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Yiiksek Lisans Tezi

Edirne Meri¢ Nehri Boyunca Sulanan Celtiklerde Pestisit Kalinti Diizeylerinin
Belirlenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

OZET

Bu calismada, Meri¢ Nehri’nden sulanarak tiretilen ¢eltiklerde kullanilan zirai ilaglarin
kalintis1 olan pestisitlerin insan ve gevre saglhigi acisindan yasal degerlerinin tizerinde
olup olmadigr arastirilmistir. Ayni zamanda geltiklerin liretiminde kullanilan sularda da
pestisit analiz yapilarak su ile taginan pestisit kalintilarinin geltik bitkisine bulagma

derecesinin belirlenmesi amaglanmastir.

Bu amac¢ dogrultusunda c¢alisma iic asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada
analizi yapilacak olan ¢eltik ve su ornekleri Meri¢ Nehri boyunca 25 ayri noktadan
toplanmistir. Ikinci asamada toplanan celtikler sap ve kavuzlarindan ayrilarak
kurutulmug ve ornekler analiz edilinceye kadar uygun kosullarda muhafaza edilmistir.

Son asama olan ti¢iincli asamada ise 6rneklerin pestisit analizleri gergeklestirilmistir.

Yapilan analizler sonucunda, celtik ve piring Orneklerinde bes ayr1 noktada
Azoxystrobin, Cyproconazole, Epoxiconazole, Prochloraz, Profoxydim, Propiconazole,
Tebukonazole, Trifloxystrobin (0,017-0,116 mg/kg), su orneklerinde bir noktada
Malathion (0,027 mg/kg) tespit edilmistir. Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum
Kalintt Limitleri Yonetmeligi’nde yer alan pestisitlerin en yiiksek kalinti limitleri
degerleri ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda tiim degerlerin maksimum kalinti

limitlerinden diisiik oldugu tespit edilmistir.

Yil : 2019
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Master Thesis

Determination of pesticide residue levels in rice paddies watered along the Edirne Meric
River

Trakya University Institute of Natural Sciences

Department of Food Engineering

ABSTRACT

In this study, it was investigated whether pesticides, which are the remnants of
pesticides used in rice produced by irrigating from the Meri¢ River, are above their legal
values in terms of human and environmental health. At the same time, it was aimed to
determine the degree of contamination of pesticide residues carried with water by using

pesticide analysis in the water used in the production of paddy.

For this purpose, the study was carried out as three stages. The paddy and water
samples to be analyzed in the first stage are collected from 25 different points along the
Meri¢ River. In the second stage, the collected paddy was separated from the stalk and
kernels and stored in suitable conditions until the samples were analyzed. In the third

phase, pesticide analysis of the samples was carried out.

As a result of the analysis, Azoxystrobin, Cyproconazole, Epoxiconazole, Prochloraz,
Profoxydim, Propiconazole, Tebuconazole, Trifloxystrobin (0,017-0,116 mg / kg) were
found in five different points in paddy and rice samples, and Malathion (0.027 mg / kg)
was detected at one point in the water samples. When the results of this study and the
highest residual limit values of pesticides in Turkish Food Codex Regulation on
Maximum Residue Limits of Pesticides were compared, it was determined that all

values were lower than the maximum residual limits.

Year : 2019
Number of Pages : 84
Keywords : Pesticide residue, paddy, rice, Meric River
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BOLUM 1

GIRIS

Gelisen teknoloji ve sanayi ile birlikte diinya niifusu artig gostermis ve bununla birlikte
gida ihtiyaci da artmustir. Artan gida ihtiyaci birim alandan daha ¢ok iiriin alinmasini ve
buna bagli olarak bitkisel iriinlerin hastalik ve zararlilardan korunmasi i¢in zirai

ilaglarin kullanilmasini zorunlu hale getirmistir.

Tarmmsal {iretimi olumsuz etkileyen zararlilar1 ve hastalik etmenlerini ortadan
kaldirmak icin kullanilan kimyasal maddelere ‘pestisit’ denilmektedir. ik zamanlarda
olumlu gibi goriilen pestisit kullanimi zaman gectik¢e insanlar ve cevre lizerinde
tehditler olusturmaya baglamistir. Baz1 pestisitlerin yarilanma omiirlerinin uzun olmasi,
zaman i¢inde toprakta birikmeye neden olmakta ve bitkiler tarafindan alinip son tiriin ile

birlikte insana gecerek 6nemli saglik problemlerine neden olabilmektedir.

Pestisitlerin gevreye ve insana verebilecegi bu zararlar géz Oniine alinarak gerekli
yasal diizenlemeler yapilmaktadir. Her pestisit etken maddesi i¢in degisen degerlerde
bir maksimum kalintt limiti belirlenmis veya bazilarimin kullanimi yasaklanmuistir.
Gidalarda pestisit kalintilariin tespiti icin birgok analiz yontemi gelistirilmis olup,

cevreye ve insana verebilecegi zararlar engellenmeye ¢alisilmaktadir.

Celtik bitkisi, ¢imlenme doneminden hasat donemine kadar siirekli su igerisindedir.
Tiirkiye’de en ¢ok celtik iiretimi Edirne’de yapilmaktadir. Bunun sebeplerinden biri
Meri¢ nehri gibi sulama olanaklarinin ¢ok fazla olmasi gosterilebilir. Celtigin yasam
evresi boyunca su i¢inde olmasindan dolay1 yabanci ot gelisimi ¢ok fazla goriilmekte ve

bu yiizden yabanci otlara ve zararlilara karsi tarimsal ila¢ kullanimi kaginilmaz hale



gelmektedir. Ayn1 zamanda Bulgaristan’daki Meri¢ havzasinda da g¢eltik {retimi
yapilmasindan dolay1 orada kullanilan pestisitlerin de su ile tasinarak Edirne’de Merig
nehrinden sulanan geltiklere bulagsmasi ihtimali bulunmaktadir. Bu bolgede yetistirilen

piringlerde, pestisit kalintis1 ¢alismalari tizerine yeterli literatlir olmadig1 goriilmektedir.

Bu tez galismasinda, Meri¢ Nehri tizerinde belirlenmis olan 25 ayr1 noktadan geltik ve
su oOrnekleri toplanarak LC-MS/MS ve GC-MS sistemlerinde pestisit analizleri

yapilmistir. Genel olarak olarak bu ¢alismanin amaglari,

e Meri¢c Nehri’nden sulanarak tiretilen geltiklerde kullanilan tarimsal ilag¢ kalintisi
olan pestisitlerin son iiriin olan pirince bulagma derecesini belirlemek,

e (eltiklerin iiretiminde kullanilan sularda pestisit analiz yapilarak su ile tasinan
pestisit kalintilarinin geltik bitkisine bulasma derecesini belirlemek ve

e Kullanilan pestisitlerin insan ve c¢evre sagligi acisindan yasal degerlerinin

tizerinde olup olmadigini aragtirmaktir.



BOLUM 2

KAYNAK OZETLERI

2.1. Pestisit Tanim ve Kullanim

Amerika Cevre Koruma Dairesi (EPA); tarimsal iiretimi olumsuz etkileyen ve yabani
otlar, hasereler, kemiriciler, mantarlar gibi zararlilara kars1 kullanilan fiziksel, kimyasal

veya biyolojik etmenleri pestisit olarak tanimlamaktadir (Atabey, 2016).

Tirk Gida Kodeksi (TGK); zirai miicadele uygulamalarinda kullanilan her tiirlii
kimyasal maddeyi ‘pestisit’, tarimsal iriinlerde bulunabilen zirai miicadele amagh
kullanilan aktif maddeleri, bunlarin metabolitlerini veya reaksiyon veya pargalanma

iriinlerini ‘pestisit kalintis1’ olarak tanimlamaktadir (Anonim 2016).

Diinya’nin yiiz 6l¢iimii degismemekte ancak hizli bir niifus artist gozlenmektedir.
Bununla birlikte meydana gelen dogal afet ve sehirlesmeden dolay1 tarima elverisli
alanlar giderek azalmaktadir. Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) niin raporlarina gére diinya
niifusunun yarisina yakin bir kismi yeterli beslenememektedir ve her yil, tahil iiriinleri
basta olmak iizere 20 milyon tona yakin gida maddesinin iiretimi gerekmektedir. Bu
ithtiyact karsilayabilmek i¢in, tarim alan1 olarak kullanilan alanlarda birim alandan elde
edilecek iiriin miktarni arttirmak gerekmektedir. Uriin kalitesini ve {iriin miktarini
artirmak i¢in bitkilerde hastaliklar ve yabanci otlar ile miicadele edilmesi
gerekmektedir. En yaygin olarak kullanilan tarimsal miicadele yontemi, tarimsal
ilaglarin kullanildig1 kimyasal miicadeledir. Bu yontemin yaygin kullanilmasinin sebebi

etkinliginin fazla olmasi, hizli sonu¢ vermesi ve bilingli kullanimlarda ekonomik



olmasidir. Bu sebeplerden dolayr kimyasal miicadele giinlimiizde de kullanilan modern

bitki koruma yontemidir (Calli, 2007).
2.2. Pestisitlerin Tarihi

Pestisitler eski Yunan zamaninda kullanilmaya baslanmis ve 1900’li yillarin son
donemlerinde kullanimi yayginlasmistir. Kullanilan ilk pestisitler mantarlara karsi
fungusit etkisi olan kiikiirt ve bdceklere etkisi olan bakir, arsenik ve demirin basit
tuzlar1 gibi inorganik maddelerdir. Bu pestisitlerin ¢ogu yiiksek diizeyde toksik
maddelerdir (Yildiz, Giirkan, Turgut, Kaya ve Unal, 2005).

Pestisit kalintilarinin 6énemi ikinci diinya savasindan sonra insanlarda organik klorlu
pestisitlere rastlanmasiyla anlasilmistir. Bazi pestisitlerin higbir toksik etkisi yokken,
bazilar1 karsinojen, mutasyon etkisi gdsterdigi ve sinir sistemini etkiledigi belirlenmistir

(Yiicel, 2007).

Ik pestisit yasas1 1947°de ABD’de ¢ikartilmis ve 1970 yilinda EPA kurulmustur.
Pestisitlerin tarimda kullanilmasi ve son {iriinlerde risk olusturmasi sebebi ile 1960
yilinda FAO ve Diinya Saghik Orgiiti (WHO) birlikte “Pestisit Kalntilar1 Kodeks
Komitesi”’ni kurmuslardir. Bu komitenin calismalari sonucunda pestisitler ile ilgili
tanimlamalar yapilmis ve bilimsel verilere dayanilarak pestisitlerin gidalarda

bulunmasina izin verilen maksimum kalint1 degerleri belirlenmistir (Yiicel, 2007).

Son zamanlarda gelismis tilkelerde pestisit kullanim1 kontrollii ve daha bilingli olarak
yapilmaktadir ve buna istinaden Avrupa Birligi (AB) iilkeleri ve Amerika Birlesik
Devletleri (ABD) ve iilkemizde bir¢ok yasa ¢ikarilmistir. Bu konuda resmi oOrgiitlerin
yaninda sivil toplum Orgiitleri de s6z sahibi duruma gelmislerdir. Béylece kontrolsiiz
veya bilingsiz olarak kullanilan pestisitlerin yerine, gelismis tilkelerde “diisiik risk” veya
“doga dostu” pestisitler tercih edilmeye baglanmistir. EPA, daha giivenilir olan bu
pestisitlerin kullanilmalarini tesvik ederek ruhsatlandirmasini kolaylastirmistir (Tarakci
ve Tiirel, 2009).



2.3. Pestisitlerin Siniflandirilmasi
2.3.1. Etki Ettikleri Canh Tiirlerine Gore Siniflandirma

Pestisit siniflandirmasi ve etkiledigi gruplar Cizelge 2.1°de verilmistir (Tiryaki,

Canhilal ve Horuz, 2010).

Cizelge 2.1. Etki ettigi zararl1 gruplara gore pestisitler.

Pestisit Sinifi Etki Ettigi Zararh Grup
Insektisitler Bocekler
Fungusitler Mantarlar
Herbisitler Yabanci otlar
Akarasitler Akarlar
Bakterisitler Bakteriler
Mollusisitler Yumusakcalar
Rodentisitler Kemirgenler
Nematisitler Bocekler ve Mantarlar

Fungusitler: Tarimsal iiretimde bitkiler iizerinde hastaliga neden olan mantarlarin

tiremesini engellemek i¢in kullanilan kimyasal ilaglardir (Atabey, 2016).

Herbisitler: Tarimsal iiretimi olumsuz etkileyen yabanci otlarin yok edilmesinde

kullanilan kimyasallardir (Atabey, 2016).

Insektisitler: Boceklere karsi kullanilan bir gesit pestisittir. Insektisitler boceklerde
spesifik enzimleri inhibe ederek bdceklerin sinir sistemi ilizerinde deformasyona yol

a¢cmaktadir. (Atabey, 2016).

Akarisitler: Akarlarin  kontroliinde kullanilan kimyasallara denir. Tarimda
kullanilmasmin yaninda evlerde hali ya da koltuk gibi yerlerde, akarlar1 ve

yumurtalarin 6ldiirecek gesitleri bulunmaktadir (Atabey, 2016).

Bakterisitler: Bakterileri yok etmede kullanilan zirai ilaglara verilen isimdir (Atabey,
2016).

Mollusisitler: Salyangoz gibi yumusakgalara karst kullanilan kimyasal maddelerdir.

Bu sinifta yer alan tarim ilaglart Metaldehit aktif maddesini igerirler (Atabey, 2016).



Rodentisitler: Bu ¢esit ilaglar kemirgenlere karsi kullanilan kimyasallardir ve daha

¢ok, depo ve evlerde kullanilirlar (Atabey, 2016).

Nematisitler: Fungisit ve insektisit etkileri olan tarimsal ilaglardir. Nematisitler toprak
fumigantlar1 olarak bilinirler. Bir¢cogu fitotoksik oldugu icin iirline de zarar

verdiklerinden ancak tarlada bitki yokken uygulanabilirler (Atabey, 2016).
2.3.2. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Organofosfatlar: Organik fosforlu (OP) bilesikler, zararli boceklerin, yabani otlarin
veya bitki hastaliklarinin kontrolii i¢in 6zel olarak tasarlanmis heterojen bir kimyasal
madde kategorisini olusturur. Bunlarin uygulanmasi, bitkilerin haserelere karsi
korunmasinda en etkili ve kabul géren yontemdir ve mahsul verimine énemli katkilarda
bulunurlar. Fosfor atomuna oksijen ya da siilfiiriin ¢ifte bag ile bagli olmasina bagh
olarak sirasiyla ‘fosfatlar’ ya da ‘tiyofosfatlar’ olarak adlandirilirlar. Organofosfatlara
ornek olarak Dichlorvos, Chlorpyrifos, Malation, Diazinon ve Parathion verilebilir

(Kumar, Fareedullah, Sudhakar, Venkateswarlu ve Kumar, 2010).

Karbomatlar: Iceriginde alkil ya da aril gruplar1 bulunanlar insektisit ve nematosit
olarak, aromatik veya alifatik grup tasiyanlar herbisit olarak kullanilan guruptur. Cogu
organik coziiciiler i¢inde bir dereceye kadar c¢oziinlirken, genellikle suda daha az
¢oOziiniirler. Diger guruplara gore diisiik ¢evresel kaliciliga sahiptir. Bunlarin bozulmasi
genellikle sicaklik veya baziklikteki bir artisla hizlandirilir. Bu grupta en yaygin olarak
bilinen karbamatlar Carbaryl, Aldicarb ve Carbofuran’dir (Smith, 1987).

Organoklorinler: Boceklere etki eden en eski sentetik insektisid grubudur.
Organoklorin pestisitler, bir grup klorlu bilesiktir. Bu pestisitlerin kalicilik, toksisite,
biyolojik birikim ve uzun menzilli tasima potansiyeli gibi bazi1 fizikokimyasal
ozellikleri vardir. Yaygin kullanimlari, gesitli ortamlarda ve gida zinciri boyunca
biyolojik birikimiyle sonuclanmustir. Yarilanmalar1 senelerce siirmektedir. Pek c¢ok
organoklorlu bdcek ilacit yasaklanmasina ragmen, birikimlerinin insan sagligl ve gevre
tizerinde olumsuz etkileri olabilir. Aldrin, Chlordane, Dieldrin, Endrin, Heptachlor,
Heptachlor epoxide, Hexachlorobenzene, Mirex, Dichlorodiphenyltrichloroethanes
(DDT), Toxaphene, ve Hexachlorcyclohexanes orgonoklorinlere 6rnek olarak verilebilir

(Kang ve Chang, 2011).



Piretrin; sentetik piretroidler: Piretrin’ler dogal insektisidlerdir. Krizantem
ciceginden elde edilirler. Isik ve su varliginda kolaylikla parcalanmalari sebebiyle
kullanim alanlar1 sinirhdir. Bu sebeple piretrinlerin 1s18a daha dayanikli sentetik
tiirevleri piretroidler tiiretilmistir. Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin
ve Permethrin 6rnek olarak verilebilir (Valentine, 1990).

2.4. Pestisitlerin Bozunma Mekanizmalari

Pestisitler birka¢ giinden 20 yila kadar siiren kaliciliga sahip olabilirler (Beyoglu,
2006). Pestisit etken maddeleri uygulamalarindan sonra havaya karigmaktadir. Burada
pestistlerin bozunmasina sebep olan iki ana mekanizma vardir. Bunlar serbest radikal
reaksiyonlar ve fotokimyasal reaksiyonlardir. Fotokimyasal reaksiyonlar havada veya
suda giines 1s181yla gerceklesen reaksiyonlardir. Bu bozunma sonrasinda olusan yeni
tiriinlerin toksititesi asil bilesikten daha ¢ok veya daha az olabilmektedir. Diger bir
bozunma reaksiyonu ise radikaller ile meydana gelmektedir. Fotonlar havada bulunan
molekiiller ile etkileserek serbest radikaller olustururlar ve bu serbest radikaller pestisit
etken maddeleri ile reaksiyona girerek bir bozunma reaksiyonu meydana getirirler
(Evcil, 2009).

