WIPIE 2w

URUN BIiLGILENDIRME FORMU

RR-QUECHERS APARATI

Tarim {rlinlerinin yetistirilmesi esnasinda, Urine zarar verebilen canllarla micadelede
kullanilan tarim ilaglarinin (pestisitlerin), yetistirilen Grlnler Gizerindeki kahntilarinin varliginin
tespitine yonelik bir ekstraksiyon aparati ve yontemidir. Ozellikle insan sagligi ve cevre kirliligi
acisindan o6nem arz eden bu ilag kalintilarinin (pestisitlerin), analizleri 6ncesinde

ekstraksiyonlari amaciyla kullanilacak bir aparat ve yontemdir.

Tarim ilaglari kalintilarinin insan saghg ve cevre saghgl Uzerinde meydana getirdikleri

olumsuz etkiler nedeni ile gida 6rneklerindeki analizleri veya bu ortamlardan uzaklastiriimalari
glinimizde blylk 6nem tasimaktadir. Kirleticilerin analizlenmesi, analitlerin herhangi bir
bozunma veya donisiime ugramadan uygun bir ¢ozlici ortamina alinmasi, ardindan disik

dizeylerde tekrarlanabilir ve dogru bir sekilde 6lclilebilmesi esasina dayanir. Bu amacgla kamu
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ve Ozel analiz laboratuvarlarinda genis kabul géren yontemler kromatografik yontemlerdir. Bu
tekniklerle Ol¢lim 6ncesi gida numunelerinin daha az adimda ve daha az ¢ozici tiiketerek, hizli
bir sekilde analize hazirlanabilmesi, sonuglarin giivenilirligi ve duyarligi agisindan kritik bir Gnem

tasimaktadir.

Gunlmuzde, gida o6rneklerinde pestisit kalintilarinin analizlerinde en yaygin kullanilan
ekstraksiyon yontemi QUEChERS yontemidir (Quick Easy Cheap Effective Rugged Safe). Bu
yontemin genel uygulamasi soyledir; belirli miktarda gida numunesi tartilir (10-15g), icerisinde
belirli oranda asetik asit bulunduran (%1 oraninda) Asetonitril ¢c6zgeni numune Uzerine eklenir,
1 dakika calkalama islemi uygulanir, ¢alkalama isleminin sonrasinda 6 g susuz Magnezyum
Sulfat ve 1,5 g Sodyum Asetat karisimi numune Uzerine eklenerek 1 dakika calkalanir (Sivi Faz
Ekstraksiyon Asamasi, 1. asama), ¢alkalama isleminden sonra 5 dakika santrifijleme yapilir, {ist
sivi fazdan belirli hacimde alinir, alinan sivi fazin iizerine mililitre basina 150 mg Magnezyum
Sulfat (MgS0,) ve 50 mg PSA (Primary Secondary Amines) karisimi ilave edilir , 1 dakika
kanistirildiktan sonra 5 dakika santrifiijlenir ve iist fazdan alinarak filtreden (0,45 pm gozenek
¢apinda) gegirilir (Clean-up asamasi, 2. asama). Sonrasindakromatografik analiz islemi

gerceklestirilir..

RR-QuEChERS Aparati Ozellikleri

1- RR-QUECHhERS aparati kullanimiyla birlikte clean-up asamasi maliyeti %50 daha ucuz hale

gelmektedir:

RR-QUEChERS aparati ve bu aparatin kullanimina iliskin belirtilen yéntem, QUEChERS
metodunun ikinci asamasina (clean-up) alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Basit bir rejenerasyon
prosediriyle rejenere edilerek tekrarli kullanilabilmektedir (herbir aparat 50 numune igindir).
Bu oOzelligi ile QUEChERS yonteminin ikinci asamasinda (clean-up) kullanilan ve tek kullanimhk
olan; PSA, MgSQ,, C-18 (Octadesyl-Siloxane), plastik tip, enjektor vb. malzemelerin getirdigi
maliyetleri blylik oranda azaltmaktadir. RR-QUEChERS aparatiyla herbir gida numunesi basina

clean-up islemi 5 TL'ye gerceklestirilirken, standart QUEChERS metodunda bu rakam 10,5 TL'dir.
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2- RR-QUEChERS aparati, clean-up asamasinda harcanan zamani %70 oranida

azaltmaktadir:

RR-QUEChERS aparati ve bu aparatin kullanimina iliskin belirtilen yontem, QUEChERS
metodunda mevcut bulunan bazi islem adimlarinin (clean-up asamasindaki) (calkalama,
santriflj vb.), aparatlar ve gelistirilen yontem vasitasiyla kaldirilmasi ile 6zellikle coklu numune
analizlerinde zamandan tasarruf saglayarak ekstraksiyon islemlerinin siiresini kisaltmaktadir.
RR-QUEChERS aparati ile iki adet gida numunesinin clean-up islemi 1 dakika 42 saniyede
tamamlanmistir, standart QUEChERS metodunda bu sire 5 dakika 37 (santriflij islemi 1 dakika

uygulanmistir) saniyedir.

3- RR-QUEChERS aparati ve aparata iliskin yontem, daha az kimyasal ve sarf malzeme atigi

olusturmaktadir:

RR-QUEChERS aparati ve bu aparatin kullanimina iliskin belirtilen yéntem, QUEChERS
metodunda kullanilan (clean-up asamasinda) tek kullanimlik gesitli kimyasal malzemelerin ve
sarf malzemelerin (santrifij tipd, enjektor vb.) numune ekstraksiyonunda kullanilmalari sonucu
ortaya cikan atiklar, tekrarh kullanimi miamkin kilacak aparatlar sistemi ve gelistirilen yontemle

azaltilmaktadir.

4- RR-QUEChERS aparati, esdeger miktardaki QUEChERS metodunun clean-up asamasinda

kullanilan kimyasal ve sarf malzemelere oranla cok daha az yer kaplamaktadir:

RR-QUEChERS aparati ve bu aparatin kullanimina iliskin belirtilen yéntem, QUEChERS
metodunda kullanilan tek kullanimlik gesitli kimyasal malzemelerin ve sarf malzemelerin
(santriflj tupd, enjektor vb.) kapladigl hacim ve stoklu ¢alisma zorunlulugu, tekrarh kullanimini

mumbkiin kilacak aparatlar sistemi ve gelistirilen yontemle ortadan kalkmaktadir.
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RR-QUEChERS Aparati Kullanim Talimati ve Rejenerasyon Prosediirii

Gorseller

e RR-Quechers Aparati

Gérsel -1: Ornek yiikleme bélmesi kapadi acik pozisyonda (2) Gérsel -2: Ornek yiikleme bélmesi kapadi kapali pozisyonda (2)

Sekillerin Agiklamasi;

(1)Kapah sistemin i¢ bélmesine enjektor yardimiyla tek yonli hava gegisine olanak saglayan
cekvalf sistemidir.

(2)Quechers yonteminin 1. Asamasindan elde edilen ekstraktin ya da yikama ¢ézgeninin sistemin
icerisine yuklemesine olanak saglayan, sivi yiikleme bdlmesi ve kapagi.
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e Elliient Toplama Haznesi

Gorsel -3: Eliient toplama haznesi, filtre ve tipa yandan gériiniim

Sekillerin Agiklamasi;

(3)Eluent toplama haznesi igerisinde bulunan sivinin akisini kontrol etmek amaciyla ( filtre
icerisinden akmasi) kullanilan hava deligi.

(4) ElGent toplama haznesi.
(5) 0,45 micron gozenek boyutlu filtre (tercihen teflon filtre)

(6) Tipa
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e RR-Quechers Aparati ve Eliient Toplama Haznesi

Gorsel -4: RR-Quechers aparati ve Eliient toplama haznesi Gorsel -5: RR-Quechers aparati ve Eliient toplama haznesi
biitiinlesik pozisyonda ayrik pozisyonda

Sekillerin Aciklamasi;

(7) Istya dayanikli esnek kaucguk o-ring

Kullanim Prosediirii

e Quechers 1. asamadan elde edilen ekstraktin clean-up prosediirii

1- RR-Quechers aparati ve Ellient toplama haznesi; kauguk o-ring (7), eluent toplama
haznesi lzerinde bulunan hava deligini (3) kapatmayacak sekilde butiinlesik pozisyona
getirilir.

2- Siviylikleme bélmesi kapagi (2) agilarak 4 mL ekstrakt sistemin igerisine yiklenir.
3- Swvi yikleme bolmesi kapagi kapatilr.

