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OzZET

Bu galismanin ilk béliminde, Manisa Bagcilik Arastirma istasyonundan temin edilen
yas ve kuru Gzim orneklerinde pestisit kalinti dizeyleri arastiniimistir. Bu 6rneklerde kalintisi
arastirlan 360 adet pestisit, QUEChERS ekstraksiyonunu takiben GC-MS ve LC-MS/MS
cihazlar ile nitel olarak izlenmistir. S6z konusu Gzimlerde kullanildigi tespit edilen, GC grubu
pestisitlerinden boscalidin, Gzimlerde kurutma éncesi uygulanan igleme [kurutma dncesi K,CO;
(%5, al/a) ¢ozeltisine daldirma yapildiktan sonra gilines altinda kurutma ve daldirma yapilmadan
kurutma] ve bekleme siiresine bagli olarak nicel tayini gergeklestiriimistir. Elde edilen sonuglar,
s6z konusu pestisitin daldiriimis érneklerdeki bozunma hizinin, daldiriimamis orneklerdekine
gOre daha yiksek oldugunu gostermistir.

Calismanin ikinci bélimu ise, elde edilen daldiriimis ortamdaki yliksek bozunma hizinin,
ortamdaki K,CO3'in sagladigi bazlik etkisiyle iligkisinin arastirilmasi icin, 3 farkli derisimde (2, 4
ve 6 mg/L), su ve 5 farkli pH'de (pH=7, 8, 9, 10, 11) tamponlanmis K,CO; ¢ozeltileri ile boscalid
standardi kullanilarak hazirlanan pestisitlerin, bozunma hizlarinin 30 gin boyunca
incelenmesini icermektedir. Bu amagla, boscalid standart ¢ozeltileri (1, 2, 4, 6 ve 7 mg/L) ile s6z
konusu ortamlar i¢in yapilan dogrusallik galismalarinda, korelasyon katsayisi 0.9947 ile 0.9999
arasinda degisen kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Boscalid miktarindaki degisimler, su ve s6z
konusu tampon ortamlarinda farklanmak Uzere 234.66 ile 244.99 nm arasinda degisen dalga
boylarinda, hazirlanan ¢ozeltilerin, hazirlandigi giin (ilk gin), 3. giin, 7. gin, 15. gin ve 30.
glnlerdeki absorpsiyonlarinin  UV-Vis  spektrofotometresi  kullanilarak  dlgllmesi ile
hesaplanmistir. Sonuglar, boscalid’in  bozunma hizinin K,COs; ile hazirlanan tampon
ortamlarinda daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ozellikle pH=8, 9 ve 10 tamponlarinda
pestisit miktarindaki azalma, pH=7 ve 11 tamponlarindakine goére daha ylksek oranda
gerceklesmistir.

Anahtar Sézcik: Pestisit, Boscalid, QUEChERS, Uzim, Kuru Gziim, GC-MS, LC-
MS/MS, UV-Vis Spektrofotometresi
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ABSTRACT

In the first part of this study, pesticide residue levels in grape and raisin samples
obtained from Manisa Viticulture Research Station were investigated. 360 pesticides monitored
qualitatively with GC-MS and LC-MS/MS following the QUEChERS extraction to determine the
types of pesticide residues in these samples. Quantitative determination of boscalid that
determined as used on grapes was carried out depending on the process before drying [drying
in the sun after immersion in K,CO3 (%65 w/w) solution before drying and without immersion] and
for the future time. The results obtained showed that degradation rate of the pesticide in
immersed samples is higher than those of not immersed.

However, the second part of the study includes the analysis of pesticide degradation
rates that prepared at 3 different concentrations (2, 4 ve 6 mg/L) using water and K,CO;
solutions buffered at 5 different pH (pH=7, 8, 9, 10, 11) with boscalid standart, during 30 days to
investigate the relationship between the high degradation rate of the pesticide in immersed
media and the effect of alkalinity provided by K,CO3. Correlation coefficients of the calibration
curves obtained ranging from 0.9947 to 0.9999 in linearity studies with prepared boscalid
standart solutions (1, 2, 4, 6 ve 7 mg/L) for this purpose. Changes in the amount of pesticide
was calculated with measuring the absorptions of the prepared solutions ranging from at 234.66
nm to 244.99 nm wavelenghts for the different media using UV-Vis spectrophotometer in
preparation day (first day), 3nd day, 7th day, 15th day and 30th day. The results showed that
boscalid degradation rate is higher in buffer media. Decreases in the amount of pesticide
occured higher especially at pH=8, 9 and 10 buffers than pH=7 and 11.
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1. GIRIS

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiti (FAO) tarafindan, “insan ve Aglik” adiyla
yayinlanan makalede, diinya nifusunun yarisindan fazlasinin aclik sinirinda oldugu bildirilmistir
(Man and Hunger, 1961). Bu durum, nifus artigi ile birlikte paralellik gosteren gida sikintisinin
en ylksek oldugu llkelerde daha da 6nemli hale gelmistir. Nifusun giderek artmasi, yeni
yerlesim yerlerinin kurulmasi, sanayi bolgelerinin yani sira yeni yollara olan ihtiyaci beraberinde
getirmis, dolayisiyla pek ¢ok tarim alani bu tip ihtiyaclar dogrultusunda azalmistir. Bu durumda
ihtiyaci karsilayabilmek igin, birim alandan elde edilecek Grin miktarinda artis saglamak birincil
oncelik haline gelmistir. Ginimuzde bu hedefe yénelik galismalar igin kimyasal micadele, yani
Uretim asamasinda pestisitlerin kullaniimasi s6z konusu olmustur. Bu micadele, bdlgelerin

cografi kosullari dogrultusunda, yetistirilen tarim Grlnlerine gore farkhliklar gdstermektedir.

Tarkiye, bagcilik igin uygun iklim kosullarina sahip oldugundan; Ulke ¢ok ko&kli bir
bagcilik kultirine ve yas-kuru Gzim Ureticiliinde dinya pazarinda énemli bir yere sahiptir.
Tuarkiye'nin dinya ticaretine konu olan, ihracatta en fazla 6neme sahip, ¢ekirdeksiz ve 6zellikle
“Sultani” tip kuru Gzimlerinin Gretimi, Ege Bolgesinde 6zellikle Manisa, Turgutlu, Salihli, Alasehir
ve Akhisarda yogunlasmistir. S6z konusu UzUmlerin yetistiriimesi sirasinda tarim ilaci
kullanilmamasi, driin miktarinda blylk kayiplara yol agabilmektedir. Bu durum ise tim tarim
Urtnleri acisindan daha genel olarak disunildiginde, dinyada yeterli beslenme olgusuna
zarar vermektedir. Dolayisiyla tarim ilaglari, dinyada kullanilmasi zorunlu olan maddeler olarak
kabul edilmektedir (Oztlrk, 1990).

Diger taraftan, Ureticilerin drGnlerini zararllardan korumak igin, pestisitleri, bitkinin
fenolojik dénemlerine gore rastgele kullanmalari, bekleme surelerine ve tavsiye edilen dozlara
uymamalari, Uriinde pestisit kalintilarinin olusmasina neden olmaktadir (Anonymous, 1998) ki
diger tim kimyasallar gibi tarim ilaglarinin da insan ve gevre saghgina pek ¢ok olumsuz etkileri

oldugu bilinen bir gergektir (Sternberg, 1997).



2. GENEL BILGILER

2.1. Uziim ve Kuru Uziim

Uziim, ylksek seker iceriginden dolayi, besin ve kalori degeri yiksek bir meyvedir.
Mineral maddelerden kalsiyum, potasyum, sodyum ve demir yoniinden zengin oldugu gibi bazi
vitaminler (A, B1, B2, Niacin ve C vitaminleri) yoniinden de énemli bir kaynak olarak kabul
edilmektedir. Yapilan bir c¢alismada, Turkiye’de yetisen bazi c¢ekirdekli Gzim tdrlerinin
¢ekirdeklerindeki E-vitamini (tokoferol) miktarinin, kirmizi et, tavuk ve teryagindan ¢ok daha
fazla oldugu ortaya konmustur. (Seker ve digerleri, 2012). Ancak Uzimiun besleyici degeri, taze
veya kurutma sonucunda donUstidl drGne bagh olarak degismektedir. Yas uzim ile
karsilastinldiginda, kuru Gzim, daha az su ihtiva ettiginden daha ylksek kaloriye sahip olup;
demir ve kalsiyum mineralleri bakimindan da daha zengindir. Kurutma islemi sirasinda, 6zellikle

A ve C vitaminlerinde énemli kayiplar meydana gelmektedir.

Uziim, bazi karaciger hastaliklari ile kansizigin tedavisinde etkilidir. Yiiksek tansiyonu kontrol
altinda tutar. Ayrica, icerdigi meyve asitleri ve lifli yapisi ile mideye zarar vermeden, bébrek ve
bagirsak sisteminin ¢alismasini dizenler, kanin temizlenmesine yardimci olur. Yiksek kalori
icerigine karsin, cok distk miktarlarda yag ve protein igerdiginden dolayi ideal bir diyet besinidir
(Anonymous, 2007a).

2.1.1. Turkiye’de Bagcilik

Bagcilik igin yerkirenin en elverigli iklim kusagi Gzerinde bulunan lkemiz, asmanin gen
merkezi olmasinin yani sira son derece eski ve kokli bir bagcilik kiltirine de sahiptir. Dinya
bagciligi igerisinde gesit ve tip zenginligi ile Glkemiz 6dnemli bir Gretici durumundadir. Turkiye'de
Uzim Uretimi hemen her bdlgede yapilabilir. Ege bdlgesi ¢ekirdeksiz kuru zim Uretiminde
gelisme goéstermis ve modern yetistirme teknigine ulasmistir. Akdeniz bdlgesi ilk turfanda ve
sofralik, Marmara boélgesi sofralik ve saraplik, Orta Anadolu ve Giuney Dogu Anadolu Bdlgesi
siralik, saraplk, sofralik ve c¢ekirdekli kurutmalik Gzim vyetistiriciliginde 6ne c¢ikmaktadir.
Ulkemizde uretilen Gziimlerin %42’si kurutmalik, %35’ sofralik, %5'i saraplik ve %18'i pekmez,
pestil gibi diger Urlnlerin Uretiminde kullaniimaktadir. Cekirdeksiz kuru Uzim ihracatinda
yillardir diinya birincisi olan lkemiz, Urettigi ¢ekirdeksiz kuru tzimin %85-90'in1 ihra¢ etmekte
ve yaklasik 180 milyon dolar gibi yiiksek bir gelir elde etmektedir. Ulkede yetistirilen (izimlerin

blyuk bir cogunlugu kuru ve yas olarak tuketiimektedir. Geri kalan az miktardaki Gzum ise



sarap, pekmez, bulama, pestil, lokum ve sira gibi alternatif tiketim ydntemleriyle
degerlendiriimektedir (Taskaya, 2003).

Dinya cekirdeksiz kuru Gzim pazarinda iki tip Grin vardir. Biri higbir isleme tabi
tutulmadan dogrudan kurutulan, koyu kahverengi-gri renkli, kuru ve sert yuzeyli dogal
cekirdeksiz kuru Gzimdiir. Bu (iziim gerezlik olarak kullanilir. Ulkemizde bu tip Gizim retimi gok
azdir. Digeri ise; daldirma ¢ozeltisine daldirilarak elde edilen agik sari renkli yumusak dokulu,
ince kabuklu ¢ekirdeksiz kuru Gzimdur. Bu tip GzUmler ¢erezlik olmasinin yani sira pasta ve kek
sanayinde kullanilabilir. Ulkemizde Uretilen bu tip Giziimdiir ve tamamina yakini, 6zellikle Manisa
yoresinde olmak Uzere, Ege Bolgesinde sultani gekirdeksiz Gzim gesitinden uretilir. Cekirdekli
kuru Gzumler ise gerezlik olarak kullaniimasinin yani sira, bir kismi da alkollu i¢ki Gretiminde

kullanilan suma yapiminda degerlendirilir (Anonymous, 2007b).

2.1.2. Gekirdeksiz Yag Uziimden Gekirdeksiz Kuru Uziime (Bagbozumu)

Uziimler istenilen olgunluga eristiginde hasat edilirler. Bagbozumu, (iziimlerin

olgunlastiktan sonra toplanmasi islemine verilen isimdir.

Asagida cekirdeksiz Gzimin asmadan kesilip tliccara/kooperatife teslim edilene kadar

olan yolculugu, yani ¢ekirdeksiz kuru Gzim uretimi agiklanmistir.

2.1.2.1. Sergi Yeri Hazirlama

Cekirdeksiz kuru Uz0m dretiminde hasada baglanmadan énce tzumlerin kurutulacagi
yerin hazirlanmasi gerekir. Uziimler yaygin olarak yer sergilerine serilerek glines altinda
kurutulurlar. Sergi yerleri tozlu yollardan uzakta, devaml glines goren yerlerde ve bagdaki
uzumlerin seriimesine yetecek blyuklikte olmahdir. Bag alaninin yaklasik %5'’i sergi yeri olarak
ayrilir. Sergi yerleri eskiden hasattan birkag gin Once toprak-saman karisimiyla hazirlanan
¢amur ile sivanir ve dzimler bu sergilerde kurutulurdu. Sonraki yillarda agilmis sergi yerlerine
serilen kagitlar Gzerinde Uzimler kurutuldu. Uzunca bir slredir de beton sergilerde kurutma
islemi yapilmaktadir. Son zamanlarda, daha kaliteli kuru Gzim elde edilmesi icin, 6zellikle
Manisa Bagcilik Enstitlisu tarafindan, raf sergilerde kurutma isleminin yapiimasi dnerilmekte ve
bu yol tesvik edilmektedir. Ancak i1zgarali raf sergiler hem pahali oldugu hem de tarim
alanindaki tesviklerin yeterli olmamasi nedeniyle ¢ekirdeksiz zimlerin kurutulmasinda heniz

yaygin olarak kullaniimamaktadir (Iimer, 2007).



2.1.2.2. Hasat

Cekirdeksiz Gzimlerde, diger Uzim ¢esitlerinde de oldudu gibi, hasat zamani énemlidir.
Uzimin kesilmesine karar vermek icin sirada seker miktari saptanir. Siradaki seker miktari %
22-23’e ulaginca hasat zamani gelmis demektir. Uziimler olgunlasmadan kesilirse tanede heniiz
yeteri kadar seker birikmesi olmadigindan kuru Gzim randimani disik olur. Siradaki seker
miktari, bagin farkli yerlerinde bulunan asmalardaki salkimlardan cesitli 6rnekler alinarak
refraktometre ile tayin edilir. Uziimler ucu sivri olmayan bigak veya makaslarla kesici adi verilen
bag iscileri tarafindan kesilir ve 15-20 kg’ Iik adina kelter denen buyik sepetlere doldurulur.

Buyulk sepetlerdeki Uzimler kelterci adi verilen bag isgileri tarafindan daldirma yerine tasinir.

2.1.2.3. Daldirma

Bag iginden tasinan GzUmler daldirma yerinde daldirmaci adi verilen bag isgisi
tarafindan 6nceden hazirlanmis daldirma suyu denilen bir ¢ézeltiye 10-12 defa batirilarak
daldirilir.

Daldirma suyu, yaklasik 150 litre hacminde galvanizli metalden yapilmis daldirma
kazani igine konmus olan kire¢ orani dislk su igine %5’lik (a/a) olacak sekilde potasyum
karbonat (K,CO3) ve belirli oranda 2-4 asitli zeytinyagi eklenerek hazirlanir.

Daldirmada amag¢ UzUm tanesi Uzerindeki mumsu pus tabakasinin uzaklastirilip ve bir
miktar catlama saglayarak tanenin su kaybini hizlandirmak suretiyle kurumanin
cabuklastiriimasi ve iyi bir renk elde edilmesidir. Boylece kuruma 3 kat daha hizli olarak

gerceklesir.

Daldirilan Gzimler, stzilmesi igcin 2 metre boyunda ve yaklasik 40-50 cm eninde ve
kenarlari 5 cm yukseklikte hazirlanmig olan slizgu tahtasina alinir. Bu tahta, suzilen daldirma
suyu yeniden daldirma kazanina akacak sekilde egimli olarak daldirma sehpalar Uzerine

yerlestirilmistir. Daldirma tahtasi Uzerinde iyice stzuldikten sonra Uzumler sergi yerine tasinir.

Son yillarda daldirimadan da kuru uUzim elde edilmeye baslandidi; 1,5-2 metre
yukseklikteki 1zgarali demir askilara Gzimlerin asilmasi ve kuruyanlarin énceden yere serilmis
naylon ortllere dismesiyle daha temiz tGzim elde edilebildigi belirtimektedir. Bu yol ile 15-20
giinde kuruyan Gzimlerin renginin mor-siyah oldugu ve karamel bir tadi bulundugu da verilen
bilgiler arasindadir. Daldirilarak kurutulan tGzim ise kirmizi-kahverengiye yakin sari renktedir
(imer, 2007).


http://www.birdunyabilgi.net/ikta
http://www.birdunyabilgi.net/lama
http://www.birdunyabilgi.net/sure

2.1.2.4. Serme

Uziimler sergi yerine sergiciler tarafindan serilir. Serme sirasinda tanelerin sapindan
kopmamasina dikkat edilmelidir. Tanenin sapindan ayrilmasi halinde kopma yerinde kuruma

sirasinda kararma olur ve bu da kaliteyi disurdr.

BlUyuk sergi yerlerinde UzUmler dikdortgen bloklar halinde serilir ve bloklar arasinda
yaklasik 15-20 cm eninde yUrime yolu birakilir; boylece toplama, serbet verme gibi isler

yapilirken Gztmlerin (izerine basiimamis olur.

2.1.2.5. Toplama

Serilen Gzimler normal kosullarda 7-10 gin icerisinde kurur. Kuruyan Gzimler énce

kaba iskeletinden ayrilir ve daha sonra ¢épleri ayiklanir.

Bu asamadan sonra sergi yerindeki tim Gztmler belli bir yerde toplanarak savrulmaya

hazir hale getirilir. Son agama tGzUmun savrulmasi ya da savurma makinesinden gegirilmesidir.

2.1.2.6. Savurma

Savurma, kuruyan Gzumlerin hafif esintide yiksekce bir yerden yavas yavas asag!
dodru bosaltiimasi seklinde yapilir. Bu islem sonucu ince ¢Opler ile bos ve olgunlasmamis

taneler de Uzimden ayrilmis olur. Bu agamada savurma makinesinden de yararlanilabilir.

Savrulmus ve temizlenmig Gzimler kendir/naylon guvallara doldurulup basilir. Uzim
basma; cuvalin icine konulan Gziumlerin guvalin igindeki kisi tarafindan ayakla sikistirmasi
anlamina gelmektedir. Basma iglemi tamamlandiktan sonra kendir guvallarin adizlari kinnap ve

cuvaldiz ile dikilir.

Cuvallara basiimis Uzumler, tlccarlarda ya da kooperatiflerde toplanir ve bu aracilar

tarafindan islenip ambalajlanacak yerlere aktarilir (imer, 2007).



2.1.2.7. Depolama

Cekirdeksiz kuru Uzimuan saklandigi depolarin saklama sartlari, Gzimdn kalitesini de
belirleyen unsurlardandir. Firmalarin kullandiklari depolarin biylk bir kismi, herhangi bir 6zel
donanim gerekmeden ¢ekirdeksiz kuru UzUm saklamaya uygun depo tipini kullanmaktadir.

Bunun yaninda bazi firmalar normal depo ve soguk hava deposunu bir arada kullanmaktadir

2.1.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Gekirdeksiz Kuru Uziim Uretimi ve Dis Ticareti

2.1.3.1. Diinya Uretimi

Dinyada, 6nde gelen Uretici tlkeler tarafindan dretilen Gzimlerin belirli bir kismi her yil
kurutularak 1,2 milyon tona yakin miktarda kurutulmus Uzim elde edilmektedir. Turkiye, A.B.D,
Yunanistan, Sili, iran, Arjantin, Avustralya ve Giiney Afrika diinyanin en dnemli cekirdeksiz kuru
Uzim dureticisi Ulkeleridir. Cizelge 2.1.’de Ulkelerin kuru (zim dretim miktarlar verilmistir.
Cizelgeden de goéruldugu gibi, ¢cekirdeksiz kuru Gzim uretiminde ulkemiz, ABD ile c¢esitli yillarda
ilk sirayl paylagmistir. iran ise yillk ortalama 100 bin tonluk dretimi ile Uglincii sirada yer
almaktadir.



Cizelge 2.1. Dunya gekirdeksiz kuru Gzim Uretimi ( kus UzumU ve diger tlrler dahil, bin ton)
(Turkiye Cumhuriyeti Ekonomi Bakanligi, Kuru Uziim Sektér Raporlari, 2012).

Yillar | Tiirkiye | Avustralya | iran | Yunanistan | ABD Giir-iey Sili Arjantin Topla
Afrika m
2001 255 25 112 35 350 29 32 - 838
2002 200 25 102 39.8 350 35 30 - 781,8
2003 210 29 107 20 318,8 33 34 - 751,8
2004 200 30 95 15 239,2 | 274 47,8 - 654.,4
2005 250 24 90 35 175 37 44 - 655
2006 220 25 80 20 231 215 44 - 641,5
2007 274 23 - 25 208 315 44 - 605,5
2008 240 12 120 25 317,5 40 60 23 837,5
2009 310 10 60 32 325 42,3 55 27 861,3
2010 273 14 125 28 275 32 70 28 845
2011 248 18 155 20 268 40 55 25 829

2.1.3.2. Tiirkiye Uretimi

Ulkemizde, 1200°Un Uzerinde Uzim gesidinin varligi saptanmigtir. Uretilen (izim
miktarinin, yillar itibariyle degismekle birlikte, ortalama % 40-45’inin kurutuldugu tahmin
edilmektedir. Turkiye'nin dlinya ticaretine konu olan ve ihracatta en fazla éneme sahip kuru
tzumler, gekirdeksiz ve 6zellikle “Sultani” tip kuru Gzimlerdir. Ulkemizin sultani veya diger bir
adiyla sultaniye cekirdeksiz Gzimi dinyaca taninmaktadir. Nefaset yonlyle sultanlara layik

goruldiagunden sultan sofralarini siislemesi nedeniyle sultaniye adini almistir.

Ulkemizde gekirdeksiz kuru (izim dretimi, Ege bdlgesinde 6zellikle Manisa, Turgutlu,

Salihli, Alasehir, Akhisar, Menemen, Kemalpasa, Cal ve Civrilde yogunlasmistir.

Tarkiye'de Uretilen UzUmler, ¢ogunlukla kuru ve yas olarak tiketilmekle birlikte, bir
miktar Uzim de pekmez, bulama, pestil, lokum gibi formlarda dogrudan veya sirke ile icki
yapiminda oldugu gibi dolayli olarak sanayi tarafindan degerlendiriimektedir. Turkiye’'deki Gzim
tiketimi, Gretimin, sofralik, saraplik veya kurutmalik olmasina gore farklilik gostermektedir.

Sofralik ve saraplik yas UzUm Uretiminin yurt ici talebi ancak karsiliyor olmasi sebebiyle,



tiketimin blyuk bdliumu yurt icinde gerceklestiriimekte ve ancak kuguk bir blimu ihracata konu

olmaktadir. Kuru tzimde ise agirlik ihracattadir.

2.1.3.3. Diinya ihracat

Dinyada Uretilen 60 milyon tondan fazla taze Gzimudn bir kismi kurutmalik olarak
ayrilmakta ve 6nde gelen Ulkeler tarafindan her yil yaklasik 1 milyon ton civarinda kuru zim
elde edilmektedir. Uretilen bu miktar {ziimin ise her yil 600-700 bin ton arasindaki miktari
diinya ticaretine konu olmakta, ortalama 200-250 bin tonluk kismi ise Uretici Ulkeler tarafindan

kendi i¢ piyasalarinda tiketime sunulmaktadir.

Cizelge 2.2. Dinya cgekirdeksiz kuru Gzim ihracati (bin $) (Tirkiye Cumhuriyeti Ekonomi

Bakanhigi, Kuru Uzim Sektdr Raporlari, 2012).

Ulkeler 2009 2010 Pay (%) Degisim (%)
Tarkiye 407.512 417.598 24,6 2,5
ABD 290.698 331.814 19,6 14,1
iran - 318.879 18,8 -
Sili 118.568 141.392 8,3 19,2
Gliney Afrika 45.757 79.902 47 74,6
Cin Halk Cumhuriyeti 65.311 69.960 4.1 7,1
Yunanistan 56.302 55.623 3,3 -1,2
Afganistan 53.359 52.527 31 -1,6
Arjantin 32.382 46.962 2,8 45,0
Ozbekistan 26.079 26.629 1,6 2,1
Genel Toplam 1.318.407 1.695.681 100,0 28,6

2.1.3.4. Diinya ithalati

Dunya cekirdeksiz kuru Gztm ithalati Cizelge 2.3.’de verilmistir.



Cizelge 2.3. Dlnya ¢ekirdeksiz kuru uUzum ithalati (ton) (Turkiye Cumhuriyeti Ekonomi

Bakanhigi, Kuru Uziim Sektér Raporlari, 2012).

