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Bu caligmada, tarim alamnda kullamlan cremli bir fungisid olan balar oksikloriiriin
yerli iretim potansiyeli araghnld. Bu amagla yaprlan bakir oksikloriir sentezinde bakir
siilfat, kalsiyum karborat ve sodyum kKloriir kullamldi. Elde edilen bakir oksikloriiriin
{fungisid) fiziksel ve kimyasal dzelliklerimin reaksiyon sartlarina badh olarak nasil dedistidi
incelendi.

Ithal fungisit olan balor oksikloriiriin %-lsinlary spektrumu, laboratuvar sartlarinda
Urettiimiz balar oksikloriiriinki ile mukaysse n:-.dildi: dunca, yerli Gretim igin optirmum

reaksiyon gartlan tespit edildi.
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In this work, the national production of copper oxychloride which wused in the
aqricultural area a3 an important fundicide was investigated. The copper sulphade, calcium
carbonate and sodium chloride st lsborstory scale. The depedence of chemical and physical
properties of the copper axychloride on production conditions weas researched.

%- Ray spectrum of the copper oxychloride which produced in our laboratery compared
with that of the copper ecxychloride {as & fungicide) imported. The eptimum conditiens of

rational production of the copper oxychloride was determined at aboratory scale.
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1. GiRIS

Tarim sektdril agisindan biylk bir potansiyele sahip olan Tirkiye'de
son Harda tanm ilaglanmin dnemi daha ¢ok anlagilmaya baslanmigtir.
Biylk bir bdlidmid digandan alinan bu kimyasal itaglann gert Gretimine de
yavas yavas gecilmektedir.

Fungisit olarak kultanilan bakir oksiklorir, yurt disindan ithal edilip,
ilkemizde baska katkn maddeleri ile kanstinlarak  dedigik
formilasyoniaria satiimaktadir,

Devlet Planlama Tegkilatymin Gniversitelere gbnderdigi bir yazida
bakir D}ésiklon]njn ilkemizde Gretilmesi igin galigma yapimasimn faydah
olacadr belirtilmistir. Bu digdnceden hareketle sdzkonusu maddenin

sentezlenmesi amaglanmstir,



%

2. ZiRAi ILAGLARDA ARANAN OZELLIKLER

'
i
i

Bir fungisit formiflasyonu, zararhlara daha etkili daha ekonomik
fakat 1nsan ve cevre igin Zaram az olan bir '-,"ega birkag maddanin yardime:

maddelerle yamlan fiziksel bir kangimdir. Bu kansima ilag ve preparat da
!]

denir. ‘
Azagida memleketimizde kullantlan formilasyon sekilleri hakkinda

bilgi verilmistir iT.OK.IE. Kayitian).

2.1. Toz ilaglar |

Cok ince ddUtdlen ve dogrudan kullamlan fungisitierdir. ilag etkisine
ve uygulama oramna bagh olarak genellikie 81-10 arasinda etkili madde
igeririer. Etkili maddenin disinda kalan le}lm]ﬂf‘ talk, kaolen, kieselgur
gibi dolgu maddeleridir. Bunun yan sira segréltiti maddeler de kullamiir.

Eikili madde katy ise dalgu maddeler%igie ya ayr ayr dGdutiierek
SOnransn karstinir veya etkili madde kat1 Eolmasma karsin aym 6gitme
ewrasingda sivasmas) sdzkonusy olursa o taktiiirde daha dnceden belirli bir
biydkiige kadar kinimg olan dolgu maddeleﬁgle birlikte agutaldr. Etkili
maddesi s1vt olanlar toz ilag yapmak igin etkili madde oram yiksek olan
bir dolgu maddesine emdirilerek etkili madde oram yiksek olan bir yan
mamil yapilir ve sonradan dider dolgu ve seyreltici maddelerle birlikte
ogitme  kanstirma durumuna getiritir. Bu maddelerin  eklenmesiyle
isteniien etkili madde oramna kadar dn kangim seyreltilir,

Bazen kat1 olan etkili maddeler bile ucuz ve c¢abulk buharlasan bir
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gizacade cozdior dolgu maddesi dzerine puskaridltr. Gozuci ugunca yine
agotolar veya kanstinhir,

Bir toz ilag iginde c¢odunluk dolgu maddesi oldudu igin dolgu
maddesinin seciminde gok dikkatli davramimas gerekir. ﬁzeﬂikle atkili
maddesi s olanlardan toz ilag imalatinda en az iki ¢egit dolgu maddesi
kullamimas1 gerekir. Cinkil etkili maddenin emdirildigi dolgu maddesi
hafif bir maddedir. Yalnmiz bununla yapilan toz ilag atildidinda ilag hafif
aldugundan hafif bir rizgar ile siriiklenmesine neden olur. O taktirde litre
afiriid yiksek dolgu maddesinin imalatta kullamimas: gerekir. Ancak bir
toz ilacta litre adirhidy birbirinden cok farkh olan dolgu maddeleri
kullamlirsa bu taktirde tagima sirasinda sarsintilardan dolay adir dolgu
maddeleri ambalajimn dibine ¢oker ve etkili bir ilaglamamn yapiimasina
engel olur. Kisaca toz ilaglarin imalat: oyle yapilmal ki ambalaj icinde
bulunarn fleg ile etkili madde ydzdesi ne ise bitki Gzerindeki kalinti da
aynt olsun. Toz ilaclarin imalatinda dgitmeyi kolaylastiran ve keklesmeyi

dnieyen bazi sentetik maddeler de kullaniimaktadir (T.0K.i.B., 1973).

