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ONSOZ

Artan niifus artistyla beraber, gidalara olan ihtiya¢ da artmistir. Bu yiizden yeni teknoloji ve
metotlar kullanilarak birim alandan daha fazla iirlin elde edilmistir. Tarimda zararhilarla
modern yontemlerle miicadele edilmedigi yillarda, su an elde edilen mahsuliin neredeyse {icte
biri tarim zararlilarn tarafindan tahrip edilmekteydi. Bugiin modern ilaclama yoOntemleri
kullanilarak, elde edilen verim siiphesiz artmistir.

1940’11 yillarda DDT’ nin kesfiyle sentetik organik pestisitler iiretilmeye baslanmisg, zararl
etkileri olabilecegi diisiiniilmeden tonlarca pestisit dogaya salinmistir.1960°11 yillarda ise
pestisitlerin cevre ve insan sagligi iizerinde zararhi etkileri olabilecegi diistinlilmiis,
kullanimlarina sinirlamalar getirilmistir.

Tarimda ve hayvansal iiretimde kullanilan pestisitler, gidalarda bulasan ve kalinti olarak
bulunmakta, besin zinciri boyunca tasinmakta ve tiiketici sagligin1 olumsuz etkilemektedir.
Bu yiizden pestisitlerin zararl etkilerinden insan hatta hayvan sagligini korumak i¢in bir ¢ok
uluslar aras1 kurum gidalarda bulunabilecek maksimum kalint1 seviyeleri belirlemistir.
“Ulkemizde ise Tiirk Gida Kodeksi” nde gida maddelerinde bulunabilecek maksimum kalintt
seviyeleri belirlenmis, Tarim ve Koyisleri Bakanligi tarafindan ise Ulusal Kalinti Izleme
Plan1 yiiriitiilerek, gidalarda halk saghigini tehdit edebilecek kalinti olup olmadig:
izlenmektedir.

Bu calismada tavuk yumurtalarinda bazi organik klorlu insektisit ve poliklorlu bifenil kalintt
varliginin tespiti i¢cin bir metot uyarlanmasi yapilmis ve uyarlanan metot ile yumurtada bu
kalintilar incelenmistir. Yiiksek lisans egitimim boyunca, ilgi ve destegini esirgemeyip beni
yonlendiren danigsman hocam Sayin Prof.Dr. Emine BAYDAN’a, Farmakoloji ve Toksikoloji
Anabilim Dali Baskani Saymn Prof. Dr. Sezai KAYA’ya, tez calismamda deneylerin
yapilmasina olanak ve destek saglayan Tarim ve Koyisleri Bakanlig1 Etlik Merkez Veteriner
Kontrol ve Arastirma Enstitiisi Miidiiri  Dr.Nahit YAZICIOGLU’na, Toksikoloji
Laboratuari Sefi Dr.Aysin Bagsatan YORULMAZ. a, basta Dr.Yasemin GUREL olmak iizere
tim laboratuar pesoneline, manevi desteginden dolayr arkadasim Vet. Hek. Fatma
VARGUN’e, beni bu giinlere getiren, ilgi ve desteklerini hi¢ esirgemeyen aileme, sabir ve
destegi icin esime ve burada adini sayamadigim yardimlarim1 esirgemeyen herkese
katkilarindan dolay: tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GiRiS

Tarih oncesi donemlerden itibaren, hem kuslari evcillestiren kiiltiirlerde hem de
avcilik yapan toplumlarda kus yumurtalar1 degerli bir besin kaynagi olmustur. Tibes,
Misir’da, milattan 6nce 1420 yilinda insa edilen Harenhab’in mezarinda, adak
olarak, késeler dolusu devekusu ve muhtemelen pelikan yumurtast olan biiylik
yumurtalar tasiyan insanlar tasvir edilmektedir. Antik Roma’da, yumurtalar bircok
sayida metot kullanilarak depolaniyordu ve yemekler genellikle yumurta servisiyle
basliyordu. Romalilar, yumurta kabugunu orada saklanan kotii ruhlardan korunmak
icin tabaklarinin i¢inde kirarlardi. Orta Caglarda, zengin iceriginden dolay1 paskalya

perhizi boyunca yumurta yenmesi yasaklanmisti ( Anon, 2008c).

Tarimda pestisitler, bitki yetistiriciliginde, bocek oldiiriicii (insektisit), ot oldiircii (
herbisit), mantar 6ldiiriicii ( fungisit), kemirgen 6ldiiriicii ( rodendisit) vb. zararlilara
kars1 kullanilmaktadir. Hangi tarim ilacinin hangi tarimsal iiriinde ne zaman, ne
diizeyde ve ne siklikla kullanilmasi gerektigi ruhsat sartlarinda ve iyi tarim
uygulamalarinda tanimlamaktadir. Bu kurallara uyuldugu takdirde, pestisitler gida
zincirinde onemli bir tehlike olusturmazlar. Uygun olarak kullanilmayan pestisitler
tarim {irlinlerinde ve gidalarda kalinti birakir. Pestisit kalintilarinin kanserojen,
mutajen, teratojen ve alerjik etkileri oldugu belirlenmistir. Insektisitler, tarim
ilaglarinin en tehlikeli olanlaridir. Tarimsal iiriinlerde ve gidalarda bulunmasina izin
verilen tarim ilaglarinin kalint1 limitleri Tiirk Gida Kodeksinde verilmektedir (Anon,

2008a).

Gidalarda bulunan ila¢ kalintilarinin insanlarda olusturdugu istenmeyen etkilerden

kacinmak amaciyla her iilke cesitli kontrol mekanizmalari olusturmugtur. Diinya



Saglik Orgiitii, Gida ve Tarim Orgiitii, Avrupa Birligi, Amerika’daki Besin ve Ilac
Idaresi, iilkemizde Tarim ve Koyisleri Bakanhigi gibi énemli kurum ve kuruluslar
yaptiklart caligmalarla et, siit, yumurta gibi hayvan kokenli besinlerde ilag
kalintilarimin  yol acabilecekleri ekonomik ve sosyal yonlii olumsuzluklarin
onlenmesi amaciyla veteriner ilaglar1 kullanimi alaninda etkin bir kontrol saglayarak
tiketici saghgim korumaktadir. Besinlerdeki ila¢ ve kimyasal madde kalinti
diizeylerini ortaya koymak icin son derece duyarli (ppb ve hatta ppt diizeyinde bile
Ol¢ciim yapabilen), giivenilir ve tekrarlanabilir analiz yontemleri gelistirilmistir. Bu
amacla iilkemizde Tarim ve Koyisleri Bakanlig1 tarafindan, pestisitler de dahil Ulusal

Kalint1 Izleme Plam vyiiriitiilmektedir ( Keskin, 2008).

1.1. Yumurta

Yumurta, tavuk, kaz gibi evcil kanathlar ile kuslarin, siiriingenlerin, kurbagalarin,
baliklarin, boceklerin disilerinin, ¢ogalmak icgin yaptiklar1 ve icinden sonradan

yavrunun ¢iktigt unsurdur (Anon, 2007a).

Yumurta, anne siitiinden sonra insanin tiim ihtiyacin1 bulunduran tek besin olup,
tim diinyada insan diyetinin ¢ok onemli bir unsurudur. Yeni bir yasamin 06zii
oldugu diisiiniilecek olursa, besleyici degerinin yiilksek olmasi hi¢ de sasirtic
degildir. Yumurta tiim besinler icerisinde en kaliteli proteini icermektedir. Ciinkii
yumurta proteinin de insan viicudunda sentezlenemeyen ve kesinlikle besinler ile
digsaridan alinmasi gerekli olan "elzem amino asitleri” bulunmaktadir. Yumurta
proteinin sindirilebilirligi yiliksektir, tamamina yakini viicut tarafindan kullanilmakta
ve viicut proteinlerine doniisebilmektedir (Anon, 2007; Schoeters ve Hoogenboom,

2006 ).



1.1.1. Yumurtanin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bir tavuk yumurtasi ortalama 52-55 gram gelir. Bunun, 5-7 gramui kabuk, geri kalan
46-48 gramin 31 grami yumurta aki, 16 grami da saridir. Yumurta sarisinda fosfat
ve de fosforlu yaglar, demir bilegikleri ve proteinler vardir. Akinda da proteinli

maddeler ve yag bulunur ( Anon, 2007a; Mine, 2007).

Tavuk yumurtalari en ¢ok tiiketilen yumurta tiiriidiir. Bunlar insan i¢in gerekli elzem
amino asitleri saglar. Ayrica A vitamini, riboflavin, folik asit, B6 vitamini, B12
vitamini, kolin, demir, kalsiyum, fosfor, potasyum gibi bir ¢ok vitamin ve mineral

icerir ( Anon, 2008c; Mine, 2007).

Yumurta baslica A, D, E ve B grubu vitaminleri olmak iizere diger vitaminleri de
onemli oranda icermektedir. A vitamini goziin iyi gormesini saglar, kemik gelisimi
ve saglikli disler i¢in de gereklidir. Yumurta sarisi, D vitamini saglayan birkac
besinden biridir ve giines 1sinlarindan da yeterince faydalanildig: takdirde yumurta
ozellikle cocuklarda D vitamini eksikligine bagli kemik bozuklugu olugmasim
engeller. B grubu vitaminleri baz1 besin 6gelerinin viicutta enerjiye cevrilmesi igin
gereklidir. Yumurta 6zellikle B2 vitamini acisindan cok zengindir. Bu vitamin deri

ve goz sagligi icin de gereklidir. (Anon.2007b; Anon, 2007¢).

Ayrica yumurta da bulunan kolin, beyin fonksiyonlarinin yerine getirilmesinde
onemli rol oynamaktadir. Kolinin, hamilelikte bebek beyin gelisiminde 6nemli yeri

oldugu s6ylenmektedir ( Anon, 2008e).

Yumurta, sagligimiz i¢in ¢ok faydali olan demir, ¢inko gibi mineralleri de

icermektedir. ABD'de yapilan bir arastirma, yumurta sarisindaki lutein ve



zeaksantinin gozlerde ortaya cikan yasla ilgili dejenerasyon ve katarakta karsi
koruyucu etki gosterdigini ortaya koymustur (Anon.2007b; Anon, 2007c; Mine,
2007).

Bir bilylik yumurta saris1 yaklasik olarak 60 kalori, ( 250 kj), beyaz1 ise yaklasik 15
kalori ( 60 kj) igerir. Biiyiik bir yumurta saris1 300mg olarak onerilen giinliik
kolesterol aliminin 2/3 iinii igerir. ( Anon, 2008c). Bununla birlikte yapilan bir
calismada insan viicudunun yumurtadan c¢ok kolesterol saglamadigl goriilmiistiir

(Anon, 2008f).

Giiniimiizde omega-3 yag asitleri yOniinden zengin yumurta liretilmektedir. Bu
yumurtalar, tavuk diyetlerinin coklu doymamis yas asitleri ve yosun unu icerikli

hazirlanmasiyla elde edilmektedir ( Anon, 2008c).

Yumurta gibi ucuz ve zengin bir iirtin maalesef iilkemizde az tiiketilmektedir
ABD'de 335, Japonya'da 280, Cin’de 232, Brezilya’da 94 ve Avrupa iilkelerinde ise
220 olan kisi bagma yillik yumurta tiiketimi Tiirkiye'de sadece 135 adettir (Anon,
2007c¢; Schoeters ve Hoogenboom, 2006).

