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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SANLIURFA iLi TARIM ALANLARINDA KULLANILAN TRIFLURALIN
ETKIi MADDELIi HERBISITLERIN TOPRAKTAKI DEGRADASYONUNUN
BIiYOMETRI SISELERI VE NUKLEER TEKNIKLER KULLANILARAK
ARASTIRILMASI

Goksel SEZEN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Biyoloji Anabilim Dah

1997, Sayfa:S9

Caligmada Harran Ovasinda killi ii¢ toprak serisinde **C-trifluralinin biyometri
sigeleri kullamlarak mikrobiyal degradasyonu ile toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh
kalintilan aragtirilmugtar.

Uygulamadan 350. giin sonunda baglangigta uygulanan aktiviteye gore toplam,
siiperkritik akiskan (SFE) ile ekstrakte edilebilir ve ekstrakte edilemeyen bagh
kalintilan yiizdeleri sirastyla; Giirgelen toprak serisi i¢in %60,36, %31,67 ve %29,30;
Harran toprak serisi igin %51,75, %19,95 ve %28,50; ikizce toprak serisi i¢in
%45,35, %19,18 ve %22,78 olarak bulunmugtur. Uygulamadan 441. giin sonunda
baglangicta uygulanan aktiviteye gore mikrobiyal degradasyon yiizdeleri; Harran,
Giirgelen ve lkizce toprak serilerinde sirasiyla %6,5, %5,37 ve %3,44 olarak
bulunmustur.

Sonug olarak Harran Ovasi topraklannda trifluralinin mikrobiyal
degradasyonunun ¢ok yavag gerceklestifi, zamanla topraklara kuvvetli bir sekilde
baglanarak biriktigi ve yarilanma émriiniin ¢ok uzun oldugu goriilmiigtiir.

ANAHTAR KELIMELER: "“C-trifluralin kalintist, Harran Qvasi topraklari,
Mikrobiyal degradasyon, Pestisit kalintisi, Stiperkritik akigkan (SFE) ile ekstraksiyon,



ABSTRACT

Master Theis

THE INVESTIGATION OF THE DEGRADATION OF “C-TRIFLURALIN
USED IN SOILS WHERE THE AGRICULTURAL ACTIVITIES DONE IN
THE REGION OF SANLIURFA PROVINCE

Goksel SEZEN

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Science
Departmend of Biology

1997, Page:S9

The study reports the investigation of total, extractable and bound residues
with microbiological degradation using the biometer flasks of *C-trifluralin in three
series of soils with clay in Harran Plain.

At the end of 350. days, the percentages of the total, extractable and non-
extractable bound residues with supercritical fluid have been dedected related to the
initial activity and given respectively, Giirgelen 60,36%, 31,67%, 29,30%, Harran
51,75%, 19,95%, 28,50% and Ikizce 45,35%, 19,18%, 22,78%. At the end of 441.
days, the percentages of the microbiological degradation related to the activity applied
of the beginning were dedected as follows; Harran 6,5%, Giirgelen 5,37% and Ikizce
3,44%.

Concequently, the microbiological degradation of 14C-trifluralin in soils of
Harran Plain was observed to proceed slowly and to accumulate with binding to the
soil with the time by any means, and to have a long half-live.

KEY WORDS: 'C-trifluralin Residues, Soils of Harran Plain,
Microbiological Degradation, Pesticide Residues, Supercritical Fluid Extraction.



SEKILLER

Sekil 1. Pestisitlerin bilegimindeki etkili madde grubuna gore siniflandinimalar....... 10
Sekil 2. Topragin kapsamina giren gesithi unsurlar ... 13
Sekil 3. Pestisitlerin toprak-bitki sistemindeki davramglan ................................... 17
Sekil 4. Pestisit kalintillarin etkileyen toprak stirecleri ......................... 20
Sekil 5. Siv1 sintilasyon cihazinin $EMASI............ocooiriiiiiiieieieeeeee e 23
Sekil 6. Fotogogalticimin galigma prensibi.................cccooooioiiiiiiiiie 24
Sekil 7. Yakma CINAZI. ... ......oooiiiiiiiiiiiiee e 25
Sekil 8. Suiperkritik akigkan ekstraksiyon aleti...................cccoeoeveeiiiiiee 27
Sekil 9. BIOMELre SIFESL......ccooviivieitieeiiiiieieeie ettt et 35
Sekil 10. Harran Ovasinda toprak 6rneklerinin ahndidi yerler................................... 37
Sekil 11. Toprak ve KOH drneklerinin analizlerinde izlenen akim gemast............... 39
Sekil 12. Trifluralinin Harran Ovas: topraklannda 441 giinlik degradasyonu............ 45
Sekil 13. “C-trifluralin uygulamasindan sonraki 350 giin igerisinde
Harran Ovas! topraklanndaki toplam kalintlarm dagdimu............................. 48
Sekil 14. "“C-trifluralin uygulamasindan 350 giin igerisinde
Harran Ovasi topraklarindaki ekstrakte edilebilir kalintilarin dagilim. ... .. 49
Sekil 15. "“C-trifluralin uygulamasindan sonraki 350 giin igerisinde
Harran Ovas: yopraklarndaki bagh kalintdann dagilimu.......................... 51
TABLOLAR
Tablo 1. Pestisit arastirmalarinda kullanilan radyoizotoplann 6zellikleri.................. 06
Tablo 2. Radyoaktif bozunma modelleri ...................coccoooeeiiiiiiiii e 07
Tablo 3. Pestisitlerin kullamildiklan zararhlara gore sinfflandinlmalart....................... 09
Tablo 4. Tirkiye ve Sanlurfa pestisit tiiketiminin yillara gore
preparat olarak kullanumi......................cooiiiii 12
Tablo 5. Toprak igerisinde, bitki ve hayvanlar aleminin degigik gruplar................... 14
Tablo 6. Pestisitlerin biyodegradasyonunda etkili mikroorganizmalar........................ 21
Tablo 7. Topraklann 6zellikleri.................coc.oooiii 36
Tablo 8. “C-Trifluralinin Harran Ovas: topraklannda **CO,’e bozunmasimn
zamana gore INCEleNMESI................ocviieiiiiiieei e 44
Tablo 9. Degisik zamanlarda alinan Harran Ovasi toprak
orneklerinde toplam C- kalmttlart...............o.oocooovvooeeeoceeeeeeeee . 47
Tablo.10. Degisik zamanlarda alinan Harran Ovas: toprak
orneklerinde ekstrakte edilebilir (SFE ile) "*C-kalnttlar ................................. 47
Tablo 11. Degisik zamanlarda alinan Harran Ovasi toprak
orneklerinde bagh “C-kalmtulars...................oocooooovoioireeeeeeeeeeeeee. 50



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bq :Bir saniyedeki pargalanma

Ci :Bir gram radyumun aktivitesi

DPM :Radyoaktif maddelerin bir dakikadaki pargalanmasi

LC 50 :Populasyonun %50’sini 6ldiren zehirli bilegik miktar

EC 50 :Populasyonun %50’sini 6ldiiren konsantrasyon

ED :Populasyonun %50’sini 6ldiiren doz

DHG :Dehidrogenaz aktivitesi

DPM :Dakikada Bir Pargalanma (Disintegration Per Minute)
GAP :Gineydogu Anadolu Projesi

HPLC :Yiiksek performansh stvi kromotografisi

KDK. :Katyon degisim kapasitesi

KOH :Potasyum hidroksit

LSC :Swv1 sintilasyon sayaci

PPB :Milyarda Bir Kisim (Part Per Billion)

PPM :Milyonda Bir Kisim (Part Per Million)

PPO :2,5-difenil oksazol

POPOP :1,4-bis-2-(5-feniloksazol)

PM :Fotogogaltic1 tiip

RL 50 :Bir petisitin etkisinin yartya inmesi igin ge¢mesi gereken siire
S :Omek (numune)(Sample)

SFE :Stiperkritik akigkan ile ekstraksiyon (Supercritical Fluid Extraction)
TLC ‘Ince tabaka kromatografisi (Thin Layer Chromatography)
TPF :Trifeniltetrasolyum kloriir

TR ve TR1 :Trifluralin

TR2-TR28 :Trifluralinin tanimlanabilen pargalanma/dontigim trtinleri
UAEA ‘Uluslararast Atom Enerjisi Ajansi

uv :Ultraviyole 1ginlar



1. GIRIS

Hi¢ bir canli toplulugu sirekli olarak biiyiiyemez. Toplulugun buyukliga
yasama alam, besin gibi yasam igin gerekli kaynaklarin yeterliligi ile siurlamr.
Varliklanni  strdarebilmek igin topluluklar yasam kaynaklan ile dengede kalmak
zorundadirlar. Ekolojinin bu temel ilkesi tiim varliklar i¢in gegerlidir. Oysa insan
nufusu biyolojik tarihi boyunca siirekli olarak artmugtir. Tarih 6ncesi devirlerde bir
ka¢ milyon tahmin edilen insan nufusu 17. yiizyilda S00 milyona, 19. yizyilda 1
milyara ulagmgtir. 2000 yihinda ise 7 milyan agacag tahmin edilmektedir. Insanlarin
yasam kaynaklarina yaptiklant baski iki boyutta artmaktadir; bir taraftan insan nufusu
sayica artarken, diger taraftan da birey bagina diigen enerji tiiketimi, yasam kaynaklan
tizerine yapilan talep de artmaktadir (1). Hizh bir gekilde artan diinya nufusunun gida
ihtiyacimin kargilanmasi igin tanm Urinleri dretiminde iki yol takip edilmektedir.
Birincisi tanimsal Gretim yapmaya uygun olan ve/veya olmayan yeni arazileri veya
topraklan tarimsal iiretime agmak, (daha ¢ok orman ve gayir-mera arazileri) ikincisi
ise modern teknik ve yontemlerin kullanilmasi ve uygulanmasidir. Bunlar sulama,
gibreleme, arazi ve tohum islahi, mekanizasyon gibi faaliyetlerin yamnda zirai
miicadele de biyitk 6nem kazanmaktadr.

Pimentel ve Pimentel’in (1979) hesaplamalanina gore dinya yillik tarm
uretiminin yaklagik %351 yabanciot, zararl ve hastaliklar yoluyla kayba ugramaktadir.
Bu oran i¢inde zararhlar %12, hastahklar %12, yabanciotlar %9 ve kemirgenlerin %!
civarinda zarar verdikleri saptanmugtir (2). Degisik iilkelerde yabanciotlardan dolay:
tiriin kayiplari; Sudan’da pamukta %90, yerfistiginda %60-90, Ingiltere’de soganda
%99, bugdayda %66, Kolombiya’da geltikte %30-73, Nijerya’da sorgumda %50-70,
Amerika’da sekerpancaninda %78-93, soyada %74, Bati Hindistan’da tath patateste
%78 ve Meksika’da misirda %56-84 olarak saptanmstir (3).

Tanmsal trtnlerin Gretiminde hastahk, zararh ve yabanciotlann olusturdugu

zaran azaltmak ve kaliteyi yitkseltmek zirai miicadelenin ana hedeflerindendir. Zirai



miicadele yontemlerinin baglicalar; kiiltiirel onlemler, biyolojik, fiziksel ve kimyasal
miicadele vb. olarak siralanabilir. Bunlar icinde kimyasal miicadele kolay
uygulanabilirliligi, sonucunun hemen alinabilmesi ve ekonomikligi gibi ozellikleriyle
ureticiler tarafindan en gok tercih edilen miicadele yontemi haline gelmistir. Hatta zirai
miicadele denildiginde sadece kimyasal miicadele akla gelmektedir. Bu yontemle
yapilan bilingsiz uygulamalar sonucunda geri donilmesi zor olumsuziuklar

yasanmaktadir (4).

Tarim; dogal gevreye yapilan gok Onemli mudahaleler grubu olarak kabul
edilmekte ve dolayisiyla sonuglart da g¢ok yonli olmaktadir. Tanm uygulamalariyla
pekgok bitkisel ve hayvansal populasyonun uyum i¢indeki yagamu bozulmakta ve
ozellikle “monokiiltiir” tarim ile basite indirilmektedir. Bunun sonucu olarak bu gibi
alanlarda bitki ile beslenen, yani “fitofag” tiirlerin salgin yapma olasii artmaktadir.
Diger taraftan da topraktaki besin maddeleri, su, gibre ve gines 1§im kullanan;
zararhlara ve hastaliklara konukguluk yapan; sulama ve hasat sisteminin etkinligini
azaltan yabanciot populasyonu da artinlmig olmaktadir. Bu durumda, bu gibi tiirlere
karst savagim yollant denenmektedir ki, bunlardan en ¢ok bagvurulani maalesef dogaya
en ¢ok zarar veren kimyasal savagimdir (5).

Pestisit veya biyositler arzu edilmeyen hayvansal, bitkisel veya mikrobiyal
organizmalann yok edilmesinde kullandan her tiirlii anorganik, dogal veya sentetik
organik kimyasal bilegiklere verilen genel isimdir (6). Pestisitlerin ideal_olarak segici
ozellikte olmasi, yani hedef organizmaya etkili, diger organizmalara ise etkisiz olmasi
istenir. Ancak giinimiizde kullandan pestisitlerin  gok az bir kismu bu o6zelligi
tagimakta ve uygulama alamindaki organizmalarla beraber, gevredeki flora ve faunay:
da onemli olgtide etkilemektedir (7).

Ikinci Diinya Savag yillarninda kesfedilen ve 1950-60°li yillarin cankurtaran
ilact olarak bilinen DDT’nin g¢evrede biraktig kalici olumsuz etki ve kirlenme
sonuglanndan sonra kullaniminin yasaklanmasina ragmen iilkemizde siine (Eurygaster
integriceps Put) miicadelesinde 1980°li yillanin sonuna kadar kullaniloug olmasi ve
titketimin bayiik bir kisminin GAP Bolgesinde yapilmasi bolge agisindan konunun



Onemini ortaya koymaktadir (8). Giineydogu Anadolu Projesi (GAP)'mn kademe
kademe gergeklesmesiyle beraber kuru ve nadas agirhikhi tanmdan sulu tarma
gecilmesi bolgenin ekoloji ve bazi iklimsel 6zelliklerini degistirecegi muhakkaktir. Bu
degisiklikler ile birlikte hastalik, zararli ve yabanciot popiilasyonunda yeni tiirler ve
artiglar goriilecektir. Tarimsal tiretimi arttirmak i¢in, pestisit kullamminda gok biyiik
artiglar meydana gelecek ve buna bagh olarakta toprakta ve cevrede pestisit
kirlilifinin ortaya gikmasi kaginilmaz olacaktir.

