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OZET

Yiiksek Lisans

GIDA ISLEME SURECLERININ TURUNCGILLERDE BULUNAN BAZI PESTISIT
KALINTILARI UZERINE ETKISI

Biisra ACOGLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Perihan YOLCI OMEROGLU

Gidalar, raf 6miirlerinin uzatilmasi sirasinda ve tiikketimine hazir hale getirilmesine kadar
gecen siirede, yikama, kabuk soyma, dondurma, kurutma, kaynatma, regele ve meyve
suyuna isleme gibi siireglere maruz kalabilmektedirler. Bu tip isleme siirecleri, gidalarda
bulunan pestisit kalint1 seviyelerini 5nemli derecede etkileyebilmektedir. islenmis gidada
bulunan kalintinin seviyesi, islenmemis gidada bulunan ilk seviyesine gore kalintinin
fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak artma veya azalma egilimi gosterebilmektedir.
Islenmis gidalarm maksimum kalint1 seviyeleri (MRLS) ile uyumu degerlendirildiginde,
isleme faktorlerinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Isleme faktorleri, islenmis gidadaki
pestisit kalint1 seviyesinin iglenmemis gidada bulunan pestisit kalint1 seviyesine oranidir.
Bu ¢alisma kapsaminda, ¢esitli gida isleme tekniklerinin turunggillerde bulunan pestisit
kalintilarina olan etkisi ve isleme faktorleri incelenmistir. Bu amagla, portakal ve limon
numuneleri laboratuvar ortaminda abamectin, buprofezin, etoxazole, imazalil ve
thiophanate-methyl ile daldirilarak ilaglanmistir ve uygulanan isleme teknikleri
sonucunda numunede bulunan kalintt miktarlar1 QUEChERS analiz metodu kullanilarak
LC-MS-MS ile saptanmistir. Pestisit kalint1 seviyeleri, farkli evsel isleme (Su ile yikama,
kabuk soyma, meyve eti eldesi, meyve suyuna isleme, regel ve kabuklarin rendelenerek
dondurulmasi) ve yikama uygulamalart (soguk suyla yikama, degisik derisimlerde
sodyum karbonat, sodyum kloriir, asetik asit, elma sirkesi ve tiziim sirkesi kullanarak)
sonucunda sirastyla %26-%100 ve %2-%84 arasinda azalmistir. Kurutma islemlerinde
(sicak hava, mikrodalga 6n islemli sicak hava, vakum ve mikrodalga 6n islemli vakum
kurutma) ise pestisitlerin derisimlerinin arttigi gozlenmistir. Sonug olarak, isleme faktort,
kabugun ayrilmasi, kabugun rendelenerek dondurulmasi ve kurutma iglemleri i¢in 1’den
biiyiik ve diger islemlerde ise 1°den kiigiik olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit kalintilari, turunggil, gida isleme, isleme faktorii
2020, ix+126 sayfa



ABSTRACT

MSc Thesis

EFFECT OF FOOD PROCESSING ON PESTICIDE RESIDUES IN CITRUS FRUITS
AND ESTIMATION OF PROCESSING FACTOR

Biisra ACOGLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Asst Prof. Dr. Perihan YOLCI OMEROGLU

Foods may be exposed to processes such as washing, peeling, freezing, drying, boiling,
preserving and processing to fruit juice during the extension of their shelf life and until
the period they are ready for consumption. Such processes can significantly affect the
levels of pesticide residues in foods. The level of residues found in processed food may
tend to increase or decrease depending on the physicochemical properties of the residue
compared to the initial level found in unprocessed food. Processing factors need to be
considered when the compliance of processed foods with maximum residue levels
(MRLs) is evaluated. Processing factors are the ratio of the level of pesticide residue in
the processed food to the level of pesticide residue in the unprocessed food. In this study,
the effect of various food processing techniques on pesticide residues in citrus fruits and
processing factors were investigated. For this purpose, fresh orange and lemon samples
were dipped in to the solution of abamectin, buprofezin, ethoxazole, imazalil, and
thiophanate-methyl at laboratory conditions and the pesticide residues in the samples
were determined by LC-MS-MS applying QUEChERS analysis method. As a result of the
study, it was observed that the pesticide residues were mostly distributed in citrus peels.
Pesticide residue levels were reduced between 26% -100% and 2% to 84% as a result of
different household treatments (washing with tap water, peeling, obtaining pulp, fruit
juice processing, preserving and storage of frozen grated peels) and washing applications
(washing with cold water, washing with different concentrations of sodium carbonate,
sodium chloride, acetic acid, apple cider vinegar and grape vinegar), respectively. In
drying processes (hot air, microwave pre-treated hot air, vacuum and microwave pre-
treated vacuum drying), it was observed that the concentration of pesticide residues
increased. Accordingly, the processing factor was obtained as greater than 1 for processes
including drying, peeling, and storage of frozen grated peels and less than 1 for the others.

Key words: Pesticide residues, citrus, food processing, processing factor
2020, ix+126 pages.
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1. GIRIS

Pestisitler gidalarin, tarimsal iriinlerin veya hayvan yemlerinin {retimi, islenmesi,
taginmasi, depolanmasi ve/veya pazarlanmasi sirasinda istenmeyen bitki ve hayvan
tiirlerine ait zararlilarin 6nlenmesi, yok edilmesi veya kontrol altina alinmasi amaciyla

kullanilan maddeler olarak tanimlanmaktadir (WHO-FAO 2008).

Gidalardaki pestisit kalintilari igin limit belirlerken toksisite, kalint1 seviyesi, gida tiiketim
orant, ¢gevredeki kaliciligi ve degisime ugrama 6zelligi ve bireylerin duyarlilifi gibi ¢esitli
etkenler g6z onlinde bulundurulur (Saner ve ark. 2007). Maksimum kalint1 limitleri
(MRL), etkin pest kontrolii i¢in ulusal seviyede izin verilmis gercek ve giivenli kosullarda
pestisit kullanimini igeren iyi tarim uygulamalarina (GAP) dayanmaktadir (CAC 2009,
EC 2005).

Tarimsal iiriinler, tiiketime hazir hale getirilene kadar, yikama, kabuk soyma, dondurma,
kurutma, kaynatma, fermentasyon gibi islemlere maruz kalabilmektedirler. Bu islemler
sonucunda baslangicta icerdikleri pestisit kalintilarinin seviyesi degisebilmektedir
(Scholz ve ark. 2017). Maksimum kalint1 limitleri, 6ncelikle islenmemis tarimsal iiriinler
icin belirlenmektedir. Tarimsal iiriinlerin islenmeleri siiresince maruz kalacag siireglerin,
baslangicta icerdikleri pestisit kalintilarina etkisi dikkate alinarak, o siirece ve pestisite ait
isleme faktorii belirlenir. Bu faktorler, islenmis gidalarn MRL degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Isleme faktorii, islenmis gidadaki pestisit kalmnti
seviyesinin islenmemis gidada bulunan pestisit kalinti seviyesine orani olarak
tanimlanmaktadir. Isleme faktorii, islenmis {iiriinlerdeki kalintilarin yasal standartlara
uygunluguna karar verilmesi ve iglenmis iiriinlerdeki kalintilarin insan, hayvan ve ¢evre

saglig lizerindeki risklerinin degerlendirilmesi i¢in gereklidir (CAC 2009, EC 2005).

Literatiirde gida isleme siire¢lerinin pestisit kalintilar1 lizerine etkisi bir¢ok ¢alisma ile

ortaya konulmustur.

Yikama hem ev hem de endiistriyel hazirlikta 6n adim olan en yaygin isleme bigimidir.
(Bajwa ve Singh-Sandhu 2014, Dordevic ve Durovic-Pejvec 2016a). Soyma, bir¢ok
meyve ve sebzenin islenmesinde yikamadan sonra gelen 6nemli bir adimdir (Kaushik ve

ark. 2009). Pestisitlerin meyvelerden meyve suyuna gecisi kabuk ve posada kalan
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miktarina ve pestisitlerin fiziko-kimyasal 6zelliklerine gore degisiklik gostermektedir.
Kalint1 miktarindaki azalma, santrifiijleme veya filtreleme gibi berraklastirma iglemleri
ile de saglanmaktadir (Kaushik ve ark. 2009). Gida muhafazasinda kullanilan 1s1l islem
teknikleri pestisitlerin kalintilarinda azalmaya neden olabilmektedir (Kaushik ve ark.
2009). Kurutma basit, geleneksel bir gida muhafaza yontemidir. Gidalar giineste, firinda
veya bir gida kurutucusunda kurutulabilmektedir (Kaushik ve ark. 2009). Kurutmanin
pestisit kalintilarin1 azaltarak veya arttirarak bir etki yarattig1 gézlenmistir (Hassanzadeh
ve ark. 2010, Bonnechere ve ark. 2012). Dondurma, en eski ve en yaygin kullanilan gida
koruma yontemlerinden biridir ve gidalardaki tat, doku ve besin degerini bagka herhangi

bir yontemden daha iyi korumaktadir (Dordevic ve Durovic-Pejvec 2016a).

Yapilan ¢alismalar 15181nda, meyve sebzelerin yikanmasiyla pestisit kalintilarinin %22-
70 oraninda uzaklastirilmasi s6z konusu olabilmektedir (Liang ve ark. 2012, Li ve ark.
2015, Lozowicka ve Jankowska 2016). Meyve ve sebzelerin baslangicta igerdikleri bazi
pestisitlerin kalinti miktarlarinin %70-100’{iniin soyma iglemi ile azaltilabildigi ortaya
konulmustur (Cengiz ve ark. 2007, Boulaid ve ark. 2012, Kwon ve ark. 2015). Ancak
kurutma siireclerinde pestisitlerin metabolitlerine parcalandigi da gozlenen diger bir

sonug olmustur (Zhao ve ark. 2017a, Noh ve ark. 2019).

Portakal (Citrus sinensis) ve limon (Citrus limon) diinyadaki en popiiler ve en ¢ok yetisen
turunggiller familyasina ait olan meyvelerdendir (Liu ve ark. 2012, Gonzalez-Molina ve
ark. 2009). Akdeniz Thracatc1 Birlikleri Ocak-Kasim 2019 verilerine gore, 2018-2019
yillar1 arasinda 1 649 milyon tonluk toplam narenciye ihracatimizin 565 bin tonluk payla
mandarin birinci, 552 bin tonluk payla limon ikinci ve 360 bin tonluk payla portakal da
tiglincii sirada yer almaktadir (Anonim 2019a). Ulusal Turunggil Konseyi’nin raporuna
gore 2013 yilindaki diinya turunggil iiretimin ilk {i¢ sirasin1 portakal, limon ve mandarin
olusturmakta olup iilkemiz bu listede dokuzuncu sirayr almaktadir (Anonim 2018a).
Turunggiller taze olarak tliketildigi gibi kurutulmus, dondurulmus ve regele islenmis
olarak da tiiketilmektedir. Ayrica pastacilik sektoriinde portakal ve limon kabugu da
aroma verici olarak kullanilmaktadir. Dolayisiyla turunggillerde kullanilan pestisitler i¢in
islem faktorlerinin de ortaya konulmasi gerekmektedir. Bir portakal ¢esidi olan Valencia
ve limon ¢esidi olan Lamas, turunggil yetistirilen iilkelerde en basta gelen portakal ve

limon ¢esidi olup, Tiirkiye’de de son yillarda yetistiriciligi hizla gelismektedir. En 6nemli
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ozelligi ge¢ aylara kadar yetisebilmesi ve hasat edilebilmesidir. Meyvelerinin kabugu
hafif derecede piiriizlii olup, kabugu ise orta dl¢iide kalindir, i¢ zar1 kalindir, az ¢ekirdek
igerir. Portakal, 1yi bir vitamin, flavonoid, terpen, potasyum ve kalsiyum kaynagidir. Bir
portakal, C vitamini i¢in giinlik ihtiyacin %116'sin1 saglar (Guarnieri ve ark. 2007,
Ghasemia ve ark. 2009). Limon ise askorbik asit, sitrik asit, flavonoidler ve mineraller
gibi dogal kimyasal bilesenler bakimindan ¢ekici renk, aroma ve zengin igerikli popiiler

bir meyvedir (Gonzalez-Molina ve ark. 2009, Lorente ve ark. 2014).

Turunggiller pestlerin ve hastaliklarin ¢okca goriildiigii 1lik ve subtropikal iklimlerde
yetistirilmektedir ve izin verilen oranlarda belirli pestisitlerin kullanilmas1 kaginilmazdir
(Li ve ark. 2012, Anonim 2016). Turunggiller i¢in Tiirk Gida Kodeksi’nde belirlenen
pestisitler ~ arasinda  abamectin,  boscalid,  buprofezin,  chlorpyrifos-methyl,
difenoconazole, dimethomorph, fenbuconazole, etoxazole, imidacloprid, imazalil,
iprodione, malathion, pyridaben, pyripoxfen, tebuconazole, thiabendazole ve

thiophanate-methyl gelmektedir.

Yapilan bir¢ok calismada turunggillerde bulunan pestisit kalintilarinin varligi tespit
edilmistir. Jacobo-Suarez ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada portakallarda
methidathion, chlorpyrifos-ethyl ve malathion kalintilar1 yiiksek seviyede bulunmustur.
2016 Hizli Alarm Sistemi (RASFF- Rapid Alert System for Food and Feed) raporuna
gore Tiirkiye’den ihracat edilen limonlarda chlropyriphos’un maksimum kalinti limiti
(MRL) degerlerinin tstiinde ¢iktig1 belirtilmistir (Anonim 2018b).

Turunggillerin islenmesi sirasinda pestisit kalintilarinin derisiminde ortaya ¢ikan etki
literatiirde sinirl sayida ¢alisma ile ortaya konulmustur. Greyfurtlarin bes dakika ozonlu
su (10 mg/L) ile yikanmasiyla chlorpyrifos ethyl kalintisi %94 oraninda azalma
gostermistir (Kusvuran ve ark. 2012). Chlorothalonil kalintis1 igeren bir portakal 5 dakika
boyunca ozonlandiginda kalinti miktarinda %100°lik bir azalma saglanmistir. Ayni
sekilde tetradifon iceren limonda 5 dakika ozonlama ile kalinti miktarinda %98,
chlorpyrifos-ethyl iceren greyfurtta ise kalinti miktarinda %94 azalma gerceklesmistir.
Ozonlu suda yapilan yikama isleminde azalma %50-98 arasinda iken musluk suyunda
%4-39 arasinda azalma g6zlenmistir (Kusvuran ve ark. 2012). Limonla yapilan diger bir

caligmada ise 3, 6 ve 9 dakika ozonlu su (2, 4, 8 mg/L) uygulamalarinda chlorothalonil
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icin kabuklu oOrneklerde %28-92, kabuksuz orneklerde %70-89 oranlar1 arasinda;
chlorpyrifos-ethyl igin kabuklu 6rneklerde %18-82, kabuksuz 6rneklerde %7-89 oranlari
arasinda; tetradifon icin kabuklu Orneklerde %16-95, kabuksuz oOrneklerde %14-100

oranlar1 arasinda par¢alanmalar belirlenmistir (Aslansoy 2012).

Bu tez calismasinda, gida isleme siirecleri kapsaminda farkli yikama islemleri (soguk
suyla yikama, farkli derisimlerdeki sodyum karbonat, sodyum klortir, asetik asit, elma
sirkesi ve liziim sirkesi ile yitkama), evsel islemler (musluk suyuyla yikama, kabuk soyma,
meyve eti eldesi, regele ve meyve suyuna isleme, rendelenmis kabuklarinin dondurularak
belirli siirede saklanmasi) ve kurutma islemlerinin (mikrodalga 6n islemli ve islemsiz
vakumla kurutma, mikrodalga 6n islemli ve islemsiz sicak hava ile kurutma)
turunggillerde bulunan bazi pestisit kalintilarina olan etkisinin arastirilmast ve isleme
faktorlerinin incelenmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda segilen pestisitler,
turuncgillerin yetistirilmesi ve depolanmasi sirasinda uygulanma sikliklarina, {iriinde
kalint1 birakma olasiligina, toksisitesine, farkli fizikokimyasal 6zellikleri yansitmasina,
literatiirdeki ¢alismalarina, ulusal mevzuatta bulunan MRL degerlerine dayanilarak

secilmistir.

13



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Portakal

Turunggiller, Kuzey Amerika’da Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ve Meksika’da;
Orta Amerika’da bulunan Dominik Cumhuriyeti, Kiiba ve Venezuella’da; Akdeniz
iilkelerinden Tiirkiye, Ispanya, italya, Misir, Yunanistan, Fas, Israil, Tunus, Suriye,
Cezayir, Kuzey Kibris ve Giliney Kibris Tirk Cumbhuriyeti’nde ve Cin, Japonya,
Hindistan ve Pakistan gibi baz1 Asya iilkelerinde yetistirilmektedir. Giiney yarim kiirede
ise Brezilya, Arjantin, Giiney Afrika Cumhuriyeti ve Avustralya dnemli iiretici {ilkeler
arasinda yer almaktadir. Kuzey yarim kiirede iiretilen turunggiller diinya iiretiminin

%74’ ini olusturmaktadir (Yesiloglu ve ark. 2011).

Gerek beslenmedeki 6nemi gerekse de yan sanayi dallarindaki kullanimi ile diinyada en
¢ok iiretilen meyve grubu olan turunggil meyveleri tiretimi 2017 yilinda diinyada 146 599
168 tona ulasmustir. Diinyada en biiyiik {iretici tilke Cin olup onu sirastyla Brezilya, ABD,
Hindistan, Meksika ve Ispanya izlemektedir. Diinya iiretiminin %50, 1’i portakal, %22,8’i
mandarin, %11,8’1 limon, %6,2’si altintop-sadok ve %9,3’ii diger turuncgillerden
olusmaktadir. Tiirkiye toplam 4 769 726 ton iretim ile Akdeniz iilkeleri icerisinde
Ispanya, Italya ve Misir’in ardindan dérdiincii biiyiik iiretici iilke konumundadir (FAO

2019).

Portakal (Citrus sinensis), diinyadaki en popiiler ve en ¢ok yetisen turuncgiller
familyasina aittir (Besil ve ark. 2018). Portakalin yararlari arasinda; kolesterolii diisiirticii
etkisinin olmas1 (Kurowska ve Manthey 2004) ve giinliik lif ihtiyacinin %12,5'ini
saglamasi da yer almaktadir (Kurowska ve Manthey 2004). Portakalin flavonoidleri anti-
karsinijen, anti-viral, anti-oksidan ve anti-alerjiktirler. Limonoidleri ise kansere karsi
koruyucudur. Benzer sekilde esansiyel yaglari hem karsinojenlere karsi inhibitor hem de

detoksifikasyon enzim aktivitesini artirict molekiillerdir (Milind ve Dev 2012).

Diinya’daki portakal {iretim miktar1 2017-2018 verilerine gore 49 282 (bin ton), titkketim
miktar1 ise 29 369 (bin ton)’dur (Anonim 2018a ve 2018c). Diinyadaki degerli meyve
mabhsiilii olan portakalin sektor hacminin diinya ¢apinda 20 milyar dolardan fazla oldugu
tahmin edilmektedir (Magwaza ve ark. 2012, Yang ve ark. 2017). USDA verilerine gore,

2017-2018 iiretim sezonunda diinyada 92 milyon ton turunggil liretimi gergeklesirken,
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tiretimin %352’sini karsilayan portakal en ¢ok tercih edilen turunggil tiirii olmustur. Diinya
portakal veriminde son 5 yil igerisinde %7 artig goriilmistiir (Anonim 2019b). Tirkiye’de
2017-2018 verilerine gore portakal iiretim miktar1 yillik 1 950 (bin ton), tiiketim miktari
874 (bin ton) dur (Anonim 2019c). Akdeniz Ihracat¢1 Birlikleri Ocak-Kasim 2019
verilerine gore, 2018-2019 yillar1 arasinda 1 649 milyon tonluk toplam narenciye

ihracatimizda 360 bin tonluk payla portakal ii¢iincii siray1 almaktadir (Anonim 2019a).

Bir portakal g¢esidi olan Valencia, turunggiller yetistirilen {ilkelerde en basta gelen
portakal ¢esidi olup, Tirkiye’de de son yillarda yetistiriciligi hizla gelismektedir
(Anonim 2019d). ‘Valencia’ ¢esidi portakallar, orjini Cin olmakla beraber 1865’ten 6nce
Portekiz’ de tanimlanan ve isimlendirilen ve sonrasinda ispanya’nin Valencia sehrinde
yetisen bir ¢eside benzerlik gosterdigi icin ismi degistirilen bir portakal tiirtidiir. En
onemli 6zelliginin ge¢ aylara kadar yetisebilmesi ve hasat edilebilmesidir. Ulkemizde
genellikle subat- mayis arast hasat edilirler. Meyvenin kabugu hafif derecede piiriizlii
olup, kabugu ise orta Olclide kalindir, i¢ zar1 kalindir, az ¢ekirdek igerir. Meyve ¢api,
uzunlugu, agirligl ve meyve suyu orant sirastyla ortalama 68 mm ile 71 mm, 67mm ile

73 mm, 150 gile 160 g ve %45 ile %54 arasinda degisir (Candan 2008).

Portakal, sofralik taze olarak tiiketilebildigi gibi recele, marmelata veya meyve suyuna
islenerek, ayrica dondurularak ve kurutularak da evsel veya endiistriyel birtakim
islemlerle degerlendirilmektedir. Bunun yaninda portakal kabuklarindan ugucu yaglar
elde edilmekte ve kozmetik sektdriinde de kullanilmaktadir. Ayrica pastacilik sektoriinde

de portakal kabugu aroma verici olarak kullanilmaktadir.

2.2. Limon

Limonun anavatan1 Hindistan olup Tirkiye’de en ¢ok Akdeniz Bolgesi’nde
yetistirilmektedir. Soguk iklim kosullarina kars1 dayaniksiz olan limonun, hasat donemi

ekim aymdan mart aymna kadar siirmektedir (Ameen 2019).

Limon, diinya ¢apinda 7,3 milyon tonluk (Anonim 2017) iretim ile ana narenciye
iiriinlerinden biridir. Akdeniz Thracat¢1 Birlikleri Ekim 2019 verilerine gére; Akdeniz
Ihracat¢1 Birlikleri Ocak-Kasim 2019 verilerine gore, 2018-2019 yillar1 arasinda 1 649
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milyon tonluk toplam narenciye ihracatimizin 552 bin ton’luk payla limon ikinci siray1
almaktadir (Anonim 2019a).

Bir limon ¢esidi olan Lamas, en eski ve en {linlii Tiirk limon ¢esididir. Son derece bol sulu,
aromas1 ve kalitesi yliksek bir meyvedir. Meyvelerin kabuklar piiriizsiiz, orta kalinlikta
ve ¢ekirdek sayis1 8-9 adetten olusmaktadir (Kafa 2015). Limon, sofralik taze olarak
tiikketilebildigi gibi regele, marmelata veya meyve suyuna islenerek, ayrica dondurularak
da evsel ya da endiistriyel islemlerle degerlendirilmektedir (Uysal-Polatéz 2017, Ayyildiz
2018). Bunun yaninda limonun salata soslarinda ve tursularda da kullanildigi

bilinmektedir.

Limon; renk, aroma, askorbik asit, sitrik asit, lif (pektin), fenolik bilesikler (flavonoidler,
fenolik asitler), limonoidler, kumarinler, furokoumarinler, karotenoidler ve mineraller
gibi besinler agisindan zengin popiiler bir meyveden olugmaktadir (Yang ve ark. 2011,
Lopresto ve ark. 2014, Lorente ve ark. 2014, M hiri ve ark. 2018, Wang ve ark. 2018).

2.3. Pestisit ve Pestisit Kalintisi

Pestisit, zirai miicadele uygulamalarinda kullanilan her tiirlii kimyasal madde olarak
belirtilmektedir. Pestisit kalintisi iiriinlerde bulunabilen zirai miicadele amaglh kullanilan
aktif maddeleri, bunlarin metabolitlerini, parcalanma veya reaksiyon sonrasi olusan iiriin

olarak tanimlanmaktadir (Anonim 2016).

Pestisit kullanim1 milattan 6nce 1000 yilina kadar uzanmaktadir. Kiikiirt, meyvelerdeki
toz halindeki kiifii kontrol etmek i¢in Cinliler tarafindan bir pestisit olarak kullanilmistir.
Birinci sentetik pestisit olan DDT, II. Diinya Savasi sirasinda etkili bir sekilde
kullanilmistir (Winter 2001, Yolci-Omeroglu 2010).

Pestisitler, kimyasal bilesimleri, kullanim sekli ve hedef zararlilar1 dahil olmak {izere
farkli sekillerde siniflandirilabilirler. Hedef zararlilarina gore smiflandirildiginda en
bilinen pestisit gruplarini insektisitler, herbisitler ve fungisitler igerir (Cizelge 2.1).
Kimyasal siniflandirma ii¢ ana gruptan olusur: arsenik, bakir, bor, civa, ¢inko, kalay ve
kiikiirt igeren inorganik pestisitler; karbon, oksijen, azot vb. igeren organik pestisitler ve

biyolojik pestisitlerdir. Giiniimiizde kullanilan pestisitlerin ¢ogu organik bilesiklerden en
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onemlileri, organoklorin pestisitler, organofosfat pestisitler, karbamatlar ve dogal ve
sentetik pretroidlerdir (Tiryaki ve ark. 2010).

Gliniimiizde yaklasik 20 000 gesit pestisit sentezlenmis ve kullanima sunulmustur. Sayi
fazla goriinse de aslinda bunlarin i¢inde 800’den fazla aktif madde bulunmaktadir
(Stoytcheva 2011). Ayni aktif maddenin degisik formiilasyonlari, degisik preparat
sekilleri de olabilmektedir. Uretilen pestisitlerin %75-80’i tarim sektoriinde zararli ot ve

pestlerle miicadele de herbisit ve insektisit olarak kullanilmaktadir (Tungdemir 2016).

Pestisit kullaniminin en 6nemli avantaji zararli organizmay1 kisa siirede yliksek oranda
yok etme kabiliyetine sahip olmasidir. Ayrica bu iirlinlerin standart tiretiminin olmasi,
yaygin bulunmasi, kolay erisilebilir olmasi, kullaniminin ve naklinin kolay olmasi bu

yontemin diger dnemli avantajlari arasinda yer almaktadir (Birisik 2018).

Cizelge 2.1. Pestisitlerin 6zellikleri (Onciier 2000).

