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PESTISIT NEDIR?

Gida maddelerinin Gretimi, tuketimi, depolanmalari esnasinda gidalara zarar veren
mikroorganizma ve zararlilari uzaklastirmak veya yok etmek, bunlara ilave olarak bitkilerin
blylmesini dizenlemek amaciyla da kullanilabilen, gidalara veya dogrudan insan ve
hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk sagligi zararhlarini kontrol etmek amaciyla kullanilan,

kimyasal ya da biyolojik tGrlinlerin timlne pestisit adi verilmektedir.

PESTISIT KULLANIMININ TARIHGESI

isa'dan 6nce 1000 yillarinda Homer kiikiirt fumigasyonundan sézetmektedir. Democraticus
bitki kiifiiniin (blight) 6nlenebilmesi icin yapraklarini zeytin ekstreleri ile yaglamistir. (isa'dan
Once 470). isa'dan énce 200 yillarinda Cato ziim baglarinda kiikiirt dumanini kullanmistir.
Romalilar sican savasi icin copleme bitkisi (Helleborus) kullanmislardir. Pliniy Historia
Naturalis kitabinda (IS 23-77) bugday pasinin dnlenebilmesi icin tahil tohumlarina sarap
uygulanmasini 6nermekteydi. Cinliler agaclari boceklerden korunmak icin karincalardan
yararlanmaktaydi ve 900’'l0  yillarda bahge boécekleriyle savasmakta arsenik
kullanmaktaydilar.

Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kukurttir. Daha sonra botanik kokenli
maddeler, s6z gelimi nikotin kullanilmaya baslanmistir. Halen bazi bolgelerde ok yliksek
riskli nikotin balik avlamak icin de kullanilmaktadir. Nikotin 16. yy’da kullaniimaya
baslanmistir. Daha sonra krizantemden elde edilen pyrethrum 19. yy’dan baslanarak
kullanilmaya baslanmistir. Colorado patates bocegine karsi ABD de Paris yesili gibi bakir
arsenik bilesikleri kullaniimistir. Bu kullanim 1860’l yillara kadar uzanmaktadir. Daha sonra
civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima sokulmustur.

II. Dlinya savasina kadar kimyasal kontrolde sinirli bir kag madde kullanilmistir. Bunlar biyik
oranda bakir ve civa tuzlar, ve kikirdin fungusit olarak kullanilmasi, boceklere karsi ise
arsenik, siyanir gibi genel zehirlerden yararlanilmasi bicimindeydi. Béceklere karsi savasta
pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’li yillarin ortalarinda baslamistir. 1939 yilinda isvigreli
kimyaci Paul Mueller, diklorodifenil trikoloroetan’in yani DDT’nin pestisit 0Ozelliklerini
belirledi. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT hizla yaygin kullanima girmis ve ayni yil italya'da
askeri birliklerdeki bir tifls salgininda DDT kullanimi salgini kisa siirede ortadan kaldirmistir.

1940 yilinda benzen hekzakloriir ingiltere de ve Fransa'da insektisit olarak kabul edilmistir.



ikinci Diinya Savasinda yeni bir sinir gazi lizerinde calisan alman bilim adamlari organik
fosforlu bir insektisit olan parathion’u bulmuslar ve parathion 1943 vyilinda pazara
sunulmustur. Yine fenoksi herbisitlerin (2,4-D, ve 2,4,5-T) kullanimi 1940’h yillarin
baslangicinda devreye girmistir. 1l. Dinya savasinda botanik kokenli pestisitlerin Ulkeye
saglanmasi giiglestiginde ABD’de ve diger Ulkelerde organik kimyasallara yonelinmistir (1).

ilk pestisit yasasi ABD de 1947 yilinda cikartilmis ve EPA (Environmental Protection Agency)
1970 de kurulmustur.

PESTISIT KULLANIMININ YARARLARI-ZARARLARI

Gunlmuzde hizla artan dinya nifusunun en onemli problemlerinden biri beslenme
problemidir. Hizli nifus artisina ragmen giniimizde tarim topraklarinin kisith olmasi
sonucunda, birim alandan en yiiksek yerimin alinmasi sart olarak ortaya ¢cikmaktadir. Ote
yandan FAO verilerine gore mevcut diinya ndfusunun %40 vyeterli seviyede
beslenememekte, bunun sonucunda da aglik ve sefaletten dolayr her yil binlerce Kkisi
O0lmektedir. Bugln tarimsal ilaglarin kullanilmamasi durumunda, bazi trinlerde ortalama %
65 civarinda kayiplarin meydana gelebilecegi tahmin edilmektedir. Ornegin, bugday
Uretiminde, yabanci ot, slirme, siine, kimil gibi zararhlarla zirai micadele yapilamadigi
takdirde Uridn kaybinin degeri trilyonlarla ifade edilmektedir. Halbuki bu kayip birkag
milyarlik ilaclama masrafi ile asgari diizeye indirilebilmektedir (2). Yine FAO verilerine gore,
bitlin diinyada Urlintin %20-40 inin boceklere bagh olarak yitirilmekte ve bunun gelismekte
olan Ulkelerde daha yiksek oldugunu belirtiimektedir. Kayiplar hasat, kurutma, depolama,
0gltme, pisirme dahil hemen her evrede s6z konusu olmaktadir. Tahil ve taneliler igin
ortalama kayip %10; kok, bitki ve sebzeler igin ise %20 olarak hesaplanmaktadir (1).

Tarimsal ilaglarin kullanimi bir taraftan tarimsal Uretimi artirirken diger taraftan bilingsiz ve
hatali kullanim sonucu dogrudan ya da dolayli yollardan insan ve cevre saghgi problemlerini
de beraberinde getirirler. Pestisitler tavsiye edilen dozlarin (zerinde kullanildiklarinda,
gereginden fazla sayida ilaglama vyapildiginda, gerekmedigi halde birden fazla ilag
karistirilarak kullanildiginda veya son ilaglama ile hasat dénemi arasinda birakilmasi gereken
slreye riayet edilmedigi durumlarda gida maddelerinde fazla miktarda kalinti birakabilirler.
Yiksek dozda pestisit kalintisi iceren gidalarla beslenen insanlarda ve c¢evredeki diger
canlilarda akut veya kronik zehirlenmelere neden olabildikleri gibi, 6zellikle bazi Grlnlerde

aroma ve kalite degisimleri meydana getirebilirler (2).
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Bilingsiz ve gereksiz pestisit tiketiminin neden oldugu sorunlardan biri de zararl
organizmalarda gorilen duyarhlik azalsi ve takiben dayaniklihk (direng) sorunudur. Bir
pestisite karsi organizmalarin duyarhligi azaldikca, o pestisitin etkinligi de diismektedir.
Ureticiler bu durumda kullandigi pestisitin dozunu yiikselterek ayni basariyi yakalamaya
¢alismaktadir. Bu durumda, dayanikhlik sorunu ortaya cikmakta, daha fazla pestisit
tuketilmekte, bir yandan ekonomik agidan maliyet artmakta, bir yandan etkisizlik nedeniyle
organizmalarin neden oldugu Urin ve kalite kayiplari devam etmekte ve en 6nemlisi de insan
saghgi ve cevre kirliligi agisindan sorun daha da derinlesmektedir (1).

Pestisitlerle ilgili ilk ciddi elestiri biyolog Rachel Carson'un 1962 yilinda yayimladigi “Silent
Spring-Sessiz ilkbahar" kitabiyla ortaya ¢ikmis ve DDT ve klorlu hirokarbonlarin cevredeki
dayaniklihgi, insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikimi, hedef olmayan veya olmamasi
gereken tirler Gzerindeki toksik etkisi ile ekolojik ve insan saghgiyla ilgili yikici etkileri dile
getirilmistir. Carson tarafindan yazilan bu kitap sinirsiz pestisit kullanimina ilk kez tim
boyutlariyla dikkatleri gekerken 6zellikle DDT, dieldrin ve aldrinin etkilerini vurgulamigtir(1).
Diinya Saghk Orgiiti’niin yirittigi ve DDT’'nin kullanildigi sitma eradikasyon programi 1965
tarihinden baslayarak 15 milyon yasami kurtarmistir. Ancak, DDT ye karsi gruplar zaman
icerisinde sitma eradikasyon programinin uygulandigi bolgelerde DDT’nin etkili olmadigini,
buna karsi hizla direng gelistigini belirlemislerdir. Ustelik DDT’nin sivrisineklerle beslenen
bircok hayvan tiiriiniin de olimiine neden oldugu gosterilmistir. Sozgelimi 6li ve 6lmekte
olan sivrisinekleri yiyen kertenkeleler zehirlenmekte, daha 6nce kertenkeleleri yakalamalari
cok gili¢c olan kedilerin bunlari yemeleri sonucu ise kediler de zehirlenmekte idi. Kedilerin
azalmasina bagh olarak sican sayisinda artim meydana gelmisti ve bu kez rodentisitlerin
yaygin kullanimi gerekli olmustu. Zehirlenen fareleri yiyen baykuslar etkilenmesiyle birlikte
sorunun boyutu giderek bliylumektedir. 1960’ yillarda baslayan diger bilimsel arastirmalarda
DDT’nin farelerde kanserojen oldugu belirlenmis, 1971 yilinda ABD de yasaklanmistir. 1974-
1984 vyillari arasinda ingiltere'de goniillii olarak terk edilmesi yoluna gidilmis, giinimiizde
tumiyle yasaklanmistir.

Bitln bunlar pestisitlerle ilgili ikilemleri cok glizel ortaya koymaktadir. Bir yandan
pestisitlerin sagladigi yararlari, diger yandan zararlari savunanlar kuskusuz hakli bircok
gerekceye sahiptiler. Pestisitlerin faydalari ve zararlari arasinda dengenin saglanabilmesi icin

bu Urunlerin izin verilen limitler dahilinde, bilingli ve dogru kullanimi son derece 6nemlidir.



PESTISITLERIN SINIFLANDIRILMASI
Pestisitler; farkli 6zelliklerine gore cgesitli siniflandirmalara tabi tutulurlar.

o Etkiledikleri canli tiirlerine ve kullanim alanlarina gére siniflandirma:

insektisitler: Bocekleri 6ldiirenler
Rodendisitler: Kemiricileri 6ldurenler
Fungusitler: Mantarlari 6ldlrenler
Bakterisitler: Bakterileri dldUrenler
Mitisitler: Keneleri 6ldirenler
Larvasitler: Larvalari 6ldirenler
Nematositler: Solucanlari 6ldurenler
Akarisitler: Oriimcekleri éldiirenler
Mollusitler: Salyangozlari éldirenler

Herbisitler: Yabanci otlari 6ldurenler

e Kimyasal yapilarina gére siniflandirma

Pestisitler kimyasal yapilarina goére cok cesitli sekillerde siniflandirilabilmektedirler.
Bununla birlikte, yaygin olarak bilinen dort temel pestisit grubu vardir:

Organik klorlu pestisitler

Organik klorlular; yapilarinda, karbon, hidrojen ve klor atomlari ihtiva eden bir gruptur.
DDT, aldrin, dieldrin, heptachlor, endosulfan, lindane, endrin bu gruba 6rnek verilebilir.
Genel olarak gaz kromatografisi ile analiz edilirler. Cevreye verdikleri zararlar nedeniyle
bu grubun Gyelerinin kullanimi yasaklanmaktadir. Temas ve solunum yolu ile etkilidirler.
Organik fosforlu pestisitler

Organik fosforlular; genel olarak trister yapisinda olup fosforik asit tlrevleridirler, etken
maddelerinin yapisinda fosfor atomu bulunur. Chlorpyrifos, coumaphos, diazinon,
dichlorvos, malathion, trichlorfon, parathion, mevinphos bu gruba 6rnek verilebilir. Bu
grup icerisinde ylzden fazla sayida etken madde vardir. Triester yapida olduklarindan,
ester gruplarinin 6zelliklerine gére bu gruba dahil olan pestisitlerin kimyasal yapilar
oldukca farkhliklar gosterebilmektedir. Yapilarina bagh olarak gaz kromatografisi ya da
sivi kromatografisi ile analiz edilebilirler. Temas, sindirim ve solunum yolu ile etkilerini
gosterirler. Bu grup insektisitler, ergin, larva ve nimf donemlerini kontrol ederler.

Asetilkolinesteraz inhibitoradurler.



Karbamatl pestisitler

Karbamatllar; karbamik asit esterleridirler. Aldicarb, carbaryl, carbofuran, methiocarb,
methomyl, oxamyl, pirimicarb bu gruba 6rnek verilebilir. Yapisal 6zelliklerinden dolayi
gaz kromatografisi ile analizleri zordur, genel olarak sivi kromatografisi ile analiz edilirler.
Asetilkolinesteraz inhibitoradrler.

Piretroit grubu pestisitler

Piretroitler; chrysanthemum ciceklerinden elde edilen dogal bilesikler olan piretrinlerin
sentetik analoglaridirlar. Piretrinlere oranla 1siga karsi duyarliliklari oldukga azaltiimis,
dayanikhhliklari artirilmis bilesiklerdir. Piretrinler ve piretroitler, genellikle sinerjist etki
yaratmak Uzere birlikte kullanilirlar. Alpha-cypermethrin, cyfluthrin, bifenthrin, lamda-
cyhalothrin, deltamethrin, permethrin, fenvalerate piretroitlere 6rnek verilebilir. Hem
sivi hem gaz kromatografisi ile analiz edilebilmekle birlikte, analizlerinde yaygin olarak
gaz kromatografisi kullanilir. Sinir hicrelerini bloke ederek zehirlilik etkisini gosterirler.
Temas ve mide zehiri etkilidirler. Sicak kanlilara karsi toksik etkisi ¢ok duguktiir. Memeli

vicudunda birikmeden disari atilir. Dogada kolayca parcgalanabilirler.

