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Bu caligmada, elma suyu konsantresi iiretimi yapan fabrikadan iretim
asamalarindan 6rnekler alinarak 212 adet pestisit ve bunlarin parcalanma iriinleri ile
patulin analizleri LC-MS/MS cihazinda gerceklestirilmis ve iiretim asamalarmin bu
parametreler iizerindeki etkileri incelenmistir. Uretim asamalarindan alman &rneklerde
acetamiprid, diclofop  methyl, diflubenzuron, fenpyroximate, = malathion,
methoxyfenozide, pirimicarb, propargite, pyridaben, thiacloprid pestisit etken
maddeleri tespit edilmistir. Thiacloprid miktarini aktif karbon uygulamasi ortalama
64% oraninda diislirmiigtiir. Malathion miktarini en fazla etkileyen ise mayseye 6giitme
ve pres asamalar1 olmustur. Acetamiprid etken maddesinde en fazla azalma %66.7 ile
pastorizasyon asamasinda gerceklesmistir. Diclofop methyl miktarindaki azalma en
cok %61.74 ile ultrafiltrasyon asamasinda olmustur. Fenpyroximate etken maddesi ise
%72.41 ile en ¢ok durultma asamasinda azalma gostermistir. Pyridaben etken maddesi
8.uretim giliniinde 12.85 pg/kg olarak tespit edilmis ve yikama-ayiklama ile mayse
islemleri sonrasi tespit edilebilir diizeyin altina inmistir. Methoxyfenozide miktarinda
durultma agsamasinda %39.60 diisiis gerceklesmistir. Diflubenzuron etken maddesinde
en fazla azalma %39.35 ile ultrafiltrasyonda ger¢eklesmistir. Pirimicarb ise
ultrafiltrasyon sonrasi %58 oraninda azalma gostermistir. Patulin igeriklerinde ise
iretimin tlim agamalar1 etkili olmakla beraber patulin miktarin1 en fazla azalmasini
saglayan agama aktif karbon uygulamasi olmustur. Aktif karbon uygulamasi patulini
baslangi¢c miktarina gore %41 ile %74 arasinda diistirmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elma suyu konsantresi, pestisit, kalinti, patulin, aktif karbon
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In this study, samples were taken from the production stages of the factory that
produces apple juice concentrate and 212 pesticides and their degradation products and
patulin analyzes were carried out in the LC-MS/MS device and the effects of the
production stages on these parameters were examined. Acetamiprid, diclofop methyl,
diflubenzuron, fenpyroximate, malathion, methoxyfenozide, pirimicarb, propargite,
pyridaben, thiacloprid pesticide actives were detected in the samples taken from the
production stages. Activated carbon reduced the amount of thiacloprid an average of
64%. The milling and pressing steps of the mash had the greatest impact on the amount
of malathion. The maximum decrease in the acetamiprid was 66.7% during the
pasteurization stage. The decrease in the amount of diclofop methyl was the highest at
the ultrafiltration stage with 61.74%. Fenpyroximate showed a decrease of 72.41%
during the clarification stage. Pyridaben was determined as12.85 pg/kg in the 8"
production day and it decreased below the detectable level after selection, sorting and
mash processes. There was 39.60% decrease in the amount of methoxyfenozide during
the clarification stage. The highest decrease in diflubenzuron occurred in ultrafiltration
with 39.35%. Pirimicarb showed a decrease of 58% after ultrafiltration. Although all
steps were effective in terms of patulin content, the application of activated carbon had
the greatest impact on the amount of patulin.Activated carbon application decreased
patulin between 41% and 74% compared to the initial amount.

Keywords : Apple juice concentrate, pesticide, residue, patulin, activated carbon
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GENISLETILMIS OZET

Tarimsal alanlarin giin gectikge azalmasi ve bu alanlardan daha ¢ok verim
elde edilmesi ve {iriin kayiplarinin 6niine gecilmek istenmesi nedeniyle pestisitlerin
kullanim1 kacinilmaz hale gelmistir. Pestisitlerin bilingsiz ve yanlis kullanimi insan
ve cevre sagligina zarar vermekte, dogal kaynaklarimizi kirletmektedir. Tiim
diinyada oldugu gibi iilkemizde de yasam standartlarinin iyilesmesi ile birlikte
bilingli tiiketicilerin tercihleri giivenilir gida satin alma yoniinde degismektedir.

Ulkemizde en ¢ok yetistirilen meyvelerden olan elma daha ¢ok sofralik
olarak tiiketilmekte ayn1 zamanda elma suyu, elma piiresi ve sirke iiretiminde de
kullanilmaktadir. Uretilen elma suyu ihracatta 6nemli bir paya sahiptir. Elma suyu
iretiminde kullanilan ham madde, iiretim yontem ve asamalart son iirliniin
kalitesini belirlemekte dolayisiyla elma suyunun ihracattaki pazar paym
etkilemektedir.

Bu calismada meyve suyu konsantresi iiretimi yapan fabrikadan iiretimin
farkli gilinlerinde Ornekler almarak pestisit, patulin ve kimyasal analizler
gerceklestirilmistir. Ornekler 10 farkli {iretim giiniinde ve 10 ayr1 asamadan 2
tekrarli olarak temin edilmistir. Uretim baslangicinda ham maddede tespit edilen
pestisitler ve patulin miktar1 iizerinde iiretim agamalarinin etkisi incelenmis ve
iiretim sonunda meyve suyunda hangi seviyede bulunduklari tespit edilmistir.

Pestisit analizleri icin QUECHERS ekstraksiyon metodu kullanilmig ve
toplam 212 adet pestisitin  LC-MS/MS (Sivi  kromatografi  kiitlekiitle
spektrometresi) cihazinda analizi yapilmistir. Analizi yapilan 212 adet pestisitin
metot dogrulama/verifikasyon caligmalart gerceklestirilmistir. 10 farkli {iretim
giinii i¢inde 3 iiretim giinlinde alinan Orneklerde analizi yapilan pestisitler tespit
edilebilir diizeyde bulunamamigtir. Diger iiretim gilinlerinde ise acetamiprid,
diclofop methyl, diflubenzuron, fenpyroximate, malathion, methoxyfenozide,
pirimicarb, propargite, pyridaben ve thiacloprid pestisitleri tespit edilmistir. Tespit

edilen bu pestisitlerin {iretim asamalarindaki degisimi incelenmis ve her pestisitin
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bu asamalardan farkli sekilde etkilendigi tespit edilmistir. Acetamiprid ve
pirimicarb pestisitlerinin her ikisi de sistemik etki gdsteren insektisitler olmasina
karsin her iki pestisiti islem asamalar1 farkli sekilde etkilemistir. Acetamiprid en
fazla aktif karbon uygulama asamasinda azalirken, pirimicarb miktarinda ise
ultrafiltrasyon asamasi sonrasi en fazla diisiis gerceklesmistir.

Uretim giinleri iginde 1. giin 5 farkli pestisit, 8.giin 4 farkli pestisit tespit
edilmis, tim giinler icerisinde en ¢ok pestisit tespit edilen giinler olmustur. Ancak
her iki {iretim gilinlinde de islem asamalari pestisitleri 6nemli 6l¢iide etkilemis ve
malathion haricindeki tiim pestisitler tespit diizeyi olan 0.010 mg/kg’in altina
diismiistiir. Pestisitlerden acetamiprid ve malathion 4 farkl: tiretimde ve thiacloprid
3 farkli iiretimde tespit edilmistir. Gegmiste yaygin olarak kullanilan bu pestisitlere
giiniimiizde sinirlamalar getirilmistir.

Patulin analizleri LC-MS/MS cihazinda gerceklestirilmistir. Uretimde
kullanilan elmanin kalitesine bagli olarak ¢esitli oranlarda tiim {iretim giinlerinde
alman orneklerde ham maddeden itibaren patulin tespit edilmistir. Uretim
giinlerinde ham madde 6rneklerinde 21.15 pg/kg ile 104.15 pg/kg arasinda patulin
tespit edilmistir. islem asamalar1 igerisinde patulin miktarin1 en ¢ok etkileyen aktif
karbon uygulama asamasi olmus ve %41 ile %74 arasinda azalma gerceklesmistir.
Uretilen son iiriinlerdeki patulin miktar1 Tiirk Gida Kodeksi (TGK) Bulasanlar
Yo6netmeligi’ndeki maksimum limit olan 50 pg/kg’n altinda tespit edilmistir.

Elma suyu iiretimindeki islem asamalarini inceleyen ¢alismalar ¢ogunlukla
laboratuvar ortaminda ve model sistemler {izerine gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma
ise gercek iretim kosullarinda ve iiretime herhangi bir miidahale olmaksizin
yapilmigtir. Bu yoniiyle gerceklestirilen az sayida c¢alismadan biri olmustur.
Calisma sonucunda gercek iiretim kosullarinda da pestisitlerin hangi diizeylerde
var oldugu ve meyvede diiretimin baslangicinda bulunan pestisitlerin {iretim
asamalar1 sonrasinda azaldigi ortaya konulmustur.

Gilinlimiizde pestisitlerle ilgili en 6nemli konulardan birisi de pestisitlerin

proses agsamalar1 sonrasi metabolit ve diger kimyasal formlara doniigmesi ile bu
v



formlarin insan ve gevre saghigi {lizerine etkileridir. Calismada bu amagla tespit
edilen pestisitlere ait metabolitlerin analizleri gergeklestirilmis ancak c¢aligmanin
fabrika kosullarinda biiyiik tonajli iiretimden Ornekler alinarak yapilmis olmasi
nedeniyle bu metabolitler tespit edilebilir diizeyde bulunamamistir. Calisma
sonucunda elde edilen bilgi ve wveriler sonraki siireclerde yapilacak olan
calismalarin pestisitlerin metabolitleri ve diger doniistim iriinleri konularina

yogunlasilmas1 gerekliligini gostermektedir.
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1. GIRIS Secil GURKAN

1. GIRIS

Diinya niifusunun her gecen giin artmasi ve ekilebilir alanlarin sinirh
kalmast toplumlarin besin temini, besine ulasma ve beslenme sorunlarini
beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin ¢6ziime kavusturulmak istenmesi iiretimi
artirma ve iiretilen iiriinii koruma ihtiyacim ortaya cikarmistir. Ulkeler bitkisel
iretimde modern iretim teknikleri kullanarak birim alandan elde edilen {iriin
miktarii  ve ¢esitliligini artirmaya yonelik tedbirler almak durumunda
kalmaktadirlar. Giinlimiizde iiretimi artirmak kadar tretileni korumak da 6nemli
hale gelmistir.

Tarimsal tiretimin kalitesini artirmak ve iiretileni korumak icin bitkisel
iiretimi kisitlayan her tiirlii hastalik, zararli ile miicadele etmek gerekmektedir. Bu
amagla yapilan tim islemlere Bitki Koruma denmektedir. Bitki hastaliklarinin,
zararlilarin ve yabanci otlarin neden oldugu iiriin kayiplarinin dogal denge ve
cevreye zarar vermeden en aza indirgenmesi gerekmekte bu noktada bitki koruma
iriinleri 6nem kazanmaktadir (Saldamli, 1998).

Bitki koruma amaciyla kullanilan iiriinler pestisitler, bitkisel gelisim
diizenleyiciler, bocek cezbediciler, bocek uzaklastiricilar, bocek gelisim
diizenleyicileri, beslenmeyi engelleyiciler, biyopreparatlar, bitki aktivatorleri,
fizyolojik hastaliklarin tedavisinde kullanilan maddeler, biyolojik miicadele
etmenleri ve tuzak feromenlerdir (Anon., 2015).

Ulkemizde bitki koruma amaciyla kullanilan iiriinler iginde 2018 yili
verilerine gore %90 oran ile pestisitler ilk sirada yer almaktadir (Anon., 2019a).

Tiim diinyada kullanilan pestisitler, tarim iirlinlerinin istenilen miktar ve
kalitede {iretilebilmesi ve iiriinlerin korunmasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Pestisitlerin bu etkilerine karsin insan saglig1 iizerine olumsuz etkileri nedeniyle
bircok tiriinde kullanimi yetkili otoritelerce kisitlanmustir.

Pestisitlerin tarim alanlardaki uygulamalarinda biyiik bir kismu bitkilere

ulagirken bir kismi da atmosfere, topraga ve suya gecmektedir. Su dongiisii ve hava
1
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hareketleri ile tasmarak yagmur yoluyla hedef dis1 bolge ve ortamlara
stiriiklenmekte ve gesitli ¢evre sorunlarina sebep olabilmektedir. Tarim alani
bulunmayan kutuplarda yasayan eskimo ve hayvanlarda bile pestisit varliginin
saptanmasi,  pestisitlerin  atmosfer  yoluyla diinyadaki sirkiilasyonunu
gostermektedir. Pestisitlerin toprak, su, bitki ve atmosferde kimyasal yapilarina
gore farklt yok olma siireleri vardir. Bu siireler pestisitlerin yapilarina gore
degismektedir (Tarake1, 2009).

Antik ¢aglarda Siimerliler tarafindan boceklere karsi kiikiirt kullanimi ile
baslayan, giiniimiizde sayis1 binleri bulan pestisitler, tarim iiriinlerini hastalik,
zararli bocek ve yabanci otlardan korumak i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir
(Anon., 2018).

Pestisitler kullanim teknigine, kimyasal yapilarina, icerdikleri aktif kismin
cins ve grubuna, toksidite derecelerine gore gesitli sekillerde siiflandiriimaktadir.
Bu simiflandirmalardan en ¢ok kullanilanlar ise kullanildiklari zararli gruplari ve
yapisindaki aktif madde grubuna gore yapilandir (Agar ve ark, 1991).

Pestisitlerin bilesimindeki aktif madde grubuna gore siiflandirilmasi su

sekilde yapilmaktadir;

e Inorganik pestisitler; arsenikli, civali, floriirlii, bakirli pestisitler ve
elementer kiikiirt,

e Dogal organik pestisitler; rotenonlar, pyrethrum, nikotin, allethrin

o Sentetik organik pestisitler; organofosfatlar, organosiilfiirler, karbamatlar,

organokloriirlerdir.

Kullanildiklar1 zararhilara gore siniflandirma ise en Onemli {i¢ biiyiik
pestisit grubu insektisit (bdcekleri oldiiren), fungusit (mantarlar1 Oldiiren) ve

herbisitlerdir (yabanci otlar1 dldiiren).
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Pestisitlerin ~ bilesimindeki  aktif madde grubuna goére yapilan
siniflandirilma, bilimsel anlamda gegerli olan bir simiflandirma olarak kabul
edilmektedir (Oztiirk ve Ozge, 1978).

Ulkemiz tarimsal iiriin cesitliligi agisindan yiiksek bir potansiyele sahiptir.
Uretilen tarimsal iiriinlerin verimliligin arttirilmasi ve korunmasi amaciyla pestisit
kullanimi kaginilmazdir. Gidalardaki bulasanlar, katki ve kalinti miktarlar1 sadece
iilkemizde degil bircok iilkede problem yaratmaktadir.

Uretilen tarimsal diriinlerin  cesitliliginin ve miktar1 i¢c piyasada
tiilketilmesinin yani sira bazi {rlinlerin 6nemli bir kismi yurt disina ihrag
edilmektedir. Tiirkiye’den yurt digina en fazla tarimsal iiriinlerin ihracati yapilmaktadir.
Bununla beraber iilkemizde yurtdisina ihra¢ edilen liriinlerde kalintt miktarlarinin
belirtilen limitlerin {izerinde olmasi zaman zaman problemler yasanmasina neden
olmakta yurt digina gonderilen iiriinler reddedilebilmektedir.

Bagta geligmis iilkeler olmak {izere cogu iilke ithal ettikleri gida iirlinleri
konusunda oldukg¢a titiz davranmakta vatandaslarina giivenli gida temin etmek
istemektedirler. Ulkemiz ekonomisinde ihracat énemli bir parametre oldugu igin
giivenli gida iiretmek tilkemiz ihracati agisindan da gerekliliktir.

Ulkemizde son yillarda bu konuda olumlu gelismeler olmasma karsin,
kullamlan yiiksek dozlar nedeniyle hasat sonunda {iriinde bulunan pestisit kalintilart
problemlere neden olmaktadir. Ham maddede bulunan pestisitler, gidalarin
muhafazasinda yaygin olarak kullanilan 1s1l iglem, sogukta muhafaza, dondurarak
muhafaza ve kurutma gibi prosesler sonrasinda son iirlinde bulunabilmektedir.

Gliniimiizde gida ve tarim firlinlerinde pestisit birikimlerinin belirli bir
seviyenin iizerinde olmasina ABD, Rusya ve Avrupa Birligi lilkelerinde izin
verilmemekte ve bu driinlerin tliketilmesi engellenmektedir. Tarimda ilag
kullaniminin etkili bir sekilde denetlenmesi halinde bile gidalarimiz az veya ¢ok
pestisit icerebilirler. Dolayisiyla tarim {iriinlerinin gida olarak islenmesi
stirecindeki teknolojik islemler ile pestisit kalintilarin1 azaltmak ve kontrol etmek

zorunlu hale gelmistir. Bu amagla iilkemizde ve diger iilkelerde arastirmacilar
3
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pestisit  kalintilar1  {izerine teknolojik islemlerin etkilerini arasgtirmaya
yonelmiglerdir. Gida fireticileri de aragtirmacilarla birlikte iiretim asamalarinda
gidalarda bulunan pestisit kalintilar ile ilgilenmektedirler.

Gilgiller familyasinda yer alan elmanin ana vatan1 Anadolu’yu da igine
alan Giiney Kafkaslardir. Ulkemizin hemen her bélgesinde elma yetistiriciligi
yapilabilmektedir. Ancak en uygun yetistirme alanlar1 Kuzey Anadolu,
Karadeniz’in kiy1 bdlgeleri, I¢ Anadolu ve Dogu Anadolu yaylar1 arasindaki gegit
bolgesi ile Goller yoresidir. Degisik ekolojilerde iiretimi yapilabildigi icin diinya
iizerinde ¢ok genis bir yayilma alan1 bulmaktadir (Anon., 2003).

Tiirkiye elma iiretiminde diinya genelinde Cin, ABD ve Fransa’dan sonra
dordiincii siray1 almaktadir. Tiirkiye’de meyve veren elma agaci sayisi, 2009
yilinda agag sayis1 39.951.000 adet iken 2017 yilinda 55.771.000 adet, 2019 yilinda
ise 64.558. 000 adet olmustur. Elma ftretimi ise 2009, 2017 ve 2019 yillan
itibariyle sirasiyla 2.782.355 ton, 3.032.164 ton ve 3.618.752 tona ulasmigtir
(Anon., 2019b). Giiniimiizde diinyadaki elma cesitlerinin sayis1 6500’i agmakta
iken, Tirkiye’de bu sayr 460’1 bulmaktadir. Cesitler arasinda kalite ve verim
yoniinden yiiksek olan ve ticari anlamda yetistiriciligi yapilanlarin sayisi ¢ok azdir.
Red chief, Starkrimson delicious, Starkspur golden delicious, Starking delicious,
Jerseymac, Fuji, Golden delicious, Granny smith, Santana, Summer red, Top red ve
Mondial gala elma gesitlerine 6rnek olarak verilebilir. Starking delicious ve Golden
delicious en yaygin yetistiriciligi yapilan elma ¢esitleridir (Anon., 2008).

Yetistirilen elmalarin kalitesi i¢in elma bahgelerinde hastalik ve zararlilarla
miicadele 6nem tasimaktadir. Elma yetistiriciliginde en c¢ok karsilasilan hastalik
elma karalekesi ve elma kiillemesi, zararli ise elma ickurdudur. Elma karalekesi
Nisan ayindan Temmuz ay1 sonuna kadar, elma kiillemesi Mart ay1 ortalarindan
Agustos sonuna kadar elma i¢ kurdu ise Mayis ay1 ile Eyliil ay1 sonuna kadar etkili
olup, elma bahgelerine zarar verebilmektedir. Bu hastalik ve zararhilar elma

agaclarmin yaprak, cicek, siirgiin ve meyvelerinde goriilebilmektedir. Dolayisiyla
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elma bahgelerindeki agaglarin siirekli kontrol altinda tutulup hastalik ve zararlilara
kars1 zamaninda miicadele edilmesi gerekmektedir.

Tirkiye, meyve acisindan oldugu kadar meyve suyu iiretimi agisindan da
potansiyeli olan bir iilkedir. Ulkemizde meyvenin iiretim miktarmin yani sira
cesitliligi de 6nemlidir. Meyve suyuna islenen baslica meyve elma olmakla birlikte
seftali, visne, kayisi, iizim, portakal ve narin payi yildan yila artmaktadir. Bu
durum tarimin gelismesine, {retilen {rlinlerin degerlendirilmesine, ihracatin
artmasina ve ayni zamanda saglikli beslenmeye katkida bulunmaktadir (Anon.,
2009a).

Ulkemizde meyve suyuna islenen meyve cesitleri ve miktarlarinda
degisiklik olsa da en cok islenen meyveler yerlerini korumaktadir. 2010 yil
verilerine gére meyve suyuna en ¢ok islenen ilk 6 meyve elma, seftali, nar, visne,
portakal ve kayist olmustur. Meyve suyuna islenen toplam meyve miktarlart 2008
yilinda 771.100 ton iken 2009 yilinda 658.400 tona diigmiis ve 2010 yilinda
yeniden bir artig gostererek 8§24.800 ton olmustur. Ham madde olarak elmanin pay1
yildan yila degismekle beraber 2015 yil1 verilerine gére 458.000 ton ile elma ilk
sirada yer almaktadir (Anon., 2019c).

Meyve suyu sanayisinde iiretilen meyve suyu ara iiriin olarak konsantre
veya piire seklinde islenmektedir. Meyve sularinin ihracati gogunlukla konsantre ve
piire olarak yapilmaktadir. Thracat1 yapilan meyve suyu konsantreleri icinde elma
suyu konsantresi en basta yer almaktadir. 2006 ila 2010 yillar1 arasinda elma suyu
konsantresi iiretimi ortalama 45900 ton olmustur. 2010 yil1 verilerine gére 96200
ton toplam konsantre {iretimi i¢inde elma suyu konsantresi 58200 ton iiretim ile
%60’1l1k bir paya ulagsmistir (Anon., 2011a).

Meyve suyuna iglenen elmalarda depolama asamasinda kiif gelisimi
sonucunda bilesim &gelerinde degisimler meydana gelmektedir. Ozellikle fiziksel
olarak hasar gérmiis meyvede kiif gelisimi daha hizli olmaktadir. Olugan kiifiin
yagsamsal faaliyeti sirasinda metabolit olarak bir mikotoksin olan patulin ortaya

cikmaktadir. Patulin basta Penicillium, Aspergillus, Byssochlamys spp. olmak {izere
5
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baz1 patojenik ve bozulma etmeni olan kiifler tarafindan iiretilmektedir. Patulin
insan ve hayvanlara karsi toksik etki gosteren ikincil metabolizma iriinleridir
(Sant’ Ana ve Rosenthal, 2008). Patulin birgok meyvede goriilmekle birlikte en ¢ok
elmada olusmaktadir. Kiiflenmis ve patulin olusmus elmalardan iiretilen meyve
suyu da patulin igermektedir. Elma suyu ve elma {iriinlerinde patulin bulunmasi
onemli bir saglik sorunu olmaktadir.

Uretilen meyve suyundaki patulin varligi {iriiniin pazar bulmasinin
oniindeki bir engel olmakla beraber bertaraf edilmesi saglik acisindan bir
zorunluluk olmustur (Dias ve ark, 2019).

Mikotoksinle kontamine olmus ham maddelerdeki potansiyel riskleri
azaltmak icin isleme yontemleri 6nemli rol oynamaktadir. Hasat sirasinda ve hasat
sonrast uygulanacak islemlerle, kiif miktar1 kontrol altinda tutularak patulin
seviyesi diigiiriilebilmektedir. Meyve suyu iiretiminde patulinin degisimi ve
stabilitesi hakkinda elde edilen bilgileri kullanmak, giivenli gida {retiminin
gelistirilmesinde dnemlidir.

Elma suyunda pestisitle ilgili ¢ok sayida ¢aligma yapilmig ancak yapilan
calismalarin ¢ogunlugu gilinlimiizde kullanilan pestisitleri kapsamamakta ve
calismalar gergek iiretim kosullarinda olmayip laboratuvar olgekli ¢aligsmalardir.
Endiistriyel 6lgekli ¢cok az sayidaki ¢alismanin da yenilenme zorunlulugu ortaya
cikmistir. Bu aragtirmada amag, endiistriyel elma suyu iiretiminde uygulanan
teknolojik islem asamalariin pestisit kalintilar1 ve patulini ne diizeyde etkiledigini

arastirmaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Pestisitlerle Ilgili Onceki Calismalar
2.1.1. Pestisitlerin Ekstraksiyonu ve Matriks Etkisi

Pestisitlerin analizlerinde analizi yapilacak 6rnege bagli olarak birgok
ornek hazirlama teknigi ve analiz metodu bulunmaktadir. Ornek hazirlama
tekniklerine sivi sivi ekstraksiyonu, jel permasyon, kati faz ekstraksiyonu ve
dispersive kat1 faz ekstraksiyonu 6rnek olarak verilebilir.

Ekstraksiyon etkili ve segici bir ¢oziicii kullanilarak pestisit kalintisinin
ornekten ektrakt edilmesi ve bu ektraktin girisim yapan matriks bilesenlerinden
uzaklastirilmasi i¢in g¢esitli temizleme(clean-up) asamalarindan gecirilmesi esasina
dayanir. Gilinlimiizde ¢oklu pestisit analizlerinde en ¢ok kullanilan ekstraksiyon
metodu olan ve Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe kelimelerinin bag
harflerinden olusan kisaca QUECHERS ekstraksiyon yontemi 2003 yilinda
Anastassiades tarafindan gelistirilmistir (Anastassiades ve ark, 2003). Bu tarihten
itibaren metodla ilgili ¢esitli modifikasyonlar yapilmis ve pestisitle ilgili yapilan
calismalarin birgogu bu metod kullanilarak gergeklestirilmistir.

Pestisit analizinde ekstraksiyondan sonraki asama ise drnegin ve pestisitin
yapisina uygun kromatografi cihazlarinda ekstraktin okutulmasidir. Gegmiste
pestisit kalintilar1 ince tabaka kromatografisi (TLC), gaz kromatografisi (GC) ve
yiiksek performansli sivi kromatografisinde (HPLC) farkli dedektorler kullanilarak
analiz edilmekte iken giinlimiizde yaygin olarak GC-MS/MS ve LC-MS/MS
sistemleri kullanilmaktadir. GC-MS/MS ve LC-MS/MS sistemleri yiiksek
hassasiyet ve se¢icilik saglamanin yani sira yliksek analiz dogrulugu ile farkh
yapidaki pestisit gruplarinin tespitini kolaylagtirmaktadir.

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen ekstrakt icinde analit disindaki diger
bilesenlerin iyonizasyon verimliligini etkilemesi matriks etkisi olarak ifade edilir.

Kruve ve ark. (2008), yaptiklar ¢aligmada 5 farkli elma ¢esitinde matriks etkisini
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tespit etmek igin 3 farkli ekstraksiyon metodu (Luke, QUECHERS, MSPD (matrix
solid-phase dispersion)) kullanmiglardir. Luke ve QUECHERS metotlarinin geri
kazanmimlarim1 daha yiiksek tespit etmigler ve matriksin etkisini en az Luke
metodunda daha sonra QUECHERS metodunda bulmuslar ve elma cesitlerinin
matriks etkisi iizerine etkili oldugunu tespit etmislerdir.

Chu ve ark (2005), yaptiklar1 ¢aligmada berrak elma suyunda 266 adet
pestisitin analizini c¢oklu kalinti ydntemi kullanilarak GC-MS cihazinda
yapmiglardir. Calismada sivi sivi ekstraksiyon ile kat1 faz ekstraksiyon yontemi
karsilastirmiglardir. Geri kazanim oranlarinin kati faz ekstraksiyon yonteminde
daha iyi oldugunu tespit etmisglerdir.

Pestisitlerin GC-MS/MS ve LC-MS/MS sistemlerinde analizinin yapilmasi
o pestisitin degisik tekniklerle iyonlastirilmasi ile miimkiindiir. Iyon haline
gecirilemeyen pestisitin bu cihazlarla analizi yapilamamaktadir. Bu iyonlagtirma
sirasinda matriks bilesenlerinin damlacik olusumunu engellemesi (viskosite
degisikligi) analitin iyonizasyon etkinligini degistirmektedir (Kwon ve ark, 2012).
Matriks etkisi pestisit analizinin zorluklarindan birisidir. Pestisit analizlerinde
kromatografik sinyalin artmasi pozitif matriks etkisi, sinyalin azalmasi ise negatif
matriks etkisi ile agiklanmaktadir.

Giacinti ve ark (2016), GC-MS/MS cihazinda elmadaki pestisitlerin
tespitinde negatif matriks etkisi yaratan terpenoitlerin belirlenmesi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada; GC-MS/MS cihazinda matriks etkisi yapan bilesenlerin
lipitler, pigmentler ve yiiksek molekiil agirligina sahip diger molekiiller oldugunu
bildirmiglerdir. Elma analizlerde matriks etkisine sebep olabilecek seker, protein,
lipit, polifenol, parafin ve alkolleri igermektedir. Elmanin etli kismi, kabuk ve
meyvenin tamamindan hazirlanan 3 ayr1 ekstraktin yiiksek performansh ince
tabaka kromatografisinde yapilan analizlerinde, kabugun 25 mg/kg’a varan
triterpenik asitleri (oleanolik ve ursolik asit) icerdigi bildirilmistir. Bu bilesenlerin

etli kisimda tespit edilmedigi ve bu nedenle GC-MS/MS cihazinda negatif matriks
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etkisi yaratan molekiillerin triterpenler oldugunu bildirmislerdir. Meyve
kabugundaki triterpenik asit konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeniyle cihazdaki
sinyal baskilanmaktadir.

Pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin farkliliklarindan kaynakli matriks
etkisi davraniglarinin farklilagtigi bildirilmistir. Calisma sonucunda kimyasal
yapilart farkli oldugu i¢in elma kabugunun negatif, etli kismin ise pozitif etki
yaptigini, ¢alismada matriksten en fazla etkilenen pestisitlerin triterpenik asitlerle
etkilesime gecen Fludioxonil ve Boscalid oldugunu bildirmislerdir. Ayrica matriks
etkisinin asagidaki formiille hesaplanabilecegini belirtmislerdir (Giacinti ve ark,

2016);

% ME = (Sm — Ss) / Ss x 100
ME: Matriks etkisi
Sm: Kalibrasyon egrisinin solventteki egimi

Ss: Kalibrasyon egrisinin matriksteki egimi

Matriks etkisinin belirlenmesi iizerine elma, portakal, 1spanak ve piring
olmak {izere 4 farkli iiriin secilmis ve her birinin 20 farkli ¢esidi kullanilarak
calisma yapilmistir. Calismada, makriks etkisini tespit i¢in i¢ standart ekleme
yontemi ile her bir ¢esit i¢in matriks uyumlu kalibrasyonlar olusturulmustur. Ayni
matriksteki 20 farkli ¢esidin matriks etkisi piring haricinde elma, portakal ve
1spanakta birbirine yakin c¢ikmistir. GC-MS’de kahverengi ve beyaz piring
arasindaki fark %18 olmustur. Elma ¢esitleri i¢in hesaplanan matriks etkilerinin
ortalamalarinda LC-MS/MS’deki degisim negatif yonde %8 olurken, GC-
MS/MS’de pozitif yonde %25 olarak gergeklesmistir. Elma i¢in matriks etkisi en
az LC-MS/MS cihazinda ger¢eklesmis ve matriks uyumlu kalibrasyonun hem
pratik hem de gercekei olarak matriks etkisini dengeledigi bildirilmistir (Kwon ve
ark, 2012).
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Durmaz ve ark (2018), Starking ve Golden cinsi iki elma g¢esidinde
QUECHERS metodu ile chlorpyrifos i¢in yaptiklar1 validasyon ¢aligmasinda ayni
matrikste farkli gesitlerin geri kazanimlarinin da farkli oldugunu belirtmislerdir.
Golden cinsi elmada ortalama geri kazanimi %89.32, Starking cinsi elmada ise
%°79.82 tespit edildigini bildirmislerdir.

Tirkiye’de pestisit tiiketimi 1980’lerden 2008’e kadar gerek aktif madde
ve gerekse preparat olarak bazi istisnalar disinda her yil az ya da ¢ok artmaktadir.
Bu artisa kargin iilkemizde pestisit kullanimi gelismis iilkelere gore halen diisiiktiir.
Fakat seraciligin yogun olarak yapildigi Akdeniz ve Ege Bolgelerindeki pestisit
kullanimi, tlke toplaminin iicte ikisine yakindir. 1987 yilinda 12.122 ton olan
pestisit kullanimi, 2002 yilinda 12.199 ton civarlarinda iken bu yildan itibaren artis
gostererek 2010 yilinda 30.000 ton civarlarina yiikselmistir. 2006-2015 yillari
arasinda kullanilan pestisit miktarlarina bakildiginda yillik ortalama 40.000 ton
civarinda olmus 2015-2019 yillan1 arasinda bu artislarla ortalama 54.000 tona
yiikselmistir (Anon., 2019a). Diger taraftan kullanilan pestisitlerin 6zelliklerine
bakildiginda, biiyiik ¢cogunlugunun insan ve ¢evre sagligi agisindan 6nemli riskler
tagidig1 dikkat cekmektedir (Durmusoglu ve ark, 2009).

Ulkemizde 2019 yilinda toplam 51297 ton tarim ilac1 kullanilmis ve bu
miktar i¢inde kullanildiklar1 zararlilara gore, %38 fungusit, %24 herbisit ve %?22
insektisit en ¢ok kullanilan pestisit gruplari olmustur. Yillar itibariyla bu oranlar
degismekle beraber fungusit kullanimi 2007 yili haricinde her yil ilk sirada yer
alirken onu sirasiyla herbisit ve insektisit grubu izlemistir (Anon., 2019a).

Pestisit limitlerinin uluslararasi diizeyde belirlenmesi i¢in Diinya Saglik
Orgiitii (World Health Organization, WHO), Codex Alimentarius, USEPA (United
States Environmental Protection Agency) gibi kuruluslarin bu degerleri iceren
listeleri bulunmaktadir. Tarimsal iiriinlerin ihracatinda limit degerleri 6nemli olup,
pestisit kalintis1 tespit edilen tarimsal irlinler alici iilkeler tarafindan geri

¢evrilmektedir.
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Ulkemizde ruhsatlandiriimis olan pestisitlerin en yiiksek kabul edilebilir limitleri
(MRL) Tarim ve Orman Bakanlig1 tarafindan 25 Kasim 2016 tarihli 29899 sayili resmi
gazetede yayinlanan Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Pestisitlerin Maksimum Kalmnti
Limitleri Y dnetmeligi eklerinde belirtilmistir (Anon., 2016a).

Bitkilere ulasan ve bitki iizerinde kalan pestisit kalintilar1 bazen gidalar
yolu ile insan ve hayvanlara ge¢mekte ani zehirlenmeler, hatta genetik yapiyi
etkileyecek ve kansere sebep olabilecek diizeyde tehlikeler yaratabilmektedir
(Llewellyn ve ark, 1998).

Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization, WHO)’ne bagl olarak
calisan Uluslararas1 Kanser Arastirmalart1 Ajansi (International Agency for
Research on Cancer, IARC)’nin yapmis oldugu siniflandirmaya goére kanserojen
maddeler, kanserojen olma durumlarina gore Grup 1, Grup 2A, Grup 2B, Grup 3
ve Grup 4 olmak iizere bes gruba ayrilmigtir. Grup 1’e giren pestisitler ¢ok tehlikeli
kanserojen maddeleri igermektedir ve bu maddeler yasaklanmistir. Grup 2A’ya
giren pestisitler tehlikeli, Grup 2B’ye giren pestisitler orta diizeyde tehlikeli, Grup
3’e giren pestisitler hafif derecede tehlikelidir. Grup 4’e giren pestisitler ise normal
kullanimlart sonucunda muhtemel akut tehlike olusturmayan iirlinler olarak
tanimlanmaktadir (Anon., 2020a).

Akut toksisite, tek bir dozun agiz veya cilt yoluyla uygulanmasini takiben
veya 24 saat i¢inde uygulanan birden fazla dozu takiben veya 4 saatlik bir soluma
yoluyla maruz kalmayi takiben meydana gelen olumsuz etkiler seklinde
tanimlanmaktadir (Anon., 2020b).

Pestisitlerin akut toksisite degeri Letal (8ldiiriicii) Doz 50 veya LD50 ile
ifade edilir. LD50 degeri bir kimyasal maddenin maruz kalindiginda deney
hayvanlarinin populasyonda %50 oliime sebep olan doz miktaridir. LD50
genellikle, viicut agirhiginin kilogrami basia alinan maddenin miligrami (mg/kg)
olarak gosterilir. Bu degerin diisiik olmasi, o pestisitin toksisitesinin yiiksek

oldugunu gosterir (Anon., 2020b).
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Kronik toksisite ise uzun bir siiregte pestisitin viicutta birikimi sonucu
gerceklesen etkilenmedir. Pestisitlerin kronik toksisitesi ADI ve MRL olarak iki

sekilde ele alinmaktadir;

e ADI (Kabul edilebilir giinliik alim; Acceptable Daily Intake):

Bir kisinin bir glinde alabilecegi kabul edilebilir giinliik pestisit miktarini

mg/kg (ppm) olarak ifade eden degerdir.

e MRL (Maksimum kalint1 limiti; Maximum Residue Limits):

Gida maddelerinde bulunmasina izin verilen maksimum kalint1 miktarina

verilen addir. MRL degeri, mg/kg (ppm) ile ifade edilir.

2.1.2. Cesitli Meyve ve Sebzelerde Uygulanan Islemlerin Pestisit Kalintilaria
Etkileri

Chavarri ve ark (2005), tarafindan yapilan calismada isleme esnasinda
pestisitin uzaklagtirilmasinin bir¢cok faktére bagl olarak degistigi belirtilmistir. Bu
faktorlerin pestisitin kimyasal 6zellikleri, gida maddesinin yapisi, islem basamagi
ve pestisitin gida ile temas siiresi oldugu belirtilmistir. Calismada domates, biber,
kuskonmaz, 1spanak ve seftali 6rnekleri 3 adet insektisit (acephate, chlropyrifos ve
cypermetrin) ve 4 adet dithiocarbamatli fungusite (mancozeb, maneb, propineb,
thiram) maruz birakilarak yikama, haglama, kabuk soyma ve pisirme
asamalarindaki degisimleri incelenmistir. Tiim 6rneklerde yikama ve haglama %50
oraninda insektisit kalintilarin1 azaltmis; domates, biber ve i1spanakta yikama ve
ardindan haglama dithiocarbamatlari tamamen uzaklastirmistir. Biberde thiram
konserve islemi sonunda %55 oraninda azalma gostermistir. Seftalide ise acephate

pisirme islemi sonunda %74 oraninda azalmis ancak 2 yillik depolama siireci

sonunda %11°‘e diigsmiistiir. Seftalide thiram konserve yapildiktan sonra bile %45
12
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oraninda kalmis 1 yillik depo sonrasi tespit seviyesinin altina inmistir. Bu
calismaya gore, pestisitlerde domates, kuskonmaz ve i1spanak matrikslerinde
yikama, pisirme islemleri sonucunda %90 oraninda azalma meydana gelmis, bu
islemler seftali ve biberde ayni etkiyi gdstermemistir. Calisma sonucunda her ne
kadar yikamanin pestisitleri %50 oraninda azalttigi tespit edilse de, geleneksel
yontemlerin pestisitleri tamamen uzaklastirmada yeterli olmadigini bildirmislerdir.

Rizos ve ark (2006), yas iizimden kuru iiziim elde edilirken uygulanan
islem basamaklarinda sistemik bir fungusit olan azoxystrobin’in degisimini
arastirmiglar ve yikama isleminden sonra alkali uygulayarak giineste kurutmanin
pestisiti biiylik oranda uzaklastirdigint bildirmislerdir. Geleneksel olarak alkali
islem uygulamadan giineste kurutulan {iziimlerde daha yiiksek oranlarda
azoxystrobin tespit edilmistir. Cekirdeksiz {iziimden elde edilen kuru tiziimdeki
kalint1 miktarim1 alkali uygulanan Orneklerde 0.51-1.49 mg/kg ve alkali
uygulamasiz kurutulan tliziimlerde ise 1.42-2.08 mg/kg olarak bulmuslardir.

Brezilya’da yapilan bir c¢alismada QUECHERS temelli dort farkli
ekstraksiyon metodu portakal suyunda kullanilarak metotlar arasinda karsilagtirma
yapilmigtir. Caligma sonucunda asitlendirilmis asetonitril ile sodyum asetat
kullanilarak yapilan ekstraksiyon metodu portakal suyunda 74 pestisitin analizi i¢in
daha efektif bulunmustur. Analizler i¢in secilen bu metotla marketlerden alinan 14
farkli portakal suyunda LC-MS/MS cihazi kullanilarak 74 adet pestisitin analizleri
yapilmistir. 14 6rnegin analiz sonucuna goére buprofezin, carbendazim, pirimiphos
methyl, triazaphos, simazine ve paraoxon methyl tespit edilmis ve miktarlarinin
AB, ABD ve Brezilya mevzuatindaki MRL diizeylerinin altinda kaldigi
bildirilmistir. (Rizetti ve ark, 2016)

Atina Teknik Universitesince yapilan arastirmada kirmizi ve beyaz sarapta
farkli oOzellikte 6 g¢esit mikrofiltre kullanilarak bu filtrelerin pestisitleri
uzaklastirmadaki etkinlikleri tespit edilmistir. 23 farkli pestisitin her biri 0.1 mg/L
olacak sekilde saraplara uygulanmis ve mikrofiltrelerden gegirilmistir. Seliiloz

asetat ve seliiloz nitrat mikrofiltreleri pestisitleri uzaklastirmada en etkili filtreler
13
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iken polyamid ise en az etkili filtre olmustur. Kirmizi ve beyaz saraplarda
pestisitlerin uzaklastiritlmalarinda farkliliklar oldugu bildirilmistir (Doulia, 2016).

Rubio ve ark (2008), zeytinyagi liretiminde kullanilan zeytinlerin hasat ve
yikama agamalarinin pestisit kalintis1 {izerine etkilerini aragtirmiglardir. Caligmalar
GC-MS/MS cihazinda yapilmis, zeytin ve zeytinyaginda siklikla bulunan kalintilar
endosulfan sulfat ve iki herbisit; diuron ve terbutilazine oldugunu gdstermistir.
Zeytinde bulunan herbisit konsantrasyonunda hasat yonteminin kesin bir etkisi
bulunmaktadir. Soyle ki, agactan diistiikten sonra topraktan hasat edilen zeytinlerin
%16 ve %48’inde MRL (maksimum kalint1 limiti) diizeyinin {izerinde diuron ve
terbutilazin tespit edilmistir. Dogrudan agactan hasat edilen zeytinlerdeki diuronun
miktar1t MRL diizeyinin altinda tespit edilirken 6rneklerin sadece % 10’nunda MRL
diizeyinin iizerinde terbutilazine tespit edilmistir. Zeytin degirmenlerinde rutin
olarak yapilan yikama islemi ile topraktan toplanan zeytinlerdeki herbisit
konsantrasyonu etkin bir sekilde uzaklastirilmistir. Bununla beraber yikama sonrasi
topraktan toplanan zeytinlerle yapilan zeytinyaginda bulunan herbisit
konsantrasyonunun, agagtan toplanan zeytinle yapilan yagdan daha yiiksek
¢iktigini bildirmislerdir.

Sonchieu ve ark (2008), Roma VF ¢esidi domateste kullanilan bir fungusit
olan maneb kalintis1 iizerine kabuk soymanin, yikamanin ve depolamanin etkisini
incelemislerdir. 14 giin agik hava ortaminda depolama sonrasinda baglangica gore
pestisit konsantrasyonunda % 56 ile % 72 oraninda azalma oldugunu
bildirmislerdir. Kabuk soyma yikamaya gore pestisitin uzaklastirilmasinda daha
etkili olmakla birlikte vitamin kaybina sebep oldugu bildirilmistir.

Nguyen ve ark (2008), lahana ve turpta QUECHERS ekstraksiyon metodu
kullanarak ¢oklu kalintt yontemi ile 107 adet pestisitin tespitine yonelik galigma
yapmiglar ve ¢alisma sonunda %80 ile %115 arasinda geri kazamim elde
etmislerdir.

Soler ve Hamilton (2006), portakalda karbosulfan ve metabolitlerinin

analizininin optimizasyonunu LC-MS/MS cihaz1 kullanarak yapmislardir.
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Karbamatl insektisitlerden karbosulfanin sistemik ve yagda yiiksek ¢oziiniirliige
sahip oldugunu ve memeliler igin toksik oldugunu bildirmislerdir. Ayrica
karbosulfanin kendisinin az toksisiteye sahip oldugu halde yiiksek toksisiteye sahip
metaboliti olan karbofurana doniistiigiinii belirtmislerdir.