Pestisit Ozellikleri Durumu
Pestisit’in fiziki durumuna gore v’ Kati formiilasyonlar
v" Sivi formiilasyonlar

Zararlinin biyolojik evresine gore Larvalar dldiirenler (larvasitler)

Yumurtalar dldiirenler (ovisitler)

Yumurta ve larvalar oldiirenler
(Ovalarvasitler)

Erginleri oldiirenler

ANANIN

Hedef aldig1 canliya gore Bocek oldiirenler (insektisitler)
Oriimcekleri dldiirenler (akarisitler)
Yaprak bitlerini dldiirenler(aphisitler)
Kuslar1 6ldiiren veya kagiranlar (avenisitler)
Kemiricileri 6ldiirenler (rodentisitler)
Salyangozlar1 6ldiirenler (molluskusitler)
Yabanci otlar oldiirenler (herbisitler)
Funguslan 6ldiirenler (fungusitler)
Bakterileri 6ldiirenler (bakterisitler)
Nematodlar 6ldiirenler (nematositler)
Algleri oldiirenler (algisitler)

Kagiricilar (repellentler)

Cekiciler (attractantlar)

ANANANE YV N N N N N N NN
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Cizelge 2.1. Pestisitlerin 6zellikleri (devam) (Onciier 2000).

Pestisit Ozellikleri Durumu
Etki yollarina gore a) Bitkide
v' Sistemikler

v" Yari sistemikle

v’ Sistemik olmayanlar

b) Zararlida

v" Mide zehirleri

v" Degme (kontakt) zehirleri
v Solunum zehirleri

Toksik 6zelliklerine gore v’ Fiziksel zehirler

v’ Protoplazma zehirleri

v Sinir sistemi zehirleri

v" Solunum zehirleri

v" Antguagulantlar ~ (Kan  pihtilagmasini
engelleyen zehirler)

Kullanma metoduna gore v" Dogrudan kullanilanlar
v’ Su veya bir bagka ¢oziicii
Bilesimindeki etken maddeye gore v/ Canli kokenli organizmalar

v" Anorganik yapida olanlar

v" Dogal organik yapida olanlar
v’ Bitkisel kokenli olanlar

v’ Petrol yaglari

v' Katran yaglari

v" Sentetik organik yapida olanlar
v' Klorlandirilmis hidrokarbonlar
v" Organik fosforlular

v' Karbamatlar

v' Sentetik piretroitler

v' Benzoyl tiirevleri

v Dinitro bilesikleri

v Amin ve hidrazin tiirevleri

v Dinitofenol ve esterleri

v" Halojen ve oksijenler

v" Organik kalaylilart

2.4. Pestisitlerin Diinya’daki ve Tiirkiye’deki Durumu

2016 Eurostat verilerine gore Avrupa Birliginde 3 892 711 54 ton aktif madde satist
gerceklestirilmistir. Bundaki en biiyiik pay1 %46 ile fungisitler ve bakterisitler, %29 unu
herbisitler, %14°tGnii bitki koruma {riinleri, %11°ini insektisitler ve akarisitler

olusturmaktadir (Eurostat 2016).

Baz1 Avrupa Birligi tilkelerinde 2000 yilinda hektar basina kg olarak zirai ilag tiikketimleri

Cizelge 2.2°de goriilmektedir. Hollanda ve Yunanistan Avrupa Birligi’nin en yogun,
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Belgika ve Finlandiya’nin ise en az zirai ilag tiiketen tilkeler arasindadir (Tiryaki ve ark.

2010, Kizilaslan ve Yasa 2011, Erbey 2018).

Cizelge 2.2. Baz1 AB iilkelerinde birim alanda tiiketilen ortalama pestisit miktarlar
(Tiryaki ve ark. 2010, Erbey 2018)

Ulkeler Pestisit Tiiketimi (kg/ha)
Hollanda 13,8
Yunanistan 13,5
Italya 9,3
frlanda 8
Ingiltere 6,4
Portekiz 6
Fransa 5,6
Isvec 4.4
Liiksemburg 4.4
Avusturya 4
Almanya 2,6
Ispanya 2,3
Danimarka 1,7
Belgika 1,2
Finlandiya 1,2

Tiirkiye’de ise 2008 ve 2018 yillar1 arasinda pestisit kullaniminda artis goriilmiistiir
(Cizelge 2.3). 2008 yilinda kullanim 38 836 ton iken 2018 yilinda 60 020 ton olmustur
(Anonim 2019c). Tiirkiye’de tarimsal kimyasal pazarinin %41’ini fungisitler, %21 ini
insektisitler, %22’sini herbisitler, %5’ini akarisitler ve %11’ini ise diger kimyasallar

olusturmaktadir (Anonim 2019c).
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Cizelge 2.3. Tirkiye’de tarimsal ilag kullanim istatistikleri (Anonim 2019c)

Pestisit Kullanim Orani (Ton)
Y1l | Insektisit | Fungusit | Herbisit | Akarisit | Rodentisit | Diger | Toplam
2006 7628 19 900 6 956 902 3 9987 | 45376
2007 | 21046 16 707 6 669 966 51 3277 | 48716
2008 9251 16 707 6 177 737 351 5613 | 38836
2009 9914 17 863 5961 1533 78 2302 | 37651
2010 7176 17 396 7 452 1040 147 5344 | 38555
2011 6 120 17 546 7 407 1062 421 6978 | 39534
2012 7264 18124 7 351 859 247 8766 | 42611
2013 7741 16 248 7 336 858 129 7128 | 39440
2014 7 586 16 674 779 1513 149 6007 | 39723
2015 8117 15984 7825 1576 197 5327 | 39026
2016 | 10425 20 485 10 025 2 025 259 6835 | 50054
2017 | 11436 22 006 11 759 2 452 236 6209 | 54098
2018 | 13583 23047 14 794 2 486 309 5801 | 60020

2.5. Pestisitlerin insan Saghgna ve Cevreye EtKkisi

Tarimsal tiretimdeki yararlarinin yaninda, pestisitler oldukca yiiksek toksik etkiye sahip
bilesiklerdir ve c¢evresel kosullara karsi da oldukc¢a direnglidirler. Pestisitlerin
uygulanmasi sirasinda bir kismi1 evaporasyon ve dagilma nedeniyle kaybolurken, bir
kismi da bitki lizerinde ve toprak ylizeyinde kalmaktadir. Havaya karisan pestisit
riizgarlarla tasinip; sis ve yagislarla tekrar yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan
diger canlilara ve bitkilere ulasan pestisit, bunlarda kalint1 ve toksisiteye neden olabilir

(Altikat ve ark. 2009).

Bitkinin direkt yolla veya toprakta kalan pestisiti kendi biinyesine almasi ve bu bitkilerin
insan gidasi veya hayvan yemi olarak kullanilmasi sonucunda pestisitler insanlarin gida
zincirine girmekte ve insan sagligini tehdit edebilmektedir (Tiryaki ve ark. 2010).
Gereginden fazla ve kurallara uyulmadan yapilan ilaclamalar ve erken hasat, iirlinde
kalint1 birakabilmekte, bu da tiiketilen gidalarin gilivenligini olumsuz yonde etkileyip
insan sagligin1 tehdit etmektedir. Kalinti, bitki koruma amaglh kullanilan kimyasal
bilesiklerin veya bunlarin toksik tiirevlerinin gidalarda ve yemlerin iizerinde ya da i¢inde

bulunan miktarini ifade etmektedir.
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Pestisitler, ozellikle de insektisitler, hedef zararlinin sinir sistemini ele gegirmektedir.
Bocekler ve insanlarin sinir sistemleri benzer olduklarindan, boceklerin sinir sistemini hedef
alan pestisitler insanlar1 da olumsuz etkileyebilmektedir (Keifer and Firestone 2007).
Pestisitlerin akut ve kronik olarak zehirlenmelere neden oldugu bilinmektedir. Zirai
ilaglarin insan viicuduna girisi deriden temas, agiz, burun ve gozler gibi acgikliklardan
ilgili sistemlere ulagsmaktadir. Akut etki yani dogrudan maruz kalma; zirai ilaca bir defa
maruz kalinmasi1 sonucunda ortaya ¢ikmaktadir ve belirtiler kisa silire icinde
goriilmektedir. Insanlarin pestisitlere dogrudan maruz kalmasinin temel nedenleri; bu
konuda yetersiz egitime sahip olunmasi ve pestisitlerin toksisite potansiyellerinin
bilinmemesi, kaza ile sagilma sonucu gidalarin bulagmasi, dikkatsiz yiikkleme ve tagima,
yikanmamig pestisit kaplarinin kullanimi, hatali genel bakim ve atik degerlendirme
islemleri gibi sebeplerlen olugmaktadir. Pestisitlerin insan sagligina olumsuz etkileri;
sinir sistemi hastaliklari, dogum kusurlari, kanser dahil diger saglik problemleri olarak

siralanmaktadir (Erbey 2018).

2.6. Pestisitlerin Yasal Mevzuati

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)-Codex
Alimentarious (CAC) tarafindan pestisit kalintilar1 igin uluslararast MRL degerleri tespit
ve tavsiye edilmistir (CAC 2009). Avrupa Birligi (AB) yapilan bu galismalar1 dikkate
alarak kendi iginde yasal limitler olusturmustur (EC 2005).

Tiirkiye’de ise bu mevzuatlara uyumlu olarak hazirlanan 2016 yilinda 29899 sayili Resmi
Gazetede yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri

Tebligi yiiriirliktedir (Anonim 2016).

Gidalardaki pestisit kalintilart i¢in limit belirlerken toksisite, kalint1 seviyesi, gida tiikketim
orani, ¢evredeki kalicilig1 ve degisime ugrama 6zelligi ve bireylerin duyarlilig1 gibi ¢esitli
etkenler goz Oniinde bulundurulmaktadir (Saner ve ark. 2007). Maksimum kalinti
limitleri, etkin pest kontrolii i¢in ulusal seviyede izin verilmis gercek ve gilivenli
kosullarda pestisit kullanimini i¢eren iyi tarim uygulamalarina (GAP) dayanmaktadir. Bu
nedenle, maksimum kalinti limitleri aslinda ¢ift¢ilerin GAP uygulamalarina uyup

uymadigini kontrol etmektedir (CAC 2009, EC 2005).
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Pestisitlerin kontrolli kullanimi i¢in Avrupa iilkeleri ve Amerika Birlesik Devletleri
birden fazla yasa ¢ikarmistir (Delen ve ark. 2005). Ustelik Avrupa Birligi gida
giivenliginin kontrol altinda tutulmasi amaciyla RASFF, 28 Ocak 2002 tarih ve EC
178/2002 sayil1 tiiziigl ile ortaya ¢ikmistir. Bu sistem ile iiye iilkelerin gida giivenligi ile
ilgili bildirimler ortak bir veri tabaninda toplanilip haftalik raporlar halinde
yayinlanmaktadir. Her y1l toplanan veriler degerlendirilmekte ve yillik raporlar halinde
sunulmaktadir (Anonim 2018b). Yani bu sistem ile pestisit kalintilar1 ithalat ve ihracatta

da biiyiik 6nem arz etmektedir.

2.7. Pestisit Kalint1 ve Analizleri

Pestisit analizleri farkli fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip olmakla birlikte yiizlerce aktif
maddenin, farkli matrikslerde, ayni anda analiz edildigi tekli-coklu kalint1 analizleridir
(Cetinkaya-Acar 2015). Tekli kalint1 analizi, numunelerdeki tek bir pestisitin kantitatif
tayini i¢in kullanilir ve numunenin belirli bir pestisit iceriginin bilinmesi veya
siiphelenilmesi kosuluyla uygulanabilmektedir. Coklu kalint1 analizlerinde ise birden
fazla ornekte ve birden fazla pestisit tespit edilip 6l¢tilmektedir. Cesitli pestisitlerin ve
bunlarin doniisiim iriinlerinin es zamanl niteliksel ve niceliksel tespiti yapilabilmektedir

(Afifi ve ark. 2010).

Pestisit kalint1 analizleri uluslararasi ticarette tasinan gidalarin, c¢evresel korumanin,
uluslararas ticaret konularinin, risk degerlendirmesi i¢in veri, pestisit kaydi ve yeniden
tescili, organik gida etiketlemesinin dogrulanmasi vb. gibi MRL’lere uyumu kontrol
etmek icin gereklidir (Yolci-Omeroglu ve ark. 2012). Pestisit analizleri numune alma,
numune hazirlama ve homojenizasyon, oziitleme, temizleme ve kromatografik analiz
olmak tiizere bes temel asamada gergeklestirilmektedir (Cetinkaya-Agar ve ark. 2010,
Yolci-Omeroglu ve ark. 2012, Yavuz ve Aksoy 2016, Niell ve ark. 2017).

Son yillarda meyve ve sebzelerde kisa, hizli ve dogru bir sekilde pestisit kalinti
analizlerinin gergeklestirilmesi i¢in asetonitril ekstraksiyonuna, primer sekonder amin ile
temizlenmesine ve gaz kromatografisi kiitle spektrofotometrisi (GC-MS-MS), likit
kromatografisi-kiitle spektroftometresi (LC-MS-MS) yontemleri ile tanimlanmaya
dayanan QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe; Hizli, Kolay,
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Ucuz, Saglam ve Giivenilir) coklu kalint1 yontemi basit, hizli ve diisiik maliyetli bir metod

olarak kabul gérmektedir (AOAC 2007, EN 15662).

2.7.1. Numune alma ve numune hazirlama

Codex Alimentarious Komisyonu gidalarin Maksimum Kalinti Limitlerine (MRL)
uygunlugunun saptanmasi i¢in pestisit analizlerine ait numune alma ydntemlerini
belirlemistir (CAC 1999). Avrupa Birligi de Kodeks numune alma yontemini benimsemis
ve 2002/63/EC nolu direktifini yaymlamistir. (EC 2002). T.C. Tarim ve Orman Bakanlig1
tarafindan Avrupa Birligi’ne uyum siirecinde 2002/63/EC’nolu direktif géz Oniinde
bulundurularak numune alma tebligi hazirlanmistir (Anonim 2011). Bu teblig gidalarda
bulunan pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri i¢in numune alma metodunu ve resmi
kontrollerde kullanilan analiz metotlar1 i¢in numune hazirlanmasmi ve kriterlerini
kapsamaktadir. Numune alan gorevli partiyi temsil edecek sekilde rastgele birincil
numuneler almaktadir. Birincil numune, partinin bir yerinden alinan bir veya birden fazla
birimi i¢eren numune olarak tanimlanir. Birincil numunelerden pagal numune olusturulur
ve miimkiinse iyice karistirilmasi gerekmektedir. Pagal numune, laboratuvar numunesi
icin gereken miktardan daha fazla ise, temsil eden miktar1 saglayacak sekilde boliiniir.
Pacal numune bitkisel {iriinler, yumurta ve siit lriinlerinde 1’den 10’a kadar birincil
numuneden, siipheli olmayan kirmizi et ve kanatlh etinde tek birincil numuneden olusur.
Birim agirhig1 25-250 g arasinda olan elma, portakal gibi orta ebatli tiriinlerin laboratuvar
numunesi 1 kg’dan ve 10 birimden az olmamalidir. Birim agirlig1 250 g’dan biiytik lahana
gibi olan biiyiik ebath {irlinlerin laboratuvar numunesi ise 2 kg’dan ve 5 birimden az
olmamalidir. Dolayisiyla bir partiden birincil numuneler alinirken, laboratuvar
numunesinin olusturulmasini1 saglayacak minimum kriterleri saglamasina dikkat

edilmelidir.

Laboratuvar numunesinin analitik numuneye doniistiiriilmesi, toprak, taslar, kemikler,
solmus yapraklar gibi pargalarin ¢ikarilmasini iceren numune hazirlamaya ihtiyag
duyulabilir. Numune hazirlama biitiin analitik metodu dogrudan ve gii¢lii bir sekilde
etkileyen asamasidir MRL’e uygunluk degerlendirme analizlerinde numuneye
uygulanacak islemler mevzuatta belirtilmistir (Anonim 2011). Numuneler hazirlandiktan

sonra boyut kiiciiltmek icin homojenizasyon islemi gerceklestirilir. Numuneler
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homojenize edilirken blender, ¢alkalayici, karistirici, ultrasonik banyo ve ultra-turrax

aletlerinden faydalanilmaktadir (Cetinkaya-Acar ve ark. 2010, Pareja ve Lozano 2017).

2.7.2. Oziitleme

Pestisit analizlerinde 6ziitleme yontemini belirleyen en onemli parametreler, analitin
polaritesi ve pestisitlerin sudaki ¢oziiniirliikleridir. Diger yandan, ¢aligilan matriksin
yapisi, Ozellikle de yag igerigi, izolasyon, temizleme ve analizde uygulanacak metotun
belirlenmesi acgisindan son derece énem arz etmektedir. Oziitleme icin numuneler
genellikle orta veya yiiksek su igerigine sahip olanlar (taze sebze ve meyveler), kuru
numuneler (su icerigi %10’dan az) ve yaglh numuneler (yag icerigi %2’den fazla) olmak
lizere li¢ grupta ele alinmakta ve bunlara uygun oziitleme metodu secilmektedir

(Cetinkaya-Acar ve ark. 2010, Yavuz ve Aksoy 2016).

Klasik 6ziitleme yontemi, organik ¢oziiciiler kullanilarak blender veya homojenizator
yardimiyla pestisitlerin polar olmayan numunelerden ayrilma islemidir (Yavuz ve Aksoy
2016). Organik c¢oziiciilerden asetonitril, aseton, etil asetat ve metanol en c¢ok
kullanilanlar arasinda yer almaktadir. Su ile karisabilen asetonitril gibi ¢oziiciilerin, farkl
oranlarda sulu karisgimlar1 kullanilarak yiiksek su igerigine sahip numunelerin de
ozitlemesi basariyla elde gergeklestirilmektedir. Yani sira hayvansal kaynakli gida
numuneleri igin diklorometan ve hekzan ¢ok tercih edilen organik ¢oziiciiler arasindadir

(Cetinkaya-Acar ve ark. 2010, Yavuz-Aksoy 2016).

Son yillarda pestisitlerin dziitlenmesi igin farkli yontemler de gelistirilmektedir. Soxhlet
ekstraksiyonu (SOX), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), kati faz mikro ekstraksiyonu
(SPME), dagitict sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME), mikrodalga destekli
ekstraksiyon (MAE) ve siiperkritik siv1 ekstraksiyonu (SFE) gibi teknikler gelistirilmistir.
Her teknigin farkli prensipleri ve kullanimlar1 vardir ancak hepsi 6ziitleme isleminin
sliresini ve organik ¢oziicli tiiketimini azaltmaya odaklanmaktadir (Cetinkaya-Acgar ve

ark. 2010, Yolci-Omeroglu ve ark. 2012, Niell ve ark. 2017).

2.7.3. Temizleme

Hedef pestisitlerin tespitini engelleyecek bircok biiyiik molekiil 6ziitleme sonrasi, test

numunesinde var oldugundan ilave bir temizleme asamasina gerek duyulmaktadir.
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Pestisit kalintt analizinde kullanilan ¢esitli temizleme yontemleri vardir. Bunlar,
bilesiklerin molekiiler boyutlarina gore ayrilmasina izin veren jel gecirgenlik
kromatografisidir (GPC). Sabunlagtirma, adsorpsiyon kromatografisi (aluminyum,
silikajel ya da fluorisil), sivi-sivi aymrmasi (LLE, liquid-liquid partitioning), asit
uygulamasi, buhar destilasyonu ya da diisiik sicaklikta ¢Oktiirmedir. Kati faz
ekstraksiyonu (SPE), analitleri numune matrisinden ayirmak icin yiliksek performanslt
sivi kromatografi (HPLC) sorbentleri kullanilan temizleme teknigidir. Florisil, aliimina,
aminopropil ve primer sekonder amin (PSA), ortak SPE sorbentleridir ve bu yontemler
tek basina ya da bir arada kullanilabilmektedir. Gidalardaki pestisit kalintilart igin
QuEChERS (gabuk, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli) (Anastassiades ve ark. 2003)
olarak bilinen ve yakin zamanda gelistirilen yontemdir (Cetinkaya-Acar ve ark. 2010,
Yolci-Omeroglu ve ark. 2012).

2.7.4. Kromatografik analiz

Kromatografik yontemler, pestisit analizleri i¢in kullanilan ana tanimlama ve miktarsal
tespit etme yontemleridir. Uzun yillar pestisitlerin tayininde element segici dedektorler
[azot fosfor dedektorii (NPD), elektron yakalama detektorii (ECD) vb.] ile gaz
kromatografisi (GC) kullanilmistir. Bu sistemler, halojenler, fosfor, siilflir ve azot gibi
hetero atomlar1 igeren pestisitler i¢in kullanilirlar. Polar pestisitler dogrudan GC analizine
tabi degildir. Bu nedenle, yiiksek basi¢l sivi kromatografisi (HPLC) ile belirlenmektedir.
Diyot dizini dedektdr (DAD, diode array dedector), floresans dedektdr (FD, fluorescence
dedector) gibi dedektorler kullanilmaktadir. Element secici dedektdrler hala yaygin
olarak kullanilsa da son yillarda yerini kiitle spektrometrik (MS) dedektorlere vermistir.
Tandem dortlii kiitle spektrometresi (UPLC-MS-MS) ile ultra-performans sivi
kromatografisi, polar pestisitleri belirlemeye yonelik ¢ok hizli bir yontem olarak
uygulanmaktadir (Cetinkaya-Acar ve ark. 2010, Yolci-Omeroglu ve ark 2012, Yavuz ve
Aksoy 2016).

2.8. Gida isleme Siireclerinde Pestisit Kalintilarinin Degisimi

Gida isleme siireclerinin pestisit kalint1 seviyelerine olan etkisi literatiirde yapilan bir¢cok

calisma ile incelenmis ve Cizelge 2.4’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.4. Farkli iirinlerde ve farkli metotlarda pestisit kalintilarinin giderimleri

. U gulanan Kalint1
Uriin y§ Pestisit Etki Sekli Giderme Referans
Islem
(%)
15 sn musluk . Yari Cengiz ve
Domates suyu Procymidone sistemik 68 ark. 2007
3 dk asetik asit Fenhexamid Kontak 53
asetik asi
Domates . Ghani ve ark.
ile yikama . Yari
Boscalid sistemnik 49 2010
Musluk suyu  Imidacloprid Sistemik 24
0,
spanak e O™ imidactoprid  Sistemik 4 Abdullah ve
. -
/0.10 asetik Imidacloprid Sistemik 83
asit
Beyaz 500 mg/saat Chlorfluazuron  Kontak ™ Chen ve ark.
|ahana ozonlama Chlorothalonil ~ Kontak 77 2013
2 ppm ozonlu . Yari Sadlo ve ark.
Elma su Boscalid sistemik 42 2017
Kresoxim- Yari Boulaid  ve
Kabak Kabuk soyma methyl sistemik 100 ark. 2012
Domates  Kabuk soyma Chlorothalonil  Kontak 96 ngXgn ve ark.
. . . Cengiz ve
Salatalik ~ Kabuk soyma  Diazinon Sistemik 67 ark. 2006
Meyve suyu . i Li ve ark
Elma eldesi B-cypermethrin  Kontak 85-95 2015
. Meyve suyu . Hadzhikinova
Kiraz eldesi Chlorpyrifos Kontak 90 ve ark. 2006
5 dk Lozowicka ve
Domates Cyprodinil Kontak 86 Jankowska
10 dk . Kontak Walia ve ark.
Patlican Kaynatma Cypermethrin 41 2010
o Firinda , Kontak Ozbey ve ark.
Uzliim kurutma Chlorpyrifos 90 2017
Firinda ve Malathion ve 7h K
Hiinnap Mikroda'gay|a tebuconazole Kontak 11,4-95 Zoigave ark.
kurutma
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2.8.1. Yikama

Yikama hem ev hem de ticari hazirlikta 6n adim olan en yaygin isleme yontemidir. Cogu
meyve, sebze ve yaprakli yiyecekler tiikketilmeden once veya proses sirasindaki diger
islem basamaklarindan dnce yikama asamasina girmelerinden dolayi, pestisitlerin kalinti
miktarlar1 belli bir oranda azalmaktadir. Yikamanin azaltmadaki etkinligi, pestisitin
sudaki ve yikama islemi sirasinda kullanilan diger kimyasal c¢oziiciilerdeki
¢oOzinlrliigline, Urlinlin yapisina ve ¢evresel kosullara bagl olarak degisiklik

gostermektedir (Dordevic ve Durovic-Pejcev 2016a, Bajwa ve Singh-Sandhu 2014).

Biberlerin musluk suyuyla yikanmasi sirasinda malathion kalintilarinin %67-78
oranlarinda uzaklastirildigi bulunmustur (Bhagirathi ve ark. 2001). Kirmizi biberlerin su
icinde 5 dakika silire ile calkalanmasiyla chlorpyrifos ve fenitrothion kalinti

konsantrasyonlarinin %30-40 daha azaldig tespit edilmistir (Lee 2001).

Brokolinin musluk suyu ile yikanmasi sirasinda cypermethrin, azoxystrobin, boscalid,
chlorpyrifos, iprodione, A-cyhalothrin ve pyraclostrobin kalintilar1 sirastyla %38, %41,
%24, %24, %46, %6 ve %23 oraninda azalma gostermistir (Lozowicka and Jankowska
2016).

Domateslerin musluk suyu kullanilarak basitge yikanmasi isleminin chlorpyrifos
baslangi¢ seviyesinin %97 oraninda ve parathion-ethyl i¢in saptanamayan seviyelere
kadar azalmasinda etkili oldugu bulunmustur (Reiler ve ark. 2015). Domateslerde 0,86
ppm baslangi¢ konsantrasyonunda bulunan procymidone kalint1 seviyesi, akan suyun

altinda 15 saniye yikanarak %68 oraninda azaldig tespit edilmistir (Cengiz ve ark. 2007).

Taze fasulyenin suyla yikanmasiyla malathion kalintis1 %96 oraninda azalirken, seftalide
ayni1 etkin maddenin azalmas1 %38—40 oraninda, kirazda ise %80 civarlarindadir. Yikama
isleminin aym tarim ilaci kalintisinin azalmasindaki etkisinin iirin gesitlerine gore

degisim gosterdigini rapor etmislerdir (Ogiit ve ark. 2014).

Lahananin asetik asit ¢ozeltisi ile (%10 konsantrasyonda) 20 dakika siireyle yikanmasiyla
chlorpyrifos, p,p-DDT, cypermethrin ve chlorothalonil sirasiyla %79, %65, %74 ve %75
oraninda azalmiglardir. NaCl c¢ozeltisi ile yikama (20 dakika boyunca %10

konsantrasyonda) ayni pestisitlerin baslangic seviyelerinde sirasiyla %67, %65, %73 ve
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%74 oranlarinda azalmistir. Musluk suyu ile ayni kosullarda yikamanin (20 dakika
boyunca) %17, %17, %19 ve %15 azalma oranlariyla daha az etkiye sahip oldugunu rapor
etmislerdir (Zhang ve ark. 2007).

Salataligin akan suyun altinda 15 saniye yikanmasiyla diazinon ve carbaryl kalinti
seviyesinin yaklasik %22 oraninda azaldigi bulunmustur (Cengiz ve ark. 2007).
Salataliklarin musluk suyu ile 20 dakika yikanmasi ile trichlorfon, dimethoate,
dichlorvos, fenitrothion ve chlorpyrifos kalint1 seviyelerinin sirasiyla %53, %32, %52,
%26 ve %062 oranlarinda azaldigi bulunmustur (Liang ve ark. 2012).

