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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Karma Yemlerde Pestisit Diizeylerinin Belirlenmesi
Ergiin DOGEN
Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Zootekni Anabilim Dali

Danigman :Yrd. Dog. Dr. Levent COSKUNTUNA

Bu arastirmada, Ege Bdlgesi illeri olan Afyonkarahisar, Aydin, Denizli, izmir, Kiitahya, Manisa, Mugla ve
Usak’ta bulunan 66 adet yem fabrikasindan segilen 25 adedinden, ruminant beslenmesinde kullanilmak {izere

hazirlanmis olan karma yemler(50 adet) toplanmuistir.

Toplanan bu yemler, halihazirda sanayi yeminin hammaddesi olan {iriinlerde yogun olarak kullanilan pestisit
etken maddelerinden 55 tanesi secilerek, Quechers ekstraksiyon metoduyla ekstrakte edilmis ve son derece
gelismis GC/MS ve LC-MS/MS cihazlari kullanilarak analiz edilmistir.

Yapilan analizler sonrasinda, aranan etken maddelerden, Alachlor, Chlorpryphos, Malathion, Pyriproxyfen,

Quinalphos ve Thimeton tespit edilmistir. 50 6rnegin 15 tanesinde, aranilan etken maddeler cihaz LOQ

seviyelerinin {izerinde bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Pestisit, Quechers, GC/MS, LC-MS/MS, LOQ

2010, 76 sayfa
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ABSTRACT

MSec. Thesis
Determination Pesticide Residue Level on Commercial Mixed Feed

Ergiin DOGEN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Main Science Division of Animal Science

Supervisor : Asistant Prof. Dr. Levent COSKUNTUNA

In this study, 25 of the 66 feed mills selected from the Aegean provinces of Afyon, Aydin, Denizli, Izmir,

Kutahya, Manisa, Mugla, Usak and 50 mixed feed samples that using for ruminant feeding are collected.

55 pesticide active ingredients that already using in raw material production of feeds were selected. The samples

were extracted by using the Quechers method and analysed by GC/MS and LC-MS/MS instruments.

As a result of this study, Alachlor, Chlorpryphos, Malathion, Pyriproxyfen, Quinalphos and Thimeton of the 55
pesticide active ingredients were detected above the detection limit. 15 of the 50 samples were detected above

the limit of detection.

Keywords: Pesticide, Quechers, GC/MS, LC-MS/MS, LOQ

2010, 76 pages
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1. GIRIS
‘Pest’ kavrami; {iirlinlere, insanlara ve hayvanlara zarar veren canlilari ifade eder. Insanlara,
cevreye, sagliga ve/veya TUriinlere zarar veren ‘Pest’ olarak tanimlanan organizmalari

engelleyen, uzaklastiran, hafifleten ve/veya imha eden kimyasal ve biyolojik maddelere de

pestisit denir (Anonim 2007a).

Beslenme ihtiyacin1 karsilamak ve tarimsal {iretimi arttirmak amaciyla, tarim iriinlerini
hastalik, zararli ve yabanci otlardan korumak, kalitesini ve verimi arttirmak i¢in tarimsal
miicadale yontemlerini uygulamak kag¢inilmaz olmustur. Bu yontemlerin birisi de tarim
ilaglarinin (pestisitler) kullanildig1 kimyasal miicadeledir. Ciinkii kimyasal miicadale, yiiksek

etkililige sahip olmasi sebebiyle hizli sonug verir (Anonim 2007a).

Pestisitler belirli canl tiirlerini ¢esitli yollar ile etkilerler. Pestisitin dogrudan etkisi deri,
solunum veya pestisit kalintis1 iceren gida maddelerinin alinmasi ile olmaktadir. Ikincil tiirde
etkiler ise pestisit kalintilarin1 igeren bitki ve hayvan dokularimin besin maddesi olarak
degerlendirilmesi esnasinda ortaya ¢ikar. Bu tiir besin almis olan canlilarda, 6liim veya
fizyolojik bozukluklar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica pestisitin ikinci derecede kontamine oldugu
canliy1 yiyen diger tiirlerde bundan etkilenmektedirler. Zira besin halkasinin sonunda kalint1
konsantrasyonu fazla akiimiile oldugundan predator tiirler daha genis Ol¢iide tehlikeye

diismektedirler (Haktanir ve Arcak 1998).

Bu calismada, Ege Bolgesi illeri olan Afyonkarahisar, Aydin, Denizli, Izmir, Kiitahya,
Manisa, Mugla ve Usak’ta bulunan 66 adet yem fabrikasindan, ruminant beslenmesinde
kullanilmak tiizere hazirlanmis olan karma yemler, Tarim ve Koyisleri Bakanliginin Yem
Numunesi Alma Yonetmeligine (Anonim 1973) gore toplanmistir. Toplanan bu yemler,
halihazirda sanayi yeminin hammaddesi olan {iriinlerde yogun olarak kullanilan etken
maddelerden 55 tanesi segilerek, Quechers ekstraksiyon metoduyla ekstrakte edilmis ve son

derece gelismis GC/MS ve LC-MS/MS cihazlar1 kullanilarak analiz edilmistir.

Bu caligsmayla, besin zincirinin son halkasi olan insanin, beslenme ihtiyacini karsilamak ve
tarimsal iretimi arttirmak amaciyla kimyasal miicadele yontemlerini kullanirken yaptig
yanlis uygulamalar sonucu, kendi besin kaynaklarini nasil olumsuz etkilediginin ortaya
konmas1 amaclanmaktadir. Ayrica, bu ¢alisma ile lilkemizde “Hayvan Besleme ve Hayvansal
Uriinlerde Pestisit” bagliklar1 altinda yapilan az sayidaki arastirmaya destek olmak, daha sonra

yapilacak olan caligmalara kaynak teskil etmek planlanmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Tiirkiye’de Pestisit Tiiketimi

Farkl1 yapilara sahip olan pestisitler, II. Diinya savagindan sonra kullanilmaya baslanmig, hem
yetistirme hem de hasat sonrasi uygulamalarla {iriinleri hastalik ve zararlilara kars1 korumay1
amaclayan, cogu kimyasal olan maddelerdir. Ilk iiretildikleri ve kullanildiklar1 zaman
olaganiistii bir ilag¢ olarak algilanan pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiiz bir sekilde kullanimi,
uygun olmayan yer ve kosullarda saklanmasi ve depolanmasi, ruhsatsiz pestisitlerin
kullanilmasi, uygulamalarda kisisel birtakim koruyucu onlemlerin alinmamasi, hem insan
saglhigint tehdit etmekte, hem de ¢evre bakimindan cesitli olumsuzluklara yol agmaktadir.
Insanlar1 pestisit kalintilarmin zararli etkilerinden korumak icin, gida maddelerinin
iiretiminden tiiketimine kadar gecirdigi her safhada kontrol altina alinmasi gerekmektedir.
Tarimsal miicadelede kullanilan ve gidalar yolu ile viicuda alinarak biriken pestisitler ve
bunlarin kalintilarinin neden oldugu problemler bolgesel olmayip, milletleraras: ticaret ile
biitiin diinyay1 etkilemekte ve 6nemli ekonomik kayiplara da neden olmaktadirlar (Digrak ve

Ozgelik 1998, Otles ve Evcil 2008, Wang and Wotherspoon 2007).

Pestisitlerin biiyiik bir kismi uygulandiklar1 bitki, toprak ve su ortaminda uzun siire

bozulmadan kalabilen, canlilarin biinyesinde birikebilen yapilardir. Ideal bir pestisitin;

. Istenmeyen zararliy1 kontrol edebilmesi,
o Hedef alinmayan canliya zarar vermemesi yani se¢ici olmasi,
. Uygun bir zaman silirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iirlinlere
donlismesi,
. Uygulama alaninda kalabilmesi,
o Cevrede birikme potansiyelinin olmamas1 gibi 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir (Kumbur ve ark. 2005).

Tirkiye’nin pestisit tiiketimi AB iilkeleriyle karsilastirilacak olursa, AB tilkelerinin 1993-
1995 ortalamalarina gore hektara pestisit tiiketimleri Cizelge 2.1.’de goriilmektedir (Oskam
ve ark. 1997).



Cizelge 2.1. AB iilkelerinde 1993-1995 tiiketimlerine gore hektara isabet eden ortalama

pestisit miktarlari

Ulkeler Pestisit tiiketimi kg/ha)
Almanya 2,6

Avusturya 4,0

Belgika 1,2

Danimarka 1,7

Finlandiya 1,2

Fransa 5,6

Hollanda 13,8

Ingiltere 6,4

Irlanda 8,0

Ispanya 2,3

Isveg 4.4

italya 9,3

Liiksembourg 4,4

Portekiz 6,0

Yunanistan 13,5

Tiirkiye 400-700 gram/hektar

Bu degerler, Tiirkiye’nin AB iilkelerine gore oldukca az pestisit tiikettigini gostermektedir.

Ancak bilindigi gibi, Tiirkiye’de olduk¢a heterojen bir pestisit tiikketimi vardir. Ege ve
Akdeniz Bolgeleri preparat olarak iilke tiikketiminin 1/3’linden fazlasina, hatta bazi yillar
yarisina yakinina sahip iken, Dogu Anadolu ve Giiney Dogu Anadolu Bolgelerindeki
kullanim {ilke tiiketiminin ancak %10’u kadardir. Bu diizensiz pestisit kullanimi, tarimsal
tiretimi bliyiik bir ihracat kalemi olan iilkemizi zor durumlara sokabilmektedir (Delen ve ark.

1995).

Cizelge 2.2°de de goriildiigii gibi AB’ye iilkemizden ve diger diinya iilkelerinden gonderilen
yiyecek ve yemlerin standartlara uygun olmayan parti sayis1 oldukca yiiksektir ve 2002’ye
oranla bu say1 2003’de artig gostermistir.



Cizelge 2.2. AB iilkelerine yiyecek ve yem ihra¢ eden iilkelerin gonderdikleri partilerden
2002 ve 2003 yillarinda uygun bulunmayanlarin sayilari

2002 2003
Ulke* Uygun Ulke** Uygun
bulunmayan parti sayisi bulunmayan parti sayisi

Cin 147 Iran 493
Tayland 143 Tiirkiye 202
Tiirkiye 141 Cin 133
Brezilya 102 Hindistan 118
Almanya 97 Brezilya 116
Italya 94 Almanya 108
Vietnam 67 Italya 87
fran 63 Tayland 86
Hindistan 61 Ispanya 60
Fransa 48 Singapur 56
Hollanda 47 ABD 55
Ispanya 42 Hollanda 51
Endenozya 39 Fransa 46
Belcika 27 Arjantin 42
ABD 25 Misir 40

*Listede 93 iilke yer almaktadir. ** Listede 97 iilke yer almaktadir.



Cizelge 2.3. Tirkiye’den AB iilkelerine gonderilen bitkisel {iriin partilerine gore uygun
bulunmayanlarin sayis1 ve nedenleri

Uygun Olmayan Parti
YIL Uygun Bulunmama Nedeni
(Adet)
2000 0 -
2001 2 Pestisit kalintisi
2002 9 Pestisit Kalintis1
2003 54 22 Parti - Pestisit Kalintisi
23 Parti - Toksin Kalintisi
9 Parti - Diger
(Sudan boyalar1, bakteriyel kirlenme)
2004* 73 12 Parti - Pestisit kalintis1
32 Parti - Toksin kalintis1
29 Parti — Diger
(Sudan boyalari, kiif, bakteriyel kirlenme)
*9 Ekim 2004’¢e kadar

Cizelge 2.3.de goriildigi gibi, AB iilkelerine iilkemizden giden bitkisel iiriinlerde, AB
standartlarina uymayan parti sayist 2000 yilindan 2004 yilima dogru siirekli artis
gostermektedir. Her ne kadar iilkemizde yiiriitiilen kalinti analiz sonuglarina gore, iilkemiz
pazarlarinda pestisit kalintis1 agisindan riskli iiriin sayisinin ¢ok az oldugu bildiriliyorsa da,
Hizli Alarm Sistemi Sonuglarina gore, AB iilkelerinde iirlinlerimizin uygun bulunmama

yoniinden pestisit kalintilar1 ciddi bir yer tutmaktadir (USDA 2000, 2001, 2002).

2.2. Pestisitlerin Canlilar Uzerine Olan Etkileri

Pestisitler hayvansal organizmalara degisik yollarla girmektedirler. Bu siirecte de bazi hiicre
ve dokularin etkilenmesine, hatta Gliimlerine neden olurlar. Ayni zamanda bazi doku ve
organlar tarafindan pestisitin bir kismi tutularak, etkisinin azalmasi da miimkiin olmaktadir.

Canlilar pestisitleri biinyelerine ii¢ yolla almaktadirlar. Bunlar agiz, deri ve solunum



yollaridir. Tiiketilen besinlerle alinan pestisitler agizda amilaz ve lipaz vb. enzimlerle
karsilagir ve bu enzimler etkili maddenin bir kismini etkileyerek bazi metabolitlere
dondistiirtirler. Bu yolla olusan iiriinler etkili maddeden daha az veya daha ¢ok zehirli {iriinler
olabilir. Deri yoluyla pestisite maruz kalan bir canlida, etken maddenin bir kismi deri
ylizeyindeki kil, tily vb. yapilar tarafindan tutulur, bir kismi1 da deri tabakalarindan gecerek
sinir sistemine ulagir. Solunum yoluyla alinan pestisitler ise difiizyon yolu ile kana gegerler ve
bu yolla organlara ulasirlar. Pestisitlerin organizmaya en hizli girisi solunum yoluyla

gergeklesir (Karadag 2007).

