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OZET

MISIR GUTASYON SIVISINDA THIAMETHOXAM ve CYANTRANILIPROLE
KALINTISI ve ARILARA TOKSIK ETKISININ BELIRLENMESI

Simsek Z. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bitki Koruma
Programi, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2021.

Amag: Misir, iilkemizin hemen hemen her bdlgesinde yetistiriliciligi yapilan ender
bitkilerdendir. Uretiminde, karsilasilan hastalik ve zararlilara karst tohum ilaglar ile
ilaglanmaktadir. Kullanilan tohum ilaglar1 sistemik olmalar1 sebebiyle bitki tarafindan alinarak
bitkinin koklerden yapraklara tasinmasi oradan da gutasyon sivisina ulasarak, bu siviyi bal
arilar1 (Apis mellifera)’nin su ihtiyacini gidermek i¢in kullanmalariyla arilarda ani 6liimlere ve
koloni kayiplarina sebep olmaktadir. Bu tezde gutasyon sivisinda bulunan thiamethoxam ve
cyantraniliprole etkili maddelerinin kalintilart ve bunlarin arilarda olusturacag toksik etkilerin
arastirilmasi amaglanmistir.

Materyal ve Yontem: Misir tohumlar1 thiamethoxam ve cyantaniliprole etken maddeli tohum
ilaglariyla ayr1 ayr1 kaplanarak ekimleri gerceklesmistir. Misir bitkisi ekiminden sonra yeni
cikan yapraklarda giinliik gutasyon sivisi takibi yapilmistir ve gutasyon sivisi ¢ikis siiresi
boyunca toplanmistir. Toplanan gutasyon sivisindaki thiamethoxam ve cyantraniliprole etkili
maddeleri QuEChERS metoduna gore ckstrakte edildikten sonra, analizleri LC-MS/MS
cthazinda yapilmis ve belirtilen etkili maddelerin arilara karsi risk durumu hesaplanmis ve LDso
degerleri saptanmistir.

Bulgular: Gutasyon sivisi ¢ikis siiresi boyunca thiamethoxam konsantrasyonu en yiiksek 2,36
ppm en diisiik 0,04 ppm degerde, cyantraniliprole konsantrasyonu en yiiksek 30,2 ppb, en diistik
0,27 ppb degerlerinde bulunmustur. Iki konsantrasyonun da zamanla hizla azaldig
saptanmugtir. Iki etken maddenin arilara risk durumu incelendiginde 24 saatte thiamethoxam
LDso degeri 1,234 ng/ ar1, cyantraniliprole LDso degeri ise 0,103 pg/ ar1 olarak tespit edilmistir.
Iki etken maddeninde gutasyon sivisindaki kalint1 konsantrasyonlarma maruz kalan arilarin 4
saat, 24 saat ve 48 saatteki olim oranlarina etkisi etkili maddelerin igerigindeki gutasyon
kalintisina paralel ger¢ceklesmistir.

Sonu¢: Denemede kullanilan sistemik tohum ilaglarinin gutasyon sivisinda tespit edildigi ve
ucusa ¢ikan bal arilarinin gutasyon sivisindaki insektisitlere maruz kaldigi bu nedenle de bal
arilar1  lizerinde Onemli risk olusturdugu tespit edilmistir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde farkli gruptan sistemik tohum ilaglarinin denenmesi ve arilara toksikolojik
denemelerin arazi kosullarinda arttirilmasi gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: misir, gutasyon, thiamethoxam, cyantraniliprole, LDso



ABSTRACT

DETERMINATION OF THIAMETHOXAM AND CYANTRANILIPROLE IN
GUTTATION DROPLETS OF CORN AND TOXIC EFFECTS ON HONEYBEE

Simsek Z. Aydin Adnan Menderes University, Graduate School of Natural and Applied
Sciences, Plant Protection Program, Master Thesis, Aydin, 2021.

Objective: Corn is a rare plant that has been grown almost every region of Turkey. During its
production, it is being treated with seed coating pesticides against several diseases and pests.
Since the treatments are systemic, the pesticide transported from the roots to the shoots,
therefore it reaches to the guttation fluid. Honeybees (Apis mellifera) consumes the
contaminated guttation fluid to fulfill their water demand, so that this situation causes sudden
death and colony losses. In this thesis, it was aimed to investigate the relationship between
residues of thiamethoxam and cyantraniliprole in guttation fluid and their toxic effects on bees.

Material and Methods: The corn seeds were coated with thiamethoxam and cyantraniliprole,
separately, then planted. After corn planting guttation fluid was followed daily, on newly
emerged leaves and guttation fluid was collected during emergence period. Thiamethoxam and
cyantraniliprole in guttation fluid was extracted via QUEChERS method, then they were
analyzed with LC-MS/MS. Risk situation of before mentioned active substances against bees
were calculated and LDso values were determined.

Results: The concentration of thiamethoxam during guttation fluid emergence period was
found at maximum 2,36 ppm and minimum 0,04 ppm; cyantraniliprole concentration was found
at maximum 30,2 ppb while the minimum is 0,27 ppb. Each concentration was decreased
rapidly over time. When the risk against bees was calculated, it was found that LDso values
were 1,234 ng/bee and 0,103 pg/bee for thiamethoxam and cyantraniliprole, respectively. When
the bees were exposed to the residue concetrations in the guttation fluid of the two active
substances for 4 hours, 24 hours and 48 hours; the mortality rates were found parallel to the
residues in guttation fluid.

Conclusion: The residues of systemic seed coated pesticides were found in guttation fluid,
therefore the foraging bees are exposed to insecticides from the guttation fluid fo this reason
this situation poses a significant risk to honey bees. When the obtained data is evaluated, it is
found necessary to investigate the effects of seed coated pesticides from different groups on
bees and toxicological risk assessment trials should be improved under field conditions.

Keywords: corn, guttation, thiametoxam, cyantraniliprole, LDsg



1. GIRIS

Misir, diinyanin ve iilkemizin hemen hemen her bolgesinde yetistirilen ve binlerce yildan beri
tiretimi gergeklestirilen ender bitkilerdendir. Anavataninin Amerika kitasi oldugu ve Diinya’ya
buradan yayildig1 bilinmektedir (Kiin, 1997). Gergeklestirilen ¢esitli arkeolojik ¢alismalarda,
Mexico City’de rastlanan musir ¢igek tozlarmin yaklasik 7000 yillik oldugu, New Mexico
eyaletinde kazilarda bulunan misir kogan pargalari ve tanelerinin ise yaklasik 5000 yillik oldugu
tespit edilmistir (Babanoglu, 2005). Ulkemize ilk olarak 1600 yillarinda "Misir daris1" ya da
"Misir bugday1" adiyla geldigi ve zaman igerisinde kisaltilarak misir adini aldig1 bilinmektedir

(Arslan, 2017).

Masir bitkisi, bitkiler leminin kapali tohumlar boliimiiniin tek ¢enekliler sinifinin bugdaygiller
familyasindan Zea mays tiirtine ait tek yillik ve genellikle ¢ok nemli iklim bolgelerinde
yetistirilebilen, doymamis yag grubunda olan bir tarim bitkisidir. Siit misir (Zea mays tunicata),
Tas musir (Zea mays indurata), Cin misir (Zea mays everta), Atdisi misir (Zea mays indentata),
Tatli misir (Zea mays saccharata), Unlu misir (Zea mays amylaceae), Mumlu misir (Zea mays
ceratina), Kavuzlu misir (Zea mays tunicata), Cizgili misir (Zea mays japonica) olmak iizere
dokuz tane alt tiirii bulunmaktadir (Arslan, 2017). Misir bitkisi taneleri insan beslenmesinde
ekmek ve gerez olarak kullanildig1 gibi, sanayi sektoriinde ise un, sivi yag, glikoz ve nisasta
olarak ¢esitli alanlarda degerlendirilmekte olup, gdvdesi ve taneleri hayvan yemi olarak
kullanilmaktadir (Sahin, 2001).

Diinyada iretimi gerceklestirilen musirlar insan beslenmesinde ve hayvan yemi olarak
degerlendirilmektedir ve bu misirlarin yaklagik % 70’1 hayvan yemi olarak, % 20’si ise direkt
olarak insanlar tarafindan tiiketilmekte ve kalan % 10’luk kisim ise sanayide kullanilmaktadir.
Ulkemizde iiretilen musirlarin %781 hayvan beslenmesinde yem olarak, % 15’i nisasta
sanayinde, %5°1 yerel tiiketim, %3’1i ise endiistriyel alanlarinda degerlendirilmektedir. (Arslan,

2017).