Patlican ile yapilan bir calismada, chlorantraniliprole kalintilarinin seviyesi {iriin

yikandiktan sonra %86-88 oraninda azalmistir (Vijayasree ve ark. 2015).

Patateslerin musluk suyu ile yikanmasiyla chlorpropham kalinti seviyesi %33-47
oraninda azaldigi tespit edilmistir (Lentza-Rizos ve Balokas 2001). Patateslerin
yikanmasindan sonra lindane, hexachlorobenzene, p, p-DDT, dimethoate, pirimiphos-
methyl ve malathion seviyeleri sirasiyla %20, %27, %18, %12, %18 ve %11’e azalma
gostermistir (Soliman 2001).

Yikama islemi ¢ileklerdeki pestisit kalint1 seviyelerinin azaltilmasinda da etkili oldugunu
rapor etmislerdir. Bupirimate, pirimicarb, tetraconazole, deltamethrin, pyraclostrobin, A-
cyhalothrin, folpet, boscalid, iprodione, trifloxystrobin, fludioxonil, cyprodinil, -
cypermethrin, fenhexamid, acetamiprid ve chlorpyrifosun baslangi¢ seviyelert %20 ila

%68 arasinda azalma gostermistir (Lozowicka and Jankowska 2016).

Meyve suyu iiretimi sirasinda elmalarin ilk adim olarak yikama islemine tabi tutulmasiyla
chlorpyrifos, B-cypermethrin, tebuconazole, acetamiprid ve carbendazim kalintilart
sirastyla %21, %6, %12, %66 ve %47 oranlarinda azaltildigini rapor etmislerdir (Li ve
ark. 2015).

Yikama islemi nektarinlerde bulunan methidathion, iprodione, malathion, myclobutanil,
parathion-methyl, chlorpyrifos, fenarimol ve pirimicarb kalintilarin1 %8-34 oraninda

azaldig1 bulunmustur (Pugliese ve ark. 2004).

28



2.8.2. Ozon ile yikama

Meyve ve sebzelerde pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasinda ozon uygulamasi, gaz
olarak veya su igerisinde ¢oziindiiriilerek kullanildigi bilinmektedir. Ozon uygulamasi
meyve ve sebzelerden kalintilart azaltmak igin yeni bir yontem olarak bilinmektedir ve
farkli tiriinlerde bulunan pestisitlerin kalintistnin giderilmesinde ¢ok etkili oldugunu
bildirmislerdir (Velioglu ve ark. 2016, Pazir ve Turan 2017, Yolci-Omeroglu ve ark.
2018a).

Taze ¢ay yapraklarina Os/UV/TiO2 (ozon/ultraviyole/titanyum oksit) uygulamasi ile
cypermethrinde %80, malathionda ise %78 azalma oldugunu bildirmislerdir (Lin ve ark.
2012).

Ozonlu su ile yikama islemi sonucunda domateslerdeki imidacloprid, fenazaquin ve A-
cyhalothrinin kalintilarinin sirasiyla; %40, %57, %20 oraninda azalirken, dogrudan suda

yikama iglemi sonucunda ise; %32, %57, %8 oraninda azalmistir (Baltac1 2015).

Beyaz lahana ve ¢in lahanasina 250 mg/saat ozon uygulamasi ile chlorfluazuron %60 ve
chlorothalonil %55 oraninda azalma tespit edilirken, 500 mg/saat ozon uygulandiginda
ise chlorfluazuron i¢in %75, chlorothalonil icin %77 azalma oldugu tespit edilmistir

(Chen ve ark. 2013).

Zeytinlerin bes dakika ozonlu su ile yikama uygulamasinda chlorpyrifos, B-cyfluthrin, a-

cypermethrin ve imidacloprid kalintilar1 %38-61 oranlarinda azalmistir (Kiris 2014).

Elmalara iki farkli seviyede (1 ve 10 ppm) ozon uygulanarak mancozeb kalintilarinin

%56-97 oraninda azaldigini rapor etmislerdir (Hwang ve ark. 2001).

Chlorothalonil kalintis1 igeren bir portakal 5 dakika boyunca ozonlandiginda kalinti
miktarinda %100’liik bir azalma gozlenmistir. Ayn1 sekilde tetradifon igeren limonda 5
dakika ozonlama ile kalinti miktarinda %99 chlorpyrifos-ethyl iceren greyfurtta ise kalinti
miktarinda %94 azalma tespit etmislerdir. Ozonlu suda yapilan yikama isleminde azalma
orant %50-98 arasinda iken musluk suyunda %4-39 arasinda azalma gozlenmistir

(Kusvuran ve ark. 2012). Limonla yapilan diger bir ¢alismada ise 3, 6 ve 9 dakika ozonlu
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su (2, 4, 8 mg/L) uygulamalarinda chlorothalonil i¢in kabuklu 6rneklerde %28-92,
kabuksuz orneklerde %70-89 oranlari arasinda; chlorpyrifos-ethyl i¢in kabuklu
orneklerde %18-82, kabuksuz 6rneklerde %7-89 oranlar1 arasinda; tetradifon i¢in kabuklu
orneklerde %16-95, kabuksuz oOrneklerde %14-100 oranlar1 arasinda azalmalar

gozlenmistir (Aslansoy 2012).

2.8.3. Soyma

Soyma, bir¢ok meyve ve sebzenin islenmesinde onemli ve ilk adimlardan biridir.
Kimyasal, mekanik, buhar veya dondurucu soyma islemlerinin, pestisitlerin kimyasal
niteligine ve ¢evresel kosullarina bagl olarak, kalinti miktarlarinda 6nemli 6l¢iide veya

neredeyse tamamen uzaklastirma saglayabildigi bildirilmektedir (Kaushik ve ark. 2009).

HCB, lindane ve p,p-DDT kalintilarinin baslangi¢ seviyelerinin domateslerin
soyulmasiyla %80 ila %82 arasinda azaldig1 gozlenmistir (Abou-Arab 1999). Diger bir
calismada ise soyma isleminin domateste kalintis1 bulunan pyridaben i¢in %70, pyrifenox
ve tralomethrin i¢in %100 azalma etkisi yarattigin1 rapor etmislerdir (Boulaid ve ark.
2005). Domateslerde baslangicta 0,86 ppm olan procymidone seviyesi soyma islemi ile
0,20 ppm’e azalarak kalint1 seviyesi %77 oraninda azaldig1 ortaya konulmustur (Cengiz
ve ark. 2007). Hasat edildikten ii¢ giin sonra soyulan domateslerde dimethoate, malathion
ve parathion-methyl kalinti seviyeleri ortalama %28 azalmistir. Chlorpyrifos ve
parathion-ethyl tamamen soyulma yoluyla uzaklastirildigi bildirilmistir (Reiler ve ark.
2015). Soyulmus domateslerde chlorothalonil i¢in %96, oxadixyl icin %60 ve
thiophanate-methyl igin %93’iin iizerinde azalma oldugu rapor edilmistir (Kwon ve ark.
2015).

Kabaklarda kabuk soyma islemi ile acrinathrin kalintilarinin %90 oraninda ve kresoxim-

methyl kalintilarinin ise %100 oraninda azaldig1 gozlenmistir (Boulaid ve ark. 2012).

Chlorpyrifos kalint1 seviyesinin kuskonmazin soyulmasi ile %60-73 oraninda azaldig
tespit edilirken, biberlerde ise saptanamayan seviyelere getirildigi tespit edilmistir
(Chavarri ve ark. 2004, 2005).

Salatalikta diazinon baslangi¢ kalint1 seviyesinin soyma islemi ile %67 oraninda azaldigi

rapor edilmistir (Cengiz ve ark. 2006).
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2.8.4. Meyve suyu eldesi

Pestisitlerin meyvelerden meyve suyuna gegisi kabuk ve posada kalan miktarina ve
pestisitlerin  fiziko-kimyasal oOzelliklerine gore farklilik gostermektedir. Kalinti
miktarindaki azalma, santrifiijleme veya filtreleme gibi berraklastirma islemleri ile de

olusmaktadir (Kaushik ve ark. 2009).

Domateslerin suyu elde edildikten sonra HCB, lindane, p,p-DDT, dimethoate, profenofos

ve pirimiphos-methyl kalint1 miktarlarinda %72 ila %77 arasinda azalma gozlenmistir
(Abou-Arab 1999).

Hiinnaptan meyve suyu eldesi sirasinda triadimefon kalintis1t %14 ve %43 oranlarinda

azaldig1 bulunmustur (Zhao ve ark. 2017b).

Konsantre elma suyunun iiretimi sirasinda, fenitrothion kalintisinin %90’1indan fazlast,
yikanmamis elmalardan presleme ve filtrasyon ile uzaklastirildigi ortaya konulmustur.
Elma suyu iiretimi sirasinda azinphos-methyl, chlorpyrifos, fenvalerate ve methomylin
%97, %100, %97 ve %78 oraninda, elma sosunun tiretiminde ise bu dort pestisitin tamami

%95’den fazla oranda azaltildig1 tespit edilmistir (Zabik ve ark. 2000).

Yapilan diger bir ¢calismada ise ticari elma suyu iiretiminde yer alan yikama, meyve suyu
eldesi, sterilizasyon ve enzimatik muamelenin, p-cypermethrin, chlorpyrifos,
tebuconazole, acetamiprid ve carbendazim kalintilarinda %85-95 oraninda azalmaya

neden oldugunu ortaya koymuslardir (Li ve ark. 2015).

2.8.5. Infiizyon

Tiim diinyadaki en popiiler iki i¢ecek olan ¢ay ve kahve hazirlanirken pestisit kalintilari
azaltilabilmektedir. Cay bahgelerinde kullanilan bir organofosfat olan quinalphosun
%64°1 isleme esnasinda kaybolmakta ve geri kalan %36’lik kisminin sadece %16’s1
infizyona aktarildigi bilinmektedir. Quinalphosun infiizyona aktarilmasi, sudaki
¢oziiniirliigiinden kaynaklandig: tespit edilmistir (Jaggi ve ark. 2000). Uretilen caydaki

propargite kalintilarinin infiizyona aktariminin %23-40 arasinda oldugu goriliirken,
%35-53 oraninda pestisit kalintisinin ise baslangigta kullanilan yapraklarda kaldigi

goriilmiistiir (Kumar ve ark. 2005).
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2.8.6. Maltlama

Maltlama tahillara uygulanan bir yontemdir. Cimlenme ve firin kurutma islemlerini
icermektedir (Kaushik ve ark. 2009). Olgunlagmis ve filtrelenmis birada myclobutanil,
propiconazole ve nuarimol kalint1 seviyelerinin bu islemler sirasinda azaldigi rapor

edilmistir (Navarro ve ark. 2007).

2.8.7. Ogiitme

Ogiitme, bugday1 un veya irmik haline getirilmesi i¢in yapilan isleme denilmektedir.
Ogiitme; endosperm ve kepegin birbirinden ayirmak ve endospermi un haline getirmek
i¢in uygulanilan yontemdir (Kaushik ve ark. 2009). Bugday1 6giitiip un elde ettikten sonra
malathion kalintilarinin %95 oraninda azaldigi tespit edilmistir (Uygun ve ark. 2005).
Makarnada, bugdaydan irmige gegisi sirasinda malathion %16-28, fenitrothion %17-22,
clorpyrifos-methyl %7-8 ve pirimiphos methyl %23-28 oranlarinda azalma gozlenmistir
(Uygun ve ark. 2008).

2.8.8. Fermentasyon

En basit biyoteknolojik islemlerden biri olan fermentasyon sirasinda, enzimlerin
proteinlerin ¢ogunu aminoasitlere ve diisiik molekiil agirlikli peptitlere hidrolize ettigi
bilinmektedir. Pastacilik, siit, sarap ve bira gibi ¢esitli gidalarin {retiminde
uygulanmaktadir ve fermentasyon sirasinda pestisit kalintilarimin azaldigr gida

tirliniinlerinin ¢ogunda gozlenmistir (Kaushik ve ark. 2009).

Lahananin fermentasyonu sirasinda bifenthrin ve metalaxyl kalintilarinin %57-72 ve

%81-85 oranlarinda azaldig1 sonucuna varilmistir (Jung ve ark. 2009).

Bugdaym Lactobacillus plantarum ile fermentasyonu sirasinda pirimiphos-methyl
kalintis1 %15-34, bifenthrin ise %16-42 oranlarinda azaldigi belirtilmistir (Dordevic ve
Durovic-Pejcev 2016D).

Kirmizi sarapta Oenococcus oeni bakterisi kullanilarak yapilan malolaktik fermentasyon
sirasinda, chlorpyrifos, dicofol, chlorothalonil ve procymidone konsantrasyonlari
sirastyla %70, %40, %35 ve %25 oranlarinda azaldig: tespit edilmistir (Ruediger ve ark.
2005).
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Saccharomyces cerevisiae mayasi kullanilan bugday fermentasyonu sonucunda
chlorpyrifos-methyl konsantrasyonu %14-19 oraninda azaldig: gozlenmistir (Dordevic ve
Durovic-Pejcev 2015).

2.8.9. Isil islemler

Gida muhafazasinda kullanilan 1s1] islem teknikleri pestisitlerin kalintilarinda azalmaya

neden olmaktadir (Kaushik ve ark.2009).

Cesitli sebzelerin su ile kaynatilmasi sirasinda chlorpyrifos kalinti miktariin %12 ila
%48 arasinda azaldig: tespit edilmistir, azalma etkisi %38 oranla 1spanakta ve %29 oranla
karnabaharda en fazla goriilmiistiir. Ayrica yapilan aymi ¢alismada chlorpyrifosun
metaboliti olan 3-5-6 trichloro 2 pyridinol’iin pisirme sirasinda 1spanakta 0,09 mg/kg’dan
0,21 mg/kg’a, patlicanda 0,05 mg/kg’dan 0,017 mg/kg’a, domateste 0,04 mg/kg’dan
0,025 mg/kg’a, bamyada 0,06 mg/kg’dan 0,028 mg/kg’a arttig1 sonucuna varilmistir. Bu
durumda chlorpyrifosun 1s1l islem sirasinda metoboliti olan 3-5-6 trichloro 2 pyridinol’e

pargalandigi belirtilmistir (Randhawa ve ark. 2007).

Lahananin otuz dakika kaynatilmasiyla diazinon ve dichlorvos kalint1 miktarlart %80-90

oraninda azaldigi bulunmustur (Kang ve Lee 2005).

Brokolinin bes dakika kaynatilmasiyla, a-cypermethrin, azoxystrobin, boscalid,
chlorpyrifos, iprodione, A-cyhalothrin ve pyraclostrobin miktarlari sirasiyla %34, %81,
%69, %43, %87, %34 ve %52 oraninda azalma tespit etmislerdir. Domateste ise
azoxystrobin, boscalid, cyprodinil, fludioxonil ve pyraclostrobin kalintilar1 %82, %97,
%86, %69 ve %75 oraninda azalma goriilmiistiir. Ayn1 sekilde cilek ve frenk iizlimii
meyvelerinin bes dakika kaynatilmasiyla acetamiprid, boscalid, bupirimate, chlorpyrifos,
cyprodinil, fenhexamid, fludioxonil, folpet, iprodione, pirimicarb, pyraclostrobin,
tetraconazole ve trifloxystrobin’nin %34-93 oraninda azaldigi rapor edilmistir
(Lozowicka ve Jankowska 2016).

Biberin pisirilmesiyle baslangigtaki chlorpyrifos miktar1 %39 oraninda azaltilmis ve 3 ay
depolamadan sonra kalan kalintilar da kaybolmustur, kuskonmazlarm 98 °C’de dort
dakika haslanmasiyla chlorpyrifos %83 oraninda azaldig1 gozlenmistir. Pisirme derecesi

115 °C’ye artirtlip yirmi dakika bu kosulda tutuldugunda chlorpyrifos kalintis1 yine
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azalmis ve azalma oraninin %92’ye arttig1 goriilmustiir (Chavarri ve ark. 2005). Pisirme

stiresi ve sicakliginin kalinti miktarlari izerinde etkisi oldugu sonucuna varilmaistir.

Bir diger ¢aligmada 100 °C’de pisirilmis domateslerdeki maneb kalintist incelenmis ve
1s1l igslem sonucunda kalintt miktarinda %74 azalma saglandigi ortaya konulmustur

(Kontou ve ark. 2004).

Sebzelerin kizartilmasi ve pisirilmesi tekniklerinin, pestisit kalinti miktarlarinda azaltici
yonde bir etkisinin oldugu bilinmektedir. Lahananin 100 °C’de bes dakika siiresince bir
tavada kizartilmasiyla chlorpyrifos, p,p-DDT, cypermethrin ve chlorothalonil
kalintilarinin sirasiyla %87, %68, %85 ve %85 oranlarinda azaldigi tespit edilmistir

(Zhang ve ark. 2007).

Patlicana uygulanan farkli pisirme tekniklerinin cypermethrin kalintis1 lizerine etkisi
aragtirtlmistir. Yapilan arastirma sonucunda 1zgarada pisirmenin %50, yagda pisirmenin
%45, suda pisirmenin %41 ve mikrodalgada pisirmenin ise %40 oraninda azalma

sagladig@i sonucuna varilmigtir (Walia ve ark. 2010).

Kurutma basit, geleneksel bir gida muhafaza islemidir. Gidalar giineste, firinda veya bir
gida kurutucusunda kurutulabilmektedir. Kurumanin pestisit kalintilarin1 6nemli 6l¢iide
azalttig1 belirtilmistir (Kaushik ve ark. 2009). Giineste veya sicak havayla kurutmanin,
kirmiz1 biberden chlorpyrifos ve fenitrothion kalintilarinin %20-30 oraninda azalttig1

gozlenmistir (Lee 2001).

Dort kurutma islemi (dondurularak, firinda, giineste ve mikrodalgayla) uygulanarak
hiinnap meyvelerinde bulunan dichlorvos, malathion, chlorpyrifos, triadimefon,
hexaconazole, myclobutanil, kresoxim-methyl, tebuconazole, epoxiconazole, bifenthrin
ve cyhalothrin kalintilarinin %11 ila %95 oranlarinda azaldig tespit edilmistir (Zhao ve
ark. 2017a).

Firinda 50 °C’de 72 saat, 60 °C’de 60 saat, 70 °C’de 48 saat, 80 °C’de 36 saat kurutulmus
tizim 6rneklerinde dimethoate, diazinon, chlorpyrifos ve methidathion kalintilarinin %90
azaldig1 bir diger ¢alismada bildirilmistir. Sicaklik arttik¢a, kurutma islemi sirasinda

pestisitlerin hizli bir sekilde degrade oldugu gériilmiistiir (Ozbey ve ark. 2017). Giineste
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kurutulmus iizimlerde, methamidophos %064-71 oraninda azalmistir. Pestisit
kalintilarinda olan azalmalarin, kuruma sirasinda kalintilarin buharlagsmasina baglandigi

rapor edilmistir (Athanasopoulos ve ark. 2005).

Meyve ve sebzelerin konserveye islenmesi sirasinda yikama, soyma, sitkma, pisirme ve
konsantre etme asamalar1 gergeklestirilmektedir. Ayrica 121 °C’de belirli zaman
araliginda sterilizasyon da uygulanmaktadir. Konserveleme islemi sonunda bazi
pestisitlerin baslangi¢ miktarlarinin %90 ila %100 arasindaki oranlarda azaldigi1 sonucuna
vartlmistir (Chavarri ve ark. 2005, Kaushik ve ark. 2009). Konserve domates ezmesi
iiretmek icin yapilan sterilizasyon sirasinda domates ezmesindeki chlorpyrifos miktari
%23 oraninda azalirken, onun metaboliti olan 3-5-6 trichloro 2 pyridinol miktarinda %8
oraninda artig gozlenmistir (Han ve ark. 2013). Biberlerin konserveye islenmesi sirasinda
tiriinde bulunan chlorpyrifoslarin baslangic miktarinin %61’inin son iiriine aktarildigi;
ancak bu kalinti miktarinin konservelerin depolanmasindan 3 ay sonra tamamen yok
oldugunu bildirmislerdir. Diger bir taraftan seftali konservelerinin iki y1l depolanmasina
ragmen acephate kalintisinin baslangic konsantrasyonunun %]11’inin hala {riinde

bulundugu tespit edilmistir (Chavarri ve ark. 2005).

2.8.10. Dondurma

Dondurma, en yaygin kullanilan gida koruma iglemlerinden biri olup gidalardaki tat, doku
ve besin degerini baska yontemlerden daha iyi korumaktadir (Dordevic ve Durovic-

Pejcev 2016a).

Kabaklar dondurulup 15 giin depolandiktan sonra imidacloprid ve diethofencarb

kalintilarinin %31 ve %9 oraninda azaldig belirtilmistir (Oliva ve ark.2017).

Yikanmadan ve yikandiktan sonra dondurulan kirazlardaki diazinon, parathion-methyl,
captan, methidathion, cypermethrin ve deltamethrin kalintilarinin zamanla degistigi
goriilmiistiir. Yikanmis ve dondurularak saklanan kiraz orneklerindeki pestisit kalinti
miktarlarinda azalma tespit edilmistir. Yikanmayarak dondurulan kiraz 6rneklerindeki
pestisit kalinti miktarlarinin da dondurma siiresi uzadikg¢a periyodik olarak azaldig: rapor

edilmistir (Ogiit ve ark. 2014).
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2.8.11. Depolama

Depolama sirasinda pestisit kalinti miktarlarindaki degisim, pestisitlerin buharlagsmasina,
metabolizmasina, uygulanan formiilasyon tiiriine, depolama sicakligi ve nemine bagh

olmaktadir (Dordevic ve Durovic-Pejcev 2016a).

Arpanin 26,7 °C’de alti1 ay depolanmasi sonrasinda malathion ve izomalathion
kalintilarinin %65-72 oraninda azaldigi tespit edilmistir (Uygun ve ark. 2007). 240 giin
siireyle depolanan bugdayda, pirimiphos-methyl kalintisinin %60 oraninda azaldigi
saptanmistir (Sgarbiero ve ark. 2002). Bir diger ¢alismada da bugdayin 180 giin
depolanmasindan sonra deltamethrin kalintistnin 0,5 ppm oranindan 0,03-0,2 ppm’e

azaldig1 sonucuna varilmistir (Balinova ve ark. 2007).

Salatalik numunelerinin alt1 giin boyunca 4 °C’de depolamasiyla dichlorvos kalinti
seviyesi %70 oraninda, li¢ giin boyunca 4 °C’de depolama ile %48 oraninda azaldig:

gozlenmistir (Cengiz ve ark. 2006).

12 ay depolanma sonucunda malathion kalintis1 misir tanelerinde %64, fasiilyede ise %47
oraninda azalmasi saptanmistir (Lalah ve Wandiga 2002). Soya fasulyesinin chlorpyrifos
sulu ¢ozeltisi ile muamele edilip kapali plastik bir kutu igerisine yerlestirilmesi ve 120
giin depolanmasindan sonra chlorpyrifos kalintis1 %62 oraninda azaldig rapor edilmistir

(Zhao ve ark. 2014).

2.8.12. Isil olmayan yeni teknolojilerle pestisit kalintilarinin azalmasi

Yiiksek basing uygulamalari, vurgulu elektriksel alan, ultrases, soguk plazma, atmosferik
ortamda soguk plazma uygulamalari gibi 1s1l olmayan yenilik¢i teknolojilerin de pestisit
kalintilarini azalttig1 belirtilmistir (Misra ve ark. 2014, Misra 2015, Misra ve ark. 2016).

Stapleton ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 2-chloropyridine’in, ultraviyole
lamba (254 nm, 110 W) ve ultrasonikasyon (20 kHz’lik sabit frekansta ve 250 W’a kadar
degisen giicte) kullanilarak sudaki degradasyon arastirilmistir. Sonug¢ olarak 2-
chloropyridine 300 dakika ultrasonikasyon yapilmasiyla %90 oraninda pargalandigi

bildirilmistir.
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Chowdhury ve ark. (2014)’de patlicanda gama 1sinlart uygulamasiyla, pestisit
kalintilarindaki azalmayi incelemistir. 0,5 kGy radyasyon dozunun uygulanmasiyla
diazinon, chlorpyrifos ve phosphamidon kalintilarinin sirasiyla %35-43, %40-48, ve
%30-45 oranlarinda azaldig1 gézlenmistir. Radyasyon uygulama dozu 1 kGy’a ¢ikarilinca
ayni pestisitlerin parcalanma oranlarinin sirasiyla %80-91, %85-90 ve %90-95
diizeylerine yiikseldigi rapor edilmistir (Chowdhury ve ark. 2014).

Briiksel lahanasina 5°C ve 25°C sicakliklarda 30 dakika siire ile 0,1-400 MPa
basinglarinda uygulanan yiliksek hidrostatik basing uygulamasinin chlorpyrifosu %80

oraninda uzaklastirdigi gézlenmistir (lizuka ve Shimizu 2014).

Cengiz ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada, diisiik yogunluklu elektrik akimi ve ultrasonik
islemi birlikte kullanarak domatesteki pestisit kalintilarinin azaltilmasini arastirmislardir.
Yapilan ¢alisma sonucunda ultrases isleminin ve elektroliz linitesinin optimum ¢alisma
frekans ve amperleri 1400 mA + 40 kHz, 800 mA + 24 kHz, 1400 mA +24 kHz olarak
bildirmislerdir. Bu kombinasyonlar kullanilarak, captan, thiamethoxam ve metalaxyl

kalintilar1 %94, %70 ve %95 oraninda azaldig: tespit edilmistir.

Yaban mersinlerinde 80 kV’de 5 dakika soguk plazma uygulanmasi sonucu imidacloprid
kalintilarinda %75,62, boscalid kalintilarinda ise %80,18 oranlarinda azalma oldugu

gozlenmistir (Sarangapani ve ark. 2017).

2.9. Isleme Faktorii

Yasal mevzuatlarda maksimum kalint1 limitleri ¢cogunlukla islenmemis tarimsal tirtinler
icin Dbelirlenmistir (EC 2005). Gidalar, raf Omiirlerinin uzatilmasi ve evde
kullanmaya/yemeye hazir hale donustiiriilmesi icin gegirdigi teknolojik islemler
sonrasinda “iglenmis gida” olarak adlandirilirlar. Bunlar, kabuk soyma, boyut kiiciiltme,
haslama, konserve, yikama, pisirme, kurutma, dondurma, kaynatma vb. temel gida
islemlerini igerir. Bu tip islemler, yukarida aciklandig: gibi gidalardaki pestisit kalinti

seviyelerini 6nemli derecede etkileyebilirler (Scholz ve ark. 2017).

