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OZET

Seftali ve Seftali Sularinda Baz1 Organik Fosforlu ve Bromlu Pestisit
Kalintilarinin Saptanmasi

Bu calismada zirai miicadele teknik talimatinda 6nerilen doz ve bu dozun iki kati
doz ile ilaglanan seftali agaclarindan alinan seftalilerde diazinon, methidathion ve
bromopropylate kalint1 analizleri yapilmistir. flacli seftalilerden meyve suyu yapilarak,
meyve suyu isleme teknolojisi basamaklarindaki kalinti miktarlarinin hangi diizeyde
azaldig tespit edilmistir. Kalint1 analizlerinin yapilmasinda GC/ MSD kullanilmustir.

Normal doz ilaglamasi yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 15 giinliik siire
sonunda diazinon ortalama kalinti miktar1 78.44+ 8.47 ng/ kg, asin doz ilaglamasi
yapilan seftalilerdeki ortalama kalinti miktar1 229.99+9.58 ug/ kg bulunmustur.
Bulunan kalinti miktarlar1 Tiirk Gida Kodeksi’'nde 300 ug/ kg olarak bildirilen kabul
edilebilir en yiiksek degerin altinda bulunmustur. Diazinon kalintilarinin meyve suyu
isleme teknolojisi ile %99 diizeyinde azaldig tespit edilmistir.

Normal doz ilaglamas1 yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 21 giinliik siire
sonunda methidathion ortalama kalinti miktar1 120.70+ 7.80 pg/kg bulunmustur.
Bulunan kalintt miktarlarimin Tiirk Gida Kodeksi’nde 200 pg/ kg olarak bildirilen
tolerans sinirlar1 icersinde yer aldigi tespit edilmistir. Methidathion kalintilarinin meyve
suyu isleme teknolojisiyle %96.31 oraninda azaldig1 saptanmustir.

Normal doz ilaglamasi yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 21 giinliik siire
sonunda bromopropylate ortalama kalintt miktar1 1551.30+ 46.84 pg/ kg, asirnt doz
ilagclamasi yapilan seftalilerde 2660.80+ 110.00 ug/ kg olarak saptanmistir. Tiirk Gida
Kodeksi’nde bromopropylate’nin meyvelerdeki kabul edilebilir en yiiksek kalint1 degeri
200 pg/ kg olarak verilmistir. Bulunan kalinti miktarlar1 izin verilen tolerans degerin
tizerinde bulunmustur. Meyve suyu isleme teknolojisi ile bromopropylate kalintilarinin

%84 diizeyinde azaldig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seftali, seftali suyu, diazinon, methidathion,

bromopropylate, pestisit kalintisi, GC/ MSD.
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ABSTRACT

Determination of pesticide residues containing bromic and

organophosphorus in peach and peach juices.

In this study diazinon, methidathion and bromopropylate residue analyses are
made to peaches taken from peach trees which are sprayed with a dose suggested by
agricultural preventative technical instruction and a dose twice as much. By making
peach juices from this pesticided peaches it is determined at what level is the amount of
decrease in residue during fruit juice processing tecnology steps. During residue

analyses GC/MSD is used.

It is detected that with normal dose sprayed peaches after 15 days of treatment,
average diazinon residue amount is 78.44+ 8.47 ug/ kg. However with over dose
sprayed peaches this average is 229.99+ 9.58 ng/ kg. The detected residue amounts are
less than 300 pg/ kg which is the maximum level declared in Turkish Food Codex. It is
determined that diazinon residue is decreased by %99 percent during fruit juice

processing technology.

It is detected that with normal dose sprayed peaches after 21 days of treatment,
average methidathion residue amount is 120.70+ 7.80 ug/ kg. This detected residue
amounts are below 200 ug/ kg which is the tolerances declared in Turkish Food Codex .
It is determined that methidathion residue is decreased by %96.31 percent during fruit

juice processing tecnology.

It is detected that with normal dose sprayed peaches after 21 days of treatment,
average bromopropylate residue amount is 1551.30+ 46.84 pg/ kg. However with over
dose sprayed peaches this average is 2660.80+ 110.00 ug/ kg. The detected residue
amounts are more than 200 pg/ kg which is the maximum acceptable level declared in
Turkish Food Codex. It is determined that bromopropylate residue is decreased by % 84

percent during fruit juice processing technology.

Key Words: Peach, peach juice, diazinon, methidathion, bromopropylate,

pesticide residue, GC/ MSD.
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1. GIRIS

Hizla artmakta olan diinya niifusu karsisinda yeterli gida maddesi
saglanamamasi ciddi bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle, gida
maddelerinin iiretim ve veriminin artirilmasi, gida kayiplarin1 6nleyici tedbirlerin
alinmas1 gerekmektedir. Tarimsal verimi artirmak i¢in tarimsal Uriinlerde ©nemli
kayiplara neden olan hastalik, zararli ve otlarla savasim zorunlulugu dogmustur. Bu
savasimda, pestisit olarak bilinen kimyasal bilesikler kullanilmaktadir (Ozay 1993).

Ulkemizde hi¢ tarim ilact kullanilmadigi takdirde ortalama iiriin kaybi
oraninin %65 olacagi belirlenmistir. Bugiin tarim ilac1 kullanilmasina ragmen {iriin
kaybinin %35 oldugu tahmin edilmektedir ( Oztiirk 1997).

Tarimsal iiretimde tarimsal ilaglarin yaygin olarak kullanilmasi, dogada ve
cesitli iirtinlerdeki kalinti seviyelerinin artmasina neden olmaktadir. Pestisitlerin
ekosistemdeki etkileri i¢inde "gida zinciri" kalintilarin taginmasi ve artmasi yoniinden
onemlidir. Pestisit - gida - insan iligkisi insanoglunun gelecegini de etkilemektedir.

Avrupa Birligi iilkelerinden Hollanda’da hektara diisen tarimsal ila¢ miktar1
13.8 kg, Avrupa'nin en az ila¢ kullanan iilkesi olarak bilinen Finlandiya’da ise 1.2 kg dir.
Bu oran, Tiirkiye' de 500 - 600 gram’dir. Bu rakamlar gelismis iilkelere oranla tarimsal
ila¢ kullanim oranimizin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir. Tiirkiye'de sorun bu
ilaglarin zehirlilik miktar1 ve kullanimdaki bilingsizliktir (Yilmaz 2002).

Ulkemizde pestisitlerin kalint1 sorunu; alici, iiretici ve tiiketicilerin egitim
noksanligindan kaynaklanmaktadir. Kalint1 sorununa ¢oziim getirebilmek icin sorunun
kaynaklarinin bilinmesi gerekmektedir. Kalint1 sorunu;

1- Asirt doz uygulamalari,

2- Son ila¢lama tarihlerine uymama,

3- Amagc dis1 pestisit kullanimi,

4- Tlaglama aletlerindeki yetersizlik gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir.

[lk iic sorun egitim ve denetim calismalari ile; ilaclama aletlerindeki yetersizlik
ise bu konuda yapilacak arastirmalar ve gelistirilmis yeni ilaglama tekniklerinin

iilkemize kazandirilmasi ile ¢oziimlenebilir (Duru ve Otles 2002).



Tarimsal {iirtinlerde kullanilabilecek ruhsath tarim ilaglarinin isimleri, hangi
hastalik ya da zararliya kars1 hangi dozlarda kullanilacag: ve ilaclamadan ne kadar sonra
hasat edilebilecegi hakkinda bilgiler bulunmasina karsin bilingsiz iireticiler tarafindan
bu bilgilere uyulmadigina dair kamuoyunda siipheler bulunmaktadir. Bilingsiz iiretici ne
kadar yiiksek doz kullanir ve ne kadar cok uygulama yaparsa o kadar iyi sonug alacagi
inancindadir ki bu da iilke ekonomisine, insan sagligina ve ¢evreye zarar vermektedir.

Bu nedenle gidalardaki tarimsal ila¢ kalintilar1 konusunda daha ¢ok c¢alisma
yapilmasi gerekmektedir. Yikama, kabuk soyma, pisirme, depolama gibi yontemler ile
kalintinin azaltilmasi olanagr bulunmasina ragmen gida teknolojisi yOniinden de
caligmalarin artirilmasi yararli olacaktir. Meyve suyu teknolojisi {izerinde c¢alisma
yapilmasi gereken konulardan birisidir. Yas meyve ve meyve suyu olarak en cok
tiikketilen iirlinlerimizden biride seftalidir.

Seftali, iilkemiz tarimi ve ekonomisinde 6nemli bir yere sahiptir. Marmara,
Ege; Karadeniz ve Akdeniz Bolgeleri’nde yetistirilmektedir. Yurdumuzda yaklasik
13.920.000 adet seftali agacindan, yilda ortalama 410.000 ton iiriin elde edilmektedir .
Tiirkiye'nin yillik seftali ihracati ise 10.188 tondur (Anonim 2001).

Genis alanlarda yetistiriciligi yapilan, i¢ tiiketim ve ihracatimiz i¢in 6nemli bir
yere sahip olan seftali agaclarinda tek basina yada birlikte zarar yapan pek ¢ok hastalik
zararli ve yabanci ot tiirii bulunmaktadir. Bu etmenler, seftali agaglarinda 6nemli dlciide
iriin kaybina neden olmaktadir. Bakimsiz bir seftali bahcesinde, hastalik ve zararlilar
toplam olarak %50-60 oraninda iiriin kaybina sebep olabilmektedir (Anonim 2001).

Seftali zararlilar1 ile miicadele etmek i¢in pek ¢ok tarimsal ilag
kullanilmaktadir. Diazinon, bromopropylate ve methidathion tarimsal ilaglardaki etkin
maddelerden bazilaridir (Yiicer 2002). Seftalilerde senenin birka¢ ayi disinda hasat
zamani da dahil tarim ilac1 kullanmak zorunludur ve hasat zamanina dikkat etmeden
yapilan ilaglamanin kalint1 sorunu yaratabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismada; methidathion, bromopropylate ve diazinon etkin maddeli tarim
ilaglar1 ile izin verilen doz ve bu dozun iki kati dozla ilaglanan agaclardan belirli
araliklarla alinan seftalilerde kalint1 analizi yapilmistir. Bdylece bilingsizce uygulanan
hasat zamanmna uymama ve izin verilen dozdan fazla dozda ilaglama yapmanin

olusturdugu sonuglar gdzlenmistir.



Tarim ilact kullaniminin etkili bir sekilde denetlenmesi halinde bile gidalarimiz
az yada cok pestisit kalintis1 igerebilir. Diinya’da pestisitlerin zararli etkilerinden
korunmak icin arastiricilar pestisit kalintilar1 {izerine teknolojik islemlerin etkilerini
arastirmaya yonelmislerdir. Bu arastirma projesi ile methidathion, bromopropylate ve
diazinon’un seftali suyu yapimi sirasinda hangi asamada ne diizeyde kalintis1 oldugu da

belirlenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Diinya’da ve Tiirkiye'de Pestisit Kullanim ve Etkileri

Gliniimiiz diinyasinin en Onemli sorunlarindan biri de hizla artan diinya
niifusudur. FAO (Gida ve Tarim Orgiitii)' nun raporlarma gore her yil insanlara 15-20
milyon ton gida maddesi gerekmektedir. Diinya’nin alani sinirli oldugundan bu ihtiyaci
karsilayacak iiretim icin yeni alanlarin tarima agilmasi miimkiin degildir. Mevcut
alanlardan daha fazla iiretim yapilabilmesi i¢in tarim ilaci, bugiin biitiin diinyada
kullanilmasindan vazgecilemeyecek maddeler olarak kabul edilmektedir. Diinya’da
tarim ilaci iiretimi 3 milyon ton civarinda, yillik satig tutart ise 25 - 30 milyar dolar
arasinda degismektedir. Diinya pestisit pazart 1998'de 1993'e gore %2.5'lik yillik
biiytime ile 31 milyar dolara ulasmistir. Diinya’da herbisitler tarim ilaglart icinde %47'
lik bir payla birinci sirayr almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler izlemekte, fungusitlerin
ise %19' luk bir pay1 bulunmaktadir (Dag ve ark. 2004).

Pestisit, tarimsal miicadele amaci ile kullanilan tiim ilaglarin genel adidir
(Kaygisiz  2003). Pestisitler; formiilasyon sekillerine, kullanma teknigine, etki
sekillerine ve bilesimindeki etkili madde grubuna gore cesitli sekillerde
siniflandirilabilir(Oztiirk 1997). Etkiledikleri canli grubuna gore pestisitler; Insektisit
(bocekleri oldiiren), akarisit (akarlar1 o©ldiiren), nematisit (nematodlar1 Oldiiren),
mollussit (yumusakcalar1 6ldiiren), rodentisit (kemirgenleri 6ldiiren), avisit (kuslari
Oldiiren), afisit (yaprak bitlerini Oldiiren), fungusit (funguslar1 o©ldiiren), bakterisit
(bakterileri o©ldiiren), herbisit (otlar1 o©ldiiren) ve algisit (algleri Oldiiren) olarak
tanimlanmaktadir (Onciier 1995).

Bilesimindeki etkili madde grubuna gore siniflandirma en bilimsel olan
siniflandirma seklidir. Bu siniflandirmada, ilaclarin tiimii kullanildiklart zararli grubu
dikkate alinarak etkili madde grubuna gére grubladirilmaktadir. Ornegin insektisitler
klorlandirilmis  hidrokarbonlular, organik fosforlular, karbamatlar ve sentetik
piretroidler gibi stmiflandirabilir (Oztiirk 1997).

Ulkemiz tarimsal yapisina, tarim alanlarina, bitki desenine ve iklimine
baktigimizda hububattan turunggile, sebzeden caya kadar pek cok iiriiniin yetistigi farkli
agroekolojik bolgelerin oldugu bir iilkedir ve buna bagh olarak da cok zengin bitki



cesidine sahiptir. Tiirkiye'de ekonomik ©Oneme sahip 60'in {lizerinde Kkiiltiir bitkisi
yetistirilmektedir (Turabi 2004).

Ulkemizde kiiltiir bitkilerine zarar veren gesitli hastalik, zararli ve yabanci
otlarin bitkisel {iriinlerde neden oldugu kayiplar, gerekli ©onlemler alinmadiginda
yaklasik olarak %35 dolayindadir. Ancak bu zarar oraninin bazi yillarda ve yerlerde,
baz1 bitki cesitlerinde ¢ok yiiksek boyutlara ulasabilecegi, hatta %100'e ¢ikabilecegi de
g6z Oniinde bulundurulursa, bitkisel liretimi sinirlayan hastalik, zararli ve yabanci
otlarin milli gelire zarar verebilecegi ifade edilmektedir (Anonim 2002a).

Ulkemizde yaklagik 190 bocek ve 85 hastalik tiirii bitkisel iiretimde ekonomik
kayiplara yol agmakta ve miicadelesi yapilmaktadir (Avci 2004).

Tiirkiye’de tiim Avrupa Birligi {iye {ilkelerinden daha az pestisit
kullanilmaktadir. Tiiketim etkili madde olarak Hollanda’da 13.8 kg/ha, Yunanistan’da
13.5 kg/ha, italya’da 9.3 kg/ha, Finlandiya’da 1.2 kg/ha ve Tiirkiye’de 0.5 kg/ha' dir
(Delen 2000).

Tiirkiye'de kullanilan pestisitlerin %47' si insektisitler, %24' ii herbisitler, %16’
s1 fungusitler, %13'i de diger gruplardan olusmaktadir. Tiirkiye'nin ila¢ tiiketiminin
pazar pay1 230- 260 milyon U.S.dolardir. Bolgelere gore ilag tiiketimi: %22.5 Akdeniz
Bolgesi; %20.5 I¢ Anadolu Bolgesi; %18 Ege Bolgesi; %17 Marmara Bolgesi; %11
Karadeniz Bolgesi; %7.5 Giineydogu Anadolu Bolgesi; %3.5 Dogu Anadolu
Bolgesi' nde olmaktadir (Turabi 2004).

2002 yili verilerine gore iilkemizde kullanilan ruhsatli tarim ilaci sayis1 2317
adet ve bu ilaglardaki etkin madde sayis1 ise 457 civarindadir (Anonim 2002b).

Yiiksek dozda pestisit iceren gidalarin yenmesi sonucunda olusan zehirlenmeler
akut (kisa siirede siddetli etki) yada kronik (uzun siirede ve yavas etki) olarak meydana
gelebilir. Gidalardaki pestisit kalintilarinin viicuda alinmasi ile ortaya ¢ikan kronik etki
sonucu, uzun vadede cesitli akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve
bobreklerde nefrozlar olugsmaktadir. Teratojen (ana karnindaki yavruda deformasyon),
mutojen (genetik bozukluk) ve alerjen etkisi olan pestisitler de vardir (Yolcu ve Giircan
2003). Yapilan toksikolojik ¢alismalar sonucu, 49 pestisitin muhtemel karsinojen, 31'

inin teratojen, 61' inin mutojen oldugu bildirilmistir (Ozay 1993).



2.2. Seftali Meyvesinin Tarihcesi ve Uretimi

Anavatan1 Cin olan seftali (Prunus persica L. Batsch) sert cekirdekli meyve
tiirleri arasinda Diinya’da en ¢ok yetistirilen ve sevilen bir meyve tiiriidiir (Kiiden ve
Kiiden 2000). Eski yazarlarin ¢cogu Iran'1 seftalinin vatam olarak gostermektedir. Ancak
sonralar1 yabani seftalinin iran'da asla bulunmadig anlasilmistir (Deveci 1967).

