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CESITLI TOPRAK ORNEKLERINDEKI BAZI ORGANIK KiRLETICILERIN
KROMATOGRAFIK TAYINLERI

Mustafa YASILAK

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2019
Damsman: Dog. Dr. Serkan SAHAN

OZET

Bu calismada susuz tarimda yaygin bir sekilde 2,4-D herbisitinin toprakta parcalanma
sliresi incelenmistir. Bunun igin ii¢ farkli toprak tipinde (killi, kumlu, tinli) toprak
numuneleri alinarak laboratuvara getirilmis ve hazirlanan herbisit ¢ozelti toprak
numunelerine uygulanmistir. Daha sonra her hafta toprak numunelerinden laboratuvar
numunesi alinarak 2,4-D herbisitin ve herbisitin ana metaboliti olan 2,4-DF analizi i¢in

metanol ekstraktlar1 alinmis ve iki analit HPLC ile analiz edilmistir.

Killi toprakta 2,4-D i¢in 1.haftada %71,6-82,6 arasinda, 5. Haftada sonunda ise %3-20
arasinda kalint1 tespit edilmistir. 2,4-D herbisitinin par¢alanma iiriinii olan 2,4-DF’nin
analizinde ise 1. haftada %1,6-7,6 arasinda, 5. haftada ise %0,4-1,8 arasinda kalint1
tespit edilmistir. Kumlu toprakta 2,4-D i¢in 1.Hafta da %42,6-65,6 arasinda, 5.hafta
sonunda ise %1-5 arasinda kalinti tespit edilmistir. 2,4-DF i¢in ise 1. hafta da %0,2-1,9
arasinda, 5. haftanin sonunda %0,2’ ye kadar tespit edilmistir. Tinl1 toprakta 2,4-D i¢in
1.haftada %50,5-71,5 arasinda, 5. hafta sonunda ise %2,1-10 arasinda kalint1 tespit
edilmistir. 2,4-DF icin ise 1. haftada %0,4-2,8 arasinda, 5. haftanin sonunda %0,1’ ¢
kadar tespit edilmistir

Elde edilen sonuglara gore susuz tarimda kullanilan 2,4-D herbisitinin toprakta bir
miktar kalinti biraktifi ancak topraktaki nemin diisiik oldugu kosullarda 2,4-DF
kalintisinin ¢ok az olmasi herbisitte parcalanma siiresi yerine ugucu hale gelme

stirecinin etkin oldugunu gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Toprak, Kalinti, Degredasyon, HPLC
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ABSTRACT

In this study, degradation time of 2,4-D herbicide in soil was investigated. For this
purpose, soil samples of three different soil types (clay, sandy and loam) were taken to
the laboratory and the prepared herbicide solution was applied to soil samples. Then,
laboratory samples were weekly taken from soil samples and methanol extracts of two
analytes were analyzed 2,4-D herbicide and 2,4-DF main metabolite of herbicide by
HPLC.

In the clay soil, residues were determined between 71,6-82,6% in the first week for
2,4-D and between 3-20% at the end of the 5th week. In the analysis of 2,4-D which is
the decomposition product of 2,4-DF herbicide, residues were found between 1,6-7,6%
in 1st week and between 0,4-1,8% in 5th week. In the sandy soil, residues were
determined between 42.6-65.6% in the first week and between 1-5% at the end of the
5th week. For 2,4-DF, it was determined between 0,2-1,9% in the first week and up to
0,2% at the end of the 5th week. In loamy soil, residues were determined between 50,5-
71,5% in the first week and between 2,1-10% at the end of the 5th week. For 2,4-DF, it
was determined between 0,4-2,8% in 1st week and up to 0,1% at the end of 5th week.

According to the results, it was found that 2,4-D herbicide used in anhydrous agriculture
leaves some residue in the soil, but under the conditions where the moisture in the soil is
low, 2,4-DF residue is very low and the volatilization process is effective instead of

degredation time.

Key words: Soil, Residue, Degredation, HPLC
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1. BOLUM
1.1. Pestisitler

Zirai Uriinlerin verimini artirmak ve daha 1yi kaliteye getirmek i¢in girdilerin ve cagdas
tarim tekniklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Pestisit kullanimi bitki koruma {irtinleri
arasinda yer alip, cagdas tarimin bitirici bir bilesenidir. Pestisit kullanimi, zirai {iriinii
hastalik, zarar veren yabanci otlarin zararindan savunabilmek, kaliteli {iretimi giivence
altina alabilmek i¢in kullanilan bir zirai miicadele seklidir. 1940’ I1 senelerden beri
tiretimi arttiran en Onemli bilesendir. Kullanimin kolay olmasi ve kisa siirede tesir

gostermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen uygulamadir.

%095’ in lizerinde bir paya sahip olan pestisit kullanimi, yabanci otlara kars1 farkli zirai
miicadele yontemleri arasinda olup, bugiin de gegerliligini koruyan en biiylik kimyasal
miicadeledir. Pestisitlerin kullanilmadigr durumlarda ise triinlerde % 60’ lara varan
oranlarda kalitesinin ve veriminin disiikliigii bilinmektedir. Bu nedenle, zarara ugrayan
ve lriin kaybina neden olan organizmalar1 kontrol etmek amaciyla tiim diinya
iilkelerinde kullanildig1 gibi {ilkemizde de bitki koruma firiinlerinin kullanilmasi

kagiilmazdir [1].
1.1.1. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, goriiniisleri, fiziksel yapilarina ve formiilasyon sekillerine gore, etkiledikleri
zarar veren ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik dénemine gore, igerdikleri aktif
maddenin cins ve grubuna gore, kullanim teknigine ve zehirlilik derecesine gore cok
farkli sekillerde siniflandirilirlar. En ¢ok kullanilan siniflandirma sekilleri ise
yapisindaki aktif madde grubuna ve kullanildiklar1 zarar veren gruplarina gore yapilan
simniflandirmalardir. Hedef alinan organizmaya veya kullanildiklar1 zarar veren
gruplarina gore yapilan smiflandirma su sekildedir; en O6nemli pestisit gruplari,

insektisit, fungisit ve herbisitlerdir [2,3].



Sekil 1.1’ de pestisitlerin hedef gosterilen organizmalara gore siniflandirilmas: sema ile
gosterilmistir. Kimyasal yapilarina gore pestisit siiflandirilmasinda ise en onemlileri,

organik klorlu pestisitler, karbamatlar, fosforlular, sentetik ve dogal pretroidlerdir.
1.1.2. Herbisitler

Kiiltiir bitkisi yetistiriciliginde tiim alanlarda yabanci ot kontrolii her zaman sorun
olmaktadir. Yabanci otlarla miicadelede bir¢ok yontem kullanilmaktadir. En yaygini ve
ucuz yontemi kimyasal miicadeledir. Kullanilan herbisitler kimyasal miicadeleye
sagladiklar1 faydalarin yaninda yan tesirleri ile de sorunlara yol agar. Herbisitler
uygulanmalar1 sirasinda olusan siiriiklenme ile hedef alanin disindaki bitkilere de zarar
verebilirler. Topraga uygulandiklarinda ya da bitkiye uygulandiktan sonra farkli
sekillerde topraga karistiktan sonra uzun siire toprakta kalarak miinavebe bitkilerinde

ciddi kayiplara neden olmaktadir.