Gidanin islenmis halindeki pestisit kalinti seviyesi, islenmemis ilk halinde bulunan
seviyesine gore pestisitin fiziko-kimyasal 6zelliklerine bagl olarak artma veya azalma

egilimi gosterebilir. Islenmis gidalarin maksimum kalinti seviyelere (MRLs) uygun
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olmasi i¢in isleme faktorlerinin dikkate alinmasi gerekir. Isleme faktorleri (PF), islenmis
gidadaki pestisit kalint1 seviyesinin islenmemis ilk halindeki pestisit kalint1 seviyesine
oran1 olarak tanimlanmaktadir. Isleme faktorii, islenmis iiriinlerdeki kalintilarin ve
islenmemis Uriinler i¢in yasal standartlara uygunluguna karar vermek icin dikkate
alinmaktadirlar (Anonim 2008, Scholz ve ark. 2017). Islenmis iiriinlerde isleme faktorii
(Pf)’niin 3 veya daha fazla deneme yapilarak elde edildigini belirtmislerdir (Anonim
2008). Tiirk Gida Kodeks’inde 357 adet isleme faktdrii bulunmaktadir. Isleme faktoriiniin
1’den biiyiik olmas1 gida isleme siireci sirasinda kalinti miktarinin arttigini, 1’den kiigiik
olmast azaldiginin gostergesidir. Bu durumda pestisitin islenmemis durumuna ait
mevzuattaki MRL degeri isleme faktoriine boliinerek islem gormiis iiriin i¢in yeni bir
MRL degeri olusturulur ve numunelerdeki kalint1 miktar1 bu yeni deger ile degerlendirilir

(Anonim 2019e)
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Numunelerin Temini

Arastirma kapsaminda, Antalya’daki bir {ireticinin 2018 yilinda hasat ettigi ve Bursa
Meyve ve Sebze halinde satisa sundugu limon (Citrus limon) ve portakal (Citrus sinensis
valencia) numuneleri kullanilmistir (Sekil 3.1). Numuneler plastik kasalar iginde,
calismanin ger¢eklesmesine kadar 5-7 °C ve %90-95 bagil nem sartlarindaki soguk hava

deposunda 2 ay saklanmaistir.

Sekil 3.1. Calismalarda kullanilan portakal ve limon numuneleri

Bu siire sonunda portakal ve limona ait 3’er adet laboratuvar numunesi “ilag
uygulanmamis kontrol numunesi (K)” olarak ayrilmis ve asagida belirtilen pestisit kalintt
analiz (Béliim 3.6) yontemiyle analiz edilmistir. ”Tla¢ uygulanmamis kontrol (K)” limon
numunelerinde ortalama 0,33 mg/kg derisiminde thiophanate-methyl ve portakal
numunelerinde ortalama 0,01 mg/kg derisiminde imazalil kalintisinin bulundugu tespit
edilmistir. Portakallarin ortalama nem degeri %94,05+0,1 g olarak ve limonun ortalama
nem degeri ise %82,35+0,3 g olarak 6l¢iilmistiir (MA 150 Sartorius, Gottingen, Almanya)
(Sekil 3.2). Bu kontrol laboratuvar numunelerinde bulunan her bir portakal biriminin
ortalama agirliginini 223 g ile 246 g arasinda ve limon birimlerinin ortalama agirliginin
156 g ile 185 g arasinda degistigi tespit edilmistir. Yasal mevzuata gére birim agirhigi 25-
250 g arasinda olan elma, portakal gibi orta ebath iiriinlerin laboratuvar numunesi 1
kg’dan ve 10 birimden az olmamalidir (Anonim 2011). Dolayisiyla, ¢aligma kapsaminda
calisilan her tekerriire ait laboratuvar numunesi bu kriteri saglamistir ve toplam numune
miktar1 da buna olanak saglayacak kadar temin edilmistir. Bu baglamda gerceklestirilecek

tim islemlere ait laboratuvar numunelerinin bu kriteri saglamasi igin toplam 115 kg
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portakal ve 40 kg limon numunesi temin edilmistir. Kontrol numunesi disindaki portakal

ve limon numunelerine asagida belirtilen ilaglanma asamasi (B6liim 3.2) uygulanmustir.

P

Sekil 3.2. Nem 6l¢iim cihaz1 (MA150 Sartorius, Géttingen)

3.2. Numunelerin Ticari Pestisit Formiilasyonlar1 ile Laboratuvar Ortaminda
Ilaclanmasi

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, bir tarladan elde edilen birincil numuneler arasindaki
pestisit kalinti dagilimmin %41 ile 112 arasinda degistigi saptamistir (Ambrus 2000).
Bunun yan sira, bitki koruma friinlerinin uygulanma teknigine, ilaglama sirasinda
iirlinlin agactaki veya topraktaki pozisyonuna vb. bagl olarak, birincil iiriin iistiinde de
pestisit kalintilarinin homojen bir sekilde dagilmadig: ortaya konulmustur. Bu heterojen
dagilimin, numune hazirlama ve 6giitme sirasinda 6l¢iim belirsizligine katkida bulundugu
yapilan ¢aligmalarla ortaya konulmustur (Yolci-Omeroglu ve ark. 2013). Dolayisiyla, bu
calisma kapsaminda kullanilan portakal numuneleri segilen pestisit formiilasyonlari ile
laboratuvar ortaminda daldirma yontemiyle ilaglanmislardir (Hassan ve ark. 2018). Bu
sekilde bir laboratuvar numunesini olusturan birincil portakal ve limon numuneleri
arasinda ve Ustlinde kalint1 miktarinin homojen bir dagilimi saglanmistir ve saptanabilen
diizeyde kalinti miktar1 elde edilmistir. Elde edilen O6lgiim sonuglar1 arasinda
heterojenlikten kaynaklanan farklilik bertaraf edilmeye ¢alisilmistir.

Calismada kullanmak iizere narenciye bahge veya depolardaki ila¢ uygulamalarinda

yaygin olarak kullanilan ve farkli fizikokimyasal 6zeliklere sahip abamectin, buprofezin,

etoxazole, imazalil ve thiophanate-methyl isimli 5 farkli pestisit etken maddesinin ticari
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formiilasyonlari Mugla’da bulunan bir ilag¢ bayisinden temin edilmistir. Kullanilan ilaglar
ve aktif maddesini olugturan pestisitlere dair 6zellikler Cizelge 3.1°de ve Sekil 3.3’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.3. Portakal ve limona uygulanan pestisitlerin organik formlar1 a) abamectin, b)
buprofezin, c) etoxazole, d) imazalil ve e) thiophanate-methyl (Anonim 2019f)
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Laboratuvarda, portakallar ve limonlar tek tip boyuta gore segilmistir. Tim
numunelerinin ayn1 anda ilaglanmasia yetecek ve tiim yiizeyinin ilaghi suyla
kaplanmasini saglayacak sayida plastik kaplar (20 L) i¢inde soliisyonlar hazirlanmistir.
Pestisit formiilasyonlar1 herbir kapta kullanilmak tizere 10 L suya eklenerek, ilaglama
soliisyonlar1 hazirlanmistir. Cizelge 3.1°de sunulan (5 mL/10 L abamectin, 5 mL/10 L
buprofezin, 5 mL/10 L etoxazole, 10 mL/10 L imazalil ve 6 g/10 L thiophanate-methyl)
pestisitlerin, hazirlanan sulu ¢6zeltiye numuneler daldirilmistir. Kaplarin igine yaklasik
10’ar kg portakal ve limon numuneleri yerlestirilmistir. Numunelerin tiim ylizeylerinin
ilagla muamele edilmesine olanak verecek sekilde karigtirma saglanarak 30 dk ilagl suda
bekletilmistir (Sekil 3.4 a). Bu siire sonunda numunelerin yiizeylerinin kurumasi i¢in yere
serilmis polipropilen ortiiler iistiinde agik havada 3-4 saat bekletilmislerdir (Sekil 3.4 b).
Kuruyan numunelerden 3 adet laboratuvar numunesi “Ila¢ uygulanmis kontrol numunesi
(IK)” olarak ayrilmustir. Geri kalan numunelerden OECD Rehberi’ne gére isleme
caligmalarinda kullanilan ham tarimsal {rtinler, konsantrasyon/seyreltme faktorlerinin
belirlenen yeterli seviyelerde islenmis ve Olgiilebilir kalintilar icermeye yonelik
yaptlmistir. Bu, isleme calismalar1 icin yeterli kalinti seviyeleri elde etmek igin
uygulanmistir (Anonim 2008). Asagida belirtilen her bir isleme siireglerinden (Bolim
3.3-3.5) 3 tekerriir gergeklestirmek igin 3 adet laboratuvar numunesi olusturulmustur.
Numuneler, islemler yapilincaya kadar bir gin +4 °C’de polipropilen torbalarda

saklanmiglardir.
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Cizelge 3.1. Calisma kapsaminda analiz edilen aktif maddelerinin (pestisitlerin) fiziko-kimyasal 6zellikleri.

. P S Onerilen Doz; - MRL* Sudaki Molekiil Buhar |Kaynama Erime
Aktlfagladde Ticari ad1 Ilifrert;:ll :T%e:lll:("(lzgl/sL)o;e Calismada OrEatlﬁlilzlma Etki Sekli ¢oziiniirligii ||3_ 0g5 agirhg Basina Noktas1| Noktas1
wlasyonu - o llamilan doz E (mg/L) ow' | (g/mol) | (mPa) ¢C) ¢C)
25 ml/100 L su; . Yari-
Abamectin Asmition Feras Kimya 18-EC! Insektisit . . 0,015 1,21 (25 °C) 44 873,09 1,5x10° 940 150-155
sistemik
5ml/10 L su
35 veya 65
Buprofezin Korfezin KOT\;';;?'W 400-SC? mI/100 L su; insektisit Kontak 1 09(5°C) | 493 | 30544 | 0,042 395 106,1
5ml/10 L su
25 ml/100 L su; 2
Etoxazole Novamite AST"a”O"a 110-SC2 Akarisit Kontak 01 7*2’4’5}0 559 | 35941 | 0007 | 4491 | 101-102
arim 5ml/10 L su (20°C)
400 mI/100 L
Imazalil Sorides ASTIZZ‘;’]"E‘ 500-EC? su; Fungisit Sistemik 5 180 (20°C) | 382 | 297,17 | 0,158 347 52,7
10 ml/10 L su
- i 60 g/100 L su;
Thiophanate Emtop | Edmar Tarim 60-WP? Fungisit Sistemik 6 26,6(20°C) | 1.40 | 342,38 | 9x103 342 172
Methyl 69/10 L su

! Emiilsiyon konsantre
2Siispansiyon konsantre

31slak toz

4MRL: Maksimum Kalint1 Miktar1 (mg/kg), turunggiller i¢in mevzuatta belirtilen limit deger (Anonim 2016)

“n-oktanol/su dagilim katsayisi; “Pestisitlerin oktanol/su bdlme katsayist (LogPow), bir bilesigin oktanol i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin (polar olmayan bir ¢oziicii) sudaki
¢ozliniirliigline (polar bir ¢6ziicil) oranini temsil eder (Kwon ve ark. 2015).
% Sadece portakala ait MRL degeridir (Anonim 2016).



(b)

Sekil 3.4. Numunelerin daldirarak ilaglanmasi (a) ve giineste kurutulmasi (b)
3.3. Evsel Islemler

Evsel islemlerin turunggillerde bulunan pestisit kalintilar1 tizerine olan etkisini
degerlendirmek igin portakal ve limon numuneleri kullanmilmigtir. Her iki turunggil
cesidine tiim islemler uygulanmistir. Sekil 3.5°de calisma kapsaminda gergeklestirilen
deney deseni ve Sekil 3.6’da bu islemler sonucu elde edilen numuneler sunulmustur. Her
bir islem ii¢ tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir. Islenmis iiriinlerden regel ve meyve
suyu cam kavanozlarda, digerleri polipropilen numune posetlerinde numune
homojenizasyonu islemine tabi tutulana kadar bir giin siireyle +4 °C’de saklanmuistir.
Ancak rendelenmis ve dondurulmus numuneler -20 °C’de analizler ger¢eklesene kadar

saklanmiglardir.
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Sekil 3.5. Deney deseni 1 (“n”,islem tekrarini ve laboratuar numune sayisini ifade etmektedir”’; “‘m, her bir laboratuvar numunesinden alinan
analitik numune sayisini ifade etmektedir; “h” her bir analitik numune icin yapilan enjeksiyon sayisini ifade etmektedir ) (*Depolama siiresi
boyunca degisimi gozlemek igin ayni laboratuvar numunesinden depolamanin 1., 2. ve 3. ayinda numuneler alinarak ayri ayri analiz edilmistir)




Sekil 3.6. Evsel islemler sonucu elde edilen numuneler (portakal igin-(a) kabuk soyma
(K), (c) meyve eti (ME), (e)meyve suyu (MS), (g) regel (R), (:)rendelenerek dondurulmus
kabuk (RD); limon igin-(b)kabuk soyma (K), (d) meyve eti (ME), (f) meyve suyu (MS),
(h) regel (R), (j)rendelenerek dondurulmug kabuk (RD))
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Gelisigiizel yikama islemi (Y),; Evsel islemlerde kullanilmak iizere ayrilan tiim numuneler
1 dakika boyunca musluk suyu altinda el ile ovularak yikanmiglardir. Bu islem sadece

portakal numunelerine uygulanmustir.

Kabuk soyma igslemi (S) ve meyve etinin ayrilmas: (ME); Portakal ve limon numunelerinin
bir bigak yardimiyla kabuklar1 ve beyaz meyve etleri birbirinden ayrilmislardir.
Kabuk/meyve eti agirlik oranlarmin (%), portakal i¢in %29 ile %35 arasinda ve limon

icin %26 ile %32 arasinda degistigi tespit edilmistir.

Rendelenmis ve dondurulmus kabuk (RD); Meyve etinden ayrilmis kabuklar bir rende
yardimiyla rendelenmistir ve -20 °C’ de depolanmiglardir. Depolama siiresinin etkisini
degerlendirmek i¢in depolamanin birinci, ikinci ve liglincli aylarinda bu agamalar i¢in

ayrilmis laboratuvar numuneleri alinarak kalinti analizi gerceklestirilmistir.

Evsel meyve suyu tiretimi (MS); Portakal ve limon numuneleri bigak yardimiyla ikiye
boliiniip ev tipi bir meyve sikacaginda portakal suyu elde edilmistir. Elde edilen meyve
suyularinin ortalama pH’1 2,82+0,05 (Mettler Toledo Seven compact pH/lon pHmeter,
Canada) (Sekil 3.7) oldugu tespit edilmistir.

Evsel regel iiretimi (R); Portakal ve limon numunelerinin kabuklar1 hafif bir sekilde
rendelenerek ayrilmistir. Meyve eti istiinde kalan ince tabaka halindeki kabugunda
bulunan acilik maddelerini uzaklastirmak amaciyla, kaynar suda 15 dakikada 3 kere
haglanma islemi uygulanmistir. Her defasinda haglama suyu dokiilerek yeni su
kullanilmistir. Ardindan bir bigak yardimiyla meyveler 2 cm biiylikliiglinde kiiplere
boliinerek dilimlenmistir. Diger taraftan kiitlece meyve ile 1:1 oraninda olacak sekilde
seker ayn1 miktardaki su ile 30 dk kaynatilarak serbet elde edilmistir. Bu siirenin sonunda
iki i¢ damla limon suyu serbete eklenerek asitlenmesi saglanmistir. Dilimlenmis
meyveler serbete eklenerek recel kivamina getirilene kadar 30 dakika kaynatilmistir. Elde
edilen regeller kavanozlara sicak dolum yapilarak ters ¢evrilmis ve soguyana kadar
bekletilmistir. Elde edilen regellerin ortalama pH’1 3,45 +£0,06 ve suda ¢Oziiniir kuru
maddesi  (Briks) 72,65+0,64 ¢/100 g (RA-500 Model Kyoto Electronics
ManufacturingCo. Ltd., Japonya) (Sekil 3.7) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.7. a) pH metre b) Refraktrometre
3.4. Farkh Soliisyonlar ile Yikama

Turunggillerde bulunan pestisit kalintilar1 lizerine gesitli yitkama tekniklerinin etkisini
arastirmak i¢in calisma kapsaminda 8 farkli yikama yontemleri ilaglanmis portakal

numunelerine uygulanmistir (Sekil 3.8).

Soguk suda ytkama (Y1). Bu yikama iglemi sirasinda ilaglanmis her bir portakal laboratuar
numunesi yaklasik <10 °C sicaklikta olan 3 L suyun igerisine daldirilmis ve 15 dk

bekletilmistir.

Sodyum kloriir ¢ozeltilerinde yikama islemi (Y2-Ys). Oda sicakligindaki (25 °C) %2, %5
ve %10 sodyum kloriir (NaCl) igeren (Extra Pure, Tekkim) 3 L yikama suyuna ilaglanmig

portakal laboratuvar numuneleri ayri ayri daldirilarak 15 dk bekletilmistir.

Sodyum karbonat ¢ozeltilerinde yikama islemi (Ys-Y7). flaglanmis portakal laboratuvar
numuneleri oda sicakligindaki (25 °C) %2, %5 ve %10 derisimdeki sodyum karbonat
(NaCO:s) (Extra Pure, Tekkim) igeren 3 L suya daldirilarak 15 dk bekletilmistir.

Asetik asitle (99.0-100.0 %Gida Tip Buzlu-Extra Pure, Tekkim) yikama islemi (Ys-Y10).
%2, %4 ve %8 oraninda asetik asit (CH3COOH) ¢ozeltisi bulunan 3 L’lik sulara

ilaglanmis portakal laboratuvar numuneleri daldirilarak 15 dk bekletilmistir.

Elma sirkesi (Galle, ticari) ve iiziim sirkesi (Galle, ticari) ile ytkama islemi (Y11-Y14).

Ilaglanmis portakal laboratuvar numuneleri 3 L elma (%4 asetik asit iceren) ve iiziim
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sirkesi (%4 asetik asit iceren) iceren yikama kaplarina daldirilarak 15 dk bekletilmislerdir.
Ayrica hacimce 1:1 (v/v) oraninda su ile seyreltilmis elma ve iiziim sirkesi i¢eren yikama

kaplarina ilaglanmig portakal numuneleri daldirilarak 15 dk bekletilmislerdir.

Yikama islemi sonunda portakal numunelerinin sularinin kurumasi igin oda sicakliginda
yaklasik yarimm saat bekletilmislerdir. Islenmis iiriinler polipropilen numune posetlerine
konularak laboratuvarda numune homojenizasyonu gergeklestirilene kadar bir giin

siireyle +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir.
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3.5. Kurutma

Turunggillerde bulunan pestisit kalintilari ¢esitli kurutma tekniklerinin etkisini aragtirmak
icin ¢aligma kapsaminda ilaglanmig portakal numunelerine 4 farkli kurutma yontemi
uygulanmistir (Sekil 3.9 ve Sekil 3.10). Kurutma islemleri sirasinda kullanilan sicaklik
ve vakum basing degerleri literatiirlerde yer alan ¢alismalara (Depilli ve ark. 2008, Rafiee

ve ark. 2010, Akdas ve Baslar 2014) ve yapilan 6n islemlere dayanilarak se¢ilmistir.

Kurutma deneyleri i¢in segilen ortalama 80+2 mm c¢apindaki portakallar, soyulmadan
boylamasmna 4+0,5 mm kalinliginda dilimler halinde kesilmistir. Numunelerin
baslangigtaki nem igerigi, dijital nem analiz cihazi (MA150; Sartorius, Gottingen,
Almanya) ile 5,33 g H20/g k.m. olarak 6l¢iilmiistiir (kuru madde). 100+£5 g portakal
dilimleri yaglh kagit tizerine diizglin bir sekilde yerlestirilmistir. Numunelerin agirligi
kurutma deneyleri sirasinda 30 dakikalik araliklarla, ancak mikrodalga 6n islemi sirasinda
ise 5 dakikalik araliklarla 0,01 g hassasiyetinde dijital bir terazi (Mettler Toledo,
MS3002S) kullanilarak kaydedilmistir. On deney sonuglarina dayanarak, iiriinlerde
herhangi bir yanmaya neden olmadan portakal dilimlerinin en iyi kuruma 6zelliklerini

elde etmek i¢in etkili mikrodalga giiciiniin 90 W oldugu tespit edilmistir.

Sicak hava kurutma (K1-Kz). 200 W, 220 V, 50-60 Hz spesifikasyonlarina sahip kabin
tipi kurutucu gergeklestirilmistir. Kurutucularin sicakligi + 2 °C hassasiyetinde ve bagil
nemi +%2 hassasiyetinde sensorler ile belirlenmistir. Kurutmalar, 60, 70 ve 80 °C

sicakliklarda kararli bir bagil nem (%20) orani ile tamamlanmugtir.

Mikrodalga on islemli sicak hava kurutma (Ks-Kg). Bu yontemde, sicak hava ile kurutma
asamasina gegmeden once 90 W giigte 30 dakikalik mikrodalga 6n islemi uygulanmaistir.
Mikrodalga 6nislemi, 230 V, ~ 50 Hz ve maksimum 800 W teknik 6zelliklerine sahip ev
tipi bir mikrodalga firinda (Bosch, HMT72G420, Miinih, Almanya) ger¢eklestirilmistir.
Cihaz, 520 x 479 x 341 cm boyutlarindaki mikrodalga uygulama bélmesinden ve 315 mm
capindaki doner cam plakadan olusmustur. 30 dakika on islem sonrasi sicak hava

kurutmasi 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda kararli bir bagil nem (%20) ile tamamlanmustir.
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Vakum kurutma (K7-Ki2). Bu uygulama, bir vakum kurutucusunda (Memmert VO 400,
Almanya, 49 L hacim) farkli sicaklik (60, 70 ve 80 °C) ve mutlak basing (15 ve 30 kPa)

kombinasyonlarinda yapilmistir.

Mikrodalga on islemli vakum kurutma (Kis3-Kig). Bu yontemde portakal numuneleri,
vakum kurutucudan 30 dakika 6nce 90 W giigte gerceklestirilen bir mikrodalga 6n islem
asamasi ve vakum kurutucuda farkli sicaklik (60, 70 ve 80 °C) ve mutlak basing (15 ve
30 kPa) kombinasyonlar1 kullanilarak kurutulmuslardir. Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de bu
uygulamalardan sonra elde edilen kurutulmus portakal dilimlerinin resimleri

sunulmustur.

Yukarida anlatilan 18 adet kurutma islemlerinde portakal dilimlerinin nem igerigi 0,09 g
H20/g km'ye inene kadar kurutulmustur ve tiim kurutma islemleri ti¢ tekkerriirlii olarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.9). Kurutulmus numuneler bir vakum paketleme makinasinda
(Seles DZ-350/MS) paketlendikten sonra pestisit kalint1 analizlerine kadar gegen siirede
-20°C’de bulunan bir dondurucuda saklanmiglardir.

Sekil 3.9. (a); Sicak hava kurutma cihazi, (b); vakumla kurutma cihazi ve (C);
mikrodalga
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Her bir isleme ait laboratuvar numunesi ayri ayri homojen edilip kalinti analizine tabi tutulmustur

Laboratuvar Numunesi Homojenizasyonu

Pestisit kalint1 analizi _<

s

—

Oziitleme

2

Temizleme

A4

__ LC-MS-MS Analiz

}

Analitik numune sayis1 (m=2)

Enjeksiyon sayis1 (h=2)

Sekil 3.10. Deney deseni 3 (“n”, islem tekrarini ve laboratuar numune sayisini ifade etmektedir; “m”, her bir laboratuvar numunesinden alinan
analitik numune sayisint ifade etmektedir;, “h” her bir analitik numune i¢in yapilan enjeksiyon sayisini ifade etmektedir)
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Sekil 3.11. Mikrodalga 6n islemli (MDVK) ve islemsiz vakumla kurutma (VK) portakal sekilleri (a); taze ilaglanmig portakal (1K), (b) Ks
(60°C& 15 kPa VK), (c)Ki4 (60°C& 15 kPa MDVK), (d) K7 (60°C& 30 kPa VK), () K13 (60°C &30 kPa MDVK), (f) Kio (70°C &15 kPa VK),
(g) Kis (70°C &15 kPa MDVK), (h) Ks (70°C& 30 kPa VK), (i) Kis (70°C &30 kPa MDVK), (j)K12 (80°C &15 kPa VK), (k) K1s (80°C& 15
kPa MDVK), (1) K11 (80°C& 30 kPa VK), (m) K17 (80°C &30 kPa MDVK)
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Sekil 3.12. Mikrodalga 6n islemli (MDSK) ve islemsiz sicak hava (SK) ile kurutulmus portakal sekilleri (a) taze ilaglanmis portakal (1K), (b) K1
(60 °C), (c) K4 (60 °C MDSK), (d) Kz (70 °C SK), (e) Ks (70°C MDSK), (f) K3 (80°C SK), (g) Ks (80°C MDSK)



3.6. Pestisit Kalint1 Analizi

Calisma kapsaminda kullanilan ¢dzgenler (asetonitril, glasiyel asetik asit, metanol,
formik asit) pestisit kalint1 analizlerine ve sivi kromatografi analizlerine uygun saflikta
Merck (Almanya)’den temin edilmistir. Kromatografik analizde kullanilmak {izere,
pestisit etken maddelerinin saf standartlar1 (safligi>%99) sertifikali olarak Dr.
Ehrenstorfer’ den (Almanya) temin edilmistir. Analizlerde diyonize saf su kullanilmistir

(Milli Q purification system, Merck, Almanya).

3.6.1. Numunelerin homojenizasyonu

Laboratuvar numunelerin homojenizasyonu amaciyla; K, IK, S, ME ve Y1-Y14 kodlu
laboratuvar numunelerinde bulunan her bir limon ve portakal birimi dérde bolinmistiir
ve capraz karsilikli iki kisim alinarak partikiil biiyiikliigli 2-3 mm olacak sekilde homojen
edilmiglerdir (RechtGM 200, Haan, Almanya). R ve Ki-Kig kodlu laboratuvar
numunelerinin tamami1 homojen edilirken, RD ve MS kodlu laboratuvar numuneleri
homojenizasyon islemine tabi tutulmamiglardir. Her bir homojen edilmis laboratuvar
numunesinden 2 analitik numune ayrilmistir ve analiz gergeklestirilene kadar kapakli

poliiiretan numune saklama kaplarinda -20°C’de maksimum bir ay saklanmislardir.

3.6.2. Oziitleme ve temizleme islemi

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen pestisit kalint1 analizi (Sekil 3.13 ve Sekil 3.14)
QuEChERS (hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli) ¢oklu kalinti metoduna
dayanmaktadir (AOAC 2007). 50 mI’lik santrifiij tiipine 15+0,1 g hassasiyetle homojen
edilmis analitik numune tartilmigtir (Shimadzu ATX224, Japonya). Regel ve kurutulmus
numunelerinde ise 5+0,1 g numune tartilip Gstiine 10 mL dionize su eklenmistir.
Sonrasinda, 15 mL %1°lik glasiyal asetik asitli asetonitril ¢ozeltisi eklenmis ve 1 dakika
siireyle vorteks (Stuart Scientific, ingiltere) ile karistirilmistir. Bir sonraki asamada,
numune ve ¢dézeltinin tamami 6000 mg MgSO4 ve 1500 mg sodyum asetat’tan olusan 15
ml’lik QUEChERSs 6ziitleme tiipiine aktarilmistir (Chromabond, Almanya) ve tekrar 1
dakika boyunca vorteks ile karistirtlmistir. 5 dakika 5000 rpm’ de santrifiij (Sigma 2-16P,
Osterode, Almanya) islemi gerceklestirilmistir. Numunenin iist fazindan 8 mL alinan 6ziit
1200 mg MgS0O4 ve 400 mg diamino igeren QUEChERSs kat1 faz ekstraksiyon temizleme
tiptine (Chromabond, Almanya) eklenmistir ve 30 saniye vorteks ile karigtirllmistir. 5
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dakika 5000 rpm’de santrifiij islemi gergeklestirildikten sonra 1 mL numune 0,45 um
caplt politetrafloroetilen (PTFE) filitreden siiziilerek sivi kromatografi ti¢lii kudrapol
kiitle spektrofotometresi (LC-MS-MS) enjeksiyon siselerine aktarilmistir.

