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OZET
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YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI (HPLC) ILE
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2021, 68 +XI Sayfa

Tiim tarimsal iirlinlerde oldugu gibi sebzelerde de zararli otlardan, bakteriyel ve viral etmenlerden
kaynakli ¢ok sayida hastalik goriilebilir. Bu tiir zararli organizmalarin sebep oldugu olumsuz etkileri
azaltmak ya da kontrol altina almak i¢in pestisitler kullanilir. Diinya genelinde tarimsal faaliyetlerde
pestisitler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada Tiirkiye’de ve Diinya’da yaygin olarak tiiketilen
bir sebze tiirli olan biberlerde bulunabilecek pestisit kalintilarinin miktarlarint belirlemek ve saglik
acisindan risk teskil edip etmediklerini arastirildi. Bu ¢aligma kapsaminda analiz edilen biber 6rnekleri Siirt,
Batman, Diyarbakir ve Mardin illerindeki pazar ve manavlardan rastgele olarak toplanilmistir. Toplanilan
numunelere gerekli 6n islemler uyguladiktan sonra Yiiksek Performanshi Sivi Kromatografisi (HPLC)
cihazi ile pestisit kalintilarinin diizeyleri belirlendi.

Birinci donemde Siirt ilinde Pazar ve manavdan toplanan biber orneklerin pestisit analizleri
yapilmig ve Pyrimethanil, bupirimate, diclofop-methyl, pyridaphention, dinoseb, pirimiphos-methyl ve
diazinon miktarlart sirasiyla 20,94+ 15,19, 25,85+ 6,94, 29,28+ 7,92, 28,95+ 7,09, 27,54+ 0,90, 22,70+
6,05, ve 20,56+ 5,53 olarak bulunmustur.

Ikinci dénemde dort ilden toplanan biber drneklerin pestisit analizleri yapilmis ve Pyrimethanil,
bupirimate, diclofop-methyl, pyridaphention, dinoseb, pirimiphos-methyl ve diazinon miktarlar1 sirasiyla
27,76+ 5,24, 27,65+ 1,12, 29,40+ 7,73, 28,94+ 0,95, 27,62+ 1,22, 23,81+4,47 ve 21,43+ 4,09 olarak
bulunmustur.

Birinci ve ikinci donem toplanan biber drneklerin pestisit analizleri ortalamalari incelendiginde
en fazla diclofop-methyl 29,36 + 7,73, en diisiik ise 21,14 = 4,58 degeri ile diazinon tespit edilmistir.

Tirk gida kodeksi yonetmeliginde belirtilen pestisitlerin maksimum kalinti limitleri kabul
edilebilir maksimum kalinti limtine gére pyrimethanil, bupirimate ve diclofop-methyl limitin altinda
oldugu ve pyridaphention, dinoseb, diazinon ve pirimiphos-methyl pestistleri ise limitin iistiinde oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, Biber, HPLC, LC-MS



ABSTRACT

MS THESIS

DETERMINATION OF PESTICIDES IN PEPPERS USING HIGH-
PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY (HPLC)
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As in all agricultural products, vegetables can also have many diseases caused by weeds, bacterial
and viral factors. Pesticides are used to reduce or control the adverse effects caused by such harmful
organisms so they are used in agricultural activities worldwide. The aim of this study was to determine
pesticide residues residues in pepper which is widely consumed in both Turkey and World, and assess their
risks on human health. The samples of pepper to be analyzed within the scope of this study were collected
randomly from the market, grocery, street market, in Siirt province. After performing the necessary
pretreatments for the samples to be collected, the levels of pesticide residues were determined by High-
Performance Liquid Chromatography (HPLC). The determined levels were compared with the Turkish
Food Codex and the limit values determined by the European Union and the risks for health will be
investigated.

In the first period, pesticide analyzes of pepper samples collected from the market and greengrocer
in Siirt were made and the amounts of Pyrimethanil, bupirimate, diclofop-methyl, pyridaphention, dinoseb,
pirimiphos_methyl and diazinon were 20.94+ 15.19, 25.85+ 6.94, 29.28+, 7.92, 28.95+ 7.09, 27.54+ 0.90,
22.70+ 6.05, and 20.56+ 5.53. respectively.

In the second period, pesticide analyzes of pepper samples collected from four provinces were
made and the amounts of Pyrimethanil, bupirimate, diclofop-methyl, pyridaphention, dinoseb, pirimiphos-
methyl and diazinon were 27.76+ 5.24, 27.65+ 1.12, 29.40+ 7.73, , 28.94+ 0.95, 27.62+ 1.22, 23.81+4.47
and 21.43+4.09, respectively.

When the pesticide analysis averages of the pepper samples collected in the first and second
periods were examined, diclofob-methyl was found to be the highest with 29.36 + 7.73 and the lowest with
21.14 +4.58.

The maximum residue limits of pesticides specified in the Turkish food codex regulation were
found to be below the maximum acceptable residue limit, pyrimethanil, buprimate and diclofob-methyl
pesticides, and pyridaphantion, dinoseb, diazinon and pirimiphos-methyl pesticides were found to be above
the limit.

Keywords: Pesticide, Papper, HPLC, LC-MS
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1.GIRIS

Genel olarak pestisitler, yabani ot tiirlerini, zararl bocekleri ve mahsulii rahatsiz
eden sayisiz bitki hastaligini kontrol etmeye yardime1 olur. Bu 6nemli mahsul koruma ve
hasere kontrol teknolojileri olmadan, gida iiretimi diisecek ve meyve ve sebzelerin arzinin
azalmasina neden olmaktadir. Sonunda, durum devam ettik¢e, gidalarin fiyati asirt bir
sekilde artmaktadir. Uzun yillardir yabani ot, bocek, mantar, parazit ve kemirgen
zararlilarin1 kontrol etmek igin pestisit kullanmanin faydalarindan yararlanildi. Ancak
pestisit kullanimi, insan sagliginin yani sira c¢evre i¢in de potansiyel risklere neden
olabilir. Pestisitlerin potansiyel olarak zararli etkileri arasinda kisa siireli maruziyetten
kaynaklanan akut zehirlenme &liimle sonuglanabilmektedir. Gidalardaki pestisit
kalintilar1 da dahil olmak tizere pestisitlere uzun siireli maruz kalmanin kronik etkileri de
Oliimle sonuglanabilir.

Diinyada yasanan en Onemli sorunlardan biri olan sanayilesme ve iklim
degisikligine bagli ¢evre kirliligi, tarim arazilerinin azalmasi ve artan niifusa kiyasla
verimlilik  artiglarinin = azalmasi1  bize beslenme ihtiyacinin  karsilanmadigini
gostermektedir. Mevcut tarim alanlari, verimliligi artiracak bir yontem bulmak icin
miimkiin olan en 1yi sekilde degerlendirilmektedir. Kimyasal kontrol yontemi, bunun i¢in
en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Gliniimiizde tarim ilac1 kullanilmaksizin tiretim
yapilmasi durumunda iiriin miktarinin % 65'i kaybolmaktadir (Oztiirk, 1997).

Kimyasal pestisitlerin kullanimi, yiiksek kalitede ve miktarda {iriin saglamakta,
kolay uygulama sunmakta, kisa slirede sonu¢ vermekte, genis alanlara
uygulanabilmektedir ve nispeten diisiik maliyetlidir. Ancak bu avantajlarin yani sira,
pestisit kalintilarinin ¢evreye yonelik olumsuz etkilerinin de fark edilmesi gereklidir.
Bilingsiz pestisit kullanim1 dogal dengeyi bozabilir, toprak, su ve hava kirliligine neden
olabilir, gidalarda kalint1 birakabilir ve zararlilarda direng olusturabilir (Ozkan ve ark.,
2002).

Pestisitler ¢cevrede uzun siire aktif kaldiginda, biyoakiimiilasyon egilimleri ve
hedef olmayan tiirler iizerindeki etkileri, ekosistem sagligi i¢in biiylik bir tehlike
olusturur. Bu nedenle pestisitler, sagligin korunmasi, ¢evresel degerlendirme ve kirlilik
nedenleriyle gidalarda ve cevrede izleme ve gozetim gerektirir. Kirleticilerin teshisi,

tanimlanmas1 ve konsantrasyon 6l¢limii sadece kirlilik igerigi ve etkileri agisindan degil,



ayn1 zamanda, yeni kirlilik kontrol dnlem faaliyetlerinin anlagilmasi i¢in de dnemlidir
(Akbal ve Onar, 2000).

Bazi pestisitlerin toksik etkileri veya kansere neden olma potansiyeli nedeniyle artik
kullanimina izin verilmemektedir. Ne yazik ki, bu tanimlardan bazilar1 yiyeceklerde
kacinilmazdir. Bunun nedeni, kalici pestisitlerin, kullanimlart durdurulduktan yillar sonra
bile ¢evrede bulunabilmeleridir. Bu kalintilar bazen kirli toprakta yetistirilen gida
mahsullerinde bulunur. Bu pestisitler meyveler, sebzeler, tahillar ve diger yiyeceklerin
iginde veya tizerinde kii¢iik miktarlarda (kalint1 olarak adlandirilir) kalabilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci Tiirkiye’de ve Diinya’da yaygin olarak tiiketilen bir sebze
tiiri olan biberlerde bulunabilecek pestisit kalintilarinin miktarlarini belirlemek ve saglik

acisindan risk teskil edip etmediklerini aragtirmaktir.

1.1.Pestisitler

Pestisit; bocekler, kemirgenler, yabani otlar, mantarlar vb. canli formlarinin insan
ve hayvan viicutlari, bitkiler ve ¢evrelerindeki diger canlilar iizerindeki yikicr etkilerini
azaltmak i¢in kullanilan ve gida kaynag: iiretimi, depolama ve tiikketimine verdikleri zarar1
azaltan kimyasallarin ortak adidir. (Meister, 1999).

Pestisitler tarimsal faaliyetlerin yani sira, sivrisineklerin neden oldugu 6énemli bir
saglik sorunu olan sitmadan korunma, evde hasere kontrolii, ormancilik, cevre
diizenlemesi, flimigasyondan korunma, endiistriyel hagere kontrolii, insaat, sucul
organizma kontrolii, gida koruma ve toplumsal hijyen gibi farkli alanlarda da
kullanilabilmektedir. Genis kullanim alanlariyla uzun yillardir kullanilan pestisitler
giiniimiizde cevreye yayilmis durumdadir ve en tehlikeli ¢evre kirleticilerden biridir
(Giiler, 1997).

Sentezlenen ilk organoklor yapili bocek ilact DDT'dir (Dikloro Difenil
Trikloroetan). Ilk kez 1847'de Othmar Zeid tarafindan sentezlenmis ve biyolojik aktivitesi
1936'da Paul Muller tarafindan gosterilmistir. Ilk olarak Ikinci Diinya Savasi'nda mekanik
ve biyolojik olarak yayilan hastaliklara kars1 kullanilmistir. DDT'nin sentetik ve pestisit
kullanimindan sonra sentetik pestisit {iretimi ve kullanim1 hizlanmistir (Daglioglu, 2004).

Pestisit kullanimiyla ilgili gevresel risklerle alakali ilk endiseler sentetik
pestisitlerin kesfedilmesiyle ortaya ¢ikmustir. Ornegin 1946'da Cottam ve Higgins,
DDT'in baliklar, kuslar ve vahsi yasam iizerindeki dogrudan ve dolayl: etkilerini

incelemistir. Ancak Amerikali yazar Rachel Carson tarafindan 1962 yilinda yaymlanan
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“Sessiz Bahar” (Silent Spring) adli kitap, pestisit kullaniminin ¢evrede yarattigi riskler
konusunda kamuoyunda biiyiik bir ilgi uyandirmistir. Carson, kitabinda, bagta DDT,
dieldrin ve aldrin organoklorlu pestisitlerin smirsiz kullaniminin baliklar ve kuslar
tizerinde nasil olumsuz etkileri olduguna, tiim boyutlariyla, ilk kez dikkat ¢ekmisti.
DDT'ye direng gelisimi ve canli deneklerin yag dokularinda birikim gibi hedef dis1 tiirler
tizerindeki olumsuz etkiler tartigilmistir.

Arastirmalar sonucunda, fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 kalic1 6zellikli
organoklorlu pestisitlerin ¢ok sayida kus ve balik 6liimiine yol agtig1 ve besin zincirinin
tepesinde olan insanlarda daha yogunlasmis oldugu goriilmiistiir. Daha sonraki yillarda
bazi iilkeler kisitlamalar getirmis, bazi tilkelerde ise kesinlikle yasaklanmistir. DDT'nin
Amerika Birlesik Devletleri'nde kullanimi 1971'de yasaklanmus, Ingiltere'de ise 1974-
1984 wyillar1 arasinda goniillii olarak terk edilmistir, bugiin kulanilmasi tamamen
yasaklanmistir (Erdem, 2010).

Glinlimiizde o6zellikle gelismis tilkelerde pestisit kullanimi daha bilingli ve
kontrolliidiir. Bunu basarmak i¢in AB {ilkeleri ve Amerika Birlesik Devletleri bir¢ok yasa
cikarmigtir ve resmi kuruluslar olarak sivil toplum kuruluslarinin da bu yonde s6z hakki
vardir. Modern pestisit uygulamasinda, ¢evreye zarar vermeyecek diizeyde ve ancak
gerekli oldugu zaman kullanilabilecegini belirten bir ilke benimsenmistir. Bunun bir
sonucu olarak ABD de dahil olmak iizere gelismis iilkelerde “diisiik riskli” veya “cevre
dostu” pestisitler tercih edilmistir. Ornegin Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajansi (EPA), bu tiir pestisitlerin ruhsatlandirilmasini ve kullanimini kolaylastirmaya ve

tanitimini1 yapmaya baslamistir (Tarakg1 ve Tiirel, 2009).

1.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler cesitli kriterlere gore asagidaki sekilde siniflandirilabilir (Erdem,
2010):

1. Biyolojik hedeflere gore
2. Bilesimin aktif grup maddesine gore

3. Biyolojik periyoda gore

1.2.1 Biyolojik hedeflere yonelik pestisitler

1. Bécekleri oldiiriir (Insektisitler / Bocek laclarn)



. Mantarlan 6ldiiriir (Fungisit / Mantar Ilaclar)

. Bakterileri oldiiriir (Bakterisidal)

. Oriimcekleri ve akarlar1 / maytlar1 dldiiriir (Akarisit)

. Yabani / zararl otlar1 6ldiiriir (Ot Oldiiriiciiler)

. Yuvarlak solucanlar1 / Nematodlar1 6ldiiriir (Nematisitler)
. Kemirgenleri 6ldiiriir (Rodentisitler)

. Salyangozlar1 6ldiirtir (Mollusisitler)
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. Deniz yosunlarii oldiiriir (Algisit)

1.2.2 Etken madde grubuna gore pestisitler
1. Inorganik pestisitler

a) Arsenik icerikli pestisitler
b) Civa igerikli pestisitler
¢) Floriir igerikli pestisitler
d) Bakar igerikli pestisitler
e) Elementel siilfiir

2. Sentetik Organik Pestisitler
a) Organoklorlar
b) Organofosfatlar
¢) Organosiilfiirler
d) Karbamatlar

3. Dogal Organik Pestisitler
a) Rotenon
b) Pireotu
¢) Nikotin
d) Alletrin

1.2.3. Biyolojik periyotlarina gore pestisitler
1. Larvisidler (larvalar 6ldiiriir)

2. Ovisidler (yumurtalar 6ldiiriir)
3. Adultisitler (yetiskin bocekleri oldiiriir)

4. Ovalarvisidler (yumurta ve larvalar 61diiriir)



Zirai kimyasallar listesinde % 47 ile herbisitler bulunmaktadir. Onu % 29 ile
insektisitler ve % 19 ile fungisitler takip etmektedir. Herbisitler ve bocek oldiiriicii
insektisitler toplam kullanimin % 70 gibi biiyiik bir boliimiinii olusturmaktadir (Dag ve
ark., 2000).

1.3. Pestisitlere kars1 diren¢ mekanizma

Iklim degisikligi, hastaliklar, cevresel faktdrler ve diger tiirlerle rekabet ile
tirlerinin devamliligin1 saglama miicadelesinde, pestisitler tarimsal zararlilar1 zorlayan
bir bagka faktdr olmustur. Bu kosullara genetik olarak uyum saglamak i¢in stirekli
degisen giiclii bireyler, popiilasyonlar direng gelistirmislerdir (Cygler ve ark., 1993).

Direncin gelisimi ve olusumu secici bir olaydir. Bir popiilasyonda pestisitlere
direncli olmayan bireylerin elimine edilmesiyle direngli bireyler genlerini bir sonraki
nesle aktarmakta ve bunu yaparak popiilasyondaki direngli birey yiizdesi glin gectikce
artmaktadir. Ayn1 popiilasyonda sik sik zirai ila¢ kullanimi direnci hizlandirmaktadir
(Kaygisiz, 2003).

Zirai ilaglara kars1 direng, her yil artan bir oranda kimyasallarin kullanilmasina
neden olmakta ve sadece zararl tiirler degil, faydali tiirlerin de yok olmasi gibi sorunlar
yaratmaktadir (Cakir ve Yamanel, 2005).

Zirai zararlilarin pestisitlere dayanikliligi agisindan sorun yaratan en Onemli
durum, kullanim sirasinda bu zararli ile beslenen digerlerinin ayni direnci
gostermemesidir. Bunun neticesinde bir hasere tiirii diger bir tiire gore ustiinlik
saglayabilmekte ve dolayisiyla sayilar1 artmaya baslamaktadir. Bu tiir durumlar ekolojik
dengenin bozulmasini tetikleyebilir. Diren¢ gelisimini azaltmak i¢in, ayn1 alanda farkli
ilaglar kullanilabilir, farkli ilaclar karigtirilabilir veya haserelerin iireme asamalarinda

ilaglama yapuilabilir (Erdem, 2010).