PESTISITLER

- INSEKTISIT (Béceklere Kars1)

- HERBISIT (Yabanc1 Otlara Kars1)

- FUNGUSIT (Funguslara Kars1)

- RODENTISIT (Kemirgenlere Karst)

- AKARISIT (Akarlara Kars1)

- MOLLUSKISIT (Yumusakgalara Kars1)

- NEMATISIT (Nematodlara Kars1)

- BAKTERISIT (Bakterilere Kars1)

- VIRISIT (Viriislere Kars1)

Sekil 1.1. Pestisitlerin Sematik Gosterimi



Herbisitler topraga uygulandiktan sonra belirli bir siire parcalanmadan toprakta
kalabilmektedir. Yabanci ot kontrolii bakimindan bu siire ¢ok 6nemlidir. Siirenin uzun
olmas1 yan etkiler agisindan sorun olusturacagi gibi siirenin kisa olmasi da yabanci ot
kontroliiniin saglanamayacagmin gostergesidir. Cikis sonrasi topraga diisen herbisit
kokler tarafindan alinacagi gibi bitki yiizeyine uygulanan herbisitlerin bir boliimii
yapraktan alir. Bu durumun 6nemi herbisiti uyguladiktan sonra olabilecek ¢ikislar
dikkate almamiz gerekir. Yabanci ot kontrolii yoniinden faydalidir. Eger topraktaki
herbisit kalintis1 diger sezona kadar kaliyor ve 6zellikle o herbisit hassas kiiltiir bitkileri

iiriin rotasyonuna sokuyorsa fitotoksisiteye neden olabilmektedir.

Herbisitin aktif halde bulundugu siire topraktaki kalma siiresi olarak degerlendirilir.
Toprakta kalicilig1 olan herbisitlerin kalicilik siirelerini belirlemede yari-6miir (DT50)
degeri kullanilir. Bu deger herbisitin topraktaki konsantrasyonunun baslangi¢
konsantrasyonunun yarisina inmesi i¢in gegen siireyi ifade etmektedir. Herbisitlerin yar1
Omiirleri standart laboratuvar kosullarinda belirlenmektedir. Herbisitin yar1t Omriinii

etkileyen ana etkenler ¢evre kosullar1 ve toprak yapisidir.

Ornegin sulfosulfuron’un yar1 dmriiniin killi-tinl1 toprakta (pH: 7.6, 0.m.: %0.8) 32 giin,
kumlu tinli toprakta (pH: 6.8, 0.m.: %1.6) 35 giin ve tinl1 kumlu toprakta (pH: 5.8, o.m.:
3.9) 52 giin oldugu bulunmustur

Kiiltiir bitkisi yetistirilecek ise bu alanlarda kullanacagimiz herbisitler 6zenle
secilmelidir. Herbisit uygulamas: yapilacak bdlgenin iklim kosullari, toprak 6zellikleri,
miinavebe sistemi, herbisitin yapisi, yeralti su kaynaklarina yakinligi dikkate
almmalidir. Yine herbisit se¢imi yaparken kiiltiir bitkisinde sorun olan yabanci otlar
dikkate alinmamalidir. Eger se¢ilen herbisit uygun degilse bir siire sonra degistirilmesi

miimkiin olmayan zararlar olusumuna sebep olabilmektedir.

Monokiiltiir tarim yapilacak alanlarda se¢im yapmak polikiiltiir tarim yapilan alanlar ile
karsilastirildiginda daha basittir. Ust iiste bugday ekilen alanda uzun miiddet kalicilig
olan herbisit kullanmak avantajli goriinse de boyle bir uygulama daha fazla dezavantaji
beraberinde getirir. Imidazol ve Siilfoniliire grubu herbisitlerin toprakta uzun siire
kalicihigr vardir. Bu herbisitlerin artarda kullanilmasi dayaniklilik siiresi kisalabilir.

Tablo 1.1 de bazi herbisitlerin toprakta kalicilik siireleri ve yarilanma siireleri



verilmistir. Bu tabloyu dikkate aldigimizda bazi herbisitlerin uzun miiddet toprakta

kalic1 oldugu goriilmektedir.

Tablo 1.1. Baz1 herbisitlerin toprakta yarilanma ve kalicilik siireleri [4].

Herbisit Yarilanma siiresi (giin) Toprakta kalma siiresi
(Sezon)

Dicamba 5

EPTC 6-30

2.4-D 10 Kalic1 Herbisitler

Butachlor 12 Bir sezondan kisa siirede

Cyanazine 14 Topraktan kaybolur.

Monilate 21

Cycloate 20-30

Clomazone 30

Metolachlor 30-50

Benefin 40

Chlorsulfuron 40

Pendimethalin 44 Orta Derecede Kahiel

Trifluralin 45 Herbisitler

Atrazine 60 Bir veya 2 sezon

Linuron 60 Toprakta kalir.

Simazine 60

Imazethapyr 60-90

Triallate 82

Diuron 90

Hexazinone 90

Bensulide 120

Prodiamine 120

Triasulfuron 139 Yiiksek Oranda Kalici

Imzapyr 142 Herbisitler

Terbacil 180 Iki sezon veya daha fazla

Picloram 300 Toprakta kalir.

Tebuthiuron 300

Herbisitler topraga uygulandiklar1 andan itibaren hemen degisime ugrarlar. Herbisitler

ve herbisitlerin doniisiim Uriinlerinin topraktaki miktarinin azalma hizimi etkileyen

birgok faktor bulunmaktadir. Isikta bozunma, bitki tarafindan alinma, adsorpsiyon,

stiziilme, buharlasma, kimyasal parcalanma ve mikrobiyal parcalanma herbisitlerin

topraktaki rezidiisiinii azaltan baslica faktorlerdir. Herbisitlerin dogadaki bozulmasinin

sematik gdsterimi Sekil 1.2.’de verilmistir.




Sekil 1.2.°de de gosterilen herbisitlerin yikanip siiriiklenmesi ile yiizey sularinin
herbisitlerle kontamine olmasini saglayan en &nemli yoldur. Ozellikle yagislarin ve
yagislara bagli olarak ylizey sularinin azaldigi bir siireci yasadigimiz diisiiniiliince

mevcut yiizey sularinin giivenligi ve korunmasi daha da biiylik 6nem tagimaktadir [4].
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Sekil 1.2. Herbisitlerin dogada pargalanmasi [4].

1.1.3. Kahnti Calismalari

Rifat Battaloglu'nun yaptig1 calismada Nigde ili geneli tarim arazilerinden toplanan
pekmez topragi orneklerinde pestisit kalmtilarmin arastirilmasi yapilmustir. 11 geneli
tarim arazilerinden 17 adet pekmez topragi 6rnegi toplanmistir. Toprak Orneklerinde;
azoxystrobin, procymidone, deltamethrin, cypermethrin, lambdacyhalothrin tiirii
pesitisitler se¢ilmistir. Toprak Orneklerinin hi¢ birinde arastirilan tiirde gozlenebilir

diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamigtir [4].

