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OZET
Doktora Tezi

PESTISIT KALINTILARININ OZON UYGULAMASI iLE ZEYTINLERDEN
UZAKLASTIRILMASI VE ZEYTINYAGINA GECIS DUZEYININ
BELIRLENMESI

Sevilay KIRIS

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Y. Sedat VELIOGLU

Bu calismada; farkl siirelerde (2 ve 5 dakika) musluk suyu ve ozonlu su ile yapilan
yikama uygulamalarinin, farkli yapidaki bazi1 pestisitlerle ilaglanan zeytin
orneklerindeki pestisit kalintilarini1 giderimindeki etkisi belirlenmis ve bu kalintilarin
proses sonrasinda zeytinyagma geg¢me oranlart gosterilmistir. Ayrica, yikama
uygulamalarinin zeytinyaginin dnemli kalite parametreleri olan peroksit degeri, serbest
yag asitligi degeri, UV bolgede 6zgiil sogurma degeri ve yag asitleri kompozisyonu
tizerine etkisi de incelenmistir. Bu amagla Oncelikle zeytin ve zeytinyagi drneklerinde
pestisit kalintilarinin analizleri i¢in kullanilan metotlarin metot performans kriterleri
belirlenmistir.

Uygulanan analiz metotlar1 incelenen tiim pestisitler i¢in test edilen dogrusallik,
gerceklik, tekrarlanabilirlik, secicilik, tespit limiti gibi kriterler agisindan uygun
bulunmustur. Su ve ozonlu su ile yikama, lambda-cyhalothrin, alpha-cypermethrin ve
deltamethrinde yapilan 2 dakika ozonlu su ile yitkama uygulamasi harig, test edilen tiim
pestisitlerde kontrol ornegine gore 6nemli oranda pestisit kalintilarinin zeytinlerden
uzaklagsmasini saglamistir (P< 0,05). Genel olarak uygulama siiresi uzadikc¢a pestisit
kalintilarinin azalma oranlar1 ozonlu su ile yikama uygulamasinda artarken (P< 0,05), su
ile yikama uygulamasinda fazla degismemistir (P> 0,05). Uygulamalar arasinda fark
yaratacak sekilde en fazla azalma, 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasinda
chlorpyrifos, beta-cyfluthrin, alpha-cypermethrin ve imidaclopridde sirasiyla %38,
%50,6, %55,5 ve %61,2 oranlarinda gerceklesmistir. Zeytinyagma isleme prosesi
sirasinda imidacloprid zeytinyagina gegmezken, kontrol grubundaki dimethoate harig
incelenen diger aktif maddelerin miktarlar1 zeytindekine gore artmistir (isleme faktorii
> 1). Isleme faktorii degerlerinde, su ile yikama uygulamasi dimethoatede yapilan 5
dakika su ile yikama uygulamasi harig, 6nemli bir degisime yol agmazken (P> 0,05),
ozonlu su ile yikama uygulamasi chlorpyrifos, dimethoate, beta-cyfluthrin,
diflubenzuron ve triflumuronda degisime neden olmustur (P<0,05). Uygulamalar
sonucunda zeytinyagi Orneklerinde belirlenen peroksit, serbest yag asitligi ve UV
bolgede 6zgiil sogurma degerleri (Ky70) 1ile yag asitleri dagilimi Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebligine uygun bulunmustur.

Nisan 2014, 127 sayfa

Anahtar Kelimeler: zeytin, zeytinyagi, ozon, pestisit, kalinti, uzaklastirma



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

PESTICIDE REMOVAL FROM OLIVES BY OZONE TREATMENT AND THEIR
TRANSITION RATIOS DURING OLIVE OIL PRODUCTION

Sevilay KIRIS

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

Supervisor: Prof. Dr. Y. Sedat VELIOGLU

In this study, the effects of washing at different times (2 and 5 minutes) with tap water
and ozonated water on the removal of pesticide residues sprayed to olive samples were
determined and their transition ratios during olive oil production were revealed.
Besides, the effects of washing applications on the important quality parameters, such
as peroxide value, free fatty acids, specific absorption rate in the UV region and fatty
acid composition were examined. For this purpose, the method performance criteria of
the methods used for the pesticide residue analysis from olive and olive oil samples
were first determined.

The applied method of analysis were found to be suitable according to criteria of
linearity, trueness, repeatability, selectivity and limit of quantification. Washing with
tap water and ozonated water provided a significant removal of pesticide residues from
olives (P< 0,05) with the exception of 2 minutes ozonated water washing in lambda-
cyhalothrin, alpha-cypermethrin and deltamethrin. Generally, extending the application
time increased the reduction ratios of pesticide in ozonated water washing (P< 0,05), but
did not make significant change in tap water washing (P> 0,05). Among applications,
the maximum reduction with significant difference was achieved after 5 minutes of
ozonated water washing in the contents of chlorpyrifos, beta-cyfluthrin, alpha-
cypermethrin and imidacloprid, in the ratios of 38%, 50,6%, 55,5% and 61,2%
respectively. During olive oil processing, imidacloprid did not pass into olive oil but the
level of all the other active substances increased in olive oil as compared to olives
except dimethoate in control grup (processing factor > 1). Washing with tap water, with
the exception of 5 minutes tap water washing in dimethoate, did not make a significant
change (P> 0,05) in the processing factor values but ozonated water washing provided
significant change (P< 0,05) in the content of chlorpyrifos, dimethoate, beta-cyfluthrin,
diflubenzuron and triflumuron. After all applications, the determined peroxide, free
fatty acid, specific absorption rate in the UV region (K70 values and fatty acid
composition were consistent with Turkish Food Codex Communique of Olive Oil and
Pomace Oil.

April 2014, 127 pages
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1. GIRIS

Tarimsal iretimde pestlerden kaynaklanan sorunlarla miicadelede, yiliksek etki
gostermesi ve kullanim kolayligi nedeniyle pestisit kullanimi en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Diinya genelinde 1000’in {izerinde aktif madde bu zararlilara karsi
kullanilmaktadir (Fernandez-Alba ve Garcia-Reyes 2008). Pestisitlerin tarimsal
uygulamalarda kullanilmasi ile hem diinya genelinde gida iiretim miktar1 artmis (Wilson
ve Tisdell 2001, Gonzalez-Rodriguez vd. 2008) hem de daha Xkaliteli {iriin elde
edilmistir (Fenol vd. 2007). Tarimsal iiretimdeki bu yararlarinin yaninda, pestisitler
oldukea yiiksek toksik etkiye sahip bilesiklerdir ve ¢evresel kosullara karsi da oldukca
direnclidirler (Beyer ve Biziuk 2008, Kruve vd. 2008). Yiiksek oranda pestisit kalintisi
iceren gidalar ile beslenen insanlar ve c¢evredeki diger canlilarda akut ve kronik

zehirlenmeler goriilebilmektedir.

Zeytinyagl, diinya iizerinde iilkemizin de yer aldigi Akdeniz kusagina 6zgii zeytin
agacinin (Olea europaea) meyvesinden yagm Kkalitesini degistirmeyen kosullarda
fiziksel yontemlerle iiretilen ve ¢ogunlukla daha sonra herhangi bir islem yapilmadan
tilkketilen dogal bir yagdir (Garcia-Reyes vd. 2007, Diraman vd. 2009). Zeytinyaginin
kalitesi oncelikle hammaddenin kalitesi ile ilgilidir. Hammaddede yiizey lekeleri, yara
izleri, delikler veya haserelerin neden oldugu diger zararlar olmamalidir (Cunha vd.
2010). Bu nedenle pestisit uygulamasi kalitenin ve randimanin artmasinda onemlidir
(Garcia-Reyes vd. 2007). Ozellikle pestisitler, zeytin kurdu, zeytin pamuklu biti, zeytin
sinegi, zeytin ¢icek sap sokani, zeytin giivesi, zeytin yara kosnili, zeytin kabuklu biti ve
zeytin kirlangi¢ bocegi ile miicadelede kullanilarak hasat ve iiretim kayiplarini dnemli
Olglide azaltmaktadir (Yiicer 2010). Buna karsin kullanilan bu pestisitlerin kalintilari
zeytinlerde ve dolayisiyla da zeytinyaglarinda zaman zaman bulunabilmektedir.
Bununla birlikte, zeytin ve zeytinyaglarinda pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasi igin

yapilan herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Ozon kuvvetli bir oksidan maddedir ve oksitleyici etkisi klordan yaklasik 1,5 kat daha
fazladir. Ozon; klor ve diger dezenfektanlara gore daha genis mikroorganizma

spektrumuna etkilidir (Xu 1999). Ozon ozellikle fenolik halkaya veya doymamis



baglara sahip bazi organik bilesikleri okside edebilmekte, igme ve kullanim sularindaki
pestisitleri ve gidalardaki bazi mikotoksinleri azaltabilmektedir (Smilanick vd. 1999).
Yapilan caligmalarda kuvvetli bir oksidan olan ozon gazinin pestisit gideriminde
oldukca etkili oldugu gosterilmistir (Wu vd. 2009). Ancak, kullanilacak olan ozonun
dozunun ¢ok duyarli bir sekilde saptanamamasi durumunda gidanin bilesiminde yer

alan bazi besin 6gelerinin de okside olmasi s6z konusu olabilmektedir.

Bu tez calismasi ile ozon uygulamasmin zeytinyagia islenecek zeytin orneklerinde
farkli yapidaki bazi pestisitleri ne diizeyde giderilebilecegi, zeytinyaginin dnemli kalite
parametreleri lizerine etkisi ve bu kalintilarin proses sonrasinda zeytinyagina gecme

oranlarinin belirlenmesi amaclanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Pestisitler

Bitki ve hayvanlara zarar veren canli organizmalara karsi kullanilan kimyasal ilaglarin
tiimiine pestisit ad1 verilmektedir (Karakaya ve Boyraz 1992). Bu organizmalar biiyiime
evrelerinde bitkinin tiim kisimlarini istila ederek %20-%50 arasinda verim kaybina
neden olabilmektedirler. Ciftgiler zararli organizmalarla miicadelede kimyasal ilag
kullanimi kiiltiirel, mekaniksel, biyolojik ve kimyasal metotlar gibi farkli kontrol
onlemleri arasindan ¢abuk sonu¢ verdigi i¢in tercih etmektedirler (Nguyen vd. 2010).
Kimyasal ilaclar, bilingli ve kontrollii kullanildiklarinda ekonomiktirler ve iiriinii toksin
salgilayan organizmalardan da koruyabilirler. Pestisitlerin tarimsal uygulamalarda
kullanilmas1 diinya genelinde gida iiretim miktarini arttirmistir (Wilson ve Tisdell 2001,
Gonzalez-Rodriguez vd. 2008). Ayni zamanda da elde edilen {iriniin kalitesini
gelistirmistir (Fenoll vd. 2007, Bidari vd. 2011). Ayrica pestisitler hasat sonrasinda
depolama sirasinda {iriin kalitesinin korunmasi i¢in de kullanilmaktadirlar (Hercegova
vd. 2007, Romero-Gonzalez vd. 2008). Diinya genelinde 1000’in tizerinde aktif madde
bu zararlilara kars1 kullanilmaktadir (Fernandez-Alba ve Garcia-Reyes 2008).

Pestisitler kullanildiklar1 zararlilara gore insektisitler, fungusitler, bakterisitler,
herbisitler, akarisitler, rodentisitler, afisitler, mollussisitler, nematositler, repellentler
gibi; molekiil yapilarindaki fonksiyonel gruplara gore organoazotlu, organohalojenli,
organik fosforlu, organosulfiirlii, karbamatli....vb. olarak da smiflandirilabilirler
(Ahmed 2001). Herbisitler tarim ilaglart iginde %47'lik bir payla birinci sirayi
almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler izlemektedir. Fungisitlerin ise %19'luk bir pay1
bulunmaktadir. Herbisitler ve insektisitler, kullanimin %70'den fazla bir bolumunu
olusturmaktadir. Diger pestisit gruplar1 ise %5'lik bir paya sahiptirler. Kullanildiklar
zararlilara gore pestisitler ¢izelge 2.1’de verilmistir (Tiryaki vd. 2010).



Cizelge 2.1 Kullanildiklar zararlilara gore pestisitler (Tiryaki vd. 2010)

Pestisit Sinifi Etki Ettigi Zararh Grubu
Insektisitler Bocekler

Fungusitler Funguslar

Herbisitler Yabanci otlar

Akarasitler Akarlar

Bakterisitler Bakteriler

Molluskisitler Yumusakcalar
Rodentisitler Kemirgenler

Nematisidler Nematodlar

Pestisitler ayrica sistemik ve kontakt (ylizey pestisiti) etkili olmak {izere iki gruba
ayrilirlar. Sistemik pestisitler bitki dokusuna niifuz eder ve doku iginde ¢esitli bolgelere
tasinip yerleserek etki gosterirler. Boylece etkileri daha uzun siirer. Kontakt pestisitler
ise yagmur, riizgar ve giines 1s1¢inda uzun siire kaliciliklarin1 koruyamazlar bu nedenle
etki siireleri kisadir (Ayaz ve Yurttagiil 2012).

Pestisitler tarimsal iiretimdeki yararlarinin yaninda oldukga yiiksek toksik etkiye sahip
bilesenler igerirler ve ¢evresel kosullara kars1 da oldukca direnglidirler (Beyer ve Biziuk
2008, Kruve vd. 2008). Pestisitlerin asir1 ve/veya yanlis kullanimlari, zararlilarin
pestisitlere karst diren¢ kazanmasina da yol agmaktadir. 2007 yil1 itibari ile pestisite
maruz kalinmasit sonucunda 553 eklem bacakli tliriiniin en az bir insektisit veya
akaraside kars1 dayanikli hale geldigi bildirilmistir. Gida, Tarim ve Hayvancilik
Bakanligi’nin verilerine gore iilkemizde 2012 yilinda yaklasik 922,619 TL degerinde,
52,397 kg’dan fazla pestisit bayilere satilmistir (Anonim 2014).

Asirt ve bilingsiz kullanim sonucu artan pestisit tiikketimi ¢evre kirlenmesi ve insan
sagligr acisindan ¢esitli sorunlarin ortaya c¢ikmasina yol agmistir. S6z konusu bu
kimyasal maddelerin driinler tizerindeki kalintilarina ise pestisit kalintis1 ismi
verilmektedir (Soyel 2004). Bulunmasina izin verilen en yliksek pestisit kalintt 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

(Dométorova ve Matisova 2008).

Uluslararas1 diizeyde, Birlesmis Milletler bilinyesinde goérev yapan Diinya Saglik
Orgiitii (World Health Organization, WHO) ve Gida ve Tarim Organizasyonu (Food
and Agriculture Organization, FAO) nun biinyesinde olusturulan Kodeks Alimentarius
Komisyonu (Codex Alimentarius Commission, CAC) 1962’den; Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority, EFSA) 1976’dan itibaren gida
giivenligi acisindan pestisit kalintilarin1 degerlendirmekte ve gidalarda bulunabilecek
maksimum kalint1 limitlerini belirlemektedir. Avrupa Birligi de birgok pestisit i¢in

gidalarda bulunmasina izin verilen MRL miktarlarini belirlemistir (Anonymous 2009a).

Ulkemizde pestisit kalint1 limitleri Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlhig: tarafindan
belirlenmektedir. Uygulamalar 91/414/EEC sayili Avrupa Birligi Direktifi ve
396/2005/EC sayili Avrupa Birligi Parlamentosu ve Konsey Tiizligli'niin ilgili
hiikiimleri dikkate alinarak ¢ikarilan Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Limitleri Yonetmeligi’ne gore yapilmaktadir ve AB uyum calismalar1 geregince siirekli

giincellenmektedir (Anonim 2011).

Pestisitlerin yogun ve bilingsiz bir sekilde kullanilmalar1 sonucunda gidalarda, toprak,
su ve havada kalintilar1 ortaya ¢ikmis ve bulunan miktarlarin yiiksekligi dikkat
cekmistir (Lambropoulou ve Albanis 2007). Pestisitler uygulandiklar1 alanlardan
fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak riizgar, yagmur gibi etkenlerle bagka yerlere
stiriiklenerek ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bir kismi buharlasarak atmosferde
kalic1 toksik madde birikimine sebep olurken bir kismi da fotokimyasal yolla
parcalanarak toksik veya toksik olmayan maddelere donlismektedir. Diger bir boliimii
de toprakta tutulmakta, toprag: kirletmekte ve toprak i¢inde kimyasal ve mikrobiyolojik
parcalanma tepkimeleri ge¢irmektedir. Bir kismi ise yagmur, sel ve kar sulan ile
topraktan siirliklenmekte, nehir, gol ve deniz sularmi kirletmektedir. Tarimda
pestisitlerin kullanilmas1 nedeniyle hava, toprak ve su zamanla kirletilmektedir. Bu
sebeple pestisitler, dogal besin zincirinde yer alan tiim canlilarin hayatin1 tehdit

etmektedir. Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) 1995 yilinda yayinlanan raporuna gore,



her yil diinyada yaklasik 1 milyon insan pestisit kaynakli nedenlerle zehirlenmekte,
20,000 kadar1 da 6lmektedir (Erdogan 2010). Kalint1 riski en fazla olan iiriinler, hasattan
hemen sonra tliketime sunulan taze sebze ve meyvelerdir. Diger bir risk grubu ise
depolanmis {riinlerdir. Depolarda insektisit ve fungusitlerin yanlis kullanimi kalinti

riskini 6nemli 6l¢giide arttirmaktadir.

Hammaddelerin islenmesi sirasinda uygulanan islemler son iriindeki pestisit kalinti
miktarini farkli oranlarda etkilemektedir. Uygulamalar sirasinda, hammaddedeki pestisit
kalintis1 miktarlar1 kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar (hidroliz, oksidasyon,
mikrobiyal degradasyon vb.) ve fizikokimyasal prosesler (buharlagsma, absorpsiyon vb.)
ile degisebilmektedir. Bu nedenle de, endiistriyel proseslerde pestisitlerin isleme
faktorleri pestisitlerin fizikokimyasal 6zelliklerine ve ayni zamanda da islenen triiniin
dogasi1 ve yapisina bagli olarak degismektedir. Meyve islemenin (yikama, kabuk soyma,
1s1l islem vb.) son irlindeki pestisit kalintisini azalttig1 ve/veya tamamen yok ettigi
bilinmektedir. Meyve suyu, sarap ve recel proseslerinde pestisitlerin isleme faktorlerinin
diisiik oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, baz1 durumlarda, islenmemis iriinlerin
proses sirasinda konsantre olmasindan dolay1, 6rnegin kuru ve rafine edilmemis bitkisel
sivi yag uretiminde, kalintt miktar1 son triinde artabilmektedir (Amvrazi ve Albanis
2008). Bu nedenle islenmis iirlinlerde isleme faktorlerinin belirlenerek son iirtindeki

pestisit konsantrasyonunun bu faktore gore degerlendirilmesi 6nemlidir.

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi’nde (Anonim
2011) isleme faktorii “islenmis triindeki pestisit kalintt miktariin o isleme tabi
tutulacak iiriindeki kalinti miktarina oran1” seklinde tanimlanmaktadir. Isleme
faktoriinlin 1°den biiyilik olmasi proses sirasinda kalintt miktarimin arttigini, 1°den kiigiik
cikmast ise proses sirasinda kalinti miktarinin azaldigin1 gostermektedir (Jiang vd.

2013).

Klorlu hidrokarbonlu ve organik fosforlu pestisitler etkilerinin yiiksek, fiyatlarinin ise
diisiik olmast nedeni ile birgok zararli ile miicadelede tercih edilen kimyasallardir
(Frenich vd. 2007). Klorlu pestisitler yapilarinda, karbon, hidrojen ve klor atomlar

iceren basit bir kimyasal sinifi olustururlar. 1940’11 yillarda bocek oldiiriicti olarak



kullannoma giren bu ilaglar giiniimiizde Onemini kaybetmistir ve kullanimdan
kaldirilmaktadirlar. Bazilart ¢ok kuvvetli insektisit 6zelligine sahip Cyclodiene sinifinin
ilk tyeleri 2. Diinya Savasi’ndan hemen sonra sentezlenerek kullanima girmistir.
Chlordane 1945, aldrin ve dieldrin 1948, heptachlor 1949, endrin 1954, endosulfan
1956 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Bu sinif igerisindeki etken maddelerin en
onemli ozellikleri degisik doymamis bilesiklerin hexachlorocyclopentadiene ile
reaksiyona girmesiyle tretilen yogunlastirilmis klor halkalar1 igermesidir (Anonim
2005b). Kilorlu hidrokarbonlu pestisitlerin, lipofilik o6zellikleri ve stabilitelerinin
yiiksekligi nedeniyle et, yumurta saris1 veya karaciger gibi yagli dokularda birikmeleri
kolaydir. Bu nedenle de direngli organik bilesikler (POPs) olarak ifade edilirler ve
kolaylikla gida zincirine ulasip saglik i¢in risk olusturabilirler (Frenich vd. 2007). Bu
nedenle bir¢ok klorlu hidrokarbonlu pestisitin kullanimi yasaklanmistir ya da kullanim
miktart  siirlandirtlmistir.  Aldrin,  chlordane, dieldrin, endrin, heptachlor,
hexachlorobenzene (HCB), mirex ve toxaphene kullanimi 1980’lerden beri yasaklanmis
olan Klorlu hidrokarbonlu pestisitlere 6rnek olarak verilebilir. DDT’nin kullanimi ise
1995°ten sonra yasaklanmistir (Ahmad vd. 2010). Tiirkiye’de kullanimina izin verilen
hi¢bir klorlu hidrokarbonlu pestisit (OCPs)  bulunmamaktadir. Organik fosforlu
pestisitler (OPPs), OCPs pestisitlere gore dogada daha az stabildirler (Frenich vd. 2007,
Rodrigues vd. 2011). En fazla kullanilan OPPs insektisitlerden bazilar1 parathion,
malathion ve diazinondur (Zacharia 2011). Diinyada pestisit tiikketiminin yaklagik
%45'ini  bu grup bilesikler olusturmaktadirlar (Anonim 2005b). Ulkemizde
ruhsatlandirilan teknik madde listesine ve yasaklanan bitki koruma tiriinleri aktif madde
listesine Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 Gida ve Kontrol Genel Miidiirliigii’niin

web sitesinden ulagilabilmektedir (Anonim 2013a).

Pestisit zehirlenmelerinde organik fosforlu pestisitler ilk sirada gelmektedir. Ulkemizde
2008 yilinda Ulusal Zehir Merkezi’'ne yapilan pestisit zehirlenmesi bagvurularinin
arasinda en fazla (%47,66) zehirlenmeye yol agan grubun insektisitler oldugu
bildirilmistir. Insektisit kaynakli zehirlenmelerin %20,98’ini organik fosforlu
insektisitler olusturmaktadir. Organik fosforlularin etki mekanizmasi asetilkolinesteraz
enziminin baskilanmasina dayanmaktadir. Bir ndrotransmiter olan asetilkolini, kolin ve

asetik asite pargalayan asetilkolinesteraz, merkezi ve periferik sinir sisteminde,



noromiiskiiler birlesme noktalarinda ve eritrositlerde bulunmaktadir. Sinir sinyallerinin
sinir liflerinden diiz kaslara ve iskelet kaslarina, salgi bezlerine ve otonom sinir
diigiimlerine, aym1 zamanda merkezi sinir sistemi igerisinde iletilmesinin diizgiin
islemesinde asetilkolinesteraz enziminin kritik bir gorevi bulunmaktadir. Organik
fosforlular, asetilkolinesteraz enzimini, aktif bolgesindeki serin aminoasitinin hidroksil
grubunu fosforlayarak inaktif hale getirirler. Asetilkolinesteraz enzimi baskilandiginda,
sinir sisteminde asetilkolin birikmeye baslamakta ve bunun sonucunda muskarinik ve
nikotinik reseptorler asir1 uyarilmaktadir. Bu duruma “kolinerjik sendrom”
denilmektedir. Kolinerjik sinir kavsaklarinda asetilkolin miktarinin artmasi, diiz kaslarin
kasilmasina ve salgi bezlerinin salgi yapmasma sebep olmaktadir. Iskelet kasi
kavsaklarinda asir1 miktarda birikmis asetilkolin uyarici olabilecegi gibi, hiicreyi
paralize de edebilmektedir. Merkezi sinir sisteminde yiiksek miktardaki asetilkolin,
duyusal ve davranissal bozukluklara, koordinasyon bozukluguna, motor fonksiyonlarin
baskilanmasina ve solunum yetmezligine yol agmaktadir. Solunum bozukluguna eslik
eden artmis akciger salgilarinin, organik fosforlu zehirlenmelerinde goriilen 6liimlerin

en sik karsilagilan nedeni oldugu belirtilmektedir (Demir6gen 2010).

Yiiksek oranda pestisit kalintisi iceren gidalar ile beslenen insanlar ve ¢evredeki diger
canlilarda akut ve kronik zehirlenmeler goriilebilmektedir. Yapilan c¢aligmalarda,
gidalardaki pestisit kalintilarinin viicuda alimi ile ortaya ¢ikan kronik etkinin uzun
vadede cesitli akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve bdbreklerde
nefrozlara sebep oldugu belirtilmistir. Teratojen, mutajen ve alerjen etkisi olan
pestisitler de mevcuttur (Cémelekoglu vd. 2000, Soydz ve Ozcelik 2003, Hercegova vd.
2006). Pestisit kaynakli akut zehirlenme etkilerinin temel belirtileri arasinda mide
bulantisi, kusma, bas donmesi, zihin karigikligi, diyare, zayiflik ve istahsizlik en
belirgin belirtilerdir (Soyel 2004). Pestisitlerin saglik {izerine etkilerine gore

siniflandirilmasi ¢izelge 2.2’°de verilmistir.



Cizelge 2.2  Pestisitlerin saglik iizerine etkilerine gére siniflandirilmasi (Ayaz ve
Yurttagiil 2012)

Saghk Uzerine Etki Pestisit

Aldrin, Benomil, Captofol, Captan,
Karsinojen etkili Carbofuran, Clorotalonil, 2,4-D, Lindan,
Tiram, Trifluralin, Zineb

Aldrin, Benomil, Captofol, Captan, 2,4-D,
Teratojen etkili Dinoseb, Diquat, Lindan, Maneb, MCPA,
Paraquat, Propachlor, Tiram, Zineb

Aldicarb, Aldrin, Aldrazin, Benomil,
Captofol, Carbofuran, Clorfenvinfos,
Cyanizin, Diclofluanid, Dimethoate,
Disulfaton, Paraquat, Simazine, Tiram

Mutajen etkili

Benomil, Captofol, Captan, Clorotalonil,
Alerjen etkili Lindan, Maneb, Paraquat, Propachlor,
Tiram, Zineb

ABD Cevre Koruma Dairesi, pestisitlerin saglik lizerine etkilerinin pestisitin ¢esidine
bagl oldugunu belirtmistir. Ornegin, organik fosforlu ve karbamatli pestisitler sinir
sistemini etkilerken digerleri deri veya gozleri tahris edebilir. Bazi pestisitler kanserojen
etki gosterirken digerlerinin viicutta hormon ya da endokrin sistemini (i¢ salg1 bezleri)
etkiledigini belirtmislerdir (Anonymous 2009b). Ornegin, chlorpyrifos-ethyl, parathion-
methyl, endosiilfan insanlarda endokrin sistemini etkileyebilirken, methamidophos’un

kromozomlar tizerinde etkisinin olabilecegi de belirtilmektedir (Delen vd. 2005).

WHO pestisitleri, kaza ile temaslari sonucunda insanlarda neden olduklar1 potansiyel
risklere gore gruplayan bir siiflandirma sistemi gelistirmistir. Bu sistemde Sinmif 1a’ya
giren pestisitler ¢ok tehlikeli, Stmif 1b’ye giren pestisitler tehlikeli, Sinif 2’ye giren
pestisitler orta diizeyde tehlikeli, Sinif 3’e giren pestisitler hafif derecede tehlikeli ve
Sinif 4’e giren pestisitler ise normal kullanimlari sonucunda muhtemel akut tehlike
olusturmayan {irlinler olarak tanimlanmaktadir (Zacharia 2011). Cizelge 2.3’de

pestisitlerin akut toksisite yoniinden siniflandirilmasi verilmistir (Y1ldiz vd. 2005).



Cizelge 2.3 Pestisitlerin akut toksisite yoniinden siniflandirilmasi (siganda LDso/kg)
(Y1ildiz vd. 2005)

Agiz Deri
Siif
Kat1* Sivi* Kat1* Sivi*
la <5 <20 <10 <40
Ib 5-50 20-200 10-100 40-400
1 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
1l >500 >2000 >1000 >4000

* Kati ve siv1 terimi siniflandirmaya tabi tutulan etkili maddenin fiziki halini ifade etmektedir

Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkili olmaktadir. Bu mekanizma ¢ok
kompleks olmakla birlikte, hedef organizmadaki toksisite biyokimyasal bir siire¢
sonunda ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal maddeler iki tipte toksik etki olustururlar:

- Akut toksisite; tek bir dozda alindiginda kisa silirede ortaya ¢ikan ve
belirtileriyle tanimlanan etki

- Kronik toksisite; uzun bir siirecte, oldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlarda
ortaya ¢ikan toksisite.
Akut toksisitenin 6l¢iisii LDsg degeridir. Bu deger popiilasyonda %50 oraninda 6lim
olusturan doz olarak tanimlanabilmektedir. Diigiik LDsg degeri, o bilesigin toksisitesinin

yiiksek oldugunu gostermektedir (Y1ldiz vd. 2005).

Pestisitlerin ¢evrede, iirlinlerde, hayvanlarda ve insanlarda parcalanma f{iriinlerine
doniisebilecegi de belirtilmektedir. Bu pargalanma {irlinlerine metabolitler ya da pestisit
tiirevleri de denilmektedir. Giiniimiizde bu doniisiim iiriinlerinin ana pestisitlerden daha
toksik ve daha direngli olduklarina iliskin kaygilar da vardir (Vidal vd. 2009, Nieto vd.
2009). Bu kaygilar 91/414/EEC numarali Avrupa Birligi direktifinde bitkilerde
pargalanma iriinlerinin olusma mekanizmasinin tanimlanmasi, ilgili par¢alanma
liriinlinlin cevresel etkisinin degerlendirilmesi, ayn1 zamanda da bu bilesiklerin rutin
analizlerde belirlenmesinin gerekliligi seklinde ifade edilmistir. Ayrica, bir¢ok tarimsal
iriinde aldicarb, diuron, fipronil ve malathion gibi farkli pestisitlerin parcalanma

tirtinleri i¢in de MRL degerleri belirlenmistir (Vidal vd. 2009).
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2.2 Pestisitlerin Giderimi

Pestisit kalintilar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik ve kanserojenik
(karsinojenik) etkiye sahiptirler. Bu nedenle tilkemizde dahil olmak iizere birgok iilkede
pestisit yiikiiniin azaltilmasi i¢in siki diizenlemeler yapilmaktadir (Lafi ve Al-Qodah
2006). Pestisitlerin gideriminde kullanilan en dnemli kaynak sudur. Suyun etkinligini
artirmak icin farkli yontemlerle kombine edilmis uygulamalar da bulunmaktadir. Sulu
cozeltilerde pestisitlerin uzaklastirilmas1 veya pargalanmasi amaciyla, klor ve klor
dioksit uygulamasi (Hwang vd. 2002a), fenton oksidasyonu (Wang ve Lemley 2002),
elektrokimyasal oksidasyon (Arapoglou vd. 2003), UV (Benitez vd. 2002), TiO,
katalitik uygulama (Kouloumbos vd. 2003), elektrokoagiilasyon metodu (Abdal-Gawad
vd. 2012), ozon (Wu vd. 2007a, 2007b) gibi baz1 fizikokimyasal teknikler
gelistirilmistir. Bu proseslerde pestisitlerin kismi eliminasyonu gergeklestirilmis ve
pestisitlerin uzaklastirilmas1 veya degradasyonunun etkinliginin uygulanan prosesin
mekanizmast yaninda pestisitin kimyasal yapisina da biiylik 6l¢iide bagli oldugu

belirtilmistir (Lafi ve Al-Qodah 2006).