Ulkeler 2009 2010 Pay (%) Degisim (%)
ingiltere 116.658 121.928 14,5 4.5
Almanya 71.855 79.551 9,5 10,7
Rusya Federasyonu 68.954 66.960 8,0 -2,9
Hollanda 47.249 54.288 6,5 14,9
Kanada 30.721 33.429 4,0 8,8
Japonya 27.252 30.470 3,6 11,8
Fransa 24.407 26.323 3,1 7,9
Brezilya 22.656 25.919 3,1 14,4
Avustralya 26.534 22.651 2,7 -14,6
Birlesik Arap Emirlikleri 5.876 22.199 2,6 277,8
Genel Toplam 774.460 839.955 100,0 8,5

2.1.3.5. Tiirkiye’nin Gekirdeksiz Kuru Uziim ihracati

Tarkiye'nin kuru tGzim ihracatinin hemen hemen tamamini ¢ekirdeksiz kuru Gzimler
olusturmaktadir. Tlrkiye’'nin 2010 yili kuru Gzim ihracati 417 milyon dolar olarak gergeklesmis
olup, 2011 yilinda ise bir dnceki yila oranla %21’lik artis ile bu rakam 506 milyon dolara

yukselmistir.

Ulkeler itibariyle Tirkiye'nin cekirdeksiz kuru (iziim ihracatina bakildiginda, en énemli
ihrag pazarlarimizin, basta ingiltere, Almanya, Hollanda ve italya olmak iizere AB (ilkeleri

oldugu gorulmektedir (Cizelge 2.4.).
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Cizelge 2.4. Turkiye’'nin c¢ekirdeksiz kuru Uzim ihracati (Turkiye Cumhuriyeti Ekonomi
Bakanhigi, Kuru Uziim Sektér Raporlari, 2012).

2010 2011
Ulke Adi Miktar Deger Miktar Deger | % Degisim | % Pay
(Ton) (Bin $) (Ton) (Bin $)

ingiltere 57.968 113.001 59.550 141.398 251 27,9
Almanya 36.381 72.677 38.827 92.344 27,1 18,2
Hollanda 27.898 54.868 24.442 57.568 4,9 11,4
italya 16.944 33.866 16.701 39.105 15,5 7,7
Fransa 15.119 29.911 14.251 33.963 13,5 6,7
Avustralya 8.733 17.079 13.233 30.404 78,0 6,0
Belgika 10.361 19.978 10.404 24.386 22,1 4,8
Kanada 4.954 9.205 5.982 13.764 49,5 2,7
Ispanya 3.398 6.320 3.941 9.405 48,8 19
irlanda 4.620 8.668 4.122 9.146 55 1,8
Genel
Toplam 212.628 417.546 214.108 506.493 213 100,0

2.1.4. Bag Hastaliklari ve Miicadelesi

2.1.4.1. Bag Kiillemesi

Etmeni: (Uncinula necator). Fungal bir hastalik olup, kisi bitki Gzerinde gegirir.

Belirtileri: Sdrglnlerin uzamaya basladidi ilk andan itibaren faaliyete baslar ve tim
yesil aksam Uzerinde belirtiler gosterir. Yaprak, sirgiin, gicek ve taneler ilk olarak gri renkli kil
serpilmis gibi tozlu bir hal alir. Hastaligin gelisiminde nemden c¢ok, sicaklik daha 6nemlidir.
Kurak kosullarda bile geligsebilen bir mantardir. Hastalik, havalanmayan goélge ve yari 1sikli
yerlerde daha hizli gelisir. Zamanla siddetini arttirarak siyahlasir ve yapraklarda kivrilmalara,
tanelerde ise catlayip clrimelere ve tim salkimin deforme olmasina yol acar. Bu hastalik

Onemli 6lgtde urin kayiplarina neden olur.
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Asmalarda mercimek buyukligindeki ve koruk halindeki taneler, hastaliga yakalaninca
kararir ve kururlar. Taneler biraz daha buyuk ise ¢atlar ve ¢ekirdekleri gézikur. Taneler 6zellikle
%8 kuru madde olusturuncaya kadar killemeye hassastir. Bu nedenle erken dénemde yapilan
ilaclar cok 6nemlidir. Bagda hastalik varsa %12-15 kuru madde birikimine kadar spor olusumu
devam eder. Bundan sonra ise tanelerde hastallk olusmaz. Yalniz, cesitlerin degisik
doénemlerimdeki kuru madde dederleri farkl olabileceginden, bir genelleme yapmak gerekirse,
UzUm taneleri ben disme déneminden sonra hastaliga yakalanmazlar. Kisin gubuklar tizerinde

gorilen kahverengi lekeler killemeye aittir (Uzun, 2003).

S - :
Sekil 2.1. Yaprakta ve salkimda bag killemesi hastaligi

Miicadelesi:

Kdltirel Onlemler:

-Budama artiklari bagdan uzaklastiriimal.
-Toprak igleme iyi yapiimali. (Derin stirim)

-Yapraklarin direk giines 1s1g1 gérmesi, hastalik gelisimini 6nleyecedinden, yaprak alma

islemleri dikkatli yapilmali ve iyi bir havalandirma saglanmali.
Kimyasal Micadele:

-Hastalilk kontroliinde toz veya islanabilir kukirt preparatlarni kullanilir. Hastalik
durumuna ve siddetine gore genelde cgicekten 6nce 1-2 ilaglama yapmak gerekir. Strgunler 20-
25 cm olunca ilk ilaglama yapilir. Tane tutumundan ben disme dénemine kadar ise 2-3 hafta

arayla yapilan birkag ilaglama yeterli olmaktadir.

-Killemeye karsi asagidaki etkin maddeye sahip bazi fungusitler de kullanilabilir:
Azoxystrobin, Bakir tuzlari + Folpet, Boscalid, Brumoconazole, Buprimate, Carbendazim,

Cyproconazole, Diniconazole, Dinocap, Fenarimol, Fenbuconazole, Flusilazol, Hexaconazole,
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Miclobutanil, Nuarimol, Penconazole, Pyrazophos, Quinomethionate, Tebuconazole,

Triadimefon, Triadimenol, Triforine, Triflumizole (Uzun, 2003).

2.1.4.2. Bag Mildiyésii

Etmeni: (Plasmopara viticola). Fungal bir hastalik olup kisi, yere dugen yapraklarda

gegirir.

Belirtileri: Hastalik asmanin tim yesil kisimlarinda goérilebilir. Yapraklardaki belirtiler
daha belirgindir. Yaprak Ust kisminda sarimtirak yag lekeleri gordlur. Bu lekelerin alt
kisimlarinda beyaz misel drtisu olugur. Zamanla bu lekeler blyur, ortasi kizarir ve kuruyarak
dokular. Hastalikh surgunlerde kurumalara, salkimlarda ise tanelerin burusmasina neden olur.

Onemli élgiide ekonomik zarara yol agar.

Sekil 2.2. Yaprak ust ve alt ylizeyinde mildiyo

Miicadelesi:

Kultiirel Onlemler:

-Hastalikli strgunler dipten kesilip uzaklastiriimahdir.
-Yabanci ot miicadelesi yapilimali.

-Asiri sulamadan kaginiimali.

Kimyasal Micadele:

-Hastaligin kontroliinde bakirl preparatlar kullanilr.

-ilk ilaglama, siirglinler 20-25 cm’e ulastiginda yapilmali.
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-Diger ilaglamalar ise; cicek sonrasi donemden baslamak Ulzere havalarin yagisli
gectigi, nemin yiksek oldugu dénemlerde tekrar edilmelidir.

-Mildiyd ye karsi kullanabilecek etkili maddeye gore diger bazi fungusitler:Azoxystrobin,
Bakiroksikloriir, Bakiroksit, Bakirhidroksit, Bakirsulfat, Benalaxyl + Mancozeb, Captan,
Cymoxanil + mancozeb, Cymoxanil + Metalik bakir, Cymoxanil + Propineb, Dichlofluamid,
Dimethomorph + Mancozeb, Dithianon, Folpet, Mancozeb, Mancozeb + Cymoxanil, Mancozeb
+ Metalaxyl, Methyl zineb, Metiram, Oxadixyl +Mancozeb, Oxadixyl + Propineb, Propineb, Zineb
(Uzun, 2003).

2.1.4.3. Baglarda Kursuni Kuf

Etmeni: (Botrytis cinerea Pers). Fungal bir hastalik olup kigi yere dusen bitki artiklari

arasinda gegirir.

Belirtileri: Yapraklardaki hastalik belirtileri cok yaygin degildir. Yapraklarda kenarlari
sari olan, acik kahverengi ve kuru lekeler seklinde goérilir. Siurgunlerde ise hastalikli kisimlarin
rengi acgik kahverengiye doner. Hastalik siddetini arttirdiinda bu lekeler biyimeye ve
koyulagsmaya baslar, zamanla Uzeri gri renkli kif tabakasiyla kaplanir. Tanelere hastaligin
bulasmasi ciceklenme déneminde olur. Fakat hastalik Gziumler olgunlasincaya kadar gizli kalir.
Tanelerin olgunlasma doéneminde hastalik sporlari su bulursa gimlenir ve gri renkte kif
olustururlar. Bu nedenle olgunlagsma dénemi kurak gecen yerlerde bu hastaliga pek rastlanmaz.

Ekonomik kayiplara yol acan bir hastaliktir.

Sekil 2.3. Salkimda ve yaprakta kursuni kif

Miicadelesi:
Kiltirel Onlemler:

-Asiri sulama ve gibrelemeden kaginiimali.
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-Asmanin iyi havalandirilmasi saglanmal.

-Budama artiklari ve hastalikh kurumus salkimlar bagdan uzaklastiriimali ve yakilmal.
-Hasat zamaninda yapilmali, geciktiriimemeli.

Kimyasal Mlcadele:

-ilk ilaglama tanelere ben diisme déneminde yapilmalidir.

-llacin etki siiresine ve yagdis durumuna gére 1-2 ilaglama yapilmalidir.

-Uziimler olgunluk dénemine yaklastidi icin etki siiresi kisa olan ilaglar kullaniimalidir.

-Bu hastalik ile miicadelede Cyprodinil + Fludioxonil, Dicholofluanid, imazalil, iprodione,
Procymidone, Pyrimethanil, Tolyfluanid, Trichoderma harzianum, Vinclozolin, Boscalid,

Fenhexamid gibi etki maddeli ilaglar kullanilir (Uzun, 2003).

2.1.4.4. Baglarda Olii Kol Hastahg

Etmeni: (Phomopsis viticola Sacc.). Fungal bir hastalik olup, kisi hasta dokular

Uzerinde gegirir.

Belirtileri: Genellikle surgun, salkim saplari ve yaprak saplarinda belirtiler gorulur.
Yapraklarda ilk olarak kenarlari sari olan siyah noktaciklar halinde goérulir. ve zamanla bu
lekeler belirginleserek kabukta c¢atlamalara neden olur. Sdrglinlerin dip kisimlarinda
yapraklardakine benzer noktaciklar goérulir. Eger noktaciklar birka¢ milimetre olacak sekilde
gelisirse, slrgunlerin kabugu catlar. Hastalik siddetli seyrederse sirgin gelisimi durur. Bdyle
surgunler 30-60 cm boya ulasinca, riizgardan dolayi kirilir. Stirglindeki yaralar havalar 1sininca
inaktif hale gecer ve ilerlemesi durur. Bu nedenle hastalik belirtileri stirgtinlerin dip kisminda ve
5-6.boguma kadar aranmaldir. Kisin surgunler beyazlasir ve siyah noktaciklar daha belirgin

hale gelir.
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Sekil 2.4. Surginde ve yaprakta 6lu kol

Miicadelesi:

Kultiirel Onlemler:

-Hastalikli strglinler budanmali ve budama artiklari araziden uzaklastiriimali.
Kimyasal Mucadele:

-llk ilaglama siirgiinler 1-2 cm iken, ikinci ilaglama ise 12-15 cm iken yapilmalidir.

-Bu hastalik ile micadelede Captan, Folpet, Mancozeb, Maneb, Metiram, Propineb gibi
etki maddeli ilaglar kullanilabilir (Uzun, 2003).

2.1.4.5. Baglarda Kisa Bogum

Etmeni: Viral bir hastalik olup nematodlarla taginir.

Belirtileri: Yapraklarin deforme olarak ¢inar yapragdi gibi yelpaze seklini almasina
neden olur. Yaprak Uzerlerinde haleli lekeler olusur. Surglinlerde bogum aralarinda kisalmalar,
yassilasmalar, ¢alilasmalar ve zigzag gelisim gorilir. Kiguk yaprak ve salkim olusumu goralir.

Salkimlarda tane dokimleri goruldr.
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Sekil 2.5. Kisa bogum virlisu

Miicadelesi:

Kultiirel Onlemler:

-Virlisten ari fidan kullaniimal
Kimyasal Mucadele:

-Kimyasal micadelesi yoktur. Sadece hastalijin yayilmasina neden olan nematodlara

karsi micadele yapilabilir.

2.1.4.6. Baglarda Kav Hastaligi

Etmeni: (Fomes, Cephalosporium ve Stereum.). Fungal bir hastalik olup, hasta

bitkilerin koklerinde, bitki artiklarinda ve toprakta kisi gegirir.

Belirtileri: Oncelikle tek bir siirglinde kurumalar gérilir ve zamanla tim bitkiyi kaplar
ve asmanin yok olmasina neden olur. Yaprak damar arlarinda renk agilmalari seklinde baslar

ve tim yapragi daha sonrada surglnleri enfekte ederek ekonomik kayiplara yol agar.
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Mucadelesi:

Kiiltirel Onlemler:
-Bag yasli ise ve asmalarin ¢cogunda bu hastalik goruliyorsa bagin sékilmesi gerekir.

-Bagda sadece birka¢ asma bu hastalia yakalanmis ise, bunlar sdkiilerek yerlerine

sénmemis toz kireg serpilir.
Kimyasal Micadele:

-llagh micadelesinde sodyum arsenat 6nerilmekteyse de bu ilag yurdumuzda
satiimamaktadir (Uzun, 2003).

2.1.4.7. Baglarda Antraknoz

Etmeni: (Elsinoe ampelina.). Fungal bir hastalik olup, tim yesil aksamda ve en ¢ok yeni

surgiin ve meyvelerde gorulur.

Belirtileri: Hastalik daha ¢ok ilkbahar ve yaz aylari yagisl gegen veya devamli nemli
olan baglarda gérulur. Sporlarini gimlenebilmesi icin havanin nemli olmasi yetmez, yaprak veya
taneler Uzerinde su damlasina ihtiyag vardir. Bu nedenle hastalik kurak havalarda pek
gOrilmez. Hastalik, asmanin tim yesil aksaminda; slrgln, yaprak, salkim ve tanelerde
gOzlenebilir. Zarar daha ¢ok geng¢ kisimlarda ve ilkbaharda meydana gelir. Yapraklarda once
kuguk lekeler olusur, daha sonra bunlarin ortasi gri, kenarlari kirmizimsi-kahverengi veya mor
bir renk alir. Zamanla bu lekeler kurur ve yapraklar delinir. Hastalik siddetli olursa yapraklar
tamamen kurur. Taneler lzerindeki lekeler baslangicta siyahtir. Bu lekeler zamanla buyur ve
ortasi gri bir renk alir. Bu goérinis nedeniyle hastalija "kus gézi curdkligu "adi da verilir.
Hastalik gelik marazi adiyla da bilinir.
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Sekil 2.7. Antraknoz hastaligi

Miicadelesi:
Kimyasal Mucadele:

-Kis ve yaz ilaglamalari seklinde uygulanir. Kis ilaglamalarinda kiglik yaglar(DNOC,
DNBP) ve bordo bulamaci (%4) kullanilabilir. Yaz ilaglamalari sirglnler 5-10 cm iken baslar ve
iki hafta arayla (g ilaglama seklinde yapilir. Yaz ilaglamalarinda bordo bulamaci ilk ilaglamada
%0.5, daha sonra %1 ve %1.5 dozunda kullanilir. Dolu zararindan sonra ilaglama yapmak

hastalikla micadelede yararli olur (Uzun, 2003).

2.1.5. Bag Zararlilann ve Miicadelesi

2.1.5.1. Salkim Giivesi (Lobesia botrana)

Tanimi_ve Yasayisi: _Yurdumuzun her bdlgesinde gorilebilen en o6nemli bag

zararlisidir. Erginlerin kanat agikhgr 10-12 mm, boyu 6 mm kadardir. Olgun larva ise 9-10 mm
boyundadir. Larvanin viicut rengi genellikle sarimsi yesildir. ilkbaharda uygun orantili nem ve
sicaklikta kelebekler gorulir. Digiler yumurtalarini gigek tomurcuklarina, gigceklere ve gigek
saplarina, koruk ve meyvelere birakir. Yeni ¢ikan larva bir stre dolastiktan sonra gigek kiliflarini
delip, tomurcuk veya cicek igine girer ve beslenir.
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Zarar Sekli:

-Tomurcuk ve cicek devresinde; larva, tomurcuk ve gigek icinde beslenir ve bu anda

salgiladigi ipliklerle tomurcuk ve gicekleri birbirine baglayarak cilkimleri kiime haline getirir.
-Zarara ugrayan tomurcuk ve gigekler dokalGr.
-Seyrek taneli salkimlar olusur.

-Koruk ve olgunlasma déneminde larva tanenin iginde beslenir. Bu beslenme bir tane

icinde olmayip, birden fazla tanede larvanin yer degistirmesiyle olur.

-Olgun tanede beslenmede yer degistirme daha sik oldugundan bir larvanin zarar

verdigi tane sayisi bu devrede daha fazladir.

-Ayrica olgun tanelerden akan sekerli su saprofit mantarlarin ¢ogalmasina da neden

olur ve meydana gelen zarar kolaylikla goralar.

Sekil 2.8. Salkim guvesi

Miicadelesi:

Kiltirel Onlemler:

Salkim guvesi larvalarinin faaliyeti i¢in sicaklik ve orantii nem bakimindan asmanin i¢
ve alt kisimlari daha uygundur. Bu nedenle asmayl askiya almak, budama ve aralamayi
asmanin i¢ kismini havadar tutacak sekilde yapmak, bagdi otlu birakmamak, kis temizligine

onem vermek zararlinin faaliyetini azaltmak bakimindan yararlidir.
Kimyasal Micadele:

Salkim giivesi ilaglama zamanina karar vermede Tarim il ve ilge Miidirliikleri tarafindan
yuritilen  Tahmin-Uyari  Sistemi'nden yararlaniimaktadir. Buna gére Tahmin-Uyari

istasyonlarinin hitap ettigi bag alani igerisinde beklenen ilk yumurta ve ilk larva ¢ikigi Tarim
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Kuruluslari tarafindan saptanir ve Ureticinin bagda ilaglama yapmasi gereken gunler ilan edilir.
ilaglamada diisiik basingh sirt veya motorlu piilverizatér kullanilir. Kullanilan ilaglarin ézellikle
salkimlari kaplayacak sekilde uygulanmasina 6zen gdsteriimelidir. Mucadelede etkili maddesi
Azinphos Methyl, Bacillus thuringiensis, Bifenthrin, Bromophos, Carbaryl, Chlorpyrifos,
Endosulfan, Ethion, Delthamethrin, Fenitrothion, Flufenoxuron, Indoxacarp, Lambda-
Cyhalothrin, Medhidation, Methomyl, Parathion Methyl, Phosalone, Quinalphos, Tebufenozide,

Trichlorfon, Triazophos, Zetacypermethrin, olan ilaglar kullanilabilir (Uzun, 2003).
2.1.5.2. Bag Maymuncuklarn ( Otiorrynchus scitus Gryll.)
( Otiorrynchus sulcatus F.)

(Megamechus shevketi M.)

Tanimi ve Yasayisi: Genel olarak siyah ve koyu kahve renkli, tirlere gére degismekte

olup, 5-15 mm boyundadirlar. Agiz pargalari kisa ve genis, hortum seklinde olup uglar ikiye
ayrilmis gibi goértiindiginden g¢gene benzer. Rahatsiz edildiklerinde kendilerini sirt Gsti yere
atip hareketsiz durarak 6l taklidi yaptiklarindan “Maymuncuk” adini almiglardir. ilkbaharda
gOzler uyanmaya baslarken asmalara tirmanarak zarara baslar. Gunduzleri asmalarin dibinde,
toprakta, yarik ve catlaklarda, kabuk altlarinda gizlenip, geceleri faaliyete gegerler. ilk iki tiir

siyah, sonuncusu ise kahverengi renktedir.
Zarar Sekli:

-Erginler ilkbaharda baglarda kabarmakta olan gdzleri, asi goézlerini, filizleri daha

sonralari yapraklarl yemek suretiyle zarar meydana getirir.

-Maymuncuklarin zararina ugrayan bir bag uzaktan bakildiginda, don vurmus gibi

gOrundr.

-Yapraklardaki zarari, kenarlarini yarim yuvarlak, damar aralarini sadece yaprak

damarlari kalacak sekilde yemek suretiyle olur.
-Yaprak tipik bir dantel gériinima alir. Larvalar asmalarin kokleri ile beslenirler.
-Yogun larva hiicumuna ugrayan asmalar ciliz kalip verimden duisebilir.

-Ozellikle yeni kurulmus baglardaki zarari énemlidir.
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Sekil 2.9. Bag maymuncugu ergini

Miicadelesi:

Kdltiirel Onlemler:

-Kis déneminde derin stirim yapilarak kiglayan zararlilar yok edilir.
-Yabanci ot temizligine 6nem verilmelidir.

-Omcalarin tzerine yapiskan seritler gekilerek erginlerin yakalanip imha edilmesi de

diger bir ydntemdir.
Kimyasal Mucadele:

Erken ilkbaharda, zararlinin ¢ikis déneminde zararl ile bulasik oldugu bilinen baglara
haftanin iki gunlG gidilerek, bagin dort késesinden ve bir de ortasindan olmak Uzere beg
yerinden segilen toplam 25 asmanin 10’unda zararli veya zarari saptanirsa kimyasal miicadele
énerilir. Asmalarin timiyle ilaglanmasina ézen goésterilmelidir. Ozellikle gézlerin ve koék
bogazlarinin da ilagla kaplanmig olmasi gerekir. Zararlinin gece faaliyet gdstermesi dolayisiyla,
ilaglamanin aksamiistli yapiimasi daha uygundur. ilaglamalarda Alphacypermethrin, Carbaryl,

Lambda Cyhalothrin v.b. etki maddeli ilaglar tercih edilmelidir.

2.1.5.3. Bag Yaprak Uyuzu [Colomerus (Eriophyes) vitis]

Tanimi ve Yasayisi: Cok kiguk boyutlarda olup, gézle goérilemezler. Vicudu uzunca

olup 80 kadar halkadan meydana gelmistir. Vicudun Uzerinde seyrek bir sekilde sert killar
bulunur. ki gift bacagi vardir. Zararl, kigi gozlerde tlylerin arasinda, kalin ve ince dallarin

catlaklarinda ergin olarak gegirir. ilkbaharda havalarin isinmasi ile birlikte yeni olusan
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yapraklara gegerek beslenmeye baslar. Erginler yumurtalarini yapragin alt yuzinde

beslendikleri yerlerde meydana gelen tuyler arasina birakirlar.

Zarar Sekli:

-Zararl, asma yapraklarini alt yizinden emer. Emgi yerlerinde dnce gimus renginde
kifimsU gorinimde alanlar olusur. Bu grimsi renk daha sonra kahverengine donisir ve

yapragin ust yluzine dogru kabartilar meydana gelir.

-Yapragin altinda olusan girintide tlyler olusur. Ender olmakla beraber ¢ok agir

bulagsmalarda yapragin Ust ylziinde de beslenir.

-Zararli genellikle asmanin yapraklarinda bulunur. Bazen ¢gigek tomurcuklarinda ve

giceklerde de beslendigi géralmustir.

-Yapraklardaki beslenme ilkbaharda goézler acgilirken baslar, ge¢ sonbahara kadar
devam eder. Zarara ugrayan yapraklar fotosentezi tam olarak yapamazlar ve dolayisiyla Bag

yaprak uyuzunun yogunlugu oraninda uriin miktan etkilenir.

Sekil 2.10. Yaprak Ust ve alt ylizeyinde bag yaprak uyuzu

Miicadelesi:
Kiltirel Onlemler:

-Tum bakim islemleri (toprak isleme, yabanci ot temizligi ve budama gibi) uygun bir

sekilde yapilmali.
Kimyasal Micadele:

Genellikle Bag yaprakuyuzu'na karsi 06zel bir ilaglama gerekmez. Cilinki Bag

kullemesi’ne karsi kullanilan kdkart bu zararliyr da kontrol altinda tutar.
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2.1.5.4. Filoksera (Viteus vitifolli)

Tanimi ve Yasayisi: Kok formu oval veya armut seklinde, sarimsi yesil, esmer, kirmizi

ve kahverengine kadar degisen renklerdedir. Kok filokserasi kigi nimf halinde asma koklerinde
gecirir. llkbaharda beslenip yeni déller vermeye baslar. Beslenen ve gelisen larvalar ergin olarak
yaz suresince bir kokten digerine veya topragin yarik ve gatlaklarindan ¢ikarak diger asmalara

gegerler

Zarar Sekli:

-Filoksera’yla bulasik olan baglarda zamanla surglnlerde genel bir durgunluk, asmada
zayiflik, yapraklarda kigilme ve sararmalar gorilir. Bogum aralari daralir, gubuklar
odunlagamadiklarindan kisin soguktan etkilenirler. Ayrica salkimlarda tanelerin seyreklestigi,

normal tatlanma ve renklenmenin olmadigi gorulur.

