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NARINCE SALAMURA ASMA YAPRAKLARININ BAZI FiZIKOKIMYASAL
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BELIiRLENMESI
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GIDA MUHENDISLiGi ANA BIiLIiM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. MUSTAFA BAYRAM)

Bu calismada; Tokat yoresinde yetistirilen Narince ¢esidinden ticari olarak {iretilen 15
farkl1 salamura asma yapraginin bazi fizikokimyasal ozelliklerinin, toplam fenolik
madde miktarlarin, antioksidan aktivelerinin ve pestisit kalinti miktarlarinin
belirlenmesi amaglanmistir. Endiistriyel ya da geleneksel yontemlerle iiretilen salamura
asma yapraklarinda renk (L*,a*,b*) pH, toplam asitlik, Mohr yontemiyle tuz miktari,
Folin-Ciocalteu metoduyla toplam fenolik madde miktari, DPPH ve ABTS metoduyla
antioksidan aktivitesi ve Quechers yontemiyle pestisit miktar1 belirlenmistir. Salamura
asma yapraklarinin pH degerleri 3.30-3.83 araliginda; toplam asitlik miktar1 %0.3-1.72
araliginda  tespit edilmistir. Salamura asma yapraklarmin tuz  miktarinin
%10.92-23.67 gibi genis bir aralikta degistigi tespit edilmistir. Toplam fenolik madde
miktar1 tespiti icin ¢Oziicli olarak saf su, %80 etanol ve %70 metanol kullanilmistir.
Toplam fenolik madde miktarlar1 ¢oziiciilere gore sirasiyla, 0.55-7.81 mg GAE/g;
5.00-15.66 mg GAE/g; 5.16-16.85 mg GAE/g araliginda belirlenmistir. Katyon radikali
giderme aktivitesi (ABTS) ti¢ farkli ¢6ziicli i¢in sirastyla 1.87-9.55 mg TE/g; 2.75-24.85
mg TE/g; 3.57-25.05 mg TE/g araliginda belirlenmistir. Serbest radikali giderme
aktivitesi (DPPH) ¢ farkli ¢oOzlici i¢in sirasiyla 2.89-8.89 mg TE/g;
5.46-10.57 mg TE/g; 6.33-11.71 mg TE/g aralifinda tespit edilmistir. Salamura asma
yapraklarinda yapilan pestisit analizi sonucunda 15 farkli pestisit etken maddesi tespit
edilmis olup 8 pestisit MRL degerinin iizerinde bulunmustur. Pestisit kalintilari
icerisinde en yiiksek miktarlarin pyraclostrobin, cyhalothrin, boscalide ait oldugu
goriilmiistiir. Arastirma sonucunda, Narince ¢esidi salamura asma yapraklarinin
fizikokimyasal 6zellikler bakimindan tiiketime uygun oldugu ancak, bazi1 6érneklerdeki
tuz miktarinin belirtilen standart degerlerden yiiksek oldugu ve tespit edilen kalinti
miktarlarinin saglik agisindan risk olusturacak diizeyde oldugu belirlenmistir.

2021, 59 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: Salamura, Asma Yapragi, Fizikokimyasal Ozellikler,
Pestisit Kalintis1



ABSTRACT

MASTER THESIS

DETERMINATION OF PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS AND
PESTICIDE RESIDUE QUANTITIES OF BRINE VINE LEAVES OF NARINCE

TUBA ZORLU UNLU

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES

DEPARTMENT OF FOOD ENGINEERING

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. MUSTAFA BAYRAM)

In this study; it was aimed to determine some physicochemical properties, total phenolic
content, antioxidant activity and pesticide residue of the pickled vine leaves produced
from Narince variety grown in Tokat. Color (L *, a *, b *) pH, total acidity, salt amount
(Mohr method), total phenolic content (Folin-Ciocalteu method), antioxidant activity
(DPPH and ABTS methods) and pesticide amount (Quechers method) were determined
in commercial and traditional pickled vine leaves. pH values of the pickled vine leaves
ranged between 3.30-3.83, total acidity ranged between % 0.3-1.72. It has been
determined that the salt content of pickled vine leaves varies in a wide range of 10.92-
23.67%. Purified water, 80% ethanol and 70% methanol solvents were used to
determine the total phenolic content. Total amounts of phenolic matter in the pickled
vine leaves were 0.55-7.81 mg GAE/g 5-15.66 mg GAE/g 5.16-16.85 mg GAE/g for
solvents, respectively. The cation radical scavenging activity (ABTS) was 1.87-9.55 mg
TE/g for three different solvents, respectively; 2.75-24.85 mg TE/g; It is determined in
the range of 3.57-25.05 mg TE/g. The free radical scavenging activity (DPPH) was 2.89
- 8.89 mg TE/g for three different solvents, respectively; 5.46-10.57 mg TE/g; It was
detected in the range of 6.33-11.71 mg TE/g. As a result of the pesticide analysis
performed on pickled vine leaves, 15 different pesticide active ingredients were
determined and 8 pesticides were found to be above the MRL value. The highest
amounts of pesticide residues were found to belong to pyraclostrobin, cyhalothrin, and
boscalid. As a result of the research, it was determined that the physicochemical
properties of Narince variety of pickled vine leaves are suitable for consumption, but
the amount of salt in some samples was higher than the specified standard values and
the detected residue amounts were at a level that would pose a health risk.

2021, 59 PAGE
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1. GIRIS

Anadolu yiizyillardir bulundugu konum ve cografi ozellikleri dolayisiyla birgok
topluma ev sahipligi yapmistir. Uzerinde bulundugu 6nemli ticari yollar araciligiyla
ticaretin ana merkezlerinden biri olmasi yaninda iklim sartlarinin tarima elverigli
olmasi, tarimsal liretim ve tarim {rinleri ticaretinde de Onemli bir merkez olmasini
saglamistir. Bolgenin sahip oldugu farkli iklim tiirleri tarim {irlinti ¢esitliligini artirarak
her mevsim tarima dayali bir ekonomi yaratilmasmma zemin hazirlamigtir. Tarim
alaninda siirekli gelisen, biiyliyen ve kaliteyi artirici yenilikler yapilarak ge¢misten
glinlimiize O6nemli tarim 1slahatlar1 ve yatirimlar yapilmistir. Son yillarda tarimin
ekonomik katkis1 azalmis olsa da Tiirkiye tarimsal {iriin ¢esitliligi ve yurt ici yurt dis1

tarim {irlinii satigtyla 6nemli bir iilke konumundadir.

Ulkemizde uzun yillardir iiretilen ve Diinya genelinde ilk 10 iilke arasinda yer almamizi
saglayan sadece yurt i¢i tiikketimi degil yas sebze-meyve ihracatinda da yliksek paya
sahip olan diriinlerden bir tanesi {iziimdiir. Uziim iilkemizde en ¢ok iiretilen yas
meyvedir. Uziim; kokeni, yetistiriciligi ¢ok eskilere dayanan ve diger meyvelerle
karsilastinildiginda en fazla ceside sahip meyve tiiriidiir (Anonim, 2009). Ulkemizde
lizim sofralik, kurutmalik, saraplik olarak kullanilmasi yaninda sarap, raki, tursu,
bastik, pekmez, tarhana gibi iilkemize 0zgii bir¢cok {iriiniin {iretiminde de
kullanilmaktadir (Cangi ve Yagci, 2017). Uziimiin ¢ekirdegi ayn1 zaman da ¢ekirdek
yag1 ve c¢ekirdek unu yapiminda kullanilmaktadir. Yiiksek antioksidan 6zelliginden
dolay1 tlziim c¢ekirdek unu biskiivi ve ekmek sanayinde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir Cekirdek yagi ise kozmetik sanayinde kullanilan bir {iziim yan tirtindiir

(Saglam ve Calkan Saglam, 2018).

Uziimiin baz1 bdlgelerde meyvesini bile geri planda birakan son yillarda iiretimi ve
ticareti giderek artan en dnemli gelir kaynaklarindan birisi taze veya salamura edilerek
tiiketilen asma yapragi olmustur. Ulkemizde {iretimi en gok Manisa ve Tokat yoresinde
yapilmaktadir. Ozellikle Tokat, Manisa ve Mersin’de taze ve salamura asma yapragi
dretimi ilk sirayr almis ve tlziim gelir kaynagi olarak ikinci planda yer almaya
baslamistir (Cangi ve Yagci, 2012). Ulkemizdeki salamura yaprak isletmesi sayis1 45 ve
bu isletmelerdeki yapragin mali degeri yaklasik 40 000 000 TL’dir (Giilcii ve Torguk,
2016).



Tokat yoresinde yetistirilen en 6nemli liziim %86.77°lik pay ile Narince c¢esididir.
Narince ¢esidi asma yapraklar1 salamuralik yaprak tliretiminde kullanilmakla birlikte
meyvesi sofralik tiiketimin yani sira sarap, sira basta olmak iizere bir¢ok iiriine
islenmektedir. Yorede bagcilik yapan 189 adet iiretici katilimiyla gergeklestirilen anket
calismasi sonucunda isletmelerin %80.42’sinin salamuralik yaprak trettigi bildirilmistir
(Gebologlu ve ark., 2011). Ulkemizde tiiketilen salamura asma yapraklarmn biiyiik bir
boliimii Tokat yoresinde iiretilmektedir. Il genelinde yaklasik 12 000 ton civarinda
salamuralik yaprak iiretilmekte ve ilde 13 yaprak isleme tesisi bulunmaktadir (Cangi ve

Yagci, 2012).

Tokat yoresindeki salamura asma yapraklarinin kalitesi yiiksek olmasi olmasina ragmen
pazarlama ve satisginda istenen diizeye ulasilamamustir. Ureticinin bilingsiz olmast,
yanlis pazarlama stratejileri ve en Onemlisi tarim ilaci kullanimindaki hatalardan

kaynakli kalint1 problemleri asma yapragi tiretimini ve tiiketimini kisitlamaktadir.

Tilim tarim {irtinlerinde oldugu gibi verimi artirip daha fazla iiriin elde etmek amaciyla
sulama, giibreleme yapilmakta basta bolgede cok rastlanan kiilleme, mildiyd ve bag
uyuzu gibi hastalik ve zararlilarla miicadelede ise kimyasal ila¢ kullanilmaktadir (Bal ve
ark., 2016). Uziim ve asma yapraklarinda cesitli hastaliklarla miicadelede en ¢ok
kullanilan yontem cabuk ve kesin sonu¢ vermesi sebebiyle kimyasal uygulamalardir.
Ancak kimyasal ilaglarin bilingsiz kullanimi sonucu meyve ve yaprakta kalinti miktari
artmakta, saglik ve ekonomik alanda bircok sorun ortaya ¢ikmaktadir. Tokat yoresinde
bagcilik 6nemli bir yere sahip oldugundan iiziim ve {iriinlerinde pestisit kalintilari
onemli sorunlardan biridir. Yikama, salamura, konserve vb. islemler sirasinda pestisit
kalintilar1 bir miktar azalsa da uzaklastirilmasi i¢in yeterli olmamaktadir (Cangi ve ark.

2014; Bal ve ark., 2016).

Bu arastirmada, Tokat bdlgesindeki Narince iiziim ¢esidinin yapraklarindan geleneksel
ve ticari olarak iiretilen salamura asma yapraklarinin baz1 fizikokimyasal 6zelliklerinin
ve pestisit miktarlariin tespit edilerek Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum

Kalint1 Limitleri Yonetmeligi’ ne uygunlugunun belirlenmesi hedeflenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Kiiltiir asmas1 olarak kullanilan tiir Vitis vinifera L. subsp. sativa olup iliman iklim
bitkisidir, dogal ve yapay (Vitis vinifera L. subsp. sylvestris Gmel.) yontemlerle 1slah
edilerek yabani asmadan c¢esitlenmistir. Anavatan1 Kafkasya olarak da adlandirilan
Hazar Denizinin giineyi ve Kuzey Anadolu bolgeleridir (Saglam ve Calkan Saglam,
2018). Uziim yetistiriciligi ve bagcilik, cografya olarak bakildiginda diinya iizerinde ¢ok
genis bir alana yayilmistir. Uziim Kuzey yarimkiirede 20 °-50 °, Giiney Yarimkiirede

ise 20 °-40 ° enlemleri arasinda yetistirilmektedir (Daglioglu,2005).

[Ik asmanim nerede ve ne sekilde yetistirildigi tam olarak bilinmemekle birlikte tarih
boyunca efsanevi bir¢cok hikdye yer almistir. Bu efsanelerden birine gore ilk asmanin
Hz. Nuh tarafindan Kafkasya daglar1 eteklerindeki Agori koyili civarinda dikildigi
rivayet edilmektedir. Hz. Nuh’un kegisinin tesadiifen yabani asmanin meyvesini
yedigini ve bu meyvenin hayvana sarhosluk verdigini gérmiis ve bu yabani asmay1
dikmeye karar vermis. Asmanin meyvesini yiyene kuvvet vermesi ve kecide meydana
getirdigi vahsiligi de yok etmek amaciyla diktikten sonra asmayi aslan kani ve kuzu

kani ile sulamis boylece ilk liztim yetistirilmistir (Aktas, 2002).

Bagcihigin  Anadolu’daki tarihi cok eskilere M.O. 3500 yilma dayanmaktadir ve
bagcihiga dair ilk bilgilere M.O. 1800-1550 yillarinda Hitit kaynaklarinda
rastlanmaktadir (Daglioglu, 2005). Hititlerin temel ekonomik faaliyeti tarimdi. Bugday,
arpa, cavdar lretimiyle birlikte ¢ok miktarda meyve bahgeleri ve iiziim baglarina

sahiptiler. Uziim Hititlerde sarap yapiminda kullanilmaktaydi (Yavuz, 2005).

Alacahdyiik’te Tiirk Tarih Kurumu tarafindan yapilan ¢alismalarda (1935-1940), M.O.
2000 yillarina ait sarap bardaklar1 ve kalintilar elde edilmistir (Aktas, 2002).

Bagcilik, Osmanli doneminde en gosterisli ve en verimli dénemlerini yasamistir. Bu
déonemde Osmanli topraklarinda memleketin her kosesinde biiyiik iiziim baglari
bulunmaktaydi. Bazi1 yoreler bu iiziimlerden iiretilen saraplariyla ¢ok meshurdu.
flerleyen dénemlerde sarap iiretimi giderek dnemini kaybetmis ancak bu durum bagcilik
faaliyetlerinin geri planda kalmasmma neden olmamis aksine yeri (iriinlerin
kesfedilmesini ve tiretilmesini saglamistir. Sarabin yerini yas ve kuru {iztim tiiketimi ve

thracat1 almigtir. Bu donemle birlikte bagcilik gelisme ve degisim gostermis, onemli bir
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gelir kaynag1 haline gelmistir. Osmanli doneminde bagcilik alaninda yasanan bir diger
degisim ise iiziim 1slahidir. Baglarda ¢ikan bir hastalik sonucu kayiplarin 6niine gegmek
amactyla 1902 yilinda Aydin’da ilk iizim 1slah merkezi kurulmustur (Saglam ve Calkan

Saglam, 2018).

Gegmis yillardan beri bagciligin 6nemli bir faaliyet alan1 olmasi ve toplumla birlikte
ilerleyerek giintimiize kadar gelmesi lilkemizin bir asma gen merkezi olmasinda 6nemli
rol oynamustir. Ulkemizde yer alan {iziim cesitlerini korumak ve kontrol altina almak
amaciyla 1965 yilinda Tekirdag Arastirma Enstitiisii biinyesinde “Tiirkiye Asma
Genetik Kaynaklarinin  Belirlenmesi, Tanimlanmasi ve Muhafazasi Uzerinde
Arastirmalar” isimli proje calismasiyla Milli Koleksiyon Bagi kurulmustur. Milli
Koleksiyon Bagi’'nda 1250 adet ¢esit bulundugu bilinmektedir. Ayrica 2011 yilinda
Tekirdag Arastirma Enstitlisii tarafindan 900 cesidin bilgilerinin yer aldig1 “Tiirkiye
Asma Genetik Kaynaklar1” katalogu basilmistir (Tas¢1 ve Sen, 2014).

2.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Bagcihik

Diinya genelinde 10 000 ¢esit iiziim bulunmakla birlikte Tiirkiye’de yetisen ¢esit sayisi
1200°den fazladir. Bu cesitlerden yaklagik 50-60 c¢esidi ekonomik Oneme sahiptir
(Anonim, 2009).

