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TIBBI BITKILERDE PESTISIT KALINTILARI VE BAZI PROSESLERIN KALINTI
DUZEYLERINE ETKIisi

Ayse Ozbey

0z

Bu c¢alismada pestisit icermeyen isirgan otu, kekik ve nane organofosforiu
insektisidlerden fenitrothion, malathion, dimethoat, pirimifos-etil ve chlorpyrifos ile
ilaclanmisgtir. Galismanin amaci, demleme igleminin pestisit kalintilar iizerine

etkisi ve insektisidlerin infizyona gegisi ve aynica kurutma ve ugucu yag

ekstraksiyonunun kalintilar nasi etkiledigine bir yaklasimda bulunmakdir.

Demieme sirasinda pestisitlerin suya gegisini aragtirmak igin zenginlestiriimis
bitkiler 5,10,15,20 dk’lik siirelerde kaynar suda bekletiimistir. Bitki caylarindaki
pestisit kalintilari, demleme stresinin artmasiyla azalmistir ve azalma oraniar
¢dzunarltk, oktanol-su dagilim katsayisi ve Henry sabiti gibi baz: fiziko-kimyasal

dzellikleri ile yakindan iligkili bulunmustur.

Kurutma isleminin etkisini arastirmak icin pestisitierle islem gérmiis taze nane
yapraklan oda sicakhginda (17+2°C) dogal kosullarda 10 gin sireyle
kurutuimustur. Kalinti kaybi %89.13 ve %92.73 arasinda bulunmustur. Malathion,
fenitrothion, chilorpyrifos, dimethoat ve pirimifos-etilin yaritanma émirleri 2.5-3.5

gun arasindadir ve birinci derece kinetik ile bozulma géstermislerdir.

Buhar distilasyonu ile uretilen kekik ugucu yaginda organofosforlu insektisidlerin

oraninda 6nemli bir azalma gozlenmistir.

Insektisid kalintilari, alev iyonlagma dedektorii ve gaz kromatografinin kullanildigi

bir coklu kalinti ydntemi ile analiz edilmigtir.

Anahtar kelimeler: Organofosforlu pestisitler, tibbi bitkiler, demieme, kurutma,

ugucu yag ekstraksiyonu

Danisman: Yrd.Dog.Dr. Umran UYGUN, Hacettepe Universitesi, Gida Miih.
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PESTICIDE RESIDUES IN MEDICINAL PLANTS AND EFFECT OF SOME
PROCESSES ON RESIDUE LEVELS

Ayse Ozbey

ABSTRACT

In this study, nettle, thyme, and peppermint which contain no pesticides have been
treated with fenitrothion, malathion; chlorpyrifos, dimethoate, pirimiphos-ethyl
which are organophosphorus insecticides. The purpose of the work is to approach
the effect of processing on pesticide residues and transfer of these insecticides

into infusion, dried peppermint, and essential oil of thyme.

To investigate the pesticide translocation during infusion, fortified plants were
immersed in boiling water 5,10,15,20 minutes. The residual pesticides in herb teas
were decreased by extended brewing times. The rates of decrease were closely
related to the water solubility, octanol-water partition coefficient and Henry's Law .

constant.

in order fo investigate the effect of drying process, fresh peppermint leaves treated
with pesticides were dried under natural conditions at ambient temperature
(17+2°C) for ten days. The residue decreases were found between 89,13% and
92,73%. Malathion, fenitrothion, chlorpyrifos, dimethoate and pirimiphos-ethyl
showed decay rates with first order kinetics, and half lives ranging from 2,5 fo 3,5

days.

A sharp decrease in the amount of organophosphorus insecticides was observed

in thyme essential oil produced by steam distillation.

Residues of the insecticides were analyzed by a multiresidue method using gas

chromatography with flame ionization detector.

Keywords: Organophosphorus pesticides, medicinal plants, infusion, drying,
essential oil extraction.
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1. GIRIS

Cok zengin bir bitki ortiust ve yerel turlere sahip olan Ulkemizde ytresel olarak
yenilip igilen, ilag olarak kullanilan birgok yabani otun yani sira kiltire alinarak
yetistirilen pek ¢ok tibbi bitki ve baharat (kekik, nane, kimyon, maydanoz, thiamur
vs) bulunmaktadir. Bu bitkilerin ekim alanlan, Uretim miktari, i¢ ve dig ticaretteki
yerinin ortaya konmasi olduk¢a zordur. Ancak ekonomik degeri olan sarimsak,
sodan gibi birkagt igin bu verilere ulagmak mumktndar (Ozer vd., 2001; Erdemir,
2001).

Guntimizde geleneksel tedavi yontemlerine olan ilginin artmast nedeniyle bu
bitkiler giderek 6nem kazanmistir. Son arastirmalara gére hem endUstrilegmis
tlkelerde hem de gelismekte olan iilkkelerde nifusun "bﬁyijk cogunliugunun modern
tibba ragmen tibbi bitkileri ve geleneksel tedavi yontemleriyle kendi kendini tedavi
etme (self medication) seklini tercih ettikleri goérilmektedir. Dinya Saghk
Orgitiniin raporlar, diinya niifusunun %80'inin saglik icin genel olarak geleneksel
tibba glivendigini ortaya koymustur (WHO, 1999; Zuin and Vilegas, 2000; Abou-
Arab and Abou-Donia, 2001). '

Akdeniz Bolgesi'nin bilgi g¢esitliligi hastalik tedavisinde kullanilacak bitki
arastirmalarini arttirmistir. Ginumizde birgok bitki, ilag hammaddesi olarak
yetistiriimektedir. Endustrilegsmis Ulkelerdeki ilag hammaddelerinin yaklasik %57’i
bitkilerden hazirfanmaktadir. Bu bitkilere olan egilimin artmasi bazi kuskulan da
beraberinde getirmistir. Bu bitkilerin iceriklerinin arastinimas!) halk saghgi
yoniinden 6nem tasimaktadir. Genellikle kontrolstiz ve yanlis kullanma sonucunda
sagliga zarar veren durumlar ortaya gikabilmektedir. Literatlirde bu bitkilerin toksik
bilesenleriyle ilgili bilgiler yetersizdir. Ancak analitk yontemlerin 6zellikle
ekstraksiyon ve tanimlama yontemlerinin gelismesi bu alandaki kuskulan
azaitacak ¢alismalara baslanmasina olanak saglamistir. Farkli yetistirme kosullari,
depolama ve uygulanan proseslerin etkisiyle ayni tir iginde bile farkh kimyasal
kompozisyonlara sahip Grinler elde edilmektedir. Tuketicinin koétl kalitede bir Griin
tuketmemesi ve aldatilmamasi igin bu Uriinlerin standardize edilmesi sarttir.
Standart hale getirilmis bir Orin bilinen aktif veya karakteristik maddeleri

icermelidir. Dogal bilesenler digindaki maddeler yoénetmeliklerin izin verdigi



dizeyde olmalidir. Ancak pek ¢ok Ulkede bu bitkilerin retimi ve pazarlanmasi
denetim altinda degildir. Tibbi bitkilerin test edilmesinde mikrobiyolojik bulasilar ve
pestisit kalintilari 6nemli kalite kriterleridir. Ayrica bu Uriinlerde mikotoksinler, agir
metaller, radyoaktif bozulma Griinleri ve diger gevresel bulagilar bulunabilir (Zuin
and Vilegas, 2000; Ozer vd., 2001).

Kuitire alinmamis tibbi bitkilerin trafigin yogun oldugu yol kenarlarindan, endustri
bolgelerine yakin yerlerden, yapay giibre ve pestisit kullaniimig tanm alanlarinin
yakinlarindan toplanmamasi 6neriimektedir (Kirtung, 2002). llag hammaddesi
olarak kullanilacak bitkilerin yetistiriimesinde pestisit kullanimi, kalinti pestisitlerin
bazi metabolik enzimleri daha aktif hale getirerek, ilacin aktif maddesinin etki

sliresini azaltacagi igin istenmemektedir (Pluta, 1989).

Ekonomik degere sahip, baharat ve gida olarak tiketilen ve biyik olgekli tarimi
yapilan bitkilerin gcogunlukla tedavi amach kullanildiklarini gérmekteyiz. Pratikte bu
bitkilerin buyiik olgekli tanmi pestisit kullaniimadan mimkiin degildir. Pestisit
uygulanmasit ile Grinde dogrudan bulas! olmasinin yani sira, bu bitkilere dolayh
olarak da bulasI oldugu bilinmektedir. Bisset'e gbre, Uriinlere pestisit uygulansa da
uygulanmasa da her Urinde kalinti bulunma olasiligi vardir. ClUnki pek cok
pestisidin tim dinyada yaygin kullanimi ve dogada uzun sire kalici olmalar
nedeniyle, pestisitlerle bulasmamis toprak ya da su bulmak zordur. Ayrica pestisit
kullanimi ¢odu ulkede yasalarla kontrol altina alinmisken, gelismekte olan

Ulkelerde yasalar eksiktir veya goz ardi edilmektedir (Zuin and Vilegas, 2000).

Bu bitkiler degisik geleneksel yontemlerle ilag haline getirilirler; bitkiyi suda
haslayarak (infizyon, haslama, kaynatma, yitkama suyu), bitkiyi alkol veya alkol-su
karisiminda kaynatarak (tentir, sivi cozeltiler, sprey gibi), bitki tozunu bir yag
bazina katarak, bitkinin kendisini kullanarak (butun olarak tiketmek, yara tozu,
kapsul halinde kullanmak, sigara gibi igerek veya tutsi olarak) veya damitarak ve

bitkinin ugucu yaglarini elde ederek (Buhner, 2001).

Bu arastirma kapsaminda, llkemizde hem gida olarak hem de tedavi edici olarak
tuketimi yaygin olan nane, isirgan ve kekik 6érnekleri laboratuvar kogullarinda beg
farkl organofosforlu pestisitle (chlorpyrifos, dimethoat, fenitrothion, malathion,

pirimifos-etil) zenginlestiriimistir. Bu bitkilere uygulanan bazi geleneksel hazirlama



yontemlerinin (demleme, kurutma, ugucu yag ekstraksiyonu) kalinti diizeylerine
etkisi aragtirlmigtir. Ayrica pestisitlerin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri ve isil islem

sirasindaki davraniglar arasindaki iligki irdelenmigtir.



2. LITERATUR OZETI
2.1. Pestisitler

Pestisitler, tarimsal Grinlerde zararli ve hastaliklarin neden oldugu kayiplan
azaltmak ya da tumulyle engellemek (zere kullaniian kimyasallar olarak
tanimlanabilir. Bitkilerin zararlilardan korunmasinin yani sira hayvan saghgini

tehdit eden zararlilarin kontrolinde de kullaniimaktadirlar (Buchel, 1983; Stan,
1990).

Pestisitler tarimsal trtnlere ve hayvan yemlerine Uretim, depolama ve tagima
sirasinda uygulanabilirler. Pestisit terimi, bitki blyime duzenleyicilerini (bitki
hormonlarini), yaprak dokiculeri, filizienmeyi ©nleyen ajanlan vb. icerirken;
giibreleri, bitki ve hayvan besinlerini, gida kétkl maddelerini ve veteriner ilaglarini

icermez (Hajslova, 1999).

Temel gida kaynaklarimizi saglayan bitkiler bocek, fungus, virts, bakteri ve diger
mikroorganizmalarin neden oldugu 80000-100000 kadar hastaligin etkisi
altindadir. Gelismis Ulkelerde pestisit ve diger kontrol yontemleri kullaniimasina

ragmen Gr{n zararhlarinin neden oldugu kayiplar %30 civarindadir (Stan, 1990).

Pestisitlerin diinya ¢apinda ¢ok yaygin kullanilmasi tarimsal Uriinierde dolayisiyla
gidalarda ve hatta igme sularinda kalinti birakmalarina neden olmaktadir. Tarim
ilaglarn kalitenin ve verimin artmasini saglarken bilingsiz ve kontrolsiiz pestisit
uygulamalari, gidalardaki kalintilarin insan saghgini tehdit edecek dizeye
erismesine neden olabilmektedir. Ayrica bazi pestisitler kullanimi yasaklansa bile,
cevredeki kaliciliklari nedeniyle gidalarda bulasi olarak saptanabilirler. Tum bu
nedenlerden dolay! tliketicinin korunmasi igin gida orneklerindeki pestisit
kalintilarinin etkili bir sekilde kontrol edilmesi 6nem kazanmaktadir (Stan, 1990;

Delen vd., 1995).
Pestisitler biyolojik etkilerine gore asagidaki gibi siniflandinlirlar (Stan, 1990):

-Insektisidler
-Fungusidler
-Herbisidler

-Akarisid ve aphisidler



-Moilluscicidler
-Rodentisidler
-Bakterisid, pheromone ve bitki bliylime diizenleyicileri

Pestisitier ayrica sistemik ve kontakt (ylzey pestisidi) olarak da iki gruba
ayrilabilirler. Kontakt veya ylizey pestisitleri bitki dokularina nifuz etmedikleri igin
bitki dolagim sistemiyle tasinmazlar. llk kullanifan pestisitier genellikle bu tiirdeki
pestisitlerdir. Yagmur, rizgar ve giines 151§ gibi atmosferik kosullarin etkisiyle
kalicihklanini  koruyamadiklan icin etkileri kisa sirelidir. Sistemik karakterli
pestisitler bitkinin dig tabakasim gecerek dolagim sistemiyle farkli doku ve
bolgelere taginirlar. lklim kosullarindan gok az etkilenmeleri kalicihklarinin uzun

streli olmasini saglar (Cremlyn, 1991).

Diger bir siniflandirma kimyasal yapiya gore yapiimaktadir. Yaklagik 500-600 gesit
pestisidin tim dinyada kullanimda oldugu bilinmektedir (Stan, 1990).

-Organokloriu pestisitler

—Ofganofosforlu pestisitier

~-Karbamat pestisitler

-Fenolik pestisitler

-Asidik herbisidler, tire herbisidleri ve turevleri
-Dinitroanilin herbisidler

-Triazine herbisidler

-Merkaptoimid fungusidler

~-Pyrethrinler ve pyrethroidier

2.2. Organofosforlu Pestisitler (OP)

Bu pestisitler Ikinci Dinya Savasi sonrasinda geligtirilmistir. Bugiin yiizlerce gesit
OP pestisidin kullanimina izin veriimektedir. Bu grup pestisitlerin en 6nemli 6zelligi
her birinin farkli fizikokimyasal Ozelliklere sahip olmasidir; o6zellikle oda
sicakliginda buhar basinglan ve ¢ézinurlikleri birbirinden farkhdir. Aktif bir fosfor
merkezi etrafindaki varyasyonlar ile cesitlenmekte, farkli fiziksel, kimyasal,
biyolojik 6zelliklerde ve farkli segicilikte maddeler elde edilebilmektedir. Genel

yapilan asagidaki gibidir:



RO /S(O) «

P
AN
o X

R gruplarn genellikle metil veya etil gruplandir. X ise kompleks alifatik, homosiklik
ya da heterosiklik yapidaki (leaving group) aynlan gruptur. Bu grup, fosfor
atomuna direkt bir karbon atomuyla bagh olabilir ya da bir ester (P-O-X) veya
thioester (P-S-X) grubuyla katilabilir. Pek ¢ok organofosforiu pestisit, cevrede
kaliciliklarinin kisa olmasina ragmen insanda ve memelilerde ¢ok toksiktir. Bu
grubun bazi GOyeleri fumigant olarak kullanilirken blyik bir kismi kontakt ve
sistemik insektisidlerdir. Bazi pestisitler yetistirme sirasinda Griniin korunmasinda
kullanilirken, bazilan hasat zamanina yakin bir siirede kullaniimak durumundadir.
Yetistirme sezonu sonunda kullanilan pestisitierin, hasat sirasinda Urinde kalinti

birakmamasina dikkat edilmelidir ( Hassal, 1990).

Toksisite akut ve kronik olmak Uzere ikiye ayrilir. Organofosforlular genel olarak
omurgall ve omurgasizlarda norotoksikant etki gosterirler. Akut toksisite
mekanizmas! sinir sisteminde asetil kolinesteraz (AChE) in inhibisyonuyla
aciklanmaktadir. Asetil kolinesteraz énemli bir nérotransmitter olan asetil kolinin
hidrolizinden sorumludur. Asetil kolinesteraz inhibe oldugu zaman asetil kolin sinir
uglarinda birikir ve toksik diizeylere ulasir. Bu da sinir sisteminde ciddi tahribatlara
neden olur. Ciddi zehirlenmeler felg, koma ve o6lumle sonuglanabilir (Cremiyn,

1991).
2.2.1. Malathion

Malathion, diethyl (dimetoxythiophosphorylthio) succinate, diinyada ve ilkemizde
en ¢ok kullanilan organofosforlu insektisiddir. Malathion yilizey ya da loko sistemik
bir insektisid olmasi ve disik toksisitesi (LD50=1300 mg/kg-2100 mg/kg) nedeniyle
yaygin kullaniimaktadir. LDsy degerinin farkh kaynaklarda farkl verilmesi icerdigi
safsizliklardan kaynaklanmaktadir WHO, 1997).



Meyve ve sebzeler, yagh tohumlar, turunggiller, tahillar ve pek ¢ok wrlinde
kullanimina izin verilmektedir. Malathion memelilerde ve béceklerde oksidatif
desilfurizasyona bagli olarak hizla malaoxona dénisiir. Thio silfar (P=S)
atomunun oksijenle yer degistirmesi sonucu (P=0) malathionun oldukga toksik bir
metaboliti olan malaoxon (S$ekil 2.1.) olusur. Genellikle malathion hidrolizie
detoksifikasyona ugrar. Son yapilan toksisite caligmalan ticari malathionun
onceleri kabul edildigi kadar givenilir olmadigini, icerdigi safsizliklar nedeniyle
ylksek canlilarda daha toksik oldugunu ortaya koymustur. Ticari malathionda 11
farkll safsizlik tanimlanmis ve 6zellikle sentez sirasinda olusan isomalathionun
P=0 aktif grubu icerdigi icin malathiona gére daha toksik oldugu belirtilmistir
(Hassal, 1990). Malathion igin meyve ve sebzelerde maksimum kalinti duzeyi
Urunlere gore degisiklik gostermekle birlikte maksimum 1 ppm’dir (Anonymous,
1995). Malathion ve bu calismada incelenen diger pestisitlerin Tark Gida
Kodeksi’nde yer alan kabul edilebilir en yiiksek kalinti degerleri Ek 1.’de verilmistir.

2.2.2. Fenitrothion

Fenitrothion, O,0-dimethyl O-4-nitro-m-tolyl phosphorothioate, Diinya Saglik
Orgiiti (WHO)'niin yaptigi siniflandirmaya gére “moderately hazardous” (LDsp 503
mg/kg) grubuna giren organofosforlu bir insektisiddir (WHO, 1997). Ulkemizde
bugdaylarda siineye karsi ¢ok yaygin kullanimaktadir. Pamuk, meyve ve sebze,
tahillarda (tarla ve depoda) kullaniimasina izin verilmektedir (Anonymous, 1995).

Fenitrothionun da diger thionophosphate’lar (P=S) gibi aktivitesini gtsterebiimesi
igin aktif oxon formuna yiikseltgenmesi gerekir. Fenitrothion yiuksek canlilarda ¢ok
cabuk pargalandidi icin tercih edilmekteydi. Ancak son yapilan galigmalar asil
molekdl kadar toksik olan bir metabolitini (3—metil—4—nitrofehol) daha ortaya
koymustur (Hassal, 1990). Fenitrothionun meyve ve sebzelerde maksimum kalinti
dizeyi driinlere gore degisim gostermekle birlikte maksimum 0.3 ppm'dir

(Anonymous, 1995).
2.2.3. Chlorpyrifos

Chlorpyrifos, O,0O-diethyl O-3,5,6-trichloro-2-pyridyl phosphorothioate, insektisid-
akarisid olarak etkili organofosforlu bir insektisiddir. WHO’nun siniflandirmasinda

"moderately hazardous" (LDsp 135 mg/kg) grubuna girmektedir. Cok genis



uygulama alani vardir. Yapraga uygulandidinda kalicihgs yiksektir (WHO, 1997,
Vidal et al, 1998).

