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Oz

Bu caligmanin amact “Bayrami¢ Beyaz1” nektarinlerde fungisit kalmtilarinin belirlenmesidir. Analiz
metodu SANTE kilavuzuna gore dogrulamasi (verification) yapilmistir. 10 adet fungisitin hesaplama limiti (LOQ)
izin verilen maksimum kalint1 limitlerinin (MRL) altinda bulunmustur. Tiim metodun geri alim1 %15.46 oransal
standart sapma (RSD) ile %94.26 (n=100) olarak belirlenmistir. Bu rakamlar SANTE geri alim limitleri ve tekrar
edilebilirlik limitleri ile uyumludur. Nektarin numuneleri Haziran-Eyliil 2022 arasinda Canakkale “Cuma
Pazari”ndan her hafta 5 farkli tezgahtan toplanmistir. Fungisit kalintilar1 6rnekleme zamanina ve tezgaha gore
belirlenmistir. Bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole, penconazole, tetraconazole kalinti seviyeleri MRL
degerlerinin altinda bulunmustur. Ancak birer érnekte flusilazole (MRL'nin 1.5 kat1) ve triadimenol (MRL'nin
yaklagik 3 kat1) kalintilar1t MRL degerlerini agmustir. Ayrica iki 6rnekte MRL’ nin 1.5 kati triadimenol kalintist
bulunmustur. Boscalid, carbendazim ve thiophanate-methyl maksimum kalintilar1 birer ornekte MRL'lerin
sirastyla, 1/20, 1/2 ve 1/10 u oraninda bulunmustur. Risk degerlendirmeleri, fungisitlere maruziyet diizeylerinin
diisiik oldugunu ortaya ¢ikarmustir (tehlike katsayist, HQ < 1). “Bayrami¢ Beyaz1” nektarin tiiketiminde insan
saglig1 agisindan herhangi bir risk bulunmamugtir. Ancak, HQ < 1 olsa bile en yiiksek akut HQ degeri carbendazim
icin, en yiiksek kronik HQ degeri ise flusilazole igin bulunmustur. Carbendazim, flusilozole ve triadimenol
iilkemizde yasaklanmuistir.
Anahtar Kelimeler: Bayrami¢ Beyazi, Fungisit kalintilar1, Risk degerlendirmesi

Determination of Fungicide Residues in Bayrami¢ Beyazi Nectarines and Risk Asssessment
for Consumers

Abstract

The aim of this study is to determine fungicide residues on “Bayrami¢ Beyazi” nectarines. Analytical
method was verified through SANTE Guidelines. The LOQ values were below the MRLs for all 10 fungicides.
Method overall recovery was identified as 94.26% (n=100) with RSD of 15.46%. Such a value was within the
SANTE recovery and repeatability limits. “Bayrami¢ Beyazi1” nectarine samples were collected each week from 5
different stands of Canakkale “Cuma Open Market” between June - September, 2022. Fungisit residues were
assessed for sampling time/stands. Bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole, penconazole and tetraconazole
levels were below the MRLs. However, flusilazole (1.5 times MRL) and triadimenol (3 times MRL) residues in
one sample exceeded MRL values. In addition, 1.5 times MRL of triadimenol residues were found in 2 samples.
The maximum residues of boscalid, carbendazim and thiophanate-methyl were 1/20, 1/2 and 1/10 of the MRLs in
one sample respectively. Risk assessments revealed that exposure levels were low (hazard quotient, HQ< 1). There
was no risk for human health through consumption of “Bayrami¢ Beyazi” nectarines. However, the highest acute
HQ and chronic HQ values were found for carbendazim and flusilazole, even if their HQ< 1. Carbendazim,
flusilozole and triadimenol are banned in Turkey.
Keywords: Bayrami¢ Beyazi, Fungicide residues, Risk assessment.
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Giris

Bayrami¢ Beyazi nektarin, Canakkale’nin Bayramic ilcesinde Kazdaglar1 eteklerinde uzun
stiredir endemik bir tiir olarak yetismektedir. Kendine 6zgii aromasi, rengi, tadi ve uzun raf dmrii vardir.
“Bayrami¢ Beyazi’n1” 6ne ¢ikaran en dnemli etken iilkemiz icin 7., Canakkale ili icin ise 1. Avrupa
Birligi Cografi Isaret Tescili alan iiriinii olmasidir. Bu iiriin Canakkale’de 5500 da’lik alanda, 250 bin
agacta iiretilmekte ve yillik ortalama 15 bin ton iiriin alinmaktadir. Son yillarda Izmir ve Istanbul gibi
sehirlerde yliksek fiyatlarla satilabildiginden, yetistiriciligi yiiksek bir seviyeye ulagmistir (Anonim,
2022). “Bayrami¢ Beyaz1” yetistiriciliginde zarar yapan hastaliklar, diger nektarin ve seftali
cesitlerinden farkli degildir. Yetistiricilikte Shaerotheca pannosa var. persicae (Seftali kiillemesi),
Taphrina deformans (yaprak kivircikligi) en sik rastlanan hastaliklardir. Ureticiler, bu hastaliklara kars1
hizli olmasi, etkili sonug vermesi nedeniyle pestisit kullanimini tercih etmekte ve mefentrifluconazole,
bakir siilfat, captan, ziram, dodine basta olmak iizere birgok fungisit kullanmaktadirlar (BKU, 2023a).
Bilingsiz ilaglamalar ¢evreye ve insan saghgina oldukca zararhidir ve iiriinde kalint1 riski olasidir.
Pestisitlerin giivenli ve etkili uygulamalarinin kontrol edilmesi i¢in, kalintilariin diizenli araliklarla
izlenmesi ve risk analizlerinin yapilmasi gerekir (Ambrus ve ark., 2023). Bu fungisitler icin AB Gida
ve Yemler i¢in Hizli Alarm Sisteminden (Rapid Alert System for Food and Feed) uyar1 alinmasi olasidir
(RASFF, 2023). Bu nedenle iiriinlerde pestisit kalint1 analizlerinin yapilmasi 6zel dneme haizdir.

