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SIMGELER LISTESI
C Substrat derigim, (mg veya g/L.)
Cr Pestisit derisimi (mg/L)
Cro Kesikli karigtirmali kapta baglangig substrat konsantrasyonu (mg/L)
DDA 2,2-bis(p-klorofenil) asetik asit
DDD 1,1-Dikloro -2,2-bis(p-klorofenil) etan
DDE 1,1-Dikloro -2-bis(p-klorofenil ) etan
DDT Dikloro difenil trikloro etan
k 1. derece reaksiyon hiz sabiti (sa™)
K, inhibisyon sabiti (mg substrat/L)
Ks Monod sabiti (Substrat doygunluk derisimi) (mg veya g/1.)
g k.mo./L 1 L tireme ortamindaki kuru mikroorganizma miktari (g)
g k.mo.sa Ureme ortamindaki 1 saatte olusan kuru mikroorganizma miktar1 (g)
LDs, Test hayvanlarinin %50’sini 6ldiirmek igin gerekli doz
LCso Test hayvanlarinin %50’sini dldiirmek i¢in gerekli konsantrasyon
mM milimol
uM mikromol
u Mikroorganizma 6zgiil tireme hizi1 (sa™)
Deneysel mikroorganizma 6zgiil iireme hiz1 (sa™')
TN Teorik mikroorganizma 6zgiil ireme hizi (sa™)
e Mikroorganizma maksimum 6zgiil ireme izt (sa™)
ppb Hacimsel veya kiitlesel olarak milyarda kisim
ppm Hacimsel veya kiitlesel olarak milyonda kisim
T Sicaklik (°C)
T zaman (sa)
1% Pestisit tiikketim h1z1 (mg/g k.mo.sa)
X, As1 olarak kullamlan mikroorganizma miktari (g)
X Ustel tireme bolgesindeki kuru mikroorganizma miktar (g)
X Ureme ortamindaki maksimum kuru mikroorganizma miktari (g)
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Bu g¢ahsmanin birinci kisminda, Elazig’da da yaygin olarak kullanilan chlorpyrifos ve
tebuconazole e pestisit konsantrasyonlarinda giines 15181, sicaklik ve UV 15181 etkisi ile meydana gelen
kaybolma ve buharlagma miktarlar1 laboratuar sartlarinda incelenmistir. Bu amagla, farkl baslangig
konsantrasyonlarinda hazirlanan pestisit ¢ozeltileri agz1 agik ve kapali erlenlere birakilmis ve zamanla
pestisit konsantrasyonunda meydana gelen degisiklikler gozlenmistir. Her iki pestisite UV 1sigimin
lizerindeki etkisi, pestisitin baglangig konsantrasyonu ile degigmesine ragmen, sicaklik ve giinese oranla az
bulunmustur. Chlorpyrifosta insektisitinin konsantrasyonu en fazla 40 °C altinda yapilan ¢aligmalarda
azalma gOstermigtir. 40 °C’de kapali kapta yapilan deneylerde ise chlorpyrifos baslangig
konsantrasyonunu %29.34 azalmigtir. Tebunconazole fungusitinin konsantrasyonu da en fazla 40 °C’de
yapilan analizlerde degisiklik gostermistir. Burada tebuconazole enin konsantrasyonu bagslangig
konsantrasyonua gore %46.87 azalmustir. Pestisitin baglangi¢ konsantrasyonu arttikga UV’nin pestisit
konsantrasonunda meydana getirdigi degisim miktari da azalmaktadir. Sicaklik arttikga her iki pestisitin
kayip miktar1 artmasina ragmen 90 giin sonunda bile tamamen kayip gerceklesmemistir. Gimnes etkisinde
elde edilen kayiplar UV altinda gergeklesen kayip miktarindan fazladir. Giines, sicakhk ve UV etkisinde
yapilan g¢alismalarda tebuconazole ede elde edilen kaybolma miktarlari chlorpyrifosun kaybolma
degerlerinden daha dugiik bulunmustur.

Calismanin ikinci kismunda ise, pestisitlerin P. putida ve P. fluorescens bakterileri ile

biyodegradasyonu kesikli karigtirmali reaktdrlerde incelenmistir. Substrat olarak segilen glukoz pestisite
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ek karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Deneylerde serbest P. putida ve P. fluorescens ile kesikli
sistemde baglangig pH’1, sicaklik ve baglangig pestisit konsantrasyonu gibi parametrelerin substrat titketim
ve mikroorganizma {iretim hiz ve verimliliklerine etkileri arastirilmig ve birbirleriyle karsilastirnimistir.

Optimum pH'1; chlorpyrifos igin 8, tebuconazole igin ise 6,5; her iki pestisit i¢in sicaklik 30 °C
ve baglangi¢ pestisit konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmistir. Bu sartlarda; chlorpyrifosun P. putida
ile biyodegradasyonunda elde edilen maksimum mikroorganizma 6zgiil tireme hiz1 0.0395 sa™', pestisit
tikketim hiz1 ise 1.51 mg/g k.mo.sa olarak, P. fluorescens ile biyodegradasyonunda elde edilen maksimum
mikroorganizma &zgiil Greme hiz1 0.043 sa’', pestisit tiiketim iz ise 1.69 mg/g k.mo.sa olarak
bulunmustur. Tebuconazolenin P. putida ile Dbiyodegradasyonunda elde edilen maksimum
mikroorganizma &zgiil iireme hiz 0.0298 sa’, pestisit tikketim iz ise 1.598 mg/g k.mo.sa olarak,
P. fluorescens ile biyodegradasyonunda elde edilen maksimum mikroorganizma 6zgiil tireme hiz
0.0305 sa”' , pestisit tilketim hiz1 ise 1.604 mg/g k.mo.sa olarak bulunmustur.

50 mg/L pestisit konsantrasyonundan daha yliksek konsantrasyonlarda asirn toksik bilesen
inhibisyonunun etkili oldugu gbzlenmis, bu durumda mikroorganizmamn biiylime kinetigini Es. 3.7, Es.
3.12 ve Es. 3.10 ile verilen rekabetsiz, rekabetli ve kismi rekabetli toksik bilesen inhibisyonunun
tammladig1 bulunmus ve bu esitliklerin dogrusal olmayan regresyon metodu ile ¢oziilmesi sonucunda;
Chlorpyrifos, P. putida igin maksimum mikroorganizma iireme hizi (fmsy); 0.054 sa”', doygunluk sabiti
(Ks); 3.62 mg/L ve inhibisyon sabiti, (K;); 171.71 mg/L olarak; tebuconazole igin maksimum
mikroorganizma tireme hiz1 (W mgy ); 0.074 sa”', doygunluk sabiti (Ks); 149.53 mg/L ve inhibisyon sabiti,
(Ky); 158.39 mg/L olarak; Chlorpyrifos, P. fluorescens igin maksimum mikroorganizma iireme hizi
(max); 0.062 sa™, doygunluk sabiti (Kg); 0.016 mg/L ve inhibisyon sabiti, (K;); 6.15 mg/L olarak;
tebuconazole e fungusiti i¢in maksimum mikroorganizma fireme hizi (J,.,); 0.064 sa”, doygunluk sabiti
(Ks); 408.01 mg/L ve inhibisyon sabiti, (K;); 429.99 mg/L. olarak bulunmustur.

Bu c¢alisma; tebuconazolenin hem P. putida hem de P. fluorescens’a toksik bilesen
inhibisyonunun ¢ok daha etkili oldugunu, her iki pestisitin biyodegradasyonu igin P. fluorescens’ m P.

putida’dan daha uygun bir mikroorganizma oldugunu géstermistir.

Anahtar kelimeler: Chlorpyrifos, tebuconazole, UV 15181, sicaklik, giines 15181, biyodegradasyon,
P. putida, P. fluorescens.
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In the first stage of this study, loss and vaporization amounts of concentrations of
chlorpyrifos and tebuconazole pesticides those commonly used in Elazig were investigated at
laboratory conditions. These loss and vaporization result from sun light, temperature and UV light
effect. Pesticide solutions those prepared at various starting concentrations were let in open and
closed vessels and watched for changes in concentrations of pesticides. The effect of UV light on
both pesticides was less than effects of temperature and sun light, although the effects change with
starting concentrations. Concentration of insecticide of Chlorpyrifos reduced max. in operations
done at 40 °C. Chlorpyrifos decreased with a percent of 29.34 according to the starting
concentration, in experiments done in closed vessel at 40 °C. Also, concentration of fungicide of
tebuconazole changed max. in operations done at 40 °C and concentration of tebuconazole e
decreased with a percent of 46.87 according to the starting concentration. UV effects on pesticide
concentration decrease with increase in starting concentrations of pesticide. Full loss was not seen
till the end of day 90, although amounts of loss of both pesticides increase with increase in
temperature. Loss amount as a result of sun light was more than the loss amount as a result of UV,

In the studies done at effects of sun light, temperature and UV light amount of loss of tebuconazole
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was lower than amount of loss of chlorpyrifos.

In the second stage of the study, biodegradation of the pesticides was investigated in the
batch stirred reactor. Glucose was used as carbon source in addition of pesticide. The effects of
initial pH, temperature and initial pesticide concentration on the substrate removal and specific
growth rates and yields were investigated and results were compared.

Optimum initial pH values were obtained as 8 for chlorpyrifos and 6.5 for tebuconazole e
which optimum temperature as 30 °C and 50 mg/L respectively. In this optimum conditions, the
maximum microorganism’s specific growth and pesticide removal rates were determined as 0.0395
h' and 1.51 mg/g. d m.o. h for P. putida and 0.043 h™' and 1.69 mg/g. d m.o. h for P. fluorescens
and respectively. In the biodegradation of tebuconazole ¢ by P. putida, the maximum
microorganism’s specific growth rate was determined as 0.0298 h™' and pesticide removal rate was
obtained as 1.598 mg/g. d m.o. h while specific growth and pesticide removal rates were determined
as 0.0305 h™' and pesticide removal rate was obtained as 1.604 mg/g. d m.o.h for P. fluorescens
respectively.

At higher pesticide concentration (>50 mg/L), substrate inhibition was observed, it was
reported that, competitive (Eq.3.7), noncompetitive (Eq.3.12 ) and uncompetitive (Eq. 3.10) toxic
inhibition models for specific growth rate of microorganism presented the system well. These
inhibition models were solved by using non-linear regression method and for biodegradation of
chlorpyrifos by P. putida, the microorganisms saturation constant (Ks) and inhibition constant (K;)
values were determined as 0.054 h™', 3.62 mg/L and 171.71 mg/L respectively. For tebuconazole the
maximum specific growth rate, saturation and inhibition constants were obtained as 0.074 h™,
149.53 mg/L  and 158.39 mg/L respectively. For biodegradation chlorpyrifos by P. fluorescens,
maximum specific growth rate, Ks and KI values were determined as 0.062 h', 0.016 mg/L and
6.15 mg/L while same values reported as 0.064 h™', 408.01 mg/L and 429.99 mg/L for tebuconazole
respectively.

The results show that, the growth of both microorganisms was highly inhibited by

tebuconazole and P. fluoresce s was for effective for biodegradation of the pesticides than P. putida.

Keywords: Chlorpyrifos, Tebuconazole, UV light, Temperature, Sun Light, Biodegradation, P.
putida, P. fluorescens.



1. GIiRiS

Diinyamizda 6zellikle son 40-45 yil igerisinde milyonlarca ton pestisit kullanilmigtir.
Bir tarim iilkesi olan Tiirkiye de bu miktardan payina diigeni almigtir. Bu kimyasal maddelerin
kalintilan kutup bolgeleri de dahil olmak iizere diinyanin her tarafinda tespit edilmistir.
Pestisitler imalat, depolama, pazarlama ve kullanilma sirasinda hava, su ve topraga karigarak
hedef olmayan canlilari olumsuz yonde etkilemektedir. Buna bir de bilingsiz ve dikkatsiz
kullanim da etkilenirse suda, toprakta, bitkisel ve hayvansal besinlerde artan oranlarda
birikirler (Sanh, 1984). Pestisitler, gevremizde amagsiz, sinirsiz, nerede ise kontrolsiiz olarak
attlan birkag toksik kimyasal grubundan biridir. Bunlar canhlar 6ldiirmek iizere kullanilan
maddelerdif. Pestisitler hemen hemen her tiirlii 6gede bulunmaktadir. Havada, suda, toprakta,
yagmurda, karda, buzda yer alir, yiizeysel sularda ve siste bile bulunabilmektedirler.
Diinyadaki biitiin canlilar, bitkiler, hayvanlar pestisitlerden etkilenirler (Giiler ve dig., 1998).

Dogal kaynaklarin kirlilikten korunmasi igin tarimsal amagli kimyasallarn kontrollii
kullanilmas1 daha fazla kirlenmenin ©6nlenmesi agisindan ©Snemlidir. Pestisitlerin bazi
ozellikleri, ornegin asin derecedeki hareketlilik, dayaniklilik veya buharlasma, ¢evre kirliligi
agisindan olumsuz sonuglara yol agabilmektedir. Pestisit kirlilik potansiyelinin en alt diizeye
indirilmesinde pestisit kullammindan beklenen faydanin saglanmasi1 da dikkate alinmak
durumundadir (Unlii ve dig., 1997).

Cevrede genis yayilma yollar1 bulunan tarimsal ilaglarin biitiin canlilara etkili olacag:
siiphesizdir. Sularda, toprakta biriken tarim ilaglari, bu ortamlarda yagayan balik ve bcek gibi
canhilarin viicutlarina gegmektedir. Dolayisiyla ilag kalintisim1 tagiyan bu canlilarla beslenen
kuslar da zehirlenmis olmaktadir. Daha hassas bir yapiya sahip olan aver ve asalak bocekler
gibi faydah bocekler bilingsizce yapilan ilaglamadan oldukga etkilenirler (Toros, 1980).

Ayrica pestisitlerin kontrolsiiz olarak kullanilmasi, toprak, hava ve yiizey ile yer alt1
su kirliliklerine sebep olmaktadir. Tarimda kullanilan kimyasallarin kontrollii kullanilmas1 bu
dogal kaynaklarin ileri derecede kirlenmelerini 6nlemek bakimindan ¢ok nemlidir. Tarimsal
ilaglarin bilimsel denetimden yoksun, gelisigiizel ve agirt dozlarda kullanimlar1 sonunda
zararhilar yaninda yararh canlilar ve gevrenin dier unsurlari iizerine olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Bununla beraber insan sagligini en g¢ok ilgilendiren, belki de en 6nemlisi,
kullanilan tarim ilaglarinin gevre kirliligine yol agmasi ve bunun dogal dengeye istenmeyen
etkileridir.

Bu maddelerin bir kism1 canli biinyede mutajenik ve kanserojenik etkiye sahip
olurken, diger bir kismi1 ise canli biinyede birikime ve toksik etkiye sebep olurlar (Ceritli,

1997). Tarim alanlarinda kullanilan yapay kimyasal maddeler molekiiller yapilarinin bir



sonucu olarak olduk¢a dayaniklhidirlar ve dogal kosullar altinda yapisal 6zelliklerini korurlar.
Bu kararliklarinin bir sonucu olarak yillarca yapilarinin bozulmamasi sayesinde dogal
cevrimlere katihirlar. Yapisal dayaniklihk nedeniyle toprak, su, yeralti suyu ve yiizeysel
sularda 5nemli Slgiide kirlenmeye yol agarlar (Giirman, 1993; William ve dig., 1993).

Tarimsal faaliyetlerin artmasi ve mekanizasyonu giinliik hayatta karsilagilan kimyasal
maddelerde biiyiik oranda artisa neden olmaktadir. Bu kapsamda 500,000 kimyasal maddenin
70,000’i giinliik hayatta kullanilmaktadir. Zirai miicadele amaci ile kullanilmakta olan
kimyasal maddeleri gesitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. En yaygin siniflandirma,
hedef alinan hastalik etmeni organizma grubuna gére yapilamdir. Buna gére;

Insektisidler bocek dldiirmek igin, fungisidler mantar Sldiirmek igin, herbisidler yabanci
otlar1 6ldiirmek igin, akarisidler kirmiz1 oriimcekleri 6ldiirmek igin, bakterisidler bakteri
Sldiirmek igin, afisidler yaprak bitlerini 6ldiirmek igin, rodentisidler kemiricileri Sldiirmek
i¢in, nematosidler nematod Sldiirmek igin, algisidler algleri Sldiirmek igin, avisidler kuslar
oldiirmek veya kagirmak igin vb. seklinde isimlendirilirler. Bunlardan ilk iigii yaygin ve ¢ok
miktarda kullamldigindan kontaminasyonda da en fazla 6nem verilen pestisitleri meydana
getirmektedir.

Tarim ilaglart dogrudan toprak yiizeyine ve igine, bitki iizerine veya tohum ilaglamasi
seklinde tohumluk iizerine uygulanirlar. Bitki iizerine atilan ilacin 6nemli bir kismi topraga
diiger. Topraga diisen ilaglar toprak tipi, ¢ziinebilirlik, kalicilik iklim faktdrlerine bagli olarak
toprak i¢inde zamanla hareket edebilirler (Oztiirk, 1990). Tarimsal miicadele amaciyla bitkiye,
topraga veya tohuma tatbik edilen pestisitler Sldiiriicii etkilerini yerine getirdikten sonra
pestisitin bir kismu bitkinin gesitli organlarinca $ziimsenir, geriye kalan diger bir kismi ise
topraktan uzaklasma, toprakta tutulma ve bagka bilesiklere déniigme seklinde uygulama
alaninda dagilima ugrar (Ecevit, 1985).

Pestisitlerin aktif maddelerinin yapisi, etki sekli ve 6zellikleri birbirlerinden farklidir.
Bitki yiizeyine temas eden pestisit aktif maddeleri 6zelliklerine gore burada belirli bir siire
kalir, bir kismu bitkinin igine girer, bir kismi da suda ¢6ziinerek kdkler, yapraklar veya dallar
vasitastyla bitki i¢ine transloke olur. Bu sekilde bitki ile birlikte bulunan pestisitlerin etkili
maddeleri, aktivitelerini tamamladiktan sonra yagmurla yikanmak, sizmak damlamak,
riizgarla taginmak, buharlagmak, giines altinda oksidasyona ugramak, yiiksek rutubet ile
hidrolize olmak veya bitki salgilariyla karigarak bozulmak gibi giderme mekanizmalar ile
zamanla giderek azalir (TCV, 1995). Burada nemli olan husus, mevcut pestisit kalintilarinin,
tiiketim igin pazara gelmeden 6nce her tiirlii gida maddesinde insan, hayvan ve gevre saghgma
zarar vermeyecek diizeyde bulunmasidir. Bunun igin de her ilag piyasaya verilmeden énce

toksikolojik ve farmakolojik denemelere tabi tutulur. Bu denemeler, deneme hayvanlan



iizerinde 2-3 ay gibi kisa ve en az 2 yil gibi uzun siireli ilagh iiriinle besleme geklinde yapilir.
Hayvanlarin igtahlari, kilo kayiplari, alerjik reaksiyon olup olmadig, organ agirliklar, ilaci
sinir sistemine olan etkileri, organlarin fonksiyonlarini normal yapip yapmadiklar, kan
tablosunda olan degisikler, enzimlerin inhibe edilip edilmedigi, embriyona etkileri, bu
hayvanlarin yavrularinda goriilen anormallikler vb. incelenir (Giivener, 1980).

Yapay organik pestisitler genellikle konsantre (teknik) maddeler halinde uretilir.
Formiile edilmis ticari bir pestisitin aktif madde igerigi, agirlik bazi iizerinden yiizde 1 ile 95
arasinda degisebilir ve toz, graniil, ¢6zelti, emiilsiyon veya slatilabilir ince tozlar halinde
uygulanir (Oztiirk, 1990). Yapilan arastirmalara gore, ilaci uygulama seklinin verime oldugu
gibi, gevre kirliligine katkis1 biiyiiktiir.

Tezin amaci, pestisitlerin yararh ve devaml kullanilma olanagmin saglanmasi amaci
ile pestisitlerin biyolojik bozunmasi ve taginim mekanizmasini aragtirmaktir. Bu amagla, ¢evre
sartlarinda UV 15181 ve sicaklik etkisi ile pestisitlerde meydana gelen kaybolma, pargalanma
ve buharlasma gibi degisiklikler incelenecek, uygulama sirasinda veya sonrasinda
pestisitlerin kompleks transfer yontemleriyle bitisik ¢evre kompartimanlarna girigleri
hakkinda veriler elde edilecektir.

Tezde amaglanan pestisitlerin kaybolma oranlarinin ortaya konulmasi ¢aligmalarinda
giines, UV 15181 ve sicaklik etkisi ile pestisitlerin baglangi¢ miktarinda meydana gelen kayiplar
tespit edilecektir. Bu tagmmmi etkileyen parametrelerin tek basina ve birlikte pestisitin
kaybolmasi tizerindeki etkileri incelenecektir.

Pestisitlerin biyolojik olarak bozunmasinin incelenecegi ¢alismalarda, secilen bir cins
mikroorganizma tiirli ile aerobik ortamda meydana gelen pestisit kayiplar1 tespit edilecektir.
Bu nedenle segilen pestisitler aerobic ortamda aklime olmadan ve aklime olduktan sonra
mikroorganizmalarin maximum biiyiime hizlar1 ve pestisit giderimleri bulunacaktir. Ayrica
aklime edilen bakterilerin bu pestisitleri tek substrat olarak kullanma imkanlar1 aragtinlacaktir.
Bu verilerin elde edilmesi ile pestisitlerin ¢evredeki taginimlari tahmin edilebilecektir.
Pestisitlerin biyolojik bozunmasi mikrobiyal aktiviteyi etkileyen faktorlerin etkisindedir.
Metabolik siireglerin ana gayesi, enerji iretimi ve hiicre sentezidir. Mikroorganizmalar
aktiviteleri nedeniyle pestisid konsantrasyonlar: iizerinde etkili olurken, pestisitler ise
biyolojik aktivite ve mikrobiyal popiilasyonu biiyiik lgiide etkilemektedirler. Pestisitlerin
¢ogu mikroorganizmalar igin yeni bilesiklerdir. Bu yiizden mikrofloranin adaptasyon eksikligi
nedeniyle baslangicta biyolojik ayrisma yavas olmaktadir. Mikroorganizmalarin en garpici
Ozellikleri, endiiksiyon ve mutasyon yoluyla, metabolik faaliyetlerine baslangicta siddetli
direng gosteren organik maddelere zamanla adapte olmalari, yani bir aklimasyon siirecinden

gecmeleridir. Biyolojik ayrigsmaya direng gOsteren pestisitlerin belirli bir mikroorganizma



tiirline yavas yavas ve ¢ok diigiik konsantrasyonlarda uygulanmasi halinde, zaman iginde
kendilerine adapte olmus, bu maddeleri enerji ve besi kaynagi olarak kullanabilen

mikroorganizma tiirleri gelistirilecegi muhtemeldir.



2. GENEL BILGILER

Pestisitler (veya biyosidler) arzu edilmeyen organizmalar yok etmekte kullanilan
sentetik, organik bilesiklerdir. Pestisit kelimesi latince kdkenli olup hastalik Sldiiriicii madde
anlamina gelmektedir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 1995). Uretilen bu maddeler tamamen dogaya
yabanci karakterde maddelerdir. Bu maddeler, onlarin kimyasal ve biyolojik degisim iiriinleri
(metabolit) sadece biyosid etkileri bakimindan degil, ayn1 zamanda toplam ekosistem igindeki
hedef ve etkileri bakimindan da ilgi gekmektedir (Haktanir, 1985). insanlar, hayvanlar ve
bitkilere gesitli derecelerde zarar1 dokunabilecek 10.000°den fazla bécek, 600 yabanct ot,
1500°den fazla bitki hastalig1 ve 1500 tiir nematod bilinmektedir.

Cagimiza gelinceye kadar insanlar gesitli tiirden zararlilarla gesitli sekillerde
miicadele etmeye ¢alismuslardir. Ozellikle zirai miicadele alaninda 1slah, mekanik 6nlemler,
rotasyon gibi garelere bagvurulmugtur. Hastaliklarin kontrol altinda tutulmasi amaci ile
kimyasal maddelerin gittikge artan dozlarda kullanilmaya baslanmasi yiizyilimiza ait bir
uygulamadir. 19. yiizyil baslarinda Pasteur’iin bazi bitkisel ve hayvansal hastaliklara ait
mikroplari kesfetmesi ile bunu takiben bu organizmalar etkileyebilecek ilaglarin aragtirildig:
ve kullaniimaya baglandigini sSyleyebiliriz (Haktanir, 1985).

Pestisitlerde aranan en 6nemli 6zellik, zararli hayvan ve organizmalara karsi ¢ok
toksik ve etkili olmasidir. Bunun yani sira sicak kanlilara, 6zellikle insanlara kars1 az toksik
veya zararsiz olmasi istenmektedir. Ancak gsimdiye kadar imal edilmis ilaglar igerisinde bu
nitelikleri tastyanlar ¢ok azdir. Bu nedenle bitki koruma ilaglarinin genel bir kural olarak
insanlar ve diger biitiin canlilara zehirli olacag: kabul edilmelidir. Zira, biyolojik etkenlige
sahip ilaglarin, kullaniimalar1 sonucu, bazi potansiyel tehlikeler doguracagi, gevre bulagmasi
gibi arzu edilmeyen bazi sorunlarin ortaya gikmasmna neden olacag bellidir ve bu son
zamanlarda iyice belirlenmigtir (Toros, 1980).

Pestisitler genellikle belli bir organizmaya karsi kullanilmaktadir. Ideal durum,
pestisitin yalmzca hedef alman organizmayi zehirleyip digerlerine zarar vermemesidir.
Gergekten de segiciligi yiiksek maddeler, belli bir derisimde istenmeyen canliy: 6ldiiriirken
diger hayvan ve bitkileri fazla etkilememektedir. Yine de tam bir segicilik miimkiin degildir.

Baz1 pestisitler akut zehirlilik etkisi gostermekte ve kolaylikla bozunabilmektedir.
Bunlar, sinirlt bir bolgede 6nemli zarara neden olsalar da uzun siirede bir kirlilik yaratmazlar.

Diger bazi pestisitler, akut zehirlilik etkisi az, fakat dayanikli olabilirler ve uzak
mesafelere taginarak uygulama alanindan bagka yerlérde de zarara neden olabilirler.
Konsantrasyonlan seyrelme ile zararsiz bir diizeye inse de biyolojik sistemlerde tekrar

konsantre duruma gelerek canlilar i¢in zararh diizeylere ulasabilirler.



ideal bir pestisit;

e Istenmeyen zararliy1 kontrol edebilmeli

» Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli (segici olmali)

e Uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iiriinlere déniigsmeli
» Uygulama alaninda kalabilmeli

e Cevrede birikme potansiyeli olmamalidir.

Ancak giiniimiizde kullanilan higbir pestisit yukarida belirlenen ideal niteliklerin

tiimiine sahip degildir. Cevresel etkilerinin giincellik kazanmasi sonucu ¢evreye olan olumsuz
etkileri nedeniyle bazi pestisitler yasaklanmg yada kullanimi sinirlandirilmigtir.
Kalic1 pestisitlerin baglica sakincalari; yaygin kullanilmalari, ¢evrede bir ortamdan digerine
aktarilmalan ve biyolojik ve kimyasal bozunmaya kars1 direngleri olmalaridir. Bu tiir kalici
pestisitler yaninda uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iriinlere
déniisen ve uygulama alaninda kalan pestisitler giiniimiizde kullanilmalarina herhangi bir
simirlama getirirlmeden kullanilabilen pesitisitler de bulunmaktadir (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Zararlilara olan etkilerinin yani sira, insanlar tarafindan ekonomik bir sekilde imal
edilebilmeleri tarim ilaglarinin genis olgiide kullanilmalarinin sebeplerinden bir tanesi
olmustur. Bu tiir kimyasal maddelerden on binlercesi formiile edilmis, gelistirilmis ve test
edilerek kullanima sunulmustur. Giiniimiizde 900 gesit kimyasal maddeden 60.000 tiir degisik
pestisit formiilasyonu gelistirilerek zararli ve hastaliklara kargi kullanilmaktadir (Haktanir,
1985).

2.1. Pestisitlerin Simflandirilmas:

Zirai miicadele amaci ile kullaniimakta olan kimyasal maddeleri ¢esitli sekillerde
simflandirmak miimkiindiir. En yaygin simiflandirma, hedef alinan hastalik etmeni organizma
grubuna gore yapilanidir. Buna gore;

Insektisidler bécek oldiirmek igin, fungisidler mantar 6ldiirmek igin, herbisitler
yabanci otlar1 Sldiirmek igin, akarisidler kirmizi Sriimcekleri oldiirmek igin, bakterisidler
bakteri Oldiirmek igin, afisidler yaprak bitlerini ldiirmek igin, rodentisidler kemiricileri
oldiirmek i¢in, nematosidler nematodlar oldiirmek igin, algisidler algleri Sldiirmek igin,
avisidler kuslart 8ldiirmek veya kagirmak igin vb. seklinde isimléndirilirler. Bunlardan ilk figii
yaygin ve ¢ok miktarda kullanildigindan gevrenin pestisitlerle kirletmesinde en fazla 6nem

verilen maddeleri olugturmaktadr.



Bir ornek olmak lizere tarim alanlarinda, ambar, depo, silo veya ev hagereleri ile

miicadelede kullanilan pestisitlerin en biiyiik grubunu meydana getiren insektisidlerin degisik

sekillerde simiflandirilmasi asagidaki tabloda 6rneklerle agiklanmigtir.

Tablo 2.1 insektisidlerin Simiflandirilmasi (Tirkiye Cevre Vakfi, 1995)

Smiflandirma . .
Tiirii Pestisit Sinifi
Zararlidaki etki Mide zehirleri,

yollarma gore:

Temas zehirleri,

Solunum zehirleri (fumigantlar)

Modern Solunum ve kan zehirleri: Mazot, Pb, Talyum, Fosforlu hidrojen,
toksikolojiye gore: Yakici zehirler: Asidler, SO,,CS,, Kloropikrin,
Hiicre zehirleri: Hg, Pb, Talyum, Baryum, Arsenik,
Sinir zehirleri: CS,, DDT, BHC, Siyan gazi, Nikotin, Pyrethrin
Kullanma Gaz halinde Kullanilanlar: Siyan, CS,, SO,, CH;Br, CCl,.

teknigine gore:

Toz halinde kullanilanlar: Thiodan, Komithion, Hektavin, Morestan,

Sivi halde pliskiirtme seklinde kullanianlar: Malathion % 20, Nogos 50 EC,
Dipterex, Kotnion 20 EC,

Yem halinde kullamilanlar: Sodyum  arsenit, BHC+Kepek, hidrolize
protein+Malathion.
Etkili maddelere Inorganik maddeler,
gore: Organik Maddeler;

Bitkisel maddeler: Nikotin, Pyrethrin, Rotenon
Petrol yaglari: Dinitnokrezol
Sentetik organik maddeler
Klorlandirilmis hidrokarbonlar: Endostilfan, Endostilfan+Parathion-Methyl.
Organik fosforlu bilesikler: Dichlorvos, Fenthion, Diazinon, Methamidophos,
Azotlu (Karbamatli) bilesikler: Carbaryl, Methiocarp, Aldicarp, Aminocarp,
Dinitro bilegikleri: DNOC,
Spesifik akarisidler: Dicofol, Tetrafidon,
Sentetik pyretroidler; Cypermethrin, Fenvalerate, Fenpropathrin.

