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Bu ¢aligmada, Elazi§ yoresinde son yillarda kullamlmaya baglanan acephate ve phorate
pestisitlerinin UV 15181 ve buharlagma etkisiyle kalint1 durumlan incelendi. Bu amagla, acephate
ve phorate insektisitleri karanhk ortamda iki farkh sicakhga ve UV 1g1ifmin etkisine maruz
birakildi. Giinliik olarak analizlenen pestisit kahntilanin zamanla meydana gelen kaybolma
miktarlan ortaya kondu.

Phorate’in sicaklikla ¢ok az buharlagarak azaldif, sicaklikla beraber (30 °C) uygulanan
UV g1finin etkisinde phorate daha hizh bozunarak daha az kalint1 biraktifs tespit edildi.

Acephate’n dzellikle 40 °C’de ve agik ortamda az kalint1 biraktif, kapali ortamda ve 30
°C’de acephate’ta ¢ok az bozunma gozlenmigtir. 30 °C’de UV 1g1gmin etkisiyle acephate’de
maksimum bir kayip gozlenmigtir. Agik ortamda ve 40 °C’de bulunan acephate doérdinci

giinden itibaren yaklagik tamamu bozunarak metabolitine dontigmiigtiir.

ANAHTAR KELIMELER: insektisit, Acephate, Phorate, Bozunma, ve UV Igtif1, Kalint:
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SUMMARY
Masters Thesis

AN INVESTIGATION OF RESIDUES OF SOME PESTICIDES
USED IN ELAZIG

Yakup CUCI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

1999, Page: 46

In this study, the effects of UV light and evaporation on the residues of acephate and
phorate pesticides which have been used recently in agricultural land in Elazig were
investigated. The insecticides of acephate and phorate were exposed to different temperatures
and UV light in dark ambience.

Phorate insufficiently decreased by volatilisation through temperature of 30°C and
sufficiently decreased by decomposition under the UV light associated with the same
temperature.

Acephate decreased significantly at 40 °C and uncovered ambience and decreased at low
level under temperature of 30 °C and covered ambience. With the effect of UV light at 30 °C, it
was observed that acephate decreased in the maximum level. The all of acephate in the
uncovered ambience and temperature of 40°C was degraded and changed to its metabolite after
4 th. day.

KEY WORDS: Insecticide, Acephate, Phorate, Decomposition, Ultraviolet light, Residue
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. GIRIS

Insanlar yiizyillarca gevreyi denetim altna alma gabast icerisinde olmuglardir. Ancak
ziinimiizde liriin alma, yagama standardi, yerlesme vb. gibi agilardan akil almaz olanaklara
kavusurken, ¢evre uzerindeki etkileri geometrik olarak artmug, insanlar kendi varhklarm
tehlikeye diisiriir duruma gelmislerdir (Giiler ve dig., 1998).

Giinimiizde tlkeleri ugrastiran en 6nemli sorunlardan biri hizli niifus artigt ve bu
nifusun beslenmesi konusudur. Bu problemi onleyebilmek igin yeni gida kaynaklanmn
ortaya ¢ikanimasimn yamnda mevcut tanm alanlanimin birim alamindan daha fazla iirtin elde
edilmesi gerekir. Tanmda verimi arttiran teknolojik unsurlar; toprak isleme, sulama ve
drenaj, dengeli bir giibreleme teknii, kaliteli tohumluk kullanimu, 1slah ve iyi yetistirme ile
iriine anz olan hastalik, zararh ve yabanci otlarla etkili miicadele yapmaktir. Kisa zamanda
etkili sonug alindift igin kimyasal savag, uygulamadaki yerini ve 6nemini korumakta ve bu

sebeple ekolojik sisteme her yil tonlarca pestisit verilmektedir.

Tanm trinlerindeki hastalik, zararli ve yabanci otlarla miicadele edilmez ise % 60-
80’lere varan iriin kayiplarinin olacagim aragtirmalar ortaya koymustur. FAQ verilerine gore

hastalik ve zararlmn sebep oldugu ortalama iiriin kayb1 % 65°dir.

Cagimza gelinceye kadar insanlar gesitli tiirden zararhlarla gesitli sekillerde miicadele
etmeye gahgmuglardir. Ozellikle zirai miicadele alaminda islah, mekanik 6nlemler, rotasyon
gibi garelere bagvurulmustur. Hastaliklarin kontrol altinda tutulmasi amaci ile kimyasal
maddelerin gittik¢e artan dozlarda kullamlmaya baglanmas: yiizyilimiza ait bir uygulamadir.
19. yiizyil baslannda Pasteur’in bazi bitkisel ve hayvansal hastaliklara ait mikroplar
kegfetmesi ile bunu takiben bu organizmalan etkileyebilecek ilaglann aragtinldil ve
kullaniimaya baglandigam séyleyebiliriz (Haktanir, 1985). insanlanin péstisitleri kullanmalan
¢ok eskilere kadar dayanmaktadir. Pestisitlerin yaygin bir gekilde kullamlmaya baglamas: 19.



pizyil sonu ile 20. ylizyil baslanna rastlamaktadir. Bunlann énemli bir kismum inorganik
silesikler oluturmakta, az miktarda da organik bilegikler bulunmaktaydi. Ozellikle I1. Diinya
Savagi ve onu izleyen willarda bir ok sentetik organik bilesikler pestisit olarak genis apta
kullamlmaya baglanmigtir. Bunlardan DDT, 1874 yilinda elde edilmig, ancak 1939 wilinda
insektisit etkisi saptanmigtir. Tarimda biiyiik kayiplara sebep olan birgok zararlilar DD T nin
kullamlmas: ile kontrol altina alinmig ve bitkilerdeki trtin artis1 belirgin bir gekilde kendini
gostermistir. DDT, ev hagerelerine karg: ve birgok salgmn hastaliga (tifus ve sitma gibi) kars:
kullamlmaya baglanmis ve ABD’de DDT’nin ilk yillardaki iretimi 4.8 milyon kg iken 1960
yithnda 20 milyon kg’a gikmugtir. Ancak, yavag yavag DDT ve diger insektisitler olumsuz
meyvelerini vermeye baslamis ve aragtirmacilar pestisitlerin yan etkilerini ortaya koymaya
basladiktan sonra bagta DDT olmak iizere birgok klorlu hidrokarbonlann kullanimlan
kisitlanmig, daha sonra da bir¢oklannin kullanimu ve imalati baz1 ilkelerde yasaklanmaya

baglanmugtir (Ozbek, 1983).

Son derece kompleks olan ekolojik denge pestisitlerin daimi baskisi altinda
bulunmaktadir. Cogu zehirli olan pestisitler toprak, bitki ve biitiin canllar igin tehlikelidir.
Bunlann bilimsel denetimden yoksun, gelisigiizel ve asin dozlarda kullammlann sonunda
zararllar yamnda yararh canlilar ve gevrenin difer unsurlan iizerine olumsuz etkileri
bulunmaktadir (Higil, 1976). Bocekler, Uriin ve yiyeceklerin boyut, verim, depolama ve
pazarlama kalitesini azaltirken aym zamanda hastalik tastyici vektorler olarak da etkilerler

(Giiler ve dig., 1998).

Dogal zararhlara pestler, bunlarla miicadele etmek igin kullamlan sentetik organik
maddelere de pestisitler denir. Dogal zararhlar denince akla baglica, bocekler, kemirgenler,
‘mantarlar ve yabani otlar gelir (Gundiiz, 1994). Pestisidler (veya biyosidler) arzu edilmeyen
organizmalan yok etmekte kullamlan sentetik, organik bilegiklerdir. Pestisid kelimesi latince
kokenli olup hastalik oldiiriicti anlamina gelmektedir. Pestisidler sorun yaratan bocekler,
hayvanlar, mikroorganizmalar, yabani otlar ve difer zararlilann 6lmesini yada davramslarim
degigtirmesini saglayan biyolojik olarak aktif kimyasallardir (Giller ve dig., 1998). Tam



larak tammlamak gerekirse, pestisitler, zararlilar ile miicadele ve bitki koruma amaciyla
ullamlan her tiirlii ilag ve preparatlar ve bunlann imalinde kullamlan maddelere pestisit ad
erilmektedir (Haktanir, 1985). Diinya saglik tegkilati (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve
“anm Tegkilati (FAQ) ise pestisitleri, “Istenmeyen bitki ve canhlan kontrol altinda tutmak
reya Onlemek igin kullanilan maddelerle bitki biiytimesini ayarlayici, yaprak dokilmesini
saglayicr (defoliant) ve rutubet alici (desikant) olarak kullamlan madde veya maddeler
kangimudir” geklinde tanimlamaktadir (Ural, 1995).

Uretilen bu maddeler tamamen dogaya yabanci karakterde maddelerdir. Bu maddeler,
onlarin kimyasal ve biyolojik degisim iiriinleri (metabolit) sadece biyosid etkileri bakimindan
degil, aym zamanda toplam ekosistem igindeki hedef ve etkileri bakimindan da ilgi
¢cekmektedir (Haktanr, 1985).

Insan, hayvan ve bitkilere gesitli derecelerde zaran dokunabilecek 10,000°den fazla
bocek, 600 yabanci ot, 1,500°den fazla bitki hastalig ve 1,500 tiir nematod bilinmektedir.

Pestisidler, ¢evremizde amagsiz, simirsiz, nerede ise kontrolsiiz olarak atilan birkag
toksik kimyasal grubundan biridir. Bunlar toksik ve biyosidal maddelerdir. Yani canllan
oldiirmek tizere kullanlan maddelerdir. Her tirlii pestisitin bu 6zelliginin gz oniine alinmast
dogal yasamla ilgili deferlendirmelerde bunun ammsanmas: gerekir. Pestisidler hemen hemen
her tiirlii 6gede bulunmaktadir. Havada, suda, toprakta, yagmurda, karda, buzda yer ahr ve
yiizeysel sularda, sis’te bulunabilmektedir. Diinyadaki biitiin canhlar, bitkiler, hayvanlar
pestisitlerden etkilenir. ABD’deki bir yasada pestisitler “ekonomik zehirler” olarak
tammlanmaktadir (Giiler ve dig., 1998).

Pestisid kullammi 1945 ile 1985 yillan arasinda her on yilda bir, iki katna ¢ikmmgtir.
Diinyadaki pestisit kullanimimin %20’si Amerika Birlesik Devletleri’ndedir. Her yil yedi
milyar dolar pestisit i¢in harcanmaktadir. Diinyada ikinci biiylik pestisit tiiketicisi ise

Brezilya’dir.



Pestisitlerde aranan en 6nemli 6zellik, zararh hayvan ve organizmalara karg1 gok toksik
ve etkili olmasidir. Bunun yant sira sicak kanhlara, 6zellikle insanlara karg1 az toksik veya
zararsiz olmas: istenmektedir. Ancak simdiye kadar imal edilmig ilaglar igerisinde bu
nitelikleri tagtyanlar ¢ok azdir. Bu nedenle bitki koruma ilaglarinin genel bir kural olarak
insanlar ve diger biitin canhlara zehirli olacag kabul edilmelidir. Zira, biyolojik etkenlie
sahip ilaglann kullamimalan sonucu, bazi potansiyel tehlikeler doguracagi, ¢evre bulagmasi

gibi arzu edilmeyen baz1 sorunlann ortaya ¢ikmasina neden olur (Toros, 1980).