Bir defalik pestisit uygulanmasinin gida maddeleri ve toprak icin gok zararlt
olmadigr yapilan aragtirmalar sonucu tespit edilmigtir.Bilinmesi gereken noktalar
sunlardir.

- Bu pestisitlerin canli ve cansiz ¢evrenin Uyelerinde birikimi ne gibi olaylara
sebep olacaktir?

- Uzun yillar boyu siirekli topraga uygulanan bu maddelere karsi topragin

kapasitesi ne kadardir?

- Pestisit kalintisi igeren toprakta yetistirilen bitkilere gegen pestisitin miktan
ne kadar olmaktadir (9).

Radyoizotop izleme teknidi, pestisit kalintilarmin yapisi, miktan ve kaliciklarim
inceleyen caligmalarda kullanilan modern tekniklerden biridir. Pestisitin **C ile
igaretlenmesi suretiyle bitki tarafindan alimmi, taginmasi, metabolizmasi, fotokimyasal,
kimyasal ve mikrobiyal degradasyonu, topraktaki adsorpsiyon-desorpsiyonu ve
translokasyonu hakkinda genis bilgi saglanabilmektedir (10). Bu teknifin 6lgiimlerinin
gayet hassashkla yapiabilmesi, kimyasal saflifa ihtiyag duyulmamasi, kimyasal
yontemlerle tespit edilemeyen canh dokuya gegmis bulunan kimyasal bilegigin kalintist
ve ugradifi kimyasal degisikliklerin tespit edebilmesi, son derece duyarli kolay ve
cabuk sonuca varilabilmesi gibi avantajlar vardir. Izotop izleme teknikleri son yillarda
butiin uilkelerde kimya, tip, tarim ve hayvancilik gibi fen bilimlerinin ve teknigin butiin
dallarinda kullamlmaktadir (11).



Bu ¢alismada; Harran Ovasi’nda ¢ok kullanilan herbisitlerden biri olan
trifluralinin topraktaki mikrobiyal pargalanma hizi, ekstrakte edilebilen ve edilemeyen
bagh kalintis1 ve yarilanma siiresinin laboratuvar sartlaninda izotop izleme teknigi

kullanlarak incelenmesi yapilmugtir.



2. ONCEKi CALISMALAR

2.1 RADYOQAKTIVITE VE RADYOIZOTOPLAR HAKKINDA
KURAMSAL TEMELLER

Radyoaktivite bir atomun ¢ekirdeginden radyasyon yayilmasidir. Bu olay ilk
defa Yilek (1994)in bildirdigine gore 1896’da biiyik Fransiz fizikokimyacist
H.Becguerel tarafindan kegfedilmigtir (12). Cekirdeklerinde esit sayida proton, farkl
sayida nétron bulunan atomlara izotop denir. Bir elementin biitiin izotoplar kimyasal
bakimindan aym olmalanna kargin, ¢ekirdek fizigi yoniinden farkh 6zellikler gosterir.
Izotoplar, periyodik tablodaki yatay siralarda yanyana bulunurlar. Bir elementin birden
fazla kararh veya kararsiz izotoplan bulunabilir.

Ornegin ; Hidrojen 'H, °H, *H.

Karbon '°C, ''C, *C, *C, C, °C, '°C.
Oksiien 0, *°0, *°0, 770, 0, 0, %0 (9).

Bir izotopun gekirdegindeki notronun protona oram kafi derecede biiyiikse
bu durum, cekirdegin kararsiz hale gelmesine yol agar. Kararsiz haldeki gekirdek,
yapisii degistirerek  (bozunarak) kararlh hale gelir. Kararsiz atomlar enerjik
parcaciklar salarak kararh atomlar haline gelirler. Sonugta, baglangigtaki atomdan
tamamen farkli bir atoma doniisiir. Bu yeni atoma, bozunma iiriinii veya {iriin izotop,
cekirdekten yayilan enerjik parcaciklar ve iginlara radyasyon, radyoaktif olan
elementlere radyoaktif izotop yada radyoizotop denir (12). Dogal radyoaktif
elementlerin pargalanma trinleri veya yapay olarak elde edilen radyoizotoplar kimya,
tip, biyoloji, endiistri, tarim, hayvancilik ve pestisit kalint1 analizleri gibi bir ¢ok dalda
kullanilirlar (9).



Aragtirmalarda kullanilan baghca radyoizotoplar, yan omiirleri ve radyasyon
tipleri Tablo 1°de verilmigtir (12;13).

Tablo 1. Pestisit aragtirmalarinda kullanilan radyoizotoplann 6zellikleri

Radyoizotop Yan &nn’i Radyasyon Radyasyon
Tipi Enerjisi (keV)
C 5730 yil B 156
H 12.3 yil B 18.6
s 88 giin B 160
p 14.3 giin - 1700

2.1.1 Radyoaktivite Birimleri

Aktivite saniyedeki gekirdek parcalanmasi olarak ifade edilir (13). Aktivite
birimi SI sisteminde Bequerel (Bq)’dir. Daha énce Curie (Ci) kullamlmaktayd. 1
Ci= 3.7%10" Bq’dir. Radyoizotop izleme caligmalarmda gogunlukla kullanilan
birimler asagidadur: (dis = disintegrations = par = parcalanma)

1 Bg 1 par./s

K Bq (10° Bq) 1.000 par./s

1 M Bq (10° Bq) 1.000.000 par./s
1nCi(10° Ci) 37 par./s

1u Ci(10° Ci) 37.000 par./s
1.mCi(10° Ci) 37.000.000 par./s (13).

Bir radyoizotopun bozunma sekilleri igin ayrintih olarak hazirlanmig bozunma
sema veya listelerine bakmak gerekir. Sekiz gegit radyoaktif bozunma modeli Tablo
2.'de gorilmektedir(15).

2.1.2. Pestisitlerin Radyoizotop Ile Isaretlenmesi

Radyoizotop ile bir pestisiti etiketlemenin ilk basamagi dogal olarak
bulunmayan radyoizotopun elde edilmesidir. Cahgmamizda kullamlan*C

radyoizotopunun yan émrij 5730 yildir ve gerekli aktiviteyi elde etmek icin bir yil gibi




uzun siire reaktorde iginlamak gerekmektedir. Ba'*CO; elde etmek icin agagidaki
reaksiyonlar olur.

Tablo 2. Radyoaktif bozunma modelleri

Radyoaktif Bozunma Modelleri |Radyoaktif |Orjinal | UriinAtomun
Bozulma Atomun | Atom Numarast
Modeli Numarast

1-Alfa Bozunmas: a Z Z+2

2-Beta Negatif Bozunmasi B Z Z+1

3-Beta Pozitif Bozunmasi B* z Z-1

4-Elektron Yakalanmasi (E.C.) {E.C. Z Z-1

5-I¢ Déniigiim (1.C.) 1.C. Z Z

6-1zomerik Gegis(L.T.) LT, Z Z

7-Gama 1ginlan yaymlanmas: |y Z Z

8-Notron yayinlanmasi n Z Z

14 1 15 14 1 Ba{OH], 14
MN+n — N—> C+H——> BaCO,

Ba'*CO; “ten diger birgok etiketli bilesikler tiiretilir. Etiketlemede bilesigin
etiketlendigi izotopun gesiti, etiketlenmenin yeri, radyoaktif etiketlenen bilesigin 6zgil
aktivitesi, kararli izotoplarla etiketlenmede izotop oram, etiketlenen bilesigin

radyokimyasal saflig1 gibi parametreler 6nemlidir (9).

Istenen ozellikleri tagiyan etiketli bilesigin elde edilmesi i¢in en uygun metodun

gelistirilmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir Bunlar;

o -Ba'CO; ‘den gikilarak etiketleme

- Sentez yolu ile etiketleme

- Izotop degisimi ile etiketleme

o - Biyokimyasal yontemi ile etiketleme
o - Geri tepme etkisi ile etiketleme

- Kendi kendine etiketleme (9).

Radyoizotop ile etiketli atom veya bilesik, renkli bir madde ile igaretlenmis gibi
bulundugu heryerde kendini izlettirir. Bu nedenle bu yonteme izleme (tracer) teknigi



veya “indikatér” yontemi denir. Etiketli bilesiklerin indikator olarak kullamilmalan igin
gerekli kosul, incelenen bilesik ile kimyasal agidan aymt olmalandir. Izleme teknigi ile
yapilan analizlerin duyarhiligi kullamlan etiketli bilesigin 6zgil aktivitesine baghdir.
Ozgil aktivite digtilkge radyoaktivite saymm igin daha fazla maddeye gerek
olacagindan yontemim duyarliigs azalir. Bu nedenle etiketlemede kullamilan
radroizotopun aktiflii ve yarilanma siiresi 6yle olmalidir ki hem radyoizotop deney
siresince Olgiilebilir giddette aktiflige sahip olmali, hem deney bitimine kadar
pargalanip bitmemelidir (9;13).

2.2 PESTISITLER

Tanimsal etkinliklerde {retim, depolama ve titkketim agamalarinda gida
maddelerine, dogal yada insan tarafindan iretilen ormanlara ve bahgelere zarar veren
her tirlii hayvansal, bitkisel ve mikrobiyal organizmalan yoketmek veya en az diizeye
indirmek i¢in kullanilan her tiirlii toksik etkili kimyasal maddelere pestisit denir.

Bir pestisitin sadece etkili madde olarak zararli, hastalk etmenleri ve
yabanciotlara karst kullamlmalann uygun degildir. Pestisitter bu gekilde
kullanildiklarinda etkileri disiik olabilir, bitkilere zehirli yani fitotoksittirler, gevreye
daha fazla zararh olurlar ve kullaniimalani da gii¢ olur. Bu nedenle pestisitler etkili
madde, dolgu maddesi ve diger maddeler olmak iizere ii¢ ana unsurdan meydana gelir
(15;16).

Pestisit i¢inde bulunan etkili madde olduriici olan ana unsurdur.
Formilasyonlara gore degismek iizere degisik oranlarda bulunur. Ornegin genellikle
bu oran toz ilaglarda (DP) %S5, islanabilir toz ilaglarda (WP) %20-80, emiilsiyon
konsantre ilaglarda (EC) %20-60 arasinda bulunur. Etkili maddeler siv1, kati, yan
kati, kristal veya mum geklinde bulunabilir (15).

Dolgu maddeleri herhangi bir kimyasal bilesikle tepkimeye girmeyen, bitkilerde
kimyasal etkilesime neden olmayan ve etkili maddeleri tagiyan unsurdur. Dolgu

madﬂeleri bir ilagta etkili madd? orammt diigirmeye yarayan maddelerdir ve mineral,



bitkisel ve sentetik yapida olabilirler. Diger maddeler ise pestisitlerin etkinligini
dayamkligim artiran uygulama kolayligi saglayan, bitkilere olumsuz etkisini azaltan
uyarict maddelerdir. Bu maddeler pestisitin bitki yiizeyine yayimasmi ve yapigmasin
sagladigs gibi keklesmesini, tozumasim ve kopiklenmesini de onleyici fonksiyonlan
vardir (15;16).

2.2.1. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler ~ degisik oOzellikleri  g6zOniine almarak  gesitli  gekillerde
simflandinilir. Tablo 3. ve Sekil 1.'de kulamldiklari zararlilara ve billesimindeki etkili
madde grubuna gore sintflandirilmalan verilmistir (9;15;16;17).

2.2.2. Pestisitlerle Ilgili Bazi Tammlar

Doz: Hedef organizmaya etkili olan, birim alan veya birim hacimdeki etkili
madde miktarina denir. Doz, etkili maddeye veya preparata gére verilebilir. Genelde,
ozellikle bilimsel anlamda etkili maddeye goére verilir. Tarla bitkilerinde ve tekyillik
bitkilerde yapilan ilaglama bir tiir yiizey ilaglamasidir. Bu nedenle doz g/da, ml/da,
g/ha gibi birim alana gore verilir. Meyve agaglar gibi ¢ok yillik bitkilerle, depo, ambar
gibi kapali hacimlerde ilaglamalar bir tiir hacim ilaglamasidir ve g/lt, g/ m®> gibi
hacime gore verilir (15).

Tablo 3. Pestisitlerin kullanildiklan zararllara gore simflandiriimalar

Bocekleri oldiiren (insektisit)
Funguslan 6ldiren (Fungusit)
Funguslan durduranlar (Fungistatikler)
Yabanciotlan oldiirenler (Herbisitler)
Oriimcekleri oldirenler (Akarasitler)
PESTISITLER | Bakterileri oldiiren (Bakterisitler)
Yaprak bitkileri 6ldiirenler (Afisitler)
Kemiricileri 6ldiirenler (Rodentisitler)
Nematotlan 6ldiirenler (Nematositler)
Yumusakgalan 6ldiirenler (Molluskisitler)
Algleri 6ldiirenler (Algisitler)

Kuslfaﬂ Oldurenler (ﬁvisitler)




A)Klorlu hidrokarbonlar
B)Organik fosforlular
C)Karbamatlar
D)Sentetik piretroitler
ExVe djm]pri

HINSEKTISITLER

[A)HalGen ve oksyyenliler
B)Amin ve hidrazin tiirevieri
C)Dinitrofenol ve esterler

ryer B D)Kiikiitthitler
PESTISITLER |4 [AxarasiTLER E))Organik kalaylilar
F)Digerleri

A)Fenoksi bilegikler
HERBISITLER B)Benzoik asitler
O)Pikolinik asitler
D)Klorlu alifatik asitler
E)Karbamatlar
F)Dinitroamin anilinler
G)Anilidler

H)Ure bilesikleri
D)Triazinler

J) Digerleri

| |VE DIGERLERI

Sekil 1. Pestisitlerin bilesimindeki etkili madde grubuna gore siiflandiriimas:
(Anonymous, 1984)

Letal doz: Oldiiriicii doz anlamina gelir ve pestisitlerin zehirliligini belirler. Genellikle
zararli populasyonun % 50’sini 6ldiiren doz seviyesi kullanilir ve buna LD 50 denir.
Buna gore zararh populasyonunda % 50 6lim meydana getirebilmek icin hedef
organizmanin beher kg canh aguhfina miligram cinsinden verilmesi gereken pestisit
miktandir ve mg/kg, ppm ve ppb olarak birimlendirilir (15).