2.1.1.Toz ilaciarda istenilen dzellikler
2.1.1.1. Zerre biyikliga

Toz ilaclamin zerreleri ne kadar kigik olursa biyolojik etkinlikleri o
kadar artar. Ginkid kigik zerrelerin afiz yoluyla ahinmas! daha kolaydir.
Dolagisigla zerre kociiddkce mide zehiri olarak etki fazialasir. Aynica
pirim ajiriiqindaki kiclk zerrelerin yizey sahalan biyiklers gire fazla

nidudundan deyme ynly ile etkili ilaglara da bocedin veya larvamn daha



fazla ilacla temas thinall artar ve dolayisyla bdcek daha gok etkilenir ve
atir. Fungisit etki gdsteren toz ilaclarda incelik yaprak dizeyinin bir film
tabakasy qibi drtilmesi. zorunlulugu dolayrsiyla daha da énemlidir. Ayrica
zerreler kigdldikce yapigma dzelligi de artar. Ancak zerreler inceldikge
akicihiklan azahr, Aletin deposuna sivasir. Topaklanmaya ve keklesmeye
kargr olan edilim artar, ilag zerreleri uzun slre havada askida kalarak
hafif bir rizgarla sdriklenip gider. Bitkinin Gzerini tutan miktar azalir. Bu
- nedenle ilaglarin ok ince olmast da arzu ediien bir durum degildir.

Bu bakimdan toz zetreleri dyle almalidir ki, ilaclama sirasinda aletin
rmevcut ic genigligi icinde bulunan bitkilerin birim ylzeyine isabet eden
Hla¢ miktarlar her tarafta aym olsun. Genel olarak tuz'ilaclarda Zerre
biyikldgi mesh veya mikronla ifade edilir. ilaglann 100 meshlik {150
mikronluk)} bir elekien en az  98'nin, 200 mashlik {74 mikronluk) bir

elekten de ® 95nin gecmesi istenir (T.OK1B., 1979).

2.1.1.2. Zerre sekli

Toz iiaglamn zerreleri klre, yumurta, igne vb. sekillerde olabilir.
imalat sirasinda bunu saflamak imksn digidir. Zerre geklinin biyolajik
aktiviteye stkisi timiyle arastinimamistir. Amorf {gekilsiz) zerrelerin

yaprsma kabiliyeti zayiftir {T.0K.1.B., 1979).



2.1.1.3. Zerrelerin yoduniugu, ilacin litre agirhig: ve

sikistinnimig agirhijn

Zerra yoduniudu ilacin zerreleri arasinda higbir hava bogludu
kalmadiqr zamanki yogunluktur. Tozunma taginma glcine, toz olusturan
maddelerin ayngmasina ve zerrelerin askida kalma dzelligine etki eder.

Yiksek yoqunluktaki zerreler hafiflere gdre daha cabuk goker. Fakat
iyi bir toz bulutu meydana getirmez. Yapismast azdir, afir tozlar yer
gekiminin etkisinde kalirlar.

Litre a@wrhit ilagin bir litresinin agwrhifidir. Burada zerre
yodunludundan farkh olarak zerreler arasinda hava bulunur. Litre afirhidn
disdk 1laclar hafif riizgarla siriklenip gider. Ajir olanlan ise, meydana
caetirdifi toz buluty zayif ig genigligi kicdk olur, yapisma azalir. Yer
ekipmanlanyla kullamlan ilaglarda litre afirhifimn S00-700 gr, ucakla

uygulamatarda 650-750 gr arasinda clmast istenir (T.0.K.1B.).

2.1.1.4. Zerrelerin sertiidi

Toz ilaglanin sertligi daha c¢ok ilag imalatinda kullamlan dolgu ve
tasyict maddelerin sertliklerine baghidir, |

imalatta mineral maddeler kullamImaktadir. Her mineralin belirli bir
sertlik derecesi vardir.

ert zerreler ilaglama aygitimn aginmasina neden olabilirler. Bu

[iy]

islenmeyen bir dzelliklir. Ancak dijer taraftan sert zerrveler bdcegin
kutikuia tabakasin asindirarak bocek suyunun buhariasmasina ve nihayet

fidcedin dlmesine sebep olur (T.OKIB., 1979).



2.1.1.5. Tozunma dzelligi

Toz 1lag bir tozlagicr ile atildidinda homojen toz bulutu meydana
getirmektedir. Toz bulutu ne gabuk ¢okmeli ve ne de uzun sire havada

askida kalmahdir (T.0K.1.B., 1979).

2.1.1.6. Akicihik

Toz iisclar aletiﬁ veua ugagin deposundan devami olarak cikmahidir,
Sivasma ve diger; uygun olmayan dzellikler nedeniyle kesintili atilan bir
ilacla iyl bir ilaglama yapiimaz. |

Dolayiswyla ilacla ortdlmeyen bitki kisimlan  kahr. Yuvarlak
zerrelerin skicihi§ fazladir. Fakat yuvarlak zerrelerin tutulmasi ve
yapismast zayiftir.  ilaglann yapisma kabiliyetini zayiflatmadan
akiciligini sajlayan maddeler formilasyona imalat sirasinda katihir
(T.GK.1B., 1979).

2.1.1.7. Yapisma kabiliyeti

Ilacin: bitki gﬁzegine(gapwmam ve bu yapigan ilacin zerrelerinin
bitkide uzun sire kalmas1 gerekir. Kalinti etkisi istenen insektisit ile
fungisitieri igin yapigmanin sdrekliligi isteniien bir 6zelliktir. [lacin
Hapisma kabiliyetine ilacianmamn gekli hava gartlam bitki ylzeui ve
ilacin dzellikleri etki eder. Genellikle ince zerreler ile bunlardan ince

uzun pul geklinde olan talk zerrelerin yapisma kabiliyeti iyidir. Agir ve
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yuvarlak olan zerreler baglangicta bitki yGzeyine tutunsalar bile hafif bir

riizgaria yere digerler. Bu nedenle bu gibi ilaglarda yapismanin siirekliligi

- fazladir.

Toksikolojik nedenlerie bitki Gzerinde bazi ilaglarin uzun sire

kalmasi istenmez {T.0K.0.E., 1979).

