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Oz

Bu c¢alismada, iiziimlerde tebuconazole kalintistnin farkli yikama yontemleri ile giderilmesi
arastirilmistir. QUEChERS AOAC 2007.1 yonteminin tizimlerde tebuconazole kalinti analizi igin uygunlugu
dogrulanmistir. Bu amagla metot dogrulama igin (verification) higbir pestisit kalintis1 icermeyen iiziimler
homojenize edilmis ve tebuconazole 0.05, 0.5 ve 5 mg/kg seviyelerinde spike edilmistir. QUEChERS yo6ntemi,
%6.33 standart sapma, %6.15 relatif standart sapma degeri ile %102.96 geri alim saglamistir (n=36). Bu bulgular
SANTE geri alim limitleri (%60-140) ve tekrar edilebilirlik degerleri (RSD < %20) ile uyumludur. Matrisli
tebuconazole kalibrasyon egrisi, 1-200 pg/uL simrlarinda dogrusaldir (R%>0.999). Tebuconazole’un LOQ degeri
1 ng/kg olarak bulunmustur, bu da tziimlerdeki MRL degeri olan 500 ug/kg in ¢ok altindadir. Bagda
tebuconazole etkili maddeli fungisit ile 4 defa ilaglama yapilmis ve son ilaglamanin 1., 3., 5., 7., ve 14.
giinlerinde {iziimler hasat edilmistir. Uziimler yitkama uygulamalarina tabi tutulmustur. Tebuconazole kalintilari
artan yikama siireleri ile azalmustir. Benzeri sekilde hasat donemi ilerledik¢e kalinti giderme oranlari da
azalmigtir. Kalint1 giderme orani sirasi, ultrasonik yikama> asetik asit> sitrik asit> cesme suyu seklinde olmustur.
MRL’yi asan kalintilar, her 4 yikama uygulamasinda MRL’nin altina inmistir.
Anahtar Kelimeler: Uziim, pestisit kalintis1, yikama, QUEChERS AOAC 2007.1

The Effect of Different Washing Method on Tebuconazole Residue in Grapes
Abstract

Removing of tebuconazole residues from grapes by using various washing methods was investigated in
the study. The suitability of the QUEChERS AOAC 2007.1 method for tebuconazole residue analysis in grapes
was verified. For this purpose, grapes without any pesticide residue were thoroughly homogenized and
tebuconazole was spiked at 0.05, 0.5 and 5 mg/kg levels. With the QUEChERS method 102.96% (n=36) of
tebuconazle recovered with a 6.33 standard deviation and 6.15% relative standard deviation (RSD). These
findings are comply with SANTE recovery limits (60-140%) and specified repatability (RSD < 20%). The
matrix-matched tebuconazole calibration curve was linear (R%>0.999) over the range of 1-200 pg/uL. LOQ value
of tebuconazole was 1 pg/kg, which less than MRL (500 ug/k%). In the vineyard, 4 times tebuconazole sprayed
during season and grapes were harvested on the 1%, 3" 5™ 7™ and 14" day of last spraying. Then grapes were
treated with washing treatments. Tebuconazole residues decreased with increasing washing durations. Similarly,
a gradual reduction was determined with the increasing harvest times. The order of residue removal was
ultrasonic cleaner> acedic acid> citric acid> tap water. The residues exceeding the MRL decreased below the
MRL by washing processes.
Keywords: Grape, pesticide residues, washing, QUEChERS AOAC 2007.1

Giris

Ulkemizde 2019 yilinda toplam 1.862.446 da alanda 4.100.000 ton iiziim iiretimi yapilmis ve
317.777 da alanda 656.000 ton cekirdeksiz iiziim yetistirilmistir (TUIK, 2020). Ulkemiz 2019 yilinda
858.948 ton iiretimiyle, 799.530 milyon dolarlik {iziim ihra¢ etmistir. Viticeae familyasindan Vitis
cinsine ait ¢ok yillik bir bitkidir. Tiirkiye, 2020 yilindaki 271 bin tonluk ¢ekirdeksiz kuru iiziim
iiretimiyle, diinya kuru iizlim tiretiminin %18’lik boliimiinii karsilamustir.

Ulkemizde iiziim yetistiricili§i ¢ok eskilere dayanmaktadir. Ulkemizde Ege Bolgesi’nde
ozellikle Manisa ve Izmir gevresinde yetistiriciligi yapilan ¢ekirdeksiz iiziim ¢ok yillik bir bitkidir.
Manisa iiretimin neredeyse %90’ 11 saglamaktadir. Uziim iiretiminde onemli hastalik ve zararlilar
ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Uncinula necator ve Botrytis cinerea baglarda hastalik yapan
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etmenlerin basinda gelmektedir. Bu hastaliklar1 kontrol atla alabilmek i¢in Bitki Koruma Uriinleri
(BKU) veri tabaninda ruhsath tebuconazole fungisiti kullamlmaktadir. Tebuconazole hatal
kullanildiginda kalint1 ¢ikabilmektedir.