Insanlarda zehirlenmeler pestisitlerin viicuda alinmasi ile gergeklesmektedir. Zehirlenme
akut(bir defada tek bir dozdan) veya kronik (uzun siirede birikim sonucu) olarak iki sekilde
gergeklesir. Gidalardaki pestisit kalintilarinin viicuda alimi ile olusan kronik zehirlenme
sonucu, akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte nefrozlar olusabilir.
Teratojen (ana karninda bebekte deformasyon), mutajen (genetik bozukluklar) ve allerjik etki
gosteren pestisitler de vardir. Pestisitlerle ilgili zehirlenmeler genellikle pestisit {iretim
tesislerinde, ila¢ hazirlama ve ilaglama sirasinda ve ilagli besinlerin yenmesi sonucu ortaya
cikmaktadir. Ilagl gidalarin yenmesi ile ortaya ¢ikanlar en yaygin olanlardir. Pestisitlere uzun
siire maruz kalindiginda sinir, solunum, kalp, damar, mide, bagirsak ve dolagim sistemlerinde,
karaciger, bobrek gibi i¢ organlarda, deri ve gozlerde ¢esitli hasarlar meydana gelmektedir

(Anonim 2006, Tiirkéz ve Hisil 2008).

Parathion-methyl, diclorvos, carbaryl soludugumuz havay: kirletme potansiyelindedir. Ayrica
Parathion-methyl ve diclorvos insanlarda kanser yapict 6zellikleri vardir. Parathion-methyl,
chlorpyriphos-ethyl ve endosulfan insanlarin endokrin (i¢ salgi bezlerini) etkileme

ozelligindedirler (Bucker ve Davis 1998, Calborn 1998, Delen ve ark. 2005).

Fungusitlerin akut toksisite yoniinden ciddi bir tehlikeleri bulunmamalarina ragmen kronik
toksisite yoniinden olduk¢a dnemlidir. EPA (Environmental Protection Agency) ve FAO’ya
gore Ozellikle dithiocarbamate grubu olan fungusitlerden mancozeb, propineb, thiram ve
maneb saglik ve cevre acisindan ciddi riskler tagimaktadirlar. Bu pestisitlerin insanlarda
kanser yapict riskleri bulunur. Endokrin sistemi ve sinir sistemi iizerinde olumsuz etkileri
vardir. Ayrica teratojenik (dogum kusuru olusturma) etkileri de goriilmektedir (Bucker ve

Davis 1998, Calborn 1998, Karabay 2000, Delen ve ark. 2005).



Methamidophos’un kromozomlar iizerinde etkisinin olabilecegi de belirtilmektedir (Karabay

2000).

Insektisitlerin  aksine, fungisitlerin akut toksisite yoniinden ciddi bir risklerinin

bulunmamasina karsin, kronik toksisiteleri 6nemlidir (Anonim 1987).

Herbisitler de fungisitler gibi, genelde akut toksisitelerine oranla kronik toksisiteleri dnemli

bilesiklerdir (Anonim 1987).

Soydz ve Ozgelik (2000) tarafindan yapilan “Zirai Miicadelede Kullanilan Pestisitlerin
Sitogenetik Etkileri” konulu calismada, tarim isi ile ugrasan ve pestiside maruz kalan
insanlarla bu bilesiklere maruz kalmayan bireyler arasinda yapilan karsilagtirmalarda, pestisit
alan insanlarda yapisal ve sayisal kromozom bozukluklari ile kardes kromatid degisiminin
yiiksek oranda tekrarlandig1 gézlenmistir. Dithiocarbamate’lar (ziram, thiram, zineb), Organik
Fosfatlar (triclorfon, phosmet, diazinon) ve Karbamatlar (primicarb) ile yapilan ¢aligmalarda,
bu maddelerin kromozom anomalilerine ve kardes kromatid degisimine neden olduklari

bildirilmistir.

Tok (1996), “Trakya Bolgesinde pestisit kullanimi ve pestisitlerin ¢evre iizerindeki olumsuz
etkileri” konulu makalesinde “Basta baliklar olmak iizere bir¢ok akuatik fauna pestisit ve
bozunma tiirevlerinin etkisi altinda kalmaktadirlar. Trakya Bdlgesi'nde bu siirece
gosterilebilecek en belirgin 6rnek Gala Goélii'nde yasanmaktadir. Gala Goli cevresindeki
celtik alanlarindan g6l ortamina bosaltilan ilaglanmis sular basta yilan balig1 olmak iizere tath
su ortaminda siirekli veya gegici olarak bulunan birgok balik ve yavrusunu akut ve kronik bir
bicimde oldiirmektedir. Bunun disinda gol civarini kendilerine bir habitat olarak kullanan
bircok go¢men ve yerli kus tiirleri de akuatik faunanin dokularindaki pestisit kalintisini
biyolojik bir yogunlasma siireci ile ve besin zinciri ile biinyelerine alarak zehirlenmektedir.”

vurgusunu yapmaktadir.

Baz1 hastalik etkeni organizmalar (bdcekler vs.) zamanla kendilerini etkileyen kimyasal
maddelere karsi direngli hale gelebilmektedir. Bu durum zararlilarla miicadele de yiiksek
dozlarin kullanilmasimna veya zararlilarin diren¢ kazandiklar1 kimyasal maddeler yerine
yenilerinin gelistirilmesine yol agar. Pestisitlerin bazilar1 biyolojik ayrismaya ugramayip,
uygulandiklar1 ve tasindiklar1 cevrede direngli olarak kalabilmektedir. Bu o6zellik bazi

hastaliklar1 kontrol etmede avantaj olabilirse de, kimyasal maddelerin ¢evrenin diger



kisimlarina hareketleri yoniinden de bir dezavantajdir. Bu durumda kimyasal maddelerin
hedef olarak se¢ildigi zararli ve hastalik etkeni organizmalarin disindaki diger canlilarin da
etkilenmesine neden olur. Toprak fauna ve florasi da diger dogal yasam igindeki canlilarda

oldugu sekilde, bu etkiden zarar gorebilir (Haktanir ve Arcak 1998).

2.3. Pestisitlerin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

Pestisitlerin farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 ¢esitli kromatografik
tekniklerle kalitatif ve kantitatif tayinleri yapilabilmektedir. Bu anlamda genellikle gaz
kromatografisi (elektron yakalama dedektorii, alev iyonizasyon dedektorii, azot-fosfor
dedektorii ve kiitle dedektorii) ve sivi kromatografisi (ultraviyole, DAD, floresans,
elektrokimyasal ve kiitle dedektorii) kullanilmaktadir. Apolar ve orta dereceli polar
pestisitlerin teshisleri genellikle gaz kromatografisi (tek veya ciftli quadrupole sistemler)
kullanilarak gerceklestirilir. Polar karakterli pestisitlerin teshisi ise genellikle sivi
kromatografisi kullanilarak yapilmaktadir. Son donemde HPLC/QQQ-MS sistemler ile bu
grup pestisitlerin analizleri ¢ok ¢esitli ve karmasik matrikslerden daha secici ve hassas olarak
yapilabilmektedir (Lesueur ve ark. 2008, Rodrigues ve ark. 2007, Wang and Wotherspoon
2007). GC/MS ve LC/MS/MS sistemler birlikte kullanildiklarinda yiizlerce pestisitin
analizlenmesine imkan tanir. Analitik sonuglar karsilastirildiginda, her iki sistemde de
analizlenebilen pestisitlerin LC/MS/MS’te analizleri tercih edilmektedir (Hiemstra ve Kok

2007).

Pestisit kalintilarinin analiz edilmesinde genellikle kromatografik yontemler kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemlerin basarisi, kullanilan ekstraksiyon yontemi ile kalintinin ekstraksiyon
coziiciisiine gegirilebilme derecesine baglidir. Kromatografik tekniklerin radyoizotop izleme
teknigi ile kombine edilmesi ile hassas bir sekilde hem kalitatif, hem de kantitatif kalint1
analizi yapilabilmektedir. Ayrica bu teknikle pestisitlerin bitkide, toprakta, hayvanlarda ve
suda hedef olmayan organizmalardaki davramiglari veya metabolizma bilgileri elde

edilebilmektedir (Tiryaki 2003).

Pestisit kalint1 analizlerinde en etkili yaklasim ¢oklu kalint1 analizleridir. ilk ¢oklu kalint1
analiz metodu 1963 yilinda gelistirilmis ancak asir1 polar pestisitlerin ekstraksiyonunda

yetersiz kalmistir. 1978 ve 1980 yillarinda, orta derecede polar pestisitlerin yiiksek oranda



geri kazanimini saglayan bir metot yayinlanmis ve Luke metodu AOAC resmi metodu olarak

kabul gormiistiir (Tiirk6z ve Hisil 2008).

1990 yilinda Arthur ve Pawlzyn tarafindan gelistirilmis SPME metodu, polimerik bir bilesikle
kapli kapiller silikanin soliisyon haline getirilmis 6rnege daldirilmasi ve bu fibere adsorplanan
pestisitlerin gaz kromatografisine transferi prensibine dayanmaktadir. Bu bilesikler enjeksiyon
blogunun yiiksek 1sisinda desorbe olmakta ve bu yolla analiz edilmektedirler. Metod oldukga
hizli olup, uygulamasi basit ve organik ¢ozgene ihtiyac duymamaktadir. Meyve sular1 ve
meyveler gibi sulu soliisyona doniistiiriilebilen iiriinlerde pestisit analizlerinde bu metot
kullanilmakta, tarimsal iirlinlerde ve karmasik matrikslerde pestisit analizlerinde ise

uygulanamamaktadir (Simplicio ve Boas 1999).

Yine son donemde oldukca yaygin olarak kullanilan Quechers metodunun farkli formlar
Lehotay ve ark. tarafindan 2005 ve 2007 yillarinda AOAC metodu olarak yayimlanmisti
r(Lesueur ve ark. 2008, Tiirkoz ve Hisil 2008). Quechers metodunun diger geleneksel pestisit

analiz metotlarina kars1 bazi avantajlar1 bulunmaktadir.

o Farkli polaritede ve uguculuk degerlerine sahip pestisitlerde yiiksek geri
kazanimlar(>% 85) elde edilmistir.

. I¢ standart kullanimu ile iiriinlerin su igerikleri nedeniyle olusabilecek hacimsel
hatalarin oniine gecilerek, dogrulugu ve kesinligi yiiksek sonuglar elde edilmistir.

. Analiz siiresinin oldukc¢a kisa olmasinin yaninda, ayni anda birden fazla

numunenin ¢alisilmasina da olanak saglamaktadir.

. Cozgen tiiketimi ve atik olusumu oldukca diisiik diizeyde kalmaktadir.
o Isgiicii agisindan bakildiginda maliyeti oldukea diisiiktiir.
. Sinirli alanda, sinirli ekipmanla ekstraksiyona imkan tanir (Lehotay et al.

2005a).

Quechers metodunda tek tip ¢ozgen ile hem polar hem de apolar karakterli pestisitlerin
ekstraksiyonu gerceklestirilmekte, ayni zamanda ilave bir konsantre etme islemine ihtiyag
duyulmadan, hem GC/MS hem de LC/MS-MS ile analiz yapilabilmektedir (Lehotay ve ark..
2005a).



2.4. Onceki Calismalar

Yemlerle ilgili olarak iilkemizde rastlayabildigimiz ender bir ¢alisma, (Tuncoku ve ark. 1997)
Bornova Veteriner Kontrol ve Arastirma Enstitiisii Miidiirliigiinde yapilns olup, izmir ve
Manisa illerindeki Yem Hammaddelerinin Organik Fosforlu ve Karbamat Grubu Insektisitler
Yoniinden Taranmasi baghg altinda, 1995-1997 yillar1 arasinda yem fabrikalar1 ve

depolardan temin edilen yem hammaddeleri kullanilmistir.

Toplam 200 adet(50 bugday, 50 misir, 50 aycigegi kiispesi, 50 soya kiispesi) yem
hammaddesi organik fosforlu ve karbamat grubu insektisitler yoniinden analiz edilmistir.

Insektisit kalintilar1 analizleri Ince Tabaka Kromatografi yontemi ile yapilmustir.

Elde edilen sonuglara gore drneklerin 37°sinde (%18,5) organik fosforlu insektisit kirliligine
rastlanilmustir. Insektisit kirlili§i saptanan orneklerin hammadde ¢esidine gore musirda 13
(%26), bugdayda 11 ( %22), ay¢icegi kiispesinde 4 (%S8), soya kiispesinde 9 (%18) olarak
belirlenmistir. Caligmada organik fosforlu insektisit kirliliginden kaynaklanan %18,5 luk
pozitif bulgu, bu hammadelerin yem yapiminda kullanilmasi sonucu, hayvanlarda cesitli
dokularda birikerek gida zincirine dahil olma olasiliginin ne kadar yiiksek oldugunu agikca

ortaya koymaktadir.

Pestisitlerin hayvansal menseyli gidalardaki miktarin1 daha agik bir sekilde belirten bir diger
aragtirmada, yemler vasitastyla hayvan viicuduna alinan pestisitlerin ancak %?2-10'u sagilan
stit vasitastyla disar1 atilmakta geri kalan miktar1 ise hayvan viicudunda akiimiile oldugunu
gostermektedir. Ote yandan siitteki bu pestisit kalintilari, siitiin krema, peynir, tereyag, gibi
konsantre iirlinlere islenmesi sirasinda yogunlasarak insan sagligi agisindan daha tehlikeli
boyutlara ulagsmasina da neden olabilmektedir. Ankara piyasasinda satilan siit, beyaz peynir
ve tereyaglarinda yapilan pestisit kalintis1 arastirmalarinda yiiksek diizeyde DDT ve BHC'li

pestisit kalintilarina rastlanmistir (Karakaya ve Boyraz 1992).

