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1. GIRIS ve AMAC

Diinya nifusunun hizh bir sekilde artmastyla ortaya ¢ikan yetersiz beslenme ve
aghk sorunu;‘gi'mﬁmiiz insamini bitkisel ve hayvansal kokenli gida maddeleri tiretiminin
artinlmas: ve mevcut gidalardaki kayiplarin en aza indirilmesi igin yéni yontemler
bulmaya yonlendirmistir. Bunlar dayanikli bitkilerin yetistirilmesi, giibreleme, karantina
yontemleri, biyolojik savas ve kimyasal savagtir. Kimyasal savas denince akla
uygulama kolayhig:, iyi sonug¢ alinmasi, kolayca bulunabilmesi yonunden pestisitler
gelmektedir (46).

Pestisitler veya biyosidler arzu edilmeyen organizmalari yok etmekte
kullanilan sentetik bilesiklerdir. Pestisit kelimesi latince kokenli olup, hastalik éldirici
anlammna gelmektedir. Canli ve cansiz varhklar iizerinde bulunabilen, bitkisel ve
hayvansal kokenli yem ve besinlerin uretim ve stok asamalarinda besin degerini bozan
ve kaynak yitimine neden olan zararh canhlar pest, bu zararhlarla miicadele amaciyla
kullamlan molekiiller ise pestisit olarak adlandinlmaktadir. Ozellikle 2. Diinya
savasindan sonra kullanim ve uretimlerinde ¢ok bilyiik artislar olmustur. Yabani ot
miicadelesinde kullamilan herbisitler de pestisitler igerisinde bir grup olup, kullanimlar
agisindan insektisitlerle rekabet halindedirler. Yabani otlarin verimi disiirmeleri,
kaliteyi bozmalan, zararlh boceklere konakgilik etmeleri, toprak isleme sayisim
artirmalan sebebiyle topragin yapisini bozmalari, sulama sayisini artirmalar: sebebiyle
coraklasmaya neden olmalar, giibre miktarini artirarak ¢evre kirliligine araci olmalari,
zehirli etkileri, hasadi geciktirmeleri ve pahalilagtirmalari gibi zararli etkileri
bulunmaktadir. Bugtin tarim ilaci kullamlmaksizin uretim yapildigi takdirde iirin
miktarinda ortalama olarak % 65 oraninda bir kayip oldugu bildirilmektedir (14, 26, 28,
60, 61).

Yabani ot kontrolinde etkili ve ucuz olmalan yoniinden diinyada ve iilkemizde
kullamm: giderek artan herbisitler, bu otlarla savagimda hizli bir ¢6ziim yolu olarak

disinalse de her zaman istenilen dizeyde basarili olmayabilmektedirler. Ayrica dogal



dengenin bozulmasina, gevre kirliligi agisindan saghk sorunlarina ve dogal kaynak

tuketimine neden olmaktadirlar (26).

Ozellikle son 30 yil iginde gerek diinyada gerekse iilkemizde asiri kirlenme
belirtileri ortaya gtkmaya baslamistir. Bu nedenle tim diinya tlkeleri ve uluslararasi
kuruluglar yaninda itilkemizde de pestisitlerin kontrolsiiz bir sekilde kullanimini
diizenlemeye yonelik bazi Onlemlerin alinmasi yoniinde ¢aba gosterilmektedir. Bu
calismada da Istanbul ve gevresindeki arpa ve bugday tarlalarinda genis yaprakl yabani
otlarin kontrolinde yogun olarak kullanilan 2,4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) ve
Klorsulfuron herbisitlerinin topraktaki kalintilarinin UV dedektérli Yiksek Basingh
Likit Kromatografi (HPLC) metodu kullanilarak tek bir yontemle saptanmasi
amaglanmistir. Ayrica giin gegtikge artan gevre kirliligine bagli olarak gelecege yonelik
dnlemlere yardimci olmak amaciyla kirlilik duzeylerinin saptanmasinda kullanilacak
indikator organizma olarak segtiimiz toprak solucanlarinda da bu herbisitlerin
kalintilarin1 aynt metotla saptayarak gevre kirliligi konusunda yapilacak ¢aliymalara ve

alinacak onlemlere katkida bulunmayi hedeflemis bulunmaktay:z.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Tarih¢e ve Herbisit Kullanim

Yabani otlarla mekaniksel savas ¢ok eskiye dayanmaktadir. Tarim arazilerinin
genislemesi ve isgilik masraflannmin  artmasiyla insanlar bu yontemin ekonomik
olmadigim ileri surerek daha ekonomik savag yontemleri bulmaya yonelmislerdir.
Kimyasal maddelerle yabanci ot savasi bu gereksinimden dogmustur. Onceleri tarla
kenarlarinda yayilan yabanci otlar tuz ve fabrika artiklariyla yok edilmeye ¢aligilmus,
daha sonra kimyasal savasta onemli gelismeler kendini gostermistir. 2,4-D’li ilaglarin
1941 yilindaki kesfinden sonra kimyasal yabanci ot savasi hizla gelismeye baslamigtir
(32, 44, 48). Bu tarihten o6nceki kimyasal yabanci ot savastmina iliskin gelismeler

Tablo! de gosterilmistir,

Tablol: 1941 yilindan 6nceki yabanci ot savasiminin durumu(44).

Yi Ulke Kimyasal maddeler
1896 Fransa CuSOy ilk kez hububatta selektif yabanci ot savagimi
1898 Ingiltere CuSO; ‘in ilk kullanimi
1901-1919 v Avrupa ve ABD |FeSQy4, H2SOs4, Sodyum klorat
1930 Ingiltere H.SO,4
1932-1933 Fransa Dinitrofenol ve krezol bilesikleri

Birbirinden habersiz olarak Jealett’s Hill Arastirma istasyonu ve Rothamsted
Aragtirma istasyonlan1 fenoksiasetik asitlerin klor tuzlari iizerinde ¢aligmiglar ve her
ikisi de bu maddelerden bazilarimin herbisit etkilerini 1942 yilinda Tarimsal Arastirma
Kongresinde agiklamiglardir. 1950 yilindan itibaren ise Ingiltere ve Amerika basta
olmak iizere tahil diginda birgok kultir bitkisi igin de herbisitler gelistirilmeye

baglanmistir (44).




Bugiin diinyada pestisit tiretimi 3 milyon ton civarinda, yillik satig tutari ise
yillara gore 13-20 milyar dolar arasinda degismektedir(14, 48). Diinya pestisit pazari
1998°de 1993” ¢ gore % 2,5” luk yillik biytime ile 31 milyar dolara ulagmistir.1999°da
isc 1998’ e gore % | oraninda bir bityime olmustur. Diinyadaki pestisit kullanim1 Sekil

17 de gosterilmistir (14).
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Sekil 1:Diinya'da tarim ilaci kullaniminin pestisit gruplarina gore dagihim(14).

Diinya’da yetistirilen tiriinlere gore tarim ilaglari pazarina baktigimiz zaman en
onemli iriin gruplarinin meyve ve sebze (% 24) ile hububat (% 15) oldugu
goriillmektedir. Bunlarin yaninda geltik (% 12) , misir (% 11) , pamuk (% 10) da 6nemli
airiin gruplar olarak dikkat gekmektedir. Ulkemizde ise en onemli tiriniin pamuk(% 20)
ve hububat(% 19) oldugu goriilmektedir. Bunlart sebze (%16) , meyve (% 13) . bag
(% 8) , narenciye(% 7) , baklagiller (% 3) , geltik (% 3) , tiitiin (% 3) , aygigegi (% 1) ve
diger (% 7) uriin gruplan izlemektedir. Uriinlere gore iilkemizde kullanilan pestisit

diizeyleri Sekil 3° te gosterilmistir(14).
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Sekil 2 : Tiirkiye'de Gruplara Gére Tarim ilaci Kullanim
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Sekil 3 : Tiirkiye'de Uriinlere Gore Tarim ilact Kullanimi

Ulkemizde pestisitler arasinda insektisitlerden sonra en ¢ok kullanimi olan
herbisitlerin = %37°si  hububatta kullanilmaktadir. 2.4-D, Trifluralin, Propanil,
Klorsulfuron kullanilan en yaygin ilaglardir. British AgroChemical Association’un 1993
yili raporlarindan elde edilen bilgilere gore pestisit kullanimi onceki yillara gore giderek
artis gostermekte, ozellikle genis ekim alant olan tahillarda herbisit kullanimi gittikge
artmaktadir. Tirkiye’de tahil alanlarinda genis yaprakli yabanci otlara karsi ilaglanan

toplam alan 29.743.000 ha’dir. Birim alanda ulkemizde kullanilan ilag miktar1 gelismis



gelismis tlkelere gore oldukga dusiiktir. Ulkemizde hektara kullanilan ila¢ miktar1 0,5
kg iken Fransa ve Almanya’da 4,4 kg, Yunanistan'da 6 kg, ltalya’da 7,6 kg, Belgika'da
10.7 kg ve Hollanda’da 17,5 kg dir. Diger bir deyisle Turkiye’ye kiyasla Fransa ve
Almanya’da 9 | Yunanistan'da 12, ltalya ve ABD’da 15 , Isvigre ve Japonya'da 17,
Belgika’da 21 ve Hollanda’da 35 kat daha fazla pestisit tiketimi gergeklesmektedir.
Ancak pestisitlerin Turkiye’de diger iilkelere oranla diisiik dizeyde kullanilmasina
ragmen  kullamm yoniinden etkin bir denetim ve vyeterli bir egitim dizeni
saglanamadigindan her yil insan ve hayvanlarda akut zehirlenmelere neden olmakta,

gevre ve halk sagligi agisindan risk tagimaktadir(14).

2.2. Herbisitler

Tarim alanlari, sulama kanallari, akarsu ve demir yolu boylarinda zararli bitki ve
agagciklarla micadele (yabanci ot ilact) amaciyla kullamlan fitofarmasotik trinlerdir.
Deney hayvanlarinda toksisitelerinin disik olmast nedeniyle hemen tiim herbisitler
ciftlik hayvanlari i¢in de toksisitesi az olan fitofarmasotik rinler olarak
degerlendirilmigtir. Ancak, yaganan aci deneyimler ve yapilan deneysel ¢aligmalarla,
kimi molekullerin 6zellikle ruminant ve kanathlar igin rata oranla daha toksik
olduklarini ortaya koymustur. Ayrica kimi herbisitler dolayli toksisite ve kimileri de

kalici etkileri nedeniyle ekolojik yonden onem tagimaktadirlar (61)
Uygulama zamanlari su gekilde gruplandirilir:
a) Onuygulama (Pre-planting veya pre-sowing )
Kultar bitkisi ekim veya dikiminden once yapilan herhangi bir uygulamadir.

Ekim oncesi uygulama genellikle topraktaki gimlenmis yabanci ot tohumlarini yok

etmek amaciyla yapihir.
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b) On korunum uygulamas: (preemergence)

Kiultir bitkisi ekiminden sonra bitki ¢imlenmeden oOnce yapilan herbisit
uygulamasidir. Uygulama genellikle yabanci otlarin yuzeyine dogru yapihir. Bu
durumda’ herbisitin yapisina ve yabanci otlarin gelisme devrelerine gore herbisit

uygulamasi yaprakla dogrudan dogruya temas veya yapraga taginma seklinde olabilir

c) Son korunum uygulamasi ( Postemergence)

Kiltir bitkisinin topraktan ¢ikigindan sonra yapilan uygulamadir(44).