2018 yil1 istatistiklerine gdre en fazla liziim iiretimi yapan ilk 7 lilke 7 117 658 hektar
alan {izerinde 79 125 982 ton iiziim iiretmektedir. Ispanya 1 123 644 hektar alan ve 6
673 481 ton iizlim iiretimiyle ilk sirada yer alirken onu Cin ve Fransa takip etmektedir.
Tiirkiye, bag alan1 bakimindan 5. sirada iiziim tiretim miktar1 bakimindan 6. sirada yer

almaktadir. Tiirkiye’deki {iziim {iretim miktar1 toplam iiretim miktarinin % 5’1 kadardir

(Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1. Bazi iilkelerin 2018 yili bag alani ve iiziim iiretim miktarlar1 (Anonim,

2020a)
Siralama Ulkeler Alan (ha) Uretim miktari (ton)
1 Ispanya 1123 644 6 673 481
2 Cin 797 935 13494 811
3 Fransa 752 837 6 198 323
4 Italya 675 818 8513 643
5 Tiirkiye 417 041 3933 000
6 A.B.D. 339190 6 890 970
7 Diger iilkeler 3011193 33421 754
Diinya toplanm 7117 658 79 125 982

Ulkemizin matematik ve cografi konumuna, iklim 6zelliklerine bakildiginda bagcilik

i¢in elverisli sartlara sahip oldugu goriilmektedir. 2020 TUIK verilerine gore iilkemizde

23 136 bin ha tarim alam1 bulunmaktadir. Bu alan igerisinde 4 010 bin dekar alanda

bagcilik faaliyetleri yiirttiilmektedir. Bu verilere bakildiginda toplam ekilen tarim

alaninin yaklasik %17’sinde bagcilik yapildigi goriilmektedir (Anonim, 2021a).

Tirkiye’de bag alam1 ve iizim iiretim miktarlarinin yillar igerisinde degisimi

incelendiginde (Cizelge 2.2.), 2010-2020 yillar1 arasinda bag alaninda azalma olurken

toplam tiziim tiretim miktarinda ¢ok fazla degisim goriilmemektedir (Anonim, 2021b).

Cizelge 2.2. Tiirkiye'de 2010-2020 yillar1 arasinda bag alani ve {iziim iiretim miktarlar

(ton) (Anonim, 2021b)

Yil Alan Toplam Sofralik Kurutmahk Saraphk
2010 4777 856 4255 000 2249 530 1543 962 461 508
2011 4725 454 4296 351 2 268 967 1 562 064 465 320
2012 4 622 959 4234305 2219813 1613833 400 659
2013 4 687922 4011409 2132 602 1423 578 455229
2014 4670929 4175 356 2 166 749 1 563 480 445127
2015 4619 557 3 650 000 1891910 1334 563 423 527
2016 4352269 4 000 000 1 990 604 1536 862 472 534
2017 4169 068 4200 000 2109 000 1 603 000 488 000
2018 4170410 3393 000 1945 262 1 524 091 463 647
2019 4 054 387 4100 000 2 050 000 1 599 000 451 000
2020 4009 979 4208 908 2218 056 1 534 499 456 353




Ulkemiz genelinde iiretilen yerli iiziim cesitlerinden bazilari Sultani, Yapincak,
Beylerce, Feslegen, Ciftlik, Hasandede, Cavus, Narince, Mercan, Sungurlu, Okiizgdzii,

Emir, Kabarcik, Rumi’dir (Daglioglu,2005).

I¢c Anadolu
Marmara

Karadeniz
Gilineydogu Anadolu
Ege 52.5
Dogu Anadolu

Akdeniz

0 10 20 30 40 50 60

m Uretim (%) = Alan (%)

*Kaynak: TUIK

Sekil 2.1.Tiirkiye'de cografi bolgelerin bag alanlar1 ve liziim liretimindeki paylari
(Unal ve Soltekin, 2018)

Bolgelere gore bag alan1 ve {iziim iiretim miktarlarinin yer aldig1 grafik incelendiginde
(Sekil 2.1); alan ve iiziim iretiminde en biiyilkk payin Ege bolgesinde oldugu
goriilmektedir. Ege bolgesi toplam iiretim miktariin %52.5’ini gerceklestirmektedir.
Uretim yapilan alan-verim siralamasina bakildiginda; en yiiksek verim yine Ege
Bolgesindedir. Ege Bolgesinden sonra bagcilik; en fazla Gilineydogu Anadolu ve

Akdeniz bolgelerinde yapilmaktadir.

Tiirkiye’de 2019 yilinda 4.1 milyon dekar alanda {iziim {iretimi gergeklesmis ve Manisa
%19.9’luk pay ile birinci sirada yer almaktadir. Manisa’y1 Denizli (%10.8) ve Mardin
(%8.7) takip etmektedir. 2019 yilinda 4 milyon ton iiziim {retimi gerceklesmistir.
Manisa toplam tretimin %37.7’si ile liretimde en yliksek paya sahiptir (Sekil 2.2).



37.7
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m Alan (da)

m Uretim( Ton)

10.8
9.2 87

3 26 25 31 3137

Manisa Denizli Mardin Mersin Nevsehir DiyarbakirGaziantep —Izmir

Sekil 2.2.Tiirkiye'de bazi illere ait 2019 yili bag alanlar1 ve iiztim tiretimindeki oranlari
(%)(Anonim, 2021c)

2.2. Asma Yapragi

Asma yapragi liziim bitkisinin yanal organmidir ve genis yiizeyi sayesinde bitkide
fotosentez ve terleme gorevini listlenen yapidir. Asma yapraginin fotosentez goérevini
gerceklestirmesi, yapraklardaki karbonhidrat ve diger besin dgeleri yoniinden zengin
olmast anlamma gelmektedir (Demirhan,2006). Asma yapraginin bazi mineraller

acisindan bilesimi Cizelge 2.3te verilmistir.

Cizelge 2.3. Asma yapragmin organlarinda bulunan makro ve mikro mineraller
(g/100g kuru agirlik) (Demirhan,2006)

Besin elementi Yaprak Odun Tane Cekirdek

Ca 1.82-2.85 0.64 0.08-0.40 0.45-0.68

P 0.08-0.20 0.14 0.19-0.35 0.33-0.34

K 0.59-0.98 0.76 0.84-2.42 0.59-0.65

Mg 0.24-0.43 0.10 0.04-0.13 0.10-0.12

S 0.1-0.11 0.04 0.03-0.12 0.04-0.07
B (ppm) 16-2000 5-50 15-34 -
Cu (ppm) 3-47 15-16 5-10 -
Fe (ppm) 190-220 28-33 13-530 -




Asma yapraginin besin ogelerinin bazi yesil yaprakli sebzelerle karsilagtiriimasi
sonucunda kalori degerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Cizelge 2.4). Ayni
zamanda protein, karbonhidrat, kalsiyum ve A vitamini yoniinden de diger sebzelere

gore yliksek degerlere sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 2.4. Asma yapragmin baz1 yaprakli sebzelere gore besin 0Ogelerinin
karsilastirilmas1 (Demirhan, 2006)

Bitkiler  Kalori Protein Karbonhidrat Diyet lifi Ca P Vitamin Vitamin
(2 2 (2 (mg) (mg) AdU) C(mg)

Amerikan

asma

yapragr* 93,02 5.60 17.30 11.00 363.08 91.02 26998.98 11.10

%

Vitis

vinifera  71.10 0.70 17.82 1.00 11.01  13.02 73.11 10.81

yapragi

Marul 18.02 1.30 3.50 1.90 68.10 25.03 1902.90 18.02

Ispanak  22.03 2.90 3.50 2.70 99.15 49.07 6725.25 28.14

Gobek 13.02 0.99 2.10 1.40 19.02  20.03  330.50 3.90

marul

*100 g tiiketilen kisim esas alinmustir.

** Vitis riparia, Vitis rupestris, Vitis berlandieri

2.2.1. Asma yaprag isleme ve muhafaza metotlar

Asma yapraklar1 yapisi itibariyle uzun siire taze olarak muhafaza edilmeye ve
tilkketilmeye uygun degildir bu sebeple farkli metotlarla islenerek raf dmrii uzatilmakta
ve pazarlanmaktadir. Asma yapraklari; dondurularak, kurutularak, fermente edilerek
(kuru tuzlama, salamurali), konserve edilerek ve salamurasiz ~muhafaza

edilebilmektedir.

Konserve yontemi ile asma vapraginin muhafazasi:

Taze asma yapraklar1 ayiklama, yikama, haglama islemlerinden gegirildikten sonra
uygun kaplara yerlestirilir, {izerine tuz ve sitrik asitle hazirlanmis dolgu sivist ilave
edilir ve kaplar hava almayacak sekilde kapatilarak 1s1l iglem (pastorizasyon) uygulanir

(Cangi ve Yagci, 2017).



Salamurasiz vaprak muhafazasi:

Ayiklanip yikanan asma yapraklari dogrudan sise ya da kavanoz igerisine sikica
doldurulur ve hava almayacak sekilde kapatilir. Hava almayan asma yapraklarinin rengi
zamanla azalan oksijen sonucu yesilden sariya renk degisimine ugrarken mikrobiyel
gelisim  sinirlandirlmaktadir. Bu  ydntemle asma yapragi bir yil muhafaza

edilebilmektedir (Cangi ve Yagc1, 2017).

Fermantasyon yOntemi ile asma yapraginin muhafazasi:

Fermantasyon ile salamura asma yaprak iiretimi, taze asma yapraklarmin daha uzun
siire tiiketilebilmesi amaciyla uzun yillardir kullanilan bir saklama yontemidir.
Salamura asma yapragi bilesiminde bulunan basta karbonhidrat olmak iizere organik
maddelerin mikroorganizmalar tarafindan kullanilmasi sonucu elde edilen fermente
tiriindiir. Salamura yonteminde; belli oranlarda tuzlu su igerisinde salamura edilerek
fermantasyona ugratilan taze yapraklar daha sonra ambalajlanarak tiiketime sunulur

(Cangi ve Yagci, 2017).

Salamura yaprak iiretimi uzun yillardir kullanilan en yaygin saklama yontemidir. Hasat
edilen asma yapraklarindan tiiketime uygun olmayan zarar gérmiis olanlar ayiklanir ve
toz, bocek, ila¢g vb. kalintilardan temizlenmek amaciyla ¢esme suyu ile yikanir.
Temizlenen yapraklar destelendikten sonra fermente edilecek biiylik kaplar igerisine
yerlestirilir. %10-15’lik tuz ve %1 ’lik sitrik asit iceren salamura bu kaplar igerisine
doldurulur ve yapraklar fermantasyona birakilir. Fermantasyon siliresi tamamlanan
yapraklar tiiketime hazir hale gelir. Ticari iiretimde yapraklar fermantasyon sonunda
vakumlu ambalajlarda veya icerisine %10’luk salamura eklenmis plastik kaplarda satisa

sunulur (Giilct, 2012).

Salamuralik asma yaprak seciminde bazi kriterler aranmaktadir. Bunlar, yaprak cesit
se¢cimi ve yaprak toplama zamanidir. Salamuralik asma yapragi ince, az tiyli ve
miimkiin oldugu kadar dilimsiz olmalidir. Asma yapraginda erken hasat omgalari
zayiflatirken ge¢ hasat yapildiginda salamura yaprak kalitesi diigmektedir (Goktiirk ve
ark., 1997).



Salamuralik asma yapraklar1 zengin fenolik madde ve yiiksek lif igerigi, diisiik kalorisi
ve farkli mineral, vitamin ve organik asitlere sahip olusu nedeniyle yaygin olarak

tilkketilmektedir (Cangi ve Yagci, 2017).

Salamura yaprak iiretiminde en c¢ok tercih edilen ¢esitler; Sultani ¢ekirdeksiz, Narince

ve Yapincak’tir.

Tiirkiye’de asma yapragi ihracatindan yaklasik 13.5 milyon dolar, yaprak sarmasindan

ise 135 milyon dolar gelir elde edilmektedir (Kusaksiz ve Cimer, 2019).

Narince

Bu ¢esit en ¢cok Tokat ve Amasya yoresinde bulunmaktadir. Bu illerdeki baglarin
tamamina yakini bu ¢esitten olusmaktadir. Beyaz renkli, ince kabuklu ve yogun aromali
bir liziim ¢esididir. Genellikle sarap yapiminda kullanilmaktadir (Eren, 2014). Narince
cesidinin yapraklari genis ve koseli, uzun sapli, orta tiiyliiliikte, az dilimli ve orta

sertliktedir (Demirhan, 2006).

2.3. Tokat ilinde Bagcihk

Tokat ozellikle sebze ve meyveciligin ¢ok yogun olarak yapildigi tarima elverisli bir
bolgedir. Tokat’ta toplam tarim arazisi 360 603 ha ve ilin yliz dl¢limiin %35.80’lik
boliimii tarim arazisi olarak kullanilmaktadir. Sebze tarimi 17 137 ha, meyve tarimi 9
834 ha, bagcilik ise 6 411 ha alanda yapilmaktadir. Bag alani, meyve tarimi yapilan
toplam alanin %39’luk boliimiinii olusturmaktadir. Sebze- meyvecilikte 2020 yili
verilerine gore iiretim miktar1 889 bin ton civarindadir. Toplam tarim alaninin 6 411 ha

kisminda (%1.78) bagcilik yapilmaktadir (Anonim,2020a).

Cizelge 2. 5. Diinya, Tiirkiye ve Tokat yoresinde 2019 yilinda iiziim tiretim miktar1 ve
verimliligi (Anonim, 2019; Anonim, 2021c¢)

Uretim alam (ha) Uretim miktari (ton) Verim (ton/ha)
Diinya 7 672 000 77 137 000 10.054
Tiirkiye 405 400 3933 000 9.702
Tokat 6 226 51762 8.313
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Uziim iiretim alam1 ve verime bakildiginda iilkemizdeki verim Diinya genelindeki
verimle yaklagik aynmi degerlere sahipken (Anonim, 202Ic), Tokat’taki verime
bakildiginda Diinya ve Tiirkiye ortalamasinin altinda oldugu goriilmektedir (Cizelge

2.5) (Anonim, 2019).

Cizelge 2.6. Tokat ilgelerinin bag alani, {liziim iretim miktar1 ve verimleri
(Anonim,2019)

Iige Alan (da) Uretim (ton) Verim (kg/agac)
Almus 50 13 260
Artova 52 18 346

1170 926 791
%
Erbaa 17 670%* 12 338%+ 701 %
2340 1930 825
%
Dlerkez 20 580%* 20 701%* 1 006**
100 43 430
3 %
Nk 6 900%* 5 479%* 794%*
Pazar 7 1 143
3150 273 87
%
Turhal 300%* 3k 107%*
Zile 6 400 5555 868

*Erbaa, Merkez, Niksar ve Turhal ilgelerinde sofralik ve saraplik iiziim iiretimi yapilmaktadir.
** Cizelgede yer alan ilk degerler sofralik iizlim ikinci degerler saraplik tiziim {iretim verilerine aittir.

Cizelge 2.6’da yer alan veriler incelendiginde, en biiyiik iiretim alanmin ve iiretim
miktarinin il merkezine ait oldugu goriilmektedir. Erbaa, il merkezinden sonra en
yiiksek tiretim alanina ve iiretim miktarina sahip il¢edir. En yliksek verim il merkezinde

saraplik iiziim iiretiminde goriilmektedir (Anonim, 2019).

2.4. Pestisit Tanimi ve Simiflandirilmasi

Bitki hastaliklarin1 engellemek, zararli boceklerle ve yabanci otlarla miicadele etmek ve
verimi artirmak amaciyla kullanilan tek bir madde veya madde karigimlarindan
meydana gelen kimyasallara pestisit ad1 verilir. Pestisitler formiilasyon sekillerine,
kullanildiklar1 zararli grubuna, etki sekillerine ve igerdikleri etken maddeye gore

siniflandirilmaktadir (Sekil 2.1).
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Formiilasyon-
larina gore

Toz ilaglar— Islanabilir toz ilaglar- Emiilsiyon konsantre ilaglar-
Soliisyon konsantre ilaglar - Suda ¢dzilinebilir toz ilaglar - Yazlik ve
kislik yaglar - Graniiller - Peletler -Tabletler - Toz tohum ilaglari -Sivi
tohum ilaglari -Aerosoller - Zehirli yemler -Kapsiil sekli verilmis
formulasyonlar - Akici konsantreler - Kuru akigkanlar

Insektisit- Fungusit- Herbisit- Akarisit- Bakterisit-
Afisit- Rodentisit- Nematosit- Molluskisit- Algisit-
Avenisit- Repellent- Atraktan

Sistemikler -Yar1 sistemikler -Sistemik olmayanlar

Kullanildiklart
5 = zararl1 grubuna
p— .
= gore
7
2 -
~N)
»n
>
A~ || Etki sekillerine
gore
Etkili madde

grubuna gore

Klorlandirilmis hidrokarbonlar-Organik fosforlu
pestisitler, Karbamatli insektisitler(Piretroit)

Sekil 2. 3. Pestisitlerin siniflandirilmasi (Anonim, 2012a)

Pestisitlerin %75°1 tarimsal iiretim alaninda kullanilmakla birlikte, bahgecilik, balik

yetistiriciligi, ormancilik,

endiistriyel bocek kontrolii, ingsaat, gida muhafaza,

hayvancilik gibi alanlarda da kullanilmaktadir (Anonim, 2012).