1.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Misir Uretimi

Diinya’da musir iiretim ve ekim alaninda en 6nemli iilke ABD iken sirasiyla ABD’yi Cin ve
Brezilya takip etmektedir (FAO, 2021). Diinya’da musir iiretim miktarlart 2010-2019 yillarinda
852,1 milyon — 1148,4 milyon ton degerleri arasinda degismekte olup Sekil 1. 1. ‘de musir
tiretim miktarlar1 verilmistir. 2010 yilinda 852,1 milyon ton, 2011 yilinda 887,1 milyon ton
iken 2012 yilinda {iretim miktarlar1 azalig gostererek 875,6 milyon ton degerine azalmistir.
2013-2017 yillar1 arasi1 tiretim miktarlar1 zamanla artis gostermistir. 2013 yilinda 1016,8 milyon
ton, 2014 yilinda 1039,6 milyon ton, 2015 yilinda 1052,6 milyon ton, 2016 yilinda 1127,3
milyon ton, 2017 yilinda ise 1138,6 milyon ton liretim miktari ile artig goriiliirken,2018 yilinda
bu miktar azalarak 1124,7 milyon ton iiretim miktarina gerilemistir. 2019 yilinda da 1148,4

milyon ton ile en yliksek iiretim miktar1 gergeklestirilmistir (FAO, 2020).
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Sekil 1.1. Diinya’da 2010-2019 yillar1 aras1 misir tiretim miktarlar1 (FAO, 2020)

Tiirkiye’de 2020 yili musir iiretim alan1 6,9 milyon dekar olup, 6,5 milyon tonluk iretim
bulunmaktadir. Misirin dekara verimi ise 941 kg/dekardir (TUIK, 2020b). En fazla musir
tiretimi Cizelge 1.1.’de de gosterildigi gibi Konya ilindedir ve sirasiyla Sanliurfa, Adana,

Mardin ve Diyarbakir illeri takip etmektedir (TUIK, 2020a).



Cizelge 1.1. Tiirkiye’de 2020 Y1t Misir Uretimi Yapilan ilk 10 11 (TUIK, 2020a).

Iller Ekilen Alan (Dekar) | Uretim Miktar
(Ton)

Sanliurfa 1.327.487 1.049.849
Konya 1.033.998 1.070.626
Adana 701.550 819.978
Mardin 368.266 375.027
Diyarbakir 319.188 367.065
Karaman 289.671 274.589
Osmaniye 273.529 282.039
Sakarya 267.886 267.280
Kahramanmaras 246.886 212.989
Eskisehir 211.709 204.121

Musir bitkisi tiretiminde karsilasilan 6nemli hastalik ve zararlilar mevcuttur. Bu hastaliklardan
¢ikis Oncesi veya ¢ikis sonrasi ¢okertene neden olan; kok ve kokbogazi ¢iiriikligi (Pythium
spp., Fusarium spp., Rhizoctonia spp., Macrophomina phaseolina) bitkinin fide devresinde
gortliir. Misirin ¢ikis evresinde 6nemli zarara neden olan bozkurt (Agrotis ipsilon, A. segetum)
toprakalti zararlis1 olup bitkinin kdk bogazini keserek biiyiime noktalarinin sararip kurumasi ve
Olmesine neden olurlar. Tel kurtlarinin (Agriotes spp.) larvalari misir bitkisinin ince koklerini
keserek, kalin koklerde galeri acarak zarar verir ve bitkilerin kurumasina neden olur (Anonim,
2020b). Cizelge 1.2.°de gosterildigi gibi misir tohumlarinin hemen hemen hepsi, muisirin
ekimiyle birlikte topraktan gelebilecek hastalik ve zararli sorunlar1 nedeniyle son yillarda
genellikle neonikotinoid ve diamide grubu sistemik tohum ilaglar ile ilaglanmaktadir (Haire,

2014).



Cizelge 1.2. Misir bitkisinde goriilen hastalik ve zararlilara kars1 kullanilan tohum ilaglar

Etkili Madde Ruhsat Grubu | Zararh veya Hastalik

Clothianidin Insektisit Tel Kurtlar1 (Agriotes spp.)

Clothianidin Insektisit Bozkurt (Agrotis ipsilon)

Fludioxonil Fungisit Tohum ve Kok Cirikligi (Fusarium
+Metalaxlyl-M verticilliodes)

Thiamethoxam Insektisit Tel Kurtlar1 (Agriotes spp.)
Cyantraniliprole Insektisit Bozkurt (Agrotis ipsilon)

1.2. Neonicotinoid Grubu insektisitler

Tohum 1ilact olarak kullanilan insektisitler 2000 li yillara kadar karbamatlilar grubu iken
ilerleyen yillarda bu grubun yerini yeni nesil neonikotinoid grubu insektisitler almistir. Diinya’
da neonicotinoidlerin kullanimi 2005 yilinda %77 oranina ulagsmistir ve giiniimiizde tohum
ilaglamasinda kullanilan insektisitlerin neredeyse tamami bu grupta yer almaktadir (Turgut,

2015).

Neonikotinoid grubunun kesfi 1970’ li yillarda Kaliforniya’da kursun bilesikleri lizerinde
yapilan bir ¢aligmada tesadiifen gergeklesmistir (Kollmeyer vd., 1999). Neonicotinoidler
clothianidin, imidacloprid ve thiamethoxam gibi aktif maddeleri i¢eren bir gruptur. Tarimsal
acidan onemli zararli takimlar1 olan Heteroptera, Coleoptera ve Lepidoptera'ya karsi etkisi
nedeniyle tarim i¢in 6nemlidir (Yamamoto ve Casida, 1999). Thiamethoxam ilk kez 1991
yilinda tarim ilaglar1 pazarina dahil olmustur (Laycock vd., 2014). Thianikotinil alt grubunda

bulunan ikinci nesil bir nikonitik insektisittir. Thiamethoxam’in tarimsal zararlilara karsi



gelistirilen diinya c¢apinda kullanilan en yararli insektisitlerden birini olusturdugu

belirtilmektedir (Karmakar ve Kulshrestha, 2009).

Suda ¢oziiniirek bitkilerin kokleri vasitasiyla alinip bitki dokular1 boyunca sistemik olarak
tasinmakta ve zararli miicadelesinde, bitkilerin tiim aksamlarin1 korumasindan dolayi ¢iftciler
icin avantaj saglamaktadir (Goulson, 2013). Thiamethoxam aktif maddesi zararlilara hem temas
hemde mide yoluyla etki etmekte ve boceklerin sinir sistemlerini bozmak suretiyle etkisini
gostermektedir (Anonim, 2019a). Ayrica sistemik olarak hareket etmelerinden gutasyon
sivisinda gbzlenmeside arilarin bu yolla neonikotinoidlere dolayli olarak maruz kaldig: tespit

edilerek sistemik 6zelliginin negatif etkisi ortaya ¢ikarilmistir. (Girolami vd., 2009).

Giiniimiizde thiamethoxam, clothianidin ve imidacloprid gibi en 6nemli aktif maddeler bal
arilarina olan toksisitelerinin belirlenmesiyle ciddi bir sekilde tartisilmaktadir (Laycock vd.,
2014). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan {iiincii dereceden tehlikeli kimyasal olarak
ifade edilmektedir (Maienfisch vd., 2001).

1.3. Diamide Grubu insektisitler

Diamide grubu insektisitler 2008 yilinda piyasaya girmistir (EPA, 2008). Bu insektisit
grubunda antranilik diamide olan clorantraniliprole ve cyantraniliprole ve bir pthalic asit
diamide olan flubendiamide yer almaktadir (Lahm vd., 2009). Ilk ticarilestirilmis diamide
chlorantraniliprole genellikle lepidoptera takimi zararlilarina kars1 etkilidirler (Roditakis vd.,
2015). Ikinci antranilik diamide cyantraniliprole ise hem lepidoptera takimi1 hem de hemiptera

takimlarina kars1 oldukea etkili bir insektisittir (Selby vd., 2016).

Diamide grubu insektisitler, zararlida ryanodin reseptorlerine etkili sistemik bir insektisittir.
Zararliy1 mide yoluyla etkileyerek zararlinin beslenmesini durdurarak etkisini gostermektedir
(Anonim, 2019b). Cyantraniliprole genis etki spektrumuna sahip, omurgalilar ve hedef
olmayan canlilar i¢in diisiik toksisiteye sahip, diisiik riskli bir insektisittir (Sattelle vd., 2008).

Ama gutasyon sivisindaki miktarmin arilara etkisi gozden kagirilmustir.