Tarlada {rlinler {izerindeki pestisitlerin degredasyonu biyolojik olarak (6rnegin
mikrobiyal aktivite) veya kimyasal olarak (6rnegin oksidasyon, rediiksiyon, hidroliz,
fotoliz) meydana gelmektedir. Endiistride pestisitleri etkili bir sekilde degrade
edebilmek i¢in bu kimyasal proseslerden yararlanilmaktadir. Bir bilesigin oksidasyonu
ya oksidatif molekiiliin dogrudan bilesige etkisiyle ya da serbest radikallerin bilesik ile
reaksiyonu ile ger¢eklesmektedir (Karaca vd. 2012).

Gilintimiizde kimyasal kalintilarin azaltilmasi i¢in kullanilan en yaygin metot sodyum
hipoklorit veya potasyum permanganat ile yikamadir. Ancak, bu teknik pahali ve
etkinligi sinirlidir, ayrica kimyasal kirlilige yol acabilmektedir. Diger bir oksidan olan
ozon, ii¢ oksijen atomu igerir, suda hizla parcalanir ve kisa yarilanma dmriiyle oldukca
reaktif bir oksidandir. Gida ve icecek endiistrisinde suyun dezenfeksiyonunda yaygin
olarak kullanilir. Ozon, suyun toksisitesini azaltabilmekte, ayn1 zamanda da alkali ve
pH degerini kontrol edebilmektedir. Ozon, ayrica, ¢esitli organik bilesiklerle reaksiyona

giren bulaganlari, kimyasal baglarim1 parcalayarak okside etmek ic¢in etkili bir
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uygulamadir. Ozon uygulamasi gidalardan pestisit kalintilarinin degradasyonunu da
etkilemektedir (Whangchai vd. 2011).

Genellikle suyla yikamayla gida maddelerinin yiizeyindeki bazi pestisit kalintilar
uzaklastirilabilmektedir. Ancak, zamanla pestisitler yikama suyunda birikebilmekte ve
sonucta su ile yitkama etkili bir sekilde pestisit kalintilarin1 azaltamamaktadir. Bununla
beraber, ozonlu su ile yikama uygulamasi ¢6ziiniirliik nedeniyle gida maddelerindeki
pestisitleri fiziksel olarak uzaklastirmakta ve ayni zamanda yikama suyundaki ozon
nedeniyle pestisit konsantrasyonunu da oksidasyonla azaltmaktadir. Ayrica, ozonlu su,
gida maddelerinin kabuklarindan iglerine sizarak, kabuklarinin i¢ tarafindaki pestisitlere

de etki edebilmektedir (Ruan vd. 2004).

Oksidantlarin (6rnegin ozon+thidrojen peroksit) veya UV radyasyon ile oksidantin
(60rnegin  ozon+UV) beraber kullanilmas: ileri oksidasyon prosesleri olarak
tanimlanmaktadir. Hidroksil, hidroperoksil ve siiperoksit anyon gibi serbest radikaller
bu reaksiyonlarda yer almaktadir. Hidroksil radikali segici olmayan bir serbest ara
triindiir. Hidrojen baglayarak veya cift baglara elektrofilik olarak baglanarak bir¢ok
organik bilesik ile kuvvetlice reaksiyona girebilmektedir. Serbest radikaller ayrica
molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek oksidatif degradasyon reaksiyonlarini baslatan
peroksi radikallerinin olugmasina neden olmaktadirlar (Karaca vd. 2012). Bir¢ok
oksidanin beraber kullanildigi ileri oksidasyon prosesleri de (Advanced Oxidation
Processes-AOPs) su ve gida drneklerinden pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasi icin
kullanilmaktadir. Bu teknolojiler organik kirlilikleri gidermek i¢in gii¢lii okside edici
ara iriinleri (OH radikalleri gibi) kullanarak organik kirliliklerin sadece par¢alanmasini
saglamakla kalmayip uygun kosullar saglandiginda tamamen mineralize olmalarin1 da
saglamaktadirlar. Bu teknolojilere 6rnek olarak ozon/hidrojen peroksit, UV/ozon,
UV/hidrojen peroksit, ozon/elektron 1sin1 uygulamalar1 verilebilir (Salama ve Osman

2013).
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2.3 Pestisit Analizleri

Insan ve ¢evre saglig1 agisindan gidalardaki pestisitlerin kalint1 diizeylerinin 6ngériilen
limitlerin altinda olmasinin biiyiik 6nemi bulunmaktadir. Bu nedenle gidalardaki pestisit
kalint1 diizeylerinin duyarli bir sekilde belirlenmesi gerekir. Pestisit analizleri diger
kalint1 analizleri ile karsilagtirildiginda bazi farkliliklar gosterirler. Bu farkliliklar su

sekilde siralanabilir (Gonzalez-Rodriguez vd. 2008):

(a) Ayn1 ornekte farkli polariteye, ¢oziiniirliige, pKa ve konsantrasyon degerlerine sahip
fazla sayida analitin ayn1 zamanda belirlenme gerekliligi,

(b) Analitlerin belirlenecegi iiriin gruplarinin farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmalar1

(c) Sertifikali referans maddelerinin (Certified Reference Materials, CRMs)
bulunamamasi

(d) Analiz edilecek gida orneklerinin igeriklerinin farkli olmasi (Yiiksek su igerigi,

yiiksek asit icerigi, yiiksek seker icerigi, yiiksek yag icerigi vb. gibi)

Ozellikle tahillar ve kuru yem maddeleri gibi drnekler s6z konusu oldugunda pestisit
kalintilarinin analizleri nisasta, protein, yag gibi analitle birlikte ¢6ziinen maddelerin
varlig1r nedeniyle oldukc¢a zordur. Ciinkii bu maddeler metot ve cihaz performansini

olumsuz yonde etkilerler (Walorczyk 2007, 2008).

Gida oOrneklerinde pestisit kalintilarinin belirlenmesindeki en uygun yaklagim farkl
ornek hazirlama metotlarini iceren kromatografik metotlardir (Hercegova vd. 2007).
Genel olarak ornek hazirlama metotlarinin sahip olmasi istenilen ozellikler sdyle
siralanabilir

(a) Tek bir yontemle miimkiin olan en yiiksek miktarda pestisitin izolasyonu
yapilabilmelidir

(b) Geri alma degerleri %100’e yakin olmalidir

(c) Segiciligi arttirmak ve istenmeyen matriks etkisini ortadan kaldirmak i¢in 6rnekten
analitle birlikte izole edilen diger bilesenlerin etkili sekilde uzaklastirilmasi

saglanabilmelidir.
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Ayrica bu metotlarda en diisitk miktarda 6rnek ve kimyasal kullanilmasi, uygulama
asamalarinin ¢evreyle dost olmasi, kullanilan kimyasallarin analizi yapan kisilere daha
az zararli olmasi, ucuz, fazla laboratuvar malzemesi gerektirmeyen ve hizli bir metot

olmasi istenmektedir (Pizzutti vd. 2009, Lopez-Feria vd. 2009).

Pestisit kalinti analizleri rutin olarak c¢oklu kalinti metotlar1 olarak adlandirilan
metotlarla yapilirlar. Farkli 6rnek hazirlama ve belirleme yontemleri olmakla birlikte
pestisit analizlerinde baslica dort asama bulunmaktadir. Bunlar; 6rnek
homojenizasyonu, ekstraksiyon, temizleme (clean-up) ve kromatografik belirlemedir
(Gonzalez-Rodriguez vd. 2008). Kromatografik belirlemede en yaygin kullanilan
cihazlar GC (Gaz Kromatografisi), LC (Sivi Kromatografisi) ve bu cihazlarin Kiitle
Spektrofotometresi (MS, Mass Spectrometry) ile birlestirilmis formlaridir. Boylece
daha yiiksek secicilikte belirleme yapilabilmektedir.

Kiitle spektrofotometresi ¢oklu kalint1 analizlerinde ve iz miktar tanimlamalarinda oldukga
yiiksek secicilik ve hassasiyete sahip bir tekniktir. Tam tarama (full scan) ve secici iyon
izleme (SIM, selective ion monitoring) spektrumlari ile sonuglarin hesaplanmasi ve
dogrulamasi yapilabilmektedir (Araoud vd. 2007, Cortes-Aguado vd. 2008). Birgok
laboratuvar tarafindan segici iyon izleme modu tercih edilmektedir. Eger, se¢ilen iyonlardan
biri veya daha fazlasi matriks girisimlerinden etkilenirse bu cihazla elde edilen tanimlama
ve dogrulamaya olan giiven azalir. Bu durumda tg¢li kuadrupol veya iyon trap MS/MS

cihazlari kullanilmasi daha giivenilir sonuglar vermektedir (Patel vd. 2005).

Pestisit analizlerinde en sik karsilagilan problem, matriks etkisi olarak adlandirilan, gida
maddesinin yapisinda bulunan baz1 bilesiklerin etkili bir sekilde ekstraktan
uzaklastirilamamasi nedeniyle analiz edilen pestisitlere ait sinyallerde meydana gelen
degisimdir (Kruve vd. 2008, Tiryaki 2009). Matriks etkisi genellikle analiz edilen
bilesiklerin dedektor sinyalinde artis ya da azalma, analitin kayb1, girisimin analit olarak
tanimlanabilmesi gibi sorunlara neden olmaktadir (Hajslova ve Zrostlikova 2003).
Matriks etkisinin s6z konusu olup olmadigi ¢o6ziicii icersindeki analitin piki ile aym
miktar analitin O0rnek ekstrakti i¢inde elde edilen pikinin karsilastirilmasiyla
belirlenebilir (Tiryaki 2009). Matriks etkisini azaltmak igin ¢esitli yaklagimlar

kullanilmaktadir. Kalibrasyon serilerinin matriks uyumlu hazirlanmasi, standart ekleme
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yontemi, GC analizlerinde analit koruyucularin kullanilmasi, 6l¢lim Oncesi prosediire
herhangi bir agsamada izotop etiketli i¢sel standart eklenmesi bunlar arasinda sayilabilir

(Anonymous 2011a).

Belirli bir metodun amacma uygun oldugunu gosteren kanit elde etmek {izere
laboratuvar i¢inde metot validasyonu uygulanmalidir. Metot validasyonu akreditasyon
kurumlarinin koydugu bir sarttir ve rutin analizler sirasinda metot performansinin
dogrulama islemleriyle desteklenmesi ve genisletilmesi zorunludur (analitik Kkalite
kontrol ve devamli metot validasyonu). Belirli bir metot dahilinde uygulanan tim
asamalar miimkiinse dogrulanmalidir. Metodun; kantitatif tayin limiti (LOQ), kesinlik,
ortalama geri kazanim (gerceklik veya sapma Ol¢iimii olarak) ve hassasiyet i¢in test
edilmesi zorunludur. Bu, etkin bir sekilde, metodun dogrulugunun kontrolii i¢in spike
edilmis geri kazanim deneylerinin gerceklestirilmesi anlamina gelmektedir. Hem
raporlama limitinde (metodun hassasiyetinin kontrol edilmesi i¢in) hem de raporlama
limitinin tzerindeki bir diizeyde, 6rnegin MRL’de, en az 5 tekrar (kesinligi kontrol
etmek i¢in) gerekmektedir. LOQ, metot performans kabul edilebilirlik kriterlerini
karsilayan (her bir temsili {irlin i¢in ortalama geri kazanimlar %70-120 araliginda ve
RSD < %20 olmak tizere) en diisiik dogrulanmis spike diizeyi olarak tanimlanmaktadir.
Analiz metodunun performans kriterlerine uygun oldugunu gosteren baska yaklagimlar
da kullanilabilir; ancak, bunlarin ayni bilgi diizey ve Kkalitesini saglamalari
gerekmektedir. Kalinti taniminda iki veya daha fazla sayida analitin yer aldig:
durumlarda metot miimkiinse, kalinti taniminda yer alan tiim analitler igin

dogrulanmalidir (Anonymous 2011a).

2.4 Zeytin ve Zeytinyagi

2.4.1 Zeytin

Zeytin agact diinyada yetistirilen en eski agaclardan birisidir ve bircok tiirii
bulunmaktadir. En yaygin olan1 Olea europeae’dir. Zeytin agact 30° ve 40° enlem ve
boylamlar arasinda dagilmis, 1liman iklimden hoslanan, kisin dayanabilecegi en diisiik

sicaklik -7°C olan, bu derecenin altinda don zarar1 artan, yillik en az 0,4 m yagis almasi
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gereken bir bitki tiiriidiir (Kara 2011). Zeytin meyvesinin olgunlagmasi birkag ay siirer.
Tad1 ve kimyasal bilesimi ise yetistigi bolgenin yiiksekligi, nem oran1 ve sicakligi gibi
iklim kosullarina baghdir (Huang ve Sumpio 2008). Zeytin agacinda periyodisiteden
dolay1 zeytin iiretimi yillara gore inisli ¢ikigh bir grafik izlemekte ve iiretime baglh
olarak bir yil diisik (yok yili) bir yil yiiksek (var yili) {irin alinmaktadir (Anonim
2013b). Ulkemizin, zeytinyag iiretim miktari, I0C (Uluslararasi Zeytin Konseyi-

International Olive Council)’nin tahminine gore 2012/2013 sezonunda 410 bin tondur.

Zeytinin anavatani Giineydogu Anadolu Bolgesi’ni i¢ine alan Yukar1t Mezopotamya ve
Giiney Onasya’dir. Yayilis1 iki yoldan olmustur. Birincisi Misir iizerinden Tunus ve
Fas’a, digeri ise Anadolu boyunca Ege adalari, Yunanistan, Italya ve Ispanya’yadir.
Tarihte zeytinyaginin besigi olarak, Ayvalik ve Edremit civar1 korfez bolgesi
gosterilmektedir. Ulkemizde 5 bolgede zeytincilik yapilmaktadir. Bunlar énem sirasiyla
Ege, Marmara, Akdeniz, Gilineydogu Anadolu ve Karadeniz bélgeleridir. Zeytin,
zeytinyagi ve sofralik zeytin olarak islenerek tiiketilmektedir. Bu nedenle de zeytincilik
sektorli tarima dayali sanayi kolu olarak sofralik zeytin ve zeytinyagi alt sektorlerine

ayrilmaktadir (Duran 2006).

Marmara Bolgesi salamuralik zeytin tiretiminin hakim oldugu bir yoredir. Ege bolgesi,
Canakkale’den Mugla’ya kadar uzanmaktadir. Bu bolgede yetistirilen 6nemli iki cesit
olan Ayvalik ve Memecik yaglik olarak degerlendirilmektedir. Akdeniz bolgesi, yerli
zeytin c¢esitlerinin yaninda Marmara ve Ege bdlgesinin cesitlerinin de yaygin olarak
bulundugu bir bolgedir. Mevcut c¢esitlerin  biliylik bir kismi yaglik olarak
degerlendirilmektedir. Giineydogu Anadolu bdlgesi, yag orani yliksek Kilis yaglik ve
Nizip yaglik ¢esitleri bakimindan zengindir. Karadeniz bolgesi, Artvin, Trabzon ve
Samsun’da olmak iizere sinirli bir miktar zeytinciligin yapildig1 bir bolgedir. Ozellikle
Yusufeli-Artvin arasinda yer alan Coruh vadisi 6nemli diizeyde salamura zeytin
tiretiminin yapildig1 bir yoredir. Yorede mevcut Sati ve Butko c¢esitleri salamura
zeytinciligi igin 6nemli gen kaynaklaridir (Nas vd. 1992). Tiirkiye’de ekonomik agidan
onem arz eden yaglik zeytin c¢esitlerinin bolgesel olarak genel dagilimi sekil 2.1°de

verilmistir.
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Sekil 2.1 Tiirkiye’de ekonomik agidan dnem arz eden yaglik zeytin ¢esitlerinin bolgesel
olarak genel dagilimi (Oztiirk vd. 2009)

Zeytin meyvesi perikarp (etli kisim) ve endokarp (¢ekirdek) kisimlarindan olusmustur.
Perikarp ise epikarp (zar) ve mezokarp (etli kisim) olmak {izere iki kisimdan
olugsmustur. Meyve agirligt Ekim ve Kasim ayma kadar cesitli asamalarda artar.
Meyvede yag birikimi Temmuz ay1 sonlarindan Agustos ay1 baslarina kadar olan
donemde baglamaktadir. Sonug olarak yag icerigi genellikle Ekim ayindan Kasim ayina
kadar artmaktadir. Sonbahar ve kis aylarinda meyve rengi siyaha doner ve yag orani en
yiksek seviyesine ulasir. Yag, agirhikli olarak (%96-98) perikarp tabakasinda
yogunlagsmistir (Boskou 2006). Bir zeytin meyvesini olusturan baslica kisimlarin
oranlar1 ¢eside gore degismekle birlikte, zeytin meyvesinin biyolojik yapisi ve meyveyi

olusturan baglica kisimlarin oranlar1 sekil 2.2°de verilen meyve kesitinde gésterilmistir.

- Zeytini Olusturan Bashea Kisimlar ve Oranlar
:,.' »—rFpikarp %2.0-2.5

’ Mezokarp (Pulp) % 71.5 - 80.5
—t+—Endokarp (Tas Cekir. Kab)% 17.3 - 23.0
5 I Cekirdek (Badem) % 2.0-5.5

Sekil 2.2 Zeytin meyvesinin biyolojik yonden yapisi ve baglica kisimlarinin oranlar
(Anonymous 1985)
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Zeytinde bulunan ana antioksidan bilesenler karotenoidler, basta oleuropein ve
hidroksitirosol olmak fiizere polifenoller ve a-tokoferoldiir. Zeytinde bulunan ana
polifenol olan oleuropein toplam kuru agirhgin  %14’inii  olusturmaktadir.
Hidroksitirosol ise oleuropeinin yan iirliniidiir. E vitamininin aktif formu olarak bilinen
o-tokoferol oksidatif bozunmaya kars1 direnglidir. Zeytinyaginda oldukca diisiik
konsantrasyonlarda bulunmasina ragmen giinliilk tiiketimi antioksidan miktarini
arttirarak serbest radikal ve lipid oksidasyonu zararlara karsi viicudu korumaktadir

(Huang ve Sumpio 2008).

Zeytin, kansere karsi etkili bircok maddenin yani sira A, D, E ve K vitaminleri de
icermektedir. Sindirim bozukluklari, safra kesesi hastaliklari, 6zellikle bagirsak kanseri
ve kalp hastaliklarinda etkili olan zeytinden istenilen yarari alabilmek i¢in miimkiin
oldugunca dogala yakin halde yemek, yaginda ise rafine degil sizma olanimni tercih
etmek gerekmektedir. Zeytin, besleyici degerinin yiiksek olmasindan o6tiirii, yeterli ve
dengeli beslenmede 6nemli bir yere sahiptir. Zeytinin besleyici degerinin yiiksek olusu,
lif igermesi, lezzetli olmasi, protein orani yliksek bir besin olmasinin yani sira viicuda
alinmasi zorunlu olan aminoasitleri (6zellikle 16sin, aspartik asit, glutamik asit),
doymamis yag asitleri, vitaminler ve temel elementleri icermis olmasina baglanmaktadir

(Duran 2006).

2.4.2 Zeytinyag1

Zeytinyag1 diinya iizerinde ililkemizin de yer aldigi Akdeniz kusagina 6zgii zeytin
agaciin meyvesinden cogunlukla daha sonra herhangi bir islem yapilmadan, yagin
kalitesini degistirmeyen 1s1l islem kosullarinda mekanik ve/veya fiziksel yontemlerle
tiretilen dogal bir yagdir (Garcia-Reyes vd. 2007, Diraman vd. 2009). Rafinasyon
islemine tabi tutulmamasi, yapisinda yer alan ve saglik iizerine olumlu etki gdsteren
birgok bilesigin yagin yapisinda kalmasina ve zeytinyaginin essiz aroma ve lezzetini

olusturan birgok bilesenin kaybinin 6nlenmesine neden olmaktadir (Bayrak ve Kiralan
2008).
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Zeytinyag yaklasik %98 oraninda bulunan trigliseritlerle birlikte %2 oraninda da
fenolik maddeler, serbest yag asitleri, steroller, hidrokarbonlar, alifatik ve triterpenik
alkoller, ugucu bilesenler ve antioksidanlar gibi 230 ayri mindr bilesenden olusan
karmasik bir karisimdir. Bu nedenle zeytinyaginin bilesimini temel bilesenler ve diger
bilesenler olmak tizere iki boliimde incelemek miimkiindiir. Bunlardan temel bilesenler
icerisinde yag asitleri ve trigliseritler yer alirken diger bilesenler kapsaminda 6zellikle
fenolik maddeler, steroller, fosfatitler ve pigmentler ile tat ve koku maddeleri sayilabilir.
Ancak zeytinyagl s6z konusu oldugunda, diger bilesenler sinifina dahil edilen ve
miktarlar1 temel bilesenlere kiyasla olduke¢a diislik olan bilesikler 6nem kazanmaktadir.
Ciinkli zeytinyagr dogal haliyle tliketilen tek yagdir ve elde edilmesi amaciyla
uygulanan fiziksel islemlerden sonra bile, s6z konusu bilesiklerin biiyiikk ¢ogunlugu
yagin biinyesinde kalmaktadir. Diger taraftan bu bilesiklerden bir¢ogunun yagdaki
oransal degeri, zeytinyaglarinin saflik kalitelerini dogrudan belirleyen ozelliklerdir.
Cilinkii gerek uluslararasi, gerekse ulusal diizenlemelerde, zeytinyaglarinin saf ve belirli
kalitede olmasi i¢in, Ozellikle mindr bilesenlerin belirli limitler arasinda olmasi

gerekmektedir (Kayahan ve Tekin 2006).

Zeytinyag1, Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yag1 Tebliginde (Anonim 2010)
natiirel zeytinyaglr (natiirel sizma zeytinyagi, natiirel birinci zeytinyagi, ham
zeytinyagi/rafinajlik), rafine zeytinyag, riviera zeytinyagi ve cesnili zeytinyagi olmak
dort smifa ayrilmistir. Tebligde zeytinyaglarin tanimlamalart asagida verildigi gibi

yapilmustir:

Natiirel sizma zeytinyagi: Dogrudan tiikketime uygun, serbest yag asitligi oleik asit

cinsinden her 100 gramda 0,8 gramdan fazla olmayan yaglar,

Natiirel birinci zeytinyagi: Dogrudan tliketime uygun, serbest yag asitligi oleik asit

cinsinden her 100 gramda 2,0 gramdan fazla olmayan yaglar,

Ham zeytinyagi/Rafinajhik: Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda
2,0 gramdan fazla olan veya duyusal ve karakteristik 6zellikleri bakimindan dogrudan

tiiketime uygun olmayan, rafinasyon veya teknik amagl kullanima uygun yaglar
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Rafine zeytinyagi: Ham zeytinyaginin dogal trigliserid yapisinda degisiklige yol
acmayan metotlarla rafine edilmeleri sonucu elde edilen ve serbest yag asitligi oleik

asit cinsinden her 100 gramda 0,3 gramdan fazla olmayan yagdir.

Riviera zeytinyagi: Rafine zeytinyagi ile dogrudan tiiketime uygun natiirel
zeytinyaglart karisimindan olusan ve serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100

gramda 1,0 gramdan fazla olmayan yagdir.

Cesnili zeytinyagi: Zeytinyaglarina degisik baharat, bitki, meyve ve sebzelerin ilave
edilmesi ile elde edilen ve diger Ozellikleri agisindan bu Teblig kapsaminda kendi

kategorisindeki tirtinlerin 6zelliklerini tagiyan yagdir.

Zeytinyagi, kardiyovaskiiler rahatsizliklar, sinirsel bozukluklar, meme ve kolon kanseri

gibi hastaliklara yakalanma riskini azaltirken, iyi kolestrole olumlu etkileri bulunmakta
(Medeiros 2001, Gimeno vd. 2002, Cunha vd. 2010), hiperkolesterol ve damar sertligini
azaltmakta, buna bagli olarak ortaya ¢ikan kalp krizi riskini diisiirmektedir (Barrek vd.
2003). Ayrica, naturel zeytinyagi sicak ve soguk tiiketildiginde mide asitligini azaltarak
gastrit veya llsere karsi koruyucu bir rol oynamaktadir. Bagirsaklar tarafindan en iyi
emilen yagdir ve bagirsaklardan gecisi diizenleyici 6zelligi vardir. Safra tasi riskini
azaltir ve taslarin erimesine yardimci olur. Kemik ve dislerin gelismesini, hiicre ve
dokularin yenilenmesini saglar, yaslanmay1 geciktirir. Zeytinyaginin saglik tizerine olan
olumlu etkisi de diger yemeklik bitkisel yaglara gore tasidigi yiiksek diizeyde tekli
doymamig yag asitlerine ve antioksidan 6zelliklere sahip vitamin ve fenolik bilesenleri
icermesinden kaynaklanmaktadir (Medeiros 2001, Barrek vd. 2003). Biitiin bu etkenler
dikkate alinarak, Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) tarafindan da 1 Kasim 2004
tarthinden itibaren, naturel zeytinyaginin saghiga yararli etkisinin ambalajlara
yazilmasina izin verilmistir. Beslenme fizyolojisi agisindan saglikli bir yag kaynagi
olarak tasidigi 6onem ve {istliin duyusal nitelikleri, naturel zeytinyagina uluslararasi
ticarette de son derece artan bir talep ile ekonomik bakimdan biiyiik bir deger
kazandirmistir. Caglar boyu Akdeniz insanlarinin beslenmesinde — kisacasi Akdeniz
Diyeti’nin — tek bitkisel yag kaynagini olusturan ve saglikli beslenmenin simgesi olan
naturel zeytinyagi, son yillarda saglik ilizerine olan yararli etkilerinin bilinirliginin

artmasindan dolay1 bugiin artik diinyanin farkli mutfaklarinda artarak yer almaktadir
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(Cunha vd. 2007, Hernando vd. 2007, Oztiirk vd. 2009). Bir baska deyisle, son yillarda
Akdeniz diyetine olan ilginin artmasi ve tiiketicilerin daha az islenmis {riinleri tercih
etme egilimleri, Akdeniz iilkelerinde yasamayan insanlarda da zeytinyagi tiiketimini
arttirmistir. Kiymetli bir {iriin olmasinin yaninda, Diinya’da iiretim alanlarinin da smirl
olmasi nedeniyle, diger yaglara gore fiyati yiiksektir. Ayrica, zeytin meyvesinden elde
edilen sizma zeytinyagi diger yaglarla karsilastirildigi zaman daha az islenmis iiriin

oldugundan {ireticilerine daha fazla para kazandirmaktadir (Cunha vd. 2007, Hernando
vd. 2007).

Zeytinyag1 tekli doymamis yag asitlerince zengin bir yagdir. Tekli doymamis yag
asitlerinin LDL kolesterol tizerindeki etkileri n6tral olmasina karsin, yiiksek yogunluklu
lipoproteini artirict (HDL kolesterol, iyi kolesterol) etkisi vardir. Tekli doymamis yag
asitlerinin kalp damar hastaliklar1 risk faktorlerinin iyilestirilmesinde rol oynadig: i¢in
doymus yaglarin tiiketiminin azaltilmasi, tekli doymamis yag asitlerinin tiiketiminin
arttirilmasi gereklidir. Ancak, bu olumlu etkilerine ragmen tekli doymamis yag asitleri
miktarinin toplam enerjinin  %20’sini gegmemesi gerektigi de belirtilmektedir

(Cakmake1 ve Kahyaoglu 2012).

Akdeniz havzasinda yer alan yedi ana iiretici iilke; Ispanya, Italya, Yunanistan, Tunus,
Tiirkiye, Suriye ve Fas diinya zeytinyagi iiretiminin %90’ indan fazlasini saglamaktadir.
Bu iilkelerden Ispanya, italya, Yunanistan, Tunus ve Tiirkiye uluslararasi zeytinyag
ticaretinde en etkili rollere sahiptirler (Diraman vd. 2009). Diinyada zeytinyagi talebinin
yildan yila yiikselmesi bu {ilkelerin zeytinyagi ticaretindeki 6nemini daha da
artirmaktadir. Avrupa Birligi, zeytinyag1 iretiminde kendi kendine yeter durumda
oldugu kadar zeytinyag: ticaretinde de sz sahibidir. Etkili tanitim kampanyalar ile
birlikte, Avrupa Birliginin ortak tarim politikasi ¢ercevesinde sagladigi destekler iiretici
tilkelerin bu konuma gelmelerinde 6nemli katkida bulunmustur. Avrupa Birligi iilkeleri,
topluluk igi ticaret hari¢ olmak iizere, diinya zeytinyag: ihracatinin yarisindan fazlasin

gerceklestirmektedir (Goksu 2008).

Tiirkiye’nin zeytinyagi ihracati, yildan yila zeytin ve buna bagl olarak zeytinyagi

tiretiminde meydana gelen dalgalanmalar sebebiyle keskin artis ve disiisler
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gostermektedir. Isleme teknolojisi, pazarlama politikalar1 ve rakiplerimizin zeytinyag
tiretimindeki yiikselis ve diisiisler de ihracatimizi etkileyen diger 6nemli unsurlardir.
Cizelge 2.4’de iilkemizin 2009, 2010, 2011 ve 2012 yillarindaki zeytinyag ihracat

miktar1 ve degeri verilmistir.