Pico ve Barselo (2008), gida iirlinlerinde metabolitler ve bozunma
iiriinlerinde LC-MS analizlerinin rolii ile ilgili yaptiklar1 arastirmada, pestisit
analizlerinde LC-MS cihazi kullanmanin 6zellikle ¢ok sayida metabolitin tespitinde
onemli oldugunu wvurgulamislardir. Ayni arastirmacilar, metabolitleri yasayan
organizmada (gida veya insan viicudunda) gerceklesen kimyasal reaksiyon sonucu
olusan madde olarak tamimlamislardir. Pestisitin kendisi ¢ok fazla toksik
olmamasina ragmen metabolitleri yiiksek toksisitede olabilmektedir. Dolayisiyla
metabolitlerin analizinin yapilmasi 6nemlidir. Calismada meyve ve sebzelerde
pestisit ve metabolitlerinin analizi icin QUECHERS metodunun uygun metot
oldugu belirtilmistir.

Ripley ve ark (2000), 1536 adet sebze ve 802 adet meyve Orneginde
pestisit kalmtilarin1 inceledikleri ¢alismada orneklerin % 68.5'inde kalint1 tespit
etmiglerdir. Meyvelerin % 91.4'linde sebzelerin ise % 56.6'sinda kalinti
belirlenmistir. Sebze 6rnekleri ile karsilagtirildiginda meyve 6rneklerinde daha ¢ok
kalinti bulunmustur. Bununla birlikte meyvelerin sadece % 3.1'inde tolerans
limitini asan kalinti tespit edildigi bildirilmistir. Bian ve ark. (2018), analize
almmadan once bekletilen salatalik 6rneginde malathion, diazinon ve diclorvos
pestisitlerinin depolama stabilitesini tespit amaciyla yaptiklari ¢alismada saklama
stiresi, sicakligi ve 6rnegin formunun 6nemli oldugunu bildirmislerdir. Salatalik
ornekleri once ikiye boliinmiis ve yaris1 homojenize edilmis diger yarisi ise irice
dogranmis ve -20 °C, +4 °C ve oda sicakliginda depolanmustir. Daha sonra -
20°C’deki drnekler 0, 15, 30, 90 ve 180. giinlerde; +4 "C’deki drnekler 0, 3, 7, 15
ve 30. gilinlerde; oda sicakligindaki ornekler ise 0, 1, 3, 5 ve 7. giinlerde analiz
edilmistir. Depolama sicakliginin pestisitlerin stabilitesini etkileyen en onemli

parametre oldugunu bildirmislerdir. Pestisitler i¢erisinde malathion’un en kararsiz
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yapida oldugu tespit edilirken, salataligin homojenize edilmis halinde pestisitlerin
daha kararli oldugunu bildirmislerdir. Ayrica eklenen ilave enziminde depolama
stabilitesini etkiledigini bildirmislerdir.

Yikama isleminin pestisitleri uzaklagtirmadaki etkisinin arastirildigl bir
calismada (Chen ve ark, 2014) onceden diazinon ve phorate pestisitlerini igeren
suya 5 dakika daldirilmis olan marul 6rnekleri daha sonra ¢cesme suyu, 10 mg/L ve
20 mg/L klordioksit ¢ozeltilerine 5, 10, 15 ve 20 dakika siiresince daldirilmistir.
Daldirma siiresi bitiminde 6rnekler analiz edilmistir. Pestisitlerdeki azalma miktari
incelendiginde 20 mg/L klordioksit uygulanan marul orneklerinde diazinon
miktarinda baslangica gore %60, phorate miktarinda ise %75 oraninda azalma
oldugu tespit edildigi bildirilmistir.

Acoglu ve ark (2018), islem asamalarmin pestisit kalintilar1 iizerine
etkilerini iceren derleme calismasinda Dordevic ve Durovic-Pejcev (2016)’in
depolama ve bekletme isleminde pestisit miktarindaki degisiminde pestisitin
buharlasma metabolizmasi, uygulanan formiilasyon, depolama sicakligi ve depo
nemine bagl olarak degisim gosterdigini belirtmislerdir.

Tiryaki (2016), chlorpyrifos, dimethoate, indoxacarb ve imidacloprid
pestisitlerinin Golden ve Starking cesidi iki farkli elmada validasyonunu yapmis ve
elma c¢esidinin sonuglan etkileyip etkilemedigini incelemistir. Calisma sonucuna
gore analizi yapilan dort pestisit i¢in Starking cinsi elmadaki geri kazanim

degerleri Golden cinsine gore diisiik ¢iktig1 bildirilmistir.

2.1.3. Elma ve Elma Suyunda Yapilan islemlerin Pestisitlere Etkileri Uzerine
Yapilan Cahismalar

Alcantara ve ark (2019), meyvelerde QUECHERS ekstraksiyon metodu
kullanilarak farkli siniflarda yer alan pestisitlerin analizine iligkin son on yilin
literatiir taramasini yapmislardir. Tarama sonuglarina gore en ¢ok ¢alismasi yapilan
ve makale yaymlanan meyvenin elma oldugunu bildirmislerdir. Elma iizerine

calismalarin ¢ogunlugunun Cin, Hindistan, Polonya ve ABD’li arastirmacilar
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tarafindan yapildigi ortaya konmustur. QUECHERS metodunun farkl
modifikasyonlari ile yapilan bu tarama c¢aligsmasi sonuglarina gore en ¢ok caligilan
pestisit grubu ise organofosforlar grubu olmus, bu grup igerisinde ise diazinon,
dimethoate ve chlorpyrifos olmak iizere ii¢ pestisit yer almistir. Bu pestisitlerin
Avrupa Birliginde 6zellikle elma yetistiricili§inde yaprak ve toprakta kullanildigi
belirtilmistir. Ayn1 sekilde piretroid grubunda son on yilda en ¢ok ¢alisma yapilan
meyve yine elma olmustur. Bu da tiim diinyada yetistiriciligi en ¢ok yapilan
meyvenin elma olmasi ve dolayist ile elma yetistiriciliginde o6zellikle insektisit
miicadelesinde piretroidlerin kullanilmasinin artmasi ile agiklanmstir.

Pestisitlerin meyve ve sebzede pargalanmasi fiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemlerle gerceklesmektedir. Yikama, meyve yiizeyindeki pestisitlerin hidroliz
olarak parcalanmasina neden olmaktadir. Organik fosforlu pestisit grubunda yer
alan kontak etkili ve non-sistemik azinphos metil’in yiiksek asitli limon ile asitligi
disiik elmadaki parcalanmasi karsilastirilmigtir. Limon ve elma agacglarina
uygulanan azinphos metil’in, hasat sonrasi buzdolabi kosullarinda depolama
siiresince meyve asitliginin pestisitin yarilanma omriine etkisi arastirilmistir. Ayni
miktarda azinphos methyl’in uygulanmasina karsin elma suyunda kalint1 tespit
edilirken limon suyunda tespit edilmemistir. Azinphos metil’in yarilanma siiresinin
limonda elmadan 2.5 kat daha kisa oldugu bildirilmistir. Ayrica depolamada 26.
giiniin sonunda limonun kabuk kisminda azinphos methyl tespit edilmesine ragmen
limon suyunda tespit edilmemistir. Bunun nedenini ise pestisitin limonun flavedo
ve albedo kismina gegcememesine baglamislardir (Athanasopoulos ve Pappas,
2000).

Chen ve ark (2009), yaptiklar1 ¢alismada methamidophos ve chlorpyrifos
(2-3 mg/L her bir bilesikten) eklenmis 13 briks elma suyuna vurgulu elektrik alan
uyguladiktan sonra pestisit kalintilarini gaz kromatografisi alevli fotometrik
dedektorle (GC-FPD) tespit etmislerdir. Sonug olarak 8-20 Kv/cm elektrik alan
siddeti ve 6-26 vurus sayisi uygulamanin elma suyunda metamidophos ve

chlorpyrifos kalintilar iizerine énemli derecede etkili oldugunu tespit etmislerdir.
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Aragtirmacilar vurgu sayisinin ve elektrik alan siddetinin artirilmasi ile pestisitlerin
bozunma hizinin arttigin bildirmislerdir.

Zhang ve ark (2010), degisik siire ve giicteki ultrason uygulamasi ile elma
suyundaki malathion ve chlorpyrifos konsantrasyonundaki degisim ve parcalanma
kinetiklerini incelemislerdir. Sonucta uygulama siiresi ve ultrasonigin giicii ile
parcalanma oraninin orantili gelistigini tespit etmislerdir.

Elma suyu yapmak icin evde uygulanan islemlerin pestisit kalintilar
iizerine etkilerinin arastirildigl calismada yikama, soyma, g¢ekirdek c¢ikarma ve
meyve suyu yapim asamalarindan sonra chlorpyrifos, beta cypermethrin,
tebuconazole, acetamiprid ve carbendazim analizleri yapilarak baslangic
degerlerine gore degisimler incelenmistir. Pestisitler elma agaclarina ayri ayr
uygulanarak 7 giin beklendikten sonra toplanmis ve analizlere hasattan 1 giin sonra
baslanmistir. Analiz sonuglarina gore yikama islemi pestisitleri uzaklagtirmada en
etkili asama olmakla beraber pestisitlerden acetamiprid ve carbendazim en ¢ok
azalan, beta cypermethrin ise en az etkilenen olmustur. Arastirmacilar bunu
pestisitlerin suda ¢oziiniirliikleri ile iliskili olabilecegini belirtmislerdir. Ancak bu
iligki sadece yikama agsamasinda tespit edilmis, bunu da pestisitin elmanin kiitikula
tabakasinda bulunmasi ile agiklamiglardir. Pestisitlerin suda ¢6ziinme 0&zelligi
Ozellikle meyve suyu cikarma agsamasinda onem kazanmus, yiiksek ¢oziiniirliige
sahip pestisitler meyve suyuna daha c¢ok gegmistir. Ayni caligmada pestisit
kalintilarinin azalmasinda pestisitin 6zellikleri, suda ¢oziiniirliigii ve oktanol-su
bolme katsayist (Kow) nin etkili oldugunu belirtmislerdir (Kong ve ark, 2012).

Christensen ve ark (2009), pestisit ve patulin analizini LC-MS/MS
cihazinda yapmak i¢in c¢alisma yapmuglardir. Pestisit ve patulin i¢in Ornek
hazirlama, ekstraksiyon ve miktar tespitinde ortak bir metot gelistirerek bunlarin
analizini yapmiglardir. Caligmada elmada en ¢ok kullanilan fungisit olarak tespit
ettikleri trifloxystrobin, flusilazole, pirimicarb, tolylfluanide ve thiacloprid
kullanarak elma agaclarinda uygulama yapmislardir. Elmalar1 hasat sonrasi,

kontrollii atmosferde 4 °C’de 6 ay depolama, depodan ¢ikarip 10 dakika 30 °C su
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banyosunda bekletme ve 28 giin oda sicakliginda bekletme islemlerinden sonra
analiz ederek bu siiregte pestisitlerin degisimini incelemislerdir. Petsisit
uygulamasindan 50 giin sonra elmalarin hasat edilmesi nedeniyle trifloxystrobin,
flusilazole, pirimicarb diisiik kosantrasyonlarda tespit edilirken depolama siiresince
miktarlarinda 6nemli degisiklik olusmamistir. Baglangictaki seviyelerin diisiik
olmasi nedeniyle &rneklerdeki degisim izlenememistir. Orneklerde thiacloprid
tespit edilemezken, tolylfluanide miktar1 ise diger pestisitlerden daha yiiksek
diizeyde tespit edilmistir. Ayn1 calismada A, B, C, olmak {izere 3 ayr1 gruba
ayrilmig elmalardan A grubunun dis yiizeyine ve B grubunun i¢ kismina
P.expansum asilamasi yapilmis, C grubu kontrol grubu olarak ayrilmis ve her bir
grupta patulin analizi yapilmistir. Analiz sonuglarinda fungusitlerle ilaglanan ve 28
giin oda sicakliginda birakilan elmalarda patulin olusmadigi belirtilmistir.
P.expansum asilamasi yapilanlarda patulin tespit edilirken, i¢ kisima asilanan
orneklerde patulin miktarinin dig kisima asilananlardan 2 ila 5 kat daha yiiksek
bulundugu belirtilmistir.

Montiel-Leon ve ark (2019), marul, elma, liziim ve domateste yaptiklari
calismada, dinamik ve Ornekten Ornege olarak ifade ettikleri farklt matriks
etkilerine deginmislerdir. Kanada’nin Quebec kentinden temin ettikleri 133 tane
meyve ve sebze Orneginde 22 adet pestisitin analizini yapmiglar ve 6rneklerin
%47’sinde bu pestisitlerden en az bir tanesini tespit etmislerdir. Tespit edilen bu
pestisitler icerisinde en ¢ok neonikotinoid grubu yer almistir. Caligmada tespit
edilen clothianidin, thiamethoxam ve imidacloprid aktif maddeleri kullanim1 insan
sagligma olan zararlar1 nedeniyle 2018 yili itibariyla AB’de sonlandirilmstir.
Geleneksel ve organik olarak yetistirilen meyve sebze Ornekleri
karsilastirildiklarinda ise her iki yetistirme sekli arasinda énemli dl¢iide farkliliklar
oldugunu tespit etmislerdir. Bu farklilhik ozellikle neonikotinoid grubu
pestisitlerinde olmustur. Imidacloprid tespit edilen 9 adet Ornegin 8 tanesi
geleneksel yolla yetistirilmigsken, sadece 1 tanesinin organik olarak yetistirilen

meyve oldugu belirtilmistir.
19



2. ONCEKI CALISMALAR Secil GURKAN

Bala ve ark (2018), yaptiklar1 galismada malathion‘un tespitine yonelik
gelistirdikleri icerisinde hexapeptit ve malathion’a 6zel oligoniikleotid ile glimiis
nanopartikiiller bulunan nanoprob sensor ile bu pestisitin kolorimetrik olarak tespit
edilebilecegini bildirmislerdir. Organofosforlu grubun ziraat, ilag ve kimya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasi ve yiiksek derecede toksik olmasi
nedeniyle calismada malathionun secildigi belirtilmistir. Gelistirilen bu
nanosensoriin elma, igme suyu ve gol suyunda malathion varlig1 i¢cin uygulamalari
yapilmig ve malathion’un hizli yontemle tespit edilebilecegi ortaya konuldugu
belirtilmistir. Organofosforlu pestisit grubu 100 ‘den fazla bilesikten olugsmakta ve
yiiksek toksik olarak smiflandirilmaktadir. Maruz kalinma sekline gore akut
organofosforlu pestisit zehirlenmesinde ayn1 anda veya aym saat icinde
semptomlar1 goriilmektedir. Maruz kalma soluma, agiz yoluyla ve cilde temasla
olmaktadir (US EPA, 2013).

Pestisitlerin mevzuattaki varyasyonu ve MRL degerlerindeki saglik
risklerini degerlendirmek amaciyla yapilmis olan ¢aligma igin diinyanin her
tarafindaki 16 farkl iilkenin veri kayitlar1 incelendigi bildirilmistir. Arastirmanin
yapildig1 bu iilkelerde en ¢ok tiiketilen sebze sogan, patates ve domates; en ¢ok
tiikketilen meyve elma, muz, iiziim ve portakal; taneli iiriinlerde ise musir, piring ve
bugday oldugu belirtilmistir (Li, 2018). Diinyanin degisik kitalarindaki bu 16 iilke
de yaygin olarak kullanilan pestisit sayist 128 adet olarak tespit edilmistir. Bu
pestisitler icerisinde glyphosate en yaygin kullanilan aktif olarak bildirilmigtir.
Daha sonra 2,4-D, aldicarb, atrazin, malathion, chlorpyrifos, diazinon, dicamba,
mancozeb, trifluralin, MCPA ve metolachlor olarak belirtilmigtir. MRL degeri
teorik olarak gidalardan giinliik alim miktaridir.

Gidalar1 hazirlama ve isleme esnasinda uygulanan yikama, kabuk soyma,
haglama ve pisirme uygulamalar1 pestisitlerin azaltilmasinda 6nemli bir etkiye
sahiptir. Her bir islem pestisit yiikiinii diisiirmede kiimiilatif etkiye sahiptir. Yikama
yiizeydeki kalintilarin 6zellikle polar pestisitlerin biiyiik oranda uzaklastirilmasinda

etkilidir. Sicak suda haslama stabil olmayan pestisitleri ¢ozerek Onemli Olciide
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uzaklastirmada etkilidir. Apolar pestisitler meyve ve sebzelerin kabuklarindaki wax
tabakasinda tutunmaktadir. Kabuk soyma ve suyunu ¢ikarma islemleri klorlu
hidrokarbonlarin uzaklastirilmasin1 saglar, pestisit kati atitk kisminda kalir
(Kaushik, 2009).

Islenmis {iriinlerin ham maddesinde bulunan pestisit kalintilar1 islem
sonrasinda baslangic miktarina gore azalip artabilir. Pestisitlerin fiziko-kimyasal
ozellikleri nedeniyle islem basamaklarinda degisime ugramasi islenmis iriinlerin
MRL (maksimum kalint1 limiti) degerlendirmesinde 6nemli hale gelmektedir. Bu
degisim etkisine isleme faktorii (if) denmektedir. Isleme faktorii (If) islenmis
irinde bulunan pestisit miktarimin ham maddede bulunan pestisit miktarina
oramdir. Isleme faktdriiniin 1> den biiyiik olmasi islem basamaklarinda kalimnt:
seviyesinin arttigin1 gosterirken 1’den kiiciik olmasi kalint1 seviyesinin diistiiglinii
gostermektedir (Aguilera ve ark, 2014).

Ulkemizdeki islenmis iiriinlerdeki kalmnti miktarlarinin yasal standartlara
uygunlugunun  degerlendirilmesinde, FAO/WHO Pestisit Kalintilar1 Ortak
Olusumu (JMPR) ve Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) raporlari, Hollanda
Ulusal Kamu Saghigi ve Cevre Enstitiisii (RIVM) ile Almanya Federal Risk
Degerlendirme Enstitiisii  (BfR) isleme faktorleri listeleri, tilkesel pestisit
degerlendirme raporlar1 ve diger bilimsel yayinlardan faydalanilarak Tarim ve
Orman Bakanligi tarafindan hazirlanan “Pestisitlerin Kalinti Limitlerinin
Degerlendirilmesinde Kullanilacak Isleme Faktorleri Veri Tabani” kullanilmaktadir
(Anon., 2016b). Bu veri tabanm1 kullanicilarin talepleri dogrultusunda
giincellenmektedir.

Isleme faktorleri veri tabaninda yer alan temel iiriin elma olan ve islenmis

elma iiriinlerine ait isleme faktorleri asagida Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Islenmis elma iiriinlerine ait isleme faktorleri (Anon., 2016b)

Pestisit Islenmis iiriin Isleme
Faktori
(1)
Acetamiprid kurutulmus 4
Acetamiprid meyve suyu 0.8
Benzovindiflupyr kurutulmus 4
Bifenthrin kurutulmus 4
Boscalid meyve suyu 0.08
posa (sulu) 6.0
posa (kuru) 18.35
Captan kurutulmus 1.0
Carbendazim ve benomyl (benomyl ve meyve suyu 1.58
carbendazim toplami, carbendazim cinsinden)
Chlorpyrifos meyve suyu 0.20
kurutulmus 4
Cyflumetofen kurutulmus 0.52
Cyfluthrin (izomerler toplami) kurutulmus 0.2
Cypermethrin (izomerler toplami) kurutulmus 4
Cyprodinil meyve suyu 0.25
kurutulmus 4
Difenoconazole kurutulmus 4.8
meyve suyu 0.07
Diflubenzuron meyve suyu 0.09
kurutulmus 4
plre 0.2
Dithianon meyve suyu 0.03
kurutulmus 0.1
Fluopyram kurutulmus 0.64
Flutriafol meyve suyu 0.48
Fluxapyroxad kurutulmus 0.80
imidacloprid kurutulmus 0.87
meyve suyu 0.66
isopyrazam kurutulmus 6.66
Milbemectin kurutulmus 4
Penconazole kurutulmus 4
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Cizelge 2.1. devamu

Phosmet (phosmet ve phosmet oxon, phosmet meyve suyu 0.63
cinsinden) kurutulmus 4
Pirimicarb: pirimicarb ve desmethyl pirimicarb ~ meyve suyu 0.75
toplami, pirimicarb cinsinden
Propargite meyve suyu 0.07
kurutulmus 4
Pyridaben meyve suyu 1.0
kurutulmus 4
Pyrimethanil meyve suyu 0.62
kurutulmus 4
Spirodiclofen meyve suyu 0.02
kurutulmus 0.09
Tebuconazole kurutulmus 0.61
meyve suyu 0.23
Tebufenpyrad kurutulmus 0.92
Teflubenzuron kurutulmus 4
Thiacloprid kurutulmus 0.5
meyve suyu 0.25
pure 0.7
Thiamethoxam meyve suyu 0.93
Trifloxystrobin kurutulmus 0.39
Triflumuron kurutulmus 0.20

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi elma suyu iiriinlerinde isleme faktori 1
degerinden kiicliktiir. Bu da pestisitlerin meyve suyu {iretim basamaklarinda
azaldigim1 gostermektedir. Kurutulmus elma iriinlerinde ise isleme faktorleri 1
degerinin oldukga iistiindedir. Kurutma islemi, tiriinlerdeki pestisit kalintt miktarini
artirmaktadir.

Ulkemizde ruhsatli olmayan yasakli pestisitlerin kullanimina izin
verilmediginden bu pestisitler i¢in isleme faktorii de kullanilamaz.

Islenmis gida icin bulunan analiz sonucu, veri tabanindaki islenmis iiriin ve
pestisit i¢in belirlenmis isleme faktoriine boliinerek islenmis gidanin elde edildigi

temel {rlinler i¢in hesaplanmis pestisit degeri bulunur. Hesaplanan deger
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Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri (Anon., 2016a) Yonetmeligine gore
degerlendirilir.

Bajwa ve Sandhu (2014) bildirdigine gore, Neicheva ve ark (1993),
tarafindan yapilan calismada, ham madde olarak kullanilan elmaya
tetrachlorvinphos, chlorpyriphos, cyhalothrin ve hexythiazox pestisitleri
uygulanmistir. Daha sonra elma piiresi tiretiminde yikama, kaynatma, presleme,
pastorizasyon ve sterilizasyon islemleri boyunca pestisitlerin degisimleri
incelenmistir. Calisma sonucunda pestisitlerin seviyesinde %43 ile %91 arasinda
azalma tespit edildigi bildirilmistir.

Kuzey Ispanya’da yapilan ¢alismada 12 farkli pestisit karisimu ile ilaglanan
elma agaglarindan 10 giin sonra elmalar hasat edilmis ve hasat sonras1 3 farkli
pestisit karisimi ile uygulama yapilmistir. Uygulama sonrasi endiistriyel olarak
elma suyu tretimi gergeklestirilmigtir. LC-MS/MS ve GC-MS/MS cihazlarinda
pestisit analizleri yapilmistir. Elma suyu iiretiminde pestisit konsantrasyonlarinin
azaldigim gosteren calisma sonucunda islem basamaklari sonrasi isleme fatori
hesaplanmis ve pestisit kalint1 diizeyleri ile pestisitlerin fiziko kimyasal 6zellikleri
arasindaki iliski ortaya konmustur. Arastirma sonucu isleme faktorii ile pestisitin
pKow (oktanol-su partisyon katsayisi), pKoc (organik karbon partisyon katsayisi)
ve suda ¢oziiniirliigii arasinda ¢oklu dogrusal korelasyonlar1 gdstermistir. Isleme
faktoriinii belirlemek i¢in pKow ve pKoc degerleri kullanilarak teorik bir esitlik
hesaplandig1 belirtilmistir (Martin ve ark, 2013).

Isleme faktorii hesaplamasi i¢in Kong ve ark (2012), yaptiklar ¢aligmada
domates salgas1 Tliretimindeki islem basamaklarin difenoconazole pestisiti
iizerindeki etkisini belirlemisler ve yikama, kabuk soyma, homojenizasyon,
kaynatma ve sonrasi isleme faktorlerini hesaplamislardir. Buna gore isleme
faktorleri sirastyla yikama sonrasi 0.75, kabuk soymada 0.049, homojenizasyonda

0.71, kaynatmada 0.49 ve sterilizasyonda 0.86 olarak hesaplanmustir.
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2.2. Patulin ile ilgili Onceki Cahismalar

Elma suyu iretiminde smiflandirma disi, sofralik kalitesi olmayan
meyvelerin kullanilmasi, meyvelerin fiziksel olarak hasara ugramasi ve gogunlukla
dokme olarak taginmasi sonucunda mikotoksin iireten bir¢ok mikroorganizma
faaliyeti kaginilmaz olmaktadir.

Meyvelerin olgunlasma asamasinda, dokularda pH'!m yiikselmeye
baslamasi nedeniyle koruyucu tabakanin yumusamasi ve meyvenin savunma
mekanizmasinin zayiflamasina sebep olmaktadir. Bunun sonucunda meyve fungal
saldiriya kars1 hassas hale gelmektedir (Aziz ve Moussa, 2002).

Patulin 1943 yilinda antibiyotik olarak tanimlanmistir. Kiif ve bakterilere
kars1 etkili oldugu goriilmiis ancak yapilan ¢alismalar sonucunda hayvanlarda
toksik etki gosterdigi tespit edilmistir (Eksi, 1977). ilk olarak Penicillium patulum
ve Penicillium expansum kiifleri izole edildiginde olusan ikincil {irline patulin ismi
verilmistir. Gokmen ve Acar’in (1998) bildirdigine gore, Woller (1986) ve
Harrison (1989) patulinin Penicillium (Penicillium expansum, P.leucopus ,
P.patulum, P.calavrforme, P.melinii, P.equinum, P.roqueforti) , Aspergillus
(A.clavatus, A.giganteus ve A.terreus) ve 1sitya dayanikli Byssochlamys (B. fulva,
B.nivea) kiiflerinin gesitli tiirleri tarafindan tiretildigini bildirmislerdir.

Patulin ireten kiifler igerisinde en yaygin olarak rastlanilan kif tiiri
Penicillium expansum' dur. Tarimsal alanlarda yaygin olarak bulunmasi nedeniyle
calismalarin ¢ogunun Penicillium expansum ile ilgili yapildigi bildirilmistir.
Psikrotrof bir kiif olan ve "mavi kiif ¢iiriikliigii" olarak adlandirilan hastaliga neden
olan Penicillium expansum O6zellikle c¢lriimiis elmalardan izole edilmektedir
(Shephard ve Leggott, 2000;Kadakal ve Nas, 2000).

Penicillium expansum igin optimum gelisme sicakligi 23-25 °C civarinda
oldugu belirtilmekle beraber patulinin 4 °C sicaklikta bile gelisiminin devam ettigi
bildirilmistir. Ayni aragtirmada patulinin oldukea diisiik oksijen seviyelerinde (%2)

bulunabildigi ve %15 CO, seviyelerinde gelisiminin hizlandig1 belirtilmistir.

25



2. ONCEKI CALISMALAR Secil GURKAN

P.expansum spor olusumu i¢in minimum su aktivitesi 0.82-0.83 araligindadir
(Baert ve ark, 2007a).

Patulin [4-hydroxy-4H-furo (3, 2-c) pyran-2 (6H)-one] kapali lakton
yapisindadir. Kristal yapida ve renksiz bir bilesik olan patulinin erime noktasi
111°C'dir. Kapali formulii C;HsO, ve molekiiler agirhigi 154 daltondur. Patulin su,
etanol, aseton, etil asetat, etil eter ve kloroformda ¢6zilinebilirken, benzen ve petrol
eterinde ¢oziinmemektedir (Yilmazer, 2002).

Patulinin kimyasal yapis1 Sekil 2.1'de gosterilmektedir.

O
0

Vi 7

O OH

Sekil 2.1.Patulinin kimyasal yapisi

Elma firiinlerinde patulin olusumunu bir¢cok faktdr etkilemektedir. Bazi
faktorler asagida belirtilmistir:

1-Elmalarin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal dzellikleri

Farkli meyve c¢esitlerinin P.expansum’ a dayanikliklar1 da farkh
olmaktadir. Farkli gesitlerdeki elmanin kabuk kalinligi ve direnci, meyvenin pH
degeri, seker seviyesi, antimikrobiyal bilesiklerin seviyesi fiziksel ve kimyasal
faktorlerdendir. Acgik ¢icek ¢anagina sahip elma gesitlerinde patulin gelisme riski
daha fazladir (Anon., 2002a).

Elmalarin mikrobiyoljik florasi, cografi alan, klimatik kosullar, pestisit
uygulamalari, cesit ve hasat yontemi ve hasat sonrasi uygulamalar patulin

olusumunu etkileyen mikrobiyolojik faktorlerdendir.
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2-Hasat 6ncesi faktorler

Patulin olusumunun asil olarak hasat sonrasi gergeklestigi diisliniilse de
hasat 6ncesi meyve agaclarinin yetisme kosullart elmalarda kiif enfeksiyonlarini ve
mikotoksin olusumunu etkileyebilir. Kiif gelisiminin onlenmesi i¢in iyi tarim
uygulamasina gecilip hastalikli agacglar1 kesmek, agaclarin olii dallarimi ve
mumlasmis meyveleri uzaklagtirmak ve hava sirkiilasyonu saglayacak ve 1sik
gececek sekilde budama yapmak gereklidir (Anon., 2002a).

3-Hasat sirasindaki faktorler

Meyvenin hasat sirasindaki olgunluk derecesi, mikrobiyal yiikii ve kabukta
kusur olmasi depolama siiresini etkiler. Hasattaki olgunluk seviyesi, meyvenin
mekanik hasara karsi dayanikliliginda ve hasat sonrasi depolamada mavi kiif
olusumunda 6nemli bir etkendir. Olgunlagma siiresince dokunun pH degeri artar,
¢Oziinebilir sekerler olusur, kabugu yumusar ve koruma bariyerleri zayiflayarak kiif
enfeksiyonlarina karsi meyve hassaslasir (Aziz ve Moussa, 2002; Torres ve ark,
2003).

4-Hasat sonras1 faktorler

Elmada olusan patulinin ¢ogu hasat sonrasi olustugundan, depolama
stiresince patulin olusumu ve kiif patojenlerinin gelisimini engellemek i¢in biiyiik
cabalar sarf edilmektedir. Toprak, bitki ve hasarli elma gibi organik maddeler kiif
sporlar i¢in depo gorevi yapar. Bu nedenle meyvenin ambalajlanip, depolandigi ve
islendigi tim alanlarda hijyen kosullarinin saglanmasi kiif kontaminasyonunu
engellemek icin gereklidir (Anon., 2002a).

Sekil 2.2’de P.expansum ile kontamine olmus elma fotografi

goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Penicillium expansum ile kontamine olmus elma

2.2.1. Elma ve Elma Suyunda Patulin ile Tlgili Calismalar

Patulin analizi ile ilgili caligmalar 2000’li yillarin ortalarina kadar HPLC
sistemleri ile yapilmakta iken, teknolojinin ilerlemesiyle gelistirlen GC-MS, LC-
MS/MS cihazlan ile yapilan metot ¢aligmalaria agirlik verilmeye baslanmigtir.
Smirli sayidaki bu aragtirmalar da c¢ogunlukla yurt disindaki arastirmacilar
tarafindan yapilmistir.

Pestisit analizi icin gelistirilen QUECHERS ekstraksiyon metodu ve
modifikasyonlar1 son yillarda patulin analizi ile ilgili yapilan caligmalarda da
ekstraksiyon asamasinda kullanilmaya baglanmigtir. QUECHERS ekstraksiyon
metodunun pratik olmasi, az ¢oziicii kullanilmasi, daha az 6rnek ve ekipman ile
yapilmasi ve maliyetinin diisiik olmasi patulin analizinde de kullanimini cazip hale
getirmektedir (Christensen ve ark, 2009; Desmarkhelier ve ark, 2011; Kharandi ve
ark, 2013). Calismamizda kullandigimiz ekstraksiyon metodunu uygulayan
aragtirmacilar (Christensen ve ark, 2009) yaymladiklart makalede QUECHERS
metodu ile hem petsisit hem de patulin analizi ger¢eklestirmiglerdir.

Diinyada 100' iin {izerinde kiif tiirii tarafindan iiretilen yaklasik 400 kadar

ikincil metabolitin toksik aktiviteye sahip oldugu ve diinyada yetistirilen tarim
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driinlerin  dortte birinin mikotoksinlerle kontamine oldugu belirtilmektedir.
Insanlarin patuline maruz kalmalarinin en 6nemli nedeninin beslenmelerinde
tiikkettikleri elma sular1 oldugu bildirilmistir (Welke ve ark, 2009).

Meyve ve sebzeler yiiksek su igerikleri ve besin dgeleri nedeniyle kiif
gelisimine kars1 hassastirlar. Patulin 6zelikle elma ve elma iirlinlerinde ve seyrek
olarak da seftali, iizim, domates, portakal ve bunlardan elde edilen {iriinlerde
bulunabilmektedir (Gokmen ve Acar, 1996; Gokmen ve Acar, 1998).

Patulin meyvenin kiif ile enfekte olmus (¢iirlimiis) bdlgesinde olusmakla
birlikte, sagliklt dokunun yaklasik 1 cm' lik ¢evresine de yayilabilmektedir. Elma
suyu {lretimi sirasinda oncelikle c¢lirlimiis bolgenin uzaklastirilmasi, son iirlinde
patulin konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in 6nemli bir basamaktir (Gokmen ve
Acar, 2005). Bu nedenle patulin, islem gormiis elma ve diger meyve sularinda bir
kalite kriteri olarak da gorev yapmaktadir.

Meyvelerin meyve suyuna iglenmesi asamasinda kiiflerin zarar gérmesine
ragmen olusturduklar patulin suda ¢oziinme Ozelligi gosterdiginden kolaylikla
meyve suyuna gecebilmekte ve termal olarak stabil olduklari igin pastorizasyon
sicakliginda ve daha sonraki depolama asamasinda stabilitesini koruyabilmektedir
(Gokmen ve Acar, 1998).

Patulinin muhtemel kanserojen ve mutajen 6zellikte olmasi nedeniyle son
yillarda patulin aragtirmalari 6nem kazanmustir. Patulinin, kromozomlara zarar
verdigi, hiicre g¢ekirdekcigine, siilfidril gruplarina, aminoasitlere ve proteinlere
kovalent bagla baglanarak kanserojenik aktivitede bulundugu belirtilmektedir
(Fliege ve Metzler, 1999; Llewellyn ve ark, 1998).

Onemli saghik sorunlarina sebep oldugu igin pek ¢ok iilkenin gida
giivenligi organizasyonlar1 elma suyu ve diger meyve sularinda bulunabilecek
maksimum limitleri belirlemislerdir. Baz1 iilkelerde meyve suyu ve diger meyve
iirinlerinde bulunabilecek maksimum patulin miktar1 20 — 50 pg/L arasinda
degisirken, Diinya Saglik orgiiti (WHO) elma suyu ve diger meyve sularinda

bulunabilecek maksimum miktar1 50 pg/L olarak simirlamistir (Gokmen ve Acar,
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1996; Gokmen ve Acar, 1998; Welke ve ark, 2009). Diger yandan Gida Katki
Maddeleri Uzman Komitesi ((JECFA (The Joint Food and Agriculture
Organization / World Health Organization Expert Committee on Food Additives))
maksimum tolere edilebilir giinliik patulin aliminin 0.4 pg/kg oldugunu bildirmistir
(Anonim, 1995; Drusch ve ark, 2007).

Ulkemizde patulin igin limit degerleri Tarim ve Orman Bakanligi’nin
yaymlamig oldugu 29.12.2011 tarih ve 28157 Tiitk Gida Kodeksi Bulasanlar
Yonetmeliginde belirtilmisticr (Anon., 2011b). Patulin’in farkli iiriinlerdeki

maksimum limit degerleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Patulin’in farkli iirlinlerde maksimum limitleri (Anon., 2011b)

Gida Maksimum Limit
(ng/kg)

Meyve sulari, konsantreden uUretilen meyve suyu ve meyve 50

nektarlar

Distile alkolli igkiler, elma sarabi ve elmadan uretilen veya 50

elma suyu iceren diger fermente igkiler

Kati haldeki elma drinleri (elma kompostosu ve dogrudan 25
tiketime sunulan elma puresi dahil)

Bebek ve kiligik c¢ocuklar icin Uretilen ve bu amagla 10
piyasaya arz edilen/etiketlenen elma suyu ve kati haldeki
elma Urinleri (elma kompostosu ve elma puresi dahil)

Tahil bazli olmayan ek gidalar 10

Aragtirmacilar organik elmalardan firetilen elma suyu ve elma
uriinlerindeki patulin seviyesinin daha yiliksek oldugunu belirtmiglerdir. Bunun
nedenini ise organik elma yetistiriciliginde fungusit uygulanmamasina
baglamaktadirlar. Meyvede kiif gelisimi engellenemedigi i¢in kiif miktar1 artmakta
ve metabolit olarak patulin olusmaktadir (Piemontese ve ark, 2005).

Elmada fungusit uygulamas1 genellikle hasat sonrasi depolama asamasinda

kif olusumunu engellemek amaciyla yapilmaktadir. Morales ve ark (2010),
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bildirdiklerine gore hasat sonrasi sistemik fungusit (thiabendazole, imazalil)
uygulamast P.expansum sporlanmasini ve meyvedeki mavi kif miktarin
azaltmaktadir.

Gokmen ve Acar (1998), Istanbul piyasasindan temin ettikleri elma
sularinin analizlerini yapmislar ve 45 elma suyu Orneginin 27 tanesinde (%60)
patulin tespit etmisler ve patulin bulunan 6rneklerin %74.1'inde kontaminasyon
miktariin 50 pg/L'nin {izerinde oldugunu tespit etmislerdir.

Elma firtinleri ve diger meyve iiriinlerinde patulin varlig1 ve miktarini tespit
etmek amaciyla ince tabaka kromatografisi (TLC), gaz kromatografisi (GC),
yiiksek basinghi  sivi  kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) ve yiiksek basingli sivi  kromatografisi-kiitle
spektrometresi (LC-MS/MS) teknikleri kullanilmaktadir. Ancak analizlerde en
yaygin kullanilan cihaz HPLC cihazidir.

Elma suyuna iglenecek elmalarda mikotoksin olusturan kiiflerin geligimini
onceden engellemek ve sagliklt meyveleri ham madde olarak kullanmak patulin
sorununun ¢dzlimiinde birinci adim olmalidir. Bunun saglanmasi i¢in ozellikle
meyvelerin hasattan sonra kisa siireli depolanmasi, igletmeye taginmasi ve presleme
asamasina kadar uygun kosullarda muhafaza edilip etkili bir sekilde yikanip
secilmesi gerekmektedir. Aksi halde durultma ve filtrasyon asamalarinda ekstra
onlemlerin alinmasi1 gerekmekte; ancak buna ragmen iiriinde belirli diizeyde patulin
kalmaktadir. Ayrica, son yillarda batili iilkelerde yayginlasan dogal bulanik elma
suyunda filtrasyon s6z konusu olmadigi icin patulinin sonradan iiriinden
uzaklastirilmasi ¢6ziim yolu olarak diisiiniilmemelidir. Patulinin asidik kosullarda
(pH <6) stabil bir yap1 gostermesi nedeniyle meyve suyuna uygulanan
pastorizasyon isleminin patulin degradasyonuna neden olmadig1 belirtilmektedir
(Acar ve ark, 1998; Gokmen ve ark, 2001).

Patulinle ilgili Giliney Afrika, Brezilya, Kiiba, Tiirkiye, Isvigre, Belgika,
fran ve Italya’da farkli bilimsel galismalar yapilmistir. Cogunda tespit edilen

miktar Avrupa Birligi’nin elma {irlinleri i¢in 50 pg/kg, bebek mamalart i¢in 10
31



2. ONCEKI CALISMALAR Secil GURKAN

ng/kg olarak koydugu limitin altinda kalmugtir. Sadece Tiirkiye ve Iran’da
limitlerin {izerinde patulin bulunmustur (Iha ve ark, 2009).

Wu ve ark (2008), iki farkli ekstraksiyon metodu kullanarak patulin analizi
iizerine ¢alismiglardir. Patulin analizinde ekstraksiyon asamasinda yaygin olarak
kullanilan sivi sivi ekstraksiyon yontemi hem zaman alicidir hem de ¢ok fazla
kimyasal kullanilmaktadir. Ayrica temizleme (clean up) asamasinda kullanilan
sodyum karbonatin patulinin parcalanmasina neden oldugunu bildirmislerdir. Yeni
ve hizli metotlara ihtiya¢ oldugundan calismada klasik sivi sivi ekstraksiyonu ile
matrikste kat1 faz ektraksiyon yontemini karsilagtirmislardir. Caligma sonucunda
kat1 faz yonteminin geri kazanim oranlarinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayn
zamanda ekstraksiyonun daha kisa siirmesi ve c¢ok daha az kimyasal
kullanilmasinin da diger avantajlari oldugunu bildirmislerdir.

Sant Ana ve Rosenthal (2008), yaptiklari ¢alismada elma suyu iiretiminin
tim asamalarmi tek tek incelemisler ve patulin olusumunu {iretimin tim
basamaklarinda tespit etmiglerdir. Hasat Oncesi, hasatta ve hasat sonrasi
uygulamalarda hasar gormiis elmalarin patulinin ana kaynagi oldugunu
bildirmiglerdir. Elma suyunun filtrasyonu agsamasinda diatoma topragi kullanimini
kritik nokta olarak tespit etmiglerdir.

Gokmen ve Acar (1998), Tirkiye’deki 3 farkli iiretici firmadan 215 elma
suyu konsantresi ornegi temin ederek ters farz kolon kullanarak HPLC sisteminde
patulin analizi yapmislardir. Suda ¢oziiniir kat1 madde oranlar1 69.6 ve 76.2 olan
konsantreler 11.2 brikse seyreltilmis ve analizleri yapilmistir. Calisma sonucunda
orneklerin %11¢inin Diinya Saghik Orgiitii (WHO)' niin belirledigi 50 pg/kg limit
seviyesinin lizerinde ¢iktig1 belirtilmistir. Ayni arastiricilarin bundan 6nceki
calismalarinda Tiirkiye’de tiiketilen elma sularinda patulin seviyesinin yiiksek
oldugu bildirilmistir.

Cheraghali ve Mohammodi (2005), iran’daki parekendecilerden temin
ettikleri 65 farkli 6rnekteki patulin miktarlarim1 TLC (ince tabaka kromatografisi)

metodu kullanarak analiz etmislerdir. Caligma sonunda elma suyu orneklerinin %
32



2. ONCEKI CALISMALAR Secil GURKAN

33‘Unde 50 pg/kg‘dan daha yiiksek patulin tespit etmislerdir. Elma suyu
konsantrelerinin ise % 56’sinda 50 pg/kg‘dan yiiksek seviyede patulin
bulmuslardir.

Murillo ve Amezqueta (2009), ispanya’daki degisik marketlerden aldiklart
100 elma suyu 6rneginde patulin analizi yaparak insanlarin giinliik tiikketiminde ne
kadar patulin aldiklarini arastirmislardir. Klasik etil asetatli ekstraksiyon metodu
kullanarak HPLC-DAD cihazinda analizleri yapmiglardir. 100 6rnek igerisinde 11
tanesinin sonucu, patulin i¢in yasal limit olan 50 pg/L seviyesinin {izerinde
cikmustir. 34 ornekteki patulin miktar1 LOD seviyesinin altinda ¢ikmis, 55 6rnekte
ise yasal limiti gegmeyen seviyelerde bulunmustur.

Morales ve ark (2010), elmada soguk depolama siiresince Penicillum
expansum gelisiminde hasat sonrasi teknolojilerin etkisi iizerine caligmislardir.
Calismada genel hijyenik kosullarin kiif gelisimini etkiledigi belirtilmis ayrica bir
fungusit olan captan uygulamasinin kiif gelisiminin kontrolii tizerine etkisi
olmadigr tespitine yer verilmistir.

Gokmen ve ark (2001), yaptiklari ¢aligmada elma suyunda dort degisik
durultma  maddesinin  (jelatin, bentonit, aktif komiir ve PVPP-
Polivinilpolipirrolidone) patulin miktarina etkisini incelemislerdir. Aragtirmacilar
elma suyundan patulinin uzaklastirilmasinda jelatin, bentonit ve aktif komiir
uygulamalarinin oldukga etkili oldugunu, ancak PVPP uygulamasinin patulinin
uzaklastirilmasinda herhangi bir etkisinin olmadigini bildirmiglerdir.

