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Oz

Glinlimiizde 6zellikle son 20 yil siiresince kullanimi ¢arpict bir sekilde artan pestisitler, modern tarimda bocekler, yabani otlar, mikroorga-
nizmalar gibi zararlilar1 kontrol altina almak ve iiriin verimini arttirmak i¢in kullanilmakta olup hedef olmayan su, toprak ve gidalar kir-
letmelerinin yani sira insan, evcil hayvanlar, bal arilar1 ve kuslar i¢in potansiyel saglik riski gosterebilmektedirler. Zehirli olmalarinin yani
sira ayn1 zamanda bu bilesikler kanser yapici olusumlara da sebep olurlar. Boceklerin ve yabani otlarin bu kimyasallara olan dayanikliligi-
nin artmasi sonucu diinya ¢apinda pestisit kalint1 problemlerine yol agan daha fazla pestisit gelistirilmis ve daha yiiksek dozlarda kullanil-
maya baslanmistir. Bununla birlikte pestisitler, besin zincirine ¢esitli yollarla girerek canlilarin viicutlarinda biyolojik birikime ugramakta
ve bu besin zincirinde ilerlerken her agamada daha biiyiik miktarlara erismektedirler.

Balin da arasinda bulundugu gidalar basta olmak lizere bircok matristeki pestisitlerin analizinin yapilmasi canlilarin ona ne oranda maruz
kaldiginin dogru bir sekilde degerlendirilmesi bakimindan biiyiik bir nem arz etmektedir. Bu nedenle pestisitlere ait kalint1 seviyelerinin
tespiti ve kullanilan metotlarin glincel mevzuatlarda yer alan tolere edilebilir kalinti konsantrasyonlari da kapsamasi beklenmektedir. Son
yillarda bu alanda bazi ¢aligmalar yapilmis olmasina ragmen tilkemizde ballardaki pestisit tayinleriyle ilgili ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir.

Calismamizda bal 6rneklerinde Indoksakarb ((S)-7-kloro-3-[meteksikarbonil-(4-trifluorometoksi-fenil)-karbamoil]-2,5-dihidro-inde-
no[1,2-e][1,3,4]oksadiazin-4a(3H)-karboksilik asit metil esteri) kalintisinin ve bozunma iiriiniiniin belirlenmesi i¢in yeni bir yontem gelis-
tirilmistir. Diklorometan ile ekstraksiyon sonrasinda, Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrometresi kullanilarak indoksakarb ve bozunma {irii-
niind tayin edilmistir. Gelistirilen metota ait geri kazanim yiizdesi, tespit ve tayin sinirlart sirastyla %78,7+5,5 ; 0,03 mg/kg ve 0,11 mg/
kg olarak hesaplanmustir.

Indoksakarb ile kirletilmis kestane, ¢igek, cam ve aycigek bali numuneleri 3 farkl sicaklikta 8 ay siiresince izlenmis ve besinci ayda 4-(trif-
luorometoksi)fenil izosiyanat, literatiirde belirtilenlerden farkli bir bozunma iiriinii olarak tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Indoksakarb, Bal, Bozunma Uriinii, GC-MS.

Abstract

Today pesticides, which have increased dramatically over the last 20 years, modern agriculture is used to control pests such as insects,
weeds, microorganisms and to increase crop yields, but they pollute non-target water, soil and food, and can also present potential health
risks for humans, domestic animals, honey bees and birds. Besides being toxic, they are also cause of cancerous formations. As a result of
increasing resistance of insects and weeds to these chemicals, more pesticides have been developed worldwide and have begun to be ap-
plied to higher doses. In addition, pesticides enter the food chain in a various way, bioaccumulating in the bodies of living beings and reach-
ing large quantities at each stage as they travel through this food chain.The analysis of pesticides in most of the matrices, especially the
foodstuffs, including honey, including honey, is of great importance in terms of correctly assessing how the living beings are exposed to it.
For this reason, it is expected that the residue levels of pesticides and the methods used will also include tolerable residue concentrations
in current legislation. Although there have been some studies in this area in recent years, there are very few studies on pesticide determi-
nation in our country.In our study, a new method was developed to determine the residues of Indoxacarb ((S)-7-chloro-3-[methoxycarbon-
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yl-(4-trifluoromethoxy-phenyl)- carbamoyl]-2,5-dihydro-inde-
no[1,2-e][1,3,4]oxadiazine-4a(3H)- carboxylic acid methyl ester)
and its degradation product in honey samples. After extraction with
dichloromethane, Indoxacarb and its degradation product were de-
termined using Gas Chromatograph-Mass Spectrometry. The per-
cent recovery, detection and detection limits of the developed
method were 78.7+5.5%; 0.03mg/kg and 0.11 mg/kg, respectively.