Cizelge 2.4  Ulkelere gore zeytinyagi ihracatimiz (Miktar:1000 Ton, Deger:1000
ABD Dolar1) (Anonim 2013b)

2009 2010 2011 2012

Ulk _ _ . .
¢ Miktar Deger Miktar Deger Miktar Deger Miktar Deger

S.Arabistan 2,769 9,197 2,325 7,995 2,601 9,154 4,138 13,385

Japonya 2,014 7646 2,433 9,422 1,978 7,767 2,026 7,305
ABD 8,208 25,087 3,879 12,042 1,379 5,081 5936 17,047
IRAK 531 2,070 866 3,319 979 3,647 997 3,813
BAE 1,238 4,128 1,149 3,630 1,114 3,495 936 2,736
fran 356 1,127 223 833 673 3,055 882 2,611
Almanya 390 1,626 435 1,932 559 2,410 406 1,503
Cin 511 1,760 325 1,290 502 2,003 1,060 3,895
G.Kore 624 1,815 400 1,322 688 1,861 484 1,331
Filipinler 430 1,817 419 1,640 322 1,435 390 1,561
Azerbaycan 47 214 153 682 197 870 345 1,351
Singapur 229 818 198 723 205 822 177 585
Norveg 235 909 235 865 210 806 267 865
Avusturalya 1,077 3,660 852 2,905 224 740 435 1,302
Kazakistan 71 305 168 794 165 723 120 496
Rusya 513 1,851 298 1,316 156 667 122 486

2012/2013 sezonunda zeytinyagi iiretim miktari, UZK (Uluslararasi Zeytin Konseyi-
International Olive Council —-IOC)’nin tahminine gore 195 bin ton olan Tirkiye net
zeytinyag1 ihracatgist lilkeler arasinda bulunmaktadir. En fazla zeytinyagi ihracati
2004/05 sezonunda 93 bin ton karsiligt 291 milyon dolar olarak gerceklesmistir.

2005/06 sezonunda ise tretimde yok yili yasanmasi nedeniyle ihracat diisiis
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gostermesine ragmen, 206 milyon dolar ile yok sezonlar1 arasindaki en biiyiik ihracat
degerine ulasildig1 goriilmektedir. Takvim yili olarak incelendiginde ise ihracatin 2012

yilinda 81 milyon dolar oldugu goriilmektedir (Anonim 2013b).

Tiirkiye zeytinyagi liretiminde kendine yeterli konumda olmasi nedeniyle ithalati yok
denecek diizeydedir. Uretimin yetersiz oldugu hallerde ve ihra¢ pazarlarimizin
kaybedilmemesine yonelik olarak arzda siireklilik saglamak amaciyla Dahilde Isleme
Rejimi (DIR) kapsaminda izin verilen dénemlerde Yunanistan, Italya, Misir gibi

iilkelerden ithalat yoluna gidilmistir (Oztiirk vd. 2009).

Zeytinyaginin kalitesi dogrudan hammaddenin kalitesi ile ilgilidir. Hammaddede yiizey
lekeleri, yara izleri, delikler veya haserelerin neden oldugu diger zararlar olmamalidir
(Cunha vd. 2010). Bu nedenle pestisit uygulamasi ile parazitlerin ve hastaliklarin
kontrolii zeytin sayisinin ve biiyiikliiglinlin artmasinda dolayisiyla da randimanin
artmasinda 6nemlidir. Ozellikle bdcek zararindan kaynaklanan hasat ve iiretim
kayiplarin1 6nlemek i¢in bircok zirai kimyasallar zeytine uygulanmaktadir. Zeytin
yetistiriciliginde en yaygm uygulanan Kkimyasallar insektisitler, herbisitler ve
fungusitlerdir (Garcia-Reyes vd. 2007). Kullanilan bu pestisitlerin kalintilar1 zeytinlerde
ve dolayisiyla da zeytinyaglarinda bulunabilmektedir. Bundan dolay1r zeytin ve
zeytinyaglarinda bulunabilecek MRL’ler her bir iilkenin kendi mevzuatinda ve Codex
Alimentarius tarafindan da uluslararasi diizeyde olusturulmustur. Avrupa Birliginde ise
ayr1 ayr1 olusturulmus olan ulusal MRL’ler Avrupa Birligi i¢inde kullanilabilmesi i¢in
hormonize edilmektedir. Su ana kadar 94 pestisit kalintisinin zeytinyagina islenecek
zeytinde ve 15 pestisitin sofralik zeytinde MRL degerleri belirlenmistir (Cunha vd.
2010). Ulkemizde zeytin yetistiriciliginde kullamlan ve ruhsatli olan pestisitler

miicadele amaglarina gore ¢izelge 2.5’de verilmistir (Yiicer 2010).
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Cizelge 2.5 Zeytin yetistiriciliginde kullanilan baslica pestisitler (Yiicer 2010)

Hedef pest Kullanilan Pestisitler

Zeytin kabuklu biti (Parlatoria oleae) Chlorpyrifos ethyl, Cyfluthrin,
Methidathion, Omethoate

Zeytin kurdu (Coenorrhinus cribripennis)  Dimethoate, Fenthion

Zeytin pamuklu biti (Euphyllura olivina)  Cyfluthrin, Dimethoate, Fenthion,
Omethoate

Zeytin pamuklu kosnili (Philippia oleae)  Mineral yag

Zeytin sinegi (Bactrocera oleae) Alpha cypermethrin, Azadirachtin,
Beta- cyfluthrin, Cyfluthrin,
Deltamethrin, Dimethoate, Fenthion,
Lambda- cyhalothrin, Methidathion,
Monocrotophos, Spinosad

Zeytin yara kosnili (Polinia pollini) Mineral yag

Zeytin ¢icek sap sSokanmi (Calocoris Dimethoate
trivialis) Fenthion

Zeytin giivesi (Prays oleae) Beta-cyfluthrin, Cyfluthrin, Deltamethrin,
Dimethoate, Diflubenzuron, Fenthion,
Lambda-cyhalothrin, Monocroptophos,
Omethoate, Triflumuron

Zeytin kara kosnili (Saissetia oleae) Beta cyfluthrin, Cyfluthrin, Deltamethrin,
Imidacloprid, Lambda-cyhalothrin,
Methidathion, Omethoate, Mineral yag

Zeytin kirlangig bocegi (Hysteropterum Dimethoate, Fenthion
grylloides)

Zeytinin yaga islenmesi sirasinda uygulanan islem basamaklar1 kisaca sOyledir;
Zeytinlerin depolanmasi — Zeytinlerin temizlenmesi — Zeytinlerin kirtlmasi —

Zeytinlerin ezilmesi — Zeytin ezmesinden yag ¢ikarilmast — Zeytinyagmin tortu ve
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karasudan ayrilmast (Gumiskesen 1993). Yagin diger bilesen unsurlarindan

ayrilmasinda presleme, santrifiij veya se¢ici filtrasyon (perkolasyon) kullanilir.

2.5 0zon

Ozon, ¢ok eskilerden beri bilinen bir bilesiktir. Son derece karakteristik bir kokusu
vardir. Ozon ismi Yunanca "Ozein" (koku) kelimesinden, ¢ok belirgin olan kokusuna
istinaden ftiiretilmistir. Ozellikle firtinalardan sonra taze hava kokusu diye igimize
cektigimiz havada bu hissi yaratan, yildirimlar sirasinda meydana gelmis olan ozondur.
Ozonlama islemi, yaklasik yiiz yildir bilinen bir teknoloji olmasina ragmen 6nemi daha
yeni anlagilmaktadir. Ik olarak 1840’ta Schonbein tarafindan kesfedilen ozon, 1903-
1906 yillar1 arasinda Amerika'da bitkiler i¢in su aritimi alaninda kullanilmistir. Bu
zaman araligi klorun ilk defa kullanim zamanina da denk gelmektedir. 1940'larda ozon,
icme suyu arittiminda kullanilir hale gelmistir. Ancak, bu yillarda ozon iiretimi hala zor
ve pahali bir yontemdi. 1980'lere gelindiginde ozon kullanimi, teknolojinin
gelismesiyle, daha da yayilmis ve kullanim alanlar1 ¢gogalmistir. Ozon artik havuzlarda,

sogutma sistemlerinde, kaplicalarda kullanilir hale gelmistir (Anonim 2005a).

Avrupa’da gida isleme ve sularin dezenfeksiyonunda yillardir kullanilan ozonun
gidalarda dezenfektan olarak kullanilmasi, bagimsiz uzmanlardan olusan juri tarafindan
1997 yilinda GRAS (Generally Recognised As Safe) olarak kabul edilmesiyle
baglamistir ~ (Xu 1999). FDA’in 2001 yilindaki raporundan sonra da ozonlu
dezenfeksiyon sistemleri hizla kabul gérmiistiir (Anonim 2013c).

2.5.1 Ozonun genel ozellikleri

Ozon (O3) oksijen molekiiliinii pargalayan yiiksek enerji ile olusur. Oksijen
molekiiliiniin (O,) parcalanmasiyla olusan oksijen atomu (O) hizli bir sekilde ortamdaki
diger oksijen molekiilii ile birleserek olduk¢a reaktif olan ozonu olusturur. Ozon
dogada giinesin UV 1ginlart (185 nm dalga boylu) veya yildirimlar vasitasiyla meydana
gelir. Ayrica, fotokopi makinalari, lazer yazicilar ve diger elektrikli cihazlar gibi birgok

yerde kullanilan cihazlarda ozon gazi olusturmaktadir. Diinyanin etrafinda koruyucu
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kalkan olarak mevcuttur ve oldiiriicii radyasyon etkilerine karst tiim canlilar1 korur

(Suslow 2004) .

Ozon oda sicakliginda renksizdir ve hizli bir sekilde tekrar oksijene donlismektedir. Bu
nedenle devamli bir ozon iiretiminin olmasi gerekir. Kendine has keskin bir kokusu
vardir. Bu koku gok giirlemesinden sonra hissedilen taze hava kokusuna c¢ok
benzemektedir. Dogada ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunur, 0,01-0,05 mg/kg
diizeyinde bile hemen algilanabilir. Gaz formundaki yarilanma 6mrii s1vi formundakine
gore daha uzundur. Ozonun saf sudaki oksijene doniisiimii saf olmayan ¢ozeltilerdekine
gore daha yavastir. -112°C’de ozon koyu mavi renkte bir siviya kondense olur. Eger
oksijen karisgtmima %20°den fazla ozon gecerse sivi ozon kolaylikla patlar. Patlama,
elektriksel kivileimlar, sicaklik ya da basingtaki ani degisimlerle hissedilmektedir.
Bununla beraber ozonun pratikte kullanimindaki patlamalari hemen hemen hi¢ s6z
konusu degildir (Guzel-Seydim vd. 2004a). Cizelge 2.6’da saf ozonun baz1 6zellikleri
verilmistir (Ekici vd. 2006).

Cizelge 2.6 Saf ozonun baz1 6zellikleri (Ekici vd. 2006)

Ozellik

Formiili O3
Molekiil Agirlig 48

Renk Ac¢ik mavi
Koku Kendisine has
Sudaki ¢dziiniirliigii (O°C) (L ozon/L su) 0,64
Yogunluk (g/L) 2,144
Kaynama noktas1 (°C) -111,9+0,3
Erime noktas1 (°C) -192,5+0,4
Kritik sicaklik (°C) -12,1
Kritik basing (atm) 54,6

Ozon 2,07 mV’luk oksidasyon potansiyeline sahipken; hidrojen peroksit (H20>),
hipokloroz asit (HOCI), klor (Cl,) ve klordioksitin (CIO,) oksidasyon potansiyelleri
sirastyla 1,78, 1,49, 1,36 ve 1,27 mV’dur. Gorildigii gibi ozonun oksidasyon
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potansiyeli diger oksidan ajanlarin potansiyellerinden olduk¢a yiiksektir (Karaca ve
Velioglu 2007). Yiiksek enerjili bir molekiil olan ozonun oda sicakliginda yarilanma
stiresinin 20 dakika oldugu ve bu siire sonunda kalint1 birakmadan oksijene pargalandigi
belirtilmektedir (Xu 1999). Ozon ozellikle yapilarinda doymamis bag veya fenolik
halka igeren bircok organik bilesigi okside edebilmekte, isleme sularindaki kalinti
pestisit miktarinin ve dayanikli {rlinlerdeki mikotoksinlerin azaltilmasinda rol

alabilmektedir (Smilanick vd. 1999).

Ozonun kendiliginden pargalanma 6zelligi bircok serbest radikalin olusmasina neden
olmaktadir. Su ile reaksiyonunda olusan en gbze c¢arpan serbest radikal, hidroksil
radikalidir (OH-). Hidroksil radikali, organik fosforlu pestisitleri pargalayabilen giiglii
bir oksidandir. Organik fosforlu pestisitler, giiglii oksidasyon ortamlarinda oldukca
dayaniksizdirlar (Ruan vd. 2004).

Ozonun etkinligi ¢evresel faktorlere de baglidir. Diisiik sicaklikta sulu ortamda ozonun
¢Oziiniirligl yiiksektir. Sicakliktaki artigla birlikte ozonun pargalanmasi hizlanmakta,
dolayisiyla da etkinligi azalmaktadir. pH’daki azalma sulu ortamda ozonun stabilitesini
artirmaktadir. Cozeltinin pH degerinin 10 civarinda olmast durumunda ozon ani olarak
parcalanmaktadir. Havadaki nem orani arttikca ozonun etkinligi de artmaktadir (Kuscu

ve Pazir 2004).

Ozonun etkinligi ayrica “ortamin ozon talebi” olarak adlandirilan bagka bir faktore de
baglidir. Ozon oldukga reaktif bir molekiildiir ve neredeyse tiim organik ve inorganik
bilesiklerle tepkimeye girebilmektedir. Kalan ozon terimi, ozonun hedef gida iiriiniine
uygulandiktan sonra belirlenebilen konsantrasyonu i¢in kullanilir. Ozonun etkinligi
uygulanan miktarina ve sonugta ortamdaki kalinti ozon miktaria baghdir. Uygulama
kosullarinda ozonun stabil olmamas1 ve uygulamanin yapildigi1 ortamda ozon talebi olan
maddelerin bulunmasi kalan ozon miktarini etkiler. Saf su en az ozon talebi olan
ortamdir. Sudaki safsizliklar, 6rnegin mineraller, ozonla etkilesime girerler ve bunun
sonucunda ozona talep artar (Karaca ve Velioglu 2007). Saf suda 20 dakika sonra ozon
aktivitesinin yarisindan daha azi kalirken, musluk suyunda bu siire 2-3 dakikadir

(Suslow 2004).
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Ozonun toksik etkisi maruz kalinan konsantrasyon ve siireye gore degigsmektedir. 0,1-
1,0 mg/kg konsantrasyonunda ozona maruz kalindiginda bas agrisi, bogaz kurulugu,
solunum sisteminde tahribat ve gozlerde kizariklik gibi semptomlar goriilmektedir. 1,0-
100 mg/kg konsantrasyonundaki ozona maruz kalinmasi durumunda yorgunluk hissi ve
istah kaybi, astim benzeri semptomlar olabilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlara kisa
stireli maruz kalmalar ise bogaz tahribatina, kanama ve akcigerlerde tikanikliga neden

olabilmektedir (Pascual vd. 2007).

Ozon, disiik konsantrasyonlarda c¢ok toksik olmamasina ragmen, yiliksek
konsantrasyonlarda insanlar i¢in 6liimciil olabilmektedir. 0,65 mg/kg konsantrasyondaki
ozona 1-2 saat maruz kalindiktan sonra kopeklerde hizli nefes alip vermeler
goriilmistiir. Bunun yaninda 0,2 mg/kg konsantrasyonundaki ozona 4-6 hafta gibi uzun
stire maruz kalan geng farelerde akcigerlerde siskinlik goriilmiistiir. 0,2 mg/kg ve daha
yiikksek konsantrasyonlardaki ozonun, maruz kalma siliresine bagli olarak solunum
sisteminde degisik oranlarda hasara neden oldugu belirtilmektedir (Guzel-Seydim vd.
2004a). Amerika’da, Federal Is Giivenligi ve Saghg Idaresi (OSHA-Occupational
Safety and Health Administration) ozona maruz kalma esik deger dozu olarak, devaml
maruz kalma durumunda 8 saat i¢in 0,1 mg/kg ve 15 dakika i¢in 0,3 mg/kg’lik degerler
belirlemistir. 1 mg/kg konsantrasyonundaki 0zon keskin bir kokuya sahip olup gozler ve

bogazi tahris edici etki gostermektedir (Suslow 2004).

Sonu¢ olarak, ozon toksik bir gazdir, malzeme ve ekipman dezenfeksiyonunda
kullanildiginda, uygulandigi ortamda mutlaka izlenmelidir. Giliniimiizde, calisilan
ortamdaki ozon diizeyini izlemek i¢in bir¢ok ozon sensdrii bulunmaktadir. Bu sensorler
genellikle 0,1-100 mg/kg (v/v) konsantrasyonlarini oOlgen bir hiicreye sahip UV
analizorlerdir. Ozon konsantrasyonu 0,1 mg/kg’in iizerine c¢iktiginda hemen alarm

verirler (Pascual vd. 2007).

2.5.2 Ticari ozon iiretimi

Ozon kisa siirede yeniden oksijene doniistiigiinden depolanamaz ve bu nedenle

kullanilacag:r yerde ftiretilmelidir. Ticari olarak ozon, dogal yollardan olusumundaki
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mantiktan yola ¢ikilarak UV 15181 yardimiyla veya daha yaygin olarak “Korona Akim
Metodu” olarak isimlendirilen yontemle elde edilmektedir. Sekil 2.3’de gosterilen
korona akim metodu ile ozon iiretimi oksijen molekiillerinin (O;) elektrik akimindan
gecirilmesi yolu ile olmaktadir. Oksijenin elektrik akimindan gecirilmesi sirasinda
oksijen molekiilii parcalanarak reaktif oksijen atomuna doniismektedir. Serbest oksijen
atomlar1 (O’) molekiiler oksijenle karsilastiginda son derece kararsiz olan ozon
molekiilii (O3) olusmaktadir. Bu ozon hizli bir sekilde tekrar molekiiler oksijene (O,) ve
serbest oksijen atomlarina (O) donlismektedir. Daha sonra yeniden diger serbest oksijen
atomlar1 ile birlesebilecegi gibi, serbest oksijen atomlart molekiiler oksijene de
doniisebilmektedir. Bu molekiiller ortamdaki diger reaktiflerle de reaksiyona
girebilmektedir. Bu nedenle ozon son derece reaktif bir bilesik olarak tanimlanmaktadir
(Guzel-Seydim vd. 2004b). Eger yiiksek konsantrasyonlarda ozon {liretimi

amagclaniyorsa korona akim metodu en ¢ok kullanilan yontemdir (Xu 1999).
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Sekil 2.3 Korona akim metodu semas1 (Ekici vd. 2006)

Korona akim metodunda biri yiiksek akim digeri alcak akim elektrotu olmak tizere iki
adet elektrot bulunmaktadir. Bunlar seramik dielektrik alan1 ve dar bir bosaltim araligi
ile ayrilmiglardir. Yeterli kinetik enerji olmasi durumunda elektrotlar oksijen
molekiiliinii ayristirir ve her bir oksijen atomundan bir ozon molekiilii olusur.
Jeneratdrden hava gecirilmesi durumunda %1-3 ozon {retilebilirken, saf oksijen
kullanilmas1 durumunda bu deger %6’ya ¢ikmaktadir. Sonug olarak, ozonun olusma ve
parcalanma hizi esit oldugu i¢in ozon konsantrasyonu belirli bir diizeyin iistline ¢ikamaz

(Guzel-Seydim vd. 2004a). Fotokimyasal ve elektrik desarj metodu disinda ozon
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kimyasal, termal, kemoniikleer ve elektrolitik metotlar ile de iiretilebilmektedir (Karaca

ve Velioglu 2007).

2.5.3 Gida sanayinde ozon uygulamalari

Ozon, gida endiistrisinde et, tavuk, yumurta, balik, meyve, sebze ve kurutulmus
gidalarda kontaminant mikrofloranin inaktivasyonunda, bazi tarimsal iirlinlerden pestisit
kalintilarinin eliminasyonunda ve mikotoksinlerin detoksifikasyonunda
kullanilmaktadir. Ancak ozon gazinin gidalarda asir1 miktarlarda kullanimi durumunda
gida yiizeyindeki bazi bilesenler okside olmakta, bu da gidada renk ve lezzet agisindan

bazi istenmeyen durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Kim vd. 1999).

Ozon yiiksek biyosidal etkinligi, genis antimikrobiyal spektrumu, sagliga zararli yan
tiriinlerinin olmamasi, depolamaya gerek duyulmadan ihtiya¢ oldugunda {iretilebilir
olmasi nedeniyle, temizleme ve dezenfeksiyon islemlerinde klor ve diger kimyasal
dezenfektanlara alternatif bir uygulama olarak ilgi ¢ekmektedir. Ozon ayrica g¢evre
dostu bir teknoloji sunmakta ve firmalarin gevresel atik problemlerini azaltarak yasal
zorunluluklara uymalarin1 kolaylagtirmaktadir. Ancak, ozonun bu avantaji genellikle
bircok gida firmas tarafindan goz ardi edilmektedir. Avrupa’da yeni yapilan cevre ile
ilgili yasal diizenlemeler 6niimiizdeki yillarda gida endiistrisinde degisime neden olacak
ve ozon kullanimina yonelik ilgiyi artiracaktir. Ciinkli bircok gida fabrikasindaki
temizleme ve dezenfeksiyon islemleri sonucunda olusan atik maddeler, en 6nemli ¢evre
problemlerinin (su ve enerji tiiketimi, atik su vb.) basinda gelmektedir (Pascual vd.

2007).

Ozonun gidalarin raf Omriiniin uzatilmas: i¢in kullanimi ilk olarak 1909 yilinda
Almanya’da depolara havalandirma amaciyla ozon jeneratorii yerlestirildikten sonra et
yiizeyindeki mikroorganizma sayisinda meydana gelen azalmanin fark edilmesinden
sonra olmustur ve ozon o zamandan bu yana bir¢ok ¢alismada kullanilmigtir. Ozonun
oksitleme giicii klordan 1,5 kat daha fazladir ve ozon, klor ve diger dezenfektanlara gére
daha genis spektrumdaki mikroorganizmalara kars etkilidir. Escherichia coli, Listeria

ve diger gida patojenlerini geleneksel dezenfektanlara gore daha hizli oOldiiriir ve
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kimyasal bir kalinti birakmaz. Bu nedenle de gida endiistrisinde iyi bir dezenfektan
olarak goriilmektedir (Xu 1999).

E. coli ATCC 11775’in marul, domates ve havuglardan dezenfeksiyonu iizerine yapilan
bir c¢aligmada, klor etkinligi (50, 100 ve 200 mg/kg), sitrik asit (%0,5, 1, 1,5),
ultraviyole 151 (UV-C, 0,65 ve 1,6 mW/cm?) ve ozon (5 mg/kg) ile karsilagtiriimistir.
Uygulamalarin siireleri 3 ile 60 dakika arasindadir. Dezenfeksiyondan sonra Hunter
renk parametreleri, renk fonksiyonlar1 (DE, hue, chroma), domates renk indeksi (TCI)
ve beyazlik indeksi (WI) belirlenmistir. Sonuglar, incelenen konsantrasyonlarda sitrik
asitin E. coli’nin inaktivasyonunda etkili olmadigin1 gostermistir. UV-C ise
mikroorganizma inaktivasyonunda piiriizsiiz yiizeylerde daha etkili olmus ve domates
yiizeyinde mikroorganizma sayisinda 2,7 log azalma saglamistir. Ozon ise sadece 3
dakikalik uygulama sonrasinda domates yiizeyinde bakterileri 2,2 log azaltmistir. Tim
uygulamalarda en diisiik inaktivasyon gozenekli ve sert yiizeylerinden dolayr marul ve
havugta olmugtur. UV-C uygulamasi, test edilen iirlinlerde rengi en fazla etkilemis,
marulda kahverengilesmeye neden olurken, havuglarin TCI ve WI degerlerini
yiikseltmistir. Ozon uygulamast da marullarin yesilligini etkilemistir (Bermudez-

Aguirre ve Barbosa-Canovas 2013).

Sebzelerin yiizeylerindeki mikroorganizma yiikiiniin azaltilmasinda en ¢ok kullanilan
yontemler, dezenfektan c¢ozeltilerine sebzelerin daldirilmasi veya bu c¢ozeltilerle
durulanmasidir. Sebzelerin doymus ozonlu su i¢ine daldirilmasi veya durulanmasi
isleminin zararli yan tirtinler ve kalintilar olusturmadigindan hareketle ¢evre dostu bir
yontem olarak ozonun kullanilabilecegi diisiiniilerek bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan
caligmada marul (Lactuca sativa) ve dolmalik biber (Capsicum annuum) 6rnekleri 20
mg/kg konsantrasyonundaki klorlu su igine daldirildiginda ilk 15 dakikada toplam
mikroorganizma yiikiinde 1 log azalma oldugu bulunmustur. Ornekler, daha énceden
0,5 mg/L konsantrasyonundaki ozon ile doyurulmus suya daldirildiginda ise ayni siirede
toplam mikroorganizma yiikiinde fazla bir azalma olmamus, sadece 0,5 log diizeyinde
bir azalma meydana gelmistir. Ancak, c¢alisma devamli olarak 0,5 mg/L
konsantrasyonunda ozon ile doyurulan su ile yapildiginda, mikroorganizma sayisinda

15 dakika sonra 2 log, 30 dakika sonra ise 3,5 log azalma meydana gelmistir. Calismada
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diizgiin ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip olan dolmalik biberlerde ozon uygulamasinin daha

etkin oldugu belirtilmistir (Alexopoulos vd. 2013).

Gida endiistrisinde yagh kirliliklerin temizlenmesinde ozonun etkinliginin arastirilmasi
tizerinde yapilan bir ¢alismada sulu ortamda domuz yaglarinin ozonlanmast sonucunda,
yag asitleri gibi yiizey aktif maddelerin olustugu, bu olusan yiizey aktif maddelerin de
temizleme performansini arttirdigr belirtilmistir. Calismada test edilen 3 farkli yiizey
aktif madde, kisa bir siire ozonlamadan sonra yiizey aktiflik 06zelliklerini
koruyabilmislerdir. Alkali kosullarda bile ozon, bu yiizey aktif maddelerin temizleme
kapasitelerini 6nemli oranda etkilememistir. Gidalarin kontaminasyonuna neden olan
enzimler ise ozonlu su ile durulandiktan sonra hemen deaktive olmuslardir (Jurado-

Alameda vd. 2012)

Son yillarda, ozonlama yontemi gidalardan aflatoksinlerin detoksifikasyonu ig¢in
kullanilmigtir. Ozonun, aflatoksinin furan halkasindaki 8, 9 atomlar1 arasindaki ¢ift bag
ile reaksiyona girerek birincil aktif {iriinlerine, birincil aktif iiriinlerin de aralarinda
yeniden diizenlenerek aldehitler, ketonlar ve organik asitler gibi tiirevlerine doniistigi
belirlenmistir. Aflatoksinle kontamine olmus tarimsal {riinlerden aflatoksinlerin
uzaklastirilmasinda ozon gazinin etkisini belirlemek i¢in birgok arastirma yapilmistir.
Inan vd. (2007), iilkemizin énemli tarmmsal iiriinlerinden biri olan ve ihracatimizda
onemli bir payr olan kirmizibiberden (C. annuum) aflatoksinin detoksifikasyonu igin
ozonun yiiksek oksidasyon giiciinii incelemislerdir. Bu amagla biber 6rneklerini farkl
konsantrasyon (16, 33, 66 mg/L) ve farkl siirelerde (7,5, 15, 30, 60 dakika) ozonlama
islemine tabi tutmuslardir. Pul ve dogranmis kirmizibiberlerde aflatoksin B; miktarinin,
60 dakika siire ile 33 mg/L ve 66 mg/L ozona maruz birakildiktan sonra %80 ve %93
oranlarinda azaldigini, renk kalitesinde ise 6onemli bir degisiklik meydana gelmedigini

belirtmislerdir.

Karaca ve Velioglu (2009), model sistemde birgok metal iyonlarinin varliginda patulin
degradasyonu iizerine ozonlama isleminin etkinligini arastirmiglardir. Patulinin
baslangi¢c konsantrasyonu 250 pg/LL ve deney sonucunda ortamdaki kalinti ozon

konsantrasyonunun 0,17+0,01 mg/L civarinda oldugu belirlenen g¢alisma sonucunda
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patulinin ozona kars1 zayif bir direng gosterdigini ¢ilinkii sadece 1 dakika ozonlama
isleminden sonra bile patulinin %98’inin okside oldugunu belirlemislerdir. Patulinin
degradasyon hizinin ortamda kalsiyum, aliiminyum, bakir ve ¢inko iyonlarinin
varligindan etkilenmedigini, degradasyon hizinin bu iyonlarin varligi ve yoklugunda
hemen hemen ayni oldugunu saptamislardir. Bununla beraber, ortamdaki manganez
konsantrasyonunun 0’dan 3 mg/L’ye ¢ikmasiyla beraber patulinin degradasyon oraninin
%98°den %37’ye diistligiinii, ortamda 0,5 mg/L konsantrasyonunda demir oldugu
zaman ise degradasyon oraninin sadece %8,5 diizeyinde gergeklestigini ve dolayisiyla
mangenez ve demirin patulinin ozon ile detoksifikasyonunu 6nemli oranda azalttigini
belirtmiglerdir. Ortama etilendiamintetraasetik asit ve sodyum polifosfat gibi kelat
olusturarak metal iyonlarmin etkisini azaltan maddeler eklendiginde ise demirin bu
maddeler tarafindan kelatlanarak patulinin ozon ile degradasyon hizini artirdigini, test

edilen hi¢bir maddenin manganezi kelatlamada etkili olamadigini belirlemislerdir.

Yapilan bir aragtirmada, gaz ozon ve sulu ozonun, kurutulmus incirlerin mikrobiyal
floras1 ve aflatoksin Bj’in degradasyonu iizerine etkisi incelenmistir. Kurutulmus
incirler 13,8 mg/L gaz ozona ve 1,7 mg/L sulu ozona 7,5, 15, 30 dakika siireyle maruz
birakildiktan sonra aerobic mezofilik bakteri, E. coli, koliform, maya ve kiif sayilar
belirlenmistir. Ozon uygulamalarindan 6nce ve sonra kurutulmus incirlerdeki kiifler
izole edilerek tamimlanmiglardir. Her iki ozon uygulamasinda da aerobik mezofilik
bakteriler tam olarak inaktive edilemezken E.coli 7,5 dakika, koliform ve mayalar 7,5
ve 15 dakika sulu ozonlamadan sonra tamamen yok edilmislerdir. Kiiflerin
inaktivasyonu i¢in 15 dakika ozon uygulamasi yeterli bulunmustur. Aflatoksin
olusmasma neden olan Aspergillus flavus ve Aspergillus parasiticus kurutulmus
incirlerden izole edilmistir. Yapay olarak aflatoksin B; ile kontamine edilmis
kurutulmus incirler 30, 60 ve 180 dakika gaz ve sulu ozonlama uygulamalarina tabi
tutulmuslardir. Her iki uygulamada da siire uzadik¢a aflatoksin B;’in degradasyonu
hizlanmistir. Sonuglar, gaz ozonlamanin sulu ozonlamaya gore aflatoksin Bi’in
degradasyonunda daha etkili oldugunu, bununla beraber sulu ozonlamanin ise

mikrobiyal floranin azalmasinda daha etkili oldugunu gostermistir (Zorlugeng vd.
2008).
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Ozon, o6zellikle sularda pestisit kalintilarinin azaltilmasi amaciyla halen yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, ozonla sulu ¢ozeltilerde; deltamethrin, lambda-
cyhalotrin, triadimenol (Lafi ve Al-Qodah 2006), diazinon, methyl parathion, parathion
(Wu vd. 2009), mancozeb ve ethylenethiourea (ETU) (Hwang vd. 2001a, Hwang vd.
2003), carbaryl (Rajeswari ve Kanmani 2009), malathion (Ruan vd. 2004), phorate (Ku
ve Lin 2002), atrazine (Ma ve Graham 2000), carbofuran (Benitez vd. 2002),
cypermethrin ve chlorpyrifos (Salama ve Osman 2013) kolayca degradasyona

ugratilabilmistir.

