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TURKIYE’DE URETILEN BALLARDA BAZI SENTETIK
PIRETROID INSEKTISIT KALINTILARININ INCELENMESI

"The Research of Some Synthetic Pyrethroids Insecticide
Residues in Honey Produced in Turkey"

Yavuz Kiirsad DAS”~ Sezai KAYA”

OZET

Bu ¢alisma, ballarda sentetik piretroid insektisit kalintilarinin - aragstirilmas:  amaciyla
laboratuvar i¢in metot uyarlamak ve bu metotla Tiirkiye de iiretilen ballarda sentetik piretroid
insektisidlerin kalinti varligini ortaya koymak amaciyla yapilmistir. Metot denemeleri yapildikian
sonra, 33 farkl ilden gelen 275 bal numunesinde 10 sentetik piretroid insektisidin kalinti varlig:
gaz kromatografi (ECD dedektorde) yontemi ile incelenmistir. Yapilan deneysel c¢alismalarda
insektisidlerin gaz kromatografi cihazinda alikonma siireleri ile teshis ve hesaplama alt sinirlar
belirlenmis, kalibrasyon egrileri ¢izilmis, geri kazamm oranlart hesaplanmigtir. Insektisit standari-
larmm alikonma siireleri  deltametrin  14.094, flumetrin 30.573, lamba’a-s1'_)»/7(1/01/'i.n 42 973,
tetrametrin 44.332. bifentrin 44.448, siflutrin 49.388, tau-fluvalinat 52.422, permetrin 52.531,
fenvalerat 56.014 ve sipermetrin 56.193. dk’dir. Insektisit standartlarinn teshis alt smurlart
deltametrin 1.15, flumetrin 8.1, lambda-siyhalotrin 235.5, tetrametrin 5.7, bifenirin 0.5, siflutrin
13.3, tau-fluvalinat 3.2, permetrin 1.5, fenvalerat 1.75 ve sipermetrin 13.83 ng/g dwr. Hesaplama alt
smirlart ise cihazin formiiliine gore teshis alt surlarimn yaklasik 3.33 kati olarak bulunmustur.
Insektisit standartlarimn ballardan geri alim % oranlart ise deltametrin 762, flumetrin 1051,
lambda-siyhalotrin 185, tetrametrin 181, bifentrin 65, siflutrin 90, tau-fluvalinat 41, permetrin 127,
Jfenvalerat 162 ve sipermetrin 449 dur. Ballarin analizinde belirtilen insektisit kalintilarina rust-
lanmamugstir. Bu durum iilkemiz gida giivenligi, halk saghgi ve ariciligi agisindan olumlu olarak de-

gerlendirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Bal, gaz kromatografi, insektisit, kalinti

SUMMARY

This study was carried out to adapt method for laboratory and to determine Synthetic Pyre-
throids Insecticide Residues in honey produced in Turkey by this method. Afier exercises of the
method, it was investigated the residue of 10 Synthetic Pyrethroids in 275 sample of honey by the
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means of gas chromatography (ECD) from 33 different cities. In the experimental studies. it was
obtained retention time, Limit of Determination (LOD) and Limit of Quantification (LOQ) of insec-
ticidey in the gas chromatography. It was droven curve of calibration and it was quantificated re-
covery. Retention time of insecticides were deltamethrin 14.094, flumethrin 30.373, lambda-
wvhalothrin 42.973. tetramethrin 44.332, bifenthrin 44.448. cyfluthrin 49.388. tau-fluvalinare
32,422, permethrin 32.351, fenvalerate 56.014 and cypermethrin 56.193 minutes. LOD of insecti-
cides were deltamethrin 1.15, flumethrin 8.1, lambda-cyhalothrin 25.3, tetramethrin 3.7, bifenthrin
0.5, cyfluthrin 13.3. tau-fluvalinate 3.2, permethrin 1.5, fenvalerate 1.75 ve cypermethrin 13.85
ng/g. LOQ was found nearly 3.33 times more than LOD. Recovery percentage of insecticides were
deltumethrin 762, flumethrin 1051, lambda-cyhalothrin 183, tetramethrin 181, bifenthrin 63. cvflu-
thrin 90. tau-fluvalinate 41. permethrin 127, fenvalerate 162 and cypermethrin 449. 1t was not de-
tected insecticide residues in the analyzing honey. This result is good for the public health, food

safety and beekeping in Turkey.

Key Words: Honey. gas chromatography, insecticide, residue

GIRIS kalintilarini ortaya koymak icin son derece du-

Gerek hayvanlar ve gerekse bitkiler veya yarlt (ppb ve hatta ppt diizeyinde bile &l¢tim
tarim driinleri ile bunlarin ¢evresinde kullani- yapabilen), gilivenilir ve tekrarlanabilir analiz
lan ila¢ ve kimyasal maddelerin birgogu, uygu- yontemleri gelistirilmistir. Diinya Saghk Orgii-
landiklar alan ve canlilarin viicudunda kismen tii (DSO). Gida ve Tarim Orgiitii (GTO). Av-
parcalanarak etkisiz veya zararsiz hale gelir- rupa Birligi'nin ilgili komisyonlari. ABD deki
ken veya getirilirken. bazilar1 (organik klorlu Besin ve Ila¢ Idaresi (FDA) tilkemizde Tarim
bilesikler, poliklorobifeniller, polibromobife- ve Koyisleri Bakanhgr gibi kurum ve kurulus-
niller. metaller, bazi mantar ilaglar1 gibi) da lar, yaptiklar1 calismalarla, tiiketici sagligmin
son derece yavas ayrigmalar dolayisiyla, bun- korunmasi da dahil, ila¢ kalintilarinin yol aca-
larda giderek artan miktarlarda birikirler: boy- bilecekleri ekonomik ve sosyal yonlti olum-
lece besin zinciri yoluyla son tiiketici olan in- suzluklarmin 6nlenmesi icin calismakta. diger

tlkelerle birlikteligin saglanmasi i¢in ¢caba sarl
etmektedirler (20).

sana ulasirlar (21).