2.1.1.8. Basinca ve 1s1ya karg: dayanaklilik

flaglar kullanmimadan &nce bayilerde, bayilerin ve firmalarin bolge
depolarinda bulundurulur. {1aglarin imalat tarihinden itibaren en az iki gﬂ
fiziksel, kimyasal ve biyolojik dzelliklerini korunmast istenir. Toz ilaglar
25 kg ve 30 kg'hk ambalajlar icerisinde piyasaya cikanliriar. Ozellikle
deviet kuruluglan satin almalarda toz ilaglann 25-30 kg'hik torbalar
icerisinde olmasim so6zlesmeye koyarlar. Bu ilaglar depolarda istif
edildijinden istifin altinda kalan torbalardaki ilaglann basingtan
etkilenmemesi gerekir. Bunda sicaklijin da récm vardir.

Dolayiswyla iyi bir ilaclama gapﬂmaiz. Bu nedenle formulasyonda

kullamilan yardimci maddelerin iyi secilmesi gerekir (T.0K.1B., 1979).

2.1.1.9. Nem

Toz ilaclarda nem alacilidr ve yapismay etkiler. Fazla nemli ilaclar
alete =wvagir, iyi bir toz bulutu meydana getirmez, topaklanma olur. Az
nemlt flaglann ambalajimn nem gegirmez cinsten olmasi ve depo nispi

neminin belirli bir miktardan fazla olmast gerekir ({T.0K.I.B, 1979).



2.2. Islanabilir Toz ilaglar |

islanaoilir toz ilacliar, toz ilaclar gﬁrt‘.%nl;imljndedir. Aralanndaki fark
gazie anlasiimaz. Bu grup Tormilasyonlar su?ile seyreltilerek uygulamrlar.
igerdikiert etkili madde yizdesi toz ilactan fazladir. Genellikle ® 25-30
arasinda etkin madde iceririer.

Islanabilir toz ilaglar su ile seyreltilerek kullamldifinda etkili
madde dizinda ilag zerrelerinin suda 1slanmasini zerrelerin birbirinden
agrilmasin zerrelerin su igerisinde cﬁkmec?en askida kalmasini saglayict
gzellikieri temen eden 151aticy, dispers edic%, slspansiyon yapici maddeler
ihtiva ederler. ! |

- Etkili madde ile bu maddelerin dlsmétha kalan diger maddeler ise,
tagipcr  ve  geyreltici  maddelsrdir. Bu maddeler toz ilaclards
kullamilanlara gdre genellikle daha hafif olﬁp, godunlukla kiselgur, kaolen
ve kil cinsi maddelerdir. Etkili maddeleriyle, dolgu ve tagiyicr maddeler
genellikle hidrofobdur. Su ile seyreltilip bitki ylizeyine paskartdlirse
Sekil 2.2.1.'de oldugu gibi damla yilizeye temas eder. Cinkd suyun yiizey

o

gerilimi yaksekiir {73 dynfcm).

oekil 2.2.1. Yiiksek yiizey gerilim ve az 131atma



Damla bitkiye kire seklinde oturur. Halbuki suya 1slatici maddeler

catilirsa suyun yizey gerilimi 73 dyn/cm'den birdenbire 35-40 dyn/cm’ye

m——

.

dizer ki bu taktirde damlalar bitki ylzeyine oval sekilde yayihir.

N

gekil 2.2.2. Diizilk yiizey gerilimi ve gok 1slatma

Sekil 22.1'de oldugu gibi damla ydzeyde f{oplanirsa su
buhariastidinda damlarn {gerdigi etkili madde yuzeye damlanin deddigi
noktada Loplamr ve Sekil 2.23°deki gibi Diyuk fakat birbirine uzak.

ghikeltiler olusur.

O —
@ o @ 0

©
a

sekil 2.2.3. Kiire geklindeki itacin bulagma etkisi

!

i

Sekil  2.2.2'deki gibi oval sekildez olugan damialarin sular

buhariagtigy zaman kiguk fakat daha s1k1 gdkeltiler olusur.

vekil 2.2.4. Oval jeklindeki ilacin bulagma etkisi
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Oval sekildeki damlalann biraktify cikeltiler Sekil 2.2.3 ve Sekil
22.15in kuramsal olarak alanlanmn aym ve (zerindeki depozit
miktarininda adirhk olarak aym oldugunu kabul etsek bile biyolojik
etkenlik yéninden etkisi Sekil 22.4'deki ilag dafilimimin biyolojik
etkentigi dsha fazla olacaktir. |

Tabii ki, kargilastirma ilaclarimin zerre bayukliklerinin aym oldugu
kabul edilmis fakat drnedin, Sekil 2.2.3'de buharlasirken damladaki ilag
parcaciklan st dste yidilarak biydmas ve o sekilde bir birikim meydana
getirmistir. Ozellikle funguslara karg) kullamlan ilaclarda zerrelerin
bitki yizeyini film gibi ortmesi istenir. .

islanabilir toz ilaclarda zerrelerin toz ilagiara kwyasla daha ince
olmast gerekir. Bunu oz ilaglann imalatinda kullamilan gekigli bilyeli
defirmenlerde kullamlan sistemle sadlamak zordur. Son 20 Wil iginde hava
dedirmenleri gelistirilmistir. Bu dedirmende esas, daha dnce belirli bir
incelige kadar 0gitdimds olan etkili ve yardimci maddeler U seklindeki
kapalt bir 5is:terrﬁn icine konur ve bu sisteme bir kompresﬁfden basingh
hava verilir. Zerreierin Dirbirine carptiniarak kuciimesi sadlanir,

Defirmenin Gzerinde bulunan memele;’ ayarianarak ince zerreler
yukarnt atihr, kaba zerreler tekrar 8QutOlmek Ozere dedirmene geri
ginderilerek dolasim sirddrildr.