Diinyada ekonomik anlamda seftali yetistiriciligi, ekvatorun giiney ve
kuzeyinde 25 - 45 enlem dereceleri arasinda yapilmaktadir. Bu enlem sinirlan yiikseklik,
sicak su akintilart ve biiyiik gollerle biraz daha genisletilebilmektedir. Diinyada en fazla
seftali iireten iilkeler Cin, Italya, ABD, Ispanya, Giiney Amerika Ulkeleri, Yunanistan
ve Tiirkiye olup toplam iiretim 12.043.744 tondur (Kiiden ve Kiiden 2000). Bu
tiretiminin yaklasik %50' sini Akdeniz iilkeleri karsilamaktadir (Tanriver ve Kiiden
2001).

Ulkemiz meyveciliginde seftali yetistiriciliginin 6nemli bir yeri vardir. Meyve
veren seftali agact sayist 11.930.000, meyve vermeyen aga¢ sayist 1.990.000 olup
toplam 13.920.000 adet, iiretim ise 410.000 tondur. Marmara Bolgesi agac sayisi ve
tiretim yoniinden Ege Bolgesi'nden sonra ikinci siray1 almaktadir (Hantas ve ark. 2001).

Bursa' da iiretilen seftali miktar1 1991 yilinda 82.994 ton iken 2001 yilinda
103.982 ton olmustur. Bu 10 yillik siirede seftali iiretiminde %25 oraninda artis oldugu
gozlenmistir. Tiirkiye'de iiretilen seftalinin %?24.1'1 Bursa ilinde iiretilmektedir (Anonim
2003a).

2.3. Seftali Zararhlar1 ve Bu Zararhlara Kars1i Kullanmilan Etkin
Maddelerden Diazinon, Methidathion ve Bromopropylate Hakkinda Genel Bilgiler

Ulkemiz ve Bursa ekonomisi icin nem tasiyan seftali agaclariin konukcgusu
oldugu zararhilardan bazilar1 sunlardir: Akarlar, Seftali virgiilkabuklubiti, Dut kabuklu-
biti, San-Jose kabuklubiti, Meyve virgiilkabuklubiti, Kahverengikosnil, Dogu meyve-
giivesi, Armut kaplani, Seftali filizgiivesi ve Meyvede yaprakbiikenler (Anonim 1995a).

Bu zararlilarla miicadele etmek i¢in pek ¢ok tarimsal ila¢ kullanilmaktadir.
Diazinon, trichlorfon, bromopropylate, ethion, methidathion, triazophos bu etkin
maddelerden bazilaridir (Anonim 1995b).

Bitki koruma ilaclarindan "carbinoller" grubu akarlara kars1 spesifik etkili olup
klorlu ya da bromlu bilesiklerdir. Bu bilesiklerin genel adlari: Chlorobenzilate,
chloropropylate, dicofol, chlorfenetol, bromopropylate’dir (Anonim1999).



Uluslararas1 Teorik ve Uygulamali Kimya Birligi IUPAC’a goére isopropyl
4,4'-dibromobenzilate olan bromopropylate’nin formiili C;7H;¢Br,Os'tiir. Bircok
organik coziiciide kolayca ¢oziilir ve sudaki c¢oziiniirligii <0.5 mg /L (20°C )'dir
(Anonim 1994a); kontakt etkili, uzun siireli kalic1 etkiye sahip bir akarisittir. Akut oral
LDso> 5000 mg / kg; kabul edilebilir giinliik alinim miktar1 0.03 mg / kg viicut agirlig /
giindiir. WHO (Diinya Saglik Orgiitii)'nun zehirlilik sinmiflamasinda: (III) (Anonim
2002b), zirai miicadele ilaclarinin toksikolojik siiflandirilmasina ait yonetmelikte: 4.
simif ta yani az zehirliler grubunda yer almaktadir (Anonim 1983). Ozel bir antidotu
yoktur ; belirtilere gore tedavi edilir (Oztiirk 1997).

Bromopropylate ile ilaclanan meyvelerin son ilaclamadan 21 giin sonra hasat
edilmesi Onerilmektedir (Anonim 1991). Tiirk Gida Kodeksi YOnetmeligi' ne gore
bromopropylate’nin meyvelerdeki Maksimum Kalintt Miktar1 ( MRL) 0.2 mg/kg'dir
(Anonim 1997a).

Kimyasal adi IUPAC’a gore; 0,0-diethylO-2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4yl
phosphorothioate olan diazinonun formiili C;;H,;N,Os;PS’dir. Bir¢cok organik
coziiciiyle kolayca karisabilir ve sudaki ¢oziiniirliigii 60 mg / L (20°C)'dir (Anonim
1994a). Kontakt, mide ve solunum sistemine etkili insektisit ve akarisittir. Agiz yolu ile
akut LDsy 1250 mg/kg, kabul edilebilir giinlik alintim miktar1 0.002 mg/kg viicut
agirhigr / giin' diir. WHO'nun zehirlilik siniflamasinda: (II)' de yer alan diazinon orta
derecede zehirli ilaglar grubunda yer almaktadir.

Diazinon ile ilaglanan meyvelerin son ilaclamadan 15- 21 giin sonra hasat
edilmesi onerilmektedir (Anonim 2002b). Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi'ne gore
diazinon’un seftalideki kabul edilebilir en yiiksek kalint1 limiti 0.3 mg / kg' dir (Anonim
1997a).

Kimyasal adi [UPAC’a gore; S-2,3-dihydro-5-methoxy-2-oxo1,3,4-thiadiazol -
3-ylmethyl 0,0-dimethylphosphorodithiate olan methidathion’un formiilii
CeH1N,04PS;3 ve sudaki ¢oziiniirliigii 200 mg/ L (25°C )'dir (Anonim 1994a). Kontakt
ve mide etkili insektisit ve akarisittir. Agiz yolu ile akut LDsy 25-54 mg/kg; kabul
edilebilir gilinlik almim miktar1 0.001 mg/kg viicut agirhgy/ giin'dir. WHO'nun
zehirlilik siniflamasinda: (Ib)' de yer alan methidathion zehirli ilaglar grubunda yer

almaktadir (Anonim 2002b).



Methidathion ile ilaclanan meyvelerin son ilaclamadan 21 giin sonra hasat
edilmesi Onerilmektedir (Anonim 1991). Tiirk Gida Kodeksi YoOnetmeligi' ne gore
methidathion’un seftalideki kabul edilebilir en yiiksek kalinti limiti 0.2 mg/kg' dir
(Anonim 1997a).

2.4. Pestisit Kalintilarim Azaltma Olanaklar:

Kullanilan ilaglarin ve uygulama seklinin denetlenmesine ragmen elde edilen
hammadde ve mamiil( islenmis) gida maddelerinin cesitli diizeyde pestisit kalintisi
icermesi miimkiindiir. Bu nedenle tarim iiriinlerinin gida olarak islenmesi siirecindeki
teknolojik islemler ile pestisit kalintilarinin azaltilmasi ve kontrolii zorunludur.
Teknolojik islemlerden, yikama, kabuk soyma, 1si1l islem, muhafaza, 1sinlama,
mikroorganizmalar ile parcalama ve bazi katki maddelerinin ilavesi sonucunda pestisit
kalintilarinda azalma oldugu ifade edilmektedir (Hisil 1982, Artik ve Eksi 1993).

Gida maddesi iiretiminde en Onemli ve temel islem olan yikama ile pestisit
kalintilar1 6nemli diizeyde azalis gostermektedir. Su ile yikamada taze fasulyedeki
malathion kalintis1 %96.0 oraninda azalirken, seftalide aymi etkin maddenin
azalmasi1 %38.0—40.0 oraninda olmaktadir. Yikama isleminin ayni pestisit kalintisinin
azalmasindaki etkisi iiriin ¢esitlerine gore degisim gosterebilmektedir. Yikama islemi ile
kontakt etkili ilaclar uzaklastirilabilmektedir. Sistemik etkili (iiriiniin icine kadar
yerlesmis) ilaglara yitkamanin etkisi yoktur. Kabuk soyma islemi kontakt etkili pestisit
kalintilarin1 uzaklastirmada ¢ok etkili bir yontemdir. Haslama, pisirme, pastorizasyon ve
sterilizasyon gibi 1s1l islemlerin pestisit kalintilarim1 6nemli diizeyde azalttig
bildirilmektedir (Hisil 1982, Artik ve Eksi 1993).

Gidalarin farkli kosullarda muhafazasi ile pestisit kalintilar1 belli diizeyde azalig
gosterebilmektedir. Ispanak ve kayisi konserveleri 1 yil boyunca oda sicakliginda ve
37.8 °C’da muhafaza edildiklerinde 37.8 °C’da muhafazanin oda sicaklifinda
muhafazadan daha fazla kalinti azalmasina neden oldugu gozlenmistir. Bu calismada
izlemeye alinan pestisitlerden biri olan carbarly 1spanak konservesinin oda sicaklifinda
muhafazasinda %46 oraninda azalirken 37.8°C’daki muhafazada %67 oraninda
azalmistir. Kayis1 konservesindeki azalma oda sicakliginda %16 iken 37.8 °C’deki

muhafazada %17 oraninda azalma oldugu belirtilmistir (Otles ve Duru 2002).



2.5. Gidalarda Pestisit Kalinti Analizleri ile Tlgili Cahsmalar
Yapilan kaynak taramasinda bizim ¢alismamizla birebir oOrtiisen herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. Ancak benzer 6zellikte ¢alismalar bulunmaktadir.

Istanbul ve c¢evresinde satisa sunulan meyve ve sebzelerde yapilan pestisit
kalint1 analizi sonucunda orneklerin %83'linde ila¢ kalintisina rastlanmistir. Tolerans
tistii kalintinin biitiin 6rneklerin %4.6'sinda bulundugu rapor edilmistir (Yigit 1977).

Cesitli meyve - sebzeler ile bazi islenmis gidalarda, GLC (Gaz Likit
Kromatograf) ile organik klorlu pestisit kalintilar1 arastirildiginda seftalilerde 0.022
ppm HCH  (hexachlorocyclohexane) ve 0.055 ppm DDE (1,1’-(2,2-
dichloroethenylidene)- bis(4-chlorobenzene) gozlenmistir (Gimenez ve ark. 1977) .

Borthova ve ark. (1982)’1na gore, cocuklara yemek yapmak i¢in alinan sebze
ve meyvelerde (elma, kayisi, seftali, cilek, ahududu ve havu¢) DDT ve onun
metabolitlerine rastlanmamisken HCH (%90'n1 gamma izomer olarak) 2-13 mug/ kg ve
HCB (hexachlorobenzene) 0.3- 1.7 mug/ kg olarak belirlenmistir.

Izmir'de satisa sunulan 54 meyve ve sebze drneginde pestisit kalint1 analizinin
yapildigr bir calismada, sebze Orneklerinin %66'sinda ortalama 0.0024 mg/ kg
a-BHC, %54'tnde ortalama 0.0076 mg/ kg malathion bulunmustur. Meyve
orneklerinin %73'tinde ortalama 0.0051 mg/kg a-BHC
(o-hexachlorocyclohexane) ve %79'unda ortalama 0.0028 mg/ kg malathion kalintisina
rastlanmistir. Elde edilen sonuglar Fransa, B. Almanya, 1ta1ya, Hollanda ve Codex
Allimentarius Komisyonu’nun koydugu tolerans sinirlartyla karsilastirildiginda bu
sinirlarin altinda kaldigr gozlenmistir (Tufan 1984).

Hisil ve Tufan (1984), inceledikleri meyve ve sebzelerde, 10 cesit pestisit
kalintisi  belirlemislerdir. ~ Seftalilerde  op-DDD  (1-chloro-2-(2,2-dichloro-1-(4-
chlorophenyl)ethyl)-benzene), chloranil, malathion, parathion-methyl, a-BHC, op-DDT
(1-chloro-2-(2,2,2trichloro-1-(4chlorophenyl)ethyl)-benzene) ve diazinon’un bulundugu
ifade edilmistir.

Branca ve Quaglino (1990)’ya gore pestisit kalint1 analizi yapilan 20 seftali
orneginin  %30'unda thiophonate methyl ve carbendazim- benomyl karisimi
bulunmustur ve bu 6rneklerin %10mun WHO limiti olan 0.5 mg/ kg degerinin iizerinde

kalint1 igerdigi rapor edilmistir.
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30 iiriin cesidi ve organik olarak yetistirilen 21 iiriin cesidinde pestisit kalinti
analizlerinin yapildig1 bir ¢alismada, organik fosforlu insektisit (diazinon, dichlorvos,
malathion, pirimiphos-methyl) kalinti miktarlariin iz ve 0.26 ppm arasinda oldugu
ifade edilmistir (Kobayashi ve ark. 1994).

Ulkemizde yetistirilen seftali, armut ve elma gibi meyvelerde yapilan pestisit
kalintis1 analizlerinde insan saghigi ve ihracatimiz agisindan sorun teskil edebilecek
diizeyde kalintiya rastlanmamistir. Sera iiriinii sebzelerde basta diazinon ve
bromopropylate  olmak ilizere malathion, parathion-methyl ve endosiilfan
bakimindan %11 civarinda standart iistii insektisit kalintinin tespit edildigi rapor
edilmistir (Anonim 1996).

1994- 1995 kampanya doneminde 12 pestisitin kalint1 diizeylerini saptamak
icin Ispanya'nin Valencia Bolgesinde yetisen ve incelemeye alinan 200 turunggil meyve
(portakal, mandalina, greyfurt, limon) Orneginin %32.2’inde pestisit kalintisi
bulunmustur ve bu Orneklerin %6.9'unun Avrupa Birligi MRL'nin iizerinde kalinti
icerdigi tespit edilmistir. Carbophenothion, ethion, methidathion ve parathion-methyl
kalintilarinin MRL {izerinde bulundugu tespit edilmistir (Torres ve ark. 1997).

Haziran 1995 - ekim 1996 tarihleri arasinda 2515 meyve ve sebze Orneginin
incelendigi bir ¢alismada bunlarin %10'unda kalinti bulunmustur. Portakal, mandalina,
limon ve greyfurt iceren 215 turunggil meyvesinin 15 tanesinde bromoproylate, 35
tanesinde methidathion ve 3 tanesinde diazinon belirlenmistir (Juhler ve ark. 1999).

Ripley ve ark.( 2000) pestisit kalintilarim1 belirlemek icin 1536 sebze ve 802
meyve Ornegini analiz etmistir Orneklerin %68.5'inde 1 ya da daha fazla kalinti
bulunmustur. Bununla birlikte sadece meyvelerin %3.1'inde tolerans limitini asan
durum goézlenmistir. Sebze Ornekleri ile kiyaslandiginda meyve 6rneklerinde daha cok
kalintt bulunmustur. Meyvelerin  %91.4'linde; sebzelerin  %56.6'sinda  kalinti
gozlenmistir. Tiiketiciye hasarsiz meyve sunulabilsin diye hasada yakin ya da hasat
sonrasi ila¢g kullanilmasinin meyvelerde siklikla yapildigi sonucuna varilmistir. Ayni
caligmada 141 seftali 6rnegi incelemeye alinmis bunlarin %98.6'sinda kalinti bulunmusg
ve bu kalintilarin %10.6'sinin MRL iizerinde oldugu ifade edilmistir.

1579 adet meyve ve sebzede 53 cesit pestisit kalintis1 analizinin yapildig bir
calismada, en sik rastlanan pestisitlerin chlorpyrifos, carbarly, dimethoate,

bromopropylate ve profenofos oldugu belirtilmistir (Dogheim ve ark. 2001).
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Kobayashi ve ark. (2002), meyve ve sebzelerden olusan 235 degisik iirlinde
pestisit kalintist analizi yapmislardir. Bromopropylatenin dahil oldugu 12 pestisitin
kalintilarinin 1z-4.5 ppm arasinda oldugunu bildirmislerdir.

287'1 ithal olan 765 ornekte pestisit kalint1 analizi yapilmistir. Analizi yapilan
66 yerli meyvenin yaklasik olarak %10'nunda, ithal edilen turunggil meyvelerinin
yaklasik %6'sinda bromopropylate kalintisina rastlanmistir (Akiyama ve ark. 2002).

32 elma ve 32 ¢ilek Orneginin organik fosforlu pestisitler yoniinden incelendigi
calismada 13 elma oOrneginde organik fosforlu pestisit kalintis1 belirlenmistir.
Methidathion igeren 2 Ornekteki kalinti miktarlar1 200 ppb olan tolerans degerinin
tizerinde bulunmustur. 23 cilek 6rneginde pestisit kalintis1 tespit edilmistir. Diazinon ve
methidathion kalintis1 sadece birer érnekte bulunmustur ve bu degerlerin tolerans sinirin
tizerinde ¢iktig1 belirtilmistir (Durmusoglu 2003).

50'ser adet kayis1 ve seftali nektarinda c¢esitli organik klorlu ve fosforlu pestisit
ve dithiocarbamat kalintilar1 arastirllmistir. Kayis1 ve seftali nektarlarinin 7 adetinde
0.001 — 0.009 ppm diizeylerinde organik klorlu pestisit kalintis1 belirlenmistir (Ozgiin
ve ark. 1997).

Cevik (2000) piyasada halkin satisina sunulan cesitli meyve suyu ve meyve 6z
suyu olmak iizere 150 adet numunede zirai miicadelede yaygin olarak kullanilan
organik fosforlu pestisit kalintisinin bulunup bulunmadigin arastirmis, yapilan analizler
sonucunda vigne suyu Orneklerinden birinde 6.2 ppm diizeyinde diazinon kalintisinin
belirlendigini bildirmistir.

Hasattan 144 giin ©Once fumigantlanan meyve bahcesinde olgunlasan
seftalilerde 24.7 ng/g diizeyinde 1,2 - Dibromo - 3 - Chloropropane (DBCP) bulundugu
tespit edilmigstir (Carter ve Riley 1982).

