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Kilce ve humusca zengin iki topraga adsorbe olan iki degisik karbamat
pestisitinin kuru ve nemli kosullarda, gilines 15181 etkisi altinda bozunmalar1 incelendi.
Her iki pestisit de nemli kosullarda, karsit gelen kuru kosullarda kiyasla daha hizli
bozundular. Kilce zengin topraga adsorbe olan pestisitler, karsit gelen humuslu
topraga adsorbe durumlara kiyasla daha hizli bozundular. Bozunma ara iirtinlerinin
esas olarak pestisitlerin hidrolizinden kaynaklandig1 saptandi, buda nemli ortamda
kuru ortama kiyasla neden daha hizli bozunmasinin gerceklestigini agiklamaktadir.
Hiimik asitlerin gevsek, ti¢ boyutlu yapisinin pestisit ve su molekiillerini polar
fonksiyonlu guruplar ile sikica bagladigi ve bununda hidrolizi yavaslattig1 sonucuna
varildi, Diger taraftan, kilin yapisindaki lewis asit bolgelerinin pestisit molekiillerinin

hidrolizinde katalitik etki yaparak hidrolizi hizlandirdig: diistiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Karbamat , Kil, Humus, Toprak, Hidroliz.
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The degradation rates of two carbamate pesticides adsorbed on humus-rich and clay-
rich soils were examined under sunlight by applying dry and wet conditions. Both
pesticides degraded faster under wet conditions compared to the corresponding rates
obtained under dry conditions. Both pesticides adsorption on clay-rich soil degraded
faster compared to the cases adsorbed on humus-rich soil. The intermediate products
of degradation were mainly the result of the hydrolysis of the pesticides which was
the main reasen for faster degradation under wet conditions. It was concluded that
the loose, three dimensional structure of humic acids bound the pesticide and the
water molecules strongly by using its polar functional groups which caused a
retardation of the hydrolysis of pesticides molecules. On the other hand, the lewis-
acid sites on clay might have catalysed the hydrolysis of the pesticide molecules

adsorbed on clay-rich soil.

Keyword : Carbamate, Clay, Humus, Soil, Hydrolize
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KISALTMALAR

GC: Gaz Kromatografi

GC/MS: Gaz Kromatografi/Kiitle Spektrometri

CK Kuru:  Killi Kuru Topraga Adsorblanmis Karbaril

CK pHS: Killi Sulu (pH8) Topraga Adsorblanmis Karbaril

CH Kuru:  Humuslu Kuru Topraga Adsorblanmis Karbaril

CH pHS: Humuslu Sulu (pH8) Topraga Adsorblanmis Karbaril
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1. GIiRIS Necmiye CICEK

1.GIRiS

Artan niifusun besin ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in alinacak tedbirlerin
basinda, birim alanda alinan iiriin miktarinin arttirilmasi gelmektedir. Bunun igin de
cesitli uygulamalarin yaninda verimi olumsuz etkileyen zararlilara kargi bir takim
kimyasal maddeler gelistirilmistir. Bitki hastaliklari, zararli bocekler, yabanct otlar
gibi tarimsal iiriinlerde verim azalmasina neden olabilecek cesitli etmenlere karst
kullanilan kimyasal maddelerin hepsine birden pestisit ad1 verilir.

Yillar Once pestisitler, insanlara zararli bocekleri oldiirmek amaci ile
kullanilmis olup bu kontrol yonteminin insanlarin yogun olarak yasadiklar kalabalik
sehirlerde hala gerekli oldugunu ayni zamanda tarimsal alanlardan daha kaliteli ve
yiiksek verimli iiriin elde etmek icinde kullaniminin gerekliligi diisiiniilmektedir
(Bohmont, 1990).

Pestisitlerin uygulanmasi gereken miktarlardan daha az dozlarda uygulanmasi
sonucu hedef zararlilar 6lmemekte ve uygulama amacina ulasmamaktadir. Ancak
asirt miktarda uygulanmasi sonucu liriin zarar gorebilmekte, iiriinde ve toprakta
pestisit kalintis1 olusabilmektedir. Kontrolsiiz kullanilan pestisitler fiziksel ve
biyolojik yollarla ¢evreye yayilmakta ve tiim canlilarin g¢esitli sekillerde temasina yol
acmaktadir. Pestisitler ve kalintilar1 ¢esitli yerlerde ve zamanlarda biyolojik besin
zincirine girebilmektedir.

Pestisitlerin bir kism1 6zellikle klorlanmis hidrokarbonlar, toprakta uzun siire
kalmakta ve bu pestisit grubu hayvansal yaglarda birikme 6zelligi gostermektedir. Bu
durum arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis, cogu kanserojen olan pestisitlerin ¢evreye
ve insan sagligina olan etkileri arastirilmaya baslanmistir.

Pestisitler, biyolojik ve fiziksel yollarla bozunarak metabolitleri halinde
uygulanmasi1 sirasinda riizgar, ambalajlarin ¢evreye atilmasi veya uygulanmasi
gereken bolgelerin digina tasirilmast durumunda gevreye yayilmaktadir (Bohmont,
1990).

Pestisitler bilesimindeki etkili madde gurubuna gore c¢esitli sekillerde
siiflandirilirlar, karbamat tiirii pestisit olan Karbaril ve Karbosulfan’in tarimsal
alanlarda bocek oldiiriicli olarak kullanimi bu pestisitin insan sagligina ve gevreye

olan zararlarinin arastirilmasini gerekli kilmigtir.
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Karbaril, agiz yolu ile nefesle, dermal yollardan daha kolay absorblanir,
yluksek dozlara maruz kalindiginda kolinesteraz enziminin inhibisyonu sonucu
bronglara ait salgilarin artmasi, asir1 terleme karin kramplar1 (kusma ve ishal) bas
agrisi, bas donmesi, endise, solunum merkezinin zayiflamasi, gibi etkiler goriiliir
(Anonymous, 1994).

Insan serum albiimi Karbaril’in ester guruplan ile tepkime vermektedir ve
serbest kan amino asitlerini bagladigi, memeli karacigerinde karbon hidrat metabolizi
ve protein sentezini durdurdugu, kolinesteraz aktivitesini doza bagli olarak inhibe
ettigi, Karbaril’in tanimlanan tiim metabolitlerinin aktif kolinesteraz inhibisyonunda
daha az etkili oldugu belirtilmistir (Anonymous, 1994).

Karbosulfan’in yapilan arastirmalarda canlilar ve ¢evre iizerine ¢esitli etkileri
oldugu belirtilmektedir; géz kapaklarima Karbosulfan damlatilan dokuz farenin
lictinlin gozleri 30 sn. sonra yikanmis ve tiim hayvanlarin gozlerinin 1 saat i¢inde
biiziildiigli, 24 saat sonra yumusak bag dokusunda iltahaplanma gorildiigii, tim
gozlerin 72 saat i¢inde normale dondiigii belirtilmistir (Mehta 1981). Teknik
Karbosiilfan’in akut toksik etkisi c¢esitli memeliler tizerinde denenerck, asetil
kolinesteraz enzimini inhibe ettigi, fazla tiikiiriik salgilama, ishal, kanli g6z yas,
morarma, titreme, c¢irpinma ve Oliimle sonuc¢landigr goézlenmistir (Anonymous,
1994).

Pestisitler su, toprak ve bitki iizerine ulastiktan sonra sicaklik, 151k ve yagislar
gibi etkenlerle zamanla 6zelliklerini yitirmekte olup, bu olaya pestisitlerin bozunmasi
denir. Baz1 pestisitlerin bozunma iirlinleri kendisinden daha zararli olabilmektedir.

Karbamat smifina ait olan Karbaril ve Karbosulfan pestisitlerinin tarim
iriinlerinde biraktiklar1 kalint1 insan, hayvan ve c¢evre sagligi agisindan biiyiik 6nem
tagimaktadir, bu nedenle toprak yolu ile bitkiye gecer veya topragin islenmesi veya
yagmur yolu ile yiizeyden toprak altina gegerek yer alt1 sularini kirletebilmektedir,
bozunarak atmosferi kirletebilecek olan bu pestisitlerin topraktaki bozunma siiregleri
Oonem tasimaktadir. Cevrede (toprak, su ve bitkilerde) Karbaril ve Karbosulfan’in
bozunmasini, uguculuk, fotobozunma, kimyasal ve mikrobiyal bozunma dereceleri
belirler. Karbaril ve Karbosiilfan’in topragin organik icerigine bagli olarak farkli

oranlarda baglandigi ve bozundugu belirtilmektedir (Anonymous, 1994).
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Bu calismada, topraga adsorbe haldeki karbamatli pestisitlerden Karbaril ve
Karbosiilfan’in humuslu ve killi toprakta, 1slak ve kuru olmak {izere giines 15181 etkisi
altinda bozunma siiregleri incelenecek ve bozunma iiriinleri tespit edilecektir.
Tarimsal uygulamalarda kullanilan bu pestisitlerin bozunumuna etki eden bu
faktorler ve boylece c¢evredeki kaliciligi belirlenerek, ziraat alanindaki

uygulamalarda kullanimini kolaylastiracaktir.

1.1. TEORI

1.1.1 Pestisit Tanimi ve Simiflandirilmasi

Bitki hastaliklar1, zararli bocekler, yabanci otlar gibi tarimsal iiriinlerin
azalmasina neden olabilecek c¢esitli etmenlere karsi kullanilan kimyasal maddelerin
hepsine birden pestisit adi verilir. Kimyasal yapilarina gore pestisitlerin  farkl

siiflandirilmas1 Cizelge 1.1. de yer almaktadir.

Cizelge 1.1. Kimyasal yapilarina gore pestisitlerin siniflandirilmasi

insektisitler Bécekleri dldirenler

Fungusitler Funguslari éldurenler
Fungustatikler Funguslarin faliyetlerini durduranlar.
Herbisitler Yabanci otlari dldurenler
Akarisitler Orlimcekleri éldirenler
Bakterisitler Bakterileri éldurenler

Afisitler Yaprak bitlerini dldUrenler
Rodentisitler Kemiricileri éldUrenler
Nematisitler Nematotlari éldurenler
Molluskisitler Salyangozlari éldirenler
Algisitler Algleri éldurenler

Avenisitler Kuslari éldurenler veya kagiranlar
Repellentler Kagiricilar

Atraktanlar Cekiciler

Pestisitlerin Kimyasal Yapilarina Goére Siiflandirilmasi:

1. insektisitler
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a) Klorlu Hidrokarbonlar

- Endosulfan

- Toxaphene

b) Organo Fosforlular

- Chlorpyrifos
- Diazinon
- Malatiyon

- Paratiyon — metil

¢) Karbamatlar

- Aldicarb

- Methomil

- Carbaryl

- Propoxur

- Carbofuran

- Carbendazim
- Propamocarb

- Oxamyl

d) Sentetik Piretroidler
- Alfoxylate

- Cypermethrin

- Fenvalerate

e) Bakteriler
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Necmiye CICEK

- Bacillus thuringiensis

f) Digerleri

- Methoprene

- Triflumuron

2. Akarisitler

a) Halojen ve Oksijenliler

- Bromopropylate
- Dicofol

b) Amin ve Hidrazin Tirevleri

- Amitraz

¢) Dinitrofenol ve esterler

- Dinobutan

d) Kiikiirtliiler

- Tetradifon

- Propargit

e) Organik Kalayhlar

- Tricyclotin

f) Digerleri
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Necmiye CICEK

- Flubenzimine

3. Kis Miicadele ve Yazhk Yaglar

- DNOC Ammonium
-Yag (oil)

4. Fungimantlar, Nematositler ve Toprak Fungimantlari

a) Fungimantlar

- Methyl bromide
- Aluminium phosphide

b) Nemotositler ve Toprak Fungimantlari

- Dazomet

- 1,3-dichloropropene

- Isazof

5. Rodentisitler ve Mollusidler

a) Rodentisitler

- Coumachlor

- Difenacoum

b) Mollusidler

- Metaldehyde
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Necmiye CICEK

6. Fungusitler

a) Koruyucu Fungusitler
- Bakar siilfat

- Captan

- Mancozeb

- Maneb

- Dinocap

- Vinclozolin

b) Sistemik Fungusitler

- Benomyl

- Carboxin

- Fenarimol

- Metalaxyl

7. Herbisitler

a) Phenoxy bilesikleri

-2,4-D

b) Benzoik Asitler

- Dicamba

¢) Picolinic Asitler

- Dichloropicolinic acid
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d) Klorlu Alifatik Asitler
- Dalapon
- TCA (sodyum tuzu)

¢) Karbamatlar

- Molinate

- Thiobencarb

f) Dinitramine anilinler

- Nitralin

- Trifluralin

g) Anilidler

- Alochlor

- Metochlor

- Propanil

h) Ure Bilesikleri
- Linuron

1) Triazinler

- Atrazine + ilgili bilesikler

- Simazine

j) Uraciller

- Bromacil
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- Lenacil

j) Diger azotlu bilesikler
- Amitrol

- Diquat

- Methazol

1) Nitrofenol ve tiirevleri

- Nitrofen

- Fluorodifen
m) Digerleri
- Bromoxynil

-Floridone
- Endothall

8. Bitki Koruma alaninda kullanilan diger maddeler

a) Demirli bilesikler
b) Malaic Hydrazine

¢) Protein

d) Bitki gelisim diizenleyicileri

- Diaminozide
- Giberellic acid
- Tolyphtalamic acid
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1.1.2. Karbamatlar

Karbamatlar tarimda insektisit, herbisit, nemotisit vb. olarak ve ayrica evlerde,
isyerlerinde haserelere karsi da kullanilmaktadir. Genel formiilleri: RINHCOOR 2

Elli den fazla karbamat oldugu ve genel olarak ii¢ sinifa ayrildig: bilinmektedir.
Bunlar:

1) Karbamat ester tiirevleri olan Insektisitler: R1 metil grubu icerir. Bunlar
genellikle kararhidir ve diisiik buharlasma basincina sahiptirler ve sudaki
¢Oziiniirliikleri de distiktiir.

2) Karbamat herbisitlerinin genel formiili: RINHCOOR2 R1 ve aromatik
yapida olabilir.

3) Karbamat fungusitleri: Benzimidazole gruplar igerirler.

R2 aromatik veya alifatik yapilidir.
Karbamat pestisitleri sentezi ve yayginlasmasit 1950’lerde , benzimidazol

fungusitleri ise 1970’lerde kullanilmaya baglamustir.
1.1.3. Karbaril

Karbaril, ilk olarak 1953 te sentezlendi ve 1958 ticari olarak satisa sunuldu
(EHC 153,1994). Karbaril ticari olarak, toz (DP), 1slanabilir toz (WP), siv1 (EC),

olmak iizere cesitli formiilasyonlarda satilmaktadir (YUCER, M, 2005). Karbarilin
yap1 formiilii sekill.1.2de yer almaktadir.

OCO L MHCH

Sekill.1. Karbaril (Ci,H;1NO,) yap1 formiilii

Yaygin olarak kullanilan kimyasal isimleri: alfa-naftil-N-metilkarbamat, alfa-
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naftalinilmetil karbamat, alfa-naftil-N-metil-karbamat, karbamik asit, metil-, 1-naftil
ester, N-metil-alfa-naftil-lirethan, N-metil-1-nafti-naftil-karbamat, N-metil-1- naftil-
karbamat, en yaygin olarak ise 1-naftil-N-metil-karbamat seklinde adlandirilir
(Anonymous, 1994).