2.5. Pestisitlerin Zararlan

Pestisitlerin stlirekli kullanilmas1 bazi temel sorunlari ortaya c¢ikarmaktadir. Bu
sorunlardan birincisi hastalik yapabilen organizmalarin kullanilan bu kimyasallara karsi
zamanla daha da direngli hale gelmesidir. Bu durum hastalik etkeni olan zararlilara etki
etmek icin pestisitlerin yliksek dozlarda kullanilmasina ya da kullanilan kimyasal
maddelerin gelistirilmesini gerekli kilar. Ikinci sorun, kullanilan bazi pestisitlerin
biyolojik olarak ayrisabilmesi ve ortaya ¢ikan ayrigsma lriinliniin ¢evrede bozulmaya
ugramadan kalabilmesidir. Bu durum hastaliklar ile miicadelede kolaylik saglasa da
bozulma iiriinlerinin ¢evreye etkisinden dolay1 bir dezavantajdir. Olusan bu dezavantaj,
cevrenin diger boliimlerini yani hastalik yapan ve zararli olan organizmalarin yaninda
diger canlilar1 da etkiler. Bu da pestisitlerin kullanilmasinin ¢evreye getirdigi tiglincii
sorundur. (Tatl1, 2006).

Pestisitler dogrudan ve dolayli olmak iizere canlilar1 etkileyebilirler. Dogrudan etki

deri ve solunum yolu ile olurken dolayli etkilesim ise pestisit bulasmis olan besin



maddelerinin tiiketilmesiyle olusur. Ayrica pestisitlerin toprak da bulunan organizmalari

da etkileyebildikleri bilinmektedir (Tatli, 2006).

Pestisitler kullanildiginda etkisi bir siire sonra gegmekte ve tekrar ilaglama yapilmasi
gerekmektedir. Ilaglama tekrarlandiginda ilaglama yapilan iiriin {izerinde pestisit
kalintilar1 kalabilmektedir. Uzerinde pestisit kalan {iriinlerin tiiketilmesi ile pestisitler
viicutta birikebilir ve bunun sonucu olarak toksik etki gosterebilir ya da viicuda
alindiginda enzimler sayesinde yikima ugrayarak bir kismi viicuttan atilabilir.
Pestisitlerin solunum, deri ya da sindirim yoluyla alinmasi insanlarda zehirlenmelere yol
acabilir. Zehirlenmeler kronik (uzun siire birikim) ya da akut (tek doz) olabilir. Kronik
zehirlenmeler kansere, beyin hasarlarina, akciger hastaliklarina, bobrek ve karacigerde
nefroz olusumuna neden olabilir. Bunlara ek olarak teratojen (anne karnindaki bebekte
olusan deformasyon), mutajen (genetik sorunlar) ve allerjen sonuclara neden olan
pestisitler de mevcuttur (Tatli, 2006). Baz1 pestisitlerin saglik iizerine etkilerine gore

siiflandirilmasi Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Pestisitlerin saglik lizerine etkilerine gore siniflandirilmasi (Ayaz ve

Yurttagiil, 2012).

Saghk Uzerine Etki Pestisit
Karsinoien Aldrin, Benomil, Captofol, Captan, Carbofuran, Clorotalonil,
J 2,4-D, Lindan, Tiram, Trifluralin, Zineb
. Aldrin, Benomil, Captofol, Captan, 2,4-D, Dinoseb, Diquat,
Teratojen

Lindan, Maneb, MCPA, Paraquat, Propachlor, Tiram, Zineb
Aldicarb, Aldrin, Aldrazin, Benomil, Captofol, Carbofuran,
Mutajen Clorfenvinfos, Cyanizin, Diclofluanid, Dimethoate,
Disulfaton, Paraquat, Simazine, Tiram

Benomil, Captofol, Captan, Clorotalonil, Lindan, Maneb,
Paraquat, Propachlor, Tiram, Zineb

Alerjen

Pestisitlerle ilgili zehirlenmeler birgok yolla olabilir. Ancak bunlarin en yaygini ilagh
gida triinlerinin tiiketilmesiyle ortaya ¢ikanidir. Diger zehirlenmeler ise pestisit tiretim
yerlerinde liretim asamasinda ortaya ¢ikan zehirlenmeler, ila¢ hazirlama ve ilaglama
yapilirken ortaya ¢ikan zehirlenmelerdir. Koruyucu ekipman giyilmesi bazi
zehirlenmelerin Oniine gegebilmektedir. Pestisitlerin uygun sekilde ve dogru dozajlarda

kullanimi insan saglig1 agisindan daha giivenlidir. (Tatli, 2006).



2.6. Pestisit Kalinti1 Sorunu ve Nedenleri

Kalint1, tarimsal tiretimde kullanilan bitki ve hayvan sagligi koruma tirlinlerinin ya da
bunlarin bozulma {iriinlerinin gidalarda kullanimindan sonra kalan artiklarini ifade eder.
En ¢ok bilinen kalintilar pestisitler, hormonlar ve veteriner ilaglaridir (Sik, Certel ve
Yildiz, 2011).

Maksimum kalint1 limiti; dogmamis bebekler ya da ¢ocuk gibi hassas gruplart da
dikkate alarak, degerlendirme sirasindaki mevcut bilgiler gz 6niine alinarak tiiketiciye
fark edilebilir herhangi bir saglik riski teskil etmeyen, bir bireyin viicut agirligi esas
alarak yasadig1 siire boyunca gidalarla giinliik olarak alabilecegi pestisit miktar
limitidir. Ulkemizde pestisit kalnti limitleri, Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin
Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi ile ortaya konulmaktadir (Sarkaya, 2015).

Pestisit etken maddelerinin kalint1 sorunu kullanim asamasinda tiiketici ve iireticilerin
egitim eksikliginden kaynaklanmaktadir. Ilaglama esnasinda yiiksek dozajda pestisit
kullanimi, hasat tarihlerine uygun bir sekilde ilaglama yapilmamasi, amaca uygun
pestisit kullanilmamasi ve tarim aletlerinin ilaglamada yetersiz olmasi kalint1 sorununu
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu sorunlar egitim, gerekli denetimler ve tarim aletlerinin dogru
ilaglama yapabilecek sekilde gelistirilmesiyle asilabilir. Ulkemizde pestisit tiiketimi
diger tlkelere oranla az olmasina ragmen bilingsiz kullanim1 sorun olusturmaktadir. Bu
sorunlarin 6niine gegebilmek i¢in iiretici cevreye en az zarar verecek sekilde uygun ilact
secmeli, secilen bu ilagla hasat zamanina uygun olacak sekilde ilagclama yapmalidir

(Call1, 2007).
2.7. Gida Uriinlerindeki Pestisit Kalintilar1 ve Analiz Yontemleri

Gida giivenligi, gidalarin tedarik edilmesi, islenmesi, hazirlanmasi, depolanmasi ve
tiiketiciye sunumu agamasinda herhangi bir saglik sorunu olusturmadan, saglikli gida
tiretiminin saglanmasi i¢in gerekli yontemleri tanimlayan bir terimdir. Bunun amaci
olarak gidalarda olusabilecek riskler ayr1 ayr1 ele alinmalidir. Bu riskler biyolojik,

kimyasal ve fiziksel olabilmektedir (Giray ve Soysal, 2007).

Gida giivenligini yakindan ilgilendirilen bir konu da tarimda ve kimya sanayiinde
kullanilan kimyasallarin gida iiriinlerinde kalint1 birakmasidir (Jin vd., 2004). Giinliik

hayatta kullandigimiz birgok gida maddesinde kullanilan pestisitlerin kalintilar1 birgok



kronik toksik etki goOstermelerinden dolayi, bu iiriinlerde pestisit kalintilarinin
belirlenmesi saglik agisindan 6nem arz etmektedir (Soler, Mafnies ve Pico, 2004).
Bundan dolay1r pestisit kalinti analizi yapmak i¢in kullanilan analiz metodlarinin
hassasiyet derecesi yiiksek olmalidir. Kullanilan analiz yontemleri diisiik seviyelerdeki
pestisitleri dahi analiz edebilmeli, hem kalitatif hem de kantitatif olarak sonu¢ vermeli

ve kesinlik, dogruluk gibi terimlere olumlu yanitlar vermelidir (Di Muccio vd., 2006).

Yaygin olarak kullanilan pestisitler ¢cok fazla sayida gruplara sahip kimyasallardir.
Bunlara 6rnek olarak organoklorlular, organofosforlular, karbamatlar verilebilir. Her
grup pestisit farkli kimyasal 6zelliklere sahip oldugundan ¢esitli sayida analitik metotla
tayin edilebilirler. Bu amacgla genel olarak gaz kromatografisi (GC) ve sivi
kromatografisi (LC) kullanilmaktadir. Analiz yontemlerinde kullanilacak kromatografik
yontemler pestisitlerin polarlik ve apolarlik durumlarina gore degisiklik gostermektedir.
Apolar ya da orta seviyede polar bilesiklerin analizinde GC sistemleri kullanilirken,
polar olan pestisitlerin analizi i¢in LC cihazlar1 kullanilmaktadir. Glinimiizde kullanim1
yayginlasan ¢ift quadrapollii sistemler pestisit analizlerinde, diisiik seviyelerde tayin

edebilme ve yiiksek segicilik kabiliyeti getirmistir (Evcil, 2009).

Biitiin kromatografik ayirmalarin temel prensiplerinden birisi analiz edilecek 6rnek
gaz veya sivi formdaki hareketli faz ile tasimir. Bu hareketli faz, bir kolon igerisinde
bulunan ve kendisi ile karismayan bir sabit faz iizerinden ge¢meye zorlanir. (Calli,

2007).

Gaz kromatografisinde, drnek 6nce sistemin inlet kismina mikro enjektor yardim ile
enjekte edilir ve kolonun giris kisminda buharlastirilir. Ortamdaki diger bilesenlere
kars1 inert olan bir hareketli gaz fazi ile detektore tasinir. Inert faz olarak genellikle
helyum gazi kullanilir. Gaz fazi, analitin molekiilleri ile higbir etkilesime girmez sadece
analiti kolon boyunca tagima gorevi yapar. Analite ait bilesenler kolon igerisinde
ozelliklerine gore farkli hizlarda hareket ederek dedektor de nicel veya nitel olarak
belirlenirler. S1vi kromotografisinde ise d6rnek kolon igerisinde sivi olan harketli bir faz
yardimiyla taginir. Bu hareketli faz gaz kromotografisindeki durumun aksine analit ile
etkilesime girerek ayrimi kolaylastirici etki gosterebilir. Kiitle dedektdriine ulasan analit
azot gazi1 yardimi ile dedektor igerisinde hareket eder ve molekiillerine ayrilarak nicel

veya nitel olarak belirlenirler (Skoog vd., 1998).
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Pestisit analizlerinde kullanilan kromatografik sistemlerin yaninda kullanilan
ekstraksiyon metodu da ¢ok biiylik 6nem tasimaktadir. Eski zamanlardan giliniimiize dek
pestisitlerin tayini i¢in birgok ekstraksiyon yontemi yapilmistir. Gliniimiizde yaygin
olarak kullanilan ekstraksiyon metodu QuUEChERS yontemidir. Kullanilan QUEChERS

yonteminin diger ektraksiyon yontemlerinden iistiinliikleri sunlardir;

. Farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip olan pestisitlerde yiiksek geri kazanim
orani (>% 85) elde edilmektedir.

. Farkli su igeriklerinden dolay1 olusabilecek hatalarin Oniine ge¢mek icin ig
standart kullanilarak hacimsel hatalar en aza indirilmistir ve sonuglarin kesinlik ve
dogrulugu artmistir.

. Ayn1 zamanda birden ¢ok sayida ornek ¢alisma imkani saglar ve analiz siiresi
kisadir.

. Kimyasal tiiketimi ve atik miktar1 diigiiktiir.

o Maliyet agisindan ucuz ve kolay uygulanabilir bir yontemdir.

o Az sayida ekipman ile ekstraksiyon imkani saglamaktadir.

Bu yontem tek tip solvent kullanilarak farkli ozellikteki pestisitlerin, herhangi bir
konsantre etme islemine gerek duyulmadan LC-MS/MS, GC-MS ve GC-MS/MS

cihazlarinda analiz imkan1 saglamaktadir (Evcil, 2009).
2.8. Gidalarda Pestisit Kahintilar ile Tlgili Yasal Diizenlemeler

Pestisit kalint1 diizeylerinin belirlenmesi, insan sagliginin korunmasi i¢in ulusal veya
uluslararas1 birtakim yasal zorunluluklar nedeniyle ¢esitli kurumlar tarafindan
yiriitilmektedir. Pestisitlerin yasal olarak izin verilen limitler dogrultusunda
kullanilmasiyla, gidalardaki kalinti diizeylerinin giivenligi saglanabilmektedir. Bu
baglamda, AB’de ve Tiirkiye’de bir takim yasal diizenlemeler yapilmistir. AB’de 2005
yilinda yayinlanan 396/2005 sayili Bitkisel ve Hayvansal Gidalardaki Pestisitlerin
Maksimum Kalint1 Limitleri Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve Konsey Tiizligii gz
Online alinarak Tirkiye’de Tarim ve Orman Bakanligi tarafindan 2016 yilinda
yayinlanan Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi

tilketicinin yliksek seviyede korunmasini saglamak icin bitkisel ve hayvansal orijinli
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gidalarda pestisit kalintilarinin maksimum limitlerine iliskin uygulamalar1 belirlemistir

(Evcil, 2009).
2.9. Celtik Yetistiriciligi, Hastalik ve Zararhlari

Celtik diinya niifusunun yarisindan fazlasinin beslenmek icin yararlandigi {iriinlerden
birisidir. Diinya lizerinde en ¢ok celtik ekilen iilkeler; Cin, Endonezya, Hindistan,
Banglades ve Vietnam’dir. Diinya celtik verimi 410 kg/da iken iilkemizde bu rakam 780
kg/da’seviyesindedir. Ulkemizde yaklasik 30 ilde celtik iiretimi yapilmakta olup en gok
ekim sirasiyla Edirne, Balikesir, Samsun, Corum, Sinop ve Kastamonu’dadir (Anonim,

2019a).

Celtik bitkisi su i¢inde bulunan erimis oksijeni kullanarak ¢imlenebilen tek tahil
tiriidiir. Cimlenme doneminden hasat donemine kadar gecen siirede siirekli su
icerisindedir. Toprak olarak segici degildir. Ekime hazirlanmis ¢eltik tarlasi Sekil
2.1de, ¢eltik bitkisinin gelisimi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Yabanci otlar su, besin
maddesi ve 1s1k gibi faktorlerin uygun oldugu celtik tarlalarinda hizla gelisim
gosterirler. Yabanci otlar ile miicadele edilmezse verimlerde %20-30 oraninda azalma
goriiliirken ayn1 zamanda iiriin kaliteside diiser. Bu yiizden celtik tarimi i¢in zirai ilag

kullanimi nerdeyse zorunluluk haline gelmistir (Anonim, 2019a).

Celtik basaklarinin yaklasik %80’inin sar1 rengi almasiyla birlikte celtik hasat
edilmeye baslanir. Bu evrede danelerin rutubet orami yaklasik %22-24 arasindadir.
Hasat edilen c¢eltiklerin depolanabilesi ig¢in %14 rutubete kadar kurutulmalari
gerekmektedir. Kurutma islemi ya giines altinda sert bir beton zemine yayilarak ya da
mekanik olarak yapilabilmektedir (Anonim, 2019a). Celtik hasadi ve kurutulmasi

islemleri Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Ekime Hazirlanmig Celtik Tarlasi
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Sekil 2.3. Celtik Hasad1 ve Kurutulmasi
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2.9.1 Celtik Yamikhi@

Celtik yaniklig1 hastalifi, bitkinin yaprak, salkim ve tane kavuzlarinda Temmuz
ayindan sonra gri veya sar1 renkli etrafi kahverengi olan lekeler seklinde ortaya ¢ikar
(Anonim, 2019a). Celtik yanikligi hastaligina yakalanmis olan geltik yapragi Sekil

2.4’de gosterilmistir.

Sekil 2.4. Celtik Yaniklig

2.9.2 Tepegoz

Tepegoz yassi bir kalkan bigiminde, zeytin grisi renkte ve viicudu pullarla kaplhdir.
Tepeg6z zararlisinin gorseli Sekil 2.5’de verilmistir. Celtigin ¢imlenme evresinde
agziyla tohumlar tasiyarak veya ¢imlenmis olanlarin baglarmi kopararak zarar

vermektedir (Anonim, 2019a).

Sekil 2.5. Tepegoz
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2.9.3 Yabana Otlar

Tek wyillik, otsu ve sulak arazilerde yetismektedirler. Celtigin besinini kullanip,
yapraklariin giines koklerininde hava almasini engelleyerek c¢eltige zarar
vermektedirler (Anonim, 2019a). Celtik tariminda en ¢ok karsilasilan yabanci otlar

Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Sekil 2.6. Yabanci Otlar (Darican, Kiz Otu, Dip Otu)

2.10. Celtikte Yapilan Pestisit Calismalari

Atabey (2016), Edirne’nin Ipsala, Meri¢ ve Uzunképrii ilgelerinden toplanan 56 adet
piring 6rneginde EN 15662/2008 standart metoduna gére LC-MS/MS cihazi ile pestisit
kalintis1 tayini yapmistir ve 32 Ornekte pestisit kalintisina rastlamistir. Caligma
sonucunda, Tebuconazole (0,010-0,208 mg/kg), Cyproconazole (0,024-0,040 mg/kg),
Propiconazole (0,018-0,030 mg/kg) ve Trifloxystrobin (0,098-0,116 mg/kg) arasinda
tespit etmistir. Ipsala'dan toplanan bazi piring 6rneklerinde maksimum kalint1 limiti

tizerinde Trifloxystrobin bulundugunu bildirmistir.