Bitkideki Sistemikler,

etkilerine gore:

Yan Sistemikler,

Sistemik olmayanlar,

Formiilasyon
sekillerine gore:

Toz, 1slatilabilir toz, kuru tohum ilaglari, suda ¢6ziinen tozlar, soliisyonlar veya sulu
¢ozeltiler, emiilsiyon konsantre ilaglar, yazlik ve kislik yaglar, graniiller, pelletler,
aerosoller, zehirli yemler, kapsiil seklinde olanlar, giibre karigimlari, akici konsantreler,
yag konsantreleri, yag soliisyonlari.

Zararlilarin
biyolojik dénemine
gore:

Larvasidler larvalari, ovisidler yumurtalari, ovilarvisidler hem yumurtalari hem de
larvalar1 8lduiriir. Ayrica erginleri 6ldiiren ilaglar da vardir,

Kontrol ettigi
zararlinin bulundugu
yere gore:

Kiltdr bitkilerindeki zararhlara kargi, orman zararlilarma Karsi, kerestelerin
korunmasi igin, depodaki iiriine zarar verenlere Karsi, ev boceklerine kars, karasinek ve
sivrisinek gibi hastalik tagtyicilara kargi, hayvan ve insanlardaki dig parazitlere kargi




2.1.1. Etkili Maddelerine Gére insektisidlerin Simiflandiriimasi

Giiniimiizde kullanilmakta olan insektisidlerin miktar1 diger pestisit gruplarinin her
birinden fazladir. Thtiva ettikleri aktif madde, etki tarzlar ve kullanma sekillerine gore gok

degisik sekillerde tasnif edilmektedirler.
2.1.2. Organik Fosforlu Insektisitler
Fosforik asidin organik maddelerle yaptig1 bilesiklere organik fosforlu ilaglar adi

verilmektedir. Bu bilesikler ¢ok ¢abuk hidrolize olan ilaglardir (Ecevit, 1988). Biyolojik

olarak aktif olan organik fosforlu bilesiklerin genel yapilari, asagidaki semada verilmigtir.

R
1 —
P =
R — O (®)
X

Burada R; ve R; alkil, alkoksi, alkil amino, merkaptan veya baska bir bilesik olabilir;
X ise bir asit kokii (floriir, nitril, fenol) olabilir. Oksijen veya kiikiirt dogrudan dogruya
fosfora baglidir (Giiley, 1978). Yukarnidaki yapi formiiliine uygun olarak sentezlenmis
kimyasal bilegik sayis1 50.000°ni agsmustir. Pek gok organik fosforlu bilesik aslinda ¢ok toksik
olmadiklari halde, karacigerdeki mikrosomal enzimler tarafindan desiilfiirasyon gibi kimyasal
degisikliklere ugratilarak aktive edilirler ve ana bilesige nazaran kat kat daha toksik bir bilesik
haline doniigiirler (Baysu, 1976).

Organofosfat insektisidler genel olarak biyolojik ayrigma 6zelligine sahip olup bu tiir
insektisitlerin toprakta fazlaca birikme olasiklar1 azdir. Ancak bu bilesikler goreceli olarak
klorlu hidrokarbonlara oranla insanlar iizerinde daha fazla toksik etkiye sahip oldugundan

kullanilmalarinda dikkatli olmay1 gerektirmektedir (Haktanir, 1985).

2.1.3. Klorlu Hidrokarbonlu insektisidler

1930-1940 yillari arasinda bocekleri Sldiirmek igin gelistirilen bu maddeler karbon,
hidrojen ve klor ihtiva etmektedirler. En ¢ok bilinen klorlu hidrokarbonlardan bazilari, DDT,



aldrin, dieldrin, endrin, klordane, BHC (hekzaklorosiklohekzan) ve heptaklordur. Bu bdcek
ilaglart ayrim yapmaksizin biitiin canlilar: igin Sldiirmektedir (Karpuzcu, 1991). Bunlar
yaptlarinda klor bulunan aromatik veya alisiklik bilesiklerdir (Giiley, 1978). Degisik
amaglarla genis kullanim alan1 bulmustur. Pek gok kimyasal bilesik tabii sekilde biyolojik
olarak ayrigabilen yapiya sahiptir. Halbuki kiorlu hidrokarbonlar 6zellikleri icabi ¢ok yavas
ayrisir ve pek g¢ogunun yar1 émrii 10-15 yil arasindadir. En 6nemli 6rneklerinden olan DDT

¢ok miktarda kullanilmis, gevresel etkileri nedeniyle yasaklanmigtir. Yapisi,

Cl CH Cl

I
CCl,

DDT : Dikloro difenil trikloro etan (C;4HoCl)

seklinde olan DDT, sitma ve tifo gibi pek ¢ok hastalifi 6nlemesinin yani sira gida tiretimine
olan biiyiik katkis1 nedeniyle de ¢ok fazla iiretilip kullanilmistir. Havada ve yagmur suyunda
kiigiik derisimlerde, kus ve baliklarin yag dokusunda ise daha biiyiik derigsimlerde tespit edilen
DDT ’nin Antartika’da dahi bulunusu sasirtici olmugtur.

DDT ve genelde organoklorlu pestisitlerin en ©6nemli olumsuz etkisi asin
kullanilmalart ve g¢evrede dolanim sonucu insan ve hayvan biinyelerine alinarak yag
dokusunda birikime ugramalaridir (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Boceklerde ve memelilerde yapilan ¢ok yogun ¢alismalar sonucunda DDT’nin sinir
sistemi {izerinde etkili oldugu tespit edilmigtir. DDT’nin etki mekanizmasi iizerinde yapilms
olan ¢ahigmalar sonucunda DDT’nin sinir hiicrelerindeki K* iyonlarmin gegirgenligini
yiikselttigi tespit edilmistir.

DDT’nin metabolizma riinleri degisik kademelerde ortaya ¢ikmaktadir. 1.
oksidasyonla DDA veya 2. Kelthane veya 3. dichlorobenzophenone, 4. dehydrochlorinasyon
ile DDE’ye veya reductive dechlorination ile DDD’ye d6niismektedir (Sekil 2.1). DDE’e de
DDT ile beslenen insanlarda goriilen maddelerdendir (O’Brien 1967).
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Sekil 2.1, DDT’nin metabolizma lirlinleri
2. 1. 3. 1. Chlorpyrifos
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Bir organofosfor insektisit olan ve yaygin olarak kullamlém ad1 Chlorpyrifos olan bu
tarim ilacinin kimyasal ismi 0,0-diethyl 0-3,5,6-trichloro-2-pyridinyl-phosphorothioate’dur.
1965 yilinda DowElanco Chemical Company tarafindan “DOWCO 179” kod numaras ile ve
Dursban ticari adi ile tanitilmigtir. Chlorpyrifos ayrica Dursban®, Lorsban®, Empire 20®,
Equity®, Whitmire PT270, markalar1 altinda da satiimakta ve taninmaktadr.

Teknik Chlorpyrifos 41.5-42.5 °C erime noktasina sahip beyaz kristaller halindedir.
Chlorpyrifos nétral ve asidik sulu ¢6zeltilerde kararli olmasina ragmen pH artis1 ile kararlihig
azalmaktadir. Chlorpyrifos pratik olarak suda ¢oziinmez fakat aseton, ksilen ve metil kloriir
gibi gogu organik ¢dziiciide oldukga yiiksek miktarlarda ¢oziiniir. Chlorpyrifos 1.87x10”° mm-
Hg’lik diisiikk buharlagsma basincina sahip oldugundan buharlagma direnci fazladir.
Chlorpyrifosun ulagilabilen maksimum buharlasma konsantrasyonu 25 °C’de 25 pg/L’dir
(http://www.epa.gov/pesticides/op/chlorpyrifos.htm).

35 °C suda 2 mg/L, izo-oktanda 790 g/kg, metanolde 430 g/kg ¢Oziiniir. Alkali
olmayan pestisitlerle karigtirlabilir. Bakir ve pirince korozif etkide bulunur.

Temas, mide ve teneffiis etkili bir insektisittir. Sinek, larva ve erginlerine, Lepidoptera ve
Coleoptera tiirlerine, yaprak bitleri ve kirmizi &riimceklere, toprak boceklerine ve ev
haserelerine etkilidir.

Akut agizdan LDs degeri erkek siganlara 163 mg/kg, disi sicanlara 135 mg/kg,
tavsanlara deriden 2000 mg/kg’dir. Gozleri biraz tahris eder. Kullanirken g6z ve deriye
degdirmemeli, toz, buhar ve damlaciklar teneffiis edilmemelidir. Antidotu atropindir. Arilara
tehlikelidir. Baliklara zehirli olup LCs, altin baligi (Carassius Auratus) i¢in 0.18 (mg/L)/24
saat’dir (Oztiirk, 1990; Charles ve Raymond, 1991).

2.1.4. Karbamat’h ilaclar

Bu maddeler karbamik asit, HOC(O)NH, ’nin tiirevleridir. Oncelikle tipta kullanilan
bu ilaglarin insektisid etkisi yoktu. 1947 yilinda Geigy firmasi ilk olarak insektisid etkili

karbamat ilacini sentezlemislerdir. Karbamat grubu ilaglarin genis spektrumlu olmamalari en
biiylik 6zellikleri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tipik olarak selektif etki g&stermeleri sebebiyle
onemleri her gegen giin biraz daha artmaktadir (Ecevit, 1988). Karbamat insektisidlerin
baglica metabolizma yolu oksidasyondur. Genellikle karbamat insektisidleri ¢ok ¢abuk
metabolize olarak organizmadan atilirlar. Bu nedenle akut toksisiteleri agisindan 6nemli bir

zararlan yoktur (Giiley, 1978).
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2.1.5. Cyclodien grubu ilaclar

Dien grubu, —CH =CH-CH =CH — ihtiva eden bilesiklerdir. Bugiin bu
ilaglarin bityiik bir kismi yan etkileri dolayisiyla yasaklanmigtir. Bilegikten bilesige
degismekle beraber sinir sisteminde kromozomlardaki genler {izerinde etkili olduguna dair
deliller agik gekilde bulunmaktadir. Bu grup ilaglar fazla metabolizmaya ugramakta ve ¢ok
yavas disanya atilabilmektedir. Bir zamanlarin vazgegilmez ilaglar olan aldrin, dieldrin ve

eldrin Tiirkiye’de de kullanilmasi yasaklanan ilaglardandir,

2.1.6. Bitkisel orjinli bilesikler

En eski insektisidler grubu i¢inde bitkisel orjinli insektisidler yer almaktadir. Bunlarin
baginda ise nikotin gelmektedir (Sekil 2.2). Bugiin nikotin sentetik olarak da elde edilmekle
birlikte, tiitiinden elde edilen nikotin ucuz olmasi sebebi ile bu yola gidilmektedir. Kimyasal

olarak nikotin (1-3 pyridin) seklindedir.

Sekil 2.2. Nikotinin kimyasal yapis1 (O’Brien 1967).

Nikotinin toksisitesi tizerinde ¢ok degisik goriisler bulunmaktadir. Nikotin bocekleri
¢ok kisa bir zamanda Oldiirmektedir. Nikotin genel olarak karacigerde metabolize olarak

atilmakta, insanlarin idrarinda -NHCO- gibi kimyasal yapimn asitleri olarak bulunmaktadir.
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2.1.7. Diger insektisitler

insektisid etkisi olan agir metil tuzlarindan en 6nemli grubu arsenikli bilesikler
olusturmaktadir. Bundan baska civa, bor, talyum, antimon, selenyum bilesikleri en ¢ok
kullanilan ilaglardir. Bunlar iginde en genis kullanilma alant bulan ise arsenikli bilesiklerdir.
Arsenikli bilesikler bocekler ve insanlar igin orta derecede toksik maddelerdir. Arsenikli
bilesiklerin 6zellikleri birgok bakimdan fosfora ¢ok benzemektedir. Inorganik arsenik
bilesikleri proteinlerin kitle halinde koagiilasyonuna sebep olmaktadir. Aliimina (Al,O3) ve
talk (3Mg0.4SiO,H,0) da en ¢ok kullanilan insektisitlerdendir. Genellikle yiiksek derecede

su kaybina sebep olmalan sonucu oliime sebep olmaktadirlar (Ecevit, 1988).

2.1.8. Herbisitler

Yabanci ot miicadelesinde genis Slgiide kullanilan bu kimyasal bilesikler sarf edilme
agisindan insektisidlerle rekabet halindedir. 2,4-D adiyla taninan klorlu fenoksi asetikasit ile
baglayan ve sonralar: daha pek ¢ok degisik bilesik ve formiilasyonlari gelistirilen herbisitler
triazinler, fenil iireler, alifatik asitler, karbamatlar, ve dinitroanilinler gibi gesitli gruplari
kapsarlar. Tablo 2.1°de yaygin olarak kullinalan herbisitler verilmistir (Haktanir, 1985).

Herbisitler genel etkili veya segici etkili olabilirler.

Tablo 2.2. Yaygm kullanilan herbisitler ve kimyasal bilegimleri.

Ticari Adi Kimyasal Tanimt Kimyasal Grubu Kimyasal
Karakteri

Diquat 6,7 dihidrodiprido Bipiridin tuzu Katyon
Paraquat 1,1-dimetil-4,4-bipiridinyum tuzu Bipiridin tuzu Katyon
2,4-D 2,4-diklor fenoksiasetik asit Fenoksiasetikasit Asit, anyon
Simazin 2-kloro-4,6-ctilamino-s-triazin S-triazin Baz, katyon
Atrazin 2-kloro-4(etilamino)-6-(isopropil-amino)-s-triazin ~ S-triazin Baz, katyon
Diuron 3-(3,4-Diklorfenil)-1,1-dimetil tire Feniliire Notral
Dichiobenil  2,6- Diklorbenzonitril Nitril
Dicamba  3,6-diklor-anisinasidi Benzoikasit Asit, anvon
Triallat s-(2,3,3-triklorallil) diisopropil-tiyokarbamat Tiyokarbamat Notral
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En ¢ok kullanilan herbisitler sodyum klorat, sodyum arsenit, NaOH, H,SO, ve dizel
veya ham yag gibi petrol iiriinleridir (Giiley, 1978).

Stiphesiz kimyasal maddelerin bilesimlerindeki bu genis degisimden dolay1 onlarin
ozellikleri de gok gesitlidir. Genelde denilebilir ki, herbisitlerin ¢ogu memelilere diisiik

toksisitede olup toprakta biyolojik olarak ayrisabilme egilimindedirler.
2.1.9. Fungisidler

Tarim iriinleri ile baz1 depo triinlerinin mantar hastaliklarina karst korunmasi amaci
ile kullanilan fungusidlerin giiniimiizdeki tiiketimi diger herbisit ve insektisidlerden daha
azdir. Ozellikle meyve ve sebzelerin ciiriimeye karsi korunmasinda, orman iriinlerinin
muhafazasinda basari ile kullanilan bilesiklerdir.

Fungusidler, pestisit ve krezol bilesikleri, arsenik tuzlar1 ve bakirh bilesikler hari¢
genellikle zehirli degildirler (Haktanir, 1985).

2.1.9. 1. Tebuconazole

CsH»CIN;O

Tebuconazole fungusitinin kimyasal ismi a-[2-(4-chlorophenyl)ethyl]-a-(1,1-
dimethyl-)-1H,2,4-triazole-1- ethanol’diir. Tebuconazole ilk olarak Bayer AG tarafindan
HGW 1608 kodu ile iiretilmigtir. Tebuconazole ayrica Elite, Folicor, Horizon, Lynx, Raxil ve
Silvacur ticari markalan ile de satiga sunulmaktadir.

Tebuconazole fungisiti renksiz kristaller formundadir. Erime noktas1 102.4 °C’dir.

: ,E:l l Ki- ezt .,,1m32, El,l i.]] o ,,i 200 q%l } !750 ]00 gq *dir
(Charles, ve Raymond, 1991).
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Agiz yoluyla LD50 degeri sicanlarda 5000 mg/kg’dan biiyiiktiir. Solunum yolu ile
LC50 degeri siganlarda (4 saat maruz kalmada) 818 mg/m’ havadan biiyiiktiir.

Ulkemizde bugdaylardan siirme ve agik rastik ile arpalardan kapali rastiga kargt
150 g/100 kg tohum dozunda kullanilan sistemik bir fungusittir (Oztiirk, S., 1990; Charles, ve
Raymond, 1991).

2.2. Pestisit Kullaniminmin Cevresel Etkileri

Pestisitler biiyiik 6lgiide tarim iiriinlerinin nitelik ve niceliklerini arttirmak ve kisiths
olarak da diger endiistriyel amaglarla kullanilmakta olup, Tiirkiye’de 1985°de toplam
37.000 ton, 1986°da 40.000 ton, 1987°de ise 45.000 ton civarinda pestisit tiiketilmistir.
UNIDO’nun (United Nations Industrial Development Organization) 1998°de yayinladig: bir
rapora gore Tiirkiye gelismekte olan iilkeler arasinda en ¢ok pestisit tiikketen ilk on iilke
arasinda yer almaktadir (Kolankaya ve Akay, 2000). Ulkemizde kullanilan ve kullanim
alanlarina gore siniflandirilan pestisitlerin yiizde 90’dan fazlasini insektisitler, herbisitler ve
fungusitler olusturmaktadir (Besbelli, 1988).

Diinyada ve Tiirkiye’de kullanilan pestisitlerin her gegen giin hem miktarinda hem de aktif
madde ¢esidinde artis olmaktadir. Yillara gére Tirkiye’de kullanilan zirai miicadele
ilaglarinin dokiimii Tablo 2.2 ve 2.3’de verilmistir (TCV, 1995). Tablolar incelendiginde
Tiirkiye’de kullanilan ruhsath zirai miicadele ilaglarimin say1 ve miktarindaki artis kolayca

goriilecektir.

Tablo 2.3. Tirkiye’de 1960-1997 Yillan arasinda Kullanilan Ruhsatli Zirai Miicadele ilaglarinin
Yillara Gore Toplam Miktari (TCV, 1995)

Yih Miktar1 (Ton)
1960 23,425
1965 35,656
1970 50,804
1975 48,132
1980 43,740
1985 37,703
1990 34,055
1993 32,363
1994 33,923

1997 33,713
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Son yillarda diinya da pestisit kimyasina paralel olarak bitki koruma alaninda zararl
ve hastaliklara kars1 giderek daha zehirli ilaglar iiretilip daha diisiik dozlarda kullaniimaya
basglamistir. Ancak ilacin dekara uygulanan aktif maddesi azalirken, zehirlilik etkisi ve gevre
kirliligi olugturma riski yeni teknolojinin katkisiyla arttiriimig olmaktadr.

Pestisitlerin ¢evrede olusturdugu kalintilar ¢ok yonlii ve karmasik dzellige sahiptir.
Pestisitlerin kendileri oldugu gibi ¢esitli metabolitleri de birikim olugturmaktadir. Pestisit
kullanilmis alanlarda bu ilaglarin kendileri ya da kalintilar1 yagmur ve sulama sulartyla yeralti
sularina veya nehir sularma karigarak 6zelliklerine gore sucul bitki ve hayvanlara ulagmakta
ve farkl1 toksik etkiler olugturmaktadir. Su sistemine karigan pestisitlerden suda ¢oziinenler ve
yagda ¢oziinenler sistem icinde farkli organizmalar tarafindan alinirlar veya metabolize
edilirler. Bir kismum1 da dip ¢amurundaki partikiillerde birikirler. Pestisitlerin neden oldugu
etkiler birikim diizeyi ve canlinin yag icerigi ile yakindan iliskilidir. Ornegin iilkemize yogun
olarak kullanilan metil bromitin toprakta 5-75 giin kalabildigi, toprak yiizeyinden 2 m derine
indigi ve hizla yeralt: su sistemine kangtiga belirtilmistir (TCV, 1995).

Tablo 2.4. Turkiye’de 1986-1997 Yillart Arasinda Kullamlan Ruhsath Zirai Miicadele ilaglarmmn
Gruplara ve Yillara Gore Aktif Madde Dagihimi (TCV, 1995).

Pestisit Gruplan Ruhsath flag Sayisi

. 1986 1994 1997
Insektisit 336 694 962
Herbisit 148 240 355
Fungusit 81 208 372
Akarisit 49 62 92
Petrol Yaglar 23 20 24
Nematosit 16 20 23
Fumigant 8 26 33
Rodentisit 2 12
Molluskisit 5 5 5
Bakterisit 3 6 6
Diger Kimyasal Bilesikler 5 88 263
TOPLAM 676 1.378 2,144

Su ekosisteminde mg/L ve pg/L diizeyinde bulunan pestisitler su fauna ve florasini
olumsuz etkileyerek, zooplankton ve fitoplanktonlarin geligimini nlerler (Giir, 1985). Ayrica

pestisitlerin etkisiyle 6len organizmalar dibe ¢6kerek biriktigi gibi, ¢iiriiyerek sedimentte
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pestisit yogunlagsmasina yardimci olurlar. Ciiriime sirasinda ¢ikan CO, ve diger zehirli gazlar
baska organizmalarin o bdlgeye yaklagsmasini da engeller (Kolonkaya,1996).

Biyolojik yiikseltgenme ve transferde sucul bitkiler ve fitoplanktonlar-zooplanktonlar
oldukg¢a 6nemli rol oynar. Suda bulunan pestisitleri devamli yogunlastirirlar. Bu durum su ve
toprakta partikiiller ile beslenen omurgasizlarda da goriiliirken bitki kalmmtilarinda hizla azalir,

Tahil ve baklagil gibi hemen tiiketilmeyen besin degeri yiiksek gida maddelerinin
zararhilardan korunmasi gerekmektedir. Depolama zamaninda yapilan ilaglama bir yandan
zararlilar1 6ldiiriip {iriinii korurken, diger yandan pestisit kalintilarinin iiriiniin dokularmna
yavag yavag girmesine ve orada birikmesine neden olmaktadir.

Zamanla baklagil ve tahillardaki organik maddelere baglanarak biriken pestisit
kalintilarina bagh kalint1 adi verilir. Bu kalintilar, besinlerin su ve diger sivilarla ytkanmasiyla
hi¢bir sekilde bulunduklari ortamdan uzaklastirilamaziar. Pigirme veya isitma ile de
miktarlarinda higbir degisiklik meydana gelmez. Bagh kalintilarin varliklar1 ancak 1980-88
yillar1 arasinda gelistirilen 6zel tekniklerle anlagilabildi. Ardi ardina yapilan galigmalarla, bu
kalintilarin olusmasinda siirenin, sicaklik ve nemin birlikte olumlu etkileri oldugu tespit
edildi. Omegin; tilkemizde I Anadolu kosullarinda depo edilen bugdaylarda malation
ilaglamasindan 12 ay sonra uygulanan dozun %16’s1, primifos metil ilaglamasindan 12 ay
sonra %12’si, mercimeklerde malation uygulamasindan 12 ay sonra %9.5’i, nohutlarda
malation uygulamasindan 4 ay sonra %4.5’i bagli kalint: olugtururken, ingiltere’de bugdaylara
uygulanan klorprimifosmetil 9-10 ay sonra %28, Filipinlerde piringlere uygulanan
klorprimifosmetil %45, Gana’da aymi ilag musirlarda aymi siirede %39 bagh kalinti
olusturmustur (Kolankaya ve Akay, 2000).

2.2.1. Pestisitlerin Ortamda ve Organizmalarda Birikimini Etkileyen Faktorler

Biyolojik sistemler bulunduklari gevredeki miktardan daha fazla miktarda pestisit
biriktirirler. Pestisit kirliliginin etkisi biyolojik sistemler iizerinde goriiliir. Pestisitin kimyasal
yapisi, yarilanma Omrii, su ve yagda ¢oziinlirligili veya sistemik olusu, topraja ve su
sisteminde dip ¢amuruna baglanma kapasitesi, yagda ¢6ziinen pestisitin hiicre zarmndan
kolayca gegebilmesi ve pestisitler arasindaki rekabet, birikim olan ortamin ve organizmanin
6zelligi, pestisitlerin bulundugu topragin yapisi, sediment ve toprakta bulunan partikiillerdeki
organik madde miktari, organizmanin yasi, eseyi ve yag igerigi, besin habitati ve pestisitlere
duyarhlig1 ve organizmanin metabolizma ve digar1 atihim kapasitesi gibi 6zellikler bir ¢evrede

pestisitlerin birikimini veya kalinti birakmasini etkileyen faktorlerdir. Bu faktérlere bagli
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olarak pestisit birikimi az ya da gok gergeklesir ve o gevrede gesitli derecelerde etkiler olur
(Barlas, 1997).

Pestisitlerin bulundugu topragin yapisi da birikimde 6nemli rol oynar. Su sisteminde
ise durum sedimentin ozelligi ile iliskilidir. Ornegin tath sulara karigmis olan DDT’nin
zamana gore besin zincirindeki gesitli ortam ve organizmalarda ve tespit edilen kalintisi
oldukga farkli olmaktadir (Barlas, 1997).

Diger bir faktor pestisitin ve pestisitin biriktigi canhilarin lipofilik 6zelligidir. Pestisit
ozelligi olan bilegiklerin bioakiimiilasyonunda hayvanlarin ve bitkilerin yag icerikleri dnemli
rol oynar. Ornegin baliklar tarafindan DDT ve metabolitlerinin birikim dereceleri ile yag
icerikleri arasinda dogrusal bir iligki vardir. Yag oram ne kadar yiiksek ise DDT ve
metabolitlerinin birikme oram da o 6lgiide yiiksektir. Sucul ortamda bulunan biyolojik
sistemler, pestisitleri lipofilik 6zelliklerinden dolay1 konsantrasyon gradiyentine kargi alirlar.
Bazen pestisitlerin ortam ve organizmalardaki birikiminde pestisitler arasindaki rekabet
Snemli rol oynar. Pestisitlerin birikimi yarilanma Omiirleriyle de iligkilidir. Bu nedenle

toprakta birikimi ve kalicihi1 en fazla olan organoklorlu ve organik civali pestisitlerdir.

Tablo 2.5. Farkli 4 Organoklorlu Pestisitin Suda, Yagda ve Benzende Coziiniirliikleri ve Birikimleri
(Kolankaya ve Akay, 2000)

Tath su
Pestisit cﬁzi?:grmgn caB:i;l:;:;:iegn ggigﬁi;ﬁggﬁ Cﬁzaiglfyﬁk Karidesinde
Birikim (ug/L)

DDT

0.2 pg/L 80 10 100.000 3.092
y-BHC 10 mg/L 80 10 1.700 495
Zektran 50 mg/L. ; 10 100 85
TCDD

0.2 pg/L 0.047 10 1.000 157

Canlilardaki birikimi etkileyen diger faktorler viicut agirlify, besin titketimi ve artik
madde eliminasyon hizidir. Diger taraftan organizmanin eseyi de birikimi etkiler. Bu agidan
bakildiginda disi baliklar yumurta biraktiklarindan yagda ¢6ziinen birgok pestisiti de yumurta
ile birlikte elimine ederler ve erkeklerden daha sansli olabilirler. Ancak baliklar diginda
disilerde daha fazla yag dokusu oldugundan ve yaslanma ile birlikte, genel olarak pestisit

birikiminin artt1if1 bilinmektedir.



Balik yiyen ve pradatér kuslar DDT’ yi diger kuglara gore daha fazla biriktirir.
Karasal memeliler kuglardan daha fazla organoklorlu pestisit biriktirmezler. Sucul gevrede
bioakiimiilasyon orami karasal ¢evreden daha yiiksektir. Sucul gevrede bilesiklerin suda
¢Oziiniirliikleri azdir. Organik Ozellikle lipit igeren materyallerden kaynaklanan yaglarda

¢oziiniirliikleri daha fazladir (Kolankaya ve Akay, 2000).

2.2.2. Pestisitlerin Olusturdugu Cevresel Etkiler

Pestisitler belirli canl tiirlerini gesitli yollar ile etkilerler. Pestisitin dogrudan etkisi,
solunum, deri veya pestisit ile bulasmis gida maddelerinin kullanilmasi ile olmaktadir.
Pestisitin dogrudan etkisinin sonuglari, onun toksisite diizeyine ve canl tiiriiniin pestisit ile
temas etme derecesine baglidir. ikincil tiirde etkiler pestisit kalintilarini igeren bitki ve hayvan
dokularinin besin maddesi olarak degerlendirilmesi esnasinda ortaya cikar. Ozellikle
klorlanmig hidrokarbonlar viicut yag dokusunda birikme &zelligindedir. Bu tiir besin almig
tirde, 6lim veya fizyolojik bozukluklar ortaya ¢ikmaktadir. Pestisitin bu ikinci derece
konsantre oldugu canliy yiyen tiir de etkilenmektedir. Zira besin halkasinin sonunda kalinti
konsantrasyonu fazla oldugundan predator tiirler daha genis olgiide tehlikeye diigmektedirler
(Haktanir, 1985).

Pestisitlerin gevresel etkileri, birikimleri ile yakindan iligkilidir. Su sisteminde
fitoplanktonlarin organoklorlu pestisitlere cevabi degiskendir. Bir deniz formu olan
Agmenellun quadruplicatum bir tatlisu formu olan Agmenellun nidulans’a gore alfa siklodien
ve analoglarina daima ¢ok duyarhdir. Etkileri ise hiicre membraninda bulunan ATPaz enzimi
tizerinedir. DDT ve BHC baliklarda oldugu gibi mavi-yesil alglerde de NaCl toleransim
etkiler. DDT ve tiirlerine dayanikli tiirler o ortamda iistiinlik saglarlar. DDT bunlarda
fotosentetik aktivitede azalmaya neden olur.

Organoklorlu pestisitler baliklarda, kuslarda oldugu gibi davramis dengesizligine
neden olurlar. 0.44-18 mg/L toksofen 96/264 saat 25 °C’de mercan baliklarinin davramiginda
bozulmalara neden olmustur. Diger yandan BHC balik karaciger, mide ve ince bagirsakta
hiicresel atrofi ve doku hasarina neden olmaktadir.