%0.05 diizeyindeki fenitrothion, fenthion, malathion, parathion-methyl ve
trichlorophon ile ilaclanan agaglardan alinan seftali meyveleri kimyasal ve bioassay
yontemi ile hasattaki insektisit diizeylerinin belirlenmesi icin test edilmislerdir. [laclama
ile hasat arasinda ge¢mesi gereken emniyet siiresinin fenitrothionda 14-16 giin,
trichlorophon’da 11-13 giin, fenthion’da 10-12 giin, parathion-methyl’de 9 giin ve
malathion’da ise 1-2 giin olarak bildirilmistir. Hasat zamaninda bulunan bu pestisitlerin
tiim kalintilarinin kabul edilebilir sinirlar i¢inde oldugu ifade edilmektedir ( Kashyap ve

Hameed 1982).
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Springtime ve Springest seftali ¢esitleri 200 kg/ ha, 300 kg/ ha ve 500 kg/ ha
dozlariyla fenamiphos’la ilaglandiktan 1, 2 ve 3 ay sonra hasat edilmislerdir. 300 kg/ ha
ile ilaglamadan 1 ay sonraki kalinti miktar1 0.001 ppm bulunurken, 500 kg/ ha ile
ilaclanan bahcedeki kalinti miktarinin 0.003 ppm oldugu belirtilmistir (Basile ve
Lamberti 1987).

Biphentrin 2 ve 4 g/ 100 L su oranlan ile seftali agaclarina tarlada 14 giin
araliklarla 3- 4 kez uygulanmistir. Seftali kabugundaki biphentrin kalintt miktar1 diisiik
orandaki ilaclamada 1016+ 367 ng/ g ve 247+ 44 ng/ g arasinda; yiiksek orandaki
ilaclamada kalinti 2845 ng/ g 36815 ng/ g arasinda degismistir. Meyve etindeki
kalintilar genellikle 50 ng/ g altinda bulunmus, her iki uygulamada da 21 giin sonra
kalintt miktarinin tayin limiti (LOD) degeri olan 1 ng/ g'in altinda oldugu belirtilmistir
(Papadopoulou ve ark. 1989).

Diazinon’la iki kere ilaglanan bataklik kizilcigi bahgesinde, (6 kg aktif
madde/ha) kizilcik iizerindeki kalinti miktarinin iki ilaglamadan 14, 21, 28 ve 36 giin
sonra sirasiyla 12, 6, 7 ve 5 pg/ kg oldugu bulunmustur (Szeto ve ark. 1990).

20 bahgeden alinan seftaliler ve elmalarin toplam 37 orneginde vinclozolin,
thiophanate methyl, carbendazim fungusitleri ve diflubenzuron, phosalone,
piridafenthion, quinalphos insektisitlerinin parcalanma durumlar1 incelenmistir (Branca
ve ark. 1992).

Tarlada ve serada yetistirilen seftali ve nektarinlerde pirimicarb pestisit
kalintilar1 arastirlldiginda her iki meyvede de kalintinin zamanla azaldigi gozlenmis
fakat azalmadaki baslica etkenin meyvenin biiylimesiyle sululuk oraninin artmasinin
oldugu ifade edilmistir (Cabras ve ark. 1995 a).

Portakalda 7 organik fosforlu insektisit kalinti miktarinin hasat 6ncesi siiredeki
degisimini gormek icin yapilan bir calismada methidathion kalintilarinin uzun siire
kalicilik gosterdigi, hasat oncesi donemden 69 giin sonra dahi kalintilarin yasal sinirin
tizerinde oldugu belirtilmistir (Cabras ve ark. 1995b).

Seftalilere hasadin muhtemel tarihinden 14, 21 ve 30 giin once ilaglamalar 2
farkli dozda (750 ve 1500 L/ ha) yapildig1 zaman carbosiilfan kalint1 diizeyinin 0.122
mg/ kg ve 0.4 mg/ kg arasinda oldugu bildirilmistir (Barba ve ark. 1995).

Iprodione %0.05 aktif madde orani ile Clingstone ¢esidi seftali agaglarina bir

kere uygulanmistir. Meyveler son ilag uygulanmasindan 15 giin sonra toplanarak;
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yikama, hasat sonrasi ila¢ uygulamasi (% 0,05 aktif madde iceren solusyona batirma),
sogukta depolama, kimyasal yolla kabuk soyma ve kutulama islemleri uygulanmustir.
Ornekler uygulamanin her bir basamagindaki kalint1 konsantrasyonunu belirlemek icin
analiz edilmislerdir. Tarlada ilaglanan meyvelerdeki kalintilarin ortalama degeri
1.23 mg/ kg iken yikanan meyvelerde bu deger 0.61 mg/ kg'a diismiistiir. Hasat sonrasi
uygulamadaki kalint1 konsantrasyonu 3.04— 5.05 mg/ kg bulunmustur. Soguk depoda 20
giine kadar kalinti miktarinda bir degisiklik gozlenmemistir. Kimyasal yolla kabuk
soyma islemi ile kalintilarin %82.5- 95'1 uzaklastirllmistir. 8 ay depolanan kutulanmig
seftalilerde iprodine kalintis1 0.01- 0.10 mg/ kg olarak gozlenmistir (Rizos 1995).

Turunggil meyvelerinde; organik fosforlu pestisit kalint1 miktarinin (diazinon,
dimethoate,  parathion-methyl, = methidathion @ ve  azinphos-methyl) pestisit
uygulamasindan 20, 40 ve 60 giin sonra meyve kabuklarinda analiz edildigi calismada,
Pestisit kalintt miktarlarinin yasal tolerans siniriin altinda oldugu bildirilmistir (Gazea
ve Calvarano 1998).

Agacta ilaclanan kayisilardaki diazinon, bitertanol, iprodione ve phosalone’nin
kalinti1 miktar1 azalmalar1 incelenmistir. Agacta ila¢ uygulamasindan 1 hafta sonra
diazinonun tamamen kayboldugu ifade edilmistir (Cabras ve ark. 1998).

llac uygulamasmin ardindan hasat icin beklenmesi gereken siire
tamamlandiktan sonra toplanan taze iiztimler giines altinda kurutulduktan sonra analiz
edilmislerdir. Son ilaclamadan 21 giin sonra hasat edilerek kurutulan {iziimdeki
bromopropylate kalintt miktarinin 1.66 ppm oldugu ifade edilmistir (Kaya ve ark. 2003).

Meta-systox R, malathion, gusathion ve dipterex ile ilaclanan seftali
agaclarindan alinan seftalilerden meyve suyu yapilmistir. Bu seftalilere deterjanla kisa
sire ve uzun siire yikama islemi uygulandiginda; meta-systox R’de %100,
gusathion’da %?25- 56, malathion’da %50- 56 ve dipterex’de %60- 90 arasinda kalint1
miktarinda azalma gozlenmistir. Haglamanin kalintiya etkisi ise %20- 90 arasinda
olmustur. Islemeye tabi tutulmadan 6nce seftali meyvelerinde meta-systox R 0.33 mg/
kg, gusathion 2.5 mg/ kg, malathion 7.15 mg/ kg ve dipretex 5.55 mg/ kg kalintisi
bulunmustur. Ancak hazirlanan meyve suyu Orneklerinde bu pestisit kalinti
miktarlarinin  gusathion’da 0.22- 1.1 mg/ kg, malathion’da 1.35- 3.85 mg/ kg ve
dipretex’te ise 0.16- 1.77 mg/ kg oldugu bulunmustur (Yigit 1975).
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Mori ve Tamura (1977), deterjanla yikama ile satsuma mandalina, beyaz seftali,
elma, iiziim, salatalik, 1spanak, sarimsak ve lahanadan pestisit kalintilarinin
uzaklastirtlmasini arastirmistir. Mutfak i¢in iiretilen bir s1vi deterjanin organik fosforlu
pestisitler gibi organik pestisitlerin uzaklastirilmasinda oldukca etkili oldugu
belirtilmistir.

5 ¢esit ilagla normal dozla ilaglama islemlerinden sonra hasat edilmis elmada,
kisa ve uzun siire su ve deterjanli su ile ytkanmis meyvede benomyl, chlorobenzilate,
dimethoate, fenthion ve carbarly kalintilarinin varligimin arastirildigr bir calismada,
cesitli yitkama sekillerinin pestisit kalint1 miktarlarin1 azaltma oranlar tespit edilmistir.
Yikama sekilleri kalint1 miktarlarimi chlorobenzilate i¢in %63.3- 76.3, dimethoate
icin %9.0- 11.6, fenthion igin %8.6- 41.7 ve carbarly icin %49.6- 77.1 oraninda
azaltmistir. Yikama sekilleri ile elmadaki pestisit kalinti miktarlarin1 benomyl harig,
Oonemli miktarda azaltmanin miimkiin oldugu ve yikamalardan en fazla etkilenen
pestisitlerin chlorobenzilate ve carbarly oldugu ifade edilmistir (Hisil 1981).

Colakoglu ve Hisil (1987), elma suyu yapiminda uygulanan isleme
basamaklarinin carbarly kalinti miktar1 iizerine etkisini arastirmislardir. ilaglandiktan
sonra hasat edilen elmalarda bulunan 6.40- 7.01 mg/kg diizeyindeki carbarly kalinti
miktart 5.00 mg/ kg'lik Codex toleranslarinin iizerinde olup cesitli yikama sekilleri
ile %49.6- 71.1 oraninda azaltilmistir. Kisa siire su ile ytkanmig elmalarin degirmenden
gecirilip par¢alanmasindan sonra presleme sonucu elde edilen sirada 0.35- 0.40 mg/ kg,
posada ise 5.18- 5.49 mg/ kg carbarly kalinti miktar1 tespit edilmistir. Bu ¢alismada
siraya uygulanan islemlerin de (6n 1sitma, durultma, pastorizasyon, konsantre etme)
etkileri arastirilmistir. Carbarly kalintt miktarim1 6n 1sitma %14.7, durultma %15.7,
pastorizasyon %14.9 ve konsantre etme islemi ise %14.0 oraninda azaltmistir. Pastorize
edilmis elma suyundaki carbarly kalinti miktarinin 0.21- 0.25 mg/ kg oldugu
bildirilmistir.

Polonya' da bromopropylatenin kabul edilebilir en yiiksek kalint1 limiti 0.01
mg/ kg dir. Bu tolerans degerinin iki kat1 doz uygulanan elmalarda; yikama isleminden
once, yikama isleminden sonra ve elma piiresinde kalinti analizleri yapilmigtir.
Yikanmamig, yikanmis ve piire yapilmis elmadaki bromopropylate’nin ortalama
degerlerinin (mg/ kg) sirasiyla 0.024+ 0.005; 0.024+ 0.011; 0.011x 0.001 oldugu
gozlenmistir (Sadlo 1996).
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Cesitli gidalardan organik fosforlu pestisitlerin uzaklastirllmasina su ve
deterjanla yikamanin, kabuk soymanin etkileri arastirilmistir. Gidalar su ile yikandiklar
zaman organik fosforlu pestisitlerin %45’1, deterjanla yikandiklar1 zaman %56’s1, kabuk
soyma ile %91 nin azaldig1 saptanmistir (Lee ve Lee 1997).

Ev mutfagi uygulamalarinda havu¢ ve domatesin pulpu ve suyu arasinda 9
pestisitin dagilimi arastirllmistir . Havug pulpundaki pestisit oranlar1 %56.4 den %75.2
ye, domates pulpundaki pestisit oranlart % 49.3' den %95.4 e kadar degismektedir.
Yikama islemi ile havuglardan kalintilarin domateslere gore daha fazla uzaklagmis
oldugu bildirilmistir ( Burchat ve ark. 1998).

Musluk suyu ile yikamayla taze meyve ve sebzelerden pestisit kalintilarini
uzaklastirmanin etkilerinin arastirildigi ¢alismada, iiriinler hasat edildikten sonra ve esit
alt grublara ayrilmislardir. Bir alt grup yikanmamis, digeri musluk suyunda yikanmaistir.
Diazinon’un yikamayla uzaklastirildig: goriilmiistiir (Krol ve ark. 2000).

Elma dilimlerinde pestisit kalintilarina ¢esitli ev isleme metodlarinin etkileri
arastirtlmistir.  Kullanilan pestisitlerin  diizeyleri GLC ile tespit edildikten sonra
ilaclanan elmalara yikama, depolama, kaynatma, kabuk soyma, c¢ekirdek c¢ikarma
ve/veya meyve suyu isleme basamaklart uygulanmistir. Cekirdek c¢ikarma ve
yikamadan sonra onemli bir azalma olmamasina ragmen meyve suyu yapma ve kabuk
soyma ile pestisit diizeylerinde Onemli oranda azalma gozlenmistir. Diazinon,
chlorpyrifos, fenitrothion, kresoxim-methyl ve tolylflunoid kalint1 oranlarinda depolama

siirecinde % 25- 69 oraninda azalma oldugu ifade edilmistir (Rasmussen ve ark. 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Denemede kullanilan seftali 6rnekleri Bursa’nin Narlidere Koyiin’de bulunan
bir iireticinin bahcesinden temin edilmistir. Seftali agaclar1 8 yasinda olup Glohaven
cesididir.

Bromopropylate (GmbH-L10762000CY), Methidathion (GmbH-
L15020000CY) ve Diazinon (GmbH-L12210000CY) analitik standartlar1 Dr.
Ehrenstorfer firmasindan saglanmistir. Uygulanan yontemlerin hepsinde kromatografik
saflik derecesinde maddeler kullanilmastir.

3.2.Yontem

3.2.1 ilaclama, Ornek Alma, Saklama

Her bir ilaglama grubu icin 15 aga¢ kullanilmis, 5' er agac birer parsel olarak
degerlendirilmistir. Kontrol Ornekleri i¢in ayrilan agaclarin disgindaki agaglarin
ilagclanmasinda yiiksek basin¢li motorlu piilverizator kullanilmistir. Her bir agacin
ilagclanmas1 icin 40 saniye zaman ayrilarak; 4.6 L/ agac ila¢ kullanilmistir (Debi 7 L/
dakika). Agaclar once tacin icinden, sonra disindan kuru yer kalmayacak sekilde
ilaglanmistir (Anonim 1995a).

21.07.2003 tarihinde bromopropylate etkin maddeli Neoron 500 EC ticari
isimli tarim ilact kullanilarak ilaclama yapilmistir . Normal doz ilaclamada 1 mL
preparat/ L su (Anonim 2001), asir1 doz ilaglamada 2 mL preparat/ L su kullanilmastir .

Aym tarihte methidathion etkin maddeli Supracide 40 EC ticari isimli tarim
ilac1 kullanilarak ilaclama yapilmistir. Normal doz ilaglamada 0.75 mL preparat/ L su
(Anonim 2002 b) kullanilmistir. Supracide 40 EC icin ilag iizerinde "ONEMLI NOT:
Supracide 40 EC sert c¢ekirdekli meyve agaclarinda kullanildig1 takdirde (bilhassa
seftali) kullanma dozunun 100 L suya 75 cc'yi gecmemesi gerekir. Aksi takdirde
fitotoksisite goriilebilir" uyarisi bulundugundan bu ilagla yapilan ilaclama sadece
normal doz olarak uygulanmustir.

28.07.2003 tarihinde diazinon etkin maddeli Basudin 60 EM ticari isimli tarim
ilac1 kullanilarak ilaglama yapilmistir. Normal doz ilaclamada 0.75 mL preparat/ L su

(Anonim 2001), asir1 doz ilaglamada 1.50 mL preparat/ L su kullanilmstir.
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Bromopropylate ve methidathion etkin maddeli tarim ilaglartyla ilaglanan
agaclardan uygulamanin yapildig: giin (0. giin), 10. giin ve 21. giin 6rnekler alinmistir.

Diazinon etkin maddeli tarim ilaciyla ilaglanan agaclardan 0. giin, 7. giin ve 15.
giin ornekler alinmistir.

Agaclardan Ornekler toplanirken; agacin etrafinda doniilerek, agacin her
tarafindan yukaridan, asagidan, sagdan, soldan eldivenlerle meyveler toplanmistir
(Anonim 1997b). Her bir parselden 5-7 kg toplanilan meyveler ici kagit kaph kasalara
tek sira halinde dizilerek laboratuara tasinmustir. Cekirdekleri ¢ikarilan meyveler
blenderda par¢alandiktan sonra iyice karistirilmig 1 kg’lik polietilen torbalara konularak
analiz yapilana kadar (-18) °C daki derin dondurucuda saklanmustir.

03.08.2003 tarihinde ilaglanmamis agacglardan ve ilagh agacglarin her bir
grubundan 50'ser kg seftali toplanarak ici kagitla kaplanmis kasalara konularak hasar
gormeden Gida Kontrol ve Merkez Arastirma Enstitiisiiniin soguk hava deposuna
getirilerek 04.08.2003 tarihindeki meyve suyu yapimina kadar (+5) °C’da saklanmistir.
Meyve suyu yapiminda Bursa Gida Kontrol ve Merkez Arastirma Enstitiisii pilot
tesisleri kullanilmustir.

Meyve suyu yapiminda kullanilacak seftaliler 10 kg'lik delikli celik sepetlere
konulmustur. Sepetlerin iizerini Ortecek kadar su doldurulan celik kazanlara iki sepet
ayn1 anda daldirilmis boylece sepetler 3 dakika bekletilmistir. Sonra sepetler 40 saniye
daldirithip ¢ikarilmistir. Daha sonra kazandan c¢ikarilan sepetlere 20 saniye su
pliskiirtiilmiistiir.

Yikanan meyveler 4'e boliinerek c¢ekirdekleri cikarilmis ve haslamaya
alinmistir. Haslama islemi 85 °C' da 10 dakika siireyle yapilmistir. Haslanan seftaliler
palperden gecirilerek pulp elde edilmistir. Meyve suyu yapiminda %40 oraninda seftali
pulpu, seker ve asitligi diizenleyici kullanilmistir (Anonim 1998). 300 mL'lik saydam
siselere konulan meyve sularina 100°C'da 30 dakika siireyle 1s1l islem uygulanmistir.

