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OZET

ANTALYA’DA URETIMI YAPILAN BAZI TURUNCGILLERDE PESTISIT
KALINTI DUZEYLERININ TESPIiTi UZERINE ARASTIRMALAR

Karaagacli, Hasan
Yiksek Lisans, Bitki Koruma Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Tarik Balkan
Mart 2023, x + 50 sayfa

Narenciye iretiminde tiiriin kayiplarini azaltmak, verimi artirmak, tiriin kalitesini
iyilestirmek ve hasat sonrasi Omrii uzatmak amaciyla hastalik, zararli ve yabanci otlari
kontrol etmek igin pestisit uygulamalar1 yogun olarak yapilmaktadir. Pestisitler tiretimde
kalite ve kantiteyi artirmalar1 yaninda c¢evre ve insan saglig1 agisindan ciddi problemlere
neden olmaktadir. S6z konusu olumsuzluklari takip ve kontrol amaciyla kalinti
analizleriniz yapilmasi elzemdir. Bu c¢alismada Antalya ili Kumluca, Serik, Aksu,
Dosemealt1 ve Finike ilgelerinde {iretimi yapilan narenciye triinleri se¢ilmistir. 60 adet
limon, 56 adet mandalina ve 60 adet portakal olmak iizere toplam 176 adet numunede
260 pestisit etken maddesi arastirilmistir. Metot dogrulama i¢in blank portakal 6rnekleri
10, 50 ve 100 pg/kg seviyelerinde spike edilmistir. Metot dogrulama caligmalarinda
dogrusallik, tespit limiti (LOD), ol¢tim limiti (LOQ), gerialim, kesinlik
(tekrarlanabilirlik, laboratuvar igi tekrartiretilebilirlik), 6l¢iim belirsizligi parametrelerine
iliskin caligmalar yapilmis ve elde edilen sonu¢lar SANTE/11312/2021 doékiimaninda
bildirilen sartlar1 saglamistir. Ornekler QUuEChERS yontemi ile ekstrakte edilmis, LC-
MS/MS cihazinda kromatografik analizler yapilmistir. Tespit edilen pestisit kalinti
miktarlar1  Avrupa Dbirligi Maksimum Kalinti Limitlerine (AB-MRL) gore
degerlendirilmistir. Limon numunelerinin 42 tanesinde 8 farkli pestisit etken maddesi
tespit edilmis, 2 adet limon numunesinde buprofezin etken maddesi AB-MRL sinir
degerini agmistir. Mandalina numunelerinin 32’sinde 11 farkli pestisit etken maddesi
bulunmus, 22 etken madde miktarit MRL degerinin iizerinde kaydedilmis olup bunlar
buprofezin, chlorpyrifos ve propiconazole’dir. Portakal numunelerinin 35 tanesinde 9
farkl1 pestisit etken maddesi belirlenmis ve 9’unda buprofezin etken maddesi AB-MRL

degerlerinin iizerinde ¢ikmaistir.

Anahtar Kelimeler: LC-MS/MS, Metot dogrulama, Narenciye, Pestisit kalintist,
QUEChERS



ABSTRACT

DETERMINATION OF PESTICIDE RESIDUAL LEVELS IN SOME CITRUS
FRUITS GROWN IN ANTALYA REGION

Karaagacli, Hasan
Master’s Thesis, Department of Plant Protection
Advisor: Asst. Prof. Dr. Tarik Balkan
March 2023, x + 50 pages
In citrus production, pesticides are widely applicated to control diseases, pests and weeds.
These chemicals reduce product losses, increase yield, improve product quality and
extend post-harvest life. Uncontrolled and unconscious use of pesticides causes serious
damages especially on human health and environment. It is important to carry out residue
analyzes in order to eliminate these negativities. In this study, some citrus fruits (lemon,
tangerina, orange) were bought/taken from Kumluca, Serik, Aksu, Désemealt1 and Finike
districts in Antalya province. 260 pesticide active ingredients were studied in a total of
176 samples, including 60 lemons, 56 tangerines and 60 oranges. Blank oranges were
spiked at 10, 50 and 100 pg/kg of pesticides for method verification. Linearity, limit of
detection (LOD), limit of measurement (LOQ), recovery, precision (repeatability, in-laboratory
reproducibility) and, measurement uncertainty parameters were performed in method validation
studies. The results obtained met the conditions reported in the document SANTE/11312/2021.

The samples were extracted by the QUEChERS method. Chromatographic analyzes were
performed on LC-MS/MS device. Pesticide residues were evaluated according to
European Union Maximum Residue Limits (EU-MRL). Eight different pesticides were
detected in 42 of the lemon samples, and the buprofezin in 2 lemon samples exceeded the
EU-MRL values. According to the pesticide residues detected in the tangerine samples,
the amount of 22 active ingredient was recorded above the MRL value. These were
buprofezin, chlorpyrifos and propiconazole. Nine different pesticides were found in 35 of
the orange samples. The buprofezin was found to be above the EU-MRL values in 9 of

the samples.

Keywords: LC-MS/MS, Method verification, Citrus, Pesticide residue, QUEChERS
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1. GIRIS

Citrus spp. olarak adlandirilan turunggiller mandalina/mandarin, turung, portakal, limon,
altintop gibi ekonomik degeri acisindan 6nemli olan bitkisel mamiilleri icermektedir.
Turunggiller taze olarak tiiketilmelerinin yani1 sira meyve suyu, regel ve gazli igecek
olarakta tercih edilmektedir. Turunggil tiretimi her gegen yil artarak devam etmekte (Ath
ve Soyler, 2018; TEPGE, 2021) alternatif tiiketim c¢esitlerine bagli olarak tiiketim

miktarlarida strekli artmaktadir.

Diinya Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO)’ niin 2021 yilinda yayinladigi raporda diinyada
yaklagik 143.5 milyon ton turunggil dretiminin yapildigi bildirilmistir (Cizelge 1).
Cizelge 1’e gore 37.7 milyon ton tiretim ile Cin 1. sirada yer alirken, 19.6 milyon ton ile
Brezilya 2. sirada, 15 milyon ton ile Kuzey Amerika iilkeleri 3. sirada yer almaktadir.

Tiirkiye ise 4.3 milyon ton turunggil {iretimi ile 8. sirada yer almaktadir.

Cizelge 1. FAO turunggil iiretim verileri (2019 yili)

Sira No Ulkelere Gore Turuncgil Uretim Miktart (ton)
1 Cin 37 739 000
2 Brezilya 19 652 800
3 Kuzey Amerika 15043 000
4 Hindistan 13 314 300
5 Meksika 8413700
6 Ispanya 6 008 500
7 Misir 4632 700
8 Tiirkiye 4299 200

(Kaynak: FAOSTAT, 2021)

Diinyada en ¢ok iiretimi yapilan portakal, mandalina ve limonun liretim miktarlar1 ¢izelge
2’de verilmis olup portakal iiretiminde Brezilya, mandalina iiretiminde Cin, limon
tiretiminde ise Hindistan 1. sirada bulunmaktadir. Tiirkiye ise 1.7 milyon ton portakal
tiretimi ile 11. sirada, 1.8 milyon ton mandalina iiretim kapasitesi ile 3. sirada, 1.5 milyon

ton limon ile 4. sirada yer almaktadir.



Cizelge 2. Diinyada portakal, mandalina, limon iiretim miktar1 (FAO, 2021)

Sira No Portakal Uretim Miktar: (ton)
1 Brezilya 16 214 982
2 Hindistan 10 270 000
3 Cin 7 550 000
4 Meksika 4595 129
5 USA 4 015 200
6 Ispanya 3 604 800
7 Misir 3 000 000
8 Endonezya 2513 861
9 [ran 2139913
10 italya 1770910
11 Tiirkiye 1742 000
Mandalina Uretim Miktar: (ton)
1 Cin 25 000 000
2 Ispanya 2 009 520
3 Tiirkiye 1 819 000
4 Fas 1248 418
5 Brezilya 1 085 048
6 USA 1 057 780
Limon Uretim Miktar: (ton)
1 Hindistan 3 548 000
2 Meksika 2 983 802
3 Cin 2571932
4 Tiirkiye 1 550 000
5 Brezilya 1499 714
6 Arjantin 1378 021

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gére turunggil {iretiminde Tiirkiye dnemli
bir iiretici iilke konumunda yer almaktadir. Tiirkiye’de toplam tiretimin %34.9’u portakal,
%29.8’1 mandalina, %19.6’s1 limon ve %5.1°1 greyfurttan olusmaktadir (Tat ve Sarica,
2021). Antalya ili turunggil iiretimine bakildiginda ise % 30 portakal {iretimi ile 1. sirada,
%?2 mandalina {iretimi ile 5. sirada ve % 5 limon tiretimi ile 4. Sirada yer almaktadir.
Miktar olarak ise 423 bin ton ile en fazla portakal, 280 bin ton iiretim ile mandalina ve 50
bin ton iiretim ile limon takip etmektedir (TUIK, 2021).

Tarimsal triinlerde verim ve kaliteyi artirmanin yolu, modern tarimsal tekniklerin ve
girdilerin kullanilmasindan gegmektedir. Ancak uzun yillar iiretimi artirmay1 hedefleyen
bu anlayis, daha fazla verim alabilmek i¢in bitki koruma iiriinleri olarak ifade edilen

pestisitlerin kullanimini1 zorunlu hale getirmistir (Ozay, 1993; Kili¢ ve ark., 2021).



Latince kokenli “pest” (zararli) ve “cide” (6ldiiren) kelimelerin birlesiminden olusan
pestisitler, tarimsal mamiillerin tiretimi ve depolanmasi sirasinda zarar veren gruplari yok
etmek veya kontrol etmek i¢in kullanilan herhangi bir madde veya madde karigim1 olarak
tamimlanmistir (Zacharia, 2011). "Pestisit" kelimesi, insektisit herbisit, fungisitleri ve
diger kimyasallar1 da igeren genis bir terimdir. Abubakar ve ark. (2020), pestisitlerin
kaynagina gore sentetik pestisit ve biyolojik kokenli pestisit (biyopestisitler) olarak
smiflandirildigini ifade etmistir. Sentetik pestisitler, oldukga toksik ve biyolojik olarak
ayrismalarinin  zor olmasindan dolayr ciddi c¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Biyopestisitler ise hayvan, bitki ve mikroorganizma (bakteri, viriis, mantar ve nematod)
gibi dogal olarak elde edilmesi, toksik etkisinin daha az olmasi, kolayca ayrisabilmeleri
gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir (Engoren, 2000).

Yeryiizlinde ilk tarim uygulamalar1 yaklasik olarak 10.000 y1l 6nce Bereketli Hilal olarak
da ifade edilen bugiinkii Irak, Tiirkiye, Suriye ve Urdiin'iin bir béliimiinii kapsayan
Mezopotamya’da baslamistir. Tarimsal faaliyetlerin baslamasi1 ve zararhilarin etkisini
gostermesiyle de pestisit kullanimi hasil olmustur. Tudi ve ark. (2021), pestisit
kullanimin ii¢ donemde incelemistir. 1870 6ncesi ilk donemde ¢esitli dogal bilesikler
kullanilarak zararlilarin kontrol edilmeye ¢alisildig1 ifade edilmis, bu donem igerisinde
bocekleri ve akarlari kontrol etmek i¢in kiikiirdiin kullanimi konusundaki ilk kayitlar
yaklasik 4500 yil once Siimerler tarafindan yapilmistir. Boceklere karsi tiitsiileme
uygulamalari da yine bu donemde gergeklestirilmistir. 1870-1945 yillar1 arasindaki ikinci
donemde ise inorganik sentetik maddeler kullanilmaya baslanmistir. 1800'lerin sonunda
Isveg'te meyve ve patateste funguslara kars1 bakir ve kiikiirt bilesikleri kullanilmistir
(Morton ve Staub, 2008). Ugiincii dénem ise 1939'da Paul Miiller tarafindan kesfedilen
ve ilk modern pestisit olan diklorodifenil-trikloroetan (DDT) kesfiyle beraber baglamistir.
DDT’nin beraberinde Beta-Hekzaklorosikloheksan (BHC), aldrin, dieldrin, endrin,
chlordane, parathion, captan gibi sentetik pestisitlerin kullanimi yayginlasmistir. Takip
eden yillarda ise ¢ok farkli gruplara ait pestisitler bilim insanlar1 tarafindan ¢alisilmis ve
tiretici firmalar tarafindan piyasaya arz edilmistir. Tarimda verimi artirmak, kaliteyi
tyilestirmek ve gidalarin depolama Omriinii uzatmak amaciyla pestisit kullanimi tiim
diinyada giderek yaygimlasmaktadir (Fernandez-Alba ve Garcia-Reyes, 2008). Pestisitler
ihtiyaca gore bitki veya toprak lizerine uygulanirken, uygulama sirasinda bir kismi

partikiiller halinde havaya karigsabilmekte, toprakta birikebilmekte ve mamiil iizerinde



kalint1 olusturabilmektedir. Havaya ve topraga karisan bu zehirli partikiiller, uygulama
bolgesinden riizgar veya diger hava hareketleriyle tasmabilmekte, uygulama alanm
disindaki baska bitkilere, suya ve yasam alanlarina da ulasabilmekte ve diger canlilar
tizerinde toksik etki yaratabilmektedir. Bu nedenle pestisitlerin yaygin kullanimiyla gida
giivenilirligi, ciddi bir sorun haline gelmis, insan ve ¢evre sagligina olan zararlari bir¢ok
bilimsel ¢alisma ile ortaya konulmustur (Atilgan ve ark., 2007; Delen, 2016). Pestisitlerin
faydalar1 ve zararlar1 arasinda dengenin saglanabilmesi i¢in bu iirlinlerin izin verilen
limitler dahilinde, bilin¢li ve dogru kullanimi son derece onemlidir. Pestisitlerin ¢evre,
saglik ve ekonomik agidan getirebilecekleri olumsuzluklar, bagta ABD olmak iizere,
gelismis tiilkelerde olduk¢a ciddi bir sekilde ele alinmakta, insanlar ve hayvanlar
tarafindan tiiketilecek tarim iriinleri siirekli olarak denetlemeye tabi tutulmaktadir.
Ulkemizin AB ile miizakere ve uyum siirecine baslamasi ile, ¢evre ve halk saghginin
korunmasi ve standartlarimizin bu iilkeler seviyesine ¢ikartilmasi, pestisitlerin ¢ok
bilingli ve kontrollii kullanilmasinin gerekliligi konularinda ¢aligmalar daha da onemli
hale gelmistir (Sensoy ve ark., 2017).

