FARKLI SOFRALIK ZEYTIN ISLEME
YONTEMLERININ MALATHION VE PARCALANMA
URUNU OLAN MALAOXON KALINTILARI UZERINE

ETKILERI

Abdurahman LUYINDA




T.C.
BURSA ULUDAG UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FARKLI SOFRALIK ZEYTIN ISLEME YONTEMLERININ MALATHION VE
PARCALANMA URUNU OLAN MALAOXON KALINTILARI UZERINE
ETKILERI

Abdurahman LUYINDA
0000-0001-7281-3340

Dog. Dr. Aysegiil KUMRAL
(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZI
GIDA MUHENDISLIGI ANABILiM DALI

BURSA — 2022
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Abdurahman LUYINDA tarafindan hazirlanan “FARKLI SOFRALIK ZEYTIN
ISLEME YONTEMLERININ MALATHION VE PARCALANMA URUNU OLAN
MALAOXON KALINTILARI UZERINE ETKILERI” adli tez galismasi asagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Gida
Miihendisligi Anabilim Dali’'nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damisman: Dog. Dr. Aysegiill KUMRAL

Baskan Dog. Dr. Aysegiil KUMRAL Imza
0000-0002-3550-7181
Bursa Uludag Universitesi,
Ziraat Fakdltesi,
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Dog. Dr. Perihan YOLCI OMEROGLU Imza
00001-0001-8254-3401
Bursa Uludag Universitesi,
Ziraat Fakdltesi,
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Dr. Ogr. Uyesi Adnan Fatih DAGDELEN Imza
00001-0001-8254-3401
Bursa Teknik Universitesi,
Miihendisligi ve Doga Bilimleri Fakiiltesi,
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim

Prof. Dr. Huseyin Aksel EREN
Enstitt Muduaru
wled s



B.U.U. Fen Bilimleri Enstitlisi tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez cahismasinda;

— tez igindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallaria uygun olarak
sundugumu,

— bagkalarinin eserlerinden yararlanilmas1 durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu {liniversite veya baska bir iiniversitede baska
bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

04/07/2022
Abdurahman LUYINDA



TEZ YAYINLANMA
FiKRi MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezin/raporun tamamini veya herhangi bir
kismini, basili (kaglt) ve elektronik formatta argivleme ve agagida verilen kosullarla
kullanima agma izni Bursa Uludag Universitesi’ne aittir. Bu izinle Universiteye verilen
kullanim haklar1 digindaki tiim fikri miilkiyet haklari1 ile tezin tamaminin ya da bir
boliimiiniin gelecekteki ¢alismalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar1
tarafimiza ait olacaktir. Tezde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin
alinarak kullanilmas1 zorunlu metinlerin yazili izin alinarak kullandigni ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederiz.

Yiksekogretim Kurulu tarafindan yaymlanan “Lisanststl Tezlerin Elektronik
Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasma fliskin Yonerge”
kapsaminda, yonerge tarafindan belirtilen kisitlamalar olmadig: takdirde tezin YOK
Ulusal Tez Merkezi / B.U.U. Kiitiiphanesi Agik Erisim Sistemi ve iiye olunan diger veri
tabanlarmin (Proquest veri taban1 gibi) erisimine agilmast uygundur.

Dog. Dr. Aysegiil KUMRAL Abdurahman LUYINDA

I o



OZET

Yiksek Lisans Tezi

FARKLI SOFRALIK ZEYTIN ISLEME YONTEMLERININ MALATHION VE
PARCALANMA URUNU OLAN MALAOXON KALINTILARI UZERINE
ETKILERI

Abdurahman LUYINDA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Aysegiill KUMRAL

Tarimsal iiretimde ¢esitli zeytin hastaliklar1 ve zararlhilarina karst miicadelede pestisit
kullanimi kaginilmaz hale gelmistir. Fakat ilaglamada yapilan uygulama hatalar1 ve farkl
isleme yontemlerinin etkisi ile tiiketiciye ulasan iirlinlerde kalnt1 sorunu olusmaktadir.
Bu calismanm amaci, sofralik zeytin isleme yontemlerinin Tiirkiye'de izin verilen ve
yaygin olarak kullanilan malathion ve parcalanma Uriini olan malaoxon kalintilar
iizerine etkisini incelemektir. Deneyde kullanilan zeytin meyveleri hasat edilmeden 7 giin
once 975 mg/L dozda (Tirkiye ve Avrupa Birligi iilkelerinde izin verilen yasal doz) ticari
malathion formulasyonu ile ilaglanmistir. Hasat sonrasi ilaghh ve ilagsiz olarak
gruplandirilan zeytin meyveleri, (i) vakum ambalajli olarak buzdolabinda (4°C)
depolanarak, (ii) alkali ile aciligi giderilip salamurali olarak ve (iii) salamurali dogal
fermantasyon yolu ile 20°C’de karanlik ortamda 60 giin fermantasyona birakilmstir.
Deney stiresince muameleler 0., 1., 3., 5., 7., 15. 30. ve 60. giinlerde mikrobiyal gelismeler
(toplam mezofil aerob bakteri, laktik asit bakterisi, maya-kif ve enterobakteri), asitlik-
pH degisimi ile malathion ve par¢alanma iiriini malaoxon dlzeyleri yodninden
incelenmistir.

Fermantasyon surecinde 6rneklerin hicbirinde laktik asit bakterisi ve maya-kuf gelisimi
goriilmezken, ilaghh muamelelerde dogal fermentasyon uygulanmis 6rnekler disinda
mezofil aerob bakteri ve enterobakteri gelisimine de rastlanmamustir. Isleme siirecleri
boyunca malathion ve malaoxon konsantrasyonlar1 degisimine fermantasyon suresinin ve
zeytin igsleme yontemlerinin ayri ayr1 ve birlikte etkileri istatistiki olarak onemli
bulunmustur. Malathion konsantrasyonlarinda en fazla disiis alkali uygulanmis
orneklerde goraltrken (%95,17-98,55), salamurali dogal fermente ornekler (%76,81-
88,41) ikinci, vakumlu érnekler ise (%74,40-75,85) {iglincii sirada yer almistir.

Anahtar Kelimeler: Pestisitler, pestisit kalintis1, malathion, malaoxon, MRL, zeytin
2022, viii + 47 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

EFFECTS OF DIFFERENT TABLE OLIVE PROCESSING METHODS ON THE
RESIDUES OF MALATHION AND MALAOXON A DEGRADATION PRODUCT

Abdurahman LUYINDA

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aysegiil KUMRAL

The control of pests and diseases involved in olive fruit cultivation has made the use of
pesticides indispensable. However, the errors made while applying these pesticides and
the effect of the different steps of olive processing cause pesticide residues in the final
consumer products. This study aims to examine the effects of table olive processing
methods on the residues of malathion being allowed and widely used in Turkey and
malaoxon its degradation product. For the olive fruits used in the experiment, some of the
trees were sprayed homogeneously with a commercial malathion formulation at a dose of
975 mg/L (legal dose allowed in Turkey and European Union countries) 7 days before
harvest. The olive fruits, having been grouped as-sprayed and non-sprayed after harvest,
were treated in three different ways as follows; - (i) packaged in vacuum polyethene bags
and stored in a refrigerator (4°C), (ii) brined after debittering with a caustic solution, and
(iii) directly brined for natural fermentation. Both (ii) and (iii) were left for fermentation
at 20°C in a dark environment for 60 days. During the experimental period, changes in
microbial groups (total mesophilic aerobic bacteria, lactic acid bacteria, yeast-mold, and
enterobacteria growth), acidity-pH, and malathion and malaoxon concentrations were
monitored at 0, 1, 3, 5, 7, 15, 30, and 60 days. Lactic acid bacteria and yeast-mold growth
was not observed in any of the samples during the fermentation processes. No growth of
mesophilic aerobic bacteria and enterobacteria was detected in the sprayed samples,
except for the samples treated with caustic solution. The effects of fermentation period
and processing methods both as separate and combined on the change in malathion and
malaoxon concentrations during processing were found to be statistically significant. The
most significant decrease in malathion concentrations was observed in alkali treated
samples (%95,17-98,55), and followed by naturally fermented (%76,81-88,41) and
vacuum packed samples (%74,40-75,85).

Keywords: Pesticides, pesticide residues, malathion, malaoxon, MRL, olives
2022, viii + 47 pages.
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1. GIRIS

Zeytin Akdeniz iilkelerine 6zgl bir iirtin olup, tarihi 8000 y1l dncesine dayanmaktadir
(Kiiciikkomiirler ve Ekmen, 2008). Zeytin tarimimin ortaya ¢iktig1 ve zeytin liriinlerinin
ilk kullanildig1 iilkeler Akdeniz bolgesinde bulunan ulkelerdir (Celik, 2021). Dinya
genelinde ekonomik olarak zeytin yetistiriciligini yapan iilke sayis1 38°dir. Zeytin iiretimi
yaklagik 10,5 milyon ha alanda yapilmaktadir. 2019 yili itibariyle Diinya’da zeytin
{iretimi yapan iilkeler arasinda 2 601 900 ha alan ile basta Ispanya yer almaktadr.
Ispanya’dan sonra yetistirme alanlar1 en fazla olan iilkeler srrayla Tunus, italya, Fas,
Yunanistan, Tiirkiye ve Suriye’dir. Tiirkiye 879 177 ha iiretim alani ile 6’nc1 sirada yer

almaktadir (Gida ve Tarim Orgiitii [FAO], 2021).

Zeytin kig donemlerinde 1liman ve yagisli, yaz donemlerinde ise sicak ve kurak iklim
kosullarinda yetisen bir bitkidir (Koyuncu ve Cabaroglu, 2020). Zeytin geligimi igin
optimum sicaklik kosullar1 15-20°C olup, dayanabilecekleri en yiiksek ve en diisiik
sicaklik dereceleri sirastyla 40°C ile -7°C dir (Ozkaya ve digerleri, 2017). Yillik ortalama
400-600 mm yagis alan ve suyu iyi tutan topraklarda optimum gelisim gostermektedir
(Mendilcioglu, 1999). Ancak yiiksek verim elde etmek icin yillik 600-800 mm’lik yagis
ihtiyacinin karsilanmasi gerekmektedir (Atasoy, 2018).

Tirkiye’de zeytin uzun zamandir yetistiriciligi yapilan bir iiriindiir (Kii¢iikkdmiirler ve
Ekmen, 2008). Tiirkiye'de 88 ¢esit zeytin tiirii mevcuttur. Bu ¢esitlerden Gemlik, Ayvalik
ve Memecik c¢esitlerinin {iretimi yaygin olarak gergeklestirilmektedir (Koyuncu ve
Cabaroglu, 2020). Gemlik tipi en fazla yayilim gosteren zeytin tipi olup, biitlin zeytin
agact varhigmm %]11'ini olusturmaktadir. Agac¢ sayist bakimindan Memecik ve
Ayvalik'tan sonra ti¢lincii siradadir. Bu tipin kabugu ince ve etine yapisik olup, yliksek et

kalinlig1 ve kiiciik ¢ekirdegi ile oldukga aromatiktir (Koyuncu ve Cabaroglu, 2020).

