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OZONLAMA ISLEMININ UC FARKLI GRUP PESTISITIN
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Yesim KOLUK TATLI
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Danisman: Prof. Dr. Y. Sedat VELIOGLU

Bu c¢alismada farkli gruplardan pestisitlerin suda ve farkli pH’lardaki tampon
cozeltilerde (pH 5.5 ve 6.5), farkli siirelerde ozon gazi ile pargalanabilirligi
incelenmistir. Aktif maddelerin ozonlanmamis kontrol ¢ozeltileri, ¢ozelti miktar1 10 mL
ve 20 ppm konsantrasyonunda olacak sekilde her bir aktif madde icin standart sekilde
hazirlanmistir. Ozonlama iglemine tabii tutulan ayni grup igindeki (neonikotinoid)
thiamethoxam, clothianidin ve imidacloprid su ortaminda 10 dakikalik uygulama
sonucunda sirasiyla % 97.50, 99.08 ve 21.16 oranlarinda pargalanma gostermistir.
Ancak yine neonikotinoid grubunda bulunan thiacloprid ve acetamiprid sulu ortamda
yapilan 20 dakikalik ozonlama isleminde sirasiyla %5 ve 0.22 oraninda pargalanmis ve
ozonlama isleminin bu iki aktif madde icin etkin bir yontem olmadigin1 gostermistir.
Tarimsal {iretimde yaygin olarak kullanilmakta olan ve degisik gruplarda bulunan diger
aktif maddelerin sulu ortamda 2 dakika ozonlanmasi sonucunda ise su sonuclar elde
edilmistir: chlorpyrifos (organik fosforlu) %93.25, fenazaquin (METI) %91.26,
azoxystrobin (metoksiakrilat) %93.71, Lambda- cyhalothrin (pyretroid) %97. Genel
olarak buffer kullanim1 parcalanma diizeyi lzerinde etkisizdir. Yapilan toksisite
calismalar1 ise ozonla Lambda- cyhalothrinin toksikliginin azaldigin1 ancak
chlorpyrifosta ozonlama siiresi arttikga meydana gelen yeni diriinlerin de toksik
olabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

EFFECTS OF OZONE TREATMENT ON DEGRADATION OF THREE
DIFFERENT GROUPS OF PESTICIDES

Yesim KOLUK TATLI

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Y. Sedat VELIOGLU

In this study, the ability of different groups of pesticides to be degraded by ozone gas at
different times in water and buffered water (pH 5,5 and 6,5) at different pH were
investigated. Non ozonated control solutions of the pesticides were prepared in standard
form for each pesticide, such that the amount of solution was 10 mL and 20 ppm
concentration. In the same group (neonicotinoid) thiamethoxam, clothianidin and
imidacloprid subjected to the ozonation treatment, degradation rates of 97.50%, 99.08%
and 21.16%, respectively, were observed in the water after 10 minutes of application.
However, thiacloprid and acetamiprid in the neonicotinoid group were degraded by 5%
and 0.22%, respectively, during 20 minutes ozonation in water, indicating that
ozonation was not an effective method for these two pesticides. As a result of 2 minutes
ozonation of the other pesticides which are widely used in agricultural production in
different groups, the following results were obtained: chlorpyrifos (organic phosphorus)
93.25%, fenazaquin (METI) 91.26%, azoxystrobin (methoxyacrylate) 93.71%, lambda
cyhalothrin (pyretroid) 97%. In general, buffer usage has no effect on degradation rates.
Toxicity studies have shown that the toxicity of lambda cyhalothrin is reduced by
ozone, but that degradation products of chlorpyrifos were still toxic as chlorpyrifos
ozonation time increases.
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1. GIRIS

Tarim biitlin diinya tlkeleri i¢cin en o6nemli beslenme kaynagidir. Artan niifusun
beslenme ihtiyacini siirekli karsilayabilmek icin daha fazla {iriin elde edebilmek
amaciyla, iirline zarar verecek ve verimliligi etkileyecek nitelikteki her tiirlii zararh ot,
bitki ve boceklerin, iiriine zarar vermesinin oniine gegilmeye ¢alisilmaktadir (Morstinbiil
vd. 2010). Bu kapsamda pestisitler; zararlilari, hastaliklari, yabani otlar1 ve diger bitki
patojenlerini engelleyerek ya da kontrol ederek verim kayiplarini ortadan kaldirmak
veya azaltmak icin diinya genelinde kabul edilmis modern tarim teknolojisinin 6nemli
bir bilesenidir (Damalas ve Eleftherohorinos 2011). Pestisitler 1950’lerden itibaren
modern gida iiretiminin bagarisinda biiyiik rol oynamaktadir (Beddington 2010, Rahman
2013). Kimyasal miicadelenin neden oldugu sorunlar bilinmesine ve alternatif miicadele
yollar1 iizerinde durulmasina karsin, pestisit kullanimi hizli ve etkili sonu¢ vermesi gibi
nedenlerden dolay1 popiilaritesini halen korumaktadir (Tort vd. 2004). Diinya genelinde
tarim triinlerinde pestisit kullanimi gogalmakta ve bilingli hareket edildigi takdirde bu
durum gida tiretim miktariin artmasina (Wilson ve Tisdell 2001, Gonzalez-Rodriguez
vd. 2008) ve kaliteli tirtin saglanmasina katkida bulunmaktadir (Fenoll vd. 2007, Bidari
vd. 2011, Fisher vd. 2012).

Ozon GRAS (Generally Recognized as Safe-Genel Olarak Giivenli Kabul Edilen)
olarak tanimlanan giiclii bir oksitleyici ajandir (Kim vd. 1999). ABD Gida ve Ilag
Kurumu (Food and Drug Administration, FDA), 1982’de ozonun ambalajli sudaki
kullaniminin giivenli statiisiinde oldugunu agiklamistir. 1997 yilinda kanath etlerinde
sogutma suyunda geri doniisiim i¢in ozonun kullanimi1 ABD Tarim Bakanlig: taratindan
onaylanmistir. Yine 1997°de gerceklestirilen bir panelde iyi iiretim uygulamalarina
uygun olarak kullanildiginda, ozonun gidalar i¢in bir dezenfektan olarak goérev yapmak
tizere GRAS madde olduguna hiikmedilmistir. FDA panelin bulgularina itiraz etmedigi
igin sonugta giiniimiizde ozon gidalarda ve gidalarin islenmesinde dezenfektan olarak
kullanilmaktadir (Xu 1999). FDA’nin 2001 yilindaki raporundan sonra da ozonlu

dezenfeksiyon sistemleri hizla kabul gérmiistiir.



Bir gidanin igerdigi kalinti miktarinin izin verilen diizeyleri agmamasi, ve eger asiyorsa
bu iiriiniin imha edilmesi gerekir. Bu ise énemli bir ekonomik kayip anlamini tasir. Ote
yandan iilkemizde c¢iftgilerin yeterli bilince sahip olmamasi nedeniyle 6nerilen dozdan
fazla pestisit uygulanmasi veya uygulama ile hasat arasinda yeterli siire birakilmamasi
sonucu triinlerde zaman zaman yiiksek diizeylerde kalintiya rastlanmaktadir. Bu
calismada, izin verilen diizeylerin en ¢ok %20 {izerinde kalint1 igeren tirlinlerin 6zellikle
de endiistride degerlendirilebilmesi amaciyla ozon gazinin kullanim olanaklari

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Pestisitlerin Siniflandirilmasi ve Kalintinin EtkKileri

Kullanim amaglarma gore pestisitler; insektisitler, herbisitler, fungisitler, akarisitler,
rodentisitler, nematisidler, avisitler, aga¢ koruyucular ve kirliligi 6nleyiciler (defoliants)
olarak gruplandirilmaktadir (Laetz vd. 2009). Pestisitler i¢erdikleri aktif maddelerine
gore de ayrica anilin tiirevleri, karbamatlar, klorofenoksi bilesikleri, organoklorlu
bilesikler, organofosforlu bilesikler, pridin ve primidin tiirevleri, triazinler, lire i¢eren
bilesikler ve smiflandirilmamis bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar (Ikehata vd. 2005,
2006). Etki mekanizmalarina gore ise pestisitler sistemik ve kontakt etkili olarak iki
gruba ayrilmiglardir. Kontakt pestisitler ¢evre sartlarinin etkisiyle kaliciliklarini
koruyamazlar ancak sistemik pestisit grubundaki aktif maddeler bitki dokusuna niifuz
ederek doku icinde ¢esitli bolgelere yerleserek etkilerini gosterirler (Ayaz ve Yurttagiil
2012). Tirkiye’de de tarimsal zararlilar ile miicadelede pestisit kullanimi ¢ok
yayginlagmistir. 1960’1 yillardan baslayarak her gruptan pestisit, ilaglama programina
alinmigtir. Ulkemizde pestisit tiiketimi genellikle bolgesel olarak agirlik kazanmakta,
ozellikle farkli tiirlerde {irlinlin yetistirildigi Akdeniz bdlgesinde bu kimyasallarin
tilketimi yogunlagmaktadir. Pestisit kullaniminin tartisilmaz yararlarina karsin etkin
denetimden yoksun birakilmasi ve asirt miktarlarda uygulanmasi insan dahil hedef
olmayan diger canlilarda zehirlenmelere ve 6liimlere neden olmakta, ekosistemlerin ve
besinlerin kirlenmesine yol a¢gmaktadir (Comelekoglu vd. 2000). Bazi durumlarda;
kanser, alerjiler, ndrolojik bozukluklar ve iireme bozukluklar1 gibi hastaliklarin pestisite
maruz kalma ile ilgili olabilecegi 6ne stirtilmiistiir (Hercegova vd. 2007, Guan vd. 2010,
Chowdhury vd. 2013, Mostafalou ve Abdollahi 2013) . Kontrolsiiz kullanimin, saglik ve
cevre sorunlarinin yani sira tarim iiriinii dis satimimizda da sorunlara yol agmasi her
zaman olasidir (Delen 2002). Ayrica pestisit kalint1 limitlerinin ihlali bizde oldugu gibi
diger iilkelerde de yaygin bir sorundur (Winter 2012).



