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OZET

GUMUSHANE YORESINDE URETIiLEN BALLARDA GC-MS iLE PESTISIT
TAYINI

Murat SAHIN

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Erol ERCAG

Bu tez calismasinda Giimiishane iline bagli Kelkit, Siran ve Kose ilce koylerinden bal
ornekleri alinmistir. Bal oOrneklerinin Guimiishane ilgelerinden yalniz 3 farkli ilgesinden
alimmasinin nedeni, bu 3 ilgenin gerek cografi dzellikleri gerek tarimsal faaliyetleri agisindan
diger ilgelere gore oldukca zengin ve benzer Ozellikler gostermelerindendir. Alinan bal
ornekleri 2021 yilina ait gigek ballarindan olusmaktadir. Bal 6rneklerinin toplanmasinda ilge
merkezlerine yakin ve ilge merkezlerinden uzak lokasyonlar dikkate alinmistir. Bal
orneklerinde pestisit kalinti analizleri GC-MS cihazi kullanilarak yapilmistir. Calismalarda
bolge tariminda kullanilan Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin ve Malathion olmak iizere
4 farkli pestisit bileseni, 20 farkli siizme ¢igek balinda analiz edilmistir. Analizler, grafikler ve

sekillerle gorsel olarak da gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bal, GC-MS, Pestisit



ABSTRACT

PESTICIDE DETERMINATION BY GC-MS IN HONEY PRODUCED IN
GUMUSHANE REGION

Murat SAHIN

Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Erol ERCAG

In this thesis study, honey samples were taken from the villages of Kelkit, Siran and Kdse
districts of Giimiishane province. The reason why honey samples were taken from only 3
different districts of Giimiishane districts is that these 3 districts show very rich and similar
characteristics compared to other districts in terms of geographical features and agricultural
activities. The honey samples taken consist of flower honeys from 2021. In the collection of
honey samples, locations close to the district centers and far from the district centers were
taken into account. Pesticide residue analyzes in honey samples were made using GC-MS
device. In the studies, 4 different pesticide components, namely Cyfluthrin, Cypermethrin,
Deltamethrin and Malathion used in regional agriculture, were analyzed in 20 different
strained flower honey. Analyzes are also shown visually with graphs and figures.

Keywords: Honey, GC-MS, Pesticide
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TESEKKUR

Lisans mezuniyetimden uzun zaman sonra, hayalim olan yiiksek lisans tezimi
tamamlamanin gurur, mutluluk ve heyecanim yasiyorum. Tez ¢alismamin tamamlanmasinda
bilgisi, sabri, anlayisi ve yol gostericiligi ile bana her tiirlii yardim ve deste8i saglayan
danisman hocam Prof. Dr. Erol ERCAG basta olmak iizere bu noktaya gelmemde emegi olan
anneme, babama ve esime , analiz ¢aligmalarimda bana her tiirlii destegi saglayan Ekoteks
Laboratuvar ve Gozetim Hizmetleri A.S. Genel Miidiirii Nilgiin OZDEMIR, Isletme Miidiirii
Sevim ATMACA RAZAK ve Laboratuvar Sefi Ebru CAKIR’a en derin duygularimla

tesekkiir ederim.
Murat SAHIN

Sube Miidiirii
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1. GIRIS

Aricilik, tim diinyada yaygin olarak yapilan ve iilkemizde de gelisme gosteren bir
sektordiir. Aricilik faaliyetlerinin sonucu olarak iiretilen bal, polen, ar1 siitii ve propolis gibi
ticari tirtinler gerek i¢ piyasada gerekse dis piyasada pazar bulabilmekte ve iilke ekonomisine
onemli katkilar saglamaktadir. Cigek balinin; icerdigi vitaminler (B1, B2, C, E, K),
flavanoidler, fenolikler ve diger bilesenleri ile antioksidan 6zelligi vardir. Ayrica her yonii ile

onemli bir gida olup koruyucu olarak da kullanilmaktadir (Canbay H.S. ve ark., 2012).

Bal, arilar tarafindan farkli kaynaklardan yararlanilarak elde edilen ve diinyada bir¢cok
bolgede tiretilebilen ortak bir besin maddesidir. Aricilik iiriinleri igerisinde yer alan bal; gerek
iretim gerekse de 6nemli bir girdi kaynagi olmakla beraber, {ireticileri i¢in de temel bir gegim

kaynagidir (Bagc1 H. vd., 2021).

Bitkilerdeki cicek 6zii ya da bitkilerin canli béliimlerinden yararlanarak ¢esitli bocek
tiirlerinin (Marchalina hellenica) serbest biraktigi iriinlerin, bal arilart (Apis mellifera L.)
tarafindan toplanarak viicutlarinda degistirip petek gozlerine aktardigt ve bu goézlerde
olgunlasip olusan bir iiriindiir. Bu {irlin (bal), insanlarin saglig1 ve beslenmesi acisindan son

derece onemlidir (Bage1 H. vd., 2021).

Bal, insan beslenmesinde enerji kaynagi olup 6zel tat ve kokusu ile de 6nemli bir gida
maddesidir. Balin bilesiminde vitaminler, mineraller, organik asitler ve enzimler
bulunmaktadir. Bal; sindirimi kolay, besleyici ve birgok hastaliga karsi koruyucu ve tedavi
edici 6zelligi nedeniyle fonksiyoneldir. Balin antioksidan potansiyeli, bagirsak hareketlerini

gelistirmesi ve prebiyotik etkisinin oldugu belirtilmektedir. (Ozmen ve Aklin 2006)

Kimyasal agidan balin yaklasik %80'i farkli seker gruplarindan (%35 glukoz, %40
fruktoz, %5 sukroz), %17’si sudan, %3'ii enzimler basta olmak iizere, glukonik asit, amino
asitler, lakton, fenol bilesikleri, mineraller ve ¢esitli vitaminler gibi 180 civarinda farkl

maddeden olusmaktadir (Bagc1 H. vd., 2021).

Art {irlinlerinin uzun yillardir ilgi gérmesinin nedeni igerdigi vitamin ve minerallerin
insan sagligr ve gelisimi iizerine olan etkisidir. Ar {riinleri icerisinde en cok bilinen ve
tikketilen bal, insan beslenmesindeki faydalarmin disinda, hastaliklardan koruyucu ve

tyilestirici Ozelliklere de sahiptir. Balin kimyasal ozelliklerine bagli olan tedavi edici



Ozellikleri arilarin bulundugu bolgedeki bitki ¢esitliligine gore degisiklik gostermektedir
(Bage1 H. vd., 2021).

Arilarin irettigi bal ve tiirevleri toplumda birgok hastaligin iyilestirilmesi i¢in yaygin

bir sekilde kullanilmaktadir (Bage1 H. vd., 2021).

Aricilik, insanin bitki kaynaklarini, arty1 ve emegini kullanarak, var olusundan bu yana
beslenme ve sagligi koruma amaciyla kullanmaktan vazgecemedigi bal, polen, ar1 siitii, ar1
zehiri, balmumu gibi iirlinler yaninda, bugiin ariciligin 6nemli gelir unsurlarindan olan ana ari,
ogul, paket ar1 gibi canli materyal iiretme faaliyetidir. Arilarin tozlasmadaki etkin rolii de
diisiiniiliirse ariciligin tarim sektorii icerisinde asla kiiclimsenmemesi gergegi ortaya cikar

(Baggce A., 2009).

Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi'nde (2005/49) katkisiz bir balda bulunmasi gereken
nitelikleri ve simirlar1 belirtilmistir. Maksimum Kalint1 Limiti (MKL) bir gida maddesinde,
ilaglardan kaynaklanan bulunabilecek en yiiksek kalinti konsantrasyonudur (mg/kg).
Hayvansal Kokenli Gidalarda Veteriner ilaglar1 MKL Tebligi'ne gore bazi ilaglar i¢in MKL
belirlenmistir. Maksimum Kalinti Limiti belirlenmemis ilaclar i¢in; Su Uriinleri, Kanatl
Hayvan ve Etleri, Bal ve Cig Siitte Kalinti izleme Genelgesi (Genelge No: 2006/05)
uygulanmaktadir. Analizlerin tespit limiti Avrupa Birligi tarafindan 10 ppb (ug/kg) olarak
kabul edilmektedir (Bage1 H. vd., 2021).

Tarimsal tiretimde, bitkilere zarar veren pek ¢ok hastalik etmeni ve zararli vardir. Bu
zararlilardan korunmak ve tarimsal verimi arttirmak amaciyla kimyasal miicadele yapilmakta
yani zirai ila¢ kullanilmaktadir. Pestisit adi verilen bu maddeler zararlilar1 ve hastalik
etmenlerini yok eder. Bu gidalarin tiiketilmesi halinde, zamanla insanlarin viicudunda
birikerek kansere yol agmaktadir. Bu nedenle pestisit analizi ¢cok 6nemlidir. Bitkisel {irlinlerde
bir tarim ilacinin bulunabilecegi en yiiksek miktar "maksimum kalinti diizeyi" (Maximum
Residue Limit, MRL) belirlenmistir. Maksimum kalint1 diizeyinin altindaki miktarlarda
insanlar tarafindan alindiginda o tarim ilacinin insan saghgi a¢isindan zararsiz oldugu

varsayllmaktadir (Tarim ve Orman Bakanligi Ankara Gida Kontrol Laboratuvari., 2018).

Bugiin, ar1 hastaliklar1 i¢in kullanilan ve balda kalint1 birakan ilaglarin kullanilmasi
onlenmelidir. Ciinkii ihra¢ edilen ballar geri donmekte ve maddi kayba neden olmaktadir, ayni
zamanda kendi insanlarimizda bu ballar tiikketmektedir. Bu durum ihracatin yaklasik 5 kat

distiigiinii  gostermektedir. Balda temel kirlilik kaynaklart ne vyazik ki aricilik
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uygulamalarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar Varroa’ya (ar1 biti olarak bilinen parazitsel
hastalik olusturucu), kars1 kullanilan pestisitler, yavru g¢iiriikligli hastaliklarima karsi
kullanilan antibiyotikler ve biliylilk mum giivesine (Galleria mellonella) karst kullanilan
naftalindir. Balda, pestisit, antibiyotik ve 6zellikle polisiklik aromatik hidrokarbonlar iizerine

yapilan arastirmalarm oldukea az oldugu anlasilmaktadir (Toptanci 1., 2013).

Son yillarda bal cevre kirliliginin bir biyo-belirteci olarak kullanilmasi nedeniyle
calisma konusu olarak tercih edilmistir. Bu ¢alismada, Giimiishane ydresinde, kent
merkezlerine yakin ve kent merkezlerinden uzak ayri lokasyonlardan, alinan bal 6rnekleri,
cam numune kaplarinda, analiz yapilincaya kadar steril kaplarda kapali bir yerde ve 20 °C
ortamda muhafaza edilmistir. Bal Orneklerinde, pestisit analizi gaz kromatografi - kiitle
spektrofotometresi (GC/MS) cihazlan ile gergeklestirilmistir. Bu ornekler {izerinde yapilan

analizlerle pestisitlerin varligi belirlenmeye ¢alisilmistir (Mutlu C. ve ark, 2017).
1.1 Literatiir Ozeti

Polat vd. (2019), yaptiklari ¢alismalarda, pestisit kullaniminin bal aris1 sagligina ve
tirtinlerine etkisini su sekilde 6zetlemislerdir; “Kiiresel pestisit kullaniminin, hayvanlar ve
insanlarin hastalik vektorlerini kontrol altina almak ayrica hayvansal ve bitkisel iiretimini
artirma amaciyla son senelerde etkileyici bir bicimde artmis oldugunu dile getirmislerdir. Bu
artigla toprakta, suda, hayvansal veya bitkisel iiriinlerde pestisit kalintilarina, hedef disi
canlilar istiinde kotii etkilere, gevre Kirliliklerine ve zararlilarda ise direncin gelismesine
sebep oldugunu yazmislardir. Bu atilimlar dogrultusunda oncelikle bal arilari olmak kaydiyla
polinatdrlerin, ¢ogu bakimdan ekosistem igin bilakis kilit tasi tir konumunda oldugunu
anlatmiglardir. Fakat son donemlerde kullanim1 ivmeyle artig gosteren pestisitler, bal arilart ve

diger polinatdr canlilar i¢in bir tehdit niteliginde olusturduklarini da es gegmemislerdir. (Polat
vd.,2019)

Unal vd. (2010), yaptiklar1 arastirmada, Tiirkiye’deki 2006-2010 yillar1 arasinda, bal
arllarinda goriilen Oliimler sonrasinda tespit edilen pestisitleri arastirmiglardir. Bu
arastirmalarinda Pendik Veteriner Kontrol ve Arastirma Enstitiisii, Farmakoloji-Toksikoloji
Boliimii Laboratuvari’nda, siipheli ar1 6liimleri sonucunda yapilan pestisit analiz sonuglarini
degerlendirmisler ve aricilarin bilgilendirilmesini amaglamislardir. Basvurusu yapilan ari
olimleri Istanbul, Edirne, Kirklareli, Tekirdag, Bilecik, Afyonkarahisar ve Samsun’da

goriilmiistiir. 16 olas1 zehirlenme vakasinda, ari, petek, aygigegi, ot ve aga¢ yapragi gibi



maddelerde pestisit analizlerini yapmuslardir. Analizler dogrultusunda, Gaz Kromatografi
(GC), ECD, NPD ve FID dedektorleri, Gaz Kromatografi- Kiitle Spektrometre GC-MS; Likit
Kromatografi (LC) ve Likit Kromatografi - Kiitle Spektrometre (LC-MS) detektoriiyle
LC/MS/MS cihazlarin1 kullanarak kalitatif sekilde yapmuslaridir. Analizlerin 1s1ginda 15
insektisit, 6 naftalin, 3 herbisit, 1 fungisit, 1 antiseptik/dezenfektan ve 1 adet biiyiime
hormonunu tespit etmislerdir. Tim bu bilgiler dogrultusunda, ar1 yetistiricilerinden alinan
bilgiler ve laboratuvar analizlerine gore, arilarda, peteklerde ve diger numunelerde goriilen
pestisitlerin , bal arilarinin 6liim sebeplerinde ¢ok miihim bir rol oynayabilecekleri ¢gikarimina
varmiglardir. (Unal vd.,2010)

Canbay vd. (2012), calismalarinda Isparta ilindeki bazi pestisitlerin bal {izerindeki
analizlerini yapmuslardir. Pestisit analizlerini, kat1 faz ekstraksiyon (SPE) asamasindan sonra,
gaz kromatografi/azot fosfor detektoriinii (GC/NPD) kullanarak gergeklestirmislerdir. 10 tane
pestisitin kalintisinin analizini, 20 tane 6rnekle yapmislardir. Calisilan pestisitlerin, GC/NPD
yontemiyle elde ettikleri dedeksiyon limitlerini 0.5-3.50 ng/g arasinda oldugunu
gozlemlemislerdir. Elde ettikleri geri kazamim degerleri ise %84,4 ile %90,8 araliginda
oldugunu tespit etmislerdir. Chlorpyrifos (0,024 ng/g), Diazinon (0,021 ng/g), Ethion (0,046
ng/g), Cypermethrin (0,021 ng/g), Deltamethrin (0,019 ng/g) ve Malathion (0,020 ng/g)
kalintilarin1 bal numunelerinde tespit etmislerdir. (Canbay vd.,2012)

Yrd. Dog. Dr. Ozdemir (2016), T.C. Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinasyon Biriminin yiiriitiiciisii tarafindan Tekirdag ili Cevresinde Toplanan
Bal Orneklerinde Neonikotinoid Pestisit Kalintilarinin Arastirilmas1 Projesi Sonu¢ Raporuna
gore Tekirdag ili ¢evresinde toplanan bal 6rneklerinde neonikotinoid pestisit kalintilarinin
aragtirtlmasini  amaglamiglardir. Tekirdag ve bagli ilge merkezlerinde bulunan bal
ureticilerinden 33 adet bal numunesi almistirlar. Alinan bal numuneleri, likit-likit
ekstraksiyon ydntemiyle ekstrakte edilip daha sonra, analizler Namik Kemal Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezindeki Yiiksek Basingh
Likit  Kromatografi-Kiitle =~ Spektrofotometri ~ (HPLC-MS/MS)  cihaz  yardimiyla
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen ¢ikarimlara gore, analiz edilen ballarda, en fazla kalinti

limiti iistiinde herhangi bir neonikotinoid pestisit kalintis1 gsrememislerdir. (Ozdemir, 2016)