Sebze ve meyvelerde pestisit analizleri Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilen
QUEChERS (Quick-Easy-Cheap-Efficient-Rugged-Safe) methodu ile yapilmaktadir (AOAC, 2007,
Polat ve Tiryaki, 2019; Diilger ve Tiryaki, 2021; Balkan ve Karaagacli, 2023). Bu metot kullanilmadan
once metodun laboratuvar kosullarmnda gereken performansta calistiginin dogrulanmasi gerekir
(Omeroglu ve ark., 2012).

Antalya 1li Korkuteli ilcesinde meyve bahgelerinden 35 bahceden toplanan meyve
numunelerinde GC-MS/MS ve LC-MS/MS cihazlar1 kullanilarak pestisit kalintilar: arastirilmistir. Onbir
adet seftali numunesinin 10 adedinde captan (0.030-0.060 mg kg™ sinirlarinda, difenoconazole (0.022
mg kg™), tebuconazole (0.051-0.093 mg kg* smirlarinda) ve triadimenol (0.18 mg kg™) kalintilart
bulunmustur. Bu degerler MRL degerlerinin altindadir (Celik, 2022).

Oztekin ve Basoglu (2007) yaptiklar1 bir calismada, seftaliler, diazinon etkili maddeli preparat
ile 6nerilen dozda (0.75 ml ilag/l su) ve asir1 dozda (1.50 ml ilag/l su) ilaglamislardir. Her bir pestisit
uygulama grubu icin 15 agac kullanilmistir. Kalintr analizleri GC/MSD cihazinda yapilmustir. Onerilen
doz ile ilaglanmus seftalilerde ortalama 227.86 pg kg™ diazinon kalintis1 bulunmustur. Asir1 doz
ilaclamalarinda ise ortalama 323.18 pg kg* kalinti bulunmustur. Asir1 doz kullanim risklerinin
vurgulandig calismada, meyve suyunda diazinon kalintilar1 %99 diizeyinde azalmistir.

Diilger ve Tiryaki (2021) tarafindan yapilan bir ¢calismada Canakkale’de pazarlardan toplanan
seftali ve nektarinlerde boscalid, tebuconazole ve chlorpyrifos kalntilari QuEChERS-LC-MS/MS
yontemi ile belirlenerek risk degerlendirilmesi yapilmigtir. Caligmanin metot dogrulama kisminda tim
metodun geri alimi1 nektarinde %113.61, seftalide ise %113.51 oraninda bulunmustur. Seftali ve
nektarinler Canakkale Cuma pazarindan 12 hafta boyunca toplanmistir. Hicbir 6rnekte kalint1 seviyesi
MRL degerini asmanustir. Seftalide en fazla 567.80 pg kg™, nektarinde ise 322.10 ug kg™ boscalid
kalintis1 bulunmustur. Tebuconazole i¢in en fazla kalint1 seviyesi seftali icin 47.53 ug kg™* nektarin i¢in
ise 56.96 pg kg™ dir. Pestisitlere maruziyet degerlendirmesi WHO Kilavuzuna gére yapilmis ve bu 3
pestisitin kronik maruziyet riski diisiik bulunmustur. Seftali ve nektarin tiiketiminde bu 3 pestisitin insan
sagligina riski bulunmamistir.

Ersoy ve ark. (2011)’nin yaptiklar1 bir ¢aligmada, Konya’da mahalli pazarlar, kuru yemisciler
ve market gibi alanlardan toplanan 10 adet seftali ve 3 adet nektarin numunelerinde pestisit kalintilarini
arastirmuglardir. Nektarin numunelerinde MRL diizeylerinin altinda olarak, 2 érnekte chlorpyrifos (5 ve
10 pg kg™)), birer 6rnekte acetamiprid (6.0 pg kg™) ve benomyl-carbendazim (6.0 pg kg) kalintist
bulunmustur. 5 adet seftali 6rneginde pestisit kalintisina rastlanilmamigtir. Bir seftali numunesinde
929.0 pg kg™ chlorpyrifos kalintis1 bulunmus olup, bu deger MRL degerinin yaklasik 5 katidir. Yine
birer adet numunede MRL diizeyini asmayan imidocloprid, benomyl, carbendazim, omethoate,
acetamiprid, phosalone, carbaryl kalintilarina rastlanmistir.

Baska bir calismada ise, Izmir ili’nin Buca, Bornova ve Karstyaka halk pazarlarindan alinan 42
adet meyve ve sebze numunesinde pestisit kalintilar1 arastirilmigtir. Numuneler; QuEChERS-LC-
MS/MS ve GC/MS sistemlerinde analiz edilmistir. Seftalilerde 1 mg kg™ chlorantraniliprole, 0.1 mg kg
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! deltamenthrin, 2 mg kg™ spirodiclofen ve 1 mg kg™ phosmet bulunmustur. Bu degerler seftali igin
MRL degerlerinin altindadir (Kaya ve Tuna, 2019).