Toprakta 24 ay aktivitesini siirdirebilir. Meyve ve sebzelerde, tahillarda, yagh
tohumlarda ve ticari 6nemi olan bazi otlarn Uretiminde kullamilmasina izin
verilmektedir. Ayrica ev, restoran gibi bina ilaglanmasinda kullanilan
formulasyonlarin temel bilesenidir. Uriinlerdeki maksimum kahinti dizeyi 0,5
ppm’dir (Cremlyn, 1991; Anonymous, 1995).

2.2.4.Dimethoat

Dimethoat, O,0-dimethyl S-methylcarbamoyimethyl phosphorodithioate; 2-
dimethoxyphosphinothioylthio-N—methylacetamide, sistemik etki  gosteren
organofosforlu insektisid-akarisiddir. WHO siniflandirmasina gére "moderately
hazardous" (LDsy 150 mg/kg) grubunda yer alir (WHO, 1997). Yanianma omri
kisadir, bu ylizden son uygulama ve hasat arasindaki siire sadece yedi glndur.
Yadda ¢ozinmez, bu nedenle kalinti birakma ihtimali azdir. Bitkilerde ve
hayvanlarda daha toksik olan oxo analoguna (P=S—P=0) metabolize olur (Sekil
2.1.) (Hassal, 1990). Meyvelerde, zeytin gibi yagh bitkilerde kullanimi yaygindir.
Bu Urtnlerdeki maksimum kalinti diizeyi 1 ppm olarak verilmistir (Anonymous,
1995).

2.2.5_Pirimifos-etil

Pirimifos-etil, O-2-diethylamino-6-methylpyrimidin-4-yl 0,0-
diethylphosphorothicate, WHO'nun vyaptigi siniflandirmaya goére “highly
hazardous” grubunda yer alan (LDsg 140 mg/kg) ¢ok yiiksek toksisitesi nedeniyle
sinith kullanim alani olan organofosforlu bir insektisiddir (WHO, 1997). Yaygin
olarak kullanilan primiphos-methyl analogunun on kati kadar daha fazla toksiktir
(Hassal, 1990). Mantar ciftliklerinde, cigekgilikte, seralarda kullaniimasina ve
tohumlara uygulanmasina izin verilmektedir (Cremiyn, 1991). Turk Gida
Kodeksi'nde pirimifos-etil igin kabul edilebilir en yiksek kalintt degerleri yer
almamaktadir (bk. Ek 1)
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2.3. Gida Igleme Yontemlerinin Pestisit Kalintilarina Etkisi

Uriinlerdeki kalinti kontrolleri genellikle maksimum kalinti stairt (maximum residue
limit, MRL) temel alinarak yapilmaktadir. Maksimum kalinti dizeyleri her bir
pestisit icin ayn ayn, Good Agricultural Practise (GAP)'e gore yapilan tarla
calismalariyla, driinde biraktiklari maksimum miktar olarak belirlenir.
Endustrilesmis Olkelerde vyetkili kurumlann dizenli pestisit kalintt izleme
programlari gergevesinde yapilan toplam diyet ¢alismalariyla, gergekte tiiketilen
pestisit diizeyinin maksimum kalinti diizeylerine ulagsmadig! belirlenmigtir. Hasat
sonrast hammaddeye uygulanan kabuk soyma, pisirme gibi ticari islemlerin kalinti
duzeylerini énemli oranda azalttigi kabul edilmekteydi .ancak son yillarda bu
anlayis degismektedir. Amerikan Gida Endustrisi islenmis gidalardaki kalinti
dizeyleri i¢in bir veri tabani olusturmaya baslamistir. Pek ¢ok lilkede depolama ve
belli basli bazi isleme tekniklerinin kalintilar Gzerine etkilerinin belilenmesi yasal
zorunluluk haline gelmistir. FAO/WHO ’'nun pestisit kalintilan ile ilgili raporlarinda
proses sirasinda Uriindeki kalinti miktarlarina ve metabolitlerine iligkin bilgiler yer
almaktadir. Prosesin etkisine iligkin veriler, tiketicilerin maruz kalacag gergek
kalinti dizeylerini vermektedir. Gidalara uygulanan islemlerde pestisit kalintilari
siklikla asit ya da alkali kosullar altinda hidrolize ugrarlar. Omegin meyve suyu
Uretiminde asit hidrolizine ugrarlar. Bu tur uygulamalarda pestisitler kendilerinden
daha toksik olan bozulma urunlerini veya metabolitlerini olusturabilirier (Chin,
1991; Holland et al.,1994).

2.3.1. Yikama

Hammaddenin yikanmasinda siklikla yuksek basingli su, dezenfektanlar ve diger
yikama yardimcilan kullaniimaktadir. Yikamanin, ¢dzinebilen ve fiziksel olarak
hammaddeden uzaklastinlabilen kalintilanin diizeyini distrdigu gosterilmistir

(Hajslova, 1999). Yikamanin kalinti diizeylerine etkisi birgok faktére baghdir:

a) Pestisidin Uriinde yerlestigi yer ve sistemik bir pestisit olup olmadigi 6nemlidir.
Yikama iglemi ile kontakt etkili ilaglar uzaklastinlabiimektedir. Sistemik etkili

(Grinlin igine kadar yerlesmig) ilaclara yikamanin etkisi yoktur ( Artik ve Eksi,
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1993). Ornegin sistemik olan methamidophos, olduk¢a polar olmasina ragmen

domatesten yikama ile uzaklastirilamamaktadir (Holland et al., 1994).

b) Kalintinin eskiligi: Bazi arastirmalar pestisidin eskilijine bagli olarak suyla
uzaklastinlmasinin zorlagtigini géstermektedir (Holland et al., 1994; Hasjlova,
1999).

c¢) Sudaki ¢ézinirlik: Polar, suda ¢éziinebilen pestisitlerin, lipofilik bilegiklere gére
daha kolay uzaklastinldigi genel bir kural olarak verilse de (Holland et al.,1994;
Hajslova, 1999) literatirdeki bazi ¢alismalar pestisidin  yikanarak
uzaklastinimasinin sudaki ¢dzinurliik ile korelasyon gostermedigini bildirmisglerdir
(Cabras et al., 1997a; Krol et al., 2000).

d) Yikamanin sekli ve suyun sicakhdi: Sicak suyla yikama ve haglama soduk suyla
yikamadan daha etkili bulunmustur (Holland et al, 1994; Hajslova, 1999).
Kullanilan ylkama ¢bzeltisinin tipi de ©nemlidir. Yapilan bir ¢alismada
patatesierden organokloriu (OC) ve OP pestisitlerin uzaklastinlmasinda asidik
gozeltilerin, notral ve alkali ¢ozeltilerden daha etkili oldugu gosterilmistir. (Zohair,

2001).

Soliman (2001) patateslierden OC ve OP pestisitlerin uzaklastirilmasinda, asidik
(asetik) ve nétral (NaCl) gozeltilerin, sudan daha iyi sonug verdigini, en etkili olan

¢bzeltinin de asetik asit ¢ézeltisi oldugunu gbstermistir.

Leyva ve ark. (1998) maruldan malathion kalintilarinin uzaklastirilmasinda su ve
deterjan kullanimi arasinda bir fark olmadigi ve tek basina su kullanarak,

malathion kalintilarinin %30’'unun uzaklasabilecegini géstermistir.

2.3.2. Kurutma

Kurutma sirasinda gergeklesen nem kaybi triindeki pestisit kalinti miktarinin
artmasina yol acabilir. Kalintilarin bu prosesle konsantre olmasi pestisitlerin
fizikokimyasal ozelliklerine de baghdir. Genellikle kurutma sirasinda yiiksek
sicakliklarin kullanimi ylzeydeki kalintilanin buharlagmasina neden olur. Ayrica
glneste kurutma, ¢ok hassas pestisitlerin fotolizine veya transformasyonuna
neden olur. Dondurarak kurutma ya da vakumda kurutmanin kalinti miktarinda bir

azalmaya neden olmadi§: bildiriimektedir (Hajslova, 1999).
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Alfalfa (bir yem bitkisi, yonca) bitkisinde, farkh kurutma islemlerinin (gineste, UV
isiginda, karanlikta kurutma) carbofuran kalintilarina etkisi aragtirilmig, karanlikta
kurutmada maksimum kalinti kaybi %83.6, UV isiginda kurutmada %81.3 ve
guneste kurutmada maksimum kalinti kaybi %89.8 olarak bulunmustur (Archer,
1976).

Cabras ve ark. (1997a) yaptiklar bir galismada, kurutmanin kayisi tizerindeki bazi
pestisit kalintilarina etkisini arastirmiglardir. Kuru madde konsantrasyonunun
yaklasik bes katina c¢iktigt Urinde, kahntilarin prosesten farkli dizeylerde
etkilendigini. gozlemlemiglerdir. Fenitrothion tumiyle kaybolurken, dimethoat
kalintilar taze tGrindekiyle ayni kalmistir. O-methoate ve ziram kalintilan iki katina

cikmistir.

Ayni arastirmacilar, kurutulmus eriklerde kurutma prosesinin bazi pestisit kalintilan
Gzerine etkisini incelemisglerdir. Kurutulduktan sonra {rinde kuru madde
konsantrasyonu ¢ katina gikarken pestisit kalintilari taze triindekinden yiksek

bulunmamistir (Cabras et al., 1998a).

Bir bagka calismada, firnda kurutma ile giineste kurutma islemlerinin pestisit
kalintitarini farkli dizeylerde etkiledigi agiklanmistir. Bunu da gines 1siginin
kalintilar tizerine daha farkli yikici bir etkisi olduguna baglamislardir (Cabras et al.,
1998b).

Tibbi bitkilerin kurutulmasinda da dogal ve yapay kurutma olarak iki yontem
uygulanir. Dogal kurutma gbélgede ve giineste yapilmaktadir. Geleneksel olarak
yaygin olan kurutma sekli gblgede yapilan dogal kurutmadir. Kok, kabuk, tohum
gibi duyarhhg: az olan bitki kisimlar gineste kurutulurken, yaprak, cicek ve eterik
yag iceren hassas bitki kisimlan goélgede 35 °C'ye kadar olan sicakliklarda
kurutulur. Kurutma siresi birkag gunle birkag hafta arasinda degisebilir. lyi
kurutulmamis riin mikrobiyal bozulmaya agiktir. Asiri derecede kurutulan Grin ise

kolayca toz haline gelir bu da bitkinin kompozisyonunu bozar.

Yapay kurutma bu bitkileri isleyen biiytik isietmelerde uygulanmaktadir. Kurutma
sicakhigi ve hava akimi yapay olarak olusturuldugu igin kurutma islemi iklim
kogullarindan ba@imsiz olarak daha kisa sirede gergeklesmektedir. Yapay

kurutma da, kurutma ortaminin sicakhdi 60 °C lzerine ¢ikmamahdir. Yapilan bir
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calismada itk 24 saat 32 °C’'de bekletilip sonra daha disuk derecelerde yapilan
kurutmanin en iyi sonucu verdigi belirtiimistir. K6k ve kabuklar igin itk 24 saatte
optimum sicakiik 50 °C olarak belirlenmistir (Ozer vd., 2001; Kirtung, 2002).

Literatirde tibbi bitkilerin kurutulmasi sirasinda igerdikleri pestisitlerin kalinti

miktarlanndaki degigimin izlendigi ¢alismalara rastlanmamistir.
2.3.3. Demleme

Bitkilere uygulanan isil islemlerden biri, bitkilerin yaygin tiketildi§i cay seklinde
demlemedir. Bu, bitkileri ilag olarak en kolay hazilama yéntemidir. Infiizyon
hazirlanmasinda uygulanacak yéntem yoéresel olarak degisiklik gosterebilmektedir.
Ayrica bitkinin hangi kisminin (kék, cicek, yaprak) kullanilacagi da inflizyon
yontemini degistirmektedir. Isirgan otu, nane, kekik gibi yaprakli ve otsu bitkilerden
inflzyon hazirlanmasi genel olarak bitki (zerine kaynar su eklenerek 10-20 dk
agzi kapal olarak bekletme seklindedir. Kaynatma iglemi oksitlenmeye neden
olmasi ve ucgucu yaglar uzaklastirdigi icin 6neriltmemektedir (Ozer vd., 2001;
Kirtung, 2002).

Daha once deginildigi gibi tibbi bitkiler dogrudan veya dolayli olarak pestisit
bulasisi igerebilmektedir. Demlemede kullanilan sicak su, pestisitlerin godu igin bir
¢ozilict islevi gorir (Jaggi et al., 2001). Pestisitlerin demieme islemi sirasindaki
davraniglaninin incelenmesi 6nemlidir. Demlenerek tiketilen bitkilerin basinda
gelen yesil ve siyah gayda bu tir galigmalara rastlanirken (Chen and Wan, 1988;
Wan et al, 1991; Nagayama, 1996; Jaggi et al., 2001), diger sifali bitkilerde pestisit
kalintilarinin igslemden nasil etkilendigine dair ¢gok az arastirma vardir (Lino and

Silveria, 1997a; Abou-Arab and Abou-Donia, 2001).

Abou-Arab ve Abou-Donia (2001) yaptiklan bir caligmada 22 ayrn bitkide bazi
organoklorlu ve organofosforlu pestisitlere ait kalinti miktarlaninin demleme ve
kaynatma islemierinden nasil etkilendigini incelemiglerdir. Elde edilen sonuglar,
demleme igleminde, pestisitlerin farkli oranlarda demleme suyuna gegtidini,
kaynatma igleminde ise kalintilarin belirlenebilecek dizeyin altinda oldugunu
gbGstermislerdir. Burada suya gegen miktarlanin bitki tiiriine, uygulanan pestiside ve

isleme bagl oldugunu belirtmislerdir.
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Lino ve Silveria (1997a)'nin yaptiklari ¢alismada ise ihlamura farkli demleme
prosesleri uygulanmstir. Incelenen organoklorlu pestisit kaybinin pestisitlere ait
sudaki ¢dzunirlik ve fugasite deferleriyle iliskide oldugu, ayrica farkli demleme

islemlerinden etkilendikleri gosterilmistir.

Cay uzerine yapilan ¢alismalarda demleme ile suya gegen kalinti miktarlan ve
pestisitlerin bazi 6zellikleri arasindaki iligkiler incelenmigtir. Wan ve ark. (1991)
yesil caydan demleme suyuna gegen pestisit kalinti ylizdesi ile ¢ézunurlik
arasinda bir iligki oldugunu, ¢dzinidrlig 10-150 mg/L araliginda bulunan

pestisitler icin bu iliskinin dogrusal oldugunu géstermiglerdir.

Yapilan bagka bir calismada ise demleme suyuna gecen pestisit orani ile
pestisidin oktanol-su dagilim katsayisi arasinda bir korelasyon oldugu bildiriimistir

(Nagayama, 1996).

Jaggi ve ark. (2001)'in yaptiklari benzer bir calismada da demleme ile suya gegen
kalinti miktarinin sadece sudaki ¢oziintrlige degil oktanol-su dagilim katsayisina
da bagh oldugu rapor edilmistir. Bu galismada ayrica artan demleme sirelerinde

suya gegen pestisit oraninin arttigi bildirilmistir.

Genel olarak 1sil islemin kalinti diizeylerine etkisi islem kosullarina baghdir. Sire,
sicaklik, pH degeri, nem gibi faktérler kalinti miktarini etkiler. Ayrica pestisidin
buhar basinci ve hidroliz hizi onun kaliclligini belirleyen temel fiziko-kimyasal
ozelliklerdir (Hajslova, 1999). Bitin bu etkilerin bilesimi olarak organofosforiu
pestisitlerin 1sil islem sirasinda 6nemli oranda kayba ugradigi pek ¢ok arastirmada
gosterilmistir (Elkins et al., 1972; Nakamura et al., 1993; Coulibaly and Smith,
1993). Bununla birlikte 1sil iglemin her zaman kalinti dizeyinde bir azalmaya yol
agmadigini rapor eden ¢alismalar da vardir. Friar ve Reynolds (1991)
tiyabendazole uygulanan patateslerde kalintilarin mikrodalga pisirme ile

uzaklastinlamadigini agiklamiglardir.
2.3.4. Ugucu bilegiklerin ekstraksiyonu

Baz arastirmalarda yagh tohumlarda ve diger yaglh triinlerden yag elde edilmesi
sirasinda pestisit kalintilaninin ~ aktif ingrediyenin fiziksel wve kimyasal

karakteristiklerine bagl olarak yaga gegtigi ya da yan iiriin ve uygulanan islemlerle
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son Urlinden uzaklastigi gosterilmistir. Lipofilik yapidaki pestisitlerin yagh trlinde
daha fazla tutuldugu rapor edilmistir (Miyahara and Saito, 1993; Cabras et al,,
1997a; Gozek et al., 1999).

Cabras ve ark. (2000) ug¢ farkll pestisidin zeytinyagindaki kalinti dizeylerini
aragtirmiglardir. Acephate ve methomidophos’'un hammaddeye uygulanan
islemlerle uzakiastirildigint ancak buprofezinin yagdaki miktarinin zeytindekinden

dort kat daha fazla oldugunu géziemislerdir.

Goézek ve ark. (1999) radyoaktif izotopla etiketlenmis dimethoat ile ilagladiklan
zeytin adaclarindan elde edilen zeytinleri yaga islemisler, nétralizasyon, agartma
ve deodorizasyon uygulanmis olan son drinde %4.4 oraninda kalint tespit

etmislerdir.

Miyahara ve Saito (1993) soyadan ya§ elde edilmesi sirasinda prosesin farkl
asamalarinin, pestisit kalintilaninin uzaklastinimasina etkisini arastirmislardir.
Prosesin her adiminda énemli oranda kalintinin uzaklastigini gézlemis, 6zellikle
alkali ile rafinasyon ve deodorizasyon basamaklarinda bu etkinin en fazla

oldugunu saptamislardir.

Iik kez Eski Yunan’'da bitkilerin sagliga yararl bilesiklerinin ayrilip yoguniastirilarak
kullanidigi bilinmektedir. Pek cok bitkinin ugucu bilegenleri buhar distilasyonu
veya presleme gibi fiziksel yontemierle aynlarak ugucu yaglan elde edilmektedir.
Ugucu yaglar, parfumeride ve baharat sanayinde kullaniidigi gibi cesitli
hastaliklara etkileri nedeniyle geleneksel tedavi yontemlerinde de siklikla
kullanilmaktadir. Bu yaglarin hem internal hem de eksternal kullanimi yaygindir
(Ceylan, 1987; Ozer vd., 2001; Kirtung, 2002).

Literatirde bu vyaglarda pestisit kalintilarina prosesin etkisini arastiran ki
calismaya rastlanmistir. Starr ve ark., buhar distilasyonuyla elde ettikleri nane
yagindaki kalinti miktarlarinin uygulanan sicakliga bagh olarak degistigini
belirtmiglerdir ve %0.5 yag igeren taze naneden distilasyonla elde edilen yagda
bitkidekinin 200 kat: kadar kalinti olabilecegini ileri stirmaslerdir (Zuin and Vilegas,
2000).
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ltalya’da 1991-1996 yillari arasinda Gretilen turunggil ugucu yaglarinda bazi

organokloriu pestisitler arastiriimig, 6rneklerde &nemli oranifarda organokloriu

pestisit bulasisi saptanmistir (Saitta et al., 2000).
2.4. Tibbi bitkiler

Uzun siireli gozlemlere dayanan bitkiyle sagaltim halk hekimliginin temeli
olmustur. Artik ginimiizde birgok bitki, ilag hammaddesi olarak yetistiriimektedir.
Saflastinimis dogal maddelerin yani sira giderek artan sayida ham bitki
ekstraktlan “naturopathic” ilaglar olarak kullanilmaya baslanmigtir. Bu ilaglarla
tedavi “phytotheraphy” olarak adlandinfan tedavi yonteminin temelini
olusturmaktadir. Modern tibba “alternatif” bir tedavi olarak ortaya ¢ikan bu
yontemin givenidiligini, kisa ve uzun sireli etkilerini, iyilestirme giicinii ortaya
koymak ¢ok zordur. Tip ve eczacilik alanindaki yetkili organlar phytotheraphy'nin
6nemini kabul etmekte isteksizdirler (Bruhn, 1989; Kirtung, 2002).

