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Sanlwrfa ili, GAP’in merkezinde bulunmaktadir. Son yillarda tarimda sulama imkanlarmm ve
girdilerinin artmastyla birlikte yeni {iriin gesitleri belirmistir. Birim alandan alinan {irin miktarimi
artirmak i¢in zararlilarla miicadele etmek ve verimi arttirmak ¢oziilmesi gereken sorunlar arasinda 6n
siralarda bulunmaktadir. Atrazine, lindane, simazine, endosulfan gibi ilaglar uzun siireler toprak ve
suda kalic1 6zellik gostermis ve canli yasami i¢in olumsuzluklar meydana ¢gikarmistir. Bu pestisitlerin
akibetleri, davranislar1 hakkinda bu bélgede 6nemli bir ¢alisma yapilmamustir. Uygulanan ilaglar ne
sekilde degisime ugramaktadir? Topraklarda tutunabilme ozelligi nedir? Sizarak yer alti sularina
karigma riski var midir? gibi sorulara tam anlamiyla yanit bulunmamaktadir. Bu dogrultudan bakarak
tarimda en 6nemli problemin pestisitlerin sebep oldugu cevre kirliligi olacagi varsayilmaktadir. Bu
caligmanin amaci, bolgede yaygin kullanilan ve topraktaki kaliciligi uzun olarak bilinen insektisit
Endosulfanin (alfa ve beta) topraktaki adsorpsiyon-desorpsiyon dzelliklerini ve bunu etkileyen sartlari
arastirmaktir. Bunun icin, Harran toprak serisinde agilan bir profilde farkli derinliklerden toprak
ornekleri alimmig, numunelerde pH, iletkenlik, KDK, tekstiir, hacim agirlik, organik madde, kireg¢
miktar1 gibi 6zellikler arastirilmistir. Ap ve By, horizonlar iizerinde ise endosulfanin adsorpsiyon-
desorpsiyon kinetikleri ve izotermleri incelenmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon testlerinde Batch
metodu kullanilmigtir. 0.01 M CaCl, igerisinde belirli konsantrasyonlarda ve bilinen hacimdeki test
maddelerinin ¢6zeltileri, yine daha 6nceden 0.01 M CaCl, igerisinde dengelenmis belirli kuru agirliga
sahip toprak orneklerine eklenmis ve karisim belirli siireler dahilinde g¢alkalanmustir. Toprak
sispansiyonlar1 daha sonra santrifiij ile ayrilmig ve toprak orneginde adsorbe edilen alfa ve beta
endosulfan miktarlari hesaplanmigtir. Daha sonra zamana bagli olarak adsorpsiyon ve desorpsiyon
kinetikleri ve izotermleri belirlenmistir. Topraktaki davranisinin daha iyi anlagilmasi i¢in belirli
kuyulardan alinan su numunelerinde kalinti endosulfan analizleri de yapilmistir. Arastirma sonucunda,
ozellikle pamuk tarimi nedeniyle Harran Ovasi’nda her yil biiylik miktarlarda kullanilan alfa ve beta
endosulfanin Ap ve By, horizonlari iizerinde % 82 ila 91 arasinda degisen oranlarda adsorbe edildigi
bulunmustur. Endosulfanin topraga yiiksek degerlerde adsorbe olmasinda, hem pestisit 6zelliklerinin,
hem de Harran Ovasi toprak yapismin etkin oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrasi yapilan
desorpsiyon testlerinde, endosulfanin topraklardan diisiik de olsa bir miktar desorbe oldugu tespit
edilmistir. Dolayisiyla kuyu sularinda endosulfan kalintilarina rastlanmasinin sebepleri arasinda,
topraklardan desorbe olan endosulfanin degisik nedenlerle yer alti sularina kadar ulagsmasinin ve
tarimda da yogun bir sekilde endosulfan icerikli ilaglarin kullanilmasinin etkili oldugu sonucuna
varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Endosulfan, Harran topraklari, adsorpsiyon, desorpsiyon, pestisit
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Sanliurfa province appears to be a prime agricultural area in GAP region. Crop variety increased with
increased irrigation in recent years. They are used to cope with insects for the increased crop
production in an unit area and to expand the production. The pesticide such as atrazine, lindane,
simazine, endosulfan are persistent in the soil and water and cause damages for living organisms. The
fate of pesticides has not been examined yet thoroughly in the region. How the applied chemicals will
be changed? What are the adsorption properties of pesticides in the soil? Do the pesticides have any
risk of infiltration to the ground water? Very little answer can be given to these questions. Therefore
the most important problem that is generated from agriculture will be the environmental
contamination by pesticides. Aim of this research is to investigate the adsorption-desorption properties
of endosulfan and factors that affect them. Soils were sampled from different depths in the profil in
Harran series and samples were analysed for pH, conductivity, CEC, texture, bulk density, organic
matter, and carbonates. Adsorption-desorption kinetics and isotherms for endosulfan on Ap and By,
were determined and adsorption-desorption tests were carried out by Batch method. Known volumes
of solutions of the test substances at known concentrations in 0.01 M CaCl, are added to soil samples
of known dry weight which have been pre-equilibrated in 0.01 M CaCl, . The mixture is agitated for
an appropriate time. The soil suspensions are then separated by centrifugation and aqueous phase is
analysed. The amount of alfa and beta endosulfan adsorbed on the soil sample were calculated. Then
adsorption-desorption kinetics and isotherms that depend on the time dimension were determined.
Groundwater was analysed for endosulfan to understand the fate of this insecticide in the soil. It was
found that alfa and beta endosulfan which had a widespread usage in cotton farming in the Harran
plain were adsorbed 82 % ~ 91% in the Ap and By,. Pesticide characteristics and soil nature caused
the high adsorption rates. The low endosulfan desorption rates from the soil was determined on the
desorption tests. Therefore, endosulfan remains in the groundwater caused from desorbed endosulfan
from the soil and intensive usage of this insecticide.

KEY WORDS : Endosulfan, Harran soils, adsorption, desorption, pesticide.
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1. GiRiS A. Dilek ATASOY

1. GIRIS

1.1. Problemin Tanimi ve Calismanin Onemi

Giineydogu Anadolu Projesi’nin (GAP) hayata gecirilmesiyle birlikte Sanliurfa
ve diger illerde yapilan tarimsal faaliyetlerde 6nemli degisimler gézlenmistir. Sulu
tarimin baglamasiyla birlikte, bolgede iiriin ¢esitliligi artmig ve birim alandan elde
edilen verimi yiikseltmek i¢in ticari gilibreler ve pestisitler son yillarda yaygin bir

sekilde kullanima ge¢mistir.

GAP alanlarinda sulama, 1995 yilinda Harran Ovasi’nda baslamistir. Bdylece,
bolgede asirlardan beri uygulanan geleneksel kuru tarim yerini, ¢agdas tarimsal gereg
ve bilgiden yoksun olarak, hizli bir bigimde sulu tarima birakmistir. Sulamanin
yayginlagsmasi ile birlikte, entansif tarim yapilmaya, insan-bitki-toprak sisteminde
onemli degismeler meydana gelmeye baslamistir. Daha dnce yetistirilemeyen bir ¢ok
bitki, sulamayla birlikte ekilir/dikilir hale gelmistir. Yeni tarim teknikleri, yore
ireticisi tarafindan O6grenilmeye ve kullanilmaya baglanmistir. Buna bagl olarak
tarimsal mekanizasyonda da gelismeler olmus, bitki besin elementleri ve tarimsal
miicadele 1ilaglar1 uygulamalarinda artiglar gorilmiistiir. Tarimdaki modern
gelismelere ek olarak niifusun ve buna bagh olarak tiiketimin de artmasi birim alanda
her gegen giin giibre ve pestisit kullanimmi yaygimlastirmistir (Kanber ve Unlii,

2001).

Modern tarimsal uygulamalarin yogunlugu, ¢evremizde sentetik pestisitlerin
yaygin olarak kullanimina ve gelisimine yol a¢gmistir (Thomas ve ark., 2001).
Pestisitler, yararlarina ragmen, ¢evrede potansiyel bir zarar olusturan genis aralikta
toksik yonlii etkiler tireten bilesikler olarak goriilmektedir (Golfinopoulos ve ark.,
2003). Tarimda pestisitlerin uzun yillar siirekli uygulanmasi, zararlilarin bu ilaglara
kars1 direnglerinin artmasina neden olmakta, dolayisiyla bir 6nceki yila gore stirekli

daha fazla pestisit kullanim1 gerceklesmektedir. Pestisitlerin uygulanmasinda degisik
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metotlar kullanilmaktadir. Direkt bitkiye uygulanabildigi gibi, tohum ilaglamasi
seklinde de islem yapilabilmekte, ya da bitki kok bdlgesinde bulunan topraga
karistirilmaktadir. Bu agidan cevrenin tiim bilesenleri; su, hava, toprak, insan ve

diger canlilar bu zehirli kimyasal bilesiklerden etkilenmektedirler.

Ozellikle organoklorlu pestisitler, toksisiteleri ve kaliciliklar1 kanitlandiktan
sonra bir¢ok iilkede yasaklanmislardir. Bazi iilkelerde isodrin ve endrin’in 1972’den
bu yana kullanimlarina izin verilmezken lindane kullanimina sadece 6zel kosullarda
miisaade edilmektedir. Ornegin Yunanistan’da 1972’den 6nce DDT, endrin, dieldrin,
aldrin, heptaklor gibi organoklorlu insektisitler oldukc¢a yaygin kullanilmaktaydi
(Golfinopoulos ve ark., 2003).

Tarim ilaglarmin biiyiik ¢ogunlugu hem kontrol edilmek istenen canlilara, hem
de insan ve memelilere kars1 ¢cok toksiktir. Bunlarin biiyiik bir kism1 uygulandiklar
bitki, toprak ve su ortaminda uzun silire bozulmadan kalabilmekte, canlilarin
blinyesinde birikebilmektedir. Tarimsal ve tarim disi amaglar i¢in giiniimiizde
milyonlarca ton tarim ilaci kullanilmaktadir. Bunlarin biiytik bir kism1 uygulandigi
yerlerden bagka yerlere tasinmaktadir. Kimyasal maddelerin kalict oldugu géz 6niine
alindiginda topragin bu acidan kirlenmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir. Eger bir tarim
ilac1 bakteri, fungus, giines 15181 ya da kimyasal yollarla bozulmamigsa zamanla
toprakta birikerek bitkiler tarafindan alinabilmektedir (Tamik ve ark., 2000).
Dolayisiyla her pestisit tiiriiniin potansiyel etkisini belirlemeye yonelik ¢alismalarin
yapilmasi 6nem arz etmektedir. Diinyanin birg¢ok iilkesinde pestisitin su, toprak ve
havada gosterdigi degradasyon, adsorpsiyon, desorpsiyon, taginma vb. hareketleri

giderek artmaktadir.

Uretimde artis ve bitki korunmasini saglamak igin tarimda kimyasal madde
uygulamasi ¢evre kirliligi problemini ulusal ve uluslar arasi boyutlara tagimaktadir.
Toprak, yer alt1 ve ylizeysel sularin kirlenmesi gibi ¢evre sorunlarinin yaninda, direkt
zehirlenmeye ve gida/igme suyu kalintilarina neden oldugu igin, kullanilan
kimyasallarin insan sagligi bakimindan da birtakim riskleri bulunmaktadir (Nemeth-

Konda ve ark., 2002).
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Cesitli  yollarla topraga ulasan pestisitler buharlagarak atmosfere
gecebildikleri gibi, su ve erozyon ile tasmarak yiizey sularmma karigmakta, ya da
sizarak yer alti suyuna ulagabilmektedir. Yiizey sularina ulasan pestisitler burada
yasayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemekte bdylece besin zincirinde birikime de
ugramaktadirlar. Pestisitin dayanikliligi (yarilanma ©mrii) ne kadar biiyiikse
erozyonla tasinmasi da o kadar fazla olmaktadir (Balkaya, 2000). Yer alt1 ve yiizey
sularinin pestisitlerle kirlenmesi 6énemli sorunlar yaratmaktadir. Bu gibi durumlarda
su kaynaklarimin kirlenmesine neden olan uygulamalarin denetim altina alinmasi
zorunludur. Kirlenmis bir taban suyunun varligi topraklarin da kirlenmesine ve

bozunumuna neden olacaktir (Kirimhan, 1997).

Endosulfan kirliligi, ¢cevresel taginim potansiyeli ve bol kullanimi nedenleriyle
toprak, su, hava ve yiyeceklerde fark edilmistir (Keith ve Telliard, 1979). Tiirkiye’de
halen yaygin olarak kullanilmakta olan endosulfan, klorlu hidrokarbon grubunda yer
alan ve kontak etki yoluyla zehirli olan bir insektisittir. Teknik endosulfan yaklasik
olarak 70:30 oraninda alfa (o) ve beta (B) endosulfan isimli 2 izomerden
olusmaktadir. Akut oral toksisitesi (LDsg), o ve B endosulfan i¢in sirastyla 76 ve 240
mg/kg’dir. GAP bolgesinde pamuk basta olmak iizere meyve, sebze, tahil, msr,

sorgum gibi degisik {irlinlere her yil uygulanmaktadir (Yazgan, 2001).

Pamuk Tiirkiye ekonomisinde énemli bir yere sahip olan ve 6nemi her gegen
giin artan bir endiistri bitkisidir. Ozellikle GAP yoresinde uzun yillardr
yetistirilmekte olan bu bitki, sulamalarin yayginlastirilmasina bagl olarak daha genis
alanlarda {retilmeye baslanmistir. Pamuk tarimi  yogun girdi kullanimimi
gerektirmektedir. Bu girdilerin en 6nemlilerinden biri de bitki korumada kullanilan
pestisitlerdir. Zararlilarin kontrolii i¢in yaygin, gelisigiizel ve bilingsizce kullanilan
pestisitler, insan ve hayvanlarda akut veya kronik zehirlenmeler, ¢cevrenin s6z konusu
kimyasal veya onlarin metabolitlerince kirlenmesi, dogadaki yararli canlilarin ve
besin zinciri i¢inde yer alan pek ¢ok organizmanin zarara ugratilmasiyla dogal
dengenin bozulmasi, zararlilarin kullanilan ilaglara diren¢ kazanmasi gibi pek ¢ok

sorunu da beraberinde getirmektedir (Tezcan ve Goven, 2000).
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Endosulfan toprak partikiillerine tutundugunda wuzun zaman kalici
olabilmektedir (Ghadiri ve Roae, 2001). Toprak ve su ortamlarinda genellikle 3 ila 6
ay veya daha fazla kalic1 6zellik gosterir (Sethunathan ve ark., 2002). Endosulfanin
ylizey sularinda bulunmasi insan ve su yasami iizerindeki potansiyel olumsuz
etkisinden dolay1r kaygilandiricidir. Cevre Koruma Tegkilati (EPA)’na gore 0,22
ug/L (akut) ve 0,056 pg/L’nin (kronik) tlizerindeki endosulfan konsantrasyonlari
sucul organizmalarin saglig1 agisindan olumsuz etkiye sahiptir (Mersie ve ark.,

2003).

Toprakta kalint1 halinde bulunan endosulfan bilesiklerinin, yagmur ve sulama
sular1 ile derinlere sizmasi sonucu yer alt1 sularini kirletebilme veya yiizeysel akis ile
g6l ve nehirlere ulasabilme riski bulunmaktadir. Pestisitlerin bahgelerden ve tarim
arazilerinden nehirlere taginmasinda esas mekanizmalar ylizeysel akis ve
zerreciklerin hedef dis1 alanlara siiriiklenmesi olayidir. Pestisitlerin akigini etkileyen
faktorler, yagisa baglh olarak uygulama zamanini, toplam yagis miktarin1 ve
kullanilan pestisitin fizikokimyasal 6zelliklerini kapsar (Schulz, 2001). Araziden
ylizeysel sulara gecen pestisit miktarlari; topografya, iklim, kimyasal 6zellikler ve
tarimsal yonetim uygulamalarini kapsayan birtakim faktdrlere baghidir (Calderon ve
ark., 2004). Uriine uygulandiktan sonra topraga karisan endosulfanin, toprak canlilar1
tarafindan ayristirilma  Gzellikleri, toprak partikiilleri tarafindan tutulmasi
(adsorpsiyon) sonucunda yer alt1 sularina veya yiizeysel sulara karigma olasiliklarinin

bilinmesi sarttir.

1.2. Coziim Yollar:1 ve Hipotez

Hedef olmayan organizmalari tehdit etmesi ve su kaynaklarinin kirlenmesi
nedeniyle pestisitlerin davraniglarini kontrol eden mekanizmalarin anlasilmasi ve
teshis edilmesine biiylik ihtiya¢ vardir (Soulas ve Lagacherie, 2001). Giliniimiizde
pestisitlerin iiretim ve kullanimi1 artmaya devam ederken saglik ve cevre
problemlerinin azaltilmasi i¢in bu durumun ciddi bir sekilde kontrol altina alinmasi
gerekmektedir. Pestisitlerin  kontrol altina alinmasinda uygulanan miktarin

azaltilmas1 ve biyolojik olarak parcalanabilen pestisitlerin iiretimi ve kullanimi
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oncelikli takip edilecek yontemlerdir. Bu amaca ulasmanin en oOnemli yolu
pestisitlerin minimum miktar1 ile optimum bir biyolojik pargalanabilirligin birlikte
oldugu bir formiilasyonun dizayn edilmesidir (Aydin ve ark., 2004). Tarimsal
tiretimin yapildig1 ¢evre kosullarina uygun bitki tiir ve cesitlerinin se¢imi gerekir.
Ozellikle zararlilara karsi direncli olan bitkilerin segimi pestisit kullanimini 6nemli
Olclide azaltacaktir. Kirirmhan (1997), yillik ekim sisteminde yabanci ot, hastalik
nedenleri ve bocekleri azaltacak bitki rotasyonlarinin planlanmasinin 6nemini agikca

vurgulamaktadir.

Tirkiye’de tiiketilen zirai miicadele ilaglariin énemli bir kism1 Cukurova’da,
daha az miktarlar ise Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde kullanilmaktadir. Bu nedenle
bolgede heniiz bozulmamis bir dogal denge var demektir. Bu dengenin korunmasi ya
da uzun siire siirdiiriilebilmesi, pestisitlerin ¢evreye olan etkisinin asgari diizeyde
tutulmasi, ikinci bir Cukurova 6rneginin olusmamasi ic¢in bitki koruma konusunda
ihtiya¢ duyulan arastirmalarin devam ettirilerek, entegre bir yaklasim ile hastalik,
zararlt ve yabanci otlara karsi miicadele yapilmasi gerekmektedir (Atalay ve ark.,

1997).

Tarimda kullanilan yaygin pestisit tiirlerinin, 6zellikle de endosulfanin, GAP
bolgesi topraklarindaki akibeti hakkinda fazlaca bilgi bulunmamaktadir. Dolayisiyla
bu bolgede goriilen pestisit kirliligine karsi ¢oziim yollari iiretebilmek i¢in, farkl
pestisit tiirlerinin degisik topraklardaki davraniglarinin aragtirilmasi sarttir. Bu
amagla laboratuar kosullarinda adsorpsiyon, desorpsiyon, degradasyon ¢alismalarinin
baslatilmasi 6nemlidir. Elde edilen verilerin kullanilmasiyla; pestisit yarilanma 6mrii,
adsorpsiyon-desorpsiyon katsayilart gibi degerlerin bulunmasi ve bunlarin yer alti
suyuna karisma potansiyelleri ile ilgili olarak arazi sartlarina yonelik degisik
modellemelerin  yapilmasi, sorunun ¢oziimiinii saglayacak adimlar olarak

distiniilmektedir.

Bu calisma ile yorede pamuk tariminda yogun bir sekilde kullanilan
endosulfanin topraktaki davranisini, adsorpsiyon-desorpsiyon Ozellikleri dikkate

alarak arastirmak hedeflenmistir. Harran Ovast’nin biiylik boliimiinii i¢ine alan
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Harran serisi, organik madde bakimindan zayif, kire¢ ve kil igerigi yiiksek bir
topraktir. Endosulfanin adsorpsiyonu topraktaki organik madde ve kil miktarlarina ve
cesitlerine baghdir. Iraqi ve Iraqi (2000), organik madde orani fazla olan topraklarda,
pestisit adsorpsiyonunun da yiiksek olacagini bildirmektedirler. Diisiik organik
madde igerigine ragmen, yiiksek kil miktarlar1 sebebiyle Harran serisi topraginda,

endosulfan adsorpsiyonunun da gii¢lii olacagi varsayilmaktadir.

GAP Bolge topraklar1 ¢cogunlukla “Kirmizi Kahverengi” toprak grubuna giren,
fazlaca kalsiyum iceren ve ana madde olarak ince yapili aliiviyal materyal ya da
kirectasindan olusan topraklardir. Organik madde ve fosfor oranlar1 diisiik olan bu
topraklar yiiksek oranda (% 49-62) kil igerirler (Kanatli, 2002). Ancak adsorpsiyonu
etkileyen bir¢ok faktdr vardir. Bilindigi gibi, pH, organik madde, kil igerigi, kil tipi,
katyon degisim kapasitesi (KDK) gibi etmenler, adsorpsiyon ve desorpsiyon olayini
onemli Olclide degistirmektedirler. Bu baglamda s6z konusu parametrelerin

degerlendirilmesi 6nemlidir.

Topraga karisan endosulfan, toprak partikiilleri tarafindan tutulabilir,
ayrismaya ugrayabilir veya sizmal/yiizeysel akis etkisiyle yer alti ve yiizey sularina
karigabilir. Toprakta iyi adsorbe olan bir pestisitin yer altt veya yiizey sularimi
kirletme potansiyeli, hareketlilik azalmasi nedeniyle kisitlanmaktadir. Ancak

endosulfan kalic1 6zellige sahip bir bilesik oldugundan yarilanma omrii ytiksektir.

Tarimsal topraklarda endosulfanin kalicilig1 birgok laboratuarda caligilmstir.
Topraktaki émrii 100 ila 120 giinden (Rao ve Murty, 1980; Kathpal ve ark., 1997)
bircok aya kadar (Stewart ve Cairns, 1974) degisen araliklarda tahmin edilmistir
(Awasthi ve ark., 2000). Dolayisiyla toprak partikiilleri tarafindan tekrar
birakildiginda (desorpsiyon) uzun yarilanma siiresi nedeniyle ylizey ve yer alti
sularina bulagsma tehlikesi yeniden sorun olusturabilecektir. Bu duyarli etkilesimin
cevrede tehlikeli bir durum olusturmayacak sekle doniismesi endosulfanin

adsorpsiyon-desorpsiyon Ozelliklerinin bilinmesi ile miimkiindiir.
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Bu tez caligmasinin amaci, iki farkli izomeri olan ve pamuk tariminda ¢okca
kullanilan endosulfanin (alfa ve beta), Harran toprak serisinde davranisini
belirlemektir. Bu dogrultuda Harran Ovasi’nda bulunan Harran serisinden alinan
topragin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesinden sonra, farkh
horizonlardan alinan toprak 6rnekleri kullanilarak o ve  endosulfanin adsorpsiyon
ve desorpsiyon izotermlerinin elde edilmesiyle, topraktaki akibetlerinin belirlenmesi

hedeflenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Glintimiizde pestisitler tarimda gida {iretimini arttirmak igin verilen ¢abalarda
onemli bir role sahiptirler. Yetistirilen ve hasat edilen {irtinlerin korunmasinda ve
hastaliklarin 6nlenmesinde pestisitlerden faydalanilmaktadir. Ancak ayni zamanda
toksisiteleri ve bazen yiiksek kaliciliklart nedeniyle c¢evresel zararlara sebep
olabilmektedirler (Berglof ve ark., 2002). Pestisitlerin yiizey ve yer alt1 sularinda
oldugu kadar toprakta da bulunmasi ve birikimi ile alakali ¢evresel sorunlar her
gegen giin Onem kazanmaktadir (Carrizosa ve ark., 2001). Bu kisimda, ilk olarak
endosulfanin da dahil oldugu organoklorlu pestisitler lizerinde yapilmis calismalara
deginilmistir. Ayrica endosulfanin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini, pestisitlerin
topraktaki davraniglarini, adsorpsiyon-desorpsiyon degradasyon durumlarini igeren
arastirmalar yer almaktadir. Bazi boliimlerde rastlanacak olan “sorpsiyon” ifadesi,

adsorpsiyon ve desorpsiyon terimlerinin her ikisini de birlikte belirten bir kelimedir.

2.1. Organoklorlu Pestisit Kirliligi

Organoklorlu pestisitler, diinyada yaygin sekilde kullanilmis ve kalict organik
kirleticilerdir. Tarimda Hexachloro Cyclohexanes (HCH) ve Dichloro Dimethyl
Trichloroethan (DDT) gibi organik ¢evresel kirleticiler, genis kullanimlar1 sebebiyle
hava ve su ile tagmarak kiiresel Olgekte yayilmaktadir. Organoklorlu pestisitler,
biyodegradasyona dayanikli olarak bilinirler, bdylece besin zincirinde dongiisel
davranis gosterebilirler ve zincirin sonunda beklenen konsantrasyonlariin iizerine

cikabilirler (Shukla ve ark., 2006).

Organoklorlu pestisitlerden kaynaklanan ¢evre kirliligi tiim diinya tilkelerinde
Oonemli bir sorun olarak kabul edildigi i¢in bu alanda ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir.
Claver ve ark. (2006) Ispanya’nin Ebro Nehri havzasindaki yiizeysel sularda
pestisitlerin varligini arastirmislardir. Bu ¢alismada 3,4-dichloroaniline, metolachlor

ve chlorpyrifos gibi pestisitlerin Ebro Nehir havzasinda yiiksek konsantrasyonlarda
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bulundugu ve en yaygin rastlanan tiirler oldugu belirtilmistir. Shukla ve ark. (2006),
Hindistan’in Haydarabad kentinde yer alti sularinda organoklorlu pestisit kirliligi
tizerinde calismislardir. Bu arastirma sonucunda incelenen pestisit konsantrasyonlari
Avrupa tlilkeleri kalite hedeflerinden daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir. Bunun
sebebinin, tarimsal ve saglik koruma faaliyetlerinden kaynaklanan organoklorlu

pestisitlerin Haydarabad yakinlarina tasinmasi olabilecegi belirtilmistir.

Schulz (2001), Giiney Afrika’da Lourens Nehrinde pestisit kirlilik seviyesinin
cok yiiksek oldugunu, degerlerin ulusal kalite standartlarin1 agtigin1 bildirmistir. Bu
calismada nehir sularinda elde edilen konsantrasyonlarin sucul canlilar ve baliklar
izerinde akut toksik etki olusturabilecek diizeyde oldugu vurgulanmistir. 1992-1995
yillar1 arasinda Simonich ve Hites (1995) tarafindan 90 iilkede gerceklestirilen bir
taramada, aga¢ kabuklar1 iizerinde en yiiksek konsantrasyonda birikme yapan
pestisitler; endosulfan, Dichloro Diphenyldichloro Ethylene (DDE) ve

Hexachlorocyclohexanes (HCH) olarak bulunmustur.

El-Kabbany ve ark. (2000)’nin El-Haram bdlgesinde (Giza, Misir) yaptiklari
bir arastirmada organoklorlu pestisit kalintilarinin EI-Moheet drenaj suyunda, kanal
suyuna gore daha yiiksek diizeylerde oldugu belirtilmistir. Organofosforlu
bilesiklerin konsantrasyonlarinin ise toprak Ornekleriyle karsilastirildiginda suda
daha diisiik seviyelerde ¢iktig1 goriilmistiir. Organoklorlu pestisitler tilkemizde
yasaklanmis olmasina ragmen, bu tiir tarim ilaglar1 halen yasal olmayan yollarla
iiretilmekte ve bunlarm kontrol dist kullanimlari devam etmektedir. Ulkemizde
endosulfan ve dicofol disinda organoklorlu pestisit uygulamasi kesinlikle yasaktir.
Buna ragmen, Aydin ve ark.’min (2003) yaptig1 calismada Konya ana tahliye
kanalindan alinan su ve sediment numunelerinde lindan, mirex, aldrin, heptachlor,

metoxychlor, DDT, dieldrin gibi kullanim1 yasak olan pestisitler bulunmustur.

Topraklar {izerinde organoklorlu pestisit kirliligine yonelik calismalar da
yaygin bigimde yiiriitiilmektedir. Bu ¢alismalar genel olarak, bahsedilen pestisitlerin
topraklardaki davranmiglari, degradasyonlari, sorpsiyon Ozellikleri ve bu prosesleri

etkileyen g¢evresel sartlar gibi konularda yogunlagmistir. Tariq ve ark. (2006) pamuk
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pestisitlerinin Pakistandaki kumlu-tinli topraklarda degradasyon ve kaliciligini
arastirmiglardir. Bu ¢alismada pamuk tizerinde kullanilan carbosulfan, carbofuran,
endosulfan gibi pestisitlerin kaliciligit ve degradasyonu iizerinde sicaklik, nem,
mikrobiyal faaliyetlerin etkisi incelenmistir. Ware (1988) tarafindan bildirildigine
gore organoklorlu bir pestisit olan chlordane, her trofik seviyede biyolojik birikme
ozelliginden ve kaliciligindan dolay1 ¢evredeki en tehlikeli kirleticilerden biri olarak
diisiiniilmektedir. Birgok arastirici da diinyanin farkli alanlarinda organoklor
kirliliginin zamansal degisimleri iizerinde calismiglardir. 1970°’li ve 80’li yillarda
seviyeler yiikksek durumda iken, takip eden yillarda ani diislisler gozlenmistir

(Olafsdottir ve ark., 2005).