Samples of chestnut, flower, pine and sunflower honey
spiked with indoxacarb were observed at 3 different tem-
peratures for 8 months, and in the fifth month 4- (trifluoro-
methoxy) phenyl isocyanate was identified as a degradation

product different from the ones mentioned in the literature.

Keywords: Indoxacarb, Honey, Degradation Product, GC-MS.

I. GiRiS

Pestisitler sayisiz faydalarina ragmen dogamizi kirle-
ten ¢ok zehirli maddeler olup, canlilarin viicutlarinda biyo-
lojik olarak birikmek suretiyle yogunlagmakta ve ayni za-
manda gittikce biyoderisiklenerek de daha biiytlik bir orana
erismektedir. Pestisitlerin bitki hastaliklarinin ve boceklerin
onlenmesi ve dolayisiyla {irlin veriminin arttirilmasi amag-
lariyla kullanilmasi, her ne kadar tarimsal agidan birtakim
faydalar getirse de asir1 kullanimi ¢ok fazla kalint1 birak-
makla kalmayip ayni zamanda ¢evreyi de ciddi anlamda kir-
letmekte ve gesitli yollarla besin zincirine katilarak insan ve
hayvanlarin sagligin1 ve hayatini tehdit etmektedir. Cogun-
lukla pamuk, lahana, tatli misir, patlican, domates gibi seb-
zeler, elma, armut ve kiraz dahil meyveler i¢in kullanilmakta
olan indoksakarb; organofosfatlar, karbamatlar ve pretreo-
idlere kars1 direng kazanmis bdcekler igin ilk ticari pirazo-
lin tip insektisit olmakla birlikte, bu pestisitin ¢evre i¢in gii-
venli, hedefte olmayan organizmalar igin diisiik zehirlilik,
yiiksek bdcek oldiiriicii aktivite gibi 6zellikleri oldugu id-
dia edilmektedir. Insanlar i¢in her ne kadar pestisit verita-
banlarinda toksik etkilerine ait herhangi bir bilgi bulunma-
masina ragmen, laboratuvarda hayvanlar {izerinde yapilan
calismalar indoksakarba ¢esitli yollarla maruz kalan sigan,
fare, tavsan ve kopeklerin olumsuz olarak etkilendigini gos-
termektedir. Bu yan etkiler arasinda burun akintisi, gozlerde
iltihapl akinti, hareketsizlik, uyku hali, titreme, spazmlar,
salya ve hizli kilo kayb1 bulunmaktadir. Ayrica indoksakarba
maruz kalan si¢anlarin 20 giin i¢inde 61diigii de raporlanmis-
tir. Indoksakarbin hayvanlar iizerindeki bu olumsuz etkile-
rinin yani sira insanlar i¢in de methemoglobinemi, hemoli-
tik anemi, rabdomiyoliz ad1 verilen kas dokularinin hasari,
akut solunum sikintis1 sendromu, periferik ndropati ola-
rak bilinen sinir ucu iltihabi, akut bobrek yetmezligi, ritim
bozuklugu, kalp yetmezligi ve kalp durmasi gibi olumsuz
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durumlart igeren ndrolojik, kardiyovaskiiler ve hematolojik
bir¢ok vaka bildirilmistir [1-3].

Baln insan tiiketimi i¢in giivenli olabilmesi herhangi bir
kimyasal veya biyolojik kontaminasyondan arindirilmis ol-
masina baglidir. Pestisitler balin toplanmasi sirasinda ko-
vandaki hastaliklarin tedavisinde kullanilmasiyla direkt ola-
rak; toprak, hava, su araciligi ile veya arilarin bal yapmak
i¢in ¢igeklerden nektar toplamasi sirasinda viicutlarina bu-
lagsmasi ve kovana taginmasi ile de indirekt olarak kirlilige
sebep olabilmektedir [4].