Bu amagla ¢ok yaygin kullanilan g bitki nane, kekik ve kanser tedavisinde olumiu
sonuglar verdigine inanilan ve halk arasinda giderek populer hale gelen isirgan

otudur.
2.4.1. Isirgan otu

Urticaceae familyasina ait, her iki yanm kirede de yabani olarak yetisen bir
bitkidir. Bitkinin buttintindeki tiyler dokununca kasinti ve act veren formik asit
igerir. Kiglk 1sirgan otu (Urtica urens L.) ve biiylk isirgan otu (U. dioica L.) gibi iki
tarh vardir. Kiigik tsirgan otu (U. urens L.) bir yillik bitki olmasi diginda digeriyle
ayni ozellikleri tasir. Boyu 60 cm kadardir. Blylk 1sirgan otu (U. diocia L.) ¢ok
yillik bir bitkidir ve boyu bazen 1m’yi asabilir. Bazi tlkelerde ticari boyutta klorofil
Uretiminde kullamilmak amaciyla tanimi yapiimaktadir (Blumenthal et al., 2000;
Kirtung, 2002).

British Herbal Compendium, orta derecede diiiretik ve hemostatik aktivite
gosterdigini  bildirmigtir. Flavonoid ve yiksek potasyum igerigi, dilretik
aktivitesinden sorumlu tutulmaktadlr.’ Yapilan bir ¢alismada, romatizma hastasi
152 kisiye Ug hafta stre ile 1,5 g/giin kuru isirgan otu ekstrakti verilmis ve olumiu

gelismeler izlenmisti. Myocardial veya kronik toplardamar yetmezligine
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yakalanmis hastalarla gergeklestirilen bir bagka ¢alismada 1sirgan suyu igirildikten
sonra dilretik etki goézlenmistir. Ayrica bdébrek taslarinin disiriimesi ve
tedavisinde ve idrar yollart enfeksiyonunun tedavisinde isirgan otunun ve
yaprakiarinin ilag olarak kulianimi uygun bulunmustur. Romatizmal rahatsizliklarda
destekleyici tedavi olarak internal ve eksternal uygulamasina izin verilmektedir.

Akne tedavisinde ve eklemlerdeki agrilarin tedavisinde de kullaniimaktadir

(Blumenthal et al., 2000).

Halk arasinda kurutulmus yaprak yerine taze bitki suyunun tiketildigi uzun streli
kirler yapilir. Ayrica kuru yapraklar cay olarak hazirdanip igilmektedir (Kirtung,
2002). Son yillarda kansere karst etkili oldugu inanciyla Glkemizde ¢ok sik

kullaniimaya baglamisgtir.
2.4.2. Nane

Lamiaceae familyasina ait ¢ok yillik bir bitkidir. Kiitire alinan ve yaygin ekimi
yapilan nane Mentha piperita L. (Ingiliz nanesi) Mentha aquatica L. ile M.viridis L.
tarlerinin bir melezi olarak kabul edilir (Baytop, 1963). Eski Romalilar’dan beri gida
ve tibbi bitki olarak yetistiriimektedir. 0.5-1 m boyunda, igerdigi mentoliin kokusunu

tagiyan bir bitkidir.

Ugucu yaglar icinde nane yag: énem bakimindan ilk sirayt alir. Yagin tat-koku
6zellikleri buyuk oranda ester ve alkol bilegsenlerine bagli iken tibbi degeri sadece
alkol bilesenine baglanmaktadir. Yaga serinletici ve karakteristik kokusunu veren,

alkol bileseni olan mentol ve ester bileseni olan menthyl acetate’'dir (Grieve, 1977).

Nanenin gastrointestinal sistem,. safra kesesi ve kanali sikayetlerinde internal
kullanimi uygun bulunmustur. British Herbal Compendium, nanenin sindirim
giglugl, bagirsak gazi ve safra bozukluklari gibi rahatsizliklarda kullanimina izin
vermektedir (Blumenthal et al., 2000).

Kurutularak elde edilen nane yapraklari, baharat olarak kullaniimasinin yani sira

tedavi amagl olarak demlenip ¢ay olarak tiketilmektedir (Kirtung, 2002).
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2.4.3. Kekik

Lamiaceae familyasina ait, gok yillik bir bitkidir. Ulkemizde kulture alinmig ve
yabani olarak yetisen on kadar turiiniin oldugu bilinmektedir. Bu tlrler birbirinden
ayirt edilmeden Thymus serpyllum gibi kullaniimaktadir. Diger taraftan Origanum
turleri de kekik olarak kabul edilmektedir (Baytop, 1963). Bahge kekidi olarak
bilinen T. vulgaris aromatik, 20-30 cm boyunda edunumsu bir bitkidir (Blumenthal
et al.,2000).

Yabani kekik olarak bilinen T. serpyllum ise Ulkemizde yaygin bulunan turadar.
Kuru, glinesli ve kiregli toprakiarda yabani olarak yetismesinin yani sira ekimi de
yapiimaktadir. T. serpyllum da T. vulgaris gibi temel bilesen olarak timol ve
karvakrol icermektedir. Ayrica borneol, cymen ve tanen de icermektedir. Cok eski
caglardan beri hem baharat olarak hem de ilag olarak degerlendiriimektedir

(Baytop, 1963; Kirtung, 2002).

T. vulgarisin bronchoantispazmodic, balgam sokturiicli anti bakteriyel aktivitesi ve
bronsit, 6kslrik tedavisinde kullanimt bildirilmistir. In vitro denemelerde, thymonin,
cirsilineol ve 8-methoxy cirsilineol flavonoidlerinin bronchospasmolytic etkiden

sorumlu olabilecegi gosterilmistir (Blumenthal et al., 2000).

T. serpyllyum da aromatik, antiseptik, anti spasmatik, ditiretik ve uyarici etkiye
sahipti. Demlenerek go6gis rahatsizliklarinda ve bas agnlarinda tedavi edici

olarak kullamimaktadir (Grieve, 1977).

Hem bahce kekiginden hem de yabani kekikten ugucu yagd elde edilmektedir
(Macleod, 1968; Grieve,1977). Kekik yag!, konsantre olmus timol ve karvakrol
icerigi dolayisiyla antimikrobiyal, balgam sékturiici 6zelliklere sahiptir. Kekik yagi
ylzyillardan beri halk arasinda kultaniimaktadir. Yiksek miktarda tiketildiginde
toksik olabilecegine dikkat ¢ekiimistir (Blumenthal et al., 2000). Ayrica kekik yag:
ticari olarak Oksiirilk ilaglarinda, gargaralarda, dis macunlarinda, deterjan ve

parfumeri sanayinde kullanilmaktadir (Blumenthal et al., 2000).

Yag, kekikten buhar distilasyonu ile elde edilir (Grieve, 1977; Erdemir, 2001).
Buhar distilasyon yénteminde bitki, basinglt buhar gegirilen bir imbige yerlestirilir.

Buharin tasidigi 1s1 yag globdilerinin pargalanmasina ve yadin evapore olmasina
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neden olur. Ugucu yagdi tastyan su buhari sogutma bélimiinde tekrar yogunlasir
ve ugucu yad sudan ayrilarak yiizeyde toplanir. Ust kisimdaki yag bir muslukla

ayrilir (Ceylan, 1987).
2.5. Tibbi Bitkilerdeki Pestisit Kalintilan

Diger tanimsal Grtinler gibi tibbi bitkiler de bécek, hastalik ve zararlilarin etkisiyle
kayba ugrarlar. Kuitire alinan bu bitkilerde, zararlilarin kontrol igin pestisitler
kullanilmaktadir.  Pestisitler yetistirme sirasinda topraja ya da (Urine.
uygulanabilmekte veya depolama sirasinda fumigant olarak kullanilabilmektedirler.
WHO (1998) raporuna gore, her tlkenin dogal olarak yetisen ya da kdlttre alinmis
tibbi bitki materyallerinde pestisit kalintilarini aramasi tavsiye edilmektedir. Bu
bitkilerde pestisit kalintilari igin maksimum limitlerin belirlenmesinde FAO-
WHO'nun daha énce gidalar ve hayvan yemleri i¢in belirledigi duzeylerin esas

alinmasi 6nerilmektedir.

Bu arastirma kapsamindaki pestisitlerin g¢esitli meyve ve sebzelerdeki kabul
edilebilir kalinti diizeyleri Turk Gida Kodeksi'nde yer almaktadir ancak &zel olarak
tibbi bitkilerdeki pestisid kalintilarina ait verilere rastlaniilmamaktadir ( Anonymous,

2003).

Cogunlukla taze olarak tiiketilen bu Grinlerde kalintt dizeylerinin tolerans
sinirfarinin  Gzerine ¢ikmasi halinde insan saghg! igin potansiyel bir tehlike

olusturacagi aciktir (Zuin and Vilegas, 2000).

Halk arasinda bu bitkilerin tedavi amagh olarak sularinin ya da inflzyonlarinin
stkhikla kullaniidig@i bilinmektedir. Demleme sirasinda pek ¢ok kalinti suya gegerek
saglik agisindan risk olusturabilmektedir. Bir galismada organoklorlu bilesikler igin
zayif bir ¢dziicl olan su ile hazirlanan bitki gaylarinda kalinti riskinin az oldugu ileri
suralmistir (Pluta, 1988a). Organofosforlu pestisitler ise suda daha iyi

¢6ztindUkleri icin kalintt diizeylerinin demleme suyunda yiiksek olma riski vardir.

Bu bitkilerin son yillarda, tedavi amagl kullaniminin artmasiyla literatiirde tibbi
bitkilerde pestisit kalintilarina iliskin aragtirmalara daha stk rasttanmaktadir (Lino
and Silveria, 1997a,b; Zuin and Vilegas, 2000; Ho and Hsieh, 2001; Abou-Arab
and Abou-Donia, 2001; Ahmed et al., 2001).
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Misirda yapilan bir arastirmada Abou-Arab ve ark. (1999) piyasadan saglanan ve
cok tiketilen bes ayn bitkide (nane, papatya, anason, kimyon ve thlamur) pestisit
kalinti dizeylerini belirlemiglerdir. Orneklerin  biyik bir kisminda, yiiksek
miktarlarda malathion, dimethoat ve profenofos (organofosforlu pestisidler)
bulunmustur. Aynica organokloriu pestisitlerden aldrin, dieldrin, chlordane ve
lindane ¢ok diisik miktarlarda saptanmigtir. Chlorpyrifos, parathion, diazinon ve
endosulfan kalintilarinin ise pek ¢ok 6rnekte saptanamayacak diizeyde oldugunu
aciklamiglardir. Bu bitkilerde disik duzeyde de olsa DDT ve tiurevleri de
saptanmistir. DDT ve tlUrevierinin kullaniminin yasak olmasina ragmen hala
bitkilerde bulasi olarak bulunmasini, gevresel kirliligin ve izinsiz kullanimin bir

sonucu olarak gostermislerdir.

Ayni aragtirmacilar yine yerel ‘marketlerden sagladiklarn cay, nane, maydanoz,
thlamur gibi 20 degisik tur bitkide organoklorlu ve organofosforiu pestisit
kalintilanini ve bu kalintilara bazi proseslerin etkilerini incelemislerdir. Orneklerin
cogunda en fazla malathion kahntilari bulundugunu agiklamisiardir. Malathionun,
dereotu, kereviz, ¢ay, papatya ve safranda; dimethoatin ise kimyon ve papatyada
yiksek miktarda saptandigini rapor etmislerdir. Calisilan oOrneklerde dusik
miktarlarda pirimiphos-methyl, profenofos, chlorpyrifos, parathion ve diazinon;
papatya 6meklerinde lindane, aldrin, dieldrin, DDT, chlordane ve endrin; nanede
ise ylksek duzeyde chiordane saptamiglardir. Uygulanan demleme isleminde
pestisitlerin farkli oranlarda demleme suyuna gegtigini, kaynatma isleminde ise
kalintilarin belirlenebilecek diizeyin altinda oldugunu agtklamiglardir (Abou-Arab
and Abou-Donia, 2001).

Misirda yapilan baska bir galismada da, geleneksel olarak bebek ve ¢ocuk
beslenmesinde siklikla kullanilan anason, targin, zencefil ve farkii kimyon
tirlerinde organofosforlu insektisid duzeyi arastirnimisgtir. Bu 6rneklerde malathion,
dimethoat, chlorpyrifos ve profenofos kalintilar saptanmistir. Zencefil ve kimyon
saptanabilir diuzeyde kalint igermezken, diger bitkilerde en az bir pestisit
kalintisina rastlanmigtir. Bu galismada da érneklerde en fazla malathion kalintisi
bulundugu agiklanmistir. Bunun nedeni olarak, malathionun Misirda tibbi bitkilerin
yetigtiriimesinde kullaniimasina izin verilen tek insektisid olmasi gbésterilmistir.

Sistemik bir insektisid olan dimethoatin gogu Griinde kullanimi yasak olmasina
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ragmen orneklerde kahntilarina siklikla rastlanmasini  vyetistiricilerin  yasal

diizenlemelere uymadiklart seklinde agiklamiglardir (Ahmed et al., 2001).

Ho ve Hsieh (2001)’in yaptiklan bir arastirmada tibbi bitkilerde organoklorlu pestisit
kalintilarinin belirlenmesinde, mikrodalga ekstraksiyonu (MAE) nun ve sonrasinda
bir kati faz mikroekstraksiyonun uygulandi§i yeni bir ekstraksiyon yodntemini
denemiglerdir. Yontemin, kimyasal kullanimint azaltiini ve iglem slresini

kisalttigini ayrica segicilik ve hassasiyetinin yiksek oldugunu bildirmiglerdir.

Yapillan baska bir galismada ise tibbi bitkilerde organoklorlu pestisitlerin
belilenmesi igin yeni ekstraksiyon ve temizleme ydntemleri geligtiriimeye
calisiimistir. Cesitli ¢dzlcllerin kullanildi§s Ultra Turrax ve ultrasonikasyon
ekstraksiyon yoéntemieri, C1g-bagh silika ve Florisil kartuju ile temizieme yéntemleri
denenmistir. En iyi sonuglar n-hekzanin kullanildi§i ultrasonikasyon ekstraksiyonu
ve Florisil kartuj ile temizleme yonteminde elde edilmisgtir (Lino and Silveria,

1997b).

Avustralya’da yapilan bir calismada alfalfa, papatya gibi bazi bitkilerde
organokiorlu pestisitlerin (aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, p,p’- DDT)
belirienmesinde ters faz HPLC (UV dedektdr) kullanimt arastinimistir. Sonuglar
GC-ECD ve GC-NPD’ den elde edilen sonuglarla da karsilastiniarak test edilmistir.
Her iki yéntemle de (HPLC ve GC) 6rneklerde pestisit kalintisi saptanmamistir.
HPLC yénteminin bazi pestisitler igin saptama limiti yluksek oldugundan bu
pestisitlerin analizi i¢gin uygun olmadigi, bunun disindaki diger pestisitlerin

belirlenmesinde kullanilabilecegi bildiriimistir ( Grice et al., 1999).

Polonya’da yapilan bazi ¢aligmalarda farkli bélgelerden saglanan ¢ok c¢esitli bitki
érneklerinin bluyuk bir kisminda DDT ve DDT metabolitleri DDD, DDE kalintilarina
rastlanmistir. Bu bitkilerden elde edilen ve ilag olarak tilketilen kansimlarda ve toz
trinierde de ayni kalintilar yiksek miktarlarda bulunmustur (Pluta, 1988a,b;
1989).

Chen ve Wan (1988) yaptiklar bir galismada yesil ve siyah caydaki pestisit
kalintilarini etkileyen faktérleri incelemislerdir. Bitkinin ekiminden tiiketilmesine
kadar, yetistirme, isleme ve demleme asamalarinda pestisitlerin uzaklagtirildigini

belirtmiglerdir. Gunes 1s1§inin neden oldugu fotolizizin ve biylme sirasindaki
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seyrelmenin, bitki yetistirilirken pestisit dizeyini etkileyen en 6nemli faktodrler
oldugunu belitmislerdir. Kurutma ve fermantasyon iglemleri sirasindaki pestisit
kayiplarinin pestisidin buhar basincindan etkilendigini belirtmiglerdir. Digtk buhar
basincina sahip ve isiya dayanikli pretroid pestisitlerin iglemden c¢ok az
etkilendigini gézlemiglerdir. Cay demieme iglemi sirasinda ise ekstrakta gecen
pestisit kalintilaninin, pestisidin  sudaki ¢oézunurlugii ile ilgili oldugunu

belirlemislerdir.

Yapilan bir bagka ¢calismada siyah ¢ay, papatya ¢ay! ve thlamurdaki organokloriu
pestisit kalintilan arastinlmigtir. Test edilen &meklerin  hi¢cbirinde kalinti
dizeylerinin maksimum sinin asmadi§: bildirilmistir. Ancak a-HCH’nin tim
orneklerde saptandigi, B-HCH ve DDT'nin de omeklerde siklikia bulundugu
belirtilmistir. thlamur ve bapatya rneklerinde siyah ¢aya gére daha fazla miktarda

bulasi oldugu saptanmistir (Fernandez et al., 1993).

Danimarka’da ithal ¢aylarda yapilan bir ¢alismada organokloriu ve organofosforiu
pestisit kalintilan arastirilmistir. Orneklerde organoklorlu pestisitierden dieldrin, a-
HCH, lindane, o-DDT ve tiirevlerinin bulundugu rapor edilmistir. Caylarin ithal
edildigi Ulkeye gore pestisit kalinti miktari ve gesidinin degistidi de belirtilmistir.
Ozellikle Cin ¢aylarinda ve kaynagi bilinmeyen bazi ¢aylarda dimethoat kalintilari

bulunmustur (Petersen and Jensen, 1986).

Shanker ve ark. (2001) caydaki chlorpyrifos ve parathion-methyl kalintilarinin
saptanmasinda yeni bir ekstraksiyoh ve temizleme ybntemi gelistirmislerdir.
Caydan elde edilen ekstraktta bulunan kafeinin, GC ile analiz sirasinda parathion-
methyl ve chlorpyrifos ile girisim yapmasinin bu pestisitlerin belirlenmesini
giclestirdigi aciklanmistir. Kafeinin uzaklasmasi i¢in ekstraktin ihk suyla ytkandigt

bu yéntemin iyi sonug verdigi bildirilmistir.
2.6. Coklu Kalinti Pestisit Analizleri

Bitkisel ve kimyasal ozelliklerinin benzerligi, tek bir ornekteki belli bir grup
pestisidin ayni yontemle analiz edilmesine olanak saglar. Bu tir tek bir yontemle
bir grup pestisidin analiz edildigi yontemlere ¢oklu kahnti analiz yéntemleri denir.
Bugiin pek c¢ok gelismis Ulkenin ulusal laboratuvarlarinda bu yéntemler

kullanilmaktadir. Bu yéntemlerin kullanildig: érnekler séyle siralanabilir;
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a) Tek bir pestisidin uygulamadan sonraki kaybi (arastirma amaglh ¢alismalar)
b) Tanimsal hammaddede pestisit kalintifarinin belilenmesi

c) Proses gidalarda (son wriin) pestisit kalintilarinin belirlenmesi

d) Cevresel orneklerde (su, toprak vb) kalintilarin nitelik ve nicelikierinin
belirlenmesi ( Ambrus and Thier, 1986).

Bir gokiu kalinti analiz yéntemi, temel olarak kalintilarin kompleks bir matriksden
ekstraksiyonunu, ekstraktta yer alan diger bilesenlerin érnekten uzaklastirnimasini
ve son olarak da kalintilarin tammlanmasi ve nicel olarak oigctilmesi asamalarini
icerir. Pestisitlerin nitel ve nicel analizi, genellikle ayirma performanm ylksek,
kromatografik ydntemlerle gergeklestirilir. Bu yontem, ayni anda ¢ok sayida
pestisidi digiik konsantrasyonlarda guvenilir sekilde saptayabilmektedir (Tekel and
Hatrik, 1996). "

Gida maddelerinin farkli ve kompleks yapilari farkii fiziksel ve kimyasal ayirma
tekniklerini gerektirebilir. Gaz kromatografideki son analizin givenilirligi,
istenmeyen bilesenlerin  &rnekten yeterli dizeyde uzaklastinimasina baghdir.

Ayirma ve temizleme prosedirii i agsamada gergeklesir.