2.2. Endosulfamin Ozellikleri

Endosulfan genis cesitlilikteki bocek ve akarlar lizerinde kontakt etki yoluyla
zehirleyici 6zellige sahip organoklorlu bir insektisit ve akarisittir. Sebze ve meyvede
oldugu kadar celtik, yagli tohumlar gibi tarla {iriinleri ve pamuk {izerinde diinyada
yaygin sekilde kullanilir (Awasthi ve ark., 2000). Ticari veya lretimdeki diger
isimleri, Afidan, Beosit, Cyclodan, Devisulfan, Endocel, Endocide, Endosol, FMC
5462, Hexasulfan, Hildan, Hoe2671, Insectophene, Malix, Phaser, Thiodan, Thimul,
Thifor ve Thionex’tir. Endosulfan, EPA’ya gore 1. sinf toksisite sinifinda bulunan

yiiksek zehirleyici ve sinirli kullanilan bir pestisittir (www.extoxnet.orst.edu).

2.2.1. Endosulfanin toksikolojik ozellikleri

Endosulfan solunum, sindirim ve deri temasi ile absorbe edilir. Kullanilirken
deri, géz ve mukozaya degdirilmesinden kaginilmalidir (Giimiis, 1998). Baliklar ve
omurgasizlar i¢in asir1 derecede zehirlidir (Verschueren, 1983) ve g¢evresel ajanlar
tarafindan “Oncelikli kirletici” olarak smiflandirilir (Keith ve Telliard, 1979).
Endosulfanin suda ¢oziinebilir formu balik ve diger biyotalar agisindan yiiksek
zehirleyicidir (Kaur ve ark., 1998). Ozellikle soguk sartlarda endosulfanin dahil
oldugu organoklorinler daha kararl hale gecerler ve ekosistemler organoklorinlerin

zarar verme potansiyellerini arttirict 6zellik gosterirler (Olafsdottir ve ark., 2005).
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Endosulfanin ylizeysel sularda bulunmasi, onun insanlar ve sucul yasam {izerindeki
potansiyel olumsuz etkileri nedeniyle biiyiik ilgi uyandirmistir (Mersie ve ark.,

2003).

2.2.1.1. Akut toksisitesi

EPA’ya gore 0.22 pg/LL  iizerindeki endosulfan konsantrasyonlar1 sucul
organizmalar i¢in olumsuz etkiye neden olacaktir (Mersie ve ark., 2003). Endosulfan
oral yol ile alindiginda yiiksek toksik etkilidir. Belirlenmis LDs, degeri farelerde 18
ila 160 mg/kg, kopeklerde 77 mg/kg’dir. Deri yolu ile bulagmasi halinde yine yiiksek
toksik etkiye sahiptir. Dermal LDsy degerleri farelerde 78 ila 359 mg/kg’dir
(www.extoxnet.orst.edu). LDsy universal degeri, kullanilan test hayvanlarinin %
50’sinin akut Oliimlerine neden olan zehir miktarmin, o grup hayvanm viicut

agirliklarinin kilogrami basina diisen mg cinsinden degeridir (Giimiis, 1998).

Endosulfanin solunum yolu ile daha diisiik zehirleyici etkisi vardir. Belirlenmis
solunum LCsy degeri 1 saat i¢in 21 mg/L ve 4 saat i¢in 8 mg/L dir. Hayvanlarda deri
veya gOz tahrisi belirlenmemistir. Alfa izomerin beta izomerden daha zehirleyici
oldugu diisiiniilmektedir. Merkezi sinir sisteminin uyarilmasi endosulfan
zehirlenmesinin esas belirleyicisidir. Insanlarin akut olarak maruz kaldig
semptomlar; koordinasyon bozuklugu, dengesizlik, solunum giicliigii, tikaniklik,
kusma, ishal, heyecan, cirpinma ve biling kaybi seklinde not edilmistir. Bu
bilesiklerin yayildig1 alanlarda otlayan ineklerde gecici korliik kaydedilmistir. Yine
kaza sonucu yayilma olan bir alanda otlayan domuzlarda kas koordinasyon eksikligi

ve korliik gozlenmistir (Www.extoxnet.orst.edu).

2.2.1.2. Kronik toksisitesi

Farelerde 10 mg/kg/giin oral doz 15 giin siireyle yiiksek 6liim oranlarina
sebep olmustur. Ama 5 mg/kg/glin’liikk doz ayni periyotta karaciger biiylimesi ve
diger etkilere neden olmustur. Bu doz seviyesi, 25 ila 30 dakikada ve bunu takiben

yaklagik 60 dakika kalic1 durum i¢in kriz baslamasina da sebep olmustur. Bu dozun
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farelerde 2 yildan fazla uygulanmasi, bliyiime ve hayatta kalma durumunda azalma,
bobrek yapisinda degisim ve kan kimyasalinda degisiklikler olusturmustur. Hayvan
calismalarinda elde edilen veriler en fazla etkilenen organlarin bobrek, karaciger, kan
ve paratiroid bezleri oldugunu gdstermistir (www.extoxnet.orst.edu). EPA’ya gore
0.056 pg/L’nin tizerindeki kronik endosulfan konsantrasyonlar1 sucul organizmalar

icin olumsuz etkiye neden olacaktir (Mersie ve ark., 2003).

2.2.2. Endosulfanin iireme iizerinde etkileri

Farelerde 2.5 mg/kg/giin’liik endosulfan dozlar1 {ireme iizerinde etki
gostermemistir. Ama 5 mg/kg/giin miktar1 artan es 6liimlerine ve resorpsiyona neden
olmustur. 5 ve 10 mg/kg/glin degeri yavrularda kemik gelisiminde anormallikler
olusturmustur. 78 hafta boyunca 0.1 mg/kg/giin’liikk bilesim dozajiyla beslenen disi
farelerin lireme organlarinda hasar meydana gelmistir. Erkek fareler iizerinde 15 giin
siireyle 10 mg/kg/giin’liik oral doz semeniferos tliplerinde zarar olusturmus ve testis
agirhigim azaltmistir. Farkli olarak endosulfan insanlarda s6z konusu maruz kalma

seviyelerinde liremeyi etkileyebilecektir (www.extoxnet.orst.edu).

2.2.3. Endosulfanin mutajenik etkileri

Endosulfan bakteri ve maya hiicreleri iizerinde mutajenik rol oynamaktadir.
Endosulfan metabolitleri hiicresel degisimlere sebep olma egilimi gostermektedir. Bu
bilesik, iki farkli memeli tiirii tizerinde mutajenik etkilere neden olmaktadir. Boylece
endosulfana maruz kalma durumu eger yeterince biiyiikse insanlar iizerinde de

mutajenik etkiler olusabilir (www.extoxnet.orst.edu).

2.2.4. Endosulfanin kanserojenik etkileri

Fareler iizerinde uzun dénemli ¢aligmalarda, her iki grubun erkek fertleri sebep
bulunamayan yiiksek oranda dliimler yagamistir. Buna ragmen her iki tiiriin disileri,
yaklasik 23 mg/kg/giin iizerini kapsayan bir diyetle beslemeden sonra 78 hafta

herhangi bir kanserojenik olay goriilmemistir. En yiiksek tolere edilebilir endosulfan
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dozu farelerde 18 aydan sonra timor olaylarinda artisa neden olmamistir. Daha

sonraki caligmalar da fareler {izerinde kanserojenik aktivite belirtileri gostermemistir.

2.2.5. Maruz kalma diizeyi

Endosulfan hizli bir sekilde suda ¢o6ziinebilir bilesiklere indirgenir ve
memelilerde gastrointestinal sistemde kiiciik bir absorbsiyon ile elimine edilir.
Tavsanlarda beta izomer, alfa izomerden daha hizli sekilde kan plazmasindan
temizlenir. Metabolitler, izomerlerin karisimina ve maruz kalma durumuna baglhidir.
Endosulfanin ¢ogunun viicuttan birka¢ giinden birka¢ haftaya kadar ayrildig
gbzlenmistir. Endosulfan izomerlerinin belirlenmis kan yar1 dmiirleri sirasiyla 6 saat

ve 10 giindiir (www.extoxnet.orst.edu). Endosulfanin biyoakkiimiilasyonuna

hayvanlarda oldugu kadar insanlarda da rastlanmistir (Yazgan, 2001). Endosulfanin
havadaki esik limit degeri 0.1 mg/m’, kisa siireli maruz kalma limiti ise 0.3 mg/m’
tiir. Tath su ortaminda endosulfana maruz kalma diizeyi 0.03 pg/L’dir. Baz1 gidalar
i¢in EPA, Diinya Saglk Orgiitii (WHO) ve 16.11.1997 tarih ve 23172 sayili Resmi
Gazetede yayinlanan “Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’nde” Tiirkiye i¢in belirlenen

limit degerler Cizelge 2.1.’de verilmistir.

2.3. Endosulfanin Tarimda Kullanilmasi

Endosulfan tiim diinyada pamukta, sebze ve meyvelerde, tarla bitkilerinden
celtik, sorgum ve yaglh tohumlarda yaygmn kullanilan genis spektrumlu bir
insektisittir (Goebel ve ark., 1982). Misir, sorgum gibi hububat tiirleri iizerine
uygulandig1 gibi; cay, kahve, meyve ve sebzelerde de kullanilmaktadir (Lopez-
Blanco ve ark., 2002). Sethunathan ve ark.’nin (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada
endosulfanin pamuktan c¢eltie uzanan genis bir kullanim alanma sahip oldugu

bildirilmistir.

Martina ve ark. (2005) tarafindan bildirildigine gére pamuk, Bati Afrika’da
gelir getiren en Onemli {riinlerden birisidir ve iki milyon kiiclik 6lg¢ekli ¢iftginin

gelirinin yarisindan fazlasini olusturmaktadir. Pamuk {iriiniine en zararli bocek tiirii
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olan yesil kurt (Helicoverpa armigera) i¢in biiyiik miktarda insektisit
kullanilmaktadir. 1950’lerden 1980’lere kadar H. armigera i¢in yiiksek dozlarda
endosulfan kullanilmigtir. Avustralya’da pamuk tarlalarina uygulanan 40 degisik
insektisit, herbisit ve sartlandirici arasinda endosulfan en yaygin kullanilanlardan

birisidir (Barrett ve ark., 1991).

Cizelge 2.1. Baz1 gidalar i¢in endosulfan limit degerleri (Giimiis,

1998)
FAO/WHO Toleransi Birim mg/kg
Meyve ve sebzeler 2.0
Havug, patates, sogan 0.2
Pamuk cekirdegi 1.0
Pamuk cekirdegi yagi 0.4
Piring 0.1
Siit ve siit lirlinleri 0.5
EPA Toleransi Birim mg/kg
Elma, kayis1 2.0
Fasulye, brokoli, lahana 2.0
Findik, ceviz, un 2.0
Havug, patates, sogan 0.2
Pamuk ¢ekirdegi 1.0
Piring 0.5
Et ve yag 0.1
Domates 0.2
Tiirk Gida Kodeksi Birim mg/kg
Yonetmeligi Toleransi
Seftali erik, kiraz, elma, armut 1.0
Kavun, domates, biber, marul 1.0
Salatalik, lahana, tiziim 1.0
Zeytin 0.5
Badem, kestane, findik, misir 0.1
Mercimek, nohut 0.1
Patates, soya, ay¢icegi 0.2
Pamuk tohumu, havug 0.2

Endosulfan, toprak ilaglamasi seklinde de uygulanmaktadir. Endosulfan
terkipli bir preparatla hazirlanan ilagl su bitki diplerine can suyu seklinde verilerek
islem yapilabilir. Kabak, kavun, salatalik, karpuz ve fasulyelerin ¢imlenmekte olan
tohumlarina zarar veren tohum sinegine karsi, toz endosulfan 32.9 %, 100 g/dekar
veya 100 mL s1v1 endosulfan 360 g/L, 100 litre suya katilarak uygulanir. Tel kurtlari
icin (larvalarina karsi), endosulfanli ilaglardan biri ile ekimden Once toprak
ilaglamas1 ya da tohum ilaglamasi yapilir. Tel kurtlara karsi, dekara 4 kg 5 %
endosulfan uygulanir. Pamuk yaprak biti i¢in, endosulfan 360 g/L, dekara 200 mL,
endosulfan 32.9 %, dekara 200 g verilir. Ilaglama bitki tepesinden 30 cm yiiksekte
yapilir. Pamuk yaprak kurdu ic¢in endosulfan 360 g/L, 150 cc/dekar veya 200
mL/dekar uygulanir. Beyaz sinek i¢in de endosulfan kullanilir (www.kkgm.gov.tr).
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Susamda fide doneminde bozkurtlar, tel kurtlar1 gibi zararhlar i¢in zehirli yem
ilaglamas1 yapilir. Zehirli yem i¢in 10 kg kepege 150 g endosulfan 35 karistirilir

(www.aari.gov.tr/). Giineydogu Anadolu Bdlgesinde nohut sinegi i¢in endosulfan

32.9 kullanilir (www.tb-yayin.gov.tr). Mercimek ve nohut yesil kurdu igin

endosulfan 32.5, 150 g/dekar, mercimekte apion i¢in endosulfan 35, 150 cc/dekar
uygulanir (www.gap.gov.tr/). Meyve agaglar1 ve fidanlarda toprak alt1 zararlilar1 i¢in
1 m”lik tag izdiigim sahasmma 8 g endosulfan 329 % verilir
(www.ziraatci.com/editor). Thiodan ticari ismi ile satilan endosulfan; dimethoate,
malathion, methomyl, monocrotophos, primicarp, triazophos ve parathion gibi diger

pestisitlerle karisim halinde de kullanilmaktadir ( Yazgan, 2001).

2.3.1. Sanhurfa’da endosulfan kullanimi

Sanlurfa ve ¢evresinde tarimsal faaliyetlerde hizli bir gelisme yasanmaktadir.
Bu duruma paralel olarak pestisit kullanim1 da her gegen yil artmaktadir. Bu durum,
kullanilan pestisitlerin bir onceki yila oranla miktarsal artisina ek olarak, yeni
pestisitlerin kullanima girmesi seklinde de kendini gostermektedir. Sanlrurfa Tarim Il
Miidiirliigii Bitki Koruma Sube Miidiirliigii’nden alinan verilere gore 2004 yilindan
once s1vi Endosulfan 35 ve 1slanabilir toz Endosulfan 35 tiirleri kullanilmadig: halde,
2005 ve 2006°da bu tiirler kullanilmaya baslanmistir. Sanliurfa’da tarimda kullanilan
endosulfan miktarlarina bakildiginda, 2001-2006 araliginda Endosulfan 36 nin,
81 234 L/y1l ortalama yillik tiiketim miktar1 ile insektisit ve fungusitler arasinda ilk
siralarda yer aldigi goriilmektedir. Ortalama tiiketimdeki artisin, 6zellikle son
yillarda pamuk tariminin yogun yapildigr yoérede pamukta kullanilan endosulfan

uygulamasinin yayginlasmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Atasoy, 2006).

2.4. Pamuk Tarmm

Pamuk, lifi ile tekstil, ¢igidi ile yag sanayinde hammadde olmasi, kiispesi ile de
hayvanciligin gelismesine katkida bulunmasi nedeniyle 6nemli bir iirindiir (Anonim,
1993) (Sekil 2.1). Tiirkiye’deki 721 723 ha ekilis alan1 iginde Gilineydogu Anadolu

Bolgesi 250 103 ha ile Ege Bolgesi’nden sonra ikinci sirada yer almaktadir ve bu
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ekilis alani ile % 35’lik bir paya sahiptir. Pamuk tarimi yogun girdi kullanimim
gerektirmektedir. Bu girdilerin en 6nemlilerinden biri de bitki korumada kullanilan
pestisitlerdir. Genel olarak miicadele girdilerinin toplam girdiler igerisindeki pay1 %

25 civarindadir (Tezcan ve Géven, 2000).

A 5“ ! ‘ : b b, « o Q’
Sekil 2.1. Farkli gelisme dénemlerinde pamuk bitkisi

Bolgedeki iklim sartlar1 uygun olmasina karsilik, sulama olanaklarinin kisitl
olusu pamuk tarimini smirlandiran en o6nemli faktordiir. Sulanabilir alanlarin
artmasiyla beraber toprak neminde olusacak artis, bitki deseninin ve pamuk ¢esidinin
degismesi, pamuk ekim alanlarmin artarak monokiiltiir bir yap1 kazanmasi bazi
zararlilar1 sorun olarak karsimiza ¢ikarabilecektir (Karaat, 1991). Dolayisiyla, pamuk
yiiksek gelir saglayan fakat pek cok zararlinin saldirisina ugrayan bir endiistri
bitkisidir (Kansu, 1995). GAP Bolgesinde pamuktaki 6nemli zararlilar yesilkurt (H.
armigera), bozkurt (Agrotis spp.), tiitiin tripsi (T. tabaci), yaprak bitleri (A. Gossypii)

ve iki noktal kirmiz1 6riimcek (T.urticae) olarak siralanabilir (Goven, 1995).

Sanliurfa’da sulanabilir arazilerin artigiyla birlikte tireticilerin pamuk tarimina
stiratle yonlendigi bir gercektir. Uygun iklim ve sulama olanaklarina sahip
Sanlurfa’da pamugun ikinci iiriin olarak yetistirilebilme imkaninin bulunmasi ve
ekonomik ac¢idan daha karli bir {iriin alternatifi durumunda olmasi nedeniyle pamuk
tarimi yogun bi¢gimde yapilmaktadir. Bu duruma paralel olarak pamuk zararlilariyla
miicadele i¢in uygulanan pestisit miktarlar1 artmaktadir. Endosulfan pamukta

kullanilan bir insektisit tiiridiir. Son yillarda ilde tiiketilen endosulfan igerikli
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ilaglarin ¢esit ve miktarlarindaki artisin, yogun pamuk tarimindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Elbetteki pamuk tarimi yaninda iiriin ¢esitliliginin artmasi1 ve
endosulfanin genis bir lirlin yelpazesinde kullaniliyor olmasi da bu artisin dnemli
nedenleri arasindadir. Sekil 2.2.°de Harran Ovasi’nda pamuk ekili bir arazi

goriilmektedir.

Sekil 2.2. Harran Ovasi’nda pamuk ekili bir arazi

2.5. Pestisitlerin Akibeti (Davranisi)

Sekil 2.3.’ten de goriildiigli gibi, pestisit bir bolgeye uygulandiktan sonra ¢ok
farklh davraniglar sergileyebilir. Bir kism1 buharlagarak atmosfere gegebilir, bir kismi
akis ve erozyonla yiizeysel sulara tagmabilir veya giines 15181 ile fotodegradasyona
ugrayabilir. Topraga gegen pestisit bitkiler tarafindan alinabilir, diger kimyasal
formlaria biyolojik olarak ayrigabilir ya da bitki kok bolgesinin altindaki su ile
birlikte derinlere sizabilir. Buharlasan, sizan, degrade olan veya ylizeysel akis
icerisinde yer alan belirli kimyasal madde miktarlari, bolge sartlarina, iklime,

yonetim yaklasimlarina, toprak ve pestisit 6zelliklerine baglidir.

Fizikokimyasal 0Ozelliklerine, kullanim bic¢imlerine, bdlgesel sartlara bagl
olarak baz1 pestisitler, kok bolgesi dogrultusunda sizabilmekte ve belirli alanlarda yer
alt1 sularin kirletebilmektedirler. Bir pestisitin yer alt1 sular1 i¢in tehdit olusturabilme
durumunu etkileyen en 6nemli 2 6zelligi, topraktaki kaliciligi ve hareketliligidir. Bir

pestisitin kalicilig1 (etkin olmasi) onun kimyasal veya biyolojik degradasyona
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ugrayip ugramamasina baghdir. Pestisitlerin yer alt1 sularimi kirletme potansiyelini
etkileyen diger ana faktor, pestisitin hareketliligidir. Hareketliligi etkileyen sartlar;
topragin hacimsel yogunlugu, su ve organik karbon icerikleri, fazla sulama ve yagis

miktar1 ve pestisitin tutulma derecesi gibi 6zellikleridir (Pierzynski ve ark., 1994).

Spray Hasat
Uygulama Bitkiler araciligiyla
Buharlagsma giderim
Yagis veya

sulama

Bitki dokusuna
gegis

Infiltrasyon veya "
topraga mekanik [ 2 R A
geets Bitki L T \._>_
alimi il
Toprakta Doymamus Biyodegradasyon
immobilizasyon Tabaka
Yeraltisuyuna

Yeraltisuyu b sizma

Sekil 2.3. Pestisitlerin topraktaki davranisi (Pierzynski ve ark., 1994)

Organik kimyasallarin davranisini ve hareketini kontrol eden transfer ve
degradasyon olaylar1 Cizelge 2.2.’de siralanmuistir. Fiziksel siirliklenme genellikle
pestisitin uygulanmasi siirecinde s6z konusudur. Ancak siddetli riizgarlarda veya
yagislarla pestisitlerin bitkilerden yikanmasi durumlarinda da goriilebilir (Pierzynski
ve ark., 1994). Trifluralin gibi baz1 kimyasallar toprak partikiillerine ¢ok sik1 adsorbe
oldugundan, asir1 sulama islemi dahi degrade olmadan once bunlar1 toprak kok
bolgesinin altindan hareket ettirememektedir. Tersi olarak triazin herbisitleri gibi
bircok kimyasal madde topraga kuvvetli adsorbe olamaz ve topraga asirt sulama
uygulandigr taktirde degrade olmadan 6nce kok bolgesinin altinda sizma o6zelligi

gosterebilirler (Pepper ve ark., 1996).

Vischetti ve ark. (2002), 2 aygigegi herbisitinin (metobromuron ve aclonifen)

topraktaki davranisi tiizerinde laboratuar ve arazi calismasi yapmuslardir. Bu
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arastirmada farkli inkubasyon sartlarinda metobromuron ve aclonifen yarilanma
Omiirlerinin sirasiyla 19 ila 44 ve 40 ila 49 giin araliginda degistigi ifade edilmistir.
Ayni ¢alismada, test edilen deneysel sartlarda, her iki aycicegi herbisitinin de yer alt1

suyu kirliligi i¢in gergek bir tehlike arz etmedigi vurgulanmistir.

Cizelge 2.2. Organik kimyasallarin ¢evrede hareketleri ve davraniglari (Pierzynski ve ark.,

1994)
PROSES SONUC FAKTORLER
Transfer (Yapilar: degismeden organik kimyasallarin tasinim prosesleri)
Fiziksel siiriiklenme Riizgar sebebiyle organik Riizgar hizi, piiskiirtme ucu
kimyasalin hareketi biiytikliigi, fiziksel objelere uzakligi
Buharlagma Toprak, bitki ve sucul Buhar basinci, riizgar hizi, sicaklik
ckosistemlerden buharlagma ile
organik madde kaybi
Adsorpsiyon Bitki, toprak ve sedimentlerin Kil ve organik madde igerigi, kil
birbirleriyle etkilesimi sonucu tipi, nem
kimyasal maddenin kayb1
Absorpsiyon Organik kimyasalin bitki Hiicre membran gegisi, etki siiresi
kokleri ve hayvanlar tarafindan
alinmasi
S1zma Organik kimyasalin toprak Su igerigi, makroporlar, toprak
icerisinde yatay veya dikey tekstiird, kil ve organik madde
yonde yer degistirmesi icerigi
Erozyon Organik kimyasalin su veya Yagis, riizgar hiz, kil ve iizerlerine
riizgarla tagimimi absorbe olan organik kimyasallarla
birlikte organik madde
parcaciklarmin boyutu
Degradasyon (Kimyasal yapiy1 degistiren prosesler)
Fotokimyasal Glines 15181 (ultraviyole 151k) ile Organik kimyasalin yapisi, giines
organik kimyasallarin ayrismas1  1s18in1in siddet ve siirekliligi, maruz
kalma
Mikrobiyal Org.kimyasallarin Cevresel faktorler (pH, nem,
mikroorganizmalar araciligi ile sicaklik), besi maddesi durumu,
parcalanmast organik madde igerigi
Kimyasal Org. maddenin hidroliz, redoks Yiiksek ve diisitk pH, mikrobiyal
reaksiyonlar1 gibi kimyasal degradasyon ile ayn1 faktorler
reaksiyonlarla degigimi
Metabolizma Org. kimyasalin bitkiler ve Absorbe edilebilme durumu,
hayvanlar tarafindan absorbe organizma metabolizmasi,
edilmesi sonrasi kimyasal gegisi organizmadaki etkilesimler
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2.5.1. Pestisitlerin toprakta degradasyonu

Pestisitler, biyokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar, buharlagsma, sizma,
fotoayrisma ve bitkiler tarafindan alim gibi bir takim prosesler araciligiyla yok
edilebilirler (Masutti, 2003). Cevredeki pestisitler ve diger organik kirleticiler i¢in
degradasyon, temel bir azalma olayidir. Bu olay; mikroorganizmalarla kimyasal ve
toprak unsurlarinin etkilesimlerini kapsayan bircok faktérden etkilenebilir.
Genellikle, sorpsiyonun pestisitlerin toprak sivi fazindaki oranlarimi azaltarak

degradasyonu sinirladigi kabul edilmektedir (Guo ve ark. 2000).

Toprak karmasik bir sistem oldugundan, herbisitlerin degradasyonu, pH,
sicaklik, nem, toprak siirim sistemi ve iiriin c¢esitleri gibi bir ¢ok faktorden
etkilenebilmektedir (Khoury ve ark., 2003). Bir¢ok arastirici, toprak pH’s1, organik
madde igerigi, pestisit uygulama hiz ve zamam gibi parametreler yaninda arazi
sartlarinda onemli Olgiide degisiklik gosteren toprak nem ve sicakliinin pestisit
degradasyon hizi lizerinde ana etkenler oldugunu ifade etmislerdir (Ghadiri ve Rose,
2001). Topraklarda pestisitlerin mikrobiyal degradasyonunu kontrol eden iki ana
cevresel parametre sicaklik ve nemdir. Kuru topraklarda pestisit degradasyonu,
genelde nemli topraklardan daha yavastir (Masutti, 2003). Bilesigin 50 %’ sinin
degrade olmasi (ayrismasi) icin gerekli siireyi ifade eden biyokimyasal yarilanma
omrii, derin toprak horizonlarinda, diisik mikrobiyal aktivite sebebiyle daha
yuksektir. Bazi pestisitler icin, pestisit degradasyon siirecinin ortalarinda iiretilen
potansiyel olarak toksik metabolitler, topraktaki pestisitlerin yasam siiresini etkili

bicimde uzatir (Hesterberg, 1998).

Tariq ve ark. (2006) pamuk i¢in kullanilan birtakim pestisitler iizerinde
yaptiklar bir ¢alismada, steril topraklardaki degradasyon degerlerini, steril olmayan
topraklardaki kadar onemli olmasa bile yiiksek bulmuslardir. Bunun sebebinin,
mikrobiyal aktivitenin ana kokeni olan besin elementleri ve organik karbonun
toprakta diisiik miktarlarda (0.3 %’den daha az) bulunmasindan kaynaklandiginm
belirtmislerdir. Boivin ve ark. (2005-a), 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D)’in

3 farkli toprakta mikroorganizmalar tarafindan hizlica mineralize oldugunu
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bulmuslardir. Mineralizasyonun bu kimyasalin varligini sinirlayan en 6nemli olay
oldugunu ifade etmislerdir. Roon ve ark.’nin (2005) pestisit olarak uygulanan
monoterpene’lerin  (C1o0H,Oy) toprak igerisindeki davranis ve taginmasini
arastirdiklar1 caligmalarinda ise monoterpenler igin topraktaki en Snemli olayin

biyodegradasyon oldugu ifade edilmistir.

Tarimda kullanilan birgok pestisit, yer alti suyu kalitesini etkilemeyecek
sekilde diisiik kaliciliga sahiptir. Buna acephate 6rnek olarak verilebilir. Yar1 dmrii
aerobik topraklarda 3 giinden daha kisadir. Acephate’in bir¢ok degradasyon tirlinii
kumlu topraklarda bile hareketsiz olarak bilinmektedir (Pepper ve ark., 1996).
Masutti ve Mermut (2007), laboratuar sartlarinda fipronilin degradasyonunu
incelemiglerdir. Fipronilin degisen hizlarda biyodegrade oldugunu bulmuslardir.
Degradasyon deneyleri, laboratuar sartlarinda steril ve steril olmayan topraklarin
inkubasyonu ile gerceklestirilmistir. Fipronilin yarilanma émrii 0.978 pg/g ve 0.689
png/g baslangic konsantrasyonlari igin sirasiyla 83 ve 200 giin bulunmustur.
Chlordane, DDT, heptachlor ve dieldrin gibi pestistler yiizey topraklarda 2 ila 10 y1l

araliginda degisen biyokimyasal yarilanma 0mriine sahiplerdir (Hesterberg, 1998).