-Asmalar bir ka¢ yil icinde agir bir durgunluk gdstererek kururlar. Bu tip asmalar bagin

icinde kiimeler halindedir.

-Koék filokserasinin kdklerde beslendigi yerlerde emgi sonucu meydana gelen siskinlikler
gOrular. Bu sigkinliklerin ¢urtyldp dagiimalari ve bu durumun devamli tekrari, asmanin toprak alti

organlarinin kaybolmasina dolayisiyla asmanin kurumasina neden olur.

-Yaprak formlari yeni agilan tomurcuklara girerek taze tomurcuk ve yapraklari sokup
emerler. Yaprak altindaki emgi noktalarinda, bitin ¢gevresinde yaprak dokusu yukselerek galleri

olusturur.
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Micadelesi:

Kiiltirel Onlemler:

-Amerikan asma anaci Uzerine asili ¢esitler kullaniimali.

-Filokserall bolgelerden anag ve kalem gibi Uretim materyali alinmamali.

-Filoksera’nin bulundugu bolgelerden temiz bolgelere toprakl veya topraksiz asma fidan

ve gubuk tasinmamalidir.

-Kumlu topraklarda filoksera hareketsizlestiinden yeni kurulacak baglarin bu tip

topraklarda kurulmasina 6zen gdsterilmelidir.
Kimyasal Mucadele:

Filoksera’'nin ekonomik ilagh muicadelesi yoktur. Pratikte uygulanan yontem, dayanikli
asma anagclarinin kullaniimasidir. Asmalarin dinlenme doneminde filokserali baglari 50-60 gin

sireyle su altinda tutmak etkili bir micadele saglayabilir (Uzun, 2003).

2.1.5.5. Unlubit (Planococcus citri, P. ficus)

Tanimi ve Yasayisi: Ergin disi oval ve yassi bicimde, vicut rengi sari veya sarimsi

turuncudur. Ancak, Uzeri un goériinimiinde beyaz mumsu tabaka ile 6rtuli oldugu igin beyaz
renkte gorinir. Mayis sonunda kislagi terkeden ergin ve larvalar, beslenmek (izere asmanin
yesil kisimlarina tirmanirlar. Yaz ortalarinda, taneler sulanmaya baslayinca salkimlara gecis

baslar. Unlubit sicak ve nemli yerleri seven bir zararldir.
Zarar Sekli:
-Unlubit asmanin her tarafina yayilarak, yaprak, surgun, salkim ve gévdede zarar yapar.

-Bitki 6zsuyunu emerek asmanin zayiflamasina, verimden dismesine ve sonunda
kurumasina neden olur.

-Unlubit'in salgiladigi tathmsi maddeler saprofit mantarlarin gelismesi igin iyi bir ortam
saglar.

-Meydana gelen akinti, asmalarin her tarafini kaplayarak siyahlik yapar, 6zimlemeye
engel olur.

-Bitki 6zsuyunun emilmesi, solunumu ve fotosentezi engelleyen akinti olusumu sonucu

Urtin azalir, kalite diser ve sonunda bitki tamamen kurur.
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Sekil 2.12. Unlubit

Miicadelesi:

Kdltiirel Onlemler:

-Cok su tutan taban arazilerde ve golgelik yerlerde bag kurulmamal.
-Seyrek dikim yapilmali.

-Asmalarda iyi bir havalandirma saglanmali.

-Kisin budama yapilirken kabuklar soyulup yakilarak zararli yodunlugunun azalmasi

saglanmalidir.
Kimyasal Mucadele:

Bu zararl igin kimyasal micadele koruk déneminde ve ben disme ddénemlerinde
yapilmalidir. ilaglamada tim yesil aksam iyice ilagla kaplama seklinde olmalidir. Miicadelede
Diazinon, Dichlorvos, Malathion, Omethoate, Parathion methyl v.b. etkili maddeli ilaglar

kullaniimalidir.

2.1.5.6. Thrips (Anaphothrips vitis Priesner)
(Drepanothrips reuteri Uzel)

(Haplothrips globiceps Bagnall)

Tanimi ve Yasayisi: Asmalarda zarar yapan ¢ok sayida thrips tirii mevcuttur. Oldukga

kuguktiarler. 0.5-1 mm boyunda acik sarida renktedir. Erginlerin bir ¢ift dar yapili kanatlari vardir.
On ve arka kanatlar basit damarlidir. Kanatlarin etrafi sacak seklinde killarla cevrilidir.

ilkbaharda gézler uyanmaya baslarken yeni olusan yapraklara gegerler. Erginler yumurtalarini
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yapraklara ve tomurcuklarin igcine gémer veya uzerine birakir. Yeni ¢ikan larvalar da ergin gibi

beslenir.

Zarar Sekli:

-Thripsler bagda strgln, yaprak, tomurcuk, gicek gibi geng dokulara yumurta koymak
ve Ozellikle beslenmek suretiyle zararli olurlar.

-Gozlerin uyanmaya baslamasi ile birlikte sirginin icine giren erginler, geng
yapraklarin genellikle alt yluzinde beslenir ve buralarin suyunu emerek bosaltirlar. Bunun
sonucu gen¢ yapraklar kivrilir, kurur ve sudrginlerin buyimesi duraklar. Emilen yerler
baslangi¢ta beyazdir, zamanla koyulagir ve esmer bir renk alir. Emgi yerleri zamanla kurur ve

yapragin genel buyimesinden dolay: yirtilir, yaprak delik desik olur ve duser.

-Cicek tomurcugu saplarini da emerek gigeklerin dokilmesine neden olurlar. Taneler
sagcma iriligine ulastiginda beslenmesi durumunda ileriki dénemlerde kabuk Uzerinde

deformasyonlar olusur ve Uriiniin pazar degeri diser.

Sekil 2.13. Thrips

Miicadelesi:
Kimyasal Mucadele:

iikbaharda bagin buyikligine gére 20-50 asma kontrol edilir, gézlerde ve yeni
aclimakta olan yapraklarda g6z veya yaprak basina 2-3 adet thrips saptandiginda ilaglama
onerilir. ilaglarin uygulanmasinda asmanin yesil aksaminin timiniin ilaglamasina 6zen
gOsterilmelidir. Tanelerin sagma irilijinde oldugu dénemden itibaren zararlinin populasyonu
takip edilmeli ve ilaglama gerekiyorsa Salkim glvesi micadelesi ile birlestiriimelidir. Bu zararliya
kargi micadelede Carbaryl, Endosulfan, Fenitrothion ve Malathion etkili maddeye sahip
ilaglardan herhangi biri kullanilabilir (Uzun, 2003).
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2.2. Pestisitler

2.2.1. Pestisitlerin Genel Ozellikleri ve Tarihgesi

Pestisit, insan ve hayvan vicudu ile bitkiler Gzerinde veya gevresinde yasayan, besin
kaynaklarinin dretim, depolanma ve tlketimi sirasinda besin degerini disiren ya da zarara
ugratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi canli formlarinin yikici etkilerini azaltmak igin
kullanilan tim kimyasal maddelerin ortak adidir (Meister, 1999). Pestisit yabanci kaynakl bir

kelime olup pest=zararli, cide = 6ldirtct anlamina gelir.

Pestisitlerin kullanimi gok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir papiriis

Uzerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanisina dair kayitlar bulunmustur.

Cinliler tarafindan M.O. 1000 yillarinda fumigant olarak kullanilan silfiiriin, 1800’10
yilllarda Avrupa’da fungisit olarak kullanildi§i, ginimizde de o6nemli bir pestisit olarak
kullanilmaya devam edildigi bilinmektedir. Onaltinci yizyilda, Japonlar tarafindan balina yagi ve
sirke karisimi ve Cinliler tarafindan arsenik igeren bilesikler, onyedinci yizyil sonlarinda, titin
yapraklarindan elde edilen sivi, ondokuzuncu ylzyilda, bakir silfat, kire¢ gibi maddeler pestisit
olarak kullaniimistir (Dagliogu,2004; Yildiz ve digerleri, 2005).

1938’li yillara kadar zararli boceklerin kontrolinde kullanilan dogal bilesikler daha sonra
kararsiz olmalari ve pahali tretimleri nedeniyle yerini yapay bilesiklere birakmigtir. 1938’lerden
sonra pestisit Gretiminde organik kimyadan faydalaniimig, bu sirada isvigreli kimyaci Paul
Mueller, 1939 yilinda, diklordifenil trikloroetan yani DDT’nin pestisit 6zelliklerini belirlemis ve bu

bulusu ile Nobel Bilim Oduli'ni almaya hak kazanmistir.

DDT daha sonralari, Il. Diinya Savasi sirasinda, askerlerde bit ve pire gibi parazitlere
kargi kullanilmig, savas sonrasinda ise tarimsal zararlilara karsi kullanilmaya baslanmis ve
blylk basari elde edilmistir. Ardindan DDT analogu olan metoksiklorun da ¢ok sayida insekte
karsi etkili oldugu bulunmustur (Gler ve digerleri, 1997; Kus, 2007).

Pestisit kullaniminin ¢evrede olusturabilecegi risklerle ilgili ilk endiseler ve arastirmalar,
sentetik pestisitlerin kesfiyle beraber baglamistir. Ornegin, Cottam ve Higgins 1946 yilinda
DDT’nin baliklara, kuglara ve yaban hayatina olan dogrudan ve dolayl etkisini ¢alismistir.
Ancak, pestisit kullaniminin gevrede olusturdugu riskleri 1962 yilinda yayinlanan “Sessiz Bahar
(Silent Spring)” adl yapitinda ele alan Amerikali yazar Rachel Carson kamuoyunda genis bir ilgi
uyandirmistir. Carson kitabinda; sinirsiz pestisit kullanimina ilk kez tim boyutlariyla dikkatleri
cekerken Ozellikle DDT, dieldrin ve aldrin gibi organoklorlu pestisitlerin kuslar ve baliklar

Uzerindeki olumsuz etkilerini vurgulamigtir. DDT’ye kargi diren¢ gelisimi, hedef olmayan tirler
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Uzerinde olumsuz etkileri, canlilarin yag dokularinda birikimi gibi konulara deginilmigtir (Cottam
et al., 1946; Carson, 1962).

Bu gelismeler Ulzerine; takip eden yillarda bazi uUlkelerde pestisitlerin kullanimlarina
kisitlamalar getiriimis, bazi Ulkelerde ise tamamen yasaklanmistir. ABD’de DDT’nin kullanimi
1971 yilinda yasaklanmis, 1974-1984 yillari arasinda Ingiltere'de goniillii olarak terk edilmesi
yoluna gidilmis, giinimizde timiyle yasaklanmistir. Ulkkemizde ise dieldrin 1971, aldrin, klordan
ve heptaklor, 1979 yilinda tamamen yasaklanmig, DDT ve BHC’nin kullanimina 1978 yilinda
kisitlama getirilmis ve 1985 yilinda ise tamamen yasaklanmigstir (Guler ve digerleri, 1997; Yildiz
ve digerleri, 2005).

Gunimizde ise Ozellikle geligmis Ulkeler pestisitleri daha bilingli ve kontrolli
kullanmaktadir. Bunu saglayabilmek igin, AB Ulkelerinde ve ABD’inde birgok yasa ¢ikariimis,
resmi orgutler kadar, sivil toplum érgitleri de bu yonde s6z sahibi duruma gelmiglerdir. Modern
pestisit uygulamasinda, ¢evreye zarar vermeyecek dizeyde ve gergekten gerekli oldugunda
kullanim prensibi benimsenmistir. Bunun bir sonucu olarak, basta ABD olmak lzere, gelismis
tlkelerde “diisiik risk” ya da “doga dostu” pestisitler tercih edilir oimustur. Ornegin, ABD Cevre
Koruma Orglitii (EPA), bdyle pestisitlerin hem ruhsatlandirmasini kolaylastirmis ve hem de

kullaniimalarini tesvik etmeye baslamistir (Tarakgi ve digerleri, 2009).

Bugine kadar 6000 kadar sentetik bilesik patent almasina karsin, bunlardan 600 kadari

ticari kullanim olanagi bulmustur.

2.2.2. Pestisitlerin Genel Etkileri

Tarimsal faaliyetlerde kullanilan pestisitlerin 6zellikle bilingsiz tiketimleri, sagliga ve
ekosisteme olumsuz etkilerini de beraberinde getirmektedir. Pestisitlerin sahip olduklari toksisite
diizeyi LDsq (bir hayvan populasyonunun yarisinin élimiyle sonuglanan miktar) olarak ifade
edilmektedir ki bu deger ne denli duslkse risk orani o derece ylksektir. Kisa sireli muamele
sonucunda dahi bir grup pestisitin ¢ok dlistuk miktarlarda olsalar bile 6limle sonuglanabilecek
semptomlara yol actigi bilinmektedir; ki bu durum akut toksisite olarak ifade edilmektedir. Bunun
disinda ilgili pestisit ile uzun vadeli ya da dusuk dozajlarda belirli bir sire boyunca muamele
durumunda kronik toksisiteden bahsedilmektedir. Karsinojenite, mutajenite, tetrajenite,
onkojenite, karaciger hasari, Ureme bozukluklari, sinirsel hasar ve alerjik semptomlar kronik

etkilerinin sonucu olusan sorunlar olarak siralanabilir (Sternberg, 1997).

Pestisitlerin her diizeyde canlilar izerine etkileri incelenmistir. Bu etkiler global ya da

lokal, gecici veya kalici, ayrica akut yada kronik olabilirler. Bu durum ekosistem dengesinin
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bozulmasiyla sonuglanmaktadir ki bu da ekonomik agidan degerli pek ¢ok tiriin yok olmasina

neden olur.

Oncelikle ormanlarin yok olmasi, dolayisiyla hava kirliligi ve asit birikimi; bakirli
bilesiklerin baliklari yok etmesi; civali bilesiklerin topraktaki canlilara toksik etkileri; DDT vb.
maddelerin kus tirleri Gzerine etkileri, pestisitlerin ekolojik dengenin bozulmasina yonelik en
dnemli tehditleri olmaktadir (Oztiirk, 1990).

2.2.3. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Sayilar ve formilasyonlari ¢ok olmasina ragmen, pestisitler; kimyasal formdllerine veya
kullanim amaglarina goére birkag ana gruba ayrilir (Gindiz, 1994). Bunlar formuilasyon
sekillerine gore, kullaniima teknigine goére, kullanildiklari zararli gruplarina goére, zararlinin
biyolojik donemine gore, etki sekillerine goére, toksikolojik 6zelliklerine gbre ve zararllara karsi
kullanilan ilaglarin bilesimindeki etkili madde grubuna gére de gruplandiriimaktadir. Pestisitler;
Ustte ifade edildigi gibi gesitli sekillerde siniflandirilabilmelerine ragmen en énemli siniflandirma,

etki alanlarina ve kimyasal yapilarina gére yapilan siniflandirmalardir.

Pestisitlerin etki ettigi gruplara goére adlandiriimasi Cizelge 2.5.’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Pestisitler ve bunlarin etkili oldugu gruplar

Pestisit Etkili oldugu grup
insektisit Bocekler

Afisit Yaprak bitkileri
Akarisit Akarlar

Mollussisit Yumusakgalar
Nematosit Nematodlar
Rodentisit Kemiriciler

Auvisit Kuslar

Bakterisit Bakteriler

Fungusit Mantarlar

Algisit Algler

Herbisit Yabanci otlar
Repellent Zararl tarleri kagiran
Atraktan Zararlilar cezbeden
Feromon Zararlilar cezbeden
Antifiding Bdceklerde beslenmeye mani olan
Kemosterilizan Zararlilan kisirlastiran
Defoliant Yaprak doken
Dessikant Bitkileri kurutan

En yaygin sekilde kullanilan sentetik organik pestisitleri kendi iclerinde kimyasal

yapilarina gore siniflandirmak da mimkuanduir.

Organoklorlu pestisitler (klorlu hidrokarbonlar); yapilarinda karbon, hidrojen ve klor
bulunduran ve kullanimlari olduk¢a eskiye dayanan kimyasallardir. Bu grup kendi igerisinde;
difenilalifatikler, hekzaklorosiklohekzan (HCH), siklodienler, polikloroterpenler olarak da
siniflandirilabilirler. Etki mekanizmalarina bakildiginda, DDT’yi de kapsayan difenilalifatiklerin
sodyum/potasyum iyon dengelerini bozarak, sinir duyu iletimlerinin bozunumuna neden

olduklari bilinmektedir ki ayni zamanda bu grup hekzaklorosiklohekzan ile benzer bir etkiye
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sahiptir. Siklodienlerin ise etki mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir, ancak GABA
(aminobutirik  asit) reseptorlerine inbibitér olarak etki gdsterdikleri  bilinmektedir.
Polikloroterpenlerin ise c¢evresel kaliciliklari diderlerine gdre daha dusuk olup, etkileri
siklodienlar ile benzerdir.

Organofosfatlar (organik fosfatlar, sinir gazi bilegikleri, fosforik asit esterler);
vertabratlara (omurgal) karsi en toksik pestisit sinifini olusturmaktadir. Kimyasal olarak kararli
olmayan, ve cevresel kaliciliklari oldukga disik maddelerdir. Tim organofosfatlar oksijen,
karbon, sulfir ve azot bilesiklerinin farkli kombinasyonlarini iceren fosfat esterleridir. Temel

olarak alifatik, fenil ve heterosiklik turevler olarak t¢ gruba ayrilirlar.

Organosiilfiir bilesikleri; boceklere karsi oldukga disilik toksisiteye sahip olan sadece

akarisit olarak kullanilan maddelerdir.
Karbamatlilar; karbamik asit tirevi olup, ChE inhibitori olarak da etkinlik gosterirler.

Formamidinler; diger insektisitlerden farkli olarak, norepinefrin, serotonin gibi
norotransmitterleri bozunduran monoamin oksidaz enziminin inhibasyonuna neden olarak

biyojen amin olarak bilinen bu maddelerin birikime yol agarlar.

Dinitrofenoller; oksidatif fosforilasyonu inhibe ederek yiksek enerijili fosfat molekili

olan ATP olugumuna engel olurlar.
Organotinler; dinitrofenoller ile ayni etkiye sahiptirler.

Piretroidler; hem perifel hem de merkezi sinir sisteminde etkin bir grup olup, DDT ile

benzer etkilere sahiptirler.

Spinosinler; sentezlenen en yeni insektisit grubu olup, oldukga etkin yapidadirlar ve

nikotinoidler ile benzer 6zelliklere sahiptirler.

Pirazoller; NADH-CoQ redlktaz sisteminde yer alan mitakondrial elektron transportunu

inhibe ederek, ATP molekulinin olugsmasina engel olurlar.

Pridazinonlar ve Kuinazolinler; her ikisi de pirazoller ile benzer etki mekanizmasina

sahiptirler.

Benzonitriller; elektron transferinde gérev alan enzimleri inhibe eden etkin bir gruptur.

Karsinojenik ve teratojenik etkileri tanimlanmistir.

Fenoksi tiirevleri; bitkilerde sentetik bliyime hormonu uzerine etkisi olup, hayvanlar
uzerindeki etkisi heniiz bilinmemektedir. Karsinojenik ve teratojenik etkileri bulunur ve
fetotoksiktir.

Triazinler; vitamin metabolizmasini etkiler ve fenoksi tirevleri ile benzer etkilere

sahiptir.
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Amidler; mekanizmalari tam olarak aydinlatilamamis olmakla birlikte, immuino toksik ve

kardiyovaskiler etkileri bilinmektedir.

Dinitroanilinler; hiicre respirasyonunu engelleyici etkilere sahip, teratojenik ve

karsinojenik bilesiklerdir.

Tiyokarbamatlar; asetaldehit dehidrogenaz enzimini inhibe ederek aldehitin asetik

asite déntsumuine engel olan etkin bir herbisit grubudur.

2.2.4. Pestisitlerin Gevre ve Canhlilar Uzerine Etkileri

2.2.4.1. Hedef Olamayan Canlilar Uzerine Etkileri

Hemen hemen tim pestisitiler spesifik olmadiklari igin yalnizca hedef organizmalari
oldirmezler, omurgali ve omurgasiz diger canlilari da etkilerler. Zararli etkilerin siddeti, pestisitin
ve formulasyonunun tipine, uygulama sekline ve tarimsal arazinin tipine bagh olarak

degismektedir.

Ulkemizde ve dinyada gergeklestirilen arastirmalarin godu pestisitlerden en ¢ok
etkilenen bdcek tirinin bal arilari oldugunu gdstermektedir. Bitkilerin giceklenme déneminde
uygulanan ilaglar arilar tarafindan hem binyelerine alinmakta hem de hedef olmayan
organizmalara dolayl yoldan tasinimlari saglanmaktadir. Ayrica bu yolla kullanilan pestisitlerin
besin zincirine girmesi de kolaylikla mimkin olabilmektedir. Pestisit kaynakli ari élimlerine
siklikla rastlandigi bilinmektedir (Yildiz ve digerleri, 2005).

Pestisitlerde dnemli derecede etkilenen canlilardan biri de kuslardir. Ozellikle topraktan
beslenen kuslarin pestisitlere maruz kaldigi ve dokularinda biriken ila¢ kalintilarinin seviyelerine
bagh olarak oldirlci etki yaninda, karaciger, bobrek, Greme ve diger organlarin islevlerinin

bozulmasina yol acgtidi, yasama yeteneklerini ve gogalma potansiyellerini azalttigi bilinmektedir.

Baliklarla beslenen marti, balikkartali gibi avci kuglarin da su ortamina karigan
pestisitlerin baliklarda birikmesi nedeni ile pestisitlere maruz kaldigi saptanmistir. Pestisitler; bu
kuslarin bunyelerinde birikerek, kalsiyum metabolizmalarini etkilemekte ve yumurtalarinin
kabuklarinin incelmesi gibi etkilere yol agmaktadirlar. Bu durum da kuslarin ¢ogalmalarini
dogrudan etkilemektedir (Balkaya, 2000).

Pestisitlerin baliklara etkisi ise degisiklik gostermektedir. Pestisitler dogrudan balik
Olimlerine neden olabildigi gibi suda oksijenin azalmasi yolu ile dolayli yoldan da baliklari

etkileyebilmektedir. Ayrica pestisitler nedeniyle etkilenen baliklarin diismanlari tarafindan daha
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kolay avlanabildigi, diger baliklarla daha az rekabet edebildigi, mevsimlik i1s1 degisimleri, gegici

aclik gibi durumlara daha az dayaniklilik gosterebildikleri belirtimektedir (Balkaya, 2000).

insanlarin pestisitleri bilingsiz kullanmasi bazen de iftlik hayvanlarinin zehirlenmesi ile
sonuglanir. Sigir, kopek, kedi ve atlar bu yolla en fazla zehirlenen hayvanlardir (Sunding et al.,
2000).

Hi¢ pestisit uygulamasi yapilmayan kutuplardaki penguen, ayi baligi ve Eskimolarda
DDT’nin varhidinin saptanmasi, bazi tarim ilaglarinin dinyadaki sirkilasyonunun ne kadar guglu

oldugunu géstermesi bakimindan énemlidir (Ari, 2006).