Pestisidler kullanma amaclarmin bir ge-

regi olmasa da, vahsi yasam da dahil, insan ve
Ari hastaliklarinin sagaltiminda

hayvanlar icin. bireysel ve toplu halde, akut, .
! ¥ ’ 1 § kullanilan ilaglar

subakut ve kronik nitelikli zehirlenmeler ile
Arilarda cesitli hastaliklarin sagaltimin-

mutajenik. karsinojenik ve teratojenik etki teh-
da. 6zellikle amitraz, organik fosforlu ve sen-

likesi tasirlar. Ayrica. genis boyutlu cevre ve
besin kirlenmesine yol acabilirler (18). tetik piretroidler olmak {izere. gesitli gruptan
ilaglar kullanilir. Bunlarm baslicalart Cizelge
Yukarida siralanan etkilerder , o8 b
o o ' en kagmmak 1’de gosterilmistir.
amactyla besinlerdeki ila¢ ve kimyasal madde
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Cizelge 1. Ari hastaliklaruun sagaltimunda kullamlan ilaglar (13, 19)

Varromatik-V, serit
Varromatik-Stiper V, koriik
Varmitas, serit

Bilesik Kullanildig1 hastalik " | Miistahzar Ruhsat sahibi
Amitraz Varroa hastaligi Rulamit-V A, fumigant koriik Ar1 Kimya
Vamitrat-VA, fumigant serit Ari Kimya

Akmct Kimya
Akinci Kimya
Arisan

Rulotas, karton serit Arisan
impamit, serit Impa
Varroasan, fumigant serit [lteris
Varroacide, fumigant serit ilteris
Plusmat fumigant, rulo karton | impa
Flumetrin Varroa hastaligi Bayvarol serit Bayer

Fluvalinat

Varroa hastaligi

Apistan, serit

Sanofi-Dogu

Formik asit

Varroa hastaligi

Formiset karton gubuk

Ar1 Farma

Forzam milkal PL ¢ubuk Forzam
Koumafos Varroa hastalig Perizin, % 3.2 ¢oz. Bayer
Malatiyon Varroa hastahig: Varatiyon-TKV, toz Tiirkiye Kalkinma Vakfi

Eritromisin

Avrupa yavru ¢iiriikltigii

Apymycin, toz
Apivesin, toz

Sanofi-Dogu
Abfar

Fumagillin

Nosema hastalig|

Fumadil-B, toz
Fumajil-A, toz

Sanofi-Dogu
Abfar

Aricilar, Varroanin verecegi zarardan
kacimmak icin biittin ar1 kolonilerini diizenli
olarak en azindan yilda 1-2 kez gézden gecirip
ilac uygularlar. Bu ytlizden aricilikta hastaligin
ilacla kontrolii aligkanlik haline gelmistir (22).
Hastaligin sagaltiminda akarlar1 6ldirticti 6zel-
ligi olan insektisidler kullanilir. Insektisit kul-
laniminda dikkat edilecek en 6nemli nokta uy-
gulama zamanidir. Varroa akarlari, ar1 larva
veya pupalari ile petek gozlerinde gelismeleri-
ni tamamlarken parazite karsi yapilacak ilag-
lama etkili olmayacaktir. Tiirkiye sartlar1 dik-
kate alindiginda ilaglamanin en iyi zamani, ar1
ailesinde yavru faaliyetlerinin en az oldugu
doneme rastlayan ilkbaharin erken aylar1 ve
sonbaharin geg aylaridir. Is¢i arilarin soguktan
korunmak icin olusturduklari kis salkiminin
bgzulma ve ana arimin 6lme riski tasimasi ne-
deniyle kisin: ilaglarin bala gegip kalint1 olus-
turma tehlikesi nedeniyle de yazin ilag uygu-
lamasi sakicalidir (12). Varroa hastaliginin
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Fumostat, toz Vetas
Asetil salisilik asit Kireg hastaligi Kirecidin, suda ¢6z. toz Ari1 Farma
sagaliminda kullanilan sentetik  piretroid

insektisidler asagida kisaca 6zetlenmistir.

Fluvalinat: Sentetik piretroid bir bile-
siktir; s1v1 halde, sar1 renkte, suda pratik olarak
¢coziinmeyen, organik c¢oziciilerde c¢oziinen,
1518a dayanikli bir maddedir (20). Fluvalinat
uygulamasinda karsilasilan en énemli problem
ilacin yagda kolayca ¢oziiniir olmasi ve ugucu
ozelliginin olmamasidir. Bu nedenle ila¢ ko-
layca balmumuna geger ve uzun bir siire igeri-
sinde yikimlanmaz. Bu o6zelligi dolayisi ile
kovanda bal iiretiminin oldugu zamanlarda
uygulanmamalidir (16). Fluvalinatin ballarda
bulunmasina izin verilen en yiiksek kalint1 dii-
zeyleri ha_lya ve Almanya’da 0.01 ppm, Hol-
landa ve ABD’de 0.05 ppm’dir. Avrupa Birli-
gi'nde ila¢ icin hentiz bir diizenleme getiril-
memistir (4).

Flumetrin:  Sentetik - piretroidlerden

uzun etki siireli bir bilesiktir (20). Fluvalinata
gore daha az miktarda bal ve balmumuna ge¢-
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tigi bildirilmistir (16). Flumetrin i¢in ballarda
en yiiksek kalinti diizeyleri Isvicre’de 0,005
ppm. Almanya ve Italya’da 0.01 ppm’dir.
ABD ve Avrupa Birligi'nde ballarda flumetrin
icin kabul edilmis kalinti diizenlemesi yoktur

(4).