-Ornekten kalintilarin ekstraksiyonu
-Ekstraksiyon ¢dziiclistintn bir bagka ¢ézuct ile partitisyonu

-Jel permeasyon kromatografi ya da adsorpsiyon kromatografi

Ekstraksiyon ve temizleme, farkh polaritedeki btiin pestisitler i¢in uygun olmaili,
ayrica yagh ve ylksek nemli gidalardan pestisitierin ayrilabilmesine de izin

vermelidir. Buna goére gida drnekleri dért gruba aynimigtir (Stan, 1990).
2.6.1. Ornek hazirlama

Analiz i¢in gerekli 6rnek agirhig ve buyikliga kodeks ve standartiarda belirtiimistir.
Burada amag, 6rnegin tim driinu temsil etmesidir. Meyve ve sebze 6rneklerinin
hazirlanmasinda, homojenligi saglamak igin 6nce pargalama ve karistirma
iglemleri yapilmaktadir. Pek gok goklu kalinti analiz yénteminde 6rnek agirhgi 50-
100 g yas agirlik olarak belirlenmistir (Holland and Malcolm, 1992).

Gida Orneklerinin kalinti analizinde, ekstraksiyon ve partitisyon igin gok cesitli

yontemler ve gézlciler kullanilmaktadir. Elektron yakalama dedektérinin yer
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aldig bir gaz-sivi kromatografi kullantlan diger bir cokiu kalinti analiz yéntemi Luke
ve ark. (1975) tarafindan tanimlanmistir. Bu yodntemde, yiksek uguculugu,
ucuzlugu ve disiik toksisitesi nedeniyle, asetonitril yerine aseton kullaniimistir.
Ekstrakt florisil kolonda temizlenmistir. Polar pestisitler florisil kolondan geri
kazanilamadigi icin Luke ve ark. (1981) yéntemlerini modifiye etmigler ver daha
segici olan alev fotometri, elektriksel iletkenlik dedektorlerini kullanarak, florisil ile
temizleme basamagim yéntemden ¢ikarmiglardir. Luke ydnteminin dezavantaj,
diklorometanin kullanildi§i kompleks bir partitisyon basamag! icermesi ve gaz
kromatografi analizi 6ncesinde ¢bdzici degisimi ile diklorometanin

uzaklastirilmasinin gerekmesidir.

Organofosforlu pestisitlerin ve bunlann oksidasyon triinlerinin ¢oklu kalinti analizi
icin geligtiriimis Watts ydntemi (Watts and Storherr, 1969) susuz sodyum siilfatin
eklendigi etil asetat ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Bu ydntem partitisyon
basamagi gerektirmemektedir ve ekstrakt dogrudan jel permeasyon kromatografi
kolonuna verilebilmektedir. Etil asetat yodntemi meyve ve sebzelerdeki
organofosforlu pestisit kalintifarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir
( MAFF, 1977, Hill et al., 1984, Holland and Malcolm,1992).

- Kati faz ekstraksiyonu (Solid phase extraction, SPE)

SPE olarak bilinen sivi-kati faz sistemi ile ekstraksiyon 6zellikle yitksek oranda su
iceren matriksler icin sikga kullaniimaya baslanmistir. Sorbent seg¢imi hangi
bilesigin veya bilesik gruplarinin analiz edilecegine baghdir. Kalinti analizlerinde
en ¢ok kullanilan materyallerden biri olan florisil 6zellikle yagh gidalar igin
uygundur. Cok-polar kahntitar geneliikle, ¢dziici polaritesi ne olursa olsun, florisil
ile temizlenememektedir. Burada florisil yerine charcoal veya graphitized carbon
black (GCB) gibi spesifik olmayan hidrofobik sorbentler kullaniimaktadir (Hajslova,
1999).

- Matriks kati faz ekstraksiyonu (Matrix Solid Phase Extraction, MSPD)

Bir kromatografi kolonunda yapilan bu ekstraksiyonun su orani yiksek drnekler
igin etkili oldugu bildiriimistir. Meyve sebze érnekleri ise gerektiginde az miktarda
su eklenerek homojenize edilirler. Ornege adsorbent ilave edilir, elde edilen pure

seklindeki karigim, iginde 5 mm susuz sodyum siiifat bulunan kolona aktariir.
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Daha sonra pestisit kalintilari organik bir ¢ézticli veya ¢dzict karigimiyla ekstrakte

edilir. Bu yéntemin avantaji emilsiyon olusturmamastdir (Tekel and Hatrik, 1996).
-Kati faz mikroekstraksiyon (Solid Phase Microextraction, SPME)

Katt faz mikroekstraksiyon, Pawliszyn ve ark.’nin c¢evresel 6rneklerdeki
kontaminantlarin ekstraksiyonunda kullandiklari yeni bir yéntemdir (Ho and
Hsieng, 2001). Kati faz mikroekstraksiyon fiber, sulu ¢ozeltiye daldinlip fiberin
hidrofobik ylizeyi ile sulu faz arasinda bir  partitisyon  gergeklestirilir. ~ Sulu
¢ozeltiden alinan fiber gaz kromatografinin isitilmis girisine yerlestirilir. Fiberde
adsorbe olmus bilesikler termal ayriimaya ugrar ve kolona gegerler. Son yillarda
bu teknik organoklorlu ve diger pestisitlerin ekstraksiyonunda kullandmistir. Ho ve
Hsieng (2001) tibbi bitkilerde mikrodalga ile ekstrakte ettikleri organokloriu
bilesiklere daha sonra kati faz mikroekstraksiyon yéntemi uygulayarak pestisitleri
tanimlamislardir. Pestisitlerin nicel analizinde yéntemin tekrarlanabilirliginin ytksek
oldugunu gotstermislerdir. Mikrodalga ile ekstraksiyon su gibi polar ¢ozicillerin
kullanildigi bir yéntemdir. Su mikrodalga enerjiyi absorbladiginda yitksek sicakhk
ve basincin etkisiyle aranan bilesik hizli bir sekilde matriksden suya gegmektedir.
Bu yontemin avantaji ¢cok az miktarda 6mekle caligmaya izin vermesi, ¢6zlcl
olarak suyun kullaniimasilyla da hem ¢oziiciden hem de zamandan kazang

saglamasidir.
-Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Son yillarda pestisit kalintilarinin ekstraksiyonunda, pahali ve toksik olan organik
¢bziicti kullanimint azaltma yéniinde bir egilim vardir. Superkritik akigkan
ekstraksiyonu alternatif bir yéntem olarak o6neriimektedir. Superkritik akiskan
yonteminde akigkanin ayirma gticind artirmak i¢in su, metanol gibi yardimci
gozictler kullanmimaktadir. Suaperkritik akigkan yénteminin Ustunlikleri soyle

siralanabilir:

- Az miktarda érnekle galistlabilir, gabuk sonug verir.

- CO, veya N,O gibi toksik olmayan, ucuz ¢éziciler kullanilir.

-Stperkritik akiskanin yiizey gerilimi ¢ok diisiik oldugu icin 6rnedin mikroporlarina
kolaylikla nufuz edebilmekte, bu da ekstraksiyon hizini artirmaktadir.

-Superkritik akiskan yéntemi kalintinin ist ile bozulmasina yol agmaz.
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Bu yontemin dezavantaji, ¢ok yuksek saflikta CO, gerektirmesidir. Ayrica yiiksek

oranda su iceren orneklerle ¢aligildiginda bazi soruniar ¢ikabilmektedir (Tekel and

Hatrik, 1996).

Standart ¢oklu kalinti analiz ydntemlerinin ekstraksiyon basamagt, sekerler gibi
sudaki ¢ozunurlagl yuksek olan bazi bilegenlerin belirli diizeylerde uzaklagmasini
salar. Bununla birlikte bitkiler, pigmentler ve fenolikler gibi ekstrakte olabilen ve
girisimi artiran gesitli bilesikler de icermektedir. Ornegin klorofil gibi yiiksek molekl
agirhikh maddeler, gaz kromatografinin enjeksiyon bélgesinde birikerek sorunlara

yol agabilir ve temizleme iglemi gerektirir (Holland and Malcolm, 1992).

Temizleme isleminin en dnemli dezavantaji bazi kalinti kayiplarinin kaginilimaz
olmasidir (Walters, 1986). Bu nedenle, Luke prosedirini iceren birgok c¢oklu
kalinti analiz yéntemlerinde temizleme basamagi ¢ikariimaktadir. Bunun yerine
oldukga segici gaz kromatografi dedektorieri kullaniimakta ve adsorpsiyon etkilerini
en aza indirmek igin sik sik enjektdr ve kolon bakimi yapilmaktadir. Yiksek
segicilikte ve hassaslktaki analiz sistemlerinin geligtiriimesi ile 6érnek temizieme

islemi elimine edilebilmektedir (Holland and Malcolm, 1992).
~Jel permeasyon kromatografisi (GPC)

En yaygin kullanilan temizleme yontemi, jel permeasyon kromatografisidir. Bu
yéntemde biylik gézenekli bir matriks kullanilarak molekal biyiklugine goére
ayirma yapiimaktadir. Biiyiik lipidler ve polimerik bilesikler genellikle pestisitlerden
daha fazla molekdl agirligina sahip olduklar igin kolondan daha 6nce ayniiriar. Bu
teknik ilk defa yaglh gidalardaki organokloriu pestisitlerin ve polikloriu bifenil

kalintilannin temizlenmesinde kullanilmistir (Stalling et al., 1972).

Specht ve Tilkes (1985) tarafindan gelistirilen, pek ¢ok gidadaki kahlntilarin
temizlenmesi igin uygun olan, GPC yénteminde 6rnek, Bio-beads SX-3 polistiren
dolgu maddesi ile doldurulan kolonda (25 mm ID x 40 cm uzuniuk) siklo hekzan-

etil asetat (1:1 mobil faz) ¢dzlict karisimiyla yikanmaktadir.

Bu ybdntemin en o6nemli dezavantaji; dusik molekil agirikll ko-ekstraktiflerin
genellikle pestisit fraksiyonu ile birlikte yikanmasi ve pestisitlerden tamamen

ayrilmamasidir. (Holland and Malcolm, 1992).
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2.6.2. Gaz kromatografi (GC) ile belirleme

Gaz kromatografi, pek ¢ok standart goklu kalinti analiz yonteminde kalintilarin
belilenmesinin temelini olusturmaktadir. Bunun nedeni GC dedektdrlerinin kalinti
analizi icin gereken yitksek duyarlii§i ve segiciligi saglamasidir. 1960° da
kesfedilen elektron yakalama dedektorii, halojenli bilesiklere yiiksek duyarlilig:
nedeniyle klorlu pestisitier igin ilk segici dedekidr olmustur. 1960'larin ortalarinda,
alkali alev iyonlasma dedektori ve alev fotometri dedektdrinin kesfedilmesi
organofosfatlarin ve azot iceren bilesiklerin yiiksek duyarlihkia belifenmesini
saglamistir (Stan 1990; Holland and Malcolm, 1992).

Polimerik sivi fazlann yer aldi§i kapiler fused silika kolonlarin kesfedilmesi ile de

ayirma glicii yiiksek, inert, stabil ve uzun 6murii kolanlar kullaniimaktadir.

Enjeksiyon, gaz kromatografi analizinin bagarisinda en énemli prosestir. Birgok
calisma, 1sil stabiliteleri dusik pestisitlerin analizinde, soguk on-column
enjeksiyonunun standart ayirmali/fayirmasiz enjeksiyona gbére daha iyi sonug
verdigini gostermistir. Bununla birlikte on-column enjeksiyonda ko-ekstraktifler

kolonunun kirlenmesine yol agmaktadirlar (Holland and Malcoim, 1992).

2.7. Pestisit Kinetigi

Pestisit kinetik calismalari, her torli tanimsal Orune uygulanan pestisitlere,
tuketicilerin ve cevrenin ne kadar maruz kaidiginin bir él¢lisiinii vermesi agisindan
onemlidir. Kinetik calismalarin en ©nemli amaci, zamana karst bilinen
degiskenlerle (is1, 1sik, pH vb) elde edilen deneysel verilerin bir 6zetini sunmak
(yarilanma o6mrinin hesaplanmasi gibi) ve maddenin kinetigini etkileyen en
énemli faktorleri tanimlamaktir. Bu veriler kullanilarak, farkh ¢evre kosullarinda bir
pestisidin konsantrasyonunda zamanla meydana gelecek degisiklikler tahmin
edilebilir. Tarimsal ekosistemlerin kompleks yapisi pestisit davranisini tahmin
etmeyi zorlastirmaktadir. Ancak son yillarda gelistirilen kinetik modellerle zamana
bagli olarak pestisit par¢alanmasi hakkinda yaklagimlarda bulunabilmektedir.
Daha az deneysel verinin kullamidigi veri analiii teknikleriyle, pestisit uygulama
dozlari ve pestisit kalinti izleme programlarinda énemli yenilikler ve kolaytiklar
saglamaktadir (Von Gétz et al., 1999).
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Pestisit kinetik calismalari, genellikle toprakta ve suda pestisit kalintilarinin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olaylardan nasil etkilendigini ortaya koymak {zere
yapilmaktadir. Pestisit kalintilarinin topraga, yer alti ve yer {istd sularina gecisini
kontrol eden prosesleri arastirmaya yonelik c¢alismalara literatir de siklikla
rastlanmaktadir (Ramesh and Balasubramanian, 1999; Zheng and Liu, 1999; Von
Gotz et al, 1999).

Son vyillarda literatiirde iglemlerin (depolama, kurutma, pigsirme, kaynatma,
demleme,yada isleme vb.) pestisit kalintilarinin yarilanma 6émri ya da par¢alanma
hizlarina etkisinin arastinidigi ¢aligmalar artmaya baglamistir (Hasegawa et al.,
1992; Nagayama 1996; Cabras et al.,1997b; Cabras et al., 1998a,b; Jaggi et al,,
2001).

Bu islemler sirasinda pestisit kalintitarinin uzaklagtinimasinin biyidk digtide
pestisidin fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine bagl oldudu rapor edilmistir. Bu
ozellikler, pestisidin molekil agirhigi, ¢ézuniritgtu, buhar basinci, oktanol-su
daglllm katsayisi, uguculugu, mineral ve organik maddelere tutunma egilimi
(hidrofilik, lipofilik karakter) gibi fiziko-kimyasal 6zelliklerdir. Pestisitlerin bu tiir
fiziko-kimyasal 6zelliklerine iliskin veriler gesitli kaynaklarda yer almaktadir (Suntio

et al., 1988; Tomlin,1994 ).

Son yillarda fugasitenin temel alindi§i modellerle bir kimyasalin toprak, ylzey
sulart ve bitkilerdeki yikilma hizi, daha az deneysel veri kullanarak tahmin

edilmeye g¢alisiimaktadir (Mackay, 2002).

Fugasite 1901 yilinda G.N. Lewis tarafindan gergek sistemlere uygulanabilen yeni
bir hal fonksiyonu olarak tanimlanmistir. Cozeltideki bir bilesenin kagma egiliminin

gercek olgtisudir (Sahbaz, 1998).

Suntio ve ark. (1988) pestisitlerin irine, topraga, su ve havaya gegisinin her bir
bileseninin fugasiteyle belirlendigini agiklamiglardir. Fugasitenin de, kimyasalin
havadaki kismi basincinin dengedeki su konsantrasyonuna orani olarak
tanimlanan Henry sabitince (H) (Pa.m*/mol) kontrol edildigini géstermisglerdir. 96
pestiside ait fiziko-kimyasal dzelliklerin yer aldi§1 ¢alismalarinda fugasite ve Henry
sabitlerini hesaplamislardir. H sabiti kiigitk olan pestisitlerin toprakta, sedimentte

ve ylizey sularinda kalici oldugunu, blylk olaniarin ise uguculuklarinin yiiksek
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oldugunu belitmisglerdir. H degeri 100 Pa.m®mol'iin Uizerinde olan pestisitlerin
normal c¢evre kosullarinda hizla atmosfere gegtigini, H degeri 25-100
arasindakilerin de 6nemli oranda gaz fazina geg¢tigini, H degeri 1-25 aralifinda
olanlarda volatilizasyonun ¢ok yavas oldugu ancak yine de buharlagma géraldagu,
1'in altindakiler i¢in volatilizasyonun ¢ok az oldudunu ileri sGrmuslerdir. Su
hacminin disik oldugu gevre kosullarinda pestisit kaybt igin volatilizasyon énemli
bir proses iken, sulu o6rneklerde ihmal edilebilecek bir proses olarak kabul

edilmektedir.

Yesil cayda organofosforlu pestisit kalintilarinin yikama ve demleme islemi
sirasinda azalma hizlanini aragtiran Nagayama (1996), genellikle pestisit
kalintilarinin uzaklagmasinin deneysel olarak ortaya konuldugunu, pestisit
davraniginin genel bir kurala baglanmamis olmasina dikkat gekmektedir.
Arastirmasinda kalintilanin azalma hizlarinin pestisitierin  oktanol-su dagiima
katsayist (Kow) ile ¢ok yakindan iligkide oldugunu kanitlamistir. Cay
yapraklarindaki kalinti pestisidin konsantrasyonundan ¢ok, pestisitlerin sudaki
¢bzunirlukleriyle ilgili oldugunu agiklamistir. Pestisitlere ait ¢ézinariik degerlerinin
logaritmasina karsilik, cay suyuna gegen ylzde kalintilarin logaritmasini grafige

gegirmis ve aralarindaki iliskinin dogrusal oldugunu bulmustur.

Daha 6nce Chiou ve ark.’nin yapti§i bir galismada Kow ile ¢bzinurlik arasinda
oénemili bir iliski bulundugunu beliten Nagayama (1996), calismalarini bu iligkiye
dayandirarak, suya gegen pestisit miktarinin Kow ile 6nemli iligkide oldugunu,
pestisitlere ait Kow degerlerinin logaritmasini ylizde suya gegen kalintlarin

logaritmasina karsi grafige gegirerek (r=0.923) gostermistir.

Jaggi ve ark. (2001) benzer bir galismada, yesil caydan demleme suyuna gegen
bazi organofosforlu pestisit kalintlarinin pestisitlerin ¢éztntrliiga, Kow degerleri
ve demieme siresine bagh oldugunu géstermislerdir. Artan demieme siresince,
sudaki kalintt miktarinin pestisitlerin fugasitesine ve uguculuk 6zelliklerine bagl

oldugunu beliriemislerdir.

Lino ve Silveria (1997a) bazi organokloriu bilesiklerin thlamur ¢ayina gegisini
arastirmiglar, pestisit kalintilarinin yalniz ¢oéziinurlik ya da fugasiteye bagh

olmadigini kaynatma sirasinda kimyasal bozulmayla da kalintilarin uzaklastigini
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belitmislerdir. Suntio ve ark.'nin pestisitler igin verdigi fugasite ve buhar basinglari
degerlerini kullanarak fugasitesi kuigiik olan pestisitlerin demleme sirasinda daha

kolay buharlagarak aynidigini gézlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu arastirmada kullanilan fenitrothion ve malathion standartlari Promochem
GmBH (Almanya) ve pirimifos-etil, dimethoat, chlorpyrifos standartiari Dr.

Ehrenstorfer (Almanya) firmalarindan saglanmistir.

Deney materyali olarak yerel marketlerden saglanan taze nane, kuru nane, 1sirgan
ve kekik érnekleri kullaniimistir. Yag tretimi igin yabani kekik drnekleri, bir ugucu
yag firmasindan (Dogtab Dogaci & Gultabsan Ltd.$ti.-Antalya) saglanmigtir.