Zeytin "Oleaceae" familyasinin bir {yesidir. Bilesiminde bulunan oleuropeinden
kaynaklayan acilik, zeytinlerin hasat sonrasi taze olarak tiiketilmesini imkansiz
kilmaktadir. Oleuropein, glikozit yapisinda bir polisakkarittir ve meyvenin ham
doneminde bol miktarda bulunur. Olgunlagsmanin ilerlemesiyle miktar1 azalir ancak bu
aciligm islenerek uzaklastirilmasi ve tlketilebilir bir diizeye getirilmesi gerekir. Zeytin

meyveleri farkli yontemler ile islenerek veya yagi elde edilerek tiiketilmektedir



(Kiigiikkomiirler ve Ekmen, 2008). Sofralik zeytinler, zeytin meyvesinin en ¢ok bilinen
urlnleridir. Diinya ¢apinda 6zellikle Akdeniz lkelerinde ekonomi (izerinde blyik etkisi

olmustur (Rocha ve digerleri, 2020).

FAO (2021) verilerine gore diinyada zeytinlik alanlar12010-2019 yillar1 arasinda %7 artis
gostermistir. 2019 yilinda 10,58 milyon hektar olarak gergeklesen diinya zeytinlik
alanlarmin yillara gore artis egiliminde oldugu belirtilmektedir. Ulkelerin zeytinlik
alanlarma bakildiginda Ispanya (%24,6), Tunus (%15,2), Italya (%10,8), Fas (%10,1),
Yunanistan (%38,5) ve Tirkiye (%8,3) ilk siralar1 paylagsmaktadir.

Yuksek besin degeri, igerigindeki lifler, amino asitler, doymamus yag asitleri, vitaminler
ve antioksidan bilesikler nedeniyle sofralik zeytin dnemli bir fonksiyonel gida olarak
kabul edilmektedir (Bonatsou ve digerleri, 2017). Bilesimindeki fenolik bilesiklerin giiclii
antioksidan etkisi zeytinlerin kalitesini buyik 6lciide etkiler ve lipid oksidasyonunun
neden oldugu acilagmayi azaltir. Dengeli bir yag asidi bilesiminin yan sira biyoaktif
polifenoller  (6rnegin  tirozol,  hidroksitirosol,  hidroksitirosil  asetat, 3,4-
dihidroksifenilglikol ve oleuropein) ve vitaminler (o-Tokoferol vb.) icerir (Fayek ve
digerleri, 2021). Zeytinyag tiiketimi, koroner kalp hastaliklari, kan basinci bozukluklari,
mikrobiyal enfeksiyon ve inflamasyon gibi saglik sorunlarinin azalmasi ile
iligkilendirilmistir. Ayrica zeytinin oleanolik, ursolik, maslinik asitleri, uvaol ve eritrodiol
triterpenleri igerdigi, sayisiz anti-inflamatuar, antioksidan, vazodilator, anti-hipertansif ve

anti-aterosiklerotik aktivite gosterdigi rapor edilmistir (Fayek ve digerleri, 2021).

Pestisitler, bitki, hayvan ve biitiin tarimsal {irlinlere zarar verme potansiyeline sahip canli
organizmalar1 6ldiirmek i¢in kullanilan kimyasal ilaglardir. Basit kullanimlar1 ve hizli
etkileri nedeniyle zararli ve hastaliklara kars1 miicadele yanisira tarimsal liretim miktar1

ve kalitesini arttirmak amaciyla da kullanilmaktadir (Kirig ve digerleri, 2015).



Zeytin yetistiriciliginde kullanilan kimyasallar farkli amaglara yonelik olarak
uygulanmaktadir. Ornegin kullanilan pestisitler genel olarak insektisit (bdcek dldiiriicii),
herbisit (yabani ot dldiiriicii) ve fungusit (kiif 6ldiiriicti) olarak siniflandirilan kimyasal

maddelerin tamamini kapsamaktadir (Ozdemir ve digerleri, 2020).

Artan insektisit kullanimi, zeytinyag1 ve sofralik zeytinlerin kalitesini etkileyen kabuk
lekeleri, yara izleri, delinmeler veya haserelerin neden oldugu diger hasarlar gibi kusurlar
ile baglantilidir. Bu nedenle, pestisit uygulamasi hastalik ve zararhilar ile micadele ve
ayrica zeytin iiretimi ve/veya verimliligini artirmak i¢in dnemlidir (Kirig ve Velioglu

2015).

Organik Fosforlu pestisitler (OFP) grubu biyolojik olarak pargalanabildigi i¢in son
yillarda zeytin zararlilar1 ile miicadelede en ¢ok kullanilan insektisit grubudur . Genel
olarak, OFP bilesikleri kiiresel olarak kullanilan toplam pestisitlerin %38'ini
olusturmaktadir (Singh ve digerleri, 2014). Tiirkiye’de yaygin olarak kullanilan OFP’ler
dimetoate ve malathion’dur. Ayrica malathion diger OFP’lere gore daha hizli
parcalandig1 (Yarilanma Omrii, DT50: 1 giin) igin, zeytinde ve bir¢ok iiriinde kullanimi

hala devam etmektedir.

Karbofos, maldison ve merkaptothion olarak da bilinen Malathion [S-(1,2-
dicarbetoxyethyl)-O, O-dimethyldithiophosphate], halk sagligi uygulamalari ile konutlar
ve tarimsal alanlarin ilaglanmasinda kullanilan sistemik etkili olmayan, genis spektrumlu
organik fosforlu bir pestisittir. Oncelikle gida iiretimini iyilestirmek ve hastalik tastyici

boceklere kars1 koruma saglamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Singh ve digerleri,

2012).

Malathion, emiilsifiye edilebilir konsantre (EC), toz, 1slatilabilir toz, basingli siv1 ve ultra
diisiik hacimli uygulamalar i¢in kullanima hazir sivilar olarak formiile edilmektedir.
Malathion’un yaygin olarak kullanilan isim ornekleri arasinda Agrisect, Atrapa, Bonide,
Prentox, Clean Crop malathion, Acme malathion, Black Leaf malathion spray,

Eliminator, Fyfanon and Gowan malathion dust yer almaktadir (Singh ve digerleri, 2014).

Genel olarak kullanimindan hasat donemine kadar gegen siire ve kendi kimyasal i¢erigine

bagli olarak pestisitlerin stabilitesi degiskenlik gostermektedir. Pestisitlerin uygunsuz



sekilde depolanmasi, kullanilmast ve uygulanmasi, ayrica uygulama esnasinda eldiven,
maske gibi kigisel koruyucularin kullanilmiyor olmasi tarimsal iirlinlerde pestisit
kalintilarinin  olugsmasma sebep olmaktadir (Ozdemir ve digerleri, 2020). Pestisit
kalintilarini igeren veya pestisit kalntilar1 iyi giderilmemis gidalar1 tiikketen insanlarda
veya ¢evredeki diger canlilarda akut ve kronik zehirlenmeler goriilebilmektedir. Yapilan
calismalarda, gidalardaki pestisit kalintilarinin viicuda alimi ile ortaya ¢ikan kronik
etkinin uzun vadede cesitli akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve
bobreklerde nefrozlara sebep oldugu belirtilmistir. Teratojen, mutajen ve alerjen etkisi

olan pestisitler de mevcuttur (Kiris ve digerleri, 2015).

Genellikle tarimsal amaglar i¢in kullanilan malathion teknik dereceli olup, liretimi
ve/veya depolanmasi sirasinda oksidasyon sonucunda 11 kadar parcalanma Urini
olusabilmektedir. Bunlardan Malathion'un kendisinden daha toksik (60 kat daha fazla
akut toksik) veya malathion toksisitesini giclendiren drunler izomalation ve
malaoxon’dur (EI-Abd ve digerleri, 2021).

Iyi tarim uygulamalarma gore pestisit kullanimindan sonra gida maddesinde veya hayvan
yemleri iizerinde bulunmasi muhtemel maksimum pestisit kalint1 limiti (MRL) bir
kilogram iriin basina miligram veya mikrogram kalinti olarak ifade edilir. Zeytin
meyvesinde malathion igin Tiirkiye ve Avrupa birligi tilkelerinde izin verilen MRL degeri
0,02 mg/kg’dir (FAO, 1993).

Avrupa Birligi ve llkemizde OFP’lerin insan ve c¢evre sagligma olan olumsuz
etkilerinden dolay1, birgok OFP’in ruhsat1 iptal edilmistir. Ani 6ldiiriicii etkisinin yiiksek
olmas1 ve maliyetlerinin diisiik olmas1 zeytin iireticisinin OFP’leri tercih etmesinde
onemli rol oynamaktadir. Son yillarda zeytin zararlilar1 ile miicadelede kullanilan bircok
OFP in ruhsati1 iptal edilmis olup, iilkemizde tek kalan OFP’ler dimetoate ve
malathion’dur. Dimetoatin sofralik zeytinlerdeki kalintilari ile ilgili ¢aligmalar Kumral ve
ark. (2020) tarafindan gerceklestirilmistir. Yapilan literatlir aragtirmasi sonucunda,
malathionun zeytin isleme siireglerindeki kalintilar1 ile ilgili olarak veriye
rastlanmamustir. Malathion diger OFP’lere gére daha hizli pargalandigi (DTso: 1 gin)
icin, zeytinde ve bir¢ok iiriinde kullanim hala devam etmektedir. Ancak, malathionun
izin verilen en yiliksek kalmt1 limiti (MRL) zeytin i¢in 0.02 mg/kg’dir. Zeytin sineginin

cok diisiik hacim (ULV) ilaglamasindan sonra hasat i¢in bekleme siiresi 7 giin olarak



belirtilmistir (BKU Tarmm 2021). Pestisitin hasata yakin siirede uygulandigi
diisiiniildiigiinde, 7 giin beklemeden sonra islenmis sofralik zeytinlerde risk olusturup,

olusturmayacagi hentiiz arastirilmamastir.

Yapilan birgok arastirma, gida isleme ve depolama siireglerinin gida maddelerindeki
pestisit kalmnt1 miktarm1 6nemli dl¢lide etkiledigini gostermektedir. Kirig & Velioglu
(2015), bir gida maddesinin igerdigi pestisit kalint1 miktart MRL'in altinda olsa bile,
ozonlama ile pestisit ve mikotoksin kalintilarmm daha da azaltilmasinin miimkiin
oldugunu ifade etmislerdir. Baz1 gida muhafaza ve hazirlama yontemlerinin hammadde
iizerinde var olan pestisit miktarlarin1 artirdigi (kurutma, dehidrasyon), bazilarmin
azalttig1 (6&litme, pisirme, malt, sarap yapimi) ve bazilarinin ise degisen etkiler gosterdigi
(rafinasyon, fermantasyon) ifade edilmistir (Bajwa ve Sandhu, 2014; Gonzélez-
Rodriguez et al., 2011; Kaushik, Satya, ve Naik, 2009; Keikotlhaile, Spanoghe, ve
Steurbaut, 2010; Mazloomi ve Sefidkar, 2015; Zhao, Ge, Liu, ve Jiang, 2014). Gida
isleme teknikleri, gida maddesindeki pestisit kalint1 igerigini azaltabilir, arttirabilir veya
baz1 durumlarda, orijinal olarak ham iiriine uygulanan ana pestisit bilesiginin daha toksik

yan lriinleri veya metabolitlerinin olusmasina etki edebilir (Kong ve digerler, 2016).