Sanayide zeytinyagi tretimi prosesinde ozon kullanimi proses sirasinda zeytin
degirmeninden elde edilen atik sulardan fenolik maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilmastir. 15 dakika ve 40 dakika ozonlama sonunda ise fenolik madde miktarinda
sirasiyla %65 ve %85 azalma oldugu belirlenmistir (Chedeville vd. 2009). Yesil sofralik
zeytinlerin salamura ¢6zeltileri ozonlama islemine tabi tutulmustur. Segovia- Bravo vd.
(2007), yaptiklar1 ¢calismada 24 ve 72 saat ozonlama isleminin sofralik yesil zeytinlerin
fenolik madde miktarlarinda azalmaya neden olurken, bu islemin seker icerigini
etkilemedigini belirtmislerdir. Baska bir ¢alismada, yine sofralik yesil zeytinlerin
fermantasyon salamuralarindan fenolik maddelerin uzaklastirilmas: igin gerekli olan
ozon konsantrasyonunun asidik (pH 4.0) kosullarda 15 mg/L ve bazik (pH 10.0)
kosullarda 7 mg/L oldugu ve bu salamuralarin filtre edildikten sonra bire bir oraninda
seyreltilerek tekrar kullanilabilecegi belirtilmistir (Segovia-Bravo vd. 2008).
Zeytinyaglarinin ozonlanmasi sonucunda yag asitleri zinCirlerinin doymamiglik oraninin

ozonlama siiresi uzadik¢a azaldigi belirtilmistir (Sadowska vd. 2008).

254 Gida maddelerinden pestisit kalmtilarinin ozon uygulamas1 ile
uzaklastirilmasi

Pestisit kalintilarinin gida maddelerinden eliminasyonu amaciyla da ozonlama islemi
uygulanmaktadir. Ozellikle, ozonlu musluk suyu ile yikama isleminin sebzelerden
pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasinda oldukga etkili oldugu belirtilmektedir (Ahmed
vd. 2011).
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Cesitli yikama uygulamalariyla, farkli tarimsal triinlerdeki pestisit diizeylerinde 6nemli
Olgiide azalmalar saglandigir goriilmistiir (Chavarri vd. 2005, Zhang vd. 2007). Son
yillarda gidalarda mikrobiyel inaktivasyon amaciyla siklikla denenen ozonun, pestisit
giderimi konusunda da verdigi sonuglar umut vaat etmektedir. Ozonlu suyla
gerceklestirilen yikama veya daldirma uygulamalari c¢esitli irlinlerdeki diazinon,
parathion, methyl-parathion, cypermethrin, azinphos-methyl, captan, formetanate
hydrochloric acid, mancozeb ve ethylene-thiourea kalintilarin1 dnemli 6l¢iide azaltmistir
(Ong vd. 1996, Hwang vd. 2001b, Wu vd. 2007a, Wu vd. 2007b). Suda ¢6ziinmiis ozon
uygulamalarina oranla gaz ozon uygulamalari ile pestisit giderimi ¢alismalari son derece
az sayidadir. Metzger vd. (2007) vakslanmis portakallarin ozon atmosferinde (0,18-0,20
mg/kg) 35 giin depolanmasinin ardindan imazalil, malathion ve chlorpyrifos diizeyinin
kontrol 6rneklerine gore daha diisikk ¢iktigini belirlemislerdir. Hangi metotla olursa
olsun pestisit kalintilarinin gideriminde kilit nokta, degradasyon iirlinlerinin niteligi ve

toksik ozellikleridir.

Ozonlama ile organik bilesikler tamamen mineralize edilemezler. Daha diisiik molekiil
agirligindaki ara iriinlere dondsiirler. Bununla beraber, organik fosforlu pestisitlere
ozon uygulanmasindan sonra fosforik asit, fosfat, karbonat, nitrat ve siilfat gibi
inorganik bilesiklerin olustugu belirlenmistir (Wu vd. 2009). Organik fosforlu
pestisitlere ozon uygulanmasi sonrasinda, ortamdaki reaktif hidroksil serbest radikalleri
—P=S bagint  —P=0 (okson tiirevi) bagina doniistiirerek aktif maddelerinin yapilarinin
degismesine neden olurlar (Whangchai vd 2011). Organik fosforlu pestisitlerin toksik
hale gelmeleri i¢in metabolik aktivasyon ile oksonlara doniismeleri, yani yapilarindaki
P=S grubunun P=0O grubuna doniismesi gerekir. Ciinkii, yalnizca yapisinda P=0 grubu
bulunan organik fosforlu bilesikler asetilkolinesterazi baskilayabilmektedir (Demir6gen
2010).

Wu vd. (2007a ve 2007b), methyl parathion, parathion, diazinon ve cypermethrinin
salgam (Brassica rapa) yiizeyinden uzaklastirilmasinda diisiik miktarda ¢6ziinen ozon
konsantrasyonundaki (1,4 ve 2,0 mg/L) sulu ¢6zeltinin etkinligini incelemislerdir.
Sicakligin ve siirenin proses tizerine etkisini gdzlemlemek amaciyla da ozonlu suyla

yikama islemlerini iki farkli sicaklik (14 ve 24°C) ve siirede (15 ve 30 dakika)
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gerceklestirmislerdir.  Pestisitlerin ~ uzaklastirma  etkinliginin ~ ¢6ziinen  ozon
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli oldugunu, ozonun inceledikleri pestisitler arasinda

en fazla cypermethrinin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu saptamislardir.

Bagka bir ¢alismada farkli yikama islemlerinin taze ve islenmis elmalardan mancozeb
ve ETU (Ethylenethiourea)’nun uzaklastirilmasi iizerine etkisi belirlenmistir. 3 mg/kg
ozon ve 500 mg/kg klor konsantrasyonlarindaki yikamalarin en etkili uygulamalar
oldugu belirtilmistir (Hwang vd. 2002b). Klor, klordioksit, ozon ve hidrojen
peroksiasetik asit uygulamalarinin taze elmalardan mancozeb ve ETU’nun
uzaklastirilmasindaki etkinliginin arastirildigi baska bir ¢alismada ise taze elmalar 1 ve
10 mg/kg diizeyinde mancozeb ile ilaglanmistir. Mancozeb kalintilarinin  ozon
uygulamasi ile %56-97 arasinda azaldigi, 1 ve 3 mg/kg ozon uygulamasi ile de
ETU’nun tamamen uzaklastirildigi belirtilmistir (Hwang vd. 2001b). Zeytin ve
zeytinyaglarinda pestisit kalintilarinin uzaklastirilmast i¢in yapilan herhangi bir

calismaya tarafimizca rastlanmamaistir.

Sofralik iizim baglarinda, bag kiifiinii 6nlemek icin siklikla kullanilan bazi1 fungusit
kalintilarinin - miktarlart belirli bir siire soguk hava deposunda ve 0,3 pul/L
konsantrasyonunda ozonla zenginlestirilmis soguk hava deposunda bekletilerek
izlenmistir. Caligmada iizim taneleri boscalid, iprodione, fenhexamid, cyprodinil ve
pyrimethanil igeren ¢ozeltilerle spreylenmis, karigimmn kurumasi ig¢in 24 saat
beklendikten sonra plastik konteynirlarda polistren kutularda paketlenmislerdir. Kutular
ozon ve ortam havasinda (2°C, %95 RH) 36 giin bekletilmistir. 12 giin sonunda pestisit
analizleri yapilmistir. Ortam havasinda bekletilen Orneklerde boscalid, iprodione,
fenhexamid, ve pyrimethanil kalintilarinin miktar1 azalirken cyprodinilin kalinti miktari
36 giin sonunda 6nemli bir diisiis gostermemistir. Ozon atmosferinde depolama ise
ozellikle fenhexamid, cyprodinil, ve pyrimethanil miktarini azaltirken boscalid ve
iprodione miktarinda ayni etkiyi gostermemistir. Depolama siiresi sonunda, fenhexamid,
cyprodinil ve pyrimethanilin ozon atmosferindeki azalma hizlari, normal hava
atmosferindeki azalma hizinin sirasiyla 1,6, 2,8 ve 3,6 kat1 diizeyinde olmustur. Yapisal

benzerliklerine ragmen ozon atmosferinde pyrimethanil, cyprodinile gére daha ¢abuk
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azalmistir. Fenhexamid ise hem hava hem de ozon atmosferinde diger fungusitlere gore

daha hizla pargalanmistir (Karaca vd. 2012).

Li¢i (Litchi chinensis Sonn.) meyvesinde, chlorpyrifos kalintisinin azaltilmasinda
ozonun etkisinin arastirildigr bir ¢alismada meyveler 10 mg/L konsantrasyonundaki
chlorpyrifos ¢ozeltisine daldirilarak 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra ilaglanmis
meyveler 80, 160, 200 ve 240 mg/L konsantrasyonlarindaki ozon gazina maruz
birakilarak; 2,2, 2,4, 3,3 ve 3,4 mg/L konsantrasyonlarinda ozon igeren suya daldirilarak
10, 20, 30 ve 60 dakika ozona tabi tutulmuslardir. Hem ozon gazi hem de ozon igeren
suyun pestisit uzaklastirtlmasinda etkili oldugu, en fazla etkinin her iki uygulamada da
60 dakika maruz kalma sonucunda elde edildigi belirtilmistir. Meyveler 25°C’de 6 giin
bekletildiginde her iki uygulama agirlik azalmasi, toplam ¢oziinebilir kati madde
miktar, titre edilebilir asitlik degerlerinde 6nemli bir farklilik yaratmamistir. Bununla
birlikte, ozon igeren suda bekletilerek yapilan uygulama, gaz ozonlamaya gore
meyvelerin  yenilebilirlik  6zelliginin  olumsuz etkilenmesine neden olmustur

(Whangchai vd. 2011).

Azinphos-methyl, captan ve formetanate hydrochloride pestisitlerinin ¢ozeltiden ve taze
ve islenmis meyvelerden uzaklagtirilmasi amaciyla yapilan bir ¢alismada klorlu ve
ozonlu suyun etkisi karsilagtirllmigtir. Her ii¢c pestisit model ¢ozelti sistemde klor ve
ozon uygulamasi sonucunda %50-70 oraninda azalmistir. Captan ve formethanate
hydrochloride, pH 7 ve 10,7°de, 50 ve 500 mg/L klor ¢ozeltisinde hizli bir sekilde
bozunmuslardir. Ozon uygulamasi da pestisitlerin degradasyonunda etkili bulunmustur.
Genel olarak, pestisitlerin degradasyonu yiiksek pH ve sicaklikta hizlanmistir. EIma ve
islenmis iirlinlerden pestisitlerin uzaklastirilmasinda her iki uygulama da etkili olmakla
birlikte en fazla azalma 500 mg/L konsantrasyondaki klorlu su uygulamasi sonucunda
goriilmistiir. 0,25 mg/L konsantrasyonundaki ozon uygulamasi ise, konsantrasyonun,
ozonun sudaki stabilitesinin diigiikk olmas1 ve yikama suyunun organik madde igeriginin

fazla olmasi nedenleriyle fazla etkili olamamistir (Ong vd. 1996).

Sebzelerden pestisit kalintilarinin ozon uygulamas: ile uzaklastirilmasi amaciyla

gelistirilen yeni bir makine, kapali temizleme bdlmesi, ozon jeneratorii, su devir daim
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pompast ve oksidasyon-rediiksiyon potansiyelli (ORP) elektrottan olugmaktadir.
Calismada sebze olarak Cin beyaz lahanasi, pestisit olarak ise permethrin,
chlorfluazuron ve chlorothalonil kullanilmistir. Pompa devir daimiyle 15 dakikalik bir
temizleme isleminden sonra chlorfluazuron %51, chlorothalonil ise %53 oraninda
azalmistir. Ozon iiretim hiz1 250 mg/saat oldugunda, chlorfluzauron %60, chlorothalonil
ise %55 oraninda azalarak sadece pompa devir daimine gore %2-9 arasinda daha fazla
azalma saglanmistir. Ozon iiretim hiz1 500 mg/saat oldugunda ise, chlorfluzauron %75,
chlorothalonil ise %77 oraninda azalarak sadece pompa devir daimine gore %24
oraninda daha fazla azalma saglanmistir. Permethrin ise baslangi¢ konsantrasyon degeri
bilinmediginden c¢alismada degerlendirilememistir. Ozon uygulamasindan sonra,
incelenen tiim pestisitlerin sebzedeki kalint1 miktarlari, bu pestisitler i¢in standartlarda

belirlenmis maksimum kalint1 limitlerini karsilayacak diizeye inmistir (Chen vd. 2013).

Sebzelerden fenitrothion kalintisinin uzaklagtirilmasinda iki farkli ozon mikrobaloncuk
(OMB) jeneratoriiniin etkinliginin karsilastirilmasi i¢in yapilan bir ¢alismada o6rnek
olarak marul, domates ve c¢ilek kullanilmistir. Kullanilan jeneratorlerden biri basing
azaltma tipli (decompression type), digeri ise gaz-su sirkiilasyon (gas-water circulation)
tipli jeneratorlerdir. Basing azaltma tipli jeneratorde, asirt doygunluk durumunun
olugmasi i¢in yeterli miktardaki gaz, 3-4 atmosfer basingta suda ¢ozilindiiriilmektedir.
Bu durumda, asir1 doygun gaz stabil degildir ve sudan biiyiikk miktarda hava
baloncuklar1 olusturarak ayrilir. Gaz-su sirkiilasyon tipli jeneratdrde ise gaz, su girdabi
icine verilir, girdap kirilarak olusan gaz baloncuklarimin daha kiiclik baloncuklara
parcalanmasi saglanir. Calismada fenitrothion iceren marul, domates ve ¢ilek ornekleri,
her iki jeneratorle ayr1 ayr1 elde edilmis, baslangic ozon mikrobaloncuk
konsantrasyonunun 2 mg/kg oldugu ¢ozeltilerde 0, 5 ve 10 dakika bekletilmislerdir.
Calisma sonucunda sebze yiizeylerinden fenitrothion kalintilarinin uzaklastirilmasinda,
daha fazla miktarda kiiciik ozon mikrobaloncuklarin (OMB) kolayca sebzeye niifuz
edebilmesinden dolay1, basing azaltma tipli (decompression type) jeneratoriin daha etkili

oldugu belirlenmistir (Ikeura vd. 2011).

Limon, portakal ve greyfurt meyvelerinden chlorpyrifos ethyl, tetradifon ve

chlorothalonil kalintilarinin ozon uygulamas ile uzaklagtirilmasi i¢in yapilan ¢aligmada
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30 L musluk suyu reaktdre konularak suyun sicakligi 10°C’ye ayarlanmustir. Ozon
konsantrasyonu istenilen diizeye gelince (4, 6 ve 10 mg/kg) 1 kg 6rnek ozonlu suya
daldirilarak 5 dakika ozonlama uygulamasina devam edilmistir. Siire sonunda ozonlama
uygulamasi durdurulmus ve 6rnekler giines altinda kurutulmustur. Ayni islemler 20 ve
40°C’de de yapilmustir. Portakal &rneginin yiizeyinde absorbe edilen chlorothalonil
kalintilar1 5 dakika ozonlama sonrasinda tamamen uzaklagtirtlmistir. Chlorpyrifos ethyl
ve tetradifon’da ise en fazla uzaklasma %98,6 ve %94,2 oraninda olmak iizere sirasiyla
limon ve greyfurt 6rneklerinde olmustur. Portakal ve greyfurt 6rneklerine niifuz eden
chlorothalonil ve chlorpyrifos ethyl kalintilar1 5 dakika ozon uygulamasi sonrasinda
tamamen uzaklastirilmiglardir. Uygulanan ozon miktarinin artirilmasit uzaklagtirilan
pestisit yiizdesini 6nemli derecede etkilemezken, ozonlama sicakliginin yiikseltilmesi
negatif etki gostermistir. Calismada, 6rneklerin musluk suyu ile yikanmasinin, pestisit
kalintilarinin uzaklastirilmasinda ozon uygulamasi kadar etkili olmadigi da belirtilmistir

(Kusvuran vd. 2012).

Bal arilariin c¢esitli nedenlerle pestisitlere maruz kalabilmeleri nedeniyle bir ¢calismada
(James vd. 2013), bal petekleri ve bos bal arisi kovanlarindan pestisitlerin
uzaklagtirilmasinda ozonun etkisi incelenmistir. Dayanikli pestisitler, kovanda yillarca
kalabilmekte ve muhtemelen de arilara zarar vermektedirler. Bal petegi, balin
ekstraksiyonu i¢in kovandan uzaklagtirilir ve bal ayrildiktan sonra tekrar yerine
yerlestirilir. Petekler tekrar kullanilincaya kadar gecen siiregte petekten pestisitlerin
uzaklagtirilmasi i¢in fumigasyon yapilabilir. Calismada, 10-12 saat siireyle > 920 mg
Os/m® konsantrasyonundaki ozon gazinin cam yilizeyde coumophos kalintilarini %93-
100 ve tau-fluvalinate’yi ise %75-98 oraninda azalttigi belirlenmistir. Ozonun bal
mumlarindan pestisit kalintilarinin uzaklagtirilmasinda fazla etkili olmadigi, yeni
iiretilmis peteklerden (3 yil icinde iiretilmis petekler) kalintilarin uzaklastirilmasinda
ise eski peteklere (aricilar tarafindan 10 yildan uzun siire kullanilan) gére daha etkili
oldugu belirlenmistir. Ozon petekte dimethylphenyl formamide, chlorpyrifos, ve
fenpyroximate bulasilarin1 6nemli oranda azaltmistir. Petek, ozon ile muamele edilince
hos olmayan bir koku olugmus, fakat bu ugucu bilesiklerin arilara ve insanlara zararl
olmayan diiz zincirli aldehit ve karboksilik asitler olduklar1 belirlenmistir. Ozonun

kovanlardan pestisit kalintilarmin uzaklastirilmasinda yararli olabilecegi, ancak mumsu

39



yapilar icine daha iyi nufuz edebilmesi i¢in bir mekanizma bulunabilirse daha etkili

olabilecegi sonucuna varilmistir.

O3/UV/TiO; uygulamasinin taze ¢ay yapraklart ve sudan cypermethrin, malathion ve
dichlorovos  pestisit kalintilarinin  uzaklastirilmas:  iizerindeki  etkisinin  ve
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in bir calisma yapilmistir. Sonuglar, pestisitlerin sudan
O3/UVITIO, uygulamasi ile uzaklastirilmasinin pH’dan etkilendigini gostermistir.
Malathion ve dichlorovos alkali kosullarda, cypermethrin ise asidik ve nétr kosullarda
hemen hemen %100’e yakin oranlarda sudan uzaklastirilmislardir. Bununla birlikte, ¢ay
yapraklarindaki pestisit kalintilarinin azalma hizi pH’dan etkilenmemistir. Cay
yapraklarindan cypermethrin ve malathion kalintilari O3/UV/TiO, uygulamasi ile
sirastyla %80 ve %70 oranlarinda azalarak sadece su ile yikama uygulamasindan daha
fazla oranlarda azalmiglardir. Bununla beraber, dichlorovos sadece su ile yikama
uygulamasi ile hemen hemen %100 oraninda azalmistir. Bu durumun muhtemelen
dichlorvosun sudaki ¢oziiniirliigiiniin yiikksek olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.
Bulunan sonuglardan O3/UV/TiO; uygulamasinin sadece su ile yikama uygulamasina
gore suda ¢ozlinemeyen pestisitlerin (6rnegin cypermethrin) uzaklastirilmasinda daha

etkili oldugu belirlenmistir (Li vd. 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Zeytin ve zeytinyagi ornekleri

Calismada Aralik 2011°de Aydin ili Cine ilgesinden temin edilen organik Memecik
cesidi yaglik zeytin Ornekleri kullanilmistir. Temin edilen zeytinlerin baslangicta ele
alinan pestisitlerden herhangi birini icerip icermedigini gorebilmek amaciyla 6rnekler
analiz edilmistir. Orneklerin s6z konusu pestisitlerden hig birini igermedigi belirlenmis

ve diger caligsmalara gecilmistir.

Zeytin 0rnekleri yapilacak olan ilaglama isleminin etkinligini artirmak i¢in musluk suyu
ile yikanip toz, toprak, sap, dal parcalar1 vb. yabanct maddelerden arindirilip bir bez

tizerinde kurutulduktan sonra belirlenen pestisit gruplariyla ayr1 ayri ilaglanmustir.
Zeytinyag1 Ornekleri ise belirlenen pestisit gruplariyla ayr1 ayri ilaglanan zeytin
orneklerinin, su ve ozonlu su ile yikanmasmin ardindan Ankara Universitesi Gida
Miihendisligi Bolimii pilot tesisinde zeytinyagina islenmesi ile elde edilmistir. Bu
islemler Yontem boliimiinde detayli olarak agiklanmistir.

3.1.2 Kimyasallar

Calismada kullanilan standart maddeler, saflik diizeyleri ve {iretici firmalar1 gizelge

3.1°de, baz1 fizikokimyasal 6zellikleri ise EK 1°de verilmistir.

Her bir pestisitin stok standart c¢ozeltileri 1000 pg/mL konsantrasyonda, karisim

cozeltileri ise 20 pg/mL konsantrasyonda olacak sekilde asetonitrilde hazirlanmistir.
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan standart maddelere iliskin bazi bilgiler

Aktif madde Kaynagi Saflik | A¢ik formiilii Analiz
(%) yontemi

Diflubenzuron | ChemService 98,0 i LC-MS/MS
(ABD) _

Triflumuron Sigma-Aldrich | 99,0 ¥ LC-MS/MS
(Almanya), —

Imidacloprid | Dr. Ehrenstorfer | 99,0 | “~~"" LC-MS/MS
GmbH L e
(Augsburg, e
Almanya) L

Lambda- Dr. Ehrenstorfer | 98,0 ~ p | GC-ECD

cyhalothrin GmbH \ GC-MS
(Augsburg,
Almanya)

Alpha- Dr. Ehrenstorfer | 97,5 GC-ECD

cypermethrin GmbH 1 5 | GC-MS
(Augsburg, LI
Almanya)

Beta-cyfluthrin | Dr. Ehrenstorfer | 99,0 GC-ECD
GmbH GC-MS
(Augsburg,
Almanya) .

Deltamethrin Dr. Ehrenstorfer | 99,5 N LC-MS/MS
GmbH o~ A GC-ECD
(Augsburg, ‘ Y GC-MS
Almanya) RL

Dimethoate Dr. Ehrenstorfer | 98,5 ﬁ - LC-MS/MS
GmbH N e/
(Augsburg, H,c/ \(\3/ \O‘“/CH
Almanya)

Chlorpyrifos Dr. Ehrenstorfer | 98,5 Cl LC-MS/MS
GmbH _/\ . lo-cweow | GC-ECD
(Augsburg, A ~CHrChy | GC-MS
Almanya)
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Kullanilan diger kimyasallar ve ozellikleri su sekildedir. Asetonitril (Sigma-Aldrich
34851), metanol (Sigma-Aldrich 34885), susuz magnezyum siilfat (MgSO,, Sigma-
Aldrich M7506 ), sodyum kloriir (NaCl, Merck 1.06404), primer sekonder amin (PSA,
Agilent Technologies 5982-5753), C18 (Agilent Technologies 12213012), grafitize
edilmis karbon siyahi1 (GCB, Supelco 57210-U) kullanilmaistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Zeytin orneklerinin ilaclanmasinda kullanilacak pestisitlerin, ilaclama
konsantrasyonunun ve spreylenen soliisyon miktariin belirlenmesi

Zeytin Orneklerinin ilaglanmasinda kullanilacak pestisitlerin belirlenmesi i¢in Gida,
Tarim ve Hayvancilik Bakanligi Ankara Zirai Miicadele Merkez Arastirma
Enstitiisi’nden uzmanlarla goriismeler yapilmistir. Uzmanlarin  yonlendirmesiyle
Ruhsatli Tarim ilaglar1 2010 (Yiicer 2010) kitabindan zeytin yetistiriciliginde cesitli
zararlilarla miicadelede kullanilan pestisitler belirlenmis ve bu pestisitlerden 2011 yili
icinde yasakli pestisitler grubuna alinanlar ¢ikarilmistir. Daha sonra pestisitler ¢izelge

3.2°deki gibi 3 farkl sekilde gruplandirilmstir.

Zeytin orneklerinin ilaglanmasinda uygulanacak konsantrasyonun belirlenmesi i¢in
Tirk Gida Kodeksi Gida Maddelerinde Bulunmasina Izin Verilen Pestisitlerin
Maksimum Kalint1 Limitleri Tebliginden (Anonim 2009c), belirlenen pestisitlerin MRL
(Maksimum Kalint1 Limitleri) degerleri bulunmus ve bu degerler cizelge 3.2°de
verilmistir. Ilaglama konsantrasyonu olarak da tiim MRL degerlerini kapsayan bir

konsantrasyon oldugu i¢in 5 mg/L’lik konsantrasyonun kullanilmasina karar verilmistir.

[laglamada kullanilacak soliisyon miktarini belirlemek igin 1 kg zeytin siizgec (Sekil
3.1) lizerine birbirlerine degmeyecek sekilde konulup iizerlerine alttan iyice damlayacak
sekilde su piskiirtiilmistiir. Bu sekilde 1 kg zeytin igin yaklasik 100 ml su gerektigi
hesaplanmistir. Dolayistyla ilaglanacak olan 15 kg zeytinin 1,5 L, 5 mg/L’lik soliisyon

ile ilaglanmasi gerektigi hesaplanmstir.
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Cizelge 3.2 Zeytin 6rneklerinin ilaglanmasinda kullanilan 3 farkli pestisit grubundaki
pestisitler ve MRL degerleri

Grup Pestisit Ad1 Pestisit Sinifi Zararh MRL
Adi _Smfi (mg/kQ)

Diflubenzuron Benzoylurea Insektisit 0,05

1. GRUP  Triflumuron Benzoylurea Insektisit 0,2
Imidacloprid Neonikotinoid Insektisit 0,5
Lambda-cyhalothrin ~ Pyrethroid Insektisit 1
Alpha-cypermethrin  Pyrethroid Insektisit 0,05

2. GRUP Beta-cyfluthrin Pyrethroid Insektisit 0,02
Deltamethrin Pyrethroid Insektisit 1
Dimethoate Organik fosforlu Akarasit, 2

3. GRUP Insektisit
Chlorpyrifos Organik fosforlu Insektisit 0,05

3.2.2 Zeytinlerin ilaglanmasi

Her bir grup i¢in 15 kg yikanip kurutulmus zeytin piiskiirtme yontemiyle (Karaca vd.

2012) 1,5 L, 5 mg/L’lik solisyon ile ilaglanmistir. Tiim &rnekler ilaglandiktan sonra 1

gece (yaklasik 15 saat) oda sicakliginda kurumaya birakilmistir (Wu vd. 2007a). Sekil

3.1’de zeytin 6rneklerinin ilaglanmasinda kullanilan diizenek gdsterilmistir.

Ilaglamada asetonitrilde hazirlanmis 1000 mg/L’lik stok soliisyonlarnin 5 mg/L’ye

suyla seyreltilmesi ile hazirlanan ¢ozeltiler kullamlmistir (Wu vd. 2007a). (Ilaglamada

ornegin 3’li karisim (1. grup) kullanilmigsa sulu ¢ozeltide her bir pestisitin

konsantrasyonu 5 mg/L’dir.)
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Sekil 3.1 Zeytinlerin ilaglanmasinda kullanilan diizenek

Her bir deneme grubu i¢in temin edilen 15 kg zeytin, 1’er kg’lik 15 esit parcaya
bolinmiis ve gizelge 3.3’de gosterilen uygulamalar yapilmistir. 1 kg zeytin 6rgiilii ¢elik
sepet igerisine konulduktan sonra igerisinde 2,5 L musluk suyu bulunan 15°C’ye
ayarlanmig sogutmali su banyosuna (Polyscience, Niles, IL, ABD) konularak yikama
islemleri gergeklestirilmistir. flaglamanin etkinligini test etmek iizere ise 3’er paralelli
kontrol 6rnekleri hi¢ bir islem yapilmadan analiz edilmis ve zeytinyagina islenmistir.
Tiim bu iglemler her pestisit grubu i¢in ayr1 ayri yapilmis, toplamda ise 45 kg zeytin

ilaglanmustir.
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Cizelge 3.3 Zeytin 6rneklerine yapilan uygulamalar

Islem Tekerriir Kullanilan zeytin
miktan (kg)

1 1
2 1
Kontrol 3 1
1 1
2 dakika ozonlu su ile 2 1
yikama 3 1
1 1
5 dakika ozonlu su ile 2 1
yikama 3 1
1 1
. . 2 1
2 dakika su ile yikama 3 1
1 1
. . 2 1
5 dakika su ile yikama 3 1
Toplam: 15

3.2.3 Zeytinleri ozonlu su ile yikanmasi ve yikama siirelerinin belirlenmesi

Uygulamalarda kullanilan ozon gazi elimizde mevcut bulunan yiiksek kapasiteli
(20g/saat) jeneratorde (Opal OG 20, Ankara) iiretilmis ve bir debi dlcer (Riteflow flow-
meter, 150 mm, size 2, Bel-Art Products Pequannock, NJ, ABD) kullanilarak dozu
600mL/dak’ya ayarlanmistir. (Kullanilan ozon jenaratorii sekil 3.2°de goriilmektedir).
Ozon, suya Hwang vd. (2001a)’de belirtildigi gibi bubbling (dogrudan gazlama)
seklinde verilmistir. (Ozonlama islemi sekil 3.3’de gosterilmistir). Gaz dagitic1 olarak
paslanmaz celik filtre (Fisher Scientific Solvent Inlet Filter, 10 um gozenek capli)
kullanilmistir. Ozonla yikama islemlerinde siire sonunda reaksiyon durdurucu olarak
suda hazirlanmig 5,2 g/L konsantrasyondaki Difco Neutralizing Buffer (Cat. Nr.
236210, Becton, Dickinson and Sparks, MD, ABD)’dan 1 mL eklenmistir. Siire
sonunda sudaki kalinti ozon miktar1 Palintest cihazi ile hesaplanmis ve 5 dakika

sonunda 0,38 mg/L Oz, 2 dakika sonunda ise 0,36 mg/L O3 olarak bulunmustur. Su ile
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yapilan yikama isleminde ise tiim kosullar ayni tutulmus, ancak ozon gazi ¢ikisinin
calkalama etkisini elimine edebilmek icin bu kez suya ayni baslikla ve ayni diizeyde
azot gazi verilmistir. Her islem sonunda su yenilenmis ve suyun sicakhigi 15°C’ye
ulastiginda bir sonraki denemeye gecilmistir. Sekil 3.4’de yikama isleminde kullanilan

orgiilii ¢elik sepet ve su banyosu verilmistir.

