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AYDIN ILINDEKI ZEYTIN BAHCELERININ PESTISITLERIN PASIF BIRiIKiMi
ACISINDAN ARASTIRILMASI ve BOLGENIN HARITALANMASI

Duygu ATES

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu
Bitki Koruma Anabilim Dali

1. Danisman : Prof. Dr. NURAY OZER

2. Danigman: Dog¢. Dr. CAFER TURGUT
Diinyada yaklasik 750 milyon zeytin agac1 yetistirilmekte ve bunlarin yaklasik %95°1 Akdeniz
Bolgesi’nde yer almaktadir. Diinyadaki zeytin agaclarinin %9’u Tiirkiye’dedir ve Tiirkiye
zeytin yetistiriciligi bakimmdan diinyanin 4. biiyiik tilkesidir. Zeytinyag liretiminin yaklagik
%24’i Aydin ilinde yapilmaktadir. Aydin ilinde bulunan zeytin agaglarinda nadiren ya da hig
pestisit uygulamasi yapilmamasi nedeniyle, il organik zeytinyagi iiretimi agisindan cok
uygundur. Ancak pestisitler, zeytinlik alanlarin yakinlarindaki diger tarim alanlarinda, zararl,
hastalikk ve yabanci otlarin kontroliinde kullanilmakta ve uygulanan pestisitler riizgarlarla
veya buharlastiktan sonra rilizgar yardimiyla uzak mesafelere tasmabilmektedir. Tasinan
pestisitler bitkiler tarafindan alinarak yapraklarda birikime sebep olabilmekte ve hi¢ pestisit
uygulamasi yapilmamis olsa bile pestisit kalintisi tespit edilebilmektedir. Aydin ilindeki 150
farkli noktadan, GPS yardimiyla zeytin yaprak ve meyve ornekleri toplanmistir. Analizlerde
QuEChERS metodu modifiye edilerek kullanilmis ve c¢esitli temizleme prosediirleri
denenmistir. En 1y1 deneme, karbon18 ve siyah karbonun, her ml zeytin yaprag: ekstrakti i¢in
0.005 g kullanilmasiyla elde edilmistir. Analizler GC/MS/MS’de yapilmistir. Analiz
sonuglarina gore 29 Ornekte cypermethrin, DDE, o,pDDE, deltamethrin, dimethoate,
endosiilfan, endosiilfan alfa, endosiilfan beta, malathion ve tetradifon kalintis1 tespit
edilmistir. Zeytin yetistirilen alanlarm %19.33’0i  organik tarima uygun degilken,
%80.67’sinde organik tarim uygulamalarmin yapilabilecegi tespit edilmistir. Aydin
bolgesinde, zeytinde organik tarim wuygulamalarinin yapilabilecegi alanlar haritada
isaretlenmistir.

Anahtar kelimeler: Organik tarim, pestisit kalintisi, zeytin
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ABSTRACT
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PASSIVE ACCUMULATION OF PESTICIDES IN OLIVE GARDENS IN AYDIN
PROVINCE AND MAPPING OF THE REGION FOR ORGANIC FARMING
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1. Supervisor : Prof. Dr. NURAY OZER
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Over 750 million olive trees are cultivated worldwide about 95% of those are in the
Mediterranean region. Turkey accounted for over 9% of the world production and is 4th
biggest producer in the world. Over 24% of olive oil production comes from Aydin province
of Turkey. Pesticides are not or seldom used in olive trees, so Aydin is very suitable for
organic olive oil production. However, they are used to control pests, diseases and weed in
other agricultural products near olive gardens. They can volatilize and may be blown by
winds nearby areas or transported to other places. Some of them may absorb by plants and
accumulate in leaves e.g. olive trees, therefore pesticide residues can be found in the leaves
although no pesticide are used in olive gardens. Randomly green-labeled points of 150 were
chosen by GPS for sampling, in Aydin. QuEChERS method was used with modifications.
Difterent cleanup procedures were tested. The analysis was done by GC/MS/MS. The best
suitable experiment was with C18 and GCB of 0.005 g per ml extract of olive leaves.
GC/MS/MS analysis show that residues of cypermethrin, DDE, o,pDDE, deltamethrin,
dimethoate, endosiilfan, endosiilfan alpha, endosiilfan beta, malathion and tetradifon were
detected in 29 samples. 19.33% of olive production area was found as unsuitable for organic
farming, although 80.67% of this area was suitable for organic farming process. The
locations, where organic olive agriculture can be applied, were marked on the map of the
province.

Keywords : Organic agriculture, pesticide residue, olive

2010, 59 pages
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SIMGELER DiZiNi

c-CHL Cis-chlordane

C18 Karbon18

DDT Dikloro difenol trikloroethan
GC/MS Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi
GPS Kiiresel yer belirleme sistemi
HCB Hexachlorobenzene

HCH Hexachlorocyclohexane
NaCl Sodyum klortir

ng g’ Nanogram bolii gram

ng 1" Nanogram bolii litre

ng m> Nanogram bolii metrekiip
nm Nanometre

MgSO;4 Magnezyum siilfat

mPa Megapaskal

MRL Maksimum kalint1 sinir1

Pa Pascal

PCNB Pentachloronitrobenzene
PCP Pentachlorophenol

pg !’ Pikogram bolii litre

pgm> Pikogram bolii metrekiip

pg ml Pikogram bolii mililitre

ppb Milyarda bir kisim

ppm Milyonda bir kisim

PSA Primer Sekonder Amin
t-CHL Trans-chlordane

TPP Triphenilphosphate

ug I Mikrogram bolii litre
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GIRIS

Organik (Ekolojik, Biyolojik) tarim yiiksek girdi kullanimina dayali endiistriyel
tarimin insan sagligi, ekonomi ve g¢evre acgisindan ortaya cikardigr olumsuz sonuglarin
karsisinda alternatif olarak ortaya ¢ikmis bir tarim sistemidir. Kaynaklarin en iyi sekilde
kullanimina dayanarak yanlis uygulamalar sonucu bozulan dogal dengeyi ve insan sagligini
korumay1 amaclayan organik tarim sisteminde, sentetik kimyasal giibrelerin, tarim ilaglarinin
ve hormonlarm kullanimi yasaklanmistir. Toprak verimliligini artwrma, hastalik ve
zararhilardan korunmada uygun ¢esit se¢imi, TUriin rotasyonu, bitki atiklarinin
degerlendirilmesi, yesil giibreleme, organik atiklarin kullanilmasi, hayvan gilibresi ve
biyolojik kontrol gibi yontemler esas olarak belirlenmistir. Organik tarim yiiksek kaliteyi
hedefleyen bir tarim sistemidir. Baslica amac1 toprak-bitki-hayvan ve insan arasindaki yasam
zincirinde iiretim optimizasyonunu saglikli bir sekilde saglayabilmektir. Organik tarimla ilgili
tiim ulusal ve uluslararasi standartlar, araziden rafa kadar, iirliniin izledigi tiim asamalarin

kontroliinii ve sertifikasyonunu zorunlu tutmaktadir (Anonim 2009a).

Organik tarim diinya ¢apinda hizh bir sekilde gelismektedir ve su anda 120'den fazla
iilkede bu tarim sistemi uygulanmaktadir. Diinya ¢apinda yaklasik 31 milyon hektar alan
organik olarak yonetilmektedir. Okyanusya (Biiylik Okyanus'a dagilmis adalar1 i¢ine alan
iilkelerden ve Avustralya'dan olusan kita), diinya’da organik tarim yapilan arazilerin %39'luk
payina sahiptir ve ardindan Avrupa (%23) ve Latin Amerika (%19) gelmektedir. En yiiksek
organik tarim arazisine sahip llkeler sirasiyla Avustralya (11.8 milyon ha) ve Arjantin (3.1

milyon ha)’dir (Anonim 2009b).

Tirkiye’de 1985 yilinda baglayan organik tarim dirlinleri tiretimi, 2000’11 yillara
gelindiginde yeni bir boyut kazanmustir. Uretim kuru incir, kuru iiziim ve kuru kayis: ile
baslamig ve ilk yillarda sadece 8 {iriin organik olarak {iretilirken, 2008 yilinda iiretilen iiriin
cesidi 210°a ulasmis, 14.401 dretici 183.000 hektar alanda 289.082 ton iiriin elde etmistir
(Anonim 2009c). Tiirkiye’de yetistirilen organik {iriinler, en fazla 2003 yilinda ihrag edilirken

(221.000 ton), daha sonraki yillarda ihra¢ edilen organik iiriin miktar1 diigmiistiir.

Ege Bolgesi, 85.000 km® dolaymdaki yiizdl¢timiiyle Tiirkiye topraklarmm yaklasik
%]11’ini kaplar ve kuzeyde Marmara Bolgesi’'ne, doguda I¢ Anadolu Bélgesi’ne,

glineydoguda Akdeniz Bolgesi’ne komsu olan Bolge batida da Ege Denizi’yle ¢evrilidir. Ege



Bolgesi’'nde toplam 176.084,51 hektar alanda organik tarim yapilmakta ve 88.066,06 ton
organik iirlin elde edilmektedir. Bolgenin toplam organik zeytin {iretim miktar1 ise 9.703,05
ton’dur ve zeytinde organik liretime ge¢me c¢alismalar1 devam etmektedir. Aydm ili Ege
Bolgesinde en fazla organik tarim alanmna (118.110,94 ha) sahip ildir ve ardindan sirasiyla
[zmir (38.864,05 ha), Mugla (1.313,77 ha), Manisa (7.434,87 ha), Kiitahya (1.740,30 ha),
Afyon (479,37 ha) ve Denizli (251,14 ha) gelmektedir. 26.272,52 ton organik {iriin iiretim
miktari ile Aydin ili yine ilk sirada bulunmaktadir. Organik zeytin iiretim miktar1 ise en fazla
5.979,03 ton ile izmir ilinde yapilmaktadir. Ikinci sirada 2.955,32 tonluk iiretimle Aydin ili
gelmektedir (Anonim 2009c).

Aydm ilinde organik olarak firetilen iirlinlerde ilk 4 swayr misir (6.626,83 ton),
pamuk (6.761,55 ton), incir (6.437,72 ton) ve zeytin (2.955,32 ton) almaktadir. Elde edilen
organik Uriinlerin toplam 4.885,14 tonu ihra¢ edilmektedir. En fazla ihra¢ edilen {iriin
2.043,14 ton ile organik pamuktur. Zeytin ise 23,41 ton ile en fazla ihracat1 yapilan 3. {irtindiir
(Anonim 2009d).

Aydm 1ili, organik tarim konusunda hem genis bir alana, hem de biylik bir
potansiyele sahiptir. Dogal olarak incir, kestane ve zeytin iiretiminin biiyiik bir boliimiinde
organik tarim sartlarina uygun yetistiricilik yapilmakta fakat bunlar kayit altina alinmamais ve
sertifikasyon islemi yapilmamis oldugu icin degerlendirmeye alinamamaktadir (Anonim

2002).

Bir iireticinin organik {iriin sertifikasyonunda izlenecek asamalar; basvuru, fiyat
teklifi, sozlesme, kontrol, 6rnek alma ve analiz ve son olarak da sertifikanin hazirlanmasidir.
Uretici yapacag: tiim faaliyetleri ve projesini tam anlamiyla tarif eden bilgi ve belgelerle
sertifikasyon kurulusuna bagvuruda bulunmaktadir. Sertifikasyon kurulusu bu basvuruyu
degerlendirmekte ve sertifikasyonu kesin olanaksiz kilan durumlarda herhangi bir faaliyette
bulunmadan bu basvuruyu geri ¢evirmektedir. Sertifikasyon kurulusunca basvurunun kabulii
bir sertifikasyonu garanti etmemektedir. Fiziki kontroller ve kontrol sonuglarinin
degerlendirilmesinden sonra sertifikasyondan bahsedilebilmektedir. Yilda en az bir kez
kontrol yapilmasit zorunlu olmaktadir. Genelde tespit edilen risklere gore ve siipheli
durumlarda Ornekler alinarak analizler yaptirilmakta, bazen de rastgele Orneklemeler
yapilabilmektedir. Kimyasal kalint1 analizleri bu tarim sisteminde bir amag¢ degil, kontrol

verilerinin sonucunda 6zellikle riskli ve stipheli durumlarda kesin sonug¢ alinmasini saglayan



basit bir metot olarak goriilmekte ve yapilan analizlerde pestisit kalintis1 ¢ikmasi durumunda
organik tarim sertifikasi kesinlikle alimamamaktadir. Ancak organik tarima ge¢is donemi, tek
yillik bitkiler i¢in bir yil, ¢ok yilliklar icin 3 yildir. Gegis donemi, organik ydnetimin
baslamasindan, organik iirliniin belgelendirilmesine kadar gecen donemi kapsamakta ve
yetkili kurulus tarafindan ‘gecis donemi eylem plani’ hazirlanarak iireticiye verilmektedir.
Gegis siirecindeki tiriinler, gecis tirlinli olarak degerlendirilmektedir. Gegis iirlinii, ‘organik
tarim  ge¢is  slireci  Urliniidiir’  etiketiyle  pazarlanabilmekte, organik  olarak

pazarlanamamaktadir (Anonim 2009¢).

Klasik tarimda hastalik ve zararlilarla miicadelede kiiltiirel, biyolojik ve kimyasal
yontemler kullanilmakta ve bunlarin icerisinde en hizli ve kolay uygulanan yontem olan
kimyasal savas yontemleri vazgecilmez bir unsur olarak yerini korumaktadir. Kimyasal

yontemlerden olan pestisit kullanimi ise, ¢ok ¢esitli sorunlara yol agmaktadir.