Segmenoglu vd. (2012), yazdiklar1 yazilarinda ballarda rastlanabilen ilag kalintilar1 ve
bulasanlar1 arastirdiklarini anlatmiglar ve 6zet olarak sOyle gecmislerdir; “ Aricilikta ilag

kullanim1 gerek tiiketicilerin gerekse gida kontrol otoritelerinin giderek daha fazla iizerinde
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durmaya basladiklari kritik bir konudur. Balin imaj1 dogal, temiz ve saglikli olmasidir. Ancak,
son yillarda iiretilen ballarda yogun bir sekilde kalinti sorunu yasanmaktadir. Ar iiriinleri,
bakim esnasinda antibiyotik, akarisit gibi ilag kalint1 kaynaklarindan ve ¢evresel neden olarak
da agir metaller, radyoaktif maddeler, pestisitler, organik Kirleticiler, patojenik bakteriler ile
genetigi  degistirilmis mikroorganizmalardan kaynaklanan bulasanlar ile kontamine
olmaktadir. Bal iiretiminde standardizasyonu saglama ve organik bal iiretimine tesvik ile

tiretici kaliteli bal tiretimine yonlendirilmelidir.” (Segmenoglu vd., 2012)

Cakar vd. (2019), yaptiklar1 ¢caligmada siizme ve petekli ballarini pestisit, naftalin ve
antibiyotik kalintilar1 bakimindan karsilastirmislar ve bazi ¢ikarimlara varmislardir. Bu
calismada bal ornekleri igindeki pestisit, naftalin ve antibiyotik kalintilarin1 belirleme ve
siizme ve petekli bal orneklerini kalint1 icerigi agisindan karsilastirmayr amaglamislardir.
Antalya ili Akseki ve Ibrad:i ilgelerinde ar1 yetistiricilerinden toplam 60 adet bal 6rnegi
almiglardir. 330 adet pestisit bileseni, 25 adet antibiyotik bileseni ve naftalin kalint1 analizi
stvi kromatografi tandem kiitle spektrometre (LC-MS/MS) ve gaz kromatografi kiitle
spektrometre (GC-MS) cihazlarii kullanilarak yapmislardir. Tek tek aricilardan bir tanesi
eski bir tanesi yeni olmak kaydiyla toplam 30 dolu gergeve petekli bal almislar ve her gergeve
petekli bali ikiye ayirarak yarisini stizmiisler, yarisini da petekli olarak etiketlemisler ve analiz
etmiglerdir. Analizleri neticesinde, alina 330 tane pestisit ve 25 adet antibiyotik bileseni
kalintisint higbir numunede bulamamuglardir. Fakat ii¢ adet petekli bal 6rneginde 3.0, 3.9 ve
8.9 ng kg-1 dozunda naftalin kalintisini tespit etmislerdir. Ama bu ii¢ 6rnekte de naftalin
kalint1 dozu, Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde naftalin i¢in belirlenen 10 pug kg-1 dozunun
altinda oldugunu goérmiislerdir. Naftalinli ti¢ gergeve petekli balin yarisi iizerinden alinmis
stizme bal numunelerinde, naftalin kalintisina rastlanmamasini petekli ballarin siizme ballara
nazaran naftalin kalintis1 agisindan daha c¢ok risk tasidigini gostermekte oldugunu
anlamiglardir. Analizleri sonucunda, iilkemizin ballarinda bulunan kalinti probleminin
¢oziimine aricilarin egitilmesi, hizli ve daha az maliyetli kalinti analiz ve izleme
yontemlerinin  gelistirilmesi gibi bazi uygulamalarin 6nemli fayda saglayacagini

gozlemlemislerdir. (Cakar vd. ,2019)

Johnson vd. (2010), Pesticides and honey bee toxicity — USA isimli ¢aligmalarinda
1985 yilina kadar ABD'deki pestisit ve bal arisi toksisitesi tartigsmalari, ekinlere uygulanan
pestisitlere ve onlarda yiyecek arayan arilarin Kkasitsiz olarak maruz kalmasina

odaklanmiglardir. Bal arilarinin, eklem bacakl zararlilar1 olan Acarapis Woodi (1984), Varroa



Destructor (1987) ve Aethina Tumida'nin (1997) yakin zamanda ABD'ye girisi, bu zararhlari
bastirmak i¢in kasitli olarak ar1 kovanlarina pestisitlerin sokulmasiyla sonuglandigini
sOylemislerdir. Bal arilarinin pestisitlere hem kasitli hem de kasitsiz olarak maruz kalmasi,
kovan Triinlerinde, O6zellikle balmumunda kalintilara neden oldugunu goérmiislerdir. Bu
derlemeyle, ekinlere uygulanan pestisitleri, aricilikta kullanilan pestisitleri ve kovan
tirtinlerindeki pestisit kalintilarin1 incelemislerdir. Kovan {irlinlerindeki pestisitlerin ve
kalintilarinin koloni ¢okiis bozuklugu ve diger koloni problemlerinde oynayabilecegi roli
tartismislardir. Tek bir pestisitin koloni ¢dkiis bozukluguna neden oldugu gosterilmemis olsa
da birden fazla pestisit maruziyetinin ek ve sinerjik etkileri bal aris1 sagliginin azalmasina

katkida bulunabilecegini diistinmiislerdir. (Johnson vd.,2010)

Ostiguy vd. (2018), Honey Bee Exposure to Pesticides: A Four-Year Nationwide
Study adli arastirmalarinda bal arilarinin pestisitlere maruz kalmasimi ABD’de 4 senelik bir
calismayla sdyle 6zetlemislerdir; “ Bal arilart da dahil olmak {izere tozlayicilar, ¢igekli bitki
tiirlerinin %87'sinden fazlasinin basarilt bir sekilde ¢ogaltilmasindan sorumludur: bu nedenle,
diinya capinda ekosistem saglig1 ve tarim hizmetleri i¢in hayati 6neme sahiptirler. Bal arisinin
pestisitlere maruz kalmasini aragtirmak i¢in, altt ABD eyaletindeki 6 sabit ar1 kovanindaki
kolonilerden 168 polen numunesi ve 142 mum petegi numunesi toplanmistir. Bu numuneler,
pestisit kanitlar i¢in analiz edilmistir. Her koloni aktif oldugunda iki haftada bir numuneler
alinmigtir. Her bir kovandan rastgele segilen 5 koloninin polen i¢in 6rneklendigi 30 koloni
icermistir. Polen Ornekleri ar1 kovani tarafindan ayr1 bir havuzda toplanmustir. Toplanan
polende toplam 714 tespit ve toplanan mumda 1008 tespit yapilmistir. Toplam 91 farkli
bilesik tespit edilmistir: bunlardan 79 farkli pestisit ve metabolit polende, 56'st mumda
gozlemlenmistir. Tim c¢alisma yillarinda, pestisitler, fungusitler ve herbisitler bal ve bal
tirlinlerinde daha sik tespit edilmistir. Pestisitler; fungusitler ve herbisitlere gore daha sik
tespit edilmistir. Tespit edilen pestisitlerin tigte biri sadece polende bulunmustur. Calisma
yapilan dort yilin tamaminda 10 farkli caligma grubunda bulunmus ve bir yilda numunelerde
9 adet pestisit bulunmustur. Yapilan ¢aligmada toksikolojik tepkideki sinerji, birden fazla etki
grubunun ayni anda ortaya ¢ikmasinin bir fonksiyonuysa, polen ve mum-tarak numunelerinde
yiiksek bir potansiyel sinerji etkisi bulunmustur. Her bir ar1 kovaninda yalnizca karistirilmis
polen ornekleri alindigindan ve bunlar yilda yalnizca 5 koloniden elde edildiginden, ayni ari
kovanindaki koloniler arasinda bal arilarina yonelik pestisit maruziyet riskindeki farkliliklar
yil ve yere gore yeterli bir sekilde degerlendirmek i¢in daha fazla veriye ihtiya¢ vardir.”

(Johnson vd., 2018)



Tette vd. (2016), Pesticides in honey: A review on chromatographic analytical
methods adli makalelerinde baldaki pestisitleri kromatografik yontemlerle inceleme yapmislar
ve sOyle aktarmiglardir; “ Bal, besleyici ve antimikrobiyal 6zelliklerinden dolayr yiiksek
tiikketimi olan bir iiriindiir. Bununla birlikte, kovanlarda veya mahallelerdeki ekin alanlarinda
veba tedavisinde kullanilan pestisit kalintilari, kalitesini bozabilir. Bu nedenle, gida {iretimine
yonelik artan talep nedeniyle pestisitlerin kullanimi son yillarda 6nemli 6l¢lide arttigindan,
baldaki bu kirleticilerin  belirlenmesi esastir. Ayrica baldaki pestisitler c¢evresel
kontaminasyonun bir gostergesi olabilir. Bu bilesiklerin baldaki konsantrasyonu genellikle
eser seviyelerde oldugundan ve ayn1 anda birkag pestisit bulunabildiginden, olduke¢a hassas ve
secici tekniklerin kullanilmasi gerekir. Bu baglamda, minyatiirlestirilmis numune hazirlama
yaklagimlar1 ve kiitle spektrometrisine bagli sivi veya gaz kromatografisi en énemli analitik
teknikler haline gelmistir. Bu ¢alismada, balda pestisit tayini ile ilgili, numune hazirlama ve
ayirma/tespit yontemlerine ve ayrica gelistirilen yontemlerin diinya ¢apindaki uygulamalarina

odaklanan son ¢alismalar1 sunulmustur. (Tette vd. 2016)
1.2 Cahsmanmin Amaci ve Kapsami

Bu tez ¢alismasinda GC-MS yontemi ile Glimiighane yoresinde kullanilan pestisitlerin,
Glmiishane yoresinde farkli lokasyonlarda aricilik yapan aricilardan alinan bal
numunelerinde pestisit olup olmadigmi incelenmistir. Bulunacak pestisitlerin bal tizerindeki

miktarlarinin gézlemlenmesi amaglanmaistir.
1.3 Cahsmanm Onemi

GC-MS analizleri, analitik ayirma teknikleri amaci ile yaygin olarak kullanilmaktadir.
GC-MS teknigi ¢esitli maddelerin saflastirma, ayirma ve tayinlerinde vazgecilmez cihaz
olmustur. Yaygin kullanilma sebepleri duyarliligi, kantitatif tayinlere kolaylikla uyarlanabilir
olmasi, ucgucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilen bilesiklerin ayrilmasina
uygunlugudur. En 6nemlisi ise sanayinin bir¢ok bilim dalinin ve toplumun birinci derecede
ilgilendigi maddelere genis bir sekilde uygulanabilirligidir. Bu tip bilesiklere 6rnek olarak

amino asitler, proteinler, niikleik asitler, karbonhidratlar, ilaglar ve pestisitler verilebilir.

GC-MS ile gelistirilen yontemler bir¢ok ila¢ etken madde analizi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. GC-MS cihazlarinin, maddenin yapisina gore ve analiz hassasiyetine gore
birgok dedektor c¢esidi bulunmaktadir. Bu dedektorlerden ila¢ etken madde analizi ig¢in

kullanilan en yaygini fluorimetrik dedektordiir. Fluorimetrik dedektorle maddelerin fluoresans
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Olclimlerine dayanilarak Ol¢iim yapilmaktadir. Amin grubu iceren ilag etken maddelerinin
analizleri i¢in gelistirilen yontemler genellikle tiirevlendirme belirteci olarak isimlendirilen

gjanlar ile etken madde reaksiyonuna dayanmaktadir.

Amin grubu iceren ila¢ etken maddelerinin tiirevlendirilmesine dayanan
spektrofotometrik, spektroflorimetrik ve kromatografik yontemlerle yapilan miktar tayini
analizlerinde 5-dimetilamino-naftalen-1-siilfonil kloriir (dansil kloriir (DNS-CI)), 4-kloro-7-
nitrobenzo okza diazol (NBD-CI), 4-Fluoro-7-nitrobenzofurazan (NBD-F), pikril siilfonik asit
(TNBS), 7,7,8,8-tetrasiyanokuinodimetan (TCNQ) gibi spesifik belirtegler kullanilmaktadir.
NBD-CI belirteci primer ve sekonder aminlerle tiirev reaksiyonlarinda sari renkli siddetli
floresans o0zellik gosteren tlirevler olustururken DNS-Cl belirteci seffaf renkli tiirevler
olusturur. Reaksiyonlarin sulu ortamlarda yiirlimesi, belirte¢lerin asirisinin tayinine zarar
vermemesi ve ¢ok az miktarlarda aminlerle ylirlimesi 6nemli avantajlarindandirlar. Yapilan
literatlir ¢aligmalarinda NBD-CI aminlerle alkali pH’larda ve sicakta reaksiyon verdigi ve
olusan iiriiniin reaksiyon ortamindan organik bir ¢oziicii ile ekstre edildigi goriilmektedir.
DNS-CI belirteci de NBD-Cl1 gibi primer, sekonder aminlerin ve hidroksil grubu igeren
bilesiklerin reaksiyonlarinda kullanilan ve ila¢ etken madde ile olusan iirliniin reaksiyon
ortamindan organik bir ¢oziicii ile ekstre edildigi spesifik bir belirtectir. DNS-CI belirteci ile

tiirev reaksiyonlar1 daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Bal

Bal arilar1 ve diger bazi arilar tarafindan yapilan tatli, kivamli bir besin maddesidir.
Arilar, bitkilerin sekerli salgilarindan (¢igek nektar1) veya diger boceklerin salgilarindan
(0rnegin Ozsu) yetersizlik, enzimatik aktivite ve suyun buharlagmasi yoluyla bal {iretirler

(Ving E, 1990; Christoph, 2020).

Bal arilar1 bali petek denilen balmumu yapilarinda depolarken, ignesiz arilar bali
balmumu ve regineden yapilmis kaplarda depolar (Ving E, 1990; Christoph., 2020; Crane ve
ark. 1984). Bal arilar1 (Apis cinsi) tarafindan iiretilen bal ¢esidi, diinya ¢apinda ticari tiretimi
ve insan tiikketimi nedeniyle en iyi bilinen bal ¢esididir. Bal, yabani ar1 kolonilerinden veya
evcillestirilmis arillarin kovanlarindan toplanir; bu, aricilik veya aricilik olarak bilinen bir

uygulamadir (acimasiz arilar durumunda meliponikiiltiir) (Griiter vd., 2020).

Bal, tatliligin1 monosakkaritler fruktoz ve glikozdan alir ve siikroz (sofra sekeri) ile
yaklagik olarak ayni nispi tatliliga sahiptir (Crane vd., 1999; Ulusal Bal Kurulu, 2012). On bes
mililitre (1 ABD yemek kasig1) bal, yaklasik 190 kilojul (46 kilokalori) gida enerjisi saglar
(Oregon Eyalet Universitesi, 2012). Tatlandiric1 olarak kullamldiginda pisirme icin ¢ekici
kimyasal ozelliklere ve ayirt edici bir tada sahiptir (Crane, 1999). Cogu mikroorganizma
balda iiremez, bu nedenle miihiirlii bal binlerce yil sonra bile bozulmaz (Ulusal Besin

Veritabani, 2015; Geiling vd., 2013).

Bal kullanim1 ve {iretimi, eski bir faaliyet olarak uzun ve c¢esitli bir tarihe sahiptir.
Ispanya'daki Cuevas de la Arafia'daki birka¢ magara resmi, en az 8.000 yil dnce bal arayan
insanlar1 tasvir ediyor (Prescot vd., 1999; Quezada-Euan vd., 2018). Biiyiik o6lgekli
meliponikiiltiir Mayalar tarafindan Kolomb 0Oncesi zamanlardan beri uygulanmaktadir

(Christoph, 2020; Quezada-Euan vd., 2018).
2.1.1.Bahn Cesitleri

Tiirkiye’nin uygun ekolojisi ve zengin florasi aricilik icin ideal bir ortam yaratir.
Cinkii tim Avrupa’da 12.000 civarinda bitki tiirii varken, sadece Tiirkiye’de 10.000
dolaymda bitki tiirii bulunmaktadir. Tiirkiye’de yabani olarak veya kiiltiire alinan yaklagik

300 tiirtin nektarli bitki oldugu ve aricilik agisindan 6nem tasidigi bilinmektedir. Diinyada



belirlenmis ball1 bitki tiirlerinin %75°1 lilkemizde bulunmaktadir. Bunlarin i¢inde birgok tiiriin

dogal olarak yayilis gostermesi aricilik i¢in 6nemli bir 6zelliktir (Toptanci, 2013).