Gaz etkili ilaglar gibi bazi pestisitlerde LC ( Letal Concentration), baz
Fungusitlerde EC (Effective Concentration), ED (Effective Dose) terimlerine de
rastlanir. Bu terimler de aym1 LD 50°de oldugu gibi zararh populasyonda %50 6lim

meydana getiren konsantrasyon ve dozlardir (15).

Bir diger toksikolojik terimde RL 50 (Residue Life) dir. Buna yan dmiir ad:
verilir. Bir pestisitin etkisinin yariya inmesi i¢in gegmesi gereken sitiredir (15;16).
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Tolerans: Pestisitlerin insan ve hayvan yiyecedi olarak kullanilan triinlerde
bulunmasina gézyumulabilen kalintt miktarina denir ve ppm, ppb veya mg/kg ile ifade
edilir. Bu degerler iizerinde olan pestisit miktari, insan ve hayvanlar i¢in zehirlidir.
Pestisitlerin tolerans degerleri bazi faktériere gore degisir. Bunlar Pestisitin kimyasal
yapist, kullanma dozu ve formulasyonu, kiiltiir bitkisi ve Griiniin gegiti, degerlendirme
sekli, tiketilme sikhifi ve miktan, ilaglamadan sonra gegen siire ve iklim kogullari gibi
faktorlerdir. Bir pestisitin farkhi bitki, Giriin ve bélgede tolerans degerleri farkhdir.
Tolerans degerleri toplumlarin beslenme rejimi, aligkanhlan ve iirtiniin degerlendirme
sekli goz Oniinde bulundurularak tespit edilir. Turkiye’de bu tolerans degerleri
03.09.1990 tarihinde yiriirlige girmigtir (15).

Bekleme siiresi : Pestisitler; bitkiye, tiriine ve topraga uygulama sonrasinda
zaman igerisinde zehirliliklerini kaybederler. Dekomposizyon adi verilen bu olayla bir
siire sonra irin tizerindeki pestisit miktar tolerans degerinin altina diiger. Bu siireye
bekleme suresi denir. Pestisitlerde bekleme suresi pestisitin kimyasal yapisina, kiiltiir
bitkisi ¢esit ve degerlendirme gekline, iklim kogullarina ve gevreye gore degigir (15).

Baggikhik Kazanma: Zararhlara karsi bir pestisitin uzun siire tekrarlanan
uygulamalan sonucu zararh populasyonda bu pestisite karsi dayamkh arklar
olugabilmektedir. Bunun sonucu bu pestisitler piyasadan gekilmekte veya dozun
arttinlarak uygulanmasma gidilmekte, boylece hem ekonomik kayiplar olmakta hem
de tarimsal savag girdileri artmakta, fakat en 6nemlisi gevre kirlilii meydana gelmekte
ve sonugta ekolojik denge bozularak son derece sagliksiz yap: olugmaktadir (15)
(16).

2.2.3. Diinyada, Tiirkiye’de ve Sanlrfa’da Pestisit kullanim

Diinya pestisit pazarmn 1998°de 1993’e gore % 4.4’lik bir artigla 34.150
milyar dolara ulagacag: tahmin edilmektedir.Bu ilaglanin % 46’s1 Herbisitler, % 30'u
Insektisitler, % 19 Fungisitler ve % 5°i diger ilaglardir (18).
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Turkiye’deki pestisit pazan 1995°te 261 milyon dolara ulagmigtir. Bu pazarnn
% 47’si insektisitler, % 24’1 herbisitler, % 16’si fungisitler ve %13’iinii diger ilaglar
olugturmaktadir. 1995 yih itibariyla pazardaki toplam ilag potansiyeli yaklagik 37 bin
tondur. 1996 yilt itibartyla % 50 insektisit, % 27 herbisit ve %18 Fungisit ve % 5’1
diger ilaglar olugturmaktadir. Toplam 1375 ruhsath ilag¢ vardir ve bunlarin 450-500
tanesi piyasada kullamlmaktadir. Kullanilan ilaglanin % 21°i meyvecilik, %20°si ise
pamuk tartminda kullamimaktadir. Adana + Igel + Antalya + Ege Bolgesi, toplam
pestisitin % 65’ini kullanmaktadir (17). Tablo 4.'de Tiirkiye ve Sanlmurfa pestisit
titketiminin yillara gore preparat olarak kullammi gériilmektedir(8;18;19).

Tablo 4. Tirkiye ve Sanlurfa pestisit tiiketiminin yillara gore preparat olarak
kullanimu (Lt. kg.)

Yillar | 1990 1991 1992 1994 1995 1996
S.urfa | 450.774 561.709 567.655 558.144 1.007.373
Tirkiye | 34.054.943 [28.220.456 |{29.938.617 36.993.000

Sanlurfa'da 1996 yilinda kullamldiy zararh grubuna gére preparat miktarlan
ve yiizdeleri agagidaki gibi gerceklesmigtir.

Insektisit:535,26 ton, %53,1; Herbisit:180,6 ton, %18; Fungisit: 165 ton,%16,4
Akarasit:36,45 ton, %3,5; Digerleri: 90 ton, %9; Toplam: 1.007,37 ton
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2.3 TOPRAK HAKKINDA KURAMSAL TEMELLER

Toprak arzin yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan, kayalarin ve organik
maddelerin tirli ayrigma urinlerinin kangimindan meydana gelen, igerisinde ve
iizerinde genis bir canlilar alemini banindiran, bitkilere durak yeri ve besin kaynag: olan

belli oranlarda su ve hava igeren ii¢ boyuth bir ortamdir (20).

Toprak, icersinde ve lzerinde sayisiz mikro, meso, makro ve mega
organizmalan barindiran ve dogadaki yasam sirkiilasyonunun en dnemli bir kisminin
yiuritildagi bir ortamdir. Topragin kapsamina giren cesitli unsurlann gematik
ifadesindeki (Sekil 2.) yiizdeler toprak cinsi, iklim, topografya, ana madde, vejetasyon
ortisi gibi gok duruma gore degisebilmektedir (21;22).

% 12
Yer Solucanlary

Sekil 2. Topragin kapsamina giren ¢esitli unsurlar
2.3.1. Toprak Canlilan ve Topraktaki Rolleri

Toprak icerisinde, bitki ve hayvanlar aleminin degisik gruplarina bagh tirler
yasar ve bellibagh gruplar Tablo 5.’de goériilmektedir (23).

2.3.1.1. Bitki (Flora):

Bakteriler, form ve ¢esit zenginligi agisindan en 6nemli gruptur. Cok kuigiik
olmalarina kargin ¢gok sayida ve gesitte bulunmalan nedeniyle ¢ok genis kapsamh ve
¢ok cesitli madde metabolizmasini gergeklestirme yetenegine sahiptir. Oksijence fakir
olan bir ortamda hemen hemen bitiin kimyasal degismelerin sorumlusudurlar.
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Toprakta havanin serbest azotun baglanmasindan, organik bilegiklerin oksidasyon ve
degradasyonunda (mineralizasyon) en énemli role sahiptir. Bir gram toprakta sayilan
gevre sartlan derinlik ve toprak cinsine bagh olarak milyara varabilir (21;22).

Tablo 5. Toprak igerisinde, bitki ve hayvanlar aleminin degisik gruplan

BiTKi (FLORA) HAYVAN (FAUNA)

BAKTERI PROTOZOA (BiR HOCRELI CANLI)
STREPTOMYCES (AKTINOMISETLER) ACARINA (AKARLAR)

ALG INSECTA (OZELLIXLE KARINCA VE KINKANATLILAR)

FUNGI (0ZELLIKLE QORUKGUL MANTARLAR) ANNELIDA (HALKALI SOLUCANLAR)
KOK, RIZOID VE RIZOMLAR (YiLLiK VE COK JRODENTIA (TOPRAKTA TONEL AGAN MEMELILER)
YiLL:iK BITKILERE AIT) INSECTIVORA (BOCEK YEYICILER)

Aktinomisetler, mantarlar ile bakteriler arasinda gegit formudur.
Aktinomisetler ayrismada ve humifikasyonda rol oynarlar, bitki hastaliklarina neden
olurlar, antibiyotikler yaparlar, ve havanin serbest azotunu baglyabilirler (21;24).

Mantarlar, hiflerden olugan miselleri ile topragi bastan basa sararlar.
Mantarlar 6l Ortiinlin pargalanmasinda rol oynarlar, antibiyotik yaparlar, bitki
koklerinde simbiyotik olarak yagiyarak (mykorrhiza) bitkilere faydah olabilirler ve
bitkilerde hastalik yapabilirler (24).

Algler, ¢ogunlukla klorofil igeren organizmalardir. Topragin organik maddece
ve oksijence zenginleymesini saglarlar. Baz alg tirleri (mavi, yesil algler) havann
serbest azotunu baglarlar. Genel olarak topragn st kisminda yagarlar (21). Ayrica
algler ile mantarlarin simbiyotik yagamlan ile meydana gelen likenlerde toprak
olusumunda, minerallerin parcalanmasinda ve olugturduklan asit ve asit tuzlan ile
toprakta onemli bir yere sahiptir (22).

2.31.2. Hayvan (Fauna)

Toprak faunas: i¢inde sayisal olarak tek hiicreli Protozoalar ¢ogunluktadir.
Bunlar sadece ¢ozilmiis organik maddeler ve ayngma iiriinleriyle beslenmekle
kalmazlar, aynca bakterileri de yiyerek onlarin ¢oZalmasm tesvik ederler.
Bulynduklan ortamda diger canllxlar i¢in N, l}T, S. gibi elementlerle iyi besin kaynagi
olus#urur ve bu elementlerin ekg?lojik @Wde etkilidirler (22).
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Nematotlar, Protozoa’dan sonra toprakta yaygwn olarak bulunan canhlardir.
Besin ahigkanlhiklarina gore ¢ gruptur. Birincisi bitki 6zsuyu veya mantar liflerini
emici tip, ikincisi biiyiik bakteri ve algleri yiyici tip ve Uglinciisii de daha biytk
protozoalan ve difer nematotlan yiyen ava tiplerdir. Nematotlar toprakta bitkilere
zararhdir. Fakat kendisinden kiigiikk canlilar1 yiyerek onlart kontrol altinda tutmas: ve
oldikten sonra bakterilere azot kaynag: olmasiyla da faydalidir (21;22).

Akarlar ve Insectalar, tiir ve birey bakimindan en zengin eklem bacaklilardir.
Bitki ve hayvan olilliilerinin pargalanmasi ve doku yapisiun iyice kaybolmasinda,
topragin havalanmasi ve kangmasinda, kendinden kiigiik canlilar1 yemesi ve biyiiklere
yem olmastyla, digkisimin ve 6liisiiniin toprakta birikmesi ve aynigmasiyla, oOnemli bir
yere sahiptirler (20;24).

Annelidler, toprakta yasayan hayvanlarin en énemlilerindendir. Bu gruba baglh
yer solucanlan bir ¢ok bakimdan 6nemli bir yere sahiptir. Yer solucanlan 6lii bitki
artiklarim ve toprag yiyerek ve viicutlanndan gegirip tekrar topraga birakarak ¢ok
onemli bir hizmet yaparlar. Ayrica toprag: havalandirarak topragin kalitesinin ve
veriminin artmasina ¢ok ¢nemli katkilarda bulunurlar (21).

Rodentia ve Insectivoralar, akarlarin ve insectalann yaptig isleri yaparlar.
Ayrica topraklarin havalanmasi, 6li maddelerin ve canhlarin pargalanmasinda ve daha
kigiik canhlarin kontrol altinda tutulmasi gibi bir ¢ok hizmetleri vardir (22).

Topraktaki flora ve faunay1 olugturan tirlerin sayilan iklim, vejetasyon,
topografya, derinlik, toprak cinsi ve iglemesi gibi bir ¢ok faktorlere gore degisir.
Tanmda monokiiltir dediimiz aym bitkinin arka arkaya ekilmesi sonucu goriilen
toprak yorgunlufunun ve yarayigsiziimin nedenleri arasinda toprak canlilanmn say
ve gesitliliinin azalmasi oldugu kabul edilmektedir (24).

2.3.2. Topraklann Biyolojik Aktivitesi
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Biyolojik aktivite topraktaki organizma veya canlilanin tim faaliyetleridir. Biyolojik
aktivitenin derecesi hergeyden oOnce topraktaki organizma veya canli sayisi ile
orantihdir. Toprak organizma veya canhilan iginde, biyolojik aktiviteye en fazla katkisi
olan, sayica ve afirhkca en fazla olan mikroorganizma igeren kisimdir. Bu nedenle
biyolojik aktivitenin olgiisii olarak genellikle mikroorganizmalann faaliyetlerinin
Olgiilmesi yoluna gidilmigtir. Mikroorganizmalarn izolasyonu ve sayimlarinda oldugu
gibi topragin biyolojik aktiviteside tam olarak saptanamamaktadir. Metobolizma
olaylanna katilan mikroorganizmalar, ¢ikardiklan enzimlerle geysitli reaksiyonlara yon
verdikleri igin topraktaki gesitli enzim aktivitelerinin miktan biyolojik aktivitenin
Olgiisii olarak kullanilabilmektedir. Topraktaki organik maddenin  organotrof
organizmalar tarafindan pargalanmasi sirasinda metabolizmamn son tiriini olarak ¢ikan
CO,, biyolojik aktivitenin toplam 6l¢iisii olarak kullanilabilmektedir. Topraktan ¢ikan
COy’nin 2/3’i mikroorganizma faaliyeti, 1/3’e yakimda bitki kék solunumu, ¢ok az bir
kisminda fauna solunumu sonunda olugtugu tahmin edilmektedir (25). Toprak
solunumunun yogunlugunun bagh oldugu faktorler soyle siralanabilir :

eToprak organik madde miktan
eHavalanma ve toprak tekstiiriiniin yapist
oSu Miktan

oS1cakhk

opH

eVejetasyon Ortiisii

olsik

eRiizgar

eve diger faktorler (23)

2.3.2.1.Topragin Biyolojik Aktivitesinin Olgiim Metotlan

Toprakta yastyan organizmalann cins ve tiir sayilan ¢ok fazladir. Her
organizma tiiriniin istedigi uygun ortam veya habitat1 farklidir. Bu habitatta canh
organizmamn eckolojik nigi (adaptasyonu, fizyolojik tepkileri ve kalitsal yada
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Ogrenerek elde ettifi 6zel davramglar) degisiktir (23). Bu ve daha bir gok sebepten

topragin biyolojik aktivitesi tam olarak olgtilememektedir.

