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Ozet

Dogada insan, bitki ya da hayvanlara zarar veren Jddrn etkilerini dnleme, yok
etme, azaltma ya da bu varliklar geri puskirtmeaaryla kullanilan kimyasal madde
veya madde kagimlarina “pestisit” adi verilmektedir. Pestisitlerbalik yemleri,
dezenfektanlar gibi kullanimlarinin yani sira tadanverimi etkileyen zararl bitki,
hayvan ya da mikroorganizmalara kasavata da énemli bir yere sahiptirler. Ancak
bu faydalarina rgmen pestisitler insan gagina zararli pek ¢cok etkiye de sahiptirler.
Bu nedenle su ve g#i gida drinlerinde (sebze, meyve vb.) pestisihriilarinin
duyarli bir sekilde tayin edilmesi ve bu tayin i¢in amaca uygarguvenilir yéntemlerin
kullaniimasi olduk¢ca 6nemlidir. Bu cghhada fungusit olarak kullanilan
ditiyokarbamat pestisitlerinin  (DC) literatirde vkem farkli tayin yontemleri
incelenmg, yontemlerin 6zellikleri ile iyi ve kot yonleradgilastirilarak bu konuda
toplu bir bilgi olusmasi sglanmaya calgiimistir.

Anahtar kelimeler:ditiyokarbamat pestisitleri, maneb, zineb, manko#epam, ziram

Dithiocarbamate Pesticides and Determination Method

Abstract

Chemicals or chemical mixtures used to prevent harmfluence of pests on human,
animals or plants are called as pesticides. Besitleeir usage as fish feeds and
disinfectants, they are used against various plaatémals or microorganisms that

affect yield of agricultural products. However fadugh they are beneficifial for

agriculture, they have many harmful effects on hunhealth. For this reason,

determination of pesticide residues in water andos food products (vegetables and
fruits etc.) by sensitive methods and using reéiadhd convenient methods is quite
important. In this study, different determinatioethods of dithiocarbamate pesticides
(DC) was reviewed and compared with each other.

Keywords:dithiocarbamate pesticides, maneb, zineb, manc¢depm, ziram.
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Giris

Dunya nufusunun hizla artmasiyla birlikte tarimnieiine duyulan ihtiya¢ da artmakta
[1]; fakat tarim arazileri amag¢ @i kullanimlarla (yazliklar, fabrikalar, otoyollar,
yerlesimler v.b.) surekli olarak azalmaktadir [2]. Tariminlerinin verimli birsekilde
uretilmesi de her gecen gun ¢cok daha 6nemli bie galmektedir. Verimlifii etkileyen
temel faktorlerden biri, Grinlerin ortaya ¢ikmasi gelsmesini engelleyen gl bitki,
hayvan ya da mikroorganizmalardir. Bu zararlilaimienmesi icin farkh yontemler
kullaniimaktadir ve en ¢ok kullanilani kimyasal y&mdir [3].

Dogada insan, bitki ya da hayvanlara zarar veren Warln etkilerini dnleme, yok
etme, azaltma ya da bu varliklar geri puskirtmeagta kullanilan kimyasal madde
veya madde kayimlarina ‘pestisit adi verilmektedir [4]. Bu tanimlama, gunlik
yasamda kullandiimiz dezenfektanlari, mantar ilaglarini, balik yennli ve boceksavar
ilaclar kapsady gibi, tarim drUnlerine zarar veren organizmaldesi kimyasal
yontemde kullanilan maddeleri de kapsamaktadir.

Pestisitlerin zararli organizmalara karyiksek etkinlge sahip olmalari, hizli sonug
vermeleri, Urind toksin salgilayan organizmalardankoruyabilmeleri ve bilingli ve
kontrolli kullanildiklarinda ekonomik olmalari yawg bir sekilde kullaniimalarina
neden olmaktadir [3]. Tum dinyada 3 milyon tonaciida pestisit Uretilmektedir ve
parasal dgeri yaklgik 30 milyon €'dur [5]. Pestisit kullanimi tlkekergdre dgisim
gostermektedir [6; 7]. Ulkemizde yilda yagka 33 000 ton pestisit tretiimektedir ve
maddi dgeri 230-250 milyon $'dir. 2008 yilinda Ulkemizdektar baina 1209 g
pestisit tuketildgi, tiketilen toplam pestisit miktarinin 20 032 tahdugu [8] ve
tuketilen pestisitlerin boélgelere gore gillami incelendginde ise 6zellikle Marmara,
Akdeniz ve Ege bodlgelerindeki tiketimin tim Ulkede#iketimin zaman zaman %
50’sini buldygu bildiriimektedir. D@u ve Guneydgu Anadolu bolgelerindeki tiketim
ise % 10 dolaylarindadir [5].

Goruldigui gibi pestisitler gerek diunyada, gerekse ulkemiz@ggin bir sekilde
kullaniimaktadirlar ve ekonomik agidan buytk biredre sahiptirler. Ancak bununla
birlikte, bir bitkiye verildiklerinde sadece o bitilizeyinde ya da yapisinda kalmazlar,
farkl yollarla dgaya yayilirlar. Pestisitler 6zelliklerine gore,haulgarak, rizgarla
tasinarak, y@murla birlikte yer alti sularina ya da ylzey sularikargarak sadece
uygulandgl bdlgeye dgil, cok daha uzak mesafeleresitabilirler Sekil 1.1).
Pestisitlerin d@aya yayilmalari ve kaliciliklarsik, su, ortamin asiti ya da toprgin
Ozelliklerine b&h olarak deisebilmekte, cok hizli bigekilde bozunabilmekte ya da
aksine kaliciliklari daha da artabilmektedir [9].
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Sekil 1.1 Pestisitlerin dgadaki dongimleri (EXTOXNET web sayfasindan
uyarlanmgtir [9])

Cevreye yayilan bu pestisitler, su, bitki, hayvanda farkli organizmalarda birikerek
besin zincirinin en Ustinde olan insana yuksek atdzl gecebilir [4]. Pestisitler,
dogrudan cilt ile temas sonucu da insan vicuduna gegektedir [2; 4; 10]. Alinan
pestisitler, kan dokami ile tim viicuda yayilabilecekleri gibi i¢ organl yglar ya da
kemiklerde birikebilir veya kisa sire icinde idgar da dgki yoluyla atilabilirler. Ancak
pestisitlerin vicuda yayllmasi ile birlikte deri nyklari, kolinesteraz inhibisyonu,
zehirlenme ve kanser gibi g#i yan etkileri gorilebilmektedir [10]. Gerek ¢e,
gerekse insanlar Uzerindeki tum bu yan etkilerindbtayl pestisit kalintilarinin
miktarlarinin d@ru ve duyar yontemlerle belirlenmesi blytik 6énesintaktadir. Bu
derlemede genel olarak pestisitler tanitildiktamrap ditiyokarbamat pestisitlerinin
mevcut tayin yontemleri Gzerinde durulacaktir.

Pestisit Tarleri

Gunumuzde pestisit olarak kullanilan pek ¢ok kinayasadde vardir. Bu kimyasallar;
yabani otlar gibi istenmeyen bitkilere karkullanildiklarinda herbisit, bocekleri
oldirmek amaciyla kullanildiklarindasektisit, kiif ve mantar gibi fungileri 6ldirmek
amaciyla kullanildiklarindungusit gibi isimler alirlar [11].

Icerdikleri aktif maddelere gore ise pestisitler kamal pestisitler ve biyo-pestisitler
olarak iki grupta incelenmektedigékil 1.2). Bunlardan kimyasal pestisitler, zatari
engellemeye ya da 6ldirmeye yonelik olarak semerikimyasal maddeleri icerirler.
Sekil 1.2'de goruldgu gibi kimyasal pestisitler de kendi icinde dortriagruba
ayrilmiglardir.  Bu gruplardan biri de karbamat pestisitier Asetilkolin enzimini
dizenleyen bir enzimin bozulmasina yol acarak ssmstemini etkileyen karbamat
pestisitlerin de birka¢ alt grubu vardir ve bu dasp gore fungusit ya da insektisit
olarak kullaniimaktadirlar. Bu gruplardan biri deem ulkemizde hem de ghr
Ulkelerde yaygin olarak kullanilan bir fungusit bouolan ditiyokarbamat pestisitleridir
[8;12].
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Sekil 1.2icerdikleri etkin maddelerin 6zelliklerine gore psittiirleri