Cin’in Jiangsu bolgesinde piringlerde ve piringlerden elde edilen kepeklerde
Hexachlorocyclohexane izomerleri (alfa-HCH, beta-HCH, gama-HCH ve delta-HCH), 4
dichloro diphenyl-trichloroethane (DDT) tiirdesleri (p,p-DDE, 0,p-DDT, p,p-DDD, ve
p,p-DDT), Heptachlor, Heptachlor epoxide, Aldrin, Dieldrin ve Endrin pestisitlerinin
kalint1 diizeyleri mikro-elektronik yakalama detektorii ile birlestirilip basitlestirilmis iki
boyutlu gaz kromatografisi ile incelenmistir.  Organoklorin  pestisitlerin
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konsantrasyonlari (toplam HCH) piringlerde 0 ile 0.039 mg/kg, kepeklerde O ile 0.057
mg/kg arasinda tespit edilmistir. Toplam DDT pestisitlerinin konsantrasyonlari
piringlerde 0 ile 0.053 mg/kg, kepeklerde O ile 0.051 mg/kg arasinda tayin edilmistir.
HCH ve DDT pestisitleri hari¢ diger bes organoklorin pestisitleri tespit edilmemistir.
Beta-HCH ve p,p-DDE hem piringte hem de kepekte tespit edildigi bildirilmistir (Chen,
Shi, Shan ve Hu, 2007).

Zhang, Shen, Yu ve Liu (2012), ¢eltiklerde, su ve toprakta bulunan Klorpirifosun saha
kosullarinda dagilimini arastirmistir. Klorpirifosun geltik tarlasindaki suda tespit siniri
0.006 mg/kg ve Ol¢iim limiti 0,04 mg/kg olarak bulunmustur. Sonuglar, Nanjing ve
Guangxi boélgelerindeki Klorpirifos kalintilarinin ¢eltiklerde 4,99 ve 6,05 mg/kg, suda
1,35-1,58 mg/kg ve toprakta 0,51 ve 0,61 mg/kg arasinda oldugunu gostermistir.
Kabuklu piring, piring kabugu ve saman Orneklerinin, onerilen dozajin, maksimum

kalint1 limitinin ¢ok altinda klorpirifos ig¢erigi bulundugunu bildirmislerdir.

Yapilan bir ¢alismada Ledang, Johor, Malezya'daki hem organik hem de geleneksel
celtik tarlalarindan toplanan 40 adet su 6rnegi, organoklorin ve organofosfor pestisit
kalintilarin1  belirlemek i¢in analiz edilmistir. Geleneksel iiretim yapilan celtik
tarlalarindaki sularda 0.081 - 0.695 mg/kg arasinda sonuglar tespit edilirken organik
celtik tarlalarindaki sonuglar 0.058 - 0.662 mg/kg arasinda ¢ikmustir. Bu durumun
sebebi olarak, eskiden kullanilan tarimsal ilaglarin, organik tarla ¢evresindeki topraklari
kirletebilecegi bildirilmistir (Abdullah vd., 2017).

2008 yilinda Kuzey Vietnam’ da, geltik tariminda kullanilan sularda, yaygin olarak
uygulanan dort pestisitin (imidacloprid, fenitrothion, fenobucarb, dichlorvos) kalinti
diizeyleri izlenmistir. Olgiilen maksimum konsantrasyonlar fenitrothion, imidacloprid,
fenobucarb ve dichlorvos igin sirasiyla 0.47, 0.22, 0.17 ve 0.07 mg/kg olarak tespit
edilmistir. Sonuglarin, mevcut mevzuatlar kapsaminda c¢eltik tarlalarinda pestisit
kullaniminin, Kuzey Vietnam'in daglik boélgelerinde ciddi bir ¢evresel sorun teskil
ettigini bildirmistir (Lamers, Anyusheva, La, Nguyen ve Streck, 2011).

Ispanya ve Uruguay'da bulunan geltik tarlalarinda toplanan 59 su drneginde pestisit
kalintisin1 arastirmak i¢in kullanilmistir. Buna gore orneklerde, Bensulfuron methyl,

Tricyclazole, Carbendazim, imidacloprid, Tebuconazole ve Quinclorac'm 0.08 ila 7.20
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mg/kg arasinda degisen konsantrasyonlarda tespit edilmistir (Pareja, Bueno, Cesio,
Heinzen ve Alba, 2011a).

Brezilya'nin giiney bolgesinde Santa Catarina'daki geltik tiretiminin yapildigi ana nehir
havzalarinin sularindaki pestisitlerin mevcudiyetine bagli olarak, 7 pestisit kalintisi
saptanmigtir. Bunlardan herbisit olan Bentazone ve insektisit olan Karbofuran en yiiksek

degerlerde tespit edilmistir (Vieira, Noldin, Deschamps ve Resgalla Jr., 2016).

Japonya'nin giineyinde bes tatli su bolgesindeki geltik tarlalarinda pestisit kalintilari,
maksimum konsantrasyonlarimi ve zamansal degisiklikleri Ol¢iilmiistiir. Kagoshima
Bolgesi'nde 2005 yil1 piring ekim sezonunda her hafta su 6rnekleri toplanmis ve Amori
Nehri, Sudo Nehri, Nagaida Nehri, ¢eltik drenaj kanali ve atik su rezervuarinda
istasyonlar kurulmustur. Incelenen 14 hedef pestisitten, tiim istasyonlarda toplam 11
adet tespit edilmistir. Mefenacet, Fenobucarb ve Futolanil, en yiiksek konsantrasyonda
en sik tespit edilen 3 pestisit olarak bildirilmistir (Afiasco, Uno, Koyama, Matsuoka ve
Kuwahara, 2008).

Wang, Wu ve Zhang (2012), genis spektrumlu bir mantar ilaci olan Difenokonazoliin,
toprak ve piring mahsulii matrislerinde kalintisin1 belirlemek i¢in ¢aligma yapmustir.
Cin’deki Guangxi, Hubei ve Zhejiang'da toprak, piring kabugu ve piring 6rneklerindeki
Difenokonazol konsantrasyonlari, mantar ilaci uygulamasindan 30, 40 ve 50 giin sonra
hasat 6ncesi araliklarda tespit limitinin altinda ¢ikmistir. Bu li¢c bolgede hasat 6ncesi 30,
40 ve 50 glnliikk araliklarda kavuzdaki konsantrasyon 0.037 mg/kg ve 2.53 mg/kg

arasinda degistigi tespit edilmistir.

Chen, Li ve Qian (2009), 2004-2006 doneminde Cin'deki yerel pazarlardan elde edilen
ogitiilmiis piring Orneklerinde organofosfor pestisit kalintilarin1  engelleyen
asetilkolinesteraz olusumunu ve toplam etkilerini tahmin etmeyi amaglamistir.
Organofosfor pestisitlerin konsantrasyonlari, alev fotometrik dedektér igeren gaz
kromatografisi ile belirlenmis ve Sonuglar, 6rneklerin % 9,3"iniin, Cin'de ¢ogunlukla
tarimsal amagh kullanilan yedi organofosfor pestisitlerden (Chlorpyrifos, Dichlorvos,
Omethoate, Methamidophos, Parathion-methyl, Parathion ve Triazophos) en az birini
icerdigini gostermistir. Bulunan degerler 0.011-1.756 mg/kg arasinda oldugu
bildirilmistir.
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2003 yilinda Cin’de celtik ekimi yapilan arazilerde sebze firetimi yapilmaya
baglanmasinin topraktaki organoklorin kalintilar1 {izerindeki etkisi aragtirilmistir.
Organoklorinlerin topraktaki kalintilarinin, Cin'in Yixing kentinde ¢eltik tarlalarindan 0,
5, 10, 15, 20, 30, 50 yillik dénemler boyunca sebze iiretimine ge¢ilmis alanlarda analizi
yapilmigtir. Ortalama organoklorin  konsantrasyonlar1 DDT’ler (0,0137 mg/kg),
HCH’lar (0,0086 mg/kg), HCB (0,00209 mg/kg), Alfa-endosulfan (0,0013 mg/kg),
Endrin (0,00108 mg/kg), Dieldrin (0.00058 mg/kg) olarak tespit edilmistir. Anaerobik
ve aerobik kosullar altinda gegirilen siirenin, temel olarak organoklorin kalintilarinin

degisimini kontrol ettigi gbzlemlenmistir (Hao, Sun ve Zhao, 2008).

Avrupa Birligi veritabanina dayanarak, son on yilda resmi laboratuvarlar tarafindan
piringte 3000'den fazla pestisit kalintis1 analizi yapilmistir. Bu orneklerin %6'sinin
maksimum kalint1 limitlerinin tizerinde pestisit kalintis1 icerdigi bildirilmistir. Bu
calismalar sonucunda piringte; Carbendazim, Malathion, Iprodione, Tebuconazole,
Quinclorac ve Tricyclazole, ¢eltikte; Buprofezin, Hexaconazole, Chlorpyrifos ve
Edifenphos en sik bulunan pestisitler oldugu tespit edilmistir (Pareja, Alba, Cesio ve
Heinzen, 2011b).

Braun vd., (2018), Vietnam'in 6nemli bir tarimsal tretim alani olan Kizil Nehir
Deltasi’nda bulunan Giao Thuy bolgesinde iiretimi yapilan geltik tarlalarinda ve sulama
kanallarinda 6rneklendirme yapildiktan sonra, bu alanda en ¢ok kullanilan pestisitlerden
12'sini analiz etmislerdir. Celtik tarlalarinda en sik Izoprotiyolan, Klorpirifos ve
Propiconazol tespit edilirken, sulama kanallarinda Izoprotiyolan, Azoxystrobin ve
Propiconazol tespit edilmistir. Maksimum konsantarasyonlarin ¢eltik tarlalarinda 0,0426
mg/kg ile Izoprotiyolan, sulama kanallarinda ise 0,0351 mg/kg ile Azoxystrobin oldugu
bildirilmistir.

Tsochatzis, Tsitouridou, Spiroudi, Karpouzas ve Katsantonis, (2013), pestisitlerin
celtik tarlalarinda dagilmasi ve yok olmasi hakkinda tam bilgi sahibi olmak icin, iki
yeni nesil piring herbisiti (Penoxsulam ve Profoxydim) ve en Onemli piring
fungisitlerinden birinin (Tricyclazole) dagilimini degerlendirmek i¢in 2007 ve 2008
yillar1 arasinda laboratuvar ve saha caligmalar1 yapmislardir. Laboratuvar ve saha
deneyleri arasinda, saha kosullarinda Penoxsulam ve Tricyclazoleiin daha hizli dagildigi

gozlenmistir.
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Italya'da, yaygin olarak kullamlan ve cevrede kalici bir fungisit olan Tricyclazole
kalintilarinin dagilimi, Italya'daki ana piring iiretim alanim1 gevreleyen yiizey sulari
aginda izlenmistir. izleme alanlari, ¢iftlik, havza ve havuzlar olarak belirlenmistir.
Temmuz ve Agustos aylarinda alinan su Ornekleri igin en yiiksek Tricyclazole
konsantrasyonlari ¢iftliklerde 6l¢iilmiistiir. Ancak, havza ve havuz 6l¢eginde de artiklar
tespit edilmistir. Olgiilen kalint1 seviyeleri ¢iftlikte, havza ve havuz ®&lgeklerinde
sirasiyla 0,0098, 0,0012 ve 0,00115 mg/kg olarak tespit edilmistir. Toplanan 176
ornekten 12'sinde 0.03 mg/kg konsantrasyonunun altinda Tricyclazole kalintilar1 tespit

edilmistir (Padovani, Capri, Puglisi ve Trevisan, 2006).

2003-2005 yillar1 arasinda Tayland'daki Mae Klong nehrinin geltik ekimi i¢in yogun
olarak kullanildig1 kollarindan toplanan yiizey sularinda 20 organoklorlu pestisit
konsantrasyonu Olgiilmiistiir. Su ekstraksiyonu i¢in kati-sivi ekstraksiyon teknigi
kullanilmis ve pestisit tayini i¢in elektron yakalama detektorii ile gaz kromatografisi
uygulanmistir. Bulunan toplam organoklorlu pestisit konsantrasyonlari ilk yilda 4.12 ile
21491 mg/kg kuru agirlik, ikinci yilda, ylizey sularindaki toplam kalinti
konsantrasyonlart 3.26-215.09 mg/kg kuru agirlik arasinda degismistir. Her iki
ornekleme yilinda da piring ekim doneminde pestisit konsantrasyonlarinin ¢ok ytiksek
oldugu ve bu ¢alismada Heptaklor epoksitin en yiiksek konsantrasyonda oldugu tespit
edilmistir. Ek olarak, DDT, DDD ve DDE dahil olmak {izere bazi pestsit kalintilarina
rastlanmistir (Poolpak, Pokethitiyook, Kruatrachue, Arjarasirikoon ve Thanwaniwat,
2008).

Comoretto vd (2008), Fransa, Rhone Nehri deltasinda 2004 yilinda ¢eltik ekim
doneminde, tek bir merkezi su ¢ikist bulunan 120 hektarlik bir yiizeye sahip hidrolik
olarak izole edilmis bir piring tarlasinda, pestisitlerin akisina iligkin bir ¢alisma yapilmis
ve dort pestisit (Alphamethrin, MCPA, Oxadiazon ve Pretilachlor) incelemistir.
Akintidaki Alphamethrin konsantrasyonlar1 asla 0,001 mg/kg 1 ge¢cmedigi, diger ii¢
pestisitin, uygulamadan kisa bir siire sonra akinti suyunda 0,0052 ila 0,0282 mg/kg

arasindaki konsantrasyonlarda bulundugu ve daha sonra azaldig1 saptanmistir.

Kuzeydogu Cin'deki ii¢ geleneksel piring iiretim tiissiinden gelen piring tarlalarinin
topraklarinda 21 organoklorlu pestisit miktar1 0,00119-0,07853 mg/kg arasinda tespit

edilmistir. En  yiksek  konsantrasyonda  tespit edilen pestisitlerin
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Dichlorodiphenyltrichloroethane, Hexachlorocyclohexane ve Hexachlorobenzene
oldugu bildirilmistir (Zhang vd., 2016).

Papadopoulou-Mourkidou vd., (2004), Makedonya ve Kuzey Yunanistan’daki AXios
nehri havzasinda yetistirilen, piring, pamuk, misir, seker pancari, sebzelerde kullanilan
pestisitlerin yer altt sularina etkisini aragtirmistir. 1992-1994 déneminde havzanin
kuzey kesiminde diizenli olarak uygulanan Karbonfuran, Atrazine, Alachlor ve
Prometrine gibi pestisitlerin, 1 mg/kg ’1 asan konsantrasyonlarda oldugu tespit

edilmistir.

Polonya perakende pazarinda bulunan segilmis tahil tiirlerindeki organoklorlu pestisit
(DDT, HCH, HCB, Chlordane, Endrin, Dieldrin, Aldrin, Nitrophene, Metoxychlor)
seviyelerini degerlendirmek icin toplam 191 degisik tahil 6rnegi analiz edilmistir.
Analiz edilen Orneklerde gozlemlenen pestisit konsantrasyonlari, Avrupa Birligi
tarafindan izin verilen maksimum kalint1 seviyelerine (MRL) kiyasla genellikle diisiik
cikmistir. Ancak, 191 o6rnegin 7'sinde MRL seviyesi asilmistir. Test edilen kepek
orneklerinden sadece birindeki toplam DDT izomerlerinin konsantrasyonu, 0.053 mg/kg

bulunmustur (Roszko, Jedrzejczak ve Szymczyk, 2014).
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BOLUM 3

MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Celtik ve Su Orneklerinin Alimi

Edirne Meri¢ Nehri boyunca sulanan celtik tarlalarindan toplam 25 ayri noktadan
ornekleme yapilmustir.  Ornek alimlari Tarim ve Orman Bakanligi tarafindan
yayinlanmis olan ‘Tiirk Gida Kodeksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontrolii
Icin Numune Alma Metotlar1 Tebligi’ne uygun sekilde gerceklestirilmistir (Anonim
2011). Ornek alimi yapilacak tarla belirlendikten sonra dort ayr1 kdsesinden celtik ve su
ornekleri toplanarak pagal yapilmistir. Toplanan cgeltik ornekleri kontaminasyonu
onlemek i¢in kilitli posetlere alinmistir. Ardindan taneler bitki sapindan ayrilarak plastik
kaplar i¢inde kurutulmustur. Su 6rnekleri ise pet siselere konularak laboratuvarda analiz
edilinceye kadar 4 °C’de muhafazasi saglanmistir. Celtik Orneklerinin alimina,

ayiklanmasina ve kurutulmasina iliskin fotograflar Sekil 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

21



Sekil 3.2. Celtik Orneklerinin Ayiklanmasi ve Kurutulmasi

3.1.2. Kullamilan Kimyasal ve Sarf Malzemeler

Analizler i¢in kullanilan kimyasal malzemeler Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Analizlerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde

Firma / Mensei

Katalog Numarasi

Asetonitril

J.T. Baker / ABD 8149

Asetik Asit Merck / Almanya 1.00056.2500
Pestisit Etken Maddeleri Dr.Ehrenstorfer / Almanya -
Formik Asit Merck / Almanya 1.00264.2500
Metanol Merck / Almanya 1.06007.2500
Amonyum Format Sigma Aldrich / ABD 55674-50G-F
QUEChERS Extraction Salt Agilent / ABD 5982-5755
dSPE clean-up tube Agilent / ABD 5982-5158
Sodyum Silfat Merck / Almanya 1.06643.2500
Hekzan Merck / Almanya 1.04371.2500

Celtik orneklerinde pestisit analizi Association of Analytical Chemists metodu baz
alinarak gerceklestirildiginden QUEChERS Ektraksiyon Tuzlarinin kullanimi zorunlu ve
6nemli bir asamadir (AOAC,

Analizlerin gergeklestirilmesi i¢in sarf malzeme olarak; 0.20 um capli mikrofiber
filtre, 15 mL’lik ve 50 mL’lik falkon tiipii, 2 mL’lik vial, C18 SPE kartuslari, Siizgeg

2007).

kagidi ve otomatik pipet uglari laboratuvardan tedarik edilerek kullanilmistir.