Sofralik zeytin iiretiminde alkali ile muamele etme, salamurali fermantasyon ve kuru
tuzlama gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Ancak, sofralik zeytinlerin islenmesi
veya tiiketime hazirlanmasi iglemlerinin pestisit kalintilar iizerine etkisi lizerinde yapilan
arastirmalar kisithdir. Bu nedenle, bu ¢alisma ile farkli isleme yontemlerinin zeytin
tariminda yaygn olarak kullanilan malathion ve parcalanma trlni olan malaoxon izerine

etkilerinin saptanmasi amaglanmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Hance (1979), pH'in toprakta atrazin, dichlorprop, linuron ve propyzamide parcalanmasi
tizerine etkisini arastrmistir. Bu amagla atrazin, dichlorprop, linuron ve propyzamide
kalmtisini igeren toprak numuneleri ayr1 ayr1 dort farkli pH seviyelerinde 22°C'de 35 giin
siire ile inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda yapilan kalint1 analizleri sonucunda
atrazin parcalanmasmin artan pH’ile arttii, aksine dichlorprop, linuron ve

propyzamide’in daha yavas par¢alandigini raporlanmistir.

Gozek (1996), cesitli tahillarda malathion kalint1 miktarlarini arastirmistir. Bu amagla
misir, fasulye, bugday ve arpa ornekleri %2 oraninda malathion ile ilaglanip 10-30°C
sicaklik kosullarinda saklanmistir. Dokuz ay sonra tiim tahil 6rneklerden numune alinarak
kabuklardaki, ekstrakte edilebilir ve ekstrakte edilemeyen malathion kalintilar1 analiz
edilmistir. Sonug¢ olarak, en yiiksek kalinti miktarlar1 fasulye kabuklarinda tespit
edilmistir. Misir bugday ve arpa kabuklarinda daha az kalint1 miktar1 bulunmustur. Ayni
zamanda fasulyelerdeki ekstrakte edilebilir kalint1 miktarlari, diger tahil numunelerine
kiyasla diisiik bulunmustur. Misir, bugday ve arpada nispeten daha yiksek miktarlarda
kalmnt1 tahil dokularina nufiiz ederken, fasulyelerde depolama siiresi boyunca ¢ok az

kalmnt1 difiizyonunun meydana geldigini ifade edilmistir.

Leyva vd. (1998), yaptiklar1 ¢alismada marul yapraklarmmn malathion ile
ilaglanmasindan sonra bekleme siiresinin ve yikamada kullanilan maddenin malathion
uzaklastirilmasindaki etkilerini arastirmiglardir. Bu amagla marul yapraklari malathion
ile ilaglanip mavi buz iistiine yerlestirilerek agik buzlukta 12 ve 36 saat bekletilmistir. Bu
periyotlarin herbirinin sonrasinda ilaglt marul yapragi oérneklerinin bir kismi su, diger
kismi %2 Sur-ten g¢ozeltisi ile yikanarak malathion miktar1 analiz edilmistir. Sonug
olarak, ilaclamadan 12 saat sonra, her iki yikama yontemiyle malathion'un %30,8’inin,
36 saatlik bekleme siiresi sonunda da yine her iki prosediirle %29,5’inin
uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. Ilagli marul yapraklar1 yikanirken kullanilan %2 Sur-

Ten ve suyun malathion kalintilarini uzaklastirmada ayni etkiyi gosterdigi belirtilmistir.



Uygun vd. (2007), hasat sonrasi malathion ve fenitrothion ile ilaglanmis arpada depolama
ve maltlama sirasinda kalinti1 seviyeleri ve metabolit (malaoxon, isomalathion and
fenitrooxon) miktarlarini arastrmislardir. Bu amagla arpa, %2 konsantrasyonda
malathion tozu ile ve %41,6 konsantrasyonda fenitrothion emiilsiyonu ile kirletilmistir.
Depolama sirasinda yaklagik 1 aylik araliklarla arpada ve farkli periyotlarda depolanan
arpadan dretilen maltta pestisit kalintilarin seviyeleri belirlenmistir. Sonu¢ olarak,
baslangigta izin verilen ila¢ dozu uygulanmasma ragmen depolama basinda kalinti
seviyeleri MRL’den fazla bulunmustur. Depolama siiresi boyunca arpada malathion ve
iso-malathion’un %65-72, malaoxon’un ise %85 oraninda pargalandigi belirtilmistir.
Fenitrothion kalntilarinin ise kisa slirede Onemli bir oranda (%80) pargalandigi
gOzlenmistir. Depolama ve maltlama sirasinda artan 1s1 nedeniyle arpa ve malttaki pestisit
kalmtilarmin parcalanma oranlarinin arttig1 ifade edilmistir.

Amvrazi ve Albanis (2009), fermantasyon siiresince zeytin meyvelerinden zeytinyagina
gecen pestisit kalint1 diizeylerini incelemislerdir. Analize alman Orneklerin %80’ inde
yirmi ¢esit insektisit kalintis1 tespit edilmis, en yliksek oranlarin fenthion, dimethoate ve

endosulfan kalintilarinda gozlendigi ifade edilmistir.

Homayouni ve Azizi (2009), farkli sebze kaynaklarindan izole edilmis dogal
mikrofloranin, fermantasyon islemi sirasinda diazinon and malathion’un pargalanmasi
tizerine olan etkilerini arastirmustir. Sebzeler 0,002 g/L konsantrasyonda diazinon ve
malathion ile ilaglanip olgunlasma asamasinda hasat edilmistir. Calismada, domates,
kereviz, yesil fasulye, bezelye, lahana, karnabahar tursusu hazirlanarak 48 saat siire ile
fermantasyona birakilmistir. Fermantasyon siiresince her 12 saatte 6rnek alarak gelisen
mikroorganizmalarin tiirleri ve sayilar1 belirlenmistir. 48 saat sonra fermantasyon
durdurulup pestisit kalint1 seviyeleri incelenmistir. Sonug olarak, fermantasyonun ilk 24
saatinde, mikroorganizma popilasyonunun arttigi, ardindan popiilasyonda ani bir diisiis
gozlendigi ifade edilmistir. Idenfikasyon testlerinden elde edilen sonuclara gére izole
edilen mikroorganizmalarin tamaminin laktik asit bakterisi oldugu ve bu bakterilerin
Lactobacillus, Streptococcus, Pediococcus ve Leuconostoc cinslerinin temsilcileri oldugu
belirtilmistir. Malathion ve diazinon’un baslangi¢taki konsantrasyonunun sirasiyla 3,5 ve
0,6 mg kg? oldugu, fermantasyon sonunda ise malathion ve diazinon konsatrasyonunun
sirasiyla %14,0 ve %17,0 oranlarinda azaldigi goézlenmistir. Pestisit kalintilarin

konsantrasyonlarindaki bu diisiisiin pH diismesinden kaynaklandigi ifade edilmistir.



Zhang vd. (2009), malathion ve chlorpyrifos ile kirletilmis elma suyunu ultrases ile
muamele ederek pestisitlerin par¢alanma durumunu incelemislerdir. Bu amagla 13 briks
elma suyuna, 2-3 mg/L konsantrasyonlar arasinda malathion ve chlorpyriphos ilave
ederek 120 dakika boyunca 500 W giiciinde ultrases ile muamele etmislerdir. Sonuglar,
chlorpyriphos’un ultrases islemine malathion’dan daha dayaniksiz oldugunu goéstermis,
pargalanma oranlar1 ise malathion igin %41,7 ve chlorpyrifos i¢in %82,0 olarak ifade
edilmistir. Ayrica malaoxon ve chlorpyrifos okson, sirastyla malathion ve chlorpyrifos'un

parcalanma trunleri olarak tanimlanmustir.

Singh vd. (2012), malathion ile kontamine tarladan toplanan toprak ¢rneklerinden izole
edilen Brevibacillus sp. KB2 ve Bacillus cereus PU suslarinin malathion'u pargalama
kapasitesini arastirmislardir. Her iki sus da aerobik ortamda kisith enerji kaynagi ve
malathion varliginda 7 giin siire ile inkubasyona birakilmistir. Sonug olarak Brevibacillus
susunun malaoxon ve malathion’u sirasiyla %72,2 ve %36,2 oraninda pargalandigi,
Bacillus cereus susu i¢in ise bu oranlarin %87,4 ve %49,3 olarak bulundugu ifade

edilmistir.

Haleem vd. (2013), baz1 organik fosforlu insektisitlerin topraktaki mikroorganizma
popiilasyonu iizerine etkisini arastirmislardir. Ug farkli insektisit (malathion, diazinon ve
dimethoate), toprak numunelerine 50, 100 ve 250 ppm dozlarda ayr1 ayr1 uygulanmustir.
Insektisitlerin bakteriler, kiifler ve Actinomycetes popiilasyonlar1 iizerinde olan etkileri
periyodik olarak 24, 48 ve 72 saat sonunda 6l¢iilmiistiir. 250 ppm uygulama dozunda, 24,
48 ve 72 saat sonunda, bakteriler iizerindeki inhibisyon oranlar1 sirasiyla malathion i¢in
%16,0 %24,0 ve %40,0 diazinon icin %16,0 %44,0 ve %48,0 dimethoate i¢in %24,0
%32,0 ve %40; kiifler lizerindeki inhibisyon oranlar1 malathion i¢in %44,0 %47,0 ve
%58,0 diazinon i¢in %33,0 %35,0 ve %41,0; Actinomycetes popiilasyonlar1 iizerinde 72
saatteki inhibisyon oranlar1 malathion i¢in %72 diazinon i¢in %54 ve dimethoate i¢in
%65 olarak belirlenmistir. En fazla inhibisyon orani, 72. saatte 250 ppm’de goriilmiistiir.
Inhibisyon etkisinin, inkiibasyon siiresi yani sira uygulama dozunun konsantrasyonuna

bagli olarak da degistigi ifade edilmistir.

Mahanta (2013), topraktaki mikrobiyal populasyon ile asit ve alkali fosfataz aktivitesi
izerine malathion'un etkisini arastirmistir. Bu amagla toprak numuneleri %1, %0,50 ve

%0,20 konsantrasyonda malathion ile kirletildikten sonra, on ginluk bir siire boyunca



mikroorganizma sayisi, asit ve alkali fosfataz aktiviteleri yoniinden incelenmistir. Sonug
olarak, mikrobiyal popilasyonun malathion’dan 7 gilin siiresince yiiksek oranda
etkilendigi, topraktaki mikroorganizma yogunlugunun, kontrol grubunda 7,55x10° kob/g
iken, %0,2 konsantrasyonda 6.2x10° kob/g, %0,5 konsantrasyonda 1,4x10° kob/g ve
seyreltilmemis konsantrasyonda 0,6x10° kob/g oldugu, ila¢ dozunun artmasiyla

mikroorganizma yiikiiniin azaldig1 ifade edilmistir.