Delen ve arkaddari (2010), 2006-2008 yillari arasinda en fazlalaa pestisitler
arasinda ditiyokarbamat pestisitleri olan mankozlejpam ve propinebin bulungunu
belirtmektedirler. Bu pestisitlerden mankozep, é&iilen bisditiyokarbamat (EBDC)
pestisitidir ve bu pestisitler mantar kaynakli aagtarin tedavisinde ve ayrica hasat
edilmis, depolanmakta ya dastamakta olan Urlnlerin bozulmasini 6nlemek amaciyla
genk spektrumlu fungusit olarak kullaniimaktadir [4;]13EBDC’larin yaygin olarak
kullaniimasinin en 6nemli nedeni ayni hastaliklaesavisinde kullanilan ger ilaclara
nazaran daha ekonomik olmalandir [13]. Ancak bestigitler, zehirli ya da
kanserojenik etkilere sahiptirler [14-19]. Asidi&rtamda bozunarak GSve isil
bozunmalari sonucunda da Etilen tiyo Gre (ETU}toltmaktadirlar [13; 20- 22]. ETU
pestisitin saklanmasi sirasinda bir miktar sahilir ve pestisit ile birlikte bitkiye
verilebilir [23]. Bu durumda kalicg oldukca dguktir ve canli organizmalara zarar
vermesine imkan yoktur [24; 25]. Ne var ki EBDC'{alksek 1siya maruz kaldiklarinda
ETU’ ya doénigmektedirler [22] ve bu durumdaspilen besin maddeleri ile birlikte bir
miktar ETU’'nun bozunmaya firsat bulamadan vicuduanuwirme riski oldukca
yuksektir [21; 23; 26]. Tum bu nedenlerden doBBDC iceren fungusitlerin analizine
duyarli bir yontem gejtirmek olduk¢a 6nemlidir.

Pestisit Kalinti Tayinlerinin Onemi ve Ulkemizdeki Durum

Pestisitler tarimda hem verimi hem de mantar vetdsddérin Urinde olgturduklari
dogal zehirlerin azalmasini ayarak urtn kalitesini arttirmaktadirlar [27]. Badenle
pestisit kullanmadan modern anlamda bitkisel Urétisyrmek imkansizdir. Ancak
pestisit kullanimini sdrekli arttirmanin verimi dérekli arttiracgini disinmek de
hatali olacaktir. Nitekim pestisitler, daha onéade edilen yollarla cevreye zarar
vermektedirler [4; 28] ve ayrica bilingsiz ve kaistz kullanildiklarinda zararli
organizmalarda dayaniklihk almmasina neden olmaktadirlar [3].  Ayrica aktif
bilesenlerinin insan g@igina zararl, zehirli ya da kanserojen etkileri ddubmaktadir
[1; 4; 29]. Butun bu yan etkiler, pestisit kallatinin sirekli olarak izlenmesini gerekli
kilmaktadir.

Dunyada pek ¢ok ulke bu riskin farkina vararaktiggskullanimlarina izin verme ve
kalintilar1 izleme amaciyla hikimet nezdinde 6zZehber kurmulardir. Bu birimler
her yil hangi bdlgede, hangi pestisitin ne kadadlakudigini dizenli olarak
izlemektedirler [4; 29-31]. Ayrica 6zellikle Avrapbirligi Glkeleri ayni zamanda ithal
edilen tarim drdnlerini de denetleyerek piyasayansakta, standartlara uymayan

115



Ozlem KARAKOGC , Nuri NAKIBOGLU

urtnleri ise geri gondermektedirler. Ulkemizde i@ gorevi Tarim ve Koyisleri
Bakanlgr'na bali olan Koruma ve Kontrol Genel Mudugu yerine getirmekte ve
bakanlga bali 17 il kontrol laboratuari (Adana, Ankara, Canakk Denizli, Isparta,
Istanbul, Mersinjzmir, Kocaeli, Konya, Samsun, Trabzon, Hatay, Taagve Van) ile
15 6zel laboratuarda kalinti analizleri gercgtitdebilmektedir [5]. Ancak ne yazik ki
bu sayilar ulkemizdeki tarim alanlarinin buyiiu dikkate alindiinda yetersiz
kalmaktadir. Nitekim 2005-2008 vyillari arasinda 'Ad yapilan ihracatlardan 2005
yilinda 199, 2006 yilinda 254, 2007 yilinda ise 2832008 yilinda ise 308 parti trln
icin uyar1 alinmgtir. Bu sayilar ile Glkemiz ne yazik ki GrGnlerygun bulunmayan
ulkeler arasinda ilk U¢ sirada yer ajtm [32]. AB Ulkelerince kabul edilmeyen bu
arnlerin balica kabul edilmeme nedeni Urinlerde toksin ya dstipit kalintisi
bulunmasidir. Ayrica, 2008 yili sonunagdo ba gosteren ekonomik krizin etkileri
nedeniyle tekstil ve otomotiv ihracatinda azalmaifbesine kann, ya sebze ve
meyce ihracatinda % 30’luk bir amn meydana geldi, buna kagin ya sebze ve
meyve ihracatindaki en 6énemli sorunun gida gigenh sglanmasi oldgu ifade
edilmektedir [33]. Sonug olarak, tlkemizde de k@lanalizlerinin sglikh bir sekilde
gerceklatirilebilmesi, hem halkimiza daha @il besinlerin sunulabilmesi hem de
tarim drunleri ile ilgili dg ticaretimizi gelgtirebilmemiz agisindan buyik 6nem
tasimaktadir.

Bu calgsmada, bazi ditiyokarbamat pestisitlerin 6zellikle &BDC pestisitleri ile
bunlarin bozunma Urind olan ETU nun farkh tayimtgmleri incelenerek birbirleri ile
karsilastiriimistir.  Calsmada ele alinan pestisitler ve kimyasal yapilabldd.l’ de

verilmektedir.
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Tablo 1.1 Cakmada ele alinan DC pestisitler ve kimyasal yapilari

Ditiyokarbamat Pestisitleri ve Tayin Yontemleri

Pestisit Kimyasal yapisi
Maneb Mn*?
s s
s:\/ >:s
NH HN
Zineb zZn*?
S s
S‘ﬂ/ >:s
NH HN
Mancozeb S S S
s—lk J—s— n s—l zn?
NH HN )
\_/ a
Propineb B M s
\N—C/
HSC\ HxC \S zn—
s CH
\\C_N/
e
— 5 \
L H
Nabam Na* Na
S 'S
s‘ﬂ/ >:s
NH HN
Ziram =
oo 1
H3C/ \
Zn
HiC_ /
_N—C—5S
H4C I
S
Ferbam
S
HaC
’ \N—|c|:—s Fe
s
HsC
3
. c
Thiram HaC //
N—
HC C\S_
_CHg
s
Y
S \CH3

Etilen tiyolre (ETU)

117




Ozlem KARAKOGC , Nuri NAKIBOGLU

DC Pestisitlerin Tayin Yontemleri

DC pestisitlerin tayininde volumetrik, elektrofoketspektroskopik, kromatografik ve
voltammetrik yontemler kullanilngtir. Asagida bu yontemler tanitilacaktir.

DC Pestisitlerinin Volumetrik Tayini

DC analizine yonelik ilk cagmalar, pestisitlerin asidik ortamda hidrolizi soowmusan
karbondisulfirin (C8 belirlenmesine dayanmaktadir. Clarke ve ark.5039DC
pestisitlerden olgan CS'Un iyotla volumetrik titrasyonuna dayanan bir yémt
gelistirmisler ve gelgtirdikleri yontemi patates Orneklerine uygulgtardir.
Arastirmacilar patates ¢rneklerinde geri kazanimlar@h0-%20 civarinda oldwnu
ifade etmglerdir [34]. Lowen, Clarke ve arkaglarinin (1951) kullangy reaksiyonla
elde ettgi CS’U bakir-asetat-dietilamin c¢ozeltisinden gecirered1 renkli bir ¢cozelti
elde etmg ve bu c¢ozeltideki CSmiktarini kolorimetrik olarak tayin etstir. Lowen bu
yontemle domates ve g#i sebzelerde zineb, ferbam ve ziram analizi gklgtirmis
ve domateste zineb geri kazanimini %75 olarak leedigtir [35]. Bu yontemler ¢cok
fazla slem basam@& icermektedirler. Bu da orgm kirlenme riskini arttirmakta ve
yontemin dgrulugunu etkilemektedir. Ayrica bu yontemlerin duyadrk da oldukca
disuktar.

DC Pestisitlerinin Kapiler Elektroforetik Yontemle Tayini

Malik ve Faubel (2000), ziram ve zineb pestisitlem bir kapiler elektroforetik yontem
gelistirmislerdir. Yontemde kapiler olarak silika kapiler,d#dktor sistemi olarak ise UV
absorbans dedektori kullanikr.  Yontemin belirtme sinin ziram ve zineb igin
siraslyla 1.88x1OM ve 2.48x10 M olarak bulunmstur. Yoéntem bgday érneklerine
uygulanmg ve geri kazanim ziram icin %97-99 agahda, zineb icin ise %96-98
araliginda bulunmstur [36]

DC Pestisitlerinin Molekiler Spektroskopik Yontemle ile Tayini

DC pestisitlerinin molekuler spektroskopik yontemile tayininde ultraviyole-goranur
bolge spektrofotometri (UV-Vis), kemiliminesans W®urier Transforminfrared
(FTIR) teknikleri kullaniimgtir.