Morales ve ark (2007), elmada hasat sonrasi patulin birikimi, kontrollii
atmosferde depolama ve fungusit uygulamasmin etkileri iizerine yaptiklar
calismada 1 °C” de 2 farkli kontrollii atmosfer uygulamasinda (2.5% O, ve 3.9%
CO, (LOW); 1.5% O, ve 2.5% CO, (U-LOW)) Penicillum expansum gelisimini ve
patulin olusumunu incelemiglerdir. Kontrollii atmosferde sogukta depolanan
elmalarda patulin bulunamadigini bildirmislerdir. Calismada ayrica folpet,
thiabendazole ve imazalil’den olusan fungusit karisimi ile muamele edilen

elmalarda Penicillum expansum gelisimini incelemislerdir. Yaygin olarak
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kullanilan fungusitlere karsi P. expansum’un direngli olmasi nedeniyle fungusit
uygulamasimin bozulmayr tamamen engellemedigini bildirmislerdir. Ayrica
elmanin olgunluk derecesi arttikca fungusitleri etkinliginin de arttigim
belirtmislerdir.

Katerere ve ark (2008), yaptiklar1 c¢aligmada literatiirde validasyonu
yapilan tiim metotlar berrak ve bulanik meyve sulari ve piireler i¢in yapilmis
oldugundan kurutulmus elma halkalarinda patulin analizi yaparak bu iiriinde ilk
calisma yapan arastirmact olduklarini bildirmislerdir. Patulin analizi i¢in sivi-sivi
ve kat1 faz ekstraksiyon metotlarinin her ikisiyle de ¢alismalar yapilmis ancak kati
faz metodunun sonuglar1 kullanilmigtir. Geri kazanimlar ise 10 ppb
konsantrasyonunda %53, 20 ppb ve 50 ppb konsantrasyonlarin da %63 olmustur.
Ayni1 aragtirmacilarin daha 6nce berrak elma suyunda yaptiklar calismalarda %77
ile %102 araliginda geri kazanimlar elde edildigi bildirilmistir. Berrak elma suyuna
gore bulanik elma suyunda geri kazanimin diisiikk olmasini patulinin kati1 kisimda
bulunan proteine baglanmasi ile agiklamaktadirlar. Analizi yapilan 8 endistriyel
iriinden 2 tanesinde patulin tespit edilmis ve bu degerler kati elma iirlinlerindeki
limit deger olan 25 ppb’nin altinda bulunmustur.

Moukas ve ark (2008), Yunanistan’daki marketlerden toplanan 90 adet
meyve suyu Orneginde patulin analizi yapmislar ve galistiklart bu 6rneklerden 23
elma suyunun Tiirkiye’ den, 14 elma suyu ve 2 kayisi suyunun Cin’den ithal
edildigini ve 6rneklerdeki patulin miktarlarinin 50 pg/L nin altinda tespit edildigini
bildirmislerdir. Bu ¢alismada ayrica HPLC-DAD ve GC-MS cihazlar kullanilarak
analizler karsilastirilmig ve sonugta HPLC’de geri kazanim % 99.5 seviyelerinde
saglanirken GC-MS cihazinda % 41.3’lerde geri kazanim elde etmislerdir.

Kadakal ve ark (2005), elma suyunda yaptiklar1 ¢alismada, bakterilerde
eser miktarda yer alan bir kiif sterolii olan ergosteroliin varliginin ortamdaki kiif
varligr ile yakindan iligkili oldugunu bildirmislerdir. Ergosterol kiif miktari

hakkinda bilgi verdigi i¢in, varlig1 ile patulin miktar1 arasinda iliski kurularak
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aragtirma yapilmig galigma sonunda patulin ve ergosterol miktarlarinin orantili
olarak gelistigini bildirmislerdir.

Kadakal ve ark (2003), elma suyu ve konsantresi iliretiminde patulinin
elmalarin ¢ilirlime oranina bagli olarak son iirline gegme diizeyini tespit etmek
amaciyla yaptiklar1 ¢aligmada; elmalart saglam, % 30, % 60 ve % 100 ciiriik
seklinde smiflandirmis ve berrak elma suyu iiretimi gerceklestirmislerdir. Elma
suyu iretiminde saglam elmalarin kullanildiginda patulin belirlenmemis, % 30, %
60 ve % 100 oraninda ¢iiriimiis elmalarin kullanilmas1 durumunda ise sirasiyla 36.2
—360.1 ppb, 96.1 — 1153.2 ppb ve 66.7 — 564.7 ppb arasinda degisen miktarlarda
patulin tespit etmislerdir. %100 c¢lirlimiis elmada patulin seviyesinin daha diigiik
olmasinin nedenini elmanin ¢iiriime sonrast doku kaybina ugramasi ve patulin
iceren bu kismin yikama suyuna gegmesiyle agiklamaktadirlar.

Yun ve ark (2008), sulu model sistemde patulinin parcalanmasinda
ortamda bulunan organik asit, aminoasit ve etanol varhignin -etkilerini
arastirmiglardir. 50 ppm patulin igeren 6rneklerpolietilen tiiplere 50 mL konulmusg
ve 0.5, 1.0, 3.0 ve 5.0 kGy gama 1sm1 verilerek patulin ilizerine etkilerini
incelemislerdir. Calismada, arastirmacilar distile suda ¢oziinen patulinin %99’dan
fazla parcalanirken elma suyunda ¢oOziinen patulinin sadece %33 oraninda
pargalandigini bildirmislerdir. Arastirmacilar patulinin diisik pH degerlerinde 1s1
ve kimyasal pargalanmaya ¢ok direngli oldugunu tespit etmislerdir.

Beltran ve ark (2014), yaptiklar1 ¢alisma ile LC-MS/MS cihazinda APCI
ve ESI iyonlastirma tekniklerini karsilastirarak dort farkli elma matriksinde (elma,
elma suyu, pilire ve komposto) patulin analizi yapmislardir. Calismada APCI ve
ESI teknikleri ¢oziiciideki patulin standartlarinin analizinde benzer sonug
vermesine ragmen matriksteki sonuglar birbirinden farkliliklar gostermistir. APCI
yontemi ile matriks etkisi daha az olmus ve bu yontemle daha iyi iyonlagtirma
gerceklesmistir. Bu sayede elma suyunda dort kat seyreltme yapilarak direkt
enjeksiyonla analiz yapilmistir. Calisma sonucunda hem sivi hem de kati

orneklerde ayn1 metodun kullanilabileceginin uygun oldugu saptanmustir.
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Janotova ve ark (2011), gergek iiretim kosullarina benzer olarak tesis
ettikleri elma piiresi pilot iiretiminde, islem agamalarinda patulin miktarlarindaki
degisimi tespit amagl bir ¢aligma yapmislardir. Bu ¢alismada patulinle kontamine
edilmis ve edilmemis elmalar karistirilarak buradan homojenize edilen elmalardan
almarak haglama, pulp iiretme, pastorizasyon, sogutma ve paketleme
asamalarindan gecirilmistir. Daha sonra elde edilen sonuclarda her asamadaki
patulin miktar1 baslangi¢c miktariyla kiyaslanmistir. Calisma sonucunda, pulp
iiretme asamasindaki azalmanin %29 ile %80 araliginda gercekleserek en fazla
patulinin bu asamada azaldigin1 tespit etmislerdir.

Patulinin LC-MS/MS cihazinda analizi i¢in yapilan ¢calismada HPLC-DAD
metotlarinda kullanilan ekstraksiyon metodu degistirilmeden uygulanmis ve
hazirlanan ekstrakt dogrudan LC-MS/MS’e enjekte edilmistir. Gelistirilen metot
ile Brezilya’da piyasadan toplanan 36 adet elma ve 26 adet elma suyu 6rnegi analiz
edilmistir. Analiz sonrasi elmalarin %30’unda, elma suyu igeren Orneklerin
%92.3’iinde tespit edilen patulin miktar1 Brezilya’daki maksimum limit degerinin
(50 pg/kg) tizerinde ¢ikmistir (Dias ve ark, 2019). Bu calisma diinyanin her
tarafinda patulinin bir sorun olarak kargimiza ¢iktigini1 gostermektedir.

Malezya’da gerceklestirilen survey calismasinda piyasadan alinan 56
meyve suyu Orneginde LC-MS/MS cihazinda patulin  ve 5-HMF
(hidroksimetilfurfural) analizleri sonucunda 6rneklerin sadece %5 nin patulin ile
kontamine oldugunun tespit edildigi ve tiim 6rneklerde Maillard reaksiyonu sonucu
olugan 5-HMF tespit edildigi bildirilmistir (Lee ve ark, 2014).

QUECHERS ve kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) birlestirilerek olusturulmus
bir metodla ekstrakte edilen 135 adet meyve Orneginin LC-MS/MS cihazinda
patulin analizi gergeklestirilmistir. Elma, armut, bogiirtlen, muz, kayisi, erik ve
seftaliden olusan oOrneklerden sadece armut ve elma Orneklerinin patulinle
kontamine oldugu tespit edilmistir. Diger meyvelerde de patulin varligina rastlanan

calismalar olsa da esas olarak patulinin elma ve armutta olustugu bildirilmistir.
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Beslenmede patuline maruz kalinmasinda en 6nemli kaynagin elma triinleri ve
elma suyu oldugu bilinmektedir (Vaclavikova ve ark, 2015).

Meyveleri meyve suyuna veya bagka bir iiriine islerken ¢iiriik kisim kesilip
uzaklastirilsa da kiif meyvedeki cliriiglin etrafin1 da kontamine ettigi i¢in belli bir
kisima kadar patulin bulunabilmektedir. Ciirilk armut 6rneginde patulin dagilimini
tespit etmek amaciyla modifiye edilmis QUECHERS ekstraksiyonu ile 6rnekler
calisilarak LC-MS/MS cihazinda analiz edilmis ve orneklerdeki ciiriimiis bolgeyi
kesip atmanin patulini yok etmedigi sonucuna varilmistir. Ciiriik bdlgede en
yiiksek olmak {izere, ciiriik kismin 10 mm’lik c¢evresine kadar patulin tespit
edilmistir. Calisma verilerine gore, 5 mm’lik capta ciiriikk bulunan meyvede 20
mm’lik kismina kadar P. expansum izole edilmis, patulin tespit edilmemistir. 10
mm’lik ¢iirlik olan meyvede 30 mm’ye kadar P. expansum izole edilmis, patulin
tespit edilmemistir. 30 mm ¢apinda ¢iirilk bulunan meyvede ise 40 mm’lik kisima
kadar kiif izole edilirken patulin tespit edilmedigi bildirilmistir. 30 mm’den biiyiik
olan ciiriiklerde ise meyvenin tamaminin atilmasi gerektigi bildirilmektedir.
Calisma verileri armut dokusuna P. expansum’un patulinden daha hizli bir sekilde

yayildigin1 gostermektedir (Wei ve ark, 2017).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Elma ve Elma Suyu Ornekleri

Analizlerde kullanilan 6rnekler, Mersin’de Sekil 3.1°de genel goriiniimii
verilen meyve suyu konsantresi {iretimi yapan fabrikadan temin edilmistir. Fabrika
konsantre elma suyu {iretimi i¢in elma alimina Eyliil ayinin ortalarinda baglamakta
ve Ocak ayma kadar misterinin talebine gore tiretim yapmaktadir. Elmalar
fabrikaya cesitli bolgelerden karisik olarak gelmektedir. Calismada kullanilan elma
ve tiretim asamalarindan alinan elma suyu drnekleri, 2012 yili sezonunda Eyliil ve

Kasim arasindaki tiretimler sirasinda temin edilmistir. Calisma fabrika kosullarinda

yapildig1 igin gercek bir ticari iiretimi temsil etmektedir.

Sekil 3.1. Ornek temin edilen fabrikadan genel gériiniim
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Elma suyu konsantresi tiretiminde bahg¢eden hasat edilen elmalar fabrikaya
dokme olarak nakliye edilmekte ve i¢i su dolu bosaltma kanallarina dokiildiikten
sonra fabrikaya su kanali ile taginmaktadir (Sekil 3.2). Tasima band: ile isleme
hattina alinan elmalar basingl su piiskiirtiilerek yikanmaktadir. Daha sonra iiretime
uygun olmayan iskarta ¢iiriik meyveler, yaprak, dal pargalar1 ve yabanci maddeler
secme ayiklama bantlarinda ayiklanmaktadir. Ayiklanan meyvelere yeniden
yikama islemi uygulanarak cekicli tip 0Ogiitme degirmenine alinir. Meyve
degirmeninde 6giitiilen meyveler mayse halini almaktadir.

Elmalar degirmende mayse haline getirildikten sonra hidrolik pres ile 5 bar
basingla preslenir (Bucher HPX50051). Presleme ile maysedeki sivi faz elma suyu
olarak ayrilir ve sarsak elege gonderilerek kaba, kati parcalardan ayrilir. Daha
sonra 90-95 °C*de borulu pastérizatorde 4 dakika pastorizasyon uygulanmakta ve
aroma ayrildiktan sonra elma suyu durultma tanklarma ge¢mektedir. Hazirlanan
pektolitik ve amilaz enzimleri ile muamele edildikten sonra jelatin, bentonit
eklenerek durultma islemi yapilir. Daha sonra ultrafiltrasyon islemi uygulanir.
Renk agmak icin aktif karbon eklenerek sonrasinda tanbur filtrede aktif karbon
uzaklastirildiktan sonra kieselguhr filtreden ve plakal filtreden (parlatma filtresi)
gegirilir. Parlatma filtresinde K7 ve K10 tipi filtre kartonlar1 kullanilmaktadir. Bu
filtreler ile wultra ince partikiillerin tutulmasi saglanarak yiiksek seviyede
berraklastirilmis elma suyu elde edilir. Filtreden sonra evaporatore gecen meyve
suyu uygun konsantrasyona (68- 70 "Bx) getirildikten sonra sogutularak konsantre
dolum makinesine gecer ve nonaseptik olarak 220 L’lik bidonlarda ambalajlanir.

Fabrikada elma bosaltma kanalinin fotografi Sekil 3.2.’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.2. Fabrikaya kamyonlarla gelen elmalarin su kanalina bosaltilmas1

Elma suyu konsantresi iiretim agamalari ve numune alma noktalart Sekil
3.3’te gosterilmistir. Sekil 3.3’te belirtilen 10 farkli iiretim asamasindan (ham
madde, yikama-ayiklama, Ogiitme (mayse), pres, pastorizasyon, durultma,
ultrafiltrasyon, aktif karbon, parlatma filtresi ve evaporasyon) 10 ayri iiretim
giiniinde 2 paralel olmak tizere toplam 200 6rnek alinmistir.

Orneklerin alinma tarihleri su sekildedir;

1.Uretim 03.10.2012, 2.Uretim 08.10.2012 3.Uretim 09.10.2012, 4.Uretim
10.10.2012, 5.Uretim 12.10.2012, 6.Uretim 16.10.2012, 7.Uretim 19.10.2012,
8.Uretim 20.10.2012, 9.Uretim 22.10.2012 ve 10.Uretim 03.11.2012¢dir.

Uretimde ham madde olarak kullamlan elmalar 1.iiretim giinii Dogu
Anadolu Bolgesinden, 2.iretim gilinii Karadeniz Bolgesinden, diger iiretim
giinlerinde ise Akdeniz ve I¢ Anadolu bélgelerinden karisik olarak temin

edilmistir.
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Sekil 3.3. Elma suyu konsantresi {iretim agamalar1 ve numune alma noktalari
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Ornekler analizler 6ncesi -18 °C’de derin dondurucuda saklanmustir.

Pestisit analizlerinde Orneklerin ektraksiyonu i¢cin QUECHERS ektraksiyon
metodu kullanilmis (AOAC, 2007), ektrakte edilen ornekler LC-MS/MS (API

3200, 2007) cihazinda okutulmus ve 212 adet pestisitin analizleri yapilmistir.

Analizi yapilan 212 adet pestisitin listesi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Analizi yapilan pestisit etken maddeleri

Sira No Pestisit Adi

Sira No Pestisit Adi

1 24D 107 Haloxyfop-R-methyl
2 Abamectin 108 Heptenofos

3 Acephate 109 Hexaflumuron

4 Acetamiprid 110 Hexythiazox

5 Acetochlor 111 Imazalil

6 Acibenzolar-S-methyl 112 Imazamox

7 Alachlor 113 Imazapyr

8 Aldicarb 114 Imazethapyr

9 Aldicarb sulfone 115 lodosulfuron-methyl
10 Aldicarb sulfoxide 116 Isoxaflutole

11 Amitraz 117 Imidacloprid

12 Antu 118 loxynil

13 Atrazine 119 Iprodine

14 Azadirachtin 120 Kresoxim methyl
15 Azimsulfuron 121 Lenacil

16 Azinphos ethyl 122 Linuron

17 Azinphos methyl 123 Lufenuron

18 Azoxystrobine 124 Malathion

19 Benalaxyl 125 MCPA

20 Benfurocarb 126 Mecarbam

21 Benomyl 127 Mefenpyr-diethyl
22 Bensulfuron methyl 128 Mesotrione

23 Bentazone 129 Metalaxyl methyl
24 Bifenazate 130 Metamitron

25 Boscalid 131 Metconazole

26 Bromoconazole 132 Methiocarb
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Cizelge 3.1. devamu

27 Bromoxynil 133 Methocrifos

28 Buprimate 134 Methomyl

29 Buprofezine 135 Methoxyfenozide
30 Carbaryl 136 Metolachlor

31 Carbendazim 137 Metribuzin

32 Carbofuran 138 Metsulfuron-methyl
33 Carbosulfan 139 Molinate

34 Carboxin 140 Monocrotophos
35 Carfentrazone ethyl 141 Monolinuron

36 Chlorpyrifos ethyl 142 Nicosulfuron

37 Chlofentezine 143 Nuarimol

38 Chlorfluazuron 144 Omethoate

39 Chlormequatchloride 145 Oxadixyl

40 Chlorsulfuron 146 Oxamyl

41 Clethodim 147 Paraoxon ethyl
42 Clodinafop-propargyl 148 Penconazole
43 Clopyralid 149 Pendimethanil
44 Cloridazone 150 Phenmedipham
45 Clothianidin 151 Phenthoate

46 Cycloate 152 Phosalone

47 Cyhalofop buthyl 153 Phoshamidone
48 Cymoxanil 154 Phosmet

49 Cyproconazole 155 Pirimicarb

50 Cyprodinil 156 Pirimiphos methyl
51 Dazomet 157 Prochloraz

52 Deltamethrin 158 Profenofos

53 Demeton-s-methyl 159 Profoxydim

54 Diafenthiuron 160 Promecarb

55 Dicamba 161 Prometryn

56 Dichlofluanide 162 Propamocarb
57 Dichlorvos 163 Propaquizafop
58 Diclofop methyl 164 Propargite

59 Dicrotophos 165 Propazine

60 Diethofencarb 166 Propiconazole
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Cizelge 3.1. devamu

61 Difeconazole 167 Propoxur

62 Diflubenzuron 168 Propyzamide
63 Dimethenamid 169 Prothiophos

64 Dimethoate 170 Pymetrozine

65 Dimethomorph 171 Pyraclostrobin
66 Dimethylaniline,2,4 172 Pyraflufen-ethyl
67 Dimethylphenylformamide,2,4 173 Pyridaben

68 z'g;ﬁ;%'frs:%me’,\l_z, A 174 Pyridafenthion
69 Diniconazole 175 Pyridate

70 Dinocap 176 Pyriproxyfen

71 Diphenamid 177 Pyrizaphos

72 Diphenylamine 178 Quizalofop-p-ethyl
73 Dithianon 179 Rimsulfuron

74 Diuron 180 Sethoxydim

75 Epoxiconazole 181 Simazine

76 EPTC 182 Spinosad

77 Ethalfluralin 183 Spirodiclofen
78 Ethiofencarb 184 Spiroxamine
79 Ethofenprox 185 Sulfosulfuron
80 Ethofumesata 186 Tebuconazole
81 Etoxazole 187 Tebufenozide
82 Fenamidone 188 Tebufenpyrad
83 Fenamiphos sulfone 189 Tepraloxydim
84 Fenamiphos sulfoxide 190 Terbuthylazine
85 Fenarimol 191 Terbutryn

86 Fenazaquin 192 Thiacloprid

87 Fenbuconazole 193 Thiamethoxam
88 Fenbutatine oxide 194 Thifensulfuron-methyl
89 Fenhexamide 195 Thiobencarb
20 Fenoxaprop-p-ethyl 196 Thiodicarb

91 Fenoxycarb 197 Thiometon

92 Fenpropathrin 198 Thiophonate methyl
93 Fenpyroximate 199 Tiabendazole
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Cizelge 3.1. devamu

94 Fipronil 200 Tolyfluanide

95 Fluazifop p-buthyl 201 Tralkoxydim

96 Fluazinam 202 Triadimefon

97 Flufenoxuron 203 Triadimenol

98 Fludioxonil 204 Triallate

929 Flurochloridone 205 Triasulfuron
100 Flusilazole 206 Triazophos

101 Flutriafol 207 Tribenuron methyl
102 Famoxadone 208 Trichlorfon

103 Formetanate hydrochloride 209 Trifloxystrobine
104 Fosthiazet 210 Triflumizole
105 Furathiocarb 211 Triticonazole
106 Haloxyfop-etoxy ethyl 212 Zoxamide

3.1.2. Pestisit ve Patulin Standartlar:

Pestisit standartlar1 Dr. Ehrenstorfer (Ausburg, Almanya) firmasindan 10

ng/mL konsantrasyonlarinda sivi olarak temin edilmistir. Patulin standardi ise %98

saflikta P1639 kodlu Sigma Aldrich (Natick, MA, USA) firmasindan saglanmaistir.

3.1.3. Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler kromatografik saflikta olup, asetonitril ve

methanol Merck (Darmstat, Almanya), asetik asit Riedel-de Haen (Almanya),

sodyum asetat Alfa Aesar (Karlsruhe, Almanya), susuz magnezyum siilfat Sigma

Aldrich (St.Louis, USA), primer sekonder amin (PSA) Supelco (Bellefonte, USA)

ve amonyum format Fluka (Steinheim, USA) firmasindan temin edilmistir.
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3.2. Metot
3.2.1. Pestisit Analizleri
3.2.1.1. Pestisit Standartlarimin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan pestisit etken maddelerinin saf standartlari
asetonitrilde ¢6ziinmiis, 10 mg/L konsantrasyonunda stok cozelti olarak temin
edilmistir. Daha sonra 1 mg/L konsantrasyonunda ara stoklar hazirlanmis ve
calisma standartlari, bu standartlardan matriks match (matriks uyumlu) yontemi ile
daha Onceden ekstraksiyonu yapilan pestisit icermeyen elma kullanilarak
hazirlanan elma matriksi ile seyreltilmistir. Metotlarin ve cihaz kosullarinin
optimizasyonu icin oncelikle etken maddelerinin her biri ayr1 ayri cihaza enjekte
edilerek cihaz parametreleri tespit edilmistir. LC-MS/MS cihazinda analiz edilen
etken maddeler islem kolaylig1 i¢in 2 farkli miks haline getirilerek her bir pestisit

icin kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.

3.2.1.2. Pestisit analizi icin 6rneklerin ekstraksiyonu

Pestisit analizlerinde 6rneklerin ekstraksiyonu igin hizli, kolay, ucuz, etkili,
saglam ve giivenli terimlerini iceren QUECHERS metodu kullanilmistir (AOAC
2007). Kullanilan ekstraksiyon metodu giiniimiizde ¢oklu pestisit analizlerinde en
yaygin kullanilmakta olan metottur.

Analiz i¢in iiretim asamalarindan alman Ornekler iki paralel olarak
ekstrakte edilmistir.

Ham madde analizi i¢in biitiin meyve olarak alinan yaklasik 2 kg’lik
elmalarin tamami ev tipi mutfak robotunda (Arnica Prokit 444) pargalanarak
homojenize edilmistir. Mayse halini aldiktan sonraki asamalardan alinan 6rnekler
kaplar1 ¢alkalandiktan sonra tartim islemine geg¢ilmistir. Homojenize drnekten 15 g
+ 0.05 yaklasik olarak 50 mL’ lik poli propilen santrifiij tiipiine tartilmigtir. Uzerine
%]1 asetik asit iceren asetonitrilden 15 mL eklendikten sonra tiipiin kapagi
kapatilarak asagi yukari dikey bir sekilde 1 dakika kuvvetlice calkalanmistir.

Uzerine 6 g susuz magnezyum siilfat, 1.5 g sodyum asetat karisimi eklenmistir.
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Tim kristal yapilar, 6rnek ve ¢oziici homojen sekilde karigincaya kadar elle
calkalandiktan sonra 5000 rpm’ de 3 dakika santrifiij (Eppendorf 5804) edilmistir.
Ust s1v1 fazdan 2 mL alinarak PSA (primer sekonder amin) ve susuz magnezyum
stilfat iceren santrifiij tiiptine eklenmistir (1 mL ekstrakt icin 50 mg PSA+ 150 mg
susuz magnezyum siilfat kullanilmigtir). Tiipiin kapagi kapatilarak toz karisim
stvinin i¢inde tamamen dagilana kadar vortekste karistirilmig daha sonra 3 dakika
5000 rpm’ de santrifiij edilmistir. Ust faz viallere alinms ve LC-MS/MS cihazinda

okutulmustur.

3.2.1.3. LC-MS/MS Cihaz Kosullar1
Pestisitlerin tayininde AB SCIEX marka API 3200 Model LC-MS/MS
cihaz1 kullanilmigtir. Cihazda iyonlastirma teknigi olarak elektrosprey iyonizasyon

(ESI) kullanilmigtir. LC-MS/MS cihaz c¢alisma kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. LC-MS/MS cihaz kosullar

LC-MS/MS modeli : Shimadzu 20A Serisi HPLC (Japonya), API 3200
(AB- SCIEX, Kanada) Uglii Quadropol sistemi

Akis hizi : 0.25 ml/dak

Enjeksiyon miktari 210 pl

Kolon : Synergi 4u Fusion — RP 80A

Analiz Suresi : 20 dak.

Mobil faz : A: Methanol +50 mM Amonyum Format

B: Su + 50 mM Amonyum Format

LC-MS/MS cihaz1 LC kismina ait zaman ve mobil fazlarin akis programi

Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. LC-MS/MS zaman programi

Zaman Mobil faz B (%) Mobil faz A (%)
5 20 80
8 90 10
14 90 10
15 20 80
20 20 80

LCMSMS cihazinda metot optimizasyonu i¢in, sertifikali standart madde
enjeksiyonu yapilarak her bir pestisite ait Ql(iyonlasmis ana molekiil), Q3
(parcalanma iyonlari) ve bu iyonlara ait enerji degerleri tespit edilmis ve MRM
(Multiple Reaction Monitoring; ¢oklu reaksiyon izleme yani bir analiz i¢in yapilan
islemin ¢oklu parcalanma iyonu icin gergeklestirilmesi) metodu i¢in parametreler
belirlenmistir. Olusturulan MRM metoduna ait parametreler ve analizi yapilan 212
adet pestisite ait iyon gegis parametreleri listesi EK-1’de verilmistir.

Ekteki her bir pestisit icin Q1 degerleri kantifikasyon, Q3 degerleri

dogrulama i¢in kullanilmistir.

3.2.1.4. Pestisit Analizleri Metot Dogrulama Cahsmalari

Avrupa Komisyonu Saglik ve Gida Giivenligi Genel Miidiirliigii tarafindan
yayinlanan “Gida ve Yemlerde Pestisit Kalintilar1 ve Analizleri I¢in Analitik Kalite
Kontrol ve Metot Validasyonu Prosediirleri (SANTE/12982/2019) “dokiimani
iilkemizde Tarim ve Orman Bakanligi’nca terciime edilerek temel rehber dokiiman
olarak yaymlanmistir.

Dokiimanda belirtildigi lizere “metot kapsamindaki tiim bilesikler igin,
tekrarlanabilirlik RSDr < %20 olmak {izere, kabul edilebilir geri kazanimlar %70-
120 araligindadir. LOQ, bu metot performans kabul kriterlerini karsilayan,
validasyonun en diisiik zenginlestirme (spike) diizeyidir. % 70-120 aralig1 disindaki
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geri kazanim oranlari, tutarli oldugu (RSD< 20%) ve sebebi acikca ortaya kondugu
(6rnegin ayirma asamasinda analit dagilimi sebebiyle) siirece kabul edilebilir,
ancak ortalama geri kazanim degeri % 30’un altinda ya da % 140’ iizerinde
olmamalidir. Ancak bu gibi durumlarda geri kazanim diizeltmesi gerekir ya da
miimkiinse daha dogru bir metot kullanilmalidir. Devam eden metot validasyonu/
dogrulamasindan elde edilen laboratuvar i¢i tekrariiretilebilirlik RSDr < %20
olmalidir.”

Metot caligmalarinda validasyon ve verifikasyon (dogrulama) olmak iizere
iki kavram kullanilmaktadir. Bir metodun amacina uygunlugunu gostermek,
metodu gecerli kilmak icin yapilan calismalar metot validasyonu olarak
adlandirilmaktadir.

Tez calismas1 kapsamindaki pestisit ve patulin analizleri i¢in standart
metotlar kullanildigindan verifikasyon (dogrulama) caligmasi yapilmistir.

Tekrarlanabilirlik (r): Ayn1 numune, ayni uygulayici, ayni cihaz, ayni
laboratuvar gibi tekrarlanabilirlik kosullar altinda kisa zaman araliklariyla yapilan
iki analiz sonucu arasindaki (genellikle % 95 olan belirli bir giiven araliginda)
mutlak farki gostermektedir.

Tekrariiretilebilirlik (R): yani ayni numunede, ayni metot kullanilarak,
ancak farkli laboratuvarlardaki uygulayicilar tarafindan yapilan iki analiz sonucu
arasindaki (genellikle % 95 olan belirli bir giiven araliginda) mutlak farktir.

Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik verilerindeki standart sapma
relatif standart sapma (RSD) olarak ifade edilir. RSD hesaplamalar1 asagidaki
esitliklerde gosterilmistir.

RSD, = Tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan

hesaplanan relatif standart sapma,

RSD,= s,/ Xon ¥100

s; = Tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan hesaplanan
standart sapma
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RSDyr = Tekrariiretilebilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan
hesaplanan relatif standart sapma,

RSDg= sg / Xot ¥100

sg = Tekrariiretilebilirlik kosullar1 altinda elde edilen sonuglardan
hesaplanan standart sapma,

Xort = Sonuglarin aritmetik ortalamasi

Elma ve elma suyu orneklerini temsilen elmada pestisit analizleri igin
uluslararast standart bir metot analiz metodu (Anon., 2007) kullanildigindan
laboratuvar  kosullarinda dogrulanmasi amaciyla verifikasyon caligsmalar
yapilmigtir. Metot performans kriterlerini dogrulamak amaciyla asagidaki
calismalar yapilmaistir;

-Dogrusallik

-Tespit/Ol¢iim Limiti (LOD, LOQ)

-Gergeklik (Geri Kazanim)

-Dogruluk (Kesinlik)

-Tekrarlanabilirlik
-Tekrariiretilebilirlik

Geri kazanim calismalarinda kullanilmak {izere piyasadan temin edilen
elma homojen hale getirildikten sonra pestisit analizi yapilmistir. Analiz sonrasi
taramasi yapilan pestisitler tespit edilmemistir. Bu 6rnek geri kazanim ¢aligmalari
igin kor olarak kullanilmigtir. Geri kazanim igin 15 g homojenize edilmis 6rnek
tartilmis ve analiz sonrasi hedeflenen miktarlara uygun sertifikali pestisit standart
karigimi eklenerek ekstraksiyona devam edilmistir. Ekstraksiyonu yapilan 6rnekler
viallere alinmig ve LC-MS/MS cihazinda okutulmustur. Analiz sonucu elde edilen

verilerle % geri kazanim ve relatif standart sapma degerleri hesaplanmistir.
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Dogrusalik:  Verifikasyon c¢alismasinda referans olarak  alinan
SANTE/12682/2019 sayil1 belgeye gore; uygun bir kalibrasyon fonksiyonu i¢in en
az ii¢c konsantrasyonda caligilarak kalibrasyon grafigi olusturulmalidir. Kalibrasyon
standartlarinin kalibrasyon fonksiyonu kullanilarak hesaplanan konsantrasyonlari,
gercek konsantrasyonlardan + %Z20’den fazla sapma gostermemelidir (Madde
C17).

Calismamizda; LC-MS/MS cihazinda 5 noktali olarak 10, 20, 30, 40 ve
100 pg/kg konsantrasyonlarinda kor (blank) elma kullanilarak matriks uyumlu
(matrix match) yontem ile kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Matriks etkisini
dengelemek amaciyla yapilan bu uygulama i¢in, kor olarak kullanilan elmanin
ekstraksiyonu yapilmig elde edilen ekstrakt ile pestisit standartlar1 seyreltilerek
kalibrasyon serisi hazirlanmistir. Pestisitlere ait kalibrasyon fonksiyonlarinin
sapma degerleri %20’nin altinda olmustur.

Tespit/Ol¢iim Limiti (LOD, LOQ): Dogrulama (verifikasyon)
calismasinda referans olarak alinan SANTE/12682/2019 sayili belgeye gore metot
kapsamindaki tiim pestisitler i¢in tekrarlanabilirlik RSDr < 20 olmak {izere, kabul
edilebilir geri kazanimlar %70-120 araliginda olmalidir. Olgiim limiti (LOQ)
degeri olarak ise metot performans kriterlerini karsilayan en diisiik dogrulanmig
spike diizeyi olarak tanimlanmaktadir (Madde G6).

Dogrulama (verifikasyon) c¢aligmalari en diisik 10 ppb seviyesinde
yapildigi igin, ¢alisilan tiim pestisitlerin LOQ degeri 10 ppb olarak alinmustir.

Gerceklik ve Dogruluk (Kesinlik): Verifikasyon amaciyla 10 pg/kg ve 50
png’kg konsantrasyonunda geri kazanim yapilmistir. Geri kazanim verileri
iizerinden tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik degerleri hesaplanmstir.

Homojenize edilmis kor(blank) elma 6rneginden 15 g tartilmis ardindan 10
ng’kg ve 50 pg/kg olacak sekilde pestisitler miks halinde eklenerek (spike)
ektraksiyona devam edilmistir. Tekrarlanabilirlik icin her bir konsantrasyonda
S’ser adet, tekrariiretilebilirlik i¢in ise 4 farkli giinde 1’er adet olmak iizere geri

kazanim g¢aligmalar1 yapilmustir.
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Tekrarlanabilirlik, tekrariiretilebilirlik ve geri kazanim c¢aligsmalarinin
tamaminda hesaplanmig olan % RSDr ve % RSDy (relatif standart sapma)
degerleri %20°den kiiglik olmas1 gerekliligi analiz kapsamindaki tiim pestisit
etken maddeleri i¢in saglanmustir.

Calisma sonucu elde edilen verilerle hesaplanan tekrarlanabilirlik % RSDr

ve geri kazanim degerleri Cizelge 3.4’te verilmistir. Tekrartiretilebilirlik % RSDg,

degerleri ise Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Pestisitlerin tekrarlanabililirlik %RSDr ve gerceklik (geri kazanim)

degerleri
10 ppb 50 ppb

SIFA. pwaLiT o e RSD % RSD

70-120 <20 70-120 <20
1 2,4D 86.2 15.2 100.3 14.9
2 Abamectin 101.2 2.6 100 12.4
3 Acephate 109.4 12.1 95.7 8
4 Acetamiprid 107.8 16.4 83.4 12.2
5 Acetochlor 84.2 15.7 99.4 5.9
6 Acibenzolar-S-methyl 97 12 93.9 10.9
7 Alachlor 112.8 4.1 94.1 11
8 Aldicarb sulfone 116.4 2.2 84.6 12.8
9 Aldicarb sulfoxide 100 10.3 112 3.7
10 Aldicarb 87.6 17.8 84 13.7
11 Amitraz 83.8 19.3 96.6 13
12 Antu 77.6 5.9 95.8 13.1
13 Atrazine 103.6 10.9 79.9 7.4
14 Azadirachtin 98.4 14.7 93.1 10.8
15 Azimsulfuron 90.8 8.3 93 13
16 Azinphos ethyl 82.2 16.7 100.2 15
17 Azinphos methyl 113.8 3.2 77.6 7.2
18 Azoxystrobine 98.6 20 103.3 8.4
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN

Cizelge 3.4. devami

19 Benalaxyl 79.4 16.6 101.6 11.1
20 Benfurocarb 94 18.8 95.4 13.9
21 Benomyl 99.8 9.5 96.7 14.1
22 Bensulfuron methyl 86 15.5 99.7 8.2
23 Bentazone 93.4 17.2 103.6 5.9
24 Bifenazate 105.8 12.4 100.2 13.9
25 Boscalid 100.8 8.8 103.7 5.2
26 Bromoconazole 97.2 12.3 100.7 6.7
27 Bromoxynil 85.6 15.1 87.6 9.6
28 Buprimate 93.4 16.6 97.2 6.9
29 Buprofezine 86 16.3 110.9 7.5
30 Carbaryl 83.4 18.5 93.3 14.5
31 Carbendazim 110.2 4.9 76.9 7.5
32 Carbofuran 86.2 17.9 102.2 9.8
33 Carbosulfan 111 12.7 80.2 5.1

34 Carboxin 90.6 14.8 78.8 6.2
35 Carfentrazone ethyl 112 111 90.4 20

36 Chlorpyrifos ethyl 78.4 11 82.4 11

37 Chlofentezine 98 13.8 84.2 10.4
38 Chlorfluazuron 91.6 17.8 104 9.3
39 Chlormequatchloride 113.6 6.9 73.8 5.1

40 Chlorsulfuron 100.8 10.3 83.4 8.9
41 Clethodim 92.8 9.3 82.5 13.2
42 Clodinafop-propargyl 92.2 15.2 101.1 7

43 Clopyralid 85.6 21.5 104.1 13.7
44 Cloridazone 102 7.9 75.9 6.4
45 Clothianidin 101.6 16.2 80.2 2.5
46 Cycloate 99.6 8.7 99.2 1.9
47 Cyhalofop buthyl 80 6.8 108.8 3.6
48 Cymoxanil 113.2 8.2 85.6 9

49 Cyproconazole 91 19.6 89.6 13.4
50 Cyprodinil 91.8 16.3 100.1 10.2
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN

Cizelge 3.4. devami

51 Dazomet 79.8 7.4 99.3 4.9
52 Deltamethrin 83.2 12.9 100.2 9

53 Demeton s methyl 100.4 17.1 76.4 6.3
54 Diafenthiuron 102.2 7.2 107.5 9.5
55 Dicamba 92.6 45 101 6.7
56 Dichlofluanide 99.8 16.8 103.4 10.2
57 Dichlorvos 98.2 121 80.9 5.5
58 Diclofop methyl 114.2 2.7 102 19

59 Dicrotophos 94 10.6 94.5 6.2
60 Diethofencarb 99.8 6.7 108.2 5.2
61 Difeconazole 91 13.3 100.1 11.4
62 Diflubenzuron 94.2 19.2 106 14.3
63 Dimethenamid 90.4 10.6 85.7 15.7
64 Dimethoate 101 11.9 94.6 15.4
65 Dimethomorph 92.4 18.7 77 6

66 Dimethylaniline,2,4 91.6 19.9 108.8 6.1

67 Dimethylphenylformamide,2,4 104.8 8.5 109.7 9.4
68 Motalio memdine.N-2.4 106 132 109.2 5.3
69 Diniconazole 100.2 12.7 107.9 7.7
70 Dinocap 107.8 12.8 68.6 39

71 Diphenamid 98.6 11.4 100.8 8.6
72 Diphenylamine1 80.8 8.2 110.5 8.3
73 Dithianon 97.2 13.1 108.2 6.6
74 Diuron 114.4 7.2 59.3 43.1
75 Epoxiconazole 88.4 5.5 114.8 5.5
76 EPTC 82.6 7.5 91.5 16.1
77 Ethalfluralin 103 17.9 105.4 9.5
78 Ethiofencarb 96.2 10.9 75.3 6.4
79 Ethofenprox 106.2 12.6 104.6 8.8
80 Ethofumesata 111.4 4.6 79.6 9.4
81 Etoxazole 81.8 12.7 84.6 18.2
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN
Cizelge 3.4. devami

82 Fenamidone 89.6 19.2 109.9 6.1
83 Fenamiphos sulfone 83.8 15 95.6 14.8
84 Fenamiphos sulfoxide 96.2 11.8 741 17
85 Fenarimol 83.6 10.9 105.6 12.1
86 Fenazaquin 100 12.2 98.8 7.2
87 Fenbuconazole 111 7.5 93.1 13.6
88 Fenbutatine oxide 107.6 11.6 87.2 19.7
89 Fenhexamide 89.6 11.7 95.2 8
90 Fenoxaprop-p-ethyl 104.6 11.7 104 10.7
91 Fenoxycarb 80.2 11.3 110.4 9.1
92 Fenpropathrin 109.8 7.6 75 4.3
93 Fenpyroximate 94 9.4 79.5 10.2
94 Fipronil 98.6 17.9 89.3 12.1
95 Fluazifop p-buthyl 95 9.1 91.2 14.1
96 Fluazinam 97.6 18 104 10.2
97 Flufenoxuron 92.2 19.6 86 16.3
98 Fludioxonil 102.8 16.4 102.6 10
99 Flurochloridone 91.4 13.8 80.4 16.5
100 Flusilazole 98.4 18.7 101.6 18.9
101  Flutriafol 105.4 17.6 100.3 4.1
102 Famoxadone 107 8.2 103 11.9
103 Formetanate hydrochloride 89.6 141 105.7 7.6
104 Fosthiazet 89 14.7 105.2 12.2
105 Furathiocarb 95.2 17.2 107.4 9
106 Haloxyfop-etoxy ethyl 83.6 16 100.6 8.7
107  Haloxyfop-R-methyl 113.8 6.7 83.3 12.6
108 Heptenofos 89.4 17.4 114 3
109 Hexaflumuron 80 12.8 98.2 6.5
110 Hexythiazox 108.6 5.2 100.4 16
111 Imazalil 98.4 13.9 102.8 15.1
112  Imazamox 102.4 7.7 83.4 19
113  Imazapyr 81.4 9.5 87.3 9.3
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN

Cizelge 3.4. devami

114 Imazethapyr 92 19.8 99.3 9.5
115  lodosulfuron-methyl 84.4 8.3 101.7 4.1

116  Isoxaflutole 90.2 11.8 111.8 8.7
117  Imidacloprid 78 7.5 113.6 5.2
118  loxynil 96.8 7.7 113.4 3.6
119  lprodine 85.4 5.3 103.9 12.7
120  Kresoxim methyl 101.4 11.6 93.4 8.5
121 Lenacil 99.4 4.2 98.8 15.7
122  Linuron 90.2 17.3 80.7 9.3
123  Lufenuron 100.2 4.2 78.7 9

124  Malathion 90.6 19.6 94.9 15.7
125 MCPA 99 13.2 96.7 14.7
126 Mecarbam 92.2 11.9 88.7 5.5
127  Mefenpyr-diethyl 100 18.7 92.8 15.1
128 Mesotrione 100.2 18.6 91.8 13.5
129  Metalaxyl methyl 77.6 2.2 96.2 3.4
130  Metamitron 102.4 7 102.9 10.1
131 Metconazole 95.8 21.3 112.6 4.6
132  Methiocarb 81.6 13.8 105.9 10

133  Methocrifos 75.6 5.3 112.7 1.8
134 Methomyl 79.6 12.9 111.1 9.4
135 Methoxyfenozide 108.2 10.2 77.2 10.5
136  Metolachlor 82.6 11.8 75.8 1.9
137  Metribuzin 140.4 6.6 32.7 23.7
138  Metsulfuron-methyl 114.4 8.1 86.6 12.4
139 Molinate 96.6 18.9 91.4 6.3
140  Monocrotophos 112.2 4.8 82.4 11

141  Monolinuron 87.6 13.8 101.7 10

142  Nicosulfuron 107 6.8 103.1 6.8
143  Nuarimol 115.4 5 76.5 5.1

144  Omethoate 103.2 8.2 101 9.4
145  Oxadixyl 110 6.6 95.7 11
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN

Cizelge 3.4. devami

146 Oxamyl 108.6 9.8 93.3 4.6
147  Paraoxon ethyl 87.2 7.6 81.8 6.9
148 Penconazole 102.4 17.2 29.1 28

149  Pendimethanil 88 7.7 108 5.2
150 Phenmedipham 104.6 111 77 5.7
151  Phenthoate 105.2 3 98.2 10.5
152 Phosalone 77 6.6 83 6.7
153 Phoshamidone 86.6 16.4 76.2 11.1
154  Phosmet 111 6.9 76.4 5.3
155  Pirimicarb 97.8 16.6 85.3 6