Sentetik piretroitler tarlaya 35g/ha uygulandiginda orta derecede mikroorganizma
populasyon yogunlugunda azalmaya neden olmaktadir. Ancak etkisi kisa siirelidir. Yesil
alglere toksik degil ancak Cyanobakterilere kars: toksiktir. Sentetik piretroitler zellikle soguk
sularda yasayan alabaliklara toksiktir. Toksisite sicaklia baglidir. Toksisite dozu 0.5-30 mg/L
arasinda degismektedir. Yapisinda ester grubu olmayan sentetik piretroitler baliklara toksik

degildir, ancak piring tarlalarinda 40 mg/L ve iizerinde kullanildifi zaman toksiktir.
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Piretroitler ile kontamine olmus sularda yasayan baliklarda etoksi resorfin-O-deetilaz (EROD)
ve etoksi cumarin-O-deetilaz (ECOD) enzimleri indikatér olarak kullanilir. Bitkilerde
deltametrinin fotosentezi azaltict etkisi vardir. Toprak mikroorganizmalar1 bazilarim
(Cypermetrin) gabuk metabolize eder. Toprakta 4 hafta igerisinde oksidasyon ve hidrolizle
yikilirlar. Faydali bocekler i¢inde pestisitlerden en ¢ok etkilenen organizma arilardir.

Tiirkiye’de pestisitlerin en ¢ok imal edildigi yer Istanbul ve cevresi, en g¢ok
kullanildig1 bolgeler ise sirasiyla, tarimin yogun oldugu Akdeniz —6zellikle Cukurova-, Ig
Anadolu, Giiney Dogu Anadolu, Ege, Marmara ve Karadeniz bélgeleridir, Toprak ve su
sistemlerinde bu bolgeleri kapsayan detayh pestisit kalinti tespit ¢aligmalar1 yapilmamakla
birlikte yer yer galigmalar vardir. Ornegin Seyhan baraj suyunda ve ydredeki topraklarda,
Goksu Deltas sulak alaninda, Manyas Kus Golii’nde ve Sakarya havzasinda pestisit kalintilari
incelenmis BHC izomerleri, lindan, heptaklor, heptaklorepoksit, aldrin, dieldrin, DDT ve
tiirevleri gibi organoklorlu pestisitlerin kalintilari saptanmugtir (TCV, 1995). Trabzon’dan
Karadeniz Eregli’sine kadar uzanan sahil seridinde tutulan hamsi, mezgit, kefal (Sagmanligil
ve dig., 1996), tekir, barbun, istavrit gibi baliklarin etlerinde, fabrikasyon balikyaglarinda ve
balik unlarinda DDT, BHC, aldrin, dieldrin ve endrin gibi diigiik oranlarda da olsa
organoklorlu pestisit kalintilarina rastlanmasi Karadeniz’in de tarim ilaglar ile kontamine
oldugunu ve Kkirlendigini ortaya koymaktadir (TCV, 1995). Yapilan bir ¢aligmada
Karadeniz’deki tarim arazilerinden alinan topraklardan izole edilen karma mikroorganizma
kiiltiirlerinde organoklorlu, organofosfath ve karbamath pestisitlerin metabolize olabildigi
gosterilmistir. Bu da bu topraklarda pestisit bulundugunu ve mikroorganizmal faaliyetlerle
metabolize edilebildiklerini g6stermektedir. Bunlar arsinda 1978°de aldrin, dieldrin, endrin,
klordanin kullanimi yasaklanmigtir. Daha sonrada DDT’nin de kullanimi yasaklanmugtir,
Heptaklorun ise kullammi kisitlanmigtir. Diger pestisitlerin ise kontrollii kullantmi
Onerilmistir.

Pestisit ve kalintilart genel olarak insan ve hayvan saghgint ani olarak etkilemese
bile, uzun zaman siireci i¢inde yavas yavas etkileyerek gelecekte nedeni bilinemeyen kronik
rahatsizhiklara yol agabilecektir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde pestisit zchirlenmesiyle
basta ¢ocuklar olmak iizere zehirlenme ve 6liim olaylarinin goriilmesi (yakin zamanda
Peru’da 27 gocugun &liimii, Polonya’nin Lodz Kenti’nde 1990-1995 yillar1 arasinda tim
gocuk zehirlenmelerinin %14’tinlin pestisit zehirlenmesiyle olusu vb. gibi ) bu ilaglan
kullanirken ve depolarken son derece dikkat edilmesi gerektigini gostermektedir. Geligmis
iilkelerde ilaglarin iiretimi, satisi, kullammn ve depolanmasi siirekli kontrol altinda
tutuldugundan sorunlar minimal seviyede seyretmekte; ancak iilkemizin de iginde bulundugu

gelismekte olan iilkelerde hem akut hem de kronik pestisit zehirlemesinin ciddi sekilde hem
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insan hem de diger canlilarin hayatimi tehdit ettigi vurgulanmaktadir. Bu yiizden, su an igin
vazgegilemeyen pestisit uygulamalarinmn tiniversitelerden ve arastirma enstitiilerinden gelecek
direng testleri raporlar1 géz oniine alinarak bilingli yapilmasi, kdyliiniin, saticinin ve diger
ilgili kisilerin seminer, TV, radyo vb. kitle iletisim araglariyla bilinglendirilmesi, bu kahntilart
olusturmayan bagka ilaglarin kullanilmasi ve bu savasin biyolojik miicadeleye doniistiiriilmesi
amaciyla ¢alismalarin yapilmasi zorunludur (Kolonkay ve Akay, 2000).

Deginilen ¢aligmalar yetersiz olmakla beraber iilkemizin degisik bolgelerindeki toprak
ve sularin 6zellikle organoklorlu pestisitlerle bulagsmis oldugu diisiiniiliirse, pestisitler iilkemiz
agisindan degerlendirilmesi gereken 6nemli bir gevresel risk faktoriidiir.

Yapilan aragtirmalara gére, ana siitiindeki pestisit miktar1 yerlesim yerlerine gére
tespit edilmis ve kentlerde yasayanlarin siitlerinde daha fazla pestisit tespit edilmigtir.
Arastirmacilar bunu, kentte yasayanlarin daha fazla bitkisel besinleri tiiketmelerine
baglamaktadirlar (Oztiirk, 1990).

2. 3. Pestisitlerin Cevredeki Durumlar:

Pestisitler genel olarak bitki yapraklarina, toprak yiizeyine veya topragin i¢ine dahil
olacak sekilde uygulanirlar. Pestisitler kimyasal olarak ¢ok genis gesitlilik gostermektedirler.
Dolayistyla pestisitlerin topraktaki davraniglarinin da gok biiyiik degiskenlikler gosterecegi
stiphesizdir. Bu kimyasal maddeler topraga ilave olduklarinda bes olayin meydana gelmesi

muhtemeldir.

a. Kimyasal maddeler buharlasabilir ve herhangi bir kimyasal degisim olmaksizin
atmosfere karisma yoluyla topraktan uzaklagabilir.

b. Toprak kolloidleri tarafindan adsorbe olabilir.
¢. Siv1 veya ¢ozelti seklinde topragin alt katlarina hareket ederek yikanma yolu ile

topraktan uzaklagir, fakat su kaynaklarinda birikebilirler.
d. Toprak yiizeyinde fotokimyasal reaksiyonlarin etkisinde kalabilirler.
€. Toprak mikoorganizmalar1 tarafindan yapilari  biyokimyasal ayrigsmaya

ugrayabilirler.

Toprak, su ve havanin pestisitlerle kirletilmesi ise gesitli yollardan olmaktadir:

e Bitkilerin ve topragin dogrudan ilaglanmas,

e Sivrisinek, yabanci ot ve yosunlara kars1 sularin dogrudan ilaglanmasi,
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e Pestisit endiistrisi artiklarinin ¢evreye bosaltiimasi,

e Kiiltiir bitkileri tizerinde agir dozlarda kullanilan pestisitlerin iiriin tizerinde kalinti
olarak disar1 taginmast,

e {laglama artiklarinin sulara ve etrafa bogaltiimasi, ilaglama aletlerinin yikanmasi,

e Ilaglanmis bitkiler iizerinde buharlagsma ve riizgarla etrafa yayilmast,

e [lagianmus alaniardan sel, yikanma ve erozyonla tasinmast,

e ilag almig hayvanlarin kalintilari ve

e Pestisitlerin amag dig1 kullaniimast seklinde bunlari siralayabiliriz.

Pestisitler, ¢evrenin toprak, su ve hava kompartimanlari arasinda mikroorganizmalar
ve giines 15181 vasitasiyla, kapal bir sebeke sistemi igerisinde siirekli etkilesim halindedir. Bu
etkilesim iginde, pestisitierin ¢evre kompartimanlart arasinda taginimlari temel olarak ii¢ ana

islev vasitasiyla gergeklesir (Bekbolet, 1991).

1. Buharlagma
2. Biyolojik Ayrigma
3. Fotokimyasal Ayrigma

Toprak sistemi iginde pestisitlerin ayrismalarina neden olan ana olaylar ise
fotokimyasal, kimyasal ve mikrobiyal ayrigmadir. Pestisitlerin kimyasal ayrigmasini olugturan
kimyasal reaksiyonlar toprak bilesikleri tarafindan katalizlenen ve katalizlenmeyen
reaksiyonlar olarak smiflandimlabilir. Katalizienmeyen kimyasal ayrigma reaksiyonlar
hidroliz, oksidasyon, iyonizasyon ve tuz olusumundan ibarettir. Bu reaksiyonlar sonucu
meydana gelen degisim iiriinlerinin bir kismi aym gekilde biyosid etkisini siirdiirebilmektedir.
Mikroorganizmalar aktiviteleri nedeniyle pestisit konsantrasyonlar: iizerine etkili olurken,
pestisitler de topragmn biyolojik aktivitesi ve mikrobiyal kompozisyonunu biiyiik 6lgiide
etkilerler. Belirtilen ayriyma mekanizmalarn ayr1 ayn meydana gelebilir. Ancak tarla kosullar
altinda ayrigma, genellikle iki veya ii¢ mekanizmanin birlikte etkisinin sonucu olarak
gerceklesmektedir.

Pestisitler, buharlagma ve daha sonra atmosfere karigma bakimindan degisik 6zellikler
gosterirler. Bazi toprak fumigantlari, yiiksek buhar basinglart nedeniyle, toprak porlarina
niifuz ederek hedef alinan organizmalara dogrudan etki ederler. Bu yiiksek buharlagma basinci
karakteristigi uygulamadan sonra sayet toprag rtiicii herhangi bir dnlem alinmamigsa, hizh

bir sekilde toprak porlarindan atmosfere dogru olan harekete neden olurlar. Digerleri bu kadar
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olmamakla beraber bazi herbisitler buharlasma ile kayba yetecek kadar buharlagsma basincina
sahiptir. Buharlagma yoluyla kayiplar, biosidin bubharlagma basinci ve ortam sicakligina
baghdir. Atmosferik analizler, diisiik buharlagma basinglarina sahip pestisitlerin, buharlagma
yoluyla topraktan 6nemli miktarda kayba ugradiklarin1 géstermistir (Haktanir, 1985).
Pestisitlerin buharlagsma hizlan ile ilgili pek fazla ¢aligma yapilmamakla birlikte,
“zararl1 atik” sinifinda yer alan klorlu insektisitlerin bazilarinin beklenilenin aksine, yiizey
sularindan 6nemli Slgiide ve hizda buharlasarak atmosfere kanstiklan bilinmektedir (ince,
1991). Ancak yiizey sulari pestisit kalintilan bakimindan O6nemli bir ortam
olusturmadiklarindan ve dokiilme, sizma veya desarj yoluyla sulara karigan pestisit
kalintilarinin topraga karisma hizlari yiiksek oldugundan pestisit yazgisi incelenirken en
O6nemli kompartimanin toprak oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii her ne amagla kullanirsa
kullanilsinlar pestisitlerin en yiiksek pestisit kalintilar1 toprakta bulunur (Sayin, 1988). Diger
taraftan buharlagma yoluyla atmosfere tagindiklarinda 1giksal ayrigmaya maruz kalmaktadirlar.
Pestisitlerin toprakta tutulmasinda kil mineralleri ile organik maddeler rol oynamaktadir.
Ayrica oksitler ve hidroksitler de baglanmada rol oynayabilirler. pH, pestisitlerin killer ve
organik madde ile olan etkilegimlerinde etkin bir faktordiir. Genellikle pH hem adsorbe eden
hem de edilenin adsorpsiyon &zelliklerini etkiler. Pestisitlerin topraktan yikanma egilimi,
onlarin adsorbe olma giicii ile yakindan ilgilidir. Kuvvetli adsorbe olan molekiiller profilde
kolaylikla agagi dogru hareket etmezler. DiZer bir deyimle adsorpsiyonu arttiran kosullar, bu
maddelerin yikanmasim azaltacaktir. Genel olarak profil dahilinde herbisitler fungisit veya
insektisitlerden daha hareketli goriilmektedir. Topraktaki diger maddeler ile kiyaslandiginda
pestisitler orta veya az hareketlidirler. Asit karakterli maddeler en hareketli, fenil iireler orta
ve klorlu hidrokarbonlar ve fosfor esterleri az hareketlidirler.
Cevre  bilimleri agisindan  pestisitlerin =~ bozunma  mekanizmalari, taginim
mekanizmalarindan daha dnemli oldugundan burada sadece biyolojik ve 1siksal bozunmanin

ana hatlartna deginmek yeterli olacaktir.

2.3.1. Bozunma Siirecleri

2.3.1.1. Biyolojik Bozunma

Bu olay toprakta normal mikrobiyal aktiviteyi etkileyen faktérlerin etkisindedir. Cok
iyi bilindigi gibi bu faktorler, sicaklik, nem igerigi, mevcut organik madde, pH, vb.dir.
Pestisitlerin gogu toprak mikroorganizmalart igin yeni bilesiklerdir. Bu yiizden mikrofloranin

adaptasyon eksikligi iledeniyle baglangigta biyolojik ayrisma yavas olmaktadir. Pestisit
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molekiillerinin igerdigi baz1 polar gruplar organizmalar igin etki noktalarini olusturur. Bunlar
- OH, -COO0O",-NH, ve —NO, gruplaridur.

Uygulamalara gore, topraktaki pestisitlerin konsantrasyonlari, kolay ayrisabilen
organik maddelerin ilavesi ile azalmaktadir. Pestisit diizeyini azaltacak diger uygulamalar ise,
stk kiiltivasyon yaparak buharlagma ve mikrobiyal etkiyi tesvik etmek, pestisitleri
biinyelerinde biriktirme 6zelligi gsteren bitki tiirleri yetistirmek seklinde belirtilebilir. Yalniz
bu islemlerden bazilar pestisitlerin topraktan ¢evrenin diger kisimlarina taginmasi nedeniyle
siipheli kargilanmaktadir (Haktanir, 1985).

Mikroorganizmalar aktiviteleri nedeniyle pestisit konsantrasyonlar: iizerine etkili
olurken, pestisitler de topragin biyolojik aktivitesi ve mikrobiyal kompozisyonunu biiyiik
Olglide etkilerler. Mikroorganizma diinyasindaki metabolik siireglerin ana gayesi, enerji
iiretimi ve hiicre sentezidir. Organik maddelerin biiyiik bir gogunlugu, heterotrofik bakterilerin
bu iki amacim kargilayacak 6zelliktedir. Halbuki, mikroorganizmalarin en garpici 6zellikleri,
endiiksiyon ve mutasyon yoluyla, metabolik faaliyetlerine baslangicta siddetli direng gosteren
organik maddelere zamanla adapte olmalari, yani bir aklimasyon siirecinden gegmeleridir. Bir
baska deyisle, biyolojik ayrigmaya direng gosteren, yani dogada uzun zaman kalma egilimi
olan klorlu insektisitlerin dahi, belirli bir mikroorganizma tiiriine yavas yavas ve ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda uygulanmasi halinde, zaman iginde kendilerine adapte olmug ve bu
maddeleri enerji ve besi kaynafi olarak kullanabilen mikroorganizma tiirleri gelistirilecegi
kesindir. Pestisitlerin maruz kaldig1 biyolojik bozunma reaksiyonlart ana hatlari ile asagida
verilmigtir:

a. Hidrolitik Reaksiyonlar: Tim fosforlu organiklerin, karbamat ve piretroitlerin eter ve
amino baglarinin hidrolizini iceren bu tepkimeler sonunda ana madde, zehirli olmayan yan

tirlinlere doniisiir.

b. indirgeme Reaksiyonlar: Aromatik olmayan bir karbon atomu iizerindeki herhangi bir
halojenin hidrojenle yer degistirmesi sonucu olusan bu tepkimelere en garpici 6rnek DDT

molekiiliiniin DDD (TDE) molekiiliine dniigmesidir.
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c. Yiikseltgenme Reaksiyonlari: Aromatik halkanin agilimi olarak tamimlanabilecek bu
reaksiyonlar mikroorganizma diinyasinda diger biyolojik sistemlere oranla daha az siklikta
gergeklegseler bile pestisit bozunmasinda 6nemli rol oynarlar. Bu tepkimelere 6rnek, aldrin ve
heptaklorun epoksite doniismeleridir. Bu tepkimenin indirgeme tepkimelerinden istiinliigi,

klorlu ve aromatik karbon atomunun tepkimeye girmesidir.

d. Dehidroklorizasyon Reaksiyonlan.: HCl molekiiliiniin eliminasyonu anlamina gelen bu
tepkimeler esnasinda zehirli madde zararsiz olan bir olefinik yan iiriine doniigiir. En ¢arpici
6rnek, DDT molekiiliinin DDE’ye ve BHC molekiiliiniin pentaklorsikloheksana

doniigmesidir.

ci— @'(E @ _cl ch‘ cr— @TI @ i

Cl-C -Cl Cl-C -l

d

e. izomerizasyon : Mikroorganizmalar, pestisit iginde bir koprii olusturarak, ana maddeyi
izomerine doniistiiriirler. Endrinin ketoendrine ve dieldrinin fotodieldrine déniisiimii bu
tepkimeler sonucudur. Ancak, enerji iiretmeyen bu reaksiyonlarmn olugturduklart iiriinlerin

¢evreye zararlar1 konusunda yeterli aragtirma yapilmamigtir.

H
HCB CfQ;Cl ) HQCI
Cryg o1 Cr'g ciH

f. Sentetik Metabolizmalar: Mikroorganizmalarin, pestisit molekiiliine ilave ettikleri
ligandlar vasitasiyla olusan biiyiikk metabolik iiriinlerin iiretimini igeren bu reaksiyonlarin

neden oldugu iiriinlerin ¢evre saglig1 agisindan giivenirliklerine siipheyle bakilmaktadir.
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g. Polimerizasyon: Polimerlesme tepkimelerine en can alic1 6rnek klorlu anilinlerin toprakta

azobenzene doniismeleridir (Ince ve Bekbolet, 1991).
2.3.1.2. Giines Isig1 ve Diger Fiziksel Etkenlerle Bozunma

Pestisitlerin kalicilik yazgilanni etkileyen dogal fiziksel etmenlerin (isik, hava
yiizeyleri, nem, pH gibi) en Onemlisi giines 151§inin mordtesi isinlandir. Giines 15181 ile
bozunma hizini etkileyen baslica etmen ise molekiil i¢inde 151k duyarliligi yaratan maddelerin
mevcudiyetidir. Bu maddelerin gorevi, 151k enerjisinin alici kimyasal bilegiklere aktarimmi
saglamaktir. Bozunma hizin1 dogrudan etkileyen diger etmenler ise pestisitin sulu ortamdaki
kismi ¢oziinirliilighi ve siispansiyon halinde bulunduklari ortamin fiziksel ve g¢evresel
ozellikleridir (Haktanir, 1985).

Pestisitlerin topraktan dogrudan 11k etkisi yolu ile ayrismasi ¢ok az aragtiriimistir.
Birgok pestisit toprak yiizeyinde giines 1s1masi nedeniyle aktive olarak yavas bir fotokimyasal
ayrismaya maruz kalirlar. Bu tip ayrigma tamamiyla toprak yiizeyi ile simirlandigindan
goreceli katkisi kiigiik olmaktadir. Diger bir deyimle toprak biinyesine dahil olmayan veya
kapiler su yiikselisini takiben, toprak yiizéyine gelen bilesiklerin, fotokimyasal ayrigma etkisi
altinda kalmas1 miimkiindiir. Elektromanyetik karakterdeki 1s181n ¢esitli dalga boylan farkh
enerji tasimaktadir. Kimyasal bir degisim i¢in gerekli enerji, bag kuvvetlerinin molekiil tipi,
fiziksel konum ve reaksiyon mekanizmasina bagh olarak degigmesine ragmen UV 15181 birgok
cesitli degisim igin yeterli enerjiyi tagimaktadir. Fotokimyasal ayrigma, UV 1sigmin yiiksek
oldugu kosullar altinda aragtirilmasina ragmen diisiik bulunmustur.

Pestisit molekiillerinin maruz kaldiklar1 fotokimyasal tepkimelerin baghcalar:
Hidroliz, Halojen Eliminasyonu, Yiikseltgenme, izomerizasyon, Polimerizasyondur. Fosforlu
organiklerin bir ¢ogunun, klorlu organiklerden dieldrin, BHC ve klordan izomerlerinin,
piretroitlerin ve piridinlerin biiyiik bir kisminin 15tksal ayrisma ile ana maddeden farkli
yapidaki yan Uriinlere doniigtiikleri saptanmugtir (Yigit, 1975; Hisil ve Colakoglu, 1983).
Sonug olarak, pestisitlerin biyolojik ve/veya fotokimyasal yollarla ayrigarak bozunmalari,
molekiiliin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin yant sira pH, adsorpsiyon, absorpsiyon,
¢oziiniirliiliik ve katalitik maddelerin konumu gibi bir ¢ok gevresel parametreye bagimlidir.
Her bozunma mekanizmasinin ayrintili tepkimeler ile incelenmesi her ne kadar zorsa da bu
islem pestisitin ¢evredeki durumunun anlagiimast agisindan esastir. Boylece, her yeni iiretilen
veya piyasaya sfiriilen pestisitin molekiiler yapis1 yakindan izlenerek ¢evre kompartimanlari
arasindaki dagilim ve bozunma hizlari tahmin edilerek 6niem almak miimkiin olacaktir (Ince

ve Bekbolet, 1991).
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2.3.2. Pestisit Uygulamalarinda Cevre Kirlenmesine Etkili Olan Faktorler
2.3.2.1. Meteorolojik Faktorler

Meteorolojik faktorlerden sicaklik, riizgar ve bagil nem; damlanin 6mriine, hareket
yoniine ve biiyiikliigiine dogrudan etki etmektedir. Ugakla yapilan uygulamalarda ugus hizi,
kullanilan pestisitin formiilasyonu, ugus yiiksekligi ve uygulama normuna bagli olarak damla
capi biiyiikliigii damlanin hareket sekline etki etmektedir. Uygun olmayan kosullarda yapilan

ilaglamalarda birgok problem ¢ikmaktadir. Bu faktdrler agagida siralanmugtir.

a. Sicaklik; uygulamalarin sabah erken saatlerde yapilarak bitirilmesi gerekmektedir.
Maksimum galigma sicakligimin 32 ““’yi gegmesi durumunda ilaglamanin etkinligini olumsuz
yonde etkilemektedir. Sicaklikla birlikte buharlasma hizlanmakta ve damla gap1
kiiciilmektedir. Kiigiilen damlalarda riizgarla siiriiklenerek ¢evre Kkirlenmesine neden
olmaktadir. Ayrica sicaklik nedeni ile ilacin bitkiye olan fitotoksik (bitki zehirleyici) etkisi de
artmaktadir.

b. Riizgar; durgun havada yapilan ilaglama uygulamalarinda siiriiklenme kayiplari en
aza iner. Riizgar hizimin ¢alisma sirasinda 12 km/h’in altinda olmasi ilaglama igin uygun
olarak kabul edilmektedir. Bu simirin altinda pestisitin siiriiklenmesi ve gevre kirlenmesi
engellenir.

c. Bagil nem; bagil nemin diisiik ve sicaklifin yiiksek oldugu hava kosullarinda ilag
damlalarindaki suyun buharlasma orami artmaktadir. Buharlasma orani damla g¢aplar
kiigiildiikge de meydana gelmektedir. Damlalarin yiizey alam arttig1 igin kiigiik damlalarin
hizlarinin diigiik olmasi, havada kalma siirelerini de arttirmakta ve bunun sonucunda daha da
kiiciilen damla siiriiklenerek uzaklara tasinmaktadir. Uygulamalarda bagil nemin %30-80
arasinda olmasi bu nedenle istenen bir hava koguludur . Ugus hizi ve uygulama yiiksekligi de
ilacin gevre kirlenmesine etki etmektedir. Uygulama yiiksekligi arttikga buharlasma ve yan
riizgarin  etkisiyle siirliklenme sonucu kirlenme meydana gelmektedir. Uygulama
yiiksekliginin artmasi damlanin hedefe ulagmasi sirasinda almis oldugu yolu arttirmaktadir.

Havadan yapilan normal uygulamalarda ugus yiiksekligi 2-3 m’dir (Deligoniil, 1984).
2.3.2.2. Piiskiirtme Sistemleri ve Etkileri
Tarimsal savas araglariyla kullanilan farkhi piiskiirtme sistemlerinde, istenilen damla

caplart belirli smirlar igerisinde elde edilmektedir. Damla ¢apimin kontrol edilebilmesi ile

birim alana atilacak damla sayis1 dagilim yogunlugu degismektedir. Yapilan uygulamanin
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sekline ve zarar etmenin ozelligine gore biiyiik veya kiigiik ¢apli damlalarla uygulamalarin
yapilmasi gerekmektedir. Kimyasalin uygulanmasinda sabit mikroklima kosullarinda, pestisit
kayiplan iizerinde en etkin organ piiskiirtiicii kisimdir. Kayiplarin azaltilmasinda en 6nemli
caligmalar bu organlarin tasarimi iizerinde olmaktadir.

Giiniimiizde arttk toz pestisitler yerine tamamen sivi formiilasyonlu pestisitler
kullanmilmaktadir. Bir depo ig¢ine doldurulan sivi pestisit bir pompa ile basinglandirilarak
piiskiirtiictilere gonderilmekte, piiskiirtiicii 6lgiilerine bagl olarak degisik biiyiikliikte damlalar
elde edilmektedir. Ilaglamada istenen biyolojik etkinligin saglanmas: i¢in damla ¢aplar1 ve
damla siklig1 biiyiik 6nem tagimaktadir.

Uygulama sirasinda sivi pestisit meme agzinda yiiksek bir hizla ¢ikar. Ancak, hava
direnci ile hiz hemen diiger. Baglangigta hava siirtiinme kuvveti azdir. Bir siire sonra artar ve
damlanin hizlanarak diismesini onler ve damla sabit bir hiza ulagir. Bu durumda damlaya

yergekimi kuvveti, havanin kaldirma ve siirtiinme kuvveti etki eder (Delen ve Ozbek, 1990).
2.3.2.3. Kullammdan Kaynaklanan Faktorlerin Etkisi

Tarim ilaci kullanan insanlarin  kendi sagliklarint ve ¢evre kirlenmesini
onleyebilmeleri ve etkin bir ilaglama yapabilmeleri igin bu konuda kurs ve seminerlerle
egitilerek bilinglendirilmeleri gerekmektedir. Sonugta her sey insan faktdriine baglidir. Bu
nedenle iizerinde 6nemle durulmasi gereken bir konudur. Pestisitler tarlaya ulasincaya kadar

bir gok agamadan gegmektedir. Bu sirada asagidaki konulara dikkat etmek gerekmektedir.

1- Fabrikada kontrollii iiretim, saglam ambalajlama ve emniyetli bir depolamanin
yapilmasi,

2- Ulasim ve tagima sirasinda iyi tedbir alinmast,

3- Uygun formiilasyonlu ilacin se¢ilmesi, kullanma talimatlarina uyulmasi,

4- Uygulama sirasinda karigimin uygun dozda hazirlanmasi,

5- Kullanilan alet ve ekipmanlarin temizlenip, artiklarin, ambalajlarin uygun sekilde
ortadan kaldirilmasi,

6- Aletlerin kalibrasyon kontrollerinin yapilmasi ve uygulama sirasinda gerekli uygun
kosullarin olmast,

7- llagh alanda ¢ahgabilmek igin pestisitin dzelligine gore belirtilen bekleme siiresinin
gegirilmesi,

8- Ilaglanmg iiriiniin hasat edilebilmesi igin , pestisit etiketinde son uygulama ile hasat

arasinda belirtilen bekleme siiresine uyulmasi gerekmektedir,
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9- [laglama araglarini kullanan operatorlerin de bilgi ve becerilerinin yeterli olmasi ve
yapaca§ hatalarin gevreye verecegi tehlikenin farkinda olacak kadar egitilmeleri
gerekir (Oztiirk, 1990).

2. 4. Uluslararas1 Onlemler ve Simrlamalar

Gegmis yillarda, pestisitlerin tarim sektorii ve halk sagligi operasyonlarinda
bilingsizce kullanilmis oimasi bu maddelerin besi zincirinin en Snemli 6gelerine girerek
ekolojik dengenin biiyiik dlgiide bozulmasina neden olmustur. Ornegin havaya piiskiirtme
yoluyla uygulanan insektisitlerin yagmur sulan ile akarsulara taginmasi sonucu toplu bahk
Olimlerine rastlanmig, bu da tath su ekosistemlerinin ikinci ve {igiincii derecedeki
iiretkenliklerini olumsuz y6nde etkilemistir.

Diinya Saglik Teskilati (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Organizasyonu
(FAO) 1975 yihinda pestisit formiilasyonlarina sinirlamalar getirmis ve kullanim alani esasina
gére 5 farkli formiilasyon kategorisi belirlemigtir. Tablo 2.4’de pestisitlerin bu kategoriler
gore simflanmasi goriilmektedir. 1.nci ve 2.nci kategoride bulunanlar sadece lisans sahibi
uygulayicilar tarafindan ve ¢ok siki gozetim altinda kullanilabilen pestisitlerdir. 3.ncii
kategoridekiler ticari uygulayicilar ve izinli kisiler tarafindan yani kullanim tarzi ve dnlemleri
konusunda egitilmis uygulayicilar tarafindan kullanilabilirler. 4.ncii kategoridekiler ve 5.nci
kategoridekiler ise ¢ok 6zel amaglar igin izin verilenlerdir. Tiirkiye’de ise 16 Kasim 1997°de
23172 sayilt Resmi Gazetede yayinlanan Tiirk Gida Kodeksi yonetmeliginde sulardaki toplam
pestisit kalintisinin 0.0005 mg/L ve, her bir madde i¢in ise 0.0001 mg/L ile simirlanmasi kabul
edilmistir. WHO, insan saglifina zararlarim onlemek amaciyla 71 pestisit i¢in “zarar”
siniflandirmasini, 31°i igin “izin verilen giinliik alim miktan” ve “ en yiiksek kalint1 simir1”, 12
pestisit i¢in “igme suyu kriterleri “, ve 3 pestisit i¢in “kanser riski” sinirlamalar1 getirmigtir
(Bekbdlet, 1991) .