Sekil 3.2 Ozon jeneratorii
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Sekil 3.4 Yikama isleminde kullanilan 6rgiilii ¢elik sepet ve su banyosu

Ozonlu su ile iki farkli yikama siiresinin tespiti i¢in 6n denemeler yapilmistir. On
denemelerde 1, 2, 5, 10 ve 20 dakika siireleri denenmistir. Siire uzadikga pestisit
konsantrasyonunun fazla azalmadigi tespit edilmistir. Ornegin, diflubenzuron 41,31
ng/g’den, 1 dakika sonunda 25,70 ng/g’ye, 2 dakika sonunda 20,43 ng/g’ye, 5 dakika
sonunda 16,44 ng/g’ye, 10 dakika sonunda 20,14 ng/g’ye ve 20 dakika sonunda 23,47
ng/g’ye diismistiir. Siire uzadikga pestisit konsantrasyonunun fazla azalmadigi ve
zeytinyagina isleme prosesinde igletmelerde kisa siireli yikama islemi uygulandigindan

calismalarda 2 ve 5 dakika ozonlama siirelerinin kullanilmasina karar verilmistir.
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3.2.4 Zeytinyaginin elde edilmesi
Su ve ozonlu su ile yikama islemlerinden sonra tiim drnekler Ankara Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimiinde bulunan pilot tesiste zeytinyagina islenmistir. Zeytinyagina

isleme prosesi sekil 3.5 deki gibi yapilmistir. Zeytinyagina isleme sirasinda kullanilan

kirici, yogurucu ve pres resimleri EK 2’°de verilmistir.

900 g zeytin

Kirma

Y
Yogllrma (15-20°C’de 30 dak.)

Presleme (150 kg/cm?)

Karasu -—— Santrifiij (5000 d/dak/ 5 dak.)

\
Zeytinyagl

Sekil 3.5 Zeytinyagina isleme prosesi

Bu sekilde 50-70 g arasinda zeytinyagi elde edilmistir. Elde edilen yagdan 10 g’1
pestisit analizleri i¢in ayrilmis, diger kisim ise zeytinya8i kalite analizleri i¢in amber
renkli viallerde tepe bosluguna azot gazi verildikten sonra kapaklar1 kapatilip oda

sicakliginda muhafaza edilmistir.

3.2.5 Pestisit tayini

3.2.5.1 Zeytin érneklerinden pestisitlerin ekstraksiyonu

Calismada, Cunha vd. (2007) tarafindan Onerilen yonteme goére zeytin Orneklerinde

pestisitlerin analizi yapilmigtir. Zeytin drnekleri blendorda cekirdekleri ile beraber iyice

parcalanip homojenize edildikten sonra 15 g homojenize edilmis 6rnek 50 mL’lik
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santrifiij tiipiine tartilmustir. Uzerine 15 mL asetonitril eklenip tiipiin agz1 kapatilip elle
iyice ¢alkaladiktan sonra 6 g susuz MgSO,4 ve 1,5 g NaCl eklenip tiip tekrar 1 dakika el
ile kuvvetlice galkalanmis ve 3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij edilmistir. Ust fazdan
2 mL alinip i¢inde 300 mg susuz MgSQO,4, 100 mg PSA, 100 mg C18, 15 mg GCB olan
15 mL’lik santrifiij tiipiine eklendikten sonra ekstrakt 20 saniye vortekslenip 3000 d/dak
hizda 5 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz 25 mm ¢apinda 0,45 pm’lik teflon siringa
ucu filtrelerden siiziildiikten sonra GC analizlerinde dogrudan, LC analizlerinde ise

mobil faz ile 1/5 oraninda seyreltildikten sonra analiz edilmistir.

Geri alma ¢aligsmalarinda ise burada anlatilanlardan farkli olarak, 15 g homojenize
edilmis 6rnek 50 mL’lik santrifiij tiipiine tartildiktan sonra hesaplanan miktardaki
pestisit karisimi ornege eklenmistir. Daha sonra iizerine 15 mL asetonitril eklenerek

yukarida belirtilen islemlerin aynis1 yapilmustir.

Cihaz yazilimlart kullanilarak elde edilen kalibrasyon kurvelerinden zeytin
orneklerindeki pestisit kalintis1t miktar1 hesaplanmistir. Tiim 6rneklerin ekstraksiyonlari
ikiser paralelli yapilmig olup cihaz okumalar1 {icer enjeksiyonlu seriler halinde
yapilmigtir. Caligmalarda GC’de miktar belirlemeler GC-ECD ile, pestisitlerin
dogrulamalar1 ise GC-MS ile yapilmistir.

3.2.5.2 Zeytinyag érneklerinden pestisitlerin ekstraksiyonu

Calismada, Tekli Kalinti Metotlar1 i¢in Avrupa Birligi Referans Laboratuvart olan
CVUA-Stuttgart’in internet sitesinde yayimlamis oldugu Tirkce cevirisiyle “Bitkisel
yaglar i¢in QUEChERS metodun degistirilmesi (su icermeyen yagl matriksler)” baslikli
metot (Anonymous 2011d) ile zeytinyagi Orneklerinin ekstraksiyonlari yapilmistir.
Zeytinyag Orneginden 50 mL’lik santrifiij tiipiine 3 g tartilmustir. Uzerine 10 mL
asetonitril eklendikten sonra tipiin agz1 kapatiip 1 dakika el ile kuvvetlice
calkalanmistir. 3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij edildikten sonra {ist fazdan alinan 4
mL ekstrakt, icinde 100 mg PSA ve 100 mg C18 olan 15 mL’lik santriflij tiipiine
eklenip 20 dakika vortekslenip 3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij edilmistir. Ust

fazdan 1 mL ekstrakt alinip tizerine 10 pL %5 formik asit igeren asetonitril ¢ozeltisi
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eklenmistir. Asitlendirilmis ekstrakt GC analizlerinde dogrudan, LC analizlerinde ise

mobil faz ile 1/5 oraninda seyreltildikten sonra analizlerde kullanilmistir.

Geri alma caligmalarinda ise burada anlatilanlardan farkli olarak, 3 g 6érnek 50 mL’lik
santrifiij tlipline tartildiktan sonra hesaplanan miktardaki pestisit karisimi Ornege
eklenmistir. Daha sonra tlizerine 10 mL asetonitril eklenerek yukarida belirtilen

islemlerin aynis1 yapilmustir.

Cihaz yazilimlart kullanilarak elde edilen kalibrasyon kurvelerinden zeytinyagi
orneklerindeki pestisit kalintis1 miktar1 hesaplanmigtir. Tiim 6rneklerin ekstraksiyonlari
ikiser paralelli yapilmis olup cihaz okumalar1 tger enjeksiyonlu seriler halinde
yapilmistir. Calismalarda GC’de miktar belirlemeler GC-ECD ile, pestisitlerin
dogrulamalar1 ise GC-MS ile yapilmistir.

3.2.5.3 GC-ECD kosullar

Pestisit tayininde ECD (Electron Capture Detector) dedektér donanimli Agilent marka

7890A serisi gaz kromotografi cihazi kullanilmistir. Analizlerde HP-5MS (30 m

uzunlugunda, 0,25 mm capinda, film kalinlig1 0,25um) kapiler kolonu kullanilmistir.

Analiz parametreleri su sekildedir:

Enjeksiyon modu : Splitless

Enjeksiyon hacmi  : 1 uL

Enjeksiyon sicaklign : 250°C

Dedektor sicakhign  : 300°C

Tastyic1 gaz : Sabit akista (1 mL/dak) helyum

Firin sicaklik programi: 60°C (0 dak.), 15°C/dak. ile 100°C (0 dak.), 5°C/dak. ile 200°C
(0 dak.), 3°C/dak. ile 270°C (10 dak.), Toplam analiz siiresi: 56
dakika.
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3.2.5.4 GC-MS kosullar:

Pestisit tayininde Agilent marka 5975C serisi MS (Mass Spektrometer) dedektor
donanimli 7890A serisi gaz kromotografi cihazi elektron iyonizasyon (EI) modunda
kullanilmistir. Analizlerde Boliim 3.2.5.3’de belirtilen kapiler kolonu kullanilmistir.

Analiz parametreleri su sekildedir:

Iyon kaynagi sicaklig : 230°C

Enjeksiyon modu : Splitless

Enjeksiyon hacmi ;1 uL

Enjeksiyon sicakligi : 250°C

Tastyic1 gaz : Sabit basingta (17,78 psi) Helyum

Firin sicaklik programi : 70°C (2 dak.), 25°C/dak. ile 150°C (0 dak.), 3°C/dak. ile

200°C (0 dak.), 8°C/dak. ile 280°C (10 dak.), Toplam
analiz stiresi: 41,867 dakikadir

GC-MS cihazinda tanimlamalar SIM (selective ion monitoring) modunda yapilmistir.

Calismada analiz edilen her bir pestisit SIM parametreleri gizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 Pestisitlerin SIM parametreleri

Tamimlama iyonlarl (m/z)

Pestisit (ve izomerleri) RT

(dak.) Q1 Q2 Q3 Q4
Lambda-cyhalothrin(-1) 30,522 181 197 208 141
Lambda-cyhalothrin(-2) 30,810 181 197 208 141
Alpha-cypermethrin(-1) 33,227 163 181 165 77
Alpha-cypermethrin(-2) 33,516 163 181 165 77
Beta_cyfluthrin(-1) 32,709 163 206 77 165
Beta_cyfluthrin(-2) 32,860 163 206 77 165
Beta_cyfluthrin(-3) 32,998 163 206 77 165
Beta_cyfluthrin(-4) 33,053 163 206 77 165
Chlorpyrifos 19,503 97 199 197 314
Deltamethrin(-1) 35,042 253 251 77 181
Deltamethrin(-2) 35,392 253 251 77 181

3.2.5.5 LC-MS/MS kosullari

Pestisit tayininde Waters marka TQD ACQUITY UPLC Core model sistemi elektro
sprey iyonizasyon (ESI) modunda kullanilmistir. Analizlerde Acquity UPLC BEH C18
(100 mm uzunlugunda, 2,1 mm ¢apinda, partikiil biiytikliigii 1,7 pum) kolonu kullanilmis

olup analiz parametreleri su sekildedir:

Kolon sicakligi : 50°C

Oto-6rnekleyici sicaklign ~ : 10°C

Enjeksiyon hacmi :20 uL

Akis hiz1 1 0,45 mL/dak.

Mobil faz A : 2 mM amonyum formatli %10 MeOH-%90 Su
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Mobil faz B : 2 mM amonyum formatl %95 MeOH-%5 Su

Dereceli eliisyon programi su sekildedir: %100 A-%0 B (0-0,5 dak. ), %100 A-%0 B
(0,5-10 dak. ), %0 A-%100 B (10-12,5 dak.),
%0 A-%100 B (12,5-12,6 dak.), %100 A-%0
B (12,6-15 dak).

Iyon Kaynag1 Sicaklig :130°C
Kurutma gazi sicaklig : 400°C
Kurutma gazi (Azot) : 900L/saat
Cone gaz1 (Azot) : 50 L/saat
Parcalama gaz1 (Argon) : 0,28 mL/dakika

Tanimlamalar MRM (multiple reaction monitoring) modunda yapilmistir. Calismada
analiz edilen her bir pestisit i¢in optimize edilen cone ve collision (par¢alama) enerjileri

cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 LC-MS/MS cihazinda analiz edilen pestisitlerin MRM parametreleri

Pestisit Ana Parcalanma Parcalanma Cone Parcalanma Parcalanma
iyon fyonu fyonu (V) Enerjisi Enerjisi
(m/z) 1 2 1 2

(m/2) (m/2) (V) (V)

Dimethoate 230,05 125,05 199,05 22 22 10

Chlorpyrifos 352,00 97,00 200,00 27 31 20

Diflubenzuron 309,10 156,10 289,18 26 11 8

(ESI-)

Triflumuron 357,05 85,05 154,05 30 41 12

(ESI)

Imidacloprid 256,10 175,10 209,10 25 18 16

Deltamethrin 523,10 280,80 505,90 24 16 11
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3.2.6 Bazi metot performans kriterlerinin belirlenmesi ¢alismalar:

Performans kriterlerinin belirlenmesi i¢in yapilacak caligmalarda kullanilmak iizere

belirlenen pestisitlerden 2 ayri karisim hazirlanmis olup 1. karisim sivi kromatografi

kullanilarak 1iyi analiz edilebilen pestisitleri, 2. karisim ise gaz kromatografisi

kullanilarak 1iyi analiz edilebilen pestisitleri igerecek sekilde hazirlanmigtir. Bu

karisimlarda bulunan pestisitler sunlardir:

I. Karisimi olusturan pestisitler: Dimethoate, Chlorpyrifos, Diflubenzuron, Triflumuron,
Imidacloprid, Deltamethrin

Il. Karigimi olusturan pestisitler: Lambda-cyhalothrin, Alpha-cypermethrin,
Beta-cyfluthrin, Deltamethrin, Chlorpyrifos

Buradan anlasilacagi lizere metot performans kriterlerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda

deltamethrin ve chlorpyrifos her iki kromatografi teknigi kullanilarak analiz edilmistir.

Bazi metot performans kriterlerinin belirlenmesi i¢in zeytin ve zeytinyagi 6rneklerinde
biri raporlama limiti digeri de daha yiliksek diizeyde olmak iizere iki farkli

konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) 5 tekrarli geri alma galismalar1 yapilmustir.
3.2.6.1 Kalibrasyon kurvesi

Kalibrasyon kurvelerinin  degerlendirilmesinde  dogrusallik (rz) gdz  Onilinde
bulundurulmustur. GC-ECD cihazinda 5 noktali (10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g), LC-
MS/MS cihazinda ise 7 noktali (2, 5, 10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g) kalibrasyon egrileri
cihazlarin yazilimi kullanilarak ¢izdirilmistir. Kalibrasyon serileri matriks etkisini

elimine etmek i¢in matriks uyumlu hazirlanmistir.
3.2.6.2 Tayin limiti (LOQ)
Tayin limitinin belirlenmesinde geri alma ¢alismalarindaki metot performans kabul

edilebilirlik kriterlerini karsilayan (%RSD: < %20 ve % geri alma: %70-120) en diisiik

konsantrasyon olan 20 ng/g’lik ¢alismalar degerlendirilmistir (Anonymous 2011a).
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3.2.6.3 Gergeklik ve tekrarlanabilirlik

Gergeklik (% geri alma) ve tekrarlanabilirlik (%RSD) verileri tanik (kor) zeytin ve
zeytinyag1 oOrneklerinin iki farkli konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) ve her bir
konsantrasyon i¢in ayri ayri 5 tekrarli (n=5) kuvvetlendirilmis (spiked) geri alma
calismalarindan elde edilmistir. % geri alma ve %RSD degerleri hesaplanirken 1. ve 2.

denklemde verilen esitlikler kullanilmistir.

1. Denklem % Geri alma = [(C;1-C,)/C3]*100 (Anonymous 1998)

Ci: kuvvetlendirilmis 6rnekte 6l¢iilen konsantrasyon
Ca:kuvvetlendirilmemis drnekte 6lgiilen konsantrasyon
Cs: kuvvetlendirme konsantrasyonu

2. Denklem % RSD = (s/X)*100  (Anonymous 2005)

RSD: Relatif standart sapma
_ s: Standart sapma
X :ortalama

3.2.6.4 Secicilik/Spesifiklik

Calismada, icinde analiz edilecek pestisitlerin olmadigir kér numuneler kullanilmis ve

tiim sonuglar kiitle spektrometresi kullanilarak dogrulanmistir.
3.2.7 Zeytinyag kalite analizleri

Ozonlama isleminin zeytinyaginin kalitesi iizerinde yaptig1 degisiklikleri incelemek i¢in
tiim orneklerde peroksit degeri, serbest yag asitligi tayini, UV bolgede 6zgiil sogurma

degeri ve yag asitleri kompozisyonu analizleri yapilmigtir.
3.2.7.1 Peroksit degeri tayini

Peroksit degeri, AOCS Official Method Cd8-53’e¢ (Anonymous 1989) gore
belirlenmistir. Orneklerden yaklasik 2 g 250 mL’lik erlenlere duyarli bir sekilde
tartilmig, tizerine 25 mL asetik asit: kloroform karigimi (3:2 v/v) ilave edilerek

kloroform ile yagin ¢o6zlinmesi, asetik asit ile de reaksiyon ortaminin uygun hale
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getirilmesi saglanmistir. Sonra 1 mL asir1 doygun potasyum iyodur (KI) ¢ozeltisi ilave
edilerek, stirekli ve hizli bir sekilde 1 dakika siiresince karistirilmistir. Bu siire sonunda
bekletilmeksizin 75 mL destile su ilave edilerek reaksiyon bitirilmistir. indikatdr olarak
%]1°1lik nisasta ¢ozeltisinden 3-4 damla ilave edilerek 0,002 N sodyum tiyosiilfat
cozeltisi ile titre edilmistir. Renk acilinca titrasyon durdurulmustur. Peroksit degeri

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

Peroksit degeri (meq O,/kg yag)= (S/M)*2
Burada,

S: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosulfat ¢dzeltisinin mL’si

M: Tartilan 6rnek miktar1 (g)

3.2.7.2 Serbest yag asitligi tayini

Yiizde serbest yag asitligi tayini, AOCS Official Method Ca 5a-40’a (Anonymous
1989) gore yapilmistir. Bu amagla 3 g kadar yag ornegi bir erlene duyarh bir sekilde
tartilmig ve 75 mL %95°lik etil alkolde ¢oziindiiriilmistiir. Belirteg olarak 3-4 damla
fenolfitalein damlatilarak 0,01 N KOH ¢ozeltisi ile 30 saniye kalict bir pembe renk
oluncaya kadar titre edilmistir. Orneklerin % serbest yag asitligi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

Serbest yag asitligi (%, oleik asit cinsinden)= (VxNx28.2)/M
Burada,

N: KOH ¢o6zeltisinin normalitesi

V: Titrasyonda harcanan KOH ¢dzeltisinin mL’si

M: Tartilan 6rnek miktari (g)

28.2: 282 (Oleik asidin molekiil agirligi)x100/1000 dir.

3.2.7.3 UV bolgede 6zgiil sogurma degeri

Ozgiil sogurma degeri analizi, AOCS Official Method Ch5-91’a (Anonymous 1989)

gore yapilmistir. Konjuge dien (Kzsz2) degerinin hesaplanmasi i¢in yag orneginden
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yaklagik 0.03 g tartilarak hekzan ile 10 mL’ye tamamlanmistir. 232 nm dalga boyunda
absorbans okumalar1 yapilmis ve okunan degerlerin 0,2 ile 0,8 arasinda olmasina dikkat
edilmistir. 0,2 absorbans degerinden diisiik bir absorbans gozlenmisse daha fazla 6rnek
alinmasimna, 0,8 absorbans degerinden fazla bir okuma yapilmigsa Ornegin
seyreltilmesine gidilmistir. K3, degerinin hesaplanmasi asagidaki formiile gore

yapilmustir.

Kazo= E3)/C.S
Burada,
K232= 232 nm’de 6zgiil sogurma degeri
E23= 232 nm’de okunan absorbans degeri
c= Cozeltinin konsantrasyonu (g/100 mL)

s= Kiivetin 151k yolu (cm)

Konjuge trien (Kz70) degeri i¢in yag 6rneginden yaklasik 0,3 g tartilarak ve hekzan ile
coziilerek 10 mL’ye tamamlanmis ve 270 nm dalga boyunda absorbans degeri
okunmustur. 270 nm dalga boyu i¢in K degeri hesaplanmustir.

K270 degeri asagidaki genel formiil kullanilarak hesaplanmistir.

K270= E27olC.S
Burada,
K270=270 nm’de 6zgiil sogurma degeri
E270= 270 nm’de okunan absorbans degeri
c= Cozeltinin konsantrasyonu (g/100 mL)

s= Kiivetin 151k yolu (cm)

3.2.7.4 Yag asitleri kompozisyonu tayini

Yag asitleri kompozisyonu analizi AOCS Official Method Ce 1h-05’¢ (Anonymous
1989) gore yapilmistir. Yag orneklerinden cam bir tiipe 1 damla konulup iizerine 10
mL heptan ve 2 N metanolde potasyum hidroksit ¢ozeltisinden 0,5 mL eklendikten

sonra tiipiin kapagi kapatilip karisim bulaniklagincaya kadar kuvvetlice ¢alkalanmistir.
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Karigim bulaniklagtigi anda calkalama durdurulup tiip dik konumda 30 dakika
bekletilmistir (Ust fazin bulaniklasmasi tiirevlendirmeyi gosterir). 30 dakika sonunda

iist kisimdan 1 mL cihaz vialine alinip GC-FID’de okumalar1 yapilmaistir.

GC-FID Calisma Kosullart:

Kolon : DB23 (60 m*0,25 mm; Film 0,2um)
Enjeksiyon sicakligi : 250°C

Enjeksiyon Hacmi  : 1ul

Enjeksiyon modu : Split

Split orant :20:1

Split akist : 20 mL/dak
Purge akist : 50 mL/dak
Purge siiresi : 1 dak
Toplam akis : 54 mL/dak
Firin Programi : 50°C 1 dak.

25°C/dak. 175°C
4°C/dak. 230°C 5 dak.

Dedektor Sicaklign  : 280°C
Dedektor Gazlari . Hidrojen: 40 mL/dak.
Hava: 450 mL/dak.
Helyum make-up gas: 30 mL/dak.

3.2.8 istatistiki analiz

Istatistiksel analizler SPSS 16.0 paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Ornekler arasinda anlaml: bir fark olup olmadigmin belirlenebilmesi i¢in varyans analizi
(One-way-ANOVA) gerceklestirilmistir. Farkliligin derecesini belirlemek i¢in Duncan
testi uygulanmistir. Bu analizlerde %95 giiven seviyesi (P<0,05) dikkate alinmistir.
Parametreler arasindaki korelasyonun belirlenebilmesi i¢in Pearson korelasyon testi
uygulanmistir. Korelasyon analizinde %95 ve %99 giiven seviyeleri (P<0,05; P<0,01)

dikkate alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Pestisit Kalintis1 Analiz Metotlarimin Metot Performans Kriterlerine iliskin
Bulgular

Zeytin ve zeytinyagi oOrneklerinde pestisit kalintilarinin analizleri i¢in kullanilan
metotlarin metot performans kriterlerinin belirlenmesinde dogrusallik, gergeklik (% geri
kazanim), tekrarlanabilirlik, segicilik ve tespit limiti parametreleri goz Oniinde

bulundurulmustur.
4.1.1 Dogrusallhik

Dogrusallik, zeytin ve zeytinyagi orneklerinin matriks uyumlu hazirlanan standart
pestisit ¢ozeltileri ile belirlenmistir. Dogrusalligin belirlenmesi i¢in kalibrasyon serisi
solvent igerisinde degil, matriks etkisinin elimine edilebilmesi amaciyla dogrudan
zeytin veya zeytinyagindan elde edilen enjeksiyona hazir ekstrakt icerisinde
hazirlanmistir. Dogrusallik kriteri olarak belirleme katsay1 degerinin >0,95 olmasi kabul
edilmistir (EURL-FV 2013). Uygulanan metotlarin dogrusalliginin belirlenebilmesi i¢in

hazirlanan kalibrasyon kurvelerine iliskin bilgiler ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1°deki verilerden de goriilecegi gibi zeytin ve zeytinyagi 6rneklerinden farkli
metotlarla ekstrakte edilerek analiz edilen pestisit aktif maddelerinin hemen hemen
hepsinin kalibrasyon egrilerine iliskin belirleme katsayisi (1) degerleri 0,99’dan
yiiksektir. Diflubenzuron zeytin oOrneklerinde, triflumuron ise hem zeytin hem de
zeytinyag1 orneklerinde 0,99°dan daha diistik bir belirleme katsayisi gostermistir. En
digik belirleme katsayisi degeri 0,979 ile zeytin Orneklerinde analiz edilen

diflubenzuron aktif maddesinde gozlenmistir.
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Cizelge 4.1 Zeytin ve zeytinyag1 6rneklerinin kalibrasyon kurvesine iligkin bilgiler

Pestisit Cihaz Kalibrasyon Belirleme katsayisi (r°)
Aralig: (ng/g) Zeytin Zeytinyagi
Diflubenzuron 2-200 0,979 0,991
Triflumuron 2-200 0,985 0,987
Dimethoate 2-200 0,998 0,999
imidacloprid LC-MS/MS 2-200 0,998 0,997
Chlorpyrifos 2-200 0.997 0,998
Deltamethrin 2-200 0.999 0,998
Lambda-cyhalothrin 10-200 0,999 0,999
Beta-cyfluthrin 10-200 0,999 0,999
Alpha-cypermethrin GC-ECD 10-200 0,999 0,999
Chlorpyrifos 10-200 0,999 0,999
Deltamethrin 10-200 0,999 0,999

Pestisit aktif maddelerinin farkli matrikslerden ekstraksiyonunda farkli metotlar
uygulanmis ve uygulanan metotlar valide edilmistir. Li vd. (2007) soya yagindan 28
adet pestisitin, Hernando vd. (2007) zeytinyagindan 100 adet pestisitin, Walorczyk
(2008) bugday ve yemlerden 140 adet pestisit ve 4 adet pestisit pargalanma triiniiniin
ayni anda analiz edilebilmesi i¢in metot gelistirmisler ve gelistirdikleri metotlar1 valide
etmislerdir. Validasyon ¢aligmalarinda dogrusallik parametresini de kontrol etmislerdir.
Her iic metotta da kalibrasyon kurveleri matriks etkisini elimine etmek i¢in matriks
uyumlu hazirlanmis ve her bir aktif maddenin belirleme katsayisi degerleri kalibrasyon
kurvelerinin ¢izildigi araliklarda hesaplanmistir. Hesaplanan belirleme katsayisi degeri
0,99 ve iizerinde oldugunda iyi bir dogrusallik oldugunu belirtmislerdir. Walorczyk
(2008), analiz edilen bilesiklerin %96’sinin belirleme katsayisinin 0,99’dan yiiksek
oldugunu, chlorpyrifos, fipronil, HCB, metconazole ve permethrin bilesiklerinde ise
daha diisiik degerler elde edilmekle birlikte en diisiik degerin 0,98 oldugunu belirtmistir.
Calismalarimizda en diisiikk belirleme katsayisi degerini 0,979 ile zeytin 6rneklerinde
analiz edilen diflubenzuron aktif maddesi vermistir. Bu deger 0.98 degerine olduk¢a

yakin bir degerdir. Bakilan tiim pestisit aktif maddelerinin belirleme katsayis1 >0,95
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oldugu i¢in ¢aligmalarimizda kullandigimiz metotlar ile iyi dogrusallik degerleri elde

edilmistir.

4.1.2 Gergeklik ve tekrarlanabilirlik

Gergeklik ve tekrarlanabilirlik, kor zeytin ve zeytinyagi orneklerinin iki farkli
konsantrasyonda ve her bir konsantrasyon i¢in ayr1 ayr1 5 tekrarli kuvvetlendirilmis
(spiked) c¢alismalar1 ile test edilmistir. Uygulanan metotlarin  dogrulugunun
belirlenebilmesi i¢in hesaplanan geri alma (%) ve tekrarlanabilirlik (%RSDr) degerleri
zeytin Ornekleri i¢in ¢izelge 4.2°de, zeytinyagi Ornekleri icin ise cizelge 4.3’de

verilmistir.

SANCO/12495/2011 dokiimaninda metot performans kabul edilebilir degerlerinin geri
alma degeri i¢in %70-120 arasinda, RSDr tekrarlanabilirlik degeri igin ise < %20 olmasi
gerektigi, bununla birlikte %60-140 genisletilmis araligin rutin ¢oklu kalint1 analizleri
icin kullanilabilecegi belirtilmektedir. Buna gore belirlenen pestisitlerin zeytin ve
zeytinyagt orneklerinde 20 ve 50 ng/g konsantrasyonlarinda elde edilen sonuglarinin
SANCO/12495/2011 dokiimanmin kriterlerini sagladiklart ¢izelge 4.2-4.3’deki
verilerden  goriilmektedir. Ikinci karisimda bulunan pestisitlerin - geri  alma
calismalarinda GC-ECD’de elde edilen kromatogramlari zeytin ornekleri igin sekil

4.1°de, zeytinyag1 Ornekleri i¢in sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Ikinci karisimda bulunan pestisitlerin zeytinyag1 drneklerindeki kromatogramlari



Cizelge 4.2  Zeytin ¢alismalarinin giin i¢i geri alma ve tekrarlanabilirlik degerleri

Pestisit Cihaz Konsantrasyon Gerialma Tekrarlanabilirlik
(ng/g) (%) (% RSDr)
] 20 97,51 2,87
Diflubenzuron
50 89,21 7,07
. 20 99,64 8,09
Triflumuron
50 99,46 5,13
] 20 87,85 12,77
Dimethoate
50 81,33 5,50
. LC-MS/MS 20 80,29 12,84
Imidacloprid
50 75,08 7,89
) 20 89,72 10,87
Chlorpyrifos
50 66,78 6,20
20 78,71 5,28
Deltamethrin
50 74,43 10,72
Lambda- 20 61,15 2,54
cyhalothrin 50 71.01 6.76
) 20 109,04 5,24
Beta-cyfluthrin
50 112,69 2,72
Alpha- GC-ECD 20 106,17 4,11
cypermethrin 50 97.11 1.92
) 20 98,20 5,00
Chlorpyrifos
50 106,74 6,58
_ 20 102,21 4,39
Deltamethrin
50 109,45 4,44
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Cizelge 4.3 Zeytinyagi ¢alismalarimin giin i¢i geri alma ve tekrarlanabilirlik degerleri

Pestisit Cihaz Konsantrasyon  Gerialma Tekrarlanabilirlik
(ng/g) (%) (% RSDr)
) 20 88,39 4,32
Diflubenzuron
50 106,40 1,90
) 20 78,00 4,87
Triflumuron
50 91,72 6,51
20 61,27 2,72
Dimethoate
50 65,60 2,37
. LC-MS/MS 20 77,79 4,44
Imidacloprid
50 69,82 2,68
) 20 77,19 6,11
Chlorpyrifos
50 61,99 2,34
20 96,79 2,30
Deltamethrin
50 88,44 4,82
Lambda- 20 79,80 5,31
cyhalothrin 50 77.45 4,67
) 20 110,89 2,79
Beta-cyfluthrin
50 146,32 2,04
Alpha- GC-ECD 20 89,53 12,04
cypermethrin 50 94.42 5,10
) 20 108,25 18,33
Chlorpyrifos
50 103,91 6,74
20 95,17 15,15
Deltamethrin
50 90,83 7,73

Gergeklik, deney sonuglarinin biiyiik bir serisinden elde edilen ortalama deger ile kabul

edilen bir referans deger arasindaki yakinlik derecesidir. Gergeklik 6l¢iimii genellikle

“toplam sistematik hata (bias)” cinsinden ifade edilir. Gergeklik kontrolii, referans

materyal

kullanilarak ya da

alternatif  bir

metot

kullanilarak  yapilabilir.