Kuter (1994), “Siitlerde baz1 organik fosforlu pestisitlerin ve bunlarin siit mamiillerine gecis
oranlarinin belirlenmesi iizerine bir arastirma” konulu c¢aligmasinda, Ege Bolgesinde
Bagarasi, Germencik, Nazilli, Odemis Siit Toplama Merkezlerinden ayda iki kez alinan siitler
ve bu siitlerden imal edilen yogurt ve peynir Orneklerinde Diazinon, Dichlorvos,
Chlorpryphos-Ethyl, Pyrimiphos-Methyl, Fenthion, Fenithrothion, Malathion ve Parathion-
Methyl pestisitleri GC/FPD ve GC/MS cihazlari ile analize alinmiglardir.
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Analize alinan 96 adet siit 6rneginin; 7 tanesinde dichlorvos(% 8,3), 23 tanesinde diazinon (%
23,9), 18 tanesinde chlorpyriphos (% 18,75), 11 tanesinde pirimyphos-methy 1(%11,4), 5
tanesinde fenithrothion (%5,2), 13 tanesinde fenthion (%13,5) saptanmistir. Calismada
bulasma kaynagi olarak, hayvan yemleri, yakin g¢evrelerin ilaglanmalarinda gerekli

hassasiyetin gosterilmemesi, i¢ ve dis parazitlere kars1 kullanilan insektisitler gosterilmistir.

Caspers (1992), “Bazi Karbamatl Pestisitlerin Siitlerde Aranmas1 Uzerine Bir Arastirma”
konulu calismasinda, Ege Bolgesinde bulunan {ireticilerden ve sehir merkezindeki sokak
stitclilerinden iki donem igerisinde toplanan 27 adet siit 6rnegini analiz etmistir. Analiz edilen
27 o6rnegin 16’sinda degisik oranlarda kalint1 tespit edilmistir. Kalinti tespit edilen 16 6rnegin
tiimiinde carbaryl belirlenirken, 2 6rnekte carbofuran bulunmustur. Calismada incelemeye
alman orneklerin % 60’1inin kalint1 igerdigi saptanmistir. Toplam 6rnek sayisi esas alinirsa
carbaryl kalintis1 ortalama 0.048 mg/kg, eger kalint1 bulunan 16 6rnek baz alinirsa carbaryl

miktar1 0.081 mg/kg’a ulagmaktadir.

Ayni caligmada, piyasada pastorize ve dayanikli siit olarak satilmakta olan 8 siit ornegi
incelenmistir. 8 Ornegin 5 tanesinde kalint1 tespit edilmis, 3 tanesinde ise kalinti
belirlenememistir. Bu sonuclara gére numunelerin % 62’sinde carbaryl kalintis1 belirlenmis

ve miktarlarinin 0.0001- 0.0004 ppm arasinda degistigi gorilmiistiir.

Carbaryl ve carbofuranin, siitlerin yaygin tiiketim sekillerinden biri olan kaynatilarak
icilmesinde, kaynatma isleminin kalinti miktarin1 azaltmada ne derece etkili oldugunu
belirlemek amaciyla, 6nceden analizi yapilip kalint1 igermedigi tespit edilen bir siit drnegi 10

dakika kaynatilmistir. Daha sonra ikiye boliinerek;

1. ornege 10 ppm carbofuran - 5.4 ppm carbaryl,

2. ornege 18 ppm carbofuran — 3.8 ppm carbaryl ilave edilmistir.

Her iki 6rnek 20 dakika kaynatilarak tekrar analize alinmistir. Alinan sonuclar ¢izelge 2.4.’de

verilmigtir.
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Cizelge 2.4. Siitlerin kaynatilmasi ile carbaryl ve carbofuran kalintilarinda meydana gelen

azalma
Standart Katilan miktar(ppm) Belirlenen miktar(ppm)
1. 6rnek 2. ornek 1. 6rnek 2. ornek
Carbaryl 5.4 3.8 1.1085 0.6812
Carbofuran 10 18 0.2428 0.4548
Toplam 15.4 21.8 1.3513 1.1360

Cizelgedeki degerlerin incelenmesinden de goriilecegi gibi 6rneklerdeki carbaryl miktarindaki

azalma orani ortalama olarak % 80.78, carbofurandaki kayip orani ise %98’1 bulmustur.

Calismada siit hayvanlarmin tiikettigi yemlerin carbaryl ve carbofuran oranlarimin tespiti
amaciyla siit {ireticilerinin ambarlarindan, bazi satig yerlerinden, ve tarlada hasada gelmis
bugdaylardan 16 6rnek analize alinmistir. 16 6rnegin 11’inde degisik miktarlarda tespitler
yapilmustir. Bu sonuglara gore orneklerin yaklasik % 69’u 0.0013- 1.1061 ppm aras1 degisen

oranlarda kalint1 icermektedir.

Uluocak ve Egemen (2005), Izmir koérfezinin degisik bolgelerinden balik &rnekleri(kefal,
barbun, cipura, dil baliklar)uzatma aglar1 ile Aliaga, Foca, Tuzla(Homa),Urla Iskele ve
Mordogan’dan mevsimsel olarak toplamis, her mevsim 20 adet olmak {izere toplam 80

numune iizerinde ¢alisiimistir.

Orneklerde Alfa BHC, B-BHC, 0-BHC, A-BHC, Heptaklor, Aldrin,
Heptaklorexoepoksit,Hepta-klorendoepoksit, Dieldrin, DDE, Endrin, TDE (DDD), DDT ve
Metoksiklor etken maddeleri aranmistir. Calisma sonucunda, 6rneklerde DDT nin metaboliti
olan DDE bulunmustur. DDE daha kararli bir bilesiktir. Baliklarda saptanan DDE bu
maddenin eski yillarda kullanildigin1 gostermektedir (Juengst ve Alexander 1975).

Calismadan elde edilen bulgulara gore gerek i¢ korfezdeki kirleticilerin ve gerekse Gediz
nehrinin getirdigi cesitli pestisit kalmtilarnin 6zellikle Kis ve Ilkbahar aylarinda baliklarda
fazla miktarda birikim gdstermelerine neden olmaktadir. Buna paralel olarak birikimlerin
Istasyonlara, mevsimlere ve baliklarin yasina gore de@isim gosterdigi saptanmustir. Yag

ylizdesi ile pestisitler arasinda pozitif bir iliski goriilmektedir.
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Cizelge 2.5. Ege Denizindeki degisik tiir balik oOrneklerinde OC’lu pestisitlerin
konsantrasyonu
Ornekleme Balik DDT DDE DDD DDT
Bolgesi
B.Menderes Dil baligi 6.22 6.09 eser 12.31
Gediz deltasi Karides 7.55 2.81 - 10.36
Dil baligi 17.35 13.08 eser 30.43
Candarl korfezi Dil baligi 1.14 10.55 1.14 12.83
Bakircay deltast Dil baligi 1.74 5.86 eser 7.6
Gilliik korfezi Barbun 3.45 4.56 13.0 21.01
Karagoz - 1.17 - 1.17
Merig nehri Isparoz 11.22 8.46 2.80 22.48
Bakalyaro 15.88 13.55 1.8 31.23
Saroz korfezi Mercan - 3.51 - 3.51
Edremit [zmarit - 6.96 - 6.96
[zmir korfezi Dil baligi - 2.44 - 2.4

Faouder ve ark. (2007), “Fipronil

kalintilarinin yemden inek siitiine transferinin tayini”

konusunda ¢alismiglardir. Fipronil, tarim iiriinlerinde genis bir alanda kullanilan, bal arilarina

da zararl bir insektisittir.

Fipronil uygulanmis musirlardan elde edilen silajlar siit ineklerine yedirildiginde, hedef

olmasa bile siitler bu durumdan etkilenmektedir. Bu potansiyel fipronil kalintilarin1 (sulfone,

sulfide, fipronil, disulfinyl ve amide) incelemek ig¢in, siitte 0,1 ppb’nin altina inilecek bir GC

MS/MS metodu gelistirilmistir.

12 adet siit inegi denek olarak kullanilmis, fipronil kontaminasyonu yapilmis silajlarla 4 ay

siireyle beslenmislerdir. Fipronilin silaj yapilacak misirlardaki oran1 1 g/kg’dir. Mamul silaj

ise, kuru maddede 0,3 + 0,05 pg/kg fipronil icermektedir. Bu da 0,13 + 0,03 pg/kg kuru

materyaldeki sulfona esdegerdir. Silajdaki siilfid kalintilar1 teshis limitinin altindadir. Kontrol

ornegi olarak kullanilan silajda kuru maddede fipronil 0,04 + 0,06 ug/kg, sulfon 0,02 + 0,03

ng/kg’dir.
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Fipronil igeren silajlar hayvanlara verildiginde siitte yalnizca sulfona rastlanmis, ortalama

0,14 £+ 0,05 pg/l gibi bir deger tespit edilmistir.

Deneme siiresi olan 4 aylik siirenin dncesinde ve sonrasinda yapilan tetkiklerde de siitte
sulfona rastlanmis, ancak bulunan deger teshis limitinin (0,025 pg/l) altinda kalmistir. Sekil

1.’de deneme sematize edilmistir.

Dairy cows feed ‘
110 13/10 6/1 20/

Silage U Silage U

Silage T

W

01 |02 03 | 04

08 | 09

2004 2005

Sekil 2.1. Fipronil kalintilarinin yemden inek siitiine transfer tayini denemesi

*Silage U; Fipronil 1le kontamine edilmemus silaj
*Silage T; Fipronil ile kontamine edilmus silaj

Sonug olarak fipronilin yemden siite sulfone formunda gectigi tespit edilmistir.

Deneme siiresi olan 4 aylik siirenin dncesinde ve sonrasinda sulfone varligi, fipronilin ¢cevrede

diffiize olarak soya, bugday, saman gibi farkli iiriinlere gecebildigini gdstermektedir.

Tayvan’da yapilan bir ¢alismada (Sun ve Chen 2007), ¢iftlik baliklarinda Chlorpyriphos etken
maddesi yoniinden arastirma yapmislardir. Marketten alinan 814 balik (291 dogal ortam, 523
ciftlik) analiz edilmistir. Analize alinan baliklarin 137 tanesi chlorpyriphos yoniinden kirli

bulunmustur. Bu oran %17’ye denk gelmektedir.
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Cizelge 2.6. Market baliklarinda saptanan chlorpyriphos kalintilar1.

Balik Ornek Kirlilik Tespit ~ Tiim Orneklere Max.Kalmti Analiz Edilen Orneklerde
Sayisi  Edilen Omek Orani(%) (ng g-1) Ortalama Kalint1 Diizeyi (ngg-1)
Dogal Balik 291 15 5 64 25+23
Ciftlik Bahgi 523 122 23 463 17 + 47
Toplam 814 137 17 18 £45

Ayni sekilde, ciftlik baliklarimin yetisme ortamlarindan su, toprak, yem ve olgun balik
ornekleri analiz edilmis (90 adet), sadece yem ve baliklarda chlorpyriphos kirliligine

rastlanmistir. Bulunma orani %50 nin iizerindedir (Cizelge 2.7.).

Cizelge 2.7. Balik ciftliklerinin farkli parametrelerinin chlorpyrifos kalintilari

Alman Ornek Ornek Sayisi Tespit Edilen Miktar Oran (%)
Su 21 0 0
Toprak 22 0 0
Yem 25 14 56
Olgun Balik 22 12 55
Toplam 90 26 29

Calismanin sonucu gostermistir ki, bu maddenin c¢iftlik baliklarinda dedekte edilmesi

yemlerden kaynaklanmaktadir.

Balik ve yem oOrneklerinde, chlorpyriphos konsantrasyonunu dogrulamak i¢in yem birikim
testi uygulanmigtir. Baliklara farklt konsantrasyonlarda chlorpyriphos igeren yemler
verilmigtir. Yiiksek oranda etken madde igeren yemlerle beslenen baliklarda 2 ay sonunda
chlorpryphos tespit edilememistir.Her nasilsa, diisiik oranda etken madde igeren yemlerle

beslenen baliklarda 4 ay sonunda chlorpyriphos kalintist goriilmiistiir.

Liu ve ark. (2008), Beijing, Cin’de yaptiklar1 bir calismada, kiimes tavuklart ve
yumurtalarinda Organik Klorlu Pestisit Kalintilar1 aramiglardir. Ciftlik tavuklarindan,
yemlerinden ornekler alimmis ve bunlarin analizleri sonrasinda DDT, HCH ve bunlarin

metabolitlerine rastlanmustir.
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Cizelge 2.8. OCP Kalintis1 (ng/g taze agirlik.)

Etken Madde Kas Karaciger Karm Yumurta Deri

HCHs 0.054+£0.038 0.377+0.113  0.329+ 0.115 1.58+0.519 2.76 +1.27
DDTs 0.123+0.061 0.241+0.115 0.829+0.354 2.42+1.47 6.53 +£2.53
Fat % 0.78+£0.68  0.86+0.43 2.07£0.52 7.82+3.61 29.0 £5.87

Yine yukaridaki ¢alismada oldugu gibi, bu bulagmanin ana kaynagi olarak hayvanlara verilen

yemler gosterilmistir.

Nag ve ark. (2007), Hindistanda yiiriittiikleri “Kecilerde Pestisit (endosulfan) alimin1 takiben
stitte kalint1 miktar1 ve {lirtin performansi” konulu ¢aligmalarinda, viicut agirliklar: 18,1 + 0,9
kg olan 12 adet Berberi kecisi kullanmislardir. G1, G2, G3 olarak her gruba dorder keci
gelecek sekilde kegiler gruplandirilmistir.

G1 kontrol grubu olarak ayrilmistir. G2’ye yemlerinde 15 mg keci/giin, G3’e 30 mg kegi/giin
olacak sekilde Endosulfan verilmistir. Etken maddeyle karistirilmis olarak yapilan yemlemeye
25 giin devam edilmistir.Yapilan incelemelerde kegilerin siitlerinde Endosulfan, o,
izomerleri ve endosiilfan siilfat olarak tespit edilmistir. Pestisitin giinliikk aliminin hergiin
stitle salgilandig1 gézlemlenmis, salgilanan miktarin glinlik endostilfan aliminin %0,23-0,33
gibi diisiik bir miktar1 oldugu tespit edilmistir. Endosiilfan kalint1 konsantrasyonu uygulama
periyodunda kademeli olarak artmis, uygulama siiresi olan 25 giin sonunda pik seviyeye

ulagmustir.