Son yillarda digsatima agirlik verdigimiz diigiiniiliirse, tarim iiriinlerindeki pestisit
kahntilarinin hem halk sagligi hem de iilke ekonomisi agisindan biiyiik Snem tagidig: agiktir.
Digsatim1 giiglendirmek, alict iilkelerin koymus oldugu kalintt standartlarini saglamakla
miimkiindiir. Ancak mevcut sartlarda bu oldukga giigtiir. Ciinkii, bu, her pestisit grubu igin
ayr1 bir analiz ySnteminin gelistirilmis olma zorunlulugunu getirmesine ragmen iilkemizde bu

sartlar heniiz saglanmig degildir.
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Tablo 2.6. Ekonomik Onemi Olan Bazi Pestisitlerin Formiilasyonlarmmn Kullanim Kategorileri
(Kolankaya ve Akay, 2000)

Kategori1  Kategori2 Kategori 3 ° Kategori 4 Kategori 5
- Aldicarp Carbufuran Carbaryl Carbaryl
Carbufuran Diazinon 2,4-D 2,4-D
Demeton-S- Methyl Demeton-S- Methyl DDT DDT
Diazinon Diazinon
Methomyl Dimethoate Dimethoate Endosulfan
Endusulfan Endosulfan Fenitrothion
Lindane Fenitrothion Lindane
Methomyl Lindane Malathion
Parathion Malathion Paraquat
Parathion-Methyl Paraquat Thiram
Thiram Parathion Ziram
Ziram Thiram
Ziram

Diger bir segenek ise, geligmis lilkelerde uygulanan standart yontemlerin iilkemiz
kosullarma adapte edilmesidir. Olgiimii yapilan kalinti diizeylerinin mutlak dogrulukta
olabilmesi igin farkl ¢evre kompartimanlarinda tayinler yapilabilmesi ve s6z konusu pestisitin
kompartimanlar arasi dagilim ve bozulma iglevlerinin gok iyi anlagilmis olmasi gerekmektedir
(Kolankaya ve Akay, 2000; Zeren ve Erem, 2000) .

2. 5. Mikroorganizmalar

2.5.1. Mikroorganizmalarin Simflandirilmasi ve Genel Ozellikleri

Mikroorganizmalar ancak mikroskopla goriilebilen, genellikle tek hiicreli ufak
canlilardir. Ayr1 ayn veya koloniler halinde yagsarlar. Dogada genis 6lgiide yayilmig olup,
hemen her yerde bulunurlar. Ornegin; toprakta, suda, havada, gesitli gida maddelerinde, insan
ve hayvanlarm deri ve barsaklarinda, g¢iiriiyen organik maddelerde ¢ok sayida

mikroorganizmaya rastlanir (Pekin, 1979).

Diinyanin en eski, en yaygin ve en kiigiik canlilar1 olan mikroorganizmalar, insanlara
hem yararlt hem de zararli birgok olaya sebep olmakta ve hizla gelisen biyoteknolojide biiyiik
Onem kazanmaktadir.

Mikroorganizmalar, ¢esitli enerji kazanma yollar1 ve farkli karbon kaynaklarini
degerlendirmeleri bakimindan ototrof ve heterotrof olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Genel

olarak ototrof organizmalar organik maddeleri degerlendiremezler ve karbon kaynag: olarak
CO2’i kullanirlar. Heterotrof mikroorganizmalar ise enerji kaynagi olarak hazir organik



31

maddelerden yararlanirlar. Mikroorganizma tiirlerinin gogu heterotrofdur.

Oksijen ihtiyaglarina gore mikroorganizmalar aerobik, anaerobik, fakiiltatif anaerob
ve mikroaerofil olmak iizere dort gruba ayrilirlar. Aerobik mikroorganizmalar oksijenli,
anaerobik mikroorganizmalar oksijensiz ortamda faaliyet gosterirler. Fakiiltatif anaerobik
mikroorganizmalar hem oksijenli hem de oksijensiz ortamda iireyebilirler. Mikroaerofilik

mikroorganizmalar ise gok az oksijene ihtiya¢ duyarlar (Pekin, 1983).
2. 5. 2. Mikroorganizmalarin besin ihtiyaclan ve gelisme kosullar:

Mikroorganizmalarin gelismesi igin gerekli veya gelismeyi tesvik eden maddeleri
igeren ortama besiyeri denir. Mikroorganizmalari, laboratuvar sartlarinda gelistirebilmek igin
besin ihtiyaglarini iyi bilmek gerekir. Besin ihtiyaglari sahip olduklar1 enzim sistemine gore
degisir (Ozgelik, 1996).

Biitiin organizmalar karbon, azot, oksijen, hidrojen, fosfor, kiikiirt ve minerallerden
olusmuslardir. Hiicrelerin bilesimi, organizmanin cinsine ve ortam sartlarina bagh olarak
degisir.

Mikroorganizmalarin gelismesi i¢in su gereklidir. Mikroorganizma hiicresinin
yapisinda % 77-85 arasinda su vardir. Coziicii ortam olarak su, organik ve inorganik besin
maddelerinin hiicreye alinmasi ve taginmasi igin gereklidir. Besin maddelerinin hiicreye
alinmasi ve metabolizma atiklarinin hiicreden atilmasi su ile olur. Su, sahip oldugu 1si
kapasitesi sayesinde, hiicrenin is1 durumunu ayarlar (Ozgelik, 1995; Pekin, 1983; Kargi,

1993).
Mikroorganizmalarin g¢ogu enerji kaynagi olarak organik bilesikleri (6zellikle

karbohidratlar) kullanirken, mavi-yesil algler bu amagla 131k enerjisinden, kemotrof
mikroorganizmalar ise inorganik bilegiklerden yararlanirlar. Azot kaynagi olarak organik
azotlu maddelerden, amonyum veya nitrat tuzlarindan yararlanirlar. Protein, aminoasitler, iire
ve lirik asit de azot kaynag1 olarak kullanilabilir. Azot, hiicre bilegiminin kuru agirlik bazinda
% 10-15' ini teskil eder. Ayrica mikroorganizmalarin gelismeleri ve tiremeleri igin fosfor,
kiikiirt, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve sodyum gibi mineral maddeler ile demir, bakr,
¢inko. mangan, molibden, bor, kobalt, nikel, silisyum, vanadyum ve Kloriir gibi eser
miktardaki elementlere de ihtiyag duyarlar. Fosfor, hiicre kuru agirliginin  yaklagik % §'
ini; kiikiirt ise % 1" ini teskil eder (Pekin, 1983; Ozgelik, 1995).

Mikroorganizmalarin gelisme ve ¢ogalmalar1 yeterli besin maddelerinin yaninda
uygun ¢evre sartlarina da baglidir. Nem, sicaklik, pH, molekiiler oksijen, ozmotik basing ve
15tk mikroorganizmalarin ¢ogalma ve gelismelerini etkileyen ©nemli faktorlerdir.

Mikroorganizmanin her tiirii, gelisgme ve ¢ogalmasi i¢in g¢evre sartlar1 uygun oldugu siirece
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varhigint siirdiiriir. Besin maddelerinin azalmasi, sicaklik, nem, pH v.b. gevre faktorleri,
mikrobiyal populasyon iizerinde segici etkiye sahiptir. Mikroorganizma tiirtiniin canli kalmas
ve gelisebilmesi igin, degisen gevre sartlarina uyum saglamasi gerekmektedir.

Kullandiklar1 enerji tiirline gore mikroorganizmalar ikiye aynlir. Isik enerjisi
kullananlara fototrof, enerjilerini besinlerin pargalanmasindan ve yiikseltgenme-indirgenme
islemlerinden yani kimyasal yolla saglayan mikroorganizmalara ise kemotrof
mikroorganizmalar denir.

Mikroorganizmalarin biiyiime ve iiremeleri igin karbon, azot, kiikiirt ve fosfora
gereksinimleri vardir. Su her zaman hiicre iginden elde edilebilir. Eger organizma bu
gereksinimlerini karsilamak igin tamamen inorganik bilesiklerden yararlaniyorsa, bu tiir
organizmalara litotrof mikroorganizmalar denir. Besin olarak organik bilesikleri kullananlar
ise organotrof mikroorganizmalardir.

Karbon gereksinimi bakimindan da mikroorganizmalar iki grupta toplanabilir. Eger
biitiin karbonunu CO, den sagliyorsa, ototrof, organik bilesiklerden sagliyorsa heterotroftur.

Bakterilerde eseysiz iireme goriiliir. Eseysiz iireme vegetatif olarak mesozom
yardimiyla hiicrenin ortadan ikiye boliinmesiyle olur. Bakterilerde iireme mitoz boliinme
seklinde degildir. Cekirdekleri de gergek bir ¢ekirdek olmadigindan bakterilerdeki boliinmeye
schizon veya ikiye boliinme ya da ikiye ayrilma denir. Bu 6zelliklerinden dolay1 da bakteriler
schizomyates siifi igerisinde toplanarak incelenirler. Mikroorganizmalar iireme ve ¢alisma
sicaklik araliklarina gore li¢ gruba ayrilirlar. 40-60°C arasinda faaliyet gosterenler termofilik,
18-40°C arasinda faaliyet gosterenler mezofilik, 18°C' n altinda faaliyet gdsterenler ise
sakrofilik mikroorganizmalar olarak adlandirilirlar.

Elektron mikroskopla yapilan g¢aligmalarda ¢ok farkl tiirde mikroorganizma tiirii
goriilmiistiir. Buna gore mikroorganizmalar prokaryotik ve dkaryotik hiicreler olmak iizere iki

ana grupta toplanabilir (Karg, 1993).
2. 5. 2. 1. Prokaryotik hiicreler

Prokaryotlar, bakteri ve mavi-yesil algleri igerirler. Basit bir hiicre yapisina sahip
olup, hiicre duvari ve zar ile ¢evrili stoplazmanin i¢inde DNA pargaciklarindan ibaret olan ve
zar1 olmayan primitif bir ¢ekirdekten olusurlar. Prokaryotlarda gercek hiicre ¢ekirdegi yoktur.

Stoplazma iginde depolama pargaciklar1 ve ribozomlar bulunur.
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2. 5. 2. 2. Okaryotik Hiicreler

Algler, mayalar, protozoalar, mantarlar, kiifler, bitki ve hayvan hiicrelerini igerirler.
Okaryotlar, prokaryotlara gore 5-10 defa daha biiyiik olup, daha gelismis ve kompleks bir
yapiya sahiptirler. Okaryotlarda, hiicre duvari ve zar ile gevrilmis stoplazmanm iginde
¢ekirdek zari ile gevrili ve kromozomlardan olusan gergek hiicre ¢ekirdegi, mitokontri,
ribozomlar, endoplazmik zar, golgi cisimcikleri, depolama pargaciklar1 bulunmaktadir (Karg,
1993).

2. 5. 3. Bakteriler

Bakteriler, prokaryotlar sinifindan tek hiicreli ve béliinerek gogalan canlilardir. Atiksu
aritma iinitelerinde bakterilere siklikla rastlanir. Boyutlar1 genel olarak 0.5-20 pm uzunluk ve
0.2-4.0 um capindadir. Okaryotik hiicrelerden farkli olarak gekirdek =zarlar1 yoktur.

Cekirdekleri ipliksi bir ag orgiisii goriiniimiinde olup dogrudan dogruya stoplazma ile

stnirlanmistir. Bakteriler ii¢ farkh gekilde bulunurlar (Pekin, 1979):

1- Comak seklinde olanlar: Basiller bu gruba girmektedir. Genel olarak 0.5-20 pm
uzunlugunda ve 0.5-4.0 pm genisligindedirler.

2- Kiiresel sekilde olanlar: Koklar bu smiftandir. Caplarn 0.5-4.0 pm arasinda
degismektedir.

3- Sarmal biciminde olanlar: Spiriller olarak bilinen bu tiirler yaklagik 10 um uzunluk
ve 0.5 um genisliktedirler.

Bakteriler gram boyasi ile boyanabilirliklerine gore gram (+) ya da gram (-)
olarak iki gruba ayrilirlar. Bu 6zellik hiicre duvar yapisindaki farkliliklara baghdir.
Gram (+) bakterilerde N-asetil muramik asit, N-asetil glukozamin ve teikhoik asitten
olusan hiicre duvan gram (-) bakterilerde protein-polisakkarid-lipid bilesimindedir.
Gram(-) bakterilerde hiicre duvart hiicre dist ve hiicre i¢i zan arasinda yeralir.
Gram(+) bakterilerde hiicre dig1 zar1 olmayip sadece stoplazmik zar vardir. Hiicre zan
protein, lipid, karbonhidrat yapisindadir (Kargi, 1993).
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2. 5. 3. 1. Pseudomonas fluorescens

Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas ailesinden bir bakteri olup, 6zellikle
demir icermeyen besi ortaminda iretildiginde, difiizlenebilen sari-yesil pigmentler
tiretir ki, bu pigmentler ultraviyole boélgede (dalga boyu 260 nm’nin altinda) isik
sacar.Baz1 tiirleri ise, %2-4 sakaroz iceren besi ortamda iiretildiginde difiizlenme
dzelligine sahip olmayan mavi pigment {iretir. Ustel {ireme evresinde boyutlar: 0.7-0.8
pm ile 2.3-2.8 pm arasinda degisen ¢ubuklar geklinde, gram negatif bakterilerdir.
Yaslandik¢a boyutlar1 daha kiigiiliir. Tek veya koloni halinde yasayabilirler. Polar
kamgilari yardimiyla hareket ederler. Genellikle aerobik sartlarda yagarlar. Ancak
denitrifikasyon yapabilen tiirleri anaerobiktir ve nitrat iyonlar1 igeren ortamda
gelisebilir. Optimum gelisme sicakhigr 25-35 °C’dir. Cogu tiirlerinin 4 °C ve daha
diistik sicakliklarda gelisebildigi, 41 °C’den daha yiiksek sicakliklarda ise
gelisemedikleri gozlenmistir. Bes farkli biyotipe sahip olan Pseudomonas fluorescens
cesitli karbon kaynaklariyla mineral ortamda zenginlestirme sonrasi toprak ve sudan
izole edilirler. Aerobik sartlarda inkiibe edilirler. Denitrifikasyon yapan tiirleri benzer
sekilde nitrat iceren ortamda zenginlestirilirler ve anaerobik sartlarda inkiibe edilirler
(Bergey, 1974, Brock and Madigan, 1971, Dursun,1998).

2.5.3.2. Pseudomonas putida

Pseudomonas putida (P. putida) bakterisi Pseudomonas ailesinden bir bakteri olup,
boyutu 0.5-1.0 pm-1.5-4.0 pm arasinda degisir. Diiz ya da yay seklindeki ¢ubuklardir. Cesitli
karbon kaynaklariyla mineral ortamda zenginlestirme sonrasi toprak ve sudan izole edilirler.
Hiicre koruyucu duvarlar1 ve sporlar1 yoktur. Gram-negatiftirler, bir veya daha fazla polar
kamgilar1 vardir. P. putida bakterisi mezofilik oldugundan optimum iireme sicakligi 25-30 °C’
dir. Aerobik olarak glukoz ve diigiik molekiil agirlikli organik bilesikleri kullanabilirler
(Bergey, 1974).

2. 5. 4. Mikroorganizmalarin Kimyasal Bilesimleri

Viriisler harig biitiin mikroorganizmalar yaklagik %80 su igerirler. Bakteri, maya ve

tek hiicreli algler protein igerigi bakimindan g¢ok benzerdirler ve yaklagik kuru agirliklarinin
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%S50" si proteindir. Viriisler ise tamamen niikleoproteinden olusurlar. Mantarlar gibi daha
karmagik mikroorganizmalarin hiicre duvarmi olusturan inert polisakkarit bilesikler, kuru
agirhigin biiyiik bir oranimi olustururlar. Baz: viriisler hari¢ biitiin mikroorganizmalarin diger

bir 6nemli bileseni de lipidlerdir.

2.5.5. Mikroorganizmalara Cevrenin Etkileri

Mikroorganizmalar da baska canhlar gibi g¢evreden etkilenirler. Uygun sartlarda
biiyiirler ve ¢ogalirlar. Uygun olmayan sartlarda ise iireyemezler ve dliirler veya bu kosullara
dayanabilecek sporlar olustururlar. Mikroorganizmalarin gelisme ve iiremesi igin gerekli
besinleri ve uygun kosullar1 igeren ortama "besi ya da besin ortami" adi verilir.
Mikroorganizmalar, bulunduklarn ortamdan besin maddelerini alarak hiicresel bilesiklere
doniistiiriirler ve boliinerek ya da birleserek gogalirlar. Bu besinin bir kismni enerji iiretimi,
bir kismini1 ise biyosentez ve formasyon igin kullamirlar. Mikroorganizmalarin gelisme ve
tiremeleri igin besin olarak bol miktarda karbonlu ve azotlu organik maddelerden yararlanilir.
Ancak besin ortaminin hazirlanmasinda, bunlarin disinda; belirli oranda fosfor, kiikiirt igeren
organik ya da inorganik maddeler ile magnezyum, sodyum, potasyum, kalsiyum ve baska
izelementlere de gereksinim vardir,

Kesikli kiiltiirlemede mikroorganizmalarin ¢ogalmasi ortamdaki gerekli besin
maddeleri tiikkeninceye kadar siirer. Ayrica bu tiir kiiltiirlemede mikroorganizmalarin
olusturacag: lirlin ya da yan irlinler de gelisme ve ¢ofalma iizerine etki eden bilegenler
arasindadir. Bunun diginda besin ortamina katilan bazi maddelerin belli bir oranin altinda
tutulmasi da gereklidir.

Sicaklik, mikroorganizmalarin iireme ve galigmasini simirlayan bir etkendir. Baz
mikroorganizmalar yiiksek sicaklikta tireyebildikleri halde bazilari orta veya diisiik sicaklikta
gelisir ve faaliyetlerini siirdiiriirler. Sicakhk, optimum iireme sicakhigi yoniinde arttikga her
10°C artigta iireme hiz1 yaklagik iki katina gikar. Optimum sicaklik seviyesinin iistiinde iireme
hiz1 diiger ve termal 6liim meydana gelir.

Mikroorganizmalarin faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in suya ihtiyaglar1 vardir.
Bakteri ve mayalar, bilesiminde fazla miktarda su bulunan besi yerlerini tercih ettikleri halde,
kitfler az miktarda suyun bulunmasi halinde de yasayabilir ve iireyebilirler.

Mikroorganizmalarin iireyebilecekleri ve ¢aligabilecekleri pH degerleri farkh
olabilmektedir. Ornegin bakterilerin bazilan bazik sartlan sevdikleri halde, mayalar ve
kiiflerle, bakterilerin bir kism1 asidik ortamu tercih ederler. Birtakim mikroorganizmalar ise

kendilerini gesitli ortamlara adapte edebilirler.
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Bunlardan bagka mikroorganizmalarin lireme ve ¢aligmalar1 Gizerine bir ¢ok kimyasal
madde de etki eder. Ornegin asitler, bazlar, alkoller, formaldehit ya da aldehitler ve metal
tuzlan protoplazmanin koagiilasyonuna neden olurlar. Fenol ve pestisitbilesikleri ile sabunlar
mikroorganizma zarlarimin gegirgenligini bozmaktadirlar. Ote yandan bazi kimyasal maddeler

de enzimlerle birlegerek onlarin ¢aligmasina ve sentez yapma iglemlerine engel olurlar.

2.6. Cahymanin Literatiirdeki Yeri

Schrap ve dig. (2000) yiizeysel sulardan kaynaklanan tam karisimlt bakteri
kiiltiirlerinde pestisitlerin biyolojik bozunumunu aragtirmak igin bir kemostat sistem
gelistirmislerdir. Bu sistemle birlesiklerin bozunumunu uzun deneysel periyotlarda izlemis ve
dichloran bilesigini test etmek igin degredasyon hiz sabitini yaklasik 0.002 sa” olarak
bulmuglardir.

Fallmann ve dig. (1999) yaptiklar1 bir ¢aligmada, pestisit iceren sular1 aritmak igin
Photo-Fenton metodunun uygulanabilirligini aragtirmiglardir. Fe”/H,0,/UV-V kapsayan bu
Photo-Fenton prosesini ticari 10 pestisit karigimina bagariyla uygulamislardir. Tek pestisitle
yapilan deneylerde, pestisitlerin herbiri bozunmasina ragmen, reaksiyon hizlarina dair kayda
deger farkhiliklar elde etmiglerdir. Karigik haldeki pestisit deneylerinde, baslangigtaki kirlilik
konsantrasyonlari, demir miktari, oksalat ve oksidant ilavesi sonucunda toplam organik
karbon (TOC) azalmasinin ¢ok az oldugunu ancak reaksiyon hizini arttirdigim
gozlemlemiglerdir. Yiiriitiilen biitiin deneylerde, solar TiO,/UV veTiO,/Na,S,05/UV
pestisitlere uygulanan bozunum testlerinin 6nceki testlerden daha hizli oldugu sonucunu elde
etmiglerdir.

Aksu (2005) pestisitler igin de biyosorpsiyon ¢aligmalarinin yiiriitiildiigiinii, bakteri ve
funguslari kapsayan birkag mikroorganizma tiirleri ile bazi pestisitlerin uzaklagtirilmasinin
miimkiin oldugunu belirtmektedir.

Bellinaso ve dig. (2003) yaptiklar1 bir ¢aligmada topraktan izole edilen bakteriler ile
trifuralin herbisitinin biyolojik bozunumunu aragtirmiglardir. Topraktan izole edilen bes tane
bakterinin trifuralin biyodegradasyonunda kullamlabilecegini ve bu izole edilmis bu
bakterilerden iigiiniin trifuralinin degredasyonunu % 20’nin iizerinde arttirdigin1 bulmuglardir.

Bu galigmada s-triazine pestisitinin biyolojik bozunumu igin potansiyel atrazin i¢inde
zenginlestirilmis ve kararh karigik bir bakteri kiiltiirii kullanilarak kesikli ve ardisik kesikli
deneyler ile arasturmiglardir. Deneyleri karbon ve enerji kaynadi olarak s-triazin igeren
mineral tuz ¢6zeltisinde aerobik ortamda yiiriitmiis ve kesikli sistemde yiiriitiilen bu ¢aligma

sonucunda atrazine, simazine, hydroxyatrazine ve terbutilazinin 6 giin sonra 0.1 mg /L’den
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daha diigiik konsantrasyonlara kadar bozunabildii sonucunu elde etmislerdir.
Mineralizasyonun kanit1 olarak da klor iyonlari, nitrat iiriinleri ve atrazinden CO, olusmasim
gostermislerdir (Kontchou ve Gschwind, 1999)

Arisoy ve dig. (1997) beyaz giiriikgiil funguslar iginde yer alan Phanerochaete
chrysosporium ME446’un toksik, mutajenic ve karsinojenik 6zelliklere sahip olan ¢ok sayida
organik bilesiklerin ayrigma Ozelliginden yola ¢ikarak; yine aym Ozelliklere sahip olan ve
organik klorlu insektisitler i¢inde yer alan heptaklorun s6z konusu fungus ile bozunmasinda
etkili fizyolojik kosullarn belirlemiglerdir.  Fizyolojik kosullarin saptanmasina iligkin
caligmalarda; heptaklor yikimmnda optimum pH 5, inkiibasyon siiresi 20 giin, inkiibasyon
sicaklig1 30°C -35°C ve heptaklor konsantrasyonu 50 mM olarak tespit etmiglerdir. Optimum
fiziksel sartlar uygulandiginda heptaklor igin maksimum degredasyon oranim1 %97.30 olarak
bulmuslardir.

Arnsoy ve dig. (1997) optimum fiziksel sartlar altinda DDT’yi Pleurotus sajor-caju ile
%99.94 oraninda biyodegrade ettiklerini belirtmektedirler.

Arisoy ve Kolankaya (1998), maksimum heptaklor bozunma hizint optimum fiziksel
sartlar altinda arastirmis ve heptaklor biyodegradasyonunun Phanerochaete chroysosporium
ME 446 ile galigmalar neticesinde biyodegradasyon igin optimum pH’yir 5, inkiibasyon
periyodunu 20 giin, inkiibasyon sicakhigin1 30-35 °C ve optimum pestisit konsantrasyonunu 50
uM oldugunu belirtmiglerdir.

Dénmez ve Oztiirk (1998) yaptiklar: bir galismada Aksehir Golii’nden izole ettikleri
Rhodopseudomonas palustris’in 6 adet susu ile benzoat, catechol, piridine ve pyrazolini
anaerobik sar\tlar altinda biyolojik olarak pargaladiklarini ve bu biyodegradasyonun daha dnce
literatiirde ge¢medigini belirtmektedirler.

Benitez ve dig. (2002) ileri oksidasyon prosesleri, UV ve ozon kullanarak carbofuran
degredasyonunu arastirmislar ve carbofuran gidermede en etkin prosesin photo-Fenton
oldugunu belirtmektedirler. Bu ¢aligmada polikromatik UV igigmin carbufuranin foto
bozunmasinin ozon prosesinden daha diisiik verimde oldugunu ifade ederek UV 15181 ile H,0,
prosesinin beraber uygulandiinda karbofuran bozunmas: arttifindan bu birlesik sistemi bu tiir
degredasyonlar igin 6nermektedirler.

Soto-Chinchilla ve dig. (2004) metil amin igerisinde karbaril pestisitinin foto
pargalama ile hizla pargalanabildigini ve bu yontemin geleneksel hidroksil ortamlarindan daha
kolay uygulanmasi ve kisa siirede analiz edilebilme avantajlarina sahip oldugu
belirtmektedirler.

Achew ve dig. (1997), klorlama metotlar1 ile dezenfekte edilen sulardaki

dezenfeksiyon yan iiriinlerinin toksisitesi sebebiyle ekoloji ile uyumlu bir metot
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o6nermektedirler. Bu ¢aliymada fotokimyasal dezenfeksiyon proseslerini tegvik amaciyla giines
15181 ve yapay UV 1s181m1 kullanan yeni bir dezenfeksiyon sistemi olugturmuglardir.

Lin ve dig. (1999) yiizeysel sularda metaklor ve atrazin toksisitesine yapay giines
isigmin etkisini aragtirdiklart bir ¢alismada, yapay giines 1s13na (0, 2 ve 40 kJ/m?) maruz
birakilan ylizey sularindaki metaklor ve atrazin toksisitesindeki degismeleri izlemislerdir. Bu
caligma neticesinde testler, nehir ve kérfez sularindaki her iki pestisit igin 151k yogunlugunun
artmasi ile toksisitenin diistiiglinii gostermistir. Nehir sularinda pestisit foto degredasyonu
miimkiin olmasina ragmen askida ve organik madde igerigi yiiksek korfez sularindaki
toksisitenin her iki pestisit i¢in daha diigiik oldugunu bulmuglardir.

Perin-Ganier ve dig.(2001) toprakta isoproturan herbisitinin biyodegradasyonuna
besin ilavesinin ve ¢amur islahinin etkisini aragtirmis ve kanalizasyon ¢amurunun toprakta
organik madde mineralizasyonunda artis meydana getirmesine ragmen isoproturan
biyodegradasyonu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 belirtmektedirler.

Sundaram ve Curry (1996) azadirachtin insektisitinin foto stabilizasyonu {izerinde
baz1 UV 1s1iinin etkisini aragtirmis ve UV 1sik dagilm verilerine dayanarak UV’nin
pestisitleri kararli hale getirmek i¢in kullanilabilecegini gostermislerdir.

Awasthi ve dig. (2000) endosiilfan izomerlerinin biyodegradasyonunu etkileyen
faktorleri aragtirdiklari bu galismada, endosiilfan izomerlerinin biyodegradasyonunu etkileyen
faktorlerin a1 miktari, endosiilfan konsantrasyonu, nem igerigi, pH, karbon kaynaginin varligt
oldugunu belirtmektedirler. Bu ¢aligmada ilave karbon kaynaginin varliginda, islak topraktaki
biyodegradasyonun fazla oldugunu ve biyodegradasyon i¢in optimum pH’in 8.5, ayrica
biyodegradasyon hizinin endosiilfan konsantrasyonunun 5 mg/g toprak’a kadar arttiim, daha
yiiksek endosiilfan konsantrasyonlarinda ise inhibisyon etkisinin gozlendigini tespit
etmiglerdir.

Sanchez ve dig. (2004) toprakta pestisit biyodegradasyonuna kanalizasyon
camurlarinin etkisini aragtirdiklar1 galigmada, pestisit kalintilarmin biyodegradasyonunun
topragin mikroorganizma popiilasyonunda degismeler meydana getirdigini belirtmektedirler.

Carter ve dig. (1997) kloropikrin emisyonlarinin atmosferik etkilerini tayin etmek igin
deneysel ve model bir ¢aligma yiiriitmiis ve kloropikrinin suni giines 15131 altinda ortalama
foto pargalanma veriminin % 87%13 oldugunu gézlemislerdir. Elde edilen degerlerin foto
bozunma mekanizmasina baglh olarak yapilan varsayimlar ve gevresel sartlara bagh olarak
degistigini belirtmektedirler. Bu ¢alismada elde edilen verilerin 151k kaynaklar1 arasindaki
farklardan dolay1 havadaki kloropikrin bozunmas ile ilgili dnceki galigmalarla uyusmadigini

tespit etmislerdir.
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Karpouzas ve dig. (2000), Pseudomonas putidanin ethoprophos biyodegradasyonun
caligmasinda, dezenfektan madde ilave edilmis ve edilmemis topraklardaki biyodegradasyon
hizinin ayni1 derecede oldugunu tespit etmislerdir. Daha diisiik a1 seviyesinin kullanildig:
calismalarda ise sadece dezenfektan madde ilave edilmig topraklarda hizli bir pargalanma elde
edildigini belirtmektedirler.

Crank ve Mursyidi (1992) baz1 organosiilfiir pestisitler iizerine yaptiklari fotokimyasal
bir ¢aligmada, Captan, Captafol ve Folpet ticari fungusitlerinin UV fotolizi, fotooksidasyon ve
goriiniir 151k oksidasyonuna ugradigini ve degredasyon iirlinlerinin siilfiir, imitler, kiikiirt
dioksit, karbon dioksit ve HCI oldugunu rapor etmiglerdir.

Foster ve dig. (2004), kirletilmis topraklardan izole edilmis mezofilik bakterilerle
ethionun aerobik bozunmasini arastirmig, pseudomonas ve azospirillum tiirlerinin
biyodegradasyonda etkin olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Ayrica elde edilen
veriler mikrobiyal biiyiime ile ethionun hizli degredasyonunu destekledigini ve sonuglarin
biyolojik islah stratejilerinin gelistirilmesinde bir anlama sahip oldugunu belirtmektedirler.

Lanyi ve Dinya (2004) giines 1s18indaki UV 15181 dogal ortamda pestisitlerin akibetine
tesir eden biyotik ve abiyotik faktdrlerin en giigliilerinden biri oldugunu belirtmektedirler. Bu
caligmada kullamlan tiyol karbamatlarin ortalama bozunma hizim %2.9-8.2 arasinda
gozlemlemiglerdir.