Giintimiizde gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin mik-
tar1 kalite giivenliginin 6nemli bir gostergesi haline gelmis
olup pestisit kalintilariin etkin bir sekilde kontrol edilebil-
mesi i¢in hizli bir tespit yontemi gelistirilmeye ¢alisilmak-
tadir. Kullanilan numune hazirlama yontemleri genellikle,
ekstraksiyon, izolasyon ve gerektiginde analiz yapilacak
matristen hedef pestisitin fraksiyonlanmasi igin ek anali-
tik adimlar icermektedir. Bu amacla farkli ekstraksiyon tek-
nikleri gelistirilmistir. Pestisit kalintisinin belirlenmesi igin
ornek on igsleme teknikleri, esas olarak geleneksel sivi-sivi
ekstraksiyonu (LLE), matris kat1 faz dispersiyonu (MSPD),
kat1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME), kat1 faz ekstraksiyonu
(SPE), jel kromatografi (GPC) ve QuEChERS (Hizli, Ko-
lay, Ucuz, Etkili, Saglam, Giivenli) yontemlerini icermek-
tedir. Geleneksel yontemlerin zaman alict olma, ¢ok fazla
numuneye ihtiya¢ duyma, daha az dogruluk, laboratuvar
personeli icin diisiik giivenlik, otomasyona uygun olmama
ve sizint1 problemleri gibi bir¢ok dezavantaji bulunmakta-
dir. Literatlirde baldaki pestisit kalint1 analizi i¢in ¢esitli me-
totlar dnerilmistir [5-7]. Oncelikle matristen analitin eks-
trakte edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in hekzan/asetonitril
veya ¢Oziicii karisimlar ile sivi-sivi ekstraksiyonu yapilabil-
digi gibi ODS-3 veya Florasil-5 kartus kullanilarak kati faz
ekstraksiyonu, siiper kritik akigkan ekstraksiyonu veya kati
faz mikro ekstraksiyonu da yapilabilmektedir [8-11]. Eks-
traktlar genellikle Gaz Kromatograf- Kiitle Spektrometresi
(GC- MS), Gaz Kromatograf- Elektron Yakalama Dedek-
torii (GC-ECD), Gaz Kromatograf- Azot-Fosfor Dedektorii
(GC- NPD), Gaz Kromatograf- Alev Iyonizasyon Dedek-
torti (GC-FID), kapiler GC-MS, Gaz Kromatograf-Atomik
Emisyon Dedektorii (GC-AED), Sivi Kromatografi- Kiitle
Spektrometresi (LC-MS), Yiiksek Basin¢li Sivi Kromatog-
rafi- Diyot Dizinli Dedektér (HPLC-DAD) ve Yiiksek Ba-
singlt Stvi Kromatografisi (HPLC) kullanilarak analiz edil-
mektedir [9-10,12-17].

Calismamiz iki asamadan olusmaktadir. Tk asama bal
ortamindaki indoksakarbin tayin edilebilmesi i¢in yeni bir
yontem gelistirilmesini igermekte olup tayin igin gerekli
uygun sartlar belirlenmistir. Bu amagla indoksakarb ile
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kirletilmis bal 6rneklerinden ekstraksiyon i¢in en uygun ¢o-
zliclinlin belirlenmesi yapilmis, ardindan tayin i¢in en uygun
GC-MS sartlarina karar verilmistir. Ikinci asamada ise ¢gigek,
kestane, cam ve aygicegi bal numuneleri indoksarbin bili-
nen bir konsantrasyonu ile kirletilmis ve oda sicakligi, 30°C
ve 40°C’de 8 ay siiresince izlenerek bu siire zarfinda indok-
sakarb ve bozunma {riliniin belirlenmesi yapilmigtir. Yapi-
lan analizler sonucunda indoksakarbin literatiirde daha dnce
kargilagilmamis olan 4-(triflorometoksi)fenil izosiyanat adli
bir bozunma iiriinii ile karsilasilmigtir. Gelistirilen yontem
ile bal numunelerinde indoksakarb kalintis1 giincel mevzu-
atlarin kriterlerini de karsilayacak sekilde [18], kolay, hizli
ve hassas olarak yapilabilmektedir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler

Caligmalarimizda kullanilan kimyasal maddelerin ta-
mami GC saflikta olup indoksakarb Sigma’dan, dikloro-
metan, etil asetat, kloroform, asetonitril, aseton ve metanol
Merck’ten temin edilmistir.