Ticari Isimleri: Arilat, Arilate, Arylam, Atoxan, Bercema, Caprolin,
Carbacine, Carbatox, Carbavur, Carbomate, Carpolin,Denapon, Dicarbam, Dyna-
carbyl, Karbaryl, Karbatox, Karbosep, Menaphtam, Monsur, Mugan, Murvin,
Oltitox, Panam, Pomex, Prosevor, Ravyon, Seffein, Sevimol, Sevin, Vioxan, en
yaygin olarak kullanilan ticari ismi Sevindir(Anonymous, 1994).

Fiziksel Ozellikleri:

Erime noktasi: 142°C

Kaynama noktasi: Bozunur

Sudaki ¢oziintirligii (30°C): 40 mg/L

Spesifik yogunlugu (20°C): 1.23

Buhar basinct: 1.17x10°-3.1x10”7 mm Hg 24-25°C
Molekiil kiitlesi: 201g

Karbaril karbamik asit tiirevlerinden 1-naftil-N-metil karbamat olarak
adlandirilir. Teknik safliktaki iiriinlin; beyaz, kristal kati, diisiik uguculukta, sudaki
¢cOziinilirliigl diisiik, 151k ve sicaklikta kararh fakat alkali ortamda kolayca bozundugu
belirtilmistir (Anonymous, 1994).

Karbaril ve metabolitleri ince tabaka kromatografi, spektrofotometri, gaz
kromatografi, yliksek performanslh sivi kromatografi, kimyasal iyonlastirmali kiitle
spektrometri gibi bir ¢ok analitik yontem kullanilarak analiz edilir (Anonymous,
1994).

Cesitli sartlar altinda Karbaril ¢evrede uzun siire kalmaz, su igerisinde
hidrolizi i¢in yarilanma omriiniin sicaklik, pH ve baslangi¢ konsantrasyonuna bagl
olarak dakikalardan haftalara kadar degisiklik gosterdigi, ana bozunma {iriiniin ise 1-
naftol oldugu belirtilmektedir (Anonymous, 1994).

Karbaril, organik icerigi fazla olan topraklara kumlu topraklardan daha fazla
adsorplanir. Toprak, su ve bitkilerde Karbarilin bozunmasi uguculuk, foto bozunma,
kimyasal ve mikrobial bozunma dereceleri ile saptanir. Bozunma oranlari sicak iklim

sartlarinda daha hizlidir (Anonymous, 1994).
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Karbaril akcigerlerde ve sindirim bdlgelerinde hizla absorblanir. Karbarilin
metabolizi zincir hidroksillenmesi ve hidroliz seklinde gerceklesir, hidroliz sonucu 1-
naftol, Karbondiyoksit ve metil amin olusturur. Hidroliz iirlinii olan N-naftol
karbamik asit kendiliginden bozunarak metil amin olusturur (Anonymous, 1994).

Karbaril’in, hizli bozunmasi, inhibe edilmis asetil kolinesterazin
kendiliginden geri kazanilmasi1 ve viicutta birikmis olan tehlikeli dozlardan once
semptomlarin iyi bir sekilde goriilmesi gibi nedenlerden dolayr insan sagligina

zararinin diislik diizeyde oldugu belirtilmistir (Anonymous, 1994).
1.1.4. Karbosiilfan
Kimyasal fsmi: 2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil[(dibiitilamino]

metilkarbamat
Molekil formiili: C20H32N203S

CHx
0 LHy
O-C-h-S-M < CHsy CH2CH2CH4
1
0 CH CHz CHzCHaCHA

Sekill.2. Karbosiilfan (C20H3,N,03S) yap1 formiilii

Molekiil Agirligi: 380.5
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Alvarez,1995):
Saf aktif bilesen
Buhar basimci: 25°C de 2.69x10'mmHg, azotla doyurma metodu; %97.1
saflikta.

Erime noktasi: Karbosulfan sivi haldedir, sicakligin artirilmasi bozunmasina

neden olur (kaynama noktasi tayin edilememistir).

1.2. Killer

Insanligin tarihine bakildiginda killer giincel hayatta insanoglu i¢in oldukca

onemli yer tutmaktadir. Cesitli sekiller verilerek killerden gida maddelerinin
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konuldugu ve saklandig1 kaplar, siis esyalari, sanat eserleri, yapi malzemeleri ve
temizlik maddeleri gibi pek ¢cok amag icin faydalanilmaktadir (Kusvuran, E., 2003).
Jeoloji ve toprak biliminde killer, mineral karisimlari yada topraklarin
partikiil boyutu 2pm’den daha kiiclik olan kesimleri olarak tanimlanmistir. Killer
isitildiginda islenebilecek 6zellikte plastik, kizdirildiginda sertlesebilen bir kati
maddedir. Kimyasal analizler killerin su tutma ve iyon degistirme giicleri yiiksek

olan aliiminyum silikat bilesikleri oldugunu gostermistir (Kugvuran, E., 2003).

1.2.1. Kil Mineralleri

Kil minerallerinin yapisi iizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda (X-1ginlar
difraksiyonu, elektron difraksiyonu ve kimyasal analiz teknikleri) kil minerallerinin
yapisi aydinlatilmistir (Brindly, G.W. ve ark., 1980). Tiim kil mineralleri farkl iki
yapt tasindan olugmaktadir (Grim, R.E., 1968). Merkezinde silisyum iyonu
koselerinde ise oksijen ve hidroksit iyonlari bulunan birinci yapr tasi diizgiin
dortyiizlii seklindedir. Diizgiin dortyiizliilerin tabanlari ayni diizlem iizerinde kalmak
tizere koselerden altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya
silika tabakasi olusturur. Diger bir yapitasi ise merkezinde alliminyum iyonu
koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan diizgiin sekiz yiizli
seklindedir. Diizgilin sekiz ylizliilerin birer yilizeyleri aym diizlem iizerinde kalacak
sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedron tabakasi (O) veya alumina tabakasi
olusur. Yiik denkliginin saglanmasi i¢in alumina tabakasindaki oktahedronlarin
yalnizca 2/3’linlin merkezinde aliiminyum iyonu bulunur (Kusvuran, E., 2003).

Silika tabakasmin tetrahedronlarinin tepeleri ve alumina tabakasindaki
oktahedronlarin bir yiizeyindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklasa kullanilmasiyla
kaolinit mineralinin TO seklinde simgelenen ve kalinligi 0,72 nm olan birim katmani
olusur (Gruner, J.W., 1932). Cok sayida katmanin {ist iiste istiflenmesiyle kaolinit
partikiilii ve bu partikiillerinde gelisigiizel olarak dagilarak bir araya gelmesi ile
kaolinit minerali olusur. Kaolinit mineralinin tiim 6zelliklerini gosteren en kiiciik
kristale birim hiicre adi1 verilir. Birim hiicrelerin kimyasal formiilii (OH)gAl4S140
seklindedir (Kugvuran, E., 2003).

13



1. GIiRIS Necmiye CICEK

Iki silika tabakas1 arasina bir alumina tabakasinin girmesi ile montmorillonit
mineralinin TOT ile simgelenen birim katmani olusur (Berger. G., 1941). iki silika
tabakasindaki bazi tetrahedronlarin tepeleri alumina tabakasindaki oktahedronlarin
koselerine ortaklasa kullanilan oksijen iyonlar1 ile baglanmistir.

Cok sayirda TOT birim katmanimin birbirine paralel olarak iist diste
istiflenmesi ile montmorillonit partikiilleri olusur. Bu partikiildeki katmanlar arasinda
su ve degisebilen katyonlar bulunmaktadir. (Maegdefrau, E. ve Hotmann, U., 1937).
Her bir katmanin kalinligi su miktarina bagli olarak 0,92-21,4 nm arasinda
degismektedir. Katmanlar arasindaki su ve degisebilen katyonlar gz Oniine
alindiginda birim hiicrenin kimyasal formiilii (OH)4Al4Si30, seklindedir. Silika
tabakalarindaki tetrahedronlardan bazilarimin merkezlerine Si** yerine Al ve Fe',
alumina tabakasindaki oktahedronlarin bazilarnin merkezine ise Al™ yerine Mg,
Fe?, Zn™ Ni" ve L™ gibi yiikseltgenme basamag: diisiik kiigiik iyonlarm gegmesi
nedeni ile mineral i¢inde negatif yiik fazlaligi katmanlar arasina giren katyonlar
tarafindan dengelenir. Katmanlar arasinda bulunan Na®, K, Ca™ ve Mg™ gibi
iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirdiklerinden dolay1
degisebilen katyonlar olarak tanimlanir. Montmorillonit ve diger kil minerallerinin
100 g’1 igerisinde bulunan degisebilen katyonlarin esdeger kiitle sayis1 ‘’Katyon
Degisim Kapasitesi’’ olarak tanimlanir (Adams, J.M. ve ark., 1979). Na' iyonu
katmanlar arasina ¢ok miktarda suyun girmesine ve mineralin sismesine yol acarken
Ca™ iyonu daha az suyun girmesine ve mineralin daha az sismesine neden olur
(Perker, J.C. ve ark., 1980; Pennino, U.D. ve ark., 1981).

Alumina tabakasindaki oktahedronlarm merkezinde bulunan Al iyonlari
higbir kosulda Si" iyonlari ile yer degistirmezken silika tabakasmndaki
tetrahedronlarin merkezinde bulunan Si* iyonlar1 en ¢ok %15 kadar AI” veya P ile
yer degistirebilir. Montmorillonit minerali i¢in TOT katmanlarindaki Si+4
iyonlarimin bir kismu yerine daha kiiciik yiikseltgenme basamagindaki iyonlarin
gecmesiyle genel formiilii (OH)4Ky(Aly,Fes,Mgs,Mge)(SisyAly)O20, y=1-1,5 olan ilit
minerali olusur (Wentworth,S.A.,1930;Elberl ve Hower,1976). ilit mineralinin birim
katmanin kalinligi 1 nm kadardir. Yiik denkliginin biiyiik bir kism1 katmanlar arasina
giren ve mineralin sismesini onleyen K iyonlar1 tarafindan saglanmaktadir.

Katmanlar arasindaki K iyonlarini diger degisebilen katyonlar gibi uzaklastirmak
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olanaksizdir (Baweja, A.S. ve ark., 1975). TOT katmanlarindaki oktahedronlarin
merkezinde bulunan Al™ iyonu yerine Mg, Fe™, ve Fe™ gibi iyonlarin degisen
oranlarda girmesiyle degisik bi¢imlerde ilit minerali olusur. Saf kil minerallerinin
basinda beyaz renkteki sepiolit (liiletas1) gelmektedir. Diger kil mineralleri az yada
cok miktarda safsizlik icermektedir. Bir yada daha fazla sayidaki kil ve kil dis1
mineraller yaninda az da olsa organik madde iceren karisimlarda genel olarak kil adi

verilir (Kusvuran, E., 2003).
1.2.1. Killerin Kullamldig1 Alanlar

Killer tarim alanlarinda 6nemli oldugu kadar tiim ingaat islerinde de oldukca
biiyiik 6neme sahiptir. Bina, fabrika, niikleer reaktor ve termik santraller gibi yapilar
yaninda, koOprii ve yol insaatlarinda da zemin oturmasit ve kararliligi kil
mineralleriyle dogrudan ilgilidir. Yagmur ve sel sular ile sisen betonoitler lizerine
kurulan ingaatlar1 yukar1 dogru iterek yikilmalarina neden olmakta ve biiyiik ol¢iide
zarara yol agmaktadirlar. Diger taraftan, sisen betonitler baraj insaatlarinda da dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir (Kusvuran, E., 2003).

Petroliin olusumunu katalizledigi sanilan ve ¢ikarilmasinda sondaj ¢amuru
olarak kullanilan killer petrokimyada da kraking katalizorii olarak kullanilmaktadir.
Ayrica makine yaglarinin agartilmasinda kullanilmaktadir (Kusvuran, E., 2003).

Kagit endiistrisinde kaolinit orani yiiksek olan beyaz renkteki killer dolgu
maddesi ve parlatici olarak kullanilmaktadir (Hemstock, G.A.,1962).

Tugla, kiremit, ¢imento, saglik gerecleri, sofra esyalari, elektrik izolatorleri,
laboratuar gerecleri, refraktér cam ve bazi sanat eserleri gibi geleneksel seramik
tiretiminde farkli yapida killer kullanilmaktadir (Kusvuran, E., 2003).

Kimya endistrisinin en Onemli hammaddeleri arasinda killerde
bulunmaktadir. Bitkisel yaglarin agartilmasinda kullanilan agartma topraklar
killerden tiretilmektedir. Biiylik oranda montmorillonit yada diger simektitlerin asitle
islenmesi veya sepiolit yada attabulgit asilli killerin 1s1l islenmesi ile agartma
topraklar: iiretilmektedir. Inorganik ve organik her tiirden molekiil ve iyonlari
adsorblayabilen ve degistirebilen simektit grubu kil mineralleri ilag endiistrisinde

kullanilmaktadir. Parfiimeri, sabun, deterjan, lastik ve plastik iiretiminde killerden
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katk1 maddesi olarak yararlanilmaktadir. Aliiminyum orani %30’un iizerinde olan
killer aliiminyum cevheri olarak degerlendirilmektedir. Radyo aktif atiklarin
temizlenmesinde killerden yararlanilmaktadir. Gida endiistrisinde sarap, bira ve

meyve sularmin berraklastirilmasi islemleri killer yardimim ile yiiriitiilmektedir

(Kugvuran, E., 2003).
1.2.3. Killerin Adsorplama ozellikleri

Inorganik ve organik molekiil ve iyonlarm tiimii az yada ¢ok killer iizerine
adsorplanmaktadir. Gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonu genellikle fiziksel olmasina
karsin iyonlarin adsorpsiyonu genellikle kimyasal olmaktadir. Killerin adsorplama
kapasitesi partikiillerin gozenekli yapisindan kaynaklanmaktadir. Genisligi 2 nm’den
kiigiik olanlar ‘‘mikro gozenek’ 2-50 nm arasinda olanlara ‘‘mezo gdzenek’’, 50
nm’den biiyiik olanlara ise ‘‘makro gézenek’’ adi verilir (Kusvuran, E., 2003).

Killer i¢inde her tiir gézenek bulunmaktadir. Ozgiil yiizey alani (A(m?/g))
biiylik o6lgiide mikro- ve mezo-gozenek duvarlarindan kaynaklanmakta ve bu
gozeneklerde kil minerallerinin katmanlari arasinda yer almaktadir. Oldukg¢a saf
kaolinit minerallerinin 6zgiil yiizey alan1 15-20 m*/g arasinda ilit mineralinin 80-90
m?/g arasinda, montmorillonit mineralinin ise 30-760 m*/g arasinda degismektedir.
Kil dis1 mineralleride igceren killerin 6zgiil yiizey alanlar1 bu degerlerin yaninda
oldukca kiiciik kalmaktadir. Organik molekiiller katman yiizeylerinin yiik
yogunluguna bagli olarak katmanlara farkli dogrultuda yoénelip killerin sismesine yol

acarlar.
1.2.3.1.Kil Minerallerine Iyon Adsorpsiyonu

Kil mineralleri ylizeylerinde bulunan kil-OH guruplarnt asidik karaktere
sahiptir. Kil-OH grubunun H' iyonu pH artist ile OHiyonlar: tarafindan
notiirleseceginden dolayr kil yiizeyindeki mevcut negatif yiikk miktar1 artis
gosterecektir. H' iyonunu kaybeden kil-OH gurubu kil-O™ haline déniistiigiinden
ortamda bulunan pozitif yiiklii iyonlar bu ylizeylere tutunarak artmis olan negatif yiik
artisin1 dengelerler. Yiizeydeki yiikiin artmasi bu yiikii dengeleyecek pozitif iyon
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miktarinin artmasina neden olur. Sonug olarak pH’nin artis1 kil yilizeyindeki negatif
yukiin artmasina, negatif yiikiin artmasi da adsorbe olan pozitif iyon miktarinin
artmasina neden olur (Goldberg, S. ve ark., 1991).