Sekil 3.13. Pestisit kalint1 analiz asamalar1; (a) 6rneklerin tartimi, (b) 6ziitleme islemi,
(c) temizleme islemi, (d) vorteks ile karigtirma, () santrifiijleme, (f) viyallere aktarilma,
(9) LC-MS-MS cihazi ile enjeksiyon
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Turunggil numunelerinin temini

Turunggil numunelerinin daldirilarak ilaglanmasi

—> K, IK

— Yi-Yu

—» ME, Y, MS,RD, S

|

Homojenizasyon
(RD ve MS harig)

15 g 6rnek tartilmast

15 mL %1°lik glasiyal
asetik asitli asetonitril
ilavesi

Vorteksle 1 dk karistirihir

6 g MgSO, ve 1,5 mg
sodyum asetat ilave edilir

Vorteksle 1 dk karigtirilir

5 dk 5000 rpm’de
santriflij edilir

Numunenin iist fazindan 8
mL alinan 6ziit 1,2 g
MgSO, ve 0,4 mg diamino
igeren QuEChERs kat1 faz
ekstraksiyon temizleme
tiiptine eklenir

5 dk 5000 rpm’de
santrifiij edilir

1 mL numune 0,45 pm
¢apli (TFE) filitreden
siiziilerek viyallere
aktarilir

LC-MS-MS cihazina
enjeksiyon ve tanimlama

Sekil 3.14. QUEChERS yo6ntemi akis semast (AOAC 2007)
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3.6.3. Kromatografik analiz

Kromatografik analizler, Agilent marka 1260 II model sivi kromatografisi ve ona bagh
kiitle spekrofotometresinde (LC-MS-MS-6470A TripleQuadrupole) her bir pestisit i¢in
pozitif elektron piiskiirtme iyonizasyon (ESI) modunda ¢oklu reaksiyon izleme (MRM)
cifti kullanilarak gergeklestirilmistir. LC-MS-MS sisteminde Agilent Poroshell C18
(2,1x150 mm i¢ gap1, 2,7 um partikiil biiyiikliigii) kolon kullanilmistir.

Hareketli faz %0,1 formik asitli suda hazirlanmis 5 mM amonyum asetat (A) ve saf
metanoldan (B) olusmustur. Hareketli faz gradyan programinda 0,5 mL/dakika akis
hiziyla ve maksimum 500 bar ile sirasiyla baglangigta B %20 oraninda olup 0,5 dakika
tutulmustur; 10. dakikaya kadar lineer olarak B %95 oranina artirilmistir ve orada 3
dakika tutulmustur; 13,10. dakikaya kadar A %80 oranina artirilmis ve bu sekilde
enjeksiyon bitene kadar (16 dakika) sabit tutulmustur (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. LC-MS-MS cihaz ve hareketli faz sartlari

LC Kolon:2.1 mm x 150 mm x2.7um
Enjeksiyon siiresi: 18 dk.
Pompa program
Zaman A% B% Akis (dak/mL) Maksimum basing
(dk) (bar)
0,50 80 20 0,300 500
10,00 5 95 0,300 500
13,00 5 95 0,300 500
13,10 80 20 0,300 500
16,00 80 20 0,300 500

Enjeksiyon hacmi 10 uL, firin sicakligi 40 °C, toplam eliisyon zamani 18 dakikadur. Iyon
kaynaginda piiskiirtme ve kurutma gaz (N2) akis hiz1 10 mL/dak ve 11 mL/dak’dir. Ist
blok sicaklig1 ve kurutma gaz sicakligi 325 °C ve 400 °C’dir. Piiskiirtme basinci 40 psia

ve kapiler voltaji ise 3,0 kV’dir. Her bir pestisit etken maddesi i¢in ¢oklu reaksiyon izleme
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(MRM) ve pozitif iyon modunda bir ana iyon ve iki par¢alama iyonu kullanilarak

tanimlama yapilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. LC-MS-MS tanimlama programa.

RT? or 1.PI* ¢ 108 o 2.PI*
e vy vy

. , Nitel tanimlama
Nicel tanimlama iyonlari

iyonlart
Abamectin | 12,822 | 150 | 895,9> 7514 48 | 19.9 |8959> 3272 | 8
Buprofezin | 11,815 | 100 |[306,2> 201,1 6 320 [3062> 1161 | 9
Carbendazim | 11,854 | 140 |192,2> 160,1 15 | 185 |192,2> 1321 | 30
Etoxazole 12,147 | 140 |360,3> 1411 15 | 194 |360,3> 3402 | 30
Imazalil 8,685 120 297,1> 41,2 21 48,8 |297,1> 159,0 30
Thiophanate- |7 o553 | 150 | 3431> 151,0 3 117 |3431> 3110 | 5

Methyl

1 Alikonma zamani; 2 Kone voltaji; 3 Oncill iyon; 4 Par¢alanma/Gegis iyonu; 5 Carpisma enerjisi; 6 Iyon orani

3.6.4. Standartlarin hazirlanmasi ve kromatografik tanimlama

Toz halinde bulunan saf pestisit aktif madde standartlarin her birinden 10 mg/mL
derisiminde stok standart ¢ozeltileri %0,1 asetik asitli asetonitrilde (10 mL asetik asit
1000 mL’ ye asetonitril ile tamamlanir) hazirlanmistir (A) ve %0,1 asetik asitli asetonitril
ile uygun oranda seyreltilerek 10 mg/l derisiminde karisim stok standart ¢ozeltisi elde
edilmistir (B). Bu standartlar kullanilana kadar 1 sene boyunca -20 °C’de koyu renkli
saklama siselerinde saklanmistir. Kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda kullanilan 20
ng/L-800 pug/L derisim araligindaki karigim kalibrasyon ara stok standart ¢ozeltileri (Cs-
C7); B ¢ozeltilerinden uygun oranda alinarak %0,1 asetik asitli asetonitrilde giinliik olarak

hazirlanmustir.

Kromatografik analizlerde cihazin pestisite verdigi sinyale, matriks etkisinin oldugu
bilinmektedir. Matriks uyumlu kalibrasyon genellikle matriks etkilerini dengelemek i¢in
kullanilir (SANTE 2017). Bu amagla hedef analitleri igermeyen organik portakal
numunesi temin edilmistir ve yukarida aciklanan pestisit kalinti analiz yontemiyle
Oziitlenip temizlenerek bos matriks test porsiyonu elde edilmistir. C1-C7 derisim
araligindaki kalibrasyon c¢alisma standartlarindan 100 pL, bos matriks test
numunelerinden 800 pL alinip LC-MS-MS enjeksiyon siselerinde 100 pL %1 asetik asitli
asetonitrille 1 mL’e tamamlanarak 2 pg/1-80 pg/L araliginda yedi farkli (D1-D7) matriks
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uyumlu kalibrasyon standardi hazirlanmistir. Cizdirilen agirlikli dogrusal kalibrasyon
egrisinin fonksiyonundan (Yolci-Omeroglu ve ark. 2018b) yararlanilarak pestisit etken

maddelerinin miktar1 (X) pg/kg cinsinden bulunur.

y=a+bx (3.1)

y cihazin verdigi sinyal, a ise kalibrasyon egirisinin kesisim noktasi, b ise egrinin egimi,

ve x ise numunenin derisimini ifade etmektedir.

Cizelge 3.4. Kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda kullanilan standart ¢dzeltilerinin
(D1-D7) hazirlanmasi

Son derisim . Son
Ara (Sécl)_kc(:)xg/L) Seviye Allna(l:l Il\j;iktar (ng/L) M(it{l)kS S(()L\/f;lt Hacim

(D1-D7) (nL)

800 7 100 80 800 100 1000

600 6 100 60 800 100 1000

400 5 100 40 800 100 1000

200 4 100 20 800 100 1000

100 3 100 10 800 100 1000

50 2 100 5 800 100 1000

20 1 100 2 800 100 1000

3.7. Analiz Metodunun Giivenirligi

Pestisit kalint1 analizlerinde segilen standart analiz yontemi, laboratuvar kosullarinda
uluslararasi rehbere (SANTE 2017) uyumlu bir sekilde yiiksek asit ve su igerikli gidalar
ile yiiksek seker ve diisiik su aktiviteli gidalar igin 10 pg/kg ile 60 pg/kg seviyelerinde
daha 6nceden yapilan ¢aligmalarla (tekrarlanabilirlik, laboratuar igi tekrar iiretilebilirlik,
geri kazanim, dogrusallik, raporlama limiti) dogrulanmistir. Ayrica bu c¢alisma
kapsaminda, her parti analizde hedef pestisitleri icermeyen kor numune 10 pg/kg
seviyesinde calisma kapsamindaki pestisitler ile kirletilmis ve 9 adet toplam geri kazanim
calismas1 gergeklestirilmistir. Bunlara ilaveten, her kromatografik analiz sirasinda
kalibrasyon fonksiyonu kullanilarak (Denklem 3.1) standart ¢ozeltilerinin derisimleri
hesaplanmistir ve bunun gercek derisimlerinden olan farki % sapma olarak

hesaplanmistir. Elde edilen sapma degerinin +£%20°den biiyiik olmamasi durumunda

61



numunelerin derisimleri elde edilen kalibrasyon egirisinden hesaplanmistir (SANTE
2017).

3.8. Islenmis Uriindeki Kalinti Miktarinin Degisimi ve Isleme Faktoriiniin
Hesaplanmasi

Islenmis iiriinlerdeki pestisit kalinti miktarindaki (%) degisim asagidaki denklem ile

hesaplanmaistir;

(A-B) (3.2)
A

% Degisim(Pozitifveya negatif) = x100

Burada A; islenmemis ilacl kontrol portakal veya limon numunesindeki (IK) pestisit
kalinti miktarini; B ise islem gormiis (soyma, kurutma vs..) portakal veya limon

numunesindeki kalinti miktarini ifade etmektedir.

Islem faktorii (PF), ham tarmmsal {iriindeki pestisit miktarimnin, islenmis iiriine oranidir
(Anonim 2008, Claeys ve ark. 2011, Scholz ve ark. 2017). 1'den kiiciik veya daha yiiksek
bir faktor, sirasiyla azalma veya derisimi gostermektedir. isleme faktodriiniin denklemi

esitlik 2°de verilmistir.

B
PF =2 (3.3)

3.9. istatistiksel Analiz

Tiim islemler ti¢ tekerriir (n=3), pestisit kalint1 analizleri iki tekerriirlii analitik numune
(m=2) ve kromatografik analiz ise iki tekerriirlii (h=2) enjeksiyon olarak
gerceklestirilmistir. Sonuglar ortalama =+ standart hata olarak sunulmustur. Islemler
arasinda anlamli bir fark olup olmadig1 varyans analizi ile degerlendirilmis ve farkliligin
derecesi Tukey coklu karsilagtirma testi ile belirlenmistir. Analizlerde P<0,05’lik giiven
seviyeleri dikkate alinmistir. Pestisit kalintilarinin fizikokimyasal 6zellikleri ile yikama
islemleri arasindaki iliski Pearson Korelasyon’u ile degerlendirilmistir. Istatistiksel analiz

icin SPSS 23 siiriimii (SPSS Inc., Chicago, IL, ABD) kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Analiz Metodunun Giivenirligi

Pestisit kalint1 analizlerinde segilen standart analiz yontemi, laboratuvar kosullarinda
uluslararasi rehbere (SANTE 2017) uyumlu bir sekilde yiiksek asit ve su icerikli gidalar
ile yiiksek seker ve diisiik su aktiviteli gidalar i¢in 10 pg/kg ile 60 pg/kg seviyelerinde
dogrulanmistir. Yapilan dogrulama galismalar1 sirasinda metodun raporlama limitin 10
ug/kg oldugu, tekrarlanabilirliginin (%CVy) %0,82-6,03, laboratuvarigi tekrar
tiretilebilirligin (%CVi) %3,21-15,76, ortalama geri kazanim degerinin %98,47-107,60
araliginda oldugu gozlenmistir (Sekil 4.1). Ayrica ¢alisma kapsaminda her bir analitik
parti sirasinda raporlama limit seviyesinde (10 pg/kg) hedef pestisitleri igermeyen
portakal numunesine kirletme yoluyla geri kazanim ¢aligmasi yapilmistir. Sekil 4.2°de
sunuldugu tizere ortalama geri kazanim %81,1-116,0 araliginda degistigi gézlenmistir.
Elde edilen tiim bu sonuglar izin verilen maksimum degerlerden kiiclik oldugundan

(SANTE 2017) calisma kapsaminda kullanilan metodun giivenilir ve elde edilen

sonuglarin dogru oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.1. Caligsmada kullanilan metodun performans parametreleri
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Sekil 4.2. Calismada sirasinda gerceklestirilen geri kazanim sonuglari




Metodun dogrusalligi 2-80 ug/kg araligindaki derisimlere sahip standart ¢ozeltiler ile
cizilen 8 noktali agirlikli kalibrasyon egrisinden elde edilmistir. Kalibrasyon egrisinin
olusturulmasinda kullanilan standart ¢ozeltilerinin kalibrasyon fonksiyonu kullanilarak
hesaplanan derisimlerinin, gergek derisimlerinden farki % sapma olarak hesaplanarak
degerlendirilmistir (Sekil 4.3). Sapma degerinin (%) diisiik derisimlerde yiiksek oldugu
ancak yiiksek derisimlerde azaldigi gozlenmistir. Ancak, elde edilen tim % sapma
degerlerinin uluslararasi rehberde (SANTE 2017) +%20 olarak belirtilen kabul Kkriterini
asmadig1 gozlenmistir. Ayrica kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayist (R?) 0,999°dan

biiyiik oldugu gozlenmistir (Sekil 4.4-4.6).
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Sekil 4.3. Kalibrasyon egrilerinin % sapma grafigi
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Sekil 4.6.Thiophanate-methyl kalibrasyon egrisi.
4.2. Islem Gérmemis Portakal ve Limonun (1K) Kahnt1 Miktar

Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii’niin (OECD) 2008 yilinda yaymladig: rehberde
isleme faktorlerinin hesaplanmasi i¢in yapilacak ¢alismalarda islem gérmemis tarimsal
tiriinlerdeki kalintt miktarlarinin tayin limitinden (LOQ) biiylik olmasi dnerilmektedir
(Anonim 2008). Laboratuvar ortaminda daldirma yontemiyle elde edilen ilaglanmig ancak
islem gormemis limonlarda pestisit kalintt miktar1 0,025 mg/kg-4,173 mg/kg ve
portakallarda pestisit kalintt miktar1 0,030 mg/kg-3,753 mg/kg arasinda degismistir
(Cizelge 4.1 ve 4.2). Bu seviyeler analiz metodunun LOQ seviyesi olan 0,010 mg/kg’dan
biiyiik oldugu i¢in OECD kriterlerini karsiladig1 sonucuna varilmstir.

4.3. Evsel Islemlerin Pestisit Kalintilar1 Uzerine Etkisi

Turunggillerde bulunan pestisit kalintilarina evsel islemlerinin etkisi portakal ve limon
numuneleri kullanilarak ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2°de, Ek 1 ve
Ek 2’de sunulmustur. Islem gérmemis numunelerde bulunan kalinti miktar1, islem
gérmiis numunelerdekinden istatistiki olarak farkli (p<0,05) oldugu gozlenmistir
(imazalilin yikanmis portakalda bulunan kalinti miktar1 harig¢). En ytiksek kalinti miktari

kabuk ve dondurulmus rendelenmis kabuklarda gézlenirken, en fazla pestisit giderimi
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meyve etine, meyve suyuna ve regele isleme sirasinda ortaya ¢ikmistir. Her bir islemin

pestisit kalintilar1 iistiine olan etkisi detayli olarak 4.3.1-4.3.5 boliimlerinde ele alinmistir.

Cizelge 4.1. Portakal numunelerinde farkli isleme tekniklerinin pestisit kalinti
miktarlarina etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir)

Pestisitler (mg/kg)

Uygulanan Islemler Abamectin Buprofezin Etoxazole Imazalil 'Il;]r;lt%p;l:]anate-
islemsiz (IK) 0,0304£0,004>  0,189+0,047¢  0,082+0,025¢  2,113+0,475¢ 0,110+0,030°¢
Gelisigiizel yikama (Y) 0,020£0,003°  0,136£0,023% 0,050+0,001¢  1,643+0,271¢ 0,019+0,003°
Kabuk (S) 0,080+0,0122  0,650+0,091°  0,296+0,025¢  2,963+0,366" 0,104::0,041¢
Meyve Eti (ME) <LOQ 0,080+0,014% <LOQ 0,453+0,011¢  0,015+0,005
Meyve Suyu (MS) <LOQ 0,037+0,001¢  <LOQ 0,580+0,001¢  0,397+0,316°
Regel (R) <LOQ 0,01940,005¢  <LOQ 0,105+0,008¢ <LOQ
?F;’Sf)“mlmus Kabuk (1.ay) 0,09040,017°  0,686+0,025°  0,436£0,005%  3,753+0,2542  0,486+0,1272
]()F;)Sg“mlmus Kabuk 2.2y) () 03710,011°  0,840+0,036" 0466+0,030°  3,866£0.075% 0,520+0,051?
Dondurulmus Kabuk B.ay) 4 069100112 0,533£0,020°  0,393£0,152°  2,846+0,055" 0,390-£0,085b

(RD3)

Ayni siitundaki farkli harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (p<0,05)

Cizelge 4.2. Limon numunelerinde farkli isleme tekniklerinin pestisit kalint1 miktarlarina
etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir)

Pestisitler (mg/kg)

Uygulanan Ab . B fozi Et | | lil Thiophanate-
islemler amectin uprorezin oxazole mazall methyl
Islemsiz (IK) 0,011+0,001¢ 0,246+0,030 0,040+0,003¢ 1,730+0,242°¢ 0,253+0,028¢

Kabuk (S) 0,036+0,0032 0,660+0,017¢ 0,343+0,0324 3,030+0,526° 0,81340,115P
Meyve eti (ME) <LOQ 0,024+0,001° <LOQ 0,056+0,003¢ 0,014+0,002¢
Memss)“y“ <LOQ 0,035+0,001¢ <LOQ 0,146+0,023¢  0,031+0,005¢
Regel (R) <LOQ 0,0200,001¢ <LOQ 0,116+0,0249 <LOQ
Dondurulmusg
Kabuk (1.ay) 0,042+0,0092 0,910+0,020° 0,530+0,010° 4,163+0,2132 1,230+0,1732
(RDz)
Dondurulmusg
Kabuk (2.ay) 0,043+0,0052 1,060+0,0342 0,593+0,0112 4,173+0,0772 0,716+0,005P
(RDy)
Dondurulmusg
Kabuk (3.ay) 0,019+0,002° 0,650+0,036° 0,490+0,010¢ 3,116+0,083° 0,563+0,142°
(RDs3)

Ayni siitundaki farkl harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (p<0,05)

71



4.3.1 Yikama (Y)

Yikama, gidalarin islenmesinde 6n adimlardan biri olan isleme bi¢imidir. Musluk suyu
altinda portakallar yikandiginda %26-84 oraninda bir azalma gézlenmistir. Literatiirde
portakal i¢in yapilan bir ¢calismada, musluk suyuyla yikamanin carbendazim, abamectin,
imidacloprid, prochloraz ve cypermethrin kalintilarin1 %43-85 arasinda azalttig1 tespit
edilmistir (Li ve ark. 2012). Domateslerde bulunan chlorothalonil, oxadixyl ve
thiophanate-methyl kalintilar, 10 sn boyunca yapilan yikama islemi ile sirasiyla %92,
%52 ve %84 olarak azaldigi tespit edilmistir (Kwon ve ark. 2015). Elde ettigimiz
sonuglarla uyumlu olarak, literatiirde yapilan diger ¢alismalarda da meyve ve sebzelerin
gelisigiizel yikanarak pestisit miktarlarinin azaldigi raporlanmistir (Bonnechere ve ark.
2012, Shiboob ve ark. 2014, Reiler ve ark. 2015). Bu ¢alismada, suda ¢oziinebilirlikleri
(Cizelge 3.1) cok az olan abamectin, buprofezin ve etoxazole i¢in diisiikk oranda bir
azalma (%31-%38) saglanirken, en yiiksek orandaki azalma (%84) ise suda ¢ozlniirligi
nispeten yiiksek olan thiophanate-methyl i¢in elde edilmistir. Polat ve Tiryaki (2019)
kapya biberinde bulunan cesitli pesitisit kalintilarinin azaltilmas1 i¢in uyguladiklar farkl
yikama islemlerinin bu organik bilesenlerin suda ¢oziiniirliigiine, oktanol-su katsayisina,
uygulanan isleme ve siliresine bagli oldugunu gozlemlemislerdir. Diger taraftan, suda
¢Oziiniirliigl yliksek olan imazalil i¢in ¢alisma sonucunda %26 oraninda bir azalma
saglanmistir. Benzer sekilde, Vass ve ark. (2015) limonda bulunan imazalil kalintisinin
soguk suyla yikama islemiyle sadece %2’sinin azaldigin1 gozlemlemislerdir. Romeh ve
ark. (2009) hasat edilen iiriiniin dogasinin, son triindeki pestisit kalint1 miktarlarinin
degisiminde etkili oldugunu belirtmislerdir. Pestisitlerin meyvelerin ylizeyinde
kuruyabildiklerini ve dig kismindaki olast bir mumsu yapiya baglanarak absorbe
edilebildiklerini ortaya koymuslardir. Bu baglamda oktanol-su katsayis1 yiiksek olan
(3,82) imazalilin sistemik etki mekanizmasi olmasina ragmen portakalin kabugundaki

yagl tabakaya tutunarak, yikama islemiyle ¢ok azalmadigi belirtilebilir.

4.3.2 Kabuk soyma ve meyve etinin ayrilmasi

Soyma, bir¢cok meyve ve sebzenin islenmesinde 6nemli ve ilk adimdir. Meyvelerin ve
bazi sebzelerin dig tabakalarin1 veya kabuklarini kesmek, ayirmak ve pestisit kalintilarini
azaltmak i¢in etkili bir yontemdir. Kimyasal, mekanik, buhar veya dondurucu soyma

islemlerinin pestisitlerin kimyasal niteligine ve cevresel kosullara bagli olarak,
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kalintilarint 6nemli Ol¢lide uzaklastirilmasini saglayabildigi de rapor edilmektedir

(Kaushik ve ark. 2009, Chung 2018).

Portakal kabugu analiz edildiginde biitiin portakala ait laboratuvar numunesinin analiz
edilmesiyle elde edilen ortalama baslangi¢c derisimine gore %83-%270 oraninda artis
gosterdigi  sonucuna varilmistir. Benzer sekilde limon kabuklarindaki kalinti
miktarlarinin baslangi¢ derisimlerine gore tiim pestisitlerin igin arttigi gézlenmistir (Bkz.
Cizelge 4.1 ve 4.2). Benzer sekilde literatiirde limon kabugu iizerine yapilan bir
calismada, fenhexamid kalintisinin %43’iiniin kabuktan albedo tabakasina gectigini ve
sadece %18’ inin buradan meyve etine gegis yaptig1r gozlenmistir. Yapilan bu caligma
pestisit kalintisinin meyve etine diisiik oranda gecis yaptig1 ve bu sonuca pestisitlerin
fizikokimyasal oOzelliklerinin ve meyve kabuklarinin yapisinin etkisinin oldugu
belirtilmistir (Calvaruso ve ark. 2018). Yine seftali tiizerine yapilan ¢alismada
chlorpyrifos-methyl, fenitrothion ve procymidone kalintilarinin (Balinova ve ark. 2006);
portakalda imidacloprid, carbendazim, abamectin ve cypermethrin kalintilarinin (Li ve
ark. 2012); domateste chlorothalonil, difenoconazole, azoxystrobin, thiophanate-methyl
ve carbendazim kalintilarinin (Liu ve ark. 2014, Rodrigues ve ark. 2017) kabukta daha

fazla oranda kaldig1 gozlemislerdir.

Bu arastirma kapsaminda elde edilen bu sonuglar pestisitlerin kabuk tabakasinda kaldigi
meyve etine dogru diflizyonunun az oranda gerceklestigini ortaya koymaktadir. Kalint1
miktarlarin artig gdsterme sebepleri arasinda pestisitlerin fizikokimyasal 6zellikleri ve
oktanol-su katsayisi (logPow) oldugu disiiniilmektedir (bkz. Cizelge 3.1). Liu ve ark.
(2016) calismasinda, turunggil kabuklarinda bulunan spirotetramat kalintisinin baglangic
derisimine gore arttigimi bildirmislerdir. Elde edilen bu sonug, kiitikiiler bal mumunun
meyve etine gergeklesecek kalinti diflizyonunu engellemesi olarak agiklanmistir.
Pestisitlerin balmumuna tutunduklarinda (Han ve ark. 2014), fiziksel olarak meyve etine
difizyonlarinin engellendigi (Kimbara ve ark. 2012) literatiirde yapilan diger
calismalarda da bildirilmistir (Holland ve ark. 1994, Boulaid ve ark. 2005, Kaushik ve
ark. 2009, Kwon ve ark. 2015). Ayrica islenmemis portakal ve limon numuneleri analiz
edildiginde numunenin tamami (kabuk ve meyve eti dahil) homojen edilmesinden dolayz,
islenmemis biitiin portakalda bulunan pestisit kalinti miktar1 kabukta bulunana gore daha

seyreltik olmaktadir. Elde edilen sonuglara, portakal ve limon kabugunun nem oraninin
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(17,65+0,1 g su/g kuru madde) biitiin numunelere gore daha diisiik olmasinin da yol agtig1

distiniilmektedir.