Avrupa Birliginin ‘Gida ve Yemler i¢in Hizli Alarm Sistemi’ (Rapid Alert System for Food
and Feed, RASFF) verilerine gore pestisit kalintis1 nedeniyle uyar1 alan ihra¢ {iriinlerimiz arasinda
iizlim tirtinii de yer almaktadir. RASFF sisteminde iiziimde iilkemiz 2015 yilinda tebuconazole aktif
maddeleri birer uyar1 almigtir (RASFF, 2021). Avrupa Gida Giivenligi Kurumu (European Food
Safety Authority, EFSA)’nun 2015 yili kalinti raporunda tebuconazole aktif maddesinin iiziimde
kalintiya sebep oldugu bildirilmistir (EFSA, 2017).

Anastassiadesve ark. (2003) tarafindan gelistirilen QUEChERS analiz yontemi, meyve ve
sebzelerde (Lehotay, 2007; Sahoo ve ark., 2014; Tiryaki, 2016), hatta toprak orneklerinde pestisit
kalintilart analizi icin gilivenle kullanilmaktadir (Temur ve ark., 2012). Son yillarda bu ydntemin
QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 versiyonu kullanilmaktadir.

Yas meyve sebzelerde pestisit kalintilarinin analizine ilaveten bunlarin iglenmis (yikama,
kabuksoyma, meyve suyu, salca vb) driinlerinde de kalintilarin belirlenmesi arastirmalari
bulunmaktadir. Yapilan bir ¢aligmada yikama islemi domates sal¢asinda endosulfan ve deltamethrin
kalintilarini sirasiyla %30.62 ve %47.58 oraninda azaltmistir. Yikama sonrasi proseslerde (6n 1sitma,
pulp yapma ve pastdrizasyon) islemlerinin kombine etkisi arastirilmis ve deltamethrin kalintisinin
%2.33 oraninda arttig1, endosulfan kalintisinin ise %66.5 oraninda azaldig: bildirilmistir (Pala ve ark.,
2006).

Satpathy ve ark. (2012) sebzelerden organik fosforlu pestisitlerin (chlorpyriphos, fenitrothion,
formothion, malathion, parathion ve parathion methyl) yikama soliisyonlar1 (su, %0.9 NaCl, %0.1
NaHCO,;,%0.1 asetik asit, %0.001 KMnQO,, %0.1 askorbik asit, %0.1 malik asit) ve kaynatma ile
giderilmesi lizerine ¢alismislardir. Arastirmaya alinan tim sebzelerde yikama soliisyonlar pestisitleri
%20-89 oraninda, kaynatma islemi ise %52-100 oraninda azaltmistir. Kaynatma uygulamasi yikama
uygulamasina gore daha fazla etkin bulunmustur.

Uziimle yapilan bir calismada, iiziimlerdeki penconazole, hexaconazole, diazinon, ethion ve
phosalone kalintilarinin giderilmesi i¢in ¢esme suyu, asetik asit (%2 v/v), ve sodyum bikarbonat (%2
w/v) soliisyonlart ile 5, 10 ve 15 dakika siire ile yikamiglardir. 15 dakika yikama isleminde sodyum
bikarbonat (%2 w/v) pestisit giderilmesinde en etkili bulunmus olup; penconazole, hexaconazole,
diazinon, ethion ve phosalone kalintilarini sirasiyla %94.47, %93.65, %95.39, %71.56 ve %63.13
oraninda azaltilmistir. Yapilan risk degerlendirmesinde diazinon disindaki pestisitler i¢in herhangi bir
saglik riskinin olmadigini belirtmislerdir (Heshmati ve ark., 2020).

Ong ve ark. (1996) tarafindan, azinphos-methyl, captan ve formetanate hidrokloriiriin taze ve
islenmis elmalarda klorlu ve ozonlu su yikamasinin etkinligi arastirilmislardir. Klorlu su ve ozonlu su
muamelesiyle pestisitler %50-100 oraninda giderilebilmistir. Ozonlama, pestisitlerin pargalanmasinda
da etkili olmustur. Pestisitlerin bozunma hiz1 genellikle daha yiiksek pH ve sicaklikta artmustir.

Uziimle yapilan baska bir ¢alismada ise su ve ultasonik yikama ile baglarda kullanilan
difenoconazole, azoxystrobin, thiamethoxam, abamectin ve tebuconazole pestisitlerinin giderilmesi
iizerine c¢alisilmistir. Cesme suyu ve ultrasonik yikama ile iiziimdeki pestisit kalintilari, sirasiyla
%72.1 ve %100 oraninda azaltilabilmistir (Zhou ve ark., 2019).