Kil mineralleri iizerinde degisik asitlik sabitine sahip asidik bolgeler
bulunmaktadir. Bu bdlgeler kabaca (diger asidik bolgelerle kiyaslandiginda) bir
giiclii asidik ve ikide zayif asidik bolge olarak belirtilebilir. Kilin yapisina bagh
olarak divalent katyonlarin adsorpsiyonunda yukarida sozii edilen bolgeler farkl
etkiler gdstermektedir. Bazi killer divalent katyonlar1 daha asidik bolgeler tarafindan
baskin bir sekilde adsorplarken bazi killer daha zayif asidik bolgeler tarafindan
adsorpsiyon yaparlar. Sonug¢ olarak pH artis1 ile divalent katyonlar1 adsorbe ederler.
Montmorillonit 4,5-10 pH araliginda ii¢ farkli asitlige sahiptir. Ve pH arttikca
deprotonize de artar. Buna bagli olarak Zn"* ve Ni™ gibi katyonlarm adsorpsiyonlar
her ii¢ asitlik bolgesine de adsorbe olur (Bradbury, M.H. ve ark,1998).

Kilde katyon degisimini etkileyen bir ¢cok faktor vardir. Bunlar; kil ylizeyinin
ve katyonun ylk miktar, yilizeydeki yiikk dagilimindaki heterojenlik, degisime
ugrayan katyonun hidratasyon diizeyi, kiln dehidrate olmasi, kil kristalinin sismesi ve
sterik etkiler sonucu katyonun her bolgeye ulasamamasi gibi etkiler katyon
adsorpsiyonunu belirleyici unsurlardir. Ornegin Ba™, Cu+2, Zn™ ve Pb™ agir metal
katyonlarmin killere adsorpsiyonunda kildeki negatif yiik artis1 ile divalent
katyonlarmn daha giiclii baglandigi ve 6zellikle de Cu™nin se¢imli adsorpsiyon
yaparak tetrahedral tabaka yiizeyindeki negatif bolgeleri tercih ettigi Susanne, G ve
ark. (2000) tarafindan gdsterilmistir.

Herhangi bir metalin kil mineraline adsorpsiyonunda pH yaninda ¢ozeltinin
iyonik siddeti de onemli rol oynamaktadir. Cozeltideki iyonik siddetin artmasi
metalin kil minerali iizerine adsorpsiyonunu azaltici etki yapmaktadir. Iyonik
siddetin artmast metalin kil minerali {izerine adsorpsiyonunu azaltict etki
yapmaktadir. Iyonik siddetin diisiik oldugu ¢dzeltide metalin kil minerali {izerine
adsorpsiyonunda Onerilen mekanizma su sekildedir. Katyon once kil ylizeyine
adsorbe olur ve daha sonra kilin i¢ yiizeyine dogru transfer olur. Iyonik siddetin
biiylik olmasi bu transferi onleyici etki yapar (Schegel, M.L. ve ark,1999).

Iyonik ¢ap acisindan kil mineralleri iizerine katyon adsorpsiyonuna

bakildiginda beklentinin aksine iyon ¢api1 biiylik olan katyon kil minerallerine daha
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giiclii baglanmaktadir. Ornegin montmorillonit kili {izerine tek yiiklii katyonlarin
baglanma giicli sirasi, Kc>Kg>Kn>Kp; seklindedir. Katyonun kil ylizeyine
baglanmasi; yiizey molekiilleri ile katyonlarin etkilesiminin serbest enerji ve
katyonlarin hidratasyon serbest enerjisi arasindaki farkla iligkilidir. Kiiclik caph
katyonlarin kil yilizeyine diisiik afiniteyle baglanmasi1 baglanmada hidratasyon serbest
enerjisinin baskin durumda olmasindandir (Nir, S.ve ark,1986).

(Coziicii ortam1 metallerin killere adsorpsiyonunu etkileyici bir diger etkendir.
Coziicliniin polaritesi katyonun kil yiizeyine adsorpsiyonunu etkileyebilmektedir.
Ornegin Na-montmorillonit kili {izerine Ca"*’min adsorpsiyonunda polariteleri
birbirinden farkli iki ¢Ozlicii ortaminin asetonitril ve difenilformamid’teki
adsorpsiyondan ~ 10 kat daha fazladir (El-Batauti, M. ve ark. 1995).

Killer tiiriine ve igerdigi katyonun cinsine gore adsorpsiyonda etkinligi
degisebilen materyallerdir. Killer ¢esitli organik madde yaninda canli organizma
adsorpsiyonuda yaparlar. Cesitli viriis tiirleri killere adsorbe olabilirler. Ornegin bir
viriis ¢esidi olan reoviriis kaolinit ve montmorillonit killerine degisebilir katyonlar
varliginda  ¢esitli  miktarlarda  adsorbe olabilirler.  Montmorillonit  ig¢in
Al>Ca>Mg>Na>K sirasinda adsorpsiyonu azalirken bu sira kaolinit minerali igin
Na>Al>Ca>Mg>K seklinde degisiklik gosterir. Kilin katyon degisim kapasitesi
arttikca adsorpsiyonda artmaktadir (Steven, M.L. ve ark.1983).

pH artisinin kil yiizeyindeki negatif yiikii artirmasina ragmen negatif yiikli
iyonlarda killere adsorbe olabilmektedir. Bu tarz bir adsorpsiyonda iki faktor etkili
olmaktadir. Bunlar, degisebilir iyon miktar1 ve c¢ozeltinin iyonik siddetidir.
Degisebilir katyonlar kil ve negatif yiiklii anyon arasinda baglayici etki gostermekte
ve anyonun adsorbsiyonuna katkida bulunmaktadir. Anyonlar Ca™ ve Na™ ile
doyurulmus ilit ve montmorillonit iizerine yiiksek pH’da (pH=9) adsorbe
olabilmektedir. Katyonun yiikii adsorbsiyona etkili olmaktadir. Ca™-kil, Na"-kil ile
kiyaslandiginda daha fazla anyon adsorbe etmektedir. Cozeltinin iyonik siddetindeki
artis adsorbsiyonu artirict etki gosterir (Keren, R ve ark.1982).

Anyonlarin adsorpsiyonunda Onerilen bir diger mekanizmada ligand
degisimidir. PO4 , F" ve SO4 gibi anyonlar kil yapisinda bulunan —OH, ve OH’larla
yer degistirebilirler. Kaolinit tizerine SO4 adsorpsiyonu ¢alismasinda ¢ozeltideki

SO4 konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon artis gostermektedir. SO,
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anyonlar1 oktahedral tabakada bulunan Al-OH, yada Al-OH yapilarinin -OH, ve —
OH’lartyla ligand degisimi yaparak adsorbe olmaktadirlar (Sudhaker, M.R. ve
ark.,1984).

1.2.3.2. Toksik Organiklerin Killere Adsorbsiyonu

Toksik organik kirliliklerin topraga, sedimentlere ve akarsulara ge¢mesinde
en 6nemli etmenlerden biri kil minerallerinin bu toksik organikleri adsorbe etmesidir.
Sulama ile birlikte, drenaj ve yagmur sular1 sonucunda bu toksik kirliliklerin gdcii
sediment yada topragin farkli bilesenleri tarafindan onlar1 adsorbe etmesinin sonucu
bu toksik kirlilikler akarsulara go¢ etmektedir. Toksik organiklerin gocii sediment
yada topragin farkli bilesenleri tarafindan onlar1 adsorbe etmesinin sonucu olarak
yavaglayabilmektedir. Killere adsorbe olan organik kirliliklerin bozunma aktivasyon
enerjilerinde degisiklik olabilmekte ve buna bagl olarak organiklerin yar1 omri
degisebilmektedir (Kusvuran, E.,2003).

Killer degisik mekanizmalar {izerinden pek c¢ok toksik kirlilik olusturan
organik maddeleri adsorbe edebilmektedir. Bu 6zelligi ile toksik organikler
tarafindan kirletilmis sularin temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Sulu ortamda
toksik organiklerin kil minerallerine adsorpsiyonu konusunda yogun ¢alismalar
mevcuttur (Kusvuran, E.,2003).

Toprak organik maddeleri benzer benzeri ¢dzer prensibi dogrultusunda
organiklerin adsorpsiyonlarinda killere gore daha etkin olmaktadir. Ama bazen
adsorbsiyonda olumsuz etkilerde yapabilmektedir. Killere adsorbe halde bulunan
organikler kil minerallerinin tabakalar1 arasindaki bosluklarin oniine set c¢ekerek
killerin bu bdlgeler tarafindan adsorbsiyon yapmasini 6nler (Kusvuran, E.,2003).

Wolfe, T.A. ve ark. (1985) montmorillonit kilini propil amin, dodesil amin ve
dodesil amin tuzlar ile etkilestirip, alkollerin, aromatik yapilarin ve asetaldehit gibi
organiklerin adsorpsiyonu lizerine yaptiklari ¢alismada bu organiklerin en az dodesil
amonyum-montmorillonite adsorbe oldugunu gormiislerdir. Dodesil amin kile
adsorbe olduktan sonra adsorbe oldugu bolgelerdeki kil tabakalarina set ¢ekerek

diger organiklerin buraya girip adsorbsiyonunu engellemektedir.
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Ure, etanol, 1,4-dioksan, asetat ve fenol gibi organiklerin Na ve Ca-
montmorillonit kili iizerine adsorpsiyonu calismasinda, farkli kimyasal dogalara
sahip bu organiklerin hepsinde kil minerali {izerine adsorbe oldugu
belirtilmistir. Ayni ¢alismada en fazla adsorbsiyonun oldugu kil organik karisimu; 1,4-
dioksan ve Ca-montmorillonit olarak belirlenmistir (Zhang, Z.Z. ve ark., 1990).

Sudaki c¢oziiniirliigli fazla olan o6zellikle de monovalent olan organik
katyonlar kil mineralleri ile etkilestiklerinde kil minerallerinin tabakalari arasina
adsorbe olup mineralin tabakasi arasindaki boslugu artirirlar(Kusvuran, E.,2003).

Rytwo, G. ve ark., (1995) metilen mavisinin (MB) ve kristal violet (CV)
organiklerinin sulu c¢ozeltileriyle montmorillonit kilini etkilestirmisler ve
adsorbsiyondan sonra X 1ginlar1 ile kil minerallerinin tabakalar1 arasindaki mesafeyi
Olgmiislerdir. Kil minerallerinde sadece su molekiilleri varken tabakalari arasi
uzaklik 1,50 nm, 0,8 mol CV/kg kil adsorbsiyonunda 1,55 nm ve 1,3 mol CV/kg kil
adsorbsiyonunda 1,95 nm olarak 6l¢iilmiistiir. MB icin ise bu deger,0,7 molIMB/kg
kil adsorpsiyonunda 1,57 nm ve 1,2 mol MB/kg kil 2,26 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Organikler kile adsorbe olduktan sonra killerin yapilarinda bulunan Al ya da
cesitli metaller (Fe, Ca, Ti) varhiginda pH’ya bagh olarak yiikseltgenebilir. O-
metilfenol ve 2.6-dimetilfenol pH=2-12 arasinda Na®, Ca™, Al® ve Fe ile
doyurulmus montmorillonit iizerine adsorbe olduktan sonra diisiikk ve yiiksek
pH’larda dimer, trimer ve tetramerlerine yiikseltgenirler. Diisiik pH’da kilde bulunan
Al tabakasi hidroliz olarak mineral tabakalarinin kdselerinde Al birikmesine yol agar.
Buradaki Al Lewis asidi gibi davranarak yiikseltgenmeyi katalizler. pH=10’un
tizerinde oldugu zaman yiikseltgenme diisiik pH daki gibi artmaktadir. Bu pH’da
fenol molekiilii deprotonize oldugundan benzen halkasi aktive olmaktadir. Kil
minerali lizerinde aktive benzen kil katalizliginde yiikseltgenmektedir. Disubstutie
fenol halkasi mono substutie fenol halkasina gére daha ¢abuk yiikseltgenmektedir.
Ciinkii molekiilde halkay1 aktive edici fazladan bir metil gurubu baghdir ve

Kil mineralleri dogal organik molekiileri de adsorbe ederek toprak icinde
kalmasii saglarlar. Hiimik maddeler diye adlandirilan bu dogal organik maddeler
cok cesitli fonksiyonel guruba sahip olduklarindan dolay1 killere farkli mekanizmalar
ve fonksiyonel guruplar tizerinden adsorbe olurlar. Dogal organik maddelerin hiimik

asit ve fulvik asit olarak adlandirilan kisimlar: suda olduk¢a fazla ¢oziinme 6zelligine
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sahiptir. Bu molekiiller asidik karaktere sahiptir ve pH nin artis1 ¢oziintirliiklerini
artirir. Suda ¢6ziinmiis olarak bulunan hiimik asitler negatif yiiklii olarak bulunur.
Yiiksek pH’lar da kil molekiilerlide negatif yiiklii olacaklarindan yiiksek pH’lar da
hiimik maddelerin kile adsorpsiyonu diisiik pH’lar dan daha az olmaktadir. (Specth,
C.H. ve ark., 1999).

PH’nin artis1 baz1 organiklerin adsorpsiyonunda olumlu etki yaparken bazi
organiklere de olumsuz etki yapmaktadir. Polaritesi olmayan organikler daha diisiik
pH’larda kile daha fazla adsorbe olabilmektedir. Azinfos metil pestisiti %80 oraninda
montmorillonit igeren bentonit kiline diigiik pH’lar da yliksek pH’lara gore daha fazla
adsorbe olmaktadir. Diigiik pH’larda kil lizerinde yiik olarak ndtiir bolgeler daha
fazla oldugundan polar olmayan organikler i¢in adsorpsiyon bolgesi olarak kullanilir
(Adriana, F. ve ark.,2000).

Kil minerallerine organiklerin adsorpsiyonunda kilin niteligi yaninda kilde
bulunan degisebilen katyonlarda etkili olmaktadir. Sevim, A. ve ark.,(1999), Anadolu
simektit gurubu kil minerallerine 2,2’-Biqinolin’in adsorpsiyonunda Fe”, Co™ ve
Cu'™ gibi degisebilir katyonlarin etkisini incelemislerdir. Elde edilen bulgularda 2,2’-
Biquinolin’in en fazla adsorpsiyonu Na-montmorillonit ve sponit mineralleri iizerine
olmustur. X-1s1nlar1 ¢alismasi ile de her iki kilin tabakalar1 arasina 2,2°-Biquinolin
molekiiliiniin tek tabaka olarak adsorbe oldugunu belirlemislerdir.

Coziinmiis dogal organik maddelerin kile adsorpsiyonunda oOnemli bir
etkende kilde bulunan metal oksitler yada hidroksitlerdir (Al, Fe oksit/hidroksitler).
Al ve Fe oksit/hidroksit’li kil mineralleri ¢oziinmiis dogal organik maddeleri %95°e
varan bir oranda adsorplarken Al ve fe oksit/hidroksit’leri uzaklastirilmis killerin bu
maddeleri adsorpsiyonu yar1 yartya azalmaktadir (Kaiser, K. Ve ark., 2000).

Kil mineralleri fotolizde herhangi bir katalizér olmaksizin organiklerin
oksidasyonunu gerceklestirebilmektedir (Baldovi, M. V. ve ark.,1995).