UV-Vis spektrofotometrik yontemlerle tayinde ilk apta pestisitin bir kompleksi
olusturulmakta ve sonra tayini gerceiielmektedir. Bu konuda yapilan cstnalar
incelendginde ise, kompleks odturma sleminin farkl sekillerde gerceklgirilebildigi
gorilmektedir.

DC pestisitlerinin organik maddelerle kompleks solmuna dayali camalarda,
pestisite, uygun ¢6zlcu vaninda ve pH'de organik bir madde eklenmekte vesanu
drinun spektrumundan yola cikilarak pestisitin gi@ii belirlenmeye cafilmaktadir
(Tablo 2.1).
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Tablo 2.1 Bazi DC pestisitlerinin organik maddekibenpleksinin olgturularak analiz
edildigi spektrofotometrik yontemler

Oraanik Calisma ) Geri
Analit mgdde aralig Ornek kazanim Ref.
(Mg/mL) (%)
Bugday
Piring
Hematin 0206 2SS 9508 [37]
omates
Lahana
Su
Patates
. Lahana 95.2-
. Rodamin 6G 0.05-1.0 Bugday 98.8 [38]
Ziram S
u
Hidroksiamidin Ticari 6rnekler
4-(2- -- Besin -- [39]
piridilazo)natftol maddeleri
1,2- Tahil 97 5-
piridilazo)-2- 0.2-2.2 Patates 106 8 [40]
naftol Ticari 6rnekler '
. Lahana
Fenilfluoron 0.2-3.0 Patates - [41]
Bugday
Piring
Thiram Hematin 0.2-3.4 DPatates 95-98 [37]
omates
Lahana
Su
1-10 fenantrolin 22.4-372.9 BF:;[Q;; - [42]
Ferbam HY Laﬁané
Fenilfluoron 0.3-10.0 - [41]
Patates
DBQ 2-14
Maneb QomAeS 998 [43]
DCQ 2-18
Patates
Hematin 0.6-48  DOMAS g5 95 [37]
Lahana
Su
Zineb DBQ 2-25
Domates
Salatalik 89-98  [43]
DCQ 2-35
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Oraanik Calisma Geri
Analit mgdde aralig Ornek kazanim Ref.
(Hg/mL) (%)
(1,2- Tahil 97 5-
piridilazo)-2- 0.5-1.98 Patates : [40]
T 100.8
naftol Ticari érnekler
Zineb
Fenilfluoron 0.2-2.7 Lahana - [41]
B Patates
DBQ 10-100
Domates i [43]
ETU Salatalik 89-98
DCQ 10-120

DBQ:2,6 Dibromkinon klorimid, DCQ: 2,6 Diklorkamn klorimid

Tablo 2.1'deki yontemler incelenginde ziram igin en diilk tayin siniri dgerinin
Rodamin 6G metodunda elde ediidgorilmektedir. Yontem yalnizca tiyosiyanat ve
Rodamin 6G ¢o6zeltilerinin kagirilmasini icermektedir. Basit olmasi yanindausigh
duyar ve gercek orneklere uygulanabilen bir yontddugu, ayrica ferbam ve maneb
yaninda ziram tayini de yapilabifgliifade edilmektedir [38]. Zineb igin getirilen
tayin yontemleri incelendinde ise Malik ve arkag&rinin (2000) gefitirmis oldugu
yontemin dgerlerine nazaran daha duyar gidworilmektedir. Yontemde zineb, ziram
ve ferbamin, nabam, vapam, dipam ve sodyum digyddiarbamat gibi
ditiyokarbamatlar varginda bile girsim olmaksizin kullanilabil@i vurgulanmaktadir.

Spektrofotometrik olarak tayin edilebilecek bir kpleks olyturmanin bir déer yolu da
DC pestisitinin yapisindaki metalin bakir ya da iodén gibi baka bir metal ile yer
degistirmesinin sglanmasidir (Tablo 2.2). Bu yolla gerceglalen calsmalarda DC
pestisitlerinin asidik ortamda hidrolizi sonucu @ao C$S vasitasiyla gercelderilen
yontemlere gére daha duyar sonuclar elde eglilklirtiimektedir [44; 45].

Tablo 2.2 Metal iyonlari ile kompleks glumuna dayanan spektrofotometrik yontemler

Calisma Geri
Analit Metal iyonu araligi Ornek kazanim Ref.
(mg/L) (%)
0.44-13.25 -- - [44]
Thiram Bakir (Il) 0.05-0.16 -- -- [39]
1x10%- Su - [46]
Sodyum molibdat 0.3-24 Rday -- [47]
Bugday
Zineb Sodyum molibdat 2-40 Piring 97-100 [45]
Lahana
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CS; olusumuna dayanan spektrofotometrik yontemler ise ikibg ayrilmaktadir.ilk
gruptaki calgmalarda DC pestisitinin asidik ortamda hidrolia €S olusturulmakta ve
olusan CS Cu(ll) bilesikleri gibi bilesiklerle etkilestirilerek renk veren kompleksler
olusturulmaktadir. Dier gruptaki calmalarda ise CSalkolde ¢ozinmgiNaOH ya da
KOH ile etkilestirilerek metil ksantat olgumu s&lanmakta ve bu bikk Gzerinden
analiz gerceklgirilmektedir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 DC pestisitlerinin G®lusumuna dayanan spektrofotometrik analiz

yontemleri
Calisma Geri
Analit Reaktif aralig Ornek kazanim  Ref.
(Mg/mL) (%)
Pb(CHCOO),
SnCh 0.14-1.12 Domates 95-100 [48]
KOH
. K|03 Su
Thiram N- Sebze
klorosuiksinimid, 0.02-0.20 Tahil 93-98 [49]
Leuko kristal Biyolojik
moru ornekler
KIO; Su
N- Sebze
Ziram  Klorosiiksinimid, 0-92°0-24 Tahil 9398  [49]
Leuko kristal Biyolojik
moru Ornekler
K|03 Su
N- Sebze
Zineb  klorosuksinimid, 0.04-0.32 Tahil 93-98 [49]
Leuko kristal Biyolojik
moru ornekler
Elma
N N Patates 86-99 [39]
Maneb — 5} chcoo)
SnCh - Domates - [50]
KOH

Nakazawa ve arkaglari, CS ve metil esteri olgumuna dayanan yontemlerde verimin
oldukca dguk oldusunu belirtmekte ve kemiliminesans dedektorintrakuldlis yeni

bir yontem 6nermektedirler. Yontem, DC grubunumib@artamda ve hekzasiyanoferrat
(Il ve hekzasiyanoferrat (1) iyonlart vaginda luminol ile verdii reaksiyona
dayanmaktadir. Yontem mankozep ve propineb tagini uygulanmg ve belirtme
sinirt ve tayin siniri sirasiyla mankozep icin @98e 0.300 ppb, propineb icin ise
0.423 ve 1.41 ppb olarak bulungur. Ayrica yontem salatalik ve elma 6rneklerine
uygulanmg ve geri kazanimlar mankozep icin % 78-91 gralia, propineb icin ise %
88-109 araliinda bulunmstur [51]. Paz ve Catala-Icardo (2008) da ziramzireeb
tayini icin kemiliminesansa dayanan bir yontem stjetislerdir. Yontem, bazik
ortamda hazirlanmgi olan ziram ve zineb c¢ozeltilerine Ce(lV) eklennmesi
dayanmaktadir. Yontemin gaisal aralgl ziram ve zineb icin sirasiyla 0.005-1 pg/mL
ve 0.005-0.2 pg/mL’dir. Yontem nehir suyu, yeriauyu ve ylzey sularina
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uygulanmg ve ziram icin %95-101, zineb icin ise % 95-99 gnalda geri kazanimlar
elde edilmgtir [52].

Batin bu yontemlerin yani sira Moros ve ark. (200¥gnkozepin FTIR ile analizini
gerceklgtirmisler ve gelstirdikleri yontemi HPLC ile kiyaslanglardir. Gelgtirilen
yontemin kati orneklere uygulanabiliyor olmasi verttangi bir 6rnek hazirlama
basamal icermiyor olmasini da bir avantaj olarak vurguiglardir [53].