Tiirkiye’de yillara gére pestisit tiikketimi Tarim ve Orman Bakanlig1 ve Tiirkiye Istatistik

Kurumu (TUIK) verilerine gore cizelge 3’te verilmistir.

Cizelge 3. 2006-2020 yillarinda Tiirkiye’de insektisit, fungisit, herbisit ve toplam pestisit
tikketimi (Ton)

Yil Insektisitler Fungusitler Herbisitler Diger Toplam
2006 7628 (%16.81) 19 900 (%43.86) 6 956 (%15.33) 10 892 (%24) 45 376
2007 21 046 (%43.20) 16 707 (%34.29) 6 669 (%13.69) 4 294 (%8.81) 48 716
2008 9251 (%23.82) 16 707 (%43.02) 6 177 (%15.91) 6 701 (%17.25) 38 836
2009 9914 (%26.33) 17 863 (%47.44) 5961 (%15.83) 3913 (%10.39) 37 651
2010 7176 (%16.61) 17 396 (%45.12) 7 452 (%19.33) 6 531 (%16.94) 38 555
2011 6 120 (%15.48) 17 546 (%44.38) 7 407 (%18.75) 8 461 (%21.40) 39 534
2012 7264 (%17.05) 18 124 (%42.53) 7 351 (%17.25) 9872 (%23.17) 42 611
2013 7741 (%16.63) 16 248 (%41.20) 7 336 (%18.60) 8 115 (%20.58) 39 440
2014 7586 (%19.10) 16 674 (%41.98) 7794 (%19.62) 7669 (%19.31) 39723
2015 8117 (%20.80) 15 984 (%40.96) 7 825 (%20.05) 7 100 (%18.19) 39 026
2016 10 425 (%20.83) 20485 (%40.93) 10 025 (%20.03) 9119 (%18.22) 50 054
2017 11436 (%21.14) 22 006 (%40.68) 11 759 (%21.74) 8 897 (%16.45) 54 098
2018 13583 (%22.63) 23 047 (%38.40) 14 794(%20.65) 8596 (%14.32) 60 020
2019 11 609 (%22.63) 19 698 (%38.40) 12 644 (%20.65) 7 346 (%14.32) 51 297
2020 12 347 (%23) 20 600 (%38.38) 13 250 (%20.69) 7 475 (%13.93) 53 672




Cizelge 3 incelendiginde, pestisit ¢esitlerinde yillara sari tiiketimde 6nemli dalgalanmalar
goriilmektedir. Insektisit ve herbisit tiikketiminde 2006’ ya gore 2020 yilinda yaklasik 1.5
kat1 oraninda bir artis s6z konusudur. Ancak fungisit ve diger pestisit tiikketimi gerek
miktar bazinda, gerekse oransal olarak azalma gostermektedir. Toplam pestisit tiiketimine
bakildiginda ise 2018 yilinda en yiiksek tliketim gergeklesmis olmasina ragmen son iki

yilda azalma kaydedilmistir.

Giiniimiizde ¢evre bilincinin artmasi ile insan sagliginin, ¢evrenin ve biyolojik ¢esitliligin
korunmasi tiim c¢aligmalarda On plana ¢ikmistir.  Bu nedenle zirai miicadele
uygulamalarinda, pestisit tiiketiminin azaltilmasi, agro-ekosistem analizi ve
stirdiiriilebilir tarimsal iiretim dikkate alinarak miicadele uygulamalarinin yapilmasi bir

zorunluluk halini almistir.

Antalya ili, sahip oldugu toprak yapisi, zengin su kaynaklar1 ve iklimsel 6zelliklerin
cesitliligi sebebiyle ¢ok sayida tarimsal iirlinlin kaliteli olarak yetismesine olanak
saglayacak uygun bir ekosisteme sahiptir. Yorede tarimsal iiretimin yogun olarak
yapilmasi, yiiksek katma deger saglayan mamiiller iiretilmesi ve verimde yiiksek bir artis

saglamak amaciyla pestisit kullanimi oldukga yaygindir (Ozkan ve ark, 2002).

Bilingli, kontrollii yapilan kimyasal uygulamalar iiretimde artis saglarken, teknigine
uygun yapilmayan kontrolsiiz pestisit uygulamalari beraberinde olumsuzluklari da
beraberinde getirmektedir. Tarimsal iriinlerde kullanilabilecek ruhsatli tarim ilaglarinin
kullanimu ile ilgili detayl bilgiler prospektiiste verilmesine ragmen flireticilerin bilyiik bir
kismi bu bilgiler dogrultusunda hareket etmemektedir. Ureticilerin ve uygulayicilarin
kimyasal miicadele konusunda, tiiketicilerin ise bu zararli kimyasallar ile ilgili
bilinglendirilmesi gerekmektedir. Pestisitlerin ¢evreye olan etkileri ve tarimsal tiriinlerde
meydana getirdikleri kalint1 ile ilgili izleme, takip ve yonlendirme c¢aligmalarinin
yapilmast ve konuyla ilgili devlet tarafindan caydirici 6nlemlerin alinmasina yonelik
yasal diizenlemeler ivedilikle ve hi¢ bir eksiklige meydan vermeyecek sekilde takibi ve

tatbikat1 yapilmalidir.



Ozellikle Antalya ilinden yurt disina ihra¢ edilen turunggillerde kalinti problemleri
siirekli giindeme gelmektedir. Bu yilizden diger mamiiller yaninda turunggillerde de
kalintt probleminin askariye indirilmesi iilkemizin marka degerini ve ihrag
mamiillerimizin tercih edilebilirligini artiracaktir. Bu meyanda rutin olarak kalint1 izleme

caligmalarinin yapilmasi gerekmektedir.

Bu arastirmada Antalya bolgesinde ftiretilen portakal, mandalina ve limon’da iiretim
doneminde ve sonrasinda kullanilan pestisitlerin kalint1 diizeylerinin belirlenmesi

amaclanmstir.



2. LITERATUR OZETLERI

Bir iilkedeki kaliteli pestisit kalint1 ¢alisma sayilar1 bu iilkenin bu konudaki hassasiyetinin

gostergesidir (Tiryaki, 2016).

Ulkemizde konuyla ilgili ¢alismalar 1959 yilinda Ankara Zirai Miicadele ilag ve Aletleri
Enstitii Kalintt Analiz Laboratuvarinin kurulmasiyla baslamis, ilk caligma Otaci ve
Giivener (1959) tarafindan yapilmistir. Turunggillerde pestisit kalint1 analizleri ile ilgili

diinyada bir¢ok ¢alisma mevcut iken lilkemizdeki ¢alismalar sinirhdir.

Tores ve ark. (1997), Ispanya pazarlarindan alinan yaklasik 200 narenciye numunesi igin
12 organofosfor pestisit kalint1 seviyesi belirlemislerdir. Elde edilen sonuglara goére
numunelerin % 32.25’inin pestisit kalintis1 igerdigi ve bunlarin % 6.9'unun AB-MRL
degerini ast1ig1 ifade edilmistir. MRL degerini asan numunelerde tespit edilen pestisitler

carbophenothion, ethion, methidathion ve methil parathion olarak tespit edilmistir.

Fernandez ve ark. (2001), Ispanya’da tarimsal kooperatifden temin edilen yiiz elli
narenciye (mandalina ve portakal) numunesini yiiksek performansh sivi ve gaz
kromatografisi kullanarak hasat oncesi ve sonrasi pestisit kalinti miktarlar1 agisindan
analiz etmisler, hasat oncesi uygulamada 28 6rnekte dicofol, 19 6rnekte chlorpyrifos, 18
ornekte endosulfan hasat sonrasi islemde ise 112 Ornekte imazalil, 21 Ornekte
thiabendazole 5 ornekte ise carbendazim kalintisini kaydetmislerdir. Numunelerin
cogunun ¢esitli pestisit kalintilar1 igerdigi alti numunenin (% 4.0) ise MRL degerini

astigini ifade etmislerdir.

Ortelli ve ark. (2005), Cenevre bolgesindeki cesitli pazarlardan limon, portakal,
mandalina, greyfurt, thlamur, pomelo ve kamkat gibi narenciye meyvelerinden toplam
240 numunenin pestisit kalinti analizini yapmuslardir. Ug farkli iiriin yetistirme
kategorisine gore numuneler temin edilmistir. Bunlar klasik tarim (164 numune), hasat
sonrast igem gormeme (53), sertifikali organik iiretim (23) seklindedir. Klasik tarim
kategorisinde numunelerin % 95’inin pestisit igerdigi ve bunlarin sadece 3 tanesinin MRL

degerini astig1 bildirilmistir. Hasat sonrasi islem gérmeme kategorisinde 3 numune MRL



degerini asarken, 18 numunede hasat sonrasi ¢ok miktarda fungisit bulunmustur.
Sertifikali organik iiretim kategorisinde ise sadece 3 numunede az miktarda pestisit

bulundugu digerlerinin ise pestisit icermedigi ifade edilmistir.

Blasco ve ark. (2006), Ispanya’da tarim kooperatifinden temin edilen 116 narenciye
(mandalina ve portakal) numunesini yiiksek performansh sivi ve gaz kromatografisi
kullanarak pestisit kalint1 miktarlar1 agisindan analiz etmislerdir. Orneklerin 52 tanesinin
pestisit kalintis1 i¢erdigi ve bunlarin carbendazim, hexythiazox, imazalil, imidacloprid,
methidathion ve methiocarb oldugu ifade edilmistir. Ayrica 19 numuneiki veya ii¢ farkli
pestisit igermis fakat MRL degerleri asilmamistir. Sonug olarak Ispanya bolgesindeki
portakal ve mandalinalarda yiiksek miktarda pestisit kalintis1 bulunmasina ragmen, bu
kalintilarin kontaminasyon seviyelerinin Avrupa Birligi (AB) diizenlemelerine gore ciddi

bir halk saglig1 sorunu teskil etmeyecegi vurgulanmaistir.

Azar (2008) yaptig1 calismada Bursa ilinde pazar ve marketlerden alinan 36 adet limon
numunesinde insektisit kalintis1 incelemis, analiz sonuglarina gére 30 adet numunede
(%83) cesitli pestisit kalintilar1 tespit edilmis, 6 numunede incelenen pestisitlerin
kalintisina rastlanmadigini belirtmistir. incelemeye alinan numunelerden 8’inde (%22)

MRL smirmi agsan miktarlarda pestisit kalintis1 saptanmustur.

Inigo-Nunez ve ark. (2010), portakal suyunda yaptiklari pestisit kalinti analizinde

orneklerin %5.3’tinde chlorpyrifos, %10.5’inde ise diazinon kalintisi tespit etmislerdir.

Taga ve Bilgin (2010), yaptiklar1 ¢alismada Akdeniz ve Ege bolgesinden toplanan 210
adet narenciye (mandalina, portakal ve limon) drneklerinde organoklorlu, organofosforlu
pestisit kalintilarin1 calismislardir. Orneklerin % 50°sinde (105 adet) en az bir adet
pestisitin bulundugu, % 2.4’iinde (5 adet) ise rastlanan kalint1 seviyesinin Tiirk Gida

Kodeksi ve Avrupa Birligi MRL degerinin {izerinde oldugunu kaydetmislerdir.

Ersoy ve ark. (2011), 2010 yilinda Konya ilinde bulunan market ve yerel pazarlardan
toplanan, portakal, mandarin, limon, altintop, muz, kivi, taze incir, nar, altin ¢ilek, pepino

ve pasiflora meyvelerinde 203 adet pestisitin kalint1 diizeylerini arastirmistir. Narenciye



orneklerinde pestisit kalintilar1 tespit edilmistir. 1 adet portakal, 1 adet limon 6rneginde
kullanim1 yasaklanmis chlorpyrifos kalintisi, 1 adet mandarin 6rneginde ise kullanimi
yasaklanmis chlorpyrifos, diazinon ve pirimiphos ethyl kalintilarina rastlandigi ifade

edilmistir.