2.3. Herbisitlerin etki sekilleri

Herbisitler bitkiyi doku veya hiicre seviyesinde etkileyerek olumiine neden olurlar
Ayni etki tarzina sahip herbisitler bitkiler tizerinde aym hareket yetenegine ve benzer
hasarlara neden olurlar. Bitkiler gesitli yapilardan olugsmuy kompleks organizmalardir
Kok, govde, yaprak ve ¢igeklerden olusan organlar, bu organlari olugturan fotosentetik,
yapi ve hareket dokular ile dokularin igerdigi hucrelerden meydana gelirler. Fotosentez,
solunum, membran butanliginin korunmasi, lipid, aminoasit, protein, pigment ve
nukleik asit sentezleri gibi hayati onem tagiyan metabolik olaylar ile mitoz ve mayoz
bolinme, iyon ve molekullerin yer degistirmesi, terleme gibi diger metabolik olaylar
hicre bazinda gergeklesir. Herbisitler ise yabani otlarin metabolik faaliyetlerinden bir
veya daha fazlasini bozmak suretiyle oliimiine sebep olmaktadirlar . Herbisitlerin etki

sekillerinde bitkilerin ;

a) Genetik yapisi
b) Yasi

¢) Gelisme donemi
d) Morfolojisi

- Kok sistemleri

- Biyiime noktasinin toprak ytizeyine gore yeri



- Yaprak ozellikleri
e) Fizyolojisi

Absorbsiyon

Translokasyon

f) Biyofiziksel 6zellikleri

- Adsorbsiyon

- Hicre zan dayanikliligy
g) Biyokimyasal 6zellikleri
- Enzim inaktivasyonu

- Herbisit aktivasyonu

onemli rol oynamaktadir (53, 73).

2.4. Etki bicimlerine gore herbisitlerin stmflandirilmasi

2.4.1.Yapraga uygulanan herbisitler:

Bu ilaglama, gelisen yabancit otlarin yapraklarina ve govdesine herbisit
puskirtmekle yapilir. Yabanci otlar kontakt etki nedeniyle veya translokasyon yoluyla
kontrol altina ahnirlar. Kontakt etki ile 6ldirmede yabanci otun sadece herbisitle temas
halindeki kisimlari olir. Bitkinin yapraklar Gzerine duzgun olarak dagilan herbistt,
yapraklarin ¢oguna kontak etki ile =zarar vereceginden, kokler yapraklarin

fonksiyonundan yoksun kalacaklar ve dolayisiyla ot 6lecektir(73).

2.4.1.1. Translokasyon Herbisitler

Bu herbisitler yapraklardan biuyiime noktalarinda bulunan seker depolarina, kok
ve govde meristemlerine, depolama organlarina ve diger dokulara hareket etme
yetenegine sahiptirler. Yabani otlarda bu herbisitlerin uygulanmasi sonrasinda pigment

harabiyeti ve bigim bozukluklari en tipik semptomlardir (53).



2.4.1.1.1.Gelisme Diizenleyiciler

Fizyolojik etkileri IAA (Indolasetikasit)’e benzer ve hiicre uzamasini artirici etki
gosterirler. Fenoksiasit bilesimli olanlarin ¢ogu biyumeyi regile edici etkileri ile
bitkilerde dogal olarak bulunan 1AA’ya benzerlik gosterir. Yabani otlara karg
uygulandiklarinda yaprak, govde ve ¢igeklerde bigimsizlik ve anormal kok olusumu
seklinde semptomlarla kendini gosterir. Bu herbisitler tahil ekilen arazilerde yetigen tek
yillik ve ¢ok yillik genig yaprakli bitkilere ve tannm yapilmayan arazilerde yetisen
bitkilere karst kullanilir. Ester formlar hem toprakta hem- de bitkide aside metabolize
olmaktadirlar. Bu tip herbisitlere iligkin en biyiik problemlerden biri hedef olmayan

bitki 6rtistine de zarar verebilmeleridir (48).

Fenoksi alifatik herbisitler 2.4-D
2,4-DB
MCPP
MCPA
2,4-DP

Benzoik asitler Dicamba

Pikolinik asitler(Piridinler) ve benzerleri Picloram
Clopyralid
Triclopyr
Fluroxypyr

2.4.1.1.2. Aminoasit inhibitérleri

Gliphosate ve sulfosate bu grubun aromatik halkaya sahip lyeleridir. Sadece

yaprak uygulamasiyla sinrhidirlar ve toprakta hizla inaktive olurlar. Bu grup
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herbisitlerin bazilarinin gecikmis son korunum uygulamalart misir basaklan izerinde

bigim bozukluklarina sebep olmaktadir (53).
imidazolinonlar

Imazaquin, imazethapyr, imazapyr ve imazamethabenz bu grupta yeralir. Soya
fasulyesi, bugday, arpa ekimi yapilan arazilerde ve ekim yapilmayan arazilerde bulunan
yabani ot kontroliinde bu bilesikler siklikla kullanilirlar. Rezidiel olmalari herbisitin
kullanim dozuna bagl olmakla birlikte aylarca da surebilir. Basta kuru hava ve sicaklik
olmak uizere diugik pH ve organik madde igeriginin fazla olmasi topraktaki kalicihginin

artmasina neden olur (53).

Siilfoniliireler

Rimsulfuron, chlorimuron, chlorsulfuron, nicosulfuron,  primisulfuron,
thifensulfuron, tribenuron, sulfometuron, metsulfuron, halosulfuron, prosulfuron bu
gruptadir. Preemergens ve postemergens olarak uygulanirlar. Yiksek pH’li topraklarda
kalicth@inin  artmast sozkonusudur. Boyle topraklarda yalmz biyodegradasyon
gerceklesmekte, pH’ st 6,8 den dugik olan topraklarda ise biyodegradasyona ek olarak

hizli inaktivasyon ve kimyasal pargalanma olaylari da s6zkonusu olmaktadir (53).
Sulfoanilidler
Flumetsulam bu grupta yerahr. Selektif kontrol saglayan, topraga veya yapraga
uygulanabilen, misir ve soya fasulyesi turetimi yapilan alanlarda tek yilhk genig yaprakli
yabani otlara kars: kullanilan herbisitlerdir (53).
2.4.1.1.3. Klorofil/Karotenoid Pigment inhibitérleri
Clomazone, amitrole, norflurazon, fluridone bu gruptadir. Soya fasulyesi ve

pamuk uretimindeki yabani ot kontroliinde, zehirli sarmagiklarin ve suda yasayan yabani

otlarin ¢ldurilmesinde kullanilirlar(53).
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2.4.1.1.4. Lipid sentezi inhibitdrleri

Selektif, son korunum uygulamali herbisitlerden olup, daha ¢ok ¢imen tari genis
yaprakh bitkiler tzerine etkilidirler. Bir mevsimde genellikle 2 uygulama seklinde
kullanilirlar. Yapraga uygulama, topraktakinden daha etkin sonu¢ alinmasini saglar.
Normal son korunum dozlarda topraga uygulandiginda topraktaki aktivite sinirli ya da

yoktur(53).

Aryloxyphenoxypropionate Fenoxaprop
Fluazifop-P
Quizalofop

Cyclohexanedione Clethodim
Sethoxydim

2.4.1.2. Kontakt Herbisitler

2.4.1.2.1. Hiicre membramm inhibe edenler

Hizh bir gekilde hiicre membranini inhibe ederler. Bipiridilyum ve Difenil eter
bilesikleri stoplazmaya penetre olmak suretiyle peroksit ve serbest elektronlarin

olusumuna neden olarak siratle hiicre membranini yikimlarlar(44).

Bipiridilyumlar

Paraquat ve Diquat bu gruptadir. Guglu katyonik, nispeten toksik ve sadece son
korunum uygulama seklinde kullamilan herbisitlerdir. Yabani ot kontroliinde oldukga
etkili sonuglar verirler ve toprak igine dogru filtre olma ozellikleri oldukg¢a giiglidiir. Bu
grupta yer alan bir herbisit olan Diquat, su ortaminda yasayan yabani otlarin

kontroliinde de kullanilmaktadir(53).
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Difenileterler

Genis yaprakh ot kontroliinde kullanihirlar. Son korunum uygulamas: olarak
uygulanan Acifluorfen soya fasulyesi, yerfistift ve piring tariminda kullanihir.
Fomesafen ve Lactofen Acifluorfen ile benzer ozelliklere sahiptir. Oxytluorfen, 6n
korunum uygulamasi olarak lahana yetistirilmesinde, son korunum uygulamasi olarak
ise nane ve sogan yetigtirilmesinde kullanilmakta olup, ayrica kozalakh agag
fidanliklarindaki otlarin kontroliinde kullanilir. Bu herbisit grubu nispeten toprak yapisi

ve organik madde igeriginden etkilenmez (53).

Diger son korunum uygulamal herbisitler

Bentazon ve Glufosinate genellikle baklagillerin yetistirilmesinde, genis
yaprakli ot miicadelesinde kullanilan bir herbisittir. Bu bilesikler hedef bitkilerde
fotosentezi inhibe etmek suretiyle etki ederler. Bitkilerdeki glutamin sentetaz enziminin
inhibisyonu sonucu bazi aminoasitlerin azalmasi ve hiicre membranimin bozulmasi
sonucunda hiicrelerin olimine neden olan bir etki sekline sahiptirler. Uygulamay:
takiben 3-5 gin igerisinde bitkilerde klorozis (yapraklarda sararma) ve bunu izleyen
nekrozis (dokularin 6limi) semptomlari gozlenir. Flumiclorac herbisiti ise Difenil
eterler ile benzer etkilere sahiptir. Genig yaprak!li otlarin son korunum kontroliinde misir
ve soya fasulyesi yetigtirilmesinde kullanilirlar. Ozellikle kadife yaprakh bitkilere
etkilidirler(53).

2.4.1.3. Fotosentez inhibitorleri
Bitkilerde klorofil olusumunu ya da fotosentezi inhibe etmek suretiyle etki ederler.
Bu tip herbisitlerin hareketleri topraktan bitkinin igerisine ve yaprak yiizeylerinden

atmosfere buharlagma seklindedir. Topraktaki kaliciliklari bilesigin dozuna ve toprak

pH’sina bagh olmakla birlikte haftalarca hatta aylarca siirebilir(44).
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Triazinler Atrazine

Simazine
Cyanazine
Prometon
Metribuzin

Hexazinone

Urasiller Terbacil

Bromacil

Fenilureler Linuron

Diuron

Benzonitriller Bromoxynil

Pyridate

2.4.2. Topraga uygulanan herbisitler
2.4.2.1, Hiicre boliinmesini inhibe edenler

Dinitroanilinler

Trifluralin, Benefin, Prodiamine, Oryzalin, Pendimethalin, Ethalfluralin bu
grupta yer alan herbisitlerdir. Hiicre duvart olusumu ve kromozomlarin ayrilmasi igin
gerekli olan hiicre bolinmesini inhibe etmek suretiyle etki ederler. Toprak yiizeyinde

buharlagsma veya fotodegradasyon yoluyla kayba ugrarlar(53).



Tiyokarbamatlar

EPTC, Butylate, Cycloate bu gruptandir. Topraktaki kaliciliklart 2-6 hafta olup
oldukg¢a ugucu bilesiklerdir(53).

Anilidler (Chloroacetamidler)

Acetochlor, Alachlor, Metolachlor, Propachlor, Dimethenamid ve Propanil bu

grupta yeralir. Ekim 6ncesi herbisitler olup topraktaki kahciliklari 10-15 haftadir(53).

Diger herbisitler Bensulide
Napropamide
Pronamide
Diclobenil
Dithiopyr (53).

2.5. 2,4 -Diklorofenoksiasetik asit (2,4 -D)

Klorofenoksiasit herbisitler grubundan, translokasyon 6zellikli, sistemik, segici
bir herbisittir. Tarimsal alanlar, yol kenarlan, parklar, ormanlik alanlar gibi alanlardaki
genis yaprakli yabani otlarin kontroliinde kullamilir. lkinci diinya savagini takiben
kullanimi hizla artmig ve ginimizde en ¢ok kullanilan herbisitler arasina girmisgtir.
Yapisi itibariyle spesifik bilyime hormonu olan indolasetikasit (IAA)’e benzer ve bu
nedenle bitki buyime duzenleyicisi olarak rol oynar. Fenoksi asitlerin klorlandirilmis
tirevi olup, 2,4-Diklorofenol ile monokloroasetik asit’in yogunlagmasiyla elde
edilmigtir. Metal tuzlan, alkilamin tuzlan veya esterleri seklinde formile edilmiglerdir.
Ana bilesik asit olup, tim formiilasyonlari suda iyi ¢oziinen amin veya alkali tuzlan ve
organik ¢oziicilerde ¢oziinmeyen ester tiurevleri kapsar. Benzer asitlerden daha
ugucudurlar. Tek baglarina ya da klorofenoksi tipteki diger herbisitlerle birlikte
kullanilir. Memelilere disiik akut toksisiteye sahiptirler. (27, 28, 41, 48, 67, 70).
Bilesigin ratlardaki kronik toksisitesine yonelik yapilan bir arastirmada, (9) bu tip

toksisitesinin de disik oldugu bildirilmistir. Ancak 2 yil siireyle 150 mg/kg/gin
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dozunda uygulanan 2,4-D’nin indirekt 6ﬂalmoskop yoluyla yapilan incelemesinde
gozlerde hiperreﬂektivite’ye neden oldugu, histolojik incelemede ise retinal
dejenerasyon ve kataraktin sekillendigi belirtilmigtir.