2.5.1.1. Endosulfanin degradasyonu

Endosulfan degradasyonunun 5 bilinen ara ve son lriinii vardir (Sekil 2.4)
(Yazgan, 2001). Endosulfan-diol, endosulfan-siilfat, endosulfan-aldehit (endosulfan
a-hidroksi ether), endosulfan-ether ve endosulfan-lakton degradasyon sirasinda
olusan ana metabolitler olarak kabul edilir (Awasthi ve ark., 2000). Bunlardan en
onemlisi endosulfan-siilfattir. Endosulfan oksidasyon ile daha toksik olan
endosulfan-stilfata ¢evrilebilir (Sethunathan ve ark., 2002). Endosulfan-siilfat suda
cok az coziinmekte ve genel olarak kolloidlere ve su icerisindeki kati maddelere

bagli olarak bulunmaktadir (Yazgan, 2001).

Toprak ve bitki ylizeylerinde birinci bozunma {iriinii endosulfan stilfattir. Az
miktarda endosulfan diol ve endosulfan lakton olusur (Giimiis, 1998). Endosulfan

bitkilerde, mikrobiyal kiiltiirlerde veya toprakta degrade olarak, toksik olmayan veya

21



2. ONCEKI CALISMALAR A. Dilek ATASOY

1 o
CH,— O\ OH
Cl : s CH,
o ¢ Cl §02 ol o oQl
1 1
(H,—0" CHOH
a1 1
Endosulfan-siilfat Endosulfan-diol
o H, 1 H OH
o \c/
Cl \ ol \
o C Cl @] ™M C ol ]
1 . / 1 C /
o H
Cl : 1 2
Endosulfan-ether Endosulfan-aldehit
Cl (|—‘|3'
al c\
o o Cl 1
il I /
H
Cl g

Endosulfan-lakton

Sekil 2.4. Endosulfanin 6nemli metabolitleri (Hengpraprom, 2000)

daha az toksik endosulfan-diole de doniisebilir. Endosulfan-siilfat olusumu temelde
mikroorganizmalar araciligiyla olusurken, endosulfanin endosulfan-diole hidrolizi
ozellikle alkalin ve/veya mikrobiyal sartlarda kimyasal olabilir (Sethunathan ve ark.,
2002). Endosulfan ve metabolitleri hidrofobik bir 6zellik gosterdiginden yag
dokularinda daha fazla coziinmektedirler. Bu 0&zelliginden dolayr endosulfan
biyoakkiimiilasyon 6zelligi gostermekte ve beslenme zincirindeki bir organizmadan

digerine gecerek birikme yapabilmektedir (Yazgan, 2001).

22



2. ONCEKI CALISMALAR A. Dilek ATASOY

Alfa ve beta endosulfan fotodegradasyona oldukc¢a dayanikhidirlar. Fakat iki
yikim iirlinii olan endosulfan-siilfat ve endosulfan-diol fotolize hassastir. Teknik
endosulfan nem, asit ve alkalilere kars1 hassastir ve yavasca hidroliz olarak SO, ve
arada endosulfan-siilfattan gecerek endosulfan-alkol verir. Endosulfan diger
organoklorlu pestisitler ile karsilastirildiginda sudaki ¢oziiniirliigi cok daha yiiksek,
lipidlere affinitesi (sempatisi) ise daha azdir. Bu nedenle gida zincirinde endosulfanin

birikiminin olacagi diisiiniilmektedir (Glimiis, 1998).

Endosulfan-siilfat toprakta endosulfanin en kalict metaboliti olarak goriiliir ama
pamuk bitkisi tizerinde hizli degradasyona ugrar. Pamuk veya piring {izerine
endosulfan uygulamasindan sonra, toprakta endosulfan-siilfat bir kez olusursa, diisiik
adsorpsiyon ve yliksek desorpsiyon ozelliginden dolay1 yakin bilesiklerinden daha
hareketli olabilir. Bdylece yer alt1 sularina ve nehirlere karismaya daha egilimlidir.
Endosulfan-diol daha cabuk olusur ve anaerobik (su altinda kalmis celtik ekili
kosullarda) topraklarda endosulfanin esas metabolitidir. Pamuk ekili topraklar gibi
aerobik topraklarda yiiksek zehirliligi ve uzun kalicilig1 sebebiyle endosulfan-siilfat

olusumu istenmez (Sethunathan ve ark., 2002).

Endosulfanin ortalama arazi yarilanma émrii 50 giindiir. Béylece toprakta orta
derecede kalict oldugu diisiiniilebilir. Endosulfanin iki izomeri (alfa ve beta) toprakta
farkli degradasyon zamanlarina sahiptir. Notr sartlarda alfa izomerin yarilanma omrii
35 giin, beta izomerin ise 150 giindiir. Bu kimyasal bilesik, toprakta mantar ve
bakteriler tarafindan ayristirillir. Endosulfanin  sudaki c¢oziiniirligli  diisiiktiir
(www.extoxnet.orst.edu). Endosulfanla aynm1 kimyasal sinifta bulunan DDT’nin
topraktaki degradasyonunun ancak 4-30 yilda % 75 ila % 100 oldugu sdylenmektedir
(Golfinopoulos ve ark., 2003).

Endosulfanin su igerisindeki yar1 omrii 1 haftadan kisa oldugu icin hizh
degradasyon oOzelligi gosterir. Bununla birlikte sedimente baglanmis endosulfanin
yar1 Omriiniin suda ¢oziinmiis formundan daha uzun olacagi anlasilmistir (Kaur ve
ark., 1998). Oda sicakliginda ve 15182 maruz kalan ham nehir suyunda endosulfanin

her iki izomeri de 4 hafta kalabilir. Ilk hafta ile birlikte ilk bozunma iiriinii belirir.
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Suda bozunma nétr sartlarda 5 hafta, asidik veya bazik sartlarda daha yavastir (5 ay).
Kuvvetli alkalin kosullarda bilesigin yarilanma 6mrii 1 giindiir. Uygulama alanlarinin
yakinindaki yiizeysel sularda biiyiik miktarlarda endosulfan bulunabilir. Yerlesim
yerine dogru yiizey sularinda da c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunur

(www.extoxnet.orst.edu.).

Alfa endosulfan topragin su icerigindeki degisiklikten beta izomeri sicakliktan
daha fazla etkilenir. Alfa endosulfanin degradasyonu, toprak nem igerigi ve
sicakligin her ikisinin de yiiksek olmasi durumunda ¢ok hizlidir (ortalama yarilanma
omrii 7 glin civarindadir). Diisiik nem igerigi ve sicaklikta bu durum yaklasik 27
giine yiikselir. Su altinda kalmig topraklarda ise 50 giin civarindadir. Topraga baglh
alfa endosulfanin degradasyonu aerobik ve anaerobik sartlarin her ikisinde de beta
endosulfandan daha hizlidir (Ghadiri ve Rose, 2001). Endosulfanin farkli topraklarda

elde edilen degradasyon hizlar1 Cizelge 2.3.’te gosterilmistir.

Ghadiri ve Rose (2001), deneysel calismalarinda alfa ve beta endosulfan
izomerlerinin degradasyon hizlar1 ve desenleri iizerinde toprak nem igerigi ve toprak
sicakligimin en 6nemli etkileyici faktorler oldugunu bulmuslardir. Arazi sartlarinda
endosulfan degradasyonu icin aerobik ayrismanin hakim oldugunu, ancak pestisit
araziden tasinip ta suya kariginca artik akarsu ve gollerin dip ¢amurlarindaki sartlar

nedeniyle anaerobik degradasyonun baskin olay durumuna gectigini bildirmislerdir.

Kaur ve ark. (1998), endosulfanin suda ve topraktaki degradasyonu iizerinde
sicakligin ve pH’nin Onemini arastirmislardir. Bu faktorlerin alfa ve beta
endosulfanin  her ikisinin de yar1 Omirlerini ciddi bicimde etkilediklerini
bulmuglardir. Kumar ve Philip (2006).a, sistemin pH degerinin endosulfan
degradasyonunda Onemli bir etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir. Laboratuar
sartlarinda hazirladiklar1 anerobik toprak reaktor performansinin aerobik olanlarla
karsilastirildiginda toprak tipine bakilmaksizin, daha iyi oldugunu ve maksimum

endosulfan degradasyon veriminin kumlu toprakta gozlendigini ifade etmislerdir.
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Cizelge 2.3. Farkli topraklarda endosulfanin degradasyon hizlari (Ghadiri ve Rose, 2001)

Toprak tipi Deneme sekli Sicakhk | pH Diger deneysel Yarilanma 6mrii
‘0 sartlar (giin)
a endo. | B endo.
Brezilya kumlu kil Arazi ¢aligmast 23 43 Serbest drenaj 2.5 -
(Laabs ve ark.,
2000)
Notr toprak Kontrolli sartlar 20 7 35 38
(Howard, 1991)
Asit topraklar Kontrollii sartlar 20 5.5 151 187
(Howard, 1991)
Tanimlanmamis Arazi ¢alismasi - - 6.7 kg/ha 60 800
(Howard, 1991) uygulama hizi
Gezira, Sudan (El Kontrolli sartlar 37 - Steril olmayan, 43 30
Beit ve ark., 1981) nemli
Gezira, Sudan (El Kontrollii sartlar 37 - Steril, nemli 58 60
Beit ve ark., 1981)
Avustralya killi Arazi ¢aligmast - 7 NSW pamuk 30 50
toprak (Kennedy arazisi
ve ark., 1994)
Avustralya killi Arazi galismasi - 7 NSW pamuk 30 (4)° 87 (5)*
toprak (Kennedy arazisi
ve ark., 1998)
Siltli lom Kontrollii sartlar 22 6.4 3.5 ng/kg 27 27
(Gildemeister ve uygulama hizi (154)° (154)°
Jordon, 1983)
Kumlu lom Kontrollii sartlar 22 4 3.5 ug/kg 18 18
(Gildemeister ve uygulama hizi (144)b (144)b
Jordon, 1983
Kumlu lom (NRA, | Kontrolli sartlar 28 7 Uyarilmig 23 58
1998) mikrobiyal
aktivite
Bati Bengal Kontrollii sartlar 22 6.3 | Test tiip deneyi, 2 27 27
topraklart g toprak
(Hindistan) (Kaur
ve ark., 1998)
Siyah pamuk Kontrollii sartlar 22 5.5 | Test tiip deneyi, 2 14 14
(Hindistan) (Kaur g toprak
ve ark., 1998)
Devam eden Kontrollii sartlar 20 8.5 %S5 ila % 45 su 12 169
caligmalar icerigi
Kontrollii sartlar 30 8.5 %S5 ila % 45 su 7.5 55
icerigi
Kontrollii sartlar 40 8.5 %S5 ila % 45 su 6.5 38
icerigi
Kontrollii sartlar 20 8.5 | Sualtinda kalmis 43 300
Kontrollii sartlar 30 8.5 | Su altinda kalmig 75 150
Kontrollii sartlar 40 8.5 | Sualtinda kalmig 30 33

2.5.2. Pestisitlerin toprakta adsorpsiyon ve desorpsiyonu

Ara yiizeylerde kimyasal maddenin birikmesi olayina adsorpsiyon denir. Bu,
toprak kolloidlerinin ylizey kimyasina bagli olan reaksiyonlardan birisidir. Yiizey

enerjisini azaltan maddeler sivi-gaz ara ylizeyinde yogunlasirken, ara yiizey
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enerjisini azaltan maddeler sivi-kati ara ylizeyinde birikecektir. Topraklardaki

adsorpsiyon daha cok kati-siv1 ara yiizeyinde biriken madde tipindedir (Tan, 1998).

Organik kimyasallarin kil ve organik maddelerle olan sorpsiyon mekanizmasi
bir veya birkag etkilesim ile gerceklesir. Bunlar, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen
bagi, dipol-dipol etkilesimi, iyon degisimi, kovalent bag, protonlasma, ligand
degisimi, katyon kopriisii, su kopriisii, ve/veya hidrofobik bdliinme gibi olaylardir.
Bircok kirleticinin toprak veya sediment tarafindan sorpsiyonu bunlarin
hareketliliginin azalmasindaki en etkili agiklama olarak kabul edilmistir. Sorpsiyon,
organik kimyasallarin biyolojik faaliyetini, kaliciligini, biyolojik ayrismasini, sizma
ve buharlasmasin1 da etkileyebilmektedir. Bir organik kimyasal {izerindeki
fonksiyonel gruplarin tipi ve yapisi genis Ol¢iide onun adsorbe olabilme kabiliyetini
etkiler. Topraklardaki kil, metal oksit yiizeyler ve organik madde, organik

kirleticilerin sorpsiyonundan sorumlu olan baskin materyallerdir (Pierzynski, 1994).

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 toprak kolloidlerinin ylizeyinde meydana gelir.
Humik maddeler gibi organik kolloidlerde meydana gelen adsorpsiyon olayi,
bunlarin karboksil gruplar1 veya fenolik hidroksil gruplar1 gibi fonksiyonel
gruplariyla olan reaksiyonlari ile ilgilidir. Inorganik toprak kolloidleri ile olusan
adsorpsiyon reaksiyonlar1 ise, yiliklii ylizeylere bagli olan ylizeysel reaksiyonlardir.
Siloxane, oksihidroksi, silanol, aluminol ve ferrol yiizeyleri gibi degisik yiizey tipleri
diisiiniilebilir. Bu gruplarin her biri pH’ya bagh olarak farkli yiiklere sahiptir (Tan,
1998).

Pestisit sorpsiyonu oOnemlidir. Ciinkli sulara kirletici unsurun ulagmasini
geciktirir (Tao ve Tang, 2004). Pestisitlerin yiizeysel sularda ve yer alt1 sularinda sik
arastirilmasi, toprakta pestisit adsorpsiyonu Tlizerindeki deneysel ¢aligmalarin
sayisindaki bliylk artigla baglantilidir. Adsorpsiyon pestisitlerin topraktaki
biyoaktivitelerini, hareketliliklerini, kaliciliklarini, toksisitelerini ve yararlarini

etkileyen en 6nemli prosestir (Iraqi ve Iraqi, 2000).
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Bir bilesigin toprakta alikonmasi veya adsorpsiyonu, onun sorpsiyon
katsayisim1 kullanarak ampirik olarak Olgiilebilir. Bununla birlikte bir¢ok pestisit
organik bilesikler oldugu i¢in “organik karbon sorpsiyon katsayisi (K,.) ifadesi

bilesigin toprak icerisinde tutulmasini tarif etmek i¢in daha sik kullanilir.

KOC = IQCQC (2 1)

Denklem (2.1)’de K (Ky) belirli topraklar i¢in bilesigin sorpsiyon katsayisi ve
Coc topragin organik karbon igerigidir (g OC / g toprak ). Bu terim inorganik veya
ylksek polar 6zellik gosteren organik pestisitler i¢in uygun olmamasina ragmen,
bircok organik pestisit i¢in ¢ok faydalhidir. Bir pestisitin toprakta alikonmasinin
(tutulmasinin) hesabinda topragin hacimsel yogunlugu ve hacimsel su igerigi de
onemli faktorlerdir. Bir pestisitin yar1 Omrii, onun kirlilik potansiyelinin
hesaplanmasinda 6nemli bir varsayimdir. Sorpsiyon katsayilarinin ve yar1 dmiirlerin
kullanimi1 bazi genel durumlar i¢in sadece yaklasimlar elde etmemize izin verir.
Cizelge 2.4., pestisitlerin degradasyon yar1 6miirleri olarak belirtilen kaliciliklarinin

ve toprakta alikonma potansiyellerinin tahmini degerlerini igermektedir.

Belirli pestisitlerin kirlilik potansiyellerinin degerlendirilmesinde sorpsiyon
katsayisinin ve yarilanma Omriiniin birlikte belirlenmesi esastir. Mesela, diisiik
organik karbon sorpsiyon katsayisi (<1 000 mL/g) ve uzun yarilanma 6mriine (100
giinden fazla) sahip bir pestisit, 6zellikle diisiik organik madde iceren topraklarda
yer alt1 sulara sizarak onemli bir tehlike yaratir. Diger taraftan biiyiikk organik
karbon sorpsiyon katsayist (>1 000 mL/g) ve uzun yarilanma Omriine sahip bir
pestisit orta derecede organik karbon icerikli toprak yiizeyinde veya yakininda
muhtemelen kalacak ve bdylece ylizeysel akis ile gol veya nehirlere taginma sansi
artacaktir. Kisa yar1 omiirlii pestisitlerin (30 giinden kisa) yiizeysel veya yer alti
sularmi kirletme olasiligi esasen hemen uygulama sonrast siddetli bir yagisin
olugsmasina veya sulama yapilmasina baglidir. Bunlarin su olmadan tasinmasi
durumunda, kisa yar1 omiirlii pestisitler, topragin aktif kok bolgesinde biyolojik

olarak kalir ve hizlica degrade olabilirler.
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Cizelge 2.4. Secilmis bazi pestisitlerin kimyasal 6zellikleri (Pepper ve

ark., 1996)
Ortak ismi Organik Karbon Yarilanma
Sorpsiyon Katsayisi Omrii
(Koc) (mL g™ (T1p) (giin)
1,3-D 26 10
Alachlor 190 7
Aldicarb 12 28
Atrazine 163 48
Benefin 11 000 30
Bromacil 72 106
Captan 33 3
Carbofuran 29 37
Chlordane 38 000 3500
Chlorpyrifos 6 070 63
Cyanazine 168 108
Cypermethrin 10 000 30
DBCP 70 180
Diazinon 580 30
Dicamba 2 14
Dicofol >990 000 60
Dimethoate 8 7
Dinoseb 120 30
Disulfoton 1 603 5
Diuron 383 328
Endrin 8 100 4300
EPTC 280 30
Fenamiphos 171 10
Fenvalerate 100 000 50
Glyphosate 10 000 30
Heptachlor 24 000 2 000
Linuron 863 75
Malathion 1797 1
Methomyl 28 8
Methyl parathion 5102 4
Mevinphos 1 3
Napropamide 900 70
Oxamyl 9 6
Pendimethalin 24 300 60
Phorate 320 14
Picloram 26 138
Prometryn 194 60
Pronamide 990 30
Sethoxydin 50 5
Simazine 138 75
Terbacil 46 50
Trifluralin 14 000 70
Vinclozolin 98 20

Su kalitesinin korunmasi siirecinde orta biiytikliikte sorpsiyon katsayisi ve kisa
yarilanma omriine sahip pestisitler “giivenli” olarak kabul edilebilirler. Sizmaya hizl
gecmeyecekleri i¢in su ile toprak icerisinde hareket ederler ve boylece kok

bolgesinin altinda kaybolma sansini azaltirlar. Kuvvetli tutulan (glyphosate), orta
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derecede tutulan (atrazine) ve zayif tutulan (aldicarb) kimyasal maddelerin hareket

derinlilikleri sematik olarak Sekil 2.5.’te verilmistir.

Yiizeye
. uygulandiktan
120 giin 8 sonra
sonra derine .
topraktaki
sizma (cm) miktar
100 % =0 giin
Glyphospate
Kok Bolgesi Koc=10"
T, =30 25 6 %
Atrazine
Koc=163 125 20 % t=120 giin
Tip=48
Vadoz Bolge
Aldicarb
KOC =12 250 6%
Tip=28

Sekil 2.5. Pestisitlerin toprakta rolatif hareketleri ve kahiciliklari (Pepper ve ark., 1996)

Sekil 2.5.ten de goriildiigi gibi glyphosate 25 cm derinlikteki kok bolgesinde,
atrazine kok bolgesinin dibine yakin (yaklasik 125 cm) ve aldicarb 250 cm derinlikte
yogunlasmistir. Diger iki pestisitle karsilastirilirsa atrazine’nin biiyilik bir yilizdesi
ortamda kalacaktir. Ciinkii daha uzun yarilanma Omriine sahiptir. Gelecek 120
giinliik donemde ise, atrazine’nin % 20’si, aldicarb’in ve glyphosate’in % 6’s1

ortamda kalacaktir (Pepper ve ark., 1996).

2.5.2.1. Killerin pestisit sorpsiyonunda etkisi

Inorganik kolloidlerin en énemlisi olan kil mineralleri kristal bir yap1 gosterir.

Genel olarak silikat killeri 1liman bdlgelerin topraklarinda hakim oldugu halde,
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hidrate demir ve aliiminyum oksit killeri tropik ve subtropik boélgelerin topraklarinda
yaygindir (Brady, 1990). Toprak biliminde kil bir kolloid olarak tarif edilir ve 0.2
um’den kiigiik boyuttaki toprak fraksiyonu i¢in kolloidal kil tanimi kullanilir (Tan,
1998).

Kaolinit grubu kil minerallerinin kristalleri, bir aliiminyum oktahedron ve bir
silisyum tetrahedron tabakasini iist iiste gelmesiyle meydana gelmistir. Bu sebeple
bunlara 1:1 kristal tipinde olan killer denir. Kristali olusturan iiniteler birbirlerine
oksijen hidroksit baglantisi ile sikica baglanmislardir. Kil islandigi zaman tiniteler
arasindaki mesafe genislemez ve araya su molekiillerinin veya katyonlarin girmesi
cok giictiir. Katyon degistirme kapasitesi diger kil mineralleri gruplarindan daha

diistiktiir.

Montmorillonit kristali alt ve iistten iki silisyum tetrahedron tabakasi ile
kusatilmis bir aliiminyum oktahedron tabakasindan olusmustur. Silisyum ve
aliminyum tabakalar1 oksijen-oksijen baglantisi ile gayet zayif sekilde birbirlerine
baglanmistir. Montmorillonit kristalleri 2:1 tipindedir. Caplar1 kaolinit kristallerinden
kiiciiktiir. Uniteler arasi kolayca genisleyebilir ve katyonlar ve su molekiilleri araya
kolayca girebilirler. Negatif elektrik yiiklii genis bir i¢ yiizeyleri vardir. KDK
kaolinin 10-12 mislidir (Ince, 2000).

[1lit grubu kristal yapis1 2:1 tipindedir. Silis tabakasindaki silisin yiizde 15°i
alliminyumla yer degistirmistir. Acikta kalan valanslar ise genis ol¢lide K tarafindan
doldurulmustur. Potasyum atomlarmin {niteleri birbirine bagladigi kabul
edilmektedir. Uniteler arasi fazla genisleme gostermez. Caplar1 ve KDK, sisme,
bliziilme, plastiklik gibi 6zellikler bakimindan kaolinit ve montmorillonit arasindadir
(Brady, 1990). Giineydogu Anadolu Platosu’nda yukarida bildirilen silikat killerine

ek olarak kloritler ve paligorskitlerin oldugu da bilinmelidir.

Kil, kiiciik tanecik boyutu ve genis spesifik yiizey alani sebebiyle yiiksek
sorpsiyon kapasitesine sahiptir (McGechan ve Lewis, 2002). Adsorplanan madde

miktar1 adsorbentin ylizey alam1 ile orantilhidir. GoOzenekli ve ince taneli
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adsorbentlerin daha genis bir ylizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu arttirmaktadir.
Adsorbentlerin ylizey yikleri de adsorpsiyonu biiyiik oOl¢iide etkilemektedir.
Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin arttirilmasi, genellikle bunlarin kuvvetli
bir asit veya bazla aktiflestirilmesiyla saglanir. Aktiflestirme ile yiizey pozitif veya

negatif yiiklii iyonlarin adsorplanmasi i¢in daha aktif hale getirilir (Ruthven, 1984).

Kil mineralleri, ara tabakalardaki polar organik molekiillere veya orijinal
inorganik olanlarin yerine gorev alan organik katyonlara ev sahipligi yapabilmektedir
(Socias-Viciana ve ark., 1998). Dogal killer i¢in, sulu ortamda giiglii hidrate olan ve
ylizeylerine hidrofilik 6zellik kazandiran inorganik katyonlara sahip olmalarinin bir
dezavantaji vardir. Dogal killer iyonik veya polar bilesikler i¢in iyi adsorbent
olmalarina ragmen, birgok pestisit gibi iyonik olmayan veya hidrofobik organik
bilesikler i¢in iyi degildir. Bu bilesikler, adsorpsiyon yerleri i¢in su ile rekabet
edemezler ve killerden daha ¢ok organik madde {izerinde adsorpsiyona egilimlidirler

(Sanchez-Martin ve ark., 2006).

Bentonitler pestisit formiilasyonlarinda adsorbent olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Birgok arastirict pestisitlerin kil mineralleri  iizerindeki
adsorpsiyonunu incelemistir. Sawhney ve Singh (1997) Al ve Ca™ ile doyurulmus
simektitlerde  atrazine adsorpsiyonunu arasgtirmistir.  Organik  katyonlarla
zenginlestirme islemi farkli hidrofobik herbisitlerin adsorpsiyonunu arttirmaktadir
(Nennemann ve ark. 2001). Prometron’un inorganik simektitler {iizerindeki
sorpsiyonu diisiiktiir. Organokiller ise herbisit etkilesimini ilerleten organik ara
tabakalarin hidrofobisitesi nedeniyle yliksek sorpsiyon gosterirler (Socias-Viciana ve

ark., 1998).

Torrents ve Jayasundera (1997), alachlor, metolachlor ve linuron
herbisitlerinin, kaolinit ve Na-montmorillonit iizerindeki adsorpsiyon desorpsiyon
ozelliklerini ve bu killere tutunan dogal organik maddenin etkisini incelemislerdir.
Adsorpsiyon yogunlugunun herbisit ve kilin bir fonksiyonu oldugu ve her ii¢
herbisitin kaolinit {izerindeki adsorpsiyonunun Na-montmorillonite gore ¢ok kiiciik

boyutta gerceklestigi belirtilmistir. Bu ¢alismada sonuglar ortaya koymustur ki, kil
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ylzeyler ve organik karbon ile kaplanmis killer lizerinde herbisitlerin sorpsiyonu,
sorbe olan herbisitlerin yapisindan, kil tipinden ve kaplamanin olusumundan

etkilenmektedir.

GAP Bolgesi topraklar1 genel olarak kil tekstiirliidiir. Harran ovasinda yapilan
calismada ovada baskin kil tipinin 2:1 tipi smektit ve tanimlanan 25 toprak serisinden
21’inin kil tekstiirlii vertik 6zellik gosteren topraklar oldugu belirlenmistir. Ayrica
bolgede arastiricilarin degisik zamanlarda yiriittiikleri ¢calismalarda benzer sonuglar
rapor edilmistir. Bolge topraklart ¢ogunlukla Kirmizi Kahverenklidirler. Fazlaca
kalsiyum iceren ve ana madde olarak ince yapili aliiviyal materyalden olusmuslardir.
Organik madde ve fosfor oranlar diisiik olan bu topraklar yiiksek oranda (% 49-62)
kil igerirler (Kanatli, 2002). Harran ovasinda c¢aligma alanindan alinan toprak
numunesinde yiiksek kil oranmi sebebiyle olusan kayma yiizeyleri Sekil 2.6.’da

gosterilmistir.

Sekil 2.6. Uzerinde calisma yapilan bozulmanus toprak drnegindeki
kayma yiizeyleri

2.5.2.2. Pestisit sorpsiyonunda pH’nin etkisi

Toprak c¢ozeltisi dogrudan veya dolayli olarak sorpsiyon mekanizmasini
etkileyebilir. pH degismesi sorpsiyon girisimlerini dogrudan etkileyerek toprak
bilesenlerinin ve/veya iyonize olabilir pestisitlerin net yiiklerini degistirir. Dolayl
etkiler ise toprak ¢ozeltisinin bilesimiyle yakindan iliskili olan toprak agregasyon
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derecesindeki degisime baghdir (Jonge ve Jonge, 1999). pH nin diismesi ile daha
fazla molekiiler tiirler olusur ve sorpsiyon artar. Bunun sebebi diisiik ¢oziintirliikteki
molekiiler tiirlerin, toprak organik madde kompleksinin lipofilik kismina, negatif
yiiklii toprak kolloidleri tarafindan itilen ¢ozliniirliigli yliksek anyonik tiirlerden daha

hizli baglanmasidir (Thorstensen ve ark., 2001).

Diistik pH’larda adsorbent yiizeyi, pozitif yliklenme ihtimali arttigindan,
negatif yiikli iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek
pH’larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Brady, 1990).
Sheng ve ark. (2005) elektrondtrolitesi sebebiyle diuron sorpsiyonunun pH’dan
etkilenmedigini, bromoxynilin ise yliksek pH’larda anyonik tiirler olusturdugunu
belirtmislerdir. Toprakta bromoxynil sorpsiyonunun pH 3’e gore pH 7’°de daha diisiik

oldugu bulunmustur.

Boivin ve ark. (2005-b) atrazine, isoproturon ve trifluralin adsorpsiyonundan
farkli olarak, bentazon adsorpsiyonunun toprak pH’si ile yonlendirildigini ifade
etmistir. Carbendazim sorpsiyonuna pH’nin etkisi tamamu ile farkli olmustur. Kumlu
bir topraktaki sorpsiyon, pH azalmasiyla artmistir. Asit siilfat toprak iizerinde ise pH
azalmasiyla sorpsiyon da azalmistir. Asit siilfat topraklarin bir¢ogu yiiksek organik
karbon ve kil igerigine sahiptir. BOylece carbendazim, toprak kolloidleriyle olan
etkilesimi sebebiyle yeterli zaman araliklarinda toprakta kimyasal olarak hareketsiz
durumda kalabilecektir. Diger taraftan bu bolgedeki kumlu topraklar organik karbon
ve kil bakimindan zayiftir. Dolayisiyla carbendazim, potansiyel olarak yer alti ve
yiizeysel sulart kirletecek sekilde sizma 6zelligi gosterebilmektedir (Berglof ve ark.,

2002).