Pestisidler genellikle belli bir organizmaya kargt kullamilmaktadir, Ideal durum,
pestisitin yalnizca hedef alinan organizmay1 zehirleyip diferlerine zarar vermemesidir.
Gergekten de segiciligi yitksek maddeler, belli bir derisimde istenmeyen canliy1 oldiiriirken
diger hayvan ve bitkileri fazla etkilememektedir. Yine de, tam bir segicilik miimkiin degildir.
Baz1 pestisitler akut zehirlilik etkisi gostermekte ve kolayhkla bozunabilmektedir. Bunlar,
siurh bir bélgede 6nemli zarara neden olsalar da uzun siirede bir kirlilik yaratmaziar. Bazi
pestisitler, akut zehirlilik etkisi az, fakat dayamkl olabilirler ve uzak mesafelere tasmafak
uygulama alamindan bagka yerlerde de. zarara neden olabilirler. Derigimleri seyrelme ile

zararsiz bir diizeye inse de biyolojik sistemlerde tekrar deristirilerek canlilar igin zararh

diizeylere ulagabilirler. Ideal bir pestisit;

Hedef canliya spesifik olarak toksik olmalidir.
Insanlara zarar vermemelidir.

Ucuz olmalidir.

. Uygulama alaminda kalabilmeli

Kolayca toksik olmayan maddelere doniigebilmelidir.

R

Yanic, korozif, patlayict ve boyayici olmamalidir.

Ancak ginimizde kullamlan higbir pestisit yukanda belirlenen ideal niteliklerin
timine sahip degildir. Cevresel etkilerinin giincellik kazanmast sonucu, ¢evreye olan

olumsuz etkileri nedeniyle. bazi pestisitler yasaklanmig yada kullamm smirlandinlmstir.



Kahe pestisitlerin baghca sakincalan, yaygin kullamilmalan, ¢evrede bir ortamdan digerine
aktanlmasi, biyolojik ve kimyasal bozunmaya karg: direngleri oldugunu belirtmislerdir (Uslu
ve Tirkman, 1987).

Insanlar tarafindan ekonomik bir gekilde imal edilebilmeleri bu maddelerin genis
dlgiide kullamlmalanimin sebeplerinden bir tanesi olmustur. Giiniimiizde 900 gesit kimyasal
madde ve bunlarin 60,000 tiir degisik formiilasyonunun geligtirildigini belirtilmektedir
(Haktanir, 1985).

Zirai miicadele amaca ile kullamlmakta olan kimyasal maddeleri gegitli sekillerde
siuflandirmak miimkiindiir. En yaygin simflandirma, hedef alinan hastalik etmeni organizma
grubuna gore yapilamdir. Buna gore; Insektisitler bocek oldiirmek i¢in, fungisidler mantar
oldirmek igin, herbisitler yabanci otlan 6ldirmek i¢in, akarisidler kirmuzi orimcekleri
oldiirmek igin, bakterisitler bakteri éldiirmek igin, vb. seklinde isimlendirilirler. Bunlardan
ilk i¢i yaygin ve ¢ok miktarda kullamldigindan kontaminasyonda en fazla Onem

verilenlerdir.

Pestisidler toz, islanabilir toz, emiilsiyon, graniil, vb. formiilasyonlarda imal edilip
piyasaya sunulmaktadir. ilaglama aletlerinin tipi, ilagtaki etkili maddenin buharlagma hizi,
bitki yiizeyi, bitki yas:, sicaklik, nem, yagmur, ¢i ve riizgar gibi meteorolojik sartlardan
dolayr ilacn atildis yerde kalmasimn degisik oranlarda oldugunu belirtmektedirler
(Tutarl,1993).

Tiirkiye’de tarimsal miicadele igin gerekli ilaglann teknik maddesi ya yurt igindeki
fabrikalarda imal edilmekte ya da dig iilkelerden ithal olunmaktadir. Son yillarda
memleketimizde ilag imal eden baz tesislerin kurulmus olmasi, ithal edilen preparat

miktannin kismen azalmasina ve déviz kaybinin 6nlenmesine yardime olmustur.

Tiirkiye’de 1960-1994 yillan arasinda teknik madde ve formiilasyon Uretimi igin
isletme izni alan tesis sayis1 17°den 53’e ve ithalatg: firma sayisi 10°dan 61’e yiikselmistir.
lla¢ formiilasyonlannda kullanilan etkili madde sayist 105°den 281°e yilik ilag kullamim



miktan ise 23,500 tondan 32,363 tona yiikselmistir. 1993-1994 yillan arasinda ise ruhsath
ilaglar 1,370’1, etkili madde sayisi1 da 280’1 gegmigtir (Tablo 1.1).

BM Gida ve Tanm Teskilati (FAO) tarafindan yapilan bir aragtirmaya gore, ileri tanm
tekniklerini uygulayan ilkelerdeki pestisit
kargilagtinildifinda, hektara diigen aktif madde miktarimin Japonya’da 5.8 kg., Isvigre’de 5.1
kg., ABD’de 3.5 kg., Almanya’da 2.5 kg., Polonya’da 0.7 kg. oldugu, Tiirkiye’de ise 0.6 kg.
seviyesinde hala diigiikk diizeyde bulundugu goriiliir. Oysa, birgok geligmig tilkenin aksine

tiketimi ile Tirkiye’nin durumu

Tirkiye’de heterojen bir pestisit kullantmi ve birikimi mevcuttur.

Tablo 1.1. Tirkiye’de Pestisid Kullamm (Yizde etkili madde esasmna gore, kg olarak)
(Ural, 1995).

Etkili Madde Tiiketimi
Pestisit Gruplan 1982 1988 1992
Insektisitler 3,138,890 2,989,532 2,997,668
Akarisitler 244,440 286,873 340,337
Fumigant ve Nemasitler 117,980 395,966 577,840
Fungsitler 1,465,511 2,589,368 2,300,802
Herbisitler 2,020,078 3,736,481 2,772,022
TOPLAM 6,989,899 9,998,220 8,988,669

Tablo 1.1.°deki degerler incelendiginde, her ne kadar ¢izelgede rakamsal olarak son
yillarda etkili madde tiiketiminde bir azalmanin bagladif: goériilmekte ise de, ger¢ekte durum
boyle degildir. Son yillarda diinyada pestisit kimyasindaki gelismelere paralel olarak bitki
koruma alanminda zararlh ve hastaliklara karst giderek toksik ilaglar daha diigiik dozlarda
kullamlmaya baglanmugtir. Yani dekara uygulanan ilacin aktif maddesi azalirken toksik etki
ve dolayisiyla ¢evre kirlili§i yaratma riski teknolojinin katkisiyla arttinlmmg olmaktadir. (Ural,
1995).



Bitkiler beslenmek i¢in insanligin en vazgecilmez kaynafi ve temel dayanagidir.
Bitkiler ayrica ilag, tekstil, yag ve driinleri gibi birgok endiistri ile hayvansal iiriinlerinde
temel kaynagidir. Diinyadaki 200,000’in iizerindeki bitki tiirinden sadece 3,000 kadan besin
i¢in kullamlmakta, bunun da yalmzca 300’ yaygin bir sekilde kiiltiire alinmig ve bunlarnn

%10’u diinyann besin Gretiminin % 95’ini saglamaktadir (Cinar, 1984).

Diinya niifusunun artmasina karsiik gida maddelerinin iretiminde bir gelismenin
olmamas,, tlkeleri tarimsal tiretimi arttirma problemi ile karg1 karstya getirdigi igin tarimsal
micadelede pestisitlerden yararlanmak kag¢imilmazdir. ABD’de pestisitler tarimsal devrimin
birincil faktorii olup bu sayede niifusun % 6’dan az bir kismi, diger % 94’ii besleyebilmekte
ve yiizlerce milyon dolar de§erinde tarim Griinleri ihra¢ edilebilmektedir (Haktamir, 1985).

Buraya kadar belirtilen nedenlerden dolay pestisitlerin yararl ve devamh kullamlma
olanagmmn saglanmasi amaci ile ekolojik kosullardaki kahciifimn daha iyi aragtinlmasi
gerekmektedir.

Bu cahiymada Tiirkiye ile beraber Elazi§ yoresinde de son yillarda kullamlmaya
baglanmig ve iizerinde nispeten az aragtirma yapimus olan Acephate ve Phorate lizerinde

farkl sicakhk ve UV ig1@inin etkisi incelenmigtir.



2. LITERATUR BIiLGIisI

Tirkiye’de tannmin yogun oldugu alanlarda kontrolsiiz pestisit ve giibre kullanimi
ciddi toprak, yiizey ve yeralt1 suyu (YAS) kirliligine sebep olmaktadir. Bu dogal kaynaklann
kirlilikten korunmas: igin tannmsal amagh kimyasallann kontrollii kullamlmasi daha fazla
kirlenmenin 6nlenmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Pestisitlerin bazi 6zellikleri, 6rnegin
asin derecedeki hareketlilik (yikanabilirlik), dayanikhibk veya buharlagma, g:evre‘ kirliligi
agisindan olumsuz sonuglara yol agabilmektedir. Pestisit kirlilik potansiyelinin en alt diizeye
indirilmesinde pestisit kullammindan beklenen faydanin saglanmasi da dikkate alinmak
durumundadir (Unli, 1997).

Pestisitler zehirli maddeler oldugundan, insanlarin pestisit kalintilanimin zararh
etkilerinden korumak igin gida maddelerinin iiretiminden tiiketimine kadar gecirdii her

safhada kontrol altina alinmas: gerekmektedir.

Uriinlerde ne miktarda pestisit kaldiginda saghfa zararh oldugu genellikle bellidir.
Tanm Orman ve Koy Isleri Bakanhg tarafindan, iretim, satis ve ithalat safhalarinda
uyulmast mecburi olan pestisit tolerans degerleri yiiriirliige girmistir (Tanm ve Koy Isleri
Bakanlig: Tebligi, 1990).

Bugiin bitki koruma ilaci olarak kullanilan maddelerin pek ¢ogu organik bilesiklerdir.
Bunlardan sistemik insektisitler, toprak suyu yolu ile bitki koklerine ve oradan da bitki
yaprak ve meyvalarina gegerek, onun biyokimyasal olaylarimi ya da besinler ile kimyasal
reaksiyona girerek besin degerini etkileyebilmektedir. Bu besinleri yiyen insan ve hayvanlarda
bu ilaglann toksik etkilerinden dolayi, akut veya kronik zehirlenmeler ve ani O6liimler
goriilmekte veya gevreye yayilan bu toksik besinler gevreyi kirletmektedirler (Onal ve Ergen,
1987).



Herbisitlerin yogun kullammu sonucu, siiphesiz yabanci ot tiirlerinde azalma
olmaktadir. Buna bagh olarak (ekolojik dengenin geregi olarak) bu otlara gereksinim duyan
hayvan tirlerinin varliginda da azalma ve etkilenmeler ortaya ¢ikmaktadir. Benzer sekilde
insektisitlerin fazlaca kullanilmas: bécekle beslenen tiirlerin besin rejimini énemli sekilde
etkilemektedir. Bitkiler besin maddesi olarak hizmet etmelerinin yam sira pek ¢ok tiirde
canh i¢in bir habitat olugturmaktadirlar. Herbisitler bunu kismen veya tamamen tahrip ederek
yagsam ortamini bozmalan nedeni ile baz tiirleri etkileyebilirler. Ekolojik denge nedeni ile
bitki ve hayvanlar kendi tiiriniin digindaki ve igindeki tiirler ile rekabet halindedirler.
Pestisitin dolayll veya dogrudan etkileri ile tiirlerden birinin ortadan kaldinhis1 rakip tlriin
fazlalagmasina etki edebilmektedir.