2,4-D’nin diger herbisit yapisal analoglar 2,4-Diklorobatirik asit (2,4-DB) ve
2,4-Dikloropropiyonik asit (2,4-DP) turevleri, 4-klor 2- metil fenoksiasetik asit
(MCPA), 4-klor-2-metil fenoksipropionik asit (MCPP) ve ¢ogunlukla kullanilan 2,4,5-
Triklorofenoksiasetik asit (2,4,5-T) ve 2-(2,4,5-triklorofenoksi) propiyonik asit’tir. 2,4-
D’nin teknik formilasyonlan yaklasik %90-99 saflikta olup, saf olmayan kisim
genellikle diger fenokgiasetik asit, klorlu fenol ve amin tuzlarinda dusuk dizeyde
nitrosaminleri kapsar. Amin ve ester formlarinda iz diizeyde poliklorlu dibenzo-p-
dioksinler (PCDD) saptanmug olup, genellikle 2,7-CDD, tri ve tetra-dioksin izomerleri
de bulunmaktadir. Yiiksek toksin 2,3,7,8-TCDD ise bu bilesikte saptanamamisgtir.
Ancak 2,4-D ve 2,4,5-T’ nin n-butil esterlerinin esit orandaki karigimi, Agent Orange
adiyla Vietnam savaginda defolyan olarak kullaniimis, i¢erdigi TCDD nedeniyle yore
halkina porfiria ve teratojenik etki éeklinde yansimgtir. ( 9, 21, 31, 32, 43, 063). 2,4-
D’nin agik ve kapali formula ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agsagida verilmigtir
(48).

Cl
Cl — — OCH, COOH Asit CyHiCl0s

Cl

CH,

e

Cl ~— O—CH, — C —CH
20 N
0 CH,

isopropil ester C;;H;2Cl;0;

Sekil 4: 2,4-D’nin acik ve kapah formiilleri (48).
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Tablo 2:  2,4-D’ nin fiziksel ve kimyasal ézellikleri (48).

IUPAC sistemine gore adi

2,4-Diklorfenoksiasetik asit

Erime noktas: 140,5 °C
Buhar basinci (20 °C) Sifir
Cozinirluga (25 °C) 620 mg/L
LDy (ratlarda) 375 mg/kg
LDs (ratlarda, sodyum tuzu) 666-805 mg/kg
LDsg (ratlarda, isopropilester) 700 mg/ky
Kimyasal karakteri Anyon, asit
MAC. Tolerans (Hava) 10 mg/m3
Tolerans (narenciye ve meyvelerde) 2 ppm
Tolerans (diger bitkisel gidalarda) 0,1 ppm

Fenoksiasetik asit grubu herbisitlerde fizyolojik aktivite, aromatik kisimda yer
alan flor veya klor gibi halojen atomlara bagh olarak artar. Bu aktivitede halojenin
pozisyonu ¢ok onemlidir. Dikloro yapisindaki fenoksiasetik asit bilesiklerinde aktivite,
azalan siraya gore 2,4-D > 2,5- > 3,4- > 3,5- > 2,6 seklinde olup, 2,4 -D bu grup
igerisinde en yiksek fizyolojik etkiye sahiptir (64).

Metabolizma

insan ve hayvanlarda 2,4-D’nin viicuttaki yarilanma omrinin 10-36 saat

arasinda oldugu bildirilmektedir. Viicutta hizla absorbsiyona ugradigi ve degismeksizin

atildii, amin, ester ve sodyum formilasyonlarinin hepsinin vicutta

asit sekline

doniiserek atilima ugradig: belirtilmigtir. Yapilan ¢aligmalar 2,4-D ‘nin 3 yoldan

absorbe olabilecegini gostermistir:

- Inhalasyon
- Oral

- Dermal
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Genel maruz kalig, baslica oral yolla olmakla birlikte diger maruz kalma yollan
da gorilebilmektedir. Ozellikle dermal yolla absorbsiyona maruz kalma bu herbisitin
uretiminde g¢alisan isgilerde en Onemli etkilenme yoludur. Oral yolla absorbsiyon
konusunda yapilan g¢aligmalarda gonullilerde tek doz 2,4-D verilmesini takiben
absorbsiyon hizli ve tam geligmistir. Absorbsiyoha ugramis 2,4-D ‘nin buyuk bir
bolimi hizla metabolize olmaksizin orijinal materyal olarak viicuttan idrarla elimine
edilmigtir. Atillim az olmakla birlikte safra asitleri ve feges ile de olabilmektedir.
Memelilerde transformasyon pek az meydana gelir, bu da baglica sekerler ve amino
asitlerle 2,4-D konjugatlarinin olusumunu igerir. Bobrek, 2,4-D’nin yapisal, fizyolojik
ve kimyasal etkileri igin hedef organ konumundadir. inhalasyon yoluyla maruz kalma
konusunda yapilan g¢aligmalar azdir. Bu konuya iligkin olarak ratlarda yapilan
¢aligmalarda bu tip absorbsiyonun da hizh gergeklestigi ve absorbe olmus dozun

% 75-90"1inin 4 giin igerisinde atilima ugradi@ bildirilmigtir. (29, 31, 63).

Toksikolojik ¢cahigmalar

2,4-D’nin kanserojenitesi konusunda EPA (Environmental Protection Agency),
Kanada Tarim Bakanlhig:, Ontario Cevre Bakanlhi@i ve Harward Halk Saghk Okulu
tarafindan yapilan ¢ahigmalarda 2,4-D ve kanser iligkisinin neden-sonug iligkisi
gostermedigi konusunda fikir birligine varilmigtir. Bilesik, EPA tarafindan “ihmal
edilebilir” seklinde belirtilen D grubuna dahil edilmigtir. Yapilan g¢aliymalarda 2,4-
D’nin yiiksek dozlarinin kuslara ve toprak solucanlarina hafif toksik oldugu, arilara ise
toksik olmadig: bildirilmigtir. Belirtilen birimlerce yapilan toksikolojik ¢aligsmalar Tablo

3’ te gosterilmigtir.
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Tablo 3: 2,4-D iizerine yapilan toksikolojik ¢cahismalar(29).

Test NOEL Sonug
(mg/kg/viicut agirhgi/giin)

Teratoloji, ratlarda 25 Negatif

Teratoloji, tavsanlarda 30 Negatif

2 y1l kronik,karsinojenite 5 Negatif
(rat)

1 y1l kronik , kopek 1 LOEL 5 mg/kg/giin

yil kronik nérotoksisite 5 Negatif
(rat)

Mutajenite - Negatif

NOEL : Etkisiz doz.
LOEL : En dusik etki dozu.

Ote yandan Amerikan Kimya Topluiugu (American Chemical Society)
tarafindan diizenlenen bir panelde bu bilesigin kanserojen olup olmadigi yoninde bir
fikirbirligi olusturulamamustir. Toksikolojik bilgilerin, bilesigin  kanserojenitesi
konusunda saglam bir temel olusturmadi@i, epidemiyolojik bilgilerin yetersiz oldugu
savunulmus ve kesin olarak kanitlanabilmesi i¢in ayrintih galigmalara ihtiyag duyuldugu
belirtilmistir (29, 31). Buna iligkin olarak WHO tarafindan yayinlanan bir arastirmada,
aragtincilar tarafindan insanlarda  yumusak doku sarkomalari ve non-hodgkin
lenfomalar olmak uzere kanserin 2 formunun klorofenoksi herbisitlere maruziyetle
iliskisi bulundugu ileri strilmis, ancak bu durumun arastirmacilar arasinda geligkili

oldugu bildiriimigtir (68).

2,4-D'nin yabani otlar tizerine etkileri konusunda yapilan ¢aligmalarda herbisitin
bazi bitkilerde lezzetlilik ve nitrat igerigini artirabilecegini, bu sekilde indirekt olarak
nitrat zehirlenmesine neden olabilecegi ileri surilmuagtir (2,10). Swanson ve ark.’nin
2,4-D’nin Sorghum halepense isimli bitkide yaptiklari ¢aligmalarda uygulamay: takiben
4 gun sonra bitkinin siyanhidrik asit (HCN) miktarinda hizli bir arug gorildagu
bildirilmigtir. % 1,5 nitrat igeren bitkilerin de ¢iftlik hayvanlarinda 6ldirici olabilecegi
belirtilmigtir (69). Buytk ¢ogunlugu Turkiye’de yetigen bini agkin bitki tiri serbest ya

da siyanogenetik glikozit halinde siyanhidrik asit igerir. Evcil hayvanlarda siyaniirle
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zehirlenmenin en 6nemli kaynagini olugturan bu bitkilerin igerdikleri glikozitler dogal
olarak toksik olmayan, enzimatik hidrolizle geker, siyanhidrik asit, aldehit veya keton
veren bilegiklerdir. Ozellikle gelisme dénemlerinin baslarinda HCN dreten Sorghum
turlerinden * Sorghum halepense, diger tirlerine oranla daha toksiktir. Sorghum
turlerinde oldukga sik kullamlan 2,4-D herbisiti, bitkideki siyanhidrik asit igeriginin
hizhi bir sekilde artmasimi saglayarak hayvanlardaki zehirlenmelerde indirekt etkiyi
olusturmaktadir. Bu bitkiyle zehirlenmelerin de Silivri-Biyikkihgh koyiindeki
sigirlarda oldukga yaygin olarak goruldiaga bildirilmistir(6).

2,4-D’nin dimetilamin (DMA) tuzunun gebe ratlarda yavrunun diy olusumuna
iliskin olarak yapilan bir ¢alismada ise herbisitin plasenta bariyerini asarak yavruya
gecip yavrunun normal dis olusumunu bozdugu, ratlarda yapilan aragtirmada digteki

mineralizasyon Gzerine yaptigt zararh etkilerinden dolay: oldugu kanitlanmigtir (4).

2,4-D uygulanan hayvanlarda kan biyokimyasina iligkin yapilnig ¢alismalarda,
113 giin siresince diyetlerine 300 mg/kg dozda uygulanan herbisitin ratlarda higbir yan
etki gostermedigi bildirilmistir. Yine bu aragtirmada 2,4-D veya tarevleri verilen
tavsan, sigir, domuz ve koyunlarda ¢esitli serum, plazma veya eritrosit enzim
aktivitelerinde degisiklikler ve elektrolit, glukoz ve kan proteinlerinin diuzeyinde
degismeler oldugunu bildirmislerdir. Ayrica uzun bir siire boyunca toksik doz 2,4-D
verilen tavsan, rat, kopek, koyun ve sigirlarda 6zellikle santralobuler alan parankiminde,
hepatik kan damarlarinda konjesyon ve hepatositlerde bulanik siyme, yag infiltrasyonu ,
lokal nekroz, dejenerasyon veya atrofi ile karakterize subakut toksik hepatit gelistigi,
yuksek doz 2,4-D ile rat ve kopeklerde yapilan ilk ¢alismalarda bobrek fonksiyon
bozuklugu, bobregin agirlik ve buyukliginde relatif artislar ve histolojik

abnormalitelerin goraldugi bildirilmigtir (63).

Deneysel ¢aligmalarda klorofenoksiasit herbisitlerin yiiksek dozlarda alinmasi
sonucu hayvanlarda depresyon, istahsizlik, kilo kaybi, gerginlik ve kaslarda zayiflama
meydana geldigi bildirilmistir. Ayrica bu dozlarda danalarda rumen fonksiyonunun

degigebilecegi, kopeklerde myotoni, ataksi, kusma, ishal ve metabolik asidozisin



sekillenebilecegi belirtilmistir. Memeliler ve kuglarda oral yolla verilen 2,4-D 100-300

myg/kg dozu asarsa 6lume neden olabilmektedir (3, 63).