Topragin biyolojik aktivitesinin Olgiisii olabilecek onemli kriterler agagidaki

gibi Ozetlenebilir.

L Topraktaki total mikroorganizma sayist
I Topragin CO, tretimi

II.  Topragm enzim aktivitesi.

A Endo enzimler (DHG-aktivitesi)

B. Ekto enzimler (Hidrolazlar, Sakkaraz aktivitesi, Ureaz aktivitesi,

katalaz aktitivitesi vb.) (25).

2.4 PESTISITLERIN TOPRAKTAKI DAVRANISLARI

Toprakta bulunan pestisit ve bozunma tiirevleri, topraga baghca iki yoldan

ulagmaktadir. Birincisi toprak, tohum ve bitkiye yapilan amagh uygulamalar, ikincisi

ise uygulama sirasinda zerreler ile atmosferde yogunlasan kalintilarin yagis ve tozlarla

topraga dusmesidit (26). Pestisit ve bozunma tiirevlerinin Sekil 3.’de gorildigi gibi
bir takim etkilere ve degisimlere ugramaktadir (27).

——
! \\
Fotokimyasal
Pargalanma

Kimyasal
Pargalanma

Desorpsiyon Pargalanma

Sekil 3. Pestisitlerin toprak-bitki sistemindeki davramslan
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2.4.1 Pestisitlerin bozunma yollan

Pestisitlerin bozunmalan biyolojik ve biyolojik olmayan olmak iizere ikiye
aynilabilir. Her iki tip bozunmada birbirleriyle iligkilidir. Ornegin, kimyasal bir
bozunma biyolojik parcalanmay arttirabildigi gibi tersi bir durumda meydana gelebilir.
Bozunma iirtinleri bazen pestisitin kendisinden daha toksik olabilir (26).

2.4.1.1 Biyolojik olmayan bozunma

Biyolojik olmayan bozunma, kimyasal ve fotokimyasal olmak iizere ikiye
ayrilabilir. Pestisitlerin ¢ofu su ve oksijen varliginda hidroliz, oksidasyon,
izomerlegsme, yiikseltgenme, indirgenme ve alkilasyon gibi kimyasal reaksiyonlara
ugramaktadir (24). Katyonik veya anyonik ozellikleri belirgin olan pestisitlerin
toprakta absorbe edilme sanslan yiiksektir (28). Pestisitlerin toprakta pargalanmasina
ve degradasyonuna neden olan kimyasal faktorler:

1-Pestisit molekiiliiniin kimyasal yapist
a)Pestisitin uguculugu ve ¢ozintrlagi
b)Pestisitin fonksiyonel grubunun ¢esidi, adedi ve pozisyonu
c)Pestisitin formiilasyon gekli
2-Topragmn organik madde igerigi
3-Topraktaki kil minerallerinin gesidi ve miktar
4-Topraktaki diger bilesiklerin ve iyonlarin (anyon ve katyon) g¢esidi ve
miktan
5-Topragin pH’s1
6-Kullanilan pestisitin eski ve yeni uygulanma konsantrasyonu ve dozu
7-Pestisitin uygulanma geklidir.
Cevresel faktorler, nem, sicakbk, havalanma ve uygulanma derinliidir (29).

Fotokimyasal pargalanma; toprak vyiizeyinde ve havadaki pestisit
molekiillerinin giinesten gelen ultraviyole (UV) 118 mun etkisiyle olmaktadir. Genel
olarak pestisit molekiiliiniin organik 6zellii artikga UV iginlanindan etkilenmesi
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artmaktadir. Fotokimyasal pargalanma topraktaki kimyasal parcalanmadan daha az
Onemlidir (28).

2.4.1.2. Biyolojik Bozunma

Pestisitlerin en Onemli bir bozunma seklide mikrobiyal bozunmadir. Bu
bozunma inorganik kokenli baz pestisitlerde (As, Pb ve Hg'lhi ) gorilmez.
Mikroorganizmalar, topraktaki pestisit molekiillerini metabolik olaylan i¢in karbon,
azot, fosfor ve kikiirt kaynag: seklinde kullanarak beslenebilirler. Bu durum
molekilin pargalanmasina yol a¢gmakta, sonugta biyolojik olarak daha az etkili
organik bilesikler ile inorganik tuzlara ve nihayet CO,’ye kadar pargalanma
olmaktadir. Meydana gelen bu pargalanmanin nitelik ve nicelifini etkileyen faktorler;
daha once bahsedilen kimyasal ve ¢evresel faktorler, toprakta bulunan mikroflora ve
mikrofaunamn hakim olan cins, tiir ve sayisina ve formiilasyonun mikroorganizmalara
kars1 gosterdigi toksisite 6zellifine bagh olarak degisir (26).

Pestisitlerle ilgili mikrobiyal reaksiyonlar kimyasal ve difer parcalanmalarda
oldugu gibi hidroliz, oksidasyon, pargalanma, substituent (halojen alifatik gruplar)
eklenmesi ve halka yapisinin bozulmasidir (24).

Pestisitlerin  parcalanma hizs, dogal olarak toprak oOzelliklerine ve
mikroorganizma aktivitesine bagldir. Sicaklik parcalanma olayinda 6zel Onem
tagimaktadir; ¢linkii kig mevsiminde 5 °C'nin altinda pratik olarak mikrobiyal
parcalanma olmamaktadir. Diger taraftan sicakhfin 10 °C  artmasi durumunda
pargalanma hizinda 3 kat artis olmaktadir. Aynica humin maddeleri ve kil mineralleri
parcalanmay: azaltirken, yitkksek organik madde igerigi ve besin elementi pargalanmay:
tesvik etmektedir. Topraktaki nem ve havalanma vyetersizlifi pargalanmay
zorlagtirmaktadir. Parganlama hizzmn yiiksek olmas: yenen bitkilerde ve taban suyunda
pestisitlerin daha az birikmesini saglamaktadir. Hizh parcalanma nedeniyle etkinlik
stiresi kisalmakta ve bunun sonucu pestisitin daha sik kullamimas: zorunlulugu ortaya
¢ikmaktadir. Pestisitin uzun sire kullanilmasi durumunda bu pestisiti pargaliyacak
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spesifik organizma gruplart ortaya gikmakta ve sozkonusu pestisitin uygulanmasina
devam edildikge pargalanma oram artmaktadir (24).

Toprak oOzellikleri, pestisitlerin biyolojik pargalanmasinda etkilidir. Bu
ozelliklerin baglicalari: Toprak tipi, toprak organik maddesi, kil fraksiyonu, topragin
nem igerigi, toprak sicaklidi, toprak pH'st gibi 6zelliklerdir. Toprak ozellikleri pestisit
dayamkli iligkisine ait sonuglan gekil 4.’de goriildagii gibi 6zetlenmistir (26).

... ILE DESORPSIYON ARTAR
1-Yuksek sicakhk 2-yuksek gozuntiriuk
3-Fazla nem 4-X.aba bunye 5-Tuksek pH
DESORBE OLAN PESTISIT
ADSORBE OLAN p P P DAHA KOLAY ........
PE STISITH : 1-Topraktan buharlagr
1-Erozyona ufjiar ; 2-Profilden ylkane
2Makroflora ile PE 3Yatay hareket safflar
kplay alinwr 4-Mikroorganizmalar
3-llzinrya§al olarak 4 tarafindan pargalarir
otay bozunur : P 5-Bitkiter tarafindan ahrur.
ADSORBE CUZUNEN
...... ADSORPSIYON ARTAR

1-Yuksek kil igent 2-Yuksekorganik madde igendi
IMolekiiiin polaritesi 4-Molekiiliin ionik dederi

Sekil 4. Pestisit kalintilarim etkileyen toprak siiregleri
2.4.1 3 Pestisitlerin Biyodegradasyonunda Etkili Mikroorganizmalar

Cesitli  aragtincilanin elde  ettifi  sonuglara  gore,  pestisitlerin
biyodegradasyonunda etkili olan toprak mikroorganizmalari, cins isimleriyle Tablo 6.'
de goriildiga gibi goyle siralamaktadirlar (26).

Burada  belirtilen mikroorganizmalarin  ¢ofu aymt tip molekili
parcalayabildikleri gibi, tek bir mikrorganizma tiirii benzer kimyasal yapidaki
bilesikleride pargalayabilmektedir (26).
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Tablo 6. Pestisitlerin biyodegradasyonunda etkili mikroorganizmalar

Bakteriler Aktinomisetler Mantarlar
Agrobacterium Mycoplana Acrostalagmus
Arhromobacter Nocardia Aspergillus
Arthrobacter Stroptomyces Clonastachys
Azotobacter Cylindrocarpon
Corynebacterium Fusarium
Flavobacterium Mucor
Micrococcus Penicilium
Rhizobium Stachybotrys
Pseudomonas Trichoderma
Sporocytophaga Xylaria
Clostridium Paecilomyces

Cesitli yollarla topraga ulagan pestisit ve kalintilarimn bulunduklan ortamdaki
yagayan canli organizmalara olas: etkileri g0yle siralanabilir.

1.Topraktaki bitki veya hayvan yagamina dogrudan olarak toksik etki
yapabilirler.

2 Bitkisel veya hayvansal organizmalarin genetik yapilarina etki yapmak sureti ile
pestisit kalintilarina karg: direngli olan yeni organizmalarin evrimlesmesine neden
olabilirler.

3.Canli organizmalar {izerinde olimciil olmayan ancak uzun vadede canlimn
metabolik iglevlerinde veya ireme mekanizmas: tizerinde olumsuz etki
yapabilirler.

4.Topraktaki tim (mikro ve makro) flora ve faunamn dokularina ve oradanda
beslenme zinziri yoluyla, birikme dozu artarak bagka canlilara gegebilirler.

5.Topraktaki canlt populasyonun tiir dagilimint degistirebilir ve bazi canh tiirlerin
yokolmasina neden olabilirler.

6.Kullamlabilir besin azalmasi goriiliir.

7 Rekabet halindeki tiirler kaybolur.

8. Zararl, hastalik ve yabanciotlann tabii diigmanlan yok edilerek dogal dengenin
bozulmasina neden olur (26;30).
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2.5. PESTISIT ANALIZINDE UYGULANAN YONTEMLER
2.5.1. Siv1 Sintilasyon Teknigi

Siv1 sintilasyon teknigi biyolojik ve biyokimyasal orneklerdeki diigiik enerjili
beta ve gama iginlanmn saym i¢in kullamlmaktadir (31). Son yillarda geligtirilen
cihazlarda sayim veriminin yiiksek olmasi, kimyasal ayirmaya gerek kalmadan kolay ve
gabuk ornek hazirlanmasi, aym ornekte birden fazla izotopun (*H, **C gibi) aym anda
sayilabilmesi bu teknigin Gstiinliiklerindendir (9).

Sivi  sintilasyon teknigini anlatabilmek igin baz terimleri agiklamak
gerekmektedir.

Sintilatér : fyonlastirict radyasyonun etkisiyle uyarildiktan ¢ok kisa bir siire
sonra foton yaymlayan bilesiklere denir. Inorganik ve organik kristaller, plastik
maddeler ve gazlar kullamlan baz sintilatorlerdir. Engok kullamilanlart PPO ( 2,5-
difenil oksazol) ve POPOP [(1,4-bis-2-(5 fenil oksasol)] sintilatorleridir (9).

Coziicii : Sintilatorler ¢ozicisiniin enerjiyi yeterli derecede iletmesi ve foton
isimasina kargi gegirgen olmasi ve Ornegi iyi ¢Ozmesi gerekir. En ¢ok kullanilanlan
dioksan, toluen ve klisen gibi alkil benzenleridir. Toluen su ile kangmaz, bu nedenle
sulu 6rneklerde dioksan kullamilir ve dioksana naftalin de katilir. Naftalin, ¢oéziicii ve

sintilator arasindaki enerji transfer igleminde koprii gorevi goriir (9).
Sintilatér Cozeltisi : Sintilatériin uygun ¢oziiciide ¢6ziilmiig haline denir (9).
Sintilatér Sistemi : Ornek ve sintilator ¢ozeltisi kangimina denir (9).

Sintilator Siseleri : Optik ozellikleri uygun ve disitk “K ihtiva eden cam
veys plastik kaplar kullanihr. Kuyars kaplar ¢ok pahali oldugu i¢in kullamimamaktadir
(31)‘. Ornek konup kapag: kapgtilir, dig yﬁq:éyleri temizlenerek okumg i¢in sayim
mha%ma konur. Olgiim optik q‘pugu icin terrw olmalari 6nemlidir.
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Saymm Teknigi : Omekte bulunan radyoizotopun yaydign beta pargagiklan
belirli seviyede enerji igerirler. Bunlar ¢oziicii molekiilleri ile etkilesirler ve sahip
olduklar kinetik enerjilerini molekiiler uyarma enerjisine gevirirler. Bu molekiillerin &t
elektronlan, alt seviyelerinden daha yitksek enerji seviyelerine gikarak uyanlirlar. Bu
sirada enerjilerini sintilatér molekillerine iletirler. Bunlar da tekrar alt enerji
seviyelerine inerlerken fazla enerjilerini florosans veya 15in fotonu olarak geri verirler
(Sekil 5). Iki fotogogaltic1 tiip arasina konulan sayim sisesindeki ornekten yayilan
floresans, her iki fotogogaltici tiip tarafindan aym anda algilarlar (13). On yiikselteg,
dogrusal yiikselteg ve segici yardimiyla elektrik darbelerine doniistiiriiliirler. Boylece
koinsidens devreye gelen elektrik darbeleri kaydediciye iletilir. Koinsidens devre
sadece Ornekten gelen darbeleri kaydedip, fotogogaltici tiiplerden gelen elektromk
giriltilyt kaydetmedigi i¢in zemin sayimimin (background) en alt diizeyde olmasim
saglar (9).