PESTiSIT FORMULASYONLARI
Pestisitler saf halde ila¢ olarak kullanilmazlar. Ozel kanisimlar halinde belirli preparatlar
formuna getirilirler ve bu preparatlar dogrudan veya cogunlukla seyreltilerek ilag olarak
uygulanirlar. Bir kimyasal ila¢ icerisinde etkin madde, dolgu maddesi ve diger maddeler
dedigimiz 3 temel kisim vardir:

Etkin madde: ilag icerisindeki 6ldiiriicii olan ana bilesen, pestisit etki gosteren kimyasal
maddedir. Uygulanacak formulasyona gore farkli oranlarda bulunurlar.

Dolgu maddesi: ilag icerisindeki etkin maddeyi tasimak amaciyla kullanilan, herhangi bir
kimyasal bilesikle tepkimeye girmeyen kisimdir.

Diger maddeler: ilag icerisindeki pestisitin etkinligini ve dayanikliligini artiran, bitkilere ve
cevreye olumsuz etkilerini azaltan, kullanicilarini uyaran ve ilacin uygulanmasini kolaylastiran
katki maddeleridir.

Bir formilasyonun Diinya Saglk Orgiitii standartlarinda imal edilmesi gerekmektedir. Bunun
icin WHO metodlarina gore kimyasal analizleri ve fiziksel analizleri yapilir.
Pestisit formulasyonlari gesitli fiziksel formlarda hazirlanabilir: emilsiyon konsantre (EC),

islanabilir toz (WP), su-yag emiilsiyonu (EW) vb.
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Halk saghgi amaciyla kullanilacak bir pestisitin ideal nitelikleri soyle siralanabilir:
1. Hedef canliya spesifik olarak toksik olmahdir.
2. insanlara zarar vermemelidir.

. Ucuz olmalidir.

. Kolay uygulanabilmelidir.

. Kolayca toksik olmayan maddelere donlsebilmelidir

. Yanici olmamalidir.

. Korozif olmamalidir.

O N oo v b~ W

. Patlayici olmamalhdir.

10. Boyayici etkisi olmamalidir.

GIDALARDA PESTISIT KALINTI ANALIZLERININ TARIHGESI

Pestisit kalinti analizlerinin zorlugu; cok farkl fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip yizlerce aktif
maddenin, farkl matrikslerde, ayni anda analiz edilmesi gerekliliginden ileri gelir. Bu sebeple;
glvenilir, saglam, hizli, hassas ve maliyeti disiik metotlarin gelistiriimesi son derece
onemlidir.

1960’li yillarin sonlarinda gaz kromatografisi (GC) tekniginin gelistiriimesi ve dolgulu
kolonlarin ¢oklu kalinti analizlerinde kullanilabileceginin ortaya c¢ikmasi ile, bu teknik pestisit
kalinti analizlerinde hemen kullanim alani bulmustur. Daha sonraki yillarda, ylksek ayirma
glicline sahip kapiler kolonlar ile hassas ve secici dedektorlerin gelistirilmesi, tek bir seferde
analiz edilebilen aktif madde sayisinin oldukg¢a artmasini saglamis ve bu gelismeler kapiler GC
teknigini pestisit kalinti analizlerinde en sik kullanilan teknik haline getirmistir.

Diger taraftan, GC ile analiz edilmeye uygun yapida olmayan; polar, uguculugu disik ve/veya
Istya karsi duyarli pestisitlerin analizlerinde yasanan problemler; 1980’lerde uygun bir UV ya
da floresans dedektorle birlestirilen ters faz sivi kromatografisinin (RPLC) pestisit analizlerine
girmesi ile birlikte asilmis ve sivi kromatografisi (LC), Ozellikle polar pestisitlerin
belirlenmesinde GC'ne tamamlayici bir teknik olarak kullanilmaya baslanmistir. Bununla
birlikte, zaman icerisinde hem dedektér hem de kolon materyali teknolojilerindeki gelismeler
LC analiz alaninin oldukga genislemesini saglamistir.

Kutle spektrometresi (MS) ile birlestirilen LC cihazlari (LC/MS) zaman igerisinde pestisit
analizlerinde en yaygin kullanilan analitik cihazlar haline gelmistir. MS teknolojisindeki

gelismelerin hiz kazanmasiyla, sirali MS sistemleri (MS/MS) gelistirilmistir. Farkli yapilardaki
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pestisitlerin ayni anda analiz edilmesini saglayan gesitli sirali MS sistemleri olmakla birlikte,
triple quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemleri en yaygin kullanima sahip olan sistemlerdir.
Henliz pestisit analizlerinde yaygin kullanim alani bulmasa da, TOF (Time of Flight) sistemleri
sagladiklari yuksek hassasiyet ile dikkat cekmektedir.

Kromatografi ve spektrometri alanlarindaki gelismeler, pestisit analizlerinde zaman
icerisinde, ayni anda analiz edilebilecek pestisit sayisinin gittikce artmasini, farkli yapilardaki
pestisitlerin bir arada analiz edilebilmesini ve tespit limitlerinin oldukca disik seviyelere
inmesini saglamistir (3).

Gidalarda pestisit analizlerinin yillar igerisindeki gelisimi Sekil 1’de daha detayli verilmektedir.



GELISEN ANALIZ TEKNIKLERININ PESTiSIT ANALIZLERINE YANSIMASI:
NEREDEN NEREYE?

ilk pestisit
analizleri

Ozge CETINKAYA ACAR, Sevilay KIRIS, Fazil DILER

Ulusal Gida Referans Laboratuvari, Kalinti/Pestisit Birimi

Pestisit analizlerinin zorlugu, ¢ok farkli fiziko-kimyasal
ozelliklere  sahip yuzlerce aktif maddenin; farkh
matrikslerde, ayni anda analiz edilmesi gerekliliginden ileri
gelir.

ilk pestisit kalinti analizleri kolorimetrik yontemlerle
gerceklestiriimistir. Ornegin, 1944 yilinda tiirevlendirme ile
mavi renk olusturulmasi ve bu mavi rengin kolorimetrik
olarak belirlenmesi temeline dayandirilarak sebzelerde
DDT analizi gergeklestirilmistir. Benzer sekilde farkl
pestisit analizleri de yapilmistir. Ancak bu sekilde, birden
fazla pestisitin analiz edilmesi mimkin degildir.

Takip eden donemlerde, ylksek ayirma glicline sahip
kapiler kolonlarin gelistirilmesi GC tekniginde devrim
yaratmis ve teknigin ¢oklu kalinti analizlerindeki etkinligi
ve basarisi son derece artmistir.

_ Dolgulu kolon Kapiler kolon

Uzunluk, m 0.5-5 5-100

ig gap, mm 2-4 0.1-0.7
Akis hizi, ml/dak 10-60 0.5-15
Kolon basinci, psig 10-40 3-40
Teorik plaka sayisi 4.000 250.000
Kapasite 10 pg/pik 100 ng/pik
Film kalinligi, um 1-10 0.1-0.8

Bu 6nemli oOzellikleri ve hem performans hem maliyet
agisindan uygun olmasi nedeniyle kapiler GC teknigi,
1960’h yillarin sonlarinda pestisit analizlerinde en etkin ve
en yaygin kullanilan teknik haline gelmistir.

Kullanilan pestisitlerin % 60’dan fazlasinin yapilari itibariyle
GC ile analize uygun olmasi, GC teknigini her zaman igin
pestisit analizlerinde vazgegilmez kilmaktadir.

1990’ yillarda kutle spektrometrisi (MS) tekniginin
analizlerde  kullaniminin  yayginlagmasi ile  pestisit
analizlerinde 6nemli gelismeler saglanmistir. Etkili bir
ayim, tanimlama ve miktarsal sonu¢ saglamasinin
yanisira, ayni zamanda dogrulama da saglamasi MS
tekniginin kullaniima oranini oldukga artmistir. Molekiile
06zgu iyonlari tespit etme (SIM modu) temeline dayanarak
calisan bu teknikle, tespit limitleri 10 ppb seviyelerine
kadar inmig ve GC/MS ve LC/MS sistemleri yayginlasarak

rutin  kalinti  izleme  programlarinda  kullanilmaya
basglamistir.
QUEChERS Metodu

* Hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, guvenli (Quick, Easy,
Cheap,Effective, Rugged, Safe) ekstraksiyon metodu
olan Quechers pestisit analizlerinde devrim yaratmistir.

e Steven J. Lehotay ve Michelangelo Anastassiades
tarafindan gelistirilmistir.

* 2003 yilinda yayinlanan orijinal metodun ardindan iki
farkli versiyonu daha (AOAC Official Method 2007.01 ve
EN Method 15662) yayinlanmistir.

Yeni teknolojilerin kazandirdiklari sayesinde tek bir

ornekte 350-400 pestisitin analizi mimkundir.

* Quechers metodu sayesinde ekstraksiyon ve temizleme
islemi olduk¢a hizh ve az ¢6ziici kullanarak
gerceklestirilebilmekte ve olduk¢a yiksek sayida

pestisitin ekstraksiyonu miimkiin olmaktadir.

Coklu kalinti analizlerine ilk gegis 1950’li yillarda ince
tabaka kromatografisi (TLC) ile gergeklestirilmistir. Bu
teknik ile 20 kadar pestisitin bir saatten daha kisa stirede
analiz edilmesi mumkiin olmustur. O yillarda TLC teknigi
pestisit analizlerinde en yaygin kullanilan teknik olmustur.
Takip eden vyillarda dolgulu kolonlarin kullanildigi gaz
kromatografisi (GC) teknigi alternatif teknik olarak 6ne
cilkmaya baslamis ve 1950°'li yillardan 1960’li yillarin
ortasina kadar gegen zamanda gesitli segici dedektorlerin
(alev fotometrik dedektér (FPD), azot-fosfor dedektér
(NPD), elektron yakalama dedektori (ECD), halojen
spesifik dedektor (XSD)) gelistirilmesi, GC teknigini pestisit
analizlerinde en yaygin kullanilan teknik haline getirmistir.

>
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Sivi kromatografisi

Gaz kromatografisi/ kiitle
spektrometresi (GC/MS)

Sivi kromatografisi/ kiitle
spektrometresi /kiitle
spektrometresi(LC/MS/MS)

QUEChERS ekstraksiyonu

ﬂ iii ir.

Zaman igerisinde vyeni gelistirilen urtnler ile birlikte
kullanilan  pestisit  gesitleri ve kullanim  sekilleri
farklilasmaya baslamis ve modern pestisitler olarak
adlandirilan ve daha diistik uygulama miktarlar gerektiren
pestisitlerin kullanimi oldukga artmistir.

Bu pestisitlerin birgogu oldukga polar yapida, uguculugu
disiik ve/veya isiya kargi duyarli olduklarindan GC ile
analiz  edilmeye uygun degildirler. Bu noktada,
tiirevlendirme asamasi iceren gaz kromatografisi/kiitle
spektrometrisi (GC/MS) metotlari bu tir pestisitlerin
analizlerinde 6ne ¢ikmaya baslamigtir. GC/MS teknolojisi
1970li yillarin sonunda ticari anlamda tretilmeye baslansa
da, pestisit analizlerinde yaygin kullanimi 1990’li yillari
bulmustur.

Diger taraftan, polar pestisitlerin birgogunun herhangi bir
tirevlendirme vyapilmadan sivi kromatografisi (LC) ile
analizinin mimkiin olmasi, 1980’lerde UV ya da floresans
dedektor ile birlikte kullanilan LC tekniginin pestisit
analizlerine girmesini ve polar pestisitlerin
belirlenmesinde GC teknigine tamamlayici bir teknik
olarak kullaniimaya baslamasini saglamistir.

MS teknolojisindeki  gelismeler sonucu sirali  MS
sistemlerinin gelistirilmesi ile segicilik ve hassasiyet daha
da artinlmigti. Molekile 6zgu ana iyon ve pargalanma
iyonlarini  belirleme temeline dayanarak ¢alisan bu
teknikle, tespit limitleri 1 ppb seviyelerine kadar inmistir.
LC/MS/MS tekniginin kullaniimaya baglamasi ile, dahal
once rutin izleme programlarina alinamayan pola
pestisitlerin birgogunun kapsama dahil edilmesi mimkun
olmustur.

Cesitli sirali MS sistemleri olmakla birlikte, triple
quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemleri en yaygin kullanima
sahip olan sistemlerdir.

* 0 zamana kadar Avrupa’da en yaygin kullanilan metoda gore:
* % 95 solvent tasarrufu
* % 95 sarf malzeme maliyeti tasarrufu
* % 90 zaman tasarrufu saglamistir.
* Yiiksek sayida pestisitin ekstraksiyonunu mimkin kilmaktadir.
* ok farkli matrikslerde kullanilabilmektedir.
* Ekstraktlarin hem GC/MS(/MS) hem LC/MS(/MS) sistemlerine uygun
olmasi nedeniyle yiiksek segicilik ve hassasiyet saglamaktadir.
* Metodun modifikasyonlara karsi esnek ve saglam olmasi farkli kosullarda
uygulanabilirligini artirmaktadir.