3.2.Kimyasallar

-Etil asetat (Merck)

-Siklohekzan (Merck)

-Sodyum siilfat, graniler, susuz (Merck)
-Bio-beads SX-3 (Bio-Rad)

3.3.Kullanitan Alet-Ekipman
Genel laboratuar ekipmanlari yani sira;

-Waring blender (model 32BL79)

-Rotari evaporatér ( Bibby RE 100 Model )
-Vakum pompasi ( Millipore XX5522050 Model )
-Etiuv

3.3.1. Jel permeasyon kromatografi (GPC)

Kolon: 14 cm ayarlanabilen flow adaptor eklenmis Bio-Rad cam kromatografi
kolonu (50 cmx1,5 cm ID)

Ornek girisi: 1ml hacimli 6rnek haznesi olan Bio-Rad rotary valf

Cozucu girig sistemi: Akis hizi 1 ml dk'ya ayarlanabilen Bio-Rad Econo-pump
(Model EP-1)

Yikama gozeltisi: Etil asetat: siklohekzan (1:1 v/v)

Kolonun Hazirlanmasi: Yaklasik 30 g Bio-beads SX-3 dolgu materyali 500 ml'lik

erlene alinmis ve uygun hacimde (200 ml) yikama ¢ozeltisi eklenerek 24 saat jelin
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sismesi saglanmistir. Jel, kolona 32cm yikseklije kadar hi¢ hava kabarcigi

kalmayacak sekilde doldurulmustur.
3.3.2. Gaz kromatografi

Bu calismada HP 7673 otoenjektdr, ayirmali/ayirmasiz enjeksiyon blogu ve alev
iyonlasma dedektéri (FID) ile entegre edilmig bir HP 5890 Il serisi gaz
kromatograf kullaniimistir. AT-1 apolar, kapiler kolonda (30mx0.32 mm i.d, 0.25 p
film kalinligi) ayirma gergeklesmigtir. Gaz kromatografi caligma kosullar Gizelge
3.1’de verilmistir. Kromatogramlar sisteme entegre bir bilgisayarda alikonma

streleri ve pik alanian hesaplanarak elde edilmigtir.

Cizelge 3.1. GC-FID calisma kosullar

Enjektor sicakhigi 250 °C

Dedektor sicakiigi 250°C

150 °C (5dk)
150 °C—250 °C (10 °C/dak)
250 °C (5 dak)

Sicaklik programi

Azot gazi tasiyici 2.63 mi/dk
toplam  33.1 ml/dk

Dedektér gazlari Hidrojen 42 mi/dk
Kuru hava 560 ml/dk

3.4, Metot
3.4.1. Ornek hazirlama

Zenginlestirme igin kullanilan pestisit | (dimethoat, pirimifos-etil ve malathion) ve
pestisit 1l (fenitrothion ve chlorpyrifos) standart c¢ozeltileri etil asetatla
hazirlanmistir. |ki tekrarli olarak gergeklestiriien demleme isleminde 2'ser g'lik
ornekler (nane, isirgan, kekik) son hacimdeki konsantrasyon 40 ppm olacak

sekilde standart pestisit ¢cozeltileriyle zenginlestirilmistir.

Uygulamadan sonra ¢éziictiniin uzaklagmasi igin geker ocak iginde érnekler 15 dk

karistinlarak bekletilmigtir. Bu sire sonunda geleneksel ¢ay demleme pratigine
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uygun olarak ornekler 100 mi kaynatiimig suda 5,10,15,20 dk sirelerde

demlenmistir. Isil islem sonunda sivi kisim siizllerek katidan ayriimis ve her iki

kisimda da pestisit kalinti analizi yapiimigtir.

Kurutma deneyi igin her 2.5 kg'lik taze nane érneklerinin zenginlestirilmesinde etil
asetatla hazirlanmis 500 ml 100 ppm'lik standart pestisit I (dimethoat, malathion,
pirimifos-etil) ve pestisit II (fenitrothion, chlorpyrifos) cozeltileri kulanimigtir.
Tepsilere ince bir tabaka halinde yayilan {iriin tamami aerosol kabina yerlegtirilmis
pestisit ¢ozeltileri ile ceker ocak iginde spreylenmistir. Bir saat oda sicaklidinda
¢bziicliniin evapore olmasi igin bekletildikten sonra érnekler itk giin igin analize
alinmigtir. Daha sonra laboratuvar ortaminda (172 °C) 10 gin slreyle
gerceklestirilen dogal kurutma sirasinda érneklerde 2 ginlitk peryotlaria kahnti ve
kuru madde analizleri gergekleétirilmi§tir. Kuru madde tayinleri James (1995)e

gore yapilmistir.

Buhar distilasyonu ile kekikten ugucu yag ekstraksiyonu i¢in 100°er g’lik, %3 yag
iceren yabani kekik érnekleri 250 ppm 10 ml pestisit | (malathion ve pirimifos-etil)
ve pestisit Il (fenitrothion ve chiorpyrifos) c¢ozeltileri ile ayrt ayn ilaglanmis,
¢bzliciniin evaporasyonu igin ornekler bir saat slreyle oda sicakhidinda

kanistinlarak bekletilmigtir.

Buhar distilasyonu ile yag elde etmek igin Ek 2.'de sematik olarak gosterilen bir
distilasyon balonu ve 10 g’k o6rnek haznesi, bir sodutucu ve bir toplama

balonundan olusan sistem kullaniimistir.

10 g ormek konulan hazne 1/3 oraninda su igeren distilasyon balonuna
yerlestiriimis ve kaynatma islemi baslatimigtir. Baglangigta uzun tutulan
distilasyon siresi (20 dk) toplanan yag miktarinda daha fazla bir artigin olmadigi
10 dk ile sinirlandinimigtir. 100 g'lik 6rnegin tamamt distilasyona ugratildiktan
sonra toplama balonundaki su ve yag karigimi bir ayirma hunisine aktariimisg ve iki
faz birbirinden ayrilmistir. Cok az miktarda toplanan yagin sudan timuyle
uzaklastinlabilmesi igin 5 ml konik hazneli 6rnek sisesine aktanimig ve ylzeyde
toplanan yagd bir damlalik yardimiyla baska bir 6rnek kabina gegirilerek sudan

tumiyle uzaklastiriimistir.
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3.4.2. Siv1 orneklerde ekstraksiyon

Demleme suyunun tamami (100 ml) ayirma hunisine alinip 3x50 m! diklorometan
¢ozeltisi ile yikanmistir. Ekstraklar birlestirildikten sonra suyun uzaklastirilmasi igin
10-15 g susuz sodyum siilfat eklenerek kanstirdmis ve filtre edilmigtir. Ham
ekstrakttaki ¢oziici rotari evaporatérde, vakum altinda su banyosu sicakli§
50°C’yi agmayacak sekilde 20 ml'ye kadar evapore edilmigtir. Cozictniin kalan
azot gaz: altinda ugurulmustur. Balondaki kalinti 10 ml etil asetat ile yeniden
¢cozduriimis ve bu g¢bzeltiden 1 ml érmek GPC kolonuna verilmigtir. Buradan

toplanan drnegin hacmi yine azot altinda 1 ml'ye kuigiitlmustir.
3.4.3. Kati ornek ekstraksiyonu

Demleme islemi uygulanan 6rnegin posasi Model 32BL79 Waring blender'da 30
mi etil asetat ile homojenize edilmistir. Homojenat vakum pompasina bagl bir

nuge erlende Buchner hunisinden stziimustor.

Homojenat 2x20 mi etil asetat ile yikanarak islem tamamlanmistir. Ekstrakttaki
suyun uzaklastiriimasi i¢in 10 g susuz sodyum siilfat eklenmis ve filtre edilmistir.
Ekstrakt hacmi evaporatdrde vakum altinda 10 ml'ye kigultilmis, 1 ml'si GPC
kolonuna verilmis, kolonda yikanan érnegin hacmi azot altinda 1 ml'ye konsantre

edilmistir.

Kurutma deneyinde 25 g taze nane 6rnedi 125 mi etil asetatla Waring blender'da
homojenize edilmis ve ekstrakta yukanda belirtilen islem basamaklan

uygulanmistir.

Buhar distilasyonu ile eide edilen yag érnegi (1 g) 25 ml etil asetat ile seyreltiimis
ve 6rnegdin 1 mi'si GPC kolonuna verilmistir. Kolonda yikanan érnegin hacmi azot

altinda 1 ml'ye kigiltiimustar.
3.4.4. Jel permeasyon kolonunun kalibrasyonu

10 ppm’lik hazirlanan pestisit standart karisim ¢ézeltisinden 1 ml kolona veriimis 1
ml/dk’lik akis hiziyla kolondan 2’ser ml toplanan fraksiyonlar gaz kromatografide

analiz edilerek her bir pestisit icin kolondan yikama sireleri belilenmistir. Ayni
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islem 10 ppm’lik standart pestisit karigimi ile zenginlestirilen 6rnek ekstraktinda da

tekrarlanmistir.

Yukarida belirtilen kalibrasyon ile pestisitlerin 37-58 ml araliginda kolondan
yikandig! belirlenmistir. Buna goére rutin analizierde 6rnegin kolona veriliginden
sonra kolondan toplanan ilkk 35 ml'lik ¢bziici atilip sonraki 25 ml toplanmis ve

toplam hacim azot altinda 1 ml'ye kigultiimistir.
3.4.5. GC-FID analizi

Bitin orneklerde pestisitlerin nitel ve nicel analizi gaz kromatografik olarak

gergeklestiriimistir.

Pestisit konsantrasyonlarinin belirlenmesinde eksternal kalibrasyon yéntemi ile
dogrusal regresyon kullaniimaya calisilmis ancak dogrusal regresyonun 0.95'in
altinda bulunmasi nedeniyle ték nokta hesaplama ybntemi ile pestisit
konsantrasyonlari  belilenmisti.  Bunun igin  Ingiliz  Tanm  Bakanhg
Laboratuvarlari'nda rutin olarak kullanilan asagidaki esitik (MAFF, 1990)

kullaniimistir.

Uriindeki pestisit — Pik Alani x Standardin Konsantrasyonu

miktari (ppm) Standardin Alani
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4. SONUCLAR
4.1. Coklu Kalinti Pestisit Analiz Yontemi

Bu galismada nane, kekik, i1sirgan otunda ve bunlardan hazirlanan Uriinlerde
fenitrothion, chlorpyrifos, dimethoat, pirimifos etil ve malathionun belirlenmesinde
bir goklu kalinti analiz yontemi kullaniimigtir. Ornekler etil asetat ekstraksiyonunu
izleyen bir jel permeasyon kromatografi ile temizleme agamasindan sonra gaz
kromatografiye uygulanmistir. Hollanda, Ingiltere, Isveg gibi tlkelerin Tanm
Bakanligi Laboratuvarlar’'nda uzun zamandan beri kullanilan yéntem pek ¢ok gida
maddesi igin test edilmis ve rutin analizler i¢in uygun bulunmustur ( Holland and
Maicolm,1992). 1998'de WHO'nun yayinladigi raporda da tibbi bitkilerde pestisit
kalinti analizinin temizleme asamasi i¢in jel permeasyon kromatografi ydontemi
Onerilmektedir. Pek ¢ok kalinti analizinde o6rnek agiri§i 50-100 g arasinda
degismekle birlikte, bu c¢alismada optimum 6&rnek miktan ©6n denemelerle
maksimum 25 g olarak belirlenmigtir. WHO (1998) raporunda da tibbi bitkiler icin

ornek miktari 20 g olarak verilmistir.
4.2. Ornek Ekstraksiyonu

Yiksek hizda bir blender'in kullanildigi ekstraksiyon ile érnek hacmi kiciltiimis
ornek ve ekstraksiyon ¢ozlclsl arsindaki etkilesim artinlarak daha iyi sonuglar

elde ediimistir.

Suyla karigan aseton ve asetonitril gibi gézlictlerin ekstraksiyon etkinligini artirdigi
bilinmesine ragmen ham ekstrakt bitki matriksinden gelen suyu da icermektedir.
Bu ylzden suyla kangmayan bir ¢bdziici ile partitisyon gerekmektedir.
Organofosforiu bilesiklerin etil asetat ile ekstraksiyonunun en biyilk avantaji suyla
karismamasi, partitisyon gerektirmemesi ve evaporasyonla ekstrakttan

ayrilabilmesidir (Holland and Malcolm, 1992).

Etil asetat ile gergeklestirilen ekstraksiyon islemi hizli ve temiz bir ekstrakt vermis,
evaporasyonia hacmi kigultilen ekstrakt dogrudan jel permeasyon kolonuna

verilmigtir.
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4.3. Sivi Ornek Ekstraksiyonu

Sivi gida orneklerinden pestisit ekstraksiyonu icin standart bir prosediir
bulunmamasina ragmen organofosforiu pestisitlerin sudan ekstraksiyonu igin
hekzan, diklorometan, kloroform, benzen gibi ¢dziiciiller kullanilabilmektedir.
Ayrica literatirde etil asetat ve asetonitrilin kullanildigr ¢alismalar da yer
almaktadir (Barcelo’ and Lawrence, 1992). Literatiirde pestisitlerin infilzyondan
ekstraksiyonu icgin siklikla hekzan ve diklorometan kullaniidigi rapor edilmistir.

(Wan et al., 1991; Nagayama, 1996; Lino and Silveria, 1997 a,b).

Bu calismada ekstraksiyon ¢6zicist olarak diklorometan ile yiksek geri
kazanimlar elde edilmistir ve sulu 6rneklerden pestisitlerin ekstraksiyonu igin
kullaniimigtir. Pestisitlerin gay orneklerinden diklorometanla geri kazanimi Cizelge
4.1.’de verilmisgtir. Calisilan pestisitler icinde en yiksek g¢odzunurlige (23,3 g/l)
sahip olan dimethoatin, diklorometan gibi organik ¢oziiculerde de iyi ¢6zindigi
(>300 g/kg) bildiriimistir (Tomlin, 1994).

Cizelge 4.1. Pestisitlerin geri kazanim oranlari

Pestisit Geri Kazanim
Oram, %
Fenitrothion 85,35
Malathion 92,79
Pirimifos-etil 95,10
Dimethoat 97,58
Chlorpyrifos 109,52

Diklorometan ile ekstrakte edilen sivi 6érnekler temizlenmeden gaz kromatografiye
verildiginde ¢ok yaygin ¢oziichi piki elde edilmis, zemin degeri bozulmustur.
Kullanilan genel amagli alev iyonlagsma dedektéril (FID) koekstraktiflere de yanit
verdigi i¢in oldukga yodun bir kromatogram elde edilmistir. Bu nedenle de sivi
Orneklerin jel permeasyon kolonunda temizlenmesi zorunlu hale gelmis,
oérneklerden diklorometanin uzaklastiriimasi ve ekstraktin etil asetata alinmasi

gerekmigtir.
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4.4, Jel Permeasyon Kromatografi ile Temizieme

Pestisitlerin belirlenmesinde jel permeasyon kromatografi kolonunun kalibrasyonu
icin standart pestisit ¢ozeltileri kullaniimistir. Standart pestisit c¢oézeltileri ve
pestisitle zenginlestiriimis ham ekstraklarla, pestisitierin Bio Beads SX-3 kolondan

elde edilen elusyon hacimleri Cizelge 4.2.'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Pestisitlerin eltisyon profili

Zenginlestirilmis
N . Fraksi ksi
Pestisit Eltisyon Hacmi, raksiyon Ekstraktin Fraksiyon
mi Sayisi Eliisyon Sayisi
Hacmi,ml

Fenitrothion 37-60 18-30 42-58 21-29
Malathion 37-58 19-29 42-54 21-27
Chlorpyrifos 37-60 19-30 39-58 20-29
Pirimifos-etil 35-60 18-30 37-58 19-29

Jel permeasyon kolonundan yikanan her bir pestisit i¢in belli bir hacim araligi
saptanmistir. Pestisitlerin molekil agirlikiari birbirine gok yakin oldugu icin timiuyle
ayrilamamisglardir. Chamberlain (1990) da Bio Beads SX-3'de bazi organofosforlu
pestisitler icin benzer bir yikama profili rapor etmistir. Eltisyon profilini gosteren
grafikten (Sekil 4.1.) atilan hacim 35 ml ve toplanan hacim 25 ml olarak
belirlenmistir. Standart pestisit karisimi ve zenginlestiriimis ham ekstrakt ile elde
edilen pestisitlerin elisyon hacmi arasinda kigik bir fark gézlenmistir. Ayrica
pestisitlerle bitki matriksinden gelen ko-ekstraktifler arasinda ayirma timiuyle
gerceklesememis ve bunlar kolonda bant yayiimasina neden olmustur. Bu etki
daha c¢ok bitkide bulunan yiliksek miktardaki pigmentten kaynaklanmaktadir.
Baglangictaki 6rnek miktarinin azaltilmas: ile pigment etkisi blyik olglide

azaltiimis ise de timiyle giderilememistir.
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Pestisit Karngimi

—&— fenitrothion
—&— malathion
—— chlorpyrifos
—3— pirimifos-etil

Toplam Pik Alani, %

16 18 20 22

Fraksiyon Sayisi

Zenginlegtirilmig Ekstrakt

—e— fenitrothion
—&— malathion
—&— chlorpyrifos
—¢— pirimifos-etil

Toplam Pik Alani, %

Fraksiyon Sayisi

Sekil 4.1. Pestisitlerin Elisyon Profili
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Bio Beads SX-3 jel permeasyon kromatografide disik molekdl agirlikli ko-
ekstraktiflerin (pigmentler gibi) pestisitlerden tumiyle ayriimadigi, bu yontemin
blyiik gida matrikslerinin (lipid, seker) uzaklastinimasinda daha c¢ok etkili oldugu
belirtiimektedir (Holland and Malcolm, 1992).

GPC dolgu materyalinde bir yillik bir galisma sonunda bir bozulma gézienmemistir.
Bu teknik olduk¢a temiz ekstraktlar elde edilmesini saglamis ve érnekler gaz

kromatografiye uygulanmistir.
4.5. Gaz Kromatografi

Saf pestisit karigim ¢ozeltilerinin 30 mllik AT-1 apolar kolon ve alev iyonlagma

dedektori ile elde edilen kromatogramlari Sekil 4.2a,b,c.’” de verilmigtir.

Sekilde dimethoat, malathion ve pirimifos-etilin yer aldi§i kromatogram,
fenitrothion ve chlorpyrifos’un yer aldigi kromatogramla birlikte verilmistir. Ozellikle
fenitrothionun alikonma zamaninin (11,647) malathionun alikonma zamani ile gok
yakin olmasi nedeni ile pikler birbirinden ¢ok iyi ayrilamamistir. Pik alanlarinin
hesaplanmasinda bir hataya yol agmamak igin Orneklerde zenginlestirme
yapilirken dimethoat, malathion ve pirimifos-etil birlikte ve fenitrothion, chlorpyrifos

ikilisi birlikte gahsiimistir.
4.6. Isil islemin Pestisit Kalintilarina Etkisi

Bu c¢alismada geleneksel demleme islemleri dikkate alinarak pestisitlerce
zenginlestiriimis nane, kekik ve isirgan otundan farkli demleme sureleri
uygulanarak ¢ay hazirfanmistir. Literatlirde bu tir demleme islemlerinde genellikle
2-5 g bitki alinmakta ve 100-300 ml kaynar suda 10-20 dk bekletilmektedir.
Bitkilerin yarar saglayacak fonksiyonel bilesiklerinin kayba ugrayacagi kuskusuyla

kaynatma yapiimamaktadir.

Yerel marketten saglanan ve pestisit icermedigi belirlenen kuru nane, kekik ve
isirgan 6rnekleri standart pestisit ¢ozeltileriyle Bolim 3.4.1.’de anlatildigi gibi
zenginlestirilmistir. Cozticliniin uzaklagmast ve pestisidin homojen dagiimasi igin
artn kanstinlarak oda sicakhiginda 15 dk bekletiimistir. Daha sonra érnekler 100

ml kaynar su eklenerek farkli demleme siirelerine tabi tutulmustur.
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Demleme sonunda sivi kisim siziilerek alinmig, posa ve infizyon ayri ayri analize

alinarak triinde kalan ve suya gegen kalinti miktarlan belirlenmigtir.

Wan ve ark. (1991) tarlada pestisit uygulanmig ve laboratuvarda pestisitle
zenginlestiriimis yesil ¢ay o6rneklerinde demleme ile suya gecgen pestisit
miktarlarinda onemli bir farklihk olmadigint rapor etmislerdir. Bu g¢alismada
pestisitlerin i¢ dokulara nifuz etmesinin ekstraksiyon oranim ¢ok az etkileyecegi

kabul edilmistir.
4.6.1. Nane

Farkl strelerde yapilan demleme islemleri sonunda nane infilzyonunda ve posada
kalan pestisit miktarlant Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4 de yer almaktadir.
Qizelgélerde goruldigi gibi demleme siliresinin artmasina bagh olarak pestisitlerin
suya gecis oranlart zamanla azalma gosterirken (Sekil 4.3.) posadaki kalinti
miktarlarinda énemli bir degisiklik olmamistir. Toplam kayba bakilacak olursa, her
bir pestisit icin zamanla kaybin artti§i ve her pestisit icin bu oranin farkli diizeyde
oldugu gériimektedir. Demleme sirasinda i1sinin etkisiyle pestisitierin pargalandigi,
su ile hidrolize ugradigi ve agik bir sistemde ¢alisildigi i¢in kismen buharlasma ile

kayba ugradiklart distntlmektedir.