2.2.4.2. insanlar Uzerine Etkileri

Pestisitler kullanildigi zaman etkisini bir slire sonra yitirir ve tekrar ilaglama yapilir. Bu
islem bir iki defa tekrarlaninca Urlin Gzerinde bir kisim kalinti kalir. Bu insan ve cevre saghgi

bakimindan problem olusturmaktadir

Pestisitlerin kullaniminin getirdigi cevresel sorunlari ve insan sagligi tzerindeki olumsuz
etkileri, yapilan ¢alismalar ile belitmek konunun 6énemini kavramak agisindan oldukga 6nemlidir
(Delen ve digerleri, 2005). Sumasanduram ve Coats (1991)n bildirdigine gore,
methamidophos, chlorpyriphos-ethyl, parathion-methyl, diclorvos ve endosulfan gibi insektisitler
zehirliler grubuna girmekte ve yer alti sularina bulasma riski olan pestisitlerdir. Parathion-methy,
diclorvos, carbaryl ise soludugumuz havayi kirletme potansiyelindedir. Ayrica Parathion-methy
ve diclorvos insanlarda kanser yapici dzellikleri vardir. Parathion-methy, chlorpyriphos-ethyl ve
endosulfan insanlarin endokrin (i¢ salgi bezlerini) etkileme 6zelligindedirler (Delen ve digerleri,
2005: Bucker et al, 1998; Colborn, 1998). Methamidophos’un kromozomlar UGzerine etkisinin de
olabilecegi belirtiimektedir (Delen ve digerleri, 2005: Karabay, 2000). insektisitlerin aksine
fungusitlerin akut toksisite yoninden ciddi bir tehlikeleri bulunmamalarina ragmen kronik
toksisite yoniinden oldukgca 6nemlidir. Ozellikle dithiocarbamate grubu olan fungusitlerden
mancozeb, propineb, thiram ve maneb saglik ve ¢evre acisindan ciddi riskler tagsimaktadirlar.
Bu pestisitler insanlarda kanser yapici risklerinin bulunmasinin yani sira endokrin sistemi ve
sinir sistemi Uzerinde olumsuz etkileri vardir. Ayrica teratojenik (dogum kusuru olusturma)
etkileri de olan fungusitlerdendir (Delen ve digerleri, 2005: FAO, 1993; Bucker et al., 1998;
Colborn, 1998; Karabay, 2000) . Herbisitlerde fungusitler gibi akut toksisitelerine oranla kronik
toksisiteleri 6nemli pestisitlerdir (Delen ve digerleri, 2005: Anonymous, 1987). Ulkemizde en gok
tuketilen herbisitlerden biri 2,4-Diklorofenoksiasetik asittir. Bu etkili maddenin sentezlenmesi
asamasinda dioksinlerle bulagsma riski bulunmaktadir. Bilindigi gibi dioksinlerin hem ¢ok zehirlilik

etkisi hem de kanser yapicilik etkisi bulunmaktadir (Delen ve digerleri, 2005). Bu nedenle birgok
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Ulke tuketilecek 2,4-D’li preparatlarin dioksinden arindirilmis olmasi kosulu getirmislerdir (Delen
ve digerleri, 2005: Ware, 1994). Ancak ulkemizde bdyle bir kosul yoktur. Bu nedenle tiketilen
2,4-D’li preparatlarin dioksinle kirlenmis olabilecedi stphesi ortaya c¢ikmaktadir (Delen ve
digerleri, 2005; Alpdz ve digerleri, 2001).

Pestisitlerin insanlar saghgi Gzerine iki tir etkisi vardir:

Akut etkileri; irritasyondan, dermatite, sistematik emilise bagh olarak 6lime kadar

degismektedir.

Kronik etkileri ise; kanser, dogum defektleri, nérolojik etkiler, epilepsi ve parkinsonizm

artigi, hipertansiyon, fertilite azalmasi ve kisirlik olarak siralanabilir (Tuncer ve digerleri, 1991).

Diinya Saglik Orgitii (WHO), pestisitleri LDs, (lethal dose 50%, semilethal dose)
degerlerini kullanarak akut toksisitelerine gore siniflandirmistir (Cizelge 2.6.). Herbir Griin igin

Oral LDsy ve Dermal LDsq dederleri olmak lzere iki farkli deger bulunmaktadir.

Cizelge 2.6. Akut toksisitelerine gore pestisitlerin siniflandiriimasi (mg/kg)

Oral LDsq Dermal LDsgq
WHO Kategorisi
Kati Sivi Kati Sivi
la (asin teklikeli) <5 <20 <10 <40
Ib (oldukga tehlikeli) 5-50 20-200 10-100 40-400
Il (kismen tehlikeli) 50-500 20-2000 10-1000 40-4000
Il (az tehlikeli) >500 >2000 >1000 >4000

ilaglarin besin maddelerindeki kalintilarinin insanlar igin kronik toksisitesi ise iki sekilde

ele alinmaktadir:
Kabul edilebilir giinliikk alim (Acceptable Daily Intake-ADI); Bir kiginin bir glinde
alabilecegdi kabul edilebilir giinlik ila¢g miktarini mg/kg olarak ifade eden degerdir.
Maksimum kalinti limitleri (Maximum Residue Limits-MRL); Gida maddelerinde
bulunmasina izin verilen en fazla ilag miktarini (mg/kg) ifade eden degerdir.

“Codex Alimentarius”, USEPA (Birlesmis Milletler Cevre Koruma Orgiti) gibi
kuruluglarin bu degerleri igeren listeleri mevcuttur. Bu miktarlar tarimsal Grlnlerimizin dis
pazarlarda yer bulabilmesi bakimindan da 6nemlidir. Tolerans miktarini asan degerlerde pestisit

kalintisi tespit edilen tarimsal Grnler alici Ulkeler tarafindan geri ¢cevrilmektedir.
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2.2.4.3. Gevre Uzerine Etkileri

Toksikologlara gére bugln insanlar “kimyasal maddelerin olusturdugu bir okyanus
icinde yasamak” zorunda kalmiglardir. Zira 1986 yilinda pestisitler de dahil olmak tzere bilinen

kimyasal maddelerin sayisi 2 milyonu agmistir.

Pestisitlerin buylk bir kismi uygulandiklari bitki, toprak ve su ortaminda uzun stre
bozulmadan kalabilen, canlilarin biinyesinde birikebilen zehirlerdir. Pestisitlerin puskurtilerek
uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlasma ve dagiima nedeniyle kaybolurken, diger kismi
bitki zerinde ve toprak ylzeyinde kalmaktadir. Havaya karisan pestisit riizgarlarla tasinabilir;
yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar yerylziine donebilir. Bu vyolla pestisitler toprak
partikillerine yapisabildigi gibi sulama veya yagmur suyuna karisabilir, yilkanma ile topragin

derinliklerine veya yeralti su tabakasina ulagabilirler (Sekil 2.14.).

Pestisit Donglisd
= Ultraviyole isinla
I|E bozunma
Yagl; ile

yerylziine
ulaqma

Pestisitler
.P!.tITIDSfEFE

buharlasma

Ekinler tarafindan

emilme i

Bakteri id adsorbsiyonu
e muﬁhmrnile '
ile topragin Bozunmas: Su kaynaklarina ulagmas:
derinlerine ulagmas!

Sekil 2.14. Pestisitlerin gevre ve canlilar tzerine etkisi

Pestisitlerin kirlilige neden olma yollari; ylizey ve yer alti sularina dogrudan bulasma,
topraga bulasma, hedef disi organizmalara dogrudan bulasma, kalintilar yada kalici bilegikler
nedeniyle hedef digi organizmalara ulasmalarini icermektedir. Pestisit uygulamalarinda
kullanilan miktarin %0,1’den az bir bdélimu hedef organizmaya ulasirken diger bolumu
ekosisteme karismakta ve ekosistemde slregelen dengelerin bozulmasina neden olmaktadir
(Yildiz ve digerleri, 2005).

Suya dayali ekosistemlere ulasan pestisitlerin absorplanarak bir organizma tarafindan
biriktirilen miktari biyokonsantrasyon olarak ifade edilmektedir. Suya dayal sistemlerde

biyokonsantrasyon mekanizmasinin ilk basamagini planktonlar olusturmaktadir. Daha sonra
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planktonlarin dogrudan yenilmesi ile pestisitler omurgalilara ve baliklara gegmektedir. Bunu;
balik, deniz memelileri, kuslar ve insanlar gibi daha ylUksek yapili etoburlarin bu baliklar ve
omurgasizlar tiketmesi izlemektedir. Yapilan galigmalar planktonlar tiiketen organizmalarda,

genellikle bu planktonlardan daha ylksek seviyelerde pestisite rastlandigini gdstermektedir.

Sekil 2.15.de pestisitlerin toprak- bitki sistemindeki davraniglari gosterilmistir. Topraga
gecen pestisitler glines isinlarinin etkisiyle fotokimyasal pargalanmaya; bitki ve toprak
mikroorganizmalarinin etkisiyle biyolojik pargalanmaya ugramaktadirlar. Toprak igine gecmis
pestisitler su vasitasiyla toprak ylzeyine tasinmakta ve buradan havaya karisabilmektedir.
Pestisitin kendisinin ya da zehirli pargalanma Urtnlerinin hedef olmayan yerleri ve organizmalari
kirletmesi istenmediginden tim bu olayin bilinmesi ve incelenmesi énem tasimaktadir (Fuhr,
1991).

Fotokimyasal
Pargalanma

Kimyasal
Pargcalanma

= .
Yaprak, Kok Alim

aETErE === TS

Adsorpsiyon, Desorpsiyon Suya Gegly Mikrobilyal Pargalanma

Sekil 2.15. Pestisitlerin toprak-bitki-gevre sistemindeki davranislari
2.2.5. Tirkiye ve Diinyada Pestisit Kullanimi

Ulkelere gore kullanilan pestisit tirleri cografi kosullara gére degisiklik gdstermektedir.
insanlar kimyasal kalintilarin zararli etkilerinden korumak igin gida maddelerinin (iretimden
tiketime kadar gecirdigi her safhada pestisitlerin kontrol altina alinmasi gerekmektedir.
Tuketicinin risk altinda olup olmadigi alinabilecek gunlik miktar ile gida tiketme aliskanliklarina
baghdir (Gircan, 2001).

Tarim ilaglarinin Gretimini ve kullanimini etkileyen etmenler Turkiye’nin cografi konumu
ve iklim kosularidir. Ayrica ekonomik durumu, hastalik ve zararlilarin epidemi yapmasina gore

Uretim ve kullanimi da bazi inis ve cikislar gostermektedir. 2009 yilinda tarim ilaci Uretimi
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yaklasik 28 bin ton olup, kullanimi ise 41 bin tondur. 2010 yilinda ise Uretim 35 bin civarinda
gerceklesmistir (Cizelge 2.7.). Ulkemizde tarimsal ilaglarin (iretimi yetersiz oldugundan, ihtiyacin

kargilanabilmesi igin dnemli bir miktar da ithal edilmektedir.

Cizelge 2.7. Tirkiye’'de tarim ilaglari Gretim ve kullanim miktarlari (ton)
Yillar 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Uretim (ton) 28.639 | 26.480 | 33.958 | 36.155 | 29.545 | 32.500 | 27.794 | 35.330

Kullanim (ton) | 34.782 | 35.573 | 44.566 | 53.841 | 48.141 | 54.475 | 40.854 -

Kaynak: Delen ve digerleri, 2005

Tuarkiye’de %A47’si insektisit, %24’u herbisit, %16’ siI fungisit ve %13’ u digerleri olan
(Sekil 2.16.), pestisit Uretimi ise 33.000 ton olup maddi degeri 230-250 milyon $'dir

Dunyadaki toplam pestisit tretimi yillik 3 milyon ton civarinda olup (Delen, 2008),
pestisitlerin yillik satis tutari ise 25-30 milyar $ arasinda degismektedir. Herbisitler, tarim ilaglari
icinde % 47'lik bir payla birinci sirayr almaktadir. Bunu % 29 ile insektisitler izlemekte,
fungisitlerin ise % 19'luk bir pay! bulunmaktadir. Herbisitler ve insektisitler, kullanimin % 70'den
fazla bir bolumint kapsamaktadir. Diger pestisit gruplar ise % 5'lik bir paya sahiptir (Sekil

2.17.). Maddi olarak degerlendirildiginde tiiketimin % 31’ ini insektisitler, % 26’sini herbisitler,
% 20’sini de fungisitler olusturmaktadir (Tiryaki ve digerleri., 2010; Ozturk,1997).

M Fungusitler
M Herbisitler
m insektisitler

M Diger

Sekil 2.16. Pestisit gruplarina gore tirkiye’de tarim ilaci kullanimi
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B Fungusitler
M Herbisitler
insektisitler

H Diger

Sekil 2.17. Pestisit gruplarina gére diinyada tarim ilaci kullanimi

2.2.6. Pestisit Kalinti Analizleri

Pestisit kalinti analizi; ekstraksiyon, temizleme ve bunu takip eden kromatografik tayin
basamagi gibi ¢coklu yontem yardimiyla yapilir. Ekstraksiyon, tim pestisit kalintilarinin her gida

matriksinden organik faza transferini basarmalidir.

Temizleme basamagi, kromatografik sistem igin segilen dedektériin hassasiyetini ve
kromatografik ayirma performansina etki eden gida igeriklerinden koruyabilecek sekilde
tasarlanmaldir (Stan, 2000).

Pestisit kalinti analizi ilk olarak kolorimetrik yontemlerle yapiimistir (Schechter et al.,
1944; Amsden et al., 1954). Fakat bu ydontemle ayni anda birden fazla pestisitin tayini mimkan
degildir. Coklu kalinti tayini ilk olarak ince tabaka kromatografisi (TLC) ile gergeklestiriimistir
(Mendoza et al., 1968; Ernst et al., 1970). Bu yéntem ile bir plaka tzerinde, fungusit sporlar
veya kolinesteraz inhibasyonu gibi biyolojik aktiviteye bagli olarak tayin yapilmistir (Weltzeim,
1968; Homans et al., 1970). Bunun diginda fluorometrik, infrared spektrometresi (Elinn et al.,

1963), polarografi (Gajan, 1964) gibi yontemlerle de pestisit tayinleri gergeklestirilmistir.

Pestisitlerin tayini icin ginimuzdeki analitik yontemler; Gaz Kromatografisi (GC) ve
Yuksek Basing¢li Sivi Kromatografisi (HPLC) gibi kompleks enstrimental laboratuvar teknikleridir
(Lacassie et al., 1990). Alev Fotometrik Dedektor (FPD) (Aguera et al., 1993), Azot Fosfor
Dedektéri (NPD) (De la Colina et al., 1993) ve Elektron Yakalama Dedektori (ECD) gibi duyarl
dedektorler ve kapiler kolonlarla birlikte gaz kromatografisi ydntemi farkli siniftaki pestisit kalinti

analizi i¢in kullanilan kromatografik yontemdir (Tekel, 1993).
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Son zamanlarda bir¢ok laboratuar, organofosfor (OP) (Paoli et al., 1992) ve fungusit (Di
Muccio et al., 1993) kalintilari gibi gidalardaki pestisitlerin tayini icin kendi ¢oklu kalinti
yontemlerini tanimlamiglardir. Fakat bu ydntemlerin g¢odu pestisitlerin sinirli bir araligini
kapsamaktadir. Coklu kalinti metadolojisindeki modern akim mimkin oldujunca ¢ok pestisitin
daha guvenilir ve kesin bir sekilde tayinine olanak saglayan prosedirlerin kesfine dogru
kaymaktir. GC-ECD baslica pestisitlerin tayini icin gok popdler bir tekniktir. Pestisit kalintilarinin
kimlik ~ dogrulamasi GC'nin kitle  spektrometresi (MS) ile birlestiriimesiyle

gerceklestirilebilmektedir (Fernandez et al., 1994).

Gidalarda pestisit kalinti analizi oldukga eski bir yontemdir ve bu sebepten dolayi 6rnek
ekstraksiyonunda genel bir yaklagim vardir. Bunlardan biri aseton eskstraksiyonu ile baglayan
ve bunu takip eden diklorometan ve petrolyum eter karisimi ile ayirmayl saglayan Luke
metodur. Dideri ise sodyum silfat varliginda etil asetat ile yapilan ekstraksiyondur (Lancaster,
1985). Fakat giinimizde uluslar arasi standartlarin ortaya gikmasiyla tek bir analitik yontemle

tayin yapilacagina dair bir anlasma kalmamistir (CEN, 1990).

Bununla birlikte bir ¢ok alternatif ekstraksiyon modilleri, temizleme ve enstrimental
adimlari olan yeni yontemler ortaya ¢ikmistir. Analizlenecek 6rnegin tirtine ve érnekteki spesifik
probleme gore alternatif adimlar birlestiriimektedir. Cesitli laboratuarlar da uygulanan moddillere

bir 6rnek Sekil 2.18. ‘de verilmigtir.
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Ornek Hazirlama

Yagh < Matriks > Yagsiz

Ekstraksiyon
metodu

Ekstraksiyon
metodu

Matriks tipi LLP occ Aseton ile Etil asetat
ayirma ile ayirma
A 4
Ekstrakt > Ekstrakt <
A 4
Yagin

Uzaklagtiriimasi

GPC NPLC occ LLP GPC >
Ek Ek Ek
< temizleme ¢ temizleme < temizleme
\ 4
v A 4 »|  GCanalizi |

Sekil 2.18. Ornek hazirlama sirasinda uygulanan modiil gizelgesi.
GPC: Jel gecirgenlik kromatografisi, LLP: Sivi-sivi ekstraksiyon, OCC: Agik kolon

kromatografisi, NPLC: Normal faz sivi kromatografisi (Van der Hoff and Van Zoonen, 1999).
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Dusuk seviyedeki pestisit kirlilikleri iceren kompleks matriksler gevresel érneklerdeki
tayinleri zorlastirir. Sebze dérneklerindeki pestisit tayini igin yayinlanan teknikler kromatografik
analizden 6nce 6rnek temizleme amaci ile Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) (Norman,
1996), Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE) (Luke, 1988; Allender, 1989) ve Siper Kritik Sivi
Ekstraksiyonu (SFE) (McEachern et al., 1993) teknikleri uygulanabilir.

Bu yontemler arasinda jel gegirgenlik kromatografisinin ¢oklu kalinti analizi icin daha
genis bir uygulamaya sahip oldugu gértlmustir. Bu yontem tamamen otomatik sistemde ayni
enjeksiyondaki hem polar hem de polar olmayan pestisitlerin temizlenmesine olanak
saglamaktadir. Jel gegirgenlik kromatografisi ilk olarak Tinde ve Stalling (1972) tarafindan balik
lipidlerinden pestisitleri ayirmak i¢in kullaniimigtir. Daha sonralar jel gegirgenlik kromatografisi,
1980 yilinda Tillkes ve Specht tarafindan gelistirilen DFG-S19 prosedirl ile kombine olarak
evrensel bir temizleme yontemi olarak kabul edilmistir (Specht et al., 1980).

Jel gecirgenlik kromatografisi blylk molekiilleri ve silflirik asidi 6rnekten rahatlikla
ayirabilmektedir. Fakat girisimde bulunabilecek kiglik molekdller buayUkliklerinden ¢ok
polariteye bagli olarak GPC sonrasi mini silikajel kolonlari kullanilarak ayrilabilmektedir (Specht
et al., 1985). Diger taraftan uygulama kolayligi bakimindan tek bir temizleme basamagi olan
florisil (Schrenck et al., 1996) veya silika, adsorbsiyon kromatografisinde kullaniimaktadir
(Rosenboom et al., 1980).

Gelbeads Gel matrix

small

molecules
9 \. big ) A
21

molecules

Gel hea(lﬁ

] ]

Sekil 2.19. GPC ile ayirma mekanizmasinin prensibi (David, 2000)

"/ "/ N/

2003 yilinda ise ABD bilim adamlari, gida 6rneklerinde kalinti pestisit analizini zaman ve
paradan tasarruf amaciyla basitlestirmisler ve ¢igir acan yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Yoénteme de bu amagla Quick (Hizh), Easy (Kolay), Cheap (Ucuz), Rugged (Saglam); Safe

(Guvenli) kelimerinden olusan QUEChERS adini vermiglerdir. Bu yontem ile gidalardaki pestisit
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kalintilari kisa sureli ve zahmetsiz bir ekstraksiyon ile organik faza alinarak, kromatografik

analize hazir hale gelebilmektedir.

Kimyasal analizde matriks etkisinin dnemi Avrupa Birligi direktiflerinde acgiklanmistir.
Ornek matriks etkisi; érnekten gelen bir veya daha fazla bilesenin analit konsantrasyonu 8lgiimii
Uzerine olan etkisidir. Bu etkiler, ¢oziictideki analitin pikleri ile karsilastiriidiginda, artan veya
azalan pik alanlari olarak gézlemlenir. Bu sebepten dolayl son zamanlarda matriks etkisi de
metod validasyonlarinda énemli bir nokta olarak incelenmeye baslanmistir (Hill et al., 1999). Bu
etkilerin varligi yada yoklugu, ¢6zicu igindeki analitin piki ile ayni miktar analitin 6rnek ekstrakti

icinde elde edilen pikinin karsilastiriimasi ile gortlebilir.

Kimi analitlerin 1sil bozunmasina ya da adsorbsiyonuna neden olan GC sistemindeki
Ozellikle “enjeksiyon liner’i (enjeksiyon blogu)”, matriks etkisinin artmasinin baglica kaynagidir
(Erney et al., 1993).

2.3. Gaz Kromatografisi

Gaz-sivi kromatografisi ilk kez 1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan gelistiriimistir.
Fakat gaz-sivi kromatografisinin deneysel uygulanabilmesi on yildan fazla stirmis (Henden,
2000) ve ilk ticari cihaz 1955 yilinda piyasaya c¢ikmistir. Bu tarihten sonra kromatografik

uygulamalar tzerine ¢ok blylUk gelismeler saglanmigtir (Wiley, 1987).

Gaz kromatografisi, hareketli fazin bir gaz oldugu tim kromatografik metotlar tarif eder.
Ayirma glcu, secimliligi ve duyarlidi yuksek oldugu icin endUstriyel ve akademik laboratuarlarda
siklikla kullanilan bir tekniktir. Gaz kromatografisi, 1950’li yillardan, yiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) tekniginin gelismesine kadar olan slregte ayirma yontemlerine 6nculik
etmigtir.

Gaz kromatografisinin ilk gelistirildigi yillarda kati adsorbanlar kullaniimistir (GSC).
Ancak bu teknik gergek atilimini daha tekrarlanabilir sonuglarin alindigi, sivi durgun fazlarin
kullanildigi uygulamalarla yapmistir. Bu teknik, gaz-sivi kromatografisi (GLC) olup, GC denilince
tek basina bu ydntem anlasilacak kadar bu alana egemen olmustur. Bu yontemde &rnek
bilesenleri, buyik ylzey alanina sahip durgun faz ile, onun Uzerinden gegen hareketli gaz fazi
arasinda dagilima ugrar. Analitler bagil buhar basinglar ve durgun fazla etkilesim dizeyine
gore dedektore dedisik zamanlarda ulasirlar, sonug olarak ulasim sirasina gére kromatogramda

ayri pikler biciminde gozlenir.
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Sekil 2.20. Bir gaz kromatografi cihazinin semasi (LC/GC’s Chromacademy)

2.3.1. Cihazin Bilesenleri

2.3.1.1. Tastyict Gaz Kaynagi

Kimyaca inert olmasi gereken taslyici gaz, genelde helyum, hidrojen veya azottur. Gaz
secimi kullanilan dedektore goére yapilir. ECD gibi yuksek duyarliktaki dedektdrler 6zellikle
tasiyici gaz icerisindeki safsizliklara karsi duyarlidir. FID ise kuguk safsizliklara karsi daha az
hassastir. Fakat FID’ de kullanilan hidrojen ve hava ile tasiyici gaz gerektigi kadar saf olmazsa,

temel hat (base-line) gizgisinin sabit ve kararli kalmasinda sorunlar gikabilir.

Kullanilan gazlarin lineer akis hizlarinin, teorik plaka yuksekligine etkileri de s6z

konusudur. Bu etkiler Sekil 2.21.” de gosterilmigtir.
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Sekil 2.21. Tasiyici gazlarin Van Deemter egrisine etkisi

Tasiyici gazin molekdl kitlesi arttikga analitleri strikleme glcl de artar. YUksek
molekll kutlesi 6zelligi ile azot gazi, tasiyici gaz secimi icin ideal gibi gdézikmesine karsin;
dusuk teorik plaka yuksekligini ancak ¢ok disik akis hizlarinda saglamaktadir. Dolayisiyla daha
yuksek akis hizina olanak sagdlayan ve mol tartisi hidrojen gazina gére buyuk olan helyum gazi,

tasiyici gaz olarak Ustlinlik gostermekte ve siklikla kullaniimaktadir.

Tekrarlanabilir kromatogramlar elde edebilmek igin tagiyici gaz hizinin gaz silindirlerine
bagh iki basamakl basing ayarlayicilari ile kontrol edilmesi gerekir. Gaz basinci genellikle kolon
girisinde oda basincinin 1-5 atmosfer Uzerindedir. Tasiyici gaz hizi genellikle dolgulu kolonlar
icin 20-150 mL/dk ve acik boru tipi kapiler kolonlarda 1-25 mL/dk kadardir. Gaz hizi kolon girisi
gaz basinci ayarlanarak kontrol edilir ve bilyeli rotametreler veya kolon ¢ikiginda bir sabun
kopugu bureti ile olculir. Modern ticari kromatografi cihazlar ise akis hizini istenilen degerlere

ayarlayabilen ve kontrol eden elektronik cihazlarla donatiimistir.
2.3.1.2. Ornek Enjeksiyon Sistemleri

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhar halinde verilmesini gerektirir. Yavas
enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik genislemesine ve disuk ayirma guctne

neden olur. Analitik amagclar icin enjeksiyon hacmi, 0.1-20 yL arasinda olabilir.
GunUmuzde siklikla kullanilmakta olan dort adet 6rnek enjeksiyon sistemi vardir.

Split inlet, iki ana problemi ¢dzmek ic¢in dizayn edilmistir. Bunlardan birincisi; kolon

icerisinde olusabilecek olasi asiri yiklemenin 6nine geg¢mektir. Coziilmeye c¢alisilan ikinci
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problem ise 6rnek enjekte etmekte kullanilan siringalarin, kapiler kolonun igine girmesinin

mUmkin olmamasindan dolayi, 6rnegdi kolona aktaracak sisteme ihtiya¢ duyulmasidir.