Aricilik, gesitli tarim kollar1 ile uyumlu bir sekilde yiiriitiilebilen ve topraga bagl
kalinmaksizin yapilabilen bir yetistiricilik koludur. Bir¢ok bitki tiretimi, aricilik ile birlikte ve
karsilikli yarar saglayarak siirdiiriilebilir. Deniz seviyesinden binlerce metre yiiksekte, yani
bitki ve ¢igegin bulundugu her yerde aricilik yapilabilir. Ulkemizde gigeklenme zamanlarimin
hemen hemen biitlin yila yayilmis olmasi, kovan iiretimi i¢in gerekli malzemenin bulunmasi,
artya ve bala 6nem verilmesi, is gliciiniin bulunmasi, énemli bir yatirim gerektirmemesi ve
topraga bagl kalinmaksizin yapilabilmesi, aricilifin 6nemini gittik¢e artirmaktadir. Tiirkiye
kovan sayisi, bal tiretimi bakimindan birgok iilkeden ileri durumdadir. Ayrica iiretilen ballar
diinyanin kaliteli ballar1 arasindadir. Ancak kovan basina iiretim miktar1 oldukca diisiik ve

diinya ortalamasinin gerisindedir (Toptanci, 2013).

Cam bal1 diger bal gesitleri i¢inde 6zel bir yeri olup, kizilgam (Pinus brutia) iizerinde
yasayan cam pamuklu kosnili (Marchalina hellenica) tarafindan iiretilmektedir. Kosnil
camdan emdigi 6zsudaki proteini alip, sekerli salgi halinde disar1 atar. Bu salgi bal arilari
tarafindan toplanarak ¢am balina doniistiiriiliir. Camin iletim demetlerindeki 6z suyun %80°1
sekerdir ve az miktarda protein bulunmaktadir. Cam bali karbonhidratlari, aminoasitleri,
enzimleri, suyu, mineral maddeleri, polenleri ve vitaminleri igermektedir. Diinya ¢am bali
ithtiyacinin  %90°1 Tiirkiye'de tretilmektedir. Kalitesi, aromasi ve igerdigi zengin besin

maddeleri nedeniyle ¢am balina yurt disindan biiyiik talep vardir (Toptanci, 2013).

Cam balinin en oOnemli o6zelligi kivami bozulmadan veya donmadan yillarca
saklanabilir olmasidir, dolaysiyla pazarlanmasini da kolaydir. Rengi ¢icek ballarinin
timiinden daha koyudur. Cam bali, kolay kristalize olmayan &zelligi nedeniyle,
kristalizasyonu Onleyici olarak tipta ve gida sektoriinde cesitli lirtinlerde (dondurmalarda) bir
dogal katki maddesi olarak kullanilir. Cam bali diger ballarin aksine ¢igeklerden toplanan
nektarlardan degil, arilarin ¢am agaglar1 {izerinde olusan regineleri isleyerek elde ettikleri
salgi balidir, kisaca orman bdlgelerinin dogal bir iiriiniidiir. Oncelikle Ege ve Akdeniz
bolgelerinde ilkbahar-sonbaharda islenir ve {iretilir (Toptanci, 2013). Koyu bulanik
kahverenginde, keskin tad1 ve ¢am agacina 6zgli aromast vardir. Artik (2007), ¢am balinda
tanimlayic1t ve hakim bilesiklerin protokatesik asit, metil sirinjik asit oldugunu bildirmistir.
Cam balinin solunum yollarina, sindirim sistemine olan olumlu etkisi tipta kabul gormiistiir

(Toptanct, 2013).
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Kestane, Fagaceae familyasinin {i¢ tiirtinden biridir. Koyu kahve renkli, buruk, biraz
ac1 ve kendine 6zgii tad1 ve kokusu olan bu bal, antiseptik 6zelligiyle bilinmektedir. Yaklagik
30 metre yiikseklikte olan dallarin ¢iceklenme zamani Haziran ve Temmuz aylaridir. Bal
arillar1 kestaneden hem polen hem nektar hem de salgi toplarlar. Arilar kestaneden nektar
toplarken tozlagsmay1 da saglayarak kestane iiretimine katki da bulunurlar. Bitkinin balt koyu
kahve renkli olup, kristalize olmaya direncglidir, kristallestigi zaman ¢ok ince graniiller
olusturur. B ve C vitaminleri agisindan zengin olan kestane bali kas kuvvetlendirici, kan
dolasimimi diizenleyici, mide ve karaciger yorgunlugunu giderici, bagisiklik sistemini

giiclendirici etki yapmaktadir (Toptanci, 2013).

Turunggil bali Akdeniz yoresine 0zgii bir baldir. Turunggil agaclari Nisan ayinda
ciceklenir, meyve kabuklarinda ugucu yag bulunur. Turuncgil agaglarinda nektar olusumu ii¢
hafta kadar siirer ve bol miktarda olur. Turunggil balinin yiiksek diizeyde kalsiyum fosfat ve
demir fosfat igerdigi saptanmustir (Oztiirk 2001, Beyoglu 2006). Turuncgil bali agik sari
renkte, akigkan olup, kendine 6zgii ve seckin lezzeti vardir, bol miktarda C vitamini igerir.
Akdeniz Bolgesinin diger 6nemli meyvesi limon olup, bali agik sar1 renkte ve hostur. Limon
balinin bitkiye has bir kokusu vardir ve bu bitki yorede portakaldan sonra onemli bir bal

kaynagidir (Toptanci, 2013).

Kekigin bes tiirii nektarli bitki olarak bilinir ve yaygin olarak kirsal bolgelerde yetisir.
Tiirkiye’de ozellikle Ankara, Cankiri, Kastamonu, Bolu, Amasya, Trabzon ve Kiitahya'da
dogal ve yabani olarak yetisir. Kekik ugucu yaginin bilesiminde timol ve karvakrol olarak
bilinen iki bilesen vardir ki bunlar bali da kekik gibi karakterize eder. Kekik bali enzim igerigi
bakimindan ¢ok zengin olup, antiparaziter etkisi ile bilinir. Bu etki muhtemelen timol ve

karvakrol bilesenlerinden ileri gelir (Toptanci, 2013).
2.1.2.Balin Bilesimi

Bal, icerigindeki maddelerin ¢esitliligi nedeniyle, olduk¢a karmasik yapiya sahiptir.
Cesitli yorelere ve elde edilis zamanlarina gére de oldukca farkli yapilar gosterebilmektedir.
Bu nedenle balin, bilesimi ile ilgili analizler, olduk¢a genis sayida Ornek igermektedir

(Kargioglu , 2018).

Balin bilesimi, tiretimin yapildig1 yoredeki bitki tiirlerine ve tiretimin yapildig1 zamana
gore degismektedir. Ancak genel olarak; balin, %80'1 degisik sekerlerden; %]17'si sudan

meydana gelir. Geri kalan %3'liikk kisim, basta enzimler olmak {izere; bali bal yapan ve bal
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degerli kilan maddelerden olusur. (Cizelge 2.1.) Ar, ciceklerden nektar denilen bal 6ziinii
emdigi zaman; sakaroz, glikoz, friiktoz, ¢ok miktarda su, enzimler, vitaminler, bazi azotlu
maddeler ve asitlerden meydana gelen bir siviyl, kursaginda toplamis olur. Ancak,
enzimlerden, vitaminlerden, asitlerden ve bazi azotlu maddelerden, hangilerinin nektardan
geldigi, hangilerinin, ar1 tarafindan eklenmis oldugu, kesinlikle bilinmemektedir (Kargioglu ,

2018).

Asitler ve vitaminler gibi, balin bilesiminde bulunan diger maddelerin, kaynaklari
hakkinda pek az sey bilinmekle beraber; balin amino asitlerinin ve vitaminlerin bir kisminin,
polenden geldigi sanilmaktadir. Ari, kovana dogru yola ¢iktig1 andan itibaren bal kesesi, yani
kursakta toplanan bal 6zii, bala doniismeye baslar. Arinin kursaginda bulunan en 6nemli
enzim olan sakkaroz, bal o6ziindeki sakkarozu, fruktoz ve glukoza cevirir. Sakkarozun
par¢alanmasiyla; maltoz, 1zomaltoz ve erloz gibi diger baz1 sekerler de meydana gelmektedir.
Bu da baldaki seker miktarinin artmasina yol agar. Kovana gelen ar1, kursagindaki bal 6ziinii
ya bir petek goziine ya da bir arkadasinin agzina bosaltir. Arkadagi, bunu, buharlagmay1
sagliyacak bir sicaklikta tutulan petegin iist gozlerine tasir. Petek gdziinde, zamanla bal,
koyulasacak ve olgunlasacaktir. Olgunlagsmis bal; kokuludur, lezzetlidir ve uzun siire

bozulmadan saklanabilir. Olgunlagsmamus bal ise, cabuk eksir (Kargioglu , 2018).

Cizelge 2. 1. A.B.D'de, 490 bal 6rnegi ile yapilan analizler sonucu elde edilen ortalamalara
gore, balin bilesimini gostermektedir.

Bilesimi Olusturan Maddeler Oranlar (%)
Su 17.20
Sekerler 79.59
Fruktoz 38.19
Glikoz 31.28
Sakkaroz 131
Maltoz ve indirgenmis sekerler 7.31
Yiiksek sekerler 1.50
Asitler 0.57
Ham protein 0.26
Kiil 0.17
iz elementler 221
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2.2 Pestisitler

Bir pestisit, zararli olarak kabul edilen belirli bitki veya hayvan yasam bicimlerini
oldiirmek, uzaklastirmak veya kontrol etmek i¢in kullanilan herhangi bir maddedir Pestisitler,
hasereleri kontrol etmek ig¢in kullanilan maddelerdir. Buna herbisit ( bitki 6ldiriicli ),
insektisit ( bocek oldiiriicii ), nematisit ( toprak kurdu ilact ), mollusisit ( yumusakca stimiiklii
bocek ilact ), piscisit ( balik dldiirticii kimyasal madde ), avisit (zararli kuslart kagirmak igin),
rodentisit (Fare gibi kemirici ilac1), bakterisit ( bakteri oldiiriicii ), kovucular ( bocek kovucu,
hayvan kovucu ), mikrobisit ( mikrop 6ldiiriicli ), fungusitler ( mantar 6ldiiriicii ), biyositler (
mikroorganizma Oldiirlicii ), larvasit ( larva oOldiiriicii ) ve algisitler ( yosun oldiiriicti )
dahildir. Bunlarin en yaygini, tiim pestisit kullaniminin yaklasik %80'ini olusturan
herbisitlerdir. Cogu pestisit, genel olarak bitkileri yabani otlardan, mantarlardan veya
boceklerden koruyan bitki koruma iiriinleri (ayrica bitki koruma {riinleri olarak da bilinir)
olarak hizmet etmeyi amaglar. Ornek olarak, Alternaria solani mantari, su otu Salvinia ile

savasmak icin kullanilir (Bal tebligi, 2018).

Genel olarak, bir pestisit, zararlilar1 caydiran, etkisiz hale getiren, 6ldiiren veya baska
bir sekilde caydiran bir kimyasal (karbamat gibi) veya biyolojik bir ajandir (bir viriis, bakteri
veya mantar gibi). Hedef zararlilar bocekleri, bitki patojenlerini, yabani otlari, yumusakcalari,
kuslari, memelileri, baliklari, nematodlar1 (yuvarlak solucanlar) ve miilkii yok eden,
rahatsizliga neden olan veya hastalik yayan veya hastalik vektorleri olan mikroplar igerebilir.
Bu faydalarin yani sira, pestisitlerin insanlar ve diger tiirler i¢in potansiyel toksisite gibi
dezavantajlar1 da vardir (Tarim ve Orman Bakanligi Ankara Gida Kontrol Laboratuvari ,
2018).

Pestisitlerin Tarihgesi

MO 2000'den beri insanlar ekinlerini korumak igin pestisitleri kullandilar. Bilinen ilk
pestisit, yaklasik 4500 yil dnce eski Mezopotamya'da eski Siimer'de kullanilan elementel
kiikiirt tozuydu. Yaklasik 4.000 yillik olan Rigveda, hasere kontrolii i¢in zehirli bitkilerin
kullanilmasindan bahseder. 15. yiizyilda, hasereleri 6ldiirmek i¢in arsenik, civa ve kursun gibi
zehirli kimyasallar ekinlere uygulaniyordu. 17. ylizyilda, nikotin siilfat, bocek ilaci olarak
kullanilmak iizere tiitiin yapraklarindan ekstrakte edildi. 19. yilizyilda, krizantemlerden elde
edilen piretrum ve tropik sebzelerin koklerinden elde edilen rotenon olmak iizere iki dogal

pestisit daha tanitildi. 1950'lere kadar arsenik bazli pestisitler baskindi. Paul Miiller, DDT'nin
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cok etkili bir insektisit oldugunu kesfetti. DDT gibi klorinatlar baskindi, ancak 1975'te
ABD'de bunlarin yerini organofosfatlar ve karbamatlar aldi. O zamandan beri piretrin
bilesikleri baskin insektisit haline geldi. 1960'larda "triazin ve diger nitrojen bazli bilesikler,
2,4-diklorofenoksiasetik asit gibi karboksilik asitler ve glifosat" oOnciiliiglinde herbisitler

yayginlasti (Tarim ve Orman Bakanligr Ankara Gida Kontrol Laboratuvari , 2018).

Pestisitlerin  diizenlenmesi icin federal yetki saglayan ilk mevzuat 1910'da
cikarilmistir. 1940'larda iireticiler biiylik miktarlarda sentetik pestisit iirettiler ve kullanimlari
yayginlagti. Birinci Diinya Savasi'ndan oOnce Almanya diinyanin onde gelen kimya
endistrisiydi ve Amerika Birlesik Devletleri'nde kullanilan boyalarin ve diger kimyasallarin
¢ogunu ihra¢ ediyordu. Savas, ABD'deki kimya endiistrisinin biiylimesini tesvik eden ve bu
endiistri genisledik¢e ve karli hale geldikce kimyayi prestijli bir meslek haline getiren tarifeler
uyguladi. ABD Birinci Diinya Savasi'na girdikten sonra Avrupa'dan para ve fikirler geri akti,
Amerikalilarin kendileri ve doga ile etkilesim bigimini degistirdi ve savasin sanayilesmesi
hasere kontroliiniin sanayilesmesini hizlandirdi. Baz1 kaynaklar 1940'lar1 ve 1950'leri "pestisit
caginin" baslangici olarak kabul etmektedir. ABD Cevre Koruma Ajans1 1970’te kurulmus ve
1972'de pestisit yasasinda yapilan degisikliklere ragmen, pestisit kullanim1 %50 artmugtir.
1950'den beri kat kat ve 2,3 milyon ton (2,5 milyon kisa ton) endiistriyel pestisit artik her
yil[ne zaman?] kullaniliyor. Diinyadaki tiim pestisitlerin yiizde yetmis besi gelismis tilkelerde
kullaniliyor, ancak gelismekte olan iilkelerde kullanim arttyor. 1997 yilina kadar ABD pestisit
kullanim egilimlerine iliskin bir aragtirma, Ulusal Bilim Vakfi'nin Entegre Zararli Y0onetimi
Merkezi tarafindan 2003 yilinda yayinlandi (Tarim ve Orman Bakanligi Ankara Gida Kontrol
Laboratuvari , 2018).