Fenoksiasetik asit grubu herbisitlerin toprak ve su izerine etkileri konusunda
Delgado ve ark. (15), yeterli hizda pargalanmadiklarinda toprak mikrofloras: tizerine
zararh etkilerinin bulundugunu, suda ¢ozindrliklerinin yiuksek olmas: nedeniyle de yer
alti sularina kontamine olabileceklerini belirtmiglerdir. Bu tur kontaminasyonlarin suda
yasayan ve besin zincirine katilan canhilardaki etkisini belirlemek tzere yapilan bir
caligmada (72), biyoindikator olarak kullantlan Scenedesmus quadricauda Berb 614

tirindeki yesil alglerde 200 mg/L dozundaki 2,4-D’ nin alg’deki fotosentez, klorofil-a

ve biiyime faaliyetlerinin tamamini inhibe ettigi gérnilmistir. Glifozat ve Parakat
herbisitlerinin de etkilerinin arastirildig: bu ¢aliymada etkili ve ucuz olmalari nedeniyle
bu herbisitlerin ¢ok kullamldiklari ancak suda kolay ¢ozinebilir olmalani nedeniyle
kalintilarimin  kolaylikla sulara gegip hedef olmayan canlilara zarar verdikleri
bildirilmigtir. Bu grup herbisitlerin igme sularina kontaminasyonuna iliskin baska bir
¢aligmada Wintersteiger ve ark.(71), bir pestisitin sudaki ¢oztunurligiinin 30 ppm den
fazla, adsorbtivitesinin 300-500 ml/g’dan az, topraktaki yarilanma omrinin 2-3
haftadan uzun, hidroliz yoluyla yarnllanma 6mrinin 6 aydan uzun ve fotoliz yoluyla
yartlanma 6mrinin 3 ginden uzun olmasi halinde bu pestisitin yer alti sularina
kontaminasyona elverigli oldugunu bildirmiglerdir. Klorofenoksi asit herbisitlerin
serbest asit ve tuz formlart ise suda yuksek derecede ¢Oziinebilme yetenegine
sahiptirler. Bu herbisitlerin topragin st tabakalarinda adsorbe edilemedikleri, yer alti
sularinin igine dogru filtre olma ozelliklerinin oldugu ve buradan da igme suyuna

karisabilecegi bildirilmigtir(18, 71).

2.6. Klorsulfuron

1980’li yillardan itibaren, tahil dretimi yapilan tarimsal alanlarda genis yaprakh
ot kontroliinde 6n korunum ve son korunum uygulamalan seklinde kullanilan, selektif|

ugucu olmayan ve sicaga dayamksiz Ozelliklere sahip sulfonilire grubundan bir
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herbisittir. Ulkemizde son 15 yildir kullamilmakta olup, oldukga etkili sonuglar
alinmgtir. Bu herbisitin 1995 yilinda tlkemize ithalati 6657 kg iken 1999 da 9700 kg’a
ctkmustir (1, 11, 54).

Bu grup herbisitlerin bir sonraki yil ekilen bitkilerde éneml sorunlara neden
oldugu bildirilmigtir. Genellikle 2-60 g/ha  gibi disik miktarda uygulanmalarina
ragmen, topraktaki kaliciliklari irine zarar verici potansiyele sahiptir. Olusan
fitotoksisite nedeniyle triinde verim ve kalitenin dustigu gozlenmistir(7, 16, 22, 42, 51,

65).

Klorsulfuronun kék ve yapraklar yoluyla absorbsiyonu s6z konusu olup, amino

asit sentezini inhibe etmek suretiyle etki ettigi bildirilmektedir(53).

Sekil 5 ve Tablo 4’te Klorsulfuron’un agik formila ile fiziksel ve kimyasal
6zellikleri verilmistir (11, 59, 62).

OCH;
Cl

— SO;NHCN
i1
(o

N v
N

CH;
Sekil 5: Klorsulfuron’un agik formiilii

Tablo:4  Klorsulfuron’un kimyasal 6zellikleri

) ‘ 1-(2-klorfenil sulfonil)-3-(4-metoksi-6-
IUPAC sistemine gore adi ) o
metil-1,3,5-triazin-2-yl)urea
Molekil formiili C|2H12ClN504S
LDs (tavsan-dermal-mg/kg) > 3400
LDsy (fare-oral-mg/kg) 5545
Molekiil agirlig 357.8
Tolerans (ppm) (arpa —bugday) 0.1
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Klorsulfuron’a iliskin toprak arasgtirmalarinda pH 6,4 olan alivyonlu
topraklarda, aerobik laboratuvar kosullarinda pargalanmanin hizli gergeklestigi ve DTs
ve DTy, degerlerinin sirasiyla 20 ve 50 gun oldugu bildirilmistir. Toprak pH'si
klorsulfuron’un toprakta pargalanma olay: igin olduk¢a 6nemlidir. Fredricksen ve Shea
(23), alivyonlu killi topraklarda yaptiklart ¢alismada, pH 5,6 da Klorsulfuron’un DTs,
degerini 20 giin ve pH 7,5 te bu degeri 70 gun olarak belirlemislerdir. pH s1 yiiksek
alkali ve mikrobiyal aktivitenin az oldugu topraklarda kaliciligi artmakta, yar1 émrii 18
aya kadar varabilmektedir. Alkali ve organik madde igerigi dusik topraklarda uygun
kontrol saglanamadigi takdirde taban suyunun da kirlenebilecegi bildirilmistir
(8, 23, 45, 59).

Klorsulfuron dahil olmak tzere sulfonilure grubu herbisitlerin tahil yetigtirilen
alanlardaki genis yaprakli otlara karst kullanilmasindan sonra topraktaki kaliciliklan
nedeniyle tahil tretimini takiben ekilecek minavebe bitkilerinde sinirlama getirilmesi
gerektigi bildirilmistir (12). Buna iligkin olarak ulkemizde Sézeri’nin yapmis oldugu
caliymada bugday da genis yaprakh otlara karsi kullanilan Klorsulfuron un ertesi yil
ekilen kavun meyvesinde yiiksek toksisite meydana getirdigi, olgunlagmamis ve kiigiik

meyvelerin olustugu bildirilmigtir (56).

2.7. Herbisitlerin Topraktaki Durumu

Herbisitlerin topraktaki hareketliligi, herbisitin performansin1 anlamak ve
aranun  gavenligi agisindan ¢ok onem tagimaktadir. Bu, aym zamanda topragin
arasindan gecerek ylzey ve yer alti sularina sizmalan ve hedef olmayan organizmalara
riski aragtirmak agisindan da onemlidir. Herbisitlerin topraktaki hareketlerine iliskin
olarak yaptlmig ¢aligmalar sinirli olmakla birlikte, heniiz tam olarak agiklanamamis olan
bu durum, bu bilesikierin akut ve kronik toksisiteleri agisindan da g¢evresel 6nem
tagimaktadir. Genel profil iginde herbisitler, fungusit ve insektisitlerden daha
hareketlhdirler (28, 35, 36).
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Herbisitlerin toprak  faunasina  etkilerini aragtirmak  zordur.  Ancak
kullanimlarimin giderek artmasiyla faunanin bazi tirlerinin tehlikeye distigii, doganin
korunmasinda 6nemli roli bulunan tir g¢esitliliginin de azaltilmasinin sézkonusu
olabildigi bilinmektedir. Ozellikle kuslar ve bazi memelilerin besin kaynagim olugturan
bu tarlerin toksikasyonu ya da sayilarindaki azalma, direkt olarak bu canlilarin da zarar

gormesine neden olmaktadir(36).

Topraktaki kaliciliklari, herbisitin reaktivitesi, kimyasal yapisi, yarnn 6mni,
eriyebilirligi ve bu'harlasabilirligi gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile iklim ve hava
kosullari, topraktaki mikroorganizmalarin durumu, toprak pH’si, topragin yapisi,
artnan cinsi gibi ozelliklere baghdir. Kalicihik aragtirmalarinda herhangi bir tarladan
alinan sonuglar yalmzca kendi alani igerisinde ve o mevsime o6zgudir. Yildan yila ve
tarladan tarlaya farkhihk gosterir. 2,4-D, Atrazin gibi herbisitlerin birgogunun topraktaki
kaliciliklarinin bu faktorlere bagh olarak 1-18 ay arasinda oldugu ve orta derecede
kalici olarak simflandirildiklarr  bildirilmigtir.  Ozellikle 2,4-D’nin  topraktaki
par¢alanmasinin topragin nem igerigi ile ¢ok iligkili olup, amin ve ester formlarinin her
ikisinin de pargalanmasinda yagmurun oldukga etkili oldugu, bu formlarin bu yolla hizli
bir hidroliz gegirdigi belirtilmigtir. Ayrica 2,4-D buharlagabilme yetenegi en yiiksek
pestisitler arasindadir(30,70).

Herbisit rezidilerinin topraktaki kaliciligina iliskin ¢alismalarda ¢ok diisuk
dizeylerinin saptanmasi genellikle gereksiz gibt goriinse de bu diizeyler bir sonraki
mevsim elde edilmesi diigiinilen ininde olusabilecek fitotoksisite agisindan énemlidir.
Herbisitlerin ¢ogu 1 kg/ha olarak uygulandigi, bunun da yaklagik 2 ppm rezidiye denk
geldigi bildirilmistir. Buna gore 0,1 ppm’lik bir rezidi duzeyi, baslangigta uygulanan
miktarin %35’1n1 ifade etmektedir(595).

lyi bir yabanci ot kontroliiniin saglanabilmesi igin herbisitin topragin en azindan
birkag cm asagiya dogru sizmasi gerekir. Yagmur miktarimin az oldugu ve toprak
yizeyinin kuru kaldig donemlerde herbisit toprak yizeyinde kalacak ve yabani otlar

tarafindan absorbsiyonlar: sinirli olacaktir(36).
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Birgok herbisit, topragin derin tabakalarinda saklanabilme 6zelligine sahiptir. Bu
tip herbisitlerin Grtine zarar vermesi olasidir. Boyle durumlarda suyun toprak igine akigi
ve herbisitin adsorbsiyonu baglica kontrol faktérleridir(36). Adsorbsiyon olay:
topraktaki herbisitlerin dagiliminin kontrolunde merkezi bir pozisyon teskil eder.
Uygulanan herbisitlerin ¢ogu topragin gesitli adsorban kisimlarinca kuvvetlice tutulur.
Toprak komponentlerinin herbisiti adsorbe etme egilimi, biyik olgiide herbisit
karakteristikleri ve bulunduklar topragin ozellikleri ile tayin edilir. Adsorbsiyon

genellikle agagidaki etmenlere baghdir:

- Herbisitin kimyasal dogasi,

- Toprak kolloidlerinin taru,

- Hidrojen iyonlari kapsami,

- Toprak kolloidlerindeki doygun katyonlarin g¢esidi,
- Topragin nem igerigi,

- Herbisitlerin ve kalintilarinin toprak kolloidleri ile kontakt halde kalma siireleri,

Toprakta tutulmalarinda kil minerallerinin ve topragin organik madde igeriginin
onemli rolu vardir Ayrica oksitler ve hidroksitler de baglanmada rol oynayabilirler. Bu
genellikle dusuk organik madde igerikli, aliminyum ve demir iceren kumlu, ozellikle
lateritik topraklarda soz konusudur. pH degeri, kil ve organik madde ile olan
etkilesimleri kontrol edici, etkin bir faktordur. Ihman bolgelerde temel adsorptif
yizeyler kil mineralleri ve organik maddelerdir. Cok yaygin kil mineralleri kaolinit,
illit ve montmorillonit olup, genellikle katyon degistirme kapasitelerinin giicii ile
iligkili olarak adsorbsiyon diizeyleri kaolinit < illit< montmorillonit seklindedir(28).
Tablo 5’te bazi herbisitler igin kil minerallerine bagh olarak meydana gelen adsorbsiyon

yuzdeleri ve konsantrasyonlar: verilmigtir.
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Tablo §: Bazi herbisitlerin adsorbsiyon yiizdeleri, toprak cozeltisinde hesaplanan

konsantrasyonlar: ve hakim kil mineralleri(28).