3.1.3. Kullamlan Cihaz ve Ekipmanlar

Tez kapsaminda yapilan analizler, Agilent 6420 LC-MS/MS ve Agilent 7890B-5977B

GC-MS cihazlari ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.3 ve 3.4).

e %

Sekil 3.3. LC-MS/MS Cihaz1
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Sekil 3.4. GC-MS Cihaz1
3.2. Yontem
3.2.1. Deneme Plam

Tez galismasi i¢in Eyliil 2017°de toplam 25 tarladan toplanmis olan celtikler ve sular
kullanilmistir. Calisma ii¢ asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada analizi
yapilacak olan geltik ve su ornekleri belirlenen 25 noktadan alinmistir. Celtik ve su
orneklerinin alindigi yerler Sekil 3.5°de harita {izerinde gdsterilmis olup; 6rnek alinan

yerler ve bunlara verilen kodlar Cizelge 3.2’de verilmistir.

Adsiz katman

Q 1-kKARAAGAC

Q 2.80sna
3-TATARKOY

Q s-0ovran

Q seciu

Q ssiGirciL

Q 7.gaxkmax

Q s«iremiTGISALIH

Q g-cemici

@ 10-seREM

@ 11-HASIRCIARNAVUTKOY

Q 12-kaRAYUSUFLU

Q 13.aLisEY

@ 14.nasuHBEY

@ 15-umuRrca

Q 16suBaSI

Q@ 17k0PLO

Q 18-ADASARHANLI

Q@ 19-8aLABANCIK

Q 20-sanricaaul
21-PsSaLA

Q 22.aHR

Q 23-PASAKOY

9 24-YENIKARPUZLU

Q 25.enez

Sekil 3.5. Orneklerin Alindig1 Noktalar

24



Cizelge 3.2. Ornek alinan noktalar ve 6rnek kodlar

ORNEK ORNEK ALINAN ORNEK ORNEK ALINAN
KODU NOKTALAR KODU NOKTALAR
1 KARAAGAC 14 NASUHBEY
2 BOSNA 15 UMURCA
3 TATARKOY 16 SUBASI
4 DOYRAN 17 KUPLU
5 ELCILI 18 ADASARHANLI
6 SIGIRCILI 19 BALABANCIK
7 CAKMAK 20 SARICAALI
8 KIREMITCISALIH 21 IPSALA
9 GEMICI 22 AHIR
10 SEREM 23 PASAKOY
11 HASIRCIARNAVUTKOY 24 YENIKARPUZLU
12 KARAYUSUFLU 25 ENEZ
13 ALIBEY

Ikinci asamada toplanan celtikler sap ve kavuzlarindan ayrilarak kurutulmus ve
ornekler analiz edilinceye kadar buzdolabinda 4 °C’de steril ambalajlarda muhafaza

edilmistir. Uglincii asamada ise drneklerin analizleri gergeklestirilmistir.
3.2.2 Celtige Uygulanan On Islemler

Saplarindan ayiklanarak kurutulmus olan ¢eltikler ve kavuzlar1 soyularak elde edilen
piringler Isolab marka 6giitiicii vasitasi ile toz hale getirilmistir. Ogiitiilen 6rnekler steril
posetlere alinmistir. Bulasmayr Onlemek ic¢in her &giitme islemi sonrasinda ogiitiicii
temizlenmistir. Toz hale gelmis olan ¢eltik ve piringler ve su érneklerinde LC-MS/MS
ve GC-MS cihazlart kullanilarak pestisit analizleri gergeklestirilmistir. Celtiklerin
ayiklanip 6giitiilmesine iligkin fotograflar Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Orneklerin kavuzlarinin ayiklanip giitiilmesi

3.2.3. Celtik, Pirin¢ ve Su Orneklerinde Pestisit Analizi
3.2.3.1. Celtik ve Pirin¢ Orneklerinin Pestisit Analizi

Ogiitiilmiis haldeki celtik ve piring &rneklerinde pestisit tayini, gidalardaki pestisit
kalintilar1 tayin metodunun modifiye edilmesiyle gergeklestirilmistir (AOAC, 2007).
Buna gore 10 g homojenize edilmis 6rnek + 0,001 g hassasiyetle 50 mL’lik falkon
tiptine tartilmistir. Tartilan 6rnek tizerine 17 ml su, 10 mL %1 v/v asetik asit iceren

asetonitril ve  QUEChERS Extraction Salt (6g MgS04,1,5g NaOAc) eklenerek
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kuvvetlice ¢alkalanmigtir. 30 s vortekslenerek 10 dakika 400 rpm de karistiricida
calkalanmistir. Calkalama islemi sonrasinda 10 dakika boyunca 4000 rpm devirde
santrifiij edilmistir. 6 ml asetonitril fazi (iist faz) 15 ml’lik dSPE clean-up tiipiine
aktarilarak 1 dakika boyunca vortekslenmistir. dSPE clean-up tiipti 10 dakika boyunca
4000 rpm devirde santrifiij edilmistir. Orneklerin ekstraksiyon islemleri Sekil 3.7> de
gosterilmistir. Santrifiij isleminden sonra, ¢ozelti 0,20 pm’lik siringa filtresinden
gegirilerek viale alinmistir. Viale alinan ¢6zelti, LC-MS/MS ve GC-MS cihazlarinda
AOAC 2007.01 metodu kapsaminda toplamda 436 adet pestisit etken madde taramasi
gergeklestirilmistir.

r 4 <
—_—

v g = |
&

Sekil 3.7. Orneklerin Ektraksiyonu

3.2.3.2. Su Orneklerinin Analizi

Celtik tarlalarindan alinan su Orneklerinin pestisit analizi i¢gin C18 SPE kartuslar
kullanilmistir. Kartuslar kullanimdan o6nce 10 mL metanol ve 6 mL su ile

sartlandirtlmigtir. 100 mL su 6rnegi filtreden siiziilmiistiir. Su ornekleri tizerine 10 mL
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metanol ilave edilmistir. Su 6rnegi SPE kartus tizerinden gecirilerek SPE kartusun azot
gazi altinda kurutulmasi saglanmistir. Kartustaki pestisitler 4 mL hekzan kullanilarak
kartustan alinmistir ve su kalmamasi i¢in hekzan fazina susuz sodyum siilfat eklenip
stizilmistlir. Cozelti viale alinarak GC-MS cihazina enjeksiyonu yapilmis ve pestisit

kalintilar1 incelenmistir (Tanaci, 2014).
3.2.4 LC-MS/MS ve GC-MS Cihazi1 Calisma Kosullar:

Orneklerdeki pestisit miktarlarini belirlemek i¢in LC-MS/MS cihaz sistemi (Agilent
1260 HPLC, Agilent 6420 kiitle dedektorii, G1311B pompa iinitesi, G1329B otomatik
ornekleyici, G1316A kolon firmi) kullanilmistir. Cihazin ¢alisma kosullar1 olarak; 2
hareketli faz dakikada 0,6 ml olacak sekilde ayarlanmigtir. Hareketli faz A 900 ml su
tizerine 0.5 ml formik asit ve 1 ml amonyum format (5 M’lik) eklenerek 1000 ml’ye
tamamlanmistir. Hareketli faz B olarak metanol kullanilmistir. Standart ve orneklerin
cihaza enjeksiyon hacmi 10 pl ve kolonun bulundugu firn sicakligt 35 °C olarak
ayarlanmigtir. Kiitle dedektorii kisminda ‘Dynamic MRM’ modunda tarama yapilmis
olup gaz sicakligr 350 °C, gaz akisi 11 L/d ve nebiiliizer basinci 50 psi olarak

ayarlanmistir.

Pestisit miktarin1 belirlemek igin kullanilmig diger sistem, GC-MS (Agilent 7890B,
5977B kiitle dedektorii, G4513A otomatik ornekleyici) sistemidir. Cihazin c¢aligma
kosullar1 olarak; ‘Pulsed Splitless’ enjeksiyon modu ve 2 pul enjeksiyon hacmi
kullanmilmistir. Tagiyict gaz olarak 2,8 ml/dakika akisa ayarli sabit basing modunda
helyum gazi kullamlmistir. Inlet baglangig sicakhign 250 °C’ye ayarlanmustir.
Enjeksiyondan sonra 0,1 dakika bekleyerek 700 °C/dakika artis hiz1 ile analiz sonuna
kadar 300 °C’ de beklemistir. Kolon firin1 sicakligi baslangicta 40 °C 2 dakika
beklemeli, 150 °C (40 °C/dakika artis, beklemesiz), 200 °C (9 °C/dakika artis,
beklemesiz), 280 °C (16 °C/dakika artig, 4 dakika beklemeli) ve son olarak 310 °C (5
dakika beklemeli) uygulanmistir.

3.2.5. Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her bir etken madde safsizliklari dikkate alinarak 1000 mg/l konsantrasyonda
hazirlanmigtir. LC-MS/MS ve GC-MS metodlarina uygun sekilde ara karisim

standartlar1 hazirlanmistir.
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Bu karigimlar kullanilarak LC-MS/MS ve GC-MS ig¢in 50ppb, 100ppb, 200ppb,
500ppb, 750ppb, 1000ppb kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmigtir.  Kalibrasyon
¢ozeltilerinden standart ekleme yontemiyle kalibrasyon noktalari, her bir kalibrasyon
noktasi i¢in ayr1 ayr1 450 pl temiz matriks ve 50 pl kalibrasyon ¢ozeltilerinden alinarak

kalibrasyon noktalar1 olusturulmustur.
3.2.6. Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Sonuglarin  degerlendirilmesinde  6ncelik olarak Ornek taranarak var Yok
degerlendirmesi yapilmistir. Degerlendirmede herhangi bir etken madde tespit
edilemezse ‘<LOQ’ olarak sonug¢ verilmistir. Ancak ornekte raporlama limiti tizerinde
tespit edilen bir sonu¢ oldugunda ‘Gida ve Yemde Pestisit Kalintilar1 Analizi Igin
Analitik Kalite Kontrol ve Metot Validasyonu Prosediirleri Rehber Dokiimani’nda yer
alan numunenin kontrolii ‘C-17, C40, D2, D8, ve E3’ maddeleri goz Oniine alinarak
uygunluk degerlendirmesi yapilmistir. Uygunluk degerlendirmesi yapilirken dikkat
edilmesi gereken hususlar; iyon oranlart karsilastirilirken ayni partide analiz edilen
kalibrasyon standartlarina ait ortalama iyon orani hesaplanir ve bunun %30 tolerans
limiti dahilinde uygunlugu kontrol edilir, alikonma siiresinin kalibrasyon standardi ile +
0.1 dakika tolerensla uyumlu ve iki paralel 6rnek sonucu arasindaki farkin ortalamanin
%30’un altinda olmas1 kontrol edilir. Degerlendirme asamasi sonucunda tiim

maddelerin uygun olmasi durumunda sonug raporlanmistir (SANTE, 2017).

Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi i¢in Tiitk Gida Kodeksi Pestisitlerin
Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi altinda yaymlanmis olan Piring Igin
Kullanimina Izin Verilen Pestisitlerde Kabul Edilebilir En Yiiksek Kalint1 Limitleri Ek-
1’de verilmistir (Anonim, 2016).

Avrupa Birligi’nin lgili Mevzuatinda Yer Alan, Piringte Pestisitlerin En Yiiksek
Kalint1 Limitleri Ek-2’de, pirin¢ icin Degerlendirmesi Devam Eden Pestisitlerde En

Yiiksek Kalint1 Limitlerine Ait Gegici Liste ise Ek-3’de verilmistir (Anonim, 2016).

LC-MS/MS cihazinda taranan pestisit etken maddelerine dair liste Ek-4’ de, GC-MS
cihazinda taranan pestisit etken maddelerine dair liste ise Ek-5’de verilmistir (Anonim,
2019b). LC-MS/MS cihazinda taranan pestisit sayisi GC-MS cihazinda taranan pestisit

sayisindan fazladir. Bunun nedeni polar bilesikler sivi kromotografisinde tespit
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edilirken apolar bilesiklerin gaz kromotografisinde tayin edilmesi ve dedektor farki
gosterilebilir. Pestisit analizlerinde GC-MS cihazi, ¢ogu zaman LC-MS/MS cihazin

tamamlayici bir rol {istlenir.
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BOLUM 4

ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Celtik, Pirin¢ ve Su Orneklerinin Pestisit Analiz Sonuclar

Celtik orneklerinde elde edilen pestisit kalintis1 sonuclarina gore, 25 farkli noktadan
toplanip analizi yapilan celtik 6rneklerinin 5 tanesinde pestisit kalitisi tespit edilmistir
(Cizelge 4.1). Bu celtikler sirasiyla; 3-Tatarkdy, 10-Serem, 15-Umurca, 17-Kiiplii, 20-
Saricaali’den alinan Orneklerdir. Celtik 6rneklerinde 8 farkli pestisit etken maddesi
belirlenmis olup bunlar; Trifloxystrobin, Prochloraz, Epoxiconazole, Profoxydim,

Tebukonazole, Propiconazole, Azoxystrobin ve Cyproconazole’dir.

Celtik orneklerinde, Edirne/Merkez’e baglh Tatarkdy’den alinan 3 numarali 6rnekte
0,076 mg/kg Trifloxystrobin, Edirne/Meri¢ ilgesine bagli Serem kdyiinden alinan 10
numarali 6rnekte 0,018 mg/kg Epoxiconazole, Umurca kdylinden alinan 15 numarali
ornekte 0,021 mg/kg Profoxydim, Kiiplii beldesinden alinan 17 numarali 6rnekte 0,045
mg/kg Tebukonazole tespit edilmistir. Edirne/Ipsala ilgesine bagli Saricaali kdyiinden
alinan 20 numarali 6rnekte de 0,116 mg/kg Propiconazole, 0,094 mg/kg Azoxystrobin
ve 0,029 mg/kg Cyproconazole tayin edilmistir. Edirne/Meri¢ ilgesine bagli Serem
koyiinden alman 10 numarali 6rnekte 0,063 mg/kg, Kiipli beldesinden alinan 17

numarali 6rnekte 0,095 mg/kg Prochloraz tespit edilmistir.
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Cizelge 4.1. Celtikte elde edilen pestisit kalintist analiz sonuglari

O | Tepigaten | atiaar | Hog)" | | Kilnie
(mg/kg) (%)
1 <LOQ - 0,01 - -
2 <LOQ - 0,01 - -
3 Trifloxystrobin 0,076 0,01 99.90 LC-MS/MS
4 <LOQ - 0,01 - -
5 <LOQ - 0,01 - -
6 <LOQ - 0,01 - -
7 <LOQ - 0,01 - -
8 <LOQ - 0,01 - -
9 <LOQ - 0,01 - -
Prochloraz 0,063 0,01 95,85 GC-MS
10 Epoxiconazole 0,018 0,01 97,02 LC-MS/MS
11 <LOQ - 0,01 - -
12 <LOQ - 0,01 - -
13 <LOQ - 0,01 - -
14 <LOQ - 0,01 - -
15 Profoxydim 0,021 0,01 104,35 LC-MS/MS
16 <LOQ - 0,01 - -
17 Prochloraz 0,095 0,01 95,85 GC-MS
Tebukonazole 0,045 0,01 99,11 LC-MS/MS
18 <LOQ - 0,01 - -
19 <LOQ - 0,01 - -
Propiconazole 0,116 0,01 101,89 LC-MS/MS
20 Azoxystrobin 0,094 0,01 101,42 LC-MS/MS
Cyproconazole 0,029 0,01 100,84 LC-MS/MS
21 <LOQ - 0,01 - -
22 <LOQ - 0,01 - -
23 <LOQ - 0,01 - -
24 <LOQ - 0,01 - -
25 <LOQ - 0,01 - -

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri Y6netmeligi’ne gore
celtik orneklerinde kavuz uzaklastirildiktan sonra maksimum kalint1 limitleri uygulanir.
Kavuz uzaklastirildiktan sonra elde edilen piringlerin analiz sonuglari ve maksimum

kalint1 limitleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Celtiklerin kavuzlar1 soyulduktan sonra elde edilen piring tanelerinde yapilan analizler
sonucunda 4 farkli noktada pestisit kalintisi tespit edilmistir. Bu piringler sirayla; 3-
Tatarkdy, 10-Serem, 17-Kiiplii, 20-Saricaali’den alinan 6rneklerdir. Piring d6rneklerinde
5 farkli pestisit etken maddesi belirlenmis olup bunlar; Trifloxystrobin, Prochloraz,

Tebukonazole, Propiconazole ve Azoxystrobin’dir.

Piring orneklerinde Edirne/Merkez’e bagli Tatarkdy’den alinan 3 numarali 6rnekte
0,023 mg/kg Trifloxystrobin, Edirne/Meri¢ il¢esine baglh Kiiplii beldesinden alinan 17
numarali érnekte 0,017 mg/kg Tebukonazole, Edirne/Ipsala ilgesine bagli Saricaali
kdyiinden alinan 20 numarali 6rnekte de 0,043 mg/kg Propiconazole, 0,033 mg/kg
Azoxystrobin tespit edilmistir. Edirne/Meri¢ ilgesine bagli Serem koylinden alinan 10
numarali drnekte 0,019 mg/kg, Kiiplii beldesinden alinan 17 numarali 6rnekte 0,036

mg/kg Prochloraz tayin edilmistir.