Cin’de yapilan bir ¢caligmada seftalilerde carbendazim ve paclobutrazol kalintilar1 6rneklenen
numunelerin %7.5 inde MRL yi asnustir. MRL yi asmayan oranlarda da difenoconazole (36.6 pg kg™),
pyraclostrobin (3.3 pg kg™) ve thiophanate-methyl (19 pg kg™) bulunmustur. Akut ve kronik risk
degerlendirmelerinde tiiketiciler igin risk bulunmamustir (Zhang ve ark., 2021). Yunanistan’da
Chatzicharisis ve ark. (2012) hasat 6ncesi pestisit uygulamalari ile seftali ve nektarinlerde 6 pestisit
kalintisini arastirmiglardir. Arastiricilar ilaglama ile hasat araligi arttikca pestisit kalintilarinin azaldigini
vurgulayarak; bupirimate, chlorpyrifos, fenoxycarb, iprodione ve pirimicarb kalintilarim MRL
seviyelerinden daha diisiik bulmuslardir. Chlorothalonil kalintisi ise LOQ degerinden daha diisiik
cikmustir.

Galietta ve ark. (2011) seftali numunelerinde pestisitlerin azalma egimleri konusunda
calismiglardir. Azinphos-methyl, azoxystrobin, acetamiprid ve thiacloprid geri alimlarmi sirasiyla,
%098.1, %95.3, %98.6 ve %80.6 olarak bulmuslardir. Kalintilarin MRL degerinin altina diismesi igin
thiacloprid i¢in 10-12 giin, acetamiprid i¢in ise 25 giin gerekli olmustur.

Uygun olmayan kosullarda pestisit kullanimi insan saghgi iizerinde, kanser, bas agrisi, mide
bulantisi, endokrin bozukluklar gibi risklere sebep olur. Bundan dolay: giinlitk maruziyet risk analizleri
son yillarda biiyiik dikkat cekmektedir (Marete ve ark., 2020; Chen ve ark., 2021). Tiiketici sagligina
yonelik akut ve kronik risk analizleri yapilmaktadir. Risk degerlendirmeleri ilgili {iriiniin gilinliik tiketim
miktarma ve iirlin i¢in bulunan kalint1 verilerine gore yapilmaktadir. Kronik risk degerlendirmesinde
ilgili pestisitin giinliik alinabilir miktar1 (ADI, mg kg™ va giin™) kullanilir ve tahmini giinliik ahm (EDI,
mg kg va giin®) ve kronik tehlike katsayis1 (HQk) hesaplanir. Benzeri sekilde akut risk
degerlendirmesinde ilgili pestisitin akut referens doz (ARfD, mg kg™ va giin™) kullanilir ve tahmini kisa
stireli alim (ESTI, mg/ kg va/giin) ve akut tehlike katsayis1 (HQa) hesaplanir (EFSA, 2007; Balkan ve
Yilmaz, 2022).

Bu literatiir bilgileri 1518inda ¢alismada Canakkale Cuma Pazarindan 6rneklenen “Bayramig
Beyaz1” nektarinlerde QuEChERS metodu ile fungisit kalintilarmin arastirilmasi amaglanmistir. Analiz
metodu SANTE (2021)’e gore dogrulanmustir. Bulunan kalintilarin tiiketiciler i¢in akut ve kronik risk
degerlendirmeleri de yapilmustir.

Materyal ve Yontem

Coziicii ve Kimyasallar

Tarm ilac1 etkili madde standartlar1 Dr. Ehrenstorfer GmbH ve Chem Service firmalarindan
temin edilmistir. QUEChERS ekstraksiyon kiti [6 g susuz magnesium sulfat (MgSO4) + 1.5 g susuz
sodium asetat (NaOAC)] ekstraksiyon igleminde, QUEChERS clean-up kiti [1.2 g MgSQO4) + 400 mg
primary and secondary amin (PSA, 40 um partikiil biiylikliigli) + 400 mg Cig] ise clean up isleminde
kullanilmistir. Filtre i¢in 0.22 pm siringa filtre kullanilmistir. Asetikasit (HAc) ve asetonitril (MeCN)
gibi diger solventler analitik safliktadir. Standart solusyonlar1 (1.0 ug ml™?), stok solusyondan (400 ug
ml™?) seyreltme ile hazirlanmistir. Matrisli (MC) kalibrasyon solusyonlar1 (1-200 pg pl™) MeCN ile
hazirlanmigtir. Fortifikasyon solusyonlar1 fungisitlerin 1 x LOQ ve 10 x LOQ seviyelerine gore
hazirlanmustir.

Ekipmanlar ve Kromatografik Kosullar

Kromatografik analizler LC-MS/MS cihazi ile yapilmistir. Cihaza Acquity UPLC BEH Cis
kolonu (1.7 mm, 2.1x100 mm) baglanmistir. Enjeksiyon hacmi 1 ul, akis oran1 0.35 ml dak™, ve kosum
siiresi 15 dakikadir. Metanol i¢inde 10 mM amonyum acetate (B) ve pH’1 5 olan su i¢inde 10 mM
amonyum acetate (A) dan olusan gradient program kullanilmigtir. Fungisitlerin alikonma zamanlari,
dogrulama ve hesaplama iyonlar1 Cizelge 1’de verilmistir. Ayrica ¢alismada; mikro-otamatik pipet
(Microlit CE), 50 mI’lik santrifiij tiipii, santriftij (Hettich EBA 280, 4500 rpm), hassas terazi (Shimadzu
ATX224) vorteks (VELP scientifica), blender (Waring Commercial Blender), cam GC viyalleri (Agilent
technologies, 1.5 ml) kullanilmistir.