Ulviye Kanburoglu Cebi ve arkadaslarinin yaptigi bir aragtirmada 2014 ve 2015
yillarinda, Trakya Bolgesinin Kirklareli ilinde yapilmistir. Bu g¢alismada, bolgede
aycicegi iretiminde en ¢ok tercih edilen herbisit olan imazamox ana maddenin ve

tiirevlerinin (imazapyr, imazapic, imazethapyr, imazaquin) topraktaki kalintt miktar



aragtirtlmistir. Topragin {ist katmanlarinda tespit edilen imazamox kalintt miktarlari, alt

katlara oranla daha yiiksek olarak belirlenmistir [6].

Nafize Nalbant’ 1n yaptig1 ¢alismada, Tekirdag il sinirlarn i¢ginde yogunluk arz eden
Aliiviyal ve Kahverengi Orman topraklarinda agirlikli olarak tarimi yapilan bugday
(Flamura 85, Pehlivan) ve aygicegi (Sanay, Pioner 42-23) bitkilerin yetistirilmesi
esnasinda yabanci otlarla miicadelede bolgesel olarak kullanilan trifluralin ve
florkloridon etki maddesi igeren herbisitlerin ¢imlenme iizerine etkilerinin arastirilmasi
amaciyla laboratuvar kosullarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda,
aygicegi tohumu igin toprak tipi ile kullanilan ila¢ dozlarinin florkloridon etkili
herbisitin ¢ikis yiizdesine engelleyici etkisinin oldugu bulunmustur. Trifluralin etki
maddeli herbisitte toprak tipi ve ila¢ dozunun birlikte aycicegi tohumu ¢ikis ylizdelerini

engelleyici etkisi oldugu bulunmustur [7].

Ahmet Tansel Serim ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada laboratuvar kosullarinda
aycicegi fide bioassayi ile sulfosulfuron ve mesosulfuron + iodosulfuron’un topraktaki
kalintilarinin test bitkisine nasil etki ettigine bakilmistir. Her iki herbisit icin kok
parametrelerinin siirgiin parametrelerinden daha hassas oldugu goriilmiistiir. Kok
uzunlugunun herbisitlerin topraktaki kalintilarina en hassas biyolojik parametre oldugu

belirlenmistir [8].

Ziya Dagli’ nin yapti1 calismada, Tiirkiye’nin en genis ve onemli tahil iiretim alani
olan Konya boélgesindeki bugdaylarda organik klorlu pestisit kontaminasyonu gaz
kromatografik yontemle belirlenmistir. Sonuglar Avrupa Birligi (EC) Direktifleri ve
WHO/FAO’ya gore degerlendirilmistir. Calismada kullanilan toplam 36 numune bu
bolgedeki ¢iftgilerden temin edilmistir. Sis-klordan ve metoksiklor kalintilart biitiin
bugday numunelerinde tespit edilmistir. Klordan izomerleri, metoksiklor, DDT ve
metabolitleri, aldrin, beta HCH ve heptaklor en yliksek kalint1 diizeyine sahip organik
Klorlu pestisitlerdir. Bu numunelerde ¢esitli organik klorlu pestisitler EC ve WHO/FAO
maksimum residual limitlerinden (MRLs) yiiksek bulunmustur. Aldrin, trans-klordan ve
metoksiklor 1’er numunede, oksiklordan ise 8 numunede EC veya WHO/FAO
MRL’lerini asmustir [9].



1.2. Yiiksek Basin¢h Sivi Kromatografisi (HPLC)

Klasik sivi kromatografisinde numune ve hareketli faz kolonun iistiinden ilave edilir.
Hareketli fazin kolondan asagiya inmesi sirasinda, numunedeki bilesenler bantlar
halinde ayrilir. Eger bantlar iyi ayrilmiyorsa daha uzun kolonlar kullanilmas1 uygundur.
Boyle durumlarda ise uzun siire beklemek gerekir. Kolondaki dolgu maddesi daha ince
duruma getirilmelidir. Bu yapildig1 zaman da yine ¢ok uzun siire beklemek gerekir.
Bilim adamlar1 kolonu uygun biiyiikliikte dolgu maddesiyle doldurmuslar ve kolonun
iistiinden yiiksek basing uygulamislardir. Boylece daha iyi sonuglar almiglardir. Boyle,
kiigiik dolgu maddeleriyle doldurulup yiiksek basing altinda bir kolonda yapilan

kromatografi tiirlerine yiiksek basingli sivi kromatografisi denir.

Yiiksek performans sivi kromatografisi, biitlin analitik ayirma metotlar1 arasinda en ¢ok
kullanilanidir. Bunun nedeni bu metodun:

1. Hassas olmasi,

2. Dogruluk dereceleri ve kesinlikleri yiiksek sonuglar vermesi

3. Sicakliga hassas olan maddelere bile uygulanabilmesidir.
Metodun uygulanabildigi baslica alanlar sdyledir:

= Niikleik asitler
Terpenoitler
Antibiyotikler
Pestisitler
Proteinler
Steroitler
Aminoasitler
Karbonhidratlar
Hidrokarbonlar

Metal organik bilesikleri

g 4 & ¢ 2 & 4 & 4 3

Bazi inorganik maddelerdir [11].



1.2.1. Yiiksek Basin¢h Sivi Kromatografi

HPLC sistemi asagidaki bilesenlerden olusur:

1. Coziicii haznesi

2. Pompa
3. Enjektor
4. Kolon
5. Dedektor

Sistemin calisma prensibi, pompa ¢dziiciiyii kolon boyunca belli bir hizda iter. Ornek
enjeksiyonu esnasinda ¢oziicii enjeksiyon blogundan gercek Ornegi kolona tasir.

Kolonda 6rnek bilesenleri ayrilir ve ayrilan bilesenler dedektorde tayin edilir.

Cogu cihazda, eliient ve kolonun sicaklifini kontrol etmek miimkiindir. Pik
genislemesini azaltmak i¢in, ozellikle enjeksiyon sistemi ve dedektordeki 6lii hacim

kiiciik tutulmalidir [11].

Sekil 1.3. HPLC Cihazi



1.2.1.1. Coziicii Haznesi

Coziicl haznesi olarak cam veya paslanmaz ¢elik kullanilir. HPLC’ de mobil faz olarak
kullanilan tiim ¢Oziciiler, haznelere konmadan once, LC sistemini kolaylikla

tikayabilecek asil1 partikiilleri uzaklastirmak i¢in stiziilmelidir.

HPLC’ de karsilagilan problemlerin biri, mobil faz i¢inde ¢oziinmiis havadir. Olusan
hava kabarciklari, kolonun icine yayilabilir. Bu kabarciklar, dedektérden gectiklerinde,
biiyiik bir giirtiltiiye sebep olup ve akis hizinda ise azalmaya neden olurlar. Bu yiizden
¢oziinmiis gazlar azot veya helyum gaziyla veya ultrasonik banyoda uzaklastirilmalidir.
Tabloda oksijen gazinin sudaki ¢oziintirliigiiniin helyum ve azotla karsilagtirildiginda en

yiiksek oldugu goriilmektedir [12].