Krol ve ark. (2000) yikama islemi ile trtinlerdeki pestisit kalintilarinin azaltilmasi tizerine
calismiglar ve bir¢ok iiriinde kalintilarin kisa siireli yikama ile azaltilabildigini belirtmislerdir.
Aragtiricilar kalintilarin azaltilmasinda pestisitin suda ¢oziiniirliigiiniin 6nemli bir etken olmadigini,
yikama sirasinda mekanik olarak etkinin 6nemli bir etken oldugunu vurgulamislardir. Calismanin
bulgular laboratuvar kosullarinda spike edilerek yapilan yikama uygulamalarinin, tarla kosullarinda
yapilan ilaglanma ve sonunda iiriin yikama uygulamay1 yansitmadigini gostermistir.

Sebzelerde chlorpyrifos ve metabolit kalintilarin1 yikama ve pisirme ile giderilmesi tizerine
calisilmistir. Bu tiir islemlerde yikama soliisyonu, pH degeri, pisirme modu, islem siiresi gibi bir¢ok
faktoriin 6nemi vurgulanmistir. Pigirme isleminin yikamaya gore daha etkili oldugunu, chlorpyrifosun
pisirme ile TCP (3,5,6-trichloro-2-pyridinol)’a doniistiigiinii bildirmislerdir (Ling ve ark., 2011).

Konya ilinde pazar ve marketlerden alman 101 parti yas liziim ve 10 parti ¢ilek 6rneklerinde
203 adet pestisit kalint1 seviyeleri belirlenmistir. Kalint1 analizleri QuUEChERS metodu ve LC-MS/MS
ve GC-MS ile yapilmistir. Arastirma bulgularina gore yas iliziim Orneklerinde etken madde
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rastlanilmayan 6rnek toplam Ornegin %38’ini olusturmustur. Cilek 6rneklerinin %70’inde kalintrya
rastlanilmamistir. Cilek ve yas iizim Orneklerinde kullanimi yasaklanan etken maddeler tespit
edilmistir. Bazi 6rneklerde kalinti TGK’nin limit degeri lizerinde bulunmustur (Ersoy ve ark., 2011).

Canakkale’de marketlerden alman erkenci ve orta geg/son turfanda iiziimlerde pestisit
kalintilar1 Nalc1 ve ark. (2018) tarafindan aragtirilmustir. Orta geg/son turfanda {iziimlerde daha fazla
sayida kalintiya rastlanilmigtir. MRL degerlerinin altinda boscalid ve pyraclostrobin kalintist
bulunmustur.

Polat ve Tiryaki (2020) Kapya biberlerine ii¢ kez pestisit uygulamislar ve son ilaglamanin 1.,
2. ve 3. glinlerinde hasat yapmuslardir. Daha sonra biberler ¢esme suyu, asetik asit (%9), sitrik asit
(%9) ile yikama ve ultrasonik yikama islemlerine (2 ve 5 dakika) tabi tutulmustur. Uc farkli hasat
stiresi ve iki farkli yikama zamanina bagl olarak, her uygulama i¢in isleme faktorleri (Pf) ve pestisiti
giderme oranlart hesaplanmistir. Chlorpyrifos icin son ilaglamanin 1. giiniinde hasat edilen
orneklerden 5 dakika siire ile yapilan sitrik asit ve asetik asit uygulamalarinda kalintt MRL altina
indirilmistir. Formetanate hydrochloride i¢in yikama uygulamalar1 kalintty1 MRL altina
indirememistir. Genel olarak artan islem siiresi ile yikamalarda kalinti giderek azalmistir. Benzer
sekilde, hasat siirelerinin artmasi ile kalinti seviyelerinde kademeli bir diislis kaydedilmistir.
Ultrasonik yikama ve sitrik asit (%9) ile yikama daha etkili bulunmustur. Sistemik olmayan pestisitler
(chlorpyrifos) sistemik olanlardan (acetamiprid) yikama islemiyle daha kolay uzaklastirilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, farkli zamanlarda (son ilaglamadan 1., 3., 5., 7., ve 14. giinlerinde) hasat
edilen ¢ekirdeksiz liziimlerde tebuconazole fungisit kalintisinin 2 ve 5 dakika siire ile ¢esme suyu,
asetik asit (%9), sitrik asit (%9) ile yikama ve ultrasonik yikama iglemleri ile azaltilmasidir. Analizler
QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 ve LC-MS/MS teknigi ile yapilacaktir. Metodun
uygunlugu SANTE (2019)’a gore valide edilecek, sonra da gercek ornekler analiz edilecektir.
Bekleme siiresi (Pre Harvest Interval, PHI) ile kalint1 arasindaki iliski de ortaya ¢ikartilmig olcaktir.