1.4. Organofosfath Pestisitler

Organofosfatlar, igeriginde fosfor bulunan asitlerin ester, tiol ester ya da anhidrit
tiirevleridir ve tarimda, evlerde, bahgelerde ve veterinerlikte kullanilir. Organofosfatl
pestisitler ilk defa 1800’1 yillarda sentezlenmistir ve 1930’larda kolinerjik etkileri
tanimlanarak pestisit 6zellikleri kesfedilmistir. Kisa bir siire sonra ise kimyasal savas
ajanm1 olarak kullanilabilecekleri kesfedilmistir. II. Diinya Savasi’nin ardindan

organofosfath pestisitlerin biiylik 6l¢ekli liretimlerine baslanmistir (Demirdégen, 2010).
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Biyolojik olarak aktif organik fosfor bilesiklerin Genel yapilar1 asagidaki sekilde

gosterilmistir:

Ris
~

R

P——0 (S)

X

Sekil 1. 1. Biyolojik olarak aktif organik fosfor bilesiklerinin genel yapilar

Burada R1 ve R> alkil, alkoksi, alkil aminodur; X, bir asit radikali (floriir, nitrit,
fenol, enol) olabilir. Oksijen veya kiikiirt (stilfiir) dogrudan fosfora baglanir. Biyolojik
aktivitede besinci halka gii¢lii asit radikali olmalidir (Vural ve Giiley, 1978).

Oldukga toksik olmalarina ragmen, organofosfatlar genellikle ¢evresel olarak
kalict degildir; giines 15181, hava ve toprakla temas ettiklerinde hidroliz olarak
pargalanirlar. Bu 6zellikleri sayesinde organofosfatlar DDT, aldrin ve dieldrin gibi kalici
organoklorinlere alternatif olarak kullanilmaya baslanmigtir. 1970'lerde organoklorlu
pestisitlerin  yasaklanmasiyla organofosfatli pestisitlerin popiilaritesi  artmistir.
Organofosfatlar, organoklorinlerden daha hizli parcalanmasina ragmen, akut toksisiteleri

daha yiiksektir (Costa, 2006).

1.4.1. Pestisitlerin etki mekanizmalari

Organofosfatlarin etki mekanizmasinin dayanagi asetilkolinesteraz enziminin
baskilanmasidir. Bir tiir ndrotransmiter olan asetilkolini kolin ve asetik asit seklinde
parcalayan asetilkolinesteraz, merkezi ve periferik sinir sisteminde, néromiiskiiler
kavsaklarda ve eritrositlerde bulunmaktadir (Demirdogen, 2010). Organofosfatlar,
asetilkolinesteraz enzimini, etkin bdlgesindeki serin aminoasitinin hidroksil grubunu
fosforlama yoluyla inaktif ederler. Asetilkolinesteraz enzimi baskilandigi zaman sinir
sisteminde asetilkolin birikmeye baslar ve bu durum muskarinik ve nikotinik reseptorlerin
asir1 uyartlmasiyla sonuglanir. Bu olaya “kolinerjik sendrom” denmektedir. Kolinerjik
sinir kavsaklarinda asetilkolin miktarinin yiikselmesi, diiz kaslarin kasilmasina ve salgi
bezlerinin ¢alismasina neden olur. Iskelet kasi kavsaklarinda asir1 birikmis asetilkolin

uyarict olabilecegi gibi, hiicre i¢in paralize edici de olabilir. Merkezi sinir sisteminde



bulunan yiiksek miktarda asetilkolin, duyusal ve davranigsal bozukluklara, koordinasyon
bozukluguna, motor fonksiyonlarin baskilanmasina ve solunum yetmezligine yol
acabilmektedir. Organofosfat zehirlenmelerinde goriilen mortalitenin en sik karsilasilan
nedenlerinden biri, solunum bozukluguna eslik eden artmis akciger salgilaridir
(Demirdogen, 2010).

Inhalasyon ve gastrointestinal kanallar ile absorbe edilebilen organofosfor
bilesikleri deri yoluyla da onemli Olgiide absorbe edilebilmektedir. Organofosforlu
insektisitler ayni zamanda serbest radikal olusumunu artirarak antioksidanlarin
olusumunu da azaltabilir. Ozellikle diisiik kolinesteraz diizeyine sahip kisilerde lipid
peroksidasyonunda artis ve toplam antioksidan kapasitede azalma, eritrosit membran
yapisinda bozulma olabilir ve asetilkolinesteraz inhibisyonuna bagli oksidatif streste artis
olabilir (Yalvag ve ark., 2004).

Birgok organofosfatl pestisitin bilesiginde fosfora ¢ift bagl halde siilfiir atomu
mevcuttur. Toksik duruma gelmeleri i¢in metabolik aktivasyon ile oksonlara
doniismeleri gereklidir. Yani bilesiklerindeki P=S grubunun P=O grubuna doniismesi
gerekmektedir. Bunun nedeni, yalnizca yapisinda P=0 grubu mevcut olan organofosfatl
bilesikler asetilkolinesterazi baskilayabiliyor olmasidir. “Oksidatif desiilflirasyon” adi
verilen ve karacigerde mikrozomal sitokrom P450 enzimleri tarafindan katalizlenen bu
biyotransformasyon reaksiyonu neticesinde organofosfatli pestisitler toksik olurlar

(Demirddgen, 2010).

1.5. Organoklorlu Pestisitler
1.5.1. Biyolojik etkileri

Ziral miicadelede kullanilan ilk sentetik organik insektisitler, karbon ve klor ile
birlestirilen organoklorlu pestisitlerdir (Tuncer, 2000).

Organoklorlu insektisitler uzun siire bozulmadan kalabilir, lipidde ¢oziinebilir,
biyotransformasyonu ve biyolojik bozunmasi ¢ok yavastir ve bu nedenle ¢esitli
organizmalar biyomagnifikasyonlara maruz kalir. Bu durum ise besin zinciri boyunca bu
olumsuz etkileri insanlara ulastirir (Vural, 2005).

Aldrin, dieldrin, endosiilfan ve iyot gibi organoklorlu pestisitler, suda yillar sonra
bile stabil kalabilir (Golfinopoulos ve ark., 2003). Organoklorlu insektisitler, akrilik
hidrokarbonlarin klorlanmasiyla hazirlanir. Yagda ¢6ziinme 6zelliginden dolayr ndral

toksisiteleri yiiksektir. Organoklorlu insektisitler suda ¢Ozlinmez, ancak organik
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coziiciiler, mineraller ve bitki ve hayvansal yaglarda c¢oziiniirler. Bu o6zellikleri
organoklorlu insektisitin ¢evrede uzun siire kalmasini saglamaktadir ve diger dokularda
ve insan ve hayvan yaglarinin iginde birikmesine neden olabilmektedir. Ozellikle evcil
hayvanlarin siitinde birikmesi, onu insan saglig1 ag¢isindan 6nemli kilmaktadir.
Gilinitimiizde bu grup i¢inden kullanilan en 6nemli insektisit endosulfandir (D6kmeci,

1994).

1.6. Pestisitlerin Tasinma Mekanizmalari

Pestisitler 6ncelikle duman makinelerinden veya sikistirilmis kutulardan havaya
puskiirtiilerek atmosfere yayilir. Pestisitlerin atmosferdeki hareketi, partikiil boyutu,
dagilmig hacim, hava akis hiz1 ve hava sicaklig1 gibi faktdrlerden etkilenir. Havadaki toz
parcaciklariyla birlesen pestisitler kilometrelerce uzaga gidebilir ve havadaki diger

kimyasallarla birleserek ikincil kirleticiler olusturabilirler (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Pestisit Dongusu

Hayvanlara
etkileri

Buharlasma

A

PESTISITLER A

Toprakta
birikim

- -

Hayvanlara
etkileri

Sekil 1. 2. Pestisitlerin tasinma mekanizmasi

Partikiil veya buhar halinde atmosfere karigan insektisitler yagmurla temizlenerek,

dere ve gollerde tasimarak topraga birakilir. Ayrica atmosferdeki gazlara ve diger



partikiillere baglanarak toprakta birikir ve bunun sonucunda yiizey ve yeralt1 sularina
taginirlar (Tungbilek, 1998).

Dogrudan toprak yiizeyine veya bitkilere uygulanan pestisitlerde, buharlagsma,
akis, topraga niifuz etme ve adsorpsiyon gibi faktorler rol oynar. Buharlagsma toprak, su
ve bitkilerin ylizeyindedir ve pestisitlerin buharlagmasindaki en 6nemli faktér buhar
basincidir. Ayrica, yiiksek sicaklik, diisiik bagil nem ve hava hareketi buharlagmayi
hizlandiran ¢evresel faktorlerdir. Pestisitlerin buharlasmasi, toprak pargaciklar
tarafindan gii¢lii bir sekilde emilen pestisitlerde daha diisiiktiir. Bu nedenle topragin
fiziksel ve kimyasal yapist ile pestisitin formiilasyon tiirii buharlasmayi etkileyen diger
faktorlerdir (Aksoy ve Demirci, 2000).

Zirai ilaglarin ylizeyde tasinmasinda, akis, arazi ve yapiin egimi, toprak nem
orani ve erozyon durumu gibi yagis faktorleri etkilidir. Pestisitler genellikle ilaglamadan
sonra, yogun ve siirekli yagmur ardindan daha ¢ok tasinir. Pestisitlerin toprak yiizeyinden
topraga hareketine topraga sizma denir. Bu sizintinin bir sonucu olarak pestisitler yeralti
sularina karisabilir. Zemine niifuz etmesi, pestisitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
baglidir. Bu o6zellikler; toprak tanecikleri tarafindan emilen pestisit orani, topragin su
gecirgenligi, pestisitin kalicilig1 ve siiresi, uygulama dozu, yontemi, toprak yapisini
degistiren toprak isleme yontemleri ve piiskiirtiildiikten sonra alana yagan yagmur veya
su olarak siralanabilir (Aksoy ve Demirci, 2000).

Adsorbe eden ve adsorbe edilenin 6zellikleri, kimyasallarin toprak organik ve
inorganik madde yiizeyinde adsorpsiyonunu etkilemektedir. Pestisitlerin toprak
tarafindan adsorbsiyonunda, pestisitin fiziko-kimyasal yapisi, toprak reaksiyonu, kolloid
degisim yiizeylerindeki katyonlarin yapisi, toprak nemi ve sicaklik dogrudan etkili
olmaktadir, substrat olarak topragin fiziksel 6zellikleri ve dig ortamin iklim kosullari ise
dolayl olarak etkilidir (Erdem, 2010).

Pestisitlerin hedef veya hedef olmayan organizmalardaki emilimi, pestisitin aktif
maddesine, formiilasyon tipine, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine, dozaj oranina,
dogadaki parcalanma oranina, hedef ve hedef olmayan organizmalarin biyokimyasal ve
fizyolojik yapisina, ¢cevresel kosullara ve topragin fiziksel ve kimyasal yapilarina baglidir
(Aksoy, 2000).

Insektisit toprak yiizeyinde biriktiginde buharlasir ve tekrar atmosfere karigir.
Boylece toprak yiizeyinde tamamen pargalanana kadar hareket eder (Tutkun, 1999).

1960'lara kadar zirai ilaglarin neden oldugu kirliligin yerel bir sorun oldugu ve

cok az miktarda pestisit tasinmasi olduguna inanilmis ve bu durum uzun siire devam
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etmistir. Arktik ve Antarktika'da bulunan balik ve memeli viicutlarinda DDT ve diger
organoklor bilesikleri bulundugunda bu goriis degismistir. Bocek ilaglarmin siddetli
rizgar ve yagmurla, piskirtilmedigi yerlere tasindigi Ogrenilmistir. Giiniimiizde,
insektisitlerin  piskiirtiilmedikleri uzak bolgelere tasinmasinda ve bu alanlarda
birikiminde atmosferin biiyiik rol oynadig: diigiiniilmektedir. Atmosferde bulunan bocek
Oldiiriictiler listesinde bulunan baslica organoklor bilesikleri DDT, a-HCH, y-HCH
(lindane), heptaklor ve dieldrin olarak siralanabilir (Tungbilek, 1998).

Besin zincirine giren pestisitlerin birikimi, artis1 ve bunlarin biyotik ve abiyotik
ortamda birikmesi 6nemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Pestisit kullanimryla ilgili en
onemli sorun, ne zaman, nerede, nasil etkilesime girdigi ve uzun siire kullanildiginda
insana ve dogaya verdigi zarar1 kesin olarak bulmanin zor olmasidir. Bu nedenle, yasal
cergeveleri icinde, dogada imha edilmesi zor ve zaman alic1 olan pestisitlerin kullanimina
iligkin biyiik sinirlamalar getirilmistir (Klinkhardt, 1993).

Pestisit uygulama siirecinde kullanilan pestisit miktari, zamanlamasi ve uygulama
yontemi pestisit kirliligi problemlerinin olusumunda ¢ok 6nemlidir. Her defasinda daha
fazla bocek ilact kullaniliyorsa, yeralti sularinin kirlenme olasili§i mevcuttur. Bu
durumdan dolay1 yagmur, sulama ve yeralti suyu akisi pestisitlerin hareketinde énemli
rol oynar (Close, 1993).

Pestisitler topraga yayilarak su kiitlelerine girebilir. Bu, toprak yiizeyinden veya
evlerden, bitkilerden ve tarim bolgelerinden gelen dogrudan akislardan kaynaklanabilir.
Bazi pestisitler su akisiyla, topraga enjekte edilerek ve yagmur ve kar ile yeralti suyuna
sizabilir. Bu nedenle zirai ilaglar her zaman kontrollii kullanilmali ve su kiitleleri diizenli
olarak kontrol edilmelidir. Pestisitlerin ve alglerin kontroliinden 6nce, yiizey su kiitleleri
ve goller dikkatlice degerlendirilmelidir. Bu degerlendirme yapilmazsa pestisitler fayda
yerine zarar verebilirler. Yagmur suyu oluklar1 ve yer alti su kaynaklar1 vasitasiyla
evlerde kullanilan tarimsal amagli giibrenin ¢ok kolay bir sekilde tasinabilecegi
unutulmamalidir. Pestisitlerin arazi islenmesi sirasinda ve igerisinden kaplarla su alinan
kuyularin yaninda kullanilmasi, kuyu cevresini pestisit yogunluklu bir alan haline
getirmektedir. Zirai ilag bulagmis kaplarin kuyu suyu kullanilarak yikanmasi bu durumu
daha da artirabilir (Gtiler ve Cobanoglu, 1997).

Pestisitlerin neden oldugu yeralt1 ve yiizey sularinin kirlenmesi ciddi sorunlar
yaratmaktadir. Bu gibi durumlarda, kirlilige neden olan pestisitlerin bilingsiz kullanimi
kontrol edilmelidir. Kirlenmis yeralti sularinin varhigi, kirlenmeye neden oldugu gibi

bozunmaya da neden olacaktir (Kirimhan, 1997).
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1.7. Pestisitlerin Ayrisma Mekanizmalar:

Pestisitlerin toprakta ayrismasina neden olan olaylar, fotokimyasal ayrisma,
kimyasal ayrisma ve biyolojik ayrigsma olarak siralanir. Tanimlanan {i¢ ayr1 ayrigtirma
birbirinden ayr1 veya li¢ mekanizmanin bir kombinasyonu olarak gerceklesebilir

(Oymen, 2014).

1.7.1. Fotokimyasal ayrisma

Pestisitlerin fotokimyasal ayrismasi daha ¢ok havada ve suda goriilse de en
Oonemlisi toprakta meydana gelendir. Isik enerjisi toprak tarafindan giiclii bir sekilde
emilir ve son olarak, toprak yilizeyinin yakininda bir fotokimyasal ayrisma gergeklesir.
Bu fenomen 6zellikle kuru toprakta ve ince bir tabaka halinde giines 11g1na maruz kalma
durumunda gozlenmektedir (Connell ve Miller, 1984).

Bu tiir bozunma tamamen toprak ylizeyi ile sinirli oldugundan ve toprak
yiizeyinden suyun kilcal ylikselmesinden sonra topraga karismayacagindan, bilesiklerin

etkisi altinda kalmas1 muhtemeldir (Haktanir ve Arcak, 1998).

1.7.2. Kimyasal ayrisma

Bunu toprak bilesenleri tarafindan olusturan kimyasal reaksiyonlar, katalize ve
katalize edilmemis reaksiyonlar olarak siniflandirilir. Kimyasal bozunma reaksiyonlarma
giren ilk grup hidroliz, oksidasyon, izomerizasyon, iyonizasyon ve tuz olusumundan
meydana gelir. Topragin olusturdugu olaylarin katalizlenmesinde, 6zellikle toprak asit

karakterli ise, kil fraksiyonu 6nemli bir rol oynar (Haktanir ve Arcak, 1998).

Genellikle kil minerallerinin yilizeyine yakin olan toprak bilesikleri tarafindan
katalize edilen ayrisma reaksiyonlari, hidrojen iyon konsantrasyonundaki bir artigla
iliskilidir. Ayrica demir oksitler ve amorf aliimina gibi toprak bilesenleri de ayrigsmayi
katalize eder. Ote yandan ortamdaki organik maddeler kimyasal bozunmay: geciktirebilir
veya durdurabilir. Topragin katalizér etkisinin mekanizmasi kesin olarak acikliga
kavusturulmamistir. Katalitik etkiler biiylik Olgiide pestisitin dogasina baghdir. Bir
pestisit bilesiginin ayrismasinda katalitik etki yapan bir toprak faktorii, baska bir pestisit

ayrigsmasinda geciktirici etkiye neden olabilir (Haktanir ve Arcak, 1998).
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1.7.3. Biyolojik ayrisma

Bu tiir bir ayrigma mikroorganizmalar tarafindan kontrol edilir. Bu olay,
topraktaki normal biyolojik etkileri etkileyen toprak sicakligi, nem igerigi, organik madde
varlig1 ve pH gibi faktorlerden etkilenir. Pestisit molekiilleri igeren bazi polar gruplar,
mikroorganizmalar i¢in bir etki noktasi olusturur. Bunlar - OH-, -COOH-, -NH2 ve —-NO2
gruplaridir. 1980'lerde DDT gibi yogun olarak kullanilan ve arastirilan klorlu
hidrokarbonlar toprak ayrigsmasina karsi olduk¢a direnglidir. DDT'nin mikrobiyolojik
ayrigsmasi sirasinda ortam sartlarinda direngli DDE olusur (Haktanir ve Arcak, 1998).