Etken maddeyle karistirilmis olarak yapilan yemleme 25 giin sonunda birakildiginda kalinti
konsantrasyonu diismeye baslamis, uygulamanin terk edildigi giinden 20 giin sonra temel
seviyeye inmistir. Diisiis 1. derecede kinetik reaksiyona gore olmustur. Etken maddenin
istatistiksel yarilanma 0mrii, her iki grup icin de neredeyse esit ¢ikmistir (8,67 giin G2, 8,88
giin G3).

Keciler tarafindan alinan besin 6gelerinde etken maddeden dolayr herhangi bir degisiklik
gozlenmemistir. Ayni sekilde kegilerin siit verimi, siit kompozisyonu, kan metabolitleri ve

hayvanlarin pestisiti sindirimi ile ilgili olarak kabul edilebilir bir degisim saptanmamustir.
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John ve ark. (2000), “Jaipur sehri Rajasthan, Hindistan’a 6zgli mandira ve kara sigir
stitlerinde organik klorlu pestisit diizeylerinin degerlendirilmesi” ¢alismalart 1993 ile 1996

yillar1 sirasinda yuriitiilmiistiir.

Toplanan 75 6rnek analiz edilene dek buzdolabi kosullarinda saklanmistir. Mandira ve manda
(kara s1g1r) siitleri yaz, sonbahar ve kis sezonlarinda toplanarak pestisit kalintilar1 Elektron

Tutan Dedektorlii (ECD) Gaz kromatografisi (GC) kullanilarak degerlendirilmistir.

Sonuglar tiim siit 6rneklerinin DDT ve onun metabolitleri DDE ve p,p- DDD, HCH ve a, B,
ve v isomerleri ,heptachlor ve onun epoxidi, ve aldrin ile kontamine oldugunu goéstermektedir

(Cizelge 2.9.,2.10., 2.11.).

Cizelge 2.9. Yilin farkli mevsimlerinde, yagt alinmis (% 3) mandira siitiiniin organik klorlu
pestisit kalint1 sonuclari (mg/1).

Pestisitler Yaz Sezonu Sonbahar Sezonu Kis Sezonu
Aldrin 0.378 0.056 0.937
a-HCH 0.084 0.208 0.106
B-HCH 0.030 ND 0.031
v-HCH 0.040 0.089 0.081
¥ -HCH 0.154 0.257 0.218
p,p DDD 0.029 0.063 0.161
p,p DDE 0.025 0.190 0.025
p,p DDT 0.007 0.016 0.006
> -DDT 0.061 0.269 0.192
Heptachlor 1.621 2.168 1.928
Heptachlor 2.164 0.519 3.324
epoxide

>-Heptachlor 3.785 2.687 5.252
2-OCP 4.378 3.269 6.599
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Cizelge 2.10. Y1lin farkli mevsimlerinde, mandira siitiiniin (% 5 yagli) organik klorlu pestisit
kalint1 sonuglart (mg/1).

Pestisitler Yaz Sezonu Sonbahar Sezonu Kis Sezonu
Aldrin 0.452 0.074 0.674
a-HCH 0.103 0.187 0.088
B-HCH 0.030 0.038 0.004
v-HCH 0.020 0.46 0.037
¥ -HCH 0.153 0.251 0.129
p,p DDD 0.015 N.D. 0.091
p,p DDE 0.240 0.030 0.246
p,p DDT 0.014 0.014 0.010
¥ -DDT 0.269 0.044 0.347
Heptachlor 0.525 1.442 1.400
Heptachlor epoxide 0.617 0.066 0.196
Y-Heptachlor 1.142 1.508 1.596
2-OCP 2.016 1.897 2.746

Cizelge 2.11. Yilin farkli mevsimlerinde, kara sigir siitiiniin (% 7.8 yagl) organik klorlu
pestisit kalint1 sonuglar1 (mg/1).

Pestisitler Yaz Sezonu Sonbahar Sezonu Kis Sezonu
Aldrin 0.735 0.173 1.255
a-HCH 0.198 0.362 0.182
B-HCH 0.007 0.042 0.057
v-HCH 0.080 0.014 0.121
¥ -HCH 0.285 0.508 0.360
p,p DDD 0.015 0.151 0.373
p,p DDE 0.515 0.232 0.354
p,p DDT 0.003 0.074 0.070
X -DDT 0.533 0.457 0.797
Heptachlor 2.260 1.595 2.273
Heptachlor epoxide 4.944 1.735 4.545
>-Heptachlor 7.204 3.330 6.818
2-OCP 8.757 4.468 9.230
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Pestisit kalint1 seviyelerinin sezonluk c¢esitliligi siit 6rneklerinin tiimiinde de gézlemlenmistir.
Kis sezonu sirasinda toplanan orneklerin diger sezonlarla karsilastirildiginda daha yiiksek
kalint1 seviyeleri igerdigi bulunmustur. Buna sebep olarak kis doneminde yogun bir tarimsal
faaliyet yiiriitiilmesi sebebiyle, bu etken maddelerin ¢evresel etkilerle rasyonlara
taginabilecegi savunulmaktadir. Ayrica hayvanlarin bu donemde daha yogun olarak yagl
tohum tliketmeleri sebebiyle, buralarda akiimiile olmus etken maddelerin hayvanlara

ulagsmasinin miimkiin olabilecegi bildirilmektedir.

Sallam Mohammed ve Morshedy (2007), “Deve, sigir ve koyun karkaslarinda organik klorlu
pestisit kalintilar1’” konulu ¢aligmalarinda, toplam 270 adet et 6rnegini analize almislardir.

Ornekleme asagida oldugu gibi yapilmistir.

30 Deve 30 Sigr 30 Koyun

30 kas 30 kas 30 kas

30 bobrek 30 bobrek 30 bobrek

30 karaciger 30 karaciger 30 karaciger

90 6rnek 90 6rnek 90 ornek: TOPLAM : 270 Ornek

Bu orneklerdeki pestisit kalint1 oranlar1 ve kag karkasta hangi pestisitin bulundugunu gosteren

Cizelge 2.12. asagida verilmistir.

Cizelge 2.12. OCP karkaslarda bulunma sayisi1 ve oranlari.

Pestisit Ad1 90 karkasin kacinda bulundugu Oran(%)
DDT 49 54.4
HCH 46 51.1
Lindane 43 47.8
Aldrin 40 44 4
Dieldrin 30 333
Endrin 14 15.6
Toxaphene <10
HCB

Chlordane
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3 et tiirlinde de yapilan ¢alismalarda, hem pestisit varligi, hemde konsantrasyonu bakimindan

deve karkasmmin si@ir ve koyundan daha diisik degerler igerdigi tespit edilmistir.

ol

K.ciger

Concentrations (ng/g wet weight)

10 o

LR ST S
T T T
DI¥T s H{Hs Lindane Dieldrin Aldrin Endrin Toxaphene HCRB Chlordane

Organochlorines

Sekil 2.2. Her bir etken maddenin iirlinlere gore yiizdesel dagilimi

Pestisitlerin kontaminasyon diizeyleri ise; DDT>HCH>Lindane>Dieldrin>Aldrin> Endrin

>Toxaphene>HCB>Chlordane seklindedir.
Organlarin kontaminasyon diizeyleri ise; Karaciger>Bobrek>Kas seklindedir.

Ayni ¢alismada, bazi drneklere 1s1 uygulamasi yapilmistir (90 dk.). Sonuglar Cizelge 2.13°de

verilmistir.
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Cizelge 2.13. 90 dakikalik 1s1 uygulamasinin OCP’lere etkisi

Ortalama
. ; Ornek .
Pestisitler Ornek Degisim (%)
Say1s1
Pisirme Oncesi  Pisirme Sonrasi
DDT Kas 12 17,63 + 1,93 1024 = 1,34 41,9
K.ciger 12 4924 + 3,07 30,25 +£2,15 38,6
Bobrek 12 2932 +£2,12 16,82 + 1,35 426
Toplam 36 96,19 + 7,12 57,31 = 4,84 40,4
Lindane Kas 12 0,58 + 0,03 0,27 + 0,02 53,4
K.ciger 12 5,13+£0,27 2,47+0,018 51,9
Bobrek 12 4,57 +0,19 1,89 + 0,015 58,6
Toplam 36 10,28 = 0.29 4,63 + 0,053 55
Dieldrin Kas 12 0,42 + 0,04 0,29 + 0,03 31
K.ciger 12 5,02 +£0,19 3,40 +0,11 32,3
Bobrek 12 3,41 £0,13 2,29 + 0,09 32,9
Toplam 36 8,85+ 0,36 5,98 +0,23 324
Aldrin Kas 6 0,18+ 0,02 0,12+0,01 334
K.ciger 8 1,62 +0,14 1,07 + 0,09 34
Bobrek 6 1,54+ 0,11 1,03 £ 0,07 33,1
Toplam 20 3,34+£027 2,22+0,17 33,5
Endrin Kas 0 - - -
K.ciger 8 1,43 £ 0,09 1,01 £ 0,07 29.4
Bobrek 4 0,69 % 0,05 0,49 £0,03 29
Toplam 12 2,12+0,14 1,50+ 0,10 292
Toxaphene Kas 2 0,13 + 0,03 0,07 + 0,01 46,2
K.ciger 3 0,32 0,05 0,18 + 0,04 43,7
Bobrek 3 0,21 + 0,03 0,13 + 0,03 38,1
Toplam 8 0,66+ 0,11 0,38 + 0,08 42,7
HCB Kas - - - -
K.ciger 3 0,11 +0,01 0,07 + 0,01 36,4
Bobrek 3 0,15+ 0,03 0,09 £ 0,02 40
Toplam 6 0,26 + 0,04 1,50 + 0,03 38,2

Wolkers ve ark. (2006), “Tiitsiilenmis ay1 baligi dokularinda PCB, Klorlu ve Bromlu
pestisitlerin birikimi ve laktasyonal transfer” konulu c¢alismalarinda, Kanadanin dogu
kesiminden elde edilen tiitsiilenmis ay1 baligi dokularinda halojenli organik bulasanlarin

birikimi ve transferinin ana kaynagini arastirmislardir.

Calisma sonuglarina gore, viicut yaginda yiiksek bulunan PCB ve toplam pestisit
konsantrasyonlarinin, yiiksek tropik diizey ve dip habitatla beslenmeden kaynaklanabilecegi
ifade edilmektedir. Yag ve karacigere kiyasla kan plazmasi daha diisiik konsantrasyon
seviyesi gostermistir. Buda, muhtemelen bu bilesiklerin (PCB, pestisit), kan plazmas1 i¢cindeki
lipoproteinlerle diisiik afinite gostermesinden kaynaklanmaktadir. Total kontaminant viicut

yiikii, viicut yagi, karaciger ve siit konsantrasyonuyla giizel bir korelasyon gosterir. Fakat kan
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plazmasi bilesikleri ile zit iligkisi vardir. Bu durum tiitsiilenmis balikta, kan plazmasindaki

kontaminantlar1 izlemenin pek uygun olmadigini géstermektedir.

Ghannam (1987), yaptig1 arastirmada, hayvan yemi olarak kullanilan sorghum torbalarindan
50 m. wuzakliktaki pamuk tarlalarimi havadan chlorpyriphos ve diflubenzuron ile
ilaglamislardir. Ilaglamadan 1 giin énce ve 1., 2., 3. ve 4. giinlerinde ¢iftlik avlusunda ¢ok
fazla sorghum yedirilen hayvanlar ile ahirda kuru ot ve kepekle beslenen hayvanlarin
stitlerini analize almislardir. En yiliksek kalintinin ilaglamadan sonraki 4. giin ¢iftlik avlusunda
sorghum yedirilen hayvanlarin siitlerinde, en diisiik kalintinin ise ahirda kuru ot ve kepekle

beslenen hayvanlarin siitlerinde tespit edildigi bildirilmektedir.

Camoni ve ark. (1990), 500 mg/lt konsantrasyonlu chlorfenvinphos ile daldirma yoluyla
ilagladiklar1 4-14 yaslar1 arasinda, laktasyon donemlerinin ortasinda olan 10 adet siit sigirinda
yaptiklar1 arastirmalarda, ilaglamadan 3, 9, 24 ve 48 saat sonra aldiklar siit 6rneklerinde
akarisit kalintisi ile sagilan siit miktar1, yag ylizdesi ve laktasyon zamani arasinda bir baglanti
tespit edemediklerini rapor etmislerdir. 3. saat saat sonunda alinan bu 10 siit 6rnegindeki
kalint1 ortalamasimin 0,312 mg/kg (sd: 0,251), 24 saat sonunda 0,005 mg/kg (sd: 0,004) iken
48 saat sonunda bu miktarin 0,005 mg/kg’dan daha asagilara diistiigii saptanmigtir.

Bu arastiricilara gore 24 saatlik bekleme periyodu kesinlikle uygulanirsa chlorfenvinphos igin
zararl konsantrasyonlarin altina diistilmektedir. Buzagilarin da daldirmadan sonra en erken 4-

5 saat sonra emzirilmeleri Onerilmektedir.

Nounou ve ark. (1986), olusturduklart denemede S5’er adetlik 2 grup keciden 1. gruba
sicanlardaki LD50’nin (7.4949 mg/kg) % 5°1 olan 0,118 mg/kg, 2. gruba LD50’nin % 10’u
yani 0,236 mg/kg Phosfolen (cyolane) 8 ay boyunca hergiin verilirken, 5 adet ke¢i de kontrol

grubu olarak ayrilmgtir.

80 gilin sonunda 2. grup kegilerdeki en yiiksek kalinti miktar1 6,1 mg/kg ile bagirsaklarda
goriilmiis olup, bunu 5,7 mg/kg ile iskembe, 2,3 mg/kg ile karaciger izlemistir. 1. grup

kecilerin dokularindaki miktar ise bu gruba oranla yar1 yariya az tespit edilmistir.