Zirai mucadelede kullanilan ilaglar artan
diinya niifusunun beslenmesi mevcut tarim
alanlarindan saglanan {riin miktarinin arttiril-
mastyla miimk{indiir. Bu artisinin saglanmasi
icin tarim zararhlari ile miicadele amaciyla
ilaglar (pestisid) kullanilmaktadir. Bunlar ara-
sinda insektisit (boceklere karsi), herbisit (ya-
bani otlara karsi), rodentisit (kemiricilere kar-
s1) gibi ilaglar bulunur (20).

Zirai miicadele ilaglarinin cinsi, uygula-
ma yeri ve zamani, dekara uygulanan miktari,
bitkiler tizerindeki kalicihigi, ilaglamanin ya-
pildig1 giinlerdeki meteorolojik kosullar kulla-
nilan ilaglarin arilara olan etkisi {izerinde rol

oynamaktadir (31).

Zirai miicadelede kullanilan insektisid-
lerin arilara zararl etkilerini azaltmak icin ari-
lara kars! zehirliligi dusiik ilaglar secilmelidir.
Arnlarin ¢icek tozlarini topladigi bitkilerin ¢i-
ceklenme donemlerinde ilaglama yapilmama-
lidir. Ariciligin genis bir alanda yapildigi bol-
gelerde ilaglama arilarin kovana dondiigii ak-
sam saatlerinde yapilmalidir. Kisa etki siireli
insektisidler se¢ilmelidir. Ayrica ilaglamadan 7
giin dnce bolgedeki aricilar uyarilmalidir (24).

Ulkemizde ballarda sentetik piretroidler
icir bulunmasina izin verilen herhangi bir ka-
lint1 diizeyi belirlenmemistir.

Tirkiye'de insektisit amacla kullanilan
sentetik piretroidlerin etkin madde ve miistah-
zar sayilar1 Cizelge 2°de gdsterilmistir.
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Cizelge 2. insektisit amagla kullanilan sentetik
piretroidler (9).

Bilesik Miistahzar Bilesik Miistahzar
sayisi sayisi

Alfa- 31 Permetrin S

sipermetrin

Beta-siflutrin 3 Siflutrin 4

Bifentrin 5 Sipermetrin 77

Deltametrin 30 Tau- |
fluvalinat

Esfenvalerat 5 Terflutrin |

Fenpropatrin - Tralometrin 2

Fenvalerat 6 Zeta- 3
sipermetrin

Lambda- 17

siyhalotrin

Toplam 101 Toplam 93

GENEL TOPLAM 194

Calismanin amaci

Tarim ve Koyisleri Bakanhgr Koruma ve
Kontrol Genel Miidiirltigli tarafindan yiriitil-
mekte olan “Ulusal Kalinti Izleme Plani™ kap-
saminda, Tirkiye’de iretilen ballarda Avrupa
Birligi'nin 29 Nisan 1996 tarihinde yayinlanms
oldugu 96/23/EC sayili Konsey Direktifi'ne
gore Grup B2c’de yer alan Sentetik Piretroid
insektisit kalintilarinin ortaya konulmasi ic¢in
metot uyarlamasi yapmak ve bu metotla anilan
insektisidlerin kalintilarini ortaya koymaktir.

GEREC VE YONTEM

Gere¢:  Analizler elektron
dedektorlii-gaz kromatografi (ELCD-GC) ci-
haz1 (Agilent 6890 N). rotary evoporator
(Heidolph Laborota 4002), etiiv (Dedeoglu
Sti.), hassas terazi (Sartorius BP 221 S), calka-
layic1 (Heidolph Reax Top), sarjli pipetor
(Jencons Powerpette Plus) ve otomatik pipet
(Nichiryo Model 5000 DG) kullanilmistir.

tutucu

Laboratuvar malzemeleri olarak cam ko-
lon (30 cm x 2.2 cm, teflon musluklu). cam
cubuk (50 cm), agzi tirasli cam balon (250 ml).
beher (20 ml, 50 ml, 250 ml), erlenmayer
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(500 ml). dereceli biiret (100 ml; 500 ml), cam
pipet (1 ml, 2 ml), mikro enjektér (100 pl
Hamilton 710 NR P/N: 80665/00), vida kapak-
i sise (2 ml Agillent (Part Number: 5182-
0554)). sise tip (Agillent (Part
Number: 5181-3377)). spatiil ve cam pamuk

kullanilmistir.

Icl  cam

Kimyasal madde olarak florisil (mag-
nezyum silikat) (J.T.Baker CAS: 1343-88-0
Lot: X28639 (60-100 mesh, 675°C’de etkin-
lestirilmis)). sodyum stlfat (Kimetsan CAS:
7757-82-6). n-hekzan (J.'1.Baker 9262 Lot No:
0313910017 UN:  1208),
(I.T.Baker 9264 Lot No: 0313910021 UN:
1593), siklohekzan (J.T.Baker 9258 Lot No:
0310810008 UN: 1445), izooktan (J.T.Baker
9335-22 Lot No: Y20E05 UN: 1262), metanol
(9263 Lot No: 0217510023 UN: 1230) ve ase-
ton (Lab-Scan Code No: C01C11X Batch No:
1967/3 UN: 1090) kullanilmistir.

diklorometan

Gahgmada kullamlan Dr. Ehrenstorfer
GmbH firmasina ait 10 pg/ml yogunlugundaki
sertifikali insektisit standartlart Cizelge 3°te
verilmistir.