@m yikama
Tagiyici gaz kaynag Split akisi

]
~,

= Beligim valfi

F Actk
7]

i

Sekil 2.22. Split inlet ve bilesenleri

Bir split inlet, enjekte edilen érnegin sadece belirli bir oraninin kolona gitmesine ve bu
oranin operatdrce belirlenmesine olanak saglamaktadir. Ornek g¢dzeltisinin istenilen orani
kapiler kolona gonderilirken, geri kalan kismi da enjeksyion sirasinda acgik olan bolisim

valfinden disar1 atilmaktadir.

Splitless inlet, split inlet ile ayni enstrimentasyona sahip olup, enjekte edilen érnek
¢ozeltinin hemen hemen tamamini kapiler kolona gdndererek, yiksek bir duyarlik saglar. Bu

Ozelligi ile eser analizlerde siklikla kullanilir.

Splitless modu, enjeksiyon sirasinda bélisim valfinin kapali olmasi disinda, genel
olarak split modu ile ayni sekilde calisir. Bolisim valfinin kapali olmasindan dolayi, 6rnek
buharlari kapiler kolon yolu diginda gidecek bir yol bulamaz. Bu sayede 6rnek buharinin
yaklasik %95’i kolona goénderilmis olur. Bélusim valfi acildiyi zaman ise inlet icindeki buharlar
hizla inleti terk ederek valften disari ¢ikarlar. Bu sayede bir sonraki enjeksiyon igin inlet blogu

temizlenmis olur.

On-Column inlet, 6rnek ¢ozeltisini bir buharlastirma islemine tabi tutmadan, dogrudan
kapiler kolona gondermek Uzere tasarlanmistir. Bu tip inletlerde 6rnek c¢ozeltisini kolona

gondermek icin 6zel siringalar kullaniimaktadir.

On column inletlerde o6rnek ¢ozelti, buharlastirmaya tabi tutulmadigi igin kolona
ulastiginda sivi fazdadir. Kromatografik firin ile sicaklik programi ayarlanarak, sivi fazdaki 6érnek

¢ozeltisinden bilesenler, buhar basinglarina gore sirasiyla dedektdre ulasir. Fakat bu inlet
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kullanildidinda 6rnek ¢dzelti batinlyle sisteme gdénderildiginden, Kirli drnekler kolon édmri igin

bir sorun kaynagi olusturur.

PTV inlet, yukarida s6zu edilen Gg¢ teknigin bir karigimidir. Enjeksiyonun soduk olarak
yapilabilmesi yonuyle on-column, enjekte edilen érnegin bir buharlasma odasina tabi tutulmasi

yonuyle de split/splitless inlet tipine benzer.

On column inlet sisteminin en blylk dezavantaji yukarida da bahsedildigi gibi 6rnegin
dogrudan tamaminin enjekte edilmesidir. Fakat PTV inletlerde buharlasma odasi heniz
sogukken enjekte edilen drnek, sistemin ¢ok hizli bir sekilde isitiimasiyla (10-20 s iginde 400
OC’ye kadar) kolona goénderilir. Ayni zamanda bu 6zellik kullanilarak, érnegin sisteme enjekte
edildikten sonra baslangicta sadece ¢dzgen molekillerinin kolona génderilmesi (uygun bir
sicaklik segilerek) ve analitlerin sistemde tuzaklanmasi saglanabilir. Bu sayede yizlerce
mikrolitrelik enjeksiyon yapilabilir ve duyarlik muazzam sekilde arttirilabilir. Daha sonra sistemin

sicakhgi arttirilarak analitler de kolona gonderilir.

2.3.1.3. Kromatografik Firin

Bir maddenin kolonda alikonmasi, kolon sicakhdina baglidir. En az hata ile ¢alisabilmek
icin firin icerisindeki sicaklik homojen olarak dagilmah ve 0.1 °C ile sabit tutulmalidir. Bu
nedenle kolon, sicakligi kontrol edilebilen bir bélmeye yerlestirilir. Optimum kolon sicakhgi

numunenin kaynama sicakliina ve istenen ayirma verimine baglidir.

Firinlar elektriksel olarak oda sicakligi ile 400 °C arasinda isitilabilmektedir. Isitiimis bir
kolonun zamandan kazanabilmek igin kisa slirede sogutulabilmesi ve secilen programa goére
hizla sitilabilmesi gerekir. Sicaklik programlayarak yapilan kromatografik ayirmalarda

programlama kosullarinin + 0.2 °c veya daha iyi tekrarlanabilir olmasi gerekir.

2.3.1.4. Kromatografik Kolonlar

Gaz kromatografide dolgulu ve kapiler (acik boru) kolonlar olmak Uzere iki tir kolon
kullanilir. Basglangigta gaz kromatografik calismalar toz seklindeki inert kati destek Uzerine
kaplanmis sivi fazla doldurulan dolgulu kolonlarla yapilmaktaydi. Daha sonra, dolgusuz boru

seklindeki kapiler kolonlarla da basarili ayirmalarin yapilabilecegi gorildi. Glnimizde ise;
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daha blylk ayirma gicu, daha kisa analiz slresi ve daha buyuk secimliligi gibi avantajlari ile

siklikla agik borusal kolonlar kullaniimaktadir. Kapiler kolon tirlerinden;

WCOT (Ceperi Kaph Acgik Borusal Kolonlar), sabit sivi faz kapiler kolonun i¢

ceperlerine ince bir tabaka halinde kaplanir.

SCOT (Destek Kapli Acik Borusal Kolonlar), sivi faz kapiler borunun i¢ ¢eperlerine

tutturulmus kati destek Gzerine kaplanir.

PLOT (Go6zenekli Tabaka Kaplanmis Agik Borusal Kolonlar), kati sabit faz kolonun

i¢ geperlerine kaplanir.

Kolonlarda sabit fazlar ayrilacak analitlerin yapisina goére segilirler. Apolar maddeleri

ayirmak igin apolar kolonlar, polar maddeleri ayirmak igin ise polar kolonlar kullanilir.

2.3.1.5. Dedektorler

Ornek karisiminin bilesenleri kolonda ayrildiktan sonra kolon cikisinda uygun bir
dedektorle belirlenmesi gerekmektedir. Gaz kromatografi ile birlikte en yaygin sekilde kullanilan
dedektérler; Alev Iyonizasyon Dedektérii (FID), Azot-Fosfor Dedektérii (NPD), Elektron
Yakalama Dedektorii (ECD), Termal iletkenlik Dedektérii (TCD) ve Kiitle Spektrometresi (MS)
dir.

Alev iyonizasyon Dedektorii (FID), gaz kromatografide en ¢ok kullanilan dedektord(ir.
Kolondan gelen gaz, hidrojen ve hava ile kanstirihp elektrik cakmagi ile tutusturularak alev
meydana getirilir. Hidrojen/hava alevinde yakilan organik bilesiklerin cogu iyon ve elektronlar
meydana getirir. Bunlar alevden elektrik akiminin gegcmesine yardimci olur. Anot ile katot
arasina birka¢ yuz voltluk gerilim uygulanir. Bu gerilim sonucu olusan akim alev ortamina

ulasan madde miktari ile dogru orantihdir. Bu akim bir katlandirici yardimiyla dlgulebilir.

Azot-Fosfor Dedektéri (NPD), FID ile benzer sekilde bek ve kolektdr kullanir. Ancak
bu dedektér azot ve fosfor iceren bilesikler icin segimlidir. Clnku bir alkali tuz kaynagi bekin
Uzerine yerlestirilir. Bu termoiyonik kaynak N ve P iceren organik molekdilleri etkili bir bicimde

iyonize eder. iyonar toplanir ve elde edilen akim kromatogram igin kullanilir.

Elektron Yakalama Dedektorii (ECD), X-isinlarinin o6lgiminde kullanilan orantih
sayaclara benzer bigimde c¢aligirlar. Tasiyici gaz olarak kullanilan N, gazi, Ni-63 Uzerinden
gegirilir. Organik maddelerin yoklugunda dedektorde bulunan bir ¢ift elektrot arasinda belli bir
akim meydana gelir. Kolondan elektron yakalama 6zelligi olan organik madde gelmesi halinde

elektronlarin bir kismi tutulur ve akim dismesi gdzlenir. Halojen igeren maddelerin secgimli
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dedeksiyonuna imkan verdigi icin elektron yakalama dedektdri ¢gevre numunelerin tayininde ¢ok

yaygin kullanilan dedektér durumundadir.

Termal iletkenlik Dedektorii (TCD), gaz kromatografide ilk kullanilan ve halen
kullanilmaya devam eden dedktérdir. TCD her analite duyardir. Anorganik bilesiklerin de
tayinine izin verir. Calisma ilkesi, kolondan c¢ikan tasiyici gazin iginde analit molekdlleri

bulunmasi halinde 1sil iletkenligindeki degisime dayanir (Winston Koprisu).

Kitle Spektrometresi (MS), karmasik yapili érneklerin analizinde kullanilan giinimiz

tekniklerindendir. Dusuk molekul kutleli ylzlerce bilesigin analizi i¢in ideal bir tekniktir.

Kitle spektrometrik analizin ilk basamagi, analitin gaz halinde iyonlarini elde etmektir.
Analitler kolon c¢ikisinda araylz (interface) ‘den gecerek filament denilen bir yapiya gelir ve
burada iyonlarina parcalanir. iyon olusumunda baslica iki yéntem vardir: siklikla kullanilani
Elektron Borbardimani (El) ve Kimyasal iyonlagsma (ClIy dir. El tekniginde elektron demeti
ornekle etkileserek bir elektron koparir. Olusan iyona molekiiler iyon denir ve [M'] ile gosterilir.
Bu iyonun kromatogramda gézlenen sinyali analitin mol kutlesine karsilik gelir. Bu molekuler
iyon genellikle yiksek enerjili oldugundan daha kiguk kutleli pargalara ayrilir ve bu pargalarin
karakteristik verilerine dayanarak molekulin parmak izi c¢ikarlir. Bu sayede bilinmeyen
bilesiklerin yapisi aydinlatilabilir. Cl ise CH, veya uygun bir gazin iyonlasmasi ile olusan
radikallerin érnek molekiilleri ile etkilesime dayanir. Bu yolla [M+H"] molekiiler iyonu olugur ve
analitin molekul kitlesi bulunabilir. Bu iyonlasma teknigi daha az enerji ister ve parcalanma

daha az oldugundan yapi aydinlatmada kullanilan kiguk pargalar olugsmaz.

Analizin ikinci basamagi kitle analizérl ile gerceklesmektedir. Kitle analizdrleri; iyon
tuzakli, kuadrupol, manyetik sensér, ucuz zamanli, ¢ift odaklanmali gibi farkl tdrlerdedir. En
yaygin kullanilanlari ise kuadrupol ve iyon tuzakh analizorlerdir. Kuadrupol kitle analizéri Sekil

2.23." de gosterilmistir.

Kuadrupolde birbirine es uzaklikta dizilmis dort cubuk, dogru akim voltajiyla ve belirli bir
rdayofrekansta calisir. Kitle analizérinde iyonlar kitle ve yuklerine goére ayrilirlar.
Kuadrupolden yalnizca rezonansa ugramis (kararl) iyonlar gegebilir, diger iyonlar ise bu
cubuklara vyapisir ve uzaklasirlar. Analizérden gecgen iyonlar dedektérde tespit edilir.

Bilgisayarda veri seklinde okunur.
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Kararli lyon I

Dedektor

Kaynak | |
| Voltaj

Sekil 2.23. Kiitle spektrometresi

2.4, UV-Vis Spektrofotometresi

Mor 6tesi ve goérindr bélgedeki isinlarin kullanildigi sodurma &lgimleri nitel ve nicel
analizde genis bir uygulama alani bulur. Bu bdlgedeki isinlarin sogurulmasi ile genelde bag
elektronlari uyarilir. Elde edilen sodurma spektrumlarindaki piklerin maksimumlarina karsilik

gelen dalga boylari, molekuldeki bag tipleri ile ilgilidir.

Molekuiler absorpsiyon spektroskopi b cm 1sin yoluna sahip 1sik gegirgen bir kapta
bulunan bir ¢dzeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) élgimune dayanir. Normal
olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile asagidaki esitlikte belirtildigi gibi,

dogrusal olarak degisir:
Po
A=-log T =log F= e.b.c (2.1)

Bu esitlikteki butliin degiskenler Cizelge 2.8.’de tanimlanmistir. Bu esitlik Lambert-Beer

yasasinin matematiksel gosterimidir.



50

Cizelge 2.8. Absorpsiyon dlgumlerinde kullanilan énemli terimler ve semboller

Terim ve Sembol Tanimi Diger ismi ve Sembolii

Dedektoriin 1 cm”lik
Isin gucu P, Pg alanina bir saniyede disen | Isin siddeti |, Io

ISInin enerjisi (erg)

P
Absorbans A Log FO Optik yogunluk D; ekstinksiyon E
P
Gegirgenlik T P_ Transmittans T
0
* Isin yolu b Cozelti kahinhgi I, d
. A _
* Absorptivite a b— Absorpsiyon katsayisi k
C
. A :
** Molar absorptivite € b— Molar absorpsiyon katsayisi
c

* ¢ : g/L veya diger derigim birimleri cinsinden verilebilir; b cm veya diger uzunluk birimleri

cinsinden verilebilir.

** ¢ : mol/L cinsinden verilir; b cm cinsinden verilir.

2.4.1. Cihazin Bilegenleri

Bir 1sinin ¢ézelti tarafindan ne kadar soguruldugunun deneysel olarak dlgulmesi:

- Kararl bir 1s1n kaynagi,

- Dalga boyu segicisi,

- Ornek kabi,

- Gecen isinlari sinyale dénlstiren dizenek,

- Sinyali katlandiran ve g0steren okuyucu sistem gibi bes temel bileseni iceren

dizeneklerle gerceklestirilir.

Sekil 2.24.’de bu bilesenler gdsterilmistir.




51

Foto
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dedektor 2

Sekil 2.24. Uzayda birbirinden ayrilan gift-isin yollu UV-Vis cihazi

2.4.1.1. Isin Kaynaklari

Sogdurma cihazlarinda, olduk¢a genis bir dalga boyu arahdinda caligsan, dl¢im igin
yeterli gugte, glicu ani olarak degismeyen surekli 1sin kaynaklari kullanilir. Kaynak kararli olmali,
Olgim sirasinda isinlarin guicid degismemelidir. Ultraviyole ve goérinir boélgede kullanilan
lambalar, 6zellikle tek 1sin yollu cihazlarda isinlarinin siddetinin degismemesi igin, ¢ok kararl
voltaj kaynaklari ile beslenmelidir. Isinlarin siddeti uygun diyaframlar ve vyariklar (slitler)

kullanilarak ayarlanir.

Goriiniir bolge 1sin kaynaklari icin; genelde ~3000 K’e kadar isitildiginda akkor haline
gelerek siyah cisim i1simasi yapan W-lambalardan yararlanilir. W-lambasinin igerisine az
miktarda I, konulduguna ise W-halojen lambalar elde edilir. Lambanin yiksek kullanma sicakligi
(~3500 K) nedeni ile kuvars kullanilir. Omirleri, W-lambalara gére daha uzundur. Omriiniin
uzun olmasinin nedeni, lambanin gaz fazina gegen ve lambanin édmrinu azaltan tungstenin
iyotla reaksiyon vermesidir; Grun ugucu WI,'dir. Bu bilesigin molekilleri tele carptiginda,
bozunur ve tungsten yeniden ortaya g¢ikar. Tungsten/halojen lambalari belirgin olarak daha
yuksek verimlidir ve spektrumu ultraviyole bdlgelere kadar gider. Bu nedenle, bu lambalar bir

¢ok modern spektroskopik cihazda bulunmaktadir.
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Mor o6tesi 1sin kaynaklan icin ise; dislik basingh hidrojen ya da déteryum bosalim
lambalari kullanilir. Bunlar 180-375 nm araliginda sirekli spektrum verirler. Daha uzun dalga
boylarinda (>400 nm), bu lambalar surekli spektrumun Ustine binmis atomik g¢izgiler
olustururlar. Birgok uygulamada, bu gizgiler sorun gikarirlar; ancak bu ¢izgiler absorpsiyon

cihazinin dalga boyu ayari igin kullanilabilirler.

Hidrojen ve doteryum lambalarindaki mor Otesi boélgede surekli spektrum olusum

mekanizmasi asagidaki gibi verilebilir.

D, + E. S D*y —— 5 D+ D + hv (2.2)

Bu reaksiyonda E, molekiil tarafindan absorplanmis elektrik enerjisidir ve D; uyariimis déteryum

molekulidir. Toplam reaksiyon;

E,=Epy = Epy + Epy + hv (2.3)

seklinde gosterilebilir. Burada Ep; iki doteryum atomunun kinetik enerjileridir. Son iki enerjinin
toplami sifirdan baglayarak surekli artan sekilde Ep:'a kadar degisir. BOylece, olusan fotonun
enejisi ve frekansi da surekli sekilde degisir. iki tanecigin kinetik enerjisi diisiik oldugunda, foton

icin hv buyuk, aksi durumda ise kiglUk olacaktir. Bunun sonucu olarak 160 nm’den baglayip

gOrunur boélge sinirina kadar uzanan surekli spektrum elde edilir.

Cam 350 nm’nin altinda siddetli absorpsiyon yaptidi i¢in déteryum ve hidrojen

lambalarda kuvars pencereler kullaniimalidir.

Bunlarin yaninda, calismalar siralarinda ¢ok fazla isindiklarindan dolayi cihazin diger
bdlimlerinden izole edilerek, daha ylksek isin siddetleri igin kullanilan Xe-ark lambalari da
mevcuttur. Bu lambalarda, ksenon atmosferinden gecgen elektrik akimi siddetli akim olusturur.

Spektrum 200 ile 1000 nm arasinda sureklidir ve 500 nm civarinda en yuksek siddete ulasir.
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2.4.1.2. Dalga Boyu Segicileri

Nicel analizde belirli dalga boyu araliginda g¢alisilarak,

- Beer-Lambert yasasina uyum saglanmis olur,
- Bu aralik maksimum sogurmanin oldugu aralik ise, duyarlik arttiriimis olur,
- Diger dalga boylarinda sogurma yapan maddelerin girisimi engellenerek,

secimlilik arttirlimis olur.

Filtreler, belli dalga boyundaki isinlari elde etmek igin en kolay ve en ucuz yolu
saglarlar. Bunlar genelde, belli bdélgedeki 1sinlari gegirirken, diger boélgedekileri gegirmeyen
maddelerdir.

Sogurma filtreleri, genellikle goérinir bdlgede kullanilirlar. Bunlar spektrumun belli
bdlgelerindeki 1sinlarini sogurarak gegen isinlari sinirlarlar. Bu amagla renkli camlar ve iki cam

plaka arasinda, icinde boyar madde dagitiimis jelatin sikistirilarak kullanilir.

Monokromatoérler, i1sinlari dalga boylarina gére ayiran ve spektrumun istenilen
bdlgesindeki 1sinlari elde etmek igin kullanilan dizeneklerdir. Monokromatér diizenegdi baslica;

yarik, mercek ve dagitici bir elemandan (prizmalar ve optik aglar) olusturulur.

2.4.1.3. Ornek Kaplari

Cozelti icin kullanilan kaplara sel ya da kuvet denir. Bunlar galigilan bélgedeki isinlari
sogurmayan gecirgen maddelerden yapilmis olmaldir. Bdylece, ultraviyole bdlgede (350 nm’nin
altinda) kuvars veya erimis silis kullanulir; bu iki madde hem gérinur bélgede hem de infrared

bdlgede yaklasik 3 um’ye kadar 1gini gegirir.

Absorbans o6lcim sonuglarinin kalitesi, htcrelerin kullanim sekli ve bakimina gore
degisir. Yizeylerdeki parmak izleri, yag ve diger birikintiler, hiicrelerin gegcirgenligini 6nemli
oranda etkilerler. Bdylece, kullanmaya baslamadan once ve sonra hicreleri yikamak
zorunludur; kullanirken, hucrelerin  pencere yuzeyine dokunulmamalidir, hicreler etlivde

kurutulmamalidir.
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2.4.1.4. Dedektorler

Dedektorler genelde foton dedektorleri ve termal dedektdrler seklindedir. Mor 6tesi ve
gOrinlr bolgede ise en ¢ok kullanilanlari foton dedektoérleridir. Foton dedektoérleri, 1sin enerijisini

elektrik enerjisine ¢evirip élgim yaparlar.

Fotovoltaik piller, bir Cu ya da Fe levhanin lzeri, Se ya da Cu,O gibi bir yari iletkenle
kaplanip, bu kaplamanin Uzeri de Ag, Au ve Pb gibi ince bir metalik film ile ortiilerek yapilir. Bu
pillerin sakincali yani, uzun sureli isinlandirmalarda yorgunluk etkisi gostermeleridir. Bunun

sonucu olarak uzun sureli okumalarda verdigi sinyal azalir, duyarhlik diger.

Fototiipler, cukur bir katot ile tel seklinde bir anotun, havasi bosaltiimis bir diizenege
yerlestiriimesi ile elde edilirler. Fototlplerin spektral yanitlari katodun kaplandigi fotoduyar
maddeye baglidir. Ornegin, Ag-O-Cs ile kaplanmis (burada ylzey Ag, Ag,0O, Cs ve Cs,0 igerir)
bir fototlip 600-1000 nm arasindaki iginlara duyarlidir. Sb-Cs ile kaplanmig olanlar ise mor 6tesi
ve gorunur bdlge igin duyardir. Fototlplerin duyarligi tlpln penceresinin cam, quartz ve

ergitilmis silika olmasi ile de degisir.

Fotokatlandiricilar, disik siddetli isinlarin &lgllmesinde kullanilan bir fototlptr.
Bunlar cukur ylzeyleri karsi karsiya gelen ve dynot denilen bir seri katot icerir ve her katot
arasina gittikge daha pozitiflesen gerilim uygulanir. Katoda garpan fotonlar buradan elektron
koparirlar, kopan bu elektronlar ilk dynoda hizlanarak c¢arparlar. Olay yinelenerek devam eder
ve sonugta anota ¢ok sayida elektron ulagmis olur. Boylece zayif bir isin, dl¢ilebilir bir akim

olusturmus olur.

Foto iletken piller, 1sinlarin bir yar iletken tarafindan soguruldugunda, yari iletkenin
iletkenliginin degdismesi ilkesine dayali olarak calisan dedektorlerdir. Bunlar genelde yakin

kirmizi 6tesi bolgesinde, 750-3500 nm araliginda kullanihirlar.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Amag

Turkiye yas ve kuru Gzim Ureticiliginde diinya pazarinda énemli bir yere sahiptir. Ulkede
cekirdeksiz kuru Gzim Uretimi, Ege bolgesinde 6zellikle Manisa ve ilgeleri, Turgutlu, Salihli,
Alasehir ve Akhisar'da yogunlagsmistir. Turkiye'nin Dinya ticaretine konu olan ve ihracatta en
fazla 6neme sahip kuru Gziimler, gekirdeksiz ve 6zellikle ‘Sultani’ tip kuru Gziimlerdir. Ulkemizin

sultani veya diger bir adiyla sultaniye ¢ekirdeksiz Gzimu diinyaca taninmaktadir.

Pestisit kalintilarinin sofralik, kuru Gzim, Gzim suyu veya saraplk Uzimlerde izin
verilen MRL degerinin Uzerinde uzun sire alinmasiyla, 6zellikle basta binyesi hassas olan
cocuklar da olmak Uzere insanlarda ciddi saglik sorunlarina sebep olabilmektedir (Turgut 2005).
Bunun yaninda ihracat yaptigimiz Ulkelerde kalinti sorunu nedeniyle Urlnlerimiz geri dénerek,
hem Ulkemizin prestijini disirmekte hem de blylk ekonomik kayiplar ortaya gikabilmektedir.

Bu nedenle Gzim ve kuru tGzimlerdeki pestisit kalintilarinin izlenmesi 6nemli hale gelmistir.

Bu c¢alismanin ilk béliminde Manisa ili ve ilgelerinde tarimi yapilan bagdlarda yaygin
olarak kullanilan pestisitlerin, yas Uzim oérneklerinde GC-MS ve LC-MS/MS cihazlari ile nitel
analizleri yapilarak kimlikleri belirlenmistir. Nitel analiz sonrasi drneklerde rastlanan GC grubu
pestisitlerinden boscalid kalintisinin, kurutma éncesi uygulanan isleme (kurutma 6ncesi K,CO;
¢cozeltisine daldirma yapildiktan sonra gunes altinda kurutma veya K,CO3; (%5 a/a) ¢Ozeltisine
daldirma yapilmadan kurutma) ve bekleme suresine (3., 7., 10. Gun, 6. Ay) bagh olarak nicel

tayini GC-MS cihazi ile gergeklestirilmistir.

Bu tez galismasinin ikinci bolimiinde ise, ¢alismanin ilk boéliminde, Gzimlerde varligi
tespit edilen boscalidin, g¢esitli pH’larda tamponlanmis ortamlarda bozunma hizlarinin

incelenmesi yer almaktadir.