Pestisidlerin su sisteminde yayillmast ortam kosullan ile ilacin kimyasal, fiziksel ve
formiilasyon ozellikleri ile ilgilidir. Ortam pH’st da ilaglarin ¢oziinirlik ve dolayisiyla
etkililigi tizerine etki yapmaktadir. Sularda ¢6ziinmiis diger tuzlar da, 6zellikle metal igeren
ilaglarin etkenligine tesir edebilir. Boylece sularda bulunan pestisitler, kismen biyolojik,
kismen kimyasal, fotokimyasal ayrigmaya ugradiklan gibi, su organizmalanmn biinyelerine
girerek diger organizmalara taginma imkamna kavusurlar. Bu tiir sularla yapilan sulamalar
sonucu, duyarh bitkiler pestisit kalintilarindan zarar gérebilir ve ayrica hasat edilen bitkilerde

fazla kalint: bulunmasina neden olabilecegini belirtmektedir (Haktamur, 1985).

Cevrede genig yayilma yollan bulunan tanmsal ilaglarin butin canhlara etkili olacag
siiphesizdir. Ornegin ilaglanan tohumlann, bunlann titketen kuglara zararll oldugu
saptanmugtir. Sularda, toprakta biriken tarim ilaglani, bu ortamlarda yasayan balik ve bécek
gibi canllann viicutlarina gegmektedir. Dolayistyla ilag kalintisim tagtyan bu canhlarla
beslenen kuslar da zehirlenmig olmaktadir. Daha hassas bir yaptya sahip olan aver ve asalak
bocekler gibi faydali bocekler bilingsizce yapilan ilaglamadan oldukga etkilenirler. Mevcut
dengenin kismen bozulmasim engellemek igin daha selektif ilaglar kullanmak, ilaglanmamug
alanlar birakmak veya belirli aralarla sahamin ayn yerlerini ilaglamak suretiyle yararh
bocekleri o bolgede tutmak miimkiindar.

Ic YﬁKSEK
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Toprak zararhlarna karst topraga direkt olarak yapilan uygulama ve bulagik
atmosferdeki ilacin yagmur veya diger nedenlerle, yikamp topraga karismast sonucu topraga
pestisit kanigmaktadir. Toprafiin pestisit ile bulugma derecesi topragin fiziksel ve kimyasal
yapisina, nem ve sicakhifiina, sularla yikanmasina, rilzgar erozyonu ile taginmasma ve
tizerinde yetistirilen bitkiye transfer olusuna bagh olarak degistigini belirtmektedir (Toros,
1980).

Birgok pestisit toprak mikroflorasi iizerinde etkili olarak onlarin fonksiyonlarim
yapmalarina engel olduklan gibi, yine onlar tarafindan pargalanmaktadirlar. Bilindigi iizere,
toprak mikroorganizmalan bitkisel ve hayvansal azot ile havamin azotunu amonyak ve
nitrata, organik maddeleri ise karbondioksite pargalarlar, Bunun gibi toprakta birgok yararli
faaliyet gosteren toprak mikroflorasi iizerine insektisitler etki edefek onlann fonksiyonlarina
mani olarak, onlann yararh etkilerini yerine getirmelerine mani olurlar. DDT’nin ilk olarak
kullamhgindan bugiine kadar 450,000 ton kadar kullanildigx tespit edilmistir. Yagmur
suyunda 0.0002 ppm, deniz suyunda 0.000001 ppm ve tath suda 0.00001 ppm DDT ve ayrigma
tirtinlerinin bulunusu, bulagsmanin ¢ok genis boyutta oldugunu gostermektedir (Ecevit, 1988).
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uzun sire kalmakta ve acephate methamidophas’a gére daha uzun zaman bozunmadan

kaldigini belirtmektedirler (Sundaram ve dig., 1993).

Yedi pestisitin diigitk konsantrasyonlarina kisa donem maruz birakilan bahklann ikincil
olumciil etkilere tepkilerinin aym sartlarda mukayese edildigi bir galiymada, segilen pestisitler
sabit sicakhkta, yemle beraber, bes farkh konsantrasyonda bahklara verilmis ve baliklarin
ozellikle organofosfatlardan en fazla etkilendigini ortaya koymuglardir (Davies ve dig.,
1994).

Farkli kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip 13 dogal toprakta, farkli yapidaki beg
pestisitin hareketliliinin aragtinldig1 bir ¢aligmada, acephate’in en hareketli pestisit oldugu
bulunmusgtur. Lineer regression analizleriyle saglanan sonuglar pestisitlerin hareketliligi ile
topragin organik madde igerifi arasinda oldukga Onemli korelasyon katsayillan elde
edilmigtir. Buna ragmen, ¢6ziinmiis organik maddenin beg pestisitin de hareketini etkiledigi
ve topragin fosfat igeriginin ise yalmzca glyphosate’nin hareketimi etkiledigini bulmuslardir
(Crisanto ve dig., 1994).

Memelilerde zehirliligin meydana gelme derecesini tayin etmek igin yiiriitilen
cahigmalarda, acephate, methamidophos ve pirimiphosmethyl insektisitlerinin her Gg¢iintin de

memeli ve otlak tiriinlerine zaran tespit edilmigtir (Antonious ve dig., 1994).

Ekilip bigilen tarlalara her yil tekrarlanmak iizere ii¢ yil boyunca bazi graniiler
pestisitlerin uygulandi bir gahismada, pestisit varlig, tarlalardan 8., 10. ve 12. haftalarda
periyodik olarak alinan numunelerde pestisit kalintilanmn ortalama analizleri ile yan
omiirlerinin temeli iizerine tayin edilmigtir. Insektisitlerin, kahnti konsantrasyonlarina
dayanilarak, azaldif1 goriilmiis ve en az azalmamn phorate’da oldugu bulunmugtur. Onceden
islem gdrmils ve gdrmemig topraklara uygulanan insektisitlerin bulunmasindaki farkhlar ile
mikrobiyal aktivite diigiigli arasinda iyi bir uygunluk bulunamamustir (Chapman ve dig.,
1993).
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Iki organofosfor pestisit, ddvp (phosphoric acid 2,2-dichlorovinyl dimethyl ester) ve
phorate, {i¢ adsorptif kabarcik ayirma teknigi (hava siyirma, ¢oziicii tasfiyesi ve adsorplayict
kolloid yiizdiirme) kullanilarak sulu g¢ozeltilerden giderilmesine pH, akis hizi, surfaktant,
etanol, iyonik gii¢ ve konsantrasyonun etkisinin arastinldign bir c¢aliymada, phorate’mm
%97’ den fazlas1 30 dakikada ¢oziicii giderilmesiyle uzaklagtirlmugtir. Yine phorate’u{ %90’1
Fe(OH); ile adsorplayic: kolloid yiizdiirme teknigi kullanilarak 10 dakikada sulu ¢Ozeltiden
uzaklagtinlmigtir. Bu tekniklerle sulu gozeltilerden ddvp’nin ayrilmasimn etkili olmadigim
gormuglerdir (Lu ve dig., 1992).

Phorate ve malathion insektisitlerinin toprak mikroorganizmalan iizerine etkilerinin
aragtinldift  bir ¢aligmada, phorate’in 300 pg/g ve malathion’un 100-300 pg/g
konsantrasyonuna kadar 6zellikle azot baglayan bakterileri azalttif) gériilmiigtiir. Malathion
diisitk konsantrasyonlarda bile 6nemli derecede toplam bakteri sayisimu azaltmigtir. Azot
baglayan bakterilerle mantar popiilasyonu orgonofosfor insektisitlerin ilavesinden
etkilenmemektedir. Bu organizmalar bu bilesiklerin yiiksek miktarlarim tolare edebildigini

gostermiglerdir (Gonzales ve dig., 1993).

Organofosfor pestisitlerin TiO, filmleri kullamlarak fotokatalitik olarak giderilmesinin
uygulama imkanin aragtinldi@ bir ¢alismada, phorate’in 375 W’lik orta basingh civa lambasi
altinda kisa siirede PO, igine fotokatalitik olarak tamamen azalttifim ortaya koymuslardir

(Mengyue ve dig., 1995).

1993 yilinda, Kuzey Carolina, USA, ticari pest kontrol firmalarinda depolanan 41
insektisit kayit altina alinarak bu pestisitlerin depolama alanlarimn ve ofislerin havasinda
varliklannin tayin edildigi bir ¢aligmada, s6z konusu bu ortamlann havasinda yaz ve ki
aylannda havadan numuneler alinmig ve yapilan analizleri sonunda, biitiin numunelerde
O6nemsiz insektisit miktarlan tespit edilmigtir. Havada yiiksek insektisit dizeyleri yaz
aylannda meydana gelmektedir. En yiiksek konsantrasyon depo havasinda tayin edilmis ve
bunun resmethrin’e (14 pg/m®) ait oldugunu gézlemislerdir (Wright ve dig., 1996).
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2.1 Pestisitlere Alternatifler

Halen kimyasal pestisitlerin yerini alabilecek gesitli alternatifler aragtinlmaktadir.
Biyolojik alternatiflerde, zararlilan yok etmek igin parazitler, predatorlar, ve patojenler
(hastalik ¢ikaran organizmalar) kullamlir. Zararlilarla miicadelede bu alternatif oldukga timitli
gorinmektedir. Ozellikle kullanilan patojenler, miicadele edilmesi gereken zararhlar igin gok
spesifik olup 6teki organizmalara hi¢ dokunmamaktadir. Bu miicadele seklinin sakincah yam

patojenlerin sonradan sorun haline gelme ihtimalleridir.

Son zamanlarda bazi zararhlara ve hastaliklara karsi dayamikli bitkiler yetistirilmigtir.
Boyle bitkilerin yetistirilmesinin uzun zaman almasi ve bu bitkilere de zaman iginde yeni

zararlilarin olugmasi bu alternatifin karsilagtig bir sorundur.

Bocekleri bitkilere geken gesitli kimyasal maddeler vardir. Bécekler yiyeceklerini bu
¢ekme sayesinde bulurlar. Bunun igin, bir ¢ok zararhy1 kendine g¢ekerek 6ldiirmek igin bazi

kimyasal maddeler de deneme agamasindadir,

Genetik kontrol metodu ile bocekler 1sinla veya kimyasal olarak kisirlagtinhrlar.

Boylece tireme yavaglar ve nihayet sifir olur.

Hormon kullamimas: da iyi bir metot gibi goriinmektedir. Bu amagla kullamlan hormon
genglik hormonudur. Genglik hormonu verilen bocekler gelisir, ama hi¢ bir zaman
olgunlasgamaz ve dolayisiyla gofalamaz. Boyle genglik hormonlan bitkilerden izole
edilebilmektedir.

Kimyasal maddelere alternatif olabilecek vasitalanin goriildigii gibi biiyiik bir iimitle

arastinldifim belirtmigtir. (Giindiiz, 1994).
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3. ELAZIG YORESININ TANITIMI

3.1. Meteorolojik Veriler ve Iklim

Doju Anadolu Bolgesi’nin giineybatisinda yer alan Elazig Ili’nde, bélgenin diger
bélumlerinden oldukga farkhi ve karakteristik bir iklim dikkati gekmektedir. Bu iklim genel
ozellikleri agisindan, Akdeniz iklimi ile yer yer benzerlikler gostermekle beraber, Dogu
Anadolu Bolgesi’nin karasal iklim 6zelliklerinden de ayn diigiiniilemez. Bu iklimin Akdeniz
iklimi ile karasal iklimler arasinda bir ge¢is ozelligi gosterdigi sdylenebilir. Munzur daglannin
kuzeyden gelen sert soguklan, Elazi3’m giiney ve batisinda yere alan Toroslann da
Akdeniz’den gelen iliman havay: kestiZi ve boylece ara bir iklimin olugtugu belirtilmektedir
(Elazig Projesi, 1998).