Tablo 1.2. Gazlarin Sudaki Coziiniirlikleri

Gaz Coziintirliik
(mL/100 mL Su) 15°C
He 0.94
N> 2.37
0O, 4.89

Helyum gaz1 kullanmak kiilfetli ve pahalidir. Online vakum degazdrlerinin kullanimi
daha pratik ve etkilidir. Sekil 1.4.” te vakum degazorii sematik olarak gosterilmektedir.
Degazoriin igindeki solvent, yar1 gecirgen polimer membranlar yoluyla, havasi
bosaltilmis ¢emberin i¢ine gecer. Burada daha kiiclik gaz molekiilleri elimine edilir.

Giiniimiizde vakum degazorleri ¢cogu HPLC sisteminde bulunmaktadir [13].

HPLC
pompasi
' Basing
. Y
Kanal A Sensord
Kanal B 4 =2 Kontrolor
S , + e
‘ Kanal C | (
[ Kanal D 1 [\
| E— vakum
Vakum ¢emben pompas; |

=1 /= =
Coziict Cozcl Cozilict Cozilcn
A B C D

-

Sekil 1.4. Online solvent vakum degazoriiniin sematik gdsterimi [13].
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HPLC’ de, ayirma ya gradient ya da izokratik eliisyonla gerceklestirilebilir. Izokratik
metotda solvent bilesimi ayirma boyunca degismez. Analizin kisa siirede olmasi daha
iyl ayirma, genellikle eliient bilesiminin analiz siiresince asamali olarak degistigi
gradient eliisyon kullanilarak elde edilir. Gradient eliisyonda, polaritede farklilik

gosteren iki veya daha fazla solvent sistemi kullanilir [11].

or— _.}00
10— 90
20— —i80 l
3o | —170
SEE- 0 1B < -
A B £ 40— —160 =
Harcketh Faz 50— -—150
60— —140
70— —-130
Gradient HPLC
{] Programlavica [F—* Pompas: - Al —

| ]

Sekil 1.5. Gradient programlama sisteminin sematik gosterimi [14].

Iki tiir solvent programlayic1 vardir:

1. Diisiik basing gradient programlayict
2. Yiiksek basing gradient programlayici

1. Diisiik basin¢ gradient programlayici: Diisiik basing gradient programlayici,
haznelerden ¢oziiciiyli atmosfer basincinda alir gerekli oranlarda karistirir ve
sonra bu karisim, drnek valfini ve kolonu besleyen uygun bir yiliksek basing

pompasina geger.

2. Yiiksek basing¢ gradient programlayici: Bu programlayicida, ¢oziicii hazneden
dogrudan bir pompayla cekilir. Bu, her bir solvent icin bir pompa demektir.

Ornek valfine ve kolona dagilan solvent karisimi yiiksek basingta olusturulur
[12].

1.2.1.2. Pompa Sistemi

LC sistemlerinde ti¢ 6nemli kisim vardir. Bunlarin en 6nemlisi ayirmanin gergeklestigi
kolondur. Ikincisi, ayrilmanin izlendigi ve her ayrilan maddenin kantitatif tayinini

saglayan dedektdrdiir. Ugiinciisii, yiiksek kolon verimi ve yiiksek ¢oziiniirlikk saglamak
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icin, ¢ok kiiciik partikiillerden olusan kolon yatagindan, hareketli faz1 akis i¢in zorlayan
pompadir. HPLC kolonlarindan iyi performans almak, dolgu maddesi olarak kiiclik
partikiillerin kullanilmas1 ve bu yilizden de yiiksek basing pompalar1 kullanilmasi

sonucunda olur.
S1vi kromotografisi pompalari igin belli kritik 6zellikler vardir. Bunlar;
1. Pompa 6000 psi a kadar basingta (en yiiksek 10.000 psi ) siirekli olarak calisma

yetenegine sahip olmalidir.

2. Akis hiz1 araligl uygun olmalidir. Tablo 1.3’ da farkl tipte kolon ¢alismalari igin

gerekli akis hiz1 araliklar1 gosterilmektedir.

3. Dogru kalitatif ve kantitatif analiz i¢in, akis hizt dogrulugu %=+1 ve akis hizi

kesinligi % +0,1 olmasi tavsiye edilir.

4. Pompadan gelen akis pulssuz (vurusuz) olmalidir. Tamamen vurusuz akis,
diyagram ve piston tipi pompalarda hemen hemen imkansizdir. Bununla birlikte

pompa boyle vurular1 azaltacak sekilde tasarlanmalidir [12].

5. Korozyona kars1 dayanikli olmalidir [11,15].

Tablo 1.3. Kolonlar i¢in akis hizlar

Kolon tipi Pompa akis hiz1 arahig (mL/dK)
Kiiciik kolonlar 0.002-2.00
(¢ap: 0.25-2 mm)
Normal analitik kolon (gap: 1.5-10 mm) 0.2-10.0

LC sisteminde baglica iki tip pompa kullanilir:

1. Siirgiilii pompalar (Siringa tipi pompalar)

2. Pistonlu pompalar.

1. Siirgiilii pompalar: Siirgiilii pompalar bir motor yardimiyla elektriksel olarak ¢alisan
siringa tipi bir pistondan olusur [12]. Yaklasik 200 mL hacmi igine ¢eker ve sonra
vurusuz olarak HPLC sistemine verir [11]. Bu pompalar da, viskozite ve geri basingtan

bagimsiz bir akig iiretir. Avantaji vurusuz ¢ikti vermesidir. Dezavantaj1 sinirlt solvent
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kapasitesidir. Bu tip pompalar, ayirim i¢in kiigiik mobil faz hacimleri gerektiren, mikro

gozenekli kolonlara mobil faz saglamak i¢in kullanilir [12,15].

2. Pistonlu pompalar: Pistonlu pompalar, genellikle motor kontrollii bir pistonun ileri
geri hareketle ¢oziicliyli pompaladig: kiigiik bir hazneden meydana gelmistir. Sirasiyla
acilip kapanan iki kiiresel kontrol valfi, silindirin i¢ine ve disina ¢dziicii akigini kontrol
eder. Coziicii dogrudan piston ile temas halindedir. Pistonlu pompalarin dezavantaji
vurulu bir akis tiretmeleridir. Vurular kromatogramda zemin ¢izgisinde giiriiltii olarak
goriileceginden, sontiimlenmesi gereklidir. Modern LC cihazlari, bu vurular1 azaltmak
icin, ¢ift yonlii pompa bagliklar1 kullanirlar. Pistonlu pompalarin avantajlar, kiigiik i¢
hacimleri (35-400 pL), yiiksek ¢ikis basinglari (10000 psi’a kadar), gradient eliisyona
uyumluluklari, biiyiik solvent kapasitesi, kolon geri basinci ve solvent viskozitesinden

biiyiik dl¢iide bagimsiz sabit akis hizlaridir [15].