Etkili maddesi s1v1 olanlar ise, lslana!éilir toz ilag yapma ydntemi
toz ilaglarda oldugu gibidir. '

Islanabilir toz ilaglarda zerreler, ale.tin deposunda Gdkmemesi,
askida Kalmas ve ince uimasi istenen en dnemli konulardir. Bunlarn

sajlanmast icin stokes yasasindan yarariamihir,
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2.2.1. Islanabilir toz ilacglarda aranan dzellikler
2.2.1.1. Zerre bayaklugi

Zerreler kicildikee ilaglann aletle atim kolaylagir. Memeleri
tikamaz ilacin su iginde gdkme mzv azahr. Dolayisiyla sdspansiyon
kabiliyeti iyi olur. ince zerreler bitki Gzerinde homojen dagilir. Ozellikle

funqus infeksiyonlarina kars: daha iyi etkenlik saglamr (T.K.0.1.B., 1979).

2.2.1.2_ Islanma, 1slatma ve yayrima kéhiliyeti

i1ag zerreleri dnce su ile 1slanmahidir. {lag suya katildidy zaman su
fizerinde gﬂzmemeﬁdih Bit’!-:ige pulverize vega atomize edildiginde bitkiyi
15latmslt ve damla bitki dzerine yayrimahidir. Damla ne kadar yaygin
olursa biyolojik etkinlik de o kadar artar. Cinkid yaygin damla hem ylizeye
daha iyi tutunur ve hem\de hastalifin drilenmesinde daha etkili olur.
{TKO.IB., 1979).

i
1

2.2.1.3. Suspansiyon kabiliyeti

Hacin cokmeden su iginde zerrelerin askida kalmasi dzelligidir,
Sispansiyon kabiliyeti zap?© olan ilaclar kullanma sirasinda dzellikie
kargtirma dizene) olmayan aletler de bile cabuk gdkerler. Aletin
deposunda ilacin £ikig) alttan oldugu igin bunun sonucu olarsk once kesif
ilag atilir. Sonra daha disik konsantrasyonlu ilag ve hatia su

pugkirtitmas olur.
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ilaglanmayan veya az ilac isabet eden kisimlarda hastalik veya bicek
zarar devam ederken, cok ilaclanmis kKisimlara toksitsiz olaylar meydana
gelebilir. Hatta coken partikillerde koagulasyon olayy meydana gelir ve
gletin memsesini tikayabilir. Sekil 2.2.3.1. iyi ve Sekil 2232 kit
sispansiyon kabiligyetine sahip ilaglann depodaki zerve dafilimim

gostermektedir (TK.0.1B., 1979).

00:;’.:.0;.00 Aletin sPE 0 o B B g,
.o°...,,',0 Deposu . *

*
s Lew . . - s =
$e e * . .
. . S e . s o
LY * . o / .
»

vekil 2.2 3.1 Stspansiyon kabiliyeti  Sekil 2;2.3.2-Sﬁ&pansigon}:abﬂigeti
{lyi Hal) { Kotii Hal)

2.2.1.4. Yapigma Kabiliyeti

Bu dzellik 1slanabilir toz ilaglarda daha gok yagmura kargi koyma
olarak diiginilir. Yapigma kabiliyetinin yiksek olmast biyolojik etkinligi
gzellikle ilacin devamhihik etkisini arttinr. Ancak bu durum toksik

kalintili ilaglarda istenmeyen bir Gzellik olabilir (T.X.0.1.B., 1979).



3. MANTAR ODLDURUCO iLAC OLARAK KULLANILAN BAKIR
BiLESIKLERI

3.1. Bakir (1) Dksit

Formild Cus0'dir. Molekdl afuhdi 143.1°dir. 1932 yihinda tohum
korujucu ve aym zamanda yesil aksam hastahklamna karsy da
kullanilmaya baglamimigtir. Bakir oksit séndan kirmiziya kadar degizen
sekilsiz tozdur. Suda ve diger organik n;ﬁzﬂcmerde pratik olarak ¢dzinmez.

i
3.2. Bakir Silfat (CuS0, . SH,0)

Bakir silfat (CuSO4 . S5 HoD)wn fungisit Gzelligi 1907 whinda
saptanmigtir. Suda sifir derecede 316 qr/L ¢Ozindr. Bakwr silfat
cozeltileri demir ve galvanize edilmis demire karst gok kerroziftir,
YOksek bir fungisit Gzellije sahiptir. Spor c¢imlenmesini dnler. Bordo
bulamacimin hazirlanmasinda da kullamhir. Baliklara toksiktir. akut

afizdan LDso sicanlara 300 mg/Kg'dir (TK.0.0LB., 1979).

3.3. Bakir Dksiklorir (3 Cu(OH),(CuCl,)

Formilit 3 Cu{OH),{CuCl,)dir. Kimyasal ismi bazik bakir klortr veya
bakir oksiklorGrdir. Molekdl afirhiqn 427.5dir. Fungisit colarak 1200
yillarinda kullaniimaya baglanmistir,

Difjer fungisit ingektisitlerle  kanstinlarak  tesir  sshas

genigletilebilir. Kimyasal madde yesil toz halindedir. Demir ve dider
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metallere karst korroziftir. Alkali olmayan bircok ilaclarla Kkarmisir.
Genellikie emniyeth bir maddedir. Fakat 519 g ahindidinda mide-bajirsak
kanallarinda tahriglere, ajir metal zehirle%masi su ve elektrolit keybina
sebep olur. 8-12 g almrﬁam dlimle sonuglamr,

Tozlan teneffﬁs edilmemeli, digei’ zararlhi ilaglara uygulanan
tedbirlere basvurulmahidir. Hafif zehiﬂam;ne}erde mide temizlenmesi ve
kusturma yapihir. Adir zehirlenmelerde_. bal tedavisi denen tedavi
uygulamir. Toleransi, yaprak, strgin ve meyveleri yenen sebzelerie, meyve,

uzim ve serbetgi otunda 15 pprri‘djr (T.K_U.I%B., 1979; Roht, 1957).
|

[y
'(l',l

3.3.1. Bakir oksikloriurin ozellikleri .

Genellikle maviye donen yesil renkte toz olarak elde edilen bakir
oksikloririn kompozisyonu imalat kosullarina gire dedigen fakat genelde
CuCly 3Cu(OH); formiidne yaklasan drdn elde edilir. Molekdl agirhgs
427.24, yoduniudu 20°C'de 420-520 grf}. nlan bakir oksiklorir suda
gozinmez, pH1 4'ten kigik alan asidik ;ﬁzéltﬂeme Cu(ll) tuzlan meydana
getirerek ¢dzOnir. Amonyum hidroksit ¢dzeltisinde bir kompleks iyon
olugturarak ¢ozindr, etanol ve organik r;ﬁzﬁcmerde gizinmez. Korrozifligi

sebebiyle metal kaplarda muhafaza edilemez (CIPAC Handbook, 1970).
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3.3.2. 8akir Oksiklorurdan kullanmim

Genel olarak bitkide mantar tari hastahiklara karst kullamimaktadir.