1960'larda, DDT'nin, biyolojik cesitlilik i¢in ciddi bir tehdit olusturan bircok balik
yiyen kusun iiremesini engelledigi kesfedildi. Rachel Carson biyolojik biiyiitme hakkinda en
cok satan kitab1 Silent Spring'i yazdi. DDT'nin tarimsal kullanimi artitk Kalict Organik
Kirleticilere iliskin Stockholm S6zlesmesi kapsaminda yasaklanmustir, ancak bazi gelismekte
olan tlkelerde sivrisinekleri 6ldiirmek veya kovmak i¢in i¢ duvarlara piiskiirterek sitma ve
diger tropikal hastaliklar1 onlemek i¢in hala kullanilmaktadir (Tarim ve Orman Bakanligi

Ankara Gida Kontrol Laboratuvari , 2018).
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Pestisit Kullanimin Faydalar ve Zaralan

Giliniimiizde hizla artan diinya niifusunun en 6nemli problemlerinden biri beslenme
problemidir. Hizli niifus artisina ragmen giinlimiizde tarim topraklarinin kisithh olmasi
sonucunda, birim alandan en yiiksek yerimin almmasi sart olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ote
yandan FAO verilerine gore mevcut diinya nifusunun %401 yeterli seviyede
beslenememekte, bunun sonucunda da aglik ve sefaletten dolayr her yil binlerce kisi
Olmektedir. Bugiin tarimsal ilaclarin kullanilmamasi durumunda, bazi iiriinlerde ortalama %65
civarinda kayiplarin meydana gelebilecegi tahmin edilmektedir. Ornegin, bugday iiretiminde,
yabanci ot, siirme, siine, kimil gibi zararlilarla zirai miicadele yapilamadigi takdirde iiriin
kaybinin degeri trilyonlarla ifade edilmektedir. Halbuki bu kayip birka¢ milyarlik ilaglama
masrafi ile asgari diizeye indirilebilmektedir . Yine FAO verilerine gore, biitiin diinyada
tirtiniin %20-40’1min bdceklere bagl olarak yitirilmekte ve bunun gelismekte olan iilkelerde
daha yiiksek oldugunu belirtilmektedir. Kayiplar hasat, kurutma, depolama, 6giitme, pisirme
dahil hemen her evrede s6z konusu olmaktadir. Tahil ve taneliler i¢in ortalama kayip %10;

kok, bitki ve sebzeler igin ise %20 olarak hesaplanmaktadir (Acar O.C., 2015).
2.2.1. Pestisit Tiirleri

Pestisitler, 6ldiirdiikleri hagere tiirlerine gére gruplandirtlmistir:
Oldiirdiikleri Zararh Tiirlerine Gore Gruplandirilmis: (BYJUS, 2018)

Insektisitler — Bocekler

Herbisitler — Bitkiler

Rodentisitler — Kemirgenler (siganlar ve fareler)
Bakterisitler — Bakteriler

Fungusitler - Mantarlar

o ok~ w nhE

Larvisitler — Larvalar
Ne Kadar Biyolojik Olarak Parc¢alanabilir Olduklarina Bagh Olarak:
Pestisitler ayrica su sekilde diisiintilebilir:

J Biyobozunur: Biyobozunur tiir, mikroplar ve diger canlilar tarafindan zararsiz
bilesiklere pargalanabilen tiirlerdir. (BYJUS, 2018)

. Kalici: Kalici olanlar, par¢alanmasi aylar veya yillar alabilenlerdir.
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Bunlar1 smiflandirmanin bir baska yolu, kimyasal formlar1 olan veya ortak bir

kaynaktan veya iiretim yonteminden tiiretilenleri dikkate almaktir. (BYJUS, 2018)
Kimyasal Olarak Ilgili Pestisitler:
o Organofosfat:

Organofosfatlarin ¢ogu insektisittir, bir ndrotransmitteri diizenleyen enzimi bozarak

sinir sistemini etkilerler (BYJUS, 2018).
o Karbamat:

Organofosforlu pestisitlere benzer sekilde, karbamat pestisitleri de ndrotransmitteri
diizenleyen bir enzimi bozarak sinir sistemini etkiler. Bununla birlikte, enzim etkileri
genellikle geri donistimliidiir (BYJUS, 2018).

o Organoklorlu insektisitler:

Daha 6nce yaygin olarak kullaniliyorlardi, ancak simdi bir¢ok iilke saglik ve cevresel
etkileri ve kaliciliklar1 (6rnegin DDT, klordan ve toksafen) nedeniyle Organoklorlu

insektisitler pazarlarindan kaldirilmistir (BYJUS, 2018).
. Piretroid:

Bunlar, krizantemlerde (Cicek) bulunan dogal olarak olusan bir pestisit olan piretrinin
sentetik bir versiyonudur. Cevredeki kararliliklarin1 en iist diizeye c¢ikaracak sekilde

gelistirildiler (BYJUS, 2018)
° Siilfoniliire herbisitler:

Siilfoniliireler herbisitler, piritiyobak-sodyum, siklosiilfamuron, bispiribak-sodyum,
terbasil, siilfometuron-metil Siilfosiilfuron, rimsiilfuron, pirazosiilfuron-etil, imazostilfuron,
nikosiilfiiron-siilfuron, metil-siilfiiron, oksisiilfuron-nikosiilfiiron, metil, flupirsiilfiiron-metil-
sodyum, etoksisiilfiiron, klorimuron-etil, bensiilfliron-metil, azimsiilfiiron ve amidosiilfiiron

(BYJUS, 2018)

o Biyopestisitler:
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Biyopestisitler, hayvanlar, bitkiler, bakteriler ve belirli mineraller gibi dogal
malzemelerden elde edilen belirli pestisit tiirleridir (BYJUS, 2018)

Cyfluthrin

Cyfluthrin bir piretroid insektisit ve yaygin ev pestisitidir. Karmasik bir organik
bilesiktir ve ticari iiriin, izomerlerin bir karisimi olarak satilmaktadir. Cogu piretroid gibi
(MoA 3a) (IRAC, 2020). Baliklar ve omurgasizlar i¢in oldukga zehirlidir, ancak insanlar igin
cok daha az zehirlidir. Genellikle ticari kullanim i¢in %10-25 s1v1 konsantre olarak saglanir ve

tarimsal tiriinlere ve miistemilatlara piiskiirtiilmeden 6nce seyreltilir (Metcalf, 2002).

Sekil 2.1’de Cyfluthrin bilesiginin kimyasal yapisi gosterilmistir. Cizelge 2.2°de ise

genel 6zelliklerinden bahsedilmistir.

Sekil 2. 1. Cyfluthrin pestisitinin kimyasal yapisinin 3 boyutlu gosterimi

Cizelge 2. 2. Cyfluthrin pestisitinin genel 6zellikleri

CYFLUTHRIN
Kimyasal Formiil C22H18CI,FNO;
lupac Numarasi ( R)-Siyano(4-floro-3-fenoksifenil)metil ( 1R, 3R )-3-(2,2-

dikloroeten-1 -il)-2,2-dimetilsiklopropan-1-karboksilat

Molar Kiitlesi 434.29 g-mol-1

Cas Numarasi 68359-37-5
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Cizelge 2. 2. Cyfluthrin pestisitinin genel 6zellikleri (devami)

Erime Noktasi 60 °C (140 °F; 333 K)
Uguculuk Evet
Coztniirlik Suda: 2 pg/L

Cypermethrin

Cypermethrin (CP), biiyiik 6lgekli ticari tarimsal uygulamalarda ve evsel amagh
tiikketici tiriinlerinde insektisit olarak kullanilan sentetik bir piretroiddir. Boceklerde hizli etkili
bir norotoksin gibi davranir. Toprakta ve bitkilerde kolayca bozunur, ancak i¢ mekan inert
yiizeylere uygulandiginda haftalarca etkili olabilir. Giines 15181na, suya ve oksijene maruz
kalmas1 ayrismasini hizlandiracaktir. Ulusal Pestisit Telekomiinikasyon Agi'na (NPTN) gore
sipermetrin baliklar, arillar ve suda yasayan bocekler i¢cin oldukg¢a zehirlidir. Raid, Ortho,
Combat, karinca tebesiri ve Glineydogu Asya'daki Baygon'un bazi iirlinleri dahil olmak iizere

birgok ev karinca ve hamambdcegi katilinde bulunur (FAO, 2008).

Sekil 2.2°de Cypermethrin bilesiginin kimyasal yapist gosterilmistir. Cizelge 2.3’te ise

genel 6zelliklerinden bahsedilmistir.

Sekil 2. 2. Cypermethrin pestisitinin kimyasal yapisinin 3 boyutlu gosterimi
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Cizelge 2. 3. Cypermethrin pestisitinin genel 6zellikleri

CYPERMETHRIN

Kimyasal Formiil C22H19CI2NO;3

[Siyano-(3-fenoksifenil)metil]3-(2,2-dikloroetenil)-

lupac Numarast 2,2-dimetilsiklopropan-1-karboksilat

Molar Kiitlesi 416,30 gr/mol

Cas Numarasi 52315-07-8

Erime Noktasi 60 °C (140 °F; 333 K)
Uguculuk Evet

Sudaki Coziiniirliigii: 7.6 ppb (25°C)
Coziinirlik Diger Coziicilerdeki Coziiniirliigli: Metanol, aseton
ve ksilende iyi ¢0ziiniir.

Deltamethrin

Deltamethrin bir piretroid ester insektisittir. Deltametrin, sitma vektorlerinin
kontroliinde kilit bir rol oynar ve uzun 6miirlii bocek oldiiriicii sivrisinek aglarinin {iretiminde
kullanilir; bununla birlikte sivrisineklerin ve tahtakurularinin deltametrine karsi direncinde

yaygin bir artis goriilmiistiir (FAO, 2017).

Deltametrin sudaki yasam, ozellikle baliklar i¢in toksiktir. Genel olarak insanlarda
kullanim1 giivenli kabul edilse de yine de norotoksiktir. Bir alerjendir ve bazi insanlarda

astima neden olur (FAO, 2017).

Sekil 2.3’te Deltamethrin bilesiginin kimyasal yapis1 gosterilmistir. Cizelge 2.4’te ise

genel 6zelliklerinden bahsedilmistir.
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Sekil 2. 3. Deltamethrin pestisitinin kimyasal yapisinin 3 boyutlu gosterimi

Cizelge 2. 4. Deltamethrin pestisitinin genel 6zellikleri

DELTAMETHRIN

Kimyasal Formiil Ca2H19Br2NO;

S )-Siyano(3-fenoksifenil)metil ( 1R, 3R )-3-
Tupac Adi (2,2-dibromoeten-1 -il)-2,2-dimetilsiklopropan-
1-karboksilat

Molar Kiitlesi 505,206 gr / mol

Cas Numarast 52918-63-5

Erime Noktasi 98 °C (208 °F; 371 K)
Uguculuk Yiiksek

Coziintirlik Su ile her oranda karisabilir.
Malathion

Malathion, bir asetilkolinesteraz inhibitorii olarak iglev goren bir organofosfat
insektisittir. SSCB'de karbofos, Yeni Zelanda ve Avustralya'da maldison ve Giiney Afrika'da
merkaptothion olarak biliniyordu (Alanwood.net, 2017).

Sekil 2.4’te Malathion bilesiginin kimyasal yapis1 gosterilmistir. Cizelge 2.5’te ise genel
6zelliklerinden bahsedilmistir.
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Sekil 2. 4. Malathion pestisitinin kimyasal yapisinin 3 boyutlu gosterimi

Cizelge 2. 5. Malathion pestisitinin genel 6zellikleri

MALATHION
Kimyasal Formiil Ci10H1906PS:
fupac Adi DietZg .
[(dimetoksifosforotiyoil )siilfanil |biitandioat
Molar Kiitlesi 330.358021 gr / mol
Cas Numarasi 121-75-5
Erime Noktasi 2,9 °C (37,2 °F; 276,0 K)
Uguculuk Evet
Suda: 20 °C'de 145 mg/L
Coziintirlik

Etil alkol ve asetonda ¢6ziiniir; etil eterde gok iyi
¢Ozunur
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deney calismalarinda kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Calismada kullanilan kimyasallar;

Pestisit Mix Karisim

Tehlikeleri

H225 / Son derece yanici sivi ve buhar,

H312-H332 / Cilt ile temasinda veya solundugunda zararlidir,

H319 / Ciddi goz tahrigine neden olur.

P210 / Isidan, sicak yiizeylerden, kivilcimlardan, agik alevlerden ve diger
tutusturuculardan uzak tutulmalidir. Sigara i¢ilmemelidir.

P241 / Patlamaya dayanikli elektrik & aydinlatma & ekipman kullanilmalidir.
P303-P361-P363 / Sag¢ derisi ile temas halinde kontamine olmus tiim giysiler
¢ikartlmalidir. Cilt bol su ile durulanmalidir veya su ile dus alinmalidir.
P305-P351-P338 / Goz ile temasit halinde su ile birka¢ dakika dikkatlice
durulanmalidir. Varsa ve yapmasi kolaysa kontakt lensler ¢ikarilmalidir ve
durulamaya devam edilmelidir.

P405 / Ambalaj kapali tutulmalidir.

P501 / Ambalaji yerel, bolgesel, ulusal, uluslararasi diizenlemelere uygun olarak imha

edilmelidir.

Sekil 3. 1. Pestisit mix karigim sertifikasi
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e Sigma Aldric Methanol (%099)
S1v1 kromatografisi i¢in uygundur.
3.2 Balda Bulunan Pestisit Analiz Yontemleri

Balda bulunan pestisitlerin neler olduklarin1 anlamak i¢in bircok yoOntem
kullanilmaktadir. Asagida bulunan yazimizda Tirkiye’de ve diinyada en ¢ok kullanilan 3

yontem tanitilmis, tarihgelerinden ve kullanim alanlarindan bahsedilmistir.
3.2.1.Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Y 6ntemi

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), bir test numunesi igindeki farkli
maddeleri tanimlamak i¢in gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresinin &zelliklerini
birlestiren analitik bir yontemdir. GC ile gaz fazinda bulunabilen veya gaz hale getirilebilen
numunelerin igerikleri, kiitlesel olarak ayristirilarak ileri seviyede molekiiler tayinle
aydinlatilabilir. GC-MS uygulamalari, 1970'lerin baglarinda sondaj ¢alismalar1 sirasinda Mars
gezegeninden aliman malzeme numuneleri dahil olmak iizere, uyusturucu tespiti, yangin
aragtirmasi, c¢evresel analiz, patlayicilarin arastirllmast ve bilinmeyen numunelerin
tanimlanmasini igerir. Ek olarak, daha 6nce tanimlanmadan 6te par¢calanmis oldugu diisiiniilen
malzemelerde eser bilesenleri tanimlayabilir. Kiitle spektrometresi de kromatografik ayirim
sonrasinda numune igerigin niceliksel (kantitatif) olarak aydinlatilmasi i¢in metodu bir ist
seviyeye tasir. Aymi sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi gibi, bir maddenin kiiglik
miktarlarinda bile analiz ve tespit saglar. Bu yiizden GC-MS, adli madde tanimlama i¢in bir
"altin standart" olarak kabul edilmistir, ¢linkii belirli bir maddenin varligimi pozitif olarak

tanimlayan %100 spesifik bir test yapmak i¢in kullanilir.

Mevcut Gaz kromatografisi (GC) sistemi kiitle spektrometresi (MS), alev iyonlastirma
dedektorii (flame ionization dedector, FID), SPME, headspace ve sivi enjeksiyon lnitelerini
bir arada bulunduran ¢oklu oto o6rnekleyici ile farkli numunelerin (organik, inorganik,
biyolojik) farkli uygulamalar i¢in ¢ok hassas molekiiler yapi tayinlerini, kalitatif ve kantitatif

olarak gerceklestirebilmektedir.
GC-MS Yontemi Tarihgesi

Gaz kromatografisinin bir kiitle spektrometresine ilk ¢evrimici baglanmasi 1959'da

rapor edildi. Uygun fiyathi ve minyatiir bilgisayarlarin gelistirilmesi, bu cihazin kullaniminin
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basitlestirilmesine yardimci oldu ve bir numuneyi analiz etmek i¢in gereken siirede biiyiik
gelismeler gerceklesmistir. 1964 yilinda, 6nde gelen bir analog bilgisayar tedarik¢isi olan
Electronic Associates, Inc. (EAI), Robert E. Finnigan'in yonetimi altinda bilgisayar kontrollii
bir dort kutuplu kiitle spektrometresi gelistirmeye basladi. 1966'da Finnigan ve isbirlik¢isi
Mike Uthe'nin EAI bolimii 500'den fazla dort kutuplu artik gaz analiz cihazi satmigti. 1967'de
Finnigan, Roger Sant, T. Z. Chou, Michael Story, Lloyd Friedman ve William Fies ile birlikte
Finnigan Instrument Corporation't kurmak icin EAI'den ayrildi. 1968'in baslarinda, ilk
prototip dért kutuplu GC/MS cihazlarin1 Stanford ve Purdue Universitesi'ne teslim ettiler.
Finnigan Instrument Corporation, 1990 yilinda Thermo Instrument Systems (daha sonra
Thermo Fisher Scientific) tarafindan satin alindiginda, "diinyanin lider kiitle spektrometresi

ureticisi" olarak kabul edildi.