Hjorth ve ark. (2011), Giiney Amerika kitas1 tizerinde farkli iilkelerden temin ettikleri
farkl tirtinler lizerinde pestisit kalint1 analizini yapmislardir. Arjantin’den alinan 23 limon
Orneginin 2 tanesindeki imazalil kalintisinin 5.5 mg/kg diizeyinde bulundugu ve 5 mg/kg
olan MRL degerini astig1 ifade edilmistir. Arjantin (6), Brezilya (1) ve Uruguay (4)’dan
alinan toplam 11 adet portakal 6rneginde herhangi bir pestisit kalintisina rastlanmadigi

belirtilmistir.

Li ve ark., (2012), Portakal iiriinlerinde, pestisit kalintilar1 {izerinde ticari igslemenin
etkisini inceledikleri calismada pestisit kalintilarmin agirlikli - olarak portakal
kabuklarinda dagildigini, kalinti seviyelerindeki azalmanin yikama islemi sirasinda
%43.6 ile %85.4 arasinda degistigini belirtmislerdir. Sikilmis meyve suyunda kalinti
seviyesinin baslangi¢ degerine gore %1 ile %4.5 oraninda azaldigi, filtreleme yontemi
uygulandiginda ise tiim kalintt seviyelerinde Onemli bir azalmanin gerceklestigi

vurgulanmustir.

Jardim ve Caldas (2012), Brezilya’da yaptiklari caligmada 31 limon 6rneginin % 74'{inde,
1219 portakal drneginin % 29'unda farkli gruplara ait pestisit kalintilar tespit etmisledir.
Ayrica portakal orneklerinin % 13.2'sindeki pestisit miktarlarinin MRL diizeylerini

astigini ifade etmislerdir.

Kzenevic ve ark. (2012), Hirvatistan’da 2007-2009 yillarinda 866 6rnegin pestisit kalinti
analizini yapmislar, analiz edilen 6rneklerin 105 tanesi portakal, 10 tanesi mandalina ve
10 tanesi limon olup, portakal o&rneklerinde chlorpyrifos, imazalil, diazinon,
methidathion, thiabendazole, limonda imazalil, thiabendazole, methidathion,

mandalinada ise sadece imazalil kalintisi tespit etmislerdir.



Demiral (2013), Izmir bolgesinde satsuma mandarin meyvelerindeki pestisit kalinti
miktarlarini arastirmiglar, alinan numunelerdeki kalintt miktarlarinin MRL degerinin ¢ok

altinda ¢iktigini ifade etmislerdir.

Bakirc1 ve ark., (2014), 2010-2012 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin Ege bdlgesindeki
maketlerden 1413 adet taze meyve ve sebze Orneklerinin pestisit kalint1 diizeylerini
incelemislerdir. Incelenen &rneklerin 39 adedi limon, 37 adedi portakal ve 29 adedi
mandalinadir. Limon 6rneklerinin 28 (%72), portakal 6rneginin 29 (%78) ve mandalina
orneklerinin 24 (%83)’iinde pestisit kalintisi tespit edilmistir. Limonda, bromopropylate,
imazalil ve tebuconazole, portakalda, procymidone ve tebuconazole, ve mandalina’da

dimethomorph miktarinin MRL degerinin tizerinde bulundugu ifade edilmistir.

Suarez-Jacobo ve ark. (2017), Meksika'nin Nuevo Leon Eyaletindeki narenciye
bahgelerinden alinan 100 adet portakal meyvesinde pestisit kalint1 analizi yapmislardir.
Sonuglara gore portakal drneklerinde 15 farkli pestisit kalintisitespit edilmistir. Bunlar
malathion, spirodiclofen, chlorpyrifos-ethyl, carbendazim, imidacloprid, pyraclostrobin,
methidathion, dimethoate, thiabendazol, omethoate, thiophanate-methyl, diflubenzuron,
metalaxyl, parathion-methyl ve pyridaben’dir. Analiz sonuglarini ABD, AB ve Japonya
yonetmeliklerinin izin verdigi MRL kriterlerine gore degerlendirmisler, tespit edilen
kalintt miktarlarinin ABD ve Japonya MRL degerinin altinda, AB-MRL degerinin ise

tizerinde ¢iktigini belirtmislerdir.

Dingay ve Civelek (2017), Mugla ili Ortaca bolgesinde turunggillerde pestisit kalinti
diizeylerini arastirmislardir. Calismada 23 adet limon, 20 adet portakal, 10 adet mandalina
ve 1 adet greyfurt meyvesi kullanmiglardir. Numuneler QUEChERS metodu ile ekstrakte
edilmig, LC-MS/MS ve GC/MS cihazlarinda toplamda 198 adet insektisit etken maddesi
aranmistir. Analiz sonuglarina gore pestisit kalintilarinin numunelerin 50 tanesinde
(%92.6) MRL seviyesini asmadigi, 4 tanesinde (%7.4) ise abamectin ve malathion’un
MRL degerlerini ortalama 1-20 ug/kg diizeyinde astig1 tespit edilmistir. Ancak
numunelerde rastlanilan insektisitler incelendiginde 9%352’sinin turuncgilde ruhsatls,
%?26’smin turunggilde ruhsatsiz (chlorpyrifos ethyl, deltamethrin, esfenvalerate,

cypermethrin, indoxacarb, tau-fluvalinate) ve %?22’sinin ise iilkemizde kullanimi
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sonlandirilmis ve yasaklanmig (diazinon, cadusafos, methacrifos, amitraz ve dichlorvos)
insektisitler oldugu bildirilmistir. Sonug olarak 54 adet numunenin 26’sinin kullaniminin

uygun olmadig ve tiiketiminin oldukga riskli oldugu vurgulanmistir.

Dingay ve ark. (2017), 2013 ve 2014 yillarinda izmir’ de mandalina iiretimi yapilan
yerlerde Akdeniz meyve sinegi’ne (Ceratitis capitata Wied) (Dip.: Tephritidae) karsi
uygulanan pestisitlerin kalint1 diizeylerini ¢alismislardir. Ornekler QUEChERS metodu
ile ekstrakte edildikten sonra LC-MS/MS ve GC-MS/MS cihazlarinda kalint1 analizleri
yapilmistir. Numunelerde MRL tespit limitleri {izerinde malathion, spinosad, tau-
fluvalitate, esfenvalerate ve deltamethrin etken maddelerine rastlanmistir. EK olarak,
caligmada 2014 verilerine gére mandalina numunelerinde tespiti yapilan tau-fluvalinate,
esfenvalerate ve deltamethrin’in turunggilde Ceratitis capitata’ya karsi ruhsatl olmadig

bildirilmigtir.

Kaya ve Tuna (2018), Izmir'in Buca, Bornova ve Karsiyaka ilcelerindeki halk
pazarlarindan rasgele sectikleri 42 adet sebze ve meyve numunelerinde yaygin olarak
bulunan pestisit kalint1 diizeylerini arastirmiglardir. Analiz sonuglarina gore portakalda,
fenvalarate ve esfenvalarate’in MRL sinir degerinden yiiksek ciktigi ifade edilmistir.
Limonda ise chlorpyrifos, cypermethrin ve pyriproxyfen’in MRL smir degerini astigi,

fenvalarate ve esfenvalarate’in ise MRL sinir degerlerine yakin bulundugu belirtilmistir.

Li ve ark. (2020), Cin’de portakal, mandalina ve king meyvelerindeki pestisit kalinti
diizeylerini arastirmiglar, Cinli tiiketicilerin karsilasabilecekleri saglik risklerini
degerlendirmislerdir. Calismada QUEChERS prosediirii ve UPLC-MS/MS, GC-MS ve
GC cihazlar kullanilarak 106 adet pestisit taranmigtir. Materyal olarak 2013’ten 2018’e
kadar 2922 adet numune analiz edilmis, numunelerin %86’sinda 40 farkli pestisit
bulunmustur. Chlorpyrifos, % 40’lik oran ile en fazla tespit edilen pestisit olmus, MRL
smirint en fazla asan pestisitin ise bifenthrin oldugu belirtilmistir. Arastiricilara gore s
Cin'deki narenciye meyvelerinin tatmin edici bir kaliteye sahip oldugu, yetigskin ve

cocuklar icin saglik agisindan risk bulunmadigi ifade edilmistir.
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Al-Nasir ve ark. (2020), Urdiin Vadisi'nde ii¢ lokasyonda yetistirilen narenciye (soyulmus
greyfurt, limon, portakal ve mandalina) tiriinlerinde pestisit kalint1 analizini LC-MS/MS
ile analiz etmislerdir. Orneklerinin cogunda chlorothalonil ve daminozide tespit edilmis,
greyfurt, limon, portakal ve mandalinadaki ortalama kalint1 konsantrasyonlarinin MRL

degerini astig1 ifade edilmistir.

Drabova ve ark. (2021), Cekya pazarlarindan alinan toplam 49 narenciye iirliniinde
(limon, portakal, greyfurt, mandalina, greyfurt ve misket limonu) pestisit kalint1 analizi
yapmiglardir. Analiz sonuglarina gére 38 pestisit Kalintis1 tespit edilmis, bunlarin %53
fungusit, %?29’u insektisit, %18’inin akarisit oldugu bildirilmistir. En yiiksek
konsantrasyona sahip kalinti phenylphenol, imazalil, pyrimethanil, prochloraz olarak
ifade edilmistir. Analiz edilen tirlinler igerisinde Tiirkiye menseili 1 adet mandalina ve 2
adet greyfurt Orneginde tespit edilen kalinti diizeylerinin MRL degerini astigi
bildirilmigtir.

Acoglu ve Omeroglu (2021), Bursa sebze ve meyve halinden aldiklar1 portakal
orneklerindeki pestisit kalintilarin1 azaltmak i¢in uygulanabilecek farkli yikama
islemlerini arastirmiglardir. Calisma sonucunda portakallardaki abamectin, buprofezin,
etoxazole, imazalil ve thiophanate-methyl kalintilarinin yikama adimlari sirasinda 6nemli
6l¢iide azaldig1 sonucuna ulagsmiglardir. Ayrica yikama soliisyonlarinin konsantrasyonu
arttikga pestisit kalintilarinin kademeli olarak azaldigi ve ayrica yikama sirasinda
portakallardaki kalintilarin azalma oranmnin pestisitin suda ¢oziiniirliigli, oktanol-su

dagilim katsayis1 (PO/W) gibi fizikokimyasal 6zelliklerine bagli oldugu ifade edilmistir.

Omeroglu ve ark. (2022), 2018 yilinda evsel gida isleme yontemlerinin Bursa ilinde
bulunan pazarlardan temin edilen portakallardaki pestisit kalintilar1 {izerindeki etkisi
aragtirmiglardir. Pestisit kalintilarinin genellikle portakal kabuklari iizerinde dagildig ve
portakallarin musluk suyuyla yikanmasiyla kalinti seviyelerinin %26-84 oraninda
azaldig1 ifade edilmistir. Diger bir yontem olan meyve suyu isleme sirasinda kalinti
seviyesi %63-100 oraninda azalirken, recel isleme sonrasinda kalintilar %90-100

oraninda giderildigi vurgulanmistir.
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Li ve ark. (2022) tarafindan Cin'de dokuz ¢esitten alinan 1633 narenciye Orneginde
yaygin olarak kullanilan 16 insektisit ve akarisitin kalintilar1 ve potansiyel saglik
risklerini sistematik olarak analiz edilmistir. Analiz Sonuglarina gore toplam numunelerin
% 77.3’liniin kahnti igerdigi ve bunlarin % 57.7°sinin 2-12°1i ¢oklu kalint1 igerdigi ifade
edilmistir. Etoxazole ve chlorpyrifos, sirasiyla %37.1 ve %31.1 tespit oranlari ile en ¢ok

tespit edilen iki pestisit olarak kaydedilmistir.
Bibi ve ark. (2022), Pakistan’dan alinan mandalina 6rneklerinde pestisit kalint1 analizi

uygulamiglar, numunelerin %27’sinde pestisit kalinti miktarinin (bifenthrin, deltamethrin

ve heptachlor) CAC-MRL degerini astigin1 bulmuslardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Akdeniz bolgesinde yer alan Antalya ilinin Kumluca, Serik, Aksu, Désemealt1 ve Finike
ilgelerinde tiretim yapilan narenciye bahgelerinden Aralik 2021 ile Nisan 2022 tarihleri

arasinda orneklemeler yapilmistir. Calisilan ilgelerin konumlar1 Sekil 1°de verilmistir.

Materyaller ise Sekil 1’de gosterilen ilgelerde yetistirilen portakal, mandalina ve limon
bahgelerinden rastgele toplanan tirtinlerdir. Her bir iiriin hasat olgunluguna gelmis, sebze
ve meyve haline gitmeye hazir bahgelerden toplanmistir. Cizelge 4, 5 ve 6’da sirasiyla
limon, mandalina ve portakal numunelerinin toplandigi yer ve toplandigi tarihler

verilmistir.