Portakal kabuklarinin meyve etinden ayrilmasi sonucu meyve etinde abamectin ve
etoxazole kalintis1 tespit edilemezken, buprofezin %57, imazalil %73, thiophanate-
methyl %86 oranlarinda azalma goézlenmistir. Aymi1 sekilde limon meyve etinde
abamectin ve etoxazole kalintis1 tamamen giderilirken, buprofezin %90, imazalil %95 ve
thiophanate-methyl %97 oraninda azalmistir. Etoxazole kontak ve abamectin ise yari
sistemik bir pestisit oldugundan elde edilen sonuglarin pestisitlerin etki mekanizmasi ile
iligkili oldugu sonucuna varilabilir. Diger taraftan kontak etki mekanizmasina sahip, suda
¢oztiniirligi distik ve logPow yiiksek olan buprofezinin bu 6zelliklerine ragmen, meyve
etine dogru belirli oranda difiizyona ugradigi da goézlenmistir. Thiophanate-methyl ve
imazalil sistemik bir pestisit olmasindan dolayr ilaglama yapildiktan sonra kiitle
transferiyle meyve etine dogru daha ¢ok difuzyon olmasit beklenirken portakal
kabuklarinin kalin olmasi ve ilag uygulamasindan bir giin sonra kabuk soyma islemlerinin
gerceklesmesi bu sonucu dogurdugu diisliniilmektedir. Diger taraftan, benzer sekilde
sistemik bir fungisit olan benomyl’in de papayadaki kalintis1 kabuk soyma islemi ile %41
ila %83 arasinda azalmistir (Yolci-Omeroglu ve ark. 2015). Thiophanate-methyl rutin
uygulamalarinda son ila¢ uygulamasi ile hasat arasinda {i¢ giin ge¢mesi beklenirken,
imazalil i¢in yirmi bir giin beklenmesi gerekmektedir. Dolayisiyla, gercek tarla denemesi
ile yapilan caligmalarda hasat edilene kadar gecen siirede kalinti miktar1 daha fazla
azalacagindan uygulanan islemlerin kalinti miktarinin azaltma oranini da diisiirecegi
literatiirde yapilan galigmalarla ortaya konulmustur (Ozel ve Tiryaki 2018, Polat ve
Tiryaki 2019).

Portakalda yapilan diger bir aragtirmada, bu calismadaki sonuglarla uyumlu bir sekilde
pestisit kalintilarin ¢ogunlukla kabukta dagildigi tespit edilmistir. Imidacloprid,
carbendazim, abamectin ve cypermethrin kalintilarinin yaklasik %8 ila %18'nin
yikanmamis portakal meyve etinde bulundugunu tespit etmislerdir (Li ve ark. 2012).
Soyulmus domateslerde chlorothalonil i¢in %96, oxadixyl i¢in %60 ve thiophanate-
methyl i¢in %93'lin iizerinde azalma oldugu bildirilmistir. Azalma oranina, pestisitlerin
logPow degerlerinin etkisi oldugu belirtilmistir (Kwon ve ark. 2015). Liu ve ark. (2014)

calismasinda domateslerin soyulmasiyla thiophanate-methyl %84,2 oraninda azalma
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gosterirken, metaboliti olan carbendazim %87 oraninda azalma gostermistir. Benzer
sekilde farkli pestisit ve matriks kombinasyonlarinda yapilan bir¢ok ¢aligmalarda
kabuklarin soyulmasiyla meyve etinde pestisit kalintilariin azaldigimi ve buna
pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin etkisi oldugu vurgulanmistir (Cengiz ve ark.
2006, Cengiz ve ark. 2007, Kaushik ve ark. 2009, Bonnechere ve ark. 2012, Boulaid ve
ark. 2012, Han ve ark. 2014, Andrade ve ark. 2015, Reiler ve ark. 2015).

4.3.3 Meyve suyu eldesi

Meyve suyu eldesi, bitki dokularindan meyve suyu ¢ikarma islemidir. Hizlica biiyiik
miktarda meyve suyu tiiketmek kolay ve genellikle tercih edilen bir yontemdir.
(Lozowicka ve ark. 2016). Bu calisgmada limon ve portakal meyvelerinin tamamindan
evsel islemle meyve suyu elde edilmis ve pestisit kalintilarinin islenmis numunedeki

seviyeleri bu siirecte biiyiik dl¢iide degisiklik gostermistir.

Pestisit kalintilarin meyvelerden meyve suyuna gegisi kabuk ve posada kalan miktarina
ve pestisitlerin fiziko-kimyasal 6zelliklerine gore degismektedir. Pestisitlerin meyve suyu
eldesi isleminde, santrifiijleme veya filtreleme gibi berraklastirma islemleri ile de kalinti
miktarinda azalma saglanmaktadir (Kaushik ve ark. 2009, Dordevic ve Durovic-Pejcev
2016a).

Cizelge 4.1°de sunuldugu gibi portakal meyvelerinden evsel yontemle meyve suyu elde
edilmesinde abamectin ve etoxazole kalintisi tespit edilmezken, buprofezin, imazalil ve
thiophanate-methyl kalintilar1 sirasiyla %93, %79 ve %63 oraninda azalmistir. Benzer
sekilde, bu ¢alismada polar olmayan bilesikler (logPow > 4.4, bkz. Cizelge 3.1) igin limon
suyunda abamectin ve etoxazole kalintilarinin tamamen yok oldugu goézlenmisken
(Cizelge 4.2), buprofezin, imazalil ve thiophanate-methyl kalintilarinin limon suyunda
sirasiyla %86, %92 ve %90 oraninda azaldig1 gozlenmistir. Calismada en yiiksek azalma
suda ¢Ozlniirliigli az olan pestisitlerde (abamectin ve etoxazole) goriiliirken, suda en
yiiksek ¢oziiniirliige sahip pestisitlerin (thiophanate-methyl ve imazalil) meyve suyunda
kalint1 birakabildigi tespit edilmistir. Bu sonug, pestisit kalintilarinin  suda
¢oziiniirliiklerine (Ozel ve Tiryaki 2018) bagl olarak meyve kabugu/pulp ile meyve suyu

arasindaki dagilimina dayandirilabilir.
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Benzer sekilde Li ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada da portakaldan portakal
suyu eldesinde imidacloprid, abamectin, cypermethrin ve prochloraz kalintilarinin
sirastyla %47, %46, %95 ve %81 oraninda azaldigimi tespit etmislerdir. Ayrica
Athanasopoulas ve Pappas (2000) tarafindan yapilan arastirmada limon suyunda
azinphos-methyl kalintis1 tespit edilememistir. Bunun nedeni olarak azinphos-methyl

kalintistnin limonun flavedo ve albedo boliimiine niifuz etmemesi olarak agiklamislardir.

Hendawi ve ark. (2013) yaptigi ¢alismasinda ¢ilek suyunda imidacloprid kalintisini
incelemislerdir. Islenmemis cilek meyvesiyle kiyaslama yapildiginda, imidacloprid
kalintist ¢ilek suyunda ilaglamadan sonra gergeklesen hasat siiresine bagli olarak %25-
%33 oraninda azaldig1 gdzlenmistir. Bu azalmaya, imidaclopridin suda ¢6ziinebilirliginin
(514 pg/mL) ve oktanol-su katsayisinin (2,7) etken oldugu belirtilmistir. Meyve etinin
genellikle lipofilik ozellikteki pestisitleri tuttugunu meyve etinden meyve suyuna
diiflizyonla gecis yapmasina engel oldugu ve ayrica filtrasyon ve berraklastirma islemi

ile derigsiminin daha da azaldig1 belirtilmistir.

Literatiirde yapilan diger c¢alismalarda da meyve suyu eldesinde, pestisitlerin
fizikokimyasal Ozelliklerine bagli oldugunu ve kalintilarin azalma gosterdigini
bildirmislerdir (Rasmussen ve ark. 2003, Martin ve ark. 2013, Kwon ve ark. 2015, Li ve
ark. 2015, Lozowicka ve ark. 2016, Hassan ve ark. 2018).

4.3.4 Rendelenerek dondurma islemi

Dondurma islemi, gida kalitesi iistline etkili olan kimyasal reaksiyonlar1 yavaslattigi i¢in
yaygin olarak kullanilan bir gida koruma yontemidir ve gidalarda tat, doku ve besin
degerinin diger yontemlere nazaran daha iyi korunmasina olanak vermektedir (Kaushikve
ark. 2009). Portakal ve limon kabuklari, atiklarin degerlendirilmesi, kabugun raf dmriiniin
fizikokimyasal yapisinda bozukluklar olusmadan artirilmasi ve pastacilik iriinlerinde
kullanmak tizere evsel veya ticari dondurma islemleriyle saklanmaktadir. Dondurma

islemiyle aromalar1 daha iyi korunmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada rendelenmis portakal ve limon kabuklarinda bulunan pestisit
kalintilar1 baslangi¢ seviyelerine gore istatistiki olarak farklilik géstermektedir (p<0,05)

ve derigim olarak daha yiiksek seviye elde edilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan
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meyve kabuklar1 rendelendigi zaman kabuk kisminin iist tabakasi rendelenmek ig¢in
kullanilmistir, “kabuk soyma (S)” isleminde ise kabuklar, mezokarp kismindan meyve
etinden ayrilmistir. Dolayisiyla rendelenmis kabukta bulunan kalinti miktarlar1 Cizelge
4.1 ve 4.2’ de sunulan “kabuk soyma (S)” islemi sonrasi elde edilen kabuktaki kalinti
miktarindan daha yiiksektir. Ancak bu fark etoxazole, imazalil, thiophanate-methyl icin
istatistiki olarak anlamliyken (p <0,05), abamectin ve buprofezin de istatistiki olarak

(p >0,05) anlamsizdir.

Ayrica ii¢ ay boyunca depolanan dondurulmus portakal ve limon kabuklarinin depolama
siiresi uzadikg¢a pestisit kalintilarinin azaldigi gozlenmistir. Literatiirde yapilan
calismalarda da pestisit kalintilarinin, azalan sicakliklarla degistigi ve muhtemelen isleme
sirasinda azaldigi bildirilmistir (Bouzari ve ark. 2015, Hamilton ve ark. 2004). Benzer
sekilde, Ogiit ve ark. (2014) donmus kirazlardaki diazinon, parathion-methyl, captan,
methidathion, cypermethrin ve deltamethrin kalintilarinin depolama stiresince azaldigin
raporlamiglardir. Baska bir calismada, kabaklar dondurulduktan sonra ve depolama
stiresince imidacloprid, diethofencarb, trifloxystrobin ve myclobutanil kalintilar
incelenmistir. 15 ve 30 giin depolamanin sonucunda dondurulmus kabaklarin
trifloxystrobin ve myclobutanil kalintilarinda 6nemli bir degisiklik gozlenmezken,
imidacloprid kalintisinda artis, diethofencarb kalintisinda azalma gostermistir (Oliva ve
ark. 2017). Yapilan diger ¢alismalarda da depolama siiresi artikga dondurulmus iiriinlerde
pestisit kalintilarin azaldigini bildirmislerdir (Abou-Arab 1999, Chauhan ve ark. 2012a,
Chauhan ve ark. 2012b, Oliva ve ark. 2017)

4.3.5 Regele isleme

Regel ve marmelat, meyvelerin yiiksek oranda sekerle 1s1l isleme tabi tutularak dayanikli
hale getirildigi {rinlerdir. Portakal ve limon regelinde abamectin, etoxazole ve
thiophanate-methyl kalintis1 tespit edilmezken, buprofezin ve imazalil’de baslangi¢
derisimlerine kiyasla portakalda %90-92 ve limonda ise %94-95 oranlarinda azalma
gbzlenmistir. Calisma kapsaminda portakalin ve limonun regele islenmesi amaciyla, 6n
islem olarak haslama islemi gerceklestirilmis ve haslama suyu ii¢ defa atildiktan sonra
son agamada taze su ve seker ilavesiyle pisirilme gergeklestirilmistir. Dolayistyla pestisit
kalinti miktarlarinin azalmasi; suda coziinen pestisitlerin li¢ defa degistirilen sicak

haslama suyuyla birlikte uzaklastirilmasiyla (Kaushik ve ark. 2009, Dordevic ve Durovic-
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Pejcev 2016a), uygulanan 1s1l igslem sirasinda ger¢eklesen buharlagsmayla, 1s1l bozulmayla
ve 1s1l islemde uygulanan sicaklik ve siire parametrelerinin etkisiyle agiklanabilir (Bajwa
ve Sandhu 2014, Lozowicka ve ark. 2016). Hendawi ve ark. (2013) ¢ilegin regele
islenmesi ile imidacloprid kalintisimin yaklasik %15 civarlarinda azaldigim
raporlamiglardir. Ancak yapilan bu calismada cilegin islenmesi i¢in bu ¢aligma
kapsaminda uygulanan bir haslama ve haslama suyunun atilmasi asamasi
gerceklesmemistir. Lozowicka ve ark. (2016) kara frenk iiziim regelinde yaptigi
caligmada, thiophanate-methyl kalintisinin %82 oraninda en fazla, difenoconazole’in
%29 oranla en diisiik oranda azaldigini ortaya koymuslardir. Yapilan bir diger ¢alismada,
turuncgil marmelatinda spirotetramat ve metaboliti olan dort farkli pestisitin B-enol, B-
glu, B-mono ve B-keto kalintilarinda inceleme yapilmistir. Marmelatta B-keto kalintisi
baslangi¢ derisimine gore %68 azalirken diger tiim pestisitler tamamen giderildigi
bulunmustur (Liu ve ark. 2016). Dolayisiyla regel pisirme teknigine ve tirtindeki pestisit
kalintisinin fizikokimyasal yapisina gore baslangi¢c derisiminin azalmasinda farklilik

olusabilecegi belirtilebilir.

4.4 Farkh Yikama islemlerinin Pestisit Kalinti Giderimindeki Etkinligi

Yikama hem ev hem de ticari hazirlikta 6n adim olan en yaygin isleme seklidir. Biyolojik
kalintilar1 ve pestisit kalintilarin1 gidermek igin evde meyve ve sebzelerin yikanmasi
gerekmektedir (Rodrigues ve ark. 2017). Portakalin farkli yikama teknikleri ile
muamelesiyle abamectin, buprofezin, etoxazole, imazalil ve thiophanate-methyl

kalintilarinda olusan degisim Cizelge 4.3 ve Sekil 4.7 de sunulmustur.

4.4.1 Soguk su ile ytkama (Y1)

Soguk suda (Y1) yikama islemlerinin pestisit kalintilar1 izerine etkisi incelendiginde %3-
68 arasinda azaldig1 gézlenmistir. Abamectin ve etoxazoliin yikama isleminden sonraki
derisimi baslangi¢ derisiminden istatistiki olarak farksiz (p>0.05) olarak elde edilmistir.
Dolayisiyla azalma oranlar1 diger pestisitlere kiyasla daha az olmustur ve sirasiyla %3 ve
%09 olarak elde edilmistir (Sekil 4.7). Benzer sekilde, bu iki pestisitin evsel yikama iglemi
(Y) (Bolim 4.3.1) sonrasindaki azalma oranlar1 da (%37 ve %38) diger pestisitlere
nazaran daha diisiik elde edilmistir, ancak Y kosullarinda elde edilen azalma oran1 Y1

sartlarinda elde edilene kiyasla daha ytiksek olmustur (%31-38). Bu sonug evsel yikama
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isleminde (Y) uygulanan ovalama islemininin etkinligini ortaya koymaktadir. Her iki
yikama tekniginde de thiophanate-methyl en yiiksek oranda kalintis1 azalan pestisit olarak

gbzlenmistir.

Cizelge 4.3. Portakal numunelerinde farkli yikama tekniklerinin pestisit kalinti
miktarlarina etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir)

Pestisitler (mg/kg)

Uygulanan . . . Thiophanate-
. Abamectin Buprofezin Etoxazole Imazalil
Islemler methy!|
Islemsiz (IK) 0,030+0,004% 0,189+0,0472 0,082+0,0252 2,113+0.4752 0,110+0,030*
Soguk Suda (Y1) 0,029+0,003% 0,120+0,010° 0,075+0,013% 1,433+0.041% 0,035+0,005°
%2 Sodyum
0,021+0,002° 0,147+0,015° 0,060+0,013% 1,100+0,040¢ 0,028+0.003
Karbonat (Y2)
%5 Sodyum
0,019:0,001° 0,130+0,017% 0,046+0,003° 1,090+0,035°¢ 0,022+0,003°¢
Karbonat (Y3)
%10 Sodyum
0,018+0,002° 0,077+0,002¢ 0,044+0,010° 0,750+0,017¢ 0,018+0,001¢
Karbonat (Y.)
%2 Sodyum
0,029+0,006* 0,137+0,020 0,073+0,009% 2,017+0,075% 0,055+0,013%
Kloriir (Ys)
%5 Sodyum
0,028+0,0022 0,130+0,017" 0,069+0,015% 1,710+0,043° 0,052+0,008%
Kloriir (Ys)
%10 Sodyum
0,026+0,0032 0,117+0,020° 0,055+0,012% 1,620+0,027° 0,049+0,007%°
Kloriir (Y7)
%2 Asetik Asit
Yo 0,028+0,007% 0,143+0,005° 0,078+0,0082 1,437+0,046" 0,067+0,009°
8,
%4 Asetik Asit
Ya) 0,025+0,0012 0,133+0,025 0,063+0,014% 1,097+0,026° 0,025+0,004°
9,
%8 Asetik Asit
Y1) 0,023+0,004° 0,079+0,003¢ 0,059+0,014% 0,827+0,018¢ 0,019+0,004¢
10,
Elma Sirkesi-Su
¥ 0,029+0,0072 0,220+0,028° 0,075+0,0072 1,127+0,039° 0,053+0,005°
11,
Elma Sirkesi
Y1) 0,026+0,002% 0,150+0,017° 0,066+0,0112 1,053+0,026% 0,035+0,004°
12,
Uziim Sirkesi-Su
Y1) 0,025+0,004% 0,109+0,013°¢ 0,075+0,013% 1,103+0,024° 0,044+0,004°
13,
Uziim Sirkesi
0,024+0,004% 0,088+0,009% 0,071+0,018?* 1,007+0,015% 0,037+0,004°

(Y1)

Ayni siitundaki farkli kiigiik harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (p<0.05).
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Benzer sekilde, bagka bir portakal calismasinda thiabendazole ve imazalil kalintilarinin
soguk suda yikanmasinin sirasiyla %14 ve %38 oraninda azalma tespit edilmistir (Kruve
ve ark. 2007). Bezelyelerin soguk suda yikanmasiyla maneb kalintilarinin %55 azalma
gorilmistir (Marshall 1982). Bu bulgularla elde edilen verilerimizin sonuglar1 benzerlik
gostermektedir. Ayni sekilde Kruve ve ark. (2007) portakallar1 soguk suda yikayarak
imazalil kalintisinin %38 oraninda azaldigini sOylemis ve bu bulgular elde ettigimiz

sonuclarla benzer sekildedir.

4.4.2. Sodyum karbonat c¢ozeltisi ile yitkama (Y2-Y4)

Sodyum karbonat ¢ozeltileri ile yikama uygulamalari, meyve ve sebzelerden pestisit
kalintilarinin giderilmesinde tercih edilen yontemler arasindadir (Satpathy ve ark. 2012;
Abdullah ve ark. 2016a). Sodyum karbonat ile yikama uygulamalarinin sirasiyla (Y2, Y3
ve Y3) islemlerinde tiim pestisit kalintilar1 baslangi¢ derisimlerine kiyasla istatistiki
olarak 6nemli diizeyde (etoxazolelin Y derisimde elde edilen sonucu hari¢) azalmistir
(p<0,05). Pestisit kalintilarinin azalma oranlar1 abamectin, etoxazole, imazalil ve
thiophanate-methyl i¢in sirasiyla %30-39, %22-59, %26-46, %47-48-64 ve %74-80-84
araliginda oldugu gozlenmistir. En yiiksek azalma imazalil ve thiophanate-methyl
kalintilarinda elde edilmistir. Bu sonug¢ pestisitlerin fizikokimyasal o6zellikleri ile
aciklanabilir, ayrica sodyum karbonatin kimyasi geregi etki mekanizmas1 fungisit olan
pestisitleri daha fazla azalttig1 da literatiirde belirtilmistir (Palou ve ark. 2002, Schirra ve
ark. 2008).

Calismadan elde edilen bulgulara benzer sekilde Satpathy ve ark. (2012) arastirmasinda
patlicanda chlorpyrifos, fenitrothion ve malathion kalintilarinin %0,1 sodyum karbonat
ile muamele edilmesinin sonucunda sirasiyla %75, 82 ve 87 oranlarinda azalma
gostermislerdir. Domateslerde bulunan myclobutanil, boscalid vefenhexamid
kalintilarinin %5 sodyum karbonatli yikama islemi sonucu sirasiyla %28, 51 ve 53

oranlarinda azalma oldugunu tespit etmislerdir (Ghani ve ark. 2010).

Sodyum karbonatli yikama islemlerinde derisim arttik¢a pestisit kalintilarinda dogrusal
azalma gozlenmistir. Bu ¢alismaya benzer sekilde, Abdullah ve ark. (2016a) tarafindan
yapilan arastirmada, i1spanagin %4, %7 ve %10 derisimindeki sodyum karbonat ile

yikanmasi sonucunda imidacloprid ve acetamaprid kalintilarinin sirasiyla %27-32-41 ve
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%29-34-43 oranlarinda artan derisim oraniyla azaldigini bildirmislerdir. Amir ve ark.
(2019) yaptiklari ¢alismada, 1spanakta bulunan deltametrin ve chlorpyrifos kalintilarinin
sodyum karbonatli yikama islemlerinin artmasiyla dogrusal bir sekilde azaldig:
gbzlenmistir. Deltamethrin kalintis1 %2 derisimindeki sodyum karbonath yikama islemi
sonucunda %12 oraninda azalirken, %10’luk derisimde %74 oraniyla en yiiksek azalma
orani elde edilmistir. Ayni sekilde chlorpyrifos kalintist %2’lik derisimde %28 azalirken,

%10’luk derisimde %86 oraninda azalma gostermistir.

4.4.3. Sodyum Kloriir ¢ozeltisi ile yikama (Ys-Y7)

Sodyum kloriir ile yikama uygulamalari, meyve ve sebzelerde bulunan pestisit
kalintilarinin azalmasinda kullanilan diger bir yikama seklidir (Abou-Arab 1999,
Abdullah ve ark. 2016b, Banshtu ve Patyal 2018). Calisma kapsaminda, sodyum kloriir
ile yikama uygulamalarini igeren Ys, Ys Ve Y7 islemlerinde abamectin, buprofezin,
etoxazole, imazalil ve thiophanate-methyl kalintilar1 sirasiyla %2-11, %28-38, %10-33,
%4-23 ve %50-55 oranlarinda azalma gostermistir. Sodyum kloriirlii yikama islemlerinde
derisim arttik¢a tiim pestisit kalintilarinda da dogrusal azalma gozlenmekle beraber
istatistiki olarak anlamli derecede farklilik (p<0,05) buprofezin, etoxazole ve imazalil’de

goririlmiistiir.

Literatiirde yer alan bir calismada, karnabaharda endosiilfan kalintisinin %4-7-10
derisimindeki sodyum kloriir ile yikama iglemi sonucunda %15-22-29 oranlarinda azalma
tespit etmislerdir (Abdullah ve ark. 2016b). Aymi sekilde Liang ve ark. (2012)
calismasinda salataliklarin %2 ve %5 derisimindeki sodyum kloriir ile 20 dk yikama
isleminden sonra fenitrothion kalintisinda %31 ve %51 oraninda, dimethoate kalintisinda
%50 ve %65 oraninda ve chlorpyrifos kalintisinda %66 ve %69 oraninda azalma tespit
etmislerdir. Amir ve ark. (2019) tarafindan gergeklestirilen arastirmada, ispanagin %2-4-
6-8-10 derisimlerindeki sodyum kloriirlii yikama islemine tabi tutulmasiyla deltamethrin
ve chlorpyrifos kalintilarinin azaldigi gozlenmistir. Deltametrin ve chlorpyrifos
kalintilariin en diisiik azalma orani, %2 derisiminde sodyum kloriirle yikanan 1spanakta
sirasiyla %12 ve %26 olarak tespit edilmistir. %10’luk yikama soliisyonuna tabi tutulan
1spanakta, her iki pestisit i¢in en yiliksek azalma orani (%70’ten biiyiik) elde edilmistir.
Bu calisma kapsaminda elde edilen sonuglar, literatiirde yer alan sonuglarla uyumlu

oldugu belirtiebilir.
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4.4.4, Asetik asit cozeltisi ve sirke ile yikama (Ys-Y14)

Asetik asit, elma sirkesi ve {liziim sirkesi iceren soliisyonlarla yikama islemi, pestisit
kalintilarinin azaltilmasinda uygulanilan bir yontemdir (Liang ve ark. 2012, Osman ve
ark. 2014, Andrade ve ark. 2015). Asetik asit ile yikama uygulamalarinin sirasiyla Yg, Yo
ve Yo islemlerinde abamectin (%5-16-24), buprofezin (%24-29-58), etoxazole (%4-22-
28), imazalil (%32-48-60) ve thiophanate-methyl (%38-77-82) kalintilarinda baslangig
seviyelerine kiyasen azalma gozlenmistir. EIma sirkesi-su karisgimiyla (1:1 v/v) (Y11) ve
%100 elma sirkesiyle (Y12) yikanan portakallarda, abamectin, buprofezin, etoxazole,
imazalil ve thiophanate-methyl kalintilarinin sirasiyla %3-12, %5-21, %13-20, %46-50,
ve %51-68 oranlarinda azaldigi tespit edilmistir. Ayni sekilde, tiziim sirkesi-su karisimi
(1:1, vIv) (Y13) ve %100 iiziim sirkesi (Y14) ile yikama igslemlerinin abamectin (%16-21),
buprofezin (%42-53), etoxazole (%8-13), imazalil (%47-52) ve thiophanate-methyl
(%60-66) kalintilarin1 azaltigi sonucuna varilmistir. Diger bir taraftan, c¢alisma
kapsamindaki pestisitlerin kalintt miktarlari, asetik asit ve sirke bazli yikama islemleri
sonucunda azalsa da abamectin ve etoxazol’de bu azalma istatistiki olarak anlamli

diizeyde farkli bulunmamistir (p>0,05).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda da asit uygulamasmin pestisit giderimde etkin bir
yontem oldugu ortaya konulmustur. Randhawa ve ark. (2014), %9 asetik asit uygulamasi
sonucu primophos-methyl kalintilarinin biberde %68, salatalikta ise %83 oraninda
azaldigini ortaya koymuslardir. Polat ve Tiryaki (2019) tarafindan gerceklestirilen giincel
bir ¢alismada, kapya biberlere 2 dk ve 5 dk %9’luk asetik asit uygulamasi sonucu
acetamiprid, chlorphyrifos, formetanate hydrochloride kalintilarinin  pestisitin
fizikokimyasal Ozelliklerine ve muamele zamanina bagli olarak %4 ile %60 arasinda
azaldigin1 raporlamislardir. Artan iglem siiresinin azalma oranini artirdigl sonucuna da

varmiglardir.