Bilesik Uykggu/l::m Kil Ciiziinmiis(pl;):‘;antrasy on Adsorbsiyon %’si
pH pH

5,5 6,5 7.3 5.5 6.4 73

2,4D 1 1 0,05 0,09 1,70 97 95 0.0

245T 1 M 1,70 1,70 0,0 0.0 0.0 0.0

Monuron 1 1 0.07 0,07 0,08 96 96 95

Diuron M 0,03 0,03 0,03 98 98 98

Simazin 1,§ K 0,07 0,14 0,14 97 95 95
I: 1t

M: Montmorillonit

K: Kaolin

Laboratuvar veya tarla kosullarinda pestisitlerin pargalanma durumu igin

DT(degradation veya dissipation time) degeri DTsy ve DTy seklinde kullamlir. DTy

ayni zamanda pestisitin yarilanma omrint ifade eder. Bu degerlerin tarla kosullarinda

¢alisitilmasi laboratuvar kosullarindakinden daha kompleks olup, birgok faktorden

etkilenmektedir. DT degerine etki eden faktorler;

1. Toprak kompozisyonu ve tipi ( pH, organik madde igerigi, mikrobiyal aktivite

vb.)

2.Sicaklik, yagiy ve mevsimsel degisiklikler

3.Topragin nem igerigi

4.Aerobik ve anaerobik kosullar

S.Tarlanin toprak derinligi (13).

Herbisitler genel olarak toprakta 3 tip ayrigmaya ugramaktadiriar :
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- Fotokimyasal Ayrisma
Dogal gunes 15181 gibi meteorolojik degisikliklerden dolay: bazi pestisitlerin

yavas bir pargalanmaya maruz kalmaktadir.

- Kimyasal Ayrisma

Bu gruptaki kimyasal reaksiyonlar toprak tarafindan katalize edilen ve katalize
edilmeyen reaksiyonlar geklinde simiflandirilir. Toprak tarafindan katalizlenen
reaksiyonlar; oksidasyon, hidroliz, izomerizasyon, iyonizasyon ve tuz olusumundan
ibarettir. 2,4-D igin toprakta olugsan kimyasal reaksiyonlar da asit hidroliz
reaksiyonlanidir. Topragin organik madde igerigi kimyasal reaksiyonlarda oldukga
onemlidir. 2,4-D gibi asidik ve anyonik herbisitler ile topragin organik maddesi

arasinda hidrojen baglan araciligiyla etkilegsim s6zkonusudur.

- Biyolojik Ayrigma

Mikroorganizmalar genellikle topragin % 0,1'inden daha az bir bolﬁm('mu
olusturur ve dogadaki enerji ve elementlerin  siklusuna iliskin  birgok
transformasyondan sorumlu durlar. Polisakkaritler, aminoasitler, proteinler, lipidler,
mumsu ve kauguk materyaller, bitki rezidiileri ve sentezlenmig kimyasal bilesikleri
ayrigtirma yetenegine sahiptirler. Biyolojik ayrigmayi gergeklegtiren mikroorganizma
gruplari heterotrof karakterlidir. Kimyasal bilegiklerin mikrobiyal olarak pargalanmasi,
bilesigin pargalanmay: saglayan mikroorganizmaya ulagsmasiyla kontrol edilir. Yiksek
konsantrasyonlarda uygulanan pestisitler, mikrobiyal degradasyonu saglayan
mikroorganizmalarin  etkisini inhibe edici veya toksik etki geklinde etki
edebilmektedirler. Bu etki, Alaklor herbisitinin 750 mg/kg’dan buyik miktarda
uygulandiginda 21 giin boyunca toprak dehidrogenaz aktivitesini inhibe etmesi ile
orneklendirilebilir (13, 24, 28). Tablo 6’da gesitli herbisitlerin par¢alanma zamanlan ve

bu ayrigmaya etki eden mikroorganizma tirleri verilmistir (28).
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Tablo 6: Bazi herbisitlerin parcalanma zamanlari ve pargalanmada etkili

mikroorganizma tiirleri (28).

Bilesik Topraktaki Etkili mikroorganizmalar
kaliciliklan
Monuron 4-12 ay Pseudomonas
Achromobacter
2.4-D 2-8 hafta Flavobacterium
Corynobucterium
MCPA 3-12 hafta Achromobacterium mycoplana

Pothuluri ve ark.(50), topraktaki mikrobiyal pargalanmanin derinlikle azaldigin
bildirmiglerdir. Bu azaligin nedenini, mikrofloranin derinlikle birlikte azalmasi, toprakta
en fazla mikrobiyal pargalanmanin 0-60 cm arasinda olmasi ve bu araligin da

mikrofloranin en yogun sekilde bulundugu arahk olmasiyla agiklamiglardir

2.8. Toprak Solucanlan

Silindirik segmentlerden olusmus, Oligochaeta grubundan toprak canhlandir,
Segmentler disaridan halkalar tarzinda gorulebilir. Hareketleri ritmik, muskular

kontraksiyonlarla ilerleme seklindedir(20, 49).

Hareketleri sayesinde topragi havalandirma ve karistirma seklinde mekanik bir
isleve sahip olan toprak solucanlari, tarimda genis bir 6neme sahip olmalarinin yaninda
kimyasal maddeleri bunyelerinde biriktirebilmeleri nedeniyle de kimyasal kirliligin
belirlenmesinde en 6nemli indikator organizma olarak bildirilmiglerdir.  Toprakta
tiineller kazarak oksijen ve su akigina yardimci olmak ve gegirgenligi artirmak suretiyle
bitkilerde kok gelisimine katkida bulunmaktadirlar. Toprak ytzeyinde birikerek suyun
ve verim artiricilarin penetrasyonunu engelleyen 6lu bitki materyalleri ile beslenmeleri

de topragin verimini artirmada ve besin siklusunda 6nemli rol oynar (20, 34, 66).



Toprak solucanlar, tiinel kazma veya beslenmeleri esnasinda besini alirken
topragin mineral ve organik maddesini igeren bir karnigim: da birlikte alirlar. Bu
canlilarin sindirim kanalina iligkin fizyolojik islevlerin halen bilinmemesine karsin,
yalmzca dogal toprak partikillerint degil, aym zamanda toprak veya yabani ot
kontrolinde kullanilan insektisit, fungusit ve herbisitlerin de dahil oldugu pestisit grubu

ilaglan degisime ugrattiklari bilinmektedir(20).

Toprak solucanlarinin topragin humik maddelerine bagh rezidileri saliverme ve
bu rezidiileri kendi dokular igine alma yetenekleri mevcuttur. Bu rezidaler ile humik
maddeler arasindaki baglarin yapist ve durumu yeterince arastiriimamig olmakla birlikte
kimyasal maddenin dekompozisyonu, toprak tipine ve yapisina gore degisebilmektedir.
Bu da kimyasal maddenin solucanlardaki mevcudiyetini direkt olarak etkilemektedir.
Bentazon herbisitinin solucanlardaki rezidilerini saptamaya yonelik yapilan bir
caligmada rezidilerin kumlu-killi topraklarda ve bu topraklardaki solucanlarda dusuk
oranda saptanmig olmasi da buna ornek teskil etmektedir(20).

Korumali tarim uygulamalarinda 6nemli bir yere sahip olan toprak solucanlari,
topraktaki biyolojik aktiviteyi artirmalari ve organik madde kaybina bagl toprak
yapisindaki bozulmay: duzeltmeleri nedeniyle toprak kalitesi ve elverigli tarim

uretiminde de indikator olarak dikkate alinabilecekleri bildirilmistir (38).

2.9, Kimyasal Miicadeleye Alternatif Yontemler ve Entegre Miicadele

Gunimiz tanminda yabanci ot kontrolindeki amacimiz mekanik yontemler,
temiz tohum, minavebe, dogru ekim-dikim metodu gibi ¢evreye zararsiz birgok
yontemlerle yabanci otlari ekonomik zarar esiginin altina distirmek olmalidir. Bunun
i¢in her yabanci ot turunin her bolge ve kiiltirde ekonomik zarar esiklerinin saptanmasi

gereklidir. Aynica alternatif olarak asagidaki metodlar aragtirilmalidir(26)
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a) Solarizasyon

Topragin giunes enerjisi ile pastorizasyonu demektir. Bu yontemle tek yilhik
yabanci otlarin birgogu ve ¢ok yilliklarin bazilar bagariyla yok edilebilmektedir. Ayrica
birgok fungal, bakteriyel ve nematod gibi toprak kokenli patojenler ile de savasilabildigi
gibi birim alandan yiksek verim alinan sera, agik alan sebzecilik ve fidancilikta

ekonomik olarak faydalanilabilmektedir(26).

Kimyasal olmadig: igin g¢evreye, kiiltur bitkisine ve tuketicilere higbir zararl
toksik madde igermemektedir. Uygulanmasinin kolay olmasinin yanisira solarize
edilmis topraklarda, bitki beslenmesi agisindan olumlu degigiklikler olmaktadir. NOy’,
NH;', K, Ca'' gibi ¢ozilebilir bitki besin maddeleri ve organik madde miktan

artmakta, bu degisiklikler de sonugta tiriin miktar ve kalitesine yansimaktadir(26).

b) Biyolojik Miicadele

Cevreye zararsiz onemli bir bitki koruma yontemi olarak ginimiz modern
tarimina katki saglamaktadir. Bitki patojen funguslarla yabanci otlanin biyolojik
miicadelesi, patojenin bir yabanci ot populasyonuna uygulahmamdlr. Bitki patojen
funguslar ya dogrudan ¢ogaltilarak salinmaktadir ya da biyoherbisit olarak kitle iretimi
yapilmakta ve bir yabanci ot populasyonunun timiine uygulanmaktadir. Bu konuya
iligkin olarak bazi mikoherbisitler ticari olarak pazara surilmis ve basanli olarak
kullanilmaktadir. Mikoherbisitler uygulandig! yabanci otun yaprak, govde ve tohumunu
enfekte etmekte, spor ¢imlenmekte ve epidermis igine girmektedir. Doku iginde

fungusun miselleri geliserek yabanci otun 6limiine neden olmaktadir(26).
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c) Allelopati

Canh ya da ¢urimils bitki dokulan tarafindan uretilen kimyasal maddelerin
cevrelerindeki diger bitkilerin gelismesine, ¢ogalmasina ve buyiimesine olan olumsuz
etkileridir. Kaltar bitkilerinin allelopatik etkili kimyasallarindan yapilacak preparatlarla
herbisit kullaniminin sinirlanacag, dogal bir mekanizmayla yabanci otlarin kontrolinin
saglanabilecegi diiginilmektedir. Bitkilerin kendi savunmalarn igin salgiladig: kimyasal
bilesikler tzerine bilgiler arttikga, bunlarin pestisit olarak kullanilmasi gevre kirliligi

agisindan da ¢ok olumlu olacaktir(26).

d) Fircalama

Ozel olarak gelistirilmis firca makinesi ile 6zellikle maydanoz gibi sebze

taniminda tek yilhk yabanci otlar baganyla kontrol edilebilmektedir(26).

e) Alev Makinesi

Alevieme, organik olarak uretilen irinlerde, yabanci ot kontrol uygulamalarinin
tamamlayici bir pargasidir. Ingiltere sartlarinda alevleme, havug gibi agir ¢imlenen
tarim iriinlerine ¢ikig oncesi uygulanmas: daha iyi sonu¢ vermistir. Cikistan sonraki
bazi biyume devrelerinde agir sicaga dayanabilen sogan gibi bitkilerde ise ¢ikig sonu

alevleme daha uygundur(26).