Genellikle & 9 veya & 30 bakir oksiklorir ihtiva eden islanabilir toz

seklinde satihr. Aktif maddeye ek olarak 1slatici madde (en ¢ok kaolin) ve

ylzey etkinligi artiran madde konur {(Hektas Katalogu, 1993; Jzcan, 1967).

Tabio 3.3.2.1_ Balar Oksikloririin Kullamldi Bitki Hastaliklan

i

MEYYE

BAG

SEBZE

ASPIR

TUTON
YERFISTIG!

A FISTIG
TURUNCGILLER
ZEYTIN
SERBETCIOTU

Elma ve armutta kara leke

Kayrer ve geftalide yaprak delen
Erik cep hastaliqn
Seftalide yaprak kKivircikhig
Armut memeli pas ’

Bai mildiudsi

antraknoz

Fidelere cikerten

Domates bakteriyel leke hastahijr
Domates bakteriyel benek hastahg:
Dornates mildiydsi

Erken yaprak gamkhgjl

Patates mildiydsi

Hiyar kdseli yaprak lekesi
Fasulye adi yaprak ve hale yamkhi
Aspir yaprak lekesi

Tatdn fidelerinde cokerten
Yaprak leke hastahd

Karazenk

Uckuratan

Halkah leka hastah

Mildiyd
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Table 3.6.2.2_ Tiirkiyede Ruhsatt Alinan Bskir Dksiklorir Formiilasyenlan

Ad Etkin Maddesi (%) Firmas Sekii
Hafif vitigran 35 Hoeehst [thal
Agro Bakir 50 wp 50 Agro-San  imal
Cobox 50 Basf-Tark  ithal
Cuprovit (0b213 50 Bayer -1thal
Hektas Bakir 50 Hektar (mal
Cuprokyit 50 Kimyager  ithal
Koruma Tarnm wp 50 Koruma imal
Mavi Bakir 50 50 Sandoz imal
Wiridiz-Mildiltipi Bakir 350 HMidiltipi imal
Yitigran Concentrate a0 Hoechst ithal

3.2.3. Bakir oksiklorirun elde edilis yollan

Sentezde faydalamlan ve literatirde belirtilen en dnemli reaksiyon-
lar agafida belirtilmistir. Yalmz genis gaph dretimde hangi metodun
kullamldidn hususunda agiklayicr bilgiler Qerﬂmemwtir {Gunther, 1971;

Roht, 1957).

!

1. 4CuSD4+ 2NaCl+ 3 Ca{0H) 2 » CuCly 3Cu(0H} 5 +3Cadly + Nas30y

2. 4Cu304+ 3Callz + 2 NaCl+3 Hol —> Cull» 3Cu(OH) 5 + 30350, + NayS0y4 + 3005

3. 4CuSD4 + 2 NaCl + A NaOH

> CuCly 3Cu{DH) 5 + 4 NapS0 4
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4. X-191Ni SPEKTROSKOPISH

Kimyacilar tarafindan X-lginlan iki onemli amag igin kullamhr.

1. Dalga boyu bilinen ®-151m ile difrakisyon agis1 tespit edilir ve
daha sonra kristalierin cesitli dizlemlerinin d mesafeleri hesaplanarak
yapilan aydinlatilir veya mevcut bilgiler dederlendirilip kristal fazlar
nicel ve nitel olarak aydinlatihir,

2. d mesafeleri bilinen kristalin difraksiyon acist dlgdiip, drnekten
kristale gelen 1ginlarin dalga boylam hesaplamir ve drnekte bu is:inlarin
kaynadi elementler belirlenir. Her iki yaklagsimda da hazirlanan dizenek 8
agilannin belirlenmesi ve difraksiyon giddetinin dlgiimesini saflar.

Difraksiyon dodrultusu (28) agis1 dizlemlere badh olarak degisir.
nA=2d Sing

Bragg formilinde oOngdrilen -difraksiyon garty gergeklestiginde
difraksiyon olay meydana gelir. Analiz edilecek kristalin 8 ve  degerieri
dedistirilerek x-151m ile tamnmast sadlamir. Bu rmaeksatla dedigik
teknikler kullamlir (Laue HMetodu, Ddner Kristal Metody, Toz Metodu)

{Cullity, 1977).
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4.1 X-iginlarimin Uygulama Alanlan
4.1.1. Kristal yap1 tayini

Bu metotlar daha gok fizikgi ve kristalografi sahasinda cahsantar
kullanmakla beraber, bazen kimyactlar da bu konu ile ilgilenmekiedirier.
Genel olarak kristal yapimn karekterize edilmesinde spektrumun
bilinmesi gartiir. Ornedin metalin yaphi§1 slasim ve faz Gzelliklerinin
agiklanabilmest igin kristal yapisimn bilinmesi gerekir. Halen binlerce
maddenin kristal yams1 bilindidi halde bilinmeyenlerin sayisy daha
fazladir.

Bilinmeyen bir maddenin difrﬁkgiganunb inceleyerek kristal yapisi
aydintatilirken muhtermel olan kristal sistemleri sira ile difraksiyon
desenine uygulanarak, deneme yoluyla sonuca gidilmeye calisihir. Bu
gekilde olmadiqn taktirde bir bagka sistem uygulamr. Bu iglem basit ve
agafidaki sira ile yapihr.