2.2. Deneysel Yontemler

Caligmamizda oncelikle bal numunelerindeki indoksa-
karbin tayini i¢in yontem gelistirilmesi amactyla bu pesti-
sit ile kirletilmis bal 6rneklerinden ekstraksiyonunda kulla-
nilacak en uygun ¢oziiciiye ve tayin i¢in en uygun GC-MS
sartlarma karar verilmistir. Tkinci asamada ise cigek, kes-
tane, cam ve aycicegi bali numuneleri indoksarbin bilinen
bir konsantrasyonu ile kirletilmis ve oda sicakligi, 30°C ve
40°C’de 8 ay siiresince izlenerek bu siire zarfinda indoksa-
karb ve bozunma tiriiniin belirlenmesi yapilmistir.

Uygun GC-MS sartlarinin belirlenmesi i¢in asetonitril
icinde hazirlanmis indoksakarb ¢ozeltisi kullanilarak yapi-
lan ¢alismada kromatogramdaki piklerin simetrik olmasi,
kuyruklanma yapmamis olmasi gibi kromatografik olarak
kabul edilebilir pik karakteristiklerine ulasilmas1 esas alin-
mis ve farkli sicaklik programlari, farkli enjeksiyon hacim-
leri gibi degiskenler incelenmistir. GC-MS sartlarin belir-
lendikten sonra kalibrasyon grafigi hazirlanmasi asamasina
gecilmistir. Asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmis olan Indok-
sakarb ¢ozeltisinden (100 ppm) uygun hacimler alinarak si-
rasiyla 9 farkli konsantrasyonda olacak sekilde standart ¢6-
zeltiler hazirlanmistir. Karar verilen GC-MS sartlarinda elde
edilen grafik Sekil 1’de verilmistir.

Ekstraksiyon i¢in uygun ¢dziicii se¢imi yapilmasi ama-
ciyla ise 1 ppm diizeyinde indoksakarb ile kirletilmis bal
ornekleri i¢in farkli ¢oziictilerle sivi-sivi ekstraksiyonu
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calismalar1 yapilmistir. Elde edilen ekstraktlar azot gazi al-
tinda buharlastirilmig ve daha once karar verilen sartlarda
GC-MS ile analiz edilmistir. Bu sartlar altinda elde edilen
kromatogram ve spektrum Sekil 2’de, geri kazanim yiizde-
lerini gdsteren degerler Tablo 1°de verilmistir.

Tespit ve tayin smirlarimin hesaplanmasi i¢in 0,1 mg/kg
konsantrasyonunda indoksakarb igeren 6 farkli bal 6rnegi
ile ¢alisilmistir. Baldan indoksakarb ekstraksiyonu i¢in ya-
pilan iglemler ayni sekilde bu bal drneklerine de uygulan-
mistir. Sonuglara ait ortalama deger ile standart sapma de-
gerinin 3 katiyla toplanmasiyla tespit sinirt (LOD), standart
sapma degerinin 6 katiyla toplanmasiyla tayin smir1 (LOQ)
elde edilmistir.