1.4. Gutasyon Sivisi

Gutasyon sivist kavrami ilk kez Abraham Munting tarafindan anlatilmis olup, Burgerstein
tarafindan literatiirde bahsedilmistir. Bitkilerde su basincinin arttigi zamanlarda yapraklarda

acilma- kapanma Ozelligini kaybetmis kisaca hidatot olarak adlandirilan stoma benzeri



yapilardan ksilem 6zsuyunun damlalar halinde disariya atilmasi olayidir. Terleme yapilamayan
durumlarda yani toprak neminin yiiksek ve atmosferin neme doygun oldugu durumlarda
genellikle geceleri ve sabahlar1 erken saatlerde yapraklariin kdsesi veya ucundan salgilanan

stvidir (Ivanoff, 1963).

Sekil 1.2. Misir bitkisinde gutasyon sivisi

Bazen ¢igle karistirilabilinen gutasyon sivisi ¢ige gore kolay buharlagabilen, akiskan olan veya
yapraga tekrar emilebilen bir 6zellige sahiptir (Chen ve Chen, 2007). Gutasyon sivisi saf
degildir igeriginde seker, tuz ve toksik maddeler bulundurur bu sebeple buharlastiklarinda
bulunduklar: yerde beyaz renkte lekeler birakirlar (Anonim, 2020a). Gutasyon sivisinin dogal
diisman ve arilara etkisi olduguna dair ¢aligmalar mevcuttur. Ozellikle son yillarda gutasyon
sivistyla beslenen bal arilarinda koloni kaybi sendromu gézlemlendigi bildirilmistir (Tapparo

vd. 2011; Yal¢in ve Turgut, 2014; Nikolakis vd. 2015).

1.5. Bal Arilan

Bal aris1 (Apis mellifera) bal, polen, ari siitii, propolis ve balmumu {ireten, diinya ¢apinda
ekonomik acidan 6nemli bir bocektir. Tarimsal {iretimde bal arilarinin en 6nemli faydasi ¢igekli
bitkilerin tozlagsmasini saglamak olup, tiiketilen tiim gidalarin 1/3’liniin tozlasmasinin arilar
tarafindan gerceklestigi bilinmektedir. Siirekli artan niifusla beraber insanlarin gidaya olan
ihtiyaglarinin karsilanmasi igin de tarimsal iiretimin artmasi ve siirekliliginin devam etmesi
acisindan arilarin 6nemi biyiiktir (Mc Gregor, 1976). Kiiltiir bitkilerinden 82 tanesinin
tozlasmasi ele alindifinda 63 tiirliniin tozlagsmasinin %90 oraninda arilar tarafindan

gerceklestigi bilinmektedir (Delaplane ve Mayer, 2000).



Tiim canlilarda oldugu gibi, bal arilar1 da hayatta kalmak i¢in suya gereksinim duyarlar. Su,
ergin arillarda ozmotik dengeyi saglamak ve ayni zamanda yavru art igin sivi yiyecek
hazirlamak i¢in 6nemlidir. Ayrica kovandaki nemi korumak ic¢in kulugka alani igerisindeki
sicaklig1 korumak ve kalinlasmis bali seyreltmek gibi nedenlerle de suya gereksinim duyarlar.
Arilar topladiklart suyu bal midesinde tasimakla birlikte yaklasik 40-50 ul su tasirlar
(Thompson, 2010). Bal aris1 kolonileri enerji tasarrufunu saglamak i¢in uzun mesafe
ucuslarindan kaginirlar ve bu sebeple kovanin yakininda bulunan alternatif su kaynaklarini
kullanirlar (Pistorius vd., 2012). Burada gutasyon sivisi sabahlar1 arilarin kullanabilecegi en

yakin su kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Neonikotinoid grubu sistemik tohum ilaglarinin yogun ve sik sekilde kullanilmalarindan dolay1
tozlastiricilar tizerindeki etkisine dair birgok ¢alisma gerceklestirilmistir. Neonicotinoid
uygulamalarinin arilarda ve ari tiriinlerinde uygulamalarindan sonra gevredeki olusan kalinti
seviyesi ve arilarda gézlemlenen yan etkiler dikkatleri, neonikotinoid grubu insektisitlerin riski
tizerine ¢ekmistir (Krupke ve Long, 2015). Arilarin beslenme amagli ugus ve yon bulma
kabiliyetlerini etkileyerek gida kaynaklarina ulagmalarini zorlastirdigini ayrica diisiik doz
miktarlarina maruz kalma durumlarinda bile arilarin davranislarini etkileyerek, kolonilerin

yasamlarini zorlagtirdigi bilinmektedir (Penelope vd., 2012).

Tiirkiye’de tohum ilaglarina uygulanan thiamethoxam ve cyantroniliprole etkili maddesinin
gutasyon sivisindaki kalintisinin varligi ve thiamethoxam ve cyantroniliprole’lin arilara olan
toksik etkisi ile ilgili bir ¢aligma bulunmamaktadir. Ancak diger iilkelerde gegeklestirilen
caligmalarda da goriildiigi gibi sistemik tohum ilact uygulanan tohumdan ¢imlenen bitkilerin
gutasyon sivisinda tespiti, arillara ve diger yararli boceklere karsi riskler olusturdugu agikca
goriilmektedir. Bu ¢alismadaki amagta gutasyon sivisinda thiamethoxam ve cyantraniliprole
etkili maddelerinin kalintilar1 ve bunlarin arilarda olusturacagi toksik etkiler arastirilmustir.
Maisir bitkisi ekiminden sonra yeni ¢ikan yaprakeiklarda giinliik gutasyon s1visi takibi yapilarak
toplanmas1 bunlarin laboratuvarda arilara toksik etkisi belirlenecek ve bu yolla bu iki ilacin ne

kadar tasindig1 ve giinliik olarak siniflandirilarak risk degerlendirilmesi yapilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. LDso Denemeleri ile Ilgili Yapilmis Calismalar

Suchail vd. (2009) imidacloprid’i bal arisinin iki alt tiirti esmer ar1 (Apis mellifera mellifera) ve
Kafkas aris1 (Apis mellifera caucasica) iizerinde 24 ve 48 saatte LDso denemesi
gerceklestirmislerdir. Sonugta 24 saatte; esmer ar1 5,4 ng/ar1, Kafkas aris1 6,6 ng/ar1 olarak, 48
saatte ise esmer arinin LDsg degerini 4,8 ng/ar1, Kafkas arisi i¢in 6,5 ng/ar1 degerlerinde tespit

etmislerdir.

Laurino vd. (2011) yaptiklar1 LDso denemesinde clothianidin i¢in Dantop, thiamethoxam i¢in
Actara ilacini kullanmiglardir. Sonugta LDso degerlerini; thiamethoxam igin 24 saat 4,67 ng/ar,
48 saat 4,41 ng/ar1, 72 saat 4,31 ng/ar1 clothianidin igin ise; 24 saatte 2,84 ng/ar1, 48 saatte 2,68
ng/ar1, 72 saatte 2,60 ng/ar1 bulmuslardir.

Laurino vd. (2013) Clothiandin, imidacloprid ve thiamethoxam insektisitlerinde LDso denemesi
gerceklestirmislerdir. Sonucunda thiamethoxam igin 24 saatte 4,40 ng/ar1, 48 saatte 4,27ng/ar1
degerinde, clothianidin i¢in 24 saatte 3,53 ng/ar1, 48 saatte 3,35 ng/ar1 olarak, imidacloprid i¢in
24 saatte 118,74 ng/ar ve 48 saatte 90,9 ng/ar1 degerlerini bulmuslardir.

Dinter ve Samel (2014) Diamide grubu insektisit olan cyantroniliprole i¢in bal arilar1 iizerinde
oral ve temas olarak LD50 denemesi yapmislardir ve sonugta LDso degerini 0,39 (oral) ug/ar1

ve 0,63 (temas) ug/ar1 olarak tespit etmislerdir.

Thompson vd. (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada LDsp degerlerini thiacloprid i¢in 22,59 ug/ar1,
imidacloprid i¢in 0,536 ug/ar1, clothianidin i¢in 0,00739 ug/ari, thiametoxam igin ise 0,0112

ug/ar degerlerini bulmuslardir.

Li vd. (2017) Imidacloprid ve clothianidin insektisitlerini bal aris1 (Apis mellifera) ve Dogu bal
aris1 (Apis cerena)’ya karsi akut toksisitesini (LDsg) arastirmiglardir. Sonugta Apis cerena’nin
Apis mellifera’ya kars1 bu iki insektisite kars1 daha duyarli oldugu tespit edilmistir. Bal aris1
icin imidacloprid 8,6 ng/ar1 ve clothianidin 2,0 ng/ar1, Dogu bal ar1s1 i¢in imidacloprid 2,7 ng/ar1

ve 0,5 ng/ar1 degerlerini tespit etmiglerdir.