156  Pirimiphos methyl 114.4 4.8 103 8.6
157  Prochloraz 106 2.5 105.6 8.6
158  Profenofos 103.6 8.9 95.4 10.4
159  Profoxydim 100.4 13.4 10 73.7
160 Promecarb 83.4 17.1 82.1 14.1
161  Prometryn 101.2 15.2 99.2 18.6
162 Propamocarb 112 8.3 99.8 11.3
163  Propaquizafop 106 8.5 82 3.5
164  Propargite 110 11.2 100.8 4.5
165 Propazine 115.2 3.8 75.9 6.7
166  Propiconazole 84.6 18.4 98.2 8.7
167  Propoxur 87.8 17.5 77.2 8.7
168 Propyzamide 96.6 16.5 92.8 9.2
169  Prothiophos 104.8 12.9 80.4 5.7
170  Pymetrozine 99.4 2.5 103.2 9.8
171 Pyraclostrobin 103.4 18.6 97.4 10.1
172  Pyraflufen-ethyl 95.6 7.4 108 12

173  Pyridaben 84.4 15.5 94.6 11.5
174  Pyridafenthion 81 28.7 108.6 11.3
175 Pyridate 100.6 8.9 82.1 5.6
176  Pyriproxyfen 93.4 8.3 100.2 6.3
177  Pyrizaphos 101 13.2 90 9.8
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3. MATERYAL VE METOT

Secil GURKAN

Cizelge 3.4. devami

178  Quizalofop-p-ethyl 114.4 6.6 78.1 10.5
179  Rimsulfuron 117 3.1 81.9 11.4
180 Sethoxydim 92.8 19.2 102.3 9.2
181 Simazine 101.8 4.1 75.9 10

182  Spinosad 82.8 10.4 79.8 7.9
183  Spirodiclofen 105.8 13.8 101.5 11.2
184  Spiroxamine 76.6 121 95.4 6.2
185  Sulfosulfuron 92.6 18.9 99.9 6.7
186 Tebuconazole 117.4 2.1 88.7 4

187 Tebufenozide 92.4 145 86.5 7.8
188 Tebufenpyrad 85.4 5.5 82.8 11.4
189 Tepraloxydim 110.6 6.7 75.3 3.8
190 Terbuthylazine 94 .4 19.5 74.4 4.4
191 Terbutryn 91.4 17 83.9 6

192  Thiacloprid 100.4 17.7 92.8 13.5
193 Thiamethoxam 103.4 17 95.4 7.2
194  Thifensulfuron-methyl 91.4 11.7 111.1 54
195 Thiobencarb 89.6 171 77.7 6

196 Thiodicarb 101 17.8 107.8 5.5
197 Thiometon 113.8 3.2 74 4.2
198 Thiophonate methyl 102.8 12.7 80.6 7.7
199 Tiabendazole 97.2 171 94 .4 15.6
200 Tolyfluanide 82.4 19.1 105.2 9.3
201  Tralkoxydim 106.8 8.8 91.2 19.2
202 Triadimefon 104.2 14.9 83.6 7.2
203  Triadimenol 87.7 30.4 112.2 4.4
204  Triallate 89.8 14.9 111.8 8.2
205 Triasulfuron 98 8.4 107 12.5
206  Triazophos 89.6 10.7 98 35.6
207  Tribenuron methyl 97.8 19.9 86.2 16.6
208 Trichlorfon 109.6 7.8 107.8 8.9
209 Trifloxystrobine 99.8 12.2 99.8 17.4
210  Triflumizole 105 12.5 102.4 11.6
211 Triticonazole 104.4 138.2 113 2.1

212 Zoxamide 99.4 16.2 109.6 9.3
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN

Cizelge 3.5. Pestisitlere ait tekrariiretilebilirlik %RSDy degerleri

10 ppb 50 ppb
o, i o, H
e ANALIT ez % RSP Kazomm % RSD
70-120 70-120

1 2,4D 101.5 9.8 87.6 11

2 Abamectin 101.1 13.3 95.5 6.5
3 Acephate 102.17 6.97 101.17 5.48
4 Acetamiprid 113.5 5.6 99.3 11.8
5 Acetochlor 104.39 16.3 84.3 12.25
6 Acibenzolar-S-methyl 107.9 7.7 98.3 8.6
7 Alachlor 96.1 9.1 99.8 8.9
8 Aldicarb sulfone 111.2 5.1 94.8 5.7
9 Aldicarb sulfoxide 113.8 3.5 86.5 7.8
10  Aldicarb 104.6 7.2 102.4 6.4
11 Amitraz 87.84 11.4 86.65 8.56
12 Antu 95.2 14.9 90.4 11.9
13  Atrazine 97.3 15.6 100.3 10.8
14  Azadirachtin 104.43 8.03 78.68 6.92
15  Azimsulfuron 97.3 14.6 96.9 7.2
16  Azinphos ethyl 98.5 13.5 93.1 11
17 Azinphos methyl 89.5 16.6 103 11.5
18  Azoxystrobine 98.3 19.7 78.4 9.3
19  Benalaxyl 93.1 19.9 100.3 9.1
20 Benfurocarb 96.9 19.6 97.7 10.7
21 Benomyl 94.36 21.43 90.38 24.36
22  Bensulfuron methyl 107.95 6.4 92.16 12.31
23  Bentazone 85.23 16.09 103.16 11.19
24  Bifenazate 87.6 12.6 97.74 7.48
25 Boscalid 103.52 8.9 103.38 12.81
26  Bromoconazole 109.7 6.5 107.2 8.4
27  Bromoxynil 111 6 97.5 7.4
28  Buprimate 89.8 14.9 88.6 9.5
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3. MATERYAL VE METOT

Secil GURKAN

Cizelge 3.5. devamu

29  Buprofezine 96.96 14.96 92.64 14.78
30 Carbaryl 106.4 9.2 108.9 4.8
31  Carbendazim 97 17.1 105.9 7.9
32  Carbofuran 90.2 13.3 78.5 8.9
33  Carbosulfan 97.5 16.1 101.8 9.2
34  Carboxin 110.13 10.04 77.51 8.18
35  Carfentrazone ethyl 101 14.5 85.2 13
36  Chlorpyrifos ethyl 103 12.8 85.9 141
37  Chlofentezine 86.7 14.8 84.7 8.6
38  Chlorfluazuron 96.8 18.8 93 11.3
39  Chlormequatchloride 101.5 8.3 107.7 5.8
40  Chlorsulfuron 114.57 4.68 78.58 10.22
41  Clethodim 99 14 78.7 7.3
42  Clodinafop-propargyl 98.4 15.3 87.3 13.4
43  Clopyralid 104.37 17.49 92.97 8.67
44  Cloridazone 90.11 16.55 99.48 18.91
45  Clothianidin 101.91 16.52 771 4.1
46  Cycloate 95.4 15.4 83 11.3
47  Cyhalofop buthyl 108.4 6.2 92.3 5.4
48  Cymoxanil 96.5 9.1 108.1 6
49  Cyproconazole 108.17 9.85 80.71 13.64
50  Cyprodinil 105.2 9.6 84.7 12.2
51 Dazomet 100.17 15.81 94.64 8.87
52  Deltamethrin 90.5 12.2 98.5 3.1
53  Demeton s methyl 94 .1 15.2 103 6.3
54  Diafenthiuron 102.11 14.27 77.2 10.76
55  Dicamba 102.9 7.9 109.8 4.9
56  Dichlofluanide 92.56 16.65 100.44 10.01
57  Dichlorvos 106.35 5.25 86.44 11.36
58 Diclofop methyl 103.7 14 90.8 15.3
59  Dicrotophos 111.45 3.9 79.5 6.9
60 Diethofencarb 86.3 11.7 89.4 8
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3. MATERYAL VE METOT

Secil GURKAN

Cizelge 3.5. devamu

61 Difeconazole 106.4 6.3 109.1 4.7
62  Diflubenzuron 105.1 6.4 103.6 7.9
63  Dimethenamid 98.4 13.6 84.3 8.2
64  Dimethoate 90.6 14.5 88.5 14
65  Dimethomorph 89.5 17.8 82 11.2
66  Dimethylaniline,2,4 109.08 11.5 96.16 8.72
67  Dimethylphenylformamide2,4 99.6 14.9 94 .4 14.7
68 Eﬂ'ggﬁ;ﬂ{)'fnﬁgr’;ylgme,\lz A 108.77 688 10541  10.51
69  Diniconazole 106.3 6 104.4 7.8
70  Dinocap 103.52 13.07 101.51 10.06
71 Diphenamid 104.96 13.74 80.6 9.6
72  Diphenylamine1 104.8 6.6 101.8 8.8
73  Dithianon 108.9 10.1 107.3 5.6
74 Diuron 106.8 7.7 102.6 8.6
75  Epoxiconazole 190.28 11.2 76 7.4
76 EPTC 81.35 9.89 87 16.63
77  Ethalfluralin 98.7 20.6 94.9 11.9
78  Ethiofencarb 110.2 5.8 102.1 14.9
79  Ethofenprox 95.1 17.5 78.2 10.5
80  Ethofumesata 108.28 8.25 100.93 4.74
81  Etoxazole 113.87 5.52 86.1 13
82  Fenamidone 104.4 8.5 106.4 7.9
83  Fenamiphos sulfone 88.2 14.8 97.5 15.6
84  Fenamiphos sulfoxide 92.7 12.3 74.5 8.2
85  Fenarimol 100.9 12.8 104.1 10.1
86 Fenazaquin 108.3 6.8 100.7 8.7
87  Fenbuconazole 105.6 12.7 90.2 134
88  Fenbutatine oxide 108.5 9.8 85.2 134
89  Fenhexamide 85.6 11.5 98.4 14.2
90  Fenoxaprop-p-ethyl 93.1 15.1 105.2 7.6
91 Fenoxycarb 98.7 12.5 108.1 6.8
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN
Cizelge 3.5. devamu

92  Fenpropathrin 110.59 7.2 74.22 5.87
93  Fenpyroximate 89.2 15.7 78.5 6
94  Fipronil 102.8 12.5 86.6 15.3
95  Fluazifop p-buthyl 104.1 10.8 85.4 7.4
96  Fluazinam 107.9 71 104.5 6.1
97  Flufenoxuron 95.52 19.9 75.51 6.22
98  Fludioxonil 100.3 13.5 91.1 11.9
99  Flurochloridone 97.67 10.89 76.4 4.8
100 Flusilazole 101.9 13.8 87.3 9.8
101  Flutriafol 100.83 18.97 101.43 7.3
102 Famoxadone 111.5 3.7 100.7 9.9
103 Formetanate hydrochloride 105.8 11.3 98.9 15.5
104 Fosthiazet 104.39 14.08 100.52 8.19
105 Furathiocarb 107.9 8.1 102.7 9.1
106 Haloxyfop-etoxy ethyl 97.4 12.7 104.4 7.2
107 Haloxyfop-R-methyl 108.97 5.5 86.7 10.11
108 Heptenofos 101.6 12.5 107.1 7.2
109 Hexaflumuron 81.8 13.7 96.2 5.2
110 Hexythiazox 112.8 4.6 94 13.3
111 Imazalil 96.91 8.37 96.34 14.32
112 Imazamox 91.7 12.1 80.3 11.2
113  Imazapyr 86.5 14.1 81.6 10.6
114 Imazethapyr 94 1 17.3 102.9 8.2
115 lodosulfuron-methyl 96 14.1 106.3 4.6
116 Isoxaflutole 107.1 10.1 106 5.3
117 Imidacloprid 99 9.8 111.4 3.3
118  loxynil 110.3 6.5 112.2 2.5
119 Iprodine 103.8 11.4 100.7 7.1
120 Kresoxim methyl 101.67 10.14 89.71 8.28
121  Lenacil 103.9 8.7 90.9 13
122 Linuron 86.4 13.9 80.9 104

123 Lufenuron

99.05 4.53 81.36 14.11
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3. MATERYAL VE METOT

Secil GURKAN

Cizelge 3.5. devamu

124 Malathion 112.4 7.3 93.5 16.4
125 MCPA 103.4 12.4 87.7 8.1
126 Mecarbam 91.3 10.6 94.2 7
127 Mefenpyr-diethyl 91.2 16.5 95.8 15.8
128 Mesotrione 99.1 18.2 96.3 13.9
129 Metalaxyl methyl 88.2 11.1 93.1 6
130 Metamitron 111.95 5.25 101.78 10.28
131 Metconazole 84.21 18.34 105.52 9.61
132 Methiocarb 101.3 11.4 107.9 7.2
133 Methocrifos 89.7 14.9 111.1 5.9
134 Methomyl 93.7 14.4 107.8 6.4
135 Methoxyfenozide 99.65 16.33 77.77 8.53
136 Metolachlor 91 12.3 74.1 3.7
137 Metribuzin 113.25 5.5 79.24 7.87
138 Metsulfuron-methyl 102.1 9 96.8 8.4
139 Molinate 99.23 18.03 88.19 16.53
140 Monocrotophos 103.4 8.4 104.9 6
141  Monolinuron 111.2 4.3 106 7.3
142 Nicosulfuron 110.73 5.87 79.7 7.07
143 Nuarimol 110.6 6.2 102.3 5.7
144 Omethoate 114.21 3.62 102.93 7.91
145 Oxadixyl 105.67 12.91 102.47 8.37
146 Oxamyl 85.8 11.9 82.4 9.4
147 Paraoxon ethyl 98.5 10.2 105.4 6.3
148 Penconazole 101.7 11.5 771 6.3
149 Pendimethanil 921 13.8 99.3 59
150 Phenmedipham 88.9 14.3 83.1 4.2
151 Phenthoate 93.3 14.7 78.7 9.1
152 Phosalone 109.17 4.95 76.61 8.03
153 Phoshamidone 102.7 13.6 81.3 7.4
154 Phosmet 109.6 6.6 109.1 4.6
155 Pirimicarb 100 10.96 100.37 10.02
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3. MATERYAL VE METOT

Secil GURKAN

Cizelge 3.5. devamu

156 Pirimiphos methyl 96.5 17.8 81.6 8.1
157 Prochloraz 101.8 19 97.4 14.7
158 Profenofos 110.69 7.26 91.16 13.62
159 Profoxydim 104.68 7.01 66.96 30.54
160 Promecarb 107.04 5.91 100.7 10.62
161 Prometryn 99.69 17.38 78.32 12.48
162 Propamocarb 83.6 13.5 87.6 10.7
163 Propaquizafop 85.5 13.2 82.4 114
164 Propargite 91.3 211 83.1 13
165 Propazine 92.4 14.6 81.1 4.8
166 Propiconazole 108.12 7.34 99.89 11.96
167 Propoxur 113.9 5.3 97.8 12
168 Propyzamide 103.7 14 102.7 8
169 Prothiophos 108 8.9 91.9 15.2
170 Pymetrozine 95.8 16.8 84.2 7.6
171 Pyraclostrobin 108.1 6.3 108 6.4
172  Pyraflufen-ethyl 108.2 6.6 89.7 9.7
173 Pyridaben 118.7 1.2 79.1 9.4
174  Pyridafenthion 111.9 10 82.7 12
175 Pyridate 84.3 12.4 92.4 12.7
176  Pyriproxyfen 107.87 7.18 81.9 9.34
177 Pyrizaphos 84.8 14.9 79.6 7.4
178 Quizalofop-p-ethyl 101.4 15 101.3 8.4
179 Rimsulfuron 89.4 13.4 98.9 6.1
180 Sethoxydim 91.55 9.82 95.59 6.6
181 Simazine 113 6.2 88.1 12.5
182 Spinosad 97.1 11.6 82.4 9.5
183 Spirodiclofen 86.5 11.3 76.5 5.7
184 Spiroxamine 113.32 3.44 79.84 11.18
185 Sulfosulfuron 91.7 17.6 83.3 11.7
186 Tebuconazole 95.44 15.25 85.05 12.97
187 Tebufenozide 92.2 13.9 88.3 15.2
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3. MATERYAL VE METOT Secil GURKAN
Cizelge 3.5. devamu

188 Tebufenpyrad 99.4 9.8 105.1 5.9
189 Tepraloxydim 79.3 11.2 83 10.7
190 Terbuthylazine 104.41 12.1 100.97 9.37
191  Terbutryn 109.03 6.98 74.99 4.52
192 Thiacloprid 99.5 15.9 78.6 8.5
193 Thiamethoxam 107.9 7.4 93.2 10
194 Thifensulfuron-methyl 98.9 15.2 95.3 15.1
195 Thiobencarb 80 6.4 73 2.6
196 Thiodicarb 85.8 9.9 94 .1 14.6
197 Thiometon 72.7 2.7 81.9 10.7
198 Thiophonate methyl 83.7 11.3 79.3 8.6
199 Tiabendazole 74.9 4.1 75.7 3.3
200 Tolyfluanide 77.4 8.9 98.4 12.3
201 Tralkoxydim 95.4 14.4 96.5 19.7
202 Triadimefon 82.1 8.1 94.6 14.9
203 Triadimenol 103.3 11.7 75.6 4.7
204 Triallate 82.4 7.3 90.1 11.4
205 Triasulfuron 771 8.5 80.5 8.2
206 Triazophos 79.9 10.9 94 1 12.3
207 Tribenuron methyl 79.4 5.9 78.9 6.4
208 Trichlorfon 79.6 8 82.4 9.8
209 Trifloxystrobine 77.5 7.6 80.8 4.6
210 Triflumizole 81.1 8.7 76 2.2
211 Triticonazole 87.2 11.7 104.6 13.6
212 Zoxamide 78.7 7.9 76.4 4.8
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3.2.2. Uretim Asamalarinda Tespit Edilen Pestisitler ve Ozellikleri
3.2.2.1. Acetamiprid
ickurduNeonikotinoid pestisit grubunda yer alan acetamiprid aktif maddesi

sistemik etki gdstermektedir. Elma ickurdu, yesil yaprak biti miicadelesinde
kullanilan acetamiprid tilkemizde 1996 yilinda ruhsatlandirilmistir. Tiirk Gida
Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligine gore elma igin
MRL degeri 0.8 mg/kg’dir (Anon., 2016a).

Sentetik orijinli olan acetamiprid i¢in kimyasal ve fiziksel o6zellikler Cizelge

3.6°da verilmistir (Anon., 2020c).

Cizelge 3.6. Acetamiprid kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Acetamiprid
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Neonicotonoid
Kullanimi insektisit

Kaynamadan 6nce
pacalanmaktadir

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow (20 °C) 0.8

Kaynama Noktasi (°C)

Sudaki ¢éziiniirliik (mg/L) 20°C’de 2950
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 0.000173
Formiil C10H11CINg
Molekiil agirhigi (g/mol) 222.67
Acetamiprid
CH,

Molekiil yapisi N N/fi%N/j:/’N

Cl | = éHS
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3.2.2.2. Diclofop methyl

Ulkemizde bitki koruma miicadelesinde cesitli sebzelerde (seker pancari,

bugday, mercimek, fasulye ve sogan) kullanim tavsiyeli ve ruhsatli olmasina karsin

diclofop methyl’in elmada ruhsati bulunmamaktadir. Orneklerde tespit edilmis

olmasi1 yanlis ve bilingsiz kullanim sonucu oldugunu diisiindiirmektedir.

Diclofop methyl kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.7’°de verilmistir

(Anon., 2020c).

Cizelge 3.7. Diclofop methyl kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Diclofop methyl

Etki Sekli Sistemik

Kimyasal Grubu ,:?i/é%gt%r;enoxypropionic
Kullanimi Herbisit

Kaynama Noktasi (°C) 370

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow (20 °C) 4,8

Sudaki ¢oziiniirliik (mg/L) 20°C’de 0.39

Buhar basinci (mPa) 25°C’de 2.5x 10

Formil C16H14C1204

Molekiil agirhigi (g/mol) 341.19

Molekiil yapisi

Diclofop-Methyl

cl o CH
e | \*]/ 3
= /[ j = CH
g oF g
ci

3.2.2.3. Diflubenzuron

Ulkemizde 1994 yilindan beri ruhsatl olan diflubenzuron insektisit siifinin

benzoylurea grubunda yer alip, WHO (Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan "Giivenli

Bilesikler" sinifinda gruplandirilmaktadir. Elma yetistiriciliginde elma ickurdu,
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elma ag kurdu, yaprak galeri giivesi miicadelesinde kullanilmaktadir.
Diflubenzuron larvanin dis tabakasinda (kiitikula) bulunan kitin (N-acetil-
glukozamin) mikrofibrillerin sentezini engelleyerek deri degistirme sathasinda etki
eder. Embriyolar normal gelismelerine ragmen, kiitikula salgilanmas1 bozuldugu
icin dis iskelet olusturamaz ve yumurtadan ¢ikmay1 bagaramaz. Larva kiitikiiladan
disar1 ¢ikamadan &liir. ilaglama yapildiktan sonra bekleme siiresi 14 giin olup
analizlerin gerceklestigi tarihte yiirlirlikte olan 31.12.2009 tarih ve 27449 sayil
Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yo6netmeligine
(Anon., 2009b) gore 0.5 mg/kg iken, halen yiiriirliikkte olan 25.11.2016 tarih ve
29899 sayili Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri
Yonetmeligine (Anon., 2016a) gore MRL degeri 5 mg/kg ‘dir. Diflubenzuron
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.8’de verilmistir (Anon., 2020c).

Cizelge 3.8. Diflubenzuron kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Diflubenzuron
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Benzoylurea
Kullanimi insektisit

Kaynama noktasindan 6nce
parcalaniyor

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow(20 °C)  3.89

Kaynama Noktasi (°C)

Sudaki ¢ézunurlik (mg/L) 20°C’de 0.08
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 1.2000E-007
Formiil C14HgC|F2N202
Molekil agirligi (g/mol) 310.7

Diflubenzuron
Molekiil yapisi F

@ COMHGOMH @ cl

F
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3.2.2.4. Fenpyroximate

Akarisit grubunda yer alan ve elma yetistiriciliginde Avrupa kirmizi
ortimcegi miicadelesinde kullanilan fenpyroximate sentetik olarak iiretilmektedir.
Ulkemizde 1992 yilinda ruhsat almis olan fenpyroximate hem kontak hem de mide
etkilidir. Fenpyroximate mitokondrial kompleks I elektron tasinimini engelleyerek
hiicrenin enerji kullanmasini engellemektedir (Anon., 2018).

Analizlerin gerceklestirilgi tarihte ylriirlikkte olan 31.12.2009 tarih ve
27449 sayilh Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri
Yonetmeligine (Anon., 2009b) gore 0.1 mg/kg iken, halen yirirliikkte olan
25.11.2016 tarih ve 29899 sayili Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum
Kalmt1 Limitleri Yonetmeligine (Anon., 2016a) gore MRL degeri 0.3 mg/kg “dir.
Fenpyroximate kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.9°da verilmistir (Anon.,
2020c).

Cizelge 3.9. Fenpyroximate kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Fenpyroximate
Etki Sekli Non-sistemik
Kimyasal Grubu Pyrazol
Kullanimi Akarisit, insektisit

Kaynama noktasindan énce

Kaynama Noktasi (°C) parcalaniyor

Oktanol-su ayriim katsayisi logKow(20

°C) 5.01

Sudaki ¢oziiniirliik (mg/L) 20°C’de 0.023

Buhar basinci (mPa) 25°C’de 1.0000E-005
Formil Co4H27N304
Molekiil agirhigi (g/mol) 421.49

Fenpyroximate

.
M—CHy

H=C
. Hg oM
Molekiil yapisi Hﬁ%%t@/\ \E/[?D
° -1
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3.2.2.5. Malathion

Analizlerin gerceklestigi tarihte yumusak cekirdekliler i¢in ruhsatli olan
malathion igin MRL degeri 0.5 mg/kg olarak belirtilmistir. Tarim Orman Bakanlig
malathion aktif maddesini elma agkurdu, elma pamuklu biti, elma yesil yaprakbiti
ve altin kelebek miicadelesinde 1966 yilinda ruhsatlandirmistir. Halen yiirtirlikte
olan 25.11.2016/ 29899 sayil1 Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’'ne (Anon., 2016a)
gore ise MRL degeri 0.02 mg/kg’dir. Malathion’un kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
Cizelge 3.10’da verilmistir (Anon., 2020c).

Cizelge 3.10. Malathion kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Malathion
Etki Sekli Non-sistemik
Kimyasal Grubu Organofosfatli
Kullanimi insektisit

Kaynama Noktasi (°C) 156 °C

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow(20 °C) 2,75

Sudaki ¢oézunurlik (mg/L) 20°C’de 148
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 3,1
Formiil C10H1906P82
Molekil agirligi (g/mol) 330.36

Malathion

H3C .
s
S=FP—0

HECWD\(\*/S
a /Ji“"
g

HaC

Molekiil yapisi
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3.2.2.6. Methoxyfenozide

Insektisit grubunda yer alan methoxyfenozide igin U.S. EPA (ABD Cevre
Koruma Ajansi) 2012 yilinda yayinladigi raporda kabul edilebilir maximum limiti
700 pg/giin  olarak bildirmistir. Elma ickurdu miicadelesinde kullanilan
methoxyfenozide aktifinin elma i¢in iilkemizdeki MRL degeri 2 mg/kg’dir (Anon.,
2016a).

Methoxyfenozide’nin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri Cizelge 3.11°de

verilmistir (Anon., 2020c).

Cizelge 3.11. Methoxyfenozide kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Methoxyfenozide
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Diacylhydrazine
Kullanimi insektisit

Kaynama noktasindan énce

Kaynama Noktasi (°C) parcalaniyor

Oktanol-su ayriim katsayisi logKow(20 °C) 3.72

Sudaki ¢oziiniirliik (mg/L) 20°C’de 3.3

Buhar basinci (mPa) 25°C’de 1.33x 10%
Formiil Ca22H2N203
Molekil agirligi (g/mol) 368.47

Methoxyfenozide

0
Q—/( SCCHL cp,
Molekiil yapisi H_N@
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3.2.2.7. Pirimicarb

25.11.2016/ 29899 sayili Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ne (Anon.,
2016a) gore MRL degeri elma icin 0,5 mg/kg’dir. Elma yaprakbiti miicadelesinde
kullanilan pirimicarb i¢in son ilagclama ile hasat arasindaki siire 21 giindiir.
Pirimicarb’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.12’de verilmistir (Anon.,

2020c).

Cizelge 3.12. Pirimicarb kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Pirimicarb
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Karbamat
Kullanimi insektisit
Kaynama Noktasi (°C) 373.40

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow(20 °C) 1.7

Sudaki ¢éziiniirliik (mg/L) 20°C’de 3100
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 4,30E-03
Formiil C11H1gN4O2
Molekil agirligi (g/mol) 238.39
Pirimicarb
Hal.  -CHz
M
Molekiil yapisi ,//l\

M 1y

0
|
HSCEN/”\\O&)\CHg
I

CH4 CH4
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3.2.2.8. Propargite

Akarisit grubunda yer alan propargite, analiz ¢aligmalarinin gergeklestigi
tarihte ylrirliikte olan 31.12.2009 tarih ve 27449 sayili resmi Tiirk Gida Kodeksi
Gida Maddelerinde Bulunmasina Izin Verilen Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Limitleri Tebligine (Anon., 2009b) gére MRL degeri 2 mg/kg olarak belirlenmistir.

AB ve diger iilkelerde yapilan ¢alismalar sonucu zaman icerisinde insan ve
cevre sagligmma zararlari tespit edilen aktif maddelerlin kullanimi ile ilgili
kisitlamalar getirilmektedir. Avrupa Birligi’nin EC 1107/2009 nolu regiilasyonu ile
propargite kullanimi1 yasaklanmis devaminda 2015 ve 2018 tarihlerinde yeni
referans degerler belirlenmistir. Ulkemizde ise 30.06.2013 tarihinden sonra
kullanim1  sonlandirilmig olup, yasakli pestisitler listesinde yer almaktadir.
Propargite’nin kimyasal ve fiziksel ozellikleri Cizelge 3.13’de verilmistir (Anon.,

2020c).

Cizelge 3.13. Propargite kimyasal ve fiziksel dzellikleri

Pestisit Adi Propargite
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Organosulfar
Kullanimi Akarisit
Kaynama Noktasi (°C) Kaynamadan 6nce pargalanmakta
Oktanol -su ayrihm katsayisi logKow(20
°C) 5,7
Sudaki ¢oéziiniirliik (mg/L) 20°C’de 0.215
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 4.0400E-005
Formiil C19H2604S
Molekiil agirhigi (g/mol) 350.47

Propargite

o él*,o V’?CH
o

Molekiil yapisi Hacm/
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3.2.2.9. Pyridaben

Hem akarisit hem de insektisit 6zelligi bulunan pyridaben aktif maddesi
iilkemizde 1992 yilinda ruhsatlandirilmistir. Elmada Avrupa kirmizi 6riimeegi ve
iki noktal1 kirmiz1 6riilmcek miicadelesinde kullanilmaktadir. Son ilaglama ile hasat
arasindaki siire 21 giindiir. Pyridaben’in kimyasal ve fiziksel ozellikleri Cizelge

3.14’de verilmistir (Anon., 2020c).

Cizelge 3.14. Pyridaben kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Pyridaben

Etki Sekli Non-sistemik
Kimyasal Grubu Pyridazinone
Kullanimi AkKarisit, insektisit
Kaynama Noktasi (°C) 429.90

Oktanol-su ayrilim katsayisi logKow(20 °C) 6.7

Sudaki ¢oziiniirliikk (mg/L) 20°C’de 0.022

Buhar basinci (mPa) 25°C’de 0.001

Formiil C49H25CIN,OS
Molekiil agirhigi (g/mol) 364.93

Molekiil yapisi Pyridaben

COCHS):
r 3z
7

CHalRC —J'{:“‘}.—‘CHQS ’%I/L‘QO

3.2.2.10. Thiacloprid
Elma ickurdu ve elma yesil yaprak biti miicadelesinde kullanilan

thiacloprid tilkemizde 2006 yilinda ruhsatlandirilmistir. Neonicotinoid grubunda
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yer alan thiacloprid, EFSA (Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi) tarafindan
yayinlanan rapora gore kanserojen maddele grubunda 2.kategoride ve toksik etkide
1B grubunda yer almaktadir (Anon.,2019c).

Neonikotinoid grubu pestisitler bitki ve hayvanlarda cesitli parcalanma
iirlinlerine doniismekte ve ana molekiilden ¢ok daha toksik olmaktadir (Chen ve
ark, 2014). AB’de 2018 yili icerisinde bu grubu igeren pestisitlerin (imidacloprid,
Thiametoxam, Thiacloprid, Clothianidin) kullanimina kisitlamalar getirilmistir.
Halen yiirtirliikte olan 25.11.2016/ 29899 sayili Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’ne
(Anon., 2016a) gore ise MRL degeri 0.3 mg/kg’dir. Thiacloprid’in kimyasal ve
fiziksel ozellikleri Cizelge 3.15° de verilmistir (Anon., 2020c¢).

Cizelge 3.15. Thiacloprid kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Pestisit Adi Thiacloprid
Etki Sekli Sistemik
Kimyasal Grubu Neonicotonoid
Kullanimi insektisit
Kaynama Noktasi (°C) 423.1

Oktanol-su ayrilim katsayisi logkow (20 °C) 1.26

Sudaki ¢oziiniirliik (mg/L) 20°C’de 184
Buhar basinci (mPa) 25°C’de 3.00 X 10
Formiil C10HQC|N4S
Molekiil agirligi (g/mol) 252.72
Thiacloprid
_CM
I
Molekiil yapisi TR P )\8
| (-
Cl M
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3.2.3. Uretim Asamalarinda Tespit Edilen Pestisitlerin Metabolitlerinin Metot
Calismalar

Isletmeden alinan &rneklerde yapilan pestisit analizleri sonucu tespit edilen
pestisitlerin pargalanma iiriinleri ve metabolitleri icin LC-MS/MS cihazinda ayri
bir analiz metodu olusturulmustur.

Orneklerde tespit edilen pestisitlerin bitki ortaminda olusabilecek olasi
parcalanma iiriinleri cesitli kaynaklardan (Anon., 2011c) aragtirilmis ve literatiirde
yer alan parcalanma iiriinleri Cizelge 3.16’da verilmistir. Daha sonra ¢izelgede
gosterilen metabolitlerin sertifikali saf standart maddeleri temin edilerek asetonitril
ile uygun konsantrasyonlarda saf c¢dzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan pestisit
standartlar1 ile LC- MSMS cihazinda infiizyonlar1 yapilarak Q1, Q3 ve diger cihaz
parametreleri tespit edilmis ve parcalanma iriinlerinin analizleri i¢in yeni analiz
metodu olusturulmustur. Bu metot i¢in LC akis programi degistirilmemis sadece

iyon gecis parametreleri kullanilmustir.

Cizelge 3.16.0rneklerde tespit edilen pestisitler ve metabolitleri

Pestisit Adi Metabolitleri

Acetamiprid Acetamiprid-N-desmethyl

Diclofop methyl Diclofop methyl-5-hydroxy free acid
Diflubenzuron 4-chlorophenylurea

4-chloroaniline

Fenpyroximate -

Malathion isomalathion

Methoxyfenozide -

Pirimicarb Desmethyl-desamido
Desmethylformamido

Propargite Cyclohexanol-2-(4-tert-butyl-phenoxy)

Pyridaben -

Thiacloprid -
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LC-MS/MS cihazinda olusturulan metabolitlerin analiz edildigi metodun

iyon parametreleri Cizelge 3.17’de verilmistir.

Cizelge 3.17. Pestisitlerin metabolitlerine ait LC-MS/MS iyon parametreleri

Sira . . Qi Q3 Time DP EP CEP CE CXP
No Pestisit Adi Mass Mass (msec) (volts) (volts) (volts) (volts) (volts)
171 128 50 36 10 10 39 4
171 93 50 36 10 10 27 4
1 4-chlorophenylurea 475 130 50 3 10 10 25 8
173 93 50 36 10 10 19 4
2  4-cloroanilin 97.9 102.9 50 46 12 10 11 10
3 Acetamiprid-N- 209 126.3 50 36 10 12 21 4
desmethyl 209 73 50 36 10 12 31 8
4 Cyclohexanol-2-(4- 160.9 165.9 50 51 11 14 21 4
tertbutyl phenoxy) 172,575 177.575 50 51 11 14 13 4
5 Desmethyl- 168 71 50 36 11 12 37 4
desamido 168 151 50 36 11 12 15 4
6 Desmethylformamido 253 721 50 31 10 14 25 4
253 225.1 50 31 10 14 15 4
7 Diclofop methyl-5- 106.7 111.7 50 61 12 14 25 4
hydroxy free acid 2781 280.8 50 61 12 14 15 6
4
; . 124.524 129.524 50 31 10.5 14 19
8  Isomalathion 1425 1475 50 31 105 14 27 4

Q:: Iyonlasmis ana molekiil

Q;: Pargalanma iyonlari

Time: Tarama siiresi

DP: Molekiil iyonlastiktan sonraki MS girig enerji degeri (Declustering Potential)
EP: Giris voltaji (Entrance Potential)

CEP: Pargalama hiicresi giris enerji degeri (Collision Cell Entrance Potential)
CE: Pargalama hiicresindeki enerji degeri (Collision Cell)

CXP: Pargalama hiicresinden ¢ikig enerji degeri (Collision Cell Exit Potential)
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3.2.4. Patulin Analizleri
3.2.4.1. Orneklerin Patulin Analizleri I¢in Ekstraksiyonu

Caligmada, Christensen ve ark (2009), tarafindan LC-MS/MS (API 3200,
2007) cihazinda patulin analizi i¢in Onerilen yontem kullanilarak 6rneklerin
ekstraksiyonu ve analizleri yapilmistir.

Ham madde analizi i¢cin meyve olarak alinan ornekler mutfak robotunda
(Arnica Prokit 444, 2009) tamamen homojenize edildikten sonra analiz edilmistir.
Meyveler degirmende ogiitiiliip mayse halini aldiktan sonraki asamalarda alinan
ornekler ise kaplarinda calkalanildiktan sonra analiz i¢in tartilmustir. 10 farkl
iretim gilinlinde ve 10 farkli {iretim basamagindan 2 paralel olarak Ornekler
almmustir. Analizler iki paralel olarak gerceklestirilmistir.

50 mL’lik santrifiij tiipine homojenize edilmis 6rnekten 10 g tartilmistir.
Uzerine 40 mL mobil faz (Amonyum Asetat-Asetik asit 20 mM + Methanol: Su
(95:5)) eklenerek tiipiin kapagi kapatilmig ve 1 dakika calkalanarak ultrasonik
banyoda (Bandalin Sonorex, 2004) oda sicakliginda 30 dakika bekletilmistir. Daha
sonra drnekler 3500 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir (Eppendorf, 5804). Ust
faz 0.45 mikron enjekter ucu filtreden gecirilerek viale alinmis ve cihaza enjekte

edilmistir (Christensen ve ark, 2009).

3.2.4.2. Orneklerin Patulin Analizi icin LC-MS/MS Kosullari

Patulin analizlerinde de pestisit analizlerinde kullanilan AB SCIEX Marka
API 3200 Model LC-MS/MS cihaz1 elektro spray iyonizasyon modunda (ESI)
kullanilmistir.  Analizlerde kullanilan LC-MS/MS  cihazi = Sekil 3.4°te

goriinmektedir.
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Sekil 3.4. LC—MSS Cihazinin goriiniimii

Patulin analizlerinde Agilent marka 3.0x 100 mm biyiikliiglinde 3 um
partikiil biiytikliigiine sahip Pursuit 3 PFP kolonu kullanilmistir. Patulin molekdilii
negatif iyonlastigindan negatif polarizasyon modunda analizi yapilmig ve analize

ait cihaz ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.18°de verilmistir.

Cizelge 3.18. Patulin analizleri i¢in LC-MS/MS cihaz kosullar1

Akis 0.3 ml/dak

Firin sicakligi 25°C

Enjeksiyon miktari 10 yL

Analiz suresi 8 dak
A:Amonyum Asetat-Asetik asit 20 mM +Su

Mobil fazlar B: Amonyum Asetat-Asetik asit 20 mM + Methanol :Su
(95:5)

Polarizasyon Negatif

iyonlar Q1:152.9, Q3: 80.9/108.9
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Patulin analizleri i¢in LC-MS/MS cihazinda olusturulan zaman programi
Cizelge 3.219°da verilmistir.

Cizelge 3.19. Patulin analizleri icin LC-MS/MS zaman programi

Zaman Mobil faz A Mobil faz B
1.50 90 10
1.60 10 90
5.00 10 90
5.10 90 10
8.00 90 10

Homojenize edilen ornekten 10 g alinarak {izerine 40 mL mobil faz
(Amonyum Asetat-Asetik asit 20 mM + Methanol:Su (95:5)) eklenmistir.
Calkalandiktan sonra 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek 3500 rpm’de 10
dakika santrifiij edilmistir. Daha sonra 0.45 p enjekter ucu filtreden gegirilerek

viale alinmig ve cihaza enjekte edilmistir (Christensen ve ark, 2009).

3.2.4.3. Patulin Analizi i¢in Metot Dogrulama Cahsmalar:

Patulin analizlerinde metot performans ¢alismalar1 ve degerlendirmesinde
kullanilan Tirk Gida Kodeksi Gidalardaki Mikotoksin Seviyelerinin Resmi
Kontrolii Icin Numune Alma, Numune Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri
Tebligi (Teblig No: 2018/10 Ek-14’ de belirtilen) Patulin igin Performans Kriterleri
Cizelge 3.20° de gosterilmistir. Patulin analizlerinde kullanilan analiz metodunun
laboratuvar kosullarinda uygunlugunu gostermek icin dogrulama caligmalar
yapilmigtir. Cizelgede gosterildigi tlizere degisik konsantrasyonlarda yapilan
calismalarin degerlendirilmesinde ¢alisma sonucu hesaplanan % geri kazanim ve

relatif standart sapma degerleri (RSD) kullaniimaktadir.
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Cizelge 3.20. Patulin i¢in performans kriterleri

Patulin
Limit
(ng/kg) RSD;, (%) RSDg (%) Geri Kazanim (%)
<20 <30 <40 50-120
20-50 <20 <30 70-105
>50 <15 <25 75-105

RSD,=Tekrarlanabilirlik relatif standart sapmasi
RSDg=Tekrartiretilebilirlik relatif standart sapmasi

TGK Gidalardaki Mikotoksin Seviyelerinin Resmi Kontrolii I¢in Numune
Alma, Numune Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri Tebliginde (Teblig No:
2018/10) “Cizelgede verilmis spesifik performans kriterlerini karsilamasi sartiyla,
diger uygun gecerli kilinmis dogrulama metotlar1 da (6rnegin ilgili matriks i¢in
laboratuvar ici gegerli kilinmig metotlar) kullanilabilir. Miimkiinse laboratuvar ici
gecerli kilinmig metotlar igin gecerli kilma, sertifikali bir referans madde
kullanilarak yapilmalidir” denilmektedir.

Calismada metot dogrulama c¢aligmalar1 amaciyla; dogrusallik, LOD/LOQ
calismasi, tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik caligsmalar1  yapilmistir.
Dogruluk caligmasi igin yeterlilik testi materyali kullanilmustir.

Dogrusalligin degerlendirilmesi i¢in cihaza 10, 25, 50, 100 ve 200 pg/kg
olmak {izere 5 noktali patulin standardi okutularak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
Dogrusallik i¢in hesaplanan (r* ) degeri 0.998 bulunmustur.

Gergeklik ve tekrarlanabilirlik verileri i¢in kor elma suyu Ornegi
kullanilarak 10 ve 100 ug/kg olmak tizere iki farkli seviyede 6 tekrarli geri
kazanim g¢aligmasi yapilmistir. Elde edilen verilerle % geri kazanim ve %RSD,
hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplanan % geri kazanim ve tekarlanabilirlik degerleri
Cizelge 3.21°’de verilmistir. Cizelgede gosterildigi gibi % geri kazanim degeri
referans aralik olan %50- %120 araliginda ve tekrarlanabilirlik relatif standart

sapmasi (RSD,, en diisiik limit olan %15 ‘in altindadir. Tekrariiretilebilirlik
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calismalarinda 5, 10 ve 25 pg/kg seviyelerinde 5 giin birer adet geri kazanim
calismast yapilmigtir. Tekrariiretilebilirlik verileri oOzetleri Cizelge 3.22°de
gosterilmistir. Cizelgede belirtildigi iizere tekariiretilebilirlik relatif standart sapma

(RSDg) degerleri en diisiik limit olan % 25’in altinda hesaplanmaistir.

Cizelge 3.21. % Geri kazanim ve tekrarlanabilirlik degerleri

Konsantrasyon (ug/kg) % Geri kazanim % RSD,
10 103.6 2.74
100 105.3 11.4

Cizelge 3.22. Tekrariiretilebilirlik degerleri

Konsantrasyon (ug/kg) % RSDg

5 3.8
10 6.3
25 7.1

Dogruluk ¢aligmasinda CSL (Central Science Laboratory) tarafindan gida
kimyas1 analizlerinde diizenlenen uluslararasi yeterlilik testi olan FAPAS test
ornegi sertifikali referans materyali olarak (Certified Reference Material, CRM)
kullanilmistir. FAPAS 1650 ¢evrim nolu elma suyu 6rnegi temin edilerek patulin
icin analizi yapilmigtir. Analiz sonuclar1 ve degerlendirme kriterleri Cizelge 3.23°te
gosterilmistir. Cizelgede gosterilen atanan deger, yeterlilik testine katilanlarin
bildirdigi sonuglarin istatiksel yontemlerle degerlendirilmesiyle hesaplanmaktadir.

Yeterlilik testi analizi sonucu tespit ettigimiz deger, calisma sonucu olarak

belirtilmistir.
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Cizelge 3.23. FAPAS tekrarlanabilirlik degerleri

Atanan deger Calisma Sonucu z-skoru araligi
(na/kg) (na/kg) (na/kg)
15.9 18.2 8.9-22.9

Her katilimciya ait z-skoru asagidaki esitlikteki gibi hesaplanmaktadir.

2= (Xi-Xp)/Op
xi= Katilimci ¢alisma sonucu
Xp= Atanmus deger

op= Yeterlilik standart sapmasi

z-skoru, yeterlilik testi i¢in hedef standart sapma ile katilimer sonuglarinin
atanmis degerden sapmalarini  kiyaslamaktadir. Sonuglar asagidaki gibi

degerlendirilmektedir.

|z| < 2 ise uygun

2<|z|<3 ise sorgulanabilir

|z> 3 ise uygun degil

Cizelgedeki z-skoru aralig1 ise yeterlilik testine katilan tiim laboratuvarlar
icerisinde %95 giiven araliginda (£2std sapma) sonu¢ bulanlarin araligini
gostermektedir. Yani 8.9-22.9 araliginda patulin sonucu raporlayan laboratuvarlar
bu yeterlilik testinde basarili kabul edilmektedir (|z] < 2). Calisma sonucu

buldugumuz deger ¢izelgede goriildiigii iizere z-skoru araliginda yer almaktadir.
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3.2.5. pH Tayini
Isletmeden alinan Orneklerin analizi, pH degeri 4 ve 7 olan tampon
cozeltilerle ayarlanmis cam elektrotlu WTW marka pH metre kullanilarak

yapilmigtir (TS 1728, Anon., 2001).