2.5.2.3. Pestisit sorpsiyonunda organik maddenin etkisi

Worrall ve ark. (2001) tarafindan yapilan arastirmada, organik uygulamalarin
toprak igerisinde pestisit sizmasini kontrol eden bir metot olarak diisiiniildiigli ifade
edilmistir. Calismada carbofuran sorpsiyonunun, toprak organik karbonu tarafindan

kontrol edildigi, degradasyonun 6nemli bir sekilde pH’ya bagl oldugu ve asidik
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organik tabakanin degradasyon karsisinda sorbe edilen carbofurani korudugu
bulunmustur. Carboxylate ve phenolate gibi anyonik gruplar bulundurabilen iyonize
olabilir pestisitler i¢in de sorpsiyon ve organik karbon arasinda c¢ok siki bir iliski

oldugu gozlenmistir (Dubus ve ark., 2001).

Si ve ark., (2006) organik madde uygulamasi sonrasi asidik toprakta
ethametsulfuron-methyl’in sorpsiyon ve sizmasini arastirmiglardir. Bu arastiricilar,
topraga organik madde uygulamasi ile herbisit sorpsiyonundaki artigin sebebini,
topraga eklenen ¢oziinemeyen organik maddenin yiiksek adsorplama kapasitesine
dayandirmiglardir. Analizlerden elde edilen sonuglara dayanarak, ¢ok fonksiyonlu
hidrojen  baglarinin  organik madde {izerindeki  ethametsulfuron-methyl
adsorpsiyonuna karistigi ifade edilmistir. Organik madde uygulamasinin
ethametsulfuron-methyl sizmasini 6nemli bi¢imde azaltti§i ve bu uygulamanin

pestisit sizmasini kontrol etmek i¢in 6nemli bir yonetim oldugu vurgulanmistir.

Park ve ark. (2004), atrazine sorpsiyon katsayilariin topragin organik karbon
icerigiyle giiclii bicimde baglantili oldugunu bulmuslardir. Incelenen bes toprak icin,
sorpsiyon dagilim katsayilar1 (Kg4), K-montmorillonit hari¢ toprak yasinin artmasiyla
birlikte artis gdstermistir. Li ve ark.’nin (2005), farkli topraklara uygulanan organik
giibrelerin, 2,4-Dichlorophenoxyacetic asit (2,4 D) ve chlorpyrifos sorpsiyonu
tizerindeki etkilerini belirlemek iizere batch denge tekniklerini kullanarak yaptiklar
bir ¢alismada, her iki kimyasal i¢in, ¢6ziinmiis organik madde konsantrasyonunun
artmasiyla sorpsiyon kapasitesi dnemli sekilde azalmistir. Bulunan sonuglara gore,
¢cozlinmiis organik madde, topraklarda uygulanan kimyasallarin tasinmasinda rol
oynayabilmektedir. Dolayisiyla, pestisit uygulamasindan hemen sonra topraklara

organik giibre verilmesi 6nerilmemektedir.

Celis ve ark.’nin (1998) s1v1 aritma ¢amuru (¢oziinemeyen ve ¢ézlinen organik
madde igeren) uyguladiklar1 topraklar iizerinde atrazin sorpsiyonunu arastirdiklari
caligmalarinda, siv1 aritma ¢camuru eklenmis topraklarda -icerigindeki ¢oziinemeyen
organik maddenin yiiksek sorpsiyon kapasitesi nedeniyle- atrazin sorpsiyonunun

arttig1 belirtilmistir. Bunun aksine, diistik agirliktaki molekiillerden olusmus siv1 atik
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camur icerigindeki ¢Oziinmiis organik maddenin topraklarda atrazin sorpsiyonunu
azaltigi ifade edilmistir. Coziinmiis organik maddenin topraktan atrazin
desorpsiyonunu arttirdig1 ancak ¢dziinemeyen ve ¢ozlinen organik madde igeren sivi

camur uygulanmis topraklarda desorpsiyonun 6nemli sekilde azaldig1 gdzlenmistir.

2.6. Endosulfanin Toprakta Adsorpsiyon ve Desorpsiyonu

Genelde endosulfanin degradasyonu ile ilgili ¢aligmalar literatiirde yogunluk
kazanirken, tarim topraklarinda endosulfanin adsorpsiyon-desorpsiyon 6zelliklerini
belirlemek {izere yapilan arastirma sayisinin ¢ok smirli oldugu goriilmektedir.
Ornegin, Ghadiri ve Rose (2001) endosulfanin, topraga orta derecede baglanma veya
adsorplanma kapasitesine sahip oldugunu bildirmislerdir. Endosulfanin taginiminin
biiylik olasilikla endosulfan eger yilizeysel akista adsorbe edilirse gerceklestigini,
muhtemelen ¢ok hareketli olmadigini ve yer alt1 suyu igin bir tehlike olusturmadigini
savunmaktadirlar. Toprak nem igerigi, toprak sicakligi ve bunlarin etkilesimleri
endosulfanin topraktaki kaliciligini ve sonugta toprak ortamindan yok olmasini

belirlemektedir.

Endosulfan giderimi i¢in esas mekanizma endosulfanin toprak yiizeyinde
adsorpsiyonudur. Endosulfan i¢in toprak adsorpsiyon katsayisi (Koc) 12 400°diir. Bu
Koc degeri, endosulfanin hareketsiz oldugunu ve topraga siki baglandigini
belirtmektedir (Mersie ve ark., 2003). Iraqi ve Iraqi (2000) endosulfan
adsorpsiyonunun topraktaki organik madde yiizdesine bagli oldugunu; yiiksek
organik madde igeriginin yiiksek adsorpsiyona sebep oldugunu bildirmislerdir. Bu
arastiricilar, ¢aligmalarinda 4 % organik madde igerigine sahip kumlu-tinli toprakta
endosulfan adsorpsiyonunun 1 % organik maddeye sahip killi topraktan daha yiiksek
oldugunu belirlemislerdir. Aym1 kaynaga goére topraktaki endosulfan adsorpsiyonu
mevcut ¢oziici miktart ile de ilgilidir (¢oziici miktar1 arttikga adsorpsiyon
azalmaktadir.) Izotermler Kkarsilastirildifinda, aseton-su sisteminde endosulfan

sorpsiyonu metanol-su sisteminden daha yiiksek bulunmustur.
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Endosulfan ve endosulfan siilfatin topraktaki kaliciligi ile ilgili olarak
Sethunathan ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir calismada, alfa endosulfan
adsorpsiyonunun (Kgy: 78.9), endsulfan siilfattan (Kd: 65.1) daha fazla oldugu
bildirilmistir. 4 saatlik dengeye ulagma siirecinde endosulfan siilfat (9.5 %), alfa
endosulfandan daha hizli (5 %) desorbe olmustur. Boylece diisiikk adsorpsiyon ve
ylksek desorpsiyon ozelliginden dolay1r -uygulama sonrasi tarimsal topraklarda-
endosulfan siilfatin, yakin bilesiklerine gore, daha hareketli olabilecegi; ve yer alti
sular1 ve nehirlere tasinmaya daha yatkin bulunacagi belirtilmigtir. Suda 0.3
mg/L’den daha diisiik ¢6ziiniirliigli nedeniyle uygulanan endosulfanin biiyiik bir
kisminin toprak partikiillerine tutunmasi beklenir. Boylece uygulama zamanindan

uzun siire sonrast i¢in kirlilik kaynagi olusturur (Kaur ve ark., 1998).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Toprak Profili ve Horizon Tanimlamasi

23 Mayis 2004 tarihinde Harran Serisi iizerinde agilan bir profilde horizonlar
saptandiktan sonra toprak Ornekleri alinmistir. Toprak profili, Ziraat Fakiiltesi
Eyylibiye Kampiisii'nden Ugurlu Koyii’'ne dogru 7 km giineyde Melikler’in arazisi
olarak bilinen bir tarim arazisinde a¢ilmistir (Koordinatlar, K: 37° 0.2°266”” - D: 38°
52°633”).

Toprak ornegi alinan bolgede karasal iklim hiikiim siirmektedir. Rakim 375
m’dir. 30 yillik iklim verilerine gore, yillik ortalama sicaklik 18 °C olup, en yiiksek
yillik ortalama sicaklik 31.4 °C ile Temmuz ayinda, en diisiik sicaklik ise yillik
ortalama 5.8 °C ile Ocak ayinda yasanmaktadir. 30 yillik ortalamalara gore, 1980
yilinda en yiiksek sicaklik 46.7 °C ve 1979 yilinda en diisiik sicaklik -15.1 °C olarak
belirlenmigtir. Ortalama yillik bagil nem % 57, ortalama toplam yagis miktar1 284.2
mm, ortalama kar yagisl giinler sayis1 1.8, en yiiksek kar ortiisii kalinlig1 7 em’dir.
Ortalama riizgar hiz1 (bofor) 1.1 ve en hizli esen riizgarin yonii Dogu istikametli

olarak bildirilmistir (Yesilnacar ve ark., 2007).

Bolgede genel olarak pamuk tarimi yapilmaktadir. Sekil 3.1.°de toprak
ornekleri aliman profilin lokasyon haritas1 yer almaktadir. Ciftciler arazide
endosulfan igerikli herhangi bir ila¢ kullanmadiklarini ifade etmislerdir. Sekil 3.2°de

ise toprak profilinin genel goriiniisii izlenmektedir.

3.2. Toprak Analizleri

Harran serisinde acilan profilde 5 farkli derinlikten toprak ornekleri alinmistir.
0-27 cm, 27-40 cm, 40-55 cm, 55-70 ¢cm, 70-85 cm ve 85-100 cm derinliklerden

alinan ornekler, kuruduktan sonra 2 mm lik elekten gecirilmistir. Altta kalan toprak
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analizlerde kullanilmak {izere kapali cam kavanozlarda saklanmustir. Topraklar
hacim agirlik, nem, toprak tekstiirii, KDK, organik madde igerigi, pH, kire¢ miktar1
acisindan incelenmigtir. Tiim toprak analizleri 3 paralelli gergeklestirilmis ve

ortalamalar1 rapor edilmistir.

Sekil 3.2. Ornekleme ve horizon tanimlamasi yapmak igin agilan toprak profili
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Hacim agirlik, bozulmamis Orneklerde silindir metoduyla; nem miktari,
gravimetrik yontemle; toprak bilinyesi (tekstiirii), Bouyocus hidrometre metodu ile;
katyon degisim kapasitesi, sodyum asetat metodu ile; organik madde, modifiye
Walkley-Black yontemi (yas yakma) ile (Tiiziiner ve ark., 1990); pH, 1:1 oraninda
toprak-CaCl, (0.01 M) karistminda Consort marka pH metre ile; kire¢ miktari,
kalsimetrik yontem ile belirlenmistir (Kagar, 1996).

3.3. Pestisit

Endosulfan genis ¢esitlilikteki bocek ve akarlar iizerinde kontakt etki yoluyla
zehirleyici ozellige sahip organoklorlu bir insektisit ve akarisittir. 1954 yilinda ilk
defa Frensh ve Goebel tarafindan bulunan bu insektisit, 1956 yilinda W. Finkenbrink
tarafindan sentezlenmeye baglamistir. Hoechst ilag firmasi tarafindan piyasaya

stirilen pestisit, Thiodan ticari ismiyle satilmaktadir (Yazgan, 2001).

Materyal olarak, insektisit endosulfanin 2 farkli izomeri (alfa ve beta
endosulfan izomerleri) kullanilmistir. izomer kimyasal formiilii ayni fakat yapist farkli olan
molekiildiir. % 99 safliktaki alfa ve beta endosulfan, Riedel de Haen / Sigma-Aldrich
firmasindan satin alinmistir. GC analizlerinde kullanilan endosulfan standart
coOzeltileri aseton igerisinde; adsorpsiyon-desorpsiyon testlerinde kullanilan
endosulfan stok c¢ozeltileri ise 0.01 M CaCl, igerisinde hazirlanmistir. Ancak
endosulfanin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugu i¢in (0.335 mg/L), sulu CaCl,
¢ozeltisine eklenmeden Once, endosulfan metanolde ¢oziilmiistiir. CaCl, ¢ozeltisine

% 1 oraninda katilmigtir. Tiim ¢6zeltiler 4 °C°de saklanmustir.

Cizelge 3.1.°de fiziksel ve kimyasal Ozellikleri verilmis olan endosulfan,
kimyasal olarak hexachlorocyclopentadiene ve cis-butene-diol-1.4 karigimina
thionylchloride eklenmesiyle elde edilmektedir. Teknik endosulfan, endosulfanin iki
molekiiler formunun yani alfa ve beta izomerlerinin 70:30 oraninda karistmindan

olugmaktadir (Yazgan, 2001). Endosulfanin iki izomeri Sekil 3.3.’te yer almaktadir.
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Alfa endosulfan

Beta Endosulfan

Sekil 3.3. Alfa ve beta endosulfan molekiilleri (Kumar ve Philip, 2006.b)

Cizelge 3.1. Endosulfanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Giimiis, 1998; Yazgan, 2001)

Goriiniis: Saf endosulfan renksiz kristal goriiniimiindedir. Teknik
endosulfan ise sari-kahverengidir.

CAS no: 115-29-7 (alfa-izomer, 959-98-8; beta-izomer, 33213-
65-9)

Molekiil agirhg: 406.96 g

Molekiil formiilii: C¢HeClcO3S

Kimyasal sinifi: Klorlu hidrokarbon

Kimyasal ismi:

a)6,7,8,9,10,10-hekzakloro-1,5,5a,6,9,9a-hekzahidro-
6,9-metano-2,4,3-benzadioksatepin3-oksit
(www.extoxnet.orst.edu)
b)1,4,5,6,7,7-hekzakloro-5-nonbornene-2,3-dimetanol
siklik siilfit
c)a,p-1,2,3,4,7,7-hekzaklorbisiklo[2,2,1]-hepten-2
isoksimetilen-5,6-siilfit

Suda coziiniirliik:

0,32 mg/L

Diger
¢oziiniirlik

¢oziiciilerde

Toluen ve hekzanda ¢oziiniir.

Erime noktasi

Teknik madde, 70-100 °C
(o izomeri: 109.2 °C; B izomeri: 213.3 °C)

Buhar basinci

1 200 mPa (80 °C), 0.83 mPa (20 °C)

Kow lOg P

(o igin) 4.74; (B i¢in) 4,79 (her ikisi i¢in pH 5’de)

Henry sabiti

(o i¢in) 1.48 Pa m® mol™; (B igin) 0.07 Pa m’ mol™

Boliinme katsayisi

Belirlenmemis

Adsorpsiyon katsayisi

12 400 (www.extoxnet.orst.edu)
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3.4. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Testleri

Adsorpsiyon-desorpsiyon calismasi sadece Ap ve By, horizonlarindan alinan
toprak oOrneklerinde yapilmigtir. Endosulfanin toprak profili icerisindeki hareketi
sirasinda  Ozellikle st horizonda (Ap) ve Bw horizonundaki adsorpsiyon
mekanizmasiin bilinmesi, Harran Ovasi topraklarinin yonetimi agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Ust horizon, endosulfan metabolitleri ile ilk temasin gerceklestigi
topraklar oldugu icin; Bw, horizonu ise alt horizonlara ve 6zellikle yer alt1 sularina
endosulfanin ulagsma riskine karsi bir gegis bolgesi gorevi Tistlendigi igin
adsorpsiyon-desorpsiyon caligmasinda bu iki horizon kullanilmistir. Her iki toprak

Ornegi lizerinde alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon ve desorpsiyonu incelenmistir.

Toprakta adsorpsiyon-desorpsiyon testleri, OECD Guidelines, 2000 Batch
denge metoduna gore yapilmistir (OECD, 2000). Islemler sirasinda 50 mL’lik
polipropilen santrifiij tiipleri kullanilmistir. Kati/siv1 orani 1/5 olarak se¢ilmistir (5 g
toprak/25 mL c¢ozelti). Ekstraksiyon diizeneginin biiyiik hacimler i¢in kullaniliyor
olmasi sebebiyle ve ekstraksiyondan daha yiiksek verim almak i¢in 25 mL hacimde

calisiimustir.

Oncelikle alfa ve beta endosulfanin toprak drnekleri iizerindeki adsorpsiyon ve
desorpsiyonunda dengeye ulagma siiresinin tahmini igin kinetik testler yapilmistir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon  kinetik ¢alismalarinda baslangic  konsantrasyonlari
endosulfanin sudaki ¢oziiniirliigiinlin yarisindan daha diisiik olarak uygulanmaktadir
(OECD, 2000). Dolayistyla alfa endosulfan i¢in 0.15 mg/L, beta endosulfan i¢in
0.075 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu sec¢ilmistir. Beta endosulfan, alfa endosulfan
konsantrasyonunun yarisi kadar hazirlanmistir (teknik endosulfan piyasada 2:1
alfa:beta oraninda satilmaktadir). Bu kurala adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

calismalarinda da uyulmustur. Cozeltilerin hazirlanisi boliim 3.4.3’te agiklanmistir.

Adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda Ap (0-27 cm) ve Bwz (40-55 cm)
horizonlarindan alinan 5 g toprak 6rnegi (iki paralelli olarak), 25 mL hacimlerde 0.15

mg/L alfa endosulfan ve 0.075 mg/L beta endosulfan ¢ozeltileriyle 105 rpm veya
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vurug/dakika ayarli (25 °C’de) Niive marka calkalayicida ve giines 15181 girmeyen
ortamda (alfa endosulfan 1-2-3-6-10-24 saat, beta endosulfan 1-2-3-4-6-8-12-24
saat) ayr1 ayr1 calkalanmistir. Tiplere alinan 5 g toprak drnekleri 1 gece dnceden
0.01 M CaCl, ile (22.5 mL) 16 saat calkalanarak sartlandirilmistir. Tiiplerden biri
toprak icermeyen sadece endosulfan bulunan kontrol ¢ozeltisi, digeri de toprak
bulunan ancak endosulfan eklenmemis blank ¢o6zeltisi olarak kullanilmistir.
Dolayisiyla her saat i¢cin 1 numune, 1 blank, 1 kontrol olmak {izere 2 paralelli toplam
6 adet tiip hazirlanmistir. Calkalama sonrasinda tiipler santrifiij edilmis (Rotofix 32
marka santrifiij, 3100 x g, 15 dakika), tstte kalan sulu ¢ozeltilerden endosulfan

kartri¢ kullanilarak ayiklanmis ve GC’de analizi yapilmustir.

Desorpsiyon kinetik caligmasinda Ap (0-27 cm) ve Bw, (40-55 cm)
horizonlarindan alinan toprak ornekleri iizerinde alfa ve beta endosulfanin ayr1 ayr
desorpsiyon kinetikleri arastirilmistir. Daha 6nce adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda
esas alinan baslangi¢ konsantrasyonlari, ¢alkalama ve santrifiij sartlar1 uygulanmistir
(farkl1 olarak desorpsiyon kinetigi icin ¢alkalama siireleri her iki endosulfan tiirevi
tizerinde 1, 2, 3, 6, 10, 24 saat olarak denenmistir). Her toprak 6rnegi ve endosulfan
tiirevi i¢in adsorpsiyon c¢alkalama siiresi, adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda elde
edilen grafiklerdeki doniim noktalarina baglh olarak belirlenmistir. Alfa endosulfan
her iki toprak iizerinde 3’er saat, beta endosulfan Ap lizerinde 3, By, lizerinde 6 saat
adsorpsiyon c¢alkalamasina tabi tutulmustur. Toprak ve ¢ozelti karisimlar1 santrifiij
edilmis ve st s1v1 uzaklagtirilmistir. Endosulfan icermeyen ve uzaklastirilan ¢ozelti
hacmine es 0.01 M CaCl, eklenmis ve toprak ile ¢ozelti cam bagetle iyice
karistirllmastir. 1, 2, 3, 6, 10, 24 saatlik calkalama yapilmistir. Calkalama sonrasinda
tiipler santriflij edilmis (Rotofix 32 marka santrifiij, 3100 x g, 15 dakika) ve {istte
kalan sulu ¢ozeltilerden endosulfan kartrigten gecirilmek suretiyle ekstrakte edilerek

GC’de analizi yapilmistir. Desorpsiyon i¢in dontim noktalar1 belirlenmistir.

Alfa ve beta endosulfan tiirevlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri de
Ap ve Bw; horizonlan iizerinde ¢alisilmistir. 16 saat CaCl, ile sartlandirilmis 5 g
toprak Ornegi, farkli konsantrasyonlardaki 25 mL endosulfan c¢dzeltileriyle

calkalanmistir (alfa endosulfan Ap horizonu lizerinde 3 saat, Bw, horizonu {izerinde 3
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saat, beta endosulfan Ap horizonu lizerinde 3 saat, Bw; horizonu iizerinde 6 saat).
Calkalama sonrasinda tiipler santrifiij edilmis (Rotofix 32 marka santrifiij, 3100 x g,
15 dakika) ve iistte kalan sulu ¢ozeltiler kartriglerden gecirildikten sonra endosulfan

ekstrakte edilerek GC’de analizi yapilmistir.

Desorpsiyon izoterm deneylerinde de ayni sartlar ve prosediirler izlenmistir.
Ancak 25 mL endosulfan igermeyen 0.01 M CaCl, ¢ozeltisi kullanilmistir ve
calkalamalar i¢in desorpsiyon kinetik ¢aligmasinda elde edilen siireler uygulanmigtir
(alfa endosulfan Ap horizonu iizerinde 1 saat, By, horizonu iizerinde 2 saat, beta
endosulfan Ap horizonu iizerinde 1 saat, Bw; horizonu iizerinde 1 saat
calkalanmistir). Calkalama sonrasinda tiipler santrifiij edilmis (Rotofix 32 marka
santrifiij, 3100 x g, 15 dakika) ve iistte kalan sulu ¢ozeltilerden endosulfan ekstrakte
edilerek GC’de analizi yapilmistir. Tiim sonuglar iki paralelli dlgiimlerin ortalamasi
olarak verilmistir. GC’de kalibrasyon i¢in hazirlanan endosulfan standartlar1 da
SPEC disk Kkartriclerden gegcirilerek ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
Endosulfanin adsorpsiyon ve desorpsiyonunda uygulanan deneysel sartlar Cizelge

3.2’de yer almaktadir.

Cizelge 3.2. Endosulfanin adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢alismasinda uygulanan deneysel sartlar”

Ornek Baslangic alfa endosulfan Baslangic beta endosulfan
konsantrasyonu (mg/L)" konsantrasyonu (mg/L) ¥
Adsorpsiyon Desorpsiyon Adsorpsiyon Desorpsiyon

Ap horizonu® 0.020 0.018 0.010 0.009
(0-27 cm) 0.050 0.045 0.025 0.021
0.080 0.072 0.040 0.033
0.120 0.106 0.060 0.050
0.144 0.127 0.075 0.062
Bw; horizonu* 0.020 0.017 0.010 0.009
(40-55 cm) 0.050 0.042 0.025 0.023
0.080 0.067 0.040 0.036
0.120 0.100 0.060 0.053
0.144 0.119 0.075 0.066

* Blank (endosulfan igermeyen), kontrol (toprak icermeyen) cozeltileri ve oOrnekler 2 paralelli
calisilmugtir.

9 Kontrol ¢ézeltilerinin pH ve elektriksel iletkenligi (EC) sirastyla, 6.6 ve 2.04 mS cm’

§ Ap horizonu igin blank ¢ézeltisinin pH ve EC’si sirasiyla, 7.5 ve 2.10 dS m™', toprak+¢ozelti
karisiminin pH ve EC’si sirasiyla, 7.2 ve 2.12 dS m'

¥ By, horizonu igin blank ¢ozeltisinin pH ve EC’si sirastyla, 7.12 ve 2.09 dS m™', toprak+cozelti
karisimimin pH ve EC’si sirasiyla, 7.00 ve 2.07 dS m™
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3.4.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Calismada 0.01 M CacCl, ¢ozeltisi, 1.5 mg/L stok alfa endosulfan ¢ozeltisi, 0.75
mg/L stok beta endosulfan ¢ozeltisi ve izoterm ¢alismasi i¢in 5 farkli konsantrasyona
sahip alfa ve beta endosulfan ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm c¢alismasinda, 0.144, 0.120, 0.080, 0.050, 0.020 mg/L. baslangi¢ alfa
endosulfan; ve 0.075, 0.060, 0.040, 0.025, 0.010 mg/L baslangi¢ beta endosulfan

konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanmistir.

3.4.1.1. CaCl, ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0.01 M CaCl, ¢ozeltisi igin, 2.94 g CaCl,.2H,0 2 litrelik balonjojeye alinmus,
lizerine bir miktar deiyonize su eklenmis, karistirilarak c¢oziinmesi saglanmis ve
cizgisine kadar tamamlanmistir. Bu ¢6zelti adsorpsiyon-desorpsiyon testlerinde
kullanilan topragin 1 gece Onceden sartlandirilmasinda ve stok endosulfan

¢ozeltilerinde kullanilmistir.

3.4.1.2. Stok alfa endosulfan ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kinetik ¢aligmada kullanilan 1.5 mg/L alfa endosulfan stok c¢ozeltisi igin,
oncelikle 150 mg/L alfa endoulfan+metanol ¢ozeltisi hazirlandi (7,5 mg alfa
endosulfan. 50 mL metanolda ¢6ziildii). Bu ¢ozeltiden 10 mL alindi ve 0.01 M CaCl,
ile 1 000 mL’ye tamamland1 ( % 1 hacimsel oran korundu). Bu yeni ¢ozelti 1.5 mg/L
stok alfa endosulfan ¢ozeltisidir. 5 g toprak ile 1 gece Onceden yaklasik 16 saat
calkalanmis 22.5 mL CaCl, ¢ozeltisine (0.01 M), stok ¢ozeltiden 2.5 mL ilave edildi
(toplam 25 mL oldu, % 10 hacimsel oran korundu). Boylece testlerde kullanilan 0.15
mg/L baslangi¢ alfa endosulfan konsantrasyonuna sahip ¢ozelti+toprak karigimi elde

edildi.

3.4.1.3. Stok beta endosulfan ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kinetik ¢calismada kullanilan 0.75 mg/L beta endosulfan stok ¢ozeltisi igin, 75

mg/L beta endosulfan+metanol ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zeltiden 5 mL alinarak 0.01
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M CaCl; ¢ozeltisiyle 500 mL’ye tamamlandi. Bu yeni ¢ozelti 0.75 mg/L stok beta
endosulfan ¢o6zeltisidir. Stok ¢ozeltiden 2.5 mL alindi ve 5 g toprak ile 1 gece
onceden yaklasik 16 saat ¢alkalanmis 22.5 mL CaCl, cozeltisine (0.01 M) ilave
edildi. Boylece testlerde kullanilan 0.075 mg/L baslangi¢ beta endosulfan

konsantrasyonuna sahip ¢ozelti+toprak karigimi elde edildi.

Saf su gerektiren tiim islemlerde Human marka saf su cihazindan elde edilen
deiyonize su kullanilmigtir. Calismada yararlanilan aseton, metanol, etanol, CaCl,

gibi kimyasallar Merck firmasindan satin alinmistir.

3.4.2. Kalibrasyon ¢alismasi

Adsorpsiyon-desorpsiyon kinetik c¢aligmasinda ve adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesinde, alfa ve beta endosulfan cozeltileri i¢in ayr1 ayri
kalibrasyon yapilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon kinetik calismasinda 0.075, 0.15,
0.30, 0.45 ve 0.75 mg/L konsantrasyonlara sahip 5 alfa endosulfan standarti,
ekstraksiyon isleminden sonra viallere alinarak Gaz Kromotografisinde kalibrasyon
amaciyla okutulmustur. 0.030, 0.045, 0.15, 0.30, 0.45 mg/L konsantrasyonlarinda 5
beta endosulfan standarti ayni sekilde ekstraksiyon isleminden sonra Gaz
Kromotografisinde okunmus ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Kinetik ¢aligmasi igin
olusturulan alfa ve beta endosulfan kalibrasyon egrileri Ek Sekil 1. ve Ek Sekil 2.’de

verilmistir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin belirlenmesinde 0.01, 0.02, 0.05 ve
0.1 mg/L alfa endosulfan; 0.008, 0.02, 0.038 ve 0.05 mg/L beta endosulfan
standartlar1 kalibrasyon amaciyla kullanilmistir. HP marka gaz kromotografisinde

okumalar1 yapildiktan sonra kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

3.5. Alfa ve Beta Endosulfan Ekstraksiyonu

Alfa ve Beta endosulfan ¢ozeltileri Gaz Kromotografisine verilmeden once

ekstraksiyon islemine alimmustir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi olarak EPA metot
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3535A uygulanmistir (US EPA, 1992). Bu islem i¢in, Sekil 3.4’te (a-b) yer alan
ekstraksiyon diizenegi ve hazir ekstraksiyon diskleri kullanilmistir (SPEC 47 C18AR
Solid Phase Extraction Discs. Cat. No. A74819). Numuneler, blank ve kontrol

¢ozeltileri ve standartlarin timii ekstraksiyon isleminden sonra GC’de okunmustur.