DC Pestisitlerinin Kromatografik Yontemlerle Tayini

DC Pestisitlerinin Sivi Kromatografisi ile Tayini

DC pestisitlerinin HPLC tayin yontemleri incelegiide, pek ¢cok camada oncelikle

uygun bir reaktif kullanilarak ¢ozunebilir turlenmolusturuldusu ve ardindan tayinin
gerceklatirildi gi gorilmektedir. Ters faz kromatografisine imkaaren kolonlarin

kullanildigi yontemlerde Sodyumdodesilsulfat (SDS): su, forradit: su, asetonitril

(AcN): su kargimlari elisyon c¢ozeltisi olarak kullanilmakta veddktor olarak ise

DAD-UV, MS/MS ya da UV dedektdrlerin kullanilgh gorilmektedir. Bu yontemlere
ili skin bilgiler Tablo 2.4'de 6zetlenmektedir.

Tablo 2.4 DC pestisitlerin sivi kromatografisi ig/in yontemleri

Analit Reaktif Kolon Ha:ceketll Dedektor Cahsma Ornek %R Ref.
az araligi
EDTA,
Tetrabdtil Licrosphe
amonyum H,0: ) ) )
hidrojen r(560 rF:]? AcN (3:2) wv [54]
sulfat H
. CH;l
Zineb EDTA .
Tetrabdtil . CH:OH:H,
amonyum Spherisor O (45:55)
N p amonyum 4 ng-10
hlsdurl?gietn ODS 2  asetat ug/mL Elma 51.9 [55]
: (5um)  tamponun
Metil
T dapH5.0
iyodir
SDS: HO
(95:5)
LiChrosor SDS: 0.1-
pRP 18 CH;OH: DAD-UV 5 Oﬁw L Domates - [56]
(5 um) H,O -omg
(30:33:37
)
Trabzon
Maneb hurmasi
. Armut
Formik Cilek
EDNTA ~ Thermoh a(so}tonl()) Mandalin
% ypersil  LUE) MS/MS - a 71-101 [57]
(CH0),S gold C18 g Salatalik
0, asit:CHO Yesil
H (%0.1) i
salata
Lahana
Ispanak
Asetat
Spherisor tamponu EC
. 0.7 ng- Elma
Thiram p (pH 5.0) (camsi — 79.3
ODS 2 (metanold karbon vs 10pug/mL Uzim [55]
(5um) e) Ag/AgCl)
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Analit Reaktif Kolon Hareketli Dedektor 9"""5’?"" Ornek %R Ref.
faz araligi
CH.OH:
H,0
Nabam Spherisor  (55:45) ED 0.7 ng- Elma
Diram p (0.02M (camsi 10pg/mL Uziim 793 [55]
ODS 2 orto karbon vs
(5um) fosforik ~ Ag/AgCl)
asitte)
CH;OH:
H,O
Spherisor  (55:45) ED 0.7 ng- Elma
Metham ODS 2 (0(')%20'\" k;‘;ﬁgﬂ/s 10pg/mL  Uzim 9.3 [55]
(5um) fosforik ~ Ag/AgCl)
asitte)
CH30H: (
Se‘fpoeggg TBAHS, 6 ug
50 (G, Na,H,ED CS/L
Metham A8 TA NaoH uv (LOD); - - [58]
polivinil
alkol) 5 P 13 g C3
um) (10:90; /L (LOQ)
60:40
CH30H: (
Se‘f‘gg’gg TBAHS, 7 ug
50 (G, Na,H,ED CS/L Erik 78+1
Ziram polivin?] TA,Na,H uv (LOD); Domates 78+1 [58]
alkol) (5 PO,) 13ugCs  Uzim 78+12
) (10:90; IL (LOQ)
60:40
Phenome .
Thiram  EDTA  nexcig ANHO - Nehir 956108  [59]
(70:30) suyu
(5um)
CH30H: (
Slees oS e
50 (G, NaH,ED CSJ/L Erik 83+4
Mankozep polivinﬁ TA,NaH uv (LOD); Elma 9742 [58]
alkol) (5 POy 14 uyg Cg Domates 9516
um) (10:90; IL (LOQ)
60:40
CH30H: (
Supelcog  papig, 7 ug
el ODP
ineb 50 (G $ZQ HZES uv fgzé)L_ Erik 72%5 58
Propine polivinil N2 (LOD); Domates  111+7 [58]
alkol) 5 0 18 ug C3
um) (10:90; IL (LOQ)
60:40

EDTA: Etilen diamintetraasetikasit, EDTA —Nd&tilen diamintetraasetikasit-
tetrasodyum tuzu
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DC Pestisitlerinin Gaz Kromatografik Yontemlerle Tayini

Kazos ve ark. (2007) propinebin gaz kromatograesie ayni cagmada ETU'nun da
HPLC-UV ile tayinlerine yonelik iki ayri yontem gelirmislerdir.  Calgsmanin
propinebin gaz kromatografik tayinine yonelik olasminda propineb, hidroklorik asit
(HCI) ve izooktan iceren kalay (Il) klorir (Sn&lc6zeltisi yardimi ile Cge
donisturilerek tayin edilngtir. MS dedektdrunun kullanilgh sistemde kolon olarak
0.25 pm film kalinlgina sahip Supelco MDN-5 kolonstgici gaz olarak ise 1.1 mL/dk
akis hizina sahip helyum gazi kullanignr. Enjektor ve t@ama yolu sicakliklari
siraslyla 250 ve 298C olarak ayarlanirken, firin sicakli40 °C olarak belirlenmitir.
Yontemin dgrusal aralgl 0.025-2.500 pg, belirtme siniri 0.7 ngghatandart sapmasi
0.5 pg propineb icin % 4.0, 1 pg propineb icinde3.1 olarak belirlenmgtir. Yontem
hava drneklerine uygulangmve kullanilan filtrelere bgl olarak geri kazanim % 86 +7
(n=9) ve % 89 +4 (n=9) olarak bulungtur [60].

ETUnun Sivi Kromatografik Yontemlerle Tayini

DC pestisitlerin bozunma UriinG olan ETU’'nun sirkatografik tayin yontemlerinde
ise ETU’nun d@rudan ters faz kromatografisi ile tayin ed@dgortlmektedir. Elisyon
cOzeltisi olarak ise, asetonitril su kaminin yani sira bazi tampon c¢ozeltiler, etil alkol
(C2HsOH): amonyum hidroksit (NEDH): hekzan kagimi ya da metil alkol (CEDH)-

su kargimi  kullanilabilmektedir. ETU tayinlerinde UV, DADV ve MS
dedektorlerinin yani sira elektrokimyasal dedeleidnl de kullanildgl gorilmektedir.

Tablo 2.5 ETU’nun kromatografik tayininde UV ded&terin kullanildg calsmalar

Kolon Hareketli Dedektor Calisma Ornek %R Ref.

faz araligi
LiChrosorp  SDS: AcN DAD-UV 0.025-5 mg/l Domates - [56]
RP 18 (5 (95:5)
pm) SDS:CHOH

:AcN

(30:33:37)
LiChrosorp  C,HsOH: uv - Fare idrari - [61]
Si 60 (10 NH,OH:
pum) Hekzan

(15:0.5:84.5)
LiChrosorp  H,O:AcN DAD-UV 0.012-0.300 Badem 75 [62]
RP 18 (5 (95:5) mg/kg
pm) H,O:AcN

(30:70)
Nucleosil H,0O: PDA 0.005-1.000 Domates 79.2-86.7 [63]
100 C18 CH;OH mg/kg Domates 80.0-87.6

(95:5) suyu 78.5-88.5

Domates
plresi

Lichrospher H,O:AcN uv 0.025-10000 Hava 100+1 [60]
RP 8 (5um) (95:5) pug/mL

Elektrokimyasal dedektérlerin kullanifgli calsmalarda, caéma elektrotu olarak civa
damla, altin, bakir ya da camsi karbon elektrotlaferans elektrot olarak genellikle
Ag/AgCI elektrot kullanilmgtir (Tablo 2.6)
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Tablo 2.6 ETU’nun kromatografik tayininde elektiolyasal dedektorlerin kullaniigh

calismalar
Kolon Hareketli faz Elekirot (;allsfna Ornek %R Ref.
(referans elektrot)  arahgi
Supelcosil AcH:Ac Kulometrik
LC8 (5um)  (pH 6.9) dedektor (0.60v)  0-350ng  Domates 6887 [64]
OmniPacPax %5 AcN (25 mM Altin elektrot 05-100 A 80112  [65]
500 KH,PO,de) (Ag/AgCl) ng a
yiizey suyu

a. pH7.00.025M

fosfat tamponu
SeperonSIG ~ b. pH 7.3 0.02 M asetat
gégaron cozeltisi Bira
HEMA Bio-  c. pH7.30.04 M asetat (BAak/'Le(':eI')(”Ot 2'4'1500 E/larap 90-98  [66]
100 DEAE  cbzeltisi 9'Ag 9 eyve
anyon suyu
degistirici d. 0.02 M asetat:metanol