Gi Clk Hareketh faz
15 A3 - odast
R . » Girs Cikis
. £, Vanasi Vanasi | v v
th faz - araketli fas ran: i
el e erm-Koln  Harekedi Gz vus e venas
MZNEST .[_ 1 [_'_ haznes: - Cl%-
= ” aias. 3 T Safir piston
Hareketli faz A1 L_Vida hareketli piston 8 J 3 :
odast l ' Cevirme mih l
2 AN
u - »o__l v
A B

Sekil 1.6. HPLC sisteminde kullanilan siringa tipi (A) ve pistonlu pompanin (B)
sematik diyagrami [16].

1.2.1.3. Enjeksiyon Sistemi
Ornek enjeksiyon sistemi 1uL-500uL araliktaki hacimlere olanak vermelidir. Mikro

HPLC’ de, 6rnek hacimleri ¢ok daha diisiiktiir (<1 pL). Sistemde enjeksiyon boyunca

basing sabit tutulmalidir. En ¢ok kullanilan enjeksiyon sistemi Sekilde gosterilmektedir.

Pompa Pompa

5

16
7

2

Auk Atik

Kolon Kolon

Sekil 1.7. Lupa oOrnek yiiklenmesi ve mobil faz akisiyla
pompadan kolona gonderilmesi [14].
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Enjeksiyon sistemi, 0rnek halkasina bagl altt yollu bir valf® tan olusur. Yiikleme
pozisyonunda, 6rnek bir siringayla halkanin i¢ine enjekte edilir. Bu sirada mobil fazin
pompadan kolona akist devam etmektedir. Valfin enjeksiyon pozisyonuna
cevrilmesiyle, mobil faz akisi 6rnek halkasinin iginden gegerek ornegi kolona tasir.
Otomatik 6rnek enjeksiyon sistemleri, yiiksek kesinlikle 6rnek verilmesi igin tercih

edilir [11]. Cok sayida 6rnegin kisa siirede analizine imkan saglar.
1.2.1.4. Kolon Sistemi

Cogu HPLC kolonlari, paslanmaz ¢elikten veya metal bir tiiplin icine yerlestirilmis
kalin duvarli cam tiipten olusmustur. Kolon materyali olarak PEEK (polieter eter keton)
da kullanilabilir. Kolon i¢ ¢apt 2.1 ile 7.6 mm arasinda degisirken, kolon uzunlugu
genellikle 1cm’den yaklagik 30 cm’ ye kadar degisir. Sivi kromatografi kolonlart 3-10
um partikiil boyutunda dolgu maddesi ile doldurulur. Standart bir kolon, 250 mm
uzunlugunda, 4.6 mm i¢ ¢apindadir ve 5 um’ lik partikiillerle doldurulmustur. Boylece,

yaklagik olarak metre basina 50000 teorik tabaka sayisi elde edilebilir.

Daha uzun ve daha ince bir kolon ve daha kiigiik partikiil boyutu daha iyi ayirim
demektir. Bununla birlikte, kolonun geri basinci artar. Bir pompanin kapasitesi, kolon

boyutlarini ve partikiil boyutunu belirler [11].
1.2.1.4.1. Kolon Dolgu Maddesi

Sivi kromatografisinde kabuklu ve gdzenekli partikiiller olmak tizere iki tiir dolgu
maddesi kullanilir. Kabuklu, gézenekli 30-40 um c¢apinda kiiresel, gézeneksiz, cam
veya polimerik taneciklerdir. Ince, gdzenekli silika, aliimina, polistiren divinilbenzen
sentetik recinesi veya iyon degistirici bir recine tabakasi bu taneciklerin yiizeyine
yerlestirilir. Kiiglik gozenekli mikropartikiiller, bu biiylik kabuklu partikiillerin yerini

almstir.

LC igin gozenekli dolgu maddeleri, 3-10 um capinda, gdzenekli mikropartikiillerden
meydana gelir. Bu partikiiller, silika, alumina, sentetik regine polistiren-divinilbenzen
veya iyon degistirici bir re¢ineden olusur. Silika sivi kromatografide en yaygin olan

dolgu maddesidir [15].

1. Silika: Silika-bazli malzemeler yiiksek kolon verimi saglar ve bunlar yiiksek
mekanik giice sahiptirler. Bir silika partikiiliin yiizeyi uygun kimyasal reaksiyonlarla

kolaylikla modifiye edilebilen siyanol (SiOH) gruplariyla kaplidir. Bir silika partikiiliin
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en onemli 6zellikleri, sekli, boyutu, gozenekliligi, gozenek boyutu ve yiizey alanidir.
Bu ozellikler, iiretim siireclerine baghdir. Farkl iireticilerin partikiilleri, olduk¢a farkl

karakteristik ve performans gosterebilirler [11].

2. Polimerik Partikiiller: Son zamanlarda polimerik malzemelerin HPLC’de kullanimi1
artmistir. Bunun bir nedeni polimer partikiillerin pH kararliliginin iyi olmasidir. Tiim
pH araliginda kullanilabilirler. Silika ile karsilastirildiginda bu maddelerin dezavantaji
diisiik kolon etkinligidir. Buna ek olarak; bazi polimerik malzemeler ¢ok yiiksek
basinca dayanamazlar veya solvent tarafindan sisebilirler. En sik kullanilan polimerik
maddeler polistiren-divinilbenzen ve metakrilattir. Polimerik dolgu maddeleri 6zellikle

iyon kromatografisinde yaygin olarak kullanilir [11].
1.2.1.5. Dedektorler
S1vi kromatografide dedektorler iki gruba ayrilirlar:

1. Maddeye Yonelik (Spesifik) Dedektorler: Hareketli faz icindeki maddenin
Ozelliklerini tayin ederler (Maddenin absorpsiyonu, floresansi veya difiizyon
akimi gibi)

2. Cozeltiye Yonelik (Genel) Dedektorler: Mobil fazin genel bir 6zelliginin tayin

ederler (kirilma indisi veya iletkenligi gibi). Burada madde, hareketli fazin

ozelliklerindeki degismeyle dolayli olarak belirlenir [11,15].

Tablo 1.4. Yaygin HPLC dedektorleri ve 6zellikleri [13].

Dedektor Analit/Ozellikler Duyarhhk

UV/GB absorbans Spesifik: UV kromofor gruplu bilesikler ng

Diyot dizisi Spesifik: UV/GI% dedektorleriyle ayni, UV ng
spektrumu da saglar

Eloresans Spemﬁk:'Do.gal floresans maddeler veya floresan fg-ng
etiketli bilesikler

Genel: Polimerler, sekerler, trigliseritler, organik | 0.1-10 pg

Kirilma indisi - ..
asitler, eksipiyanlar

. i Genel: Ugucu olmayan veya yari ugucu ng’dan
Evaporatif isik-sagma bilesikler, gradiente uyumludur diisiik
Elektrokimyasal Spesifik: Elektro-aktif bilesikler pg
. ) Spesifik: Anyonlar ve katyonlar, organik asitler, ng
letkenlik yiizey aktif maddeler ppm-ppb
Radyoaktivite Spesifik: Radyoaktif-etiketlenmis bilesikler l")usuk

diizeyler

Kiitle spektrometre Hem genel hem spesifik: Kesin tespit fg-pg-ng
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1.2.1.5.1. UV/GB Absorbans Dedektorleri

En fazla kullanilan dedektorlerdir. Tipik bir UV/GB absorbans dedektorii, déteryum
lambas1 ve kiiclik bir akis hiicresine 15181 odaklamak i¢in bir monokromatorden olusur
[13].