Calismada Etlik Merkez Veteriner Kont-
rol ve Arastirma Enstitiistine 2003 yilinda ana-
liz numunesi olarak 33 farkli ilden gelen 275
bal numunesi Cizelge 4’te gosterilmistir.

Cizelge 4. Bal numunelerinin gelmis oldugu iller

Cizelge 3. Insektisit ¢ozeltileri

Bilesik Katalog numarasi
Deltametrin L12120000CY
Flumetrin L13719000CY

L11860000CY
L17410000CY

Lambda-Siyhalotrin
Tetrametrin

Bifentrin L10584000CY
Siflutrin L11850000CY
Sipermetrin L 1189000010
Tau-Fluvalinat L13870000CY
Permetrin L15990000CY
Fenvalerat L1363000010

Yontem: Ballarin analizlerinde insekti-

ballardan 6ziitlenmesinde ve

gaz

sidlerin

kromatografi cithazina uygulanmasinda

Jimenez ve ark. (1998) ile Pelosi ve ark.

(2002)’nmin ¢oklu kalint1 analiz yontemlerinden
yararlanilmistir.
insektisit standart c¢ézeltilerinin

hazirlanip gaz kromatografi cihazina

tanitiimasi
Insektisidlerden deltametrin. flumetrin.

lambda-siyhalotrin,  tetrametrin.  bifentrin.
siflutrin, tau-fluvalinat ve permetrin siklohek-
zanda; sipermetrin ve fenvalerat izooktan da
seyreltilerek 50 ng/ml, 100 ng/ml. 500 ng/ml
ve 1 ug/ml yogunlukta standart ¢ozeltiler ha-
zirlanmistir.

Elde edilen standart c¢ozeltilar GC-
ECD’ye uygulanmistir. Belirleme ve hesapla-
ma alt smrlarinin tespiti amaciyla cihazin bil-

gisayar programina her insektisit standarti icin

il Numune il Numune il Numune il Numune sayl-
sayisl saylisi sayisl sl

Adana 12 Cankiari 3 izmir 9 Mus 4

Adiyaman 3 Denizli 5 Kahramanmarasg < Ordu 43

Ankara 2 Diyarbakir 2 Karaman 2 Sakarya 3

Antalya 7 Elazig 3 Kayseri 4 Sivas 10

Artvin 4 Erzurum 6 Konya 5 Tokat 3

Aydin 7 Erzincan 7 Malatya 3 Yozgat |

Bingol 4 Giresun 1 Manisa 4

Bitlis 3 Hatay 2 Mersin 15

Burdur 3 Hakkari 3 Mugla 82

Toplam 45 Toplam 38 Toplam 128 Toplam 64

GENEL TOPLAM-. _ _ 275
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“Signal to Noise” degeri hesaplatilmistir. Bu
degerin hesaplanmas icin standart pikinin 6n
ve arkasinda kromatogram temel ¢izgisinin
diiz gittigi iki ayr1 zaman aralig belirlenmis ve
buna gore pikin temel ¢izgiden yapmis oldugu
sicrama. Signal to Noise degeri olarak belir-
lenmistir. Cihaza verilen standart miktarina
gore olusan bu deger belirleme alt sinirt igin 3.
hesaplama alt sinmt i¢in 10 degeri ile diizeltil-
mistir. Bulunan belirleme alt smir1 cihazin
kendisine tanitilan maddeyi giivenilir olarak
belirleyebildigi en diisitk madde miktari, he-
saplama alt smir1 ise cihazin giivenilir olarak
hesaplayabildigi en diistik madde miktaridir
(7).

Geri alim calismasi igin pozitif bal
numunelerinin hazirlanmasi

Daha onceden 6ziitleme isleminden geci-
rilip cihaza verilen ve insektisit kalintist iger-
medigi tespit edilen bal numunesinden her bir
pozitif numunenin 100
ml’lik bir behere 10 g alinmistir. Alinan bal,
bir cam ¢ubuk yardimiyla rotary evoparat6riin
su banyosu kisminda 35°C’de 10 dk karistiri-
larak bir 6rnek hale getirilmistir. Balin oda si-

hazirlanmasi igin

cakligina gelmesi beklendikten sonra {izerine
standartlar eklenmis ve 2 saat giin 1s18indan
korunan kapali ortamda beklenmistir.

Coklu kalint1 analiz yonteminin prensi-
bine uygun olarak insektisidlerin ayni yogun-
lukta olan standart ¢ozeltilari, ticerli gruplar
olusturularak ©6nceden hazirlanmis olan ve
insektisit kalintist icermeyen bal numunesine
katilmistir. Her bir insektisit standardindan 1
ng. 500 ng ve 100 ng/g yogunlukta pozitif bal

numunesi hazirlanmistir.

Hazirlanmis pozitif bal numunelerinden
I"er gram alinarak o6ziitleme islemine tabi tu-
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tulmus GC-ECD’ye
Insektisit standartlarinin baldan geri alm yjiz-
deleri, daha 6nceden cihaza tanitilan standart-
lardan hazirlanan kalibrasyon egrileri ile mik-

ve uygulannustir.

tar hesabina gore belirlenmistir.