Bakteriyel patojenler, taze {irlinler i¢in en 6nemli gida giivenligi sorunu olarak kabul
edilmektedir. Bu siralamay1 gida kaynakli viriisler, pestisit kalintilar1 ve mikotoksinler
takip etmektedir (Van Boxstael vd. 2013). Tarimsal gidalardaki pestisit kalintilari; insan
sagliginda norotoksik, kanserojen, anormal hiicre olusumu ve gelismesi gibi sikintilar

yaratmaktadir (Burrows vd. 2002).

2.2 Ozonun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ozon ilk olarak Alman arastirmaci C. F. Schonbein tarafindan 1839’da kesfedilmistir.
Ticari anlamda ozon gaz1 ilk olarak 1907°de Nice’de ve 1910°da St. Petersburg’da sehir

sularmin dezenfeksiyonunda kullanilmistir (Kogelschatz 1988).

Ozon organik bilesiklerle; molekiiler ozon ile (dogrudan reaksiyon) veya serbest radikal
tirleri gibi ikincil oksidanlarin olusumu ile (dolayli reaksiyon) olmak tizere iki yoldan
reaksiyona girer (Hoigné ve Bader 1983, Arslan-Alaton 2003, Broséus vd. 2009).
Genellikle her iki mekanizma da kimyasal kirlilige bagli olarak gergeklesebilir. OH
radikali olusum hizi; suyun matrisine, pH degerine, alkaliligine, organik icerigi ve tipine
baglidir (Guten 2003).

Saf halde bulunan ozonun bazi 6zellikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Ozonun bazi fiziksel 6zellikleri (Manley ve Niegowski 1967)

Ozellik Diizey
Kaynama Noktas1 -111.9+0.3°C
Erime Noktas1 -192.5+0.4°C
Kritik Sicaklik -12.1°C
Kritik Basing 54.6 atm

Ozon kuvvetli bir oksidan maddedir ve diger oksidanlarla oksidasyon potansiyeli

karsilastirmasi ¢izelge 2.2°deki gibidir.



Cizelge 2.2 Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Ward 2003)

Oksidan Oksidasyon
Potansiyeli (mV)

Ozon 2.07

Hidrojen peroksit 1.77

Permanganat 1.67

Klor dioksit 1.57

Ozon suda kismen ¢oziiniir ve diger gazlarda oldugu gibi sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliigi
azalir (Manley ve Niegowski 1967). Sivi ozon, %20’den fazla oksijen-ozon karigimi
olustugunda kolayca patlayabilmektedir. Patlamalar elektrik kivilcimlari, ani sicaklik ve
basing degisimleri sonucunda da gerceklesebilmektedir. Bununla birlikte, ozon
patlamalariyla pek sik karsilasilmadigi belirtilmektedir (Guzel-Seydim vd. 2004b).

2.3 Ozonun Uretimi

Ozon, diatomik oksijen molekiiliine (O3), oksijen atomunun eklenmesiyle olusan son
derece kararsiz bir molekiildiir. Ozon, hava ya da oksijen gazinin yiiksek voltajl
elektrik desarji yolundan ya da mor &tesi 1ginlama yolundan gegisi ile elde edilebilir
(Mahapatra vd. 2005). Ozon giiniimiizde ticari olarak sekil 2.1’de gosterilen “Korona
Akim Metodu” ile oksijen molekiillerinin elektrik akimindan gecirilmesi yoluyla
tiretilmektedir (Rice vd. 1981). Oksijenin elektrik akimindan gegirilmesi sirasinda
oksijen molekiilii parcalanarak reaktif serbest oksijen atomuna doniigmektedir. Serbest
oksijen atomlar1 (O’) molekiiler oksijenle karsilastiginda son derece kararsiz olan ozon
molekiilii (O3) olusmaktadir. Ozon tekrar hizli bir sekilde oksijene ve serbest oksijen
atomlarina donlismektedir. Daha sonra yeniden diger serbest oksijen atomlari ile
birlesebilecegi gibi; serbest oksijen atomlar1 molekiiler oksijene de doniisebilmektedir.
Bu molekiiller ortamdaki diger reaktiflerle de reaksiyona girebilmektedir. Bu nedenle

ozon son derece reaktif bir bilesen olarak tanimlanmaktadir (Guzel-Seydim vd. 2004a).
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Sekil 2.1 Korona akim metodu ile ozon tiretimi (Rice vd. 1981)

Korona akim yonteminde biri yiiksek digeri alcak akim elektrotu olmak {izere iki adet
elektrot kullanilmaktadir. Bunlar seramik dielektrik alani ve dar bir bosaltim araligi ile
ayrilmiglardir. Yeterli kinetik enerji olmas1 durumunda elektrotlar oksijen molekdiliinii
ayristirir ve her bir oksijen atomundan bir ozon molekiilii olusur. Jeneratdrden hava
gecirilmesi durumunda %]1-3 ozon iiretilebilmektedir. Ozon gazi, kendiliginden oksijen
atomlarina pargalanmasi nedeniyle depolanamamaktadir (Guzel-Seydim vd. 2004b).
Yiiksek enerjili bir molekiil olan ozonun oda sicakliginda yarilanma siiresinin 20 dakika
oldugu ve bu siire sonunda kalinti birakmadan oksijene parcalandigi belirtilmektedir
(Xu 1999).

2.4 Ozonun Kullanimi

Ozonlama teknigi, i¢gme suyunun dezenfeksiyonu amaciyla Avrupa’da yillardir
kullanilmaktadir. Siselenmis su dezenfeksiyonu, ylizme havuzlari, sogutma kulelerinde
kirlilik 6nlenmesi ve atik su aritma ozonlamanin kullanildig1 diger ticari alanlardir (Rice
vd. 1981, Legeron 1982, Schneider 1982, Echols ve Mayne 1990, Costerton 1994,
Videla vd. 1995, Strittmatter vd. 1996).

Gida endiistrisinde ise ylizey hijyeni, ekipman sanitasyonu, atik suyun yeniden
kullanim1, gida-bitki atiklarinin biyolojik/kimyasal oksijen talebini (BOD/COD)

diisiiriicti olarak kullanilmaktadir (Liangji 1999). Zararli kimyasal kalintilarin1 ortadan



kaldirarak, atmosferik oksijene donlismesi ozon gazinin avantajlarindan biridir

(McDonough vd. 2011).

Tarimda yanhis pestisit kullanimiyla kirlenen igme sular1 ve atik sular; fiziksel
uygulamalar (aktif karbon adsorpsiyonu ve buharlagtirma yataklari), kimyasal
uygulamalar (fotoliz, hidroliz ve kimyasal oksidasyon) ve biyolojik uygulamalar (aktif
camur, biyoyataklar ve sulak alanlarin yapilandirilmasi) ile temizlenmeye calisilmistir

(Ikehata ve Gamal EI-Din 2006).

Sularin arindirilmasinin haricinde, hasat sonrasindaki agsamada da tirtinler;

- Bakteri inaktivasyonu (Xu 1999, Kim ve Yousef 2000, Achen ve Yousef 2001)

- Mantar kaynaklari ¢iirtimelerin 6nlenmesi (Palou vd. 2002)

- Kimyasal kalintilarin ve pestisit kalintilariin yok edilmesi (Ong vd. 1996)

- Depolama zararlilariin kontrolii (Kells vd. 2001, Hercegova vd. 2007, Romero-

Gonzalez vd. 2008) gibi amaglarla ozonlanmustir.

Meyve ve sebzelerde yapilan caligmalar; mikrobiyel yiikiin disiiriilmesinde ozonlu
suyun, normal suda yikamaya kiyasla daha etkili oldugunu goéstermistir (Alexandre vd.

2011).