Meyve suyuna islenen yikanmamis ve yikanmis seftalilerden, haslanan ve
palperden gecen seftalilerin her bir islem basamagindan (3x 1 kg) numune alinarak
polietilen torbalara konularak analiz yapilana kadar (-18) °C'da derin dondurucuda
saklanmigstir. 0.ay meyve sularimi temsilen her bir gruptan alinan 10'ar sise meyve suyu

da (-18) °C'da derin dondurucuda muhafaza edilmistir.
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Oda sicakliginda (20) °C 6 ay boyunca depolanan meyve sular1 her ayin sonunda
analiz edilmistir.
3.2.2. Ekstraksiyon Yapilmasi

100 gram ornek 200 mL aseton ile blenderda 2 dakika yiiksek devirde
parcalanmustir.

Par¢alanan numune vakum pompasi diizenegine bagl iizeri Whatman 41 filtre
kagidi ile kaplanan buncher hunisinden siiziilmuistiir.

Filtratin 80 mL'si, icinde 100 mL petrol eteri ve 100 mL diklormetan bulunan
1 litrelik ayirma hunisine alinmis, 1 dakika hizlica ¢alkalanmistir.

Alttaki sulu faz 1 litrelik ikinci bir ayirma hunisine aktarilmistir. Sulu faz
bulunan ayirma hunisine 7 g NaCl ilave edilmis ve tuzun tamami ¢oOziillene kadar
30 saniye hizla ¢alkalanmistir.

[k ayirma hunisindeki iistteki organik faz asetonla yikanmis cam yiinii iizerine
yerlestirilmis olan sodyum siilfat iizerinden gecirilerek kurutulmustur.

Ikinci ayirma hunisindeki sulu faza 100 mL diklormetan ilave edilerek
1 dakika calkalanmis ve alttaki organik faz aymi sodyum siilfat iizerinden gegirilerek
kurutulmustur.

Ikinci ayirma hunisindeki sulu faza tekrar 100 mL diklormetan ilave edilerek
1 dakika calkalanmis ve alttaki organik faz aym sodyum siilfat iizerinden gecirilerek
kurutulmustur.

Sodyum siilfat iizerinden 50 mL diklormetan gegirilmistir.

Bir balona toplanan ekstrakt evaporatdrde 2 mL'e konsantre edilmis ve 100 mL
petrol eteri ilave edilerek tekrar 2 mL'ye konsantre edilmistir. 50 mL petrol eteri
konularak tekrar konsantre edilmistir. Sonra 20 mL aseton konulmus ve tekrar 2 mL'ye
kadar konsantre edilmistir. Hacim 7 mL'ye aseton ile tamamlanmistir.

Ornekler viallere (kiiciik siseler) konularak otomatik enjektor iizerindeki
yerlerine yerlestirilerek GC/MSD (Gaz Kromatograf/ Kiitle Sec¢ici Dedektor)'e 1 pL
enjekte edilmistir (Anonim 2000).

3.2.3. Tayin ve Dogrulama

Diazinon ve methidathion etkin maddelerin tayin ve dogrulama isleminde

Agilent 6890 N GC/5973 MSD kullanilmistir. Gaz Kromatograf Agilent 7683



otoenjektor, Split/Splitless enjeksiyon blogu ve Nitrojen Fosfor Dedektdr (NPD) ile

entegre edilmistir.
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GC/MSD c¢alisma kosullart ile ilgili detayli bilgiler Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. GC/MSD caligsma kosullari

Gaz Kromatograf

Agilent 6890 N GC

NPD (Nitrojen Fosfor Dedektor)

Dedektor

MSD (Kiitle Secici Dedektor)

HP 5 MS (30m, 0.25 mm cap, 0.25 um
Kolon

film kalinligr)
Enjeksiyon blogu Split / Splitless

Enjeksiyon blogu sicakligi

225 °C(On Inlet)/ 250 °C(Arka Inlet)

Dedektor sicakligi 325 °C (NPD)/ 280 °C (MSD)
Tasiyic1 gaz Helyum (%99.999 saflikta)
Toplam gaz akis1 55.5 mL/ dakika

3 mL/ dak.(Helyum) (NPD)
Gaz akis hizs 60 mL/ dak.(Kuru Hava)

3 mL/ dak.(Hidrojen)
1 mL/ dak.(Helyum) (MSD)

Enjeksiyon hacmi

IuL

Firin sicaklik programi

50°C (1 dak.)

50°C = 160 °C (30°C/ dak)

160°C (2 dak.) = 230°C (2.5°C/ dak)
230°C (2 dak)

Bromopropylate etkin maddenin tayin ve dogrulama isleminde Hewlett Packard

5890 Series I GC/5972 MSD kullanilmistir. Gaz Kromatograf Hewlett Packard 7673

otoenjektor, Split/Splitless enjeksiyon blogu ve Electron Tutucu Dedektor (ECD) ile
entegre edilmistir.

HP 5890 Series II GC / 5972 MSD 'nin detayli calisma sartlar1 Cizelge 3.2 'de

verilmistir .
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Cizelge 3.2. GC/MSD calisma kosullari

Gaz Kromatograf HP 5890 Series I GC

ECD “Ni (Elektron Tutucu Dedektor)
Dedektor

MSD

HP 5 MS (30m, 0.25 mm ¢ap, 0.25 pm
Kolon

film kalinligr)
Enjeksiyon blogu Split / Splitless
Enjeksiyon blogu sicaklig 250 °C (On ve Arka Inlet)
Dedektor sicakligi 320 °C (ECD) / 280 °C (MSD)
Tastyic1 gaz Helyum (%99.999 saflikta)
Gaz akis hizi 1 mL/ dak. (ECD) - 1 mL / dak.(MSD)
Enjeksiyon hacmi 1uL

95°C (1.5 dak.)
95°C = 190 °C (30°C/ dak)
190°C = 260 °C (5 °C/ dak)
260°C (14 dak)

Firin sicaklik programi

NPD ve ECD alan sonuglarina gore, analitik standardin konsantrasyonuna
karsilik gelen pik alanlarina gore c¢izilen kalibrasyon egrisinden I1pL' deki kalinti
miktar1 hesaplanmistir. Ornekteki miktar asagidaki formiil kullanilarak bulunmustur.

X=C/E

X = Ornekteki aranilan pestisit miktar1 (ug/ kg)

C = Kalibrasyon egrisinden (y=ax+b) elde edilen 6rnek derisimi (pg/ uL)

E=1 pL' de enjekte edilen analit miktar1 (mg/ puL)

E= M*[F/(A+W-10)]*1/H

M = Analize alinan 6rnek miktar1 (gr)

F = Alinan filtrat (mL)

A = Kullanilan aseton miktar1 (200 mL)

W = Uriindeki su miktar1 (mL) (Anonim 1994b) .

H = Analize alinan 6rnegin son hacmi (mL)
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GC-ECD ve GC-NPD ile yapilan analiz sonucu bulunan kalintilar GC/MSD ile

SIM (Segilmis iyon Taramas1) modunda dogrulanmistir.

3.2.4. Kalibrasyon Egrisi Calismalar:

Kalint1 analizleri yapilacak etkili maddelerin 10 ng/ puL'lik ana stoklarindan
1 ng/ uL’lik standart ¢ozeltileri aseton i¢inde hazirlanmistir. Standart c¢ozeltilerden
aseton ile 5 farkli konsantrasyonda standart c¢ozeltiler hazirlanmistir. Standart
cozeltilerinin kalibrasyon calismalari daha Once detaylari verilen cihazda ve analiz
sartlarinda gercgeklestirilmistir. 6 farkli konsantrasyondaki her bir soliisyonun ii¢ kere
analiziyle kalibrasyon egrileri elde edilmistir.

3.2.5. Geri Kazamim ve Tayin Limiti Calismalari

[laclanmamis 6rneklere belirli miktarlarda standart madde ilave edilerek
3.2.2°de verilen ekstraksiyon yontemi ve 3.2.3’de verilen cihaz sartlarinda analiz
yapilarak metot performanslart (% Geri Kazanim) hesaplanmistir (Anonim 2003b).

llaclanmamis ornege enjeksiyon oncesi konsantrasyonu belli standartin
katilmasiyla tayin limitleri belirlenmistir (Anonim 2003b).

3.2.6. Istatistiksel Analizler

Arastirma, tesadiif parselleri deneme desenine gore ve her uygulamada
3 tekerriirlii olarak planlanmistir. Her tekerriirde birer paralel kalinti miktar1 analizi
yapilmistir. Elde edilen kalintt miktar1 sonuclarina varyans analizi uygulanmis, dnemli
bulunan kriterler Duncan Multiple Range Testine gore (p<0.01) seviyede
gruplandirilmistir (Turan 1991).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Diazinon Kalinti Analiz Sonuclar1 ve Tartisma

4.1.1. Seftalilerde Belirlenen Diazinon Kalint1 Miktarlar:

Seftali agaclar1 diazinon etkin maddeli Basudin 60 EM ile 6nerilen doz (0.75
mL/ L) ve iki kat1 doz (1.50 mL/ L) ile ilaclanmustir. {laglamanin yapildig1 giin (0. giin),
7. giin ve 15. giin alinan 6rneklerde GLC ile kalinti miktarlar1 saptanmistir. Normal ve

asirt doz ilaclama miktarlarina gore kalint1 seviyeleri Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Seftalide diazinon kalint1 miktarlar1 (ug/ kg)

Uygulamalar Normal Doz flaclama Asir1 Doz flaclama

En diisiik Enyiiksek  Ortalama En diisiik En yiiksek Ortalama
0.Giin 1785.95 | 2018.03 | 1894.07+£95.42 | 3095.81 | 3420.91 | 3229.56+140.04
7.Giin 192.75 231.50 210.44£13.72 | 296.43 333.20 313.96+ 12.06
15.Giin 68.10 91.69 78.44+ 847 | 216.67 243.48 229.99+ 9.58

Normal doz ilaglamasi yapilan seftali agaclarindan 0. giin alinan 6rneklerdeki
en diisiik kalinti miktar1 1785.95 pg/ kg, en yiiksek kalinti miktar1 2018.03 ug/ kg ve
ortalama kalint1 degeri 1894.07+ 95.42 pg/ kg bulunmustur.

7. giine ait en diisiik deger 192.75 pg/ kg, en yiiksek deger 231.50 ug/ kg ve
ortalama kalinti miktar1 210.44+ 13.72 ug/ kg'dir.

15. giine ait en diisiik deger 68.10 ug/ kg , en yiiksek deger 91.69 pg/ kg ve
ortalama kalinti miktar1 78.44+ 8.47 pg/ kg tespit edilmistir.

Seftalilerde bulunabilecek diazinon miktarlar i¢in bir¢ok iilke farkli tolerans

limitleri belirlemistir. Bu degerler Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Seftalide diazinon kalinti tolerans limitleri

Tolerans Limitler(mg/ kg) Kaynaklar
Tiirkiye 0.30 Anonim 1997 a
Codeks Alimentarius 0.20 Anonim 2004 a
Yeni Zelanda 0.20 Anonim 2004 b
Japonya 0.10 Anonim 2004 ¢
Kanada 0.70 Anonim 2004 d
Kore 0.70 Anonim 2004 b
A.B.D. 0.70 Anonim 2004 f
Hollanda 0.02 Anonim 2004 b
Avrupa Birligi Ulkeleri 0.02 Anonim 2004 e
Ingiltere 0.02 Anonim 2004 f

Diazinon i¢in son ilaglama ve hasat arasinda birakilmasi gereken siirenin
meyvelerde 15-21 giin olmas1 6nerilmektedir (Anonim 2002b). Normal doz ile ilaglanan
ve Onerilen 15 giinliik bekleme sonrasinda hasat edilen seftalilerde ortalama kalinti
miktarinin 78.44+8.47 pug/ kg oldugu belirlenmistir. Bulunan bu deger Tiirkiye, Codeks
Alimentarius, Yeni Zelanda, Japonya, Kanada, Kore, A.B.D.’nin tolerans sinirlarinin
arasinda kalmakla birlikte Hollanda, Avrupa Birligi Ulkeleri ile Ingiltere’nin tolerans
sinirlarinin iizerinde bulunmustur.

Asir1 doz ilaclamasi yapilan agaclardan 15 giin sonra alinan orneklerdeki
ortalama kalinti miktar1 229.99+9.58 pg/ kg olarak bulunmustur. Uygulanan ilag
konsantrasyonuna bagli olarak kalintt miktarinda da artis belirlenmistir. Asir1 doz ilagh
seftalilerdeki kalinti1 miktar1 Tiirkiye, A.B.D., Kanada ve Kore’nin kabul edilebilir en
yiiksek limit degerinden daha diisiiktiir.

Meyve ve sebzelerde bulunan diazinon kalinti miktarilart ile ilgili ¢ok sayida
calisma yapilmustir.

Frank ve ark. (1991), 0.1 mg/ kg'dan daha az kalintili taze domates iiretebilmek
icin diazinon’un da i¢inde bulundugu 11 pestisit i¢in hasat dncesi durumu belirleme
amach bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. 1985-1988 yillart arasindaki 4 yillik periyotta

bu 11 pestisit ile muamele goren olgun domatesler ilaglamadan 0, 1, 3 giin sonra ve 6., 7.
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veya 8. giinde hasat edilmislerdir. 0- 8 giinliikk hasat periyodunda taze domatesteki
diazinon kalinti miktarinin 0.1 mg/ kg degerinin altina inmedigini ifade etmislerdir.

Kobayashi ve ark. (1994), 21 tanesi organik olarak yetistirilen toplam 51 iiriinde
pestisit kalint1 analizleri yapmiglar ve diazinonun’da aralarinda bulundugu organik
fosforlu pestisit kalint1 miktarlarinin iz ve 0.26 mg/ kg arasinda degistigini
aciklamislardir.

Ulkemizdeki pestisit kalmti durumunu belirlemek icin yapilan g¢alismalar
incelendiginde, sera iriinii sebzelerde basta diazinon ve bromopropylate olmak iizere
malathion, parathion-methyl, endosiilfan bakimindan %11 civarinda standart {istii
insektisit kalintist belirlendigi bildirilmistir (Anonim 1996).

Degisik sebze orneklerinde 12 etkin maddenin kalinti diizeyleri incelenmis
domates ve kabakta diazinon kalintisina rastlanmig ve kabaktaki diazinon kalinti
miktarmin 200 ppb olan tolerans degerleri ilizerinde oldugu ifade edilmistir (Keskin
1996).

Izmir'de pazara sunulan hiyarlardan 32 adetinde bazi1 organik fosforlu pestisit
kalint1 analizleri yapilmistir. Analiz yapilan hiyarlarin 8 adetinde 200 ppb olan tolerans
degerlerinin altinda diazinon kalintisina rastlandigi bildirilmistir (Durmusoglu 2002).

Literatiirde degisik meyve ve sebzelerde farkli oranlarda diazinon kalintisi
tespit edilmigtir. Bu sonuglar bizim ¢alismamizla benzerlik gostermektedir.

Basile ve Lamberti (1987), Springtime ve Springest seftali varyetelerini
200 kg/ ha, 300 kg/ ha ve 500 kg/ ha dozlariyla fenamiphos’la ilaglandiktan 1, 2 ve 3 ay
sonra hasat etmislerdir. 300 kg/ ha ile ilaglamadan 1 ay sonraki kalint1 miktar1 0.001
ppm bulunurken, 500 kg/ ha ile ilaglanan bahg¢edeki kalinti miktarinin 0.003 ppm
oldugu bulunmustur.

Papadopoulou ve ark. (1989), biphentrin’i 0,02 ve 0.04 g/ L oranlan ile seftali
agaclarina tarlada 14 giin araliklarla 3-4 kez uygulamuglardir. Seftali kabugundaki
biphentrin kalint1 oran1 diisiik dozdaki ilaglamada 1016+ 367 ng/ g ve 247+ 44 ng/ g
arasinda, yiiksek dozdaki ilaglamada kalinti miktarinin 2845 ng/ g ve 368 +15 ng/ g
arasinda degistigi bildirilmistir.

Farkli etkin maddelerle calisilmakla birlikte uygulanan ila¢ konsantrasyonu
arttikga bitkideki kalinti miktarinin da arttig1 goriilmektedir. Bu sonuglar buldugumuz

sonuglarla paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.1°de diazinon standardina, Sekil 4.2°de seftalilerde saptanan diazinon

kalintisina ait kromatogramlar goriilmektedir.

Response

Signal: 2MX64203.D\NPD1A.CH

100000

95000

90000

85000

80000

75000

70000

65000

60000

12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50
Time

Sekil 4.1. Diazinon standart kromatogrami.
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Response__

Signal: 2DNOG2.D\NPD1A.CH
1200000

1100000
1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000

100000 AJK\\\‘x_““gg;

(L R B B B R R R B R R L L L L L L L
9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

Time

Sekil 4.2. Diazinon kalint1 kromatograma.

Seftalide diazinon kalinti miktarlarinin varyans analiz tablosu Cizelge 4.3 ve

istatistiksel gruplandirmasi Cizelge 4.4’ de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Seftalide diazinon kalint1 miktarlarinin (ug/ kg ) varyans analiz tablosu

Varyasyon Serbestlik Kareler Kareler F
Kayna Derecesi Toplanm Ortalamasi
Zaman 2 21191178 11095589 2012.7"
Doz 1 1264405 1264405 229.39"
Zaman x Doz 2 1461243 730621 132.53"
Hata 12 66153 5513
Toplam 17 23982979

**:p< 0.01 diizeyinde 6nemli.
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Orneklerde diazinon kalinti miktarlar1 icin yapilan varyans analizi sonucunda
dozlar ve zamanlar arasinda istatistiki anlamda farklihk cikmistir. Zaman x Doz
interaksiyonu da 6nemli bulunmustur (p<0.01 ). Zaman ortalamalarina yapilan istatistiki
gruplandirmada en yiiksek deger 2561.81 pg/ kg ile 0. giinde ve en diisiik deger 154.21
pg/ kg ile 15. giinde tespit edilmistir. Doz ortalamalarina yapilan istatistiki
gruplandirmada en yiiksek deger beklendigi gibi 1257.83 pg/ kg olarak asir1 doz
ilaglamasinda saptanmuistir.