Karbanil (1-naftil metilkarbamat), baygon [2-(1-metilepoksi) fenilmetil
karbamat], pirolan (3-metil-1-fenilpirazol-5-5-il-dimetilkarbamat) ve dimetilan
(pirazol-1-karboksimid, 3-hidroksi-N,N,5-trimetildimetilkarbamat) bilesiklerinin foto
bozunmasinin incelendigi ¢aligmada karbanil ve baygonun bozunma hizinin ortamin
pH’s1 ile arttifi ancak pirolan ve dimetilen i¢in aymi etkinin goézlenmedigi

saptanmigtir. GoOzlenen ana olaym ester baginin kirilmasi olmustur. Karbanil’in
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bozunmasinda ana {iriin a-naftol olarak belirlenmistir. Foto stabilite agisindan
siralama pirolan>dimetilen>baygon>karbanil olarak belirtilmistir (Aly, O.M. ve ark.,
1971).

1.2. Humuslu Toprak

Humik maddeler ve polisakkaritler topragin makro molekiiler bilesenleridir ve
bitki ve mikroorganizma igeren tiim topraklarda bulunur. Topraktaki her iki organik
madde de bitki ve hayvansal organik parcalarin, mikroorganizmalarin ve kimyasal
stireclerin sonucunda olusur. Humus bilesenlerinin %80-90’1 hiimik maddelerden
olusabilir. Klasik siniflamaya gore, hiimik maddeler, hiimik asit, fulvik asit ve humin
maddelerinden olusur. Hiimik asitlerin pH1 diizeyindeki sulu ¢ozeltilerde ¢oktiigii,
fulvik asitlerin tim pH degerlerindeki sulu ortamlarda ¢6zlindiigi ve humin
maddelerinin pH ya bagli olmaksizin sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmedigi belirtilmistir.
Toprak humus i¢eriginin topraktaki dnemli islevleri agagida yer almaktadir:

1) lyi toprak yapis1 ve kararlilig1 saglar

2) Katyon degistirme siireclerinde bitki besinlerinin ali konmasini saglar.

3) Bu hiimik maddeler bitki koklerinde ve toprak profilinde metallerin dagitimi
ve hareketliligini saglar.

4) Humus topragin su almasini kolaylastiriyor ve biinyesinde tutar.

5) Topragin tampon kapasitesini artirir.

6) Canlilara ait organik kimyasallarin yer alti1 sularina tasginmasina yardimci
olur.

7) Is1g1 adsorblayarak topragin sicakligini artirir.

8) Bitkilerin biiyltimesine yardimci olur.

Topragin organik makro molekiillerinin fizikokimyasal o6zelligi bilesen
molekiillerinin fonksiyonel guruplar1 biiyiikliik ve sekillerine baghdir. Polar ve
apolar oOzellikleri ¢oziinme, iyon degisimi, komplekslesme ve komplekslesme
ozellikleri i¢in onemlidir.

Humik maddelerde fonksiyonel guruplarin igeriginin tanimlanmasinda, analitik
kimyasal prosediirler, spektroskopik datalar ve titrasyon analizlerinin biitiinii ve

bozunma {irlinlerinin tantmlanmas1 yontemleri kullanilir.
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BC-NMR calismalarinda hiimik maddelerde alifatik ve aromatik bilesenler ve
bu bilesenlerden karboksil ester guruplar1 ve fenoller, eter-tipi fonksiyonlar

karbonhidrat ve tiirevlerinin bulundugu belirtilmistir.

1.2.1. Coziinmiis Hiimik Maddelerle Organik Kimyasallar Arasindaki Dogal
Etkilesim ve Cevresel Etkileri

Toprak ve su, gerek uygulama amach olarak kullanilmis gerekse kaza sonucu
birikmeyle ¢esitli kaynaklardan organik kimyasallarin biiyiik miktarint igerir.
Pestisitler, direk olarak hava yolu ile veya yiizeyin ilaglanmasi ile topraga uygulanir.
Diger kimyasallar, kat1 atiklarin yakilmasi ve atik kimyasallarin birikerek atmosferik
partikiiller’in (6rn. kiillerinin u¢masi) emilmesi veya buhar fazindan 1slak yada kuru
olarak birikmesi seklinde topraga gecerler. Kirletici kimyasallar sehir ve sanayi
atiklar1 yolu ile ve giibreleme gibi ¢esitli dogal uygulamalar la da topraga gecer.
Temel kimyasallar ve bozunma fiiriinleri toprak yiizeyin de ¢esitli yollarla kaybolur.
Topragin igine girebilir, yiizey sularinin veya kirlenmis topragin akarsulara
karigmasi ile ¢evrede sulu ortama gecebilir. Toprakta; ilk olarak alt katmanlara geger
ve doymamis bdlgelere girer ve son olarak yer alt1 sularina orijinal yapilar1 veya

bozunmus iirlinleri olarak gecerler (Hayes ve ark.1992).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Karbaril, Karbosulfan ve diger pestisitlerin bozunmasi ile ilgili yapilmis olan
onceki ¢alismalar, asagida yer almaktadir.

Crosby ve ark (1965), ultraviyole 1518 Karbaril molekiillerinde diger
modifikasyonlara neden olsa da birincil etkisinin ester baglarin1 yarmasi seklinde
gbzlendigini belirtmiglerdir. Arastirmacilar, sulu sistemde Karbarilin fotolizi
tizerinde yaptiklart denemelerde 1- naftol bozunmamis ester guruplar1 ve ek olarak
bir ¢ok kolinesteraz inhibitér maddelerinin bulundugunu, 1s1ma sonucu karbamat
ester guruplarinda yer degistirme meydana geldigini, farkli kosullar altindaki 1s1ma
ayni olmayan foto bozunmaya neden olsada UV ve giines 1518min her ikisinin de
Karbaril’in bozunmasina neden oldugu, siddetli UV 1sinlarinin genellikle daha fazla
sayidaki diizende bozunma {iriinii verdiklerini belirtmiglerdir.

Aly ve El Dib. (1971a), karanlikta bekletilen, saf, sterilize su 6rneginin asidik
sartlar altinda oldukga kararli oldugunu ve ortamdaki kaliciliginin pH ya bagh olarak
degistigi, pH=7 de yarilanma Omriiniin 10-16 giin ve pH>8 de ise yarilanma
Omriiniin birkag saat veya daha az oldugunu belirtmislerdir.

Aly ve El Dib. (1971 a,b,1972), sulu sistemde karbaril igeren karbamatlarin
bozunmasina etki eden fiziksel faktorleri calismislardir. Hidroksil iyonuna duyarh
olan Karbarilin alkali ortamda bozunarak ¢ok hizl1 bir sekilde 1- naftol’ii olusturdugu
ve bunun yaygin olarak kullanilan metotlarla o6l¢iilebildigi, Karbaril’in asidik
kosullarda (pH=3-6) ise oldukca kararli oldugu, pH=7 de hidroliz oranin arttig1 ve
pH arttik¢a hidrolizinde arttig1, bu ¢aligmaya ek olarak, sicakligin (3-33°C) hidrolize
etkisi de arastirllmis ve sicaklik arttikca reaksiyon yogunlugunun da arttig
belirtilmistir.

Aly ve El Dib (1971b,1972), sulu sistemde UV 1518in  Karbarilin fotolizine
etkisini arasgtirmiglardir. Arastirmacilar fotoliz orami gitgide azalsa da genellikle
zamanla Karbaril konsantrasyonunun azalmakta oldugu, ¢ozeltinin pH degerinin
artmast ile fotolizin de orantili olarak arttigi, 1s18a maruz kaldiktan 60 dk sonra
karbarilin pH=5, 7 ve 8 deki bozunma oranin sirasi ile %50, 57 ve 78 oldugunu
belirtmiglerdir. Arastirmacilar; pH=8 de yarilanma omrii 20 dk dan az iken pH=5 te
yaklagik 80dk oldugunu, ii¢ ¢dzelti iginde 1513a maruz kaldiktan 5 dk sonra ana
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bozunma {iriinli olarak 1- naftol iin olustugunu, soliisyonda goriildiigli andan
itibaren 151n sagma siireci uzadiginda 1- naftoliin’de fotolize ugradigini ve ortamin
pH (asitligi)’inden etkilendigi, pH (asitlik) =7 de Karbaril ve 1-naftoliin yarilanma
Omriiniin siras1 ile 39 dk ve 68 dk, pH=8 ise 43 dk oldugunu belirtmislerdir.

Wauchope ve Haque (1973), zayif asidik ¢ozeltilerde Karbaril ve 1-naftoliin
karanlik ve laboratuvar 15181 altinda haftalarca kararli kaldigini belirtmislerdir. 1-
naftol ¢ozeltisinin 1518a duyarli oldugunu, I-naftoksit iyonunun 2-hidroksi —1,4-
naftokinon na doniistiiriilerek kiitle spektrometrede tanimlandigini belirtmislerdir.

Kumar ve ark. (1974 ), Karbamat tiirii pestisitlerden Meobal ve Mesurol'lun
fotolizini, havalandirilmis ve degaz edilmis etanol ve Siklohekzan ¢ozeltilerinde
calisarak belirlemislerdir. Arastirmacilar, Mesurol'un fotolizi i¢in uyarilma dalga
boyunun 300 nm den biiyiik oldugunu, Meobal'in bir cogunun 265 nm'de ve 313 nm
dalga boyunda bir miktar 1s1kla bozundugunu; Meobal'in ana fotoliz {irlintiniin 3,4
dimetilfenol,  2-hidroksi-4,5dimetil-N-metilbenzamit, = 2-hydroksi-5,6-dimetil-N-
metilbenzamit, 2-hidroksi-5,6-dimetil-N-metilbenzamit ve orto-ksilen, mesurol'in 4-
metiltiyo-3,5-dimetil fenol olmak {izere yalnizca bir ana bozunma iiriinii oldugunu
belirtmislerdir.

Caro ve Ark (1974), dogal kosullar altinda Karbarilin topraktan dagilimi
tizerinde calismiglardir. Karbaril’ in tarlaya uygulanmasindan kisa bir siire hedef
alanin disinda diisiik miktarda bulundugu, toprak yiizeyine olduk¢a siki
adsorblandig1 belirtilmistir. 4 kg Karbaril uygulanan havzada, yalmzca 5.77 g (
%0.16) sezon boyunca suya ve sedimente kagtig1; (sirasiyla %75 ve 25 sezonsal
kayip) sediment ve su arasindaki dagitim faktoriintin 0.33 ve Karbarilin sedimentten
70 giin de kayboldugu ve bu siirede hala suda diisiik bir miktar kaldig1 belirtilmistir.

Lafleur (1976a), 1-m (metre) toprakla doldurulmus cam kolon igerisine su
ekleyerek Karbaril’in desorpsiyonunu incelemistir. Arastirmaci, kolonda Karbaril’in,
kolon i¢inde tasimiminin, topragin organik madde fonksiyonunun yiizdesine bagl
oldugunu, %5.16 oraninda organik madde igeren kolonda Karbaril’in kolondan 40
cm asag1 indigini belirtmistir.

Khasawinah (1977), 25 ve 35°C ler de, tampon sulu ¢ozeltilerde ve karanlikta,
karbarilin hidrolizini incelemis; sicaklik ve tampon pH’sinin artmasi ile Karbaril’in

ortamdan kaybolarak 1-naftol’e doniistiigiinii belirtmistir.
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Briggs (1981), yaptigi calismada topragin organik igeriginin artmasi ile
adsorpsiyonunun da arttigin1 belirtmistir.

Capps (1981), Karbosiilfan’in toprakta fotolizi iizerinde calismistir.
Arastirmaci, "*C-zinciri ve DBA (di biitil amin) isaretlemis Karbosulfan 25 mg/kg
ince tabaka iizerinde bulunan aliivyonlu topraga uygulamis ve 8 giin 1s18a maruz
birakmis ve bozunmanin son derece hizli oldugunu, ilk on dakika karanlikta
bekletilen kontrol numunesi arasinda énemli bir fark olmadigini belirtmistir. 10 dk
icinde 15182 maruz kalmis numunede ve kontrol numunesinde sirasi ile %86.4 ve
%77 oraninda Karbofuran bulundugu, 1s1ma altindaki toprak érneginde 10 dk sonra
Karbosiilfan Siilfon (%94.5), 7-fenol (%2.6) ve Karbosiilfan (%1.2) kalintilarinin
bulundugunu belirtmistir. DBA-isaretlenmis Karbosiilfan numunesinde 10 dk. Da
temel bilesen olarak DBA (%38.6) kalintis1 elde dildigi ni, 8 giin sonra %53
oraninda 9-10 bilesenin tanimlanamadig1r ancak %7.7 oraninda DBA nin hala en
fazla bulunan kalint1 olarak tanimlanabildigini belirtmistir.

Hornsby ve ark. (1984), 1984 yilinda 218 giin siireyle yaptiklar1 ¢alismada,
Aldikarb, Aldikarb Siilfon (aldoksikarb) ve Aldikarb Sulfoksitin sature olmamis
bolgelerdeki davranislart ve bromiiriin kumlu derin topraklardaki tasinimini
arastirmiglardir. Arastiricilar, Aldikarb, iki metaboliti (Aldikarb Siilfon ve Siilfoksit)
ve bromiiriin topragin 7.92 m derinlerine sizabildigini belirtmisler; yarilanma 6mrii
iki hafta olan Aldikarb’in hizli bir sekilde bozunarak metabolitleri olan Aldikarb
Siilfon ve Siilfoksit’e doniistiiglinli; metobolitlerin ise daha yavas bozundugunu
laboratuvar ¢aligmalari ile ortaya koymuslardir.

Chib (1986), toprakta Karbarilin fotolizi {iizerinde c¢alismistir. Ugucu
maddeler ilk olarak tanimlanmis ve miktar1 belirlenmis ve daha sonra TLC (ince
tabaka kromatografi) 30-giinden daha uzun siire bozunma tirlinlerini tanimlamak i¢in
kullanildigini belirtmistir. Aragtirmaci, TLC levhasinda bulunan kumlu topraga 25°C
de 2.5 giin yiiksek basin¢li civa lambasi kullanilarak Karbarilin yarilanma dmriiniin
hesaplandigini, ayrica karanlikta kontrol amaci ile tutulan toprak Orneginde
Karbarilin yarilanma 6mriiniin 30 giinden fazla oldugunu, ugucu olarak ana bozunma
tiriiniin CO, (karbondiyoksit) oldugunu ve diger bozunma firiinlerinin 5-hidroksi
karbaril, N-hidroksimetil karbaril ve 1- naftol oldugunu, kontrol toprak Ornegi

ekstraktinda ise yalnizca Karbaril ve 1-naftoliin bulundugunu belirtmistir.
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Aragtirmaci, 1s1ga maruz kalmis toprak ekstraktinda hidroliz ve oksidasyonun
topragin fotoliz kosullar1 altinda gerceklesen ana reaksiyon mekanizmasi oldugunu
belirtmistir.