QuEChERS analiz metodunun dogrulanmasi

Bu ¢aligmada, QUEChERS-AOAC 2007.01 metodu SANTE kilavuzunda belirtilen dogrusallik,
geri alim, kesinlik ve LOQ parametrelerine gore dogrulanmistir. Matrisli kalibrasyon ve miktarsal
hesaplama i¢in temsili elma matrisi kullanilmistir (SANTE, 2021). 1 kg blank nektarin homojenize
edilmis ve 15 g blank nektarin drnegine 100 pL fungisit spike solusyonu 2 seviyeli, 5 tekrarli olarak

168



COMU Zir. Fak. Derg. (COMU J. Agric. Fac.) Aragtirma Makalesi
Research Article

uygulanmigtir. Karigimlar 30 sn vorteks ile karistirilmig, 15 dak. siire ile fungisitin 6rnege niifuz etmesi
icin bekletilmistir (Sekil 1). Geri alim 6lgiilen miktarm, spike edilen miktara oranidir. Kalibrasyon 1-
200 pg pl* simirlarinda dogrusaldir.

HOMOJENIZASYON EKSTRAKSIYON CLEAN-UP KROMOTOGRAFI

50 ml falcon tiipiine 15
g Ornek alinir.

8 ml supernatant
QUEChERS clean-up
kiti(400 mg PSA, 400

mg Cis ve 1200 g
MgSOs) igeren tiipe

aktarilir.

AR S
1 kg 10 adet Bayrami¢ }ﬁ;l\iggse‘:ﬂl‘?nillt
Beyazi nektarini MeCN ilave edilir.

homojenize edilir.
1 dk vorteks ile
karistirtlir.

QUEChERS
ekstraksiyon kiti (6 g
MgSOasvelSg
NaAC) tupe eklenir.

1 dk siire ile vorteks ile
0.22 pm filtreden
gegirilir.

Vorteks ile 30 sn LC-MS/MS’de
karitirilir. kromotografik analizi

yapilir.

6000 rpm’de 3 dk
santrifiij edilir.

Figurel.Analytical steps of QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 (Lehotay, 2007)
Sekil 1. QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 yonteminin analitik basamaklar1 (Lehotay, 2007)

Orneklerin toplanmasi ve analizleri

Bayrami¢ Beyazi nektarin numuneleri 15 Haziran-30 Eyliil 2022 tarihleri arasinda Canakkale
Cuma Pazarindan 14 hafta siire ile 5 farkli (5 tezgah/hafta) tezgahdan (A, B, C, D, E) alinmstir.
Analizler hafta ve tezgah bazinda yapilmigtir. Her 6rneklemeden 1 kg nektarin 6rnegi homojenize
edilmis ve 15 g’lik 3 analitik porsiyon analize alinmistir. Spike edilen ve pazardan toplanan nektarin
orneklerinin analizi QUEChERS metodu ile yapilmistir (AOAC, 2007). izlenen analitik prosediir Sekil
1’de verilmistir. Toplam 377 adet aktif madde LC-MS/MS sisteminde analiz edilmis ve bu ¢alismada
LOQ degerlerinin iizerinde kalintis1 bulunan fungisitler degerlendirilmistir.

Risk degerlendirmesi

Fungisitlere akut ve kronik maruziyet degerlendirmesi onceki caligmalar dogrultusunda
yapilmigtir (Soydan ve ark., 2021). Tirkiye’de yillik kisi bas1 nektarin tiiketimi 7.3 kg dir (0.02 kg
nectarine giin™) (TUIK, 2023). Toksikolojik ¢alismalarda yetiskinler i¢in ortalama viicut agirlig (va)
60 kg olarak almmaktadir (EFSA, 2019; WHO, 2021). Fungisitlerin ADI (mg kg™* va giin™®) ve ARfD
(mg kg* va giin™®) degerleri Pestisit Ozellikleri Veri Tabam (Properties DataBase)’ndan almmustir
(PPDB, 2023). Fungisitlerin ADI ve ARfD degerleri, sirastyla, kronik risk degerlendirmesi ve akut risk
degerlendirmesi i¢in hesaplamalarda kullanilmustir. Kronik degerlendirmelerde EDI (mg kg™ va giin™)
degeri Denklem 1 ile, kronik HQk degeri Denklem 2 ile hesaplanmustir. Akut degerlendirmelerde ise
ESTI (mg kg va giin™) degeri Denklem 3 ile, akut HQa degeri Denklem 4 ile hesaplanmugtir (Liu ve
ark., 2016).

.. Kisibast giinlik nektarin tiketim, k in * ortalama kalintimg/k
EDI,mg/kg va / giin = =29 9/9 9/%9 %100 1)

Viicut agirligt (va,kg)

__ EDImg/kgva/ gin

HQk x100 2

- ADI,mg/kgva /[ gin

Kisibast ginlik nektarin tiiketim, k un * maksimum kalintiymg/k
sibast g g/9 g/ 9,100 3)

ESTI,mg/kg va / gin =

Viicut agirtigt (va,kg)

ESTI,mg/kg va/ gin
HQa = g/kgva/ g !
ARfD,mg/kg va/ gin

x100 ()

169



COMU Zir. Fak. Derg. (COMU J. Agric. Fac.) Aragtirma Makalesi

Research Article

Eger HQ degeri > 1 ise ilgili liriin tiikketiminde ilgili pestisit igin tiiketicilerde saglik riski vardr.
HQ degeri < 1.0 ise insan saglig1 i¢in herhangi bir potansiyel risk yoktur.