Cizelge 4.2. Piringte elde edilen pestisit kalintis1 analiz sonuglari

Tayin . Avrupa
Ornek | Tespit Edilen Miktar Limiti Kanerlllm Kullanilan Ij—ern}lil Birligi
Kodu Pestisit (mg/kg) (LOQ) (;) Cihaz (ma/kg) Limiti
(mgrkg) ’ 99 | (mg/kg)
1 <LOQ - 0,01 - - - -
2 <LOQ - 0,01 - - - -
3 Trifloxystrobin 0,023 0,01 99.90 LC- 5,0 5,0
Y ’ ’ ' MS/MS / *
4 <LOQ - 0,01 - - - -
5 <LOQ - 0,01 - - - -
6 <LOQ - 0,01 - - - -
7 <LOQ - 0,01 - - - -
8 <LOQ - 0,01 - - - -
9 <LOQ - 0,01 - - - -
10 Prochloraz 0,019 0,01 95,85 GC-MS 1,0 1,0
11 <LOQ - 0,01 - - - -
12 <LOQ - 0,01 - - - -
13 <LOQ - 0,01 - - - -
14 <LOQ - 0,01 - - - -
15 <LOQ - 0,01 - - - -
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16 <LOQ - 0,01 - - - -
Prochloraz 0,036 0,01 95,85 GC-MS 1,0 1,0
17 C-
Tebukonazole 0,017 0,01 99,11 MS/MS 1,0 1,0
18 <LOQ - 0,01 - - - -
19 <LOQ - 0,01 - - - -
Propiconazole 0,043 0,01 101,89 LC- 15 1,5
20 L 1 L MS/MS y 1
. LC-
Azoxystrobin 0,033 0,01 101,42 MS/MS 5,0 5,0
21 <LOQ - 0,01 - - - -
22 <LOQ - 0,01 - - - -
23 <LOQ - 0,01 - - - -
24 <LOQ - 0,01 - - - -
25 <LOQ - 0,01 - - - -

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi’nde yer alan
Ulkemizde Kullanimina Izin Verilen Pestisitlerin Kabul Edilebilir En Yiiksek Kalintt
Limitleri ve Avrupa Birligi’nin Ilgili Mevzuatinda Yer Alan Uriin Gruplarindaki
Pestisitlerin En Yiiksek Kalinti Limitleri degerleri ile piring orneklerinin analizinden

elde edilen sonuglar karsilastirildiginda tiim degerlerin maksimum kalint1 limitlerinden

diistik oldugu tespit edilmistir.

Celtik tarlalarindan toplanan sularin analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’ de gosterilmistir.

Celtik tarlalarinin sulanmasinda kullanilan sularda ise sadece 1 noktadan (4-Doyran)

alinan ornekte pestisit etken maddesi olarak sadece Malathion tespit edilmistir.

Su orneklerinde yapilan analizler sonucunda sadece Edirne/Merkez’e bagli Doyran

kdyilinden alinan 4 numarali 6rnekte 0,027 mg/kg Malathion tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Celtik tarlalarindan alinan sularda pestisit kalintis1 analiz sonuglari

Ornek Tespit Edilen Miktar Ta;(/li_nOL(sr)niti Ka(ig:lm Kullanilan
Kodu Pestisit (mg/kg) (ma/kg) (%) Cihaz

1 <LOQ - 0,01 - -

2 <LOQ - 0,01 - -

3 <LOQ - 0,01 - -
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4 Malathion 0,027 0,01 108,06 GC-MS
5 <LOQ - 0,01 - -
6 <LOQ - 0,01 - -
7 <LOQ - 0,01 - -
8 <LOQ - 0,01 - -
9 <LOQ - 0,01 - -
10 <LOQ - 0,01 - -
11 <LOQ - 0,01 - -
12 <LOQ - 0,01 - -
13 <LOQ - 0,01 - -
14 <LOQ - 0,01 - -
15 <LOQ - 0,01 - -
16 <LOQ - 0,01 - -
17 <LOQ - 0,01 - -
18 <LOQ - 0,01 - -
19 <LOQ - 0,01 - -
20 <LOQ - 0,01 - -
21 <LOQ - 0,01 - -
22 <LOQ - 0,01 - -
23 <LOQ - 0,01 - -
24 <LOQ - 0,01 - -
25 <LOQ - 0,01 - -

Pestisitlerin En Yiiksek Kalint1 Limitleri degerleri ile su orneklerinin analizinden elde
edilen sonuglar karsilastirildiginda bulunan degerin maksimum kalinti limitlerinden

diisiik oldugu tespit edilmistir.
4.2. Celtik, Pirin¢ ve Sularda Tespit Edilen Pestisitlere Ait Ozellikler

Tez kapsaminda celtik, piring ve su Orneklerinde yapilan analizler sonucunda tespit
edilen pestisit etken maddelerinin kullanimina bakildiginda, sadece ¢eltikte tespit edilen
Profoxydim etkeninin herbisit olarak darican ve geltiksi darican yabanci otlarina karsi
kullanildig1 gbzlenmistir. Profoxydim pestisitinin piring iizerindeki kavuzda kaldig1 ve

pirince gegmedigi saptanmigstir.
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Piring ve celtikte tespiti yapilan Trifloxystrobin, Prochloraz,
Tebukonazole, Propiconazole, Azoxystrobin ve Cyproconazole etkenlerinin fungusit

olarak celtik yaniklig1 hastaligina kars1 kullanildig1 goriilmiistiir.

Su orneginde tespit edilen Malathion etkeninin insektisit olarak tepegéz zararlisina

kars1 kullanildig1 saptanmugtir.

Pestisitlerin zamansal varyasyonlarinin analizi, herbisitlerin, piring ekim mevsiminin
erken evrelerinde nispeten daha yiiksek konsantrasyonlara sahip oldugunu, bocek ve

mantar ilaglarmin daha sonraki evrelerde daha yiiksek konsantrasyonlara sahip

oldugunu gostermistir (Anasco vd., 2008).

Cizelge 4.4. Analiz sonuglarina gore ¢eltik, piring ve sularda tespit edilen pestisitler

i . . Tavsiye
Tespit Edilen Kullamldig1 Zararh Pestisit Edilen Son Ilaclama-Hasat
Pestisit Etken Bitki - - .
Maddesi Mik . Grubu Kullanim Arasi Onerilen Siire
addesi ikroorganizma
Dozu
Azoxystrobin Celtik Yaniklig - Fungisit 100 mi/da 28 giin
(Pyricularia oryzae)
Celtik Yaniklig - . ..
Cyproconazole (Pyricularia oryzae) Fungisit 100 ml/da 56 giin
Epoxiconazole Celtik Yaniklig - Fungisit 200ml/da 56 giin
(Pyricularia oryzae)
Malathion _ Tepegbz - Insektisit 250 ml/da 7 giin
(Triops concriformis) larva, ergin
Prochloraz Cel.tlk Ye.‘mkhgl - Fungisit 200ml/da 56 giin
(Pyricularia oryzae)
Darican -
(Echinochloa
Profoxydim Celt(zlri?-]gzlrllgan - Herbisit 150 ml/da 30 giin
(Echinochloa
oryzoides)
Propiconazole Cel.t ik Ya.mlkhgl i Fungisit 100 ml/da 56 giin
(Pyricularia oryzae)
Tebuconazole Cel.tlk Ya.mlkhgl i Fungisit 75 ml/da 35 giin
(Pyricularia oryzae)
Trifloxystrobin Celtik Yanikhig - Fungisit 20 g/da 35 giin

(Pyricularia oryzae)
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4.2.1. Azoxystrobin

V V.V V V VYV V V V VY

>
>

Molekiiler Formiilii: CooH17N3O5

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 403,4

Buhar Basinci [Pa]: 1.1000E-010 (20 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar

Asit / Baz Ozellikleri: fyonize Olmayan

Coziiniirliik: Asetonitril ve Su

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Strobilurin

CAS Adi:  methyl (aE)-2-[[6-(2-cyanophenoxy)-4-pyrimidinylJoxy]-a-
(methoxymethylene)benzeneacetate

IUPAC Adi: methyl (2E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}
-3-methoxyacrylate

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,2 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Azoxystrobin pestisitine iliskin molekiil formiili Sekil

4.1°de, LC-MS/MS cihazinda 6lgiimde tespit edilen Azoxystrobin kalibrasyonu Sekil

4.2’de ve Azoxystrobin kromotogrami Sekil 4.3’de verilmistir.

N%i\l
O)\/LO
CN 0. A\ _OCH,8

OCH,

Sekil 4.1. Azoxystrobin Molekiilii
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Azoxystrobin - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Peints, 15 Peints Used, 0 QCs
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Sekil 4.2. Azoxystrobin Kalibrasyonu
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Sekil 4.3. Azoxystrobin Kromotogrami

Azoxystrobin, sebze ve tahil iiriinlerinde mantar hastaligi kontrolii i¢in uygun olan
Amistar olarak bilinen bir biyonik sentetik metoksi akrilat fungisidtir. Syngenta firmasi
tarafindan 1992 yilinda gelistirilen ve ilk olarak 1996 yilinda satilan Azoxystrobin,
ABD, Fransa, Japonya ve Cin dahil olmak iizere kiiresel pazarda en cok satan
strobilurin grubu fungisit olmustur. Kapsamli kullanim1 ve suda ¢oziiniirliigiiniin yiiksek
olmasi nedeniyle, Azoxystrobin kagiilmaz olarak ¢esitli su ortamlarina salinir ve hedef
tirler iizerinde olumsuz etkileri

dist olan biyolojik birikim yoluyla cesitli

organizmalarin  dokularma aktarilir. Raporlara gore, ¢esitli su ortamlarinda
Azoxystrobin'nin kalint1 seviyeleri 0,01-29,70 mg/kg tespit edilmistir ve sudaki

Azoxystrobin'nin yarilanma 6mrii yaklasik 15,1-25,8 giindiir (Du vd., 2019).

Azoxsystrobin insanlar, kuslar, memeliler ve arilar icin diisiik akut ve kronik
toksisiteye sahiptir ancak tatli su omurgasizlar1 ve deniz omurgasizlar i¢in oldukga

toksiktir (Olsvik, Kroglund, Finstad ve Kristensen, 2010).
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Braun vd., (2018), Vietnam'da yaptiklari ¢alismada ¢eltik sulama kanallarinda 0,0351

mg/kg Azoxystrobin oldugunu bildirmis olup, yaptigimiz ¢alisma ile karsilastirildiginda

piring Orneklerinde buldugumuz 0,033 mg/kg Azoxystrobin degeri ile benzerlik

gosterirken, geltik orneklerinde tayin ettigimiz 0,094 mg/kg Azoxystrobin degerinden

diisiik oldugu goriilmiistiir.

4.2.2. Cyproconazole

YV V.V V V V VYV V

>
>

Molekiiler Formiilii: C;5H1gCIN5O

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 291,8

Buhar Basinc [Pa]: 2.6000E-005 (25 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Triazole

CAS  Adi:  a-(4-chlorophenyl)-a-(1-cyclopropylethyl)-1H-1,2,4-triazole-1-
ethanol

IUPAC Adi: 2RS,3RS;2RS,3SR)-2-(4-chlorophenyl)-3-cyclopropyl-1-(1H-
1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-ol

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,02 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Cyproconazole pestisitine iliskin molekiil formiilii Sekil

4.4°de, LC-MS/MS cihazinda Slgiimde tespit edilen Cyproconazole kalibrasyonu Sekil

4.5’de ve Cyproconazole kromotogrami Sekil 4.6’da verilmistir.

N
( N
N—N OH
Cl

CHj;

Sekil 4.4. Cyproconazole Molekiilii
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Cyproconazole - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Peints Used, 0 QCs
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Sekil 4.5. Cyproconazole Kalibrasyonu
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Sekil 4.6. Cyproconazole Kromotogrami

1987'de gelistirilen Cyproconazole, antibakteriyel ve bitki biiyiime diizenleyicisi

etkisine

Basidiomycetes, Ascomycetes ve Deuteromycetes mantarlarinin neden oldugu zararlari

onlemek i¢in yaprak spreyleri seklinde uygulanir. Suda ¢oziiniir ve kararli bu bilesik, iki

sahip bir tiir triazol

fungisittir.

asimetrik karbon atomu igerir (Zhang vd., 2016).

Hemen hemen tiim triazol grubu fungisitleri gibi, yiiksek doz seviyelerinde subkronik
ve kronik rahatsizliklardan sonra kemirgenlerde karaciger toksisitesi olusturur (Peffer

vd., 2007). Deney hayvanlarinda yumurtlamanin gecikmesi ve Ostrojen seviyelerinin

Genellikle yesillik ve tahillardaki,

baskilanmasi gibi triazollerin gesitli etkileri gozlenmistir (Machera, 1995).

4.2.3. Epoxiconazole

> Molekiiler Formiilii: C17H13CIFN3O
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YV V.V V V V V V V
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Molekiiler Kiitle [g / mol]: 329,8

Buhar Basinci [Pa]: 1.0000E-005 (20 °C)
Bilesik Ozelligi: Polar

Asit / Baz Ozellikleri: Iyonize Olmayan
Coziiniirliik: Asetonitril ve Su

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Triazole

CAS Adu: rel-1-[[(2R,3S)-3-(2-chlorophenyl)-2-(4-fluorophenyl)-2-
oxiranyllmethyl]-1H-1,2,4-triazole
IUPAC Adu: (2RS,3SR)-1-[3-(2-chlorophenyl)-2,3-epoxy-2-(4-

fluorophenyl)propyl]-1H-1,2,4-triazole
Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi
Toksisite (ADI Degeri): 0,008 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Epoxiconazole pestisitine iliskin molekiil formiilii Sekil

4.7°de, LC-MS/MS cihazinda 6l¢iimde tespit edilen Epoxiconazole kalibrasyonu Sekil

4.8’de ve Epoxiconazole kromotogrami Sekil 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.7. Epoxiconazole Molekiilii

Respon

Epoxiconazole - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Peints Used, 0 QCs
$ x10 5 | y =4415.799765 * x + 1850.309116
@

35| R72=0.99904355
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Sekil 4.8. Epoxiconazole Kalibrasyonu
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Sekil 4.9. Epoxiconazole Kromotogrami

Epoxiconazole, bugday, seker pancari, arpa ve yulafta yaygin olarak kullanilan bir
fungisittir. Yapraklara uygulanir ve toprakta olduk¢a kalict olup yarilanma omrii 354
giindiir. Bu nedenle, ekili topraklardan yeralti1 suyuna veya ylizey suyuna drenaj yoluyla
onemli miktarlarda tasmabilir (Passeport, Benoit, Bergheaud, Coquet ve Tournebize,
2011). Tahillarda, seker pancari, yer fistigi, yagli tohum, elma ve siis bitkilerinde
Ascomycetes, Basidiomycetes ve Deuteromycetes mantarlarinin neden oldugu

hastaliklarin kontrolii i¢in kullanilir (Liang vd., 2012).

Epoxiconazole, mantar enzimini inhibe etmede spesifik degildir ve bu nedenle hedef
olmayan organizmalarda olumsuz saglik etkilerine neden olabilir. Yiiksek miktarda
Epoxiconazole kullanimi1 ve goreceli olarak stabil yapist nedeniyle, su ekosisteminde
hedef olmayan tiirler i¢in yiliksek maruz kalma riski vardir. Epoxiconazoliin lireme
toksisitesi, gelisimsel toksisite ve hepatokarsinojenik toksisite dahil olmak iizere ¢esitli
toksikolojik sonuglar1 oldugu kamtlanmistir. Ureme toksisitesi testlerine gore,
Epoxiconazole uygulamasinin Japon bildircinlarinin testisleri izerinde belirgin bir etkisi
oldugunu gosterilmistir. Gelisimsel toksisite testlerine gore, Epoxiconazoliin, steroid
hormonlarinin sentezini bozmak suretiyle yavrularda gelisme iizerinde engelleyici bir

etkiye sahip oldugu bildirilmistir (Wang vd., 2017).

Toksik etkileri oldugu bilinen Epoxiconazole pestisitinin yaptigimiz ¢alismada sadece
bir celtik 6rneginde 0,018 mg/kg gibi ¢ok diisiik bir konsantrasyonda tespit edilmis ve

piring drneklerinde Epoxiconazole pestisitine rastlanmamustir.
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4.2.4. Malathion

V V.V V V VYV V V V VY

>
>

Molekiiler Formiilii: C;9H1906PS;

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 330,4

Buhar Basinci [Pa]: 4.5000E-004 (25 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar

Asit / Baz Ozellikleri: fyonize Olmayan

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Insektisit

Kimyasal Grup: Organofosfor

CAS Adu: diethyl 2-[(dimethoxyphosphinothioyl)thio]butanedioate
IUPAC Adi: diethyl (dimethoxyphosphinothioylthio)succinate or S-1,2-
bis(ethoxycarbonyl)ethyl O,0-dimethyl phosphorodithioate
Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,03 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Malathion pestisitine iliskin molekiil formiilii Sekil
4.10°da, GC-MS cihazinda 6l¢iimde tespit edilen Malathion kalibrasyonu Sekil 4.11°de

ve Malathion kromotogrami Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.10. Malathion Molekiili
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Malathion - 6 Levels, 6 Levels Used, 18 Peints, 18 Points Used, 0 QCs
& x10 4| y =208.778497 * x - 99.692074
2 R*2 = 0.99823858
§ 24 Type:Linear, Origin-lgnore, Weight:None
& 1.8+
1.6+
1.4
1.2+
14
0.8+
0.6+
0.4+
0.2
D_
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
GConcentration (pg'kg)

Sekil 4.11. Malathion Kalibrasyonu
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Sekil 4.12. Malathion Kromotogrami

Biitlin pestisit tiirleri arasinda bdcek oldiiriicii kullanimi1 ¢ok yaygin olup, siniflar
arasinda en yaygin kullanilan grup organofosfor bazli bocek ilaglaridir. Organofosforlu
pestisitler, hem omurgalilar hem de omurgasizlar ve bir miktar yabani ot bitkileri gibi
zararlilarin kontrolii i¢in kullanilir. Organofosforlu pestisitlerler ¢ok uzun zamandan
beri kullanilmakta olup, Malathion 1950'lerden bu yana kullanilmaktadir. Malathion,
genis spektrumlu, sistemik olmayan bir organofosfat akarisit ve bdocek ilacidir.
Malathion'un larva sivrisineklerini kontrol etmek i¢in dogrudan su kiitlelerinde
kullanilmasima izin verilir. Bu bocek ilaglart hemen hemen her su kiitlesinde ve
ekosistemde bulunmaktadir. Malathion suda yasayan organizmalarda bazi ciddi
sikintilara neden olabilir (Ullah, Li, Hasan, Khan ve Fahad, 2018).