* Tespit limitleri 1 ppb seviyelerine kadar inmistir.
* Analiz stireleri oldukga kisalmistir (~10-50 dak).
* Gelistirilen yeni teknoloji cihazlar artik uygun maliyetlerle
uretilebildiginden, bu cihazlar bir¢ok laboratuvarda yer almaya baslamistir.
* Heniiz pestisit analizlerinde yaygin kullanim alani bulmamakla birlikte,
time of flight (TOF) sistemleri sagladiklari yiksek hassasiyet ile dikkat

|




GIDALARDA PESTISIT KALINTI ANALIZ METOTLARI
Pestisit analizleri ¢ok farkh fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip yuzlerce aktif maddenin, farkli

matrikslerde, ayni anda analiz edildigi tekli/¢oklu kalinti analizleridir.

Birimimiz tarafindan 2010 yilinda hazirlanarak UGRL Dergisi’nin birinci sayisinda yayinlanan

ve pestisit analizlerine iliskin genel bilgileri iceren makale asagida verilmektedir (4):

Pestisit Analizlerine Genel Bakis

General Prospect To Pesticide Analysis

Dr. Ozge Getinkaya Agar* Ayse Aveci Sevilay Kirig
Ozge Metin Fazil Diler
Wusal Gida Referans Laboratuvar
Kahmti Analizleri Boldmd, Pestisit Analizleri Birimi

OZET

Tiketici agsindan neden olduklan potansiyel safilik riskleri nedeniyle, mda maddelernde pestisit ve pestisit
metabolitleri kalintilanmn analiz edilmesi ve miktarlanimn tespit edilen maksimum kalintl limitlerinin (MRL) altin-
da olmas oldukga onem tagimaktadir. Pestisit analizlerinde mimkin olan en gok sayida maddeyi bir arada ana-
iz etmek Uzere coklu kalinh analiz metotlan (MEM) geligtirilmistir. Pestisit analizlennde kulanimak zere gelig-
tirilmig ¢ok farkh metotlar bulunmakla birlikte, genel olarak pestisit analiz yontemlerinde dort teme| agama s0z ko-
nusudur. Bunlardan ilk agama omedin hazirlanmas: olup, matriksin kat ya da siw olmasina gore ornede gesitli
&n islemler (pargalama, galkalama, kanstirma vb.) uygulanir. lkinci asama ekstraksiyon asamasidir ve bu aga-
mada pestisit kalintilanmn drnek yapisindan aynlarak toplanmasini saflamak Uzere cesitli yontemler uygulanir.
Kullanilacak ekstraksiyon yonteminin belirenmesinde analitierin sudaki ¢dzindrlikleri, polariteleri, drnekteki yad
miktar dnem tagimaktadir. Ekstraksiyon agamasini takiben, ekstrakt icerisinde kalan ve analiz sonuglanni ve
analizin yapilacad) chazn olumsuz etkileyen blyik molekidlll bilegikerin uzaklagtinimas) amaciyla ¢esitli temiz-
leme (clean-up) ydntemien uygularir. Pestisit kalinh analizlerinde en sik kullarlan yontemler gaz kromatografisi
(GC) ve sivi kromatografisi (LC) yontemleridir. Bunlarla birlikte, kitle spekrometresi (MS) ile birlegtinlimis gaz ya
da sn kromatografisi cihazlannin kullanildif metotlar (GGMS, GGMSMS, LOMS, LOMSMS) yiksek hassa-
siyet ve segicliklen nedeniyle pestisit kalint analizlerinde en yayain kullanilan metotlar olarak dne gikmaktadir.
Pestisit kalintt analizlerinde en sik kargilagilan sorun matriks etkisidir. Matriks etkisini ortadan kaldirmak (zere
one surdlen birgok yontem bulunmakla birlikte, en yaygin kullamm alan bulan yaklagim matriks ile bidegtirilmis
kalibrasyon standartian kullamilmasidir.

Anahtar kelimeler: Pestisit, MRL, pestisit analizleri, ekstraksiyon, matriks etkisi

* Sorumiu yarar @ crcar @upd.gov. ir I a7 .
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ABSTRACT

Due fo the possible health risks, analysis of residues of pesticides and their metabolites in foods and ensu-
ring their amounts fo be below maxmum residue fmits (MAL) is very imporfant. Muliresidue methods (MAM) we-
re developed in order to analyze maximum amount of pesticides together. Although there are many diffe rent met-
hods developed for pesticide analysis, generally pesticide analysis methods were composed of four main steps.
The first step is sample preparation and some prefreatments (blending, siirring, mixing efc.) are apphed accor-
ding to the physical siate of sample. Second step is exiraction and some methods are used in order to exiract
the pesficide residues from the malrix. The solubllifies and polarities of the peslicide residues and the amount of
fat in the sample is imporiant fo decide the suitable exiraction method. Afier the exradtion sep, vanous clean-
up proceduwes are applied for separafion of the impurities from the extract, in order fo ensure the cerfainty of the
results of analysis and fo profect the equipment. The most common methods used in pesficde analysis are gas
chromatography (GC) and liquid chromatography (LC). Addifionally, the methods in which gas or liguid chroma-
tography coupled with mass spectiometry (GG/MS, GCMSMS, LCMS, LC/MSMS) became the most common
methods in pesficide residue analysis with their high precision and selectivify. The most common problem enco-
unfered in pesticide residue analysis is mairix effect. Despite there are many suggesfed methods to overcome

the matrix effect, the most commonly applied method is fo use malrix-malched calbration standards.
Keywonrds: Pesticide, MAL, pesticide analysis, extraction, matrix effect

GIRIS

Pestisit, zimi micadele uygulamalannda kullan-
lan her tidd kimyasal maddeyi fade etmektedir. Glnd-
mizde pestisit ya da pestisit metaboliti (parcalanma ya
da donisim orund) olarak tammlanmeg 500°0n 0zerin-
de madde bulunmaktadir. Pestisitier cok farkl Gzellikle-
ring gore siniflandirmaya tabi tutulmakla birlikte, en
yaygmn kullanilan siniflandirmalar, molekiler yapilann-
da bulunan fonksiyonel gruplara (inorganik, organik
klodular, organik fosforlular, karbamatlar, organik azot-
lular, organik kikortldler gibi) ya da hedef zaradilara
(insektisitler, fungusitier, herbisitler, akarisitler gibi) gb-
re yapilan siniflandimalardir.

Pestisitler, cesitli zararhlann gelisimini engelleye-
rek we hastaliklann onine gegerek tanmsal verimliligi
artirmak amaciyla tarimsal rinlere uygulanan madde-
lerdir. Ancak difjer tamftan, tlketici agisindan ortaya
koyduklan potansiyel sajhk risklen nedeniyle kullanim
miktarlanmn momkin olan en disik seviyede tutulma-
81 ve son Orundeki kalntt miktadannin beliri seviyele-
rin altinda olmas gerekmektedir (Araoud ve ark. 2007).

lkinci Dinya Savasi'nin ardindan ortaya gikan gi-
da ihtiyacin kargilamak Ozere tanmda pestisit kullani-
minm yaygmlasmasi ile birlikte, gida Grinleri, toprak ve
suda bu kimyasallann ve metabolitlerinin kalimtilarimin
ortaya ¢ikmas! sorunu bag gostemis ve bu kahmtr mik-
tarlannin kontroline yonelik yasal dizenlemeler hazir-
lanmaya baslanmistir (Ahmed, 2001, Kruve ve ark.,
2008, SANCO, 2004). lyi tanm uygulamalan ve kabul
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edilebilir ginlik alhm miktan dederleri temel alnarak
belirlenen en yiksek pestisit kahint limiti ‘Maksimum
Kahnti Limiti (MBL, Maximum Residue Level)' olarak
adlandinimaktadir. Ulkemizde pestisitlerin MAL deder-
lerine yonelik yasal dizenlemeler, 396/2005EC sawl
Avrupa Birligi Parlamentosu ve Konsey Tuzidd'nn il
gili hilkiimleri dikkate alhnarak Awrupa Birligi'ne uyum
gergevesinde hazirlanan ‘Tork Gida Kodeksi Gida
Maddelerinde Bulunmasina lzin Verilen Pestisitierin
Maksimum Kahnt Limitleri Teblifi'nde yer almaktadir.

PESTISIT ANALIZLERI

Pestisit analizlerinde analiz edilecek numunelernin
alinma sekli, nakliyesi, izlenmeasi ve depolanmas: ana-
liz sonuglanm etkiemektedir. Bu nedenle numuneler
2002/63/EC Direktifine ve ‘Gida Maddelerinde Pestisit
Kalintilarinin Resmi Kontrold lgin Mumune Alma Metot-
lan Teblifi'ne (2006/51) gdre alnmahdir. Aynca numu-
nelerdeki pestisit kalmtilarinin, ‘Gida ve Yemlerde Pes-
tisit Kalnt) Analizing Yonelik Metot Validasyonu ve Ka-
lite Kontrol Proseddri’'ne  (SANCO/M0884/2009) gore
analiz ediimesi genekmektedir.

Pestisit analizlen genel olarak dort teme| asamada
oergeklestirilir: (1) Ormek (matriks) haadama, (2) Eks-
traksiyon, (3) Temizleme (clean-up) ve (4) Analiz

1.ORNEK HAZIRLAMA

Pestisit analizlerinde, matriksin yapisina bagh ola-
rak gesitl dn iglemler uygulanmaktadir. Analiz yapila-
cak qida maddesi katt madde ise (meywe sebze gibi),
tim dmedi temsil edecek biylklikte Srnek tartilarak
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homojenize edili. Homojenizasyon iglemi oldukca
onem tasimaktadir ve ornek yapisina badh olarak bir
miksar, pargalayici, galkalayic, kanstinc ya da sonika-
tor kullanilarak gerceklestirilebilir. 1siya duyarh pestisit-
lerin bozulmasini dnlemek amaciyla bu agamada kuru
buz veya sni azot kullamilabilir. Sra Grmekler igin (st
aibi) pargalama igleming gerek kalmamakla birlikte,
mikser, ¢alkalayici, kangtino kullamlarak drmek homo-
jenlidinin sajlanmas! gerekme ktedir.
2EKSTRAKSIYON

Pestisit analizlerinde kullamlacak ekstraksiyon yan-
temini belirlieyen en dnemli parametre, analitin polarte-
si ve pestisitierin sudaki gdzdndrlikleridir. Diger taraf-
tan, caligilan matriksin yapisi, ozellike de yad iceridi,
izolasyon, temizleme ve analizde uygulanacak metotun
belirlenmesi agisindan son derece dnem tasimaktadir.
Yamisinda % 2den fazla yag igeren dmekler yagh drnek
olarak kabul edimektedir (Ahmed, 2001). Yadsiz drnek-
ler igin ise igerdikeri su miktan uygulanacak ekstraksi-
yon yonteminin belilenmesinde dnem tasimaktadir.

Goklu kahinti analizierinde kargilagilan en dnemli
problem, analiz edilecek maddelerin polarite arahii ge-
nigledikge matriksten kaynaklanan bulaganlarin da art-
masidir. Tdm matriks gesitierinden btln pestisitier
ekstrakte edebilecek tek bir metot bulunmamaktadir
iLehotay, 1997, Ahmed, 2001 ). Goklu analiziernde kul-
lanilacak metotun geligtirimesinde, mimkin olan en
az matriks bulagamina sebep olacak gekilde mimikin
olan en fazla sayda pestisit kalintsim analiz etmeye

olanak saflayan polarite aralifiinin ne olmas: gerektidi
ve bu segicilifin saflanabilmesi igin geri kazanim oran-
larndan ne kadar fedakarhk yapilabilecedi noktalarn
dnem tasimaktadir.

Meyve ve sebzeler ile tahil drnekleri genellikle tek
bir organik bir ¢ozlcd, ¢ozicl kangsimlan, su ya da pH
dederi ayadanmis su ile kanstinlarak ekstrakte edilir
(Ahmed, 2001, Lehotay, 1987). En sik kullamilan orga-
nik coziicller asetonitril, metanol, aseton ve etil asetat-
tir. S Grnekler, gerekirse su ile seyreltilerek dofrudan
ehstrakte edilirler. Hayvansal kaynakh drneklerde ana-
liz edilecek pestisitler genlikle yadda birikirler. Bu tip ar-
neklerin ekstraksiyonunda ilk agama yajin matrksten
uzaklastinimasidir. Uzaklastinlan yad daha sonra uy-
gun bir ghzichde tekrar cozindirdlerek analitlerden
uzaklagtirtir.