Nagayama (1996) yapti§t ¢alismada 2,5,10 dk’ hik pigsirme siirelerinde, i1spanaktan
pisirme suyuna gegen pestisit kalinti oranlarinin zamanla azaldigini rapor etmistir.
Sonuglarimiz bu ¢alisma ile uyumludur. Bir bagka galigmada siyah ¢ayda 2,5,10
dk’lik demleme sirelerinde, zamanin artmasina bagh olarak suya gegen pestisit
miktarlarinin arttig bildirilmistir (Jaggi et al., 2001). Bu ¢alismada da 5 ve 10 dk’lik
demleme slrelerinde suya gegen pestisit miktarlan arasinda gok biyik bir farkiilik
gbzlenmezken, 6nemli bir farklihk 5 ve 20 dk'ik demleme uygulanan 6rnekler

arasinda belirlenmistir.
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Cizelge 4.3. Nane 6rneginde kalinti miktarlan, ppm

fenitrothion chiorpyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil

Sire,
dk inflzyon posa infizyon posa infuzyon posa infGzyon posa infuzyon posa
5 15,0540,55 | 4,5610,32 | 4,5840,48 | 5,7840,46 | 36,451+2,51 | 3,39+0,71 | 24.8841,02 | 9,3242,93 | 5,07+0,20 | 5,6711,83
10 13,9211,52 | 4,07+0,69 | 4,5940,34 | 4,6710,49 | 35,82£4,05 | 3,9941,23 | 20,61+1,82 | 10,0122,76 | 4,6040,25 | 5,34%1,25
15 13,6740,72 | 4,2740,14 | 3,9640,07 | 5,03+0,08 | 33,1546,57 | 4,46+1,08 | 18,5413,81 | 11,4843,92 | 3,45+0,20 | 6,0040,99
20 10,82+0,58 | 4,23+0,67 | 2,96+0,58 | 5,16+0,78 | 31,91+1,80 | 4,89+0,61 | 14,99+2,42 | 9,88+1,23 | 3,09+0,41 | 5,7341,32

Cizelge 4.4. Nane 6rneginde suya gegis ve toplam kayip yiizdeleri

fenitrothion chlorpyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil

Sire, Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam

dk Gegis, % | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,%

5 376 | g237 | 4 | 7401 o1 0,52 a2 8,67 Y 69.4

10 348 | s505 | "5 | 7584 | 896 0,45 515 1 1749 | M5 | 7515

15 342 | 5516 9.9 77,51 828 5,98 463 1 1402 8.6 76,39

20 | 2705 | 7190 | 739 | g1es | 797 8,01 375 | 3783 & 77,97
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Sekil 4.3. Nane émeginde demleme siiresi ve pestisitlerin suya gegis ylzdeleri
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Sekil 4.4. Nane infizyonunda pestisitlerin suya gegis ylzdeleri ve sudaki

¢ozundrluklerinin logaritmast (Log Ws) arasindaki iligki
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Pestisitlerin suya gegislerinin, onlarin fiziko-kimyasal 6zelliklerinden etkilendigi
bilinmektedir. Suya gegen miktarlarin pestisitlerin ¢éztunuritkleri (Ws) ile birebir
iliskide oldugu bazi arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Chen and Wan, 1988;
Wan et al., 1991; Nagayama, 1996; Jaggi et al.,2001).

Bu arastirma kapsamindaki pestisitlere ait bazi fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge

4.5 de verilmistir.

Cizelge 4.5. Pestisitlerin bazi fiziko-kimyasal dzellikleri

Sudaki Oktanol-su | Henry sabiti Fugasit Buhar
Pestisid | ¢dziunurluk |  dagthim H=p? /C} (26’?8,8(;:)1, basinci
(mg/L)? katsayis®® | (20°C'de)” (Pa)®
Chiorpyrifos 1,4 4,7 1,75 0,6 0,0025
Pirimifos-etil 2,3 5 c ¢ 0,000682
Fenitrothion 21 3,43 0,0036 1 0,00040
Malathion 145 2,75 0,0023 1 0,0010
Dimethoat 23300 0,7 0,00011 0,48 0,021
®*Tomlin, 1994

®Suntio et al.,1988

“Bildirilmemistir

40 ppm’lik zenginlestirme ile en yiksek kalinti 5 dk’ik demieme sonunda,
dimethoat ile elde edilmis (36.45 ppm) buna bagh olarak trinde kalan minimum
miktar yine bes dakikalik demieme sonucu dimethoatta gézlenmistir. En disik
ise (2.96 ppm) 20 dk'lk demieme sonunda chlorpyrifosda

kalintt miktan

gbzlenmistir. Ayni 6rnegin posada kalan miktari ise 5.19 ppm’dir (Cizelge4.3.).

Cizelge 4.5.den gorildugu gibi ¢ézunurliik degeri en yuksek olan dimethoat, suya
en fazla gegmistir. Toplam pestisit kaybina bakildiginda en az kaybin yine
dimethoat da oldugu saptanmistir (Gizelge4.3.). Orneklerin sivi olmasi nedeniyle
dimethoatin evaporasyonla uzaklasmast zordur. Su hacminin dusik oldugu gevre
kosullarinda pestisit kaybi igin evaporasyon énemli bir prosesken, sulu 6rnekierde
evaporasyonia pestisit kaybi ihmal edilecek kadar azdir (Suntio et al., 1988).
Suntio ve ark. (1988) nin pestisitlerin buhar basinglannin ¢dziinirlige orani ile
elde ettikleri Henry sabitlerinin (H) birden diigtk oldugu durumlarda evaporasyonla

uzaklagsmanin gok az oldugu hipotezi bu ¢calismada deneysel olarak gosterilmistir.

Cozunarlik degeri en diusik olan chlorpyrifos, digerlerine gére suda ¢ok daha az

¢bzinmustur. Bes dakikalik demleme siiresi sonunda sudaki kalintt miktari 4.58
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ppm’dir. Diger pestisitlere gére buhar basinci daha yiiksek olan chlorpyrifosun 20
dk demieme sonundaki kaybinda (2.96 ppm) evaporasyonun da etkili oldudu
dustniilmektedir. Henry sabiti agisindan bakildijinda birden daha blyuk degere
sahip chlorpyrifosun beklenildi§i gibi evaporasyonla da kayba ugradigi

anlasiimaktadir.

Pestisitlerin demleme iglemi sirasindaki davramiglarina genel bir yaklasimda
bulunabilmek icin suya gegen kalinti miktarian ylzdeleri ile pestisitlere ait
¢bzunurluk degerleri ve oktanol-su dagdiim katsayillarn arasindaki iligki
incelenmistir. Her demleme slresi igin suya. gegis. ylizdelerine karsi pestisitlerin
sudaki ¢ézunurliklerinin logaritmast grafige gegirilmis (Sekil 4.4.) ve her siire igin
dogrusal iligkiler gozlenmistir (R%=0,969; R%4=0,995; R%5=0,989; R%»,=0,993).

Pestisit kalintilaninin suya gegisi zamanla azalmakla birlikte kalinti miktariar
¢ozundrluklerinin logaritmas! ile dogrusal olarak artmaktadir. Farkli demleme
sureleri igin egimlerinin hemen hemen ayni oldugu (ms=19,58; ms=17,78;
m4s5=19,11; my=17,34) dogrusal iligkiler gdézlenmistir. Bu da suya gegis oranlarinin

¢ozunurlikle olan iligkisinin siireden bagimsiz oldugunu gostermektedir.

Oktanol—su dagilm katsayisi (Kow) bir pestisidin yagdaki ¢oziunurlagini
gostermektedir. Genellikle Kow degeri 4’0 asan pestisitler yagda ¢6zinir olarak
kabul edilirler. Yiksek Kow degerine sahip bilesiklerin bitki dokularina nifuz

edebilme yetenekleri de yuksektir (Hajslova, 1999).

Her demieme siresi igin suya gegis yuzdelerine karsi pestisitierin oktanol-su
dagilma katsayilarinin logaritmasi (Kow) grafige gecirilmis (Sekil 4.5.) ve her siire
icin dogrusal iliskiler gézlenmistir (R%=0,975;R%;,=0,994; R%5=0,998; R%,=0,984).
Suya gegis oranlan ve ¢dzunurlik iligkisinin bir benzeri, log Kow degerieriyle de
elde edilmistir. Pestisitlerin Kow degerleri arttikga suya gegme oranlari dogrusal
olarak azalmaktadir. Her demleme suresi i¢in Kow degeri ile suya gegis ylizdeleri

arasindaki iliski hemen hemen birbirine paralel olarak gézlenmistir,

Benzer iligkiler Wan ve ark. (1991) tarafindan yesil caydan hazirlanan demieme
suyunda gdzlenmis ve ylzde gegisler ile log Ws arasinda dogrusal bir iligki rapor
edilmistir. Nagayama (1996) yesil gayda log Ws'ye karsilik suya gegis ylzdelerinin

logaritmas! arasindaki iligkinin dogrusal oldugunu gésterememis ancak log Kow ile
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suya gegisler arasinda dogrusal bir iligki belilemistir. Ayni sekilde Jaggi ve ark.
(2001) suya gegis ylzdelerinin logaritmasinin hem log Ws hem de log Kow ile

dogrusal iliskide oldugunu bildirmiglerdir.
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Sekil 4.5. Nane infuzyonunda pestisitlerin suya geg¢is yuzdeleri ve oktanol-su
dagilim katsayisi (Log Kow) arasindaki iligki

Bu iligkilere ek olarak suya gecis ylzdelerinin pestisitierin Henry sabitleri ile iligkisi
de irdelenmistir. Dimethoat, fenitrothion ve malathionun Henry sabitlerine karsi her
demleme siresi igin suya gegis yUzdelerinin incelendigi grafikte (Sekil 4.6.) her
stre icin dogrusal iliskiler gozlenmistir (R%=0,990; R%,=0,994; R?;=0,982;
R%,0=0,992). Pestisitlerin Henry sabitleri arttikga suya gegme oranlarn dogrusal
olarak azalmaktadir. Chlorpyrifos Henry sabiti birden blyik oldudu i¢in (Cizelge
4.5.) bu grafikte yer almamis ancak beklenildigi gibi, Henry sabiti en biyik

oldujundan suya en az oranda gegmistir.

Pirimifos-etil igin bir Henry sabiti degeri bildiriimemigtir. Sudaki ¢ézunurlaga ve
oktanol-su dagilim katsayisi chlorpyrifosa oldukga yakin olan pirimifos-etil suya
gecis ve toplam kayip agisindan incelendiginde chlorpyrifosa benzer bir egilim
izlemektedir. Bu ylzden bu pestisidin de Henry sabitinin birden biiytk olabilecegi
distnilmektedir.
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Literatiirde yer alan g¢aligmalarda, pestisitlerin suya gegis oranlar ve pestisit
kayiplarinin fugasite ve uguculuk oranlarina bagh olabilecegi Gizerinde durulurken,

Henry sabitinin etkisi incelenmemistir.
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Sekil 4.6. Nane infuzyonunda pestisitlerin suya gegis yiizdeleri ve Henry sabitleri
arasindaki iligki

4.6.2. Kekik

Kekik inflizyonunda ve posasinda farkli demieme surelerinde saptanan pestisit
kalintr miktarlarn Cizelge 4.6. ve Cizelge 4.7.’de verilmistir. Cizelgelerde ve Sekil
4.7 'de gbrildiga gibi, demleme siresinin artmasina bagli olarak pestisitierin suya
gecis oranlan genellikle azalma gosterirken, posadaki kalinh miktariari genel bir

egilim izlememektedir.

Uygulanan 40 ppm’lik zenginlestirmeyle en yiksek kalinti, nane infizyonuna
benzer sekilde 5 dk’lik demleme sonunda ¢dzinirligl en yiiksek olan dimethoat
icin elde edilmistir. En dugtk kalinti miktan 20 dk sonunda nane &meklerinde
chlorpyrifos igin saptanirken kekik orneginde pirimifos-etil icin belirlenmistir. lki
pestisidin benzer fiziko-kimyasal 6zellikleri g6z 6niine alindiginda, bu beklenen bir
sonugtur. Cézinarlik degerleri digerlerine gore diusik olan chlorpyrifos ve

pirimifos-etil en az oranda suya gegmislerdir.
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Cizelge 4.6. Kekik 6rneginde kalinti miktarlan, ppm

fenitrothion chiorpyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil
Stire,
dk infiizyon posa infizyon posa inflzyon posa infizyon posa inflizyon posa
5 10,6140,34 | 2,34+0,44 | 3,7340,22 | 3,83:1,06 | 3540+2,17 | 1,87:0,68 | 5,15:0,40 0,43+0,25 | 3,60+0,58 | 2,65%0,15
10 9,63+1,23 2;72:&0,15 3,510,903 | 4,95:0,60 | 28,2644,68 | 2,0640,87 | 4,20£0,23 | 1,020,06 3,0240,19 | 3,9810,07
15 9,60+0,17 3,17+0,28 | 2,85£0,18 | 4,53£0,18 | 25,1941,03 | 1,45£0,68 | 4,28+0,13 | 0,6640,16 2,57+0,03 | 2,70+0,45
20 9,29+0,81 2,4140,33 | 2,7040,26 | 3,6640,35 | 15,56244,97 | 2,30+0,25 3,9010,04 0,79+0,08 | 1,8740,08 | 2,80+0,14
Cizelge 4.7. Kekik érneginde suya gegis ve toplam kayip yizdeleri
fenitrothion chlorpyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil
Sire, Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam

dk Gecis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,.% | Gecis,% | Kayip,% | Gegis.% | Kayp,%

5 26,5 67,6 o 81,1 k9 6.8 12,9 86,0 8.0 84,4

10 23.8 69,4 8.8 78,9 706 242 10.5 86,9 76 82,5

15 240 68,1 7 81,5 63,0 334 107 87,6 6.4 86,8

20 232 70,8 6.8 84,1 388 55,5 5.8 88,3 47 88,3
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Sekil 4.7. Kekik 6rneginde demleme siiresi ve pestisitlerin suya gegis ylizdeleri

arasindaki iligki
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Sekil 4.8. Kekik infuzyonunda pestisitlerin suya gegis yizdeleri ve sudaki

¢Ozundrliklerinin logaritmasi (Log Ws) arasindaki iligki
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Toplam kayip oranlan incelendiginde, genelliikle, zamanla kaybin arttigi ve her
pestisit icin bu oranin farkli oldugu gortlmektedir. Yirmi dakika sonundaki toplam
kayba bakildiginda, fenitrothion, pirimifos-etii ve chlorpyrifos kaybi nane
inflzyonunda alinan sonuglarla benzerlik gdstermektedir. Ayni siire sonunda
dimethoat ve malathion nane inflizyonlarinda daha yiksek kalinti birakirken, kekik

infuzyoniarindaki kalintilari géreli olarak disiktir.

Sekil 4.8'de her demleme siiresi icin kekik suyuna geg¢en kalintilar ile pestisitierin
¢oztnurlik degerleri arasindaki iliski verilmektedir. Pestisit kalintilarinin suya
gecisi zamanla azalmakla birlikte sudaki kalintt miktarlar, ¢odzintrliklerinin
logaritmas! ile dogrusal olarak artmaktadir. Her bir demleme siresi igin kurulan

iliskinin R? degerleri R%=0,910; R?=0,919; R?5=0,946; R%,=0,962 seklindedir.
© Kekik infizyonlarinda, dimethoate disinda demleme sicakligl ve siresine bagh
olarak pestisitlerin suya gegislerinde g¢ok buyik bir azalma goézlenmedigi bu

grafikle de ortaya konulmustur.

Sekil 4.9'da kekik gayinda her demleme siresi igin suya gegen kalintilar ile
pestisitlerin Kow degerleri arasindaki iligki gérilmektedir. Regresyon katsayilarina
bakilarak (R%=0,860; R%,=0,870; R?:5=0,902; R%,0=0,945) bu iliskilerin dogrusal
olduguna karar verilememistir. Kow degerleri artarken, pestisit kalintilarinin suya

gecis oraninin zamanla azaldigi deneysel olarak gdsterilmigtir.

Henry sabitleriyle suya gegis yiizdeleri arasinda kurulan iligkide de (Sekil 4.10),
Henry sabitleri arttikga suya gegme oranlarinin dogrusal olarak azaldig
g6zlenmistir. Her bir demleme stiresi igin kurulan iligkilerin R? degérleri R2:=0,958:
R%y=0,973; R%5=0,983; R%,,=0,989 olarak hesaplanmistir.
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4.6.3. Isirgan otu

Geleneksel olarak Isirgan otu hem taze bitkiden hazirlanan suyu seklinde hem de
kuru yapraklarindan hazirlanan infiizyon olarak tiiketilmektedir. Bu g¢alismada
arastirma kapsamindaki pestisitleri icermeyen kuru isirgan otu deney materyali
gibi, pestisitlerce

olarak kullandmistir. Isirgan otu daha o6nce belitildigi

zenginlestirimis ve diger o6rneklerde oldugu gibi demleme islemine tabi
tutulmustur. Isirgan inflizyonunda ve posasinda farkli demleme stirelerinde elde

edilen pestisit kalinti miktarlar Cizelge 4.8. ve 4.9.’da verilmistir.

Cizelge 4.8. Isirgan 6rneginde kalintt miktarlart, ppm

fenitrothion chlompyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil
Stre, dk infGzyon posa inflzyon posa infazyon posa inflzyon posa infUzyon posa
5 11,36+2,06 | 2.9940.51 | 2.93+0.36 | 2.0540.32 | 34.2413.43 | 4.3640.54 | 11.84%1.73 | 5.8610.47 { 5.75+0.95 | 2.3110.01
10 9.80+1.21 | 2.57£0.26 | 2.5640.08 | 1.66+0.05 | 27.3741.29 | 3.95+0.28 | 6.21+0.47 | 6.4040.46 | 4.82+0.71 | 2.64+0.38
16 8.714£1.53 | 2.30+0.44 | 2.2940.16 | 1.8410.15 | 26.66+1.47 | 2.6440.23 | 3.97+0.26 | 4.661+0.86 | 4.371+0.20 | 1.82+0.03
20 7.2241.76 1.85£0.23 | 1.98+0.11 | 1.82+0.29 | 10.75+2.52 | 3.03+0.61 | 5.77+1.62 | 6.0811.85 | 3.9411.07 | 2.64+0.63
Cizelge 4.9. Isirgan 6meginde suya gegis ve toplam kayip ylzdeleri
fenitrothion chlorpyrifos dimethoat malathion pirimifos-etil
Siire, Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam Suya Toplam
dk Gegis.% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,% | Gegis,% | Kayip,%
5 284 | 6413 73 g7.58 | 856 3.51 296 | 5575 | 4 | 7984
10 245 | 6909 6.4 8o | 84 | 2173 | 155 | egs1 1211 8129
15 218 | 721 57 | sa71 | 526 | 4079 | 199 | egas | 102 | g455
20 1814 7727 4.9 9056 | 5% | 6553 | M4 | 704 9.8 83.59
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Sekil 4.11. Isirgan 6rneginde demleme siresi ve pestisitlerin suya gegis ylzdeleri
arastndaki iligki

Cizelgelerden ve Sekil 4.11.’den gorulduga gibi, i1sirgan suyundé da pestisitler
diger orneklerle benzer bir egilim goéstermislerdir. Yine suya en fazla gegen
pestisit, ¢ézinlriigl en ylksek olan dimethoat olmustur, 20 dk sonunda suya
gecen kalinti miktarlarinda en blyilk azalma bu pestisitle gerceklestiriimistir.
Toplam kayiplar incelendiginde zamanla kayiplann artti§i, suya gegen miktarlarda

ise bir azalma oldugu gézlenmistir.