1.2. Yumurtada ila¢ Kahntilar

Yumurta, gelisme cagindaki cocuklar ve yetiskinler tarafindan her giin tiiketilen
insan besin zincirinde 6nemli bir gidadir. Ayica, ucuz, besin degeri yiiksek ve her

zaman bulunabilecek 6zelliktedir (Furusawa, 2002).



Kanatli yemlerinden gelen bazi olumsuzluk faktorleri, kanatli yumurtalarinda
kalintilara sebep olmakta ve halk sagligini tehdit etmektedir (Kaya,1993).DDT,
dieldrin, heksaklorobenzene, pentaklorofenol, heksaklorosikloheksanlar, poliklorlu
bifeniller(PCB’ler), poliklorlu dibenzo p-dioksinler(PCDD’ler),
dibenzofuranlar(PCDF’ler) gibi kalici halojenli bilesikler ve pestisitlerle birlikte
yumurtada kirlenmeye sebep olabilecek bir ¢ok potansiyel tehlike vardir (Schoeters

ve Hoogenboom, 2006).

Normal dokuda ila¢ ya da pestisit kalintilarimin birikmesi ile yumurtada birikmesi
birbirinden oldukga farklidir. Her yumurta saris1 tavukta, aylar boyunca depolanir.
Yumurtaci tavuk, bir pestisit veya ilaca maruz kaldigi zaman, kalintilar, birkac
ovulasyon giinii ya da haftast boyunca yumurta sarisinda kalmig olacaktir. Tavuk
yumurtlayip, yumurtay1 viicudunun digina biraktigi zamana kadar, yumurtlanmamis

yumurtada ila¢ ya da pestisit kalmis olacaktir ( Schenk ve ark., 2006).

Kimyasal bilesikler, kan dolasimina ulastiklarinda, bunlar tamamen viicut
dolasimina dagilirlar. Yumurtlayan tavukta buna ek olarak biiyiiyen folikiiller iceren
ovaryum ve de yumurta beyazinin olusup, saklandigi yumurta kanali da vardir.
Bilesiklerin veya metabolitlerinin her iki dokudaki(sar1 ve beyaz) miktar

bilesiklerin fizikokimyasal yapilarina dayanir (Kan ve Petz, 2000).

laclarin fizikokimyasal ozellikleri, biiyiik bir 6lciide onlarin farmakokinetiklerini

aciklar (Kan ve Petz, 2000).

flaglarin yumurta saris1 ve beyazi arasindaki dagilimi bazi temellere dayanir:1)
plazma proteinlerine, proteinlerin baglanmasi; ¢iinkii bu boliimler arasi
bulunabilirligi gosterir, 2) molekiil agirligi; ¢ok biiyiilk molekiiller hiicre zarim

gecemezler, 3) yag coziiniirligli; pow( oktanol-su dagilim katsayisi) olarak ifade



edilir, 4) pKa degeri; bu deger bir molekiiliin belirli bir pH’da iyonlasip
iyonlagsmadigin1 gosterir. Baz1 teorilere gore sadece iyonize olmamis molekiiller,

biyolojik zarlara niifuz edebilirler (Martinez ,1998; Kan ve Petz, 2000).

Hafez(1991), calismasinda, yumurtanin sarisint asil ilaglar1 bulunduran kismi
oldugunu sdylemis, beyazi lizerinde fazla durmamaistir. Anhalt(1977) da yumurtanin
sarisinda ila¢ kalintilarinin olma ihtimalinin daha giiclii oldugunu belirtmis, ancak

beyazinda da kalint1 bulunma olasilig1 olabilecegini sdylemistir.

Kan ve Petz (2000), ilaglarin yumurta sarist ve beyazi arasinda dagilimini
gozlemleyen tiim calismalari derlemis ve su sonuclara ulasmislardir: ilaglar yumurta
sarisinda da beyazinda da bulunabilir. laclarin yumurta sarisinda, ovaryumda ya da
yumurta kanalindaki yumurta beyazinda depolanabilmesi igin Oncelikle kan
dolasimina gecmesi ve bagirsaklardan emilmesi gerekir. flaclarin hangi miktarlarda
nerede depolanacagi, ilaglarin fizikokimyasal 6zelliklerine ve tavugun fizyolojisine;

yumurta olusumundaki safhaya baglidir.

Insan gidas1 olarak tiiketilen tavuklar, birkag yolla pestisitlere maruz kalmis olabilir;
yemlerinde kalint1 olarak pestisitlerin bulunmasiyla, icme sularinda pestisit
bulunmasiyla, dogrudan ya da dolayli olarak hasere ilaglamalarindan etkilenmeleri
yoluyla olabilir ( Aulakh ve ark.2005). Bununla birlikte, major olarak yumurtada
kirlenmeye sebep olan pestisit kaynagi yem olarak goriilmektedir ( Aulakh ve

ark.,2005; Schenk ve ark., 2006 ).

Avrupa Birligi Komisyonunca yayinlanan 96/23/EC sayili direktifi esas alinarak,
Tarim ve Koyisleri Bakanligi tarafindan 19.01.2005 tarih ve 25705 sayili Resmi
Gazete’de yayinlanan “Canli Hayvanlar Ve Hayvansal Uriinlerde Belirli Maddeler

fle Bunlarin Kalintilarimin izlenmesi Icin Alinacak Onlemler” yonetmeliginde OK



bilesikler ve PCBler gidalarda kalintis1 aranacak maddeler icinde (Ek II) B3a’da yer
almaktadir. Heniiz iilkemizde yumurta icin bir kalint1 izleme eylem plani olmasa da
en yakin zamanda bu yonetmelige gére yumurtada kalint1 eylem plani olusturulmasi
yumurtada grup A6, B1, B2b, B3a bulunan maddelerin yumurtalarda aranmasi
gerekmektedir. Bununla ilgili calismalar devam etmektedir (Anon,1996; Anon,

2005a).

Cizelge 1.1’de hayvan kokenli birincil iriinlerde aranmasi gereken maddeler

gosterilmigtir.

Cizelge 1.2. Hayvan Kokenli Birincil Uriinlerde aranmasi Gereken Maddeler
(Anon, 1996; Anon, 2005a)

GRUP A. Anabolik etkiye sahip maddeler ve kullanimina miisaade edilmeyen

maddeler

1. Stilbenler, stilben tiirevleri ve bunlarin tuzlar1 ve esterleri

2. Antitroid ajanlar1

3. Steroidler

4. Zeranol iceren Resorsilik asit laktonlar1

5. Betaagonistler

6.Gidalarda hi¢c bir seviyede bulunmamasi gereken, maksimum seviye tespit

edilmeyecek farmakolojik olarak aktif maddeler

GRUP B. Veteriner ilaglar1 (Veteriner hekimligi alaninda kullanilabilen ruhsatsiz

maddeleri de iceren ve bulasanlar)

1. Sulfonamidler ve kinolonlar1 da igeren antibakteriyel maddeler,

2. Diger veteriner ilaclari

a. Antelmintikler

b. Nitroimidazolleri de iceren antikoksidiyaller

c. Karbamatlar ve piretroidler

d. Sedatifler




e. Stereoid olmayan ates diisiiriicii ilaclar

f. Diger farmakolojik aktif maddeler

3. Diger maddeler ve cevresel bulasanlar

a. PCBs de iceren organoklorin bilesikleri

b. Organofosfor bilesikleri

c. Kimyasal elementler

d. Mikotoksinler

e. Boyalar

f. Digerleri

1.2.1. Kahnt: iceren Besinlerin Degerlendirilmesi

Besin maddelerinde tolerans diizeyi iizerinde kalint1 iceren kalintilar tiiketici saglig
tizerinde sakincali kabul edilir. Bu sekilde kalint1 iceren besinlerin tiiketilmemesi
gerekir. Bu ise ekonomik bir kayiptir. Bu sebeple ekonomik deger ifade eden bu
besinlerin bir sekilde degerlendirilmesi saglanabilir. Burada iki uygulama dikkati
ceker. Ilki, bu besinler islenerek hayvan yemi olarak kullanilabilir; ikincisi de, bu
besinler cesitli sicak, soguk ya da salamura islemlerine tutularak insanlar igin

tiikketilebilir sekle sokulabilir ( Kaya, 2007).

Yumurtada dondurma, kurutma gibi islemlerin yumurtada bulunan pestisit
miktarina kayda deger bir etkisi goriilmemektedir. Isiyla muamele etmenin sadece
¢ok ucucu olan OK’lerin miktarin1 azalttigi goriilmiis, diger OK’ler bunlar
etkilenmemistir. 3 yil siireyle -18 ve -28°C arasinda dondurma islemine maruz
birakilan OK insektisit kalintis1 igeren, yumurtalar 3 yilin sonunda analiz
edildiginde iclerindeki kalintt miktarlarinin degismedigi goriilmiistiir ( Norstrom ve

Won, 1985).

1.2.2. Pestisitler



Pestisitler, genel anlamda bocek, kemirici, yabani ot ve baska pestleri 6ldiirmek i¢in

kullanilan maddelerdir ( Cong. Of United States, 1988).

Milattan 6nce 2500 yillarinda dahi, insanlar mabhsiillerini korumak icin pestisit
kullaniyorlardu. Bilinen en eski pestisit, 4500 yil 6nce Siimerler tarafindan
kullanilan elementel siilfiirdiir. 15. yiizyildan sonra, arsenik, civa, kursun gibi zehirli
kimyasallar, pestisit olarak kullanmilmaya baslanmistir.17. yiizyilda, nikotin siilfat
tiitiin yapraklarindan oziitlenmis ve insektisit olarak kullanilmugtir. 19. yiizyil ise
daha dogal pestisitlerin kullanilmaya baslandigi yi1l olup, krisantemumdan
tiirevlendirilen pretrium ve tropik sebzelerden elde edilen rotenon kullanilmaya
baslanmistir. 1939 yilinda ise Paul Miller DDT nin c¢ok etkili bir pestisit oldugunu
kesfetmis ve DDT diinyanin en ¢ok kullanilan pestisiti olmustur. 1950’de bir ¢cok
sentetik pestisit iiretilmeye baslanmistir. 1960’11 yillarda ise, DDT nin balik¢il
kuslarin tiremelerini engelledigi kesfedilmistir. Bugiin ise DDT’leri de i¢ine alan
kalic1 organik kirleticiler yasaklanmistir. Bugiin ise 6000 kadar patent almis sentetik

pestisit mevcuttur (Cong. Of United States, 1988; Anon, 2008c; Cakir, 2008).

Pestisitler hep zararli veya cok zararli kabul edilen organizmalarin kontroliinde
kullanilmigtir. Ornegin, pestisitler, bat1 nil hummas viriisii, sarthumma, sitma gibi
Olimciil hastaliklar tasiyan sivrisineklerin kontroliinde kullanilmistir. Ama,
pestisitlerin bu zorunlu ve yaygin kullanimi ¢esitli problemlere yol agmistir. Bunlar,
cevresel diizeyde problemler olarak giindeme gelmis, kalic1 organik pestisitler bu
sebeple yasaklanmigtir.(Cong. Of United States, 1988; Anon, 2008c). Ancak,
pestisitlerin kalinti olusturmasinin asil énemi 1948 ve 1950 yillar1 arasinda insan

viicudunda OK’lerin kalintilarinin bulunmasiyla anlagilmistir ( Cakar, 2008).