Tarim ilacinin, tarlada hedef organizmaya uygulanmasi sirasinda, ilacin biiyiik bir
kismi cevreye karigsmaktadir. Tarim ilact uygulamasindan sonra, buharlagmalar olabilmekte,
buharlagma miktar1 bazi tarim ilaglarinda %70’e kadar ¢ikabilmekte, hatta sicak bolgelerde bu
oran daha da artabilmektedir. Buharlagsma yoluyla atmosfere karisan pestisitler riizgar, kar ve
yagmurlarla hi¢ pestisit kullanilmayan bolgelere taginabilmekte ve buralarda pestisit kalintisi
sorunu yaratabilmektedir (Turgut 2006, Turgut 2007). Bunun en giizel 6rnegi, hi¢ tarim
yapilmamasima ragmen, Kuzey Antartika’da yasayan Gentoo penguenlerinde dikloro difenol
trikloroethan (DDT) kaltisinin tespit edilmesidir (Sun ve ark. 2006). Bu durum organik
tarim agisidan biiyiik sikint1 yaratmaktadir. Konvansiyonel tarim yapilarak yogun tarim ilac1
kullanilan bdlgelerden atmosfere karisan tarim ilaglari, riizgdr yardimiyla taginarak, 6zellikle

yapragmi dokmeyen meyve agac¢larinda birikim yapmaktadir.

Menderes Ovas1 Ege Bolgesi’nin en verimli ovasidir ve Aydm ilinde yer almaktadir.
Daglarin genellikle kiyiya kosut olusu, ¢ok girintili ¢ikintili bir kiyr olugsmasina neden
olmustur. S6ke Ovasr’nin denize ulastigi ve Biiylik Menderes Deltasi’nin bulundugu kiy1
seridi oldukca uzun, diiz ve sigdir. Dilek Yarimadasi ve yarimadanin giineyinde yer alan
Biiyiik Menderes Deltasi, Kusadas1 ve Soke il¢elerinin sinirlari iginde yer almaktadir. Vadi
taban1 yer yer genisleyip daralarak dogu-bati dogrultusunda uzanan 584 km uzunlugundaki
Biiyiikk Menderes Nehri’nin Aydin sinirlari igindeki uzunlugu 281 km.dir. Nehrin yiizyillardir

tasidig1 aliivyonlar Aydin ovasini zenginlestirerek Bati Anadolu’nun en genis diizliigii haline



getirmistir. Glineyden Biiyliik Menderes’e karisan Dandalas Cay1, Akgay ve Cine Cayi’nin
vadi tabanlarinda da ikinci derecede biiyiik ova diizliikleri yer almaktadir. Bunlar i¢inde;
Bozdogan-Nazilli karayolunun dogusunda Cerkez Ovasi, Cine Cay1 orta yataginda Cine
Ovasi, Cine Cayr’na dokiilen Karpuzlu Cay1 ¢cevresinde Karpuzlu Ovasi belli baslh ovalaridir.
Akarsu vadileri disinda Samsun Daglari’nin batisinda bir ay seklinde denize dogru agilan

Davutlar Platformu Aydin’in en 6nemli diizliglidiir (Anonim 2009f).

Ovalarin etrafi daglarla ¢evrilidir ve bu yamaclarda genelde zeytin tarimi
yapilmaktadir. Ovada yogun tarim yapilan alanlarda uygulanan tarim ilaglarinin havada
siriiklenerek yamacglardaki bitkilerde birikim yapabilecegi ve bu bitkilerde kalint1
problemlerine neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Tarmm ilac1 uygulamasi direkt zeytin
agacina yapilmasa bile, ovada uygulanan tarim ilaglari, buharlasma yolu ile zeytinlerde
birikebilmekte ve kalint1 sorununa yol acabilmektedir. Gerek Aydin ilinde, gerekse lilkemizde
bu sorunun diizeyi ile ilgili olarak yapilmis herhangi bir arastirma bulunmamaktadir.
Ulkemizde yapilacak diger arastirmalara model olacag: diisiiniilerek bu ¢alismada, Aydimn
ilinde zeytin tarimi yapilan alanlarm organik tarim ag¢isindan giivenli olup olmadigi ve giivenli

bolgelerin haritada isaretlenmesi amaglanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

Pestisitlerin uzun mesafe tasmimi ile ilgili daha 6nce yapilmis olan calismalar
incelenmis; havadan, yagmur suyundan, kardan ve daglik alanlardan alinan bitki 6rneklerinde

tespit edilen pestisit kalintilari, kendi i¢cinde gruplandirilarak tarih sirasina gore belirtilmistir.

2.1. Hava Orneklerinde Tespit Edilen Pestisit Kahntilari

Davidson ve ark. (2004), Rocky Daglari/Kanada’dan 1999 ve 2000 yillarinin yaz
aylarmda aldiklar1 hava Orneklerinin  analizleri sonucunda Orneklerin  yiiksek
konsantrasyonlarda organik klorlu pestisit kalintis1 igerdigini ve bunun nedeninin pestisitlerin
uzun mesafeli tasmimi oldugunu bildirmislerdir. Qmu ve ark. (2004), Taithu Goli
cevresi/Cin’den 23 Temmuz - 11 Agustos 2002 tarihleri arasinda aldiklar1 hava 6rneklerinin
analizleri sonucunda 6rneklerde 74 pg m™ ve 46 pg m™ alfa- ve gama-hexachlorocyclohexane
(HCH), 47 pg m” hexachlorobenzene (HCB), 53 pg m~ heptachlor, 307 pg m” alfa-
endosulfan, 124 pg m” p,p-DDT, 212 pg m” p,p'-DDE, 36 pg m> p,p-DDD ve 767 pg m”
konsantrasyonunda o,p'-DDT kalintist saptamiglardir. Cin’de DDT kullaniminin 1983 yilinda
yasaklanmis olmasina ragmen, 6rneklerde hala p,p'-DDT, p,p'-DDE ve o,p'-DDT kalintisinin
cikmasi, halen DDT’nin kullanildigimi gostermektedir ve kaynaginin Yangtze Irmagi’nin

kuzeyindeki bolgede bulunan pamuk tarlalar1 oldugu bildirilmistir.

Aulagnier ve Poissant (2005), Quebec/Kanada’daki 3 istasyondan, Ocak 1993 - Mart
1996 yillar1 arasinda hava drnekleri toplamislar ve yaptiklar1 analizler sonucunda 6rneklerde
alfa-HCH, gama-HCH, HCB, gama-chlordane, DDT, DDE ve mirex kalintilar1 tespit
etmiglerdir. Alfa-HCH, gama-HCH ve HCB kalmtilar1 tiim Orneklerde yiiksek
konsantrasyonlarda  saptanirken, gama-chlordane, DDT ve DDE daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunmus, en diisiik konsantrasyonda mirex kalmtisinin bulundugu
bildirilmistir. Yiiksek konsantrasyonlara yaz aylarinda rastlanirken, alfa-HCH nin kaynaginin
Mingan/Atlantik Okyanusu’ndaki buharlasma, gama-chlordane ve DDE’nin kaynaginin
Giliney Quebec topraklarindan olan pestisit buharlasmasi1 ve gama-HCH ve DDT’nin
kaynaginin uzak bolgelerden taginim oldugunu belirtmislerdir. Scheyer ve ark. (2005), ise
Strasbourg/Fransa’dan (tarim yapilmiyor) 2001°de 6, 2002°de 7 ve 2003 yilinda ise 5 hava
6rnegi almuslar ve yapilan analizler sonucunda tiim 6rneklerde 0.05 - 4 ng m™ alfa-HCH,

0.01-1 ng m™ gama-HCH, 0.01 - 0.08 ng m™ aldrin ve 0.02 - 0.09 ng m" konsantrasyonunda



dieldrin kalintis1 tespit etmislerdir. Ayni ¢calismada p,p '-DDT, p,p -DDD, p,p '-DDE, endrin,
cis-chlordane, trans-chlordane, alfa-endosulfan, beta-endosulfan, HCB ve heptachlor ise ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda saptanmistir. Arastirmacilar tarim yapilmamasma ragmen hava
orneklerinde pestisit kalintisina rastlanma nedeninin, pestisitlerin kullanildiklar1 bdlgeden
buharlagarak havaya karigmalar1 sonucu atmosferde wuzak mesafeli tasmimdan

kaynaklandigini bildirmislerdir.

Li ve ark. (2006), Kalic1 organik kirleticilerin global taginimini aragtrmak amaciyla,
2002 yilinin yaz aylarinda Everest’in deniz seviyesinden 4400 m yiksekligindeki Dingri
Bolgesi’'nden ve 4976 m yiikseklikteki Rongbuk Valley Boélgesi’nden hava Ornekleri
almiglardir. Yapilan analizler sonucunda orneklerde organik klorlu pestisitlerden alfa-HCH
19.2 pg m>, beta-HCH 11.2 pg m>, gama-HCH 7.7 pg m™, HCB 8.9 pg m™, heptachlor 10.4
pg m>, alfa-endosulfan 27.6 pg m™, p,p'-DDE 5.1 pg m™~, 0,p'-DDT 5.1 pg m” ve p,p'-DDT
3.7 pg m” konsantrasyonlarinda dl¢iilmiistiir. Sun ve ark. (2006), Great Golii’ niin kenarindaki
7 farkli yerlesim bdlgesinden hava Ornekleri alarak analizlerini yapmiglar ve Orneklerde
endosulfan kalintisinin yaz aylarinda en yiiksek konsantrasyonlara ulastigini ve gama-HCH
gibi kullanimi yasaklanan organik klorlu pestisitlerin ise kis aylarinda daha yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunu bildirmislerdir. Genellikle en yiiksek chlordane, dieldrin ve
sigma DDT kalintilarina Chicago’da rastlanilmistir. Point Petre’de ise Southern Ontario’da
yogun olarak kullanilmasindan dolayr en yiiksek seviyede endosulfan kalmtisi oldugu
saptanmistir. Benzer sekilde Yao ve ark. (2006), Kanada’dan hava Ornekleri almislar ve
pestisit kalintis1 yoniinden arastirmiglardir. Bitkilerin biiylime mevsiminden yaza kadar olan
donemde alinan Orneklerin analizleri sonucunda 40 farkli pestisit kalintis1 tespit edilmistir.
Yiiksek konsantrasyonlarda triallate, bromoxynil, MCPA, 2,4-D, dicamba, trifluralin ve
ethalfluralin (herbisit) kalintis1 oldugunu, gama-HCH’ nin hi¢ kullanilmamasina ragmen uzun
mesafe tasmma egiliminin yiiksek olmasindan dolayi, hala yiiksek konsantrasyonda
bulundugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar chlorothalonil ve metalaxyl (fungisit) ve
insektisitlerden endosulfan ve carbofuran kalintilarin1 en yiiksek seviyelerde Kensington’da
Olemiislerdir. Chlorpyrifos ve metolachlor kalintilarinin maksimum konsantrasyonuna St.
Anicet, QC’de rastlamislardir. Ontario’da en yiiksek seviyede alachlor, Abbotsford’da
malathion, British Columbia’da DDT, DDE ve dieldrin kalintis1 bulundugunu bildirmislerdir.

Daly ve ark. (2007), Bat1 Kanada’daki daglardan 2003 - 2004 yillarinda alian hava

orneklerinin analizleri sonucunda Orneklerde en fazla endosulfan, dieldrin ve HCH (alfa-,



beta-, gama- ve delta-HCH) kalintilarina rastlamislardir. Orneklerde ayrica HCB,
chlorothalonil, dacthal ve pentachloronitrobenzene (PCNB) kalmtilar1 saptanmustir. Li ve ark.
(2007)’nin yaptiklar1 ¢alismada, Guangzhou ve Hong Kong’dan Aralik 2003 - Aralik 2004
tarihleri arasinda alman hava 6rneklerinin analizleri sonucunda drneklerde 103 - 1440 pg m™
konsantrasyonlarinda trans-chlordane (t-CHL), cis-chlordane (c-CHL), p,p -DDT, p,p '-DDE,
o,p '-DDT, alfa-endosulfan, alfa- ve gama-HCH kalintis1 saptanmistir. En yiiksek
konsantrasyonlara buharlasmanin fazla oldugu yaz aylarinda ulasildig: bildirilmistir. Cheng
ve ark. (2007), Kuzeybat1 Cin’den 2 Nisan’dan 23 Mayis 2005‘e kadar, giinliik olarak alinan
hava orneklerinin analizleri sonucunda 6rneklerde, yiiksek konsantrasyonlarda gama-HCH ve
DDT kalintis1 tespit etmislerdir. Rusya ve Kazakistan gibi komsu iilkelerde uygulanan
pestisitlerin havada siiriiklenerek Cin’e ulastigi ve bu nedenle konsantrasyonun bu kadar
yiiksek ¢iktigini bildirmislerdir. Moreau-Guigon ve ark. (2007), Toronto/Kanada’da, 2005
yiliin Mayis ayindan Eyliil ayina kadar, ayda bir, 5 farkl pasif hava drnekleyicisinden alman
orneklerin analizlerini yapmislar ve organik klorlu pestisit konsantrasyonlarinin sezonluk
degisimlerini izlemislerdir. Yapilan analizler sonucunda farkli pestisit gruplar1 farkl
konsantrasyonlarda bulunmustur. ilkbahar ve erken yazda alman 6rneklerde 60 - 80 pg/m’’le
en yiiksek konsantrasyonda alfa- ve gama-HCH tespit edilmistir. Haziran ve Temmuz
aylarda dieldrin konsantrasyonu 750 - 850 pg m™ olarak saptanmustir. Kuzey Amerika’da
ise Temmuz-Agustos aylarinda havadaki endosulfan kalntismmn 750 - 850 pg m”
konsantrasyona ulastigint bildirmislerdir. Wang ve ark. (2007), da Pearl Irmag:
Deltasy/Cin’den alinan hava Orneklerinin analizleri sonucunda Orneklerde total DDT
konsantrasyonunu 240 - 3700 pg m” ve chlordane konsantrasyonunu 100 - 2600 pg m™ olarak
saptamislardir. DDT ve chlordane’nin havadaki kalintisinin yaz aylarinda, kis aylarina gore

daha yiiksek konsantrasyonlara ulastigini bildirmislerdir.