------------------------------------------------------------

------------------------

KOINSIDENS ————

| YUKSELTICi |

| KAYDEDICi |

Sekil 5. Sivi sintilasyon cihazinin gemasi

Fotogogaltict tiip bir fotokatod igerir. Ornek sisesinden gelen fotonlar
fotokatoda garpar ve fotoelektrik etkisiyle olugturulan fotoelektronlar pozitif yikla
dinoda dogru hizlandinhrlar. Fotoelektronlarin pozitif dinoda garparak hizlanmas: gok
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sayida ikincil elektronlarin tretilmesine sebep olur. Ardarda gelen her dinod bir
oncekinden daha fazla potansiyele sahip oldugundan bir dinoda garpan elektron bir
oncekinden daha fazla elektron koparir. Boylece elektronlarin sayisi1 dinoddan dinoda
cogalir ve anodta toplanuriar (Sekil 6.). Olusan en son akimin darbesi, 6émekten
sagilan fotonlarin siddeti ile orantthdir. Bu oranti, sivi sintilasyon sayicisinin
spektrometre olarak kullanilmasinda 6nem kazanir (9).

I

NITMUNE
@
piNoT DiNOT DiNOT

FOTON NO:l NO:3  NOS

pinoT DiNOT
NOo2 NO4
N

R \

Sekil 6. Fotogogalticimn ¢ahyma prensibi

2.5.2. Yakma Islemi

Cozict ekstraksiyonlan ile kazamlamayan ve bagh kalinti olarak adlandirilan
radyoaktif maddeler toprafa veya biyolojik dokulara adsorpsiyon yoluyla
baglanmiglardir. Orneklerin toplam kalint1 ve ekstraksiyon sonrasi bagh kahntilarinm
tespit edilmesi yakma iglemi ile yapilmaktadir. Pestisit ¢alismalarinda toplam ve bagh

kalintinin konstrasyonu ve miktarimimn bilinmesi esastir (11).

Bu amagla *C  ve *H igeren kuru ve yas (stvi omnekleri seliloz kagida
emdirilerek verilir) porselen kayikgiklarda tartiir (32). Kayikgiklar camdan yapilmig
kiirekgiklere konarak 900 °C sicakliktaki yakma hiicrelerine yerlestirilerek (Sekil 7.),
oksijen akiminda yakilir (33). Ornek miktart ve yakma siireleri 6rnegin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerine bagh olarak onceden belirlenen degerlere gore yapiir (9).
Yanma trinleri 680C°deki bir katalizorden (AIL;Os+CuO,5:1 ve CuSQ,) gegirilerek
tuzak gozeltisinde '“CO, veya *H,0 olarak tutulur. Tuzak ¢ozeltisi ise bu gazlan
tuta{f bir alkali ¢Ozelti ile sintikﬁyon ¢ozeltesi igeren bir kansimdir. Azot akim ile de
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sayim verimini azaltan serbest oksijen ve katalizatorde kalan kalintilar uzaklagtirilir.
Yakma iglemlerinden sonra 6rnekler LSC’de sayilir. Yanma verimini hesaplamak igin
bilinen radyoaktivite sahip kagit standartlar aym sartlarda yakilarak gerekli
diizeltmeler yapilir (32;33).

700°C 900°C  |Oleijen ve Azot
! ]
- | )

Katalizatdr yatai  Vanma hilcresi

Sekil 7. Yakma cihazi

2.5.3.Superkritik Akigkan Ekstraksiyonu (Sipercitical Fluid Extraktion SFE)

Pestisitlerin bitki, toprak, su ve hayvansal dokulardan uygun ¢ozicii ile
ekstraksiyon edilmesi gerekmektedir. Ekstraksiyon g¢oziiciisiiniin se¢iminde dikkat
edilmesi gereken nokta etiketli bilegigin ¢oziindiigii en uygun ¢oziiciyii segmektedir.
Organik bilesiklerin metabolitleri genellikle ¢ok farkhi ¢oziniirlik derecesine
sahiptirler. Bu nedenle, ¢oziicii se¢iminde kesin bir kural koyulamamaktadir. Toprak
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ve bitki Orneklerinin ekstraksiyonunda metanol, aseton ve etanol yaygin olarak
kullamian polar ¢oziiciilerdir. Apolar organik bilegiklerin kati-sivi ve sivi-sivi
extraksiyonunda pentan, hekzan, karbontetrakloriir ve kloroform gibi ¢oziciiler
kullamlir (10).

Son yillarda klasik metodlarla ekstrakte edilemeyip topraga veya bitkiye bagh
olarak kalan ve boylece yok farzedilen diger bir deyigle gizli kalintilarin da kalitatif ve
kantitatif olarak tespit edilmeleri de 6énem kazanmaktadir. Bu tiir kalintilarin tespit
edilmesinde SFE teknifi son derece etkili ve elverigli bir yontemdir. Bu yontemde
yiksek ekstraksiyon verimi elde edilmekte, daha az ekstraksiyon ¢ozicisi
kullanilmakta ve daha kisa siirede ekstraksiyon tamamianabilmektedir. Bu durum
pestisitlerin ruhsatlandinimalan agamalarinda toprak, su, gida ve gesitli ortamlardaki
ilag kalintilaninin gergek miktar ve niteliginin tespit edilmesi bakimindan biyiik 6nem
arzetmektedir (11).

Extraksiyon iglemi igin son yillarda gelistirilen SFE teknigi, sicakhkia
bozunmayan metabolit wrinlerini analiz etmek igin superkritik  akigkan ile
ekstraksiyondur. Bu herhangi bir ¢oziiciiniin kritik sicakhk ve basing iizerindeki
bolgelerde, hem gaz ve hem de siv1 6zellikleri gostermesi 6zellifinden faydalanarak
bir ekstraksiyon yontemidir. Siiperkritik akigkan, ekstraksiyonda 6énemli bir segenektir.
Gaz faza benzeyen ozellikleriyle sivi ¢oziiciilerin yapabildiginden daha fazla ve daha
kolay olarak oOrnege penetre (icine nufuz etme) ederler. Sivi faza benzeyen
ozellikleriyle de ornekten aranan maddeyi iyi ¢ozerler. Tek bir siiperkritik akigkan,
sisteme uygulanan basinca bagh olarak densitenin (yogunluk) artigi ile cesitli
pestisitleri ekstrakte edilebilir, boylece pek gok konvensiyonel(ahigilagelmis, devamh
kullanilan) ¢oziicliniin yerini alabilirler. Hatta aym omegi iki yada daha fazla
densitede(yogunluk) ekstrakte ederek fraksiyonlara dahi ayirabilir (34;35;36).

Bu teknikte yaklagik 1 g toprak filtre kagidiyla rulo gibi sanlarak ektraksiyon
kabmna (vessel) konulur. Coziicii olarak kullamlan saf metanol yiiksek basing sivi
kromotografisi (HPLC) pompasi ile 15,2 Mpa basingla sikistirilip bir etiiv iginde 250
°C’ye kadar istilmug kapiler borudan ve iginde ekstrakte edilecek ornek bulunan



ekstraksiyon kabindan gegirilir. Patlayici metanol-hava kangimmin olusumunu
onlemek igin etiiv igine siirekli azot gonderilir. Eksraksiyon kabindan ¢ikan ektrakt su
sogutmali boru ve diizenleyici vanadan gegtikten sonra bir mezirde toplanir (Sekil 8.).
Belli bir akig hizzyla (1-1,5 ml/dak) yapilan bu islem yaklagik 2 saat sirer (37). Islemin
sonunda 100 ml toplanan ektraktan belli bir miktar ahnarak LSC’de sayilir. Ekstrakt
rotary evaparatorde derigtirilerek TLC’de metabolit analizine gegilir.

IMml Basmg Ayar Manometre .
Pompa  Vanasl Sogutury

Kaleal Bor

Gozelt

Sekil 8. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon aleti
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2.6. TRIFLURALIN ILE ILGILI CALISMALAR

Trifluralin’in hayvan, bitki, gida ve topraktaki kalintilan ve 6zellikle topraktaki
mikrobiyal degradasyonu hakkinda yapilan bazi ¢aligmalar agagida verilmigtir.

Tiryaki (1995) izotop izleme teknigi ile “C-trifluralin’in kavun bitkisindeki
absorbsiyon, translokasyon ve metabolizmasim, agik hava sartlarinda lizimetrede
kavun yetigtirerek aragtirmigtir. Lizimetrede kumlu-killi ve pH's1 8,10 olan toprakta,
¥C-trifluralin (uygulama dozu 0,841 kg e.m./ha ve 30 mg e.m./kutu) kalintismni, esas
olarak toprakta ve en fazla 0-7,5 cm toprak katmamnda bulmugtur. Trifluralin ve
metabolitlerinin asag dogru, énemli miktarlarda hareketini gozlememistir. Dort ay
sonra her iki toprak derinliginde baglangicta uygulanan *C-trifluralinin % 5,2 ve %
8,9’u sirastyla TR-1 ve TR-2 olarak bulmugtur. Siper kritik akigkan ile
ektraksiyondan (SFE) sonra topraga bagh kahintilarda esas olarak, TR-4 metaboliti,
ana bilegik TR-1 ve iz miktarda TR-21 bulmugtur. Hasattan sonra yapilan analizlerde
en fazla kahntiya bitkinin koklerinde rastlamuigtir. Kilcal koklerde 1,072 ppm ve
kalmkoklerde ise 0,901 ppm toplam *C-kalintisi bulmugtur. Kok bogazi, kabuk ve ig
kisminda ise sirasiyla 0,489 ve 0,239 ppm bulmugtur. Dip kisim yapraklarda 0,137
ppm ve dip kisim saplarda ise 0,149 ppm kalintis1 bulmugtur. Kavun meyvesinde ise
kabuk, yenilebilir kisim ve gekirdekte sirasiyla 0,008, 0,003 ve 0,17 ppm kalinttya
rastlamigtir. Kok, yaprak ve sap ekstraktlan TR-1 ve TR-2 igermistir. Ancak iz
miktarlarda TR-3, TR-4 ve TR-21 kalntilan da bulmustur. Meyve, kabuk ve
¢ekirdekte bulunan degerler miisaade edilen limitin (0,05 ppm)’nin altinda olmugtur

(11).

Tiryaki ve ark. (1995) izotop izleme teknigiyle '*C-trifluralinin havug
bitkisindeki metabolizmast ve kalintisim1 agik hava sartlarinda lizimetrede yetigtirerek
aragtrmuglardir. Lizimetrede kumlu-tinh ve pH's: 7,5 olan topraga uygulama dozu
0,84 kg/ha “C-trifluralin uygulamuslardir. Toplam kalint1 analizlerinde, yikanan ve
y&amaym havuglarin kabuk ve etli kisymlanm aragtimglardir. Kabukta, etli
klsu}}dan daha yiksek kalinti PMumuslardlf, Ayrnica yikanmayan havuglar yikanan
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havuglardan, floemde ksilemden, sikilmig havu¢ suyuna gegen kaynatilmig ve
kizartilmig havugtan daha fazla kalinti icerdigi bulmuslardir (38).

Esen (1982) pamuk bitkisinde agik arazide iki konulu ti¢ tekerriirli olarak
kurulan tesadif bloklar deneme desenine dekara 240 cc olarak (1,152 kg/ha aktif
madde) olarak trifluralin uygulanmigtir. Deneme tg yil (1978-1980) strdirilmis ve
uygulamadan itibaren belirli zaman araliklannda 0-10 ve 10-20 cm derinliklerden
toprak Ornegi alarak, Allen’in (1951) mikroflora sayim metodunu uygulamugtir. .
Toprak ozellikleri tinh biinyede; organik madde miktan % 0,6-1,1 ve pH 7,4-8,0
arasindadir. Uygulamanin ilk iki ayinda kontrole gore belirgin bir mikroflora azalmas:
goriiliirken, ikinci aydan itibaren mikrobiyel dengenin yavas yavas kuruldugu,
dordiincii aydan itibaren total mikrofloraya olumsuz etkisinin hi¢ kalmadig
saptamugtir. Trifluralin  kalic1 etkisini aragtirmak igin iki yillik uygulanmasindan sonra
deneme yerine ekilen bugdayda % S5 gibi bir oranda dustik ¢imlenme saptamugtir.
Trifluralinin pamukta verime etkisinin olmadifin tespit etmistir (39).

Jolley ve Johnstane (1994) Avusturalya'mn Viktorian Bolgesindeki tig
degisik toprak serisinde yaptiklan aragtirmada; %100 tarla kapasitesinde ii¢ degisik
sicaklikta (10°C, 20°C ve 30 °C) ve 20°C'de dort degisik tarla kapasitesinde (%20,
%40, %60 ve %90) trifluralinin toprakta yanlanma siireleri ve bu siirelere sicaklik ve
nemin etkisini labaratuvar sartlarinda incelenmiglerdir. Uygulama dozu 0,35 g
trifturalin g” toprak olarak uygulanmgtir. Topraklann 6zellikleri; Dooen toprag killi
biinyede pH'st 8,4, Rutherglen topragi kumlu-tinh biinyede pH'st 5,8 ve Walpeup
topragn tinli-kumlu biinyede pH'st 7,7'dir. Topraklarin organik karbon miktarlan
sirastyla %0,9, %1,5 ve %1'dir.

%100 farla kapasitesinde 3 degisik sicaklikta ve 20 °C sicaklikta 4 degisik %
tarla kapasitesindeki yarilanma émiirleri giin olarak, asagidaki sekilde bulunmugtur.

10°C 120°C 130°C}% 20 | % 40 | % 60 | % 90

Dooen 172 |38 41 272 193 62 48

Rutherglen | 475 108 |73 164 |91 78 77

Walpeup 319 |95 [s0 1275 [164 [136 |103
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olarak bulunmustur. Bu deneyden goriilecegi gibi yiiksek sicaklik ve nem trifluralinin
yanlanma Omriiniin kisalmasinda etkilidir (40).

Zimdahl ve Gwynn (1977) trifluralinin ve benefinin iki degisik toprak
serisininde dort degisik % tarla kapasitesi (0,25, 50 ve 100 ) ve %75-%80 tarla
kapasitesindeki iki degisik sicaklikta ( 15 ve 30 °C) yanilanma siirelerini ve bu siirelere
sicakliin ve nemin etkisini laboratuvar sartlarinda aragtirmiglardir. Uygulama dozu
1,75 ppm'dir. Topraklarin 6zellikleri; Ascolan toprag kumlu-tinli binyede%Org.
Mad.'si 1,6 pH's1 7,6'dir ve Weld toprag: ise tink biinyede %Org. Mad.'si 2,2 pH'st
6,6'dir.