3.2. Meteryal

Calismada kullanilan érnekler Manisa Bagcilik Arastirma istasyonundan temin edilmis,

UzUmlerin kurutma islemleri ise yine s6z konusu kurumun sergilerinde gergeklestiriimistir.
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3.3. Metot

Uzumlerdeki pestisitlerin ekstraksiyonu icin QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged, Safe) yontemi uygulanmistir. Bu yéntem meyve ve sebzelerde ¢oklu kalinti tayini igin

kullanilan bir dispersif kati faza ekstraksiyon (SPE) teknigidir.
Yontem;

Quick (Hizh) — Yuksek hizda 6rnekleme, yaklasik 8 érnek 30 dakikadan kisa bir slirede

hazirlanabilir.
Easy (Kolay) — Diger yontemlere gore daha az islem ve yorucu basamak gerektirir.

Cheap (Ucuz) — Diger yontemlere gbre daha az sorbent mateyal ve drnek hazirlamak

icin daha az zaman gerektirir.

Effective (Etkin) — Yontem cesitli bilegen tirleri igin ylksek ve dogru geri kazanim
degerleri verir.

Rugged (Saglam) — Yoéntem, polar ve pH’a bagiml pestisitleri de iceren genis bir tayin
araligi sunar.

Safe (Guvenli) — Diger yontemlerin aksine, QUEChERS teknidi klorlanmis ¢6ziculeri

gerektirmez, ekstraksiyon islemi genellikle GC ve LC yontemlerinin her ikisi igin de uygun olan

asetonitril ile gergeklestirilir.

Yukarida siralanan o6zellikleri, QUEChERS ydnteminin diger geleneksel kati faza
ekstraksiyon ydntemlerine gére ustunliklerini olusturmaktadir. Geleneksel ¢oklu kalinti tayin

yontemlerini verimsiz yapan nedenler Sekil 3.1." de verilmistir.

Ana Dezavantaji mss)p Sonuclari — Sonucta...

- — -

Yiiksek Ornek
Miktarlar:

Cevreye Zarar

Yiiksek

Hata Olasihg:
Yiiksek

Savurgan:
Fazla Coziicii
Tiketimi

Cok Fazla Analitik
Basamak

Zaman Ahci ve
Zahmetli

Prosediirler
Karmasik
Ekstraksiyon

o

Sekil 3.1. Geleneksel ¢oklu kalinti tayin yéntemlerini verimsiz yapan nedenler
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Bu ydntem, genellikle 6rnek ekstraksiyonu ve onu takip eden dispersif kati faza
ekstraksiyon olmak Uzere iki adimda uygulanir. Ornek ekstraksiyonu adiminda, daha etkin bir
ekstraksiyon amaciyla ylzey alaninin arttirlmasi i¢cin érnek homojenize edilerek pargalanir.
Homojenize olmus 6rnek, icerisinde magnezyum siilfat ve sodyum klorilr iceren ekstraksiyon
tiplne alinir. Pestisitlerin organik faza olan ilgileri g6z éniinde bulunduruldugunda, magnezyum
sulfat; ortama asetonitrii eklenmesi ile birlikte, pestisitlerin, organik faza transferini
kolaylastirarak bir faz ayrimi olusturur. Homojenize olmus 6rnegi iceren ekstraksiyon tiipline
asetonitril eklendigi zaman, magnezyum siilfat ve su arasinda, disik pestisit geri kazanimlarina
neden olabilecek ekzotermik bir reaksiyon olusur. Bu etki ortama bir miktar tuz eklenmesi ile
dusurilebilir. Daha sonra tipun adzi sikica kapatilir, tip hizlica galkalanir ve santrifujlenir.
QUEChERS ybnteminin ikinci basamagi ise; istenmeyen 6rnek bilesenlerinin uzaklastiriimasi

icin, organik fazin bir kisminin sorbent kombinasyonu iceren temizleme tliptine aktariimasidir.
Prosediir:
Yas ve kuru Gztmlerin ekstraksiyonunu igin sirasiyla asagida belirtilen yol izlenmistir:

4 15 g numune tartilir (kuru Gzim 6rneklerinde pestisitlerin organik faza gegisini

kolaylastirmak amaciyla 10 g numune tartilarak tzerine 5 g su eklenmistir.).

v Tartilan numune 50 mL'lik teflon tipe konulur, tGzerine 15 mL %1 (v/v) asetik
asit ile asitlendiriimis asetonitril ilave edilir. Tipin adzi sikica kapatilip yaklasik 1 dk. el ile
calkalanir (Sekil 3.2.).

v Ornege sira ile 4 g magnezyum siilfat ve 1 g sodyum klorirr ilave edilir. Ttpin

agzi sikica kapatilip yaklasik 1 dk. el ile ¢alkalanir (Sekil 3.2.).
v 3000 rpm de 5 dk. santrifiijlenir.

v Sivi ekstrakttan (Ust faz) 6 mL alinarak 10 mL’lik santrifij tiplne aktarilir.
Uzerine ekstraktin mL’si bagina 25 mg PSA (primer - sekonder amin) ve 150 mg magnezyum
sulfat ilave edilir (Calismada Ust fazdan 6 mL alindidi i¢in bu rakamlar PSA ve magnezyum
sulfat igin sirasiyla 150 ve 900 mg dir.). Tupin agzi sikica kapatilip yaklasik 1 dk. el ile
calkalanir (Sekil 3.3.).

v 3000 rpm de 5 dk. santrifiijlenir (Sekil 3.3.).

v Ust faz, GC veya LC analizleri ile pestisitleri tayin etmek igin kullanilir.
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Ornek + Org. solvent + Tuz Calkala Santrifiij

Sekil 3.2. QUEChERS - Ornek ekstraksiyonu

Ust fazi temizleme tiipiine aktar Q\Ikala j Santrifiij ve ust faz GC
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Sekil 3.3. QUEChERS - Dispersif kati faza ekstraksiyon

3.3.1. GC-MS ve LC-MS/MS ile Yapilan Olgiimler

Deneyler Shimadzu marka GC-MS (Sekil 3.4.) ve ABSCIEX API 4000-Shimazdu UFLC
marka LC-MS/MS (Sekil 3.5.) cihazlarinda yapilmistir.
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Sekil 3.4. Schimadzu GCMS-QP2010 Plus GC-MS

GC-MS cihazinin kullanildigi ¢aligmalarda kromatografik kogullar asagidaki gibidir:

Kromatografik kolon; Restek, Ritx-CLPesticides2, 20m, id: 0.10 mm, df: 0.14 um

marka kapiler kolon
Kromatografik kolon akis hizi; Sabit akis, 1.4 mL/dk.
Inlet tirii; PTV (Programmable Temperature Vaporization) inlet
Enjeksiyon hacmi; 1 pyL
Firin sicaklik programi;

Cizelge 3.1. GC firin sicaklk programi

Artis Orani (°C/dk.) Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi (dk.)
115 2
25 250 0

12 300 0
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Sekil 3.5. ABSCIEX API 4000 — Shimadzu UFLC LC-MS/MS

LC-MS/MS cihazinin kullanildi1 calismalarda kromatografik kosullar agagidaki gibidir:
Kromatografik kolon; Zorbax Eclipse XDB-C18 (50 mm x 4.6 mm x 1.8 um) kolon
Hareketli faz; %0.01 formik asit igeren amonyum asetat (10mmol.L™) / metanol
Kromatografik kolon akig hizi; 0.4 mL/dk.

Enjeksiyon hacmi; 20 pL

3.3.2. UV-Vis Spektrofotometre ile Yapilan Olgiimler

Deneyler Sekil 3.6.'da yer alan Perkin EImer UV-Vis Spektrofotometresinde yapiimistir.

Sekil 3.6. Perkin Elmer Precisely Lambda 35 UV-Vis Spektrofotometre
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UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan g¢alismalarda ise, absorpsiyonlar kullanilan
tamponlara gore 234.66 ile 244.99 nm arasinda o6lgiImustur.

3.4. Kullanilan Cihazlar ve Diger Malzemeler

Deneysel kisimda kullanilan cihazlar ve malzemeler agsagida verilmistir.
% Shimadzu GCMS-QP2010 Plus Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (Sekil 3.4.)
< ABSCIEX API 4000 — Shimadzu UFLC LC-MS/MS sistemi (Sekil 3.5.)
«» Perkin EImer Precisely Lambda 35 UV-Vis Spektrofotometre (Sekil 3.6.)
% Restek, Rtx-CLPesticides2, 20m, id: 0.10 mm, df: 0.14 ym marka kapiler kolon
% Zorbax Eclipse XDB-C18 (50 mm x 4.6 mm x 1.8 pm) kolon
« Thermo Orion 720 A+ marka pH metre

< Nive CN 180 marka santrif(j

3.5. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel galismalarda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup, boscalid pestisiti
Ehrenstorfer, QUEChERS ekstraksiyon Kkitleri Agilent, K,CO; Riedel, CH;COOH ve KSCN
Sigma, HCI, asetonitril, aseton ve metanol ise Merck firmalarindan temin edilmistir. Kullanilan

saf su ise Tip | (HPLC) saflikta Millipore Elix 5 cihazi ile Uretilmigtir.

3.6. Kullanilan Gozeltilerin Hazirlanmasi

3.6.1. %1 (v/v) Asetik Asit igeren Asetonitril Gozeltisi

Glacial asetik asitten 1 mL alinarak 100 mL’ye asetonitril ile tamamlanmistir.
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3.6.2. 500 mg/L Stok Boscalid Cozeltisi

0.0125 g boscalid metanolde ¢dzuldikten sonra 25 mL’ye metanol ile tamamlanmistir.

3.6.3. 50 mg/L Ara Stok Boscalid Cozeltisi

500 mg/L stok boscalid ¢ozeltisinden 2.5 mL alinarak 25 mL’ye metanol ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

3.6.4. % 5’lik (m/v) K,CO; Cozeltisi

Susuz K,CO; katisindan 25.0 g tartilarak saf suda ¢o6zlldi ve 500 mL'ye saf su ile

tamamlanmistir.

3.6.5. 6 M HCI Cozeltisi

Derisik HClI'den (d=1.19 g.cm'3, % 37'lik) 4.97 mL alinarak 10 mL’'ye saf suyla

tamamlanmistir.

3.6.6. Cesitli pH’lerde Hazirlanan Tampon Cozeltiler

% 5’lik (m/v) K,CO;3 ¢dzeltisinden 100’er mL alinarak, 6 M HCI yardimiyla ve pH lar 7,
8, 9, 10 ve 11 olan ¢ozeltiler pH metre ile izlenerek hazirlanmistir.

3.6.7. 1,2,4,6ve 7 mg/L Boscalid Cozeltileri

1, 2, 4, 6 ve 7 mg/L Boscalid ¢dzeltisi hazirlamak igin sirasiyla 100, 200, 400, 600 ve
700 pL, 50 mg/L arastok c¢ozeltisinden alinarak, her bir derisim yukarida hazirlanisi anlatilan

tampon ¢ozeltiler ve saf su ile 5 mL’ye tamamlanmistir.
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3.6.8. 1g/L KSCN Cozeltisi

0.01 g KSCN saf suda ¢ozildikten sonra 10 mL’ye saf su ile tamamlanmigtir.

3.6.9. 10 mg/L KSCN Cézeltisi

1 g/L KSCN c¢ozeltisinden 100 pL alinarak 10 mL’ye saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

3.7. Deneyin Yapilisi ve Sonuglar

3.7.1. Uziim Orneklerindeki Pestisitlerin GC-MS ve LC-MS/MS Cihazlari ile Nitel

Analizi

Manisa Bagcilik Arastirma istasyonunda arastirma amagl kullanilan parsellerden hasat
edilen Uzumlerde ilk olarak hangi tir pestisitlerin bulundugu, bu Gzimlerin QUEChERS
ekstraksiyonunu takiben GC-MS ve LC-MS/MS cihazlari ile tespit edilmistir. Analiz kosullari
Bolim 3.3.1. de verildigi gibidir. GC-MS ve LC-MS/MS cihazlari ile tayin edilebilen pestisitlerin
listeleri ve LOQ degerleri Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3 de verilmisgtir.

Cizelge 3.2. Uziimlerde aranan GC grubu pestisitleri

No Pestisit Adi (n:;)/(kgg) No Pestisit Adi (r:go/ng) No Pestisit Adi (rrl1_go/ng)
1 2,3,5,6-Tetrachloroaniline 0.005 2 2,4 DDE 0.005 3 2,4-D-1- Butyl ester 0.010
4 2.4DDT 0005 5 is‘:e‘:’ T Butoxyether 0010 6 S421 0.005
7 4.4'DDD 0.010 8 4.4'DDE 0.005 9 4-4DDT 0.010

10 Acephate 0.010 11 Acetochlor 0.005 12 Acrinathrin 0.005

13 Alachlor 0.010 14 Aldrin (HHDN) 0.005 15 Allethrin 0.005

16 Alpha Cypermethrin 0.010 17 Alpha Endosulfan 0.010 18 Alpha HCH 0.010

19 Amitraz 0.010 20 Anthraquinone 0.010 21 Aramite 0.005

22 Atrazine 0.010 23 Azaconazole 0.005 24 Azinphos ethyl 0.010
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Cizelge 3.2. Uziimlerde aranan GC grubu pestisitleri (devami)

No Pestisit Adi (nlw_g(;)/(kgg) No Pestisit Adi (mL;)/ng) No Pestisit Adi (n:_g(kgg)
25 Azinphos methyl 0.010 26 Azobenzene 0.010 27 Azoxystrobin 0.010
28 Benalaxyl 0.010 29 Benfluralin 0.005 30 Benfuracarb 0.010
31 Beta Cyfluthrin 0.010 32 Beta Endosulfan 0.005 33 Beta HCH 0.010
34 Bifenthrin 0.005 35 Binapacryl 0.010 36 Bioresmethrin 0.005
37 Bitertanol 0.005 38 Boscalid 0.005 39 Bromacil 0.010
40 Bromophos ethyl 0.005 41 Bromophos methyl 0.005 42  Brompropylate 0.005
43 Buprimate 0.010 44 Buprofezin 0.010 45 Butralin 0.010
46 Butylat 0.005 47 Cadusafos 0.010 48 Captafol 0.010
49 Captan 0.010 50 Carbaryl 0.005 51 Carbofuran 0.010
52 Carbosulfan 0.010 53 Carboxin 0.010 54 Chiomethionate 0.005
55 Chlorbenside 0.005 56 Chlorbufam 0.010 57 Chlorfenapyr 0.005
58 Chlorfenprop methyl 0.005 59 Chlorfenson 0.010 60 Chlorfenvinphos 0.005
61 Chloridazon 0.005 62 Chlormephos 0.010 63 Chlorobenzilate 0.010
64 Chloroneb 0.010 65 Chlorothal-dimethyl 0.005 66 Chlorothalonil 0.010
67 Chlorphoxim 0.005 68 Chlorpropham 0.010 69 Chlorpyrifos 0.005
70 Chlorpyrifos methyl 0.005 71 Chlozolinate 0.010 72 Cis-chlordane (alpha) 0.005
73 Cis-Permethrin 0.005 74 Climbazole 0.010 75 Clomazone 0.010
76 Coumaphos 0.005 77 Cyanazine 0.005 78 Cyanofenphos 0.005
79 Cyanophos 0.005 80 Cyfluthrin 0.010 81 Cypermethrin 0.005
82 Cyproconazole 0.010 83 Cyprodinil 0.010 84 Delta HCH 0.005
85 Deltamethrin 0.005 86 Demeton S Methyl 0.010 87 Demeton-S 0.010
88 Desmetryne 0.005 89 Dialifos 0.005 90 Diallate 0.010
91 Diazinon 0.010 92 Dichlofluanid 0.005 93 Dichloran 0.005
94 Dichlorvos 0.010 95 Diclofop methyl 0.005 96 Dicofol 0.010
97 Dieldrin 0.010 98 Diflubenzuron 0.010 99 Dimethenamide 0.005
100 Dimethoate 0.010 101 Diniconazole 0.005 102 Dinocab 0.010
103 Dioxathion 0.010 104 Diphenamid 0.005 105 Diphenylamine 0.010
106 Dipropetryn 0.005 107 Disulfoton 0.010 108 Disulfoton sulfoxide 0.005
109 Dithalimphos 0.005 110 Diuron 0.005 111 Endosulfan sulfate 0.005
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Cizelge 3.2. Uziimlerde aranan GC grubu pestisitleri (devami)

No Pestisit Adi (nl;g(kgg) No Pestisit Adi (r#;ng) No Pestisit Adi (nl;;jlgg)
112 Endrin 0.005 113 Epoxiconazole 0.005 114 EPTC 0.010
115 Esfenvalerate 0.005 116 Etaconazole 0.010 117 Ethalfluralin 0.010
118 Ethiofencarb 0.010 119 Ethion 0.005 120 Ethoprophos 0.010
121 Etoxazole 0.010 122 Etridiazole 0.005 123 Etrimfos 0.010
124 Fenamiphos 0.010 125 Fenarimol 0.005 126 Fenazaquin 0.010
127 Fenbuconazole 0.010 128 Fenchlorphos 0.005 129 Fenchlorphos oxon 0.005
130 Fenitrothion 0.005 131 Fenoxaprop ethyl 0.010 132 Fenoxycarb 0.010
133 Fenpropathrin 0.005 134 Fenson 0.010 135 Fenthion oxon 0.010
136 Fensulfothion 0.010 137 Fenthion 0.010 138 Fenvalerate 0.005
139 Fipronil 0.010 140 Flamprop methyl 0.005 141 Flonicamid 0.010
142 Fluazifop-P-butyl 0.005 143 Flucythrinate 0.005 144 Fludioxinil 0.010
145 Flufenoxuron 0.010 146 Fluomethuron 0.010 147 Fluquinconazole 0.005
148 Flusilazole 0.010 149 Flutriafol 0.005 150 Folpet 0.010
151 Fonofos 0.010 152 Formothion 0010 153 CamaHCH (BHC)- 0.005

Lindane
154 Gamma Cyhalothrin 0.005 155 Haloxyfop ethoxyethyl 0.005 156 Haloxyfop methyl 0.005
157 Heptachlor 0.005 158 Heptachlor-endo-epoxide 0.005 159 Heptachlor-exo-epoxide 0.005
160 Heptenophos 0.010 161 Hexachlorobenzene 0.005 162 Hexaconazole 0.005
163 Imazalil 0.010 164 Indoxacarb 0.010 165 lodofenphos 0.005
166 Iprodione 0.010 167 Isazofos 0.005 168 Isofenphos 0.005
169 Isofenphos methyl 0.010 170 Isopropalin 0.005 171 Isoxaflutol 0.005
172 Kresoxim methyl 0.005 173 Lambda cyhalothrin 0.005 174 Leptophos 0.005
175 Linuron 0.010 176 Lufenuron 0.005 177 Malathion 0.010
178 Mecarbam 0.010 179 Mefanpyr diethyl 0.005 180 Mephosfolan 0.005
181 Metalaxyl 0.010 182 Metalaxyl-m 0.010 183 Metazochlor 0.010
184 Methacrifos 0.010 185 Methidathion 0.005 186 Methoxychlor 0.005
187 Metolachlor 0.010 188 Metoxuron 0.005 189 Metrafenone 0.005
190 Metribuzin 0.005 191 Mevinphos 0.010 192 Mirex 0.005
193 Monocrotophos 0.010 194 Monolinuron 0.010 195 MPCPS 0.005
196 Musk Ketone 0.010 197 Myclobutanil 0.010 198 Naled 0.010




66

Cizelge 3.2. Uziimlerde aranan GC grubu pestisitleri (devami)

No Pestisit Adi (n:;)/Sg) No Pestisit Adi (r#;ng) No Pestisit Adi (;;D/Sg )
199 Napropamid 0.005 200 Neburon 0.005 201 Nitralin 0.005
202 Nitrofen 0.010 203 Nitrothal isopropyl 0.010 204 Norflurazon 0.005
205 Nuarimol 0.005 206 Ofurace 0.005 207 Oxadiazon 0.005
208 Oxadixyl 0.010 209 Oxyfluorfen 0.005 210 Paraoxon ethyl 0.010
211 Paraoxon methyl 0.005 212 Parathion ethyl 0.010 213 Parathion methyl 0.010
214 Pebulat 0.005 215 Penconazole 0.005 216 Pendimethalin 0.005
217 Pentachloroaniline 0.005 218 Pentachloroanisole 0.005 219 Pentanochlor 0.010
220 Permethrin 0.010 221 Perthane 0.010 222 Phenmedipham 0.010
223 Phenthoate 0.010 224 Phorate 0.010 225 Phosalone 0.005
226 Phosfolan 0.005 227 Phosmet 0.010 228 Phosphamidon 0.010
229 Picloram 0.005 230 Pirimicarb 0.010 231 Pirimiphos ethyl 0.010
232  Pirimiphos methyl 0.010 233 Prochloraz 0.005 234 Procymidone 0.005
235 Profenofos 0.010 236 Profluralin 0.010 237 Prometryn 0.010
238 Propachlor 0.005 239 Propanil 0.005 240 Propargite 0.010
241 Propazine 0.005 242 Propham 0.010 243 Propiconazole 0.005
244 Propoxur 0.010 245 Propyzamide 0.005 246 Prosulfuron 0.005
247 Prothiophos 0.005 248 Pyrazophos 0.010 249 Pyrethrins 0.010
250 Pyridalyl 0.005 251 Pyridaphenthion 0.010 252 Pyridimifen 0.005
253 Pyrimethanil 0.010 254 Pyriproxyfen 0.010 255 Quinalphos 0.010
256 Quinonamid 0.010 257 Quinoxyfen 0.010 258 Quintozene 0.005
259 Quizalofop ethyl 0.010 260 Resmethrin 0.005 261 Spirodiclofen 0.005
262 Spiromesifen 0.005 263 Spiroxamine 0.010 264 Sulprofos 0.005
265 Tau Fluvalinate 0.005 266 Tebuconazole 0.010 267 Tebufenpyrate 0.010
268 Tecnazene 0.005 269 Teflubenzuron 0.005 270 Terbacil 0.005
271 Terbufos 0.005 272 Terbufos sulfon 0.010 273 Terbumeton 0.005
274  Terbutol 0.010 275 Terbutryn 0.010 276 Tetrachlorvinphos 0.010
277 Tetraconazole 0.005 278 Tetradifon 0.005 279 Tetramethrin 0.010
280 Tetrasul 0.005 281 Thiabendazole 0.010 282 Thiamethoxam 0.005
283 Thiobencarb 0.010 284 Thiometon 0.010 285 Tolclofos methyl 0.005
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Cizelge 3.2. Uziimlerde aranan GC grubu pestisitleri (devami)

No Pestisit Adi (n:;)/Sg) No Pestisit Adi (nl;g(;/(kgg ) No Pestisit Adi (rrl;gi(kgg )
286 Tolylfluanid 0.010 287 Tralomethrin 0.010 288 Trans-Chlordane 0.005
289 Trans-Permethrin 0.005 290 Triadimefon 0.005 291 Triadimenol 0.010
292 Tri-allate 0.010 293 Triazophos 0.010 294 Trichlorphon 0.010
295 Trifloxystrobin 0.005 296 Triflumizole 0.005 297 Triflumuron 0.005
298 Trifluralin 0.005 299 Triforine 0.010 300 Triphenylphosphate 0.005
301 Tris ethyl phospate 0.005 302 Vinclozolin 0.005 303 Zeta-Cypermethrin 0.010
304 Zoxamide 0.005
Cizelge 3.3. Uziimlerde aranan LC-MS/MS grubu pestisitleri
No Pestisit Adi (n|1_gO/Eg) No Pestisit Adi (n:;ng) No Pestisit Adi (nl1_gO/Sg)
1 2, 4 Dimethylaniline 0.010 2 Ametryn 0.005 3 Aminocarb 0.005
4 Bendiocarb 0.005 5 Bifenazete 0.005 6 Bromfevinphos-ethyl 0.005
7 Butafenacil 0.005 8 Buturon 0.005 9 Carbofuran 3 keto 0.005
10 Carbophenothion 0.005 11 Chlorotoluron 0.005 12 Cloquintocet-mexyl 0.005
13 Crimidine 0.005 14 Cymoxanil 0.005 5 3‘2?:‘:;?3’ tformamido- 0.005
16 Desmethyl-pirimicarb 0.005 17 Dichlofenthion 0.005 18 Diflufenican 0.005
19 Dimethachlor 0.005 20 Dimoxystrobin 0.005 21 Diphenamid 0.005
22 Emomectin Benzoate 0.005 23 Famphur 0.005 24 Fenpropidin 0.005
25 Fenpropimoph 0.005 26 Fenthion-sulfoxide 0.005 27 Flufenacet 0.005
28 Fluopicolide 0.005 29 Forchlorfenuron 0005 30 formethanate 0.005
Hydrocloride
31 Fuberidazole 0.005 32 Furalaxyl 0.005 33 Halfenprox 0.005
34 g’:;’iz‘r’]':“m”""'emy" 0005 35 Isoxathion 0.005 36 Mepronil 0.005
37 Methoprotryne 0.005 38 Metolcarb 0.005 39 Molinate 0.005
40 Monuron 0005 41 N-2,4 DMP-formamide 0.005 4, N-Desethyl-pirimiphos- 0.005
methyl
43 O-O Tepp 0.005 44  Propamocarb Free Base 0.005 45 Propamocarb 0.005

hyrdochloride
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Cizelge 3.3. Uziimlerde aranan LC-MS/MS grubu pestisitleri (devami)

No Pestisit Adi (;389) No Pestisit Adi (;389) No Pestisit Adi (nl;;sg)
46 Proquinazid 0.005 47 Prothoate 0.005 48 Pyridat 0.005
49 Quinoclamine 0.005 50 Sebuthylazin 0.005 51 Spinosad 0.005
52 Tebutam 0.005 53 Thiodicarb 0.005 54 Thionazin 0.005
55 Tralkoxydim 0.005 56 Triamiphos 0.005 57 Triazamate 0.005

S6z konusu orneklerin nitel analizleri gercgeklestiriimis ve calismada kullanilan
tiziimlerde, sadece GC grubu pestisitlerinden olan boscalid’e rastlanmistir. Uziimlerde boscalid
kalintisi diginda yontemin dedeksiyon limitleri ¢ergcevesinde herhangi bir pestisit kalintisi

go6rilmemisgtir.
3.7.2. Uziim Orneklerindeki Boscalid Kalintisinin GC-MS ile Nicel Analizi

Boscalid’'in s6z konusu Gzimlerde kullanildigi nitel olarak tespit edildikten sonra, bu
pestisitin kurutma ©ncesi uygulanan isleme (kurutma o6ncesi K2COs c¢o6zeltisine daldirma
yapildiktan sonra gines altinda kurutma veya K2COs (%5, a/a) ¢Ozeltisine daldirma yapiimadan
kurutma) ve bekleme slresine (3., 7., 10. Gin, 6. Ay) baglh olarak nicel tayini
gerceklestiriimistir. Bu amagla hasat zamani toplanan Gzim &rneklerinin bir kismi daldirma
cOzeltisine daldirilarak (daha sonralari bu grup hep daldirmali olarak anilacaktir), geri kalan
kismi ise bu ¢ozeltiye daldiriimadan (daha sonralari bu grup hep daldirmasiz olarak anilacaktir)
gunes altinda (her iki gruptan da 3’er paralel olmak Uzere) kurumaya birakilmigtir. Kuruma
suresince 3. ve 7. gunlerde Gzimlerden QUEChERS ekstraksiyonu igin yeterli miktarda ornek
alinmig, geri kalan GzUmler ise kuruma sirecinin devam etmesi igin aynen birakilmistir. 10.
glinde, kuruma islemi tamamlandiktan sonra tGzim &rneklerinin hepsi toplanarak, bir kismi s6z
konusu glindeki nicel tayin icin ekstrakte edilmis, geri kalani ise depolanmak lGzere bu amagla
kullanilan guvallara yerlestiriimisti. Depo 06rnegi olarak adlandirilan bu son kismin
ekstraksiyonu ise 6. ayin sonunda gergeklestiriimis ve boscalid kalintisinin nicel tayini

tamamlanmistir.
Uziimlerde kg basina bulunan mg cinsinden kalinti miktari;

Ornek Alani Organik Solvent Hacmi (mL)

C (mg/kg)=0.1x X - -
0.1mg/L Standart Alani Ornek Miktari(g)
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formulu ile hesaplanmistir. Hasat zamani ve 3. gin &érneklerinde 6rnek miktari 15 g
alinirken, 7., 10. guin ve 6. ay 6rneklerinde miktar 10 g’a dislrulerek, Gzerine 5 g su eklenmistir.
Bu islem ile kuruma sirasinda bir hayli su kaybeden Uzimlerin ekstraksiyonu sirasinda

yeterince su fazi olusturmak ve pestisitlerin organik faza gecisini kolaylastirmak amaclanmistir.

