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Summary

Investigations on Residue Analysis of Some Organophosphorus Insecticides on
Processing Tomato in Mustafakemalpasa (Bursa)

This study which was performed in 2002 presents investigations on residue analysis
of some organophosphorus insecticides such as chlorpyrifos-ethyl, diazinon, dichlorvos,
fenitrothion, formothion, malathion, methamidophos, parathion methyl and pirimiphos
methyl on samples of processing tomato which were grown in Mustafakemalpasa (Bursa).
Samples were prepared according to DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft) S19 multi
residue method and analyzed with GC/NPD.

Dichlorvos residues were determined at six of 15 samples which were collected at
the beginning of harvest period. These values did not exceed maximum residue limit (MRL).
Four of 15 samples that were collected at the end of harvest period contained also dichlorvos
residues below the MRL. However 10 of these samples had methamidophos residue which
was not registered on tomato crops. Eight of them exceeded the MRL at rate of 10-70%.
Only one sample was found to contain parathion-methyl residues approximately 3 times
higher than MRL.
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Giri~

Bursa ili gerek sanayi domatesi Oretimi ve gerekse salca ve konserve islcme

tesisleri ile TOrkiye'de onemli yere sahiptir. Bu ilde 1996 yilmda yaklasik 30.000
ha alanda domates uretilmis ve yaklasik 1.300.000 ton urun elde edilmistir. n
simrlan icerisindeki domates Oretiminde onernli bir yeri olan Mustafakemalpasa
ilcesinde ise aym yil yaklasik 8.700 ha do mates Oretim alarnndan 420.000 ton
OrOn elde edilmistir (Anonymous, 1996a). Domatesin TOrkiye'de (Uygun et al.,

1998) ve yurtdismda (Lange & Bronson. 1981) cok sayida zararhsmm oldugu
bilinmektedir. Oncuer et al. (1992) tarafmdan bu zararhlann yogunluklanm tespit

etmek amaciyla yapilan cahsmada, Macrosiphum euphorbiae (Thom.) (Hom.,
Aphididae) yogunluklan bakirrundan ilk sirada, Empoasca decipiens Paoli ve
Asymmetrasca decedens (Paoli) (Hom, Cicadellidae) ikinci ve Helicouerpa
armigera (Hbn.) (Lep, Noctuidae)'mn ise O<;OncO sirada yer aldlgl ortaya konulmustur.

Domateste zararhlarla mOcadelede onerilen insektisitlerin yaklasik yansi
organik fosforlu insektisitler grubuna girmektedir (Anonymous, 2002b). Oreticiler,
OrOnO garantiye almak icin, ekonomik zarar e$igini goz onunde bulundurmadan
belirli zaman arahklanyla insektisitleri rutin olarak uygulamakta veya bitkinin
fenolojik donemlerine gore gelisiguzel kullanmakta, bekleme sOrelerine ve tavsiye
edilen dozlara uymamakta ve butun bunlann sonucunda da kalmti problemine

neden olabilmektedirler (Anonymous, 1998a). OrOndeki kahntilann glda yoluyla
ahnmasi da insan saghgl icin tehlike olusturabilmektedir. Kahnti analizi Ozerinde

TOrkiye'de 1959-1999 yillan arasmda toplam 67 cahsmamn yaplldlgl ve bunlann
da boyOk bir <;ogunlugunun, ruhsatlandirrna cahsmalanrun geregi olan bckleme
sOresinin tespitine yonelik calismalar oldugu belirtilmektedir (Durrnusoglu & Celik,
2001). Fakat kahnti analizi konusunda Olkemizde yapilrrus cahsmalann kapsami ve

saY1SI oldukca yetersizidir.

Bu cahsma ile sanayi domatesinde kahnti probleminin boyutlanna bir isik
tutabilmek icin bir kesit ahnrms ve ahnan omekler Ozerinde organik fosforlu

insektisitler grubuna giren, bazi etkili maddelerinin kahntilan arastmlmistir.