Bulunan yarilanma omiirleri; 20 °C sicaklikta % O ve % 25 tarla kapasitesinde
>6 ay ve % 50 ve %100 tarla kapasitesinde ise swrasiyla 4-5 ve 2-3 ay aras
bulmuslardir. %75-%80 tarla kapasitesinde ve 15 ve 30 °C sicakliklarda ise yarilanma
O6mrinti, Ascolan'da 12,5 ve 3 ay ve Weld'de ise 9,1 ve 1,5 ay olarak bulmuglardur.
Sicakllk ve nem arttikga, yarlanma omrintn kisaldigim gormislerdir. Ayrica
mikrobiyal aktivite ve organik maddece daha zengin olan Weld Topragi’nda
yarilanma 6mriiniin daha kisa oldugunu bulmugslardir (41).

Golap ve ark. (1979) trifluralinin topraktaki par¢alanmasim ii¢ yillik periyotta
incelenmigler, ekstrakte edilebilen kisimda 28 déniigiim iriini izole ederek
tammlanmglardir. Iginde organik maddeler olan kisim ile kil kansiminin meydana
getirdigi gevsek yapih tinh toprak lizimetrelere konularak iizerine 0,84 kg/ha ile 6,72
kg/ha arast defigen dozlarda 'C-trifluralin uygulamglardir. 1 yil sonra uygulanan
aktivitenin % 69’u 0-15 cm’lik katmanda bulunmustur. Bunun % 14’0 trifluralin,
%12’si extrakte edilebilen gesitli pargalanma iiriinleri olarak dagilmis ve % 43’0
topraga bagli kalinti olarak kalmistir. 3 yil sonra uygulanan radyoaktivitenin %
1,5’den daha az toprakta belirlenmig % 4’0 ektrakte edilebilen ¢esitli transformasyon
triinleri olarak dafilmig ve % 38’i de topraga bagh kalmigtir. Hi¢ bir metabolit
uygulamadan sonraki bir yilhk siirede baglangigta uygulanan trifluralinin %3’ini
agmamugtir. Aym arastincilar uygulama dozunu 2 (1,68 kg/ha) ve 8 kat1 (6,72 kg/ha)
artirmig, 7,5 cm topraga kangtirarak uygulamug ve 38 cm’ye kadar toprak Omegi
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almiglardir. Bu uygulamada en fazla kalintiya % 91-98 oraninda 0-15 cm’lik
katmanda rastlamuglardir, bununda % 76-95’ini kangtirma derinliginde bulmuglardir
(42).

Khan (1982) cesitli toprak tekstiirlerine gore topraga bagh olarak kalan
trifluralinin kahntdanm aragtirmiglardir. Milli-tinl topraklarda 12 ay sonra uygulanan
aktivitenin % 50’sini, milli-tinli topraklarda ( % 1,5 organik madde iceren) 7 ay sonra
% 7’sini, tinh topraklarda 36 ay sonra % 38’ini, milli-killi topraklarda (% 3,9 organik
madde igeren) 63 giin sonra % 72’sini bagh olarak bulmuglardir (35).

Probst ve ark. (1967) trifluralinin bitki ve topraktaki etkisini ve
pargalanmasinda mikroorganizmalarin roliinii aragtirmuglardir. Otoklavda yiiksek
basing ve sicaklik alinda 21 saat sterilize edilen siltli-killi-tinh topraga 8 ppm dozda
trifluralin uygulanmis, % 75 tarla kapasitesine getirilmis ve inkiibatorde 26,6 °C’de
bekletmiglerdir. Sterilize edilmemis toprakta sterilize edilen topraktan daha hizh
pargalandifim gézlemiglerdir. Ayrica gesitli % tarla kapasitesinde (0,50,100 ve 200)
parcalanma hzim incelemisler; siltli-killi-tinh toprakta 8 ppmw dozda uygulanan
trifluralinin % 200 tarla kapasitesinde ¢ok hizhi pargalandifim % 50 ve % 100 tarla
kapasitesinde gok yavas pargalandifimi % 0 hava kuru tarla kapasitesindeki toprakta
ise buharlagma dolayistyla bir miktar trifluralinin kayboldugunu bulmuglardir. Siltli-
killi-tinh ve ince kumlu topraklarda otoklav edilmis ve edilmemis olarak ve 2,2 °C ve
24,4 °C sicaklarda ve % 200 tarla kapasitesinde ve 4 ppm dozda uygulanan trifluralin
pargalanma deneyinde her iki toprakta benzer sonuglar alinmuglardir. Otoklav
edilmemis toprakta ve 24,4 °C sicaklarda her iki tip toprakta par¢alanmanin daha hizh
oldugunu gormislerdir (43).

Grover ve ark. (1988) Kanada’da kig sartlannda acik arazide yaptikian
caligmada organik madde igerigi %3.1 ve pH's1 7,7 olan agir killi topraga 0,74 kg/ha
dozda uygulanan trifluralinin 9949 giinde, uygulanan konsatrasyonun yartya
dustiigiinig bulmuglardir. Bubarlagma ile kayb1 ise 67 giinliik periyotta % 23,7 olarak
tespit etmiglerdir (44).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 MATERYAL
3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Trifluralin

Denemede Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi’nca Sigma Chemical CO' dan
temin edilen Trifluralin-Ring-UL-"“C (u,p,p-triftuoro-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-
toluidine)=>500 uCi(19.1 pCi/mM) radyokimyasal safligs % 90,15 olan “C-trifluralin
kullamlmugtir. Aragtirmada kullamlan trifluralinin teknik ozellikleri (11;43;45) ise
sOyledir.

Genel ismi trifluralin (BSI, 1SO, ANSI, WSSA)

A¢ik Formulu;

H SC—HZ C—H 2 C_N" CH 2"‘ CH 2— CHB

O NO,

CF5
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Kimyasal Ismi:
a, o, o-trifluoro-2,6-dinitro-N, N-dipropyl-p-toluidine(IUPAC)
2,6- dinitro-N,N-dipropyl - 4 - ( trifluoromethyl ) benzenamin ( CA )
2,6-dinitro-N,N-dipropyl-4-trifluoromethylaniline

Ticari Ismi : Treflan, Elancolan, Trefanocide, Digermin, Trilulex.
Molekiil Formiilii: Ci3 Hig F3 N3 O4 Molekiil Agirlig : 335.28

Fabrikasyonu : Elanco (Eli Lilly), Farmoplant (Montedison), LPi.Ci
Makhteshim Agan, Crewe Chemicals, CIFA.

Fiz. Form : San - Portakal renkte kristaller hatinde Erime Nok: 48,5-49 °C

Kaynama Nok: 2,4 mbar basingta 96-97 °C, 5,6 mbar basingta 139-140 °c,
4,2 mmHg’de 139-140 °C, 0,18 mmHg’da 96-97°C

Buharlagma Basinci : 29,5 °C’da 2,6%10-4 mbar, 25 °C’de 13,7 mPa, 20-25
°C’de 1,1¥10-4 mmHg, 29,5 °C’de 1,99%10-4 mmHg

Stabilitesi: Cok stabil, UV iginlariyla bozunmaya hassas.

Asmndincihk: Korressif degil

Cozinebilirlik: Suda 27 °C’de < 1 mg/l, asentonda 400gr/l, ksilende 580 gr/l
Formulasyon Tipi : E.C., granul, sivi

Saklanmasi:Dondurmaktan kaginmali, E.C. formulasyonu 4 °C iizerinde

muhafaza edilmeli.

Degradasyon ve Metabolizmasi : Toprak bitki ve hayvanlarda amino grubunun

dealkilasyonu, nitro grubunun bir amino grubuna indirgenmesi, trifluoromethyl
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grubunun carboxy grubuna yiikseltenmesi, kiigiikk pargaciklara pargalanmasi s6z

konusudur.
Zehirliligi : Siganlara akut agizdan LD 50 = 3.700-10.000 mg/kg.
Hekzan : Analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmigdir

Metanol : Kati-Sivi ekstraksiyonunda kullanilan metanol % 99.5 saflikta
Merck firmasindan temin edilmisdir.

Aseton : Analitik safikta Merck firmasindan temin edilmisdir.
Etanol Amin : Analitik saflikta Merck firmasindan temin edilmisdir.

Saf-Su : KOH c¢ozeltisinin hazirlanmasinda bir defa distile edilmig saf su
kullanilmagtir.

Dietileter : Analitik saflikta Merck firmasindan temin edilmigtir.

KOH Cézeltisi: Mikrobiyal parcalanma sonucu agiga ¢ikan  “CO,vi
yakalamak i¢in kullanilan 0,1 N KOH ¢6zeltisi, Merck Firmasindan temin edilen %85
safhiktaki KOH'ten hazirlanmgtir.

Sintilatér Cozeltisi : '*C radyoizotopun LSC’de sayilmasinda Roth Lab.
Chem. Firmasindan UAEA araciifi ile temin edilen Rotiszint Eco Plus hazr
sintilasyon ¢ozeltisi kullanlmugtir.

Tuzak Cozeltisi: Yakma cihazinda, toplam ve bagh kalint1 analizlerinde yakma
sonucu olusan *CO,’i yakalamak igin kullanilan tuzak ¢ozeltisi, 5 g PPO ve 50 mg
POPQOP’un 1 It toluende hazirlanan ¢ozeltisi ile % 15 (v/v) etanol amin ve % 85
metanolden olusan ¢ozeltisi 1/1 oraninda kangtirilmastyla kullandmstir. Ayrica R. J.
Harvey Instrument Firmasindan UAEA aracilif ile temin edilen yakma kokteylide
kullamlmgtir.



3.1.2. Kullanulan Cihaz ve Malzemeler

Yakma Cihaz1 :Toprak 6meklerindeki toplam ve bagh kalinti analizlerinde
Harvey 0X-600 model Biological Oxidizer kullanilmigtir

Siv1 Sintilasyon Cihazi :KOH o6meklerinin, toprak ekstraktlaninin ve TLC
orneklerinin 14C aktivitelerinin sayilmasinda Packard Tri-carb 1550 (low level)
model LSC kullanilmigtir.

Biyometre sigeleri: Deneylerde 250 ml kapasiteli biyometre siseleri Bellco
Glass Firmasindan UAEA kanaliyla temin edilmigtir. Biyometre siseleri (Sekil 9.)
goruldigi gibi 250 ml erlenmayere bagh S0 ml baglantih tiipten olugmaktadir.

Sekil 9. Biometre sigesi A-Kauguk tipa, B-Mastar ignesi-15 cm
uzunlugunda, C-Baglant1 tipi D- 10 ml 0,1 N KOH, E- Polietilenboru hatti, F-
Askaritli kurutma borusu, G- Kapatma muslugu, H- 250 ml Erlenmayer, I- 100 g
toprak (13).

Superkritik Akiskan Ekstraksiyon Cihazi : Toprak Orneklerinin
ekstraksiyonunda Millipore Waters 600E model yiiksek basing sivi kromotografi
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pompasi, 0,5 mm i¢ capmda ve 2 m uzunlufunda paslanmaz ¢elik kapiler boru,
Eloktromag 3025 model etiiv, S ml kapasiteli ekstraksiyon kab: (vessel ), Whitey SS-
31RS4-A model diizenleyici vana ve 100 ml’lik mezirden olugan SFE sistemi
kullandmgtir.(Sekil 8.)

Ultrasonik Banyo: Omnekler ile sintilator ¢ozeltisini homojen bir sekilde
kanstirmak igin Bronson 3200 marka ultrasonik banyo kullandmgtir.

TLC tabakalan : 20x20 cm Boyutlarinda 250 um ve 2mm kalinbikta um
kalinlikta ve kalinhkta 254 nm’de floresans veren Merck silikajel ince tabakalan
UAEA’dan temin edilmigtir.

3.2 METOT
3.2.1. Toprak Orneklerinin Alinmas:

Caligmalarda kullamlan yiizey topraklan (0-10 cm) Harran Ovasindan
Giirgelen, Harran-1 ve Ikizce toprak serilerinden (Sekil 10.) ve daha once pestisit
kullamlmamig araziden Mayis 1996'da alimmugtir. Topraklar 2 mm elekten gegirilerek
tas, kaya ve kok pargalan ayiklanmigdir. Toprak 6zellikleri Tablo 7.'de gésterilmigtir
(46).

Tablo 7. Topraklarin 6zellikleri

Toprak % Toprak tekstiirik % KDXK. % Kil Mineralleri

Org.
Serisi Kum Silt Kil |Madd | me/100 g | Kaolinitillit+Poligorskit Vermikiilit Smektit

e
Giirgelen { 16,8 1407 (425 |16 24,5 20 38 9 33
Harran-1 | 14,3 32,4 |53,3 |09 35 15 28 11 46
Ikizce 73 34,7 |58 1,1 45,7 21 16 28 35
Toprak Topraklarin Biyolojik Aktiviteleri Tarla Kaps. |%Kire¢ | pH
Serisi CO, Dehidrogenaz  Sakkaraz % H,0

0,/100g/gtin _pTPF/10g mg inv.gek./10g | 1/3 bar

Giirgelen 16,41 740 78 39 25,6 74
Harran-1 18,48 480 14,7 40,78 30,2 7.3
Ikizce 16,92 375 14,4 39,5 14,5 7.3
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HR.U. Ziraat Fakiiltesi Eyyibiye Kampiisi'nden alinan Ikizce Serisi yiizey
toprag: I, Koruklu'da bulunan Talat Demiréren K6y Hiz. Ars. Enstitiisii arazisinden
alman Harran 1 Serisi yiizey toprag H, Akgakale Iigesine 10 km mesafede olan
Yeserti KoOyii civanndan alman Giirgelen Serisi yizey topragi A olarak
adlandinlmugtir. Her bir seri topraktan iiger adet 6rnek alnarak 105 °C'de 24 saat
kurutularak nem tayini yapilmigtir. Nem oranlan A, H ve I icin sirasiyla %7,32,
%09,64 ve %10,46 olarak bulunmustur. Her seri topraktan finn kuru esdegeri 100 g
toprak, biyometre sigelerine tartilarak tiglii deneme seti kurulmugtur. Ayrica, kontrol
olarak, her ii¢ toprak serisi igin birer biyometre sigesi aym sartlarda hazirlanmugtir.
(Sekil 9)

KARADENIZ . *

ANLILIRF A
IKIZCE SERISI

= m

I HARRAN-1-SERIS]

CTRPRIRIERE XN PS bRy
AT =

HARRAN

~EBCGRO

F
¢
}
GURGELEN SERiSi 7
AKCAKALE

~HHHHI!‘H».‘
o 5 10 km Lt i

Sekil 10. Harran Ovasinda Toprak Orneklerinin Alindig1 Yerler
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3.2.2. ™C Trifluralinin Hazirlanmas:

Stok gozeltiden (50 pCi/2,5 ml toluen iginde "*C-trifluralin) den 1 ml alinmg
(= 21 uCi ) ve hekzan ile 5 ml’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiden iki adet 6rnek
alinmigtrr ve LSC’de sayilmigtir. Sayim sonuglan ortalamasi blank: 29,52 dpm ve TR-
1=8347 dpm Net= 8317 dpm/ml’dir. Her birine 2,126 uCi hesabi ile toplam dokuz
biyometre sisesine 19,134 pCi (19,134x2,22x10° dpm) olacak sekilde bu gozeltiden
alnmustir. 19,134 pCi aktiviteye sahip *C- trifluralinin igerdigi trifluralin derigimide
g6z oniine alinarak, her birinin igerecegi son derisim 2 pg g ' (ppm) olacak sekilde
inaktif trifluralin standart ¢ozeltisinden ilave edilmigtir ve ¢ozelti, hekzan ile 10 ml'ye
tamamlanmgtir.