Denklem 3.1°de verilen esitligin 15 g (6rnegin; daldiriimamis Gzim 6rneklerinin hasat
zamanina ait 1. paraleli) ve 10 g (6rnegin; daldiriimig Gzim &rneklerinin 10. ginine ait 3.

paraleli) olarak iki farkli sekilde tartilan 6rneklere uygulanmasi asagida gosterilmistir.
Daldinimamis Giziim érneklerinin hasat zamanina ait 1. paraleli igin;
Ornek Alani: 24394,
0.1 mg/L Boscalid Standart Alani: 179381,
Tartilan Ornek Miktari: 15 g,

Organik Solvent Hacmi: 15 mL asetonitril oldugundan;

24394 ( Ornek Alani)
179381 ( 0.1mg/L Standart Alani)

C(mg/L)=0.1 x =0.014 mg/L

0.014 mg/L = 0.210 ug/15 mL = 0.210 ug/15 g 6rnek = 0.014 mg/kg 6rnek ya da,

15mL ( Solvent Hacmi )
15g ( Ornek Miktarr )

0.014 mg/L x = 0.014 mg/kg 6rnek olarak hesaplanir.

Daldinimig tiziim 6érneklerinin 10. giiniine ait 3. paraleli igin;
Ornek Alani: 21526,

0.1 mg/L Boscalid Standart Alani: 179381,

Tartilan Ornek Miktari: 10 g,

Organik Solvent Hacmi: 15 mL asetonitril oldugundan;

21526 ( Ornek Alant)

C(mg/L)=0.1 x
179381 ( 0.1mg/L Standart Alani)

=0.012 mg/L

0.012 mg/L = 0.180 ug/15 mL = 0.180 ug/10 g 6rnek = 0.018 mg/kg 6rnek ya da,

15 mL ( Solvent Hacmi )

0.012mg/L x - -
10 g ( Ornek Miktari)

= 0.018 mg/kg 6rnek olarak hesaplanir.

Tdm  ekstraktlardaki boscalid kalintt  miktari  GC-MS cihazi  kullanilarak
gerceklestiriimistir. Yontemin, s6z konusu pestisit icin hesaplanan bazi validasyon degerleri

Cizelge 3.4." de verilmisgtir.
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Cizelge 3.4. Boscalid igin hesaplanmis bazi validasyon degerleri

(Dusuk, Orta, Yiksek)

Dogrusallik 0.998
Kesinlik Enjeksiyon Tekrarlanabilirligi (%RSD)
0.7,1.2,1.7
(Dustk, Orta, YUksek)
Olglim Belirsizligi 100 £ 40 pg/kg
Dogruluk Geri Kazanim

86.1, 74.8, 100.8

Belirtme Sinin

0.766 pg/kg

Tayin Siniri

2.553 pg/kg

Gun igerisi paralel ornekler ve standartlara ait kromatogramlar asagida birlikte

verilmistir.

[CNormalizedy 7 3=

Bosgalid
3

——«-*WJ—“W%—“ L“’*MMWWWW/

T
6.0 7.0 s o

s o 100

Sekil 3.7. 0.1 mg/L Boscalid standart ¢ézeltisi (hasat, 1., 3., 7. ve 10. glnler igin) kromatogrami

Cizelge 3.5. 0.1 mg/L Boscalid standart ¢dzeltisine (hasat, 1., 3., 7. ve 10. gunler igin) ait

sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik

Derigim (mg/L)

7.342 179381 150016

0.100
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(Normalized)

MWWM

T
S O

T
7.0

8.0

SO

10.0

Sekil 3.8. 0.1 mg/L Boscalid standart ¢ozeltisi (6. ay drnekleri igin) kromatogrami

Cizelge 3.6. 0.1 mg/L Boscalid standart ¢ozeltisine (6. ay ornekleri igin) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derigim (mg/L)

7.281

85796

36349

0.100

3.7.2.1. Daldinlmamis Uziim Orneklerine Ait Kromatogramlar ve Sayisal Degerler

((Normalized)

B oscalid
~
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ve——
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T
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T
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Sekil 3.9. Daldiriilmamis Uzim érneklerinin hasat zamani kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.7. Daldiriimamis Gzim érneklerinin hasat zamanina (1. paralel) ait sayisal degerler

Allkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derisim (mg/kg)

7.400

24394

15241

0.014
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[(Normalized)

B oscalid

NWW"LM MWJ\'*WMMWWMW/

T T T T
6.0 7.0 s o s .0 100

Sekil 3.10. Daldiriimamis Gzidm drneklerinin hasat zamani kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.8. Daldiriimamis Gzim érneklerinin hasat zamanina (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)

7.404 40387 27607 0.023

(Normalizedy

B oscalid

MW - e

T T T T
6.0 7.0 s. 0 S. o 100

Sekil 3.11. Daldiriimamig Gzim 6rneklerinin hasat zamani kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.9. Daldirilmamis Gzim érneklerinin hasat zamanina (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derigsim (mg/kg)

7.400 18307 13040 0.010
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(Normalized)

T T
s 0 7

o

_o

T
=

o 10

Sekil 3.12. Daldiriimamigs Gzim drneklerinin 3. giin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.10. Daldiriimamis tGzim 6rneklerinin 3. gliniine (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)
7.393 50227 38488 0.028
[N orm alized)
Bo@ﬁd

T
o

T T
Ss.0 7=

o

10

Q

Sekil 3.13. Daldirilmamigs Gzidm Orneklerinin 3. glin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.11. Daldiriimamis tzim 6rneklerinin 3. gliniine (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.392

48433

31286

0.027
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[CNorm alized) T JT=

Bosftatia
~NV

MWWWWWWWMMWWWWW\

T T T T
60 7.0 s o s o ioo0

Sekil 3.14. Daldiriimamis Gzim drneklerinin 3. giin kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.12. Daldiriimamis tGzim 6rneklerinin 3. gliniine (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)
7.392 78928 56630 0.044
B osf ;‘L‘d

Sekil 3.15. Daldiriimamig Gzidm Orneklerinin 7. gtin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.13. Daldiriimamis tzim 6rneklerinin 7. gliniine (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derigsim (mg/kg)

7.382 101649 105179 0.085
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(CNorm alized)

3842

Bosggalid
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T
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Sekil 3.16. Daldiriimamis Gzim drneklerinin 7. giin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.14. Daldirilmamis Gzidm orneklerinin 7. giiniine (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derigim (mg/kg)

7.384

46639

33485

0.039

(Normalized)

B osHatia
~]

T
6.0

T
7.0

T
s. o

T
s o 10

Sekil 3.17. Daldirilmamig Gzidm Orneklerinin 7. giin kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.15. Daldiriimamis Gzim érneklerinin 7. glnine (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.386

75340

47194

0.063
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(Nommalized)
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Sekil 3.18. Daldiriimamigs Gzidm orneklerinin 10. giin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.16. Daldiriimamis tGzim 6rneklerinin 10. glinine (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)
7.370 83710 39048 0.070
[(CNormalized)

Sekil 3.19. Daldiriimamig Gzim 6rneklerinin 10. giin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.17. Daldiriimamis tzim érneklerinin 10. glndne (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derigsim (mg/kg)

7.373 87299 46379 0.073
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[[Nommalizedy

T
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T
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T
s.0

T
S. 0o 100

Sekil 3.20. Daldiriimamigs Gzidm orneklerinin 10. giin kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.18. Daldiriimamis tzim 6rneklerinin 10. glinine (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)
7.373 65773 34212 0.055
((CNormalized)

Sekil 3.21. Daldiriimamigs Gzudm Orneklerinin 6. ay kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.19. Daldiriimamis tzim érneklerinin 6. ayina (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.287

10867

5512

0.019




Normaliz=d)

T
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Sekil 3.22. Daldiriimamis Gzidm orneklerinin 6. ay kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.20. Daldiriimamis Gzidm orneklerinin 6. ayina (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigim (mg/kg)

7.286

5720

4186

0.010

(Nommalized)

so

Sekil 3.23. Daldiriimamis Gzudm Orneklerinin 6. ay kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.21. Daldiriimamis tGzidm 6rneklerinin 6. ayina (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.293

5148

3761

0.009
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3.7.2.2. Daldinlmis Uziim Orneklerine Ait Kromatogramlar ve Sayisal Degerler

[(Normalized

B oscalid

A AN i)

T
6.0

Sekil 3.24. Daldiriimis Gzim 6érneklerinin hasat zamani kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.22. Daldiriimis Gzim &rneklerinin hasat zamanina (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigim (mg/kg)

7.401

65089

42636

0.036

(Nommalizedy

B oscalid

7.400
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T
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T
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Sekil 3.25. Daldirnimig Gzim érneklerinin hasat zamani kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.23. Daldirilmis Gzim &rneklerinin hasat zamanina (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.400

54462

30901

0.030
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[CNormalized)

B oscalid
S

7.401

b

S

T
60

T
7.0

T
s o

oo 100

Sekil 3.26. Daldiriimis Gzim &érneklerinin hasat zamani kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.24. Daldirilmig Gzim Orneklerinin hasat zamanina (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derigim (mg/kg)

7.401

55608

35500

0.031

[N orm alized>

TSI W Y v

B oscalid

T
5.0

S. O 1i0.0

Sekil 3.27. Daldiriimig Gzim érneklerinin 3. glin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.25. Daldirilmis GzUm &rneklerinin 3. gliintne (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.391

62783

35162

0.035
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[N omm alized)

Boscald

7.392
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7.0 s. 0 9.0 10.0

Sekil 3.28. Daldiriimig Gziim érneklerinin 3. giin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.26. Daldiriimis Gzim 6rneklerinin 3. glintine (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)
7.392 66371 43193 0.037
[N orm alized)
MJ\WMW W.N\/k'\' L

Sekil 3.29. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 3. gun kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.27. Daldirilmis GzUm &rneklerinin 3. gliintne (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derigsim (mg/kg)

7.385 69959 40631 0.039
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Sekil 3.30. Daldiriimig Gziim érneklerinin 7. giin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.28. Daldirilmis Gzim 6rneklerinin 7. glintine (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derigim (mg/kg)

7.385

76536

41101

0.064

(Nommalized)

T T
s.0 7.

o

T
s

o

T
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o

1
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Sekil 3.31. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 7. gin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.29. Daldiriimis GzUm &rneklerinin 7. giintne (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.381

83711

54046

0.070
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((Normalized)
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Sekil 3.32. Daldiriimig Gziim érneklerinin 7. giin kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.30. Daldirilmis Gzim 6rneklerinin 7. glintine (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.)

Alan

Yiikseklik

Derigim (mg/kg)

7.379

123175

76822

0.103

((Norm alized>

T
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Sekil 3.33. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 10. glin kromatogrami (1. paralel)

Cizelge 3.31. Daldiriimis Gzim &rneklerinin 10. ginine (1. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.)

Alan

Yikseklik

Derigsim (mg/kg)

7.377

33484

15564

0.028
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(Nommalized)

ot
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Sekil 3.34. Daldiriimig Gziim érneklerinin 10. giin kromatogrami (2. paralel)

Cizelge 3.32. Daldirilmis Gzim 6rneklerinin 10. glintine (2. paralel) ait sayisal degerler

Alikkonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derisim (mg/kg)

7.373 47835 22056 0.040

[(Normalized)

T T T T
6.0 7.0 s o s .o 10

Sekil 3.35. Daldiriimig Gzim &érneklerinin 10. glin kromatogrami (3. paralel)

Cizelge 3.33. Daldirilmis Gzim &rneklerinin 10. gintne (3. paralel) ait sayisal degerler

Alikonma Zamani (dk.) Alan Yiikseklik Derigsim (mg/kg)

7.367 21526 14099 0.018




85

(Nommalized)

so 7o s'o s'o 100

Sekil 3.36. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 6. ay kromatogrami (1. paralel)

(Norrmalized>

W YRR !

s'o ’ 7'o s'o o'o 100

Sekil 3.37. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 6. ay kromatogrami (2. paralel)

(Normalizedy

s'o i 7o so oo 100

Sekil 3.38. Daldiriimig Gzim &rneklerinin 6. ay kromatogrami (3. paralel)



3.7.2.3. Daldinimamis ve Daldinimis Uziim Orneklerindeki

Miktarlarimin Karsilasgtinimasi
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Boscalid Kalinti

Analizi yapilan Gzim orneklerinde boscalid’in izin verilen limit degerin (5 mg/kg) (Turk

Gida Kodeksi, 2011) cok altinda oldugu tespit edilmistir. Sonuglar, paralellerin ortalama

degerleri alinarak, yontemin olcim belirsizlikleri ile birlikte Cizelge 3.34.’de, sonuglarla ilgili

degisimi gosteren grafik ise Sekil 3.39.” da verilmistir.

Cizelge 3.34. Uziimlerdeki boscalid kalintisinin daldirma ¢ézeltisine ve zamana gére degisim

miktarlari

Hasattan
sonra (mg/kg)

Hasadin 3.
guniu (mg/kg)

Hasadin 7.
gunu (mg/kg)

Hasadin 10.
gunu (mg/kg)

Hasadin 6.
ayl (mg/kg)

Daldirilmamis
(Ort.), n=3

0.016+0.006

0.033+0.013

0.062+0.025

0.066+0.026

0.013+0.005

Daldiriimis
(Ort.), n=3

0.032+0.013

0.037+£0.015

0.079+£0.032

0.029+0.012

<LOD

Boscalid (mg/kg)

0,08 -

0,07 ~

0,06 -

0,05 -
0,04 -
0,03 ~
0,02 ~
0,01 -

H Daldinimis

H Daldirlmamis

Daldirilmamis
Daldiriimis

Hasat

3.glin

7.gun 10.gin

6. ay

Sekil 3.39. Uziimlerdeki boscalid kalintisinin daldirma ¢ozeltisine ve zamana gére

degisim miktarlari
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Hasattan hemen sonra daldirma islemi yapilan tGzim &rneklerindeki boscalid duzeyi
daha yiksek bulunmustur. Bu duruma, daldirma yapilan ¢oézeltinin daha 6nce defalarca
kullanilmasi sonucu, ¢ozeltide s6z konusu pestisitin birikmesi ve daldirma islemi sirasinda tGzim

yluzeyine adsorplanmasinin yol agtigi disundimektedir.

Daldiriimamis 0Uzim 6Orneklerinde boscalid dizeyi, su kaybi nedeniyle, 7. gline kadar
artarken, daha sonra sabit kalmis ve 6. ayin sonunda miktarinin 6énemli oranda azaldigi

goriimustar.

Daldirimis ve kurumaya birakilmis Gzim 6rneklerinde ise 7. gine kadar su kaybi
nedeniyle boscalid diizeyinde artma gézlenmis, 10. glinde ise azalma ortaya ¢ikmis ve 6. ayin

sonunda yontemin belirtme sinirinin altina distigi saptanmistir.

Daldirilmis Uzim o6rneklerinde gézlenen yliksek bozunma hizina, s6z konusu pestisitin
K>,CO3'In sagladigi bazlik etkisinin yol acgtigi distnilmis ve bu tezin ikinci blimunu olusturan,
boscalid’in, farkh pH lerde tamponlanan c¢ozeltiler igerisinde bozunma hizlarinin incelenmesi

kararlastiriimistir.

3.7.3. Boscalid’in Bozunma Hizina Ortam pH’inin Etkisi

Tezin bu boliminde, 3 farkh derisimde (2, 4 ve 6 mg/L), sudaki ve K,COs; ile
tamponlanmig 5 farkl pH'deki (pH=7, 8, 9, 10, 11) boscalidin, 30 giin boyunca bozunma hizlari
UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Bu amagla pestisit ¢ozeltilerinin tampon
ortamina goére absorpsiyonlari 234.66 ile 244.99 nm arasinda deg@isen dalga boylarinda,

pestisitlerin hazirlandidi gun (ilk giin), 3. guin, 7. gun, 15. giin ve 30. gunlerde dlgulmustar.

Boscalidin, aseton, toluen ve metanol gibi organik ¢dziculer icerisinde ¢ézunarligu
yuksektir. Bu ¢ézlculerin her birinin UV bdlgenin ¢esitli dalga boylarindaki iginlari absorpladigi

bilinmektedir. Bu ¢dzlculerin A ,ox(nm) degerleri Cizelge 3.35.’de verilmigtir.

Cizelge 3.35. Bazi ¢ozucllerin absorpsiyon karakteristikleri

gézﬂcﬁ A max(nm)
Metanol 184
Aseton 272

Toluen 207 (E; bandi), 261 (B Bandi)
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500 mg/L stok boscalid ¢oOzeltisi hazirlanirken, ¢ozici segiminde bu g¢bzgenlerin
absorpsiyon karakteristikleri géz 6ninde bulundurulmus ve ¢dzliciiden kaynakli absorpsiyon
girisimlerini  engellemek igin s6z konusu stok c¢o6zeltinin  metanol ile hazirlanmasi

kararlastiriimigtir.

Bunun yani sira daldirma amaciyla kullanilan ¢ozeltiler, igerisinde %5 (a/a) K,COjs ihtiva
edecek sekilde hazirlandigindan, deney ortamini GztUmlerin kurumasi sirasindaki dogal ortama
benzetmek amaciyla, s6z konusu tamponlar; %5’lik (a/a) K,CO3 ¢ozeltisi ve 6M HCI yardimiyla
pH metre ile kontrol edilerek, istenilen pH’larda hazirlanmiglardir.

Yontemde, kalibrasyon egrilerini olugturmak i¢in kullanilan c¢ozeltiler, 500 mg/L stok
boscalid ¢ozeltisinin, su ve 5 farkh pHde tamponlanan ¢ozeltiler ile uygun sekillerde
seyretiimesiyle hazirlanmigtir. Yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda 1 - 7 mg/L derisim araliginda
iyi bir dogrusallida sahip, dar bir galisma araligi elde edilmistir. Dar ¢calisma araligina, seyreltme
sirasinda ortamdaki metanolin eser dizeye inmesi ve s0z konusu pestisitin su ortaminda
¢6zUnurligunin az olmasi sonucu, su ortaminda daha yUksek pestisit derisimlerinde ¢oékmelerin

meydana gelmesi neden olmustur.

Bu galismada, ¢6zeltinin pH'ina ve zamana bagli olarak, boscalid derisiminde meydana
gelen degisimi incelemek amaglanmistir. Bu amagla boscalid derisimi 1 - 7 mg/L arasinda
degdisen bes noktal kalibrasyon egrileri (500 mg/L stok boscalid ¢ozeltisinin, su ve s6z konusu 5
farkli pHde tamponlanan c¢o6zeltiler ile uygun sekillerde seyreltiimeleri ile hazirlanmistir.)
hazirlanarak UV-Vis cihazi ile absorpsiyonlari okunmus ve kaydedilmistir. Daha sonra pestisit
derisimindeki degisimlerin incelenecegdi bu c¢dzeltiler (kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla
hazirlanan ¢ézeltiler hari¢), 3., 7., 15. ve 30. gunlerde, icerisinde bozunmadan kalan pestisit
dizeylerini tayin etmek lzere saklanmistir. 30 giin boyunca surdirilen galigmalar sirasinda,
pestisit derisimindeki degisimleri inceleyebilmek ve cihazin degisen glinlerde verebilecegdi farkh
Isin siddetinden gelen yanilgilar giderebilmek icin UV bdélgede absorpsiyon yapan KSCN
¢ozeltisi (10 mg/L), i¢ standart olarak kullaniimistir. KSCN ¢ozeltisi ¢alisma boyunca +4 °C'de
saklanmistir. TUm boscalid miktarlari 6rnek absorpsiyon degeri/ISTD absorpsiyon degeri
hesaplanarak yapildigindan, 3., 7., 15. ve 30. gunlerdeki bozunmadan kalan pestisit diizeyleri,
¢ozeltilerin s6z konusu gunlerde verdigi absorpsiyon degerleri ile ilk giin olusturulan kalibrasyon

egrileri kullanilarak belirlenebilmigtir.

Hazirlanan boscalid standart ve érnek ¢ozeltilerine ait veriler ilgili grafik ve gizelgelerde
verilmistir. Ornek g¢ozeltilere ait absorpsiyon grafiklerinde 2 paralelden yalnizca bir tanesi, her bir
ortamdaki pik sekillerinin gérilebilmesi i¢in verilmis, hesaplamalar ise bu iki paralelin ortalamasi

alinarak yapilmistir.
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ic standart KSCN ¢dzeltisinin 230.14 nm dalga boyunda, giinlere gére okunan

absorbans degerleri Cizelge 3.36." da verilmisgtir.