Zhang vd. (2014), OFP’lerin yagsiz siitte pargalanma egilimini arastirmislardir. Bu
amagla 1,2 mg/kg chlorpyriphos, 0,6 mg/kg diazinon, 1,2 mg/kg fenitrothion, 1,2 mg/kg
malathion, ve 1,2 mg/kg metil parathion ile karistirilmis yagsiz siitii, on tane farkli laktik
asit bakterisi (LAB) susu, L. plantarum 1.0317, L. plantarum 1.0624, L. plantarum
1.0315, L. brevis 1.0209, L. plantarum 1.0662, L. helveticus 1.0203, L. helveticus 1.9204,
L. lactis 4.0611, L. bulgaricus L6 ve Streptococcus thermophilus 3.0503 ve dort farkli
sus kombinasyonu (L. plantarum 1.0317 ve L. helveticus 1.0203; L. helveticus 1.0203 ve
L. brevis 1.0209; L. helveticus 1.9204 ve L. plantarum 1.0317; L. brevis 1.0209 ve L.
helveticus 1.9204) ile 42°C'de 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Siire sonunda
ekstraksiyon ve saflastirma islemlerinden sonra insektisit kalint1 analizi yapilmistir.
Sonug olarak, fermantasyon ilerledik¢e siitteki bes OFP konsantrasyonunun azalma
egilimi gosterdigi belirtilmistir. Diazinon ve metil parathion mikrobiyal par¢alanmaya
kars1 direngliyken chlorpyriphos, fenitrothion ve malathion’un daha hizli pargalandigi
ifade edilmistir. Lactobacillus brevis 1.0209, spesifik olarak diazinon, chlorpyrifos,
fenitrothion ve malathion’u hizli par¢alama yetenegi gostermistir. L. helveticus 1.9204 ve
L. bulgaricus kombinasyonu, tek basma Lactobacillus brevis 1.0209’den yiiksek olmasa
da, OFP parcalamada diger suslara gore ustiinliik gostermistir. L. helveticus 1.0203’un en
zayif parcalama yetenegine sahip oldugu, diisiik yetenege sahip suslarin birlestirilmesi ile
tek basma kullanildigir durumlara gore daha yiiksek OFP pargalama etkisi olabilecegi
bildirilmistir.

Malathion, diinya capinda halk sagligi uygulamalar1 ve tarimsal alanlarda bdcek
popiilasyonunun kontrolii amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek toksisitesi
nedeniyle, malathion ve pargalanma iirlinlerinin ¢evreden uzaklastirilmasina yonelik
caligmalar devam etmektedir. Singh ve digerleri (2014), malathion’un mikroorganizmalar

tarafindan parcalanmasinin etkili ve ¢evre dostu bir yontem oldugunu ifade etmislerdir.



Kiris ve Velioglu (2015), zeytinleri farkli siirelerde musluk suyu ve ozonlu su ile
yikayarak pestisit kalintilarin1 azaltmay1 ve zeytinyagma gecis diizeylerini belirlemeyi
amaclamiglardir. Sonug¢ olarak musluk suyu ve ozonlu su ile yikamanin zeytinlerdeki
pestisit kalintilarin1 6nemli 6l¢lide azalttigini, ozonlu su ile yikamada, yikama siiresinin
uzamasinin kalint1 miktarin1 azaltmada etkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica pestisit
kalintilarinin zeytinyagma gecisi iizerine, zeytinyagi isleme teknigi ve fizikokimyasal

ozelliklerin etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Regueiro vd. (2015), gidalarin islenme siirecinde pestisit kalintilarinin birgok mekanizma
yoluyla parcalanarak, miktarlarinin azalabildigini veya farkli pestisit yan iirlinlerine
doniigebildiklerini ifade etmislerdir. Ayrica, pestisit kalintilarmin fermantasyon
sirasindaki davraniglarinin, kimyasalin fiziksel-kimyasal 6zelligine ve Uriine uygulanan

prosese bagl olarak degiskenlik gosterebilecegini belirtmiglerdir.

Salah-Tazdait ve Abdi (2015), malathion’un aktif camurdaki mikrobiyal flora {izerindeki
etkisini arastirmiglardir. Bu amagla %95,0’lik malathion konsantrasyonu 60mg/L olacak
sekilde, MgSO4-7H20 (400 mg), (NH4)2SO4 (7000 mg), FeSO4 (13,66 mg), MnCl2-4H20
(3,24 mg), ZnSO4-7H20 (4,4 mg), CuSO4-5H20 (0,79) mg) ve CaCl; (55,43 mg) iceren
genel besiyerine ilave edilmistir. Atiksu aritma tesisinin havalandirma havuzundan
toplanan yerli karisik aktif ¢amur kiiltiirii hem malathion i¢eren hem de i¢ermeyen
besiyerinde paralel olarak gelistirilmistir. Daha sonra ilgili identifikasyon ve izolasyon
islemlerinden sonra Toplam Mezofilik Aerob Bakteri (MAB), toplam koliform bakteri,
fekal koliform, Escherichia coli, fekal streptokok, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, kukirt indirgeyen Clostridium tiirleri, maya ve kiif sayimlari
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, malathion ilavesinden sonra Pseudomonas aeruginosa
ile maya ve kif sayilarinin arttigi, Staphylococcus aureus ve kuikirt indirgeyen
Clostridium tiirleri sayilarinin diistiigii, toplam koliform, fekal koliform, Escherichia coli

ve fekal streptokok sayilarinin etkilenmedigi ifade edilmistir.

Han vd. (2016), sorgumun damitilmasiyla {retilen igkilerinin {iretimi sirasinda
dichlorvos, fenitrothion, pirimiphos-methyl, malathion ve deltamethrin seviyelerinin
degisimini incelemislerdir. Islatma, buhar uygulamasi, fermantasyon ve damitma
islemlerinin Oncesi ve sonrasinda pestisit kalint1 seviyelerini, gaz kromatografisi kiitle

spektrometresi (GC-MS/MS) ile belirlemislerdir. Sonug¢ olarak islatma islemi sirasinda
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yiikksek buhar basinci uygulanmasi ile diklorvos miktarinin %87 oraninda diistiigiinii,
buhar uygulamasi sirasinda ise, buharlasma veya termal parcalanma nedeniyle pestisit
diizeylerinin ortalama %42-83 oraninda azaldigini belirtmislerdir. Ayrica, fermantasyon
sirasinda pestisit kalintilarinin  %40-63 oraninda azaldigi, damitmanin ise pestisit

kalintilarin1 azaltmada diger islemlere gore daha etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Kong vd. (2016), triadimefon, malathion, dichlorvos ve bunlarin ana metabolik
iirlinlerinin arpa depolama ve bira isleme sirasinda degisimini incelemislerdir. Calisma
kapsaminda arpa hasadindan 7 ve 14 giin dnce olarak ikiser kez %20,0 triadimefon ve
%40,0 malathion izin verilen dozlarda uygulanmistir. Hasattan sonra arpalar -20°C'de 53
giin muhafaza edilmistir. Depolama siiresince triadimefon ve malathion pargalanma
egilimini izlemek i¢in pestisit kalnt1 analizleri belli periyotlarda yapilmistir. Sonuclar
triadimefon ve triadimenol konsantrasyonlar1 sirasiyla 898,9 ve 808,20 ppb olarak
bulunmustur. Malathionun %5,80'ni malaoxona indirgenmistir. Arpadaki malathion ve
malaoxonun kalint1 seviyeleri, triadimefon ve triadimenol'den ¢ok diisiik bulunmustur.
Malathion'un baslangic konsantrasyonun %50,0'sinden fazlas1 7 giin i¢inde
parcalanmistir. Bira islemenin malathion ve dichlorvos diizeyleri iizerindeki etkisini
aragtirmak i¢in ayr1 olarak 500 mg malathion ve 260 mg dichlorvos 100mL suda
karstirilarak hi¢ ilaclanmayan depolanmis arpa Orneklerine piiskiirtiilmistiir. Arpalar
ornekleri biraya islenirken her proses asamasinda malathion ve dichlorvos kalintis1 analiz
edilerek azalma oranlar1 kaydedilmistir. Sonug olarak, maltlama ile %11,0 malathion ve
%09,0 dichlorvos; 6giitme ile %89,0 malathion ve %97,0 dichlorvos; mayseleme ile de

%40,0 malathion ve %21,0 dichlorvos azalmasi tespit edildigi belirtilmistir.

Zhao vd. (2018), jujube meyvesinin kurutulmasi sirasinda dichlorvos, malathion,
chlorpyrifos, triadimefon, hexaconazole, myclobutanil, kresoxim-methyl, tebuconazole,
epoxiconazole, bifenthrin, ve cyhalothrin degisimini incelemislerdir. Bu amacla hasat
dénemi oOncesinde jujube agaglari dichlorvos, malathion, chlorpyrifos, triadimefon,
hexaconazole, myclobutanil, kresoxim-methyl, tebuconazole ile sirasiyla, 80%, 45%,
40%, 125¢/L 430g/L, 125g/L, 25¢/L, %2,5’lik konsantrasyonlarda ilaglanmigtir. Daha
sonra jujube meyveleri gruplandirilarak bir parti giines altinda, ikinci parti 70°C’de 8 saat
firmda, ti¢lincli parti 700W mikrodalga firinda 4 dakika, dordiincii parti ise 50°C’de 48

saat dondurarak kurutulmustur. Bir kisim 6rnek hi¢ kurutulmadan taze olarak igindeki
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kalint1 miktar1 incelenmistir Tiim bu islemlerden sonra meyvelerdeki insektisit kalintilar1
analiz edilmistir. Taze 6rneklerdeki kalint1 konsantrasyonlar1 0,04-18,9mg/kg diizeyinde
iken, kurutulmus 6rneklerdeki kalint1 konsatrasyonlar1 0,04-26,78 mg/kg arasinda tespit
edilmistir. Dondurarak kurutma, giines altinda kurutma, firinda kurutma ve mikrodalgada
kurutma islemlerinin kalintilarin parcalanma oranlari tizerindeki etkileri sirastyla %17,9-
68,1; %11,4-95,1; %38,1-93,1; %66,9-93 arasinda degistigi goriilmiistiir. Malathionun
parcalanma oranlar1 dondurarak kurutmada %59,4 giines altinda kurutmada %62,3 firinda
kurutma %60,2 mikrodalgada kurutmada %72,5 olarak bulunmustur. Mikrodalgada
kurutulmus meyvelerin pestisit kalintilar1 taze meyvelere gore daha diisiilk bulunmustur.
Gilineste, firinda ve dondurarak kurutulmus meyvelerdeki diklorvos, malathion,
chlorpyrifos ve triadimefon disindaki tiim pestisitlerin miktarlar1 taze meyveden daha

yiiksek bulunmustur.

Sema, Hakan ve Altan (2019), Bursa ve cevresinde Uretilen 36 adet naturel sizma
zeytinyagl Orneginde azinphos-methyl, chlorpyrifos, cyfluthrin, cypermethrin,
deltamethrin, diazinon, dimethoate, endosulfan (alfa, beta), fenitrothion, fenthion,
formothion, lambda cyhalothrin, malathion, methidathion, parathion methyl,
monocrotophos, omethoate, phenthoate, phosphamidone, tetradifon ve trichlorfon kalint1
seviyelerini Gel Permeation Chromatography-Gas Chromatography yontemiyle tespit
etmeyi amaglamiglardir. Sonug olarak, analiz edilen 6rneklerin 2 tanesinde higbir pestisit
kalmtis1 tespit edilmemis iken diger orneklerde yalnizca chlorpyriphos kalintisi tespit
edilmistir. 5 6rnekte Olgiim limiti (Limit of Quantification, LOQ) olan 10 pg/kg’in
altinda, 19 6rnekte 10-50 pug/kg araliginda, 10 drnekte ise Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin
Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi'nde sofralik zeytin ve yaglik zeytin i¢in
belirtilen MRL degeri olan 50 pg/kg’dan daha yiiksek chlorpyriphos kalintist tespit

ettiklerini ifade etmislerdir.