3.3.3. “C-Trifluralinin Topraga Uygulanmasi

Biyometre sigelerindeki topraklann her birine trifluralin derigimi 2 pg g-1
(ppm) ve radyoaktivitesi 2,126 pCi (4,7197x10° Bq) olacak sekilde daha once
hazirlanan "C- trifluralinin ¢ozeltisinden 1 ml hekzan ilave edilmistir. Topraklar iyice
kangtinldiktan ve hekzan buharlagtiktan sonra nem oram tarla nem kapasitesinin
%75'i olacak gekilde saf su ilave edilmigtir. Biyometre sigelerinin yan haznesine CO,
tuzag olarak 10 ml 0,1 N KOH konmustur ve sicakligt 25 °C'ye ayarlanmg
inkiibatérde beklemeye birakilmigtir. Toprak ve KOH 6rneklerinin analizlerinde $ekil
11.'de verilen akim gemas: izlenmigtir.
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TOPRAK +*CO, 0,1 NKOH
TOPRAK ORNEGI , KOH ORNEGI
v ) . l v
YAKMA SUPER KRITIK AKISKAN LSC
EKSTRAKSIYONU (SFE)
v l
LSC T4
EKSTRAKSIYON EKSTRAKT 2
KEKi
v
TOPLAM v &
KALINTI v LSC N .
YAKMA DERISTIRME
v v
Lse SFE ILE EKSTRAKTE ~ TLC
EDILEBILIR KALINTI
Y METAlfOLiT
BAGLI DAGILIMI
KALINTI

Sekil 11. Toprak ve KOH 6meklerinin analizlerinde izlenen akim gemast
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3.3. DENEMEDE YAPILAN ANALIZLER
3.3.1. KOH Tuzak Cozeltilerinin Analizi.

Trifluralinin topraktaki mikrobiyal pargalanma sonucu gikan “CO,'i karbonata
donugtiirerek yakalamak amaciyla biyometre sigelerinin yan haznesine konulan KOH
cozeltileri, denemenin ilk ayinda mikrobiyal degradasyon hizli olacag varsayilarak 2-3
giinde bir, ikinci ayda 4-5 giinde bir, iigiincii aydan dordiincii aya kadar haftada bir,
dordunci aydan sekizinci aya kadar ayda bir ve sekizinci aydan sonrada iki ayda bir
pipetle alinmistir. Biyometre siseleri, her 6rnek alimindan sonra yan haznelerine tekrar
10 ml KOH ilave edilerek inkiibatérde beklemeye birakilmugtir.

KOH ¢ozeltilerinden palelel olarak alinan 1 ml'lik 6rnekler, 5 ml kapasiteli
sintilasyon viallerine konularak tizerlerine 4 ml sintilasyon kokteyli ilavesiyle LSC'de
sayilmugtir. Zamana bagh olarak olusan kimilatif '“CO, miktar, analiz igin toprak
ornegi almmasindan kaynaklanan radyoaktivitedeki azalma dikkate alimp gerekli
diizenlemeler yapilarak dpm (disentegration per minute) cinsinden hesaplanmis ve

baglangicta uygulanan aktiviteye oranlanarak %CQO, miktarlan bulunmustur.
3.3.2. Toplam Kalintitarin Analizi:

Toplam kalintiyr tespit etmek igin, derin dondurucuda viallerde saklanan
toprak orneklerinden 0,25-0,45 g civarinda toprak ornegi palelel ve iki tekerriir olarak
yiksek sicaklifa dayamkli porselen kayikgilara konularak tartilmugtir. Yanmayi
kolaylagtirmak i¢in ¢ok az miktar selliiloz kayikgiklarda bulunan toprak 6rnegi izerine
konulmugtur. Kayik¢iklar sicaklia dayankh cam kiireklerle yakma cihazindaki 900
’C'de yanma hiicresine konulmustur. O, ve N, gaz akig miktarlan 350 cc/dak , gaz
akas streleri O, 3 dak, N, 20 s. ve katalizor sicaklifi 680 °C olarak ayarlanmgtir. **C
iceren organik maddeler yakma cihazinda yakilarak “COj'e doniistiriliip etanol
amin-metanol+ sintilasyon ¢ozeltisinden olugan tuzaklarda yakalanmustir (Sekil 7).
Ayrica aletin kalibrasyonu i¢in mannit ve aktivitesi belli olan kagit sandartlarda
deneyin baglangici ile en sonunda yakilarak diizeltme katsayisi bulunmugtur. Tuzak
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cozeltileri 1.SC'de sayilarak toprak oOrneklerinin igerdigi toplam kalinti miktarlan

hesaplanmugtir.
3.3.3. Toprak Orneklerinin Alinmasi ve SFE ile Ektraksiyon Analizi .

Biyometre siselerinden toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh kalintilann
miktarim tespit etmek amactyla, belirli zamanlarda 5 g toprak oregi tartdarak ornek
kaplarina (viallere) alinmigtir. Toprak alma, inkiibasyonun 0.,7.,14., 28, 42, 63,
84., 112., 147., 210., 280., 350. giinlerinde yapilmustir.

SEE ile ekstraksiyon igin derin dondurucuda saklanan toprak omeklerinden
yag agirhik olarak 1 g civaninda toprak tartilarak, filtre kagidiyla rulo geklinde sarilmig
ve SFE ektraksiyon kabina (Vessel)" yerlestirilerek sisteme takilmigtir ( Sekil 6). 250
°C'de 1sitilan etitv igine yerlestirilmis ektraksiyon kabindaki toprak ornegi, yiiksek
basingh sivi kromotografi (HPLC) pompasi ile 15,2 MPa basingla sikigtinilarak
onceden 1sitilmig kapiler borudan gegirilen analitik saflikta siiziilmiis metanolle
ekstrakte edilmigtir. Ekstraktlar, su-sogutmali paslanmaz ¢elik sogutucudan ve ayar
vanasindan akig hiz1 1-1,5 mi dakika™ olacak sekilde gegirilerek 100 ml'lik meziirde
toplanmugtir. Ekstraktlardan palelel olarak alinan 1 ml'lik 6rnekler LSC'de sayilarak
SFE ile ekstrakte edilebilen kalint: miktarlan tespit edilmigtir.

Aktiviteleri belirlenen ekstraktlar Labconco marka rotary-evaparatorle 35 °C
sicaklikta vakum altinda 2-5 ml kahincaya kadar evapore edilmigtir. Bu miktar kiigik
cam tiiplere konularak daha sonra yapilacak olan metabolit analizleri igin saklanmugtir.
Aynica ekstrakte edilen toprak ornefi bir 6rmek kabina (viale) konularak daha sonra
bagl kalint1 analizi i¢in saklanmugtir.

3.3.4. Bagh Kalintilanin Analizi:

Topraklardaki stperkritik akigkan ekstraksiyonla ekstrakte edilemeyen bagh
kalintiyr tespit etmek igin, 0,25-0,45 g tartilan toprak (ekstraksiyon keki) dmekleri
yakma cihazinda yakilarak organik maddeler “CO,'e démigtiirilmistir (Toplam
kalintida oldugu gibi). Tuzak gozeltisinde yakalanan '*CO,, LSC'de sayilarak toprak
orneklerinde kalan bagh kalint1 miktarlar hesaplanmigtir.

41



Ekstrakte edilebilir kalinti ile bagh kalinti toplamlarin toplam kalinta
miktarina esit olmasi gerekmektedir. Ciinkii akig semasinda gorildigi gibi (Sekil 11.)
ekstrakte edilen toprak 6megi keki yakilarak bagli kalintisi tespit edilmigtir. Saglama
islemide bu sekilde yapilougtir.
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4.SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 “C-TRIFLURALININ TOPRAKLARDA “CO,’E BOZUNMASI

Denemenin baglangicindan 441. giine kadar 32 kez KOH 6meklerinin analizi
yapimstir. Kontrol ornekleri ve gesitli giinlerde eksiltilen toprak miktan dikkate
alinarak yapilan hesaplamalar Tablo 9.°da verilmistir. Yapian 32 hesaplamanin
verilmesi halinde tablonun ¢ok yer kaplayacagi ve grafifin ¢ok kangik olacagi
dustniilerek, aradaki hesaplamalar bir sonrakine eklenerek yapilmigtir.

Harran Ovast topraklarinin killi topraklar olusu, kil mineralleri iginde K.D.K’si
ve su tutma kapasitesi cok yiksek olan i tabakah kil minerallerinin orammm
digerlerine gore fazla olmasi ve daha 6nce yapilan analizlerde biyolojik aktivitenin
(Tablo 7.) (46) dugiik bulunmasi gibi sebeplerle trifluralinin degradasyon iz ¢ok
yavas olmaktadir.

Denemenin ilk iki haftasinda Ikizce toprafinda Giirgelen ve Harran topragina
gore yiiksek olan degradasyon hizi, sonra digerlerinden daha yavag olarak
gergeklegmigtir. 441. giin sonunda %kiimiilatif *CO, oranlan en yavastan en yiksege
dogru Sekil 12.°de gorildigi gibi, Ikizce %3.44, Giirgelen %5,37 ve Harran %6,5
olarak gergeklesmistir. Harran Serisi toprafmin diger serilere gore degradasyon
hizimin yitksek olugunun bir sebebi toprak alma yeri olarak bir meyve bahgesinden
alinmasidir. Toprak alinan meyve bahgesi her yil ¢ifilik giibrelemesi verilmekte,
diizenli olarak sulamas1 ve difer bakimlari yapiimaktadir. Diger serilerin toprak alma
yerleri ise tarladan yapidmgtir. Fakat yinede her ii¢ seri topragin degradasyon hiz,
litaratiirlere gore ¢ok yavagtir. Bunun sebebi yukandada belittigimiz gibi, topraklarn
biyolojik aktivitesinin ¢ok diigiik olmasi, agir killi olugu, kil minerallerinin durumu,
organik madde oranlanimn ¢ok digiik olmasi (Tablo 7.) (46), topragin su tutma
kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasi, trifluralinin topraktaki mikrobiyal organizmalan ve
faaliyetlerini yavaglatmasi (39) ve litaratiirlerde trifluralinin  pargalanmaya kary
dayanikli olmasidir(29).
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Tablo 8. “C-Trifluralinin topraklarda zamana gore “CO,’e bozunmasi

7.giin l4.giin_|28.0iin _|42.pin _|63.giin | 84.giin
G ] Gimlik *CO; (dpm) | 800 1903 2596 2755 4833 6217
U] Kalan toprak a§. (g) 96.16 92.34 88.44 84.47 80.58 76.68
R |Bas. gore “CO;(dpm) [3832 2061 2935 3262 5998 8108
G ] Gimluk SD 250 691 575 452 51 692
E |Baglangica gore SD 260 749 650 535 63 902
L [Xuomalatif “CO,(dpm) [3131 8529 21267 [33387 [51514 |68497
E ] % Kiim.'*CO, (dpm) [ 0.066 0.181 0.452 0.71 1.1 1.46
N IKamulatif SD 290 1971 2159 2356 3086 3243
% Ktmilatif SD 0.0062 | 0.042 0.046 0.050 0.065 0.069
Gunlok “CO, (dpm) | 866 3331 2983 3661 7550 9237
H_|]Kalan toprak ag. (g) 96.13 92.26 88.4 84.51 80.67 76.08
A | Bas. gore CO,(dpm) 901 3610 3374 4332 9359 12027
R | Gunlok SD 137 1253 369 384 630 855
R Baglangxg%resn 143 1358 418 454 781 1113
A _JKuomiilatif “*CO; (dpm) § 4490 11005  [24638 |40712 73843 | 99853
N | % Kiim.**CO,(dpm) ]0.095 0.23 0.52 0.866 1.571 2.125
1 | Kamplatif SD 620 1912 2021 2286 3074 3538
% Kiimiilatif SD 0.013 0.04 0.043 0.048 0.065 0.075
Ganlok ““CO, (dpm) 11659 3027 1942 1724 2891 3600
I _|Kalan toprak ag. (g) 96.41 92.5 88.59 84.67 80.78 76.93
K_|Bag. gore *CO,(dpm) 1721 3272 2192 2036 3579 4680
i | Gunlik SD 57 615 65 255 305 569
Z | Baslangica gdre SD 59 665 73 302 378 740
C I Kuomalatif '*CO, (dpm) [ 5087 11888 [23120 [31048 [44066 |54502
E ]| % Kim.*CO,(dpm) Jo0.11 0.25 0.49 0.66 0.94 1.16
Kamulatif SD 368 1196 2087 2149 2295 2432
% Kimilatif SD 0.0078 | 0.025 0.044 0.046 0.049 0.052
112.giin_| 147.giin_|210.giin_| 280.giin_|350.giin_| 441.giin
G | Gunlik *CO, (dpm)  [4529 14379  [15183 [14021  [13600 |15281
U_|Xalan toprak ag. (g) 72.74 68.84 64.69 60.15 55.43 51,13
R |Bas. gore *CO,(dpm) §6229 20887 [23471  [23310 {24535 [29887
G ] Gonlik SD 442 932 2678 921 3504 4131
E ] Baslangica gore SD 608 1354 4140 1531 6320 8079
L }Komalatif *CO.(dpm) §95645 1123051 [159084 203767 [228303 [252792
E |% Kim."“CO.(dpm) ]2.035 2.62 3.385 4.335 4.857 5,370
N [Xomilatif SD 3471 3749 5659 7607 9891 12772
% Kimlatif SD 0.074 0.080 0.12 0.16 0.209 0,270
Ganlak “CO, (dpm)  ]4851 16087 | 16682 12007 114148  [14747
H | Xalantoprak ag. (g)  172.82 68.95 64.75 60.29 55.63 51,31
A_|Bay. gore “*CO,(dpm) | 6662 23331 [25763 |21408 [25432  [28741
R | Guntak SD 615 863 733 736 964 473
R_ ] Baslangica gore SD 845 1252 1132 1221 1732 932
A Ixomalatif *CO,(dpm) §132226 163445 ]203743 (252614 [278046 | 306787
N ] % Kiim."*CO, (dpm) ]2.81 3.48 4.335 5.375 5.916 6,50
1 ] Kamaulatif SD 3852 4078 4419 5205 5485 5564
% Kimglatif SD 0.082 0.087 0.094 0.11 0.113 0,117
Gunlik *CO, (dpm) 1707 6928 7801 7345 7668 8981
I _|Xalan toprak 8. (g) 73.03 69.08 64.65 60.08 55.15 51
K_|Bas. gore “CO,(dpm) [2337 10029 112068  [12225 [13904  [17610
I | Gunlik SD 356 752 787 434 1722 550
Z | Baglangica gore SD 487 1088 1217 722 3122 1078
C [Kumalatif *CO, (dpm) |66990 80576 99145 125092 1138996 | 156606
E | % Kiim."“CO, (dpm) [1.425 1714 2.11 2.661 2.96 34
Kumulatif SD 2654 2962 3385 3648 4802 4922
% Kimalatif SD 0.056 0.063 0.072 0.078 0.102 0,104
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4.2. “C-TRIFLURALININ TOPRAKTA TOPLAM KALINTISI