Indoksakarb kalintisinin ve bozunma iriiniiniin belirlen-
mesi amactyla Istanbul Ar1 Yetistiricileri Birligi’nden temin
edilen cam, ayg¢igegi ve kestane ballart ile marketten temin
edilen cicek bali kullanilarak yapilan ¢aligmada, 8 ay siire-
since oda sicakligi, 30°C, 40°C olmak tizere 3 farkli sicak-
likta bekletilmek tizere 100’er gram bal drnekleri alinmig ve
tizerine aseton i¢inde hazirlanmig 2000 ppm’lik indoksakarb
¢ozeltisinden 1’er mL katildiktan sonra mekanik olarak uy-
gun bir hizda karistirilan bal 6rneklerinde son indoksakarb
konsantrasyonun 20 mg/kg olmasi saglanmistir. Bu ballar-
dan belirli zamanlarda yaklagik 1’er gramlik tartimlar ali-
narak 1 mL saf su ile girdapl karigtirict yardimiyla homo-
jenizasyon islemi yapilmistir. Bunu takiben 2 defa 2’ser mL
diklorometan ile dakikada 2000 devir hiziyla donen santri-
fiij cihazinda santrifiijjlenmis ve ele gegen organik fazlar bir-
lestirilmigtir. Organik faz azot gazi altinda uzaklastirildik-
tan sonra elde edilen kalinti 1 mL asetonitril ile ¢oziilerek
GC-MS cihazinda karar verilen sartlarda analiz yapilmig-
tir. Benzer sekilde indoksakarb igermeyen bal 6rnegi sahit
olarak kullanilmig ve her sicaklik degeri i¢in ayni sekilde
ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Yapilan ¢alismalar
sonucunda indoksakarb miktarindaki degisimleri gosteren
grafikler; ¢igek bali i¢in Sekil 3’te, kestane bali igin Sekil
4’te, cam bali i¢in Sekil 5’te, aycicek bali i¢in Sekil 6’da ve-
rilmistir.

Ill. BULGULAR VE TARTISMA

Gelistirilen yonteme ait en uygun sartlarin belirlenmesi
amaciyla farkli enjeksiyon hacmi ve farkli sicaklik program-
larinda yapilan ¢aligmalar sonucunda kromatografik olarak
kabul edilebilir pik karakteristiklerine ulagilmasi esas alina-
rak yapilan degerlendirmeler 1s181nda tespit edilen analiz ko-
sullart asagida maddeler halinde verilmistir:

Kolon: HP-5-MS (uzunluk: 30 m, i¢ c¢ap: 0,25 mm, film
kalinligi: 0,25 pm)
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Hareketli faz: Dakikada 1 mL akis hizinda Helyum gaz1
Enjeksiyon sicakligi: 300 °C

Kolon baslangig sicakligi: 70 °C

Kolon son sicakligi: 300 °C

Iyonizasyon enerjisi: 70 eV

Enjeksiyon tiirii: Ayrimsiz (Splitless)

Enjeksiyon hacmi: 2 pL

Kalibrasyon grafiginin olugturulmasi i¢in 0,1; 0,3; 0,5; 1,0;
3,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 ppm konsantrasyonlarinda asetonitril
icerisinde hazirlanmis olan indoksakarb standart ¢ozeltileri kul-
lanilmis olup ilgili grafik Sekil 1°de yer almaktadir. Yapilan ca-
lismalar sonucunda yonteme ait tespit ve tayin sinirlart sirastyla
0,03 mg/kg ve 0,11 mg/kg olarak hesaplanmustir.

500000 4

450000 y=21643x - 644,47
R2=0,9958
400000 -
350000
g
£ 300000 4
S
=
£ 250000 -
z
o
£ 200000 A
1
2
2 150000 +
100000
50000 -
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 1. Indoksakarba ait Kalibrasyon Grafigi.

Yonteme ait karar verilen analiz sartlari kullanilarak bal
numunelerinden indoksakarbin ekstraksiyonu igin en uygun
¢Oziicliniin tespiti amaciyla yapilan c¢aligmalar sonucunda
elde edilen geri kazanim degerleri ve kromatogramlar ince-
lendiginde, geri kazanimi orani olarak yeterli bir deger sag-
layan ve karmasik olmayan bir kromatogram veren diklo-
rometana en uygun ¢oziicli olarak karar verilmistir. Tablo
1’den de goriilebilecegi gibi en yiiksek geri kazanim oranini
veren ¢ozlcii (%78,7£5,5) diklorometan olmustur. Calisma-
nin ilerleyen agamalarindaki bal ortamindan indoksakarbin
ekstraksiyonunda diklorometan kullanilmstir.

Tablo . Geri Kazanim Yiizdeleri (%95 Giiven Araligi, n=6)

Coziicii % Geri Kazanim
Etil Asetat: Kloroform (80:20) (h/h) 56,7£9,2
Kloroform 67,2+ 9.4
Asetonitril -

Diklorometan 78,7+ 5.5

Istanbul An Yetistiricileri Birligi’nden ve marketten te-
min edilen bal 6rnekleri, oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’ de
bekletilmek suretiyle 8 ay boyunca indoksakarb miktarin-
daki degisimler izlenmistir.