1.8. Pestisitlerin Cevreye Etkileri

Pestisitler direkt olarak topraga uygulanabilecegi gibi, piiskiirtiildiikten sonra
yagmur sulari ile yikanip dolayli yollardan da topraga ulasabilir. Sonbaharda diisen
yapraklar ve bitki artiklari ile birgok pestisit topraga diiser (Pimentel, 1986). Bilindigi
tizere topraktaki mikroorganizmalar bitkisel ve hayvansal artiklar1 parcalamak suretiyle
basta azot olmak tizere, fosfor, kiikiirt gibi besin elementleri ile CO2 ve H20 olusturarak
toprak dengesinin siirekliligini saglamaktadir. Bununla beraber, atmosferdeki serbest
azotu kararli hale getirerek topraga ya da bitkiye de azot saglamaktadir. Toprak
mikroflorast bunun gibi birgok yararl faaliyet gostermektedir. Ancak insektisitler onlar
tizerinde etkili olarak bu faydali faaliyetleri yerine getirmelerine engel olmaktadir
(Erdem, 2010).

Tarim alanlarinda insektisit kullanilmasi yoluyla DDT ve benzeri tarim ilaglar
toprakta birikir. Normal ilagh tarim arazilerinin topraklarinda 15-20 kg/ha DDT tespit
edilmistir. Verimli, islenmis topraklar ¢ok daha fazla canli element igerir, bu nedenle
toprakta zehirlerin birikmesi son derece tehlikelidir. Bir kg zengin ciftlik topragi, bir
trilyon bakteri, 200 milyon mantar, 25 milyon alg, 15 milyon protozoa ve farkli ¢ok daha
fazla canli icerir. Bu, toprak organizmalari i¢in hayati 6nem tasir. Bu organizmalar toprak
dongiisii ve aktiviteleri saglar. Zehrin bu organizmalar {izerindeki birikmis etkileri tam
olarak anlasilamamistir. Bununla birlikte, ABD'de yapilan bir arastirma, bazi organoklor
hidrokarbonlarin topragin nitrifikasyonunu 6nledigini géstermistir. 10 y1l 6nce toksafen
puskiirtiilmiis toprakta termitler artik yasamamaktadir (Tuncer, 2000).

Pestisitlerin, zararlilarin yani sira, hedef olmayan organizmalar {izerinde de

olumsuz etkileri vardir. Ancak bu etkiler degisebilmektedir. Konuyla ilgili yapilan
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caligmalarda yirtic1 olarak kabul edilen faydali boceklerin ve parazitlerin insektisitlerden
daha cok etkilendigini goriilmiistiir. Yararli bocekler dogrudan o6ldiiriilmekte ya da
besinleri 6ldiiriiliince dolayli yoldan onlar da etkilenmektedir. Birgok pestisitin dogrudan
toksisite oran1 yararli boceklerde, konaga gore daha yiiksektir (Tutkun, 1999).

Pestisitlerin topraktaki kaliciligini etkileyen baslica faktorler arasinda toprak
dokusu, toprak sicakligi ve nemi, toprak organik maddesi, katyon degisim kapasitesi,
toprak pH degeri, pestisit ucuculugu ve adsorsiyon kapasitesi, bitki kokleri ile pestisitin
alinma ve yikanmasi ve topraklarin mikrobiyal aktivitesi sayilabilir (Erdem, 2010).

Topraktan suya bir¢ok yolla taginan pestisitler, g¢esitli canlilar tizerinde kotii
etkilere sahiptir. Ornegin baliklarda bazi hastaliklara karsi derencin azalmasina, iireme
bozukluklarina ve yeme bozukluklarina neden olabilmektedirler. Baz1 pestisitler, balik
larvalarinin yavas gelismesine, solungaclarina ve karacigerlerine zarar verebilmektedir.
Bazi pestisitler ayrica baliktaki enzim aktivitesini de etkilemektedir. Baslangigta baliklar
ilaglara direng gostermistir, gitgide daha fazla kalint1 biriktirmeye baslamislardir ve bu
baliklar1 yiyen insanlar ve hayvanlar da bu kalintilar1 almis ve viicutlarindaki kalinti
birikimleri artmistir (Zeren, 1978).

Zararlilarla miicadele sirasinda hatali ila¢ kullanimi1 ve bilingsizce kullanilan bazi
pestisitler, tohumla beslenen kuslar basta olmak iizere, bocekle beslenen ve yirtict kus
tiirlerinin sayisinda 6nemli diisiislere neden olmaktadir. Pestisit kalintilarindan en ¢ok
etkilenenler Gtiicii kuslardir. Bunlari balikeil kuslar izlemektedir. Ayni sekilde giiglii bir
yapiya sahip olmasina karsin kartallar, pestisit kalintilarindan en ¢ok etkilenen kus tiirleri
arasindadir (Erdem 2010).

Insanlarin  dikkatsiz yaklagimlari ve hayvan davraniglar bazen iftlik
hayvanlarinin zehirlenmesine neden olmaktadir. Sigirlar, kopekler, kediler ve atlar en cok
zehirlenen hayvanlardir (Sunding ve Zivin, 2000).

Ayrica verim diisiikliikleri, hayvanlarin aldigt yemden gerekli olgiide
yararlanamama ve bunun sonucu olarak yeterli kiloyu kazanamama problemleri ortaya
cikmaktadir. Rastlanan saglik problemleri arasinda yavru atma, dollenme bozukluklari,

tireme kapasitelerinde diisiikliik de vardir (Erdem, 2010).

1.9. Pestisitlerin Insanlar Uzerindeki Etkileri

Pestisitlerin insanlar {izerinde birgok olumsuz etkisi vardir. Bu etkiler her insan

icin farkli olabilmektedir. Bunun nedeni, maruziyet dozunu belirleyen bir¢ok faktoriin
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olmasidir. Yas, cinsiyet, 1rk, sosyoekonomik durum, beslenme diizeni, saglik durumu,
maruziyet siiresi ve sekli, pestisit konsantrasyonu, pestisitlerin etkisi ve etkisi altindaki
insanlar iizerinde 6nemli bir degisiklige sahiptir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Pestisitlerin akut etkileri tahrise, dermatite, sistemik absorpsiyona bagli olarak
6lime dahi sebebiyet verebilir. Solunum ve kardiyovaskiiler hastaliklar, pestisitlerin
etkilerine daha duyarlidir. Astim veya siddetli alerjiler, bunlardan yanit diizeyi yiiksek
olanlardir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Diinyanin bir¢ok iilkesinde pestisit zehirlenmesinin sonuglar1 dogal afet haline
gelebilmektedir. Ornegin 1984 yilinda Hindistan'da Union Carbide pestisit fabrikasinda
meydana gelen kazada en az 200.000 kisi zehirlenmis ve 2500 kisi dlmiistiir. 1970'den
sonra, pirincin yetistirilmesinde yapilan bir yenilik sonucunda bocek ilaglarinin
kullanildig1 s6zde “yesil devrim” ile Asya'da erkeklerin 6liim orani % 27 artmustir (Ware,
1991).

Pestisitlerin insanlar tizerindeki kronik etkileri kanser, dogum kusurlari, nérolojik
etkiler, epilepside artis ve Parkinson, hipertansiyon, dogurganligin azalmasi ve kisirlik
olarak siralanabilir (Tuncer ve Ecevit, 1991).

Pestisitlerin insanlar iizerindeki mesleki ve g¢evresel etkileri iizerine yapilan
arastirmalar pestisitlerin kanser riskini artirdigim gostermektedir. Ozellikle non-Hodgkin
lenfoma, 16semi, karaciger kanseri, testis kanseri, beyin kanseri ve akciger kanseri
riskinde onemli artig oldugu tespit edilmistir. Bu hastalikla goriilen gruplar; tarim isgileri,
hasere kontrol operatdrleri ve bocek ilaci imalatcilaridir. Yeni Zelanda ve Isveg'te non-
Hodgkin lenfoma, Avustralya, Finlandiya ve Yeni Zelanda'da multipl miyelom, Ingiltere,
Galler ve Isvec'te testis kanseri, Isvec'te karaciger kanseri, Italya'da beyin kanseri, Bati
Almanya'da akciger kanseri artig1 gézlenmistir (Moses, 1989).

Amerika Birlesik Devletleri'ndeki bebek hastalik ve dliimlerinin %3-7'si dogum
kusurlarindan kaynaklanmaktadir. Tarim iscilerinin ¢ocuklarinda kol ve bacaklarda

hastalik oraninin yiiksek oldugu bulunmustur (Moses, 1998).

1.10. Global pestisit kullanim

Pestisitler, ciftciler tarafindan yabani otlar1 kontrol etmek ve bdcekler,
kemirgenler ve mantar saldirisinin neden oldugu mahsul hasarin1 6nlemek i¢in kullanilan
toksik kimyasallardir. Ayn1 zamanda insanlar da dahil olmak iizere diger canlilar igin

toksiktirler. Kiiresel pestisit tiikketiminin % 80'inden fazlasi, % 50 veya daha fazla
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kayiplardan kaginmak icin bir tiir hagere kontrolii gerektiginden, tohumlari, bitkileri ve
tiriinleri korumak i¢in tarimda kullanilmaktadir.

Diinyada ozellikle gelismis tilkelerde, 1980'li yillarin baglarina kadar ise tiim
iilkelerde, tarimsal iiretimde birim alan basina verimin artirilmasi ve bu sekilde iiretim
maliyetinin digiiriilmesi, temel tarim politikasi hedefi olmustur. Ancak 1980'i yillarda
geligmis iilkelerden baslayarak yogun pestisit kullanimi, dogrudan ve dolayli olumsuz
etkileriyle insan sagligi, dogal kaynaklar tizerindeki en 6nemli gelisme ve ¢evre sorunu
olarak ortaya ¢ikmistir (Tanrivermis, 2000).

Pestisitlerin son yillarda diinyada neden oldugu riskler nedeniyle, bu kimyasallar
ozellikle geligmis tilkelerde daha bilingli ve kontrollii bigimde kullanilmaya baglanmustir.
Bunu saglayabilmek adina, 6rnegin Avrupa Birligi {ilkelerinde ve ABD'de bircok yasa
cikarilmistir ve sivil toplum oOrgiitleri bu kapsamda resmi oOrgiitler kadar s6z sahibi
olmuslardir (Erdem, 2010).

Artik gelismis llkelerde pestisitler, ¢cevre ve saglik riskleri agisindan ciddi
bicimde degerlendirilmektedir. Bu nedenle pestisitleri bilingli ve kontrollii bir sekilde
kullanirken bir yandan da pestisit kullanim riskini sinirlamak veya tamamen durdurmak
istemektedirler (Delen, 2005).

Avrupa Birligi igme suyunda limit, her bir organoklor konsantrasyonu i¢in 0,1
ml/L pestisit, toplam pestisit konsantrasyonu i¢in 0,5 mg/L ve max 0,3 mg/L aldrin,
dieldrin ve heptaklorin olarak belirlenmistir. Yiizey suyu i¢in sinir degeri 0,1 mg/L olarak

belirlenmistir.

1.11. Meyve Ve Sebzelerde Pestisit Kalintilarinin Analizi icin Analitik Yontemler

Pestisit kalint1 analizi genellikle analiz edilen mallarin maliyet ve gecikme
dagilimina katkida bulundugundan, kabul edilebilir sonug kalitesi elde edilmesi kosuluyla
analiz miimkiin oldugunca hizli ve ucuz olmalidir. “Sonuglarin kabul edilebilir kalitesini”
tanimlayan kriterler veri ihtiyacina baglidir ve bu iligki analitik yontemlerde ‘“amaca

uygun” kavraminin merkezinde yer almaktadir.

Gidalarin pestisit kalint1 analizinin yapilma nedenlerinden bazilar1 sunlardir:
* Uyum ve icra takibi
* Cevrenin korunmasi

* Uluslararasi ticaret konular
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* Risk degerlendirmesi i¢in veriler

* Pestisitlerin tescili ve yeniden tescili

* Bilimsel ¢alisma (6rn., Endokrin bozucu etkileri veya pestisitlerin etkinligi)
» Kalint1 birakmayan iiriinlerin pazarlanmast

* Organik gida etiketlemesinin dogrulanmasi

* Kasith kirlenme eylemlerinin bozulmasi

* Gida gilivenligine giiven duymak

Tarimda bocek ilaglari, hasereler, yabani otlar ve kiiflere karst savagmak i¢in uzun
yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir ve boylelikle mahsul verimini arttirmaktadir.
Olumlu etkilerinin yam sira tiiketiciler i¢in ¢esitli saglik riskleri de olusturuyorlar. Bu
nedenle, pestisit kalintilarinin konsantrasyonu sadece meyveler, sebzeler, bakliyat ve
tahillar dahil olmak iizere gesitli gida {iriinlerinde degil, ayn1 zamanda mevcut durumu
kontrol etmek i¢in ¢evrenin ii¢ bileseninde, yani toprak, hava ve su i¢inde izlenmelidir.

Pestisitlerin ¢ok yonlii kullanimi, yagamin tiim temel ihtiyaglarinin, yani hava, su
ve yiyeceklerin kirlenmesine yol agmustir. Cesitli pestisitler arasinda, fosforik asit tiirevi
olan organofosforlu pestisitler (OPP'ler), bir¢ok tiriinde en yaygin olarak kullanilan bécek
oldiiriictiler veya akarisitlerdir. OPP'lerin diistik kalicilig1 ve yiiksek 6ldiirme verimliligi
nedeniyle, bir¢ok tarimci, ¢esitli sebze ve meyve mahsulleri i¢in bu pestisit grubunu
diizenli olarak kullanir. Pestisitlerin siirekli kullanimi1 ekosisteme zararli etkilere neden
olmustur. Buna yanit olarak, ¢esitli diizenleyici kurumlar ve 6zel laboratuarlar tarafindan
bir dizi yontem gelistirilmistir ve sebzeler ve mahsullerdeki ¢oklu pestisit kalintilarinin
6l¢iilmesi ve izlenmesi i¢in rutin olarak uygulanmaktadir.

GC ve LC uzun zamandir kimyasallar1 karmasik karigimlarda ayirmak i¢in istisnai
yontemler olarak kurulmustur ve su anda analitik ayirmalar i¢in uygun tespit sistemi ile
birlestirilmis GC veya LC'den daha 1yi genel alternatifler yoktur. Kapiler elektroforez
(CE), iyonik pestisitlerin analizi i¢in baz1 umutlar vermistir, ancak sonugta, LC'deki daha
1yi saglamlik ve daha biiyliik numune enjeksiyon hacimleri, CE'ye gore giiclii avantajlar
saglar. Pestisit kalint1 analizinde, analitik prosediirler genellikle en etkili sekilde Gaz
Kromatografisi (GC) veya Sivi Kromatografisi (LC) (genellikle ters faz) ile analiz edilen
pestisit gruplarina ayrilir (Menzinger ve ark., 2000).

Cok smifli, ¢ok boyutlu yontemlerde, daha iyi ayirmalar sagladigindan, tipik
olarak daha diisiik saptama limitlerine sahip oldugundan ve daha ¢esitli detektorlere sahip

oldugundan, kapiler siitunlu GC genellikle tercih edilir. Bu nedenle, LC genellikle iyonik,
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termal olarak kararsiz ve daha az ugucu pestisitler i¢in ayrilmistir. LC'de daha az sayida
teorik ayirma plakasi ve polariteye dayali ayirma modu nedeniyle, LC yontemleri tipik
olarak, tek bir yontemde miimkiin olan daha c¢esitli analitler yerine tek bir pestisit sinifi
i¢in tasarlanmistir. Ayrilma biiyiik 6l¢tide oynakligin bir fonksiyonudur. Bununla birlikte,
LC / MS-MS cihazlarindaki son gelismeler nedeniyle, LC muhtemelen pestisitlerin ¢ogu
icin birincil yaklasim haline gelecektir ve GC, esas olarak termal olarak kararli, polar
olmayan ve yar1 ugucu pestisitler i¢in kullanilmaktadir.

LC ve GC su anda mevcut en iyi analitik ayirma yaklagimlaridir. Bununla birlikte,
bu kromatografik yontemleri ideal akilda tutarak degerlendirmek gerekirse, analiz
stireleri ¢ok uzundur; ekstraktlarin enjeksiyonu sirayla numune verimini azaltir; tiim
analitler tek bir yontemle izlenemez; Saglamlig1 iyilestirmek ve matris miidahalelerini
onlemek icin genellikle temizleme gereklidir; aletler yeterince kiiclik veya tasinabilir
degildir; 6rnek kapasitesi diigiik ve aletlerin, kolonlarin ve bakimin maliyetleri yiiksektir.
Literatiir arastirmasi, gaz kromatografisinin organofosforlu pestisitlerin (OOP) analizi

icin en yaygin kullanilan teknik olmustur.

1.11.1 Meyve ve sebzelerde pestisit kalintilarinin analizleri icin kullanilan teknikler

Meyve ve sebzelerde pestisit kalintilarinin analizleri i¢in asagidaki teknikler
siklikla kulanilmaktadir (Sharmaa ve ark., 2010).

1. Gaz kromatografisi (GC)

2. Gaz kromatografisi - kiitle spektrometrisi (GC — MS)

-Diistik basingli gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (LP-GC-MS)

3. Siv1 kromatografi (LC)

-S1vi kromatografi - kiitle spektrometresi (LC-MS)

4. Gaz s1vi kromatografisi (GLC).

5. Kemiliiminesans yontemi (CL)

Herhangi bir metodolojiyi se¢gmenin ana kriteri, analitik yontemin hizli, kolay,
ucuz ve farkli matrisler i¢in uygulanabilir olmasidir. Son yillarda, gaz kromatografisi
(GC), gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), gaz kromatografisi-iyon tuzagi
kiitle spektrometresi (GC-ITMS) ve gaz kromatografisi-tandem kiitle spektrometrisi
(GC-MS/ MS), MS'nin yiiksek ayirma giicli, segiciligi ve tanmimlama yetenekleri

nedeniyle pestisitlerin izlenmesi alaninda efsanevi bir ilerleme kaydetmistir. Elektron
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yakalama dedektorii (ECD) , azot fosfor dedektdrii (NPD), alev iyonizasyon dedektorii

(FID) gibi GC ile birlestirilmis ¢esitli hassas dedektorler, darbeli alev fotometrik
dedektorii (GC-PFPD), alev fotometrik dedektorii (FPD) , farkli matrislerde pestisit

kalintilarinin izlenmesinin tespit ve kantifikasyon prosediirlerini gelistirdi.