Brun ve ark. (2008), Atlantik Kanada’da 1980 - 2000 yillar1 arasinda 4 farklh
yerlesim yerinden aldiklar1 hava 6rneklerinde en fazla alfa-HCH, gama-HCH, chlorothalonil,
pentachlorophenol (PCP), atrazine ve endosulfan kalintilarina rastladiklarini bildirmislerdir.
Kalmtmin, bitkilerin yetisme mevsiminde daha yiliksek miktarlarda oldugu, bunun nedeninin
de direkt kullanimdan kaynaklanabilecegi ancak kullanimi yasaklanan pestisitlerin
kalintilarinin, havada siiriiklenme yoluyla kalinti sorununa neden oldugunu bildirmislerdir.
Bir bagka ¢alismada ise Kinngait, Alert, Kanada’da bulunan Little Fox Go6lii, Amerika’daki
Point Barrow, Rusya’daki Valkarkai ve Norveg’teki Zeppelin’i kapsayan 6 farkli istasyondan

2000 - 2003 yillar1 arasinda alinan hava orneklerinin, haftalik yapilan analizleri sonucunda,



endosiilfanl 3.2 pg/m’, p,p-DDT, o,p-DDT, p,p-DDE, o,p-DDE, ve sigma 4DDT

> ve dieldrin

konsantrasyonlarinin swrasiyla; 0.10, 0.18, 0.37, 0.10 ve 0.79 pg m’
konsantrasyonunun, 0.48 pg m™ oldugu saptanmustir (Su ve ark. 2008). Wong ve ark. (2008),
2002 - 2003 yillar1 arasinda Chiapas/Meksika’dan ve 2003 - 2004 yillar1 arasinda Veracruz ve
Tabasco/Meksika’dan alinan hava 6rneklerinin analizleri sonucunda 6rneklerde; 240 - 2400

3 sigma DDT ve 0.45 - 0.84 pg m™ konsantrasyonunda p,p'-DDT/(p,p-DDT + p,p"-

pg m
DDE) saptamiglardir. Alegria ve ark. (2008), ise Giliney Meksika’dan 2002 - 2004 yillar1
arasinda aldiklar1 hava 6rneklerinin analizleri sonucunda 6rneklerde en fazla 239 - 2360 pg m’
3 konsantrasyonunda sigma DDT kalintisi tespit etmislerdir. Saptanan diger organik klorlu
pestisitler; endosulfan, toxaphene ve gama-HCH olmustur. Daha diisiik konsantrasyonlarda
ise chlordane, dieldrin ve heptachlor kalintis1 saptanmistir. Gouin ve ark. (2008), da Toronto,
Ontario/Kanada’dan 2003 - 2004 yillarinin bahar aylarinda aliman hava 6rneklerinin analizleri
sonucunda O0rneklerde en fazla chlorpyrifos, dacthal, trifluralin ve alfa-endosulfan kalintilar1
saptamislardir. Chlorpyrifosun en yiiksek konsantrasyona Mayis ayinda, endosulfan ve
dacthalin ise Temmuz ve Agustos aylarinda ulastigini bildirmislerdir. Bitkilerin biiylime
mevsiminde pestisitlerin yogun kullanilmas1 ve sicaklik nedeniyle buharlagsmanin fazla
olmasindan dolay1 yaz aylarinda konsantrasyonun yiikseldigi belirtilmistir. Batterman ve ark.
(2008), ise Durban/Afrika’dan 2004 - 2005 yillarinda aldiklar1 hava 6rneklerinin analizleri
sonucunda Orneklerde; p,p-DDT, p,p-DDD, aldrin, chlordane, HCB ve dieldrin kalintis1
tespit etmiglerdir. p,p-DDT konsantrasyonunun 42 +/- 27 pg m> ve p,p-DDD
konsantrasyonunun 12 +/- 11 pg m” oldugunu bildirmislerdir. Kanada’dan 2005-2006 yillari
arasinda ilkbahardan yaza kadar olan donemde alinan hava 6rneklerinin analizleri sonucunda;
havada en yiiksek konsantrasyonda bulunan herbisitlerin Bratt's Goliinden alinan 6rneklerde
bulundugu ve bunlarin triallate, bromoxynil, MCPA, 2,4D, dicamba, trifluralin ve
ethalfluralin oldugu, en yiiksek diazinon ve malathion kalintisinin Abbotsford’dan alinan
orneklerde bulundugu, Vineland’dan alman Orneklerin yiiksek konsantrasyonlarda
chlorpyrifos, endosulfan ve azinphos-methyl igerdigi, St.Anicet’ten alinan 6rneklerin yiiksek
konsantrasyonlarda atrazine ve metolachlor icerdigi ve Kensington’dan alinan 6rneklerde ise
yiiksek konsantrasyonlarda chlorothalonil, metalaxyl, endosulfan ve carbofuran kalintisi
bulundugu bildirilmistir. Triallate, trifluralin ve ethalfluralin’in bahar aylarinda 24 giin
icerisinde topraktan buharlasarak havaya karisabildigi, atrazine ve alachlorun misirda yogun
olarak kullanildig1 ve buharlagsma yoluyla havaya karistig1, gama-HCH nin de benzer sekilde
buharlagsma yoluyla atmosfere karistigi ve havada tasindigi, chlorothalonil ve metalaxyl

kalintisinin patateslerde yogun kullanimdan kaynaklanabilecegi, endosulfan’m buharlasarak



havaya karigma egiliminin yiiksek oldugu ve iilkede 1950 yilindan beri genis bir kullanim
alan1 oldugu, carbofuran, chlorpyrifos ve malathion’un benzer sekilde yogun kullanimdan
dolay1 kalint1 sorununa neden oldugu belirtilmistir (Yao ve ark. 2008). Benzer sekilde
Mlilukaite ve ark. (2008), Litvanya’nin 5 farkli bolgesinden 2006 yilinin Mart ayindan
Agustos ayma kadar, topladiklar1 hava 6rneklerinin analizleri sonucunda 6rneklerin; 0.006-
0.360 ng m™ konsantrasyonunda DDT igerdigini saptamuslardir. Saptanan DDT kalintismin
pestisitlerin uzun mesafeli tasinimindan kaynaklandigmi bildirmislerdir. Zhang ve ark.
(2008), Hindistan’da 18 farkli noktaya yerlestirilen pasif hava 6rnekleyicilerinden 30.07.2006
— 26.09.2006 tarihleri arasmda hava &rnekleri almislardir. Orneklemeler, kirsal ve kentsel
kesimden yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda tiim 6rneklerin degisen konsantrasyonlarda

endosulfan, chlordane, DDT ve DDT nin parcalanma iirlinlerini icerdigini bildirmislerdir.

Meksika’da bulunan 11 pasif 6rnekleme istasyonundan 2005 -2006 yillarinda 3’er
aylik periyotlarla hava 6rnekleri alinmis ve yapilan analizler sonucunda tiim 6rneklerin, DDT
ve metabolitleri, endosulfan ve toxaphene kalintilari icerdigi tespit edilmistir. DDT ve
tiirevlerinin atmosferik konsantrasyonun 15-2360 pg m>, endosulfan ve tiirevlerinin
konsantrasyonunun ise 26,800 pg m™ oldugu bildirilmistir. Kahve yetistiriciliginin yaygin
oldugu Meksika’da DDT kullanilmamasina ragmen Orneklerde kalintisinin saptanmasinin
nedeninin pestisitlerin uzun mesafeli tasinimi oldugu, kullanildig1 alanlardan hava yoluyla

stiriiklenerek kalmtiya neden oldugu bildirilmistir (Wong ve ark. 2009).

2.2. Kar ve Yagmur Suyu Orneklerinde Tespit Edilen Pestisit Kahintilar

Pestisitlerin California Central Valley’den Sierra Nevada Daglarina uzun mesafe
taginip tasmmadiklarmi arasgtrmak amaciyla 533 m yiikseklikten alinan yagmur suyu ve kar
orneklerinin analizleri sonucunda da, 6rneklerde chlorothalonil konsantrasyonu < 0.4 - 85 ng
I'", malathion < 0.046 - 24 ng 1", diazinon < 0.21 -19 ng I"' ve chlorpyrifos 1.3 - 4.4 ng 1"
olarak saptanmistir. 1920 m ytikseklikten alinan 6rneklerde ise, chlorothalonil konsantrasyonu
< 0.57 - 13 ng I'", diazinon < 0.057 - 14 ng 1", chlorpyrifos 1.1 - 13 ng I ve malathion <
0.045 - 6 ng 1" olarak bulunmustur. Trifluralin, alfa- ve gama- HCH ve alfa- ve beta-
endosulfan ise daha diisiik konsantrasyonlarda (0.5 - 2 ng I"") tespit edilmistir. 2200 m’den
alman kar drneklerinde ise, malathion konsantrasyonu < 0.046 - 18 ng I"', diazinon < 0.057 - 7
ng 1", chlorpyrifos 0.30 - 3.4 ng I ve chlorothalonil 0.66-1.7 ng I olarak belirlenmistir
(McConnell ve ark. 1998).



Charizopoulos ve Papadopoulou-Mourkidou (1999), 1997 - 1998 yillar1 arasinda
Aries Nehri Havzasi/Yunanistan’in 8 farkli 6rnekleme istasyonundan toplam 205 yagmur
suyu Ornegi almiglar ve yapilan analizler sonucunda Orneklerin %49’unda alachlor,
%44’iinde gama-HCH, %38’inde parathion-methyl, %30’unda atrazine, %28’ inde quintozene,
%24’iinde metolachlor, %23’linde prometryne ve %22’sinde molinate kalintis1 tespit
etmislerdir. Orneklerin %14-17’sinde ise diazinon, chlorpyrifos-ethyl, methidathion,
ethofumesate ve parathion kalintis1 saptanmistir. Kalint1 konsantrasyonunun 0.002 - 6.82 mug
I arasinda oldugu bildirilmistir ve en yiiksek kalint1 konsantrasyonuna ilaglama déneminde

rastlanmistir.

Dubus ve ark.’nin (2000), yaptig1 ¢alismada ise Avrupa’ya yagan yagmur sularmin
analizleri yapilmis ve genellikle orneklerdeki pestisit kalintis1 konsantrasyonunun 100 ng I
"den fazla oldugu ve 6rneklerin %90-100"inde gama-HCH ve izomeri alfa-HCH kalimntis1

saptandigi, ayrica en yiiksek konsantrasyonlara ilaglama donemlerinde ulasildigi bildirilmistir.

Grynkiewicz ve ark. (2003), Polonya’nin giineyindeki 10 farkli bolgeden 1998 -
2000 yillar1 arasinda alinan yagmur suyu ve kar drneklerinin analizleri sonucunda 6rneklerde
1-58 ng 1" simazine, 1-44 ng I"" atrazine, 1-21 ng 1" propazine, 1-21 ng 1" fenitrothion, 1-13
ng 1" chlorfenvinfos, 1-12 ng 1" alfa-HCH, 1-10 ng I"' p,p'DDT, 1-6 ng I"' 0,p'DDE ve 1-6 ng
I"" konsantrasyonunda o,p'DDD 1 tespit etmislerdir. Sakai (2003), Isago/Japonya’min tarim
yapilmayan bolgelerinden 2001 yilinin Agustos aymdan 2002 yilinin Temmuz ayimna kadar
elde ettigi toplam 51 adet yagmur suyunda yaptig1 analizler sonucunda 6rneklerin; dichlorvos
(0.33-0.05 mug I'"), chlorothalonil (0.27-0.05 mug 1), fenitrothion (0.24-0.05 mug 17),
molinate (0.12-0.05 mug 1), diazinon (0.07-0.05 mug 1') ve malathion (0.05 mug 1)
icerdigini tespit etmistir. Arastirmaci orneklerin %65’ inin dichlorvos i¢erdigini ve en yliksek
konsantrasyonun (0.33 mug 1), 7 Mayis 2002°de alinan drnekte tespit edildigi bildirmistir.
S6z konusu calismada en fazla saptanan ikinci pestisit ise Orneklerin %33’iinde saptanan
chlorothalonil olmus ve hava sicakliginin yiiksek oldugu 26 Mayis 2002°de alman 6rnekte en

yiiksek konsantrasyona (0.27 mug I'") ulastig1 bildirilmistir.

Hageman ve ark. (2006), 2003 yilinda Amerika’daki 7 dogal parktan alinan kar
orneklerinin analizleri sonucunda Orneklerde 47 farkli pestisit ve pestisitlerin parcalanma
dirtinlerini tespit etmislerdir. Kullanimda olan pestisitlerden en fazla kalintis1 tespit edilenler;

dacthal, chlorpyrifos, endosulfan ve gama-HCH iken, kullanimi yasaklanmis olan
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pestisitlerden ise dieldrin, alfa-HCH, chlordane ve HCB tespit edilmistir. Kullanilmamasina
ragmen Alaska Parki’ndan alinan 6rneklerde pestisit kalintisinin ¢ikma nedeninin, pestisitlerin

uzun mesafeli taginimindan kaynaklandigi bildirilmistir.