Tlgili grafikler incelendiginde ¢igek bali 6rneginde bulu-
nan indoksakarb miktarlar1 oda sicakliginda 18,5 mg/kg de-
gerinden 7,2 mg/kg degerine; 30 °C’de 17,6 mg/kg degerin-
den 7,4 mg/kg degerine ve 40 °C’ de 19,9 mg/kg degerinden
7,7 mg/kg degerine diismektedir (Sekil 3).
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Sekil 2. Diklorometan ile Yapilan Ekstraksiyon Sonucu Elde Edilen Kromatogram ve Spektrum.
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Kestane bali drnegine ait sonuglara bakildiginda; oda
sicakligi, 30 °C ve 40 °C sicakliklarinda indoksakarb mik-
tarlarmin sirasiyla 18,6 mg/kg degerinden 7,0 mg/kg dege-
rine; 19,4 mg/kg degerinden 6,9 mg/kg degerine; 18,5 mg/
kg degerinden 7,9 mg/kg degerine degistigi goriilmiistiir
(Sekil 4).

Cam bali 6rneginde ise indoksakarb miktarlarinin oda si-
cakliginda 18,2 mg/kg degerinden 7,2 mg/kg degerine; 30
°C’ de 21,6 mg/kg degerinden 7,8 mg/kg degerine ve 40
°C’de 20,8 mg/kg degerinden 6,8 mg/kg degeri olacak se-
kilde azaldig: tespit edilmistir (Sekil 5).

Yine benzer sekilde 8. ay sonunda aygigegi bali 6rne-
gindeki indoksakarb miktarlari oda sicakligi, 30°C ve 40°C
sicakliklarinda sirastyla 18,7 mg/kg degerinden 7,2 mg/kg
degerine; 20,9 mg/kg degerinden 6,9 mg/kg degerine; 19,1
mg/kg degerinden 6,8 mg/kg degerine azalmaktadir (Se-
kil 6).

indoksakarb (mg/kg)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Giin

Sekil 3. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Cicek Balma Ait indoksakarb Degisimi.

indoksakarb (mg/kg)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Giin

Sekil 4. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Kestane Balina Ait Indoksakarb Degisimi.
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indoksakarb (mg/kg)

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Giin

0

Sekil 5. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Cam Balma Ait Indoksakarb Degisimi.

indoksakarb (mg/kg)

0 IS 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Giin

Sekil 6. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Aycicegi Balina Ait indoksakarb Degisimi.

3.1. Bozunma Uriinii icin GC- MS Sonucu

Agilent firmasmin kullandig1 yazilim programinda mev-
cut Pestisit; NIST ve Wiley kiitiiphanelerinde yapilan tarama
sonucunda ilgili bozunma {irlinii i¢in 4-(triflorometoksi)fe-
nil izosiyanat adli madde bulunmustur. Tlgili kromatogram
ve spektrumlar Sekil 7 ve Sekil 8, sonuca ait bilgiler ise
Tablo 2’ de verilmistir.
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Sekil 7. Balda Gozlenen Bozunma Uriiniine Ait Kromatogram ve Spektrum.
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Sekil 8. Cihaza Ait Kiitiiphane Karsilagtirma Sonucunu Gdosteren Spektrum.

Tablo 2. Cihazin Yaziliminda Bulunan Pestisit, NIST ve Wiley

Kiitiiphaneleri Tarama Sonucu.

Adi : 4- (triflorometoksi)fenil izosiyanat
CAS Numarast :035037-73-1

Entry Number 118712

Molekiil Formiilii : CHF.NO,

Diger Bilgiler

QI=899 Kaynak=NS-3-5588-0

Eslesme Kalitesi 193

Molekiil Agirlig : 203,02
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3.2. Sonug ve Degerlendirme