Karaca ve Velioglu (2007), ozonun isleme sularindaki pestisit kalintilari ile depolanan
tirinlerdeki mikotoksinlerin azaltilmasindaki etkinligini degerlendirdikleri bir derleme
makalede, 6zellikle yapisinda doymamig baglar ve fenolik halkalar bulunduran organik
bilesiklerin oksidasyonunda ozonun biiyiik rolii oldugunu bildirmektedir. Karaca vd.
(2012) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, sofralik iiziimlerin depolama sirasinda
gaz ozonla muamele edilmesinin fungusit kalintis1 kontroliinde 6nemli bir potansiyele
sahip oldugunu gostermistir. Ozon atmosferinde depolanan iiziimlerde; fenhexamid,
cyprodinil ve pyrimethanil i¢in 6nemli miktarda azalma tespit edilmesine ragmen,
boscalid ve iprodione i¢in azalma goriilememistir. Bu direncin nedeninin boscalid
bileseninin yapisinda bulunan heteroaromatik ve aromatik halkalarin stabil olmasinin

oldugu diisiiniilmektedir. Ayn sekilde Kirig ve Velioglu (2016) da, pestisitlerin ozon ile



oksidayonuna olan direncin pestisitlerin yapisindaki fenil halkaya, alkil zincire ve ¢ift

baglara bagl oldugunu bildirmektedir.

Organik bulasanlarin pargalanmasinda etkinligi artirmak i¢in ozon diger tekniklerle
(H20,, UV, ultrason) kombine edilebilir (Gogate ve Pandit 2004, Rodrigeus 2009) ve
oksidanlarin beraber kullanildigi bu metoda “Ileri Oksidasyon Prosesi (Advanced
Oxidation Processes-AOPs)” denmektedir (Salama ve Osman 2013). Yapilan
calismalarda; pestisitlerin pargalanmasinda O3/H,0, ya da O3/UV kombinasyonunun,
tek basina ozonlamaya kiyasla daha etkili oldugu gériilmiistiir (Chelme-Ayala vd. 2011,
Derco vd. 2015).

2.5 Ozonun Gidada Pestisit Kalintis1 Gideriminde Kullanilmasi

Uluslararasi ticarette gidalardaki kalintidan kaynaklanan saglik riskinin toplumda endise
yaratmasindan dolay1 satin alma sirasinda alicilar en diisiik pestisit kalintili tarimsal
uriinii talep etmektedirler. Bulunmasina izin verilen en yiiksek pestisit kalint1 miktari,
maksimum kalint1 limiti (Maximum Residue Level, MRL) olarak tanimlanmakta ve 1
kg tirlinde bulunmasina izin verilen mg aktif madde (mg/kg) olarak ifade edilmektedir
(Domotorova ve Matisova 2008). Gidalardaki maksimum kalinti limitleri uluslararasi
olarak Codex Alimentarius tarafindan belirlenmistir (Cunha vd. 2010). Bu durum,
kalinti miktariin azaltilmas1 igin gilivenli ve etkili yOntemlerin gelistirilmesini

gerektirmektedir (Karaca vd. 2012).

Pestisit kalintisinin  azaltilmasina yonelik farkli proseslerin  uygunlugu c¢esitli
caligmalarda incelenmistir. Fenton oksidasyonu (Wang ve Lemley 2002), biyo-
uygulamalar (Liu vd. 2004), TiO, katalitik uygulamalar (Kouloumbos vd. 2003), toz
haline getirilmis aktif karbon filtrasyonu, ters osmoz gibi bir dizi fiziksel, kimyasal ve
geleneksel metodun pestisitleri de igeren organik kimyasallarin giderilmesinde son
derece etkili oldugu goriilmiistiir (Heijman ve Hopman 1999). Bu teknikler esasen sulu
cozeltide ¢oziinmiis olan pestisitler iistiinde uygulanmistir. Ancak gida iizerindeki
pestisit kalintisinin giderilmesinde yetersiz kalmis ya da uygulanabilir olmamistir (Wu

vd. 2007b).



Ozon segici sekilde S, N, O, ve Cl gibi halka yapida karbonun yerini alabilen atomlar
(hetero atom) iceren bilesikler ile reaksiyona girer. Bu nedenle, molekiil yapisinda
hetero atoma sahip pestisitlerin genellikle ozonlama ile yapisinin degistirilebilmesi
beklenmektedir (Hu vd. 2000). Whangchai vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada
da bu beklentiyi destekleyen sonuglar elde edilmistir. Ozon uygulamasinin su ile
kombine edilmesi, ozonun gida maddelerinin kabuklarindan iglerine sizarak,
kabuklarinin i¢ tarafindaki pestisitlere de etki edebilmesi agisindan avantaj
saglamaktadir (Ruan vd. 2014). Yapilan bazi1 ¢alismalarda diazinon (Ku vd. 1998),
atrazine (Ma ve Graham 2000), malathion (Masten vd. 2001), carbofuran (Benitez vd.
2002), bromoxynil ve trifluralin (Chelme-Ayala vd. 2011) gibi pestisitlerin sulu
¢ozeltileri ozonlanmistir. Suyun igindeki safsizliklar (¢6ziinmiis mineraller gibi) ozon
ile reaksiyona girer ve tepkimede ozona olan gereksinimi arttirir (Karaca ve Velioglu
2007). “Ortamin ozon gereksinimi” ozonun etkinliginde énemli faktorlerden birisidir
(Kirig ve Velioglu 2016). Kusvuran vd. (2012) ve Wu vd. (2007a); pestisit kalintilarinin
azaltilmasindaki oranin, pestisitin yapisal Ozelliklerine ve matrisine bagli oldugunu
belirtmislerdir. Ozonlama islemi sirasindaki sicaklik, pH, suyun 6zelligi ve ozon dozu
organik kirliliklerin parcalanmasinda etkili olan diger faktorlerdir (Yargeau ve Leclair
2008).

Son yillarda pestisit kalintilarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmais olup,
arastirmacilarca bu amaca yonelik ¢esitli denemeler yapilmistir (Ikehata ve Gamal El-
Din 2005a, 2005b, 2006; Gabler vd. 2010, Ikeura vd. 2011, Kusvuran vd. 2012, Ikeura
vd. 2013). Kusvuran vd. (2012) sicakligin pargalanma tizerindeki etkisini de gérebilmek
icin limon, portakal ve greyfurtta {i¢ farkli pestisit kalintisini (chlorpyrifos etil,
tetradifon ve chlorothalonil) 10°C, 20°C ve 40°C’de, 4-6 ve 10 ppm suda ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonlarinda 5 dakika olmak iizere ozonlamislardir. Proses sonunda;
portakaldaki chlorothalonilin tamami giderilmistir. Limonda tetradifon giderimi %98.6,
greyfurtta chlorpyrifos ethyl giderimi ise %94.2’ye ulasmistir. Ulasilan sonuglarda
kalintt miktarinin distiriilmesinde pestisitin ve gidanin kimyasal yapisinin belirleyici
oldugunu, yiiksek sicakliin negatif etkisinin oldugunu ve ozon dozunun arttirilmasinin

Oonemli bir etkisinin bulunmadigini gérmiiglerdir. Yine bu calisma ile, s6z konusu



meyvelerdeki kalint1 miktarinin diisiiriilmesinde ozonlamanin musluk suyuyla yikamaya

kiyasla daha etkili oldugu anlagilmistir.

Kuru ortamda yapilan ozonlamaya kiyasla, nemli bir ortam pestisitin pargalanma
oranini arttiracaktir. Clinkli ortamdaki nem, gaz ozon ve pestisit arasindaki transfere
yardimci olur. Pestisitin suda ¢oziinilirliigi ve suda ¢oziinmils ozon miktari ne kadar
fazlaysa degradasyon orani da o denli yiiksek olacaktir (Wu vd. 2007b, Bourgin vd.
2013). Ozonun pestisit kalintisinin azaltilmasinda kullanilabilmesi igin tercihen meyve

ve sebzelerin ozon igeren suda yikanmasi gerekmektedir (Ikeura vd. 2011).

Pargalanma {izerine sicakligin olumsuz etkisi Wu vd. (2007b) tarafindan belirtilmistir.
Oksidasyon sicakliga bagli bir prosestir. Oksidanlar ve substratlar arasindaki kimyasal
reaksiyonda yliksek sicaklik her ne kadar yararh olsa da, yiiksek sicaklik sulu ortamda
¢oziinen ozonun kismi basincimi disiirmektedir ve par¢alanma oranini olumsuz

etkilemektedir.

Ikeura vd. (2011) yaptiklar1 calismada, fenitrothion kalintisi bulunan marul, geri
domates ve cilekte ozonlama yapilarak kalinti miktarmin diisliriilmesinde ozonun

meyvemsi sebzelerde de yaprakli sebzelerdeki kadar etkin oldugunu saptamislardir.

Ikeura vd. (2013), fenitrothion ve benomyl kalintilarinin bulundugu kirmizi ve yesil
hurma yapraklarinda ozonlama islemi uygulamislardir. Islem sonunda pestisit kalint:
miktarindaki azalmalarin yine pestisitlerin kimyasal yapilarina ve ozonlanan gidanin
matrisine bagli oldugunu, islem bitiminde ozonlanan {iriinlerin renginde, fiziksel

ozelliklerinde ve tadinda herhangi bir degisikligin olmadigini1 gérmiislerdir.