Pestisitlerin kullanildiklar1 zararli grubuna gore siniflandirilmasi kullanim amacinin

belirlenmesinde kullanilan en 6nemli siniflandirma seklidir (Cigek, 2005).

e Insektisit

e Fungusit

e Herbisit

o Akarisit

e Bakterisit

o Afisit

e Rodentisit
e Nematosit
e Molluskisit
o Algisit

e Avenisit

: Bocekleri 6ldiiren

: Funguslar 6ldiiren

: Yabanci otlar1 oldiiren

: Oriimcekleri 6ldiiren

: Bakterileri 6ldiiren

: Yaprak bitlerini 6ldiiren
: Kemiricileri 6ldiiren

: Nematotlar1 6ldiiren

: Salyangozlar 6ldiiren

: Algleri 6ldiiren

: Kuglar 6ldiiren veya kacgiran
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e Repellent : Kagiricilar

e Atraktan : Cekiciler

2.4.1. Pestisitlerin yarilanma omrii ve kahcihiklar:

Bir maddenin konsantrasyonunun yarisinin veya pestisit miktarinin yarisinin bozunmasi
icin gerekli olan siireye yarilanma omrii ad1 verilir. Pestisitin yarilanma 6mriiniin uzun
olmas1 kaliciliginin yiiksek olmasi anlamina gelmektedir ve pestisit uygulamalarinda
cevre ve insan saglhigina etkilerinden dolayr tercih edilmeyen bir 6zelliktir (Atabey,
2016). Pestisitlerin bozunmasi ve miktarlarinin degismesi g¢esitli  sekillerde

ger¢eklesmektedir:

Pestisitlerin ayrismasi

Pestisitlerin ayrigsmasiyla miktar1 ve bulundugu ortamdaki etkinligi azalmaktadir.
Ayrisma islemi; mikrobiyolojik, kimyasal ve fotokimyasal olmak iizere {i¢ yolla

gerceklesmektedir (Saglam, 2008).

Pestisitlerin u¢masi

Kat1 veya sivi formdan gaz hale gecis olarak tanimlanabilen u¢gma isleminin miktari;
ortam sicakligl, hava akimi ve pestisitin kimyasal yapisina bagl olarak degismektedir.

Toprak tarafindan adsorblanan pestisitlerin uguculuklar1 daha diistiktiir (Saglam, 2008).

Yiizeysel akis

Pestisitlerin su igerisinde farkli noktalara tasinmasidir (Saglam, 2008).

Si1zma
Toprak tarafindan adsorbe edilmeyen, ¢abuk bozunan ve su igerisinde ¢oziinebilen

pestisitlerin sizmaya egilimi yiiksektir (Saglam, 2008).

Pestisitin biinyeye alinmasi

Tarim {irliniiniin pestisitle muamelesi sonucu bir kisim pestisit topraga, havaya
karisirken bir kism1 da bitki bilinyesinde kalmaktadir. Hasat islemi sonrasi, depolama,
yikama, lriine isleme sirasinda kalintilar uzaklastirilsa bile bir miktar bitki ve gida

biinyesinde kalmaya devam etmektedir. Kullanilan pestisitin kimyasal ve fiziksel
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ozellikleri, miktar1 ve ilagclama sonrasi bekleme siiresi bitki biinyesindeki pestisit

miktarini etkileyen en 6nemli faktorlerdir (Saglam, 2008).

2.4.2. Pestisit analiz metotlar:

[lk pestisit analizleri 1940’11 yillarda uygulanmaya baslamis ve giiniimiize kadar birgok

metot uygulanmistir (Cetinkaya Agar, 2015).

1940’11 vallar; ilk analizler

Ik pestisit kalmt1 analizleri kolorimetrik ydntemle gerceklestirilmistir. 1944 yilinda
ornekte bulunan DDT, tiirevlendirme ile mavi renk olusumu ve bu mavi rengin
kolorimetrik olarak tespit edilmesi ile gerceklestirilmistir. Bu yontem birden fazla

pestisitin tespitinde yeterli olmamistir (Kendir, 2018).

1950-1960: coklu kalint1 analizleri

Ince tabaka kromotografisi (TLC) ile ¢oklu kalnti analizlerine ilk gecis
gerceklestirilmistir. Eski yonteme gore daha kisa siirede daha fazla pestisitin tespitine
imkan saglayan bu yOntemle bir saatten kisa bir siirede yaklasik 20 adet pestisit tespit
edilebilmigtir. TLC teknigi 1950°1i yillardaki en yaygin yontem haline gelmistir. Bu
yontemi takiben gaz kromotografisi (GC) teknigi one c¢ikmaya baslamistir (Kendir,

2018).

GC tekniginin 1950-1960°11 yillar arasinda en yaygin metot haline gelmesi, alev
fotometrik dedektor (FPD), azot-fosfor dedektdr (NPD), elektron yakalama dedektorii
(ECD) ve halojen spesifik dedektor (XSD) gelistirilmesiyle saglanmistir (Cetinkaya
Agar, 2015).

1960-1970: Kkapiler GC

flerleyen yillarda bu alanda meydana gelen gelismeler yardimiyla ayirma giicii yiiksek
kapiler kolonlar ve hassas- secici dedektorler kullanilmaya baslanmis ve tek seferde
daha fazla madde analiz edilebilmistir. Bu durum kapiler GC teknigini yaygin hale
getirmistir (Cetinkaya Acar, 2015).
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1980’11 vallar; sivi kromotografisi (LC)

Yillar igerisinde pestisit ¢esit ve yap1 Ozelliklerinin degismesiyle kullanim bigimleri ve
uygulama miktarlar1 da degismeye baslamistir. Modern pestisitler olarak adlandirilan
pestisitlerin kullanim1 artmistir. Bu pestisitler polar yapida, diisiik uguculukta ve 1siya
kars1 duyarli olmalar1 sebebiyle GC metodu bu pestisitlerin tespitinde yeterli olmamis
ve yeni metotlar ortaya c¢ikmigtir. Tirevlendirme asamast igeren Gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC-MS)  kullanilmaya baglamistir. Bu metotla
birlikte tiirevlendirme asamasi olmadan LC kullanilarak polar pestisitlerin biiytlik
cogunlugunun analizi miimkiin olmustur. UV ya da floresans dedektor ile birlikte
kullanilan LC metodu 1980’li yillarda GC metoduna tamamlayict olmustur (Cetinkaya
Agar, 2015).

1990’11 yillar; MS

1990’1 yillarda kiitle spektrometrisi (MS) teknigi pestisit analizlerinde kullaniimaya
baslamistir. Bu teknikle etkili bir ayirim ve tanimlama yapilmasi, teknigin miktar olarak
sonu¢ vermesi bunun yaninda dogrulama imkam1 da saglamasi teknigi
yayginlastirmistir. Tespit edilebilir pestisit limitleri 10 ppb seviyelerine kadar inmigtir

(Kendir, 2018).

2000’11 yallar; sirali MS

Bu yontemle secicilik, hassasiyet ve tespit edilebilir miktarlar daha da hassaslagmistir.
Tespit edilebilir pestisit limitleri 1 ppb seviyelerine kadar inmistir. En yaygin kullanima
sahip olan sirali MS sistemleri, triple quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemlerdir

(Cetinkaya Agar, 2015).

2003-2017; QUEChERS Metodu

Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen ve laboratuvarlarda kullanilan yontem QuEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) yoOntemidir. Yontemin orjinali
Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan sebze ve meyvelerde pestisit kalint1 analizleri
icin asetonitril ekstraksiyonu, dispersive-SPE clean-up sistemine dayanan basit, hizli,
ucuz ve giivenilir bir yontem olarak gelistirilmistir (Golge, 2020). Bu yontem solvent,

sarf malzeme ve zaman tasarrufu saglamistir. Yontem yiiksek sayida pestisit
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ekstraksiyonuna imkan vermekle birlikte ¢ok farklt matrikslerde kullanilabilmektedir

(Cetinkaya Agar, 2015).

Giiniimiizde QuEChERS metoduyla hazirlanan numunelerin LC-MS/MS, GC-MS ve
GC-MS/MS enstriimental cihazlariyla ¢oklu pestisit kalintisi miktar analizleri

yapilmaktadir (Golge, 2020).

Pestisit analizleri genel olarak 6rnek hazirlama, ekstraksiyon, temizleme (clean-up) ve

enstriimental analiz agamalarini igermektedir.

Ornek hazirlama (Homojenizasyon): Kati 6rneklerde mikser, pargalayict veya sonikator
ile gerceklestirilmektedir. Bu islem sonrasinda ¢ok fazla su iceren 6rneklerde suyun
baglanmasi amaciyla kurutucu ajanlar ( sodyum siilfat vb.) kullanilabilmektedir (Yavuz,

2016).

Ekstraksiyon: Genel olarak kullanilan klasik yontemde, organik ¢oziiciiler yardimiyla
(asetonitril, aseton, etil asetat, metanol) pestisitler polar olmayan bilesiklerden ayrilir.
Ekstraksiyon i¢in; stvi-sivi  ekstraksiyon yontemi (LLE), sivi-sivi  dagilim
mikroekstraksiyonu (DLLME), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), matriks kati faz dagilim
(MSPD), siiper kritik akiskan ekstraksiyonu (SFE), hizlandirilmis ¢oziicii ekstraksiyonu
(ASE), mikrodalga yoOntemiyle gergeklestirilen ekstraksiyon, Soxhlet ekstraksiyon,
ultrasonik ekstraksiyon (USE), kati faz mikro-ekstraksiyon (SPME) yontemleri
kullanilmaktadir (Yavuz, 2016).

Temizleme (Clean-up): Pestisit ekstraksiyonundan sonra ortamda hedef pestisit disinda

bulunan molekiillerin elimine edilmesi amaciyla temizleme islemine ihtiyag
duyulmaktadir. En sik kullanilan temizleme yontemlerinden birisi jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC)’dir.  Pestisit analizlerinde ekstraksiyon yontemi olarak da

kullanilan ve en ¢ok tercih edilen yontem kati faz ekstraksiyonu SPE’dir (Yavuz, 2016).

Ulkemizde pestisit kalint1 analizleri Tarim ve Orman Bakanligi II Gida Kontrol
Laboratuvarlari tarafindan yapilmaktadir. Analizler, TURKAK tarafindan ISO 17025
kalite sistemi ile akredite edilmis 58 adet laboratuvar tarafindan gergeklestirilmektedir

(Tiryaki, 2016).
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2.4.3. Pestisit kalintilar: ve yasakh pestisitler

Her iilke i¢in iiriinlerde bulunmasina izin verilen maksimum kalint1 limitlerinin (MRL)
yer aldig1 listeler bulunmaktadir. Kullanilan 4 MRL listesi su sekildedir: Tiirk Gida
Kodeksi, FAO Kodeks Limitleri, AB Limitleri ve EPA (Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi) limitleri (Canik ve Yiiksel, 2012). Tirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri Yonetmeligi (2016); tiiketicinin yiiksek
seviyede  korunmasmi  saglamak  iizere  bitkisel ve hayvansal orijinli
gidalarda pestisit kalintilarinin maksimum limitlerine iliskin uygulama usul ve esaslarin

belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.

AB Faaliyet birimi tarafindan 2009 yilinda yapilan calismada; bitki ve hayvan kdkenli
300 ornekte 138 pestisit belirlenmis ve Orneklerin %1.2°sinde MRL’nin {izerinde
sonuglar elde edilmistir (Yerlikaya ve ark., 2016). Tiirkiye’den ve birgok iilkeden ihrag
edilen tarimsal Uriinler pestisit kalinti miktarlarinin sinir degerlerden yiiksek olmasi
veya yasakli pestisit kullanim1 sebebiyle tiiketime uygun bulunmamakta, iade veya imha
edilmektedir. Tiirkiye’den AB filkelerine ihrag edilen bitkisel iiriin partilerinden pestisit
kalintis1 nedeniyle uygun bulunmayan parti sayilar1 Cizelge 2.7°de, pestisit kalintisi
nedeniyle AB iilkelerince uygun bulunmayan iilkemize ve bazi iilkelere ait bitkisel iiriin
partilerinin sayilar1 Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.7. Tiirkiye’den AB iilkelerine gonderilen bitkisel iiriin partilerinden pestisit
kalintis1 nedeniyle uygun bulunmayan parti sayilar1 (Delen ve Tiryaki, 2014)

Yil Uygun Bulunmayan Parti Sayisi
2000 0
2001 2
2002 9
2003 22
2004 17
2005 33
2006 21
2007 28
2008 56
2009 32
2010 49
2011 111
2012 67
2013 44

2014 ( Eyliil sonu) 64
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Yillara bagli uygun bulunmayan parti sayis1 incelendiginde, yillar icerisinde genel
olarak artan yonde bir degisim oldugu, 6zellikle 2011 yilinda ciddi bir pestisit kalint1

problemi yasandigi sdylenebilir.

Cizelge 2.8’de yer alan uygun bulunmayan parti sayilar1 incelendiginde; en biiylik
pestisit kalint1 probleminin Hindistan’da yasandig1 ancak ilerleyen yillar igerisinde bu
sorunun ¢ozildigl gorilmektedir. Hindistan’dan sonra pestisit kalinti problemini
yasayan llke Tiirkiye olarak goriilmekte ve yillar icerisinde istikrarsiz bir degisim goze
carpmaktadir. ABD ve Avrupa iilkelerine bakildiginda uygun olmayan parti sayisi yok
denecek kadar azdir. Genel olarak degerlendirildiginde, gelismis {ilkelerde pestisit

kullanimiyla alakali etkili ve basarili yontemler uygulandigi goriilmektedir.

Cizelge 2.8. Pestisit kalintis1 nedeniyle AB iilkelerince uygun bulunmayan bitkisel iiriin
partilerinin sayilar1 (Delen ve Tiryaki, 2014)

Uygun bulunmayan parti sayilari

Ulke 2012 2013 2014*
Tiirkiye 67 44 64
Cin 58 56 39
Hindistan 135 111 24
Tayland 26 20 9
ABD 4 4 4
Almanya 5 3 7
ispanya 9 11 8
italya 5 6 2
Fransa 9 3 4
Polonya 3 6 2
Hollanda 16 8 10
Brezilya 8 2 3
Arjantin 3 5 6
Vietnam 1 7 6
Ingiltere 2 1 0
Misir 26 32 21
Danimarka 0 2 0
Belcika 5 2 7
Yunanistan 2 1 1

* Degerler, Eyliil 2014 sonuna kadardir.

Cizelge 2.9 incelendiginde, kalintt bulunan parti sayisinin en yiiksek oldugu yil 2013
yilidir. 2011-2013 aras1 artis yasanirken 2014-2015 yillarinda ciddi azalmalar
goriilmektedir. Toplam parti sayilarina bakildiginda en fazla rastlanan etken madde

iprodione ve azoxstrobindir (Oz arik ve ark., 2018).
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Cizelge 2.9. Alagchir’den Rusya Federasyonu’na 2011-2015 yillar arasinda yapilan
lizim ihracatinda etken maddelere gore kalint1 saptanan parti sayilar1 (Oz arik ve ark.,

2018)
Etken madde Yillara gore kalinti bulunan parti sayisi
2011 2012 2013 2014 2015 Toplam

Acetamiprid 10 4 11 10 2 37

Azoxystrobin 100 70 113 78 46 407
Buprofezin - - - 1 4 5

Carbendazim 1 8 34 2 10 55

Chlorpyrifos 1 8 - - - 9
Cymoxanil - - - 1 2 3

Delthametrin 21 8 - - 6 35

Difenconazole - - 11 23 - 34

Dimethoate - - - - 1 1

Epoxiconazole 4 - - - - 4

Esfenvalarete - - - - 1 1

Fenpropathrin - 12 - - - 12
Fludioxonil - 3 5 - -

Hexythiazox - - 27 - -

Imidacloprid - - 491 - - 27
Iprodione 412 607 - 253 4 1767
Metalaxyl 77 8 - 17 19 121
Pirimicarp 1 - 17 - - 1
Propargite - - - - - 17

Quinomethionate 1 1 - - - 2

Birden fazla 77 91 140 110 - 418

etkili madde
Toplam 705 820 849 495 95 2964

Cizelge 2.10°da AB’ye ihracati yapilan asma yapraklarinda tespit edilen pestisit etken

madde ve miktarlar1 verilmistir. En yiliksek kalintt miktar1 Fenbutatinoxide etken

maddesine ait oldugu goriilmektedir. Tespit edilen etken maddelerin, Tiirk Gida

Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeliginde yer alan pestisit

etken maddelerinin asma yapragi i¢in izin verilen maksimum degerlerinden yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 2.10. AB’ye 2015 yilinda ihracati yapilan asma yapraklarinda tespit edilen
pestisit etken madde ve miktarlar1 (Cangi ve Yagci, 2017)

Etkili madde Kalinti miktar1 (ppm) MRL (ppm)
Fenbutatinoxide 5.400 ok
Boscalid 0.500 0.01
Azoxystrobin 0.500 0.01
Chlorpyrifos 0.440 0.05
Iprodione 0.290 0.01
Difenoconazole 0.073 0.05
Penconazole 0.063 0.05
Dimethomorph 0.060 0.01
Fluopryram 0.058 0.01
Pyraclostrobin 0.050 0.02
Carbendazim 0.240 0.1
Tebuconazole 0.180 1*
Carbaryl 0.019 ok
Emamectin 0.016 0.01
Acetamiprid 0.016 ok
Indoxacarb 0.150 0.02
Esfenvalerate 0.120 %
Tetraconazole 0.052 0.02
Kresoxim 0.050 15

* saraplik liziim icin
** Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Ydnetmeliginde iiziim/ asma yapragi igin
limit deger yer almamaktadir.