Yaptigimiz ¢aligsmalar 1s1ginda goriilmistiir ki; gelistiri-
len yontem balda indoksakarb analizini miimkiin kilan ko-
lay, basit ve hizli bir yontem olup literatiirde ilk defa calisil-
mistir. John-Wiley ve Elsevier anahtar sdzciik taramalarinda
ve ayrica Chemical Index’lerde yapilan taramalarda, balda
indoksakarb analizi ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanilmamigtir.
Bizim caligmamizda oncelikle sivi-sivi ekstraksiyon yon-
temi i¢in ¢ozilicli se¢imi yapilmistir. Bunun i¢in kloroform,
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etil asetat:kloroform (80:20 (h/h), asetonitril ve diklorome-
tan organik ¢oziictileri denenmis olup en iyi geri kazanim
yiizdesini, %95 giiven araliginda (n=6), %78,7+ 5,5 ile dik-
lorometan vermistir. 1 gram bal 6rnegi kullanildiginda tespit
ve tayin sinirlari sirastyla 0,03 mg/kg ve 0,11 mg/kg olarak
hesaplanmistir. Bu tespit sinir1 ayni zamanda Avrupa Birligi
Komisyonu tarafindan belirlenen maksimum kalint limit-
leri mevzuatina gore ballarda izin verilen indoksakarb ka-
lint1 limiti olan 0,05 mg/kg degerini de saglamakta olup il-
gili mevzuata uygun bir sekilde analiz yapilmasina da imkan
saglamaktadir [16]. Gelistirilen metot kolay uygulanabilir,
hizli ve balda indoksakarb kalintisinin belirlenmesi i¢in uy-
gulanabilir bir yontemdir. Yontemin uygulanmasi sirasinda
1 gram bal drneginden indoksakarbin ekstraksiyonu i¢in 2
defa 2’ser mL diklorometan kullanilmali ve her defasinda
ayrilan organik fazlar birlestirildikten sonra buharlastirila-
rak GC- MS analizi i¢in hazir hale getirilmelidir.

Oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de bekletilmis olan market
bali, kestane, gam ve ¢icek bali drnekleri indoksakarb ile kir-
letildikten sonra belirli aralikla ekstraksiyon islemi yapilmis-
tir. Indoksakarb miktarlarindaki degisim sonuglari incelendi-
ginde; ¢icek bali 6rnekleri i¢in oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’
de sirastyla %61,00; %57,60 ve %61,22 azaldigr goriilmiis-
tiir. Benzer azalma miktarlar1 kestane bali drneklerinde de tes-
pit edilmis olup degerler oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de sira-
styla %62,23; %64,54; %57,50°dir. Cam bali 6rneklerinde oda
sicaklig, 30°C ve 40°C’ de sirasiyla 60,19; %64,06; %67, 29;
aycigegi bali 6rneklerinde ise oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de
strastyla %61,45; 9%66,92; %64,57°1ik bir azalma tespit edil-
mistir. 8 ay siiresince yapilan analizler sonucunda indoksakarb
miktarlarinda meydana gelen azalma miktarlar1 oldukga an-
lamli olup pH’s1 4,0-4,50 arasinda olan bal 6rnekleri i¢in bek-
lenen bir sonugtur. Calismamizin en dnemli bulgularindan biri
de indoksakarbin bal ortaminda 4-(triflorometoksi)fenil izosi-
yanat bozunma {iriiniinii vermesi olmustur. indoksakarbin bal
ortamindaki bu bozunma {iriiniine literatiirde ilk defa rastlanil-
mustir. Saglik ac¢isindan bu bozunma {iriiniiniin ileri reaksiyon-
lar vermeden kalabilmesine balda fazla miktarda bulunan poli-
hidroksi bilesiklerinin neden oldugu diistiniilmektedir [19].

Diinyadaki endiistriyellesmenin hizli yayilimi, yeni tek-
nolojilerin dogusu, sehirlerin ve koylerin etrafindaki artan
niifus sebebiyle devamli ¢arpik bir sekilde genisleyen kent-
lesme ve buna bagl ihtiyaclarin karsilanmasini saglamak
icin yapilan tesebbiislerin hepsi ile pestisitlerin de aralarinda
oldugu kimyasal maddelerin agir1 miktarlarinin tiiketimi bir-
biriyle yakindan iliskilidir. Yaptigimiz ¢aligma arilara olan
zehirliliginin yiiksek oldugu bilinen indoksakarb adli pesti-
sitin ve tespit edilen bozunma iriiniin bal ve bal tirlinlerine
gegmesi sonucu bu iiriinleri kullanan insanlardaki etkisinin
degerlendirilmesi bakimidan énemli bir katki saglayacaktir.
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