Depolarda insektisit ve fungusitlerin yanlis kullanimi kalint1 riskini 6nemli o6l¢iide
arttirmaktadir. Depolanan tahillardaki pestisit kalintisin1 diisiirmek icin de tahillar
ozonlamak cazip bir secenek olarak goriinmektedir. Savi vd. (2015) depolanmis

bugday1 60, 120 ve 180 dakika boyunca ozonlamislar ve siireler sonunda deltamethrin
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miktarinda sirasiyla %67.5, 88.1 ve 89.8 oraninda azalma meydana geldigini

belirlemiglerdir.

Ozon otoliz sonucunda oksijene doéniistir ve bu nedenle sebze ya da meyvenin ozon
uygulamasi sonucunda lezzetinin degismemesi nedeniyle (Li ve Tsuge 2006) ozon

sebze ve meyvelerde pestisit kalintilarinin azaltilmasi i¢in uygun bir segenek olarak
kabul edilmektedir (Selma vd. 2008, Gabler vd. 2010).

Kirts ve Velioglu (2016), dokuz farkli pestisit (diflubenzuron, triflumuron,
imidacloprid, A-cyhalothrin, a-cypermethrin, B-cyfluthrin, deltamethrin, dimethoate ve
chlorpyrifos) ile yaptiklar ¢aligmada pestisitleri siniflarina gore ii¢ gruba ayirmislar ve
farkl1 zeytin 6rneklerini bu li¢ grup pestisit karisgimi ile belirli konsantrasyonda ayr1 ayri
ilaglamislardir. Ilaglanan zeytin 6rnekleri, musluk suyu ile (2 ve 5 dakika) ve ozonlu su
ile (2 ve 5 dakika) yikanmistir. Yikama sonucunda yapilan analizler sonucunda; 2
dakika siireyle ozonlu suyla yitkanmig A-cyhalothrin, a-cypermethrin ve deltamethrin ile
ilaglanmig zeytinler hari¢ diger grup zeytinlerde musluk suyuyla ya da ozonlu suyla
yapilan yikamanin pestisit kalintt miktarinin azaltilmasinda Oneminin oldugu
goriilmiistiir. Genel olarak ozonlu suyla yikamada uygulama siiresi uzatildikca
parcalanma miktarinin arttigi, ancak musluk suyu ile yikamada belirgin bir fark
olmadig1 goriilmiistiir. Ozonlu suyla yapilan 5 dakikalik yikama islemi; chlorpyrifos, -
cyfluthrin, a-cypermethrin ve imidacloprid i¢in sirasiyla %38, %50, %55 ve %61
diizeyinde azalma saglamigtir. Zeytinlerin yaga islenmesinde ise; imidacloprid disinda
diger sekiz aktif maddenin yaga gectigi, pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerine ve
isleme teknigine bagli olarak uygulanan islemler arasinda neredeyse onemli bir fark

olmadig1 goriilmiistiir.

Gida endiistrisinde, uygulanan ozonun seviyesini miimkiin oldugunca diislik tutmak
onemlidir. Bir¢ok malzemenin ortalama 1-3 ppm konsantrasyondaki ozona dayanikli
oldugu bilinmektedir (Pascual vd. 2007). Paslanmaz ¢eligin korozyon potansiyeli 1 ppm
ozon konsantrasyonunun iizerinde artar. Calisma ortaminda ozona maruz kalma “Sinir
Esigi Degeri- Treshold Limit Value (TLV)” uzun vadede (8 saat) ve kisa vadede (15
dakika) sirasiyla 0.1 ppm ve 0.3 ppm’dir. Uygulanan ozon seviyesi diigiik oldugu
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takdirde, calisma ortamindaki diisilk ozon seviyesini korumak daha kolay olacaktir.
Ayrica suda ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunu yiiksek seviyede ve stabil tutmak zor ve
pahali bir islemdir. Bu nedenle, proses parametrelerinde gerekli optimizasyonlarin
yapilarak gerekli ozon miktariin miimkiin oldugunca diisiiriilmesi énemli ve gereklidir
(Olmez ve Yesilgimen Akbas 2009). Zaten uygulanan ozon dozunun arttirilmasi,
pestisit kalintisinin azaltilmasinda belirli bir noktadan sonra 6nemli bir degisim de
yaratmamaktadir. Bu ¢alisma, ozonlamanin her ne kadar ¢cok ucuz ve kolay bir yontem
olmasa da depolanan tahillarda kimyasal bulasidan kaynakli kayiplarin oniine gegmek
icin etkili bir teknoloji oldugunu gostermistir (Savi vd. 2015). Bunlara ilaveten ozon
patlamalariyla pek sik karsilagilmamasi, ozonlama teknigini cazip duruma getirmektedir

(Glizel-Seydim vd. 2004b).

Toksik olan pestisitlerin ozonlanmasiyla toksik olmasi siiphesini doguran par¢alanma
trtinleri olusabilir (Vidal vd. 2009, Nieto vd. 2009). Bu pargalanma f{iriinlerine
metabolitler ya da pestisit tiirevleri de denilmektedir. Giiniimiizde bu doniisiim
iriinlerinin ana pestisitlerden daha toksik ve daha direncli olduklarina iliskin kaygilar da
vardir ve parcalanma {iriinlerinin tanimlanmasi ve izlenmesi amaciyla da c¢aligmalar

yapilmistir (Bourgin vd. 2011).

Yapilan arastirmalarin 1s181nda, sebzelerdeki pestisit kalintilarinin ozon uygulamasi ile
uzaklastirilmasini saglayan bir makine gelistirilmistir. Bu kiigiik 6l¢cekli makine; kapali
temizleme bolmesi, ozon jeneratdrii, su devridaim pompasi ve oksidasyon-rediiksiyon
potansiyelli (ORP) elektrottan olusmaktadir. Chen vd. (2013) tarafindan yapilan bu
calismada bir yerel sebze (bokchoy) ile Cin beyaz lahanasi ve pestisit olarak
chlorfluazuron ile chlorothalonil kullanmilmistir. Sadece pompa devridaimiyle 15
dakikalik bir temizleme isleminden sonra chlorfluazuron % 51, chlorothalonil ise % 53
oraninda azalmistir. Ozon iiretim hiz1 250 mg/saat olarak ayarlandiginda, ayn1 pestisitler
sirasiyla % 60 ve % 55 oraninda azalarak sadece pompa devridaimine gore % 2-9
arasinda daha fazla azalma saglanmistir. Ozon tiretim hizi 500 mg/saat kapasiteye
cikarildiginda ise pestisitler sirasiyla % 75 ve % 77 oraninda azalarak sadece pompa

devridaimine gore % 24 oraninda daha fazla azalma saglanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Ozonlama islemi

Ozonlama islemi, ¢alisilacak olan hacme bagli olarak 50 mL’lik Falcon tiiplerinde ve
100 ya da 250 mL’lik cam siselerde (Isolab, Boro 3.3, Germany) ger¢eklestirilmistir.
Siselerin plastik kapaklari, ortasindan ozon gazinin gececegi hortumun gecebilecegi
kadar delinmis ve hortumun ucuna gaz dagitici paslanmaz ¢elik filtre (Fisher Scientific
Solvent Inlet Filter, 10 pm gozenek ¢apli; Loughborough, UK) takilmigtir. Ozonlama
sirasinda gazin disariya c¢ikabilmesi amaciyla plastik kapakta hortumun cevresine

yaklasik 3 mm ¢apta 8 delik daha agilmustir.

Su ve buffer ortamlarinda belirli konsantrasyonlarda hazirlanan test ¢ozeltileri 15°C ye
ayarlanmis olan sogutmali su banyosuna (Polyscience, Niles, IL, ABD) alinmistir.
Calismada kullanilacak olan ozon gazi, yiiksek kapasiteli (20g/saat) jeneratorde (Opal
OG 20, Ankara) anlik olarak iiretilmis ve bir debi olger (Riteflow flow-meter, 150
mm, size 2, Bel-Art Products Pequannock, NJ, ABD) kullanilarak dozu 600 mL/dak’ya
ayarlanmistir. Ozonlama siiresinin sonunda gaz akisi kesilip, ozonun meydana getirdigi
reaksiyonu durdurma amaci ile ¢ozeltiye 5.2g/L konsantrasyondaki Difco Neutralizing
Buffer’dan (Cat. Nr. 236210, Becton, Dickinson and Company, Sparks, MD, ABD) 10
mikrolitre eklenmistir. Yapilan 6n denemelerde bufferin gerekliligi ve bunun yaninda da
toksisite testlerini etkilememesi yoniinden canli liimiine neden olmadigi goriilmiistiir.

Ozonlama testlerinin tiimii en az 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir.