Insektisit standartlarinin ballardan geri
alim calismalarinda elde edilen geri alim oran-
lar1 bazilar i¢in %100°{in {izerinde bulunmus-
tur. Bu durum “Matriks Etkisi” olarak bilinen
ve analize alinan 6rnegin icermis oldugu. etki-
si hesaplanamayan bir veya birden fazla bile-
senden kaynaklanmaktadir (7, 17).

insektisidlerin ballardan é&ziitlen-
mesi

Analizde kullanilacak cam malzemeler
su ve deterjanla yikanip, kurutulduktan sonra
herhangi bir insektisit kalintist bulasmasina
karsilik asetondan gegcirilerek kullanima hazir
hale getirilmistir. 1ki giin siire ile etiivde
130°C’de 1sitilip etkinlestirilen florisilden 10 g
tartilarak karanlik ortamda oda 1sisina gelmesi
beklenmisgtir. Florisilin doldurulacagi cam ko-
lonun dibine cam pamugu konularak cam ¢u-
bukla sikistirlmustir. Uzerine 10 g florisil dol-
durulmus ve bastirilarak sikismasi saglanmis-
tir. Florisilin {izerine 2 giin stire ile 130°C de
sitilip nemi giderilmis 2 g sodyum stilfat ek-
lenmistir. Hazirlanan kolondan n-hekzan /
diklorometan karisimi (1/1)'ndan 50 ml gegiri-
lerek analiz 6ncesinde kolonun sartlanmasi
saglanmistir. 1 g bal numunesi behere tartila-
rak tizerine 2 ml metanol eklenmistir. Kolonun
sartlanmasi icin gecirilen sividan hemen sonra
kolonun kurumasina izin verilmeden. hazirla-
nan bal ve metanol karisimi kolona aktarilmis-
tir. Kolonun sartlandirma sivisi ve bal -+
metanol karisimi behere toplanmp atlmustir.
Metanol ve bal karisimi kolondan gectikten
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sonra, kolonun kurumasina izin verilmeden 30
ml n-hekzan / diklorometan karisimi (1/1) ko-
lona aktarilmis ve kolonun altina konulan agzi
tiragli cam balonda toplanmigtir. Balonda bu-
lunan sivi karisiminin  rotary evaporatorde
kontrollii azaltilmis basing (300 mbar) orta-
minda 30°C de u¢masi saglanmistir. Balondan
sivi tamamen ugtuktan sonra dipteki kalinti 1
ml metanolde ¢oziilmistir. Elde edilen hedef
cozelti 2 ml'lik igerisinde sise i¢i cam tiip bu-
lunan siseye
kromatografi cithazina tanitilmistir.

vida kapakl: alimarak gaz

Gaz kromatografi-ECD cihaz sart-
lan

Inlet: Mod: Splitless. Giris sicaklig::
240°C. Basing: 7.32 psi, Gaz tipi: Azot, Gaz
akis hacmi: 50 ml/dk. Akis stiresi: 1 dk.

Kolon: Kolon tipi: Kapillar kolon, Mo-
del numarasi: Agilent 19091J-413 HP-5 5%
Fenil-Metil-Silokzan, Kolon &l¢tleri: 30 m x
320 pum (uzunluk x c¢ap). Film tabakasi kalinli-
g1: 0.25 pum, Tasiyic1 gaz tipi: Azot, Tasiyici
gaz akis tipi: Sabit. Tasiyict gaz akis hacmi:
1.5 ml/dk, Kolon i¢ basinci: 7.32 psi.

Firm: Giris sicaklhigi: 60°C, Giriste bek-
leme stiresi: 2 dk, Firin sicaklik kademeleri
asagidaki gibidir:

1. 60°C baslangi¢ sicakligindan, dk’da
10°C artarak 10 dk’da 160°C ye ulasilmistir.

2. Bu derecede beklenilmeksizin dk’da
2°C artarak 45 dk’da 250°C ye ulagilmustir.

3.250°C’de 10 dk beklenmistir.

Analiz siiresi: Firin sartlar1 neticesinde
67 dk analiz siiresi olusmustur.

ECD: Dedektor sicakhigi: 300°C, Yar-
dimer gaz tipi: Azot. Yardimer gaz akis tipi:
Sabit. Yardimci gaz akis hacmi: 60 ml/dk.
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BULGULAR

Insektisit standartlart GC-ECD cihgzina
tanitilmis; alikonma stireleri belirlenmis: her
birinin kalibrasyon egrisi ¢izdirilmis; belirleme
ve hesaplama alt sinirlar tespit edilmis ve
standartlar bala katilarak geri alim ylizdeleri
belirlenmistir. Metodun giivenilirligi belirlen-
dikten sonra 33 ilden gelen 275 bal 6rneginde
yapilan bal analizlerinde belirlenen sentetik
piretroid insektisidlerin kalintisina rastlanma-
mustir. Insektisitlerin GC-ECD’de alikonma
stireleri Cizelge 5°te gosterilmistir.

Gaz kromatografi cihazina tanitilan sen-
tetik piretroid bilesiklerin ECD ve NPD'de ay-
r1 ayr1 belirleme ve hesaplama alt sinirlart Ci-
zelge 6’da gosterilmistir.

Cizelge 5. Sentetik piretroid bilesiklerin alikonma siire-
leri

Bilesik ECD Alikonma siiresi, dk
Deltametrin 14.094
Flumetrin 30.573
Lambda-Siyhalotrin 42.973
Tetrametrin 44 332
Bifentrin 44 448
Siflutrin 49.588
Tau-Fluvalinat 52422
Permetrin 52.551
Fenvalerat 56.014
Sipermetrin 56.193

Cizelge 6. Sentetik piretroid bilesiklerin belirleme ve
hesaplama alt sinwrlart

Belirleme alt | Hesaplama

Bilesik sinir, ng/g alt siniri,

ng/g
Deltametrin JedS 3.75
Flumetrin 8.10 26.90
Lambda-Siyhalotrin 25.50 84.90
Tetrametrin 5.70 19.05
Bifentrin 0.50 1.70
Siflutrin 13.30 44.25
Tau-Fluvalinat 5.20 10.65
Permetrin 1.50 5.00
Fenvalerat [.75 5.85
Sipermetrin 13.85 46.135
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Ballarda yapilan sentetik piretroid bilesiklerin geri kazanim ytizdeleri Cizelge 7°de gosteril-

mistir.