8. Difraksiyon desenlerinin agisal geﬂerinden faydalanarak birim
hilcrenin gekli ve biyaklagi ortaya ¢ikanhir. Toplam yedi sistem olduguna
gare tahmin edilen sisteme gire her yansima igin miktarlar bulunur. Bu
igleme desenin indekslenmesi denir.

b. Birim hiicrenin gekli, blyiklaga, Waddenin kimyasal bilegimi

glgilen yofunlugu - hesap edilersk birim hicredeki atom sayist
belirlenmeye calisihr. |
|

¢. Birim hicredeki atomlarin yerieri dif‘raks:igc:n gizgilerinin relatif
hesaplar yapihir.

Bltin bunlar igin yaprlacak ilk is iyi hazirlanmms drnedin genis 2
graliqinda difrakie edilmesidir. Ortays cikan her ¢izginin d mesafeleri ve
Sin8 degerleri hesaplamp, bunlar hiicrenin bilyiklik ve seklini belirlemek

icin kullamhr (Cullity, 1977).
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4.1.2. Faz Diyagiamiarinin Tayini

Genel alarak alagimlar birden fazla metalin olugsturdugu tek veya gok
fazhidir. Alagimin bilegimi denge sicakhdina dnemli &lgide badhdir.
Alagimlann dzelliklerini etkileyen bir de@fsiklik faz denge diyagrarmim
etkiler. Diyagram basitce smakhk—l::ﬂesit;*n digagramim gdsteren bir
grafiktir. Faz diyagramlanmn ortaya ¢ikanlmasinda x—lismlan etkili

olarak kullanihir (Cullity, 1977).
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S. MATERYAL VE METDD
S5.1. Kullamilan Arac ve Gerecgler

X-1simt difraktogramlarint almak igin PHILIPS PW 1730 marka alet,
kurutma iglemi icin MEMMENT marka etdv, pH ayarn igin HI 3417 HANNA
marka atet ve tartim igin hassas elektronik CHYD JL 180 marka terazi
kullanildr.

9.2. Kullanilan Maddeler

MalH, EUSU4 5 HEB, Nﬁz'agﬂg 5 Hza, Ki, Higasta, K?_CI’ZQ?, Kzﬂm4,
NaCl, CaCDz, AgMDz, HNOz, HCl, CulOH)o, NasCOz maddeleri MERCK alup,

burdarn yarsira ayrica piyasadan saglanan yerli dretim CuS0, 5 H,0,
NaCl, CaCOz kullamidy.

5.3. Sentezin Yapiimasy

CuSOy 5 HpO'dan S g alnarak 3 g CaCOz (egdeder miktarda) ile
reaksiyona sokuldu. Yaklagik 3 dakika sonra aym ortama tekrar 2.5 q NaCl |
{asi1) eklenerek reaksiyona devam edildi.

Reaksiyonlar, 25°C, 50°C, 80°C'de 13, 20, 30, 60 ve 90 dakika gibi
zaman arabiklarinda galigilarak pH S'de yamildy. Elde edilen tim drinler
S04” 1yonu kalmayincaya kadar saf su ile gikarnd} ve 110°C'de iki seat slre
ile etivde kurutuldu Bdylece analize hazirlan maddelerin ECu, 2O
oranfan bulundu ve aynca K-tginlan difraksiyon teknidi ile Grinierin

analizi yapildi.
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5.4. Nicel Element Analizleri
5.4.1. Cu** tayini

23 g sodyurn tiyosulfat pentahidrat abinarak 1 litreye tamamlanmak
suretiyle 0.1 M cdzeltisi hazirlandi. 150°C'de ki saat etlvde Kurutulan
pnmer standart potasyurm dikromattan bilinen bir miktar alinarak
karanhkta agida cikan iyot nigsasta indiketdrine kars1 asadidaki

reaksiyona gire tiyosilfat ile titre edildi.

Cra0y 2+ 617 14H —— 2Cr*3+ 31, + 7 H,0

-2

lo + 2 5505 > 217+ 540,72

Harcanan miktar agafidaki formdl kullamlarak tiyosdifatin gergek

normalitesi bulundu.

ar i}{zcrzn?)

Sentezledigimiz bakir oksiklordrden belirli miktarlar alimp HNO3 ile
balon jojede pdzdlip saf su ile belli hacimlerde gizeltileri hazirlands.
Bunlzrdan belirli hacimler alimp D. NayCOx cozeltisi ile pH1 5-7 arasina
getirilci ve azerine K! eklenerek agz1 kapalh olarak karanhikta 1-2 dakika

bekietildi. Sonra ayarlanan tiyosUlfatle nigasta indikatdrine kars
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titrasyon yapilarak agadidaki formilden bakir miktar hesapland: (Gindiiz,

1935).

2CutZ+ 41

» 2 I:Ulz + lz

5.4.2_ Klorir tayini

Agzi cam kapaklt tartim kabina 8.520 g AgND5 konularak 1 10°C'de 2
saat etivde bekletildi. Sogutulan maddeden 8.4380 g tartilarak 500 ml‘lik
balon jojede O.1 N cdzeltisi hazirlandi ve 250°C'de 2 saat etiivde
kurutulmug MaCl'den hazirlanan Q.1 M MaCl cézeltisine kars ayariand.

Daha dnce de hazirlanrms olan bakir oksiklorir ¢dzeltisinden belirli
bir hacim alinarak klorsuz D. Ma,COz cozeltisi ile pHY 6'ya getirildi. &
Sk KZErD 4 indikatdrinden 1 ml ilave edilerek titrasyon yapildi

Agafdaki formilden klor miktan hesaplandy {Gindaz, 1985).
arpy- = (N x &-,',;QNUS - Mmeg ey
5.4.3. ¥-lgwm difraktogramlarinin alinmas

1 g kadar numune alimp difraksiyon cihazing yerlestirildi ve 28, 16-

32 dereceler arasinda tarama yapildi. Cihazda Cuy,, 151nlar kullamidi.
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6. SONUC VE TARTISHMA

Bakir oksikloririn literatiirde belirtilen bircok kristal formu vardir.
Bu formlar elde edilen Grinlerde degisik oranlarda dajnlim gdsterirler. Bu

kristal formlarindan bazilan sunlardir:

ZCu & Cl
Bakir klorr hidroksit hidrat 4487 32.08
(CuggClpq (OH)gg (Hp01,) ‘
Bakir klorr hidroksit (Paraatakamit) 5948 16.62
(CuCl, . 5 Cu(OH),)
Bakir klordr hidroksit hidrat (Atakamit)  57.36 18.32

Belirtilen kristal formlaninda bakir ve klor ydzdeleri farkhiliklar
gistermeketir. &yn1 sonug sentezladigimiz driinde de gériiimektedir.