Heshmati vd. (2019), depolama, yikama ve pisirmenin yenilebilir Agaricus bisporus 'ta
diazinon, malathion, permethrin, propargite, ve fenpropathrin kalintilar1 tizerindeki
etkisini aragtirmiglardir. Agaricus bisporus numuneleri on giin sure ile 25°C, 4°C, -18°C
olmak iizere ii¢ farkl sicaklik kosulunda depolanmistir. Yikamanin etkisini aragtirmak
icin numuneler farkli pH seviyelerindeki su ve ¢esitli konsantrasyonlarda sodyum kloriir

iceren tuzlu su c¢ozeltileri ile 10, 20, 30 dakikada yikanmistir. Mikrodalgada pisirme,
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kaynatma ve kizartma islemleri ayr1 ayri uygulanmistir. Sonug olarak, tiim depolama
kosullarinda, propargite’in diger insektisitlere kiyasla olduk¢a direngli oldugu,
permethrin’in ise en kararsiz insektisit oldugu tespit edilmistir. Ayrica akarisitlerin
(propargite ve fenpropathrin) pargalanma oraninin diazinon, malathion ve permethrin gibi
insektisitlerinkinden daha diisiik oldugu belirtilmistir. Genel olarak en yiiksek azalma;
diazinon, malathion, permethrin, propargite ve fenpropathrinde sirasiyla 12, 2, 12,7 ve 9
pH seviyelerinde goriilmiistiir. Pisirme yontemi fark etmeksizin, pisirme siiresinin
artmasi ile pestisit seviyesinde onemli bir diisiis gézlenmistir. Fakat organofosfatlarin
stabilitesi, tiim pigsirme tekniklerinde propargite ve fenpropathrinden daha disiik

bulunmustur.

Yildirim-Kumral vd. (2020), zeytin yetistiriciliginde sik sik kullanilan sentetik
insektisitler olan deltametrin, dimethoate ve imidacloprid’in zeytin isleme prosesleri
boyunca degisimini izlemislerdir. Calisma kapsaminda insektisitlerle belirli
konsantrasyonlarda kirletilen zeytin meyveleri dogal fermente zeytin, L. plantarum’un
iki farkli susu (112 ve 123) eklenmis kontrollii fermente siyah zeytin ve siyah sele zeytin
olmak tizere ti¢ farkli yontemle muamele edilmistir. Fermantasyonun 8 ve 60. glinlerinin
sonunda dogal fermente zeytin ve L. plantarum suslar1 eklenmis kontrollii fermente
zeytinlerde sirasiyla %11,0-22,0 ve %53,0-61,0 deltametrin, %32,0-37,0 ve %66,0-68,0
dimethoate ve %51,0-61,0 ve %42,0-50,0 imidacloprid’in pargalandigi, sele zeytinlerinde
ise bu oranlarin deltametrin, dimethoate ve imidacloprid icin 8 giin sonunda %1,50,
%3,80 ve %0; 60 giin sonunda %9,7, %40 ve %13,4 oldugu belirtilmistir. Calismanin
sonucunda, dogal ve kontrollii fermantasyonun pestisitlerin par¢calanmasini hizlandirdigi

ifade edilmistir.

ElI-Abd vd. (2021), L.casei (NRRL 1922) ve L. acidophilus (NRRL23431) suslarmin
malathion’un biyolojik yikimi iizerindeki etkisini ve pargcalanma iirlinlerini
aragtirmiglardir. Bu amagla yagsiz siitii 5ng/ml malathion ile kirleterek, L.casei (NRRL
1922) ve L. acidophilus (NRRL23431) kiiltiirleri ile ayr1 ayr1 agilamiglardir. 48 saatlik
inkiibasyon sonunda malathionun biyolojik bozunma {irlinlerinin yanisira fosfataz enzim
seviyesi analiz edilmistir. Sonug¢ olarak, L. acidophilus'un (NRRL23431) L.casei'ye
(NRRL 1922) gbre malathion pargalanmasinda daha yiiksek etkiye sahip oldugu, fosfataz

enzimi seviyesinin malathion varliginda her iki susta da yiliksek oldugu ve azalan
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malathionun seviyesine bagli olarak kademeli bir diisiis gosterdigi belirtilmistir. Ayrica
fosfataz enziminin malathionun biyolojik olarak parcalanmasinda oldukga etkili oldugu

ifade edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1. Kimyasallar ve reaktifler

Validasyon caligmalarinda kullanilan malathion (ML) ve malaoxon (MO) standartlar1
analitik saflikta olup (>%96), Dr. Ehrenstorfer GmbH (Germany) firmasindan temin
edilmistir. Kullanilan diger tiim kimyasallar analitik safliktadir. Quick Easy Cheap
Effective Rugged Safe (QUECHERS) ektraksiyon kitleri (AOAC 2007.01 method,
Q16E15E092, Q2A237592) QuE Lab (Italy) firmasindan, zeytin meyvelerine
puskiirtiilmek iizere kullanilan emiilsifiye ticari ML konsantresi (650 g/L. Malathion EM),
Koruma Klor Alkali, Tiirkiye’den temin edilmistir. ML ve MO’un kimyasal ve
toksikolojik 6zellikleri Cigelge 3.1°de verilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Zeytin meyvelerinin ilaglanmasi

Siyah sofralik isleme olgunluguna erismis Gemlik ¢esidi zeytin meyveleri 2021 yili
Kasim aymda Bursa’nin Mudanya ilgesinde bulunan deney bahgesinden hasat edilmistir.
Bu bahgedeki zeytin agaglarma ML disinda higbir pestisit uygulanmamistir. Zeytin
meyveleri hasat edilmeden 7 giin 6nce agaglarin bir kismi 650 mg/L dozda (Turkiye ve
AB iilkelerinde izin verilen yasal doz) ML ile tiim yiizeyleri homojen bir sekilde
ilaglanmigtir (Sekil 3.1). ML igin hasat sonrasi bekleme siiresi (PHI, 7 giin)
tamamlandiktan sonra meyveler hasat edilmistir. Ayni1 bahgedeki ilaglanmamis

agaclardan elde edilen meyveler kontrol grubu olarak kullanilmastir.

3.2.2. Zeytin meyvelerinin fermantasyona hazirlanmasi ve deney tasarimi

Taze zeytin meyvelerinin sofralik zeytine islenmesi sirasinda ML ve MO degisiminin
tespit edilmesi icin ilagh ve ilagsiz meyvelere ii¢ farkli muamele uygulanmistir. Bu
amagla zeytinler (i) herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin vakum posetleri iginde 50 ser
gram zeytin meyveleri vakum ambalajlanarak, (ii) alkali uygulamasi ile acilig

giderildikten sonra 110mL’lik kavanozlara 50 ser gram zeytin meyveleri doldurulduktan
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sonra salamuraya alinip fermantasyona tabi tutularak ve (iii) 110mL’lik kavanozlara 50
ser gram zeytin meyveleri doldurulduktan sonra direkt salamuraya alinarak dogal
fermantasyona tabi tutularak islenmistir. Kavanozlara alinan zeytinlerin {izerine salamura
ilave edilmis (yaklasik 50 mL) ve 20°C’de karanlik ortamda fermantasyona birakilmistir.
Vakum paketli 6rnekler ise analiz periyoduna dek buzdolab1 kosullarinda (4°C) muhafaza
edilmistir. Ornekler 0., 1., 3., 5., 7., 15. 30. ve 60. giinlerde analize tabi tutulmustur. Tiim
muameleler ve analizler 3’er tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir. Zeytin isleme kosullar

ve deney tasarimi Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. ML ve MO’un fizikokimyasal ve toksikolojik 6zellikleri (Agriculture and
Environment Research Unit [AERU], 2016)

Kimyasal adi Malathion Malaoxon
Kimyasal grubu Organofosforlu Organofosforlu
Etki sekli Insektisit Metabolit
ADI - Kabul Edilebilir Gunlik Allm | 0,03 -
(mg kg™' bw day ')
yu ARTD - Acute Reference Dose 0.3 -
¥ | (mgkg!'bwday™)
= Memeliler i¢in Akut Oral LDso >5 -
S (mg kg™! bw day ")
= Memeliler i¢in Dermal LDso 2000 -
g (mg kg™' bw day“)
X Memeliler i¢in Inhalasyon LDso 1778 -
% (mg kg™ viicut agirhign)
~ WHO siiflandirmasi 11 -
MRL-Maksimum Kalint1 Limiti 0.02 -
(Avrupa Birligi, mg kg™")
= Buhar Basinci 1.78 x 10* mmHg | -
g o (25 °C)
E < | Oktanol-Su Ayrilim katsayist (log | 2.75, 2.36-2.89 -
—é % Kow)
.—‘é‘ N | Suda ¢ozindrluk 145 mg/L -
iL Toprakta sorpsiyon katsayilar: (Koc) | 30,93-1800 -
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Cizelge 3.2. Deney tasarimi ve uygulamalar

Muameleler Muamele kodu Uygulama detaylari
llaglanmamis  taze  zeytinler  vakum
[laglanmamus taze c paketlendikten sonra, periyodik analiz
zeytinler (Kontrol) donemlerine kadar buzdolabi kosullarinda
(4°C) saklanmugtir
Acilik gidermek i¢in, ilaglanmamis taze
Ilaglanmamus alkali zeytinler, meyve etinin 2/3'Une niifuz edene
tatlandirmali kadar (60-90 dakika) alkali ¢ozeltide (%2
fermantasyon AL NaOH) tutulmustur. Musluk suyu ile birkag
uygulamasi yikama ile alkali giderildikten sonra, zeytinler
%8 tuzlu salamura ile cam kavanozlara
konulup fermantasyona birakilmigtir.
Ilaglanmamis dogal llaglanmamis taze zeytinleri, %8 tuzlu
fermantasyon NAT salamura ile cam kavanozlara konulup
uygulamasi fermantasyona birakilmigtir.
ML ile ilaglanmis taze =zeytinler vakum
ML ile ilaglanmis taze ML-C paketlendikten sonra, periyodik analiz
zeytinler donemlerine kadar buzdolabi kosullarinda
(4°C) saklanmugtir
Acilik  gidermek igin, ilaglanmis taze
ML ile ilaglanmus alkali zeytinler, meyve etinin 2/3'Une nifuz edene
tatlandirmali kadar (60-90 dakika) alkali cozeltide (%2
fermantasyon ML-AL NaOH) tutulmustur. Musluk suyu ile birkag
uygulamasi yikama ile alkali giderildikten sonra, zeytinler
%8 tuzlu salamura ile cam kavanozlara
konulup fermantasyona birakilmigtir.
ML ile ilaglanmis dogal ML ile ilaglanmus taze zeytinleri, %8 tuzlu
fermantasyon ML-NAT salamura ile cam kavanozlara konulup
uygulamasi fermantasyona birakilmistir.

Sekil 3.1. Zeytin meyvelerinin ilaglama ve hasat asamasi
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3.2.3. Mikrobiyal gelismenin izlenmesi

Dogal ve alkali uygulamali fermantasyon Orneklerinden diizenli periyotlarda aseptik
olarak drnekler alinmis ve toplam mezofilik aerobik bakteri (MAB), laktik asit bakterisi
(LAB), Enterobakteri (ENB) ve maya-kiif (MK) sayimlar1 ger¢eklestirilmistir (Kumral
ve digerleri, 2020; Yildirim Kumral ve digerleri, 2020). Fizyolojik tuzlu su (FTS) ile
hazirlanan seri diliisyonlardan, spiral ekim sistemi (Easy Spiral, Interscience, France)
kullanilarak, MAB i¢in Plate Count Agara (PCA, Merck KGaA, Darmstadt, Germany),
LAB icin sodium azide (% 0,01) ve cycloheximide (% 0,01) iceren De Man Rogosa
Sharpe Agara (MRSA), ENB icin Violet Red Bile Glucose Agara (Merck KGaA,
Darmstadt, Germany) ve MK icin Dicloran Rose Bengal Chloramphenicol Agara (Merck
KGaA, Darmstadt, Germany) ekim yapilmistir (Pereira ve digerleri, 2008; Chen ve
digerleri, 2021;). MAB, LAB ve MK gelismeleri 30°C’de, ENB gelismeleri 35°C’de
izlenmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda petriler sayim sablonu ile sayilarak sonuglar
KOB/mL olarak kaydedilmistir. Gelisme verileri Microsoft Excel programu ile islenmis

ve grafige doniistliriilmiistiir.