(85:15)
il;pelco LC 0.1MKNG; (pH 3.0) Civa damla elektrot Fare idrart 90 [61]

CH30H:H,0 (5:95)
Nikleosil C Camsi karbon Domates
18 (5um)  0.05 M NHCH,COO (Ag/AgC) 035019 oojatank 84 [67]

AcH: asetik asit, Acasetat iyonu

ETUnun MS dedektérintin kullanikgh bir sivi kromatografik yontemle tayininde ise
Hypersil G kolon (5 um film kalinlgina sahip) kullanilngtir. Hareketli faz olarak da
formik asit-su kagimi kullaniimg ve kargimin bglangictaki orani 90:10 (v/v) iken
oran daha sonra 30:70 (v/v) olacakkilde gradient elisyon gercegeilmi stir.
Dogrusal aralik 0-50 pg/lbulunurken, yontem insan idrarina uygulagiwve %97-101
aralginda geri kazanim elde edilgtir [68]. MS dedektorinin kullanilgh baska bir
yontem ise Genesis AQ HPLC kolon kullanilarak gelimistir. Yontemde ETU ve
propilen tiyotre (PTU) tayinleri, 1 mL/dk akihizinda % 90 su ve %10 metanol
kullanilarak gerceklgirilmistir. Ic standart olarak dd,-ETU ve n-PTU kullanilnsir.
Yontemin dgrusal aralgl i¢ standart kullanilgnnda 0.005-0.05 mg/kg, Be standart
sapma ise ETU icin %12 olarak veriktii. Yontem sebze, meyve ve et iceren bebek
mamalari, pizza, patates vegyot 6rneklerine uygulanmive ETU icin geri kazanimlar
% 94-101 arafiinda, i-PTU icin ise % 91-101 arginda bulunmstur [69].

ETUnun Gaz Kromatografik Yontemlerle Tayini

ETUnun sivi kromatografik yontemlerle tayininin rya sira gaz kromatografik
yontemlerle tayini de mevcuttur (Tablo 2.7). Buntgmlerde ETU direkt olarak tayin
edilebildigi gibi, turevlendirilerek de tayin edilebilmektediBu yontemlerde MS, alev
fotometrik, elektron yakalama ya da azot-fosforalédrleri kullaniimstir.
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Tablo 2.7 Gaz kromatografik ETU tayin yontemleri

Geri
Analit Reaktif Kolon Tasiyici Dedektor (;allsfna Ornek kazanim  Ref.
gaz aralig
(%)
Ketcap,
Stabilwax dogranmg  76.2-96.2
E$3 EEOH polietilen He 'fac\)lteovmetrik - domates, 89.4- [64]
glikol Domates 100.5
piresi
0
(;fr)bowax Domates 96
ETU 1 brom 80-100 mésh He Alev ) Patates 79 [70]
biutan ' fotometrik Kabak 74
Chromosorp Salatalik 103
W (HP)
. . Elma 89+4.4
E’Ig%;l Egliend(-glllll;a Elektron Domates 85%2.8
ETU L He yakalama/Azot -- Armut 92+4.5 [71]
(%95 pm film
etanolde) kalinhigr) fosfor Bebek
mamasi 82+1.6

DC Pestisitlerinin - Tayininde Spektroskopik ve Kromaografik Yontemlerin
Kullanilmasinda Kar silasilan Sorunlar

Pek cok pestisit tiriinde olgw gibi DC pestisitlerin tayinlerinde de yaygin bakilde
kullanilan kromatografik ve spektrofotometrik yomierin avantajlari yaninda bazi
olumsuz yanlari da mevcuttur: 6ncelikle bu yontemlecogu zaman alicidir ve
tamamiyla kontrol edilemeyen basamaklar icerirler mircggunu farkh Orneklere
uygulamak mumkun olamamaktadir [72].

Spektrofotometrik ~ yontemler,  genellikle  renkli  kilderin  olusumuna
dayanmaktadirlar. Ogan rengin 6rnekteki metalin tlrl ve demine b&li olmasi ise
dogrulugu etkileyebilmektedir [54]. CSolusumuna dayanan yontemler ise DC’larin
ayri ayri belirlenmesini mimkun kilmamaktadirlaB].7 Bu yontemler ditiyokarbamat
ligandlarini ayirt edememektedirler, ¢inki kikigeren aminoasitler de DC’lar gibi
CS, olusturabilmektedir ve gigim etkisinde bulunma ihtimalleri ortaya cikmaktadir
[40; 74]. Ayrica DC pestisitler ile birlikte fungi olarak kullanilan bazi bakir tuzlar
da geri kazanimin dinesine neden olabilmektedir [73].

HPLC vyontemleri ise hem zehiri hem de pahali cdkn kullaniimasini
gerektirmekte [40] ve ayrica bu yontemlerle Zinelmneb ve mancozebin ayri ayri
tayin edilmesi mimkin olmamaktadir [54].

DC Pestisitlerinin Tayininde Voltammetrik Yontemler
DC pestisitlerin yapisinda —SH gruplarinin bulunmasltammetrik yontemlerle tayin
edilmelerini mimkun kilmaktadir.

Mathew ve arkadgari (1996) ziramin diferansiyel puls anodik siyarmoltammetrisi
(DPASV) ile tayinini gercekigirmisler ve yontemi piring 6rneklerine uygulagiardir.
Yontemin dgrusal aralgini 10-600 ppb olarak bulurlarken piring ornekleeki
ziramin geri kazanimini da %95-99 agaida bulmyglardir [75] .

Rao ve Verma (1990) zineb ve manebin diferansiyéd polarografik olarak tayini igin
bir yontem gektirmislerdir. Bu yontemin dgrusal aralg 0.09-0.72 mM olarak
verilmis iken, ayni grup tarafindan asetonitril-su kemu kullanilarak gercekigirilen
baska bir calsmada d@rusal aralik 0.085-0.75 mM olarak bulungtur [76; 77]
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Zinebin voltammetrik olarak tayinine yonelik i@ bir calsmada ise Lin ve arkaglar
(1999) adsorptif siyirma voltammetrisini kullanarddir yontem gektirmislerdir.
Yontemde, Zineb pH’si 5.0 olan asetat tamponundailgi’s ve voltammogramlar yine
pH'si 5.0 olan asetat tamponunda algtni 10 mL asetat tamponundaki Zineb
cozeltisinden 10 dk. boyunca argon gazi gegcirighksonra 400 rpm’de katrilarak -
300 mV'da biriktirme yapilmy ve biriktirilen madde katodik siyirma ile elekiiat
uzaklgtirimistir.  Bu yontemin gozlenebilme sinirt 1 nM, gdosallik siniri ise 1uM
olarak verilmgtir. Girisim denemelerinde, bakir (Il), kaun (1), kadmiyum (I1), demir
(1), hemoglobin, sodyum dodesil stilfat, jelatiunhik asit ve kamforun gigim yaptgi
belirlenmitir [78].

Baska bir DC pestisit olan nabamin kobalt (1) ftalesiin modifiye karbon murekkep
elektrodunda (CoFS-MKIE) tayininde ise karbon mibedkine CoFS kagtiriimis ve
karisim camsi karbon elektrot Gzerine damlatgkmi Elektrot acik havada 15 dakika
kurutulduktan sonra Nabama ait voltammogramlamaktr. Olciimler pH’si 9.0 olan
0.1 M fosfat tamponunda ve % 2 CoFS iceren mireldtektrotta gercekigirilmi stir.
Yontemin goOzlenebilme sinirn 28.8 nM, gtasal aralgl ise 2.5-36 uM olarak
verilmistir. Yonteme SDS, kamfor ve humik asidin gimde bulundgu belirtilmis
ayrica bu yolla ETU ve Nabamin birlikte tayininimimkin oldgu gosterilmgtir [79].