3.2. Giines Isinlarmin Gelis Acisi, Radyasyon Miktar: ve Giineglenme Siiresi

Yeryiiziinde herhangi bir yerin aldig1 radyasyon miktan, cografi enleme gore farklihik
gosteren giin uzunluguna, giines 1ginlaninin deklinasyon agisina, atmosfer aktivitesine ve yer
sekillerinin durumuna gore degisir. 39° kuzey enleminde yer alan Elazig 1li’'nde giines 1ginlan
21 Haziranda Elazig’a 74°13’, Keban’a 74°42’ agilarla gelmektedir (Tablo 3.1). Haziranda
giines 1gmlanmin yiiksek agilarla gelmesinden dolayr radyasyon miktan yiiksek olmakta, kigin
ise diisiik agilarla geldiginden radyasyon miktan diigiik gergeklesmektedir. Radyasyon
miktan izerinde giineslenme siiresi ve giniin uzunlugunun etkili oldugu bildirilmektedir
(Elaz1g Projesi, 1998).

Tablo 3.1. Elazig ve Keban’da giineglenme ozellikleri (Elazig Projesi, 1998)

LAZIG/Aylar  |Ocak [Subat isan [Mayis [Haz. [Tem. |Agus. [Eyliil [Ekim Aralik [YILLI
Gineslenme  oram25.0 [33.8 W57 [53.9 §65.1 [84.1 §85.6 [87.2 [82.8 167.9 6.7 4.6 604
F}unes sinlannin N ° 0 yop

klinasyonu 318 © 03" [45°33' [50 ° 44' |61 ° 58 [69° 58' {74 ° 13' [64 ° 34’ |56 ° 23’ 48 © 48' 140 ° 53’ B3 ° 08' P7° 17

BAN/Aylar  [Ocak [Subat [Mart Nisan Mayis [Haz. [Tem. |Aus. [Eyliil [Ekim [Kasim|Aralik YILLI

134

Gineglenme  oranD6.6 [32.5 H4.6 K83 [59.7 [77.8 [84.6 [84.7 [718.1 p1.9 H7.0 B32.8 [58.7

Giines 15inlanmn °
deklinasyonu 38 °31' [46°01' |51 ° 08’ (62 ° 26" [70 ° 26" [74 ° 42" [65 ° 02' [56 ° 51’ 49 ° 16’ |41 ° 21" 83 ° 36’ 27 ° 48’
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3.3. Sicakhk

Elaziz Meteoroloji istasyonunun 46 yilik verilerine gére, Elazig’in yillik ortalama
sicakligy 12.9 °C’dir. Buna gore sicaklik, Dogu Anadolu Boélgesi iginde Malatya’dan sonra en
yitksek degere Elaz1g’da ulagsmaktadir. Oyle ki; ilin algak kesiminde bulunan Keban 14.6 °C
’lik degerle Dogu Anadolu’nun en sicak sahalarindan birine karsilik gelmektedir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. Elazig Yoresinin yillik sicaklik degigimleri (Elazig Projesi, 1998)

istasyon/Ay [(Ocak [Subat Mart [Nisan Mayis Haz. [Tem. |Agus. [Eylil [Ekim [KasunAralik|[YILLIK
Elazi3 14025312 (1712260272267 (2181 146 7.1 | 1.4 | 129
[Keban 08 | 22|74 [137]188|24.4]289[282(233]160} 83 |34 |146
Palu 06 | 1.8 |67 130182234 (277268 [21.9]148] 7.2 | 23 | 13.7
Sivrice 16|02 40 [108(156[21.0({255{24.7{207[133] 63 | 1.4 | 118
Maden 05| 17]60 [124]177(237]286[278(234[157| 83 [ 34 | 141
K ovancilar 36106 |72 (134(181(227(275{269]219|144| 6.5 | 2.6 | 132
K arakogan 3621036 [108]156[21.11260[250]197]124] 53| 04 [112

Tablo 3.2’den, il siurlan igerisinde karasalhk siddetinin dogudan batiya dogru

azaldig gorilmektedir.

Elazig ilindeki ortalama digilk ve ortalama yiksek sicakliklar, yillik ortalama
sicakhklarla bir benzerlik gostermektedir. Ortalama yitksek sicakhiklar Mayis ay1 ile Kasim
aylan arasinda 30-40 °C arasinda bir degisim gostermektedir. Ilde yilin yedi ayinda don olay1
goriilmedigi elirtilmektedir (Elazig Projesi, 1998).

3.4. Buharlagsma, Nemlilik ve Yagslar

Yoredeki yillik ortalama nispi nem oram %52 (Keban) ile % 65 (Sivrice) arasinda
degismektedir. Keban Baraj Géliiniin 1974 yiindan sonra devreye girmesiyle Elazi3’da
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" %3.8 oraminda nispi nem artig1 gézlenmigtir. Yaz aylannda Keban ve Palu’da, Elazi3’daki
artiga benzer bir artiy olmasina ragmen, kig aylannda diigiiy ¢ok fazla oldugundan yillik
ortalama nispi nemde Keban’da %0.6, Palu’da ise %2.3’liik bir diigiis gergeklesmektedir.

Nispi nemde oldugu gibi barajlarin yapilmasindan sonra yillik ortalama yagis
miktarinda Keban’da 28 mm, Elazig’da 18 mm artig goriiliirken, Palu’da 7 mm’lik diigiis
goriilmektedir. Elazig’da yillik ortalama yagig miktant 374-903 mm arasinda degismektedir.

Elazig Ili'nde yil iginde ahnan radyasyon miktann degismektedir. Fazla miktarda
radyasyon alan Elazi3’da buna bagli olarak buharlasmada yiiksek olmaktadir. Elaz§ ili’nde
en yiiksek buharlagma, ortalama sicaklik ve ortalama riizgar hizi en yiiksek olan Keban’da
meydana gelmektedir. Buharlagma, Elazig’da 0.0 mm ile 86.8 mm arasinda gergeklesirken,
Keban’da bu deger 0.0-88.7 mm arasinda degismektedir. Elazig’da yillik ortalama
buharlagma ise 237.3 mm oldugu belirtilmektedir (Elaz1g Projesi, 1998).

3.5. Tarmmsal Durum

Elazig Ili’nde tarnma elverisli arazilerin toplami 264.180 hektan (il toplam alammn
%29°u) bulmaktadir. Bu potansiyel miktarin 122.615 hektan 1. derece tanm arazisi, 65.243

hektan II. Derece, 4.420 hektan ise III. Derece tanm arazisi, geri kalan ise IV. Derece tarim

arazisidir.

Elazig 1li’nin geneli esas alindiginda, toplam tanm alanlarimn %20 sini kuru tanm,
%7 sini sulu tanm, %2 sini ise bag-bahge tanm meydana getirmektedir. Elazi§ ve yoresinde
yaygin olarak kullamlan pestisit gruplan ile ihtiya¢ duyulan pestisit miktarlan, Elazsg Bitki
Koruma Sube Miidiirliigiinden elde edilen verileri gore agagida Tablo 3.3” de verilmistir.

Bitki Koruma Sube Mudiirligi’niin aksine Firat Universitesi tarafindan yapilan
calismalarda, kullgmlan pestisitlerden herbisitlerin, toprakta kalint1 biraktif tespit edilmis



bulunmaktadir. Bu nedenle; pestisitlerin kullammina dikkat edilmesi ve dogal gevre iizerinde

ciddi sonuglar meydana getiren pestisitlerin olumsuz etkilerinin giderilmesi veya asgariye

indirilmesi i¢in tedbir alinmasi gerektigi belirtilmektedir (Elazig Projesi, 1998).

Tablo 3.3. Elazig’da ihtiyag duyulan temel Pestisit Gruplan ve Miktarlan (Elazig Bitki

Koruma Sube Miidirligi, 1996)

Kullamilan Pestisitler Miktan (kg-L)

Insektisitler 35,982
Fungisitler 147,788
Herbisitler 4,255
Akarisitler 752
Fumikantlar 30
Digerleri 2,853
TOPLAM 191,660
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4. GAZ KROMATOGRAFiSI

Gaz kromatografisi de, diger kromatografi dallan gibi bir kangimda bulunan
maddeleri ayirmaya yarar. Bunda da iki faz vardir ve bunlar sunlardar:

a) Yangap: kiigiik uzun bir boru igine yerlestirilmis genig yiizeyli (g6zenekli) bir
maddeden meydana getirilen sabit faz (kolon),

b) Bu sabit faz igindeki genis yiizeyli (gozenekli dolgu) madde arasindan kolaylikla
gecen hareketli faz,

Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir ve adim da bundan almugtir. Gaz-sﬁn
kromatografisinde yiizeyi genig g6zenekli kat1 maddeye 6zel bir sivi emdirilir. Bu siv1 sabit
bir faz gibi davranir. Bu kromatografide etkin olan olay dagilma oldugunu belirtmektedirler
(Yilmaz ve Deligoz, 1994).

Gaz kromatografisi, analizi istenen bilegenlerin ayrilmasi, belirtilmesi ve tayini gibi tig
onemli probleme ¢oziim getirmektedir. Olgmenin kisa sirede ve ¢ok duyarh sekilde

baganlmasi metodun iistiinliigiinii ortaya koymaktadir.

Gaz kromatografisine konan numune igindeki maddeler, azot, helyum gibi 6zel bir
gazla sabit faz iginden siiriiklenirler (taginirlar). Bu arada numune igindeki gazlar veya sicak
bir hiicrede gaz haline getirilen sivilar sabit fazla aralanndaki ilgiye gore az veya ¢ok
tutulurlar. Ama er geg siiriikleyici gaz tarafindan dedektére, oradan da atmosfere atilirlar.
Gazlarn sabit fazla hareketli faz arasindaki arasinda dafilmalannda, ¢6ziiniirlitk, baglanma,
adsorplanma gibi olaylar etkin olabilecegini belirtmigtir (Giindiiz, 1994).

Temizlenmis ve konsantre edilmig ekstraktaki pestisid kalintilanmn analizlerinde
biyolojik, spektrofotometrik ve kromatografik metotlar kullamlmaktadir. Ozellikle gaz sivt
kromatografisi (GLC) ile ng, pg seviyelerinde pestisid kalintilar: tayin edilebilir (Hisil, 1976).
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S. MATERYAL VE METOD

Bu g¢aliymada kullanilan insektisitler, iizerinde az aragtirma yapilmig olmasindan
dolayr aragtirma materyali olarak segilmiglerdir. Caligma konumuz olan Elazi§ yoéresindeki
sularda acephate ve phorate’in kalint1 analizleri igin tanmin yogun oldugu bélgelerden su

numuneleri alinip laboratuvarda analizlenmigtir.
5.1. Kullanilan Insektisitler ve Ozellikleri

5.1.1. Acephate

1}
CH;SPNHCO.CH,
C,H,,NO,PS OCH;

Bir organofosfor insektisit olan acephate’nin molekiil agirhg 183,2 g, kimyasal ismi
(IUPAC), O,S-dimethyl acethylphosphoramidothioate veya acetamide’dir. Ticari ismi
Orthene’dir. Bu insektisit ilk olarak Chevron Chemical Co. tarafindan uretilmeye
baglanmugtir. Acephate saflift %80-90 arasinda olan renksiz bir katidir. Erime noktasi 82-89
°C, 24 °C’deki buharlagma basinci 0.226 mPa’dir. Oda sicaklifinda ¢oziinirligi suda 650
g/, asetonda 100 g/I’den fazla ve aromatik ¢éziiciilerde 50 g/l’den fazladir.