Benzer sekilde, domateslerin %4’liik sirke ile yikanmasinda malathion, profenophos ve
chlorpyrifos kalintilarinin sirasiyla %19, %34 ve %359 oraninda azalma oldugu rapor
edilmistir (Harinathareddy ve ark. 2014). Domates iizerine yapilan bir diger ¢alismada,

%10 sirke ile yikama islemi sonucu diflubenzuron %41, procymidone %43, acetamiprid
%93 oraninda azalirken, fipronil kalintisinda ise artig goriilmistiir. Elde edilen bu

sonucun  pestisitlerin  fizikokimyasal o6zellikleriyle ve etki mekanizmasiyla
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aciklanamayacagi belirtilmistir ve Sirke kullaniminin domates matrisinin yapisinda
meydana getirdigi degisiklige dayandirilabilecegi sonucuna varilmistir (Andrade ve ark.
2015). Uziimlerin %#4 sirke ile yitkanmasi sonucu chlorpyrifos, profenophos ve malathion

kalintilar1 sirasiyla %37, %60 ve %70 oraninda azalmistir (Harinathareddy ve ark. 2015).

Ayrica c¢alisma kapsaminda elde edilen verilere gore asitli yikamalarin derisimleri
arttikca, pestisit kalinti miktarlarindaki azalma orani1 da kademeli olarak artis gostermistir.
Benzer sekilde, Zhang ve ark. (2007) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, kabaklarin
asetik asit ile yikanmasinda chlorpyrifos, p,p-DDT, cypermethrin ve chlorothalonil

kalintilarinin azalma oranlarinin artan derisim ile kademeli olarak arttigi rapor edilmistir.

4.4.5. Pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin yikama islemleri iizerine etkisi

Yikama islemleri sirasinda pestisit kalintilarinin  azaltilmasina, pestisitlerin
fizikokimyasal 6zellikleri arasinda yer alan log Pojw ve suda ¢oziiniirliigiin etkisi oldugu
literatiirde yapilan ¢alismalarda belirtilmistir (Amir ve ark. 2019) ve bu husus evsel
yikama (Y) islemine tabi tutulan portakallarin aciklandigi (4.3) boliimde detayli bir

sekilde ele alinmistir.

Tim yikama islemleri sirasinda en yiiksek azalma orani thiophanate-methyl igin elde
edilmistir. Thiophanate-methyl, oktanol-su arasindaki difiizyonu ortaya koyan en diisiik
logPow degerine sahiptir. Buna bagli olarak; portakalin yagli dis yiizeyine pestisit ¢ok
fazla tutunmadan suda ¢6ziiniirliigiiniin de etkisi ile giiclii bir sekilde yikama islemi ile
derigimi azaltilmistir. En diisiik suda ¢oziiniirliige sahip olan pestisitlerden biri olan
abamectin, bu 6zelligi ile iligkili bir sekilde Y, Y1 ve Y3 uygulamasi hari¢ tiim yikama
islemlerinde en az azalma oranina sahip olmustur. Diger taraftan pestisitin yiiksek suda
¢oziinlirliige sahip olmasi pestisitin uzaklastirilmasinda her zaman i¢in ayni etkiye sahip
olmadig1 bilinmektedir (Polat ve Tiryaki 2019). Nitekim yiiksek suda ¢oziiniirliige sahip
imazalil, ayn1 zamanda yiiksek logPow degerine sahip oldugundan portakalin balmumu
katmanlarma niifuz ettigi distintilmektedir (Abou-Arab 1999). Dolayisiyla, suda

¢ozlinlirliigli daha diisiik olan thiophanate-methyl’den daha az azalma orani gostermistir.

84



Pestisitlerin  fizikokimyasal ozellikleri ile yikama islemleri arasindaki iligki
incelendiginde (Cizelge 4.4) en yiiksek korelasyonu logPow degeri vermektedir. Ortaya
cikan negatif korelasyon dogrusal ama ters iligki oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.4. Pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin farkli yikama teknikleri ile pestisit
zalatma oranina etkisinin incelenmesi

Suda Henry
¢oziiniirliik Buhar basinct  logPow sabitit
Pearson Korelasyon Katsayisi

Soguksuda yikama (Y1) 0,18 0,13 -0,92* -0,41
%2 sodyum karbonat (Y2) 0,33 0,10 -0,86 -0,58
%5 sodyum karbonat (Y3) 0,15 -0,08 -0,78 -0,32
%10 sodyum karbonat (Y 4) 0,32 0,25 -0,88 -0,37
%2 sodyum kloriir (Ys) -0,29 -0,32 -0,81 -0,14
%>5 sodyum kloriir (Ye) -0,08 -0,13 -0,87 -0,22
%10 sodyum kloriir (Y7) -0,20 -0,22 -0,65 -0,12
%2 asetik asit (Ys) 0,50 0,46 -0,86 -0,55
%4 asetik asit (Yq) 0,35 0,20 -0,89* -0,46
%8 asetik asit (Y10) 0,35 0,32 -0,88* -0,46
Elma sirkesi-su (Y11) 0,65 0,48 -0,68 -0,43
Elma sirkesi (Y12) 0,50 0,34 -0,82 -0,47
Uziim sirkesi-su (Y13) 0,43 0,41 -0,89* -0,62
Uziim sirkesi (Y14) 0,37 0,38 -0,89* -0,57

" Korelasyon istatiksel olarak anlamlidir
! Henry sabiti yar1 ugucu bilesikleri hava-su arasindaki dagilim oranin1 vermektedir

Diger taraftan Yigit ve Velioglu (2019), yikama islemleri ile pestisit kalintilarinin
azaltilmasindaki etmenler arasinda fizikokimyasal Ozelliklerin yanisira pestisitin
numunedeki dagiliminin da etkisi oldugunu vurgulamistir. Sistemik bir pestisit meyvenin
suyuna nufiiz edeceginden yikama iglemleri ile giderimi kolay olmayacagi gibi, kabukta
tutunan kontak 6zellikli pestisitlerin de suda ¢6ziiniirliigli diisiik ve polar 6zellikte olmasi

durumunda yikama islemi ile kolayca baslangic¢ derisimi azaldig1 belirtilmektedir.
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4.4.6 Farkh yikama islemlerinin (Y, Y1-Y14) karsilastirilmasi

Calisma kapsaminda, soguk suyunun tek basina veya farkli asidik, alkali ve ndtr
cozeltilerle kombinasyonu halinde olmasi pestisit kalintilarini azaltmak i¢in etkili oldugu
goriilmiistiir. Bir yikama soltisyonu olarak kullanilan ve bir tuz ¢6zeltisi durumunda olan
sodyum Kkloriir, sodyum karbonata kiyasla daha az bir azalma saglamistir. Sodyum
karbonat genel anlamiyla en yiliksek pestisit kalintt giderimini saglamakla beraber
%10’luk derigiminin en etkili yontem oldugu gozlenmistir. Asidik ¢ozeltilerden, %8
derisimli asetik asit, elma (%4 asetik asit) ve tiziim sirkesine (%4 asetik asit) kiyasla
pestisit kalintilarinin giderilmesinde giiclii bir tutum sergilemistir, ¢iinkii %8’lik asetik
asit, pestisit kalintilarin1 giderilmesinde selatlama maddesi olarak daha fazla giice sahiptir
(Amir ve ark. 2019). Ancak elma (%4 asetik asit) ve liziim sirkesinin (%4 asetik asit)
pestisit giderimindeki etkisi ile %4’liik asetik asit soliisyonunun olusturdugu etki arasinda

istatiksel olarak fark olmadigi (p>0,05) sonucuna varilmustir.

Sonug itibariyle, bu ¢aligma kapsaminda yikama ¢ozeltilerinin derisimleri arttikga pestisit
kalinti seviyelerinin daha fazla azaldigi ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu sonuglar,
Andrade ve ark (2015) tarafindan domatesin yikanmasi tizerine yapilan bir ¢alismada elde
edilen bulgular ile ve diger literatiirdeki ¢alismalarla tutarli olmustur (Mee-Kin ve Huat
2010, Liang ve ark. 2012, Abdullah ve ark. 2016a,b, Amir ve ark. 2019).

4.5. Kurutma Yontemlerinin Pestisit Kalintilar1 Ustiine EtKisi

Literatiirde yapilan calismalarda kurutma islemlerinin pestisit kalintisi seviyelerini
etkiledigi ortaya konulmustur (Wang ve ark. 2003, Zhao ve ark. 2017a). Kurutma
islemleri, gida sektoriinde 6nemli bir yere sahip olmasina ragmen, bu islemin pestisit
kalintilarinda yaratacagi etkiler yikama, pisirme, soyma, 6giitme veya firinlama gibi diger
islem adimlarina kiyasla ¢ok az ¢alisilmistir (Noh ve ark. 2015). Bolim 4.5.1°de, bu
yontemlerin kinetigi, 4.5.2-4.5.4°te bu kurutma islemlerinin pestisit kalintilar1 iistiine olan

etkisi irdelenmistir.
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4.5.1. Kurutma yontemlerinin kinetigi

Kurutma en eski ve en yaygin koruma yontemlerinden biridir, ¢linkii su aktivitesini
azalttig1 i¢in nem kaynakli bozulma reaksiyonlarinin ¢ogunu en aza indirgenmektedir
(Alasalvar ve Shahidi, 2013a,b). Tarimsal iirlinlerin kurutma islemleri (giineste kurutma,
havayla kurutma, firinda kurutma, vakumla kurutma, piiskiirtmeli kurutma, akiskan yatak
kurutma, dondurarak kurutma ve mikrodalga kurutma) iiriiniin nem oranini azaltarak raf
Omriinii uzatmaktadir (M’hiri ve ark. 2016). Bu calisma kapsaminda boylamasina
kesilmis portakal dilimleri sicak hava, mikrodalga 6n 6n islemliislemli sicak hava, vakum
ve mikrodalga 6n islemli vakum olmak {izere dort temel kurutma yontemiyle farkl
sicaklik ve basing kombinasyonlarindaki 18 kosulda kurutulmuslardir (Cizelge 4.5). Bu
kosullarda kurtulan portakal dilimlerinin son nemleri ve kurutma siireleri Cizelge 4.5°de,

ayrica zaman karst nem grafikleri de Sekil 4.8’de sunulmustur.

Sicak hava ile kurutma, bir yila kadar daha uzun bir raf dmriine sahip olabilen iiriinler
saglarken, kurutma siiresi boyunca sicak havaya maruz kalan {iriinlerin kalitesi tazesine
kiyasen azalabilmektedir (Kamiloglu ve ark. 2016). Vakumla kurutma, meyve ve
sebzelerin raf omriinii artirmak igin diisiik basing altinda neminin uzaklastiriimasi
prensibine dayanmaktadir. Isitma islemini ve regiilasyonunu saglayan bir sistemden ve
kurutma islemi i¢in 6zel olarak tasarlanmig bir vakum pompasi tertibatindan olusmaktadir
(Laopoolkit ve Suwannaporn 2011, Chong ve ark. 2015). Vakumla kurutma, sicak hava
ile kurutmaya alternatif ve etkili bir yontemdir ve 6zellikle meyve ve sebzeler gibi 1s1
hasarina egilimli {iriinler icin etkili olarak uygulanmaktadir (Chen ve ark. 2016, Ozkan-
Karabacak 2019). Mikrodalga kurutma, sicak hava kurutma ve vakum kurutmadan daha
kisa iglem siiresi olan bir yontemdir ve yiiksek kaliteli gidalar iiretebilmektedir (Zhang ve
ark. 2006; Zielinska ve ark. 2016). Ancak, sicak hava kurutma, tiriiniin yiizeyindeki ve
yiizeye yakin bolgelerdeki serbest suyun miktarmi azaltilmasinda mikrodalga
kurutmadan daha etkilidir (Alibas 2007), diger taraftan sicak hava hizli kuruyan yiizeyin
sertlesmesiyle alt bolgelerde kalan suyun igeriden yiizeye dogru daha fazla
buharlagsmasini dnleyebilmektedir (Xu ve ark. 2018). Son yillarda mikrodalga kurutma,
vakum ve sicak hava ile kurutma islemlerinde bir 6n iglem olarak kullanilmaktadir (Zhang
ve ark. 2006). Sicak hava kurutma islemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga

on islemli sicak hava kurutma, kurutma hizini artirdigindan son yillarda tercih edilen
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yontem haline gelmistir (Xu ve ark. 2018). Vakumlu kurutma isleminin en biiyiik
dezavantaji, islem siiresinin uzun olmasidir. Ayni sekilde bunu azaltmak i¢in mikrodalga
on islemli vakumla kurutma yontemi kullanilmaktadir (Reis et al. 2014; Wang ve ark.
2019).

Literatiirdeki bu bilgilerle uyumlu olarak, portakal numuneleri yaklasik 0,09 g su/g kuru
madde nemine kadar kurutulmasi i¢in sicak hava ile kurutma isleminde (K1-K3) 380-600
dk arasinda gergeklesirken mikrodalga 6n islemli sicak hava kurutma yontemiyle bu siire
215-450 dk arasina indirilmistir. Ayn1 sekilde, vakumla kurutma islemi (K7-K12) sicak
havaya kiyasen daha uzun siirede (315-825 dk) gerceklesmistir. Mikrodalga 6nislemli
vakumlu kurutma isleminde (K13-Kzig) ise bu siire 240-730 dk’a araligina indirilmistir.
Kurutma kinetigi grafikleri incelendiginde (Sekil 4.8) kabuklu portakal dilimlerinin nem

oranlarinin zamanla azaldig1 gozlenmektedir

Cizelge 4.5. Kurutma siireleri ve nem igerikleri

Kurutma islemi Sicakhk  Basing Gii¢ Nem igerigi Kuruma
(°C) (kPa) (W) (g H20 / g km) Siiresi (dk)

Sicak Hava (K1) 60 - - 0,098 600
Sicak Hava (K2) 70 - - 0,090 420
Sicak Hava (K3) 80 - - 0,099 380
Mikradalga 6n iglemli sicak hava (Ka) 60 - 90 0,099 450
Mikradalga 6n iglemli sicak hava (Ks) 70 - 90 0,091 320
Mikradalga 6n islemli sicak hava (Ke) 80 - 90 0,090 215
Vakum (K7) 60 30 - 0,098 825
Vakum (Ks) 60 15 - 0,092 725
Vakum (Kg) 70 30 - 0,098 515
Vakum (Kzo) 70 15 - 0,090 460
Vakum (K1) 80 30 - 0,096 425
Vakum (Ki2) 80 15 - 0,090 315
Mikradalga 6n islemli vakum (K13) 60 30 90 0,096 730
Mikradalga 6n islemli vakum (K14) 60 15 90 0,098 680
Mikradalga 6n islemli vakum (Kzs) 70 30 90 0,094 440
Mikradalga 6n islemli vakum (Kze) 70 15 90 0,098 420
Mikradalga 6n islemli vakum (Kzi7) 80 30 90 0,090 330
Mikradalga 6n islemli vakum (Kis) 80 15 90 0,094 240
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Sekil 4.8. Kurutma yontemlerinin kurutma egrileri; (a) sicak hava kurutma (SK, K1-K3), (b) mikrodalga 6n islemli sicak hava kurutma (MDSK,
K4-Ke), (c) vakum kurutma (VK, K7-K12), (d) mikrodalga 6n islemli vakum kurutma (MDVK, K13-Kisg)




4.5.2. Sicak hava kurutma ve mikrodalga on islemli sicak hava kurutmanin pestisit
kahntilara etkileri

Sicak havayla kurutma, 1s1 ve sicak havayi konveksiyonla iirline aktarilan sebze ve
meyveleri kurutmak i¢in en yaygin kullanilan ticari tekniktir ve buharlasan su da
konveksiyonla havaya taginmaktadir (Antal 2015). Mikrodalga enerjisinin, sicak hava
kurutmasiyla birlestirilmesi, her bir yontemin tek basma uygulanmasiyla ilgili
dezavantajlarin tistesinden gelmek igin yeni bir arag olarak ortaya ¢ikmistir (Gowen ve
ark. 2006, Zhang ve ark. 2006, Alibas 2007, Varith ve ark. 2007). Su molekiilleri
tarafindan mikrodalga enerjisinin hizli emilimi, iiriiniin i¢ yiizeyinden {irlinlin yiizeyine
dogru hizli buharlagsmasina neden olmakta ve burada daha sonra konvektif sicak hava
akimlar1 ile giderilmektedir. Ayn1 zamanda, birlestirilmis kurutma yontemi, kurutma
sicakligindaki geleneksel sicak hava kurumasina ve iistiin kaliteli bir nihai iirline kiyasla
%80 ila 90 arasinda azalmaya neden olmaktadir (Sharma ve Prasad 2001, Jiao ve ark.
2014).

Sicak hava ve mikrodalga 6n islemli sicak havayla kurutmanin portakal dilimlerindeki
pestisit kalintilar1 tizerindeki etkisi Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.9°da sunulmustur. Sicak
hava ve mikrodalga-sicak havanin kurutma isleminde abamectin, buprofezin, imazalil ve
thiophanate-methyl kalintilar1 taze portakaldakine kiyasen istatistiki olarak anlamli bir
sekilde (p<0,05) artis gostermistir. Fakat sicak hava ile kurutmanin (%61-%95 arasi artis),
mikrodalga on islemli sicak havaya (%55-%92 arasi artis) gore pestisit kalintilarin1 daha
fazla arttirdigi tespit edilmistir. Bu durum, kurutma igleminde {iriiniin nem miktarinin ve
kiitlesinin azalmasiyla pestisit kalintilarinin konsantre olmasiyla agiklanabilir (Zhao ve
ark. 2017a). Mikrodalga ile sicak hava kurtuma isleminin birlikte kullanilmasiyla
kurutma siiresinin azalmasinin yaninda, pestisit kalintt miktarlarinda sicak hava
kurutmaya kiyasen azaldigi da distiniilmektedir. Ayrica portakal dilimlerinin
kurutulmasinda sicaklik 60 °C’den (K1) 80 °C’ye (Ks3) artirildiginda, pestisit
kalintilarininin  miktarinda istatistiki olarak azalma oldugu gozlenmistir (p<0,05).
Bulgularimiza benzer sekilde, Ozbey ve ark. (2017) tarafindan sicak hava kullanilarak

yapilan kurutma sirasinda artan sicakligin pestisit kalintilarini azalttigini bildirmislerdir.
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Cizelge 4.6. Portakal numunelerinde farkli kurutma tekniklerinin pestisit kalinti
miktarlarina etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir)

Pestisitler (mg/kg)
. ) ) ) Thiophanate-
Uygulanan Islemler Abamectin Buprofezin Imazalil
methyl
Islemsiz (IK) 0,440+0,1639 1,166+0,015' 5,130+0,141 2,913+0,435"
VK 60 °C&30 kPa (K7) 1,500+0,0172 3,446+0,0452 14,793+0,5232 7,703+0,1612

MDVK 60 °C&30 kPa (Kis) 1,463+0,015%

3,333+0,064%

14,480-£0,446

7,353+0,116°

VK 60 °C&15 kPa (Ks) 1,436+0,028?

3,206+0,015°

13,836+0,460"

7,283+0,090°

MDVK 60 °C 15 kPa (K1)  1,410+0,0502

3,086+0,100"

13,556+0,212°

7,150+0,036°

VK 70 °C &30 kPa (Kg)  1,403+0,020

2,973+0,030°

13,400+0,785¢

6,930+0,182°¢

MDVK 70 °C &30 kPa (Kis) 1,360+0,030°

2,866+0,025¢

13,013+0,762°¢

6,593+0,328°

VK 70 °C&15 kPa (K1) 1,326+0,020°

2,690+0,060°

12,820+0,091¢

6,436+0,015%

MDVK 70 °C&15 kPa (Kig) 1,273+0,015

2,566+0,020°

12,300+0,251¢

6,343+0,221¢

VK 80 ‘C&30kPa (Ki1)  1,193+0,064°

2,493+0,037%

12,176+0,057¢

6,276+0,1069

MDVK 80 “C&30 kPa (Ki7) 1,156+0,005¢

2,396+0,025°

12,110+0,010°

6,180+0,043¢

VK 80 °C &15kPa (K2)  1,133+0,025°

2,20140,010°f

12,056+0,040°

6,063+0,098¢

MDVK 80 °C 15 kPa (Kig)  1,060+0,036¢

2,168+0,017°

11,943+0,015¢

5,830+0,101°

SK 60 °C (Ky) 0,856+0,090¢ 2.136+0,025" 9,803+0,289"  5,286+0,483¢
MDSK 60 °C (Ka) 0,846+0,095¢ 2,056+0,0469 9,540+0,0439  5,100+0,050°
SK 70 °C (K2) 0,821+0,088¢ 2,028+0,0209 9,440+0,0269  4,966+0,015
MDSK 70 °C (Ks) 0,803+0,015° 2,005+0,050% 9,153+0,0359"  4,853+0,085f

SK 80 °C (Ks) 0,778+0,035F

1,976+0,023"

9,013+0,065"

4,683+0,456"

MDSK 80 °C (K) 0,756=0,034"

1,936+0,010"

8,880+0,015"

4,510+0,268¢

Ayni siitundaki farkli kiigiik harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (p<0.05).
VK:Vakumla kurutma; MDVK: Mikrodalga 6n islemli vakumla kurutma; SK: Sicak hava ile kurutma; MDSK:

Mikrodalga 6n islemli sicak hava ile kurutma
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Literatiirde yapilan diger ¢aligmalarda da, meyve ve sebzelerin kurutulmasindan sonra
pestisit kalintilarinda bir artis oldugu gozlenmistir. Yapilan bir ¢alismada kumkuatlarin
60-80 °C arasinda sicak hava ile kurutulmasindan sonra dimethoate, malathion ve
triazophos kalint1t miktarlarinin, 6zellikle su kaybi nedeniyle %13, %15 ve %6 oraninda
arttigi tespit edilmistir (Chen ve ark. 2016). Benzer sekilde, Noh ve ark. (2015) tarafindan
yapilan calismada taze kirmizibiberlerin sicak havayla 65 °C’de kurutulmasiyla
pyraclostrobin ve trifloxystrobin kalinti miktarlarinin arttigi gézlenmistir. Diger taraftan
mantarlarda bulunan alt1 pestisit (carbendazim, thiabendazole, procymidone, bifenthrin,
A-cyhalothrin ve B-cyfluthrin) kalintisina, giineste ve sicak hava da kurutmanin etkisi
incelendiginde; pestisitlerin giineste kurutma igleminden sonra %36-94 arasinda, sicak
hava ile kurutulmasindan sonra %26—68 azaldig: tespit edilmistir. Pestisitlerin giineste
kurutulmas: sirasinda 15181n etkisiyle parcalandigi, sicak havada ise siiblimasyon veya
buharlagma yoluyla pestisitlerin uzaklastirilmasi saglandigini tespit edilmistir (Liu ve ark.
2016).

4.5.3. Vakum kurutma ve mikrodalga on islemli vakum kurutmanin pestisit
kahintilara etkileri

Vakumlu kurutma, daha diisiik islem sicakliginda kurutma gergeklestirdiginden, sicak
hava ile kurutmasina kiyasla renk kararmasini ve lezzet kaybini azalttigindan, tirtinlerin
yapisal olarak daha az biiziigmesini sagladigindan son yillarda tercih edilen bir teknik
olmustur (Zhang ve ark. 2006, Alibas 2007,2009, Alibas ve Koksal 2014, Chen ve ark.
2016).

Vakum kurutma ve mikrodalga 6n islemli vakum kurutmanin, portakallarda bulunan
pestisit kalintilarina olan etkisi Cizelge 4.6’da sunulmustur. Sicak hava uygulamasinda
gozlendigi gibi, mikrodalga 6n islemli vakum kurutma metodu, kurutma siiresini
azaltirken pestisitleri daha fazla degrade ettigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla, ayni
kosullarda gergeklesen vakumlu kurutuma islemine gore pestisit kalinti miktarlarinda
azalma saglanmistir. Ancak bu azalma oraninin bazi pestisitler ve kosullar i¢in istatistiki
olarak fark yaratmadigi (p>0,05) da Cizelge 4.6’da goriilmektedir. Sekil 4.9’a gore
vakum kurutucunun artan sicaklig, pestisit kalintilarinin azalmasina dogrusal olarak etki
ederken, basincinin artmasinin kurutma siiresiyle birlikte pesitit kalintt miktarlarinda

artisa neden oldugu gézlenmistir.
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Literatiirde kurutma sirasinda yiiksek sicakliklarin kullaniminin yiizeydeki kalintilarin
buharlagsmasina neden oldugu ve dolayisiyla vakumda kurutmanin diigiik sicaklikta
gerceklesmesinden dolay1 kalinti miktarinda bir azalmaya neden olmadig: belirtilse de
(Ozbey 2003), vakum kurutmanin ve mikrodalga én islemli vakum Kurutmanin pesisit

kalintilari tizerine etkisini inceleyen bir ¢alismaya da rastlanmamustir.

4.5.4. Kurutma metotlarinin ve pestisitlerin fizikokimyasal o6zelliklerinin pestisit
kalintilar iizerine etkisinin irdelenmesi

Calisma kapsaminda kullanilan tiim kurutma kosullarina karsilik elde edilen pestisit
kalinti miktarlari incelendiginde portakal dilimindeki pestisit kalintt miktarinin kurutma
islemi sirasinda konsantre oldugu goézlenmistir. Kim ve ark. (2016) islenmis kuru
tirtinlerdeki pestisit derisimlerinin, ham tarimsal iiriinlere gére daha yiiksek olmasini,

kurutma islemi sirasinda gergeklesen suyun buharlasmasina dayandirmaktadir.

Bu ¢alismada elde edilen diger bir bulguda, pestisit kalintt miktarlarinin artan kurutma
stiresiyle paralel olarak artis gostermesidir. Vakumlu kurutma islemi ve sicak hava ile
kurtuma islemi karsilastirildiginda; vakumlu kurtuma isleminin kurutma siiresini ve ayni
zamanda yas portakalda bulunan kalintiya gére kurutulmus portakaldaki kalinti

miktarlarmi artirdigr (p<0,05) goézlenmistir.

Mikrodalga firmlarmn yiiksek 1sitma hizlar iirlin sicakligini hizla arttirmaktadir, boylece
tirlinlin yiizeyindeki buhar basincini ve nem aktarim hizin1 da arttirmaktadir. Mikrodalga
kurutma, bu g¢alisma kapsamindaki kurutma islemlerinin siiresini azalttigindan hizl
gerceklesen kurutma islemi siiresince bir miktar pestisit kalintilarida bozundugu
diisiiniilmektedir (Ozbey ve ark. 2017), dolayisiyla mikrodalga 6n islemi pestisit kalinti
artisin1 azaltmis ancak yinede yas portakalda bulunan kalinti miktarina gore artisim
engelleyememistir. Literatiirde yapilan bazi c¢alismalarda pestisitlerin fizkokimyasal
Ozelliklerine bagl olarak mikrodalgada kurutmanin, pestisitlerin uzaklastiritlmasinda

etkili bir yontem oldugu goézlenmistir (Zhao ve ark. 2017a).