Mundy-Heisz vd. (2020) Ortak dogu yaban arisi (Bombus impatiens)’de yaptiklart LDso
calismasinda 48 saatte cyantraniliprole, flupyradifurone, sulfoxaflor ve thiamethoxam
insektisitlerini denemislerdir. Sonugta akut oral toksisitesini cyantraniliprole ig¢in (>0,54
ng/ari), flupyradifurone ( >1,7 pg/an), sulfoxaflor 0,0194 pg/ar1 ve thiamethoxam 0,0012

pg/art olarak tespit etmislerdir.

2.2. Gutasyon Sivisi ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Girolami vd. (2009) yaptig1 c¢aligmada imidocloprid (0,5 mg), clothianidin (1,25 mg),
thiamethoxam (1 mg) ve fipronili (1 mg) misir tohumlarina uygulanmis. Sabah 8 ile 9 aras1 3
hafta her sabah 1-3 ml s1v1 100 bitkiden gutasyon toplanmistir. Tohuma uygulanan ilaglarin,
gutasyon s1visindaki miktari, imidoclopridin 47 mg/L, clothianidinin 23 mg/L, thiamethoxamin
11,9 mg/L konsantrasyona rastladiklarini ayrica neonikotinoid insektistlerle kapli tohumlardan
yetisen bitkilerden toplanan gutasyon damlalarini tiiketen arilarin birkag¢ dakika iginde

oldiiklerini tespit etmislerdir.

Tapparo vd. (2011) yaptiklar1 ¢aligmada thimethoxam, clothianidin, imidacloprid ve fipronil ile
kaplanmis tohumlardan elde edilen misir bitkilerinin gutasyon sivisinda varliklar1 analiz
edilmistir. Imidacloprid 346 mg/l, clothianidin 102 mg/l ve thiamethoxam 146 mg/l
konsantrasyonlarda neonikotinoid insektisitlerini igeren gutasyon sivisi tespit edilmis ve bu
konsantrasyon seviyelerinin ilk 10-15 giinde azaldigini, toprak nem igeriginin gutasyon
stvisindaki pestisit miktarmi etkiledigini ve su kaynagi olarak gutasyon damlalar1 kullanan
arillar i¢in gutasyon sivisindaki konsantrasyonlarin Oliimciil dozlar1 temsil ettigini

bildirmislerdir.

Joachimsmeier vd. (2012) Almanya’da sogan, misir, hububat, seker pancari, aygigegi, patates,
kanola ve havug bitkilerindeki gutasyon sivisinin tespiti ve yogunlugu iizerine caligma
gerceklestirmislerdir. En uygun gutasyon sivist yogunlugunun musir bikisinde oldugunu bunu
hububat ve aygigeginin takip ettigini ayrica misir bitkisinde neredeyse vejetasyon siiresi

boyunca gutasyon sivisi ¢ikis siirecinin devam ettigini tespit etmislerdir.

Pistorius vd. (2012) Pestisit kalint1 miktariin gutasyon sivisinda tespitinin bitki gelisme
donemine, pestisit aktif maddesinin tiirline, tohuma uygulanan doza ve iklim kosullarina goére

degisiklik gosterebildigini ve bazi bitkilerde ¢ok kisa bir periyotta gutasyon sivisi



gbzlemlenirken, bazi bitkilerin gelisme doneminde, baz1 bitkilerde ise ¢igeklenme doneminde

gutasyon sivist gdzlemlenebildigini belirtmislerdir.

Reetz vd. (2015) thiamethoxamin (3,6 g/kg) kanola (Brassica napus) bitkilerinin gutasyon
stvisindaki varligii tespit etmeyi amaclamislardir. Sonbahar da kanola bitkisinin gutasyon
stvisindan 130 pg/l pestisit kalintisi tespit edilmis ve bu oranin 30 pg/l’ye kadar azaldigini,
kalintilarin bitkinin ¢iceklenme siiresine kadar azalma gosterdigini ve bal arilarinin kanola
bitkisinin gutasyon sivisini alimina kanit, balin kalint1 analizleriyle agiga ¢ikmistir. Toplamda,
204 numuneden 38'inde (% 19) 0,3 ila 0,95 pg/l arasinda degisen konsantrasyonlar da

thiamethoxam kalintisi tespit etmislerdir.

Nikolakis vd. (2015) bal aris1 kolonileri i¢in gutasyon sivisinin bir su kaynagi olarak dnemini
acikliga kavusturmak icin calisma gerceklestirmislerdir. Misir, seker pancari, patates, kiglik
arpa ve kanola gibi temel {iriinlerin oldugu arazilere ar1 kolonilerini birkag hafta yerlestirilerek
koloninin performansi ve dliimciil etkilerin incelendigini bildirilmistir. Gutasyon sivisinin arpa
i¢in clothianidin degerini 8,5 mg/l, imidacloprid i¢in 6,7 mg/1 olarak kaydedilmistir. Gutasyon
damlalarinin ilk basta arilar i¢in Oldiiriicii oranda kalinti icerdigi ancak zamanla azaldigi,
gutasyon sivisinin belirli ve sinirli zaman araliklarinda oldugu ve bal arilarinin varsa kovana

yakin yerlerden su topladigini bildirmislerdir.

Wirtz vd. (2018) neonicotinoid insektisit imidacloprid (0,3mg) ve clothianidin (0,6 mg) etken
maddeli (Poncho Beta Plus), thiamethoxam (0,15 mg) Force Magna kapli tohumlardan yetisen
seker pancari bitkisinden 90 giin boyunca gutasyon sivisi toplamislardir. Gutasyon sivisinin
10°C - 14°C arasinda yogun olarak ciktigim1 ve gerceklestirilen LC/MS/MS analiz
degerlendirmelerinde en yiiksek deger olarak imidacloprid i¢in 0,658 mg/l, clothianidin 9,043

mg/l, thiamethoxam i¢in ise 2,081 mg/l konsantrasyon degerlerini tespit etmislerdir.

Morlt vd. (2019) Sistemik insektisitler thiamethoxam ve clothianidin ile kaplanan misir
tohumlarinin yakininda iki farkli yabanci ot bitkileri deve dikeni (Cirsium arvense) ve gelincik
(Papaver rhoeas) yetistirilmis ve yabanci otlar tarafindan neonikotinoid alimini tespit etmeyi
amaglamislardir. HPLC yontemi ile analiz yapilmistir. Misir bitkisinde gutasyon kalintisini
thiamethoxam i¢in 153 mg/L, clothianidin i¢in ise 73 mg/L tespit etmislerdir. Ayrica her iki

yabanci otta gutasyon analizinde kalinti ortaya c¢ikmistir. Elde edilen sonugta c¢apraz
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kontaminasyon oldugunu ve thiamethoxam ve clothianidin aktif maddeleri ile kaplanmis

tohumlardan ¢ikan komsu bitkilerde topraktan alinmasiyla meydana gelebilecegi saptanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Aydin Adnan Menderes Universitesi Ziraat Fakiiltesi Arazisinde deneme kurulumu musir
tohumlarinin ekimi ve gutasyon sivist toplanmasi islemleri gergeklestirilmistir. Denemeye
baslanmadan dnce Pioneer firmasindan P2088 ¢esidi ilagsiz misir tohumlarina thiamethoxam
ticari formiilasyonu Cruiser 350 FS (Syngenta) 52,5 ml/ 50.000 adet tohum ve cyantraniliprole
ticari formiilasyonu Fortenza 600 FS (Syngenta) 30 ml/ 50.000 adet tohuma tohum ilaglar
uygulanmis olup misir tohumlarinin ekimi 26 Nisan 2019 tarihinde gerg¢eklesmistir. Deneme
alam iki ilag icin ayr1 ayr1 600 m? olacak sekilde parsellenmistir. Tek faktorlii tesadiif bloklar:
deneme desenine gore 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir. Tohumlarin tarlaya ekim iglemi

pnomatik mibzer ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. ilagsiz ve ilagh tohumlar
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3.1. Denemelerde Kullanilan insektisitler

Denemede musir bitkisinde ruhsatli tohum ilaglarinin etkili maddelerinin bilgileri Cizelge

3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Denemede kullanilan insektisitler