Materyal ve Yontem

Kimyasallar ve Coziiciiler

Tebuconazole fungisit standardi %98.6 saflikta Dr. Ehrenstorfer Lab., GmbH (Wesel,
Germany)’dan temin edilmistir. Tebuconazole fungisitinin bazi fizikokimyasal ve toksikolojik
ozellikleri Cizelge 1°de verilmistir. %99.9 saflikta MeCN (asetonitril), %99.5 saflikta MgSO,4.7H,0 (7
sulu magnesyum siilfat) ve %99.0 saflikta NaAC (sodyum asetat) Merck Firmasin (Darmstadt,
Germany)’dan temin edilmistir. Primary-secondary amine (PSA, 40 um, 100 g) Agilent (Santa Clara,
CA, USA)’dan temin edilmistir.

Tebuconazole stok solusyonu 10 mg standardinmn 10 mL lik balon jojede 10 mL MeCN ile
¢ozlilmesiyle hazirlanmistir (1000 ug/mL). 1.0 ug/mL konsantrasyonda c¢alisma solusyonu ve 1-200
pg/uL smirlarinda kalibrasyon solusyonlart hazirlanmigtir. 0.05, 0.5, ve 5 mg/kg fortifikasyon
seviyelerine esdeger olan tebuconazole solusyonlari da, (0.1xMRL, 1xMRL ve 10xMRL degerlerine
karsilik) hazirlanmigtir. 10 kat MRL ile spike edilen 6rnek ekstarktlari 1-200 pg/uL kalibrasyon
sinirlarina uyarlamak icin seyreltilmistir. Hesaplamalar, temsili 6rnek matrisi ile yapilan matrisli
kalibrasyon ile yapilmistir (SANTE, 2019). Elma 6rnegi eksrtakti Sinif II’yi (klorofil igerigi olmayan
ve su orani yiiksek olan) temsilen iiziim ekstrakti yerine kullanilmigtir (CAC, 2003).

Alet ve ekipmanlar

Tebuconazole’un kromatografik analizleri i¢in , ACQUITY UPLC® BEH Cjg kolonu (1.7 um
2.1 mm x100 mm) baglanan with LC-MS/MS (Waters | Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro MS
Detector) sistemi kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi, akis orani, alikonma zamani (tR) ve toplam kosum
zamani sirastyla, 1 L, 0.35 mL/dak., 9.69 dak., 15 dak olarak bulunmustur. 10 mM NH,CH,CO, pH
5, su (A) ve 10 mM NH,CH,CO,, 95% MeOH (B)’den olusan bir gradiyent program kullanilmustir.
Tebuconazole icin ¢oklu reaksiyon izleme (MRM) modu kullanilmig, hesaplama iyonu olarak
308.14/69.97 m/z; dogrulama iyonu olarak ise 310.14/69.97 m/z belirlenmistir.

Bu c¢alismada kullanilan diger ekipmanlar ise; ultrasonik banyo (Medisson 12UT, Tiirkiye)
otomatik pipet (Microlit CE) santrifiij (Hettich EBA 280, 4500 rpm), 50 mL’lik santrifijj tiipleri, £+ 0.1
mg hassasiyette hassas terazi (Shimadzu ATX224), blender ((Waring Commercial Blender), vorteks
(VELP scientifica), cam GC viyalleri (Agilent technologies, 1500 uL) ve diger cam malzemelerdir.
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Cizelge 1. Tebuconazole’un fizikokimyasal ve toksikolojik dzellikleri (WHO, 2009; EU, 2020; PPDB ,2020)

Paramete Deger

Kimyasal formiil C16H2,CIN;O

Grup Triazole

Etki mekanizmasi Sistemik

Fiziko-kimyasal ozellikleri

LogP: Octanol su ayrisma katsayis1 (pH 7, 20°C) 3.7

Suda ¢6ziiniirlik (mg/L, 20°C ) 36

Erime noktas1 (°C) 10536

Kaynama noktasi (°C) Kaynamadan 6nce ayrigir

Degredasyon noktasi (°C) 350

Molekiil agirlig (g/mol) 307.82

GUS indeksi 1.86
Toksikolojik ézellikleri

ADI: Giinliik kabul edilebir alim (mg/kg/bw/giin) 0.03

AB MRL (mg/kg) 0.5

ARTD: Akut Referans Doz (mg/kg bw) 0.03

MPI: Giinliik alinmasina izin verilen maksimum 1.8

miktar (mg/insan/giin)

Memeliler — Akut LDs, (mg/kg) 1700

Memeliler — Deri LDs, (mg/kg) > 2000

Memeliler — Solunum LCsy (Mg/L) >5.090

Koc degeri -

WHO Siniflandirmasi ]