GC-MS yontemlerinin yani sira, yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC),

stvi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS), sivi kromatografisi-tandem kiitle

spektrometresi (LC-MS/MS) ve diisiik basingli gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
(LP-GC/MS) kulanilmaktadir (Fong ve ark., 1999).

1.12. Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri

Tiirk Gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalinti limitleri agsagidaki Tablo 1.1.’de

verilmistir.

Tablo 1. 1. Tirk Gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri

Etken madde MRL (ng/kg) MRL (mg/kQg)
Bupirimate 50 0,05
Dinoseb 10 0,01
Diazinon 10 0,01
Diclofop-methyl 50 0,05
Pirimiphos-methyl 10 0,01
Pyridaphention 10 0,01
Pyrimethanil 2000 2
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Cutillas ve ark. (2019), siiperkritik akiskan kromatografisi (SFC) ile kurutulmus
baharatlardaki 162 pestisitin analizini yapmistir. Kiitle spektrometrisine birlestirilmis
stiper kritik akiskan kromatografisi karmasik matrislerdeki bocek ilaglarinin analizinde
onemli faydalar sagladigimmi gostermistir. Bu teknik, kirmizi biber ve karabiberde
incelenen 162 pestisitin ¢gogunda yiiksek bir hassasiyet ve diisiik bir iyon supresyonu
saglamistir. Degerlendirme i¢in segilen drnekler, karmasik kurutulmus baharatlar1 temsil
eden kirmiz1 biber ve karabiberdi. Bu teknigin degerlendirmesini gergeklestirmek igin,
bos numuneler iki konsantrasyon seviyesinde (50 ve 200 mg/kg) 162 pestisit iceren bir
¢ozelti ile takviye edilmistir. Degistirilmis QUEChERS yontemi sirasinda, EMR sorbent,
temizleme asamasinda dagitict SPE olarak kullanilmis. Numuneler, tandem kiitle
spektrometrisine baglanmis siiperkritik akiskan kromatografisiyle analiz edilmis.
Yontem, farkli lilkelerden gelen 47 gercek baharat 6rnegini analiz etmek i¢in kullanilmas.

Bu tespit edilen pestisitlerin bazilar1 Avrupa Birligi'nde onaylanmamustir.

Song ve ark. (2019), Cok pestisit kalintilarin1 belirlemek i¢in hizli, kolay, etkili,
saglam ve giivenli (QUEChERS) ekstraksiyon yaklasimi ile birlestirilen yeni bir hizli tek
adimli temizleme yontemi gelistirilmigtir. Tek adimli QUEChERS (sin-QUEChERS)
temizleme prosediirii i¢in, hedef olmayan maddeleri ¢ikarmak i¢in bir ekstraksiyon
santrifiij tlipii i¢ine belirli bir kartus takilmis. Biber, ac1 biber ve ac1 biber sosu i¢indeki
47 temsili pestisit tizerine LC-MS / MS ve GC-MS / MS tespitiyle yontem validasyonu
yapilmis. Iki pestisit seviyesindeki ¢ogu pestisitin tatmin edici geri kazanimlar1, % 17'den
daha diisiik nispi standart sapmalar (RSD'ler n = 5) ile % 70-120 araliginda tespit
edilmistir. 47 pestisit i¢in miktar tayini (LOQ), ti¢ matriste 0,01 mg / kg idi. Piyasadaki
cok artiklari izlemek i¢in Sin-QUEChERS yontemi basartyla uygulanmaistir.

Golge ve ark. (2018), Tiirkiye'de satilan yesilbiber ve salatalikta 170 pestisit
kalintis1 seviyesini arastirmislar. Secilen pestisitlerin tiiketici risk degerlendirmesinin
sonucunu da igermektedir. Toplamda, 725 sebze 6rnegi, tandem kiitle spektrometrisine
(LC-MS / MS) baglanmis sivi kromatografi ile 170 ayr1 pestisit kalintist i¢in analiz
edilmistir. Olgiimlerin limiti (LOQ) 0,003 ile 0,016 mg kg™ arasinda degismistir. Geri
kazanimlar % 80,5 ile 118,2 arasinda degisirken, giinler aras1 % 0,7-19 nispi standart
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sapma (RSD) hassasiyetleri bulunmaktadir. Bireysel pestisitler i¢in genisletilmis 6l¢tiim
belirsizligi % 10,4 ile 42,4 arasinda degismistir. Genel olarak, yesil biberlerin % 12,9'u
ve salataliklarin % 13,5'i en az bir tespit edilebilir kalint1 i¢erdigi, ancak seviyeler AB
yasal sinirlariin altinda kalmastir. Yetiskinler igin, yesil biberlerde ve salataliklarda
tanimlanan pestisitlere iliskin Tehlike Boliimleri (HQ) sirastyla % 0,0003 ile 0,0143 ve
% 0,0001 ile 0,0103 arasinda degismistir. Propamocarb ve chlorpyrifos, sirasiyla yesil
biber ve salatalik i¢in tehlike indeksine (HI) katk1 yapan en 6nemli faktorlerdir. Sonuglar,
Tiirkiye popiilasyonu i¢in yesil biber ve salatalik kalintilarina kiimiilatif maruz kalma
konusunda endiselenmenin bir nedeni olmadigini gostermistir.

Lawal ve ark. (2019), sirasiyla Placket-Burman ve Box-Behnken tasarimlari
kullanilarak ¢ok degiskenli yanit yiizeyi metodolojisi optimizasyonu, sivi kromatografi-
tandem kiitle spektrometresi i¢in Onemli faktorlerin taranmasi ve optimizasyonunda
kullanmislardir. Sonug olarak, optimize edilmis cihaz numune hazirlama protokoliinii
basartyla gelistirilmis ve yontem onaylanmistir. Bununla birlikte, meyve ve sebze
orneklerinde multi-pestisit kalintilarinin belirlenmesi i¢in iyonik sivi bazli dagitict sivi-
stvi mikroekstraksiyonu ile birlestirilmis modifiye QuEChERS dispersif kat1 faz
ekstraksiyonu kullanilmistir. Analiz edilen ornekler nefis, cilek, salatalik, armut ve
havugtur. Elde edilen dogrusallik araligi (5-400 /g/kg) ve regresyon katsayisi (>0,99)
bulunmus. Sonug olarak, tepki yiizeyi metodolojisi optimize edilmis alet ve numune
isleme teknikleri, c¢esitli meyve ve sebzelerde ¢oklu bdcek ilacit kalintist tespiti igin
giivenilir ve kullanigh oldugu bulunulmustur.

Goon ve ark. (2018), karabiber, kakule, biber, kisnis, kimyon ve zerdegal dahil
olmak iizere baharat matrislerinde ultra yliksek performansl sivi kromatografisi-ytliksek
¢Oziiniirliiklii (Orbitrap) kiitle spektrometresi kullanilarak pestisitlerin hedef dis1 ¢oklu
analizi i¢in yeni bir tarama ve kantitasyon yontemini rapor etmiglerdir. Metot, ardisik
dokuz taramay1 (¢oziiniirliik = 70.000) ve ardisik dokuz parga pargalanma (degisken =
17.500) ile degisken veriden bagimsiz edinimi (vDIA) icermektedir. Numuneler
QuEChERS yontemiyle ekstre edilmis. Kisnis, kimyon, biber ve kakule i¢in, tarama tespit sinir1
biiyiik 6l¢iide 2 ng / g iken karabiber ve zerdecal i¢in 5 ng/g bulunmus. Metot 199 pestisit igin
nicel olarak dogrulandiginda, miktar tayini sinir1 (LOQ) ¢ogunlukla 10 ng / g (karabiber hari¢ ve
LOQ ile zerdecal = 20 ng /g) geri kazanimlarla % 70-120 arasinda ve hassasiyet -RSDs < % 20
olarak bulunmustur. Ayrica, metot, spesifik olmayan prekiirsér ve iirlin iyonlarinin dogru

kiitlesinin geriye dogru arastirilmastyla siipheli hedef olmayan analitlerin tanimlanmasina izin

vermigtir. LC-MS / MS ile karsilasgtirildiginda, bu Orbitrap-MS yonteminin kantitatif
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performansi, % 78-100 arasindaki kalint1 degerlerinde varildi.

Jang ve ark. (2014), kirmiz1 biberde bulunan dithianonun HPLC-UV kullanilarak
analizi i¢in basit ve hizli bir yontem gelistirdiler. Coziicii olarak asidik asetonitril ve
sodyum kloriir kullanilarak numune ekstraksiyonu gergeklestirildi. Ekstrakt daha sonra
kat1 faz ekstraksiyon prosediirii ile saflastirildi. Metot standart kalibrasyon kullanilarak
dogrulandi. Miikemmel korelasyon katsayilar1 (r?)> 0,999 olan lineer bir standart aralig
belirlenmistir. Tespit ve nicelendirme sinirlart sirastyla 0,01 ve 0,03 mg / kg idi. Geri
kazanim, kirmizi biber 6rneklerinin {i¢ kopya ile iki farkli konsantrasyonda (0,3 ve 1,5
mg / kg) eklenmesiyle degerlendirildi. Tutarli bir iyilesme, tekrarlanabilirlik igin SANCO
kurallarina gére ve denemenin 3 giinii (gilin ici ve giinler aras1) < 4 olan goreceli standart
sapmaya dayanarak (% 72,2 ve% 79,1) tespit edildi. Yontem, dagilma ve hasat 6ncesi
kalinti araliginin (PHRL) belirlenmesi i¢in saha oOrneklerine uygulanmistir. PHRL
egrisinden, kalan dithianon miktarinin 10 giinde 8,5 mg / kg'in altinda veya hasattan
onceki 7 glin iginde 5,51 mg/ kg'in altinda olmasi durumunda, dithianon kalintisinin hasat
sirasinda MRL'min altinda olacagi tahmin edilebilir. Alan numunelerindeki kalinti
seviyeleri, negatif elektron sprey iyonlastirma modunda LC-MS/MS kullanilarak
dogrulandu.

Lee ve ark. (2014), cevresel numunelerde (toprak ve su) ve ¢esitli ekinlerde elma,
mandalina, kimchi lahanasi, yesil biber, patates ve soya fasulyede, cyazofamid ve
metabolit, 4-kloro-5-ptolilimidazol-2-karbonitril (CCIM) analizi igin hizli ve saglam bir
LC-MS/MS yontemi gelistirdiler. Bu bilesikler, LC-MS /MS iizerinde elektrosprey
iyonlagmasi (pozitif mod) ile secilmis reaksiyon izleme ile analiz edildi. Nicellestirme
metodu limiti 2 ng g-1 (cyazofamid) ve 5 ng g* olarak secilmis. Toprak / mahsul
numuneleri i¢in (CCIM), 0,02 ng mL™ (cyazofamid) ve su numuneleri i¢in 0,05 ng mL"
1 (CCIM) elde edildi. Matris etkisi (%) ornek matrislere bagl olarak farkliydi. Geri
kazanim testlerinde, toprak / mahsul numuneleri QUEChERS yontemiyle muamele edildi
ve su numuneleri diklorometan ile ekstre edildi. Hedef analitlerin ¢evre ve mahsul
numunelerindeki geri kazanimlari, cyazofamid i¢in % 80,2 — 105,1 ve % 75,1 - % 99,1,
CCIM (varyasyon katsayilari; % B16,4) olarak belirlenmistir.

Kasiotis ve ark. (2017), bir SC insektisitin (aktif madde (a.s.) tebufenozid ile) ve
bir EC fungisidinin (a.s. bupirimate) sprey uygulamasinin ardindan, sera biber ve
domates i¢inde Yunanistan'in Girit adasindaki yerinden birakilabilir bir yaprak artiklar
calismasi yapilmistir. Ayrica, is¢inin islenmis mahsullerin yeniden girmesinin bir sonucu

olarak pestisitlere maruz kalmasinin degerlendirilmesi i¢in, baglama veya budama isleri
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sirasinda is¢i 6zelligine maruz kalma ¢alismasi yapildi, bu da belirli gorevler i¢in transfer
katsayist degerlerinin belirlenmesine izin verdi.

Yogendrarajah ve ark. (2013), c¢oklu pigmentli ve kompleks baharat
matrikslerinde, 6rnegin kirmizi biber (Capsicum annum ssp), siyah ve beyaz biber (Piper
nigrumssp.) i¢cin QUEChERS (hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve gilivenli) bazl1 bir
ekstraksiyon prosediirii kullanilarak ¢oklu mikotoksinlerin belirlenmesi igin gilivenilir ve
hizli bir yontem gelistirilmistir. Kimyasal olarak cesitlendirilmis 17 mikotoksinin
nicelemesi ve dogrulanmasi i¢in yiliksek performansh sivi kromatografisi tandem kiitle
spektrometresi (HPLC-MS / MS) kullanilmistir. Daha iyi geri kazanimlar elde etmek igin
farkl1 ekstraksiyon prosediirleri incelenmis ve optimize edilmistir. Dispersif-kati faz
ekstraksiyonunun  kullanimi  hari¢, mikotoksinler, hidratlanmis baharatlardan,
asitlestirilmis asetonitril (% 1 formik asit) kullanilarak ekstre edilmistir. Tim
mikotoksinleri 20 dakikalik tek bir calisma zamaninda eszamanli olarak tespit etmek i¢in
uygulanmistir. Analit bagina en az iki bol miktarda fragman iyonu segilerek ¢oklu
reaksiyon izleme modu uygulanmistir. Elde edilen tespit katsayilar1 0,9844-0,9997 dir.
Geri kazanimlar (% 75 ile % 117 arasinda degisen), Avrupa Komisyonu tarafindan
istenen performans kriterlerine uygun olarak gerceklestirildi. Giin igi tekrarlanabilirlik
mikotoksinlerin ¢ogu icin % 4 ile % 22 arasinda degismistir. Olciim limiti 2,3 ile 146 ¢
kg? arasinda degismistir. Dogrulanmis ydntem nihayet her baharat matrisinin on
tanesinde mikotoksinleri taramak i¢in uygulanmistir.

Tespit edilen analitler arasinda aflatoksinler, okratoksin, fumonisin,
sterigmatosistin ve sitrinin vardi. 2002/657 / EC sayili Komisyon Kararina gore
dogrulama amaciyla kullanilacak yontemin potansiyeli degerlendirilmistir.

Do ve ark. (2015), DuPont Corporation tarafindan gelistirilen anantranilik diamid
bir insektisit olan Cyantraniliprole, 2012 yilinda Kore Cumhuriyeti'nde tescil edildigini
rapor etmistir. Cok ¢esitli Lepidopera, Coleoptera, Diptera ve Isoptera'da olaganiistii
bocek oldiirticii aktivite sunmaktadir. Maksimum kalint1 limitleri biber, seftali, elma, tatl
biber, kuru sogan vb. (0,2 ~ 2,0 mg / kg) olarak belirlenmistir. Bu nedenle, gida
giivenligini saglamak i¢in tarimsal liriinlerdeki cyantraniliprole tortusunun belirlenmesi
i¢in analitik bir yontem gelistirilmistir. Onceki ¢alismalarda, kuru sogan, siilfiir organik
bilesiklerle temsili bir bitki olan allium tiirlerinde yer alan sebzeler arasindaydi. Bu
caligmada, pestisit kalint1 analizi sirasinda allium tiirlerinin test ¢ozeltisinden kiikiirt
bilesiklerinin elimine edilmesi i¢in analitik metot gelistirilmis ve degerlendirilmistir.

Enzim allinazin etkisiz hale getirilmesi ve kiikiirt bilesikleri iiretilmesi i¢in, enzim
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aktivitesinin azaltilmasiyla pH 10 baz durumunda numune ekstraksiyonu yapilmistir.
Gelistirilen yontemin geri kazanimlar1 % 81,9 ile % 83,2 arasinda degismistir ve bagil
standart sapmalar % 10'dan daha az olmustur. Bu nedenle, sonuglara dayanarak, bu
caligmada gelistirilen yontem, cyantraniliprol tayininde kullanim i¢in dogru ve uygundur.
Tarim tirlinlerinde cyantraniliprole kalintilarinin glivenligini yonetmek i¢in resmi yontem
olarak kullanilacaktir.

Zhang ve ark. (2014), sebze ve meyvelerdeki mandipropamid tayini igin etkili bir
enantiyoselektif yontem, MS / MS ile birlestirilmis LC yontemi gelistirmislerdir.
Numunelerdeki mandipropamid kalintilar1 (patates, biber, {iziim ve karpuz) % 1 asetik
asit igeren asetonitril ile ekstre edilmistir. Bir kisim, birincil ve ikincil amin ve C18
sorbent ile temizlenmistir. Mandipropamid enantiyomerlerinin < 4 dakika iginde tam
enantiyos ayrilmasi, mobil faz olarak % 0,1 formik asit / % 0,1 sulu formik asit ¢6zeltisi
(85:15) ile metanol kullanilarak 25 © C'de bir Lux Seliiloz-2 kolonunda elde edilmistir.
Standart ¢ozelti ve numune matris kalibrasyon egrilerindeki her enantiyomer i¢in 0.5-
250 g / L konsantrasyon araliginda iyi dogrusallik elde edilmistir. Matris eslesmeli
standart kalibrasyon egrileri kullanilarak miktar belirleme yapilmistir. Giin i¢i ortalama
geri kazanimlar, giin i¢i tekrarlanabilirlik ve giin i¢i yeniden tretilebilirlik sirasiyla %
76,411e 97,1, % 3,4 ile 9,4 ve % 3,5 ile 11,4 arasinda degismistir. Sebze ve meyvelerdeki
mandipropamid enantiyomerlerinin miktar tayini smirlart 1 g / kg idi. Ayrica,
mandipropamid enantiomerlerin mutlak konfigiirasyonu, deneysel ve Ongoriilen
elektronik dairesel dikroizm spektrumlarmin kombinasyonu ile belirlenmis ve ilk
siyrilan  enantiyomer, bes kiral kolon {izerinde (R) -mandipropamid olarak
dogrulanmaistir.