Kalint1 analizlerinde 10, 100, 1000 ul’lik pipetler ve pipet uglari, hassas terazi, tartim
kabu, lateks eldiven, sanayi tipi 6giitiicli, 15 ve 50 ml’lik falkon tiipleri, 2 ve 12 ml’lik
vida kapakli vialler, 5 ml’lik siringalar, 45/25 mm’lik siringa filtreleri, metanol,
asetonitril, asetik asit, susuz magnezyum siilfat (MgSQOs), susuz sodyum asetat (NaAc),
Amonyum format (NH4sHCO>), Primer Sekonder Amin (PSA), distile su ve LC-MS/MS
(Shimadzu, LCMS-8050 modeli) cihazi kullanilmistir.
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Sekil 1. Numune alinan noktalarin Antalya ili tizerindeki konumlari
Cizelge 4. Limon numunelerinin alindig1 yer ve tarih
Numune kodu Toplamlan Yer Tarih Numune kodu Toplamlan Yer Tarih
1L Kumluca 24.12.2021 30L Finike 07.01.2022
2L Serik 24.12.2021 31L Serik 07.01.2022
3L Finike 24.12.2021 32L Serik 07.01.2022
4L Finike 24.12.2021 33L Finike 07.01.2022
5L Aksu 24.12.2021 34L Serik 07.01.2022
6L Finike 24.12.2021 35L Finike 07.01.2022
7L Finike 24.12.2021 36L Aksu 07.01.2022
8L Aksu 24.12.2021 37L Serik 07.01.2022
9L Aksu 24.12.2021 38L Finike 07.01.2022
10L Dosemalt: 24.12.2021 39L Aksu 07.01.2022
11L Serik 24.12.2021 40L Aksu 07.01.2022
12L Finike 24.12.2021 41L Kumluca 04.03.2022
13L Aksu 24.12.2021 421 Aksu 04.03.2022
14L Ddsemalti 24.12.2021 43L Aksu 04.03.2022
15L Serik 24.12.2021 44L Finike 04.03.2022
16L Kumluca 24.12.2021 45L Finike 04.03.2022
17L Aksu 24.12.2021 46L Kumluca 04.03.2022
18L Dosemalti 24.12.2021 471 Serik 04.03.2022
19L Serik 24.12.2021 48L Serik 04.03.2022
20L Finike 24.12.2021 49L Finike 04.03.2022
21L Finike 07.01.2022 50L Désemalti 04.03.2022
22L Finike 07.01.2022 51L Aksu 01.04.2022
23L Aksu 07.01.2022 52L Aksu 01.04.2022
24L Kumluca 07.01.2022 53L Aksu 01.04.2022
25L Kumluca 07.01.2022 54L Serik 01.04.2022
26L Serik 07.01.2022 55L Serik 01.04.2022
27L Kumluca 07.01.2022 56L Kumluca 01.04.2022
28L Kumluca 07.01.2022 57L Kumluca 01.04.2022
29L Aksu 07.01.2022 58L Finike 01.04.2022
30L Finike 07.01.2022 59L Finike 01.04.2022
31L Serik 07.01.2022 60L Finike 01.04.2022
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Cizelge 5. Mandalina numunelerinin alindig1 yer ve tarih

Numune kodu Toplanlan Yer Tarih Numune kodu Toplanmlan Yer Tarih
1M Serik 24.12.2021 29M Kumluca 07.01.2022
2M Aksu 24.12.2021 30M Aksu 07.01.2022
3M Serik 24.12.2021 31M Finike 07.01.2022
4M Serik 24.12.2021 32M Finike 07.01.2022
5M Serik 24.12.2021 33M Dosemalti 07.01.2022
6M Serik 24.12.2021 34M Aksu 07.01.2022
™ Serik 24.12.2021 35M Aksu 07.01.2022
8M Aksu 24.12.2021 36M Serik 07.01.2022
IM Finike 24.12.2021 37M Kumluca 07.01.2022
10M Kumluca 24.12.2021 38M Dosemalt 07.01.2022
11M Dosemalt 24.12.2021 39M Aksu 07.01.2022
12M Dosemalti 24.12.2021 40M Finike 07.01.2022
13M Aksu 24.12.2021 41M Serik 07.01.2022
14M Finike 24.12.2021 42M Finike 04.03.2022
15M Aksu 24.12.2021 43M Finike 04.03.2022
16M Kumluca 24.12.2021 44M Kumluca 04.03.2022
17M Finike 24.12.2021 45M Finike 04.03.2022
18M Kumluca 24.12.2021 46M Finike 04.03.2022
19M Finike 24.12.2021 A47TM Finike 04.03.2022
20M Finike 24.12.2021 48M Serik 04.03.2022
21M Kumluca 07.01.2022 49M Kumluca 04.03.2022
22M Finike 07.01.2022 50M Serik 04.03.2022
23M Serik 07.01.2022 51M Kumluca 04.03.2022
24M Aksu 07.01.2022 52M Finike 01.04.2022
25M Aksu 07.01.2022 53M Finike 01.04.2022
26M Finike 07.01.2022 54M Finike 01.04.2022
27TM Serik 07.01.2022 55M Finike 01.04.2022
28M Aksu 07.01.2022 56M Finike 01.04.2022

Cizelge 6. Portakal numunelerinin alindig1 yer ve tarih

Numune kodu | Toplanilan Yer Tarih NuT(zSE Toplanilan Yer Tarih
1P Aksu 24.12.2021 31P Serik 07.01.2022
2P Serik 24.12.2021 32P Aksu 07.01.2022
3P Serik 24.12.2021 33P Kumluca 07.01.2022
4P Finike 24.12.2021 34P Serik 07.01.2022
5P Serik 24.12.2021 35P Finike 07.01.2022
6P Finike 24.12.2021 36P Finike 07.01.2022
7P Aksu 24.12.2021 37P Aksu 07.01.2022
8P Serik 24.12.2021 38P Finike 07.01.2022
9P Kumluca 24.12.2021 39P Kumluca 07.01.2022
10P Aksu 24.12.2021 40P Aksu 07.01.2022
11P Serik 24.12.2021 41P Aksu 04.03.2022
12P Kumluca 24.12.2021 42P Serik 04.03.2022
13P Kumluca 24.12.2021 43P Finike 04.03.2022
14P Serik 24.12.2021 44P Finike 04.03.2022
15P Finike 24.12.2021 45P Kumluca 04.03.2022
16P Finike 24.12.2021 46P Aksu 04.03.2022
17P Kumluca 24.12.2021 A47P Kumluca 04.03.2022
18P Aksu 24.12.2021 48P Serik 04.03.2022
19P Kumluca 24.12.2021 49P Finike 04.03.2022
20P Serik 24.12.2021 50P Aksu 04.03.2022
21P Finike 07.01.2022 51P Finike 01.04.2022
22P Aksu 07.01.2022 52P Kumluca 01.04.2022
23P Kumluca 07.01.2022 53P Serik 01.04.2022
24P Aksu 07.01.2022 54P Serik 01.04.2022
25P Kumluca 07.01.2022 55P Aksu 01.04.2022
26P Finike 07.01.2022 56P Aksu 01.04.2022
27P Aksu 07.01.2022 57P Finike 01.04.2022
28P Kumluca 07.01.2022 58P Finike 01.04.2022
29P Serik 07.01.2022 59P Kumluca 01.04.2022
30P Finike 07.01.2022 60P Kumluca 01.04.2022
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Yapilan analizlerde, narenciye numuneleri igerisinde 260 adet pestisit etken maddesi

arastirtlmistir. EK 1°de etken maddelere ait bazi bilgileri verilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Numunelerin toplanmasi ve saklanmasi

Numuneler ticari olarak yogun tiretimin yapildigi bélgelerden alinmistir. Narenciye bah-
celerinde yetistiriciligi yapilan iirlinlerden ‘Bitkisel ve hayvansal orijinli gida maddele-
rinde pestisit kalintilarinin resmi kontrolii i¢in numune alma metotlar1 talimati’na gore
orta ebatli taze iriinler sinifindan (limon, mandalina ve portakal) en az 1 kg (en az 10
birim olacak sekilde) alinmis ve en ge¢ 24 saat icerisinde ara¢ i¢i buzdolabinda uygun
kosullarda muhafaza edilerek laboratuvara getirilmistir (Anonim, 2016). Getirilen 6rnek-

ler bekletilmeden analiz edilmistir.

3.2.2. Numunelerin ekstraksiyonu ve clean up

Yontem temel olarak ekstraksiyon, clean up ve kromatografi olmak lizere 3 asamadan

olugmaktadir (Sekil 2).

Ekstraksiyon Clean-up -

15 gr homojenize edilen 6rnek Ust fazdan 8 ml alinir ve ) Ust fazdan 1.5 ml
 tartilir (Geri alim galigmalari 1 15 ml’lik baska bir filtrelenerek cam viallere
i¢in pestisit sollisyonu eklenir ve santrifiij tiipiine aktarilir. aktarilir.

15 dk. beklenir).
- . 1200 mg susuz LC-MS/MS cihazina verilir.
| 15 ml Asetonitril (%1 Asetik | magnezyum siilfat ve 400
asit igeren) eklenir. mg primer sekonder amin
(PSA) ilave edilir.
6000 mg susuz magnezyum = -
|| silfat (MgSO,) ve 1500 mg Tip yaklasik 60 saniye
susuz sodyum asetat (NaAc) L calkalanir ve yine 4000
ilave edilir. rpm'de 5 dakika siireyle

santrifiij edilir.
1 dakika siireyle kuvvetlice
calkalanir.

Tiip santrifiije konularak
“—  dakikada 4000 rpm hizda 5
dakika siireyle santrifiij edilir.

Sekil 2. QUEChERS analiz basamaklar1

Bu yonteme gore izlenen adimlar asagidaki gibidir.
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e Analize alinan yaklasik 2 kg numunenin tamami 6ncelikle bir 6giitiicii yardimiyla

homojenize edilmis ve tartim yapilmistir (Sekil.3A, B).

[

Sekil 3. Analiz i¢in homojenizasyon (A); tartim islemleri (B)

e Daha sonra homojen hale gelen numuneden 15 g tartilarak 50 ml’lik santrifiij tiipiine
konularak, lizerine 15 ml %1 asetik asit (HAc) igeren asetonitril (MeCN), 6 g susuz
magnezyum siilfat (MgSO4) ve 1.5 g susuz sodyum asetat (NaAc) ilave edilmistir
(Sekil.4A, B).

Sekil 4. Asetonitril (%1'lik asetik asit) (A); magnezyum siilfat + sodyum asetat eklenmesi

(B)
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e Santrifiij tiipiiniin kapag: kapatildiktan sonra 1 dakika siireyle kuvvetlice ¢alkalanmis,

calkalama islemi tamamlandiktan sonra tiip santrifiije konularak dakikada 4000 devir

hizda 5 dakika siireyle santrifiij edilmistir. Bdylece ekstraksiyon islemi
tamamlanmustir (Sekil 5A, B, C) (Lehotay ve ark. 2005).

Sekil 5. El ile ¢alkalama islemi (A), santrifiij islemi (B), santrifiij sonrasi iist faz (C)

o Santrifiij islemi sonrasinda tiip igerisinde olusan {ist fazdan 8 ml alinmig ve temizleme
islemi i¢in 15 ml’lik bagka bir santrifiij tiipiine aktarilmistir. Daha sonra {izerine 1200
mg susuz magnezyum siilfat ve 400 mg primer sekonder amin (PSA) ilave edilmistir

(Sekil.6A, B, C).

Sekil 6. Ust fazin 15 ml’lik falkon tiipiine aktarilmasi (A) ¢alkalanmasi (B), Santrifiij
makinesine koyulmasi (C), santrifiij sonrasi {ist faz (D)
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e Agz1 kapatilan tlip yaklasik 20 saniye ¢alkalanmis ve yine 4000 devirde 5 dakika
stireyle santrifiij edilmistir (Lehotay ve ark. 2005). Boylece temizleme islemi de

tamamlanmistir. Tiip icerisinde santrifiij sonras1 olusan list faz filtrelenerek alinmig

sivi ve gaz kromatografiye verilmek {izere 2 ml’lik cam viallere konulmustur

(Sekil.7A, B, C).

Sekil 7. Ust fazin almmas1 (A) ve filtrelenmesi (B), vialdeki filtrelenmis matris (C),
viallerin cihaza koyulmasi (D)

3.2.3. Metot verifikasyon ¢alismalar:

Yontem validasyonu/verifikasyonu, kalite giivencesinin (QA) ve kalite kontroliiniin (QC)
onemli bir bilesenidir. QUEChERS yontemi genellikle iyi donanimli laboratuvarlarda kul-
lanildigindan yerel laboratuvarlarda validasyon/verifikasyona ihtiya¢ vardir (Diilger ve
Tiryaki, 2021). Metot performans kriterleri arasinda dogrusallik, LOD, LOQ, dogruluk,
gerceklik, kesinlik (tekrarlanabilirlik ve laboratuvar i¢i tekrariiretilebilirlik), belirsizlik ve
matris etkisi yer alir. Metot, “Gida ve Yemde Pestisit Kalintilar1 Analizi Igin Analitik
Kalite Kontrol ve Metot Validasyonu Prosediirleri (SANTE/11312/2021) dokiimani izle-
nerek dogrulanmistir (SANTE, 2021; Balkan ve Yilmaz, 2022).