Samamdou ve ark. (1988), Yunanistan’in kuzeyindeki bir bdlgede
Karbofuran (carbofuran), Karbaryl (carbaryl) ve Tiram (thiram) dogal sulardan giines
ve UV 1smin etkisi altinda fotokimyasal bozunmasini incelemislerdir. Arastirmacilar,
farkli biiytikliikteki tirtinleri GC/MS ile tanimlamislar, Karbaryl ve Karbofuran igin
bozunma oranlarm1 HPLC UV dedektorle 205 nm de Tiram i¢in 215 nm de
gbozlemislerdir. Arastirmacilar, ters faz kolon (ODS Hypersil,5um,25 cm
uzunlugunda) ile 1 mL/dk hizda Karbaril ve Karbofuran i¢in metanol/su (3:2)
oraninda Tiram i¢in metanol/su (1:1) oraninda analiz yapmislardir ve bozunma
tiriinlerini de alev iyonlagtirma dedektorii ile GC (Packard Model 437, gas
kromatograf) ta kapiler DB5 (25m uzunlugunda) kolon kullanarak belirlemislerdir.
Analizde kolon sicakligt 70°C den 280°Cye 12 °C/ dk. hizla artacak sekilde
programlamiglar ve tastyict gaz olarak azot gazi kullanmislardir, bozunma tiriinlerini
GC/MS kullanarak ta belirlemisleredir. Arastirmacilar, karbamatlarin UV 151
altinda aym slirede (24 saat) giines 15181 altindan daha fazla bozundugunu,
Karbofuranin, Karbaryl ve Tiram’dan daha hizli bozundugunu ayrica yiiksek
konsantrasyonda nehir ve gollerde bulunan askidaki kat1 maddelerin, giines 1sininin
absorpsiyonunu  ve  karbamatlarin  fotolizini  etkiledigini  belirtmislerdir.
Aragtirmacilar, benzer fotokimyasal kosullar altinda karbamatlarin farkli derecelerde
bozunduklarini, Karbofuran’in en biiyilkk bozunma iiriiniiniin Karbofuran-fenol,
Karbarylin & — Naftol ve Tiram icin iki bozunma iriini Olgiilmiis ancak
kimliklendirilemedigini  belirtmislerdir. =~ Arastirmacilar Karbofuran fenoliin
fotolizinin kinetigini de incelemislerdir ve bu iirliniin maksimum konsantrasyonunun
24 saat sonra oldugu, birinci giiniin sonunda fotoliz {irlinlerinin azaldigini
belirtmislerdir.

Das (1990b), toprakta Karbarilin fotolizi lizerine ¢alisilmistir. Aragtirmaci,
plaka {izerinde bulunan kumlu topraga uygulanmig (9.8+0.3 mg/kg) olan Karbarile,
aralikli(12 saat gece, 12saat gilindiiz)olarak 30 giin yapay 151k uygulanmig ve yapay
1s18m, 1simast (502.6 wat/m®) olciilmiis ve giines 15181 (545.8 wat/m®)  ile

karsilastirtlmistir. Ugucu maddelerin degisimi izlenmis, 15182 maruz kalmig 6rnekteki
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Karbaril’in yarilanma émriintin 41 giin oldugunu, bu sartlarda biiyiik metabolitlerin
gozlenemedigi belirtilmistir.

Goren ve ark. (1990), killi kumlu toprakta 1,3-diklorpropen, metamitron ve
Maneb/Zineb pestisitlerinin taginimi, doniisiimii, topraktan sizarak yer altina
karismasinm1 aragtirmislar, yiiksek sicakliktaki toprakta 10 mg/kg icerigindeki 1,3-
Diklorpropenin baslangigta hizli bozundugunu belirtmislerdir.

Bachman, J. ve ark., (1991), 254 nm’de UV 1sim1 ile sulu ortamda
karbofuran’in fotobozunmasi birinci dereceden reaksiyon kinetigi gostermistir.
Cozlinmiis oksijen varligi Karbofuran bozunmasini inhibe etmistir. Karbofuranin C-
O baginin kirilmasi sonucu bozundugu 6nerilmistir ve olusan tirtinler fenoksi anyonu
ve a¢ilyum katyonu olarak belirlenmistir.

Norris (1991), bu calismada dogru kullanim kosullar altinda karbarilin tarla
topragindaki dagilimini incelemistir. Karbaril (kaliforniya) 2.24 kg/ha brokoliye
haftalik olarak bes kez uygulanmis, taze misirda kuzey karolina bdlgesinde 7.12 kg
a.i/ha bir kez uygulanmis, toprakta yarilanma omrii kuzey karolin bolgesinde 1.8 giin
kaliforniyada 6-12 oldugu, Karbaril kalintis1 topragin 0-15 cm derinliginde
bulundugu ve yeralti sularina ge¢me (leaching) potansiyelinin diisiik oldugunu
belirtmistir.

Kawamoto ve ark.(1997), suda Karbofuran (carbofuran) ve tiirevlerinin
analizi icin es zamanli analitik metot denemislerdir. Arastirmacilar Karbofuran ve
tirevlerinin suda Karbofurana hidroliz olarak doniistiigiinii, bu bilesenlerin
GC/MS(gaz kromatografi/kiitlespektrometri)enjeksiyon blogunda sicaklikla kolayca
bozunduklarin1 bu nedenle programlanabilir enjeksiyon blogu kullanildigini,
tirevlendirme ve sicaklikla bozunma olmadan analizin yapildigint belirtmislerdir.
Destile suda, nehir sularinda ve ylizey sularinda yapilan ¢aligmalarin geri
kazanimlarinin hesaplandigini belirtmislerdir. Bu metot bir yil siireyle Y nehrinin
farkli iic noktasindan alinan sularda Karbofuran ve tiirevlerinin analizinde
kullanilmigtir. Bu zaman diliminde Karbofuran, Karbosiilfan ve Benfuracarb
(benfuracarb)tanimlanmastir.

Nunes ve ark.(1999), yiyeceklerde bulunan karbamatlar'in kromatografik ve
immunoassay teknigi kullanilarak tanimlanmasini incelemislerdir. Sebze meyve ve

diger yiyeceklerde yapilan analizlerde temizleme (Clean-up) metodu ve sivi

28



2. ONCEKIi CALISMALAR Necmiye CICEK

kromatografi (LC) tekniginin kullaniminin 6nemi iizerinde durmuslardir. Multi-
residue (¢oklu kalint1) metotlar1 ve sivi kromatografi kiitle spektrometrik teknikler
tartismis ve bazi Ornekler vermislerdir. Son zamanlarda kullanilan ELISA ve
immunoaffinity kolonlarin kullanimini iceren immunoassay teknikleri de
tartisilmistir. Arastiricilar; krausen mettodunu [9-11] incelemis ve bu metotta, tersfaz
gradyant eliisyonla ve kolon sonrasi tiirevlendirme yapilarak floresans dedektorde
karbamamatlarin LC teknigi ile analiz edildigini belirtmislerdir. Arastiricilar, bu
teknikte, karbamatlarin alkali bir ¢ozelti (NaOH) ile hidroliz edildigini ve olusan
metilamin iirlinliniin ortoftalik dikarboksialdehit (o-phtalic dicarboxaldehyde) ve
merkaptoetanol (mercaptoethanol) ile floresans o6zellikli bir {iriin olusturdugunu
belirtmislerdir. Bu metotla su 6rnekleri kullanilarak yapilan analizlerde dedeksiyon
limiti (LOD)nin 2,5-10 p.p.b oldugu kromatografik ayirma islemi yapilmadan once
On konsantrasyonla bu oranin daha da diisebilecegi belirtilmistir......

Soriano ve ark. (2000), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve sivi kromotografisi
(HPLC) yontemi ile suda karbamat pestisitleri ve bunlarin metabolitlerinin
incelendigi bu calismada, SPE yontemi ve HPLC analizlerini tanimlamislardir.
Aragtiricilar, SPE yonteminin su Ornekleri ve doniisiim drlinlerinin  6n
konsantrasyonlarin1 hazirlamada kapsamli bir yontem oldugunu; Off-line SPE
yonteminin basit, ¢ok yonlii, On-line SPE yonteminin ise suyun niteligini
belirlemede rutin ¢aligmalar i¢in faydali oldugunu, ancak smirli uygulanabildigini
belirtmisler; bu yontemde alkil bagl silika ve polimerik tutucular, karbon ve karigik
fazlarin avantajlar1 ve sinirlayict durumlarimi tartismislardir; Arastiricilar, organik
icerikli sularda karbon fazlarin silika fazlardan daha az etkili oldugunu, polimerik
tutucularin bazi karbamat ve bozunma firiinleri i¢in yiiksek tasima kapasitesine sahip
olduklarini, karisik fazlarin ise farkli polaritedeki karbamatlarin tek ekstraksiyonunda
kullanisli oldugunu belirtmiglerdir. Aragtiricilar, karbamatlar ve metobolitlerinin
sicaklikla bozunmasi nedeniyle HPLC’de analizinin daha uygun olacagini
belirtmisler; Oktil ve Oktadiksil analitik kolonlarin, DAD (Diod Array Dedector) ve
UV (ultraviole) dedektorlerin karbamat ve metabolitlerinin analizinde uygun oldugu,
floresans dedektoriin  ise karbamatlarin tiirevlendirilerek floresans  ozellik
kazandirilmas1 sonucu kullanilabilecegi, kiitle (MS) dedektorlerinin ise karbamat

analizinde en ideal dedektdr oldugunu belirtilmislerdir.
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Sakkas ve ark. (2002), farkli dogal sularda (deniz, nehir ve gol) ve destile
suda Chlorothalonil’in dogal ve yapay 1sik altinda bozunmasini1 ve hiimik ve fulvik
gibi ¢oziinmiis organik maddelerin yapay 151k altinda Chlorotthalonil’in bozunmasina
etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar, deniz sularinda istisna olarak suda
¢Oziinmiis organik maddelerin, fotolizi artirdigin1 ve gas kromatografi elektron
yakalama dedektorii ile kinetigini belirlemislerdir. Yarilanma 6mriiniin 1 den 48 saat
araliginda oldugu ve bozunma iiriinlerinin ise Chloro-1,3-Dicyanobenzene, Dichloro-
1,3-Dicyanobenzene, Trichloro-1,3-Dicyanobenzene ve benzamid oldugu ve
GC/MS teknigi ile tanimlandigini belirtmislerdir.

Sundaram ve Curry (2001), bu calismada HPLC metot ve kolon sonrasi
tirevlendirici de o-ftalaldehit (o-phthalaldehyde) ve 2-merkaptoetanol (2-
mercaptoethanol) kullanarak aminokarb (aminocarb), mekskarbat ( mexacarbate) ve
bu maddelerin karbamat metobolitlerini tanimlamislardir. Arastirmacilar ayirma
sistemlerinde RP-8 OS (10pm) 20 cm x 4.6 mm c¢apinda kolon, asetonitril-su
hareketli faz sistemi ve kolon sonrasinda analitlerin hidrolizi igin reaktor
kullanildigini, tiirevin 230 nm de uyarildigi ve 418 nm de emisyon dalga boyunda
tanimlandigi, su 6rneklerine 2 ve 20 ng/mL olmak iizere iki diizeyde yapilan katim
sonucu analiz edilerek geri kazanimlarinin %5 —11.5 bagil standart sapma ile 72.0
dan 98.4 oldugu nu , ayrica orman topragina 20 ve 200 ng/g oraninda kattiklar
karbamat pestisitlerinin %5.8 ve 10.7 bagil standart sapma ile %74.1 ve %97.6
oldugunu ve tiim analitler i¢cin dedeksiyon limitlerinin suda ve toprakta sirasi ile 0.1
ve 0.4 ng oldugunu belirtmislerdir.

Gri ve ark. (2002), Karbosiilfanin, fareler lizerindeki genetik olarak toksik
etkilerini arastirmak amaci ile kromozomlardaki bozukluk, kemik iligi ¢cekirdegi ve
spermlerdeki anormallikler degerlendirmislerdir. Arastirmacilar; 1.25, 2.5, Smg/kg
lik dozlarda ¢alistiklarini ve uygulanan miktar arttik¢a kromozomlardaki bozukluk,
mikroniikleotit polikromatikeritrosit ve sperm baslarinda anormalliklerin arttig1 fakat
toplam sperm sayisinda bir degisme olmadigi, Karbosiilfanin en yiiksek dozunda
kromozomlardaki bozulma sikliginin >7 kat arttig1, mikroniikleotit
polikromatikeritrositte >3.5 kat ve anormal sperm baslart morfolojisinde >4.6 kat

arttig1 Karbosiilfan uygulanmamis kontrol numuneleri ile yapilan karsilagtirmalarla
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ile degerlendirildigi, Karbostilfanin genetik olarak toksik olabilecegini
belirtmislerdir.

Burunete ve ark.(2002), bu calismada topraktaki karbamat insektisitlerinin
hizli ve duyarh bir sekilde ses dalgalar — yardimi ile ekstraksiyonu ve analizini
ayrica kolonsonrasi tiirevlendirme ile ters faz HPLC (high performance liquid
chromatography) floresans dedektorde tanimlanmasini anlatmaktadirlar. Topraktaki
kalint1 miktarini, kolon sonrasi tiirevlendirme yaparak, HPLC — Floresans dedektorle
analiz ederek, su ve MeOH hareketli fazlar1 ve C8 kolonu kullanilarak karbamatlarin
ayirma iglemini yapmislardir. Arastirmacilar , %82 -99 arasinda geri kazanimla, %
0,4 ve 10 arasinda bagil standart sapma ile kalintinin bulunma zamani ve topragin
nem igeriginin insektisitin geri kazanimi iizerine etkisini incelemislerdir. Metot'un
0,1 pg/mL ile 1 pg/mL arasinda lineer oldugu ve karbamatlarin dedeksiyon limitinin
(LOD) 1,6 -3,7 pg/kg arasinda degismekte oldugu, LOQ degerinin ise 10 pg/kg
oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar toprakta karbamatlarin diigiik diizeydeki
miltarlar1 kolon sonrasi tiirevlendirme yapilarak RP — HPLC — FL dedektdrle analiz
edilebilecegi, prosediiriin amacinin ses titresimi yardimi ile (sonication) methanol
¢Oziiciisii kullanilarak hizli1 ve duyarl bir ekstraksiyon ve analiz yapmak oldugunu
belirtmislerdir. Bu teknigin iyi bir lineerite, yiiksek kesinlik ve diisiik dedeksiyon
limiti sagladigini belirlemislerdir. Arastirmacilar, karbamat geri kazanimina, topragin
nemi ve kalmtinin (residiiniin) toprakta kalma zamaninin etki etmedigini
belirlemislerdir. Ekstrakt spektralarinin 0,1 g/g diizeyindeki standart spektralar ile
iyi bir sekilde uyustugu belirtilmistir.

Pacioni ve ark (2003), 2003 ’te yayinlanmis olan bu ¢alismada icerisinde -
Cyclodextrin (CD) ve Hydroxypropyl-B-cyclodextrin (HPCD) bulunan su
¢ozeltisinde, bu maddelerin Karbaril ( 1-naphthyl-N-methylcarbamate, CY ) ve
Karbofuran (2,2-dimethyl, 2-3 dihydro-7-benzofurayl-N-methylcarbamate, CF'nin
UV-Vis ve flourescence spektralari iizerine etkilerini arastirmig; CD ve HPCD ile
pestisitlerin etkilesimlerini UV-Vis ve spektroflorimetrik yontemlerle belirlemis ve
1:1 oraninda olusturduklar1 kompleksleri (KA, mol ' dm’)tanimlamustir. Arastirict
strast ile CF igin 190+10 ve 123+ 7 mol™ dm’ ve CY igin 350+ 50 ve 644+53 mol
'dm’ degerlerini bulmustur, floresans kuantum iiriinlerinin orani CF i¢in CD ile

(Qkompleks/Qserbes) 1,24+0,01 ve HPCD ile 1,31+ 0,007, fakat baslangigta CF igin
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bu oranlarin daha ytiksek oldugunu, 7,0+ 0,1 CD ile 9,3+0,4 HPCD ile bulundugunu
bildirmistir. CF:CD kompleksi icin dedeksiyon limiti 14,5 ngem™ ve CY:CD
kompleksi i¢in 1,94 ngem™

Cyclodekstrinlerle daha ytiksek analitik duyarlikta sonuglar elde edildigini CY ve CF
i¢in sirast ile meyvede %100-112, suda ise %97-109 arasinda degistigini bildirmigtir.