Hemen her cesit tanmsal urunun yeti~tirildigiolkemizde en onernli OrOnlerden
biri de sanayi domatesidir. TOrkiye, dOnyada sanayi domates Oretimi ve islenmesindc
onemli bir paya sahiptir. Ulkemiz, dOnya sanayi domatesi Oretiminde 1996-2000 yillan
arasmda, Amerika Birlesik Devletleri ve ltalya'dan soma 1.080.000-2.050.000
ton arasmda degi$en Oretim miktan ile O<;:OncO sirada gelmektedir (Anonyomus,

2002a).
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Materyal ve Metot

Materyal

Analiz icin, Mustafakemalpasa (Bursa) ilcesindeki do mates konserve fabrika
lanndan alman bilgiler l$lgmda ilceyi temsil edebilecek 15 farkh koyden, hasat sezonu



baslannda (05.08.2002) bir ve hasat sezonu sonlannda da (25.08.2002) bir kez
olmak lizere toplam iki kere sanayi domateslerinden ornekler almrrnstir. Bu koyler,
Adakoy, Arahk, Azath, Celtikci, Demireli, Derecik, Durumtay, Gulluce, Kavakh,
Kosubogazi, Mustafakernalpasa Merkez, Ocakh, Orhaniye, Yahntasve Yumurcakh'dir,
Ornekler, Anonymous (2000)'e gore her biri en az 1 kg (yaklasik 10 tane) olmak
lizere fabrikaya do mates getiren romorklardan rasgele almrrustir. Alman ornekler
soquk zinciri ile laboratuara getirilip -18°C'deki derin dondurucuda analiz edinceye
kadar muhafaza edilmistir,

Cahsma icin domates zararhlan ile kimyasal savasta yaygm olarak kullarnlan
organik fosforlu insektisitlerden, chlorpyrifos-ethyl, diazinon, dichlorvos, fenitro
thion, formothion, malathion, parathion-methyl ve pirimiphos-methyl secilrnistlr.
Bolqede tavsiye dis; kullaruldiqi bilinen methamidophos da domates bitkisinde
herhangi bir zararhya karst ruhsath olmamasma ragmen cahsmaya dahil edilmistir.

Metot

Pestisit kalmti analizlerinde kullarnlan pek cok ekstraksiyon metodu bulun
maktadir, Gelisen teknoloji beraberinde bu tur cahsmalann sonuclanru daha kolay,
daha hassas ve daha cabuk elde edilmesini saglamJ~ttr (Sherrna, 2001). Bu metot
lann bazilan tek bir etkili maddenin tespitine ozellesirken bazilan da birden fazla
etkili maddenin (coklu-kalmti) analizi de kullamlabilmektedir. Yaygm olarak kullarulan
metotlar, lilkemizde Tanm ve Koyisleri Bakanhgi tarafmdan 1998'de (Anonymous,
1998b), dlinyada ise Anonymous (2000) tarahndan derlenmistir.

Bu cahsmada mevcut olan cihaz, malzeme, domates ornegi ve diger imkanlar
dusunulerek coklu kahnti analiz metotlanndan biri olan ve klasik ekstraksiyon
asamalanru iceren DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft) 519 coklu-kahnti analiz
metodu (Anonyomus, 1992) kuliarulrrustrr. Analizler, NPD (Azot Fosfor Dedektoru)
dedektorti olan bir gaz kromatografisi (HP 6890) cihazmda yapilrrnstir. Torres et
al. (1996), NPD dedektorun, organik fosforlu insektisitlerin kahntihlanm arastirmada
onemli bir yere sahip olduqunu belirtmektedir. Metot, temel olarak ekstraksiyon,
SIVI/SIVI ayirma ve temizleme safhalanndan olusmustur (Durmusoglu, 2002). Elde
edilen ekstraktlar 50 ppb'lik tespit edilme limiti ile NPD dedektorlu gaz kromato
grafisi cihazi ile analiz edilmistir.