2.4.4. Diinya’da ve Tiirkiye’de pestisit kullanimi

Ulkemizde tarim alanlarinin toplami yaklasik olarak 23 136 000 hektardir (Anonim,
2021a). Pestisit kullanimi ise 51 297 tondur (Anonim, 2019). Pestisit kullanim miktar1
bolgelere gore bakildiginda, iilkemizde ilk sirada Akdeniz bolgesi sonrasinda ise
Marmara ve I¢ Anadolu Bélgesi yer almaktadir. Ulke genelinde pestisit tiiketiminin
%401 Adana, Icel ve Antalya illerine aittir (Anonim, 2013). Tiirkiye’de 2006-2018

yillar1 arasinda pestisit tiiketimi Cizelge 2.11°de verilmistir.

Zararli grubuna gore belirlenmis 2014-2019 yillar1 arasindaki pestisit kullanim
miktarlarina bakildiginda, tiim yillarda en yiiksek kullanim miktarinin fungusitlere ait
oldugu goriilmektedir. Fungusitleri, herbisitler ve insektisitler takip etmektedir (Cizelge

2.11).
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Diinya’da pestisit ¢esitlerine gore kullanim miktarina bakildiginda %47’°lik oranla ilk
sirada herbisitler yer almakta olup bunu %29 ile insektisitler, %19 ile fungusitler takip
etmektedir (Tiryaki ve ark., 2010). Tarim iirlinlerine gore pestisit kullanim oranlari
Diinya’da en ¢ok %25’lik pay ile meyve-sebze, %15 hububat, %12 ¢eltik, %11 misir ve
%10 pamuk seklindedir (Anonim, 2013).

Cizelge 2. 11. Tirkiye’de 2014-2019 yillar1 arasinda pestisit tiikketimi (Ton) (Anonim,
2019)

5 5 2 5 2
- 3 F 5 31 & &8 £
= 2 = < g
2014 7 586 16 674 7 794 1513 149 6 007 39723
2015 8117 15 984 7 825 1576 197 5327 39026
2016 10 425 20 485 10 025 2025 259 6 835 50 054
2017 11 436 22 006 11 759 2452 236 6209 54 098
2018 13 583 23 047 14 794 2 486 309 5 801 60 020
2019 11 609 19 698 12 644 2124 264 4 958 51297

Ulkemizde pestisit cesitlerine gére kullanim oranlarina bakildiginda ilk sirada
fungusitler yer almaktadir. Uriin gesidine gore pestisit kullanimi; %48 pamuk ve

hububat, %32 meyve, %19 sebzelerdir (Anonim, 2013).

2.4.5. Pestisitlerin ¢evreye ve insan saghgina etkileri

Pestisitlerin ¢evre ve insan sagligina etkileri uygulama sirasinda ve uygulama sonrasi
bitkiyle temas veya uygulanan iiriinlerin tiiketimiyle meydana gelmektedir. Uriinlerdeki
pestisit kalinti miktar1 bircok faktore bagli olarak degisiklik gostermektedir. Tarim
tirinlinde pestisit kalintt miktarin1 bitki ¢esidi ve yapisi, pestisitin kimyasal yapisi,
pestisit kullanim dozu ve tekrari, uygulama ile hasat arasinda gecen siire, ¢cevre ve iklim
kosullari, toprak oOzellikleri, bitki Ortiisii, topragmm mikroorganizma igerigi

etkilemektedir (Tiryaki ve ark., 2010).
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Pestisitler bitkiye uygulandiktan sonra fotokimyasal, mikrobiyal, kimyasal parcalanma
ve adsorbsiyon ile topraga, havaya, suya bulasmakta ve birikerek ¢evre kirliligine neden

olmaktadir (Sekil 2.2).

Pargalanma

Yaprak, KSk Al

D _—— <y iy
Adsorpslyon, Desorpsiyon Suya Gegls Mikroblyal Pargalanma

Sekil 2. 4. Pestisitlerin ¢evresel davranislar (Tiryaki ve ark., 2010)

Pestisitler bitki ve toprak iizerine gerekli amag i¢in uygulanirken bir kismu partikiiller
halinde havaya karismakta ve rilizgar aracilifiyla uygulama bdlgesinden uzaklara
dogrudan veya ¢esitli yagis tipleriyle yeniden yeryiiziine inerek uygulanan bitki disinda
baska bitkilere, suya ve yasam alanlarina ulagsmakta ve farkli organizmalar iizerinde

toksik etki gosterebilmektedir (Tiryaki ve ark., 2010).

Tarim ilaglar1 yagis, giines 1511, mikroorganizmalar araciligiyla pargalanarak toprakta
yer alan mikroorganizmalara zarar vermekte ve toprak kalitesini bozmaktadir. Ayni
zamanda toprakta alt katmanlara ilerleyen kalintilar burada da parcalanmaya devam
etmekte yeralti sularina, nehirlere ve gollere ulagsmaktadir. Su kaynaklarina ulasan
pestisitler besin zinciri vasitasiyla taginarak organizmalar iizerinde zararl etkilere neden
olmaktadir. Nehir sularinda en ¢ok rastlanan pestisit DDT (dikloro difenil etan)’dir
(Altikat ve ark., 2009).

Pestisitler; deri, agiz, solunum ve goéz yoluyla bulasmaktadir. Akut ve kronik olmak

tizere iki tlir zehirlenmeye sebep olmaktadir.

Akut zehirlenme, pestisitlerin viicuda alinmasindan itibaren 24 saat igerisinde meydana
gelen kalic1 olmayan zehirlenmelerdir. Belirtileri, mide bulantisi, kusma, bas donmesi,

zihin kanisikligi, diyare, zayiflik, istahsizliktir.
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Kronik zehirlenme, pestisitlerle uzun siireli temas olustugunda veya diisiikk dozlarda
tekrarlanan maruziyet sonucunda ve viicutta birikimiyle meydana gelen
zehirlenmelerdir. Bu zehirlenme kanserojen ve mutajen etki, dogum anormallikleri,

akciger tahrisi, alerji, sinir sistemi hasarlarina sebep olmaktadir (Kinik ve Kavas, 2002).

2.4.6. Pestisitlerin zararh etkilerini azaltmak i¢cin alinacak onlemler

Pestisitlerin zararli etkilerinin azaltmak i¢in uygulama Oncesi, uygulama ve hasat

doneminde cesitli onlemler alinmaktadir (Durmusoglu ve ark., 2010). Bunlar;

- Insan saghigma ve gevreye diisiik riskli pestisit secilmeli

- Hedef alinan zararliya uygun pestisit sec¢ilmeli

- Uygun ilagclama zamani ve iklim kosullar1 se¢ilmeli

- En etkin metot ve doz se¢ilmeli

- Kullanilan pestisitin etkisi yliksek, kalicilig1 diisiik olmali

- Son ilaglama ve hasat arasindaki siire dikkate alinmali

- Uygulama 6ncesi ve sonrasi gerekli tedbirler alinmali

- Ilaglama uygulamasi egitimli ve bilingli kisiler tarafindan yapilmali

- Pestisit uygulamasi yapilan alana hayvan girisi engellenmeli

Ulkemizde asma yapraklarinda bulunmasima izin verilen kalint1 limitleri, Tiirk Gida
Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi’nde belirtilmistir.

Pestisit etken maddeleri ve limit degerler Ek 8.3’de yer almaktadir (Anonim, 2016).

2.5. Bagcilik ve Pestisit

Pestisitlerin diger tarim {iriinlerinde oldugu gibi bagcilikta kullanimi da tiim tlkelerde
yaygindir. Bagcilikta tarim ilact topraga, {iiziim salkimlarma ve yapraklaria
uygulanmaktadir. Pestisitlerin uzun siireli kullanimi ¢evresel sorunlara sebep olmakta
ve toprak yapisini bozmaktadir. Pestisitlerin Avrupa’da gozlemlenen bazi dik yamag

baglarda toprak erozyonuna sebep oldugu bildirilmistir (Akdogan ve ark., 2012).
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Bag mildiyosii, bag kiillemesi, bag uyuzu, 6lii kol, kursuni kiif, salkim giivesi, kirmizi

oriimcek, bag tripsleri, mantar ve giive baglarda en ¢ok goriilen hastalik ve zararlilardir

(Giilse Bal ve ark., 2016; Oz Arik ve ark., 2018).

Cizelge 2.12°de en cok rastlanan bag hastalik ve zararlilarina ait ilaglama donemi ve

tarim ilac1 etken maddeleri gosterilmistir (Anonim,2015).

Cizelge 2. 12.Baglarda ilaclama zamani, hastalik/ zararlilar ve ilacin etken maddesi

(Anonim,2015)
Ilaclama zamani Hastalik ve Etken madde
zararhlar
Ametoctradin o
. Dithianon
Azoxystrobin
. o Famoxadone
Bacillus subtilis .
. . Fenamidone
Bakir hidroksit Y
N Fluopicolide
Bakirsiilfat .
. Flutriafol
Bakir kalsiyum Folpet
Oksiklorid Fosetp 1-al
Bakir kalsiyum siilfat Y
Fosthiazate
. R Bakir karbonat
l.ilaglama: Siirgiinler 20-25 cm L Mancozeb
4 Bakir oksiklorid . .
oldugunda . N Mandipropamid
. e Bag mildiyosii Bakar siilfat
2.ilaglama: Birinci ilaglamadan .. o Metalaxyl
. . A, Bakar siilfat (tribasic)
sonra ilacin etki siiresi dikkate alinir . N Metalaxyl-m
Bazik bakir siilfat .
Metiram
Benalaxyl-m .
Phosphorousacid
Bordobulamaci .
Pyraclostrobin
Captan
. Tebuconazole
Chlorothalonil .
. Triadimenol
Cyazofamid . .
. Trifloxystrobin
Cymoxanil .
Valiphenal
Cyproconazole .
: Zoxamide
Difenoconazole
Dimethomorph
Azoxystrobin
Bakir kalsiyumoksiklorid Mancqzeb
. Meptyldinocap
Boscalid )
Metiram
Bromuconazole
g Metrafenone
Bupirimate Myclobutanil
1.1laglama: Siirgiin boyu 25-30 cm Chlorothalonil Y
¥ . Penconazole
oldugunda Cyflufenamid L
2.1laglama: Cigek tag yapraklari Cyproconazole Proquinazid
o awama. L 1g ¢ yap Bag kiillemesi yp Pyraclostrobin
dokiildiigiinde Difenoconazole .
; . . . Pyriofenone
3.1laglama: Ben diisme dénemine Fenbuconazole .
Reynoutria spp.
kadar Fluopyram . .
h Spiroxamine
Flusilazole .
. Tea tree oil
Flutriafol
Tebuconazole
Fluxapyroxad
Tetraconazole
Folpet .
. Triadimenol
Kresoximmethyl Trifloxvstrobin
Kiikiirt Y
Ozel bir ilaglama programi Bag vaprak uvuzu Kiikiirt
gerekmez. £yap yu
Azoxystrobin Folpet
Hastalik belirtileri goriildiigiinde - Bacillus Imazalil
Kursuni kiif . . . . .
yapilmalidir. amyloliquefaciens Iminoctadine tris
Bacillussubtilis (albesilate)
Boscalid Penthiopyrad
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Captan Prochloraz
Cyprodinil Pseudomonas
Fenhexamid fluorescens strain
Fenpyrazamine Pyraclostrobin
Fluazinam Pyrimethanil
Fludioxonil Reynoutria spp.
Fluopyram Tea tree oil
Triadimenol
Kis ilaglamasi Mantar hastaliklari Bordo bulamaci
Abamectin
Azadirachtin Indoxacarb
. . .. Bacillusthuringiensis Lambdacyhalothrin
Ilaglama zamanin1 belirlemek i¢in; L
S .. Chlorantraniliprole Lufenuron
esey cekici tuzaklar, etkili .
Cypermethrin Methomyl
sicakliklar toplami, yumurta agilimi . . .
- .. Salkim giivesi Deltamethrin Methoxyfenozide
takibi ve fenolojik kayitlar . .
ontemlerinden yararlanilir Emamectin benzoate Spinetoram
y ’ Esfenvalerate Spinosad
Fenoxycarb Tebufenozide
Flubendiamide Zeta-cypermethrin

Gamma-cyhalothrin
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3. YAPILAN CALISMALAR

Asma yapragi lizim iiretiminde bir yan iiriin iken sonraki yillarda 6nemli bir ge¢im
kaynag1 haline gelmis olmasimna ragmen iiretimi, pazarlamasi, kalite standartlar1 ve
ozellikle son yillarda ciddi sorunlara sebep olan pestisit kalinti problemiyle ilgili
arastirmalarin yetersiz oldugu goéze carpmaktadir. Asma yapraklariyla alakali ilk
calisma 1988 yilinda Tokat yoresinde, bolgedeki baglarin 6zelliklerinin belirlenmesi,
salamura ve taze asma yapragin pazarlanmasi iizerine yapilmistir (Goktiirk ve ark.,

1997).

Goktiirk ve ark., (1997) tarafindan Narince, Hamburg misket {iziimii, Kober 5SBB ve 41
B M.G. asma ana¢ yapraklarinin konserve yaprak iiretimi i¢in uygunlugu ve uygun
konserve tekniginin belirlenmesi iizerine yapilan bir ¢aligmada; %3.5 tuz
konsantrasyonun konserveye en uygun oran oldugu ve bu konsantrasyonla salamura
edilen Narince ¢esidinin duyusal degerlendirmede 100 {izerinden 86.6 puan alarak en
begenilen ¢esit oldugu belirtilmistir. Ayni1 zamanda salamura asma yapraklarinin sarma
ozellikleri degerlendirildiginde de Narince ¢esidi 100 iizerinden 88.7 puan ile en yliksek

sonucu almaistir.

Ulkemizde 1996-2000 yillar1 arasinda 180 adet iiziim iizerinde kalint1 diizeyinin
arastirildigt bir ¢aligmada dithiocarbamath pestisitler limitlerin iizerinde bulunmazken;
vinclozolin, procymidon, bromoproplate, trichlorfon, diazinon, methyl paration,
malathion, chlorpyrifos-ethil, ethion insektisitleri incelendiginde 12 iirlinde limitlerin

iizerinde degerler elde edilmistir (Oz Arik ve ark., 2018).

Yanar ve Cangi tarafindan 2013 yilinda Tokat yoresinde yapilan bir ¢alismada; farkli
bolgelerde yetistirilmis, ticari ve geleneksel yontemlerle elde edilmis salamura asma
yapraklarinda pestisit kalint1 miktarlar1 incelenmistir. Calisma sonucunda; 6rneklerde en
cok triadimenol, azoxystrobin ve metalaxyl kalintilarina rastlanirken, drneklerin %50’

sinde pestisit kalinti miktarlart MRL {izerinde ¢ikmugtir.

Alasehir’de yapilan bir ¢alismada; 9 yas lizim Orneginin 5 tanesinde pestisit miktari

MRL’nin iizerinde tespit edilmistir (Oz Arik ve ark., 2018).
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Alasehir’den Rusya’ya gonderilen liziimler Alasehir tarim ilge miidirligl tarafindan
2011-2015 yillar arasinda tizerindeki pestisit kalintilar1 yoniinden incelenmis ve 25 507
ornek icerisinden 2 964 tanesinde pestisit kalintisina rastlanmistir (Oz Arik ve ark.,

2018).

Cangi ve ark. (2014) tarafindan Narince iiziim ¢esidine kiilleme ve mildiyo hastaligina
kars1 iki farkli fungusit uygulamasi yapilmis ve kimyasallarin etki ve bekleme siireleri
bitiminde yapraklar hasat edilerek yapraktaki kalint1 miktarlar1 tespit edilmistir. Elde
edilen sonuclara gore kullanilan fungusitler i¢in bekleme siiresinin yeterli olmadigi

belirlenmis ve baglarda sistemik fungusit uygulamasinin uygun olmadigi belirtilmistir.

Nasr ve ark. (2003), tarafindan asma yapraklari lizerinde yapilan bir ¢aligmada triazol
grubundan penconazole’lin kaynatma islemi sonrast kalinti miktarlarindaki degisim
incelenmistir ve kaynatilmis yapraklarda kalinti miktarinda azalma oldugu bildirilmistir

(Diilgeroglu, 2012).

Tekirdag yoresinde taze asma yapraklarinda yapilan bir c¢alismada; yapraklarda
triadimenol, dichlofluanid ve folpet kalintilar1 bulunmugstur. Taze yapraklar %10 tuz
iceren salamurada 3 ay fermantasyona tabi tutulmus ve siire sonunda triadimenol
kalintt miktarlarinda azalma oldugu ancak fermantasyona tabi tutulan bazi 6rneklerde

kalintt miktarlart MRL degerlerinin iizerinde tespit edilmistir (Cangi ve ark., 2014).