Zanella ve ark. propoxur aktif maddesini Diazot 4-aminobenzoik asit ile
spektrofotometrik metotla belirlemisler ve bu islemin oda sicakliginda on-line olarak
sodyum hidroksitle hidroliz etme seklinde gergeklestirildigini belirtmislerdir.
Aragtiricilar, hidroliz sonucu olusan 2-isopropoxyphenol’iin, 4-aminobenzoik asitle
esleserek spektrofotometrede uygun duyarlik ve segicilikte 6l¢iildiigiinii, kalibrasyon
egrisinin 1-10 mg/L’de lineer oldugunu ve 0.15 mg/L dedeksiyon limiti ile saatte 120
enjeksiyon yapilabildigini belirtmislerdir. Arastiricilar, 5 mg/L propoxur igeren alti
ayrt tanimlamanin bagil standart sapmanin % 0.74 oldugunu; yapilan analizde
maksimum kararlilikta tiirev ve 470 nm’de maksimum absorbans ve her iki durum
icin minimum reaksiyon zamani ve kimyasal tiiketimi bulundugunu bildirmislerdir.
Arastiricilar, analitik sinyal degerinin, enjeksiyon hacminin 300uL’ nin iizerine
ciktiginda arttigini, 1-10 mg/L arasindaki standart egrisi, egri denkleminin y=23,47x-
3,19 oldugunu; y'nin pik yiiksekliginin propoxur konsantrasyon miktarini (mgL™)
gosterdigini belirtmisler kesinliginden emin olmak i¢in her drnekten ii¢ enjeksiyon
yapildigin1  bildirmislerdir. Arastiricilar farkli pestisit O6rneklerinde FI metodu
kullanilarak tanimlanmasi sonucu elde edilen iiriinlerin HPLC'de bulunan sonuglara
uyum sagladig1 ni1 belirtirken onerilen bu metodun ticari formiilasyonunda bulunan
propoxur’un analizi i¢in basar1 ile uygulandigin1 gozlemisler; metodun avantajinin
basitligi ve duyarli olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

M.J. Sanchez ve ark. primicarb (carbamate), trichlorphon (Organo fosforlu),
chloridazon (Heterosiklik) {i¢ farkli pestisit in termal bozunma kinetigini,
termogravimetrik analizle incelenmistir. Arastirmacilar aktivasyon enerjisi degerleri
ve frekans faktorii, her bilesenin bozunma prosesi bakimindan , farkli firin 1sitma
oranlarinda  bilesenlerin  termogravimetrik  egrilerinden  kaydedildigini  ve
maksimuma yakin sicakliklar bakimindan yar1 émiir ve hiz sabitinin belirlenmesi,
topraklarda ¢aligilan bilesenlerin stabiliteleri tizerinde sicakligin etkisini agikladigini

belirtmislerdir.
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Mora ve ark. (1996), ispanyanin giineyinde bes topragin suda siispansiyonun
igerisindeki Karbofuran’in bozunma proseslerini belirlemek amaci ile bu ¢alismay1
yapmuslardir. Karbofuran’in sterilize ve sterilize edilmemis topraklarda 30°C ve 40°C
de 15 dakikadan 12 giine kadar olan siiredeki degisimini HPLC de belirlemislerdir.
Arastirmacilar, toprak slispansiyonlarinda bulunan Karbofuran’in kaybolus kinetigini
emme, hizli ve yavas bozunma olarak ard arda ii¢ basamaktan olustugunu,
siispansiyon ic¢erisindeki Karbofuran’in ana bozunma prosesinin, karbamat zincirinde
hidroliz ile abiyotik olarak gerceklestigi ve Karbofuran fenol iiriiniine dontistiigiinii
ayrica su i¢in diisiik miktardaki Karbofuran kirliliginin yarilanma omriiniin 1-2 giin
oldugunu belirtmislerdir.

Risher ve Stara (2003), arastirmacilar bazi topraklarda aldikarb’in 7 giin
gibi kisa siirede siilfoksit te, siilfona ise ¢ok daha yavas oksitlendigini, dranaj ve
igme sularinda 550 ppb diizeyinde kirlilik kaydettiklerini, yiyeceklerinde pestisit
kalintilarina rastlandigi ve patateste ise 600 ppb diizeyinde kalintt bulundugunu

belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Toprak ve Pestisit Orneklerinin Secimi

Bu calismada killi ve humuslu olmak iizere iki farkli toprak ornekleri
secilerek kullanilmistir. Segilen bu toprak 6rneklerine Koruma Tarim A.S. den temin
edilen Karbaril ve Karbosiilfan teknik maddeleri yiiklendi ve 12 haftalik bir stirecte
bu pestisitlerin giines 15181 etkisi altinda bozunmasi incelendi.

Calismalarda kullanilan humuslu ve killi toprak 6rneklerinin organik madde
icerigi, kire¢ smifi ve topragin suya doygunluk analizi yapilmistir. Toprak
iceriklerinin analizine ait detayli bilgi boliim 3.1.2°de tartigilmaktadir. Toprak

iceriginin analiz sonuglar1 Cizelge 3.1 de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Incelenen Toprak Orneklerinin Ozellikleri (Batt Akdeniz Tarimsal
arastirma Laboratuar1 Analiz sonuglari, Antalya, 2005).

Toprak %CaCO; Kire¢ Sinifi | % Organik | Topragin Topragin

Ornegi madde suya Blnyesi
doygunlugu

Killi 23,99 Fazla 1,11 52 mL Killi Tinh

Humuslu 2,7 Az 35,6 112 Humuslu

3.1.2. Toprak I¢eriginin Analizi

3.1.2.1 Kire¢ Analizi

10 mL ilk erlene 10mL 3N HCI ¢ozeltisi konur, kapag: kapatilir ve terazide
agirligt belirlenir ( A ). Daha sonra havada kurutulmus ve 2 mm’den kiigiik (10 mesh
den kiiciik ) elekten elenmis 5.0 g toprak 6rnegi erlene azar azar katilir ve ¢alkalanir,
karbondioksit ¢ikist nedeniyle kabarma durduktan sonra erlenin kapagi gevsek
sekilde kapatilir ve 30 dk. kendi haline birakilir, bu siire icerisinde erlen kisa

araliklarla elle calkalanir. Daha sonra kapak ¢ikartilir ve erlen 10 - 20 saniye elle
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hizli sekilde calkalanir, boylece erlen igerisindeki CO,’nin hava ile tamamen yer
degistirmesi saglanir ve kapagi kapatilan erlenin agirligi belirlenir (B), erlenin
agirhigl 2 — 3 mg dan daha fazla degismeyinceye kadar islem tekrarlanir. Bu islem
yaklasik 2 saatte tamamlanir. Toprak ornekleri igerisindeki % CaCOs; miktari
asagidaki gibi hesaplanmistir. Buradan elde edilen sonuglar Cizelge 3.2.°deki
standart degerlerle kiyaslanarak degerlendirildi:

% CaCO3 ={(A+C)-B}/Cx 2,274 x 100

A= 10 mL 3 N asit iceren kapag1 kapali erlen agirhigy, g

B= Karbondioksit’i ( CO; ) giderilmis toprak 6rnegi ile birlikte 10 mL 3 N asit igeren
kapag1 kapali erlenin agirhig, g.

C= Analiz i¢in alinan toprak 6rnegi miktari, g.

Cevirme faktori= 2,274

Cizelge 3.2. Topragin kireg igeregi ne gore sinifi

%CaCO; (kalsiyum karbonat) Kireg sinifi
<1 Cok az
2-5 Az

6-15 Orta

16 - 25 Fazla

=26 Cok fazla

3.1.2.2. Organik Madde Analizi

500 mL'lik erlene 2 mm'lik elekten ge¢irilmis 0,5 g toprak Ornegi tartilarak
konur ve tizerine 1N 10 mL potasyum dikromat (K,Cr,O7 ) ¢ozeltisi eklenir. Daha
sonra bu karisimin iizerine 20 mL derisik siilflirik asit (H,SO4- % 96 Carlo Erba
306657 ) eklendikten sonra 1 dakika hizlica galkalanir ve ¢alkalama isleminden sonra
30 dakika bekletilir. 30 dk.sonra 200 mL saf su ve 2-3 damla O- Fenantrolin
kompleks indikatorii eklenir. Daha sonra 0,5 N demir siilfat ¢ozeltisi (FeSO,.7H,0)
ile titre edilir. Sarf edilen demir siilfat miktarindan yola ¢ikilarak hesaplamalar

asagida gosterildigi gibi yapilmaktadir.
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FeSO,'in Normalitesi: IN*10mL = N*sarfedilen miktar
Organik Madde = ( (1*10)-(N*titrasyon hacmi mL) )*1,34472

0,5 N 1 L FeSO4.7H20 Cozeltisinin Hazirlanisi:

Kat1 Demir siilfat (FeSO4.7H,O — Merck 1.03965 ) tuzundan 140 g tartilir, 1 L'lik
balon joje icerisinde saf su ile ¢oziiliir, izerine 15 mL derisik siilfiirik asit ( H,SO4 -
% 96'lik Carlo Erba 306657 ) ilave edilir, oda sicakligina kadar sogumasi beklenir,

saf suile 1 L 'ye tamamlanir ve ¢alkalanir.

1 N K,Cr,07 Cozeltisinin Hazirlanisi:

Saat camu iizerine 27- 28 g K,Cr,O7 ( potasyum dikromat — Carlo Erba
359367 ) katis1 tartilir, 105 °C'de etiivde kurutulur, kurutulduktan sonra 24,52 g
tartim yapilir, 500 mL'lik balon joje icerisinde bir miktar saf su ile ¢oziiliir ve saf su

ile 500 mL ye tamamamlanir.

0,025M  O-Fenantrolin Indikatérii Hazirlanisi:

O-fenantrolin monohidrat katisindan 14,85 g ve FeSO,4.7H,0 katisindan 6,95

g son hacim 1000 mL olacak sekilde saf suda ¢oziiliir.
3.1.2.3. Topragin Su Tutma Kapasitesi Analizi

Toprak 6rneginden 100 g tartilir, biiret yardimi ile yavas yavas su eklenir,
toprak spatiilden rahatlikla dokiildiigiinde saf su ekleme islemi durdurulur, eklenen
saf suyun miktar1 belirlenir ve Cizelge 3.3’de yer alan standart degerlerle
kiyaslanarak topragin tiirii belirlenir.

3.1.3 . Kullanilan Kimyasal Maddeler

Etilasetat (C4HgO,): Karbosulfan ve Karbaril aktif maddelerinin topraga

yiiklenmesi ve bu maddelerin topraktan ekstraksiyonu agamasinda kullanilmistir.
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Karbaril (C,H;1NO,): Toprakta ki fotolizini inclemek ve kalibrasyon egrisi
¢izmek amaci ile kullanilmustir.

Cizelge 3.3. Topragim Tiirii Ile Su tutma Kapasitesi Arasindaki iliski

Su tutma kapasitesi ( % ) Agirigina gére | Topragin Turi
<30
Kumlu toprak
31-50
Tinh toprak
51-70
Killi tinli
71-110
Killi toprak
2110

Humuslu Toprak

Karbosiilfan (C,0H3,N203S): Toprakta ki fotolizini incemek ve kalibrasyon
egrisi ¢izmek amaci ile kullanilmstir.

Helyum: GC (Gaz Kromatografi) de Karbaril ve Karbosiilfan’in kolondan
taginmasi amaci ile kullanilmistir.

Potasyum dikromat (K,Cr,O7 )= Toprakta organik madde tayinin de
kullanilmistir

Derisik siilfiirik asit (H2SO4- % 96 Carlo Erba 306657 )= Toprakta organik
madde tayinin de kullanilmistir.

O- Fenantrolin kompleks indikatorii= Toprakta organik madde tayinin de
kullanilmistir.

Demir siilfat ¢ozeltisi (FeSO,.7H,0)= Toprakta organik madde tayinin de
kullanilmistir.

Hidroklorik asit (HCI %37 lik Merck)
3.1.4. Karbamath Pestisit Orneklerinin Hazirlanmasi

Pestisitli toprak ornekleri asagida anlatildigi gibi hazirlandi. iki degisik
karbamat (Karbaril ve Karbosiilfan) teknik maddesi etil asetat icerisinde ¢oziilerek
toprak orneklerine 1 saat siireyle oda sicakliginda karistirilarak yiiklendi. Daha sonra
etil asetat cozeltisi siiziilerek uzaklastirildi. Bu islemden sonra toprak ornekleri

vakum etiiviinde kurutuldu. Her bir toprak-karbamat ciftinde topraga ne kadar
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karbamat yiiklendigi topraklar giinese c¢ikarilmadan 6nce etil asetat ile ekstrakte
edildikten sonra GC (Gaz Kromatografi) analizi ile saptandi. Hazirlanan toprak
orneklerinden 5’er gr tartilarak 100 mL lik kapakli cam siselere kondu. Calismalar {i¢
paralel olacak sekilde yuriitiildii. Cam siselerde bulunan toprak ornekleri yerle 45°C
ac1 olusturacak sekilde 12 raftan olusan ve c¢atiya kurulan diizenege yerlestirildi.
Topraga yliklenmis pestisitlerin bozunmalar1 kuru ve pH 8 olmak {izere iki farklh
ortamda incelendi pH 8 de incelenecek olan toprak drneklerine 10 mL pH=8 olan
NaOH c¢ozeltileri eklendi, ve siselerin kapaklar1 fazla sikilmadan kapatildi. Daha
sonraki haftalar saf su eklenerek topragin 1slak olmasi saglandi. Topraga
adsorplanmis olan pestisitlerin haftalik olarak giines 15181 altinda bozunmasini
incelemek amaci ile her hafta pestisit 6rnekleri alinarak etil asetatla ekstrakte edildi
ve GC ve GC/MS analizi i¢in viallerde saklandi.