Pestisit kalintilannin ekstraksiyonunda matriks ya-
pisna ve analiz edilecek bilegiklere bagh olmak (zere
cesitl yomtemler kullamiimaktadir. Soxhlet ekstraksiyo-
nu (S0X), svi-sivi ekstraksiyonu (LLE, liguid-iguid ex-
traction), kat faz ekstraksiyonu (SPE, solid phase ex-
traction), kati faz mikmo-ekstraksiyonu (SPME, solid
phase micro-extracton), matriks-kat faz dadihmi
(MSPD, matrix-solid phase dispersion), siperkritik sn
ekstraksiyonu (SFE, supercritical fluid extraction), hiz-
landinimig ¢ozlcl ekstraksiyonu (ASE, accelerated
solvent extraction), mikrodalga ekstraksiyonu (MAE,
microwave-assisted extraction) kullamlan baghca yon-
temlerdir (Tsipi ve ark, 1999, Lambropoulou ve Alba-

Tablo 1: Pestisit Kalint Analiziennde kutanidan Ekstraksiyon ve Temizieme (Clean-up) Texnicen ve Uyguandvdan Temes! Matnksier,

Kapsamian, Avaniaj ve Sinrlamalan (Ahmed 200 1)

Teknik | Ekstraksiyon | Temizleme Temel maftriks, kapsam, avantaj, simrlamalar
LLE I} + lslenmis gidalar, sialar, mahsuller, bitkisel Grinler
SPE
lslenmis gidalar, srwilar, mahsuller, Emiilsiyon olmaz, az miktarda orga-
-Kartus | + (+) I, . I
ik gozicl harcanr, otomatize edilebilir
-GCB
SPME | + (+) |§I§nml§ .gld.a.lar, swilar, mahsuller. Organik solvent kullamimaza, oto-
matize edilebilir
MSPD | + T Bitkisel Grinler, iglenmig gidalar, snalar, yemler. Emilsiyon olmaz
SFE Tahillar, bitkise! drinker. Ekolojik olarak toksik olmayan akigkan (CO2)
* * kullariir. Ekstraksiyon miktarlan kigiktor, kullanmm pahaldir.
ASE N () lslenmis gidalar, mahsuller, bitkisel driinler. Az miktarda ¢ozici kullan-
Ir, otomatize edilebilir.
MAE + (+) |$Ienmi$ mdalar, mahsuller, bitkisel rinler
GPC i+) + Fazla miktarda yaf iceren matrikslerde uygundur. Otomatize edilebilir.

+=Ana el |+ ) = lkincil stk
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nis, 2007, Barriada-Pereira ve ark., 2003, Adou ve ark.,
2001, Beyer ve Biziuk, 2008, Ahmed, 2001).

Pestisit kalinti analizlerinde kullamlan ekstraksi-
yon ve temizleme (clean-up) telnikleri ve uyguland ikia-
r temel matriksler, kapsamilarn, avantaj ve sinirlamala-
ri Tablo 1'de verilmektedir.

3.TEMIZLEME (CLEAN-UP)

Hangi ekstraksiyon yontemi kullanihsa kullamisin
ornek ekstrakt igerisinde lipidler, proteinler, karbonhid-
ratlar, pigmentler gibi ylksek molekdl afirhkh bilegikler
kalmaktadir ve hem dofru analiz yamlabimesi ve di-
glk tespit limitlering ulagilabilmesi, hem de analiz yapi-
lan cihazin korunmasmn sadlanmas igin bu bilesikle-
rin ortamdan uzaklagtinlmas gerekir (Ahmed, 2001,
Beyer ve Biziuk, 2008). Bu amagla ekstraksiyon son-
rasinda ekstraktin saflagtinlmas) amaciyla temizleme
(clean-up) iglemleri wygulanr. En sik kullamlan temiz-
leme yontemleri sabunlagtirma, jel kromatografi (GPC,
oelpermeation chromatography), adsorpsiyon kroma-
tografisi (aluminyum, silikajel ya da fluorisil), sm-sn
ayirmasi (LLE, liquid-liquid parttioning), asit uygulama-
&1, buhar destilasyonu ya da digik sicaklikta goktir-
medir ve bu yontemler tek basina ya da bir arada kul-
lamlabilmekedir (Ahmed, 2001, Araocud ve ark., 2007,
Beyer ve Biziuk, 2008).

4. ANALIZ

Pestisit analizlerinde zaman, kimyasal ve sarf mal-
zeme ve masraflann azatimas: agsindan mimkon
olan en gok sayida maddeyi bir arada analiz etmek
onem tagimaktadir. Bu amaca ydnelik olarak ¢oklu ka-
inti analiz metotlan (MAM, Multresidue Methods) ge-
listiriimektedir (Lehotay, 19597). Analiz edilen maddele-
rin polarite, cozindridk, uguculuk gibi dzelliklerinin fark-
Ir olmas) nedeniyle bir arada ekstrakte ve analiz edil-
meleri zor oldufundan ¢oklu kalhnh analiz metotlannmn
peligtirimesi oldukc¢a zordur (Araoud ve ark. 2007).

Pestisit kalint analiziernde kullanimak (zere ¢ok
sayida analitik metot gelistiriimistir. Pestisit kahnt ana-
lizleri, elektron yakalama dedektdrd ((ECD, electron-
capture dedector), azot-fosfor dedektdrd (NPD, nitro-
gen-phosphorus dedector), alev fotometrik dedektor
(FPD, flame photometric detector) gibi farkh dedektor-
ler iceren gaz kromatografisi (GC, gas chromatog-
raphy) ve diyot dizini dedektor (DAD, diode array de-
dector), floresans dedektdr (FD, fluorescence dedec-
tor) gibi dedektdder igeren sni kromatografisi (LC, liqu-
id chromatography) cihazlan ile gemeklestinlebilmekte-
dir (Lopez ve ark., 1998 Domdtorova ve Matisova,
2008, Adou ve ark., 2001). Bunlarn diginda, kitle
spektrometresi (MS, mass spectrometry) ile birlestinl-
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mig gaz ya da s kromatografisi cihazlarnmn kullanl-
din  metotlar (GC/MS, GCMSMS, LC/MS,
LC/MS/MS), yiksek hassasiyet ve segicilikeri nedeniy-
le pestisit kalint! analizlerinde en yaygmn kullanilan me-
totlar olarak one cikmaktadir (MarinezVidal, 2002,
Huskova ve ark., 2009, Zrostlikova ve ark., 2003). Ugu-
cu olmayan ve 1siya duyarll pestisitierin GC ile analiz-
leri zor oldudundan, bu tip pestisit kalintlanmn anali-
zinde LC kullamimalktadir (Kruve ve ark, 2008, Araoud
ve ark., 2009).

Gida maddelerinde goklu pestisit kalinti analizle-
rinde en sk karsilasilan problem matriks etkisidir
(Schenck ve Lehotay., 2000, Kruve ve ark., 2008, Tir
yaki, 2009). Matriks etkisi, gida maddesinin yapsindan
kaynaklanan bilegikler nedeniyle analiz edilen pestisit
kalintilarina att sinyallerde dedisim meydana gelmesi-
dir. Matriks etkisinin gergek mekanizmas: bilinmemek-
le birlikte, ugucu olmayan bilesenlerden ya da ylksek
yizey aktivitesing sahip bilegiklerden ileri geldidi ortaya
konmusgtur. Matriks etkisi ayrica analiz edilen bilegigin
kimyasal yapisi ile de yakindan ilgilidir. Polar bilegikle-
rin iyonlagma verimlernin, daha az polar biegiklere
oranla matriksten kaynaklanan bilegiklerden daha fazla
etkilendidi belirlenmigtir (Krove ve ark., 2008). Bununla
birlikte, kullarlan iyonlagma kaynad (APCI, Atmosp-
heric Pressure Chemical lonization ya da ESI, Elec-
traspray lonization), iyonlagtima modu ya da akig hizi
gibi analiz parametrelerinin de matrks etkisinin derece-
sini etkiledidi bilinmektedir. Matriksten ileri gelen bile-
siklerden kaynaklanan girisim genellikle analiz edilen
bilesiklere ait piklern seklinin bozulmasina sebep olur.
Matriks etkisinin 50z konusu olup olmadid, ¢ozlcd ige-
risindekd analitin piki ile aym miktar analtin dmek eks-
trakt icinde elde edilen piki kargilagtinimas: ile tespit
edilebilir (Tingalkd, 2009).

Matriks etkisinin dikkate alinmasini saglamak (ze-
re benimsenen baz yaklagimlar vardir. Bu amacla
dnerilen yaklagimlardan bir standart ekleme metotu-
dur; ancak bu yontem enjeksiyon sayismin artirlmasi-
m gerekli kimaktadir. Matriks etkisi genellikle bilesik
yapisina badh oldufundan, coklu pestisit analizlerinde
i standart kullamm yaygin dedildir. Bu amagla kullan-
labilecek ideal bir i standart zotopik olarak igaretlen-
mig standart olabilir ancak bu tip standartlar mevcut de-
fildir ya da son derece pahahdir (Kruve ve ark., 2008,
Kirchnerve ark., 2008). Bununla birlikte, zotopik olarak
igaretlenmis standartlann da matriks etkisine sebep
olabilecedi bildiriimistir (Liang et al., 2003). Matriks et-
kisini ortadan kaldirmak dzere SANCO tarafindan dne-
rilen yontermn, matriks ile birlegtirilmis kalibrasyon stan-
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dartlan kullamimasidir. Mubtemel tOm matriksler igin
ayr ayn standart gozeltierin hazirlanmas) gergekei bir
yaklasim olmadijmdan, bir grup matriksi temsil edecek
matriksler kullamimaktadir. Tom bu yaklasimlar, mat-
riks etkisinin ortadan kaldinlmasini dedil hesaba katil-
masin saflamaktadir. Matriks etkisini en aza indirme-
nin yolu drnek hazirlama teknikerinin modifiye edilme-
si ya da kromatografik analiz kogullarnmin dedistiriimesi
ile mimkin olabilmektedir (Kruve ve ark., 2008).

Kruve ve ark. (2008), en disik matriks etkisi ve en
yiksek geri kazamm dederlerini veren metotu belirle-
mek zere, gesitli meyve ve sebze ormeklerinde Og
farkh metotla (Luke metodu (AOAC 885.22), QuEc-
hERS metodu (ADAC 2007 .01) ve matris-kat faz daf-
[im metodu (MSFD, Matrix Solid Phase Dispersion)) 14
adet pestisit kalinhsim LG/MS de analiz etmiglendir.
Genel olarak Luke ve QUEChERS metotlan tim sonug-
larda iyi ve yeterl bulunmugtur. En digiik matriks ethi-
sine sebep olan metot Luke metotu olarak belinenmis-
tir. Bununla birlikte, QuEchERS metodunda geri kaza-
mm dederleri oldukga ylksek oldudundan tercih edil
mektedir. MSPD metodunda ise matriks etkisi digik
fakat geri kazamm deferleri kabul edilemez dizeyde
disiik olarak tespit edilmigtir. Caligmada metot validas-
yonunda matriks etkisi ve geri kazanim dedederinin bir-
likte dederlendirimesi gerektifini vurgulamiglardir
(Kruve we ark., 2008)

SONUC

Zirai micadele uygulamalannda kullanilan ve po-
tansiyel saghk riskleri tagimas nedeniyle gida madde-
lerindeki kalinti miktariannin belirkienen Maksimum Ka-
limtr Limitlerinin (MRL) altnda olmas gereken pestisit-
lerin analizierinde, matriksin yapisina ve analiz edile-
cek pestisitierin polaritesi ve sudaki gozindriiklering
badh olarak cok gegit metotlar kullanlabimektedir. Bu
metotlarda uygulanan islemler, genel olarak olarak or-
nek (matriks) hazidama, ektraksiyon, temizleme (cle-
an-up) ve analiz agamalanndan olusmaktadir. Pestist
kahinti analizlerinde en Snemli nokta, analiz edilecek
matrikse ve pestisit gesidine gore uygulanabilecek en
uygun metodun secimesidir.
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e QUEChERS Metodu

Pestisit analizlerinde en yaygin kullanima sahip olan ektraksiyon metodu “QUEChERS” (Quick,

Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) metodudur.

Orijinal metot 2003 yilinda Anastassiades ve ark. tarafindan yayinlanmis ve meyve ve
sebzelerde farkh yapidaki yliksek sayida pestisitin farkli matrikslerde analiz edilmelerine
olanak saglayan hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve gilivenli ekstraksiyon metodu olarak
tanimlanmistir (5). Metodun oldukga genis bir analitik kapsama sahip olmasi ve hem GC,
hem LC'de analiz edilmeye uygun bir ekstraksiyon metodu olmasi; GC/MS ve GC/MS(/MS)
tekniklerinin sagladig segicilik ve hassasiyet avantajlari ile birlesince, QUEChERS metodu
pestisit analizleri yapan dlnya capindaki birgok Ilaboratuvar tarafindan kabul gorip

uygulanmaya baslanmistir.