3.2 Pestisit Stok Cozeltisi ve Test Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kullanilacak pestisitler, Zirai Miicadele Merkez Arastirma Enstitiisi Miudirligi
tarafindan (ZMMAE) dogrudan {iretici firmalarla goriisiilerek temin edilmis ve Enstitii
blinyesindeki “Pestisit Kalinti Laboratuvari”’nda stok ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Calismada kullanilan aktif maddelere ait baz1 Ozellikler ve stok ¢ozeltinin

hazirlanmasinda kullanilan ¢oziiciiler ¢izelge 3.1°de verilmistir.
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Stok c¢ozeltiler, aktif maddelerden bazilarinin dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde
¢Oziindiiriilmesi ile hazirlanmis ve ¢alisma siiresince -18°C’de muhafaza edilmistir.
Stok ¢6zeltinin hazirlanmasinda DMSO kullanilmasimin sebepleri, pestisitlerin suda
¢Oziiniirliiklerinin diisiik olmasi, DMSO’nun ¢ogu pestisit i¢in iyi bir ¢ézgen olmasi
(Weiss ve Orzel 1967) ve toksisitesinin etanolden bile daha diisiik (DMSO: LDsq Oral-
Rat-14.500 mg/kg, Etanol:LDsy Oral-Rat-7.060 mg/kg) olmasidir(www.sciencelab.com,

2016).

Cizelge 31 Calismalarda kullanilan aktif maddelere iliskin baz1 bilgiler

. Analiz
Aktif . « Sntemi
madde Fonksiyonu | Saflik (%) ve sto Acik yonte
(Kaynak /sinifi ¢ozelti derisimi /aygitin
Firma) (ppm)-“K.l.lllflmlan formiilii olduglic
coziicii kurum
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Thiacloprid Insektisit 99.7 N .
HPLC (AUMF
(BAYER) | (Neo- 10000 /(jﬂ f) (AUME)
nikotinoid) (DMSO) cl
S) @-IR)-cis-
Lambda % M Q Q\ /C
halothrin o §> <H‘0 oN GC/pECD
c
y! O CHig CHy (ZMMAE)
NS Insektisit 95.0 .
EHRENS ,
TORFER ve (Pyretroid) 10000 o Bl GCMS
SAFA (Asetonitril) \/CFng‘—O\C/CN . (dogrulama igin-
3 LH3g
TARIM) cfs H \@ \( ZMMAE)
(R) (2)-(1S)-cis-
GC/uECD
Chlorpyrifos insektisit . . (ZMMAE)
(Dr. (Organik- 985 s
EHRENS- fOSfOI'|U) 10000 al N O/F\’\o/ GC/MS
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ZMMAE)
. . /NOZ
Imidacloprid Insektisit 99.0 .
(AGRO-BEST) | (Neo- 20000 " HPLC (AUMF)
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14




Cizelge 31 Calismalarda kullanilan aktif maddelere iliskin baz1 bilgiler (devam)

(Asetonitril)

CN CH:0
$9NFco,CH;

Aktif Saflik (%) ve '?;Ir:f::rzﬁ
madde Fonksiyonu stok ¢ozelti Ack 7ayg1 an
(llji?}r/r:gk fsmifa dell.?lﬁ" (I:pm)- formiilii oldugu
wantan kurum*
¢oziici
Thiamethoxam Insektisit 99.7 | O‘\';'/O_ HPLC (AUMF)
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- - . N\
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. N
Clothianidin nsektisit 99.7 (N K K. | HPLC (AUMF
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CHy CN
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Azoxystrobin ('I:\;JQ%T(SS': 98.0 VN ) HPLC
(SYNGENTA) akrilat) 10000 N0 (ZMMAE)

*AUMF: Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliimii
ZMMAE: Zirai Miicadele Merkez Arastirma Enstitiisti Midiirligii (Ankara)

Calisma kapsaminda c¢ok diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltiler kullanilacak ve stok ¢ozelti
seyreltilecek olmasma ragmen, Daphnia magna ile yapilacak toksisite testlerinde
¢Oziiciiniin toksik etkisini ortadan kaldirmak c¢oziicii se¢ciminde dikkate alinmasi
gereken bir nokta olmustur. Aktif maddelerimizden olan lambda cyhalothrin ve
chlorpyrifos DMSO’da ¢6ziinmemistir. Bu durum {izerine, 0zon ile etkilesiminin ¢ok
diisik olmasi (Yao ve Haag 1991) ve Daphnia magna ile yapilan toksisite

denemelerinde olumlu sonug¢ alinmasiyla lambda cyhalothrin ve chlorpyrifos aktif

maddeleri

olusturmayacagi goriilmiistiir.

igin ¢Ozlcli olarak
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Test c¢ozeltileri ise; calisgilacak  aktif maddeden hazirlanan 10000 ppm
konsantrasyonundaki stok ¢ozeltinin, su ve buffer ¢ozeltileri ile seyreltilmesi ile 10
ppm’lik ¢ozeltiler olarak hazirlanmistir. Ozonlamaya kadar gecen siirede -18°C’de
muhafaza edilen ¢ozeltilerin bu sartlarda stabil kaldigi yapilan 6n denemelerde
saptanmustir. Test ¢ozeltileri, Falcon tliplerine 20 mL alinmis olup belirli siirelerde ve 3
tekerriirlii olarak ozonlama iglemleri gergeklestirilmistir. Ozonlamanin ardindan

¢ozeltiye 10 uL reaksiyon durdurucu eklenmistir.

3.3 Buffer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismada buffer olarak gidalarda kullanima son derece uygun olan sitrat buffer
kullanilmistir. Bufferin pH ve giiciiniin se¢iminde suya yakin olmasina dikkat

edilmistir. Buffer asagidaki gibi hazirlanmistir.

Cozelti A:

10-*M sitrik asit: 0.2101 g sitrik asit monohidrat (CsHsO7.H20) (Riedel de Haen, cat
no. 27102, Sigma-Aldrich GmbH, St. Louis, MO, USA) 1000 mL’ye saf su ile

tamamlanmuistir.

Cozelti B:

103M sodyum sitrat: 0.2941g tribazik sodyum sitrat dihidrat (CgHsNa;O,.2H,0)
(Riedel de Haen, cat no. 25116, Sigma-Aldrich GmbH, St. Louis, MO, USA) 1000

mL’ye saf su ile tamamlanmistir.

Calisilacak pH ortamini saglayacak olan buffer ¢ozeltiler ise asagida belirtilen sekilde

hazirlanmistir;

pH 5.5 buffer: 14.85 mL Cozelti A ve 35.15 mL Cozelti B karistirtlmistir.

pH 6.5 buffer: 3.75 mL Cozelti A ve 46.25 mL Cozelti B karigtirilmastir.
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Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan karigimlarin pH’lart pH metre ile (NEL,
model890) kontrol edilmis olup kullanilmadan 6nce gerekiyorsa son bir ayarlama

yapilmustir.

3.4 Pestisit Analizleri

Ozonlanmis test ¢ozeltilerindeki pestisit miktari, yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) ve farkli dedektorleri bulunan gaz kromatografisi (GC) cihazlar1 kullanilarak
belirlenmistir. Analizlerde AUMF’deki HPLC ile ZMMAE’deki GC ve HPLC aygitlari
kullanilmistir. Bu cihazlara iliskin bazi1 ozellikler ve ¢alisma kosullar1 ¢izelge 3.2, 3.3
ve 3.4’te verilmistir. HPLC’de su ve buffer ortaminda hazirlanip ozonlanmis test
ornekleri ve kontrol 6rneklerindeki pestisitin kantitatif tayini, herhangi bir ekstraksiyon
asamasina gerek olmaksizin, drneklerin 0.45 pm’lik siringa ile filtrasyonu takiben direkt
olarak kolona enjeksiyonu yapilarak gerceklestirilmistir. Ancak GC ile yapilan
calismalarda, enjeksiyon oncesinde bir ekstraksiyon islemi gerekmektedir. Bu amagcla
10 g ornek, 50 mL’lik santrifiij tiipiine alinip iizerine 10 mL asetonitril, 4 g susuz
MgSO4 ve 0.5 g NaCl eklenerek, elde edilen karisim 2 dakika tlip karistiricida
karistirilmistir. Karisim 5000 devir/dak’da 5 dak siire ile santrifiij edilmistir. Elde edilen
ekstrakttan 2 pL. GC/MS ve 1uL. GC/uECD cihazlarina enjekte edilerek analizleri
gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.2 Pestisit analizlerii¢in HPLC ¢alisma kosullar1 (AUMF)

Sistem

Shimadzu-Prominence serisi

Mobil (isokratik) faz

Metanol: Su (50:50, v/v)

Akis Hizi 0.5 mL/dakika
Pompa Shimadzu LC-20AD

Nucleosil (5um, C18, 250x4,6mm,Phenomenex,
Kolon

Torrance, CA, ABD)

Kolon firini ve

Shimadzu CTO-10AS VP

calisma sicakhgi 25°C

Dedektor SPD M20A, foto diyot array dedektsr
Enjeksiyon hacmi 20pL

Deteksiyon dalgaboyu | 242 nm;

Cizelge 3.3 Pestisit analizleri i¢in GC/uECD ve GC/MS galisma kosullar1 (ZMMAE)

GC/ pECD

Gaz kromatografisi

Agilent 6890N GC

Oto ornekleyici (ALS) Agilent 6890 Series oto ornekleyici, 100
ornekli

Tasiyic1 gaz Helyum (yliksek saflikta, %99.999 BOSS)

Akis Hiza 1 mL/dak, sabit akis

Kapiler Kolon

HP-5 (%5 phenyl methyl siloxane) (30m x
0.25mm x 0.25pm film kalinlig1)