Sakkas ve dig. (2001) diklorofluanit biositinin fotokimyasal davramigini dogal ve
yapay gilines isigina maruz birakilmig saf ve dogal sularda incelemis ve biitiin durumlarda
fotokimyasal degredasyonun birinci dereceden reaksiyonlar yoluyla gergeklestigini
bulmuslardir.

Hosangadi ve Asgaonkar (1996) laboratuar sartlarinda UV ve giines 151gina maruz
birakilan fluresol-butilin fotolizini incelemis ve fluresol-butilin hizla bozunabilen bir pestisit
oldugunu bulmuslardir. Fotoliz iiriinlerinin hem UV hem de giines 15181 etkisi altindaki
durumlarinin her ikisinde de ayni oldugunu rapor etmislerdir.

Schrap ve dig (2000) pestisitler gibi oraganik kimyasallarin biyolojik olarak
par¢alanmasini belirlemek i¢in yiizeysel sulardan alinan karigik kiiltiirii kullanarak ve uzun
stiren test sartlarinda siirekli bir sistemle dikloran, 2,6 dikloro-4-nitroanilin gibi pestisitlerin
pargalanmasimni incelemislerdir. 66 giinliik deney periyodu sonunda kemostat sisteminde
dikloran’in baslangig¢ konsantrasyonundan oldukga diisiik seviyelere indigini belirtmektedirler.

Mycobacterium smegmatis ﬁze}ine azole antifungal bilegiklerin bakteriyal ve inhibatér
etkisinin aragtirildig1 bir ¢alismada, stzkonusu tiiriin tiim azole bilesiklerine duyarli oldugu

savunulmaktadir (Jackson ve dig., 2000).
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Gupta ve Baummer (1996) pseudomonas ve actinomycetes ftiirlerini igeren
mikroorganizalarin atrazin ve diger pestisitleri toprakta pargalayabildiklerini belirtmektedirler.
Bu amagla, atrazinin topraktaki 2-3 mg/L’lik konsantrasyonlarinin tavuk kesimhane artiklari
ile pargalamaya ¢alismis ve 30 giinlik deneme siiresi sonunda toprakta atrazinin %86’sinin
pargalanabildigini belirtmektedirler. Atrazinin bozunma hizinin tavuk kesimhane artiklarinin
ilavesi ile iki katina ¢iktigini tespit etmislerdir.

Aldrikap’in biyolojik pargalanmasi ile ilgili bir ¢alismada, aldrikap ile bulasmg
toraklardan izole edilen Methylosinus kiltiirli kullanilmig  ve paket yatakli reaktore
yerlestirilen kiiltiirler ile galigiimiglardir. Geri devir uygulanmasi halinde 24 saatte % 50, 4
giinliik periyodun sonunda ise % 100 giderim oldugu belirtilmistir (K6k ve dig., 1999).

Aufhammer ve dig. (1998), iki amaranth kiiltiiriiniin bakteriyal germinasyonu iizerine
isik,sicaklik ve pestisitlerin etkilerini incelemek amactyla inkubatérierde yedi seri deney
yapmuslardir. Yapilan ¢aligmada 16 °C nin iizerinde diklorofluamid pestisitinin antiseptik
etkiye sebep oldugunu tespit etmislerdir.

Pestisitlerin topraktaki davramiglarinin incelendigi bir diger galismada, bazi Italyan
topraklarindaki  karbofuranin  biyolojik pargalanmasi incelenmis ve arthrobacter,
pseudomonas, bacillus ve actinomycetes tiirlerinin pestisitlerin biyodegradasyonu iizerinde
etkili mikroorganizmalar oldugu tespit edilmistir. Bu topraklardan izole edilen tiirlerin
karbofuranin ana metabolik faliyetlerde kullandig: belirtilmektedir (Ambrosoli ve dig., 1996).

Azopirillum brasilense’nin mikrobiyal aktiviteleri iizerinde diazinon ve profenofos
insektisitlerinin etkilerinin arastirildig1 bagka bir ¢alismada diazinonun mikrobiyal aktiviteyi
engellemedigi, mikroorganizmanin azot baglamasinin engellenmedigi tespit edilmis ve buna
karsin profenofosun inhibitor etki gostererek azot baglama yetenegini azalttig: tespit edilmisgtir
(Gomez ve dig., 1999).

Armenante ve dig., (1999) halojenlendirilmis fenolik bilesiklerin aerobik - anaerobik
arttimin  aragtirmiglardir. Bu g¢aligmada 2,4,6-triklorofenoliin aerobik-anaerobik sistemle
tamamen giderildigini, ancak 2,4-dikloropestisit ve 4-klorofenoliin sinirli giderime sahip
oldugu vurgulanmistir.

Pavel ve dig. (1998), topraktaki metribuzin ve dikampa’nin anaerobik ortamda
pargalanmasimi aragtirmislardir. Elde edilen bulgulara gore s6z konusu pestisitlerin toprak
yiizeyindekinin aksine anaerobik alt katmanlarda daha iyi giderildigini saptamislardir. Ancak
dicambanin aksine metrubizin gideriminin daha yavas gergeklestigi belirtilmektedir.

Toprak ve suda segilmis bazi zirai kimyasallarin fotolizinin aragtirildig: bir ¢alismada
TiO2 ve humik maddelerin varliginda fototransformasyon deneyleri yapilmis ve son iiriinlerin

Daphnia magmna iizerinde zararh etkisinin olusmadigi sonucuna varilmigtir. Bu galigmada
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analitik Olgekte pestisitler kullanilarak 290 nm dalga boyunda UV 1s18a maruz birakilmigtir
(Mansour ve dig., 1999).

Sulu ¢ozeltilerdeki karbendazim’in foto bozunmasinin arastirildid: bir ¢aligmada ise,
farkli pH’larda ve iki farkh ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlarinda pargalanma kinetikleri
belirlenmistir. Elde edilen veriler pH ve ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonundaki artigin
pargalanma hiz1 ve kinetikler iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir (Panades
ve dig., 2000).

Johnson ve dig. (1998), bir akifer igindeki doymus ve doymamis bélgelerde havah
sartlarda isoproturon’un biyolojik giderimi ve sorbsiyonunu aragtirmiglardir. Toprak
yiizeyinin 3 m altinda isoproturon’un olduk¢a diisiik diizeyde pargalandigim, daha sig
bolgelerdeki pargalanma hizinin artigi ve laboratuar mikroorganizmalariyla  yapilan
deneylerde ise nem igerigi ve organik karbon muhtevasinin pargalamada Snemli bir etkiye
sahip olmadig tespit etmiglerdir.

Ayni arastirmacilar yaptiklann bir diger c¢alismada ise isoproturon, antrazine gibi
herbisitlerin akiferdeki pargalanabilirligini aragtirmiglar ve yer alt1 suyundaki bakterilerin bu
herbisitleri 20 °C’deki laboratuar sartlarinda oldugu gibi 10 °C sicaklikta da kolaylikla
pargalayabildiklerini belirtmislerdir (Jhonson ve dig., 2000)

Samsonov ve Pakrovskii (2001), yiiksek yogunluklu pestisitlerin fotopargalanmasini
halojen veya civa lambalari ve giines 151gina maruz birakarak incelemiglerdir. Deneysel
¢aligmalarinda ince film igerisinde tutulan dort adet pestisit bu kaynaklara maruz birakilmig ve
fotopargalanma hizlan belirlenerek, pestisitlerin giines 15181 altinda pargalanabildigi ve pestisit
tiiriine gore fotokataliz hizlarinin degistigi ortaya konmus ve kinetikleri ¢ikarilmistir.

Germain ve dig. (2000) ise, etil ve metil parathion’un termal bozunmasim
aragtirmislardir. Maksimum pargalanma hizi, etil parathion i¢in 130 °C, metil parathion igin
100 °C olarak saptamiglardir.

Protzman ve dig. (1998), gelistirdikleri bir ardigik yatakh biyofilm reaktriinde
Agrobacterium radiobacterim vasitasiyla atrazinin antilabilirlidini aragtirmislardir. Karbon
kaynaklar1 ve hidrolik bekleme siirelerinin degistirilerek par¢alanma hizi {izerinde bunlarin
etkileri aragtirilmistir. Sonugta ilave karbon kayna: ile atrazine’nin par¢alanma hizinin
arttigini, 22 °C* de 2 giinliik hidrolik bekleme siiresinde pargalanma hiz katsayisinin 0.44
saat’ oldugunu ve 7.giiniin sonunda atrazine’nin % 90 oraninda pargalandigini tespit
etmislerdir.

Toprak bakterileri tarafindan diuron ve diger fenil iire herbisitlerinin hizh
biyodegradasyonunun arastirildigi bir calismada da ekim vyapilan alanlardan alinan Kkilli,

kumlu ve yiiksek organik madde igeren tarim topraklarinin pH ve nem igerigi ayarlandiktan
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sonra laboratuar ortaminda inkubasyona maruz birakilmasi ve bunu takiben ticari herbisitlerin
zenginlestirilmis kiiltiirde pargalanmasi incelenmistir. 15 °C’ lik laboratuar sartlarinda ilave
azot ve karbon varliginda, 5 giinliik periyot sonunda diuron’un % 90 oraninda giderildigi ve
diger herbisitlerin ise 5-20 giinde aym oranda pargalandig bildirilmistir (Verstraete ve Top,
1999).

Lu ve dig. (1999) ise, propoxur’un fotokatalitik pargalanmasi iizerine titanyum ile
kaplanmig absorbentlerin etkisini aragtirmiglardir. Quratz, zeolit, cam, briket ve aktif karbon
gibi yatak malzemesi {izerine titanyum dioksit ile kaplanmig materyaller kullanarak
propoxur’un pargalanmasinin incelendigi ¢aligmada, absorbsiyon o6zelliklerinden dolay1
propoxur’un oksidasyonu igin en iyi kompleksin graniiler aktif camur/TiO, oldugu sonucuna
varmiglardir,

Hu ve dig. (1998) de benzer galigmalarinda pudra halindeki aktif karbon iizerine
sudaki iyonojenik aromatik pestisitlerin adsobtif karakteristiklerini arastirmiglardir. Bu
¢alismada asidik ve bazik pH ‘ya sahip pestisitler {izerine pH’1 etkileri incelenmistir. Sonuglar
freundlich izotermine uygulanmig ve olduk¢a yiiksek diizeyde bu izoterme uydugu tespit

etmiglerdir.
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3. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLAMASI

3.1 Genel

Bu caligmada serbest Pseudomonas fluorescens ve Pseudomonas putida ile kesikli
kapta chlorpyrifos ve tebucunazole pestisitlerinin biyodegradasyonu amaglanmigtir. Substrat
titketimi mikroorganizmalarin faaliyetieri ve hiicre metabolizmasindaki tepkimelerin bir
sonucudur. Hiicre metabolizmasindaki tepkimelerin ¢ogunun bilinememesi ve mikrobiyal
sistemlerin gesitli etkilerden ve kimyasal sistemlerden farkli sekilde etkilenmelerinden dolay:
tiim sistemi tanimlayacak modeli olugturmak oldukga giictiir. Bu nedenle gesitli yaklagimlar

yapilarak sistem tanimlanmaya galigilmigtir.

3.2. Kesikli Kanstirmah Kap

3.2.1. Mikroorganizma iireme Kinetigi

Kesikli sistemde iistel tireme bolgesinde mikroorganizma derisiminin zamanla

degisimi 6zgiil iireme hiz ile karakterize edilir ve agagidaki esitlik ile verilir.

ax

aq 3.1
7 224 @.1)
Burada,

X: Kuru mikroorganizma kiitlesi (g/L)
p: Ozgiil iireme hiz1 ( sa™).

Bu esitlik

T =0 aninda X =X,

T=tanmda X=X

sinir gartlari ile ¢oziildiigiinde Es. 3.2 elde edilir.



In— =pt (3.2)

Bu evredeki substrat titketim hizi Es. 3.3 ile verilir.

pm_ L dC (3.3)
X dt

Burada;
v : Substrat tiikketim hiz1 (mg veya g substrat/g k.mo. sa),
C: Substrat derigimi (mg veya g/L)’dir.

Mikroorganizmanin baglangi¢ derigiminin iki katina g¢ikmast i¢in gegen siire ise Es.

3.4 ile verilir ve t;, ikilenme siiresi olarak adlandirilir.

= l_nz 34

t
b
Bu bolgedeki hiicre iireme verimi, sabit iireme sartlari altinda ortamda tiiketilen

substrat derigimi ile mikroorganizma derigimi arasindaki sabit orandir ve asagidaki sekilde

ifade edilir.

AX X-X
Y., =— - o 3.5
Y AC C-C, G-3)
Burada;

Cro: Baslagic substrat derisgimi (mg veya g/L)
X,: Baslangi¢ kuru mikroorganizma derigimi (g/L)

Bu ifadedeki negatif isaret, sistemdeki mikroorganizma derigiminin artmasi ile
substratin zamanla azaldigi ifade eder. Uremeyi sinirlayan substratin tiimiiniin harcandig
durumda maksimum organizma derigimine ulagilacagi varsayilarak tireme verimi, Es. 3.5’den

ya da Xax karsi Cy, grafiginin egiminden hesaplanir.
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Bir tek substratin biiyiime hizim sinirladigi durumlarda mikroorganizmanin biiyiime
hizin1 substrat derigimine baglayan ifade Monod Esitligi olarak bilinir ve agagidaki sekilde

ifade edilir.

4,C

= 3.6
H=%re (3.6)

Bu esitlikte z,,, maksimum iireme h1zim (sa™), K, ise doygunluk sabitini (g/L veya

mg/L) gostermektedir. Monod bagntisi, genellikle biiylimenin yavas ve hiicre derigiminin
diisiik oldugu durumlarda gegerlidir. Hiicre derigiminin yiiksek biiylimenin hizh ve birden

fazla substratin hiz sinirladig1 durumlarda farkls esitlikler kullanilir.
3.2.1.1. Engellemeli (inhibisyonlu) Biiyiime

Ozellikle atik gideriminde, ortamda toksik ve engelleyici bilesikler bulunur. Bu
bilesikler mikroorganizmalarin biiyiimesini ve BOI/KOI giderimini yavaslatir. Ayrica yitksek
besin maddesi ve iiriin derisimleri de inhibisyona neden olurlar. Bu durumlarda hiz esitligi

inhibisyon terimini igerir.

a- Substrat Inhibisyonu: Substrat inhibisyonu, yiiksek substrat derisimlerinde gozlenir.
Substratin ortama yavas yavas ilave edilmesi ile giderilebilir. Bu inhibisyon genellikle
rekabetsiz olmakla birlikte, bazi durumlarda rekabetli de olabilir (Edwards, 1970, Luong,
1987, Dursun, 1998).

Rekabetsiz inhibisyon,

Ky
K, C
1+ )1 +—=
( C)( K,)

p= 3.7)

Burada
K;= Inhibisyon sabiti (mg veya g/L)’dir.

Ki>> Kg ise;



Hu
K, +C+C?/K,

/j:

Rekabetli inhibisyon;

C
H= ﬂc
K(1+—+C)
Ki

b- Toksik Bilesen Inhibisyonu

Rekabetli inhibisyon;

uC

H= £ T
K.{(l+—+C
s( X, )

Burada I, toksik bilesen derigimi (g/L)’dir.

Rekabetsiz inhibisyon,

En

K i
1+ =51 +—
A+ K,)

#:

Kismi rekabetli inhibisyon;

H,C
KS

I 1
a+ —K—l) +S)(1+ Z)

C-

46

(3.8)

(3.9)

(3.10)

@3.11)

(3.12)
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4.DENEY SISTEMIi VE YONTEMLERI

4.1 Genel

Tarimda kullanilan ilaglarin atmosferde yayilmasi ve kaliciligi bir ¢ok faktériin etkisi
altindadir. Ozellikle giines 15131 ve reaktif bilesikler nedeniyle ilaglar atmosferde bazi
degisikliklere ugrayabilirler. Pestisitlerin bazi 6zellikleri, 6rnegin asin derecedeki hareketlilik
(yikanilabilirlik), dayaniklilik veya buharlagma, ¢evre kirliligi agisindan olumsuz sonuglara
yol agabilmektedir. Bu bakimdan pestisitlerin uygulanma sonrasindaki yazgilarinin
belirlenerek pestisit kirlilik potansiyelinin en aza indirilmesi 6nem arz etmektedir.

Segilen pestisitlerin kaybolmasmna glinesin, sicakligin ve UV 1gi8mn (fiziksel
parametrelerin) etkisini belirlendigi ¢aligmalar 3 cm ¢apinda ve 20 cm uzunluga sahip kuvars
tipler iginde gergeklestirilmigti.  Bu amagla farkli baglangic konsantrasyonlarinda
chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerini igeren sulu ¢ézeltiler hazirlandiktan sonra agzi agik
ve kapali bulundurulan bir dizi kuvars tiipler igine birakilmigtir. Bu numune kaplan giinegli
ortama, farkli sicaklik ve UV 15181 etkilerine belli bir zaman boyunca maruz birakilmis ve
belli zaman periyotlarinda sulu ¢ézeltide kalan bakiye chlorpyrifos ve tebuconazole pestisit
konsantrasyonlari1 gaz kromatografisi ile tayin edilmigtir.

Caligmanin ikinci kisminda ise, P. putida ve P. fluorescens bakterilerinin chiorpyrifos
ve tebuconazole pestisitlerini igeren besi ortamlarinda iiretilmesi saglandiktan sonra sicaklik,
baslangic pH’1, calkalama hizi, baglangi¢ pestisit konsantrasyonu ve farkli besi ortami
parametrelerinin mikroorganizma iireme ve pestisit titketim hizlarina etkileri kesikli sistemde
incelenerek optimum sicaklik, baglangic pH’1, calkalama hizi ve baglangig pestisit
konsantrasyonlar tespit edilmistir. Biitiin deneysel galiyma boyunca fiziksel ve mikrobiyolojik
etkiye maruz birakilan chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerinin bozunma iiriinlerinin
miktar ve tiirlerinin ortaya konulmasi, analizlerde kargilagilan giigliiklerden dolay:, bu

calismanin kapsami diginda tutulmustur.
4.2. Gaz Kromatografisi
Gaz Kromatografisi, bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolaylikla buharlagtirilabilen

bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi amaci ile kullamlan kromatografi yontemlerinin genel

adidir. Gaz kromatografisinde iki faz vardir. Bunlar;
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a) Yarigapr kiigiik uzun bir boru igine yerlestirilmis genis yiizeyli (gbzenekli) bir
maddeden meydana getirilen sabit faz (kapiler veya dolgulu kolon),

b) Bu sabit faz icindeki genis yiizeyli madde arasindan kolaylikla gegen hareketli fazdir.

Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir ve adim da bundan almigtir. Gaz
kromatografisinin en ¢ok kullanilan tiiriinde sabit faz, kiezelguhr gibi inert bir kat1 dolgu
maddesi iizerinde tutulmus ugucu olmayan bir sivi filmi olup bu ydntem gaz-sivi
kromatografisi adint alir. Gaz-sivi kromatografisinde dolgu maddesi yerine dogrudan sivi
filmi borunun i¢ yiizeyine tutundurulabilir. Bu sivi filmi sabit bir faz gibi davranir. Béylece
kisa boylu dolgulu kolonlar yerine 0.2-0.5 mm i¢ ¢apinda ve 10-50 m boyundaki kapiler
kolonlar kullanilabilmektedir. Kapiler kolonlar ile elde edilen verimlilik dolgulu kolonlara
gore ¢ok daha iyidir.

Kolonlar, karisimdaki en az ugucu bilesenin kaynama noktasinin 10-25 °C daha
yiiksek sicaklikta tutulur. Sekil 2.3°de goriilen gaz kromatografisi aletinde kolondan &nce
Ornegin buharlagtirilmasi igin 1sitilan bir bSlme vardir. Kromatografi kolonu, sicakligi
ayarlanabilen veya programlanabilen bir firina yerlestirilmigtir. Sivi Ornekler bir siringa
yardimiyla bir septumdan giris kismina enjekte edilir. Alette ayrica gaz akis hizim
ayarlayabilen ve 6lgen geregler de vardir. Kolon gikigina yerlestirilen uygun bir dedektorle

izlenen sinyal, gerektiginde elektronik bir integratér ile integre edilir.

Elektrikle Elektrikle
isitilan bdlme 1sitilan bélme
Basing
Kontrolii mommomomemm e
' Kolon ! -
——p! _:_/\/\/\/L:_____>
: '
Tastyler gaz Elekrikio
tipl 1sitilan b6élme

Sekil. 4. 1. Bir gaz kromatografisi cihazimin temel bilesenleri

Gaz kromatografisinde en yaygin kullamilan dedektdr tiirleri 1sisal iletkenlik
dedektorii, elektron yakalama dedekt6rii, alev iyonlagsma dedektorii, alev fotometri dedektorii

gibi dedektorlerdir. Alev iyonlagsma dedektoriinde, kolondan ¢ikan gazlar bir H,-O, karigimi
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ile karigtirilarak yakilir ve iyonlastirilir. Bu pozitif yiiklii iyonlar daha negatif bir elektroda
dogru ¢ekilerek toplanir ve bdylece bir elektrik akimi olusur. Alev iyonlasma dedektorii,
alevde iyonlagabilen molekiillere duyarli olup, N,, O,, CO, ve H,O molekiillerini algilayamaz.
Dedektoriin duyarliligs, molekiilde bulunan karbon atomu sayisi arttikga artar ve yapidaki
oksijen, azot, kiikiirt veya halojen atomu sayisi arttikga azalir.

Gaz kromatografisi, analizi istenen bilesenlerin ayrilmasi, belirtilmesi ve tayini gii¢ ii¢
probleme ¢6ziim getirmektedir. Olgmenin kisa siirede ve ¢ok duyarli sekilde basarilmas:
metodun iistiinliigiinii ortaya koymaktadir.

Gaz kromatografisine konan numune i¢indeki maddeler, azot, helyum, argon gibi
tagtyici bir gazla sabit faz i¢inden siiriiklenirler (tasinirlar). Bu arada numune igindeki gazlar
veya sicak bir hiicrede gaz haline getirilen sivilar sabit fazla aralarindaki ilgiye gore az veya
cok tutulurlar. Ama er geg siiriikkleyici gaz tarafindan dedektére, oradan da atmosfere atilirlar.

Gazlarin sabit fazla hareketli faz arasinda dagilmalarinda ¢Oziiniirliikk, baglanma,
adsorplanma gibi olaylarin etkin olabilecegi belirtilmektedir

Gaz kromatografik analiz, 6zellikle ilag, uyusturucu madde ve endiistriyel gaz
analizlerinde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Giindiiz, 1994). Temizlenmis ve konsantre
edilmis ekstraktaki pestisit kalintilarimin analizlerinde biyolojik, spektrofotometrik ve
kromatografik metotlar kullanilmaktadir. Ozellikle gaz sivi kromatografisi (GLC) ile ng, pg
seviyelerinde pestisit kalintilan tayin edilebilmektedir (Higil, 1976).

4. 2. 1. Pestisitlerin Gaz Kromatografisinde Tayin Sartlarimin Tespit Edilmesi

Bu ¢alismada kullanilan chlorpyrifos ve Tebuconazole pestisitlerinin saf maddeleri
Riedel-de Haen firmasindan temin edilmistir. Chlorpyrifos insektisiti %99.2, Tebuconazole
fungusiti ise %99.4 safliktadir. Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerinin gaz kromatografisi
ile analizler Martur ve arkadaglari (2003) tarafindan verilen standart analiz yontemine gore
yaptlmistir. Bu analiz yontemine gore, chlorpyrifos insektisitinin etkin maddesi asetonda
(%99.8) ¢oziinerek 3139 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Tebuconazole fungusitinin ise
dikloro metanda (%99,9) ¢oziinerek 1882.6 mg/L’lik stok ¢6zeltisi hazirlanmugtir. Her iki stok
¢ozelti galigma siiresince derin dondurucuda -15 °C’de muhafaza edilmistir. Her iki pestisitin
stok g¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan g¢éziiciiler kullanilarak bu stok ¢6zeltilerden
syreltme ile 500-10 mg/L arasinda bir dizi standart ¢ozelti hazirlanmistir.

Pestisitlerin Kkalitatif ve kantitatif analizlerinde Unicam marka 610 series gaz
kromatografisi ile integrator olarak Unicam marka 4815 Computing Integrator kullanilmustir.

Her iki pestisitin gaz kromatografisinde en iyi tayin sartlarini belirlemek igin, standart
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cozeltilerin analizleri esnasinda gesitli sicaklik, dedektSr ve kolonlar ayrt ayr1 denenmisgtir.
Her iki pestisitin tayin sinirim (tayin sinurt giiriiltii sinirnimn iki katidir) tayin etmek amaciyla
(Tutarh, 1991); alev iyonlagma (FI) dedektorii ve azot segici (NS) dedektdrii kullanilmigtir. Bu
calismalar sonucunda uygun kapiler kolon, dedektdr ve sicaklik programi elde edilmistir.
Tastyict gaz olarak N, (azot) gazi kullanilmistir. Biitiin enjeksiyonlar I1pl. hacminde

yapilmigtir.

4.2. 2. Pestisit Standartlarin hazirlanmasi ve Pestisitlerin Nicel Olarak Analizi

Stok c¢ozeltilerden seyrelme ile daha diisiik konsantrasyonda ¢6zelti elde etmek
amactyla, stok ¢ozeltiler derin dondurucudan alinarak sicakliklarinin oda sicakligina gelmesi
igin yeterince laboratuar kosullarinda bekletildi. Oda sicaklifina gelen stok g¢6zeltilerden
seyreltme yapilarak 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L 'lik konsantrasyonlarda her pestisit igin ayr
ayr1 standart ¢ozeltiler hazirlandi.

Pestisit analizlerinde pestisit miktarlannin tam ve kesin olarak yapilmasi g¢ok
onemlidir. Genellikle analiz neticesinde bulunacak pestisit konsantrasyonlarn diigiik
oldugundan pestisit analizlerinde giigliik ¢ekilmektedir Gaz kromatografisi ile pestisitlerin
nicel olarak analizi; bilinen konsantrasyonlarda hazirlanan pestisit standartlarinin gaz
kromatografisinde kromatogramlarinin elde edilmesi ve konsantrasyonu bilinmeyen ¢ozeltinin
pik boyu (veya pik alam) ile konsantrasyonu bilinen ¢ozeltinin pik boylarmin (veya pik
alanlarinin) mukayesesi ile yapilir (Tutarli, 1991). Bunun igin farkli konsantrasyonda
hazirlanan standart pestisit ¢ozeltileri gaz kromatografisine enjekte edilerek kromatogramiari
elde edildi. Kromatogramlardan pestisitler igin elde edilen pik alanlari veya pik boylar
pestisit konsantrasyonuna kars: grafige gegirildi Boylece her pestisit igin bir kalibrasyon egrisi
elde edildi. Numunelerdeki pestisit konsantrasyonu, numuneye ait pik alani veya pik boyu,
kalibrasyon egrisinden elde edilen denklemde yerine yazilarak bu pik alanina veya boyuna

kars1 gelen pestisit miktar1 hesaplanarak tayin edilmigtir.

4.2. 3. Chlorpyrifos ve Tebuconazole Pestisitlerine Baz:1 Fiziksel Parametrelerin Etkisi

Her iki pestisit giines, sicaklik ve UV 1s13ina maruz birakilmigtir. Bu amagla her iki
pestisitin etkin maddesi oldugu ilaglarindan 25 ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda iki farkl
¢ozelti hazirlanmigtir. Her bir pestisitin iki farkli konsantrasyonuna sahip g¢ozeltilerinden

100’er mililitre numune hem agz1 agik hem de agzi kapali cam erlenlere birakilmigtir.



51

Her iki pestisit igin hazirlanmig numune kaplar1 giin boyunca giines alabilen bir yere
birakilmis ve 10 giin ara ile bu kaplardan pipetle 10 mL numune alinmigtir. Pestisitlere
sicakligin etkisinin aragtirildidi caligmalarda farkli konsantrasyonlarda hazirlanan pestisit
¢ozeltileri agz1 agik ve kapali kaplara konduktan sonra 3 farkh sicakhia ayarlanmis ve
disaridan 151k almayan etiivlere yerlestirilmigtir. Agz1 agik ve kapali bu kaplardan her 10
giinde bir numune alinarak iginde kalan pestisit miktarlar1 gaz kromatografisi ile tayin
edilmigtir. Pestisitlere UV 1g1imin etkisi yine 15tk almayan etiivlerde yapilmistir. UV
deneylerinde, UV 1s1k gegirgenliginden dolay: kuvars camdan yapilmig ve agz1 kapali olan
tiipler kullanimugtir. UV deneyleri i¢in kullanilan etiiviin sicaklign 20 °C’de sabit olarak
yapilmustir.

4.2. 4. Numunelerin Gaz Kromatografisi Analizlerine Hazarlanmasi

Calismaya konu olan chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerin giines, sicaklik ve UV
15181 etkisiyle kaybolmasindaki paylarin tespit etmek i¢in bu pestisitlerin ticari olarak satilan
ilaglarindan belirli konsantrasyonlarda sulu ¢6zeltiler hazirlandi. Bu sulu ¢ézeltiler agz1 agik
ve kapali olan kaplara konduktan sonra giines, etiivde sicakhk ve etiivde UV 1s131na maruz
birakilmigtir. Agz1 agik ve kapali kap olarak 250 mL’lik erlenler kullanilmuigtir. Ancak UV
1s1ina maruz birakilan Ornekler igin maksimum oranda numuneye tesir etmesi amactyla
kuvars tiiplere konulmustur.

Iki farkli konsantrasyonda hazirlanan pestisit gozeltilerinden 10 giinliik periyotlarla
agz1 agik ve agzi kapali kaplardan pipetle 10 mL numune alinmistir. Agz1 agik kaplarda
bulunan numunelerin suyu buharlagmadan dolay: bittiginden hacmi o zaman periyodunun
bagindaki hacme su ile tamamlanmistir. Agz1 agik kabin dibinde kurumus halde bulunan
pestisitin homojenize edilmesi amaciyla tekrar suda dagilmas: saglandiktan sonra analizler
icin numune alinmusgtir.

Agz1 agik ve kapalt kaplardan alinan bu numunelere esit hacimde dikoloro metan ilave
edilerek sulu numunelerden pestisitler ekstrakte edilmistir. Su-dikloro metan karigimi vorteks
cihaz1 ile 1 dakika boyunca galkalandiktan sonra fazlarin birbirinden tamamen ayrilmasi
amaciyla numune tiipleri dinlenmeye birakilmigtir (Sakkas ve dig. 2001). Fazlar tamamen
ayrildiktan sonra dikloro metan ortamdan ayrilarak yeni numune tiiplerine alinmig ve pestisit
analizleri yapilincaya kadar -15 °C’ye kadar sogutulabilen bir derin dondurucuda muhafaza
edilmigtir. Gaz kromatografisinde analizler yapilmadan 6nce derin dondurucudan numune

tiipleri ortam sicaklifina geldikten sonra analizlenmigtir. Chlorpyrifos insektisitinin gaz
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kromatografisinde optimum tayin sartlar1 Tablo 4. 1° de; tebuconazole fungusitinin gaz

kromatografisinde optimum tayin sartlar1 ise Tablo 4. 2° de verilmistir.