4- Enjektor yardimiyla sistemin i¢ basincini arttirarak, sistemin icerisine yliklenen ekstraktin
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akisini saglamak amaciyla c¢ekvalf bodlmesinden (1) sistemin icine hava yiklemesi
gerceklestirilir. (5-10 mL hava yiklenir) (10 mL’lik enjektor yardimiyla)

ic basinci artan sistemde bulunan ekstrakt, sistemin icerisinde bulunan vyerlesik
adsorbanlardan ve filtrelerden gecerek RR-quehers aparatinin alt ucundan eluent
toplama haznesine (4) gecer (damlaciklar halinde, 30-60 saniye siresinde).

Sivi fazin tamami eluent toplama haznesine (4) gectikten sonra sivi yikleme bdélmesi
kapagi acilip tekrar kapatilarak RR-Quechers aparati igerisindeki hava basinci giderilir.
Elient toplama haznesindeki sivinin homojen karismasi amaciyla titresim hareketi
uygulanir (elle cok kiiclik hareketler yaptirilarak sivinin karismasi saglanir)

Filtrenin (5) uc kisminda takili bulunan tipa (6) ¢ikarilir.

Filtrenin uc ksmi sivinin transfer edilmek istendigi tup/vial igerisine gelecek sekilde
ayarlanir.

Hava deligi (3) kapatilmis durumdayken c¢ekvalften (1) aparat icerisine enjektor
yardimiyla hava ylklenir. Basing artisi ile birlikte eluent toplama haznesinde bulunan sivi
faz filtreden gecerek tipe/viale aktarilir.

10- Hava deliginin (3) agilip kapatiimasi (elle/parmakla) suretiyle filtre (izerinden gegen sivi

akisi  kesilip tekrar devam ettirilebilir. Akis kesilerek filtrenin ug¢ kismi baska
tiplere/viallere alinir, sonrasinda delik (3) tekrar kapatilarak akisa devam edilebilir.
Boylece sivi faz istenildigi oOlcide bolimlere ayrilabilir (birden ¢ok vialde toplamak
istendiginde).

11-ikinci bir yol olarak eluent toplama haznesi, RR-Quechers aparatindan ayrilir. Hazne

icersine yerlestirilen piston yardimiyla sivi, filtreden gecirilerek viale/tupe alinir.

12-ilk viale en az 1-1,5 mL sivi fazdan alinmalidir. ikinci ve sonrakilere daha az alinmasi sorun

1-

2-

3-

teskil etmez.

RR-Quechers aparati, eluent toplama haznesi ve filtrenin rejenerasyon prosediirii

RR-Quechers aparatinin rejenerasyonu prosediirli, ornek uygulamasinin akabinde
gercgeklestirilmelidir. Aksi durumda 6rnek icerisinde bulunan partikiller, renk pigmentleri
ve diger organik madder solventin kurumasiyla birlikte i¢ aksamda bulunan filtrelerin
tikanmasina sebep olabilir.

Toluene, Methanol, Acetone, n-Hexane solventlerinden herbiri birer birim olacak sekilde
karisimlari hazirlanir. Bu karisima Triethylamine hacimce %1-2 olacak sekilde eklenir. Son
karisima yikama ¢ozeltisi adi verilir.

RR-Quechers aparati alt ucunda bulunan kaucuk o-ring (7), eluent toplama haznesi
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Uzerinde bulunan hava deligini (3) kapatmayacak sekilde biitlinlesik pozisyona getirilir.

4- Filtre (5) atiga alinir.

5- EllGent toplama haznesinin gikis ucuna tipa takilir.

6- Sivi yikleme bolmesinden (2) 5 mL yikama ¢oOzeltisi aparat igerisine yiiklenir.
7- Siviyikleme bélmesi (2) kapagi kapatilir.

8- Enjektor yardimiyla sistemin i¢ basincini arttirarak, sistemin igerisine yiklenen ekstraktin
akisini saglamak amaciyla cekvalf bdlmesinden (1) sistemin icine hava ylklemesi
gerceklestirilir. (5-10 mL hava yuklenir)

9- i¢ basinci artan sistemde bulunan yikama ¢ézeltisi, sistemin icerisinde bulunan yerlesik
adsorbanlardan ve filtrelerden gecerek RR-quehers aparatinin alt ucundan eluent
toplama haznesine (4) gecer (damlaciklar halinde, 30-60 saniye siresinde).