Cizelge 7. Sentetik piretroid bilesiklerin ballardan geri kazanun oranlari, %

—— Geri kazanim oranlanr, %

Bl I ug/lg | 500 ng/g | 100 ng/g|  Ortalama
Deltametrin . 711 936 641 762 (100)
Flumetrin 1241 1036 876 1051 (100)
Lambda-Siyhalotrin 237 180 140 185 (100)
Tetrametrin 180 200 163 181 (100)
Bifentrin 73 53 68 65
Siflutrin 84 87 98 90
Tau-Fluvalinat 40 24 60 41
Permetrin 99 80 203 127 (100)
Fenvalerat 78 138 270 162 (100)
Sipermetrin 222 406 720 449 (100)

Sekil 1°de insektisit kalintisi igermeyen balin ECD kromatogrami gosterilmistir.
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Sekil 1. Insektisit kalntist i¢ermeyen balim ECD kromatogram.

Sekil 2°de sentetik piretroid standartlarinin toplu kromatogrami gosterilmistir.
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Sekil 2. Sentetik piretroid standartlarimn toplu kromatogrami (1: Deltametrin, 2: Flumetrin, 3: Lamda-siyhalotrin, 4:
Tetrametrin, 5: Bifentrin, 6: Siflutrin, 7: Tau-fluvalinat, 8: Permetrin, 9: Fenvalerat, 10: Sipermetrin).
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Sekil 3°de 1 pg/ml yogunluktaki Sentetik Piretroidlerin 50. 100, 500 ng/ml ve 1 pg/ml stan-

dart ¢odzeltilarindan hazirlanan kalibrasyon egrileri birlikte gosterilmistir.
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Sekil 3. 1 ug/ml yogunluktaki sipermetrin standardinin ECD kromatogrami ve kalibrasyon egrileri

TARTISMA

Cesitli hastaliklart tasiyan parazitlerin,
tarim ve bitki zararlis1 bcek, mantar ve yabani
otlarin sinek bit pire vb ucan ve ytirliyen zarar-
lilarin kontroliinde kullanilan pestisidler hedef
canlilarin yaninda hedef durumunda olmayan
insanlar, memeli ve kanathi hayvanlar, ar ve
baliklar i¢cin de son derecede zehirlidirler.
Pestisidlerden ileri gelen zehirlenme vakalari-
nin sayisini veya oranini belirlemek oldukca
zordur. Bu amagla tlkemizde Refik Saydam
Hifzisthha Enstitlisii Merkez Baskanligi’nda
23 Haziran 1988 tarihinde kurulan Zehir Da-
nisma Merkezi'nin kayitlar1 saghikli istatistiki
bilgi vermektedir (18).

Basta bal olmak tizere. tiim ar1 {iriinleri-
nin insanlara faydali olabilmesi i¢in hi¢bir ya-
banci madde ve kalinti icermemesi gerekir. Ar1
hastaliklarinda ila¢ uygulamalar1 bal ve bal-
mumunda kalinti birakir. Ari trtinlerinde orta-
va c¢ikan kalintilar arilarin parazit, bakteri,

mantar ve protozoa hastaliklarinin sagaltimin-
da kullanilan ilaclar sebebiyle dogrudan (3):
zirai miicadelede kullanilan ilaglar arlar ta-
rafindan bal 6zii, cicek tozlari vb besinler ile
kovana getirmeleri sonucu dolayli yollardan

meydana gelmektedir.

Cok sayida zararli ilact bulunmasina
ragmen, benzer yapili olanlar ayni analiz yon-
temleriyle teshis edilebilir. Bu amacla kimya-
sal olarak renk ayirum esasina dayali analizler
oldugu gibi. ultra viyole-spektrofotometre. in-
ce tabaka kromatografisi, gaz kromatografi,
yiiksek basingli sivi kromatografi gibi ileri
analiz yontemleri de vardir (20).

Besinlerdeki ila¢ kalintilartyla ilgili di-
zenlemeler genellikle Kodeks Alimentarius
Komisyonu tarafindan yapilmaktadir. Ballarda
pestisid kalintilarinin varligr insan sagligi aci-
sindan izleme programlart olusturularak ince-
lenmelidir. Bugiine kadar Kodeks Alimen-

tarius’ta belirlenen herhangi bir deger voktur.
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Degisik tlkelerde ballarda bulunmasina izin
verilen kalinti1 Gist diizeyleri farkli oldugu icin
uluslararast ticarette sikinti yasanmaktadir.
Ornegin amitraz, bromopropilat, koumafos.
simiazol. flumetrin ve fluvalinat i¢in verilen
kalint1 tist sinirlart Almanya’da 0.01-0.1 ppm,
Isvicre’de 5-500 ppb arasinda degismektedir.
ltalya’da ise hepsi icin verilen deger 10
ppb’dir. Avrupa Birligi’nde amitraz, koumatos
ve simiazol i¢in ballarda verilen en yiiksek ka-
lint1 miktarlart sirasiyla 0.2, 0.1 ve 1 ppm’dir.
ABD, ballarda amitraz i¢in 1, koumafos igin
0.1 ve fluvalinat i¢in 0.05 ppm kalinti tist dii-

zeyleri belirlemistir (10).

Avrupa Birligi Konseyi'nin 29 Nisan
1996 tarihinde yayinlamis oldugu 96/23/EC
Direktifi, Avrupa Birligi'ne tiye, aday ve aday
aday1 tilkelerle ticaret yapan diger iilkeler icin
canli hayvan ve hayvansal lriinlerde ilag ve
kimyasal madde kalintis1 sorununa iligkin ce-
sitli kurallar getirmistir. Tiirkiye Avrupa Birli-
gi'ne aday aday1 ve liye tilkelerle ticaret yapan
bir iilke oldugu icin, tiye iilkelere yapacagi
canli hayvan ve hayvansal tirtin ihracatinda bu
direktifin getirmis oldugu kurallara uyma zo-
runlulugu vardir. 96/23/EC Direktifi'ne gore
ballarda kalintis1 izlenilmesi gereken madde
gruplart Bl maddeler-
stilfonamid ve kinolonlar da dahil). B2¢ (sen-
tetik piretroid ve karbamat insektisidler), B3a
(OK bilesikler-Poliklorobifeniller dahil) ve
B3b (OF insektisidler)’dir (2).