Tablo 6.1.-6.4'de gordidigld gqibi b’dkn‘ ylzdeleri 37-59.69, Klor
yizdeleri ize 15-175 arasinda de@fsmektedir, Bu dederlerdaki
dedigmelerin sebebi, yukarida belirtilen kristal formlarimn elde edilen

drinlerde farkl oranlardaki dafilimlan ilelagiklanabilir,
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Table 6.1. CuS0, , CaCOz, HaCl ile Sentezler};en Bakir Oksikloriiriin Sicaklik ve

Zamana Karg Cu, C1 ve Yerim De:jer{eri

Sicaklik {(°C} Zaman (dk) {5 cu™  ZCIT & VYerim
!

25 30 ( Gerceklesmedi
60 %?_00 12.600 84.31
90 5627 16320 B899

30 15 1}36.00 16.000 65.00
20 37.00 17.000 70.00
30 56.89 17.019 g87.12
60 37.00 17.019 90.60
90 56.27  15.600 58.97

B0 15 36.27 15.000 73.00
20 37.00 16.000 80.00
30 57.00 16.320 91.80
60 29.39 15.000 90.60

90 57.00 15.600 95.55




Tablo 6.2. CuS0,4, NaOH, NaCl ile Sentezlenen Balkar Oksikloriiriin Sicakhik ve

Zamana Kars Cu, Cl ve Yerim Dederleni

Sicakhk (°C) Zaman (dk} FCu™  BCI™ & Verim
25 30 Gerceklesmedi
60 99.930 16.625 56.900
90 39.930 17.000 94 330
20 13 96.270 16.000 78.000
20 57.000  16.625 82.000
30 97.721 14873 82.730
50 39.690 16.650 83.980
90 59.950  16.650 85.245
80 15 59.000  17.500 80.000
20 99.000 17.500 §0.000
30 39690  17.300 82.000
60 59.690  17.500 83.000

Q0 59.690 17.000 L83.170
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Tabls 6.3. Cu30, , Ca(OHY o, MaCl ile ‘Santeziérnan Balar Qksikloriiriin Sicakhk ve

Zamana Kars Cu, C1 ve Yerim Dederleri

Sicaklik (°C) Zaman (dk) % Ccu*t ZCI™ % W¥erim

25 30 Gergeklegmedi
60 - - -
ad - - -
30 15 - - -
20 - . -
30 - - -
60 93.000 15.470 74.00
90 536.170 16.000 9367
80 15 Gergeklesmedi
20 = = -
30 b= = -

60 55.145 16320  75.00
30 57500 17019 9224




Tablo 6.4. Verli Kaynaklarla (CuSQ4 , CaC0z, MaCl) Elde Edilen Bakir Oksikloriiriin

!
Sicaklik ve Zamana Karg Cu, C1 ve Yerim Dederleri

i
{

e

Sicaklik (°C) Zaman (dk) ZCu™ IO FVYerim
23 30 .= - -
60 | aia 16.00 g7.80
ao 28.0 15.70 86.50
20 15 56.0 16.00 60.00
20 37.0 17.00 63.00
30 55.8 16.80 88.90
a0 58.3 18.52 85.60
S0 574 16.40 G7.80
ao 13 36.0 17.00 70.00
20 33.0 17.00 80.00
30 56.5 16.62 89.33
60 579 17.00 90.00
a0 55.6 16.62 0167

Bak1r ve klor yiizeldelerindeki bu farkhihklar elde ettigimiz drinlerin
icerisinde sz konusu kristal fazlarimn birfdaglhmm bulundugunu ortaya
gtkarmaktadir.

Hatta ithal edilip dlkemiz piyasasinda tiketilen bakir oksikloriirin
difraktograminda da aynen bizim elde ettimiz maddelerde oldudu gibi Gg
tir kristal yapiya rastlanmaktadir. Gekil 6.1.-6.4'de bu maddelere ait
difraktogramiar gdriimektedir ve Ek 1, 2, 3'de bu kristallere ait ASTH

kartian verilmistir.
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a : Atakamit b : Bakir Kloriir Hidroksit Hidrat, ¢: Parastakamit

gekil 6._1. ithal bakir oksikloriiriin difraktogram
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8 : Atakamit b : Bakr Kloriir Hidroksit Hidrat,  c¢: Parastakamit

oekil 6.2 CuS0y, CaClz, NaCl'den elde edilen balar oksikloriiriin difraktogram

ahp

52 40 : 28 16
a : Atakamit b : Bakir Kloriir Hidroksit Hidrat, c: Paraatakamit

gekil 6.3. Cuily, Ca(l]H}z, HaCl ‘den elde edilen bakir oksikloriiriin difraktegram
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c_ahp

52 40 ‘28 16
20
8 : Atakarmt b : Bakir Kloriir Hidraksit Hitirat, ¢: Parastakamit

vekil 6.4. Lu30,, MaOH, NaCl'den elde edilen tsa!;:r oksikloriirin difrakiogram

|

Uriinlerde, parastakamit {p) atakamit%(a} ve bakir kKlorir hidroksit
hidrat {b} oraniarinin degistigi difraktogramlarda gériimektedir.