Calisma prensibi

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi(GC-MS), iki giiclii analitik teknigin
kombinasyonudur. Gaz kromatografisi, karisimdaki bilesenleri ayirir. Kiitle spektroskopisi,
her bir bilesenin yapisal olarak tanimlanmasinda yardimci olur. Cok diisiik miktarlardaki
orneklerin tanimlanmasi, gii¢lii yapisal analiz, hizli analiz siiresi gibi Onemli avantajlari

bulunmaktadir.

GC-MS sistemi ¢ok bilesenli karigimlardaki bilesenlerin belirlenmesinde, gaz fazinda
bulunan ya da gazlastirilabilen organik numunelerin kiitle kromatografik yontemle ayrimini
saglar. Elde edilen spektrumlar yardimiyla ileri seviye (organik, inorganik ve biyolojik)
molekiiler yapr tayinlerinde, kalitatif ve kantitatif caligmalar i¢in kullanilan yiiksek
performansli ve yiiksek hizli bir gaz kromatografisi kiitle spektrometresi sistemidir. GC-MS
cihazi ile ppm (milyonda bir) ve ppb (milyarda bir) hassasiyette ugucu organik bilesik i¢eren

her tirlii madde analiz edilebilmektedir.
Kullanim Alanlari

e Ucucu ya da yar1 ugucu maddeler
e (ida ornekleri

e Yag ornekleri

e Petrol/petrol tiirevi maddeler

e ilag ve uyusturucu maddeler

e Kozmetikler
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e Doping maddeleri (OGU, Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma
Merkezi, 2018)

GC-MS Cihaz Tanitimi

GC/MS buharlasabilir ve yliksek sicakliga dayanikli numunelerin analizinde kullanilan
iistiin ozellikli bir cihazdir. Gaz kromatografi kolonunda ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve
yap1 analizi i¢in yaygin olarak kullanilir. Dedektor olarak M S ( kiitle spektrometresi)
kullanmasi sayesinde tayin limitleri olduk¢a diisiik seviyelere inebilmektedir. Bu sistemde
PAH (poliaromatik hidrokarbon), FAME (yag asidi metil esteri), pestisit ve aroma analizleri
yapilabilmektedir. GC’den ayrilarak kiitle spektrometresine gonderilen bilesiklerin
kromatogramlar1 alinmakta ve her bir bilesigin kiitle spektrumu c¢ekilerek kalitatif tayin ¢cok
daha kesin olarak yapilabilmektedir. Hizli olusu, ayirma giicliniin yiiksekligi, nitel- nicel

analiz yapabilmesi ve hassasiyetin yliksekligi gibi 6nemli avantajlar1 vardir.

Gaz kromatografisinde hareketli fazin gorevi sadece maddeleri tasimaktir. Ayrilmasi
istenen maddelerle hareketli faz arasinda hi¢bir etkilesme olmaz. Kiitle spektrometresi, analiz
ornegini buharlastirir, iyonlastirir ve olusan iyonlar1 kiitle/yliik degerlerine gore ayirir. Kiitle
spektrometresinin amaci elektron bombardimaniyla olusan + yiiklii parcaciklart kiitle/yiik
degerinin bagil bolluklarma gore grafige gecirip Kiitle Spektrumu ’nu olusturmaktir. Kiitle
Spektrumu maddenin elektronlarla bombardimani sonucu olusan + yiiklii iyonlara (katyonlar
ve radikal katyonlar) ait piklerin kiitle/yiik degerlerine karst bagil bolluklarmin grafige
gegirilmesidir (Okuyan N., 2018).

MS sisteminin GC sistemi ile kullanilmasi sonucu GC-MS sistemi olusmaktadir. Sekil
3.2’de GC-MS sisteminin ana bilesenlerinin sematik bir ¢izimi verilmektedir. Her iki
sistemde gaz fazinda kullanilmakta, calisma sicaklik araligi karsilastirilabilmekte ve diisiik
madde miktarlar1 calistirilabilmektedir. Analitlerin yapilar1 hakkinda elde edilen mevcut

bilgiler, GC-MS sisteminin saglayabilecegi en biiyiik kazanimlardan biridir (Arslan Z., 2022).
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Sekil 3. 2. GC-MS sisteminin ana bilesenlerinin sematik ¢izimi

Analizi yapilacak olan numune GC béliimiinde, bilesenlerine ayrilmaktadir. Kolondan
farkli zaman araliklarinda ayrilan bilesenler MS sisteminin girisine gelerek iyonlarina
ayristirilmaktadir. Iyonlar kiitle analizine girerek kiitle yiik oranlarina gore ayirmakta ve veri
sistemine gonderdigi elektronik bir sinyalleri bir grafige doniistiirmektedir, buna
kromatogram denilmektedir. MS, analiz edilen piklerin adlandirilmasini ve nicel analizlerinin
yapilmasint miimkiin kilmaktadir. Diislik konsantrasyondaki analitler daha kiigiik pikler,
yiiksek konsantrasyondaki analitlerse daha yiliksek pikler gostermektedir. Sekil 3.3.’te iki
farkli bilesen i¢in varsayimsal gaz kromatogrami verilmektedir, pikler tipik bir Gauss sekline
sahiptir. Enjeksiyon hizi, maddenin akis hizi ve kolon sicakligi gibi 6zellikler pik boyutunu
etkileyebilmektedir (Arslan Z., 2022).

A

'
‘ . 2'nin ahkonma zamam ’

Yanit

] ‘ 1'in ahkonma zamam ’

e |

H
E Baseline

Sekil 3. 3. Bir GC ya da GC-MS’den kromatogram ¢iktisi
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Sekil 3.4’te 6rnek Shimadzu GC-MS cihazi gosterilmistir.

Sekil 3. 4. GC-MS cihaz1 6rnek resimleri

GC-MS 6n ekraninda rahatca deney yapilsin diye tuslar ve diyagram bulunur. (Sekil
3.5))

Sekil 3. 5. GC-MS cihazi1 6n ekrani
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Cizelge 3. 1. Shimadzu GC-MS TQ8040 cihazi deneysel parametreleri

MARKA/MODEL-CIHAZ SHIMADZU/GC-MS TQ8040-GC-MS-MS
Kolon HP-5MS, 30mX250mmX0,25mm
Kolon Firin Sicaklig 120 °C

Enjeksiyon Sicakligi 250 °C

Enjeksiyon Modu Boliinmez

Ormekleme Zamani 1 dakika

Akis Kontrol Modu Cizgisel Hiz

Basing 121.9 kPa

Toplam Akis 19,5 mL/dak.

Kolon Akis1 1,50 mL/dak.

Cizgisel Hiz 46,0 cm/saniye

Bosaltma Akis1 3,0 mL/dak

Boliinme Orani -1.0

Yiiksek Basingli Enjeksiyon Kapali

Tasiyic1 Gaz Tasarrufu Kapali

Cizelge 3. 2. Firin sicaklik programi degerleri

ORAN SICAKLIK (°C) TUTULAN ZAMAN (dak.)
, 120,0 2,0
20,0 200,0 0,0
15,0 230,0 0,0
30,0 300,0 8,0

Cizelge 3. 3. GCMS-TQ8040 cihaz1 deneysel parametreleri

Iyon Kaynak Sicaklig 250°C

Arayiiz Sicaklig1 270°C

Solvent Kesme Zamamn 4 dak.

Dedektor Kazang Modu Ayar Sonucuna Gore
Dedektor Kazang +0,60kV

Esik 0

CID Gazi1 Kullanmadan Veri Alma [Q3 SCAN] Kapali
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Cizelge 3. 4. Malathion pestisitinin deneysel degerleri

BILESIK ADI MALATHION
Baglangic Zamani 8.40 dak.

Bitis Zamani 9.40 dak.
Alma Modu MRM

Etkinlik Zamani1 0.023 s.

Q1 Coziimii Birim

Q3 Cozliimii Birim

Cizelge 3. 5. Cyfluthrin pestisitinin deneysel degerleri

BILESIK ADI CYFLUTHRIN
Baslangi¢ Zamani 8.40 dak.

Bitis Zamani 9.40 dak.

Alma Modu MRM

Etkinlik Zamani 0.060 s.

Q1 Coziimii Birim

Q3 Coziimii Birim

Cizelge 3. 6. Cypermethrin pestisitinin deneysel degerleri

BILESIK ADI CYPERMETHRIN
Baslangi¢ Zamani 8.40 dak.

Bitis Zamani 9.40 dak.

Alma Modu MRM
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Cizelge 3. 6. Cypermethrin pestisitinin deneysel degerleri ( devami )

Etkinlik Zamani 0.060 s.
Q1 Coziimii Birim
Q3 Cozimii Birim

Cizelge 3. 7. Delthamethrin pestisitinin deneysel degerleri

BIiLESIK ADI DELTAMETHRIN
Baslangi¢ Zamani 12.40 dak.

Bitis Zamani 13.40 dak.

Alma Modu MRM

Etkinlik Zamani 0.150 s.

Q1 Coziimii Birim

Q3 Cozimii Birim

Bu tez c¢alismasinin GC MS cihazinin yontemi asagidaki Ozellikler g6z Oniinde

bulundurulmakta kullanilmakta tercih edilmistir.
1. Hiz:

Oldukga kisa siirelerde ayirim gergeklesebilmektedir.
2. Hassasiyet:

Oldukc¢a kompleks karisimlar1 ayirabilme ve ¢ok kiiciik miktarlar: tespit edebilme yetenegine

sahiptir.
3. Dogruluk:

Gaz Kromatografisi dogru ve tekrarlanabilir analiz sonuglart veren analitik cihazlardan

bir tanesidir.
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3.3 Kalibrasyon Hesaplama Yontemleri

Bircok analitik yontem i¢in kalibrasyon gerekir. Yontemin kalibrasyonu, cihazdan
oOlgiilen sinyal ile analit derisimi arasindaki iliskinin belirlenmesidir. Bu sayede numunede

bulunan herhangi bir tiirin miktar1 tayin edilebilir. En ¢ok kullanilan ii¢ yontem:
1. Standart ekleme yontemi
2. Iki 6lgmeyle ve cok dlgmeyle yapilan hesaplama ydntemi
3. I¢ standart ekleme (Skoog vd. , 2004)

Yapilan hesaplamalarda standart ekleme metodu ve i¢ standart ekleme metodu

kullanilmistir.
3.3.1.Standart Ekleme Metodu

Ortam (matriks) etkisinin oldugu karmasik numunelerdeki matriks hatalarin1 azaltmak
icin tercih edilen bir yontemdir. Ayni1 miktarda ayr1 kaplara alinan numunelere, analitin artan
derisimlerde standart ¢ozeltisi ilave edilir. Ilk numune ¢ozeltisine ilave yapilmaz. Bu
cozeltilerin sinyalleri cihazla OSl¢iiliir. Numune ¢ozeltisi hepsinde bulundugundan ortam
yaklagik olarak aynidir. Cihazdan alinan sinyal eklenen standart hacmine (veya seyrelme
dikkate alinarak derisime) kars1 grafige gegirilir. Dogrunun X eksenini kesim noktasindan
numunedeki analit derisimi hesaplanir. Sekil 3.6’da Standart ekleme yontemi i¢in kalibrasyon

grafigi 6rnegi verilmistir (Skoog vd. , 2004)

standart eklenmis
numunedeki
analit sinyali

£
v
numunedeki
ana[nt_ : standart
derigimi ¥ eklenmemis
PP g numunedeki
- H H H
Jo* analit sinyali

Eklenen standardin derigimi

Sekil 3. 6. Standart ekleme yontemi i¢in kalibrasyon grafigi 6rnegi
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En ideal durum kalibrasyon standartlarinin 6rnek matriksindeki hem analit hem de
diger maddelerin konsantrasyonlarina yakin miktarlarda bilesen icermesidir; bdylece,
ornekteki diger maddelerin, dlgiilen analit absorbansina etkisi en aza indirilmis olur. Ornegin,
renkli pek ¢cok metal iyonu komplekslerinin absorbansi1 ortamda siilfat veya fosfat iyonlarinin
varliginda azalir; ¢iinkii bu iyonlar metal iyonlariyla renksiz kompleksler olustururlar. Boyle
bir durumda elde edilen absorbans degeri ger¢cek degerinden diisiik olur. Siilfat veya fosfatin
matriks etkisi standartlara, bu iyonlardan ornekte bulunduklari miktara yakin miktarlarda
ilavesiyle yenilir. Ancak, topraklar, mineraller ve fabrika kiilleri gibi 6rneklerin analizinde,
Oornege benzer bilesimde standartlarin hazirlanmasi olanaksiz veya c¢ok zordur. Bu gibi
durumlarda matriks etkisini yok edebilmek i¢in "standart ilavesi yontemi" uygulanir
(Besergil, 2008).

Standart katma birkag sekilde yapilabilir (Besergil, 2008).

e Zaman kazanmak veya az miktarda ornekle ¢alisilmasi gerektiginde standart ilavesi
ornegin sadece iki versiyonu ile yapilabilir. Orneklerde birine Vs mL standart konulur,
digerine konulmaz. Her iki balon da seyreltilerek sabit hacme tamamlanir. Bu yontem
voltametrik ve potansiyometrik 6lgmelerde ¢ok kullanilir (Besergil, 2008).

e Fotometrik ve spektrofotometrik calismalarda en ¢ok uygulanan yontem ise, ayni
miktardaki Orneklere standart bir ¢ozeltiden artan miktarlarda ilaveler yapilmasidir.
[lavelerden sonra ¢ozelti sabit bir hacme tamamlanir ve absorbanslari saptanir

(Besergil, 2008).
3.3.2. iki Ol¢cmeyle ve Cok Olcmeyle Yapilan Hesaplama Yontemleri
iki Olgmeyle Yapilan Hesaplama Yontemi

Ornekten volumetrik bir balona bir miktar (V) alinir ve gerekli maddeler (pH tampon,
kompleks yapici, v.s. gibi) ilave edilir, seyreltilerek sabit hacme (V7) tamamlanir. Buna (1)

denir (Besergil, 2008).

Diger bir volumetrik balona ayni sekilde ornek ve gerekli maddeler konulur; ilave
olarak 5.00 mL analit standart ¢ozelti ilave edildikten sonra seyreltilerek sabit hacme (V)

tamamlanir. Buna (2) denir (Besergil, 2008).

e (1) ve (2)’nin sinyalleri 6l¢iiliir; A; ve
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Sinyaller analit konsantrasyonuyla orantilidir.

k oranti sabitini, Cx 6rnekteki analit konsantrasyonunu gosterdigine gore:

A, = k‘;—’T‘CX (3.1)
v v

Bu iki esitlikten 6rnekteki analit konsantrasyonu hesaplanir.

ﬁ _ k(Vx+Cx+Vsg Cs) X Vr =1+ Vs Cs (3 3)
Aq T Kk Vy Cx Vg Cx '
Vs Cs — Az—Aq (3 4)
Vx Cx Aq '
_ A1 Vs Cs (3 5)

X Vx (A2—41)
Cok Sayida Ol¢meyle Yapilan Hesaplama Yontemi

Cok sayida olgmeyle yapilan standart ilavesi kalibrasyon metoduyla daha hassas

sonuclar alinir (Besergil, 2008).

. Ornekten volumetrik bir balona bir miktar (Vx) alinir ve gerekli maddeler (pH
tampon, kompleks yapici, v.s. gibi) ilave edilir, seyreltilerek sabit hacme (V1) tamamlanir
(Besergil, 2008).

o Diger bir seri volumetrik balona ayni sekilde ornek ve gerekli maddeler
konulur; ilave olarak sirasiyla 5.00, 10.00, 15.00, 20.00, 25.00 mL analit standart ¢ozelti ilave
edildikten sonra her biri seyreltilerek sabit hacme (V1) tamamlanir. Standardin
konsantrasyonu 8.7 ppm’dir (Sekil 3.7.) (Besergil, 2008).

. Hazirlanan bes standardin 6l¢limii yapilir; her biri kendine 6zgii sinyal degeri
verir (Sj) (Besergil, 2008).

o Sinyal degerleri, ilave edilen standardin hacimlerine kars1 grafige alinir; grafik
bir dogrudur (Besergil, 2008).

J Elde edilen grafigin egimi ve y eksenini kestigi noktadaki sinyal degeri
saptanir; bu degerler numunedeki analit miktarin1 hesaplamada kullanilir (Besergil, 2008).