Karako¢ (2010), zinebin asili civa damla elektrotidsorptif katodik siyirma
gerceklatirildi ginde elde edilen sinyalinin, persiilfat (%) varliginda yaklak 8
katlik bir arty gosterdgini belirlemis ve buradan yola ¢ikarak zinebin asili civa damla
elektrodunda adsorptif katalitik katodik siyirma ltammetrisi ile tayin yontemi
gelistirmistir. 'Yontemin dg@rusal aralgl 0.028-7uM olarak bulunmgtur. Ayrica
yontemin domates 6rneklerine uygulanabifgagdsterilmitir.  Ayni ¢calsmanin ikinci
kisminda nabamin CoFS modifiye karbon pasta elgatrCoFS-MKPE) tayini
incelenmg ve yontemin dgrusal aralgl 0.28-20 uM olarak bulunmgtur. Yéntem icme
suyu orneklerine uygulangmve geri kazanimlar ortalama %100.52 olarak bulugtomu

Bu yontemle ayrica karbon pasta elektrotlarda $imgemedgi bilinen zinebin EDTA

ile etkilesimi sonucu nabama dostirdlmesi ile dolayl tayini gercelderilmi stir.
Zinebin icme sularinda dolaylh tayini icin ortalargari kazanim %2109.09 bulunurken,
yontemin domates oOrneklerinde zineb tayini icgin ldélanilabilecgi gdsterilmitir.
Calsmanin son kisminda da ETUnun CoFS-MKPE'ta tayigini bir yontem
gelistirilmi s ve yontemin dgrusal aralg 0.0078-40 uM olarak belirlengtir. Yontem
icme suyu oOrneklerine uygularinda ortalama geri kazanim 9%2101.80 olarak
bulunmutur. Calsmada ayrica bu pestisitlerin birlikte tayinleri @enmi ve nabam
ve ETU’nun birlikte tayin edilebilecekleri gostemiistir.

DC pestisitlerin voltammetrik tayin yontemleri Tal®2.8'de 6zetlenmektedir.
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Tablo 2.8 DC Pestisitlerinin voltammetrik Tayin témleri

Calisma N N Geri
Analit  Yontem  Elektrod Referans B|r|kt|rr_ne . Bml.(.t"m? (;allsr?a Ornek kazanim Ref.
u Elektrot  potansiyeli suresi aralig (%)
Durgun 10-600
Ziram DPASV civa Ag/AgCl -14V 4 dk b Piring 95-99 [75]
damla PP
. Doygun ) Ticari
pg;?;;l;ﬁ Daglte\;/an kalomel - - O'orgl\g 72 pestisi - [76]
elektrot tler
. Doygun ) Ticari
Klasik — Damlayan 0ol - - 0.085 pestisi 74 [77]
polarografi civa 0.75 mM
elektrot tler
Zineb Asili civa 1x10°-1
AdKSV damia AG9/AgCI -300 mV 120's M - - [78]
Asili civa 0.028-7 Domat
AdKKSV damia Ag/AgCl -100 mV 60s UM s - [80]
domates -
sw o COES Agiagel - - o.2£|3/|-20 icme [80]
H Suyu  9109.09
Doygun i Ticari
Civa kalomel - - 0.085 pestisi - [76]
damla 0.76 mM
Maneb elektrot tler
Klasik Damlavan Doygun 0.082- Ticari
pola?:éraﬁ CIVE;/ kalomel - - 0.81x10° pestisi 88 [77]
elektrot M tler
) COFEMKI Ag/AgC] ) ) 2.5|\-/|36 q;fnsje 973 [79]
Nabam CoFs 012870 1gn);e
SWv MKPE Ag/AgCl - - UM suyu 100.52  [80]
CoFS- 0.0078- icme
ETU DPV MKPE Ag/AgCl - - 40 uM suyu 101.80 [80]

AdKSV: Adsorptif katodik styirma voltammetrisi, ASV: Adsorptif katalitik
katodik siyirma voltammetrisi, SWV: kare dalga aolimetrisi, DPV: Diferansiyel puls
voltammetrisi

Sonug

Gerek Ulkemizde gerekse dinyada yaygin §®kilde kullanilan ditiyokarbamat
pestisitlerinin klasik yontemlerle tayinlerinin yiasira spektrofotometrik, kromatografik
ve voltammetrik tayin yontemleri mevcuttur. Bu y@mler incelendiinde ise,
spektrofotometrik yontemlerin genellikle DC pegtesinin tirevlerinin olgturulmasini
gerektirdgi ve hem glem basam@nin artmasina hem de ean renk farklanmalarinin
net ayrilamamasi durumunda duyari azalmasina neden olabilgcéelirtimektedir.
Ayrica CS olusumuna dayanan spektrofotometrik yontemlerde fédklipestisitleri bir
arada tayin etmek mumkuin olamamaktadir. DC pé#stidiromatografik yontemlerle
tayin edildiklerinde cgunlukla herhangi bir tirev ojumunu gerektirmemektedir.
Ancak bu yontemler de maliyeti yiksek olan yontexile Bu pestisitlerin dier
yontemlere kiyasla ¢cok daha séit bir maliyete sahip olan, ¢cok daha az oOrnekle
calismanin mamkin oldgu ve ¢ok daha duyar tayinlerin gercekilelebildi gi, secicilik

ve dagruluklarinin iyi oldigu voltammetrik yontemlerle de tayin edilmesi miméun
Voltammetrik tayin yontemleri, maliyetlerinin giik olmasinin yaninda farkli DC
pestisitlerin ayni anda tayinine imkan verebilmel&e ayrica bozunma Uriinleri olan
ETU’nun da yine ¢ zamanl tayini mimkin olabilmektedir. Ancak bunkda yapilan
calismalar incelendiinde, spektrofotometrik ve kromatografik yontenserl
gerceklgtirilen calsmalarin gercek drneklere uygulamalari mevcut ikettammetrik
tayin yontemlerinin vurgulangl calsmalarda gercek Ornek uygulamalarina
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rastlanmanytir.  Voltammetrik yontemlerle tayinde Kkatalitik ketin de bulunmasi
durumunda oldukca duyar analizlerin ¢ok hizl ggkilde gerceklgtiriimesi mimkun
olabilmektedir. Bu nedenle DC pestisitlerin voltaetrik tayin yontemlerinin
gelistiriimesi ve bu yontemlerin dml 6rneklere uygulanabiligiinin gosterilmesi blyuk
onem taimaktadir.

Daha 6nce de ifade ediffligibi Marmara bdlgesindeki toplam sebze Uretimiyanisina
yakin bir kismi Balikesir ilinde gerceklmektedir. Buna @men ne yazik ki ilimizde
Uretilen tarim drtnlerindeki pestisit kalintilanngvenilir ve amaca uygun tayin
edilebilecgi bir laboratuar yoktur. Bu nedenle ilimizde pestikalintilarinin tayin
edilebilecgi laboratuar keullarinin sglanmasi blyuk 6nem gamaktadir. Ancak
gelismis Ulkeler pestisit kalinti tayinlerini olduk¢a duliarydntemler kullanarak
gerceklgtirmektedirler. Bu nedenle pestisit tayinlerinirgeklestirmeye yonelik olarak
gelistirilen yontemlerin incelenmesi ve mevcut laborataima ya da kurulacak olan
yeni laboratuarlarda bu yontemlere de yer verilnoddukca dnemlidir. Bu caimada
pek cok pestisit trd olgw g6z dnunde bulundurularak, ditiyokarbamat pebsran,
Ozellikle de Balikesirde en fazla tuketilen manebneb, mankozep gibi DC
pestisitlerin farkli tayin yontemleri ele alinarkdrsilagtiriimistir.

Kaynaklar

[1] Ni, Y., Qiu, P. ve Kokot, S.,Simultaneous deteation of three organophosphorus
pesticides by differential pulse stripping voltammgeand chemometricgnalytica
Chimica Acta, 516, 7-17, (2004).

[2] Kozak, B., Pestisit kullanimi ve sorunlari,.wviarim.gen.tr, (26. 02. 2009).

[3] Delen, N., Durmsoglu, E., Gincan, A., Gungor, N., Turgut, C., Burcak,
Tirkiye'de pestisit kullanimi, kalinti ve organiziaala duyarlilik azagi sorunlari,
Turkiye Ziraat Muhendisli gi 6. Teknik Kongre, Ankara, (2005).

[4] EPA,.http://www.epa.gov/pesticides/,(26.02.2D09

[5] Durmwsoglu, E., Tiryaki, O. ve Canhilal, R.,Turkiye'de psgtkullanimi, kalinti ve
dayaniklihk sorunlari,Ziraat Muhendisligi VII. Teknik Kongresi, Ankara
(2010),http://www.zmo.org.tr/yayinlar/kitap _goster.php?ke@2

[6] PUS STATS, Pesticide Usage Statistics, (2009),
http://pusstats.csl.gov.uk/myindex.cf@1. 03. 2010).

[7] National Agricultural Statistics ServiceNASS: Agricultural Chemical Use
Databasehttp://www.pestmanagement.info/nagd/1. 05. 2010).