Kumari ve ark. (2007), Hisar/Hindistan’dan 2002 yil1 boyunca alinan yagmur suyu
orneklerinin analizi sonucunda; Orneklerin 13 farkli pestisitle bulagik oldugunu
bildirmislerdir. En fazla organik klorlu insektisitler, 0.041 - 7.060 ppb konsantrasyonunda
tespit edilmistir. Organik klorlu insektisitlerin icinde en fazla > 7.060 mug I
konsantrasyonlarinda p,p'-DDT kalintis1 oldugu saptanmistir. Sentetik pyretroidler 0.100 -
1.000 mug I ve organik fosforlular ise 0.050 - 4.000 mug I’ konsantrasyonunda
bulunmustur. Kirlenmenin en fazla cypermethrin (1.000 mug 1) ve monocrotophos (4.000
mug 1" ile oldugu saptanmustir. Tiim rneklerin %80’inin MRL (Maximum Residue Limit-
Maksimum kalint1 sinir1) degerinin iizerinde kalint1 icerdigi bildirilmistir. Everest Dagi’nda
yapilan bir ¢alismada ise Everest Dagi’nin 6500 m, 6300 m, 6100 m ve 5900 m
yiiksekliklerinden 2005 yilinin Nisan aymda alman taze kar 6rneklerinin analizleri sonucunda,
orneklerde 44 - 72 pg I' HCB, 401-1560 pg 1" p, p-DDT ve 20 - 80 pg I
konsantrasyonunda p, p'-DDD kalintis1 tespit edilmistir (Wang ve ark. 2007).

Vogel ve ark. (2008), Maryland, Indiana, Nebraska/USA ve Kaliforniya’dan
bitkilerin vejetasyon mevsiminde aliman yagmur suyu 6rneklerini, 21 insektisit, 18 herbisit, 3
fungisit ve 40 pestisit parcalanma {iriinii agisindan incelemislerdir. Yapilan analizler
sonucunda, orneklerin %70’inde atrazine ve %83 linde metolachlor kalintis1 tespit edilmistir.
Orneklerin %50’den fazlasinin dacthal, acetochlor, simazine, alachlor ve pendimethalin
icerdigi bulunmustur. En fazla kalmtisi1 tespit edilen insektisitler ise chlorpyrifos, carbaryl ve
diazinon olmustur. Oneklerin %30’unda 18 farkli pestisitin par¢alanma {iriinii saptanmustir.
En fazla rastlanan parcalanma {iriinleri; deethylatrazine (organik fosforlu insektisitlerin
oksijen analogu), chlorpyrifos, diazinon ve malathion; ve 1-napthol’diir (carbaryl’in
parcalanma {iriinii). Maryland, Indiana ve Nebraska’dan alinan 6rneklerin yaklasik %70’ inde
deethylatrazine saptanirken, Kaliforniya’dan alman Orneklerin sadece 1 tanesinde
deethylatrazine bulunmustur. Chlorpyrifos ve diazinon’un oksijen analogu ise Oncelikle
Kaliforniya’dan alman 6rneklerde saptanmistir. Sonug¢ olarak tarimsal arazilerde uygulanan

toplam pestisit miktarinin %2 ’sinin yagmurlarla geri dondiigi bildirilmistir.
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2.3. Daglik Alanlarda Bulunan Bitki Orneklerindeki Pestisit Kahntilari

Hellstrom ve ark. (2004), 1989°da Giiney Almanya’dan Kuzey Iskandinavya’ya
kadar ve 1990’da Cekoslovakya’dan Estonya’ya kadar olan bolgeden ¢am yapragi ornekleri
toplamislar ve yapilan analizler sonucunda alfa-HCH ve HCB kalintisin1 tiim orneklerde
hemen hemen ayni miktarda bulurlarken, gama-HCH ve DDT kalintis1 Giiney Bolgelerden
alman 6rneklerde daha yiiksek konsantrasyonlarda saptanmustir. Ayrica yash yapraklarin geng
yapraklara gore daha yiliksek konsantrasyonlarda kalinti icerdigini bildirmislerdir. Bunun
nedeni yash yapraklarda birikimin daha fazla olmasidir. Xu ve ark. (2004), Beijing/Cin’deki
22 yerlesim bolgesinden ¢am yapragi ornekleri alarak analizlerini yapmis ve Orneklerde
organik klorlu pestisitlerden sigma-HCH (sigmaHCH = alfa- + beta- + delta-HCH) 11.7 - 20.8
ng g"'; sigma DDT (p, p-DDT + p,p'-DDE + p,p'-DDD) 12.5 - 113.3 ng g”; HCB 1.1 - 5.3 ng
g sigma-chlordane (cis-chlordane + trans-chlordane + heptachlor) 1.7 - 9.5 ng g
konsantrasyonlarinda ol¢iilmiistiir. Romanic ve Krauthacker (2008), Hirvatistan daglarindaki
igne yaprakli agaclardan 1998 yilinda almnan yaprak Orneklerinin analizleri sonucunda,
orneklerde degisen konsantrasyonlarda alfa-HCH, gama-HCH, DDT ve DDE kalintis1 tespit
etmislerdir. Kullanilmamasma ragmen kalint1 ¢ikma nedeninin pestisitlerin uzun mesafeli

tasinimi oldugunu bildirmislerdir.

Benzer bir calisma Tibet’te de yapilmistir. Tibet’te deniz seviyesinden 1520 - 4340
metre yiikseklikteki daglik alanda bulunan 29 kozafflakli agacgtan alinan igne yapragi
ornekleri, organik klorlu pestisitlerden HCH, dichlorodiphenyltrichloroethane (p,p'-DDE, p,p'-
DDD, 0,p'-DDT ve p,p-DDT) ve HCB kalintilar1 yoniinden incelenmistir. Yapilan analizler
sonucunda Srneklerde 0.69 - 4.3 ng g’ HCB, 0.39 - 49 ng g’ HCH ve 1.9 - 20.5 ng g’
konsantrasyonunda DDT kalintis1 tespit edilmistir (Yang ve ark. 2008).

Marco ve Kishimba (2007), Tanzanya’da 9 farkli yerlesim bdlgesinde bulunan
mango agaclarmin geng yapraklarmin organik klorlu pestisitlerle kirlendigini ispatlamak
amacityla bu agaclar1 biyoindikatdr olarak kullanmiglar ve yapilan analizler sonucunda
yapraklarda 2.7 - 649 ng g p,p-DDT, 290 ng g 0,p'-DDT, 0.4 - 13 ng g p,p-DDE, 4 ng g
' 0,p-DDE, 1-231 ng g"' p,p'-DDD ve 0.5 - 55 ng g 0,p'-DDD kalintis1 saptanuslardur. p,p'-
DDT, p,p-DDE, p,p'DDD ve o0,p-DDD o6rneklerin %100’tinde  bulunurken,
pentachloroanisole, o,p'-DDT ve o,p'-DDE 6rneklerin %78, %56 ve %67’ sinde bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calisma Alam

Tirkiye’nin batisinda yer alan Aydin ili, arastirmanin ¢alisma alanini
olusturmaktadir. 11, Ege Bélgesi'nin giiney boliimiinde 37° 44' ve 38° 08' kuzey enlemleri ile
27° 23" ve 28° 52' dogu boylamlar1 arasinda olup; doguda Denizli, batida Ege Denizi, kuzeyde
[zmir, Manisa, giineyde Mugla illeri ile komsudur (Sekil 3.1).

Arazi ¢aligmalar1 esnasinda sayisal Aydin ili Arazi Varligi tizerinden simdiki Arazi
Kullanim Sekli (SAK) olarak belirtilen siniflama igerisinde zeytin tariminin yapildigi yerler
belirlenmis (Sekil 3.2) ve alana ait cografi diizeltmeleri yapilmis, 1/25.000 6l¢ekli topografik
haritalar ve Landsat uydu goriintiisii (Sekil 3.3) ile birlikte altllk materyal olarak
kullanilmigtir. Zeytin alanlarinin, ilin orta ve batisinda uzanan ova kisimlarinda kisitli
alanlarda yer aldig1 ve diger tarimsal iriinlerle birlikte yetistiriciliginin yapildig: tespit

edilmistir.

Sekil 3.1. Calisma alaninin konumu
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Zeytin ™

Sekil 3.3. Altlik olarak kullanilan materyaller
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Genellikle engebeli ve yliksek kesimlerde yetistiriciligi yapilan zeytin alanlar althik
materyallerden yararlanilarak tespit edilmis ve drnekleme yapilan bahgelerin yersel konumlari
ise GPS (kiiresel yer belirleme sistemi) ile belirlenerek Landsat uydu goriintiisii iizerine

islenmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Landsat uydu goriintiisii tizerinde GPS noktalar1
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Ornekleme noktalar1 secilirken, ozellikle ilin tamammi temsil edecek sekilde
olmasina dikkat edilmistir. Ovaya bakan yamaclardan, riizgar yonii de dikkate alinarak Aydin
ili smirlar1 igerisinde yer alan 150 farkli noktadaki zeytin agacglarindan yaprak ve meyve
ornekleri toplanmustir. Orneklemelere ait lokasyon noktalari, koordinat bilgileri ve drnekleme
yapilan yerlerin yiiksekliklerine ait bilgiler bilgisayar ortaminda ArcGIS 9.2 programinda
nitelik tablolarma girilmistir. Laboratuardan elde edilen analiz sonug¢larinin nitelik tablolarina
ilave edilmesi ile Aydin iline ait gelecekte yiiriitiilecek ¢alismalar i¢in bir veri tabaninin

olusturulmasi saglanmistur.

Organik tarima uygunluk i¢in yapilacak pestisit analizleri i¢in, her bir lokasyon
noktasindaki en az 5 farkli bitkiden ve bitkinin her yoniinii icerecek sekilde meyve ve yaprak
ornekleri alinmistir. Cizelge 3.1°de yaprak ve meyve Ornegi alinan noktalarm x ve y
koordinatlar1 verilmistir. Meyve ornekleri, her bah¢eden yaklasik 1.5 kg, yaprak 6rnekleri 100
g olacak sekilde alinmistir. Alman 6rnekler, analiz yapilincaya kadar bozulmamasi i¢in derin

dondurucuda -20°C’de saklanmastir.

Cizelge 3.1. Yaprak ve meyve 6rnegi toplanan noktalarin x ve y koordinatlar1

Kod Koordinati Kod Koordinati Kod Koordinati
numarasl numarasl numarasl
1 X =649929 ) X = 647869 3 X =643538
Y =4202210 Y =4205691 Y =4198432
X =641264 X =638203 X =634593
4 Y =4198773 5 Y =4198915 6 Y =4199722
X =639643 X =636293 9 X =638643
7 Y =4194116 8 Y =4190773 Y =4183108
X =642501 11 X =641523 12 X =639184
10 Y =4178873 Y =4175902 Y =4162229
13 X =637792 14 X =636390 15 X =631484
Y =4159316 Y =4159354 Y =4163510
X =626707 17 X =625653 18 X=626087
16 Y =4198275 Y =4199246 Y=4203204
X=627717 20 X =625341 21 X=621407
19 Y =4209672 Y =4203666 Y=4206740
X=622056 X =620970 X =628376
22 Y=4204411 23 Y =4201122 24 Y =4191975
X =625093 X =618672 X =618575
25 Y =4191043 26 Y =4179066 27 Y =4167391
X=616911 X=617633 X=585347
28 Y =4173206 29 Y=4178216 30 Y=4184049
X=588452 3 X =592074 33 X=596784
31 Y=4182622 Y =4183685 Y=4181314
X =593740 X=591750 X =603679
34 Y =4180687 35 Y=4180280 36 Y =4186951
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Cizelge 3.1. (Devam)

nuﬁg(:am Koordinati nuﬁg(:am Koordinati nuﬁg(:am Koordinati
SR R v R R
40 yoissos 4 yoioosss 42 Y=4203050
5 o w e eew
R A
49 X=602560 50 X=602800 51 X=597055
Y=4201356 Y=4199234 Y=4195100
52 Yoatossn 53 Yoaozs Y-a191537
55 Yoatosses 5 Yooz Y=4203020
58 yoatosize 9 Yoatosrzg 00 Y=4200078
61 yoaoisos 02 Yoatosazs O3 Y=a197346
64 Yoatonss O3 Yoaiossy 66 Y-a195121
67 yoitorsyr 68 yoitooes O Y=4203026
70 v 7! Yoatomss T2 Y-a194671
7 yoaome T4 Yoaorz T3 Y=4195667
76 yoatosizs 77 Yoatomzis T8 Y-ato232
79 Yoatossas 80 yoarons B Y-atoio11
2 Yoaissons 3 Yoaisoors B Y-a36s1s
85 Yoty 8 yoaisooss 87 Y-165843
88 Yot Yotz % Yoa104711
91 Yoatons %2 yoaonsn 93 Y-4139570
94 Yotz 93 Yooy % Y=4147110
97 Yoatomes 98 Yoarro % Y-147631
100 yotdsiss 101 yoaisooo 102 Y-i147447
o w En e
TR A
0 om0 e e
ERE S I
R I
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Cizelge 3.1. (Devam)

nuﬁg(:am Koordinati nuﬁg(:am Koordinati nuﬁg(:am Koordinati
118 yoaimsoo 119 Yoairsszs 120 Y-a176443
121 yoarers 12 yoaen 123 Y=a176102
124 yoamos 123 yoamiies 126 Y-167492
127 Yoatgssty 128 yoassits 129 Y-4157210
130 yoaissro 131 Yoaone 132 Y-192231
133 Yoatontss 134 Yoatosiy 135 Y=a1o5111
136 Yoatosss 137 Yoatosssa 138 Y-ato1712
139 Yoamas 140 Yoarras 141 Yoa174452
142 Yoargser 143 Yoarrest 144 Y=a173670
145 Yoarsoor 146 Yoaigooor 147 Y-162285
148 Yoatgosss 149 Yoatrsin 150 Y-i1726;

3.2. Laboratuar Calhismalar

3.2.1. Zeytinyagimin Sikilmasi

Toplanan zeytin 6rneklerinden yag ¢ikarma islemi Hakki Usta ve Ogullar1 Firmasi

tarafindan yapilan, laboratuar tipi yag sitkma makinesinde yapilmistir (Sekil 3.5). 1.5 kg’lik

zeytin meyve Ornekleri, yag sikma makinesinin parcalama kismina atilarak g¢ekirdekleriyle

birlikte parcalanmistir. Her pargcalanan ornekten sonra, drneklerden birbirine herhangi bir

bulagma olmamasi i¢in, cihaz agilarak tambur kismi ¢ikarilmis ve sirasiyla gesme suyu, saf su

ve methanolle temizlenerek tekrar yerine monte edilmistir.