Kalibrasyon cahsmalannda ise aseton icinde cozulerek stok cozeltiler elde
edilen etkili maddelerden her biri icin 100, 200 ve 500 ppb'lik 3 standart cozelti
hazirlanrrustir. O~ farkh konsantrasyondaki her bir kansim (mix) solusyonunun
analiziyle kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Bu kalibrasyon egrileri incelendiqi
zaman korelasyon degerleri ideal olan 1 degerine yakm olmus, bu da kalibrasyon
cahsmalanrun basanh olduqunu gostermi~tir (Green, 1996).

Domates omeklerinden organik fosforlu insektisitlerin kalmtilannm ekstraksi
yonu icin metot belirlendikten sonra geri kazarum (recovery) cahsmalan ger~ekle~

tirilmelidir. Ancak bu cahsmamn ylirlitlildligli laboratuar ve cihaz kosullannda
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domates icin geri kazamm cahsmalan yaplldlgmdan (Durmusoqlu, 2002), tekrar
edilmemistir.

Arastirma Sonuclari ve Tartisma

Cahsma kapsarmnda, hasat donerni basmda 15 adet ve hasat donerninin
sonlanna dogru da 15 adet olmak Uzere toplam 30 adet sanayi domates ornegi DFG
S 19 coklu analiz metodu ile organik fosforlu insektisitlerden chlorpyrifos-ethyl,
diazinon, dichlorvos, fenitrothion, formothion, malathion, methamidophos, parathion
methyl ve pirimiphos-methyl kahntilan acismdan incelenmistir (Cizelge 1). Sozu
edilen etkili maddelerin domatesteki tolerans degerleri TUrk Gida Kodeksi'nden
ahnrmstir (Anonymous, 1997).

Bu cahsma kapsammda analiz edilen orneklerde chlorpyrifos-ethyl, diazinon,
fenitrothion, formothion, malathion ve pirimiphos-methyl kahntisi tespit edileme
mistir.

Hasat donemi basinda ahnan 15 ornegin altismda tolerans smirlanru asmayan
miktarlarda dichlorvos kalmtisi tespit edilmistir.

Hasat doneminin sonlanna dogru alman 15 ornegin ise dordunde yine
toleransi asmayan miktarlarda dichlorvos kalmtisma rastlarulrrusnr. Ancak bu orneklerin
10 tanesinde domateste ruhsath olmayan methamidophos kahntisi tespit edilmis
ve bunlardan sekizindeki degerler toleransm Uzerinde bulunmustur. Sadece Yahntas
koytmden tarihinde ahnan ornekte dichlorvos ile birlikte parathion-methyl'in kahn
tisma rastlanrrus ve parathion-methyl kalmtismm tolerans degerinin yaklasik U<;: katr
olduqu bulunmustur.

Gerek hasat baslangici ve gerekse de hasat sonlanna rastlayan donernde
alman orneklerin tamarru dikkate almdigmda, omeklerin %33.3'Unde dichlorvos kahn
hSI tespit edilmis ve bu degerlerin tamammm toleransm altmda oldugu gorlilmU~tilr.

Durmusoglu (2002)'nin yaphgl cahsrna sonucu 32 domates orneginin 12
tanesinde. organik fosforlu insektisit kahntisma rastladigiru, bir ornekte dichlorvos,
bir baska ornekte chlorpyrifos-ethyl ve iki ornekte ise parathion-methyl kahnnlannm
tolerans degerlerinin lizerinde tespit ettigini bildirmistir.

Gidalarda zirai ilac kalmti duzeylerinin saptanmasi amaciyla Ulkemizde yUrU
tulen baska bir proje kapsammda, 1990-1994 yillan arasmda Antalya, Mugla (Fethiye)
ve Izmir'den alman 255 sera domates orneginin analizi sonucunda, orneklerin
%89,36'SI toleranslara uygun bulunurken, organik fosforlu etkili maddelerden; 3
ornekte malathion, 4 ornekte parathion-methyl, 11 ornekte diazinon ve 3 ornekte
dichlorvos kalmtisi, toleransm degerlerinin a~tlgl belirlenrnistir (Anonymous, 1996b).