Gebologlu ve ark. (2011) Tokat yoresinde bagcilik ve sorunlari {izerine 189 {iretici ile
anket calismasi yapmis ve calisma sonucunda; bagciligi esas gelir kaynagi olarak
kullanan iiretici oraninin %4.23 oldugunu tespit etmistir. Bu orana ragmen elde edilen
verimin ve {riin bazinda elde edilen gelirin yiiksek olmasi bagciligin bdlge ekonomisi
icin karli ve giderek daha fazla tercih edilen bir tarim kolu oldugunu gostermistir. Yine
bu ¢alisma ile bagciligi gelistirmek adina Erbaa Ziraat Odasi tarafindan yorede elde
edilen asma fidanlarinin asilattirilarak tireticiye dagitiminin gergeklestirildigi ve Tokat
Gaziosmanpasa Universitesi biinyesinde asma fidani iiretim tesisinin kuruldugu
bildirilmistir. Calismanin bodlgenin en 6nemli sorunu olan pestisit kalintilartyla alakali

boliimiinde ise siliregelen pestisit kullanim aligkanliklarinin bilimsel olmadigi tespit
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edilmistir. Ureticilerin sadece %2.65’lik béliimiiniin bir damisman veya miihendis

danismanligiyla tarim ilaci kullandigini géstermistir.

Yapilan caligmalar ve arastirmalar incelendiginde, temel sorunun bagcilik alanindaki
bilgi ve egitim eksikligi oldugu acikca goriilmektedir. Ozellikle tarim ilac
kullanimindaki yanlis uygulamalar, belirli bir program ve sistematik olmadigini
geleneksel uygulamalarin devam ettirildigini  gostermektedir. Bu durum verimi
diisiirmekte ve asma yapraklarinda pestisit kalintilarina sebep olmaktadir. Yapilan
arastirmalarda kisith sayida pestisit tespiti yapilmis ancak elde edilen veriler ve

¢ozlimilyle alakali kapsamli bir ¢alisma yapilmamuistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1.  Materyal
4.1.1. Bitkisel materyal

Arastirmada, 2020 yilinda Tokat bolgesinde yetistirilen Narince liziim ¢esidine ait,
yapraklarin fermente edilmesiyle liretilen salamura yapraklar kullanilmistir. Geleneksel
ve bolgedeki farkli isletmelerde endiistriyel olarak iiretilmis 15 adet salamura asma
yaprak ornegi fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve pestisit kalint1 analizlerinin
gerceklestirilmesi igin kullanilmistir. Ornekler temin edildikten sonra Gaziosmanpasa
Universitesi Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Béliimii
laboratuvarinda buzdolab1 kosullarinda 4-8 °C’de muhafaza edilmis ve analizler Tokat
Gaziosmanpasa Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii ve Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.
Endiistriyel olarak iiretilmis salamura yaprak ornekleri E kodu ile geleneksel olarak

iiretilen ornekler ise G kodu ile ifade edilmistir.

4.1.2. Kimyasal materyal

Etanol, metanol, gallik asit Sigma-Aldrich (Almanya), 2,2'-azino-bis (3-
etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) diamonyum tuzu (ABTS), 2,2 difenil-1-pikrilhidrazil
(DPPH), (+)-6-Hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (Troloks) Sigma-
Aldrich (Almanya), Folin—Ciocalteu reaktifi, sodyum karbonat (Na,CO3), glimiis nitrat
(AgNO;), potasyum kromat (K,CrO,), fenolfitalein, sodyum hidroksit (NaOH),
Acetonitril (%1 asetik asitli) Merck (Darmstadt, Almanya), Q-sep paketleri
(MgSO4+NaOAc), (MgSO4+PSA (polimer sekonder amin)+C18) Restek firmalarindan

temin edilmistir.

4.1.3. Kullamilan alet ve ekipmanlar

Aragtirmada, hassas terazi (Radwag, AS 220 R2, Polonya), LC-MS/MS cihazi
(Shimadzu, Japonya), UV-VIS Spektrofotmetre (PG Instrument, T80+, Ingiltere), saf su
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cihaz1 (Merck, Millipore, Almanya), renk 6lger (Minolta CR300), pH metre (WTW
marka (330/Set-1) , ogiitiicii (Premier, Prg 259, Tirkiye), vorteks (Velp Scientifica,
Italya), 1siticili manyetik karistirict (Biosan, MSH 300, Letonya) kullanilmustir.

4.2. Yontem
4.2.1. pH tayini

Salamura yaprak numuneleri 6giitiiciide parcalandiktan sonra yapraktan 5 g tartilmis
tizerine 20 ml saf su ilave edildikten sonra karistirict da karistirtlmis ve 30 dk
bekletilmistir. Siire sonunda ¢ozeltinin pH degeri dijital pH metre ile belirlenmistir

(Anonim, 2020c).

4.2.2. Titrasyon asitligi tayini

Ogiitiiciide parcalanan salamura yaprak numunelerinden 25 g 6rnek tartilarak 250
mL’lik balon jojeye aktarilmig ve iizeri saf su ile tamamlanip 4 saat bekletilmistir. Siire
sonunda elde edilen ¢ozelti filtre kagidi ile siiziilerek elde edilen filtrattan 10 mL
alinmis igerisine 2-3 damla fenolfitalein damlatilarak 0.1 N NaOH ile titrasyon
yapilmustir. Sonuclar laktik asit cinsinden g/100 mL olarak ifade edilmistir (Cemeroglu
ve ark., 2004).

4.2.3. Tuz tayini

Salamura asma yapragindaki tuz miktarini belirlemek i¢cin Mohr yontemi kullanilmistir.
Ogiitiiciide parcalanan salamura yaprak numunelerinden 25 g 6rnek tartilarak 250
mL’lik balon jojeye aktarilmis ve lizeri saf su ile tamamlanip 4 saat bekletilmistir.
Cozelti siire sonunda filtre kagid ile siiziilerek elde edilen filtrattan 5 mL alinmis ve 1
mL %5’lik potasyum kromat ¢ozeltisi eklenerek 0.1 N giimiis nitrat ile kiremit kirmizisi
renge kadar titre edilmis ve sarfedilen giimiis nitrat miktar1 {izerinden ¢ozeltideki tuz

miktar1 (%) belirlenmistir (Cemeroglu ve ark., 2004).
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4.2.4. Toplam fenolik bilesik tayini

Toplam fenolik madde tayini Folin-Ciocalteu (FC) yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Salamura asma yapraklarindaki fenolik bilesikler farkli ¢oziiciiler
icerisinde ekstrakte edilerek toplam fenolik madde miktarimin ¢oziicii tiirline gore
degisimi incelenmek istenmistir. Coziicli olarak su, etanol ve metanol kullanilarak 3 ayr1
ekstrakt elde edilmistir. Yaprak numuneleri tiipler icerisine 1 g olarak tartilmig ve
toplam hacim 50 mL olacak sekilde iizerine saf su, %80’lik etanol, %70’lik metanol
ilave edilmistir. Hazirlanan 6rnekler 1 giin oda sicaklifinda bekletilmis ve silire sonunda
filtre edilerek ekstraktlar hazirlanmistir. Hazirlanan ekstraktlardan tiip icerisine 100 pL
alinarak tizerine 200 pL Folin-Ciocalteu reaktifi ve 2 mL saf su ilave edilerek oda
sicakliginda 3 dk bekletilmistir. Siire sonunda karistma sodyum karbonat (Na,COj3)
cozeltisi ( %20’lik) ilave edilerek vorteks ile karistirilmis ve oda sicakliginda 1 saat
inkiibe edildikten sonra spektrofotometre ile 765 nm’de absorbanslari okunmustur.
Standart olarak kullanilan gallik asidin farkli derisimleriyle (0, 50, 100, 150, 250,350,
500 mg/L) kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Fenolik madde miktar1 olusturulan
kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanmis ve toplam fenolik madde miktar1 mg GAE/g

olarak verilmistir (Zoral ve Turgay, 2014; Dogan ve ark., 2017).

4.2.5. Katyon radikali giderme aktivitesi (ABTS*"

Analiz i¢cin 7 mM ABTS ve 2.45 mM K,S,05 ¢Ozeltisi hazirlanarak ABTS stok ¢ozelti
icin 1:1 oraninda karigtirllmistir. Hazirlanan ¢6zelti oda sicakliginda, karanlik ortamda
16 saat bekletilmistir. 734 nm’de 0.700+2 absorbans degeri elde edilecek sekilde 1 mL
stok ¢ozelti 54 mL etil alkol ile seyreltilerek calisma ¢ozeltisi hazirlanmistir. Saf su,
%80’lik etanol ve %70’lik metanol ile hazirlanan ekstraktlardan 40 pL alinarak {izerine
4 mL ABTS ilave edilerek oda sicakliginda, karanlik ortamda 6 dk bekletilmistir. Siire
sonunda spektrofotometre ile 734 nm’de absorbans degerleri okunmustur. ABTS
degerleri hazirlanan kalibrasyon egrisine goére mg TE/g olarak hesaplanmistir.
Kalibrasyon egrisi i¢in standart olarak kullanilan troloksun farkli derisimleri

kullanilmistir (0, 30, 60, 120, 240, 360, 480, 500 mg/L) (Re ve ark., 1999).
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4.2.6. Serbest radikali giderme aktivitesi (DPPH?*)

Analiz i¢in 0.06 mM DPPH c¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti 4°C’de karanlikta 1 saat
bekletilmistir. Saf su, %80’lik etanol ve %70’lik metanol ile hazirlanan ekstraktlardan
100 pL tip igerisine alinmis ve {lizerine 3.9 mL hazirlanan DPPH ¢06zeltisinden
eklenerek vorteksle karistirilmis ve 30 dk karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda
orneklerin absorbans degerleri 517 nm’de spektrofotometrede Sl¢iilmiistiir. Kullanilan
troloksun farkli derisimleri ile (0, 15, 30, 60, 120, 240, 250 mg/L) kalibrasyon egrisi
elde edilmis ve sonuclar bu egriye gére mg TE/g olarak hesaplanmistir (Topuz, 2019).

4.2.7. Renk tayini

Orneklerin renk tayini, objektif dl¢iim ydntemi kullanilarak Minolta CR300 renk olcer
cihazi ile ti¢ farkli noktadan L*, a*, b* degerlerinin (Hunter kolorimetresi) 6l¢iilmesiyle

gerceklestirilmistir (Cemeroglu ve ark., 2004).
Cihazda okunan;

L* degeri: (0) siyahlig1, (50) griligi, (100) beyazligi,
a* degeri: (+) kirmiziligy, (-) yesilligi,

b* degeri: (+) sarilig1, (-) maviligi ifade etmektedir.

4.2.8. Pestisit analizi

Salamura asma yapraklarinin pestisit tayini Quechers yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Bu metot ekstraksiyon ve yikama (clean-up) olmak iizere iki

asamadan olusmaktadir.

Ekstraksiyon islemi; salamura asma yapraklarindan ekstraksiyon kabina 15 g tartim

yapilmis ve iizerine 15 mL %] asetik asitli asetonitril eklenip karistirilmistir. Ornek
icerisine tuz A karigimi (6 mg MgSO4+1.5 g NaOA) eklenerek hizlica 1 dk karigtirilmig
daha sonra 4000 rpm’de 5 dk santirifiij edilmistir.
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Clean up islemi; Siire sonunda santrifiijlenen 6rnegin iist kisimda bulunan sivi kisimdan

pipetle 8 ml alinarak igerisinde tuz B karigimi (1.2 MgSO4+400 mg PSA+400 mg C18)
bulunan tiiplere doldurulmustur. Tiipler 4000 rpm’de 5 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij
islemi sonunda 6rnek siringa ile ¢ekilerek 0.20 pum filtreden gegirilip viallere 1-1.5 mL

alimmustir. Hazirlanan 6rnekler karistirilarak pestisit analizi i¢in 20-22 °C’de LC-MS’de

okuma yapilmistir.

Sekil 4. 1. Pestisit analizinde ekstraksiyon agsamasi

Orneklerin kalint1 analizleri TOGU Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde LC-MS/MS kullanilarak yapilmistir. LC analizi, degazor (DGU-
20A3R), pompa (LC-30AD), otomatik 6rnekleyici (SIL-20A) ve kolon firin1 (CTO-
10AS VP) ile donatilmis kromatografi sistemi (Shimadzu, Kyoto, Japonya) kullanilarak
gergeklestirilmistir. MS/MS analizi, LCMS-8050 t¢li dort kutuplu tandem kiitle
spektrometresi (Shimadzu, Kyoto, Japonya) kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz

parametreleri Cizelge 4. 1'de verilmistir.
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Cizelge 4. 1. LC-MS/MS kosullari

Mobil faz A Distile su+5 mmol amonyum format
Metanol+5 mmol amonyum format
Mobil faz B
0.4 mL/min
Mobil faz akisi
C18 Inertsil ODS-4; 3um;
Kolon
2.1x150mm
Zaman (dk) %A %B
0-3 95 5
3.01-6 40 60
Gradient

6.01-7 30 70
7.01-8.50 20 80

8.51-15 95 5

Kolon firm sicakligi
Enjeksiyon hacmi
MS gaz sicakligi
MS gaz akisi
Nebuzilatdr basinci

Oda sicakligi

35°C
10 pl
300°C
10 L/dk
270 kPa
20°C

4.2.9. istatiksel analiz

Aragtirma sonuglarinin istatiksel degerlendirmesi SPSS (versiyon 21) istatistik programi

araciligiyla yapilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. pH Degerleri, Toplam Asitlik ve Tuz Miktarlari

Narince salamura asma yapraklarinin pH, toplam asitlik ve tuz degerleri Cizelge 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1.Salamura asma yapraklarmin pH, toplam asitlik ve tuz degerleri

Ornek ad1 pH as;l;fiﬁl?‘;: ) (g;l;l(;?)g)
E1l 3.83+0.01 0.56+0.05 15.83+0.07
E2 3.47+0.01 1.28+0.05 16.19+0.18
E3 3.95+0.01 0.48+0.05 10.92+0.07
E4 3.83%0.01 0.30£0.05 13.81+0.23
E5 3.71£0.01 0.56+0.05 15.44+0.12
E6 3.71£0.01 0.74+0.10 18.33+0.07
E7 3.56+0.01 0.68+0.05 12.79+0.14
E8 3.65+0.01 0.86+0.05 17.00+0.07
E9 3.48+0.01 1.16+0.09 17.36+0.18
E10 3.63%0.01 0.30+0.05 16.77+0.14
El1 3.31+0.01 0.98+0.09 23.67+0.07
E12 3.43+0.01 1.01+£0.05 13.77+0.18
G1 3.54+0.01 1.724+0.05 16.89+0.18
G2 3.46+0.01 1.57+0.05 22.97+0.18
G3 3.42+0.01 1.49+0.10 22.43+£0.18
Ortalama 3.60 0.92 16.94

Sonuglar, ortalama + standart sapma seklinde verilmistir.
*Laktik asit cinsinden

Salamura asma yapraklarmin pH degerleri 3.31-3.83 araliginda belirlenmis olup ve
ortalama pH degeri 3.60’dir. Uretim seklinin endiistriyel ya da geleneksel metotlarla
olmasinin pH degeri iizerinde etkili olmadig1 goriilmektedir. Salamura yapraklarin
toplam asitlik degerleri (laktik asit cinsinden) %0.30-1.72 arasinda saptanmaistir.
Ortalama toplam asitlik degeri %0.92°dir. Geleneksel metotla {iiretilen salamura
yapraklarin (G1, G2, G3) toplam asitlik degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Elde edilen analiz sonuglarina gore tuz miktar1 %10.92-23.67 gibi genis bir aralikta

bulunmustur. Tuz miktariin ortalama degeri %16.94 diir.
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Laktik asit bakterileri ortamda bulunan karbonhidratlar1 pargalayarak homofermentatif
ve heterofermentatif 6zelliklerine gore sekeri laktik asit veya laktik asit, CO,, asetik asit
ve etanole doniistiiriirler. Laktik asit bakterilerinin temel antimikrobiyal etkisi laktik asit
liretimi ve bunun sonucunda ortam pH’sindaki diisiistiir (Tokatli, 2013). Asma
yapraklarinda gerceklesen fermantasyon sonucunda ortamdaki laktik asitin artmasiyla

toplam asitlik artmis ve pH diismiistiir.

Giilcti ve Demirci (2011) salamuraya islenen asma yapraklarinin bazi kalite belirleyici
Ozelliklerini arastirmislardir. %14.5 tuz+%]1 sitrik asit ve %10 tuz+%]1 sitrik asit ile
hazirlanan iki farkli salamura kullanilarak fermantasyona birakilarin Yapincak, Narince,
Trakya Ilkeren ve Tekirdag ¢ekirdeksizi iizerinde yapilan ¢alisma sonuglarma gore pH
degerleri incelendiginde, salamura Narince ¢esidinin pH degerleri diger cesitlere gore
daha yiiksek bulunurken (3.10-3.18), en diisiik pH degeri Trakya Ilkeren ¢esidine aittir
(2.82-2.79). Toplam asitlik degeri %0.94-1.30 araliginda tespit edilmistir. Indirgen
seker miktarlar1 %0.03-0.10 araliginda degisim gosterirken en yiiksek deger %10
tuz+%]1 sitrik asit salamurali Narince ve %14.5 tuz+%]1 sitrik asit salamurali Trakya

[lkeren cesidine aittir.