Saglik sorunlari Ureme / gelisme etkileri, gdz tahris edici

Tarla denemesi ve 6rnekleme

Deneme, Manisa ili Sarigol ilgesinde ¢ekirdeksiz tiziim yetistirilen bir {iretici baginda 2020
yili yetistirme sezonunda kurulmustur. Yetistirme sezonu siiresince tiim kiiltiirel islemler yapilmistir.
Uretici deneyimlerine paralel olarak bagda Luna Experience SC 400 (Tebuconazole 200 g/L +
Fluopyram 200 g/L; bekleme siiresi 14 giin) ile 25 mL/100 Lsu ile 4 defa fungisit uygulamasi
yapilmigtir (Sekil 1). Hasat islemleri son ilaglamanin, 1. (ilaglamadan 4 saat sonra) 3., 5., 7., ve 14.
giinlerinde yapilmistir. Her hasatta 4 kg ¢ekirdeksiz iiziim 6rnegi (toplam 50 kg) toplanmis, buz kutusu
ile tagiarak laboratuvara getirilmistir.

Yikama uygulamalarn

Sultani ¢ekirdeksiz {iziim 6rnekleri 5 litrelik yikama soliisyonlarma (20°C) 2 ve 5 dakika
batirilarak yikanmig, sonra da laboratuvar kosullarinda islakligi kurutularak analize hazir hale
getirilmistir (Sekil 2). Uziimler cesme suyu, asetik asit, sitrik asit ve ultrasonik yikama islemine tabi
tutulmustur. Tebuconazole kalintilarinin giderilmesi i¢in uygulanan yikama prosediirleri Sekil 3’de
verilmistir. Asit ¢ozeltileri olarak %9’luk sitrik asit solusyonu ve %9’luk asetik asit solusyonu
kullanilmistir (Randhawa ve ark., 2014). Ultrasonik yikama uygulamasinda ise, 6rnekler ultrasonik
banyoda 2 ve 5 dakika siire ile bekletilmistir. Tiim yikama islem uygulamalarindan sonra ornekler
laboratuvar kosullarinda herhangi bir hizlandirict kurutma islemi olmadan normal hava kosulunda
kurutulmus ve analizler i¢in hazir hale getirilmistir. Hi¢ islem gérmemis iiziimlerdeki tebuconazole
kalintisin1 belirlemek i¢in yikanmamis numuneler kullanilmistir. 5 hasat zamanina ve iki isleme
stiresine dayanan tiim yikama uygulamalar1 Sekil 3’de verilmistir.
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TUygulara vamlmanug

Sitrik asit(%69)

Ultrasonik yikama

Aszetil azit{%9)

Sekil 3. Yikama uygulamalarinin basamaklari

Analizler (Ekstraksiyon ve clean-up) ve degerlendirmeleri

Analizlerde resmi QUEChERS-AOAC Metodu 2007.01 kullanilmistir (Lehotay, 2007). Her
analiz metodunun performansinin kendi laboratuvar kosullarinda dogrulanmasi gerekmektedir. Bu
amacla geri alim belirlenmesi icin fortifikasyon denemesi yapilmistir (SANTE, 2019). Yaklasik 1 kg
(EC 2002) 6rnek hata kaynagini ortadan kaldirmak i¢in tanelenerekhomojenize edilmistir (Omeroglu
ve ark., 2013). 50-mL santrifiij tlipiine hi¢ pestisit uygulanmamus tiziim 6rneklerinden (blank) 15 g
homojenize 6rnek (analitik porsiyon) aktarilir, iizerine yukarida agiklanan spike solusyonlar (100 pL
MeCN igersinde) ilave edilmistir. Tipe 15 mL MeCN (%] asetik asit iceren) eklenmis ve tiipler 1 dak
vortekslenmistir. Sekil 4’de gdsterilen analiz basamaklari takip edilmistir. Spike edilmis drneklerden 4
analitik porsiyon (x3 GC viyali), yikama islemine tabi tutulmus orneklerden ise 4 analitik porsiyon (x
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1 GC viyali) analiz edilmistir. GC viyallerine alinan drrneklerin kromatografik analizleri LC-MS/MS
cihazinda yapilmistir. Geri alim belirlemelerinde Esitlik 1 kullanilmistir (Catak ve Tiryaki 2020).

Oigiilen konzantrasyon

Geri alim % = x100 @

Epike edilen konsantrasyon

Analiz metodu SANTE kilavuzlarina uygun olarak dogrulanmistir. Metot dogrulama igin, geri
alim (%) RSD (%), dogrusallik, tekrar edilebilirlik, LOQ ve gerceklik (%) degerlendirmeleri
yapilmigtir. (SANTE 2019). Metodun dogrusalligi tebuconazole i¢in 1-200 pg/pL konsantrasyon
sinirlarinda kontrol edilmistir.