Dogrusallik i¢in 6 noktali (5, 10, 25, 50, 100 ve 200 pg/kg) ve 3 tekrarli, matriks etkisini
dengelemek {iizere “matrix-matched kalibrasyon” enjeksiyonlar1 gerceklestirilmistir
(Balkan ve Karaagacli, 2023). LOD ve LOQ igin pestisitten ari matris (portakal), 10 pg/kg
seviyesinde ¢alis ma soliisyonu ile zenginlestirilerek (spike) 10 tekrarl analiz gergekles-

tirilmis ve ¢ikan sonuglarin standart sapmasi (SD) hesaplanmigtir. LOD' ler, hesaplanan
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SD degerinin ii¢ kat, LOQ' lar ise 10 kat1 olarak hesaplanmustir (Magnusson ve Orne-
mark, 2014). Pestisitlerin matristen geri kazanimi ve yontemin kesinligi, bes tekrar ha-
linde ti¢ farkli konsantrasyon seviyesinde (10, 50 ve 100 pg/kg) zenginlestirilmis numu-
nelerin analizleriyle belirlenmistir. Tekrarlanabilirlik (RSDr) ayni giin iki farkli analist
tarafindan ¢alisilarak degerlendirilmistir. Laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik (RSDwR)
ardisik bes haftada 2 analist tarafindan gergeklestirilmistir. Kesinlik degerleri, bagil stan-
dart sapma (RSD) olarak ifade edilmektedir. %RSD degerleri hesaplanarak, bu degerlerin
<%?20 kosulunu saglayip saglamadig1 kontrol edilmistir. Gergeklik ise; tekrarlanabilirlik
ve tekrariiretilebilirlik ¢aligmalarindan elde edilen geri kazanim degerlerinin %70-120
araligina uygunlugu ile kontrol edilmistir (SANTE, 2021). Cihazlardaki sonuglar ve veri

hesaplamalar1 “LabSolution® (5.97 version)” yazilimi kullanilarak hesaplanmistir.

3.2.4. Cihaza ait bilgiler

Analizler, Shimadzu® LC-MS 8050 (Kyoto, Shimadzu Corporation, Japonya) modeli ile
gerceklestirilmistir. LC-MS/MS sistemi: LC-30AD pompasi x 2, SIL-20A otomatik Or-
nekleyici, DGU-20A3R gaz giderici, CTO-20ACYV kolon firin1 ve triple kuadrupol (triple
quadrupole) MS/MS dedektoriinden olusmaktadir. C18 Inertsil ODS-4, HP 3 uM,
2.1x150 mm (GL Sciences, Japonya) boyut ve 6zellige sahip kolon kullanilmistir. Cihaza

ait calisma kosullar1 ¢izelge 7°de verilmistir.

Cizelge 7. LC-MS/MS analitik kosullar

L C Kosullar1 (Nexera X2) MS Kosullari (LCMS-8050)

Kolon Inertsil (ODS-3), C18 column (2.1 mm x 150 mm, 3 um) | iyon Kaynag ESI (+/-)

Kolon Firin Sicakhigi| 40 °C Desolvation line sicakhigi 250 °C

Mobil Faz A 5 mmol/L amonyum format/ distile su Interface sicakhig 300 °C

Mobil Faz B 5 mmol/L amonyum format/methanol Block heater sicakhigi 400 °C

Akis Program 5%B. (0 dk)- 60%B. (3 dk)- 70%B. (4 dk)- 80%B. (6 dk)- | Spreyleme Gaz1 Akis Hiza 29 L/ dk
95%B. (7- 8.50 dK)- 5%B. (8.51-15 dk)

Akis Hizi 0.4 mL/ dk Kurutma Gaz Akis Hizi 10.0 L/ dk.

Enjeksiyon Hacmi 10 pL Isitma Gaz1 Akis Hizi 15.0 L/ dk

Yikama Soliisyonu | RO: 50% methanol Dwell time 1-33 msec

21



3.2.5. Kalint1 analizleri

Ekstraksiyon ve temizleme islemleri tamamlanmig olan numunelerdeki farkli yapilardaki
pestisitlerin tespit edilebilmesi amactyla dogrulanmis QUEChERS- LC-MS/MS metodu
kullanilmistir. Orneklerde saptanan pestisitler Avrupa Birligi Maksimum Kalint1 Limit-

leri (AB-MRL) dikkate alinarak degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Metot Dogrulama Sonuclari

Numunelerde kalintisi tespit edilen pestisit etken maddelerine ait metot dogrulama
parametreleri ¢izelge 8’de yer almaktadir. Tespit edilen pestisitlerin kalibrasyonlarina ait
korelasyon katsayilar1 (R?) 0.993 degerinin iizerinde bulunmustur. LOD degerleri 0.44-
1.67 arasinda, LOQ degerleri 1.48- 5.56 arasinda hesaplanmistir. Metot kapsamindaki
geri alim degerleri %80-116, RSD degerleri %3.69 -17.4 araliginda bulunmustur (Cizelge
8). SANTE dokiimanina gore metot performans kriterlerinin saglanmasi igin her bir etken
maddenin %70-120 geri kazanim ve <%20 RSD degerlerini saglamasi gerekmektedir.

Tespit edilen pestisitlerin bu kriterleri sagladigi goriilmektedir (Cizelge 8).

Cizelge 8. Tespit edilen pestisitlerin metot dogrulama parametreleri

Spike Seviyesi (ug/kg)
Pestisit 10 50 100
R? LOD LOQ | Gerialim [RSD, | RSDgy | Gerialim | RSD; | RSDgy | Gerialim | RSD, | RSDgy

nelkg | pglkg| (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%)
Acetamiprid 0.996 | 1.37 4.56 86.4 126 | 123 116 9.63 | 11.8 113 12.7 | 9.97
Azoxystrobin 0.999 | 1.67 5.56 101 113 | 124 109 8.92 | 165 107 9.88 | 10.9
Buprofezin 0.993 | 115 3.84 80.0 8.32 | 9.08 95.0 369 | 174 108 7.12 | 10.5
Chlorpyrifos 0.998 | 0.83 2.76 101 118 | 9.21 84.7 143 | 142 88.8 11.7 ] 179
Cypermethrin 0998 | 1.14 | 3.79 96.0 856 | 111 95.9 8.51 | 16.7 82.8 11.2 | 125
Etofenprox 0.999 | 1.26 4.21 101 7.80 | 159 113 7.96 | 14.9 109 9.36 | 14.8
Imazalil sulfate 0.999 | 1.32 4.40 90.2 9.12 | 131 87.8 6.99 | 11.6 91.8 10.8 | 14.7
Malathion 0.999 | 0.73 2.42 104 10.7 | 115 101 9.51 | 515 92.5 105 | 16.7
Propiconazole 0.999 | 0.44 1.48 101 128 | 126 109 9.94 | 121 106 10.2 | 9.52
Pyridaben 0.993 | 0.75 2.49 91.2 8.35 | 8.20 99.2 419 | 5.56 93.0 489 | 11.6
Pyrimethanil 0.999 | 0.90 2.99 114 3.85 | 10.6 96.9 9.13 | 11.6 94.2 144 9.19
Pyriproxyfen 0.999 | 0.62 2.07 105 7.05 | 9.89 97.2 434 | 131 95.6 491 | 128
Thiophanate-methyl | 0.997 | 0.71 2.37 88.3 115 | 157 112 11.5] 139 116 8.56 | 8.29
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4.2. Pestisit Kalint1 Miktarlari

Bu boliimde 60 adet limon, 56 adet mandalina ve 60 adet portakal olmak {izere toplam

176 numuneya ait pestisit kalint1 analiz sonuglar1 verilmis ve elde edilen sonuglar her bir

turunggil meyvesi icin alt basliklarda ayrintili olarak degerlendirilmistir.

4.3. Limon Numunelerinde Pestisit Kalinti Miktarlari

60 adet limon numunesinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonuglar1 asagidaki ¢izelge

9’da verilmistir.

Cizelge 9. Limon numunelerinde tespit edilen pestisitler ve miktarlar

Acetamiprid | Buprofezin | Chlorpyrifos | | hazalil | Malathion | Pyrimethanil | Pyriproxyfen Thiophanate-

M sulfate methy!|
AB-

bR 0.9 0.01 0.01 5 2 8 0.6 6
mg/kg

L1 0.017 0.023**

L6 0.229

L7 0.300

L10 0.346

L12 0.328

L14 0.024**

L15 0.638

L18 0.163

L19 0.326

L21 0.131

L22 0.068

L23 0.009 0.138

L24 0.121

L25 0.059

L26 0.087

L27 0.080

L28 0.203

L29 0.009 0.108

L30 0.184

L31 0.093

L32 0.053

L33 0.081
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L34 0.190

L35 0.091

L36 0.009 0.122

L37 0.137

L38 0.137

L39 0.137

L40 0.070

L44 0.029

L49 0.015

L50 0.017

L51 0.068 0.557 0.107
L52 0.158 0.034
L53 0.073 0.421 0.120
L54 0.121 0.783

L55 0.037 0.578

L56 0.020 0.107 0.056
L57 0.100 0.014 0.354 0.019
L58 0.970

L59 0.121 1.141

L60 0.080 0.206 0.022

**AB-MRL degerini agsmustir.

Analiz sonuglara gore limon numunelerinde 8 pestisit etken maddesi tespit edilmistir.
Calismada 18 (%30) adet limon numunesinde (L2, L3, L4, L5, L8, L9, L11, L13, L16,
L17, L20, L41, L42, L43, L45, L46, L47, L48) herhangi bir pestisit kalintisina
rastlanmamistir. Limon numunelerinin 42 (%70) tanesinde ise 5 farkli insektisit
(acetamiprid, buprofezin, chlorpyrifos, malathion ve pyriproxyfen) ve 3 farkli fungusit
(imazalil sulfate, pyrimethanil, thiophanate-methyl) kalintilar1 tespit edilmistir. Bu 42
adet numunenin 13 tanesinde 2 ve tlizeri pestisit kalintist bulunmustur. 40 limon
numunesinde tespit edilen 59 pestisit kalint1 degeri MRL altinda kalirken, 2 limon
numunesinde ise tespit edilen 3 pestisit kalintisindan 2 tanesi MRL {izerinde bulunmustur
(Sekil 8).
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Limon

60 59
42
13
2
Toplam Pestisit Iceren 2 ve Uzeri MRL'den MRL'den
Numune Numune Pestisit fgeren  kiigiik kalint1  biiyiik kalint:
Sayis1 Sayist Numune degeri degeri
Sayis1

Sekil 8. Limon numunelerinde pestisit kalint1 diizeyleri

Limon numunelerinde tespit edilen etken maddeler ve bulunma sikliklar1 sekil 9’da
verilmistir. Sekil 9 incelendiginde acetamiprid 1, buprofezin 2, chlorpyrifos 3, malathion
30, imazalil sulfate 7, pyrimethanil 10, pyriproxyfen 2 ve thiophanate-methyl 6 adet

numunede tespit edilmistir.

En fazla tespit edilen etken madde malathion’dur. BKU veritabaninda %25 malathion WP
(1slanabilir toz) (PHI:10) formiilasyonu sadece turunggillerde Akdeniz meyvesinegi
(Ceratitis capitata’ne karsi ruhsathidir. Ancak turunggillerde ruhsatli olmayan 650 g/L
malathion EC BKU’ niin iireticiler tarafindan repellent etki gosterdigi ve uygun
maliyetinden 6tiirii yogun bir sekilde tercih edilmektedir (Ureticiler ve BKU bayileri ile
yapilan yiizylize goriismeler). Malathion kalintisinin limon numunelerinin % 50’sinde

tespit edilmesinin bu durumdan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

L1 ve L14 numunelerinde tespit edilen buprofezin kalintt miktar1 AB-MRL degerinin
iizerinde ¢ikmistir. BKU veri tabaninda bu etken madde (400 g/L buprofezin) turuncgil
kirmizi kabuklubiti (Aonidiella aurantii (Mask.)) turunggil sar1 kabuklubiti (Aonidiella
citrina (Coqg.)) (Hem.: Diaspididae), ve turunggil beyazsinegi (Dialeurodes citri

(Ashmead) (Hem.: Aleyrodidae))’ne ruhsatli olup son ilaglama ile hasat arasindaki

26



gegcmesi gereken siire (PHI) 56 giindiir. Bolgedeki turunggil {ireticileri, buprofezin etken
maddesinin ilk uygulamadan sonra zararli popiilasyonu iizerinde bekledikleri etkiyi
gormediklerinde tekrarlama ve doz asmmi gibi uygun olmayan yaklasimlara
bagvurmaktadirlar. Bu durumun 2 limon numunesinde buprofezin kalinti degerlerinin
MRL iizerinde ¢ikmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. 6 numunede tespit edilen
thiophanate-methyl (PHI:3) turunggil meyvelerinde kahverengi ciiriiklik ve govde
zamklanmasi (Phytophthora citrophthora (Smith and Smith) Leonian) i¢in ruhsatlhidir.
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Sekil 9. Limon numunelerinde tespit edilen etken maddeler ve bulunma sikliklari

Ulkemizde limonla ilgili yapilan kalint1 galigmalar1 incelendiginde; Azar ve ark. (2008),
Bursa pazarlarindan aldiklart limon numunelerinin %80°ninde pestisit kalintisina
rastlandigin1 ve bunlarin % 22’sinin MRL degerini astigini ifade etmiglerdir. MRL
degerini asan pestisitlerin chlorpyrifos-ethyl, buprofezin, carbofuran, methidathion,
bromopropylate, parathion-methyl, cypermethrin ve dicofol oldugu belirtilmistir.
Sonuglar degerlendirildiginde buprofezin kalintt miktarinin  MRL {stli  ¢ikmast
yaptigimiz ¢aligmayla benzerlik gostermektedir. Taga ve Bilgin (2010), Akdeniz ve Ege
bolgelerinden alinan 70 adet limon 6rneginin %48.6’sinda pestisit kalintisinin bulundugu
ve bulunan pestisitlerin chlorpyrifos, imazalil ve quinalphos oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica quinalphos kalintist bulunan drneklerin %7.1°’nde MRL degerinin asildig: ifade
edilmistir. Bakirct ve ark. (2014), 39 limon oOrneginin 28(%72)’inde acetamiprid,
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bromopropylate, buprofezin, carbendazim/benomyl, chlorpyrifos, hexythiazox, imazalil,
malathion, pyridaben, pyrimethanil, pyriproxyfen, tebuconazole ve thiabendazole
kalintilar1 tespit etmislerdir. Bromopropylate, imazalil ve tebuconazole kalintilarinin
MRL degerini astigimi  belirtmiglerdir. Calismamizda elde etttigimiz bulgularla
literattirdeki bulgular buprofezin, chlorpyriphos, cypermethrin, malathion, pyridaben ve

pyrimethanil kalintilar1 agisindan benzerlik gostermektedir.