Sekil 3.4.a Ekstraksiyon diizenegi (Kartric) Sekil 3.4.b Ekstraksiyon diizenegi (Cam holder)

Diskler oncelikle 6n temizleme islemine alinmistir. Bunun i¢in 5 mL elusyon
solventi (aseton) diskten gecirilmistir. 1 dk siiresince SPEC diskleri 1slatmasi
saglanmistir. Aseton SPEC diskten gecirilerek 15 in Hg vakum altinda 5 dk
kurutulmustur (tim solventi uzaklastirmak igin). Diskleri sartlandirma asamasinda
SPEC diske 5 mL metanol eklenmis ve 1 dk siiresince diskin metanol ile 1slanmasi
saglanmistir. Diskten hava gegmesine veya diskin iist yiizeyine havanin ulagmasina

izin verilmemistir.

Numune gegirilmeden hemen once diske 5 mL deiyonize su eklenmistir.
Vakum yaklasik 10 in Hg degerine ayarlanmistir. Ornek eklemesi baslayinca, tiim
ornek diskten gecene kadar diskin kurumasina firsat verilmemistir. Daha sonra SPEC
disk yaklasik 25 in Hg vakum altinda 5 dk kurutulmustur. Endosulfan elusyonu i¢in
5 mL aseton eklenmis ve solventin vakit kaybetmeden diskten toplama kabina diisiik
vakumla akmasi saglanmistir (1-2 in Hg). 5 mL’lik solventler uygun hacimlerde GC
viallerine alinarak GC’de okumalar gergeklestirilmistir. Her bir numunenin

ekstraksiyon islemi ortalama 45 dk stirmiistiir.
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3.6. Yeraltisuyu Analizleri

Yer alti suyunda kalinti endosulfan analizleri toplam 24 adet sondaj
kuyusundan alinan su numuneleri {izerinde gerceklestirilmistir. Harran Ovast’na en
yakin 7 adet kuyudan Haziran ve Temmuz 2006 aylarinda toplam 2 kez numune
alinmis, kalint1 alfa ve beta endosulfan miktarlar1 arastirilmistir. Ayrica ovadan biraz
daha uzak mevkilerde yer alan 17 adet kuyudan sadece Eyliil doneminde alinan su
numuneleri lizerinde de kalint1 analizi yapilmistir. Kuyularin isimleri ve mevkilerine
ait baz1 bilgiler Cizelge 3.3’de yer almaktadir. Su numunelerinin alindig1 noktalar

gosterir harita Sekil 3.5’te sunulmustur.

Haziran ve Temmuz aylarinda kalinti endosulfan analizi yapilan 7 adet
kuyunun isimleri: Kizildoru¢ (Dorug), Yardiml, Yaygili, Cepkenli, Altili, Bolatlar,
Ugrakli seklinde siralanmaktadir. Sadece Eyliil ayinda kalint1 analizi yapilan 17 adet
kuyunun isimleri ise: Ozanlar, Kegikiran, Ozlii, Olgunlar, Vergili, Yardimc,
Mutluca, Yasarkdy, Ikiagiz, Giinbali, Karabayir, Camlidere, Cekgek, Kisas,
Konuklu, Hancagiz ve Ugurlu sondaj kuyularidir. Kuyulardan usuliine uygun olarak
alinan su ornekleri 1 litrelik agz1 kapali plastik kaplarda laboratuara getirilmis, ayni
giin ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Ekstraksiyon sirasinda SPEC disklerden
gegcirilen 1 litrelik ornekler lizerinde, 10 mL aseton ile elusyon islemi yapilmigtir
(Hacimsel olarak 100 kat derisim gerceklesmistir). 2 mL’lik viallere alinarak GC’de

okumalar1 gergeklestirilmistir.
3.7. Kromotografik Analizler
Alfa ve beta endosulfan oOl¢timleri EPA metot 8081°e gore GC-ECD ile
gerceklestirilmistir  (US  EPA, 1996). Analizler Mersin Universitesi Cevre

Miihendisligi Boliimiinde bulunan otomatik oOrnekleyicili HP (6890 Series GC
System) marka Gaz Kromotografisinde yapilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.5. Kuyu suyu 6rnekleme noktalarinin lokasyonu (Yesilnacar ve ark., 2007)
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Cizelge 3.3. Ornekleme yapilan sondaj kuyularmin koordinatlar1 ve yeralt1 su seviyeleri
(Yesilnacar ve ark., 2007)

Koordinat Su seviyesi
= Mevki (zemin
5 2 Boylam Enlem Kot (m) yiize(ylilr;den)
1 Kizildorug 37498728 D | 4084946 K 374 2.28

2 Yardiml 37506171 D | 4085531 K 367 3.50
3 Yaygili 37511805 D | 4081203 K 388 3.00
4 Cepkenli 37511736 D | 4076434 K 380 1.82
5 Altilh 37510358 D | 4068515 K 372 3.37
6 Bolatlar 37495294 D | 4069889 K 365 7.50
7 Ugrakli 37492993 D | 4080025 K 369 1.0

8 Ozanlar 37492138 D | 4088787 K 374 3.40
9 Kegikiran 37498333 D | 4091534 K 384 2.30
10 | Ozlii 37511538 D | 4088236 K 382 2.53
11 | Olgunlar 37514445D | 4091260 K 394 1.62
12 | Vergili 37507533 D | 4094542 K 382 4.35
13 | Yardimel 37498748 D | 4096830 K 397 6.00
14 | Mutluca 37505210 D | 4102340 K 413 8.40
15 | Yasarkoy 37513723 D | 4098979 K 409 52.00
16 | ikiagiz 37512697 D | 4103305 K 435 4.35
17 | Glinbali 37499478 D | 4104528 K 430 9.45
18 | Karabayir 37508583 D | 4107479 K 441 1.95
19 | Camlidere 37505956 D | 4112201 K 467 1.58
20 | Cekcek 37494875D | 4110536 K 471 11.00
21 | Kisas 37493783 D | 4106671 K 440 3,34
22 | Konuklu 37486437 D | 4109036 K 458 2.35
23 | Hancagiz 37487792 D | 4105184 K 438 1.50
24 | Ugurlu 37489830 D | 4097599 K 414 4.15
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Kullanilan metot: Injektor: 275 °C, Pressure: 11.0 psi, Toplam akim (total
flow): 100 mL/dk, Kolondaki basing: 11.0 psi, Akim: 1.4 mL/dk, Firin: 200 °C---240
°C (3 °C/dk)---290 °C (100 °C/dk)---1.17 dk bekleme, Detektor: 300 °C, Tasiyici gaz:
N> (80 mL/dk), Detektor: micro ECD, Kolon 6zellikleri: HP 19091 J-413 max 325
°C, HP-S % 5, Phenyl methyl siloxane capillary 30.0m x 320 um x 0.25 um nominal.

Alfa endosulfan piki 7.14. dakikada, beta endosulfan ise 8.9. dakikada elde
edilmistir (Ek Sekil 3.). Kalibrasyon egrileri, alfa ve beta endosulfanin aseton

icerisinde hazirlanmig standart ¢ozeltileri kullanilarak olusturulmustur.

Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan HP marka GC

3.8. Veri Analizleri

Adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinin analizleri Freundlich ve Langmiur
[zotermlerine gére yapilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon olaylarmi agiklamak icin
gelistirilmis bir ¢ok esitlikler bulunmaktadir. Bu esitlikler deneysel caligsmalara
dayanmakta ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri olarak bilinmektedir. Sabit
sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge konsantrasyonu
arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir. Ozellikle pestisit
adsorpsiyonunda en yaygin kullanilan iki izoterm, Freundlich ve Langmiur

izotermleridir (Ruthven, 1984).
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Adsorpsiyon izotermlerinin tabiati lizerinde genel bir anlasma yoktur. Bailey
ve White (1970) organik maddenin adsorpsiyonunun Freundlich esitligi ile daha iyi
ifade edilecegini bildirmektedirler. Ancak Weber (1970) oganik madde
adsorpsiyonunun Langmiur denklemine uydugunu belirtmistir. Freundlich
denklemine gore teorik olarak adsorpsiyon, konsantrasyon artisiyla artmaktadir.
Diger taraftan Langmiur denklemi, kil yiizeyleri lizerinde organik madde
adsorpsiyonunun  bir maksimum seviyeye ulasma egiliminde oldugunu
gostermektedir (Tan, 1998). Kumar ve Philip (2006).b, Hindistan topraklarinda
endosulfanin adsorpsiyon ve desorpsiyon 6zelliklerini arastirmislardir. Bu ¢alismada
dort farkl toprak i¢in maksimum spesifik adsorpsiyon kapasitesi Langmiur modeli

ile hesaplanmistir (Kumar ve Philip, 2006.b).

Langmiur esitligi, toprak ve kilin smirsiz adsorplama kapasitesine sahip
olmadig1 ve sonugta doygun hale gelecegini sdylemektedir. Langmiur tipi esitlige
uyan humik asit ve bunun gibi organik bilesiklerin adsorpsiyonu, Inoue ve Wada
(1973) ve Tan ve ark. (1975) tarafindan da not edilmistir. Tan ve ark. (1975), kaolinit
ve smektit mineralleri {izerindeki adsorpsiyon denemelerinde, adsorpsiyon
izotermlerinin egimlerinin sicakligin 25 °C’den 35 °C ve 50 °C’yiikselmesiyle
birlikte azaldigin1 géstermislerdir. Buna gdre adsorpsiyon, olay1 aksatan molekiillerin
kinetik enerjisindeki artig sebebiyle genellikle sicaklik artisiyla birlikte azalmaktadir
(Tan, 1998).

Freundlich esitligi linearize edilmis sekilde denklem (2.2) ile ifade
edilmektedir. K¢ (mL/g) ve 1/n¢ (birimsiz) deneysel freundlich sabitleri, Cs (ng/g)
topraga adsorbe olan miktar, C. ( pg/mL) ise ¢oOzeltideki pestisit miktar1 olarak
verilmistir. Denklem log C. ve log C; arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun
egimi 1/n¢ degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta, log K¢ degerini verecektir.

log Cs =log K¢+ (1/ny) . log C. (2.2)

Co/Cs = 1/k.b + Ce/b (2.3)
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Langmiur esitligi (denklem 2.3) de linearize edilmis sekliyle adsorpsiyon-
desorpsiyon verilerini tarif etmek icin kullanilmaktadir. Bu denklemde, k (mL/pg)
Langmiur sabiti, b (ng/g) adsorbe edilebilecek olan maksimum adsorbent miktaridir.
Denklem C./Cs ve C. degerleri arasinda bir dogru belirttigi i¢in, dogrunun egimi 1/b
degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta ise 1/kb degerini vermektedir (Masutti,
2003).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Toprak Ozellikleri

Harran serisinde agilan toprak profili (0-100 cm) i¢in horizon tanimlamasi
arazide yapilmistir. Buna gore; 0-27 cm igin; Ap, SYR 4/4 (Nemli), kirmizi
kahverengi, kil tekstiirlii, masif striiktiirlii, kivam nemli iken dagilgan ve plastiktir. O-
2 cm de kabuk olusumu belirlenmistir. Baz1 bitki kokleri vardir. HCI asitte siddetli
koplirme goriilmiistiir ve horizon sinir1 diizdiir. 27-40 cm i¢in; Bw;, SYR 3.5/4
(Nemli), kirmiz1 kahverengi, kil tekstiirlii, orta kdseli blok striiktiir, kivam nemli iken
dagilgan ve plastiktir. Bitki koklerine rastlanmamistir. HCI asitte siddetli kopilirme

goriilmiistlir ve horizon sinir1 diizdiir.

40-55 cm i¢in; By, SYR 4/4 (Nemli), kirmiz1 kahverengi, kil tekstiirlii, orta
yart koseli blok striiktiir, kivam nemli iken dagilgan ve plastiktir. Bitki koklerine
rastlanmamistir. HCI asitte siddetli kopiirme goriilmiistiir ve horizon sinir1 diizdiir.
55-70 cm i¢in; Bws, SYR 4/4 (Nemli), kirmiz1 kahverengi, kil tekstiirlii, zayif yar
koseli blok striiktiir, kivam nemli iken dagilgan ve plastiktir. Bitki koklerine

rastlanmamistir. HCI asitte siddetli kdpilirme goriilmiistiir ve horizon sinir1 diizdiir.

70-85 cm i¢in; Bgsi, SYR 4/4 (Nemli), kirmizi kahverengi, kil tekstiirlii, zayif
yart koseli blok striiktlir,kivam nemli iken dagilgan ve plastiktir. Bitki koklerine
rastlanmamistir. Kayma yiizeyleri belirlenmigtir. HCl asitte siddetli koplirme
goriilmiistiir ve horizon smin diizdiir. 85-100 cm i¢in; Bgssy, SYR 5/4 (Nemli),
kirmiz1 kahverengi, kil tekstiirlii, zayif yar1 koseli blok striiktiir, kivam nemli iken
dagilgan ve plastiktir. Bitki koklerine rastlanmamustir. Kayma ylizeyleri ve kireg
birikimleri (kire¢ nodiill olusumu) belirlenmistir. HCI asitte siddetli kopilirme
goriilmiis ve horizon smin diizdiir. Toprak orneklerine ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler Cizelge 4.1.’de sunulmustur.
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Horizonlar Hacim Nem Toprak tekstiirii KDK Organik | pH | Kirec
ve derinlik Agirhik (%) | % % % Biinye | (cmol/kg) madde (%
(cm) (Mg/m®) kil | kum | silt | smfi (%) CaC0y)
Ap (0-27) 1.30 20 60 16 24 kil 32.53 1.0 7.6 17.10
Bw; (27-40) 1.47 21 62 16 22 kil 27.57 1.1 7.6 16.30
Bw, (40-55) 1.49 20 63 17 20 kil 28.65 0.8 7.5 17.25
Byw; (55-70) 1.39 20 60 20 20 kil 27.12 1.0 7.5 17.10
Bssi (70-85) 1.44 20 64 13 23 kil 30.50 0.8 7.5 18.20
3551250()85' 1.54 20 |62 | 18 | 20 | kil 28.88 09 | 75 | 1650

Cizelge 4.1. Horizonlardan alinan toprak érneklerinin bazi temel 6zellikler

Kurak ve yar1 kurak bolgelerde yaygin olarak bulunan koyu renkli, agir veya
cok agir tekstiirlii ve diisiik organik madde igceren topraklar, Vertisoller ordosunda
toplanmistir. Dolayistyla, yorede Harran serisinin de dahil oldugu bir¢ok toprak
serisi kurak ve yar1 kurak iklim sartlarinda olusmus Vertisol grubunda bulunan
topraklardir. En onemli 6zellikleri simektit igeriklerinin yiiksek olmasi nedeniyle,
yilin belli donemlerinde kuruduklarinda, biiziilme sonucunda ¢atlamalaridir.
Vertisoller genelde bolgede koyu kirmizimsi kahverenkli  topraklardir.
Mikromorfolojik ¢alismalar, yaygin opak volkanik minerallerin yaninda anaerobik
kosullarda olusmus koyu renkli demir ile manganin bu renge katkida

bulunabileceklerini géstermistir (Ahmad ve Mermut, 1996).

Kil miktarlar1 derinlikle cogu kez degismez veya cok az artig gosterir. Kaba
prizmatik striiktiir ¢atlama sonrasinda olusur ve Vertisollerin tipik catlaklarini
olusturur. S6z konusu catlaklar yaklasik 10 cm genislikte olup, 1 m derinlige kadar
inebilirler. Bu iri striiktiir birimleri mevsimsel olan siirekli sisme-biiziilme nedeniyle,
baz1 toprak parcaciklarinin digerlerinin iizerinde kaymasina (slipping) ve topraklarda
parlak ve kaygan kayma ylizeyleri (slickensides) ve kama mikrostriiktlir birimleri

olugmasina zemin hazirlarlar.

Vertisollerin olusumundaki ana proses pedotiirbasyondur. Bu topraklarda {ist

horizonlarda siirekli olarak catlaklardan dokiillen materyalin, profil boyunca yer
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degistirmesi s6z konusudur. Vertisollerde horizonlar birbirlerine gegislidirler ve
aralarindaki kesin sinirlarin saptanmasi giigtiir. Pedotiirbasyon olay1 horizonlarin
birbirlerine ge¢cmesini saglamakla birlikte daha ¢ok cakil, kum ve silt boyutundaki

materyalin ¢esitli siirelerle profil i¢inde hareketini saglar.

Vertisollerin ana renkleri (hiie) genelde 2.5 YR veya 10 YR arasinda degisir.
Valii’ler ise disiiktiir (2 ve 3). Yaygin olarak Vertisollerde karbonat nodiilleri
topraklarda profil boyunca tekdiize dagilim gosterebilecekleri gibi, topragin yasina
bagl olarak yiizey ve yiizey alti horizonlarinda birikim gosterebilirler. Vertisoller
Gilineydogu Anadolu’da pamuk tarimi i¢in uygun topraklardir. Verimlilikleri ve bitki
besin diizeyleri genellikle iyidir. Harran Ovasi’nda yer alan bir Vertisol ilizerinde
yapilan bir ¢calismada, fosfor adsorpsiyon-desorpsiyonuna silikat killeri yaninda Fe-

oksihidroksitlerin dnemli diizeyde etki yaptiklar1 saptanmistir (Ding ve ark., 1995).

Agcilan profilde horizonlarin genel toprak Ozellikleri birbirlerine oldukca
yakin bulunmustur. Bgsyk horizonu diger horizonlardan daha biiyiik hacim agirligina
sahiptir (1.54 Mg/m®). Kil icerigi yiiksek olan horizonlarin birim hacim agirliklari
daha fazladir. Nem icerigi Bw; horizonunda % 21 digerlerinde % 20 olarak not
edilmistir. Profilde kil igerigi Bgss; horizonunda % 64, Ap horizonunda ise % 60
bulunmustur. Tiim horizonlar kil sinifina girmektedir. Vertisollerin kil igerikleri

genelde belirli bir derinlige degin, bazen de tiim profil boyunca yiiksektir.

Tiim Vertisollerde kil boyutunun basat minerali simektit olmasina ragmen,
diger kil mineral tiplerine de farkli diizeylerde rastlanmaktadir. Yiiksek diizeyde
simektit 1slanma ve kurumada, topragin hacmini % 25-50 diizeyinde arttirarak derin
catlamasini saglamaktadir. En iyi kristalize olmus simektiti, bazalt tizerinde olusmus
Vertisoller icermektedirler. Vertisollerde kaolinitlere ve diger kil minerallerine de

rastlanmaktadir (Coulombe ve ark., 1996).

Uzerinde calisilan profilde katyon degisim kapasitesi 27.12 ila 32.53 cmol/kg
arasinda degismektedir. KDK degeri Ap horizonunda daha fazladir. Vertisollerde

katyon degisim kapasitesi ise 25-80 cmol/kg arasinda degismektedir ve baz
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doygunluklar1 genellikle yiiksektir. Organik madde icerikleri en diisiik % 0.8 (Bw» ve
Bssi horizonlar), en yiiksek % 1.1 (Bw; horizonu) olarak bulunmustur. Vertisollerde
organik madde icerikleri genelde % 1-2’yi gegmemektedir. Toprak pH’s1 ortalama
7.5 civarinda belirlenmistir. Glineydogu Anadolu’da bulunan vertisollerin pH lar1 6.0

ile 8.5 araliginda degismektedir (Ding ve ark., 1995).

Kireg igerigi sirastyla Ap ve Bw; horizonlarinda % 17.10 ve % 16.30; By, ve
Bws horizonlarinda % 17.25 ve % 17.10; Bsg1 ve Bssoi horizonlarinda ise % 18.20 ve
% 16.50 olarak hesaplanmistir. Vertisoller, tozumsu birikintiler veya konkresyonlar
bi¢giminde ikincil CaCOj; igerirler. Ortak 6zellikler olarak, tiim horizonlar kirmizi
kahverenklidir. Nemli iken dagilgan ve plastik, kil tekstiirlii, diisiik organik madde

icerigine sahip ve kire¢ bulunduran agir topraklardir.

4.2. Alfa ve Beta Endosulfanin Adsorpsiyonu

Alfa endosulfanin baslangi¢ konsantrasyonu 0.15 mg/L olarak secilmistir.
Batch metodunda, pestisitin baslangi¢ konsantrasyonu i¢in, sudaki ¢oziiniirligiiniin
yarisindan daha diisiik bir deger alinmas1 gerektigi ifade edilmektedir. Endosulfanin

sudaki ¢oziiniirligii 0.32 mg/L (www.extoxnet.orst.edu) oldugu i¢in, 0.15 mg/L

baslangi¢ alfa endosulfan konsantrasyonunun uygun olacagi diisiiniilmiistiir. Beta
endosulfanin baglangi¢ konsantrasyonu, alfa endosulfandan daha diistik diizeyde ve
0.075 mg/L olarak secildi. Ciinkii endosulfan igerikli ilaclarda alfa ve beta
endosulfan belirli bir oranda bulunmaktadir. Genellikle alfa:beta orami 2:1 dir.

Kinetik ¢aligmasinda da iki izomer arasindaki bu orana uyulmaya ¢alisilmistir.
4.2.1. Alfa endosulfanin adsorpsiyon kinetiklerinin belirlenmesi
Alfa endosulfan adsorpsiyonu, baglangigta siiratli, takiben daha yavas hizlarda
gerceklesmistir. Alfa endosulfan i¢in, Ap ve Bw horizonlarindan alinan toprak

ornekleri iizerinde 3’er saatte adsorpsiyon dengesine ulasilmistir (Sekil 4.1.). ilk 1

saat icerisinde Ap lizerinde baslangi¢c konsantrasyonunun (0.15 mg/L) % 78’1, Bw2
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lizerinde ise % 73’i adsorbe olmustur. Alfa endosulfanin Ap ve Bw, Ornekleri
tizerinde adsorbe edilen miktarlarin1 gosteren tablo, Cizelge 4.2.’de yer almaktadir.
Adsorpsiyon, her iki 6rnek iizerinde 2 saat yavas hizda devam etmistir. 3.
saatte yaklagik doniim noktalarina ulasildigi icin, alfa endosulfanin adsorpsiyon
calkalama stireleri Ap ve By, Ornekleri tizerinde 3’er saat olarak alinmistir. Bu siire
sonunda her iki Ornek iizerinde de baslangi¢ konsantrasyonunun % 84’ii adsorbe
edilmistir. 24 saat sonunda ise Ap ve Bw, horizonlarindan alinan topraklarda, % 99

adsorpsiyon ger¢eklesmistir.

Genellikle, kil mineralleri ile humik maddeler gibi toprak bilesenlerinde veya
toprakta pestisit adsorpsiyonu, baslangigta hizli; bunu takiben belirli bir denge anina
kadar daha yavas hizlarla karakterize edilir. Baslangic reaksiyonlari sorbent
yilizeyinden/ylizeyine pestisit difiizyonu ile iligkilidir. Bunun aksine, daha yavas
reaksiyonlar sorbentin mikro gézenekleri i¢ine veya disina dogru partikiil difiizyonu

ile baglanirlar (Masutti, 2003).

Cizelge 4.2. Ap ve By, horizonlarindan alinan topraklarda alfa endosulfanin adsorpsiyonu

Denge Cozeltide kalan | Adsorplanan | Birim g toprak tarafindan
Horizon siiresi miktar (mg/L) | miktar (mg/L) | adsorplanan endosulfan
miktari(ng/g)
1. saat 0.0338 0.1163 0.5813
= 2. saat 0.0257 0.1243 0.6217
o ™
Q E
2 A 3. saat 0.0248 0.1252 0.6262
]
[oN]
E S 6. saat 0.0177 0.1323 0.6617
10. saat 0.0090 0.1410 0.7050
24. saat 0.0007 0.1493 0.7466
1. saat 0.0405 0.1095 0.5473
=}
§ /g 2. saat 0.0272 0.1228 0.6141
=
= ﬁ 3. saat 0.0239 0.1261 0.6304
=3
/M 6. saat 0.0217 0.1283 0.6416
10. saat 0.0177 0.1323 0.6617
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’ 24. saat ‘ 0.0021 0.1479 0.7396
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Sekil 4.1. Ap ve By, horizonlarinda alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon kinetikleri

4.2.2. Beta endosulfanin adsorpsiyon kinetiklerinin belirlenmesi

Beta endosulfanin Ap ve By, Ornekleri lizerindeki adsorpsiyonunda dengeye
ulagma siireleri farklilik gostermistir (Sekil 4.1.). Ap ilizerinde 3. saatte yaklasik
doniim (denge) noktasina ulagilmis ve 0.075 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunun %
84’1 adsorbe edilmistir. By, iizerinde ise 6 saat sonunda ilk konsantrasyonun % 85’1
adsorbe edilmistir. Dolayisiyla doniim noktasi olarak 6. saat dikkate alinmistir. Beta
endosulfan igin 1. saatteki adsorpsiyon hizli gergeklesmistir. Ilk saatte Ap iizerinde
baslangi¢c miktarinin % 78’1, By, lizerinde % 72’si adsorbe olmustur. 24 saat sonuna
kadar adsorpsiyon yavas hizda devam etmistir. 24. saat sonunda Ap iizerinde % 90,
B, iizerinde % 95 beta endosulfan adsorpsiyonu ger¢eklesmistir. Beta endosulfanin
Ap ve By, Ornekleri iizerinde adsorbe edilen miktarlarini gdsteren tablo, Cizelge

4.3’te yer almaktadir.

Kumar ve Philip (2006).b tarafindan farkli Hindistan topraklari iizerinde

yapilan bir ¢aligmada, alfa ve beta endosulfanin kumlu toprakta 1.5 saatte, killi
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toprakta ise 4 saatte denge durumuna ulastifi bildirilmistir. Arastiricilar, dengeye
ulagma siirecinde alfa ve beta endosulfanin 6nemli bir farklilik gostermedigini ve 20
saat sonunda endosulfan konsantrasyonunda ilk safthaya gore sadece % 2’lik bir
degisim oldugunu belirtmislerdir. Harran topraklarinda yapilan bu ¢aligmada ise, her
iki izomer, Ap horizonundan alinan 6rnekler iizerinde esit ve 3 saat sonunda denge
durumuna geg¢mektedir. Bw, horizonundan alinan ornekler iizerinde alfa ve beta
endosulfanin dengeye ulasma siireleri farklilik gostermistir. Parkpian ve ark. (1998)
da endosulfanin topraklardaki sorpsiyonunun baslangicta hizli oldugunu ifade
etmiglerdir. Hizli sorpsiyonun ilk asamalarindaki pestisit yerlesme orani ile
karsilastirildiginda, uzun stireli davranista yerlesen pestisit miktarinin oldukc¢a diisiik

diizeyde oldugu vurgulanmustir.

Cizelge 4.3. Ap ve By, horizonlarindan alinan topraklarda beta endosulfanin adsorpsiyonu

Hori Denge | Cozeltide kalan | Adsorplanan B;g:gé::g:ﬁt;ﬁﬁfﬁ}gzn

orizon | gjiresi | miktar (mg/L) | miktar (mg/L) miktar: (ug/g)
1. saat 0.01688 0.05812 0.29062
2. saat 0.01495 0.06005 0.30025

E z 3. saat 0.01239 0.06261 0.31303

= 2 4. saat 0.01073 0.06427 0.32137

E g 6. saat 0.00957 0.06543 0.32716

<~ 8. saat 0.00860 0.06640 0.33200
12. saat 0.00852 0.06648 0.33240
24. saat 0.00769 0.06731 0.33657
1. saat 0.02138 0.05362 0.26811

- 2. saat 0.01945 0.05555 0.27777

§ ) 3. saat 0.01533 0.05967 0.29834

'g - 4. saat 0.01520 0.05980 0.29898

mN 2 6. saat 0.01136 0.06364 0.31820

Cg < 8. saat 0.00608 0.06892 0.34459
12. saat 0.00584 0.06916 0.34579
24. saat 0.00353 0.07147 0.35733

Endosulfan hidrofobik bir yapiya sahip oldugu i¢in toprak partikiilleri
icerisindeki bosluklar baslangigta hizli doldurulmaktadir. Adsorpsiyon siireci devam

ettikge bosluklar ve molekiil baglar1 azaldig1 icin yer bulmada giigliikler meydana
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gelmekte, dolayisiyla adsorpsiyonda giderek azalma olmaktadir. Her iki endosulfan
izomeri i¢in, doniim noktasina ulasildiktan sonra adsorpsiyon olaymin yavas hizlarda
devam ettigi goriilmektedir. Doniim (denge) noktasina ulagsma siiresine kadar ilk
konsantrasyonlarin  6nemli bir yiizdesi adsorbe edildiginden, adsorpsiyon
calismalarinin alfa endosulfan i¢in her iki horizondan alinan 6rneklerde 3 saat; beta
endosulfan i¢cin Ap horizonundan alinan toprakta 3, Bw; horizonundan alinan
toprakta ise 6 saat siire ile yapilmasi uygun goriilmiistiir. Donlim noktasina ulasma
stireleri  ileriki  adsorpsiyon c¢aligmalarinda da (adsorpsiyon izotermleri)

kullanilmastir.