Zaman x Doz interaksiyonu da istatistiki anlamda ©Onemli bulunmustur
(p<0.01). Yapilan istatistiki gruplandirmada en yiiksek deger 3229.56+ 140.04 ug/ kg
ile asir1 doz ilaglamasinda yer alirken en diisiik deger 78.44+ 8.47 ug/ kg ile normal
doz ilaglamasinda tespit edilmistir.

Cizelge 4.4.Seftalide diazinon kalinti miktarlarinin (ug/ kg) istatistiksel gruplandirmast

Uygulamalar Normal Doz Asir1 Doz Ilaclama Zaman
Ilaclama Ortalamasi
0. Giin 1894.07 £ 95.42 b* | 3229.56 £140.04 a 2561.81 Ax+*
7. Giin 21044 £13.72cd | 313.96+ 12.06c 262.20 B
15. Giin 7844 + 8.47d 229.99+ 9.58c 154.21 C
Doz Ortalamasi 727.65 B ** 1257.83 A

Not: *Ayn1 kii¢iik harfi tagiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

**Ayni biiyiik harfi tasiyan satir veya siitundaki gruplar istatistiki olarak farksizdir.

4.1.2. Seftali Suyu Islem Basamaklarinda Diazinon Kalinti Miktarlar
Cizelge 4.5'de seftalilerden yapilan meyve sularinin islem basamaklarindaki
kalint1 miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 4.5. Meyve suyu islem basamaklarindaki diazinon kalint1 miktarlar1 (ug/ kg)

Uveulamalar Normal Doz ilaglama Asin Doz ilaclama

e En diisiik En yiiksek Ortalama En diisiik  En yiiksek Ortalama
Yikama Oncesi 204.68 239.69 227.86x12.78 | 296.74 349.00 323.18+21.05
Yikama Sonrasi 32.84 37.94 35.34£2.05 193.79 202.43 197.93+3.48
Haslama 22.09 23.78 22.66+0.79 90.46 101.75 93.22+4.26
Pulp 4.36 5.50 4.84+0.53 22.82 25.95 24.79+1.35
Meyve Suyu <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Normal doz ilaglamali yikanmamis seftalilerdeki en diisiik kalinti miktar
204.68 ug/ kg, en yiiksek kalinti miktart 239.69ug/ kg ve ortalama kalinti miktar
227.86+ 12.78 ng/ kg olarak tespit edilmistir.

Yikama isleminden sonraki en diisiik kalinti miktar1 32.84 pug/ kg ve en yiiksek
kalintt miktar1 37.94 ug/ kg; haslama islemi uygulanan seftalilerdeki en diisiik kalint1
miktar1 22.09 pug/ kg, en yiiksek kalinti miktar1 23.78 pg/ kg; pulptaki en diisiik kalinti
miktart 4.36 pg/ kg, en yiiksek kalinti miktar1 5.50 pg/ kg olarak tespit edilmistir ve
meyve suyundaki kalinti miktari, tayin limiti (LOD) olan 3.12 pg/ kg degeri altinda
bulunmustur.

Sekil 4.3’de normal doz ilaclamali seftalilerden meyve suyu yapimi siirecinde

diazinonun kalint1 seviyesindeki degisim goriilmektedir.

250 +
200 +
150 -
100 -

(&)
o O
I

Y.0. Y.S. HA. PU. M.S.
Uygulamalar

Kalinti Miktarlari(ug/kg)

Sekil 4.3. Normal doz ilaglamali seftalilerden meyve suyu yapimi siirecinde diazinon
kalinti seviyesindeki degisim, Y.O: Yikama Oncesi; Y.S: Yikama Sonrasi;
Ha: Haslama; Pu: Pulp; M.S.: Meyve Suyu.

Normal doz ilagclamali seftalilerde yikama isleminden Onceki kalinti miktar
ortalamas1 227.86+ 12.78 pug/ kg bulunmustur. Yikama isleminden sonra kalint1 miktar1
ortalamas1 35.34+ 2.05ug/kg olarak tespit edilmistir. Yikama islemi ile kalint1
miktarinin  %84.49 oraninda azaldigi saptanmistir. Haslanan seftalilerdeki kalinti
miktar1 ortalamas1 22.66+ 0.79 pg/ kg olarak bulunmustur. Yikanmamis seftalideki
kalinti miktarina gére %90.05 oraninda azalma oldugu gozlenmistir. Pulptaki kalinti
miktar1 ortalamasi 4.84+ 0.53 pg/ kg'dir. Bu basamakta da kalinti miktart %97.87
oraninda azalmistir. Meyve suyundaki kalinti miktar1 ortalamasi LOD altinda

bulunmustur. Azalmanin %99 diizeyinde oldugu saptanmustir.
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Asirt doz ilaglamali seftalilerdeki yikama isleminden onceki kalinti miktari
ortalamas1 323.18+ 21.05 pg/ kg tespit edilmistir. Yikama islemi ile kalintt miktar
ortalamas1 197.93+ 3.48 ug/ kg olmustur. Yikama islemi ile kalintt miktarinin %38.75
oraninda azaldigi saptanmustir. Haslanan seftalilerdeki kalinti miktar1 ortalamasi
93.22+ 4.26 ug/kg olarak saptanmistir ve haslama islemi ile yikanmamus seftalilerdeki
kalintt miktarina gore %71.15 oraninda azalma oldugu belirlenmistir. Pulptaki kalinti
miktar1 ortalamasi 24.79+ 1.35 pg/kg bulunmustur. Bu basamakta da azalmanin %92.32
oraninda oldugu belirlenmistir. Meyve suyundaki ortalama kalinti miktar1 tayin limiti
altinda bulunmustur ve azalmanin %99 diizeyinde oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.4’de
asirt doz ilaglamali geftalilerden meyve suyu yapimi siirecinde diazinonun kalinti

seviyesindeki degisim goriilmektedir.

;6 400 -

S 300 -

2 200

=

-— 100 T

£

g 0 ’

Y.O. Y.S. HA. PU. M.S.
Uygulamalar

Sekil 4.4. Asir1 doz ilaglamali seftalilerden meyve suyu yapimi siirecinde

diazinonun kalinti seviyesindeki degisim, Y.O: Yikama Oncesi; Y.S: Yikama
Sonrasi; Ha: Haglama; Pu: Pulp; M.S.: Meyve Suyu.

Meyve suyu yapim basamaklarinda diazinon kalinti miktarlarinin varyans
analiz tablosu Cizelge 4.6 ve meyve suyu yapim basamaklarinda diazinon kalinti

miktarlariin istatistiksel gruplandirilmasi Cizelge 4.7’ de verilmigtir.
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Cizelge 4.6. Meyve suyu islem basamaklarinda diazinon kalinti miktarlarinin (ug/ kg)
varyans analiz tablosu

Varyans Serbestlik Kareler Kareler F
Kaynag Derecesi Toplamm Ortalamasi
Zaman 4 298216 74554 1229.61°
Doz 1 36711 36711 605.47"
Zaman x Doz 4 24647 6160 101.6~
Hata 20 1213 61
Toplam 29 360782

** :p<0.01 diizeyinde onemli.

Orneklerde diazinon kalinti miktarlar1 icin yapilan varyans analizi sonucunda
dozlar ve zamanlar arasinda istatistiksel anlamda farklilik olugsmustur. Zaman x Doz
interaksiyonu da 6nemli bulunmustur (p<0.01).

Zaman ortalamalarina yapilan istatistiksel gruplandirmada en yiiksek deger
275.52 pg/ kg ile yikama oOncesinde goriiliirken, en diisiik deger meyve suyunda
bulunmustur.

Doz ortalamalarinin istatistiksel gruplandirmasinda yiiksek deger tahmin
edildigi gibi 128.13 ug/ kg ile asir1 doz ilaglamasinda saptanmaistir.

Zaman x Doz interaksiyonu da istatistiksel anlamda ©nemli bulunmustur
(p<0.01). Yapilan istatistiksel gruplandirmada en yiiksek deger 323.18 = 21.05 pg/ kg

ile asir1 doz ilaglamasinda ve yikama oncesinde bulunmustur.

Cizelge 4.7. Meyve suyu islem basamaklarinda diazinon kalinti miktarlarinin (ug/ kg)
istatistiksel gruplandirmasi

Uygulamalar Normal Doz .A§ll‘l Doz Zaman
Ilaclamasi Ilaclamasi Ortalamasi
Yikama Oncesi | 227.86+12.78 b* [323.18 +21.05a 275.52 Ax*
Yikama Sonrasi 3534+ 2.05e [197.93+ 348c 116.63 B
Haslama 22.66 £ 0.79 ¢ 9322+ 4.26d 57.94 C
Pulp 484+ 0.53f 24779+ 1.35e 14.81 D
Meyve Suyu <LOD f <LOD f <LOD E
Doz Ortalamasi 58.17 B #* 128.13 A

Not: *Aym kiiciik harfi tasiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

**Ayn1 bitytik harfi tasiyan satir veya siitundaki gruplar istatistiki olarak farksizdir.
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Tiirk Gida Kodeksi ve diger iilkelerin pestisit kalinti tolerans listelerinde meyve
sulari i¢in verilen bir deger bulunmadig1 icin buldugumuz sonuclarin tolerans degerleri
icinde olup olmadig1 konusunda bir degerlendirme yapilamamustir.

Yapilan kaynak taramasinda seftali suyu yapim basamaklarinda diazinon
kalintis1 aranmasina yonelik bir arastirmaya rastlanmamistir; ancak benzer ¢alismalar
oldugu goriilmiistiir.

Yigit(1975), seftali suyu yapimu sirasinda Meta-systox R, gusathion, malathion
ve dipterex'in meyve suyu teknolojisi islem basamaklarindaki durumu incelemistir.
Seftalilerin su ile yikanmadaki etkisini kisa ve uzun siireli yilkama olarak iki grupta
degerlendirmistir. Meta-systox R bilesiginde hasat sonunda 0.30 mg/kg olan kalinti
miktar1 su ile yikama isleminde tamamen kaybolmustur. Gusathion da ise yikama
sonucu kalinti azalmasi, kisa siireli yikama ile %12, uzun siireli yikama ile %20
oraninda olmustur. Malathion’da ve dipterex’de kisa siireli yikama ile kalinti
azalmasinin sirastyla %30 ve %50, uzun siireli yikamada ise yine sirasiyla %38 ve %60
oldugu bildirilmistir. Bu sonuglara bakilarak cesitli pestisit kalintilarinin yikanmaya
kars1 dayanikliliklarinin ne kadar farkli olabilecegi ifade edilmistir.

Musluk suyu ile yikamayla taze meyve ve sebzelerdeki pestisit kalintilarini
uzaklastirmanin etkilerinin arastirildigi ¢alismada; iirlinler hasat edilmisler ve esit alt
grublara ayrilmiglardir. Bir alt grub yikanmamais, digeri musluk suyunda yitkanmistir. Bu
calismada diazinon’un yikamayla uzaklastirildig: rapor edilmistir (Krol ve ark. 2000).

Normal doz ilaglamasi yapilan seftalilerden meyve suyu yapilirken yikama
asamasinda %84.49 oraninda kalint1 miktar1 azalmasi oldugu belirlenmistir. Asir1 doz
ilagclamas1 yapilan seftalilerden meyve suyu yapilirken yikama asamasinda %38.75
oraninda kalinti miktar1 azalmast olmustur. Calismamizda elde edilen sonuglar
arastirmacilarin pestisitlerin yikama ile azaldigini belirtmis olduklar1 caligmalarla
uyumlu bulunmustur.

Seftali suyu teknolojisinde seftaliler parcalanarak sicak suda belirli bir siire
haslanmaktadir. Haslama islemindeki amag¢, kabuk kisminin etinden ayrilmasi ve
meyvenin suyunun kolayca ¢ikmasidir.

Sendz ve Ozderen ( 2003), sicakligin artmasi ile pestisitin bozulmasi ve

evapore olmasinin daha hizli gerceklestigini ve sonugta kalinti miktarinin azaldigini
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belirtmislerdir Yapilan bir calismada acik sistemde pisirme sirasinda pestisitin
evaporasyonla %85-90 oraninda azaldig1 rapor edilmistir.

Sicak su ile haglama pestisitlerin ayrilmasini artirmakta ve dayanikli olmayan
bilesiklerin 6nemli fonksiyonlarimi hidrolize edebilmektedir. Seftaliler 90°C’da
15 dakika suda haslanmiglardir. Kisa ve uzun siire su ile yikanmis seftalilerin
haslanmasi ile gusathiondaki azalma %?22-42, malathion’daki azalma %40-44 ve
dipterexteki azalma %60-75 olarak tespit edilmistir (Yigit 1975).

Normal doz ilaglamali seftalilerin haslanmasi1 basamaginda %90.05° lik, asir
doz ilagh seftalilerin haslanmasinda % 71.15°lik kalinti miktar1 azalmasi tespit
edilmistir. Bulunan bu sonucun yukarida bahsedilen literatiir bilgileriyle uyum i¢inde
oldugu saptanmustir.

Seftali suyu yapimi esnasinda; haslanmig seftalilerin palper eleginden
gecmeyen ve genellikle meyve kabugu ve sert lifli kisimlarindan olusan meyve artiklari
pulpa gecmez. Normal doz ilaclamali seftalilerin palperden gecirilip ilaglama sonucu
daha c¢ok kabukta biriken ila¢ kalintilarinin kabukla birlikte ayrilmasindan sonra
diazinon kalintisindaki azalmanin %97.87, asir1 dozla ilagh seftalideki kalint1 miktari
azalmasinin %92.32 oldugu tespit edilmistir.

Ispanak ve kayisidaki diazinon kalintisinin sterilizasyon islemi ile %58-100
oraninda azaldig belirtilmistir (Artik ve Eksi 1993). Bu bilgiyle uyumlu olarak
arastirmamizda siselenip 1sil islem uygulanan meyve suyundaki diazinon kalintisi
azalmasi 1s1nin da etkisi ile %99 diizeylerinde olmustur.

Frank ve ark. (1991), yaptiklann calismada domates suyunda diazinon
kalintisinin 0.01 mg/ kg altina indigini bildirmislerdir.

50 adet elma suyu, 53 adet visne suyu, 50’ ser adet kayis1 ve seftali nektarinda
cesitli organik klorlu ve fosforlu pestisit ve dithiocarbamat kalintilar1 arastirilmistir.
Incelemeye alinan organik fosforlu pestisitlerden olan diazinon kalintisina rastlanmadi
ifade edilmistir (Ozgiin ve ark. 1997).

MI Gyung ve MI Wha (2003), dogal olarak ya da suni olarak kontamine olan
kivirctk  yaprakli lahananin  suyunun yapimi boyunca pestisitlerin  oranin
arastirmiglardir. Yikanan kivircik yaprakli lahana suyunda 10 pestisitin analizini

yapmislar, diazinonun lahana suyuna gecis oraninin %41.1 oldugunu bildirmislerdir.
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Yukarida bahsedilen ve degisik islem basamaklarinda diazinon kalintilarinin

azaldigin bildiren literatiir bilgileri calisma sonu¢larimizla uyum i¢indedir.

4.2. Methidathion Kalinti Analiz Sonuclar: ve Tartisma

4.2.1. Seftalilerde belirlenen Methidathion Kalinti Miktarlari

Seftali agaclar1 methidathion etkin maddeli Supracide 40 EC ile onerilen doz

(0.75 mL / L)ile ilaglanmustir. flaclamanin yapildig1 giin (0. giin), 10. giin ve 21. giin

alman Orneklerde GLC ile kalinti miktarlart saptanmistir ve sonuglar Cizelge 4.8° de

gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Seftalide methidathion kalint1 miktarlar1 (ug/ kg)

Uygulamalar En diisiik En yiiksek Ortalama
0.Giin 1585.47 1655.82 1622.72+28.51
10.Giin 179.96 230.00 199.06£18.01

21.Giin 109.32 131.41 120.70+7.80

0.glin alman Orneklerdeki en diisiik kalintt miktar1 1585.47 pg/ kg, en yiiksek
kalint1 miktar1 1655.82 pg/ kg ve ortalama kalintt miktar1 1622.72+ 28.51 pg/ kg olarak
bulunmustur.

10. giin alinan 6rneklerdeki kalinti miktarlarinin en diisiik degeri 179.96 ug/ kg,
en yliksek deger 230.00 pg/ kg ve ortalama deger 199.06+ 18.01 pg/ kg’dir.

21. giine ait en diisiik deger 109.32 ug/ kg, en yiiksek deger 131.41 pg/ kg ve
ortalama deger 120.70+ 7.80 ug/ kg olarak saptanmustir.

Orneklerde methidathion kalinti miktarlar1 icin yapilan varyans analizi
sonucunda zamanlar arasinda istatistiksel anlamda farklilik ¢cikmustir ( p<0.01). Zaman
ortalamalarina  yapilan  istatistiksel ~ gruplandirmada en  yiiksek  deger
1622.72+ 28.51 pg/ kg ile 0.giinde, en diisiik deger 120.70+ 7.80 pg/ kg ile 21. giinde
tespit edilmigtir.

Seftalide methidathion kalinti miktarlarinin varyans analiz tablosu Cizelge 4.9
ve istatistiksel gruplandirmasi Cizelge 4.10’da verilmektedir.