Insektisit Ticari Ad1 Firma Ad1 | Uygulandig: Bitki | Grubu
Thiamethoxam | Cruiser 350 FS | Syngenta | Misir (Tohum) Neonicotinoid
Cyantraniliprole | Fortenza 600 FS | Syngenta | Misir (Tohum) Diamide

3.1.1. Thiamethoxam

Neonikotinoid insektisitler grubunda yer alan thiamethoxam CgH1oCINsO3S kimyasal
formiiliine sahip (Sekil 3.2.) ve 291,7 g/mol molekiil agirligindadir (Pubchem, 2019a). 20 °C'de

4,1 g/l suda ¢oziinebilen bir bilesiktir. Suda kolay ¢6zlinmesi aktif maddenin bitkinin vaskiiler

sisteminden alinmasina ve bitki igerisinde yer degistirmesine izin verir (Maienfisch vd., 2001b).
-0,13’diir (Bonmatin vd., 2015b). Bal arilar1 i¢in

Suda c¢ozinirligi 4,1 g/L, log P :

thiamethoxam, imidacloprid ve clothianidin etken maddelerinin akut toksisite LDso degerleri 1

ng/ar1 - 5 ng/ ar1 degerleri arasinda yiiksek derecede toksik olarak simiflandirilmistir (EPA,

2021).
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Sekil 3.2. Thiamethoxam molekiil sekli

3.1.2. Cyantraniliprole

Diamide grubunda yer alan cyantraniliprole aktif maddesi C19H14BrCINgO2 molekiil formiiliine
(Sekil 3.3.), 473,72 g/mol molekiil agirligindadir. Suda ¢oziintirligii 20 © C'de 14,2 mg/l, pH 7
ve 20 °C 'de Log P degeri 2,02°dir. (PubChem, 2019b). Diisiik log P degerine sahip olmasi
etken maddenin yiiksek oranda suda ¢oziinmesine ve bitkiler igerisinde oldukca hareketli
olmasini saglamaktadir. Aktif maddenin bu miikemmel sistemik 6zellikleri tohum ilac1 olarak
kullanilmasina da olanak saglamaktadir (Barry vd., 2014). Tohum ilaci1 olarak kullanildiginda
ksilem araciligi ile bitki igerisinde taginir. Genellikle zararliya mide yoluyla etki etmekle
beraber bazen kontak etki de gostermektedir. Lepidoptera, Diptera, Coleoptera, ve Hemiptera
takimlarindan bir¢ok zararliya karst etkilidir. Uygulanmasi gereken doz miktar1 50.000 adet
tohum i¢in 30 ml/tinite’dir (Anonim, 2021).
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Sekil 3.3. Cyantraniliprole molekiil sekli

3.2. Gutasyon Sivisimin Bitkilerden Toplanmasi

Tohumlar ¢imlendikten ve iki yaprakcik olustuktan yaklasik bir hafta sonra giinliik olarak
gutasyon stvisinin ¢ikisi i¢in sabahin erken saatlerinde saat 6-8 arasinda kontrol edilmeye
baslanmistir. Tlk gutasyon sivinin goriildiigii tarihten itibaren vejetasyon siiresi boyunca her giin
gutasyon sivist ornekleri pastor pipet yardimiyla (Sekil 3.4.) her bir parselde ayr1 ayri pastor
pipet kullanilarak toplanip 15 ml’lik falkon tiiplere aktarilmistir. Ornekleme igin her parselde
en az 10 ml gutasyon stvisi toplanmistir (Sekil 3.5.). Toplanan gutasyon sivilari direkt olarak
laboratuvara getirilmistir. Gutasyon sivisi ¢ikisi toplamaya basladiktan 27 giin devam etmis ve
devam eden giinlerde toplanacak kadar s1vi bulunamamistir. Gutasyon sivilarinin yarisi pestisit
ekstraksiyon ve kalint1 analizlerinde diger yarisi ise arilarda gercgeklestirilecek olan toksisite
testlerinde kullanilmak tizere -20 °C’de karanlik ortamda derin dondurucuda tekrar kullanima

kadar saklanmistir.
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Sekil 3.5. Tarladan toplanan gutasyon &rnekleri Sekil 3.6. Orneklerin -20°C’de saklanmas1

3.3. Gutasyon Sivisinda Pestisit Kalintilarimin Tespiti

Thiamethoxam ve cyantraniliprole etkili maddelerin gutasyon sivisinda pestisit kalinti
ekstraksiyonu islemleri i¢in 2003 yilinda Anastassiades ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
Uluslararas1 AOAC (Analitik Topluluklar Birligi) dergisinde yayinlanan QUEChERS (Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) ekstraksiyon metodu kullanilmistir (Anastassiades
vd., 2003).
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Analiz i¢in -20 °C’den cikarilan Orneklerin islem Oncesi oda sicakliginda ¢oziinmesi
beklenmistir. Coziinen gutasyon sivist 0rneklerinden 5 ml alinarak 50 ml’lik falkon tiiplere
aktarilmistir. Bu orneklerin {izerine igerisinde %1’°lik asetik asit bulunan 10 ml asetonitril
karisimi (Sekil 3.7.) ilave edilerek 15 saniye vorteks cihazinda karistirtlmastir (Sekil 3.8.). Daha
sonra karigimin igerisine karisim 1 (4 gram Magnezyum Siilfat (MgSO4) ve 1 gram Sodyum
Asetat) eklenerek, 1 dakika vortekslenip, ardindan 4000 devirde 5 dakika santrifiijlenmistir
(Sekil 3.9.). Ust fazdan eppendorf pipet yardimiyla 2 ml almip ve 15 ml’lik falkon tiiplere
aktarilmistir. Daha sonra tizerine karisim 2 (0,3 gram Magnezyum Siilfat (MgSO4) ve 0,1 gram
PSA ( Primary secondary amin) ilave edilerek 5-10 saniye vortekslenip daha sonra 2 dakika
4000 devirde santrifiijlenmistir. Daha sonra tist faz medikal enjektor yardimryla ¢ekilerek teflon
membran filitreden gegirilerek 3 tekerriirlii olacak sekilde viallere aktarilmistir (Sekil 3.10.).
Analizler LC-MS/MS (Sivi  kromatografisi-kiitle-kiitle ~ spektrometresi)  cihazinda
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7. Orneklere asetonitril eklenmesi Sekil 3.8. Orneklerin vortekslenmesi
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Sekil 3.9. Orneklerin santrifiijlenmesi Sekil 3.10. Orneklerin viallere aktarilmasi

3.4. Bal Arilarinda Toksikolojik Testler

Denemede Ege Tarimsal Arastirma Enstitiisiinden temin edilen Bal Arist (Apis mellifera
anatolica) kullanilmistir. Kovanlardaki ayni yas ve 6zellikte ayni yastaki geng is¢i arilardan
yeterli gida stogu bulunan, strese maruz kalmamis gii¢lii popiilasyonlardan arilar temin
edilmistir. Deneme OECD 213 metoduna bagl kalinarak gergeklestirilmis olup (OECD, 1998).
Sekil 3.11.’da goriildiigii gibi ar1 denemelerinde kullanilan, 6zel olarak iiretilmis paslanmaz

celik arkasi1 delikli 6nii cam kafesler (8 x 6 x 4 cm) kullanilmigtir.
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Sekil 3.11. Denemede kullanilan 6nii cam ve arkas1 delikli kafesler

3.4.1. Arillarda LDsove LDgo Degerlerinin Belirlenmesi

Her kafese 10 adet ar1 yerlestirilmis ve deneme baslayincaya kadar 24 saat, sicakligi 25 °C ve
% 50-70 neme ayarlanmis inkiibatére adaptasyon icin yerlestirimistir. Kafeslere yerlestirilen
arilar ilag denemesine baslamadan once 1 saat a¢ birakilmislardir. flag denemelerinde
kullanilacak thiamethoxam ticari formiilasyonu Cruiser 350 FS (Syngenta) ve Cyantraniliprole
ticari formiilasyonu Fortenza 600 FS (Syngenta) etkili maddeli tohum ilaglarinin LDso (%
50’sinin 6ldiigli doz) ve LDgo (%90’ min 6ldiigi doz) degerlerini belirlemek i¢in 7 ilag
konsantrasyonu ve 1 kontrol (ilagsiz) ve 1 kontrol ise arisiz yalnizca enjektdrdeki besin
buharlagsma kaybini belirlemek amaciyla kullanilmis olup 2 ilacin LDso denemesinde de toplam
da 27 kafes ar1 kullanilmistir ayrica tiim ilag dozlari ve kontroller 3 tekerriirlii olarak

gerceklestirilmistir (Sekil 3.13.).