Bulgular ve Tartisma

Method verification

On bir fungisit standardiin matrisli kalibrasyonlar1 1-200 pg pl* sinirlarinda ve gesitli
korelasyon katsayilarinda (R® <0.999) dogrusal bulunmustur. Fungisitlerin R? degerleri, aktif
maddelerin 5.25-10.12 dak smirlarinda olan alikonma zamanlar1 (tR, dak) ve matrisli kalibrasyon
denklemleri (4-noktali) Cizelge 1°de verilmistir. Fungisitlerin LOQ degerleri MRL degerlerinden diisiik
olup Cizelge 2’de verilmistir. Miktarsal hesaplamalari i¢in matrisli kalibrasyon denklemleri (analitik
fonksiyon) kullanilmustir.

Table 1. Retention times, calibration ranges, calibration equations, correlation coefficients and selected ion groups
of fungicides.

Cizelge 1. Fungisitlerin alikonma zamanlar1, kalibrasyon sinirlari, kalibrasyon denklemleri, korelasyon katsayilari
ve secilen iyon gruplari

Alikonma Kalibrasyon . . .
. Kalibrasyon denklemi, Korelasyon Hesaplama iyonu Dogrulama
Fungisit zamani smirlar,pg .
y=a+bx katsayisi, R? mz*! iyonu, m z*
(tR), dak mi!
Boscalid 8.63 1-100 y=4322.59+20540.5x 0.99860 343.0>307.0 343.0>139.9
Bupirimate 9.43 1-100 y=9902.72+93193.1x 0.99964 317.2>107.9 317.2>166.1
Carbendazim 5.25 1-100 y=20367 + 183579x 0.99955 192.1>160.0 192.1>132.0
Cyflufenamid 9.95 1-100 y=14742.2+32480.7x 0.99601 413.1>295.1 413.1>241.1
Difenoconazole 10.12 1-100 y=4014.82+35502.5x 0.99984 406.1>251.0 406.1>110.9
Flusilazole 9.43 1-100 y=12207.1+48722.1x 0.99820 316.1>247.1 316.1>165.0
Penconazole 9.65 1-100 y=150513 +65578.9x 0.99782 284.1> 69.9 284.1>158.9
Tetraconazole 9.21 1-100 y=4637.18+14536.4x 0.99944 372.1>158.9 372.1> 69.9
Thiophanate-M. 6.63 1-200 y=6825.7+120014x 0.99985 343.1>151.0 343.1> 93.0
Triadimenol 9.01 1-200 y=2092.97+20368.9x 0.99971 296.0 > 69.9 298.0 > 69.9

Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi, geri alim (Q %) ve tekrar edilebilirlik (RSD %),
olarak ifade edilmektedir (TURKAK, 2022). Bayrami¢ Beyazi nektarinler i¢in geri alim degerleri,
RSD’lar ile birlikte Cizelge 2’de verilmistir. Her bir fungisit i¢in bireysel geri alimlar (1 x LOQ ve 10
X LOQ seviyesinde spike edilen orneklerin 5 tekrarli analizin ortalamasi) tabloda goriilmektedir.
Nektarin numunelerinden fungisitlerin geri alim oranlari, %2.22 - 9.29 RSD smirlar1 ile %60.3 - 140
arasinda bulunmustur. Her bir etkili madde icin geri alim veri sayis1 10, tim fungisitler i¢in (tim
metodun) geri alim veri sayist 100’diir. Tim metodun geri alimi da %15.46 RSD degeri ile %94.26
olmustur. Bu rakamlar SANTE geri kazanim limitleri (%60-140) ve tekrar edilebilirlik (RSD <%20)
limitleri arasindadir. Bulunan LOQ verileri (Cizelge 2) ile AB —-MRL (EU, 2022) limitlerinden daha
diistik seviyelerinde fungisit kalintilar1 bu yontemle belirlenebilmistir.

Geri alim sonuglar1 uluslararasi kilavuzlarda belirtilen metot dogrulama parametreli ile uyumlu
bulunmustur (EURACHEM, 2014; SANTE, 2021). Seftalide pestisit kalintilarmin arastirildigt bir
calismada azoxystrobin, thiacloprid ve acetamiprid i¢in geri alimlari sirasiyla, %95.3, 80.6, 98.6 olarak
bulunmustur (Galietta ve ark., 2011). Diilger ve Tiryaki (2021) ise boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazole i¢in analiz metodunun geri alimini seftali i¢in %113.5 (RSD=%17.3), nektarin i¢in ise
%113.6 (%11.4) olarak bulmuslardir.

Bu bulgular “Bayrami¢ Beyazi” nektarinlerde fungisit kalintilarmin analizinde QuEChERS
metodunun dogru sonug veren hizli bir yontem oldugunu gostermektedir.
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Table 2. Recovery and RSD values of fungicides obtained from method verification study for “Bayrami¢ Beyaz1”
nectarine samples

Cizelge 2. “Bayrami¢ Beyazi1” nektarin numuneleri ile yapilan metot dogrulama calismasinda elde edilen
fungisitlerin geri kazanim ve RSD oranlar