[8] Delen, N., Kinay, P., Yildiz, F., Yildiz, M., ok, H. H., Uckun, Z., Turkiye
tariminda kimyasal sayanin durumu ve entegre saua olanaklar) Turkiye
Ziraat Muhendisli gi 7. Teknik Kongre, Ankara , (2010).
http://www.zmo.org.tr/yayinlar/kitap _goster.php?ke@®3

129



Ozlem KARAKOGC , Nuri NAKIBOGLU

[9] Extoxnet, Movement of pesticides in the enviremt,
http://extoxnet.orst.edu/tibs/movement.h{@6. 06. 2009)

[10] Extoxnet, Entry and fate of chemicals in Human
http://pmep.cce.cornell.edu/profiles/extoxnet/T ifg.html, (06..06.. 2009)

[11] EPA Types of pesticidesttp://www.epa.gov/pesticides/about/types.hf{tv. 03 .
2010).

[12] Beyond Pesticides, California’s Pesticide slined, Yet Millions of Pounds of
Toxic Pesticides Continue, (2010),

http://www.beyondpesticides.org/dailynewsblog/?pE30(11. 03. 2010).

[13] Ripley, B. D. ve Cox, D. F., Residues of e#ngbis(dithiocarbamate) and
ethylenethiourea in treated tomatoes and commedmnahto products]journal of
Agricultural and Food Chemistry, 26,1137-1143, (1978).

[14] Guven, K., Deveci, E., Akba, O., A., Onen, Rwa, D., The accumulation and
histological effects of organometallic fungicidesopineb and Maneb in the
kidneys of fetus and female rats during pregnamnoyicology Letters, 99, 91—
98, (1998).

[15] Belpoggi, F., Soffritti, M., Guariono, M., Ldmertini, L., Cevolani, D., Malton, C.,
Results of long-term experimental studies on theigagenicity of ethylene-bis-
dithiocarbamate (Mancozeb) in rats anndew York Academy of Sciences
982,123-136, (2002).

[16] Extoxnet, Extoxnet-PIP zinelhttp://extoxnet.orst.edu/pips/zineb.htr(06. 06.
2009).

[17] EPA, EPA R.E.D. Facts,

http://www.epa.gov/oppsrrd1/REDs/factsheets/0641ddE (07. 06. 2009).

[18] Nabam http://sitem.herts.ac.uk/aeru/footprint/en/RepditS.htm (07. 06. 2009).

[19] Osaba, L., Rey, M. J., Aguirre, A., Alonso, &raf, U., Evaluation of genotoxicity
of captan, maneb and zineb in the wing spot teStrosophila melanogaster: role
of nitrosation Mutation Research 518 95-106, (2002) .

[20] Humeres, E., Debacher, N. A. ve Sierra, M.M 8., Mechanisms of acid
decomposition of dithiocarbamates. 2. efficiencytlod intramolecular general
acid catalysisJournal of Organic Chemistry, 64,1807-1813, (1999).

[21] Marshall, W. D. ve Jarvis, W.RProcedures for the removal of field residues of
ethylenebis(dithiocarbamate) (EBDC) fungicide atid/kenethiourea (ETU) from
tomatoes prior to processing into juicdpurnal of Agricultural and Food
Chemistry,27,4, 766-769, (1979).

130



Ditiyokarbamat Pestisitleri ve Tayin Yontemleri

[22] Wang, G-J., Yin, C-M., Wang, Y., Kong, Y-H.,aNg, G-H., Wu, C-Y., Zhang, L-
F., Liu, Z-R., The thermal behaviour of ethylens-liithiocarbamates maneb,
zineb and mancozeb. Part 1. The mechanism of teem#i decomposition,
Thermochimica Acta, 220, 213-227, (1993).

[23] Nash, R. G., Uptake of ethylenebis(dithiocanbée) fungicides and
ethylenethiourea by soybeankurnal of Agricultural and Food Chemistry,
24,3, 596-601, (1976).

[24] Rhodes, R. C. Studies with manganese [14C]ethylenebis(dithiocadia)
([14C]maneb) fungicide and [14C]ethylenethiouredd(]ETU) in plants, soil,
and water,Journal of Agricultural and Food Chemistry, 25, 3, 528-533,
(1977).

[25] Knio, K. M., Dagher, S. ve Saad,A., The fatel gersistence of zineb, maneb, and
ethylenethiourea on fresh and processed tomatéemd Additives &
Contaminants, 17,5, 393 — 398, (2000).

[26] Marshall W. D., Thermal decomposition of e#rykbis(dithiocarbamate)
fungicides to ethylenethiourea in aqueous mediairnal of Agricultural and
Food Chemistry, 25 2, 357-361, (1977).

[27] ECPA,http://www.ecpa.be/website/page.asp?mi=2

[28] Yildiz, M., Glrkan, M. O., Turgut, C., Kaya,, Wnal, G., Tarimsal sayanda
kullanilan pestisitlerin yol agli ¢evre sorunlayi, Turkiye Ziraat Muhendisli gi
6. Teknik Kongre, Ankara, (2005).

[29] Chun, O. K. ve Kang, H. GEstimation of risks of pesticide exposure, by food
intake, to Koreand;ood and Chemical Toxicology, 411063-1076, (2003).

[30] CSL, http://www.csl.gov.uk/science/organ/pvm/puskm/pasg, 2006.

[31] DOAF, http://www.agriculture.gov.ie/publicat/pesticideB&TICID.PDF 2006,

[32] RASFF,
http://ec.europa.eu/comm/food/food/rapidalert/reses/publications en.him
2006.

[33] Uludag Ihracatci Birlikleri, http://www.uib.org.tr/haber_idievamil.asp?id=310,
2009, (16. 04. 2009).

[34] Clarke, D. G., Baum, H., Stanley, E. |., Hest®/. F., Determination of
dithiocarbamate#nalytical Chemistry, 23,1842-1846, (1951).

[35] Lowen, W. K., Determination of dithiocarbamatesidues on food crops
Analytical Chemistry, 23,12, 1846-1850, (1951).

[36] Malik, A. K., Faubel, W., Capillary electropteiic determination of
zincdimethyldithiocarbamate (Ziram) and zinc etingeisdithiocarbamate
(Zineb), Talanta, 52,341-346, (2000).

131



Ozlem KARAKOGC , Nuri NAKIBOGLU

[37] Sastry, C. S. P., Satyanarayana, P., Rao, A. MR, Singh, N. R,
Spectrophotometric determination of thiram, zirand &ineb in formulations,
water, grains and vegetables using oxidised hemkoxJournal of Food
Science and Technology25, 377-378, (1988).

[38] Mathew, L., Rao, P., lyer, C. S. P., Damodaran D., Spectrophotometric
determination of ziram (dithiocarbamate fungicith)thiocyanate and rodamine
6 G methodTalanta, 42,41-43, (1995).

[39] Malik, A. K. ve Faubel, W., Methods of analysf dithiocarbamate pesticides: a
review, Pesticide Science, 5865-970, (1999).

[40] Malik A. K. Sharma, V., Sharma, V. K. ve Ra, L. J, Column Preconcentration
and Spectrophotometric Determination of Ziram anideZ in Commercial
Samples and Foodstuffs Using (1,2'-Pyridylazo)-ghtlacl (PAN)-Naphthalene
as AdsorbateJournal of Agricultural and Food Chemistry, 52,26, 7763-7767,
(2004).

[41] Malik, A. K., Kapoor, J. ve Rao, A. L. J., Sihe and sensitive spectrophotometric
determination of ziram, zineb and ferbam in comma¢rsamples and foodstuffs
using phenylfuoroneJournal of Environmental Monitoring, 2, 367-371,
(2000).

[42] Malik, A. K. ve Rao, A. L. J., Spectrophotometdetermination of iron(lll)
dimethyldithiocarbamate (ferbanTjalanta, 44,177-183, (1997).

[43]. Walash, M. 1., Belal, F., Metwally, M. E., Heawy, M. M., Spectrophotometric
determination of maneb, zineb and their decommsitproducts in some
vegetables and its application to kinetic studiiésrayreenhoue treatmerfpod
Chemistry, 47,4, 411-416, (1993).

[44] Malik, A. K., Kaul, K. N., Lark, B. S., Rao, AL. J., Simple and sensitive
spectrophotometric determination of tetramethylidam disulphide (Thiram),
Pesticide Science, 53,04-106, (1998).

[45] Kaur, M., Kaur, V., Malik, A. K., Verma, N., ifgh, B., Rao, A. L. J,
Development of a derivative spectrophotometric moétfor the determination of
fungicide zinc ethylenebisdithiocarbamate usingiwnadmolybdate Journal of
Brazelian Chemical Society20,993-998, (2009).

[46] Sharma, V. K., Aulakh, J. S. ve Malik, A. Klhiram: degredation, applications
and analytical methods]ournal of Environmental Monitoring, 5, 717-723,
(2003).

[47] Sharma, V. K., Aulakh, J. S. ve Malik, A. K=ourth derivative spectrophotometric
determination of fungicide thiram (tetramethylddbarbamate) using sodium
molybdate and its applicatiomalanta, 65,375-379, (2005).