Belirlenen thiamethoxam ve cyantraniliprole etkili maddelerinin dozlar1 ayarlandiktan sonra
her bir doz i¢in 3 tekerriirlii olacak sekilde hazirlanan soliisyonlar enjektorlere cekilerek
hazirlanmis ve denemeye baslamadan 6nce tiim enjektorlerin agirliklar: belirlenmistir (Sekil

3.12.).

Denemenin baslamasiyla birlikte kafesler 25 °C ve %50-70 neme ayarlanmis inkiibatore

yerlestirilmistir. Deneme basladiktan sonra ilaglarin kafeslerde 6lii/canli sayis1 24, 48 ¢ok az
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6lim mevcut ise 72 saatte belirlenmis ve her sayimda enjektor agirliklar: tartilarak arilarin
tilketimi de hesaplanmistir. LDsg ve LDgg degerleri hesaplamalarinda 24 saat LDsg ve LDgg
degeri hesaplamasi amaglanmistir ama duruma gore bazen hepsi hesaplanabilmis bazen ise 48,
72 saatteki LDsg degerleri hesaplanmistir. Cok zehirli olan ilaglarda arilarin tamami erken
6ldiigii icin denemeler 48 saatte tamamlanmistir. LDso ve LDgo degerleri POLO Plus
programinda probit analizi ile % 95°lik giivenirlilik kat sayis1 dikkate alinarak hesaplanmistir

(Software, 1994).

Sekil 3.12. Enjektor agirliklart tartimi Sekil 3.13. Kafeslerin hazirlanip denemenin baglamasi

3.4.2. Gutasyon Sivisinin Arilara Toksisitesinin Laboratuvarda Belirlenmesi

Her kafeste 10 adet ar1 olacak sekilde arilar kafeslere aktarilmigtir (Sekil 3.14.). Arilar deneme
baslayincaya kadar adaptasyon i¢in 24 saat, sicakligi 25 °C nemi ise % 50-70 olan inkiibatore
yerlestirilmistir. 24 saat sonunda inkiibatérden ¢ikarilan kafesler tekrar kontrol edilerek her bir
kafeste 10 adet ar1 olacak sekilde diizenlenmistir. Diizenlenen kafeslerdeki arilar deneme

baslamadan once 1 saat a¢ birakilmistir.

Glinliik olarak toplanan gutasyon sivilart 1:1 sekerli suyla karistirilarak hazirlanmastir.
Soliisyon 5ml’lik enjektorlere her bir tekerriir i¢in 2 ml olacak sekilde ¢ekilmistir. Her giin
toplanan gutasyon sivilari ar1 toksisite denemeleri 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir.

Kontrol (sekerli su) ve 4 kafes buharlagma orami tespiti i¢in yalnizca ar1 olmayan kafes
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hazirlanmistir.  Agirhik tartimlart yapildiktan sonra enjektorler, arilarin beslenmesi igin
kafeslerin itizerindeki deliklere yerlestirilerek arilarin ad libitum (siirekli besin hazir) sekilde
beslenmesi saglanmistir (Sekil 3.15.). Denemenin baslamasiyla birlikte kafesler 25 °C ve %50-
70 neme ayarlanmis inkiibatore yerlestirilmistir (Sekil 3.16.). Daha sonra 4 saat, 24 saat ve 48
saat boyunca 6lii/canli ar1 sayimi ve her sayimda enjektor agirliklart tartilarak arilarin soliisyon

tiiketimi de hesaplanmustir (Sekil 3.17.).

B
’I‘

Sekil 3.14. Kafeslere ar1 aktarimi Sekil 3.15. Arilarin adlibitum sekilde beslenmesi

21



iy

F

Sekil 3.16. Kafeslerin inkiibatdre konulmasi Sekil 3.17. Olii/canli ar1 sayim1

3.5. Analizde Kullanilan Cihaz Degerleri

Gutasyon sivisinda kalint1 analizleri 8030-triple SHIMADZU quadropole marka LC-MS/MS
cihazda gergeklestirilmis ve cihaz LC ve MS kisimlarindan olugmaktadir (Sekil 3.18.).

Sekil 3.18. 8030-triple quadropole SHIMADZU LC/MS/MS cihazi

LC-MS/MS cihazinin cihazdaki pompalari, basing limitleri ve kolonla ilgili bilgileri ¢izelge
3.2, cizelge3.3. ve ¢izelge 3.4’te yer almaktadir.
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Cizelge 3.2. LC-MS/MS cihaz sartlar1 pompa ve basing limitleri

Pompa
Mod Ciftli Gradyan
Toplam Akis 0,4000 mL/dk
Pompa B Konsantrasyon 5,00 %
Pompa B Egrisi 0
Basin¢ Limitleri (Pompa A,B)
Minimum 0 bar
Maximum 250-300 bar
Hiicre Firin Sicakligt 40 °C
Sicaklik Limiti (Max) 85 °C

Cizelge 3.3. Kolon: C18 degerleri
Kolon C:18
Ara yliz Voltaji 4,5 kV
Gergeklesme Zamani 0,206 sn
Ara Yiz ESI
DL Sicaklik 250 °C
Sislestirici Gaz Akis1 3L/dk
Kurutma Gazi 15L/dk
Is1 Blok Sicakligi 400 °C
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Cizelge 3.4. LC-MS/MS Pompa Programi: Modiil, zaman ve komut degerleri

Zaman Modiil Komut Deger
6.50 Pompalar Pompa B Konsantrasyon | 95
7.50 Pompalar Pompa B Konsantrasyon | 95
8.00 Pompalar Pompa B Konsantrasyon | 5
12.00 Kontrolcii Stop
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Thiamethoxam ve Cyantraniliprole LDso ve LDgo degerleri

Thiamethoxam ve cyantraniliprole etken maddesinin Bal arilar1 (Apis mellifera anatolica)
iizerindeki toksikolojik testleri sonucunda LDso ve LDgo degerleri hesaplanmustir. iki etken
maddeninde LDso ve LDgo degerlerinde 24 saat ve 48 saat sonunda yapilan hesaplamalar

sonucunda degerleri ¢izelge 4.1. ve ¢izelge 4.2. de verilmistir.

Thiamethoxam’in LDso degerleri karsilastirildiginda cyantraniliprole’a gore yaklasik 100 kat
daha toksik olarak belirlenmistir. LDgo degerlerinde ise bu aradaki fark 44,5 kata diismiistiir.
Uzun siireli olarak incelendiginde ise kronik etki durumlarinda cyantraniliprole de 48 saatte 9,3
kat toksisite artmasina ragmen thiamethoxam da 4,9 kat artmistir. Bu durum LDgg degerlerine
geldiginde ise thiamethoxam toksisitesi 24 saatten 48 saate10 kat artarken cyantraniliprole 246
kat artmistir. Bu sonuglardan dolay1 ¢ok diisiik dozlarda bile cyantraniliprole etkili maddeli

insektisitlerin ciddi kronik toksisite ¢ikarabilecegi tahmin edilebilmektedir.

Cizelge 4.1. Thimethoxam LDx denemelerinin sonuglar1 (ng/ar1)

24 saat 48 saat
LDsg 1,234 0,247
LDgo 5,893 1,759

Thiamethoxam’in 24 saatte hesaplanan LDso degeri 1,234 ng/ar1 iken 48 saatte 0,247 ng/ar1’ya
diismiistiir (Cizelge 4.1.). Laurino vd. (2011) ise 24 saatte LDso degerini 4,67 ng/ar1 olarak ilaca
arinin direncini yaklagik 4 kat fazla, 48 saatte 4,41 ng/ar1 oldugunu tespit etmislerdir. Laurino
vd. (2013) yaptiklar1 bagka bir ¢calismada LDso degerini 24 saate 4,40 ng/ar1 degerimize gore
yaklasik 3 kat fazla deger bulmuslardir. Helen vd. (2014) ise LDso degerini 11,2 ug/ar1 9 kat
fazla yani ¢ok daha yliksek bulmuslardir. Thompson vd. (2014) ise thiametoxam i¢in ise 11,2
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ng/ar1 degerlerini bulmugslardir. Thiamethoxamin LDgo degeri 24 saatte 5,893 ng/ari, 48 saatte
ise 1,759 ng/ar1 olarak, 24 saatte LDgo 5 kat daha toksik bulunmustur.