Spike seviyesi

1xLOQ 10xLOQ
LOQ . . Geri alim,% RSD,%
ngkgt Bulunan, - Geri - pgn g Bulunan, o Geri o RSD, gk (Kesinlik
Fungisit ngkg™  ahm,% ng kg alum,% % parametresi)** Parametresi)
Boscalid 1 0.89 89.80 9.16 8.26 82.58 2.78 86.19 7.94
Bupirimate 1 1.04 104.40 6.86 8.72 87.24 2.67 95.82 10.80
Carbendazim 1 0.91 90.40 5.40 7.73 77.34 4.02 83.87 9.41
Cyflufenamid 1 0.97 96.60 521 8.15 81.48 3.14 89.04 9.90
Difenoconazole 1 1.00 100.20 6.71 8.63 86.28 3.28 93.24 9.44
Flusilazole 1 1.04 104.00 5.40 9.19 91.88 222 97.94 7.69
Penconazole 1 111 110.40 9.29 10.58 105.84 2.62 108.12 6.92
Tetraconazole 1 1.30 131.00 5.40 9.99 99.90 3.24 115.45 14.89
Thiophanate-M. 1 0.80 79.80 6.35 6.82 68.20 6.66 74.00 10.29
Triadimenol 1 1.01 100.80 6.92 9.82 98.18 591 99.49 6.24
Geri alim simirlart; %60.3 - 140 ; RSD simirlari; %2.22 - 9.29
Tiim metodun geri ahm (Accuracy): %94.26 (n=100) RSD= %15.46
*n=5; **n=10

“Bayrami¢ Beyaz1” Nektarinlerde Bulunan Kahntilar

“Bayrami¢ Beyazi” beyazi nektarin numunelerinde toplam olarak 210 analitik drnek [70 6rnek
(14-hafta x 5-tezgah) X 3 analitik 6rnek] analiz edilmistir. 10 adet fungisit (boscalid, bupirimate,
carbendazim, cyflufenamid, difenoconazole, flusilazole, penconazole, tetraconazole, thiophanate-
methyl, triadimenol) kalintis1 LOQ degerinin tizerinde bulunmustur. Flusilazole (Sekil 2) ve triadimenol
(Cizelge 3) haricinde bulunan fungisit kalintilart MRL degerlerinin altinda bulunmustur. Birkag 6rnekte
bulunan fungisit (toplam 6 adet) kalintilar1 ve gerekli agiklamalar1 Cizelge 3°de verilmistir. MRL
degerlerinin altinda bulunan bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole, penconazole, tetraconazole
kalintilarimin miktarlari, kag adet 6rnekte bulunduklar1 Cizelge 3’de goriilmektedir.

A kodlu tezgahm, 4. hafta nektarin 6rneginde MRL (10 pg kg*) degerinin 3 kat1 triadimenol
kalintis1 (29.28 pg kg?) bulunmustur. 5 ve 6. hafta numunelerinde ise MRL degerinin 1.5 kati
triadimenol kalintis1 (14.36 ve 14.47 pug kg™*) bulunmustur (Cizelge 3). Flusilazole kalintilar1 ise A kodlu
tezgahy/2.hafta 6rneginde 14.33 pg kg™ olarak MRL (10 ug kg™) degerinin 1.5 kat1 bulunmustur. C
kodlu tezgahi/7. hafta 6rneginde ise flusilazole kalintis1 (10.90 ug kg™) MRL degerini ¢ok az asmustir.

Table 3. Fungicide residues “Bayrami¢ Beyaz1” nectarines and comparison with their MRL values
Cizelge 3. “Bayrami¢ Beyazi1” nektarinlerde fungisit kalintilar1 ve MRL degerleri ile karsilagtirilmasi

Kalinti<MRL, pg kg* Kalnt>MRL, pg kg
(Ornek sayisi) (Ornek sayis)

217 (1)
Bupirimate 8.23(1) - 300
8.93 (1)
5.46 (1)
6.96 (1)
12.92 (1)
20.14 (1)
2.84 (1)
4.29 (1)
Difenoconazole 5.03 (1) - 500
6.33 (1)
14.68 (1)
1.95 (1)
412 (1)
17.75 (1)
24.62 (1)
7.36 (1)
Tetraconazole 11.11 (1) - 100
28.01 (1)
1.90 (1) 14.36 (1)
Triadimenol 3.25(1) 14.47 (1) 10
3.88 (1) 29.28 (1)

Fungisit MRL, pg kg™

Cyflufenamid 60

Penconazole 150
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Geriye kalan MRL degerlerinden daha diisiik olan boscalid, carbendazim, thiophanate-methyl
kalintilar1 da Sekil 3-5°de verilmistir. En fazla boscalid kalintis1 (136,99 pg kg?) 14. Hafta E tezgahinda;
en fazla carbendazim kalintis1 (78.74 pg kg™) 10. hafta A tezgahinda; en fazla thiophanate-methyl
kalintis1 (165.62 pg kg™) ise 4. hafta A tezgahinda bulunmustur. Bu degerler sirasiyla, MRL degerinin
yaklasik 1/20 si, 1/2 si ve 1/10 u civarindadir. Tiirkiye’de carbendazim, triadimenol ve flusilazole
sirastyla 2018, 2021 ve 2022 yillarinda yasaklanmustir (BKU, 2023b).

MRL=10 pg kg'; LOQ= 1 pg kg
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Figure 2. Residues of flusilazole in “Bayrami¢ Beyaz1” nectarines stand and week basis
Sekil 2. “Bayrami¢ Beyaz1” nektarinlerde tezgah ve hafta olarak flusilazole kalintilari
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Figure 3. Residues of boscalid in “Bayrami¢ Beyazi” nectarines stand and week basis
Sekil 3. “Bayrami¢ Beyaz1” nektarinlerde tezgah ve hafta olarak boscalid kalintilar

172



COMU Zir. Fak. Derg. (COMU J. Agric. Fac.) Aragtirma Makalesi
Research Article
MRL=200pg kg'; LOQ= 1 pg kg™
Tezgah:m A mB mC mD mE

78,74

80,00
70,00
60,00
50,00

40,00

Kalinti, ug kg!