Tablo 4. 1. Chlorpyrifos insektisitinin gaz kromatografisinde optimum tayin gartlari

Dedektor Alev Iyonlasma Dedektdrii (FID)

Kolon Restek Marka Rtx-5MS (Crossbond % S5diphenyl-
%95 dimethyl polysiloxane) programlanabilir
sicakhk 350 °C, bozunmaya bagladig1 sicaklik 330 °C

Kolon Boyutlari 0.25 mm i¢ ¢ap- 30 m uzunluk
Sicakliklar

Enjeksiyon Unitesi 300 °C

Kolon 280 °C

Dedektor 300 °C
Gaz Akis Hizlan

Hava 330 mL/dak

Hidrojen 33 mL/dak

Tastyic1 Gaz (N,) 1.4 mL/dak (10 Ib/in?)

Tastyict Gaz +Referans Gaz 30 mL/dak
Enjeksiyon Teknigi

Split 1/25

Kaydedici Kagit Hiz1 0.5

AT 64

Alikonma Zamani 5.17 dak

Tablo 4. 2. Tebuconazole fungusitinin Gaz Kromatografisinde Optimum Tayin Sartlari

Dedektor Alev lyonlasma Dedektorii (FID)
Kolon Restek Marka Rtx-5MS (Crossbond % Sdiphenyl-
%95 dimethyl polysiloxane)

Kolon Boyutlari 0.25 mm i¢ ¢ap- 30 m uzunluk
Sicakliklar

Enjeksiyon Unitesi 310 °C

Kolon 300 °C

Dedektor 310°C
Gaz Akig Hizlan

Hava 330 mL/dak

Hidrojen 33 mL/dak

Tastyic1t Gaz (N,) 1.4 mL/dak (10 Ib/in?)

Tastyic1 Gaz +Referans Gaz 30 mL/dak
Enjeksiyon Teknigi

Split 1/25

Kaydedici Kagit Hizi 0.5

AT 64

Alikonma Zamam 6.95 dak
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4. 3. Mikroorganizma Uretimi

Literatiir aragtirmasi sonucunda pestisit biyodegradasyon galigmalarinda kullanilmis
olan mikroorganizmalar tespit edilmis, ancak bu mikroorganizmalardan sadece iki tanesi
American Type Culture Collection’dan elde edilebilmistir. American Type Culture Collection
(A.T.C.C)’ dan saglanan NRRL B-252 kodlu 2. putida ve NRRL B-1603 kodlu P. fluorescens
caligmalarda kullanilmak {izere laboratuarda tretilmigtir. P. putida ve P. fluorescens‘m

tiretiminde kullanilan zengin siv1 besiyerinin bilegimi Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 4.3. P. putida ve P. fluorescens’ m Uretiminde Kullanilan zengin Sivi Besiyerinin Bilesimi

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Glukoz 3
Maya o6ziitii 2
Bakteriyolojik pepton 2
K>;HPO, 1
KH,PO, 1
(NH4)2.804 1
MgS0,4.7H,0 0,05

Liyofilize halde getirilen bakteri kiiltiirii, 6nce i¢inde agarli kat: besin ortami bulunan
petri kutularinda ve iginde yatik agar bulunan tiiplerde 30 °C deki etiivde iiretilerek
aktiflestirilmis, daha sonra bu ortamlardan yine glukoz igeren zengin sivi besin ortamlarina
aktarilmugtir. Tablodaki bilesime sahip besiyerinden 250 mL' lik erlenlere 100 mL ilave
edilerek, erlenlerin agizlar1 pamuk tikag ve aliiminyum folyo ile kapatilmigtir. Bu sekilde
sterilizasyona hazirlanan besiyerleri 121 °C' de 45 dakika siire ile otoklavda bekletilerek
sterillenmigtir. Sterillenerek {iretime hazirlanan besiyerine her iki bakteri ayri ayn 1/10
;)ramnda agilanmugtir. Daha sonra 30 °C sicaklik ve 100 rpm karigtirma hizinda ¢aligan orbital
inkiibatorde 72 saat siire ile bekletilerek, P. putida ve P. fluorescens‘in iiremesi
gergeklestirilmistir.

Calismada kullanilan mikroorganizmalara substrat inhibisyonunun etkisinin ortaya
konulmas: amaciyla pestisit igermeyen besi ortaminda, glukoz miktar1 3-10 g arasinda
degistirilerek incelenmistir. Elde edilen verilere gére P. putida ve P. fluorescens‘in iiremesi
izerine tek bagina glukozun inhibe edici bir etkisinin olmadig1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°den

goriilmektedir.
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Cr (mg/L)

Sekil 4.2. Baglangic glukoz miktarmmn P. putida mikroorganizmasinin 8zgiil tireme hizina etkisi
(T=30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)

Cr (mg/L)

Sekil 4.3. Baglangig glukoz miktarinin P. fluorescens mikroorganizmasinin 6zgiil iireme hizina etkisi
(T=30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)
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4.3. 1. Mikroorganizmanin Pestisit Iceren Ortama Abgtiriimas:

Mikroorganizmalarin pestisit gibi toksik organik bilesiklere alistirilmasi, mikrobiyal
aktivitenin arttirilabilmesi igin yapilmasi gerekli olan nemli bir iglemdir. Aligtirma siiresi
kullanilan aginmn niteliklerine bagli olarak birka¢ saatle birkag hafta arasinda degisir (Buitron
ve dig.,1990). Bu dogrultuda P. putida ve P. fluorescens‘in pestisitlere aligtirilmasi igin bir
dizi deney yapilmustir.

Mikroorganizmalarin her iki pestisite ahgtirilmasi islemi kademeli olarak
gergeklestirilmistir. Once 3 g/L. glukoz + 0.01 g/L pestisit iceren sivi besin ortamlari
hazirlanmis ve hazirlanan sivi besin ortamina 3 g/L. glukozlu ortamda iiremis kiiltiirlerden
ekim yapilmigtir. Ureme gézlendikten sonra mikroorganizmanin alistirma iglemine devam
edilmistir. Ahstirma iglemi, 1 g/L glukoz + 0.01 g/L pestisit, 0.5 g/L glukoz + 0.01 g/L pestisit
ve 0.0 g/LL glukoz + 0.01 g/L pestisit iceren ortamlarda aym sekilde yapilarak, daha sonra
biyodegradasyon ortamina aktarilmigtir. Alistirma periyodu ¢6zeltideki mikroorganizma
kiitlesinde meydana gelen artig tespit edilerek izlenerek mikroorganizmanin pestisitli ortama
aligtirma  siirecinin  gergeklestigine karar verilmistir. Biyodegradasyon ¢aligmalarinda
kullanilan besin ortami bilesimi Tablo 4.4' de verilmistir. Alistirma igleminden sonra iiretilmis
mikroorganizma 1/10 oraninda bu ortama ilave edilerek biyodegradasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Tablo 4.4 deki bilesime gore hazirlanan ¢6zeltiye, deneyin niteligine gore

degisen miktarlarda incelenen pestisit eklenmistir.

Tablo 4.4. Biyodegradasyon calismalarinda kullanilan besin ortami

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Glukoz 0,5
K,HPO, 1
KH,PO, 1
(NHg)2.504 1
MgS0,4.7H,0O 0,05

Calisilan ortamlarda olusabilecek her tiirlii enfeksiyonun engellenmesi igin tiim canh
organizmayla yapilan galiymalarin steril sartlarda gergeklestirilmesi gerekmektedir. Besin
ortam: igeren erlenler, tiipler ve pipetler 121 °C' de otoklavda 45 dakika tutularak
sterillenmistir. Ekim isleminin gergeklestirildigi ¢evre ekimden 6nce etil alkol ile kimyasal

olarak sterillenmis ve belli bir siire UV lambasi1 kullanilmigtir. Ekimler bek alevi karsisinda,
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sterilizasyonun bozulmayacag sekilde yapilmigtir. Aktif halde iiretilmis olan kat1 ve siv1 besin
ortam igeren tiip ve erlenler, 4 °C’de buzdolabinda saklanmistir. Buzdolabinda saklanan
mikroorganizma 15 giinde bir yeni besin ortamlarina nakledilerek mikroorganizmanin

aktifligini korunmasi saglanmigtir.
4, 3. 2. Pestisit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerinin P. putida ve  P. fluorescens
mikroorganizmalariyla biyodegradasyonunda Sarban 4 E ve Folicor WP 25 tarimsal
ilaglarindan aktif madde bazinda 2000 mg/L. konsantrasyonunda stok pestisit ¢dzeltileri
hazirlanmigtir. Besi ortamina bu stok g¢o6zeltilerden istenilen konsantrasyonu olugturacak

sekilde pipet yardimiyla pestisit ¢ozeltisi ilave edilmistir.
4.3. 3.Kesikli Diizende Cahsan Karstirmah Kapta Ureme Calismalan

Kesikli diizendeki iireme galigmalari, igerisinde 100 mL besiyeri birakilmig 250
mL'lik erlenlerde yapilmistir. Biyodegradasyonda kullanilan bu erlenler sabit sicaklik ve
karistirma hizinda galisabilen orbital inkiibatoriere yerlegtirilerek pestisit biyodegradasyon
calismalari gergeklestirilmistir.

Kesikli diizendeki tireme g¢alismalarinda; 50 mL besiyeri 10 mL mikroorganizma ile
karistirildiktan sonra, bu karigimin belirlenmis konsantrasyonda pestisit igerecek sekilde
besiyeri+mikroorganizma ¢ozeltisine gerekli miktarda stok pestisit ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Daha sonra ¢alisma hacmi 100 mL' ye saf su ile tamamlanmigtir. Mikroorganizma
konsantrasyonu harig, hazirlanan deney diizeneginin pH'si ayn ayri ayarlanmig ve baslangig
pestisit konsantrasyonunun tayini i¢in karigimdan Srnek alinp buzdolabinda saklanmistir.
Daha sonra pH' s1 ayarlanan iireme ortami otoklavda 121 °C' de 45 dak. siire ile
sterillenmistir. Sterillenerek liretime hazirlanan pestisit igeren besiyerine 10 mL as1 P. putida
ve P. fluorescens ayr ayn eklenerek sabit sicaklik ve karistirma hizinda orbital inkiibatorde
72 saat siire ile bekletilmistir. Ureme tamamlandiktan mikroorganizmalar, 5000-6000 rpm’ de
3 dakika santrifiijlenerek sivi ortamdan ayrilmistir. Mikroorganizmalar, 60 °C' de 12 saat siire
ile etlivde, darasi alinmig aliiminyum folyo iizerinde bekletilerek kuru mikroorganizma
konsantrasyonu belirlenmistir. Sivt kisim ise, pestisit tayini i¢in hemen di kloro metan ile

ekstrakte edilerek analize kadar derin dondurucuda saklanmigtir
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5.BULGULAR

5.1. Genel

Bu c¢aligmanin ilk bolimiinde, segilen pestisitlerin kaybolmasina giinesin,
buharlagmanin ve UV 1gigmin (fiziksel parametrelerin) etkisini belirlemek i¢in farkh baglangig
konsantrasyonlarindaki pestisit ¢ozeltileri agz1 agik ve kapali olan kuarz tiipler igine
birakilmigtir. Bu numune kaplart giinesli ortama, farkl sicaklik ve UV 15181 etkilerine maruz
birakilarak kaybolma miktarlar1 tayin edilmigtir.

Calismanin ikinci kisminda ise, pestisitlerin P. putida ve P. fluorescens bakterileri ile
biyodegradasyonu kesikli karigtirmali reaktorlerde incelenmistir. Substrat olarak segilen
glukoz pestisite ek karbon kaynagi olarak kullanilmigtir. Deneylerde serbest P. putida ve P.
Sfluorescens ile kesikli sistemde baslangig pH’1, sicaklik ve baglangi¢ pestisit konsantrasyonu
gibi parametrelerin substrat tiikketim ve mikroorganizma iiretim hiz ve verimliliklerine etkileri

arastirilmig ve birbirleriyle kargilagtirilmigtir.

5.2. Chlorpyrifos ve Tebuconazole Pestisitlerine Giines Isif, Sicakhik ve UV Isigimin
Etkisi

5.2.1. Chlorpyrifes ve tebunconazole pestisitlerine giines 1gigmin etkisi

Pestisitler, buharlagma ve daha sonra atmosfere karigma bakimindan degisik 6zellikler
gosterirler. Yiiksek buharlagma basinci karakteristigi uygulamadan sonra sayet toprag ortiici
herhangi bir onlem alinmamigsa, hizli bir gekilde toprak porlarindan atmosfere dogru olan
harekete neden olurlar. Metil bromid 20 °C’de 1380 mm Hg’lik ¢ok yiiksek buharlagsma
basincina sahiptir. Digerleri bu kadar olmamakla beraber bazi herbisitler buharlagsma ile kayba
yetecek kadar buharlasma basmncina sahiptir. Buharlasma yoluyla kayiplar, biosidin
buharlagma basinci ve ortam sicakligina baglidir. Atmosferik analizler, diigiik buharlasma
basinglarina sahip DDT ve Dieldrin gibi pestisitlerin, buharlasma yoluyla topraktan &nemli
miktarda kayba ugradiklarin1 géstermigtir (Haktanir, 1985).

Pestisitlerin buharlagsma hizlari ile ilgili pek fazla ¢alisma yapilmamakla birlikte,
“zararli atik” simfinda yer alan klorlu insektisitlerin bazilarinin beklenilenin aksine, yiizey
sularindan 6nemli Slgiide ve hizda buharlasarak atmosfere karigtiklart belirtilmektedir (ince,
1991). Ancak yiizey sular1 pestisit kalmtilari bakimindan 6nemli bir ortam
olusturmadiklarindan ve dokiilme, sizma veya desarj yoluyla sulara karigan pestisit

kalintilarinmn topraga tasinma hizlar yiiksek oldugundan pestisit yazgisi incelenirken en
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o6nemli kompartimanin toprak oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii her ne amagla kullanirsa
kullanilsinlar pestisitlerin en yiiksek pestisit kalintilar1 toprakta bulunur (Sayin, 1988). Diger
taraftan buharlasma yoluyla atmosfere tagindiklarinda pestisitler fotokimyasal ayrigmaya
maruz kalmaktadirlar.
Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitierine giines 1518mnin etkisini belirlemek amaciyla ticari
olarak Sarban 4 E (etkin maddesi chlorpyrifos) ve Folicor WP 25 (etkin maddesi
tebuconazole) isimleri ile piyasada bulunan tarimsal ilaglarindan her pestisit igin 25 ve
50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda iki ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltilerden
100°er mL numune alinarak agz1 agik ve kapah erlenlere birakildi. Bu gekilde hazirlanan
pestisit iceren ¢dzeltiler iki ay boyunca, giiniin giinegli zamaninin tamaminda giines alabilen
laboratuar disinda bir ortama yerlestirilmistir. A¢ik ve kapah giinese 15131na maruz birakilan
bu erlenlerden 10 giinliik donemlerde 10 mL &rnek alinmigtir. Numune alimmadan Snce
erlenler iyice ¢alkalanmig ve pestisitlerin ¢ézeltide homojen olarak dagilmas: saglanmstir.
Agz1 agik erlenlerde bulunan ¢ézeltilerin suyu 10 giinlilk dénemin sonunda bittigi i¢in, ¢ozelti
hacmi daha 6nce alinmis numunelerden dolay: azaldigindan, o donemin baglangi¢ hacmine saf
suyla tamamlandiktan sonra 10 mL numune alinmigtir. Alinan 10 mL’lik numunelerdeki
pestisit dikloro metan ile ekstrakte edilmis ve gaz kromatografisinde analizleri yapilincaya
kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir. Yapilan ¢alismayi ayni sekilde kapsamamakla
beraber literatiirde giines, sicakik ve UV igmin etkisiyle sulardan pestisit giderimi
konusunda ¢ok ¢esitli ¢calismalar mevcuttur (Schrap ve dig., 1999; Fallmann ve dig., 1999;
Arisoy ve dig., 1997; Benitez ve dig., 2002; Soto-Chinchilla ve dig., 2004; Achew ve dig.,
1997; Lin ve dig., 1999; Sundaram ve Curry, 1996; Crank ve Mursyidi, 1992; Lanyi ve
Dinya, 2004; Hosangadi ve Asgaonkar, 1996; Panades ve dig., 2000; Jhonson ve dig., 2000;
Germain ve dig., 2000; Lu ve dig., 1999).

Giines 15181na maruz birakilan numunelerin chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla
degisimi Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de; Chlorpyrifos insektisitinin konsantrasyonunda meydana
gelen degisimler ve oranlar Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de, buharlagma hizlar: ise Tablo 5.5 ve

Tablo 5.6°da ayrica verilmigtir.
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Sekil 5. 1 Giines altinda chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi (Cg, =25 mg/L)
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Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de goriildiigii gibi agzi agik erlenlere birakilan numunelerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda hizla bir diigme oldugu gézlenmigtir. Agzi acik kaba 25.59
mg/L  baslangic chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltideki chlorpyrifos
konsantrasyonu 60. giinde % 51.86 azalarak 12.32 mg/L olarak tespit edilmistir. Agz1 agik
kaba 48,93 mg/L. baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan g¢6zeltideki
chlorpyrifos konsantrasyonu ise 60. giinde % 46.33 azalarak 26.26 mg/L olarak elde edilmistir.
Agzi agik kaba 25.59 mg/l baglangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢6zeltisindeki
pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gére agzi acik kapta bulunan ve
25.59 mg/L baglangi¢ chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlagma
hiz1 60. giiniin sonunda 0.1327 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agz1 agik kapta
giinese maruz birakilan 50 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu g¢ozeltiden
pestisitin buharlasma hiz1 ise 60. giiniin sonunda 0.2267 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir
(Tablo 5.6.).

Yine Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de goriildiigii gibi, agzt kapali erlenlerdeki chlorpyrifos
konsantrasyonlarinda ise ¢ok daha az bir azalma gézlenmistir. Agz1 kapah kaba 25.01 mg/L
baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu
ise 60. giinde sadece % 17.19 azalarak 20.71 mg/L olarak tespit edilmigtir. Agz1 kapali kaba
54.45 mg/L baslangic chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos
konsantrasyonu ise 60. giinde ancak % 12.58 azalarak 47.60 mg/L olarak tespit edilmistir. Az
kapali kaba 25.01 mg/l baslangic konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki
pestisitin buharlagma hizi yine Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gére agz1 kapali olan kapta
bulunan ve 25.01 mg/L baslangig chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin
buharlasma hizi 60. giiniin sonunda ancak 0.043 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Agzi
kapali kapta 50 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonunda hazirlanan g¢ozeltiden pestisitin
kaybolma hiz1 ise 60. giiniin sonunda 0.0685 mg pestisit/giin olarak elde edilmistir Tablo
5.6.).

Giines 15151na maruz birakilan numunelerin tebuconazole konsantrasyonunun zamanla
degisimi Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de; Tebuconazole fungusitinin konsantrasyonunda meydana
gelen degisimler ve oranlar ayrica Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’de, buharlagsma hizlar1 ise Tablo 5.7

ve Tablo 5.8’de verilmistir.
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Tebuconazole i¢in elde edilen Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de goriildiigii gibi agz1 agik
erlenlere birakilan numunelerdeki tebuconazole konsantrasyonlarinda da chlorpyrifos

insektisitinde oldugu gibi hizla bir diisme oldugu gézlenmistir. Az agik kaba 25.23 mg/L
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baglangic  tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan  ¢6zeltideki  tebuconazole
konsantrasyonu 60. giinde % 46.77 azalarak '13.43 mg/L olarak tespit edilmistir. Agz1 agik
kaba 60.58 mg/L baslangic tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan ¢o6zeltideki
tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde % 45.13 azalarak 33.24 mg/L olarak elde
edilmigtir. Agz1 agik kaba 25.23 mg/l baglangic konsantrasyonunda hazirlanan pestisit
¢ozeltisindeki pestisitin buharlagsma hizi1 Tablo 5.7°de verilmistir. Buna gore agz1 agik kapta
bulunan ve 25.23 mg/L baglangi¢ tebuconazole pestisit konsantrasyonlu ¢ézeltiden pestisitin
buharlasma hizi 60. giiniin sonunda 0.118 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.

Agzi kapali erlenlerdeki tebuconazole konsantrasyonlarinda ise daha az bir azalma
gozlenmigtir. Az1 kapali kaba 26.96 mg/L baslangig tebuconazole konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 6.86 azalarak
25.11 mg/L. olarak tespit edilmistir. Agzi kapali kaba 60.57 mg/L baslangi¢ tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ézeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde sadece
% 5.12 azalarak 5747 mg/L olarak tespit edilmistir. Agz1 kapali kaba 26.96 mg/l
baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢6zeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1
ise, Tablo 5.7°de verilmistir. Buna gére agz1 agik kapta bulunan ve 26.96 mg/L baglangi¢
tebucunazole pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlasma hizi 60. giiniin sonunda
0.0185 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agz1 kapali kapta giinese maruz birakilan
50 mg/L baslangig pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlagma hiz1 ise 60. giiniin

sonunda 0.03 10 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir (Tablo 5.8).
5.2.2. Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine sicakhiin etkisi

Giines altinda pestisit konsantrasyonunda meydana gelen kayiplar, fotokimyasal
ayrigma ve ortam sicakhii ile agiklanabilmektedir. Pestisitler {izerine tek basmna sicakligin
etkisini ortaya koyabilmek igin sadece pestisitler karanlik ortamda farkl: sicakliklarin etkisine
maruz birakilmigtir.

Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine sicakhiin etkisini belirlemek amactyla
Sarban 4 E ve Folicor WP 25 tarimsal ilaglarindan her pestisit igin yine 25 ve 50 mg/L
baslangig konsantrasyonlarinda iki ¢zelti hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 100’er
mL numune alinarak agzi agik ve kapah erlenlere birakildiktan sonra 3 ay siireyle farkli
sicakliklara ayarlanmig olan 3 farkl: etiive yerlestirilmislerdir. Agik ve kapali olarak etiivlere
birakilan bu erlenlerden 10 giinliik periyotlarda 10 ml 6rnek alinmigtir. Numune alinmadan
once erlenler iyice calkalanmig ve pestisitlerin ¢bzeltide homojen olarak dagiimasi

saglanmistir. Agz1 agik erlenlerde bulunan gSzeltilerin su fazi déSnemin bagindaki ilk 24 - 48
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saat arasinda titkenmektedir. Bu sebeple ¢6zelti hacmi o donemin baglangictaki hacmine saf
suyla tamamlanmistir. Daha sonra homojenizasyon saglandiktan sonra g¢ozeltiden 10 ml
numune alinmugtir. Alinan 10 mL’lik numunelerdeki pestisit dikloro metan ile ekstrakte
edilmis ve gaz kromatografisinde analizleri yapilincaya kadar derin dondurucuda muhafaza

edilmistir.

5.2.2.1. Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine 20 °C’nin etkisi

20 °C sabit sicaklifa maruz birakilan agzi agik ve kaplardan alinan numunelerin
chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°de goriildiigii gibi agz1 agik erlenlere birakilan numunelerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda hizla bir diigme go6zlenirken agzi kapali erlenlerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda ise ¢ok daha az bir azalma gozlenmistir. Agz1 agik kaba
28.01 mg/L baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltideki chlorpyrifos
konsantrasyonu 60. giinde % 47.95 azalarak 14.58 mg/L olarak gozlenmistir. 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonuna gére % 56.87’lik bir
azalma gostermistir. Agz1 agik kaba 49.90 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu ise 60. giinde % 27.92 azalarak 35.97 mg/L
olarak elde edilmistir. 90. giniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baglangig
konsantrasyonuna gore % 27.92°lik bir azalma gostermistir. Agzi agik kaba 25 mg/1 baslangig
konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢6zeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 Tablo 5.5’de
verilmigtir. Buna gore agzi1 agik kapta bulunan ve 25 mg/L baslangig pestisit konsantrasyonlu
¢ozeltiden pestisitin buharlagsma hiz1 60. giiniin sonunda 0.1343 mg pestisit/giin, 90 giiniin
sonunda ise 0.2555 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir. Yine agzi agik kapta 50 mg/L
baglangi¢ chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢dzeltiden pestisitin buharlasma hiz1 ise Tablo
5.6’da verilmistir. Tablodan pestisitin buharlasma hiz1 60. giiniin sonunda 0.1393 mg
pestisit/giin, 90. giinlin sonunda ise 0.2289 mg pestisit/giin olarak hesaplanmustir.

Agz1 kapali kaba 25.79 mg/L baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 10.70 azalarak 23.03 mg/L
olarak tespit edilmistir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baglangi¢
konsantrasyonuna gore % 17.68’lik bir azalma gostermistir. Agz1 kapali kaba 50.34 mg/L
baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan gozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu
ise 60. giinde ancak % 11.94 azalarak 43.33 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Kapal1 kapta 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baglangi¢
konsantrasyonuna gére % 16.45°lik bir azalma gostermistir. Agz1 kapali kaba 25 mg/l
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baglangig konsantrasyonunda hazirlanan pestisit g¢ézeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1
Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gore agz1 kapalt kapta bulunan ve 25 mg/L baslangi¢ pestisit
konsantrasyonlu ¢0zeltiden pestisitin buharlasma hizi 60. giiniin sonunda 0.0276 mg
pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.0456 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agz1
kapali kapta 50 mg/L. baslangi¢c chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin
buharlagma hiz1 ise Tablo 5.6’da verilmistir. Tablodan pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin
sonunda 0.0601 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.0828 mg pestisit/giin olarak
hesaplanmistir.

20 °C sabit sicakliga maruz birakilan agzi agik ve kaplardan alinan numunelerin

tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°de verilmistir.
Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de goriildiigii gibi, agz1 agik kaba 25.19 mg/L baglangi¢ tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde % 43.15
azalarak 14.32 mg/L olarak gozlenmigtir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu
baglangigc konsantrasyonuna gore % 50.97°1ik bir azalma gostermistir. Agz agik kaba 54.25
mg/L baslangig tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan ¢o6zeltideki tebuconazole
konsantrasyonu ise 60. giinde %32.28 azalarak 32.28 mg/L olarak elde edilmistir. 90. giiniin
sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baglangi¢ konsantrasyonuna goére % 40.50’lik bir
azalma gOstermistir. Agz1 agik kaba 25 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan pestisit
¢ozeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 Tablo 5.7°de verilmigtir. Buna gore agz1 agik kapta
bulunan ve 25 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlasma hizi
60. giiniin sonunda 0.1087 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.1284 mg pestisit/giin
olarak hesaplanmistir. Yine agzi agik kapta 50 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu
¢ozeltiden pestisitin buharlasma hiz1 ise Tablo 5.8’de verilmistir. Tablodan pestisitin
buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.2197 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.2555 mg
pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.

Agz1 kapali kaba 24.30 mg/L baslangi¢ tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60 . giinde sadece % 8.60 azalarak 23.21
mg/L olarak tespit edilmistir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baglangig
konsantrasyonuna gore %8.97’lik bir azalma gostermistir. Agz1 kapali kaba 51.75 mg/L
basglangic  tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan  ¢6zeltideki  tebuconazole
konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 8.79 azalarak 47.20 mg/L olarak tespit edilmistir.
Kapali kapta 90. giiniin  sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baslangi¢

konsantrasyonuna gore % 13.97’lik bir azalma gostermistir.
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5. 2. 2. 2. Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine 30 °C’nin etkisi

30 °C sabit sicakhiga maruz birakilan agzi agik kaplardan alinan numunelerin

chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.9 ve $ekil 5.10°da verilmisgtir.
Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da goriildiigli gibi agz1 agik erlenlere birakilan numunelerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda agzi kapali erlenlerdeki chlorpyrifos konsantrasyonlarina
oranla daha fazla bir azalma gozlenmistir. Agz1 agik kaba 24.96 mg/L baglangi¢ chlorpyrifos
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu 60. giinde % 50.16
azalarak 12.44 mg/L olarak gézlenmistir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu
baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 59.13’liik bir azalma gostermigtir. Agz1 agik kaba 47.52
mg/L  baslangic chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos
konsantrasyonu 60. giinde % 45.90 azalarak 25.71 mg/L olarak elde edilmistir. 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 50.74’liik bir
azalma olmustur. Agz1 agik kaba 25 mg/l baslangig konsantrasyonunda hazirlanan pestisit
¢ozeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gére agz1 agik kapta
bulunan ve 25 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu gozeltiden pestisitin buharlasma hizi
60. giiniin sonunda 0.1452 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.1776 mg pestisit/giin
olarak hesaplanmistir. Yine agzi agik kapta 50 mg/L baglangi¢ chlorpyrifos pestisit
konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlagsma hiz1 ise Tablo 5.6’da verilmistir. Tablodan
pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.2181 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise
0.2411 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.

Agz1 kapali kaba 25.72 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 25.19 azalarak 19.24 mg/L
olarak tespit edilmistir. 90. giinlin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baglangig
konsantrasyonuna gore % 30.40’lik bir azalma gostermistir. Agz1 kapali kaba 49.87 mg/L
baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu
ise 60. giinde % 17.85 azalarak 39.53 mg/L olarak tespit edilmigtir. Kapali kapta 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonuna gore % 20.73’liik bir
azalma meydana gelmistir. Agz1 kapah kaba 25 mg/1 baglangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan
pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.5°de verilmistir. Buna gore agzi

kapah kapta bulunan ve 25 mg/L baslangig pestisit konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin
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pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agzi kapah kapta 50 mg/L baslangig pestisit

konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlasma hiz1 ise Tablo 5.6’da verilmistir. Tablodan
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pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0890 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise

0.1034 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.
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30 °C sicakliga maruz birakilan agzi  agik ve kaplardan alinan numunelerin
tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de verilmistir.
Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de goriildiigii gibi, agz1 agik kaba 26.08 mg/L baslangi¢ tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ézeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde % 46.51
azalarak 13.95 mg/l olarak g6zlenmistir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu
baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 54.75°lik bir azalma gostermigtir. Agz1 agik kaba 51.75
mg/l baslangig tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltideki tebuconazole
konsantrasyonu ise 60. giinde % 44.25 azalarak 32.28 mg/l olarak elde edilmistir. 90. giiniin
sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baglangig konsantrasyonuna gére % 46.24 azalma
gostermistir. Agz1 agik kaba 25 mg/l baslangic konsantrasyonunda hazirlanan pestisit
¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.7°de verilmistir. Buna gore agz1 agik kapta
bulunan ve 25 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlasma hizi
60. giiniin sonunda 0.353 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.1511 mg pestisit/giin olarak
hesaplanmigtir. Yine agz1 agik kapta 50 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.8’de verilmigtir. Tablodan pestisitin buharlagma hiz1 60.
giiniin sonunda 0.2317 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.2488 mg pestisit/giin olarak
hesaplanmuistir.