Cizelge 4.2. Cyantraniliprole LDx denemelerinin sonuglari (pg/ar)

24 saat 48 saat
LDso 0,103 0,011
LDgo 5,919 0,024

Cyantraniliprole aktif maddesinin LDso degeri 24 saatte 0,103 pg/ar1, 48 saatte ise 9 kat daha
hassasiyet artmis olarak 0,011 pg/ar1 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2.). Hesaplanan LDgg
degerleri ise 24 saatte 5,919 pg/ar iken 48 saatte 0,024 pg/art oldugu bekleme siiresi arttikca
ilaca arinin direncinin distiigii bulunmustur. Dinter ve Samel (2014) cyantraniliprole LDsg

degerini sonucumuzdan ar1 i¢in daha hassas 0,39 pg/ar1 olarak bulmuslardir.

4.2. iklim Verileri

Ginliik ortalama sicaklik ve ortalama nem degerleri sekil 4.1. ‘de verildigi gibi gutasyon sivisi
cikis siiresince kayit altina alinmistir. Gutasyon sivist 6rneginin alindig: ilk giin 08.05.2019
tarihinde ortalama sicaklik degeri 15 °C iken ortalama nem degeri % 68 ‘dir. Gutasyon s1visi
c¢ikisinin azaldigi son giin ortalama sicaklik 23 °C ve giinliik ortalama nem degeri ise % 56’dir.
Wirtz vd. (2018) Gutasyon sivisinin 10°C - 14°C araliginda bitkide yogun olarak ¢iktigini
bildirmislerdir. Bu g¢aligmadan 27 giin siiresince gutasyon toplanabilecek miktarda

bulunmustur.
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Sekil 4.1. Giinliik ortalama sicaklik ve ortalama nem degerleri

4.3. Gutasyon Sivisinda Thiamethoxam Kalintis1

Gutasyon sivisi vejetasyon boyunca takip edilmis fakat 27 giin yeteri kadar toplanabilmis ve
son glinlere dogru s1vi miktarinda azalma ortaya ¢ikmistir. Gutasyon sivilari 2,56 ppm ile 0,02
ppm konsantrasyonlar1 arasinda tespit edilmistir. En yiiksek konsantrasyon 2,56 ppm ile 2.
giinde bulunurken en diisiik deger 0,02 ppm ile 24. gilinde tespit edilmistir. Gutasyon sivisinda
tespit edilen thiamethoxam kalint1 miktari ilk {i¢ glinde en yiiksek konsantrasyonlar da olup 1.
giinde 2,36 ppm, 2. giinde 2,56 ppm ve 3. giinde 2,48 ppm degerlerinde bulunmustur. 4. giinde
1,58 ppm, 5. giinde 1,33 ppm, 6. glinde 1,72 ppm ve 7. giinde 1,6 ppm konsantrasyonlarinda
tespit edilmistir. Bir hafta boyunca konsantrasyon seviyeleri 2,36 ppm ile 1,08 ppm
konsantrasyonlar1 arasinda bulunmus olup, 7. ve 15. giin arasinda 1,02 ppm ile 0,16 ppm
arasinda konsantrasyonlar da tespit edilmistir. Ikinci haftadan sonra 0 ppm degerlerinde
azalarak devam etmistir (Sekil 4.2.). Gutasyon stvist ilk giinlerde en yiiksek seviyede bulunmus
olup diger giinlerde azalarak devam etmistir ve gutasyon sivisinda thiamethoxam tasindigi

gorilmektedir.

Tapparo vd. (2011) musir bitkilerinden topladiklar1 gutasyon sivisinda en yiiksek thiamethoxam
konsantrasyonu 146 ppm olarak bizim ¢alismamizda elde ettigimiz degerden ¢ok daha yiiksek
konsantrasyonda tespit etmislerdir. Bir diger calismada Girolami vd. (2009) ise misir gutasyon
stvisinda thiamethoxam konsantrasyonunu 11,9 ppm degerinde bizim degerimizden 5 kat fazla

oranda bulmuslardir. Wirtz vd. (2018) seker pancari bitkisinden topladiklari gutasyon
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stvisindaki thiamethoxam konsantrasyonunu 2,08 ppm degerinde tespit etmislerdir. Farkli

bitkide caligmamiza yakin oranlarda thiamethoxam konsantrasyonu bulmuslardir.
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Sekil 4.2. Thiamethoxam’in gutasyon sivisinda pestisit kalintist mg/L (ppm)

4.4. Gutasyon Sivisinda Tespit Edilen Thiamethoxamin Bal Arilarina Etkisi

Gutasyon sivilar1 kullanilarak laboratuvarda yapilan ¢aligmalarda thiamethoxam kalintisina
paralel olarak bal arilarindaki 6liim oranlar1 4 saat, 24 saat ve 48 saat denemelerinde ilk 10
giinde tespit edilen yiiksek kalint1 sebebiyle yliksek 6liim oranlar1 gézlemlenmistir (Sekil 4.3.).
Oliim oranlar1 ilk 4 saatte % 96 ve % 100 oranlarinda tespit edilmistir. En yiiksek 6liim orani
% 96 ile 1. 5. ve 8. giinlerde, en diisiik 6liim orani ise 12. giinde tespit edilmistir. ik 24 saatte
Oliim oranlar1 en diisiik % 30 ile en yiiksek % 100 degerleri arasinda tespit edilmistir. En fazla
Oltim oranlar ilk 10 giinde gerceklesmistir. En diisiik 6liim oranlar1 ise 12. giinde % 30
oranlarinda bulunmustur. 48 saatte ise 6liim oranlarinda en diisiik % 52 ve en yiiksek % 100
degerleri tespit edilmistir. En yiiksek oliimler ilk 10 giinde % 100 oranlarinda bulunurken, en
diistik 6liim oran1 12. giinde tespit edilmistir. Sekil 4.3°te 12. giin verilerinde gutasyon sivisi ar1
Olimlerinde anormal degerlerde diisiis gozlemlenmesinin yagmurlu hava sartlarindan

kaynaklandig: tespit edilmistir. 4 saat, 24 saat ve 48 saatte gergeklestirilen sayimlarin her

28



birinde; 10. giinden sonra dliim oranlarinda konsantrasyon yogunluguna bagli dalgalanmalar
goriilmistiir. Girolami vd. (2009) gutasyon sivisindaki imidacloprid, clothianidin ve
thiamethoxam’a maruz kalan bal arilarinin 1-2 dakika igerisinde 6ldiiglinii belirtmistir. Bir
diger ¢alismada ise bizim ¢alismamiza benzer sekilde Nikolakis vd. (2015) gutasyon sivisinin
ilk basta arilar icin 6ldiiriicii oranda kalint1 igerdigi ancak zamanla azaldigin tespit etmistir.
Kontrol grubu ar1 denemesi 6lim oranlari incelediginde ilk 4 saatte % 10 oranlarinda

gbzlemlenirken 24 saatte % 21 ve 48 saatte ise %30 oranlarinda 6liim oranlar tespit edilmistir.
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Sekil 4.3. Gutasyon sivisindaki thiamethoxam konsantrasyonlarinin bal arilarina 4, 24 ve 48
saatte toksikolojik etkisi

Gutasyon sivistyla hazirlanan soliisyondan beslenen arilarin giinliik besin tiiketimleri, her
kafeste bulunan 10 arinin tiiketim miktarlar1 sekil 4.4.’te verilmistir. Tiiketim miktarlar
ortalama 4 saatte 0,1 gr, 24 saatte 0,2 gr ve 48 saatte ise 0,3 degerlerinde bulunmustur. 4 saatte

ar1 soliisyon tiikketimleri degerlendirildiginde tiikketim orani en yiiksek 0,2 gr ile 24. giinde en az
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tiiketim orani ise 0,02 gr ile 1. glin ve 2. glinde tespit edilmistir. 24 saat sollisyon tartimlar1
degerlendirildiginde en yiiksek tiikketim 0,4 gr ile 24. giinde en az tiiketim orani ise 0,02 ile 1.
giin ve 2. giinde bulunmustur. 48 saatte en yiiksek tiiketim 0,6 gr ile 23. glinde ve en az tiiketim
orant ise 0,01 grile 1. gilin ve 2. giinde tespit edilmistir. Arilarin ilk 10 giinde s1v1 tiikketimlerinin
diisiik olarak bulunmasinin sebebi, arilarin yiiksek ila¢ konsantrasyonlarinda daha az sivi

titketmesi ve 6liimiin daha fazla olmas1 oldugu diistiniilmektedir.
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Ar1 s1v1 tiiketimleri

Sekil 4.4. Kafes basina ortalama 4 saat, 24 saat ve 48 saatte soliisyon tiiketimleri (gr)