Orijinal QUEChERS metodu ile sinirli sayida GC uyumlu pestisit analiz edilebilmesine ragmen
metodun bu orijinal versiyonu diizinelerce farkli tirin grubunda ylizlerce pestisitin analizinde
kullaniimistir. Daha sonraki yillarda, yapilan ileri ¢calismalarda metodun bu versiyonunda bazi
pestisitlerin daha disuk stabilite gosterdigi ve/veya geri kazanim verimlerinin pH’ya bagiml
oldugu ortaya konmustur. QUEChERS yaklasimini ortaya koyan ekip tarafindan, ekstraksiyon
sirasinda pH’nin 3-5 seviyelerinde tutulmasinin, pH’ya duyarli bazi pestisitler icin (orn:
pymetrozine, imazalil, thiabendazole) matriks yapisindan bagimsiz olarak kabul edilebilir geri
kazanim (> % 70) elde edilebilmesi icin en uygun dengeyi sagladigl ortaya konmustur. Bu
noktada, orijinal metodu ortaya koyan ekibin iki lyesi, Anastassiades ve Lehotay, farkl
modifikasyonlar lizerinde ¢alismaya yonelmisler ve Lehotay ve ark. nispeten kuvvetli asetat
tamponlama kosullari kullanarak metodu modifiye ederken (6); Anastassiades ve ark. daha
zayIf sitrat tamponlama kosullarini tercih etmislerdir (7). Metodun bu her iki versiyonu da
oldukca fazla sayida laboratuvar c¢alismasinda kullanilmis, farkli matrikslerde, farkh
miktarlarda zenginlestirme yapilmis yiizlerce pestisit (zerinde ve GC-MS ve LC-MS/MS
sistemlerinde sayisiz calisma yapilmis ve her iki versiyon da metotlarin kabul edilebilirligi icin
bagimsiz bilimsel standard kuruluslari tarafindan ortaya konan istatistiksel kriterleri basariyla

yerine getirmistir.

Sonug olarak Lehotay ve ark. ortaya koydugu asetat tamponlama versiyonu “AOAC Official

Method 2007.01”; Anastassiades ve ark. ortaya koydugu sitrat tamponlama versiyonu ise
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“European Committee for Standardization (CEN) Standard Method EN 15662” olarak kabul
edilmistir. Sekil 2’de metodun tiim versiyonlari bir arada gosterilmektedir. Bu her iki versiyon

da glinimizde rutin coklu pestisit analizlerinde yaygin olarak kullaniilmaktadir.

2003 2007 2008
Anastassiades,Lehotay etal Lehotay Anastassisdes

Sekil 2 . QUEChERS Metodunun versiyonlari

QUEChERS vyaklasimi olduk¢a esnek bir yaklasimdir ve laboratuvar kosullarinda mevcut
analitik teknik ve cihaz, Gzerinde calisilan analitin 6zellikleri, matriks yapisi gibi faktorlere

gore lzerinde modifikasyonlar yapilabilmektedir.
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GIDA TARIM VE HAYVANCILIK

METHOD VALIDATION AND MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION OF
PESTICIDE RESIDUES IN TOMATOES USING QuUEChERS EXTRACTION METHOD
BY GC-MS/MS

KIRIS S., ACAR O.C., DILER F.

BAKANLIGI National Food Reference Laboratory, Department of Pesticide Analysis, Ankara, Turkey, phone:+90 312 3274181, email:ugrl@ugrl.gov.tr
INTRODUCTION | |VALIDATION PARAMETERS AND MEASUREMENT UNCERTAINTY
P Measurement
In this study, a multiresidue method for the determination of 112 pesticides in tomatoes by GC-MS/MS was validated Recovery (%) | RSDr (36) | RSDWR (%) | o, cqrrainty (36)
. . : : : Acetochlor 86,87 7,79 11,74 30,14
according to SANCO/12495/2011 document at two concentration levels of 10 and 50 ng/g. The validation of the analytical s s e s 5o S
method was performed by the following parameters: linearity, accuracy (trueness and precision), limit of quantification. All Aldrin 90,20 4,76 14,03 30,76
. " Bitertanol 91,55 4,45 9,02 23,43
analyses were carried out using the same blank sample of tomatoes. The buffered method of QUEChERS (AOAC 2007.01) Bromfenvinphos 85,16 8,48 14,69 37,99
Py . Bromophos 95,33 7,46 12,67 31,43
was USEd for pestlclde extraction. Bromophos-ethyl 93,64 7,12 11,45 28,80
Bromopropylate 96,70 7.2%, 10,14 30,64
Brorr zole 105,17 4,30 9,07 22,51
ANALYTICAL PROCEDURE | [nsTrRUMENTAL cOnDITIONS puryiare s057 | a1s | 128 2055
adusafos ;i 2 7 ;
Chinomethionat 85,53 9,28 14,74 36,41
Chlorbenside 88,74 5,56 12,62 30,68
Weigh 15 g homogenised sample into 50 ml centrifuge tube 5 Chlorbufam 85,26 5,05 13,73 30,38
L g L b i GC-MS/Ms Agilent 70008 Chlordane_cis 100,52 5,68 10,69 25,92
I Chlordane_trans- 96,42 6,73 9,92 25,40
Chlorfenapyr 96,17 8,91 11,53 31,27
Add 15 ml 1%Hac in MeCN Column HP 5MS UI (30mx250pmx0.25pum) Chlorfenprop-methyl 87,21 a,91 15,93 34,37
Chlorfenson 98,34 6,09 13,76 31,28
Shake Vi QTOUS‘ Y o4 ! Chlorpyrifos 99,53 7,16 11,67 28,95
| g Y Injection Mode Pulsed Splitless Chlorthal-dimethyl 93,39 6,79 11,91 28,22
Add 6§ MgSO4 and 15 g NaAC Sekiersin sise | oo | mee | Aase
" jecti of i i Cyanofenphos 926,93 6,52 11,85 29,14
IShake vigorously Injection Temperatire 10e for(.) oL A Cyhalothrin_lamda 97,25 8,72 11,79 30,45
” P = Program then 700°C/min to 280°C for 0 min Cypermethrin 03,72 4,37 15,63 34,47
Centrifuge at 3000 rpm for 5 min DDD_o,p’ 94,11 5,61 2,96 22,55
| DDD_ p,p' 103,21 5,06 10,73 25,37
: : DDE_o,p" 95,15 5,63 11,96 27,47
= = 5 =0 ‘njedlon VOIume 2 ul DDE_p.p' 94,84 5,67 10,08 25,58
Take 2 ml aliquot into 15 ml centrifuge tube containing DDT_o.p' 108,53 5,14 13,20 30,17
300 mg MgS04+100 mg PSA DDT_p,p' 105,25 5,26 13,41 30,88
Demeton_S 101,78 5,56 14,35 32,46
3 Demeton_S-methyl 86,77 6,48 13,78 31,55
| 70°C for 2 min Dichlorobenzophenone_p,p' 284,89 6,02 13,29 31,50
h O in 10| r O mi Diclofop-methyl 98,06 7,29 11,94 29,37
Vortex for 30 sec then 40°C/min to 150°C for 0 min Dieldrin 97,51 763 12,64 30,33
I Oven Program then 9°C/min to 200°C for 0 min Diniconazole 98,47 6.75 13,49 33,08
- o Dioxabenzofos 87,97 5,93 14,06 31,17
5 = then 24°C/min to 280°C for 10 min Diphenylamine 81,16 3,62 14,19 30,02
Centrifuge at 3000 rpm for 5 min Disulfoton 90,45 6,18 11,04 26,26
I R 22 889 Disulfoton sulfone 91,81 6,73 14,42 33,41
un time X min Ditalimfos 93,89 7,03 14,03 32,05
s 5 = _alpha 93,39 9,87 11,15 31,05
Filter though 0.45um filter to GC vial A Endosulfan_beta 99,85 7.37 10,95 27.88
Post Run 5 min (300°C) Endosulfan-sulfate 98,40 7,80 8,32 23,85
| Endrin 104,04 6,47 11,22 27,28
- S Endrin ketone 102,05 7.65 11,68 30,87
GC-MS/MS Carrier Gas Helium EPTC 88,63 4,05 10,50 23,43
98,74 5,81 12,32 29,42
= ~ Ethoprophos 95,09 6,84 11,94 29,05
lonization Mode El+ Etoxazole 98,46 7,24 9,99 26,18
B s 96,38 6,20 13,52 33,10
Fenarimol 102,82 5,49 10,89 25,14
Source Temperature 300°C Fenchlorphos 88,82 7.88 12,45 30,23
Fenpropathrin 101,06 5,77 10,30 26,75
. Fenson 26,08 5,92 11,77 27,34
Transfer Line Temp. 280°C Fenthion 93,79 8,27 11,34 29,06
Flamprop-methyl 96,89 6,71 9,91 25,74
Flucythrinate 90,31 235 13,17 25,34
Quad. 1 Temperature | 150°C Flusilazole 99,12 6,25 11,47 30,49
HCH_alpha 85,96 4,94 11,40 26,07
HCH_beta 95,39 5,55 11,94 27,40
Quad. 2 Temperature | 150°C HCH_delta 98,90 7,70 13,52 32,82
Heptachlor 103,33 7.05 11,97 28,83
5 Heptachlor endo-epoxide (iso. A)| 98,90 6,85 11,61 28,13
He Quench Gas 2.25 ml/min Heptachlor exo-epoxide (isu.8) 95,90 6,41 12,97 29,90
GC-MS/MS P! P 81,41 9,66 14,54 35,52
. TI] . H hi. b 82,58 4,21 10,73 24,37
(Agilent 7000B) N, Collision Gas 1.5 mL/min e e s S s e
Iprobenfos 86,13 7,74 14,51 34,19
Isodrin 91,64 5,70 9,05 23,02
Isofenphos 92,36 6,77 8,71 23,36
RESULT AND DISCUSSION Kresoxim-methyl 94,59 7,23 11,06 28,01
Lindane (HCH_gamma) 94,94 6,91 9,90 24,72
Mefenpyr-diethyl 102,18 6,60 9,98 26,72
. . . . " . TR] iy . M i 90,62 6,55 13,34 30,30
LINEARITY : Linearity was determined by matrix matched calibration within the range of 5-200 ng/g. Three injections were Mﬁ:" RYEIm 525 e o5 SR
made at each of the 6 concentration levels. Almost all pesticides had good linearity (R220.99), with residuals below 20 %. Nuarimol 98,59 5,74 9,92 25,72
L i ¥ N . N Ofurace 98,79 8,76 15,75 43,96
LOQ : The validated level of 10 ng/g was accepted as the LOQ, since it was the lowest validated spike level meeting the Oxyfluorfen 91,88 5,04 14,73 32,80
e . 2. A = - Parathion-ethyl 84,26 7,32 13,53 33,62
method performance acceptability criteria (mean recoveries in the range 70-120%, with an RSDr < 20%). Parathion.cathel 85,50 555 3455 %00
TRUENESS : Recovery studies were performed at two concentration levels of 10 and 50 ng/g by three analyst and each with Pentachloroaniline 94,02 6.61 10,28 25,65
7 < 4 Pentanochlor 91,04 6,63 12,28 29,22
five replicates. All recovery values were in range 70-120% . Pethoxamid 102,36 5,65 13,51 30,04
sos i . Sise T Ty Phenthoat: 89,60 9,29 12,56 32,07
PRECISION : The precision of the method was evaluated in terms of repeatability and within-laboratory reproducibility. | [oneatimide (folpet) S s e s
Recovery studies were performed at two concentration levels of 10 and 50 ng/g during a period of two months with three Plparanyl hutcxdide 88,67 6,54 11,86 29,08
2 e s . Procymidone 94,98 5,92 11,90 27,38
analysts . Relative standard deviations (RSDr and RSDwr) lower than 20% for all pesticides. RSDr varied from 3.35 % Propanil 79,81 5,26 11,52 26,66
. s Propargite 103,64 6,51 12,84 31,25
(flucythrinate) to 9.87 % (endosulfan_alpha); RSDwr varied from 8,32 % (endosulfan sulfate) to 17.24 % (coumaphos). oitaatae 89,60 657 11.03 2768
MEASUREMENT UNCERTAINTY : The measurement uncertainty expressed as expanded uncertainty and a coverage factor of Pyrimethanil 87,42 7.64 12.58 20:84
Quinalphos 99,13 7.24 12,58 30,03
2 was applied to calculate the expanded uncertainty at a confidence level of 95%. The expanded uncertainty results for all Quinoxyfen 92,09 6,08 13,94 31,80
s et e & Quintozene 77,23 6,50 15,32 34,56
pesticides within the scope were below 50%; varying between 22.51 % (bromuconazole ) and 43.96 %(ofurace). et e 100,06 671 11.3a 27.94
Sulprofos 98,66 6,97 11,60 27,81
Tebufenpyrad 98,00 6,09 11,03 27,14
Tecnazene 75,80 4,66 16,00 33,60
References Tefluthrin_cis- 88,93 5,24 11,87 26,40
Terbufos 98,88 7,46 10,30 26,24
Tetraconazole 96,01 6,05 8,82 22,63
AOAC Official Method 2007.01. Pesticide Residues in Foods by Acetonitrile Extraction and Partitioning with Magnesium Sulfate. Tetradifon 96,97 637 12,70 20.94
SANCO/12495/2011. Method Validation and Quality Control Procedures for Pesticide Residues Analysis in Food and Feed. Tstramethrin 105,32 S ls A2,37. 2210
Tetrasul 88,77 5,92 12,68 29,20
Thiobencarb 85,30 5,76 13,36 29,82
th International Symposium of Thiometon 86,02 6,37 12,65 28,75
PESTICIDES IN FOOD AND THE ENVIRONMENT [fotelofos-satiyt 89,95 Zi0% 1178 2809
, = = Trifluralin 82,91 7,24 16,17 36,51
in Mediterranean Countries Vinclozolin 91,62 5,74 10,33 24,43
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HS-GC/MS ile Balda Naftalin Analizi

HEADSPACE-GAZ KROMATOGRAFISI/KUTLE SPEKTROMETRISI
(HS-GC/MS) YONTEMI iLE BALDA NAFTALIN ANALIZi - METOT
OPTIMIZASYONU VE VALIDASYONU

Ozge Cetinkava Acar ° . Sevilay Klrlf.r*. Fazil Diler . Ayse Aver

Bu calismada bal 6meklerinde naftalin analizinde uygulanmak iizere HS-GC/MS
metodu gelistirilerek validasyon ¢alismalan gergeklestirilmistir.