Etkisi bakiyesinin faaliyeti ile orta giddette devam eden sistemik insektisitler 10-15
ginde bozulmadan kabrlar. 50-100 g AL/hl (Alkangimdaki etkili ~madde)
konsantrasyonunda, Agromyzidae, Aphididae, Lepidopterous kurtguklarona, Hymenoptera
ve Thysanoptera’ya kars1 yaygin olarak kullamlir.

Acephate’nin agiz yolu ile LD50 degeri, disi farelerde 866 mg/kg, erkek farelerde ise
945 mg/kg, tavsanlarda 2000 mg/kg’dan fazla, érdekler i¢in 350 mg/kg’dir. Baliklar igin
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LCso degeri 1000-9550 mg/l arasinda degismektedir. Insanlar icin giinliik alnabilir doz (ADI,
acceptable daily intake) 0.03 g/kg oldugu bildirilmektedir (Charles and Raymond, 1991).

5.1.2. Phorate

S
C,H,,0,PS, CHLHSCHSPOCH,CH),

Molekiil agirh 260.4 g olan Phorate’in kimyasal ismi (ITUPAC), O,O-diethyl S-
ethylthiomethyl phosphorodithioate’dir. Phorate organofosfor bir insektisittir. Ticari ismi
Thimet ve Agrimet’tir. Etkili maddenin uluslararasi ismi Phorate, yalmzca Rusya’da
Thimet’tir. 1954 yilinda American Cynanamid Company tarafindan gelistirilmistir. Phorate
agik renkli akigkan bir sividir. Teknik maddenin saflifs %90’1n Gizerindedir. Kaynama noktas:
0.9 mm-Hg basingta 118-120 °C, donma noktast -15 °C ’nin altindadir. Oda sicakhginda
¢oziinirligi; suda 50 mg/M’dir. Alkollerle, karbon tetra kloriir ile, esterler ile, eterler ile,
bitkisel yaglarla ve ksilen ile kangmaktadir. Oda sicaklifinda 2 yil dayamkhdir. Suly
cozeltilerinde isikla azalmaktadir. Kararliligi pH 5-7 arasinda optimumdur. Asidik ve alkali
ortamlar etkili maddenin pargalanmasina sebep olmakta ve pargalanma hizi sicakhk, asidite
ve alkaliniteye baghdir (Charles and Raymond, 1991).

Phorate ozellikle kokiinden faydalanilan bitkilerle tarla bitkileri, pamuk, lahanagillerin
boceklerden korunmasi amact ile kullamlan sistemik etkili bir insektisit ve akarisittir.
Topraga uygulanan bir insektisit olarak misir ve seker pancannda kullamlmaktadir. Bitki ve
hayvan biinyelerinde metabolik olarak okside olmaktadir. Etkili madde rutubetli ve alkali
ortamlarda par¢alandigindan  alkali ilaglarla, su ihtiva eden formilasyonlarla
kanstinlmamahdir (Oztiirk, 1990).

Etkili maddenin agiz yolu ile LDso degeri farelerde 1.6-3.2 mg/kg, tavsanlarda 3.1
mg/kg, deri yolu ile fareler igin bu deger 2.5-6.2 mg/kg’dir. 90 giin siire ile beslenme
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denemesinde farelerde hig bir etki yapmayan dozu ise 6 ppm’dir. Ordekler i¢in LDso degeri
0.62 mg/kg, baliklar igin LCsy degeri 0.013 mg/I’dir. Insanlar igin giinliik alinabilir 0.0002
mg/kg’dir (Charles ve Raymond, 1991). Anlara tehlikelidir. Baliklara ¢ok toksiktir. Yavru
baliklar igin LCsy, 24 saatte 0.0007-0.099 ppm’dir (Oztiirk, 1990).

5.2. Insektisitlerin Gaz Kromatografisinde Tayin Sartlarimin Tespit Edilmesi

Caligmada kullamlan Acephate ve Phorate insektisitlerinin %96’lik standart maddeleri
ve ¢oziici olarak aseton (%99.8, Carlo Erba) kullamlarak 1266 ppm stok ¢ozeltiler
hazirlandi. Stok ¢ozeltiler ¢ahigma boyunca derin dondurucuda -10 °C’nin altinda muhafaza
edildi. Her insektisit i¢in ayn ayn olmak tizere bu 1,266 ppm’lik stok ¢ozeltilerden aseton ile
seyreltme yapilarak 500’den 0.1 ppm’e kadar farkli konsantrasyonlarda standart g¢ozeltiler
hazirland:. Insektisitlerin gaz kromatografisinde minimum tayin konsantrasyonunu belirlemek

amaci ile bu standart ¢ozeltiler kullanilmugtir,

Insektisitlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde Unicam marka 610 series gaz
kromatografisi ile kaydedici olarak yine Unicam Marka 4815 Computing Integrator
kullanilmugtir. Her iki pestisitin gaz kromatografisinde en iyi tayin sartlanm belirlemek igin,
standart ¢ozeltilerin analizleri esnasinda gesitli sicakhk, dedektér ve kolonlar ayn ayn
denenmigtir. Her pestisitin tayin siinm (tayin simn giiriiltii sinyalinin iki katidir) tayin etmek
amaciyla (Tutarly, 1993); alev iyonlagma (FI) dedektorii, 1s1 iletkenlik (TC) dedektorii ve
azot segici (NS) dedektorii kullamlmig ve uygun kolon, dedektor ve sicaklik program elde
edilmigtir. Tagtyic1 gaz olarak N, (Azot) gaz1 kullamlmugtir. Biitiin enjeksiyonlar 1 pl olarak

yapilmugtir,

5.3. Standartlarin Hazirlanmasi ve Pestisitlerin Nicel Olarak Analizi

Bu ¢aligma konusunun materyali (Acephate ve Phorate), 1987°den beri iilkemiz ile

beraber Elazig yoresinde de son yillarda zirai miicadele amaciyla kullamimaya baglanmistir.
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Acephate ve phorate’m etkili saf maddeleri yurt digindan Allied Signal sirketinden temin
edilmigtir. Her iki insektisitin de prospektiisinde safbk derecesinin glc (gaz svi
kromatografisi) ile yapilan analizlerinde %96 oldugu belirtiimektedir. Stok g¢ozeltilerden
seyrelme ile daha diigitkk konsantrasyonda ¢ozelti elde etmek istendiginde, stok ¢ozeltiler
derin dondurucudan alindi ve oda sicakhiginda geldikten sonra ancak seyreltme yapildi. Stok
¢ozeltilerden asetonla seyreltme yapilarak 10, 7.5, 5, 2.5, ve 1 ppm’lik konsantrasyonlarda

her insektisit i¢in ayn ayn standart ¢ozeltiler hazirlands.

Pestisitlerin kalint1 analizlerinde kalinti1 miktarlariin tam ve kesin olarak yapilmasi
cok onemlidir. Genellikle analiz neticesinde bulunacak pestisit konsantrasyonlan disgik
oldugundan pestisit analizlerinde giigliik ¢ekilmektedir. Gaz kromatografisi ile pestisitlerin
nicel olarak analizi; bilinen konsantrasyonlarda hazirlanan pestisit standartlanmn gaz
kromatografisinde kromatogramlanmin elde edilmesi ve konsantrasyonu bilinmeyen
¢ozeltinin pik boyu ile konsantrasyonu bilinen ¢6zeltinin pik boylarinin mukayesesi ile yapilir
(Tutarly, 1993). Bunun igin farkli konsantrasyonda hazirlanan standart pestisit c;,ﬁzeltiléri gaz
kromatografisine enjekte edilerek kromatogramlan elde edildi. Kromatogramlardan
pestisitler igin elde edilen pik boylan pestisit konsantrasyonuna karyi grafife gegirildi.
Boylece her pestisit igin bir kalibrasyon egrisi elde edildi. Numunelerde bulunan pestisit
kalintilarina ait pik boylan élgiilerek kalibrasyon egrisinden bu pik boyuna karg1 gelen madde
miktan hesaplanarak pestisit kalintilan tayin edildi.

5. 4. Acephate ve Phorate’in Kaybolmasina Sicakhgin Etkisi

Acephate ve phorate’in  kaybolmasina sicaklifin etkisini belirlemek icin, ilaglama
donemlerinde (Mayis-Kasim) Elazig yoresindeki sicakliklara uygun olarak, her iki insektisit
belirli derigimlerde (ilaglama sirasinda kullamlan uygulama oramna uygun olarak) agzi agik
ve kapali numune kaplar igerisinde farkh sicakliklara (30 ve 40 °C) ayarlanmus g1k almayan
karanlik etiivlere yerlestirilmigtir. Kapali érnek kabi olarak 20 mI’lik kapakh deney tiipleri
kullamlmistir. Agzi agtk omek kab1 olarak 25 ml'lik cam beherler kullamlmigtir.
llaglamada kullanilan derisimlere uygun olarak 10 ppm’lik acephate ve phorate
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standartlarindan pipet kullamularak 10’°ar ml érnek numune kaplanna ilave edildi. Numune
kaplanindaki ¢6zeltilerin ¢oziiciisii laboratuar gartlarinda ugurulduktan sonra numune kaplan
30 °C ve 40 °C’ye 6nceden ayarlanmig icaranhk etiivlere yerlestirilmigtir. Bakiye analizi igin
degisik zaman araliklarinda etiivden alinan numune kaplarina 10°ar ml aseton ilave edilmigtir.
Sonra ¢alkalanarak kapta bulunan insektisitleri ¢6zmesi saglanarak gaz kromatografisi ile
analiz edilecek duruma getirilmigtir. Degigsik konsantrasyonlarda hazirlanan standart
¢ozeltileri gaz kromatografisine enjekte edilerek kromatogramlar elde edilmigtir. Daha sonra
etilvlerden alinan numune kaplarninda bulunan numuneler gaz kromatografisine enjekte
edilerek bu numunelere ait kromatogramlar elde edilmistir. Analizler tamamlandiktan sonra
numunelerin ¢oziicileri tekrar laboratuar sartlarinda ugurulmus ve bir sonraki analize kadar

tekrar ait olduklan etiivlere yerlegtirilmistir.
5. 5. Acephate ve Phorate’in Kaybolmasina Ultraviole (UV) Isigm Etkisi

Acephate ve phorate’in kaybolmasina ultraviole (UV) isigin etkisini belirlemek igin,
iki insektisit belirlenen derisimlerde agz1 agik ve kapali numune kaplar igerisinde UV 1s1imin

Sekil 5.1. Acephate ve phorate’m kaybolmasinda UV 1sifimn etkisinin arastinldif
deney diizenegi.

Tjn% YUKSEKO(‘RET'/M KUR?
KUMANTASY Oy MERW 77
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etkisine maruz birakilmigtir, Caligmada UVP marka UVGL-58 UV lambasi kisa dalga boyu
olan 254 nm dalga boyunda kullamlmigtir. UV lambasi, 30 °C sicakhifa etiiv igerisine
yerlestirilmistir. Numune kaplan bu sekilde hazirlanan deney diizeneginin (Sekil 5.1) igerisine
Jyerlestirilmistir. Kapah 6rnek kabi olarak 20 ml’lik kapakli deney tiipleri kullamlmgtir. Agz1
agtk 6rnek kabi olarak 25 ml’lik cam beherler kullanilmustir. llaglamada kullanilan derigimlere
uygun olarak 10 ppm’lik acephate ve phorate standartlanndan pipet kullamilarak 10°ar ml
o6mek numune kaplarina ilave edildi. Numune kaplarindaki ¢ézeltilerin ¢éziiciisii laboratuar
sartlarinda ugurulduktan sonra numune kaplan 30 °C’ye onceden ayarlanmis ve igerisinde

UV 15181 veren lamba bulunan etiive yerlestirilmigtir.