Pargalanarak hamur kivamma gelen ornekler, daha sonra makinenin karistirict

kismma konularak 75 dakika boyunca karigmasi saglanmistir. Karistirma islemi sirasinda

hamurun kivamina gore (sakiz kivaminda olacak sekilde) saf su eklenmis ve yagin daha iyi

ayrigmasi saglanmistir. Karistirict kismin haznesi de her 6rnekten sonra sirasiyla ¢gesme suyu,

saf su ve methanolle temizlenmistir.

18



Sekil 3.5. Zeytinyagi sikma makinesi

75 dakikanin sonunda, Ornekler cihazdan g¢ikarilarak kendi halinde sizmaya
birakilmistir. Bu islem i¢in 6rnekler kasikla keten kumas pargasinin igine alinmis ve kumas
iple baglanarak beher icine yerlestirilmistir. Bu sekilde yaklasik 12 saat sizmaya birakilan
orneklerden, zeytinyagi ve karasu karisimi elde edilmistir. Karisimin iist fazi pipetle ¢ekilerek

yag kismi1 ayrilmis ve analiz yapilincaya kadar -20°C’de derin dondurucuda saklanmaistir.

3.2.2. Zeytin Yapragina Uygun Pestisit Kalintis1 Ekstraksiyon Metodunun Laboratuara

Uygulanmasi ve Gelistirilmesi
Calismada kullanilan QuEChERs metodu, Birlesmis Milletlerin (United Nations) ve

AB’nin (prEN 15662) kabul ettigi referans bir metottur ve pestisit kalintilarini belirlemek

amactyla Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilmistir. Bu metotta, analizi yapilacak
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ornekler 10 gram olacak sekilde tartilmakta ve iizerlerine 10 ml acetonitrile eklenerek 1
dakika boyunca hizli bir sekilde c¢alkalanmaktadir. Daha sonra 4 g magnezyum siilfat
(MgSO0y), 1 g sodyum kloriir (NaCl), 1 g tri-sodyum sitrat dihidrat (Nas sitrat dihidrat) ve 0.5
g sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat (Na,H sitrat 3/2 hidrat) karisimi eklenerek tekrar 1 dakika
boyunca hizli bir sekilde ¢alkalanmaktadir. Bu islemden sonra, 3000 devir/dk’da 5 dakika
santriflij yapilir ve iist faz alinarak her mililitresi i¢in (X) X*25 mg PSA (Primer Sekonder
Amin) ve X*150 mg MgSO, eklenerek 30 saniye calkalanmaktadir. Daha sonra tekrar 3000
devir/dk’da 5 dakika santrifiij yapilarak iist faz ayrilmakta ve iizerine her mililitre i¢in (Y),
Y*10 uL %5 formik asit eklenmektedir. Ornekler vakumlu santrifiijde ugurulduktan sonra 1
ml n-hegzanla yikanarak viallere alinmakta ve Gaz Kromatografi cihazinda analizi

yapilmaktadir (Anonim 2005).

QuEChERs metodu, bu calismada zeytin yapraklar1 i¢in gelistirilerek laboratuara
uygulanmistir. Bu amagla zeytin yapraklar1 pargalanarak 1, 2, 3, 5, 7, 10 g olacak sekilde
tiiplere konulmustur ve yapraklar ilave edilen ¢6ziicli kimyasal ile pargalanmasi yoniinden
testlerden gegirilmistir. Tkinci asamada ise drneklerin igerisine 1 ml'den baslanip 20 ml'ye
kadar su ilave edilerek en iyi karisim ve faz olusumu arastirilmistir. Klorofili ekstraksiyon

sirasinda uzaklastirmak i¢in 7 farkli metot gelistirme denemesi yapilmistir (Cizelge 3.2).

Burada ekstraksiyon sirasinda uygulanan kimyasallar farkli miktarda ve ¢esitlilikte
uygulanmistir. Deneme 1, 2, 4, 5, 6 ve 7’ye, 4’er gram magnezyum siilfat eklenirken, deneme
3’e, 8 gram magnezyum siilfat eklenmistir. Deneme 1, 2, 4 ve 5’e 1’er gram tri-sodyum sitrat
dihidrat eklenirken, deneme 3’e, 2 gram eklenmis, deneme 6 ve 7’ye tri-sodyum sitrat dihidrat
eklenmemestir. Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat deneme 1, 2 ve 5’e¢ 2.5 gram eklenirken,
deneme 3’e¢ 1 gram eklenmis, deneme 6 ve 7’ye hidrojen sitrat 3/2 hidrat eklenmemistir.
Deneme 1, 2, 4, 5, 6 ve 7’ye 1’er gram sodyum kloriir eklenirken, deneme 3’e 2 gram sodyum
kloriir eklenmistir. PSA, deneme 1, 3 ve 4’e¢ 0.15 gram eklenirken, deneme 2 ve deneme 5’e
0.3’er gram, deneme 6 ve deneme 7’ye 0.05’er gram PSA eklenmistir. Deneme 1, 2, 3 ve 5’e
1.2°ser gram magnezyum siilfat eklenirken, deneme 4’e bunun 2 kati, deneme 6 ve 7’ye ise
0.15 gram magnezyum siilfat eklenmistir. Siyah karbon deneme 1 ve deneme 5’e 0.08’er
gram eklenirken, deneme 2, 3 ve 4’e¢ 0.045’er gram, deneme 7’ye 0.05 gram eklenmis,
deneme 6’ya siyah karbon eklenmemistir. Karbonl8 (C18) ise sadece deneme 6 ve 7’ye

0.05’er gram eklenmis, diger denemelerde C18 kullanilmamastir.
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Cizelge 3.2. Klorofili Uzaklastirmak I¢in Yapilan Renk ve Kirlilik Denemeleri

DENEME 1

DENEME 2

4 ¢ Magnezyum siilfat

1 g Tri-sodyum sitrat dihidrat

2.5 g Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat
1 g Sodyum kloriir

0.15 g PSA

1.2 g Magnezyum siilfat

0.08 g Siyah karbon

4 ¢ Magnezyum siilfat

1 g Tri-sodyum sitrat dihidrat

2.5 g Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat
1 g Sodyum kloriir

0.3 g PSA

1.2 g Magnezyum siilfat

0.045 Siyah karbon

DENEME 3

DENEME 4

8g Magnezyum siilfat
2g Tri-sodyum sitrat dihidrat
1g Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat

4 ¢ Magnezyum stilfat
1 g Tri-sodyum sitrat dihidrat
0.5 g Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat

2g Sodyum kloriir 1 g Sodyum kloriir

0.15g PSA 0.15 g PSA

1.2g Magnezyum siilfat 2.4 g Magnezyum siilfat

0.045g Siyah karbon 0.045 g Siyah karbon
DENEME 5 DENEME 6

4 ¢ Magnezyum siilfat 4 ¢ Magnezyum siilfat

1 g Tri-sodyum sitrat dihidrat

2.5 g Sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat
1 g Sodyum kloriir

0.3 g PSA

1.2 g Magnezyum siilfat

0.08 g Siyah karbon

1 g Sodyum kloriir

0.05 g PSA

0.15 g Magnezyum siilfat
0.05 g Karbon18

DENEME 7

4 ¢ Magnezyum stilfat

1 g Sodyum kloriir

0.05 g PSA

0.15 g Magnezyum siilfat
0.05 g siyah karbon

0.05 g Karbon18




3.2.3. Geri Kazanim Testleri

Analiz edilen bilesigin bulunan miktarinin gercek degere olan yakinligi, dogruluk
olarak bilinmektedir. Dogruluk, ekstraksiyon verimi ve geri kazanim degerleri, 6rnege bilinen
miktarda ilave edilen pestisitin, analiz sonucunda bulunan miktarinin oranlanmasi olarak
verilmektedir. Geri kazanim testlerinde kullanilan metodun, laboratuarda ekstraksiyon ve
analiz islemlerinde iyi uygulanabilmesi, pestisitlerin geri aliminin yiiksek olmasi, kolay, ucuz
ve tekrarlanabilir bir yontem olmasi1 gerekmektedir. Geri kazanim testleri i¢in, daha once
yapilan caligmalar incelenmis, bu calismalarda tespit edilen, kimyasal yapilar1 nedeniyle
kalic1 olan ve buharlasarak atmosfere karigsma ve uzun mesafe taginma egilimi olan pestisitler
secilmistir. Ayrica zeytinde direkt uygulanabilecegi diisiiniilen ve zeytinde ruhsatli olan
pestisitler de dikkate almarak, bu pestisitlerin standartlar1 geri kazanim testlerinde
kullanilmistir (Cizelge 3.3). Geri kazanim testleri en iyl metot olarak se¢ilen 7 nolu metotla
yapilmistir. Biitlin ekstraksiyon islemleri laboratuarda 4 tekerriirlii olarak tamamlanmistir.
Yapilan doz uygulamalari, 6rnek parcalandiktan sonra, drnegin igerisine 2 veya 3 pestisiti
icerecek sekilde karigtirilmistir. Uygulamalar, yapilan denemeler sonucunda 1-2,5 ppm

arasinda yapilmistir.

Cizelge 3.3. Geri kazanim ¢alismalarinda kullanilan pestisitler ve kullanim yerleri

Geri Kazanim Cahsmalarinda Kullanim Yerleri

Kullanilan Pestisitler

4,4-DDD DDT’nin parcalanma tirtiniidiir

4,4-DDE

DDT’nin parcalanma tirtiniidiir

4,4-DDT DDT’nin parcalanma iirtintidiir
Acetamiprid Genis spektrumlu insektisit

Aldrin Kullanimi yasaklanmistir
Alfa-BHC Kullanim1 yasaklanmistir
Azinphos ethyl Azinphos’un par¢alanma tiriiniidiir
Beta-BHC Kullanim1 yasaklanmistir
Bromophos ethyl Kullanimi yasaklanmistir
Bromopropylate Genis spektrumlu akarisit
Chlorpyrifos Genis spektrumlu insektisit
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Cizelge 3.3. (Devam)

Geri Kazanim Calhismalarinda

Kullanilan Pestisitler

Chlorpyrifos methyl
Cyfluthrin
Delta-BHC
Diazinon

Dicofol

Dieldrin
Dimethoate
Endosulfan alfa
Endosulfan beta
Endosulfan sulfate
Endrin

Endrin aldehyde
Fenpropathrin
Fenthion sulfone
Gama- BHC
Isophenphos
Methidathion
Mevinphos
Monocrotophos
Parathion ethyl
Parathion methyl
Phosmet
Primiphos ethyl
Primiphos methyl
Quinalphos
Tetradifon

Thea Cypermethrin
Zeta Cypermethrin

Kullanim Yerleri

Genis spektrumlu insektisit

Genis spektrumlu insektisit
Kullanim1 yasaklanmistir

Genis spektrumlu insektisit

Genis spektrumlu akarisit
Kullanimi yasaklanmistir

Genis spektrumlu insektisit
Kullanim1 yasaklanmistir
Kullanim1 yasaklanmistir
Kullanim1 yasaklanmistir
Kullanim1 yasaklanmistir
Kullanim1 yasaklanmistir

Genis spektrumlu insektisit
Fenthion’un parcalanma tirtintidiir
Kullanim1 yasaklanmistir
Kullanimi yasaklanmistir

Genis spektrumlu insektisit
Kullanim1 yasaklanmistir

Genis spektrumlu insektisit
Parathion’un parcalanma iirtintidiir
Genis spektrumlu insektisit

Genis spektrumlu insektisit
Pirimiphos’un par¢alanma {irtiniidiir
Genis spektrumlu insektisit

Genis spektrumlu insektisit

Genis spektrumlu akarisit
Cypermethrin’in parcalanma iirtintidiir

Cypermethrin’in parcalanma iirtintidiir
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3.2.4. Ekstraksiyon Islemleri

Toplanan yaprak ornekleri ekstraksiyon ve analiz islemleri baslaymncaya kadar -20
°C buzdolabinda muhafaza edilmistir. Ekstraksiyon islemine baslamadan oOnce, o giin
islenecek sayida Ornek derin dondurucudan c¢ikarilarak oda sicakliginda birka¢ saat
bekletilerek ¢6ziilmesi saglanmis ve daha sonra islemlere baslanmistir.  Calismada

ekstraksiyon iglemleri 4 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.

Ornekler laboratuar tipi blenderde pargalanmis ve parcalanan drnekler 3’er gram
tartilarak 50 ml’lik tiiplere konmustur. Orneklerin iizerlerine 10 ml asetonitril ve eklenecek
olan kimyasallarin daha iyi ¢6zlinmesini saglamak amaciyla 10 ml destile su ilave edilmistir.
Bu karisimin igerisine metodun etkinligini ve tekrarlanabilirligini takip edebilmek i¢in 20
ppm’lik triphenilphosphate standart (TPP) konsantrasyonundandan (i¢ standart) 100 pl ilave
edilmistir. Karisim yaklasik 2 dakika ultra turrax (ultra pargalayici) ile tekrar parcalanmistir.
Ardindan igerisine 4 g magnezyum siilfat ve 1 g sodyum klorit karisimi ilave edilerek elde 1
dakika hizli bir sekilde calkalanmistir. Daha sonra 5000 devir / dk’da 5 dk santrifiije
konularak faz olusturmasi saglanmistir. Faz olusumu gerceklestikten sonra {ist faz temiz 50
ml’lik tliplere aktarilmis ve {lizerine tekrar, suyu ekstraksiyondan uzaklastrmak i¢in 1.2 g
magnezyum siilfat ve klorofili uzaklagtirmak i¢cin 0.04 g siyah karbon ve 0.04 g karbonl8
karisimi ilave edilerek, vortekste 1 dakika ¢alkalanmistir. Bu islemlerin ardindan tekrar 5000
devir / dk’da 4 dk santrifiije konularak list faz tekrar ayrilmis ve ayrilan fazmn her mililitresi
icin 10 pl, %5’lik formik asit eklenerek oOrnekler vakumlu santrifiije konmus, ¢dzgenin
tamamen ugmas! saglanmistir. Ornekler vakumlu santrifiijden alindiktan sonra, tiipler n-

heksan ile yikanarak 1 ml’lik viallere alinmustir.