Endosulfan molekiiliiniin hidrofobik 6zelligi ve kullanilan elektrolit ¢ozeltisi
nedeniyle, her iki toprak horizonunda bu pestisitin yiiksek oranlarda adsorbe olmasi
beklenmektedir. Endosulfan, toprak partikiilleri igerisindeki bosluklarda siirekli yer
bulma arayisina girmektedir. Uygun bir yerde ¢ekim giicii elde ettigi anda, buralarda
birikme ¢abas1 gostermektedir. Endosulfan ¢alisma pH’sinda iyonize olamadigi i¢in,
elektrolit ¢ozeltisi olarak CaCl, kullanilmaktadir. Boylece normal kosullarda notr bir
molekiil olan endosulfan i¢in, negatif yiiklii kil yiizeyler ve endosulfan molekiiliiniin
etrafinda bol miktarda bulunan pozitif Ca™ iyonlar1 arasinda bir ¢ekim giicii
meydana gelmektedir. Bir baska deyimle, endosulfan pozitif Ca™ iyonlarini araci
olarak kullanarak, killer iizerinde zayif ¢ekim giicliyle ya da fiziksel yolla adsorbe
olmaktadir. Ancak aradaki baglar zayif oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyonda tutunma
cok siki ve uzun siireli olmayacagindan ayni ortamda desorpsiyonun gézlenecegi

diistiniilmektedir.

4.2.3. Alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi agamasinda, alfa ve beta endosulfan
icin 2 farkli toprak 6rnegi tizerindeki adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorbe edilen madde
miktarlart Cizelge 4.4.te sunulmustur. Alfa endosulfanin Ap horizonundaki
adsorpsiyon yiizdeleri, tiim konsantrasyonlar i¢in By, Orneginden daha biiyiik
bulunmustur. Beta endosulfan i¢in tam tersi olarak, Ap lizerindeki adsorpsiyon

ylizdeleri tiim konsantrasyonlar i¢in By, Orneginden daha disiiktiir. Giles
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siniflandirmasina (Giles ve ark., 1960) gore adsorpsiyon izotermleri sekilsel olarak
ifade edilecek olursa, Ap ve Bw; horizonlar1 i¢in alfa endosulfanin durumu, tipik
olarak topragin alfa endosulfan i¢in yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade eden L tipi

izoterme uymaktadir (Sekil 4.2.).

Cizelge 4.4. Ap ve By, den alinan toprak 6rneklerinde alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon yiizdeleri

Baslangic alfa Adsorbe edilen alfa Cozeltide alfa endosulfan denge | % adsorpsiyon
endosulfan endosulfan (mg/L) konsantrasyonu (mg/L)

konsantrasyonu (mg/L) Ap Bwa Ap Bw: Ap Bwa

0.020 0.0181 0.0171 0.0019 0.0029 90.7 85.6

0.050 0.0448 0.0420 0.0052 0.0080 89.6 84.1

0.080 0.0716 0.0670 0.0085 0.0130 89.4 83.8

0.120 0.1059 0.0995 0.0142 0.0205 88.2 82.9

0.144 0.1265 0.1189 0.0175 0.0251 87.8 82.6

Baslangic beta Adsorbe edilen beta Cozeltide beta endosulfan denge | % adsorpsiyon
endosulfan endosulfan (mg/L) konsantrasyonu (mg/L)

konsantrasyonu (mg/L) Ap Bw: Ap Bw: Ap Bw:

0.010 0.0086 0.091 0.0015 0.0009 85.5 91.0

0.025 0.0213 0.0226 0.0038 0.0025 85.0 90.2

0.040 0.0333 0.0357 0.0067 0.0043 83.2 89.2

0.060 0.0498 0.0529 0.0102 0.0071 83.0 88.2

0.075 0.0615 0.0659 0.0135 0.0091 82.0 87.8

Ayni siniflandirmaya gore beta endosulfanin Ap ve By, horizonlar {izerindeki
adsorpsiyonu, topragin beta endosulfan i¢in yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade
eden L tipi izoterme daha yakin bulunmustur (Sekil 4.3.). Adsorpsiyon
caligmalarinda ¢oziinen maddenin yiiksek afinitesine karst organik c¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Organik c¢oziicii, ¢oziiniirligl arttirirken, toprak partikiilleri ve
pestisit arasindaki c¢ekim giiclinlii dolayisiyla adsorpsiyonu azaltmaktadir. Sudaki
¢Oziiniirliigh diisiik olan alfa ve beta endosulfanin her ikisi i¢in de ¢oziicli olarak
metanol kullanilmistir. Ancak her iki endosulfan tirii i¢in yiiksek afinitenin

asilamadig goriilmektedir.

Pal ve Vanjara (2001), malathion ve butachlor’un killer ve organokiller
araciligiyla sulu ¢ozeltilerden giderimini arastirdiklari ¢alismalarinda, butachlor’un
killer ve organokillerle yiiksek adsorpsiyon 6zelligi gostermesini, onun malathion’a

gore sudaki ¢oziiniirliigiiniin daha diisiik olusuna baglamiglardir. Endosulfana benzer
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hidrofobik 6zellik gosteren pestisit tiirleri veya organik maddelerin de ayni davranisi

sergileyebilecegi diisiiniilmektedir.

07 A 0,0175

0,0251
06 -
05 A
04 A

0.3 A

02 4 0,0080

AAp horizonu

0,1 1

mBw2 horizonu

0,0029

Adsorbe edilen alfa endosulfan (ug/g)

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Alfaendosulfan denge konsantrasyonu (ug/mL)

Sekil 4.2. Ap ve By, horizonlarinda alfa endosulfanin adsorpsiyon izotermleri

L tipi izotermlerin olusmasi, toprak Ornekleri iizerinde alfa ve beta
endosulfanin yiiksek afiniteye sahip oldugunu gdstermektedir. L tipi izoterm, artan
adsorbat konsantrasyonlar1 iizerinde azalan egim ile karakterize edilir. Ciinki
adsorbentin etrafi kaplandik¢a bos adsorptif bolgelerin sayisi azalmaktadir. Bu
durum, secilen toprak oOrnekleri i¢in diisiik konsantrasyondaki endosulfan
izomerlerinin yiiksek affinitesini ifade etmektedir; bununla birlikte konsantrasyonlari
arttikca affinite azalmaktadir. L tipi adsorpsiyon egrileri, Langmiur adsorpsiyon
izotermine benzer 6zellikte oldugundan, alfa ve beta endosulfan adsorpsiyonunun

Langmiur izotermine de uyumu yiiksek olmustur.

Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. incelendiginde, endosulfan i¢in adsorpsiyon izotermleri
ilk bakista “sabit dagilim” izotermi olarak bilinen C tipi izoterm ile de benzerlik
gostermektedir. C tipi izortermlerde adsorpsiyon olay1, ¢ozelti ve toprak ornekleri
arasinda ¢Oziinenin sabit dagilimi ile karakterize edilmektedir. Adsorbatin ¢cozeltiden
adsorbe edilmesi ile, yeni adsorpsiyon yerlerinin ortaya ¢ikmasi séz konusudur.
Cizelge 4.5.te, L tip izotermlerin gdstergesi olacak bicimde 1/nf degerleri < 1 olarak

yer almaktadir. Ancak tiim degerler yaklasik 0.9 olarak bulunmustur (1’e olduk¢a
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yakin). Dolayisiyla sekiller C tipine yakin ama L tipine daha uygun izoterm 6zelligi

gostermektedirler.
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Sekil 4.3. Ap ve By, horizonlarinda beta endosulfanin adsorpsiyon izotermleri

4.2.4. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine gore degerlendirilmesi

Alfa ve beta endosulfanin Ap ve Bw, horizonlar1 i¢in hesaplanmis Freundlich
katsayilar1 (K¢ ve 1/ns), determinasyon Kkatsayilari (R?), organik karbona gore
normalize edilmis adsorpsiyon dagilim katsayilart (K.) ve Kd degerleri, Cizelge
4.5.’te verilmistir. Alfa endosulfan izotermleri Ap ve Bw, horizonlar i¢in Freundlich
adsorpsiyon esitligine uymaktadir (R*>0.99) (Sekil 4.4.). Ayni sekilde R*> 0.99
degeri ile beta endosulfan izotermleri de her iki toprak Ornegi icin Freundlich

esitligine uygun bulunmaktadir (Sekil 4.5.).

Ap lizerinde, alfa endosulfanin adsorpsiyonu Ky degeri 21.63 ile beta
endosulfandan daha yiiksek bulunmustur (K¢ degeri 14.01). Bw; horizonunda ise alfa
endosulfanin K¢ degeri 16.33, beta endosulfanin 17.98 olarak belirlenmistir (Cizelge
4.5.). Buna gore beta endosulfanin Bw, horizonunda adsorpsiyonu Ap’ye gore bir
miktar daha yiliksek c¢ikmistir. Alfa endosulfan Ap horizonunda, tiim diger
orneklerden daha fazla adsorbe edilmistir. Benke ve ark. (1998), ¢oziinmiis organik

madde adsorpsiyonu iizerinde yaptiklart bir calismada, demir oksitlerin adsorpsiyon

63



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA A. Dilek ATASOY

tizerinde biiylik rol aldiklarini ortaya koymuslardir. Harran serisindeki topraklarda
onemli miktarlarda demir oksit bulunmaktadir. Vertisol topraklara kirmizilik rengi
veren minerallerin genellikle demir oksitler oldugu sdylenmektedir (Ahmad ve
Mermut, 1996). Organik molekiiller demir oksitler {izerinde yiiksek adsorpsiyon
ozelligi gosterdiginden, toprakta bulunan demir oksitlerin de adsorpsiyon i¢in dnemli
bir etken oldugu diisiiniilmektedir. By, horizonundan alinan toprak, Ap horizonuna
gore daha fazla kil, daha az organik madde i¢cermektedir. Bilinen bir ger¢ek vardir ki,
iist horizondan yagis ve sulama etkisiyle yikanan demir oksitler, B horizonlarinda
birikme 6zelligi gosterdigi i¢cin B horizonlarinda Ap horizonundan daha fazla demir
oksit bulunmaktadir. Killer, metal oksitler ve organik madde; kimyasal reaksiyonlar

icin katalitik ylizeyleri saglarlar (Masutti, 2003).

Cizelge 4.5. Ap ve Bw, horizonlarinda endosulfan adsorpsiyonuna ait Freundlich katsayilar1 ve
adsorpsiyon dagilim sabitleri

Ornek K¢ logK; | 1/ng R’ Kd Ko log K,
(mL/g) | (mL/g) (mL/g) | (mL/g) | (mL/g)
Alfa Endosulfan
Ap 21.63 1.34 0.87 >0.99 41.50 7 155 3.85
Bw» 16.33 1.21 0.90 >0.99 25.97 5 646 3.75
Beta Endosulfan
Ap 14.01 1.15 0.88 >0.99 25.99 4 481 3.65
Bw» 17.98 1.26 0.85 >0.99 42.28 9191 3.96
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Sekil 4.4. Ap ve By, horizonlarinda Freundlich esitligi ile ifade edilen alfa
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endosulfan adsorpsiyonu
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Sekil 4.5. Ap ve By, horizonlarinda Freundlich esitligi ile ifade edilen beta
endosulfan adsorpsiyonu

Horizonlarin kil, organik madde ve demiroksit igerikleri bakimindan bir miktar
farklilik gostermesi, alfa ve beta endosulfanin her iki horizonda farkli oranlarda
adsorpsiyonuna neden olmaktadir. Dolayisiyla, alfa endosulfan igin, organik madde
tizerinde killerden daha fazla tutunma egilimi oldugu, bunun aksine beta
endosulfanin killer ve demir oksitler iizerinde organik maddeye gore daha biiyiik
adsorpsiyon egilimi tasidigi varsayilmaktadir. Alfa ve beta endosulfan, molekiil
agirliklart esit olan iki farkli izomerdir. Atom dizilislerinin farkliligi sebebiyle
birbirlerinden ayrilirlar. Bu iki izomerin kil, organik madde ve demir oksitler
tizerinde farkli adsorpsiyon 6zelligi gostermesinde, atomlarin dizilis sekillerinin ya
da molekiil bigimlerinin ve topragin yilizey morfolojisinin de etkili oldugu
disiiniilmektedir. Sekli farkli olan iki molekiil, adsorbentler iizerinde bulunan
bosluklarda ayni1 oranda yer bulamayabilmektedir. Dolayisiyla, alfa ve beta
endosulfan izomerlerinden birisi mevcut bos bir alana yerlesebilirken, digeri burada

tutunamamaktadir.

Coziinenin konsantrasyonu ve adsorbe edilen miktar1 arasindaki lineariteyi
ifade eden 1/nf degeri, Ap ve Bw, horizonlar iizerinde alfa endosulfan adsorpsiyonu
icin yaklasik 0.9 olarak belirlenmistir. Beta endosulfan adsorpsiyonunda da 1/n¢

degeri her iki toprakta 1.0’den kiigliktlir (Cizelge 4.5.). Dolayisiyla tiim 6rnekler
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tizerinde L tipi izoterm gozlenmistir. Diger bir deyimle; sistemde baslangic
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon azalmaktadir. L tipi adsorpsiyon egrileri,
Langmiur izotermini destekler 6zellikler gdsterdigi icin, endosulfan adsorpsiyonu

Langmiur izotermine uygunluk acisindan da incelenecektir.

Koc degerleri, Kd: adsorpsiyon dagilim katsayisi, % OC: organik karbon

ylizdesi olmak {izere Denklem (4.1)’de yer alan esitlik ile hesaplanmustir;

Ko =Kd . 100 /% OC (mL/g) 4.1)

Topraklarda pestisitin tutunma seviyesi, genellikle bilinen agirliktaki toprakta,
bilinen bir konsantrasyon igerisinden adsorbe edilen pestisit miktarmnin 6l¢iilmesiyle
belirlenir. Adsorbe veya desorbe edilen pestisitin, ¢ozeltide kalan pestisit miktarina
orant Kd olarak bilinir ve bu deger, soz konusu kimyasalin belirli topraklar
tarafindan sorpsiyon kapasitesinin gostergesidir (Weber ve ark., 2004). Adsorpsiyon
dagilim katsayisinin (Kd) hesaplanmasi Denklem (4.2)’de yer almaktadir.

Kd = (my(eq) / myq (eq)) . (Vo / m) (mL/g) 4.2)

Burada, mg (eq): adsorpsiyon dengeye ulastiginda toprakta adsorbe edilen
madde (endosulfan) miktar;; m,q (eq): adsorpsiyon dengeye ulastiginda ¢ozeltide
bulunan madde (endosulfan) miktari; V: toprakla temas eden sulu fazin baslangi¢
hacmi; m: kuru toprak agirligi olarak sistemde kullanilan toprak miktar1 olarak
alinmistir (OECD, 2000). Toprakta olusan pestisit konsantrasyonlar1 {izerinde Kd
degerleri genellikle, toprag: tarla kapasitesine getirecek diizeyde yagis sartlarinda

belirlenir

Alfa endosulfan i¢in K, degerleri, Ap ve Bw, horizonlari i¢in sirasiyla 7 155
mL/g ve 5 646 mL/g; beta endosulfan i¢in ise Ap ve By, horizonlari i¢in sirasiyla
4 481 mL/g ve 9 191 mL/g olarak bulunmustur. Topraklarin pestisitleri adsorbe etme
kapasitesini ifade eden bu deger; Ap horizonu iizerinde alfa endosulfan igin, By,

lizerinde ise beta endosulfan i¢in daha yiiksek bulunmustur. Genel bir kural olarak
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verilen bir toprak i¢in pestisitin 6l¢iilen organik karbon sorpsiyon katsayisinin biiyiik
olmasi, topragin derinliklerine dogru pestisitin daha yavas hareket etmesi ve yer alti
suyunu daha az kirletmesi anlamina gelmektedir. Aynm1 agidan bakilirsa, organik
karbon sorpsiyon katsayisinin biiyilik olmasi ile s6z konusu pestisit, uzun siire toprak
yilizeyine bagli bulunacagindan toprak erozyonuna maruz kalacak ve daha biiyiik

ihtimalle yiizeysel sular1 kirletecektir.

Organik karbon genelde pestisit sorpsiyonunu etkileyen en 6nemli toprak
ozelligidir (Thorstensen ve ark., 2001). Ancak Kumar ve Philip (2006).b tarafindan
farkl1 Ozellikteki Hindistan topraklarinda yapilan calismada, alfa ve beta
endosulfanin her ikisi icin de killi topraktaki adsorpsiyonlarinin kompost topraga
gore yiiksek oldugu belirtilmistir. Harran serisi topraklar iizerinde yapilan bu
calismada elde edilen sonuglar, beta endosulfan i¢cin Kumar ve Philip (2006).b
tarafindan yapilan arastirma bulgular1 ile paralellik gostermektedir. Ancak alfa
endosulfan i¢in sonuglar farklilik gostermistir. Organik madde igerigi biraz yliksek
olan iist toprakta alfa endosulfanin adsorpsiyonu beta endosulfandan daha yiiksek
bulunmustur. Si ve ark. (2006), diisiik organik madde igerigine sahip topraklar igin
pestisit hareketliliginin, kil fraksiyonun olusturdugu inorganik kismin aktif
bilesenlerine bagli oldugunu ve kil icerigindeki artisin pestisit hareketliligini

azaltacagini belirtmiglerdir.

Aydin ve ark. (2004)’nin sulardaki aldrinin dogal killerle uzaklastiriimasi
lizerinde yaptiklar1 c¢aligmada dogal killerin aldrini adsorplama kapasiteleri
belirlenmistir. Ug farkl1 su ortamu icin de, simektit kilinin k degerlerinin, dolayistyla
adsorplama kapasitesinin bentonit kiline gore daha yiiksek oldugu sonucuna
varilmistir. Harran Ovasi’nda basat kil tipinin 2:1 tipi simektitlerden olustugu
bilinmektedir (Ding ve ark., 1995). Ap ve By, horizonlarinda sirasiyla % 60 ve % 63
diizeyinde bulunan ve yiizey alanlari ¢ok genis olan bu tip killer, endosulfan
adsorpsiyonunda en 6nemli etken olmustur. Organik madde icerikleri ¢ok diisiik ve
tim horizonlarda homojen dagilim gosteren bu topraklarda adsorpsiyon olay1
cogunlukla kil yiizeyler arasinda gerceklesmistir. Ayni sekilde Kumar ve Philip

(2006).b, alfa ve beta endosulfanin maksimum adsorpsiyonun sirastyla killi, kompost
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ve kirmizi toprakta gergeklestigini bulmuslardir. Killi topragin kristal kafes yapisinin
endosulfan adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynadigini ve killerin organik maddeden

daha etkili oldugunu bildirmislerdir.

4.2.5. Adsorpsiyonun Langmiur izotermine gore degerlendirilmesi

Alfa ve beta endosulfanin Ap ve By, horizonlarindan alinan 6rnekler tizerinde
adsorpsiyonu Langmiur izotermine de uyum gdstermektedir. Kumar ve Philip
(2006).b caligtiklar1 dort farkli toprak icin maksimum adsorpsiyon kapasitesini
Langmiur modeliyle aciklamislardir. Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.°de alfa ve beta
endosulfanin Langmiur izoterm egrileri yer almaktadir. Alfa endosulfanin Ap ve Bw»
iizerinde adsorpsiyonunda, Langmiur izotermine uygunlugunu ifade eden R’
degerleri sirasiyla 0.97 ve 0.92 olarak bulunmustur. Beta endosulfan i¢in Ap ve By,

ornekleri iizerinde R? degerleri sirastyla 0.94 ve 0.97°dir.

Alfa ve beta endosulfan i¢in Langmiur sabitleri Cizelge 4.6.’da sunulmustur.
Alfa ve beta endosulfan adsorpsiyonunun L tipi izoterm egrileri olugturmasi,
adsorpsiyonun Langmiur izotermine uyum sagladigini gdstermistir. R* degerlerinin
yiiksek olusu bunu desteklemektedir. Alfa endosulfan i¢in k sabiti Ap horizonu
tizerinde 21.98 mL/ug degeri ile Bw, nin (10.53 mL/ug) yaklasik 2 kati kadardir. b
katsayis1 ise Ap iizerinde 2.25 png/g ve By, lizerinde 2.81 pg/g degerleri ile birbirine
yakindir. Beta endosulfan i¢in k katsayisi alfa endosulfandan farkli olarak B,
lizerinde Ap 6rneginin yaklasik 2 kati kadar bulunmustur (50.93 mL/ug). Ote yandan,
iki horizon i¢in b katsayilar1 da yine birbirine olduk¢a yakin olup, Ap i¢in 1.19 ng/g
ve Bw» i¢in 1.02 pg/g olarak belirlenmistir. Alfa ve beta endosulfan, alt ve iist toprak
horizonlarinda Langmiur izotermine gore de aym adsorpsiyon davranisinda
bulunmuslardir.  Freundlich izotermini destekler nitelikte, alfa endosulfan Ap
horizonunda daha fazla adsorbe olurken, beta endosulfan By, horizonunda daha iyi
tutulmaktadir. Dolayisiyla bu konuda yapilacak tartisma ve agiklamalar
“Adsorpsiyonun Freundlich izotermine gore degerlendirilmesi” kisminda yapilanlar
ile paralellik gostereceginden, tekrar niteligi tasitmamasi agisinda ayni konulara

girilmemistir.
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Sekil 4.6. Ap ve By, horizonlarinda Langmiur esitligi ile ifade edilen alfa endosulfan
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Sekil 4.7. Ap ve By, horizonlarinda Langmiur esitligi ile ifade edilen beta endosulfan
adsorpsiyonu
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Cizelge 4.6. Ap ve By, horizonlarinda endosulfan adsorpsiyonuna ait Langmiur sabitleri

Ornek 1/k.b 1/b k b R’
(g/mL) (g/pg) (mL/pg) (ng/g)
Alfa Endosulfan
Ap 0.020 0.44 21.98 2.25 0.97
Bw» 0.034 0.36 10.53 2.81 0.92
Beta Endosulfan
Ap 0.033 0.84 25.50 1.19 0.94
Bw> 0.019 0.98 50.93 1.02 0.97

4.3. Alfa ve Beta Endosulfanin Desorpsiyonu
4.3.1. Alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon kinetiklerinin belirlenmesi

24 saatlik siire zarfinda alfa ve beta endosulfan desorpsiyon kinetikleri,
adsorpsiyon kinetiklerinden daha hizli ger¢eklesmektedir (Cizelge 4.7.). Alfa
endosulfan her iki toprak iizerinden baslangigcta hizlica desorbe olmaktadir. Ap
tizerinden ilk 1 saatte maksimum % 15, By, lizerinden ise 2 saatte maksimum % 13
desorpsiyon gozlenmektedir. Yaklasik 4 saatte her iki Ornek iizerinde bir denge
olugmaktadir. Beta endosulfanin desorpsiyonu 1. saatte maksimum oranlarda
kaydedilmistir. Ap iizerinde % 15 ve Bwy’de % 8 oranlarinda desorpsiyon
goriilmiistiir. Ilerleyen saatlerde desorpsiyon yiizdelerinde azalmalar olusmakta ve
yaklasik 6. saatte denge durumuna varilmaktadir (Cizelge 4.7.). ilk saatlerden sonra
re-adsorpsiyon olay1 gerceklesmistir. 1. saatte maksimum oranlarda desorbe olan
endosulfan izomerleri, ilerleyen siirelerde tekrar adsorbe olarak belirli bir denge
haline ulasmistir. Re-adsorpsiyon olaymin yasanmasinda topragin endosulfan
molekiilleri {izerindeki yliksek ¢ekiciliginin (affinitesinin) etkili oldugu

distiniilmektedir.

Alfa ve beta endosulfanin her ikisi de Ap horizonu iizerinden maksimum % 15
oraninda desorbe olurken, 24. saatte alfa endosulfan desorpsiyonu % 9, beta
endosulfan desorpsiyonu ise % 6 olarak kaydedilmistir. Dolayistyla Ap horizonunda

beta endosulfan i¢in re-adsorpsiyon olay1 daha biiylik oranda belirlenmistir. By
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horizonu iizerinden maksimum desorpsiyon degerleri, alfa endosulfan i¢in % 13, beta
endosulfan i¢in % 8 bulunmustur. 24. saatteki desorpsiyon yiizdeleri ise; alfa
endosulfan i¢cin % 9, beta endosulfan i¢in % 5 olarak kaydedilmistir. Bu durumda
Bw> horizonunda alfa endosulfanin re-adsorpsiyonu daha fazla gerceklesmistir. Bir
siire sonra re-adsorpsiyon durumunun meydana gelmesi, topraga adsorbe olan

endosulfanin ortamdan giicliikle uzaklasabilecegini ifade etmektedir.

Cizelge 4.7. Ap ve By, horizonlarinda alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon

kinetikleri
Alfa Endosulfan
Ap horizonu Bw; horizonu
Denge Cﬁzeltid:ki . Cﬁzeltidz:(i
siiresi . %o . %
miktar Desorpsiyon miktar Desorpsiyon
(mg/L) (mg/L)
1 0.01845 15 0.01425 11
2 0.01244 10 0.01655 13
3 0.01174 9 0.01181 9
6 0.01148 9 0.00937 7
10 0.01370 11 0.01064 8
24 0.01157 9 0.01153 9
Beta Endosulfan
Ap horizonu Bw; horizonu
Denge Ciizeltidé)ki . Ciizeltid‘le(i
siiresi . ) . %
miktar Desorpsiyon miktar Desorpsiyon
(mg/L) (mg/L)
1 0.00956 15 0.00483 8
2 0.00781 12 0.00390 6
3 0.00632 10 0.00414 7
6 0.00450 7 0.00400 6
10 0.00427 7 0.00342 5
24 0.00351 6 0.00332 5

4.3.2. Alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Desorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi agsamasinda olusan deneysel kosullar
ve desorpsiyon oranlar1 Cizelge 4.8.°de sunulmustur. Farkli konsantrasyonlarda
olusturulan adsorpsiyon denemelerinden sonra desorpsiyon caligmasina gecilmistir.
Ap horizonu iizerinden alfa endosulfan desorpsiyonu % 13 ila % 17 araliginda
degisirken, beta endosulfan desorpsiyonu daha fazla olusmakta ve % 18 ila % 23

araliginda gerceklesmektedir. By, Ornegi {izerinden alfa ve beta endosulfanin her
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ikisinin desorpsiyonu da ayni ve % 15 ila % 19 araliginda kaydedilmektedir. Sekil
4.8. ve Sekil 4.9.°da alfa ve beta endosulfan desorpsiyon izotermleri yer almaktadir.
Her iki 6rnek tlizerinde alfa ve beta endosulfan desorpsiyonu, C tipi izoterm egrilerine

uyum gostermektedir.