Cizelge 3.36. i¢ standart KSCN ¢ozeltisinin giinlere gére okunan absorbans degerleri

Giin A (230.14 nm)
ik Giin 0.1657
3. Glin 0.1753
7. Gln 0.1833
15. Giin 0.1765
30. Giin 0.1703

3.7.3.1. Boscalid’in Bozunma Hizinin Su Ortaminda incelenmesi

0,500 -

045 1 Kor

1 mg/L
040 2 mg/L
4 mg/L
6 mg/L
7 mg/L

0,35 4

0,30 4

0,25 4

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05 4

0,00 4

-0,050

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390  400,0
nm

Sekil 3.40. Su ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.37. Su ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

. Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(234.66 nm)
1 0.0615 0.3712
2 0.1191 0.7188
4 0.2455 0.1657 1.4816
6 0.3892 2.3488
7 0.4493 2.7115
3,00 -
y =0,3954x - 0,0554
2,50 - R?=0,999
2,00 -
(2]
S
o 1,50 -
o
3
< 1,00 -
0,50 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.41. Su ortaminda boscalid standart ¢dzeltilerine ait kalibrasyon grafigi




0,354

0,301

0,25

0,201

0,15

0,10 {

0,054

0,00 4

-0,050
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Kor

ilk Giin
3. Gin

7. Gln

15. GiUn
30. Gin

200,0

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390  400,0
nm

Sekil 3.42. Su ortaminda baslangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek ¢ozeltisinin

0,500

0,45

0,40

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15 |

0,10

0,05 4

0,00

-0,050

glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Kor

ilk Giin
3.Gun

7. Gun

15. Gin
30. Giln

200,0

T T T T T T
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390
nm

400,0

Sekil 3.43. Su ortaminda baslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid érnek ¢ozeltisinin

glnlere ait absorpsiyon grafikleri
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0,45 |

0,40

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00
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Kor

ik Giin

3. Gun

7. Gin

15. Gun
30. Gin

-0,050.
200,0

T T T
210 220 230

T
240

T T
250 260

T T
270 280

T T
290 300
nm

T T
310 320

T T
330 340

T T
350 360

T T T 1
370 380 390  400,0

Sekil 3.44. Su ortaminda baslangic derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid érnek ¢ozeltisinin

gunlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.38. Su ortaminda baslangi¢ derigimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait absorpsiyon degerleri

Absorbans (A) (234.66 nm) (Ort., n=2) Absorbans/ISTD Absorbans
=l
o O
> E
c = c c c = = c c c = s
- £ : E ; 3 3 : : : =] 3
g % S 3 3 o o 3 3 3 o o
a5 = o N w6 S = o N 6 S
o
2 0.1227 | 0.1250 | 0.1248 | 0.1371 | 0.1448 | 0.7405 | 0.7131 | 0.6809 | 0.7768 | 0.8503
4 0.2639 | 0.2673 | 0.2661 | 0.2902 | 0.3036 | 1.5926 | 1.5248 | 1.4517 | 1.6442 | 1.7827
6 0.3850 | 0.3872 | 0.3826 | 0.3883 | 0.3915 | 2.3235 | 2.2088 | 2.0873 | 2.2000 | 2.2989
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Cizelge 3.39. Su ortaminda baslangi¢ derigsimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangig Derisimi Hesaplanan Derigsim (mg/L) (Ort., n=2)
(mg/L) ilk Giin 3. Giin 7. Gin 15. Giin 30. Giin
2 2.01+0.09 | 1.94+0.09 | 1.86+0.09 | 2.10+£0.09 | 2.29+0.09
4 4.17+0.10 | 4.004£0.10 | 3.81+0.10 | 4.30+0.10 | 4.65+0.10
6 6.0240.11 | 5.73+0.11 | 5.42+0.11 | 5.70+0.11 | 5.9540.11
3.7.3.2. Boscalid’in Bozunma Hizinin pH=7 Ortaminda incelenmesi
0,500 .
045 | Kor
1 mg/L
0,40 J 2 mg/L
4 mg/L
035 | 6 mg/L
7 mg/L

0,30 4

0,25 4

0,20 4

0,10 {

005 J

0,00 4/

-0,050

T T
200,0 210 220

T
230

T
240

T T T
250 260 270

T
300
nm

T T
280 290

T
310

T T
320 330

T
340

T T
350 360

T
370

T T 1
380 390  400,0

Sekil 3.45. pH=7 ortaminda boscalid standart ¢dzeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.40. pH=7 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

. Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(238.11 nm)
1 0.0543 0.3277
2 0.1356 0.8183
4 0.2563 0.1657 1.5648
6 0.3541 2.1370
7 0.4177 2.5208
3,00 -
y =0,3545x + 0,0522
250 - R?=0,9947
2,00 -
(2]
S
o 1,50 -
o
3
< | 1,00 -
0,50 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.46. pH=7 ortaminda boscalid standart ¢Ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi
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15. GiUn
30. Gin

400,0

Sekil 3.48. pH=7 ortaminda baslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek

¢ozeltisinin glinlere ait absorpsiyon grafikleri
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0,00
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Sekil 3.47. pH=7 ortaminda baslangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek
¢ozeltisinin ginlere ait absorpsiyon grafikleri
0,500+
0,45 | Kor
Ik Glin
0401 3. Gln
035 7. Gln
15. Gln
0304 30.Gun
0,25
A
0,20
0,15
0,10
0,05 44
0,00 {
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0,500+

Kor

ilk Giin

3. Gilin

7. Gln

15. Gun
30.Gin

0,45

0,35
0,30
0,25
0,20
0,15 |
0104/

0,05

0,00 4

-0,050 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
nm

390  400,0

Sekil 3.49. pH=7 ortaminda baslangi¢ derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek

¢ozeltisinin glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.41. pH=7 ortaminda bagslangi¢ derisimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait absorpsiyon degerleri

Absorbans (A) (238.11 nm) (Ort., n=2) Absorbans/ISTD Absorbans

-
o O
> E
S = c c c s s c c c S <
- £ =1 =} i3 = =3 =}
g ® o 3 3 © o o 3 3 o o
“ % = o N o 3 = o3 N 2 3

0.1320 | 0.1261 | 0.1216 | 0.1186 | 0.1202 | 0.7966 | 0.7191 | 0.6634 | 0.6720 | 0.7058

N

4 0.2413 | 0.2283 | 0.2264 | 0.2194 | 0.2189 | 1.4559 | 1.3021 | 1.2351 | 1.2431 1.2854

6 0.3581 | 0.3469 | 0.3375 | 0.3280 | 0.3234 | 2.1611 | 1.9786 | 1.8410 | 1.8584 1.8990
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Cizelge 3.42. pH=7 ortaminda baglangi¢ derisimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangi¢ Derigimi

Hesaplanan Derigsim (mg/L) (Ort., n=2)

(mg/L) ilk Giin 3. Giin 7. Gin 15. Giin 30. Giin
2 2.10+0.20 | 1.88+0.20 | 1.72+0.20 | 1.75%0.20 1.84+0.20
4 3.961+0.18 | 3.53+0.18 | 3.34+0.18 | 3.36+0.18 | 3.4810.18
6 5.95+0.20 | 5.43+0.19 | 5.05+0.18 | 5.09+0.19 5.2140.19
3.7.3.3. Boscalid’in Bozunma Hizinin pH=8 Ortaminda incelenmesi
0,500 -
0,45 Kor
1 mg/L
0,40 | 2 mg/L
4 mg/L
0,35 | 6 mg/L
7 mg/L

0,30 4

0,25 4

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05 4

0,00 4

-0,050

|
\

S/

/

TN—
/

200,0 210 220 230

250 260 270

280 290 300

320 330

350 360 370

380 390  400,0

Sekil 3.50. pH=8 ortaminda boscalid standart ¢dzeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.43. pH=8 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

o Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(240.04 nm)
1 0.0565 0.3410
2 0.1115 0.6729
4 0.2234 0.1657 1.3482
6 0.3458 2.0869
7 0.4204 2.5371
3,00 -
y =0,3622x - 0,0515
2,50 - R?=0,9978
2,00 -
(2]
8
o 1,50 -
o
(%]
< | 1,00 -
0,50 -
0,00 T T T T 1
0 2 3 4 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.51. pH=8 ortaminda boscalid standart ¢Ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.52. pH=8 ortaminda baslangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek

¢ozeltisinin gunlere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.53. pH=8 ortaminda baslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek

¢Ozeltisinin gunlere ait absorpsiyon grafikleri
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0,500+
0.5 Kor

ilk Giin
3. Gin
7.GUn
15. Gln
30.Gin

0,40 4

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390  400,0

200,0 210 220 230 240 250 260 270

Sekil 3.54. pH=8 ortaminda baslangi¢ derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek

¢ozeltisinin glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.44. pH=8 ortaminda bagslangi¢ derisimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

Ornek ¢oOzeltilerinin glinlere ait absorpsiyon degerleri

Absorbans (A) (240.04 nm) (Ort., n=2) Absorbans/ISTD Absorbans

a
o O
> E
S = c c c = < c c c c c
- £ = = =] 5 > S
o & (G] o a o ° © 3 3 © ©
@ 5‘3 = o N v =3 = o N Ll =3

0.1116 | 0.1074 | 0.1110 | 0.0914 | 0.0600 | 0.6735 | 0.6124 | 0.6056 | 0.5178 0.3523

N

4 0.2250 | 0.2112 | 0.2145 | 0.1940 | 0.1633 | 1.3576 | 1.2048 | 1.1699 | 1.0989 0.9586

6 0.3368 | 0.3073 | 0.3139 | 0.3004 | 0.2865 | 2.0323 | 1.7530 | 1.7125 | 1.7020 1.6820
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Cizelge 3.45. pH=8 ortaminda baglangi¢ derisimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangig Derigimi Hesaplanan Derigim (mg/L) (Ort., n=2)
(mg/L) ilk Giin 3. Giin 7. Gin 15. Giin 30. Giin
2 2.00£0.13 | 1.83+0.13 | 1.81+0.13 | 1.57+0.13 1.11+0.14
4 3.891+0.11 | 3.47+0.12 | 3.37+0.12 | 3.18+0.12 2.7910.12
6 5.75+0.12 | 4.98+0.12 | 4.87+0.12 | 4.84+0.12 4.79+0.12
3.7.3.4. Boscalid’in Bozunma Hizinin pH=9 Ortaminda incelenmesi
0,500 -
0,45 J Kor
1 mg/L

0,40 |
0,35 |
0,30 |

0,25 4

0,10 4
y
0,05 vy

0,00 4

-0,050 . \
2000 210 220

250 260 270

280 290 300

nm

310 320 330

350 360

370

380 390  400,0

Sekil 3.55. pH=9 ortaminda boscalid standart ¢dzeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.46. pH=9 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

o Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(240.04 nm)
1 0.0452 0.2728
2 0.1059 0.6391
4 0.2131 0.1657 1.2861
6 0.3305 1.9946
7 0.4072 2.4575
3,00 -
y =0,3563x - 0,0954
2,50 - R2=0,9975
2,00 -
(2]
8
BS 1,50 -
o
(%]
< | 1,00 -
0,50 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.56. pH=9 ortaminda boscalid standart ¢Ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi
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0,500+
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Sekil 3.57. pH=9 ortaminda baglangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek

¢ozeltisinin ginlere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.58. pH=9 ortaminda bagslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek
¢ozeltisinin glinlere ait absorpsiyon grafikleri
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0,500+
Kor

ilk Gin

o401 3. Gun

7. Gln

15. Gin
30.Giin

0,45

0,35

200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390  400,0

nm

Sekil 3.59. pH=9 ortaminda baslangi¢ derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6rnek

¢ozeltisinin glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.47. pH=9 ortaminda baslangi¢ derigsimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢oOzeltilerinin glinlere ait absorpsiyon degerleri

Absorbans (A) (240.04 nm) (Ort., n=2) Absorbans/ISTD Absorbans

)
o B
® E
] c c c < = c c c c c
- E S S =] 5 S S
% & o 3 3 o o o 3 3 o o
“ % = 3 N o 8 = & ~ o S

0.1132 | 0.1143 | 0.1159 | 0.1079 | 0.0968 | 0.6832 | 0.6520 | 0.6323 | 0.6113 | 0.5684

N

4 0.2009 | 0.2053 | 0.2009 | 0.1959 | 0.1792 | 1.2124 | 1.1711 | 1.0960 | 1.1096 | 1.0520

6 0.3297 | 0.3193 | 0.3049 | 0.2821 | 0.2573 | 1.9897 | 1.8214 | 1.6634 | 1.5980 | 1.5106
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Cizelge 3.48. pH=9 ortaminda baglangi¢ derisimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangig Derisimi Hesaplanan Derigim (mg/L) (Ort., n=2)
(mg/L) ilk Giin 3. Giin 7. Gin 15. Giin 30. Giin
2 2.1940.17 | 2.10£0.17 | 2.04+0.17 | 1.98+0.17 | 1.86%0.17
4 3.6740.12 | 3.55+0.12 | 3.34+0.12 | 3.38+0.12 | 3.2240.13
6 5.8540.13 | 5.38+0.13 | 4.94+0.13 | 4.75+0.13 | 4.5110.12
3.7.3.5. Boscalid’in Bozunma Hizinin pH=10 Ortaminda incelenmesi
0,500 -
045 1 Kor
1 mg/L
0,40 { 2 mg/L
4 mg/L
6 mg/L
7 mg/L

: T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390  400,0
nm

Sekil 3.60. pH=10 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.49. pH=10 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

o Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(244.99 nm)
1 0.0441 0.2661
2 0.0961 0.5800
4 0.1929 0.1657 1.1642
6 0.2944 1.7767
7 0.3418 2.0628
2,50 -
y =0,2994x - 0,0275
2,00 - R?=0,9999
o | 1,50 -
c
5,
2
2 | 1,00 -
Qo
<
0,50 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.61. pH=10 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.62. pH=10 ortaminda baslangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek

¢ozeltisinin ginlere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.63. pH=10 ortaminda baslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid érnek

¢Ozeltisinin gunlere ait absorpsiyon grafikleri

400,0
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0,500+
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ilk Giin
0,40

3. Gun
7. GUn
15. Gin
30.Gin

0,45 |
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Sekil 3.64. pH=10 ortaminda baslangi¢ derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek
¢ozeltisinin glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.50. pH=10 ortaminda baslangi¢ derigsimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢oOzeltilerinin glinlere ait absorpsiyon degerleri
Absorbans (A) (244.99 nm) (Ort., n=2)

Absorbans/ISTD Absorbans

7. Gin

15. Giin
30. Giin
ilk Giin
3. Giin
7. Giin
15. Giin
30. Giin

Baslangig
Derigimi (mg/L)
ilk Giin
3. Giin

0.0932 | 0.0957 | 0.0786 | 0.0834 | 0.0831 | 0.5625 | 0.5459 | 0.4288 | 0.4725 | 0.4880

N

4 0.1977 | 0.1895 | 0.1518 | 0.1493 | 0.1434 | 1.1931 | 1.0810 | 0.8282 | 0.8459 0.8420

6 0.3063 | 0.2941 | 0.2752 | 0.2468 | 0.2259 | 1.8482 | 1.6777 | 1.5014 | 1.3983 1.3262
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Cizelge 3.51. pH=10 ortaminda baglangi¢ derigimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangi¢ Derigimi

Hesaplanan Derigim (mg/L) (Ort., n=2)

(mg/L) ilk Giin 3. Giin 7. Gin 15. Giin 30. Giin
2 1.97+0.03 | 1.92+0.03 | 1.52+0.04 | 1.67+0.04 1.7240.03
4 4.08+0.03 | 3.70+0.03 | 2.86+0.03 | 2.92+0.03 2.9040.03
6 6.261£0.03 | 5.70+0.03 | 5.11+0.03 | 4.76+0.03 | 4.52+0.02
3.7.3.6. Boscalid’in Bozunma Hizinin pH=11 Ortaminda incelenmesi
0,500 -
045 4 Kor
1 mg/L
0,40 J 2 mg/L
4 mg/L
035 | 6 mg/L
7 mg/L

0,30 4

0,25 4

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05 4

0,00 4

-0,050

Il

w‘ f

'Y

e —

—

M

T -~
200,0 210 220 230

T T T
250 260 270

T T T
280 290 300
nm

T T T
310 320 330

T T T T T
340 350 360 370 380

T 1
390  400,0

Sekil 3.65. pH=11 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait absorpsiyon grafikleri
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Cizelge 3.52. pH=11 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon degerleri

o Absorbans (A)
Derisim (mg/L) ISTD Absorbansi (A) STD/ISTD
(244.99 nm)
1 0.0473 0.2855
2 0.0921 0.5558
4 0.1931 0.1657 1.1654
6 0.2985 1.8014
7 0.3661 2.2094
2,50 -
y=0,3178x - 0,0677
R?=0,9973
2,00 -
w» | 1,50 -
[
@
=
2 | 1,00 -
o)
<
0,50 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 8

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.66. pH=11 ortaminda boscalid standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.67. pH=11 ortaminda baslangi¢ derisimi 2 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek
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¢ozeltisinin ginlere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.68. pH=11 ortaminda bagslangi¢ derisimi 4 mg/L olarak hazirlanan boscalid érnek

¢ozeltisinin glinlere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil 3.69. pH=11 ortaminda baslangi¢ derisimi 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid 6érnek

¢ozeltisinin glnlere ait absorpsiyon grafikleri

Cizelge 3.53. pH=11 ortaminda bagslangi¢ derigsimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢oOzeltilerinin glinlere ait absorpsiyon degerleri

Absorbans (A) (244.99 nm) (Ort., n=2)

Absorbans/ISTD Absorbans

g
(L]
> E
] c c c < c c c c c c
b E B B B i3 i3 B B B =3 =
25 | 8 3 3 o o 3 3 3 o ©
Q% = o ~ © S = o N w6 S
a
2 0.0918 | 0.0869 | 0.0910 | 0.0921 | 0.0920 | 0.5540 | 0.4957 | 0.4965 | 0.5218 0.5402
4 0.1972 | 0.1966 | 0.1943 | 0.1835 | 0.1828 | 1.1898 | 1.1212 | 1.0600 | 1.0397 | 1.0731
6 0.2985 | 0.2825 | 0.3014 | 0.2857 | 0.2900 | 1.8014 | 1.6115 | 1.6443 | 1.6187 1.7029
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Cizelge 3.54. pH=11 ortaminda baglangi¢ derigimleri 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

ornek ¢ozeltilerinin glnlere ait hesaplanan derisim miktarlari

Baslangi¢ Derigimi

(mg/L)

Hesaplanan Derigsim (mg/L) (Ort., n=2)

ik Giin 3. Giin 7. Giin 15. Giin 30. Giin
2 1.96+£0.18 1.77+0.18 1.78+0.18 1.85+0.18 1.91+0.18
4 3.961£0.13 3.74+0.13 3.55+0.13 3.48+0.13 3.591£0.13
6 5.88+0.18 5.28+0.17 5.3910.17 5.311£0.17 5.57+0.17

3.7.3.7. Boscalid’in Bozunma Hizina Tiim Ortamlarda Toplu Bir Bakis

30 gunlik calisma sonucunda pestisitin her bir ortamda baslangi¢ derisimlerine goére

degdisim grafikleri sekillerde, % dedisim miktarlari ise ¢izelgede verilmigtir.
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Sekil 3.70. Su ortaminda baslangigta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid derisimlerinin

zamanla degisimleri
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Sekil 3.71. pH=7 ortaminda baslangigta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid derisimlerinin
zamanla degisimleri
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Sekil 3.72. pH=8 ortaminda baslangi¢ta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid derisimlerinin

zamanla degisimleri
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Sekil 3.73. pH=9 ortaminda baslangi¢ta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid derisimlerinin

zamanla degisimleri
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Sekil 3.74. pH=10 ortaminda baslangicta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

derisimlerinin zamanla degisimleri



Derisim, mg/L
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Sekil 3.75. pH=11 ortaminda baslangicta 2, 4 ve 6 mg/L olarak hazirlanan boscalid

derigsimlerinin zamanla degisimleri
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Sonuglar, boscalid’in bozunma hizinin K,COs ile hazirlanan tampon ortamlarinda daha
yiksek oldugunu géstermektedir. Ozellikle pH=8, 9 ve 10 tamponlarinda pestisit miktarindaki
azalma daha ylksek oranda gergeklesmistir. Bunun yani sira pH=7 ortamindaki azalma 30
gliniin sonunda % 12 civarinda iken, bu azalmanin pH=11 ortaminda diserek, ortalama % 5.5-

6.0 seviyelerinde oldugu saptanmistir.
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4., TARTISMA

Bu galismada dncelikle, Manisa Bagcilik Arastirma Istasyonundan temin edilen yas ve
kuru GzUm o6rneklerinde pestisit kalinti dizeylerinin arastiriimasi amaglanmistir. Bu amagla yas
Uzim o6rneklerinde QUEChERS ekstraksiyonunu takiben 360 adet pestisit nitel olarak izlenmig
ve GC grubu pestisitlerinden olan boscalidin, s6z konusu UGzimlerde, zararhlarla micadele
sirasinda kullanildi§ tespit edilmistir. Uziim érneklerinde boscalid kalintisi diginda, yéntemin

dedeksiyon limitleri igerisinde, herhangi bir pestisit kalintisina rastlanmamistir.

Boscalid’'in s6z konusu Uzimlerde kullanildigi nitel olarak tespit edildikten sonra, bu
pestisitin kurutma &ncesi uygulanan isleme (kurutma oOncesi K,CO; ¢Ozeltisine daldirma
yapildiktan sonra giines altinda kurutma veya K,CO; (%5, a/a) ¢Ozeltisine daldirma yapilmadan
kurutma) ve bekleme siresine (3., 7., 10. Gin, 6. Ay) bagh olarak nicel tayini GC-MS cihazi ile

gerceklestiriimistir.

Analizi yapilan Gzim 6rneklerinde boscalid’in izin verilen limit degerin (5 mg/kg) (Tirk
Gida Kodeksi, 2011) ¢ok altinda oldugu tespit edilmistir. Hasattan hemen sonra daldirma islemi
yapilan Gzim Orneklerindeki boscalid diizeyi, daldirma yapilmamis Gzim Orneklerine gére daha
yuksek bulunmustur. Bu duruma, daldirma yapilan ¢ézeltinin daha énce defalarca kullaniimasi
sonucu, ¢ozeltide s6z konusu pestisitin birikmesi ve daldirma islemi sirasinda Gzim ylzeyine

adsorplanmasinin yol actigi digtntilmustar.

Daldiriimamig Gzim &rneklerinde boscalid dizeyi, su kaybi nedeniyle, 7. gline kadar
artarken, daha sonra sabit kalmig ve 6. ayin sonunda miktarinin énemli oranda azaldigi

gOrulmastar.

Daldiriimis ve kurumaya birakilmis Gzim 6rneklerinde ise 7. gline kadar su kaybi
nedeniyle boscalid diizeyinde artma gézlenmis, 10. giinde ise azalma ortaya ¢ikmis ve 6. ayin

sonunda yontemin belirtme sinirinin altina distigu saptanmistir.

Daldiriimis tGzim 6rneklerinde gozlenen ylksek bozunma hizina, s6z konusu pestisitin
K,COz3'In sagladigl bazlik etkisinin yol ac¢tigi distiniimis ve bu tezin ikinci bélumuanu olugturan,
boscalid’in, farkli pH lerde tamponlanan ¢oézeltiler igerisinde bozunma hizlarinin incelenmesi

kararlastiriimistir.

Tezin ikinci boéluminde, 3 farkh derisimde (2, 4 ve 6 mg/L), sudaki ve K,COj; ile
tamponlanmig 5 farkli pH'deki (pH=7, 8, 9, 10, 11) boscalidin, 30 giin boyunca bozunma hizlari
UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Bu amagla pestisit ¢ozeltilerinin tampon
ortamina gore absorpsiyonlari 234.66 ile 244.99 nm arasinda deg@isen dalga boylarinda,

hazirlandigr gin (ilk gin), 3. gun, 7. gin, 15. gin ve 30. glnlerde ol¢ulmastur. Daldirma
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amaciyla kullanilan c¢ozeltiler %5 (a/a) K,COj3 ihtiva edecek sekilde hazirlanmistir. Deney
ortamini Uzudmlerin kurumasi sirasindaki dogal ortama benzetmek amaciyla s6z konusu
tamponlar; %5%’lik (a/a) K,CO;3; ¢dzeltisi ve 6M HCI yardimiyla pH metre ile kontrol edilerek,

istenilen pH’larda hazirlanmiglardir.

Kalibrasyon egrilerini olusturmak igin kullanilan ¢oézeltiler, 500 mg/L stok boscalid
¢oOzeltisinin, su ve 5 farkli pH'de tamponlanan c¢ozeltiler ile seyretilerek hazirlanmistir. Yapilan
kalibrasyon calismalarinda 1 - 7 mg/L derisim aralijinda, korelasyon katsayilari 0.9947 ile
0.9999 arasinda degisen calisma araligi elde edilmistir. 30 glin boyunca surdirilen ¢alhsmalar
sirasinda, pestisit derisimindeki degisimleri inceleyebilmek ve cihazin degisen glnlerde
verebilecegi farkh 1sin siddetinden kaynaklanan yanilgilari giderebilmek i¢cin UV bdlgede

absorpsiyon yapan KSCN ¢ozeltisi (10 mg/L), i¢ standart olarak kullaniimigtir.

Sonug olarak boscalid’in bozunma hizinin, ézellikle pH=8, 9 ve 10 olacak sekilde K,CO3;
ile hazirlanan tampon ortamlarinda daha ylksek oldugu gézlemlenmistir. K,CO5 ile hazirlanan
tampon ortamlarindaki yiksek bozunma hizi, ¢alismanin ilk béliminden elde edilen sonuglar

(Cizelge 3.34.) ile benzerlik gostermektedir.

Cl

Sekil 4.1. Boscalid’in kimyasal yapisi

Boscalid pestisitinin kimyasal yapisi Sekil 4.1. ‘de g0Osterilmigtir. Pestisitteki s6z konusu

bozulmalarin molekuilin icerdigi,

a) 1 numara ile goésterilen kloropiridin grubuna OH™ ‘in katilma reaksiyonu (Reinheimer
et al.,1980),

b) 2 numara ile gésterilen amid grubunun bazik hidrolizi (Gassman et al., 1976) gibi

reaksiyonlar ile muhtemel oldugu distnilimektedir.
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