Cizelge 4.9. Seftalide methidathion kalint1 miktarlarinin (ug/ kg) varyans analiz

tablosu
Varyans Serbestlik Kareler Kareler F
Kayna Derecesi Toplanm Ortalamasi
Zaman 2 4288999 2144499 15653.3"
Hata 6 821 137
Toplam 8 4289820

*# :p< 0.01 diizeyinde 6nemli.
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Cizelge 4.10.Seftalide methidathion kalinti miktarlarinin  (ug/ kg) istatistiksel

gruplandirmasi
Kalint1
Uygulamalar Ortalamasi
0. Giin 1622.72 £28.51 a
10. Giin 199.06 £ 18.01 b
21. Giin 120.70 £ 7.08 ¢

Not: Ayni1 harfi tagiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

Seftalilerde bulunabilecek methidathion miktarlar1 icin bir¢ok {iilke farkli
tolerans limitleri belirlemistir. Bu degerler Cizelge 4.11°de gosterilmigtir.

Cizelge 4.11. Seftalide methidathion kalint1 tolerans limitleri

Tolerans Limitler(mg/kg) Kaynaklar
Tiirkiye 0.20 Anonim 1997 a
Codeks Alimentarius 0.20 Anonim 2004 a
Kanada 0.20 Anonim 2004 d
Kore 0.20 Anonim 2004 b
A.B.D. 0.05 Anonim 2004 f
Avrupa Birligi Ulkeleri 0.20 Anonim 2004 e
Hollanda 0.20 Anonim 2004 b
Ingiltere 0.20 Anonim 2004 f

Methidathionda son ilaglama ve hasat arasinda birakilmasi gereken siirenin
meyvelerde 21 giin olmas1 onerilmektedir (Anonim 1991). Onerilen doz ve 6nerilen
siireye uyularak hasat edilen seftalilerdeki ortalama kalinti miktar1 120.70+ 7.80 ug/ kg
tespit edilmistir. Bulunan bu deger Tiirkiye, Codeks Alimentarius, Kanada, Kore,
Avrupa Birligi Ulkeleri, Hollanda, Ingiltere’nin tolerans smmrlar1 iginde kalmakla
birlikte A.B.D.’nin Maksimum Kalint1 Limiti’nin iizerinde bulunmustur.

Yapilan kaynak taramasinda seftalilerde methidathion kalinti calismasina
rastlanmamistir; ancak asagida goriilecegi gibi benzer calismalar mevcuttur.

Cabras ve ark. (1995b), portakalda kaliniya sadece meyve kabugunda
rastladiklarin1 ve methidathion’un kaliciliginin uzun oldugunu ifade etmislerdir.

Ispanya’nin Valencia Bolgesinden yaklasik 200 turuncgil meyvesi toplanarak
12 pestisitin kalinti diizeyleri incelenmistir. Bu arastirmada bulunan methidathion

kalintilarinin MRL {izerinde bulundugu rapor edilmistir (Torres ve ark. 1997).
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Gazea ve Calvarano (1998), methidathion uygulamasindan sonra turunggil
meyvelerinin kabuklarini analiz etmisler ve kalintinin yasal sinirlar icinde bulundugunu
ifade etmislerdir.

Izmir bolgesinde yapilan arastirmada 32 elma ve 32 cilek 6rneginde organik
fosforlu pestisit kalintis1 analizi yapilmistir. 2 elma Orneginde ve 1 ¢ilek Orneginde
bulunan methidathion kalintilar1 tolerans deger iizerinde bulunmustur (Durmusoglu
2003).

Bu arastirmalardan anlasildigi gibi taze meyvelerde degisik oranlarda
methidathion kalintisinin  belirlenmesi yapilan calismanin sonucglar1 ile uyum
gostermektedir.

Sekil 4.5’de methidathionun standart kromatogrami ve Sekil 4.6’da

seftalilerdeki kalint1 kromatogrami goriilmektedir.
Response_

Signal: 19MT1M1.D\NPD1A.CH
59000

58000
57000

56000

55000

54000

53000

52000 [ misiumyupiypeippmth
\\‘H\\‘\\H‘HH‘HH‘H\\‘\\H‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘H\
20.0020.5021.0021.5022.0022.5023.0023.5024.0024.5025.0025.5026.00

Time

Sekil 4.5. Methidathion standart kromatograma.
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Response_

Signal: 21M0G32.D\NPD1A.CH
260000

240000

220000

200000

180000

160000

140000

120000

100000

80000

60000 J

40000\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
20.00 21.00 22.00 23.00 24.00 25.00 26.00 27.00

Time

Sekil 4.6. Methidathion kalint1 kromatogrami

4.2.2. Seftali Suyu Islem Basamaklarinda Methidathion Kalint1 Miktarlar

Yikanmamis seftalilerdeki en diisiik kalintt miktar1 108.14 ug/ kg, en yiiksek
kalinti miktart 133.17 pg/ kg; yikama isleminden sonra en diisilk kalinti miktari
48.35 pg/ kg, en yiiksek kalinti miktar1 53.21 pg/ kg; haslama yapilmis seftalilerde en
diisiik kalint1 miktar1 18.64 pg/ kg, en yiiksek kalint1 miktar1 20.09 ug/ kg, pulpta en
diisiik kalinti1 miktar1 6.75 ug/ kg, en yliksek kalinti miktar1 7.40 pg/ kg ve meyve
suyunda en az kalint1 miktar1 3.68 ug/ kg ve en fazla kalintt miktar1 5.30 pg/ kg olarak
bulunmustur. Cizelge 4.12’de meyve suyu islem basamaklarindaki methidathion kalinti

miktarlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.12. Meyve suyu islem basamaklarinda methidathion kalint1 miktarlar1 (ug/kg)

Uygulamalar En diisiik En yiiksek Ortalamalar
Yikama Oncesi 108.14 133.17 118.07+11.32
Yikama Sonrasi 48.35 53.21 50.49+1.83
Haslama 18.64 20.09 19.19+0.50
Pulp 6.75 7.40 7.08%+0.26
Meyve Suyu 3.68 5.30 4.35+0.53

Yikama isleminden onceki kalinti miktar1 ortalamas1 118.07+ 11.32 ug/ kg
bulunmustur. Yikamadan sonra kalinti miktar1 ortalamas1 50.49+ 1.83 pg/ kg tespit
edilmistir. Yikama islemi ile kalintt miktar1 %57.23 oraninda azalmistir. Haslanan
seftalideki kalinti miktar1 ortalama 19.19+ 0.50 pg/ kg olarak saptanmigtir. Yikanmamis
seftalilerdeki kalintt miktarina gére haglama islemi ile %83.74 oraninda azalma oldugu
belirlenmistir. Pulptaki kalintt miktar1 ortalama 7.08+ 0.26 pg/ kg'dir. Bu basamakta da
kalint1 miktar1t %94.00 oraninda azalmistir. Meyve suyundaki ortalama kalint1 miktari
4.35+ 0.53 pg/ kg olarak bulunmustur ve azalma %96.31 oraninda olmustur. Sekil

4.7de meyve suyu yapim siirecinde methidathion kalinti seviyesindeki degisim

verilmektedir.
2 150 -
=
S
< 100 -
8
=
s 50
£
E 0
Y.0. Y.S. HA. PU. M.S.
Uygulamalar

Sekil 4.7. Meyve suyu yapim siirecinde methidathion kalint1 seviyesindeki degisim,

Y.O: Yikama Oncesi;Y.S: Yikama Sonrasi; Ha: Haslama; Pu: Pulp; M.S.: Meyve Suyu.

Meyve suyu yapim basamaklarinda methidathion kalintt miktarlarinin varyans
analiz tablosu Cizelge 4.13 ve istatistiksel gruplandirmas: Cizelge 4.14' de verilmektedir.
Meyve suyu yapim basamaklarinda kalinti miktarlar: i¢in yapilan varyans analizi

sonucunda zamanlar arasinda istatistiki anlamda farklilik ¢cikmistir (p<0.01). Zaman
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ortalamalarina yapilan istatistiki gruplandirmada en yiiksek deger 118.07+ 11.32 ug/ kg
ile yikanmamuis seftalilerde, en diisiik deger meyve suyunda bulunmustur.

Cizelge 4.13. Meyve suyu islem basamaklarinda methidathion kalint1 miktar-
larinin (ug/ kg) varyans analiz tablosu

Varyasyon Serbestlik Kareler Kareler F
Kayna@ Derecesi Toplanm Ortalamasi
Zaman 4 26976.6 6744.2 212.24%*
Hata 10 317.8 31.8
Toplam 14 27294 .4

*% :p<0.01 diizeyinde 6nemli.

Cizelge 4.14. Meyve suyu islem basamaklarinda methidathion kalinti miktarlarinin
(ug/kg) istatistiksel gruplandirmast

Uygulamalar Kalint1 Ortalamasi
Yikama Oncesi 118.07+ 11.32 a
Yikama Sonrasi 50.49+1.83 b

Haslama 19.19+£ 0.50 ¢
Pulp 7.08+0.26 d
Meyve Suyu 4.35+0.53d

Not: Ayni1 harfi tagiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

Tirk Gida Kodeksi ve diger iilkelerin pestisit kalint1 tolerans listelerinde
meyve sulari i¢in verilen bir deger bulunmadigi icin buldugumuz sonuclarin tolerans
degerleri i¢cinde olup olmadig konusunda bir degerlendirme yapilamamustir.

Yigit (1975), seftali suyu islem basamaklarinda gusathionda %56-90,
malathionda %46-80 ve dipretexte de %68-95 oraninda azalma oldugunu ifade etmistir.
Colakoglu ve Hisil (1987), elma suyu yapiminda uygulanan isleme basamaklarinin
carbarly kalintisina etkisini arastirmislardir. Ilaclandiktan sonra hasat edilen elmalardaki
carbarly kalintisinin c¢esitli yikama sekilleri ile %49.6-71.1 oraninda azaldigi
belirtilmigtir. Carbarly kalintistmm  6n  1sitmanin =~ %14.7, durultmanin = %15.7,
pastorizasyonun %14.9, konsantre etme isleminin ise %14.0 oraninda azalttig1 rapor
edilmistir.

Yapilan literatiir arastirmasinda methidathion’un degisik islem basamaklarinda
azalmasin1 gosteren bilgiye rastlanmamistir. Bu nedenle yaptigimiz calismanin
sonuclart methidathion bilgileri ile kiyaslanamamistir. Yigit (1975) ile Colakoglu ve

Hisil (1987) meyve suyu calismalarinda goriildiigii gibi meyve suyu isleme
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teknolojisinin degisik basamaklarinda pestisit kalintilarinin degisik oranlarda azaldigim
bildirmektedir. Bu sonuclar ¢calismamizla benzerlik gostermektedir.
4.3. Bromopropylate Kalinti Analiz Sonuclari ve Tartisma
4.3.1. Seftalilerde Belirlenen Bromopropylate Kalint1i Miktarlari
Seftali agaclar1 bromopropylate etkili maddeli Neoron 500 EC ile 6nerilen doz
(1 mL/ L) ve 2 kat1 doz (2 mL/ L) ile ilaclanmistir. ilaclamanin yapildig1 giin (0. giin),
10. giin ve 21. giin alinan 6rneklerde GLC ile kalintt miktarlart saptanmistir ve normal

ve asirt doz ilaglama miktarlarina gore kalint1 seviyeleri Cizelge 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.15. Seftalide bromopropylate kalinti miktarlar1 (ug/ kg)

Uygulamalar Normal Doz ilaclama Asir1 Doz ilaclama

En diisiik En yitkksek Ortalama En diisiik En yiiksek Ortalama
0.Giin 5166.43 | 5337.33 | 5252.84+60.91 | 9845.85 | 10112.04 | 9969.11+£92.97
10.Giin 2486.61 | 2602.53 | 2527.90+40.70 | 4426.51 | 4667.11 | 4561.93+102.01
21.Giin 1489.41 | 1603.52 | 1551.30+46.84 | 2506.98 | 2756.26 | 2660.80+110.00

Normal doz ilaglamasi yapilan seftali agaclarindan 0. giin alinan 6rneklerdeki en
diisiik kalintt miktarinin 5166.43 g/ kg, en yiiksek kalint1 5337.33 ug/ kg'dir. 10. giine
ait en diisiik deger 2486.61 ug/ kg, en yiiksek deger 2602.53 ug/ kg ve 21. giine ait en
diisiik deger 1489.41ug/ kg, en yiiksek deger 1603.52 pug/ kg'dir.

Asirt doz ilaclamasi yapilan seftali agaclarindan 0. giin alinan orneklerdeki en
diisiik kalintt miktar1 9845.85 pg/ kg ve en yiiksek deger 10112.04 ug/ kg'dir. 10. giine
ait en diisiik deger 4426.51 pg/ kg, en yiiksek deger 4667.11 ug/ kg ve 21. giine ait en
az deger 2506.98 ng/ kg, en fazla deger 2756.26 ng/ kg olarak tespit edilmistir.

Tirk Gida Kodeksi YoOnetmeligi'ne gore bromopropylate’nin meyvelerdeki
kabul edilebilir en yiiksek limiti 0.2 mg/ kg olarak bildirilmektedir (Anonim 1997a).
Avrupa Birligi Ulkeleri seftalide bromopropylate icin tolerans limitini 0.05 mg/ kg
(Anonim 2004e), Kore 5 mg/ kg olarak bildirmektedir (Anonim 2004b). Hollanda
bromopropylate icin tolerans limitini yagh tohumlar, ¢ay ve serbetciotu i¢in 0.1 mg/ kg,
et ve diger gidalar icin 0.05 mg/ kg olarak belirtmektedir (Anonim 2004b).

Bromopropylate’de son ilaglama ve hasat arasinda birakilmasi gereken siirenin

meyvelerde 21 giin oldugu Onerilmektedir (Anonim1991). Hasat i¢in Onerilen siireye
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uyularak ve Onerilen dozla ilaclama yapilan agaglardan 21 giin sonra alinan
orneklerdeki ortalama kalinti miktar1 1551.30+ 46.84 pg/ kg, asirt doz ilaglamali
agaclardan alinan Orneklerdeki ortalama kalinti miktar1 2660.80+ 110.00 pg/ kg'dir.
Bulunan bu kalinti miktarlar1 Tiirk Gida Kodeksi, Avrupa Birligi ve Hollanda'nin
bromopropylate tolerans sinirlarini agmakla birlikte Kore'nin 5 mg/ kg'lik tolerans
degerleri igerisinde bulunmaktadir.

Yapilan literatiir taramasinda cesitli meyvelere farkli etkin maddelerle degisik
doz uygulamalarinin yapildigt ve meyvelerdeki kalintt miktarlarinin belirlendigi
arastirmalara rastlanmistir.

Seftalilerde hasattan yaklasik 14, 21 ve 30 giin 6nce ilaglamalar iki farkli dozda
(750 - 1500 L/ ha) yapildig1 zaman carbosiilfan kalint1 diizeyinin 0.122 mg/ kg ve 0.4
mg/ kg arasinda bulundugu rapor edilmistir (Barba ve ark. 1995).

Kaya (1998), Ege Bolgesi’'nde sultani c¢ekirdeksiz iiziimlerine Folidal M-35
ile %0.1 dozda 4 tekrarh olarak yapilan ilaglamada 1. giin 0.24 ppm, 3. giin 0.17 ppm ve
7. giin 0.08 ppm olarak parathion-methyl kalintis1 saptanmistir. Marmara Bolgesi’nde
miiskiile izim cesidinde salkim giivesine karst %0.2 dozda 5 tekrarli olarak yapilan
ilagclamada 1. giin 0.44 ppm, 3. giin 0.32 ppm, 7. giin 0.19 ppm ve 14. giin 0.18 ppm
olarak parathion-methyl kalintilar1 saptanmistir. Uziim ¢esidine gore degismekle birlikte
uygulama miktarindaki iki kat artisin kalinti miktarinda da yaklasik iki kat artisa neden
olabilecegi ifade edilmistir.

Elmalara dimethoate’nin 75 ppm'lik uygulamasinda ilk birikim 27.8 ppm iken
150 ppm'lik uygulamasinda ilk birikim 61.4 ppm bulunmustur. Azinphos-methyl’in
75 ppm'lik uygulamasinda ilk birikim 48.0 ppm iken 150 ppm'lik uygulamasinda ilk
birikim 93.0 ppm olarak saptanmistir ve dimethoate ve azinphos-methyl’in
konsantrasyonlarinin iki misli artmasi ile ilk birikimlerin de yaklagik iki misli arttigi
ifade edilmistir (Otles ve Duru 2002).

Bromopropylate normal doz ilaglamasinda 0. giin ortalama kalinti miktar
5252.84+ 6091 pg/ kg, asirn doz ilaglamasinda ortalama kalintt miktar
9969.11+ 92.97 pug/ kg bulunmustur. Normal doz ilaglamasinda 21. giin ortalama kalint1
miktarmin 1551.30+ 46.84ug/ kg, asirt doz ilaglamasinda ortalama kalinti miktarinin
2660.80+ 110.00ug/ kg oldugu tespit edilmistir. Arastirmamizda uygulanan ilac
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konsantrasyonunu iki kat arttirmakla kalinti miktarlarinda da yaklasik iki kat artis
oldugu gozlenmistir ve tespit ettigimiz bu sonug literatiir bilgileri ile uyum icindedir.

Meyve ve sebzelerde bulunan bromopropylate kalinti miktari ile ilgili ¢cok sayida
calisma yapilmistir. Degisik sebze orneklerinde 12 etkili maddenin kalinti diizeyleri
incelenmis domateste 4.4 ppm, kabakta 3.1 ppm ve fasulyede 1.1 ppm bromopropylate
kalintisinin tespit edildigi bildirilmistir (Keskin 1996).

Ulkemizdeki sera iiriinii sebzelerde basta diazinon ve bromopropylate olmak
tizere malathion, parathion- methyl ve endosiilfan bakimindan %11 diizeyinde standart
tistll insektisit kalintist tespit edildigi rapor edilmistir (Anonim1996).