30,00

20,00

10,00 =
= = =P
1. 2. 3. 4.

0,00

Hafta

Figure 4. Residues of carbendazim in “Bayrami¢ Beyaz1” nectarines stand and week basis
Sekil 4. “Bayrami¢ Beyazi” nektarinlerde tezgah ve hafta olarak carbendazim kalintilart
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Figure 5. Residues of thiophanate-methyl in “Bayrami¢ Beyaz1” nectarines stand and week basis
Sekil 5. “Bayramig¢ Beyazi” nektarinlerde tezgah ve hafta olarak thiophanate-methyl kalintilar1.

Celik (2022) tarafindan yapilan bir tez calismasinda 11 adet seftali 6rneginin 10 adedinde TGK-
MRL degerlerinin altinda difenoconazole, tebuconazole ve triadimenol kalintis1 bulmustur. Ersoy ve
arkadaslar1 (2011) 10 adet seftali 6rneginin 1 adedinde benomyl-carbendazim (6.0 pg kg) kalintist
bulmustur. Cin’de yapilan bir ¢alismada da AB —MRL yi agmayan oranlarda difenoconazole (36.6 pg
kg™), ve thiophanate-methyl (19 ug kg™) fungisitleri bulunmustur (Zhang ve ark., 2021). Chatzicharisis
et al. (2012) seftali ve nektarinlerde AB-MRL seviyelerinden daha diisiik bupirimate kalintist
bulmuslardir. Diilger ve Tiryaki (2021)’nin ¢alismalarinda seftalide en fazla 567.80 ug kg™, nektarinde
ise 322.10 pg kg* boscalid kalintist bulunmustur. Bu kalint1 seviyeleri MRL degerlerinin sirastyla 1/10’u
ve 1/15’i diizeyindedir. Tebuconazole i¢in maksimum kalt1 seviyeleri seftali icin 47.53 pg kg™
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nektarin igin ise 56.96 pg kg™ olup bunlarda sirastyla MRL degerinin 1/12’sine ve 1/10’una karsilik
gelmektedir.

Fungisitlerin Akut Maruziyet Risk Degerlendirmesi

Fungisitlere akut maruziyet (kisa siireli maruziyet) risk degerlendirmesi i¢in ESTI (mg kg * va
giin™®) ve HQa degerleri, kronik maruziyet (uzun siireli maruziyet) degerlendirmesi i¢in EDI (mg kg *
va giin) ve HQk degerleri kullanilmustir. Cizelge 4° de risk degerlendirmeleri igin bulunan degerler,
kalint1 verisi sayilari, kalint1 sinirlari ve ortalama kalintilar verilmistir. Denklem 1 ile hesaplanan ESTI
degerleri ve Denklem 2 ile hesaplanan HQa degerleri sirasiyla, 0.27E-06 - 9.69E-06 ve 0.0017-0.1340
arasinda bulunmustur. En yiiksek HQa degeri carbendazim (0.1340) icin, en diisiik HQa degeri ise
penconazole (0.0017) i¢in bulunmustur. Denklem 3 ile hesaplanan EDI degerleri ve Denklem 4 ile
hesaplanan HQk degerleri sirasiyla, 0.12E-06 — 5.80E-06 ve 0.0046-0.1685 arasinda bulunmustur. En
yiikksek HQk degeri flusilazole (0.1685) i¢in en diisitk HQk degeri ise triadimenol i¢in bulunmustur. Her
fungisit igin HQa ve HQk tehlike katsayisi, HQ < 1 oldugundan fungisitlere akut ve kronik maruz kalma
diizeyleri diisiik bulunmustur. Ancak, HQ < 1 olsa bile en yiiksek akut HQ degeri carbendazim i¢in, en
yiiksek kronik HQ degeri ise flusilazole i¢in bulunmustur. Tiirkiye’de carbendazim ve flusilazole yasakli
pestisitler arasinda bulunmaktadir. WHO (2019) siniflandirmasia gore flusilazole orta derecede
tehlikeli (Sinif IT) carbendazim ise normal kullanimda akut tehlike arz etme olasilig1 diisiiktiir (Sinif U).
Boscalid ve bupirimate in ARfD degeri, PPDB Veri Tabaninda (PPDB, 2023) ve EFSA dokiimanlarinda
(EFSA, 2020) olmadigr i¢in akut risk degerlendirmesi yapilmamustir (Cizelge 4). Flusilazole ve
triadimenol kalintilar1t MRL degerini assa da risk degerlendirmeleri tiiketiciler icin bu 10 fungisitin akut
ve kronik riski olmadigini1 géstermistir. Ciinkii biitiin fungisitler icin HQ degerleri 1 den kiigiiktiir. Seftali
ve nektarinde pestisit kalntilarinin arastirildigi baska bir calismada boscalid ve tebuconazole
fungisitlerinin tiiketiciler i¢in risk degerlendirmesi yapilmis ve kronik maruziyet riski seviyesi diisiik
bulunmustur (Diilger ve Tiryaki, 2021). Kazar Soydan ve ark., (2021) sebze ve meyvelerde pestisit
kalintis1 igin kronik saglik risk degerlendirmesi yapmuslar, EDI degerlerini 3.57x107%-8.98 arasinda
bulmuslardir. Cilek, tiziim ve kuru kayisi i¢in HQ degeri 0.01 olmustur. Yaprak sebzelerinde pestisit
kalintilarmin arastirildigi bagka bir ¢alismada ise kalintis1 bulunan pestisitlerin hi¢birinde tiiketici saglig
i¢in risk bulunmamustir. En fazla risk HQa =0.97 ve HQk = 0.29 degerleri ile sirasiyla acetamiprid ve
cypermethrin i¢in bulunmustur (Balkan ve Yilmaz, 2022). Camera ve ark. (2020) seftali suyunda pestisit
kalintilarin1 arastirmustir.  Kronik risk analizinde 0.000-0.044 arasindaki risk katsayist (RQ) ile
imidacloprid’in tiiketicilere riskini ihmal edilebilir diizeyde bulmustur. Cin’de yapilan baska bir
calismada ise acetamiprid, imidacloprid, pyriproxyfen ve spirodiclofen pestisitlerinin seftali tiiketiminde
akut ve kronik riskleri 6nemli bulunmamustir (Zhang ve ark., 2021).