Siitteki kalinti miktarlar1 ise 80 giin boyunca 1. grup hayvanlarda 0,1 mg/kg, 2. grup
hayvanlarda ise 0,128 mg/kg ‘a kadar yavas yavas arttig1 gozlemlenmistir.
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Marek (1979), yaptig1 arastirmada, siirlarda cesitli ektoparazitere karsi kullanilan bazi
organik fosforlu ve karbamatlh pestisitlerle ilaclanan siit sigirlarindan elde edilen siitlerdeki
kalint1 miktarlarinin, kullanilan doz ve uygulama sekline goére degistigini belirlemistir.
Insektisit uygulamasindan 6-12 saat sonraki siit 6rneklerindeki kalmti miktarlarinimn 0,2- 0,02

mg/kg oldugunu ancak birkag giin sonra bu miktarin 0,01 mg/kg’a diistiigiinii tespit etmistir.

Yine ayni arastirictya gore; diclorvos, trichlorphos, parathion, malathion, diazinon,
dimethoate siit ve siit iirlinlerine, hayvan yemlerindeki kalintilardan, hayvanlardaki parazitlere
karst bu kimyasal maddelerin kullanilmasindan veya ilaglanmis alanlarla hayvanlarin

temasindan ve bu alanlardaki havay1 teneffiis etmekten kaynaklanmaktadir.

Miller ve Pickens (1973), yaptiklar1 arastirmalarda 8 siit sigirin1 2’serli gruplara ayirip asagida

goriildiigi gibi
1. grup ilagsiz yem,
2. grup 56 ppm coumophos,
3. grup 56 ppm rabond,

4. grup 112 ppm ronnel ilave edilmis rasyonlarla beslenmislerdir. En yiiksek
larvasidal etki gaita ve idrarda goriilmiis olup, ronnel ile beslenenler haricinde sigir siitlerinde
hicbir kalint1 tespit edememislerdir. Ronnel ile ilaglanan sigirlarin siitlerinde 0,12 ppm

miktarinda kalint1 saptanmustir.

Johnson ve ark. (1974), musir bitkilerini kurumaya yakin, 0.56, 1.12 ve 2.24 kg/ha olacak
sekilde chlorpyriphos methyl ile ilaclayip silaj yapmislardir. 83 giinliikk silajlama islemi
sonunda chlorpyriphos methyl ve bunun metaboliti olan prydinol kayiplar1 sirasiyla %355,

%71 ve %76 olarak tespit edilmistir.

Hayvanlar1 bu ilach ve ilagsiz kontrol silajla 42 giin beslediklerinde hayvanlardaki kalinti
seviyeleri chlorpyriphos methyl i¢in 0.009, 0.022 ve 0.054 mg, prydinol i¢in ise 0.012, 0.020
ve 0.051 mg/kg viicut agirligi miktarinda tespit etmislerdir.

En yiiksek oranda chlorpyriphos methyl iceren silajla beslenen hayvanlarin siitlerinde tespit
edilen kalint1 miktarini1 0.003 ppm veya daha diisiik bulmuslardir. Prydinol kalint1 miktar1 ise
0.011 ppm tespit edilmistir.
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Gutenmann ve ark. (1968), 5 ppm chlorpyriphos ilave edilmis rasyonla beslenen siit
ineklerinin siit ve idrarinda chlopryphos bulunmadigini bildirmislerdir. Oysa gitada yemle
alinan oranin %1,7’si oraninda chlorpryphos saptanmistir. Yine ayni ¢aligmada, chlorpyriphos
metabolitlerinin idrarla %75-80 oraninda atildigi goriilmiis ve chlorpyriphosun yagh

bolgelerde depolandigini ve yavas yavas serbest birakildigini saptamislardir.

Dorough (1973), siit veren inekleri, 10, 30 ve 100 ppm’lik Carbaryl ile besleme ¢aligmalari
yapmistir. Giinliik alinan carbaryl dozunun 14 giin boyunca giinde % 0,2’si siit ile atilmistir.
100 ppm dozunda beslenen ineklerin siitlerindeki kalintilarin 10 ve 30 ppm’lik gruba gore

maksimum diizeye daha gec¢ ulastig tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Calismada Kullamlan Ornekler

Bu calismada, Ege bolgesinde ruminant hayvanlarin beslenmesinde kullanilan yemlerin
tiretildigi 66 adet yem fabrikasindan, bdlgenin hayvan varligi ve fabrikalarin {iretim
kapasiteleri goz oniinde bulundurularak geneli temsil edebilecek sekilde 25 adedi segilmistir.
Secilen bu fabrikalardan da toplam 50 adet yem numunesi, Tarim ve Koyisleri Bakanliginin

Yem Numunesi Alma Ydnetmeligi (Anonim 1975)’ne gore tarafimizdan toplanmustir.

Ege Bolgesinde yer alan illerin Tarim 11 Miidiirliigii Kontrol Sube Miidiirliiklerinden alinan

bilgilerle diizenlenen, Ege Bolgesi Yem Fabrikalar listesi Ek 11.’de verilmistir.

3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Ekstraksiyon asamasinda ve mobil faz olarak kullanilan ¢o6ziiciilerin tamami [(su ve
asetonitril/LC/MS derece, aseton/HPLC derece, metanol/HPLC derece, petrol, diklormetan,
sodyum sulfat, asetik asit (% 100 saflikta), formik asit (% 98-100 saflikta)] pestisit

analizlerine uygun kalitede secilmistir.

Quechers metodunda ekstraksiyon ve temizleme islemleri sirasinda susuz MgSOQOy,

(C,H3;Na0,.3H,0), PSA kullanilmistir.

3.1.3. Orneklerde Aranan Etken Maddeler

Tarim ve Kdyisleri Bakanlig1 Yemlerde Istenmeyen Maddeler Hakkinda Teblig

(Anonim 2005) ile yemlerde istenmeyen maddelerin kabul edilebilir maksimum miktarlarini

belirlemistir. Mevcut durum Ek. 12°de verilmistir.

Bu c¢alismada, toplanan yemlerde, Yemlerde istenmeyen Maddeler Hakkinda Teblig (Anonim
2005)’de belirtilen etken maddelerin disinda, sanayi yeminin hammaddesi olan iiriinlerin

yetistirilmesi ve depolanmasi sirasinda yogun olarak kullanilan etken maddeler aranmustir.
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Cizelge 3.1. Orneklerde aranan etken madde listesi ve cihaz teshis limitleri (ng/kg)

Etken Madde LOQ Etken Madde LOQ Etken Madde LOQ
2-4D 6 Dichlorprop P 50 Monocrotophos 22
Alachlor 20 Dichlorvos 10 Parathion 24
Atrazine 13 Difenoconazole 16 Phorate 29
Azinphos Methyl 50 Diflubenzuron 50 Pirimiphos Methyl 17
Benfurocarb 20 Epoxiconazole 16 Profenofos 23
Bifenthrin 50 Fenitrothion 58 Propiconazole 15
Bitertanol 10 Fenthion 22 Pryproxyfen 13
Bromophos 41 Fludioxonil 5 Pyrazophos 10
Bromoxynil 30 Furathiocarb 5 Quintozene ( PCNB) 14
Carbaryl 5 Imidacloprid 21 Simazine 8
Carbendazim 5 Lambda-Cyhalothrin 50 Tebuconazole (Raxil) 50
Carbofuran 30 Linuron 50 Terbutryn 13
Carbosulfan 10 Malathion 15 Thiobendazole 50
Chlorfenapyr 50 MCPA 25 Thiomethoxam 28
Chlorpyriphos 5 Metalaxyl-M 10 Triadimenol 20
Cyfluthrin 50 Methacrifos 10 Triazophos 18
Cypermethrin 50 Methiocarb 50 Trichlorfon 32
Deltamethrin 50 Methomyl 50
Diazinon 14 Metolachlor 10

3.1.4. Kullamilan Cihazlar

Terazi: Tartim islemlerinde, 0.0001g hassasiyetli ve 0.0lg hassasiyetli  teraziler

kullanilmistir.

Homojenizatér: Numunelerin pargalanmasi ve homojenizasyonunda 5 litre hacimli paslanmaz

celik pargalayict kullanilmastir.

Vorteks: Orneklerin  ekstraksiyonu sirasinda  karistirmayr  kolaylastirmak — amaciyla

kullanilmustir.
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Yiiksek Devirli Sogutmali Santrifiij: Hem ekstraksiyon asamasinda, hem de temizleme
isleminden sonra, faz ayrimini saglamak amaciyla 50 ml’lik ve 10 mI’lik santrifiyj tiipleri i¢in

santrifiij kullanilmigtir.

LC-MS/MS: Binary likit kromatografi ile desteklenmis triple quadrupole LC-MS/MS sistem

kullanilmastir.

GC/MS: Gaz kromatografisi ve kiitle dedektorii kullanilmistir. PTV enjeksiyon sistemi ve oto

enjektdr kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Orneklerin Hazirlanmasi ve Ekstraksiyonu
Calismada ekstraksiyon metodu olarak Quechers (Journal of AOAC International Vol.90,
No.2 2007) metodu kullanilmustr.

3.2.1.1.Quechers Metodu
Laboratuvara getirilen ornekler, paslanmaz celik blendirlarda pargalanarak homojenize
edilmistir. Bu 6rneklerden teflon tiiplere 5 g’lik analiz 6rnekleri tartilmus, tizerine 10 ml safsu

ilave edilmistir.

Sekil 3.1. Ornegin Tartilmasi
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Ornegin iizerine 15 ml. %1 asetik asitli asetonitril ilave edilmistir.

Sekil 3.2. %1 Asetik Asitli Asetonitril Ilave Edilmesi

Ornek, 3 dakika ¢alkalanmustir.

Sekil 3.3. Ornegin Calkalanmasi

Ardindan tiiplere 6 g Susuz Magnezyum Sulfat (MgSO4) ve 1,5 g Sodyum Asetat
(C2H3Na02.3H20) ilave edilmistir.

Sekil 3.4. Tiiplere 6 G Susuz Magnezyum Sulfat Ve 1,5 G Sodyum Asetat {lave
Edilmesi
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3 dk daha calkalanmis ve5000 rpm’de 4 dakika santriflij edilmistir.

Sekil 3.5. Tiiplerin Santrifiij Edilmesi

Santrifiijden alinan 6rneklerin iist fazindan 4’er ml alinarak, temizleme asamasi i¢in 10 ml’lik
teflon tiiplere aktarilmis, lizerine 0,6 g Susuz MgSO, ile 0,2 g PSA ilave edilmis ve

vortekslenmistir.
!x I
e
T

Sekil 3.6. Temizlenme (clean up) Asamasi

Ayni sartlarda yeniden santrifiijlenen tiipler alinmig ve {ist fazdan viallere aktarilarak,

dogrudan cihazlara enjeksiyon yapilmustir.

Sekil 3. 7. Ornegin Vialllere Alinmas1
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Lehotay ve ark. (2005b) tarafindan yapilan bir calismada, en uygun buffer tuzlar1 olarak asetat
tuzlar1 secilmistir. Asetik asit ve sodyum asetat bir¢ok meyvede dogal olarak bulundugundan,
ortama yeni potansiyel interferans maddeler de verilmemis olmaktadir. Bu nedenle

ekstraksiyonda sodyum asetat tuzu tercih edilmistir.

3.2.2. GC/MS Metodu ve Cihaz Sartlan

GC/MS sistemlerde kullanilan EI (electron impact) iyonizasyon tekniginde 70 eV gibi yiiksek
bir enerjiye sahip elektronlarin, analit ile g¢arpistirilmasi sonucu gerceklesen reaksiyonla
pozitif yiiklii iyonlar olugsmaktadir (Schulz 2004). GC/MS sistemlerde teshis ve tanimlamalar,
uygun alikonma zamanlarinda ortamda bu iyonlarin belirli oranlarda bulunmas: ile

yapilmaktadir.

Etken maddelerin cihazda teshis edilecegi par¢alanma iiriinleri, ¢esitli kaynaklardan (Anon.
2009b, Anon. 2009¢, Anon. 2009d) ve GC/MS’te bulunan kiitiiphanelerden (Wiley, Pesticide,
Toxicology) arastirilmis, elde edilen iyon bilgileri ile hazirlanan metotlar ile farkl
konsantrasyonlarda denemeler yapilmistir. Etken maddeler i¢in metoda yazilan iyon
gruplarindan yogunluklar1 en yiikksek olanlar segilerek, maksimum sinyal alinmaya
calisilmigtir. Asetonitril ile cesitli konsantrasyonlarda c¢oziilen standartlar, cihaza enjekte
edilerek alikonma zamanlar1 belirlenmis ve buna goére zaman araliklarina bagli metot

gelistirilmistir.

Ek.13‘de GC/MS’te Analizlenen Pestisitlerin LOD, LOQ, Recovery Degerleri ve Teshis
Iyonlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. GC/MS Calisma Kosullari

Gaz Kromatografisi

Kiitle Dedektorii

Kolon

Sabit Faz

Enjeksiyon Blogu, Enjeksiyon
Hacmi

Tasiyic1 Gaz, Akis

6890N

5973

HP-5MS, 30m*0.250mm, 0.25um
(%5 Phenyl)-Methylpolysiloxane
PTV Enjeksiyon 5ul

Helyum (yuksek saflikta), 3.3 ml/dk

Calisma Modu SIM

(Cozgen Gecikme Siiresi 3 dakika

PTV Enjeksiyon Programi Artis (°C/dk)  Sicaklik(°C)  Siire (dk)
Baslangic 60 0,5
Seviye 1 200 250 10
Seviye 2 50 60 4

Firin Programi Artis (°C/dk)  Sicaklik (°C)  Siire (dk)
Baslangic 50 0,75
Seviye I 25 150 0
Seviye2 3 200 0
Seviye3 8 280 15
Bitis 290 1

Basing

Electron  Multiplier = Voltage
(EMV)

Transfer Line

MS Quadrupole Sicaklig

MS Source Sicaklig

26.2 psi, Sabit Basing
1718

280°C
150°C

230°C

GC/MS iki farkli modda ¢alisabilmektedir. Bunlar SIM ve SCAN modlaridir. Calismada

hassasiyeti ve se¢iciligi daha yiiksek olan SIM modu kullanilmustir.
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Sekil 3.8. Kromatografik Analizlerde Kullanilan GC/MS

Pestisitlerin, ¢cok cesitli kimyasal yapilara ve farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalari,
ayn1 zamanda da ornek matrikslerinin ¢ok ¢esitli olmasi nedeniyle, her zaman her etken
madde i¢in optimum geri kazanim degerlerine ulagilmas1 miimkiin olmamaktadir. Ancak bu
durum, PTV (programmed temperature vaporizer) enjeksiyon sistemi kullanilarak, kismen de
olsa iyilestirilebilmektedir (Przybylski ve Hommet 2008). Bu nedenle, ¢alismalar sirasinda

PTV enjeksiyon sistemi kullanimi tercih edilmistir.