Sekil 1.8.” de Z seklinde s1v1 akis hiicresi sekli goriilmektedir. Bu hiicre kromatografik
kolon ¢ikisinda eliientin absorpsiyonu 6lgmek i¢in kullanilir. Pik genislemesini 6nlemek
icin kiivet hacmi azaltilir ve 1-10 pL arasinda tutulur. Hiicrenin yol uzunlugu 2 ile 10

mm arasinda degisir. UV bolgede dl¢iimler icin hiicre pencereleri kuartz olmalidir.

Eluent

N i

UVlamba —> I. | ———> Dedektdr

Atk

Sekil 1.8. HPLC’ de UV dedektorlerdeki sivi akis hiicresi [11].

UV/GB absorbans dedektdrlerinin 6nemli performans karakteristikleri, duyarliliklar: ve

dogrusal araliginin genis olmasidir [13].
1.2.1.5.2. Fotodiyot Dizisi Dedektorii (PDA)

Fotodiyot serisi dedektorii, ¢ok kanalli bir dedektordiir. UV kaynagindan ¢ikan 11k akis
hiicresinden gegene kadar dalgaboyu bilesenlerine ayrilmaz [14]. Akis hiicresinden
gectikten sonra her bir dalgaboyunda 15181n siddetini 6lgen diyod dizisi iizerinde dagilir
(Sekil 1.9.) PDA’nin sahip oldugu 512 ila 1024 diyot biitiin dalgaboylarinda tarama
yaparak siirekli spektral bilgi verir [13]. Fotodiyot serisi dedektorii tek bir analizle farkli
dalgaboylarinda eszamanli kromatogramlarin toplanmasina imkan saglar [17]. Bilgi
absorbansin alikonma zamani ve dalgaboyuna bagli olarak kaydedilmesiyle ii¢ boyutlu

gosterim seklinde elde edilir [11].
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Fotodiyot serisi

Sekil 1.9. PDA’ nin sematik gosterimi [16].

1.2.1.5.3. Floresans Dedektorleri

UV dedektorlerle karsilagtirildigindan 1000 kat daha yiiksek hassasiyete sahiptirler [11].
Bir floresans dedektorii, civa buhar lambasi veya ksenon yiiksek basing lambasi,
uyarma ve emisyon dalgaboylarini se¢gmek i¢in, uyarma ve emisyon monokromatorii,

kare akis hiicresi ve yayilan 1s1may1 giiglendirmek igin bir fotogogalticidan olusur [13].
1.2.1.5.4. Kirllma indisi Dedektorleri

Bir kirilma indisi dedektorii, saf eluent ile O0rnek bilesenini iceren eluent arasindaki
kirilma indisi farkini 6lgcer. Hemen hemen biitiin maddelere cevap verir. Fakat bu
dedektorler diger dedektorlere gore daha diisiik hassasiyete sahiptirler. Sicakliga biiyiik
Olglide bagimlidirlar ve bu yiizden sabit sicaklik saglanmalidir (+0.001°C). Mobil faz
i¢cindeki degisimlere duyarli oldugundan, gradient eliisyon i¢in uygun degildir. Kirtlma
indisi tayini, seker, trigliserit, organik asit, farmasotik katki maddeleri ve polimerler gibi

diisiik kromoforik aktivite gosteren bilesikler i¢in kullanilir [11,13,15].
1.2.1.5.5. Elektrokimyasal Dedektorler

Elektrokimyasal dedektorler, en hassas dedektorlerden birisidir. Bu dedektor,
indirgenebilen ve ylikseltgenebilen maddelere cevap verir. Elektriksel ¢iktisi, elektrot
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin neden oldugu elektron akisindan kaynaklanir
[12]. Elektrokimyasal tayin i¢in amperometri, voltametri, kulorimetri ve iletkenlikten
yararlanilabilir [11]. Elektroanalitik prosediirler heniiz optik dedektorler kadar kapsamli
kullanilmasa da, yiiksek hassasiyet, kolaylik ve yaygin uygulanabilirlik gibi pek cok
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avantaja sahiptir. Elektrokimyasal dedektorlerin baslica kisitlamasi, gradient eliisyona

uyumlu olmamasidir [15].
1.2.1.5.6. Evaporatif Isik Sagma Dedektorii (ELSD)

HPLC igin yeni tip dedektorlerden biridir. Bu dedektorde, kolondan c¢ikan eliient
sislestiriciye gecer. Burada azot veya hava akisiyla ince bir sise doniistiiriiliir. Daha
sonra bu ince zerrecikler, mobil fazin buharlastig1 ve ince analit partikiillerinin olustugu,
sicaklik kontrollii bir siirtikleme borusuna taginir. Bir lazer veya polikromatik 1sin,
analit partikiil bulutunun i¢inden geger [15]. Sagilan 1s1ma bir fotogogalticiyla tayin
edilir [13]. Bu yiizden ELS dedektorleri, ugucu olmayan analit ve ugucu mobil fazla
siirlandirilmistir. Bununla beraber, gradient eliisyonla kullanima uygundur [17].

Ayrica, kirilma indisi dedektoriinden dnemli 6lgiide daha hassastir (gézlenebilme limiti

0.2 ng uL™) [15].
Hareketli faz girist

Hﬂwo— Sislestincs gaz
SR,

Damlaciklar &

— Stirtikleme borusu

Ugucu olmayan
bmek bilesenlen 1

g a— - L l ]<

Ank

Fotogogaltict

Sekil 1.10. Evaporatif 11k sagma dedektoriiniin sematik gosterimi [16].
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2. BOLUM

GEREC VE YONTEM
2.1. Kullanilan Cihazlar

2.1.1. Yiiksek Basinch Sivi Kromatografisi (HPLC)

Bu calismada 2.4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) ve 2,4-Diklorofenol (2,4-DF)
maddelerinin tayini Agilent marka 1260 Infinity model HPLC ile gerceklestirildi.

2.1.2. Analitik Terazi

Kullanacak topraklarin tartimlar1 0,1 mg duyarliliktaki Ohaus Explorer Pro tipi analitik

terazide yapilmistir.
2.1.3. Ultrasonik Karistirici

Analizi yapilacak topraklarin ekstraksiyon iglemi i¢in Bandelin Sonorex marka

ultrasonik karistirici kullanildi.