SANCO/12495/2011 dokiiman1 geri kazanim degerleri iizerinden gerceklik kontrolii
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ongormektedir (Agar vd. 2013). Calismalarda SANCO/12495/2011 dokiimanina uygun
olarak iki farkli konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) ve her bir konsantrasyon i¢in ayr1 ayri
5 tekrarli (n=5) kuvvetlendirilmis (spiked) geri alma calismalarindan eclde edilen

sonuglarla gerceklik kontrolii yapilmustir.

Tekrarlanabilirlik (repeatability); bagimsiz deney sonuglarinin, kisa zaman araliklari i¢inde,
ayni donanim kullanilarak, ayni deneyi yapan kisi tarafindan, ayni laboratuvarda, es deger
deney maddeleri iizerinde ayni metot ile elde edildigi sartlar (tekrarlanabilirlik sartlari)
altindaki  kesinliktir ~ (Anonim  2000). SANCO/12495/2011 dokiimanina  gore,
tekrarlanabilirlik kontrolleri RSDr degerleri iizerinden yapilmaktadir ve ilgili RSDr
degerlerinin < %20 kosuluna uygunlugu kontrol edilmelidir. ~Calismalarda
SANCO/12495/2011 dokiimanina uygun olarak iki farkli konsantrasyonda (20 ve 50
ng/g) ve her bir konsantrasyon igin ayri ayri 5 tekrarli (n=5) kuvvetlendirilmis (spiked)

calismalarindan elde edilen sonuglarla tekrarlanabilirlik kontrolii yapilmistir.

Fernandez Moreno vd. (2006), avokado gibi yagli meyvelerden 65 pestisit kalintisinin
diisiik-basing gaz kromatografisi-sirali kiitle spektrometresi ile analiz edilebilmesi i¢in
gelistirdikleri coklu kalint1 yontemini valide etmislerdir. Ekstraksiyon metodunun geri
alma ve kesinlik ¢aligmalari i¢in kor avokado orneklerini, 2 farkli konsantrasyonda (12
ve 50 ug/kg) kuvvetlendirmigler ve her bir konsantrasyon igin 5 tekrarli calisma
yapmuglardir. Validasyon kriteri olarak da her bir kuvvetlendirme seviyesindeki
ortalama geri kazanim degerinin %70-110 arasinda olmasi gerektigini kabul etmislerdir.
Calismada analiz ettikleri tiim pestisitlerde, kesinlik degerleri %19’un altinda olan kabul

edilebilir geri kazanim degerleri elde ettiklerini belirtmislerdir.

Cajka vd. (2012) yesil ve siyah caydan 135 adet pestisit kalintisinin gaz kromatografisi-
siral1 kiitle spektrometresi ile daha etkili analiz edilebilmesi i¢in gelistirdikleri yontemi
valide etmislerdir. Siyah ve yesil c¢aydan pestisit kalintilarinin ekstraksiyonunu
QuEChERS bazli ekstraksiyon ile gerceklestirdikten sonra temizleme teknigi olarak
kendi gelistirdikleri sivi-sivi ekstraksiyon (LLE) teknigini kullanmiglardir. Siyah ve
yesil c¢ay Orneklerini 3 farkli konsantrasyonda (0,01, 0,1 ve 1 mg/kg)

kuvvetlendirmisler ve her bir konsantrasyonda 6 tekrarli ¢alisma yapmislardir. Analiz
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ettikleri pestisitlerin ¢ogunda (125 adet) RSDr degerleri < %20 olmak iizere ortalama
geri kazanim degerlerini %70-120 arasinda bulmuglardir. Gelistirdikleri metodun, her
tic kuvvetlendirme diizeyindeki metot performans kriterlerinin SANCO/12495/2011

dokiimaninin kriterlerini sagladigini belirtmislerdir.

4.1.3 Tayin limiti (LOQ)

Tayin limiti, geri alma ¢alismalarindaki metot performans kabul edilebilirlik Kriterlerini
karsilayan (% RSD: < % 20 ve % geri alma: %70-120) en diisiik konsantrasyon olan 20
ng/g’lik c¢alismalar ile test edilmistir. Uygulanan metotlarin tayin limitinin tespit
edilmesi i¢in 20 ng/g konsantrasyonunda kuvvetlendirilen caligmalardan hesaplanan
geri alma (%) ve tekrarlanabilirlik (%RSDr) degerleri zeytin 6rnekleri i¢in ¢izelge

4.2°de, zeytinyagi ornekleri icin ise ¢izelge 4.3'de verilmistir.

SANCO/12495/2011 dokiimaninda tayin limiti (LOQ); metot performans kabul
edilebilirlik kriterlerini (RSD < %20 olmak tizere %70-120 araliginda her temsili iiriin
icin ortalama geri kazanimlar) karsilayan en diisiik dogrulanmis kuvvetlendirme diizeyi
olarak tanimlanmaktadir. Buna gore, gittikge azalan konsantrasyonlarda spike yapilarak
geri kazanim calismalar1 yapilmali, geri kazanimim %70-120 araliginda oldugu, RSD
degerinin %20°nin altinda oldugu en diisiik konsantrasyon tayin limiti (LOQ) olarak
belirlenmelidir (Acar vd. 2013). Cizelge 4.2-4.3’deki verilerden de goriilebilecegi gibi
zeytin  ¢alismalarinda  lambda-cyhalothrin’in,  zeytinyagi  ¢alismalarinda  ise
dimethoate’in geri alma oranlart %70’in altinda bulunmustur. Ancak, Pizzutti vd.
(2009), soya tohumlarinda 169 pestisitin LC-MS/MS cihaz1 ile metot validasyonu
izerine yaptiklari ¢aligmada, ¢oklu kalinti metotlarinda %70 degerinin altindaki geri
alma degerlerinin iyi bir kesinlik degeri sagladiklari siirece (RSD < %20) kabul
edilebilir oldugunu belirtmislerdir. Calismalarimizdaki en diisiik kuvvetlendirme diizeyi
olan 20 ng/g bu kriterleri sagladigi i¢in zeytin ve zeytinyaginda kullandigimiz

metotlarin tayin limiti olarak bu deger belirlenmistir.

Tayin limitinin belirlenmesi i¢in deneysel yontemlerde kullanilan genel yaklasim ise

belli bir sayida kor 6rnegin analiz edilerek analitik geri zeminin (background) 6l¢iilmesi
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ve bu degerlerin standart sapmasinin 10 veya 20 gibi bir faktor ile carpilmasiyla
bulunan degerin tayin limiti olarak belirlenmesidir. Tayin limiti olarak belirlenen deger,
daha sonra yakin ya da ayni miktarda hazirlanmis belli sayida 6rnek analizi ile kontrol
edilmelidir (Sogiit ve Kayali 2005). Bu genel yontem, hesaplanan tayin limitlerinde
daha sonra mutlaka belirlenen konsantrasyonda geri kazanim calismalariin yapilmasi
gerekliligini ortaya koymakta ve validasyon ¢aligmalarina ayri bir is yiikii getirmektedir.
Bu nedenle, calismalarda SANCO/12495/2011 dokiimani rehber alinarak, metot
performans kabul edilebilirlik kriterlerini (RSD < %20 olmak {izere %70-120 araliginda
her temsili iriin i¢in ortalama geri kazanimlar) karsilayan en diisiik dogrulanmis

kuvvetlendirme diizeyi tayin limiti olarak belirlenmistir.

Walorczyk (2008), gaz kromatografisi sirali kuadrupol kiitle spektrometre cihazi ile
hayvan yemlerinde ve tahillarda pestisitlerin belirlenmesi i¢in, Garrido Frenich vd.
(2008) ise 50 adet pestisit kalintisinin meyve ve sebzelerden ultra performans sivi
kromatografisi sirali kiitle spektrometresi ile analiz edilebilmesi i¢in gelistirdikleri coklu
kalinti metotlarinin metot performans kriterlerini belirlerken tayin limiti (LOQ) degerini
validasyon parametrelerinin (RSD < %20 olmak iizere ortalama geri kazanim %70-120)

saglandigi en diisiik kuvvetlendirme seviyesi olarak belirlemislerdir.

4.1.4 Secicilik/Spesifiklik

Zeytin ve zeytinyagi orneklerinde uygulanan metotlarin metot performans kriterleri
belirlenirken segicilik/spesifiklik kontrolii i¢in i¢inde analiz edilecek pestisitlerin
olmadig1 kér numuneler kullanilmis ve tiim sonuglar kiitle spektrometresi kullanilarak

dogrulanmistir.

Secicilik/Spesifiklik, genel olarak, analitik metodun analiti Ornekte bulunan diger
maddelerden ayirt etme yetenegi olarak tamimlanabilir (Agar vd. 2013). Ornek matriksinde
bulunmas1 gereken bilesenlerin yaninda analiz edilecek maddelerin dogru ve 6zgiin
belirlenebilmesi, analitik yontemlerin se¢imliligini belirler (S6giit ve Kayali 2005).
SANCO/12495/2011 dokiimaninda segicilik/spesifiklik; (gerekli durumlarda secici

ekstraksiyon, temizleme, tlirevlendirme ya da ayirma ile desteklenen) dedektoriin analiti
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etkili bir sekilde tanmimlayacak sinyali saglama yetenegi olarak tanimlanmaktadir.
Dokiimanda, secicilik/spesifiklik kontrolii i¢in, cihazdan ya da kullanilan materyal ya da
solventlerden gelen girisimlerin tespit edilmesini saglayan reaktif blank (6rnek igermeyen)
ile kontrol Orneklerinin response degerlerinin karsilastirilmasi Onerilmektedir. En ¢ok
karsilagilan girisimlerin, Ornegin yapisindan gelen dogal bilesenlerin neden oldugu
girisimler oldugu da belirtilmektedir. Eger girisim, analizi yapilan analit ile ist iiste pik
veriyorsa, farkli bir temizleme (clean-up) uygulanmasi ya da farkli bir cihazda analiz

edilmesi gerekebilecegi belirtilmektedir.

Kromatografide drnek kromatogrami i¢indeki pikin tek mi yoksa birden ¢ok bilesige mi
ait oldugunu saptamak zor bir konudur. Bu nedenle analizci Ornekte ka¢ bilesik
oldugunu ya da saf olmayan piklerin ayirt edilmesi islemlerinin kullanilip
kullanilmadigini bilmelidir. Saf olmayan pikler icin eskiden mobil faz bilesimi ya da
kolon gibi kromatografik parametreler diizenlenerek ¢6ziim aranirken giiniimiizde
aninda (on-line) etkilesimli spektroskopik dedektorlerin uygulandigi kromatografik
cihazlar kullanilmaktadir (Huber 2007).

Bu nedenle uygulanan metotlarin segicilik/spesifiklik parametrelerinin kontrolii igin
icinde analiz edilecek pestisitlerin olmadigi kor numuneler kullanilmis ve tiim sonuglar

kiitle spektrometresi kullanilarak dogrulanmaistir.

4.2 Ozonlu Su ve Su ile Yikama Uygulamalarinin Zeytin Orneklerinden Pestisit
Kahntilarimin Uzaklastirilmasi1 Uzerine Etkisi

421 Birinci grup zeytin o6rneklerinde yapilan uygulamalarin pestisit
diizeylerine etKisi

Birinci grupta benzoylurea grubundan iki (diflubenzuron ve triflumuron) ve
neonikotinoid grubundan bir (imidacloprid) olmak iizere 3 aktif madde karisim halinde
bulunmaktadir. Birinci grup zeytin Orneklerinde yapilan uygulamalar sonucunda
orneklerde kalan pestisit miktarlar1 (ng/g), azalma oranlart (%) ve Duncan testi

sonugclar ¢izelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4’den goriilecegi gibi 2 dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar
sonrasinda sirastyla diflubenzuron %20,4 ve %24,9 oraninda, triflumuron ise %22,3 ve
%19.,9 oraninda azalarak birbirlerine yakin diizeyde bir azalma egilimi gostermislerdir.
Bu oran imidaclopridde ise sirasiyla %57,4 ve 9%50,5 olarak ger¢eklesmistir.
Imidacloprid; diflubenzuron ve triflumurona gore 2 dakika ozonlu su ve su ile ytkama
uygulamalari sonrasinda daha fazla oranda azalmistir. Yine ayni sekilde 5 dakika ozonlu
su ve su ile yitkama uygulamalar1 sonrasinda sirasiyla diflubenzuron %21,2 ve %26,8
oraninda, triflumuron ise %25,4 ve %23,3 oraninda azalarak birbirlerine yakin diizeyde
bir azalma egilimi gostermislerdir. Bu oran imidaclopridde %61,2 ve %49,1 olarak
gerceklesmistir. Imidacloprid; diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerine gore 5
dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda daha fazla azalmistir. En
fazla azalmalar diflubenzuronda 5 dakika su ile yikama, triflumuron ve imidaclopridde
ise 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda elde edilmistir. Birinci grup
zeytin orneklerinde en fazla azalma 5 dakika ozonlu su ile yikama sonrasinda %61,2
oraninda olmak iizere imidacloprid aktif maddesinde elde edilmistir. 2 ve 5 dakika
ozonlu su ve su ile yitkama uygulamalar1 sonrasinda birinci grup zeytin 6rneklerinde

belirlenen pestisit diizeylerinin degisimi sekil 4.3’ de verilmistir.
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Sekil 4.3 Birinci grup zeytin 6rneklerinde uygulamalar sonrasindaki pestisit
miktarlarinin degisimi
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Cizelge 4.4 Zeytin o6rneklerinde yapilan uygulamalar sonucu kalan pestisit diizeyleri (ng/g) ve bunun oransal azalmalar1 (%) (n=3)

¢l

Calisma Aktif Kontrol Ozon 2 dak Ozon 5 dak Su 2 dak Su 5 dak
Grubu  Madde

Kalan Kalan Azalma Kalan Azalma Kalan Azalma Kalan Azalma

Diflubenzuron 401,8%£39,81 320,0%423,44 20,4%£1,32 316,6°£16,97 21,2%c1,15 301,7°:547 24,9%£991 294,2°+:19.46 26,8%«1,14

1 imidacloprid 123,4%4932  52,6°42,86 57444321 47,8135 61244366 61,1°48,60 50,5%7,99  62,8°£7,92  49,1%49.86
Triflumuron 401,3%46,44 311,8°440,18 22,3%£1,85 299,2°425.77 254%t1,38 321,6°14,15 19,9%:6,18 307,7°+18,98 23,3%:1,30
Lambda-

cyhalothrin 320,7°%+7,64  287,3%3,34 104°46,67 1653"1,68 484%6,54 1775°:149 4474338 170,8°:1,95 46,7°+4,13

Beta-cyfluthrin 381,4%2,17  262,7°+3,75 31,1°+1,60 188,2%1,41 50,6%4,44 242,3"+3,15 36,5°+5,88 241,0%+4,54  36,8"+5,76

2 Alpha-

cypermethrin 331,0%43,55  328,2%3,66  0,9°£9,16  147,4%4,11 555%6,77 220,2+1,82 33,5%1,60 212,3%+225 35,9%1,80

Deltamethrin 367,2%:22,20 329,2%+41,48 10,4°+436 1755°+16,86 52,2°£8,02 187,3°423.52 49,0644 184,8°+3.40  49,7%+423
Chlorpyrifos 342,9%15,37 279,9°420,77 18,4°+829 212,7°+17,44 38,0%3,15 305,5°+31,19 10,9°+6,86 277,5°+11,53 19,1°+2,06
3 Dimethoate 126,6%£2528  77,9°46,39  385%1,07 61,5°41,89  51,4%838 92,7°£12,11 26,8°£1,40 67,0%42,32  47,1%1,25

22¢ Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.



Diflubenzuron, triflumuron ve imidaclopridde yapilan yikama islemleri (ozonlu veya
0zonsuz) pestisitlerin gideriminde kontrole gore fark olusturmaktadir (P< 0,05). Ancak,
diflubenzuron ve triflumuronda uygulamada su veya ozonlu su kullanimi ve yapilan
islemin siiresi pestisit gideriminde bir farka yol agmadigi halde (P> 0,05),
imidaclopridde ozonlu su ile yikamada giderim orani artmis (P< 0,05), burada da

uygulama siiresinin etkisi goriilememistir.

EK 1°den goriilecegi iizere diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerinin sudaki
¢ozinirlikleri imidaclopride gore ¢ok disiiktiir. Diflubenzuron ve triflumuron aktif
maddelerinin pKow degerleri >3 oldugundan yagda ¢dziinebilen, imidacloprid ise pKow
degeri < 3 oldugundan suda ¢oziinebilen maddelerdir (Lippold 2011). Orneklerimizde,
sudaki ¢oziiniirliigii daha yiiksek olan imidacloprid bu nedenle yikama uygulamalari
sonucunda daha fazla oranda azalmistir. Sudaki ¢oziiniirlik degerleri birbirlerine yakin
olan diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerinde, yikama uygulamalari hemen
hemen ayni oranda azalma saglayabilmistir. Ayrica, diflubenzuron ve triflumuronun
oksidasyona duyarli kisimlari, ornegin fenil halkasi, alkali zinciri ve gift baglar,
bilesikleri bir nedenle ozon oksidasyonundan korumustur. Benzer bir durumu, Karaca
vd. (2012) sofralik iziimlerden fungusid kalintilarinin gaz ozonlama ile giderilmesi igin
yaptiklar1 ¢alismalarinda gézlemlemislerdir. Calismalarinda {iziim tanelerini, boscalid,
iprodione, fenhexamid, cyprodinil ve pyrimethanil karisimini igeren c¢ozeltiyle
spreyleyip, 24 saat havada kuruttuktan sonra polistren kutular i¢inde plastik kaplara
yerlestirdikten sonra 36 giin boyunca ozon ve normal hava atmosferinde (2°C, RH %95)
depolamislardir. Boscalid, iprodione, fenhexamid, pyrimethanil havada depolamada
azalirken, cyprodinil miktar1 depolama siiresince fazla degismemistir. Ozon
atmosferinde depolama ise fenhexamid, cyprodinil ve pyrimethanil degradasyonunu
onemli derecede hizlandirirken, boscalid ve iprodionda ayni etkiyi gostermemistir.
Arastirmacilar, boscalidin ozona direncinin yapisindaki aromatik ve heteroaromatik
zincirlerin stabilitesinden kaynaklandigini, iprodionda ise bilesigin oksidasyona duyarli
kisimlarinin, 6rnegin fenil halkasi, alkali zinciri ve ¢ift baglarin, bir nedenle bilesigi

ozon oksidasyonundan korudugunu belirtmislerdir.
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Diflubenzuronun foto degradasyonunun oldukg¢a yavas oldugu (DTs50=80 giin kuzey
enlem giinisiginda) ve bilesigin  hidrolize karst olduk¢a dayanikli oldugu
bildirilmektedir (Anonymous 2007). Avrupa Birligi Gida Giivenligi Otoritesi EFSA ise
triflumuronun toprakta fotolize karsi, pH 5 ve 7’de de hidrolize karst dayanikhi
oldugunu belirtmistir (Anonymous 2011b). imidacloprid ise hidrolize kars1 dayanikli
iken (25°C, pH 7’de yarilanma mrii > 30 giin), sudaki foto degradasyonu (24°C, pH
7°de yarilanma dmrii < 1 saat) oldukca hizlidir (Spomer vd. 2009). imidacloprid’in giin
1s1¢inda  sudaki degradasyonunun hizli olmasmi saglayan 6zelliginin, sulu ozon
uygulamasi sonrasinda orneklerden daha fazla miktarda uzaklagmasina neden oldugu

distiniilmektedir.

4.2.2 1ikinci grup zeytin érneklerinde yapilan uygulamalarin pestisit diizeylerine
etkisi

Ikinci grupta pyrethroid grubundan 4 aktif madde (lambda-cyhalothrin, alpha-
cypermethrin, beta-cyfluthrin ve deltamethrin) karisim halinde bulunmaktadir. ikinci
grup zeytin Orneklerinde yapilan uygulamalar sonucunda orneklerde kalan pestisit
miktarlar1 (ng/g), azalma oranlar1 (%) ve Duncan testi sonuglari ¢izelge 4.4’de

verilmistir.

Cizelge 4.4°den de goriilecegi gibi 2 dakika ozonlu su ve su ile yikama sonrasinda
sirastyla lambda-cyhalothrin %10,4 ve %44,7 oraninda, beta-cyfluthrin %31,1 ve %36,5
oraninda, alpha-cypermethrin %0,9 ve %33,5 oraninda ve deltamethrin ise %10,4 ve
%49,0 oraninda azalmustir. Ikinci gruptaki tiim pestisitlerde, 2 dakika yikama
uygulamalari sonrasinda en fazla azalma 2 dakika su ile yitkama uygulamas1 sonrasinda
gerceklesmistir. Incelenen bilesikler arasinda ise en fazla azalma %49 ile
deltamethrinde olmustur. Alpha-cypermethrin 2 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamast sonrasinda hemen hemen hi¢ azalmamistir. 2 dakika uygulamalari
sonrasinda azalma oranlarinda en fazla fark alpha-cypermethrinde, en az fark ise beta-
cyfluthrin’de olmustur. 5 dakika ozonlu su ve su ile yilkama uygulamalar1 sonrasinda
lambda-cyhalothrin %48,4 ve %46,7 oraninda, beta-cyfluthrin %50,6 ve %38,6
oraninda, alpha-cypermethrin %55,5 ve %35,9 ve deltamethrin ise %52,2 ve %49,7

oraninda azalmustir. Ikinci gruptaki tiim pestisitlerde, 5 dakika yikama uygulamalar
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sonrasinda en fazla azalma 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi sonrasinda
gerceklesmistir. Lambda-cyhalothrin ve deltamethrin, 5 dakika ozonlu su ve su ile
yikama uygulamalari sonrasinda hemen hemen ayni oranda azalmistir. ikinci grup
zeytin Orneklerinde en fazla azalma 5 dakika ozonlu su ile yikama sonrasinda %55,5

oraninda olmak {izere alpha-cypermethrin aktif maddesinde elde edilmistir.

2 ve 5 dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda ikinci grup zeytin

orneklerinde belirlenen pestisit diizeylerinin degisimi sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4 Ikinci grup zeytin drneklerinde uygulamalar sonrasindaki pestisit miktarlarinin
degisimi

Duncan sonuglarina gore beta-cyfluthrinde su ve ozonlu su ile yikama uygulamalari
kontrol drnegine gore fark yaratmistir (P< 0,05). Bu fark 2 ve 5 dakika su ile yikama ve
2 dakika ozonlu su ile yitkama uygulamalarinda istatistiki olarak ayni gruba girecek
sekilde gerceklesirken 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi ile en fazla istatistiki
fark elde edilmistir. Lambda-cyhalothrin ve deltamethrinde ise 2 dakika ozonlu su ile
yikama uygulamasi kontrol drnegine gore istatistiki bir fark olusturmamistir (P> 0,05).
2 ve 5 dakika su ile yikama ve 5 dakika ozonlu su ile yitkama uygulamalarindaki azalma
kontrol 6rnegine gore bir fark yaratmakla birlikte bu ii¢ uygulama arasinda bir fark
gbzlenmemistir. Alpha-cypermethrinde ise 2 dakika ozonlu su ile yitkama uygulamasi
kontrol 6rnegine gore istatistiki bir fark olusturmamistir (P> 0,05). 2 ve 5 dakika su ile

yikama ve 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamalarindaki azalma kontrol 6rnegine
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gore bir fark yaratirken en fazla fark 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasinda

olmustur.

EK 1°den goriilecegi gibi ikinci gruptaki aktif maddelerin hepsinin pKow degerleri >3
oldugundan yagda ¢oziinebilen bilesiklerdir (Lippold 2011), dolayisiyla sudaki
¢ozlinirliikleri diisiiktiir. Buna ragmen, 5 dakika su ile yikama uygulamalarindan sonra
en disik azalma %35,9 azalmayla alpha-cypermethrin’de goriilmiistiir. Alpha-
cypermethrin 5 dakika ozonlu su ile yitkama uygulamasindan sonra %55,5 oraninda
azalmistir. Benzer bir sonu¢ Chen vd. (2013) tarafindan ozon uygulamasi ile
sebzelerden pestisit kalintilarinin  uzaklastirilmasi ig¢in yaptiklart bir ¢alismada
gozlemlenmistir. Calismalarinda Cin beyaz lahanalarinda islem yapilmadan oOnceki
permethrin konsantrasyonunu 3,98 mg/kg olarak belirlemislerdir. Daha sonra lahanalari
parcalara ayirip 15 dakika suda beklettiklerinde konsantrasyon 2,65 mg/kg’a, 15 dakika
ozon ile muamele sonrasinda ise 1,92 mg/kg’a diismiistiir. 15 dakika suda bekletme
sonrasinda %33,5’luk, ozonlama sonrasinda ise %51,8’lik bir azalma elde edilmistir.
Ozonlama ile geleneksel suda bekletme yontemine gére %18,3 oraninda fazla azalma
elde etmislerdir. Permethrin’in sudaki ¢oziiniirliigii 0,006 mg/L (20°C, pH 7) ve pKow
degeri ise 6,1 (20°C)’dir (Anonymous 2013).

Bircok gida orneginden ozon uygulamasi ile pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasi igin
calismalar yapilmis ve farkli ozonlama siirelerinin etkisi incelenmistir. Azinphos-
methyl, captan, formetanate hydrochloride’in taze elmalardan uzaklastirilmasinda 15
dakika (Ong vd. 1996); methyl parathion, parathion, diazinon ve cypermethrinin salgam
(Brassica rapa) yiizeyinden uzaklastirlmasinda 15 ve 30 dakika (Wu vd. 2007a);
cypermethrin, malathion, dichlorovosun ¢ay yapraklarindan uzaklastirilmasinda 10, 20
ve 30 dakika (Li vd. 2012); permethrin, chlorfluazuron, chlorothalonilin ¢in beyaz
lahanasindan uzaklastirilmasinda 15 dakika (Chen vd 2013); mancozeb,
ethylenethioureanin elmadan uzaklastirilmasinda 3 ve 30 dakika (Hwang vd. 2001b);
chlorpyrifos ethyl, tetradifon, chlorothalonilin turunggillerden uzaklastirilmasinda 5
dakika (Kusvuran vd. 2012); chlorpyrifos’un taze li¢i meyvesinden uzaklastirilmasinda
10, 20, 30 ve 60 dakika (Whangchai vd. 2011); fenitrothionun marul, domates ve
cilekden uzaklastirilmasinda 5 ve 10 dakikalik (Ikeura vd. 2011) ozonlu su ile yikama
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stirelerinin etkisi incelenmistir. Caligmalarda genellikle en kisa siire olarak 5 dakika
secilmig, 1 ve 2 dakika gibi daha kisa siirelerin pestisit kalintisina etkisine

bakilmamistir. Bu ¢aligmalarin bulgulari tezimizin farkli yerlerinde degerlendirilmistir.

Ikinci gruptaki zeytin &rneklerinde, lambda-cyhalothrin, alpha-cypermethrin,
deltamethrin aktif maddelerinin 2 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi sonrasindaki
konsantrasyonlar1 kontrol Ornekleriyle ayni kalacak sekilde degisim gosterdiginden
konsantrasyonlarinda hemen hemen hi¢ azalma olmamustir. Beta-cyfluthrin ise %31,1
oraninda azalmistir. Bu durum, ozon etkinliginin “ortamin ozon talebi” olarak
adlandirilan bir faktore bagli olmasi ile agiklanabilir. Ozon ¢ok reaktif bir molekiildiir
ve neredeyse tiim organik ve inorganik bilesiklerle tepkimeye girer. Ozonun etkinligi
uygulanan miktarina ve daha fazla oranda ortamdaki kalintt ozon miktarina baghdir.
Uygulama kosullarinda ozonun stabil olmamasi ve muamelenin yapildigi ortamda ozon
talebi olan maddelerin bulunmas1 kalan ozon miktarini etkiler. Saf su en az ozon talebi
olan ortamdir. Sudaki safsizliklar, 6rnegin mineraller ozonla etkilesime girerler ve
bunun sonucunda ozona talep artar (Karaca ve Velioglu 2007). Saf suda 20 dakika sonra
ozon aktivitesinin yarisindan daha az1 kalirken, musluk suyunda bu siire 2-3 dakikadir
(Suslow 2004). Bu calismamizda uygulamalar sirasinda musluk suyu kullanilmasi
nedeniyle 2 dakikalik uygulama sonrasinda ozon aktivitesi olduk¢a azalmistir. Bunun
sonucu olarak da yapisinda aromatik halkasinda elektronegatifligi oldukca yiiksek olan
flor iceren beta-cyfluthrinde beklenen diizeyde azalma olmus, digerlerinde azalma

sinirl kalmastir.