Orneklerin analiz islemleri Varian gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC/MS)
ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.6). Ornekler 2 mikro litre miktarinda cihazin otomatik
enjeksiyon sistemiyle enjekte edildikten sonra sicaklik programi 40°C ile baslamis ve 2
dakika bu sicaklikta bekledikten sonra, dakikada 30°C artisla 220°C’ye ulagmistir. Buradan
260°C sicakliga dakikada 5°C artacak sekilde programlanmistir. Son sicaklik olan 280°C’ye
ise dakikada 20°C sicaklik artisiyla ulasmistir. Analizlerde tasiyici gaz olarak 2 ml/dk olacak
sekilde yiiksek saflikta helyum gazi kullanilmistir. Calismada DB 5 MS crosslinked, 30 m x
0,25 mm x 0,25 pum, %5 Ph Me Silikon kolonlar1 kullanilmistir. GC-MS transfer ¢izgisi
sicakligt ise 280 °C olarak secilmistir.

24



Sekil 3.6. Varian gaz kromatografisi kiitle spektrometrsi (GC/MS)

GC/MS, gaz kromatografi kolonunda ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve yapi1
aydinlatmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. MS detektor gorevi yapmaktadir. Belli
bilesik siniflarmma duyarlik sarti1 olmayan kiitle spektrometresi her tip organik bilesigin
spektrumunu  verebilmektedir. GC’den ayrilarak kiitle spektrometresine gonderilen
bilesiklerin kromatogramlar1 alinmakta ve her bir bilesigin kiitle spektrumu ¢ekilerek kalitatif
tayin ¢ok daha kesin olarak yapilabilmektedir. Orneklerin elektronla iyonlama EI modu 70
elektro volt (eV) biriminde 6zel iyon seg¢ici modu (SIM) kullanilmistir. Maddelerin hangi
molekiil agirlig1 gurubunda ¢ikacagi bilinmediginden genel bir tarama yaptirmak i¢in genelde
bu yontem tercih edilmektedir. Segilen iyon modunda 50 - 600 m/z araliginda tam bir tarama

yapilmistir.
Organik tarim sertifikasi alinabilmesi i¢in, Orneklerin kesinlikle pestisit kalintisi

icermemesi gerekmektedir. Bu nedenle analiz sonuglarinda kalintisi tespit edilen pestisitlerin

miktarlar1 verilmemistir.
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Bolgenin organik tarim giivenlik haritasinin hazirlanmasinda asagida belirtilen 0-3
skalas1 kullanilmistir;
0: Ornekte kalint1 yok (risk yok)
1: Sadece bir pestisit kalintis1 var (Az riskli)
2: Iki pestisit kalintis1 var (Riskli)
3: Ug pestisit kalintis1 var (Cok riskli)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Zeytin Yapragmma Uygun Pestisit Kalintis1 Ekstraksiyon Metodunun Laboratuara

Uygulanmasi ve Gelistirilmesi

Ornekleri analize hazirlarken kullanilacak miktarm belirlenmesi calismalarinda
zeytin yapraklar1 i¢in 3 g drnegin kullanilmasmin ve bu miktarin tizerine 10 ml su ilavesi
yapilmasmin uygun oldugu tespit edilmistir. Ekstraksiyon sirasinda klorofili uzaklastirmak

icin 7 farkli metot uygulamasi yapilmis ve kirlilik pikleri gozlenmistir (Sekil 4.1).

Yapilan denemeler sonucunda Sekil 4.1’de goriildiigii gibi degisik miktarlarda
magnezyum siilfat, tri-sodyum sitrat dihidrat, sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat, sodyum
kloriir, PSA, magnezyum siilfat ve siyah karbon uygulanan 2, 3 ve 4 nolu denemelerde ¢ok
sayida kirlilik piki goriilmiistiir. 1 ve 5 nolu denemelerde ise aymi miktarlarda kimyasal
uygulanmis, yalnizca PSA miktar1 degistirilmis, deneme 1°de 0.15 g kullanilirken, deneme
5’te 0.3 g kullanilmis ancak kromatogramda genelde kirlilik piklerinin biytkliikleri ayni
olarak gozlenmistir. Karbonl8 sadece deneme 6 ve 7°de kullanilmistir ve daha az kirlilik piki
bu denemelerde bulunmustur. En az pik goriilen kromatogram, 7 nolu deneme sonucunda elde
edilmistir. Karbonl8 ve siyah karbon yalnizca 7 nolu denemede birlikte kullanilmistir. 7 nolu
denemede kullanilan kimyasallar; 4 g magnezyum siilfat, 1 g sodyum kloriir, 0.05 g PSA,
0.15 g magnezyum siilfat, 0.05 g siyah karbon ve 0.05 g karbon18’dir. Burada aktif karbon ve
karbonl8’in birlikte 0,05 g dozunda uygulanmasi bu sonucu saglamistir. Klorofilin
maddelerin geri doniistimiinii etkilemeden uzaklastirilmasinda en etkili deneme, 7 nolu
deneme olarak tespit edilmistir. Sonuglardan da goriildigl gibi uzaklastirma islemini yapan
kimyasallar yalnizca carbon black ve karbonl8’dir. Bunlarin disinda uygulanan kimyasallar

istenmeyen kirlilik ya da klorofil miktarma yeterli etki saglamamustur.
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Sekil 4.2°de denemeler sonucunda renklerin goriiniimii verilmistir. Gorsel olarak da
en iyi denemenin 7 nolu deneme oldugu tespit edilmis ancak gdz yanilsamasi olabilecegi
diisiiniilerek spektrofotometrede 3 farkli dalga boyunda absorbans degerleri olgiilerek, kirlilik
miktar1 belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi en yiiksek kirlilik miktar1 470 ve 649 nm dalga
boylarinda Deneme 2’de, 665 nm’de ise Deneme 3’te belirlenmistir. En diisiik kirlilik miktar1
ise 3 dalga boyunda da Deneme 7°de gozlenmistir. Bu nedenle en iyi metot olarak 7 nolu

metot secildikten sonra geri doniisiim testlerine ve analizlere bu metotla devam edilmistir.

Sekil 4.2. Denemeler sonucunda renklerin goriiniimii

Cizelge 4.1. Farkli dalga boylarinda 6rneklerin absorbans degerleri

Deneme 470 nm 649 nm 665 nm
1 1.62 0.26 1.3
2 3.0 0.65 2.2
3 1.56 0.75 2.4
4 1.81 0.37 1.61
5 1.85 0.19 0.82
6 0.91 0.27 1.51
7 0.45 0.09 0.51
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4.2. Geri Kazanim Testleri

Cizelge 4.2°de pestisitlerin geri kazanim ylizdeleri goriilmektedir. Geri kazanim
oranlar1 % 40 ile % 132 arasinda degisen oranlarda tespit edilmistir. Calismada uzun siiredir
Tiirkiye’de yasak olan, organik klorlular grubu insektisitler incelenmistir. Burada yalnizca
4,4-DDT, aldrin, chlorpyrifos, dimethoate ve fenpropathrin olmak iizere yalnizca 5 etkili
maddenin geri doniisiim testlerinin %50°nin altinda oldugu gozlenmistir ve hicbir etkili
madde %40 seviyesinin altma diismemistir. Cikan sonuglarda 13 tane etkili maddenin (4,4-
DDE, alfa-BHC, cyfluthrin, dieldrin, endosulfan alfa, endosulfan beta, methidathion,
monocrotophos, parathion methyl, phosmet, pirimiphos methyl ve pirimiphos ethyl) geri

kazanim orani %100’iin {istiinde sonu¢ vermistir.
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Cizelge 4.2. Pestisitlerin geri kazanim oranlar1 (%)

Pestisit

4,4-DDD
4,4-DDE
4,4-DDT
Acetamiprid
Aldrin

Alfa-BHC
Azinphos ethyl
Beta-BHC
Bromophos ethyl
Bromopropylate
Chlorpyrifos
Chlorpyrifos methyl
Cyfluthrin
Delta-BHC
Diazinon

Dicofol

Dieldrin
Dimethoate
Endosulfan alfa
Endosulfan beta
Endosulfan sulfate
Endrin

Endrin aldehyde
Fenpropathrin
Fenthion sulfone
Gama- BHC
Isophenphos
Methidathion
Mevinphos
Monocrotophos
Parathion ethyl
Parathion methyl
Phosmet
Primiphos ethyl
Primiphos methyl
Quinalphos
Tetradifon

Thea Cypermethrin
Zeta Cypermethrin

Geri kazanim (%)

50+ 8 *
132 £ 21
4245
84+ 12
47 +7
103+ 11
91 +£8
53+4
71+ 6
56 £8
47 +7
95+ 11
101 + 14
84+ 12
78 £8
91 + 14
121 £ 13
47+ 4
119 £ 12
120+ 16
90 +9
94 +7
53+£5
40+3
74+ 6
96 £ 9
105+ 15
101 £12
68 £8
118 £16
86+ 14
133+ 21
111 £12
128 £32
124+ 21
75+ 11
51+8
99 +9
83+11

*: Cihazin standart sapmast
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4.3. Yaprak ve Yag Analizleri

Yapilan GC analizleri sonucunda zeytin yaprak ve meyve Orneklerinde kalintisi
bulunan pestisitler ve bulundugu noktalar Cizelge 4.3’de verilmistir. 150 farkli noktadan
alman zeytin meyve ve yaprak orneklerinin 24 tanesinde pestisit kalintis1 tespit edilmistir.
Yapilan analiz sonuclari, bdlgenin %16’smin organik tarim agisindan riskli oldugunu,

%84’ liniin 1se organik tarim uygulamalarina uygun oldugunu gdstermektedir.

Analiz sonuglarina gore 10 adet pestisitin kalint1 sorununa neden oldugu tespit
edilmistir. Tespit edilen pestisitlerden cypermethrin, DDE, o,pDDE, deltamethrin,
dimethoate, endosiilfan, endosiilfan alfa, endosiilfan beta ve malathion insektisit ve tetradifon
akarisittir. Cypermethrin 43 nolu, DDE 19 nolu, o,pDDE 4, 25 ve 53 nolu, deltamethrin 25,
50, 51 ve 52 nolu, dimethoate 10, 15, 16, 17, 21, 22, 25, 28, 34, 36, 69, 70, 75 ve 107 nolu,
endosiilfan alfa 7, 41, 58, 69, 83 ve 139 nolu, endosiilfan beta 7 nolu, malathion 4 nolu ve

tetradifon 87, 89 ve 97 nolu 6rneklerde tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Yaprak ve Yag Analizlerinin Sonuglar1

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kalintilar:
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri
1 X=649929 TE* TE
y=4202210
2 X=647869 TE TE
Y=4205691
3 X=643538 TE TE
Y=4198432
4 X=641264 o,p DDE o,p DDE
Y=4198773 Malathion Malathion
5 X=638203 TE TE
Y=4198915
6 X=634593 TE TE
Y=4199722
7 X=639643 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4194116 Endosiilfan beta Endosiilfan beta
8 X=636293 TE TE
Y=4190773
9 X=638643 TE TE
Y=4183108
10 X=642501 Dimethoate Dimethoate
Y=4178873
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kahntilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

11 X=641523 TE TE
Y=4175902

12 X=639184 TE TE
Y=4162229

13 X=637792 TE TE
Y=4159316

14 X=636390 TE TE
Y=4159354

15 X=631484 Dimethoate Dimethoate
Y=4163510

16 X=626707 Dimethoate Dimethoate
Y=4198275

17 X=625653 Dimethoate Dimethoate
Y=4199246

18 X=626087 TE TE
Y=4203204

19 X=627717 DDE DDE
Y=4209672

20 X=625341 TE TE
Y=4203666

21 X=621407 Dimethoate Dimethoate
Y=4206740

22 X=622056 Dimethoate Dimethoate
Y=4204411

23 X=620970 TE TE
Y=4201122

24 X=628376 TE TE
Y=4191975

25 X=625093 Dimethoate Dimethoate
Y=4191043 o,p DDE o,p DDE

Deltamethrin Deltamethrin

26 X=618672 TE TE
Y=4179066

27 X=618575 TE TE
Y=4167391

28 X=616911 Dimethoate Dimethoate
Y=4173206

29 X=617633 TE TE
Y=4178216

30 X=585347 TE TE
Y=4184049

31 X=588452 TE TE
Y=4182622

32 X=592074 TE TE
Y=4183685

33 X=596784 TE TE
Y=4181314

34 X=593740 Dimethoate Dimethoate
Y=4180687

35 X=591750 TE TE
Y=4180280

36 X=603679 Dimethoate Dimethoate
Y=4186951

37 X=606824 TE TE
Y=4186951
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kahntilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

38 X=6144838 TE TE
Y=4178240

39 X=614814 TE TE
Y=4174294

40 X=613354 TE TE
Y=4205598

41 X=613702 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4200888

42 X=608720 TE TE
Y=4203050

43 X=609749 Cypermethrin Cypermethrin
Y=4201429

44 X=610263 TE TE
Y=4198599

45 X=606344 TE TE
Y=4201332

46 X=600646 TE TE
Y=4198327

47 X=606415 TE TE
Y=4195284

48 X=602599 TE TE
Y=4196099

49 X=602560 TE TE
Y=4201356

50 X=602800 Deltamethrin Deltamethrin
Y=4199234

51 X=597055 Deltamethrin Deltamethrin
Y=4195100

52 X=596770 Deltamethrin Deltamethrin
Y=4195572

53 X=599195 o,p DDE o,p DDE
Y=4193708

54 X=596210 TE TE
Y=4191557

55 X=592685 TE TE
Y=4195393

56 X=595193 TE TE
Y=4202257

57 X=595839 TE TE
Y=4203020

58 X=590217 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4195139

59 X=589405 TE TE
Y=4198736

60 X=589440 TE TE
Y=4200078

61 X=590167 TE TE
Y=4201804

62 X=585771 TE TE
Y=4198426

63 X=586038 TE TE
Y=4197346

64 X=585721 TE TE
Y=4192283

65 X=580778 TE TE
Y=4193132
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kahntilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