Shim ve ark. (2011), tarafindan yapilan ¢alismada Fenhexamid (% 25, SC), 20 g
/ 20 L su onerilen doz oraninda, sera kosullar1 altinda yetistirilen biber meyvelerine
puskiirtiilmiistiir. Meyve ornekleri rastgele 0 (uygulamadan 2 saat sonra), uygulamadan
1,2,4,6,8, 11 ve 14 giin sonra toplanmistir. Numuneler asetonitril ile ekstre edildi, su
ile ayrilmis, bir temizleme prosediiriinden gegirilmis ve HPLC ile analiz edilmistir.
Kalintilar pozitif-iyon elektrosprey iyonizasyon (ESI +) modunda LC-tandem kiitle
spektrometresi (LC-MS / MS) ile dogrulanmustir.

Biber meyvelerinde fenheksamidin kaybolma orani, yar1 émrii 4,7 giin olan
birinci mertebe kinetik (r? = 0,992) olarak tanimlanmistir. Mantar ilac1 kalintilarinim,
tahmini maksimum kalint1 limitlerine (MRL=5 mg/kg) bagli olarak diisme modeline

dayanarak, Onerilen dozajda biberler i¢in 1 giinliik bir giivenlik 6ncesi hasat araligi
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Onerilmistir.

Lee ve ark. (2012), ¢esitli mahsullerde fungisit cyazofamid i¢in kesin bir tek tortu
analitik metodu gelistirilmistir. Temsili tirlinler olarak elma, mandalina, Kore lahanast,
yesil biber, patates ve soya fasulyesi secildi ve temizleme sistemi, ayirma ¢oziiciisii ve
Oziitleme ¢oziiclisli optimize edilmistir. Cyazofamid kantitatif sinir1 (LOQ) 2 ng idi (S /
N> 10) ve kiigiik degiskenlik katsayisi ile iyi tekrarlanabilirlik gézlenmistir (<% 4).
1.000 ile katsayilar1 arasinda 0.05 - 20 mg / kg cyazofamid standart ¢ozeltileri arasinda
mitkemmel dogrusallik elde edilmistir. Nicellestirme metodu limiti (MLOQ) 0,02 mg /
kg idi. Geri kazanim testleri i¢in, mahsul numuneleri toplanmis ve ii¢ zenginlestirme
seviyesinde (MLOQ, 10 MLOQ ve 100 MLOQ) cyazofamid standart ¢6zeltisi ile takviye
edilmistir. Ve sonra bunlar aseton ile ekstre edilmis, konsantre edilmis ve diklorometan
ile boliimlenmistir. Daha sonra 6zler tekrar konsantre edilmis ve HPLC ile konsantrasyon
ve analizden Once Florisil® kolonundan etil asetat: n-heksan (30:70, hac / hac) ile
temizlenmistir. KFDA kriterlerini karsilayan numune tipine bakilmaksizin % 10'dan
daha az degiskenlik katsayisi ile % 75,3'ten % 98,5'e kadar iyi geri kazanimlar elde
edilmistir. Bu sonuglar LC-MS / MS ile teyit edilmistir. Bu g¢alismada olusturulan
yontem, cyazofamidin kalint1 analizi i¢in resmi ve genel bir yontem olarak mahsullerin
coguna uygulanabilir.

Lee ve ark. (2013), herbisit klorpropam igin gesitli mahsullerde tek bir artik
analitik yontem gelistirilmistir. Temsili {irlinler olarak kahverengi piring, elma,
mandalina, Kimchi lahanasi, yesil biber, patates ve soya fasulyesi secildi ve temizleme
sistemi, ayirma ¢oziiciisii ve 0ziitleme ¢oziiciisii optimize edilmistir. Yiiksek performansli
stvi kromatografisi (HPLC) igin, su ve asetonitril eliisyon ¢oziiciilerinde C18 kolonu
kullanilmastir.

Klorpropham miktar tayini (LOQ) 2 ng idi (S / N> 20) ve miitkemmel dogrusallik
(R?=1.000) elde edilmistir. Nicellestirme metodu limiti (MLOQ) 0,02 mg / kg idi. Geri
kazanim testleri i¢in, mahsul numuneleri topaklandi ve ii¢ giigclendirme seviyesinde
(MLOQ, 10 MLOQ ve 100 MLOQ) klorpropham standart ¢ozeltisiyle giiclendirilmistir.

Sonra bunlar asetonitril ile ekstre edildi, konsantre edildi ve n-heksan ile ayrildi.
Daha sonra n-heksan katmani konsantre edildi, HPLC ile konsantre edilmeden ve analiz
edilmeden Once etil asetat: n-heksan (5:95) ile Florisil® kolonundan temizlendi. Kore
Gida ve Ilag Idaresi kriterlerini karsilayan numune tiiriinden bagimsiz olarak, % 10'dan
daha az degiskenlik katsayisi ile % 76,8'den % 107,9'a kadar iyi geri kazanimlar elde

edilmistir. Bu sonuglar, sivi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS) ile
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dogrulanmistir. Bu ¢alismada olusturulan yontem, klorpropham kalintisinin analizinde
resmi ve genel bir yontem olarak mahsullerin ¢coguna uygulanabilir oldugu belirlenmistir.

Shim ve ark. (2010), istenmeyen genis yaprakli yabanci otlarin kontrolii i¢in
oksin benzeri aktiviteye sahip 2,4-D, dicamba ve 4-CPA yogun olarak kullanilmistir. Cin
lahanasi, elma ve biber meyvelerinde (yagsiz temsili numuneler) ve kahverengi piring ve
soya fasulyesinde (temsili yag numuneleri) sivi-sivi bdliimleme ve kolon kullanilarak
eszamanli analiz i¢gin UVD ile birlestirilmis HPLC'yi iceren analitik bir yontem
gelistirilmistir.

Kahntilar, iyon elektrosprey iyonizasyon (ESI) modunda tandem kiitle
spektrometresi (MS / MS) ile dogrulandi. Standart egriler, 0,9999 (r2) 'den fazla belirgin
bir dogrusallik ile gosterildigi gibi, test edilen konsantrasyonlarin araliginda (0,25-10 mg
/ mL) dogrusaldi. Ortalama geri kazanimlar (ortalama n = 3) Cin lahanasinda 94,30 ile
102,63, elmada 94,76 ile 108,47, biberde 97,52 ile 102,27, kahverengi piringte 76,19 ile
101,90 ve soya fasulyesinde 74,60 ile 107,39 arasinda degismistir. Goreceli standart
sapmalar (RSD'ler) tiim test edilen matrislerde < % 9 idi. Tespit ve kantitatif sinirlari
strastyla 0,006 ve 0,02 mg / kg idi. Yerel pazarlardan satin alinan 6rnekler, burada
gelistirilen yontemlerin uygulanabilirligini degerlendirmek icin analiz edildi. 2,4-D
tortusunun konsantrasyonu, soya fasulyesi numunesinde 0,102 mg / kg'da 6l¢tilmiistiir.

Romero-Gonzalez ve ark. (2014), sebze ve meyvelerde ¢ogunlukla organik
tarimda uygulanan 14 biyopestisit ve piporonil biitoksitin (PBO) belirlenmesi i¢in bir
yontem gelistirilmiglerdir. Ekstraksiyon Hizli, Kolay, Ucuz, Etkili, Saglam ve Giivenli
yontem kullanilarak yapildi ve tespit 9 dakika i¢inde ultra performanshi LC / MS / MS
ile yapilmistir. Birkag farkli gida {iriinti, salatalik, domates, biber (yliksek su icerigi) ve
cilek ve portakal (yiiksek asit ve su igerigi) gibi temsili matrisler olarak
degerlendirilmistir. Biyopestisitler, matris uyumlu kalibrasyon kullanilarak 6l¢iildii ve
optimize edilmis yontem, % 70-112, % 71-112 araligindaki geri kazanimlari veren biitiin
bilesikler icin {i¢ konsantrasyon seviyesinde, yani 10, 50 ve 100 ug / kg olarak
dogrulandi. RSD'ler <% 28 iken, sirasiyla% ve% 70-109 idi. LOQ'lar tiim biyopestisitler
icin <3 ng / kg bulunmustur. Dogrulanmis prosediir, organik tarim iriinleri de dahil
olmak {iizere sebze ve meyvelerin analizine uygulanmis ; Bir drnekte PBO 8 ng / kg
olarak tespit edilmistir.

Valera-Tarifa ve ark. (2020), Tandem kiitle spektrometresine (UHPLC-MS /
MS) bagli ultra performansli sivi kromatografisi kullanilarak islenmis meyvede 250

pestisitin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in 16 dakikalik giivenilir bir analitik yontem

25



gelistirdiler ve SANTE 11813/2017 yonergelerine gore onaylanmis ve ISO 17025'e gore
basariyla akredite edilmistir. Ekstraksiyon modifiye edilmis bir QUEChERS yontemi
kullanilarak gergeklestirilmis. Pestisitler matriks uyumlu kalibrasyon kullanilarak
dl¢iilmiis ve yontem bagil tutma siiresi penceresi, dogrusallik (6-167 pg kg ~ ' ve 0,6-
16,7 ng kg ~ !, katsay1 R2 > 0,98), dogruluk (geri kazanim) acisindan dogrulanmustir.
Son olarak yontem, fluopyram, spinosad veya siprodinil (0,006-0,22 mg kg™?) gibi cesitli
pestisit kalintilarinin varligim1 saptayarak 103 islenmis meyvenin rutin analizine
uygulanmigtir.

Saito-Shida ve ark. (2020) tarafindan, GC-MS/MS kullanilarak toplam
etofumesat (ET) herbisit kalintisinin belirlenmesi i¢in analitik yontem gelistirilmistir. ET
tortulari, ET, 2-keto-etofumesat (KET) ve agik halka-2-ketoethofumesat (OKET) ve
bunun konjugatinin bir toplami olarak analiz edilmis. Ekstrakte edilen numuneler heksan
ve NaOH c¢ozeltisi ile boliinmistiir. ET analizi i¢in, heksan faz1 GC-MS/MS analizinden
once bir silika jel kartusu ile temizlendi. Metabolitlerin analizi i¢in, sulu tabaka
konjligatlar1 hidrolize etmek iizere HCI ile 1sitilmis, daha sonra OKET'i KET'e
doniistiirmek icin asetik anhidrit i¢inde 1sitilmis ve GC-MS/MS analizinden Once bir
silika jel kartusu ile temizlenmistir. Y6ntem, sarimsak, sogan ve seker pancari i¢cinde 0,3
ve 0,01 mg/kg'da ET, KET ve OKET ig¢in valide edilmistir. Geri kazanimlar % 94-113
olarak belirlenmistir ve standart sapmalar < % 6 olarak bulunmustur. Tiim analitler i¢in
saptama smurlar1 0,0005 mg/kg'dir. Onerilen ydntem, diizenleyici analiz igin uygun
oldugu belirlenmistir.

Cheng ve ark. (2020) tarafindan, ortam hazirligi ve tandem kiitle spektrometrik
bir yaklasim, numune hazirlama ve kromatografik ayirma olmadan meyveler ve sebzeler
tizerinde ¢ok yonlii pestisitlerin hizla taranmasi i¢in gelistirilmistir. Meyve ve sebzeler
tizerinde kalan pestisitler, ornek yiizeyi boyunca 2 cm boyunca metalik bir sonda
stiptirilerek toplanmistir. Prob {izerinde toplanan analitler desorbe edilmis ve bir termal
desorpsiyon elektrosprey iyonizasyon (TD-ESI) kaynaginda iyonize edilmis, ardindan
analit iyonlar1 ¢oklu reaksiyon izleme (MRM) modunda calistirilan ti¢lii dortli kiitle
analiz cihazi (QqQ) ile tespit edilmistir. Bu TDESI / MS / MS yaklagimiyla, 308 pestisit
izlenmis, burada 15 pestisit standardi igeren bir karisim, bu yaklasimin multiresidue
pestisitleri tarama yetenegini gostermek i¢in basariyla tanimlanmistir. Yaklagim, bir
benthiazol standart ¢ozeltisinin analizinden makul saptama limitlerine (<50 ppb) ve
tekrarlanabilirlige (RSD: % 8,43, n = 9) sahip oldugu belirlenmistir. Domates ve biber
iceren gercek numuneler bu TD-ESI/MS/MS yaklasimi kullanilarak analiz edilmistir.
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TD-ESIUMS/MS analizinden sonra, aynt numunelerden elde edilen organik c¢oziicii
ekstreleri TD-ESI/ MS/MS'ye, gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) tabi
tutulmus ve validasyon igin sivi kromatografi ve tandem kiitle spektrometresi (LC-MS /
MS) analizleri yapilmistir.

Ramadan ve ark. (2020) tarafindan, Suudi Arabistan'in Asir bolgesinden gelen 10
farkli sebze iriiniindeki pestisit kalintilar1 belirlenmistir. Mart 2018 ve Eyliil 2018
arasinda siipermarketlerden toplanan 211 sebze 6rnegini, ultra yiiksek performansli sivi
kromatografisi-tandem kiitle spektrometresi (UHPLC-MS/ MS) ve gaz kromatografisi -
tandem kiitle spektrometresi (GC) kullanarak toplam 80 farkli pestisit icin
degerlendirilmistir. Coklu kalinti yontemiyle (QUEChERS yontemi) ekstraksiyondan
sonra gaz kromatografisi-tandem kiitle spektrometrisi (GC-MS/MS) ile analiz
yapilmistir.

Sonuglar, her hammadedeki her bocek ilact igin Avrupa diizenlemeleri tarafindan
saglanan maksimum kalint1 limitine (MRL) gore degerlendirilmistir. Tiim marul,
karnabahar ve havug 6rneklerinde pestisit kalintis1t bulunmadigi belirlenmistir. Toplam
145 numune (% 68,7) MRL'lerde veya altinda saptanabilir pestisit kalintilar1 ve 44
numune (% 20,9) MR L'lerin tizerinde saptanabilir bocek ilaci kalintilari igermistir. MRL
degerleri en ¢ok aci biber (14 ornek) ve salatalikta (10 6rnek) asilmistir. Metodil,
imidakloprid, metalaksil ve siprokonazol en sik saptanan pestisitler oldugu belirlenmistir.
Bu ¢aligmanin sonuclarina dayanarak, tiiketicilerin sagligin1 gelistirmek ve siirdiiriilebilir
tarim sistemlerine ulasmak i¢in sebzelerdeki pestisit kalintilarinin izlenmesi igin devlet
destekli bir programin kurulmasini 6nermektedir.

Goon ve ark. (2020), pestisit kalintilar1 ticari uyum igin baharatlarda rutin olarak
test edilmistir. Bu, gida test laboratuarlar1 i¢in biiyilik bir numune yiikii ile sonuglanir ve
numune hazirlamada otomasyon gerektirir. Mini-kat1 faz ekstraksiyon (mini-SPE) teknigi
ile otomatik numune temizligi kullanilarak meyvelerdeki pestisitlerin analizi igin bir
yontem olmasina ragmen, baharatlar {izerinde bugiine kadar herhangi bir calisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma, biber tozu, zerdegal, karabiber, kimyon, kisnis ve kakule
gibi ¢esitli baharatlarda mini-SPE teknigi kullanilarak otomatik bir 6rnek temizleme
yontemi gelistirmeyi amaglamaktadir. Bu otomatik numune hazirlama is akisi, bir X-Y-
Z enstriiman otomatik drnekleyicisini ve temizleme sorbentlerini igeren bir dizi mini SPE
kartusunu icermektedir. Baharat numuneleri asetonitril ile ekstre edildi ve ekstrakt GC
tandem MS tarafindan analiz edilmeden Once otomatik mini-SPE temizligi i¢in bir

otomatik Ornekleme sisesine konulmustur. Verimli bir temizlik i¢in ii¢ farkli sorbent
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kompozisyonu, ¢esitli otomatik is akislariyla karsilagtirilmistir. Nispeten basit matrisler
(6rn. Kisnis, kimyon ve kakule) i¢in, hedef pestisitlerin LOQ degeri kabul edilebilir geri
kazanim ve hassasiyetle 10 ng/g olrak belirlendi. Yontem, nispeten karmasik
matrislerdeki bilesiklerin (6rn., Zerdegal, biber tozu ve karabiber) yaklasik % 77'si i¢in
10 ng/ g'lik bir LOQ sagladi. Bilesiklerin geri kalani, 20 ng / g ve daha yiiksek seviyelerde
tatmin edici geri kazanimlara sahip oldugu tespit edilmistir. Zaman etkinligi ve etkin
analitik performansi goz 6niine alindiginda, bu yontem ticari gida test laboratuvarlarinda
cok sayida numunenin zamana bagli analizi i¢in benimsenebilir. Calisma, bir dizi baharat
matrisindeki pestisitlerin ¢oklu analiz analizinde otomatik mini SPE temizlemesinin
etkinligini agiklamaktadir. Yontem, hassasiyet ve yontem performansinin diizenleyici
gerekliliklerine uygun olarak yiiksek verimli kalint1 analizini kolaylastirir.