Boliinmeli/Boliinmesiz

Enjeksiyon
Blok Sicakhig: 250 °C
Enjeksyion Hacmi 1 uL, boliinmeli enjeksiyon
Boliinme Oram 1:50

Kolon sicakhik programi

70°C (2 dak), 25°C/dak ile 280°C (7 dak),
toplam analiz siiresi:17.40 dak

Dedektor

uECD

Dedektor sicakhgi

300 °C

Dedektor makeup gazi ve akisi

N, gaz1 (%99.999 saflikta); akis: 59 mL/dak
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Cizelge 3.3 Pestisit analizleri icin GC/pECD ve GC/MS ¢alisma kosullari (devam)

GC/ MS

Gaz kromatografisi

Agilent 6890N GC

Kiitle Spektroskopisi Agilent 5973 MSD
Oto ornekleyici (ALS Agilent 6890 Series oto 6rnekleyici, 100 6rnekli
Tasiyic1 gaz Helyum (yliksek saflikta, %99,999 HABA)

Kapiler Kolon

HP-5MS (%5 phenyl methyl siloxane) (30m x
0.25mmx 0.25um film kalinlig1) (Agilent
19091S-433)

Boliinmeli/Boliinmesiz
Enjeksiyon

Blok Sicakhig:

250 °C

Enjeksyion Hacmi

2 uL, boliinmesiz

Kolon sicakhik programi

70°C (2 dak), 25°C/dak ile 150°C (0 dak),
2.7°C/dak ile 200°C (0 dak), 6°C/dak ile 280°C
(10 dak), post temp: 285°C (5 dak)

Acquisition mode

(50450 amu) ve SIM

Coziicii gecikme siiresi 4.50 dak

Electron Multiplier offset 400 (1882 EM voltage)
Transfer line 280 °C

MS quadrapole 150 °C

MS source 230 °C

Cizelge 3.4 Pestisitanalizleriigin HPLC galisma kosullar1 (ZMMAE)

Sistem

Agilent 1100 serisi (otomatik enjektorlii, 100
ornek tepsili)

Data Analiz Program

ChemStation LC 3D (rev. B.01.01)

Mobil (isokratik) faz

Metanol:Su (28:72,v/v)

Akis Hiza 1,0 mL/dakika
Pompa Dereceli eliisyon pompasi
Kolon Reverse faz-C18 kolon

Kolon firmi ¢calisma sicakhig

25°C

Dedektor

DAD (Diode Array Dedektor)

Enjeksiyon hacmi

20 uL

Dedeksiyon dalgaboyu

267
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3.5 Verilerin Degerlendirilmesi

Caligsmaya ait verilerin degerlendirilmesinde Windows icin SPSS paket programinin
16.0 stiriimi (SPSS, Chicago, IL, USA) kullanilmistir. Degiskenler icin ortalama ve
standart sapmalar hesaplanmistir. Siire ve ortam pH’s1 arasindaki etkilesimi gorebilmek
adina tek yonlii ANOVA (analysis of variance) kullanilmigtir. Ortalamalar arasindaki
farkliliklar “Duncan ¢oklu Kkarsilagtirma testi” ile belirlenmistir ve istatistiksel
anlamlilik p< 0.05 olarak kabul edilmistir.

3.6 Toksisite Testi

Ozonlama islemi sonrasinda pestisitin par¢alanma triinlerinin baslangi¢ bilesiginden
daha toksik olabilecegine iliskin literatiirde bilgi bulunmaktadir. Ornegin;
isoproturon’un pargalanma iiriinleri Daphnia magna tizerinde, ana bilesige gore daha
toksiktir (Mansour 1999). Bu nedenle ozonlama ile olusan pestisit pargalanma

iriinlerinin toksisitesinin bilinmesine gerek duyulmustur.

Toksisite calismalar;, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii’ndeki
Toksikoloji Laboratuvarinda yiiriitiilmiistiir. Testlerde kullanilacak olan Daphnia
magna’nin (Arthropoda-eklem bacaklilar, Crustacea-kabuklular, Branchiopoda-dalli
bacaklilar, Cladocera-su pireleri) kiiltir sartlar1 [SO-6341 prosediiriine gore
hazirlanmistir. Kiiltiire alinacak olan test organizmasi; Gida, Tarim ve Hayvancilik
Bakanlig1 Kepez Arastirma Enstitiisiinden temin edilmis olup, laboratuvar sartlarindaki
30 litrelik akvaryumlara alinmigtir. Daphnialar icin gerekli olan saf su ortam1 Millipore
milli-Q ultra saf su sistemi kullanilarak elde edilmistir. Akvaryumlar 12 saat karanlik-
12 saat aydinlik olacak sekilde isiklandirilmis, sicaklik 20.2+1.3°C’de, ¢Ozlinmiis
oksijen diizeyi ve elektriksel iletkenlik ise sirasiyla 6 mg/L ve 250 uS/cm olarak
sabitlenmistir. Toksisite denemelerinde partenogenez ile elde edilmis organizmalarin en

az l¢lincii nesil ve yas1 24 saatten kiiciik olanlar1 kullanilmistir.
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Literatiirde her bir pestisit i¢in toksisite sinir tespit deneyi (LCsgp) ile belirlenen degerler
dikkate alinarak giderek artan miktarlarda ozonlanmis ve ozonlanmamis kontrol pestisit
¢ozeltisi behere alinmis ve {izerine her bir beherde 10 adet olacak sekilde D. magna (EK

1) eklenmistir.

Kullanilacak olan konsantrasyon araligi 6n denemelerle belirlenmis ve 6n deneyin
sonuglar1 dikkate alinarak en kiigiik degerden baslayip aritmetik artisla konsantrasyonlar
belirlendikten sonra deney ¢ozeltisi deney kaplarina hacimleri giderek artacak sekilde
konulup deney i¢in istenen derisimi saglamak icin seyreltme suyu ilave edilmistir.
(Anonim 1999). Deneyle birlikte, deneyin yapildigi sartlarda yiiriitiilen kontrol grubu da
kullanilmistir. 24 saatlik deney siireci sonunda, her bir beherdeki hareketli D. magna
bireyi sayilmistir. Hareketsiz bireylerin kontrolii i¢in ortam hafifce karistirilmis ve bu
bireyler 6lii  olarak  degerlendirilmistir. LC50 degerinin  hesaplanmasinda
konsantrasyonlar, her deney i¢in kullanilan toplam canli sayis1 ve her deneyde mevcut
O0lim sayisindan yola c¢ikarak probit analiz yontemi ile hesaplanmistir. Testte
kullanilmamis ve yumurtlamaya hazir bireyler, taze seyreltme suyu ile daha kiiciik
akvaryumlara aktarilip 24 saatlik siire sonunda iireyen yeni bireylerle deneyin

devamlilig1 saglanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Thiacloprid Uzerine Cahsmalar

Ozonlanmis ve kontrol ¢ozeltilerindeki pestisit miktart HPLC cihazinda ¢izelge 3.2°de
belirtilen kosullarda tespit edilmistir. Ozonlama siirelerine bagli olarak elde edilen

azalma diizeyleri ¢izelge 4.1°de, kromatogram ise sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Thiaclopridin (10 ppm, 20 mL) ozon uygulamalari ile azalma diizeyi* (%)

Ozonlama Siiresi Sudaki pH 5.5 bufferda pH 6.5 bufferda
(dakika) azalma azalma azalma
2 1.4+1.07" 1.60 + 1.03 0.80 +0.23
6 26+1.14"%  043+0.13 1.41+1.85
10 26+£020"%  047+0.37 2.07 +0.12
20 5.0 + 0.06° - -

*Aynu siitundaki farkli harfler istatistiksel olarak farkliligi gostermektedir (p<0.05).

Uygulanan siire ve buffer uygulamasiyla degisen ortam sartlar1 arasindaki etkilesimi
anlayabilmek icin ANOVA testi yapilmis ve p = 0.775 bulunustur. Bu sonug
uygulamalar arasinda fark olmadigini (p>0.05) gostermistir. Bu durumda, 20 mL gibi
kiiciik bir hacimde ve 10 ppm’lik diigsiik konsantrasyonda yapilan 10 dakikalik bir
ozonlama isleminin olusturdugu 9%2.6 oranindaki azalma pratikte bir anlam
tasimamaktadir. Ancak pestisit miktarindaki azalma oranmin zamanla degisip
degismedigini gorebilmek i¢in, ozonlama siiresi 20 dakikaya ¢ikarilip deney bir kez de
bu sartlarda tekrarlanmig, parcalanma orani %5e ulasmis ve 2, 6 ve 10 dakikalik
uygulamalara kiyasla farklilik ortaya c¢ikmistir (p=0.041). 20 dakikalik ozonlama
siiresinin uygulanabilirlik bakimindan bir faydasinin goriilmemesi nedeniyle deney

buffer ortaminda tekrarlanmamuistir.
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Sekil 4.1 Ozonlama isleminin thiaclopridin par¢alanmasi tizerine etkisi
(10 ppm, suda hazirlanmis, 20 mL ¢ozelti, 20 dak ozonlama)

Elde edilen bu veriler; thiaclopridin ozon ile pargalanabildigini, buna ragmen
parcalanmanin ¢ok zor gerceklestigini ve bu uygulama kosullarinda pargalanmanin

pratik olarak yarar saglamayacak diizeyde oldugunu gostermektedir.