66 X=553001 TE TE
Y=4195121

67 X=552927 TE TE
Y=4197327

68 X=522349 TE TE
Y=4199672

69 X=551530 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4203026 Dimethoate Dimethoate

70 X=547855 Dimethoate Dimethoate
Y=4202212

71 X=545419 TE TE
Y=4197959

72 X=543504 TE TE
Y=4194671

73 X=547600 TE TE
Y=4194361

74 X=548260 TE TE
Y=4193420

75 X=558261 Dimethoate Dimethoate
Y=4119172

76 X=561937 TE TE
Y=4195173

77 X=560704 TE TE
Y=4194218

78 X=560244 TE TE
Y=4192232

79 X=556907 TE TE
Y=4194344

80 X=556877 TE TE
Y=4193278

81 X=553885 TE TE
Y=4194011

82 X=549116 TE TE
Y=4188924

83 X=546214 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4189075

84 X=543315 TE TE
Y=4186816

85 X=536221 TE TE
Y=4182427

86 X=537016 TE TE
Y=4180083

87 X=520923 Tetradifon Tetradifon
Y=4165843

88 X=517881 TE TE
Y=4163985

89 X=514835 Tetradifon Tetradifon
Y=4163630

90 X=541791 TE TE
Y=4194711

91 X=535095 TE TE
Y=4193236

92 X=531005 TE TE
Y=4191311

93 X=526232 TE TE
Y=4189570
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kalintilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

94 X=527195 TE TE
Y=4178750

95 X=528277 TE TE
Y=4176207

96 X=521705 TE TE
Y=4147110

97 X=527894 Tetradifon Tetradifon
Y=4149968

98 X=540142 TE TE
Y=4147489

99 X=541985 TE TE
Y=4147651

100 X=544324 TE TE
Y=4146156

101 X=547125 TE TE
Y=4150060

102 X=537663 TE TE
Y=4147447

103 X=532832 TE TE
Y=4148210

104 X=572913 TE TE
Y=4151604

105 X=573985 TE TE
Y=4150648

106 X=573816 TE TE
Y=4149770

107 X=579952 Dimethoate (¢ok yiiksek) Dimethoate (¢ok yiiksek)
Y=4158089

108 X=582662 TE TE
Y=4157956

109 X=583270 TE TE
Y=4155073

110 X=586034 TE TE
Y=4161628

111 X=586418 TE TE
Y=4158845

112 X=584676 TE TE
Y=4157061

113 X=592301 TE TE
Y=4154214

114 X=585509 TE TE
Y=4153205

115 X=583336 TE TE
Y=4154652

116 X=592383 TE TE
Y=4173645

117 X=591911 TE TE
Y=4171895

118 X=587274 TE TE
Y=4171800

119 X=562809 TE TE
Y=4178326

120 X=561622 TE TE
Y=4176443
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kahntilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

121 X=557759 TE TE
Y=4178876

122 X=554266 TE TE
Y=4173611

123 X=551455 TE TE
Y=4176102

124 X=549730 TE TE
Y=4172015

125 X=551807 TE TE
Y=4171168

126 X=547534 TE TE
Y=4167492

127 X=550006 TE TE
Y=4164617

128 X=542144 TE TE
Y=4158115

129 X=544576 TE TE
Y=4157210

130 X=548480 TE TE
Y=4158679

131 X=579373 TE TE
Y=4193662

132 X=579059 TE TE
Y=4192251

133 X=577561 TE TE
Y=4192145

134 X=577989 TE TE
Y=4192517

135 X=575138 TE TE
Y=4195111

136 X=573858 TE TE
Y=4194524

137 X=574280 TE TE
Y=4195559

138 X=573735 TE TE
Y=4191712

139 X=585195 Endosiilfan alfa Endosiilfan alfa
Y=4172415

140 X=582876 TE TE
Y=4174433

141 X=578188 TE TE
Y=4174452

142 X=575804 TE TE
Y=4176367

143 X=573440 TE TE
Y=4176516

144 X=564375 TE TE
Y=4175670

145 X=554756 TE TE
Y=4175007

146 X=547260 TE TE
Y=4169097

147 X=547260 TE TE
Y=4162285
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Cizelge 4.3 (Devam)

Kodlar Koordinatlar Pestisit Kalintilar
Yaprak Ornekleri Meyve Ornekleri

148 X=550135 TE TE

Y=4160882
149 X=566361 TE TE

Y=4175122
150 X=572830 TE TE

Y=4172623

*: Tespit edilemedi

Sonuglar 0-3 skalasmma gore degerlendirilerek bdlgenin organik tarim giivenlik
haritas1 ¢ikartilmistir (Sekil 4.3). Haritada 10, 15, 16, 17, 19, 21, 22, 28, 34, 36, 41, 43, 50, 51,
52,53, 58, 70, 75, 83, 87, 89, 97, 107 ve 139 nolu 6rneklerde yalnizca bir etkili madde tespit
edildigi i¢in bu noktalar az riskli, 4, 7 ve 69 nolu 6rneklerde iki etkili madde tespit edildigi
icin riskli ve sadece 25 nolu ornekte ti¢ etkili madde tespit edildiginden ¢ok riskli olarak
isaretlenmistir. Diger noktalarda ise hi¢bir pestisit kalintisina rastlanmadigi i¢in risksiz olarak

degerlendirilmistir.

38



Sekil. 4.3. Bolgenin organik tarim giivenlik haritast
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5. TARTISMA

Aydm ilinde zeytin tarimi yapilan alanlarin organik tarima uygunlugunun
belirlenmesini amaglayan bu calismada, oOncelikle pestisit kalintis1 ekstraksiyon metodu
gelistirilmis, uygun metot belirlendikten sonra yaprak ve meyve Orneklerinde pestisit

kalintilar1 tespit edilerek ilin organik tarim agisindan glivenlik haritasi ¢ikarilmistir.

Yapilan ¢alismada QuEChERs metodu temel metot olarak secilmistir ve metot,
pestisit kalmtilarmin tayini i¢in hizli, kolay, ucuz, etkili, kesin ve giivenlidir ve pestisit
kalintilarm1 belirlemek amaciyla Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilmistir.
Metot, 2005 yilinda 229 farkli pestisitin meyve ve sebzelerdeki kalintisini arastirmak
amaciyla Lehotay ve arkadaslar1 (2005) tarafindan tekrar gecerliligi dogrulanmistir. Ancak
metodun ¢alisilan tiim 6rneklerde ayni sonucu vermesi, hem islenilen maddenin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri, hem de analizi yapilacak olan pestisitlerin yapis1 sebebiyle miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle yapilan g¢aligmada zeytin yapragina uygun pestisit kalintisi

ekstraksiyon metodu laboratuara uygulanmis ve gelistirilmistir.

QuEChERs metodunda sebze ve meyvelerde genel olarak 10 gr 6rnek alinmakta ve
bu miktar analize hazirlanmaktadir (Wang ve Leung 2009, Hernandez-Borges ve ark. 2009).
Calismamizda ayn1 uygulamanin zeytin yapragi i¢cin miimkiin olmadig1 gézlenmistir. Bunun
en 6nemli sebebi zeytin yapragmin hacim olarak ¢ok fazla olmasi ve 50 ml’lik tiip icerisine bu
miktar konuldugunda 6rnekleri parcalayici ile parcalamanin miimkiin olmamasidir. Ciinkii
yaprak miktar1 fazla oldugunda, ¢6zgen direkt olarak yaprak tarafindan emilmekte ve karisma
saglanamamaktadir. Bu durumu o6nlemek icin 1, 2, 3, 5, 7 ve 10 g’lik 6rnekler tiiplere
konulmus ve yapraklar ilave edilen ¢oziicli kimyasal ile parcalanmasi1 yoniinden denenmistir.
Miktar testlerinde 3 gr 6rnek olan tiiplerde istenen parg¢alanma yapilabilmis, hem ¢alisma
kolayligi, hem de diger kimyasallar i¢in yeterli bir alan kalmasindan dolayi, caligmalara 3 gr

ornek tlizerinden devam edilmistir.

Ikinci asamada ise QUuEChERs metodunda tavsiye edilen 10 ml ¢dzgen 3 g drnege
ilave edildiginde, zeytin yapraginin yapisinda su miktarinin az olmasi sebebiyle, yapraklar
kimyasali emmis ve hi¢bir sekilde faz olusmamistir. Kmellar ve ark. (2008) da yaptiklari

calismada ayni sonucu tespit etmislerdir. Ayrica eklenen kimyasallar yeterli su
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bulunmadigindan dolay1 ¢oziinemeyerek dibe ¢cokmiis ve beklenen sonug elde edilememistir.
Sebze ve meyvelerin su iceriginin fazla olmasi sebebiyle, bunlarmn analizinde bu tip bir
problem goriilmemektedir. Bu nedenle orneklere farkli miktarlarda su ilavesi yapilmis ve
yapilan denemeler sonucunda en 1yi sonu¢ 10 ml su ilavesinde tespit edilmis ve ¢alismaya 10

ml su ilavesiyle devam edilmistir.

Bazi arastirmacilar, yogun temizleme isleminin kolonlarin kullanim émriinii ve GC
kontaminasyonunu azalttigin1 belirtirken, bazilar1 ise temizleme prosediiriinde sadece PSA
kullanarak hazirlanmig ekstraktlarin GC’ye 30 defa enjeksiyon yapilmasi sonucunda, yogun
temizleme prosediirii uygulanmis Orneklere goére kirlenme agisindan Onemli bir fark
goriilmedigini belirtmislerdir (Schenck ve ark. 2000, Podhorniak ve ark. 2001, Saito ve ark.
2004, Shimelis ve ark. 2007). Ancak zeytin yapraklar1 ile yapilan caligmada, ekstraksiyon
islemleri sonucunda, elde edilen 6rnekte ¢ok fazla klorofil bulunmasi ve elde edilen analitin
temiz elde edilmemesi analiz yapilmasini engellemistir. Burada dnemli problemlerden biri
yiiksek klorofil icerigi, bir digeri ise yag igerigidir. Orneklerin bu sekilde analiz
edilememesinin nedeni enjeksiyon sirasinda klorofilin enjektdrii tikamasi, daha sonra kolonu
tikamast ve en Onemlisi ¢ok fazla istenmeyen kirlilik icermesidir. Bu amagla 06zellikle
klorofili ekstraksiyon smrasinda uzaklasgtirmak icin 7 farkli metot gelistirme denemesi
yapilmis, ekstraksiyon smrasinda kullanilan magnezyum siilfat, tri-sodyum sitrat dihidrat,
sodyum hidrojen sitrat 3/2 hidrat, sodyum kloriir, PSA, karbonl8 ve siyah karbon farkli
miktarda ve ¢esitlilikte uygulanmistir. Gorsel olarak ve spektrofotometrede yapilan dl¢timler
sonucunda klorofili uzaklastirmak i¢in, en az kirlilik piki vermesi nedeniyle, 7 nolu yontemin
(4 g magnezyum siilfat, 1 g sodyum kloriir, 0.05 g PSA, 0.15 g magnezyum siilfat, 0.05 g
siyah karbon ve 0.05 g karbon18) uygun oldugu, uzaklastrma isleminde ise kimyasal olarak
siyah karbon ve karbonl8’in rol oynadigi belirlenmistir. Bunlarin diginda uygulanan
kimyasallar istenmeyen kirlilik ya da klorofil miktarina yeterli etki saglamamistir. Denemede
kullanilan aktif karbon miktarinin ekstraksiyon sirasinda dozunun artirilmasi daha 1yi sonuglar
dogurabilir ancak bu dozun lizerine ¢ikildiginda bazi pestisitlerin aktif komiirde kaldig1 ve
geri almamadiginin bilinmesinden dolayr bu miktarin {izerine ¢ikilmamasi gerektigi
disiiniilmiistiir. QUEChERs metodunda ise klorofil ve karotin igerigi fazla olan 6rneklerin

temizleme prosediiriinde PSA ve siyah karbon birlikte kullanilmistir (Anonim 2005).
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Geri kazanim testlerinin sonuglar1 % 40 ile % 132 arasinda degisen oranlarda tespit
edilmistir. Cikan sonuglarda 13 tane etkili maddenin (4,4-DDE, alfa-BHC, cyfluthrin,
dieldrin, endosulfan alfa, endosulfan beta, methidathion, monocrotophos, parathion methyl,
phosmet, pirimiphos methyl ve pirimiphos ethyl) geri kazanim oranmmm %100’lin {iistiinde
sonu¢ vermesi bu tip calismalarda siklikla rastlanilan bir durumdur ve bu genelde etkili
maddenin matriksle olan girigsimleri sonucunda gézlenmektedir. Geri kazanim oraninin % 40

olmasi1 da yine bu tip pestisit analizlerinde kabul edilebilir bir degerdir.