Calismanin bu kisminda da isirgan infUzyonuna gecen kahntilar ve pestisitlerin
¢ozundrltkleri arasinda bir iliski kurulmaya ¢alisilmistir. Pestisitlerin  sudaki
¢cozunurltkleri arttikga ylizde gegis oranlan artmaktadir. Bu iliski malathion harig
digerleri icin dogrusal elde edilmistir (Sekil 4.12.). Her demieme siresi icin
regresyon katsayilar, R%=0,998; R%,=0,999; R%5=0,995; R%,,=0,887 olarak

bulunmustur.

Benzer sekilde, pestisitlerin log Kow degerleri ile suya gecen kalinti miktarlan
arasinda da malathion haric dogrusal bir iliski saptanmistir (R%=0,967;
R?10=0,971; R%5=0,972; R?*»=0,885). Kow degeri kiigilk olan pestisitler daha fazla
oranda suya gegmislerdir (Sekil 4.13.).

Henry sabitleri suya gegen miktarlar arasindaki iligki bu kisimda da incelenmistir.
Ancak bu iligki dogrusal bulunmamakla birlikte, Henry sabiti kligiik olan pestisidin

daha fazla oranda suya gegtigi prensibi bozulmamistir.
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Sekil 4.12. Isirgan inflizyonunda pestisitlerin suya gecis yiizdeleri ve sudaki
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Sekil 4.13. Isirgan inflizyonunda pestisitlerin suya gegis ylizdeleri ve oktanol-su

dagihm katsay:si (Log Kow) arasindaki iligki
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4.7. Dogal Kurutmanin Pestisit Kalintilarina Etkisi

Yerel pazardan saglanan ve arastirilan pestisitleri icermedigi belirlenen taze nane
ornekleri iki kisma ayrilmis, ilkki 100 ppm 500 ml pestisit ¢ozeltisi (fenitrothion ve
chlorpyrifos) ile, ikincisi 100 ppm 500 ml pestisit ¢tzeltisi (malathion, pirimifos-etil,
dimethoat) ile siirekli karnistirilarak spreylenmigtir. Céziiciniin uzaklagmasi igin bir
saat oda sicakh@inda bekletildikten sonra érnekler ilk giin analizine alinriglardir.
Laboratuvar ortaminda on glin sireyle gergeklestirilien dogal kurutma sirasinda iki

giinliik periyotlarla 6rneklerde kalinti ve kuru madde analizleri yapilmistir.

llk uygulamadan sonra ve kurutma islemi sirasinda Urtindeki pestisit kalintilar
Cizelge 4.10.’da verilmistir. On ginlik kurutma periyodu sonunda yizde kayiplar
agisindan pestisitler arasinda ¢ok biyiik kayip gézienmemis en yiksek kayip
chlorpyrifosta %92,73, en distk dimethoatta %89,13 oraninda gerceklegmistir.

Genelde kayiplarin yaklagik %50 sinin ilk alti ginlik siirede olustugu, sekizinci
glinin sonunda da kalinti konsantrasyonlarinin belli bir stabiliteye ulastigi
gbzienmistir. Bu, Uriindeki nem kaybinin da en yiiksek oldugu ddénemdir (Cizelge
4.11). Oda sicakhiginin 17+2°C oldugu kurutma kosullarinda kuru madde
miktarinda altinci giinden sonra belli bir stabiliteye ulasildigi gozlenmistir. Bu

nedenle de kurutma iglemi on gunlik bir periyotla sinirhi kalmistir.

Bazi arastirmacilar tarafindan kurutma sirasinda Urinden pestisitlerin
uzaklagsmasinda fizikokimyasal 6zelliklerin etkili oldugu rapor edilmistir (Cabras et

al., 1998a,b; Hajslova, 1999).

Buhar basinglan agisindan bakildiginda (Cizelge 4.5.), bu ¢alismada kullanilan
pestisitler en yiksekten en disuge dogru dimethoat >chlorpyrifos >malathion
>fenitrothion >pirimifos-etil seklinde siralanmaktadir. Kurutma sonunda kalinti
miktarlarina bakildiginda, en yiksek degerler fenitrothion ve pirimifos-etilde
g6zlenmistir. Benzer buhar basincina sahip malathion ve chlorpyrifos kalintilan
icin kurutma sonunda birbirlerine ¢ok yakin de@erler bulunmustur. En yiksek
buhar basingh ve baglangi¢ konsantrasyonu en disik olan dimethoat kurutma
sonunda en az kalinti birakan pestisittir. Bu sonuglardan kalintilarin pestisitierin

buhar basinglanyla bire bir iligkide oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.10. Kurutma ile pestisit kalinti miktarlarindaki degisim

Fenitrothion Chlorpyrifos Dimethoat Malathion Pirimifos-etil
Sdre, Konsant- Kayip,% Konsant- Kayip,% Konsant - Kayip, Konsant- Kayip,% Konsant- Kayip, %
gin rasyon, ppm rasyon, ppm rasyon,ppm % rasyon, ppm rasyon, ppm
0 165,57+1,22 0 126,16x0,19 0 43,56+0,68 0 99,8942 94 0 124,24+3,76 0
2 150,6445,40 9,02 80,18+0,99 36,44 40,91+1,94 6,07 91,2121,83 8,69 110,90%2,55 10,73
4 76,9116,44 53,55 36,9943 ,44 70,68 29,4812 76 20,9 60,45+3,25 39,48 94,69+5,09 23,78
6 29,49+3,35 82,19 29,3612,06 76,73 4,1440;48 88,9 23,69+1,88 76,29 54,23+1,97 56,35
8 17,7914,62 89,25 10,51i1:88 91,67 4,111£0,03 88,96 9,3010,31 90,69 13,82+0,36 88,88
10 13,72+1,19 91,72 9,1740,24 92,73 4,0510,15 89,13 8,74+0,31 91,25 12,47+0,34 89,96

Cizelge 4.11. Nanedeki nem degisimi

Sire, gin 0 2 4 6 8 10
Nem, 85 |5267 10,38 | 9,53 | 9,74 | 947
% 85 |61591395|1144 1162 11,33

Cabras ve ark. (1998b) taze ve kurutulmus kayisidaki kalinti miktarlarini
belirledikleri ¢alismada fenitrothionun kurutma sonunda timiyle kayboldugu,
dimethoatta ise degisiklik olmadigini rapor etmislerdir. Bu ¢alismada dimethoat en
dustk kalinti konsantrasyonuna sahip pestisit olarak gorilse de baslangi¢
konsantrasyonuna bakildiginda en az kayba ugrayan pestisit oldugu agciktir.
Fenitrothionda son kalinti miktart yiliksek olmakla birlikte baslangigtan beri
azalmaya bakildi§inda kaybin %92'ye yakin oldugu bu da sonuglanmizin Cabras

ve ark.’nin sonuglart ile uyumiu oldugunu gdstermektedir.

Pestisitlerin azalmasinin kinetigini belifemek (zere pestisit konsantrasyonlar
zamana kargl grafie gegirilmistir (Sekil 4.14.). Kurutma sirasinda {riinde

pestisitlerin yarilanma émrii regresyon analizi kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.14.’de fenitrothion, malathion, chlorpyrifos, dimethoat ve pirimifos-etilin
kaybolma hizlarinin birinci derece reaksiyon kinetigini izledigi korelasyon
katsayilarina bakilarak belirlenmistir (szen=0,969; R2.,=0,971: R?ha=0,955;
R%4im=0,916; R%=0,908). Bu pestisitlere ait bozulma hizi sabitleri (k) birinci derece

kinetik hiz esitliginden hesaplanmistir:

Ci=Cpe™ Ci= Herhangi bir andaki konsantrasyen, ppm
Co= Baslangi¢ konsantrasyonu, ppm
k = Reaksiyon hiz sabiti, giin™

t = Zaman, giin
Pestisitlerin yarilanma dmdrleri t12 = [In(0.5)J/k esitligine gbre belirlenmistir.

Fenitrothion igiﬁ en bliyik kayip deneyin altinci giinlinde belirlenmistir. Yarlanma
omrl 3 gun olarak hesaplanmistir. En hizli azalmayi gésteren chlorpyrifos igin en
bllylk kayip dordiinct ginde goézlenmistir. Yarilanma oémrii 2.5 giin olarak
hesaplanmistir. Malathionda da fenitrothiona benzer sekilde en biyiik kayip altinci
giinde tespit edilmistir ve yarilanma émri 3 gindir. Pirimifos-etil, en dosik buhar
basincina sahip pestisit olarak (Cizelge 4.5.) en uzun yarilanma émriine (3,5
giin) sahiptir. On giinlik kurutma suresince, diger pestisitlerde oldugu gibi 8. ve
10. ginlerde azalmanin hizi yavaslamig, kalini miktar belli bir stabiliteye

ulagmistir.

En dusitk azalmanin gbéziendigi dimethoatta yarilanma omri yaklasik 3,5 giin
olarak hesaplanmistir. Kalinti miktarlan aftinci giiniin sonunda stabii bir degere

ulasmis ve islemin sonuna kadar bu deder degismemigtir.

Bu caligmada kurutma iglemi ile kuru madde miktarinin artmasina bagh olarak
pestisit kalntt miktarlaninin yiksek bulunabilecedi beklentisinin tersine son
urindeki kahnti miktarlari kuru madde lizerinden degerlendirildijinde baslangica
gore oldukga dusguktir. Kurutmanin sonunda kuru madde konsantrasyonu yaklasik

8 kat artarken, kalintidaki gergek azalma, basglangicin yaklasik 10 kati kadardir.

60



1.6

fen y = 1.0509g0-2665x
14 R? = 0.9693

dim y = 1,3729¢0-282%

1.2 R?=0.9156

chl y = 1.0142e0-2775% | | ¢ fenitrothion

1 R? = 0.9713 ® chiorpyrifos
mal y = 1.201e70-2791x | | 4 dimethoat
R? = 0.9551 ¢ malathion

0.8

CiCo

piry = 1.2635¢0-2541% X pirimifos-etil

2 —
06 . R? = 0.9077

0.4

0.2 -

10 12

o |

0 2 4 6

Siire, giin

Sekil 4.14. Kurut}na sirasinda pestisit konsantrasyoniarindaki degisim

Batin pestisitler i¢in, dogal kurutmada yarilanma émri 2,5-3,5 gin aralhidindadir.
Nanede pestisit kalintilarinin kurutma ile kayb: pestisitlerin buhar basinglarindan
etkilenmesinin yani sira bilyuk éigiide kuruma sirasinda nemle birlikte buharlagma

sonucu gergeklesmistir.
4.8. Ugucu Yag Ekstraksiyonunun Pestisit Kalintilarina Etkisi

CGalismanin bu kisminda ugucu yag Ureten Dogtab Dogaci & Gliltabsan
Ltd.Sti.’'nden (Antalya) saglanan ve %3 ya§ icerdigi belirtilen yabani kekik

orneklerinden buhar distilasyonu ile kekik yag elde ediimistir. Buhar distilasyonu
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icin, buharin gegisine izin veren bir 6rnek haznesinin yer aldigi 6zel bir distilasyon

balonu kullanilmistir.

Distilasyon balonu bir kondansoére baglanmig ve distilal kondansoriin ucuna
yerlestirilen bir balonda toplanmistir. Kapali bir sistem olusturulmaya c¢aligilsa da
baglanti yerlerinden yogun bir buhar kaybi gézlenmis bu nedenle de ugucu yag
verimimiz %1 ile simirh  kalmistir. Yag ekstraksiyonu igin pestisitierie
zenginlestirilen 100 g kekik, 6rnek haznesi hacminin kigiik olmasi nedeniyle 10
g'lik parcalar halinde isleme alinmstir. Islem siiresi 6n denemelerle belirlenmis
yag miktarinda daha fazla bir artisin olmadigi siire (buharlagsma basladiktan sonra

10 dk) optimum olarak alinmistir.

Calismanin bu kisminda da, alikonma zamani birbirine yakin olan pestisitlerin pik
alanlarinin hesaplanmasinda bir hataya yol agmamak i¢in, malathion ve pirimifos-
etil birlikte, fenitrothion ve chlorpyrifos birlikte galisiimistir. 100 g érnek, 10 ml 250
ppm pestisit ¢dzeltisiyle (son konsantrasyon 100 ppm olacak sekilde)
zenginlestiriimis yarim saat strekli kanstinilarak ¢ézeltinin bitkide homojen olarak

dagiimast saglanmis ve daha sonra ugucu yag elde ediimistir.

Yag orneginde kalinti miktarlarinin analizi igin standart ydntem modifiye edilmistir.
FDA'nin pestisit analiz kilavuzunda yag omeklerinin GPC'de temizlenmesi igin,
hazirlanacak ¢ozeltide yag miktarinin 1/5’i gegmemesi gerektigi belirtiimektedir
(FDA, 2000). Benzer bir galisma Ingiliz Tarim Bakanh§i Laboratuvarlar’nda
yapiimis, yag ornekleri GPC'den once ykama c¢ozeltisiyle (etil asetat+
siklohekzan, 1+1) 1/5 oraninda seyreltiimistir (MAFF, 1992).

Bu calismalara benzer sekilde, 1 g elde edilen yag 6nce yikama ¢ozeltisiyle 5
mi'ye seyreltilmis ancak gaz kromatografide elde edilen kromatogram ¢ok yogun

oldugu igin seyreltme hacmi 25 ml'ye ¢ikartimigtir.

Cizelge 4.12. de pestisitlerce zenginlestiriimis yabani kekikten buhar distilasyonu
ile elde edilen ugucu yagda ve uUrinde kalan pestisit kalintilar verilmektedir.
Organofosforiu pestisitler, organokloriu pestisitlerie karsilastiriidiginda yagda daha
az ¢bziunen bilesikler olmakla birlikte ugucu yaga gectikleri Cizelge 4.12'den

gorilmektedir.
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Cizelge 4.12. Ugucu yadda ve posadaki pestisit miktarlari, ppm

Fenitrothion Chlorpyrifos Malathion Pirimifos-etil

P [%

Yag Posa Yag Posa Yag Posa Yag Posa

5,8440,38 | 6,15+1,41 | 5,734£0,73 | 8,25+0,35 | 4,67+0,45 | 7,3440,88 | 4,73+0,41 | 4,87+0,52

Literatirde ugucu yaglarda pestisit kalntilan ile ilgili pek fazla calismaya
rastlanilmamis, yalnizca naneden distilasyonla elde edilen yagin, bitkidekinin 200
katt kadar kalint igerebilecegi iddia edilmistir (Zuin and Vilegas, 2000).

Yaga islemenin etkisi genellikle yemeklik, bitkisel yaglar (zeytinyadi, soya yagi) da
calisilmis, ekstraksiyon, rafinasyon, agartma, deodorizasyon gibi islem
basamakiarinin kalintilar tizerine etkisi incelenmistir (Miyahara and Saito, 1993;
Cabras et al., 1997a).

Calisma  sonuglarimizi karsilastirabilecegimiz  bir  arastirma  sonucu
bulunamadigindan, bitkisel yaglara 200°C'de uygulanan deodorizasyon isleminin
sonuglariyla benzerlik kurulimaya calisiimistir. Zeytinyad: ve soya yagiyla yapilan
t¢ farkh calismada da en yiksek pestisit kaybinin deodorizasyondaki yiksek
sicakhgin etkisiyle gergeklestigi rapor edilmistir (Miyahara and Saito, 1993; Cabras
et al.,, 1997a; Gozek et al., 1999).

Buhar distilasyonu ile yiksek sicakliklara gikilmasa da 100 ppm’lik zenginlestirme

ile her pestisitte yaklasik %95 oraninda kayiplar gozlenmistir.

Gobzek ve ark. (1999)'nin zeytinyadi ile galismasinda deodorizasyon asamasinin
son Grinde %4.4 oraninda kalinti biraktigt belirtiimektedir. Benzer bir kalinti
miktarina ulastigimiz arastirmamizda kaybin nedeni %1’lik disuk ya§ verimi
olabilir. %3 oraninda ugucu yag iceren orne§in %Z2’lik kismi evapore olarak
uzaklasirken pestisit kalintilarinin énemli bir kisminin da bununia birlikte ayrildig:
dustnilmektedir. Pestisitlerin fiziko-kimyasal 6zellikleri (log Ws, log Kow ve buhér
basinci) ile kalinti miktarlan arasinda bir iligki kurulamamis, her bir pestisit igin

benzer kalinti oranlari elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Laboratuvar kosullarinda pestisitlerle zenginlestirilen Grlinlerde kalintilarin dokuya
nifuz edemedikleri ve bunun tarla ilaglamasi ile ayni ekstraksiyon oraniarini
veremeyecegi dusinilebilir. Ancak bu calismada yaprak ya da toz geklindeki kuru
érneklerin zenginlestiriimesinin, fiziksel yapilarindan dolay: tarla ilaglamasi ile ¢ok
farkh sonuglar vermeyecegi kabul edilmis ve bu gériig Wan ve ark. (1991)'nin

yaptiklari benzer bir calisma ile desteklenmistir.

Bir ¢oklu kalinti analiz yonteminin basarisi temelde ekstraksiyon basamaginin
basarisina baglidir. Sivi 6rnekler icin standart bir yontem bulunmadid igin
denedigimiz birka¢ ekstraksiyon ¢éziicisi iginde kullaniian diklorometanla oldukga
yiksek geri kazanimlar elde edilmistir. Oldukg¢a yodun pigment iceren érneklerin
jel permeasyon kromatografi ile temizlenmesi asamasinda pigmentlerin neden
oldugu bant yayilmasi nedeniyle pestisitler ve pigmentler arasinda tam bir ayirma
gerceklestiriiememistir. Ancak gaz kromatografide alev iyonlagsma dedektori ile
yapilan analizde matriks bilegenlerini alikkonma zamanlarn, pestisitlerden oldukga

farkl oldugu i¢in analizde bir sorun yaratmamislardir.

Bu calismada cay hazirlama, kurutma ve ugucu yag ekstraksiyonunun bazi
organofosforlu pestisitlerin nane, kekik ve isirgan otundaki kalintilari izerine

etkileri arastiriimistir.

Gunimuzde diger pestisitlere gére daha dusik kalinti biraktiklan bilinen ve yaygin
kullanilan organofosforlu pestisitler beklenildigi gibi uygulanan islemierle kayba
ugramiglardir. Proses sirasinda pestisit davraniglarinin pestisidin fiziko-kimyasal
6zelliklerine, uygulanan igleme ve bitkinin tiriine bagh oldugu gézlenmistir. Bu
caligmada bitkilerden hazirlanan inflizyonlarda igslem siresinin artmasina bagl

olarak demleme suyuna gegen kalinti miktarlarinin azaldigi belirlenmistir.

Nane inflizyonunda suya gegis oranlari, pestisitierin ¢ozunirlug ve bir pestisidin
havadaki kismi basincinin dengedeki su konsantrasyonuna orani olarak
tanimlanan Henry sabiti ile dogrusal olarak artarken, yagda ¢ozinurliga ifade
eden oktanol-su dagilim katsayisi ile dogrusal olarak azalmistir. Kekik
inflzyonunda da suya gegis oranlar ile ¢ézinurlik ve Henry sabiti arasinda

dogrusal iliski gézienirken, oktanol-su dagilim katsayisi ile elde edilen iligkinin
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dogrusal olmadi§i gézlenmistir. Isirgan otu 6rneginde malathion digindaki diger
pestisitler icin suya geg¢is oranlari ¢dzinurluk ile dogrusal olarak artmis, oktanol-su
dagihm katsayisi ile yine dogrusal olarak azalmistir. Henry sabitleri ile bdyle bir

dogrusal iligki saptanamamistir.

Geleneksel kurutmaya en yakin olan dogal kurutma iglemi ile on gunlik periyot
sonunda tim pestisitlerin 6nemli oranda kayba ugradig: belidenmistir. Batln
pestisitler icin yanlanma omri1 2.5-3.5 giin araliy olarak saptanmistir. Kurutma
sirasinda pestisitlerin yarilanma ©omrine iliskin literatirde bir bilgi yer
almadigindan karstastirma yapilamamistir. Nanede: pestisit kalintilaninin kurutma
ile kaybi pestisitlerin buhar basinglarindan etkilenmesinin yani sira biyik dlgtde
kuruma sirasinda buharlagarak ayridlan nem ile birlikte uzaklasma sonucu

gergekleQmistir.