Sekil 3.2. Mikrobiyolojik sayim agamalar1 A: Diliisyon hazirlama, B, C: Spiral ekim
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Cizelge 3.3. De man, Rogosa and Sharpe (MRS AGAR) bilesenleri (pH: 5,7+0,2)

Bilesen ad1 Miktar (g/L)
Peptone 10,0
Et ekstrakti 8,0
Maya ekstrakti 4,0
Glikoz 20,0
KoHPO4 2,0
Tween 80 1,0
Di-Amonyum hydrojen sitrat 2,0
Sodyum asetat 5,0
MgSOg4 0,2
MnSO4 0,04
Sodyum azit 0,1
Siklohegzamit 0,1
Agar 15

Cizelge 3.4. Violet Red Bile Dextrose (VRBD) Agari olusturan bilesenler

Bilesen ad1 Miktar (g/L)
Pepton 7,0

NaCl 5,0

Maya ekstrakti 3,0

Glikoz 10,0

Neutral red 0,03

Crystal violet 0,002

Ox bile 1,50

Agar 13,0

Cizelge 3.5. Dichloran Rose Bengal Chloramphenicol DRBC agar (pH 5,6+0,2)
bilesenleri

Bilesen adi Miktar (g/L)
Pepton 5,0

MgSO, 0,5

KH2PO4 1,0

Glikoz 10,0
Dichloran 0,002

Rose bengal 0,025
Chloramphenicol 0,1

Agar 15,0
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3.2.4. Zeytinlerde toplam asitlik tayini ve pH analizi

Toplam asitlik analizi i¢in zeytin salamurasindan alinan 6rnekler 2-3 damla %1 fenol
fitalein indikatorligiinde 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile pembe renk olusana kadar titre
edilmistir (Alan 2019). Elde edilen sarfiyat tizerinden toplam asitlik laktik asit cinsinden

hesaplanmistir (Fernandez-Diez ve digerleri, 1985).

a XN Xxmeq x F

% Toplam Asitlik Miktar1 (g/100mL) x 100 (3.1)

a — Titrasyonda sarf edilen NaOH miktar1
O — Ornek Miktar1 (mL)

N — NaOH normalitesi

F —NaOH’un faktorii

meq — Organik asidin meq agirhigi

Salamuralarin  pH Olcimleri pH315i model (WTW Germany) pH metre ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler dncesi pH 4 ve pH 7 tampon ¢dzeltileri kullanilarak pH-

metre kalibrasyonu yapilmistir.

3.2.5.Malathion ve Malaoxon Degisiminin Izlenmesi
3.2.5.1.0rnek hazirlama (insektisit ekstraksiyon prosediirii)

Zeytin ornekleri rondo (Arcelik K-1254 Lila El Blender) yardimiyla homojen hale
getirilmistir. Insektisit ekstraksiyon ve ayristirilmas, iireticinin talimatlarina gére Hizl,
Kolay, Ucuz, Etkili, Saglam ve Giivenli (QuEChERS) yontemiyle yapilmistir (
Association of Official Agricultural Chemists [AOAC], 2007). Homojenize edilmis
zeytin 6rneklerinden 15 gr’lik kistm 50mL’lik polypropylene santrifiij tiipiine aktarilmis
ve ardindan lizerine 10 mL %] asetik asit iceren asetonitril ilave edilmistir. Tiipler 1
dakika boyunca kuvvetli bir sekilde g¢alkalanmistir. Daha sonra tiiplere 4 g susuz
magnezyum silfat, 1 g sodyum klorir, 1 g trisodyum sitrat dehidrat ve 0,5 g disodyum
hidrogensitrat sesquihidrat (QUEChERS extract pouch En Metodu, Agilent 5982-5650)
ilave edilmis ve tekrar 1 dakika boyunca kuvvetlice ¢alkalanmistir. Daha sonra tiipler 5

dakika boyunca 3000 rpm'de santrifiijlenmistir. TUplerdeki st tabaka (6 mL) pipetle
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dikkatlice cekilerek 900 mg susuz magnezyum sulfat ve 150 mg PSA (QUEChERS
Dispersif Kit, Genel Meyve ve Sebzeler, EN yontemi, Agilent 5982- 56505982-5056CH)
iceren 15 mL’lik falkon tiipiinde aktarilmistir. Tiipler 30 sn vorteksle karistirilip, 3 000
rpm'de 5 dakika santrifiijlenmistir. Ust tabaka 0,45 pm ¢apli membran filtre (Bond Elut
Hidrofobik 17 576 filtre, Agilent) ile siiziilmiistiir. Ornek vialine 10 uL formik asit
(asetonitril iginde %5) ilave edilmistir. Son olarak, her bir tiipten 1 mL supernatant alinip
LC-MS-MS (Sivi Kromatografisi-Kutle/Kitle Spektrometresi) analizi i¢in cam viallere

aktarimistir.

3.2.5.2. Standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Her bir pestisitin stok soliisyonlar1 asetonitril icinde 1000 pg kg? konsantrasyonda
hazirlanmstir. 5 ila 250 pg kg™ arasinda degisen alt1 kalibrasyon standardi seviyesi
hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan standart karisim, saf zeytin numunelerine spike

edilerek matris i¢i uyumlu kalibrasyonu hazirlanmustir.
3.2.5.3. Analiz

Analiz Agilent 6470 Triple Quadrupole Sivi Kromatografi Kiitle Spektrometresi sistemi
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, ABD) ile yapilmistir. Kromatografik aymrma,
40°C'de Agilent Poroshell SB-C18 analitik kolonu (3 x 100 mm x 2,7 um) ile gradyan
elisyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Mobil faz, %0.1 formik asit ve 1 mM
amonyum format (A) ve metanol (B) igeren sulu bir ¢6zeltiden olusmaktadir. Mobil faz
akis hizi, 0,52 mL/dakika olarak ayarlanmistir. Gradyan eliisyon sirastyla 0-0,5 dk %70
A, 05-8 dk %70 A, 8-125 dk %5 A, 125-15,0 dk %70 A olacak sekilde
programlanmistir. Kutle spektrofotometresi (MS) ile tespit, coklu reaksiyon izleme
(MRM) ve elektrosprey iyonizasyon (ESI) modunda gerceklestirilmistir. Nitrojen gazi
(N2), nebulize edici ve kurutucu gaz olarak kullanilmistir ve nitrojen jeneratoriinden
(Peak Scientific Scotland, UK) saglanmistir. Gaz akis1 10 psi, gaz kilcal voltaji 3600V ve
kaynak sicaklig1 100°C olacak sekilde ayarlanmigtir. Numune enjeksiyon hacmi 1 pL’dir.
Cizelge 3.6, her bir pestisit icin LC-MS/MS deneysel parametrelerini (6ncii ve Urln

iyonlari, carpigma enerjisi) gostermektedir.
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Cizelge 3.6. Pestisit bilgileri ve optimize edilmis LC-MS/MS kosullar1 ( AERU, 2016)

g _ _ = c = S~ © o~
S
Malathion  121-755 330,36 C10H1906PS2 [M+H] + 330,9 127 4 7,21
125 36
Malaoxon 1634 -782 314,29 CioH1907PSH;  [M+H] + 3151 127 10 5,33
99 20

3.2.5.4. Metot validasyonu

Metod validasyonu, Cizelge 3.7. gosterildigi gibi SANTE/11312/2021 yonergelerine
gore yapilmistir. Yonerge kapsaminda secicilik, dogrusallik, algilama limiti (LOD), tayin
limiti (LOQ), gergeklik (geri kazanim yiizdesi) ve kesinlik (giinler arasi) parametreleri
test edilmistir (Cizelge 3.7.). Validasyon c¢aligmalar1 pestisit igermeyen zeytin ornekleri
ile gerceklestirilmistir. Secicilik, takviye edilmis ve kor numuneler analiz edilerek
belirlenmistir. Dogrusallik 5 ila 250 pg kg? arasinda degisen alt1 matris uyumlu
kalibrasyon seviyesi ile degerlendirilmistir. En Diisiik Kalibrasyon Diizeyi (LCL =5 ug
kg?l), malathion ve malaoxon tayin limitlerinden malathion icin (8,69 pg kg* ve

malaoxon icin 5,82 g kg? ) daha diisiik olamayacak sekilde ayarlanmustir.

Gerceklik (geri kazanim) ve kesinlik iki seviye (10 ve 50 pg kg™) kullanilarak bes giin
boyunca hesaplanmistir. Metodun duyarliligi (LOD ve LOQ), en diisiik seviye (5 ug kg
1) ile spike edilmis numunelerin analiz sonuclarmin standart sapmasi (SD) kullanilarak

hesaplanmustir.
3.2.5.5. Isleme faktoriiniin hesaplanmasi

Isleme Faktérii (PF), gida islemeden dnce ve sonra numunedeki pestisit kalmtilarmnin
konsantrasyonlar1 arasindaki oran olarak tanimlanir (OECD, 2008). PF, islenmis zeytin
meyvelerindeki malatyon kalintilarmin konsantrasyonunun taze zeytin meyvelerindeki
malatyon kalintilarmin konsantrasyonuna orani olarak her bir islem i¢in 6zel olarak

hesaplanmigtir. PF>1  (konsantrasyon  faktorii), islenmis Urlndeki  kalinti
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konsantrasyonunda bir artis anlamina gelirken, PF < 1 (indirgeme faktorii), islenmis

urundeki kalint1 konsantrasyonunda bir azalma anlamina gelir (Zhang, et al., 2020).
3.2.5.6. Istatistiksel analiz

Cok degiskenli varyans analizi (MANOVA) her gézlem zamani i¢in belirlenen ortalama
degerler lizerinden gerceklestirilmistir. Zaman ve isleme yonteminin etkileri ve her iki
faktorin etkilesimi fit model of SAS (Gordon Johnston, SAS Institute Inc., Cary, NC)
istatistik programi kullanilarak analiz edilmistir. Daha sonra muamelelerin posthoc testi

coklu karsilastirmasi Tukey testi ile ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 3.7. Validasyon parametreleri ve kriterleri

Validasyon parametreleri ve Kriterleri Kriter
Hassasiyet/ Bes nokta iizerinden dogrusallik Hesaplanan
Dogrusallik kontrolii konsantrasyonun gercek
konsantrasyondan
sapmast <+20%
LOQ Dogruluk ve kesinlik i¢in, metot <MRL

performans kriterlerinin karsilandigi
en diisiik konsantrasyon diizeyi

Spesifiklik Reaktif blank ve blank kontrol <30% of RL
numunelerinde elde edilen respons

Gerceklik  (Geri | Test edilen spike duzeyleri icin % 70-120

kazanim) ortalama geri kazanim

Kesinlik (RSDr) | Test edilen spike diizeyleri igin < %20
tekrarlanabilirlik RSDr'si

Ara kesinlik | Devam eden metot validasyonu/ < %20

(RSDWR) dogrulamasindan elde edilen

laboratuvar ici tekrar retilebilirlik
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Mikrobiyal Gelisme

Fermantasyon siiresince diizenli araliklarla zeytin salamuralarindan 6rnek alinarak MAB,
LAB, ENB ve MK gelismeleri izlenmistir. Mikrobiyal popiilasyonlardaki degisimler
Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Fermantasyon siirecinde ilaglh ve ilagsiz tiim muamelelerde
LAB ve MK gelisimi goriilmemistir. [lagli muamelelerden, ML-C ve ML-AL gruplarinda
hicbir mikrobiyal grup gelismezken, sadece ML-NAT grubunda MAB gelisimi tespit
edilmistir. Ilagli muamelelerin tersine, ilagsiz numunelerde baskin sekilde MAB ve ENB
gelisimi tespit edilmistir.