Avrupa Birligi veritabanina dayanarak, son on yilda resmi laboratuvarlar tarafindan

piringte 3000'den fazla pestisit kalintis1 analizi yapilmistir. Bu Orneklerin % 6's1
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maksimum kalint1 limitlerinin tizerinde pestisit kalintis1 igerdigi bildirilmistir. Bu

calismalar sonucunda piringte; Malathion, Carbendazim, Iprodione, Tebuconazole,

Quinclorac ve Tricyclazole en sik bulunan pestisitler oldugu tespit edilmistir (Pareja
vd., 2011b).

Yaptigimiz caligmada celtik tarlalarindan alinan su Orneklerinde 0,027 mg/kg

konsantrasyonda Malathion tespit edilmis olup ayni tarladan toplanan geltik ve piring

orneklerinde Malathion tespit edilmemesi sudan bitkiye pestisit gegisi olmadigini

gostermistir.

4.2.5. Prochloraz

vV V.V V V VYV V

>
>

Molekiiler Formiilii: C15H16CI3N30O,

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 376,7

Buhar Basinc [Pa]: 1.5000E-004 (25 °C)

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Imidazole

CAS Adi:  N-propyl-N-[2-(2,4,6-trichlorophenoxy)ethyl]-1H-imidazole-1-
carboxamide

IUPAC Adr: N-propyl-N-[2-(2,4,6-trichlorophenoxy)ethyl]imidazole-1-
carboxamide

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,01 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Prochloraz pestisitine iliskin molekiil formilii Sekil

4.13’de, GC-MS cihazinda 6l¢timde tespit edilen Prochloraz kalibrasyonu Sekil 4.14°de

ve Prochloraz kromotogrami Sekil 4.15°de verilmistir.

e |

Sekil 4.13. Prochloraz Molekiilii
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Sekil 4.15. Prochloraz Kromotogrami

Prochloraz, tarimda tahil, meyve ve sebzelerin hasat oncesi ve sonrast kullanilan bir
2016). Coklu etki
mekanizmalariyla birlikte gelisimsel toksisiteye neden olan bir endokrin bozucudur
(Ohlsson, Ulleras ve Oskarsson, 2009).

imidazol fungisittir  (Lundgvist, Hellman ve Oskarsson,

Prochloraz, androjen ve Ostrojen reseptorlerini  etkiler ve  testesteronu
Ostrojenhormonuna ¢eviren aromataz enzim aktivitesini inhibe eder. Canli iginde
Prochloraz, tireme organlarmin agirliklarini azaltarak, androjenle diizenlenen genleri
etkileyerek ve hormon seviyelerini artirarak antiandrojenik etki gosterir (Vinggaard vd.,

2005).

Ureme organlar1 iizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinen Prochloraz pestisitinin
yaptigimiz ¢aligmada, Prochloraz igin yasal limit olan 1,0 mg/kg degerinin ¢ok altinda

sadece bir ¢eltik 6rneginde 0,063 mg/kg ve piring 6rneginde 0,036 mg/kg gibi diisiik bir
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konsantrasyonda tespit edilmis olmasi yasal limitler iizerinde sonu¢ olmadigini

gostermistir.

4.2.6. Profoxydim

vV V.V V V V VYV V V¥V

>
>

Molekiiler Formiilii: C,4H3,CINO,4S

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 466,0

Buhar Basinc [Pa]: 1.7000E-004 (20 °C)

Bilesik Ozelligi: Potansiyel Anyonik

Asit / Baz Ozellikleri: Asidik

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Herbisit

Kimyasal Grup: Sikloheksandion oksim

CAS Adi:  2-[1-[[2-(4-chlorophenoxy)propoxy]imino]butyl]-3-hydroxy-5-
(tetrahydro-2H-thiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1-one

IUPAC Adi: (5RS)-2-{(EZ)-1-[(2RS)-2-(4-chlorophenoxy)propoxyimino]
butyl}-3-hydroxy-5-[(3RS)-thian-3-yl]cyclohex-2-en-1-one

Kromotografi: Sivi Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,005 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Profoxydim pestisitine iliskin molekiil formiili Sekil
4.16’da, LC-MS/MS cihazinda 6l¢iimde tespit edilen Profoxydim kalibrasyonu Sekil

4.17°de ve Profoxydim kromotogrami Sekil 4.18’de verilmistir.

Cl
093V e
N~ o

Sekil 4.16. Profoxydim Molekiilii
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Sekil 4.18. Profoxydim Kromotogrami

Profoxydim, piring tariminda, Echinochloa crussgalli yabanci otunun ortaya
cikmasmin kontrolii i¢in kullanilan bir herbisittir. Penoxsulam'a benzer sekilde,
dallanmis amino asitlerin biyosentezini inhibe ederek etki eder. Celtik suyu ve toprakta
Profoxidimin hizli bir sekilde dagildigi ve Profoxidimin geltik ortaminda fazla kalici

olmadigi gozlemlenmistir (Tsochatzis vd., 2013).

Yaptigimiz calismada c¢eltik Orneklerinde 0,021 mg/kg Profoxydim pestisiti tespit
etmis olup celtikten kavuzlar uzaklastirildiktan sonra elde edilen piringlerde yapilan
pestisit analizi sonucunda Profoxydim pestisiti tespit edilmemistir. Bu durum
Profoxydim pestisitinin sadece kavuzda kaldigim1i ve kavuz ile birlikte piringten

uzaklastirilmis oldugunu gostermektedir.
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4.2.7. Propiconazole

YV V V V V V V VY

>
>

Molekiiler Formiilii: C;5H17C2N3O,

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 342,2

Buhar Basinci [Pa]: 5.6000E-005 (25 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Triazole

CAS Adi: 1-[[2-(2,4-dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-ylJmethyl]-1H-
1,2,4-triazole

IUPAC Adi: (2RS,4RS;2RS,4SR)-1-[2-(2,4-dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-
dioxolan-2-ylmethyl]-1H-1,2,4-triazole

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,04 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Propiconazole pestisitine iliskin molekiil formiilii Sekil

4.19°da, LC-MS/MS cihazinda 6lgimde tespit edilen Propiconazole kalibrasyonu Sekil

4.20’de ve Propiconazole kromotogrami Sekil 4.21°de verilmistir.

Cl
03\/\
Cl N ©
~N
N
v

Sekil 4.19. Propiconazole Molekiilii
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Propiconazole - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Points, 15 Points Used, 0 QCs
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Sekil 4.21. Propiconazole Kromotogrami

Propiconazole, genis bir aktivite yelpazesine sahip sistemik bir triazol mantar ilacidir.
Avrupa Birligi, ABD, Cin, Avustralya ve diger bircok iilkede kullanim i¢in onaylanmis
olup, bugday ve {liziimlerde yanik hastaliklarina karsi korunma amaciyla tescil
edilmistir. Ancak arpa, misir, soya fasulyesi, piring, sebzeler, meyveler, yer fistig1 ve
sert agaclarda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Propiconazole iki asimetrik karbon
atomuna sahip olan bir kiral fungisittir (Paszko ve Jankowska, 2018). Propiconazole
ayrica ahsap ve diger malzemelerin korunmasinda biyosit olarak kullanilir ve yagmur ve
kentsel atik sularda bulunabilir (Calvino vd., 2017). Bilesik, su i¢inde orta derecede
¢ozlinirliik, diisiik uguculuk ve yiiksek lipofilik 6zellik gosterir. Propiconazole, pH>3
olan topraklarda molekiiler formda bulunan ¢ok zay1f bir bazdir (Paszko ve Jankowska,
2018).

Diger bircok triazol fungisit gibi, propiconazol de ergosterol biyosentezine miidahale

ederek ve steroid demetilasyonunu inhibe ederek etki eder. Diger triazol fungisitleriyle
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karsilastirildiginda, Propiconazol ¢ok gesitli su organizmalarinda nispeten yiiksek akut

toksisite gostermektedir (Pan vd., 2018).

4.2.8. Tebuconazole

vV V.V V V V VYV V V¥V

>
>

Molekiiler Formiilii: C15H»,CIN5O

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 307,8

Buhar Basinc [Pa]: 1.3000E-006 (20 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar

Asit / Baz Ozellikleri: Iyonize Olmayan

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Triazole

CAS Adi: a-[2-(4-chlorophenyl)ethyl]-a-(1,1-dimethylethyl)-1H-1,2,4-triazole-
1-ethanol

IUPAC  Adr: (RS)-1-p-chlorophenyl-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-
ylmethyl)pentan-3-ol

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,03 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Tebuconazole pestisitine iliskin molekiil formiili Sekil

4.22’de, LC-MS/MS cihazinda 6lgiimde tespit edilen Tebuconazole kalibrasyonu Sekil

4.23’de ve Tebuconazole kromotogrami Sekil 4.24’de verilmistir.

N= Ho
&,

Cl

Sekil 4.22. Tebuconazole Molekiili
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Tebuconazole - 5 Levels, 5 Levels Used, 15 Peints, 15 Points Used, 0 QCs
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Sekil 4.23. Tebuconazole Kalibrasyonu
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Sekil 4.24. Tebuconazole Kromotogrami

Tebuconazole, bir¢ok bitki hastaligini kontrol etmek i¢in kullanilan genis spektrumlu
bir kiral triazol fungisittir. Diinyada en ¢ok satilan mantar dldiiriicli ilaglardan biri olan
bu kimyasal, tarimsal {iretimde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, EPA,
Tebukonazolii potansiyel bir karsinojen olarak smiflandirmigtir. Rutin ¢evresel
izlemelerde bol miktarda Tebuconazole tespit edilmis olup ozellikle sularda, artig
gozlenmistir. Tebuconazole yapisinda iki enantiyomer igerir. Arastirmalar, R-
tebuconazol'iin aktivitesinin, suda yasayan hedef olmayan organizmalara yiliksek
toksisite sergileyen S-tebuconazol'den daha yiiksek oldugunu gostermis olup, R-
tebuconazol toprakta S-tebuconazole'den daha yavas bozunmaktadir (Liu, Dong, Xu,
Liu ve Zheng, 2016).

Tebuconazole, hormonlar1 etkileyerek insanlar ig¢in potansiyel tireme toksisitesine
sahiptir. Ayrica, organizmalarin endokrin dengesini bozma, oksidatif stresi uyarma,
metabolizmay1 degistirme ve agir hepatik hiicre yaralanmalarina neden oldugu

bildirilmistir (Dong, Yang, Pang ve Hu, 2018).
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Tebuconazole, toprakta nispeten kalict olup, uygulama oranina bagli olarak yarilanma

omrii 40-170 giin arasinda degismektedir (Azhari vd., 2018).

4.2.9. Trifloxystrobin

V V V V V V VYV V

>
>

Molekiiler Formiilii: CyoH19F3N2O4

Molekiiler Kiitle [g / mol]: 408,4

Buhar Basinc [Pa]: 3.4000E-006 (25 °C)

Bilesik Ozelligi: Polar Olmayan

Bilesik Kokeni: Sentetik

Etki: Mantarlar

Kimyasal Grup: Strobilurin

CAS Adi: methyl (aE)-a-(methoxyimino)-2-[[[[(1E)-1-[3-(trifluoromethyl)
phenyl]ethylidene]amino]oxy]methyl]benzeneacetate

IUPAC Adi: methyl (2E)-(methoxyimino)(2-{[({(1E)-1-[3-(trifluoromethyl)
phenyl]ethylidene}amino)oxy]methyl}phenyl)acetate

Kromotografi: Sivi ve Gaz Kiitle Spektrofotometresi

Toksisite (ADI Degeri): 0,1 mg/kg giin (Anonim,2019b).

Calismamizda tespit edilen Trifloxystrobin pestisitine iliskin molekiil formiili Sekil

4.25’de, LC-MS/MS cihazinda 6l¢iimde tespit edilen Trifloxystrobin kalibrasyonu Sekil

4.26°da ve Trifloxystrobin kromotogrami Sekil 4.27°de verilmistir.

CH,
F.C \N,O

O -OCH;

OCH,

Sekil 4.25. Trifloxystrobin Molekiili
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Sekil 4.27. Trifloxystrobin Kromotogrami

Kinon dig inhibitér gruplarina dahil edilen ve bir strobilurin fungisit olan
Trifoxystrobin, 1990'h yillardan beri bitkilerde mantar hastaliklarinin etkin kontrolii i¢in
yaygin olarak uygulanmistir. Trifoxystrobin kuslar, memeliler, arilar, diger faydali
bocekler ve toprak solucanlart icin toksik degildir, ancak hedef olmayan sucul

organizmalar i¢in oldukga toksik bir kimyasal olarak siniflandirilir (Cao vd., 2015).

1990'arin sonlarinda piyasaya siiriildiikten sonra kullanimi hizla artmigtir ve kiiresel
satiglar 2010 yilinda 450 M € 'ya ulasmistir (Mercader, Lopez-Moreno, Esteve-Turrillas,
Abad-Somovilla ve Abad-Fuentes, 2014).

Atabey, (2016), Edirne’nin Ipsala, Meri¢ ve Uzunkdprii ilgelerinden toplanan 56 adet
piring orneginde pestisit kalintist tayini yapmistir. Calisma sonucunda Trifloxystrobin
(0,098-0,116 mg/kg), Cyproconazole (0,024-0,040 mg/kg), Propiconazole (0,018-0,030
mg/kg) ve Tebuconazole (0,010-0,208 mg/kg) tespit etmistir. Sonuglarin, yaptigimiz
calismada piring orneklerinde tayin edilen 0,023 mg/kg Trifloxystrobin konsantrasyon
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degerinden yiiksek oldugu, piring 6rneklerinde tayin edilen 0,043 mg/kg Propiconazole
ve 0,017 mg/kg Tebuconazole ile celtik Orneklerinde tayin edilen 0,029 mg/kg
Cyproconazole konsantrasyon degerleri ile benzer oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
incelenen celtik  Orneklerinde tayin edilen 0,076 mg/kg konsantrasyonda
Trifloxystrobin, 0,116 mg/kg konsantrasyonda Propiconazole ve 0,045 mg/kg
konsantrasyonda Tebuconazole pestisitinin 6nemli bir kisminin kavuzda kalarak

uzaklastig1 goriilmiistiir.
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

Giinlimiizde yabanci otlar, mantar hastaliklari, bocek ve haserelerden dolayr celtik
tariminda zirai ilag kullanimi neredeyse zorunluluk haline gelmistir. Bu yiizden elde
edilen son tiriin olan piringlere pestisit kalintis1 bulagsmasi ¢ok yiiksek ihtimaldir. Pestisit

kalintilarinin hizli ve siirekli sekilde tespit edilmesi modern tekniklerle miimkiindiir.

Edirne, Tiirkiye’nin en fazla ¢eltik yetistiriciligi yapilan sehridir. Arazi yapisinin diiz
ve en onemlisi Meri¢ Nehri bu bolgeden gectigi i¢in sulama olanaklarmin fazla olmasi

bunun baslica sebeplerindendir.

Bu calismanin amaci, Meri¢ Nehri’nden sulanarak iiretilen geltiklerde ve celtiklerin
tiretiminde kullanilan sularda pestisitlerin insan ve c¢evre sagligi acisindan yasal
degerlerinin iizerinde olup olmadiginin giivenilir, hizli, gecerli ve modern teknikler ile

belirlenmesidir.

Arastirma kapsaminda Edirne Meri¢ Nehri boyunca sulanan 25 ayr1 noktadan alinan
celtik, bu celtiklerden kavuzu uzaklastirdiktan sonra elde edilen piring ve su
orneklerinin analizi LC-MS/MS ve GC-MS cihazlarinda yapilmis ve 6 noktada 9 farkli
pestisit kalintisina rastlanmistir.  Analizi yapilan Orneklerde, Azoxystrobin,
Cyproconazole, Epoxiconazole, Malathion, Prochloraz, Profoxydim, Propiconazole

Tebuconazole, Trifloxystrobin pestisit etken maddeleri tespit edilmistir.

Celtiklerde yapilan analizler sonucunda 5 farkli noktada 8 farkli pestisit kalintis1 tespit
edilmis olup bu noktalar 3 (Tatarkdy), 10 (Serem), 15 (Umurca), 17 (Kiiplii), 20
(Saricaali) bolgeleridir. 15 (Umurca) kodlu boélgede tespit edilen Profoxydim herbisit
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ilact olarak yabanci otlara karst kullanilmakta olup, diger 4 bolgede bulunan
Azoxystrobin,  Cyproconazole, = Epoxiconazole,  Prochloraz,  Propiconazole
Tebuconazole, Trifloxystrobin etkenleri fungusit ilaci olarak ¢eltik yanikligi hastaligina

kars1 kullanilmaktadir.