Cizelge 4.8. Ap ve By, horizonlarinda alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon oranlari

Adsorbe edilen Desorbe olan Desorpsiyon Desorpsiyon
miktar miktar sonrasl
adsorbe edilen
miktar
Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta Alfa Beta
(ng/g) (%)
Ap Horizonu
0.0907 | 0.0428 0.0157 | 0.0099 | 0.0750 | 0.0329 17 23
0.2239 | 0.1063 0.0383 | 0.0234 | 0.1856 | 0.0829 17 22
0.3577 | 0.1664 0.0458 | 0.0329 | 0.3120 | 0.1335 13 20
0.5293 | 0.2491 0.0626 | 0.0481 | 0.4666 | 0.2010 12 19
0.6324 | 0.3075 0.0791 0.0565 | 0.5533 | 0.2509 13 18
Bw; Horizonu
0.0856 | 0.0455 0.0163 | 0.0086 | 0.0693 | 0.0369 19 19
0.2102 | 0.1128 0.0387 | 0.0206 | 0.1715 | 0.0922 18 18
0.3350 | 0.1784 0.0524 | 0.0286 | 0.2826 | 0.1498 16 16
0.4975 | 0.2645 0.0812 | 0.0396 | 0.4163 | 0.2249 16 15
0.5946 | 0.3294 0.0920 | 0.0485 | 0.5026 | 0.2810 15 15

Belirli oranlarda desorpsiyon egiliminin olmasi, endosulfanin farkli yerlere
taginabilecegini ifade etmektedir. Desorpsiyon ¢alismasindan elde edilen sonuglar,
pH 7.0-7.5 araliginda ve 25 °C sicaklikta kaydedilmis degerlerdir. Toprak pH’sinda
veya sicakligindaki inis c¢ikiglar desorpsiyon oranlarmi da degistirebilecektir.
Nitekim Kumar ve Philip (2006).b, endosulfanin desorpsiyonunu nétr pH ile
karsilastirilirsa asidik ve alkali pH araliklarinin her ikisinde de yiiksek bulmuslardir.
Eger desorpsiyonu arttirict yonde bir farklilasma yasanirsa, bu durum normalde

topraklarda mobilitesi diisiik olarak bilinen endosulfanin hareketliligini tekrar
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yukseltecektir. Yen ve ark. (2000), acephate’in topraktaki hareketliliginin
methamidophos’tan daha hizli olmas1 sebebiyle, acephate’in yer alt1 sularini kirletme
egiliminin normal sartlarda methamidophos’tan daha fazla oldugunu belirtmislerdir.
Endosulfanin topraktan desorbe olarak hareketlilik kazanmasi, yer alti sularina

endosulfan bulasmasi riskini arttirmaktadir.
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4.3.3. Desorpsiyonun Freundlich izotermine gore degerlendirilmesi

Alfa endosulfanin Ap ve Bw, horizonlarindan alinan toprak Orneklerinde
desorpsiyonu, sirastyla R? = 0.98 ve R* > 0.99 determinasyon katsayilari ile
Freundlich izotermine olduk¢a iyi uyum saglamaktadir (Sekil 4.10.). Beta
endosulfanin Ap ve By, horizonlarindan desorpsiyonu da her iki 6rnek i¢in R>>0.99

katsayist ile Freundlich izotermine uymaktadir (Sekil 4.11.).
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Sekil 4.10. Ap ve By, horizonlarinda Freundlich esitligi ile ifade edilen alfa endosulfan
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desorpsiyon grafigi
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Alfa ve beta endosulfan i¢in Freundlich desorpsiyon katsayilari, determinasyon
katsayilar1 ve desorpsiyon dagilim sabitleri Cizelge 4.9.’da yer almaktadir. Alfa
endosulfanin desorpsiyon katsayist K¢y, Ap horizonu i¢in 118.03 mL/g, By, horizonu
icin 48.08 mL/g olarak hesaplanmistir. Alfa endosulfanin Ap horizonundan
desorpsiyonu daha biiyiik olmustur. Beta endosulfan i¢in K¢y degeri, Ap horizonunda
45.81 mL/g, Bw, horizonunda 68.71 mL/g bulunmustur. Beta endosulfanin By,
horizonundan desorpsiyonu Ap’ye gore bir miktar daha yiiksek bulunmustur. Yani,
iist horizonda beta endosulfan topraga daha siki tutunurken, Bw> horizonunda alfa
endosulfan topraga daha siki baglanacaktir. Alfa endosulfanin Ap horizonundan
desorpsiyonu digerlerinden oldukga biiyiik ¢iktig1 icin iist horizondan derinlere alfa
endosulfan gecisi olabilecektir. Bu durumda, alfa endosulfanin toprakta daha
hareketli davranacag ve beta endosulfana gore yer alt1 sularina karigma ihtimalinin

daha yiiksek olacagi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.9. Ap ve By, horizonlarindan endosulfan desorpsiyonuna ait Freundlich katsayilar1 ve
desorpsiyon dagilim sabitleri

Ornek | Ky logKg | 1/ng | R’ KiaKs | Kdges Koca | 10g Koea
(mL/g) (mL/g) (mL/g) | (mL/g) | (mL/g) | (mL/g)
Alfa Endosulfan

Ap 118.03 2.07 1.29 | 0.98 96.40 30.87 5322 3.73
Bw, 48.08 1.68 1.15 | >0.99 31.75 24.66 5362 3.73

Beta Endosulfan
Ap 45.81 1.66 1.17 | >0.99 31.80 19.55 3371 3.53
Bw» 68.71 1.84 1.19 | >0.99 50.73 25.46 5535 3.74

Ayrica Vertisol topraklarda biiziilme oranlar1 yiiksek killerin bulunmasi
nedeniyle, kurak donemlerde derin ¢atlaklar olusmaktadir. Mevsimsel degisimlere
baglh olarak ylizeyde graniiler yapidaki toprak parcaciklari dokiintii seklinde bu
catlaklardan derinlere inmektedir. Harran topraklarmin bu tipik 06zelligi
dogrultusunda, partikiillere tutunan endosulfan molekiilleri de topragin alt
derinliklerine ulagsmaktadir. Boylece endosulfan, desorpsiyon mekanizmasi ile toprak
icerisinde hareket edebilecegi gibi, topragin bu 6zel durumu nedeni ile alt

horizonlara gecerek hedef dis1 alanlara tasinabilecektir. Ayrica bolgede 6nemli bir
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sorun olan erozyonun bu hareketi hizlandiracagi diisiiniilmektedir. Bu durumda

endosulfanin yer alt1 sularini kirletme ihtimali yillara bagl olarak artacaktir.

1/n¢ degerleri alfa ve beta endosulfan i¢in 1°den biiyliktiir. Degerler yaklasik
1.2 civarinda hesaplanmis, alfa endosulfan ve Ap horizonu i¢in bu deger 1.3 olarak
kaydedilmistir. Alfa endosulfan i¢in K4 degerleri Ap ilizerinde 5 322 mL/g ve By
tizerinde 5 362 mL/g ile birbirlerine yakin bulunmustur. K. degerleri, beta
endosulfan ve Ap icin 3 371 mL/g, Bw; i¢in 5 535 mL/g olarak hesaplanmistir. Tiim
Kocd katsayilart birbirine yakin oldugu halde, beta endosulfanin Ap horizonundan
desorpsiyonunu ifade eden deger digerlerinden diisiik ¢ikarak farklilik gostermistir.,
Bu durum; daha 6nce de belirtildigi gibi, beta endosulfanin Ap horizonunda daha siki

tutuldugunu ve buradan daha diisiik oranlarda desorbe oldugunu ortaya koymaktadir.

Desorpsiyon olaymin deseni, adsorpsiyon ile benzerlik gostermektedir. Ap
tizerinde alfa endosulfanin, Bw, lizerinde beta endosulfanin daha fazla adsorbe ve
sonra desorbe oldugu belirlenmistir. Bu da daha fazla adsorbe olan molekiiliin, daha
fazla desorpsiyona ugradigi anlamina gelmektedir. Adsorpsiyonu yiiksek olan
ornekte desorpsiyonun da fazla olmasi, endosulfanin bu horizonlarda daha ¢ok
fiziksel adsorpsiyon ile tutuldugunu gdstermektedir. Fiziksel adsorpsiyon geri
doniistimliidiir (tersinirdir). Adsorpsiyonun tersinirligi, adsorpsiyon deneylerinden
hesaplanan K; ve desorpsiyon deneyleri ile bulunan Ky katsayilarindaki
degisimler ile degerlendirilir. Desorpsiyon Ky katsayilarinin, adsorpsiyon K¢
degerlerinden biiyiikk c¢ikmasi prosesin tersinir oldugunu ifade etmektedir.
Dolayisiyla, K¢ > Ky ise (pozitif hipotez) adsorpsiyon-desorpsiyon hipotezi olusur.
Alfa ve beta endosulfanin her ikisi i¢in de Ap ve By, lizerinden desorpsiyon olayinda

K> Ky hipotezi gerceklesmistir.

Fiziksel adsorpsiyon, endosulfan gibi iyonize olmayan (non-polar) pestisitler
icin meydana gelen bir durumdur. Loffredo ve ark. (1999) topraklardan alinan humik
asitler lizerinde chlordane adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Elde edilen bulgulara
gore, chlordane’nin humik asitlere sadece fiziksel (hidrofobik) mekanizmalarla

adsorbe oldugu bildirilmistir. Endosulfan molekiilii 22 atomdan olusan ve 407 g
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agirhiginda, biliyiik boyutta bir organik bilesik oldugu icin, uzun zincirler seklinde kil
tabakalar1 arasinda yer bulmaya caligmakta; bir kismu kil tabakalari arasina
yerlesirken, bir bolimii de ¢alisma pH’sinda iyonlarina ayrilamadigindan, yiizeyde
diisiik ¢cekim giiciinden veya Van der Walls gibi kuvvetlerden meydana gelen fiziksel
adsorpsiyona maruz kalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyona ugrayan endosulfan zayif
baglarla toprak partikiillerine tutunmaktadir. Aralarindaki diisiik adsorpsiyon

enerjileri nedeniyle belirli oranda endosulfan desorpsiyonu gerceklesmektedir.

Ancak gerek endosulfanin hidrofobik yapisi nedeniyle, gerekse sistemde
kullanilan elektrolit ¢ozeltisinden kaynaklanan katyonlarin, adsorpsiyonda etkin olan
polar uclar1 olusturmasi sonucunda, desorpsiyon sonrasi re-adsorpsiyon olayi
meydana gelmektedir. Boylece molekiillerin adsorbent tarafindan saliverilmesi
giiclesmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun goriildiigii ortamlarda yiiksek desorpsiyon
egiliminin olmas1 beklenirken, endosulfan i¢in orta seviyelerde desorpsiyon
kaydedilmesinin nedeninin buradan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla
endosulfanin, Harran topraklarinda yiiksek adsorpsiyon o6zelligi gosterdigi ve
topraktaki mobilitesini arttiracak yonde belirli oranda desorpsiyon egiliminin de

oldugu diisiiniilmektedir.

4.3.4. Desorpsiyonun Langmiur izotermine gore degerlendirilmesi

Alfa endosulfanin Ap ve By, horizonlarindan alinan topraklar ig¢in
desorpsiyonlarinin Langmiur izotermine uyumu zayif olmustur. Ap horizonu icin
Langmiur izoterm egrisinin R® degeri 0.68, Bw, i¢in R*> degeri, 0.73 olarak
bulunmustur (Sekil 4.12.). Beta endosulfanin Ap ve By, orneklerinden elde edilen
desorpsiyon verileri agisindan, Langmiur izotermine uyum saglamadigi goriilmiistiir.
Ap 6rnegi i¢in Langmiur izoterm egrisinin R* degeri 0.93, By, ornegi igin 0.92
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.13.). Ancak katsayilar bakimindan Langmiur izotermi,
toprak ortaminda beta endosulfanin desorpsiyonunu agiklayamamaktadir. Katsayilar

negatif degerlerde kaydedilmistir.
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4.4. Yeraltisuyunda Kalinti Endosulfan Analizleri

Harran Ovasi’ni ¢evreleyen 7 kuyudan Haziran ve Temmuz 2006 aylarinda
alman orneklerdeki alfa ve beta endosulfan miktarlar1 Cizelge 4.10.’da sunulmustur.
Bu kuyulardan alinan su 6rneklerine ait kromotogramlar, Ek Sekil 4., Ek Sekil 5., ...
Ek Sekil 17.’de yer almaktadir. 7 kuyu disinda, yine il simirlar1 igerisinde bulunan
ancak, Harran Ovasina biraz daha uzak mesafedeki 17 adet kuyudan Eyliil 2006
ayinda alman su orneklerinde kalinti alfa ve beta endosulfan konsantrasyonlari
arastirilmistir. Bu 17 sondaj kuyusunda alfa ve beta endosulfan degerleri deteksiyon

diizeyinin altinda bulunmustur.

Cizelge 4.10. Harran Ovasi’nda kuyularda kalint1 endosulfan miktarlar1

Numune | Kuyu Kuyu ismi Alfa endosulfan Beta
alma no konsantrasyonu endosulfan
tarihi (ng/L) konsantrasyonu
(ng/L)
1 Kizildorug 0.0381 0.0015
S 2 | Yardimli 0.0371 0
S 3 | Yayaih 0.0366 0
5 4 | Cepkenli 0" 0:
B 5 Altili 0.03*63 O*
= 6 Bolatlar 0 0
7 | Ugrakli 0 0
1 Kizildorug 0.0377 0"
S 2 | Yardimli 0.0390 0
N 3 Yaygil 0.0383 0
= 4 Cepkenli 0.0391 0.0032
S 5 | Alul 0.0404 0
& 6 | Bolatlar 0.0373 0
7 Ugrakli 0.0399 0.0016

* Deteksiyon limitinin altinda

Cizelge 4.10. incelendiginde, Harran Ovasini ¢evreleyen 7 kuyudan Cepkenli,
Bolatlar ve Ugrakli’da Haziran 2006 ayinda alfa endosulfan kalintisi
kaydedilememistir. Diger tiim kuyularda bu ayda yaklasik 0.04 pg/L diizeyinde alfa
endosulfan bulunmustur. Temmuz 2006 ayinda ise tiim kuyularda yine yaklasik 0.04
ng/L alfa endosulfana rastlanmistir. Beta endosulfan ise Haziran 2006 ayinda sadece
Kizildoru¢ kuyusunda 0.0015 pg/L seviyesinde saptanmistir. Diger kuyularda bu

ayda beta endosulfana rastlanamamistir. Temmuz ayinda Kizildoru¢ da dahil 5
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kuyuda beta endosulfan, deteksiyon limitinin altinda ¢ikmistir. Ancak Cepkenli’de
0.0032 pg/L, Ugrakli’da 0.0016 ug/L diizeylerinde beta endosulfan bulunmustur.

Sekil 4.14.’te Harran Ovast’nda bulunan kuyularda Haziran ve Temmuz aylar
icin alfa endosulfan miktarlarindaki degisimi gdsteren bir grafik yer almaktadir.
Buna gore, Kizildorug haricindeki diger alti kuyuda Temmuz ayinda alfa endosulfan
miktarlarinda artis kaydedilmistir. Kizildoru¢ kuyusu i¢in, Haziran ve Temmuz ay1
alfa endosulfan miktarlar1 birbirine olduk¢a yakin olmakla birlikte, Temmuzda
azalma oldugu goriilmektedir. Cepkenli, Bolatlar, Ugrakli kuyularinda Hazirandan
Temmuz ayina gegerken biiylik oranda bir artisin oldugu fark edilmektedir. Bu fi¢
kuyuda baslangicta alfa endosulfana rastlanmadigi halde, Temmuz ayinda diger
kuyulardakine yakin degerlerde endosulfan bulunmustur. Tiim kuyulardaki alfa
endosulfan konsantrasyonlarinin birbirlerine yakin oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu
durum kuyular etrafinda bolgesel bir sizmadan ¢ok, yer alt1 suyu hareketi ile diisiik
kottaki bu kuyulara endosulfanin tasindigini ortaya koymaktadir. Yer alti suyunun
akis hizinin olduk¢a hizli oldugu diisliniilmektedir. Bir ay icerisinde Cepkenli,
Bolatlar ve Ugrakli kuyularinda alfa endosulfan, sifirdan 0.04 pg/mL seviyelerine
ylkselmistir.

0.04%0 10,0301 00380 00383 gag  0.0404 00399
0,0400 4 0,03770,037 0.03 mm 0036 0,0373 '

0,0350 A
0,0300 A
0,0250 4
0,0200 4
0,0150 4
0,0100 4 OHaziran
0,0050 - BTemmuz

0,0000

Alfa endosulfan konsantrasyonu (ug/L)

Kuyular

Sekil 4.14. Kuyularda Haziran ve Temmuz aylarinda alfa endosulfan miktarlarindaki degisim
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Su Uriinleri Yonetmeligi’ne gore alict ortamda kabul edilebilir maksimum
pestisit degerleri icerisinde endosulfanin kabul edilebilir degeri 0.2 pg/L’dir (Un,
2000). Yer alt1 suyu analiz sonuglarina gore tiim kuyular i¢in bulunan degerler 0.2
png/L diizeyindeki maksimum limitin altindadir. Bazi iilkelerde yer alti sularinda
yiiksek degerlerde endosulfan kalintilarina rastlanabilmektedir. EPA tarafindan
ABD’de oncelikli bolge olarak tespit edilen 1 416 bdlgenin 143’{iniin yer alt1 suyu,
yagmur suyu, kar suyu ve sediment numunelerinde 0.2 ile 0.8 pg/mL diizeylerinde
endosulfan bulunmustur. Ozellikle yogun celtik tarimmin yapildigi Hindistan ve
Pasifik Okyanusu sahillerinde endosulfan konsantrasyonlari ¢ok yliksek g¢ikmistir
(Yazgan, 2001). Golfinopoulos ve ark. (2003), Kuzey Yunanistan’da yiizeysel
sularda aldrin, dieldrin ve endosulfan siilfat gibi organoklorlu pestisit kalintilarina
rastlamiglardir. Bulunan konsantrasyon degerlerinin AB kalite hedeflerinden yiiksek

seviyelerde oldugu bildirilmistir.

Ghadiri ve Rose (2001), topraga bagl alfa endosulfanin degradasyonunun
aerobik ve anaerobik sartlarin her ikisinde de beta endosulfandan daha hizli oldugunu
bildirmislerdir. Buna ragmen Harran Ovasi’nda yapilan ¢alismada alfa endosulfan
daha fazla kuyuda saptanmis ve konsantrasyonu, beta endosulfana gore daha yiiksek
diizeylerde kaydedilmistir. Bu durumun, zirai ilaglarin iceriginde alfa endosulfanin
beta endosulfandan daha biiyliikk oranlarda (2:1) bulunmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Onceki kisimlarda da belirtildigi gibi, adsorpsiyon desorpsiyon calismalarinin
sonuglarina gore alfa ve beta endosulfanin her ikisi Harran serisi topraklar {izerinde
yiiksek adsorpsiyon oOzelligi gostermektedirler. Pepper ve ark. (1996)’na gore;
topraga kuvvetle adsorbe olan klorlu hidrokarbonlar, pestisitler igerisinde yer alti
suyu kirleticileri olarak diisiik potansiyele sahiptirler. Bunlarin bir¢ok {ilkede
kullanimi1 yasaklanmistir. Ciinkii bu bilesikler, adsorbe olduklari topraklarin erozyon

etkisiyle tasinmasi sonucunda yer alt1 ve yiizey sularina karigabilmektedirler.

Bu topraklarda kullanilan endosulfana, yer alt1 sularinda rastlanilmasi, tarimda

cok 6nemli miktarlarda ve uzun yillardir endosulfan igerikli ilaglarin uygulandigini
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ortaya koymaktadir. Endosulfan yliksek adsorpsiyon 6zelligi géstermekle birlikte, bu
kimyasal i¢in yine ayni topraklarda belirli oranda desorpsiyon egilimi de
belirlenmistir. Endosulfanin yer alt1 sularina kadar ulagsmasi ¢ok kapsamli birtakim
olaylarla birlikte desorpsiyon egiliminin beklenen bir sonucu seklinde
diistintilebilmektedir. Bu da kullanilan pestisitin tutulma giiciiniin zayif oldugunu

gostermektedir.

Toprak tipi, pH, organik madde gibi toprak ozelliklerinin endosulfanin
adsorpsiyon ve desorpsiyonunu énemli sekilde etkiledigi belirtilmistir. Killi toprakta
endosulfan adsorpsiyonu pH azalmasiyla 6nemli bigimde azalmistir. Desorpsiyon ise
notr pH ile karsilagtirilirsa asidik ve alkali pH araliklarinin her ikisinde de yiiksek
bulunmustur (Kumar ve Philip, (2006).b). Bu yiizden, pH’da olusabilecek bir artis
veya azalig, endosulfanin beklenmeyen oranlarda desorpsiyona ugramasina firsat

verebilecegi i¢in, yiizeysel veya yer alt1 sularina endosulfan karigimi olabilmektedir.

Endosulfanin  topraktaki yarilanma Omrlinlin  uzun siireli  oldugu
bildirilmektedir (www.extoxnet.orst.edu). Ghadiri ve Rose (2001) ise endosulfanin,
tizerinde calistiklar1 toprak iizerinde orta derecede baglanma veya adsorplanma
kapasitesine sahip oldugunu bildirmislerdir. Arastiricilar, endosulfanin tagiiminin
biiylik olasilikla endosulfan eger yilizeysel akista adsorbe edilirse gerceklestigini,
muhtemelen ¢ok hareketli olmadigini ve yer alt1 suyu i¢in bir tehlike olusturmadigini
savunmaktadirlar. Ayrica, toprak nem igerigi, toprak sicaklifi ve bunlarin
etkilesimlerinin endosulfanin topraktaki kaliciligini ve sonugta toprak ortamindan

yok olmasini belirledigini bildirmislerdir.

Triazin herbisitlerinden metribuzin {izerinde yapilan bir ¢alismada, Khoury ve
ark. (2003) metribuzin’in kumlu ve killi 2 toprak iizerinde alikonma ve degradasyon
Ozelliklerini arastirmiglardir. Sonuglar, her iki toprak iizerinde metribuzin’in ¢ok
diisilk adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve bu az miktarda adsorbe olan
fraksiyonun kolay desorbe oldugunu ortaya koymustur. Metribuzin’in arazide ve

toprak kolonlarindaki degradasyon ve hareketliliginin ¢cok kuvvetli ve hizli oldugu
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bildirilmistir. Kolay desorbe olan pestisitlerin toprak icerisindeki hareketliligi yiiksek

olmaktadir.

Harran serisine ait olan topraklara yiiksek oranlarda adsorbe oldugu bulunan,
dolayisiyla diisik mobiliteye sahip endosulfan, toprak ortaminda uzun siire
bozunmadan varligini siirdiirecektir. Bolge topraklarinda erozyon énemli bir problem
oldugu i¢in, toprakta adsorbe olmus endosulfan molekiilleri de erozyon ile degisik
alanlara taginmaktadir. Bu topraklarda goriilen pedotiirbasyon, endosulfanin alt
horizonlara inmesine neden olmaktadir. Bdylece yer alti veya yiizeysel sularin
kirlenmesi ya da hedef dis1 organizmalarin etkilenmesi tehlikesi olusmaktadir.
Harran Ovasi’m1 ¢evreleyen sondaj kuyularinda endosulfana rastlanmasi, bu olayla

aciklanabilmektedir.

Harran Ovasi ¢anak seklinde bir yap1 gosterdigi i¢in yer alti suyunun akis yonii
ovanin ortasina dogru gerceklesmektedir. Dolayisiyla yiikseklerde kullanilmis olan
pestisit kaltilarinin siirekli olarak Harran Ovasi’na dogru tagindigi sanilmaktadir.
Kuyularda endosulfan kalintilarina rastlanmasi bunu dogrulamaktadir. Bu yilizden
ova yakimindaki kuyularda endosulfana rastlandigi halde, ovaya uzak mesafedeki
kuyularda alfa veya beta endosulfan kalintilar1 bulunamamaistir. Ayrica Harran Ovasi,
diger koylerle kiyaslandiginda daha yogun tarimin yapildigi, dolayisiyla daha fazla
zirai ilacin kullanildigi bir alan olmasi itibariyle de, bu alanda endosulfan yer alti
sularina kadar ulagabilmistir. Sonuglar, ayn1 zamanda sulama suyunun taban suyu
olusturarak ovada diisiik kotlara dogru hizla hareket ettigini ve pestisitleri de
beraberinde tasidigini ortaya koymaktadir. Bu durum ovada gelismekte olan

tuzlulukla da bir paralellik gostermektedir.

Pestisit sizmasint 6nlemek i¢cin degisik uygulamalar yapilmaktadir. Boivin ve
ark. (2005-b) pestisit adsorpsiyonunun toprak organik madde igerigi ile iliskili
oldugunu belirtmislerdir. Toprak organik maddesi pestisitlerin sorpsiyonuna yardim
eden esas toprak bileseni oldugundan ve sorpsiyonun da bu kimyasallarin topraktaki
hareketliliklerini azaltan esas proses olmasi sebebiyle; topraga organik madde

ilavesi, pestisit sizmasini azaltacak bir metot olabilmektedir (Cox ve ark., 1997).
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5. SONUCLAR ve ONERILER
5.1. Sonuglar
5.1.1. Ap ve Bw; horizonlarindan alinan érneklerin ozellikleri

Gilineydogu Anadolu Bolgesi’nde 6zellikle Harran Ovasi’nda yaygin sekilde
kullanilan ve iki farkli izomeri bulunan (alfa ve beta) endosulfanin Harran serisinde
Ap ve By» horizonlarindan alinan topraklar iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon
ozellikleri arastirilmistir. Uzerinde c¢alisilan profil, kurak ve yar1 kurak iklim
sartlarinda olugmus bir Vertisol topragidir. Her iki horizon da kil tekstiirlii, diisiik

organik madde icerigine sahip ve yiiksek oranda kire¢ bulunduran topraklardir

Kil igerikleri Ap ve Bw, horizonlar1 igin sirastyla % 60 ve % 63 tiir. Organik
madde igerigi, Apicin % 1; Bws i¢in % 0.8 olarak belirlenmistir. Kire¢ miktarlari her
iki 6rnekte de % 17; KDK Ap horizonu i¢in 32.53 cmol/kg, Bw, i¢in 28.65 cmol/kg
olarak hesaplanmustir. Ap drneginin hacim agirlign 1.3 Mg/m®, Bw2 nin 1.49 Mg/m’
bulunmustur. Ap ve Bw, icin pH, sirastyla 7.6 ve 7.5 degerlerindedir. Iki farkl

horizonun temel 6zellikleri birbirlerine olduke¢a yakindir.
5.1.2. Alfa ve beta endosulfan adsorpsiyonu

Alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon kinetikleri iizerinde yapilan ¢alisma, ilk
1 saat icerisinde Ap ve By, horizonlari i¢in her iki izomerin de en az % 72 oraninda
adsorbe oldugunu ortaya koymustur. Adsorpsiyon olay1 ilk saatlerde hizli daha sonra
yavaglayan ve belirli bir siireden sonra sabitlesen bir siire¢ izlemektedir. Alfa ve beta
endosulfan, ayn1 sekilde ilk 3 saatte en az % 80 oraninda adsorbe olmus, 24. saate
kadar adsorpsiyonun hizi azalmig ancak olay devam etmistir. Endosulfanin
hidrofobik yapisi sebebiyle toprak partikiilleri igerisindeki bos alanlar baslangicta

hizlica doldurulmus, daha sonra molekiil baglarinin azalmasi ve yer bulmadaki
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giicliikler nedeniyle, adsorpsiyonda giderek azalma olugsmustur. Endosulfanin sudaki
diisiik ¢6ziiniirliigii nedeniyle organik ¢oziicli olarak metanol kullanilmistir. Bununla
birlikte endosulfanin toprak partikiilleri {lizerindeki affinitesi oldukca yiiksek

bulunmustur.

Alfa ve beta endosulfan izomerlerinin Ap ve Bw»> horizonlar1 tizerindeki
adsorpsiyonlarinin L tipi izoterme benzedigi gézlenmistir. L tipi adsorpsiyon egrileri,
Langmiur adsorpsiyon izotermi ile ayni esaslart belirttiginden, endosulfan
adsorpsiyonunun Langmiur izotermine uyumu yiiksek olmustur Ancak bu ¢alismada,
endosulfan tiirlerinin adsorpsiyon mekanizmalarinin Freundlich izotermine ¢ok daha

iyl uyum sagladigi goriilmiistiir.

Endosulfan tiirlerinin iki toprak Ornegi iizerindeki adsorpsiyonunun
blyiikliigiinii ifade eden Ky Freundlich adsorpsiyon katsayilar1 beta endosulfan i¢in
Ap horizonu iizerinde en diisiik degerde bulunmus (14 mL/g), alfa endosulfan i¢in Ap
horizonu lizerinde ise en yiiksek (22 mL/g) olarak belirlenmistir. Koc katsayilar ise,
alfa endosulfan i¢in Ap horizonu iizerinde daha yiliksek ve 7 155 mL/g, beta
endosulfan icin ise Bw, horizonunda daha biiyik ve 9 191 mL/g olarak
kaydedilmistir. Langmiur adsorpsiyon katsayilar1 (k degerleri) ise en diisiik olarak
alfa endosulfan i¢in By, horizonu iizerinde ve 10.53 mL/pg degerinde, en yiiksek

olarak beta endosulfan i¢in By, horizonu lizerinde ve 50.93 mL/ug bulunmustur.

Alfa endosulfanin Ap horizonundan alinan topraktaki adsorpsiyonu By,
horizonuna goére daha fazladir. Beta endosulfanin By, iizerindeki adsorpsiyonu ise
Ap’ye gore daha yiiksektir. Iki endosulfan metabolitinin degisik oranlarda
adsorpsiyon ozellikleri gostermelerinin sebebinin, Ap ve Bw; horizonlarinda farkl
miktarlarda bulunan organik madde, kil ve demir oksitten kaynaklandig1 sonucuna
vartlmaktadir. Dolayisiyla, alfa endosulfanin organik madde iizerinde daha iyi
adsorbe oldugu, beta endosulfanin killer ve demir oksitler {izerinde daha yiiksek
adsorpsiyon 6zelligi gosterdigi varsayilmaktadir. Ayrica endosulfan metabolitlerinin
molekiil bicimleri ve topragin yiizey morfolojisinin de adsorpsiyonda etkili

olabilecegi diistiniilmektedir. Bu sebepten, alfa ve beta endosulfanin Harran serisine
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dahil olan topraklarda yiiksek adsorpsiyon o6zelligi gOstermesinde gerek pestisit,

gerek ortam Ozellikleri 6nem tagimaktadir.

5.1.3. Alfa ve beta endosulfan desorpsiyonu

Alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon kinetikleri adsorpsiyon kinetiklerinden
daha hizli gerceklesmis ve alfa endosulfan i¢in yaklasik 4 saat, beta endosulfan i¢in
yaklagik 6 saat sonra denge durumuna varilmistir. 1. saatten sonra re-adsorpsiyon
olusmustur. Ilk saatlerde maksimum oranda desorbe olan endosulfan, ilerleyen
siirelerde tekrar toprak partikiillerine adsorbe olarak denge haline ulagsmistir. Alfa ve
beta endosulfan desorpsiyonu Freundlich izotermine iyi uyum saglamistir.
Freundlich desorpsiyon katsayilart (Kg), en diisilk beta endosulfan i¢in Ap
horizonunda ve 45.81 mL/g, en yiiksek alfa endosulfan i¢in Ap horizonunda ve
118.03 mL/g olarak bulunmustur. Alfa endosulfanin Langmiur izotermine uyumu
zay1f olurken, beta endosulfan desorpsiyonu, katsayilar bakimindan Langmiur

izotermi ile a¢iklanamamustir.