Ulkemizde tiketilmek dzere ithal edilen bakir oksiklorirde ajirhikn
olarak paraatakamit ve bakir klorir hidroksit hidrat bulunmasina karsihk,
bizim elde ettidimiz Grinlerin ¢ofunda garéatakamit ile atakamitin daha
fazla oldugu goriimektedir. Dafilimlarin dedigebilir olmasy bakir
oksiklorurin zirai ilag olarak kamesiipde herhangi  bir eksikligi
gistermez. Onemli olan bakir yizdesinin mﬁ%nk.ﬂn oldudunca yiksek (& 57-

- 593, aynca su ile dayamkh sdspansiyon gapébnme:z:idir.

Bu dzelligi G¢ yap da tagimakta olup, elde ettijimiz sdzkonusuy
maddenin bu dzelliklere sahip oldugu gdzlenmistir. Benzer dzelikler yerli
kaynak olarak CaClgz, CuS,5 Ho0 ve NaCl kullamlarak sentezlenen bakir
oksikloriirde de bulunmaktadir.

Tablo 6.1.-6.4."e bakildi§inda oda sicakhidinda i1k 30 dakikaya kadarki
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sireler icerisinde yamlan deneylerde bagan saglanamamiztir. Bu
sentezierde elde edilen drdnlerin renkleri bakir oksiklorir rengine
benzememektedir ve bakar yizdesi & 65 dederinin (zerinde bulunmustur.
Bu da yapiya klorun yeterli olarak girmedidini daha gok bakir hidroksit ve
bakir oksit yapis1 seklinde kaldijim gistermektedir. Aynca cok ince bakir
oksiklordr kristalleri elde edilememis olup, madde daha gok jel
gartndmundedir.

Genel olarak ddgik sicakhk ve sirelerde reaksigonun tam olarak
gerceklesmedidi, sire ve sicakhik arttikca ddndsimin daha cok oldugu ve
yerimlerde de belirli bir iyilesmenin bulundudu tablolardaki sonuclardan
anlastimaktadir.

Reaksiyonlarda baz kaynajt olarak CaCOz ve NaOH'in rahatlikla
kullamlabilecedi fakat Ca(OH);'in kullammimn riskli olacaji yapilan
deneylerde gdzlenmistir. GOnkd Cal0H), sispansiyonundaki Ca(OH),
tanecikleri balor oksiklordr ile kaplanmakta ve reaksiyon esnaémda
dadiimamaktadir. Daha sonra bu taneciklerin gevresinde dnce mavi sonra
siyahlagan Cu(OH), - Cul bdigeleri olusmaktadir. Bdylece Onceden
meydana gelmig olan bakir oksiklorir, Cu(OH), ve Cul'e dinismekte ve
istenilen drin elde edilememektedir. Benzer olay reaksiyon ortamndaki
LaClz sdspansiyonunda da beklenebilir, fakat reaksiyon esnasinda CO,'in
crkigt topaklanmayt dnleyip yeni reaksiyon ydzeyleri olusturdujundan
CaC0z tam olarak reaksiyona girebﬂmektedjr.

Yerli maddelerin kullamimas! sonucu élde edilen bakir oksiklordrin
analiz sonuclar ve verim dederleri dider sentezlerdeki dederlere benzer
cikrmistir (Tablo 6.4.).

Sonuc olarak bakir oksiklorir, yerli kaynaklardan elde edilebilir ve
baz kaynadl olarak ucuz, Glkemizde bolca bulunabilen CaCOz rahathikla

kullamiabilir,
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7. EKLER

EK 1. Bakir Klorir Hidroksit Hidratin ASTM Karti(CugClo4(0H) g5 . (HoD)y)

(Levy and Goreaud, 1969},

da L/ dA 141,
550 100 2.129 5
544 100 2.051 10
5.04 5 2032 10
469 25 1.967 5
454 5 1.910 10
3.42 i5 1.896 10
3.22 5 1.828 5
3.02 5 1.820 25
2895 40 1.810 20
2842 5 1.760 5
2780 100 1.718 5
2759 100 1.707 40
2744 100 1.666 5
2718 40 1.629 5
2647 5 1.608 5
2520 5 1557 5
2346 20 1519 5
2271 75 1.505 15
2252 .30 1.491 10

2203 ] 1.487 3




EK 2. Bakir Klorir Hidroksit Hidrat (Paraatakamit)'in ASTM Kart1 {CuCl, 3
Cu{OH},) {Larson and Tripp, 1972)

d4 LA hi1 dA 11, hk1
5.43 100 011 2.141 1 230
5.03 70 110 2.130 25 132
456 4 020 2043 17 231
405 12 111 2029 5 222
343 1 002 1964 12 510
322 7 121 1829 1 0.33
3.04 5 030 1824 35 203
301 g 200 1817 25 232
2536 50 12 1312 g 142
2779 50 031  1.788 10 213
2.759 55 201 1777 2 321
2742 25 022 1758 10 241
2711 20 130 1.747 13 150
2641 14 211 1717 20 004
2,525 14 131 1.706 10 312
2515 40 220 1963 ! 223
2273 70 040 1677 6 330
2265 45 202 1623 3 114
2.220 1 013 1606 55 "024

2.198 17 212 1.563 13 233
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EK 3. Balar Klorlr Hidroksit Hidrat (Atakamit)n ASTM Kart1
(CuqCl4(0H), g . HpO0 (Levy, 1970)

dA AR hk 1 dA /1, hk 1
5.49 100 110 1.608 5 242
5.04 30 011 1.558 5 341,052+
454 5 020 1.490 5 313
3.dd 5 200 1.478 5 104,412
321 5 121 1371 10 422,252
3.02 5 002 1386 10 204,260+
2842 50 211 1.371 10 440,214
2773 90 102,130 1.357 5 333
2745 55 220 1.320 5 224,153
2.647 5 112 1.274 5 170
2520 5 131,022 1.253 5 502,530+
2272 90 202,040
2206 5 212
2.128 5 231
1.967 5 0.13
1.908 5 240
1825 20 302,330
1.758 5 150,142
1719 15 400
1.630 5 133,411
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