Celtiklerin kavuzlar soyulduktan sonra elde edilen piring tanelerinde yapilan analizler
sonucunda 4 farkli noktada 5 farkli pestisit kalintisi tespit edilmistir. Bu noktalar 3
(Tatarkdy), 10 (Serem), 17 (Kiiplii), 20 (Saricaali) bolgeleridir. Bu 4 bolgede tespiti
yapilan Trifloxystrobin, Prochloraz, Tebukonazole, Propiconazole, Azoxystrobin
fungusit olarak kullanilmaktadir. Elde edilen sonuglar Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin
Maksimum Kalinti Limitleri Yénetmeligi'nde yer alan ‘Ulkemizde Kullanimina zin
Verilen Pestisitlerin  Kabul Edilebilir En Yiiksek Kalintt Limitleri’ ile
karsilastirildiginda, tiim degerlerin maksimum kalint1 limitlerinden diisiik oldugu tespit
edilmistir. Ayrica sonuglar ‘Avrupa Birligi’nin Ilgili Mevzuatinda Yer Alan Uriin
Gruplarindaki Pestisitlerin En Yiiksek Kalint1 Limitleri® degerleri ile de karsilagtirilmis

olup tiim degerlerin maksimum kalint1 limitlerinin altinda oldugu tespit edilmistir.

Celtik ve piring Orneklerinde elde edilen analiz sonuglarinin Kkarsilagtirilmasi
yapildiginda herbisit olarak darican ve ¢eltiksi darican yabanci otlaria kars1 kullanilan
Profoxydim etken maddesinin ¢eltigin kavuzunda kaldig1 ve piring tanesine bulasma
olmadig1 gorlilmiistiir. Fungusit olarak celtik yanikli§i hastalifina karsi1 kullanilan
Azoxystrobin,  Cyproconazole,  Epoxiconazole, Prochloraz,  Propiconazole
Tebuconazole, Trifloxystrobin etkenlerine hem g¢eltikte hem de piringte rastlanmistir.
Fakat piringte bulunan sonuglarin ¢eltikte bulunan sonuglardan diisiik oldugu

gozlenmistir.

Celtik tarlalarinin sulanmasinda kullanilan sularda ise sadece 1 noktada 1 pestisit
etken maddesi tespit edilmistir. Bu nokta 4 (Doyran) bolgesidir. Bu noktada tespiti
yapilan Malathion insektisit olarak tepegdz zararlisina karsi kullanilmaktadir. Suda elde
edilen sonuglara bakildiginda, sadece bir noktada pestisit tespit edilmesi, Bulgaristan
siirlari iginde kalan Meri¢ havzasinda kullanilan pestisitlerin su ile taginarak Edirne
boyunca Meri¢ nehrinden sulanan c¢eltiklerde kalinti birakabilecegi ihtimalini azalttigi

distiniilmektedir.
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Bu ¢alismada, tespit edilen pestisit konsantrasyonlarin maksimum kalinti limitlerinin
tizerinde olmamasi, insan saglig1 ve ¢evre i¢in 6nemli bir bulgudur. Ancak, yapilan bu
calismada 5 noktada pestisit tespit edilmesi, ¢iftcilerin son ilaglama ile hasat arasinda
gecmesi gereken siireye dikkat etmemesinden veya onerilen dozdan daha fazla miktarda

ila¢ kullanmasindan kaynaklanabilecegini diigiindiirmektedir.

Celtik tiretimi yapan ciftcilerin, zirai ilaglarin zararh etkileri ve bunlarin nasil ve ne
zaman kullanilmas1 gerektigi konusunda bilgilendirilmesi 6nemlidir. Bu egitimin
kademeli olarak devlet kurumlarindan kooperatiflere, kooperatiflerden de iireticilere
aktarilmasi1 daha verimli ve hizli bir etki saglayacaktir. Bunun icin il Tarim ve Orman
Midiirliikleri, Ziraat Odalar1 ve Koy-Koop Birlikleri onciiliigiinde organize edilecek

egitim seminerleri ile ¢iftciler i¢in egitim ve bilgilendirme ¢alismalar1 yapilmalidir.

Ayrica {1 Tarim ve Orman Miidiirliikleri 6nciiliigiinde o ilde bulunan geltik
yetistiriciligi yapilan kdy ve beldeler bolgelerine gore gruplandirilarak her bir gruba il
Tarim ve Orman Midiirliikleri tarafindan ziraat miithendisi bir danisman atanmasi
Onerilebilir. Bu danigsman, ciftcilerin sahada karsilasabilecegi yabanci otlar ve zararlilara
kars1 kullanilanacak ilaglar, bu ilaglarin doz ve kullanim dénemleri gibi sorunlarinda

onlara yardim etmelidir.
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EKLER

EK-1. Ulkemizde Piring I¢in Kullanimina Izin Verilen Pestisitlerde Kabul Edilebilir En
Yiiksek Kalint1 Limitleri (Anonim, 2016).

Etken Madde Kalint1 Limiti (mg/kg)

2,4-D (2,4-D ve esterlerinin toplami 0,1
Azimsulfuron 0,01
Azoxystrobin 5

Bensulfuron-methyl 0,01
Bentazone 0,1
Bispyribac-sodium 0,01
Boscalid (F) ® 0,15
Bromoxynil 0,01
Carbendazim ve benomyl 0,01
Chlormequat 0,05
Clomazone 0,01
Cyhalofop-butyl 0,01
Cyproconazole (F) 0,1
Deltamethrin (cis-deltamethrin) (F) 2

Epoxiconazole (F) 0,1
Ethoxysulfuron 0,02
Fenoxaprop-p 01
Halosulfuron methyl 0,01
Imazamox 0,05
Kresoxim-methyl (F) ® 0,01
Lambda-Cyhalothrin (F) ® 1

Malathion 8

MCPA ve MCPB (F) ® 0,05
Metsulfuron-methyl 0,01
Molinate 0,01
Orthosulfamuron 0,03
Oxadiazon 0,05
Penoxsulam 0,01
Prochloraz 1

Profoxydim 0,05
Propiconazole 1,5
Sodium 5-nitroguaiacolate 0,01
Sodium o-nitrophenolate 0,01
Sodium p-nitrophenolate 0,01
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Tebuconazole ® 1

Trifloxystrobin (F) ® 5

Trinexapac 0,02
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EK-2. Avrupa Birligi’nin Ilgili Mevzuatinda Yer Alan, Piringte Pestisitlerin En Yiiksek
Kalint1 Limitleri (Anonim, 2016).

Etken Madde Kalnti Limiti (mg/kg)

2,4-DB ® 0,01
2,4-D 0.1
Acetamiprid ® 0,01
Acibenzolar-S-methyl 0,01
Aldicarb 0,02
Azoxystrobin 5

Beflubutamid 0,01
Bentazone 0.1
Benzovindiflupyr 0,01
Bifenox (F) 0,01
Bifenthrin (F) 0,05
Boscalid (F) ® 0.15
Bromoxynil 0,01
Carbaryl (F) 0,01
Carbendazim and benomyl 0,01
Chlormequat 0,05
Chlorothalonil ® 0,01
Chlorotoluron 0,01
Chlorpyrifos (F) 0,05
Clothianidin 0.5
Cyfluthrin 0,02
Cypermethrin 2

Cyprodinil (F) ® 0,02
Dichlorprop 0,02
Diflufenican (F) 0,01
Dimethoate 0,02
Dimoxystrobin ® 0,01
Diquat 0,02
Disulfoton 0,02
Dithiocarbamates 0,05
Ethephon 0,05
Famoxadone (F) 0,01
Fenpropidin 0,01
Fenpropimorph ® 0,05
Fenvalerate 0,02
Flonicamid 0,03
Flufenacet 0,05
Fluoxastrobin 0,01
Fluroxypyr 0,01
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Flutolanil ® 2

Flutriafol 1,5
Folpet ve phtalimide toplami ® 0,07
Fuberidazole 0,01
Glyphosate 0,1
loxynil 0,01
Iprodione ® 10

Isoproturon 0,01
Kresoxim-methyl (F) ® 0,01
Lambda-Cyhalothrin (F) ® 1

MCPA ve MCPB 0,05
Mepiquat 0,02
Metconazole (F) 0,02
Methidathion 0,02
Methoxyfenozide (F) 0,01
Metrafenone (F) 0,01
Oxydemeton-methyl 0,01
Paraquat 0.05
Phorate 0,02
Picolinafen 0,05
Picoxystrobin (F) 0,01
Pirimiphos-methyl (F) 0.5
Prochloraz 1

Prohexadione 0,02
Propiconazole 15
Prothioconazole 0,01
Pyraclostrobin (F) 0,02
Pyrimethanil (R) 0,05
Quinoxyfen (F) 0,02
Spiroxamine 0,01
Tebuconazole (R) 1

Thiacloprid 0.02
Thiamethoxam 0,01
Thiophanate-methyl ® 0,01
Triadimefon and triadimenol 0,1
Trifloxystrobin (F) ® 5

Trimethyl-sulfonium katyonu 0,05
Trinexapac 0,02
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EK-3. Piring I¢in Degerlendirmesi Devam Eden Pestisitlerde En Yiiksek Kalint1
Limitlerine Ait Gegici Liste (Anonim, 2016).

Etken Madde Kalnti Limiti (mg/kg)

Acrinathrin (F) 0,05
Aminopyralid 0,01
Bixafen ® 0,01
Buprofezin (F) 0.5
Chlorantraniliprole (F) 0.4
Chlordecone (F) 0,01
Clopyralid 2

Cycloxydim 0.09
Cyflufenamid 0,02
Dalapon 0,1
Dicamba 0.3
Difenoconazole 3

Diflubenzuron (F) ® 0,05
Dinotefuran 8

Dithianon 0,05
Epoxiconazole (F) 0.1
Fenbuconazole 0,05
Flubendiamide (F) 0.2
Fluopyram ® 0,01
Fluoxastrobin 0,05
Fluguinconazole (F) 0,05
Fluxapyroxad 0,01
Glufosinate-ammonium 0.9
Hexythiazox 0.5
Imazapic 0,05
Imidacloprid 15
Isoprothiolane 5

Isopyrazam 0,01
Lufenuron (F) 0,02
Mepiquat 2

Orthosulfamuron 0.03
Penthiopyrad 0,01
Phosmet 0,05
Picloram 0,01
Pinoxaden 0,05
Pyrasulfutole 0,02
Quinclorac 5

Sulfoxaflor 0,01
Tau-Fluvalinate (F) 0,01
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Tebufenozide (F) 3
Terbuthylazine 0,05
Tetraconazole (F) 0.05
Triclopyr 1
Tricyclazole 1
Triflumuron (F) 0,05
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EK-4. LC-MS/MS Cihazinda Taranan Pestisit Etken Maddelerine Dair Liste (Anonim,