4.2.3 Ugiincii grup zeytin orneklerinde yapilan uygulamalarin pestisit
diizeylerine etkisi

Uciincii grupta organik fosforlu grubundan 2 aktif madde (chlorpyrifos ve dimethoate)
karisim halinde bulunmaktadir. Ugiincii grup zeytin érneklerinde yapilan uygulamalar
sonucunda Orneklerde kalan pestisit miktarlar1 (ng/g), azalma oranlar1 (%) ve Duncan

testi sonuglari ¢izelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4°den de goriilecegi gibi 2 dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalari

sonrasinda chlorpyrifos %18,4 ve %10,9 oraninda, dimethoate ise %38,5 ve %?26,8
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oraninda azalmiglardir. Dimethoate, chlorpyrifosa gore 2 dakika ozonlu su ve su ile
yikama uygulamalar1 sonrasinda daha fazla oranda azalmistir. Yine ayni sekilde 5
dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda chlorpyrifos %38,0 ve
%19,1 oraninda, dimethoate ise %51,4 ve %47,1 oraninda azalmislardir. Dimethoate,
chlopyrifosa gore 5 dakika ozonlu su ve su ile yitkama uygulamalari sonrasinda daha
fazla oranda azalmistir. En fazla azalmalar her iki aktif maddede de 5 dakika ozonlu su
ile yikama uygulamalari sonrasinda elde edilmistir. Ugiincii grup zeytin drneklerinde en
fazla azalma 5 dakika ozonlu su ile yikama sonrasinda %51,4 oraninda olmak iizere
dimethoate aktif maddesinde elde edilmistir. 2 ve 5 dakika ozonlu su ve su ile yikama
uygulamalar1 sonrasinda Tlgiincii grup zeytin Orneklerinde belirlenen pestisit

diizeylerinin degisimi sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5 Ugciincii grup zeytin &rneklerinde uygulamalar sonrasindaki pestisit
miktarlariin degisimi

Duncan sonuglarina gére dimethoatede su ve ozonlu su ile yikama uygulamalari kontrol
ornegine gore fark yaratmistir (P< 0,05). Bu fark 2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama ve
5 dakika su ile yikama uygulamalarinda, 2 dakika su ile yitkama uygulamasina gore
daha fazla gozlenmistir. Su ile yikama uygulamasinda siire uzadik¢a azalma orani
artarken (P< 0,05), ozonlu su ile yikama uygulamasinda siire uzadik¢a azalma oraninda
farklilik goézlenmemistir (P> 0,05). Chlorpyrifosda da yine su ve ozonlu su ile yikama

uygulamalari kontrol 6rnegine gore fark yaratmistir (P< 0,05). Bu fark 2 ve 5 dakika su
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ile yikama ve 2 dakika ozonlu su ile yikama uygulamalarinda istatistiki olarak ayni
gruba girecek sekilde gergeklesirken 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi ile en

fazla istatistiki fark goriilmustiir.

EK 1°den goriilecegi iizere dimethoatenin sudaki c¢oziiniirligli chlorpyrifosa gore
olduk¢a fazladir. Chlorpyrifos, pKow degeri >3 oldugundan yagda c¢oziinebilen,
dimethoate ise pKow degeri <3 oldugundan suda ¢6ziinebilen maddelerdir (Lippold
2011). Bu calismada incelenen orneklerde, sudaki c¢oziiniirliigii daha yiiksek olan
dimethoate bu nedenle 2 ve 5 dakika su ile yikama uygulamalari sonucunda daha fazla
oranda azalmistir. Uygulama siiresi uzadik¢a azalma oranlar1 arasindaki fark istatistiksel
olarak anlamli bulunmustur (P<0,05). Sudaki ¢ozintrligii daha disiik olan
chlorpyrifosda ise uygulama siiresi uzadikca azalma oranlar1 arasindaki fark istatistiksel

olarak anlamsiz bulunmustur (P> 0,05).

2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamalarindan sonra yagdaki ¢oziiniirliigii daha
yiiksek olan chlorpyrifosda uygulama siiresi uzadik¢a azalma oranlar1 arasindaki fark
istatistiksel olarak anlamli iken (P<0,05), yagdaki ¢oziinirligi disik olan
dimethoatede ise fark istatistiksel olarak anlamsiz (P> 0,05) olacak sekilde degisim
gostermistir. Yagdaki ¢6ziiniirligii daha yiiksek olan organik fosforlu bilesikte, ozonun

oksidasyon 6zelligi uygulama siiresi uzadik¢a artmistir.

Ozon, uygulandigi ortamda hizli bir sekilde oksijene pargalanarak toksik kalinti
birakmadigi i¢in ¢evre dostudur. Ozon, biiyiik oran1 hidroksil serbest radikali olmak
lizere birgok serbest radikal tireterek pargalanir (Tiwari vd. 2009). Kuvvetli bir oksidant
olan ozon, 2 ve 5 dakika ozon uygulamalarinda muhtemelen chlorpyrifos ve
dimethoatenin yapilarin1 bozarak etki etmistir. Muhtemelen de, yapidaki bozunmay:
keto grubuna birleserek saglamistir. Keto grubuna birlesmeyi ise reaktif bilesenler
yapmistir. Ozon uygulamalar1 sonrasinda, ortamdaki reaktif hidroksil serbest radikalleri
—P=S bagim1 — —P=0 (okson tiirevi) bagia doniistiirerek chlorpyrifos ve dimethoate

aktif maddelerinin yapilarini degistirmistir (Whangchai vd 2011).
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Calismamizda bu pestisitlerin okson tiirevlerinin tanimlamasi ve miktarsal analizleri
yapilmamistir. Bircok organik fosforlu pestisitin yapisinda fosfora ¢ift bagh siilfiir
atomu vardir. Toksik hale gelmeleri i¢in metabolik aktivasyon ile oksonlara
dontismeleri, yani yapilarindaki P=S grubunun P=O grubuna doniismesi gerekir. Ciinkii
yalnizca yapisinda P=O grubu bulunan organik fosforlu bilesikler asetilkolinesterazi
baskilayabilir (Demirdgen 2010).

Pestisitlerin okson tiirevlerinin toksik etkilerinin olup olmadigi konusunda bazi goriis
ayriliklart bulunmaktadir. Wu vd. (2007a), methyl parathion, parathion, diazinon ve
cypermethrinin salgam (Brassica rapa) yiizeyinden uzaklastirilmasinda diisiik miktarda
¢ozlinen ozon konsantrasyonundaki (1.4 ve 2.0 mg/L) sulu ¢o6zeltinin etkinligini
inceledikleri aragtirmalarinda, parathion ve diazinonun yan iirlinii olan paraoxon ve
diazoxonun iz miktarinda olustugunu ve ozonlama prosesinde stabil olmadiklarini
belirtmislerdir. Ayrica, diazinonun oksidasyon yan iirliniiniin oldukc¢a gilivenli olduguna,
diazinonun oksidasyon ara iirlinlerine maruz kalan baliklarda higbir toksik etki ve

biyobirikmenin bulunamadigina deginmislerdir.

Normal atmosferik ortamda oksijene maruz kalinmasiyla da toksik ara iirlinlerin
olusabilecegi ileri siiriilmektedir. Ozon ve diger oksidantlar, toksik ara friinlerin
tamamen pargalanmasi ve sonucta CO; olusmasi i¢in mineralizasyon prosesini
hizlandirabilirler. Ayrica, sigan karaciger hiicrelerinde, parathion, methyl-parathion ve
diazinon gibi baz1 pestisitler, hiicreler arasinda diisitk molekiillii bilesiklerin degis
tokusunu saglayan GJIC (GJIC-Gap junction intercellular communication)
mekanizmasinin inhibisyonuna 50-350 mg/L konsantrasyon araliginda neden olurken;
aynt deneme kosullarinda, oksonlar (paraoxon, methyl-paraoxon ve diazoxon) ve
organik fosforlularin diger ozonizasyon yan {irlin karisimlarinin, test edilen higbir

konsantrasyonda GJIC mekanizmasini etkilemedigi belirlenmistir (Wu vd. 2007c).

4.2.4 Yapilan uygulamalarin zeytin 6rneklerindeki pestisit diizeylerine etkisine
iliskin genel degerlendirme

Genel olarak lambda-cyhalothrin, alpha-cypermethrin ve deltamethrin pestisitlerinde 2

dakika ozonlu su ile yitkama uygulamasi hari¢ su ile yitkama ve ozonlu su ile yikama,
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test edilen tim pestisitlerde kontrol drnegine gore dnemli oranda pestisit kalintilarinin
zeytinlerden uzaklagsmasimi saglamistir (P< 0,05). Lambda-cyhalothrin, alpha-
cypermetrin ve deltamethrin aktif maddelerinde ise uygulama sirasinda kullanilan
musluk suyunda safsizliklarin fazla olmasindan dolay1 ortamin ozon talebi artmis, ozon

etkinligini ilk dakikalarda gosterememistir.

Bununla birlikte, ozonlu su ile yikama uygulamalarinda genel olarak, uygulama siireleri
uzadikg¢a pestisit kalintilarinin azalma oranlar1 da artmistir (P< 0,05). Birinci grupta
analiz edilen diflubenzuron, triflumuron, imidacloprid aktif maddelerinde ve {iglincii
grupta analiz edilen dimethoatede ise ozonlu su ile yikama uygulamalarinda siire
uzadik¢a pestisit kalintilarinin azalma oranlart fazla degismemistir (P> 0,05). Bu
bilesiklerde ozon etkinligini ilk 2 dakikada gostermis siire uzadik¢a ozonun etkinligi

artmamigtir.

Su ile yikama uygulamalarinda ise, dimethote hari¢ olmak {izere, uygulama siiresi
arttikca pestisit kalintilarmin azalma oranlari sabit kalmistir. Incelenen tiim aktif
maddelerden sudaki ¢oziiniirliigi en yiiksek olant dimethoatedir (39800 mg/L 25°C, pH

7) ve su ile yikama siiresi uzadikg¢a zeytin 6rneklerinden suya gecen miktart da artmistir.

Uygulamalar sonrasinda incelenen pestisitlerin hangi uygulamalar sonucunda en fazla

oranda azaldig: cizelge 4.5’de 6zetlenerek verilmistir.

Musluk suyu ve ozonlu su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda, uygulamalar arasinda
fark yaratacak sekilde en fazla azalma oranlari, 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamasinda chlorpyrifos, beta-cyfluthrin, alpha-cypermethrin ve imidacloprid
pestisitlerinde ger¢eklesmistir. Imidaclopridde ise azalma oran1 en fazla 5 dakika ozonlu
su ile yitkama uygulamasinda ger¢eklesmekle birlikte, azalma orani istatistiksel olarak 2
dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi ile ayn1 grupta kalmistir. Yani, imidaclopridde
ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar1 arasinda istatistiksel bir farklilik meydana
gelirken (P<0,05), ozonlu su ile yikama uygulamasinda uygulama siireleri arasinda

istatistiksel bir fark meydana gelmemistir (P> 0,05).
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Cizelge 4.5 Incelenen aktif maddelerde en fazla azalmanin goriildiigii uygulamalar

Azalma Uygulamalar

Pestisit Uygulama (%) arasindaki

orant{7o farklilk*
Diflubenzuron 5 dak su ile yikama 26,8 P> 0,05
Imidacloprid 5 dak ozonlu su ile yitkama 61,2 P<0,05
Triflumuron 5 dak ozonlu su ile yikama 25,4 P> 0,05
Chlorpyrifos 5 dak ozonlu su ile yitkama 38,0 P<0,05
Dimethoate 5 dak ozonlu su ile yitkama 51,4 P> 0,05
Lambda-cyhalothrin 5 dak ozonlu su ile yikama 48,4 P> 0,05
Beta-cyfluthrin 5 dak ozonlu su ile yikama 50,6 P<0,05
Alpha-cypermethrin 5 dak ozonlu su ile yikama 55,5 P<0,05
Deltamethrin 5 dak ozonlu su ile yikama 52,2 P> 0,05

* Kiyaslama, c¢izelgede belirtilen uygulamanin diger ii¢ uygulama ile karsilastirilmasi sonucunu
gostermektedir.

Chlorpyrifos, beta-cyfluthrin ve alpha-cypermethrinde 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamasi pestisit kalintilarinin  6nemli derecede zeytinlerden uzaklagsmasini
saglamakla birlikte zeytin 6rneklerinde kalan pestisit kalintt miktarlari, bu pestisitler
icin Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi’nde
(Anonim 2011) verilen MRL degerlerinden daha yiliksek konsantrasyonda kalmstir.
Zeytin oOrneklerinde incelenen pestisitlerin en fazla oranda azaldiklar1 uygulamalar,
uygulama sonras1 kalan konsantrasyon, kontrol orneklerindeki konsantrasyonlari ve

MRL degerleri ¢gizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6  Pestisitlerin kontrol ve 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamasi
sonucundaki zeytin orneklerindeki konsantrasyonlart ve MRL degerleri

(ng/g)
Pestisit Uygulama Baslangic  Kalan MRL
(ng/g)  (ng/g)  (ng/g)
Diflubenzuron 5 dak su ile yikama 401,8 2942 50
Imidacloprid 5 dak ozonlu su ile yikama 123,4 47,8 500
Triflumuron 5 dak ozonlu su ile yikama 401,3 299,2 200
Chlorpyrifos 5 dak ozonlu su ile yikama 342,9 212,7 50
Dimethoate 5 dak ozonlu su ile yitkama 126,6 61,5 2000
Lambda-cyhalothrin 5 dak ozonlu su ile yikama 320,7 165,3 1000
Beta-cyfluthrin 5 dak ozonlu su ile yitkama 381,4 188,2 20
Alpha-cypermethrin 5 dak ozonlu su ile yitkama 331,0 147,4 50
Deltamethrin 5 dak ozonlu su ile yikama 367,2 175,5 1000

Cizelge 4.6’da goriilecegi iizere yapilan uygulamalar pestisit miktarint ¢ogu zaman
onemli diizeyde azaltmistir. Musluk suyu ve ozonlu su ile yikama uygulamalar
sonrasinda, uygulamalar arasinda fark yaratacak sekilde en fazla azalma oranlari, 5
dakika ozonlu su ile yikama uygulamasinda chlorpyrifos, beta-cyfluthrin, alpha-
cypermethrin pestisitlerinde gerceklesmekle birlikte zeytin 6rneklerinde kalan miktarlari
bu pestisitler i¢in iilkemizde belirlenmis miktarlarin {lizerinde kalmistir. Bunun
nedeninin, zeytin Orneklerinin yag oranmin yiiksek olmasi, kalin bir ylizeye sahip
olmas1 ve baslangic konsantrasyonlarinin yiiksek olmast ile ilgili olabilecegi
diistiniilmektedir. Baglangi¢ konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi, ilaglama sonrasi
zeytinlerde ne kadar pestisit kalacaginin bilinmemesi nedeniyle baglangi¢ ¢ozelti
konsantrasyonumuzun tiim pestisitler i¢in 5 mg/kg segilmesinden kaynaklanmistir.
Nitekim Orneklerimizin iglem Oncesi pestisit diizeyt MRL’nin iki kat1 bile olsaydi,
par¢alanmanin diizeyi dogrudan ozonla etkilesime giren madde miktar1 ile dogrudan
baglantili oldugundan, parcalanmanin az oldugu siirelerdeki diizey muhtemelen c¢ok
daha yiiksek olacakti ve zeytinlerin dnemli bir boliimii yikama sonucu tiiketime uygun
hale gelecekti (Calismamizda bazi pestisitlerin baslangictaki diizeyi MRL’nin ¢ok ¢ok

tizerindedir). Calismamizda, daha etkili bir uzaklagtirma ozon uygulamasi ile
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pestisitlerin uzaklagtirilmasinda ozon miktari, uygulama siiresi ve sicakligi etkili

oldugundan, bu parametreler optimize edilerek de saglanabilirdi (Wu vd. 2007a).

Pestisit kalintilarinin ozon uygulamasi ile gida oOrneklerinden uzaklastirilmasinin
etkinliginin pestisitlerin ve gida Orneklerinin yapisal Ozelliklerine bagli oldugu
belirtilmistir (Kusvuran vd. 2012, Wu vd. 2007b). Pestisitlerin kimyasal 6zellikleri, gida
orneklerinden uzaklastirilmalarinda O6nemli bir rol oynamaktadir. Pestisitlerin
reaktivitelerinin, kimyasallarin en yiiksek tam dolu molekiiler orbitallerinin enerjileri ile
tahmin edilebilecegi belirtilmektedir (Anonymous 2001, Wu vd. 2007b, 2009). Gida
orneklerinin dogal mumsu yapilart (Wu vd. 2007b),  yiizeylerinin kalinliklar1 ve
piriizliligi (Tkeura vd. 2011) gibi 6zellikleri de pestisitlerinin uzaklastirilma etkinligini

etkilemektedir.

Ikeura vd. (2011), c¢eri domateslerinden fenitrothion kalintilarinin diisiik oranda
uzaklagsmasinin en muhtemel nedeninin ¢oziinen ozon ve hidroksil radikallerinin ¢eri
domateslerinin kalin perikarp tabakasindan iceri sizarak sarkokarpa ulasamayip,
perikarp ile temas edince inaktive olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.
Aragstiricilar, ozon uygulamasiyla, ¢ileklerden daha fazla oranda fenitrothion kalintisinin
uzaklagmasinin nedeninin ¢ileklerin, ¢eri domateslerine gére daha piiriizlii bir yiizeye
sahip olmasindan kaynaklandigini diistinmiislerdir. Piiriizlii bir yiizeye sahip olmalar1
cileklerin daha genis bir yiizey alanina sahip olmasini, dolayisiyla ozon ile etkili bir
sekilde etkilesime girerek sarkokarptaki fenitrothion kalintilarim1  ozonun

uzaklastirabildigini belirtmislerdir.

Wu vd. (2007a ve 2007b), methyl parathion, parathion, diazinon ve cypermethrinin
salgam (Brassica rapa) yiizeyinden uzaklastirilmasinda diisiik miktarda ¢6ziinen ozon
konsantrasyonundaki (1,4 ve 2,0 mg/L) sulu ¢6zeltinin etkinligini incelemislerdir.
Sicakligin ve siirenin proses iizerine etkisini gdzlemlemek amaciyla da ozonlu suyla
yikama islemlerini iki farkli sicaklik (14 ve 24°C) ve siirede (15 ve 30 dakika)
gerceklestirmiglerdir.  Pestisitlerin =~ uzaklastirma  etkinliginin  ¢0ziinen  ozon
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli oldugunu belirtmislerdir. Bununla beraber,

Kusvuran vd. (2012) ise limon, portakal ve greyfurt meyvelerinden chlorpyrifos ethyl,
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tetradifon ve chlorothalonil pestisit kalintilarinin  sulu ozon uygulamasi ile
uzaklagtirllmas1 i¢in yaptiklar1 calismalarinda ise uygulanan ozon miktarinin
artirtlmasinin uzaklastirilan pestisit ylizdesini dnemli derecede etkilemezken, ozonlama

sicakliginin yiikseltilmesinin negatif etki gosterdigini belirtmislerdir.

Calismamizda musluk suyu ve ozonlu su ile yikama uygulamalar1 sonrasinda,
uygulamalar arasinda fark yaratacak sekilde en fazla azalma oranlari, 5 dakika ozonlu
su ile yikama uygulamasinda chlorpyrifos (%38,0), beta-cyfluthrin (%50,6) ve alpha-
cypermethrinde (%55,5) belirlenmistir. Benzer bir sonucu Wu vd. (2007a) methyl-
parathion, parathion, diazinon ve cypermethrinin sebze (Brassica rapa) yiizeyinden
ozonlu su ile uzaklastirilmasi i¢in yaptiklar1 caligmalarinda bulmuslardir. Ozonun
inceledikleri bu 4 pestisit arasindan en fazla cypermethrini uzaklastirmada (> %60)
etkili oldugunu belirtmislerdir. Cypermethrin, sentetik pyrethroid grubu bir pestisittir.
Bircok sentetik pyrethroidler, genellikle siklopropan halkasinda ¢oklu asimetrik karbon
atomlar1 bulunmasi nedeniyle birkag steroizomerden olusmaktadir (Spurlock ve Lee
2008). Calismamizda incelenen aktif maddeler arasinda azalma oraninin en fazla alpha-
cypermethrinde gozlenmesi, ozonun kimyasal yapisinda steroizemer olan bilesiklere

daha fazla etkili oldugunu gostermektedir.

4.3 Ozonlu Su ve Su ile Yikama Uygulamalarimin Pestisit Kalintilarinin
Zeytinyagina Gegis Diizeylerine Etkisine Iliskin Bulgular

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi’nde (Anonim
2011) isleme faktorii “islenmis triindeki pestisit kalintt miktarmin o isleme tabi
tutulacak iiriindeki kalinti miktarina orani” seklinde tanimlanmaktadir. Isleme
faktoriinlin 1°den biiyiik olmasi proses sirasinda kalinti miktariin arttigini, 1’°den kiigiik

cikmasi ise proses sirasinda kalinti miktarinin azaldigimi gostermektedir (Jiang vd.
2013).

Uygulamalar sonrasinda zeytinyagi Orneklerinde incelenen pestisitlerin hesaplanan

isleme faktorleri ¢izelge 4.7-4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.7

Kontrol 6rneklerinin igleme faktorleri (n=3)

Aktif Madde Zeytin Zeytinyag1 Isleme faktorii
(ng/g) (ng/g)
Diflubenzuron 401,8+39,81 768,9+67,80 1,9+0,04
Imidaloprid 123,4+9,32 <20 -
Triflumuron 401,3+46,44 913,2+21,84 2,3+0,25
Lambda-cyhalothrin 320,7+13,23 569,1+57,22 1,8+0,24
Beta-cyfluthrin 381,4+£37,54 467,0+48,14 1,2+0,10
Alpha-cypermethrin 331,0+61,54 454,1+14,74 1,4+0,22
Deltamethrin 367,2+£38,44 448,24+28.,42 1,2+0,14
Chlorpyrifos 342,9+15,38 541,4+17,00 1,6+0,12
Dimethoate 126,6+25,28 96,1+1,42 0,8+0,16
Cizelge 4.8  Ozonlu su ile 2 dakika yikamanin isleme faktoriine etkisi (n=3)
Aktif Madde Zeytin Zeytinyagi Isleme faktorii
(ng/g) (ng/g)
Diflubenzuron 320,0+£23,44 767,6+£55,5 2,4+0,23
Imidaloprid 52,6+2.86 <20 -
Triflumuron 311,8+40,18 973,5+47,02 3,2+0,46
Lambda-cyhalothrin 287,3+33,44 592,4+19,11 2,1+0,25
Beta-cyfluthrin 262,7+38,51 496,2+10,77 1,9+0,27
Alpha-cypermethrin 328,2+36,64 536,2+4,43 1,6+0,19
Deltamethrin 329,24+41,48 516,6+27,35 1,6+0,27
Chlorpyrifos 280,0+20,77 653,4+26,16 2,4+0,25
Dimethoate 77,9+6,39 90,3+5,32 1,2+0,15
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Cizelge 4.9

Ozonlu su ile 5 dakika yikamanin isleme faktoriine etkisi (n=3)

Aktif Madde Zeytin Zeytinyag Isleme faktorii
(ng/g) (ng/g)

Diflubenzuron 316,6+16,97 563,8+36,61 1,8+0,22
Imidaloprid 47,8+1,35 <20 -
Triflumuron 299,2+25.77 760,7+51,93 2,6+0,39
Lambda-cyhalothrin 165,3+16,81 273,5+6,36 1,7+£0,21
Beta-cyfluthrin 188,2+14,09 302,0+27,60 1,6+0,10
Alpha-cypermethrin 147,4+4,11 226,6+28,55 1,5+0,15
Deltamethrin 175,5+£16,86 290,3+5,94 1,7+0,16
Chlorpyrifos 212,7+17,44 467,3+53,31 2,2+0,07
Dimethoate 61,5+1,89 70,1+9,58 1,1+0,17

Cizelge 4.10 Su ile 2 dakika yikamanin isleme faktoriine etkisi (n=3)

Aktif Madde Zeytin Zeytinyagi Isleme faktorii
(ng/g) (ng/g)

Diflubenzuron 301,7+5,47 634,3+29.44 2,1+0,09
Imidaloprid 61,1+8,60 <20 -
Triflumuron 321,6+14,15 823,7+£17,97 2,6+0,10
Lambda-cyhalothrin 177,5+14,86 347,7+10,74 2,0+0,11
Beta-cyfluthrin 242.343,15 353,4+8,07 1,5+0,05
Alpha-cypermethrin 220,2+18,19 305,9+13,97 1,4+0,17
Deltamethrin 187,3+23,53 323,4+19,30 1,8+0,33
Chlorpyrifos 305,5+31,19 497.,4+4,11 1,6+0,16
Dimethoate 92,7£12,11 96,2+4,52 1,0+0,18
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Cizelge 4.11 Su ile 5 dakika yikamanin isleme faktoriine etkisi (n=3)

Aktif Madde Zeytin Zeytinyag Isleme faktorii
(ng/g) (ng/g)

Diflubenzuron 294,2+19,46 615,3+25,97 2,1+0,05
imidaloprid 62,8+7,92 <20 -
Triflumuron 307,7+18,98 781,4+£34,76 2,5+0,13
Lambda-cyhalothrin 170,8£19,51 260,5+6,43 1,5+0,13
Beta-cyfluthrin 241,0+4,54 330,949,21 1,4+0,03
Alpha-cypermethrin 212,34£22.56 280,5+7,92 1,3+0,18
Deltamethrin 184,8+3,40 295,2+10,17 1,6+0,03
Chlorpyrifos 277,5+11,53 508,0+29,25 1,8+0,09
Dimethoate 67,0£2,32 86,4+3,97 1,3+0,10

Uygulamalar sonucunda kontrol grubundaki dimethoate hari¢ olmak {izere incelenen
tim aktif maddelerde isleme faktorii 1’den biiyiikk bulunmustur. Yani zeytinyagina
isleme prosesi sirasinda yaga gecen aktif maddelerin miktarlar1 zeytindekine gore
artmistir. Bunun nedeni elde edilen yag miktarinin oransal olarak az olmasidir. Tiim
uygulamalar sonucunda dimethoate en az oranda zeytinyaginda konsantre olurken
triflumuron en fazla oranda zeytinyaginda konsantre olmustur. Imidacloprid ise
zeytinyagina gegcmemistir. pKow degeri > 3 olan pestisitlerin yagda konsantre olduklari
kabul edilmektedir. pKow degerleri sirasiyla 0,57 ve 0,704 olan imidacloprid ve
dimethoate yagda c¢oziinmedikleri icin proses sonrasinda fazla oranda yaga
gecmemislerdir. Imidacloprid’de zeytinyagina gecen miktar bu aktif igin belirlenmis
olan tayin limiti degerinin altinda kalmistir. pKow degeri >3 olan diger aktifler ise

yagda toplandigindan proses sonrasinda yaga ge¢mislerdir.

Incelenen tiim maddelerde hesaplanan isleme faktdrleri bu bilesiklerin fizikokimyasal
ozellikleri (yag ve suda ¢oziinebilirlikleri) géz Oniline alindiginda beklenen degerlerin
altinda bulunmustur. Ornegin, JMPR dokiimaninda (Joint FAO/WHO Meeting on
Pesticide Residues) cypermethrin i¢in zeytinde isleme prosesi c¢alismalari

degerlendirilmis ve cypermethrinin sizma ve rafine zeytinyaglarinda konsantre oldugu
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belirlenmistir. isleme faktorii olarak sizma zeytinyaglarinda 7,5, rafine zeytinyaglarinda

8.2 degerlerinin yasal uygulamalarda kullanilmasi dnerilmistir (Anonymous 2011c).

Amvrazi ve Albanis (2008), zeytinyagina isleme prosesinde su eklemenin azinphos
methyl, chlorpyrifos, lambda-cyhalothrin, deltamethrin, diazinon, dimethoate,
endosulfan ve fenthion aktif maddelerinin igleme faktorlerine etkisini incelemislerdir.
Zeytinyagina isleme sirasinda su eklemeden, 100 g zeytine 37,5 ve 70 mL su eklenerek
yapilan c¢alismada su cklenmesinin dimethoate, alpha-endosulfan, diazinon ve
chlorpyrifosun isleme faktorlerini azaltirken, fenthion, azinphos methyl, beta-
endosulfan, lambda-cyhalothrin ve deltamethrinde isleme faktorlerini etkilememistir.
Azinphos methyl, beta-endosulfan, lambda-cyhalothrin ve deltamethrinde proses
sirasinda su eklenmesi isleme faktorlerini onemli derecede etkilenmemekle birlikte 100
g zeytine 70 mL su eklenen proses, su eklenmeyen prosese gore daha fazla oranda yag
elde edilmesine neden oldugundan, bu uygulamada daha fazla oranda yagda ¢dziinen
pestisitler yaga ge¢mistir. Diazinon ve chlorpyrifos aktif maddelerinde isleme faktorleri
degerlerinde gozlenen farkliligin 100 g zeytine 70 mL su eklenen proseste daha fazla
yag elde edilmesinden kaynaklandigin1 belirtilmistir. Tarafimizdan yapilan
calismalarda, zeytinyagina isleme sirasinda su eklenmedigi i¢in yag verimi az olmustur
(800-900 g zeytinden 50-70 g arasinda yag elde edilmistir). Yagin biiyiik bolimii,

dolayisiyla da fazla oranda yagda ¢oziinen pestisitler zeytin kiispesinde kalmistir.

Sizma zeytinyaglarinin yikama, kirma, yogurma (30°C’nin altinda 30-90 dakika),
presleme veya santrifiij islemlerini igeren prosesten sonra teorik isleme faktorlerinin
zeytin ¢esidine (yag ve su igerigine) ve santrifiijde kullanilan teknige bagli olarak 4-6
arasinda degisim gosterdigi belirtilmektedir. Acephate, dimethoate, methamidophos,
omethoate ve phosphamidon gibi suda ¢6ziinen pestisitler yagin zeytinden
ekstraksiyonu sirasinda sulu faza gegerek ¢ok az oranda yaga ge¢mektedirler (6rnegin
dimethoate %6,3-8,8). Azinphos methyl, buprofezin, chlorpyrifos, fenthion,
deltamethrin, diazinon, endosulfan, quinalphos, lambda-cyhalothrin, methidathion,
parathion methyl gibi sudaki ¢oziiniirliikleri az olan pestisitler ise pestisitlerin yogurma
islemi sirasinda buharlagsma, hidroliz gibi reaksiyonlara stabiliteleri, Kow degerleri ve

ekstraksiyon prosesinin verimliligine bagl olarak 2-7 arasinda degisen isleme faktorleri
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ile yagda konsantre olmuslardir (Amvrazi ve Albanis 2008, Cabras vd. 1997, 2000,
Ferreira ve Tainha 2006).

Bir caligmada zeytinyagina isleme sirasinda mevcut bulunan fenthion oraninin %5’1
oraninda fenthion sulfoxide olustugu ve bunun su ekleme orani ile baglantili oldugu
belirtilmistir. Bununla beraber, endosulfan siilfat olusumunun su ekleme ile baglantil
olmadigr vurgulanmistir (Amvrazi ve Albanis 2008). Calismamizda, pestisitlerin
parcalanma {iriinleri analiz edilmedigi i¢in zeytinyagina isleme prosesi sonrasinda
incelenen aktif maddelerin okson tiirevlerinin olusup olusmadiginin degerlendirilmesi

yapilamamigtir.

Isleme faktorleri degerlerinin beklenen degerlerin altinda bulunmasi, aktif maddelerin
yapilarinda zeytin kiispesiyle etkilesime girebilecek klor gibi yapilarin olmasi veya
calisilan konsantrasyonlarin diisiik olmasiyla iliskilendirilebilir (Amvrazi ve Albanis
2008). Ayrica, pilot tesiste zeytinyagina isleme prosesi sirasinda 6zellikle yogurma ve
presleme islemleri incelenen aktif maddelerin belirli oranda degradasyonuna yol agarak
daha diigik miktarda aktif maddenin zeytinyagina geg¢mesine neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle yogurma islemi sirasinda, fazla miktarda hava ile temasin

pestisitlerin oksidasyonuna neden olabilecegi de goz 6niinde bulundurulmalidir.