Incelemeye alan 13 kantalop kavunundan 1 tanesinde 0.46 ppm, incelenen 43
salatalik numunesinden 1 tanesinde 0.23 ppm bromopropylate bulundugu ifade
edilmistir (Dogheim ve ark. 1999).

Misir'da 1579 adet meyve ve sebze Orneginde organik fosforlu-nitrojenli ve
sentetik piretroid iceren 53 pestisit kalintis1 arastirllmistir. Meyve ve sebzelerde en sik
rastlanilan  pestisitlerin chlorpyrifos, carbarly, dimethoate, bromopropylate ve
profenofos oldugu rapor edilmistir (Dogheim ve ark. 2001).

Meyve ve sebzeler dahil 235 degisik iiriinde pestisit kalintis1 analizi yapilmus,
bromopropylate dahil 12 pestisit kalintis1 incelenmistir. Bulunan kalintilarin iz-4.5 ppm
arasinda oldugu ifade edilmistir (Kobayashi ve ark. 2002).

Akiyama ve ark. (2002), nisan 1995- mart 2000 arasindaki 5 yil boyunca
Japonya' nin Hyogo Bolgesi’nden 287'si ithal 765 ornekte pestisit kalintis1 analizi
yapilmigtir. Analizi yapilan 66 yerli meyvenin yaklasik olarak %10'unda, ithal edilen
turuncgil meyvelerinin yaklasik %6'sinda bromopropylate kalintisina rastladiklarini
belitmislerdir.

Sadlo (2000), yaptig1 calismada iprodione, procymidone, bromopropylate,
methoxchlor ve pyrozophos’u incelemeye almistir. Olgun sera domateslerine uygulanan
etkili madde miktar1 ve onlarin ortalama kalint1 diizeyleri birlikte incelendiginde bu
oranin bromopropylate’de en yiiksek oldugu ifade edilmistir.

Bu bilgiler ve pek cok meyve ve sebzede bromopropylate kalintisina
rastlandigim1  ifade eden arastirma sonuglart bizim arastirma bulgularimizi

dogrulamaktadir.
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Seftaliler onerilen doz ile ilagclanmistir ve ilaglamadan sonra hasat i¢in Onerilen
21 giinliik bekleme siiresine uyularak hasat edilmislerdir. Bu seftalilerdeki ortalama
bromopropylate kalinti miktart 1551.30+ 46.84 pg/ kg (1.551+ 0.046 mg/ kg) olarak
bulunmustur. Tiirk Gida Kodeksi’nde meyveler icin bromopropylate’nin kabul edilebilir
en yiiksek degerinin 0.2 mg/ kg oldugu bildirilmektedir. Bu aragtirmada bulunan deger
Tiirk Gida Kodeksi’nde belirtilen tolerans degerin yaklasik olarak 7 kat fazlasidir.Seftali
zararhilan ile miicadelede kullanilmak iizere ruhsat almis bromopropylate’nin meyvede
biraktig tolerans diizeyi iizerindeki kalint1 miktar1 dikkate alinarak durumunun yeniden
degerlendirilmesinin faydali olacagi diisiincesindeyiz.

Bromopropylate standart kromatogrami Sekil 4.8'de ve seftalide bromopropylate

kalint1 kromatogrami Sekil 4.9' da gosterilmektedir
Response_
110000 16BR5002.D\ECD1B
105000
100000
95000
90000
85000
80000
75000
70000
65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000

25000

20000
15000
10000

5000

T B e L A 0 L B e B B B L B L
18.00 18.50 19.00 19.50 20.00 20.50 21.00 21.50 22.00 22.50 23.00
Time

Sekil 4.8. Bromopropylate standart kromatograma.
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Response_

9BAOG11.DIECD1B
120000

110000
100000
90000
80000
70000
60000
20000
40000
30000

20000

10000 L

18.0018.5019.0019.5020.0020.5021.0021.5022.00 22502300

Time

Sekil 4.9. Bromopropylate kalinti kromatogrami.
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Cizelge 4.16' da seftalide bromopropylate kalintt miktarlarinin (ug/ kg) varyans
analiz tablosu ve Cizelge 4.17' de istatistiksel grublandirmasi goriilmektedir.
Seftalilerde bromopropylate kalinti miktarlar1 i¢in yapilan varyans analizi sonucunda
dozlar ve zamanlar arasinda istatistiki anlamda farklilik cikmustir. Zaman x Doz
interaksiyonu da onemli bulunmustur (p<0.01). Zaman ortalamalarina yapilan istatistiki
gruplandirmada en yiiksek deger 7610.97 ng/ kg ile 0. giinde goriiliirken en diisiik deger
2106.05 pg/ kg ile 21.glinde yer almistir. Doz ortalamalarina yapilan istatistiki
gruplandirmada en yiiksek deger 5730.61 pg/ kg ile asir1 doz ilaclamasinda saptanmustir.

Cizelge 4.16. Seftalide bromopropylate kalinti miktarlarinin (ug/ kg) varyans analiz

tablosu
Varyans Serbestlik Kareler Kareler F
Kaynag Derecesi Toplamm Ortalamasi
Zaman 2 97815512 48907756 8430.87"
Doz 1 30888732 30888732 532470
Zaman x Doz 2 10529132 5264566 907.52"
Hata 12 69612 5801
Toplam 17 139302988

** :p< 0.01 diizeyinde 6nemli.

Zaman x Doz interaksiyonu da istatistik anlamda 6nemli bulunmustur (p<0.01).
Yapilan istatistiksel gruplandirmada en yiiksek deger 9969.11+ 92.97 ng/ kg ile asir
doz ilaglamasinda ve 0. giinde, en diisiik deger normal doz ilaclamasinda ve 21. giinde

saptanmistir.

Cizelge 4.17. Seftalide bromopropylate kalinti miktarlarinin (ug/ kg) istatistiksel

gruplandirmasi
Uygulamalar Normal Doz .ASII'I Doz Zaman
Ilaclamasi Ilaclamasi Ortalamasi
0. Giin 5252.84+ 60.91 b* | 9969.11+ 92.97 a 7610.97 A+
10. Giin 2527.90+40.70d | 4561.93+ 102.01 ¢ 354491 B
21. Giin 1551.30+ 46.84 ¢ | 2660.80+ 110.00 d 2106.05 C
Doz Ortalamasi 3110.68 B*=* 5730.61 A

Not: *Aym kiiciik harfi tagiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

**Ayn1 bitytik harfi tasiyan satir veya siitundaki gruplar istatistiki olarak farksizdir.
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4.3.2. Seftali Suyu Islem Basamaklarinda Bromopropylate Kahnti
Miktarlar

Normal doz ilaclamali yikanmamis seftalilerdeki en diisiikk kalinti miktari
2298.63 ug/ kg ve en yiiksek kalintt miktar1 2369.11 pg/ kg bulunmustur. Yikanmis
seftalilerdeki en diisiik kalint1 miktar1 1944.32 ug/ kg, en yiikksek kalinti miktari
2044.30 pg/ kg, haslama islemi uygulanan seftalideki en diisiik kalinti miktar
1532.73 ng/ kg ve en yiiksek kalintt miktar1 1582.92 pg/ kg, pulptaki en diisiik kalinti
miktar1 380.57 pug/ kg, en yiiksek kalinti miktar1 441.14 pg/ kg, meyve suyundaki en
disiik kalintt miktar1 355.30 pg/ kg ve en yiiksek kalinti miktar1 370.18 ug/ kg
bulunmustur. Cizelge 4.18'de meyve sularinin islem basamaklarindaki bromopropylate

kalint1 miktarlar1 (ug/ kg) verilmektedir.

Cizelge 4.18. Meyve suyu islem basamaklarindaki bromopropylate kalintt miktarlari

(ng/ kg)

Uveulamalar Normal Doz flaclama Asir1 Doz flaclama

e En diisiik En yiiksek Ortalama En diisiik  En yiiksek Ortalama
Yikama Oncesi 2298.63 2369.11 2338.83+£31.70 | 3439.90 3453.42 3433.76x13.70
Yikama Sonrasi 1944.32 2044.30 1989.83+34.88 2984.72 3008.38 3001.13£8.40
Haslama 1532.73 1582.92 1551.57£17.55 2426.86 2494.88 2451.04+26.80
Pulp 380.57 441.14 408.91+25.06 650.92 687.09 673.05+£14.34
Meyve Suyu 355.30 370.18 363.91+5.70 513.04 528.87 518.93+5.99

Yikama isleminden Onceki kalinti miktar1 ortalamasi 2338.83+ 31.70 ug/ kg
bulunmustur.  Yikama  isleminden sonra  kalinti miktart  ortalamasi
1989.83+ 34.88 g/ kg olarak saptanmistir. Yikama islemi ile kalinti miktar1 %14.92
oraninda  azalmistir.  Haglanan  seftalilerdeki  kalinti  miktar1  ortalamasi
1551.57+ 17.75 pg/ kg olarak saptanmistir. Haslamada yikanmamis seftalideki kalinti
miktarina gore %33.66 oraninda azalma oldugu belirlenmistir. Pulptaki kalint1 miktar1
ortalamast 408.91+ 25.06 ug/ kg'dir, bu basamakta kalinti1 miktar1 %82.51 oraninda
azalmistir. Meyve suyundaki kalinti miktar1 ortalamast 363.91+ 5.70 ug/ kg

bulunmustur ve yitkanmamis seftalideki kalintt miktarina gore %84.44'liik bir azalma
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tespit edilmistir. Sekil 4.10'da normal doz ilaglamali seftalilerden meyve suyu yapimi

siirecinde bromopropylate kalinti miktar1 seviyesindeki degisim goriilmektedir.

2500 -
2000 -
1500
1000 -
500 -
0

Kalinti Miktari(ug/kg)

Y.0. Y.S. HA. PU. M.S.

Uygulamalar

Sekil 4.10. Normal doz ilaglamali seftalilerden meyve suyu yapim siirecinde
bromopropylate kalint1 seviyesindeki degisim, Y.O: Yikama Oncesi;Y.S: Yikama Sonrasi; Ha:

Haglama; Pu: Pulp; M.S.: Meyve Suyu.

Asir1 doz ilaglamali seftalilerdeki ortalama kalint1 miktar1 3433.76+ 13.70 ug/ kg
bulunmustur. Yikama isleminden sonra kalinti miktar: ortalamasi1 3001.13+ 8.40 ug/ kg
tespit edilmistir. Yikama islemi ile kalinti miktarinda %12.59'luk bir azalma oldugu
gozlenmistir. Haglanan seftalilerdeki kalinti miktar1 ortalamasi 2451.04+ 26.80 pug/ kg
bulunmus, kalint1 miktarindaki azalma %?28.61 oraninda tespit edilmistir. Pulptaki
kalintt miktarinin ortalama degerinin 673.05+ 14.34 upg/kg oldugu belirlenmis ve
azalmanin %80.39 oraninda oldugu saptanmistir. Meyve suyundaki kalinti miktari
ortalamast 518.93+ 5.99 ug/ kg'dir ve yikanmamis seftalideki kalinti miktarina
gore %84.88'lik bir azalma tespit edilmistir. Sekil 4.11'de asinn doz ilaclamali
seftalilerden meyve suyu yapimu siirecinde bromopropylate kalinti miktar1 seviyesindeki

degisim goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Asirn doz ilaglamali seftalilerden meyve suyu yapim siirecinde
bromopropylate kalint1 seviyesindeki degisim, Y.O: Yikama Oncesi;Y.S: Yikama Sonrasi; Ha:

Haslama; Pu: Pulp; M.S.: Meyve Suyu.

Meyve suyu yapim basamaklarindaki bromopropylate kalinti miktarlarinin
varyans analiz tablosu ve istatistiksel gruplandirmasi Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20'de
yer almaktadir.

Cizelge 4.19. Meyve suyu yapim basamaklarinda bromopropylate kalinti miktarlarinin
(ug/ kg) varyans analiz tablosu

Varyans Serbestlik Kareler Kareler F
Kayna Derecesi Toplanm Ortalamasi
Zaman 4 30327574 7581894 19341.56"
Doz 1 3518896 3518896 8987.24"
Zaman x Doz 4 1167765 291941 745.62"
Hata 20 7831 393
Toplam 29 35022066

**:p<0.01 diizeyinde 6nemli.

Cizelge 4.20. Meyve suyu yapim basamaklarinda bromopropylate kalinti miktarlarinin
(ng/ kg) istatistiksel gruplandirmasi

Uygulamalar Normal Doz .ASII’I Doz Zaman
Ilaclamasi Ilaclamasi Ortalamasi

Yikama Oncesi |2338.83+31.70d | 3433.76+13.70 a| 288629 A"~

Yikama Sonrasi | 1989.83+34.88 ¢ | 3001.13£8.40b 2495.48 B

Haslama 1551.57+ 17.55f | 2451.04+26.80c| 2001.30 C
Pulp 408.91+ 25.06 1 673.05+ 14.34 g 540.98 D
Meyve Suyu 363.91+5.70 518.93+5.99 h 44142 E
Doz Ortalamasi 1330.61 B™ 2015.58 A

Not: *Aymn1 kiigiik harfi tagiyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

**Ayn1 bityiik harfi tagiyan satir veya siitundaki gruplar istatistiki olarak farksizdir.
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Meyve sularinda bromopropylate kalinti miktarlar1 i¢in yapilan varyans analizi
sonucunda dozlar ve zamanlar arasinda istatistiki anlamda farklilik ¢ikmistir. Zaman x
Doz interaksiyonu da 6nemli bulunmustur (p<0.01).

Zaman ortalamalarina yapilan istatistiki gruplandirmada en yiiksek deger
2886.29 ug/ kg ile yikanmamus seftalilerde goriiliirken en diisiik deger meyve suyunda
gorilmistiir.

Doz ortalamalarina yapilan istatistiki gruplandirmada yiiksek deger
2015.58 pg/ kg ile asir1 doz uygulamasinda goriilmiistiir.

Zaman x Doz interaksiyonu da istatistiksel anlamda 6nemli bulunmustur
(p<0.01). Yapilan istatistiki gruplandirmada en yiiksek deger 3433.76+ 13.70 ug/ kg ile
asirt doz uygulamasinda ve yikama Oncesinde, en diisiik deger ise normal doz
ilaclamasinda ve meyve suyunda bulunmustur.

Literatiir bilgileri incelendigi zaman degisik sebze ve meyvelerde yikama islemi
ile degisik oranlarda kalinti miktarinda azalma oldugu gézlenmektedir. Calismamizda
da seftalilere yikama isleminin uygulanmasiyla %12.59-14.92 oranlarinda kalinti
azalmasi tespit edilmistir ve literatiir bilgileriyle uyumlu sonuglar bulunmustur.

Degisik sebze orneklerinde 12 etkili maddenin kalint1 diizeyleri incelendiginde
bir domates numunesinde 4.4 ppm bromopropylate kalintisi tespit edilmistir. Domatesin
yikanmas: ile kalinti miktarinin 0.4 ppm oldugu ifade edilmistir. Ayni caligmada
yikanmamis kabaktaki bromopropylate kalintisinin 3.1 ppm oldugu belirlenmis, yikama
ve kabuk soyma iglemi uygulandiktan sonra kalinti miktarinin 2.7 ppm oldugu rapor
edilmistir (Keskin 1996).

Bromopropylate’nin kabul edilebilir en yiiksek limitinin 0.01 mg/ kg oldugu
Polonya’da bahsedilen tolerans degerinin iki kati doz uygulanan elmalardaki kalinti
miktart 0.024+ 0.005 mg/ kg olarak bildirilmistir. Bu elmalara yikama islemi
uygulandiktan sonra da kalintinin 0.024+ 0.011 mg/ kg oldugu rapor edilmistir (Sadlo
1996).

Asagida bahsedilen caligmalardan anlasilacagr gibi islenmis iiriinlerde
bromopropylate kalintisina rastlamak miimkiindiir.

Sadlo (1996), bromopropylate uygulamast yapilan elmalardan piire yapilmistir.
Yikanmamis elmadaki kalinti 0.024+ 0.005 mg/ kg iken elma piiresindeki kalintinin
0.011£ 0.001 mg/ kg oldugu ifade edilmistir.
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Taze iiziimler bromopropylate ilag¢ uygulamasinin ardindan hasat icin
beklenmesi gereken 21 giinliik siire tamamlandiktan sonra toplanmislardir. Uziimler
giines altinda kurutulduktan sonra analiz edilmislerdir. Kuru iiziimlerde bulunan
bromopropylate kalintisinin 6.89 ppm oldugu belirtilmistir (Kaya ve ark. 2003).

Tiirk Gida Kodeksi ve diger iilkelerin pestisit kalint1 tolerans listelerinde meyve
sulari i¢in verilen bir deger bulunmadigi icin buldugumuz sonuclarin tolerans degerleri
icinde olup olmadig1 konusunda bir degerlendirme yapilamamistir

Yapilan kaynak arastirmasinda da bromopropylate’nin meyve suyu
teknolojisinin  degisik islem basamaklarindaki azalmasim1i  gosteren  bilgiye
rastlanmamistir. Bu nedenle yaptigimiz calismanin sonuclari bromopropylate literatiir
sonugclari ile kiyaslanamamistir. Yigit (1975) ile Colakoglu ve Hisil (1987) meyve suyu
calismalarinda da bahsedildigi gibi meyve suyu isleme teknolojisinin degisik
basamaklarinda pestisit kalintilarinin ¢esitli oranlarda azaldigi rapor edilmistir. Bizim
arastirmamizda da meyve suyu teknolojisi ile bromopropylate kalintilarinin %84
diizeylerinde azaldig1 belirlenmistir.