Agzi kapali kaba 25.55 mg/L baslangi¢ tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan
cozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde % 9.32 azalarak 23.17 mg/L olarak
tespit edilmigtir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baslangig
konsantrasyonuna gore %14.83’likk bir azalma gostermistir. Agzi kapali kaba 45.41 mg/l
baglangig  tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan  ¢6zeltideki  tebuconazole
konsantrasyonu ise 60. giinde % 8.74 azalarak 41.44 mg/l olarak gézlenmistir. Kapali kapta
90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baglangi¢ konsantrasyonuna gore %
13.61 azalma gOstermistir. Agz:t kapali kaba 25.55 mg/l baslangic konsantrasyonunda
hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.7°de verilmistir. Buna
gore agz1 acik kapta bulunan ve 25.55 mg/L. baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlagsma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0259 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise
0.0414 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir. Yine agz1 agik kapta 50 mg/L baglangi¢ pestisit
konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.8’de verilmistir. Tablodan

pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0547 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise
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5.2.2.3. Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine 40 °C’nin etkisi

40 °C sabit sicakliga maruz birakilan agzi agik ve kaplardan alinan numunelerin
chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de verilmistir.
Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de goriildiigii gibi agzi agik erlenlere birakilan numunelerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda agzi kapali erlenlerdeki chlorpyrifos konsantrasyonlarina
oranla daha fazla bir azalma gézlenmistir. Agz1 agik kaba 30.97 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu 60. giinde % 61.03
azalarak 12.07 mg/L olarak gézlenmistir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu
baslangi¢c konsantrasyonuna gore % 70.26 bir azalma gézlenmistir. Agzi agik kaba 48.52
mg/L  baslangic chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos
konsantrasyonu 60. giinde % 46.41 azalarak 26.00 mg/L olarak elde edilmistir. 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonunda baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 62.30 bir
azalma gézlenmistir. Agz1 agik kaba 30.97 mg/l baglangic konsantrasyonunda hazirlanan
pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 Tablo 5.5°de verilmistir. Buna gére agz1 agik
kapta bulunan ve 30.97 mg/L baslangic pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin
buharlagma hizi 60. giiniin sonunda 0.1690 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.2176 mg
pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agz1 agik kapta 50 mg/l. baslangig pestisit
konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlagma hizi ise Tablo 5.6’da verilmigtir. Tablodan
pestisitin buharlagma hizi 60. giiniin sonunda 0.2252 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise
0.3023 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.

Agz1 kapali kaba 26.93 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 29.34 azalarak 19.03 mg/L
olarak tespit edilmistir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu baslangig
konsantrasyonuna gore % 34.20’lik bir azalma gostermigtir. Agzi kapah kaba 51.26 mg/L
baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu
60. giinde % 29.38 azalarak 36.20 mg/L olarak tespit edilmistir. Kapah kapta 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonunda baglangig konsantrasyonuna gére % 31.06
azalma meydana gelmistir. Agzi kapali kaba 26.93 mg/l baslangic konsantrasyonunda
hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.7°de verilmistir. Buna
gére agz1 kapali kapta bulunan ve 26.93 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlasma hizi 60. giiniin sonunda 0.079 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise
0.0921 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agzi kapali kapta 50 mg/L. baglangig

pestisit konsantrasyonlu g¢ozeltiden pestisitin buharlagma hizi ise Tablo 5.6’da verilmisgtir.
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Tablodan pestisitin buharlagma hizi 60. giiniin sonunda 0.1506 mg pestisit/giin, 90. giiniin

sonunda ise 0.1592 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.
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40 °C sabit sicakliga maruz birakilan agzi agik ve kaplardan alinan numunelerin

tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da verilmisgtir.
Sekil 5.15 ve Sekil 5.16°da goriildiigti gibi, agz1 agik kaba 24.60 mg/1 baslangig tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde % 46.87
azalarak 13.07 mg/L olarak gozlenmistir. 90. giinlin sonunda ise tebuconazole
konsantrasyonunda baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 53.29’luk bir azalma meydana
gelmistir. Agz1 agik kaba 51.74 mg/l baglangi¢ tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde % 42.85 azalarak 29.57 mg/L olarak
elde edilmigtir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonunda baslangi¢
konsantrasyonuna gére % 48.09 azalma gelmistir. Agz1 acik kaba 24.60 mg/l baslangi¢
konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlagma hizi Tablo 5.7°de
verilmigtir. Buna gore agz1 agik kapta bulunan ve 24.60 mg/L baslangig pestisit
konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlasma hizi 60. giiniin sonunda 0.1153 mg
pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.1311 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agz1
acik kapta 50 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlagma hizi ise
Tablo 5.8’de verilmistir. Tablodan pestisitin buharlagma hizi 60. giiniin sonunda 0.2217 mg
pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.2488 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.
Agz1 kapali kaba 25.13 mg/L. baglangic tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde % 10.31 azalarak 22.54 mg/L olarak
tespit edilmistir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baglangic
konsantrasyonuna gore % 12.50’lik bir azalma g6zlenmistir. Agz1 kapali kaba 51.74 mg/L
baglangig  tebuconazole konsantrasyonunda hazrrlanan  ¢ozeltideki  tebuconazole
konsantrasyonu ise 60. giinde % 10.57 azalarak 46.27 mg/L olarak g6zlenmistir. Kapali kapta
90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsamtrasyonu, baglangi¢ konsantrasyonuna gore %
16.18 azalma gostermigtir. Afz1 kapali kaba 25.13 mg/l baslangig konsantrasyonunda
hazirlanan pestisit ¢6zeltisindeki pestisitin buharlasma hizi Tablo 5.7°de verilmistir. Buna
gore agz1 kapal kapta bulunan ve 25.13 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlasma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0238 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise
0.0379 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agzi kapali kapta 50 mg/L baslangig
pestisit konsantrasyonlu g¢ozeltiden pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.8°de verilmistir.
Tablodan pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0547 mg pestisit/giin, 90. giiniin
sonunda ise 0.0837 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir.
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5.2.3. Chlorpyrifos insektisitine UV 1s1gimin etkisi

Pestisitlerin topraktan dogrudan igik etkisi yolu ile ayrigmas: ¢ok az arastirilmigtir.
Birgok pestisit toprak yiizeyinde giines 1s1mast nedeniyle aktive olarak yavag bir fotokimyasal
aynigmaya maruz kalirlar. Bu tip ayrisma tamamiyla toprak yiizeyi ile sinirlandigindan
goreceli katkis1 kiigiik olmaktadir. Diger bir deyimle toprak biinyesine dahil olmayan veya
kapiler su yiikseligini takiben, toprak yiizeyine gelen bilesiklerin, fotokimyasal ayrigma etkisi
altinda kalmas1 miimkiindiir.

Elektromanyetik karakterdeki 15181n gesitli dalga boylar farkli enerji tasimaktadir.
Kimyasal bir degisim igin gerekli enerji, bag kuvvetlerinin molekiil tipi, fiziksel konum ve
reaksiyon mekanizmasina bagh olarak degismesine ragmen UV 15181 birgok gesitli degisim
icin yeterli enerjiyi tagimaktadir.

Chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerine UV 1g1ginin etkisini belirlemek amaciyla
Sarban 4 E ve Folicor WP 25 tarimsal ilaglarindan her pestisit igin ayrt ayrt 25 ve 50 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonlarinda iki ¢6zelti hazirlandiktan sonra, bu g¢ozeltilerden 100’er mL
numune almarak agz1 agik ve kapah erlenlere birakildi. Bu gekilde hazirlanan pestisit igeren
cozeltiler 3 ay siireyle 20 °C sabit sicaklifa ayarl ve tavaninda UV kaynagi (254 nm dalga
boyunda 30.000 pwatt.sn/cm® UV dozlu orta basingh civa buharli UV lambasi) olan bir etiive
yerlestirilmistir.. Giines ve sicaklik deneylerinde oldugu gibi agz1 agik ve kapali kaplarda UV
1s1gina maruz birakilan bu erlenlerden 10 giinliikk donemlerde 10 ml Ornek alinarak
numunelerdeki pestisit dikloro metan ile ekstrakte edilmis ve gaz kromatografisinde analizleri
yapilincaya kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir.

UV 15181 altinda chlorpyrifos i¢in yapilan deneylerin sonuglart Sekil 5.17 ve Sekil
5.18de verilmistir.

Sekil 5.17 ve Sekil 5.18°de goriildiigii gibi agzi agik erlenlere birakilan numunelerdeki
chlorpyrifos konsantrasyonlarinda agzt kapal erlenlerdeki chlorpyrifos konsantrasyonlarina
oranla daha fazla azalma meydana gelmistir. Az agik kaba 28.80 mg/L baslangig
chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢zeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu 60. giinde
%49.51 azalarak 14.54 mg/L olarak gézlenmistir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos
konsantrasyonunda baslangi¢ konsantrasyonuna gore %58.78 bir azalma gozlenmigtir. Agzi
agik kaba 49.44 mg/L baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan g¢ézeltideki
chlorpyrifos konsantrasyonu 60. giinde % 52.85 azalarak 23.31 mg/L olarak elde edilmistir.
90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonunda baslangi¢ konsantrasyonuna gére %
60.11 bir azalma gozlenmigtir. Agz1 agik kaba 28.80 mg/l baglangic konsantrasyonunda

hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hizi Tablo 5.5°de verilmigstir. Buna
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gbre agz1 agik kapta bulunan ve 28.80 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.1426 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise
0.1693 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir. Yine agzi agik kapta S0 mg/L baglangi¢ pestisit
konsantrasyonlu ¢zeltiden pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.6’da verilmigtir. Tablodan
pestisitin buharlagma hizi1 60. giiniin sonunda 0.2613 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise

0.2972 mg pestisit/giin olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 5. 17 UV etkisinde chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi (Cg, =25 mg/L, T=20 °C)

Agz1 kapali erlende 27.3 mg/L baglangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan
cozeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu 60. giinde sadece % 14.06 azalarak 23.48 mg/L
olarak tespit edilmigtir. 90. giiniin sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonu, baslangig
konsantrasyonuna gore % 18.19 azalma gostermistir. Agz1 kapali erlende 50.76 mg/L
baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki chlorpyrifos konsantrasyonu
60. giinde % 11.51 azalarak 42.31 mg/L olarak tespit edilmistir. Kapali kapta 90. giiniin
sonunda ise chlorpyrifos konsantrasyonunda baslangi¢ konsantrasyonuna goére % 16.65
azalma gozlenmistir. Agz1 kapali kaba 27.3 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan
pestisit ¢dzeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gore agzi
kapal1 kapta bulunan ve 27.13 mg/L baslangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢dzeltiden pestisitin
buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0384 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.0497 mg
pestisit/giin olarak hesaplannmstir. Yine agzi kapali kapta 50 mg/L. baslangic pestisit
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konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.6’da verilmistir. Tablodan
pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda 0.0584 mg pestisit/gtin, 90. giiniin sonunda ise

0.0845 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir.

wn
(=]

8

Konsantrasyon, mg/L
N W
(=] (=

—
<
L

—eo— Acik kap
—o— Kapah kap
0 L T T 1 1 i ol T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zaman, giin

Sekil 5. 18 UV etkisinde chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi (Cr, =50 mg/L, T=20 °C)

UV 15181 altinda chlorpyrifos igin yapilan deneylerin sonuglari Sekil 5.19 ve Sekil
5.20’de verilmistir.
Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de goriildiigl gibi, agzi agik kaba 25.49 mg/L. baslangig tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ézeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde % 38.25
azalarak 15.74 mg/L olarak gozlenmistir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu
baglangi¢ konsantrasyonuna gére % 48.82°lik bir azalma giistermigtir. 90. giiniin sonunda
ise tebuconazole konsantrasyonu baglangi¢ konsantrasyonuna gore % 14.45’lik bir azalma
géstermistir. Agz1 agik kaba 50.06 mg/L. baslangig tebuconazole konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde % 40.35 azalarak 29.86 mg/L
olarak elde edilmigtir. 90. giiniin sonunda ise tebuconazole konsantrasyonu baslangig
konsantrasyonuna gore % 48.06 azalma gOstermistir. Agz1 a¢ik kaba 25.49 mg/l baslangig
konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlasma hiz1 Tablo 5.7°de
verilmigtir. Buna gore afz1 agik kapta bulunan ve 2549 mg/L. baglangic pestisit
konsantrasyonlu ¢ozeltiden pestisitin buharlagma hizi 60. giiniin sonunda 0.0975 mg

pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.1219 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir. Yine agzi
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agik kapta 50 mg/L baslangig pestisit konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlagsma hiz1 ise
Tablo 5.8’de verilmistir. Tablodan pestisitin buharlagsma hizi 60. giiniin sonunda 0.2020 mg
pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.2406 mg pestisit/giin olarak hesaplanmistir.

Agz1 kapali kaba 23.04 mg/L. baglangig tebuconazole konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltideki tebuconazole konsantrasyonu ise 60. giinde sadece % 9.07 azalarak 19.71 mg/L
olarak tespit edilmistir, Agz1i kapali kaba 4597 mg/L baslangic tebuconazole
konsantrasyonunda hazirlanan ¢6zeltideki tebuconazole konsantrasyonu 60. giinde sadece %
8.17 azalarak 44.91 mg/L olarak tespit edilmigtir. Kapali kapta 90. giiniin sonunda ise
tebuconazole konsantrasyonu baslangi¢ konsantrasyonuna gore % 10.29 azalma gostermistir.
Agz1 kapali kaba 25 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan pestisit ¢6zeltisindeki
pestisitin buharlagma hizt Tablo 5.7°de verilmistir. Buna gére agz1 kapali kapta bulunan ve 25
mg/L baglangig pestisit konsantrasyonlu ¢6zeltiden pestisitin buharlagma hizi 60. giiniin
sonunda 0.0209 mg pestisit/giin, 90 giiniin sonunda ise 0.0333 mg pestisit/giin olarak
hesaplanmistir. Yine agz1 kapali kapta 50 mg/L baglangi¢ pestisit konsantrasyonlu ¢dzeltiden
pestisitin buharlagma hiz1 ise Tablo 5.8’de verilmistir. Tablodan pestisitin buharlasma hiz1 60.
giiniin sonunda 0.0409 mg pestisit/giin, 90. giiniin sonunda ise 0.0515 mg pestisit/giin olarak

hesaplanmugtir.
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Sekil 5. 19 Sicaklik etkisiyle tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi
(Cro =25 mg/L, T=20 °C)
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Sekil 5. 20 Sicaklk etkisiyle tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degigimi
(Cro =50 mg/L, T=20 °C)

Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Chlorpyrifos baslangig konsantrasyonunda meydana
gelen kayiplar asagida Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de; giines, UV ve sicakhk etkisiyle
tebuconazole baslangi¢ konsantrasyonunda meydana gelen kayiplar ise Tablo 5.3 ve Tablo

5.4’de bir arada verilmistir.

Tablo 5.1. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Chlorpyrifos konsantrasyonunda meydana gelen kayiplar
(CFo =25 mg/L)

Agik Kapta Kapali Kapta
60 gin | 90 gtin % Kayip 60 giin |90 giin| % Kayp
Baslangig . Baglangig
sonraki | sonraki 90. sonraki|sonraki| 60. | 90.
Konsantrasyonu 60. giinde Konsantrasyonu

kons. | kons. glinde kons. | kons. | giinde |giinde

Glines 25.59 12.32 - 51.86 - 25.01 20.71 - (17.19} -
UV 28.80 1454 | 11.87 | 49.51 | 58.78 27.32 23.48122.35]14.06{18.19)
20 °C 28.01 1458 | 12.08 | 47.95 | 56.87 25.719 23.03121.2310.70(17.68

30°C 24.96- 12.44 ; 10.20 | 50.16 | 59.13 25.72 19.24]17.90125.19{30.40
40°C 30.97 12.07 | 9.21 | 61.03 | 70.26 26.93 19.03117.72 |29.34 34.20“
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Tablo 5.2. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Chlorpyrifos konsantrasyonunda meydana gelen kayiplar

(Cgo =50 mg/L)
Acik Kapta Kapal: Kapta
60 giin | 90 giin % Kayip 60 giin {90 giin| % Kayip
Baslangig Baglangig . .
sonraki | sonraki 90. sonraki|sonraki| 0. | 90.
Konsantrasyonu 60. giinde Konsantrasyonu
kons, | kons. glinde kons. | kons. | giinde |gtinde
Glineg 48.93 26.26 46.33 54.45 47.60 12.58
uv 49.44 23311 19.72 | 52.85 | 60.11 50.76 4492 42.3111.5116.65
20°C 4990 3597 | 27.01 | 27.92 | 45.87 50.34 44.33142.06111.94(16.45
30°C 47.52 2571 | 23.41 | 45.90 | 50.74 49.87 40.97 | 39.53)17.85(20.73
40 °C 48.52 26.00 | 18.29 | 46.41 | 62.30 51.26 36.20)135.34 129.38/31.06

Tablo 5.3. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle tebuconazole konsantrasyonunda meydana gelen kayiplar

(Cpo =25 mg/L)

Agik Kapta Kapah Kapta
60 giin | 90 giin % Kayip 60 giin|90 giin| % Kayip
Baglangi¢ Baslangig
sonraki | sonraki 90. sonraki|sonraki| 60. | 90.
Konsantrasyonu 60. glinde Konsantrasyonu
kons. | kons. giinde kons. | kons. | giinde |glinde
Glines 25.23 13.43 46.77 26.96 25.11 6.86
uv 25.49 15.74 | 13.30 | 38.25 | 47.82 23.04 20.95(19.71| 9.07 [14.45
20 °C 25.19 14.32 | 12.35 | 43.15 | 50.97 24.30 22.21(22.12| 8.60 | 8.97
30°C 26.08 13.95 | 11.80 | 46.51 | 54.75 25.55 23.1721.76| 9.32 |14.83
40 °C 24.60 13.07 | 11.49 | 46.87 | 53.29 25.13 22.54121.99(10.31 12.5ﬂ

Tablo 5.4. Giineg, UV ve sicaklik etkisiyle tebuconazole kohsantrasyonunda meydana gelen kayiplar

Cro =50 mg/L)
Acik Kapta Kapah Kapta
60 gtin | 90 giin % Kayip 60 gtin |90 giin| % Kayip
Baslangig Baglangig
sonraki | sonraki 90. sonraki|sonrakil 0. | 90.
Konsantrasyonu 60. giinde Konsantrasyonu
kons. | kons. giinde kons. | kons. | glinde |ginde
Glines 60.58 33.24 45.13 60.57 57.47 5.12
uv 50.06 29.86 | 26.00 | 40.35 | 48.06 50.06 45.97144.91) 8.17 [10.29
20°C 54.25 32.28 | 28.70 | 40.50 | 47.10 51.75 47.20(44.52 | 8.79 |13.97
30°C 51.75 28.85 | 27.82 | 44.25 | 46.24 45.41 41.4439.23| 8.74 |13.61
40 °C 51.74 29.57 | 26.86 | 42.85 | 48.09 51.74 46.27143.37110.57}16.18
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Tabloe 5.5. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Chlorpyrifos miktarinda meydana gelen buharlagma hizlar
(Cro =25 mg/L)

Acik Kapta Kapah Kapta

60. giin sonunda 90. giin sonunda 60. giin sonunda 90. giin sonunda

buharlagma hiz1, buharlagma hiz, buharlagma hiz, buharlagma hizi,
mg/ giin mg/ giin. mg/ giin. mg/ giin.

Gines 0.1327 - 0.0430 -

uv 0.1426 0.1693 0.0384 0.0497
20°C 0.1343 0.1593 0.0276 0.0456
30°C 0.1452 0.1776 0.0648 0.0782
40°C 0.1690 0.2176 0.0790 0.0921

Tablo 5.6. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Chlorpyrifos miktarinda meydana gelen buharlagma hizlan
(Cro =50 mg/L)

Acik Kapta Kapah Kapta

60. giin sonunda 90. giin sonunda 60. giin sonunda 90. giin sonunda

buharlagma hizi, buharlagma hiz, buharlagma hizi, buharlagma hizi,
mg/ glin mg/ giin. mg/ giin. mg/ giin.

Gliney 0.2267 - 0.0685 -

uv 02613 0.2972 0.0584 0.0845
20°C 0.1393 0.2289 0.0601 0.0828
30°C 0.2181 0.2411 0.0890 0.1034
40°C 0.2252 0.3023 0.1506 0.1592

Tablo 5.7. Giines, UV ve sicaklik etkisiyle Tebuconazole miktarinda meydana gelen buharlagma hizlar
(Cro =25 mg/L)

Acik Kapta Kapah Kapta

60. giin sonunda 90. giin sonunda 60. giin sonunda 90. giin sonunda

buharlagma hizi, buharlasma hiz, buharlagma hizi, buharlagma hizi,
mg/ glin mg/ glin. mg/ giin. mg/ giin.

Glines 0.1180 - 0.0185 -

uv 0.0975 0.1219 0.0209 0.0333
20°C 0.1087 0.1284 0.0209 0.0218
30°C 0.1213 0.1428 0.0238 0.0379
40°C 0.1353 0.1511 0.0259 0.0414
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Tablo 5.8. Glineg, UV ve sicaklik etkisiyle Tebuconazole miktarinda meydana gelen buharlasma hizlari
(Cro, =50 mg/L)

Acik Kapta Kapal Kapta
60. giin sonunda 90. giin sonunda 60. giin sonunda 90. giin sonunda
buhariagma hiz, buharlagsma hizi, buharlagma hizi, buharlagma hiz,
mg/ glin mg/ giin. mg/ giin. mg/ giin.
Giines 0.2734 ; 0.031 :
1
uv 0.2020 0.2406 0.0409 0.0515
20°C 0.2197 0.2255 0.0355 0.0523
30°C 0.2290 0.2393 0.0397 0.0618
40°C 0.2317 0.2488 0.0547 0.0837

5. 3. Kesikli Cahsan Kanstirmah Kapta P. putida ' nin Uremesi Uzerine Pestisitlerin
Etkisi

5.3.1. Chlorpyrifos insektisitinin Biyodegradasyonu

5.3.1.1. Baslangi¢c pH' min Etkisi

Chlorpyrifos igeren iireme ortaminda P. putida’ min 6zgiil iireme hizi ve pestisit tiiketim
hzna etkisi igin baslangic pH' s1 6nemli bir parametredir. Hidrojen iyon konsantrasyonu
mikroorganizmalarin  aktivitelerini ve Dbiiyiimelerini 6nemli olgiide etkiler. Her
mikroorganizmanin maksimum aktivite gdsterdifi optimum bir pH aralifn vardrr.
Organizmalarin aktivitelerini maksimize edebilmek i¢in ortamin pH' nin optimum bir degerde
kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir.

Kangtirma hizi, sicaklik ve chlorpyrifos konsantrasyonu sabit tutularak, farkh
baslangi¢ pH degerleri araliginda (pH= 3-9) mikroorganizma konsantrasyonunun degisim
miktart  $ekil 5. 21’ de goriilmektedir. Chlorpyrifos pestisiti iceren ve farklt baglangig pH
degerlerinde hazirlanan besi ortamlarinda yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda, pH = 8 degerinden
daha diisiik ve yiiksek pH degerlerine sahip besi ortamlarinda P. putida’nin iireme miktarinda
azalma meydana getirdigi g6zlenmistir.

Sekil 5. 21' de de goriildiigii gibi, baslangic pH' 1 8 olan ve chlorpyifos pestisiti igeren
besi ortaminda P. putida i¢in maksimum 6zgiil iiremehiz1 ile chlorpyrifos pestisiti titketim
hmzi elde edilmistir. Daha diisiik ve daha yiiksek baslangic pH degerlerine sahip besi
ortamlarinda ise, daha diigiik mikroorganizma (P. putida) 6zgiil iireme ve substrat tiikketim
hizlann  elde edilmistir. Sonu¢ olarak, baslangic pH' min pestisitli ortamlarda
mikroorganizmanin {iremesi ve substrat tilketimi sirasinda olusan enzimatik tepkimeler

agisindan olduk¢a Snemli bir faktér oldugu belirlenmis ve pH 8 degerinin P. putida ile
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yiriitillen chlorpyrifosun biyodegradasyonu ¢aligmalrinda optimum pH degeri olarak

kullanimina karar verilmistir.
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Sekil 5. 21 Baslangig pH' min mikroorganizmanin 6zgiil iireme ve pestisit tiltketim hizina etkisi.
(P. Putida, T =30 °C, X,=10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)

5.3.1. 2. Sicakhgin Etkisi

Mikroorganizma iiremesini ve buna bagli olarak substrat tiiketim hizimi etkileyen en
6nemli parametrelerden biri de sicakliktir. Chlorpyrifos pestisiti i¢eren iireme ortammda
P. putida’ mn iiremesi iizerine sicakligm etkisi 20-35 °C aralifinda aragtirilmigtir.

Sekil 5.22°de sicakhigin P. putida mikroorganizmasinin $zgiil iireme ve chlorpyrifos
pestisiti tiiketim hizina etkisi verilmistir. Sekil 5.22’den, pestisitli ortamda P. putida
mikroorganizmasinin iiremesi ve chlorpyrifos pestisit maksimum tiiketimi i¢in belirlenen en
uygun sicakhigin 30 ‘C oldugu goriilmektedir. Sicaklik, zellikle mikroorganizmalarin enzim
sistemleri {izerinde etkilidir. Sekil 5.22’den goriilecegi gibi diisiik sicakliklar P. putida’ mn
tiremesi {izerine inhibisyon etkisi yapti1 ve bu mikroorganizmanin iireme hizim azalttigi
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklar da ise, mikroorganizmalarin enzim sisteminin bozuldugu
bilinmektedir. Optimum sicakhigin iizerinde mikroorganizma biiyiimesi, sicakhigin artigiyla
birlikte diiger ve sonugta ise agirt artigla beraber mikroorganizma oliimii gériiliir. Optimum

sicakliktan (30 'C) daha yiiksek sicakliklarda mikroorganizmanmn igindeki enzim yapilarinin
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bozulmasi sebebiyle, mikroorganizmalar metabolik aktivitelerini kaybettiklerinden dolayi,
yiiksek sicakliklarda daha diisiik mikroorganizma Ozgiil lireme hizlar1 ve pestisit tiiketim

hizlan elde edilmigtir.
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Sekil 5. 22. Sicakligin mikroorganizmanin 6zgl tireme ve pestisit tiiketim hizlarina etkisi
(P. Putida, pH = 8,0, Cg, =50 mg/L, X,= 10 mL; KH=100 rpm)

5. 3. 1. 3. Baslangi¢ Chlorpyrifos Konsantrasyonunun Etkisi

Biyodegradasyon caligmalarinda mikroorganizlarin iireme hizin1 ve substrat tiiketim
hizilarin1 etkileyen parametrelerden en 6nemlilerinden diger bir tanesi ise baglangig¢ substrat
konsantrasyonudur. Substratin baslangig konsantrasyonunun P. putida’nin iiremesi ve
chlorpyrifos pestisitinin biyodegradasyonu iizerinde etkisinin aragtirmak amaciyla, sabit
sicaklik ve karigtirma hizinda yiiriitiilen deneysel galiymalarda, baslangig¢ chlorpyrifos pestisit
konsantrasyonunun P. putida mikroorganizmasi iireme ve chlorpyrifos pestisiti tiikketim hizina
etkileri 25-500 mg /L baslangig pestisit konsantrasyon aralifinda incelenmis ve sonuglar Sekil
5.23. ve Tablo 5.5’ de verilmistir.

Sekil 5.23’den, optimum sabit sicaklik ve karigtirma hizinda, baglangi¢ substrat
konsantrasyonu 50 mg/L oldugunda, P. putida mikroorganizmasi igin maksimum ozgiil
treme hizinin - elde edildigi  goriilmektedir.  Sekil 5.23’den  baglangic  pestisit
konsantrasyonunun 50 mg/L’nin iizerine ¢ikmasi ile mikroorganizma iireme hizinin hizli bir

sekilde azaldig1 agikga goriilmektedir. Pestisit konsantrasyonunun 50 mg/L’nin iizerine
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¢itkmasi, substrat inhibisyonuna neden oldugundan dolayr 50 mg/L’den biiyiik pestisit
konsantrasyonlar1 mikroorganizma zgiil iireme hizinin siiratle azalmasina neden olmaktadir.
Bu inhibisyonun sebebi ise agir1 pestisitin bakteri yapisim bozmasi ve hiicresel islevlerini
engellemesi olarak agiklanabilir.