Aydm I1 smirlar1 igerisindeki 150 farkli noktadan alinan zeytin yaprak ve meyve
orneklerinin GC-MS’de yapilan analiz sonuclarina gore 9 adet pestisitin kalinti1 sorununa
neden oldugu tespit edilmistir. Kalintis1 bulunan insektisitlerden malathion ve dimethoate
organik fosforlular grubuna, cypermethrin ve deltamethrin sentetik piretroitler grubuna, DDE,
0,pDDE, endosiilfan alfa ve endosiilfan beta organik klorlular grubuna aittir. Tetradifon ise
akarisitlerdendir. Daha 6nce yapilan calismalarda da organik klorlu, organik fosforlu ve
sentetik pretroitler grubuna dahil olan pestisitlerin kalint1 sorununa neden oldugu
bildirilmektedir (Zabik ve Seiber 1993, Aston ve Seiber 1997, Charizopoulos ve
Papadopoulou-Mourkidou 1999, Dubus ve ark. 2000, Xu ve ark. 2004, Hellstrom ve ark.
2004, Davidson ve ark. 2004, Aulagnier ve Poissant 2005, Wang ve ark. 2007, Kumari ve
ark. 2007, Cheng ve ark. 2007, Yang ve ark. 2008, Wong ve ark. 2008, Romanic ve
Krauthacker 2008, Mlilukaite ve ark. 2008, Batterman ve ark. 2008).

Malathion kalintisina yalnizca 4 nolu 6rnekleme noktasinda rastlanmistir. Malathion
kontak, mide ve solunum yollarina etkili az zehirli simifinda, organik fosforlular grubuna dahil
bir insektisittir. Buhar basinci 5.3 mPa (30°C), erime noktas1 2.85°C, suda ¢oziniirligi 145
mg/l (25°C) ve kaynama noktasi 156-157°C (0.7 mmHg)’dir. Malathion ¢ok genis bir
kullanim alanina sahiptir ve tiim Uriinlerde ilaglama ile hasat arasinda ge¢gmesi gereken siire 7
gilindiir ancak zeytinde ruhsath degildir. Malathion hizli par¢alanma siireci olan bir ilactir ve
ornekleme yapilan donem diisiiniildiigiinde kalint1 problemi yaratmamasi gerekmektedir, fakat
biiyiik bir olasilikla, yakinlarda yetistirilen kislik sebzelerde, herhangi bir zararlhiya karsi
uygulanmast sonucu ilacin havada siirliklenmesiyle zeytinlerde kalinti1 yarattigi tahmin
edilmektedir. Yao ve arkadaslarmin (2006 ve 2008) yaptig1 calismalarda, alinan hava
orneklerinin analizleri sonucunda, Sakai’nin (2003) ve Vogel ve arkadaslarmimn (2008)
yaptigl, yagmur suyu Orneklerinin analizleri sonuglarinda da benzer sekilde malathion

kalintis1 tespit edilmistir.
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Organik fosforlular grubundan olan dimethoate, orta derecede zehirli, kontak ve
mide etkili, sistemik bir insektisittir. Dimethoate’nin kaynama noktasi1 49°C (Teknik 43-
45°C), erime noktasi 51-52°C, suda ¢oziiniirligii 25 g I'' (20°C, pH9) ve buhar basmnci 1.1
mPa’dir (25°C). Kullanim alani ise oldukg¢a genistir ve 6zellikle zeytinde cicek sapsokani
(Calocoris trivialis), zeytin giivesi (Prays olea), zeytin kirlangic bdcegi (Hysteropterum
grylloides), zeytin kurdu (Coneorrhinus cribripennis), zeytin pamuklubiti (Euphyllura
olivina) ve zeytin sinegine (Bactrocera oleae) karsi ruhsathidir. Dimethoate’nin zeytin, siis
bitkileri, anason, kavak, pamuk ve susamda bekleme siiresi 21 giin, meyve ve antepfistiginda
ise 7 gilindiir. Yapilan calismada, yaprak 6rnegi alinan 14 noktada dimethoate kalmtisi tespit
edilmistir. Ozellikle 6rnek alman 107 nolu noktada, kalnti miktar1 ¢ok yiiksek ¢ikmistir.
Dimethoate’nin 6zellikle zeytin zararlhilarina karsi ruhsath ve yogun olarak kullanilan bir
insektisit olmasindan dolayi, kalintis1 saptanan bahgelerde zeytin zararlilarina karsi direkt

uygulandig disiiniilmektedir.

Sentetik piretroitler grubuna ait insektisitlerden cypermethrin’in kalintisi, yalnizca
43 nolu ornekte tespit edilmistir. Cypermethrin kontak ve mide etkili bir insektisittir ve orta
derecede zehirlidir. Erime noktas: 80.5°C, suda ¢oziiniirligii 0.004 mg 1" (pH 7) ve buhar
basmei 2.3x107 Pa’dir (20°C). Cypermethrin’in kullamim alami da olduk¢a genistir ancak
zeytinde ruhsath degildir. Bekleme siiresi ise tiim tiriinlerde 7 giin, yalnizca sebzelerde patates
bocegine (Leptinotarsa decemlineata) karsi kullanildiginda 15 giindiir. Kullanim alaninin
genis olmasindan dolayi, zeytinlerde kullanilmasa bile, kullanildig1 yerden buharlasip havaya
karistig1 ve tasmmarak zeytinlerde kalintiya neden oldugu diistiniilmiistiir. Kumari ve
arkadaslarinin (2007) yaptigr yagmur suyu Orneklerinin analizleri sonucunda da benzer

sekilde cypermethrin kalintisi tespit edilmistir.

Deltamethrin kalintis1 dort fakli noktadan alinan 6rneklerde (25, 50, 51 ve 52 nolu
orneklerde) tespit edilmistir. Sentetik piretroitler grubuna ait insektisitlerden olan
deltamethrin, orta derecede zehirlidir ve kontak ve mide etkilidir. Deltamethrin’in erime
noktasi 100-102°C, suda ¢oziiniirligii < 0.2 pg/l (25°C) ve buhar basmer 1.25x10™ dir (25°C).
Kullanim alani yine oldukg¢a genistir ve zeytinde; zeytin sinegi (Bactrocera oleae), zeytin
giivesi (Prays olea) ve zeytin karakosniline (Saissetia olea) karsi ruhsathdir. Bekleme siiresi
ise tiim trlinlerde 3 gilindiir. Deltamethrinin genis kullanim alanmna sahip olan bir insektisit
olmas1 ve Ozellikle zeytinde ruhsatinin bulunmasi, zeytinlerde bu tip kalinti durumlarinin

ortaya ¢ikmasinda rol oynamaktadir.
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Yalnizca 9 noktadan alinan Orneklerde organik klorlu insektisit kalintilari tespit
edilebilmistir. Organik klorlu insektisitlerin uzun ve kisa mesafe tagimnimi ve birikimi etkili
maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri geregidir. Bu grubun yasaklanma sebeplerinden biri
de uzun mesafelere tasmim ile hi¢bir tarim faaliyeti yapilmayan, buzullarda bile kalmtilarina

rastlanmasidir (Sun ve ark. 2006).

DDT, kimyevi yapist “Dikloro Difenil Trikloretan” olan bir insektisittir ve organik
klorlular grubuna dahildir. Ilk defa 1874’te Othmar Zeidler sentezlemisse de iistiin nitelikte
bir insektisit oldugu 1939°da Paul Miiller tarafindan belirlenmistir. Uzun yillar tarmmsal
savasta kullanilan DDT’nin bdceklere etkisi degme ve mide yoluyla olmakta ve lipoitlerde
(yag dokusu) eriyerek sinir sistemini felg etmektedir. Yapilan bir¢cok calisma DDT’nin,
kullanildiktan sonra bozulmayip c¢evrede, toprakta, havada, suda ve hatta canlilarin
bilinyesinde biriktigini gostermektedir (Grynkiewicz ve ark. 2003, Hageman ve ark. 2006,
Zhang ve ark. 2008, Su ve ark. 2008, Alegria ve ark. 2008, Wong ve ark. 2009). Bu nedenle
diinyanin bir¢ok iilkesinde oldugu gibi, Tiirkiye’de de Zirai Miicadele Arastirma Konseyinin
1970 yilinda aldig: karara gore DDT kullanilmas: yasaklanmistir ancak halen bazi iilkelerde
sitmanin yayilmasina neden olan sivrisineklerin yok edilmesinde kullanilmaktadir. Yapilan
analizler sonucunda 4, 25 ve 53 nolu 6rneklerde DDT’nin par¢alanma iirlinlerinden biri olan
o,p DDE ve yalnizca 19 nolu 6rnekte DDE kalintis1 tespit edilmistir. Kullanim1 yasaklanmig
olmasina ragmen, hala kalinti sorununa neden olan DDE’nin, uzun mesafeli tasinimindan
dolay1 kalint1 sorunu yaratabilecegi veya daha yiiksek bir olasilikla, dicofol kullanim1 sonucu
DDT kalintis1 saptandigi diistiniilmektedir. Ciinkii daha Once iilkemizde yapilan bir
arastirmada, dicofol preparatlarinin iginde DDT ve pargalanma tiriinlerinin bulundugu tespit

edilmistir (Turgut 2009).

Organik klorlular grubundan bir diger insektisit de endosiilfandir ve ¢ok zehirli
sinifinda yer almaktadir. Etki sekli kontak ve mide zehiridir. Endosiilfanin kaynama noktas1
121°C, erime noktast 70-100°C, suda ¢oziiniirliigii 0.32 mg I'' (22°C) ve buhar basmeci 1200
mPa’dr (80°C). Endosiilfan alfa ve beta, endosiilfanin izomerleridir. Yapilan caligmada
endosiilfan alfa 41, 58, 69, 83 ve 139 nolu 6rneklerde tespit edilmistir. 7 nolu drnekte ise hem
endosiilfan alfa hem de endosiilfan beta birlikte saptanmistir. Endosiilfan da dogada kalicilig:
uzun olan ve uzun mesafelere tasinma egilimi yiiksek olan bir insektisittir. Bu nedenle yapilan
birgok c¢alismadaki hava, su ve kar oOrneklerinin analizinde endosiilfan ve izomerlerinin

kalintisina rastlanmistir (Qmu ve ark. 2004, Scheyer ve ark. 2005, Sun ve ark. 2006, Moreau-
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Guigon ve ark. 2007, Li ve ark. 2007, Daly ve ark. 2007, Gouin ve ark. 2008, Brun ve ark.
2008). Yapilan bu ¢alismada daha fazla 6rnekte endosulfan kalintisina rastlanabilecegi tahmin
edilmekteydi, fakat son yillarda endosulfan’in yasaklanma siirecine girmesi, kullanim
miktarm biiyiik 6l¢lide etkilemistir. Bu nedenle tahmin edilenden daha az 6rnekte endosiilfan

kalintisia rastlanmaistir.

Calismada yapilan analizler sonucunda tetradifon kalintisna 87, 89 ve 97 nolu
orneklerde rastlanmistir. Tetradifon akarisittir ve pamuk, turunggil, meyve, sebze, glayol ve
yer fistiginda kirmizi oriimceklere (7Tetranychus spp.) karst ruhsathdir. Tetradifonun tiim
iiriinlerde bekleme siiresi 7 giindiir. U¢ noktada kalintisinin tespit edilmesinin nedeninin,
ornekleme noktalarina yakin sebze bahgelerinde, tetradifon uygulamasinin yapilmasi ve ilacin

havada siiriiklenerek zeytinlerde birikmesi oldugu diistiniilmektedir.

Pestisitlerin zararli etkilerinden korunmak amaciyla geleneksel tarima alternatif
olarak gelistirilen organik tarim yOntemleriyle iiretim, tiim diinyada hizla yayginlagsmaktadir.
Doga dostu organik tarimla toprak ve su kaynaklar1 kirletilmemekte; cevre, bitki, hayvan ve
insan sagligma katkida bulunulmaktadir. Organik tarimm, kimyasal maddelerin insanlar
iizerindeki olumsuz etkilerinden korunmak, daha kaliteli ve giivenli iiriin elde etmek,
ciftcilerin ve tarimsal isletmelerde ¢aliganlarin saghgini korumak, ekonomiyi desteklemek
gibi insan sagligma ¢ok 6nemli katkilar1 vardir. Washington Universitesi’'nde yapilan bir
calismada 2-5 yas arasi ¢ocuklardan olusturulan bir grup organik gidalarla, diger bir grupsa
organik olmayan gidalarla beslenmistir. Ugiincii giiniin sonunda yapilan analizlerde organik
olmayan gidalarla beslenen ¢ocuklarin idrarinda 8.5 kat daha fazla pestisit kalintisi
bulunmustur (Anonim 2009g). Tarimsal gidalarin geleneksel ydntemlerle {iiretiminde
kullanilan pestisitlerin bilingsizce ve asir1 miktarda kullanilmasiin pek ¢ok saglik ve ¢cevre
sorununu beraberinde getirdigi bilimsel olarak kanitlanmistir. Yapilan ¢alismada, Aydin iline
ait, zeytin yetistiriciligi acisindan, organik tarim giivenlik haritasi olusturulmus ve organik

tarim acgisindan risk olabilecek bolgeler haritada isaretlenmistir.

Toplum olarak saglikli nesiller yetistirmek ve gelecek kusaklara daha yasanabilir bir
cevre birakmak igin pestisit kullanimi konusunda daha duyarli olunmak zorundadir. Bu
amagcla uzun dénemde organik tarim uygulamalarinin artirilmasi ve kisa vadede vazgecilmesi
olanaksiz geleneksel tarim uygulamalarinda kullanilan pestisitlerin de en az diizeye

indirilmesi ¢ok onemlidir. Ozellikle en fazla risk altinda olan bebeklerin ve ¢cocuklarin dogal
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organik gidalarla beslenmelerine 6zen gosterilmesi gerekmektedir. Boylelikle ileriki yaslarda
ortaya ¢ikmasi olas1 bir¢ok saglik problemi 6nlenmis, gelecek nesillere daha yasanilir bir

cevre birakilmis olacaktir.
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Pestisitlerin Gaz Kromatografisinde Goriiniimleri
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43 nolu 6rnekte cypermethrine’nin kromatogram goriiniimii
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50 nolu 6rnekte deltamethrine’nin kromatogram goriiniimii
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