Limon numunelerinde pestisit kalintilar1 ile ilgili iilke disinda yapilan calismalar
incelendiginde; Hjorth ve ark. (2011), Arjantin’den alinan numunelerin 2’sinde imazalil
etken maddesinin MRL degerini astigi ifade etmislerdir. Jardim ve Caldas (2012),
numunelerin %74 iinde pestisit kalintisi tespit etmislerdir. Al-Nasir ve ark. (2020), Urdiin
Vadisi’nde yaptiklar1 ¢alismada almis olduklart numunelerde bensulfuron-methyl,
chlorothanolonil, daminozide, iodosulfuron-methyl ve metamitron etken maddelerinin

MRL degerini astigin1 vurgulamiglardir.

4.4. Mandalina Numunelerinde Pestisit Kalinti Miktarlari

56 adet mandalina numunesinde yapilan pestisit kalint1 analiz sonuglari ¢izelge 10°da ve-

rilmistir.

Cizelge 10. Mandalina numunelerinde tespit edilen pestisitler ve miktarlari

Numune |Acetamiprid |Azoxystrobin [Buprofezin (Chlorpyrifos (Cypermethrin [Imazalil [Malathion [Propiconazole [Pyridaben [Pyrimethanil Pyriproxyfen
pulfate

AB- 0.9 15 0.01 0.01 2 5 2 0.01 0.3 8 0.6
MRL

mg/kg
M1 0.021** 0.888 | 0.082 0.779

M2 0.020 0.015
M3 0.013**

M4 0.010 0.013 0.101** | 0.019**

M5 0.033** 0.031 0.022
M6 0.023** 0.099

M7 0.030** 0.613 | 0.141 0.227

M-8 0.029** 0.224** 0.016
M9 0.018**

M10 0.025** 0.012

M11 0.162 0.034** 0.382 | 0.220 0.426
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M13 0.274 0.240
M-4 0.769 0.692
M15 0.020** 1.563 | 0.112 1.040

M17 0.047** 0.151 0.016

M18 0.015*%* | 0.014**

M19 0.014 0.034** | 0.029**

M20 0.021** | 0.143**

M21 0.062

M22 0.048 0.058

M23 0.056

M26 0.017**

M27 0.069

M29 0.023

M37 0.035

M39 0.071

M49 0.038**

M52 0.087 0.015 0.818

M53 0.112 1.027

M54 0.087 0.028 0.682

M55 0.089 0.034 0.640 0.010

M56 0.068 0.024 0.936
**AB- MRL degerini agmistir.

Elde edilen sonuglara gére mandalina numunelerinde 11 pestisit etken maddesi tespit
edilmistir. Calismada 24 (%42.8) adet mandalina numunesinde (M12, M16, M24, M25,
M26, M30, M31, M32, M33, M34, M35, M36, M38, M40, M41, M42, M43, M44, M45,
M46, M47, M48, M50, M51) herhangi bir pestisit kalintisina rastlanmamistir. 32
mandalina numunesinde (%57.2) 7 farkli insektisit (acetamiprid, buprofezin,
chlorpyrifos, cypermethrin, malathion, pyridaben ve pyriproxyfen) ve 4 farkli fungusit
(azoxystrobin, imazalil sulfate, propiconazole ve pyrimethanil) kalintisi tespit edilmistir.
56 adet mandalina numunesi incelendiginde, 32 adedinin 22 tanesinde 2 ve tizeri pestisit
kalintis1 tespit edilmistir. Mandalina numunelerinde tespit edilen 52 pestisit kalint1 degeri

MRL altinda kalirken 22 deger MRL {izeri bulunmustur.

29



Mandalina

56
52
32
22 | 22 I
Toplam Pestisit igeren 2 ve Uzeri MRL'den MRL'den
Numune Numune Pestisit iceren  kiiciik kalmti  biiyiik kalintt
Sayisi Sayis1 Numune degeri degeri

Sayis1

Sekil 10. Mandalina numunelerinde pestisit kalint1 diizeyleri

Sekil 11°de mandalina numunelerinde tespit edilen pestisit kalintilar1 ve sayisi verilmistir.
Sekil 11 incelendiginde acetamiprid 2, buprofezin 9, chlorpyrifos 9, cypermethrin 7,
malathion 6, pyridaben 7, pyriproxyfen 5, azoxystrobin 7, imazalil sulfate 7,
propiconazole 2 ve pyrimethanil 11 adet numunede tespit edilmistir. Kalint1 tespit edilen
numunelerden M1, M7, M11, M15, M26’da buprofezin, M3, M5, M6, M9, M10, M17°de
chlorpyrifos, M49°da propiconazole, M4, M8, M19, M20’de buprofezin ve chlorpyrifos,
M8’de chlorpyrifos ve propiconazole kalinti miktarlart MRL tizeri ¢ikmustir.

Bolgedeki turunggil iireticileri buprofezin etken maddesinin ilk uygulamasindan sonra
zararl poptilasyonu tizerinde beklenen etkiyi goremediklerinde, tekrarlama ve doz agimi
gibi uygun olmayan yaklasimlara basvurduklari miisahede edilmistir. Bu durum9
mandalina numunesinde buprofezin kalint1 degerlerinin MRL iizerinde olmasina sebep

oldugu diistiniilmektedir.

Bolgede iireticiler tarafindan pyriproxyfen etken maddesi ruhsatsiz olmasina ragmen
buprofezin’e alternatif olarak turunggil kirmizi kabuklubiti (Aonidiella aurantii),
turunggil sar1 kabuklubiti (Aonidiella citrina) ve turunggil beyazsinegi (Dialeurodes

citri)’ne karsi1 kullanilmaktadir. Sonuglar incelendiginde pyriproxyfen tespit edilen
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numunelerde buprofezin etken maddesine rastlanmamis, 2 etken maddenin bolgede

birbirine alternatif olarak kullanildig: diistiniilmektedir.

Akdeniz meyvesinegi (Ceratitis capitata)’ne karst bolgede malathion, cypermethrin ve
chlorpyrifos kullanilmaktadir. Analiz sonuglarida bu durumu teyit etmektedir. Bu etken
maddelerden %25 malathion WP (islanabilir toz) formiilasyonu ruhsatli, cypermethrin

ruhsatsiz, chlorpyrifos ise yasaklidir.

Turunggil kirmiziériimeegi (Panonychus citri (Mc. Greg.) (Acarina: Tetranychidae)) ve
Pasbociisii (Phyllocoptruta oleivora (Ashmead) (Acarina: Eriophyidae)’ne kars1 BKU
veritabaninda ruhsatli %20 Pyridaben (PHI:3) etken maddesi bulunmaktadir. Uretim
sezonu igerisinde zararli popiilasyon yogunluguna gore uygulamalar tekrarlanmaktadir.
7 numunede tespit edilen pyridaben kalintisinin tekrarli uygulamalar sonucunda olustugu

distiniilmektedir.

BKU veritabaninda 500 g/L imazalil (PHI:3) etken maddeli preparatlar turunggilde mavi
kif ¢lirtikligi (Penicillium italicum Wehmer)’ne, 400 g/L pyrimethanil (PHI:7) ve 200
g/L imazalil + 200 g/L pyrimethanil (PHI:7) etken maddeli preparatlar yesil kif
cuiriikliigti (Penicillium digitatum (Pers.) Sacc.)’ne ruhsathidir. Cizelge 9 incelendiginde
6 numunede hem imazalil hem pyrimethanil, 5 numunede ise pyrimethanil tespit

edilmistir.

7 numunede tespit edilen azoxystrobin, BKU veritabaninda 250 g/L azoxystrobin (PHI:7)
etken maddeli preparatlar turunggilde yesil kiif ¢iiriikligii (Penicillium digitatum) ve
kahverengi leke (Alternaria alternata f.sp.citri) hastaligina, 240 g/L azoxystrobin + 240
g/L fludioxonil (PHI:14) etken maddeli preparatlar turunggilde yesil kiif ¢iiriikliigiine

kars1 ruhsatlidir.

2 numunede tespit edilen ve MRL iizeri olan propiconazole’ iin 31.12.2020 tarihinde
Tiirkiye’de kullanimi yasaklanmistir. Yasaklanmadan 6nce 150 g/L propiconazole+150
g/L difenoconazole (PHI:21) BKU olarak turuncgillerde kahverengi leke (Alternaria

alternata f.sp.citri) hastaligina kars1 kullanilmaktaydi.
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Mandalina

11 11

Sekil 11. Mandalina numunelerinde tespit edilen etken maddeler ve bulunma sikliklari

Ulkemizde mandalina ile ilgili yapilan kalint: calismalar1 incelendiginde Taga ve Bilgin
(2010), numunelerin %52.2’inde bir veya birden fazla pestisit tespit etmislerdir. Tespit
edilen pestisitlerin bromopropylate, chlorpyriphos, imazalil and quinalphos oldugu ifade
edilmistir. Ersoy ve ark. (2011), Konya’nin yerel marketlerinden aldiklar1 mandalina
numunelerinin bir tanesinde kullanim1 yasaklanmis chlorpyrifos, diazinon ve pirimiphos
ethyl’e rastlandigini belirtmislerdir. Bakirci ve ark. (2014), Ege bolgesinde numunelerin
%82.7’sinde  kalint1  (acetamiprid, azoxystrobin, buprofezine, chlorpyriphos,
dimethomorph, imazalil, malathion, propiconazole ve pyriproxyfen) tespit etmislerdir.
Tespit edilen dimethomorph etken maddesinin MRL degerinin astigr vurgulanmustir.
Dingay ve ark. (2017), Ege bolgesinde mandalina numunelerinde Akdeniz meyve sinegi
miicadelesine kars1 uygulanan pestisitlerin kalint1 diizeyleri belirledikleri ¢aligmada MRL
tespit limitleri tizerinde malathion, spinosad, tau-fluvalitate, esfenvalerate ve
deltamethrin etken maddelerine rastlandig1 ifade edilmistir. Ulkemizde mandalina kalint:
diizeylerine iliskin dnceki yapilan ¢aligmalara bakildiginda ¢alismamizdaki bulgularla
benzerlik gosteren acetamiprid, azoxystrobin, buprofezin, chlorpyriphos, imazalil,

malathion, propiconazole ve pyriproxyfen etken maddelerine rastlanmistir.

Yurt disinda mandalinadaki pestisit kalintilarina iliskin arastirmalar incelendiginde;

Fernandez ve ark. (2001), carbendazim, dicofol, endosulfan, imazalil ve thiabendazole

32



kalintilarini tespit etmis ve bulunan degerlerin MRL’den diisiikk oldugu belirtmislerdir.
Blasco ve ark. (2006), Ispanya’da yaptiklar calismada MRL alt1 degerlere sahip
carbendazim, hexythiazox, imazalil, imidacloprid ve methidathion etken maddelerini
saptamiglardir. Al-Nasir ve ark. (2020), Urdiin Vadisi’nde mandalina numunelerinde
MRL degerini asan bensulfuron-methyl, chlorothanolonil, chlorsulfuron, daminozide ve
iodosulfuron-methyl’e rastlandigini ifade etmislerdir. Diger calismalarla mukayese
edildiginde yaptigimiz tez ¢alismasinda mandalina numunelerinde imazalil disinda farkli

etken maddeler bulundugu sonucuna ulasilmaktadir.

4.5. Portakal Numunelerinde Pestisit Kalint1 Miktarlar:

60 adet portakal numunesinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonuglari asagidaki ¢izelge

11°de verilmistir.