Entegre miicadele, kiltir bitkilerine zarar verebilecek her tirla etkene kars: tim
micadele yontemlerinin uygun ve uyumlu bir sekilde yapilmasidir. Bu miicadelede
sadece zararli etkenin ortadan kaldirilmasi, onun dogal zararhlarinin, ¢evredeki yararls
populasyonun ve dogal dengenin zarar gormemesi ve Oncelikle biyolojik miicadele
yontemlerinin aragtiriimast ve uygulanmasi hedeflenmektedir. Kimyasal ilaglarla
miicadele zorunlulugu dogarsa zararhnin fetal ve letal faktorler ile ilacin tolerans

sinirlarinin g6z 6ninde bulundurulmas: gerekmektedir(26).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. GEREC

3.1.1. Toprak numuneleri

Bu g¢ahsmada ilk olarak 1. U. Veteriner Fakiltesi giftliginde bugday ekimi
yapilan bir arazinin 1 Mart 2000 tarihinde 200cc/da olarak uygulanan 2,4-D etken
maddeli Weed Killer ticari adiyla pazarlanan herbisit ile ilaglanmasini takiben 1., 2., 3.
ve 4. haftada 0-5 cm. ylizey ve 5-15 cm. derinden olmak iizere toprak numuneleri alind:.
Tim tarlalarda toprak numuneleri arazinin S farkh yerinden Z seklinde alinarak yuzey
numuneleri ve derinden alinan numuneler kendi aralarinda kanstirilmak suretiyle

analizleri gergeklestirildi.

Sonraki numuneler Hadimkoy, Buyik¢ekmece Karaagag Koyi, Biyiikgekmece
Tepecik Koy, Catalca ve Catalca incegiz Koy olmak iizere S bolgenin tarlalarindan

alindi.

3.1.2. Toprak solucam numuneleri

Belirtilen yerlerdeki tarlalardan toprak numuneleriyle ey zamanli olarak toplandi.

3.1.3. Cihazlar

pH metre (Hanna HI 9321)

Hassas terazi (Sauter)
Ultra-turrax(Janke&Kunkel KG)
Evaporator (Heidolph)

Tup kanstinicisi (Cenco Vorteks)
Ultrasonik banyo(Ultrasonic LC 30 H)
Santrifu) (Janetzki T 32¢)

Calkalayici (Schuttelfrequenz THYS 2)
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HPLC Sistemi

Dupont 8800 model likit kromatografi 0,1-10 cm® / dakika. Akis hizina ayarlanabilen
pompa modili, UV dedektor ve 204316-001 model kaydedici.

u Bondapak C,x kolon (250 x 4,6 mm ID)

Hypersil ODS kolon (125 x 4 mm)

Kartug (NH; Merck)

3.1.4. Kimyasal Maddeler

Asetonitril (Lichrosolv., Merck No:30)

Metanol (Lichrosolv., Merck No:6007)

Asetik asit (Glasiyal, Riedel de Haen No:27225)
Diklorometan (Carlo Erba No: 3373333)
Hidroklorik asit ( Merck No: 19168114)

2,4 -Diklorofenoksi asetik asit (Merck No:820451)
Klorsulfuron (Thai Harvest Lmt. %96)

Sodyum hidroksit (Merck No:6462)

Dietileter (Fluka No:31700)



3.2. YONTEM
3.2.1. Toprak analizleri

Toprak analizleri, Meier ve ark.’nin (37) yonteminin modifikasyonu ile gergeklestirildi.

Toprak 60 g

v
Su 40 ml

v
1 N NaOH 50 ml

v
Calkalama(5 dak x 3)

h 4
Stuzge¢ kagidindan sizme

v
pH ayarlama(HCl ile 1,8-1,9)

v
Santrifiij (4000 devir/20 dak)

v

75 mli ekstraksiyon ¢ozeltisi

v

Diklorometan ekstraksiyonu

(2x50ml)

v
Susuz sodyum sulfattan

sliizme

v
Evaporatérde ugurma(40 C)

v
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Metanolde ¢6zindiirme

(3 ml)

v

10 ml pH’ s12,5 olan asetik asitte

¢ozindirme

v

Kartugtan gegirme

\4

Asetik asitli kissmdan 50 pl
HPLC enjeksiyonu

Toprak Analizlerinde Kullamlan HPLC Analiz Kosullar

Mobil faz: Asetonitril : Asetik asit (%4) (40 : 60 v/v).
Akig hizi: 1 ml/dk

Kolon: Cx 1 Bondapak (250 x 4,6 mm)

Dalga boyu : 235 nm

Range : 0,16
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3.2.2. Toprak solucanlarimin analizi

Toprak solucant numunelerinin  analizi Keller ve ark.(32)'min  metodunun

modifikasyonu ile yapild.

1 g solucan

v

10 ml su

v
1 m! 1 M Hidroklorik asit

v
Ultra-turrax ile homojenizasyon

v
Dietil eter ile galkalama(3x 35

m! x 2 saat)

v
Azot tipunde ugurma

v

Metanolde ¢ozundurme (3 ml)

v

PH si 2,5 olan asetik asitte

¢ozundurme(10 ml)

v
Kartustan gegirme

v
50ul HPLC enjeksiyonu
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Solucan Analizlerinde Kullanilan HPLC Analiz Kosullari
Mobil faz : Asetonitril : Asetik asit (%4) (40 : 60 v/v)

Akis izt © Iml/dk

Kolon : Hypersil ODS kolon

Dalga Boyu: 235 nm

Range : 0,16
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4. BULGULAR

Arastirma siiresince istanbul’un Trakya kesimindeki tarim arazilerinden

toplanan 54 adedi baslangig ve 8 adedi 1-4 ay arasinda toplanan son olmak izere toplam

62 toprak ve 18 adet solucan orneginde HPLC yontemiyle yapilan genel analiz

sonuglari Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 7:

2,4-D ve Klorsulfuron’un topraktaki konsantrasyonu

Numune ilaclama Omegin 2.4-D (ppm) Klorsulfuron (ppm)
alman | Sayr* | Say1” | Omek® }‘,c‘, almma | Toprak | Toprak Toprak Toprak
bolgeler Aaman zamam  |0-5cm  [5-15cm 0-5 ct 5-15 cm |
. A 15.3 2000 |28.3.2000 0.8 0.5 - -
Hadmkoy| 6 ) 1 | o 115:3.2000 |30.6.2000 : i ] }
Biiyiik A 10.3. 2000 | 15.4.2000 0.5 0.2 - -
Cekmece 4 2 B 10.3 1999 | 15.4.2000 E - 1.3 0.8
Karaagag B 10.3.1999 | 14.5.2000 - - - -
A 1.3.2000 | 15.4.2000 0,55 -
A 1.3.2000 14.5.2000 - -
Biyiik
Cckmece 8 1
Tepecik
10VetFak | 2 | A [ 1.3.2000 |23.3.2000 0.25 0.25 - -
Ciftligi A 1.3.2000 | 30.6.2000 - - - -
Catalca +4 - - 15.3.2000 | 14.5.2000 - - - -
_Calalca 3 1 A 10.3.2000 | 15.4.2000 - - 0.45 0.1
Incegiz i A 10.3.2000 | 14.5.2000 - - - -

*: Toplanan toprak 6rnegi sayisi
": Herbisit saptanan ornek sayisi
* : Herbisit saptanan ornekler
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Tablo 8:

2,4-D ve Klorsulfuron’un solucandaki konsantrasyonu

Numune Sayr* Say’” | Omek® | llaglama | Omegin 2.4-D Klorsulfuron
almnan bolgeler Zaman alinma (ppm) (ppm)
ZAITLM

, ' 3 i A 11532000 | 28.3.2000 1.1 .
Hadumkoy A |153.2000 [ 3062000 14 .

Bityiik A 10.3.2000 | 15.4.2000 0.8 .
Cekmece 3 2 B 10,3 1999 | 15.4.2000 - -
Kariagag B 10.3.1999 | 14.5.2000 - 0.6

A 1.3.2000 | 15.4.2000 - -
7 6 A 1.3.2000 | 14.5.2000 - 0.27

Bilyiik B 1.3.2000 | 14.5.2000 0.7 0.7
Cekmece C 1.3.2000 | 14.5.2000 - 1.1
Tepecik D 1.3.2000 | 14.5.2000 - 0.3

E 1.3.2000 | 14.5.2000 . 0.7
F 1.3.2000 | 14.5.2000 - 1.4
i.UVetFak 2 2 A 1.3.2000 | 23.3.2000 0.9 -

Ciftligi A 1.3.2000 | 30.6.2000 1.3 -

Catalca 1 - - 15.3.2000 | 14.5.2000 - -

Catalca 2 A 10.3.2000 | 15.4.2000 4 -

incegiz A 10.3.2000 | 14.5.2000 - 0.85

** Toplanan solucan drnegi sayisi
P: Herbisit saptanan solucan ornegi say1st
“‘ Herbisit saptanan ornekler.
Tablo 9: 2,4-D ve Klorsulfuron’un toprakta ve solucandaki ortalama
konsantrasyonlan (ppm)
Toprak Toprak _
Herbisit Sayt* Sayxh X +SD X +SD Sayr” Sayld Solucan (X + SD)
(0-Scm) | (5-15cm)
2,4-D 62 6 |051+027| 0314016 | 18 6 0.93 +0.15
(ppm)
K Ifuron | 62 18
lorsu 5 |0,7640,46 | 0,45+0,49 8 0.76 +0.40
(ppm)
** Toprak ornegi say1si
b

€

(-8

" Herbisit saptanan toprak drnegi sayisi
Solucan ornegi sayisi
‘Herbisit saptanan solucan drnegi sayisi
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Analiz edilen toprak orneklerinde 2,4-D’nin rekoveri(geri kazamim) oram %78,

klorsulfuron’un % 74 olarak bulunmustur. Geri kazanim oranlari tablo 9 ve tablo 10’da

verilmigtir

Tablo 10: 2,4-D toprak rekoverileri
Konsantrasyon (ppm) Rekoveri (%)
0.34 68
0.5 ppm 0.36 72
0.4 82
n=3,SD£0.03 n=3,SD+0.072
0.8 80
1 ppm 0.75 75
0.85 85
n=3, SD % 0.05 n=3, SD = 0.05
1.15 82
1.5 ppm 1.07 71
1.12 75
n=3, SD £ 0.04 n=3, SD £+ 0.055
1.75 87
2 ppm 1.60 78
1.3 69
n=3, SD + 0.229 n=3,SD £ 0.09
Tablo 11: Klorsulfuron toprak rekoverileri
Konsantrasyon (ppm) | Rekoveri (%)
0.17 68
0.25 ppm 02 80
n=2, ort.0.185
0.41 83
0.5 ppm 0.36 73
n=2, ort.0.385
l 0.8 80
ppm 0.6 60
n=2, ort.0.7
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2,4-D’nin ve Klorsulfuron’un solucan orneklerindeki

kahinusina iligkin

HPLC

analizlerinde elde edilen rekoveri degerleri tablo 11 ve tablo 12°de verilmigtir. Buna

gore 2,4-D nin solucan numunelerindeki geri kazanim oram % 68 , Klorsulfuron’un %

45 olarak bulunmusgtur.

Tablo 12: Klorsulfuron solucan rekoverileri
Konsantrasyon(ppm) | Rekoveri (%)
0.20 40
0.5 ppm 0.22 45
0.28 57
n=3,SD + 0.041
03 30
I ppm 0.43 43
0.45 45
0.49 49
n=4, SD + 0.082
1.5 ppm 0.66 44
Y 0.74 51
n=2, ort.0.7

Tablo 13:

2,4 -D solucan rekoverileri

Konsantrasyon (ppm) [ Rekoveri (%)

| ppm 0.73 73
0.61 61
0.65 65

n=3, SD £ 0.06
1.5 ppm 0.90 61
1.11 74
1.00 67

n=3,SD+£0.10
2 ppm 1.5 75
1.3 67

n=2, ort.1 .4
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Topraktaki kalintilara yonelik yaptigimiz analizlerdeki yontemde ayrica %10 geri
kazamimla Propanil herbisiti de saptanabilmekte olup, buna iligkin HPLC kromatogram

sekil 6’da gosterilmigtir.

Sekil 6: Topraktaki kahntilara yonelik uygulanan metoda gore saptanabilen
herbisitlerin standartlarina ilisgkin kromatogram. 1. Klorsulfuron (0,5 ppm)

2.2,4-D (1 ppm) 3.Propanil (0,S ppm).