One siiriilen HS-GC/MS metodunun hassasiyeti oldukea vitksek bulunmustur. Metot 2-
100 ng g araligmnda dogrusaldir (r=0.9996). Tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)
sirastyla 0.4 ve 2 ng g olarak saptanmistir. Dogruluk: hem aym giin hem de farkh
giinlerde yapilan denemelerde elde edilen ortalama geri alma (% R) verileri kullanilarak
degerlendirilmis ve tiim degerler % 1008 ve %119.5 arasmda bulunmustur. Kesinlik;
tekrarlanabilirlik ve tekrartiretilebilirlik olarak, yiizde relatif standart sapma (% RSD) veriler ile
ifade edilnis ve tiim degerler % 4.97un altinda bulunmustur.

Metodun uygulanabilirliginin analiz edilmesi amacryla tilkenin farkl: yerlerinden toplanmus,
farkli bitkisel kaynaga sahip 22 bal érnedi analiz edilmistir. Sonuclar, metodun balda
naftalin analizinde basariyla uygulanabilecegini gdstermistir. Orneklerden sadece bir
tanesinde maksimum kalints limiti (MRL) olan 10 ng g degerinin iizerinde naftalin
tespit edilmistir. Analiz sonuclar balda naftalin kalmtisi probleminin Tiirkiye’de artik
dnemli bir problem olmaktan ¢iktigim gdstermektedir.

One siiriilen HS-GC/MS metodunun. birgok laboratuvarda bulunan headspace cihaz: ile
kombine edilmis gaz kromatografisi/ kiitle spektrometrisi disinda herhangi bir &dzel
cithaz gerektirmemesi ve karmasik dmek hazilama prosediitler: igermemesi. metodu
dzellikle rutin analiz yapan laboratuvarlar i¢in oldukea pratik kilmaktadir. Metodun
ayrica farkli gmda dreklerinde farkli ueucu kalintilarin analizinde de kullanilma
potansiyeli yitksektir.

* Ulusal Gida Referans Laboratuvan, Kalinti Bélam, Pestisit Birimi
FSM Bulvar Tanim Kampiisii No:70 Yenimahalle/Ankara
2 Dr.Ozge Cetinkaya Acar e-mail:oacar@ugrl.gov.tr
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BALMUMU VE TEMEL PETEKTE PESTISIT KALINTILARI VE ANALIZ
YONTEMLERI

Ozpe Cetinkava Acar . Sevilay Kinis'. Fazl Diler . Ayse Aver’

Bu calismada balmmmu ve temel petek dmeldennde rastlanan pestisit kalnfilan ve
bunlarm analizlennde kullanilan yontemler degerlendirilmelctedir.

Bal munm geng is¢i artlanm kann halkalanndaki mum salg: bezleri tarafindan salgilanan
bir an Grinidir. Temel petek ise, saf balmumundan &zel makineler ile firetilen wve
vilzeyinde i15¢1 an gdzil alhigenler bulunan standart levhade, Balmunm ve temel petekie
pestisit kalinfilar iki kavnaktan ileri gelmelktedir. Birincisi ve en 6nemlisi, dogrudan an
kovanlarma wygulanan ve dzellikle Varroa desfructor adi verilen an akarmm yol actif
hastalifa kars: kullamlan akarisit ethili tanm ilaclan ile Galleria mellonella adi verilen
balnmmu giivesine kars: kullamlan insektisit eflali farmm ilaclan; ikineisi ise. tarmsal
alanlarda uygulanan pestisitlerin anlar va da cevresel faktorler vasitasivla fasinmas va
da kmllamilan endiistrivel kimvasallarin neden oldugu cevre kirlilifinin an kovanlarm
etkilemesi ile ortava ¢ikan dolavl yolla bulasidir. Ealints iceren femel petek, basta bal
olmak iizere fiim ancilik firfinlen igin dmemb bir bulas: kavnajidir. Temel petek
firetiminde toplanan balmumlanmn eritilip preslenerek veniden kullamlmas: ile bn
kalmtilann veni peteklere de tasimyor olmas:, bu firinlerde pestisit kalntis: talabini
zoruniu kilmaktadar

Balmumu; hidrokarbonlar, serbest vag asitleri, momnoesterler, diesterler. triesterler.
hidroksi monoesterler, hidroksil poliesterler., yag asidi poliesterleri ve daha bircok
tammlanamayan bilesik iceren oldukca karmasik vapih bir maddedir. Bu nedenle de
analizi oldukca zordur. Genel olarak ekstraksivon asamasim takiben wygulanan
temizleme (clean-up) isleminin ardindan kromatografik vontemlerle analiz edilirler.
Ekstraksivon asamasinda farkh ¢oziiciiler (hekzan, metanol, etanol, asetonitril vb. veya
bunlarm  kansimlan) lullamlmakla birdikie, ekstraktin birkag defa  dondurulup
santrifiijlenmesi ile vapudaks biiviik molekdillii bilesiklerin uzaklastinlmas: en ¢ok kabul
goren uwvgulamadir, Ekstralsivonu takiben farklh kolonlar kullamlarak kati faz
ekstraksivonu ile temuzleme ve saflashrma gergeldestirilmelktedir. C-18 ve flomsil
kolonlar en ¢ok tercih edilenlerdir. Bunun disinda buhar destilasyonu va da Purge& Trap
sistemlerinin kullamildid: ¢alismalar da meveuttur. Ekstraksivon ve saflastumanm
ardindan kromatografik yintemlerle analiz vapilmaktadir. Son kromatografisinin
kullamldifs az sayida calisma meveot olmakla birlikte analizlerde kullamlan temel
vontem eleldron yakalama dedektdrinin kullamldifs gaz kromatografisi yontemidir
(GC-ECD). Bunun disinda gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC/MS) vontemi
de siklikla kullanilmaktadr.

* Ulusal Gida Referans Laboratuvan, Kalinh Balimi, Pestisit Birimi
F5M Bulvarn Tanm Kampisi Mo:70 Yenimahalle/Ankara
® Dr.0zge Cetinkaya Acar e-mail:oacar@ugrl.gov tr
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HEADSPACE-GAZ KROMATOGRAFISI/KUTLE SPEKTROMETRISI (HS-GC/MS) YONTEMI ILE
BALDA NAFTALIN ANALIZI - METOT OPTIMIZASYONU VE VALIDASYONU

Ozge CETINKAYA ACAR, Sevilay KIRIS, Fazil DILER, Ayse AVCI
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BALMUNU VE TEMEL PETECTE PESTISIT IALINTILARI VE ANALIZ YONTEMLERI

zge CETINKAYA ACAR, Sevilay KIRIS, Fazl DILER, Ayse AVCI
Ulusal Gica Referans Laboratuvan, Kalint Bolumu-Pestisit Barimi
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PESTiSIT ANALIZLERINDE VALIDASYON PROSEDURLERI

Pestisit analizleri yapan laboratuvarlar icin SANCO/12571/2013 nolu “Gida ve Yemlerde
Pestisit Kalinti Analizlerinde Analitik Kalite Kontrol ve Validasyon Prosedirleri Rehberi”
(Guidance document on analytical quality control and validation procedures for pesticide
residues analysis in food and feed) (8) temel rehber niteligindedir. Bu dokiiman, Avrupa
Birligi dahilindeki Ulkelerde resmi gida ve yem analizleri yapan laboratuvarlar i¢cin metot
validasyonu ve analitik kalite kontrol (AQC) gerekliliklerini agiklamaktadir ve TS EN ISO/EIC
17025 “Deney ve Kalibrasyon Laboratuvarlarinin Yeterliligi icin Genel Sartlar” (General
requirements for the competence of testing and calibration laboratories) standardina
uyumlu ve tamamlayicidir.

Gida, Tarim ve Hayvancilhk Bakanhgi tarafindan SANCO/12571/2013 dokiumani Turkceye
cevrilmis ve “Gida ve Yemlerde Pestisit Kalintisi Analizlerinin Analitik Kalite Kontrol ve
Validasyon Prosedirleri icin Rehber Dokiiman” adi altinda bakanlik web sitesi lGzerinden
yayinlanmistir.

UGRL Pestisit Birimi tarafindan, Turkiye c¢apinda pestisit kalintisi analizi yapan
laboratuvarlarin, validasyon ¢alismalari ve olglim belirsizligi hesaplamalarinda farkli
yontemler kullanmalarindan kaynaklanan sikintilarin ortadan kaldirilmasi ve validasyon ve
dlgtim belirsizligi hesaplarinin ortaklastirilmasinin saglanmasi amaciyla “Pestisit Analizleri icin
Metot Validasyonu Ve Olgiim Belirsizligi Hesaplanmasi Aciklamali Uygulama Rehberi”
hazirlanarak yine bakanlik web sitesi (zerinden kullanima acilmistir. Rehberle birlikte,
rehberde agiklanan 6lgim belirsizligi hesaplamalarini kullanarak otomatik olarak hesap
yapan ve laboratuvarlarin kendi sonuglarini girebilecekleri Excel dosyalari da olusturulmus ve
kullanima sunulmustur.

PESTISITLERLE iLGILi YASAL MEVZUAT

Gidalarda pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri icin bakanhk gorevlileri tarafindan “Turk
Gida Kodeksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontroll icin Numune Alma Metotlari
Tebligi”nde acgiklanan hususlar dogrultusunda numuneler alinir. Bu teblig esaslari
dogrultusunda hazirlanan laboratuvar numuneleri analiz edilmek (zere laboratuvarlara
gonderilir.

Laboratuvarlarda numuneler analiz edildikten sonra raporlanir. Gidalarda tespit edilen
pestisit kalinti miktarlarinin uygunlugu “Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti

Limitleri Yonetmeligi” esaslarina ve ilgili eklerine gore degerlendirilir. Yonetmelik eklerinde

22



her bir aktif maddenin her bir Grin i¢cin tanimlanmis maksimum kalinti limitleri (MRL) yer

almaktadir.

“Turk Gida Kodeksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontroli igin Numune Alma
Metotlari Tebligi” ve “Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi”
asagida verilmektedir. Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri

Yonetmeliginin eklerine web Uzerinden ulasilabilir.
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TURK GIDA KODEKSIi GIDALARDA PESTISIT KALINTILARININ RESMi KONTROLU IGIN NUMUNE
ALMA METOTLARI TEBLIGI

(TEBLIG NO: 2011/34)
Amag

MADDE 1 - (1) Bu Tebligin amaci gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin resmi kontroli igin
gidalardan numune alma metotlarini belirlemektir.

Kapsam

MADDE 2 - (1) Bu Teblig, gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri icin numune
alma metodunu ve resmi kontrollerde kullanilan analiz metotlari igin numune hazirlanmasini ve
kriterlerini kapsar. Canli hayvan ve diger hayvan urlnleri ile ilgili numune stratejilerini, numune
miktarlarini ve numune alma sikligini kapsamaz.

Dayanak

MADDE 3 - (1) Bu Teblig, 16/11/1997 tarihli ve 23172 sayili (1. Mukerrer) Resmi Gazete’de
yayimlanan Tirk Gida Kodeksi Yénetmeligi'ne gore hazirlanmistir.

Tanimlar
MADDE 4 - (1) Bu Tebligde gecen;
a) Analitik kisim: Kalinti konsantrasyonunun dogru olarak ol¢tilmesini saglayacak miktarda,

analitik numuneden alinan temsili miktardaki kismi,

b) Analitik numune: Numune alma hatasi en az olacak sekilde analitik kisimlari elde etmek
amaci ile analiz edilecek Urine ait kismin ayrilarak; karistirma, 6gutme, parcalama ve diger islemleri
takiben analiz i¢in laboratuvar numunesinden hazirlanan numuneyi,

c) Bakanlik: Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanhgini,
¢) Birincil numune/inkremental numune: Partinin bir yerinden alinan bir veya daha fazla birimi

d) Birim: Birincil numunenin timund veya bir kismini olusturmak Uzere ¢ekilecek olan, bir parti
icerisindeki en kug¢uk bagimsiz kismi,

e) Laboratuvar numunesi: Pagal numuneyi temsil edebilecek miktardaki numunenin
laboratuvara génderilen veya laboratuvar tarafindan kabul edilen miktarini,

f) MRL: Maksimum kalinti limitlerini,

g) Numune alma aleti: Birimi; pacal materyalden, ambalajin icinden veya et ve kanatl etinde
birincil numune icin fazla olan pargayi ayirmak amaciyla kullanilan kepge, tasiyici, bigak ve benzeri
arag ve gerecler ile laboratuvar numunesinin pacal numuneden hazirlanmasinda veya analitik kismin
analitik numuneden hazirlanmasinda numune kaplari da dahil olmak lzere kullanilan araglari,

gd) Numune buayukligu: Numuneyi olusturan birim sayisi veya miktarini,

h) Pacal numune: Et ve kanatli eti disindaki Urdnler icin, partiden alinmis olan birincil
numunelerin birlestiriimesi ve ¢ok iyi karistiriimasi ile elde edilen numunedir. Et ve kanatl eti i¢in ise,
tek bir birincil numune pacal numune olarak kabul edilir.