Ugucu yad ekstraksiyonunda, yada gec¢is oranlannin pestisitlerin oktanol-su
dagiim katsayilarina gore gergeklesmesi beklenirken tim pestisitler benzer
oranlarda kahnti birakmistir. Uriinden yagin tamaminin alinamadi§i sistemde
yaklagtk %5'lik bir pestisit gegisi bu prosesin kalintilari uzaklastirmak yerine son
trinde daha yiksek miktarlarda kalinti birakacagini géstermektedir. Bu galisma
bir 6n deneme niteligindedir, daha sonraki calismalar sistem lyilestirilerek

tekrarlanmahidir,
Oneriler

— Genel olarak gida isleme ydntemleri tibbi bitkilerdeki organofosforlu pestisitlerin
kalinti dizeylerinde belirgin bir azalmaya neden olmaktadir. Bu yizden bu

bitkilerin islenmis formda tuketilmesi uygundur.

~ Ozellikle kurutma iglemi, bu prosese uygun olan tibbi bitkilerdeki kalintilarin

azaltilmasi icin dnemlidir.

— Suda ¢oézunarlagl yuksek olan pestisitlerin inflizyon halinde tiketilecek Griinlere

uygulanmamasi gerekmektedir.

— Pestisitlerin  uzaklastinimasi agisindan inflizyon siresinin 5 dk’nin altinda

olmamasi 6nerilir.

65



6. KAYNAKLAR

Abou-Arab, A.AK., Kawther, M.S., El Tantawy, M.E., Badeaa, R.l.,, Khayria, N,
1999, Quality estimation of some contaminants in commonly used
medicinal plants in the Egyptian market, Food Chemistry, 67, 357-363.

Abou-Arab, A.A.K., Abou Donia, M.A.,2001, Pesticide residues in some Egyptian
spices and medicinal plants as affected by processing, Food Chemistry,
72,439-445.

Ahmed,-M.T., Loutfy, N., Yousef, Y., 2001, Contamination of medicinal herbs with
organophosphorus insecticides, Bull. Environ. Contam. Toxicol., 66, 421-
426.

Ambrus, A., Thier, H.P., 1986, Application of multiresidue procedures in pesticide
residue analysis, Pure and Applied Chem., 58, 1036-1061.

Anonymous, 1995, Ruhsath Zirai Micadele llaglan, T.C. Tanm ve Koy lIsleri
Bakanligi Koruma ve Kontrol Genel Mudurligu Yayinlari, Ankara, 257s.

Anonymous, 2003, Pestisit Kalinti Limitleri, Tarim ve Koy Isleri Bakanhg:, Koruma
ve Kontrol Genel Mudirlagu,
http:/mww.kkgm.gov.tr/Genel/index.asp?Prm=/Mevzuat/Kodeks.asp?Adre
s=KodeksList.html.

Archer, T.E., 1976, Effects of light on the fate of Carbofuran during the drying of
Alfalfa, J.Agric, Food Chem., 24(5), 1057-1062.

Artik, N., Eksi, A., 1993, Gidalarda Pestisit Kalintilari ve Limitleri, Gida Teknolojisi
Dernegi, Yayin No: 16, Ankara, 22s.

Barcelo, D., Lawrence, J.F., 1992, Residue Analysis of Organophosphorus
Pesticides. Emerging Strategies for Pesticide Analysis. Cairns, T.,
Sherma, J. (eds), CRC Pres Inc., pp. 127-151.

Baytop, O.T., 1963, Tirkiyenin Tibbi ve Zehirli Bitkileri, istanbul Universitesi
Yayinlari, Istanbul, 499 s.

Biumenthal, M., Goldberg, A., Brinckmam, J., 2000, Herbal Medicine, Integrative
Medicine Communications, United States of America, pp.297-378.

Bruhn, J.G., 1989, The use of natural products in modern medicine, Acta Pharm.
Nord., 1(3),117-130.

Buchel, K. H., 1983, Chemistry of Pesticides, John Wiley & Sons, Inc., pp. 48-49.
Buhner, S.H., 2001, Bitkisel Antibiyotikler, Platform Yayincihk, 115s.

66



Cabras, P., Angioni, A., Garau, V.L., Melis, M., Pirisi, F.M., Karim M., Mineli E.V.,
1997a, Persistence of insecticide residues in olives and olive oil, J. Agric.
Food Chem., 45, 2244-2247.

Cabras, P., Angioni, A., Garau, V.L., Minelli E.V., Cabitza, F.,Cubeddu, M.,
1997b, Residues of some pesticides in fresh and dried apricots, J.Agric.
Food Chem., 45, 3221-3222.

Cabras, P., Angioni, A., Garau, V.L., Pirisi, F.M., Brandolini, V., Cabitza, F.,
Cubeddu, M., 1998a, Pesticide residues in prune processing processes, J.
Agric. Food Chem., 46, 3772-3774.

Cabras, P., Angioni, A., Garau, V.L., Melis, M., Pirisi, F.M., Cabitza, F., Cubeddu,
M., 1998b, Pesticide residues on field-sprayed apricots and apricot drying
processes, J. Agric. Food Chem., 46, 2306-2308.

Cabras, P., Angioni, A., Garau, V.L., Pirisi, F.M., Cabitza, F., Pala, M., 2000,
Acephate and buprofezin residues in olives and olive oil, Food Additives
and Contaminants, 17 (10), 855-858..

Ceylan, A., 1987, Tibbi Bitkiler II (ugucu yag igerenler), Ege Universitesi Yayinlar,
|zmir, 188s.

Chamberiain, S.J., 1990, Determination of multi-pesticide residues in cereals
products and animal feed using gel permeation chromatography, Analyst,
115, 1161-1165.

Chen, Z., Wan, H., 1988, Factors affecting residues of pesticides in tea, Pesticide
Sc1ence 23 109-118. :

Chin, H.B., 1991, The Effect of Processing on Residues in Foods: The Food
Processing Industry’'s Residue Database, ACS Symposium Series,
446,175-182.

Coulibaly, K., Smith, J.S., 1993, Thermostability of organophosphate pesticides
and some of their major metabolites in water and beef muscle, J. Agric.
Food Chem., 41, 1719-1723.

Cremlyn, R.J., 1991, Agrochemicals Preparation and Mode of Action, John Wiley
& Sons, pp. 105-140.

Delen, N., Tosun N.,"Tor'os, S., Oztiurk, S., Yucel, A, Cali, S., 1995, Tarim llaglar
Kullanim ve Uretimi, IV. Trkiye Ziraat Muhendisligi Teknik Kongresi, T.C.
Ziraat Bankasi Yayinlari, ll. Cilt, Ankara, 1015-1029.

Elkins, E.R., Farrow, R.P., Kim, E.S., 1972, The effect of heat processing and
storage on pesticide residues in spinach and apricots, J. Agr. Food Chem.,
20(2), 286-291.

Erdemir, A.D., 2001, Sifali Bitkiler, Dogal llaglarla Geleneksel Tedaviler, Alfa
Basim Yayim Dagitim Ltd. Sti., Istanbul-Bursa,

67



FDA, 2000, Pesticide Analytical Manual, Volume 1, US Department of Health and
Human Services, Section 304 21- 304 24.

Fernandez, N., Sierra, M., Garcia, J.J., Diez, M.J., Teran, M.T., 1993,
Organochlorine pesticide residues in black tea, camomile, and linden, Buli.
Environ. Contam. Toxicol., 50, 479-485.

Friar, P.M.K,, Reynolds, S.L., 1991, The effects of microwave-baking on
Thiabendazole residues in potatoes, Food Add. And Contam., 8(5), 617-
626.

Gozek, K., Yucel, U., llim, M., Aysal, P., Tungbilek, A.S., 1999, *C-Dimethoate
residues in olive oil during oil processing, J., Environ. Sci. Health, B34(3),
413-429.

Grice, 1.D., Salzman, M., Stiff, 1., Griffiths, L.R., 1999, Simultaneous determination
of Aldrin, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, and p,p’-DDT in medicinal plant
extracts using a novel highperformance liquid chromatography method J
Lig. Chrom. & Rel. Technol., 22(15), 2337-2344.

Grieve, M., 1977, A Modern Herbal: The medicinal, culinary, cosmetic and
economic properties, cultivation and folklore of herbs, grasses, fungi,
shrubs and trees with all their modern scientific uses, Jonathan Cape Ltd,
London, 916 p.

Hajslova, J., 1999, Pesticides. Environmental Contaminants in Food. Moffat, C.F.,
Whittle, K.J. (eds), Sheffield Academic Pres, pp. 215-272.

Hasegawa, Y.T., Tonogai, Y., Nakamura, Y., lto, Y., 1992, Residue levels of
Dichlorvos, Chloropropam and Pyrethrins in post-harvestreated potatoes
during storage or processing into starch. J. Agric. Food Chem., 40, 1240-
1244,

Hassal, K.A., 1990, The Biochemistry & Uses of Pesticides, Second Edition,
Macmillian Press Ltd., pp. 81-123.

Hill, A.R.C., Wikins, J.P.G., Findlay, N.R.l., Lontay, K.E.M., 1984,
Organophosphorus sulphides, sulphoxides, and sulphones Part1:
Determination of residues in fruit and vegetables by GLC, Analyst, 109,
483-487.

Ho, W., Hsieh, S., 2001, Solidphase microextraction associated with microwave
assisted extraction of organochlorine pesticides in medicinal plants,
Analytica Chimica Acta, 428, 111-120.

Holland, P.T., Malcoim, C.P., 1992, Multiresidue Analysis of Fruits and
Vegetables. Emerging Strategies for Pesticide Analysis. Cairns, T.,
Sherma, J. (eds), CRC Pres Inc., pp. 71-99.

Holland, P.T., Hamilton, D., Ohlin, B., Skidmore, MW., 1994, Effects of storage
and processing on pesticide residue in plant products, Pure & Appl,
Chem., 66(2), 335-356.

68



Jaggi S., Sood, C., Kumar, V., Ravindranath, S.D., Shanker, A., 2001, Leaching of
pesticides in tea brew, J. Agric. Food Chem., 49, 5479-5483.

James, C.S., 1995, Analytical Chemistry of Foods, Blackie Academic &
Professional, 178p.

Kirtung, E., 2002, Doga Eczanesi, Sifall Bitkiler, 4RENK Yayin Tanitim Matbaacilik
Ltd. Sti., Ankara, 214s.

Krol, W.J., Arsenault, T.L. Pylypiw Jr.,H.M., Mattina.M.J.I., 2000, Reduction of
pesticide residues on produce by rinsing, J.Agric. Food Chem., 48,4666-
4670.

Leyva, J., Lee, P., Goh, K.S., 1998, Removal of Malathion residues on lettuce by
washing, Bull. Environ. Contam. Toxicol, 60, 592-595.

Lino, C.M., Silveira, M.ILN., 1997a, Loss of organochlorine pesticide residues
during the infusion processes of Linden (Tilia cordata Mill.), J. Agric. Food
Chem., 45, 2718-2722.

Lino, C.M., Silveira, M.I.N., 1997b, Extraction and clean-up methods for the
determination of organochlorine pesticide residues in medicinal plants,
Journal of Chromatography A, 769, 275-283.

Luke, M.A,, Froberg, J.E., Masumoto, H.T., 1975, Extraction and clean-up of
organochlorine, organophosphate, organonitrogen, and hydrocarbon
pesticides in produce for determination by GLC, J. Assoc. Off. Anal.
Chem., 58(5), 1020-1026.

Luke, M.A., Froberg, J.E., Doose, G.M., Masumoto, H.T., 1981, Improved
muitiresidue GC determination of organophosphorus, organonitrogen, and
organohalogen pesticides in produce, using Flame Photometric and
Electrolytic Conductivity Detectors, J. Assoc. Off. Anal. Chem., 64(5),
1187-1195.

Mackay, D., 2002, Airwater Fugacity Model, Canadian Environmental Modelling
Centre, hitp:/iwww.trentu.ca/cemc/Airwat.html.

Macleod, D., 1968, A Book of Herbs, London: Duckwoth, 191 p.

MAFF, Ministry of Agriculture, Fisheries and Foods, 1977, Determination of
residues of organophosphorus pesticides in fruits and vegetables, Analyst,
102, 858-863.

MAFF, Ministry of Agriculture, Fisheries and Foods, 1990, Pesticide Residue
Analysis (unpublished).

MAFF, Ministry of Agriculture, Fisheries and Foods, 1992, Report of two co-
operative trials of a gel permation chromatographic method for the
isolation of pesticide residues from oils and fats, Analyst, 117, 1451-1455.

69



Miyahara, M., Saito, Y., 1993, Pesticide removal efficiencies of soybean oil refining
processes, J. Agric. Food Chem., 41, 731-734.

Nagayama, T., 1996, Behavior of residual organophosphorus pesticides in
foodstuffs during leaching and cooking, J. Agric. Food Chem., 44, 2388-

2393.

Nakamura, Y., Sekiguchi, Y., Hasegawa, S., Tsumura, Y., Tonagai, Y., Ho, Y.,
1993, Reductions in postharvest-applied Diclorvos, Chlorpyrifos-methyl,
Malathion, Fenitrothion, and Bromide in rice during storage and cooking
processes, J. Agric. Food Chem., 41, 1910-1915.

Ozer, Z., Tursun, N., Onen, H., 2001, Yabanci Otlarla Saglikli Yasam, 4RENK
Yayin Tanitim Matbaacilik Ltd. $ti., Ankara, 253s.

Petersen, J.H., Jensen, K.G., 1986, Pesticide residues in black tea, Z. Lebensm.
Unters Forsch., 182, 489-491.

Pluta, J., 1988a, Studies on contamination of vegetable drugs with halogen
derivative pesticides, Pharmazie, 43, 348-351.

Pluta, J., 1988b, Studies on contamination of vegetable drugs with halogen
derivative pesticides, Pharmazie, 43, 121-123.

Pluta, J., 1989, Studies on concentration of halojen derivatives in herbal products
from various regions of Poland, Pharmazie, 44, 222-224.

Ramesh, A., Balasubramanian, M., 1999, Kinetics and hydrolysis of fenamiphos,
fipronil, and triflralin in aqueous buffer solutions, J. Agric. Food Chem.,
47,3367-3371.

Saitta, M., Di Bella, G., Salvo, F., Lo Curto, S., Dugo, G., 2000, Organochlorine
pesticide residues in Italian citrus essential oils, 1991-1996, J. Agric. Food
Chem., 48, 797-801.

Shanker, A., Sood, C., Kumar, V., Ravindranath, S.D., 2001, A modified extraction
and clean-up procedure for the detection and determination of parathion-
methyl and chlorpyrifos residues in tea, Pest Management Science, 57,
458-462.

Soliman, K.M., 2001, Changes in concentration of pesticide residues in potatoes
during washing and home preparation, Food and Chemical Toxicology, 39,

887-891.

Specht, W., Tilkes, M., 1985, Gascchromatographische bestimmung von
ruckstanden an pflanzenbehandlungsmitteln nach clean-up uber gel
chromatographie ~ und mini-kieselgel-saulen-cgromatographie, 5.
Mitteilung, Fresenius Z. Anal. Chem., 322, 443-445.

Stalling, D.L., Tindle, R.C., Johnson, J.L., 1972, Clean-up of pesticide and
polychlorinated biphenyl residues in fish extracts by GPC, J. Assoc. Off.
Anal. Chem., 55, 32-38.

70



Stan, H.J., 1990, Pesticides. Principles and Aplications of Gas Chromatography in
Food Analysis. Gordon, M.H. (ed), Ellis Horwood Ltd., pp. 261-326.

Suntio, L.R., Shiu, W.Y., Mackay, D., Seiber, J.N., Glotfeltty, D., 1988, Critical
review of Henry's Law Constants for pesticides, Reviews of Environmental
Contamination and Toxicology, 103,1-59.

Sahbaz, F., 1998, Su ve Buz. Gida Kimyasi. Saldamh, l. (ed), Hacettepe
Universitesi Yayinlari, Ankara,ss.9-36.

Tekel, J., Hatrik, S., 1996, Pesticide residue analysis in plant material by
chromatographic methods: Clean-up procedures and selective detectors,
Journal of Chromatography A, 754, 397-410.

Tomlin, C., 1994, The Pesticide Manual: A World Compendium, Incorporating the
Agrochemicals Handbook, British Crop Protection Council, 1341p.

Vidal, J.L.M., Gonzalez, F.J.E., Galera, M.M., Cano, M.L.C., 1998, Diminution of
chlorpyrifos and chilorpyrifos oxon in tomatoes and gren beans grown in
greenhouses, J. Of Agric. Food Chem., 46, 1440-1444.

Von Gotz, N., Nortersheuser, P., Richter, O., 1999, Population based analysis of
pesticide kinetics, Chemosphere, 38(7), 1615-1630.

Walters, S.M., 1986, Clean-up of Samples. Analytical Methods for Pesticides and
Plant Growth Regulators, Volume XV. Zweig, G. And Shema, J. (eds),
Academic Pres Inc., pp. 67-108.

Wan, H., Xia, H., Chen, Z., 1991, Extraction of pesticide residues in tea by water
during the infusion process, Food Additives and Contaminats, 8 (4), 497-
500.

Watts, R.R., Storherr, RW. 1969, Gas Chromatography of organophosphorus
pesticides: Retention times and response data on three columns, J.
Assoc. Off. Anal. Chem., 52, 513-521.

WHO, 1997, The WHO Recommended Classification of Pesticides by Hazard and
Guidelines to Classification,1996-1997 World Health Organization,
Geneva, 64p.

WHO, 1998, Quality Control Methods for Medicinal Plant Material, World Health
Organization, Geneva, 115p.

WHO, 1999, WHO Monographs on Selected Medicinal Plants, Volume 1, World
Health Organization, Geneva.

Zheng, W., Liu, W., 1999, Kinetics and mechanism of the hydrolysis of
imidacloprid, Pesticide Science, 55, 482-485.

Zohair, A., 2001, Behaviour of some organophosphorus and organochlorine
pesticides in potatoes during soaking in different solutions, Food and
Chemical Toxicology, 39, 751-755.

71



Zuin, V.G., Vilegas, J.H.Y., 2000, Pesticide residues in medicinal plants and
phytomedicines, Phytotheraphy Research, 14, 73-88.

72



EKLER

Ek 1. Pestisit kalintt limitleri

Kabul Edilebilir
En Yiksek Deger
Pestisitin Adi UrGiniin Ad mafkg (ppm)
Chlorpyrifos Seftali, elma, armut, Gzim 0.5
Kuru Gzim 1.0
Domates, biber, hiyar, marul, 0.2
patlican, aygicegi
Zeytin, findik 0.1
Patates, sogan, lahana, misir, 0.05
bugday, havug, seker pancari,
pamuk tohumu
Peynir 0.01
Dimethoate Seftali, erik, kiraz, elma, 1.0
armut, Gzim
Zeytin, soya, seker pancari, 0.05
pamuk tohumu
Fenitrothion Kiraz, eima, armut, 4zim, 0.3
seftali, erik, kayisi
Domates, biber, marul, lahana, 0.2
seker pancari, hububat
Soya 0.1
Hiyar, pamuk tohumu, et 0.05
Sut 0.002
Malathion Seftali, erik, kiraz, 2.0
turuncggiller, misir, zeytin
Elma, armut, izUm, biber, 0.5
patates, lahana, sogan, hiyar,
domates, marul, havug,
serbetciotu
Hububat, findik, kavun, nohut,
mercimek, kurutulmus meyveler 8.0
Soya, pamuk tohumu 0.2

73



Ek 2. Buhar distilasyon diizenegi

Sogutucu

Su girisi

Distilasyon balonu ve
Toplama balonu

ornek haznesi

Isitict

74



OZGECMIS

Adi Soyadi : Ayse OZBEY

Dogum Yeri : Ankara

Dogum Tarihi : 06.01.1979

Adres : Hacettepe Universitesi Gida Mihendisligi

Bolumii 06532 Beytepe/Ankara

Tel : 0(312) 297 7100
Fax 1 0(312) 299 2123
E-posta : aozbey@hacettepe.edu.tr

Egitim ve Akademik Durumu

Lise : 1992-1995, Ankara incesu Lisesi

Lisans : 1995-2000, Hacettepe Universitesi Gida
Muihendisligi Boluma

Yabanci Dil - Ingilizce

Is Tecriibesi

2003- Hacettepe Universitesi Gida Mithendisligi Bolumirnde Arastirma  Gorevilisi
olarak gorev yapmaktadir

75