Gao ve ark. (2019), ultra-performans sivi kromatografisi-tandem kiitle
spektrometresi ile birlestirilmis modifiye QuEChERS 6n muamelesi kullanilarak,
praklostrobin, pikoksstrobin ve metaboliti BF-500-3 kalintisini es zamanli olarak analiz
etmek i¢in yeni, yiiksek verimli ve hassas bir yontem belirlenmistir. QUEChERS
prosediiriiniin temizleme adimlari, kemometrik aletler kullanilarak optimize edilmistir.
Kademeli regresyon ve yiizey tepkisi modelleri, optimal sorbent karisimlarinin
piraklostrobin ve pikoksistrobin i¢in 40 mg nano-zirkonya + 10 mg C18 ve BF-500-3
icin 30 mg nano-zirkonya + 20 mg C18 oldugunu gdstermistir. Optimize edilmis
saflagtirma prosediirleri, test edilen tlim fungisitler i¢in % 91 ile % 107 arasinda oranlarda
ve % 3,7 ile % 9,6 arasinda nispi standart sapmalarda tatmin edici geri kazanimlar
sagladi. Tespit ve miktar belirleme sinirlar1 0,0360-0,272 ng / kg ve 0,120-0,910 ng /kg
arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu yonteme dayanarak, pyraclostrobin'in dagitilmasi,
karabiber meyvesindeki pikoksistrobin ve metaboliti tarla kosullar1 altinda
belirlenmistir. Pyraclostrobin ve picoxystrobin, 2016 ve 2017 yillarinda sirasiyla 5,53—
7,02 ve 5,97-7,82 giin ve 5,09 ve 5,68 giin yarilanma omiirleri ile hizla bozulmustur. BF-
500-3"n kalint1 seviyeleri dnce artt1 ve sonra azalmistir. Tiim fungisitlerin terminal
kalintilar1 maksimum kalint1 limitlerinin (MRL) altindaydi. Bu arastirma sadece
pyraclostrobin ve picoxystrobin'in tarimda makul kullanimi i¢in rehberlik saglamakla
kalmaz, ayn1 zamanda Cin hiikiimetine biberde pyraclostrobin i¢in MRL kurmasi i¢in bir
referans vermektedir.

Liu ve ark. (2016), yesil, kirmizi ve susuz kirmizi biberlerde 29 pestisit kalintisini
belirlemek i¢in kiitle spektrometrisi ile gaz kromatografisi ile birlestirilmis modifiye

edilmis hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli (QuUEChERS) bir ydntemin
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gelistirilmesi ve kullanimini agiklamaktadir. Pestisitlerin asetonitril (% 1 asetik asit) ile
ekstrakte edilerek, sodyum kloriir ile yikandi1 ve aseton i¢inde birincil sekonder amino ve
oktadesil silan ile saflastirildi. QuEChERS ekstraksiyon kosullar1 optimize edildi ve geri
kazanimlar1 etkileyebilecek matris etkileri matris uyumlu kalibrasyon egrileri
kullanilarak degerlendirildi ve minimize edildi. Optimize edilmis kosullar altinda, 29
pestisit i¢in kalibrasyon egrileri, R2 > 0,998 tayin katsayisi ile 0,1-10 pg/mL
konsantrasyon araliginda iyi dogrusallik gostermistir. 29 pestisitin miktar tayini sinirlar
yesil biber i¢in 0,006-0,06 mg / kg, kirmiz1 biber igin 0,005-0,039 mg/kg ve susuz kirmizi
biber icin 0,014-0,25 mg/kg olarak belirlendi. Bu degerler, 6nerilen yasal maksimum
kalint1 limitlerinin altindadir. Ortalama geri kazanim % 70,1 ile 110 arasinda degisiyordu
ve nispi standart sapmalar < % 13 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem ticari
numunelere basariyla uygulanmigtir. Bazi numunelerin, yasal siirlarin altinda olan 29

pestisidi icerdigi bulunmustur.
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3.MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Cihazlar

Numunelerdeki pestisit diizeyleri Thermo Scientific marka Ultimate 3000 model
HPLC cihaz ile yapilmistir. Cihaza ait goriiniim Sekil 3.1 de verilmistir. Numunelerin
tartimlart Radwag marka As 220.R2 modeli cihazi ile yapilmigtir. Cihaza ait goriiniim
Sekil 3.2 de verilmistir. Calkalamali su banyosu GFL marka 1083 modeli ile yapilmistir.
Cihaza ait goriiniim Sekil 3.3 de verilmistir. Santrifiij islemi ise Thermo Scientific marka

Megafuge 16R modeli ile yapilmigtir. Cihaza ait gériiniim Sekil 3.4 de verilmistir.

Sekil 3. 1 HPLC cihazi

30



Sekil 3. 2. Terazi Sekil 3. 3. Calkalamali su banyosu

Sekil 3. 4. Santrifiij

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Pestisit analizleri igin kullanilan kimyasalar saflik derecesi % 99,9 Sigma-
Aldrich markali metanol, saflik derecesi % 98,0 Sigma-Aldrich markali formik asit, saflik
derecesi % 99,0 Sigma-Aldrich markali ammonyum format, Ultra safsu, saflik derecesi
% 99,9 Carlo-Erba markali HPLC gradient asetonitril, saflik derecesi % 99,9 Carlo-Erba
markali asetik asit, % 98’lik saflik derecesine sahip Sigma-Aldrich markali pirimiphos-
methyl, dinoseb, pyrimethanil, diazinon, diclofop-methyl, bupirimate, pyridaphention,
pestisitler standart ¢ozeltileri olarak kullanilmustir.
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3.3. Analize hazirhk
3.3.1. Numunelerin toplanilmasi

Toplamda 48 numune ¢alisiimistir. Numuneler iki grup seklinde toplanmistir. Tlk
16 numune Siirt ilindeki Pazar ve manavda rastgele toplanmistir. ikinci grupta ise 32

numune Siirt, Mardin, Diyarbakir ve Batman ilinden rastgele toplanmustir.

3.3.2. Nununelerin analize hazirlanmasi

Her bir biber numunesinden 10 gram numune alindi. Numuneler iyice dgiitiildiikten
sonra, tizerine 10 mL %]1°lik asetik asit asetonitril igerisinde, yaklasik 10 dakika otomatik
calkalayicida ¢alkalandi. Sonra 3500 rpm’de 5 dakika santrifiijlendikten sonra sivi kismi baska
bir tlipe alindi, bu sivi kismindan yaklasik 0,3 mL alinarak SPE kolununa (supelco SupelClean
Ultra 2400 3mL’lik tiipten) yiiklendi ve 8 mL 2 mM amonyum format (80:20 Asetonitril-metanol
icersinde) ile eliive edildi. Elde edilen eliivent viale alindi ve LC-MS/MS cihazina verilerek
analiz edildi.

3.3.3. HPLC analiz kosullari

Biberlerdeki pestisit miktarlarinin tayini Thermo marka Hypersil GOLD model
HPLC cihazi ile yapilmigtir. HPLC analiz kosullar1 asagida sunulmustur.

Dedektor : MS/MS
HPLC Kolon : Markas1 Thermo Scientific Hypersil GOLD, kolon uzunlugu 50 mm,
kolon yarigap1 2.1 mm , Kolon ID 3pm

Hareketli faz : A ve B coziicii

A Coziciisii: % 0.1 formik asit 5 mM amonyum format, Metanol igerisinde
¢Oziinmiis.

B Coziiciisii: % 0.1 formik asit 5 mM amonyum format, Ultra saf su igerisinde

¢Oziinmiis.
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HPLC Gradient metodu asagidaki Tablo 3.1°de verilmistir:

Tablo 3. 1. HPLC Gradient metodu

Retention Time Flow (ml/min) %B %D
(min)
0,000 0,3 2 98
0,250 0,3 2 70
35,00 0,3 100 0
40,00 0,3 100 0
40,01 0,3 2 98
45,00 0,3 2 98

3.4. Calisma Kapsaminda Analizleri Yapilan Pestisitlerin Molekiil Yapilar:
Bu calisma kapsaminda analizleri yapilan pestisitlerin molekiil yapilar: Sekil

3.5’te verilmistir.

]
. & . L
LI QR

| \ NO,
o
-
pirimiphos-methyl Dinoseb Pyrimethanil
o
(0] /
|| T o
o—p—"°
\O
\/ (e}
Diazinon Diclofop-Methyl
o}
N o
NN
7N
o/ o
/ ~ /
Pyridaphention
Bupirimate

Sekil 3. 5. Pestisitlerin molekiil yapilar1
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3.5. Calisma Kapsaminda Analizleri Yapilan Pestisitlerin Kromatogram Egrileri

Analizleri yapilan pestisitlerin kromatogramlar1 Sekil 3.7-3.12 ‘de verilmistir.

RT: 4.47 - 14.47 SM: 15G

RT: 9.47 NL:
100 1.20E6
7 TIC F: + ¢ ESI
90: SRM ms2
. 200.301
. [183.269-
80— 183.271] MS
] Genesis 400
70
60|
50
40
30
20
. /
10j . \
07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Time (min)
Sekil 3. 6. Pyrimethanil
RT: 9.86-19.76 SM: 15G
RT: 14.86 NL:
100 5.56E6
] TIC F: + c ESI
90: SRM ms2
] 317.500
] [166.239-
80— 166.241] MS
i Genesis 400
70
60
50
40
30
20
10
07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
10 11 12 13 14 15 16 17 19
Time (min)

Sekil 3. 7. Buprimate
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RT: 10.52 - 19.76 SM: 15G

RT: 15.52 NL:

1007 2.56E7

] TIC F: + c ESI
90 SRM ms2

] 341.460

. [189.289-
80| 189.291] MS

] ICIS 400
70
60
50
40
30
20
10|

07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

11 12 13 14 15 16 17 18 19
Time (min)
Sekil 3. 8. Pyridaphention
RT: 10.52 - 19.76 SM: 15G
RT: 15.52 NL:

100 4.91E6

] TIC F: + c ESI
90 SRM ms2

. 341.500

7 [91.239-91.241]
80 MS ICIS 400
70
60|
50|
40|
30
20|
10

07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

11 12 13 14 15 16 17 18 19
Time (min)

Sekil 3. 9. Diclofop-methyl



RT: 11.74 - 19.76 SM: 15G

RT: 16.74 NL:

100 1.78E5

] TICF:-cESI
90 SRM ms2

: 240.101

. [195.299-
80— \ 195.301] MS

] ICIS 400
70
60-]
50
40|
30

. A,
207 Y
10

_ v

07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
12 13 14 15 16 17 18 19
Time (min)
Sekil 3. 10. Dinoseb
RT: 12.81-19.76 SM: 15G
RT: 17.81 NL:

1003 1.47E7

. TICF: +cESI
90-] SRM ms2

] 306.301

. [164.239-
80 164.241] MS

] ICIS 400
70
60
50
40
30
20|
10

07 [T T 1T T 17 T T T I T

Time (min)

Sekil 3. 11. Pirimiphos-methyl



RT: 13.17 - 19.76 SM: 15G

100
E

RT:18.17

NL:

4.19E7

TIC F: + c ESI
SRM ms2
305.401
[169.329-
169.331] MS
ICIS 400

o

Time (min)

Sekil 3. 12. Diazinon
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3.6. Analizi Yapilan Birberlerin Gorselleri

Analizleri yapilan biberlere ait gorseller Sekil 3.13 -3.16°da verilmistir.

Sekil 3. 13. a)Yesil kapya biberi, b) Carliston biberi, ) Sivri biber, d) Kirmiz1 kapya biberi
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Sekil 3. 14. a) Yesil Urfa biberi, b) Urdiin biberi, ¢) Siis biberi, d) Kirmiz1 urfa biberi
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Sekil 3. 15. a) Urdiin biberi, b) Siis Biberi, ¢) Kirmiz1 kapya biberi, d) Carliston biberi
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Sekil 3. 16. a) Yesil kapya biberi, b) Sivri biber, ¢) Kirmiz1 Urfa biberi, d) Yesil Urfa biberi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

yapilmis ve sonuglart Tablo 4.1 verilmistir.

Tablo 4. 1. Farkli donemde dort ilden toplanan farkli biber gesitlerinin pestisit analiz sonuglar

iki farkli dénemde dért ilden toplanan farkli biber cesitlerinin pestisit analizleri

Ornek

Ornek Biberin | Alinan . L
Alnan il alinan adi dénem ) ) N Diclofop- _ ) _ Pirimiphos- o
No yer Pyrimethanil | Bupirimate | methyl | Pyridaphention | Dinoseb methyl Diazinon
Yesil
Siirt Manav | kapya Eyliil t.e. 27,45 31,15 28,91 29,22 24,29 22,16
1 biberi
Yesil
Siirt Pazar kapya Eyliil t.e. te. 31,35 29,02 28,08 24,04 te.
2 biberi
5 |sit Manav |80 | Byt | 28,14 27,42 30,46 28,99 29,33 te. 22,02
Siirt Pazar | CAUSOM | Byl | 41,72 29,05 31,60 28,88 2673 | 2443 22,05
4
Siirt Manav E:E)/{elr Eyliil 28,11 26,98 te. 28,01 26,42 24,43 20,75
5
s | Siit Pazar E:E)I:r Eylil | 28,05 26,56 30,82 28,77 28,08 24,15 21,19
Kirmizi
Siirt Manav | kapya Eylil 28,08 26,64 31,04 29,05 26,89 24,01 22,08
7 biberi
Kirmizi
Siirt Pazar kapya Eyliil 28,08 26,67 31,57 28,94 26,70 24,21 22,96
8 biberi
Yesil
Siirt Manav | Urfa Eyliil te. 27,42 31,40 29,08 28,69 24,32 22,47
9 biberi
Yesil
Siirt Pazar Urfa Eyliil 28,11 27,17 30,63 28,94 27,36 24,07 21,25
10 biberi
N Urdiin .
11 Siirt Manav biberi Eyliil 40,34 29,02 30,90 28,88 27,25 24,18 23,27
N Urdiin .
Siirt Pazar Lo Eyliil 28,19 27,64 31,40 28,86 26,70 24,10 21,28
12 biberi
Siirt Manav | 588 Eyliil te. 27,53 31,57 29,08 27,31 24,21 22,19
13 biberi
- Siis .
14 Siirt Pazar biberi Eyliil 28,08 28,30 31,32 29,02 27,58 24,24 22,11
Kirmizi
Siirt Manav | urfa Eyliil te. 28,61 31,21 28,94 27,28 24,21 22,24
15 biberi
Kirmizi
Siirt Pazar urfa Eyliil 28,08 27,06 32,01 28,99 26,95 24,29 20,92
16 biberi
. Urdiin
17 Diyarbakir | Manav biberi Aralik te. 26,39 31,26 29,02 27,39 24,26 21,25
. Urdiin
Mardin Manav . Aralik 28,77 26,75 32,07 28,83 27,20 24,18 te.
18 biberi
19 |Batman | Manav Eirbde‘;:‘ Aralik 28,14 27,06 31,32 28,99 27,33 24,15 21,77
. Urdiin
Siirt Manav - Aralik 33,50 29,02 31,07 28,83 27,58 24,04 21,66
20 biberi
21 Diyarbakir | Pazar E;t)seri Aralik 28,16 26,86 31,10 29,08 27,22 24,32 22,24
Mardin Pazar S}‘is . Aralik 28,25 27,17 31,46 28,91 27,17 24,21 22,11
22 biberi
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23

Batman

Pazar

Siis

biberi

Aralik

28,14

27,58

31,65

28,97

26,70

24,29

21,72

24

Siirt

Pazar

Siis
biberi

Aralik

28,05

26,98

32,07

28,83

27,06

24,04

21,14

25

Diyarbakir

Manav

Kirmizi
kapya
biberi

Aralik

28,14

26,45

30,74

28,91

27,50

24,04

20,97

26

Mardin

Manav

Kirmizi
kapya
biberi

Aralik

29,60

28,50

31,37

28,88

27,42

te.

22,11

27

Batman

Manav

Kirmizi
kapya
biberi

Aralik

28,14

28,75

31,65

28,75

28,47

24,04

22,33

28

Siirt

Manav

Kirmizi
kapya
biberi

Aralik

28,19

28,36

30,41

28,94

27,78

24,18

22,16

29

Diyarbakir

Pazar

Carliston
biberi

Aralik

28,14

28,19

32,23

28,97

26,75

24,15

22,47

30

Mardin

Pazar

Carliston
biberi

Aralik

28,16

26,98

31,01

28,94

27,50

24,37

22,08

31

Batman

Pazar

Carliston
biberi

Aralik

28,19

27,25

te.

28,86

28,72

23,96

22,02

32

Siirt

Pazar

Carliston
biberi

Aralik

28,14

26,50

31,90

28,88

26,73

24,15

21,80

33

Diyarbakir

Manav

Yesil
kapya
biberi

Aralik

23,65

23,63

te.

24,02

22,32

20,05

17,34

34

Mardin

Manav

Yesil
kapya
biberi

Aralik

29,05

28,86

32,09

29,88

27,39

25,45

21,86

35

Batman

Manav

Yesil
kapya
biberi

Aralik

28,75

27,39

31,26

29,69

27,20

24,62

21,28

36

Siirt

Manav

Yesil
kapya
biberi

Aralik

28,86

28,58

31,79

29,85

27,03

23,99

21,77

37

Diyarbakir

Pazar

Sivri
biber

Aralik

28,80

28,72

32,40

29,49

28,50

25,73

24,35

38

Mardin

Pazar

Sivri
biber

Aralik

29,02

29,30

31,84

29,30

28,64

25,70

24,32

39

Batman

Pazar

Sivri
biber

Aralik

29,13

29,08

31,35

29,35

28,47

25,81

23,68

40

Siirt

Pazar

Sivri
biber

Aralik

29,08

29,16

31,51

29,60

29,19

25,98

23,35

41

Diyarbakir

Manav

Kirmizi
urfa
biberi

Aralik

28,75

27,64

30,68

29,08

27,64

24,93

22,08

42

Mardin

Manav

Kirmizi
urfa
biberi

Aralik

28,99

27,36

30,65

29,30

27,61

25,04

21,88

43

Batman

Manav

Kirmizi
urfa
biberi

Aralik

29,05

27,94

30,71

29,13

27,69

25,09

22,16

44

Siirt

Manav

Kirmizi
urfa
biberi

Aralik

28,97

27,69

30,63

29,19

27,92

25,01

22,27

45

Diyarbakir

Pazar

Yesil
Urfa
biberi

Aralik

29,08

27,31

30,71

29,02

29,05

25,34

22,94

46

Mardin

Pazar

Yesil
Urfa
biberi

Aralik

29,02

27,64

31,35

28,91

28,80

25,43

22,71

47

Batman

Pazar

Yesil
Urfa
biberi

Aralik

29,19

27,78

31,24

28,88

28,83

25,51

22,83

48

Siirt

Pazar

Yesil
Urfa
biberi

Aralik

29,35

27,94

31,40

28,80

29,02

25,81

23,05

te.:

Tespit edilmedi.
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4.1. 1. Donem Toplanan Biberlerin Pestisit Analizi

Birinci donem Eyliil ay1 igerisinde 16 tane 6rnek Siirt ilinden pazar ve manavdan

rastgele toplanmugtir. Pestisit analiz ortalamalar1 Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4. 2. . Dénem toplanan biberlerin pestisit analizi

Standart
Pestisitler N Minimum Maximum Ortalama sapma
Pyrimethanil 16 0,00 41,72 20,94 15,19
Bupirimate 16 0,00 29,05 25,85 6,94
Diclofop-methyl 16 0,00 32,01 29,28 7,82
Pyridaphention 16 28,77 29,08 28,95 0,09
Dinoseb 16 26,42 29,33 27,54 0,90
Pirimiphos-methyl 16 0,00 24,43 22,70 6,05
Diazinon 16 0,00 23,27 20,56 5,53

Birinci donemde Siirt ilinde Pazar ve manavdan toplanan biber 6rneklerin pestisit
miktarlari karsilastirildiginda en yiiksek deger Diclofop-methyl 29,28 + 7,82 en diisiik ise
Diazonin 20,56+5,53 olarak tespit edilmistir. Bu donemde maksimum deger olarak

bulunan Pyrimethanil 41,72 olarak tespit edilmistir, en diisiikk deger ise 20,56 ile Diazinon

tespit edilmistir.
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4.2. 11. Donem Toplanan Biberlerin Pestisit Analizi

Ikinci dénem Aralik ay1 igerisinde dort ilden 32 tane drnek pazar ve manavdan

rastgele toplanmustir. Pestisit analiz ortalamalar1 Tablo 4.3 de verilmistir.