Firat ve Cetin (2014) yaptiklar1 caligmada salamura asma yapraklarinin bazi kimyasal
ozelliklerini arastirmiglardir. Calisma kapsaminda 48 farkli asma yapragi oOrnegi
kullanilmistir. Salamura yapraklarin tuz degerleri ortalama %12.62; toplam asitlik

degerleri ortalama %1.31; pH degerleri ortalama 3.36 olarak saptanmustir.

I¢c ve Denli (1997), 1995-1996 yillarinda Sultani iiziim c¢esidine ait asma yapraklarini
salamuraya islemis ve 4 ve 8 hafta siireyle fermantasyona birakmistir. Salamuralarda
pH, titrasyon asitligi, tuz ve indirgen seker degisimleri gozlemlenmistir. 1. ve 2. yil
ortalama degerleri sirasiyla, pH; 3.20-3.23, 3.09-3.17, titrasyon asitligi %0.81-0.98,
%0.80-0.93, tuz %3.78-3.68, %3.89-3.64, indirgen seker %0.49-0.43, %0.34-0.26

olarak tespit edilmistir.

Toplam asitlik ve pH degerleri yapilan ¢aligmalarla paralellik gosterirken tuz degerleri

yaptigimiz ¢alismada daha yiiksek tespit edilmistir.
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5.2. Renk Degeri

Narince salamura asma yapraklarinin renk tayini sonuglar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Salamura asma yapraklarinin renk degerleri

Ornek ad1 L* a* b*

E1 43.09+0.80¢ -3.07+0.25¢ 41.19+41.10¢d
E2 43.20+0.86¢° -1.68+0.402 42.20+0.40¢
E3 40.02+0.70¢ -2.2540.10° 32.61+£1.39¢
E4 50.67+0.542 -2.82+0.06¢ 54.82+1.282
E5 42.61+0.31¢ -2.88+0.11¢ 39.95+0.43de
E6 40.27+0.59¢ -2.304+0.11° 35.54+1.27F
E7 41.30+0.26f -3.3440.054 45.904+1.03b
ES8 35.66+0.72! -2.80+0.27¢ 35.62+1.04f
E9 44.244+0.314 -4.53+0.171 40.8140.62¢de
E10 37.29+0.30" -2.234+0.05° 37.46+0.41f
E11 45.60+0.11° -4.02+0.03f 39.2440.71¢
E12 44.48+0.28¢ -4.47+0.01¢h 40.10+0.084¢
Gl 50.224+0.462 -4.20+0.091 45.634+1.05°
G2 43.22+0.16¢ -3.73+0.13¢ 36.03+0.70f
G3 45.1940.15% -4.38+0.03¢h 42.25+0.42¢

* Ayni siitundaki kiiciik harfler yaprak gesitleri arasindaki istatiksel farki gostermektedir (P<0.05)

L* degeri parlaklig1, a*/a kirmizilik, -a*/-a yesillik ve b*/b sarilik, -b*/-b, mavilik ifade
etmektedir (Anonim, 2014). Renk Ol¢imii sonucunda L* degeri 35.66-45.60;
a* degeri -4.38 ve -1.68; b* degeri 32.61-54.82 araliginda saptanmistir. Asma
yapraklariin fermantasyonu sonucunda renk degisimi goriilmekte renk yesilden sariya
degismektedir. E4 Ornegi L* (parlaklik) ve b* (sarilik) ozellikleri bakimindan en
yuksek degeri alirken, E2 6rnegi a*(yesillik) 6zellikleri bakimindan en yiiksek degeri

almistir.

Klorofilin bir¢ok tiirevi bulunmakla birlikte en 6nemlileri klorofil a ve klorofil b’dir. En
onemli gorevleri bitkide fotosentez esnasinda gilines enerjisinin kimyasal enerjiye
doniigiimiinti saglamaktir. Giines 1sinlar1 farkli dalga boylarinda klorofil a ve klorofil b
tarafindan absorblanmakta ve iki klorofil birbirini tamamlamaktadir. 500-600 nm

arasindaki spektral bolgede 151k ¢ok az absorblanir ve ¢ogu yansitilir bu sebeple bitkiler
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yesil renkli goriintir (Ergiin, 2003). Klorofil pigmentleri gidalara uygulanan islemler
sirasinda (1s1, 151k, asit vb.) yikima ugramakta ve bitkide renk degisimleri gériilmektedir.
Fermantasyon etkisiyle de ortamdaki laktik asit artmakta ve yapraga rengini veren
klorofil asit etkisiyle yikima ugramaktadir. Bunun sonucunda klorofil feofitin ve
feoforbidlere doniismekte ve yapraklarin yesil rengini kaybetmesiyle parlak yesil yerine

mat yesilden zeytin sarisina renk degisimi goriilmektedir (Kazanci, 2008).

Yapincak, Narince, Trakya Ilkeren ve Tekirdag Cekirdeksiz gesitlerinin renk analizi
yapildig1 bir calismada, L* degerleri 28.84 ile 38.48; a* degerleri -2.69 ile -1.44; b*
degerleri 16.23 ile 21.73 arasinda tespit edilmistir (Giilcli ve Demirci, 2011).

5.3. Toplam Fenolik Bilesik Miktari

Narince c¢esidine ait salamura asma yapraklarinin toplam fenolik madde miktarlar

Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3.Salamura asma yapraklarinin toplam fenolik madde miktar1 (mg GAE/g)

Ornek ad Saf su %380 etil alkol %70 metil alkol
E1l 1.26+0.13Bi 5.00+0.57Afh 5.28+0.16A
E2 2.85+0.258f 6.23+0.394¢ 6.15+0.404eh
E3 0.55+0.06%« 3.98+0.164h 3.494+0.03Bi
E4 1.5540.16¢1 4.90+0.058¢eh 5.7840.43Ahi
ES 1.5140.13Bii 5.2840.404¢fe 5.16+0.047
Eé6 2.1240.09C¢h 6.1740.03B<f 6.86+0.274¢
E7 2.24+0.03B¢ 5.99+0.054¢f¢ 6.54+0.451¢h
ES8 3.25+0.09¢ 9.00+0.244¢ 7.87+0.11Bf
E9 7.0340.148° 12.38+1.04Ab 12.6940.56A¢
E10 1.76+0.08B" 5.69+0.114¢fe 5.26+0.407
E11 3.8240.328d 7.6940.594d 8.88+0.484¢
E12 5.97+0.058¢ 12.194+0.684b 11.1140.5344
G1 7.60+0.18B2 14.544+0.4042 15.33+0.3540
G2 5.71+0.378¢ 15.66+0.5942 16.85+0.4542
G3 7.81+£0.30¢2 15.154+0.9142 12.15+0.258¢

*Ayni siitunda bulunan kiigiik harfler drnekler arasindaki farki, ayni satirdaki biiyiik harfler ¢oziiciiler

arasindaki farki gostermektedir (P<0.05).
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Toplam fenolik madde miktar1 ¢oziicli olarak saf suyun kullanildigi salamura asma
yapraklarinda etil alkol ve metil alkol kullanilarak elde edilenlere gore daha diisiik
olarak belirlenmistir. Saf su kullanilarak elde edilen ekstralarda toplam fenolik madde
miktar1 0.55-7.81 mg GAE/g araliginda belirlenmistir. Etil alkol veya metil alkoliin
¢oziicii olarak kullanildig1 orneklerin toplam fenolik madde miktar1 birbirine yakin
tespit edilmistir. Her iki ¢Oziicii i¢in de en yiiksek fenolik madde miktarinin G2
salamura asma yapraginda oldugu tespit edilmistir. Toplam fenolik madde miktar etil
alkol ekstraktlarinda 4.90-15.66 mg GAE/g, metil alkol ekstralarinda ise 3.49-16.85 mg
GAE/g araliginda belirlenmistir.

El, E2, E5, E7, E9, E10, E11, E12, G1, G2 oOrneklerinin etil alkol ve metil alkol
ekstraktlariin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki fark istatiksel olarak 6nemsiz
(P>0.05), bu orneklerin su ekstraktlar1 ile arasindaki fark ise istatiksel olarak 6nemli
bulunmustur (P<0.05). E3, E4, E6, E8, G3 oOrneklerinin su, etil alkol ve metil alkol
ekstraktlarinin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki farklar ise istatiksel olarak

onemli bulunmustur (P<0.05).

Coziicii olarak saf suyun kullanildig1 G1 ve G3; G2 ve E12; E6 ve E7; E6 ve E10; E4,
E5 ve E10; El1, E4 ve ES orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki

farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

Coziicl olarak etil alkoliin kullanildig1 G1, G2 ve G3; E9 ve E12; E2, ES, E7 ve E10;
El, ES5, E6, E7 ve E10; El, E4, E5, E7 ve E10; E1, E3 ve E4 orneklerinin toplam
fenolik madde miktarlar1 arasindaki farklar istatiksel olarak Onemsiz bulunmustur

(P>0.05).

Coziicii olarak metil alkoliin kullanildigir E9 ve G3; E2, E6 ve E7; E2, E4 ve E7; E1, E4,
E5 ve E10 orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki farklar istatiksel

olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).
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5.4. Katyon Radikali Giderme Aktivitesi (ABTS*")

Narince salamura asma yapraklarinin antioksidan aktivitesi Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5. 4.Salamura asma yapraklarinin katyon radikali giderme aktivitesi (mg TE/g)

Ornek adi Saf su %380 etil alkol %70 metil alkol
E1l 2.82+0.427¢f 4.80+0.3242h 5.67+1.777¢h
E2 3.02+0.78Cdet 12.0240.644¢ 8.15+0.958¢f
E3 2.25+0.18B¢ 2.75+0.04Ah 3.574+0.424h
E4 1.95+0.39¢ 5.27+0.28B¢ 8.000.60Af
ES 2.17+0.218f 4.95+0.958¢ 8.30£1.524ef
E6 4.25+0.748de 7.6+0.674Bf 10.90+1.6644
E7 3.7241.06Adef 7.8+2.65Af 8.42+0.074¢
E8 4.65+0.88Bde 9.4241.13Af 11.37+0.28Ad
E9 12.42+0.358b 16.95+1.03Ad 18.1540.254¢
E10 1.87+0.148f 7.754+0.39AF 5.95+1.10A%
E11 4.82+0.1484 12.10+0.674¢ 11.40+0.53Ad
E12 9.55+0.39¢¢ 20.52+1.208¢ 25.054+1.38 Aa
G1 12.02+£1.348Bb 22.454+0.254b¢ 22.074+1.0640
G2 15.42+1.5682 24.854+(0.5342 22.17+0.854b
G3 9.22+1.48¢¢ 24.324+0.71420 17.35+£0.958¢

*Ayni siitunda bulunan kiigiik harfler ornekler arasindaki farki, ayni satirdaki biiyiik harfler ¢oziiciiler
arasindaki farki gostermektedir (P<0.05).

Coziiclii olarak saf suyun kullanildigi salamura asma yapragi ekstraktlarinda katyon
radikali giderme aktivitesi etil alkol ve metil alkol ekstraktlarindan daha diisiik olarak
saptanmistir. Saf su kullanilarak elde edilen ekstraktlarda katyon radikali giderme
aktivitesi 1.87-15.42 mg TE/g araliginda belirlenmistir. Etil alkol veya metil alkoliin
kullanildig1 ekstraktlarin katyon radikali giderme aktivitelerinin birbirine yakin oldugu
tespit edilmistir. Katyon radikali giderme aktivitesi etil alkol ekstraktlarinda 2.75-24.85
mg TE/g araliginda, metil alkol ekstraktlarinda ise 3.57-25.05 mg TE/g araliginda

belirlenmistir.

E1 ve E7 orneklerinin katyon radikali giderme aktiviteleri arasinda fark istatiksel olarak
onemsiz bulunmustur (P>0.05). E2, E4, E12 ve G3 6rneklerinin katyon radikali giderme
aktiviteleri arasindaki fark istatiksel olarak onemli bulunmustur (P<0.05). E3, ES8, E9,
E10, E11, G1 ve G2 Orneklerinin etil alkol ve metil alkol ekstraktlarinin antioksidan

aktiviteleri arasindaki fark istatiksel olarak oOnemsiz (P>0.05), bu Orneklerin su
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ekstraktlar ile arasindaki fark ise istatiksel olarak onemli bulunmustur (P<0.05). ES
orneginin saf su ve etil alkol ekstraktlariin katyon radikali giderme aktiviteleri
arasindaki fark istatiksel olarak 6nemsiz (P>0.05), bu 6rnegin metil alkol ekstrakti ile
saf su ve etil alkol ekstraktlar1 arasindaki fark ise istatiksel olarak énemli bulunmustur
(P<0.05). E6 o6rneginin saf su ve etil alkol ekstraktlarinin ve etil alkol ve metil alkol
ekstraktlariin katyon radikali giderme aktiviteleri arasindaki fark istatiksel olarak

onemsiz bulunmustur (P>0.05).

Coziict olarak saf suyun kullanildig1 E9 ve G1; E12 ve G3; E2, E6, E7, E8 ve El1; El,
E2, E6, E7 ve E8; E1, E2, E5, E7 ve E10; E3, E4 ve E10 6rneklerinin katyon radikali

giderme aktivitesi arasindaki farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

Etil alkoliin ¢6ziicli olarak kullanildig1 G2 ve G3; E12 ve G1; E2 ve E11; E6, E7, E8 ve
E10; El, E4 ve E5; E1 ve E3 orneklerindeki katyon radikali giderme aktiviteleri

arasindaki farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

Metil alkoliin ¢oziicii olarak kullanildigi G1 ve G2; E9 ve G3; E6, E8 ve E11; E2, E4,
E5 ve E7; E2, E4 ve E5; El ve E10; E1 ve E3 6rneklerindeki katyon radikali giderme

aktiviteleri arasindaki farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

5.5. Serbest Radikali Giderme Aktivitesi (DPPHe)

Salamura asma yapraklarinin serbest radikali giderme aktivitesi Cizelge 5.5.’te
verilmistir. Serbest radikali giderme aktivitesi ¢oziicli olarak saf suyun kullanildigi
salamura asma yapraklarinda (E10 6rnegi disinda) etil alkol ve metil alkol kullanilarak
elde edilenlere gore daha diisiik olarak belirlenmistir. Saf su kullanilarak elde edilen
ekstraktlarda serbest radikali giderme aktivitesi 2.89-8.89 mg TE/g aralifinda
belirlenmistir. Serbest radikali giderme aktivitesi etil alkol ekstraktlarinda 5.46-10.57
mg TE/g araliginda, metil alkolde ekstraktlarinda ise 6.33-12.13 mg TE/g araliginda
tespit edilmistir. Her {li¢ ¢oziiclide de en yiiksek serbest radikali giderme aktivitesi G1

orneginde tespit edilmistir.
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Cizelge 5.5. Salamura asma yapraklarinin serbest radikali giderme aktivitesi (mg TE/g)

Ornek ad1 Saf su %80etil alkol % 70 metil alkol
E1l 3.60+0.358¢ 5.69+0.064¢ 6.81+0.4948h
E2 4.07+0.55Bf 6.56+0.024f 7.32+0.274¢
E3 2.89+0.18Bh 6.96£0.514¢ 6.334+0.454h
E4 4.39+0.06C<f 8.26+0.208d 9.15+0.04Ade
ES 4.58+0.06Cf 6.04+0.168fe 7.01+0.394¢
Eo6 4.60+0.59C¢f 7.26+0.04B¢ 8.57+0.204¢f
E7 4.33+0.068f 6.56+0.334¢f 7.24+0.2748
ES8 4.97+0.29¢de 7.06+0.41B¢ 8.1940,14Af
E9 3.93+0.08Bfe 9.6540.24Ab¢ 10.46+0.394b

E10 7.854+0.518b 5.46+0.314¢ 7.18+0.274¢

E11 5.36+0.02¢4 7.14+0.108¢ 8.57+0.474f
E12 7.39+0.06¢> 10.19+0.14A20 9.76+0.04B¢d
G1 8.89+0.06%2 10.57+0.208B2 12.1340.0442
G2 8.60+0.4782 9.43+0.31B¢ 11.71£0.0842
G3 6.42+0.33B¢ 9.60+0.67Ab 10.17+0.22Ab¢

*Ayni siitunda bulunan kiigiik harfler drnekler arasindaki farki, aym satirdaki biiyiik harfler ¢oziiciiler
arasindaki farki gostermektedir (P<0.05).