Thiaclopriddeki pargalanma oraninin, istenilen diizeyin altinda kalmasi nedeniyle

toksisite ¢aligmalarinin yapilmasina gerek duyulmamustir.

4.2 Lambda-cyhalothrin Uzerine Calismalar

Sentetik piretroid grubunda yer alan bilesiklerden olan lambda-cyhalothrin ile yapilan
calismalarda, pestisit analizleri GC teknigi ile gergeklestirilmistir. Ornek ekstraktlari
Bolim 3.4’de belirtildigi sekilde hazirlanmis ve hem GC/MS hem de GC/uECD
cihazlarina verilmistir. Ancak GC/UECD ile daha hassas sonuglar elde edildigi i¢in bu

cihaz ile elde edilen sonuglar kullanilmistir.

Asetonitrilde ¢ozlinebilen lambda-cyhalothrin, Boliim 3.2’deki gibi hazirlanmis ve test
coOzeltileri ozonlanmistir. Ozonlama sonucunda aktif maddenin par¢alanma durumunu
gOsteren kromatagram ve analize iliskin bulgular ¢izelge 4.2°de, kromatogrami ise sekil

4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Lambda- cyhalothrin (10 ppm, 20 mL) ozon uygulamalar1 ile azalma
diizeyi* (%)

Ozonlama Siiresi Sudaki pH 5.5 bufferda  pH 6.5 bufferda
(dak.) azalma azalma azalma
1 79.21 + 1.74™ 82.22 + (.03 73.21 +2.40™°
2 97.00 + 0.3952 95.80 + (.37°2 94.93 + (.05°2
5 98.62 + (.6252 99.19 + 0.16°2 98.61 + 0.10%®

* Ayni siitundaki farkli biiyiik harfler veya ayni satirdaki farkl kiigiik harfler istatistiki olarak farklilig
gostermektedir (p<0.05).

Ozonlama sonucunda; 1 dakikalik bir uygulama ile lambda-cyhalothrin miktarinda
ortalama olarak %73-79’luk bir azalma meydana gelmisken, siire 2 dakikaya
cikarildiginda bu oran % 95-97’ye yiikselmistir. Siire daha da uzatildiginda ise 5. dakika
sonunda azalma miktar1 %100’e yaklagsmis oldugundan 10 dakikalik ozonlama islemine
gerek duyulmamistir. ANOVA testinden de bufferlarin yani farkli pH’larin par¢alanma

tizerine etkisinin olmadig1 anlasilmistir.
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Sekil 4.2 Ozonlama isleminin lambda cyhalothrinin pargalanmasi iizerine etkisi
(10 ppm, saf suda hazirlanmis, 20 mL ¢ozelti, 2 dakika ozonlama)
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Lambda-cyhalothrin i¢in, Daphnia magna ile (48h) akut toksik etki ¢aligmalar1 yapilmis
ve Dbulgular sonucunda kontrol ¢o6zeltisinde (ozonlanmamig lambda cyhalothrin
¢ozeltisi) cansiz D. magna sayisimin, 2 dakika ozonlanmis lambda-cyhalothrin

¢oOzeltisine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Yapilan deneylerde lambda-cyhalothrinin D. magna tizerine (48h) akut toksik etkisinin
LCs, degeri 0.003ug/L olarak bulunmustur. Ayni sartlarda ozonlanmis (2 dakika)
lambda cyhalothrinin akut toksisite ¢alismasi sonucunda ise LCsgy degeri 0.010 ug/L
olarak bulunmustur. Elde edilen bu veriler; ozonlama uygulamasinin lambda-
cyhalothrinin toksisitesini 3 kat azalttigini, yani bu aktif maddenin ozonlama ile

giderilebilecegini gostermistir.

4.3 Chlorpyrifos Uzerine Cahsmalar

Chlorpyrifos, organik fosforlu grubu i¢inde yer alan pestisitlerden biridir. Cozelti, 2, 5,
ve 10 dakika siireyle tekerriirlii olarak ozonlanmistir. Bu ozonlanmis test ¢ozeltilerinden
ve kontrol ¢ozeltisinden Boliim 3.4’de bahsedildigi sekilde hazirlanan ekstraktlarda
ZMMAE’deki GC/MS ve GC/UECD cihazlar1 ile pestisit analizleri yapilmistir.
GC/uECD ile daha hassas sonuglar alindigi igin, bu cihaz ile elde edilen veriler burada
sunulmustur. Bu denemenin sonuglarina iligkin bulgular ¢izelge 4.3’de, chlorpyrifosun

par¢alanma durumunu gosteren ornek kromatogram ise sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Chlorpyrifosun (10 ppm, 20 mL) ozon uygulamalari ile azalma diizeyi* (%)

Ozonlama Sudaki pH 5.5 bufferda  pH 6.5 bufferda
Siiresi azalma azalma azalma
(dakika)
2 93.25 + 0.15"° 67.05+ 1.63"° 24.90 + 1.84"2
5 08.96 + 0.04°° 72.14 +0.67% 96.85 + 0.325°
10 99.00 + 0.095° 86.99 + 0.29? 08.70 + 0.245°

* Ayni siitundaki farkli biiyiik harfler veya ayni satirdaki farkl: kii¢iik harfler istatistiki olarak farkliligi
gostermektedir (p<0.05).
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Su ortamindaki chlorpyrifosun 2 dakikalik ozonlanmasinda, c¢izelge 4.3’de de
goriilecegi lizere ortalama % 93.25’lik bir parcalanma meydana gelmistir ve bu yiiksek
parcalanma orani ozon uygulama siiresinin arttirilmasini gerektirmemektedir. ANOVA
testinde de suda yapilan 5 ve 10 dakikalik ozonlama siireleri arasinda bir fark
olusmadig1 goriilmistiir. Yine istatistiki verilere gore; suda ve pH 6.5’da 5. dakikadan
sonra fark goriilmezken, ortam pH 5.5 buffer oldugunda her ii¢ siirede de parcalanma
miktarlar arasinda farklilik ortaya ¢ikmistir. Su, pH 5.5 ve pH 6.5 ortamlarinda yapilan
ozonlama uygulamasi 10. dakikaya kadar degradasyon iizerine etkili olmustur. Ancak

10 dakikalik uygulamada su ve pH 6.5 i¢in bu etki ortadan kalkmustir.

ECD1 A, (CHLORPYRIFOS20042012%10 PPM KONTROLS.D)
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Sekil 4.3 Chlorpyrifosun (10 ppm, 20 mL) farkl: siirelerde ozonlanmasi ile goriilen
parcalanma

[Pikler biiyiikten kiigige dogru sirasiyla kontrol, 2, 5 ve 10 dakika 0zon uygulamalarim gostermektedir-
tR= 16.87 dak)

10 ppm ve 20 mL’lik kontrol chlorpyrifos ¢ozeltisi ile 2 dakika ozonlanmis test ¢ozeltisi
toksisite deneyi i¢in Daphnia magna’lara uygulanmis ve hem ozonlu hem de kontrol

orneklerinde 6liim oraninin yiliksek oldugu goriilmiistiir. Ozonlama siiresi 2 dakikayken
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bile % 93 gibi gayet yiiksek parcalanma orani elde edilmis ve denemeler bircok kez
tekrarlanarak dogrulugundan emin olunmustur. Bu sonu¢ da toksisiteyi diisiirebilmek
adina ozonlama siiresinin arttirilmasinin bir fayda saglamayacagimi gostermistir. Elde
edilen veriler 1s18inda, ozonlama siiresinin artmasiyla yeni parcalanma {iriinlerinin
meydana geldigi ve bu iiriin ya da iirlinlerin toksik etkisi olabilecegi diisiincesi ortaya
cikmigtir. Yapilan arastirmalarda literatiirde de bu yonde bir bilgiye rastlanmisir (Chao
ve Casida 1997). Bu durumu netlestirmek igin ozonlama siiresi kisaltilarak once 1
dakika ile, sonra da 30 saniye ile ayn1 deney ayni sartlarda tekrarlanmistir Velioglu vd.
(2013) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada Daphnia magna iizerindeki ozonlanmamis
chlopyrifos (24 h ve 48 h) ve 1 dakika (24 h ve 48 h) ile 30 saniye (24 h ve 48 h)
ozonlanmis chlorpyrifosun akut toksik etkileri en iyi ozonlama ve deney siiresinin
bulunmas1 amaglanarak g¢alisilmistir. Tiim deneyler ayni sartlarda gerceklestirilmis ve
bireyler deney siiresince beslenmemistir. 1 dakikalik ozonlamada 24. saatte LCs, 0.525
ng/L degeri tespit edilirken, ozonlanmamis kontrol drneginin 24. saatteki LCsq degeri
0.046 ng/L olarak tespit edilmistir. 24 saatlik deney siireci sonunda ozonlanmamis
chlorpyrifos kontrol ¢ozeltisi ile 1 dakika ozonlanmis test ¢ozeltisi kiyaslanmis ve

ozonlama isleminin toksisiteyi belirgin 6lciide diistirdligii ortaya ¢ikmustir.