Pestisitlerin  bazilar1 toksikolojik agidan bir zarar olusturmazken, bazilarinin

kanserojen, teratojen, mutajen etkilerinin oldugu saptanmistir. Yapilan calismalar en
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onemli pestisit kaynaginin gidalar oldugunu gostermektedir (Cong. Of United
States, 1988; Anon, 2008c; Cakir, 2008). Bu durum ise “ organik gida” ya olan
talebi her giin arttirmaktadir ( Anon, 2008c).

Zararhilarla miicadelede kullanilan pestisitler, toprak, bitki, hayvansal dokular ve
gidalarda uzun siire kalint1 olarak kalir. Bu kalintilarin ve tiirevlerinin tarim
tiriinlerinde tespit edilebilen miktarlarina pestisit kalintis1 denir. Bu kalintilar, bitki
hastalik ve zararlilara uygulandiklarinda, dolayli yollarla yagmur, riizgdr gibi
etkilerle dolayli olarak ya da dogrudan uygulamalarda direkt olarak, topraga
ulagmaktadir. Toprakta siirekli biriken pestisitler, tiikketilen iiriinler vasitasiyla, insan,
evcil ve yabani hayvan hayatina ulasarak, ¢evre sagligim1 olumsuz etkilemektedir

(Keskin, 2008; El-Nahhal, 2004).

Tiiketici sagligint korumak icin ulusal ve uluslararasi diizeyde cesitli kuruluslar
kurulmustur. Birlesmis Milletler,” Codex Allimentarius” komisyonu gidalardaki her
pestisit icin MRL ( maksimum kalint1 seviyesi) ortaya koymustur ( Anon, 2008g).
Avrupa Birligi’nde DG-SANCO, tiim gidalar icin kabul edilebilir maksimum kalinti
seviyelerini belirlemistir. (Anon, 2008h). Amerika Birlesik Devletleri'nde EPA,
gidalarda bulunmasina izin verilecek pestisit ve onlarin parcalanma iiriinleri icin
tolerans seviyelerini belirlemis, hangi miktarlarda gidalarda bulunmasinin giivenli
olacagini saptamistir (Anon, 2008i). Ulkemizde de tarmmsal iiriin ve hayvansal
kaynakli gidalarda bulunmasina izin verilen ila¢ ve pestisit tolerans limitleri

belirlenmistir (Anon, 1997).

Pestisitler kullanildiklar1 alanlara gore, insektisitler (bocekleri Oldiirenler),
herbisitler, fungusitler, molluskisidler, rodentisidler = ve akarasidler olarak
adlandirlirlar. Insektisitler, en yaygin kullanilan pestisit gruplarindan olup, civa ve
arsenik bazli baz1 fungusitler hari¢ tutuldugunda sicakkanli canlilara; memelilere en

¢ok zararli olan pestisit grubudur (Mcewen, 2008).
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1.2.3. insektisitler

Insektisit, boceklere yumurta ve larva formlar1 da dahil olmak iizere, tiim gelisim
formlarinda uygulanan bir pestisit grubudur. Insektisitler, tarim, tip, endiistri ve

evsel alanlarda kullanim olanagi bulmustur ( Anon, 2008c).

Insektisitler, kaynaklarina, yapilarina ve etkileri veya etkiledikleri paraziter gelisme
donemlerine gore gruplandirilirlar: sentetik organik insektisitler, inorganik
insektisitler, bitki kaynakli olanlar ve baz1 sentetik tlirevleri, akarisidler,
fumigantlar, sinerjisitler, mikrobiyal insektisitler ve bocek gelisme diizenleyiciler

gibi ¢ok sayida temel gruba simifinda yer alirlar (Keskin, 2008).

1.2.3.1. Organik Klorlu insektisitler

OK’ler, tarihsel olarak sentetik organik klorlu insektisitler grubunun onemli bir
sinif1 olmustur. II. Diinya Savasi yillarinda, tahillar1 korumak i¢in nikotin, pretrium
oziitii gibi geleneksel botanik insektisitler kullanilmistir. Fakat bu yillardan sonra
sadece ¢ok smirli ihtiyaclara cevap veren, geleneksel insektisitlerin yerini, sentetik
OK’ler almistir. Bunda en ¢ok etkili olan sebeplerden biri de sitma ve boceklerden
kaynaklanan hastaliklarla miicadele etmek olmustur. Organik klorlu insektisitler,
yillar boyunca halk sagligi ve tarimsal iiretimin ihtiyaglarin1 karsilayan temel bir
insektisit grubu olmustur. Fakat sagladig biiyiik yararlara ve iiretim maliyetlerinin
diisiikliigline ragmen, eskiden {iretilen bircok OK, bugiin ya kullanimi yasaklanmais,
iretimi durdurulmus ya da, simrli kullanimlarina izin verilmistir. Ciinkii bu
insektisitler, biyolojik olarak yikimlanamamakta, ¢cevrede ise, her yerde bulunabilen

bir kirletici halini almistir. OK’ler besin zinciri boyunca birikip, daha da konsantre
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bir hale ulasip, gerek cevre gerekse insan sagligi icin istenmeyen yan etkilere sebep
olabilirler (Roberts,1999; Valsamaki ve ark., 2006; Furusawa, 2002; Bolanos, 2007
).

En onemli insektisitler, organik klorlu insektisitler, organik fosforlu insektisitler ve
karbamat grubu insektisitlerdir. Bu grupta bulunan bilesiklerin tamami yapilarinda
karbon-karbon baglar1 da dahil, karbon, klor, hidrojen ve bazen oksijen bulunmasi,
siklik karbon halkas1 varligi, herhangi molekiil i¢i etkin noktanin bulunmasi, suda
¢oziinmeme ama yagda iyi ¢oziinme ve kimyasal bakimdan dayanikli olma gibi pek
cok ortak oOzellik tasirlar. Genelde kimyasal yapilarina gore ii¢c gruba ayrilirlar
(Osweiler, 1996):
1) Difenil Alifatik Bilesikler: DDT, metoksiklor, perthan, dikofol gibi
bilesikleri icerir.
2) Aril Grubu: Lindan( gama-hekzaklorosiklohekzan), kepon, paradikloro-
benzen gibi bilesikleri igerir.
3) Siklodien Insektisitler : Aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, klordan gibi

bilesikleri igerir .

Organik klorlu insektisitler, sinir sisteminde sinyallerin iletimini etkileyerek, sinir
sistemi zehiri olarak etkirler (Roberts,1999). Bu siniftaki kimyasal maddeler, sinir
hiicre zarindaki katyon degisimini bozarak, sinirlerin hiperaktif ¢alismasina sebep

olurlar (Williams, 2000).

Organik klorlu insektisitlerin memelilerde metabolizmas: genelllikle yavastir.
Ayrica, viicut yaglarinda depolanir (Roberts, 1999). Organik klorlu insektisitler
sadece bagirsaklardan degil ayrica akciger ve deriden de emilebilir. Yaglarda
depolanan bu grup insektisitler serumda, kanda, dokuda, siitte tespit edilebilir

(Williams, 2000).
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Organik klorlu insektisitlere maruziyette temel etki sinir sistemi {izerine olur.
Hayvan ve insanlarda, bas agrisi, mide bulantisi, tremor, konsantrasyon gii¢liigii gibi

sinir sistemi hiperaktivitesi belirtileri olusur ( Williams, 2000).

Yapilan yeni calismalarda, biyolojik testler, OK’lerin Ostrojenik ve anti dstrojenik
etkilere sebep oldugunu gostermektedir. Aquatik ekosistemlerde de biriken bu
insektisitlerin etkileri 20 yil ayrintili bir sekilde arastirilmis ve c¢ok diisiik
yogunluklarda bile hormon sistemini bozan bir etkiye sebep olduklari goriilmiistiir

( Valsamaki, 2006).

OK’lerin ostrojenik etkileri dogada en c¢ok en ¢ok kus tiirii canlilar1 etkiler. Ciinkii
kuslarin ireme sisteminin ¢alismasi, degismesi Ostrojen varligina baglhidir

(Goldfrank, 2002). Ayrica, OK’ler karbonik anhidrazin etkinligini etkileyerek
yumurta kabugunun incelmesine, bu da zamanla bazi kus tiirlerinin yok olmasina
sebep olurlar (Lundholm, 1988). Alinan fazla dstrojenin insanlarda gogiis kanserine
sebep oldugu bilinen bir gercektir. 1940’lh yillardan sonra Amerika’da her yilda
gbgiis kanserine yakalanma sikligi % 1 artmistir. Bu artis, en ¢ok tiim diinyada
yaygin olarak kullanilan DDT’lere baglanmaktadir. Ayrica, yapilan bazi ¢alismalar
OK’lere wuzun siire maruz kalmis kisilerde aplastik anemi goriildiigiinii

gostermektedir ( Goldfrank, 2002).

Tiirkiye’de OK’ler, 1945’ten beri kullanilmakta ve 1960, 1970 yillar1 arasinda da
cok yogun bir sekilde kullandmistir. 1983’te ise bazi OK’lerin kullanimi
yasaklanmis ve de kullanimi siirlandirilmistir. 1985°te  klordanin  kullanima
kisitlanmis, DDT ve heksaklorobenzenin kullanimi da yasaklanmigtir. Su an

Tiirkiye’de eskiden kalan 11 ton DDT stoku bulunmaktadir ( Ozdogrul, 2007).
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OK’in uzun siire parcalanmadan dogada kalabilmesi, canli dokularda, 6zellikle yag

dokuda birikmesi 0zelligi sebebiyle, besin zinciri boyunca biyolojik olarak

birikirler. Hayvansal dokularda biriken OK’ler, et, siit, yumurta gibi hayvansal

tiriinlerde de birikerek son tiiketici durumunda olan insana ulasarak, halk saglig

acisindan bir tehlike olusturur (Bolanos, 2007).

Gida giivenligi agisindan Onemi dolayisiyla, Avrupa Birligi yumurtada organik

klorlu insektisitler icin MRL’ler belirlemistir. Ulkemizde de yumurtada izin verilen

OK i¢in tolerans limitleri belirlenmistir (Anon, 1997).

Cizelge 1.2° de yumurtada bulunmasina izin verilen en yiliksek OK limitleri

verilmistir.

Cizelge 1. 2.3.1. OK insektisidlerin yumurtada Bulunmasina izin Verilen En
Yiiksek Limitleri (Anon, 1997).