Cizelge 11. Portakal numunelerinde tespit edilen pestisitler ve miktarlar

0.011
0.118
0.126
0.012
0.012
0.015 0.051
0.027
0.042 0.036
0.043 0.019
0.012 0.021
0.016 0.016
0.012 0.024
0.023 0.029
0.038 0.035
0.021 0.013
0.016 0.016
0.040 0.035
0.029 0.029
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0.021 0.022
0.026 0.028
0.030 0.020
0.014 0.012
0.021 0.009 0.007
0.072
0.024 0.009 0.014
0.038** 0.247 0.264 0.014
0.016** 0.100
0.022** 0.091
0.016** 0.134
0.017** 0.090 0.017
0.026** 0.142 0.016
0.122
0.022** 0.108
0.018** 0.159
0.025** 0.131

**AB-MRL degerini agmistir.

Analiz sonuglarina gore 260 tane pestisit etken maddesi igerisinden 9 tanesi portakal
numunelerinde tespit edilmistir. Caligmada 25 (%41.7) adet portakal numunesinde (P1,
P5, P6, P7, P8, P10, P11, P13, P14, P16, P17, P18, P19, P20, P40, P41, P42, P43, P44,
P45, P46, P47, P48, P49, P50) herhangi bir pestisit kalintisina rastlanmamigtir. Portakal
numunelerinin 35 (%58.3) tanesinde 7 farkli insektisit (acetamiprid, buprofezin,
chlorpyrifos, cypermethrin, etofenprox, malathion ve pyridaben) ve 2 farkli fungusit
(imazalil sulfate ve pyrimethanil) kalintis1 belirlenmistir. 35 adet numunenin 27 tanesinde
2 ve lizeri pestisit kalintis1 bulunmustur. Portakal numunelerinde tespit edilen kalinti

miktarlaria gore 59 adet pestisit kalintisinin degeri MRL degeri altinda kalirken 9 tanesi

MRL degeritizerinde bulunmustur (Sekil 12).
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Portakal

Toplam  Pestisit igeren 2 ve Uzeri MRL'den MRL'den

Numune Numune Pestisit igeren  kiigiik kalnt1 ~ biiyiik kalinti
Sayisi Sayisi Numune degeri degeri
Sayist

Sekil 12. Portakal numunelerinde pestisit kalint1 diizeyleri

Portakal numunelerinde tespit edilen etken maddelerin sayis1 Sekil 13’de verilmistir.
Sekil 13 incelendiginde acetamiprid 20, buprofezin 9, chlorpyrifos 2, cypermethrin 1,
etofenprox 1, imazalil sulfate 2, malathion 29, pyridaben 3 ve pyrimethanil 1 numunede
tespit edilmistir. Kalint1 tespit edilen numunelerden P51, P52, P53, P54, P55, P56, P58,
P59 ve P60’da buprofezin kalintt miktarlar1t MRL degerleritizerinde ¢ikmustir. Diger
turunggil meyvelerinde oldugu gibi portakal numunelerinde de acetamiprid, buprofezin,
chlorpyrifos, cypermethrin, imazalil, malathion, pyridaben ve pyrimethanil kalintisi tespit
edilmistir. Bunlarin diginda sadece portakalda 1 numunede etofenprox bulunmustur.
Edilen bilgiler 1s18inda iireticilerin Panonychus citri ile miicadelede ruhsath BKU
iriinlerinden sonug¢ alamadiklarinda zaman zaman ruhsatsiz olan etofenprox’u tercih

ettikleri tahmin edilebilir.
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Sekil 13. Portakal numunelerinde tespit edilen etken maddeler ve bulunma sikliklari

Ulkemizde portakal ile ilgili yapilan kalinti ¢alismalar1 incelendiginde Taga ve Bilgin
(2010), numunelerin %44.2’sinde bromopropylate, chlorpyriphos, imazalil, malathion ve
quinalphos etken maddeleri tespit etmislerdir. Bakirci ve ark. (2014), MRL degerinin
altinda acetamiprid, bromopropylate, buprofezine, carbendazim/benomyl, chlorpyriphos,
dimethomorph, imazalil, malathion, propargite, pyriproxyfen ve thiabendazole
kalintilarin1 bulmuslardir. Verilen iki ¢alismada bulunan etken maddeler ¢alismamizda

tespit edilen sonuglarla benzerdir.

Portakal numunelerinde pestisit kalintilart ile ilgili yurt disinda yapilan calismalar
incelendiginde; Blasco ve ark. (2006), Ispanya’da MRL’degerlerinden diisiik
carbendazim, hexythiazox, imazalil, imidacloprid ve methidathion kalintilari
kaydetmislerdir. Yine Ispanya’da Ifiigo-Nufiez ve ark. (2010), tarafindan yapilan bir
calismada marketlerden satin alinan portakal suyunda chlorpyrifos ve diazinon
kalintilarinin tespit edildigi vurgulanmistir. Kzenevi¢ ve ark. (2012), Hirvatistan’da
chlorpyrifos, imazalil, diazinon, methidathion ve thiabendazole tespit etmislerdir. Suarez-
Jacobo ve ark. (2017), Meksika’da portakal orneklerinde malathion, spirodiclofen,
chlorpyrifos-ethyl, carbendazim, imidacloprid, pyraclostrobin, methidathion, dimethoate,
thiabendazol, omethoate, thiophanate-methyl, diflubenzuron, metalaxyl, parathion-

methyl ve pyridaben olmak iizere 15 farkli pestisit kalintis1 kaydetmislerdir.
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Calismamizda portakal numunelerinde tespit edilen chlorpyrifos, imazalil, malathion ve
pyridaben ectken maddelerinin verilen ¢alismalardaki numunelerde de bulundugu

gorilmektedir.

4.6. Ticelere Gore Pestisit Kalintilarinin Dagilimi

Sekil 14°de verilen radar grafigi incelendiginde bes farkli ilgeden alinan limon
numunelerinin pestisit igerme oranlar1 gosterilmistir. Grafige gore ilgelerden alinan
numune Orneklerinin igerdigi pestisit kalint1 oranlart Désemealti ilgesinde %100 (n=4:4),
Finike ilgesinde %77.7 (n=18:14), Kumluca ilgesinde %70 (n=10:7), Serik ilgesinde %69
(n=13:9) ve Aksu ilgesinde %53.3 (n=15:8) olarak bulunmustur. Icerdigi pestisit kalint:
miktart MRL degerini asan orneklerin biri Kumluca ilgesinde, digeri ise Ddsemealti

ilgesinde gozlenmistir.

Sekil 14’de verilen radar grafigi incelendiginde, bes farkli ilgeden alinan mandalina
numunelerinin kalinti tespit oranlar1 gosterilmistir. Grafige gore ilgelerden alinan
mandalina orneklerinin igerdigi kalinti oranlar1 Kumluca’da %66,6 (n=9:6), Serik’te
%66,6 (n=12:8), Finike’de %57 (n=21:12), Aksu’da %46 (n=11:5) ve Ddsemealti
ilgesinde %25 (n=4:1) olarak bulunmustur. Igerdigi pestisit kalint miktart MRL degerini
asan etken maddelerin 8 tanesi Serik’te, 5 tanesi Finike ve Kumluca’da 2 tanesi Aksu’da,

bir tanesi ise Dosemealti ilgesinde gozlemlenmistir.

Sekil 14’de bes farkli ilgeden alinan portakal numunelerinin pestisit icerme oranlari
gosterilmistir. Ilgelerden alinan &rneklerin igerdigi pestisit kalint1 oranlar1 Finike’de %
68.7 (n=16:11), Kumluca’da %66,6 (n=15:10), Serik’te %50 (n=14:7) ve Aksu ilgesinde
%46.6 (n=15:7) olarak bulunmustur. icerdigi pestisit kalint1 miktar1 MRL degerini asan
orneklerin iicii Kumluca’datespit edilmisken diger ilgelerde MRL degerini asan ikiser

adet kalint1 gozlemlenmistir.
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Sekil 14. Ilgelere gére numunelerde pestisit kalint1 oranlart
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5. SONUC ve ONERILER

Kalite ve kantite agisindan daha vasifli liriin alabilmek i¢in zararli, hastalik ve yabanci
otlar ve diger zararlilarla miicadelede kullanilan pestisitler tarimsal tiretimde uygun bir
sekilde kullanilmadiklarinda {iriinler iizerinde/igerisinde kalint1 olusturabilmektedirler.
Pestisit ve metabolit kalintilar1 basta insan sagligi olmak tizere su, hava ve toprak vb.
etmenleri icin de risk olusturmaktadir. Onemli ihra¢ kalemlerimizden olan narenciye’de
kalint1 problemleri tilke ihracatini olumsuz etkilemekte, ekonomik ag¢idan kayiplara ve
ayni sektorde iiretim yapan diger iilkelere karsi rekabet giicimiizii olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu olumsuzluklari giderebilme adina kalinti izleme ve takip
calismalarinin rutin olarak yapilmasi ve her bir iirlin i¢in bir veri bankasi olusturulmasi

geregi ortadadir.

Yapilan bu yiiksek lisans ¢alismasinda Antalya ili Serik, Aksu, Désemealtr, Kumluca ve
Finike ilgelerinde yetistiriciligi yapilan bazi narenciye iiriinlerinde verim ve Kaliteyi
tyilestirmek amaciyla uygulanan pestisitlerin kalintilar1 arastirilmistir. Segilen ilgelere ait
narenciye bahgelerinden temin edilen 176 narenciye numunesinde 260 pestisit etken
maddesi taranmig, bunlardan 109’unda pestisit kalintis1 tespit edilmistir. Bu etken
maddeler acetamiprid, azoxystrobin, buprofezin, chlorpyrifos, cypermethrin, etofenprox,
imazalil sulfate, malathion, propiconazole, pyridaben, pyrimethanil, pyriproxyfen ve
thiophanate-methyl’dir. Pestisit kalintis1 tespit edilen 109 narenciye numunesinin 28’
inde kaydedilen degerler MRL {izeridir. Asim belirlenen pestisitlerden buprofezin
turunggilde ruhsatli, chlorpyrifos ve propiconazole ise yasaklidir. Sonuglara gére Antalya
ilinde turunggil iiretimi yapilan alanlarda yogun bir sekilde pestisit kullaniminin yapildig:
goriilmektedir. Gerek iireticiler gerekse uygulayicilar tarafindan yapilan aplikasyonlarda
ilag prospektiislerine harfiyen riayet edilmeli, son ilaglama tarihi ile hasat arasinda
gecmesi geren siireye kesinlikle uyulmalidir. Onerilen doz homojen olarak uygulanmals,
insan ve ¢evre sagligi icin daha az riskli pestisitler tercih edilmelidir. Bunun yaninda
kullanim1 zaten yasak olan ruhsatsiz pestisitler kullanilmamali, asir1 doz ve gereksiz
miikerrer  ilaglamalardan  kagimilmalidir.  Ureticilere  egitimler  verilerek
bilinglendirilmeleri saglanmalari, ¢ift¢i kayit sistemleri (CKS) incelenmeli ve sebze ve

meyve hallerinde kalinti analizi ile ilgili birimler olusturulmali, Tarim ve Orman
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Bakanliginca denetimler siklastirilmalidir. Basta insan olmak {izere ¢evreye son derece
olumsuz etkileri olan pestisitlerle ilgili yasal mevzuatlar tavizsiz bir sekilde
uygulanmalidir. Bitki Koruma Uriinlerinin Regeteli Satis Usul ve Esaslar1 Hakkindaki
Yonetmelik geregince iireticilere regetesiz BKU’leri satis1 yapilamamaktadir. Ancak elde
edilen sonuclara bakildiginda ruhsatsiz ve yasakli pestisitler tespit edilmistir. Bu
baglamda BKU bayilerinin kullandig1 Bitki Koruma Uriinleri Takip Sistemi (BKTS)
sistemi ciddi sekilde ele alinmali, denetlemeler siki bir sekilde ilgili birimler tarafindan

gergeklestirilmelidir.
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7. EKLER

Ek 1. Numunelerde aranan aktif maddelerin listesi (Kanbolat,

2021; PPDB, 2021)