Benzer sekilde Yigit (1977), tarafmdan Marmara Bolgesi'nde bircok sebze
ve meyvede cesitli pestisit kalmtilanm arastmlmis ve orneklerin %83'Unde DDT,
lindane, aldrin ve malathion kalmtilanna rastlanrrustir. Analize ahnan orneklerin
ortalama %4.6'smda, %10-16 arasmda degi~en oranlarda tolerans ustu kalmti
saptanrrustir.
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Cizelqe 1. Sanayi domates omeklerinde tespit edilen etkili maddeler ve kalmti miktarlan (ppb)

Ktiyler Alman Tarih Etkili Maddeler

CE DZ DC FE FO MA MS PA PM

Adaktiy 05.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.c. t.e, t.e, t.e.

Adakoy 25.08.2002 t.e. t.e. 195 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Arahk 05.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e, t.e, t.e.

Arahk 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. 194 t.e. t.e,

Azath 05.08.2002 t.e, t.e. 147 t.e. t.e, t.e. t.e, t.e. t.e.

Azath 25.08.2002 t.e. t.e, 73 t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Celtikci 05.08.2002 t.e. t.e. 117 t.e. t.e, t.e. t.e, t.e. t.e.

Celtikci 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e, t.e. 247 t.e. t.e,

Demireli 05.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Demireli 25.08.2002 t.e. t.e, 165 t.e. t.e, t.e. t.e. t.e. t.e.

Derecik 05.08.2002 t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Derecik 25.08.2002 t.e. t.e. t.e, t.e. t.e, t.e. 220 t.e, t.e.

Durumtay 05.08.2002 t.e. t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e, t.e.

Durumtay 25.08.2002 t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e, 273 t.e. t.e.

GullUce 05.08.2002 t.e. t.e. 75 t.e. t.e, t.e, t.e. t.e, t.e.

Gulluce 25.08.2002 t.e. t.e, t.e. t.e, t.e. t.e. 132 t.e. t.e.

Kavakh 05.08.2002 t.e, t.e. t.e. t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Kavakh 25.08.2002 t.e. t.e. t.e, t.e, t.e, t.e. 538 t.e, t.e.

Kosubogazi 05.08.2002 t.e. t.e, t.e, t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e,

Kosuboqazi 25.08.2002 t.e. t.e. 92 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Merkez 05.08.2002 t.e. t.e. t.e, t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Merkez 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. 361 t.e. t.e.

Ocakh 05.08.2002 t.e. t.e. 106 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Ocakli 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. 300 t.e. t.e.

Orhaniye 05.08.2002 t.e. t.e, 125 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e, t.e,

Orhaniye 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. 370 t.e. t.e,

Yahntas 05.08.2002 t.e. t.e. 84 t.e. t.e. t.e. t.e. 325 t.e. \
Yalmtas 25.08.2002 t.e, t.e. t.e, t.e. t.e, t.e. 423 t.e. t.e,

Yumurcakh 05.08.2002 t.e. t.e, t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Yurnurcakh 25.08.2002 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Tolerans Degerlert 200 200 200 200 100 500 200 100 500

t.e: tespit edilernemis ya da tespit edilebilirliklimltinin altmdadir (50 ppb).

CE= Chlorpyrifos-ethyl, DZ= Diazinon, DC= Dichlorvos, FE= Fenitrothion, FO= Formothion