3.2.6. Toplam Asitlik Tayini
Isletmeden iiretim asamalarindan alinan Srneklerde toplam asitlik 0.1N
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak titrasyon yontemiyle yapilmistir. Sonuglar malik asit

cinsinden hesaplanmustir (TS 1115, Anon., 2002b).

3.2.7. Suda Coziiniir Kurumadde Tayini

Suda ¢oziiniir kurumadde tayini masa tipi Abbe refraktometresi ile 20°C’de

Olciilmiis ve sonuglar °Briks olarak ifade edilmistir (TS 4890, Anon., 1986).

3.2.8. istatiksel Analizler

Istatiksel analizler SPSS 20.0 paket programi kullanilarak %95 giiven
araligimda (p<0.05) gerceklestirilmistir. Ornekler arasinda &nemli fark olup
olmadiginin tespiti i¢in tek yonlii varyans (one way ANOVA) analizi uygulanmig
ve Onemli bulunan farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore

belirlenmigtir.
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Secil GURKAN

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elma Suyu Uretim Asamalarindaki Orneklerin Pestisit Icerikleri

Meyve suyu iireten fabrikada elma suyu iiretim agamalarinin her birinden

iki tekrarl olarak 10 ayr1 iiretim giiniinde alinan 6rneklerde 212 adet pestisit etken

maddesi i¢in analiz yapilmistir. Fabrika elma suyu iiretim asamalarindan 6rnek

almirken iiretimin 4., 6. ve 10. giinlerinde iiretim asamalarinda analizi yapilan

pestisitler tespit edilebilir diizeyde bulunamamuistir. Pestisit analiz sonuglar1 tespit

limiti (0.010 mg/kg) altinda bulunan iiretim giinlerine ait veriler Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Pestisit analizleri tespit limiti (0.010 mg/kg) altindaki {iretim giinleri

SIRA

NO ANALIT 4.Uretim 6.0retim 10.Uretim
1 2,4D <0.010 <0.010 <0.010
2 Abamectin <0.010 <0.010  <0.010
3 Acephate <0.010 <0.010 <0.010
4 Acetamiprid <0.010 <0.010 <0.010
5 Acetochlor <0.010 <0.010 <0.010
6 Acibenzolar-S-methyl <0.010 <0.010 <0.010
7 Alachlor <0.010 <0.010 <0.010
8 Aldicarb sulfone <0.010 <0.010 <0.010
9 Aldicarb sulfoxide <0.010 <0.010 <0.010
10 Aldicarb <0.010 <0.010 <0.010
11 Amitraz <0.010 <0.010 <0.010
12 Antu <0.010 <0.010 <0.010
13 Atrazine <0.010 <0.010 <0.010
14 Azadirachtin <0.010 <0.010 <0.010
15 Azimsulfuron <0.010 <0.010 <0.010
16 Azinphos ethyl <0.010 <0.010 <0.010
17 Azinphos methyl <0.010 <0.010 <0.010
18 Azoxystrobine <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

19 Benalaxyl <0.010 <0.010 <0.010
20 Benfurocarb <0.010 <0.010 <0.010
21 Benomyl <0.010 <0.010 <0.010
22 Bensulfuron methyl <0.010 <0.010 <0.010
23 Bentazone <0.010 <0.010 <0.010
24 Bifenazate <0.010 <0.010 <0.010
25 Boscalid <0.010 <0.010 <0.010
26 Bromoconazole <0.010 <0.010 <0.010
27 Bromoxynil <0.010 <0.010 <0.010
28 Buprimate <0.010 <0.010 <0.010
29 Buprofezine <0.010 <0.010 <0.010
30 Carbaryl <0.010 <0.010 <0.010
31 Carbendazim <0.010 <0.010 <0.010
32 Carbofuran <0.010 <0.010 <0.010
33 Carbosulfan <0.010 <0.010 <0.010
34 Carboxin <0.010 <0.010 <0.010
35 Carfentrazone ethyl <0.010 <0.010  <0.010
36 Chlorpyrifos ethyl <0.010 <0.010 <0.010
37 Chlofentezine <0.010 <0.010 <0.010
38 Chlorfluazuron <0.010 <0.010 <0.010
39 Chlormequatchloride <0.010 <0.010 <0.010
40 Chlorsulfuron <0.010 <0.010 <0.010
41 Clethodim <0.010 <0.010 <0.010
42 Clodinafop-propargyl <0.010 <0.010 <0.010
43 Clopyralid <0.010 <0.010 <0.010
44 Cloridazone <0.010 <0.010 <0.010
45 Clothianidin <0.010 <0.010 <0.010
46 Cycloate <0.010 <0.010 <0.010
47 Cyhalofop buthyl <0.010 <0.010 <0.010
48 Cymoxanil <0.010 <0.010 <0.010
49 Cyproconazole <0.010 <0.010 <0.010
50 Cyprodinil <0.010 <0.010 <0.010
51 Dazomet <0.010 <0.010 <0.010
52 Deltamethrin <0.010 <0.010 <0.010
53 Demeton s methyl <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

54 Diafenthiuron <0.010 <0.010 <0.010
55 Dicamba <0.010 <0.010  <0.010
56 Dichlofluanide <0.010 <0.010  <0.010
57 Dichlorvos <0.010 <0.010 <0.010
58 Diclofop methyl <0.010 <0.010  <0.010
59 Dicrotophos <0.010 <0.010  <0.010
60 Diethofencarb <0.010 <0.010 <0.010
61 Difeconazole <0.010 <0.010 <0.010
62 Diflubenzuron <0.010 <0.010 <0.010
63 Dimethenamid <0.010 <0.010 <0.010
64 Dimethoate <0.010 <0.010  <0.010
65 Dimethomorph <0.010 <0.010 <0.010
66 Dimethylaniline,2,4 <0.010 <0.010 <0.010
67 Dimethylphenylformamide,2,4 <0.010 <0.010 <0.010
Dimethylphenyl-N-
68 Methy”‘éfmamfdine,N_zA <0.010  <0.010  <0.010
69 Diniconazole <0.010 <0.010 <0.010
70 Dinocap <0.010 <0.010  <0.010
71 Diphenamid <0.010 <0.010  <0.010
72 Diphenylamine1 <0.010 <0.010 <0.010
73 Dithianon <0.010 <0.010 <0.010
74 Diuron <0.010 <0.010  <0.010
75 Epoxiconazole <0.010 <0.010 <0.010
76 EPTC <0.010 <0.010  <0.010
77 Ethalfluralin <0.010 <0.010  <0.010
78 Ethiofencarb <0.010 <0.010  <0.010
79 Ethofenprox <0.010 <0.010 <0.010
80 Ethofumesata <0.010 <0.010  <0.010
81 Etoxazole <0.010 <0.010  <0.010
82 Fenamidone <0.010 <0.010 <0.010
83 Fenamiphos sulfone <0.010 <0.010  <0.010
84 Fenamiphos sulfoxide <0.010 <0.010 <0.010
85 Fenarimol <0.010 <0.010  <0.010
86 Fenazaquin <0.010 <0.010  <0.010
87 Fenbuconazole <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

88 Fenbutatine oxide <0.010 <0.010 <0.010
89 Fenhexamide <0.010 <0.010 <0.010
90 Fenoxaprop-p-ethyl <0.010 <0.010 <0.010
91 Fenoxycarb <0.010 <0.010 <0.010
92 Fenpropathrin <0.010 <0.010 <0.010
93 Fenpyroximate <0.010 <0.010 <0.010
94 Fipronil <0.010 <0.010 <0.010
95 Fluazifop p-buthyl <0.010 <0.010 <0.010
96 Fluazinam <0.010 <0.010 <0.010
97 Flufenoxuron <0.010 <0.010 <0.010
98 Fludioxonil <0.010 <0.010  <0.010
99 Flurochloridone <0.010 <0.010 <0.010
100  Flusilazole <0.010 <0.010 <0.010
101 Flutriafol <0.010 <0.010 <0.010
102 Famoxadone <0.010 <0.010 <0.010
103  Formetanate hydrochloride <0.010 <0.010 <0.010
104  Fosthiazet <0.010 <0.010  <0.010
105  Furathiocarb <0.010 <0.010 <0.010
106  Haloxyfop-etoxy ethyl <0.010 <0.010 <0.010
107  Haloxyfop-R-methyl <0.010 <0.010 <0.010
108  Heptenofos <0.010 <0.010 <0.010
109  Hexaflumuron <0.010 <0.010 <0.010
110  Hexythiazox <0.010 <0.010 <0.010
111 Imazalil <0.010 <0.010 <0.010
112  Imazamox <0.010 <0.010 <0.010
113 Imazapyr <0.010 <0.010 <0.010
114  Imazethapyr <0.010 <0.010 <0.010
115  lodosulfuron-methyl <0.010 <0.010 <0.010
116  Isoxaflutole <0.010 <0.010 <0.010
117  Imidacloprid <0.010 <0.010 <0.010
118  loxynil <0.010 <0.010 <0.010
119  Iprodine <0.010 <0.010 <0.010
120  Kresoxim methyl <0.010 <0.010 <0.010
121 Lenacil <0.010 <0.010 <0.010
122  Linuron <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

123  Lufenuron <0.010 <0.010 <0.010
124  Malathion <0.010 <0.010 <0.010
125 MCPA <0.010 <0.010 <0.010
126  Mecarbam <0.010 <0.010 <0.010
127  Mefenpyr-diethyl <0.010 <0.010 <0.010
128  Mesotrione <0.010 <0.010 <0.010
129  Metalaxyl methyl <0.010 <0.010 <0.010
130  Metamitron <0.010 <0.010 <0.010
131 Metconazole <0.010 <0.010 <0.010
132  Methiocarb <0.010 <0.010 <0.010
133  Methocrifos <0.010 <0.010  <0.010
134  Methomyl <0.010 <0.010 <0.010
135  Methoxyfenozide <0.010 <0.010 <0.010
136  Metolachlor <0.010 <0.010 <0.010
137  Metribuzin <0.010 <0.010 <0.010
138  Metsulfuron-methyl <0.010 <0.010 <0.010
139  Molinate <0.010 <0.010  <0.010
140  Monocrotophos <0.010 <0.010 <0.010
141 Monolinuron <0.010 <0.010 <0.010
142  Nicosulfuron <0.010 <0.010 <0.010
143  Nuarimol <0.010 <0.010 <0.010
144  Omethoate <0.010 <0.010 <0.010
145  Oxadixyl <0.010 <0.010 <0.010
146  Oxamyl <0.010 <0.010 <0.010
147  Paraoxon ethyl <0.010 <0.010 <0.010
148  Penconazole <0.010 <0.010 <0.010
149  Pendimethanil <0.010 <0.010 <0.010
150 Phenmedipham <0.010 <0.010 <0.010
151 Phenthoate <0.010 <0.010 <0.010
152  Phosalone <0.010 <0.010 <0.010
153  Phoshamidone <0.010 <0.010 <0.010
154  Phosmet <0.010 <0.010 <0.010
155  Pirimicarb <0.010 <0.010 <0.010
156  Pirimiphos methyl <0.010 <0.010 <0.010
157  Prochloraz <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

158  Profenofos <0.010 <0.010 <0.010
159  Profoxydim <0.010 <0.010 <0.010
160  Promecarb <0.010 <0.010  <0.010
161 Prometryn <0.010 <0.010 <0.010
162  Propamocarb <0.010 <0.010 <0.010
163  Propaquizafop <0.010 <0.010 <0.010
164  Propargite <0.010 <0.010 <0.010
165  Propazine <0.010 <0.010 <0.010
166  Propiconazole <0.010 <0.010 <0.010
167  Propoxur <0.010 <0.010 <0.010
168  Propyzamide <0.010 <0.010 <0.010
169  Prothiophos <0.010 <0.010 <0.010
170  Pymetrozine <0.010 <0.010 <0.010
171 Pyraclostrobin <0.010 <0.010 <0.010
172  Pyraflufen-ethyl <0.010 <0.010  <0.010
173  Pyridaben <0.010 <0.010 <0.010
174 Pyridafenthion <0.010 <0.010 <0.010
175  Pyridate <0.010 <0.010 <0.010
176  Pyriproxyfen <0.010 <0.010 <0.010
177  Pyrizaphos <0.010 <0.010 <0.010
178  Quizalofop-p-ethyl <0.010 <0.010 <0.010
179  Rimsulfuron <0.010 <0.010 <0.010
180  Sethoxydim <0.010 <0.010 <0.010
181 Simazine <0.010 <0.010 <0.010
182  Spinosad <0.010 <0.010 <0.010
183  Spirodiclofen <0.010 <0.010 <0.010
184  Spiroxamine <0.010 <0.010 <0.010
185  Sulfosulfuron <0.010 <0.010 <0.010
186  Tebuconazole <0.010 <0.010  <0.010
187  Tebufenozide <0.010 <0.010 <0.010
188  Tebufenpyrad <0.010 <0.010 <0.010
189  Tepraloxydim <0.010 <0.010 <0.010
190  Terbuthylazine <0.010 <0.010 <0.010
191  Terbutryn <0.010 <0.010 <0.010
192  Thiacloprid <0.010 <0.010 <0.010
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Cizelge 4.1. devami

1983  Thiamethoxam <0.010 <0.010 <0.010
194  Thifensulfuron-methyl <0.010 <0.010 <0.010
195  Thiobencarb <0.010 <0.010 <0.010
196  Thiodicarb <0.010 <0.010 <0.010
197  Thiometon <0.010 <0.010 <0.010
198  Thiophonate methyl <0.010 <0.010 <0.010
199 Tiabendazole <0.010 <0.010 <0.010
200  Tolyfluanide <0.010 <0.010 <0.010
201  Tralkoxydim <0.010 <0.010 <0.010
202  Triadimefon <0.010 <0.010 <0.010
203  Triadimenol <0.010 <0.010 <0.010
204  Triallate <0.010 <0.010 <0.010
205  Triasulfuron <0.010 <0.010 <0.010
206  Triazophos <0.010 <0.010 <0.010
207  Tribenuron methyl <0.010 <0.010 <0.010
208  Trichlorfon <0.010 <0.010 <0.010
209  Trifloxystrobine <0.010 <0.010 <0.010
210  Triflumizole <0.010 <0.010 <0.010
211 Triticonazole <0.010 <0.010 <0.010
212  Zoxamide <0.010 <0.010 <0.010

Fabrikadan elma suyu iiretim asamalarindan alman 6rneklerde 212 adet
pestisit etken maddesinden tespit limiti (0.010 mg/kg) iizerindeki sonuglar Cizelge
4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5, Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge

4.8’de verilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Secil GURKAN

Cizelge 4.9’ da gorildigi iizere 10 pg/kg konsantrasyonu lizerinde 5 farkli
pestisit ile en ¢ok pestisit tespit edilen giin 1.iiretim giinii olmustur. ikinci sirada ise
4 farkli pestisit ile 8.lretim giinii olmustur. Tespit edilen pestisitler igerisinde
acetamiprid ve malathion dort {iretim giiniinde birden, thiacloprid ii¢ {iretim
giiniinde, propargite iki iiretim giliniinde ve digerleri bir iiretim giinlinde tespit
edilmistir. Bu pestisitlerden 6zellikle malathion, acetamiprid ve thiacloprid’in
meyve ve sebzecilikte yaygin kullanilan aktifler oldugu bilinmektedir. Fabrikada
biiylik miktarlarda {iretim yapiliyor olmasinin yaninda iiretimde farkli bdlgelerden
temin edilen ham madde kullanilmasinin tespit edilen pestisit sayisimi etkiledigi
diistintilmektedir.

Metot boliimiinde pestisit analizleri kisminda yer alan metot dogrulama
calismalarinin {iretim asamalarinda tespit edilen pestisitler i¢in sonuglar1 6zet
olarak Cizelge 4.10°da gosterilmistir.

Pestisit analizleri icin kriterleri belirleyen SANTE/12682/2019 sayil
belgede de belirtildigi iizere, tim pestisitler i¢in tekrarlanabilirlik RSDr < %20
olmak tizere, kabul edilebilir geri kazanim sonuglart %70-120 araliginda bulunma
kosulunu karsilamalidir.

Pestisit analiz metot dogrulama amaciyla 0.010 mg/kg ve 0.050 mg/kg
konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligmada ortalama geri kazanim en diisiik % 90 ile
pyridaben’de, en yiiksek geri kazanim ise %107.5 ile malathion’da tespit edilmistir.
%RSD degerlerine bakildiginda en diisiik %9.5 ile diflubenzuron ve malathion’da,
en yiiksek ise %14 ile acetamiprid ve pirimicarb’da tespit edildigi goriilmektedir.
Cizelge 4.9’ da gosterildigi iizere tespit edilen pestisitler i¢in % geri kazanim ve %
RSDr degerleri belirtilen araliklarda yer almaktadir.

Bu degerler kullanilan metodun etkinligini kanitlamak i¢in kullanilmakta

olup, pestisit analiz sonuglarinda geri kazanim diizeltmesi yapilmamaktadir.

167



4. BULGULAR VE TARTISMA Secil GURKAN

Cizelge 4.10. Orneklerde tespit edilen pestisitlerin geri kazamm ve % RSDr
degerleri

Pestisit Adi % Geri Kazanim % RSDr

0.010 mg/kg  0.050 mg/kg 0.010 mg/kg 0.050 mg/kg

Acetamiprid 90 100 18 10
Diclofop methyl 96 97 13 11
Diflubenzuron 100 99 10 9
Fenpyroximate 98 101 14 11
Malathion 100 115 10 9
Methoxyfenozide 91 101 15 12
Pirimicarb 87 98 15 13
Propargite 98 100 14 10
Pyridaben 84 96 11 9
Thiacloprid 86 117 11 10

4.1.1. Acetamiprid Miktarindaki Degisimler

Elma suyu iiretiminin yapildigi 10 farkl iiretim giiniinde alinan 6rneklerde
yapilan pestisit analizleri sonucu 1., 3., 7. ve 8. {iretim gilinlerinde acetamiprid
etken maddesi tespit edilmistir.

Fabrikadan alinan orneklerde tespit edilen acetamiprid aktif maddesinin

iiretim asamalarindaki degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim igin ayri ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05
diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.1. Farkli iiretim gilinlerinde elma suyu liretim asamalarinda acetamiprid
miktarindaki degisimler

Sekil 4.1°de gosterildigi tizere 1.lretim giiniinde ham madde de bulunan
acetamiprid miktar1 diger iiretim giinlerine gore daha yiiksek oranda tespit
edilmistir. Uretimde kullanilan elmanin farkli bélgelerden temin edilmesi, iiretimin
biiylik kapasitede yapiliyor olmasi1 ve farkli ¢esitlerdeki elmalarin iiretime dahil
olmasi iiretim giinleri arasindaki farkliliklar1 ortaya c¢ikarmaktadir. Fabrikaya
taginan meyvelerin meyve suyuna igslenmesinde ilk asama meyvenin yikanmasidir.

Yikama isleminin meyvede bulunan kirlilik

ve yabanci maddelerin

uzaklastirilmasinin yani sira pestisit miktarinin azaltilmasinda az veya cok etkili
oldugu bilinmektedir.

l.iiretim giiniinde tespit edilen acetamiprid miktar1 ham madde de 52 pg/kg
iken yikama-ayiklama ve mayse islemleri sonrasinda onemli bir degisiklik

olmamistir. Pres sonrasi bir miktar artig gostermis bu artis istatistiki olarak énemli
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bulunmustur (p <0.05). Bu artis ham maddenin farkli bolgelerden gelmesi ve
yiikksek tonajda iiretim olmasi nedeniyle homojenligin saglanamamasi ile
agiklanabilir.

Sekil 4.1.’de goriildiigii iizere yikama isleminin yapildigi ham madde ve
yikama-ayiklama asamalar1 sonrasinda, alinan 6rneklerde yapilan analizlerden elde
edilen verilere gore, tiim iiretim giinlerinde yikamanin acetamiprid miktarinda
istatiksel olarak anlamli bir etkisi olmamistir. Yikama sonrasi pestisit kalintisinda
anlamlt bir degisiklik olmamas1 pestisitin kiitikiil tabakasina gec¢mesi ve
acetamiprid’in sistemik bir pestisit olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Acetamiprid suda ¢oOziiniirliigli yiikksek bir pestisitticr (2950 mg/L).
Acetamiprid icin K, (oktanol-su partisyon katsayisi) degeri 6.31, K,. (organik
karbon partisyon katsayis1) degeri ise 107°dir. Bazi arastirmacilar suda
¢Oziiniirligli yiiksek ancak K,, ve K, degerleri diisik oldugunda o pestisitin
meyvenin suyuna gectigini bildirmektedirler (Martin ve ark, 2013). Pestisitlerin
azaltilmasinda suda ¢oOziiniirlik tek basmma bir parametre olmayip, pestisitin
fizikokimyasal 6zelliklerinin de etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Yikamanin pestisit kalintilari uzaklagtirmadaki etkisini arastiran birgok
calisma bulunmaktadir (Aguilera ve ark, 2014; Kong ve ark, 2012; Ling ve ark,
2011; Chen ve ark, 2014). Meyve suyu lretiminde ilk asama olan yikama ile
pestisit kalintilariin genis 6lgiide uzaklastirildigi bilinmekle birlikte elde edilen
calisma sonuclari acetamiprid’in suda ¢Oziinlirligi ile yikama yoluyla
uzaklastirilmasi1 arasinda dogrusal bir iligki olmadigint gostermektedir. Caligma
sonuclarina gore yikama sonrasi acetamiprid miktarinda onemli bir degisiklik
olmamistir. Caligmamiza benzer sonuglar Kong ve ark (2012), tarafindan da tespit
edilmistir.

Tim {iretim gilinleri karsilastirildiginda 3. iiretim giiniinde yikama sonrast
acetamiprid miktarindaki azalma diger giinlerden fazla olmustur. 3. {iretim

giiniinde acetamiprid miktar1 ham maddede 33 pg/kg iken yikama ayiklama sonrasi
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%13.6 dislis gerceklesmis ancak istatiksel olarak bu degisiklik Onemli
buulunmamistir.

Li ve ark (2018), tarafindan yapilan ¢aligmada elma suyu konsantresi
iiretiminde {iretim agamalarinin acetamiprid {izerine etkileri incelenmis ve
yikamanin acetamiprid miktarini azaltmada etkin oldugunu bildirmislerdir. Yikama
sonrasinda baslangi¢c miktarina gore acetamiprid de %66.2 oraninda azalma tespit
etmislerdir. Bizim c¢alismamizdan farkli olarak suda ¢oziiniirligi yiliksek olan
acetamiprid’in yikama ile uzaklastirilabilecegini bildirmislerdir. Meyve suyu elde
edildikten sonra ise, suda ¢oziiniirliigii en yiiksek olan acetamiprid miktarinda en az
diisiis oldugunu bildirilmistir.

Uretim asamalarimin etkilerinin arastirildigi portakal suyunda yapilan
calismada ise bizim calismamizla benzer sekilde sonuglar elde edilmis ve pestisit
miktarindaki azalmanin suda ¢oziiniirlikkten bagimsiz oldugu bildirilmistir (Li ve
ark, 2012). Calismada imidacloprid, carbendazim, abamectin, cypermethrin ve
prochloraz ile ilaglanmig portakal Ornekleri analiz edildiginde yikama sonrasi
pestisit miktarlarindaki azalmalarla bu pestisitlerin suda ¢oziniirliigii arasinda bir
baglantt1 bulunmadigi bildirilmistir. Soyle ki suda ¢oziiniirliigii yliksek olan
imidacloprid (510 mg/L) miktarindaki yikama sonrasi azalma %57.3 iken suda
¢Oziiniirligi 29 mg/L olan carbendazim’de azalma %85.4 olmus, suda ¢ozinirligi
0.0078 mg/L olan abamectin’deki azalmanin %73 seklinde gerceklestigi
bildirilmistir.

Uretimde yikama ve ayiklamadan sonra elmalar pargalanip mayse haline
getirilmektedir. Mayseden alinan 6rneklerde yapilan analizler sonucu elde edilen
verilere gore 3., 7. ve 8. giin liretimlerinde acetamiprid miktarinda ortalama %10
civarinda azalma tespit edilmistir. Elmanin parcalanip mayse haline getirilmesi
sonucunda acetamiprid miktarindaki degisiklikler 3., 7. ve 8. giin iiretimlerinde
istatiksel olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Sadece 1. iiretimden alinan
orneklerden elde edilen verilere gore degisim istatistiki olarak Onemli

goriilmemistir(p>0.05).
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Mayseden su ve posanin ayrilmasi presleme asamasinda gerceklestigi igin
elma suyu elde etmede Onemli bir asamadir. Kati1 kisimla sivi kismin presleme
islemi ile ayrilmasi nedeniyle bu asamada suda c¢Oziiniirliigi yiiksek olan
pestisitlerin meyve suyuna gecmesi beklenmektedir. Calisma sonuglarina gore
presleme uygulamasi sonrasi acetamiprid miktarlarinda 1. ve 8. iiretim giinlerinde
artis 3. ve 7. giinlerde azalma gerceklesmistir. Presleme asamasi sonrasi
acetamiprid miktarindaki degisim elde edilen verilere gore istatiksel olarak 6nemli
bulunmustur (p <0.05). Pres sonrasinda 3.iiretimde %23 ve 7.iretimde %09.5
azalma olmustur. 3. {iretim gilinlinde pres sonrasi ise %23 azalma ile acetamiprid
miktar1 22.40 pg/kg’dan 16.5 pg/kg’a diismiistiir. Acetamiprid miktarinda
l.iretimde pres sonrasi %11, 8.liretim giiniinde ise %21 artig tespit edilmistir.
Buradaki artisin iiretimin biiylik tonajli yapilmasi nedeniyle homojenligin
saglanamamasi nedeniyle olustugu diisiiniilmektedir.

Pres sonrasi pastérize edilen elma suyundan iiretim giinlerinde alinan
orneklerde acetamiprid miktarlar1 % 23.5 ile % 66.7 arasinda azalma gdstermistir.
Acetamiprid miktarinda pastorizasyon tiim iiretim giinlerinde etkili olmakla
beraber %66.7 azalma ile en ¢ok 1.lretim giiniinde etkili olmustur (p <0.05).
8.uretim giliniinde %35 azalma olurken 7. iiretim giiniinde ise %23.5 azalma tespit
edilmistir. Calisma sonuglari pastorizasyonda 90-95 °C sicakliga maruz kalan elma
suyundaki acetamiprid miktarinin, 1sinin etkisiyle onemli miktarda azaldigini
gostermektedir. 1.iretim gilinlinde acetamiprid miktar1 pastorizasyon islemi ile
onemli Olclide azalma gostermistir (p <0.05). Pastérizasyon oncesi 57 pg/kg olan
acetamprid miktar1 pastorizasyon sonrasinda 19 pg/kg ‘a diismiistiir. Pastorizasyon
sonrasi durultma asamasinda fark istatistiki olarak énemli bulunmustur (p <0.05).
3.retim gilinli pastOrizasyon sonrast 13 pg/kg’a diisen acetamiprid miktarindaki
degisim 6nemli bulunmustur (p <0.05).

Bizim ¢alisma sonuglarimizin aksine Martin ve arkadaslarinin (2013), elma
suyunda isleme faktorlerini tespit etmek amaciyla yaptiklari calismada, 90 °C” de

pastorize edilen elma suyunun pastdrizasyon sonrasi i¢inde acetamiprid etken
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maddesinin de bulundugu pestisitleri azaltmada onemli bir etkisinin olmadigini
bildirmislerdir.

Durultma asamasi sonrasi acetamiprid miktarindaki en fazla azalma
baslangi¢ miktarina gére %21 ile 1. ve 7. liretim giinlerinde olmustur. 3. ve 8.
iiretim gilinlerinde durultmanin acetamiprid miktarin1 azaltmada 6nemli bir etkisi
olmamistir. Durultma ve ultrafiltrasyon uygulamasi sonrast ise acetamiprid
miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamis durultmada 15 pg/kg, iken
ultrafiltrasyon uygulamasinda 17 pg/kg olarak tespit edilmistir. Calisma
sonuglarna gore ultrafiltrasyon acetamiprid’i uzaklastirmada 8. Uretim giiniinde
etkili olmustur (p <0.05) ancak 1. ve 3. {iretim giinlerinde istatiksel olarak 6nemli
bulunmamustir. 7.iiretim giiniinde ise acetamiprid miktarinda yiikselme olmustur ve
istatiksel olarak onemlidir.

Meyve suyunda bulanikliga neden olan proteinleri durultma asamasinda
adsorbe ederek meyve suyundan uzaklastirmada kullanilan bentonitin pestisitleri
uzaklastirmada da etkili oldugu birgok calismada gosterilmistir (Bojemueller ve
ark, 2001; Farghali ve ark, 2020; Ahmad ve Yasin, 2020; Bueno ve ark, 2020).

Aktif karbon uygulamasi, parlatma filtrasyonu ve sonrasinda evaporasyon
asamalarinda ise acetamiprid tespit edilebilir diizeyin (<0.010 mg/kg) altina
diismiis, aralarindaki fark istatistiki olarak 6nemli ¢ikmigtir (p <0.05).

Aktif karbon uygulamasi tiim iiretim giinlerinde acetamiprid kalintisini
uzaklastirmada istatiksel olarak o6nemli bulunmustur (p <0.05). Aktif karbon
uygulamasindan sonra tiim iretim giinlerinde acetamiprid miktar1 tespit edilebilir
diizeyde bulunamamuistir. Bu da aktif karbonun acetamiprid miktarin1 azaltmada
etkin oldugunu gostermektedir.

Aktif karbon uygulamasi sonrasi elde edilen veriler endiistriyel {iretimde
aktif karbonun pestisitleri uzaklastirmada en etkin asama oldugunu gostermektedir.

Elma suyunda {iretiminde renk agma islemi i¢in kullanilan aktif karbonun
yiiksek absorbe etme giicli ile pestisitleri de uzaklastirdigi bilinmektedir. Aktif

kdmiiriin apolar pestisitleri uzaklastirmada etkili oldugu, polar pestisitleri adsorbe
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edemedigi cesitli kaynaklarda bildirilmektedir (Hopman ve ark, 1994). Calisma
sonuclarimizda yiiksek polaritede olan acetamiprid iizerinde aktif karbonun
etkisinin 6nemli diizeyde olmasi bu durumla ¢eliskili gibi goriinse de acetamipridin
ortamda diisiik miktarda bulunmasi bu etkiyi aciklayabilir.

Tim {tretim gilinlerinde aktif karbon sonrasi acetamiprid tespit edilebilir
diizeyin altina diistiigli i¢in parlatma filtresinin etkisi goriilememis ve bu asama
istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (p>0.05).

Acetamiprid kalibrasyon grafigi ve kromatogramlari i¢in temsili 6rnekler

EK-2, EK-3 ve EK-4’te verilmistir.

4.1.2. Diclofop Methyl Miktarindaki Degisimler

Diclofop methyl iilkemizde 1986 yilinda ruhsat almis ve herbisit grubunda
yer alan sistemik etki gdsteren bir pestisittir. 1986 yilinda cesitli {riinlerde
ruhsatlandirilmistir  ancak elmada ruhsatt bulunmamaktadir (Anon., 2016a).
Elmada ruhsath olmayan bu pestisitin tespit edilmesi, birbirine bitisik bahgelerde
farkli meyve agaclarimin bulunmasi nedeniyle diger bahg¢ede yapilan ilaglamanin
riizgar ve hava akimi ile elma bahgesine tasinmis olabilecegini diisiindiirmektedir.

Diclofop methyl, fabrikadan alinan 6rneklerde sadece 1. iiretim giiniinde
tespit edilmistir. Diclofop methyl miktarinin iiretim asamalarindaki degisimi Sekil

4.2’ de verilmistir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayri ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.2. Farkli iiretim giinlerinde elma suyu iiretim asamalarinda diclofop
methyl miktarindaki degisimler

Uretimin tiim asamalarinda tespit edilen diclofop methyl miktarindaki
degisimler istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p <0.05). Diclofop methyl
miktart siirekli yiikselip diisme egilimi gosterdiginden islemlerin diclofop methyl
iizerinde etkisini anlaml1 bir sekilde analiz etmek miimkiin olamamistir. Bu durum
calismanin fabrika kosullarinda gergeklesmis olmasi sebebiyle 6rneklerin homojen
sekilde dagilmamis olmasi ile agiklanabilir.

Diclofop methyl’in suda ¢6ziiniirliigii distiktiir (0.39 mg/L). Suda
cOziiniirligli diisiik, polar olmayan pestisitlerin meyve kabugundaki wax
tabakasinda tutundugu icin yikama iglemi ile uzaklastirilmadigr ve meyve suyuna
gecisinin diigiikk oldugu bildirilmistir (Kaushik ve ark, 2009). Calismamizda elde
edilen verilerde de diclofop methyl i¢in benzer sonuglara ulasilmistir.

Bunun yaninda diclofop methyl miktarinda en fazla azalma %64 ile

ultrafiltrasyon uygulamasi sonrasi olmustur. Ultrafiltrasyon uygulamasi
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sonucundaki azalma istatiksel olarak Onemli bulunmustur (p <0.05).
Ultrafiltrasyon uygulamasinda, protein, pektin ve nigasta gibi biiyiikk molekiil
agirlikli bilesenler tutulurken diisiik molekiil agirlikli bilesenler filtrelenir. Diisiik
molekiil agirliklt meyve suyu bilesenleri sekerler, organik asitler, amino asitler,
fenolik bilesikler, pigmentler, ugucu yaglar, vitaminler ve minerallerdir (Girard ve
Fukomoto, 2000).

Aktif karbon pestisitleri adsorbe etmede, sudaki ¢oziiniirliigli yiiksek olan
pestisitlere gore sudaki ¢ozliniirliigli diisiik olanlarda daha etkilidir (McCarty,
2016). Aktif karbon uygulamasi sonrasi alinan orneklerdeki azalma da diclofop
methyl’in suda ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasmin etkili oldugu disiiniilmektedir.
Aktif karbon uygulamasi sonrasinda diclofop methyl tespit edilebilir diizeyde
bulunamamis ve bu azalma istatiksel olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05).

Tim asamalarda diclofop methyl tespit edilmesine karsin, aktif karbon
sonras1 tespit edilebilir diizeyde bulunmamasi ultrafiltrasyon uygulamasindan sonra
aktif karbon asamasinin diclofop methyl miktar1 tizerinde 6nemli diizeyde etkin
oldugunu gostermektedir. Parlatma filtresi ve evaporasyon islemleri sonrasi
diclofop methyl bir onceki asamada uzaklastirildigindan tespit edilir diizeyde
bulunamamugtir.

Diclofop methyl kalibrasyon grafigi ve kromatogramlari i¢in temsili

ornekler EK-5 ve EK-6’da verilmistir.

4.1.3. Diflubenzuron Miktarindaki Degisimler

Ulkemizde 1994 yilindan beri ruhsatli olan diflubenzuron insektisit
smifinin benzoylurea grubunda yer alip, WHO (Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan
"Gilivenli Bilesikler" sinifinda gruplandirilmaktadir. Elma yetistiriciliginde elma
ickurdu, elma ag kurdu, yaprak galeri giivesi miicadelesinde kullanilmaktadir.
Diflubenzuron larvanin dis tabakasinda (kiitikula) bulunan kitin (N-acetil-
glukozamin) mikrofibrillerin sentezini engelleyerek deri degistirme safhasinda etki

eder. Embriyolar normal gelismelerine ragmen, kiitikula salgilanmast bozuldugu
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icin dis iskelet olusturamaz ve yumurtadan ¢ikmay1 basaramaz. Larva kiitikiiladan
disar1 ¢ikamadan 6liir. Ilaglama yapildiktan sonra bekleme siiresi 14 giin olup,
MRL degeri 5 mg/kg ‘dir (Anon., 2016a). Diflubenzuron, suda ¢oziiniirliigh diisiik
ve ucucu olmayan bir pestisittir (Anon., 2015).

Numune alinan 10 farkli iiretim gilinliniin sadece 9. iiretim giiniinde
diflubenzuron tespit edilmistir.

Elmanin, elma suyu konsantresine islenme asamalarinda diflubenzuron
pestisit kalintis1 degisimleri Sekil 4.6°da verilmistir. Sekle gore ham maddede
1598 £ 0.11 pg/kg olan diflubenzuron, yikama-ayiklama iglemi ile 14.45+0.18
ng/kg’a, parcalama sonrasinda elde edilen maysede 13.35+1.12 pg/kg’a diigsmiistiir.
Presleme sonrasinda elde edilen elma ham suyunda kalinti 15.04 +0.21 pg/kg’a
¢ikmis ancak istatistiksel olarak aralarindaki farkliliklar 6nemli bulunmamustir
(p>0.05). Diflubenzuron’un suda ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik (0.08 mg/L) oldugu igin
ham maddeden pargcalama asamasina kadar ¢ok az bir degisiklik olmustur. Prese
kadar olan tretim asamalari arasinda 6nemli farkliliklar bulunmamakla birlikte
baslangica gore yikama-ayiklama sonrasi %8.5, par¢alama sonrast %15.51 azalma,
pres sonrasi %4.81 azalma olmustur. Pres sonrasindaki azalmanin diigiik olmasi
kaba kisim uzaklastirildigr icin oransal olarak diisiis daha az olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Pastérizasyon uygulamasi ile olan azalma %31.50 olarak
10.82 + 1.95 ng/kg’a, durultma ve ultrafiltrasyon uygulamasi ile sirasiyla 11.72 +
0.05 pg/kg’a, 10.08 = 0.00 pg/kg’dir. Diflubenzuron kalint1 miktarlarindaki azalma
bu asamalarda sirasiyla % 44.76 ve % 48.84 olmustur. Pastdrizasyon sirasinda
azalma miktarinin daha yiiksek olmasinin nedeni bu pestisitin kaynama noktasinin
diisiik olmasi ile ilgili olabilecegi diisliniilmektedir. Durultma ve ultrafiltrasyon
uygulamalar1 arasinda istatistiksel olarak fark énemli bulunmaz iken durultma ile
pastorizasyon uygulamasi arasindaki fark oOnemli bulunmustur (p <0.05).
Ultrafiltrasyonda molekiil agirligi 1000 dalton ile 1000000 dalton arasindaki
partikiiller filtre edilebilmektedir.
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Aktif karbon sonrasi alman Orneklerde diflubenzuron kalintisi tespit
edilememis ve bu agama Onemli bulunmustur (p <0.05). Sonrasinda uygulanan

parlatma filtresi ve evaporasyon asamalarinda da diflubenzuron tespit

edilememistir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim igin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.3. Farkl tiretim giinlerinde elma suyu {iretim asamalarinda diflubenzuron
miktarindaki degisimler

Diflubenzuron kalibrasyon grafigi ve kromatogramlari igin temsili 6rnekler

EK-7, EK-8 ve EK-9°da verilmistir.

4.1.4. Fenpyroximate Miktarindaki Degisimler
Fenpyroximate ¢esitli meyve agaclarinda yaygin kullanilan bir akarisittir.
Elma yetistiriciliginde Avrupa kirmizi Oriimcegi miicadelesinde kullanilan

fenpyroximate etken maddesinin MRL degeri 0.3 mg/kg’dir (Anon., 2016a).
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Fenpyroximate etken maddesinin suda ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiik olup (0.023
mg/L), 215 %C’nin iizerinde bozunmaktadir. Bitkideki etki sekli non-sistemiktir.

Uretim yapilan 2. giin alman Orneklerde tespit edilen fenpyroximate
miktarinin {iretim agamalarindaki degisimi Sekil 4.4’ de verilmistir.

Sekilde 4.4°de goriildiigii iizere yikama-ayiklama, parcalama ve presleme
basamaklar1 fenpyroximate miktarin1 6nemli 6l¢iide etkilemistir (p <0.05). Ham
madde de 35.10 + 0.42 pg/kg olan fenpyroximate, yikama-ayiklama islemi sonrasi
25.50 £ 1.56 pg/kg’a, par¢alama sonrasinda elde edilen maysede 17.10 + 1.27
png/kg’a diigsmiistiir. Pres sonrasinda elde edilen elma ham suyunda kalint1 9.91 +
0.73 pg/kg’a diismiis ve istatistiksel olarak aralarindaki farkliliklar 6nemli
bulunmustur (p <0.05). Presleme sonrasi alinan 6rneklerde %60 oraninda azalma
tespit edilmistir. Fenpyroximate kalintisinin suda ¢oziintirliigiiniin ¢ok diisiik
olmasi nedeniyle meyve suyuna gecmedigi ve meyve posasinda kaldigi, posa ile
birlikte onemli oranda meyve suyundan uzaklastirilmasinin bu diigiiste etken
oldugu diisiiniilmektedir. Presleme sonrasinda ise pastorizasyon ve durultma
basamaklarinda fenpyroximate miktarlari istatiksel olarak farklilik gostermemistir
(p <0.05). Pastorizasyonda ve durultmada azalma gerceklesmemistir.
Pastérizasyon islemi 90-95 °C sicakliklarda yapilmaktadir. Fenpyroximate’in erime
noktasiin 102 °C, pargalanma sicakhigmm ise 215 °C olmasi nedeniyle
pastorizasyon sicakliginin fenpyroximate miktarinda bir diisiise neden olmayacagi
diistintilmektedir.

Ultrafiltrasyon uygulamasi sonrasi, aktif karbon, parlatma filtresi ve
evaporasyon asamalarinda fenpyroximate tespit edilebilir diizeyde bulunamamis ve

fark istatistiki olarak 6nemli ¢ikmustir (p <0.05).
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.4. Farkli tiretim giinlerinde elma suyu iiretim asamalarinda fenpyroximate
miktarindaki degisimler

Fenpyroximate kalibrasyon grafigi ve kromatogramlar1 i¢in temsili
ornekler EK-10 ve EK-11de verilmistir.

4.1.5. Malathion Miktarindaki Degisimler

Elma agkurdu, pamuk biti ve altin kelebek miicadelesinde kullanilan
malathion insektisit sinifinda organofosfatlar grubunda yer almakla birlikte akarisit
etkisi de bulunmaktadir. BM Diinya Gida ve Saghk Orgiiti (FAO) ve Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) ‘nun ortak olusumu olan JMPR (Joint Meeting Pesticide
Residues) tarafindan periyodik izlemeye alinan malathion iilkemizde 1964 yilinda
ruhsatlandirilmistir. Malathion organik c¢oziiciilerde iyi ¢oziinmekle birlikte suda
kismen ¢oziinmektedir.

l.iretim giiniinde (Sekil 4.5) alinan 6rneklerde tespit edilen malathion ham

maddede 17.15 + 1.63 pg/kg iken yikama-ayiklama sonrasi % 41 artis ile 24.22 +
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1.86 pg/kg‘a ylikselmistir. Bu artigin fabrikada yiiksek tonajli iiretim yapilmasi
nedeniyle Ormmek aliminda homojenligin yeterince saglanamamasi nedeniyle
olustugu diistiniilmektedir. Sonraki asama olan 6giitme sonras1 maysede ise % 34
azalma ile malathion miktar1 16.00 £ 0.99 pg/kg’a dismistir. Bu artis ve
azalmalar istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Presleme islemi sonrasi
ham elma suyunda bir miktar yiikselerek 19.80 + 2.83 ug/kg olarak tespit
edilmisgtir.

Pastorizasyonda 18.90 + 0.57 pg/kg tespit edilirken durultma ve
ultrafiltrasyon sonrasi sirayla 15.99 = 0.73 pg/kg, 16.10 £ 0.57 pg/kg olarak tespit
edilmistir. Aktif karbon uygulamasi sonras1 17.22 + 0.59 pg/kg, parlatma filtresi
sonrast 17.35 + 1.69 pg/kg, evaporasyon sonrasi ise 18.65 = 1.20 pg/kg malathion

tespit edilmistir. Bu asamalardaki degisimler 6nemsiz bulunmustur (p>0.05).