Bakiye analizi i¢in ilk giinden itibaren giinde bir defa etiivden alinan numune
kaplarina 10’ar ml aseton ilave edilmigtir ve galkalanarak kapta bulunan insektisitleri ¢6zmesi
saglanmiy ve gaz kromatografisi ile analizlenecek duruma getirilmistir. Degisik
konsantrasyonlarda hazirlanan standart ¢ozeltiler ile etiivierden alinan numune kaplarindaki
ornekler gaz kromatografisine enjekte edilerek kromatogramlan elde edilmigtir. Analizler
tamamlandiktan sonra numunelerin ¢éziictileri tekrar laboratuar sartlannda ugurulmus ve bir
sonraki analize kadar tekrar etiivde UV 1s1§ina maruz birakilmagtir.
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6. BULGULAR

Elazi§ yoresinde tanmin yogun olarak yapildifi yerlerden alinan su numunelerinde
aragtirma materyalimiz olan insektisitlerin kalint1 miktarlan aragtinlmustir. Fakat yapilan tim
analizlerde kalintilara rastlanmamustir. Her ne kadar su numunelerinde yapilan kalinti
analizlerinde acephate ve phorate’ye rastlanmams ise de, bunlarn diger pestisitler gibi dogal
ortamda kalint1 birakip birakmayacaklan esas alinarak, laboratuvar ortaminda etiivde sicaklik ve
UV 18 etkisi altinda kalinti analizleri yapilmugtir, Acephate ve phorate’in analizleri sirasinda
kullailan J&W Scientific marka DB-1 ve DB-WAX kapiler kolonlarinin, yapilan analizler
neticesinde her ikisinin de, hem acephate hem de phorate’in gaz kromatografik analizlerinde
kullandabilecegi goriilmiistiir. Analizlerde her iki insektisit i¢in sadece ahkonma zamanlann
degistifi, minimum tayin siurlanm degistirmedikleri gériilmiigtiir. Bu sebeple acephate ve phorate
i¢in yapilan galigmalanin biitiiniinde DB-WAX kapiler kolonu kullamlmgtir.

Is1 iletkenlik dedektérii (TC) ile yapilan gaz kromatografi analizlerinde, acephate ve
phorate tayin edilemediginden bu dedektorle yapilan analizler tizerinde durulmayacakuir.

6.1. Acephate
6.1.1. Acephate’in Gaz Kromatografisinde Optimum Tayin Sartlar

Acephate’mm gaz kromatografisi ile optimum tayin gartlan, kolon verimlilifi ve alikonma
zamanlan dikkate alinarak her dedektor i¢in ayn ayn belirlendi. Alev iyonlagma dedektorii ve
standart gozeltiler ile yapilan tayin stuirim belirleme analizlerinde acephate igin asagida Tablo
6.1°de verilen optimum sartlar elde edilmistir. Acephate’in hazirlanan seri standart ¢ozeltileri, 500
ppm konsantrasyonundan daha diigiik konsantrasyonlara dogru, gaz kromatografisine enjekte
edilmigtir. Alev iyonlagma dedektorii acephate’nin en az 50 ppm konsantrasyonuna cevap
vermistir. Tayin edilebilen bu konsantrasyon bu insektisitin ilaglamadaki uygulama oranlarina gore
yilkksek oldugundan deney sonuglanmzin bu dedektorle degerlendirilmesi i¢in uygun degildir.
Bundan dolayr NS (Azot Segici) dedektoriiniin tayin sinirlan belirlenmistir.
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Tablo 6.1. Acephate’nin Alev Iyonlasma (FI) Detektorii ile Optimum Tayin Sartlan

Dedektor: Alev Iyonlasma Dedektorii
Kolon: J&W Scientific marka DB-1 kolonu
Kolon Boyutlar: 15 x0.317 mm (i¢ ¢ap)
Sicaklhiklar:
Enjektor; 210°C
Kolon (programili): 140-200 °C; IT=1 dak; 20 °C/dak; UT=2 dak
Dedektor : 240 °C;
Gaz Akig Hizlar:
Hava: 330 ml/dak
Hidrojen: 33 ml/dak
Tagtyic1 gaz: 1 ml/dak (6 Ib/in®)(TG+RG = 30 ml/dak)
Enjeksiyon Teknigi:
Split: 40 ml/dak
Enjeksiyon Hacmi: 1Tl
Kaydedici Kagit Hiz1: 0.5 cm/dak
Alikonma zamanu: 5.65 dak

Azot segici (NS) dedektor i¢in yapilan tayin simrini belirleme analizlerinde acephate
i¢in agagida Tablo 6.2°de verilen optimum sartlar elde edilmistir.

Tablo 6.2. Acephate’nin Azot Segici (NS) Detektorii ile Optimum Tayin Sartlar

Dedektor: Azot Segici Dedektor
Kolon; J&W Scientific marka DB-1 kolonu
Kolon Boyutlar: 15 x 0.317 mm ( i¢ ¢ap)
Sicakliklar:
Enjektor: 180 °C
Kolon(programl): 140-180 °C; IT=1 dak; 20 °C/dak; UT=2 dak
Dedektor: 310°C;
Gaz Akig Hizlan:
Hava: 63 ml/dak
Hidrojen: 2-3 ml/dak
Tagiyic1 gaz: 1 ml/dak(8 Ib/in®) (TG+RG = 30 ml/dak)
Enjeksiyon Teknigi:
Split: 4.5 ml/dak
Enjeksiyon Hacmi: 1ul
Kaydedici Kagit Hizi: 3.0 cm/dak
Ahkonma zaman; 2.73 dak

Alkim; 110 pA
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Acephate’nin hazirlanan 10-0.01 ppm arasindaki seri standart gozeltileri, biyiikten
kiigiige dogru, 1 ul hacminde gaz kromatografisine enjekte edilmistir. Azot segici dedektor
acephate’nin en az 0.1 ppm konsantrasyonuna cevap vermistir. Bu tayin smin deney

sonuglannin bu dedektérle analizlenmesine ve degerlendirilmesine uygundur.

6.1.2. Acephate’nin Kalibrasyon Egrisi

Biitiin acephate analizleri NS dedektorii ile -yapilmigtir. Kalibrasyon egrisinin
cizilmesi igin acephate’nin hazrlanan seri standart gozeltileri sirasiyla gaz kromatografisine
enjekte edildi. Elde edilen kromatogramlann pik yiikseklikleri olgtildii. Standart acephate
konsantrasyonlan kendilerine ait pik yiiksekliklerine kars: grafife gegildi (Sekil 6.1).

16

y =1,3867x - 0,6707 R? = 0,98
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Sekil 6.1. Azot Segici (NS) Dedektor ile Gaz Kromatografisinde Acephate igin Elde Edilen
Kalibrasyon Egrisi

Acephate’nin tayini swrasinda NS dedektériinde meydana gelebilecek cevap
farkliigint engellemek igin, giinlilkk olarak yapilan her analizden 6nce kalibrasyon egrisi

yeniden ¢izildi. Numunelerdeki kalintt miktarlan yeni kalibrasyon egrisinden hesapland.
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Standart acephate ¢ozeltileri igin Tablo 6.2’deki optimum analiz sartlan ile elde
edilen kromatogramlardan bir tanesi 6rnek olarak asagida Sekil 6.2°de verilmistir.

pn—_

- T
2.1
Sekil 6.2. Standart Acephate Cozeltilerinin Orek Bir Gaz Kromatogrami

6.1.3. Acephate’in Kaybolmasina Sicakhgn Etkisi

Acephate’in kaybolmasina buharlagmanin etkisini belirlemek amaciyla etiivlerden
numune kaplart 29.12.1998 ile 12.01.1999 tarihleri arasinda giinde bir defa alinarak daha
once Tablo 6.2°de verilen gaz kromatografi sartlaninda kalint1 miktarlan analiz edilmistir.
30 °C’deki etiivden kapali ve agik ortamlardan alinarak analizlenen kalinti miktarlannin
ginlikk degisimleri Sekil 6.3.’de, 40 °C’deki etiivden kapali ve agik ortamlardan almarak
analizlenen kalint1 miktarlanmn giinliik degigimleri ise Sekil 6.4.”de verilmistir.
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Sekil 6.3. Acephate’nin Kaybolmasina 30 °C’deki Sicaklifin Etkisi
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6.1.4. Acephate’in Kaybolmasina Ultraviole (UV) Isifn Etkisi

Acephate’nin kaybolmasina ultraviole igiginin etkisini belirlemek amaciyla etiivdeki
UV lambasiun altindan alinan numune kaplarinda 29.12.1998 ile 12.01.1999 tarihleri
arasinda giinde bir defa alinarak daha once Tablo 6.2’de verilen gaz kromatografi sartlaninda
kalint1 miktan analiz edilmigtir. Etiivde UV 15151 altinda ve 30 °C sabit sicaklikta kapal ve

acik numune kaplaninda bulunan numunelerde analiz sonucu elde edilen acephate’in kalint1
miktarlanmn giinliik degisimleri Sekil 6.5.’de verilmistir.
6.2. Phorate
6.2.1. Phorate’in Gaz Kromatografisinde Optimum Tayin Sartlar

Alev iyonlasma dedektorii ve standart ¢dzeltiler ile yapilan tayin sinm belirleme
analizlerinde alikonma zamam dikkate alinarak phorate igin asagida Tablo 6.3’de verilen

optimum sartlar elde edilmigtir.