3.1.5. Deneme Aylarimna Ait iklim Verileri

Calismalarin yapildig1 aylara ait 2004 yili iklim verileri, asagidaki cizelgelerde
(3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7) yer almaktadir

3.2. Metod
3.2.1. Ekstraksiyon islemi

Her bir cam sisedeki 5’er gramlik toprak ornekleri farkli balonlara
konulduktan sonra lizerine 30 mL etil asetat eklenerek geri sogutucu altinda 85 °C’de
su banyosunda 90 dk siireyle ekstrakte edildi. Ekstrakt, 0.2 pm’lik seliilozik yapidaki
stizgecten gecirildi. 10’ar mL’lik etil asetat organik ¢oziiciisii ile ekstraksiyonun
yapildig1 balonlar tekrar yikandiktan sonra siiziildii. Bu iglemler iki kez yapildiktan
sonra siizlintli etil asetatla 50 ml’ye tamamlandi. Ekstrakt donerli vakum
buharlagtirict kullanilarak, 2 mL ye deristirildi ve buradan alinan 1 pL lik 6rnek
Shimadzu GC 14A’ya enjekte edilerek bozunmadan kalan pestisit miktarlar

saptandi..
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Cizelge 3.4. Antalya Ili 2004 y1l1 Mayis Ayina liskin Giinliik Minimum, Maksimum
Ortalama Sicakliklar ve Oransal Nem Degerleri

Tarih | Sicaklik (°C) Nem orani (%)
Mayis | Diisiik | Yiiksek | Ortalama | Diisiik | Yiiksek | Ortalama
15 16,7 |27.8 |22.2 24 |77 40
16 156 |256 |21, 26 |82 47
7 111,7 |228 [17.2 41 |88 66
8 115|217 |183 60 |94 78
9 1128 |228 |17.7 38 |94 66
20 15 |26,7 |21.1 21 |77 48
21 12,8 |26,7 |20 24 |82 55
22 l12,8 |256 |189 39 |88 65
23 112,88 |239 183 50 |94 72
24 12,8 |239 |18,3 36 |94 70
25 15 |25 20 50 |88 66
26 16,7 |256 |21.1 50 |94 75
21 120|306 |256 24 |83 45
28 148,9 [306 |244 18 |68 39
29 156 [289 [222 28 |88 63
30 1456 |256 |206 51 |o4 74
31 15,6 |25 20 61 |94 78

Kaynak: Antalya ili glinliikk hava Raporlari, (Anonymous, 2005).
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Cizelge 3.5. Antalya ili 2004 yili Haziran Ayma Iliskin Giinliik Minimum,
Maksimum ve Ortalama Sicakliklar ve Oransal Nem Degerleri

Tarih Sicaklik (°C) Nem orani (%)

Haziran |Diisiik |Yiiksek |Ortalama|Disiik |Yiiksek |Ortalama
1 15,6 28,9 22,2 27 94 58
2 15,6 26,7 21,1 39 88 66
3 16,7 25,0 21,1 57 94 79
4 15,0 25,6 20,0 47 94 73
5 15,6 26,7 211 37 88 65
6 17,8 28,9 23,3 33 83 61
7 15,6 27,8 21,7 34 88 65
8 15,6 25,6 20,6 53 94 77
9 20,0 31,7 25,6 20 56 35
10 20,0 32,8 26,7 15 60 35
11 20,0 32,8 26,7 20 73 42
12 17,8 31,7 24,4 21 69 48
13 16,7 28,9 22,8 40 88 65
14 18,9 30,0 24,4 30 88 53
15 23,9 35,6 30,0 19 83 45
16 23,9 35,6 30,0 22 78 50
17 21,7 35,6 28,9 20 83 56
18 21,7 30,0 25,6 40 83 58
19 20,6 27,8 24,4 48 89 75
20 17,8 30,0 23,9 43 88 65
21 20,0 28,9 244 54 88 70
22 20,0 28,9 244 58 94 74
23 18,9 28,9 23,9 62 94 78
24 20,0 30,0 25,0 33 73 56
25 20,0 32,8 26,7 24 73 49
26 20,0 36,7 28,3 15 73 43
27 21,7 37,8 30,0 19 78 51
28 23,9 35,6 30,0 17 69 42
29 23,9 36,7 31,1 12 57 29
30 20,0 35,6 27,8 20 68 42

Kaynak: Antalya ili glinliik hava Raporlari, (Anonymous, 2005).
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Cizelge 3.6. Antalya Ili 2004 yili Temmuz Ayma Iliskin Giinlik Minimum,
Maksimum ve Ortalama Sicakliklar ve Oransal Nem Degerleri

Tarih Sicaklik (°C) Nem orani (%)
Temmuz | Diigiik | Yiksek |Ortalama |Diisiik |Yiiksek |Orta
1 15,6 28,9 22,2 27 94 58
2 15,6 26,7 21,1 39 88 66
3 16,7 25,0 21,1 57 94 79
4 15,0 25,6 20,0 47 94 73
5 15,6 26,7 211 37 88 65
6 17,8 28,9 23,3 33 83 61
7 15,6 27,8 21,7 34 88 65
8 15,6 25,6 20,6 53 94 77
9 20,0 31,7 25,6 20 56 35
10 20,0 32,8 26,7 15 60 35
11 20,0 32,8 26,7 20 73 42
12 17,8 31,7 244 21 69 48
13 16,7 28,9 22,8 40 88 65
14 18,9 30,0 24,4 30 88 53
15 23,9 35,6 30,0 19 83 45
16 23,9 35,6 30,0 22 78 50
17 21,7 35,6 28,9 20 83 56
18 21,7 30,0 25,6 40 83 58
19 20,6 27,8 24,4 48 89 75
20 17,8 30,0 23,9 43 88 65
21 20,0 28,9 244 54 88 70
22 20,0 28,9 244 58 94 74
23 18,9 28,9 23,9 62 94 78
24 20,0 30,0 25,0 33 73 56
25 20,0 32,8 26,7 24 73 49
26 20,0 36,7 28,3 15 73 43
27 21,7 37,8 30,0 19 78 51
28 23,9 35,6 30,0 17 69 42
29 23,9 36,7 31,1 12 57 29
30 20,0 35,6 27,8 20 68 42

Kaynak: Antalya ili glinliik hava Raporlari, (Anonymous, 2005).
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Cizelge 3.7. Antalya Ili 2004 yili Agustos Ayma Iliskin Giinliik Minimum,
Maksimum ve Ortalama Sicakliklar ve Oransal Nem Degerleri

Tarih Sicaklik (°C) Nem orani (%)
IAgustos | Diigiik | Yilkksek | Ortalama | Diigiik | Yiiksek | Ortalama
1 21,7 30,6 26,1 55 94 70
2 21,7 30,6 26,1 52 88 67
3 21,7 30,6 26,1 49 88 70
4 22,8 33,9 28,3 24 88 63
5 22,8 31,7 27,2 43 89 71
6 21,7 31,7 26,7 52 88 66
7 21,7 31,7 26,7 52 83 70
8 22,8 31,7 27,2 55 84 70
9 23,9 32,8 28,3 55 89 72
10 23,9 31,7 27,8 58 94 74
11 23,9 35,6 30,0 22 94 59
12 25,6 36,7 31,1 16 69 38
13 23,9 36,7 30,0 13 65 38
14 20,6 32,8 26,7 27 78 54
15 20,6 31,7 26,1 35 79 61
16 21,7 30,6 26,1 52 94 72
17 21,7 30,6 26,1 52 88 68
18 20,6 32,8 26,7 40 83 61
19 23,9 37,8 31,1 13 74 34
20 25,6 36,7 31,1 18 54 34
21 22,8 37,8 30,0 17 74 40
22 21,7 36,7 28,9 21 78 52
23 21,7 31,7 26,7 40 89 64
24 23,9 35,6 30,0 22 83 57
25 25,0 37,8 31,1 16 83 49
26 22,8 37,8 30,0 12 78 45
27 20,0 36,7 28,3 18 74 50
28 21,7 31,7 26,7 35 78 61
29 21,7 30,6 26,1 33 83 59
30 20,0 30,6 25,6 43 78 60
31 20,0 30,6 25,6 46 88 66

Kaynak: Antalya ili glinliik hava Raporlari, (Anonymous, 2005).
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3.2.2 GC ( Gaz Kromatografi) Analizleri

Deristirilmis (2 mL) ekstraktan almanl pl lik 6rnek Shimadzu GC 14A’ya
enjekte edilerek bozunmadan kalan pestisit miktarlar1 saptandi.. Enjeksiyonlar oto
ornekleyici yardimi ile yapildi. Analizlerde ZB-5 %5 fenil %95 dimetilpolisiloksane
kolon ( 30 m uzunluk 0,25mm lik ¢ap 0,25 pm film kalinligina sahip ) kullanild.
Pestisit Grneklerinin GC analizlerinde kullanilan firin sicaklik programi; 60 °C’de 10
dakika bekleme, 240°C ye kadar 10 °C/dk hizla artis ve 240°C de 10 dk bekletme
yapildi. Enjeksiyon portunun sicakligi 225 °C, kolon tastyic gaz akis hizi 1,2 ml/dk,
tagtyict gaz helyum, dedektor olarak alev iyonlagsma dedektorii (FID) kullaniimistir.
FID dedektériiniin sicakligi 280 °C’de ¢alisildi.

3.2.3. Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Gaz Kromatografisin de nicel analiz yapmak i¢in 6 farkli derisimde ( 10, 50,
100, 250, 500, 1000 ppm) Karbaril ve Karbosiilfan standart ¢ozeltileri hazirlanarak
gaz kromatografisine enjekte edildi ve buradan konsantrasyon alan iligkisi saptandi.
Bu kromatogramlardan her bir pestisitin alikonma zamani belirlenerek alan-
konsantrasyon grafigi olusturuldu ve olusturulan bu kalibrasyon egrileri kullanilarak

toprak orneklerindeki pestisit miktar1 saptandi.
3.2.4. GC/MS Analizleri

Bazi se¢ilmis orneklerin GC/MS analizleri yapilarak pestisitlerin bozunma
tirtinleri saptandi. Bozunma {iriinlerini saptamak i¢in Thermo Finnigan Trace MS
cihazi kullanildi. Pestisit 6rneklerinin GC-MS analizlerinde kullanilan firin sicaklik
programi; 60°C’de 6’dk bekleme 260°C’ye kadar 8°C/dk. hizla artis ve bu sicaklikta
15 dk. bekletme yapildi. Enjeksiyonlar oto ornekleyici ile yapildi. Enjeksiyon
portunun sicakligi 225°C, analizlerde ZB-35 % phenyl-%65 dimethyl polysiloxane
(30 m uzunluk 0,25mm lik ¢ap 0,25 um film kalinligina sahip) kolonu kullanilmistir.
Tim ornekler cihaza 1uL olacak sekilde enjekte edildi. Enjekte edilen her bir 6rnegin
toplam iyon kromatogrami alindi. Bu kromatogramlarda ki her bir maddenin MS
spektrumu alinarak cihazin kiitliphanesindeki spektrumlarla kiyaslanarak nitel

saptamalar1 yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Toprak o6rneklerindeki bozunmadan kalan pestisit miktarlar1 Shimadzu GC
14A cihazi kullanilarak tespit edildi. Secilmis bazi Orneklerdeki pestisitlerin

bozunma iirlinleri ise GC/MS’e enjekte edilerek incelendi.

Pestisit drnekleri GC’ye enjekte edilmeden once her bir pestisitin (Karbaril ve
Karbosiilfan) standartlar1 hazirlanarak cihaza enjekte edildi. Alt1 farkli derisimde
Karbaril ve Karbosulfan standart c¢ozeltileri (10, 50, 100, 250, 500, 1000 mg/L)
hazirlanarak GC (Gaz Kromatografi)’ ye enjekte edildi. Bu kromatogramlardan her
bir pestisitin alikonma zamani belirlendi, ve alan-konsantrasyon (kalibrasyon egrisi)
grafigi olusturuldu. Olusturulan kalibrasyon egrisi kullanilarak toprak orneklerindeki
pestisit miktar1 saptandi. Karbaril ve Karbosulfan’a ait kalibrasyon egrileri sirasiyla

Sekil 4.1 ve Sekil 4. 2’de verilmektedir.

= 3,168x
carbaryl standardi yz
R” =0,9996
3500
3000 //’
2500 /
< 2000
3 —
© 1500
1000 -
500
0 / T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
ppm (carbaryl)

Sekil 4.1. Karbaril standart ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisi
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carbosulfan standardi y=1,0919x
R®=0,9967
1200
1000 -
800 -
S
= 600 /
400
200 -
0 I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200
ppm (carbosulfan)

Sekil 4.2. Karbosulfan standart ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisi

Her hafta ekstraksiyonu yapilan toprak o6rneklerinden elde edilen Karbaril ve
Karbosiilfan aktif maddelerini iceren ekstrakt, GC’ye enjekte edildi ve elde edilen
alan degerleri, cihaza ait bilgisayar programinda otomatik olarak kalibrasyon egrisi
ile karsilastirildi ve buradan Karbaril ve Karbosulfan miktarlar1 elde edilerek

pestisitlerin haftalik olarak toprakta bozunmadan kalan miktarlar1 tespit edildi.

4.1. Karbaril’in Giines Isig1 Etkisi Altinda Bozunmasi

Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in sulu ortamda (pH=8) glines 15181
altinda zamanla bozunma egrisi Sekil 4.3’de gosterilmektedir. Baslangicta 1 kg
topraga 1885 mg Karbaril adsorbe edilmistir. Sekil 4.3’den de goriildiigli gibi sulu
ortamda (pH=8) Karbaril’in bozunma hiz1 ik 6 hafta igerisinde hizh
gerceklesmektedir. Ilk 6 hafta sonunda Karbaril miktar1 1885 mg’dan 192 mg’a
diismektedir. Yani 1693 mg Karbaril sulu ortamda giines 15181 altinda bozunmustur. 6
haftadan sonra Karbaril’in ayn1 kosullarda bozunma hizi O6nemli o&lgiide
degismemektedir ve Karbaril miktar1 200 mg’in altina diismektedir (Sekil 4.3’de CH,
pH8 ile gosterilen egri).
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Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamda giines 15181 altinda
zamanla bozunma egrisi Sekil 4.3’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk 6
haftada kuru ortamda Karbaril’in bozunmast sulu ortamdaki Karbaril’in
bozunmasina oranla daha az gerceklesmektedir. 6 hafta sonra ise bozunma hizi
oldukc¢a yavastir. Sulu ve kuru topraklardaki Karbaril’in bozunmalar1 kiyaslanacak
olursa, kuru ortamdaki bozunma hizi sulu ortama oranla c¢ok yavas
gerceklesmektedir.

Sulu ortamda 6 hafta sonra 1693 mg pestisit giines 15181 altinda bozunurken,
kuru ortamda ise sadece 665 mg pestisit bozunmustur.

Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamda giines 15181 etkisi
altinda zamanla bozunma calismasinda 11 haftanin sonunda 1015 mg Karbaril’in
halen bozunmadig1 goriilmektedir. Sulu ortamda 11 haftanin sonunda bozunmadan
kalan Karbaril miktar1 130 mg’dir. Bu olayin sebebi sulu ortamda (pH=8 ) hidroliz

tepkimesinin kuru ortamdakine gore daha hizli olmasiyla agiklanabilir.

—e—CH, pH8 —#— CH kuru

mg (pestisit)/kg (toprak)

12

Hafta

Sekil 4.3. Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ve sulu ortamda
giines 15181 altinda zamanla bozunma egrisi

Killi topraga adsorbe edilmis Karbaril’in sulu ortamda zamanla giines 15181
etkisi altinda bozunma egrisi Sekil 4.4’de gosterilmektedir. Sekilden de goriildigi
gibi killi topraga adsorbe edilmis Karbaril’in sulu ortamda giines 15181 altinda daha
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hizli bozunmaktadir. Sulu ortamda bozunma biiylik 6lciide ilk 4 hafta igerisinde

tamamlanmaktadir.

—— CK kuru —=— CK pH8
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Sekil 4.4. Killi topraga adsorbe olmus Karbaril’in sulu ortamda (pH=8) ve kuru
ortamda giines 15181 altinda zamanla bozunma egrisi

12 hafta sonra bozunmadan kalan Karbaril miktar1 sulu ortamdalO ppm’in
altina  diismiistiir. Humuslu toprakta oldugu gibi, killi toprakta da kuru ortamda
Karbaril’in bozunmasi oldukc¢a yavas ger¢eklesmektedir.

Sulu ortamdaki humuslu ve killi topraklardaki Karbaril’in bozunma hizlar
kiyaslanacak olursa, killi topraga adsorbe edilmis olan Karbaril’in biraz daha hizl
bozundugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Ayrica 10 hafta sonra killi toprakta
bozunmadan kalan Karbaril’in miktar1 10 ppm iken, humuslu toprakta bu degerin
114 ppm’in iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuclardan da goriildigi gibi,
Karbaril’in bozunmasinda diger faktdrlerin yani sira toprak yapisinin da etkili oldugu
goriilmektedir. En ¢ok smektit ve 6nemli oranda kaolinit yapida oldugu belirlenen
killi toprak orneginde (DINC, U. ve ark.,1995) bulunan lewis asitleri ortamdaki

pestisitlerin bozunmasini katalizlemektedir.
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—e—CH, pH8 —=—CK, pH8
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Sekil 4.5. Killi ve humuslu topraga adsorbe olmus karbaril’in sulu ortamda (pH=S8)
giines 15181 altinda zamanla bozunma egrisi.