No Aktif Madde Siif Grubu
1 2,4-D Phenoxy Herbisit
2 Abamectin Neonicotinoid Insektisit
3 Acephate Organophosphorous Insektisit
4 Acequinocyl Unclassfield Akarisit
5 Acetamiprid Neonicotinoid Insektisit
6 Acetochlor Chloroacetamide Herbiside
7 Acrinathrin Pyrethroid Insektisit
8 Alachlor Chloroacetamide Herbiside
9 Aldicarb Oxime carbamate Insektisit
10 Aldicarb-sulfone Oxime carbamate Insektisit, Nematisit
11 Aldicarb-sulfoxide Oxime carbamate Insektisit
12 Ametoctradin Triazolopyrimide Fungisit
13 Amitraz Amidine Insektisit
14 Atrazine Triazine Herbisit
15 Azinphos-ethyl Strobilurin Fungisit, Akarisit
16 Azinphos-methyl Organophosphorous Insektisit
17 Azoxystrobin Strobilurin Fungisit
18 Benalaxyl Acylalanine Fungisit
19 Benfuracarb Carbamate Insektisit, Nematisit
20 Bensulfuron-methyl Sulfonylurea Herbisit
21 Bentazone Diazinone Herbisit
22 Bifenazate Pyhtophagous Insektisit
23 Bitertanol Conazole Fungisit
24 Boscalid Pyridinecarboxamide Fungisit
25 Bromoxynil HBN Herbisit
26 Bromuconazole Triazole Fungisit
27 Bupirimate Pyridinecarboxamide Fungisit
28 Buprofezin Unclassfield Insektisit
29 Butralin Dinitroaniline Herbisit
30 Butylate Thiocarbamate Herbisit
31 Cadusafos Organophosphorous Insektisit
32 Carbaryl Carbamate Insektisit
33 Carbendazim Benzimidazole Fungisit
34 Carbofuran Carbamate Insektisit
35 Carbofuran-3 Carbamate, N-methy| Insektisit
36 Carbosulfan Carbamate Insectisite
37 Carboxin Oxathiin Fungisit
38 Carfentrazone-ethyl Triazolone Herbisit
39 Chlorantraniliprole Anthranilic diamide Insektisit
40 Chlorbufam Carbanilate Herbisit
41 Chlorfenvinphos Organophosphorous Insektisit
42 Chlorfluazuron Benzoylurea Insektisit
43 Chloridazon Pyridazinone Herbisit
44 Chlorpyrifos Organophosphate Insektisit
45 Chlorsulfuron Sulfonylurea Herbisit
46 Clethodim Cyclohexonadione Herbisit
47 Clodinofop-propargy! Aryloxy phenoxy propionic acid/ester Herbisit
48 Clofentezine Tetrazine Akarisit
49 Clothianidine Neonicotinoid Insektisit
50 Cyantraniliprole Diamide Insektisit
51 Cyazofamid Cyanoimidazole Fungisit
52 Cycloate Thiocarbamate Herbisit
53 Cycloxydim Cyclohexonadione Herbisit
54 Cyflufenamid Amidoxine Fungisit
55 Cyhalothrin Pyrethroid Insektisit
56 Cymoxanil Unclassfield Fungisit
57 Cypermethrin Pyrethroid Insektisit
58 Cyproconazole Triazole Fungisit
59 Cyprodinil Anilinopyrimidine Fungisit
60 Dazomet Dithiocarbamate Insektisit
61 Deltamethrin Pyrethroid Insektisit
62 Demeton-s-methyl Organophosphorous Insektisit
63 Demeton-S-methyl-sulfone Organophosphate Insektisit
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64 Desmedipham Carbamate Herbisit
65 Diafenthiuran Unclassfield Insektisit
66 Diazinon Organophosphorous Insektisit
67 Dichlofluanid Sulphamide Fungisit
68 Dichlorfos Organophosphorous Insektisit
69 Diclofop -methyl Aryloxy phenoxy propionic acid/ester Herbisit
70 Dicrotophos Organophosphorous Insektisit
71 Diethofencarb Carbamate, N-phenyl Fungisit
72 Difenoconazole Triazole Fungisit
73 Diflubenzuron Benzoylurea Insektisit
74 Dimethenamid Chloroacetamide Herbisit
75 Dimethoate Organophosphorous Insektisit
76 Dimethomorph Cinnamic acid Fungisit
77 Diniconazole Triazole Fungisit
78 Dinocap Dinitrophenol Insektisit
79 Dioxacarb Carbamate Insektisit
80 Diphenamid Alkanimide Herbisit
81 Diphenylamine Synthetic Fungisit
82 Diuron Urea Herbisit
83 DMF Unclassfield Metabolit
84 Dodine Guanidine Fungisit
85 Emamectin Benzocid acid Insektisit
86 Emamectin benzoat Benzocid acid Insektisit
87 EPN Organophosphate Insektisit
88 Epoxiconazole Triazole Fungisit
89 EPTC Thiocarbamate Herbisit
90 Ethiofencarb Carbamate, N-methyl Insektisit
91 Ethion Organophosphorous Insektisit
92 Ethirimol Pyrimidinol Fungisit
93 Etofenprox Pyrethroid, non-ester Insektisit
94 Etoxazole Unclassfield Akarisit
95 Famaxadone Strobilurin Fungisit
96 Fenamidone Imidazole Fungisit
97 Fenamiphos Organophosphorous Insektisit
98 Fenamiphos-sulfone Unclassfield Metabolit
99 Fenamiphos-sulfoxide Unclassfield Metabolit
100 Fenarimol Pyrimidine Fungisit
101 Fenazaquin Unclassfield Akarisit
102 Fenbuconazole Triazole Fungisit
103 Fenbutatin oxide Organometal Insektisit
104 Fenhexamide Hydroxyanilide Fungisit
105 Fenoxycarb Carbamate Insektisit
106 Fenoxyprop -ethyl Aryloxy phenoxy propionic acid/ester Herbisit
107 Fenpropathrin Pyrethroid Insektisit
108 Fenproxymate Pyrazolium Insektisit
109 Fenthion Organophosphorous Insektisit
110 Fenthion-sulfone Organophosphate Insektisit
111 Fenthion-sulfoxide Organophosphate Insektisit
112 Fipronil Phenylpyrazole Insektisit
113 Fipronil-sulfone Phenylpyrazole Insektisit
114 Fluazifop-p-butyl Aryloxy phenoxy propionic acid/ester Herbisit
115 Fluazinam Phenylpyridinamine Fungisit
116 Flubendiamide Benzene-dicarboxamide Tnsektisit
117 Fludioxinil Phenylpyrrole Fungisit
118 Flufenoxuron Benzoylurea Insektisit
119 Fluopicolide Benzamide Fungisit
120 Fluopyram Benzamide Fungisit
121 Fluquinconazole Triazole Fungisit
122 Fluroxypyr Pyridine Herbisit
123 Flusilazole Triazole Fungisit
124 Flutriafol Triazole Fungisit
125 Forchlorfenuron Phenylurea Bitki gelisim diizenleyici
126 Formetanete hydrochloride Carbamate Akarisit, Insektisit
127 Fosthiazate Organophosphate Insektisit
128 Furathiocarb Carbamate Insektisit
129 Haloxyfop-R-methyl Aryloxy phenoxy propionic acid/ester Herbisit
130 Heptenophos Organophosphorous Insektisit
131 Hexaconazole Triazole Fungisit
132 Hexaflumuron Benzoylurea Insektisit
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133 Hexythiazox Unclassfield Insektisit
134 Imazalil sulfate Imidazole Fungisit
135 Imazapyr Imidazolinone Herbisit
136 Imidacloprid Neonicotinoid Insektisit
137 Indoxacarb Oxadiazine Insektisit
138 lodosulfuron-methyl-sodium Sulfonylurea Herbisit
139 loxynil Hydroxybenzonitrile Herbisit
140 Isocarbofos Organophosphate Insektisit
141 Kresoxim Methyl Strobilurin Fungisit
142 Lenacil Uracil Herbisit
143 Linuron Urea Herbisit
144 Lufenuron Benzoylurea Insektisit
145 Malaoxon Organophosphorous

146 Malathion Organophosphorous Insektisit
147 Mandipropamid Mandelamide Fungisit
148 MCPA Aryloxy alkanoic acid Herbisit
149 Mecarbam Organophosphorous Insektisit
150 Mepanipyrim Anilinopyrimidine Fungisit
151 Mepanipyrim-hyroxypropyl Anilinopyrimidine Fungisit
152 Metaflumizone Semicarbazon Insektisit
153 Metalaxyl M Acylalanine Fungisit
154 Metamitron Triazinone Herbisit
155 Methacrifos-poz Organophosphorous Insektisit
156 Methamidophos Organophosphorous Insektisit
157 Methidathion Organophosphorous Insektisit
158 Methiocarb Carbamate, N-methyl Insektisit
159 Methiocarb-sulfone Carbamate, N-methyl Insektisit
160 Methiocarb-sulfoxide Carbamate, N-methy! Insektisit
161 Methomyl Oxime carbamate Insektisit
162 Methoxyfenozide Diacylhydrazine Insektisit
163 Metolachlor-S Chloroacetamide Herbisit
164 Metosulam Triazolopyrimidine Herbisit
165 Metrafenone Benzophenone Fungisit
166 Metribuzin Triazinone Herbisit
167 Mevinphos Organophosphorous Insektisit
168 Molinate Thiocarbamate Herbisit
169 Monocrotophos Organophosphorous Insektisit
170 Monolinuron Urea Herbisit
171 Myclobutanil Triazole Fungisit
172 Nicosulfuron Sulfonylurea Herbisit
173 Novaluron Benzoylurea Insektisit
174 Nuarimol Pyrimidine Fungisit
175 Omethoate Organophosphorous Insektisit
176 Oxadixyl Phenylamide Fungisit
177 Oxamyl Oxime carbamate Insektisit
178 Oxycarboxin Oxathiin Fungisit
179 Oxydemeton-methyl Organophosphorous Insektisit
180 Paclobutrazol Triazole Fungisit
181 Paraoxon-ethyl Organophosphorous Insektisit
182 Paraoxon-methyl Organophosphorous Insektisit
183 Parathion-ethyl Organophosphate Insektisit
184 Penconazole Triazole Fungisit
185 Pencycuron Phenylurea Fungisit
186 Pendimenthalin Dinitroaniline Herbisit
187 Permethrin Pyrethroid Insektisit
188 Phenmedipham Bis-carbamate Herbisit
189 Phenthoate Organophosphorous Insektisit
190 Phorate Organophosphorous Insektisit
191 Phorate-sulfone Organophosphorous Metabolit
192 Phorate-sulfoxide Organophosphorous Metabolit
193 Phosalone Organophosphorous Insektisit
194 Phosmet Organophosphorous Insektisit
195 Phosphamidon Organophosphorous Insektisit
196 Pirimicarb-Desmethyl Carbamate Insektisit
197 Primicarb Carbamate Insektisit
198 Primiphos -ethyl Organophosphorous Insektisit
199 Primiphos -methyl Organophosphorous Insektisit
200 Prochloraz Imidazole Fungisit
201 Profenefos Organophosphorous Insektisit
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202 Profoxydim-lithium Cyclohexadione Herbisit
203 Promecarb Carbamate Insektisit
204 Prometryn Triazine Herbisit
205 Propaquizafob Aryloxyphenoxypropionic Herbisit
206 Propargite Sulphite ester Insektisit
207 Propazine Triazine Herbisit
208 Propiconazole Triazole Fungisit
209 Propoxur Carbamate Insektisit
210 Propyzamide Benzamide Herbisit
211 Prothiophos Organophosphorous Insektisit
212 Pymetrozine Pyridine | Insektisit
213 Pyraclostrobin Strobilurin Fungisit
214 Pyrazophos Phosphorothiolate Fungisit
215 Pyridaben Pyridazinone Insektisit
216 Pyridaphenthion Organophosphorous Insektisit
217 Pyridate Phenylpyridazine Herbisit
218 Pyrimethanil Anilinopyrimidine Fungisit
219 Pyriproxyfen Juvenile hormon mimic Insektisit
220 Quinalphos Organophosphorous Insektisit
221 Quizalofop-ethyl Unclassfield Herbisit
222 Rimsulfuron Pyrimidinylsulfonylurea Herbisit
223 Sethoxydim Cyclohexanedione oxime Herbisit
224 Simazine Triazine Herbisit
225 Spinosyn A Micro-organism derived Insektisit
226 Spinosyn D Micro-organism derived Insektisit
227 Spirodiclofen Tetronic acid Insektisit
228 Spiromesifen Tetronic acid Insektisit
229 Spiroxamine Morpholine Fungisit
230 Sulfoxaflor Sulfoximine Insektisit
231 Tebuconazole Triazole Fungisit
232 Tebufenozide Diacylhydrazine Insektisit
233 Tebufenpyrad Pyrazole Akarisit
234 Teflubenzuron Benzoylurea Insektisit
235 Tepraloxydim Cyclohexanedione Herbisit
236 Terbutryn Triazine Herbisit
237 Terbutylazine Triazine Herbisit
238 Tetraconazole Triazole Fungisit
239 Tetramethrin Pyrethroid Insektisit
240 Thiabendazole Benzimidazole Fungisit
241 Thiacloprid Neonicotinoid Insektisit
242 Thiamethoxam Neonicotinoid Insektisit
243 Thifensulfuron-methyl Triazinylsulfonylurea Herbisit
244 Thiobencarb Thiocarbamate Herbisit
245 Thiodicarb Oxime carbamate Insektisit
246 Thiophanate-methyl Benzimidazole Fungisit
247 Tolclofos-methyl Cholophenly Fungisit
248 Tolfenpyrad Pyrazolium Insektisit, Fungisit
249 Tolyfluanid Sulphamide Fungisit
250 Tralkoxydim Cyclohexanedione Herbisit
251 Triadimefon Triazole Fungisit
252 Triadimenol Triazole Fungisit
253 Triasulfuron Triazinylsulfonylurea Herbisit
254 Triazophos Organophosphorous Insektisit
255 Tribenuron methyl Unclassfield Metabolit
256 Trichlorfon Organophosphorous Insektisit
257 Trifloxystrobin Strobilurin Fungisit
258 Triflumizole Imidazole Fungisit
259 Triflumuron Benzoylurea Insektisit
260 Triticonazole Triazole Fungisit
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