Her yikama prosediiriiniin isleme faktorii (Pf) Esitlik 2 ile hesaplanmistir (OECD, 2008). Pf<1
ise iglenmis trilindeki pestisitin azaldigini, Pf>1 ise islenmis iiriindeki pestisit kalintisinin arttigim
gostermektedir (Dong, 2012; Lozowicka ve ark., 2016). Pf degerleri Tarim Orman Bakanligi—-GKM
tarafindan yayinlanan veri tabaninda verilmistir (Anonim, 2020).

islemmis iiriinin kalint: konsantrasyonu (2)

Pf =

islenmemistrinin kalintt konsantrasyonu

Tini e 1 kgﬁ_zﬁr_uémegi Her 1 mL ekstrat igin
25 mg PSA+307 mg
MgS0, TH,0 igeren

tilpiin iizerine § mL

Homojenize dmekten 15 ekstrakt eklenir
g analitik porsiyon alinir Clean-up

Ekstraksiyon

N , iglemi
islemi

" Vorteksile 30sn .
15mL %1'lik AA

. ; kanstinlir
iceren MeCN eklenir
Vorteks ile 1 dk. 6000 rpm’de 3 dk.
karigtirilir santrifii] edilir
123 g MgS0, 7TH,0 ve GC wiyaline 1000 uL
L5 g NaAC eklenir ekstrakt aktanhr

Vorteksile 1 dk
kargtinlr

Kromotografi
5000 rpm*de 5 dk
santfiriij edilir

Sekil 4. QUEChERS-AOAC Official 2007.01 yonteminin tiim analitik basamaklari

Bulgular ve Tartisma

Metodun performansi

Uziimde tebuconazole kalint1 analizi igin tesbit limiti (LOQ) 1 pg/kg olarak bulunmustur, bu
da tiziimlerde AB MRL degeri olan 500 ug/kg in ¢ok altindadir. Tebuconazole standardinin temsili
elma 6rnek matrisi igindeki kalibrasyon egrisi 1-200 pg/uL konsantrasyon sinirlarinda dogrusal olarak
bulunmugstur. Matrisli kalibrasyon egrilerinde regresyon denklemi analitik fonksiyon olarak bilinir ve
kantitatif hesaplamada bu denklem kullanilir (Tiryaki ve ark., 2008). Ilgili analitik fonksiyon denklemi
y=-30050.1x +4334.48, korelasyon katsayisi: da 0.999 olarak hesaplanmistir (R%>0.999). Herhangi bir
ekstraktta pestisit standardi alikonma zamani (retention time, tR) + 0.1 smirlarinda olmalidir
(Omeroglu ve ark., 2012). Tebuconazole standardinin tR’1 tiim kalibrasyon konsantrasyonlarinda 9.69
dak oldugundan kromatografik tekrar edilebilirlik (RSD) 0.00 olarak bulunmustur. Geri alim, kesinlik
ve tekrarlanabilirlik, dedeksiyon limiti, kesinlik, ger¢ege yakinlik gibi metot validasyonu kriterleri,
tebuconazole’un 3 spike seviyesi ve herbirinden 4 analitik porsiyon analiz yapilarak
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degerlendirilmistir. Geri alim, bulunan degerin, spike seviyesi degerine oranlanmasi ile bulunmustur
(Esitlik 1). Uziim matrisinden tebuconazole geri alim oranlar1 %90.27- 111.60 arasinda degismis,
ortalama %102.96 olarak bulunmustur (Cizelge 2). Metodun kesinligi (tekrarli analizlerin birbirine
yakimlig1) olararak RSD degeri %6.15, standart sapma (SD) da 6.33 olmustur (n=36). Uziimde
tebuconazole fungisiti i¢in tiim bireysel geri alimlar ve RSD degerleri SANTE (2019) kabul edilebilir
kriterleri ile (%60 < Q < %140 ve RSD < %20) uyumlu bulunmustur. Uziimlerde tebuconazole analizi
icin QUEChERS AOAC 2007.1 yontemi gerekli metot performans kriterlerini saglamistir.

Cizelge 2. Tebuconazole fungisiti i¢in metod dogrulama (verification) performans kriterleri (3 spike seviyesi x 4
tekarali analiz x 3 adet ImL LC-MS/MS; n=36)
Konsantrasyon (ug/kg)

Geri alim % RSD %
Spike edilen - - Bulunan
Analitk Porsiyon Deger*
1 55.63 111.27 0.37
2 52.70 105.40 0.83
50 3 55.40 110.80 0.31
4 54.20 108.40 0.18
Ortalama 54.48 108.97 2.27
1 495.63 99.13 0.07
2 466.87 93.37 0.45
500 3 543.77 108.75 0.91
4 499.07 99.81 0.94
Ortalama 501.33 100.27 5.76
1 5136.65 102.73 5.66
2 4758.08 95.16 8.14
5000 3 4958.15 99.16 1.47
4 5079.40 101.59 3.57
Ortalama 4983.07 99.66 5.41
QUEChERS methodunun tiim geri alimi, n=36,
SD=6.33 ;Geri alim aralig1 = 90.27- 111.60 102.96 6.15