Tablo 4. 3. II. Dénem toplanan biberlerin pestisit analizi

Standart
N Minimum Maximum ortalama sapma
Pyrimethanil 32 0,00 33,50 27,76 5,24
Bupirimate 32 23,63 29,30 27,65 1,12
Diclofop-methyl 32 0,00 32,40 29,40 7,73
Pyridaphention 32 24,02 29,88 28,94 0,95
Dinoseb 32 22,32 29,19 27,62 1,22
Pirimiphos-methy!I 32 0,00 25,98 23,81 4,47
Diazinon 32 0,00 24,35 21,43 4,09

I.donem toplanan biber 6renklerinden Diclofop-methyl 29,40 +7,73 en yiiksek
deger olarak tespit edilmistir. Pestisit kalinti diizeyi olarak maksimum deger ile
pyrimethanil 33,50 olarak tespit edilmistir. Minumum deger olarak da diazinon 21,43
olarak tespit edildi.
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Tiirk gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalinti limitleri yonetmeliginde kabul
edilebilir maksimum kalint1 limtine gore pyrimethanil, bupirimate ve diclofop-methyl
limitin altinda oldugu ve pyridaphantion, dinoseb ve pirimiphos-methyl pestistleri ise

limtin lstiinde oldugu tespit edilmistir.

4.3. 1. Déonem Ve II. Donem Toplanan Biberlerin Ortalamasi

Birinci ve ikinci donemin ortalamasi Tablo 4.4 de verilmistir.

Tablo 4. 4. 1. Dénem ve II. dénem toplanan biberlerin ortalamasi

Standart

N Minimum Maximum ortalama sapma
iggiethani 48 0,00 41,72 25,49 10,12
Bupirimate 48 0,00 29,30 27,05 4,11
Diclofop-methyl 48 0,00 32,40 29,36 7,68
Pyridaphention 48 24,02 29,88 28,94 0,77
Dinoseb 48 22,32 29,33 27,59 1,11
Pirimiphos-methyl 48 0,00 25,98 23,44 5,02
Diazinon 48 0,00 24,35 21,14 4,58

| ve Il. donemin ortalamalarina bakildiginda en fazla Diclofop-methyl 29,36 +

7,73, en diisiik ise 21,14 + 4,58 degeri ile Diazinon tespit edilmistir.
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Tiirk gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri yonetmeliginde kabul
edilebilir maksimum kalint1 limtine gore pyrimethanil, bupirimate ve diclofop-methyl
limitin altinda oldugu ve pyridaphention, dinoseb, diazinon ve pirimiphos-methyl

pestistleri ise limtin iistiinde oldugu tespit edilmistir.

4.4, Tllere Gore Pestisit Karsilastiriimasi

Pestisitler illere gore karsilastirilmasi yapilmis elde edilen degerler Tablo 4.5’de
verilmistir.
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Tablo 4. 5. {llere gore pestisit karsilastiriimasi

95% Giiven aralig1
Standart Standart En disik | En yiksek
N Ortalama Sapma Hata deger deger
Pyrimethanil Siirt 24 23,71 12,95 2,64 18,25 29,18
Batman 8 28,59 0,49 0,17 28,18 29,00
Diyarbakur 8 24,34 9,99 3,53 15,99 32,69
Mardin 8 28,86 0,47 0,16 28,47 29,25
Total 48 25,49 10,12 1,46 22,55 28,43
Bupirimate Siirt 24 26,57 5,72 1,17 24,16 28,99
Batman 8 27,85 0,72 0,25 27,25 28,45
Diyarbakur 8 26,90 1,55 0,55 25,60 28,20
Mardin 8 27,82 0,95 0,33 27,03 28,61
Total 48 27,05 411 0,59 25,85 28,24
Diclofop-methyl Siirt 24 29,97 6,40 1,31 27,26 32,67
Batman 8 27,40 11,07 3,92 18,14 36,66
Diyarbakir 8 27,39 11,09 3,92 18,12 36,66
Mardin 8 31,48 0,51 0,18 31,06 31,90
Total 48 29,36 7,68 1,11 27,13 31,59
Pyridaphention Siirt 24 29,01 0,24 0,05 28,90 29,11
Batman 8 29,08 0,31 0,11 28,82 29,34
Diyarbakir 8 28,45 1,80 0,64 26,95 29,95
Mardin 8 29,12 0,36 013 28,82 29,42
Total 48 28,94 0,77 0,11 28,72 29,17
Dinoseb Siirt 24 27,62 0,89 0,18 27,24 28,00
Batman 8 27,93 0,80 0,28 27,26 28,60
Diyarbakir 8 27,05 2,04 0,72 25,34 28,76
Mardin 8 27,72 0,64 0,23 27,18 28,25
Total 48 27,59 1,11 0,16 27,27 27,92
Pirimiphos-methyl Siirt 24 23,35 5,00 1,02 21,24 25,46
Batman 8 24,68 0,71 0,25 24,09 25,27
Diyarbakir 8 24,10 1,75 0,62 22,64 25,56
Mardin 8 21,80 8,83 3,12 14,42 29,18
Total 48 23,44 5,02 0,72 21,98 24,90
Diazinon Siirt 24 21,09 4,55 0,93 19,17 23,01
Batman 8 22,22 0,75 0,26 21,60 22,85
Diyarbakir 8 21,711 2,05 0,72 19,99 23,42
Mardin 8 19,63 7,97 2,82 12,97 26,30
Total 48 21,14 4558 0,66 19,81 22,47

Illere  gore toplanan  &rneklerin  pestisit  miktarlarmin  ortalamalar:
karsilastirildiginda Mardin ilinden alinan biber 6rnekleri pyrimethanil miktar1 28,86 +
0,47 olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Pyrimethanil miktar1 ise en fazla 41,72 ile

Siirt ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.
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Bupirimate agisindan Batman ilinden alinan biber 6rnekleri buprimate miktari
27,85+0,72 olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Bupirimate miktari ise en fazla 29,30
ile Mardin ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.

Diclofop-methyl a¢isindan Mardin ilinden alinan biber 6rnekleri diclofop-methyl
miktart 31,48+ 0,51 olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Diclofop-methyl miktar ise
en fazla 32,40 ile Diyarbakir ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.

Pyridaphention agisindan Mardin ilinden alinan biber 6rnekleri pyridaphention
miktar1 29,12+ 0,36 olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Pyridaphention miktari ise
en fazla 29,88ile Mardin ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.

Dinoseb agisindan Batman ilinden alinan biber 6rnekleri dinoseb miktar1 27,93+
0,80 olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Dinoseb miktar1 ise en fazla 29,33 ile Siirt
ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.

Illere gére toplanan  &rneklerin  pestisit  miktarlarmin  ortalamalar
karsilagtirildiginda fazla 24,68+ 0,71 Pirimiphos-methyl oldugu tespit edilmistir.
Pirimiphos-methyl miktar1 ise en fazla 25,98 ile Siirt ilinden alinan numunelerde tespit
edilmistir.

Illere gére toplanan  &rneklerin  pestisit  miktarlarin  ortalamalar
karsilastirildiginda Batman illinden alinan biber 6rnekleri diazinon miktar1 22,22+ 0,75
olarak en fazla oldugu tespit edilmistir. Diazinon miktar1 ise en fazla 24,35 ile Diyarbakir

ilinden alinan numunelerde tespit edilmistir.
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Tablo 4. 6. {llere gore biber gesitlerine gére Anova analizi

ANOVA
Karelerin df Karelerin F testi Olasilik
toplami Serbestlik ortalamasi diizeyi (P
derecesi degeri)
Pyrimethanil Gruplar 254,00 3,00 84,67 0,82 0,491
arasi
Gruplar i¢i | 4555,96 44,00 103,54
Toplam 4809,96 47,00
Bupirimate Gruplar 15,56 3,00 5,19 0,29 0,831
arasi
Gruplar i¢i | 780,31 44,00 17,73
Toplam 795,86 47,00
Diclofop-methyl Gruplar 106,66 3,00 35,55 0,59 0,626
arasi
Gruplar i¢i | 2662,79 44,00 60,52
Toplam 2769,45 47,00
Pyridaphention Gruplar 2,45 3,00 0,82 1,40 0,255
arasi
Gruplar i¢i | 25,58 44,00 0,58
Toplam 28,03 47,00
Dinoseb Gruplar 3,42 3,00 1,14 0,91 0,443
arasi
Gruplar igi | 54,96 44,00 1,25
Toplam 58,38 47,00
pirimiphos-methyl | Gruplar 37,67 3,00 12,56 0,48 0,696
arasi
Gruplar i¢i | 1145,40 44,00 26,03
Toplam 1183,07 47,00
Diazinon Gruplar 30,16 3,00 10,05 0,46 0,709
arasi
Gruplar i¢i | 953,81 44,00 21,68
Toplam 983,97 47,00

Illere gore karsilagtirma yapildiginda pyrimethanil agisindan gikan olasilik diizeyi

(P degeri1) 0,491 (P>0,05) oldugudan pyrimethanil degeri fark olmadig1 goriilmektedir.

Bupirimate ag¢isindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,831 (P>0,05) oldugudan

buprimate degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.
Diclofob-methyl agisindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,626 (P>0,05)

oldugudan diclofob-methyl degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.

Pyridaphention agisindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,255 (P>0,05) oldugudan

pyridaphention degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.
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Dinoseb agisindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,443 (P>0,05) oldugudan

dinoseb degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.

Pirimiphos-methyl agisindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,696 (P>0,05)

oldugudan pirimiphos-methyl degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.

Diazinon agisindan ¢ikan olasilik diizeyi (degeri) 0,709 (P>0,05) oldugudan

diazinon degeri fark olmadig1 gozlemlenmistir.

4.5. Pestistlerin illere Gére Coklu Karsilastirilmas: (Tukey)

Pestisitlerin illere gore ¢oklu karsilastirmasi yapilmis ve elde edilen veriler

Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4. 7. Pestistlerin illere gore ¢oklu karsilastiriimasi

95% Confidence
Interval

Mean Difference Lower Upper

Dependent Variable (1-J) Std. Error Sig. Bound Bound
Pyrimethanil Siirt Batman 4,88 4,15 0,646 15,97 6,21
Diyarbakir 0,63 4,15 0,999 11,72 10,47

Mardin 5,14 4,15 0,606 16,24 5,95

Batman Siirt 4,88 4,15 0,646 6,21 15,97

Diyarbakir 4,25 5,09 0,837 9,33 17,84

Mardin 0,27 5,09 1,000 13,85 13,32

Diyarbakir  Siirt 0,63 4,15 0,999 10,47 11,72

Batman 4,25 5,09 0,837 17,84 9,33

Mardin 4,52 5,09 0,811 18,10 9,07

Mardin Siirt 5,14 4,15 0,606 5,95 16,24

Batman 0,27 5,09 1,000 13,32 13,85

Diyarbakir 4,52 5,09 0,811 9,07 18,10

Bupirimate Siirt Batman 1,28 1,72 0,878 5,87 3,31
Diyarbakir 0,33 1,72 0,998 4,92 4,26

Mardin 1,25 1,72 0,886 5,84 3,34

Batman Siirt 1,28 1,72 0,878 3,31 5,87

Diyarbakir 0,95 2,11 0,969 4,67 6,58

Mardin 0,03 2,11 1,000 5,59 5,66

Diyarbakir ~ Siirt 0,33 1,72 0,998 4,26 4,92

Batman 0,95 2,11 0,969 6,58 4,67

Mardin 0,92 2,11 0,972 6,54 4,70

Mardin Siirt 1,25 1,72 0,886 3,34 5,84

Batman 0,03 2,11 1,000 5,66 5,59

Diyarbakir 0,92 2,11 0,972 4,70 6,54

Diclofop-methyl Siirt Batman 2,57 3,18 0,850 5,91 11,05
Diyarbakir 2,58 3,18 0,849 5,90 11,06

Mardin 1,51 3,18 0,964 9,99 6,97

Batman Siirt 2,57 3,18 0,850 11,05 5,91

Diyarbakir 0,01 3,89 1,000 10,38 10,39

Mardin 4,08 3,89 0,721 14,47 6,30

Diyarbakir ~ Siirt 2,58 3,18 0,849 11,06 5,90

Batman 0,01 3,89 1,000 10,39 10,38

Mardin 4,09 3,89 0,720 14,48 6,30
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Mardin Siirt 1,51 3,18 0,964 6,97 9,99
Batman 4,08 3,89 0,721 6,30 14,47

Diyarbakir 4,09 3,89 0,720 6,30 14,48
Pyridaphention Siirt Batman 0,07 0,31 0,996 0,90 0,76
Diyarbakir 0,56 0,31 0,289 0,27 1,39

Mardin 0,11 0,31 0,984 0,94 0,72

Batman Siirt 0,07 0,31 0,996 0,76 0,90
Diyarbakir 0,63 0,38 0,362 0,39 1,65

Mardin 0,04 0,38 1,000 1,06 0,98

Diyarbakir  Siirt 0,56 0,31 0,289 1,39 0,27
Batman 0,63 0,38 0,362 1,65 0,39

Mardin 0,67 0,38 0,307 1,69 0,35

Mardin Siirt 0,11 0,31 0,984 0,72 0,94
Batman 0,04 0,38 1,000 0,98 1,06

Diyarbakir 0,67 0,38 0,307 0,35 1,69

Dinoseb Siirt Batman 0,31 0,46 0,907 1,52 0,91
Diyarbakir 0,57 0,46 0,594 0,64 1,79

Mardin 0,10 0,46 0,997 1,31 1,12

Batman Siirt 0,31 0,46 0,907 0,91 1,52
Diyarbakir 0,88 0,56 0,403 0,61 2,37

Mardin 0,21 0,56 0,982 1,28 1,70

Diyarbakir ~ Siirt 0,57 0,46 0,594 1,79 0,64
Batman 0,88 0,56 0,403 2,37 0,61

Mardin 0,67 0,56 0,631 2,16 0,82

Mardin Siirt 0,10 0,46 0,997 1,12 1,31
Batman 0,21 0,56 0,982 1,70 1,28

Diyarbakir 0,67 0,56 0,631 0,82 2,16
pirimiphos-methyl  Siirt Batman 1,33 2,08 0,918 6,90 4,23
Diyarbakir 0,75 2,08 0,984 6,31 4,81

Mardin 1,55 2,08 0,878 4,01 7,11

Batman Siirt 1,33 2,08 0,918 4,23 6,90
Diyarbakir 0,58 2,55 0,996 6,23 7,39

Mardin 2,89 2,55 0,672 3,93 9,70

Diyarbakir ~ Siirt 0,75 2,08 0,984 4,81 6,31
Batman 0,58 2,55 0,996 7,39 6,23

Mardin 2,31 2,55 0,803 4,51 9,12

Mardin Siirt 1,55 2,08 0,878 7,11 4,01
Batman 2,89 2,55 0,672 9,70 3,93

Diyarbakir 2,31 2,55 0,803 9,12 4,51

Diazinon Siirt Batman 1,13 1,90 0,932 6,21 3,94
Diyarbakir 0,62 1,90 0,988 5,69 4,46

Mardin 1,46 1,90 0,869 3,62 6,53

Batman Siirt 1,13 1,90 0,932 3,94 6,21
Diyarbakir 0,52 2,33 0,996 5,70 6,73

Mardin 2,59 2,33 0,684 3,63 8,81

Diyarbakir ~ Siirt 0,62 1,90 0,988 4,46 5,69
Batman 0,52 2,33 0,996 6,73 5,70

Mardin 2,07 2,33 0,810 4,14 8,29

Mardin Siirt 1,46 1,90 0,869 6,53 3,62
Batman 2,59 2,33 0,684 8,81 3,63

Diyarbakir 2,07 2,33 0,810 8,29 4,14
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4.6. Pestisitlerin Donemlere Gore Karsilastirilmasi

Farkli donemlerde alinan biber 6rnekleri pestisit miktarlari karsilagtirilmistir. Elde

edilen degerler Tablo 4.8 ‘de verilmistir.