Humuslu toprakta oldugu gibi, killi toprakta da kuru ortamda Karbaril’in
bozunmasi oldukca yavastir (Sekil 4.6). Baslangigta killi topraga adsorbe edilen
Karbaril miktar1 1964 ppm iken, 7 hafta sonra bozunmadan kalan pestisit miktari
1498 ppm olarak tespit edilmistir. 12 hafta sonra ise bozunmadan kalan Karbaril
miktart 1120 ppm’dir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi humuslu toprakta kuru ortamda
Karbaril’in bozunma hiz1 killi topraktaki Karbaril’in bozunma hizina oranla bir az
daha fazladir. Sekilden de goriildiigii gibi toprak ¢esidi ne olursa olsun, Karbaril’in
kuru ortamdaki bozunmasi oldukc¢a yavas gerceklesmektedir. Bu olayin nedeni kuru
ortamda pestisirler de yeterince hidroliz tepkimelerinin gerg¢eklesememesinden

kaynaklaniyor olabilir.
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—e— CH kuru —=— CK kuru
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Sekil 4.6. Killi ve Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamda giines
15181 altinda zamanla bozunma egrisi.

4.2. Karbosulfan’in Giines Isig1 Etkisi Altinda Bozunmasi

Killi topraga adsorbe olmus Karbosiilfan’in kuru ve sulu ortamda (pH=8)
giines 15181 etkisi altinda zamanla bozunma egrisi Sekil 4.7.’de gosterilmektedir.
Baslangigta 1 kg killi topraga 1052 mg Karbosiilfan adsorbe edildi. Karbaril’le
kiyaslandigi zaman 1 kg killi topraga daha az Karbosiilfan adsorbe edildigi
goriilmektedir (1 kg killi topraga 1964 mg Karbaril adsorblandi). Karbaril’in molekiil
yapist Karbosiilfan’dan daha kiiciik oldugu icin toprak gozeneklerine daha iyi
diffiizlenebileceginden Karbaril topraga daha iyi adsorbe olmaktadir.

Sekil 4.7°den de gorildigi gibi killi toprakta sulu ortamda (pH=8),
Karbosiilfan’in bozunma hiz1 ilk 4 hafta icerisinde hizli gerceklesmektedir. ilk 4
hafta sonunda sulu ortamda bozunmadan kalan Karbosiilfan’in degeri 1052 mg’dan
75 mg’a diismektedir. Yani, 977 mg pestisit glines 15181 etkisi altinda bozunmustur. 8
hafta sonra bozunma hizi 6nemli Sl¢iide degismemektedir ve pestisit miktar1 12.

hafta sonunda 17 mg’in altina diismektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Karbosiilfan’in Killi sulu ve kuru ortamda (pH=8) giines 15181 etkisi altinda
zamanla bozunma egrisi

Killi topraga adsorbe olmus Karbosiilfan’in kuru ortamda giines 15181 altinda
zamanla bozunma egrisi Sekil 4.7°de verilmektedir. Sekilden de gorildiigii kuru
ortamda Karbosiilfan’in bozunmasi sulu ortamdaki Karbosiilfan’in bozunmasina
oranla daha az ger¢eklesmektedir.

Sulu ortamda 2 hafta sonra yaklasik 480 mg pestisit giines 15181 altinda
bozunurken, kuru ortamda ise 450 mg pestisit bozunmustur ve ikinci haftanin
sonunda sulu ortamda killi toprakta Karbosiilfan’in bozunmasi hizla devam etmekte
ancak kuru ortamdaki bozunma hizinda 6nemli 6l¢lide degisme olmamaktadir.

Killi topraga adsorbe olmus Karbosiilfan’in kuru ortamda giines 15181 altinda
zamanla bozunma c¢alismasinda 11. haftanin sonunda 520 mg Karbosiilfan’in halen
bozunmadigi ve 2. haftadan sonra killi toprakta bozunma hizinin fazla degismedigi
gozlenmektedir. Bununla birlikte killi sulu topraga adsorbe olmus olan pestisit
miktarindaki verilerle karsilastirildiginda sulu ortamdaki pestisit bozuma hizinin
kuru ortama gore ilk iki haftada daha hizli oldugu ikinci haftanin sonunda, sulu
ortamdaki bozunmanin 4. haftaya kadar devam ettigi goriilmektedir.

Humuslu topraga adsorbe edilmis Karbosiilfan’in sulu ve kuru ortamdaki
zamanla giines 15181 etkisi altinda bozunma egrisi Sekil 4.8’de gdosterilmektedir.

Sekilden de goriildiigi gibi baslangigta 768 mg Karborsiilfan humuslu topraga
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adsorbe edilmis ve Karbostilfan’in sulu ortamda giines 15181 etkisi altinda bozunmasi
daha hizli gerceklesmektedir. Sulu ortamda humuslu toprakta bozunma ilk 7 haftada
cok hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir. 7 hafta sonra bozunmadan kalan Karbosiilfan

miktar1 17 ppm’in altina diismektedir. 12 hafta sonra ise bozunmadan kalan Karbaril

miktar1 6 ppm dir.
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Sekil 4.8. Humuslu topraga adsorbe olmus Karbosulfan’in sulu ve kuru ortamda
(pH=8) glines 15181 altinda zamanla bozunma egrisi

Sulu ortamdaki humuslu ve killi topraklardaki Karbosiilfan miktar1 bozunma
hizlar1 kiyaslanacak olursa, killi topraga adsorbe edilmis Karbosiilfan’in daha hizl
bozundugu goriilmektedir (Sekil 4.9.)

Humuslu ve killi topraga adsorbe olmus Karbosiilfan’in kuru ortamda
bozunmasin1 gosteren Sekil 4.10.’da yer almaktadir. Yukarida da agiklandigi gibi
killi topragin pestisitin bozunmasina etki ettigi, yani killi kuru ortamdaki

Karbosiilfan’in humuslu kuru ortamdaki Karbosiilfan’a oranla daha hizli bozundugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Humuslu ve Killi topraga adsorbe olmus Karbosulfan’in sulu ortamda
(pH=8) bozunma egrisi.
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Sekil 4.10. Humuslu ve Killi topraga adsorbe olmus Karbosulfan’in kuru ortamda
bozunma egrisi.
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4.3. Pestisitlerin GC/MS Analizleri

Baz1 se¢ilmis orneklerin GC/MS analizleri yapilarak pestisitlerin bozunma
iriinleri saptandi. Enjekte edilen her bir 6rnegin toplam iyon kromatogrami alindi.
Daha sonra bu kromatogramlardaki her bir maddenin MS spektrumu alinarak cihazin
kiitiiphanesindeki spektrumlarla kiyaslanarak nitel saptamalar1 yapilmistir. Her bir
Ornege ait toplam iyon kromatogramlar1 Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil
4.14’de verilmektedir. Ilgili kiitle spektrumlar1 Ek A’da yer almaktadir.
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Sekil 4.11. Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamda 6 hafta giines
15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iirlinlerin toplam iyon
kromatogrami.
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Sekil 4.12. Humuslu topraga adsorbe olmug Karbaril’in sulu ortamda 6 hafta giines

15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan tirlinlerin toplam iyon
kromatogrami.
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Sekil 4.13. Killi topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamda 4 hafta giines

15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iirlinlerin toplam iyon
kromatogrami.
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Sekil 4.14. Killi topraga adsorbe olmus Karbaril’in sulu ortamda 4 hafta giines
15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan tirlinlerin toplam iyon
kromatograma.
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4.4. GC/MS Analiz Sonucu Belirlenen Bozunma Uriinleri

Killi topraga adsorblanmis olan Karbaril ve Karbosiilfan’in, sulu ortamda
dordiincii hafta sonunda giines 15181 etkisi altinda olusan bozunma {iriinlerinin
GC/MS analizi ile tanimlanmas1 sonucu Carbofuran, 7-Benzofuranol, 2,3-Dhydro-
2,2-Dimethyl, iiriinleri tespit edildi.

Killi topraga adsorblanmis olan Karbaril ve Karbosiilfan’in kuru ortamda 4
hafta giines 15181 etkisi altinda olusan bozunma firiinlerinin GC/MS analizi ile
tanimlanmasi1 sonucu 1-Naphthalenol, 7-Benzofuranol, 2,3-Dihydro-2,2-Dimethyl-,
Carbofuran, liriinlerinin olustugu tespit edildi.

Humuslu topraga adsorbe olmus olan Karbaril ve Karbosiilfan’in sulu
ortamda 6. hafta sonunda giines 15181 etkisi altinda olusan bozunma {iriinlerinin
GC/MS  analizi ile tanimlanmast sonucu Carbofuran, 1-Naphthol, 7-
benzofuranol,2,3-dihydro-2,2-dimethyl {iriinlerinin olustugu tespit edildi.

Humuslu topraga adsorbe olmus olan Karbaril ve Karbosiilfan’in kuru

ortamda 6. hafta sonunda giines 15181 etkisi altinda olusan bozunma {iriinlerinin

55



4.BULGULAR VE TARTISMALAR Necmiye CICEK

GC/MS analizi ile tanimlanmasi1 sonucu Carbofuran, 7-Benzofuranol 2,3-Dihidro

2,2-Dimethyl iirlinlerinin olustugu tespit edildi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1) Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in sulu ortamda (pH=8) giines 15181
altinda zamanla bozunma hizi ilk 6 hafta icerisinde hizli gergeklesmektedir.
Karbaril’in humuslu sulu ortamda 6 hafta sonra bozunma hizi 6nemli oOl¢iide

degismemektedir.

2) Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril’in kuru ortamdaki bozunma hizi sulu
ortama oranla ¢ok yavas gergeklesmektedir.

3) Killi topraga adsorbe edilmis Karbaril’in sulu ortamda zamanla giines 15181 etkisi
altinda bozunmasi biiyiik oranda ilk dort haftada gergeklesmektedir.

4) Sulu ortamdaki humuslu ve killi topraklardaki Karbaril’in bozunma hizlar
kiyaslanacak olursa, killi topraga adsorbe edilmis olan Karbaril’in biraz daha hizl
bozundugu goriilmektedir.

5) Humuslu toprakta oldugu gibi killi toprakta da kuru ortamda Karbaril’in
bozunmasi oldukga yavastir.

6) Killi topraga adsorbe olmus Karbosiilfan’in sulu ortamda (pH=8) glines 15181 etkisi
altinda zamanla bozunmasi ilk dort haftada olur.

7) Humuslu topraga adsorbe edilmis Karborsiilfan sulu ortamda, giines 15181 etkisi
altinda kuru ortamdan daha hizli bozunmaktadir.

8) Humuslu topraga adsorbe edilmis Karbosiilfan’in sulu ortamda bozunma ilk 7
haftada ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmektedir.

9) Sulu ortamdaki humuslu ve killi topraklardaki Karbosiilfan miktar1 bozunma
hizlar1 kiyaslandiginda, killi topraga adsorbe edilmis olan Karbosiilfan’nin daha hizl
bozundugu goriilmektedir.

10) Killi kuru ortamdaki Karbosiilfan humuslu kuru ortamdaki Karbosiilfan’a oranla
daha hizl1 bozunmaktadir.

11) Killi ve Humuslu topraklarda Karbaril ve Karbosiilfan’in kuru ve sulu ortamda
incelendigi bu ¢alismada her iki kosullar altinda da killi topraktaki pestisitlerin daha
fazla bozundugu goriilmektedir.

12) Killi ve humuslu topraklarin her ikisinde de pestisitlerin sulu ortamdaki

bozunmasi kuru ortama gore cok daha fazladir.
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EK A

1.Killi topraga adsorbe olmus Karbaril ve Karbosiilfan’in sulu ortamda 4 hafta
giines 15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iiriinlerin kiitle spektrumu

CK4 ph 8 1.paralel #2811 RT:23.75 AV:1 NL:5.36E6
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Spektruml. Karbaril

CK4 ph 8 1. paralel #2551 RT:22.01 AV:1 NL:1.72E6
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Spektrum 2. Karbofuran
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100
95
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80
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45= 281

Relative Abundance
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CK4 ph 8 1. paralel #1539 RT: 1526 AV:1 NL:2.08E6
T:{0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 3. 7-Benzofuranol, 2,3-Dhydro-2,2-Dimethyl

2. Killi topraga adsorbe olmus Karbaril ve Karbosiilfan’in kuru ortamda 4

hafta giines 15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iiriinlerin kiitle

spektrumu
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Spektrum 4. Carbaryl
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CK4 KURU 2 PARALEL #2568 RT:22.13 AV:1 NL: 7.66E6
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 5. Carbofuran

CK4 KURU 2 PARALEL #2066 RT: 18.78 AV:1 NL:5.90E6
T:{0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]

1148
1004

95
907; 144.0
85
80—
757
703 1161
657

607 89.1
553 63.1
504

457

Relative Abundance

40 145.1

35 58.0

305
257|571

E 51.1 117.1
20 1131

39.1
72.0

97.9 126.1 146.1

M H‘ H L bl | I 175.1 207.1 2293 2672 2813 2952 3272 3412 3724 4023 4151
L LIS S s N O O B B EE B B B LI L N N B B B B B B B
50 100 150 200 300 350 400

159
Hh

)
1l

4445
T

Spektrum 6. 1-Naphthalenol
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CK4 KURU 2 PARALEL #1541 RT:15.28 AV:1 NL:4.18E6
T: {0,0} + c El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 7. 7-Benzofuranol, 2,3-Dihydro-2,2-Dimethyl-

3. Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril ve Karbosiilfan’in sulu ortamda 6
hafta giines 15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iiriinlerin kiitle
spektrumu

CH 6 PH 8 2. PARALEL #3338 RT:27.26 AV:1 NL:5.11E6
T:{0,0} + c EIdet=350.00 Fullms [27.00-447.00]
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Spektrum 8.Karbaril
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CH 6 PH 8 2. PARALEL #3017 RT:25.12 AV:1 NL:4.51E6
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 9. Karbofuran
CH6PH82. PARALEL #2410 RT: 21.07 A/ 1 NL: 3.98E6
T: {0,0} +c El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 10. 1-Naphthol
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CH 6 PH82. PARALEL #1759 RT: 16.73 AV:1 NL: 6.45E5
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 11. 7-benzofuranol,2,3-dihydro-2,2-dimethyl

4. Humuslu topraga adsorbe olmus Karbaril ve Karbosiilfan’in kuru ortamda 6
hafta giines 15181 etkisi altinda bozunmasi sonucu olusan iiriinlerin kiitle
spektrumu

CH 6 Kuru 1. PARALEL #3031 RT: 25.21 AV:1 NL:6.27E6
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [27.00-447.00]
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Spektrum 12. Karbofuran
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CH 6 Kuru 1. PARALEL #2411 RT:21.08 AV:1 NL: 5.36E6
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
1149
1005
3 144.0
90—
80
] 116.1
(0] 7Oi
g 4
% ]
- 607 89.1
S Y4
2 ]
[ J
; ]
5 404 1451
x J
30-] 58.0
R 721
20— 1171
107 90.1
(;Mmum I H L H \H m L 42 2071 2392 2813 3273 3412 3554 3864 439.2
L L
150 200 250 300 350 400
m/z

Spektrum 13. 1-Naphthalenol (1-Naphthol)

CH 6 Kuru 1. PARALEL #1766 RT: 16.78 AV 1 NL:4.27E6
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Spektrum 14. 7-Benzofuranol 2,3-Dihidro 2,2-Dimethyl
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CH 6 Kuru 1. PARALEL #3377 RT:27.52 AV:1 NL: 1.23E7
T: {0,0} + ¢ El det=350.00 Full ms [ 27.00-447.00]
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Spektrum 15. Karbaril
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