E4, ES5, E6, E8, El1, EI12 ve G1 orneklerinin serbest radikali giderme aktiviteleri
arasinda fark istatiksel olarak 6nemli bulunmustur (P<0.05). E1, E2, E3, E7, E9, E10 ve
G3 orneklerinin etil alkol ve metil alkol ekstraktlarinin serbest radikali giderme
aktiviteleri arasindaki fark istatiksel olarak oOnemsiz (P>0.05), bu Orneklerin su
ekstraktlar1 ile metil ve etil alkol ekstraktlarinin farki ise istatiksel olarak Gnemli
bulunmustur (P<0.05). G2 6rneginin ¢oziiciiniin saf su ve etil alkol oldugu serbest
radikali giderme aktiviteleri arasindaki fark istatiksel olarak onemsiz (P>0.05), bu
ornegin metil alkol ekstraktinin saf su ve etil alkol ekstraktlarindan fark: ise istatiksel

olarak 6nemli bulunmustur (P<0.05).

Coziicl olarak saf suyun kullamildigt G1 ve G2; E8 ve E11; E4, ES, E6, E7 ve E8; E2,
E4, ES, E6, E7 ve E9; El1, E2 ve E9 orneklerinin serbest radikali giderme aktiviteleri

arasindaki farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

Coziicii olarak etil alkoliin kullanildig1 E12 ve G1; E12 ve G3; E9, G2 ve G3; E2, E3,
E6, E7, E8 ve El11; E2 ve ES; E1, E5S ve E10 Orneklerinin serbest radikali giderme

aktiviteleri arasindaki farklar istatiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05).
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Coziicii olarak metil alkoliin kullanildig1 G1 ve G2; E9 ve G3; E12 ve G3; E4 ve E12;
E4, E6 ve E11; E6, E8 ve E11; El, E2, E5, E7 ve E10; E1 ve E3 6rneklerinin serbest
radikali giderme aktiviteleri arasindaki farklar istatiksel olarak ©nemsiz bulunmustur

(P>0.05).

Cizelge 5.6’da toplam fenolik madde miktar1 ile katyon radikali giderme aktivitesi
(ABTS), toplam fenolik madde miktar1 ile serbest radikali giderme aktivitesi (DPPH),
katyon radikali giderme aktivitesi (ABTS) ile serbest radikali giderme aktivitesi
(DPPH) arasindaki korelasyon katsayilar1 verilmistir. E10 6rneginde, toplam fenolik
madde miktar1 ile ABTS ve ABTS ile DPPH arasinda ters yonlii bir iliski oldugu tespit
edilmigtir. E10 disindaki tim orneklerde toplam fenolik madde miktar1 ile ABTS,
toplam fenolik madde ile DPPH ve ABTS ile DPPH arasinda pozitif korelasyon

goriilmektedir.

Cizelge 5. 6. Korelasyon sonuglari

Korelasyon kat sayisi

. Toplam fenolik Toplam fenolik .

Ornelgpt magde ile ABTS ma(li)de ile DPPH - e DPPH
E1l 0.824 0.931 0.770
E2 0.877 0.939 0.741
E3 0.922 0.991 0.894
E4 0.959 0.853 0.753
E5 0.796 0.885 0.884
Eé6 0.903 0.969 0.936
E7 0.872 0.972 0.913
ES8 0.865 0.939 0.971
E9 0.978 0.969 0.974
E10 0.971 -0.735 -0.838
E11 0.919 0.966 0.827
E12 0.902 0.987 0.900
G1 0.985 0.917 0.848
G2 0.907 0.769 0.444
G3 0.993 0.840 0.789

5.6. Pestisit Analizi

Yapilan pestisit analizinde 243 pestisit etken maddesinden 15 tanesine rastlanmig ve 8
pestisit etken maddesi MRL degerinin lizerinde tespit edilmistir. Calismada 15 adet

ornegin her birinde en az 1 adet pestisit kalintisina rastlanmistir. Amitraz, insektisit ve
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akarisit olarak kullanilan kontak ve solunum etkili bir kimyasaldir. Hayvanlarda dis
parazit ve bal arilarinda varroa karsi kullanilmaktadir (Tiize, 2004). Ethiofencarb,
insektisit ve akarisit olarak kullanilmaktadir (Anonim, 2012b). Ethiofencarb ve amitraz
Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi’ ne gore
Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler listesinde yer almaktadir.
Azoxystrobin, boscalid, carboxin, cyhalothrin, metalaxyl m, methacrifos,
pyraclostrobin, pyrimethanil, triticonazole fungusit; amitraz, cypermethrin,
ethiofencarb, isocarbofos, methacrifos insektisit olarak kullanilan tarim ilaglaridir
(Anonim, 2021). Bagcilikta azoxystrobin, bag mildiyosii, bag kiillemesi ve kursuni kiif
ile miicadelede; boscalid, bag kiillemesi ve kursuni kiif ile miicadelede; cypermethrin,
salkim giivesine karsi; cyhalothrin, salkim giivesi ve bag maymuncuguna karsi;
metalaxyl m, bag mildiydsiiyle miicadelede; metrafenone bag kiillemesine karsi;
pyraclostrobin; bag mildiydsii ve bag kiillemesiyle miicadelede; pyrimethanil ise
kursuni kiife kars1 kullanilmaktadir (Anonim,2015). Carboxin bugday, arpa ve pamukta
cOkerten hastaligr i¢in kullanilmaktadir. Triticonazole misir, bugday ve arpa
hastaliklarina karg1 kullanilmaktadir. Hexythiazox, bagcilikta kirmizi  Oriimeek

hastaliginda kullanilan bir tiir akarisittir (Anonim, 2015).

MRL degerlerine gore en yiiksek madde miktarlart sirastyla, cyhalothrin>
pyraclostrobin> boscalid> pyrimethanil seklindedir. Etken maddeler icerisinde en
yuksek degerler sirasi1 ile 0.316 mg/kg, 0.294 mg/kg, ve 0.215 mg/kg’dir. En cok
rastlanan pestisit etken maddesi sirasiyla, ethiofencarb> isocarbofos > cyhalothrin’dir.
Yasaklt olmasina ragmen ethiofencarb biitlin, amitraz 1, hexythiazox 1, methacrifos 3,
isocarbofos 7 salamura yaprak orneginde belirlenmistir. Boscalid 3 salamura yaprak
orneginde 3.5-21.5, cyhalothrin 5 salamura yaprak 6rneginde 4.5-15.8, metrafenone 1
salamura yaprak 6rneginde 3.9, pyrimethanil 1 salamura yaprak 6rneginde 6.2 kat MRL
degerinden daha yliksek olarak saptanmistir. En fazla pestisit kalintis1 bulunan 6rnekler
El ve E2 oOrnekleri iken en az pestisit kalintisina rastlanan ornekler E6 ve G3

ornekleridir (Cizelge 5.7).

Bakirci ve ark. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada 2017 yilinda Manisa ilinden toplanan
232 asma yapragl ornegini pestisit kalint1 yoniinden sivi kromatografisi-tandem kiitle

spektrometresi (LC-MS/MS) ile QUEChERS yontemi kullanilarak incelemis ve ¢alisma
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neticesinde 42 farkli pestisit ¢esidine ve 210 farkli sonuca ulagmislardir. Tespit edilen
pestisit etken maddelerinin 92 tanesi MRL degeri iizerinde bulunmustur. En yiiksek

miktar azoxystrobine aitken en sik rastlanan pestisit ise metalaxyl olmustur.

Kusaksiz ve Cimer (2019) tarafindan yapilan bir ¢calismada, kuru (salamurasiz), soguk
salamura (26.5 °C) ve sicak salamura (80 °C) uygulanan asma yapraklarinin 4 ay siiren
fermantasyon sonundaki kalinti diizeyleri arastirilmistir. Yapraklarda Tebucanozole,
Metrofenone ve Pyrimethanil etken maddeli fungusitler dikkat ¢ekmistir. Arastirma
sonuglarma gore sicak ve soguk salamura uygulanan asma yapraklarinda kalint1 diizeyi

diiserken salamurasiz yapraklarda kalint1 diizeyinin ¢ok yiiksek oldugu bildirilmistir.
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Cizelge 5. 7.Salamura asma yapraklarinin pestisit degerleri (mg/kg)
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*Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti

almamaktadir.

Limitleri Yonetmeliginde etken madde yer

**Ek-1"deki tirtinde ilgili pestisit i¢in 6’nc1 maddenin degerlendirmeye esas boliimiinde MRL veya LOD
bulunmuyor ise islenmis gida i¢in MRL olarak 0.01 mg/kg degeri kullanilir.
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6. SONUC

Bagcilik iilkemizde ¢ok yaygin olmakla birlikte bagcilikla ugrasan kisilerin bilingsiz
olmasi1 ve yeterli egitime sahip olmamasi, uygun c¢esit secimi ve tarim ilaci kullanim
stirecinin yeteri kadar takip edilememesi, salamura asma yaprak iiretiminde yazili belirli
kalite standartlarinin olmamasi, iiretim tekniklerinin ireticiden dreticiye farklilik
gostererek standart bir iretimin yapilamamasit ve bagcilikla alakali arastirma ve
kaynaklarin yetersiz olmasi gibi sorunlar son iirlinde hatalara ve belirsizliklere yol
agmaktadir. Uretim sirasinda yapilan hatalar alandan elde edilen iiriin miktarinda

azalmaya ve son {iriin kalitesinde olumsuzluklara neden olabilmektedir.

Bagcilik alaninda da diger tarim iiriinleri yetistiriciliginde oldugu gibi bilingsiz tarim
ilact kullanimi ciddi bir sorun olmustur. Zararlilarla miicadelede regetesiz, iiriinle
uyumlu olmayan tarim ilaci tercihi ve gereginden daha fazla dozda ila¢ kullanimi bu
sorunun temel nedenlerindendir. Tarim ilac1 satis1 yapan bayilerin %32’si, iireticilerin
ise %56’s1 zararlilar1 gorlir gormez ¢oziim olarak tarim ilaci kullanimimi uygun
gormektedir. Uzun siireli, yanlis doz ve yanlis yontemlerle pestisit kullanimi uzun
vadede yarardan ¢ok zarar getirmektedir. Bitkide bulunan zararlilarin tarim ilacina karsi
duyarsizlasmas1 ve dayamiklilik kazanmasi yanls kullanimin bir sonucu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Duyarlilik azalis1 bitkinin kimyasal maddeye aligmasi sonucu
ilacin etkinligin azalmasi; dayaniklilik ise zararlinin yapisinda mutasyon meydana
gelmesi sonucu artitk kimyasal maddenin organizmaya etki etmemesi olarak ifade
edilmektedir. Bu durumlarin sonucunda tarim ilacinin etkisini géstermesi amaciyla daha
fazla kimyasal madde kullanilmakta ve bitkide ciddi kalintilara, ¢cevre ve insan sagligina
zararl etkiler yaratmaktadir. Tiirkiye’de bag alanlarinda kullanilan pestisit miktarina
bakildiginda tarim alanlarinda kullanilan toplam pestisit miktarinin %7’sidir (Oz Arik

ve ark., 2018).

Ulkemizde i¢ ve dis pazarda onemli yeri olan salamura asma yaprag iiretimi pestisit
kalintilar1 sebebiyle i¢ ve dis pazarda kiiciilme yasayarak itibar kaybetmis ve yerini

Yunanistan’a birakmaya baglamistir.
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Almanya’ya ihra¢ edilen {iziim Ornekleri pestisit yoniinden incelenmis ve Greenpeace
(Almanya) tarafindan hazirlanan Pestisitsiz Gida Rehberinde {iziime, tehlikeli ve riskli

tirtinler listesinde ilk sirada yer verilmistir (Gazioglu Sensoy ve ark., 2017).

Narince ¢esidi asma yapragr bolgeye ekonomik katkisi yiiksek olan ve bdlgenin
tanitimimda Onemli yeri olan cografi isaretli bir {irlindiir. Ancak asma yapraginin
tiziimden sonra ikincil iiriin olmasi asma yapraginin islenmesiyle alakali belirlenmis
kalite standartlarinin olmamasina neden olmustur. Bu durum birbirinden farkli 6zellikte
ve degisken kalite standartlarinda son iiriine neden olmaktadir. Son yillarda asma

yapragi iizerine ¢aligmalar yapilmis olsa da kaynaklar yetersiz kalmaktadir.

Bu calismada salamura asma yapragiyla alakali bazi kalite parametrelerini belirlemek,
liretim ve pazarlama sorunlarina sebep olan kalinti problemiyle alakali veriler elde
edilmek istenmistir. Bu amagla, endiistriyel ve geleneksel metotlarla iiretilmis Narince
cesidi salamura asma yapraklarinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri (pH, toplam asitlik,
renk, tuz), toplam fenolik madde miktarlari, antioksidan aktiviteleri ve pestisit kalinti

miktarlar1 belirlenmistir.

Calismada, salamura asma yapraklarmin pH degerlerinin birbirine yakin degerler
oldugu ve yaprak iiretim metodunun sonuglari etkilemedigi goriilmektedir. Calismada
orneklerin toplam asitlik miktarlar1 geleneksel iiretilen salamura asma yapraklarinda

daha yiiksek bulunmustur.

Salamura asma yapraklarinin tuz miktarlar1 endiistriyel ya da geleneksel metotlara gore
farklilik gostermemektedir. Salamura asma yapraklarindaki tuz degerlerinin genis bir
aralikta oldugu goriilmekle birlikte yapraklarda yiiksek oranda tuz tespit edilmistir. Bu

durum saglik agisindan risk olusturabilmektedir.

Toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktiviteleri i¢in {i¢ farkli ¢oziicli
kullanilmistir (saf su, %80°lik etil alkol, %70’lik metil alkol). Antioksidan aktiviteleri
ABTS ve DPPH yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan ¢oziiciilere gore
sonuglar degerlendirildiginde etil alkol ve metil alkol kullanilarak elde edilen sonuglarin
birbirine yakin degerler oldugu ve saf su kullanilarak elde edilen sonuglardan daha

ylksek oldugu tespit edilmistir.
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Salamura asma yapraginin yiiksek miktarda fenolik madde igermesine ragmen pestisit
kalintt miktarlarinin yiiksek ¢ikmasi kullanimini kisitlamaktadir. Pestisit kalintilarinin
viicutta toksik etkilere ve kronik hastaliklara neden oldugu bir¢cok c¢alismada ifade

edilmektedir.

Pestisit kalint1 analizi QUEChERS metoduna gore belirlenmis ve Tiirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri Yonetmeligi’nde izin verilen maksimum
kalintt miktarlarinin {izerinde pestisit etken maddeleri bulunmustur. Ayrica tespit edilen
baz1 pestisitler Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri

Yonetmeligi’ne gore kullanimi sonlandirilan yasakli pestisit listesinde yer almaktadir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde; salamura asma yapragi lretiminin belirli
standartlara sahip olmayis1 sebebiyle tuz miktar1 gibi kalite parametrelerinde ciddi
farkliliklar goriilmiistiir. Salamura asma yapragi Uretimi i¢in diger gida iirlinlerinde
oldugu gibi standart tiiretim parametrelerinin belirlenmesinin gilivenilir bir pazar
olusturulmasi agisindan gerekli oldugunu gostermektedir. Ayrica asma yapraklari i¢in

pestisit kalintilarinin ciddi risk olusturdugu gortilmektedir.

Elde edilen sonuglarin Narince salamura asma yapragmin kalite 6zellikleriyle alakali
kapsamli bir ¢aligma olmasi1 ve bundan sonra yapilacak olan arastirmalar ve ¢aligmalar

i¢cin kaynak olmasi agisindan 6nemlidir.
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8. EKLER

8.1. Cozeltiler

0.1 N NaOH c¢ozeltisi: 4 g NaOH tartilip 1 L’lik balon jojeye aktarilmistir. Balon joje

cizgisine kadar saf su ile tamamlanmustir.

% 1’lik fenolftalein: 1 g fenolftalein tartilip 100 mL’lik balon jojeye aktarimustir.

Balon joje cizgisine kadar %95’lik etil alkol ile tamamlanmaistir.

0.1 N AgNOj3: 16.99 g AgNO; tartilip 1 L’lik balon jojeye aktarilmistir. Balon joje

cizgisine kadar saf su ile tamamlanmstir.

% 5’lik K,CrQy: 5 g K,CrO,4 tartilip 100 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Balon joje

cizgisine kadar saf su ile tamamlanmstir.

% 20’lik Na,CO;: 20 g Na,COs tartilip bir miktar saf su ile manyetik karistiricida 1s1
kullanilarak karistirihip ve ¢oziindiiriilmiistiir. Coziinme isleminden sonra 100 mL’lik

balon jojeye alinip saf su ile ¢izgisine kadar tamamlanmaigtir.

Stok Gallik asit cozeltisi (500 mg/L): 0.05 g gallik asit tartilip 100 mL’lik balon

jojeye aktarilmistir. Balon joje cizgisine kadar %96’lik etil alkol ile tamamlanmaigtir.
7 mM ABTS: 0.0384 g ABTS tartilip 10 mL saf suda ¢6ziindiiriilmiistiir.
2.45 mM K,S,04: 0.0066 g K,S,0g tartilip 10 mL saf suda ¢oziindiiriilmiistiir.