Zeytin fermantasyonlar1 swasinda farkli mikrobiyal gruplarin varhiginm, pH,
salamuralardaki NaCl konsantrasyonu, dogal mikrofloranin ¢esitliligi, besin
maddelerinin varligi ve zeytin kabugundan salamuraya gecis diizeyleri, zeytin
meyvesinin polifenol icerigi, zeytin agaci kiiltiirline yapilan teknolojik uygulamalar,
fermantasyon sicakligi, isleme yontemi ile havalandirma etkinligi gibi faktorlerden
etkilendigi bir¢cok arastirmaci tarafindan bildirilmistir (Rejano Navarro ve digerleri, 1977;
Duran Quintana ve digerleri, 1999; Spyropoulou and Nychas, 1999; Spyropoulou ve
digerleri, 2001; Tassou ve digerleri, 2002; Chammen ve digerleri, 2005; Medina ve
digerleri, 2007; Hurtado ve digerleri, 2009; Hurtado ve digerleri, 2012; Kumral ve
digerleri, 2013). Deneyler swrasinda LAB ve MK gelismesinin olmamas1 farkli
arastirmacilar tarafindan da gozlenmis ve yukarida sayilan faktorlere bagh olarak gelistigi
ifade edilmistir (Borcakli ve digerleri, 1993; Kumral ve digerleri, 2013). Tim
muamelerde pH degerleri 5,44 ile 4,77 arasinda degismistir. Kiai ve Hafidi (2014)’nin de
belirttigi sekilde, dogal fermantasyonda ve alkali uygulamasinda goriilen yiiksek pH
degerleri Enterobacteriaceae familyasindan gram negatif bakterilerin ortaya ¢ikmasi ve
cogalmasina zemin hazirlamustir. Ilagh muamelelerde diger tiim muamelelerin aksine
ozellikle ENB gelisimi goriilmemesinin, ML un mikroorganizmalar {izerine durdurucu
etkisinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Salah-Tazdait ve Abdi (2015),
malathion varligindan kaynakli olarak mikroorganizmalarin inhibe olabilecegini ifade
etmislerdir. Malathion’un mikroorganizmalar tizerine durdurucu etkisinin artan
malathion konsantrasyonu ve maruz kalma siiresi ile arttigi farkli aragtirmacilar

tarafindan ifade edilmistir (Rangaswamy ve Venkateswarlu 1992; Gonzalez ve digerleri,
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1993; Tu 1995; Mandic ve digerleri, 1997; Ismail ve digerleri, 1998; Lodhi ve digerleri,
2000; Singh ve digerleri, 2002; Gundi ve digerleri, 2007; Haleem ve digerleri, 2013;
Mahanta ve digerleri, 2013). ML-NAT grubunda baslangigta goriilen ve fermantasyon
sonunda yok olan MAB gelisiminin zeytin dogal florasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir (Kumral ve digerleri, 2013).

7 5—MAB 7 AL —8—MAB

—=—ENB —=—ENB
6 16
= £
E 5 Q5
S =]
Q ~
g [@)]
X 4 o4
(@] |
o
- 5 3
2 2
1 1
0 0
1 3 5 7 14 30 60 1 3 5 7 14 30 60
Gin Gin
NAT —8—MAB ML-NAT —5— MAB
—a—ENB 7
—8— ENB
7
1 6
6 £
- 8 ;
E 5 g
S o>
o
[@)]
o
- 3 3
2 2
! 1
0
1 3 5 7 14 30 60 0
N 1 5. 7 30 60
gtnler giinler

Sekil 4.1 Mikrobiyolojik aktivitelerdeki degisimler. o: MAB Log kob/ml; m: ENB Log
kob/ml
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4.2. pH ve Asitlik Degisimleri

Fermantasyon siiregleri sirasmnda pH degisimleri diizenli olarak izlenmistir. Ilagli ve
ilagsiz muamelerde fermantasyon baglangicinda pH degerleri 5,43-5,48 olarak Ol¢iilmiis,

fermantasyon sonunda da 4,77-4,86 seviyelerine diismiistiir.

Ilaglh ya da ilagsiz fark etmeden NAT 6rneklerinin salamuralarinda AL gruplarina gore
daha diisiik pH degerleri gozlenmistir. Dogal fermantasyonda asitlik ve pH gibi kimyasal
degisimler, eslik eden mikrobiyal gruplarin aktiviteleri ile iliskilendirilmistir (Borcakli ve
digerleri, 1993). pH seviyelerindeki diisiis, fermantasyon islemleri sirasinda sekerlerin
(glikoz, fruktoz ve sakaroz) metabolik yollarla organik asitlere doniisiimiine
baglanmaktadir. Ayrica bazi fenolik asitlerin salamuraya gecisleri ile diger fenolik
bilesiklerin ve oleuropeinin alkali hidrolizi ve par¢alanmasindan elde edilen elenolik asit
gibi asitler zeytin fermantasyonu sirasinda pH diisiisiine katkida bulunabilmektedir (Kiai
ve Hafidi (2014). pH degerleri ve toplam asitlik seviyeleri, istenmeyen mikrobiyal
gelisimin dnlenmesi i¢in birincil derecede 6neme sahiptir. Bu nedenle prosesin giivenligi
icin pH’1n 4-4,5’1n altinda tutulmas1 gerekmektedir (Borcakli ve digerleri, 1993). Laktik
asit bakterilerinin gelismemesi veya ¢ok kisithi iiremesi durumunda pH degerleri
genellikle 4-4,5'in tizerindedir. (Borcakl ve digerleri, 1993; Kumral et al 2013; Tassou et
al., 2002).

pH ve Toplam asitlik degisimleri sekil 4.2 ve 4.3 te gosterildigi gibi fermantasyon siiresi
boyunca diizenli olarak izlenmistir. Toplam asitlik ve pH degisimleri, biribirine benzer

sekilde seyretmistir (Borcakli ve digerleri, 1993).
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4.3. Malathion ve Malaoxon Konsantrasyonlarindaki Degisimler

Zeytin agaglarma Tirkiye ve Avrupa iilkelerinde tavsiye edilen yasal dozda (650 mg/L)
ticari bir ML formiilasyonu homojen bir sekilde ilaglanmistir. PHI (7 giin) sona erdikten
sonra zeytin meyveleri hasat edilerek iglenmeye hazirlanmistir. Malathion ve malaoxon
konsantrasyonlari, ilaglama, hasat ve isleme sirasinda LC-MS/MS analizi ile duizenli
olarak izlenmistir. Metod validasyon degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.4-4.5 ve Cizelge 4.2-4.4°de gosterilmistir. Isleme siirecleri boyunca
malathion ve malaoxon konsantrasyonlar1 degisimine zamanin ve muamelelerin (isleme
yontemi) ayr1 ayri ve birlikte etkileri istatistiki olarak onemli bulunmustur (p<0,01).
Ilaglama ve hasat giinlerinde zeytin meyvelerinde malathion seviyeleri sirasiyla 2,07 ve
0,55 mg/kg olarak tespit edilmistir. PHI siiresince malathion konsantrasyonu belirgin bir
sekilde azalmasina ragmen, hasat giiniinde 0,02mg/kg (MRL degeri)’den (Anonim,
1993) daha yiiksek bulunmustur. Hasat sonrasi islemlerin baslangicinda (1. giin), alkali
ile muamele edilmis numunelerde (ML-AL), NaOH uygulamasinin ardindan malathion
konsantrasyonu azalmistir. Ancak fermantasyonun 30’uncu giiniine kadar MRL degerinin
iizerinde kalmistir. Diger taraftan, vakumla paketlenmis (ML-C) ve dogal olarak fermente
edilmis (ML-NAT) numunelerinin malathion konsantrasyonlar1 géze ¢arpan bir stabilite

gbstermis ve tiim islem siiresi boyunca MRL degerinin iizerinde kalmastir.

Fermente zeytin isleme siireglerinde diisik pH seviyeleri (<4-4,5) iirlin muhafazasi
acisindan istenen bir durum olmasma karsin (Corsetti ve digerleri, 2012), bazi
pestisitlerin bu durumda stabil hale gegmesi ve yarilanma dmiirlerinin uzamasi dezavantaj
yaratmaktadir (Coulibaly ve Smith, 1994). Yasuko ve Takayuki (2004), kuskonmaz,
havug, lahana, 1spanak ve brokoli 6rneklerinde 3 farkli pH seviyesinde (4 7,4 9)
malathion pargalanma oranmin en yiiksek pH 9’da en diisiik ise pH 4'te tespit edildigini
ifade etmislerdir. Malathion par¢alanmasinin ultraviyole (UV), demirli persilfat gibi
oksidan ajanlar tarafindan desteklendigi durumlarda, oksidan ajanlarmnin etkinligi pH ile
ters orantili oldugu i¢in malathion yikiminin pH’m diismesi ile arttigr bildirilmistir
(Vasseghian ve digerleri, 2020). Malathion ve malaoxonun hidrolizinin klorlama ile
gergeklestirildigi ¢alismalarda, pH yiikselmesi ile hem malathion hem de malaoxonun

hidroliz oranlarinin arttig1 belirtilmistir (Li ve digerleri, 2020). Yiiksek pH degerlerinin,
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fosfat-ester baglarmin ayrilmasina etki ederek organik fosforlu pestisitlerin

¢Oziiniirligiinii ve hidrolizini artirdig1 ifade edilmistir (Ajiboye ve digerleri, 2022).