* 3 viyal okumasinin ortalamasi

Yikanmamis iiziimlerde tebuconazole kalintilar:

Yikamanin etkinligini gostermek ve Esitlik 2 deki Pf degerlerini hesaplamak i¢in yikanmamig
orneklerde de tebuconazole kalintilar1 analiz edilmistir. 5 farkli omca grubundan (herbiri 4 omca)
alman Orneklerdeki ortalama kalintilar farkli hasat donemlerine gore Cizlege 3 de verilmistir. 1.glin
orneklerinde (ilaglamadan 4 saat sonra aliman orneklerde) ve 3.giin Orneklerinde tebuconazole
kalintilart sirasiyla 650.58 pug/kg ve 570.85 ug/kg olarak bulunmustur. Bu degerler 500 ug/kg olan
MRL degerinin {izerindedir. Artan hasat siireleriyle kalintilar azalmig olup, 5.giin, 7.giin ve 14.giin
(tebuconazole bekleme siiresi) sirasiyla, 337.06 pg/kg, 244.78 ug/kg ve 198 pg/kg olarak
bulunmustur. Bu da pestisit uygulamasindan sonra hasat i¢in bekleme siirelerinin diger ifade ile PHI
araliklarina uymanin 6nemini birkez daha ortaya koymustur.

Cizelge 3.Yikanmamis liziimlerde tebuconazole kalintilar1 (ug/kg)

leme siiresi . . . . ..
;Br;z!\ 1.giin 3.giin 5.glin 7.giin 14.giin

1 651.10 506.10 308.30 311.85 209.85

2 609.50 620.35 355.50 283.75 207.30

3 670.70 648.65 363.00 207.85 194.00

4 661.00 532.20 411.40 213.10 191.10

5 660.60 546.95 247.10 207.35 187.75
Ortalama 650.58 570.85 337.06 244.78 198.00
SD 23.99 60.75 62.17 44.16 9.94
RSD, % 3.69 10.64 18.44 18.16 5.02
AB MRL, pg/kg 500
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Farkh yikamalarda iiziimlerde tebuconazole kalintisi

Yikama islemlerinde tebuconazole kalintisi, azalma oranlar1 ve hesaplanan Pf degerleri
Cizelge 4 de verilmistir. Pf degerleri< 1 olmasi, uygulamalarin {iziimlerde kalintinin azalmasinda etkili
oldugunu gosterir. Yikama siiresinin artmasiyla kalinti giderme oranlar1 artmistir. Benzeri sekilde
bekleme siiresi (PHI) arttikca kalinti giderme oranlar1 da azalmistir. Bu pestisitin 6rnege daha fazla
niifiiz etmesinden dolayidir. Ayrica yikama proseslerinde tebuconazole kalintilarinin seyri Sekil 5° de
de gorilmektedir.

Uziimlerin 2 dakika cesme suyu ile yikanmasi ile 1., 3., 7., ve 14.giin 6rneklerinde, sirasiyla,
%48.77, %45.69, %40.62, %34.48, %35.04 oraninda tebuconazole kalintis1 azalmistir (Cizelge 4).
Kalint1 azalma oranlar 5 dakika siire uygulamasinda ise sirasiyla, %62.84, 9%59.95, %43.92, %32.58,
%22.11 olarak bulunmustur. Genel olarak ¢esme suyu ile tiim hasat donemlerinde ortalama kalinti
giderme oranlar1 2 dakika ve 5 dakika siire ile yapilan uygulamalarda sirasiyla, %40.92 ve %44.22
olmustur. Cizelge 4’in incelenmesinden anlasilacagi tizere, benzeri sekilde asitik soliisyon
yikamalarinda ve ultrasonik yikamada da 5 dakika siire ile uygulama, 2 dakika uygulamasina gore
daha yiiksek oranlarda azalma saglamistir. Yine tiim hasat dénemlerinde ortalama kalinti giderme
oranlar1 2 dakika ve 5 dakika siire ile yapilan uygulamalarda, asetik asit ile yikamada %49.77 ve
%58.96; sitrik asitle yikamada %46.63 ve %51.80; ultrasonik yikamada ise %56.86 ve %66.62
olmustur.

Biberler de pirimiphos-methyl Kkalintilarinin azaltilmasi konusunda yapilan bir ¢alismada,
ultrasonik yikama en basarili olurken ikinci sirada sitrik asit olmustur (Catak ve ark., 2020). Zhou ve
ark. (2019) tarafindan tiziimlerde 2 dak yikama ve arkasindan 30 s durulama ile tebuconazole kalintisi
%87.8 oraninda azaltilmistir. Calismamizda bu oran, farkli hasat donemlerinde ve farkli yikama
stirelerine bagli olarak %22.11-62.84 arasinda degismistir.