Bu ¢aligma kapsaminda ele alinan pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerine kars1 (Cizelge
3.1) kurutma siiresinde pestisit kalintilarinda elde edilen % artis Pearson katsayisi ile

Cizelge 4.7°de incelenmistir.
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Cizelge 4.7. Pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin farkli kurutma tekniklerinin neden
oldugu %pestisit kalint1 miktar artisa etkisinin irdelenmesi

cﬁzSiilljl?iill(iiigii Ealérjcrl logPow Henry sabiti
Pearson Korelasyon Katsayisi

VK 60 °C&30 kPa (K7) -0,29 -0,26 0,82 -,051
MDVK 60 °C&30 kPa (K1) -0,24 -0,19 0,85 053
VK 60 °C&15 kPa (Ks) 0,32 -0,31 0,76 _128
MDVK 60 °C 15 kPa (K14) -0,2 -0,30 0,74 185
VK 70 °C &30 kPa (Kg) -0,16 -0,02 0,96 230
MDVK 70 °C &30 kPa (Kus) 2003 0.16 0.98" 72
VK 70 °C&15 kPa (K1) -0,38 -0,37 0,73 111
MDVK 70 °C&15 kPa (K1) -0,41 -0,38 0,75 _:041
VK 80 “C&30 kPa (K11) -0,14 -0,05 0,94 073
MDVK 80 “C&30 kPa (K17) 0,11 -0,01 0,95 091
VK 80 °C &15 kPa (K1) 20,06 0,02 0.05° 025
MDVK 80 °C 15 kPa (Kig) 0,133 0,27 0,99™ 136
SK 60 °C (K) 0,53 061 0.43 202
MDSK 60 °C (Ka) 0,56 0,64 0,42 273
SK 70 °C (K2) 0,49 0,59 0,42 351
MDSK 70 °C (Ks) 0,49 0,59 0,48 343
SK 80 °C (K3) 0,515 0,67 0,42 455
MDSK 80 °C (Ke) 0545 0,69 0.42 128

* Korelasyon istatiksel olarak anlamlidir
! Henry sabiti yar1 ugucu bilesiklerin hava-su arasindaki dagilim oranin1 vermektedir

Cizelge 4.7 incelendiginde kurutulmus triinlerdeki pestisit kalinti miktarindaki artisin
pestisitlerin oktanol-su katsayisiyla (logPo/w) dogru orantili oldugunu, yiiksek katsayiya
sahip pestisitlerin daha fazla artis gosterdigini ortaya koymaktadir. Her ne kadar vakum
iceren kurutma islemlerinde buhar basinci ile pestisit kalinti miktarindaki artig arasinda
bir iligki kurulamasa da sicak hava ile kurutma sirasinda buhar basincinin artmasinin
kalintt miktarindaki artisa pozitif yonde etki ettigi sonucuna varilmaktadir. Ayn1 sekilde
Noh ve ark. (2019) sicak hava kullanilarak yaptiklar1 kurutma isleminden sonra elde
edilen iriindeki kalinti mikatrina, pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin etkili

oldugunu bildirmislerdir.

Bu ¢alisma kapsaminda Cizelge 4.7’de elde edilen bulgulara paralel olarak, abamectin ve

buprofezin gibi sistemik olmayan pestisitlerin yiizeyde birikme oranlari yiiksek olup hizla
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azalmalar1 beklenirken kurutma islemi sonrasinda miktarlarinda artis goriilen pestisitler
arasinda yer almislardir. Bu sonug, onlarim diisiik buhar basinglar1 (15x10° ve 0,042 mPa)
ve yiiksek logPoyw (sirasiyla 4,4 ve 3,80) degerleriyle iliskilendirilebilir. Yiiksek oktanol-
su katsayisina sahip pestisitler meyvelerin yagh kabuklarinda birikme 6zelligi gosterirler.
Sistemik olup meyve suyuna karismasi beklenen imazalil ve thiophanate-methyl
kalintilarida kurutma yoluyla uzaklastirilamamistir. Ancak thiophanate-methyl, imazalile
gore kurutma yoluyla daha fazla uzaklastirildig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi diisiik olan
logPomw degerleriyle agiklanabilir (sirasiyla thiphanate-methyl ve imazalil igin 1,50 ve
3,82°dir).

4.6. Isleme Faktorii

Isleme faktorii; gidalarin islenmesi sirasinda mevcut kalinti seviyelerinde olusan azalma
veya artisin bir gostergesidir (Shabeer ve ark. 2015; Oliva ve ark. 2017). islenme
faktorleri, yukarida Boliim 4.3-4.5°te ele elindigi iizere pestisitlerin uygulama siirelerine,
islemlerin mahiyetine, pestisitlerin {irin lizerindeki dagilimima, fizikokimyasal

ozelliklerine ve etki sekillerine baglidir (Abdullah ve ark. 2016a).

Calismadaki tiim pestisitler i¢in gelisigiizel yikama, kabuk soyma, pulp, meyve suyu
eldesi, kabuklarin rendelenip dondurulmasi, recele islenmesi, farkli yikama yontemleri
(Y1-Y14) ve kurutma yontemlerinden (Ki-K14) elde edilen isleme faktorleri (Pf) Cizelge

4.8’de sunulmustur.

Cizelge 4.8 incelendiginde her bir pestisit i¢in en yiiksek isleme faktorii kabuk elde etme
(S), rendelenerek kabuk dondurma (RD) ve vakum kurutma islemleri i¢in 1’den yiiksek
olarak elde edilmistir (p<0,05).
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L6

Cizelge 4.8. Portakal ve limon numunelerinde farkli isleme tekniklerinin isleme faktorlerine etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak

gergeklestirilmistir).

Isleme FaktoriixStandart sapma

Uygulanan islemler Uriin Abamectin Buprofezin Etoxazole Imazalil Thiophanate-Methyl
Gelisigiizel yikama (Y) Portakal 0,663+0,115%9 0,720+0,1218 0,616+0,011°9 0,776+0,127AN 0,173+0,028%!
Limon - - - - -
Kabuk (S) Portakal 2,676+0,420¢¢ 3,430+0,4778%® 3,616+0,307A¢ 1,403+0,176P9 0,943+0,3735"
Limon 3,3070,448°% 2,701+0,327¢¢ 8,598+0,646*" 1,785+0,453°f 3,203+0,096%°
Meyve eti eldesi (ME) Portakal 0,376+0,080% 0,423+0,0764% 0,140+0,026°" 0,21620,005% 0,146+0,005°™
Limon 0,050+0,00181 0,101+0,017A™ 0,050+0,001% 0,033+0,002¢" 0,056+0,014%"
Meyve suyu (MS) Portakal 0,330+0,001A 0,200+0,001°¢" 0,120+0,001°" 0,270+0,0015% 0,363+0,063A1
Limon 0,862+0,080" 0,146+0,010" 0,251+0,0238" 0,085+0,0015! 0,126+0,016°™
Regel (R) Portakal 0,490+0,138AN 0,103+0,028%Im 0,120+0,001% 0,050+0,001°" 0,090+0,0026"
Limon 0,862+0,070° 0,08120,010¢™ 0,251+0,0238" 0,067+0,005°" 0,039+0,0045"
Dondurulmus Kabuk (1.ay) Portakal 2,833+0,577°° 3,620+0,1318% 5,326+0,075A 1,780+0,1215f 3,533+0,774%%
(RD1) Limon 3,624+0,77582 3,732+0,5265%® 13,333+1,44872 2,449+0,467° 2,853+0,323°
Dondurulmus Kabuk (2.ay) Portakal 1,1060,429P% 4,603+1,04482 6,086+1,918A 1,903+0,487¢4 4,877+0,28852
(RD2) Limon 3,752+0,740°2 4,329+0,399842 14,921£1,5302 2,4460,36200¢ 4,928+1,115%
Dondurulmus Kabuk (3.ay) Portakal 2,323+0,390°¢ 2,813+0,109° 4,796+0,187A 1,346+0,02559 3,263+1,7328®
(RD3) Limon 1,669+0,184°4 2,649+0,177%¢ 12,315<1,12242 1,822+0,225%¢ 2,198+0,334°
Soguk Suda (V) Portakal 0,967+0,023A¢ 0,633+0,02551 0,915+0,025”4 0,678+0,0243" 0,317+0,012%
%2 Sodyum Karbonat (Y>) Portakal 0,700+0,03089 0,773+0,030AN 0,736+0,017487 0,5210,015% 0,254+0,011Pk
%5 Sodyum Karbonat (Y3) Portakal 0,633+0,02459 0,685+0,024A1 0,5610,026%9 0,516£0,0145" 0,199+0,008!
%10 Sodyum Karbonat (Y 4) Portakal 0,611+0,02249 0,408+0,012¢% 0,537+0,02759 0,355+0,008P 0,163+0,006%"
%2 Sodyum Kloriir (Ys) Portakal 0,978+0,0254¢ 0,721+0,028%" 0,894+0,0185¢ 0,954+0,04540 0,498+0,023P"
%S5 Sodyum Kloriir (Ye) Portakal 0,922+0,018A¢ 0,685+0,023%1 0,837+0,0158¢ 0,809+0,0328" 0,471+0,021°"
%10 Sodyum Kloriir (Y+) Portakal 0,889+0,015A 0,615+0,022P4 0,667+0,012¢f 0,767+0,0288" 0,44420,0195
%2 Asetik Asit (Yg) Portakal 0,944+0,020~¢ 0,756+0,032B" 0,953+0,023A¢ 0,680+0,018¢" 0,610+0,035P"
%4 Asetik Asit (Ya) Portakal 0,833+0,013A" 0,703+0,020%" 0,772+0,01487 0,519+0,011°" 0,230+0,0075%
%8 Asetik Asit (Y1) Portakal 0,756+0,011A9 0,417+0,0165% 0,715+0,0138f 0,391+0,004°7 0,178+0,0055"
Elma Sirkesi-Su (Y1) Portakal 0,967+0,023A¢ 0,949+0,0318" 0,862+0,016%¢ 0,533+0,0125" 0,483+0,0165
Elma Sirkesi (Y1) Portakal 0,878+0,035AF 0,79120,008%" 0,80120,0055¢f 0,499+0,009°7 0,317+0,00954
Uziim Sirkesi-Su (Y13) Portakal 0,833+0,0128" 0,576+0,019¢ 0,911£0,0214¢ 0,522+0,007°" 0,399+0,01751
Uziim Sirkesi (Y14) Portakal 0,789+0,02851 0,4660,018°% 0,866+0,0194¢ 0,476+0,006°1 0,338+0,011P

Ay siitiindaki farkli kiigiik harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (P<0,05); Ayni satirdaki farkl biiyiik harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (P<0,05)
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Cizelge 4.8. Portakal ve limon numunelerinde farkli isleme tekniklerinin isleme faktorlerine etkisi (Her bir islem 3 tekerriirlii olarak

gerceklestirilmistir) (devam)

Uygulanan Islemler Uriin Abamectin Buprofezin Imazalil Thiophanate-methyl
VK 60 °C 30 kPa (K1) Portakal 3,410+0,01542 2,950+0,0158° 2,880+0,03082 2,640+0,061¢¢
MDVK 60 °C 30 kPa (K5) Portakal 3,330+0,01742 2,860+0,0248° 2,853+0,06652 2,520+0,052¢¢
VK 60 °C 15 kPa (K3) Portakal 3,270+0,025"2 2,750+0,0358¢ 2,700+0,06082 2,500-+0,040°¢
MDVK 60 °C 15 kPa (Kj) Portakal 3,200+0,030°% 2,650+0,1058¢ 2,640+0,0128% 2,450+0,0365%
VK 70 °C 30 kPa (Ks) Portakal 3,190+0,0282 2,550+0,030¢< 2,610+0,0855% 2,380+0,03254
MDVK 70 °C 30 kPa (Ks) Portakal 3,091+0,0254° 2,460+0,025%¢ 2,540+0,0628° 2,260+0,028°¢
VK 70 °C 15 kPa (K7) Portakal 3,015+0,020AP 2,3100,040¢4 2,500£0,0418° 2,210+0,015P49
MDVK 70 °C 15 kPa (Kg) Portakal 2,89420,012A° 2,200+0,020%9 2,400+0,0358° 2,180+0,021¢%
VK 80 °C 30 kPa (Ko) Portakal 2,712+0,0444¢ 2,140+0,027¢4 2,370+0,0378°¢ 2,150+0,006%%
MDVK 80 °C 30 kPa (Ki0) Portakal 2,630£0,011A¢ 2,054+0,023P% 2,360+0,0308° 2,120+0,003¢%
VK 80 °C 15 kPa (K1) Portakal 2,580+0,023A¢ 1,880+0,030°¢ 2,350£0,0408¢ 2,080+0,028%¢
MDVK 80 °C 15 kPa (K1) Portakal 2,410+0,037A¢ 1,860+0,017°¢ 2,340+0,0258°¢ 2,000+0,021¢¢
SK 60 °C (Kis) Portakal 1,950+0,020A4 1,830+0,035%¢ 1,910+0,08984 1,810+0,0835"
MDSK 60 °C (K1a) Portakal 1,920+0,025A4 1,760£0,026° 1,860+0,0835¢ 1,750+0,050¢
SK 70 °C (Kis) Portakal 1,870+0,0284¢ 1,740+0,020°" 1,840+0,0765¢ 1,710+0,0355°
MDSK 70 °C (K1) Portakal 1,830+0,015A4 1,720+0,050°F 1,780+0,0655 1,660+0,0235%
SK 80 °C (Ky7) Portakal 1,770+0,00574 1,690+0,0238 1,760+0,04577 1,610+0,020%9
MDSK 80 °C (K1) Portakal 1,720+0,004A4 1,660+0,01059 1,730+0,0304% 1,550+0,012¢9

Aym siitiindaki farkli kiigiik harfler ile gosterilen ortalamalar arasinda fark vardir (P<0,05)



Evsel islemler incelendiginde, portakal ve limonlarin kabuk soyma ve kabuk dondurma
islemi ile pestisit derisimlerinin artisindan dolay1 Ps degerinin 1’den biiyiik elde edildigi
ve pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerine gore istatistiki olarak farkliligin ortaya ¢iktigi
gozlenmistir (P <0,05) (Cizelge 4.8; Sekil 4.10 ve 4.11). Portakalda gelisigiizel yikama
islemleri ile P degerleri 1’in altinda elde edilmistir. En diisiik Psdegeri ise thiophanate-
methyl i¢in 0,173 olarak elde edilmistir ve diger pestisitler ile arasinda (0,616-0,776)
istatistiksel olarak anlamli bir fark gériilmiistiir (P<0,05). Diger taraftan her iki meyve de
de recele isleme, meyve eti eldesi ve meyve suyuna isleme sirasinda pestisit giderimi ¢cok

yiiksek oldugundan isleme faktorii 1°den ¢ok diisiik olarak elde edilmistir.

Evsel Yikama (Y)
7,000
Dondurulmus Kabuk 6,000
(3.ay) (RD3) 5,000 Kabuk (S)

Dondurulmus Kabuk

(2.ay) (RD2) Meyve eti (ME)

Dondurulmus Kabuk

(Lay) (RD1) Meyve Suyu (MS)

Regel (R)

e=@m== Abamectin @==Buprofezin @== Etoxazole @==|mazalil e=@=sThiophanate-methyl

Sekil 4.10. Evsel yikama islemi sirasinda portakala ait isleme faktorlerinin degisimi

Kabuk (K
15 9 e=@== Abamectin
Dondurulmus Kabuk 10 .
Meyve eti (ME
(3:ay) (RD3) e yve eti (ME) @== Buprofezin
5 1
@ @==Etoxazole
Dondurulmus Kabu \
/ Meyve Suyu (MS
o D A dh A ——

e=@== Thiophanate

Dondurulmus Kabuk: Regel (R) -methyl

(Lay) (RD1)

Sekil 4.11. Evsel yikama islemi sirasinda limona ait isleme faktorlerinin degisimi
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Yikama uygulamalarinin portakaldaki pestisit kalintilar1 tizerine etkileri, Pr degerleri ile
degerlendirilmistir. Prdegerleri 8 yikama uygulamasi i¢in 1’in altinda bulunmustur. Tiim
yikama islemlerinin P¢ degerleri (0,13-0,98) arasindadir ve istatistiksel olarak diger
islemlerden elde edilen degerler ile kiyaslandiginda anlamli bir fark goriilmektedir
(P<0,05). Soguk suda yikama uygulamasmin Pf degerleri (0,320-0,970) arasinda
gozlenirken, alkali ve notr ¢ozeltilerde Prdegerleri (0,160-0,980) ve asitli ¢ozeltilerdeki
P degerleri (0,180-0,970) olarak bulunmustur (Sekil 4.12). Yikama uygulamalarinda
artanderisimler ile daha diisiik bir P degerleri elde edilmistir. Bu da kalintilarin yikama
uygulamalar: ile azaltildigin1 gostermektedir. Literatiirde de yikama uygulamalari ile

isleme faktorleri ortaya konulmustur (Polat ve Tiryaki 2019, Amir ve ark. 2019).

Soguk suda (Y1)
,000

%?2 sodyum karbonat
(Y2)

Uziim sirkesi (Y14)

%5 sodyum karbonat
(T3)

Uziim sirkesi-su
(Y13)

%10 sodyum

Elma sirkesi (Y12) karbonat (Y4)

%2 sodyum kloriir

Ema sirkesi-su Y11) ¢ ‘ (Y5)

%35 sodyum klortir

0 L
%8 asetik asit (Y9) (Y6)

%10 sodyum kloriir

%4 asetik asit Y7)

%2 asetik asit (Y8)
e=@== Abamectin  ==@==Buprofezin @== Etoxazole w-==Imazalil  e=@==Thiophanate-methyl

Sekil 4.12. Farkli yikama yontemlerinin isleme faktorleri

Ayrica portakallarin kurutulmasi sirasinda Ps degeri >1 biiyiik olarak tespit edilirken,
kurutma islemi sirasinda, ¢ogunlukla nem ve kiitle kaybindan kaynaklanan kalint1 artigi
gozlenmistir (Zhao ve ark. 2017a). Sonuglar, kalinti kaybinin pestisitler arasinda
istatistiki olarak c¢ogunlukla farkli oldugunu ortaya koymustur (p<0,05). En yiiksek
isleme faktorii vakum kurutmay1 iceren ve kurutma siirelerinin yiiksek oldugu kurutma

islemleridir. Benzer sekilde, eriklerin 60 °C ve 70 °C kurutulmasiyla isleme faktorleri
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tebuconazole, pyraclostrobin ve novaluron igin sirasiyla (2,9), (4,59) ve (3,1) olarak
bulmuslardir. Kurutulduktan sonra, pestisitlerin suyun buharlagsmast nedeniyle
yogunlastig1 tespit edildigi i¢in isleme faktorleri 1’den fazla goriildiigii rapor edilmistir
(Noh ve ark. 2015; Im ve Ji 2016; Zhao ve ark. 2017a; Noh ve ark. 2019).

VK 60°C&30 kPa (K1)

MDSK 80°C (K18) 3,500 MDVK 60°C&30 kPa (K2)

SK 80°C (K17) VK 60°C&15 kPa (K3)

MDSK 70°C (K16) MDVK 60°C&15 kPa (K4)

SK 70°C (K15) VK 70°C&30 kPa (K5)

MDSK 60°C (K14) MDVK 70°C&30 kPa (K6)

SK 60°C (K13) VK 70°C&15 kPa (K7)

MDVK 80°C&15 kPa (K12) MDVK 70°C&15 kPa (K8)

VK 80°C&15 Kp (K11)a
MDVK 80°C&30 kPa (K10)
e=@=s Abamectin @== Buprofezin @== Imazalil w== Thiophanate-methyl

VK 80°C&30 kPa (K9)

Sekil 4.13. Farkli kurutma yontemlerinin igleme faktorleri

FAO (2009), isleme faktorlerinin, pestisit kalintilarinin su veya yagdaki
¢cOzlinirliigiinden, pestisitin ham tarimsal iriinler (RAC, kontak veya sistemik)
tizerindeki dagilimindan, hasat dncesi veya hasat sonrasi iglemlerde uygulanmasindan
cok etkilendigini belirtmistir. SC (siispansiyon konsantre) ve EW (suda yag emiilsiyonu)
formiilasyonlari, daldirma isleminden sonra portakallarin yiizeyine daha diizgiin dagilmis
ve WP (islanabilir toz) formiilasyonundan daha kalict oldugu, pestisitlerin fizikokimyasal
ozellikleri ve formiilasyonda kullanilan tasiyicilarin farkli yapilart veya balmumuna
yapisma yeteneklerinden dolayr oldugunu ve ayrica bu sonucglarin formiilasyon

tiplerinden de etkilenebilecegi diisiiniilmektedir (Noh ve ark. 2015).

Isleme faktorleri (Pr) islenmis iiriinlerin yasal mevuzata uygunlugunun MRL ile
degerlendirilmesi sirasinda kullanilmalidir. Islenmis iiriiniin MRL degeri, uygun isleme
faktoriiniin islenmemis tarim {iriniine ait MRL degerine boliinmesi ile elde edilir.

Dolayistyla 1’den biiyiik elde edilen isleme faktorleri MRL degerini diistirecektir, diisiik
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olanlar ise yiikselterek yasal limitin yiikselmesine sebep olacaktir (Anonim 2016).
Dolayisiyla yasal diizenlemelerin gergeklestirilmesi igin isleme faktorlerinin bilimsel
caligmalarla ortaya konulmasi elzemdir. Bu baglamda, Alman Federal Risk
Degerlendirme Enstitiisii, yapilan c¢alismalardan g¢esitli gidalar, pestisitler ve gida
islemleri i¢in igleme faktorlerini olusturmaktadir (Scholz ve ark. 2017). Ayrica literatiirde
yapilan birtakim ¢aligsmalarla da isleme faktorleri ortaya konulmaktadir (Li ve ark. 2012,
Ozel ve Tiryaki, 2018, Polat ve Tiryaki, 2019). Yapilan bu ¢alismalarin verileri bu tez

kapsaminda elde edilen verilerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

102



5. SONUC

Gidalarin maruz kaldigr islemler sonucunda, baslangicta igerdikleri pestisit kalinti
miktarlart aktif maddenin fiziko-kimyasal 6zelliklerine ve gecirdikleri islemlere baglh
olarak artma veya azalma egilimi gosterebilmektedirler. Bu islemler, yikama, soyma,

meyve suyu eldesi, 1sitma, kurutma, pisirme, depolama gibi stiregleri i¢erebilmektedir.

Bu tez kapsaminda incelenen, pestisit kalintilarinin gesitli evsel islemler (gelisigiizel
yikama, kabuk soyma, pulp, meyve suyu eldesi, regel, rendelenip dondurulmus
kabuklarin belirli stirede depolanmast), farkli yikama uygulamalari (soguk suda, sodyum
karbonat ve sodyum kloriirle, asetik asit, elma sirkesi ve iiziim sirkesiyle) ve kurutma
yontemleri (sicak hava, mikrodalga 6n islemli sicak hava, vakum kurutma ve mikrodalga
on islemli vakum kurutma) sonucunda degisim oranlarinin, islem tiiriine, pestisitlerin

fiziko-kimyasal yapisina ve iiriiniin dogasina bagli oldugu sonucuna varilmistir

Bu kapsamda pestisit kalintilarinin, biiyiik oranda portakallarin kabuklarinda dagildigi,
meyve suyuna ve regele islenmesi ve farkli yikama uygulamalar1 sirasinda azaldigi
gozlenmistir. Yikama soliisyonlarin derisimleri arttikga pestisit kalintilarinin kademeli
olarak azaldig1 goriilmiis ve tiim yikama uygulamalarinda isleme faktorii 1’in altinda elde
edilmistir. Her ne kadar soguk suda bekleterek yikama islemi kalintilar1 azaltsa da evsel
uygulamalarda yapilan ovalanarak suyun altinda yikama ve farkli kimyasal yikama
soliisyonlarda bekleterek yikama iglemleri pestisit kalintilarin1 daha fazla azalttig
gozlenmistir. Asidik ¢ozeltiler arasinda asetik asit, elma sirkesi ve {iziim sirkesine kiyasla
pestisit kalintilariin giderilmesine kars1 giiglii bir tutum sergilemistir, Sodyum karbonat,
sodyum klortir ile karsilagtirildiginda daha fazla indirgeme giicli oldugundan en etkili
yikama soliisyonu olarak tespit edilmistir. Tiim yikama islemleri kiyaslandiginda,
%10’luk sodyum karbonat, abamectin, buprofezin, etoxazole, imazalil ve thiophanate-
methyl kalintilarinin asidik ve notr uygulamalardan daha fazla oranda miktarlarini
azalttigi saptanmistir. Bu nedenle, meyvelerdeki kalintilari gidermek igin musluk
suyunun yani sira kimyasal soliisyonlu yikama uygulamalar1 da yapilmalidir. Diger bir
taraftan pestisit kalintilarinin en yiiksek oranda dagildig: turuncgil kabuklar1 pastacilik

sektoriinde siklikla kullanilan bir hammadde oldugundan kullanilmadan 6nce pestisit
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gideriminin bu yontemlerle etkin bir sekilde yapilmasi dnerilmektedir. Elde edilen diger

bir sonug, donmus kosullarda dahi depolama siiresi arttik¢a kalinti miktarinin azalmasidir.

Kurutma yontemlerinde iSe pestisit kalintilarinin konsantrasyonu artmistir ve isleme
faktorleri 1°den biiyiik tespit edilmistir. Isleme faktdrleri buharlasmayla nem kaybindan
dolayr artis gosterdigi diisiiniilmektedir. Bu husus kurutulmus {riinlerde risk
degerlendirilme yapilacagi zaman dikkate alinmasi gereken bir durumdur. Kurutma
stiresini azaltt1g1 i¢in {irlin kalitesini de korudugu diisiiniilen en avantajli kurutma yontemi
mikrodalga on islemli sicak hava ve mikrodalga 6n islemli vakum kurutma yontemi
olarak belirlenmistir. Ciinkii kurutma kosullarinda sicaklik yiikseldik¢e (60-70-80 °C) ve
vakum kurutmada basing arttik¢a (15 ve 30 kPa) pestisit kalintilarin derisimleri azalmakta
ve kurutma siiresi de kisalmaktadir. Tiim bu hususlar géz 6niinde bulundurularak, gida
endiistrisi portakal meyvesinin islenmesi sirasinda mikrodalga enerjisi 6n islem olarak

uygulanabilecegi sonucuna da varilabilmektedir.

Isleme faktorleri pestisitlerin fiziko-kimyasal yapisina ve isleme teknigine bagl olarak

degistiginden, farkl isleme siireclerini dikkate alarak kapsamli ¢aligmalar farkl: iirlinler

icin de gergeklestirilmelidir.

Piyasaya arz edilen gidalarin yasal mevzuatlarla uyumlu ve dolayisiyla gilivenli
oldugunun ortaya konulmasi i¢in olasi tiim islenmis gidalarda pestisit kalint1 seviyelerinin
ortaya konmasi gerekmektedir. Yasal mevzuatlarda 1000’i askin pestisit aktif maddesi
icin MRL belirlendigi dikkate alinirsa, isleme faktorlerini belirlemek i¢in daha fazla
calisma yapilmasit gerektigi sonucuna varilabilir. Gida islemleri sirasinda, islem
kosullarinda pestisit kalinti miktarmin degisimi incelenirken ortaya c¢ikabilecek olasi

metabolitleri ve toksik etkiler de ayrica incelenmelidir.
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