Tablo 6.3. Phorate’in Alev Iyonlagma (FI) Detektorii ile Optimum Tayin Sartlan

Dedektor: Alev Iyonlagsma Dedektérii
Kolon: J&W Scientific marka DB-1 kolonu
Kolon Boyutlan: 15 x 0.317 mm ( i¢ ¢ap)
Sicakhiklar:
Enjektor: 210°C
Kolon (programh): 140-200 °C; IT=1 dak; 20 °C/dak; UT=2 dak
Dedektor : 240 °C;
Gaz Akig Hizlan:
Hava: 330 ml/dak
Hidrojen: 33 mi/dak
Tasiyic1 gaz: 1 ml/dak (6 1b/in®)(TG+RG = 30 ml/dak)
Enjeksiyon Teknigi:
Split: 40 ml/dak
Kaydedici Kagit Hiz: 0.5 cm/dak

Alikonma zaman:; 3.00 dak

“a T e ST
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Phorate igin hazirlanan seri standart ¢ézeltileri, 500 ppm konsantrasyonundan daha
dugsiik konsantrasyonlara dogru gaz kromatografisine enjekte edilmistir. FI dedektori
phorate’n en az 3 ppm konsantrasyonuna cevap vermistir. Bu tayin simn phorate igin
yapilacak deneylerin FI dedektéri ile analizlenmesini bir dereceye kadar miimkin
kilmaktadir. Bu sebeple phorate’in ayrica NS dedektorii ile tayin siur da belirlendi.
Phorate’in NS dedektoriinde elde edilen optimum tayin sartlan Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4. Phorate’in Azot Segici (NS) Detektérii ile Optimum Tayin Sartlan

Dedektor: Azot Segici Dedektor
Kolon: J&W Scientific marka DB-1 kolonu
Kolon Boyutlan: 15 x 0.317 mm ( i¢ gap)
Sicakliklar:

Enjektor: 200 °C

Kolon 180 °C

Dedektor: 310 °C;
Gaz Akis Hizlan:

Hava: 63 ml/dak

Hidrojen: 2-3 ml/dak

Tasiyic1 gaz: 1 ml/dak(8 Ib/in®) (TG+RG = 30 ml/dak)
Enjeksiyon Teknigi:

Split: 10 ml/dak

Kaydedici Kagit Hizi: 0.5 cm/dak

Albkonma zamam: 3.75 dak

Akim 95 pA

Phorate’in stok ¢ozeltisinden hazirlanan 10-0.01 ppm arasindaki seri standart
¢ozeltileri, biiyiikten kiigife dogru gaz kromatografisine enjekte edilmistir. Tayin smin
giriiltit sinyalinin iki kat1 olarak kabul edilerek phorate igin azot segici dedektorlii gaz
kromatografisinde phorate’in en az 0.3 ppm konsantrasyonu tayin edilebilmigtir. Azot segici
dedektoriin phorate tayin simri, numune kaplanindaki phorate kalintilannin tayininde basarih
bir sekilde kullamlabilir. Acephate de bu dedektorle tayin edileceginden biitlin phorate
analizlerinde de NS dedektorii kullamlmgtir.
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6.2.2. Phorate i¢in Kalibrasyon Egrisi

Kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in phorate stok ¢ozeltisinden hazirlanan seri standart
cozeltileri sirastyla gaz kromatografisine enjekte edilmigtir. Elde edilen kromatogramiardan
standart phorate ¢ozeltilerinin pik yilikseklikleri 6lgiildii. Standart phorate ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlan kendilerine ait pik yiiksekliklerine kars1 grafige gegirilerek pho}ate igin
kalibrasyon egrisi elde edilmigtir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6. Azot Segici (NS) Dedektér ile Gaz Kromatografisinde Phorate i¢in Elde Edilen
Kalibrasyon Egrisi

Standart phorate ¢ozeltileri i¢in Tablo 6.4’deki optimum analiz sartlan ile elde edilen
kromatogramlardan bir tanesi 6rnek olarak agafida Sekil 6.7’de verilmigtir.
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Sekil 6.7. Standart Phorate Cozeltilerinin Ornek Bir Gaz Kromatogrami
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Gaz kromatografisinde NS dedektorii ile phorate tayini yapilirken dedektoriin
phorate’mn konsantrasyon degisimlerine verecegi cevap farklihgim engellemek igin, giinlilkk
olarak yapilan her analizden once kalibrasyon egrisi yeniden ¢izildi. Numune kaplarinda
bulunan kahntilarin giinlitkk konsantrasyon degisimleri ¢izilen yeni kalibrasyon egrisinden pik
yuksekliklerine kargt hesaplandi.

6.2.3. Phorate’in Kaybolmasma Sicakligin Etkisi

Phorate’in kaybolmasina sicakliiin etkisini belirlemek amaciyla numune kaplan 30 ve
40 °C’lik etivlerden 29.12.1998 ile 12.01.1999 tarihleri arasinda giinde bir defa alinarak
Tablo 6.4°de verilen gaz kromatografi sartlaninda kalinti miktar analiz edilmistir. 30 °C’ deki
etiivden alinan kapali ve agik numune kaplarinda analizlenen kalum miktarlarinin  giinlitk
degisimleri Sekil 6.8.’de, 40 °C’ deki etiivden alnan kapah ve agik numune kaplaninda
analizlenen kalint1 miktarlanmn ginliik degisimleri ise Sekil 6.9.’da verilmistir.
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Sekil 6.8. Phorate’in Kaybolmasina 30 °C’deki Sicaklifin Etkisi
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Sekil 6.9. Phorate’in Kaybolmasina 40 °C’ deki Sicakligin Etkisi

6.2.4. Phorate’in Kaybolmasina Ultraviole (UV) Isiginin Etkisi

UV siginin etkisi maruz kalan numune kaplannda tayin edilen phorate kalinti

miktarlarinin sonuglan Sekil 6.10°da verilmigtir,

Phorate, ppm

Giinler

Sekil 6.10. Phorate’in Kaybolmasma UV Isigmin Etkisi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Gaz Kromatografisinde Acephate ve Phorate’in Analizi

Her ne kadar insektisitlerin sudaki kalntilan galigma konumuzun temelini tegkil
ediyor ise de, caliyma materyalinin Elazig yoresinde muhtemelen yofun olarak
kullamlmamasindan olsa gerek sudaki kalintilarina rastlamlmamugtir.

Yoremizde de kullanilan ve ¢ahiymamuza konu olan insektisitlerin ilk énce gaz
kromatografisinde tayin limitleri ii¢ farkh dedektor (TC, FI ve NS)’de arastinlmustur.

Is1 iletkenlik dedektorii (TC) gahsilan insektisitlerin ¢ok yiiksek konsantrasyonlan
bile tayin edilemedi. Bu yiizden 1st iletkenlik dedektérii ile insektisitlerin nitel ve nicel olarak

tayin limitleri belirlenemedi.

FI dedektori ile yapilan analizlerde DB-1 ve DB-Wax (J&W Sci.) kolonlarimin
kullamlmasimin miimkiin oldugu goériilmiis ve her bir kolonda insektisitler igin elde edilen pik
boylaninda bir farkhlik olmadifindan ¢alismanin geri kalan bélimiinde DB-1 kolonu
kullamlmigtir. Tastyic1 gaz hizimn degigtirilmesi yalmzca analiz siiresini kisaltmaya veya
uzatmaya sebep olmug, pestisitlerin tayin edilebilme limitlerini agagilara indirememistir.
Enjeksiyon sicaklifn ile dedektor sicakh@inin degistirilmesi ile daha temiz pikler elde
edilmigtir. Kolon sicakhifimn sabit segilmesi tayinleri zorlagtirmaktadir. Bu sebeple kolon
sicakligs bir program igerisinde yiikseltilmistir. Split akig hizinin azaltilmasi veya arttinlmas:
pik boylarm ve piklerin temiz ¢ikmasim dogrudan etkilemektedir. Caligmada en uygun split
ikig hizimn 40 ml/dak oldugu tespit edilmistir.

FI dedektorii ile elde edilen pestisit tayin limitleri yiiksek oldugundan ¢aligmaya konu
dlan insektisitleri daha dﬁsﬁk miktarlarda tayin edebilmek igin NS dedektorii ile de tayin

imitler aragtirilmigtir. NS dedektorii azot ve fosfor ihtiva eden bilesiklere karst duyarhdir.
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Caligma konumuz olan insektisitler de N (Azot) ve P (Fosfor) ihtiva ettifinden azot segici
dedektor ile daha diigiik konsantrasyonlarda bile tayin edilebilmektedir. NS dedektoriinde de
en uygun split akis hiz1 ve akim degeri her bir pestisit i¢in ayn ayn tespit edilmistir. Dedektor
akim degerinin yiiksek segilmesi, tayin limitini gok daha diigiik limitlere diigiirmesine ragmen,
yiuksek akim degerleri hem dedektor 6mrinii kisalttiindan hem de gok giriltili pikler
verdiginden yitksek akim degerleri ile galigma tercih edilmemistir. Dedektorler igerisinde
tayin limiti en digiik olan NS dedektorii ile biitiin deney sonuglar analiz edilmistir.

Dedektorlerin tayin sinirlan zamanla degisiklikler gosterebileceginden biitlin giinlik
nicel analizlerden 6nce kalibrasyon egrisi yeniden ¢izilmis ve analizler sonunda standart
gozeltilerin verdigi piklerin boylan tekrar kontrol edilmigtir. Ozellikle digik
konsantrasyondaki pestisit numunelerinin analizinde herhangi bir hataya neden olmamak igin

bu tir numunelerin iki defa tayin edilmesine 6zellikle dikkat edilmistir.

7.2. Acephate

Acephate’in 30 ve 40 °C sicakhk altindaki buharlagmast ve UV 15181 ile bozunmasi
neticesinde agik ve kapall ortamlardaki kalinti durumlanimin kargilagtinlmas: igin giinliik
kalint1 degisimleri asagidaki Sekil 7.1°de bir arada verilmigtir.

Acephate, ppm

0 2 4 ] 8 10 12 14 18
Giinler

Sekil 7.1. Buharlasma ve UV Isif1 Etkisiyle Kapah ve A¢ik Ortamlardaki Acephate Kalinti
Sonuglan
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Sekil 7.1°den goriilecegi gibi, farkli sicakliklarda buharlagmaya ve UV 1s1§ina maraz
birakilan acephate kapali ortamlardan ziyade agik ortamlarda daha fazla buharlasmakta ve
bozunmaktadir. Sicakhk yiikselmesiyle buharlagma miktan artmaktadir. UV i altinda
kalan acephate’taki bozunma hizt 40 °C’ deki buharlagma hizindan azdir.

Acephate da phorate gibi yapisinda yamci gruplar bulundurmasina ragmen, FI
dedektoru ile gaz kromatografisinde beklenen diizeyde analizlenememistir. Phorate’a oranla
analizinde biiyiik problemler meydana gelmektedir. Kolon, dedektor ve enjeksiyon kismina
uygulanan farkli sicaklik programlarma ragmen ancak 50 ppm seviyesinde tayin
edilebilmigtir. NS dedektoriiyle tayin edilebilen acephate miktart 0.1 ppm seviyesindedir.
Buna gore acephate i¢in NS dedektorii FI dedektoriine gére 500,000 kat daha duyarhdir,

NS dedektoriinde acephate igin olugan kalibrasyon egrisi yaklagik %98 hassasiyetle
meydana gelmektedir. Bu nedenle analiz sonucu bulunan acephate kalintilarinin gok hassas
oldugu belirtilebilir. Bodylece, NS dedektoriiniin acephé,te’m analizinde baganyla
kullanlabilecegi goriilmiigtiir.

Acephate’in  kaybolmasina buharlagmamin etkisini belirlemek amaclylé yapilan
caligmalarda, buharlagma ve UV etkisinde, karanlik ortamda bulunan agik ve kapali numune
kaplarinda acephate’in Sekil 7.1. ‘de goriildiigi gibi, agik ve kapali kaplardaki buharlagmanin
bir paralellik igerisinde oldugu gorilmiigtiir. 30 °C” deki buharlagma deneylerinde 15 giinliik
periyodun sonunda bile agik kaplardaki acephate’in halen tamamen kaybolmadif

gorilmiigtiir,

Acephate’ta 40°C’de meydana gelen kaybolmanmin arastinldify ¢aligmalarda Sekil
6.4.’de gorilldiigi gibi agik kaplardaki kaybin ¢ok fazla oldugu tespit edildi. Agik kaplarda
bulunan acephate kalintis1 5. giinde hemen minimuma inmekte, 14. giinden itibaren acephate
kalintis1 dedeksiyon limitinin altinda kalmaktadir. Sicaklik 30 °C* den 40 °C’ ye g¢iktifinda
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acephate’mn buharlagmas1 hem agik hem de kapali ortamlarda artmaktadir. Dolayisiyla,
acephate’in buharlagma mz sicaklik ile artmaktadir.