Sonug olarak {iziimlerde tebuconazole kalintilarinin giderilmesinde ultrasonik yikama ve asit
solusyonlari ile yikama, ¢gesme suyu ile yikamadan daha etkili olmustur. Her iki yikama siirelerinde ve
tim hasat giinlerinde tebuconazole kalintilarin1 giderme orani sirasi, ultrasonik yikama > asetik asitle
yikama > sitrik asitle yikama > cesme suyu ile yikama seklindedir. Yukarida belirtildigi tizere
yikanmamis liziimlerde 1.giin ve 3.giin 6rneklerde bulunan MRL’yi asan kalintilar, her 4 uygulama ile
MRL’nin altina indigi belirlenmistir.

o0

MRL= 500 ng'kg
600

Kalmty, pgkg

0 I

Yikammanug 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak
Cesme suyu Asetik asit (969) Sitrik asit (%9) Ultrasonik yikama
ml.gim =3 gim =5 ginm =7, gim =14 gin

Sekil 5. Farkli yikama uygulamalarinda tebuconazole kalintisindaki degisiklikler
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Cizelge 4. Farkli yikama islemlerinin iiziimlerde tebuconazole kalintisina etkisi (azalma oranlar1 ve islem faktorii
degerleri)

Uvaulama Bekleme siiresi,PHI, Uygulama siiresi, Kalinti, Isleme faktorii Azalma
Yo giin dak ng/kg (Pf) orani,%
1 - 650.58
3 - 570.85
Yikanmamis 5 - 337.06
7 244,78
14 198.00
1 2 333.32 0.51* 48.77
5 241,73 0.37 62.84
3 2 310.02 0.54 45.69
5 230.32 0.40 59.65
2 200.14 0.59 40.62
Cesme suyu S 5 189.02 0.56 43.92
7 2 160.39 0.66 34.48
5 165.03 0.67 32.58
14 2 128.62 0.65 35.04
5 154.23 0.78 22.11
2 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orani 40.92
5 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orant 44.22
1 2 260.25 0.40 60.00
5 190.23 0.29 70.76
3 2 265.42 0.46 53.50
5 181.15 0.32 68.27
. 0 2 159.80 0.47 52.59
Asetik asit (%9) 5 5 141.11 0.42 58.14
7 2 129.07 0.53 47.27
5 116.78 0.48 52.29
14 2 127.76 0.65 35.48
5 108.23 0.55 45.34
2 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orani 49.77
5 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orant 58.96
1 2 275.47 0.42 57.66
5 214.23 0.33 67.07
3 2 275.12 0.48 51.81
5 194.60 0.34 65.91
5 5 17175 0ot 4901
_ 0 ) ) .
Sitrik asit (%9) . 2 135.12 0.55 44.80
5 147.75 0.60 39.64
14 2 138.90 0.70 29.85
5 122.48 0.62 38.14
2 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orani 46.63
5 dakika vikamanin ortalama kalinti giderme orani 51.80
1 2 229.12 0.35 64.78
5 166.23 0.26 74.45
3 2 237.41 0.42 58.41
5 156.15 0.27 72.65
Ultrasonik 5 2 143.28 0.43 57.49
yikama 5 115.11 0.34 65.85
7 2 115.07 0.47 52.99
5 93.78 0.38 61.69
14 2 97.76 0.49 50.63
5 82.23 0.42 58.47
2 dakika yvikamanin_ortalama kalinti giderme orani 56.86
5 dakika vikamanmin ortalama kalinti giderme orani 66.62
*333.32/650.58
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Sonuc ve Oneriler

QuEChERS AOAC 2007.1 yontemi iiziimlerde tebuconazole kalinti analizleri i¢in gerekli
kriterleri ve limitlerini saglamistir. Manisa ili-Sarigél ilgesinde tebuconazole uygulanmis baglardan
hasat edilen iiziimler yikama proseslerine tabi tutulmustur. Kalinti giderme orani sirasi, ultrasonik
yikama> asetik asit > sitrik asit > cesme suyu seklinde olmustur. Tebuconazole kalintilar1 artan
yikama siireleri ile azalmistir. Benzeri sekilde hasat donemi ilerledikce kalinti giderme oranlari
azalmistir. Burada pestisit uygulamasindan sonra PHI araliklarina uymanin o6nemi daha da
artmaktadir. Ayrica tebuconazole fungisiti sistemik oldugu i¢in ilerleyen hasat donemlerinde {iziimler
niifuz eden kalintinin giderilme orani diismektedir. 1.glin ve 3.giin 6rneklerinde MRL’yi asan kalinti
¢esme suyu ve diger yikama uygulamalariyla MRL’nin altinda bulunmustur. Buradan da meyve
sebzelerin tiiketilme Oncesi yikanmasinin gerekliligi bir kez daha ortaya ¢ikmustir.
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