4.5. Gutasyon Sivisinda Cyantraniliprole Kalintisi

Cyantraniliprole ile kaplanan tohumlarin ekildigi misir parsellerinden 27 giin boyunca toplanan
gutasyon sivisinda tespit edilen konsantrasyon (ppb) grafigi sekil 4.5.°te verilmistir.
Cyantraniliprole’de ¢ok daha diisiik konsantrasyonda ila¢ bulunmustur. Gutasyon sivilar1 30,2
ppb ile 0,2 ppb konsantrasyonlar arasinda tespit edilmistir. En yiiksek konsantrasyon 30,2 ppb
ile 2. giinde bulunurken en diisiik deger 0,2 ppb ile 27. giinde tespit edilmistir. Gutasyon
stvisinda tespit edilen cyantraniliprole kalintt miktart ilk {i¢ giinde 1. giin 5,0 ppb, 2. giin en
yiiksek konsantrasyon olan 30,2 ppb, 3. giin 6,3 ppb degerlerinde bulunmus olup,
konsantrasyon degerleri 4.giin 17,9 ppb, 5. giin 5,7 ppb, 6. giin 7,2 ppb ve 7.glin 1,1 ppb
bulunmustur (Sekil 4.5.). Daha sonra 8. giin 0,4 ppb, 9. giin kalint1 tespit edilememis, 10. giin
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0,9 pg/L olarak tespit edilmistir. Sonuglarda ilk 10 giiniin cyantraniliprole analiz verilerinde
gutasyon kalintist saptanirken, daha sonraki giinlerde herhangi bir kalint1 tespit edilememesine
ragmen son giin olan 27. giin 0,2 ppb konsantrayonun da kalint1 tespit edilmistir. Tespit edilen
bu konsantrasyon degeri 10. giinden sonra gutasyon sivisinda kalintinin oldugu ve bu kalinti
miktarinin tespit edilebilir limit degerinin altinda oldugu 27. giinde tespit edilen kalinti
verileriyle ve gutasyon sivisinin bal arilarina toksikolojik etkisi incelendiginde sekil 4.6. ile

desteklenmektedir.
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Sekil 4.5. Cyantraniliprole’nin pestisit kalintis1 gutasyon sivisi ppb (ug/L)

4.6. Gutasyon Sivisinda Tespit Edilen Cyantraniliprolenin Bal Arilarina Etkisi

Bal arilarinda gergeklesen Oliim oranlar1 gutasyon sivisindaki cyantraniliprole kalintisi
sonuglaria paralel olarak gergeklesmistir. Cyantraniliprole konsantrasyonun ar1 oliimlerine
etkisininin hesaplanmasinda sayimlar sekil 4.6.’da verilmis olup, sayimlar ar1 6liim oranlarimin
az olmasindan dolayr 72 saate kadar uzatilmistir. Ik 4 saatte &liim oranlar1 % 35 ile % 0
oranlarinda tespit edilmistir. En yiiksek 6liim oran1 % 35 ile 19 giinde, en diisiik 6liim orani ise

5. giinde tespit edilmistir. Tlk 24 saatte dliim oranlar1 en diisik % 19 ile en yiiksek % 74
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degerleri arasinda tespit edilmistir. 48 saatte ise 6liim oranlarinda en diisiik % 37 ve en yiiksek
% 86 degerleri tespit edilmistir. En yliksek oliimler ilk 23. giinde % 86 oranlarinda bulunurken,
en diisiik 6liim oran1 11. glinde % 37 tespit edilmistir. Kontrol grubu ar1 denemesi 6liim oranlari
incelediginde ilk 4 saatte % 11 oranlarinda gozlemlenirken 24 saatte % 23, 48 saatte %30 ve

72 saatte ise % 34 oranlarinda 6liim oranlari tespit edilmistir.

e K ONSANtrasyon 4 saat e 24 s3at 48 saat  eececee 72 saat
35 100
30 90
R 80
ft, 25 70
§ 20 60 :\\i
2 50 g
=15 =
2
S 10 30
. 20
10
0 0

1 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 27

Gunler

Sekil 4.6. Gutasyon sivisindaki cyantraniliprole konsantrasyonlarinin bal arilarina 4, 24, 48 ve
72 saatteki toksikolojik etkisi
Gutasyon stvistyla hazirlanan soliisyondan beslenen arilarin giinliik besin tiiketimleri, her
kafeste bulunan 10 arinin tiiketim oranlar1 sekil 4.7.’de verilmistir. Tiiketim oranlar1 ortalama
4 saatte 0,2 gr, 24 saatte 0,5 gr, 48 saatte 0,6 gr ve 72 saat tartimlarinda 0,8 gr degerlerinde
bulunmustur. 4 saatte ar1 soliisyon tiiketimleri degerlendirildiginde tiikketim orani en yiiksek 0,3
gr en az tiiketim orani ise 0,1 grile 1. giin, 2. giin, ve 3. giinde tespit edilmistir. 24 saat soliisyon
tartimlar1 degerlendirildiginde en yiiksek tiiketim 0,6 gr ve en az tiiketim orani ise 0,3 gr
bulunmustur. 48 saatte en yiiksek tiiketim 0,9 gr ve en az tiikketim orami ise 0,4 gr olarak
hesaplanmistir. 72 saate ise en yiiksek tiiketim 1,1 gr ve en az tiiketim orani ise 0,4 gr olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. Kafes basina 4 saat, 24 saat, 48 saat ve 72 saatte sollisyon tiiketimleri (gr)
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5. SONUC

Tohumlari, thiamethoxam ve cyantraniliprole ile kaplanan misir bitkileri iki yaprakli doneme
geldiginde, gutasyon sivisi vejetasyon siiresi boyunca drnekler alinmistir. Sonugta gutasyon
stvist ilk gilinlerde en yiiksek seviyede bulunmus olup diger giinlerde azalarak devam etmistir
ve gutasyon sivisinda pestisitlerin tasindigi saptanmistir. Thiamethoxam kalint1 miktar1 0,04
ppm ve 2,56 ppm degerleri araliginda, cyantraniliprole kalinti miktar1 0,27 ppb ve 30,2 ppb
degerleri arasinda bulunmustur. Gutasyon sivisindaki kalintilarin bal arilarinda risk olusturdugu

yapilan ¢alismalarda saptanmustir.

Gutasyon sivisinin bal arilarinda toksikolojik testi degerlendirildiginde thiamethoxam ve
cyantaraniliprole etkili maddelerinin gutasyon sivisinda tespit edilen konsantrasyonuna paralel
Olumlerin gergeklestigi saptanmistir. Bu ¢alismadan elde edilen veriler sonucunda gutasyon
stvisinda sistemik tohum ilaglarinin oldugu ve gutasyon sivisinin bitkide tespit edildigi ilk
giinlerde yogun insektisit konsantrasyonlarina maruz kalan bal arilarinin, gutasyon sivisindaki
insektisitlere maruz kaldig1 ve arilara risk olusturdugu tespit edilmistir. Arilarin gutasyondaki
pestisit kalintisina maruziyeti arttikca 6lim oranlarida ciddi sekilde artmaktadir. Farkli
gruplardan sistemik tohum ilaglarimin calismalarda kullanilmasi ve arilara toksikolojik

denemelerin arazi kosullarinda arastirilmasi gerekmektedir.

LDso denemelerinde thiamethoxam etken maddesine karsi arilarin daha hassas oldugu ve
bekleme siiresi arttikga arilarin iki etkili maddeye olan hassasiyetinin arttigi sonucuna
varitlmigtir. Bal arilar1 iizerinde yapilan diger LDso calismalariyla denememiz arasindaki
farkliliklarinin sebepleri; iklimsel farkliliklar, ar1 irk hassasiyet farkliliklar1 ve pestisit doz
farkliliklar1 olarak belirlenmistir. Bu yilizden bu ¢aligmalar her iilkede test edilmeli ve farkli
calismalar irklar iizerinde yogun olarak yapilmalidir. Bundan dolay:r yapilan bu ¢aligmanin
anadoluya 0zgli an 1wkiyla yapilmasi iilkedeki riski belirleme acisindan ilk calisma

niteligindedir.
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNiVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BILIMSEL ETiK BEYANI

“MISIR GUTASYON SIVISINDA THIAMETHOXAM ve CYANTRANILIPROLE
KALINTISI ve ARILARA TOKSIK ETKISININ BELIRLENMESI” baslikli Yiiksek Lisans
tezimdeki biitiin bilgileri etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi, tez
yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada, bana ait olmayan her tiirlii ifade ve
bilginin kaynagina eksiz atif yaptigimi bildiririm. Ifade ettiklerimin aksi ortaya ciktiginda ise

her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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