Stok ABTS cozeltisi: 7 mM ABTS ve 2.45 mM K,S,05 ¢ozeltileri 1:1 oraninda
karistirtlip oda sicakliginda karanlikta 12-16 saat bekletilmistir.

ABTS cahsma ¢ozeltisi: 1 mL stok ¢ozelti 54 mL etil alkol ile seyreltilerek 734 nm’de
0.700 (£0.02) absorbans degeri verecek sekilde hazirlanmistir.

Stok troloks cozeltisi (500 mg/L): ): 0.05 g troloks tartilip 100 mL’lik balon jojeye

aktarilmigtir. Balon joje ¢izgisine kadar %96’lik etil alkol ile tamamlanmustir.

0.06 mM DPPH Cozeltisi: 0.0236 g DPPH tartilip 1 L’lik balon jojeye aktarilmistir.
Balon joje c¢izgisine kadar %96’lik etil alkol ile tamamlanmistir. Cozelti 4 °C’de
karanlikta 1 saat bekletilmistir.

54



Stok troloks c¢ozeltisi (250 mg/L): ): 0.025 g troloks tartilip 100 mL’lik balon jojeye

aktarilmistir. Balon joje ¢izgisine kadar %96’ lik etil alkol ile tamamlanmistir.
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8.2. Kalibrasyon Egrileri

8.2.1. Gallik asit kalibrasyon egrisi

Gallik asit kalibrasyon egrisi
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8.2.3. Troloks kalibrasyon egrisi (DPPH)

o
o)

Absorbans (517 nm)
(=)

e
=

o
W

S
~

I
o

w

(=)

Troloks kalibrasyon egrisi (DPPH)

¢
®
e
0 50 100 150 200 250
Konsantrasyon (mg/L)

300

57




8.3. Ulkemizde Asma Yaprag Icin Kullanimina izin Verilen Pestisitlerin Kabul

Edilebilir En Yiiksek Kalnti Limitleri

Aktif madde MRL
(mg/kg)

Abamectin (avermectin Bla, avermectin Blb ve avermectin Bla'nin delta-8,9 izomeri 0.01*
toplami) (F) (R)

Acequinocyl 0.01%*
Ametoctradin (R ) 0.01*
Azadirachtin 1
Azoxystrobin 0.01*
Bakir bilesikleri (Bakir) 20
Benalaxyl (Benalaxyl-M 'i iceren izomerleri toplami) 0.05%*
Bifenazate (Bifenazate ve bifenazate-diazane toplami; bifenazate cinsinden) 0.01*
Bifenthrin (F) 0.05%*
Boscalid (F) (R) 0.01*
Bromuconazole (diasteroisomerler toplami) (F) 0.05%*
Bupirimate 0.05%*
Captan ( R ) (Captan ve THPI toplami; captan cinsinden) 0.03*
Carbendazim ve benomyl (benomyl ve carbendazim toplami; carbendazim cinsinden) (R) | 0.1*
Chlorantraniliprole (DPX E-2Y45) (F) 20
Chlormequat 0.05*
Chlorothalonil (R ) 0.01*
Chlorpyrifos-methyl (F) 0.05%*
Clofentezine (R) 0.02*
Cyazofamid 0.01*
Cyflufenamid (cyflufenamid Z- izomeri ve E-izomerinin toplami) 0.02%*
Cymoxanil 0.05%*
Cypermethrin 0.05*
(diger bilesik izomer karigimlari dahil cypermethrin (izomerleri toplamu)) (F)

Cyprodinil (F) (R) 0.02%*
Deltamethrin (cis-deltamethrin) (F) 0.5
Demirli bilesikler MRL
(Ferrous compounds) uygulanmaz
Diethofencarb 0.01%*
Difenoconazole 0.05*
Diflufenican (F) 0.01*
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Dimethomorph (izomerleri toplami1)

0.01*

Dithianon

0.1

Dithiocarbamates (maneb, mancozeb, metiram, propineb, thiram ve ziram|
dahil dithiocarbamatlar; CS2 cinsinden)

0.05%

Emamectinbenzoat Bla (Emamectin cinsinden 0.01*
Ethoprophos 0.02*
Etoxazole 0.02%*
Famoxadone 0.01*
Fenamidone 0.02*
Fenazaquin 0.01%*
Fenbuconazole 0.05%*
Fenhexamid 0.01%*
Fenoxycarb 0.05*
Fenvalerate (Esfenvalerate'yi iceren ilgili izomerlerin herhangi oran1 (RR,SS,RS ve SR)) 0.02*
F)R)
Fluazifop-P-butyl (fluazifop acid (serbest ve konjuge)) 0.5
Flubendiamide (F) 0.01*
Fludioxonil (R ) 0.01%*
Fluopicolide 0.01*
Fluopyram (R ) 0.01*
Flusilazole (F) (R) 0.01*
Flutriafol 0.01%*
Folpet (Folpet ve Phtalimide toplami;folpet cinsinden) 0.03*
Forchlorfenuron 0.01%*
Fosetyl-Al (fosetyl + phosphorous asit ve tuzlari toplami; fosetyl cinsinden) 2%
Fosforoz asit (phosphorous acide) MRL
uygulanmaz
Gamma cyhalothrin 0.01*
Glyphosate 0.1*
Hexythiazox 0.5
Imazalil 0.05*
Imidacloprid 2
Iminoctadine trisalbesilate 0.01*
Indaziflam 0.01%*
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Indoxacarb (S ve R izomerleri toplam1 olarak) (F) 0.02*
Iprodione (R) 0.01*
Iprovalicarb 0.01*
Kresoxim-methyl (F) (R) ® 15

Kiikdirt MRL

uygulanmaz

Lambda-Cyhalothrin (F) (R) 0.02*
Lufenuron (F) 0.02*
Mandipropamid 0.01%*
Meptyldinocap (2,4 DNOPC ve 2,4 DNOP toplami; meptyldinocap cinsinden) 0.05*

Metalaxyl ve metalaxyl-M (metalaxyl-M dahil diger bilesik izomer karisimlari ile birlikte
metalaxyl (izomerler toplami))

0.05%

Methoxyfenozide (F) 0.01%*
Metrafenone 0.01*
Myclobutanyl (R) 0.02*
Penconazole (F) 0.05%
Propineb (propilendiamin cinsinden) & 0.05*
Proquinazid 0.02*
Pyraclostrobin (F) 0.02%*
Pyrimethanil (R ) 0.01*
Quinoxyfen (F) 0.02*
Spinetoram (XDE-175) 0.05*
Spinosad (spinosyn A ve spinosyn D toplami; spinosad cinsinden) (F) 10
Spirodiclofen (F) 0.02*
Spirotetramat ve 4 metaboliti (BYI08330-enol, BYI08330-ketohydroxy, BYI08330- 0.1*
monohydroxy ve BYI08330 enol-glucoside) (spirotetramat cinsinden) (R)

Tebufenozide (F) 0.05%*
Tepraloxydim (( tepraloxydim ve 3-(tetrahydro-pyran-4-yl)-glutaric asit veya 3-hydroxy- 0.1*

(tetrahydro-pyran-4-yl)-glutaric ~ aside hidrolize olabilen metabolitleri toplamy;
tepraloxydim cinsinden)

Tetraconazole (F) 0.02*
Thiophanate-methyl (R) 0.1*
Triadimefon ve triadimenol (triadimefon ve triadimenol toplami) (F) 0.1
Trifloxystrobin (F) ( R) 0.01%*
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n-propxyacetamidine) metaboliti; triflumizole cinsinden) (F)

Triflumizole (triflumizole ve metaboliti FM-6-1 (N-(4-chloro-2-trifluoromethyl phenyl)-

0.1*

Trimethyl-sulfonium katyonu, glyphosate kullanimindan kaynaklanan (F) 0.05*
Valifenalate (Valiphenal) 0.01%*
Zoxamide 0.02*

* Analitik olarak tespit edilebilen en diisiik limit (LOD)

8.4. LC-MS/MS Yontemi ile Tespit Edilen 243 Pestisit Etken Maddesi ve Tespit

Edilebilir Minimum Limitleri

. LOQ No Pestisit LOQ
No Pestisit (ng/kg) (ng/kg)
1 2.4-D 6.23 51 Cyproconazole 5.55
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2 Abamectin 7.23 52 Cyprodinil 4.80
3 Acephate 7.20 53 Dazomet 5.67
4 Acequinocyl 7.15 54 Deltamethrin 7.32
5 Acetamiprid 0.65 55 Demeton-s-methyl 9.11
6 Acetochlor 4.58 56 | Demeton-s-methyl-sulfone 6.03
7 Acrinathrin 3.32 57 Desmedipham 530
8 Alachlor 7.66 58 Diafenthiuran 4.08
9 Aldicarb 2.29 59 Diazinon 847
10 Aldicarb-sulfone 5.64 60 Dichlorfos 5.09
11 Aldicarb-sulfoxide 8.93 61 Diclofop -methyl 5.81
12 Ametoctradin 9.50 62 Dicrotophos 4.04
13 Amitraz 5.73 63 Diethofencarb 6.26
14 Atrazine 3.02 64 Difenacozole 6.15
15 Azinphos-cthyl 4.86 65 Diflubenzuran 5.61
16 Azinphos-methy! 5.62 66 Dimethenamid 5.83
17 Azoxystrobin 7.38 67 Dimethoate 2.05
18 Benalaxyl 5.00 68 Dimethomorph 6.40
19 Benfuracarb 2.34 69 Diniconazole 5.36
20 Bensulfuron-methyl 8.42 70 Dioxacarb 3.92
21 Bifenazate 9.19 71 Diphenamid 2.12
22 Bitertanol 4.83 72 Diphenylamine 6.72
23 Boscalid 7.32 73 Diuron 4.01
24 Bromuconazole 5.47 74 DMF 2.72
25 Buprimate 3.02 75 Dodine 2.66
26 Buprofezin 4.94 76 Emamectin 5.86
27 Butralin 5.50 77 Emamectin benzoat 2.70
28 Butylate 5.32 78 EPN 4.62
29 Carbaryl 7.73 79 Epoxiconazole 4.38
30 Carbendazim 7.89 80 EPTC 3.65
31 Carbofuran 2.65 81 Ethiofencarb 4.07
32 Carbofuran-3-hydroxy 6.62 82 Ethion 3.71
33 Carbosulfan 8.11 83 Ethirimol 3.44
34 Carboxin 491 84 Etofenprox 7.49
35 Carfentrazone-ethyl 3.78 85 Etoxazole 3.08
36 Chlorantraniliprole 5.65 86 Famaxadone 6.90
37 Chlorbufam 5.51 87 Fenamidone 3.31
38 Chlorfluazuron 4.65 88 Fenamiphos 3.22
39 Chloridazon 6.72 89 Fenamiphos-sulfone 3.94
40 Chlorsulfuron 9.31 90 Fenamiphos-sulfoxide 3.50
41 Clethodim 2.01 91 Fenarimol 1.91
42 Clofentezine 8.68 92 Fenazaquin 4.20
43 Clothianidine 7.28 93 Fenbuconazole 4.11
44 Cyantraniliprole 4.00 94 Fenbutatin oxide 3.04
45 Cycloate 5.50 95 Fenhexamid 2.84
46 Cycloxydim 5.34 96 Fenoxycarb 3.55
47 Cyflufenamid 427 97 Fenoxyprob-ethyl 442
48 Cyhalothrin 7.26 98 Fenpropathrin 2.61
49 Cymoxanil 3.91 99 Fenproxymate 5.45
50 Cypermethrin 2.30 100 Fenthion 3.36
.. LOQ No Pestisit LOQ
No Pestisit (ng/kg) (ng/kg)
101 Fenthion-sulfone 342 155 Metribuzin 2.72
102 Fenthion-sulfoxide 2.52 156 Mevinphos 2.56
103 Fipronil 3.00 157 Molinate 3.21
104 Fipronil-sulfone 4.83 158 Monocrotophos 331
105 Fluazifop-p-butyl 1.82 159 Monolinuron 3.33
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106 Fluazinam 4.04 160 Myclobutanil 3.12
107 Flubendiamide 431 161 Nicosulfuron 2.67
108 Fludioxinil 1.55 162 Novaluron 3.41
109 Flufenoxuron 2.78 163 Nuarimol 245
110 Fluopicolide 3.43 164 Omethoate 3.20
111 Fluopyram 2.23 165 Oxadixyl 3.34
112 Fluquinconazole 2.45 166 Oxamyl 3.55
113 Flurochloridone 3.19 167 Oxycarboxin 5.57
114 Fluroxypyr 327 168 Oxydemeton-methyl 3.99
115 Flusilazole 5.34 169 Paclobutrazol 6.69
116 Flutriafol 5.32 170 Paraoxon-ethyl 3.88
117 Forchlorfenuron 5.08 171 Paraoxon-methyl 2.79
118 Formetanete hydrochloride 4.06 172 Pencycuron 2.56
119 Fosthiazate 1.52 173 Pendimethalin 3.13
120 Furathiocarb 2.88 174 Permethrin 1.86
121 Haloxyfop-R-methyl 4.75 175 Phenmedipham 2.91
122 Hexaconazole 3.11 176 Phorate 5.66
123 Hexaflumuron 4.62 177 Phorate-sulfone 3.63
124 Hexythiazox 2.85 178 Phorate-sulfoxide 1.83
125 Imazalil sulfate 3.05 179 Phosalone 235
126 Imidacloprid 3.31 180 Phosmet 2.50
127 Indoxacarb 3.66 181 Phosphamidon 3.12
128 Iodosulfuron-methyl-sodium 4.66 182 Pirimicarb-desmethyl 3.64
129 Toxynil 3.38 183 Primicarb 3.69
130 Isocarbofos 5.34 184 Primiphos-ethyl 2.53
131 Kresoxim-methyl 2.28 185 Primiphos-methyl 3.05
132 Lenacil 2.38 186 Prochloraz 2.22
133 Linuron 3.49 187 Profenefos 2.97
134 Lufenuron 2.13 188 Profoxydim-lithium 1.88
135 Malaoxon 2.34 189 Promecarb 3.53
136 Malathion 4.49 190 Prometryn 2.62
137 Mandipropamid 6.18 191 Propaquizafob 2.55
138 Mecarbam 5.53 192 Propargite 221
139 Mepanipyrim 3.23 193 Propazine 3.12
140 Mepanipyrim-hyroxypropyl 3.30 194 Propiconazole 1.79
141 Metaflumizone 2.49 195 Propoxur 2.62
142 Metalaxyl-M 3.17 196 Propyzamide 2.49
143 Metamitron 3.64 197 Prothiophos 2.73
144 Methacrifos 2.15 198 Pymetrozine 3.19
145 Methamidophos 2.68 199 Pyraclostrobin 2.25
146 Methidathion 7.96 200 Pyrazophos 3.34
147 Methiocarb 5.75 201 Pyridaben 3.13
148 Methiocarb-sulfone 2.82 202 Pyridaphenthion 2.87
149 Methiocarb-sulfoxide 2.53 203 Pyridate 2.57
150 Methomyl 342 204 Pyrimethanil 2.97
151 Methoxyfenozide 4.83 205 Pyriproxyfen 3.05
152 Metolachlor-S 3.22 206 Quinalphos 4.19
153 Metosulam 3.39 207 Quizalofop-ethyl 2.97
154 Metrafenone 3.55 208 Rimsulfuron 6.23
. LO No Pestisit LOQ
No Pestisit (ug/l?g) (ng/kg)

209 Sethoxydim 2.63 226 Thiamethoxam 4.58
210 Simazine 2.69 227 | Thifensulfuron-methyl 2.74
211 Spinosyn A 2.12 228 Thiodicarb 2.48
212 Spinosyn D 2.57 229 Tolclofos-methyl 5.98
213 Spirodiclofen 3.71 230 Tolfenpyrad 3.55
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214 Spiroxamine 2.52 231 Tolyfluanid 3.97
215 Sulfoxaflor 4.67 232 Tralkoxydim 2.87
216 Tebufenozide 4.60 233 Triadimefon 2.84
217 Tebufenpyrad 2.79 234 Triadimenol 2.14
218 Teflubenzuron 2.40 235 Tri-allate 5.60
219 Tepraloxydim 4.87 236 Triasulfuron 541
220 Terbutryn 7.99 237 Triazophos 2.42
221 Terbutylazine 4.06 238 Tribenuron-methyl 3.22
222 Tetraconazole 5.47 239 Trichlorfon 4.72
223 Tetramethrin 1.61 240 Trifloxystrobin 4.25
224 Thiabendazole 4.96 241 Triflumizole 5.53
225 Thiacloprid 2.59 242 Triflumuron 5.90

243 Triticonazole 3.13

8.5. Salamura Asma Yapraklarinda Tespit Edilen Baz Pestisitlere Ait

Kromotogram ve Kalibrasyon Egrileri

8.5.1. Pyraclostrobin

8.5.1.a.
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8.5.2. Hexythiazox
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8.5.3. Cyhalothrin
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8.5.3.b.
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9. OZGECMIS
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