2,4-D nin 1.U. giftlik arazisinden toplanan toprak orneklerinde 28 giin sonunda
saptama limitinin(50 ppb) altina dustugu gorilmistir. Toprak ornekleri herbisitin
uygulanmasini takiben her hafta arazinin S farkli yerinden 0-5 cm ve 5-15 cm olmak
tizere 2 farkli derinlikten alindi. 2,4-D’nin pargalanma siiresini ve yarilanma omrind
saptamak amaciyla yapilan bu g¢alismada yarilanma omri, semilogaritmik metodla
hesaplanmig ve bu arazi igin 21 gin olarak bulunmugtur. Bu sire igerisindeki

konsantrasyonlar grafik 1’de verilmigtir.
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Grafik 1: 2,4-D'nin toprakta pargalanmasi
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Grafikte goruldugu gibi herbisitin uygulamasini takiben 1 hafta sonra alinan
toprak numunesinde 0-5 cm derinlikteki konsantrasyon 0.5 ppm iken, bu miktar 5-15
cm derinlikte 0.35 ppm olarak saptanmig, 4. hafta sonunda her iki derinlikte de

herbisitin saptama limitinin altina diistagi gozlenmisgtir.

Bu araziden ilaglamayi takiben 3. haftada alinan toprak solucanlarinda herbisitin
konsantrasyonu, aym haftadaki toprak konsantrasyonunun 3,6 kat, herbisit
uygulamasim takiben 3 ay sonra alinan solucan orneklerinde ugiinca haftadaki toprak

konsantrasyonunun 5,2 kati oraninda birikim yaptigi saptanmistir.

2,4-D ve Klorsulfuron herbisitlerinin solucanlarda saptanmasina iliskin olarak
Keller ve ark.(32) tarafindan belirtilen yontemin modifikasyonu uygulanmis ve
modifikasyon sonucunda her iki herbisitin de birlikte saptanabilmesi saglanmis olup, bu

yonteme iligkin HPLC kromatogram sekil 7°de gosterilmistir.
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Sekil 7: Toprak solucanlarimda saptanan herbisitlerin

kromatogram. 1. Klorsulfuron (0,5 ppm) 2. 2,4-D (1 ppm).
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu g¢ahigmada Istanbul Tanm il Midurldga tarafindan belirtilen istanbul
taniminin en yogun olarak yapildif yorelerinde yabani otlara karsi kullamlan herbisit
ilaglardan en ¢ok kullamlmakta olan 2,4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) ve
Klorsulfuron’un topraktaki ve toprak solucanlarindaki kalintilan Yiksek Basingli Likit
Kromatografi (HPLC) ile incelenmistir.

Klorofenoksi herbisitler ve benzeri bilesiklerin biyolojik  orneklerde
saptanmasina iligkin segici metodlarin kullanilmasi, genellikle birlikte formile
edilmeleri agisindan o6nemlidir. Bu tip herbisitlerin saptanmasinda Gaz-Likit
Kromatografi (GLC), Gaz Kromatografi (GC), Yiksek Basingh Likit Kromatografi
(HPLC), Kapillar Elektroforez ve Elisa yontemleri kullanilabilmektedir. GLC ve GC
rezidii analizlerinde son derece hassas olmakla birlikte metilasyon ve etilasyon gibi
derivatizasyon sonucunda olusan uriinlerden 6turi olduk¢a uzun siire alabilmektedir.
HPLC, polar ve sicaklikla degigebilen klorofenoksi herbisitlerin saptanmasinda olduk¢a
etkin, kolay ve hizli olmasi bakimindan birgok avantajlara sahiptir. UV dedektorla
HPLC metodu, klorofenoksi herbisitlerin analizinde olduk¢a yaygin bigimde
kullanilmaktadir (19,21, 37, 41, 67, 71).

Calismamizda ilk olarak [.U. Veteriner Fakiiltesi g¢iftliginin bugday
yetistirilmekte olan tarlasindan 2,4-D ilaglamasini takiben 4 hafta boyunca 0-5 cm ve 5-
15 cm olmak lzere arazinin 5 farkhh yerinden 2 ser numune olmak izere toprak
numuneleri alindi ve numunelerin analizi HPLC metoduyla yapildi. Bu analizlerde
uygulamay: takiben 1 hafta sonra alinan toprak numunesinde baslangigtaki
konsantrasyon 0,5 ppm iken sonraki haftalar giderek azaldi ve 4.hafta sonunda 2,4-D
herbisitinin saptama limitinin(50 ppb) altina dustigit ve yarilanma 6mriniin bu arazi
i¢in 21 gin oldugu saptandi. Bu konuya iligkin arastirmalarda 2,4-D’ nin topraktaki
degradasyonu, Stearman ve Wells (58) tarafindan 1-4 hafta olarak belirtilmis olup,
uygulanan miktanin pargalanma siiresi(DT) bakimindan bizim galigmamizla benzerlik
gostermigtir. Starrett ve ark. (57), yarilanma omrinin toprak ve iklim karakteristiklerine

bagh olarak degistigini bildirmis, 2,4-D’nin yarilanma oOmrine iliskin yaptiklan
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¢aligmada tarla yanlanma omrini 5 gin olarak saptamuglardir. Ayrica yaptiklarn
¢aligmada 2,4-D’nin 28 ginlik tarla test periyodundan sonra toplam rekoverinin
uygulanan miktann %3,12 si kadar oldugunu, bu miktarnin da toprak filtratina ve
tabakalarina gegtigini, nadiren yikama rejiminin oldugu kisimlarda sik stk yikamanin
oldugu toprak kisimlarina gore rekoverinin 13 kat daha fazla oldugunu, kuru iklim
kosullarinin  biyolojik parcalanmay: sirli  kilacagini  bildirmislerdir. Yaptiklan
cahymaya gore 2,4-D’nin iklim ve toprak karakteristiklerine bagli olarak hizli bir
sekilde pargalanma gosterdigini, 28 giinin sonunda uygulanan miktarin gogunun
parcalandigini bildirmiglerdir. 2,4-D’nin amin ve ester formlarinin ayri ayri uygulanarak
kalintilarimin  gaz kromatografi metoduyla saptanmasina yonelik olarak Wilson ve
ark.(70) tarafindan yapilan bir ¢aliyjmada da 1,40 kg/ha olarak uygulanan herbisitin
topraktaki ilk konsantrasyonu 0,585 ppm olarak saptanirken, bu degier 7. gin 0,322
ppm, 14. Gin 0.045 ppm ve 30.gin saptanmamis olup, herbisitin pargalanma siiresi
konusunda ¢aliymamizla benzerlik gostermistir.

Silfonilire grubu herbisitlerin analizlerinde hem kimyasal metodlar hem de
biyolojik testler kullanilabilmektedir. Ancak biyolojik testlerde toprak tipine ve toprak
profiline uygun kalibrasyona gereksinim duyulmaktadir. Ayrica bu grup herbisitlerin
ugucu olmamalan ve sicaga dayaniksizliklan nedeniyle gaz kromatografi metoduyla
direkt analizleri yapilamamakta, derivatizasyon gerekliligi dogmaktadir. Derivatizasyon
sonucunda monometil ve dimetil deriveleri gibi birgok wriin olusabildigi gibi
alkilasyonu saglayan kimyasal maddelerin potansiyel kanserojen olmalari nedeniyle de
rutin kullanima uygun olmadiklar: bildirilmektedir. Buna karsihk UV dedektorlia HPLC
metodu yeterince hassas, segici ve pratik olmasi nedeniyle bu grup herbisitlerin rutin
analizlerinde oldukga uygun ve tercih edilen bir metod olmustur(54). Bizim
caligmamizda da Klorsulfuron’a  iliskin toprak analizlerinde Meier ve ark.(37)
tarafindan kullamlan UV dedektorli HPLC metodunun modifikasyonu kullaniimgtir.
Modifiye ettifimiz metodda HPLC cihazinda kullandifimiz hareketli faz ve kolon
degistirilmis, hareketli faz olarak %4 luk asetik asit:asetonitril (60:40) karistm1 kolon
olarak da C,s u Bondapak (250 x 4,6 mm) kullamlmigtir. Modifikasyon sonucunda hem
2,4-D herbisitinin hem de Klorsulfuron herbisitinin birlikte saptanmasi olanakh hale

gelmigtir.
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Caliymamizda arastirma bolgemizde bulunan tarim arazilerinden toplanan toprak
orneklerinde 0,2-0,8 ppm arasinda saptanan 2,4-D ve 0,1-1,3 ppm arasinda saptanan
klorsulfuron herbisitlerinin  kalintilann 3  hafta sonraki toprak &rneklerinde
saptanamamigtir. Bu sonucun iklim ve toprak yapisi Ozelliklerine bagh oldugu
disiiniilmagtir. Ancak ¢esitli aragtirmalarda klorsulfuron herbisitinin bitkilerde
fitotoksisiteye neden olabilecegi ve bir sonraki yil ekilen Uriinlerde verim ve kalite
disukliginin olabilecegi bildirilmis olup, arastirma bélgemizde de bu herbisitin
kullanimina yonelik olarak g¢ifigilerce, aygicegi-bugday seklinde ekilen tarlalarda
kullamilan klorsulfuronun bir sonraki yil ekilen Grinlerden yeterli verim ve kalitenin
alinamadif belirtilmigtir(7, 16, 22, 42, 51, 65).

2,4-D ve pikloram herbisitlerinin toprak ve sudaki hareketliligini ve rezidilerini
incelemek amaciyla yapilan bir ¢aligmada(39), 2,4-D’nin uygulandi topraklardan
toplanan orneklerin 85’inden sadece 3’Gnde dusik miktarda 2,4-D rezidiisiine
rastlandigi, su Orneklerinin ise 56’ sindan 1!’inde bu herbisitin rezidusiiyle kontamine
oldugu bildirilmistir. 2,4-D ve poliklorlu dioksinlerin kullanildig tanmsal alanlarda bu
pestisitlerin yarattig: kirliligi arastirmak amaciyla yapilan bir ¢alismada da(33), 2,4-D
ve Dioksin’in topragin 1 m derinligine go¢ edebilme(penetrasyon) yeteneginde oldugu
bildirilmistir. Saha 6rneklerimizde de 2,4-D ile ilaglandif bildirilen tarim arazilerindeki
topraklarda bu herbisitin kisa stire iginde pargalanmig olmasi, toprak ve iklim kosullan

ile herbisitin penetrasyon yetenegi ile ilgili olabilecegini akla getirmektedir.

Calismamizin diger boliminii olusturan toprak solucanlarinda saptanan 2,4-D
ve Klorsulfuron igin Keller ve ark.(32) tarafindan 2,4-D nin dokularda saptanmasina
iligkin yontemin modifikasyonu uygulanmis, modifikasyon sonucunda yine her iki
herbisitin de saptanmasi saglanmigtir. Tarla analizlerimiz sonucunda 2,4-D ile
ilaglamay: takiben solucanlarda bu herbisitin 3.haftada topraktakinin 3 kau, bu siireyi
takiben 3 ay sonunda ise topraktaki baglangi¢ konsantrasyonuna oranla 5 kati oraninda
birikimi saptanmigtir. Cevresel kirleticiler arasinda yeralan pestisitlerin solucanlara
etkileri lizerinde galigan Viswanathan (66), toprak solucanlarinin kimyasal kirliligin
degerlendirilmesinde kullanilan en uygun ve temsil edici toprak hayvanlari olarak

dinyaca kabul edildigini bildirmig, terbitilazin ve karbofuranin subletal
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konsantrasyonlarinin reprodiiktif prosesler ile respirasyon ve ekskresyon iizerine
etkilerini aragtirmigtir. Sonugta pestisitin diigitk ve orta konsantrasyonda dahi 6lgiilebilir

fizyolojik etkiler olusturabildigini bildirmigtir.

Toprak solucanlarinin ekotoksikolojik agidan degerlendirilmesine yo6nelik bir
caligmada(40), solucanlardaki Cd, Cu, Pb, Zn ve Ca metallerinin birikimi atomik
absorbsiyon cihaziyla incelenmigtir. Bu ¢aligmada metal konsantrasyonlar solucanlarin
doku ve mide igeriklerinde aragtinlmig, farkh solucan tirlerinin organik rezidilere ve
metallere farkli hassasiyet gosterdigi ve buna gore akiimiilasyonun da farkli oldugu
bildirilmistir. Ayrica akiimiilasyonda farkl tarla kogullarinin da etkili oldugu, topraktaki
maruziyet boyunca solucanlarin normal aktivitelerine metal kontaminasyonunun

toksikolojik etkilerinin bulundugu belirtilmigtir.