Acephate igin 30°C  sabit sicakhkta yiiritilen UV 1sif altindaki kaybolma
caligmalaninda Sekil 6.5.°de gorildign gibi 40°C  sicaklikta meydana gelen kaybolmaya
benzer sekilde agik ve kapah kaplardaki acephate’in aym sekilde paralel olarak azaldi
goriilmektedir. Bu deney sonuglan bize aym zamanda sicakhiga ek olarak UV isifinin
acephate’ta meydana getirdii fotokimyasal ayngmayr da icermektedir. Acephate kismen
biyiikk metaboliti methamidophos’a doéniigiir (Sundaram ve digerleri, 1993). 30°C’de
acephate’ta ¢ok az kayip meydana gelmesine ragmen UV isfimn etkisiyle kayip 6nemli
derecede artmaktadir. UV igifimn meydana getirdigi bozunma miktan acephate’in kapah
veya agik kaplarda bulunmasindan fazla etkilenmemistir . Acephate’in oldukga hareketli bir
pestisit oldugu bulunmustur (Crisanto ve digerlen, 1994).

Giinliik olarak yapilan analizler neticesinde Acephate’ta kayiplar meydana geldikce
kromatogramlardan baska bir maddeye doéniistiigi, buyik metaboliti methamidophos,
gorilmiistiir. Acephate’ta meydana gelen kayba paralel olarak zamanla artan miktarda
olusan methamidophos’da artmaktadir (Sekil 7.2.)
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Sekil 7.2. Acephate’in Kaybolmasiyla Beraber Farkhh Giinlerde Olugsan Metabolitinin
Kromatogramlari
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7.3. Phorate

30 ve 40 °C sicaklik altindaki buharlagma ve UV g1 ile bozunma neticesinde agik ve
kapalt ortamlardaki phorate kalinti durumlanmin, maruz kaldiklan etkiler bakimindan
birbirleriyle kargilagtinlabilmeleri i¢in Sekil 7.3°de bir arada verilmigtir.

o 30°-Ack
¢ 30°-Kapah
40° -Acik
40°-Kapah
® UV -Ack
UV -Kapah

Sekil 7.3. Buharlasma ve UV Isig1 Etkisiyle Kapali ve A¢ik Ortamlardaki Phorate
Kalint1 Sonuglan

Phorate hem FI dedektorii ile hem de NS dedektorii ile gaz kromatografisinde
kolayca tayin edilebilmektedir. Tayin sartlan her iki dedektérde daha ileri diizeyde
arastinlirsa ayin edilebilen phorate miktan ¢ok daha digiik konsantrasyonlarda
gergeklestirilebilir. Kolon, dedektér ve enjeksiyon kismuna uygulanan biitiin sicakhik
programlanyla FI dedektoérlii gaz kromatografisinde phorate’in 3 ppm’lik konsantrasyonu
tayin edilebilmistir. NS dedektoriyle tayin edilebilen phorate miktan 0.3 ppm seviyesindedir.
Analizlenebilen phorate’in bu konsantrasyonlari her iki dedektériin de, bu ¢aliymada,
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kullanilabilecegi sonucuna vanldi. Phorate i¢in NS dedektérii FI dedektériine gore 10 kat
daha duyarli oldugu g6riilmiistiir.

Phorate i¢in NS dedektoriinde seri standart gézeltilerine kars1 elde edilen kalibrasyon
egrisi yaklagtk %99 hassasiyetle meydana gelmektedir. NS dedektorii phorate bu derece
lineer cevap verdiginden analiz sonucu bulunan phorate kalintilan ¢ok hassastir. NS

dedektorii phorate’in analizinde baganyla kullamilabilirligi saptanmugtir.

Buharlagmanin phorate’in kaybolmasina etkisini belirlemek amaciyla karanhktaki ve
30°C’de sicakliktaki etiivde yapilan deney sonuglaninda, agik ve kapali numune kaplarinda
acephate’in Sekil 6.8. ‘de goriildiigi gibi, her iki numune kabinda da paralel bir kaybin
meydana geldigi ancak kaplardaki kaybin g¢ok daha fazla oldugu gorilmistir. Agik
kaplardaki phorate kayb1 kapal kaplarda g¢ok azdir. Analiz neticelerinde phorate kahnti
kromatogramlannda, phorate disginda baska bir madde gézlenmemigtir. Kapal kaplardaki
phorate hemen hemen hi¢ buharlagmamakta, 15 giinlik periyot sonunda halen 8 ppm
civarinda tespit edilmigtir.

Phorate’da 40°C’de meydana gelen kaybolmanin aragtinldifi ¢aligmalarda ise, Sekil
6.9.’de goriildagu gibi agik ve kapali numune kaplannda yine birbirlerine paralel bir gekilde
bir kayip meydana geldigi, agik ve kapal kaplardaki kaybin, 30 °C’deki kayba oranla biraz
arttifl, bununla beraber artiy oranmin kapali kaplarda daha fazla meydana geldigi tespit
edildi. Yapilan bu gahgmalar neticesinde, phorate’in sicakhkla buharlagsma hizimn acephate

oranla az oldugu belirlenmistir.

Phorate igin de acephate’de oldugu gibi UV etkisi 30 °C  sabit sicaklikta
yuriitilmiigtiir. UV 11 altindaki kaybolma gahiymalarinda Sekil 6.10.’da goriildiigii gibi,
40°C sicakhkta meydana gelen kaybolmaya benzer sekilde agik ve kapali kaplardaki
phorate’in aym yoénde paralel bir gekilde azaldifi gonilmektedir. 30 °C’ de kapah kaplarda
phorate kayb: ¢ok az olmasina ragmen UV’nin etkisi eklenince kapali kaplarda da hzh bir
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kaybin meydana geldigi goériilmiigtiir. Buna ragmen agik kaplardaki phorate miktan 15.
giiniin sonunda bile tamamen buharlagmamaktadir. Phorate bu 6zelligi ile acephate’ye gore
sicaklik ve UV 1g18ina daha direngli bulunmugtur. UV 15181 phorate’da daha fazla bir aynisma

meydana getirmistir.

Phorate da acephate gibi maruz birakildif: etkilerin buyiikliigli g6z Oniine alimrsa
kayip miktann ¢ok az ve yavas olduundan bu insektisit dofa sartlannda ¢ok daha zor
kaybolacaktir. Phorate oda sicaklifinda 2 yil dayaniklh olmasina ragmen su ortaminda UV
i1 etkisiyle azalmaktadir. Phorate asidik ve alkali ortamlarda pargalanma hizt sicaklikla
artmaktadir (Oztiirk, 1990). Kalint1 konsantrasyonlanina dayamlarak en az azalma phorate’da
olmaktadir (Chapman ve dig., 1993). '
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8. ONERILER

Zirai miicadelede ila¢ kullammi, entegre miicadele kavramm igerisinde kiiltirel
onlemler, biyolojik miicadele vb. alternatif miicadele yontemlerinin basanh olmadif:
durumlarda en son ¢are olarak kesin ve kisa siirede sonu¢ alindify igin, biitiin dinyada
oldugu gibi Tirkiye’de de ilagh miicadele yolu tercih edilmekte ve bu sayede de trilyonlarla

ifade edilen iiriin kayiplan 6nlenmektedir.

Sularda bulunan pestisitler kismen biyolojik, kismen kimyasal ve fotokimyasal
ayngmaya ugradiklan gibi su organizmalannin bunyelerine girerek diSer organizmalara
taginma imkanlarnna kavugurlar (Haktamr, 1985).

Ozellikle ileri safhada temizleme islemlerine tabi tutulmalanna ragmen tanm
triinlerinin {izerinde kalinti birakan pestisidler diigiik dozlarda bile insan saghgint
etkileyebilmektedir. Bu sebeple potansiyel bir tehlike kaynag: olan pestisid ve kalintilarinin

zararh etkilerinden insanlarin korunmas: gerekir

Pestisitlerin gcevresel etkilerine iliskin ¢aligmalar analiz tekniklerinin karmagikhf ve
kullamlan pestisitlerin ¢ok ¢esitli olusu gibi nedenlerle giigliikle yiiriitilebilmektedir. Yine de
insan sagh@ aqisindan tagpidifi 6nem nedeniyle, pestisitlerin igme suyu ve besin
maddelerindeki derigimlerine iligkin daha ¢ok ¢ahiymanin yapilmas: gerekmektedir. Doga
ortaminda zor kaybolan pestisitlerin kullanimlanna 6zellikle daha fazla dikkat edilmeli ve bu
tiir pestisitlerin kullammlan kontrol altinda tutulmahdur.

Bitkiler biitiin canhlarin en vazgegilmez kaynaf ve temel dayanagidir. Bitkiler ayrica
ilag, tekstil, yag ve triinleri gibi birgok endiistri ile hayvansal tiriinlerin de temel kaynafidir.
Diinya niifusu hizla artmasina kargiik gida maddelerinin tiretiminde énemli bir geligmenin
olmamasindan dolayr tarnimsal miicadelede pestisitlerden yararlanmak H'kag:mllmaz bir hale
gelmistir. Pestisidler tanm driinlerinin verimlilifinin arttinlmasinda, yliksek kalitede
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olmasinda ve baz1 boceklerle yayilan bitki hastaliklaninin kontroliinde dnemli rolleri vardir.
Bu sebeplerle pestisitlerden insanlarin vazge¢meleri miimkiin gériinmemektedir. Fakat,
pestisitlerin yararlan yaminda toprak fauna ve florast da dahil olmak iizere, dogal hayatin
tamamimn pestisitlerin etkilerinden etkilenecegi gozden uzak tutulmamahdir. Bu sebeple

ekolojik kosullarin daha iyi aragtirilmas: gerekmektedir.

Pestisit kahntillanm igeren bitki ve hayvan dokularnin besin maddesi olarak
degerlendirilmesi ile 6lim veya fizyolojik bozukluklar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu sebeple
pestisit kalintistin yogun oldugu yerlerden miimkiin oldugu kadar gida ihtiyaglanimin
kargilanmamasina dikkat edilmelidir.

Toprak zararhlanna karsi topraga direkt olarak yapilan uygulamayla, diger
puskiirtmelerle ya da bulagik atmosferdeki ilacin yagmur veya diger nedenlerle, yikamp
topraga kangmasi sonucu toprakta gesiti oranlarda pestisid birikmesi s6z konusu
olmaktadir. Toprak bulagmasi sonucu olusan sorun, uygulanan yontemin ilacin topraga
ulagmasim en diigik diizeye diigiirecek sekilde segilmesi ve kaliciligh az olan ya da en az
toksik olan ilaglan kullanarak azaltilabilir.

Etkili maddenin buharlagabilir olmasi, yogun ilag kullamlan alanlarin g¢evresindeki
yerlesim yerlerindeki tiim canllar iizerinde etkiler meydana getirmektedir. Genel olarak
kultiir bitkilerinin korunmasi igin yapilan uygulamalarda atmosfer bir ortam tegkil eder.
Ozellikle giines 11 ve reaktif bilesikler nedeniyle ilaglar atmosferde bazi degisikliklere
ugrayabilirler. Pestisitlerin UV 15181 ile muhtemelen de mikrobiyal aynigabilirligi artmaktadir.

Buharlagma basinglan digiik olan pestisitler bile buharlagma yoluyla topraktan énemli
miktarda kayba ugrar ve atmosferi de kirletirler. Toprak yiizeyini ortiicii 6nlemler alinmaya
dikkat edilmelidir. Her seyden onemlisi miimkiin oldugu kadar zararhlarla kimyasal savas
digindaki diger miicadele yéntemlerine 6nem verilmelidir. Ozellikle yaz aylannda havada
simdilik 6nemsiz insektisit miktarlan tespit edilmektedir (Wright ve dig., 1993).
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