3.2.3. LC-MS/MS Metodu ve Cihaz Sartlar

Konvansiyonel tarim uygulamalarinda kullanilan pestisit etken maddelerinin tek cihazda, tek
enjeksiyonda tespit edilmelerini saglayacak bir metod bulunmamaktadir. Simdiye kadar
GC/MS sistemler kullanilarak organik klorlu, organik fosforlu ve nitrojenli pestisitlerin biiyiik
kismi, tek kromatografik ¢alisma ile analiz edilebilmislerdir. Organik fosforlu ve nitrojenli
pestisitlerin ise GC/MS ile analizlerinde yiiksek polaritelerinden, diisiik uguculuklarindan,
termal stabilitelerinin  diisik olmasindan ve bulunduklar1 ortamdaki matriks ile
etkilesimlerinden dolay1 birtakim problemler yasanmaktadir. Sinirli sayidaki ugucu olmayan
pestisitin de ancak tiirevlendirme yolu ile analizleri miimkiindiir. Bu durumda da ¢ok sayida
pestisitin teshisi miimkiin olamamakta ve analiz siireleri ¢ok uzamaktadir. LC /MS ve LC

MS/MS sistemler, bu noktada olduk¢a verimli ¢alismaktadirlar (Anon. 2009a).
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Nebulizer HPLC girisi Skimmers Lensler

Gaz Girisi

Kapiller 1 Octopole l Quadrupole

AR
'J

Nebulizer

Parcalanma
hicresi

Atik

Sekil 3.9. LC-MS/MS Cihaz Konfigiirasyonu (Anon. 2001)

Son donemde, pestisit analizlerinde kompleks matrikslerde 6rnek hazirlama islemleri
gereksiniminin minimum diizeyde olmasi, seciciligi ve hassasiyetinin giin gegtik¢e artmasi,
kalitatif ve kantitatif degerlendirmelerin olduk¢a kolay yapilabilmesi nedeniyle, LC-
MS/MS’ler tercih edilmeye baslanmistir (Hernandez ve ark. 2006).

LC/MS/MS

] ) II_]
C Dl s —" RS & m— N —
i ol E— | — —)

l

!
!

Capillary Q1 02 (CID) 03

Sekil 3.10. LC-MS/MS Sistemlerin Genel Yapisi (Anon. 2001)
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LC-MS/MS sistemlerin ¢alisma prensibi likit kromatografi kullanilarak ayristirilan 6rnek
molekiillerinin, gaz faza gecirilerek kiitle dedektorii ile analizlenmesi seklindedir. Ancak, likit
sistemden gelen fazla miktardaki ¢ozgenin uzaklastirilmasi amaciyla, 6zel bir ara yiizey

(interface) kullanilmaktadir (Anon. 2001).

100,000

Electrospray lonization

10,000

MOLEKUL
AGIRLIGI

Molecular Weight
|

100 4
APOLAR POLARITE

10 I
Nonpolar Very Polar

Folarity
Sekil 3.11. LC-MS ve LC-MS/MS Sistemlerde Iyonizasyon Kaynaklari (Anon 2001)

LC-MS ve LC-MS/MS sistemler kullanim amaglarina gore atmosferik basing altinda ¢alisan
ii¢ farkli tip iyon kaynagi tasityabilmektedirler. Bunlar elektrosprey iyonizasyon (ESI),
atmosferik basing kimyasal iyonizasyon (APCI) ve atmosferik basing fotoiyonizasyon (APPI)
sistemleridir (Anon. 2001).

Calismada sirasinda elektrosprey iyonizasyon kullanilmis olup, bu teknikte analit, likit
kromatografiden gelen ¢oziicii ile birlikte piiskiirtiilmekte, bu esnada 1sitilmis kurutucu gaz ve
giiclii bir elektrik alan uygulamas: ile kiitle dedektoriine girmeden dnce iyonlasmaktadir. Bu
iyonizasyon teknigi ile proteinler, peptitler gibi biiylik biyomolekiillerin, ayn1 zamanda da

pestisitler gibi daha kiigiik molekiillerin iyonizasyonu saglanabilmektedir (Anon. 2001).
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Sekil 3.12. Kromatografik Analizlerde Kullanilan LC-MS/MS Cihazi

Quadropole analizor sistemler, kare kesit olusturacak sekilde birbirine paralel dort manyetik
cubuktan olusmaktadir. Analiz sirasinda iyonlasan molekiiller, bu yapinin orta bosluguna
dogru hareketlendirilirler. Gerilim uygulanan ¢ubuklarin olusturdugu elektromanyetik alandan
yararlanilarak hedeflenen iyonlarin sistemde ilerletilmesi, istenmeyen iyonlarin da ortamdan

uzaklastirilmasi bu yolla saglanmaktadir (Anon. 2001).

Dedektore
giden iyon

iyon kaynagindan gelen
iyonlar

Sekil 3.13. Quadrupole Yapisi ve Iyon Gegisleri

Ek.14’de LC/MS-MS’te Analizlenen Pestisitlerin LOD, LOQ, Recovery Degerleri ve Teshis
Iyonlar1 ayrmtili olarak verilmistir.
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Cizelge 3.3. LC-MS/MS caligsma kosullar1

LC Agilent 1200/Binary
MS/MS Agilent 6410
Mobil Faz 5 mM Amonyum Format&Su + Asetonitril
Mobil Faz Akis 0,6 ml/dk
Kolon Eclipse XDB-C18; 3,5um; 4,6%150mm
Gradyen Zaman (dk)  %B
0 15
5 15
20 90
30 100
Kolon Firim 25°C
Enjeksiyon Hacmi 3ul
MS Gaz Sicakligi 350°C
MS Gaz Akisi 12 I/dk
Nebulizer Basinci 40 psi
Kapiler 4000 V
MS1 / MS2 Sicaklig 100°C / 100°C
Kaba Vakum 2,3 Torr
Yiiksek Vakum 8,79* 10 Torr
Delta EMV 400

3.2.4. Orneklerin Cihazlara Verilmesi

Viallere alinan ornekler, hem GC/MS’e hem de LC-MS/MS’e analizlenmek tizere verilmistir.

LC-MS/MS’e 3 ul, GC/MS’e (PTV enjeksiyon sistemi kullanilarak) 5 pl’lik enjeksiyonlar

yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Caligmamizda, Ege bdlgesinde ruminant hayvanlarin beslenmesinde kullanilan yemlerin
iiretildigi fabrikalardan, ruminant beslenmesinde kullanilmak iizere hazirlanmis olan karma
yemler, tarafimizdan toplanarak homojenize edilmis, Quechers ekstraksiyon metodu ile
ekstrakte edilerek GC/MS ve LC-MS/MS cihazlar1 kullanilarak analiz edilmistir.

Analiz sonuglar1 Cizelge 4.1.> de verilmistir.

Cizelge 4.1. Analiz Sonuglar1

Ornek No  Bulunan Kalintt Kalint1 Miktar1 (ng/kg)

—

- Hesaplama Limitinin Altinda

2 - Hesaplama Limitinin Altinda
3 - Hesaplama Limitinin Altinda
4 - Hesaplama Limitinin Altinda
5 - Hesaplama Limitinin Altinda
6 Alachlor 25,41

7 Thimeton / Alachlor 462,93 /41,1

8 - Hesaplama Limitinin Altinda
9 - Hesaplama Limitinin Altinda
10 - Hesaplama Limitinin Altinda
11 - Hesaplama Limitinin Altinda
12 - Hesaplama Limitinin Altinda
13 Quinalphos 81,36

14 Quinalphos 81,24

15 - Hesaplama Limitinin Altinda
16 - Hesaplama Limitinin Altinda
17 - Hesaplama Limitinin Altinda
18 Pyriproxyfen 64,94

19 Malathion 32,90

20 - Hesaplama Limitinin Altinda
21 - Hesaplama Limitinin Altinda
22 Chlorpyriphos 29,97

23 Malathion / Chlorpyriphos 40,92 /30,23
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24
25
26
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

Malathion / Chlorpyriphos
Malathion

Malathion /Chlorpyriphos
Malathion /Chlorpyriphos

Alachlor

Malathion
Malathion

55,85/25,55

20,63

Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
24,07/61,74

30,40/42,91

Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
37,92

Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
80,80

74,10

Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda
Hesaplama Limitinin Altinda

Hesaplama Limitinin Altinda
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Analiz sonuglar1 incelendiginde, analize aliman 50 ornekten 15 adedinde, caligmamizda
aranilan etken madde kirliligine rastlanildig: goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Yem numunelerinin analiz sonuglarinin % olarak degerlendirilmesi

O Kalinti Tespit Edilen m Kalint1 Tespit Edilmeyen

80

70

70

50

30
30

20

10

Ayrica, pestisit tespit edilen 15 6rnegin, 10 adedinde bir etken madde tespit edilirken, 5

adedinde birden ¢ok (iki adet) pestisit kirliligine rastlanmustir.

izelge 4.3. Etken madde tespit edilen numunelerinin % olarak degerlendirilmesi
g p g
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Numunelerin toplandigi illeri sonuglar agisindan ele alacak olursak;

Afyon

Toplam 22 adet yem fabrikas1 varligi, Afyon ilini bélgenin bu konudaki en zengin ili

yapmaktadir (Anon. 2009¢).

[lin yem fabrikalarinin yem iiretim kapasitesi 260 ton/saat'tir (Anon. 2009¢).

Calismamiz icin 0rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.4.'te verilmistir.

Cizelge 4.4. Afyon ilinden 6rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglart.

Fabrikanin Adi Ornek No Bulunan Kalint1 Kalint1 Miktar1 (ng/kg)
1 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af-1 2 - Hesaplama Limitinin Altinda
3 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af-2 4 - Hesaplama Limitinin Altinda
5 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af-6 6 Alachlor 25,41
7 Thimeton / Alachlor 462,93 /41,1
Af-7 8 - Hesaplama Limitinin Altinda
9 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af-11 10 - Hesaplama Limitinin Altinda
11 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af-14 12 - Hesaplama Limitinin Altinda
13 Quinalphos 81,36
Af-16 14 Quinalphos 81,24
15 - Hesaplama Limitinin Altinda
Af19 16 - Hesaplama Limitinin Altinda
17 - Hesaplama Limitinin Altinda
AL-19 18 Pyriproxyfen 64,94
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Cizelge 4.4. incelendiginde, Afyon ilinde bulunan 22 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 9
fabrikaya ait orneklerin analizleri sonrasinda 4 fabrikaya (4f-6, Af-7, Af-16, Af-19) ait Orneklerde

pestisit kalintilarina rastlandigi tespit edilmistir.
Yine aym tabloda, Afyon ilinde bulunan 9 adet yem fabrikasindan alinan 18 adet yem
orneginden 5 adedinde bu caligmada aranan etken maddelerden 4 tanesinin (Alachlor, Thimeton,

Quinalphos, Pyriproxyfen) tespit edildigi goriilmektedir.

Pestisit kalintis1 bulunan 5 yem o6rneginden yalnizca bir tanesinde (Ornek 7) 2 etken madde

tespit edilirken, diger 4 tanesinde birer tane pestisit kalintisina rastlanmustir.

Aydin

Aydin ilinde bulunan toplam 8 yem fabrikasinin yem iiretim kapasitesi 105 ton/saat'tir (Anon.

2009¢).

Calismamiz i¢in ornek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.5."te verilmistir.

Cizelge 4.5. Aydm ilinden o6rnek aliman yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglari.

Fabrikanin Adi Ornek No Bulunan Kalintt Kalint1 Miktar1 (ng/kg)
Ay-1 19 Malathion 32,90
20 - Hesaplama Limitinin Altinda
Ay-4 21 - Hesaplama Limitinin Altinda
22 Chlorpyriphos 29,97
Ay-5 23 Malathion / Chlorpyriphos 40,92 /30,23
24 Malathion / Chlorpyriphos 55,85/25,55

Cizelge 4.5. incelendiginde, Aydin ilinde bulunan 8 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 3
fabrikaya ait 6rneklerin analizleri sonrasinda 3 fabrikaya ait 6rneklerde de pestisit kalintilarina

rastlandig1 goriilmektedir.
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Yine ayni tabloda, Aydin ilinde bulunan 3 adet yem fabrikasindan alinan 6 adet yem
orneginden 4 adedinde, bu c¢alismada aranan etken maddelerden 2 tanesinin (Malathion,

Chlorpyriphos) varlig1 tespit edilmistir.

Pestisit kalintis1 bulunan 4 yem 6rneginden 2 tanesinde 2 etken madde (23, 24) tespit edilirken,

diger 2 tanesinde (79, 22) birer tane pestisit kalintisina rastlanmistir.

Denizli

3 adet yem fabrikasinin bulundugu Denizli ilinde, mevcut fabrikalarin toplam yem tiretim

kapasitesi 107 ton/saat'tir (Anon. 2009g).