2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Hazirlamsi

2.2.1. Metanol

Analiz i¢in Merck marka analitik saflikta metanol kullanilmistir.
2.3. Toprak Numunelerinin Hazirlanmasi

Analizi yapilacak Killi, Kumlu ve Tinli toprak tiirleri Kayseri ilinin Erkilet bolgesi ve
Erciyes Universitesi Tarimsal Arastirma ve Uygulama Merkezi (ERUTAM) arazisinden
alinmistir. Bu topraklar laboratuvara getirilerek gozenek araligi 2 cm olan elek ile
elenmigtir. 3 farkli toprak tiirii icin minimum, optimum, maksimum ve kontrol grubu
olmak {izere 4 farkli numune icin 3 kg tartilarak esit hacimdeki kaplara konulmustur.

Kontrol grubu i¢in sadece saf su piskiirtiilmiistiir. Minimum grubu i¢in 5 ppm,
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optimum grubu i¢in 10 ppm, maksimum grubu i¢in 20 ppm 2,4-Diklorofenoksi asetik
asit igeren pestisit numunelerinden piskirtiilmiistiir. Her bir kaptaki toprak 5 esit
parcaya ayrilarak 5 hafta boyunca her bir parca alinip posetlenerek analiz igin

dondurucuda bekletilmistir.
2.4. Toprak Numunelerinin Analize Hazirlanmasi

Uygun sicaklikta bekletilen toprak numuneleri analitik terazi ile tartilarak kaydedildi.
Kaydedilen bu toprak numunelerinin her birinin % 10’luk agirliklar1 50 mL’lik beher

igerisine alinmistir. Bu topraklardan daha sonra analitler ekstrakte edilmistir.
2.5. HPLC Cahisma Kosullar:

HPLC Cihazi: Agilent Technologies 1200 Series

Dedektor: Diyot Array Dedektor

Kolon: ACE C18 (3,9 mm x 300 mm x 10 um )

Akis Hizi: 1,5 ml/dk

Mobil Faz: %49 Su — %50 Asetonitril — %1 Asetik asit [18]

2.6. Ekstraksiyon

Her bir toprak 6rnegi i¢in, toprak drnekleri 100 mL’ lik beherlere alinip {izerine 50 mL
metanol eklenerek ultrasonik karistiricida 10 dk. siiresince karigtirilarak ekstraksiyon
islemi gerceklestirildi. Daha sonra siizme diizenegi kurularak ekstrakte edilen topraklar
ayrt ayrt mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintiler 50 mL’ lik balon jojelere
alindiktan sonra metanol eklenerek 50 mL’ ye tamamlandi. HPLC ile analizler yapildi
[19].

2.7. Toprak Ozellikleri

Asagida deneyde kullanilan toprak numunelerinin analiz sonuglari verilmistir.



Tablo 2.1. Toprak 6zellikleri
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Toprak pH Kirec(%) Organik P,0s EC Tekstiir
Tiirii Madde (%0) kg/da | mmhos/cm
Killi 7,91 10,69 4,49 38,71 0,522 Killi
Kumlu 7,43 1,89 1,10 8,368 0,514 Kumlu
Tinl 7,36 4,88 1,21 11,298 0,112 Tinl




3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Killi Toprakta 2,4-D Kalint1 Calismalari

Killi toprakta 2,4-D kalintisinin tespit edildigi calismanin sonuglart Tablo 3.1.’de ve
Sekil 3.1.’de verilmistir. Burada ilk hafta %71,6 — 82,6 araliginda kalint1 tespit edilirken
bu miktar 5. haftada % 3-20 araliginda bulunmustur.

Tablo 3.1. Killi toprakta 2,4-D kalinti miktarlart (N=3)

Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)

1. Hafta 71,6+ 3,4* 76,5+ 3,1 82,6+ 3,9

2. Hafta 52,4+ 2.2 52,4+ 2,1 62,4+ 2.8

3. Hafta 14,5+ 0,6 40,1+ 1,5 455+ 1,9

4. Hafta 9,2+ 0,4 14,2+ 0,8 352+ 1,4

5. Hafta 3+ 0,1 6+ 0,3 20+ 1,0
¥:X=*s

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta

= Minumum == QOptimum Maksimum

Sekil 3.1. Killi toprakta 2,4-D Kalint1 grafigi



3.2. Killi Toprakta 2,4-DF Kalint1 Calismalar:

Killi toprakta 2,4-DF kalintisinin tespit edildigi ¢alismanin sonuglar1 Tablo 3.2.” da ve
Sekil 3.2.” da verilmistir. Burada ilk hafta %1,6 — 7,6 araliginda kalint1 tespit edilirken
bu miktar 5. haftada % 0,4 - 1,8 araliginda bulunmustur.

Tablo 3.2. Killi toprakta 2,4-DF kalint1 miktarlar1 (N=3)
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Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)
1. Hafta 1,6+ 0,1 3,1+ 0,2 7,6+ 0,4
2. Hafta 1,5+ 0,2 3,1+ 0,2 6,9+ 0,4
3. Hafta 1+ 0,1 2,2+ 0,3 6+ 0,2
4. Hafta 0,5+ 0,1 1,2+ 0,1 3,2+ 0,1
5. Hafta 0,4+ 0,1 0,5+ 0,1 1,8+ 0,1
*iX=Es
8 -
7 4
6 -
5 -
4 -
3 -
2 -
1 -
0 . . . .
1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta
e Minimum == QOptimum Maksimum

Sekil 3.2. Killi toprakta 2,4-DF kalint1 grafigi
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3.3. Kumlu Toprakta 2,4-D Kalinti Calismalari

Kumlu toprakta 2,4-D kalintisinin tespit edildigi ¢alismanin sonuglar1 Tablo 3.3.” da ve
Sekil 3.3.” da verilmistir. Burada ilk hafta %42,6 — 65,6 araliginda kalint1 tespit
edilirken bu miktar 5. haftada % 1-5 araliginda bulunmustur.

Tablo 3.3. Kumlu toprakta 2,4-D kalint1 miktarlar1 (N=3)

Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)

1. Hafta 42,6+ 1,4* 51,4+ 2.1 65,6+ 2,5
2. Hafta 25,4+ 1,3 30,2+ 1,8 44,420
3. Hafta 15,5+ 0,9 19,1+ 1,1 28,5+ 1,2
4. Hafta 53+£0,2 7,104 9,2+ 0,3
5. Hafta 1+ 0,1 3,1+ 0,1 5+ 0,2
*iX=Es

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

20 -

10 -
0 . . . .