[48] Schwack, W. ve Nyanzi, S.,Second-Derivative UV Spectrometric

microdetermination of dithiocarbamate residues ashg xanthate,JJournal of
AOAC International , 78,2 , 458-462, (1995).

132



Ditiyokarbamat Pestisitleri ve Tayin Yontemleri

[49] Kesari, R. ve Gupta, V. K., A sensitive speptiotometric method for the
determination of dithiocarbamate fungicide andaipplication in environmental
samplesTalanta, 45,1097-1102, (1998).

[50] Dias, M. C., de Queiroz, M. E. L. R., Reis,lE, Neves, A. A., de Oliveira, T. T.,
Nagem, T. J., Determination of Maneb residues inmatimes, by
spectrophotometric method of acid hydrolysis, tigtoumultivariate calibration,
Analytical Letters, 33,1857-1868, (2000).

[51] Nakazawa, H., Tsuda, Y., Ito, K., Yoshimura,, YKubo, H., Homma, H.
Determination of dithiocarbamate fungicides by reed-phase ion pair liquid
chromatography with chemiluminescence detectialgurnal of Liquid
Chromatography &Related Technologies , 274, 705-713, (2005).

[52] Paz, J. L. L. ve Catala-lcardo, M., Flow irjea-photoinduced-
chemiluminescence determination of ziram and zidetalytica Chimica Acta,
625,173-179, (2008).

[53] Moros, J., Armenta, S., Garrigues, S., de laa@ia, M., Comparision of two
vibrational procedures for the direct determinattbmancozeb in agrochemicals,
Talanta, 72,72-79, (2007).

[54] Lo, C-C., Ho, M-H. ve Hung, M-D., Use of higlperformance liquid
chromatographic and atomic absorption methods stnduish propineb, zineb,
maneb and mancozeb fungiciddsurnal of Agricultural Food Chemistry, 44,
2720-2723, (1996).

[55] Silva, M. del Pilar, Procopio, J. R. ve Herdaen, L., Electrochemical detection in
the determination of several dithiocarbamates bwyense-phase liquid
chromatography, Journal of Liquid Chromatography and Related
Technologies, 223, 463-475, (1999).

[56] Garcinuno, R. M., Fernandez-Hernando, P. vem&a, C., Simultaneous
determination of maneb and its main metabolites tamatoes by liquid
chromatography using diode array ultraviolet abande detectionJournal of
Chromatography A, 1043,225-229, (2004).

[57] Hayama, T. ve Takada, MSimple and rapid method for the determination of
ethylenebisdithiocarbamate fungicides in fruits awelgetables using liquid
chromatography with tandem mass spectrometAnnali Bioanalytical
Chemistry, 392,969-976, (2008).

[58] van Lishaut, H. ve Schwack, W., Selective ¢raetermination of dithiocarbamate
fungicides in fruits and vegetables by reversedsphaion-pair liquid
chromatography with ultraviolet and electrochemiacidtection Journal of
AOAC International, 83, 3, 720-727, (2000).

[59] Filipe, O. M. S., Vidal, M. M., Duarte, A. CSantos, E. B. H., Influence of fulvic

acids and copper ions on thiram determination itesydournal of Agricultural
and Food Chemistry, 56,7347-7354, (2008).

133



Ozlem KARAKOGC , Nuri NAKIBOGLU

[60]. Kazos, E. A., Constantine, D. S., Nanos, G.K®&nidari, C. N., Determination of
dithiocarbamate fungicide propineb and its mainahbelite propylenethiourea in
airborne sample€hemosphere, 682104-2110, (2007).

[61] Lawrance, J. F., Iverson, F., Hanekamp, H. Bos, P., Frei, R. W., Liquid
chromatography with UV absorbance and polarograplietection of
ethylenethiourea and related sulfur compungtsjrnal of Chromatography,
212,245-250, (1981).

[62] Garcinuno, R. M., Ramos, L., Fernandez-Herwmarirl, Camera, C., Optimization
of a matrix solid-phase dispersion method with sglbent clean-up for the
determination of ethylenebisdithiocarbamate resdnelmond sampledpurnal
of Chromatography A, 1041,35-41, (2004).

[63] Kontou, S., Tsipi, D., Oreopoulou, V., Tzia,, ©etermination of ETU in tomatoes
and tomato products by HPLC-PDA. Evaluation of olga procedures]ournal
of Agricultural Food Chemistry, 49, 1090-1097, (2001).

[64] Bolzoni, L., Sannino, A. ve Bandini, M., Deteination of ethylenethiourea and
propylenethiourea in tomato products and in fruitges,Food chemistry, 47,
299-302, (1993).

[65] Doerge, D. R. ve Yee, A. B. K., Liquid chrorogtaphic determination of
ethylenethioruea using pulsed amperometric detectiaJournal of
Chromatography, 586,158-160, (1991).

[66] Wang, H., Pacakova, V. ve Stulik, ,KDetermination of ethylenethiourea in
beverages without sample pretreatment using higloqeance liquid
chromatography and amperometric detection on aaoplectrodeJournal of
Chromatography, Cilt 457, 398-402, (1988).

[67] Maruyama, M., Residue analysis of ethylenailea in vegetables by high
performance liquid chromatography with amperomettgdection, Fresenius
Journal of Analytical Chemistry, 348,324-326, (1994).

[68] Sottani, C., Bettinelli, M., Fiorentino, M..LMinoia, C., Analytical method for the
quantitative  determination of urinary ethylenethieau by  liquid
chromatography/electrospray tandem mass spectrpmetr Rapid
Communications in Mass Spectrometry, 1,72253-2259, (2003).

[69] Startin, J. R., Hird, S. J. ve Sykes, M, Determination of etyhlenethiourea (ETU)
and propylenethiourea (PTU) in foods by high perfance liquid
chromatography-atmospheric pressure chemical iborsanedium-resolution
mass spectrometrifood Additives and Contaminants, 223, 245-250, (2005).

[70] Pease, H. L. ve Holt, R. F., Manganese etlg/lefbisdithiocarbamate)
(maneb)/ethylenethiourea (ETU) residue studies e Trops treated with
ethylenebis(dithiocarbamate) (EBDC) fungicidésurnal of Agricultural Food
Chemistry , 25,3, 561-567, (1977).

134



Ditiyokarbamat Pestisitleri ve Tayin Yontemleri

[71] Dubey, J. K., Heberer, T. ve Stan, H-J., Deieation of ethylenethiourea in food

commodities by a two step derivatization method gad chromatography with
electron-capture  and nitrogen-phosphorus  detectioournal of
Chromatography A, Cilt 765, 31-38, 1997.

[72] Vryzas, Z., Papadakis, E. N. ve Papadopoulaudidou, E., Micro-wave-assisted

extraction (MAE)-acid hydrolysis of dithiocarbamsitdor trace analysis in
tobacco and peachedopurnal of Agricultural and Food Chemistry, 50, 8,
2220-2226, (2002).

[73] Gustafsson, K. H. ve Thompson, R, Aigh-pressure liquid chromatographic

[74]

determination of fungicidal dithiocarbamatdsurnal of Agricultural and Food
Chemistry, 29,4, 729,732, (1981).

Weissmahr, K. W., Houghton, C. L. ve Sedlak, D., Analysis of the
dithiocarbamate fungicides ziram, maneb and zinetl the flotation agent
ethylxanthogenate by ion-pair reversed-phase HRAr@)ytical Chemistry, 70,
22, 4800-4804, (1998).

[75] Mathew, L., Reddy, M. L. P., Rao, T. P., ly&, S. P., Damodaran, A. D.,

Differential pulse anodic stripping voltammetric telenination of Ziram (a
dithiocarbamate fungicideJalanta, 43,73-76, (1996).

[76] Rao, A. L. J. ve Verma, N., Polarographic dei@ation of zineb and maneb

pesticidesBulletin of Electrochemistry, 6,4, 439-441, (1990).

[77] Malik, A. K. ve Rao, A. L. J., Polarographietérmination of zineb and maneb,

[78]

[79]

Journal of Indian Chemical Society, 75491-492, (1998).

Lin, M. S., Jan, B. |, Leu, H-J., Lin, J., Srace measurement of dithiocarbamate
based pesticide by adsorptive stripping voltammenalytica Chimica Acta,
388,111-117, (1999).

Lin, M. S. ve Wang, J. S., Determination of ethylene bisdithiocarbamate based
pesticide (Nabam) by cobalt phthalocyanine modifigtbon ink electrode,
Electroanalysis, 16,11, 904-909, (2004).

[80] Karakog, O., Bazi etilen bis(ditiyokarbama®@sfisitlerinin voltammetrik tayini,

Doktora Tezi, Balikesir Universitesi, Fen Biliml&nstitisii, Balikesir, (2010).

135