J Hazirlanan c¢ozeltilerin her birindeki analit konsantrasyonu enstriimantal

yontemle olciiliir (Besergil, 2008).
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. Deneyin yapilis agsamalar1 Sekil 3.7 de gosterilmistir.

her bir balona 5 ml analit (bilinmeyen) konur

R AR F

/1\ .'/2\\ /3\ ,/4 | "'/5\|

0,5, 10,15, 20 ml standart ilave edilir
H ’J |J { '

.
7N /2N 2N\ LA\ A

her bir balon 50 ml isaretine kadar doldurulur ve calkalanir
{ [
1 2K ) SK “ : 5 ;

Sekil 3. 7. Deneyin yapilis asamalari

Enstriimanin responsu (A) analit konsantrasyonuyla orantili ise asagidaki esitlik

yazilabilir (Besergil, 2008).

__kVsCs kVxCx
7 Vr

A (3.6)

Vx =06rnegin hacmi, = 25 mL. oldugu varsayilsin

Vs = standardin hacmi = degisken (5, 10, 15, 20 mL., gibi)
V1 = balonun toplam hacmi = 50 mL.

Cs = standardin konsantrasyonu

Cx = alinan 6rnek i¢indeki analitin hacmi (burada 25 mL.)
k = orant1 sabiti

A’nin Vg’nin fonksiyonu olarak ¢izilen grafigi diiz bir dogrudur (Sekil 3.8).

34


https://3.bp.blogspot.com/-JPc6xTMcy0k/W1jEjzUbpRI/AAAAAAAANWg/SVJtzKKOtBo_6YE3FODYw1NHUoEYJYMsgCLcBGAs/s1600/4.jpg

10| ¢ =
X
Vl
< os
0
c
£
s 0A (V,), (hesaplanir
2 veya ekstrapole
< 04 edilir),
02 ""./Y /’I
A 2
P
00
10.0 00 10.0 200

Sekil 3. 8. A’nin Vs fonksiyon grafigi

Elde edilen grafik kullanilarak ornekteki analit konsantrasyonunun (Cx) saptanmast

icin iki yol izlenebilir (Besergil, 2008).
Cx’in Tayini ig:in Birinci Yol:

Dogrumun egimi m, y eksenin kestigi nokta b ile gosterildiginde, (Besergil, 2008)

A=mVs+b egim,mz% (3.7)
T
kesim noktast, b: kV; Cx (3.8)
T
b _kVxCx Vr __ bcs
; - Vr kaS CX - mVy (39)

Cx’in Tayini I¢in Ikinci Yol:

Cx’in tayini i¢in baska bir yol da izlenebilir (Besergil, 2008).

J Olgme sonuglariyla gizilen dogru ekstrapole edilerek X eksenini kestigi nokta
saptanir.

. Vs = 0 noktas1 %® enstriiman responsudur.

J Dogrunun X eksenini kestigi nokta %® ilave edilen analit miktar1 bilinir

(icsel).
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. Veya bu noktada A = 0 oldugundan (enstriiman responsu yok) %® Ornekte

analit bulunmaz.

A =0 oldugunda,

A= KVxCo | kVsCs) _ (3.10)
Vr Vr
VX — _ (Vs)o Cs (311)
Vx

3.3.3.i¢ Standart Metodu

Bir i¢ standart, bilinmeyen 6rnege ilave edilen ve analitten farkli olan, miktar1 bilinen

bir bilesiktir. I¢ standartlar gesitli rastgele ve sistematik hatalar1 dengeler (Besergil, 2008).

° Bir i¢ standart, ornek, sahit ve kalibrasyon standartlarina ayn1 miktarda ilave
edilen bir maddedir (Besergil, 2008).
. Standartlardan alinan S6lgme sonugclari, ‘analit sinyali / i¢ standart sinyali’

degerleri standartlardaki analit konsantrasyonlarina gore grafige alinir (Besergil, 2008).
o Ornek igin elde edilen ‘analit sinyali / i¢ standart sinyali’ oranindan,

kalibrasyon egrisi kullanilarak analitin konsantrasyonu bulunur (Besergil, 2008).

Analit sinyalinin i¢ standart sinyaline orani analitik parametre olarak kullanilir.
Yontemin basarili olabilmesi icin i¢ standart sinyalinin Ornekteki diger maddelerin
piklerinden uzakta (Rs> 1.25), analit pikinin yakininda olmasi tercih edilir. Uygun bir i¢
standart kullanildiginda relatif hata %0,5-1 civarlarindadir (Sekil 3.9.) (Besergil, 2008).

X (analit)
T IS (i¢ standart)
5
>
c
B
S
=
@
o
LY
a
<
Y, v—
|
0 5 10
Zaman, dak

Sekil 3. 9. Dedektor sinyali- Zaman grafigi
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Respons faktorii, Rxss: Bilinen miktarlarda analit ve standart iceren bir karisim
hazirlanir. Dedektor, genelikle, karisimdaki her bir madde i¢in farkli responslar verir; boylece

analit i¢in bir respons faktorii saptanir (Besergil, 2008).

Ry = 2x/mx R = Ax/Cx (3.12)

iss  Ais/Mis Ais/Cis
Hacim sabit oldugundan,

my _ Cx

= 3.13
mig  Cig ( )
. _ Ax/Cx
Ryjis = 4205 (3.14)

Ax, Ajsanalit ve i¢ standart i¢in responslar, myx , mjs injekte edilen analit ve i¢
standardin kiitleleri ve Cx, Cijs injekte edilen analit ve i¢ standardin konsantrasyonlaridir

(Besergil, 2008).

Cok noktali standardizasyondan fark» her bir derisim seviyesindeki standart ¢ozeltilere
ayni derigsimde i¢ standart eklenmesidir. Standart analit sinyalinin (S anait) i¢ standart sinyaline
(S i¢ standart) Orant (S anaiit /' S i¢ standart), @nalitin bilinen derisimine kars: grafige gegirilerek
kalibrasyon grafigi elde edilir. Numuneye de ayni miktarda i¢ standart eklenerek cihazdan
alinan analit ve i¢ standart sinyal oranlart (S anaiit / S i¢ standart OKUNUr. Grafikten bu noktaya

karsilik gelen analit derisiminden numunedeki analit miktar1 belirlenir (Skoog vd. , 2004).

I¢ standart uygun secilmisse, bu yolla ¢izilen kalibrasyon sayesinde hem sistematik
hem de belirsiz hatalar giderilebilir. i¢ standart olarak; numunede bulunmadig: bilinen, analiz
ortamina bozucu etki yapmayan, analit ile ayn: yerde sinyal vermeyen, giiglii sinyaller veren

ve kimyasal 6zellikleriyle analite benzeyen maddeler secilir (Skoog vd. , 2004).
3.4 Hesaplanan Sonuclarin Standart Sapmasi

Standart sapmalar, bilinen birden fazla deneysel veriden matematiksel islem yapilarak
sonucun elde edildigi durumlarda sonucun standart sapmasi, matematiksel islem tipine gore
verilerin standart sapmasindan hesaplanabilir. Sonuglarin standart sapmalariyla ilgili kurallar

Sekil 3.10’te goriilmektedir (Skoog vd. , 2004).
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islem tipi Ornek Sonucun standart sapmasi

Toplama ve gikarma Y=A-B+C Sy = \."I.';i | .s'i. | "t:
_ [T 2 (. 2 2
Carpma ve bélme Y=AxB/C l_ llliJ |"'—H] | 'L
y \la B ¢
| N4
i = Sy = -
Logaritma Y =logA } 3303 A
5
Dogal logaritma Y = A Sy ==
Antilogaritma Y = antilog A %— 2,303s5 4
Us alma Y = AR %—H%

Sekil 3. 10. Matematiksel islemlerde sonuglarin standart sapmasi

Burada, A, B ve C rakamlarinin standart sapmalari sirastyla Sa, Sg ve S¢’dir. Y negatif
say> ise, Sy/Y degerleri mutlak degerlerdir (Skoog vd. , 2004).
3.5 Deneyin Yapihsi

3.5.1.1 Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi:

Pestisit mix standardindan 0,0100 gram alinarak metil alkolde ¢6zlindiirtildii ve metil
alkol ile 10.00 mL’ye tamamlandi. Sonra hazirlanan bu stok ¢ozeltisinden 1.00 mL alinarak

metil alkol ile 100.00 mL’ye tamamlandi.
3.5.1.2 Deneyin Yapilis Asamalart:

Oncelikle almis oldugumuz 20 tane numune cam kavanozlara konularak analiz

sathasina kadar 20 °C olan ortamda muhafaza edildi.

Bu 20 tane bal numunenin her birinden hassas terazide cam siselere 2’ser gram bal
numunesi tartilarak alindi ve tizerine 10.00 mL. metil alkol ilave edildi. Cam siselerin agizlari
sikica kapatildi. Sonra cam siselerdeki numuneler vibrasyonlu su banyosunda 1 saat boyunca
¢oziindiriildi. Daha sonra ¢oziinen bu numuneler filtre kagitlar1 yardimiyla iyice

stizdiiriilerek bagka bir numune sisesine alindu.

38



Her bir numune i¢in 5 ayr1 vial hazirlandi. Bu viallere 0.90’ar mL ¢oziindiiriilerek
stiziilen numunelerden ilave edildi. Her bir viale siras1 ile 10.0 uL 0.100 ppm, 30.0 uL 0.300
ppm, 50.0 uL 0.500 ppm, 70.0 uL 0.700 ppm ve 90.0 uL 0.900 ppm stok ¢ozeltisi eklendi.

Her bir viale, son hacim 1.00 mL olacak sekilde metil alkol ilave edilerek tamamlandi.

Her bir pestisit analizi i¢in hazirlamis oldugumuz stok ¢ozeltilerinden sirasi ile 1.00’er
mL 0.100 ppm, 0.300 ppm, 0.500 ppm, 0.700 ppm ve 0.900 ppm alinip viallere konularak
GC-MS cihazinda okutulup kalibrasyon grafikleri ¢izildi.

Son olarak hazirlanan numuneler GC-MS cihazina yerlestirilerek okutulup alinan

degerler kaydedildi.

Sekil 3. 11. Alinan 20 farkli bal numunesi gorseli

Sekil 3. 12. Alinan 20 farkli bal numunesi gorseli
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Stok Cozeltilerine Ait Kalibrasyon Grafikleri

Cizelge 3. 8. Cyfluthrin bilesigine ait alan — konsantrasyon (ppm) grafigi

e Y-Degerleri Dogrusal (Y-Degerleri)

y = 406386x + 2775,5 369706
R =0,9987

282208

400000

350000

300000

250000 206748
200000 .

150000

100000

50000 ¢

0 #
0,0 ) : : 0,4 0,5 0,6

Konsantrasyon (ppm)

]

134128

Cizelge 3. 8.’de Cyfluthrin bilesiginde 0,1 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan
40329, 0,3 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 134128, 0,5 ppm konsantrasyonuna
karsilik gelen alan 206748, 0,7 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 282208, 0,9 ppm

konsantrasyonuna karsilik gelen alan ise 369206 olarak gozlemlenmektedir.

Cizelge 3. 9. Cypermethrin bilesigine ait alan — konsantrasyon (ppm) grafigi

O VY-Degerleri === Dogrusal (Y-Degerleri)
y = 498583x + 3175

R? = 0,0987 454477

500000 -
450000 | |
400000 | | | | | | | 344986
350000 | | | | | |
300000 | - | | 251948
250000 | | | |
200000 | | | 163480
150000
100000
50000 0

0

0,4 0,5 0,6
Konsantrasyon (ppm)

Cizelge 3. 9.’da Cypermethrin bilesiginde 0,1 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen
alan 50616, 0,3 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 163480,0,5 ppm konsantrasyonuna
karsilik gelen alan 251948,0,7 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 344986, 0,9 ppm

konsantrasyonuna karsilik gelen alan ise 454477 olarak gdzlemlenmektedir.
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Cizelge 3. 10. Deltamethrin bilesigine ait alan — konsantrasyon (ppm) grafigi

O Y-Degerleri === Dogrusal (Y-Degerleri)

90000 y =83706x - 173,21
80000 R2=0,9981
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000 O

0

-10000 0,0 7 7 b 0,4 0,5 0,6

Konsantrasyon (ppm)

76194

56277

Cizelge 3.10.’da Deltamethrin bilesiginde 0,1 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen
alan 7379, 0,3 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 26061,0,5 ppm konsantrasyonuna
karsilik gelen alan 42316,0,7 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 56277, 0,9 ppm

konsantrasyonuna karsilik gelen alan ise 76194 olarak gozlemlenmektedir.

Cizelge 3.11. Malathion bilesigine ait alan — konsantrasyon (ppm) grafigi

O VY-Degerleri === Dogrusal (Y-Degerleri)

y = 2E+06x + 16091
R? = 0,9984

1089126

1600000
1400000
1200000
1000000 754587
800000
600000
400000 168098
200000 0
0

1382533

511103

0,4 0,5 0,6

Konsantrasyon (ppm)

Cizelge 3.11.’de Malathion bilesiginde 0,1 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan
168098, 0,3 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 51103, 0,5 ppm konsantrasyonuna
karsilik gelen alan 754587, 0,7 ppm konsantrasyonuna karsilik gelen alan 1089126, 0,9 ppm

konsantrasyonuna karsilik gelen alan ise 1382533 olarak gozlemlenmektedir.

Alan — Konsantradyon grafikleri goz oniinde bulundurularak numunelerden alinan
orneklerde belirlernen konsantrasyonlarda en ¢ok bulunan (alan) bilesik Malathion, en az

bulunan (alan) bilesik ise Deltamethrin bilesigi oldugu gézlemlenmistir.
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3.6 Numunelere Ait Alan — Konsantrasyon Grafikleri

1 Numarah Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

600000 y = 598863 + 30737
R2=0,9951
L 4
500000 -+
c 400000 -
i
< ¢
©
€ 300000 -
% & Y-Degerleri
e
o —— Dogrusal (Y-Degerleri)
200000 -+
100000 -
O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

800000 - y = 784504x + 35755
R?=0,9961

700000 -
600000 -
500000 -

400000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

300000 - —— Dogrusal (Y-Degerleri)

200000 -

100000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

y = 1543,5x + 702,25
R%=0,996

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1800000 -

1600000 -

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 2E+06x + 96823
R?=0,9951

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000
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2 Numarah Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

500000 - y =495646x - 17753
R*=0,9995
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

700000 - y =676529x - 29268
R?=0,9996

600000 -
500000 -
400000 -

300000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

200000 -

100000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

1600 -

1400 -

1200 -

=

o

o

o
1

800 -

600 -

400 -

200 -

y=1593x+9,3
R?=0,9961

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200 0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 2E+06x - 48938
R? = 0,9998

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200 0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000
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3 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

450000 - y =452715x - 23068
R?=0,9959
400000 -

350000 -
300000 -

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 |

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

600000 - y =624253x - 36732
R2=0,9952
4
500000 -+
< 400000 -
o
<
@
€ 300000 -
= & Y-Degerleri
+ *
(@] —— Dogrusal (Y-Degerleri)
200000 -+
100000 -
¢
O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

1400 +

1200 -

1000 -

800 -

600 -

400 -

200 -

y =1381,5x - 1,15
R2=0,9971

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,0000

0,2000 0,4000 0,6000 0,8000
Konsantrasyon (ppm)

1,0000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 1E+06x - 65464
R?=0,997

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000
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4 Numaralh Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

400000 - y =421992x - 20829
R*=0,997

350000 -
300000 -
250000 -

200000 -
L & Y-Degerleri

Ortalama Alan

150000 - —— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

600000 - y = 604545x - 36663
R2=0,9951
*
500000 -+
< 400000 -
8
<
@
€ 300000 -
= & Y-Degerleri
£ *
(@] —— Dogrusal (Y-Degerleri)
200000 -+
100000 -
¢
O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

1400 +

1200 -

1000 -

800 -

600 -

400 -

200 -

y=1374x - 15,4
R2 = 0,9966

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,0000

0,2000 0,4000 0,6000 0,8000
Konsantrasyon (ppm)

1,0000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 1E+06x - 63404
R?=0,997

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000
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5 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000

300000

250000

200000

150000

Ortalama Alan

100000

50000

y =383373x - 19733
R*=0,998

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0 \
0,000 0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000
450000
400000
350000
300000
250000

200000

Ortalama Alan

150000

100000

50000

y = 542845x - 29404
R*=0,9985

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0 \
0,000 0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

100

0

y =1066x - 9,8
R2=0,999

2

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800

Konsantrasyon (ppm)