Calismamiz i¢in ornek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.6.'te verilmistir.

Cizelge 4.6. Denizli ilinden 6rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglari.

Fabrikanin Adi Ornek No Bulunan Kalintt Kalint1 Miktar1 (pg/kg)
D-1 25 Malathion 20,63
26 - Hesaplama Limitinin Altinda

Cizelge 4.6.'da, Denizli ilinde bulunan 3 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 1 fabrikaya ait
orneklerin analizleri sonrasinda, analiz edilen 2 Ornegin 1 tanesinde (Ornek 25) 1 adet
(Malathion) pestisit kalintisina rastlandig1 goriilmektedir.

Kiitahya

Kiitahya ilinde bulunan 3 adet yem fabrikasinin, mevcut toplam yem iiretim kapasitesi 65

ton/saat'tir (Anon. 2009h).

Calismamiz i¢in 0rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.7."te verilmistir.
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Cizelge 4.7. Kiitahya ilinden o6rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglari.

. Kalint1 Miktari
Fabrikanin Ad1 Ornek No Bulunan Kalint1
(ng/kg)
K-1 28 - Hesaplama Limitinin Altinda
29 Malathion /Chlorpyriphos 24,07/61,74

Cizelge 4.7.'de, Kiitahya ilinde bulunan 3 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 1 fabrikaya ait
orneklerin analizleri sonrasinda, analiz edilen 2 Ornegin 1 tanesinde (Ornek 29) 2 adet

(Malathion, Chlorpyriphos) pestisit kalintisina rastlandigi goriilmektedir.

Izmir

[zmir ilinde bulunan toplam 14 adet yem fabrikasinin yem iiretim kapasitesi 202 ton/saat'tir

(Anon. 20091).

Calismamiz i¢in 0rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.8.'de verilmistir.

Cizelge 4.8. Izmir ilinden 6rnek alman yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere
ait analiz sonugclari.

Fabrikanin Adi Ornek No Bulunan Kalint1 Kalint1 Miktar1 (ng/kg)
i1 30 Malathion /Chlorpyriphos 30,40/42,91
31 - Hesaplama Limitinin Altinda
i 32 - Hesaplama Limitinin Altinda
33 - Hesaplama Limitinin Altinda
is 34 - Hesaplama Limitinin Altinda
35 - Hesaplama Limitinin Altinda
i7 36 - Hesaplama Limitinin Altinda
37 - Hesaplama Limitinin Altinda
i-10 38 - Hesaplama Limitinin Altinda
39 - Hesaplama Limitinin Altinda
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Cizelge 4.8. incelendiginde, Izmir ilinde bulunan 14 adet yem fabrikasindan 6rnek aliman 5
fabrikaya ait 6rneklerin analizleri sonrasinda 1 fabrikaya (/-7) ait 6rnekte pestisit kalintilarina

rastlandig1 tespit edilmistir.

Yine ayni tabloda, Izmir ilinde bulunan 5 adet yem fabrikasindan alinan 10 adet yem
orneginden 1 adedinde bu calismada aranan etken maddelerden 2 tanesinin (Malathion,
Chlorpyriphos) tespit edildigi goriilmektedir.

Manisa

11 adet yem fabrikasinin bulundugu Manisa ilinin, toplam yem {iretim kapasitesi 310

ton/saat'tir (Anon. 20091).

Calismamiz i¢in 6rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait analiz

sonuclar1 Cizelge 4.9.'da verilmistir.

Cizelge 4.9. Manisa ilinden Ornek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglari.

Fabrikanin Adi  Ornek No Bulunan Kalinti Kalint1 Miktar1 (pg/kg)

Man-1 40 - Hesaplama Limitinin Altinda
41 Alachlor 37,92

Man-4 42 - Hesaplama Limitinin Altinda
43 - Hesaplama Limitinin Altinda

Man-6 44 - Hesaplama Limitinin Altinda
45 Malathion 80,80

Man-11 46 Malathion 74,10
47 - Hesaplama Limitinin Altinda

Cizelge 4.9'a bakildiginda, Manisa ilinde bulunan 11 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 4
fabrikaya ait orneklerin analizleri sonrasinda 3 fabrikaya (Man-1, Man-6, Man-11) ait 6rneklerde

pestisit kalintilarina rastlandigi tespit edilmistir.
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Yine ayni tabloda, Manisa ilinde bulunan 4 adet yem fabrikasindan alinan 8 adet yem
orneginden 3 adedinde bu ¢alismada aranan etken maddelerden 2 tanesinin (4lachlor, Malathion)
tespit edildigi goriilmektedir.

Pestisit kalintis1 bulunan 3 yem 6rneginde de birer tane pestisit kalintisina rastlanmustir.

Usak

Usak ilinde bulunan toplam 5 adet yem fabrikasinin yem iiretim kapasitesi ton/saat'tir (Anon.

2009j).

Calismamiz icin 0rnek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan numunelere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 4.10.'da verilmistir.

Cizelge 4.10. Usak ilinden ornek alinan yem fabrikalar1 ve bu fabrikalardan alinan
numunelere ait analiz sonuglart.

Ornek
Fabrikanin Adi N Bulunan Kalint1 Kalint1 Miktar1 (ng/kg)
0
U-1 48 - Hesaplama Limitinin Altinda
49 - Hesaplama Limitinin Altinda
U-2 50 - Hesaplama Limitinin Altinda
51 - Hesaplama Limitinin Altinda

Cizelge 4.10.'da, Usak ilinde bulunan 5 adet yem fabrikasindan 6rnek alinan 2 fabrikaya ait
orneklerin analizleri sonrasinda, analiz edilen 4 Ornekte pestisit kalintisina rastlanmadigi

goriilmektedir.

Mugla

Mugla ilinde bulunan toplam 1 adet yem fabrikasinin yem {iretim kapasitesi 5 ton/saat'tir

(Anon. 2009k).

Omek toplama c¢alismalar1 sirasinda, ilgili fabrika faaliyet disinda oldugundan numune

alinamamustir.
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Tespiti yapilan bu etken madde kirliliklerinin, sanayi yeminin hammaddesi olarak kullanilan
hububat, ay¢icegi, misir, pamuk tohumu gibi iiriinlerden kaynaklanabilecegi, yakin ¢evrelerin
ilaclanmalarinda gerekli hassasiyetin gosterilmemesi, hammadde ya da son iiriin olan
yemlerin depolandig1 ortamlarin ambar zararlilarina karsi ilaglanmasindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

Tungoku ve ark. (1997), Izmir ve Manisa Illerindeki Yem Hammaddelerinin Organik
Fosforlu ve Karbamat Grubu Insektisitler Yoniinden Taranmasi konulu caligmalarinda elde

ettikleri verilerle ¢calismamizi desteklemektedirler.

Kuter (1994), “Siitlerde baz1 organik fosforlu pestisitlerin ve bunlarin siit mamiillerine gegis
oranlarinin belirlenmesi {izerine bir arastirma” konulu calismasinda, ¢alismamizi destekler

sonuclar elde etmistir.

Caspers (1992), “Bazi Karbamatli Pestisitlerin Siitlerde Aranmas1 Uzerine Bir Arastirma”

konulu ¢alismasinda, calismamizi destekler tespitler yapmustir.

Faouder ve ark. (2007), “Fipronil kalintilarimin yemden inek siitiine transferinin tayini”

konusunda calismislardir.Elde ettikleri sonuglar ¢alismamizla ayn1 paraleldedir.

Sun, ve Chen (2007), ciftlik baliklarinda Chlorpryphos etken maddesi yoniinden arastirma

yapmiglardir. Sonuglari ¢galigmamizi desteklemektedir.

Liu ve ark. (2008), Beijing, Cin’de yaptiklar1 bir c¢alismada, kiimes tavuklar1 ve
yumurtalarinda Organik Klorlu Pestisit Kalintilar1 aramiglardir. Elde ettikleri sonuglar

calismamizla paralellik gostermektedir.

John ve ark. (2000), “Jaipur sehri Rajasthan, Hindistan’a 6zgli mandira ve kara sigir
stitlerinde organik klorlu pestisit diizeylerinin degerlendirilmesi” ¢alismalarinda ¢alismamizla

benzerlikler bulmuslardir..

Ghannam (1987), yaptig1 arastirmada, calismamizi destekler nitelikte sonucglar ortaya

koymustur.

Nounou ve ark. (1986), olusturduklar1 denemede ¢alismamizi desteklemektedir.
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Miller ve Pickens (1973), yaptiklar1 aragtirmalarda elde ettikleri sonuclarla ¢alismamizi

desteklemektedir.
Johnson ve ark. (1974), calismalarinda, ¢alismamizi destekler sonuglar elde etmistir.

Gutenmann, ve ark. (1968), yaptig1 arastirmada, calismamizi destekler nitelikte sonuglar

ortaya koymustur.

Dorough (1973), calismasinda calismamizla benzerlikler bulmustur.

Marek (1979), yaptig1 arastirmada, calismamizi destekler nitelikte sonuglar ortaya koymustur.

MacLachan ve Bhula (2008), “Yagda eriyen pestisitlerin kontamine olmus yemden canli
hayvana gecisi ve kalintt yonetimi” bashigi altinda topladiklar1 calismalarinda, canli
hayvanlardaki pestisitlerin idaresinin, yemlerin pestisitle bulasik olmasiyla dogrudan ilgili

oldugunu vurgulamaktadirlar.
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5.SONUC

Calismada, Ege Bolgesi illeri olan Afyonkarahisar, Aydin, Denizli, Izmir, Kiitahya, Manisa,
Mugla ve Usak’ta bulunan yem fabrikalarindan, ruminant beslenmesinde kullanilmak tizere
hazirlanmis olan karma yemler, Tarim ve Koyisleri Bakanligimmin Yem Numunesi Alma
Yonetmeligine (Anon.,1975) gore tarafimizdan toplanmistir. Toplanan bu yemler, Yemlerde
Istenmeyen Maddeler Hakkinda Tebligde (Ek-12) belirtilen etken maddelerin disinda,
tarafimizdan tespit edilen ve halihazirda sanayi yeminin hammaddesi olan iirlinlerde yogun
olarak kullanilan etken maddeler (2-4 D, Alachlor, Atrazine, Azinphos Methyl, Benfurocarb,
Bifenthrin, Bitertanol, Bromophos, Bromoxynil, Carbaryl, Carbendazim, Carbofuran,
Carbosulfan,  Carboxin,  Chlorfenapyr,  Chlorpyriphos,  Cyfluthrin,  Cypermethrin,
Deltamethrin,  Diazinon, Dicamba, Dichlorprop P, Dichlorvos, Difenoconazole,
Diflubenzuron, Diniconazole, Epoxiconazole, Fenitrothion, Fenthion, Fludioxonil,
Furathiocarb, Imidacloprid, Lambda-Cyhalothrin, Linuron, Malathion, MCPA, Metalaxy!-M,
Methacrifos, Methiocarb, Methomyl, Metolachlor, Monocrotophos, Parathion, Phorate,
Pirimiphos Methyl, Pryproxyfen, Profenofos, Propiconazole, Pyrazophos,
Quintozene(PCNB), Simazine, Tebuconazole(Raxil), Terbutryn, Thiobendazole,
Thiomethoxam Triadimenol, Triazophos, Trichlorfon) segilerek, son derece gelismis GC/MS

ve LC-MS/MS cihazlari kullanilarak analiz edilmistir.
Se¢ilen etken maddelere ait LOD, LOQ, recovery degerleri Ek-13 ve Ek-14'te verilmistir.

Toplanan 50 (elli) adet 6rnegin yapilan analizleri sonrasinda, 15 (onbes) O6rnekte aradigimiz

etken madde kirliliklerine rastlanmistir. Bu oran yiizdesel olarak % 30’a isabet etmektedir.

Ayrica, pestisit tespit edilen 15 6rnegin, 10 adedinde bir etken madde tespit edilirken, 5
adedinde birden ¢ok (iki adet) pestisit kirliligine rastlanmustir.

Tirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi Gida Kodekslerinde “Yem” bagligi altinda,
calismamizda tespit ettigimiz etken maddeler yer almadigindan, karsilastirmali bir

degerlendirme yapilamamustir.

Yemin hammaddesini olusturan 6rnekler lizerinden yapilan degerlendirmede ise, 1 0rnegin

Chlorpryphos (ornek 29), 8 6rnegin Malathion (ornek 19,23,24,25,29,30,45,46), 1 Ornegin
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Pyriproxyfen (6rnek 18), 2 6rnegin Quinalphos (érnek 13,14), 1 6rnegin Thimeton (drnek 7)
yoniinden Tirk Gida Kodeksi maksimum kalinti limitlerinin iizerinde pestisit igerdigi

sonucuna vartlmistir.

Ayrica, arastirma sonuglari incelendiginde, birbiri ardina gelen ve ayni yoreden temin edilen
yemlerde, benzer etken maddelerin bulunmus olmasi diisiindiiriicli olarak yorumlanmaktadir.
Bizi, ayn1 yorede tiretilen yemlerin hammaddelerinin benzer bolgelerden temin edilmesi ya da
yemlerin benzer depolanma kosullarinda muhafazasi sonucuna ulastiracak bu durum,

arastirmamizi ve arastirmamizi destekler nitelikteki diger ¢aligmalart dogrular durumdadir.

Sonuglar ortaya koymaktadir ki; hammaddelerin fabrikalarda sanayi yemi olarak islenmesi
sirasinda uygulanan islemler (6giitme, kirma, karistirma, peletleme) dahi yemde pestisit
varhiginin Oniine gecememektedir. Bu nedenle, hayvan ve son tliketici olan insan ig¢in
yaratabilecegi zararlar yukaridaki ¢alismamizda detayli olarak belirtilen pestisitlerin, daha
bilingli, daha dikkatli ve daha 6zenle kullanilmas: gerekliligne bir kez daha dikkat ¢ekmek
faydali olacaktir.