1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta
e Minumum e Optimum Maksimum

Sekil 3.3. Kumlu toprakta 2,4-D kalint1 grafigi
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3.4. Kumlu Toprakta 2,4-DF Kalint1 Calismalar:

Kumlu toprakta 2,4-DF kalintisinin tespit edildigi ¢alismanin sonuglar1 Tablo 3.4.” da
ve Sekil 3.4 da verilmistir. Burada ilk hafta %0,2 — 1,9 araliginda kalint1 tespit
edilirken bu miktar 5. haftada gozlenebilme sinir1 altindan %0,2” ye kadar kalint1 tespit

edilmistir.
Tablo 3.4. Kumlu toprakta 2,4-DF kalinti miktarlar1 (N=3)
Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)
1. Hafta 0,2+ 0,1 0,7+ 0,1 1,9+ 0,4
2. Hafta 0,2+ 0,1 0,6+ 0,1 1,1+ 0,3
3.Hafta 0,1+ 0,0 0,2+ 0,1 0,5+ 0,1
4. Hafta 0,1+ 0,0 0,1+ 0,1 0,2+ 0,1
5. Hafta GSA** 0,1+ 0,1 0,2+ 0,1
*¥:X=Es

**. (3Ozlenebilme sinirinin altinda

1,8 -
1,6
1,4
1,2

0,8 -
0,6
0,4 -
0,2 -

1. Hafta 2. Hafta 3.Hafta 4. Hafta 5. Hafta

e Minimum e Optimum Maksimum

Sekil 3.4. Kumlu toprakta 2,4-DF kalint1 grafigi
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3.5. Tmh Toprakta 2,4-D Kalinti Calismalar

Tl toprakta 2,4-D kalintisinin tespit edildigi ¢alismanin sonuglar1 Tablo 3.5.’de ve
Sekil 3.5.” da verilmistir. Burada ilk hafta %50,5 — 71,5 araliginda kalint1 tespit
edilirken bu miktar 5. haftada % 2,1-10 araliginda bulunmustur.

Tablo 3.5. Tinl1 toprakta 2,4-D kalint1 miktarlar1 (N=3)

Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)
1. Hafta 50,5+1,5* 56,4+ 2,2 71,5+2,8
2. Hafta 35,4+ 1,0 30,1+ 1,2 54,3+ 2,0
3. Hafta 19,2+ 0,5 14,2+ 0,7 26,5+ 0,7
4. Hafta 9,3+ 0,3 4,1+ 0,2 15,2+ 0,4
5. Hafta 2,1+ 0,1 4,1+ 0,1 10+ 0,3
*¥:X=*s
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 . . . . .
1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta
= Minumum = Optimum Maksimum

Sekil 3.5. Tinli toprakta 2,4-D kalint1 grafigi
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3.6. Tmh Toprakta 2,4-DF Kalinti Calismalari

Tinl toprakta 2,4-D kalintisinin tespit edildigi ¢alismanin sonuglar1 Tablo 3.6.” da ve
Sekil 3.6.” da verilmistir. Burada ilk hafta %0,4 — 2,8 araliginda kalint1 tespit edilirken
bu miktar 5.Haftada goézlenebilme sinir1 altinda seyrederken %0,1 ¢ kadar ¢ikmis

yeniden gozlenebilme sinir1 altina diigmiistir.

Tablo 3.6. Tinli toprakta 2,4-DF kalinti miktarlart (N=3)

Minimum (%) Optimum (%) Maksimum (%)
1. Hafta 0,4+ 0,1 0,9+ 0,1 2,8+ 0,3
2. Hafta 0,4+ 0,1 0,4+ 0,1 0,6+ 0,3
3. Hafta 0,2£ 0,0 0,2+ 0,1 0,3+ 0,1
4. Hafta 0,2+ 0,0 0,1+ 0,1 0,1+ 0,1
5. Hafta GSA** 0,1+ 0,1 GSA**

*:X+s
**. GOzlenebilme sinirinin altinda

2,5

1,5

0,5 -

0 . . ——

1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta

e MiNUMUM e Qptimum Maksimum

Sekil 3.6. Tinli toprakta 2,4-DF kalint1 grafigi



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu calismada susuz tarimda yaygin bir sekilde 2,4-D herbisitinin toprakta parcalanma
sliresi incelenmistir. Bunun igin ii¢ farkli toprak tipinde (killi, kumlu, tinli) toprak
numuneleri alinarak laboratuvara getirilmis ve hazirlanan herbisit ¢ozeltisi toprak
numunelerine uygulanmistir. Daha sonra her hafta toprak numunelerinden laboratuvar
numunesi alinarak 2,4-D herbisitin ve herbisitin ana metaboliti olan 2,4-DF analizi i¢in

metanol ekstraktlari alinmig ve iki analit HPLC ile analiz edilmistir.

Uc farkli toprak tiiriinden killi toprakta 2,4-D igin 1. hafta da %71,6-82,6 arasinda, 5.
hafta da sonunda ise %3-20 arasinda kalint1 tespit edilmistir. 2,4-D herbisitinin
par¢alanma tiriini olan 2,4-DF’nin analizinde ise 1. haftada %21,6-7,6 arasinda, 5.

haftada ise %0,4-1,8 arasinda kalint1 tespit edilmistir.

Kumlu toprakta 2,4-D igin 1. hafta da %42,6-65,6 arasinda, 5. hafta sonunda ise %1-5
arasinda kalinti tespit edilmistir. 2,4-DF igin ise 1. hafta da %0,2-1,9 arasinda, 5.

haftanin sonunda %0,2’ ye kadar tespit edilmistir.

Tinli toprakta 2,4-D i¢in 1. haftada %50,5-71,5 arasinda, 5. hafta sonunda ise %2,1-10
arasinda kalint1 tespit edilmistir. 2,4-DF igin ise 1. haftada %0,4-2,8 arasinda, 5.

haftanin sonunda %0,1” e kadar tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore susuz tarimda kullanilan 2,4-D herbisitinin toprakta bir
miktar kalinti biraktii, yarilanma siiresinin literatiirde belirtilen deger ile uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Ancak topraktaki nemin diisiik oldugu kosullarda 2,4-DF
kalintisinin ¢ok az olmasi herbisitte parcalanma siiresi yerine ugucu hale gelme
siirecinin etkin oldugu tespit edilmistir. Ucuculasma sicakligin etkisiyle maddelerin

buhar basinglarinin artmasi nedeniyle artmakta ve bdylece herbisit topragi terk ederek
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atmosfere karigmaktadir. Bu durum en az killi toprakta goriilmekte bunun sebebi de killi
topraktaki kil minerallarinin ylizey alanimmin genis olmasi sebebiyle adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek olmasi ile iligkilidir. En hizli herbisit azalmasinin kumlu toprakta
oldugu, bununda kumlu toprakta tutunmanin zayif olmasi ile iliskili oldugu tespit

edilmistir.

2,4-D herbisitinin toprakta parcalanma siiresinin diisiik nem kosullarinda zayif olmasi,
buna karsin uguculugun yiliksek olmasi atmosferin kirlenmesiyle sonug¢lanir. Bu
kirlenme ise istenmeyen bir durum oldugu i¢in 2,4-D herbisitinin pargalanma siirecini
hizlandirmak i¢in sulu kosullarda kullanim daha uygundur. Su, toprak bakterilerinin
aktivasyonunu arttirdigindan bakteriyolojik olarak par¢alanma siirecini hizlandirir. Bu
yiizden bakteri aktivasyonunu artiracak nem, organik madde ve kil igerikli topraklarda

bu herbisitin kullanim1 daha yerinde olacaktir.
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