Grubu Aranacak Analiz Tespit | Tiirk gida
maddeler Edilecek | limiti | kodeksindeki
Numune maksimum
kalint1
limiti(ppm)
B3a DDT,DDE, Yumurta 0.5
DDD
Lindan Yumurta 0.1
Dieldrin Yuimurta 0.1
Aldrin Yumurta 0.1
Endrin Yumurta 0.2
Heptachlor Yumurta 0.05
Chlordane Yumurta 0.02

Yumurtada kalintisi aranacak olan OK’lerden, DDT, DDD, DDE, endrin, lindan

hakkinda baz1 bilgiler verilmistir.
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DDT (Dikloro-Diphenyl-Trichloroethan). DDT en {inlii sentetik
insektisitlerdendir. 1874 yilinda ilk defa sentezmistir; fakat insektisit olma ozelligi
ancak 1939 yilinda kesfedilmistir. II. Diinya Savasi yillarinda sivil ve askerlerde
sitma ve benzeri hastaliktan korumak i¢in, sivrisineklerin kontroliinde yogun olarak
kullanilmistir. Savas yillarindan sonra da tarim zararlilarina kars1 genis bir
uygulama alan1 bulmustur. Isvegli kimyac1 Paul Miiler, 1948 yilinda DDT buluguyla
“Nobel Odiiliine” layik goriilmiistiir.1962’de ise Amerikan biyolog, Rachel Carson,
yaymladigr “Silent Spring” isimli kitapta, DDT’nin ¢evresel etkilerinden bahsetmis,
hi¢ diisiiniilmeden biiyiik miktarlarda dogaya salinan kimyasal maddelerin dogayi1 ve
insan sagligint olumsuz yonde etkileyebilecegini diisiindiirmiistiir. Bu kitap, biiylik
yanki uyandirmig, 1972°de Amerika’da DDT kullanimi yasaklanmistir. Bugiin de
Stocholm Konvansiyonu geregince tiim diinyada kullanimi yasaklanmis, ama halen
gelismekte olan bazi iilkeler tarafindan, bazi hastaliklarin kontroliinde kullanilmaya

devam edilmektedir (Anon, 2008c; Kahunyo ve ark.,1988; Frank ve ark., 1985).

DDT, OK grubu insektisit olup, kimyasal olarak cok hidrofobik, kati kristal
goriiniimiinde ve de hafif bir kimyasal kokuya sahiptir. Suda neredeyse hig
¢Oziinmez ama organik ¢oziiclilerde ve yaglarda ¢ok fazla ¢oziiniir. Bu ozelligi
sebebiyle canli dokularinda, yaglarda birikir. DDT, dogada dogal olarak bulunmaz.
Kloral (CCI3CHO) ve klorobenzenin (C6HSCI) siilfiirik asit katalizorliigiinde
reaksiyonuyla olusur( Anon,2008c).

DDT’nin en yogun kullamildigi 1950 ve 1980 yillar1 arasinda, tiim diinyada yilda
yaklasik 40.000 ton DDT kullanilmaktaydi; sitma ve bazi hastaliklarin kontroliinde
Hindistan ve gelismekte olan iilkelerde yilda 4000 ton civarinda kullanilmaktadir

(Anon, 2008c).

DDT, DSO tarafindan orta dereceli toksik maddeler arasina alinmistir. Cevrede

ortam sartlarina gore yart omrii, 2-15 yil arasindadir. DDT en ¢ok suda yasayan
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canlilar1 ve yumurta kabugunun incelmesine sebep olarak kus tiirii canlilarin
hayatin1 olumsuz olarak etkilemektedir. Su anda her ne kadar DDT kullanilmasa da,
dogada kuslarin yumurta kabugu kalinligimin, DDT ilk kullanilmaya baslamadan
Oncesine gore %10 daha ince oldugunu gostermektedir (Lundholm,1988;

Anon,2008c¢).

EPA, DDT ve parcalanma {iriinlerini muhtemel karsinojen olarak tanimlamistir.
Yapilan ¢ogu calismada DDT ve parcalanma iirlinlerine maruziyet ve pankreas
kanseri, kanseri, karaciger kanseri, testis kanseri arasinda bir korelasyon oldugu
gosterilmektedir. Ostojenik etkisi sebebiyle de gogiis kanserine sebep oldugunu

gosteren ¢ok sayida calisma vardir (Bolanos,2007; Valsamaki, 2006; Anon,2008c).

DDD (Dikloro-Diphenyl-Dichloroethan). DDD, DDT’nin par¢alanma iiriinlerinden
biridir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri DDT’ye benzer. Hayvanlara toksik etkisinin
DDT’den daha az olugu diisiiniilmektedir. DDD de DDT gibi II. Simif karsinojenler
arasinda yer alir (Anon, 2008;).

DDE (Dikloro-Diphenyl-Dichloroethylene). = DDE, DDT’nin  parg¢alanma
iriinlerinden biridir. DDT’den HCI kopmasiyla olusur (Nollet,2000, Anon, 2008cs).

DDE kus populasyonu iizerinde olumsuz etkileri vardir. DDE kus tiirlerinde kisirlik
ya da yumurta {iretiminin azalmasina sebep olur. Ayrica yumurta kabugunun
incelmesine de yol agarak kabugun zamanindan once kirilmasina, bdylece bir¢ok
kus tiiriinlin azalmasina hatta yok olmasina sebebiyet verir (Lundholm,1988; Anon,
2008j; Anon 2008c). DDE’nin yumurta kabugu iizerine etkisini yumurta kabugunda
Ca olusumunu engelleyerek yaptig1 diisiiniilmektedir (Lundholm, 1988). DDE viicut
yaglarinda depolanabildiginden insan dmrii boyunca viicut yaglarinda siirekli artarak

depolanir. Anne siitiine de gecerek bebekler i¢in biiyiik tehlike olusturur (Anon,
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2008c). Bazi calismalarda DDE’nin endokrin ¢alismasini engelleyici oldugu bu
ylizden de gogiis kanserine sebep oldugu belirtilmektedir (Nollet, 2000;Anon,
2008k).

Lindan (Gamma-HCH) ( Gama-hekzakloro siklohekzan). Lindan hem tarimsal
uygulamalarda hem de saglik alaninda uygulama bulmus bir OK’dir. Tip alaninda

insanlarda uyuz ve bas biti tedavisinde kullanilmistir (Anon, 2008c¢).

Lindan, GABA norotransmiter ¢alismalarini engelleyerek sinir sistemi zehiri olarak
etkisini gosterir. Ayrica karaciger ve bobrekler iizerine de etkisi vardir (Anon,
20081). DSO tarafindan lindan orta derecede zehirli maddeler arasina alinmistir. Su
anda 50’den fazla iilkede {iretimi ve kullanimi yasaklanmistir (Anon, 2008c). EPA,
lindanin kansere sebep olabilecegini fakat bunu sdylemek icin daha fazla veriye

gerek oldugunu sdylemistir (Nollet, 2000; Anon, 20081).

Lindan, kalic1 organik kirleticilerden olup, ¢evrede uzun siire par¢calanmadan kalir
ayrica “kiiresel distilasyon” adi verilen prosesle uygulandigi alandan tiim ¢evreye
yayilabilir. Ayrica besin zinciri boyunca siirekli birikerek, insan saglig: icin tehlike

olusturur (Anon, 2008m).

Endrin Dieldrinin sterioizomeri olan endrin siklodien grubu OK grubuna girer.
Suda neredeyse hi¢ ¢6ziinmez, benzen ve asetonla iyi ¢oziiniir (Anon, 2008c; Nollet;

2000).

Endrin, 6zellikle pamukta, sonra misir ve piringte insektisit olarak kullanilir. Ayrica,
akarisit ve de rodentisit olarak da kullanim alan1 bulmustur (Anon, 2008n). Endrin,

kalict organik kireticilerden olup, yagli dokularda ve suda yasayan canlilarin
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biinyelerinde birikir. Suda yasayan canlilar icinse oldukca zehirlidir. insanlarda sinir
sistemi zehiri olarak etkisini gosterir. Bugiinse pek cok iilkede yasaklanmistir.
Insanda kansere sebep oldugu ise diisiiniilmemektedir (Lamb ve Kanaga, 1979;

Nollet; 2000).

Asagidaki Sekil 1.2.3.1.1.°de yukarida bahsedilen organik klorlu insektisitlerin

yapilarina yer verilmistir.
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Sekil 1.2.3.1.1. OK’lerin yapilar1

1.2.3.2. Poliklorlubifeniller(PCB’ler)

Sanayide plastik isletmesinde kullanilan, bazi elektronik aletlerin hammaddesi olan
PCB’ler, giiniimiizde 6nemli bir kirletici olarak bilinirler. Ilk kez Amerika’da
1970’li yillarda, bitki, toprak, su, balik ve insan saginda yapilan incelemeler
sonucunca goriilen bu madde, bolgeden bolgeye taginmakta bitki biinyesine
yerleserek hayvana, hayvan dokusunda da birikerek, hayvansal iiriinlerden insana
gecmektedir. Ozellikle, kaza sonucu yayilan PCB’ler dogal hayati ve insan sagligini

tehdit etmektedir ( Anon, 20080; Fang ve ark., 2002).

PCB’ler, 1-10’a kadar yapilarinda klor atomu bulundurup, bifenil grubuyla
baglanmis organik bilesiklerdir. Yapilari C12 H(10-X)CI(X) seklindedir.209 adet
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bilinen PCB tiiri vardir (Bashkin, 2003). PCB’ler suda c¢ok az ¢dziiniip, organik
¢oziiciilerde cok iyi ¢oziiniirler. Oda sicakliklarinda buhar basinglarn diisiiktiir.
Yiiksek 1s1l iletkenlik katsayisina sahip olduklarindan elektrigi ¢ok iyi iletirler (
Anon, 2008c). PCB’ler kimyasal olarak sabit, dayanikli maddelerdir; bu durum da

onlarin ekosistemde birikip kirletici olmalarini kolaylastirmaktadir ( Zhao, 2006).

PCB’ler sanayide, 1s1 degistiricilerde akiskan olarak, pestisit iiretiminde katki
maddesi olarak, elektrik transformatorlerinde ve kapasitorlerinde, boya ve kagit
sanayinde ve bircok alanda yaygin bir sekilde kullamilmaktaydi ( Bolanos, 2007;
Valsamaki,2006).

Cevrede ¢ok kalici olan toprak, hava ve suyla ¢cok uzak mesafelere kadar taginabilen
PCB’ler, c¢ok yiiksek toksisiteye sahiptir. PCB’ler diisiik yogunluklarda bile
hayvanlarda endokrin calismasim1 engelleyici ozellik gostermektedir. Ostrojenik
etkisiyle, kus tiirii canlilarinda yumurta sayisinda azalmaya sebep olmakta, yumurta
kalinliginin azalmasina sebep olarak da bir canli tiiriinii tehdit etmektedir

(Valsamaki, 2006; Bolanos ve ark.,2007).

Insanlarda, biyolojik testlerde PCB’lerin strojenik ve antidstrojenik ozelliklere
sahip oldugu saptanmistir. EPA, PCBleri muhtemel karsinojen olarak
siniflandirmistir. Yitksek miktarda aliman PCB’ler deride klorakne gibi dioksin
benzeri zehirlenme belirtisi gostermektedir (Valsamaki, 2006; Bolanos ve ark.,2007;

Bargar ve ark., 2001).

PCB’lerin halk sagligina olan olumsuz etkilerinden dolay1 bir ¢ok iilke bunlar i¢in
MRL’ler belirlemistir. AB, 12 PCB c¢esidinin gidalarda izlenmesi gerektigini
belirtmektedir. Tiirkiye’de ise 1993 yilinda PCB’lerin yalnizca kisith bir alanda



21

kullanimina izin verilmis, 1996 yilinda ise tamamen yasaklanmistir (Bolanos ve

ark.,2007; Ozdogml,2007).

“Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi
Hakkinda Tablig”e gore dioksin ve dioksin benzeri PCB’lerin toplami tavuk

yumurtasinda bulunabilecek en fazla miktar1 6 pg/ g yagdir (Anon, 2008p).
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1.3. Calismanin Amaci

Calismanin temel amaci Ulusal Kalinti Izleme Plani olusturulmak igin ©n
calismalar1 tamamlanmis olan, yumurtada OK’ler ve PCB’ler bir yontem uyarlamasi
yapmak, bu yontemin uygunlugunu bazi1 validasyon parametreleri yoniinden
degerlendirmek, bunu laboratuar analizleri icin giincel kullanima sokmak;
hazirlanan bu yontemle Ankara ve c¢evre ilgelerinden, yumurta iiretim
ciftliklerinden ve Ankara merkezindeki marketlerden toplanan toplam 100 yumurta

numunesini OK ve PCB kalintilar1 yoniinden analiz etmektir.



2. GEREC VE YONTEM

2.1. Gereg

2.1.1. Kullamilan Cihaz ve Laboratuar Malzemeleri

Cihazlar

Vakum manifold: Ashcroft

Vakum Pompasi: KNF Neuberger

Azot altinda u¢urma cihazi: VLM EVA 1 VIS

Gaz Kromatografi Cihazi1 (ECD ve NPD detektorlii): Agilent 6890N
Sarjh pipetor: Eppendorf Easypet

Hassas Terazi: Sartorius BP221S

Calkalayici: Heidolph Reax Top

Homojenizator: IKA T25

Buzdolab

Malzemeler

Beher: 50 ve250 ml

Cam santrifiij tiipii: 10 ml

Cam pipet: Sml

Cam baget: 30 cm

Mikroenjektor: 50 ul ve 100 ul HAMILTON

Vial icine cam insert: Agilent 100 ul cam insert

Vida kapakh vial: Agilent screw cap vials,clear ve vida kapagi
Florosil kartus: Sep- Pak 1g

Bos kartus

23
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2.1.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Aseton: Merck 1.00012.2500 for the gas chromatography
Asetonitril: Lab-Scan Pestiscan

Siklohekzan: Lab-scan Analytical Reagent

Isooktan: Merck 4727.2500 for the gas chromatography
Sodyum Siilfat: Merck small crystlls 1.06639.0500

2.1.3. insektisit Standartlar

Calismada kullanilan Dr. Ehrenstorfer GmbH firmasina ait 10 ng/ pl yogunluktaki

sertifikali insektisit standartlar1 Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1.3.1. Calismada Kullamlan Insektisit Standartlar:

Bilesik Katalog Numarasi | Bilesik Katalog Numarasi
4,4 DDT L120820000CY 4,4 DDE L12041000CY

4,4 DDD L12031000CY Endrin L13160000CY
Gamma HCH L14073000CY PCB 28 2000280010

PCB 118 L2001180010
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2.1.4. Analizi Yapilan Yumurta Numuneleri

Haziran 2008- Eyliil 2008 tarihleri arasinda her ay 25’ser numune olmak iizere
toplam 100 numune toplandi. Belirtilen aylar siiresince, her ay Ankara ve cevre
ilgelerindeki (Cubuk, Bala, Haymana, Yenimahalle) 5 ayr yumurta iiretim
tesislerinden toplam 50 tavuk yumurtas: alindi. Diger 50 tavuk yumurtas: ise, Ankara
icindeki marketlerden 5 ayr1 markayi temsil etmek iizere toplanarak saglandi. 100
yumurta numuneleri toplandiktan hemen sonra +4°C’de muhafazaya alindi, kisa

zamanda da analiz edildi.

2.2. Yontem

Yumurtada insektisitlerin analizinde analiz metodu olarak daha Onceden 6n
calismalarda segcilen, Di Muccio ve ark.(1998) tarafindan yapilan Gaz-Kromatografi
ECD yonteminden yararlanilmistir. Gaz Kromatografi cihazinda insektisitlerin

belirlenmesinde ECD detektor kullanildi.

Yumurta numunelerinin hazirlanmasinda, insektisitlerin 6ziitlenmesinde Lehotay ve

ark.( 2005) tarafindan yapilan yontemden yararlanildi.
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2.2.1. insektisit Standart Soliisyonlarinin Hazirlamp Gaz Kromatografi

Cihazina Tamtilmasi

Bu asamada, insektisitlerin cihaza tanitilmasi yaninda duyarlilik ve ¢ikis zamanlar
da belirlendi. OK’den DDT, DDD, DDE, Endrin, Gamma-HCH siklohekzan ile
karistirilarak 10 ng/ml, 50 ng/ml, 100 ng/ml, 500 ng/ml, 1000 ng/ml yogunlukta
insektisit standart soliisyonlar1 hazirlandi. PCB grubu insektisitlerden PCB 28 ve
PCB 118 isooktan ile karigtirilarak 10 ng/ml, 50 ng/ml, 100 ng/ml, 500 ng/ml, 1000

ng/ml yogunlukta insektisit standart soliisyonlar1 hazirlandi.

Yogunlugu 10 ng/ul olan stok insektisit standartlarindan 6nce 1 ng/ul’lik soliisyonlar
hazirlandi. Bunun i¢in viallere ana stok soliisyonlardan mikroenjektor ile, 100 ul
almip iizerine OK’ler icin siklohekzan eklenerek 1 ml’ye, PCB’ler icin isooktan
eklenerek 1 ml’ye tamamlandi. Hazirlanan soliisyon kisa bir siire calkalayicida
calkalandi. Elde edilen 1ng/ ul’lik soliisyonlardan sirayla 500, 100, 50 ve 10 ng/

ml’lik soliisyonlar hazirlandi.

500 ng/ml yogunlugunda standart soliisyon elde etmek igin, 1ng/ul’lik standart
soliisyondan 400 pl alinip iizerine OK’ler icin siklohekzan eklenerek 800 ul’ye ,
PCB’ler i¢in isooktan eklenerek 800 ul’ye tamamlandi. Hazirlanan soliisyon kisa bir

stire calkalayicida calkalandi.

100 ng/ ml yogunlugunda standart soliisyon elde etmek icin, 500 ng/ml standart
soliisyondan 200 pl alinip iizerine OK’ler icin siklohekzan eklenerek 1 ml’ye,
PCB’ler i¢in isooktan eklenerek 1ml’ye tamamlandi. Hazirlanan soliisyon kisa bir

siire calkalayicida calkalandi.
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50 ng/ ml yogunlugunda standart soliisyon elde etmek i¢in, 100 ng/ml standart
soliisyondan 400 pl alinip iizerine OK’ler icin siklohekzan eklenerek 800 ul’ye,
PCB’ler i¢in isooktan eklenerek 800 ul’ye tamamlandi. Hazirlanan soliisyon kisa bir

stire calkalayicida calkalandi.

10 ng/ ml yogunlugunda standart soliisyon elde etmek i¢in, 50 ng/ml standart
soliisyondan 200 ul alinip iizerine OK’ler icin siklohekzan eklenerek 1 ml’ye,
PCB’ler i¢in isooktan eklenerek 1ml’ye tamamlandi. Hazirlanan soliisyon kisa bir

stire ¢alkalayicida calkalandi.

Elde edilen 10 ng/ ml, 50 ng/ ml, 100 ng/ ml, 500 ng/ ml, 1000 ng/ ml yogunluktaki
insektisit standartlar1 gaz kromatografi ECD cihazina uygulandi, kromatogramlari
alindi. Bu bes yogunlukta hazirlanmis kromatogramlardan yararlanarak, gaz
kromatografi cihazina kalibrasyon egrisi cizdirildi. Boylece, her bir OK ve PCB

standart soliisyonu icin ayr1 ayr kalibrasyon egrisi elde edildi.

2.2.2. Geri Ahm Cahsmalar icin Pozitif Yumurta Numunelerinin Hazirlanmas

Oziitleme islemi yapilarak insektisit kalintis1 icermedigi tespit edilen yumurta
numunelerinden 25 ng/g, 50 ng/g, 100 ng/g yogunlukta insektisit kalintis1 icerecek
sekilde pozitif yumurta numuneleri hazirlandi. Bu islem tek tek DDT, DDD, DDE,
endrin, gamma-HCH, PCB 28 ve PCB 118 standart soliisyonlariyla calisilarak
uygulandi.

DDT, DDE, DDD, endrin, lindan, PCB28, PCBI118 standardindan 25 ng/g

yogunlukta pozitif yumurta numunesi hazirlamak icin:
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500 ppb(ng/ml) olarak hazirlanmis standart soliisyondan mikroenjektdr yardimiyla
25 ul standart ¢ozelti 0,5 g olarak tartilan yumurtaya eklendi. Standart ¢6zeltininin,
numune ic¢ine penetre olabilmesi i¢in 10-15 dakika beklendi. Daha sonra oziitleme

islemine gecildi.

DDT, DDE, DDD, Endrin, Lindan, PCB28, PCB118 standardindan standardindan

50 ng/g yogunlukta pozitif yuamurta numunesi hazirlamak igin:

500 ppb(ng/ml) olarak hazirlanmis her standart soliisyondan mikroenjektor
yardimiyla 50 pl standart ¢ozelti 0.5 g olarak tartilan yumurtaya eklendi. Standart
¢ozeltininin, numune i¢ine penetre olabilmesi i¢in 10-15 dakika beklendi. Daha sonra

oziitleme islemine gecildi.

DDT, DDE, DDD, Endrin, Lindan, PCB28, PCB118 standardindan standardindan

100 ng/g yogunlukta pozitif yumurta numunesi hazirlamak i¢in:

500 ppb(ng/ml) olarak hazirlanmis her bir standart soliisyondan mikroenjektor
yardimiyla 100 pl standart ¢ozelti 0,5 g olarak tartilan yumurtaya eklendi. Standart
¢ozeltininin, numune i¢ine penetre olabilmesi i¢in 10-15 dakika beklendi. Daha sonra

oziitleme islemine gecildi.

Hazirlanan pozitif numuneler 6ziitleme isleminden sonra ECD detektorlii gaz
kromatografi cihazina uygulandi. Onceden cihaza tamtilan standartlardan ¢izdirilen

kalibrasyon egrileri ile agagidaki formiil yardimiyla, geri alim yiizdeleri belirlendi.
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2.2.3. insektisitlerin Yumurtadan Oziitlenmesi

- Orziitleme boliimii igin, Lehotay ve ark. (2008) calismasindan faydalanildi

- Analizde kullanilacak olan cam tiip, baget, beher gibi cam malzemelerin hepsi su ve
deterjanla yikanip, kurutulduktan sonra, herhangi bir insektisit kalintis1 kalma
ihtimaline kars1 asetondan gecirilir. Aseton kuruduktan sonra malzeme kullanima
hazir demektir.

- Analiz edilecek yumurta cam behere kirillir ve homojenizatdrde diisiik devirde
kanstirilarak yumurtanin saris1 ve beyazinin birbirine karigsmasi saglanir.

- Hassas terazide, homojenize olmus olan yumurtadan 0,5 g santrifiij tiiplerine
tartilir.

- Bir beher yardimiyla hassas terazide 2g sodyum siilfat tartilir.

- 2 g sodyum siilfat ve 0,5 g yumurta numunesi cam baget yardimiyla iyice
karistirilir.

- Karigim bos kartus icine koyulur.

- Kartus vakum manifold iizerine yerlestirilir. Kartusun altina cam santrifiij tiipii
yerlestirilir.

- Diisiik vakum altinda kartustan cam tiipe 5 kez 2’ser ml asetonitril gecirilir.