Toprak solucanlarimin analizlerinde 2,4-D ve Klorsulfuron herbisitleri,
topraktaki degerlerinden ytiksek oranda saptanmig ve belirtilen herbisitlerin bu
organizmalarda akimile olabildigi gorulmistir. Bentazon herbisitinin rezidilerinin
toprak solucanlarinda TLC (Thin Layer Chromatoraphy) ile saptanmasina yonelik bir
arastirmada da (17), solucanin dokularinda topraktaki konsantrasyondan daha fazla
oranda rezidi saptanmigtir. Ayrica bu ¢aligmada sindirim kanali dokularimin, canlinin
diger dokularindan(kas, sinir ve iireme sistemi) daha fazla oranda bu bilesigi akiimule
edebildigi belirtilmistir. Solucanlarda herbisitin ve rezidilerinin birikiminde toprak
tipinin 6nemli olduguna dair teoriler bulundugunu belirten arastirmacilar, kendi
¢alismalarinda da bentazon rezidilerinin killi-kumlu topraklarda kumlu-killi topraklara
oranla daha ¢ok tutuldugunu, bunun da solucanda daha fazla birikime neden oldugu

belirtilmistir(17).

Toprak solucanlarindaki pestisit birikimine iliskin olarak yapilan bir
calismada (24), 2-6 haftalik solucanlarda ('*C-metil)paration pestisitine ait akiimiilasyon
incelenmis, bu pestisite ait topraktaki bagli rezidilerinin 6lgulebilir miktarda solucanlar

tarafindan alinabildigi ve bu canlilarda akimiile oldugu bildirilmistir(24).
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Wintersteiger ve ark.(71), fenoksiasit herbisitlerin su ve toprak canlilarinda
akimiile olabilecegini bildirmislerdir. Delgado ve ark(15) ise fenoksi asit herbisitlerin
toprakta yeterli hizda pargalanmadiklar1 takdirde toprak mikroflorasina zarar
verebileceklerini bildirmiglerdir. Bu herbisitin bakteriyel degradasyonuna iligkin olarak
yapilan bir ¢aligmada (47), metaboliti olarak olugan 2,4-diklorofenol (2.4-DCP)’e bagh
olarak toksisitesinde bir artig olabilecegi belirtilmigtir.

Fenoksiasit herbisitlerin amin ve ester formlarinin suda yiksek derecede
¢oziinebilmesi, penetrasyon ve filtrasyon yeteneklerinin gi¢lii olmas: nedeniyle igme
sularina kontaminasyonlari sézkonusu olabilmektedir. Buna iliskin olarak Goss ve ark.
(25) tarafindan Ontario’ da pestisit ve agir metal saptanmasina yonelik olarak igme suyu
kuyularinda yapilan bir aragtirmada herbisitlerden kaynaklanan kontaminasyonda
kuyﬁlarm %16,3unin 2,4-D , %18 inin atrazin, %5,7 sinin pentaklorofenol(PCP), %4,2
sinin 2,4,5 triklorofenoksiasetik asit (2,4,5-T), %3,2 sinin dikamba, %2,9 unun

mekoprop, %2,5 unun simazin ve diger herbisitler ile oldugu saptanmigtir.

2,4-D’ nin baz1 yabani otlarda lezzetlilik ve nitrat igerigini artirabilecegi
bilinmektedir. Ciftlik hayvanlarinda siyaniirle zehirlenmenin en 6nemli kaynag: olan bu
bitkilerde siyanhidrik asit (HCN) igerigini artirarak hayvanlarda meydana gelen
zehirlenmeleri indirekt olarak etkilemektedirler (3, 10, 69). Ayrica herbisitin
laboratuvar hayvanlarinda toksik ve kanserojen oldugu, ayrica insanlarda da kansere
neden olabilecegi bildirilmektedir (2, 52). Bu herbisite iligkin olarak gebe ratlarda
yapilan bir aragtirmada disteki mineralizasyonu bozarak normal dis olusumunu
engelledigi kanitlanmigtir (4). Tarlalarda galigan gebe annelerde inhalasyon yoluyla
alindiktan sonra plasenta bariyerini agarak yavruyu di§ anomalilerine neden oldugu
bildirilmigtir. Arbuckle ve ark (5) tarafindan yapilan bir arastirmada ise 2,4-D nin sperm

kalitesini ve reprodiktif faaliyetleri olumsuz etkileyebildigi bildirilmistir.
Tiim bu zararlar dikkate alindiginda hedef olmayan canhlarin da yok edilmesi,

yeterince bilinglendirilmeyen g¢iftgilerin bu ilaglan geligigtizel kullanmasi sonucu gevre

kirliliginde onemli boyutlara ulagilmas: , insan ve hayvan saghg agisindan risk tagimasi
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nedeniyle c¢evreye yonelik analizlerin dizenli bir sekilde yapilmasi ve entegre

miicadeleye 6nem verilmesi gerekmektedir.

Caligmamizda kullanilan toprak solucanlarinin gevre kirliliginin saptanmasinda
kullanilabilecek bir indikatér olabilecegini diiginmekte, ekotoksikolojik analizlerin
gerek tek boyutlu gerekse ¢alismamizda oldugu gibi kargilagtirmali sekilde incelenmesi
lizerine yapilacak aragtirmalar ve gelecege yonelik alinacak onlemler konusunda isik

tutacag! kanisindayiz.
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6. OZET:

Artan niifusa paralel olarak ortaya ¢ikan gida ihtiyacimi kargilamak tizere
tanimsal driinlerde verim ve kaliteyi artirmak amaciyla 6zellikle son 30 yilda dinyada
oldugu gibi tilkemizde de kullanimi artan pestisitler ayn1 zamanda gevre kirliligine neden

olarak dogal dengeyi bozmakta ve gevre saghgini tehdit etmektedir.

Bu konuya iliskin olarak ¢alismamizda da istanbul ve g¢evresindeki tarim
arazilerinde yaygin olarak kullanilmakta olan 2,4-D, Klorsulfuron ve Propanil
herbisitlerinin kalintilarinin  toprakta ve ekotoksikolojik ¢aligmalarda indikator
organizma olarak belirtilen toprak solucanlarinda HPLC metodu ile analizi

gercgeklestirildi.

Saha taramalarinda ilk olarak 1.U. Veteriner Fakiiltesi giftliginde bugday tarimi
yapilan bir tanim arazisinin 2000 yili Mart ay:1 baslangicinda 200 cc/da dozunda 2,4-D
herbisiti ile ilaglamay: takiben birer hafta araliklarla herbisitin topraktaki
par¢alanmasini saptamak amactyla toprak numuneleri topland: ve yarilanma omrinin
21 gin oldugu, 4. haftanin sonunda da herbisitin saptama limitinin(50 ppb) altina

dustigu gorulmuasgtur.

Sonraki saha ornekleri Hadimkdy, Buyik¢ekmece Karaagag, Biyik¢ekmece
Tepecik, Catalca ve Catalca Incegiz koylerinden toprak ve toprak solucanlar olmak
uzere toplandi. Toprak ve solucan ornekleri igin 2 ayri metod kullanildi ve segilen
metodlarin her ikisinin de modifikasyonu sonucunda iki herbisitin de birlikte

saptanmasina olanak saglandi.

Toprak orneklerinde ilaglamay: takiben bir ay sonra alinan 6rneklerde 0-5 cm
derinlikte ortalama 0,51 t 0,27 ppm (n=3) ve 5-15 cm derinlikte ortalama
0,31 + 0,16 ppm (n=3) 2,4-D saptandi. Bunu takiben ii¢ ay sonunda alinan drneklerde
topraktaki kalintisinin saptama diizeyinin altina dustigi gonildia. Buna kargilik toprak
numunelerine eszamanh olarak toplanan solucan orneklerinin ilk analizinde bu

herbisitin konsantrasyonu ortalama 0,93 + 0,15 ppm(n=3) ve li¢ ay sonraki analizde

50



ortalama 1,13 1 0,37 ppm (n=3) olarak saptandi. Aym herbisitin 1.U. Veteriner Fakiiltesi
giftligindeki ilaglamay: takiben ugunci haftada toplanan solucan numunelerindeki
konsantrasyonu topraktaki konsantrasyonunun 3,6 kati ve ilaclaméyn takiben u¢ ay
sonra toplanan solucan orneklerinde ise uguncti haftadaki toprak konsantrasyonunun

5,2 kat1 oraninda biriktigi saptanmagtir.

Klorsulfuron herbisitinin saha aragtirmasinda topraktaki konsantrasyonlar
ilaglamay1 takiben bir ay sonra 0-5 cm derinlikte 0,76 + 0,46 ppm (n=3) ve 5-15 cm
derinlikte 0,46 + 0,49 ppm (n=2) olarak saptanmi§ olup, sonraki ! ay sonunda toprakta
rezidiisiine rastlanmamugtir. Klorsulfuron’un solucanlardaki konsantrasyonu ilaglamay:
takiben 2 ay sonunda 0,76 + 0,40 ppm (n=8) olarak saptanmis olup, her iki herbisitin de

toprak solucanlarinda birikim yaptig1 gorilmiistiir.
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7. SUMMARY

INVESTIGATION OF HERBICIDE GROUP DRUGS RESIDUES USED
IN THE AGRICULTURAL FIELD IN SOIL AND OLIGOCHAETA GROUP
EARTHWORMS.,

Pesticides have been used increasingly, especially in the last 30 years, in our
country and in the world, in order to raise production and for getting high quality of
agricultural commidities aiming to meet the food requirment arising from the increasing
population. Pesticides also disrupt ecological balance by creating pollution and are a

threat to environmental health.

In our study, residues of 2,4-D, Klorsulfuron and Propanil herbicides, that are
widely used in agricultural areas in and around Istanbul, were analysed in soil and
earthworms, which are described in ecotoxicological studies as indicator organisms,
using the HPLC method.

In the field investigations, a wheat field in the 1.U. Veterinary Faculty Farm was
treated with the 2,4-D herbicide at a dose of 200 cc/da at the beginning of March of
2000. Following this application, soil samples were collected at 1-week intervals in
order to determine degradation time of herbicide in the soil. It was seen that the half-life
of the herbicide was 21 days and that by the end of the 4" week, the herbicide dropped
beneath the detection limit (50 ppb). A

Subsequent field samples were collected in the form of soil and earthworm from
the villages of Hadimkoy, Buyiikgekmece Karaagag, Biiyiikkgekmece Tepecik, Catalca
and Catalca incegiz. Two different methods were used for soil and earthworms. With
the modification of these two selected methods, detection of both herbicides together

was achieved.

In the soil samples obtained 1 month after herbicide application a mean of

0,51 = 0,27 ppm (n=3) 2,4-D was found at a depth of 0-5 cm, and a mean of
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0,31 £ 0,16 ppm (n=3) 2,4-D was found at a depth of 5-15 cm. In samples collected
3 months after this reading, it was seen that residue in the soil had dropped beneath
detection level. On the other hand, in the earthworm samples collected at the same time
as soil samples, concentration of this herbicide was determined as a mean of
0,93 + 0,15 ppm (n=3) in the first analysis and as a mean of 1,13 + 0,37 ppm (n=3) in
the analysis 3 months later. In the third week following application of this herbicide in
the 1.U. veterinary Faculty Farm, herbicide concentration in earthworm samples
collected from the farm was determined to be 3,6 times the soil concentration. Also,
herbicide concentration in earthworm samples obtained 3 months after application was

determined as accumulating at a rate of 5,2 times the soil concentration at 3 weeks.

Soil concentrations of the herbicide Chlorsulfuron in field studies 1 month after
application was determined as 0,76 + 0,46 ppm (n=3) at a depth of 0-5 cm and as
0,45 £ 0,49 ppm (n=2) at a depth of 5-15 cm. There was no residue by the end of the
‘following month. Concentration of chlorsulfuron in earthworms, at the end of 2 months
after herbicide application, was determined to be 0,76 £ 0,40 ppm (n=8) and it was

observed that both herbicides accumulated in earthworms.
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