Cizelge 4.1. Metod validasyon sonuglari
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Cizelge 4.2. Malathion konsantrasyonlarindaki degisimler (mg/kg)

Muameleler

Zaman ML-C ML-AL ML-NAT MRL
Ilaclama giinii! 2,07a 2,07a 2,07a 0,02
0. gun (hasat gin) 0,55b 0,55b 0,55b 0,02
1. Gin 0,53b 0,10de 0,48b 0,02
3. Gin 0,47b 0,09de 0,47b 0,02
5.Gin 0,56b 0,07de 0,46b 0,02
7.Gin 0,50b 0,07de 0,42bc 0,02
14.Gin 0,55b 0,07de 0,39bc 0,02
30.Gin 0,37bc 0,03de 0,37bc 0,02
60.Gln 0,50b 0,03e 0,24cd 0,02
ANOVA
Zaman *%* ** **
Muameleler falad *k el
Zaman X
Muameleler falad *k el

1, Hasattan 7 giin 6nce
** (0,01 anlamlilik diizeyi Deger rakamlar ortalamadir ve farkli harflere sahip olanlar 6nemli 6l¢iide farklidir (p <0,01)

Deneme siiresince malathion seviyelerinde meydana gelen azalma oranlar1 Cizelge 4.2°de
gosterilmistir. Ilaglama sonrasinda hasat giiniine kadar %73,43 oraninda malathion
diisiisii gerceklesmis ve hasat sonrasinda da muamelelere gore farklilik gostererek diisiis
trendine devam etmistir (Sekil 4.4). En fazla diisiis ML-AL 6rneklerinde gorulurken
(%95,17-98,55), ML-NAT o0rnekleri (%76,81-88,41) ikinci, ML-C ornekleri (%74,4-
75,85) ise liclincii sirada yer almistir. Radwan ve digerleri (2005), %10 NaOH ¢ozeltisi
ile yikanan patlican ve biberlerde profenofos kalintilarnin sirasiyla %92 ve %79 oraninda
azaldigin1 ifade etmiglerdir. Birgok calisma NaOH ¢6zeltisinin OFP’leri par¢alanmada
etkili oldugunu gostermistir (Banshtu ve Kumar Patyal, 2018; Munnecke, 1976; Radwan
ve digerler, 2005). NaOH ¢ozeltisi iyonlagsarak ortamdaki OH- iyonlarmin
konsantrasyonunu yiikseltmektedir. Dolayist ile OH- iyonlar1 P-O, P-S, P-F ve C-P
baglarin1 hidrolize ederek pestisitlerin par¢alanmalarmi hizlandirmaktadir (James ve

Ramsay,1964).
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Cizelge 4.3. Malathion azalma orani (%)

Zaman (gun) ML-C ML-AL  ML-NAT

0 (hasat) 73,43 73,43 73,43
1 74,40 95,17 76,81
3 77,29 95,65 77,29
5 72,95 96,62 77,78
7 75,85 96,62 79,71
17 73,43 96,62 81,16
30 82,13 98,55 82,13
60 75,85 98,55 88,41

Bunun diginda, Azizi ve Homayouni (2009)’in gerceklestirdikleri karigik sebze dogal
fermantasyonunda inkubasyonun 48’inci saatinde malathionun %85 oraninda azaldigmi
gOzlemlemislerdir. Bazi mayalarin (Saccharomyces cerevisiae) ve LAB'nin (L.
plantarum, L. bulgaricus, L. paracasei, Leu. mesenteroides, L. brevis, L. sakei, L. casei)
OFP karbon-enerji kaynagi olarak kullanarak veya esteraz enzimleri ile hidrolize ederek
parcaladiklarina dair ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Regueiro ve digerleri 2015; Choi ve
digerleri 2004; Islam ve digerleri 2010; Kumral ve digerleri 2020; Yildirim-Kumral ve
digerleri 2020; Zao ve Wang 2012; Dordevic ve digerleri 2013; Aislabie ve Lloyd-Jones
1995). Ayrica biyolojik yikim mekanizmalar1 disinda da (ML-C) pestisitlerin
pargalandig1 diisiiniilmektedir. Holland ve digerleri (1994) ve Albaseer (2019)
fotodegradasyon, termal bozulma, volatilizasyon, hidroliz, penetrasyon, metabolizma,
enzimatik doniisiim ve oksidasyon gibi temel mekanizma yollarinin tarimsal {iriinlerde

pestisit kalntilarinin azalmasi yoniinde etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Malathion, diger birgok OFP’ler gibi, bir P=S grubu icermektedir. oksitleyici ajanlara
maruz kaldiginda, P=S grubundaki kiikiirt atomu bir oksijen atomu ile yerdegistirilerek
bir okson (P=0) olusumu meydana gelir ve bdylece malathion malaoxon’a
doniismektedir (Magara ve digerleri, 1994; Duirk ve digerleri, 2009; Kamel ve digerleri,
2009). Ilaglama giiniinde tiim numunelerde malaoxon konsantrasyonu 0.002 mg/kg
olarak bulunmugstur. O andan itibaren 14. giine kadar hi¢cbir malaokson kalintis1 tespit
edilmemistir ve bunun nedeni malaokson konsantrasyonu ¢ok diisiik olmasindan kaynakli
olarak LOQ'nun (LOQ = 5.82 ug kg-1) altinda oldugu diisiiniilmektedir. 14. giinde sadece
ML-NAT orneklerinde 0.014mg/kg tespit edildi. 30. ginde ML-C ve ML-AL

numunelerindeki malaoxon seviyeleri sirasiyla 0.12mg/kg ve 0.02mg/kg olarak bulundu.
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Deneyin 60. giiniinde hi¢cbir malaoxon kalintis1 tespit edilmedi. Gergeklesen kimyasal
reaksiyonlart nedeniyle malaoxon, sirasiyla bir karboksil ester hidrolizi ve  bir
eliminasyon reaksiyonu yoluyla malaoxon monoasit ve dietil 2 merkaptosuksinata
oksitlenmis oldugu diisiiniilmektedir (Li ve digerleri, 2020). Malathion’daki P=S bagiyla
karsilastirildiginda, malaoxon'un P=0O baginda, oksijenin daha yiiksek elektronegatifligi
nedeniyle merkezi fosfor atomundan daha fazla elektron alinir, boylece OH— ile

niikleofilik yer degistirmek tesvik edilerek hidrolizi arttirilmaktadir (James ve

Ramsay,1964).
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Cizelge 4.4. Malaoxon konsantrasyonlarindaki degisimler (mg/kg)

Treatment
Time ML-C ML-AL ML-NAT MRL
Ilaclama giinii ! 0,002 0,002 0,002 0,02
0.gun (hasat gunu) ND ND ND 0,02
1.gln ND ND ND 0,02
3. gln ND ND ND 0,02
5. glin ND ND ND 0,02
7. gln ND ND ND 0,02
14. glin ND ND 0,014 0,02
30.gln 0,12 0,02 ND 0,02
60. gln ND ND ND 0,02

1, Hasattan 7 giin 6nce

4.4. Isleme faktorleri

ML-C, ML-NAT ve ML-AL igin isleme faktorleri (tablo 4.4) 60. 6rnekleme glinlinden
sonra belirlendi. Genel olarak, bozunma mekanizmalarinin farkl yollar1 ile isleme
yontemleri, islenmis {iriinlerdeki pestisit kalint1 diizeylerini farkli sekilde etkiler (Bai ve

digerleri, 2021).

Cizelge 4.5. Malathion Isleme Faktorleri (n=3)

Muameleler Isleme Faktorii
ML-C 0,91
ML-NAT 0,44
ML-AL 0,04

n: tekrar sayisi

Tim PF degerleri 1'den diisiik bulunmustur ve bu, ii¢ uygulamanin da malathion
konsantrayonu tizerinde bir azaltma etkisi oldugunu gostermektedir (Zhang ve digerleri.,
2020). En disiik PF (PF=0.04), kostik soliisyonla aciligi giderildikten sonra salamura
edilmis numunelerde olup arkasindan (PF=0.44) degeri ile dogal olarak fermente edilmis
zeytin numunelerinde bulunmustur. Bu, kostik soliisyonun malathion pargalanmasini

onemli Ol¢iide destekledigini ima eder. Bu, NaOH ¢o6zeltisinin OFP'lerin par¢lanmasi
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tizerindeki etkinligini arastiran birkag arastirmaci tarafindan desteklenmektedir (Banshtu
& Kumar Patyal, 2018; Munnecke, 1976; Radwan ve digerleri, 2005). Ayrica
fermentasyon iglemi (PF = 0,44) ile fark edilir sekilde malathion pargalanmasini
kolaylastirmistir. Daha 6nce yapilan ¢ok sayida ¢aligma, fermantasyon siirecinin fermente
gida maddelerindeki pestisit kalintilarnin azalmasimni artirabilecegini gostermistir
(Pordevi'c & Purovi'c-Pej cev, 2015; Xu, Jia, Zhang, Zhang ve Nie, 2020; Kong ve
digerleri, 2016; Du’sek, Jandovska, ~ & Ol'sovska, 2018). Vakumla paketlenmis
numuneler i¢in PF, 0.91 olarak bulunmustur ve bu, Cengiz, Certel ve Go¢gmen (2006);
Heshmati ve digerleri, (2019) tarafindan bildirildigi iizere, sogutma sirasinda bir miktar
malathion bozulmaktadir. Cok diisiik sicakliklarda bile kayda deger miktarda pestisit
kalintis1 kaybolabilir (Bian ve digerleri, 2018). Sonug olarak, her ii¢ uygulamada da ayni
pestisit kullanildigindan, PF degerinin yalnizca isleme prosediirlerinin teknolojik

kosullarma bagli olarak degistigi gézlemlenmistir (Quan ve digerleri, 2020).
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5. SONUC

Elde edilen bulgular 151¢3inda, denemeler sirasinda zeytin agaglarma yasal olarak izin
verilen dozlarda malathion uygulanmasina ragmen nihai triinlerde MRL degerinin
Uzerinde kalint1 tespit edilmistir. Bu durumun ulusal ve uluslararasi gida giivenligi

otoriteleri tarafindan dikkate alinmasi gerektigi diisiiniilmektedir.

Ayrica isleme yontemine bagli olarak malathion kalinti diizeylerinin degiskenlik
gosterdigi goriilmiis, yasal uygulama dozuna uygun olarak ilaglama yapilmasina ragmen,
tim isleme yontemleri sonunda son iirlinlerde MRL diizeyinin istiinde kalint1

olusabilecegi belirlenmistir.

Alkali uygulamasi sonuncunda dogal fermentasyon yontemine gore malathion miktarinda
daha fazla diisiis gériilmesine ragmen yine de son iiriindeki kalint1 diizeyi MRL {izerinde

bulunmustur.

Deneme gruplarinin tamaminda ila¢ uygulamasindan bagimsiz olarak LAB ve MK
gelisimi goriilmemistir. Bu durumun, pH, NaCl konsantrasyonu, dogal mikrofloranin
cesitliligi, besin maddelerinin varligi, polifenol icerigi, fermantasyon sicakligi, isleme
yontemi ile havalandirma etkinligi gibi faktorlere bagl olarak gelistigi diisiintilmektedir.
Bunun disinda, ilaghi gruplarda, ML-NAT grubu disindaki muamelelerde ilagsiz
muamelelerin aksine MAB ve ENB gelisimi de tespit edilememistir. Bu durumun
malathion’un mikroorganizmalar iizerine inhibe edici etkisine bagli olarak ortaya ¢iktig1

kanisina varilmustir.

Tiim 6rneklerde LAB gelisimi rastlanmadigi icin ENB ve MAB gruplar1 fermantasyon

siirecleri boyunca baskin olmustur.

Alkali uygulanan tiim 6rneklerde fermantasyon siirecleri boyunca pH, dogal fermente

orneklere gore daha yiiksek bulunmustur.

Zeytin isleme yOntemleri malathion ve malaoxon kalintilarmin azalmasma etkili
gbriinmiis olsada ¢alismamizdan buldugumuz sonuglar MRL’1n (0,02g/mg) tizerindedir.
Dolayisi ile gida gilivenligi agisindan biiyiik bir risk olusturmaktadir. Bu sebeple, tarimsal
uygulamalarda hasat sonrasi bekleme siiresi ve iyi tarim uygulamalar1 gibi gida giivenligi

kurallarina mutlaka uyulmali ve son iiriin tiiketiciye ulasana kadar tum stire¢ izlenmelidir.
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Bu simiilasyon c¢aligmasi ile, zeytinlerin islenmesi swrasinda meydana gelebilecek
kimyasal kalinti riskleri degerlendirilerek, azaltilmasi sureglerine 1sik tutmak, ayrica elde
edilen veriler ile de bu konuda aktivite gosteren bakanliklar, FAO, Gida ve ilag idaresi
(FDA), Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) gibi gida giivenliginden sorumlu

kurumlara ve bilimsel birikime katkida bulunulmasi amaglanmuistir.
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