Denemenin baglangicindan 350. giine kadar biyometre sgigelerinden her
defasinda ortalama S g olarak 12 kez toprak ornegi alindi. Hesaplamalar kuru agirhk
iizerinden ve her yakma iglemi yapilirken hesaplanan diizeltme faktorleri kullandarak
yapildi. Bu tiir denemelerde aktivitenin, kimyasal ve biyolojik par¢alanma sebebiyle
devamli kaybolmasindan dolayi, denemenin baglangic giiniinden itibaren siirekli
azalmas: gerekmektedir. Eger bir sonraki yakma igleminde aktivite daha yiiksek
¢ikarsa bunun iki sebebi vardir. Birincisi, toprak ornegi alimrken ve pestisit topraga
uygulanirken iglemler homojen olarak yapilmamustir. Ikincisi, yakma cihazi, LSC ve
tart1 aletlerinden kaynaklanan hatalardir.

Tablo 9. ve Sekil 13.’de goruldiugii gibi 0. gin topraklara uygulanan 47000
dpm/g aktiviteyi %100 kabul ettigimizde, 350.giin sonunda tespit edilen aktiviteler
ve yiizdeleri; Giirgelen Serisi 28307 dpm/g ve %60,36, Harran Serisi 24322 dpm/g ve
%51,75, Ikizce Serisi ise 21317 dpm/g ve %45,35. seklinde olmustur. Gériildiigi gibi
trifluralin toprakta ¢ok yavas azalan bir seyir takip etmektedir. Giirgelen Serisinde en
fazla degerin bulumasinin sebebi topraktaki %organik maddenin dier iki toprak
serisinden fazla olmasi olabilir. Ciinkii trifluralinin topraktaki organik maddelere daha
¢ok bagh kaldifn bulunmugtur(35). Ayrica toprakta kil ve organik madde igerigi
arttikca trifluralin’in giiclii bir gekilde absorbe edildifinden, etki orammin arttifi ve su
ile agagiya siizillmeye daha mukavemetli oldugu tespit edilmistir (47,48).

4.3 “C-TRIFLURALININ EKSTRAKTE EDILEBILIR KALINTISI

Denemenin baglangicindan itibaren degisik giinlerde alinan toprak ¢rneklerinin
SFE ile yapilan ekstraksiyon iglemi sonucu bulunan aktiviteler Tablo 10.’de
gorilmektedir. 0. gin Orneklerinde bulunan de@erlerin hepsinin birbirine yakin
degerler olmasi ve 47000 dpm/g deferi civarinda olmasi sebebiyle tabloya alindi.
Fakat yiizde hesaplarinda 47000 boliinerek yizde yiiziin biraz iistiinde baslanarak
grafigi cizildi.
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350. giiniin sonunda Tablo 10. ve Sekil 14.’de bulunan degerler: Giirgelen
Serisi 14886 dpm/g ve %31,67; Harran Serisi 9376 dpm/g ve %19,95; ikizce Serisi
ise 9017 dpm/g ve %19,18 olarak bulunmugtur. Sekil 14.’deki grafiktede gorildugii
gibi zamanla trifluralin’in topraga ¢ok giighi bir sekilde absorbe olmasindan dolay1 en
modern ekstraksiyon aletinde bile ekstraksiyon edilebilir kalintt miktarlannda 6nemli
azalma goriilmektedir. Giirgelen Serisinde yine en fazla degerlerin bulunmasimn
sebebi olarak toplam kalinti kisminda agiklanan nedenler sdylenebilir.

Tablo 9. Degisik zamanlarda alinan Harran Ovasi toprak 6rneklerinde
toplam “*C- kalintilan

Top. Orn./g.  |0.g 1.8 4.8 28p. . |42g  |63g
Giirgelen 47000 46620 42804 40188 36900 35797
| (dpm/g): SD +0 +0 +1658 1392 2377 1787
Harran 47000 45092 43417 40491 34693 30760
| (dpm/g)t SD +0 £0 +667 +3079 +4065 494
Tkizce 47000 41091 41803 39651 33401 29093
(dpm/g)+ SD £0 £0 13982 +1070 3218 1876
Top. Orn./g. 84 1128 147.g. 210.g.  |280.g 350.
Giirgelen 34624 32438 29007 30542 29217 28370
(dpm/g)+SD. 0 +107 +0 530 +1682 +604
Harran 29599 27540 27393 26804 25619 24322
| (dpm/g): SD 1832 12022 +1000  [£0 +1337 +180
Tkizce 28305 27650 25547 23436 21553 21317
(dpm/g)+ SD +327 +290 £0 +1658 10 12833

Tablo.10. Degigik zamanlarda alinan Harran Ovasi toprak érneklerinde
ekstrakte edilebilir (SFE ile) "“C-kalintilar:

L

Toprak 0.g. T1.g 14.g, 28.g. 42.g.
Orn./Giin

Giirgelen 49298 0 34746 10 38665 10 34226 £3251 31375 10
(dpm/g)+ SD

Harran 48805 £8537 {36100 +0 40225 10 30046 *1323 |29152 10

(dpm/g)+ SD
Ikizce 48957 10 42771 £3071 |37552 10 29334 10 29662 +131
(dpm/g)x SD

Toprak 63.8. 84.g. 147.g. 210.g. 280.g.
Orn./Giin

Giirgelen 26322 18978 | 18238 10 23660 747 |19533+8174 |10358 +0
(dpm/g)+ SD

Harran 23247 +4844 119092 +117 | 18298 1414 |14201t1866 |10202 +0
(dpm/g)+ SD

Ikizce 24517 £7477 [20547 +237 | 18748 3033 | 15478+1860 | 13873 10

(dpm/g)+ SD

47



100

80

Baslangicta uygulanan 14C %'si
S
(]

30

20

10

90 |

i

70

60

50

== Giirgelen
=&—Harran
== Tkizce

L

s

14 28 42 63 84

——

112

Zaman (giin)

o

=T

147 210 280

Sekil 13. "C- trifluralin uygulamasindan sonraki 350 giin igerisinde Harran
Ovast topraklanindaki toplam kalintilarin dagilimi

350

48



120

100 K

80

60

Baslangicta uygulanan 14C %'si

40 A

—o— Giirgelen

20 —=&— Harran

0 7 14 28 42 63 84
Zaman (giin)

147

T

il

210 280

350

Sekil 14. "*C- trifluralin uygulamasindan 350 giin igerisinde Harran Ovas

topraklanndaki ekstrakte edilebilir kalintilarin dagilim

49



4.4 “C-TRIFLURALININ TOPRAKTAKI BAGLI KALINTISI

SFE keklerinin yakilmastyla tespit edilen topraklarn bagh kalntilan toplam
yakma iglemindeki hesaplamalar yapilarak Tablo 11.’de verilmigtir. SFE kekleri 250
%C’deki etitvden gectigi icin finn kuru olarak kabuledilmistir. 340. giiniin sonunda
Tablo 11. ve Sekil 15.’de goriildigi gibi topraklarda bulunan degerler: Gurgelen
Serisi 13772 dpm/g ve %29,3; Harran Serisi 13397 dpm/g ve %29,5; Ikizce serisi ise
10708 dpm/g ve %22,78 olarak bulunmugtur. Sekil 15.°deki grafiktende gorildugu
gibi zamanla trifluralin topraga ¢ok kuvvetli bir gekilde baglanmaktadir

Tablo 11. Degisik zamanlarda alinan Harran Ovasi toprak orneklerinde bagh

1 kalintilan
Top. 0.g. 7.8. 14.g. 28.g. 42.g. 63.2.
Orn./Giin
Giirgelen 1131 1752 3895 6486 7509 8637
(dpm/g): SD | 450 +530 +1320 +313 +730  [+1622
Harran 1195 4322 2481 5210 5461 8046
(dpm/g)+ SD  |+219 +1044 | +281 +10 +72 +280
ikizce 457 1379 1871 4532 3302 4796
(dpm/g)+ SD | +187 4222 +33 +120 +427 +850
Top. 84.g. 147.g. 210.g. 280.g. 350.g.
Orn./Giin
Giirgelen 8836 9954 10163 1393 13772
(dpm/g)t SD  |42554 |+1181 +73 +161 +1697
Harran 9906 10782 11414 10934 13397
(dpm/g)+ SD |+217 +30 +284 +635 12683
ikizce 4808 6498 7998 7392 10708
(dpm/g)+ SD_ |+148 +559 +864 237 4590

Bu denemede sulu tanma agilmakta olan Harran Ovas’ndaki G¢ toprak
serisinde yapilmakta olan bu ¢aligma ovada bulunan diger 24 seriyi temsil etmeyecegi
(Ovada toplam 27 seri tammlanmustir) varsayilabilir(46). Fakat ovada bulunan toprak
serilerinin  %95’i
benzemektedir. Ovada sulanan alan arttik¢a modem tanmin gereklerinden zannedilen
kimyasal miicadelenin artacag bir gercektir(Tablo 4.). Kimyasal miicadeleyi tek gare
olarak goriip diier miicadele metotlanna iltifat etmeyerek biligsizce ve bilgisizce

agir killi topraklardir ve bir gok parametreleri Dbirbirine

yapilacak bir tanm gekli ileriki yillarda telafisi zor tehlikeler meydana getirecektir.
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Hizla artan nifusumuzu doyurmamiz ve daha iyi yasam standartlarina
kavugturmamiz gerekmektedir ve yapimasida lazimdir. Cevrecilerin giizel bir
slogamda ’Biz dinyayr atalarimizdan degil, g¢ocuklanimizdan miras aldik’dur.
Topraklar her seyi pargalayip zararsiz hale getiren ortam, denizleri ve okyanuslar
derin ¢op depolama merkezleri gibi gordiikge gevremizi yasanmaz hale getirmemiz
daha kolaydir. Topraklarn yiiksek tamponlama giicii vardir. Fakat bununda bir sinin
vardir. Eger pestisit kullanilacaksa segici ve ¢ok kisa yan Omiirlii olanlarinin
kullaniimas1 saglanmali veya tegvik edilmelidir. Dogal diigmanlarin ve yaban hayatina
zarar verecek  pestisitlerden uzak durulmalidr. Bunlar yok edilirse pestisit
tiiketiminin daha ¢ok artacag unutulmamahdir.

Bu ¢aligmada agagidaki sonuglar elde edilmistir

1. Bu galigmada kullamlan trifluralin etki maddeli herbisitin 1 yildan fazla (441 giin)
siiren Sl¢iim ve hesaplamalar sonucu CO, yoluyla mikrobiyal degradasyon yiizdesi
cok digiik (%6,5 ile %3,44 arasinda) ¢ikmugtir. Harran Ovasi topraklarnin agir
killi, organik madde igeriginin az olugu ve daha once yapilan ¢aligmalarda da
topraklann biyolojik aktivitelerinin g¢ok diisiik ¢ikmasi; bu topraklarda mikrobiyal
aktivitenin ¢ok az oldugunu desteklemektedir.

2. Trifluralin etki maddeli herbisitler mikrobiyal aktivitenin ¢ok az oldugu topraklarda
kimyasal pargalanma ve diigiik bubar basmcindan dolayr buharlagma yoluyla
azalmaktadir.

3. Topraklarin SFE ile yapilan ekstraksiyon iglemlerinde baglangi¢ giinlerinde %100’
ekstrakte edilirken 350. giinde %31,67 ile %19,18 arasinda eksrakte edilir hale
gelmistir. Aynca topraga bagh kalinti (bound residue) analizlerinde baslangic
giinlerinde %3 ile %1 arasinda bagh kalint1 bulunurken 350. giin sonunda %29.3 ile
%2278 arasinda bulunmustur. Bu sonuglardan Harran Ovasi topraklarna
uygulanan trifluralin etki maddeli herbisitlerin zamanla toprak kolloidlerine daha
kuvvetli bir sekilde baglanarak toprakta biriktigi anlagiimaktadir.
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4 Trifluralin etki maddeli herbisitlerin topraktaki yarlanma omri (RL 50) ¢ok
uzundur. Bu pestisit her yil kullanildiinda toprakta biriken miktan artacaktir.

Bu deneme laboratuvar sartlarinda .+ 25 °C sicaklikta yapilmistir. Bir yilda
yapilan tespitler trifluralin’in toprakta kuvvetli bir sekilde absorbe oldugu ve
mikrobiyal ~degradasyonun ¢ok yavas gerceklestifini gOstermistir. Ayrica bu
denemenin Harran Ovasi sartlannda lizimetrede bitki yetigtirerek yapilmasida
gerekmektedir. Ciinkii yitksek sicaklik ve diger iklim ozellikleri pestisitin Smriini,
kaliciligim ve Dbitkiye ne kadar gectigini laboratuvar sartlarma gore ¢ok
degistirmektedir.
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