Alfa endosulfanin Ap horizonundan desorpsiyonu By, den daha fazla, beta
endosulfanin ise Bw; horizonundan desorpsiyonu Ap’den daha biiyiik bulunmustur.
Ap horizonundan alfa endosulfanin desorpsiyonu Bw; nin 2 katindan daha yiiksek
cikmigtir. Yani, iist horizonda beta endosulfan topraga daha siki tutunurken, B,
horizonunda alfa endosulfan topraga daha siki baglanmaktadir. Alfa endosulfanin Ap
horizonundan desorpsiyonu digerlerinden oldukga biiyiik ¢iktig1 icin iist horizondan
derinlere alfa endosulfan gegisi olabilecektir. Vertisol toprak ozellikleri ve erozyon

olayinin bu hareketi hizlandirabilecegi diistiniilmektedir.

Desorpsiyon olayt endosulfan adsorpsiyonu ile benzerlik gostermektedir.
Ciinkii, Ap lizerinde alfa endosulfanin, By, lizerinde beta endosulfanin daha fazla
adsorbe ve sonra desorbe oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyonu yiiksek olan ornekte
desorpsiyonun da fazla olmasi, endosulfanin bu horizonlarda daha c¢ok fiziksel
adsorpsiyon ile tutuldugunu gostermektedir. Bir bagka deyisle, toprak partikiilleri ile

endosulfan molekiilleri diisiik ¢cekim giicii ile bir arada bulunmaktadir. Dolayisiyla
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endosulfan topraklarda yiliksek adsorpsiyon, belirli oranlarda desorpsiyon ozelligi

gostermektedir.

5.1.4. Endosulfanin toprakta tasinimi ve cevreye etkisi

Harran Ovasi’m1 ¢evreleyen kuyulardan alinan su numunelerinde kalinti
endosulfan saptanmistir. Beta endosulfan konsantrayonlar1 ¢ogunlukla deteksiyon
limitinin altinda ¢ikarken, alfa endosulfan degerleri yaklasik 0.04 pg/L diizeylerinde
belirlenmistir. Zirai koruma ilaci olarak kullanilan teknik endosulfan 2:1 alfa:beta
oraninda endosulfan icermektedir. Yani topraga veya bitkiye verilen endosulfanl
ilaglarda alfa endosulfan, beta endosulfanin yaklasik iki kat1 kadar bulunmaktadir.
Dolayisiyla kuyularda alfa endosulfana daha yiiksek konsantrasyonlarda rastlanmasi

ilgi ¢ekicidir.

Endosulfanin yer alt1 sularina kadar ulagsmasinda, endosulfan desorpsiyonunun
da 6nemli bir rolii bulunmaktadir. Ap ve Bw, horizonlari i¢in bulgularda elde edilen
endosulfan desorpsiyon oranlari, laboratuar sartlarinda ulasilan degerlerdir. Tarimda
verimi arttirmak i¢in topraga bir¢ok kimyasal veya dogal madde uygulanmaktadir.
Dolayisiyla, bu elemanlar, toprakta endosulfan desorpsiyonunu arttirict yonde
birtakim olas1 degisiklikler yaparak, endosulfanin yer alt1 sularina kadar ulasmasina
zemin hazirlamaktadir. Alfa endosulfanin iist horizondan desorpsiyonu, beta
endosulfanin iki katindan daha fazla bulunmustur. Dolayisiyla alfa endosulfanin
hareketliligi biraz daha fazladir. Bu durum yer alt1 sularinda alfa endosulfanin betaya

gore yliksek degerlerde ¢ikmasinda bir etken olabilmektedir.

Endosulfan i¢in, topraga c¢ok iyi adsorbe oldugu halde, adsorpsiyon giiciiniin
azlig1 nedeniyle belirli oranda desorbe oldugu sonucuna ulasilmasi, bu pestisitin
cevre kirliligi agisindan potansiyel bir tehlike olusturdugunu ortaya koymaktadir. Bu
yiizden belirli yerlere taginarak, gerek toprakta gerek sularda bulunan canlilar igin
olumsuz etkiler olusturmast miimkiin hale gelmektedir. Her yil tekrarlanan
endosulfan uygulamasi, bu kimyasalin topraklarda degradasyon ile azalma siirecini

uzatarak, siirekli endosulfan birikimine neden olacaktir. Sularda ve toprakta
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endosulfan konsantrasyonu arttitkca bu dogal kaynaklarin kullanimi kisitlanacak,

bilingsiz kullanilmasi durumunda ise ¢ok 6nemli saglik problemleri yasanacaktir.

5.2. Oneriler

Endosulfanin, iizerinde c¢alisilan topraklarda adsorpsiyon-desorpsiyon
mekanizmasi ile ilgili elde edilen sonuglara baglh olarak; endosulfan eger topraga
uygulanacak ise, kullanilan miktarin biiylik boliimiiniin toprak partikiilleri tarafindan
adsorbe edilecegi ve pestisit yararhiliginin en az diizeyde olacagi bilinmelidir.
Dolayisiyla, bitkiye veya tohuma yarayislili§i saglamak i¢in siirekli endosulfan
dozajimi yiikseltmenin uygun olmayacagi, endosulfanin, topraktan desorpsiyonunu

arttiran bir ajanla beraber kullanilmasi gerektigi diisiiniilebilir.

Topraktan endosulfan desorpsiyonunu arttiran kimyasallarin kullanimina
bliylik 6nem gosterilmesi gerekir. Bu islem yapildig:1 taktirde, endosulfanin
topraktaki mobilitesi artacagi icin, ylizeysel ve yer alti sularmin kirlenme riski de
fazlalasacaktir. Saganak yagisin beklendigi donemlerde yine bu uygulama bazi
riskler tasiyacaktir. Bunu onlemek i¢in asir1 sulamadan sakinilmasi gerekecektir.
Ayrica, endosulfan eger topraga degil de, bitki {lizerinde uygulanacaksa, topraga
organik madde ilavesi ile, topraga gegen endosulfanin yer alti sularina sizmasi

Onlenebilecektir.

Mevsimsel degisiklikler ile birlikte tarimda kullanilan giibreler, toprakta
sicaklik ve pH farklilagmasma yol agmaktadir. Bu farklilagmanin, topraga veya
bitkiye uygulanan endosulfan igerikli ilaglarin topraktaki adsorpsiyon veya
desorpsiyon olayinda biiylik rol oynadigir bilinmelidir. Dolayisiyla, endosulfan
uygulamas sirasinda giibre kullanimina dikkat edilmesi ve giibrenin toprak pH’sini
asidik veya bazik olarak hangi yonde degistirebileceginin dogru tahmin edilmesi

Onemlidir.

Hidrofobik yapis1 sebebiyle zaten topraktaki adsorpsiyonu yiiksek olan

endosulfanin pH veya sicakliktaki ani bir degisim sebebiyle topraga beklenenden
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daha biiyiik oranlarda adsorbe olmasi, ilacin yarayishiligini azaltacak ve toprakta bu
zehirli organik maddenin birikimine neden olacaktir. Endosulfan sorpsiyonunun
ortamin pH’s1 ve sicakligindan ne sekilde etkileneceginin bilinmesi ile, endosulfan
sorpsiyonunu degistiren ¢evresel sartlar daha iyi anlagilacak ve cevreye verilen

zararlar en aza indirgenebilecektir.

Harran Ovasi’nda ileride yapilacak modelleme ¢aligsmalarinda, yer alt1 sularinin
kirlenmesi ile ilgili olasiliklarin degerlendirilmesinde, horizonlar arasi endosulfan
gecisleri veya taginimlart  gibi durumlarin g6z Oniine alinmasi gerekmektedir.
Horizonlar birbirine yakin toprak oOzellikleri gostermeleri nedeniyle, aralarindaki
farklar az olsa bile, bunlarin adsorpsiyon-desorpsiyon mekanizmasini nasil

yonlendirebilecegi pestisit kullanimi agisindan 6nemlidir.

Bu c¢alismanin, endosulfanin veya diger benzer pestisitlerin bdlge
topraklarindaki davranisini ve bunu etkileyen sartlari konu alan diger arastirmalar
icin 6nemli bir altyapt olusturdugu diisliniilmektedir. pH, sicaklik, nem degisimi,
giibre, organik madde uygulamasi, vb. etkenlerin endosulfanin adsorpsiyon-
desorpsiyonunu ne sekilde degistirebilecegine yonelik arastirmalarin sayisinin
arttirllmas1 gerekmektedir. Endosulfanin bolge topraklarindaki degradasyonu ile
ilgili caligmalarin bir an dnce baglatilmas1 ve diger pestisit tiirlerinin de ele alinmasi

biiylik 6nem arz etmektedir.
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A. Dilek Atasoy, 1975 tarihinde Sanlurfa’da dogmustur. Ik 6grenimden sonra
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ECD1 B, (DILEKZ7070681.D) - )
Hz |
290
|
280
' 270-?
280
250
|
240 3}
=
| o “ gl
| 230
220
1
|
7 75 8 85 g 95

Ek Sekil 8. Altili kuyusunda Haziran ay1 endosulfan miktarini gosteren kromotogram
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Injection Date : 29.07.2006 06:57:23 Seq. Line : 83

Sample Name : 78. J’E;J}f[pfh¢4%lnﬂﬁ Vial : 83

Acg. Operator : hidaverdi Inj : 1
Inj Volume : 1 pl

Acq. Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\DILKRETA .M

Last changed : 27.07.2006 09:46:08 by hidaverdi

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\D2707APH.M

Last changed : 29.07.2006 11:38:32 by hidaverdi

(modified after loading)
ECD1B, (DILEKZ7070662.0)
Hzi
! 1

290~

280

250

240

230 {

220

Ek Sekil 9. Bolatlar kuyusunda Haziran ay1 endosulfan miktarin1 gosteren kromotogram
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Injection Date

Sample Name
Acg. Operator

Acg. Method

Last changed

Last changed

1 290

280

270-

250

Hz |

240

230

220

: 29.0/7.‘201(_.}6 07:42:50 Seq. Line : 84
: 79 Yo _ v Vial : 84
N asverail kU —Hagleon Tnj : 1
Inj Volume : 1 pul
: C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA .M
: 27.07.2006 09:46:08 Dby hiudaverdi
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\D2707APH.M
+29.07.2006 11:38:32 by hiudaverdi
(modified after lecading)
~ ECD1 B, (DILEK®27070683.0) ]
1 e e S A B \ J
7 75 8 85 9 95 min

Ek Sekil 10. Ugrakli kuyusunda Haziran ay1 endosulfan miktarini gésteren kromotogram
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Injection Date : 29.07.2006 08:34:19 Seqg. Line : 85

Sample Name : 80 k‘zJJg(ua‘_ T vial : 85
Acqg. Operator  : hiidaverdi Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acg. Method . C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA.M
Last changed : 27.07.2006 09:46:08 by hidaverdi
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\D2707APH.M
Last changed : 29.07.2006 11:38:32 by hidaverdi
(modified after loading)
ECD1 B, (DILEK27070684D) - o )
Hz
-
!
i
Lo
i
§ 260-
250
240 ] .
=
i Ny
230 T
20
: {_'l ‘ T I T I T T 1 T T T T T T T T T
7 75 8 ) 9 9.5

Ek Sekil 11. Kizildorug kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarin1 gdsteren kromotogram
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Tnjection Date

Sample Name
Acqg. Operator

Acqg. Method
Last changed

Analysis Method :
: 29.07.2006 11:38:32 Dby hidaverdi

Last changed

Hz |

290

260

250

20

220 -

270-

240 |

ECD1 B, {DILEK\27070685.0)

w7107

: 29.07.2006 09:24:01 Seqg. Line : 86

;81 Yoedimall - (ot Vial : 86
: hidaverdi Inj : 1

Inj Vvolume : 1 pl

. C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA.M
: 27.07.2006 09:46:08 by hidaverdi

C:\HPCHEM\ 1\METHODS\D2707APH.M

(modified after loading)

Ek Sekil 12. Yardimli kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarini gosteren kromotogram
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Injection Date : 29.07.2006 10:11:26 Seq. Line : 87

Sample Name : 82 %;“1%1L&H_fif\m«,,vL Vial : 87

Acqg. Operator  : hldaverdi Inj - 1
Inj Volume : 1 pl

Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA.M

Last changed 1 27.07.2006 09:46:08 by hiidaverdi

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\D2707APH.M

Last changed : 29.07.2006 11:38:32 by hidaverdi

(modified after loading)

ECD1 B, (DILEKI27070686.D)
Hz |

290 -
B
270
260-
250

240 |

"y7.110

7 15 8 8.5 9 95 i

Ek Sekil 13. Yaygilt kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarini gésteren kromotogram
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1 29.07.2006 10:59:29 :
: 83 C'rplu-\[i Tyt vial : 88
: hidaverdi Inj : 1

Injection Date
Sample Name
Acqg. Operator

Acg. Methed
Last changed

Last changed

Inj Volume : 1 pul

: C:\HPCHEM\1\METHCDS\DILKBETA.M

£ 27.07.2006 09:46:08 Dby hidaverdi
Analysis Method :
1 29.07.2006 11:38:32 by hidaverdi

C:\HPCHEEM\ 1\METHODS\D2707APH. M

(modified after loading)

ECD1B, (DILEK\27070687.0)

Hz |

} 290

280

270
260 -

250 |

#7.102

240 -

" +8.886

Gy

L

Ek Sekil 14. Cepkenli kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarin1 gésteren kromotogram
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Injection Date : 29.07.2006 11:17:18 Seq. Line : 88

Sample Name : 84 Al - et Vial : 89

Acg. Operator : hiudaverdi Inj : 1
Inj Volume : 1 pl

Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA .M

Last changed : 27.07.2006 09:46:08 by hudaverdi

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\D2707APH.M

Last changed : 29.07.2006 11:38:32 by hiudaverdi

N (modified after loading)
[  ECD1B, (DILEK\27070688.D)
1 Hz -
|

L 200

280

270

260

250 -

47121

240

4
%8.929

230

Ek Sekil 15. Altili kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarimni gésteren kromotogram
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Injection Date : 259.07.2006 11:35:16 Seq. Line : 90

Sample Name : 85 Kolaflor — Tt vial : 90

Acg. Operator : hiidaverdi I 2 1
Inj Volume : 1 pl

Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA.M

Last changed © 27.07.2006 09:46:08 by hidaverdi

Analysis Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\D2707APH. M

Last changed £ 29.07.2006 11:38:32 by hiidaverdi

(modified after loading)

" ECD1B, (DILEKZ7070689.D)
Hz |

290 |

280 -

270
260 -
250 -

240 s,

L YO .
e AR g A e

230

220

e s S S R
1 75 _ 8§ 8.5 8 95 . min

Ek Sekil 16. Bolatlar kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarini gésteren kromotogram
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Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

Acg. Method
Last changed

Last changed

Hz

200

260

270

260

260

37.142

240 |

. C:\HPCHEM\1\METHODS\DILKBETA.M
0 27.07.2006 09:46:08 by hidaverdi
Analysis Method :
0 29.07.2006 11:38:32 by hudaverdi

: 29.07.2006 11:52:26 Seq. Line : 91
: 86_UE{JL[\:a!m4Ql Vial : 91
: hidaverdi Irig = 1.

Inj Volume : 1 pul

C:\HPCHEM\ 1\METHODS\D2707APH .M

(modified after loading)

‘ ECD1 B, (DILEK\ZT7070690.D)

28.915

Ek Sekil 17. Ugrakli kuyusunda Temmuz ay1 endosulfan miktarimi gdsteren kromotogram

114




OZET

Bolgemiz tarimsal {iretimin oldukca yogun gerceklestirildigi, siirekli niifus
artisinin yasandig1 ve buna bagl olarak gida tiikketiminin her gecen giin artma egilimi
gosterdigi bir yerdir. Artan ihtiyaca paralel olarak birim alandan en fazla ve kaliteli
iirlinii elde etmek esas amag haline gelmistir. Tarimda bu amac1 gergeklestirmek i¢in
son zamanlarda zirai miicadele ilaclar1 yaygin sekilde kullanima ge¢mistir. Zararlh
bdcek, ot ve mantarlara kars1 kullanilan kimyasallarin genel adi olan pestisit ifadesi
son yillarda tarimda yogun kullanimi ve dogal ortamlarda olusturdugu kirlilik
nedeniyle olduk¢a sik giindeme gelmektedir. Herbisit, fungusit, akarisit ve
insektisitler dogada gii¢ ayrisan, insan ve hayvanlar acisindan toksik etkiye sahip ve
uzun donemde canli viicutta birtakim zararlar olusturan bilesiklerdir. Pestisitlerin

kontrollii kullanimlartyla birlikte topraktaki davranislari bilinmelidir.

Bu calisma kapsaminda secilen pestisit (endosulfan), yorede yogun kullanilan
ve toprakta kalici dzellik gosteren bir tiirdiir. Sanlurfa’da pamuk, meyve-sebze,
tahil, piring, misir, sorgum gibi ¢ok cesitli lirlinlere yaygin uygulanan bir insektisit
veya akarisittir. Caligmanin amaci, iki farkli izomeri olan endosulfanin (alfa ve beta)
daha ¢ok pamuk tarimi yapilan Harran toprak serisinde davranigini aragtirmaktir. Bu

dogrultuda,

- Harran serisinden aliman topragin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi,

- Harran Ovasi’'nda belirli bir bolgede farkli horizonlardan alinan toprak
ornekleri kullanilarak alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesi

- Elde edilecek sonuglara gore endosulfanin {ist ve alt horizonlardaki

adsorpsiyon-desorpsiyon durumunun yorumlanmasi hedeflenmistir.

Harran serisinde agilan profilde farkli derinliklerden toprak Ornekleri
alimmustir. Yiizeyden 0-27 cm, 27-40 cm, 40-55 cm, 55-70 cm, 70-85 cm ve 85-100

cm derinliklerden alinan 6rnekler, 20-25 °C’de hava kuru hale getirilerek 2 mm lik
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elekten elenmistir. Topraklar hacim agirlik, nem, toprak tekstiirii, katyon degisim
kapasitesi, organik madde, pH, kire¢c miktar1 acisindan incelenmistir. Tiim toprak
analizleri 3 paralelli gerceklestirilmistir. Daha sonra Batch metodu kullanilarak Ap ve
Bw, horizonlan iizerinde endosiilfan’in  adsorpsiyon-desorpsiyon kinetikleri ve
izotermleri arastirilmistir. 1/5 toprak/cozelti orant kullanilmistir (5 g toprak, 25 ml
¢Ozelti). Blank ve kontrol ¢ozeltileri de hazirlanmus, iki paralelli calisilmistir. Kinetik
calismada, toprak-¢ozelti karisimi belirli siireler zarfinda ¢alkalanmis ve santrifiij
edilmis endosulfan miktarlar1 belirlenmistir. Dengeye ulagsma siiresi hesaplanmis ve
adsorpsiyon izoterm calismasinda bu siireler uygulanmistir. Desorpsiyon kinetik
caligmasinda iist sivi endosulfan igcermeyen 0.01 M CaCl, ile yer degistirilmis ve
aynt islemler gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
belirlenmesi asamasinda 5 farkli konsantrasyon ile c¢alisilmigtir. Tiim adsorpsiyon
desorpsiyon denemelerinin Freundlich ve Langmiur izotermlerine uygunluklarina

bakilmustir.

Alfa ve beta endosulfanin adsorpsiyonu ilk saatlerde hizli gerceklesmistir.
Yaklasik 3. saatte dengeye ulasmistir. 24. saate kadar adsorpsiyonun hizi azalmig
ancak proses devam etmistir. Alfa ve beta endosulfan izomerlerinin Ap ve Bw»
horizonlar1 {izerindeki adsorpsiyonlarinin L tipi izoterme dolayisiyla Langmiur
izotermine uydugu gozlenmistir. Endosulfanin toprak partikiilleri iizerindeki
affinitesi olduk¢a yiiksek bulunmustur. Ancak bu ¢alismada, endosulfan tiirlerinin
adsorpsiyon mekanizmalarinin Freundlich izotermine ¢ok daha iyi uyum sagladigi
gorlilmiistiir. Alfa endosulfanin Ap {zerindeki adsorpsiyonu (K¢ 21.63 mL/g),
Bwy’ye gore (Kg 16.33 mL/g) daha fazla bulunmustur. Beta endosulfanin By,
tizerindeki adsorpsiyonu ise (K¢ 17.98 mL/g), Ap’ye gore (Ky: 14.01 mL/g) daha
yuksektir. Endosulfanin farkli iki izomerinin horizonlar iizerinde farkli adsorpsiyon
ozellikleri gostermesi, topraklarin kil ve organik madde oranlarindaki farklilikla
aciklanmaktadir. Bu baglamda, alfa endosulfanin organik madde iizerinde killerden
daha fazla tutunma egilimi oldugu, bunun aksine beta endosulfanin killer tizerinde,
organik maddeye gore daha biiyiik adsorpsiyon egilimi tasidigi varsayilmaktadir.
Bunun yan1 sira endosulfanin topraktaki adsorpsiyonunda gerek pestisit gerek ortam

ozelliklerinin 6nem tasidig1 sonucuna ulagilmaktadir.
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Alfa ve beta endosulfanin desorpsiyon kinetiklerinin  adsorpsiyon
kinetiklerinden daha hizli gerceklestigi goriilmektedir. Alfa ve beta endosulfan
desorpsiyonu Freundlich izotermine iyi uyum saglamaktadir. Alfa endosulfanin
Langmiur izotermine uyumu zayif olurken, beta endsoulfan desorpsiyonu, katsayilar
bakimindan Langmiur izotermi ile ag¢iklanamamaktadir. Alfa endosulfanin Ap
horizonundan desorpsiyonu Bw,’den daha fazla, beta endosulfanin ise By»
horizonundan desorpsiyonu Ap’den daha biiyiik bulunmustur. Ap horizonundan alfa
endosulfanin desorpsiyonu digerlerinin 2 katindan daha yiiksek ¢cikmistir. Yani, iist
horizonda beta endosulfan topraga daha siki tutunurken, By, horizonunda alfa

endosulfan topraga daha siki baglanmaktadir.

Bunun yani1 sira Harran Ovasi’n1 ¢evreleyen kuyulardan su numuneleri alinmis
ve kalint1 endosulfan arastirilmistir. Belirli oranlarda desorpsiyon egiliminin olmasi,
endosulfanin farkl yerlere tasinabilecegini ifade etmektedir. Yer alt1 sularinda kalint1
endosulfana rastlanmasinda, endosulfan desorpsiyonunun da 6nemli bir rolii oldugu
diistiniilmektedir. Ova yakinindaki kuyularda kalinti endosulfana rastlandigi halde,
ovaya uzak mesafedeki kuyularda alfa veya beta endosulfan kalintilar
bulunamamistir. Bunun sebebinin Harran Ovasi’nin ¢anak seklindeki yapisindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ciinkii yer alti suyunun akis yonii ovaya dogru
gerceklestigi i¢in, list kistmlarda kullanilmig olan pestisit kalintilar1 siirekli Harran
Ovast’na yakin kuyulara dogru tasinmig ve bu alanlarda birikim gdstermistir. Ayrica

yer alt1 suyunu hareketinin de hizli oldugu sonucuna varilmistir.

Bu calismadan elde edilen
veriler, bolgede heniiz aragtirllmamis olan endosulfanin topraktaki hareketi veya
davranis1 gibi 6nemli bir konuya birtakim ac¢iklamalar getirmistir. Sonu¢ olarak
endosulfanin Harran serisine dahil topraklarda ¢ok iyi adsorbe oldugu, ancak belirli
oranlarda desorpsiyon egiliminin de bulundugu, bu iki mekanizmanin toprak ve
pestisit ozellikleri tarafindan yonlendirildigi belirlenmistir. Topraga ¢ok iyi adsorbe
oldugu bulunan bir pestisitin yer alt1 sularina kadar ulasabilmesi ise, adsorpsiyon-
desorpsiyon olayinin bircok sarttan etkilendigini ve bu sartlarin kapsamli bigimde

aragtiritlmasi gerektigini ortaya koymaktadir.
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SUMMARY

GAP region is a place that has an intensive agricultural production, an
increasing population and a gradually raising food consumption related to
population. The basis aim in agriculture is to get the high in quality and quantity
crops to compensate for the increasing necessitises. Therefore pesticides have been
used rather wide for the last years. Pesticide is the common name of the chemicals
which are used for the harmful insects, fungus and herbs. Pesticides has frequently
become a current issue for the environmental pollution caused from the widespread
usage of them. Herbicides, fungucides, acaricides and insecticides are the persistent
chemicals and they have toxic effects that damage metabolism on the human and the
animals. The checking usage and to understand the fate of the pesticides are

important topics.

The investigated pesticide (endosulfan) is a persistent chemical in the soil and
has used intensely in the region. And it’s also an insecticide or acaricide which has
applied on the different crops as cotton, fruit, vegetables, grain, rice, corn and
sorghum in Sanliurfa. The aim of the research is to investigate the fate of endosulfan
metabolites (alfa and beta) in the Harran soil that usually the cotton has been raised

on it. Therefore the objects of the research are;

- To investigate the physical and chemical properties of the soil.

- To determine the adsorption-desorption isotherms of alfa and beta
endosulfan on the soil samples which were taken from the diferrent horizones
in a profil excavated on the Harran soil series.

- To explain the adsorption-desorption mechanisms on the upper and on the

bottom horizones by the results.

The soil samples were taken from a profile excavated in the Harran soil series.
The soils which were taken from 0-27 cm, 27-40 cm, 40-55 cm, 55-70 cm, 70-85 cm
and 85-100 cm were air dried and sieved (2 mm) and analyzed for the bulk density,

particle size distribution, CEC, organic matter, pH and CaCOs. All the analyses were

118



made in three replicates. Then adsorption-desorption kinetics and isotherms of
endosulfan were investigated on the Ap and Bw, by using Batch method. The solid to
liquid ratio chosen for the endosulfan adsorption-desorption studies on soils was 1/5.
Control and blank solutions were prepeared and all the tubes were served as two
replicates. Soil samples were mixed with endosulfan solution using a reciprocating
shaker for determined periods and centrifuged. Endosulfan contents were computed
on GC after the extraction. The kinetic experiment was conducted to establish the
equilibration time for the endosulfan adsorption and desorption studies on soils. The
equilibration time was applied for the isotherm experiment. An aliquot of 0.01 M
CaCl, without endosulfan was mixed with the soil to carry out the desorption
experiment and the same processes were carried out. Five different concentrations
were used in the isotherm experiment and they were examined for the fittingness to

the Freundlich and Langmiur equations.

The adsorption of alfa and beta endosulfan was on rapid phase initially
followed by a slower phase. Adsorption leveled off after 3 h. The adsorption rate
decreased within 24 h but process has continued. The adsorption on the Ap and By,
horizones were type L which is typical for the Langmiur Isotherm. Endosulfan has a
high affinity for the soil particulates. On the other hand Freundlich equation provided
a beter fit to the endosulfan adsorption. Alfa endosulfan adsorption on Ap with K¢:
21.63 mL/g was higher than Bw, with K¢ 16.33 mL/g. As for beta endosulfan
adsorption on By, with K¢ 17.98 mL/g was higher than Ap with K¢ 14.01. The
difference of K¢ values could be explained the difference of organic matter and clay
content between the two soils. It’s concluded that either the pesticide or the soil

characteristics had the important effects on the endosulfan adsorption.

The kinetics of alfa and beta endosulfan desorption was more rapid than their
adsorption kinetics. Freundlich equation provided a good fit to the alfa and beta
endosulfan desorption. Therefore Langmiur equation yielded a poor fit to the alfa
endosulfan desorption. Beta endosulfan desorption couldn’t be explained by the
Langmiur Isotherms because of the coefficients. Alfa endosulfan desorption from Ap

is found higher than desorption from By,. Beta endosulfan desorption from By, was
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higher than desorption from Ap. Alfa endosulfan desorption from Ap was more than
twice that for the others. In other words beta endosulfan adsorbed tightly to upsoil

whereas beta endosulfan adsorbed tightly to subsoil.

Endosulfan desorption causes the movement of endosulfan to the different
sides and the ground water contamination. So water that sampled from the wells
arround the Harran plain was analyzed for residual endosulfan. Endosulfan
concentration was higher in the wells near the plain than the wells faraway from the
plain. Because Harran plain was like a bowl and the ground water flowing side was
from the upper wells to the sub wells. Therefore the residual endosulfan was

accumulating in the sub wells near the plain.

The research has offered a solution for a new and an important subject that is
the fate of endosulfan in the soil. Therefore there are a lot of conditions that affect
the adsorption and desorption which are the topics of different studies. In the
conclusion high endosulfan adsorption and a medium desorption tendency is found
in Harran soils. Two mechanisms are directed by the soil and pesticide
characteristics. The contamination of ground water by endosulfan brings up the
effects of other conditions that direct the adsorption and desorption processes. These

conditions must be researched extensively.
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