Gilinlimiizde protein kaynagi olarak insan beslenmesinin vazgegilmezi olan kiiciikbas ve
biiyiikbas hayvanlarin, insan gidasina ortak olduklar1 zaman zaman giindeme gelmekte ve bu
konuda siirekli olarak yetistiriciligi elestiri konusu olmaktadir. Bu sebeple, genellikle insan
gidas1 olarak yetistirilen ancak tiirlii sebeplerle bu amagla kullanilamayacak bitkisel iiriinler
hayvanlara yedirilmektedir. Bu sekilde her ne kadar kaynak israfinin 6nlenmesi amaglansa da,
kalitesiz hammaddelerle hayvanlar1 beslemek, bu olumsuzlugun dolayl olarak insana geri
doniisii anlami tasimaktadir. Bu sebeple, 0Ozellikle iilkemiz hayvanciligmin gelisimi,
stirdiiriilebilirligi ve kaliteye ulasimi konusunda kaliteli yem kaynaklar1 yaratmanin 6nemli
olacagi kanisindayim. Yem bitkileri ekimi ve {iretiminin arttirllmasi hem kiiclikbas ve
biiylikbas hayvan yetistiriciligini haksiz elestirilerden kurtaracak, hem de tiiketiciye kaliteli

tirtinler sunmanin kapisini agacaktir.

Yukaridaki bulgulardan yola ¢ikilarak, iilkemizde say:1 ve nitelik olarak olduk¢a az oldugu
literatiir taramalartyla belirlenen hayvansal iriinlerde pestisit kalint1 ¢alismalarima bir katki
olarak belirtebilecegim bu aragtirmanin, yem-hayvan-iiriin iiggenini kapsayacak sekilde
genisletilmesi i¢in yeni g¢alismalarin yapilmasinin {ilkemiz hayvanciligima faydali olacagi

kanisindayim.
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Ayrica Tarim ve Kdoyisleri Bakanligi'min, Yemlerde Istenmeyen Maddeler Hakkinda
Teblig’ini, sanayi yeminin hammaddesi olan {irlinlerde yogun olarak kullanilan etken
maddeleri icerecek sekilde yeniden diizenlemesinin, hayvan ve son tiiketici olan insan saglig

acisindan son derece yararli olacagini belirtmek isterim.
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Ek 9. LC-MS/MS’te Analiz Edilen 29 Numaral: Yem Orneginde Tespit Edilen Malathion ve Chlorpyriphos’a Ait Kantitasyon Sonuglari

66



gilent MassHunter Qu. — ==
Eile  Er ew Find [dentify Chromatograms  Spectra  Method  Actions  Tools  Help

o5 Gl 03 o | O - ElE S bl T A s Fs RSB S ek | G | A

P D ata M avigatos B3

Sort by D ata File
[ e + MBR 1331

~ | e IEI S | [B] 26 e 135 minutes -~

2

+

MR (330030
MERM (32010
MERM (32010
MERM (32010
MFR (314,20
MFR (314,20
MFR (314,30
MERM (20210
MERM (20210
MERM (20210
MFR (294,00
MER (294,00
MFR (431,00
MFR (431,00
MERM (32010
MERM (32010
MERM (32010
MFR (320,00
MFR (320,00
MER (31440
MER (31440
MFR (314,20
MFR (314,20
PR (314,20
MERM (20210
MERM (20210
MERM (20210
MRRM (29210
MRRM (29210
MERM (22410
MERM (22410
MF R (226 20
MF R (226 20
MF R (226 20
MFR (12820
MFR (12820
MFR (12820
MFR (40610
MFR (40610
MFR (39220
MFR (39220
MFR (384,00
MFR (384,00
MFR (359,00
MFR (359,00
MFR (346 20
MFRM (346 20
MFR (34210
MFR (34210
MFR (33100
MFR (33100

REREEEEEREEEEEEEEEEEE R R R R EER R EREEE R EEREEREEEEEERE
S P9ee393TeTeTe393839R93333383232338389393233232333

L R R R S S S A S A A A A AR A S AT A A

.18

Ek 10. LC-MS/MS’te Analiz Edilen 29 Numarali Yem Orneginde Tespit Edilen Malathion ve Chlorpyriphos’a Ait TIC
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Ek 11. Ege Bolgesi Yem Fabrikalari

. _ KAPASITESI
Sira ILI FABRIKANIN ADI
(Ton/Saat)
1 Afyon Af-1 30
2 Af-2 20
3 Af-3 10
4 Af-4 20
5 Af-5 5
6 Af-6 15
7 Af-7 10
8 Af-8 5
9 Af-9 15
10 Af-10 5
11 Af-11 15
12 Af-12 5
13 Af-13 5
14 Af-14 20
15 Af-15 15
16 Af-16 10
17 Af-17 5
18 Af-18 10
19 Af-19 10
20 Af-20 10
21 Af-21 10
22 Af-22 10
23 Aydin Ay-1 20
24 Ay-2 15
25 Ay-3 10
26 Ay-4 10
27 Ay-5 20
28 Ay-6 10
29 Ay-7 5
30 Ay-8 15
31 Denizli D-1 80
32 D-2 12
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33 D-3 15
34 [zmir I-1 10
35 I-2 40
36 i-3 10
37 -4 20
38 I-5 30
39 I-6 5
40 -7 10
41 i-8 15
42 I-9 5
43 i-10 10
44 I-11 5
45 I-12 5
46 I-13 19
47 I-14 18
48 Kiitahya K-1 40
42 K-2 20
49 K-3 5
50 Manisa Man-1 10
51 Man-2 30
52 Man-3 10
53 Man-4 30
54 Man-5 5
55 Man-6 168
56 Man-7 5
57 Man-8 12
58 Man-9 5
59 Man-10 15
60 Man-11 20
61 Mugla Mug-1 5
62 Usak U-1 12
63 U-2 10
64 U-3 8
65 U-4 5
66 U-5 5
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Ek 12. Yemlerde Istenmeyen Maddeler Hakkinda Teblig ile belirlenen yemlerde istenmeyen
maddelerin kabul edilebilir maksimum miktarlar

Kabul edilebilir en ¢ok

] Hayvan Beslemede miktar mg/kg (ppm)(%
Istenmeyen Maddeler

Kullanilan Yemler 12 rutubet iceren yeme
gore)

PESTISIDLER (17-26) Tiim Yemler; asagidakiler 0.010
17.Aldrin(zek veya birlikte) disinda:
18.Dieldrin(dieldrin olarak belirtilir)

Yaglar 0.200
19.Camphechlor (Toxaphene) Tim Yemler 0.100
20. Chlordane Tiim Yemler; asagidakiler 0.020
(Chlordane ve oxychlordane’ nin cis ve disinda:
transizomerlerinin  toplami, chlordane Yaglar 0.050
olarak belirtilir)
21.DDT Tim Yemler; asagidakiler 0.050
(DDT,TDE ve DDE’nin izomerleri disinda:
toplami, DDT olarak belirtilir)

Yaglar 0.500
22.Endosulfan Tim yemler; asagidakiler 0.100
(Endosulfan ve endosulfan sulphate’in disinda:

If: i leri lamt

alfa ve beta  izomerleri toplam Misir ve misirdan elde edilen 0.200

endosulfan olarak belirtilir.) islenmis firiinler

Yagh tohumlar ve yagh 0.500
tohumlardan elde edilen
riinler
Balik tam yemleri 0.005
23.Endrin Tiim yemler; asagidakiler 0.010
(endrin ve delta-keton-endrin toplamu, disinda:
endrin olarak belirtilir)
Yaglar 0.050
24.Heptachlor Tiim yemler; agsagidakiler 0.010
(heptachlor  ve heptachlorepoxide disinda:
toplami, heptachlor olarak belirtilir)
Yaglar 0.200
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25. Hexachlorobenzene (HCB) Tiim yemler; asagidakiler 0.010
disinda:
-Yaglar 0.200
26.Hexachlorocyclo-hexane(HCH) Tim yemler; asagidakiler 0.020
disinda:
Yaglar 0.200
26.1.alfaisomer :
26.2. betaisomer Karma yemler; asagidakiler 0.010
26.3 gama isomer diginda:
Siit s1gir1 yemleri 0.005
Yem maddeleri; asagidakiler 0.010
disinda:
Yaglar 0.100
Tiim yemler; asagidakiler 0.200
disinda:
Yaglar 2

71



Ek 13. GC/MS’te Analizlenen Pestisitlerin LOD, LOQ, Recovery Degerleri ve Teshis
Iyonlar

Sira Etken Madde Cihaz LOD LOQ Recovery Teshis iyonlar
1 Alachlor GC-MS 13 20 100 160, 188, 237, 206
2 Azinphos Methyl GC-MS 25 50 88 77,160, 132

3 Bifenthrin GC-MS 30 50 93 181, 166, 165

4 Bitertanol GC-MS 7 10 85 170, 168, 112, 141
5 Bromophos GC-MS 25 41 102 359, 331, 303

6 Chlorfenapyr GC-MS 27 50 88 247,249, 137,75
7 Cyfluthrin GC-MS 30 50 92 163, 165, 127

8 Cypermethrin GC-MS 30 50 90 163, 181, 165, 127
9 Deltamethrin GC-MS 30 50 89 181, 253, 93, 208
10 Dichlorvos GC-MS 6 10 86 109, 185, 79

11 Fenitrothion GC-MS 31 58 124 125, 109, 277, 260
12 Fenthion GC-MS 13 22 97 278, 125, 109, 93
13 Lambda-Cyhalothrin GC-MS 30 50 92 181, 197, 208, 209
14  Linuron GC-MS 30 50 93 61, 60, 160, 248
15 Methacrifos GC-MS 6 10 100 240, 208, 180, 125
16  Quintozene ( PCNB) GC-MS 8 14 88 237,142,214

17  Simazine GC-MS 3 8 126 201, 186, 173, 203
18  Tebuconazole (Raxil) GC-MS 30 50 95 125, 250, 163, 252
19  Trichlorfon GC-MS 23 32 80 109, 79, 145, 185
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EK 14. LC/MS-MS’te Analizlenen Pestisitlerin LOD, LOQ, Recovery Degerleri ve Teshis

Iyonlar

Sira Etken Madde Cihaz LOD LOQ Recovery Q1 Q3

1 2-4D LC-MS/MS 4 6 79 219 161,425

2 Atrazine LC-MS/MS 11 13 119 216,2 104, 196.1
3 Benfurocarb LC-MS/MS 12 20 73 328,2 282.2,254,2
4 Bromoxynil LC-MS/MS 25 30 91 275,9 81,79

5 Carbaryl LC-MS/MS 4 5 116 202 145.1, 127
6 Carbendazim LC-MS/MS 4 5 101 192,1 160

7 Carbofuran LC-MS/MS 15 30 98 222 123,165

8 Carbosulfan LC-MS/MS 5 10 94 381,2 118.1, 160.1
9 Chlorpyriphos LC-MS/MS 4 5 95 349.9 96.9, 198
10  Diazinon LC-MS/MS 11 14 77 305 169.1, 153.1
11 Dichlorprop P LC-MS/MS 35 50 82 233 161,125.2
12  Difenoconazole LC-MS/MS 11 16 110 406.1 250.9, 337
13 Diflubenzuron LC-MS/MS 38 50 93 309 288.8,156.2
14  Epoxiconazole LC-MS/MS 11 16 106 330.1 121.1,123
15  Fludioxonil LC-MS/MS 2 5 113 247 180, 126

16  Furathiocarb LC-MS/MS 4 5 92 383.2 195.1,252.1
17  Imidacloprid LC-MS/MS 15 21 95 256.2 209.1,175.2
18  Malathion LC-MS/MS 10 15 77 331 127,211

19 MCPA LC-MS/MS 20 25 94 199.1 141.1

20  Metalaxyl-M LC-MS/MS 6 10 104 280.2 192.2,220.2
21 Methiocarb LC-MS/MS 30 50 94 226.2 169, 121

22 Methomyl LC-MS/MS 30 50 93 163.1 88,105.9
23 Metolachlor LC-MS/MS 8 10 98 284.1 252.1,176.1
24 Monocrotophos LC-MS/MS 10 22 93 224.1 127,98

25  Parathion LC-MS/MS 14 24 95 292.1 236.1,264.1
26  Phorate LC-MS/MS 18 29 83 278.1 170.8,75
27  Pirimiphos Methyl LC-MS/MS 12 17 89 306.2 108.1, 164.2
28  Pryproxyfen LC-MS/MS 10 13 97 322.4 96.1, 185.1
29  Profenofos LC-MS/MS 14 23 102 373 302.9, 345
30 Propiconazole LC-MS/MS 11 15 107 342.1 159, 186.9
31  Pyrazophos LC-MS/MS 5 10 95 374 222.1,194.1

73



32
33
34
35
36

Terbutryn
Thiobendazole
Thiomethoxam
Triadimenol

Triazophos

LC-MS/MS
LC-MS/MS
LC-MS/MS
LC-MS/MS
LC-MS/MS

11
27
17
13
12

13
50
28
20
18

106
90
93
94
126

242.2 186.1,91.1
202.2 175.1, 131.1
292 211,181
296 70

314.3 162,119
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TESEKKUR

Tez ¢calismamin ortaya ¢ikmasinda yardim ve emeklerini esirgemeyen, yliksek lisans egitimim
boyunca destegini siirekli yanimda hissettigim Danismanim  Yrd.Dog¢.Dr. Levent
COSKUNTUNA Hocama, tezin hazirlanmasinda sirasinda yardimci olan ya da benim tezim
{izerinde calismama imkan saglayan mesai arkadaslarima, dzellikle Ebru, Necati, Oner, ve
Ergin’e, kendilerine ayirmam gereken zamandan calarak tamamladigim yiiksek lisans
egitimim siiresince siirekli yanimda olan hayat arkadasim Seyda’ya, yasam kaynagim oglum

Umut’a ve beni ben eden Anneme ve Babama sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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