30 saniyelik ozonlamada ise 24 saat deney siirecinde LCsy degeri 1.089ug/L olarak,
ozonlanmamig chlorpyrifosun LCsy degeri 0.434 pg/L olarak bulunmustur. Yani 30
saniyelik ozonlamanin bile pestisit ¢06zeltisinde toksisite disiistinii  sagladigi

goriilmiistiir.

Elde edilen bu sonuglara ek olarak; 1 dakika ozonlanmis chlorpyrifos 6rnekleri ile 30
saniye ozonlanmis chlorpyrifos drnekleri kiyaslandiginda ise, 30 saniyelik uygulamanin
toksisiteyi diisiirme bakimindan daha etkili oldugu belirlenmistir. Bu sonucu takiben 30
saniye boyunca ozonlanmig chlorpyrifos i¢in en basarili toksisite azalmasina dayanarak,
ayni deney ayni sartlarda 48 saatlik olarak da gercgeklestirilmistir ve bulunan LCso

degerleri ile toksisitede yine diisiis oldugu tespit edilmistir.

24. ve 48. saatteki 30 saniye ozonlanmis chlorpyrifos drnekleri kiyaslandiginda; deney

stiresinin 24. saati daha basarili sonu¢ vermistir. Ozonlanmamis chlorpyrifosta Glen
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Daphnia magna sayisinin ozonlu chlorpyrifosa oranla daha yiiksek oldugu agikga

goriilmektedir.

Toksisite siralamasi yiiksekten diisiige dogru su sekilde verilebilir;
-Ozonsuz Chlorpyrifos 24h. LCso degeri: 0.046 ug/L

-Ozonsuz Chlorpyrifos 48h. LCsodegeri: 0.220 ng/L

-1 dakika Ozonlu Chlorpyrifos 24h. LCso degeri: 0.525 ug/L
-30 saniye Ozonlu Chlorpyrifos 48h. LCso degeri: 1.037 ug/L
-30 saniye Ozonlu Chlorpyrifos 24h. LCsodegeri: 1.089ug/L..

Tiim bu verilerin sonucunda; organofosforlu grubundan olan chlorpyrifos i¢in 30 saniye
ozonlama ve siiresi 24 saat olarak belirlenmis uygulama sartlar1 en dogru sonucu
vermistir ve Daphnia magna tizerindeki akut toksik etkiyi onemli bir oranda

diistirmustiir.

4.4 Farkh Pestisitlerle Yapilan Calismalar

Tez oOnerisinde belirtilen ti¢ farkli gruba ait ti¢ farkli aktif madde (thiachloprid,
chlorpyrifos ve lambda cyhalothrin) ile amaglanan ozonlama islemleri gergeklestirilmis,
tez konusu kapsaminda olmamasina ragmen bu uygulamanin toksik etkiyi diisiirmesi
yoniinde yarar saglaylp saglamadigmin kontrolii i¢in de toksikoloji calismalari
yapilmistir. Ozonla pestisitlerin gideriminde farkli gruplardan farkli aktif maddelerin bu
uygulamaya nasil tepki verdigi hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in, temin edilebilen
birka¢ aktif maddede daha aymi uygulamalar yapilmistir. Cizelge 3.1°de belirtilen
¢oziciiler ile yine aym ¢izelgede belirtilen konsantrasyonlarda hazirlanan stok
cozeltiler, su ve buffer ortaminda 10 ppm ve 20 mL test ¢ozeltileri olarak belirli

siirelerde ozonlanmustir.
Ozonlanan test cozeltilerindeki ve ozonlanmamis kontrol c¢ozeltilerindeki pestisit

miktar1, kullanilan aktif maddeye bagli olarak cizelge 3.1°de belirtilen cihazlarla tespit

edilmistir. Ozonlama sonucunda meydana gelen degradasyon oranlar ¢izelge 4.4’te
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verilmistir.

Cizelge 4.4 Aktif maddelerin (10 ppm, 20 mL) ozon uygulamalari ile azalma diizeyi*

(%)
Aktif Maddenin  Ozonlama Suda pH 5,5 pH 6,5
Adi Siiresi (dak) bufferda bufferda
10 21.16 £0.67°% 20.38+2.78" 31.26+4.65"
Imidacloprid 15 23.42+£0.84" 2295+0.19"* 37.62+3.57%
30 42.94 + 4 555 - --
2 88.17 £ 0.06™° 67.24 +6.92" 66.32 +2.87"
Clothianidin 5 08.45+0.02%% 96.91 +0.58%% 93.12 + (.86
10 99.08 + 0.02%%  99.16 +0.04%% 99.16 + 0.46°°
2 71.15+1.85*  61.46+1.06" 61.44+0.40"
Thiamethoxam 5 8536+ 0.23%  81.44+0.028  79.00 + 0.038
10 9750 £0.07° 92.76£0.03° 92.79+0.12°
Fenazaquin 2 91.26 +0.61"* 94.56+0.18"* 93.67+0.12™
5 9338 +0.21°  96.46+0.29° 9570 + (0.32"2
2 93.71 £ 0.67°° 89.76 + 0.48% 9543 +(.21°°
Azoxystrobin 5 94.68 +0.17°% 9502 +0.33%%  97.76 + 0.15%°
10 98.82 +0.14%%  98.19+0.28°®  99.24 + (.04
Acetamiprid 20 0.22+£0.01 -- 1.28+£0.18

*[statistiksel degerlendirme, her aktif grup i¢in kendi arasinda yapilmistir. Ayni siitundaki farkli biiyiik
harfler veya ayni1 satirdaki farkli kiiclik harfler istatistiki olarak farklilig1 gostermektedir (p<0.05).

29



5. SONUC

Bu calismada, farkli gruplardan olan pestisitlerin li¢ farkli ortamda degisen siirelerde
ozonlanmasi ile pargalanabilirligi incelenmistir. Aktif maddenin ozonlanmasi ile
meydana gelen azalmanin su, pH 5.5 ve pH 6.5 ortamlarindaki durumu
karsilastirilmistir. Ayrica aktif madde miktarindaki diisiisiin toksisitenin de azalmasi
bakimindan fayda saglayip saglamadigi Daphnia magna kullanilarak yapilan toksisite
testleri ile belirlenmistir. Arastirmadan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir.

(1) Aym1 grupta bulunan aktif maddelerin ozonlama ile azalma miktarlari
incelendiginde, azalmanin aktif maddenin yapisina baglh olarak degiskenlik gosterdigi
tespit edilmistir. Ornegin neonikotinoid grubunda bulunan thiacloprid, imidacloprid ve
acetamiprid ozonla ¢ok az pargalanirken, ayni grupta bulunan clothianidin ve
thiamethoxam 2 dakikalik uygulama siiresi sonunda bile hedeflenen miktardan daha

fazla pargalanmustir.

(2) Caligilan aktif maddelere bakildiginda chlorpyrifos, lambda cyhalothrin,
fenazaquin, ve azoxystrobinin disiik siirelerde ozonlanmasiyla yiiksek oranlarda azalma
meydana gelmistir. Yiiksek ozon dozu uygulamalari, ozonun pratikte gidada kullanimi
sirasinda gidanin kalitesini olumsuz etkileyecektir. Bu sebeple, ozonlama siiresi ve
dolayisiyla dozu en diisiik seviyede tutularak yapilabilecek bir uygulama kalinti

diizeyinin diisiiriilmesinde 6nemli bir husustur.

(3) Ozonlama ile meydana gelen bu azalmalarin aynm1 zamanda toksisitenin de
diistiriilmesine etkisinin oldugu, tezde ¢alisilmasi1 ongoriilen ve yiiksek pargalanma
gosteren aktif maddelerden olan lambda cyhalothrin ve chlorpyrifosta yapilan toksisite
testleriyle goriilmiistiir. Ancak chlorpyrifos i¢in farkli bir durum ortaya g¢ikmustir.
Lambda cyhalothrin i¢in 2 dakikada toksisite diisiisii saglanmig, buna ragmen
chlorpyrifosta 2 dakika ozonlanmis ve ozonlanmamis Ornekler arasinda toksisitede

herhangi bir farklilik goriilmemistir. Bunun iizerine chlorpyrifosun farkli siirelerde
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ozonlanmis Ornekleriyle testler tekrarlanmis ve 30 saniye ozonlanmis Ornegin
toksisitesinde diisiis oldugu goriilmiistiir. Elde edilen tiim bu veriler 1s18inda, aktif
maddenin yapisina bagli olarak ozonlama sonucunda meydana gelen parcalanma

irlinlerinin de toksik olabilecegini géz oniine almak gerekir.

(4) Buffer ¢ozeltiler ile pH’nin sudan farkli olarak 5.5 ya da 6.5’e ayarlanmas1 genel

olarak aktif maddenin par¢alanmasi iizerine artis saglamamistir.
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