MA= Malathion, MS= Methamidophos, PA= Parathion-methyl, PM= Pirimiphos-methyl

Yukandaki sonuclarm aksine Otaci et al. (1972) tarafmdan 1969-1970 yillan
arasmda ger~ekle~tirilen bir cahsmada, istanbul ve Adana'da ~e~itli pazarlardan
getirilen domates, sivribiber, pathcan, hiyar, kabak ve dolmahk biberden olusan
sebze orneklerinde kalmtilann tolerans seviyesinin altmda olduqu bildirilmi~tir. Vine
aym ~ekilde Turkiye'nin ~e~itli yorelerinde yapdan bazl ~ah~malarda bulunan
kalmhlann ~ogunun tolerans limitlerinin altmda oldugunu tespit edilmi~tir (Guvener
et al.,1977, 1981; Tufan, 1984; Hl~ll & Tufan, 1984).
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Bu cahsma kapsammda analiz edilen omeklerin %33.3'Unde methamidophos
kahntisi bulunmus ve bunlann da %80'inde, %10-70 arasmda degi~en oranlarda
tolerans UstU kahntisaptanrrnstir. Daha onceden de sozn edildiql gibi methamidophos,
domates bitkisinde herhangi bir zararhya karst ruhsath degildir. Pamuk ve tutunde
emici boceklere karst onerilen bu ilacm emsallerine gore nispeten ucuz, etkili ve
yaygm bulunmasi gibi faktorlerden dolayh yetistiricilerce ruhsatli olmadig: kultur
bitkilerinde de ozellikle yaprakbitlerine karst yaygm bir sekilde kullamldrqi bilinmek
tedir. Nitekim GUvener et al. (1981) de methamidophos etkili maddeli preparat
lann luyar, biber, domates gibi bazi sebzelerde kullaruldiquu bildirmistir. Diger yandan
GUvener et al. (1984), 1982 ve 1983 yillan arasmda Izmir ve Adana yoresindeki
bahcelerden alman cesitli sebze ve meyvelerden olusan 51 ornekten bir domates
ve bir maydanoz orneginde methamidophos kalmti miktanm toleranslann Uzerinde
bulmustur.

Buttm bu sonuclar degerlendirildiginde yetistiricilerin hasat zamarnna yakm
donernlerde dahi kimyasal mUcadeleye devam ettikleri ve bekleme sUrelerine
genelde uymadiklan yonundeki dusunce ve yargilar gUc:;lenmektedir.

Sebzelerdeki cok az sayidaki pestisit kahnti izleme cahsmalannda cesitli grup
lardan pek cok etkili maddenin kahntilanna rastlamak mumkundur. Bu cahsmada
analiz edilen 30 adet sanayi domates ornegi sonuclanna bakarak sanayi do mates
lerinde kahnti sorununun boyutlanm tam olarak yansitmak ve kesin yargilarda
bulunmak doqal olarak mumkun degildir. Ancak bu cahsma sanayi domateslerin
deki kalmti problemine az da olsa isik tutmus ve ilk verileri ortaya koymustur.
Konunun daha kapsamh arastirmalarla irdelenmesinin ve gelismis Ulkelerde olduqu gibi
rutin analizlerle (Anonymous, 2002c, 2002d) kontrol altmda tutulmasinm gerekli
olduqu, bu tip analizlerin sadece organik fosforlu insektisitler icin degil, sikca kullarulan
diger tum pestisit gruplan icin yapilmasirun gerekli ve yararh olacagr dusunulmektedir.

Ozet
2002 yilmda gerceklestirilen bu calisma kapsammda, Mustafakemalpasa (Bursa)

ilcesinde yetistirilen sanayi domateslerinden alman omeklerde, organik fosforlu insektisit
lerden, chlorpynfos-ethyl, diazinon, dichlorvos, fenitrothion, formothion, malathion, metha
midophos, parathion-methyl ve pirimiphos-methyl etkili maddelerinin kahntilan arastmlrms
tir. Ornekler, DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft) S19 coklu-kahnti analiz metoduna
gore hazirlanrms ve GC/NPD cihazmda analiz edilmistir.

Hasat donerni basmda ahnan 15 ornegin altismda toleransi asmayan miktarlarda
dichlorvos kahntisr tespit edilmistir. Hasat doneminin sonlanna dogru ahnan 15 ornegin ise
dordunde yine toleransi asmayan miktarlarda dichlorvos kahntisma rastlamlrrustir. Ancak bu
orneklerin 10 tanesinde domateste ruhsath olmayan methamidophos kalmtisma da rastlamlrrus
ve bunlardan sekizindeki degerler, %10-70 arasmda degi~en oranlarda toleransm tizerinde
bulunmustur. Sadece bir ornekte tespit edilen parathion-methyl kalmtisi, toleransm yaklasik
uc kat! tizerinde bulunmustur.
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