Table 4. Chronic and acute risk assessments of fungicides for “Bayrami¢ Beyaz1” nectarines
Cizelge 4. “Bayrami¢ Beyazi1” nektarin i¢in fungisilerin konik ve akut risk degerlendirmeleri

Kalinti Kalint1 sinirlar: Kisa vadeli AKkut riski Uzun vadeli Kronik riski
Fungisit veri (ortalama kalinti).

sayisl ng kg ARfD* ESTI** HQa ADI* EDI* HQk
Boscalid 132 1.1-141.1 (39.2) NL** - - 0.04 0.13E-06 0.0327
Bupirimate 9 1.9-9.3 (6.4) NL** - - 0.05 2.15E-06 0.0043
Carbendazim 141 1.1-80.4 (17.4) 0.02 0.27E-06 0.1340 0.02 5.80E-06 0.0290
Cyflufenamid 18 1.2-21.7 (8.6) 0.05 7.22E-06 0.0144 0.04 2.87E-06 0.0072
Difenoconazole 16 1.5-15.2 (6.3) 0.16 5.00E-6 0.0032 0.01 2.11E-06 0.0211
Flusilazole 15 6.4-15 (10.1) 0.005 5.00E-6 0.1000 0.002 3.37E-06 0.1685
Penconazole 13 1.1-25.2 (11.3) 0.5 8.00E-6 0.0017 0.03 3.75E-06 0.0125
Tetraconazole 14 1.1-29.1 (10.4) 0.05 9.69E-06 0.0194 0.004 3.00E-6 0.0866
Thiophanate-

123 1.0-178.5 (34.7) 0.2 0.59E-06 0.0298 0.08 0.12E-06 0.0145

methyl
Triadimenol 32 1.1-32.9 (6.9) 0.05 0.11E-06 0.0219 0.05 2.29E-06 0.0046

* AR{D, ESTI, ADI ve EDI'nin birimi “mg kg™ va giin'?” dir.
**NL: Listelenmemis; PPDB (2023) ve EFSA (2020) kayitlarinda ARfD degeri bulunmamaktadir.

Sonuc ve Oneriler
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Pestisit kullanimi tarimsal faaliyetlerin Oonemli bir bilesenidir ve zararli organizmalarin
tiriinlerde zararlari1 6nemli 6lglide azaltir. Ancak bunlarin gevresel tahribati ve kalinti riski de her
zaman gindemdedir. Bu c¢aligma, Canakkale agik pazarindan Orneklenen “Bayrami¢ Beyazi”
nektarinlerinde 10 adet fungisitin kalintilarmin aragtirilmasi amaciyla yapilmistir. “Bayrami¢ Beyazi1”
nektarinlerde 10 adet fungisit kalintisinin analizleri i¢in QUEChERS yontemi SANTE metot dogrulama
kriterlerini karsilamig ve analizler i¢in uygun bir metot olarak degerlendirilmistir. 5 fungisitin kalint1
seviyeleri MRL degerlerinin altinda bulunmustur. Birer 6rnekte MRL'nin yaklasik 3 kati triadimenol,
MRL'nin yaklasik 1.5 kat flusilazole kalintilar1 bulunmustur. Bu iki fungisitin yasaklilar arasinda olmasi
ve kalintilarinin MRL’yi agmasi dzellikle dikkat edilmesi gereken bir durumdur. Boscalid, carbendazim
ve thiophanate-methyl maksimum kalintilar1 birer 6rnekte sirastyla MRL'lerin yaklasik, 1/20, 1/2 ve
1/10’u oraminda bulunmustur. Carbendazim de yasaklilar arasindadir. Pestisit kalintilarmin risk
analizleri insan saglig1 i¢in “Bayrami¢ Beyaz1” nektarin tiikketiminde risk olusturmadigimi gostermistir.
Ancak, HQ <1 olsa bile en yiiksek akut HQ degeri carbendazim i¢in, en yiiksek kronik HQ degeri ise
flusilazole i¢in bulunmustur. MRL’yi asan kalint1 bulunmasi, hesaplanan kronik HQ degeri ve yasakli
olmasi ile flusilazole fungisiti tiiketiciler i¢in olasi bir risk olarak degerlendirilebilir.

Tesekkiir
Bu ¢alisma birinci yazarin Yiiksek Lisans tezinin bir béliimiidiir. COMU Bilimsel Arastirma Birimi’ne ¢alismayi
(Proje No: FYL-2022-4047 desteklemelerinden dolay tesekkiir ederiz.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamiglardir.

Cikar Catismasi Beyam

Yazarlar aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.
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