= Hammadde mYikama-aylklama ®=Mayse Pres
® Pastorizasyon ® Durultma Ultrafiltrasyon Aktif karbon
100 , " Parlatma Filtresi Evaporasyon

D N 0 ©
o O O o

Malathion (ug/kg)

1.Uretim 3.Uretim 5.Uretim 8.Uretim

Uretimler

Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayri ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.5. Farkli iiretim gilinlerinde elma suyu iiretim asamalarinda malathion
miktarindaki degisimler
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3.iretim giiniinde alinan 6rneklerde tespit edilen malathion ham maddede
81.61 + 1.97 ng/kg iken yikama ayiklama sonrast %16 azalma ile 70.50 + 3.54
ng/kg ‘a maysede ise, %25 azalma ile 52.75 = 16.04 ug/kg’a diismiistiir. Bu
azalmalar istatistiki olarak énemli bulunmustur (p <0.05). Pres sonrast ham elma
suyunda 49.70 + 8.20 pg/kg tespit edilmistir. Pastorizasyonda 45.40 + 1.56 pg/kg
‘a diismiis ve sonrasinda durultma ve ultrafiltrasyon sonrasi sirayla 38.65 + 11.95
ng/kg, 45.40 = 0.57 pg/kg olarak tespit edilmistir. Aktif karbon sonrasinda %17
azalarak 37.70 + 5.23 pg/kg’a diismiistiir. Parlatma filtresi ve sonrasinda
evaporasyon asamalarinda bir miktar yiikselme olmus 42.80 + 01.98 pg/kg ve
43.10 £ 0.71 pg/kg olmustur. Fark istatistiki olarak 6nemsiz bulunmustur (p>0.05).

S.iretimde giiniinde alinan orneklerde tespit edilen malathion ham
maddede 62.45 + 4.17 pg/kg iken yikama ayiklama sonras1 61.40 + 2.97 pg/kg,
maysede ise, 63.45 £ 1.06 pg/kg olarak tespit edilmistir. Bu degisimler istatistiki
olarak oOnemsiz bulunmustur. Diger iiretim giinlerine gore 5.glin farkliliklarin
Onemsiz olmast genel olarak malathion’un islem asamalarindan fazla
etkilenmemesiyle agiklanabilir. Presleme sonrasi ham elma suyunda 47.05 + 5.16
ug/kg tespit edilmistir. Pastdrizasyonda 40.35 + 7.14 ug/kg olarak tespit edilmistir.
Durultma ve ultrafiltrasyon sonrast 39.70 £ 0.28 pg/kg ve 44.35 + 0.64 ug/kg
malathion tespit edilmistir. Aktif karbon sonrast %18 azalma ile 36.10 = 0.42
ug/kg olarak tespit edilmistir. Parlatma filtresi sonrasi bir miktar artig olmus 44.85
+ 0.21 pg/kg ve evaporasyonda 36.65 + 0.35 ug/kg olmustur.

8.uretimde gilinlinde alinan Orneklerde tespit edilen malathion ham
maddede 55.15 £+ 1.34 pg/kg iken yikama-ayiklama sonrasi %12 azalma ile 48.45 +
3.18 ng/kg ‘a maysede ise, % 12 artis ile 54.45 + 6.86 pg/kg’a yiikselmistir. Bu
artiglar istatistiki olarak onemli bulunmustur (p <0.05). Pres sonrasi ham elma
suyunda 42.65 + 1.63 pg/kg tespit edilmistir. Pastorizasyonda 47.12 + 4.21 pg/kg
olarak bir miktar ylikselmis ve durultmada 47.50 + 2.55 pg/kg tespit edilmistir.
Ultrafiltrasyon sonras1 47.25 + 2.19 pg/kg olarak tespit edilmistir. Aktif karbon

sonrast 50.00 £0.99 pg/kg, parlatma filtresi sonras1 44.00 + 7.64 pg/kg ve
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evaporasyon sonrast ise 31.84 = 1.21 ug/kg olmus ve fark istatistiki olarak 6nemli
cikmustir (p <0.05).

Pestisitler ilizerinde prosesin tiim asamalar1 etkili olmakla birlikte aktif
karbon kullanimi malathion haricindeki pestisitleri uzaklastirmada en etkili agama
olmustur (p <0.05). Aktif karbonun suda ¢oziiniirliigli yiiksek olan pestisitleri
adsorbe etmedigi cesitli kaynaklarda bildirilmistir (Boulton ve ark, 1996).
Malathion etken maddesinin aktif karbonla tamamen uzaklastirilamamis olmasi
suda ¢oziiniirliigiiniin kismen yliksek olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Bian ve arkadaslarinin (2018), hiyarda malathion, dichlorvos ve diazinon
pestisitlerinin depolama stabilitesi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada malathion’un en
kararsiz pestisit oldugunu bildirmislerdir. Kabaca dogranmis hiyardaki malathion
miktar1 -20 C’de 90 giin sonunda %70 oraninda kayba ugradigini tespit etmisler.
Sicaklik degisiminin stabilitede en Onemli parametre olmasinin yaninda katalaz
enzimi eklenmesi degredasyonu hizlandirdig: belirtilmistir. Caligma sonucuna gore
malathion’un kimyasal olarak olduk¢a kararsiz ve kolaylikla degrade olan bir
yapida oldugu belirtilmistir. Bunun sebebinin ise yapisinda bulunan thioester
bagiin varlig1 olabilecegi belirtilmistir. Ayrica ¢alismada tam olarak homojenize
edilen 6rnekte kabaca dogranan 6rnege gore malathion’un ¢ok daha kararli oldugu
bildirilmistir.

Caligmamizdaki orneklerin de homojenligi g6z oniinde bulundurulursa
iretim siiresince malathion miktarmin anlamli  bir sekilde degismemesi
agiklanabilir olmaktadir.

Malathion kalibrasyon grafigi ve kromatogramlar1 icin temsili drnekler

EK-12, EK-13 ve EK-14’te verilmistir.

4.1.6. Methoxyfenozide Miktarindaki Degisimler
Insektisit grubunda yer alan methoxyfenozide igin U.S. EPA (ABD Cevre

Koruma Ajansi) 2012 yilinda yayimladigi raporda kabul edilebilir maximum limiti
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700 pg/giin  olarak bildirmistir. Elma ickurdu miicadelesinde kullanilan
methoxyfenozide aktifinin elma i¢in iilkemizdeki MRL degeri 2 mg/kg’dir.

Analiz i¢in numune alinan tiim tiretim giinleri i¢inde sadece 5.giin yapilan
iiretimde tespit edilmistir. Uretim asamasindaki degisimler Sekil 4.6’de verilmistir.

Ultrafiltrasyon = agamasimma kadar ortalama 16.00 pg/kg olan
methoxyfenozide miktar1 ultrafiltrasyon sonrasinda ise dénemli dl¢iide azalmis (p
<0.05) ve tespit seviyesinin altina inmistir. Sonrasinda aktif karbon, parlatma
filtresi ve evaporasyon agsamalarinda da tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.

Yikamanin pestisit kalintilar1 uzaklastirmadaki etkisini arastiran birgok
calisma ile methoxyfenozide sonuclar1 paralellik gdstermekte olup, yikama-
ayiklama sonrasi istatiksel olarak anlamli Sl¢lide azaldigr goriilmiistiir (p <0.05)
(Aguilera ve ark, 2014; Kong ve ark, 2012; Ling ve ark, 2011; Chen ve ark, 2014).
Yikama-ayiklama sonrasi yapilan analizlerde yaklasik %33 oraninda azalma tespit
edilmistir. Sonraki asamalardan mayse, presleme sonrasi, pastorizasyon ve
durultma sonunda alinan Orneklerde anlamli degisiklik goriilmemis olup
methoxyfenozide miktar1 ayni seviyelerde kalmistir.

Elma suyu {iretiminde yer alan yikama, presleme, sterilizasyon ve durultma
islemlerinin acetamiprid, carbendazim, cypermetrin, chlorpyrifos ve tebuconazole
miktarlarinda etkilerini arastiran ¢alismada , bu pestisitlerde %85-%95 oranlarinda

azalma tespit edildigi bildirilmistir (Li ve ark,2015).
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.6. Farkli  iiretim giinlerinde elma suyu {retim asamalarinda
methoxyfenozide miktarindaki degisimler

Methoxyfenozide kromatogramlar: ic¢in temsili drnekler EK-15ve EK-

16°da verilmistir.

4.1.7. Pirimicarb Miktarindaki Degisimler

Insektisit grubunda yer alan pirimicarb elma yesil yaprak biti
miicadelesinde kullanilmaktadir. Ulkemizde 2001 yilinda ruhsat almis olan
pirimicarb’m elma icin Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalmti
Limitleri Yonetmeligine goére MRL degeri 0.5 mg/kg’dir (Anon., 2016a).
Pirimicarb sadece 5. iretim giiniinde tespit edilmistir. MRL seviyesine gore
oldukga diisiik seviyelerde tespit edilen pirimicarb kalintisinin iiretim asamasindaki

degisimleri Sekil 4.7’de verilmistir.
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Uretim baslangicinda 28.45 £1.91 ug/kg olan pirimicarb miktar1 yikama-
ayiklama sonrast 6nemli bir degisiklik gostermemistir (p>0.05). Suda ¢ozlintlirliigi
oldukea yiiksek (3100 mg/L) olan pirimicarb miktarinin yikama sonrasi énemli bir
azalma gostermemesi pestisitin meyve dokusuna gecmis olma olasiligi ile
aciklanabilir. Meyve parcalanip mayse haline geldikten sonra pirimicarb
miktarinda 6nemli 6lgiide azalma olmus, %50 oraninda diisme gostermistir (p
<0.05).

Ultrafiltrasyon islemi ve aktif karbon uygulamasi pirimicarb iizerinde
o6nemli bir etki yaratmazken (p>0.0.5); parlatma filtresi sonrasinda pirimicarb tespit
edilememistir (p <0.05). Evaporasyon asamasinda tespit edilememistir. Aktif
karbonun suda ¢oziiniirliigli yliksek pestisitleri adsorbe etmemesi pirimicarb

sonuclarinda da dogrulanmistir (Boulton ve ark, 1996).
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Istatistiksel farkliliklar her bir iiretim igin ayri ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.7. Farkli iiretim giinlerinde elma suyu iiretim asamalarinda pirimicarb
miktarindaki degisimler
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Pirimicarb kromatogramlar1 ve kalibrayon grafikleri igin temsili &rnekler

EK-17 ve EK-18’de verilmistir.

4.1.8. Propargite Miktarindaki Degisimler

Akarisit grubunda yer alan propargite tez analiz ¢aligsmalarinin yapildigi
tarihlerde ruhsathi iken iilkemizde 2013 yilinda ruhsati iptal edilmis olup halen
yasakli pestisitler listesindedir. AB ve diger iilkelerde zaman icinde insan ve ¢evre
sagligma zararlari tespit edilen aktif maddelerle ilgili es zamanl olarak {ilkemizde
de kisitlama getirilmektedir.

l.ve 8.iiretim giinlerindeki (Sekil 4.8) orneklerde tespit edilen propargite
aktif maddesi, tespit edilen pestisitler icerisinde en yiiksek miktarda bulunan
pestisit olmustur. Ham madde de l.iiretim i¢in 130.85 + 5.44 pg/kg ve 8.iiretim
icin 100.75 + 1.77 pg/kg olarak tespit edilmistir. Proses boyunca propargite
miktarinda anlamli diizeyde azalma gerceklesmistir (p <0.05). Pres sonrasi alinan
orneklerde baslangic miktarina gore ortalama %85 oraninda azalma goriilmiistiir.
Bu azalmanm yiiksekligi propargite aktif maddesinin suda ¢ozlniirliigiiniin (0.215
mg/L) ¢ok diisilk olmasi ve non-sistemik bir pestisit olmasi nedeniyle ve bitki
dokusuna ge¢memesi bitkinin kiitikiil tabakasinda kalmasi ile agiklanabilir.
Lozowicka ve ark (2020), tarafindan Kazakistan’ da 80 farkli elma bahgesinden
alman orneklerde 426 pestisit aktif maddesi taranmig ve elma kabugu, elma pulpu
ve elmanim tamami kullanilarak analizler yapilmistir. Ornekler igerisinde en yiiksek
konsantrasyonda propargite aktif maddesi elma kabugunda tespit edilmigtir. Non-
sistemik pestisit olmasi nedeniyle meyve etine az miktarda gecis oldugu
bildirilmistir.

Non-sistemik etki gostermesine ragmen propargite aktif maddesinin yaygin
bir sekilde kullanilmasi ile elmanin olgunlagsma periyodunda haserelerce
hasarlanmasi ve elma yiizeyinde mikro catlaklar olusmasi nedeniyle bu pestisitin i¢

kisimlara gegis yapmasi da olasidir (Lozowicka ve ark, 2020).

187



4. BULGULAR VE TARTISMA Secil GURKAN

Pastorizasyon asamasindan sonra propargite miktar1 istatiksel olarak
anlamli diizeyde azalma gostermis ve tespit edilebilir diizey olan 10 ng/kg’in altina
diismiistiir. Propargite kalintisinin pastdrizasyon agamasindan sonra tespit edilebilir
diizeyde bulunamamasimnin nedeni kaynama noktasina gelmeden pargalaniyor

olmasi, termal olarak kararli olmamasindan kaynakli oldugu diisiintilmektedir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05
diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).
Sekil 4.8. Farkli iiretim gilinlerinde elma suyu liretim asamalarinda propargite
miktarindaki degisimler
Propargite kromatogramlar1 ve kalibrayon grafikleri i¢in temsili drnekler

EK-19 ve EK-20’de verilmistir.

4.1.9. Pyridaben Miktarindaki Degisimler
Hem akarisit hem de insektisit 6zelligi bulunan ve 8.liretim giiniinde tespit
edilen pyridaben aktif maddesi, elmada Avrupa kirmiz1 oriimcegi ve iki noktali
kirmiz1 Sriimcek miicadelesinde kullanilmaktadir. Ulkemizde 1992 yilinda ruhsat
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alan pyridaben’in Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri
Yonetmeligine gore elma igin MRL degeri 0.5 mg/kg’dir (Anon., 2016a).

Pyridaben kalintisinin {iretim agamasindaki degisimleri Sekil 4.9°da verilmistir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.9. Farkli iiretim giinlerinde elma suyu liretim asamalarinda pyridaben
miktarindaki degisimler

Ham madde i¢inde oldukea diisiik diizeyde ve 13 pg/kg olarak tespit edilen
pyridaben miktar1 presleme sonrasi parcalanarak tespit seviyesinin altina
diismiistiir. Yikama-ayiklama asamasi pyridaben miktarinin azalmasinda onemli
bulunmustur (p <0.05). Meyve 6giitme sonrasi mayse asamasindaki azalma 6nemli
bulunmustur (p <0.05). Pyridaben’in suda ¢oziiniirliigii oldukca diisiiktiir (0.022
mg/L). Bu sebeple meyve suyuna gecmedigi ve pres sonrasi ayrilan kati kisimda
kaldig1 diistiniilmektedir. Sonraki asamalarda pyridaben tespit edilebilir diizeyde

bulunamamistir. Calismamizla paralellik gosteren sonuglarin elde edildigi
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aragtirmalarin yani sira (Zabik ve ark, 2000) , suda ¢oziiniirlik ve pestisitlerin
meyve suyuna gecisi arasinda bir korelasyon tespit edilmedigini belirten
arastirmalarda bulunmaktadir (Rasmussen ve ark, 2010).

Pyridaben kromatogramlar1 ve kalibrayon grafikleri i¢in temsili 6rnekler

EK-21, EK-22 ve EK-23’de verilmistir.

4.1.10. Thiacloprid Miktarindaki Degisimler

Elma ickurdu ve elma yesil yaprak biti miicadelesinde insektisit olarak
kullanilan ve neonicotinoid grubunda yer alan thiacloprid, EFSA (Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi) tarafindan yayinlanan rapora gore kanserojen maddeler
grubunda 2. kategoride ve toksik etkide 1B grubunda yer almaktadir (Anon.,
2019c). Neonikotinoid grubu pestisitler bitki ve hayvanlarda cesitli pargalanma
irlinlerine doniismekte ve ana molekiilden ¢ok daha toksik olmaktadir (Chen ve
ark, 2014).

Ulkemizde 2006 yilinda ruhsatlandirilmis olmasina karsin, AB’de 2018 y1li
icerisinde bu grubu iceren pestisitlerin (Imidacloprid, Thiametoxam, Thiacloprid,
Clothianidin) kullanimina kisitlamalar getirilmistir. Thiacloprid kalintisinin {iretim
asamasindaki degisimleri Sekil 4.10°da verilmigtir.

1.iiretim giiniinde tespit edilen thiacloprid ham madde 6rneklerinde 42.10 +
1.84 pg/kg iken yikama-ayiklama sonrasi %28 azalma ile 30.45 + 4.17 pg/kg ‘a
maysede ise, %38 azalma ile 18.95 + 0.06 ug/kg’a diismiistiir. Bu azalmalar
istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Pres sonrasi ham elma suyunda
17.15 £ 3.61 pg/kg tespit edilmistir. Pastdrizasyonda 19.60 + 1.27 ng/kg olarak bir
miktar ylikselmis olmasina karsin durultma ve ultrafiltrasyon sonrasi sirayla 15.86
+ 0.36 pg/kg, 15.20 £2.83 pg/kg olarak tespit edilmistir. Aktif karbon uygulamasi
sonras1 alinan drneklerde % 10 azalma ile 13.60 = 0.57 pg/kg thiacloprid tespit
edilmistir. Bu azalma onemli bulunmustur (p <0.05). Parlatma filtresi ve
sonrasinda evaporasyon agamalarinda thiacloprid tespit edilebilir diizeyde (10

ng/kg) bulunamamis ve fark istatistiki olarak 6nemli ¢ikmustir (p <0.05).
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2.iretim gilinlinde tespit edilen thiacloprid ham maddede 25.65 + 6.58
pg/’kg iken yikama-ayiklama sonrasi %12 azalma ile 22.50 + 4.10 pg/kg ‘a
maysede ise, %18 azalma ile 18.50 £ 0.57 pg/kg’a diismiistiir. Bu azalmalar
istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Pres sonrasi ham elma suyunda
15.20 = 0.57 pg/kg tespit edilmistir. Pastdrizasyonda 15.60 + 1.13 pg/kg olarak bir
miktar ylikselmis olmasina karsin durultma ve ultrafiltrasyon sonrasi sirayla 16.85
+ 2.90 pg/kg, 11.50 + 0.00 pg/kg olarak tespit edilmistir. Aktif karbon, parlatma
sonrast ve evaporasyon asamalarinda thiacloprid tespit edilebilir diizeyde
bulunamamus ve fark istatistiki olarak dnemli ¢ikmustir (p <0.05).

3.iretim glinlinde tespit edilen thiacloprid ham maddede 26.65 + 5.16
pg/kg iken yikama ayiklama sonrasi %16 azalma ile 22.50 = 4.10 pg/kg ‘a
diismiistiir. Ogiitme sonrasi maysede ise, %15 azalma ile 19.05 + 0.64 pg/kg’a
dismiigtiir. Thiacloprid miktarindaki azalmalar istatistiki olarak Onemli
bulunmustur (p <0.05). Presleme uygulamasi sonrasi ham elma suyunda 15.20 +
0.57 ng/kg tespit edilmistir. Pres sonrasi %20 azalma gerceklesmis ve bu azalma
onemli bulunmustur (p <0.05).

Pres sonrasi bu azalma thiacloprid’in non-sistemik etkide ve suda
¢Oziiniirliglinlin diisiik olmasi nedeniyle meyve suyuna gegmeyip, pestisitin meyve
etinde ve meyve kabugunda kalmasi ile agiklanabilir (Keikotlhaile ve ark, 2010).

Pastdrizasyonda 16.40 = 1.13 ug/kg olarak bir miktar yiikselmis olmasina
karsin durultma ve ultrafiltrasyon sonrasi sirayla 14.40 + 2.83 ug/kg, 11.50 +£0.00
ng/kg olarak tespit edilmistir. Diger {iretim giinlerinde oldugu gibi aktif karbon ve
sonrasinda parlatma filtresi ile evaporasyon agsamalarinda thiacloprid tespit
edilebilir diizeyde bulunamamig ve fark istatistiki olarak onemli ¢ikmistir (p
<0.05).

Her {i¢ iiretim giiniinde de aktif karbon sonrasi thiacloprid’in tespit
edilebilir seviyenin altina diismesi, bu uygulamanin pestisitleri uzaklagtirmada ne

kadar etkin oldugunu gostermektedir.
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Istatistiksel farkliliklar her bir {iretim icin ayr1 ayri belirtilmis olup, farkli harfler 0.05

diizeyinde 6nemli oldugunu gostermektedir (p <0.05).

Sekil 4.10. Farkli tiretim giinlerinde elma suyu iiretim asamalarinda Thiacloprid
miktarindaki degisimler

Thiacloprid kromatogramlar1 ve kalibrayon grafikleri i¢in temsili 6rnekler

EK-24, EK-25 ve EK-26°da verilmistir.

4.1.11. Uretim Asamalarinda Tespit Edilen Pestisitlerin Parcalanma
Iyonlarina Ait Bulgular

Uretim asamalarindan alian &rneklerde tespit edilen pestisitlerden
acetamiprid, diclofop methyl, diflubenzuron, malathion, pirimicarb ve propargite
etken maddelerine ait metabolitler belirlenerek bu metabolitlerin sertifkali standart
maddesi temin edilmistir. Metabolitlerin analizlerine yonelik yapilan ¢alismalarda
ilk olarak bu metabolitlerin LC-MS/MS cihazinda infiizyon iglemi gerceklestirilmis
ve iyon gegcisleri tespit edilmis ve analiz metodu olusturulmustur. Hazirlanan

metabolit ¢ozeltileri cihazda okutulmus ancak 10 pg/kg, 50 pg/kg, 100 pgkg
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seviyelerinde tespit edilememistir. Teshis limiti (LOD) 200 pg/ kg olarak
belirlenmis daha sonra {iretim asamalarinda pestisit tespit edilen Orneklerin
metabolitler i¢in analizi yapilmistir. Analiz sonucunda 6rneklerde pestisitlere ait
metabolitler tespit edilememistir. Cihaz hassasiyetinin diisiik olmasi1 ve baslangicta
orneklerin diisiik seviyelerde pestisit icermesi nedeniyle metabolitlerde diisiik
seviyelere inilmesini engellemistir. Ayrica fabrika kosullarinda yiiksek tonajli
iretim yapilmasi ve pestisitlerin metabolitlere doniigse bile eser miktarlarda
bulunmasi, pestisitlerin ¢ok diisilk seviyelere inmis olmasi nedeniyle tespit
seviyelerinin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. Uretim asamalarinda pestisit
miktarlarinda meydana gelen azalmalar sonrasinda bu pestisitlerin metabolitlere ve
bozunma {iriinlerine doniisiip doniismedigi laboratuvar ortaminda yapilacak daha
detayl1 model sistemlerde ¢aligmalarla ve hassasiyeti daha diisiik cihazlarla saglikli

olarak ortaya konulabilecektir.

4.2. Elma Suyu Uretim Asamalarindaki Orneklerin Patulin Icerikleri

Patulin Penicillum, Aspergillus ve Byssochlamys kiifleri tarafindan iiretilen
toksik ikincil metabolitlerdir. Ozellikle elma, armut gibi meyveler olmak iizere
bircok meyve tirii ve meyve Uriinlerinde bulunur. Patulin hasat Oncesi zararl
istilas1 ile hasat sirasinda ve sonrasinda hasara ugrayan meyvede kiif gelisimi
sonrasinda olusur. Patulin insan ve hayvan saglig1 igin zararl olup kanserojendir.
Patulin suda ¢6ziiniirliigiiniin yiiksek olmasi ve 1siya dayanikli olmasi nedeniyle
birgok iirtinde bulunmaktadir (Diao ve ark, 2018).

Diger meyve sularima gore elma suyunda patulin daha stabildir. Bu
stabilite, diisik pH ve icindeki siilfhidril gruplarinin diisik olmasindan
kaynaklanmaktadir (Harrison, 1988). Bu nedenle elma suyu kiif kontaminasyonuna
ve patulin olusumuna daha yatkindir.

Janotova ve ark (2011), pH degeri 3.0 ve 6.5 arasinda oldugu zaman
patulinin kararli oldugunu ve pH degeri yiikseldik¢e lakton zincirinin agilarak

toksik etkinin kayboldugunu bildirmistir.
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Ulkemizdeki iiriinlerde bulunmasma izin verilen maksimum patulin
limitleri 29.12.2011 Tarih ve 28157 Sayili Resmi Gazetede yaymlanan TGK
Bulasanlar Yonetmeliginde yaymlanmistir. Ek-1 Bolim 2.3’de belirtildigi {izere
meyve sular, konsantreden iiretilen meyve suyu ve meyve nektarlarinda
bulunmasina izin verilen maksimum patulin miktar1 50 pg/kg ve kati haldeki elma
iiriinlerindeki maksimum patulin miktar1 25 pg/kg’dir.

Patulin analizlerinde kullanilan analiz metodunun dogrulama calismalari
ile elde edilen verilerin uygunlugunu gostermek icin % geri kazanmim ve relatif
standart sapma degerleri (RSD) kullanilmaktadir. Patulin analizleri metot
dogrulama caligmalar1 sonuglarmin degerlendirmesinde kriter olarak kullanilan
Tiirk Gida Kodeksi Gidalardaki Mikotoksin Seviyelerinin Resmi Kontrolii igin
Numune Alma, Numune Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi (Teblig
No: 2018/10) Ek-14’ de belirtilen Patulin I¢in Performans Kriterleri Cizelge
4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11. Patulin i¢cin metot performans kriterleri

Limit Geri Kazanim

(ualka) RSD, (%) RSDg (%) o

<20 <30 <40 50-120
20-50 <20 <30 70-105
>50 <15 <25 75-105

RSD,=Tekrarlanabilirlik relatif standart sapmast
RSDg=Tekrartiretilebilirlik relatif standart sapmast

Patulin analizi i¢in yapilan dogrulama ¢alismasi sonuglar1 Cizelge 4.12°de

verilmistir.
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Cizelge 4.12. Patulin RSDr ve geri kazanim sonuglari

Validasyon Seviyesi %Geri Kazanim %RSDr  LOQ (mg/kg)

0.005 78
0.010 86 14 0.005
0.050 89

Cizelge 4.12°de goriildiigii lizere sonuglar 2011/32 nolu TGK Mikotoksin
analizleri yonetmeligine ait performans kriterlerini ( RSD<20, Geri kazanim 50-
120 % ) karsilamaktadir.

Caligmamizda kullanilan elma ve elma suyu ornekleri, fabrikanin tiretim
asamalarinin her birinden iki tekrarli olarak 10 ayr iiretim giliniinde alinmig ve
patulin analizleri gerceklestirilmistir. Farkli {iretim giinlerinden alinan 6rneklerin
tamaminda patulin tespit edilmistir.

Elde edilen patulin analiz verileri istatistiki olarak degerlendirilmis ve
sonuclar Cizelge 4.13’de gosterilmistir. Ham madde orneklerinde patulin diizeyi
21.15 — 104.15 pg/kg araliginda degismistir. Cizelge 4.13°de goriildiigi iizere,
iiretimde kullanilan ham maddeler i¢inde 104.15 £+ 6.86 pg/kg ile en yiiksek patulin
miktart 6.glin gerceklesen tretimde tespit edilmistir. Ham maddeler icinde en
diisiik patulin miktar1 ise 8.iiretim giiniinde 21.15 + 1.48 ng/kg olarak tespit
edilmistir. 8.glin iiretimde kullanilan elmalar Dogu Anadolu bdlgesi Erzurum
ilinden temin edilmistir.

1., 2., ve 3. iiretim giiniindeki patulin miktarlar1 elma suyunda bulunmasi
gereken maksimum yasal limitin altinda olmakla birlikte kat1 haldeki elma tiriinleri
icin konulmus yasal limitin ustiindedir. Ham madde analizi yapilan elma
orneklerinin %90’1nda patulin miktarlar1 bu limitlerin iizerinde tespit edilmistir. Bu
durum meyve suyu iiretiminde kullanilan elmalarin énemli bir kisminda bozulma,
kiiflenme problemi oldugunu gostermektedir. Kiiflenme ve bozulma her zaman dis

goriiniigle tespit edilemeyebilir. Disaridan saglam goriinlslii elmalarda bocek
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istilas1 veya hasar nedeniyle kiif gelisimi meyve icinde gerceklesebilmekte ve bu
meyveler liretime dahil olup patulin miktarim artirmaktadir (Sant’Ana ve ark,
2008).

Meyve bahgelerinde hasat oncesinde uygulanacak iyi tarim uygulamalari
meyvelerin en az hasar ile iiretime dahil edilmesini saglayabilir. Hasat sonrasi1 ise
hasarli, cliriik meyvelerin ayiklanmasi, tasitmanin uygun kosullarda yapilmasi ve
isletmede bekletilmeden {iiretime alinmasi veya diisiikk sicaklikta bekletilmesi
iiretilecek meyve suyundaki patulin miktarini 6nemli 6l¢iide diisiirecektir.

Uretim asamalar1 boyunca patulin miktarindaki degisimler Sekil 4.14’de
verilmistir.

Orneklerin alindig1 fabrika kosullarinda durultma isleminde kullanilan
jelatin, bentonit, pektolitik ve amilolitik enzimler tek bir asamada uygulandigindan,
durultmanin pestisitler ve patulin {izerine etkisini ayr1 ayri inceleme imkani
olmamis hepsi birlikte durultma olarak degerlendirilmistir.

Berrak elma suyu iiretiminde durultma isleminin bir parcasi olan ve
berraklagtirma amaci ile kullanilan aktif karbon ayr1 uygulandigi ig¢in durultmadan

ayr1 bir agama olarak degerlendirilmistir.
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Cizelgede goriildiigii tlizere 1.iretim giiniinde ham maddedeki patulin
miktart 32.45 = 5.30 ug/kg ve yikama ayiklama sonrast 34.05 + 3.04 ug/kg tespit
edilmis ve sonuglar arasinda istatiksel olarak oOnemli bir degisiklik
gerceklesmemistir. Patulin miktar1 ham maddeye gore yikama ve ayiklamadan
sonra %5 artmistir. Yikama ayiklama isleminin etkisinin O6nemsiz olmasinin
meyvenin dig goriiniisiiniin saglam olmasi, meyve kabugunda belirgin bir ¢iiriikliik
olmamasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Dogru ve etkili bir yikama ve ayiklama iglemi ile 6zellikle basingh su ile
yikamanin elmadaki ¢iiriik, kiiflii kisimlar1 uzaklagtirarak bu asamada ortalama
%47 olarak onemli oranda patulin miktarmnda azalma sagladig: belirtilmistir (Acar
ve ark, 1998b).

Sydenham ve ark (1995), yaptiklar1 arastirmada calismamizin aksine
yikamanin patulini azaltmada 6nemli etkisi oldugunu, kiif ile enfekte olmus hasarli
kismin yikama ayiklama asamasinda kesilip uzaklagtirilmasinin meyve suyuna
islenmeden oOnce elmadaki patulin miktari1 Onemli Ol¢lide azaltilabilecegini
bildirmislerdir.

Mayseye islenen elmalarda mayse asamasinda patulin miktar1 % 42.76
azalma gostererek 19.49 + 6.39 ng/kg’a diismiistiir. Mayse asamasindaki bu azalma
istatiksel olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05).

Maysedeki bu azalmadan sonra presleme islemi sonrasi patulin miktari
%142 artigla 47.15 £ 5.16 pg/kg olmustur. Pres sonrasinda bu artis Onemli
bulunmustur (p <0.05). Patulinin suda ¢oziiniirliigiiniin yliksek olmasi nedeniyle,
patulinin presleme asamasinda meyve etinden ayrilarak meyve suyuna gectigi
diisiiniilmektedir. Ayni zamanda bu artigin drneklerin ¢ok biiylik tonajli {iretimden
ve farkli noktalardan alinmasi nedeniyle homojenligin saglanamamasindan
kaynaklandigi1 diisiiniilmektedir. Presleme asamasinin patulin iizerine etkisinin
onemsiz oldugu, patulin miktarin1 degistirmedigi bazi ¢aligmalarda belirtilmistir.

(Kadakal ve ark,2001)
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Presleme sonrasi pastorizasyonda yaklasik %10.8 artis olmus ve 52.25 +
6.43 pg/kg’a yiikselmis ancak bu artig istatiksel olarak Onemsiz bulunmustur
(p>0.05). Patulinin 125 °C sicaklikta 3.5 ile 5.5 arasinda degisen pH
seviyelerindeki asidik ortamda oldukga kararli oldugu bildirilirken, Achachlouei ve
arkadaslar1 (2007), yaptiklar1 calismada 90 °C’de 10 saniye pastorizasyonla %18.8
oraninda azaldigim1 bildirmiglerdir. Bu calismadaki pastorizasyon sonrasi diisiis
yiizdesinin bizim sonuglarimiz ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

l.iretim gilinli pastdrizasyon sonrasi uygulanan durultma islemleri
sonrasinda patulin miktarinda %46’lik bir artis meydana gelmis, bu artis istatiksel
olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Sonrasinda uygulanan ultrafiltrasyon islemi
ile patulin miktarinda yaklasik %7 azalma gerceklesmis, 70.50 + 7.78 pg/kg’a
diismiis ve bu diislis Onemsiz bulunmustur. Acar ve arkadaslar1 (1998), geleneksel
durultmada kullanilan vakumlu tambur filtrenin elma suyundan patulini
uzaklastirmada yeni teknolojik uygulama olan ultrafiltrasyondan daha etkili
oldugunu bildirmislerdir.

Ultrafiltrasyon igleminin ardindan aktif karbon uygulamasi ile % 40.7
oraninda azalma gergeklesmis ve patulin miktar1 41.80 = 8.9 pg/kg’a diigmiistiir.
Aktif karbon uygulamasi sonrasit patulin miktarindaki azalma istatiksel olarak
onemli bulunmustur (p <0.05).

Sonraki asama olan parlatma filtrasyon isleminde patulin miktar1 35.70 +
0.99 ug/kg tespit edilirken % 14.6 oraninda azalma gergeklesmis ve bu azalma
O6nemsiz bulunmustur. Son asama olan konsantrasyon isleminin yapildigi
evaporasyon sonrasi alinan l.iretim giinii 6rneklerinde ortalama 11.12 + 1.58
ng/kg patulin tespit edilmistir.

2. tretim glininde ham madde i¢inde 32.70 + 1.13 ng/kg tespit edilen
patulin miktar1 yikama ve ayiklama asamasi sonrasinda %3 azalma ile 31.75 + 0.21
pg/kg’a digmiistiir. Mayse sonrasi yapilan analizde %12 azalma ile patulin miktar
27.86 £ 1.64 ng/kg’a diismiistiir. Presleme islemi sonrasinda %23 yiikselerek 40.50

+ 6.93 pg/kg olmustur.
200



4. BULGULAR VE TARTISMA Secil GURKAN

Pastorizasyon sonrast 39.40 + 14.85 pg/kg patulin tespit edilmistir.
Durultma asamasima kadar olan asamalarin patulin iizerine 6nemli bir etkisi
olmamig bu yiikselis ve diisiisler istatiksel olarak Onemsiz bulunmustur.
Pastorizasyon sonrasi patulin miktarindaki azalmanin 6nemli diizeyde degisiklik
olusturmamasinin  patulinin  1stya  dayanikli  olmasiyla ilgili  oldugu
diistiniilmektedir.

2. Uretim gilinlinde uygulanan durultma islemleri sonrasi patulin %60 artis
gostermis ve 63.05 + 1.48 pg/kg’a yiikselmistir. Bu artis 6nemli bulunmustur (p
<0.05). Durultma sonrast ultrafiltrasyon uygulanmasinda 6nemli bir degisiklik
olmamus ultrafiltrasyon ¢ikis1 alinan orneklerde 64.50 + 2.97 pg/kg patulin tespit
edilmistir. Patulin miktarinin degisimi iizerinde ultrafiltrasyon isleminin etkisi
Oonemsiz bulunmustur. Ultrafiltrasyon sonrasi uygulanan aktif karbon asamasinda
patulin miktar1 %43.5 azalma gostermis 36.45 + 5.59 pg/kg’a diismiis ve bu azalma
istatiksel olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05).

Parlatma filtrasyon islemi sonrasinda 37.50 + 8.34 pg/kg patulin tespit
edilmis ve bu iglem asamasi sonrasi tespit edilen azalma istatistik olarak onemsiz
bulunmustur (p>0.05).

Evaporasyon sonrasi almman oOrneklerde ortamdan suyun uzaklagmasi
nedeniyle patulin artmis ve 35.65 £+ 0.64 ug/kg olmustur.

3. tiretim glinii ham madde igerisinde 46.00 £ 15.56 pg/kg patulin tespit
edilmistir. Yikama ayiklama sonrasi patulin miktarinda % 27 artis ger¢eklesmis ve
58.50 £ 0.71 pg/kg’a yiikselmis ancak bu artis istatiksel olarak Onemsiz
bulunmustur.

Mayse haline geldikten sonra 53.32 + 7.47 pg/kg patulin tespit edilirken,
bu asamada yaklasik %9 oraninda azalma gerceklesmistir (p>0.05).

Presleme islemi sonrasi patulin miktarinda %26.5 artis gerceklesmis ve
67.5 £ 12.02 pg/kg patulin tespit edilmistir. Patulinin suda ¢oziiniirliigiiniin yiiksek

olmasi nedeniyle patulinin pres sonrasi meyve suyuna gectigi diisiiniilmektedir.
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3.iretim giiniinde pastorizasyon islemi sonrasi patulin miktarinda ortalama
%18 oraninda azalma gerceklesmis ve 55.30 + 5.8 pg/kg patulin tespit edilmistir.
Bu sonuglar patulinin termal olarak stabil oldugunu gostermektedir. Bizim
calismamizla paralel olarak Welke ve arkadaslar1 (2009), yaptiklar1 ¢calismada elma
suyunda 90 °C’de 5 sn pastorizasyon sonrasi patulin miktarinda %39.6 azalma
tespit etmisler calismalarindaki bu azalmanin diistikliiglinii patulinin termal
stabilitesine baglamislardir.

Durultma sonras1 %20’lik bir artis gostermis olmasma ragmen istatiksel
olarak bu artis &nemsiz bulunmustur (p>0.05). Uretimin biiyiik tonajlarda
yapilmast nedeniyle farkli patulin igerikli elma sularinin karigmasi ile
orneklemenin homojen sekilde yapilamamasinin bu artisa sebep olabilecegi
diistintilmektedir.

Durultma islemindeki enzim uygulamasinin benzer sekilde etkisinin az
oldugu uygulama sonrast sadece %4 oraninda patulin miktarinda azalma
gerceklestigi benzer caligmalarda da gosterilmistir (Bissessur ve ark, 2001).
Calismada aragtirmacilar durultmanin etkisinin diisiik olmasini, patulinin enzim
uygulamasi sonrasi kiiglik parcaciklara baglanmasi veya serbest kalmasi sonucu
durultma ile ¢okeltilen tortulu kisma gegcmemesi ile agiklamaktadirlar.

Ultrafiltrasyon asamasi sonrasi alinan Orneklerde 74.75 + 13.93 pug/kg
tespit edilmis ve bu artis dnemsiz bulunmustur (p>0.05).

3.glin tretiminde aktif karbon uygulamasinda patulin miktarinda %73
azalma ile 9.liretim giiniinden sonra en fazla diisilisiin gerceklestigi giin olmus,
patulin miktar1 aktif karbon sonrasi 20.05 + 3.89 pg/kg’a diismiistiir (p <0.05).

Aktif karbonun toz veya graniil formda olmasi, miktar1 ve uygulama
stiresinin elma suyundaki patulin miktarindaki etkisi iizerine yapilan arastirmada
(Achachlouei ve ark, 2007) toz formdaki aktif karbonun patulini uzaklastirmada
graniil forma gore daha etkili oldugu tespit edilmistir. Aragtirmada uygulama siiresi

ve miktar1 da aktif karbonun etkisini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Meyve suyunda
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3 g/L olarak uygulanan aktif karbonun 85 pg/L olan patulin miktarimt 97%
oraninda azalttig1 belirtilmistir.

Tez caligmast igin Orneklerin temin edildigi fabrikada aktif karbon asil
olarak meyve suyu rengini diizenlemek amaciyla toz formunda kullanilmaktadir.
Kullanilacak aktif karbon miktar1 istenilen renk ve meyve suyu tonajma gore
ayarlanmaktadir. Tez calismas1 fabrika kosullarinda yapildig1 ve iiretime miidahale
etme sanst bulunmadigr i¢in aktif karbon miktarlar1 tiim {iretim gilinlerinde ayni
olmamustir. Isletmede meyve suyunun rengine gore aktif karbon miktarinmn
ayarlanmasi ile iiretim gergeklestiginden aktif karbonun patulin iizerindeki
etkisinin giinler arasindaki karsilastirilmasi zorlagtirmistir.

Sonraki asama olan parlatma filtrasyonunda 17.85 + 5.16 pg/kg patulin
tespit edilmistir. %11 oraminda azalma gosteren patulin miktarindaki degisim
Onemsiz bulunmustur.

Evaporasyon agamasi sonrasinda ise 20.40 £ 0.42 pg/kg patulin tespit
edilmistir. Cizelgeye gore 3. iiretim giliniinde inis cikiglar olsa da genel olarak
patulin miktarinda ham maddeden itibaren bir azalma goriilmektedir. Baslangi¢
miktarina gére ham madde i¢indeki patulin miktarinda % 55.65 oraninda diisiis
gerceklesmistir.

4. Uretim giiniinde iiretimde kullanilan ham maddede tespit edilen patulin
miktar1 67.70 £ 4.38 pg/kg olarak tespit edilmistir. Yikama ayiklama igleminden
sonra patulin miktarinda %11 ‘lik bir artig gerceklesmis ancak Onemsiz
bulunmustur (p>0.05). Mayse haline geldikten sonraki Orneklerin analizinde ise
%7.6 azalma gerceklesmis ve 69.45+ 1.34 pg/kg olarak tespit edilen patulin
miktarindaki bu azalma 6nemsiz bulunmustur. Bu asamadan sonra preslemede %5
ve pastorizasyonda yaklasik %18’lik azalma gergeklesmistir. Durultma sonrasi
%39 artis ile 84.25 + 4.60 pg/kg’a cikmistir. Durultma asamasi sonuglar
pastorizasyona gore Onemli c¢ikmakla beraber ham madde asamasina gore

degerlendirildiginde Onemsiz bulunmustur. Durultma sonrasi ultrafiltrasyondan
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gecen elma suyu Orneklerinde 82.45 + 3.46 ng/kg patulin tespit edilmis ve %2
oranindaki bu diisiis 6nemsiz bulunmustur.

Patulin miktar1 aktif karbon uygulamasi sonrasi1 %60 azalma ile 32.65 +
8.98 pg/kg’a diismiistiir. Bu azalma istatiksel olarak Onemli bulunmustur (p
<0.05). Sonraki asamada parlatma filtresinden alinan elma suyu 6rnekleri i¢indeki
patulin miktar1 27.30 £ 9.76 pg/kg’a diismiis %16 azalma gerceklesmistir (p>0.05).
Son asama olan evaporasyon islemi sonrasinda 18.00 + 2.97 pg/kg patulin tespit
edilmistir.

S.iretim gilinlinde ham madde orneklerinde patulin miktar1 70.05 = 1.06
ng/kg tespit edilmistir. Patulin miktar1 yikama ayiklama sonrast hemen hemen ayni
kalarak 69.70 + 0.57 pg/kg tespit edilmis, mayse sonras1 ise % 18.8 artarak 82.80 +
12.02 pg/kg tespit edilmistir. Bu iiretim giinlinde kullanilan ham maddenin dis
goriiniigiiniin saglam olmasi nedeniyle yikama ayiklama isleminin etkin bir sekilde
yapilamamasi ve meyve icindeki bozulmadan kaynaklanan patulinin mayseye
gectigi diistiniilmektedir.

Patulin miktar1 presleme sonrasi %22 azalma gostererek 64.35 + 12.52
ug/kg’a dismiistiir. Pastorizasyon islemi ise patulin miktarinda 6nemli bir
degisiklige sebep olmamis ve 77.15 = 11.10 pg/kg tespit edilmistir. Pastorizasyon
asamasindaki %20 oranindaki artigin olmasi orneklerin homojen olmamasindan
kaynaklanmigtir. Her ne kadar ayni parti ham maddenin {iretim asamalarinda takibi
yapilarak Ornekler alinmaya calisilsa da farkli ham maddelerin isleme hattinda
karismasi nedeniyle homojen bir 6rneklemenin yapilamadigini géstermektedir.

Durultma asamasinda patulin %6°lik bir yiikselis gostermis 82.00 + 8.34
ng/kg olarak tespit edilmistir. Ultrafiltrasyon uygulamasi sonrasinda ise 77.90 +
9.19 pg/kg patulin tespit edilmistir.

Cizelgede goriildiigii iizere aktif karbon uygulamasi sonrasi patulin miktari
% 63 azalmis ve 28.90 £ 1.13 pg/kg’a diismiis ve bu azalma istatiksel olarak
onemli bulunmustur (p <0.05). Parlatma filtrasyonu islemi sonrasi alinan

orneklerde ise 26.30 £ 6.65 pg/kg patulin tespit edilmis ve onceki agamaya gore bu
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azalma Onemsiz bulunmustur (p>0.05). Evaporasyon sonrasi ise 41.50 + 9.33
ug/kg patulin tespit edilmistir. Evaporasyonda %58 oraninda artis olsa da bu artig
Onemsiz bulunmustur.