Tablo 4. 8. Pestisitlerin donemlere gore karsilagtiriimasi

95% Giiven Araligi
En

En disiik | yliksek

Ortalama Standart Sapma | Standart Hata deger deger

Pyrimethanil Eylul 16 20,94 15,19 3,80 12,84 29,03
Basi

Aralik 32 2776 5,24 0,93 25,88 29,65
Sonu

Total 48 25,49 10,12 1,46 22,55 28,43

Bupirimate Eylul 16 25,85 6,94 1,73 22,15 29,54
Basi

Aralik 32 2765 1,12 0,20 27,25 28,06
Sonu

Total 48 27,05 4,11 0,59 25,85 28,24

Diclofop-methyl Eylul 16 29.28 7.82 1,95 25,11 33,44
Basi

Arallk 32 29'40 7’73 1137 26,62 32,19
Sonu

Total 48 29,36 7,68 111 27,13 31,59

Pyridaphention Eylul 16 28.95 0,09 0,02 28,91 29,00
Basi

Aralik 3 28,94 0,95 0,17 28,60 29,28
Sonu

Total 48 28,94 0,77 0,11 28,72 29,17

Dinoseb Eylul 16 2754 0,90 0,23 27,05 28,02
Basi

Aralik 32 27 62 1,22 0,22 27,18 28,06
Sonu

Total 48 27,59 1,11 0,16 27,27 27,92

Pirimiphos-methyl Eylul 16 2270 6,05 1,51 19,47 25,92
Basi

Aralik 32 23,81 4,47 0,79 22,20 25,42
Sonu

Total 48 23,44 5,02 0,72 21,98 24,90

Diazinon Eylul 16 20,56 5,53 1,38 17,61 23,50
Bagi

Aralik 32 2143 4,09 0,72 19,95 22,90
Sonu

Total 48 21,14 4,58 0,66 19,81 22,47
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Tablo 4. 9. Pestisitlerin donemlere gore karsilastirilmasi Anova analizi

ANOVA
Karelerin
Karelerin Toplami df Ortalamasi F Sig.
Pyrimethanil Gruplar 497,27 1,00 497,27 5,30 0,026
arasi
i(éir“p'ar 4312,69 46,00 93,75
Toplam 4809,96 47,00
Bupirimate Gruplar 34,77 1,00 34,77 2,10 0,154
arasi
i((’;ir“p'ar 761,09 46,00 16,55
Toplam 795,86 47,00
Diclofop-methyl Gruplar 0,17 1,00 0,17 0,00 0,958
arasi
S;ifup'af 2769,28 46,00 60,20
Toplam 2769,45 47,00
Pyridaphention Gruplar 0,00 1,00 0,00 0,00 0,954
arasi
S;ir“p'ar 28,02 46,00 0,61
Toplam 28,03 47,00
Dinoseb Gruplar 0,07 1,00 0,07 0,06 0,809
arasi
iff‘;iruplar 58,30 46,00 1,27
Toplam 58,38 47,00
pirimiphos-methyl ~ Gruplar 1314 1.00 13.14 0,52 0,476
arasi ’ ’ ’ 7 7
gir“p'ar 1169,93 46,00 25,43
Toplam 1183,07 47,00
Diazinon Gruplar 8.06 1,00 8,06 0,38 0,541
arasi
ic;r“p'ar 975,91 46,00 21,22
Toplam 983,97 47,00

Pyrimethanil olasilik diizeyi 0,026 (P<0,05) oldugundan dolay1 dénemler arasinda

bir fark oldugu goriilmektedir.

Buprimate agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,154 (P>0,05) oldugudan

bupirimate degeri fark olmadig1 gozlemlenmistir.

Diclofop-methyl ac¢isindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,958 (P>0,05)

oldugudan diclofob-methyl degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.

Pyridaphention agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,954 (P>0,05) oldugudan

pyridaphention degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.
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Dinoseb agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,809 (P>0,05) oldugudan
dinoseb degeri fark olmadigi gozlemlenmistir.

Pirimiphos-methyl agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,476 (P>0,05)
oldugudan pirimiphos-methyl degeri fark olmadig1 gozlemlenmistir.

Diazinon agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,541 (P>0,05) oldugudan
diazinon degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.
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4.7. Biber Cesitlerine Gore Pestisitlerin Karsilastirilmasi

Biber ¢esitlerine gore karsilastirma asagidaki Tablo 4.10 de verilmistir.

Tablo 4. 10. Biber ¢esitlerine gore pestisitlerin karsilastirilmasi

95% Giiven Aralif1

En diisik | En yiiksek
N Ortalama Standart Sapma Standart Hata deger deger

Pyrimethanil Yesil

kapya 6 18,39 14,38 5,87 3,29 33,48

biberi

Carliston

biberi 6 30,42 554 2,26 24,60 36,23

Sivri biber 6 28,70 0,49 020 2818 20,22

Kirmizi

kapya 8 24,79 10,03 3,55 16,40 33,17

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 24,13 11,83 483 1,71 36,54

Urdun

biberi 6 26,49 13,81 5,64 12,00 40,98

St 6 23,45 11,49 4,69 11,39 35,50

Kirmizi

urfa biberi 4 28,94 013 007 28,73 29,15

lotal 48| 2549 10,12 1,46 22,55 28,43
Bupirimate Yesil

kapya 6 22,65 11,25 4,59 10,84 34,46

biberi

Carliston

biberi 6 21,57 092 037 26,60 28,53

Sivri biber 6 28,30 121 0,49 27.03 29,57

Kirmizi

kapya 8 27,63 1,01 0,36 26,79 28,47

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 27,54 029 012 27,23 27,85

Urdun

biberi 6 21,65 114 047 26,45 28,84

Sus biberi 6 27,40 052 021 26,85 27,95

Kirmizi

urfa biberi 4 27,66 024 012 27,28 28,04

Total 48| 21,05 411 0,59 25,85 2824
Diclofop-methyl Yesil

kapya 6 26,27 12,88 5,26 12,76 39,79

biberi

Carliston

biberi 6 26,20 12,85 525 12,71 39,69

Sivri biber 6 26,32 12,90 5,27 12,78 30,86

Kirmizi

kapya 8 31,25 0,52 0,18 30,82 31,68

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 3112 0,36 015 30,75 31,49

Urdun

biberi 6 31,34 0,40 016 30,91 31,76

Sus biberi 6 31,53 033 013 31,18 31,87

Kirmizi

urfa biberi 41 3067 0,03 0,02 30,61 30,72

Total 48| 29,36 7,68 1,11 2713 3159
Pyridaphention Yesil

kapya 6 28,56 2,26 0,92 26,19 30,94

biberi
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Carliston

biberi 6 28,92 0,05 0,02 28,86 28,98

Sivri biber 6 29,24 0,33 013 28,89 20,58

Kirmizi

kapya 8 28,93 0,09 0,03 28,85 29,00

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 28,94 0,10 0,04 28,83 29,04

Urdun

biberi 6 28,90 0,08 0,03 28,81 28,99

Sus biberi 6 28,98 0,10 0,04 28,88 20,09

Kirmizi

urfa biberi 4 29,18 0,09 0,05 29,02 29,33

Total 48| 2894 0,77 0,11 28,72 2017
Dinoseb Yesil

kapya 6 26,87 2,37 0,97 24,39 29,36

biberi

Carliston

biberi 6 21,63 114 047 26,43 28,82

Sivri biber 6 28,22 0,95 0,39 27.22 29,21

Kirmizi

kapya 8 27,37 0,57 0,20 26,90 27,85

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 28,63 0,63 0,26 27,96 29,29

Urdun

biberi p 27,24 0,30 012 26,93 27,55

Sus biberi 6 2717 0,29 012 26,87 27,48

Kirmizi

urfa biberi & 21,72 014 0,07 27,49 27,94

p 2zl 48| 27,59 1,11 016 2727 27,92
Pirimiphos-methyl Yesil

kapya 6 23,74 1,89 0,77 21,76 25,72

biberi

Carliston

biberi 6 20,18 9,89 4,04 9,80 30,55

Sivri biber 6 25,30 0,79 032 24,47 26,13

Kirmizi

kapya 8 21,12 8,54 3,02 13,99 28,26

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 25,08 071 0,29 24,34 25,82

Urdun

biberi 6 24,15 0,08 0,03 24,07 24,23

Sus biberi 6 2422 0,10 0,04 2412 24,32

Kirmizi

urfa biberi 4 25,02 007 0,03 24,91 25,12

Total 48| 2344 5,02 0,72 21,98 24,90
Diazinon Yesil

kapya 6 17,40 8,71 3,56 8,26 26,54

biberi

Carliston

biberi 6 22,07 022 0,09 21,84 22,30

Sivri biber 6 22,94 1,58 0,64 21,28 24,60

Kirmizi

kapya 8 21,97 0,69 0,24 21,39 22,55

biberi

Yesil Urfa

biberi 6 22,54 0,66 027 21,85 23,24

Urdun

biberi 6 18,21 8,95 365 8,81 27,60

Sus biberi 6| 219 0,42 0,17 21,47 22,36

Kirmizi

urfa biberi 4 22,10 016 0,08 21,84 22,36

Total 48| 2114 4,58 0,66 19,81 2247
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Pyrimethanil diizeyi biberler arasinda yesil kapya biberinin ortalamasi en diisiik
18,39 oldugu, en yiiksek kirmizi urfa biberi 28,94 oldugu goriilmektedir. Maksimum
pyrimethanil degeri 41,72 ise carliston biberinde tespit edilmistir.

Bupirimate diizeyi biberler arasinda yesil kapya biberinin ortalamasi en diisiik
22,65 oldugu, en yiiksek sivri biber 28,30 oldugu goriilmektedir. Maksimum bupirimate
degeri 29,30 ise sivri biberde tespit edilmistir.

Diclofop-methyl diizeyi biberler arasinda ¢arliston biberinde ortalamasi en diisiik
26,20 oldugu, en yiiksek siis biberi 31,53 oldugu goriilmektedir. Maksimum diclofop-
methyl degeri 32,40 ile sivri biberde tespit edilmistir.

Pyridaphention diizeyi biberler arasinda yesil kapya biberinde ortalamasi en diisiik 28,56
oldugu, en yiiksek sivri biber 29,24 oldugu goriilmektedir. Maksimum Pyridaphention
degeri 29,88 ile yesil kapya biberinde tespit edilmistir.

Dinoseb diizeyi biberler arasinda yesil kapya biberinde ortalamasi en diisiik 26,83
oldugu, en yiiksek yesil urfa biberi 28,63 oldugu goriilmektedir. Maksimum dinoseb
degeri 29,33 ile carliston biberinde tespit edilmistir.

Pirimiphos-methyl diizeyi biberler arasinda carliston biberinde ortalamasi en
diisiik 20,18 oldugu, en yiiksek sivri biberde 25,30 oldugu goériilmektedir. Maksimum
pirimiphos-methyl degeri 25,98 ile siis biberinde tespit edilmistir.

Diazinon diizeyi biberler arasinda yesil kapya biberinde ortalamasi en diisiik 17,40
oldugu, en yiiksek sivri biberde 22,94 oldugu goriilmektedir. Maksimum diazinon degeri
24,35 ile sivri biberde tespt edilmistir.
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Tablo 4. 11. Biber gesitlerine gore pestisitlerin karsilastirilmasi Anova analizi

ANOVA
Kareleri df Karelerin F Sig.
Toplami Ortalamasi

Pyrimethanil Gruplar arast 603,95 7,00 86,28 0,82 0,576
Gruplar igi 4206,00 40,00 105,15
Toplam 4809,96 47,00

Bupirimate Gruplar arast 135,55 7,00 19,36 1,17 0,340
Gruplar igi 660,31 40,00 16,51
Toplam 795,86 47,00

Diclofop-methyl Gruplar arast 278,22 7,00 39,75 0,64 0,722
Gruplar igi 2491,23 40,00 62,28
Total 2769,45 47,00

Pyridaphention Gruplar arast 1,63 7,00 0,23 0,35 0,924
Gruplar igi 26,39 40,00 0,66
Toplam 28,03 47,00

Dinoseb Gruplar arast 14,08 7,00 2,01 1,82 0,111
Gruplar igi 44,30 40,00 1,11
Toplam 58,38 47,00

pirimiphos-methyl Gruplar arasi 160,93 7,00 22,99 0,90 0,516
Gruplar igi 1022,14 40,00 25,55
Toplam 1183,07 47,00

Diazinon Gruplar arasi 184,82 7,00 26,40 1,32 0,266
Gruplar igi 799,15 40,00 19,98
Toplam 983,97 47,00

Pyrimethanil olasilik diizeyi 0,576 (P>0,05) oldugundan dolayi1 donemler arasinda
bir fark olmadig goriilmektedir

Bupirimate agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,340 (P>0,05) oldugudan
bupirimate degeri fark olmadigi gozlemlenmistir.

Diclofop-methyl agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,722 (P>0,05)
oldugudan diclofop-methyl degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.

Pyridaphention agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,924 (P>0,05) oldugudan

pyridaphention degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir.
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Dinoseb agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,111 (P>0,05) oldugudan

dinoseb degeri fark olmadigi gozlemlenmistir.

Pirimiphos-methyl agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,516 (P>0,05)

oldugudan pirimiphos-methyl degeri fark olmadig1 gozlemlenmistir.

Diazinon agisindan ¢ikan olasilik diizeyi(degeri) 0,266 (P>0,05) oldugudan

diazinon degeri fark olmadig1 gézlemlenmistir

4.8. Pestisitlerin Manav ve Semt Pazarina Gore Karsilastirilmasi

Tablo 4. 12. Pestisitlerin manav ve semt pazarina gore karsilastirilmasi

95% Confidence Interval for
Mean
Mean Std. Deviation Std. Error Lower Bound | Upper Bound
Pyrimethanil Manav 24| 2313 12,45 2,54 17,88 28,39
Pazar 24| 27,84 6,53 1,33 25,08 30,60
Total 48| 2549 10,12 1,46 22,55 28,43
Bupirimate Manav 24| 27156 1,17 0,24 27,07 28,05
Pazar 24| 26,54 5,72 1,17 2412 28,95
Total 48| 27,05 411 0,59 25,85 28,24
Diclofop-methyl Manav 24| 2856 8,81 1,80 24,84 32,28
Pazar 24| 30,16 6,44 1,31 27,44 32,88
Total 48| 2936 7,68 1,11 27,13 31,59
Pyridaphention Manav 24| 28,88 1,08 0,22 28,42 29,34
Pazar 24| 29,01 0,21 0,04 28,92 29,10
Total 48| 28,94 0,77 0,11 28,72 29,17
Dinoseb Manav 24| 2741 1,28 0,26 26,87 27,95
Pazar 24| 21,77 0,91 0,19 27,39 28,16
Total 48| 27,59 1,11 0,16 27,27 27,92
Pirimiphos-methyl Manav 24| 22,20 6,91 1,41 19,28 25,11
Pazar 24| 24,68 0,73 0,15 2437 24,99
Total 48| 2344 5,02 0,72 21,98 24,90
Diazinon Manav 24| 20,84 457 0,93 18,91 22,76
Pazar 24| 21,44 4,66 0,95 19,47 23,41
Total 48| 2114 458 0,66 19,81 22,47
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Tablo 4. 13. Pestisitlerin manav ve semt pazarina gore karsilagtirilmasi1 Anova analizi

ANOVA
Sum of Squares | df Mean Square F Sig.
Pyrimethanil Between 265,974 1 265,97 2,69 0,108
Groups
Within Groups | 4543,983 46 98,78
Total 4809,956 47
Buprimate Between 12,552 1 12,55 0,74 0,395
Groups
Within Groups | 783,309 46 17,03
Total 795,861 47
Diclofob_methyl Between 30,864 1 30,86 0,52 0,475
Groups
Within Groups | 2738,583 46 59,53
Total 2769,448 47
Pyridaphention Between ,198 1 0,20 0,33 0,570
Groups
Within Groups | 27,828 46 0,60
Total 28,025 47
Dinoseb Between 1,566 1 1,57 1,27 0,266
Groups
Within Groups | 56,811 46 1,24
Total 58,377 47
pirimiphos_methyl Between 74,028 1 74,03 3,07 0,086
Groups
Within Groups | 1109,038 46 24,11
Total 1183,066 47
Diazinon Between 4,380 1 4,38 0,21 0,652
Groups
Within Groups | 979,592 46 21,30
Total 983,972 47
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5. SONUC VE ONERILER

Farkli illerden ve farkli iki donemden toplanan biber 6rnekleri lizerindeki
pestisit analizleri yapildi. Birinci dénemde Siirt ilinde Pazar ve manavdan toplanan
biber orneklerin pestisit miktarlar1 karsilastirildiginda en yiiksek deger Diclofop-
methyl 29,28 + 7,82 en diisiik ise Diazonin 20,56+5,53 olarak tespit edilmistir. Bu
donemde maksimum deger olarak bulunan Pyrimethanil 41,72 olarak tespit
edilmistir, en diisiik deger ise 20,56 ile Diazinon oldugu goriilmiistiir. ikinci dénem
toplanan biber orenklerinden ise Diclofop-methyl 29,40 +7,73 en yiiksek deger
olarak tespit edilmistir. Pestisit kalinti diizeyi olarak maksimum deger ile
pyrimethanil 33,50 olarak tespit edilmistir. Minumum deger olarak da diazinon 21,43
olarak tespit edildi.

Tiirk gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri yonetmeliginde
kabul edilebilir maksimum kalinti limitine gére pyrimethanil, bupirimate ve
diclofop-methyl limitin altinda oldugu ve pyridaphention, dinoseb, diazonin ve
pirimiphos-methyl pestisitleri ise limitin iistiinde oldugu tespit edilmistir.

Tirk gida kodeksi pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri yonetmeliginde
kabul edilebilir maksimum kalint1 limitine gore bupirimate degeri 50 ppb, dinoseb
degeri 10 ppb, diazinon degeri 10 ppb, diclofop-methyl degeri 50 ppb, pirimiphos-
methyl degeri 10 ppb, pyridaphention degeri 10 ppb ve pyrimethanil degeri 2000 ppb
degerine kadar izin verilmektedir.

Yapilan bu ¢aligmada iiretici ve tiiketicilerin bilgilendirilmesi gerekmektedir.
Yapilan tarim konulu bolgesel ¢alistaylarda ilgili uzmanlarin dikkatine sunulmasi ve
tarim ve orman il midirliikleri araciligr ile ireticilerin bilgilendirilmesi tavsiye

edilir.
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