- 1 g florosil kartus vakum manifold iizerine yerlestirilir. Altina cam santrifiij tiipii
koyulur.

- Toplanan eluat diisiik vakum altinda florosil kartustan gecilir.

- Toplanan eluat bir kez daha ayni1 sekilde florosil kartustan gegirilir.

- Son olarak toplanan eluat, azot altinda ugurma cihazinda, i¢inde 0,5 ml kalacak
kadar ugurulur.

- 0.5 ml olan eluat cam viallere alinarak, kromatografi cihazina 1 pl olarak

uygulanir.
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2.2.4. Gaz Kromatografi Cihaz Sartlar

inlet
Mod: Splitless
Giris Sicakhigi: 240 ° C

Kolon

Kolon tipi: Kapiler Kolon

Model numarasi: Agilent DB-5

Kolon élgiileri: 30m x 0.25 mm ( uzunluk x ¢ap)
Film tabakasi kalinhgi: 0.25 um

Tasiy1c1 gaz tipi: Azot

Tasiyic1 gaz akas tipi: Sabit akis

Tasiy1c1 gaz akis hacmi: 1,5 ml/ dk

Firin

Giris Sicakhig: 60 ° C

Giriste bekleme siiresi: 2 dk

Firmn sicaklik kademeleri

1. 60 ° C baslangi¢c sicakligindan dakikada 10 ° C artarak 10 dk’da 160 ° C’ ye
ulagmustir.

2. 160 ° C’de beklenilmeksizin dk’da 2 ° C artarak 45 dk’ da 250 ° C’ye ulagilmastir.
3.250 ° C’ de 10 dk beklenmistir.

Analiz siiresi: 67 dk

ECD Detektor Sicakhigi: 300 ° C



31

3.BULGULAR

Organik klorlu insektisit ve PCB standartlar1 gaz kromatografi cihazina tanitildi,
cikis siireleri belirlendi, her bir standardin kalibrasyon egrisi cizildi, korelasyon
katsayilar cihaza hesaplatildi. Standartlar insektisit icermeyen yumurta drneklerine

katilarak geri alim yiizdeleri hesaplandi.

Metodun laboratuar sartlarina uyarlanabilmesi icin metot, dogruluk, kesinlik,
gerceklik yoniinden degerlendirildi ( Anon, 1998). Bunun icin, 25 ppb, 50 ppb ve
100 ppb yogunluklarinda 6’sarli gruplar halinde pozitif yumurta numuneleri

hazirlandi, metot laboratuar sartlarina uygunlugu acisindan test edildi.

Metodu dogruluk agisindan degerlendirmek icin, metodun geri alma yiizdeleri
hesaplandi. Metodu kesinlik ve dogruluk acisindan degerlendirmek icin ise metodun
tekrarlanabilir olup olmadigina bakildi. Tekrarlanabilirlik degerlendirmesi
yapabilmek i¢in ise metodun standart sapma, bagil standart sapma (RSD) ve yiizde
geri alimlara bagl standart sapmasi (%STD), ayrica % rolatif standart sapma

hesaplandi.

% Geri alim= Standart eklenmis pik alani-Kalintisiz yumurta alami x 100
Standart pik alani

Standart Sapma= \/Z(X—Xort)z/ n

x: Her bir geri alma
Xort: ortalama geri alma

n=numune sayisi
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Yiizde standart sapma= \/Z(%X—Xort)z/ n
( %STD)

90x: ylizde geri alma

RSD= % Standart Sapma

% Geri alim ort

% RSD=  RSDx 100

Gaz kromatografi ECD cihazina uygulanan OK ve PCB bilesiklerin c¢ikis siireleri

Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. OK ve PCB standartlarin Gaz Kromatografi- ECD’ de ¢ikis siireleri

Bilesik Cikas Siiresi, dk
DDT 39.332
DDE 33.206
DDD 36.476
Endrin 36.734
Lindan 19.584
PCB 28 22.750
PCB 118 35.714

Insektisit icermeyen yumurta numunelerine katilan OK ve PCB bilesiklerinden 25
ppb 50 ppb, 100 ppb yogunlukta 6’sarli gruplar halinde hazirlanan standartlardan
elde edilen geri alma ve ortalama geri alma degerleri asagidaki cizelgelerde

belirtilmistir.



Cizelge 3.2. Lindanin Geri alma ve % geri alma degerleri
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25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
18.0 72,0 36.2 72,4 70,1 70,1
17,8 71,2 37.7 75,4 71,2 71,2
18,2 72,8 36.2 72,4 71,4 71,4
18,6 74,4 35.7 71,4 72,3 72,3
18,6 74,4 35.6 71,2 71,5 71,5
18,4 73,6 35,1 70,2 72,2 72,2

% Ortama geri alma: 73.06

% Ortama geri alma: 72.1

Cizelge 3.3. Endrinin geri alma ve % geri alma degerleri

% Ortama geri alma: 71.4

25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
21,2 84,8 41.1 82.2 80.1 80.1
22,0 88,0 38.1 76.2 78.8 78.8
21,5 86,0 38.2 76.4 79.2 79.2
21,4 85,6 38.3 76.6 79.5 79.5
22,0 88,0 38.2 76.4 80.6 80.6
21,0 84,0 37.0 75 79.0 79.0

% Ortama geri alma: 86.06

% Ortama geri alma: 77,1

Cizelge 3.3. DDT nin geri alma ve % geri alma degerleri

% Ortama geri alma: 79,5

25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
24.0 96.0 41.0 82.0 81.4 81.4
24.0 96.0 38.6 77.2 80.2 80.2
24.2 96.8 38.4 76.8 79.4 79.4
24.6 98.4 39.5 79.0 79.6 79.6
25.0 100 41.0 82.0 81.6 81.6
24.6 98.4 40.0 80.0 80.3 80.3

% Ortama geri alma: 97,8

% Ortama geri alma: 79,5

% Ortama geri alma: 80,4




Cizelge 3.4. DDD’nin geri alma ve % geri alma degerleri
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25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
22.8 91.2 40.1 80.2 80.1 80.1
22.6 90.4 38.4 76.8 80.2 80.2
21.0 84.0 38.8 77.6 78.8 78.8
234 95.6 37.9 75.8 79.0 79.0
234 95.6 38.0 76.0 79.2 79.2
22.6 90.4 38.2 76.4 79.4 79.4

Ortama geri alma: 91,2

% Ortama geri alma: 77,1

Cizelge 3.5. DDE’nin geri alma ve % geri alma degerleri

% Ortama geri alma: 79,5

25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
15.0 60.0 31.4 62.8 60.1 60.1
15.2 60.8 30.1 60.2 60.4 60.4
154 61.6 30.4 60.8 60.8 60.8
17.8 71.2 35.1 70.2 70.2 70.2
17.0 68.0 34.7 69.4 70.1 70.1
15.7 62.8 34.1 68.2 70.0 70.0

Ortama geri alma:

64,06

% Ortama geri alma: 65,2

Cizelge 3.6. PCB 28’in geri alma ve % geri alma degerleri

% Ortama geri alma: 65,2

25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
22.0 88.0 41.0 82.0 81.0 81.0
24.0 96.0 40.1 80.2 82.1 82.1
22.2 88.8 40.0 80.0 80.2 80.2
22.0 88.0 40.0 80.0 80.4 80.4
21.7 86.8 40.2 80.4 80.5 80.5
21.8 87.2 39.8 79.6 81.0 81.0

Ortama geri alma:

89,3

% Ortama geri alma: 80,4

% Ortama geri alma: 80,9




Cizelge 3.7. PCB 118’in geri alma ve % geri alma degerleri
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25 ppb 50 ppb 100 ppb
Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma | Geri Alma % Geri Alma
18.0 72.0 39.3 78..6 77.8 77.8
18.0 72.0 38.4 76.8 78.1 78.1
18.1 724 38.5 77.0 79.2 79.2
19.8 79.2 40.1 80.2 78.4 78.4
19.8 79.2 38.7 77.4 79.0 79.0
19.7 78.8 38.6 71.2 78.5 78.5

% Ortama geri alma: 75,6

% Ortama geri alma: 77,8

% Ortama geri alma: 78,5

Yukaridaki cizelgelerde belirtilen geri alma ve ylizde geri alma degerlerinden

yararlanilarak standart sapma, yiizde standart sapma, bagil standart sapma ve %

standart sapma degerleri her bir OK ve PCB pozitif hazirlanmis numunesi igin

verilmistir.

Cizelge 3.8.. Lindanin standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri

Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,33 1,31 0.0177 1.77
50 ppb 0.89 1.79 0.024 24
100 ppb 0.79 0.79 0.011 1.1
Cizelge 3.9.. Endrinin standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,41 1,65 0,019 1,9
50 ppb 1,37 2,54 0,033 33
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100 ppb 0,69 0,69 0,0087 0,87
Cizelge 3.10.. DDT’nin standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,4 1.6 0,016 1,6
50 ppb 1.13 2,26 0,028 2,8
100 ppb 0,91 0,91 0,01 1,0
Cizelge 3.11.. DDD’nin standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,88 4,28 0,047 4,7
50 ppb 0,82 1,63 0,022 2.2
100 ppb 0,58 0,58 0,0073 7,3
Cizelge 3.12.. DDE’nin standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD 9% RSD
Sapma
25 ppb 1,12 4,5 0.07 7
50 ppb 2,25 4,5 0,07 7
100 ppb 5,29 5,29 0,08 8
Cizelge 3.13. PCB 28’in standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,85 3,40 0,038 3.8
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50 ppb 0,42 0,84 0,010 1,0
100 ppb 0,69 0,69 0,0085 85
Cizelge 3.14. PCB 118’in standart sapma, yiizde standart sapma, RSD Degerleri
Standart sapma % Standart RSD % RSD
Sapma
25 ppb 0,95 38 0,05 5
50 ppb 0,65 13 0,017 17
100 ppb 0,53 0,53 0,007 0,7

Metodu dogruluk, gerceklik ve kesinlik acisindan degerlendirdikten sonra, Ankara ve

cevre ilcelerden gelen 100 yumurta 6rneginde yapilan analizler sonucunda OK ve

PCB kalintisina rastlanmamustir.

Asagidaki sekil 3.1°de, insektisit kalintis1 icermeyen, kor yumurta drnegi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Insektisit kalintis1 igermeyen yumurta numunesinin kromatogrami
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Sekil 3.2’de 6rnek 100 ng/ ml(ppb) PCB 28 eklemesi yapilmis, pozitif yumurta

numunesi goriilmektedir.
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Sekil 3.2. 100 ppb PCB 28 ile pozitif olarak hazirlanmis yumurta kromatogrami

Sekil 3.3’de 100 ng/ml (ppb) PCB 28 standardinin kromatogrami goriilmektedir.