Ulkemizde
Koyisleri Bakanligi Koruma ve Kontrol Genel
Miidiirliigli tarafindan yirtitilen “Ulusal Ka-

(antibakteriyel

2002 yilinda Tarim ve

linti Izleme Projesi” gergevesinde ballarda ya-
pitlan kalinti ¢alismalarinda analiz edilen 97
bal insektisidlerden

numunesi  karbamat

karbaril ve sentetik piretroidlerden sipermetrin
yonunden incelenmis ve kalintiya rastlanma-
mistir. Analiz edilen 130 bal numunesi OK
OF
malatiyon,

insektisidlerden beta-endostilfan.

insektisidlerden paratiyon-metil,
diazinon, diklorvos, dimetoat, triklorfon ve
koumafos yoniinden incelenmis; ilgili bilesik-

lerin kalintisina rastlanmamistir (6).

Yukarida deginilen proje cergevesinde.
Tiukiye’de 2003 yilinda ballarda yapilan ka-
Iinti inceleme calismalarinda analize alinan
191 adet OK insektisidlerden
endosiilfan; sentetik piretroidlerden flumetrin.

numune
fluvalinat; karbamat
insektisidlerden karbaril.
metiyokarb ve metomil kalintist yoniinden in-
celenmis ve Orneklerin hi¢birinde kalintiya
rastlanmamistir. Analize alinan 148 numune
OF
paratiyon-metil, diklorvos, dimetoat. koumatos

sipermetrin ve

karbofuran.

insektisidlerden triklorfon. diazinon,
ve malatiyon yoniinden incelenmis: yine or-
neklerin hicbirinde insektisit kalintist tespit
edilmemistir (8).

Turkiye’'nin ~ Cukurova  Bélgesinde
Selcukoglu (1999) nun yapmis oldugu doktora
tez calismasinda 135 bal 6rneginden 257inde
1.34-33.48 ppm amitraz tespit edilmistir. Ayni
calisma kapsaminda fluvalinat da arastirilmus.
bal orneklerinin hi¢birinde kalintisina rastla-

nilmamustir (28).

Calismada elde edilen sonu¢c Avustral-
ya'da 1998 yilinda yapilan calismada 246 bal
numunesinde pestisid kalintisina rastlanilma-
masiyla benzerlik gostermektedir (3).
sa’da Martel ve Zeggane (2002)'nin yvapmis

oldugu calismada 320 balin 3°tinde fluvalinat
ve 3’tinde koumafos bulunmasi, kalan 314

Fran-

numunede kalintiya rastlanilmamasi. yapilmis
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olan bu ¢alismayla benzer iceriktedir (23). An-
cak Al Rifai ve Akeel (1997)in Urdiin’de,
Bogdanov ve Klichenmann (1993) Isvigre’de
yapms olduklar1 ¢alisma sonuglar: ile farlilik
gostermektedir (1, 11).

Belcika’da ballarda insektisit varliginin
arastirildig bir ¢calismada 215 bal numunesinin
birinde 0.004 ppm fluvalinat tespit edilmistir.
Analize alinan balmumu numunelerinin
% 95’inden fazlasinda 0.1 ppm’in {iizerinde
fluvalinat kalintisina rastlanilmistir. Balmum-
larinin ¢cogu 1-10 ppm diizeyinde kalint1 iger-
mekte iken bazilarinda 50 ppm’in {izerinde ka-
lintiya rastlanilmistir. Bu durum fluvalinatin
vaglarda ¢oziinme ve kalici 6zelliklerinin bir
sonucudur. Ilacin balmumuna gecip zamanla
birikmesi s6z konusudur. Isvigre’de yapilan bir
calismada, 29 propolis 6rneginin 28’inde orta-
lama 9.8 ppm fluvalinat kalintis1 tespit edil-

mistir (4).

Bogdanov ve Klichenmann (1993) Isvic-
re'de yaptiklar bir calismada balmumu numu-
nelerinin %91 inde ortalama 2.3 (0.4-5.1) ppm
bromopropilat. % 557inde ortalama 0.8 (0.5-
1.5) ppm koumafos ve % 9’unda 0.5-0.9 ppm
arasinda fluvalinat tespit etmislerdir (11).

Martel ve Zeggane (2002) Fransa’da
yaptiklar1 3 yil stiren bir ¢alismada 320 bal 6r-
negini yliksek basingh sivi kromatografi ile in-
celemisler, amitraz ve bromopropilata rastla-
mamuislar, 3’linde 0.01-0.026 ppm arasinda
fluvalinat, 3°tnde 0.11-0.26 ppm koumafos
tespit etmiglerdir (23).