2019b).
Etken Madde Iyon Gegisi Ana iyon Yaiﬁ::lu
Acephate 184.0 -> 49.1 184 49.1
Acetamiprid 223.1->126.0 223.1 126
Acetochlor 270.1 ->224.0 270.1 224
Acibenzolar-s-methyl 211.0->136.0 211 136
Aclonifen 265.0 -> 248.0 265 248
Acrinathrin 559.1 -> 208.2 559.1 208.2
Alachlor 270.1 ->238.1 270.1 238.1
Aldicarb 213.0->89.0 213 89
Aldicarb sulfone 223.1->86.1 223.1 86.1
Aldicarb-sulfoxide 207.1->131.9 207.1 131.9
Allethrin 303.2->135.0 303.2 135
Ametoctradin 276.2 -> 150.1 276.2 150.1
Ametryn 228.1 ->186.1 228.1 186.1
Amidosulfuron 370.0 -> 261.1 370 261.1
Aminocarb 209.1->137.2 209.1 137.2
Amitraz 294.2 -> 163.1 294.2 163.1
Anilofos 368.0 ->199.0 368 199
Aramite 352.2->191.0 352.2 191
Atrazine 216.1->174.1 216.1 174.1
Azaconazole 300.0 -> 159.0 300 159
Azimsulfuron 425.1 ->182.1 425.1 182.1
Azinphos_ethyl 346.1->137.1 346.1 137.1
Azinphos_methyl 318.0->125.0 318 125
Aziprotryne 226.1->156.0 226.1 156
Azoxystrobin 404.1->372.1 404.1 372.1
Beflubutamid 356.1->91.1 356.1 91.1
Benalaxyl 326.2->294.1 326.2 294.1
Bendiocarb 224.1->167.1 224.1 167.1
Benfuracarb 411.2 ->252.1 411.2 252.1
Bensulfuron-methyl 411.1->149.1 4111 149.1
Benthiavalicarb-isopropyl 382.0 -> 116.0 382 116
Benzoximate 364.1 ->199.0 364.1 199
Bifenazate 301.1->198.2 301.1 198.2
Bifenthrin 442.0->181.0 442 181
Bitertanol 338.2 ->269.2 338.2 269.2
Boscalid 343.0->307.1 343 307.1
Bromacil 261.0 -> 205.0 261 205
Bromuconazole 378.0 -> 159.0 378 159
Bupirimate 317.2 -> 166.1 317.2 166.1
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Buprofezin 306.2 -> 201.1 306.2 201.1
Butralin 296.2 -> 240.0 296.2 240
Buturon 237.1->126.0 237.1 126
Butylate 218.0 ->57.2 218 57.2
Cadusafos 271.1->159.0 271.1 159
Carbaryl 202.1->145.1 202.1 145.1
Carbendazim benomyl 192.1 ->160.1 192.1 160.1
Carbofuran 222.1->123.1 222.1 123.1
Carbofuran-3-Hydroxy 238.1->220.1 238.1 220.1
Carbophenothion 343.0 -> 157.0 343 157
Carbosulfan 381.2->118.1 381.2 118.1
Carboxin 236.1 ->143.1 236.1 143.1
Carfentrazone-Ethyl 412.1 ->345.9 4121 345.9
Chinomethionat 235.0 ->207.0 235 207
Chlorantraniliprole 483.9 -> 285.9 483.9 285.9
Chlorbufam 224.0 ->172.0 224 172
Chlorfenvinphos 359.1->155.1 359.1 155.1
Chlorfluazuran 540.1 -> 383.0 540.1 383
Chloridazon 2221->77.1 222.1 77.1
Chlormequatchloride 123.1->59.0 1231 59
Chlorotoluron 213.1->72.0 213.1 72
Chloroxuron 291.1->218.1 291.1 218.1
Chlorpropham 213.9->171.8 213.9 171.8
Chlorpyrifos 352.0 -> 200.0 352 200
Chlorpyrifos-Methyl 321.9 ->289.9 321.9 289.9
Chlorsulfuron 358.0 ->141.1 358 141.1
Chlorthiamid 206.0 -> 189.0 206 189
Chromafenozide 395.2 ->175.0 395.2 175
Cinidon-Ethyl 394.1 ->348.0 394.1 348
Clethodim 360.1->164.1 360.1 164.1
Climbazole 293.0 -> 69.0 293 69
Clodinafop-Propargyl 350.1 ->222.0 350.1 222
Clofentezine 303.0 -> 138.0 303 138
Cloquintocet-1-Methylhexylester 336.1 ->238.0 336.1 238
Clothianidin 250.0 ->131.9 250 131.9
Coumaphos 363.0 -> 335.0 363 335
Crimidine 172.1->136.1 172.1 136.1
Cyanazine 241.1->2141 241.1 214.1
Cyanofenphos 304.1->276.0 304.1 276
Cyazofamid 325.0 -> 108.0 325 108
Cycloate 216.1 -> 134.1 216.1 134.1
Cycloxydim 326.2 ->280.2 326.2 280.2
Cyflufenamid 413.1->295.1 413.1 295.1
Cyhalothrin 466.9 -> 224.6 466.9 224.6
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Cyhalothrin-Lambda 467.1->225.0 467.1 225
Cypermethrin 432.9->190.9 432.9 190.9
Cypermethrin-alpha 433.1->191.0 433.1 191
Cyproconazole 292.1->125.0 292.1 125
Cyprodinil 226.1 ->108.0 226.1 108
Dazomet 163.0 -> 120.0 163 120
Deltamethrin 523.0 -> 280.9 523 280.9
Demeton-S-Melthyl-Sulfone 263.0 -> 169.0 263 169
Demeton-S-Methyl 248.0 ->170.0 248 170
Demeton-S-Methyl sulfoxide 247.0 ->109.0 247 109
Desmedipham 318.2->182.1 318.2 182.1
Desmetryn 214.1->172.1 2141 172.1
Diafenthiuron 385.2 -> 329.2 385.2 329.2
Diazinon 305.1 ->277.1 305.1 277.1
Dichlofenthion 315.0 -> 286.9 315 286.9
Dichlofluanid 332.8->223.9 332.8 223.9
Dichlorvos 221.0 -> 109.0 221 109
Diclofop-Methyl 358.1->281.0 358.1 281
Dicrotophos 238.1->112.1 238.1 1121
Diethofencarb 268.2 -> 226.1 268.2 226.1
Difenoconazole 406.1 ->337.0 406.1 337
Diflubenzuron 311.0 -> 158.0 311 158
Diflufenican 395.1 -> 246.0 395.1 246
Dimefox 155.1 -> 110.0 155.1 110
Dimethachlor 256.1 ->224.1 256.1 224.1
Dimethoate 230.0 ->198.8 230 198.8
Dimethomorph 388.1->301.1 388.1 301.1
Dimoxystrobin 327.2->116.0 327.2 116
Diniconazole 326.1->70.0 326.1 70
Dioxacarb 224.0 -> 167.0 224 167
Dioxathion 271.0->141.0 271 141
Diphenamid 240.1 ->134.0 240.1 134
Dipropetryn 256.2 ->144.0 256.2 144
Diuron 233.0->72.1 233 72.1
DMF 150.1 ->132.1 150.1 132.1
Dodin 228.0 ->57.0 228 57
Fenpyroximate 422.2 -> 366.2 422.2 366.2
Emamectin-benzoate 886.4 -> 158.0 886.4 158
EPN 324.1->157.0 324.1 157
Epoxiconazole 330.1->121.0 330.1 121
Esfenvalerate 437.2 ->167.0 437.2 167
Etaconazole 328.1 ->205.0 328.1 205
Ethametsulfuron-Methyl 411.1->196.1 4111 196.1
Ethiofencarb 226.1->107.0 226.1 107
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Ethion 385.0 ->199.1 385 199.1
Ethiprole 397.0 -> 350.9 397 350.9
Ethofumesate 304.1 ->241.0 304.1 241
Ethoprophos 243.1->173.1 243.1 1731
Ethoxysulfuron 399.1 ->261.0 399.1 261
Etofenprox 394.2->177.3 394.2 177.3
Etoxazole 360.2->177.1 360.2 177.1
Famoxadone 392.1->330.9 392.1 330.9
Famphur 326.0 -> 281.0 326 281
Fenamidone 312.0->236.1 312 236.1
Fenamiphos 304.1 ->217.1 304.1 217.1
Fenamiphos-sulfone 336.1 ->186.9 336.1 186.9
Fenamiphos-Sulfoxide 320.1 ->233.0 320.1 233
Fenarimol 331.0 -> 268.0 331 268
Fenazaquin 307.2->161.1 307.2 161.1
Fenbuconazole 337.1->1251 337.1 125.1
Fenhexamid 302.1->97.1 302.1 97.1
Fenobucarb 208.1 ->95.0 208.1 95
Fenoxaprop-Ethyl 361.9 -> 288.0 361.9 288
Fenoxycarb 302.1 ->88.0 302.1 88
Fenpropathrin 350.2 ->125.1 350.2 125.1
Fenpropidin 274.3-> 1470 274.3 147
Fenpropimorph 304.3->147.1 304.3 147.1
Fenthion 279.0 -> 247.1 279 247.1
Fenthion-sulfone 311.0->79.0 311 79
Fenthion-sulfoxide 295.0 -> 280.0 295 280
Fipronil 436.9 -> 330.0 436.9 330
Fipronil-Sulfone 450.8 -> 414.8 450.8 414.8
Flamprop-M-Isopropyl 364.1 ->105.0 364.1 105
Fluazifop-P-Butyl 384.0 -> 282.0 384 282
Fluazinam 462.9 -> 415.9 462.9 415.9
Flubendiamide 407.8 -> 273.9 407.8 273.9
Flucythinate 469.2 ->412.0 469.2 412
Fludioxonil 246.9 -> 126.0 246.9 126
Flufenoxuron 489.1 -> 158.0 489.1 158
Flumioxazin 355.1->299.0 355.1 299
Fluometuron 233.1->160.2 233.1 160.2
Fluopicolide 382.9 -> 1449 382.9 144.9
Fluopyram 397.0 -> 208.0 397 208
Fluoroglycofen-Ethyl 465.0 -> 300.0 465 300
Fluoxastrobin 459.0 ->427.1 459 427.1
Flurochloridone 312.0 ->89.0 312 89
Fluroxypyr 255.0->181.0 255 181
Flurprimidol 313.0 ->270.0 313 270
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Flurtamone 334.1 ->303.2 334.1 303.2
Flusilazole 316.1 -> 247.1 316.1 247.1
Flutolanil 324.1->242.1 324.1 242.1
Flutriafol 302.1->70.1 302.1 70.1
Fluvalinate-Tau 503.2 -> 208.0 503.2 208
Fonofos 247.0 ->109.0 247 109
Foramsulfuron 453.1->83.0 453.1 83
Forchlorfenuron 248.1 -> 66.0 248.1 66
Formetanate 222.1 ->65.1 222.1 65.1
Fosthiazate 284.0 ->44.1 284 44.1
Fuberidazole 185.1 ->157.1 185.1 157.1
Furalaxyl 302.1->95.0 302.1 95
Furathiocarb 383.2->251.9 383.2 251.9
Cymoxonil 199.1 ->128.0 199.1 128
Dimethenamid 276.1 ->244.1 276.1 244.1
Fluquinconazole 376.0 -> 307.0 376 307
Halosulfuron-Methyl 435.1->83.1 435.1 83.1
Haloxyfop 362.1 ->316.2 362.1 316.2
Haloxyfop-2-Ethoxyethyl 434.1 -> 316.0 434.1 316
Haloxyfop-Methyl 376.1 -> 316.1 376.1 316.1
Heptenophos 251.0->127.0 251 127
Hexaconazole 314.1->70.1 314.1 70.1
Hexaflumuron 461.0 -> 158.0 461 158
Hexythiazox 353.1->271.0 353.1 271
Imazapyr 262.1->149.0 262.1 149
Imazosulfuron 413.0 -> 156.0 413 156
Imibenconazole 411.0->125.0 411 125
Imidacloprid 256.0 -> 208.9 256 208.9
Indoxacarb 528.1 ->150.0 528.1 150
lodosulfuron-Methylsodium 508.0 -> 167.1 508 167.1
loxynil 369.7 -> 126.8 369.7 126.8
Iprobenfos 289.1->91.1 289.1 91.1
Iprodione 330.0 ->245.0 330 245
Iprovalicarb 321.2->116.1 321.2 116.1
Isoproturon 207.2->72.1 207.2 72.1
Isoxadifen-Ethyl 313.0 -> 263.1 313 263.1
Kresoxim-Methyl 314.1->222.1 314.1 222.1
Lactofen 479.1->344.0 479.1 344
Lenacil 235.1 ->136.1 235.1 136.1
Leptophos 410.9 ->171.0 410.9 171
Linuron 249.0 -> 182.3 249 182.3
Lufenuron 510.9 -> 158.0 510.9 158
Malaoxon 315.0 ->99.2 315 99.2
Mandipropamid 412.1->328.1 4121 328.1
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Mecarbam 330.0 -> 142.9 330 142.9
Mefenpyr-Diethyl 373.1->327.0 373.1 327
Mepanipyrim 224.1->77.0 224.1 77
Mepanipyrim-hydroxypropyl 244.0 -> 200.0 244 200
Mephosfolan 270.0->75.0 270 75
Metalaxyl 280.2 ->192.1 280.2 192.1
Metalaxyl-M 280.0 -> 160.0 280 160
Metamitron 203.1->175.1 203.1 175.1
Methacrifos 241.0 -> 209.1 241 209.1
Methamidophos 142.0 ->94.0 142 94
Methidathion 302.9 ->145.0 302.9 145
Methiocarb 226.1 ->169.0 226.1 169
Methiocarb sulfone 258.0 ->122.0 258 122
Methiocarb sulfoxide 242.1->122.1 242.1 122.1
Methomyl 163.1 ->58.1 163.1 58.1
Methoxyfenozide 369.2 -> 149.2 369.2 149.2
Metolachlor 284.1->252.1 284.1 252.1
Metosulam 418.0 -> 175.0 418 175
Metrafenone 409.1 ->226.9 409.1 226.9
Metribuzin 215.1->187.1 215.1 187.1
Mevinphos 225.0->193.1 225 193.1
Molinate 188.0 ->83.2 188 83.2
Monocrotophos 224.1 ->127.0 224.1 127
Monolinuron 215.1->126.0 215.1 126
Myclobutanil 289.1->70.1 289.1 70.1
N -DMPF 150.1 ->77.0 150.1 77
Nicosulfuron 411.1->213.0 4111 213
Norflurazon 304.0 -> 284.0 304 284
Novaluron 493.0 -> 158.1 493 158.1
0.0-Tepp 291.0 ->99.0 291 99
Omethoate 214.0 -> 109.0 214 109
Orthosulfamuron 4249 ->182.0 424.9 182
Oxadixyl 279.1 ->132.3 279.1 132.3
Oxamyl 237.1->72.0 237.1 72
Oxasulfuron 407.1 ->107.1 407.1 107.1
Oxycarboxin 268.1 -> 175.0 268.1 175
Paclobutrazol 294.1->70.1 294.1 70.1
Paraoxon-Ethyl 276.1 ->220.0 276.1 220
Paraoxon-Methyl 294.1->70.1 294.1 70.1
Parathion-Ethyl (Parathion) 292.0 ->66.1 292 66.1
Parathion-Methyl 281.0 ->109.1 281 109.1
Pebulate 204.1->72.0 204.1 72
Penconazole 284.1->70.1 284.1 70.1
Pencycuron 329.1->125.1 329.1 125.1
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Pendimethalin 282.1->41.2 282.1 41.2
Penoxsulam 484.1 ->195.1 484.1 195.1
Permethrin 391.1->183.0 391.1 183
Pethoxamid 296.1 ->65.0 296.1 65
Phenmedipham 318.1->136.0 318.1 136
Phenthoate 321.0->91.0 321 91
Phorate 261.0->75.1 261 75.1
Phorate-Sulfone 293.0->171.0 293 171
Phorate-Sulfoxide 277.0 ->199.0 277 199
Phosalone 368.0 -> 110.9 368 110.9
Phosmet 318.0 -> 160.0 318 160
Phoxim 299.0 -> 96.6 299 96.6
Picolinafen 377.1->266.0 377.1 266
Picoxystrobin 368.1 -> 115.0 368.1 115
Pinoxaden 401.3 -> 317.2 401.3 317.2
Pirimicarb 239.2 ->182.1 239.2 182.1
Pirimicarb-Desmethyl 225.1->72.1 225.1 72.1
Pirimicarb-Desmethyl-Formamido 253.1->72.0 253.1 72
Pirimiphos-Ethyl 334.1->182.1 334.1 182.1
Pirimiphos-Methyl 306.2 ->67.1 306.2 67.1
Procymidone 301.0 -> 284.0 301 284
Profenofos 374.9 -> 304.9 374.9 304.9
Profoxydim 466.0 -> 280.0 466 280
Promecarb 208.1 ->151.0 208.1 151
Prometryn 242.1 ->158.0 242.1 158
Propachlor 212.1->170.0 212.1 170
Propamocarb 189.2 ->74.1 189.2 74.1
Propanil 218.0 -> 162.0 218 162
Propaquizafop 4441 ->70.1 444.1 70.1
Propargite 368.1->231.2 368.1 231.2
Propazine 230.1->79.0 230.1 79
Propham 180.1->138.1 180.1 138.1
Propiconazole 342.1->69.1 342.1 69.1
Propisochlor 284.1->224.1 284.1 224.1
Propoxur 210.1->93.1 210.1 93.1
Propyzamide 256.0 -> 190.0 256 190
Proguinazid 372.9->331.0 372.9 331
Prosulfocarb 252.1->128.2 252.1 128.2
Prothiofos 345.0 -> 240.9 345 240.9
Pymetrozine 218.1 ->105.0 218.1 105
Pyraclostrobin 388.1->164.1 388.1 164.1
Pyrazophos 374.1->222.1 374.1 222.1
Pyridaben 365.1 ->309.1 365.1 309.1
Pyridaphenthion 341.0 ->189.0 341 189
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Pyridate 379.1 > 207.1 379.1 207.1
Pyrimethanil 200.1 ->82.0 200.1 82
Pyriproxyfen 322.2->78.0 322.2 78
Quinalphos 299.0 -> 163.0 299 163
Quinmerac 222.0 ->204.0 222 204
Quinoxyfen 308.0 -> 161.9 308 161.9
Quizalofop-P-Ethyl 373.2 ->299.0 373.2 299
Resmethrin 339.2->171.1 339.2 171.1
Rimsulfuron 432.1 ->324.9 432.1 324.9
Silthiofam 268.1 -> 252.1 268.1 252.1
Simazine 202.1 ->68.0 202.1 68
S-Metolachlor 284.0 -> 252.0 284 252
Spinosad 732.4->142.1 732.4 142.1
Spirodiclofen 411.1->71.2 4111 71.2
Spiromesifen 371.2->273.1 371.2 273.1
Spiroxamine 298.3 ->144.1 298.3 144.1
Sulfotep 323.0->97.0 323 97
Sulfoxaflor 278.0 -> 174.0 278 174
Sulprofos 323.0 -> 155.0 323 155
Tebuconazole 308.1->124.9 308.1 124.9
Tebufenozide 353.0->133.0 353 133
Tebufenpyrad 334.2->117.0 334.2 117
Tebupirimfos 319.1 ->153.0 319.1 153
Teflubenzuron 378.8 ->338.9 378.8 338.9
Tefluthrin 282.3 ->246.9 282.3 246.9
Tembotrione 458.1 ->341.0 458.1 341
Temephos 467.0 -> 124.9 467 124.9
Tepraloxydim 342.1 ->166.1 342.1 166.1
Terbufos 289.1->57.1 289.1 57.1
Terbumeton 226.2 ->68.0 226.2 68
Terbuthylazine 230.1->68.0 230.1 68
Terbutryn 242.1->91.0 242.1 91
Tetrachlorvinphos 364.9 -> 127.0 364.9 127
Tetraconazole 372.0->70.0 372 70
Tetramethrin 332.2->135.0 332.2 135
Thiabendazole 202.0->175.0 202 175
Thiacloprid 253.0->73.0 253 73
Thiamethoxam 292.0->211.1 292 211.1
Thifensulfuron-Methyl 388.0 ->56.0 388 56
Thiobencarb 258.0 -> 125.0 258 125
Thiodicarb 355.1->163.3 355.1 163.3
Thiofanox 241.1->184.1 241.1 184.1
Tiophanate-methyl 342.9 ->151.0 342.9 151
Tolclofos-Methyl 300.9 ->125.0 300.9 125
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Tolfenpyrad 384.2 ->197.0 384.2 197
Tolyfluanid 346.8 -> 237.9 346.8 237.9
Tralkoxydim 330.3->138.0 330.3 138
Triasulfuron 402.1 -> 167.0 402.1 167
Triazophos 314.1->65.1 3141 65.1
Tribenuron-Methyl 396.1 -> 155.0 396.1 155
Trichlorfon 256.9 ->109.0 256.9 109
Tricyclazole 190.0 -> 163.1 190 163.1
Trifloxystrobin 409.1->145.0 409.1 145
Triflumizole 346.1->278.0 346.1 278
Triflumuron 358.9 -> 156.0 358.9 156
Triflusulfuron-Methyl 493.1 ->264.0 493.1 264
Trinexapac-Ethyl 253.1->207.1 253.1 207.1
Triticonazole 318.2->70.1 318.2 70.1
Tritosulfuron 446.0 -> 221.0 446 221
Vamidothion 288.0 ->118.0 288 118
Zoxamide 336.0 ->132.1 336 132.1
3.4.5-Trimethacarb 194.1 -> 137.1 194.1 137.1
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EK-5. GC-MS Cihazinda Taranan Pestisit Etken Maddelerine Dair Liste (Anonim,
2019b).

Etken Madde iyon 1 Iyon 2 Iyon 3
2,4-Dimethylaniline 198.9 233.9 174.9
Aldrin 66 262.8 260.8
Bifenthrin 181 165 166
Biphenyl 154 153 152
Bromophos-Ethyl 358.8 97 356.9
Bromophos-Methyl 330.8 328.8 124.9
Bromopropylate 182.8 340.8 184.9
Bromoxynil 276.8 274.8 278.8
Chlordane-Cis (Alpha) 372.7 374.7 376.7
Chlordane-Trans(Gamma) 372.7 374.7 376.7
Chlorfenapyr 246.9 248.9 207
Chlorothalonil 265.8 263.8 267.8
Chlorthal-Dimethyl 300.8 298.7 302.7
cis-Tetrahydrophthalimide 79 80 151
Cyfluthrin 162.9 198.9 164.9
Cypermethrin(Technical) 181 163 164.9
DDD-2,4'-op 234.9 165 236.9
DDD-4,4'-pp 234.9 165 236.9
DDE-2,4'-op 245.9 247.9 176
DDE-4,4'-pp 245.9 247.9 176
DDT-2,4'-op 234.9 165 236.9
DDT-4,4'-pp 234.9 165 236.9
Dicloran 205.9 175.9 124
Dicofol 139 111 141
Dieldrin 79.1 262.8 276.8
Diniconazole 267.9 269.9 70
Diphenylamine 169 168 167
Endosulfan-Alpha 240.8 194.9 236.8
Endosulfan-Beta 194.9 236.8 240.8
Endosulfan-Sulfate 271.6 273.6 228.8
Endrin 262.8 244.9 264.8
EPTC 128.1 86 132
Esfenvalerate 124.9 166.9 181
Ethalfluralin 276 316 55.1
Ethofumesate 2-keto 256 177 149
Fenarimol 138.9 219 250.9
Fenitrothion 276.9 124.9 108.9
Fenvalerate 167 125 168.9
Flurochloridone 144.9 186.9 311
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Formothion 124.9 93 125.9
HCH-alpha 180.8 182.8 218.8
HCH-beta 180.8 182.8 218.8
HCH-Delta 180.8 182.8 218.8
HCH-Gamma(Lindane) 180.8 182.8 218.8
Heptachlor 271.6 273.6 269.6
Heptachlor-Endo-Epoxide(trans) 352.8 354.8 350.8
Heptachlor-Exo-Epoxide(cis) 352.8 354.8 350.8
Hexachlorobenzene 283.6 285.6 281.6
Iprodione 186.9 314 188.9
Malathion 173 127 124.9
Methoxychlor 227 228 212

Molinate 126 55 187

Oxyfluorfen 252 301.9 361

Parathion-Methyl 263 109 125

Pendimethalin 252 253.1 192.1
Pentachloraniline 264.8 262.8 266.8
Phenylphenol-2 170 169 140.9
Prochloraz 180 70 307.9
Procymidone 96.1 282.9 284.9
Prometryn 184 241 226

Quintozene(Pcnb) 237 249 295

Tecnazene 202.7 214.7 260.7
Terbutryn 226.1 185.1 241.1
Tetradifon 158.9 111 228.8
Tetrasul 251.9 253.9 321.9
Thiometon ( technical mix ) 88 124.9 89

Triadimefon 57.2 207.9 127.9
Triadimenol 112 168.1 128.1
Tri-Allate 86.1 267.9 269.9
Trifluralin 305.9 263.9 144.9
Vinclozolin 211.9 284.9 197.9
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