S.iretim giiniindeki isleme asamalarinda patulin miktarindaki degisimler
aktif karbon uygulama asamasina kadar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur. Bu
asamalarin patulin ilizerinde 6nemli bir etkisinin olmamasi diger giinler yapilan
iiretimlerdeki bulgularla paralellik géstermektedir.

6.iiretim giinii tiretimde kullanilan elmalar, tiim giinler igerisinde en yiiksek
patulin tespit edilen ham madde olmustur. 6.liretim giiniinde {iretimin
baslangicinda ham maddede patulin miktar1 104.15 + 6.86 pg/kg tespit edilirken
yikama ayiklama sonrast hemen hemen aymi kalarak 104.00 = 5.66 pg/kg
bulunmustur. Mayse halini aldiktan sonra alinan 6rneklerde 106.05 + 16.90 ng/kg
tespit edilmistir. Diger asamalarda oldugu gibi presleme isleminin patulin lizerinde
onemli bir etkisi olmamis sadece %4’°liik bir artis gergeklesmis ve 110.85 £ 11.24
ug/kg olarak tespit edilmistir (p>0.05).

Pastorizasyon sonrasi %8’lik bir azalma ger¢eklesmis ve bu azalma
onemsiz bulunmustur (p>0.05). Bu asama sonrast 102.05 £ 7.71 pg/kg patulin
tespit edilmistir.

Durultma sonrasi %8 oraninda bir azalma olmus ve bu azalmada énemsiz
bulunmustur (p>0.05). Durultma sonrasi ultrafiltrasyon asamasina gecen elma
suyunda % 25°lik azalma ger¢eklesmis ve patulin miktar1 70.40 + 14.28 pg/kg’a
diigsmiistiir. Bu asamadaki azalma 6nemli bulunmustur (p <0.05).

6.iretim giiniinde uygulanan aktif karbon asamasinda alinan 6rneklerinde
%55 oraninda azalma ile 31.80 + 5.80 pg/kg patulin tespit edilmistir. Orneklerdeki
patulin miktarindaki azalma istatiksel olarak énemli bulunmustur (p <0.05).

Parlatma filtrasyonu isleminde alinan 6rneklerde ise 26.91 + 6.37 pg/kg

olarak %15 oraninda azalma gergeklesmis ancak bu azalma 6nemsiz bulunmustur.
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Evaporasyon asamasinda meyve suyunun suda ¢oziiniir katt madde miktari
cok yiikseldigi icin patulin miktarinda yiikselme olmus ve 6rneklerde 39.70 + 8.06
ug/kg patulin tespit edilmistir.

Uretim oncesinde ham maddede tespit edilen patulin miktarlar1 ile
kiyaslandiginda, islem basamaklarinin istatistiksel acidan 6nemli diizeyde elma
suyundan patulini uzaklastirdig1 gériilmektedir (p <0.05).

Nitekim farkli oranlarda c¢iiriiklik diizeyine sahip elmalarda bulunan
patulin miktarlar karsilastirildiginda, ¢liriime orani diisiik olan elmalardan iretilen
elma suyundaki patulin miktar1 ¢ilirlime orani yiiksek olan elmalardan iiretilen elma
suyundan yiiksek bulundugu bildirilmistir (Kadakal ve ark, 2003).

7.iretim glinli ham madde analizlerinde patulin miktar1 100.00 = 9.90
pg/kg tespit edilmistir. Yikama ayiklama islemi sonrasinda %13 artig gostermis ve
113.40 = 7.64 ng/kg’a yikselmistir. Mayseye ogiitiildiikten sonra tekrar %13
azalma ile aym seviyelerde kalarak 98.80 = 9.62 pg/kg olmustur. Preslenen
orneklerde patulin miktar1 %23 artmig ve 122.00 + 4.24 pg/kg tespit edilmistir.
Pastdrizasyon iglemi sonrasinda patulin miktarinda %6.7 azalma ger¢eklesmis ve
113.75 £ 5.30 ug/kg patulin tespit edilmistir. Bu azalma Onemsiz bulunmus
pastdrizasyonun patulin iizerinde etkisinin az olmasmin patulinin 1siya dayanikli
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Pastdrizasyondan ¢ikan meyve suyu durultma tanklarinda durultma
islemine tabi tutulmus ve bu asamadan sonra alinan 6rneklerde patulin %14 artmis
ve 129.35 + 16.48 pg/kg patulin tespit edilmistir. Burada patulin miktarindaki
artigin nedeninin tanklarin kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle kontinii sisteme
giris yapan elma sularinda homojen bir dagilim olmamasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ultrafiltrasyon asamasindan sonra alinan 6rneklerde ise 126.65 +
16.48 ng/kg patulin tespit edilmis bu degisim dnemsiz bulunmustur (p>0.05).

Aktif karbon uygulamasindan sonra patulin miktar1 %61 oraninda dnemli
Olciide diismiis ve 49.65 + 19.45 ng/kg patulin tespit edilmistir. 7. liretim giinlinde

patulin miktarindaki en Onemli azalma aktif karbon uygulamasi asamasinda
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olmustur (p <0.05). Parlatma filtrasyonu agamasindan alinan 6rneklerde 45.76 +
6.14 pg/kg patulin tespit edilmistir. Diger liretim giinlerinde oldugu gibi parlatma
filtresi patulin miktarinda 6nemli bir degisiklige neden olmamistir.

Evaporasyon sonrasi alinan 6rneklerde 60.00 + 5.66 pg/kg patulin tespit
edilmis, ortamdan suyun uzaklasmasi nedeniyle patulin miktarinda bu artis
gerceklesmistir.

8.retim glinii kullanilan ham maddedeki patulin miktar1 21.15 + 1.48
pg/kg olarak tespit edilmistir. Yikama ve ayiklama islemi sonrast %25 azalma ile
15.83 £ 5.13 pg/kg’a diismiistiir. Sonraki asama mayseden alinan 6rneklerde
patulin miktar1 27.77 + 6.18 pg/kg olmus %75 artis gerceklesmis ve bu artig
istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (p <0.05). Bu asamada farkli patulin icerigine
sahip meyvelerin karismasi ve dis goriiniisii saglam olmasina karsin meyve
igindeki kiif gelisimi nedeniyle bu artigin gergeklestigi diisiiniilmektedir. Presleme
asamasindaki meyvedeki patulin miktarinda ise %14 azalma gerceklesmis ve 23.75
+ 6.01 pg/kg patulin tespit edilmistir. Pastdrizasyon ¢ikisindaki patulin miktar1 ise
18.90 + 3.68 pg/kg olarak tespit edilmis ve %20’lik azalma 6nemli bulunmustur (p
<0.05). Durultma asamasinda uygulanan islemlerden sonra patulin %86 artmis ve
35.08 + 4.49 ug/kg tespit edilmistir. Ultrafiltrasyon sonrasi patulin miktar1 %17
azalmig ve 29.25 + 1.06 ug/kg’a diismiistiir.

Aktif karbon uygulamasi sonrasi ise %46 azalma ile 15.75 + 1.77 ug/kg’a
diismiistiir. Bu azalma 6nemli bulunmustur (p <0.05).

Parlatma filtresi c¢ikisinda alinan orneklerde 17.65 + 2.33 pg/kg olan
patulin miktar1 evaporasyon sonrasinda ise 35.50 + 2.12 pug/kg olmustur.

9.iiretimde ham madde 6rneklerindeki patulin miktar1 80.12 £ 11.15 pg/kg
tespit edilmistir. Yikama ayiklama islemi sonrasi azalma olmamis ve 80.23 & 24.37
pg/kg patulin tespit edilmistir. Mayse Orneklerinde ortalama %11 azalma tespit
edilmis ve 71.51 + 4.93 ng/kg patulin tespit edilmistir. Pres sonrasi ise %22 azalma
gerceklesmis patulin miktar1 55.65 + 1.91 pg/kg’a diigmiistiir. Pastdrizasyon
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sonrasi ise patulin miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamis ve 54.60 + 4.81 pg/kg
tespit edilmistir.

Durultma asamasinda uygulanan islemler sonrasinda patulin miktart %33
artig ile 72.53 + 3.50 pg/kg’a yiikselmistir. Ultrafiltrasyon sonrasi alinan meyve
suyu Orneklerindeki patulin miktarinda da 6nemli bir degisiklik olmamakla birlikte
%7.6 azalarak 66.95 +£2.90 ng/kg olmustur.

Aktif karbon uygulamastyla %73.6 azalma gostererek 17.65 + 0.49 ng/kg’a
diigsmiistiir. Tiim iretim giinleri icerisinde aktif karbon uygulama asamasinda en
fazla azalma bu iiretm giinlinde gerceklesmis ve istatiksel olarak Onemli
bulunmustur (p <0.05). Aktif karbon sonrast uygulanan parlatma filtrasyonu ile
patulin miktarinda %15 azalma olmus ve 15.00 + 1.41 pg/kg olarak tespit
edilmistir. Evaporasyon islemi ile konsantre edilen elma sular1 6rneklerinde 21.50
+ 1.13 pg/kg patulin tespit edilmis ve bu degisim 6nemsiz bulunmustur (p>0.05).

10.iiretim gliniinde ham madde 6rmeklerinde 81.40 + 12.45 pg/kg patulin
tespit edilmistir. Yikama ayiklama islemi sonrasinda %19 oraninda azalma
gerceklesmis patulin 66.05 = 6.43 pg/kg’a dismiistir. Mayse haline gelen
meyvedeki patulin miktar1 ise %21 artig gdstermis 80.11 £ 9.75 pg/kg olarak tespit
edilmistir. Pres sonrasi ise azalma devam ederek %15 diisiis gerceklesmis ve 68.15
+ 8.27 ug/kg tespit edilmistir. Bu dort asama boyunca patulin miktarindaki
degisimler istatistiki olarak énemsiz bulunmustur (p>0.05).

Pastorizasyon sonrasi alman Orneklerde patulin miktarinda %28 azalma
olmus ve patulin 49.25 £ 1.20 pg/kg’a diigmiistiir. Pastorizasyon agamasindaki
patulin miktarindaki degisim 6nemli bulunmustur (p <0.05). Durultma agamasinda
ise %18 ‘lik bir artis olmus ve patulin 57.95 + 7.42 ng/kg’a yiikselmistir. Bu
yiikselmenin farkli patulin seviyesine sahip meyve sularinin ayni {iretim hattina
karismasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Durultma tanklarindan ultrafiltrasyon
asamasina gegen meyve suyunda ultrafiltrasyon uygulamasi sonrasinda 6nemli bir

degisiklik olmamis ve 52.10 + 4.81 pg/kg patulin tespit edilmistir.
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Aktif karbon sonrast %56 oraninda diislis gergeklesmis ve 10.lretim giini
alian orneklerde aktif karbon sonras1 22.92 + 9.22 ng/kg patulin tespit edilmistir.
Aktif karbon agamasindan ardindan parlatma filtrasyonu uygulanan elma suyundan
alinan orneklerde %40 azalma gerceklesmis ve patulin miktar1 13.80 + 3.11 ng/kg
olmustur. Son asama olan evaporasyondan sonra 16.85 +1.63 pg/kg patulin tespit
edilmistir.

Tiim iiretim giinlerindeki ortalamalar degerlendirildiginde Cizelge 4.27°de
goriildiigili lizere patulin miktarindaki degisim her bir iiretim giiniindeki sonuglarla
paralellik gostermektedir. Uretim asamalar1 igerisinde patulini meyve suyundan
uzaklastirmada en etkili basamak aktif karbon uygulama asamasi olmustur. Aktif
karbon asamasinda ise patulin ortalama %58 oraninda azalma gdstermistir.

Aktif karbon asamasina kadar uygulanan islem basamaklarinin patulin
miktar1 {izerine 6nemli bir etkisi olmamis sonuglar istatiksel olarak Onemsiz
bulunmustur. Ancak {retimler arasindaki farklar fazla oldugu igin standart
sapmalar da yliksek ¢ikmistir. Bu nedenle de iiretim asamalar1 arasindaki farklar
istatistiksel olarak 6nemsiz bulunmustur.

Analizlerden elde edilen bulgularla iiretim giinleri karsilagtirildiginda
yikama ayiklama asamasi sonrasinda elmadaki patulin seviyesi ortalama %0.5 ile
%25 arasinda azalmistir. Uretim giinlerinde yikama ayiklama asamasiin patulin
miktart ilizerine 6nemli bir etkisi olmamistir. Yikama ayiklamanin etkisinin az
olmasi bu iiretim giinlerinde iiretimde kullanilan elmalarin dis goriiniislerinde
cliriiklitk oraninin az olmasi nedeniyle yikama-ayiklama isleminin etkin bir sekilde
yapilmamasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Patulin miktar1 tim
iiretim giinleri i¢inde %25 ve %19 azalma ile en ¢ok 8. ve 10. liretim giinlerinde
olmustur. Basin¢gh su kullanmanin yikama agsamasinda etkili olmasinin yani sira
patulini uzaklastirmanin asil etkili yontemin kiiflii kismin tamamen kesilip
iiretimden uzaklastirilmasi ile miimkiin oldugu bilinmektedir (Marin ve ark, 20006).
Diger taraftan yikama asamasinda kiifiin dagilarak yikama suyuna karismasi da

ortamdaki patulin miktarini etkileyen bir faktordiir (Sydenham ve ark, 1995). 1., 3.,
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4. ve 7. Uretim giinlerindeki patulin miktarlarindaki artislarin bu sebeple
gerceklestigi diigiiniilmektedir.

Farkli oranlarda klor igeren yikama ¢ozeltisi ve sadece su ile yikamanin
karsilastirildigl calismada klorlu suyun patulin miktarin1 azaltmada daha etkili
oldugu vurgulanmistir (Jackson ve ark, 2003).

Tiim tiretim giinlerinde maysedeki patulin miktarlar1 karsilastirildiginda en
fazla azalma %43 ile 1. iretim giini olmustur. 5., 8. ve 10. giinlerindeki
iiretimlerde ise %18.8, %75 ile %21 oranlarinda artis olmus, diger gilinler %S5 ile
%43 arasinda azalma gergeklesmistir.

Uretim giinlerinde presleme islemi sonrasi patulin miktar1 1. iiretim giinii
%142, 2. iiretim giinlii %23 artis olurken, 4. ve 6. iiretim giinlerinde 6nemli bir
degisiklik olmamustir. Diger fliretim giinlerinde ise presleme islemi patulin
miktarinda %14 ile %22 arasinda azalma saglamistir.

Pastorizasyon asamasinda {iiretim giinleri patulin degisimi ydniinden
birbirinden farkli seyir izlemistir. 2. ve 9. iiretim giinlerinde pastdrizasyon islemi
sonrasi alinan Orneklerde patulin miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamustir. 1.,
ve 5. Uretim giinlerinde patulin miktarlarinda %10.8 ve %20 artis olurken diger
iretim giinlerinde ise %6.7-%28 araliginda azalmalar gergeklesmistir.

Patulin stabilitesi {izerine yapilan caligsmalarda patulinin alkali ortamda
lakton zincirlerinin agilmasi ile kararsiz hale gelerek aktivitesini kaybettigi, asidik
ortamda ise stabil kaldig1 bildirilmistir (Kadakal ve Nas, 2000; Morales ve ark,
2008). Patulin olusumu ortamin pH degeri ile ters orantilidir. Ozellikle pH
degerinin 4’{in altinda ve 3’iin istiinde oldugu ortamlarda patulinin daha fazla
iretildigi belirtilmektedir (Artik ve ark, 1995; Damoglou ve Campbell, 1986).

Elma suyunun pH degeri patulin olusumu i¢in uygun bir ortam
saglamaktadir. Collin ve ark (2008), yaptiklari calismada 105- 120 °C sulu
cozeltilerde pH degeri 3.5 ile 5.5 arasinda patulinin stabil kaldigini belirtmislerdir.
Ayni ¢alismada pH 6 degerindeki elma suyuna 50, 80, 100 °C derecelerde sirasiyla
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20, 40, 60 ve 100 dakika pastorizasyon islemi uygulandiginda sicaklik degisiminin
patulin miktarinin azaltilmasinda etkisinin olmadig1 belirtilmistir.

Caligmamizda iiretim asamalarindan alinan 6rneklerde pH degerleri 3.67
ile 4.34 arasinda tespit edilmistir. Asidik ortamda patulinin stabil kaldig
diisiiniildiigiinde patulin miktarindaki azalmalara pH degerlerinin 6nemli bir etkisi
olmamistir. Azalmalar pH degerinden bagimsiz olarak iiretim asamalarindan
etkilenmistir.

Uretim giinlerindeki durultma islemleri karsilastirildiginda; durultmanin
patulin miktarini artiran bir etkisinin oldugu goriilmiistiir. 6. giin haricindeki diger
giinlerde patulin miktarinda %6 ile %86 arasinda artig gerceklesmistir. Caligmanin
fabrika kosullarinda iiretim devam ederken gergeklestirilmis olmasi nedeniyle
farkli patulin seviyesine sahip meyvelerin ayni iiretim hattina karismasinin ve
meyve suyu durultma tanklarinin kapasitesinin biiyilk olmasinin bu artisa neden
oldugu dusiiniilmektedir.

Ultrafiltrasyon uygulamasi tiim iiretim giinlerinde patulini %2 ile %25
arasinda azaltmigtir. Ultrafiltrasyon sonrast en ¢ok diislis %25 ile 6. lretim
giiniinde gergeklesmistir. Calismamizla benzer sekilde patulini ultrafiltrasyon
isleminin %2.6 oraninda uzaklastirdig1 bildirilmistir (G6kmen ve ark, 2001).

Uretimin tiim asamalarinda patulin miktar1 azalmakla birlikte en énemli
diisiis aktif karbon asamasinda olmustur. Calisma sonucglarindan elde edilen
verilere gore aktif karbon uygulamasi patulin miktarii azaltmada Onemli
bulunmustur (p <0.05). Orneklerde %41 ile %74 arasinda azalma tespit edilmistir.

Calismamiza benzer sekilde meyve sularindan patulini uzaklastirmak igin
en etkili yontemin aktif karbon uygulamasimin oldugu cesitli ¢alismalarda da
belirtilmistir (Kadakal ve ark, 2002; Legott ve ark, 2000; Achachlouei ve ark,
2007; Gokmen ve ark, 2001; Huebner ve ark, 2000).

Elma suyu iiretiminde durultma asamasindan sonra berraklagtirma
amaciyla elma suyuna aktif komiir eklenerek elma suyu ile aktif karbonun

etkilesimde bulunmasi saglanmakta ve sonrasinda aktif karbon filtre yardim ile
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ayrilmaktadir. Asil kullanilma amacit meyve suyu rengini diizenleme olan aktif
karbon ayni zamanda patulinde azalma saglamaktadir (Kolukisa ve ark, 1990).
Calismaya gore optimum aktif komiir oram1 3.75 g/L. oldugunda elma suyu
renginde iyilesme %53 diizeyinde olmus, bu seviyenin iizerinde aktif karbon
kullaniminin ise elma suyu rengini olumsuz yonde etkilemistir.

Kadakal ve Nas (2000), aktif komiiriin patulin miktarin1 azaltmadaki
etkinligini arastirdiklar1 calismada elma suyuna farkli doz ve siire aktif komiir
uygulayarak patulin miktarini 6lgmiislerdir. Caligsma sonucunda en etkin doz olarak
3 g/L diizeyi ve 5 dak uygulama siiresinin optimum olarak patulini azalttigini
bildirmiglerdir. Ayrica uygulanan aktif komiir miktarinin artisinin  patulini
azalttigint ancak uygulama siiresini daha fazla artirmanin 6nemli bir etkisi
olmadigini tespit etmislerdir.

Farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda hazirlanmis elma sularinda cesitli
aktif karbon formlarmin patulin lizerine etkilerini arastiran bir ¢alismada; diigiik
konsantrasyonlarda viskozite azaldigindan patulinin aktif karbon igine yayilim
artarak aktif karbonun etkisinin arttigi, yiiksek konsantrasyonlarda ise akigkanlik
azaldigindan aktif karbonun patulini uzaklastirmada daha az etki gosterdigi
bildirilmistir. Yine ayni1 ¢alismada esit miktarda aktif karbon kullanilarak farkli
sicakliklarda yapilan uygulamalar karsilastirildiginda konsantrasyonlar farkli olsa
da sicakligin aktif karbonun patulini uzaklastirmasinda etkisinin bulunmadigi
bildirilmistir (Leggott ve ark, 2001).

Calismamizda parlatma filtrasyonu asamasi sonrasi en ¢ok azalma %40 ile
10.tiretim giiniinde olmustur. 2.liretim giiniinde %3, 8. iiretim giiniinde %12 artis
olurken diger iiretim giinlerinde %8 ile %16 arasinda azalma gerceklesmistir.

Parlatma filtrasyonundan sonra iiretimin en son asamasinda diisiik basing
altinda evaporatorle elma suyundaki su fiziksel olarak uzaklastirilir ve konsantre
iirin elde edilir. Evaporasyonla elma suyu yaklasik 5 kat oraninda konsantre
edilmektedir. Uretilen konsantre elma suyu bir ara iirindiir ve tekrar seyreltilerek

islenir. %100 elma suyu olarak tiiketime sunulacaksa su ve aroma ilavesi ile son
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iiriine donligmektedir. Ayrica diger meyve sularimi tatlandirmak amaciyla da meyve
sularna ilave edilmektedir.

Evaporasyon sonrast alinan oOrneklerde patulin analizleri konsantreler
seyreltilmeden gerceklestirilmistir. Bu nedenle evaporasyon sonrasi patulin
miktarlar ylikselmis olarak goriilmektedir. Evaporasyon asamasi sonrasinda 1. ve
2. uretim gilinlerinde azalma olurken, diger iiretim giinlerinde %14 ile %101
arasinda ylikselme gerceklesmistir. En yiliksek patulin 7.iiretim giliniinde 60 pg/kg
olarak tespit edilmistir. Elma suyu konsantresi TGK Meyve Suyu ve Benzeri
Uriinler Teblig’ine (2014/34) gére minimum 11.2 briks derecesine kadar meyve
suyunun kalitesini bozmayacak nitelikte su ile seyreltilmektedir. Her ne kadar
evaporasyon sonrast patulin degerleri yiiksek ise de tekrar meyve suyuna
seyreltildiginde yasal limitlerin ¢ok altina inecektir.

Caligma sonuglar1 elma suyu iiretim asamalarinda uygulanan iglemlerle
patulin miktarin1 azaltmanin miimkiin oldugunu gostermektedir. Caligmamizda
baslangic miktarina gore tim islem basamaklari sonrasinda patulin miktarinda
ortalama %53 oraninda azalma gergeklesmistir.

Benzer sekilde Welke ve ark (2009), yaptiklart ¢alismada elma suyu
iretimindeki tiim igleme asamalari sonucunda toplamda %95 oraninda patulinde
azalma oldugunu bildirmislerdir.

Literatiirdeki ¢aligmalar ve bizim ¢aligsmalarimiz arasindaki farkliliklarin
daha Once yapilan galigmalarin g¢ogunlukla laboratuvar 6lgekli ve model sistem
iizerine olmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Calismamizin gergek 6lceklerde,
yiiksek tonajlarda ve iiretime miidahale edilemeyen fabrika kosullarinda yapilmis
olmasinin sonuglar arasindaki farkliliklar1 olusturdugu diistintilmektedir.

Calisgma sonuglart elma suyu fretiminde kullanilan ham maddenin
kalitesinin, iiretilecek meyve suyunun kalitesini belirledigi gostermektedir. Son
iiriindeki patulini azaltmanin en iyi yolu hasat sonras1 kiif gelisimini engelleyecek
sekilde depolama ve uygun nakliye kosullarinin saglanmasidir. S6yle ki 1000 tane

elmanin depolandigi ortamda P. expansum ile kontamine olmus 1 tane elmanin
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bulunmasi patulin konsantrasyonunun maximum patulin limitlerinin {izerine
¢ikmasi igin yeterlidir (Salomao ve ark, 2009).

Gokmen ve Acar (1998) tarafindan yapilan ¢alismada iilkemizde elma suyu
konsantresi liretimi yapan 3 farkli firmadan temin edilen 215 adet elma suyu
konsantresi Orneklerinin tamaminda 7 ila 376 pg/L konsantrasyon araliginda
patulin tespit edildigi bildirilmistir. Orneklerin %43 ‘iiniin elma suyundaki yasal
limit olan 50 pg/L’nin iizerinde oldugu belirtilmistir. Bu sonuglar iiretilen elma
sularinda patulin sorununun uzun yillardir devam etmekte oldugunu gostermekle
birlikte Iran, Katar, Tunus ve cesitli Avrupa Birligi iilkelerinde yapilan
calismalarda elma suyundaki patulinin sadece iilkemize ait bir sorun olmadigi,
diinyada bir¢ok iilkede problem oldugu goriilmektedir (Cheraghali ve ark, 2005;
Saleh ve Goktepe, 2019; Baert ve ark, 2007b; Marin ve ark, 2013).

Patulin sonuglarina ait kromatogramlar ve kalibrayon grafikleri i¢in temsili
ornekler EK-27, EK-28, EK-29, EK-30, EK-31, EK-32, EK-33 ve EK-34’te

verilmistir.

4.3. Elma Suyu Uretim Asamalarindaki Orneklerin pH Degerleri

10 farkli tretim giiniinde tlretim asamalarindan alinan &rneklerin pH
analizleri yapilmustir. Orneklerin ortalama pH degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
Orneklerdeki pH degerleri 3.67 ile 4.34 arasinda bulunmustur. Cizelgede verilen
bulgulara gore en diisiik pH degeri 3.65 ile 5. iiretim giiniinde ultrafiltrasyon islemi
sonunda, en yiiksek pH degeri 4.51 ile 9.lretim giiniinde ham maddeden alinan
orneklerde tespit edilmistir.

Elma suyu standardi (Anon., 1997) ve Tiirk Gida Kodeksi Meyve Suyu ve
Benzeri Uriinler Tebligi'nde (2014/34) pH degeri icin bir smirlama
bulunmamaktadir. Bununla birlikte literatiirde iilkemizde elma suyu sanayisinde
kullanilan elmalarin asitliginin diisiik oldugu bildirilmektedir (Artik ve ark, 1996).

Cizelge 4.14’de goriildiigi iizere iiretimde kullanilan ham maddenin pH
degeri ortalama 4.26 + 0.08 iken yikama ayiklama asamasi pH degerini 6nemli

Olciide diisiirmiistiir (p <0.05). Yikama ayiklama sonrasi pH degeri ortalama 3.95
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ile 4.28 arasinda degismektedir. Sonrasinda pH degerlerinde mayse asamasina
gore; ortalama preslemede %35.85, pastorizasyonda %4.36, durultmada %2.38,
ultrafiltrasyonda %8.61 ve karbonlama sonrasinda %6.58 azalma gostermistir.
Ayrica konsantre orneklerde oransal olarak kurumaddenin artis1 ile pH degerleri
diismiistiir. Ortalama deger ise 3.80 olarak tespit edilmis olup, azalma ise mayse
asamasina gore %9.28 olarak belirlenmistir. Bu degisimler istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (p <0.05).

Patulinin pH degeri ile iliskili olarak pH 3 ile 6.5 arasinda iken stabil
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle ¢alismamizda tespit edilen patulin miktarlar
tizerinde pH degerlerinin etkisinin olmadigi diistiniilmektedir.

Bruijn ve ark (2003), ise elma suyunu berraklastirma amaciyla yapilan
ultrafiltrasyon uygulamasinda kullandiklar1 carbosep membrani sonrasinda elma
suyunun pH degerinin 3.88+0.07° den 3.91+0.06 degerine yiikseldigini
bildirmislerdir.

Kadakal ve ark (2003), elma suyunda aktif karbon kullaniminin vitamin
degerlerinin degisimi {izerine yaptiklari ¢alismada elma suyunun pH degerinin 3.82
ile 3.85 arasinda tespit etmislerdir.

Kadakal ve ark (2001), elma suyu iiretim asamalarinin patulin, HMF
(hidroksimetilfurfural) ve fumarik asit {izerine etkilerini inceledikleri ¢alismada
elma sularinin pH degerini 3.91-4.00 arasinda degistigini ve proses asamalarinin
pH degerleri tizerine dnemli bir etkisinin olmadigin bildirmislerdir (p>0.05).

Elma ve armut cesitlerinin ve pH degerinin patulin olusumuna etkilerinin
incelendigi calismada su aktivitesi ve pH degerinin yanira sira organik asit
igeriginin de patulin birikiminde 6nemli bir faktor oldugu belirtilmektedir (Morales
ve ark, 2008). Calismada en yiiksek patulin birikim Golden cinsi elmada ve pH 3.5
degerinde gergeklestigi bildirilmigtir.

Elma suyu iiretiminde kullanilan elmalarin baglangigta degeri 3.77 iken
farkli bekletme ve depolama siiresi sonrasinda pH degerinin 5.34’e yiikseldigi
belirtilmektedir (Batkan ve Kundakgi1, 2005).
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4.4. Elma Suyu Uretim Asamalarindaki Orneklerin Toplam Asitlik Degerleri

Fabrikadan iiretim asamasinda aliman drneklerin titrasyon asitligi degerleri
(%) malik asit cinsinden hesaplanarak Cizelge 4.15°de verilmistir.

Uretim asamalarindan alman 6rneklerdeki asitlik degerleri evaporasyon
asamasi disinda ortalama %0.28 ile %0.41 arasinda tespit edilmistir. Uretim
baslangicinda ham maddeler icinde %0.22 degeri ile en diisiik asitlik 4.liretim
giiniinde tespit edilirken, %0.35 ile en yliksek asitlik degeri 3.iiretim giintindeki
orneklerde tespit edilmistir.

Cizelge 4.15°de goriildiigli lizere baslangicta ortalama %0.28 olan asitlik
degeri yikama ayiklama asamasindan sonra %14 ‘lik artisla %0.32 olmustur.
Yikama ayiklama asamasinda asitlik degerindeki bu degisim 6nemsiz bulunmustur.
Mayse asamasinda ortalama %16 artarak %0.37 olurken preslemede ortalama
%13.5 azalarak tekrar %0.32 seviyesine diigmiistiir. Sonraki agama pastorizasyonda
ise %9 azalma gostermistir. Durultma asamasinda %41 artarak toplam asitlik
ortalama 9%0.41 olmustur. Tim asamalar i¢inde en fazla degisiklik durultma
asamasinda gerceklesmistir. Ultrafiltrasyon agsamasinda ise toplam asitlik %7
azalma gostermistir. Aktif karbon asamasinda ise %26 azalma gostermistir.
Parlatma filtresinden alinan orneklerdeki toplam asitlik ise ortalama %11 artarak
%0.31 olmustur. Islem asamalarindaki bu degisimler istatiksel olarak &nemsiz
bulunmustur. Konsantrasyon isleminin yapildigi evaporasyonda ise suyun
ucurulmasi nedeniyle orneklerdeki asitlik degeri istatiksel olarak Onemli Glgiide
artmig ve ortalama %1.61’e yiikselmistir.

Caligmamizda ultrafiltrasyon ve aktif karbon uygulamasi titrasyon
asitligini diisiiren bir etki gostermistir.

Aktif karbon biiylik yiizey alana sahip, gozenekli ve amorf yapida adsorban
bir maddedir. Aromatik yapida ve rastgele capraz baglarla birlesmis karbon
atomlarindan olusur. Karbon atomlarinin rastgele capraz baglarla baglanmasi
karbon katmanlar1 arasinda ¢ok sayida catlak, yarik ve bosluklar ile genis yiizey

alam sahip gozenekli yapiyr olusturmaktadir. Aktif karbonda adsorpsiyon ile
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mekanizma ile gerceklesir: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel
adsorpsiyonda molekiiller van der Waals kuvvetinin etkisi ile karbon ylizeyine
baglanirlar.

Calismamizla paralel olarak Coklar (2007)’da yaptig1 ¢alismada benzer
sonugclar elde etmis, aktif karbonun titrasyon asitligini degistirdigini ve aktif karbon
dozunun artisi ile titrasyon asitliginin azaldigini bildirmistir.

Akbulut (1995), yaptig1 ¢alismada elma suyu konsantresinde aktif karbon
uygulamasinin laktik, sitrik ve malik asit {izerine etkilerini incelemis, aktif karbon
uygulamasinin laktik asit miktarin1 azalttigini ancak sitrik asit ve malik asit
miktarlarin1 ¢ok fazla etkilemedigini bildirmistir. Buna karsin aktif komiir miktari
artirilldiginda malik asit miktarinin da azaldigi, toz formu seklinde kullanildiginda
bu azalmanin daha da artarak %13 oraninda gerceklestigini belirtmistir.

TS 3633 nolu Elma Suyu standardinin (Anon., 2006) elma suyunun
kimyasal 6zellikleri boliimiinde yer alan ¢izelgeye gore toplam asitlik (susuz sitrik
asit cinsinden) degeri en az 2g/L olmasi gerekmektedir. Uretilen elma suyu
konsantresi ara liriin oldugundan elma suyuna geri sulandirma asamasinda asitlik
standarda uygun hale getirilmektedir.

Caligma sonuglarinda her ne kadar toplam asitlik miktarlarinda artis ve
azalmalar olsa da ortalama asitlik degerleri karsilastirildiginda artig ve azaliglarda
anlaml1 sonu¢ bulunamamustir.

Uretimde kullanilan elmalarin degisik bolgelerden gelmesi ve farkli
cesitlerden olugmasina karsin 6rneklerin asitlik diizeylerinin istatiksel olarak farkli
olmamasit nedeniyle patulin igerigi {izerine etkisinin Onemsiz oldugu
diisiiniilmektedir. Bu diisiincemizden farkli olarak Marin ve ark (2006), Golden ve
Fuji cinsi elma cesitlerinde olusan patulin birikimini karsilastirdiklar1 aragtirmada
iki cesit arasindaki asitlik farkliliginin patulin olusumunu etkileyen 6nemli bir
faktor oldugunu bildirmislerdir.

Calismada {iretim giinlerinde tespit edilen pestisit miktarlarinin islem

basamaklarindaki Orneklerin asitlik degisiminden ¢ok fazla -etkilenmedigi
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diistiniilmektedir. Pestisit miktarlarindaki degisimlerin 6ncelikle uygulanan islem
basamaklarindan etkilendigi diistiniilmektedir.

Elmanin kimyasal bilesiminin elmanin gesidine, tiirline, yetistigi cografi
bolge, iklim kosullarina, hasat ve hasat sonrasit depolama kosullarina bagli olarak
degistigi bilinmektedir. Ulkemizde yetistirilen elma cesitlerinin ve iiretilen elma
sularinin asitlikleri diisiik oldugu icin daha ¢ok baska meyve sularini tatlandirma
amaciyla kullanilmaktadir (Artik ve ark, 1996).

Karav (2009), yaptig1 ¢aligmada 9 farkli elma cesidinin titrasyon asitligini
belirlemis ve ortalama %0.52 tespit etmistir. Calismada en diisiik asitlik derecesi
Amasya ¢esidinde %0.23 tespit edilirken Golden cinsi elmanin titrasyon asitliginin

9%0.32 oldugu bildirilmigtir. Bu sonuglarda calismamizda tespit edilen toplam

asitlik degerleri ile benzerlik gostermektedir.
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4.5. Elma Suyu Uretim Asamalarindaki Orneklerin Suda Céziiniir
Kurumadde Degerleri

Elma suyunda bulunan sekerler, asitler, fenolik bilesikler, HMF, mineral
gibi maddeler suda ¢oziinen kurumaddeleri olusturur. Fabrikadan 10 farkli tiretim
giiniinde farkli agsamalardan alinan 6rneklerde yapilan suda ¢oziinlir kurumadde
(SKCM) analizi sonuglar1 Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16°da goriildiigii lizere tiretimde kullanilan ham maddelerin suda
¢Oziiniir kurumadde degerleri 13.80 ile 15.90 degeri arasinda degismektedir.
Baslangicta ortalama 15.18 £ 0.76 iken yikama ayiklama asamasindan sonra
SKCM degeri 15.80 ile 16.40 arasinda degismektedir. SKCM degerindeki degisim
onemsiz bulunmustur. Yikama ayiklama sonrast mayse asamasinda SKCM
degerleri %4.77 azalma gostermis ve ortalama 15.36+1.05’ya diigsmiistiir.
Preslemede ortalama %7.87 azalarak ortalama 14.18+1.08 diismiis sonraki asama
pastorizasyonda ise degismemistir. Presleme islemi mayseye basing uygulayarak
kat1 ve sivi kisimlarini ayirma islemi oldugundan pres sonrasi degisimi uygulanan
basing ve pres siiresi ile mayse viskositesinin etkiledigi diisiiniilmektedir. Ayrica
presleme asamasindaki bu azalmanin filtrelerin etkinligini artirmak igin yapilan
yikama iglemi ile bir miktar suyun {iiretime karigmasindan kaynaklanabilecegi
disiiniilmektedir. Durultma asamasinda %9.32, artarken, ultrafiltrasyonda %?2.5
azalma goOstermistir.Ultrafiltrasyon sonrasi bu azalmanin biiyiikk molekiilleri
ultrafiltrasyonda filtre edilememesi sonucu gergeklestigi distinilmektedir. Aktif
karbon agamasinda ve %5.65 azalma gostermistir. Parlatma filtresinde ise ortalama
%4.04 artis gostermistir. SKCM degerindeki her ne kadar artis ve azalmalar
gerceklesse de bu degisimler istatiksel olarak dnemsiz bulunmustur (p>0.05).

Elma suyundan konsantre elde etmek i¢in suyun ugurulmasi ile 6rneklerde
SKCM degeri ortalama 70.76+5.39a yiikselmistir. Bu yiikselme istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (p <0.05).

Tiirk Gida Kodeksi Meyve Suyu ve Benzeri Uriinler Tebligi (2014/34) Ek-

4’de belirtildigi iizere konsantreden elde edilen elma suyunun olmasi gereken
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minimum briks derecesi 11.2°dir. Yiiksek briks derecesinde iiretilerek elde edilen
konsantre ara iiriin daha sonra su ilavesi ile minimum briks derecesine uygun
olarak tiikketime sunulmaktadir.

Cizelge 4.16°da yer alan degerlerin gosterdigi gibi tiim iiretim giinlerinde
alinan 6rneklerde evaporasyon asamasi hari¢ briks degeri 13.8 ile 17 °B arasinda
degismistir. Uretim asamalarinin elma suyu briks degeri iizerine énemli bir etkisi
olmamustir (p <0.05).

Calismamizla benzer sekilde, ham elma suyunun presleme sonrasi briks
degerinin 12-15 °B arasinda oldugunu bildirilmistir (Kaya, 2010).

Batkan ve Kundak¢i (2005), Starking Delicious cinsi elmanin farkli
bekletme siireleri ve farkli depolama siirelerinin pH, SCKM (suda ¢dziiniir
kurumadde) , asitlik, C vitamini ve toplam seker miktarlar1 {izerine etkilerini
belirlemek tizere yaptiklart ¢alismada; on bekletme siiresi ve depolama siiresi
uzadikca SCKM miktarinda artig oldugunu bildirmiglerdir.  Hasat sonrasi
bekletilmeden 6n sogutma yapilan elmalarda depolama sonrast SCKM degerleri
artig gostermis, baslangigta %12.15 olan SCKM, 2 ay sonra %12.90’a, 4 ay sonra
15.73’e ¢ikmugtir. Tagima araglarinda 24 saat bekletilip soguk hava deposunda 2 ay
bekletilen elmalarin SCKM degerleri %12.15’den %14.40’a, 4 ay bekletilen
elmalarin ise %15.73’e ¢iktigini bildirmislerdir. Hasat sonrast solunumla seker
kayb1 olmasina karsin, nisastanin hidroliz olmasi sonucu ortaya ¢ikan maltoz ve
glikoz miktarindaki artis nedeniyle SCKM degerinin yiikseldigi belirtilmektedir.
Calismada elmada baslangigta %12.15 olan SCKM degerinin depolama sonrasinda
%16.15 ‘e kadar ytikseldigi bildirilmektedir.

Ertan ve ark (1992), elmada baslangicta %12.3 olan SCKM degerinin 6 ay
depolama sonras1 %14.2 ‘ye ciktigini, 9 ay depolama sonrasi ise %13.6 degerine
diistiiglinii bildirilmistir. Depolamada SCKM degeri dnce artmis depolama siiresi
uzadik¢a solunum hizinin artmasi ile sekerlerin parcalanmasi ve su kaybi nedeniyle

SCKM degeri azalmstir.
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Eisele ve ark (2005), Amerika’da 175 farkli ¢esit elmadan iiretilmis elma
sularinin kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla yaptiklar ¢alismada, SCKM
degerlerini %10.26 ile %21.62 araliginda ve ortalama %14.24 olarak tespit
etmislerdir. Calismada elma sularinin SCKM degerlerindeki bu farkliligin elmanin
cinsi, yetistigi bolge, iklim, hasat olgunlugu, depolama atmosferi, depolama
kosullari, tasima ve isleme gibi etkenlere bagli oldugu bildirilmektedir.

Analiz sonuglarina gore briks degerinde aktif komiir uygulanmasi
sonrasinda 1., 2. ,5., 6., 9. ve 10. iiretim giinlerinde azalmalar olmustur. Elma
suyunun suda ¢Oziinen kurumaddesini sekerler, asitler, fenolik bilesikler, HMF,
mineral maddeler gibi suda ¢oziinen bilesikleri olusturur. Coklar (2007), briks’teki
azalmanin nedeni olarak aktif kdmiiriin kurumaddeyi olusturan bilesikleri adsorbe
etmesi nedeniyle ve filtrasyon sonrasinda aktif komiirle uzaklastirilmasi oldugunu
bildirmistir. Bizim ¢alismamizda da ayni sekilde briks degerinin azalmasinin aktif
komiiriin bu bilesikleri adsorbe etmesi ve filtrasyon sonrasinda aktif komiirle
uzaklastirilmis olabilecegi diistiniilmektedir.

Erdogan ve ark (2011), iilkemizde elma suyu sanayi igin {iretilen elma
¢esidi bulunmadiginmi bildirmis ve iilkemizde yetistirilen 11 ¢esit elmanin meyve
suyu lretimine uygunlugunu tespit amaciyla yaptiklari ¢aligmada briks degerlerini
ortalama %13 ile %14.90 arasinda tespit etmislerdir.

Elma suyu iiretim asamalarinin patulin, HMF ve fumarik asit {izerine
etkilerinin incelendigi ¢aligmada elma suyunun briks degerleri 13.8-14.6 arasinda
tespit edilmis ve proses asamalarinin briks degerleri iizere etkisinin 6nemsiz oldugu
bildirilmistir (Kadakal ve ark, 2001). Aymi calismada %30 ciirik elmalardan
iiretilen elma suyunun briks degerinin saglam, %60 ciiriik ve %100 ciiriik olana
gore daha yiiksek oldugunu bildirmistir.

Ulkemizde de elma suyu iiretiminde en ¢ok Starking Delicious ve Golden
Delicious ¢esit elmalarin sofralik olarak pazarlanamayan diisiik kalitede ve 1skarta
olanlan kullanilmaktadir (Erdogan ve ark, 2011). Fabrikaya islenmek {izere temin

edilen elmalar genellikle kamyonlarin {zerinde acikta ve yigin halinde
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bekletilmekte ve fabrikanin kapasitesine gore isletme icine alinmaktadir. Bu da
bekleme siirelerini uzatmakta ve elma kalitesini diisiirmektedir. Uzun siire
islenmeyi bekleyen diisiikk kalitede elmalarin SCKM degerinin yiiksek olmasi
calismamiz sonuclarindaki bu durumu agiklamaktadir.

Arpag (2006), mayse enzimi uygulamasinda optimum kosullar1 belirlemek
icin yaptig1 calismada saglam ve clirlik elmalarin mayse Orneklerinin briks
degerlerini karsilastirmistir. Arastirma sonucunda saglam elmalardan elde edilen
mayse Orneklerinin briks degerinin 10.57- 14.91, %50 ¢iiriik elmalardan elde edilen
mayse Orneklerinin briks degerinin 14.84-16.09 ve %100 ciiriik elmalardan elde
edilen mayse Orneklerinin briks degerinin 13.96-15.02 arasinda degisim

gosterdigini bildirmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada fabrika kosullarinda elma suyu konsantresi iiretiminde
baslangicta tespit edilen pestisit ve patulin miktarlarinin iiretim basamaklarindaki
degisimi arastirilmistir. Bu amacgla 10 farkli iiretim gilintinde 10 {iretim
basamagindan  Ornekler alinarak analizler gerceklestirilmistir. ~ Calisma
sonuclarindan elde edilen bulgulara gore asagida yer alan sonuglara ulagilmistir.