10- Tim yikama c¢ozeltisi eluent toplama haznesine gectikten sonra, haznenin alt ucunda
bulunan tipa ¢ikartilarak ¢ozelti atiga alinir.

11- Tim yikama ¢o6zeltisinin sistemden gegisi tamamlandiktan sonra RR-Quechers aparati ve
eluent toplama haznesi 100-110 °C sicklikta (Etiivde) yaklasik bir saat bekletilir.

12- RR-Quechers aparati Etlivden g¢karildiktan sonra bir sonraki kullanima kadar nemden uzak
sekilde (desikator icerisinde) tutulur.

13

Kullanilan etlivlerin rezistanslarina yakin olacak sekilde aparatin yerlestiriimemesine
dikkat edilmelidir. Mimkin oldugunca genis etliv kullaniimasi tavsiye edilmektedir.
Ozellikle sivi  yiikleme bélmesi ve cekvalf sisteminin yiiksek sicakhiga maruz
birakilmasindan kacinilmahdir.

14- RR-Quechers aparati minimum 50 kullanim icindir. Kalite kontrollerinin yapilmasiyla
birlikte daha uzun kullanim mimkin olabilmektedir.

15- Yikama c¢ozeltisi Rotary Evaporator (Doner Buharlastirict)) cihazinda damitilarak
kullanilabilir. Damitma islemi sonrasinda elde edilen yikama c¢ozeltisine triethylamine
ilavesi (hacimce %1-2 olacak sekilde) vyapilmalidir. Damitma islemi esnasinda
Triethylamine geri kazanilamaz.
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RR-QUEChERS Aparati ve Standart QUEChERS Metodunun Ger¢cek Numune Uzerinden

Karsilastiriimasi;

Bu c¢alismanin amaci, gelistirilen RR-QUEChERS aparati ve clean-up yontemini standart
QUEChERS metoduyla karsilastirarak aparatin performansini test etmektir. Calismalar 6zel bir

gida kontrol laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Laboratuvara gelen domates numunesi karsilastirma denemesinde kullaniimistir. Domates
numunesinin sivi faz ekstraksiyon asamasi (QUEChERS metodunun 1. asamasi) tamamlandiktan
sonra elde edilen ekstraktin bir bolimi standart QUEChERS metodunun clean-up prosediriine
gore calisilmis, diger bolimi RR-QUEChERS aparati ile ¢alisiimistir. Bu ¢alismalar kapsaminda
kromatografik analizler LC-MS/MS (Liquid Chromatography — Tandem Mass Spectrometry)
cihaziyla gergeklestirilmistir. 300’tin UGzerinde etken madde taramasi yapilmigtir. Sonuglar
karsilastirildiginda anlamli bir farklanma goézlemlenmemistir. Domates numunesinde saptanan
toplam etken sayisi (derisim cinsinden 5 ppb ve lzerinde kalinti tespit edilen etken sayisi) 13

adettir.

Sonuglar tabloda belirtilmistir;

ETKEN ADI Hedef Kiit.le. Gegisi Alikonma Siiresi (RT) Hesaplanan Derigsim Hesaplanan Derigim Dogrulama Kiitle gecisi
(Transition) (Quehers Metodu)  (RR-Quehers Metodu)

Pyrimethanil 200,0>107 4,509 550,15 569,08 200,0>82,0
Boscalid 343,1>307 4,554 202,66 203,85 343,1>140
Cyprodinil 226,2>93,2 5,333 36,42 36,22 226,2>108
Metalaxyl 280,0>220 4,215 23,86 26,48 280,0>192
Chlorpyrifos 350,0>198 6,603 19,98 18,05 350,0>322
Indoxacarb 528,0>249 5,799 15,15 11,87 528,0>203
Fludioxonil 247,0>180 4,523 14,76 11,13 247,0>126
Deltamethrin 522,8>280 7,180 12,08 10,56 522,8>505
Azoxystrobin 404,2>372 4,389 10,08 10,25 404,2>344
Imazalil 297,1>41,2 3,940 9,59 9,24 297,1>159
Acetamiprid 223,1>126 3,206 8,92 9,14 223,1>56,2
Dimethomorph 388,2>301 4,690 7,92 7,83 388,2>165
Methoxyfenozide 369,0>149 4,719 7,21 5,66 369,0>133
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