ECD1 A, (ILKNUR\TEZ00003.D)
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Sekil 3.3 100 ppb PCB 28 standardinin kromatogrami



Sekil 3.4’de 100 ng/ml(ppb) PCB 118 standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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ECD1 A, (ILKNUR\TEZ00008.D)
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Sekil 3.4. 100 ng/ml(ppb) PCB 118 standardinin kromatogrami
Sekil 3.5’de 100 ng/ml(ppb) DDT standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 3.5. 100 ng/ml(ppb) DDT standardinin kromatogrami

Sekil 3.6’de 100 ng/ml(ppb) DDE standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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ECD1 A, (ILKNUR\TEZ00017.D)
Hz

3006

3319944 DDE

2500

2006

1509

2.275

100g

7.320

500

3.772

Sekil 3.6. 100 ng/ml(ppb) DDE standardinin kromatogrami

Sekil 3.7°de 100 ng/ml(ppb) DDD standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 3.7. 100 ng/ml(ppb) DDD standardinin kromatogrami

Sekil 3.8’de 100 ng/ml(ppb) lindan standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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ECD1 A, (ILKNUR\TEZ00039.D)
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Sekil 3.8. 100 ng/ml(ppb) lindan standardinin kromatogrami

Sekil 3.9°de 100 ng/ml(ppb) endrin standardinin kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 3.9. 100 ng/ml(ppb) endrin standardinin kromatogrami

Asagida, Gaz- kromatografi-ECD cihazina uygulanan standartlarin kalibrasyon

grafikleri ve korelasyon katsayilar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.10'da PCB 28’e¢ ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon Kkatsayisi

gosterilmistir.

PCB 28, ECD1 A
Area = 104448.705*Amt +745.65733
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Sekil 3.10. PCB 28’¢ ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi

Sekil 3.11’da PCB 118’e ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon Kkatsayist

gosterilmistir.

PCB 118, ECD1 A
Area = 125910.045*Amt +515.79736
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Sekil 3.11. PCB 118’e ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayist
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Sekil 3.12’da DDT’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi gosterilmistir.

4,4 DDT, ECD1 A

Area
60000

50000

40000

30000

20000

10000

o
—=

|
0.5

o

Area = 64202.9334*Amt -1436.8598

Correlation: 0.99620

! |
Amount[ng/ul]

Sekil 3.12. DDT’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi

Sekil 3.13’de DDD’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi1 gosterilmistir.

4,4DDD, ECD1 A
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Sekil 3.13. DDD’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi



44

Sekil 3.14’de DDE’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi gosterilmistir.

4,4 DDE, ECD1 A
Area = 254325.492*Amt -225.1724
Area 1 Rel. Res%(5): 13.475
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Sekil 3.14. DDE’ye ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi

Sekil 3.15°de lindana ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayis1 gosterilmistir.

GAMA HCH, ECD1 A
Area = 151685.084"Amt +757.66055
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Sekil 3.15. Lindana ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayist
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Sekil 3.16°da endrine ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayis1 gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Endrine ait kalibrasyon grafigi ve korelasyon katsayisi

Asagidaki ¢izelgede 25 ppb yogunlugu i¢in geri alim, RSD, LOD, R2, LOQ degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.15. 25 ppb yogunlugu i¢in geri alim, RSD, LOD, R2, LOQ degerleri

Geriam | RSD (%) | LOD (ppb) | (R?) (0.1-1 | LOQ (ppb)
(%) ng/ul)
Lindan 73,06 1,77 0,99 0,99876 33
Endrin 86,06 1,9 1,23 0,99924 4.1
DDT 97.8 1,6 1,20 0,99620 4,0
DDE 64,06 7 3,36 0,99999 112
DDD 91,2 4.7 2,64 0,99934 8,8
PCB 28 89,3 3,8 2,55 0,99988 8,5
PCB 118 75,6 5 2,85 0,99990 9,5
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4. TARTISMA

Hayvansal ve bitkisel iiretimde, yeni teknoloji ve metotlar kullanilarak saglanan
artislar verimliligi ylikseltmekle beraber, sonsuz bir iiriin artisin1 saglamaktadir. Bu
durum kantitatif olarak iiriinlin artmasim1 sagliyorsa da tiiketici basamaginda bazi
problemleri beraberinde getirmektedir. Tabiatta, kaybolmayan ve bitki biinyesine
yerlesen maddeler, teknolojinin biiyiimesiyle yeni boyutlar kazanmis ve ciddi bir
tehlike olarak dikkat cekmeye baslamistir. Olay, bitki-hayvan-insan {icgeni seklinde
degerlendirildiginde, bu durumun diinyanin gelecegini acikca tehdit ettigi ortadadir

(Anon, 20080).

Pestisitler, genel anlamda; bocek, kemirici, yabani ot ve baska pestleri 6ldiirmek igin

kullanilan maddelerdir (Cong. Of United States, 1988).

Tiiketici saghigini korumak icin ulusal ve uluslararasi diizeyde cesitli kuruluslar
kurulmustur. Birlesmis Milletler,” Codex Allimentarius” komisyonu gidalardaki her
pestisit icin MRL ( maksimum kalint1 seviyesi) ortaya koymustur ( Anon, 2008g).
Ulkemizde de tarimsal iiriin ve hayvansal kaynakli gidalarda bulunmasina izin

verilen ilag ve pestisit tolerans limitleri belirlenmistir ( Anon, 1997).

Calismanin temel amaclarindan birisi, segici, tekrarlanabilir, giivenilir bir yontem
uyarlamasi yapmaktir. Bunun i¢in metot uyarlamasi yapilirken once 25 ng/ml,
S50ng/ml, 100 ng/ml diizeylerinde pozitif yumurta numuneleri hazirlanmistir.
Hazirlanan numunelerde geri alim calismasi yapilmis, geri alimlarin, % 64-97
arasinda degistigi goriilmiistiir. En yiiksek geri alim, %97 ile DDT, en diisiik geri

alim, %64 ile DDE’de alinmustir. Pozitif numunelerin hazirlanma seviyeleri
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secilirken, Tirk Gida Kodeksi’'nde yumurta igin verilen maksimum kalintt
seviyelerinden, cok diisiik seviyeler secilmistir ve metodun Ulusal Kalint1 Izleme
Planinda uygulanabilecegi diisiiniiliirse, metodun giivenilirligi ortaya konmustur.
Calismada elde edilen geri alim diizeyleri, benzer ¢aligmalarla karsilastirildiginda;
Eljarrat ve ark. (2001) yaptiklar1 geri alim ¢alismalarinda, PCB28 i¢in %71, PCB
118 icin % 61 geri alim bulmuglardir. Bolanos ve ark. (2007), yaptiklar1 ¢alismada,
PCB28 icin, %78, PCB118 icin %70 geri alim bulmuslardir. Valsamaki ve ark.
(2006) yaptiklari bir ¢alismada, DDT i¢in %84, DDD i¢in % 96, DDE i¢in yiizde %
83, endrin icinse % 98 geri alma bulmuglardir. Buna gore geri alma calismalarinda
elde edilen bulgularin, DDE (% 64) harig, diger ¢alismalarla kiyaslanabilir derecede
yiiksek ve yeterli oldugunun sonucuna varilmistir. Gidalarda aranacak pestisit
kalintilar1 kabul edilebilir geri alim seviyeleri, uluslararasi bazi1 kurumlar tarafindan
bildirilmistir. AB DG-SANCO’ ya gore pestisitler icin geri alma seviyeleri %70-110
arasinda degismelidir (Anon, 2007d). Metodun geri alimlarinin, DDE hari¢ bu
aralikta oldugu saptanmistir. Bu yiizden metot gilivenilir ve uygulanabilir

niteliktedir.

Metot uyarlamasi yaparken, ikinci basamak olarak metodun standart sapma, bagil
standart sapma, % standart sapma degerleri saptanmistir. Bu degerler ise, metot
performans kriterlerinden, gerceklik ve kesinlik acisindan degerlendirilmistir. Tiim
Avrupa’da analitik metotlarin performans degerlendirmesinde rehber olarak kabul
edilen EURACHEM’de (1998), eksternal olarak validasyonu yapilmis, Ornegin
AOAC gibi uluslararasi bir kurum tarafindan yayinlanan, metodun laboratuar
sartlarina uyarlanabilmesi i¢in metodun performansint kullanicinin  sadece
kullandig1 sekliyle degerlendirmesi yeterlidir (Anon, 1998). Bu degerlendirme igin
de burada uygulanan metot, metot validasyon kriterlerinden kesinlik ve gerceklik
acisindan degerlendirildi.

Kesinlik, aymi analitik kosullar altinda ¢ok sayidaki Ol¢iim sonuglari arasindaki
benzerlik derecesidir. Kesinlik, iki bilesene ayrilmaktadir: tekrarlanabilirlik ve
tekrar iretilebilirlik. Tekrarlanabilirlik, tim sartlarin( dl¢iim metodu, kisi, cihaz,

laboratuar, calisma kosullarli, giin) ayni oldugu kosullarda yapilan 6l¢iim
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sonuclarinin standart sapmasinin hesaplanmasidir. Tekrarlanabilirlik, referans
materyal kullanim1 veya 6rnege standart madde ilavesi ile calisma araligi icinde en
az 6 kez tekrarlanmalidir. Tekrar {iretilebilirlik, calismada sartlarin, kisilerin
degismesini gerektiren bir uygulama oldugundan ve burada ifade edilen ¢alisma i¢in
bu durum uygun olmadigindan degerlendirmeye alinmamis; kesinlik parametresi

tekrarlanabilirlik agisindan degerlendirildi (Anon, 1998).

Bu calismada, tekrarlanabilirlik ¢aligmasi icin ayni giinler icerinde 6 kez 25 ng/ml, 6
kez 50ng/ml, 6 kez 100 ng/ml diizeylerinde pozitif yumurta numuneleri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu numunelerin standart sapmasi, bagil standart sapmast
ve % bagil standart sapmasi (% RSD) hesaplanmistir. Elde edilen standart
sapmalar, 0,33 ile 5,29 arasinda degismektedir. Standart sapmalarin kiiciik olmast
tekrarlanabilirligin iyi oldugunun, ol¢iim sonuglarinin birbirine yakin oldugunun
gostergesidir. % RSD degerleri ise 0,7 ile 8 arasinda degismektedir. En yliksek
standart sapma ve % RSD degeri DDE’nin olmustur. En diisiik standart sapma ve
RSD degeri ise, lindanin olmustur. Buna gore uygulanan metotta tekrarlanabilirligi;
buna bagli kesinligi en iyi olan standart lindan, tekrarlanabilirligi buna bagh
kesinligi en diisiik olan standart DDE’dir. DDE’nin geri alim degerleri de %64 ile en
diisiik geri alim oldugunu diisliniirsek, metodun DDE i¢in ¢ok uygun olmadigini
sOylenebilir. Tekrarlanabilirlik acisindan, metotu uluslararasi standartlara gore
degerlendirilirse, AB, DG-SANCO, tarafindan yaymnlanan prosediirde (Anon,
2007d) bir metodun kabul edilebilir olmast i¢in %RSD degerlerinin %20°den kiigiik
olmasi gerektigi belirtilmistir.. Yapilan ¢alismada %RSD degerlerinin hepsinin
%20’ den diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna gore, metodun tekrarlanabilirliginin

yeterince iyi, yani kesinliginin validasyon parametresi olarak saglandigi goriilmiistiir

Bir diger metot performans degerlendirme kriteri olan gerceklik ise, elde edilen
degerin gercek degere yakinlig ile ol¢iiliir. Gerceklik pratik olarak, metodun verdigi
degerin, gercekligi bilinen bir metotla karsilastirarak metodun gercekligi ol¢iiliir.
Gercekligin 6l¢timil i¢in 6l¢iim sonuclar arasindaki farkla referans deger arasindaki

fark hesaplanir. Referans materyal saglanamadigi durumlarda, gercek numune,
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standart kalintis1 icermeyen bir numunenin bilinen konsantrasyonda standart
eklemesi yapilarak saglanabilir. Sapmalar, sistematik hata kabul edilir. Diger bir
ifadeyle, %100 geri alimdan olusan sapmalar sistematik hata olarak kabul edilir.
Gergeklik degerlendirmesi yapabilmek icin standart sapmalar, sonuglarin birbirine

yakinlig da diisiiniilmelidir (Anon, 1998).