Fabrika iiretim asamalarindan alinan 6rneklerde 212 adet pestisitin analizi
yapilmig 4., 6. ve 10. iiretim giinlerinde tespit edilebilir diizeyde pestisit
bulunamamigtir. Diger {iretim giinlerinde ise acetamiprid, diclofop methyl,
diflubenzuron, fenpyroximate, malathion, methoxyfenozide, pirimicarb, propargite,
pyridaben ve Thiacloprid pestisitleri tespit edilmistir.

Tespit edilen pestisitler igerisinde acetamiprid ve malathion dort farkl
iretim giiniinde, thiacloprid ii¢ liretim giiniinde, propargite iki tiretim giiniinde ve
digerleri bir tiretim giiniinde tespit edilmistir. Fabrikada yiliksek tonajlarda {iretim
yapilmasi ve farkli bolgelerden ham madde temin edilmesinin tespit edilen pestisit
cesitliligini etkiledigi diisintilmektedir.

Orneklerde tespit edilen thiacloprid miktarinda iiretim asamalarinda bir
onceki basamaga gore en fazla azalma l.iretimde %38 oraninda maysede
gerceklesmistir. Tiim dretim gilinlerinin ortalamalarina bakildiginda aktif karbon
uygulamasi thiacloprid’in azalmasinda en etkili asama olmus ve bir &nceki
asamaya gore %64.40 oraninda diismiistiir. Malathion’da 1.tretim gilinii maysede
%34 ile en fazla azalmanin goriildiigii asama olmustur. Malathion sonuglarinda
tim giinlerin ortalamalarina bakildiginda en etkili asama %14.7 ile presleme
asamasinda gerceklesmistir. Acetamiprid etken maddesinde 1.liretimde %66.7 ile
en fazla azalma pastorizasyon agamasinda gerceklesmistir. Tiim {iretim giinlerinde
aktif karbon uygulamasi acetamiprid tlizerinde en etkili asama olmus (%100) ve
acetamiprid tespit edilebilir diizeyin altina inmistir. 1. ve 8.iiretim gilinlerinde tespit

edilen propargite etken maddesindeki en fazla diisiis %61 ile pres sonrasi, %68 ile
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mayse sonrasinda gerceklesmistir. Her iki iiretim giiniinde durultma sonrasinda
propargite miktar1 tespit seviyesinin altina inmistir. Pirimicarb etken maddesi
sadece S.lretimde tespit edilmis ve en fazla diisiis %38 ile mayse ve %23 ile
ultrafiltrasyon sonrasinda gerceklesmistir. Aktif karbon uygulamasinin pirimicarb
iizerinde etkisi olmazken, parlatma filtresi sonrasi pirimicarb miktar1 tespit
edilebilir diizeyin altina inmistir.

Analizler sonrast sadece l.iretim giinii tespit edilen diclofop methyl
miktarindaki azalma en ¢ok %61.74 ile ultrafiltrasyon asamasinda olmustur.
2.iretim gilini tespit edilen fenpyroximate etken maddesi ise %72.41 ile en ¢ok
durultma asamasinda azalma gostermistir. Pyridaben etken maddesi 8.iiretimde
12.85 pg/kg olarak tespit edilmis ve yikama-ayiklama ile mayse islemleri sonrasi
tespit edilebilir diizeyin altina inmistir. Methoxyfenozide etken maddesi 5.iiretim
giiniinde tespit edilmis ve durultma asamasinda %39.60 olarak en fazla diisiis
gerceklesmistir. Diflubenzuron etken maddesi ise 9.liretim gilinlinde tespit edilmis
ve en fazla azalma %39.35 ile ultrafiltrasyonda gergeklesmistir.

Meyve suyu iiretiminde tim kirlilikleri uzaklagtirmada etkili olan asama
olan yikama, ayiklama islemi sonrasi pestisitlerde gergeklesen azalma pestisitlerin
yapisina gore degismektedir. Tiim iiretim gilinlerindeki bulgulara gore yikama
asamasindaki en fazla azalma propargite etken maddesinde 1.liretim giinii %37.94,
2.iretim giiniinde %48.38 gerceklesmistir. Propargite etken maddesinin bitkilerde
kontak etkili olmasinin, yikama ayiklama isleminin etkisini artiran bir faktor
oldugu diisiiniilmektedir. Kontak etkili olan fenpyroximate ve diflubenzuron etken
maddelerinde de yikama asamasi etkili olmus %27 ve %9 azalmalar
gerceklesmistir. Yikama asamasindaki degisikliklerin bir diger sebebinin
elmalarin ilaglandiktan ne kadar siire sonrasinda hasat edildigi ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. SOyle ki hasat siiresinin uzamasi pestisitin meyve dokusuna
gegmesine ve meyve kabugunda bulunan pestisitin 6nemli oranda azalmasi

sonucunu dogurmakta ve yikamanin etkinligi azalmaktadir. Tim tiretim giinlerinde
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orneklerdeki pestisitler, meyveye gecis oranina gore Onemli oranda azalma
gostermistir.

Pestisitler iizerinde prosesin tiim asamalari etkili olmakla birlikte aktif
karbon kullanim asamasi malathion haricindeki pestisitleri uzaklastirmada en etkili
asama olmustur. Genel olarak aktif karbon uygulamasi analizi yapilan tim
pestisitlerde baslangic miktarina gore Onemli oranda pestisit kalintilarinin
uzaklasmasini saglamistir. Malathion ve diclofop methyl aktif maddelerinde ise
aktif karbon uygulamasi ayni etkinligi gosterememistir

Elde edilen sonuclardan da goriilecegi {izere firetim asamalarinda
pestisitlerdeki degisim ayni1 sekilde gergeklesmemis, her pestisitin kimyasal
ozellikleri nedeniyle degisimleri de farkliliklar gostermistir. Calismada tespit
edilen pestisitlerden acetamiprid, diclofop methyl, pirimicarb ve thiacloprid
sistemik, diflubenzuron, fenpyroximate, malathion, propargite ve pyridaben non-
sistemik etkili pestisitlerdir. Caligma sonuclar1 pestisit miktarlarinin iretim
asamalarindaki degisiminin sadece pestisitin etki sekli ve suda ¢oziiniirliigiine degil
ayn1 zamanda pestisitin fizikokimyasal O6zellikleri, bitkiye uygulanma sekli ve
miktari, hasat siiresi, hasat sonrasi islemler, iiretimde kullanilan isleme teknik ve
teknolojileri gibi birgok faktdre bagli oldugunu gostermektedir. Uretimde tespit
edilen pestisitler i¢in ikinci olarak metabolit ¢aligmasi yapilmig ancak metabolitler
tespit edilebilir diizeyde bulunamamugtir.

Caligma sonuglar {iiretilen meyve suyu konsantrelerinin analizi yapilan
pestisitler ydniinden giivenilir oldugunu gdstermektedir. Ulkemizde kullanilan
pestisitlerin nihai etkileri ve bu etkilerin ortadan kaldirilmasi i¢in daha fazla
bilimsel ve teknik ¢aligmalara ihtiya¢ oldugu diislintilmektedir.

Uretim asamalarindan alman orneklerde tiim asamalarda patulin miktar:
azalmakla birlikte en fazla etkileyen asama aktif karbon uygulama asamasi olmus,
baslangi¢c miktarina gore en fazla diisiis aktif karbon asamasinda gerceklesmistir.
Aktif karbon uygulamasi sonrasinda iiretim giinlerinde patulin miktar1 %41 ile %74

arasinda azalmistir. Caligma sonuclar1 elma suyu iiretim agamalarinda uygulanan
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islemlerin patulin igerigini diisliirmede etkin oldugunu gostermektedir. Elma suyu
iretimindeki tiim agsamalarda patulin miktar1 azalmaktir. Son asama olan konsantre
iriindeki patulin varligt ham maddenin kalitesi hakkinda en iyi gostergedir. Proses
asamalarinda patulin miktarin1 azaltma yoniindeki islemlerin tiim etkinligine
ragmen, patulinin asil kontroliiniin hasat 6ncesi, hasatta ve hasat sonrasi yapilacak
olan iyilestirmelerle kiifle kontamine olmamis elmalarla yapilacak olan iiretim ile
miimkiin olacag diisliniilmektedir. Sanayiye uygun elma c¢esidinin se¢iminden,
meyvelerin tasimasi, saklanmasi, siniflandirilmasi ve sonraki asamalarda
gosterilecek 6zen son iiriin kalitesini artirmaktadir. Yapilacak olan bu g¢aligmalar
patulin miktarin azaltilmasini saglayacak ve iiretimdeki verimliligi de
artiracaktir. Bunlarin yan1 sira elma suyu iiretiminde patulinin iretim boyunca
degisimi ve stabilitesi hakkinda elde edilen bilgileri kullanmak, giivenli gida
iretiminin gelistirilmesinde 6nemlidir.

Fabrika tiretim agsamalarindan alinan o6rneklerin suda ¢6ziiniir kurumadde
icerikleri evaporasyon iglemine kadar %13.8 ile %17 arasinda degismistir.
Bilindigi lizere meyve suyu konsantresi bir ara {irlindiir. Tasima, depolama ve raf
Oomriinii koruma amaciyla meyve konsantresi seklinde iiretim yapilmaktadir. Elde
edilen 70-75 °B derecesindeki konsantre iiriin, daha sonra pazar ihtiyacina gore
teblige uygun miktarda su ilavesi ile seyreltilerek tekrar meyve suyu haline
gelmektedir. Tiirk Gida Kodeksi Meyve Suyu ve Benzeri Uriinler Tebligi
(2014/34) Ek-4’de belirtildigi iizere, konsantreden elde edilen elma suyunun olmasi
gereken minimum briks derecesi 11.2°dir. Seyreltilen konsantre iiriin tliketime
uygun meyve suyu halini aldiginda i¢inde bulunan pestisit ve patulin miktar1 da
diismektedir.

Uretimi asamalarindan alinan &rneklerin pH degerleri 3.67-4.34 arasinda
degismistir. Analiz sonucu elde edilen bulgulara gore en diisiikk pH degeri 3.67 ile
5. tiretim giiniinde durultma islemi sonunda, en yiiksek pH degeri 4.34 ile 3.iiretim
giiniinde ham maddeden aliman Orneklerde tespit edilmistir. Yikama ayiklama

asamast pH degerini onemli Olglide disiirmiistiir. Sonrasinda pH degerlerinde
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mayse asamasina gore; ortalama preslemede 9%5.85, pastorizasyonda %4.36,
durultmada %2.38, ultrafiltrasyonda %8.61 ve aktif karbon sonrasinda %6.58
azalma gostermigtir. Ayrica konsantre orneklerde oransal olarak kurumaddenin
artist ile pH degerleri diigmiistiir. Ortalama deger ise 3.80 olarak tespit edilmis
olup, azalma ise mayse asamasina gdre %9.28 olarak belirlenmistir. Uretimde
tespit edilen pH degerlerinin pestisitlerin fizikokimyasal yapilarina gore her birinde
farkl etkiler gosterebilecegi, patulin {izerinde ise; patulinin pH 3 ile pH 6 arasinda
stabil olmas1 nedeniyle etkisinin 6nemsiz oldugu diisiiniilmektedir.

Gilintimiizde toplumlarin beslenme ihtiyacini karsilamanin yani sira temiz
icerikli saglikli gidalara ulagsmak tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de gitgide
onem kazanmaktadir. Dolayistyla bu konuda yapilan calismalarin artirilmasi,
iretim teknik ve teknolojilerinin gelistirilerek gilivenli gida {iretme yoniinde
kullanilmasi gerekmektedir.

Uretim siireci tohumdan hasada, hasattan markete bir biitiindiir ve bu
siirecte ortaya ¢ikan iiriinlerin kalitesini belirleyen en 6nemli unsur kullanilan ham
madde ve kaliteli ham maddenin 6zelliklerini koruyarak yapilan {iretimdir. Ham
maddenin kalitesi fidanin dikilecegi topraktan baglayarak segilecek fidanin g¢esidi,
meyve suyu sanayisine uygunlugu ve hasada kadar gecen siirede iiriiniin
hastaliklardan korunarak saglikli bir sekilde yetistirilmesine baglidir. Buda bilingli
ve egitimli g¢iftgiler ve onlara yol gosterecek alaninda uzman miihendislerle
gergeklesecektir. Ham maddeden son iiriine kadarki asamalarda kaliteyi korumak
amaciyla yapilacak is ve islemlere yol gostermesi igin iilkemizde daha fazla
bilimsel calismaya ve calismalarin model sistemlerden ziyade gercek {iretim

kosullarinda gergeklestirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.
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EK-1. Analizi yapilan pestisitlere ait iyon gecis parametreleri

Sira

No

Pestisit Adi

a1

(Da)

Q3
(Da)

Time

(msec)

DP

(volts)

EP

(volts)

CEP

(volts)

CE

(volts)

CXP
(volt

L

1 2,4D 218.965 161 15 -30 -8 -6 -20 -2
218.965 125.1 15 -30 -3 -6 -36 0
2 Abamectin 890.312 305.2 5 21 75 40 37 6
890.312 568.1 5 21 75 40 49 4
3 Acephate 184.053 125.1 50 21 75 12 27 4
184.053 183 50 21 75 12 15 4
4 Acetamiprid 223.17 126 100 41 105 14 27 4
223.17 99.1 100 41 105 14 49 4
5 Acetochlor 271.163 225.1 5 21 45 16 13 4
271.163 149.2 5 21 45 16 25 4
6 Acibenzolar-S-methyl 210.9 136.1 5 61 10.5 10 39 4
210.9 140 5 61 105 10 31 4
7 Alachlor 270.246 238.2 5 11 45 16 13 6
270.246 162.2 5 11 45 16 27 4
8 Aldicarb sulfone 223.113 148 5 36 115 12 13 4
223.113 149 5 36 115 12 15 4
Aldicarb sulfoxide 207.1 131.9 5 26 105 12 11 4
10 Aldicarb 191.166 116.2 5 26 10 12 9 4
191.166 115.7 5 26 10 12 11 4
11 Amitraz 294.309 163.2 5 31 4 16 21 4
294.309 122 5 31 4 16 43 4
12 Antu 203.057 144 5 41 9 12 25 4
203.057 1271 5 41 9 12 43 4
13 Atrazine 216.127 1741 5 41 105 14 25 4
216.127 103.9 5 41 105 14 37 4
14 Azadirachtin 721.327 184 5 106 10 26 45 4
721.327 109 5 106 10 26 51 4
15 Azimsulfuron 425.143 182.2 5 36 8 18 23 4
425.143 156.1 5 36 8 18 43 4
16 Azinphos ethyl 345.999 160.1 5 26 85 14 13 4
345.999 132.1 5 26 85 14 21 4
17 Azinphos methyl 318.021 132.1 5 26 95 14 19 4
318.021 160.1 5 26 95 14 13 4
18 Azoxystrobine 404.228 372.2 5 31 45 16 19 34
404.228 344.1 5 31 45 16 31 32
19 Benalaxyl 326.208 148.2 5 36 85 14 27 4
326.208 208.2 5 36 85 14 19 4
20 Benfurocarb 411.308 190.1 5 31 45 24 17 4
411.308 195 5 31 45 24 33 4
21 Benomyl 192.237 160.2 5 31 15 12 27 4
192.237 105 5 31 1.5 12 53 4
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22 Bensulfuron methyl 411 11899 5 31 95 34 57 4
411 139 5 31 95 34 63 4
23 Bentazone 239.034 131.9 5 45 -105 -14 -34 -2
239.034 133 5 -45  -105 -14 34 -2
24 Bifenazate 301.226 198.1 5 26 10 14 15 4
301.226 170 5 26 10 14 27 4
25 Boscalid 342979 307 5 51 105 12 25 6
342.979 140 5 51 105 12 25 4
26 Bromoconazole 378.005 159 5 51 105 20 39 4
378.005 161 5 51 10.5 20 39 4
27 Bromoxynil 275.767  80.9 5 50 -45 -22 -44 -6
277.706 81 5 -50 -7 -14  -46 -8
28 Buprimate 317.254 166.1 5 46 45 14 31 4
317.254 108 5 46 45 14 37 4
29 Buprofezine 306.335 201 5 26 35 26 17 4
306.335 56.9 5 26 35 26 41 4
30 Carbaryl 202.106 145.2 5 26 10 16 15 4
202.106 127.2 5 26 10 16 39 4
31 Carbendazim 192.221 160.1 5 31 25 12 27 4
192.221 104.9 5 31 25 12 53 4
32 Carbofuran 222.191 165.2 5 31 45 16 17 4
222.191 123 5 31 45 16 29 4
33 Carbosulfan 381.354 118.1 5 46 45 22 27 4
381.354 160.2 5 46 45 22 19 4
34 Carboxin 236.104 142.9 5 36 45 14 21 4
236.104 1241 5 36 45 14 29 4
35 Carfentrazone ethyl 412 14090 5 66 4 16 75 4
412 17699 5 66 4 16 61 4
36 Chlorpyrifos 350.014 198 5 36 45 16 27 4
350.014 97.2 5 36 45 16 49 4
37 Chlofentezine 303.265 137.9 5 41 45 16 23 4
303.265 102.2 5 41 45 16 53 4
38 Chlorfluazuron 540.05 158.2 100 71 5 22 27 4
540.05 1411 100 71 5 22 75 4
39 Chlormequatchloride 122.111 58.2 5 51 10 10 29 4
124.101 58.2 5 51 10 10 29 4
40 Chlorsulfuron 358 111 5 41 4.5 16 59 4
358 167 5 41 45 16 25 4
41 Clethodim 360.142 164 5 36 45 16 25 4
360.142 166 5 36 45 16 33 4
42 Clodinafop-propargyl 350 158.00 5 36 105 14 79 4
350 22182 5 36 105 14 41 4
43 Clopyralid 192.068 146.2 5 31 45 12 27 4
192.068 109.9 5 31 45 12 49 4
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44 Cloridazone 222.089 104.1 5 61 10 14 33 4
222.089 92 5 61 10 14 37 4
45 Clothianidin 250.019 169 5 31 7 14 13 4
250.019 132.1 5 31 7 14 31 4
46 Cycloate 216.193  83.2 5 31 45 14 23 4
216.193 55 5 31 45 14 43 4
47 Cyhalofop buthyl 375.212  256.2 5 16 6.5 20 21 6
375.212 120 5 16 6.5 20 43 4
48 Cymoxanil 199.168 128 5 26 5 12 13 4
199.168 111 5 26 5 12 25 4
49 Cyproconazole 292.216  70.1 5 41 45 30 33 4
292.216 125 5 41 45 30 43 4
50 Cyprodinil 226.224  93.1 5 61 45 14 47 4
226.224  77.1 5 61 45 14 63 4
51 Dazomet 163.056 120 5 26 75 12 17 4
163.056  90.1 5 26 75 12 15 2
52 Deltamethrin 523.17 281 5 46 3 24 21 4
523.17 181.4 5 41 7 24 49 12
53 Demeton-s-methyl 231.01 156.9 5 21 7 12 13 4
231.01 109 5 21 7 12 35 2
54 Diafenthiuron 385.264 329.1 5 51 4.5 18 25 6
385.264  278.2 5 51 45 18 45 6
55 Dicamba 218.979 174.9 5 20 -5 -14 6 -6
218.979 144.7 5 20 -5 14 14 -6
56 Dichlofluanide 350.149 224 5 21 4 16 21 4
350.149 123 5 21 4 16 41 4
57 Dichlorvos 220.945 109 150 41 12 12 25 4
220.945 108 150 41 12 12 31 58
58 Diclofop methyl 358.064 281 5 16 45 14 19 6
358.064 120.1 5 16 45 14 37 4
59 Dicrotophos 238.099 112.2 5 31 10 16 15 4
238.099 193 5 31 10 16 13 4
60 Diethofencarb 268.156 226.1 5 26 105 14 13 4
268.156 180.1 5 26 105 14 23 4
61 Difeconazole 406.181 251 5 51 45 18 33 6
406.181 75 5 51 45 18 125 4
62 Diflubenzuron 309.007 156.1 5 20 -7 14 14 4
309.007 113 5 20 -7 14 42 -2
63 Dimethenamid 276.118 2442 5 31 6.5 18 21 8
276.118 168.2 5 31 6.5 18 33 6
64 Dimethoate 230.107 199 5 16 105 14 13 4
230.107 124.9 5 16 105 14 29 4
65 Dimethomorph 388.21 301.1 5 51 6.5 20 29 10
388.21 165.2 5 51 6.5 20 47 6
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66 Dimethylaniline,2,4 122.055 103.1 5 46 10.5 10 35 58
122,136  107.1 5 61 12 8 23 4
67 Dimethylphenylformami 149.944 107.1 5 51 8 10 27 4
de,2,4 149.944 106 5 51 8 10 41 4
68 Dimethylphenyl-N- 163.099 122 5 441 10 10 23 4
Methylformamidine,N-2,4  163.099 107 5 41 10 10 33 4
69 Diniconazole 326 159 5 51 6 18 41 4
326 70 5 51 6 18 43 6
70 Dinocap 295.095 134 15 55 -5 -6 72 0
295.095 209.2 15 55 -5 -16 46 4
71 Diphenamid 240.248 1341 5 46 45 18 31 4
240.248 1671 5 46 45 18 31 4
72 Diphenylamine 169.062  123.1 5 36 10 10 11 4
169.062 109 5 36 10 10 19 4
73 Dithianon 295908  82.1 15 70 45 -12 62 0
295908 58 15 70 45 -12 60 O
74 Diuron 233.076 72 5 36 75 16 35 4
233.076 160 5 36 75 16 39 4
75 Epoxiconazole 330.153 121 5 36 45 16 29 4
330.153 75 5 36 45 16 105 4
76 EPTC 190.195  128.1 5 26 45 12 15 4
190.195  162.3 5 26 45 12 15 4
77 Ethalfluralin 351.178 207 5 56 10.5 16 21 4
351.178  103.9 5 56 10.5 16 51 4
78 Ethiofencarb 226.188 107 5 21 10 14 23 4
226.188 77 5 21 10 14 61 4
79 Ethofenprox 394235 1773 5 21 45 18 21 4
394.235 1071 5 21 45 18 59 4
80 Ethofumesata 304.336 121 5 21 4 18 27 4
304.336  161.2 5 21 4 18 33 4
81 Etoxazole 360.201 141 5 41 9 18 41 4
360.201 113.2 5 41 9 18 81 4
82 Fenamidone 312.122 236 5 36 45 14 19 4
312.122  263.9 5 36 45 14 15 4
83 Fenamiphos sulfone 336.168 266 5 46 105 14 25 6
336.168 188 5 46 105 14 37 4
84 Fenamiphos sulfoxide  320.188 108.1 5 46 105 14 55 4
320.188 233 5 46 105 14 35 6
85 Fenarimol 331.136  81.1 5 46 45 16 45 4
331.136 139 5 46 45 16 49 4
86 Fenazaquin 307.282  57.1 5 41 45 16 41 4
307.282  161.3 5 41 45 16 21 4
87 Fenbuconazole 337.094 125 5 46 11 14 35 4
337.094  103.1 5 46 11 14 57 4
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88 Fenbutatine oxide 519.132 197 5 76 10 24 71 4
519.132  350.8 5 76 10 24 43 6

89 Fenhexamide 302.114 143.1 5 56 95 12 45 4
302.114 142.3 5 56 95 12 31 4

90 Fenoxaprop-p-ethyl 362.082 288 5 51 45 16 23 6
362.082 121 5 51 45 16 39 4

91 Fenoxycarb 302.29 88 5 11 105 14 29 4
302.29 116.2 5 11 105 14 15 4

92 Fenpropathrin 350.289 125 5 36 45 16 19 4
350.289  97.1 5 36 12 20 45 4

93 Fenpyroximate 422.179 366 5 51 4 20 21 6
422.179 135 5 51 4 20 43 4

94 Fipronil 437.005 368 5 51 10.5 20 23 12
437.005 254.9 5 51 10.5 20 45 6

95 Fluazifop p-buthyl 384.151 281.9 5 51 45 18 27 6
384.151 327.8 5 51 45 18 21 6

96 Fluazinam 462.9 33463 5 25 -85 -50 -60 -36
462.9 369.69 5 25 -85 -50 -46 -36

97 Flufenoxuron 488.959 158 5 51 10 22 27 4
488.959 141 5 51 10 22 65 4

98 Fluodioxonil 246.968 126.1 15 55 11 18 42 0
246.968 180.1 15 55 11 -18 -34 -2

99 Flurochloridone 312.034 291.9 5 56 45 14 31 6
312.034 145 5 56 45 14 67 4

100 Flusilazole 316.088 247 5 51 11 14 21 4
316.088 165.1 5 51 11 14 37 4

101 Flutriafol 302.182 123 5 36 45 20 41 4
302.182 109.1 5 36 45 20 45 4

102 Famoxadone 392369 331.2 5 16 45 18 19 10
392.369 238.2 5 16 45 18 25 8

103 Formetanate 222.155 165.1 5 46 8.5 12 21 4
hydrochloride 222.155 164.2 5 46 85 12 23 58

104 Fosthiazet 284.105  228.1 5 26 95 12 15 4
284.105 104 5 26 95 12 29 4

105  Furathiocarb 383.356 195.2 5 41 105 22 25 4
383.356 167.1 5 41 105 22 35 4

106 Haloxyfop-etoxy ethyl  434.119  315.9 5 41 10.5 18 23 6
434119 288 5 41 105 18 37 6

107  Haloxyfop-R-methyl 376.1 271.803 5 41 85 26 51 6
376.1 287.842 5 41 85 26 43 6

108 Heptenofos 251.003 1271 5 31 105 16 15 4
251.003 125.1 5 31 105 16 17 4

109 Hexaflumuron 461.031 158 5 46 7 20 25 4
461.031 140.9 5 46 7 20 69 4
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110  Hexythiazox 353.271 228.1 5 36 45 16 19 6
353.271 168.1 5 36 45 16 35 4
111 Imazalil 297 158.901 5 61 5 16 35 4
297 176.02 5 61 5 16 25 4
112  Imazamox 306.254 193.1 5 51 4.5 16 35 4
306.254  261.1 5 51 45 16 27 6
113 Imazapyr 262.159  216.8 5 46 45 14 25 4
262.159 149 5 46 45 14 35 4
114 Imazethapyr 290.1 245 5 56 45 18 25 4
290.1 177.089 5 56 45 18 35 4
115  lodosulfuron-methyl 507.9 133.854 5 41 45 20 71 4
507.9 140.975 5 41 45 20 35 4
116  Isoxaflutole 377 101.012 5 21 35 26 83 4
377 144.054 5 21 35 26 87 2
117  Imidacloprid 256.227 175 5 31 45 16 27 4
256.227  209.2 5 31 45 16 23 4
118  loxynil 369.82 126.9 15 55  -105 -18 -48 0
369.82 214.9 15 -55  -105 -18 -46 -4
119 Iprodione 328.029 124 15 -30 -3 14 32 -2
328.029 138.9 15 -30 -3 14 24 -2
120  Kresoxim methyl 314.241 116.1 5 26 45 28 21 4
314.241 131 5 26 45 28 27 4
121 Lenacil 235.157 152.9 5 31 45 16 23 4
235.157 136.1 5 31 45 16 43 4
122  Linuron 248.989 160 5 36 10 14 21 4
248.989 182 5 36 10 14 19 4
123 Lufenuron 510.7 1411 100 41 45 26 71 4
510.7 158 100 41 4 22 31 4
124  Malathion 331.111 99.1 5 26 10 26 33 4
331.111 127.2 5 26 10 26 17 4
125 MCPA 199 140.807 5 30 95 -10 -20 -2
126  Mecarbam 330.016 227 5 26 85 14 13 2
330.016 198.9 5 26 85 14 19 4
127  Mefenpyr-diethyl 390.1 132.908 5 1 45 24 75 4
390.1 159.958 5 1 45 24 51 4
128 Mesotrione 357.069 227.9 5 16 45 14 29 4
357.069 104 5 16 45 14 47 4
129  Metalaxyl methyl 280.215  220.2 5 31 6 18 21 6
280.215 160.2 5 31 6 18 33 6
130 Metamitron 203.107 175.1 5 46 45 12 23 4
203.107 103.9 5 46 45 12 31 4
131 Metconazole 320.218 125.1 5 51 10 12 51 4
320.218 1771 5 51 10 12 33 4
132 Methiocarb 243.232 169 5 16 3 14 17 4
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243.232 121 5 16 3 14 33 4
133  Methocrifos 241105 209.1 5 26 105 14 13 4
241.105 125 5 26 105 14 23 4
134  Methomyl 163.166 88 5 21 10 10 13 4
163.166 105.9 5 21 10 10 13 4
135 Methoxyfenozide 369.263 1491 5 21 105 18 21 4
369.263  313.1 5 21 105 18 13 6
136  Metolachlor 284.266  252.1 5 31 4 14 19 6
284.266 176.3 5 31 4 14 35 4
137  Metribuzin 215.153 187.1 5 46 10 16 27 4
215.153 74 5 46 10 16 43 4
138  Metsulfuron-methyl 382.36 134.984 5 36 5 18 47 4
382.36 140.972 5 36 5 18 27 4
139 Molinate 188.133 126.1 5 31 7 10 17 4
188.133 124.9 5 31 7 10 21 58
140 Monocrotophos 224.189 149.9 5 36 105 12 19 4
224.189 148.1 5 36 105 12 19 4
141 Monolinuron 215.11 126.1 5 31 45 16 23 4
215.11 99 5 31 45 16 43 4
142  Nicosulfuron 411.123 182 5 41 45 22 25 4
411123 2129 5 41 45 22 23 4
143  Nuarimol 315.07 251.9 5 56 105 14 31 2
315.07 243 5 56 105 14 35 2
144  Omethoate 214.152 125 50 26 95 14 29 4
214.152 183.1 50 26 95 14 15 6
145  Oxadixyl 279.204 2191 5 26 75 18 17 6
279.204 132 5 26 75 18 25 4
146  Oxamyl 237.221 72 5 16 45 14 25 4
237.221 90 5 16 45 14 13 4
147  Paraoxon ethyl 276.078  219.9 5 31 10 12 17 2
276.078 248 5 31 10 12 13 4
148 Penconazole 284.191 159 5 41 45 16 39 4
284.191 70.1 5 41 45 16 27 4
149  Pendimethanil 282.239 2121 5 21 45 16 15 4
282.239 1941 5 21 45 16 23 4
150 Phenmedipham 301.193 167.9 5 41 105 12 15 4
301.193 136 5 41 105 12 27 4
151  Phenthoate 321.145 791 5 26 10 14 57 4
321.145 135.1 5 26 10 14 27 4
152 Phosalone 368.174 182 5 16 105 24 21 4
368.174 111.2 5 16 105 24 53 4
153 Phoshamidone 300.065 174 5 41 95 14 17 4
300.065 1271 5 41 95 14 25 4
154  Phosmet 318.118 160.1 5 26 10 24 19 4
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318.118 133.2 5 26 10 24 51 4
155  Pirimicarb 239.248 72 5 36 45 20 27 4
239.248 182.1 5 36 45 20 21 4
156  Pirimiphos methyl 306.274 108 5 56 45 20 41 4
306.274 164.2 5 56 45 20 29 4
157  Prochloraz 376 265.736 5 41 45 18 21 6
376 301.852 5 41 45 18 25 6
158  Profenofos 373.101 302.8 5 36 45 16 23 8
373.101 128.1 5 36 45 16 57 4
159  Profoxydim 466 280 5 46 55 22 23 6
466 180.135 5 46 55 22 37 6
160 Promecarb 208.214 109.2 5 26 95 14 21 4
208.214 151 5 26 95 14 13 4
161  Prometryn 242.237 158.1 5 51 45 14 31 4
242237 200 5 51 45 14 25 4
162 Propamocarb 189.209 102 5 36 4.5 12 23 4
189.209 144.2 5 36 45 12 17 4
163  Propaquizafop 444122  298.9 5 46 45 20 29 6
444122 3711 5 46 45 20 21 6
164  Propargite 368.32 231.2 5 21 45 14 15 6
368.32 1751 5 21 45 14 21 4
165 Propazine 230.12 146 5 46 45 20 31 4
230.12 188 5 46 45 20 23 4
166  Propiconazole 342.139 159.1 5 81 105 26 37 4
342.139 122.9 5 81 10.5 26 79 4
167  Propoxur 210.176 111 5 21 45 16 19 4
210.176 168 5 21 45 16 11 4
168 Propyzamide 256.205 190.1 5 31 45 16 19 4
256.205 172.9 5 31 45 16 33 4
169  Prothiophos 345.094 241 5 31 45 16 25 6
345.094 132.9 5 31 45 16 73 4
170 Pymetrozine 218.079 105 5 41 10 12 25 4
218.079 104 5 41 10 12 53 58
171 Pyraclostrobin 388.14 194.2 5 26 8.5 16 17 4
388.14 163.2 5 26 85 16 31 4
172  Pyraflufen-ethyl 413.053 339 5 56 9 16 25 6
413.053  289.1 5 56 9 16 39 6
173  Pyridaben 365.244 147.2 5 46 45 16 35 4
365.244  309.1 5 46 45 16 19 6
174  Pyridafenthion 341.156 189 5 46 4.5 16 31 4
341.156 92 5 46 45 16 53 4
175 Pyridate 379.162 207 5 36 45 18 23 4
379.162 351 5 36 45 18 15 6
176  Pyriproxyfen 322.24 96.2 5 31 45 14 23 4
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322.24 78.1 5 31 45 14 4
177  Pyrizaphos 374.229 222.2 5 66 45 16 4
374.229 194.2 5 66 45 16 4
178  Quizalofop-p-ethyl 373.8 132914 5 41 10 26 4
373.8 163.929 5 41 10 26 4
179  Rimsulfuron 432.086 182.1 5 41 45 22 4
432.086 325 5 41 45 22 6
180 Sethoxydim 328.164 178.1 5 36 45 14 4
328.164 282 5 36 45 14 6
181  Simazine 202.098 132 5 46 45 12 4
202.098 103.9 5 46 45 12 4
182 Spinosad 732.333 142.1 5 66 105 22 4
732.333 99.2 5 66 105 22 4
183  Spirodiclofen 411 71.2 50 26 12 20 4
411 313 50 26 12 20 6
184  Spiroxamine 298.307 144.3 5 46 4.5 16 4
298.307 100.2 5 46 45 16 4
185  Sulfosulfuron 471.074 2111 5 31 8 22 4
471.074 261 5 31 8 22 6
186 Tebuconazole 308.27 70.1 5 46 45 14 4
308.27 125 5 46 45 14 4
187 Tebufenozide 353.189 133.1 5 31 5 16 4
353.189 297 5 31 5 16 6
188 Tebufenpyrad 334.172 145.2 5 71 10 14 4
334.172 117 5 71 10 14 4
189 Tepraloxydim 342171 250 5 31 45 22 4
342.171 166.1 5 31 45 22 4
190 Terbuthylazine 230.138 1741 5 36 45 14 4
230.138 104 5 36 45 14 4
191 Terbutryn 242.237 186.1 5 41 45 16 4
242.237 68.1 5 41 45 16 4
192  Thiacloprid 253.066 126.1 5 46 45 16 4
253.066 185.9 5 46 45 16 4
193 Thiamethoxam 292 211 5 31 4.5 18 4
292 181 5 26 45 14 4
194  Thifensulfuron methyl 388 12597 5 31 45 24 4
388 14094 5 31 45 24 4
195 Thiobencarb 258.12 125 5 36 7.5 14 4
258.12 100.2 5 36 75 14 4
196 Thiodicarb 355.064 108 5 26 95 14 4
355.064 163.1 5 26 95 14 4
197  Thiometon 247.055 123 5 26 75 16 4
247.055 124.2 5 26 75 16 4
198  Thiophonate methyl 342.912 151 150 36 10.5 16 27
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342912 311 150 36 10.5 16 16 17
199 Tiabendazole 202.1 175.1 5 66 105 12 33 4
202.1 131.2 5 66 10.5 12 43 4
200 Tolyfluanide 364.215 136.9 5 16 45 24 43 4
364.215  238.1 5 16 45 24 19 6
201  Tralkoxydim 330.48 110918 5 81 10.5 16 75 4
330.48 136.822 5 81 10.5 16 55 4
202  Triadimefon 294.183 197.2 5 31 45 16 21 4
294.183  69.1 5 31 45 16 29 4
203  Triadimenol 296.265  227.2 5 16 2 14 15 4
296.265  70.1 5 16 2 14 25 4
204  Triallate 304.232 142.9 5 36 35 16 37 4
304.232 86 5 36 35 16 21 4
205  Triasulfuron 402.1 121.02 5 41 45 22 383 4
402.1 136.63 5 41 45 22 43 4
206  Triazophos 314.046 162.1 5 41 105 14 23 4
314.046 1191 5 41 10.5 14 47 4
207  Tribenuron methyl 396.1 13496 5 31 45 18 45 4
396.1 15497 5 31 45 18 23 4
208  Trichlorfon 257.077 108.9 5 36 45 16 23 4
257.077 109 5 36 45 16 27 4
209  Trifloxystrobine 409.237 186.1 5 26 45 22 23 4
409.237 145.2 5 26 45 22 61 4
210  Triflumizole 346.177  278.2 5 21 45 16 15 6
346.177 73 5 21 45 16 25 4
211 Triticonazole 318.1 11513 5 36 45 14 105 4
318.1 12452 5 36 45 14 41 4
212 Zoxamide 338.052 188.9 5 41 9 14 29 4
338.052 186.9 5 41 9 14 29 4

Q,: Iyonlagmis ana molekiil

Q;: Pargalanma iyonlari
Time: Tarama siiresi

DP: Molekiil iyonlastiktan sonraki MS girig enerji degeri (Declustering Potential)

EP: Giris voltaji (Entrance Potential)
CEP: Pargalama hiicresi giris enerji degeri (Collision Cell Entrance Potential)

CE: Pargalama hiicresindeki enerji degeri (Collision Cell)

CXP: Pargalama hiicresinden ¢ikis enerji degeri (Collision Cell Exit Potential)
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Analyte: | acetamipid = s

Reverl | Accept

B ima_validasyon.idb tacetamiprid): "Linear* Regressian (*1 /¢ weighting): y= 1.08e+004 x+ 1.28e+005 (= 0.0888)
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EK-2. Acetamiprid kalibrasyon grafigi
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EK-3. 10 ppb Acetamiprid kromatogrami
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B X of +MRM (158 pairsy Exp 1, 223.170/126.000 Da ID: acetamiprid from Sample 1 (mayse1) of 22102012 wift (Turbo Spray)
a72
1.10ed
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s000.00
7000.00
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000,00
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o
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Time. min

oo

[ iR (155 paier Exp 1, 5618 min from Sample 1 (mayssl) of 221020 12 wiff (T arbe Spray)
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01403 Masses, Da

EK-4. Acetamiprid 1.iiretim giinii mayse asamasina ait kromatogram ve
spektrumu

Analyte:| Diclotop methyl j ‘Area j Regression

| proje2012_ith22102012.rdb (Diclofop methyl): "Linear' Regression ("No" weighting): y= 1.17e+003 x + -4.34e+003 1 = 0.9962)
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Concentration, ngimL

EK-5. Diclofop methyl kalibrasyon grafigi
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EK-6. 100 ppb Diclofop methyl kromatogrami

Aralter| dfiubenawon j |A|ea j Reqession JJ

| proje2012_th22402012.1db (diflubenzurony. "Linear" Regression ("No" weighting): v= 854 + -7 Het003 (1= 0.8881)
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EK-7. Diflubenzuron kalibrasyon grafigi
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EK-8. 100 ppb Diflubenzuron kromatogrami
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EK-9. Diflubenzuron 9.Uretim giinii yikama-ayiklama sonras1
kromatogrami
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Binahte | Ferprogmate ‘Area J Feoression

| proje2012_ith22402012.rb (Fenprozymate). "Linear' Regression "No" weighting): = 7.04e+003 2 + -1 01e4008 (1= 0.9884)
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EK-10. Fenpyroximate kalibrasyon grafigi
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EK-11. Fenpyroximate kromatogrami
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Analvte:| malathion = Jaea =] Eewesion

B cima_validasyon.idb (malathion): "Linear Regression ("No" weighting): y = 4.81e+00% x+ 1.47e+004 (= 0.0883)
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EK-12. Malathion kalibrasyon grafigi
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EK-13. 10 ppb Malathion kromatogrami
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Erres
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EK-14. Malathion 3.iiretim giinii ham madde kromatogrami
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EK-15. 100 ppb Methoxyfenozide kromatogrami
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EK-16. Methoxyfenozide 5.iiretim giinii ham madde kromatogrami

Lnalyte:| primicarh j ‘AIEG j Begression

L elma_validasyon.rdb (primicarb) "Linear" Regression ("No" weighting): y = 8.87e+003 + 3.51e+004 (r= 0.8938)

06eb
9065

8066
T0eb
05
50eh

405

Area, counts

30ed

2065 ]

105

10 15 20 i} 30 38 4 45 Sb 5‘5 BID [ii} 70 78 80 a5 a0 Qé 160
Concentration, ngfmL

EK-17. Pirimicarb kalibrasyon grafigi

269



1.aes
108
1308
1305
1208
1ze5
14e8
1108
1008
asea
0w pirirnicart
esea
s0ea
7600

7024

Intensity, cps

e

s0sa

5504

EX:r

asea

404

3524

z.0ea

2524

2004

1564

1.0eq

50000

oo

EK-18. Pirimicarb 5.iiretim giinii yikama-ayiklama sonrasi
kromatogram 6rnegi
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EK-19. Propargite kalibrasyon grafigi
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EK-20. 10 ppb Propargite geri kazanim ¢aligsmasi

Analpte:| pyridaben j ‘Area j Begression

B cima_validaspon.rdb (pyridaben) "Linear’ Regraseion ("Ne weighting): y = 14624004 x+ 400 (r= 0.0981)

158
1.4e5

1.2¢8
1.0e8

B0ef

Area, counts

G.0e5

4.0e5

20e6

e}

10 14 20 ] 0 ] E % 50 55 il 65 70 5 £ ] 0 o 100
Concentration, ng/mL.

EK-21. Pyridaben kalibrasyon grafigi
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EK-22. 10 ppb Pyridaben kromato
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EK-23. Pyridaben 8.iliretim giinii mayse sonrasi kromatogrami
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Anate| ThiacHoid |Area J Remesson JJ

n projedt2_ith22402012 rdb (Thiachlaprid): "Linear' Regrassion ('No' weighting) = §.84et003 i +-2 $1e4003 (1 = 0 B062)
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EK-24. Thiacloprid kalibrasyon grafigi

3024
2924
2804
27e4
2824
2504
294
2304
2224 thiacloprid
2404
20e4
184
184
17ed
1804

1504

Intensity, cps

1404

1304

12e4

1404

1024

20000

80000

7000.0

80000

s000.0

40000

30000
20000
10000

oo

EK-25. Thiacloprid 3.iiretim giinii kromatogram 6rnegi
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Intensity, cps
r
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EK-26. Thiacloprid 2.iiretim giinii pastdrizasyon sonrasi kromatogrami

L PATULINZ rdb (patulin): "Linear" Regrezeion ("Ho" meighting): y= 188 x + 1.0de+003 (1= 0.8960)
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EK-27. Patulin kalibrasyon grafigi
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5ppb patutin LODT - patulin? (Standard) 152900/108,900 Da -sample 30 of 58 from patwiff

Arei: 1.13e+0M counts feigitt: 29%+003 cps RT: 517 min
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EK-28. Patulin 5 pg/L LOQ ¢aligsmas1 kromatogrami
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EK-29. Patulin 100 pg/L kromatogrami
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EK-30. Patulin 200 pg/L kromatogrami

deribing ¥t - patulivg {Unknowa) 152.900/108.900 D - sample 44 of 52 from 10102010 tmekietimiff
Areg: 286e+00 counts Height: 3.620+003cps RT: 5.33 min
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EK-31. Durultma asamasi 2 nolu 6rnek Patulin kromatogrami
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I avaporator?  patudin2 (Ukknown) 152.900/708.900 D - sampia 13 of 27 from 221020720 rwek atiwiff
Ared: J02e+00Mconnts Height: 3.87e+003 cps RT: 5.29 min
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EK-32. Evaporasyon sonrast 7 nolu 6rnegin Patulin kromatogrami

pres 4-patulind Uknowe) 15290008.900 Dz - sawple 40 of 43 from 209020020 rmekforiwiff
Ared: 3«00 counts Height: 4.06e+003 cps RT: 5.30 min
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EK-33. Pres sonrast 9 nolu 6rnegin Patulin kromatogrami
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UF «patulin? (Urknow) 152900/508.900 Dz - sample 17 of 17 from 1909201 20tnekleriwitf
Area: 1.80a+00dcounts Foigfit: 2250+003 cps RT: L3 min
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EK-34. Ultrafiltrasyon asamasi 10 nolu 6rnegin Patulin kromatogrami
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