1) Parti: Bir seferde teslim edilen veya uretilen ve numuneyi alan kontrol gérevlisi tarafindan
orijin, Uretici, cesit, ambalajlayici, ambalaj tipi, isaretleme, yukleyici gibi 6zelliklerinin ayni oldugu
bilinen veya 6ngdrilen gidanin miktarini,

i) Sahit numune: itirazli durumlar igin, pagal numuneden ayrilan numuneyi,
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j) SUpheli parti: Herhangi bir nedenle maksimum kalinti limitlerini asacak dizeyde pestisit
kalintisi icerdiginden suphelenilen partiyi,

ifade eder.
Genel hiikiimler
MADDE 5 - (1) Numune alma:

a) Numune, kontrol gérevlisi tarafindan alinir ve usuliine uygun olarak laboratuvara gonderilir.

b) Analiz sonucunu etkileyeceginden, numune alma isleminin tim asamalarinda, numunelerin
kontaminasyonu ve zarar gérmesini engelleyecek énlemler alinmalidir.

c) Alinan numunenin partiyi tam olarak temsil ettiginden emin olunmalidir.
(2) Birincil numunelerin toplanmasi:

Partiden alinmasi gereken minimum birincil numune sayisi EK — 1’e, kirmizi et ve kanath eti
partisinin supheli olmasi durumunda alinmasi gereken minimum birincil numune sayisi ise EK — 2’'ye
uygun olmalidir. Her bir birincil numune, mimkin oldugunca partinin rastgele kisimlarindan
alinmalidir. Birincil numuneler, partiden laboratuvar numunesi olusturulmasini saglayacak miktarda
alinmalidir.

(3) Pacal numunenin hazirlanmasi:

a) Pagal numunenin hazirlanmasinda kirmizi et ve kanatl eti icin uygulanacak islem EK — 3’e
uygun olmalidir. Her bir birincil numune ayri bir pagal numune olarak degerlendirilmelidir. Bitkisel
urdnler, yumurtalar ve sit trinlerinden numune alma islemleri EK — 4 ve EK — 5’e uygun olmalidir.
Pacal numuneyi olusturacak birincil numuneler birlegtirilmeli ve mimkinse iyice karistiriimalidir.

b) Pagal numuneyi olusturmak amaciyla karistirma ve birlestirme isleminin yapiimasinin
muUmkuin olmadigi veya pagal numunenin alt birimlerinin karistiriimasi sirasinda birimlerin zarar
g6rmesinin kalinti miktarini etkiledigi veya buyuk birimlerin tek bir homojen kalinti dagihmi saglayacak
kadar karistirlamadig1 durumlarda; birincil numunenin alinigi ile ayni anda, rastgele bigimde
laboratuvar paralel numuneleri alinmalidir. Bu durumda, analiz sonuglarinin ortalamasi alinarak gecerli
analiz sonucu belirlenmelidir.

(4) Laboratuvar numunesinin hazirlanmasi:

Laboratuvar numunesinin hazirlanmasinda, pacgal numune, laboratuvar numunesi icin gereken
miktardan daha fazla ise, temsil eden miktari saglayacak sekilde boltnur. Bélme islemi uygun
boyutlarda kugultilerek veya dorde bollinerek yapilir. Ancak bu asamada taze bitki Grtinleri veya butin
yumurtalar kesilmemeli veya kirilimamalidir. Gerek goérilirse, bu asamada laboratuvar paralel
numuneleri hazirlanmalidir. Laboratuvar numuneleri icin gereken minimum miktarlar EK — 3, EK — 4 ve
EK — 5’e uygun olmalidir.

(5) Numune kaydinin tutulmasi:

Numune alan kisi, partinin orijini ve yapisini, sahibini, tedarikgisini veya tasiyicisini; numunenin
alinma tarih ve yerini ve gerekli diger bilgileri kaydetmek zorundadir. Onerilen numune alma
metodundan yapilan her sapma kaydedilir. Her bir numuneye bu kaydin imzali bir kopyasi iligtirilmeli,

bir kopyasi da numuneyi alan kisi tarafindan saklanir. Numune alma kaydinin bir nishasi, mal sahibi
veya temsilcisine verilir.

(6) Numunenin laboratuvara génderilmesi:
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Numune kaplari, kontaminasyonu ve numunenin zarar gérmesini dnleyecek ve sizint
yapmayacak, numune ile etkilesmeyecek nitelikte olmalidir. Resmi kontroller igin alinan her numune
alindig1 yerde muhurlenir. Kap sikica kapatilir, givenli bir bicimde etiketlenir ve numune alma kaydi da
kaba iligtirilir. Numune, laboratuvara mimkun olan en kisa strede ulastirilir. Nakil sirasinda bozulma
onlenmelidir. Taze numuneler serin ortamda tutulmali, dondurulmus numunelerin dondurulmus halleri
muhafaza edilmelidir. Kanatl eti ve kirmizi et numunelerinin bozulma olmadan laboratuvara
ulastiriimasi saglanamiyorsa, laboratuvara génderilmeden énce dondurulur.

(7) Analitik numunenin hazirlanmasi:

Laboratuvar numunesinin laboratuvara ulagsma tarihi ve miktari numune alma formuna kayit
edilir. Bu agsamadan sonra analitik numune en kisa surede hazirlanir. Sert gekirdekli meyvelerin
cekirdeklerinde oldugu gibi analize alinmayacak kisimlar ayrilmali, ancak ayrilmis bu pargalarin
agirliklar da hesaplamalarda mutlaka dikkate alinmalidir.

(8) Analitik kismin hazirlanmasi ve depolanmasi:

Analitik kisimlarin hazirlanmasinda, temsili analitik kisimlarin alinabilmesi i¢in analitik numune
oguttlmeli ve iyice karistirlmalidir. Analitik kismin miktari, analitik metoda ve numunenin hazirlanma
sekline gore belirlenmelidir. Ogiitme ve karistirma metotlarinin kaydi tutulmali ve bu metotlar, analitik
numunede bulunan kalinti miktarinda degisiklige yol acmamalidir. Gerekli durumlarda olumsuzluklari
en aza indirmek amaciyla analitik numune 6zel kosullarda (6rnegin sifirin altinda sicakliklarda) isleme
tabii tutulmahdir. Uygulanacak islem kalinti miktarini etkileyecekse ve pratik alternatif bir metot yok ise,
analitik kisim bitin birimlerden veya birimlerden alinmis pargalardan olusabilir. Bu nedenle analitik
kisim birkag birim veya pargadan olusuyorsa, bu kisim analitik numuneyi tam temsil
edemeyeceginden, yeterli miktarda paralel numune de analize alinmali ve ortalama degerdeki
belirsizlik gosterilmelidir. Analitik kisimlar analizden 6énce depolanacaksa, depolama metodu ve suresi
kalinti sonucunu etkilemeyecek bigimde secilmelidir.

Aciklayici hiikiimler
MADDE 6 - (1) Parti:

a) Yuklemenin farkli Ureticilerden geldigi tanimlanabilen birden fazla partiden olustugu
durumlarda her bir parti ayri dederlendirilmelidir.

b) Buyuk hacimli yliklemelerde her bir partinin miktari ya da siniri agikc¢a tespit edilemiyorsa, bir
seri vagon, kamyon, tekne ve benzeri ayri bir parti olarak degerlendirilebilir.

c) Bir yUkleme bir veya daha fazla partiden olusabilir.

¢) Bir parti siniflandirma veya imalat islemleri icin karistirilabilir.
(2) Birincil numune:

a) Birincil numunenin alindigi yer partiden rastgele segilir. Ancak bu fiziksel olarak mimkun
degilse partinin ulagilabilen kisimlarindan rastgele alinir. Birincil numune i¢in alinmasi gereken birim
sayisl, laboratuvar numunesi icin gereken minimum sayi ve miktar olarak belirlenir.

b) Birincil numuneler yikleme veya bosaltma sirasinda aliniyorsa, numune alma yeri ve zamani
belirlenir.

c¢) Bitki, yumurta ve sut Urlinlerinde bir partiden birden fazla birincil numune alindiginda, her bir
birincil numune pacal numuneye yaklagik ayni miktarlarda katilir.

¢) Birincil numunelerin toplanmasi ve pagal numunelerin hazirlanmasi sirasinda;

1 - Birimlerin bayUk birimler halinde olmasi ve karistirma isleminin pacal numunenin temsil
edilebilirligini artirmadigl durumlarda,
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2 - Yumurta ve yumusak meyve gibi karistirildiginda numunenin zarar gérecegi ve kalinti
miktarinin etkilenecegdi durumlarda,

3 - Karigtirma ve birlestirme isleminin yapiimasinin mimkin olmadidi durumda veya pacal
numunenin alt birimlerinin karistirlmasi sirasinda birimlerin zarar gérmesi durumunda, birincil
numunenin alinigi ile ayni anda, rastgele bicimde laboratuvar paralel numuneleri alinir. Bu durumda
analiz sonucunu, gegerli analiz sonuglarinin ortalamasi belirler.

d) Kirmizi et ve kanatli eti partisinde EK — 3’de yer alan alt birimler belirtiimedigi strece birincil
numuneyi olusturmak amaciyla birimler bolinemez ve pargalanamaz.

(3) Pacal numune:

a) Pagal numune, birincil numunelerin karistiriimasi ile elde edilir.

b) Pacgal numune; bitkisel trlnler, yumurta ve sut Urinlerinde 1 den 10’a kadar birincil
numuneden, kirmizi et ve kanatl etinde tek birincil numuneden olusur.

¢) Birincil numuneler pagal numuneden tim laboratuvar numunelerinin alinmasini saglayacak
miktarda olmalidir.

(4) Birim: Uriin gruplarina gére birimler asagidaki sekilde olusturulabilir:
a) Cok kuguk olanlar harig olmak Uizere taze meyve ve sebzelerde, her bir tam meyve, sebze
veya bunlarin dogal salkimlaridir.

b) Birimler numune alma aleti kullaniliyor ise, materyale zarar vermeden olusturulur.

c) Buyuk hayvanlarda hayvanin pargalari veya organlari belirtilen kismi veya organin timu veya
bir kism1 birimi olusturur. Organ kisimlari, birimi olusturmak icin kesilebilir.

¢) Kiguk hayvanlarda, her bir hayvanin tamami veya bir pargasi veya organi birimi olusturabilir.
Kalinti miktarinin etkilenmemesi amaciyla bu asamada alinacak birimlerinin hayvanin diger organlari
ve numune alma araglari ile etkilesimi olmamalidir.

d) Yumurtalar, taze sebze ve meyveler analitik numune olusturma asamasina kadar kesilmemeli
ve kirllmamaldir.

e) TUm drunlerin ambalajlanmis materyallerinde farkli paketlerin en kiigtigu, birim olarak alinir.
En kicuk paketin ¢ok blyuk olmasi halinde numune, pacal olarak alinir. En kigtk paketin ¢ok klguk
oldugu durumlarda paketlerin iginde bulundugu ambalaj, birim olarak kabul edilir.

f) Birincil numune olamayacak kadar buylk hacimli paketlerde ve pacal materyalde birimler
numune alma aleti ile olusturulur.

(5) Laboratuvar Numunesi:

a) Laboratuvar numunesi pagal numunenin bir bolim veya tamami olabilir.

b) Kirmizi et ve kanath eti partisinde laboratuvar numunesi i¢in EK — 3’de yer alan alt birimler
belirtiimedigi slirece; laboratuvar numunelerini olusturmak amaciyla birimler bélinemez ve
parcalanamaz.

c) Gerek goruldugu takdirde, laboratuvar paralel numuneleri hazirlanir.

¢) Birincil numunelerin alinigi ile ayni anda, ayri laboratuvar numuneleri hazirlanmasi
gerekiyorsa; pacal numune, laboratuvar numunelerinin toplamidir.

(6) Analitik Numune:

Analitik numunenin hazirlanmasi, maksimum kalinti limitlerinin belirlenmesinde kullanilan iglemi
yansitmalidir. Bu durumda analiz edilecek uriin, normal olarak tiketilmeyen kisimlari da icerebilir.
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(7) Numune Alma Aleti:

Numune alma ve numune hazirlamanin gerekli asamalarinda numune alma araglari
kullaniimahdir.

(8) Sahit numune:

Sahit numune, homojenize edilmis pacal numuneden ayrilir. $Sahit numuneye iligkin hikimler
Bakanlikga belirlenir.

(9) Sonuglarin Yorumlanmasi:

a) Analitik sonuglar x+/-U olarak raporlanir. Burada x analitik sonucu, U ise genigletilmis 6lgiim
belirsizligini ifade eder. Analitik sonucun yasal limitlere uygunluk degerlendirmesi, analiz sonucundan
6lgum belirsizliginin ¢ikariimasiyla elde edilen sonuca goére yapilir.

b) Olgiim belirsizligi hesaba katilarak elde edilen laboratuvar numunesi analiz
sonucu, maksimum limitlere uyuyorsa kabul edilir.

c) Olgiim belirsizligi hesaba katilarak elde edilen laboratuvar numunesi analiz
sonucu, maksimum limitleri agiyorsa reddedilir.