4.3.3. Depolanan Meyve Sularinda Bromopropylate Kalinti Miktarlar1 ve
Tartisma

Yapilan meyve sulart 6 ay siireyle 20°C'da depolanmislardir. Normal doz
ilaglamali seftalilerden yapilan meyve sularindaki kalinti miktar1 ortalamasi
363.91+ 5.70 pug/ kg olarak bulunmustur. Bu meyve sularinin 6 aylik depolama siireci
sonundaki kalinti miktarlar1 ortalamasinin 293.70+ 10.62 pg/ kg oldugu tespit edilmistir.
6 aylik depolama siirecinde kalinti miktarlarindaki azalmanin %19.29 oldugu tespit
edilmistir. Meyve sularinin depolama siirecindeki bromopropylate kalinti miktarlart
Cizelge 4.21°’de ve normal doz ilaclamali meyve sularinin depolama siirecindeki

bromopropylate kalintt miktarindaki degisim Sekil 4.12' de yer almaktadir.
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Cizelge 4.21.Meyve sularinin depolama siirecindeki bromopropylate kalinti

miktarlan (ug/ kg)
Uygulamalar Normal Doz ilaclama Asir1 Doz ilaclama
En diisiik En yiiksek  Ortalama En diisiikk En yiiksek Ortalama

0.Ay 355.30 | 370.18 | 363.91+£5.70 513.04 528.87 | 518.93+£5.99
1.Ay 337.39 | 362.45 351.63+£10.23 | 472.53 488.02 | 476.14+5.91
2.Ay 338.54 | 365.72 | 351.48+10.60 | 451.29 478.42 | 466.62+11.62
3.Ay 334.14 | 341.82 | 337.71x£2.60 450.04 488.33 | 471.84+16.14
4.Ay 328.51 365.06 | 342.95+13.54 | 472.21 487.85 | 477.47+£5.70
5.Ay 335.17 | 344.79 | 340.68+3.50 451.45 472.55 | 461.36+7.55
6.Ay 279.11 305.73 | 293.70+10.62 | 443.54 455.02 | 452.20+6.37
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Sekil 4.12. Normal doz ilagclamali meyve sularinin depolama siirecinde bromopropylate
kalint1 miktarlarindaki degisim.

Asirt doz ilaglamali seftalilerden yapilan meyve sularindaki kalinti miktar:
ortalamas1 518.93+ 5.99 ug/ kg olarak bulunmustur. Bu meyve sularinin 6 aylik
depolama siireci sonundaki kalintt miktarlar1 ortalamasinin 452.20+ 6.37 ug/ kg oldugu
ve 6 aylik depolama siirecinde kalinti miktarlarindaki azalmanin %12.85 oldugu
saptanmistir.  Asirt doz  ilaglamali meyve sularinin  depolama  siirecindeki

bromopropylate kalintt miktarindaki degisim Sekil 4.13' de yer almaktadir.
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Sekil 4.13. Asirt doz ilaglamali meyve sularinin depolama siirecinde bromopropylate
kalint1 miktarlarindaki degisim.

Elmalarda, pestisit kalintilarina cesitli ev isleme metotlarinin etkilerinin
arastirildigr ¢alismada; diazinon, chlorpyrifos, fenitrothion, kresoxim-methyl ve
tolyfluolid kalintilarinin depolama esnasinda %25-69 oraninda azaldigi rapor edilmistir
(Rasmussen ve ark. 2003).

Carbarly, 1spanak konservesinin oda sicakliginda saklanmasinda %46 oraninda
azalirken, kayis1 konservesindeki azalmanin %16 oraninda oldugu ifade edilmistir
(Otles ve Duru 2002).

Yapilan literatiir arastirmasinda seftali ile ilgili herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamakla birlikte bizim sonuglarimizin yukarida bahsettigimiz literatiir bilgileri
ile uyumlu oldugu diistintilmiistiir.

Meyve sularinin depolanma siiresinde elde edilen kalinti miktarlarina yapilan
varyans analizi sonucunda dozlar ve zamanlar arasinda istatistiksel anlamda farklilik
cikmigtir. Zaman x Doz interaksiyonu da onemli bulunmustur (p<0.01). Meyve
sularinin depolanma periyodunda bromopropylate kalinti miktarlarinin varyans analiz

tablosu ve istatistiksel gruplandirmasi Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23'de goriilmektedir.
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Cizelge 4.22. Meyve sularinin depolanma periyodunda bromopropylate kalinti
miktarlarmin (ug/ kg) varyans analiz tablosu

Varyans Serbestlik Kareler Kareler F
Kaynag Derecesi Toplanmu Ortalamasi
Zaman 6 14670 2445 29.58"
Doz 1 190436 190436 2303.77"
Zaman x Doz 6 2486 414 5017
Hata 28 2315 83
Toplam 41 209907

*# :p< 0.01 diizeyinde onemli

Cizelge 4.23. Meyve sularinin depolanma periyodunda bromopropylate kalinti
miktarlarmin (ug/ kg) istatistiksel gruplandirmasi

Uygulamalar Normal Doz .ASII’I Doz Zaman
Ilaclamasi Ilaclamasi Ortalamasi

0. Ay 363.91+5.70 e | 518.93+5.99a 44142 A
1. Ay 351.63+ 10.23 ef | 476.14+£ 5.91 be 413.88 B
2. Ay 351.484+10.60 ef | 466.62+11.62bcd | 409.05 BC
3. Ay 337.71+2.60 f 471.84+ 16.14 be 404.77 BC
4. Ay 342,95+ 13.54f | 477.47+5.770b 410.21 BC
5. Ay 340.48+ 3.50 f 461.36+ 7.55 cd 400.92 C
6. Ay 293.70+ 10.62 g | 452.20+ 6.37d 372.95D
Doz *k

Ortalamalar: 340.26 B 47493 A

Not: *Aynu kiiciik harfi tagtyan gruplar istatistiki olarak farksizdir.

**Aym bliyiik harfi tasiyan satir veya stitundaki gruplar istatistiki olarak farksizdir.

Zaman ortalamalarina yapilan istatistiki gruplandirmada en yiiksek deger
441.42 pg/ kg ile 0. ayda goriiliirken en diisiik deger 372.95 ng/ kg ile 6. ayda yer
almaktadir.

Doz ortalamalarina yapilan istatistiksel gruplandirmada en yiiksek deger
474.93 pg/ kg ile asir1 doz uygulamasinda goriilmiistiir.

Zaman x Doz interaksiyonu da istatistiksel anlamda ©6nemli bulunmustur
(p<0.01). Yapilan istatistiksel gruplandirmada en yiiksek deger 518.93+ 5.99 ng/ kg ile

asirt doz uygulamasinda ve 0. ayda, en diisiik deger ise normal doz uygulamasinda ve 6.

ayda goriilmiistiir.
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4.4. Kalibrasyon Egrisi Sonuclari
Belli konsantrasyonlarda hazirlanan standart pestisit ¢ozeltileri i¢in elde edilen
pik alanlarn konsantrasyonlara kars1 grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri cizilmistir.
0-1000 pg/ ul konsantrasyon araliginda diazinon, methidathion ve bromopropylate
konsantrasyonu ile pik alan1 arasindaki iliskinin dogrusal oldugu saptanmistir.

Sekil 4.14'de diazinon, Sekil 4.15'de methidathion ve Sekil 4.16'da bromopropylate

kalibrasyon egrileri verilmistir.

DIAZINON y = 1867.4x - 19658
R? = 0.9989

2000000

< 1000000
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< 0 |

%: 500 1000 1500
-1000000
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Sekil 4.14. Diazinon kalibrasyon egrisi.

y = 346.77x - 1335.6

METHIDATHION
R? = 0.9998
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Sekil 4.15. Methidathion kalibrasyon egrisi.
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BROMOPROPYLATE y = 464.43x + 15490

R? = 0.9964
600000
= 400000

o

<< 200000

0 v T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200
Konsantrasyon(pg/ul)

Sekil 4.16. Bromopropylate kalibrasyon egrisi.

4.5. Tayin Limiti Calismalar: ve Sonuclar

Tayin limiti ¢alismast icin pestisit bulunmayan Ornege enjeksiyon Oncesi 10
pg/kg diazinon standardi ilave edilmistir. 3 farkli giinde, 4 paralel olarak
gerceklestirilen analiz sonuclarinin standart sapmasi belirlenmistir. Standart sapma
degerinin 3 kati tayin limiti olarak tespit edilmistir. Diazinon’un seftalideki tayin limiti
1.26 ng/ kg, seftali suyundaki tayin limiti 3.12 pg/ kg olarak tespit edilmistir.

Seftali ve seftali suyunda methidathion tayin limitini belirlemek icin pestisit
bulunmayan ornege enjeksiyon dncesi 50 pg/ kg methidathion standardi ilave edilmistir.
3 farkli giinde, 4 paralel olarak gerceklestirilen analiz sonuc¢larinin standart sapmasi
belirlenerek bu degerin 3 kati tayin limiti olarak tespit edilmistir. Methidathion’un
seftalideki tayin limiti 3.77 ug/ kg, seftali suyundaki tayin limiti 2.87 pug/ mg olarak
saptanmistir.

Pestisit bulunmayan ©rnege enjeksiyon oncesi 25 pg/ kg bromopropylate
standard1 ilave edilerek seftali ve seftali suyunda bromopropylate’nin tayin limiti
saptanmugstir.3 farkli giinde, 4 paralel olarak gerceklestirilen analiz sonuglarinin standart
sapmast belirlenmistir. Standart sapma degerinin 3 kati tayin limiti olarak tespit
edilmistir. Bromopropylate’nin seftalideki tayin limiti 1.91 pg/ kg, seftali suyundaki
tayin limiti 2.04 pg/ kg olarak tespit edilmistir.

4.6. Geri Kazanma Sonuclar1 ve Tartisma
Ekstraksiyon yoOnteminin performans testleri diazinon, methidathion ve
bromopropylate’nin geri kazanma oranlarinin belirlenmesi yolu ile gerceklestirilmistir.

Ilacs1z 6rnege aranmasi istenen pestisit ilave edilerek 6 paralel olarak analiz yiiriitiilmiis
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ve sonuglar degerlendirilerek metodun %kac verimle calistigi tespit edilmistir. Boylece
her pestisit icin %geri alma faktorii (%recovery) ve %RSD (Relative Standart
Deviation) hesaplanmaistir.

Diazinon’un seftali ve seftali suyundaki geri kazanim c¢alismasinin
yapilmasinda ilagsiz 6rnege 100 pug/ kg miktarda diazinon standardi ilave edilmistir.
Seftalide geri kazanim oram1 %101.36+ 0.93 ve %RSD 0.92 olarak bulunmustur. Seftali
suyunda geri kazanim %86.22+ 2.29 ve %RSD 2.66 olarak tespit edilmistir.

Methidathion’un seftalideki geri kazanim ¢alismasinda ilacsiz 6rnege 500 pg/ kg
miktarda methidathion standardi ilave edilmistir. Seftalide geri kazanim
orant  %94.92+ 3.43 ve %RSD 3.62 olarak bulunmustur.

Methidathion’un seftali suyundaki geri kazanim calismasinda ilagsiz Ornege
125 pg/ kg miktarda methidathion standardi ilave edilmistir. Seftali suyunda geri
kazanim oran1 %89.67+ 6.53ve %RSD 7.28 olarak tespit edilmistir

Bromopropylate’nin seftali ve seftali suyundaki geri kazanim calismasinin
yapilmasinda ilagsiz 6rnege 500 pg/ kg miktarda bromopropylate standardi ilave
edilmistir. Seftali ve seftali suyundaki geri kazanim oranlar1 sirasiyla %97.88+ 1.41
ve %98.80+ 1.60 olarak bulunmustur. %RSD lerde aym sirayla 1.44 ve 1.62 olarak
tespit edilmigtir.

Bizim ¢alismamizda kullandigimiz ekstraksiyon yonteminin aynis1 kullanilarak
yapilan arastirmada bromopropylate’nin biberdeki geri kazamim oraninin %97,
diazinon’un biberdeki geri kazanim oraninin %90 ve elmadaki geri kazanim
oraninin %76 oldugu rapor edilmistir (Dogheim ve ark. 1999, Dogheim ve ark. 2001).

Luke ve ark. (1981), kendi gelistirdikleri ve bizimde bu arastirmada
kullandigimiz ekstraksiyon yontemi ile bromopropylate’nin salataliktaki geri kazanim
oraninin %108, methidathion’un portakaldaki geri kazanim oraninin %93 oldugunu
ifade etmislerdir.

Pestisit kalint1 analizleri kalite kontrol prosediirinde geri kazanim
caligmalarinda ilagsiz 6rnege katilan pestisit standart miktar1 10-100 pg/ kg arasinda ise
ortalama geri kazanim oraninin %70-120 arasinda ve %RSD 'nin en fazla %20 olmas1
gerektigi bildirilmektedir. Bu prosediir geri kazanim c¢alismalarinda ilagsiz 6rnege
katilan standart miktar1 100-1000 pg/ kg arasinda ise geri kazanim orani %70-110

arasinda ve %RSD ninde en fazla %15 olmasi gerektigini belirtmektedir(Anonim
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2004g). Arastirmamizda buldugumuz %geri kazanim ve %RSD sonuglar1 bu kriterlere

uygun bulunmustur.
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5. SONUC

Bu arastirmada zirai miicadele teknik talimatinda Onerilen doz ve bu dozun iki
kat1 doz ile ilaglanan seftali agaclarindan alinan seftalilerde diazinon, methidathion ve
bromopropylate kalinti miktar1 analizleri yapilmustir. Ilach seftalilerden meyve suyu
yapilarak, meyve suyu isleme teknolojisi basamaklarinda kalinti miktarlarinin hangi
diizeyde azaldig tespit edilmistir. Kalint1 miktar1 analizlerinin tayin ve dogrulamasinda
GC/ MSD kullanilmastr.

Normal doz ilaglamasi yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 15 giinliik siire
sonunda diazinon ortalama kalinti miktar1 78.44+ 8.47 ng/ kg, asir1 doz ilaglamasi
yapilan seftalilerdeki ortalama kalinti miktar1 229.99+ 9.58 ug/ kg saptanmistir.
Bulunan kalinti miktarlar1 Tiirk Gida Kodeksi’nde 300 pg/ kg olarak bildirilen kabul
edilebilir en yiiksek degerin altinda bulunmustur.

Normal doz ilaclamali seftalilerden yapilan meyve sularinda diazinon’un yikama
ile %84.49, haslama islemi ile %90.05 oraninda azaldigi tespit edilmistir. Pulptaki
kalintt miktarinin yitkanmamis seftalilerdeki kalintiya gore %97.87 oraninda az oldugu,
meyve suyundaki azalmaninda %99 diizeyinde oldugu tespit edilmistir. Asir1 doz
ilaglamal1 seftalilerden yapilan meyve sularindaki kalinti miktar1 azalmasimninda %99
diizeyinde oldugu saptanmustir.

Normal doz ilaglamasi yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 21 giinliik siire
sonunda methidathion ortalama kalintt miktar1 120.70+ 7.80 pg/ kg bulunmustur.
Bulunan kalintt miktarlarinin Tiirk Gida Kodeksi’nde 200 pg/ kg olarak bildirilen
tolerans sinirlari icersinde yer aldig tespit edilmistir.

Yikama islemi ile methidathion kalinti miktar1 %57.23 oraninda azalmistir.
Methidathion’un yikanmamis seftalilerdeki kalinti miktarina gore haslama islemi
ile %83.74 oraninda azaldig1 belirlenmistir. Palperden gecirilerek kabugu ve lifli
kisimlar1 ayrilan seftalilerdeki kalinti miktar1 azalmasi %94.00, 1s1l islem uygulanan
meyve suyundaki methidathion azalmasinin %96.31 oraninda oldugu tespit edilmistir.

Normal doz ilaglamas1 yapilan seftalilerde hasat icin Onerilen 21 giinliik siire
sonunda bromopropylate ortalama kalintt miktar1 1551.30+ 46.84 pg/ kg, asint doz
ilaclamas1 yapilan seftalilerde 2660.80+ 110.00 pg/ kg olarak saptanmistir. Tiirk Gida

Kodeksi’nde bromopropylate’nin meyvelerdeki kabul edilebilir en yiiksek kalint1 degeri
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200 pg/ kg olarak verilmistir. Bulunan kalinti miktarlar izin verilen tolerans degerin
tizerinde bulunmustur.

Normal doz ilaclamali seftalilerden yapilan meyve sularinda bromopropylate’nin
yikama ile %14.92, haslama islemi ile %33.66 oraninda azaldigi tespit edilmistir.
Pulptaki kalinti miktarinin yikanmamais seftalilerdeki kalintiya gére %82.51 oraninda az
oldugu, meyve suyundaki azalmanin %84.44 oldugu saptanmistir. Asirt doz ilaclamali
seftalilerden yapilan meyve sularindaki kalinti miktar1 azalmasmin %84.88 oldugu
tespit edilmigtir.

Bromopropylate kalintili meyve sularinin 20°C'da 6 ay siireyle depolanmasi
sonucu; normal doz ilaclamali meyve sularindaki kalintinin %19.29, asir1 doz ilaglamali
meyve sularindaki bromopropylate kalintisinin %12.85 oraninda azaldig1 saptanmustir.

Sonug olarak, seftali zararlilar ile miicadelede kullanilmak iizere ruhsat almig
bromopropylate gibi bazi1 pestisitlerin meyvede biraktiklar1 tolerans diizeyinin
tizerindeki kalinti miktar1 dikkate alinarak durumlar acilen yeniden degerlendirilmeli,
ayrica meyvelerde pestisit kalintilar1 iizerindeki arastirmalarin gerek hasat sonrasi
gerekse meyve suyu elde etmek icin yapilan teknolojik islemlerin ¢esitli asamalarinda

siirdiiriilmesinin yararl olacagi kanaatine varilmistir.
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