Bu calismada elde edilen geri alimlar % 64-97 arasinda degismektedir. Geri alimlar
DDE hari¢ kabul edilebilir sinirlar i¢cindedir. % RSD degerleri ise, 0,7 ile 8 arasinda
degismektedir AB, DG-SANCO, yayinladigi prosediire gore ( Anon, 2007d), pestisit
analizinde geri alimlarin, %70-110 arasinda olabilecegi, % RSD degerlerinin ise
%20’den kiiciik olmas1 gerekmektedir. Buna gore bu ¢alismada metot performans

kriterlerinden gergeklik kriteri saglanmustir.

Yapilan bu degerlendirmelere gore metodun giivenilir, tekrarlanabilir, duyarl

oldugu goriilmektedir.

Metot performans kriterlerinin yeterli ve giivenilir oldugu goriildiikten sonra 100
numune analiz edilmis ve numunelerde analiz edilen pestisit kalintilarina

rastlanmamustir.

Valsamaki ve ark. (2006), Yunanistan’da marketlerden topladiklart tavuk
yumurtalarinda, endrin, PCB118, DDE, DDD, DDT kalintisina rastlamamis, lindan
ve PCB 28 kalintis1 bulmuslardir.

1986-1988 yillar1 boyunca Kanada’da toplam 602 hayvansal iiriin organik klorlu,
organik fosforlu ve endiistriyel organik Kkirleticiler agisindan analiz edilmistir.

Bunlarin 147°si kiimes hayvani, 9’u de tavuk yumurtasi olarak belirlenmistir.
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Toplam 6rnegin %35’ inde Pentaklorofenol’e rastlanilmistir. DDE %21 ve digerleri
ise %10’dan daha az goriilmiistiir. Orneklerin %43 iinde kalintiya rastlanmamustir (

Frank, 1990).

Hindistan’da 1995°te beyaz Leghorn irki tavuklarin yemlerine degisen dozlarda
(6.25 ile 50 mg/kg) DDT katilarak 37 hafta boyunca yedirilmistir. Uygulama
stiresince en yiiksek kalint1 yagda, bunu takiben karaciger, kalp, yagh et, kan, dalak,

testis, beyin ve yumurta sarisinda tespit edilmistir ( Kaphalia, 1981).

Cin’de 2002’de yumurtada GC-ECD ile yapilan bir ¢calismada p,p’-DDE, p,p’-DDT
ve diisiik miktarlarda (10 ng/g’den az) PCB’ler tespit edilmistir (An, 2002).
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5. SONUC ve ONERILER

Ulkemizde kalint1 tasima riski olusturan bir¢ok gida, Tarim ve Koyisleri Bakanlig
tarafindan Ulusal Kalint1 Izleme Plam cercevesinde denetlenmekte, bakanliga bagh
laboratuarlar tarafindan ise gidalarda kalint1 analizleri yapilmaktadir. Avrupa Birligi
tarafindan yayimlanan 96/23/EC sayili direktifte, yumurtada PCB’leri de icine alan
organik klorlu bilesiklerin yumurtada aranmasi gerektigi ifade edilmektedir.
Ulkemizde yumurtada halen bir kalint1 izleme plani yiiriitiilmemekte, fakat bununla

ilgili ¢alismalar siirmektedir.

Bu calismada, yumurtada OK ve PCB analizleri icin bir yontem uyarlamasi
yapilmig, uyarlanan yontem, metot performans ve validasyon parametreleri
yoniinden degerlendirilmis, yapilan degerlendirme, uluslararasi kabul goéren
standartlarla kiyaslanmistir. Sonug olarak, giivenilir, tekrarlanabilir ve duyarli bir

metot uyarlanmasi yapildigi kanaatine varilmstir.

Uyarlanan metot ile, Ankara ve cevre ilcelerinden Haziran 2008- Eyliil 2008 dénemi
icinde ciftlik ve market diizeyinde toplam 100 yumurta toplanmis, toplanan
yumurtalar DDT, DDD, DDE, endrin, lindan, PCB28 ve PCB118 yoniinden
degerlendirilmis, numunelerin hi¢ birinde incelenen pestisit kalintilarina
rastlanmamustir. Inceleme sadece bu pestisitler yoniinden yapilmistir. Yumurtalarin

diger pestisit kalintilarini icerip icermedikleri bilinmemektedir.

Saglikli ve ucuz protein kaynagi olan, giinliik olarak bebek ve c¢ocuklar tarafindan
tiikketilen yumurtada incelenen pestisit kalintilarina rastlanmamasi sevindiricidir. Bu
calisma ile lilkemiz Ankara ilinde tiiketilen yumurtanin bir yoniiyle giivenli oldugu

kanaatine varilmistir.



52

Gerek halk saghigi acisindan gerekse AB ile yasanan problemlerin ¢oziimii
yoniinden diger gidalar gibi yumurtada da Ulusal Kalinti Eylem Plam
olusturulmalidir. Calismalar incelendiginde, iilkemizde yumurtalarda ¢ok kapsaml
bir calisma yapilmadigr goriilecektir. Giinliik diyette vazgecilemeyen gidalardan
yumurta ve diger gidalarda da gelecekte boyle calismalarin yapilmasi faydal

olacaktir.
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OZET

Ankara ve Cevre ilcelerinde Tavuk Yumurtalarinda Bazi Organik Klorlu
(DDD,DDE,DDT,Lindan,Endrin) ve Poliklorlu Bifenil (PCB 28 ve PCB 118)
Kahntilarinin Aranmasi

Bu calismada, Tirkiye’de iiretilen yumurtalarda bazi OK ve bazi PCB analizleri i¢in
validasyon parametrelerinden ve bazi metot performans kriterlerinden yararlanarak bir
yontem uyarlamasi yapmak ve bu uyarlanan yontemle Ankara ve cevre ilgelerinde iiretilen
ve tiiketilen yumurtalarda bazi OK ve PCB kalint1 diizeylerini belirlemek amaclandi.

Bu calisma, Haziran 2008- Eylil 2008 tarihleri arasinda Ankara ve cevre ilgelerinde 50
ciftlik diizeyinde, 50 market diizeyinde tavuk yumurtasi toplanarak, Tarim ve Koyisleri
Bakanligi’na bagli Etlik Merkez Veteriner Kontrol ve Arastirma Enstitiisiit Miidiirliigii’ nde,
DDT, DDE, DDD, endrin, lindan, PCB28 ve PCB118 kalintilar1 analiz edilerek yapildi.
Metot uyarlamasi yapilirken, Lehotay ve ark. ve Di Muccio ve ark. calismalarindan
yararlanildi.

Metot uyarlanmas: yapilirken, 10 ng/ml, 50 ng/ml, 100 ng/ml, 500ng/ml, 1000 ng/ml
diizeylerinde standartlar hazirlanarak, kullanilacak standartlar Gaz kromatografi-ECD
cihazina tamtildi ve kalibrasyon grafikleri cizdirildi. Cizdirilen kalibrasyon grafikleri
yardimiyla, korelasyon katsayilari( R?) hesaplatildi. Pestisit standartlarinin gelis zamanlart;
DDT 39.332, DDE 33.206, DDD 36.476, Endrin 36.734, lindan 19.584, PCB 28 22.750,
PCB 118 35.714 tiir.

Metot validasyon ve metot performans kriterlerinden olan kesinlik ve gerceklik yoniinden
degerlendirildi. Bunun icin 25ng/ml, 50ng/ml, 100 ng/ml diizeylerinde 6’sarli gruplar
halinde pozitif yamurta numuneleri hazirlandi. Hazirlanan her bir grup i¢in geri almalar,
standart sapma, rolatif standart sapma, yiizde rolatif sapma hesaplandi. 25 ng/ml igin
ortalama geri almalar; DDT 97,8, DDE 64,6, DDD 91,2, endrin 86,06 lindan 73,06, PCB 28
89,3, PCB 118 75,6’dir. 25 ng/ml i¢in yiizde rolatif standart sapmalar; DDT 1,6, DDE 7,
DDD 4,7, endrin 1,9, lindan 1,77, PCB 28 3,8, PCB 118 5’tir.

Elde edilen bulgular uluslararasi standartlarla karsilastirildi ve geri alma ve standart sapma
degerleri DDE hari¢ yeterli bulundu. Giivenilir, tekrarlanabilirligi iyi ve duyarli bir metot
uyarlamast yapildi. Calismada analizi yapilan yumurta numunelerde incelenen insektisit
kalintisina rastlanmadi.

Anahtar Sozciikler: Organik klorlu insektisit, poliklorlu bifenil, kalinti, yumurta, gaz
kromatografi
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SUMMARY

Investigation of Some Organochlorine (DDD,DDE,DDT,Lindan,Endrin) and
Polychlorinated Biphenyl Residues (PCB 28 ve PCB 118) in Chicken Egg in Ankara
Province and its District

In this study it is aimed to adapt a method with benefiting from some validation parameters
and some method performance criterias and to analyse some OC and PCB residue levels
with this method in chicken eggs which are produced and consumed in Ankara and its
district.

This study was carried out between the dates June 2008- September 2008, by collecting 50
eggs from local markets, 50 eggs from chicken farms in Ankara and analyses were carried
out in Central Veterinary Research Institute which belongs to Ministry of Agriculture and
Rural Affairs. DDT, DDE, DDD, Endrin, Lindan, PCB 28 and PCB 118 pesticide residues
were analysed. Method adaptation was benefited from the studies of Lehotay et al and Di
Muccio et al.

While method adaptation was studied, 10 ng/ml, 50 ng/ml, 100 ng/ml, 500ng/ml, 1000
ng/ml standart solutions were prepared, standarts were introduced to gas chromatography-
ECD instrument, calibration curves were drawn and corelation coefficients were calculeted.
The retention times of the pesticides were DDT 39.332, DDE 33.206, DDD 36.476, endrin
36.734, lindan 19.584, PCB 28 22.750, PCB 118 35.714.

The method was evaluted within accuracy and precision which are parameters of validation
and method performence criteria.For this evaluation, at 25 ng/ml, 50 ng/ml, 100 ng/ml
levels of spikes were prapered in 6 number of batches.For every batch, recovery, standart
deviation, relative standart deviation, % relative standart deviation were calculated. At 25
ng/ml mean recoveries were DDT 97,8, DDE 64,6, DDD 91,2, endrin 86,06 lindan 73,06,
PCB 28 89,3, PCB 118 75,6. % relative standart deviations were DDT 1,6, DDE 7, DDD
4,7, Endrin 1,9, Lindan 1,77, PCB28 3,8, PCB118 5.

The findings were compared to international standarts, and it was evaluated as recoveries
and standart deviations were sufficient except for DDE. A trustable, repeatable and sensitive
method was adapted. In this study, none of OC and PCB levels of insecticide residues were
detected in chicken eggs.

Key Words: Organochlorine insecticides, polychlorinated bipheynl, residue, egg, gas
chromatography
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