Avrupa Birligi’ne uyum

MADDE 7 - (1) Bu Teblig, 2002/63/EC sayih Bitkisel ve Hayvansal Gidalarda Pestisit
Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Metotlari Komisyon Direktifi dikkate alinarak Avrupa
Birligi'ne uyum gergevesinde hazirlanmistir.

Yirirliikten kaldirilan mevzuat

MADDE 8 — (1) Bu Tebligin yayimi tarihinden itibaren, 2/12/2006 tarihli ve 26364 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanan 2006/51 Teblig no’lu Turk Gida Kodeksi Gida Maddelerinde Pestisit
Kalintilarinin Resmi Kontrolii igin Numune Alma Metotlari Tebligi yirdrliikten kaldiriimistir.

Yurarluk
MADDE 9 - (1) Bu Teblig yayimi tarihinde yirurlige girer.
Yiiriitme

MADDE 10 - (1) Bu Teblig hiktimlerini Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakani yurGtar.
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25 Agustos 2014 PAZARTESI Resmi Gazete Sayi : 29099 (Miikerrer)

YONETMELIK

Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlifindan:
TURK GIDA KODEKSI PESTISITLERIN MAKSIMUM
KALINTI LIMITLERI YONETMELIGI

BIRINCI BOLUM
Amacg, Kapsam, Dayanak ve Tanimlar

Amag

MADDE 1 - (1) Bu Yonetmeligin amaci; tiikketicinin yiiksek seviyede korunmasini saglamak iizere
bitkisel ve hayvansal gidalarda bulunmasina izin verilen pestisitlerin maksimum kalinti1 limitlerinin
uygulama usul ve esaslarini belirlemektir.

Kapsam

MADDE 2 — (1) Bu Yonetmelik, pestisitlerin taze, islenmemis, islenmis veya kompozit bitkisel ve
hayvansal gidalarda bulunmasina izin verilen maksimum kalinti limitlerini ve bu limitlerin uygulama
esaslarini kapsar.

(2) Bu Yonetmelik, gida disinda iiretilen {riinleri, bitki cogaltim materyallerini, aktif maddelerin
ilgili mevzuat ¢ercevesinde onaylanmasi sirasindaki testlerini kapsamaz.

Dayanak

MADDE 3 - (1) Bu Yo6netmelik,

a) 11/6/2010 tarihli ve 5996 sayili Veteriner Hizmetleri, Bitki Sagligi, Gida ve Yem Kanununun 21
inci, 22 nci, 23 tincti, 24 {inci, 31 inci, 32 nci ve 34 iincii maddelerine dayanilarak,

b) 396/2005/EC sayili Bitkisel ve Hayvansal Gidalardaki Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri
Hakkinda Avrupa Birligi Konsey Tiiziigiiniin ilgili hiikiimlerine paralel olarak

hazirlanmustir.

Tanimlar

MADDE 4 - (1) 5996 sayili Kanunun 3 {incli maddesindeki tanimlara ilave olarak ikinci fikrada
yer alan tanimlar da gecerlidir.

(2) Bu Yonetmelikte gegen;

a) Aktif madde: Hastaliklar, zararlilar ve yabanci otlar ile diger etmenler {izerine asil biyolojik
etkiyi yapan maddeyi,

b) Bakanlik: Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligini,

c) Isleme faktorii: Islenmis iiriindeki pestisit kalinti miktarinin o isleme tabi tutulacak iiriindeki
kalint1 miktarina oranini,

¢) Iyi tarim uygulamalari (GAP-Good Agricultural Practice): Uygulamanm yapildigi iklim
bolgesinde, ruhsatli bitki koruma {iriinlerinin; gidalarin {iretimi, taginmasi, dagitimi ve islenmesi
asamalarinda zirai miicadele prensiplerine uygun olarak giivenli kullanimi, beklenen etkinin olugmasini
saglayacak sekilde, minimum miktarda kullanilmasinin ve bdylece olugacak MRL degerlerinin minimum
diizeyde olmasinin saglanmasini,

d) Kabul edilebilir giinlik alim miktar1 (ADI-Acceptable Daily Intake): Toplumdaki ¢ocuk veya
dogmamus bebekler gibi hassas gruplari da dikkate alarak, degerlendirme sirasindaki mevcut bilgiler
1s1ginda tiiketiciye fark edilebilir herhangi bir saglik riski teskil etmeyen, bir bireyin viicut agirlig esas
alinarak tiim yasami boyunca gidalarla giinliik olarak alabilecegi madde miktarini,

e) Maksimum Kalinti limiti (MRL-Maximum Residue Level): Iyi tarim uygulamalar1 ve ADI
degerleri temel alinarak belirlenen en yiiksek pestisit kalmnti limitini,

f) Pestisit: Zirai miicadele uygulamalarinda kullanilan her tiirlii kimyasal maddeyi,

g) Pestisit kalintisi: Ek-1°de belirtilen {iriinlerde zirai miicadele amacglh kullanilan aktif maddeler,
bunlarin metabolitleri veya par¢alanma veya reaksiyon iiriinlerini,

g) Tespit limiti (LOD-Limit of Determination): Analitik olarak gegerli kilinmisg metotlarla tespit
edilen en diistik limiti,

ifade eder.

IKINCI BOLUM
Maksimum Kalinti Limitleri ve Uygulama Esaslar
Maksimum kalint1 limitleri
MADDE 5 — (1) Pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri ve bu limitlerin uygulanacag: {iriinlere
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iligkin ekler ile bu eklerin agiklamalart asagida yer almaktadir.

a) Bu Yonetmelikte yer alan bitkisel ve hayvansal {iriinlere ait gruplar ve tanimlamalar ek-1’de yer
almaktadir.

b) Uriinlere ait kod numaralari, MRL nin uygulanacag: iiriin gruplari, bu gruplarda yer alan iiriinler,
tirlinlerin bilimsel adlari, benzer {iriinler ve iriinlerin MRL degerlendirmesine tabi tutulacak kisimlari ek-
1’de tanimlanmuistir.

¢) Bu Yonetmelik kapsamindaki pestisitlere ait MRL’ler ek-2 ve ek-3’te yer almaktadir.

¢) Tirkiye’de, 25/3/2011 tarihli ve 27885 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Bitki Koruma
Uriinlerinin Ruhsatlandirilmas1 Hakkinda Y6netmelik hiikiimlerine gére ruhsatlandiriimis olan pestisitlerin
kabul edilebilir maksimum kalint1 limitleri ile mezkir Yo6netmeligin 7 nci maddesi geregi gegici olarak en
fazla iki yil siire ile gegerli olmak tizere tavsiyesi uygun goriilen pestisitlerin kabul edilebilir maksimum
kalint1 limitleri ek-2’de yer almaktadir.

d) Ek-3, Avrupa Birligi’nin ilgili mevzuatinda yer alan {iriin gruplarindaki pestisitler igin
maksimum kalmti limitlerine ait listeyi igerir.

e) Ek-3, {i¢ boliimden olugmaktadir:

1) Bolim 1, Avrupa Birligi tarafindan degerlendirilmesi tamamlanmig olan pestisitlerin iiriin veya
tirtin gruplarindaki maksimum kalinti limitleri listesini,

2) Iki alt béliimden olusan Boliim 2’nin; Boliim 2A’s1 Avrupa Birligi tarafindan degerlendirmesi
devam eden pestisitlerin {iriin veya iriin gruplarindaki maksimum kalinti limitlerine ait gegici listeyi,
Boliim 2B’si, Avrupa Birligi tarafindan degerlendirmesi devam eden pestisitlerin Béliim 1°de yer almayan
tirtin veya {irlin gruplarindaki maksimum kalint1 limitlerine ait gegici listeyi,

3) Bolim 3, MRL belirlenmesine ihtiyag duyulmayan pestisitlere ait listeyi,

igerir.

f) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilmis olan yasakli pestisitler ek-4’te yer almaktadir.

g) Farkli iiriin gruplan i¢in degerlendirilmesi tamamlanmis bazi pestisitlere ait tespit limitleri
(LOD) ek-5’te yer almaktadir.

Uygulama esaslar:

MADDE 6 — (1) Pestisitlerin maksimum kalint1 limitlerine iligkin uygulama esaslar1 asagida yer
almaktadir.

a) Ek-2’de yer alan pestisitler sadece mezkr ekte belirlenen tiriin veya tiriin gruplari i¢in gegerlidir.

b) EK-2’de bulunmayan ancak Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra Bakanlik¢a ruhsatlandirilan
veya gegici tavsiyesi verilen aktif maddelerin resmi kontroller sonucunda tespit edilmesi halinde, o iiriin
icin Bakanlik¢a onay asamasinda belirlenmis MRL degerine gore islem yapilir.

¢) Tiirkiye’de iiretilen bitkisel tiriinlerde ek-2’de yer alan maksimum kalint1 limitleri, hayvansal
tiriinlerde ise sadece ek-2’deki pestisitler i¢in ek-3’de yer alan maksimum kalint1 limitleri kullanilir. Ek-2
ve ek-3’de yer almayan pestisit ve liriinler icin MRL degeri olarak, ek-5’te verilen LOD degeri, ek-5’te
LOD degeri bulunmayan pestisitler i¢in ise 0,01 mg/kg kabul edilir.

¢) Ithal edilen bitkisel ve hayvansal iiriinlerde ek-3, ek-3’te yer almayan pestisit ve iiriinler igin ek-2
dikkate alinir. Ek-2 ve ek-3’de yer almayan pestisit ve triinler icin MRL degeri olarak, ek-5te verilen
LOD degeri, ek-5’te LOD degeri bulunmayan pestisitler i¢in ise 0,01 mg/kg kabul edilir.

d) Ek-1’de tanmimlanan trtinler, ek-3 B6liim 3 hari¢ olmak iizere bu maddenin (c) ve (¢) bentlerine
aykir1 olmast durumunda piyasaya arz edilemez.

e) Bu Yonetmelikte belirtilen MRL’leri karsilamayan pestisit kalinti degerine sahip taze,
islenmemis, islenmis veya kompozit bir iiriin, MRL’leri diisiiriilmek iizere, kendisiyle aym1 veya diger
iiriinlerle karistirllarak veya islenerek piyasaya arz edilemez.

f) Bu Yonetmelik, bebek formiilleri, devam formiilleri ve bebek ve kiigiik cocuk ek gidalari ile ilgili
mevzuat hiikiimleri sakli kalacak sekilde uygulanir.

UCUNCU BOLUM
Isleme Faktorii

isleme faktoriiniin belirlenmesi ve uygulanmasi ile ilgili esaslar

MADDE 7 - (1) Ek-1’de yer alan driinlerin islenmesiyle elde edilen iriinlerin MRL’leri
degerlendirilirken, uluslararasi kabul gormiis metotlara gore yapilmis ¢aligmalar sonucunda belirlenmis
isleme faktorleri kullanilir.

(2) Isleme faktorii, isleme teknolojisine bagl olarak her bir aktif madde igin ayri olarak belirlenir.

(3) lyi tarim uygulamalar1 (GAP) sonucunda elde edilen iiriindeki pestisit kalintisi, LOD’ye esit ise
isleme teknolojisine tabi tutulan iriin icin isleme faktorii 1 olup, bu iiriinlerde islenmemis triinler i¢in
belirlenen MRL degerleri gegerlidir.
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(4) Birinci ve tg¢ilincii fikralarda belirtilen haller disinda; isleme faktoriiniin belirlenmesine gerek
duyuldugunda Bakanlik¢a agagidaki esaslar dikkate alinir.

a) Islenmis iiriiniin beslenmedeki Gnemi ve tiiketim miktari.

b) Isleme teknolojisine tabi tutulacak iiriindeki kalint: miktari.

c) Aktif maddenin veya ilgili metabolitlerinin fiziko-kimyasal 6zellikleri.

¢) Uriiniin iglenmesi sonucunda toksik metabolitlerin olusma ihtimali.

DORDUNCU BOLUM
Cesitli ve Son Hiikiimler

Numune alma ve analiz metotlar:

MADDE 8 — (1) Bu Yonetmelik kapsaminda, kontrol amaciyla numune alma islemi, gidalarda
pestisit kalintilarinin resmi kontrolii icin numune alma metotlar1 ilgili mevzuata gore, analizi ise
uluslararas1 kabul gérmiis analiz metotlarina gore yapilir.

Idari yaptirnmlar

MADDE 9 - (1) Bu Yonetmelige aykir1 davrananlar hakkinda 5996 sayili Kanunun ilgili
maddelerine gore idari yaptirim uygulanir.

Yiiriirliikten kaldirilan mevzuat

MADDE 10 — (1) 29/12/2011 tarihli ve 28157 sayil1 3 iincii miikerrer Resmi Gazete’de yayimlanan
Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi yiiriirliikten kaldirilmistir.

Gecis hiikiimleri

GECICI MADDE 1 — (1) Bu Yonetmeligin yayim tarihinden 6nce faaliyet gosteren gida
isletmecileri, 1/10/2014 tarihine kadar bu Yonetmelik hiikiimlerine uyum saglarlar. Bu tarihe kadar
29/12/2011 tarihli ve 28157 sayili 3 iincli miikerrer Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi hiikiimlerinin uygulanmasina devam olunur.

Yiiriirliik

MADDE 11 - (1) Bu Ydnetmelik yayimi tarihinde yiiriirliige girer.

Yiiriitme

MADDE 12 - (1) Bu Yo6netmelik hiikiimlerini Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakani yiiriitiir.
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