1,000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1200000 -

1000000

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 1E+06x - 79
R?=0,9957

391

L 4

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200 0,400 0,600
Konsantrasyon (ppm)

0,800

1,000
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6 Numaralhh Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 - y =365778x - 20230
R?=0,9975

300000 -
250000 -
200000 -

150000 -| L & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y = 510680x - 29697
R?=0,9977
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

y =576x + 49,2
R2=0,9946

600 -

500 -

S

o

o
1

300 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

b —— Dogrusal (Y-Degerleri)
200 -

100 - 'S

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 - y = 1E+06x - 72358
R?=0,9979

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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7 Numarahh Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

Ortalama Alan

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

0

y =374620x - 23418
R?=0,9961

* & Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

Ortalama Alan

500000 -

450000 -

400000 -

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

0

y = 549979x - 40129
R? =0,9951

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

900 - y= 926,5X - 53,25
R?=0,9988

800 -
700 -
600 -

500 -

400 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -

200 -

100

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 - y = 1E+06x - 72563
R?=0,997

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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8 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

300000 - y =327943x - 13330
R?=0,9972

250000 -

200000 -

150000
4 & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =467184x - 19743
R?=0,9989

400000 -
350000 -
300000 -

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

1000 - y =1037,5x - 60,55
R? =0,9985
900 -

800 -
700 -
600 -

500 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

400 1 —— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -
200 -

100 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 - y = 1E+06x - 65082
R*=0,9948

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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9 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 - y =363002x - 22673
R?=0,9907

300000 -
250000 -
200000 -

150000 - A & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y =514718x - 31310
R?=0,9949
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 - 4

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

1000 - y= 1020x - 41
R*=0,9935
900 -

800 -
700 -
600 -

500 - 5 )
* & Y-Degerleri

Ortalama Alan

400 1 —— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -
200 -

100 - @

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 - y = 1E+06x - 73493
R?=0,9928

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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10 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 - y =353502x - 18962
R?=0,9986

300000 -
250000 -
200000 -

150000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y=527204x - 32643
R*=0,9983
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

800 -

700 -

600 -

500 -

400 -

Ortalama Alan

300 -

200 -

100 -

y =849,5x - 20,15
R?=0,9963

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 -

1000000

800000 -

600000 -

Ortalama Alan

400000 -

200000 -

y = 1E+06x - 54180
R*=0,9991

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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11 Numaral Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

Ortalama Alan

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

y =372928x - 25388
R?=0,9933

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

Ortalama Alan

500000 -

450000 -

400000 -

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

0

y =549511x - 41494
R?=0,9935 P

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

800 - y= 826,5X - 32,65
R?=0,9993

700 -
600 -
500 -

400 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

300 - —— Dogrusal (Y-Degerleri)
200 -

100 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1000000 - y = 1E+06x - 40578
R?=0,9973
900000 -

800000 -
700000 -
600000 -
500000 -

& Y-Degerleri
400000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

300000 -
200000 -

100000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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12 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 - y =363322x - 22232
R?=0,995

300000 -
250000 -
200000 -

150000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y =522744x - 35552
R*=0,9957
450000 - *

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

900 + y=862x - 19,8
R?=0,9957

800 -
700 -
600 -

500 -

400 - g & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -

200 -

100

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 - y = 1E+06x - 71139
R? = 0,9964

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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13 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

Ortalama Alan

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

y =354989x - 21434
R?=0,9951

0
0,000

0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

B. CYPERMETHRIN

Ortalama Alan

500000 -

450000 -

400000 -

350000 -

300000 -

250000 -

200000 -

150000 -

100000 -

50000 -

0

y =509060x - 32130
R?=0,9969

0,000

0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
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C. DELTAMETHRIN

900 - y =948x - 41,8
R?=0,9963

800 -
700 -
600 - 2

500 -

400 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -

200 -

100

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 -
y = 1E+06x - 55600

R?=0,9963

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

* —— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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14 Numaral Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 -
y =339507x - 21633

R?=0,9951
300000 - *

250000 -
200000 -

150000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y =514835x - 36041
R*=0,9959
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

y=808x-37,4
R?=0,9992

800 -
700 -
600 -
500 -

400 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

300 - —— Dogrusal (Y-Degerleri)

200 -

100 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 -
y = 1E+06x - 65198

R*=0,9972

1000000

800000 -

600000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -

200000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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15 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

300000 - y =327048x - 17420
R?=0,9976

250000 -

200000 -

150000
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =481812x - 29202
R*=0,9972

400000 -
350000 -
300000 -

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

800 -

700 -

600 -

500 -

400 -

Ortalama Alan

300 -

200 -

100 -

y =851x-56,9
R?=0,9983

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1200000 -

1000000

800000 -

600000 -

Ortalama Alan

400000 -

200000 -

y = 1E+06x - 54912
R?=0,9984

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0,000

0,200

0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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16 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

350000 -
y =338446x - 21902

R?=0,9948
300000 -

250000 -

200000 -

150000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =491266x - 36392
R?=0,9939

400000 -
350000 -
300000 - L 2

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

900 - y =905x - 53,1
R?=0,9942
800 - ®
700 -
% 600 - £
<
o 500 -
£
,—'; 400 - & Y-Degerleri
e
o —— Dogrusal (Y-Degerleri)
300 -
200 - L 4
100 -
©
O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
D. MALATHION
1200000 -
y = 1E+06x - 74421
R2=0,9947
1000000 -
L 4
< 800000 -
°
<
@
€ 600000 -
= & Y-Degerleri
£
(@] —— Dogrusal (Y-Degerleri)
400000 -~
200000 -~
L
O T T T T 1

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Konsantrasyon (ppm)
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17 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

300000 - y =330110x - 23592
R?=0,9936 P

250000 -

200000 -

150000
* & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =486240x - 38999
R*=0,9938

400000 -
350000 -
300000 -

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

700 - y=671x - 22,1
R?=0,9973

600 -
500 -
400 -

300 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

200 -

100 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

D. MALATHION

1000000 - y = 1E+06x - 76997
R?=0,9952 Py
900000 -

800000 -
700000 -
600000 -
500000 -

('S ¢ Y-Degerleri
400000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

300000 -
200000 -

100000 -

O T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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18 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

400000 - y =407111x + 761,75
R?=0,9996

350000 -
300000 -
250000 -

200000 -
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

150000 - —— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

500000 - y = 494478x + 894,45
R? =0,9995
450000 -

400000 -
350000 -
300000 -
250000 -

& Y-Degerleri
200000 -

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

Ortalama Alan

60000 -

50000 -

40000 -

30000 -

20000 -

10000 -

y = 57696x + 1619,6

R?=0,996

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600
Konsantrasyon (ppm)

0,800

1,000

D. MALATHION

Ortalama Alan

1600000 -

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -

600000 -

400000 -

200000 -

y = 2E+06x + 3121
R? =0,9993

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

0
0,000

0,200

0,400 0,600
Konsantrasyon (ppm)

0,800

1,000
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19 Numarali Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

300000 - y =288961x - 10875
R?=0,9985

250000 -

200000 -

150000
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =465374x - 31227
R*=0,995

400000 -

L 2

350000 -
300000 -

250000 -

200000 - £ & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

700 +

600 -

500 -

400 -

300 -

Ortalama Alan

200 -

100 -

0

y = 669,5x - 20,55
R?=0,995

0,000

0,200

0,400 0,600 0,800

Konsantrasyon (ppm)

1,000

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

D. MALATHION

1000000 -

900000 -

800000 -

700000 -

600000 -

500000 -

400000 -

Ortalama Alan

300000 -

200000 -

100000 -

y = 1E+06x - 54703
R?=0,9978

0
0,000

0,200

0,400 0,600 0,800
Konsantrasyon (ppm)

1,000

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
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20 Numaralhh Numuneye Ait Ortalama Alan-Konsantrasyon Grafigi

A. CYFLUTHRIN

300000 - y =334451x - 20204
R?=0,9982

250000 -

200000 -

150000
& Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)

B. CYPERMETHRIN

450000 - y =489823x - 33539
R?=0,9975

400000 -
350000 -
300000 -

250000 -

200000 - & Y-Degerleri

Ortalama Alan

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
150000 -

100000 -

50000 -

0 T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Konsantrasyon (ppm)
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C. DELTAMETHRIN

700 +

600 -

500 -

400 -

300 -

Ortalama Alan

200 -

100 -

0

y=783,5x-47,
R?=0,9975

55

0,000

0,200

0,400 0,600 0,

Konsantrasyon (ppm)

800

1,000

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)

D. MALATHION

1000000 -

900000 -

800000 -

700000 -

600000 -

500000 -

400000 -

Ortalama Alan

300000 -

200000 -

100000 -

y = 1E+06x - 62
R?=0,9983

050

0
0,000

0,200

0,400 0,600
Konsantrasyon (ppm)

0,800

1,000

& Y-Degerleri

—— Dogrusal (Y-Degerleri)
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3.7 ANALIZLER

Cizelge 3. 12. Pestisit analizi yapilan il¢elerin ve koylerin bilgileri

SIRA  ORNEK ORNEK ALINAN ~ ORNEK ALINAN  ORNEK ALINAN
NO  ALINANIL iLCE KOY TARIH

1 GUMUSHANE KELKIT SOGUTLU 10.09.2021
2 GUMUSHANE KELKIT BASPINAR 10.09.2021
3 GUMUSHANE KELKIT GULTEPE 10.09.2021
4 GUMUSHANE KELKIT GUMUSGOZE 16.09.2021
5 GUMUSHANE KELKIT SUTVEREN 16.09.2021
6 GUMUSHANE KELKIT KILICTASI 16.09.2021
7 GUMUSHANE KELKIT MERKEZ 17.09.2021
8 GUMUSHANE SIRAN MERKEZ 05.09.2021
9 GUMUSHANE SIRAN suUsuz 05.09.2021
10 GUMUSHANE SIRAN SARICA 05.09.2021
11 GUMUSHANE SIRAN BAHCELI 05.09.2021
12 GUMUSHANE SIRAN AKBULAK 07.09.2021
13 GUMUSHANE SIRAN KAVAKPINARI 08.09.2021
14 GUMUSHANE SIRAN ARDICLI 08.09.2021
15 GUMUSHANE SIRAN KAVAKLIDERE 08.09.2021
16 GUMUSHANE SIRAN ERENKAYA 08.09.2021
17 GUMUSHANE KOSE MERKEZ 18.09.2021
18 GUMUSHANE KOSE ORENSAR 18.09.2021
19 GUMUSHANE KOSE YAYLIM 18.09.2021
20 GUMUSHANE KOSE AKBABA 18.09.2021

20 Adet numune alinan koyler ve ilgelerin bilgisi yukardaki Cizelge 3.12°de verilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan arastirmalar, incelemeler ve deneylere gore analiz yaptigimiz ballarda bulunan
4 gesit pestisitin  (Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Malathion) balda bulunma

miktarlar1 ve bu miktarlarin toksikolojik etkisinin olup olmadig1 gozlemlenmistir.

Yine yapilan analizler sonucunda Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin ve
Malathion bilesiklerinin Giimiishane ilgeleri ve kdylerinde bulunan ballardaki oranlart ve iyon
gecisleri Cizelge 4.1., Cizelge 4.2., Cizelge 4.3., Cizelge 4.4., Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6. ’da

teker teker gosterilmistir.

Cizelge 4. 1. Ballarin analizi sonucu bulunan pestisitler, alikonma siireleri ve iyon gecisi

. Alikonma siiresi : -
Bilesenler (dakika) Iyon gecisi (m/z)

Ch1 (6nce): 226.10 Ch1 (sonra):206.10
Ch2 (6nce):226.10 Ch2 (sonra):199.10

Ch1 (6nce): 181.10 Chl (sonra):152.10
Ch2 (6nce):181.10 Ch2 (sonra):127.10

Cyfluthrin 1 dakika

Cypermethrin 1 dakika

Ch1 (6nce): 252.90 Ch1 (sonra):93.00
Ch2 (6nce): 252.90 Ch2 (sonra):171.90

Chl (6nce): 173.10 Chl (sonra):9.00
Ch2 (6nce):173.10 Ch2 (sonra):127.00

Deltamethrin 1 dakika

Malathion 1 dakika

Cizelge 4. 2. Pestisitlerin gézlenebilme ve tayin sinirlari ( ppm )

Bilesenler Gozlenebilme sinir1 (LOD) Tayin simir1 (LOQ)
Cyfluthrin 0,021 ppm 0,070 ppm
Cypermethrin 0,029 ppm 0,098 ppm
Deltamethrin 0,055 pom 0,182 ppm

0,024 ppm 0,079 ppm

Malathion
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Cizelge 4. 3. Ballarda tespit edilen Cyfluthrin pestisitinin miktar1 ( ppm )

SIRA . . " . SONUC

NO iL ILCE KOY TARIH ( PPM)

1 GUMUSHANE KELKIT  SOGUTLU 10.09.2021 8333 +

2 GUMUSHANE KELKIT  BASPINAR 10.09.2021  T.E.

3 GUMUSHANE KELKIT  GULTEPE 10.09.2021  T.E.

4 GUMUSHANE KELKIT  GUMUSGOZE 16.09.2021  T.E.

5 GUMUSHANE KELKIT  SUTVEREN 16.09.2021  T.E.

6 GUMUSHANE KELKIT  KILICTASI 16.09.2021  T.E.

7 GUMUSHANE KELKIT  MERKEZ 17.09.2021  T.E.

8 GUMUSHANE SIRAN MERKEZ 05.09.2021  T.E.

9 GUMUSHANE SIRAN SUSuz 05.09.2021 T.E.

10 GUMUSHANE SIRAN SARICA 05.09.2021  T.E.

11 GUMUSHANE SIRAN BAHCELI 05.09.2021  T.E.

12 GUMUSHANE SIRAN AKBULAK 07.09.2021  T.E.

13 GUMUSHANE SIRAN KAVAKPINARI  08.09.2021  T.E.

14 GUMUSHANE SIRAN ARDICLI 08.09.2021 T.E.

15 GUMUSHANE SIRAN KAVAKLIDERE 08.09.2021  T.E.

16 GUMUSHANE SIRAN ERENKAYA 08.09.2021  T.E.

17 GUMUSHANE KOSE MERKEZ 18.09.2021  T.E.

18 GUMUSHANE  KOSE ORENSAR 18.09.2021 g’éig *

19 GUMUSHANE KOSE YAYLIM 18.09.2021  T.E.

20 GUMUSHANE KOSE AKBABA 18.09.2021  T.E.

Cizelge 4. 4. Ballarda tespit edilen Cypermethrin pestisitinin miktari ( ppm )

SIRA . , . SONUC

NO iL ILCE KOY TARIH ( PPM)
- . e . 0,506 +

1 GUMUSHANE KELKIT  SOGUTLU 10.09.2021  iiog

2 GUMUSHANE KELKIT  BASPINAR 10.09.2021 T.E.

3 GUMUSHANE KELKIT GULTEPE 10.09.2021 T.E.

4 GUMUSHANE KELKIT GUMUSGOZE 16.09.2021 T.E.

5 GUMUSHANE KELKIT SUTVEREN 16.09.2021 T.E.

6 GUMUSHANE KELKIT  KILICTASI 16.09.2021 T.E.

7 GUMUSHANE KELKIT MERKEZ 17.09.2021 T.E.

8 GUMUSHANE SIRAN MERKEZ 05.09.2021 T.E.

9 GUMUSHANE SIRAN SUsSuUz 05.09.2021 T.E.

10 GUMUSHANE SIRAN SARICA 05.09.2021 T.E.

11 GUMUSHANE SIRAN BAHCELI 05.09.2021 T.E.

12 GUMUSHANE SIRAN AKBULAK 07.09.2021 T.E.

13 GUMUSHANE SIRAN KAVAKPINARI  08.09.2021 T.E.
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Cizelge 4.4. Ballarda tespit edilen Cypermethrin pestisitinin miktar1 ( ppm ) (devami)

14 GUMUSHANE SIRAN ARDICLI 08.09.2021 T.E.
15 GUMUSHANE SIRAN KAVAKLIDERE 08.09.2021 T.E.
16 GUMUSHANE SIRAN ERENKAYA 08.09.2021 T.E.
17 GUMUSHANE KOSE MERKEZ 18.09.2021 T.E.
18 GUMUSHANE ~ KOSE ORENSAR 18.09.2021 g’égg +
19 GUMUSHANE KOSE YAYLIM 18.09.2021 T.E.
20 GUMUSHANE KOSE AKBABA 18.09.2021 T.E.