Al Rifai ve Akeel (1997)in Urdiin’de
yapmis olduklari bir ¢alismada bolgesel olarak
tiretilen veya ithal edilmis 26 bal numunesinin
2’sinde insektisit kalintisina rastlamamuslar,
kalan 24’tinde degisik insektisidlerin kalintila-

25

rin1  tespit  edilmistir.  Bal numunelerinin
% 86°sinda ¢ogunlugunu -HCH. a-HCH ve
lindanin olusturdugu 0.001-0.372 ppm arasin-
da degisen miktarlarda OK insektisit kalintist
bulunmustur. Bolgesel olarak tiretilen ballarin
% 86’sinda OF insektisit kalintisi tespit edil-
mistir. % 14’tinde diklorvos, bromofos-metil.
fenitrotiyon veya mevinfos bulunmustur. Bal-
larda  tespit edilen organik  fosforlu
insektisidlerin en yiiksek kalinti miktarlan
diklorvosta 0.05 ppm, bromofos-metilde 0.02
ppm, fenitrotiyonda 0.18 ppm ve mevinfosta
0.19 ppm olarak bulunmustur. Bir 6rnekte iki
organik fosforlu insektisit (mevinfos ve
fenitrotiyon) birlikte bulunmustur. Analize ah-
nan ballarda ayrica fluvalinat, tetradifon ve
bromopropilata da rastlanilmis, ancak bolgesel
olarak tiretilen ballarin yalniz 1’inde fluvalinat
tespit edilmistir (1).

Fernandez ve ark. (1997)'nmin Ispan-
ya’'nin Galigya bolgesinde yaptiklari ¢alismada
101 bal 6rnegi gaz kromatografi ECD. FID ile
incelenmis, incelenen ballarin 16°sinda 5-60
ppb bromopropilat. 11°inde 10-40 ppb (1 inde
100 ppb) fluvalinat kalintist bulunmustur. Bal
orneklerinin hi¢birinde amitraz ve koumafos

kalintisina rastlanilmamustir (14).

Tsigouri ve ark. (2000) Yunanistan'da
yapmis olduklar1 bir calismada analiz edilen
66 balmumu numunesinin hepsinde 0.44-30.1
ppm oraninda fluvalinat tespit etmislerdir (30).
Yine Tsigouri ve ark. (2001) yapmuis olduklar
deneysel bir calismada 50 ve 200 pg/kg tau-
fluvalinat standard: kattiklar ballarn 35°C’de
bekletip, degisik araliklarla kalinti diizeylerini
Olemiislerdir. Elde ettikleri sonuclarda 248.
giinde dahi balda kalinti diizeylerini sirasiyla
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43.04-47.35 ve 182.94-193.79 png/kg olarak

olemislerdir (31).

Almanya’da Stuttgard-Hohenheim Uni-
versitesi'nde 1988 yilinda baslayan uzun stireli
bir tarama ¢alismasinda 1000 bal numunesinde
bromopropilat. koumafos ve fluvalinat tespit
edilmistir.  Ballarin % 117inde 2-10 ppb
bromopropilat. 1997 yilinda analiz edilen bal
numunelerinin % 28’inde 2-15 ppb koumafos,
% 1’inde 2-7 ppb fluvalinat kalintisi tespit
edilmigstir. Gliney Avrupa’da yapilan tarama
calismalarinda ballarda 40 ppb’nin iizerinde
bulundugu bildirilmistir

fluvalinat kalintisi

(32).
Avustralya’da 1998
kromatografi kiitle spektrometre (GC-MS) ci-

yilinda  gaz
hazi ile yapilan ulusal kalinti izleme ¢alisma-
sinda 246 bal numunesinin hi¢birinde OK, OF
ve sentetik piretroid insektisit kalintisina rast-

lanmamistur (3).

Pineiro (2003) Kiiba'da yaptig1 ballarda
ila¢ kalintis1 arastirma calismasinda 1999 yi-
linda 111, 2000 yilinda 67 bal 6rneginden hig-
birinde OK. OF ve flumetrin kalintisina rast-
lanmamuigtir. 2001 yilinda ise 70 bal 6rneginin
I'inde OF. 12°sinde OK insektisit kalintis
tespit etmistir. Aynt bal numunelerinde yine
flumetrin kalintisi tespit edilmemistir (27).

Garcia ve ark. (1996)'min Ispanya’da
1988-1991 yillar1 arasinda yapmis olduklari
bir calismada 221 bal 6rneginin 19’unda orta-
lama 0.42 (0.033-1.82) ppb amitraz. 32 sinde
ortalama 6 (1-53) ppm koumafos ve 39’unda
ortalama 2 (1-15) ppm fluvalinat tespit edil-
mistir (15).

SONUC

Tirkiye'de tretilen ballarda Avrupa Bir-
ligi'nin 96/23/EC sayili Konsey Direktifi'ne
gore Grup B2c’de yer alan sentetik piretroid
insektisit kalintilarinin ortaya konulmasi icin

metotla  anilan

metot  uyarlamasi  ve
insektisidlerin kalint1 varliginin arastirtldigi bu
calismada 33 farkli ilden gelen 275 bal numu-
nesinde gaz kromatografi (ECD dedektorli)
cihazi ile 10 sentetik piretroid insektisit aran-
mistir. Yapilan analizlerde insektisit kalintisi-

na rastlanmamistir.

Tiirkiye'de {tretilen ballarda yapilmis
olan calismada insektisit kalintisina rastlanil-
mamasi gida giivenligi, halk saghgi ve ilke-

miz ariciligr agisindan sevindiricidir.

Yapilacak olan bu ve benzeri ¢alismalar-
da, hayvansal ve bitkisel irlinlerde ila¢ ve
kimyasal madde kalintilarinin yillik program-
lar cercevesinde devamli taranmasi ve kalinu
sorununa yol acan uygulama hatalarinin gide-
rilmesi gida giivenligi ve halk sagligi acisindan

son derece onemlidir.

Tirkiye, diinyada aricilik ve bal tiretimi-
ni acisindan onde gelen {lkeler arasindadir.
Ballarda insektisit kalintisina rastlaniimamasi.
Tirkiye’nin Avrupa Birligi tive tilkeleri ve di-
ger llkelere bal ihracati acisindan da faydah

olacag: dustiniilmektedir.
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