2 ve 5 dakika ozonlu su ve su ile yikama uygulamalar1 sonucunda ¢aligmada incelenen
tim aktif maddelerinin isleme faktorleri degerleri, kontrol 6rneklerine gore istatistiksel

olarak incelenmistir. Bulgular ¢izelge 4.12°de verilmistir.

Yapilan 2 ve 5 dakikalik su ile yikama uygulamalar1 sonucunda, dimethoate 5 dakika su
ile yikama uygulamasi hari¢ olmak tizere, isleme faktorii degerleri kontrol 6rneklerine
gore istatistiksel farklilik olusturmayacak sekilde degisim gostermistir (P> 0,05). 2 ve 5
dakika ozonlu su ile yitkama uygulamalar1 sonucunda ise, chlorpyrifos, dimethoate ve
beta-cyfluthrin aktif maddelerinde isleme faktorii degerleri kontrol Ornegine gore
istatistiksel farklilik olusturacak sekilde degisim gostermistir (P< 0,05). Bununla
birlikte, diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerinde, sadece 2 dakika ozonlu su ile

yikama uygulamasi kontrol 6rnegine gore farklilik olusturmustur (P< 0,05).
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Cizelge 4.12 Uygulamalar sonucu belirlenen isleme faktorii degerleri (n=3)

Uygulama

Aktif madde Kontrol Ozon Su

2 dak 5 dak 2 dak 5 dak
Diflubenzuron 1,9°°+0,04 2,4%+023 1,840,222  2,1°+0,09 2,1°+0,05
Imidacloprid - - - - -
Triflumuron 2,3°£025  3,2%£0.46  2,6°+0,39  2,6°+0,10 2,5°+0,13
Lambda- 1,8%°40,24  2,1%+0,25 1,7°°4021 2,0*+0,11 1,5°+0,13
cyhalothrin
Beta-cyfluthrin =~ 1,2°+0,10  1,9%0,27  1,6°+0,10  1,5°°+0,05 1,4"+0,03
Alpha- 1,4%40,22  1,6°40,19 150,15  1,4%+0,17 1,3%0.,18
cypermethrin
Deltamethrin 1,240,14  1,6°+0,27 1,7%+0,16  1,8%+0,33 1,6%0,03
Chlorpyrifos 1,6"£0,12  2,4%4025 2,2%40,07 1,6°+0,16 1,8°+0,09
Dimethoate 0,8°£0,16  1,2%:0,15 1,1%+0,17 1,0°+0,18 1,3%+0,10

42¢ Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplar ifade etmektedir.

Uygulamalar sonucunda zeytin orneklerinden zeytinyagina gegen (%) pestisit kalinti
oranlart ¢izelge 4.13 ‘de verilmistir. Zeytinyagia gecen % pestisit miktari isleme
faktoriinlin % yag verimi ile ¢arpilmasiyla hesaplanmistir. % yag verimi ise elde edilen
yag miktariin proses edilen zeytin miktarina bdliinlip, ¢ikan sonucun 100 ile
carpilmasiyla hesaplanmistir (Amvrazi ve Albanis 2008). Hesaplamalar denklem 1 ve

2’de verilmistir.
Denklem 1:  gegen pestisit (%) = isleme faktérii (F) x yag verimi (%)

Denklem 2:  yag verimi (%) = elde edilen yag miktar1 (kg)/proses edilen zeytin
miktar1 (kg) x 100
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Cizelge 4.13 Zeytinyagina gegen pestisit kalint1 oranlari (%)

Uygulama

Kontrol Ozon Su
2 dak 5 dak 2 dak 5 dak

Aktif Madde

Diflubenzuron  14,9°+030  18,7%1,81  13,9%1,69  16,4°+0,69  16,3°+0,38

Imidacloprid - - - - -
Triflumuron 17,8°+1,96  24,6%+3,54  19,9°+3,04  19,9°+0,77  19,8°+1,00
Lambda- 13,841,890  16,2°+1,97 13,0™+1,61 15,3*+0,89  11,9%1,02
cyhalothrin

Beta-cyfluthrin ~ 9,5°0,77  14,9%2,11  12,5°£0,76  11,4*+040  10,7°+0,22

Alpha- 10,9%1,74  12,8%1,45  11,9%1,18 10,9%£1,29 10,4%+1,42
cypermethrin

Deltamethrin 9,5%1,07  12,38%+2,09 12,9%1,27  13,6°+2,57  12,4%t0,24
Chlorpyrifos 12,3°+0,92  18,2%+1,93  17,1%+0,55  12,8°+1,26  14,2°+0,69
Dimethoate 6,1°+1,24 9,1%1,15  89%1,32  82"+1,38  10,0%0,80

abe Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

Cizelge 4.13’den goriilecegi gibi sadece imidacloprid proses sirasinda zeytinyagina
gecmemistir. En fazla gegis 2 dakika ozonlu su ile yikama sonucunda zeytinyagina
islenen triflumuron 6rneklerinde %24,6 oraninda gerceklesmistir. 2 ve 5 dakika su ile
yikama uygulamalar1 sonucunda, dimethoate aktif maddesindeki 5 dakika su ile yikama
uygulamas: hari¢ olmak iizere, zeytinyagina ge¢gme oranlari1 kontrol orneklerine gore
istatistiksel farklilik olusturmamustir (P> 0,05). 2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamalar1 sonucunda ise, chlorpyrifos, dimethoate ve beta-cyfluthrinde zeytinyagina
gegme oranlart kontrol Ornegine gore istatistiksel farklilik olusturmustur (P< 0,05).
Bununla birlikte, diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerinde, sadece 2 dakika
ozonlu su ile yikama uygulamasi kontrol O6rnegine gore farklilik olusturmustur

(P< 0,05).
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Su ve ozonlu su ile 2 ve 5 dakikalik yikama uygulamalar1 sonrasinda zeytinyagina

gegen pestisit diizeyleri sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 Yikama uygulamalarinin zeytinyagina gegen pestisit miktarina etkisi




44 Su ve Ozonlu Su ile Yikama Uygulamalarinin Zeytinyagimin Kalite
Parametrelerine Etkisi

4.4.1 Su ve ozonlu su ile yikama uygulamalarinin zeytinyaginin peroksit degerine
etkisi

Cizelge 4.14°de her 3 grupta uygulamalar sonucunda elde edilen peroksit degerleri ve

Duncan testi sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.14 Zeytinyag1 Orneklerinde yapilan uygulamalarin peroksit degerine etkisi
(meq Oz/kg yag) (n=3)

Uygulama
Peroksit Degeri Ozon Su
Kontrol 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak
1. Grup 6,34°+0,31  8,39°+0,39  8,84%+0,41  6,42°+0,34  7,42°+0,02
2. Grup 5,70+0,73  7,50"+0,33  8,50°t1,13  6,15°+044  6,48°+0,35
3. Grup 6,79°40.07  9,58%0,27  9,78%+0,77  6,89°t0,07  8,29°+0,42

abed Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

Uygulamalar sonucunda peroksit degeri, 6zellikle 2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamasi sonucunda kontrol orneklerine gore fark (P<0,05) yaratacak sekilde
yiikselmistir. 5 dakika su ile yitkama uygulamasi ise 1. ve 3. grup 6rneklerinde peroksit

degerini kontrol 6rnegine gore fark yaratacak sekilde yiikseltmistir (P<0,05).

Ozonun jeneratorle tiretimi sirasinda oksijenin elektrik akimindan gecirilmesi sirasinda,
oksijen molekiilii parcalanarak reaktif oksijen atomuna doniismektedir. Serbest oksijen
atomlart (O') molekiiler oksijen ile karsilastiginda son derece kararsiz olan ozon
molekiilii (O3) olusmaktadir. Ozon hizli bir sekilde molekiiler oksijene (O) ve serbest
oksijen atomlarina (O’) donlismektedir. Daha sonra yeniden diger serbest oksijen
atomlar1 ile birlesebilecegi gibi, serbest oksijen atomlari molekiiler oksijene de
doniisebilmektedir. Bu molekiiller ortamdaki diger reaktiflerle de reaksiyona
girebilmektedir (Ekici vd. 2006). Calismamizda ozon uygulamalar1 sirasinda da diger

uygulamalara gore ortamda daha fazla oksijen molekiilii bulundugu i¢in bu
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uygulamalardan sonra elde edilen yaglar daha fazla oksijen ile karsilagarak daha fazla
okside olmus ve bunun sonucunda diger uygulamalara gore yiiksek peroksit degerine

ulagmuslardir.

Peroksit degeri zeytinyaginda kaliteyi belirleyen onemli parametrelerden biridir ve
yaglarda bulunan etkin oksijen miktarinin ol¢iisiidiir. 1000 g yagda bulunan peroksit
formundaki oksijenin miliesdeger-gram olarak miktaridir ya da potasyum iyodiirii
iyodiir iyonuna yiikseltgeyen aktif oksijenin miliekivalent grami seklinde tanimlanabilir.
Yagdaki peroksit miktar1 yagin bozulma derecesi ve daha ne kadar depolanabilecegi
konusunda fikir vermektedir. Bu nedenle bir yag orneginde ilk yapilmasi gereken
analizdir. Peroksit degeri yiiksek ¢ikan yaglarda, 6zgiil absorbans analizi de yapilirsa
Kas2 degerinin yiiksek ¢iktigr goriliir (Tsimidou 2006, Anonim 2013d). Tarafimizdan
yapilan uygulamalar sonucunda en yiiksek peroksit degeri 9,780 meq O,/kg yag ile 3.
grup Orneklerinde 5 dakika ozonlu su ile yikama sonucunda goriilmistir. TGK
Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebliginde (Anonim 2010) Naturel Sizma Zeytinyagi igin
bulunmasina izin verilen maksimum peroksit degeri 20’dir. Buna gore tiim gruplarda
yapilan uygulamalar sonucunda elde edilen peroksit degerleri TGK Zeytinyagi ve Pirina

Yagi Tebligine uygun bulunmustur.

442 Ozonlu su ve su ile yikama uygulamalarinin zeytinyaginin serbest yag
asitligi degerine etkisi

Cizelge 4.15°de her 3 grupta uygulamalar sonucunda elde edilen serbest yag asitligi

degerleri ve Duncan testi sonuglari verilmistir.

Serbest yag asitligi degerinde, 3. grup ornekleri ve 1. grup 5 dakika ozonlu su ile
yikanan orneklerde kontrol 6rnegine gore farka neden olmustur (P<0,05). Bu durumun
asitlik artigina yol agan lipazin bulundugu karasuyun zeytinyaginda az miktarda da olsa

kalmasindan kaynaklandigini diislindiirmektedir.

96



Cizelge 4.15 Zeytinyag1r orneklerinde yapilan uygulamalarin serbest yag asitligi
degerlerine etkisi (%, oleik asit cinsinden) (n=3)

Uygulama
Serbest yag
asitligi Ozon Su
Kontrol 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak
1. Grup 0,75°°40,02 0,73°+0,00 0,80%:0,03 0,71°+0,03 0,76+0,00
2. Grup 0,74*+0,04 0,72*+0,03 0,77%£0,04 0,72**+0,01 0,69°+0,02
3. Grup 0,68°+0,01 0,64°+0,03 0,60°:0,02 0,61"°+0,01 0,59°+0,02

abe Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

Serbest yag asitleri trigliseridler olustugu zaman normal olarak yagda bulunmaktadirlar.
Zeytin meyvesinin dogal yapisinda bulunan lipaz enziminin etkisiyle trigiseridlerden
serbest asitler ayrilmakta (lipoliz) ve asitlik degeri giderek otamdaki su ve sicakligin da
etkisiyle yilikselmektedir. Yani, lipaz enzimi sayesinde yagin asitliginden sorumlu olan
serbest yag asitleri olusmaktadir. Serbest yag asitligi yagin stabilitesi ve acilagmaya
kars1 duyarhiligin1 gostermektedir ve ayni zamanda, zeytinyaglarinin farkli kategorilerini
siniflandirmada kullanilan temel kriterdir. Bununla birlikte serbest yag asitligi degerinin
zeytinyaginin kalitesinin dgerlendirilmesinde en iyi kriter olarak degerlendirilmemesi
gerektigi bildirilmektedir. Asitlik degeri oldukga yiiksek olan bir yag iyi bir aromaya
sahip olabilirken, diisiik olan bir yag ise iyi bir tat ve aromaya sahip olmayabilir
(Yildirim 2009). TGK Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebliginde (Anonim 2010) Naturel
Sizma Zeytinyagi i¢in bulunmasma izin verilen maksimum serbest asitlik degeri
<0,8’dir. Yani tiim gruplarda yapilan uygulamalar sonucunda elde edilen serbest asitlik

degerleri TGK Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebligine uygundur.

443 Ozonlu su ve su ile yikama uygulamalarmin zeytinyaginin UV boélgede
ozgiil sogurma degerine etkisi

Cizelge 4.16°da her 3 grupta uygulamalar sonucunda elde edilen 232 nm’deki 6zgiil

sogurma degerleri degerleri ve Duncan testi sonuglari, ¢izelge 4.17°de ise 270 nm’deki

0zgil sogurma degerleri degerleri ve Duncan testi sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.16 Zeytinyagi 6rneklerinde yapilan uygulamalarin K3, degerine etkisi (n=3)

Uygulama
K>z, Ozon Su
Kontrol 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak
1. Grup 2,24%£0,19 2,44* £0,11 2,48%+0,08 2,35°+0,12  2,42* £0,19
2. Grup 1,8590,11  2,21%+0,02  2,25%£0,06 2,05°+0,12  2,14%+0,04

3.Grup 2,10%0,16  2,43°£0,05 2,71%0,05 2,28"+0,09 2,38°+0,15

abed Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

Cizelge 4.17 Zeytinyag1 oOrneklerinde yapilan uygulamalarin Kj7o degerine etkisi
(n=3)

Uygulama

K270 Ozon Su
Kontrol 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak

1. Grup 0,154%+0,01 0,166° +0,00 0,147°0,01 0,146°+0,01 0,160°+0,01

2.Grup 0,140 +0,00 0,130°+0,01 0,142%+0,01  0,131*+0,01  0,113°+0,00

3.6Grup  141%.000 01634000 0148001 0130°40,02  0,150°+0,00

ab Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

Uygulamalar sonucunda, Kas; degerleri tiim gruplarda (1. grup 6rnekleri harig) kontrol
orneklerine gore fark (P<0,05) yaratacak sekilde yiikselmistir. En yiiksek K3, degerleri
2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama sonucunda bulunmustur. Peroksit degerinde de
oldugu gibi ozon uygulamalari sirasinda diger uygulamalara gore ortamda daha fazla
aktif oksijen molekiilii bulundugu i¢in bu uygulamalardan sonra elde edilen yaglar daha
fazla oksijen ile reaksiyona girmis ve sonugta diger uygulamalara gore yiiksek Koz

degeri ortaya ¢ikmuistir.

K270 degerlerinde ise tiim gruplarda kontrol Ornegi degerine gore fark (P> 0,05)

gozlenmemistir (2. grup 5 dakika su ile yikama uygulamasi hari¢). Yani oksidasyonun
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ikincil drlinleri (keton grubu iki ¢ift bag ile konjuge olmus karbonilik bilesikler)

olugmaya baslamamistir.

Ultraviyole 1s1kta 6zgiil sogurma, zeytinyaglarinin kalitelerinin belirlenmesinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir ve yagin oksidasyon derecesini gosteren bir parametredir.
Yagin oksidasyonu bir veya daha fazla cift bag iceren bilesiklerde meydana gelir
(Anonim 2013d). Ozgiil absorbans dl¢iimiin yapilmasinda yararlanilan metot, konjuge
dien bilesiklerin 232 nm, konjuge trien iiriinlerinin ise 270 nm dalga boyundaki 1s181
absorbe etmesi prensibine dayanmaktadir. S6z konusu iriinler ya oksidasyonla veya
rafinasyon islemleri sirasinda ve Ozellikle agartma ve deodorizasyon asamasinda

olusabilmektedir (Kiritsakis vd. 2002).

TGK Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebliginde (Anonim 2010) Naturel Sizma Zeytinyagi
i¢in bulunmasina izin verilen maksimum Kas, degeri <2,5’dir. Yani 3. gruptaki 5 dakika
ozonlu su ile yikama uygulamasi hari¢ diger tiim gruplarda, yapilan uygulamalar
sonucunda elde edilen Kz, degerleri TGK Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebligine
uygundur. Ayni tebligde izin verilen maksimum Kj7o degeri ise <0,22°dir. Buna gore
tim gruplarda yapilan uygulamalar sonucunda elde edilen Kj7o degerleri TGK

Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebligine uygundur.

444 Su ve ozonlu su ile ytkama uygulamalarinin zeytinyaginin yag asitleri
kompozisyonuna etkisi

Su ve ozonlu su ile yikanan zeytinlerden elde edilen yaglarin 6rnek bir kromatogrami

sekil 4.7°de verilmistir.

Tim Orneklerdeki yag asitleri kompozisyonu sekil 4.7°de verilen ornek
kromatogramdaki gibi dagilim gostermis olup uygulamalar sonucunda yeni bir yag asidi
olusumu goézlenmemistir. Ayrica, kontrol 6rnekleri, 2 ve 5 dakika ozonlu su ve su ile
yikama uygulamalar1 sonucunda, yag asitleri miktarinda ¢oklu doymamis yag asitleri
(oleik, linoleik, linolenik asit) de dahil olmak {izere belirgin bir azalma veya artma tespit
edilmemistir. Yag asitleri sonuglarinin Duncan sonuglarina bakilacak olursa (Cizelge

4.18), genel olarak tim gruplarda, 2 ve 5 dakika su ve ozonlu su ile yikama
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uygulamalar1 kontrol &rneklerine gore istatistiki bir fark olusturmamistir (P> 0,05).
Sadece 1. Grup orneklerinin stearik asit miktari, 2 ve 5 dakika ozonlu su ve su ile
yikama uygulamalar1 sonucunda, kontrol ornegine gore bir fark yaratacak sekilde

azalmistir (P<0,05).

Yag asitleri kompozisyonu zeytinyaginin sadece kalitesinin belirlenmesinde degil ayni
zamanda smiflandirilmasinda  ve  karakterizasyonunda  (orijin  belirlemede)
kullanilmaktadir. Yag asitleri kompozisyonu yagin oksidasyonunu etkileyen bir
parametredir. Yapisinda fazla oranda doymamis yag asidi bulunan yaglar daha az
oranda doymamis yag asidi bulunan yaglara gore daha hizli okside olurlar (Yildirim
2009). TGK Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebliginde (Anonim 2010) Natiirel Sizma
Zeytinyag1 i¢in bulunmasina izin verilen max. % yag asitleri miktarlar1 belirlenmistir.
Uygulamalar sonucunda belirlenen yag asitleri oranlar1 TGK Zeytinyag1 ve Pirina Yagi

Tebligine uygun bulunmustur.

Cizelge 4.18°de her 3 grupta uygulamalar sonucunda elde edilen yag asitligi miktarlar

ve Duncan testi sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.7 Yag asitleri kompozisyonuna iligkin 6rnek kromatogram



Cizelge 4.18

Yag Asidi

Palmitik
1. Grup
2. Grup
3. Grup

Palmitoleik

1. Grup
2. Grup
3. Grup

Heptadekanoik

1. Grup
2. Grup
3. Grup

Heptadesenoik

1. Grup
2. Grup
3. Grup
Stearik
1. Grup
2. Grup
3. Grup
Oleik

1. Grup
2. Grup
3. Grup
Linoleik
1. Grup
2. Grup
3. Grup
Linolenik
1. Grup
2. Grup
3. Grup
Arasidik
1. Grup
2. Grup
3. Grup

Zeytinyag1r Orneklerinde yapilan uygulamalarin yag asitleri
kompozisyonuna etkisi (%) (n=3)
Uygulama
Ozon Su

Kontrol 2 dak 5 dak 2 dak 5 dak

11,0*+0,06 11,1%+0,10  11,0%+0,06 11,1%+0,06  11,0°+0,06
10,9°°+0,06  10,9°+0,06 11,0°+0,00 11,1%+0,00 11,0°+0,06
11,0°+0,06  10,9%+0,00 10,9%+0,00 10,9°+0,06  10,9%+0,00
0,52°+0,01  0,53*+0,01 0,52°+0,00  0,53%°+0,01 0,52°+0,00
0,51°+0,01 0,51°+0,01 0,51°+0,00  0,51°+0,01 0,51°+0,00
0,54%+0,01 0,53*+0,01 0,53%+0,01 0,54°+0,00 0,53%+0,01
0,04%+0,00 0,04°£0,00  0,04°+0,00 0,04°+0,00  0,04°+0,00
0,04%+0,00 0,04°£0,00  0,04*+0,00 0,04°+0,00  0,04°+0,00
0,04%+0,00 0,04°£0,00  0,04*+0,00 0,04°+0,00  0,04*+0,00
0,06%+0,00 0,06°£0,00  0,06°+0,00 0,06°+0,00  0,06°+0,00
0,06°+0,00 0,06°£0,00  0,06%+0,00 0,06°+0,00  0,06%+0,00
0,06°+0,00 0,06°£0,00  0,06%+0,00 0,06°+0,00  0,06%+0,00
2,61%+0,01 2,57°£0,01 2,59°°+0,01 2,58°:0,02 2,58°t0,01
2,63°+0,03 2,61°+0,01 2,61°+0,02 2,78°+0,01 2,64°+0,07
2,79°+0,03 2,81°£0,01 2,79°+0,02 2,79°+£0,02  2,80°+0,03
77,0°+0,10  76,8%0,21  76,9°+0,10 76,9°+0,15 76,9°+0,15
77,1%°+0,17  77,3*+0,15 77,1°+0,06  76,9°°+0,06 77,0°+0,17
76,5°+0,10  76,6°°+0,06  76,5°+0,00 76,5°+0,06 76,6%°+0,11
7,72°+0,06 7,88%£0,10  7,79%+0,07 7,83%+0,09 7,78%+0,11
7,64%°+0,10 7,53°+0,09 7,67°t0,02  7,63*+0,05 7,70°t0,04
8,12°+0,10 8,06°+0,03 8,12°+0,02  8,07*+0,04 8,05°+0,07
0,38%+0,02 0,39°+0,01  0,40°+0,01 0,39°+0,00 0,39%+0,01
0,41%+0,01 0,40°£0,00  0,40°+0,00 0,40°+0,01  0,40°+0,00
0,39%+0,00 0,39°+0,01  0,39%+0,00 0,39°+0,01  0,39%+0,00
0,53%+0,01 0,53%+0,01  0,53%+0,01 0,53°+0,01  0,53%+0,01
0,53%+0,01 0,53%+0,01  0,53%+0,01 0,53°+0,01  0,53%+0,01
0,53%+0,01 0,53%+0,01  0,53%+0,01 0,53°+0,01  0,53%+0,01

22 Ayni satirdaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.
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5. SONUC

Bu calismada, farkli yapidaki bazi pestisitler ile ilaglanan zeytin 6rneklerinden pestisit
kalintilarinin  uzaklastirllmasinda ozonlu su ile yikama uygulamasmin etkinligi,
zeytinyaginin 6nemli kalite parametrelerine etkisi ve bu kalintilarin proses sonrasinda
zeytinyagia gecme oranlari incelenmistir. Ozonlu su ile yilkama uygulamasi ile elde
edilen sonuglar, musluk suyu ile yikama uygulamasindan elde edilen sonugclarla
karsilastirilmistir.  Ayrica zeytin ve zeytinyagi Orneklerinde pestisit analizlerinde
uygulanan metotlarin bazi metot performans kriterleri belirlenmistir. Arastirmadan elde

edilen sonuclar agagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

(1) Calismada zeytin ve zeytinyagr Orneklerinden pestisit kalintilarinin
ekstraksiyonunda farkli metotlar uygulanmis ver her iki metodun ayr1 ayri bazi metot
performans kriterleri belirlenmistir. Her iki metotta da incelenen tiim pestisitler i¢in test
edilen kriterler; dogrusallik (belirleme katsayr degeri >0,95), gergeklik (geri kazanim
%70-120), tekrarlanabilirlik (%RSD: < %?20), secicilik (kiitle spektrometresi ve kor
ornek kullanimi), tespit limiti (%RSD: < %20 ve % geri alma: %70-120 olan en diisiik
konsantrasyon) bu kriterler i¢in belirlenen degerlere uygun bulunarak uygulanan

metotlarin gegerliligi dogrulanmistir.

(2) Su ile yikama ve ozonlu su ile yikama, test edilen tim pestisitlerde kontrol 6rnegine
gore onemli oranda pestisit kalintilarinin zeytinlerden uzaklagmasini saglamigtir
(Lambda-cyhalothrin, alpha-cypermethrin ve deltamethrinde 2 dakika ozonlu su ile
yikama uygulamasi hari¢). Lambda-cyhalothrin, alpha-cypermetrin ve deltamethrinde
ise kullanilan musluk suyunda safsizliklarin fazla olmasindan dolay1 ortamin ozon talebi

artmis; 0zon, etkinligini ilk dakikalarda gosterememistir.

(3) Ozonlu su ile yikama uygulamalarinda genel olarak, uygulama siiresi uzadikca
pestisit kalintilar1 daha fazla azalmistir.  Birinci grupta incelenen diflubenzuron,
triflumuron, imidaclopridde ve tigiincii grupta analiz edilen dimethoatede ise ozonlu su

ile yitkama uygulamalarinda siire uzadikca pestisit kalintilarinin azalma oranlar fazla
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degismemistir. Bu bilesiklerde ozon etkinligini ilk 2 dakikada gostermis siire uzadikca

ozonun etkinligi artmamugtir.

(4) Su ile yikama uygulamalarinda ise uygulama siiresinin artiginin pestisit giderimine
etkisi olmamistir (dimethoate haric). Incelenen tiim aktif maddeler arasinda sudaki
¢Oziiniirliigl en yiiksek olani dimethoatedir (39800 mg/L, 25°C, pH 7) ve su ile yikama

siiresi uzadikga zeytin drneklerindeki miktar1 azalmistir.

(5) Musluk suyu ve ozonlu su ile yikama uygulamalari sonrasinda, uygulamalar
arasinda fark yaratacak sekilde en fazla azalma, 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamasinda chlorpyrifos, beta-cyfluthrin, alpha-cypermethrin ve imidaclopridde
gerceklesmistir. imidaclopridde 5 dakika ozonlu su ile yikama isleminin giderime etkisi
en fazla olmakla birlikte istatistiki olarak 2 dakikalik uygulama ile farksiz bulunmustur.
Dolayistyla ozon etkinliginin pestisit giderimindeki etkisinin pestisit sinifina gore degil

tek tek pestisit bazinda incelenmesi gerektigi sdylenebilir.

(6) Chlorpyrifos, beta-cyfluthrin ve alpha-cypermethrinde 5 dakika ozonlu su ile yikama
uygulamasi pestisit kalintilarinin  zeytinlerden 6nemli derecede uzaklagsmasini
saglamakla birlikte zeytin Orneklerinde kalan pestisit kalintt miktarlari, bu pestisitler
icin Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi’nde
(Anonim 2011) verilen MRL degerlerinden daha yiliksek konsantrasyonda kalmstir.
Bunun nedeninin, zeytin drneklerinin kalin ve mumsu bir yiizeye sahip olmasi (Ikeura
vd. 2011), yag oraninin yiiksek olmas1 ve baslangi¢ konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi

ile ilgili olabilecegi diisiiniilmektedir.

(7) Uygulamalar sonucunda incelenen tiim aktif maddelerde isleme faktorii 1°den biiyiik
bulunmustur (kontrol grubundaki dimethoate hari¢). Yani zeytinyagina isleme prosesi

sirasinda yaga gecen aktif maddelerin miktarlar1 zeytindekine gore artmigtir.
(8) Yapilan 2 ve 5 dakikalik su ile yikama uygulamalar1 sonucunda isleme faktorii

degerleri kontrol 6rneklerine gore istatistiksel farklilik olusturmayacak sekilde degisim

gostermistir (P> 0,05) (dimethoate 5 dakika su ile yikama uygulamasi harig).
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(9) 2 ve 5 dakika ozonlu su ile yikama uygulamalari sonucunda ise, chlorpyrifos,
dimethoate ve beta-cyfluthrin aktif maddelerinde isleme faktorii degerleri kontrol
ornegine gore istatistiksel farklilik olusturacak sekilde degisim gdstermistir. Bununla
birlikte, diflubenzuron ve triflumuron aktif maddelerinde, sadece 2 dakika ozonlu su ile

yikama uygulamasi kontrol 6rnegine gore farklilik olugturmustur.

(10) Uygulamalar sonucunda zeytinyagi oOrneklerinde belirlenen peroksit degerleri,
serbest yag asitligi degerleri, UV bolgede 6zgiil sogurma degerleri (Kz70) Ve yag asitleri
kompozisyonu oranlart TGK Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebligine uygun bulunmustur.
Bu durum ozon uygulamasinin ele alinan kriterler agisindan herhangi bir olumsuzluk

yaratmadigini gostermektedir.
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EK 1 Calismada kullanilan aktif maddelerin baz1 fizikokimyasal ozellikleri
(Anonymous 2013)
] Molekiil Suda Oktanol-su Buhar
Aktif madde asirl ” coziiniirlilk ayrilim katsayisi basinci
st (mg/L) (PKow) (Pa)

Diflubenzuron 310,7 0,08 3,89 1,2E-07
(25°C, pH7) (22°C, pH 3) (25°C)
Triflumuron 358,7 0,04 4,9 2E-07
(20°C) (22°C) (20°C)
Imidacloprid 255,7 613 0,57 4E-10
(20°C, pH 5,5) (21°C) (20°C)
Lamnd- 449,9 0,005 7 2E-07
y (20°C, pH 6,5) (20°C) (20°C)
Beta-cyfluthrin 434,3 0,0012 59 8,5E-08
(20°C) (22°C) (20°C)

Alpa- 416,3 0,004 5,5 3.4E-07
yp (20°C, pH 7) (20°C) (25°C)

Deltamethrin 505,2 0,0002 < (25°C) 4,6 1,24E-08
(25°C) (25°C)

Chlorpyrifos 350,6 1,05 4.7 0,00143
(20°C) (20°C, pH nétr) (20°C)

Dimethoate 229,3 39800 0,704 0,00025
(25°C, pH 7) (pH 7) (25°C)
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EK 2 Zeytinyagi isleme sirasinda kullanilan kirici, yogurucu ve pres

Zeytin yogurucu
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EK 2 Zeytinyagi isleme sirasinda kullanilan kirici, yogurucu ve pres (devam)

Pres
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EK 3 Birinci grup pestisitler i¢in 6rnek kromatogram (imidacloprid)
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EK 4 1kinci grup pestisitler i¢in 6rnek kromatogram (alpha-cypermethrin)
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EK 5 Ugiincii grup pestisitler icin drnek kromatogram (chlorpyrifos)

100
Kontrol
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Su 5 dak
= Ozon 5 dak
c ] 1 1 1 ] 1 ] 1
910 9.15 9.20 925 945 9.50 955 9.60
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