Cizelge 4. 5. Ballarda tespit edilen Deltamethrin pestisitinin miktar1 (ppm)

SIRA . . " . SONUC

NO iL ILCE KOY TARIH (PPM)

1 GUMUSHANE ~KELKIT  SOGUTLU 10.09.2021 ngsazsa +
. N : 0,648 +

2 GUMUSHANE KELKIT  BASPINAR 10.09.2021  ’0cq

3 GUMUSHANE KELKIT  GULTEPE 10.09.2021 T.E.

4 GUMUSHANE KELKIT  GUMUSGOZE 16.09.2021 T.E.

5 GUMUSHANE KELKIT SUTVEREN 16.09.2021 T.E.

6 GUMUSHANE  KELKIT  KILICTASI 16.09.2021 g’ggi *

7 GUMUSHANE KELKIT  MERKEZ 17.09.2021 T.E.

8 GUMUSHANE SIRAN MERKEZ 05.09.2021 T.E.

9 GUMUSHANE SIRAN SUsuUz 05.09.2021 T.E.

10 GUMUSHANE SIRAN SARICA 05.09.2021 T.E.

11 GUMUSHANE SIRAN BAHCELI 05.09.2021 T.E.

12 GUMUSHANE  SIRAN AKBULAK 07.09.2021 T.E.

13 GUMUSHANE SIRAN KAVAKPINARI  08.09.2021 T.E.

14 GUMUSHANE SIRAN ARDICLI 08.09.2021 T.E.

15 GUMUSHANE SIRAN KAVAKLIDERE 08.09.2021 T.E.

16 GUMUSHANE  SIRAN ERENKAYA 08.09.2021 T.E.

17 GUMUSHANE KOSE MERKEZ 18.09.2021 T.E.

18 GUMUSHANE ~ KOSE ORENSAR 18.09.2021 Sgg +

19 GUMUSHANE KOSE YAYLIM 18.09.2021 T.E.

20 GUMUSHANE KOSE AKBABA 18.09.2021 T.E.
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Cizelge 4. 6. Ballarda tespit edilen Malathion pestisitinin miktart ( ppm )

SIRA . - . SONUC
NO iL ILCE KOY TARIH ( PPM)
1 GUMUSHANE  KELKIT ~ SOGUTLU 10.09.2021 8:8?8 +
2 GUMUSHANE  KELKIT  BASPINAR 10.09.2021 T.E.

3 GUMUSHANE  KELKIT GULTEPE 10.09.2021 T.E.

4 GUMUSHANE  KELKIT GUMUSGOZE 16.09.2021 T.E.

5 GUMUSHANE  KELKIT SUTVEREN 16.09.2021 T.E.

6 GUMUSHANE  KELKIT  KILICTASI 16.09.2021 T.E.

7 GUMUSHANE  KELKIT MERKEZ 17.09.2021 T.E.

8 GUMUSHANE  SIRAN MERKEZ 05.09.2021 T.E.

9 GUMUSHANE  SIRAN SUsuUz 05.09.2021 T.E.

10 GUMUSHANE  SIRAN SARICA 05.09.2021 T.E.

11 GUMUSHANE  SIRAN BAHCELI 05.09.2021 T.E.

12 GUMUSHANE  SIRAN AKBULAK 07.09.2021 T.E.

13 GUMUSHANE  SIRAN KAVAKPINARI 08.09.2021 T.E.

14 GUMUSHANE  SIRAN ARDICLI 08.09.2021 T.E.

15 GUMUSHANE  SIRAN KAVAKLIDERE 08.09.2021 T.E.

16 GUMUSHANE  SIRAN ERENKAYA 08.09.2021 T.E.

17 GUMUSHANE  KOSE MERKEZ 18.09.2021 T.E. i
18 GUMUSHANE KOSE  ORENSAR 18.09.2021 gféi *
19 GUMUSHANE  KOSE YAYLIM 18.09.2021 T.E*?
20 GUMUSHANE  KOSE AKBABA 18.09.2021 T.E.

Analizi yapilan bal numuneleri Glimiishane iline bagl 3 farkli ilgeye ve bu ilgelere ait
merkezleri de dahil olmak tizere 20 farkli kdyden alinmigtir. Alinan bu numuneler igin 20

¢esit baldan;

Cyfluhrin Pestisiti: 20 farkl1 bélgeden sadece ikisinde (Sogiitlii Kdyii, Orensar Koyii)
cyfluthrin tespit edilmistir.

. Kelkit il¢esine bagli Sogiitlii koyiinde = 0,570 + 0,025 ppm

. Kose ilgesine bagl Orensar koyiinde = 0,210 + 0,048 ppm

Cypermethrin Pestisiti: : 20 farkli bolgeden sadece ikisinde (Sogiitlii Kdyii, Orensar Koyii)

cypermethrin tespit edilmistir.

! Ortalama+ Standart Sapma

2 Tespit edilemedi
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. Kelkit il¢esine bagli Sogiitli koyiinde = 0,506 + 0,029 ppm
o Kése ilgesine bagl Orensar kdyiinde = 0,200 + 0,068 ppm
o Kelkit ilgesine bagl Sogiitlii kdyiinde = 0,506 + 0,029 ppm
o Kése ilgesine bagl Orensar kdyiinde = 0,200 + 0,068 ppm

Deltamethrin Pestisiti: : 20 farkli bolgeden 4 tanesinde (So6gitlii Koyii, Baspinar Koyii,
Kiligtas1 Kdyii, Orensar Koyii) deltamethrin tespit edilmistir.

o Kelkit ilgesine bagl Sogiitlii kdyiinde = 5,055 + 0,588 ppm
o Kelkit ilgesine bagli Bagpinar koytlinde = 0,648 + 0,059 ppm
J Kelkit ilgesine bagl Kiligtasi kdyilinde =9,491 = 0,251 ppm
. Kése ilgesine bagl Orensar kdyiinde = 3,120 + 0,217 ppm

Malathion Pestisiti: : 20 farkli bolgeden sadece ikisinde (Sogiitlii Kdyii, Orengar
Koyii) Cyfluthrin tespit edilmistir.

o Kelkit ilgesine bagl Sogiitlii kdyiinde = 0,630 + 0,077 ppm
o Kose ilgesine bagl Orensar kdyiinde = 0,225 + 0,024 ppm

Bu 4 c¢esit pestisitin, malzeme giivenlik bilgi formlarina gore akut toksikolojik

bilgilerine gore degerlendirmeleri sdyledir:
Cyfluthtrin:

Cizelge 4. 7. Cyfluthrin bilesiginin akut toksisite degerleri (ppm) ve ballarda bulunan analiz
degerleri (ppm)

AKUT TOKSISITE
ORAL ORAL
SIRA . . . SONUC TDLO TDLO
NO IL ILCE KOY (PPM) (SICAN) (F AR.E)
(7GUN) (21 GUN)
(SUREKLI) ARALIKLI
(PPM) (PPM)
1 GUMUSHANE KELKIT  SOGUTLU 0,570+0,025 84 73
2 GUMUSHANE KOSE ORENSAR  0,210+0,048

Cizelge 4.7°den goriilecegi gibi akut toksikolojik bilgiler 1s1ginda bizim analiz
ettigimiz bal numunelerinde So6giitlii kdylinde Cyfluthrin degeri 0,570 ppm = 0,570mg/kg <
84 mg/kg (oral, 7 giin) ve 273 mg/kg (oral, 21 giin) oldugu i¢in toksikolojik etkisi yoktur.
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Yine Orensar koyiinden alinan bal numunesinde 0,210 ppm = 0,210 mg/kg < 84 mg/kg (oral,
7 giin) ve 273 mg/kg (oral, 21 giin) oldugu i¢in bu da toksik etki seviyesinde degildir.

Cypermethrin:

Cizelge 4. 8. Cypermethrin bilesiginin akut toksisite degerleri (ppm) ve ballarda bulunan
analiz degerleri (ppm)

AKUT TOKSISITE
LC50
_ ' ) ORAL (SICAN)
AR iLce koY PNUC ipso  (asAam)
(SICAN) SOLUNMASI
(PPM) HALINDE
(PPM)
1 GUMUSHANE KELKIT _ SOGUTLU _0,506+0,029 0.0575 25
2 GUMUSHANE KOSE ORENSAR  0,200+0,068 ' ’

Cizelge 4.8’den goriilecegi gibi akut toksikolojik bilgiler 1s1ginda bizim analiz
ettigimiz bal numunelerinde Sogiitlii kdyilinde Cypermethrin degeri 0,506 ppm = 0,506 mg/kg
> 0,0575 mg/kg (oral) oldugu igin oral yolla akut toksisiteyi asmistir ve bu deger zehirlidir.
0,506 mg/kg < 2,5 mg/kg (solunmasi halinde) oldugu igin toksikolojik etkisi yoktur. Yine
Orensar koyiinden alinan bal numunesinde 0,200 ppm = 0,200 mg/kg > 0,0575 mg/kg (oral)
oldugu i¢in oral yolla akut toksisiteyi asmistir ve bu deger zehirlidir. 0,200 mg/kg < 2,5
mg/kg (solunmasi halinde) oldugu i¢in bu da toksik etki seviyesinde degildir.

Deltamethrin:

Cizelge 4. 9. Deltamethrin bilesiginin akut toksisite degerleri (ppm) ve ballarda bulunan
analiz degerleri (ppm)

AKUT TOKSISITE
LC50
) ORAL (SICAN)
,i'g Aic ILCE  KOY (S(F?PN,\I,ljg LD50 (2 SAAT)
(SICAN) SOLUNMASI
(PPM) HALINDE
(PPM)
1 GUMUSHANE KELKIT SOGUTLU 5,055+0,588
2 GI:JMI:JSHANE KELK@T BASPINAR 0,648+0,059 150 785
3 GUMUSHANE KELKIT KILICTASI 9,491+0,251
4 GUMUSHANE KOSE ORENSAR  3,120+0,217

Cizelge 4.9°dan goriilecegi gibi akut toksikolojik bilgiler 1s1ginda bizim analiz
ettigimiz bal numunelerinde So6giitli koyiinde Deltamethrin degeri 5,055 ppm = 5,055mg/kg
< 150 mg/kg (oral) ve 785 mg/kg (solumasi halinde, 2 saat), Bagpinar koyiinde 0,648 ppm =
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0,648 mg/kg < 150 mg/kg (oral) ve 785 mg/kg (solumas1 halinde, 2 saat), Kilictas1 koyiinde
9,491 ppm = 9,491 mg/kg < 150 mg/kg (oral) ve 785 mg/kg (solumas1 halinde, 2 saat) ve
Orensar koyiinde 3,120 ppm = 3,120 mg/kg < 150 mg/kg (oral) ve 785 mg/kg (solumasi

halinde, 2 saat), olduklarindan higbir bal numunesi toksik etki géstermemektedir.
Malathion:

Cizelge 4. 10. Malathion bilesiginin akut toksisite degerleri (ppm) ve ballarda bulunan analiz
degerleri (ppm)

AKUT TOKSISITE

ORAL LD50 DERI

LDLO
SIRA . - SONUC SICAN ALTI
iL iLCE KOY
NO ¢ (PPM) (W';"N) 1 LD50
HAFTA (SICAN)
HAFTA
(PPM) (PPM) (PPM)
1 GUMUSHANE KELKIT SOGUTLU 0,630+0,077 8 290 221
2 GUMUSHANE KOSE  ORENSAR 0,225+0,024

Cizelge 4.10’dan goriilecegi gibi akut toksikolojik bilgiler 1s1ginda bizim analiz
ettigimiz bal numunelerinde So6giitlii kdylinde Malathion degeri 0,630 ppm = 0,630 mg/kg <8
mg/kg (oral, 1 hafta), 290 mg/kg (oral) ve 221 mg/kg (deri alt1) oldugu i¢in toksikolojik etkisi
yoktur. Yine Orensar kdyiinden alian bal numunesinde 0,225 ppm = 0,225 mg/kg < 8 mg/kg
(oral, 1 hafta), 290 mg/kg (oral) ve 221 mg/kg (deri alt1) oldugu i¢in bu da toksik etki

seviyesinde degildir.

Bu degerler 1s1g1inda alinan 20 farkli bal numunesinin higbir tanesinde toksikolojik etki
goriilmemistir. Bu yiizden bulunan bu pestisit miktarlarinin goéz ardi edilebilecegi ve bu

ballarin tiiketiminde herhangi bir sorun olmayacagi gézlemlenmistir.
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EK-1. 1 NUMARALI ORNEGE AiT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-05-0,7
—0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK - ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-2. 1 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
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) MaxIntensity - 15219 (xI0,000) Max htensty : 41,104 (x10,000) Max Intensty : 70,564
[-"11501'”100051 =T = _ [T8110-T5210 I 1611015210 I
1504181 102127 49 = 40 1B1102127.10 £ 1T 10512710 =
(R £ H :
E 85
] 35 6.
125 :
J 5]
3 ]
1 E.U—_
100 ] N
1 25 ]
40
07 2 354
1
] 157 .
050 ] 2“_
] ] 2
1 1 ]
] ] 159
025 ] ]
1 0.5 1.
] ] 05]
- ¥ 1 s ]
m_\ T T T T Si——— ! I I == _—%J T T T
e 1z0 121 122 123 ne o120 121 122 123 e 120 124 122 133
(xt0,000) Maxhtensty: 5357 XIOLIN0) s b I
JEI 018210 -E - R e
{181.10-127.10 E gttt
o] ]
] 1]
E.U-_ 09_:
70+ 18]
5_0__ ﬂ.T—:
] 06
5 ]
15
41 :
o
30 ]
03]
2 ]
] 02
1.0 ]
1 01-_

95



EK-3. 1 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-4. 1 NUMARALI ORNEGE AiT MALATHION (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7 -
0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-5. 2 NUMARALI ORNEGE AiT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-05-0,7
—0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK - ZAMAN GRAFIKLERI:

(x1,000) Max Intensty : 5365 (x10,000) Max Intensty : 22243 , Max Infensity - 38,604
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EK-6. 2 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:

6.5

6.0
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EK-7. 2 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:

x100) Wax Intensity : 243 . .
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EK-8. 2 NUMARALI ORNEGE AiT MALATHION (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7 -
0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-9. 3 NUMARALI ORNEGE AiT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-10. 3 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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BT T0=15210 £ 1181.10:152.10 It 2 25-[TBT10=152.10 £
5 5]16110:127.10 c 18110512710 c 13110137 10 £
! - :
- 3] 2]
45 1 175
4
] 1 150
1 251
35
] 1,25
3.0—_ 2
2:: 1004
] 1.5
20 ] 0.7
15 1.4
] ] 050+
10 ]
] 0.5 0.2
05 ]
L—" —
%7
| \ B e g 120 11 122 123
e 120 124 122 123 e 120 121 122 123
(x10,000) Wax Intensity : 61,626 (x10,000) Max Intensity : 83,533
TR1A0-152.10 = T8110=152.10 <
g 01311012710 £ 181.10=127.10 c
] 3
5.5—:
] 704
5
¢
4.._ =l
40
] 5+
35
i 401
2.55
] 1H
2
1.5{ 2
1
] 1.04
15
ﬁ._f::f’” T T T T “_P'J T T T
18 120 121 122 123 13 120 121 122 123

103



EK-11. 3 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-12. 3 NUMARALI ORNEGE AiT MALATHION (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-13. 4 NUMARALI ORNEGE AIT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-05-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-14. 4 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-15. 4 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-16. 4 NUMARALI ORNEGE AiT MALATHION (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-17. 5 NUMARALI ORNEGE AIT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-05-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-18. 5 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-

0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-19. 5 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-20. 5 NUMARALI ORNEGE AiT MALATHION (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-21. 6 NUMARALI ORNEGE AIT CYFLUTHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-05-0,7
- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:
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EK-22. 6 NUMARALI ORNEGE AiT CYPERMETHRIN (SIRASI iLE 0,1 -0,3-0,5-
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-23. 6 NUMARALI ORNEGE AiT DELTAMETHRIN (SIRASI iLE
0,7-0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERI:
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EK-24. 6 NUMARALI ORNEGE AIT MALATHION (SIRASI iLE

- 0,9 PPM ) MAX. YOGUNLUK — ZAMAN GRAFIKLERi:

0,1-03-05-0,7

Wax Intensity : 433,976
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