Mikroorganizmalarin metabolik siireglerinde yer alan organik maddelerin ayristiriimasi
sulardaki oksijen miktari1 etkilemektedir. Sularda bulunan organik maddeleri
mikroorganizmalar ayristirmaktadir. Ortamda toksik maddelerin bulunmas: durumunda ise
mikroorganizmalarin aktiviteleri yavaglamakta ve dolayisiyla da organik maddelerin
ayristinilmasi engellenmektedir. Organik maddelerin ayrigtirilmast sirasinda suda mevcut olan
aktif mikroorganizmalar ile pargalanabilir organik madde arasinda dinamik bir denge olugur.
Suda bulunan organik madde konsantrasyonuna bagl olarak mikroorganizma konsantrasyonu
ile orantih bir oksijen tiiketimi ortaya ¢ikar. Tablo 5.5 incelendiginde 50 mg/L pestisit
konsantrasyonundan sonra pestisit tiiketim yiizdesinin siirekli azaldigi, mikroorganizma

ikilenme siiresinin (ty) ise arttig1 goriilmektedir.
Baslangic pH’inin 8, sicakligin 30 °C, bagslangi¢ pestisit konsantrasyonunun 52.31

mg/L olarak elde edildigi optimum kosullarda mikroorganizmanin 6zgiil tireme hizi 0.0395 sa”
!, pestisit tiiketim hizi 1.51 mg pestisit/g k.mo.sa, pestisit tiketim yiizdesi ise 24 saat

sonunda % 68.01 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.23. Baslangi¢ pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 6zgiil ireme ve pestisit tiikketim

hizlarma etkisi (P. Putida, pH= 8, T= 30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)
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Tablo 5.9. Farkli pestisit konsantrasyonlarinda elde edilen maksimum mikroorganizma
konsantrasyonlari, %pestisit tilketim degerleri ve ikilenme siireleri (P. Putida,)

Cro Xm % Tiiketim tq

(mg/L) (g k.mo./L) (sa)
52.31 0.675 68.01 17.5
10141 0.575 61.61 20.9
149.47 0.554 50.16 242
207.84 0.450 41.68 26.3
264.63 0.340 33.85 324
533.45 0.176 14.64 533

Mikrobiyal reaksiyonlarin hizlarini azaltan maddelere inhibitor denir. Pestisitin tek
karbon kaynag1 olarak kullanildigi durumda biiyiimeyi inhibe eden substrat pestisittir. Ancak
pestisitin disinda karbon kaynagi kullaniliyorsa bilyiimeyi hem pestisit hem de diger karbon
kaynag: inhibe edebilir. Veriler hem substrat hem de toksik bilesik inhibisyonu agisindan
degerlendirilerek, Boliim 3.2.1° de verilen substrat ve toksik bilesik inhibisyonu modellerine

uyumlulugu arasgtiriimistir.
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Sekil 5. 24. Dencysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma 6zgiil tireme hiz degerlerinin

karsilagtirllmasi (P. Putida,)
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Esitlik 3.7° deki rekabetsiz substrat inhibisyonunun (Halden esitligi) sistemi en iyi
tanimladifina karar verilmigtir. Sekil 5.24° de deneysel ve dogrusal olmayan regresyon
metodu ile hesaplanan mikroorganizma 6zgiil ireme hizi degerleri karsilastinlmigtir. Esitlik
3.7°deki sabitler, maksimum mikroorganizma tireme hizi .= 0.054 sa’, doygunluk

sabiti Ks=3.62 mg/L ve inhibisyon sabiti, K;= 171.71 mg/L olarak hesaplanmistir.
5.3.1. 4. Kanstirma Hizimn etkisi

Mikroorganizmalarin besi ortami ile iyi bir sekilde temas etmesinin saglanarak
mikrobiyal bilyiimenin artirilmast igin karigtirma gereklidir. Karigtirma hizi ayni zamanda
mikroorganizmalarin iireme ve substrat tiiketim hizlarini etkileyen 6nemli bir parametrelerden
bir tanesidir. Chlorpyrifos pestisitinin biyodegradasyonunda karistrma hizi 50-150 rpm
araliginda incelenmistir. Her karistirma hiz degeri igin besi ortamindaki mikroorganizma
konsantrasyonu ve besi ortaminda kalan chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlari tayin edilmis
ve karigtirma hizinin mikroorganizmanin 6zgiil iireme ve pestisit tiiketim hizlarina etkisi Sekil
5. 25° de verilmigtir. Sekil 5. 25°den de goriildiigii gibi, optimum mikroorganizma
konsantrasyonu ve pestisit tiiketimi 100 rpm kanstirma hizinda elde edilmigtir. 100 rpm’den
daha diisiik ve daha yiiksek karistirma hizlarinda hem mikroorganizma konsantrasyonu hem

de pargalanan chlorpyrifos konsantrasyonunda azalma gozlenmistir.
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Sekil 5. 25. Kanstirma hizinin mikroorganizmanin 6zgiil iireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(P. Putida,pH=8; T=30 °C; Cg, = 50 mg/L)
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5. 3. 2. Tebuconazole Fungusitinin Biyodegradasyonu
5. 3. 2. 1. Baslangic pH' mmin Etkisi

Tebuconazole pestisiti iceren lireme ortaminda P. putida’ nin 6zgiil ireme hizt ve
pestisit tiiketim hizina etkisi lizerinde baglangig pH' s1 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu sebeple
tebuconazole pestisitinin P. putida bakterisi ile biyodegradasyonunun incelendigi deneysel
caligmalarda, 6ncelikle baglangic pH' mnin P. putida’ nin 6zgiil iireme hizina etkisi, pH 3-9
arah@inda incelenmistir. Bagslangig pH’mnin tebuconazole pestisitinin biyodegradasyonuna
etkisi Sekil 5.26' da verilmistir. Sekil 5.26' dan goriildiigii gibi, baslangig pH' 1 6,5
oldugunda P. putida igin tebuconazole pestisiti igeren iireme ortaminda maksimum 6zgiil
iireme ve pestisit tiiketim hizi elde edilmistir. pH=6,5’den daha diisiik ve daha yiiksek
baglangic pH degerlerine sahip iireme ortamlarinda ise mikroorganizma iiremesinde azalma

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5. 26 Baglangi¢ pH' nm mikroorganizmanin 8zgiil ireme ve pestisit tiiketim hizina etkisi.
(P. Putida, T =30 °C, X,=10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)

5.3.2. 2. Sicakhigin Etkisi
Chlorpyrifos pestisitinin P. Putida bakterisi ile biyodegradasyonu boliimiinde

acgiklandigr sekilde mikroorganizma iiremesini ve buna baglh olarak substrat tiikketim hizim

etkileyen en 6nemli parametrelerden bir tanesi de sicaklik oldugundan dolayi, tebuconazole



89

pestisiti i¢eren lireme ortaminda, P. putida’ nin iiremesi iizerine sicaklifin etkisi aragtirilarak
optimum biyodegradasyon sicaklifi arastirilmistir. Bu amagla tebuconazole pestisiti iceren
iireme ortamina P. putida bakterisi asilanmis ve iireme hizi 20-35 °C arahginda izlenmistir.
Yapilan deneyler sonucunda sicaklifin mikroorganizmanin 6zgiil lireme ve pestisit tiikketim
hizina etkisini ortaya koyan veriler Sekil 5.27°de verilmistir. Sekilden tebuconazole pestisiti
iceren ortamda P. putida mikroorganizmasinin iiremesi ve pestisit tiiketimi igin belirlenen en
uygun sicakhigin 30 °C oldugu goriilmektedir. Sicakhigin 30 °C’den daha diisiik ve daha
yliksek oldugu iireme ortamlarinda, 30 °C°de elde edilen mikroorganizma iireme ve pestisit
titketim hizlarindan daha diigiik degerlerin elde edildigi gériilmektedir. 30 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda P. putida mikroorganizmasinin igindeki enzim yapilariin bozulmasi sebebiyle
mikroorganizmalarin metabolik aktivitelerini kaybetmelerinden dolayr daha diisiik

mikroorganizma 6zgiil lireme hizlar1 ve pestisit tilketim hizlarinin elde edildigi sdylenebilir.
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Sekil 5.27. Sicakhigin mikroorganizmanin 6zgiil ireme ve pestisit tiiketim hizlarma etkisi
(P. Putida, pH = 6,5, Cg, =50 mg/L, X,= 10 mL; KH=100 rpm)

5. 3. 2. 3. Baslangi¢ Tebuconazole Konsantrasyonunun Etkisi

Biyodegradasyon galigmalarinda, iireme ortaminda mikroorganizma iireme ve substrat

tiiketim hizim etkileyen en ©Onemli parametrelerden biri olan baglangic substrat
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konsantrasyonu, mikroorganizmalarin biiyiimelerini en az sicaklik, pH ve baslangi¢ metal
iyon konsantrasyonu kadar etkilemektedir. Mikroorganizma iireme ortaminda besi maddesi
konsantrasyonlarmin  belli degerler arasinda olmasi gerekmektedir. Diigiik besi
konsantrasyonlar1 mikroorganizma iireme hizina sinirlama, yiiksek konsantrasyonlar ise
mikroorganizma iireme hizina inhibisyon etkisi yapmaktadir. Bu sekilde olugan inhibisyon
genellikle rekabetsiz inhibisyondur. Baglangi¢ besi konsantrasyonlarmin mikroorganizma
tireme hizt ve pestisit giderim hizina etkisinin ortaya konulmasi amaciyla, sabit sicaklik ve
karigtirma hizinda, sadece baglangig tebuconazole pestisit konsantrasyonu degistirilerek
mikroorganizma iireme ve pestisit tiiketim hizlari izlenmistir. Farkli baglangi¢ tebuconazole
pestisit konsantrasyonu 25-500 mg/L. aralifinda degistirilerek baglangic pestisit
konsantrasyonunun biyodegradasyonuna etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.28.
ve Tablo 5.6’ da verilmisgtir.

Sekil 5.28° den, baglangig substrat konsantrasyonunun 50 mg/L’ ye kadar artmasiyla
Ozgiil tireme hizlarmin arttifi, maksimum mikroorganizma 6zgiil iireme hizinin baslangig
tebuconazole pestisit konsantrasyonunun 50 mg/L oldugu degerde elde edildigi gériilmektedir.
Baglangic tebuconazole pestisit konsantrasyonunun 50 mg/L’nin iizerine ¢ikmasi
sonucunda asir1 bir substrat inhibisyonuyla P. putida mikroorganizmasinin 6zgiil {ireme

hizinin siiratle azalmasina neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28. Baslangig pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 8zgiil lireme ve pestisit tiiketim
hizlarma etkisi (P. Putida, pH= 6,5, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)
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Tablo 5.6 incelendiginde 50 mg/L  baglangic tebuconazole  pestisit
konsantrasyonundan daha biiyilkk baslangig tebuconazole konsantrasyonlar1 igin pestisit
tilketim yiizdesinin siirekli azaldig1 ve P. putida mikroorganizmasinin ikilenme siiresinin (ty)
ise arttig1 goriilmektedir.

Baglangiy pH’inin 6,5, sicakhgin 30 °C, baslangic tebuconazole pestisit
konsantrasyonunun 48.10 mg/L. oldugu optimum kosullarda P. putida mikroorganizmasinin
ozgiil iireme hiz1 0.0298 sa”', tebuconazole pestisiti titketim hizt 1.60 mg pestisit/g k.mo.sa,

tebuconazole bestisit tilketim yiizdesi ise 72 saat sonunda % 64.74 olarak elde edilmistir.

Tablo 5.10. Farkl tebuconazole pestisit konsantrasyonlarinde elde edilen maksimum mikroorganizma
konsantrasyonlari, % pestisit tliketim degerleri ve ikilenme siireleri (P. Putida,)

(nfg?l) @ k.)él"é./L) % Tketim (;;)
48.10 0.585 64.74 233
103,70 . 0.520 56.49 27.2
157,44 0395 43.60 35.0
224,63 0330 33.99 4238
262,85 0.260 24.68 46.5
563,45 0.120 4.56 86.6

Sekil 5.28 ve Tablo 5.6’da verilen veriler hem substrat hem de toksik bilesik
inhibisyonu agisindan degerlendirilerek, Bsliim 3.2.1° de verilen substrat ve toksik bilesik
inhibisyonu modellerine uyumlulugu aragtiriimistir. Aragtirma sonucunda Es. 3.12” deki kismi
rekabetli (uncompetitive) inhibisyonun, tebuconazole pestisitinin P. putida ile
biyodegradasyon sistemini en iyi sekilde tanimladigina karar verilmigtir.

Sekil 5.29° da tebuconazole pestisitinin biyodegradasyonu igin elde edilen deneysel
mikroorganizma Ozgiil dreme hiz degerleri ile dogrusal olmayan regresyon metoduyla
hesaplanan mikroorganizma ozgiil ireme hiz degerleri karsilagtirilmigtir. Kismi rekabetli
(uncompetitive) inhibisyonu veren Esg. 3.12’ deki sabitler, maksimum mikroorganizma iireme
hizt [ e = 0.075 sa”, doygunluk sabiti Ks=149.53 mg/L ve inhibisyon sabiti, K=158.39

mg/L olarak hesaplanmugtir.
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Sekil 5.29. Deneysel ve Es. 3.6’ dan hesaplanan mikroorganizma 6zgiil tireme hiz degerlerinin
karstlagtirniimas1 (P. Putida,)

5.3.2. 4. Kanstirma Hizimn Etkisi

P. putida mikroorganizmasinin tebuconazole pestisitini de igeren besi ortam ile iyi bir
sekilde temas etmesinin saglanmasi igin karigtirma yapilmasi gereklidir. Optimum karistirma
hizinda yapilan biyodegradasyon g¢aligmalri mikroorganizmanin iireme ve substrat tiiketim
hizim artirics sekilde etkileyen Snemli bir parametredir. Bu amagla tebuconazole pestisitinin
biyodegradasyonunda optimum karigtrma hizinin elde edilmesi igin kanistirma hizi
¢alismalart 50-150 rpm araliginda incelenmistir. Karigtirma hizinin mikroorganizmanin dzgiil
lireme ve pestisit tiikketim hizlarina etkisinin incelendigi caligmalarin sonuglan Sekil 5. 30’ da
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi maksimum P. putida mikroorganizma konsantrasyonu

ve tebuconazole pestisit titkketimi 100 rpm kanigtirma hizinda elde edilmisgtir.
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Sekil 5. 30. Karistirma hizinm mikroorganizmanin 8zgiil tireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi

(P. Putida, pH= 8; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L)

5. 4. Kesikli Calisan Kangtirmah Kapta P. fluorescens m Uremesi Uzerine Pestisitlerin Etkisi
5. 4. 1. Chlorpyrifos insektisitinin Biyodegradasyonu
5. 4. 1. 1. Baslangi¢c pH' mnin Etkisi

P. fluorescens' n 6zgiil ireme hiz1 ve chlorpyrifos pestisiti tilketim hiz1 i¢in baslangig
pH' s1, baslangig pestisit konsantrasyonu, karistirma hizi, sicaklik ve karigtirma hizi énemli
parametreler arasindadir. Karigtirma hizi, sicaklik ve chlorpyrifos konsantrasyonu sabit
tutularak, farkli baglangic pH degerlerinde (pH= 3-9) P. fluorescens mikroorganizmasi
konsantrasyonunun degisimi Sekil 5. 31' da goriilmektedir. Chlorpyrifos pestisiti igeren
ortamda pH = 8 degerinden daha diisiik ve yiiksek pH degerlerine sahip iireme ortamlarinda
tiremede azalma g6zlenmigtir. Sekil 5. 31° de de goriildiigii gibi baglangi¢c pH' 1 8 oldugunda
maksimum Ozgiil tireme ve pestisit tiketim hizi elde edilmistir. P. fluorescens
mikroorganizmast ile chlorpyrifosun pestisitinin etkilesimi en iyi pH 8 degerinde elde
edilmigtir. Daha diisik ve daha yiiksek baglangic pH degerlerinde, daha diigiik

mikroorganizma 6zgiil iireme ve substrat tiiketim hizlar g6zlenmistir.
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Sekil 5. 31 Baglangi¢ pH' min mikroorganizmanin §zgiil ireme ve pestisit tiiketim hizina etkisi.
(P. fluorescens, T = 30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)

5.4. 1. 2. Sicakhgin Etkisi

Chlorpyrifos igeren iireme ortaminda P. fluorescens' in iiremesi iizerine sicakligin
etkisi de 20-35 °C sicaklik araliginda aragtinlmistir. Chlorpyrifosun pestisitinin P. fluorescens'
a biyoakiimiilasyonu en fazla 30 °C’ de gergeklesmistir. 30 °C’ den daha diisiik ve daha
yiiksek sicakliklarda ise P. fluorescens 6zgiil iireme hizlarinin ve pestisit tiiketim hizlarinin
azaldigr Sekil 5.32° den goriilmektedir. Sicaklikla P. fluorescens mikroorganizmasmin da
enzim sistemi etkilenmektedir. Diisiik sicaklik P. fluorescens' 1n tiremesi iizerine inhibisyon
etkisi yaparken, yiiksek sicakliklar ise, P. fluorescens’in enzim sistemini etkielemektedir.
Optimum sicakligin iizerinde, mikrobiyal biiylime sicaklifin artistyla birlikte diigmekte ve
sonugta Sliim goriilmektedir. Bu sebeple 30 °C’ den daha yiiksek sicakliklarda P. fluorescens
icin daha diisiik mikroorganizma 6zgiil iireme hizi ve chlorpyrifos pestisiti tiiketim hizlan

elde edilmistir.
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Sekil 5.32. Sicakligin mikroorganizmanin 6zgiil tireme ve pestisit tikketim hizlarma etkisi
(P. fluorescens, pH= 8,0, Cr, =50 mg/L, X,= 10 mL; KH=100 rpm)

5. 4. 1. 3. Baslangi¢ Chlorpyrifos konsantrasyonunun Etkisi

Sicaklik ve karigtirma hizi sabit tutularak, sadece baslangi¢ pestisit konsantrasyonunun
mikroorganizma iireme ve pestisit tiiketim hizina etkilerinin incelendigi P. fluorescens
mikroorganizmasi ile yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda, baglangi¢ pestisit konsantrasyonunun
25-500 mg /L. araligi arasinda incelenmistir. Bu deneysel galismalrda elde edilen sonuglar
Sekil 5.33 ve Tablo 5.7’ de verilmigstir.

Sekil 5.33’den, iireme ortaminda bulunan chlorpyrifos miktarinin artmasiyla birlikte
tireyen P. Fluorescens mikroorganizmasinin miktarinda azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Baslangig chlorpyrifos konsantrasyonlarindan baslayarak chlorpyrifos
miktarinin 50 mg/L. degerine kadar artmasiyla 6zgiil iireme hizlarimin arttigi gézlenmistir.
Maksimum mikroorganizma Ozgiil lreme hizinin 50 mg/L chlorpyrifos pestisit
konsantrasyonunda elde edilmistir. Baglangig chlorpyrifos konsantrasyonu yiikseldikge P.
Fluorescens bakterisi iremesinin azaldid1 Sekil 5. 34' den goriilmektedir. Baglangic pestisit
konsantrasyonunun 50 mg/L’nin iizerine ¢ikmasi durumunda mikroorganizma 6zgiil iireme
hizinda ortaya ¢ikan azalmanin sebebi, agir1 chlorpyrifos pestisitin P. Fluorescens bakterisinin

yapisini bozmasi ve hiicresel islevlerini engellemesidir.
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Tablo 5.7 incelendiginde 50 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos pestisit konsantrasyonundan
sonra pestisit tiiketim yiizdesinin siirekli azaldigi, mikroorganizma ikilenme siiresinin (ty) ise
arttig1 goriilmektedir.

Optimum baslangig pH¢inin 8, sicakligin 30 °C, baslangig pestisit konsantrasyonunun
60.21 mg/L oldugu optimum kosullarda P. Fluorescens mikroorganizmasinin 6zgiil tireme
hizi 0.0430 sa™', chlorpyrifos pestisiti tiiketim hiz1 1.69 mg pestisit/g k.mo.sa, pestisit tiiketim

yiizdesi ise 72 saat sonunda % 88.69 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.33.Baglangig pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma ozgiil lireme ve pestisit tiiketim
hizlarina etkisi (P. fluorescens, pH= 8,0, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)

Tablo S.11.Farkh pestisit konsantrasyonlarinde elde edilen maksimum mikroorganizma

konsantrasyonlari, % pestisit tiiketim degerleri ve ikilenme stireleri (P. fluorescens)

Cro X % Tiiketim ty
(mg/L) (g k.mo./L) (sa)
60.21 0.950 88.69 16.1
98.67 0.850 76.68 16.9
154.47 0.720 65.20 17.6
211.85 0.640 55.98 26.6
234.63 0.540 4832 28.6
603.45 0.260 20.49 69.3
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Pestisitin tek karbon kaynag: olarak kullanildigi durumlarda mikrobiyal bilyiimeyi
inhibe eden substrat pestisitin kendisidir. Ancak pestisitin diginda ilave karbon kaynagi
kullanildig1 durumlarda inhibisyona pestisit veya ilave karbon kaynagi sebep olabilmektedir.
Elde edilen veriler, hem substrat hem de  toksik bilesik inhibisyonu agisindan
degerlendirilerek, B6liim 3.2.1.1° de verilen substrat ve toksik bilesik inhibisyonu modellerine
uwyumlulugu aragtinlmigtir. Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi neticesinde rekabetli
(competitive) inhibisyonunun (Es. 3.10) sistemi en iyi agikladi@ina karar verilmigtir.

Sekil 5.34° de ayrica deneysel olarak elde edilen ve dogrusal olmayan regresyon
metodu ile hesaplanarak elde edilen mikroorganizma 6zgiil iireme hiz1 degerleri
karsilagtirilmugtir. Deneysel veriler kullanilarak Es. 3.10°deki sabitler elde edilmistir. Bu
sabitler, maksimum mikroorganizma iireme hz1 p,,,=0.062 sa”', doygunluk sabiti Ks= 0.016

mg/L ve inhibisyon sabiti, K;= 6.15 mg/L olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.34. Deneysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma ozglil Ureme hiz degerlerinin

karsilastirilmas1 (P. fluorescen)

5. 4. 1. 4, Kangtirma Hizimn Etkisi

Pestisitlerin biyodegradasyonunda 6nemli bir parametre olan karigtirma hizinin etkisi

50-150 rpm araliginda incelenmistir. Kanigtirma hizinin P. Fluorescens mikroorganizmasinimn



Ozgiil tireme ve chlorpyrifos pestisiti tiiketim hizlarima etkisi Sekil 5. 35° de verilmigtir.
Seklilden goriildiigii gibi P. Fluorescens mikroorganizmasinin 6zgiil ireme hizi ve

chlorpyrifos pestisiti giderim yiizdesi 100 rpm karigtirma hizinda elde edilmistir.

100 i
80 - T 08 -E‘D
X é
£ 60 +06 g
k= =
[=1)]
2 5
5 40 - 104§
£ 8
[~} o
= iv]
~ =
20 - —o— % Tiiketim T 02
—&— Mikroorganizma
Konsantrasyonu
0 il T 1 T R U 0
30 50 70 90 110 130 150 170

Calkalama hiz, rpm

Sekil 5. 35. Karigtirma hinm mikroorganizmanm 6zgiil iireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(P. fluorescens, pH= 6,5; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L)

5. 4. 2. Tebuconazole Fungusitinin Biyodegradasyonu

5. 4. 2.1. Baslangi¢c pH' imn Etkisi

Tebuconazole igeren lireme ortamimnda P. fluorescens’ m 6zgiil iireme hiz1 ve pestisit
tilketim hizina etkisi i¢in baslangic pH' s1 6nemli bir parametredir. Baglangi¢ pH' imn
tebuconazole pestisiti tilketim hizina ve P. fluorescens’ in 6zgiil iireme hizina etkisi, iireme
ortaminin pH’1 3-9 araliginda incelenmigtir. Sekil 5.36' dan goriildiigii gibi, baslangic pH' 16,5
oldugunda P. fluorescens’in maksimum O6zgiil iireme ve tebuconazole pestisit titketim hiz1
elde edilmistir. pH 6.5’dan daha diigiik ve daha yiiksek pH degerlerine sahip iireme

ortamlarinda ise mikroorganizma 6zgiil lireme ve pestisit tiikketim hizi azalmustir.
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Sekil 5. 36 Baslangic pH' imin mikroorganizmanin 6zgill iireme ve pestisit tilkketim hizina etkisi. (P.
JSluorescens, T =30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)

5.4.2.2. Sicakhign Etkisi

Mikroorganizma {iremesini ve buna bagli olarak substrat tiiketim hizin

etkileyen 6nemli parametrelerden biri de sicakliktir. Tebuconazole igeren iireme ortaminda P.

fluorescens’ m iiremesi lizerine sicakhigin etkisi 20-35 °C araliginda arastirilmis ve sonuglar
Sekil 5.37°de verilmigtir.

Sekil 5.37°de sicakligin mikroorganizmanin 6zgiil {ireme ve pestisit tiiketim hizina

etkisi verilmigtir. Sekilden tebuconazole pestisiti igeren ortamda P. fluorescens

mikroorganizmasinin iiremesi ve pestisit tiikketimi i¢in belirlenen en uygun sicakligin 30 °C

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. 37. Sicakligin mikroorganizmanin 6zgiil lireme ve pestisit tiiketim hizlarina etkisi
(P. fluorescens, pH= 8,0, Cr, =50 mg/L, X,= 10 mL; KH=100 rpm)

5. 4. 2. 3. Baslangi¢ Tebuconazole Konsantrasyonunun Etkisi

Sabit sicaklik, pH ve karigtirma hizinda, baglangi¢ tebuconazole konsantrasyonunun
P. fluorescens mikroorganizmasinin iireme ve tebuconazole tiiketim hizina etkileri 25-500
mg/L  baslangig tebuconazole konsantrasyon aralifinda incelenmistir. Bu pestisit
konsantrasyon araliklarinda elde edilen sonuglar Sekil 5.38. ve Tablo 5.9° da verilmisgtir.

Sekil 5.38’ den baslangig pestisit konsantrasyonun 50 mg/L oldugu tebuconazole
konsantrasyonunda P. fluorescens mikroorganizmasi igin maksimum 6zgiil iireme hiz1 elde
edilmistir.

Tablo 5.9 incelendiginde, 50 mg/l. baslangic tebuconazole pestisit
konsantrasyonundan daha yiiksek baslangig¢ pestisit konsantrasyonlarinda, pestisit tiiketim
yiizdesinin stirekli olarak azaldi§1 ve P. fluorescens bakterisinin ikilenme siiresinin (t) ise
arttig1 goriilmektedir.

Baglangtg pH ‘inn 6,5, Greme sicakhmin 30 °C, baslangic pestisit
konsantrasyonunun 54.8 mg/L olarak yiiriitiildiigii optimum kosullardaki biyodegradasyonda
mikroorganizmanin 6zgiil tireme hizi 0.0305 sa™', pestisit tikketim hiz1 1.60 mg pestisit/g

k.mo.sa, pestisit tiiketim yiizdesi ise 72 saat sonunda % 79.04 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.38. Bagslangig pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 6zglil lireme ve pestisit tliketim
hizlarma etkisi (P. fluorescens, pH= 8,0, T= 30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm)

P. fluorescens mikroorganizmas: ile tebuconazole pestisitinin biyodegradasyon
caligmalrinda elde edilen veriler, hem substrat hem de toksik bilesik inhibisyonu agisindan
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarin Béliim 3.2.1° de verilen substrat ve toksik bilesik
inhibisyonu modellerine uyumlulugu arastirilmis ve Es. 3.12° da verilen kismi rekabetli
(uncompetitive) inhibisyonunun bu biyodegradasyon sistemini en iyi sekilde tanimladigina
karar verilmistir.

Sekil 539’ de deneysel ve dogrusal olmayan regresyon metodu ile hesaplanan
mikroorganizma Ozgil iireme hiz1 degerleri karslléstmlmlstlr. Yapilan hesaplamalar
sonucunda Es. 3.12° deki sabitler, P. fluorescens mikroorganizmast i¢in maksimum
mikroorganizma tireme hizi i 5 = 0. 064 sa”, doygunluk sabiti Ks=408.01 mg/L ve
inhibisyon sabiti, K;=429.99 mg/L olarak elde edilmigtir.
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Tablo S. 9. Farkhi pestisit konsantrasyonlarinde elde edilen maksimum mikroorganizma
konsantrasyonlari, %pestisit tiiketim degerleri ve ikilenme stireleri (P. Fluorescens)

Cro X % Tiiketim tg
(mg/L) (g k.mo./L) (sa)
54.8 0.810 79.04 227
93.1 0.750 63.88 2.54
154.3 0.635 53.09 2.70
204.8 0.570 42.58 3.14
256.6 0.440 39.77 3.50
487.5 0.180 9.04 4.20
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Sekil 5. 39. Deneysel ve Es. 3.6’ dan hesaplanan mikroorganizma 8zgiil lireme hiz degerlerinin
kargilagtirilmasi (P. Fluorescens)

5.4.2. 4. Kanstirma Hizinin E¢kisi

P. fluorescens mikroorganizmasi ile tebuconazole pestisitinin biyodegradasyonunda

karistrma hizinin etkisinin aragtirildigi deneysel calismalar 50-150 rpm kanigtirma hiz
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araliklarinda incelenmistir. Karigtrma hizinin P. fluorescens mikroorganizmasinin 6zgiil
iireme ve tebuconazole pestisit tiiketim hizlarina etkisi Sekil 5. 35’ de verilmistir. Sekilden

tebuconazolenin biyodegradasyonu igin optimum karigtirma hizi 100 rpm olarak elde

edilmistir,
100 1
80 A T 0.8
3
% E
£ 60 ] 106 &
= )
? o
3 g
= a0 tos B
2 g
8 &
=
20 —o— % Tiiketim -‘- 0.2
—=— Mikroorganizma
Konsantrasyonu
0 T T T T T T 0
30 50 70 90 110 130 150 170

Calkalama hiz, rpm

Sekil 5. 40. Karistirma hinin mikroorganizmanin 6zgiil tireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(P. fluorescens, pH= 8; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L)

5. 5. Giines, Sicaklik ve UV Isiginda Yapilan Cahismalarin Kargilagtiriimasi

Chlorpyrifos ve tebuconazol pestisitlerinin giines 15181, sicakhik ve UV 1s1gimn etkisi ile
kaybolmasi iizerinde her ii¢ fiziksel faktér de etkildir. Hem chlorpyrifosun hem de
tebuconazle pestisitleri agik kaplarda kapali kaplara gore her ii¢ faktoriin etkisi ile yiiksek
miktarda kaybolmusgtur. UV nin etkisi ise baglangi¢ konsantrasyonu ile degismesine ragmen
biitiin durumlarda ¢ok az olmustur. Chlorpyrifosda en fazla kayip % 61.03 oraninda 40 °C
altinda gergeklesmistir. Tebuconazole fungusitinin konsantrasyonu da en fazla 40 °C’de
yapilan analizlerde degisiklik gostermistir. Burada tebuconazolenin konsantrasyonu baglangi¢
konsantrasyonua gore %46.87 azalmistir. Sicakhik arttikga her iki pestisitin kayip miktari
artmasma ragmen 90 giin sonunda bile tamamen kayip gergeklegsmemistir. Giines etkisinde
elde edilen kayiplar UV altinda gergeklesen kayip miktarindan fazladir. UV altinda yapilan

incelemeler sirasinda sicakligin siirekli 20 °C tutuldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda,
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giines 1ginlarin tagidigr enerji miktarimin UV 1s18inin tasidig enerji miktarindan daha fazla
oldugu sdylenebilir. Tebuconazolede elde edilen kayip degerleri chlorpyrifosun kaybolma

degerlerinden daha diisiik bulunmustur.

5. 6. Kesikli Cahsan Kangtirmah Kapta P. putida ve P. fluorescens' m Uremesi Uzerine
Pestisitlerin Etkisinin Karsilastirilmas)

5. 6. 1. Kesikli Diizende Calhigan Kangtirmah Kap Cahsmalan

Hem chlorpyrifos hem de tebuconazole igeren iireme ortaminda P. putida ve P.
Sluorescens' m ozgiil iireme hiz1 ve pestisit tilketim hizina etkisi i¢in baglangig pH' s1 ve
sicaklik 6nemli bir parametredir. P. putida ve P. fluorescens, chlorpyrifos igeren lireme
ortaminda baglangi¢c pH’ sinin 8; tebuconazole igeren iireme ortaminda ise pH= 6.5 oldugu
durumda optimum &zgiil {ireme hiz1 ve pestisit tiiketim hizina ulagilmistir (Sekil 5.41 ve Sekil
5.42). Chlorpyrifos ile yapilan galigmalarda en yiiksek tiikketim hizi pH = 8’ de (% tiiketim =
68.01) goriilmesine kargin, hizin baglangig pH' 1 ile degisimi, tebuconazoleye kiyasla daha
azdir. Buna gore chlorpyrifosun pH degisimlerine daha duyarli oldugu, tebuconazolenin ise
pH degisiminden fazla etkilenmedigi sGylenebilir. Bu da tebuconazole nazaran daha genis bir
pH araliginda ¢alisilabilme avantaji saglar.

Optimum sicakliklar ise her iki mikroorganizma ve pestisitler i¢in 30 °C’ oldugu Sekil
5.43 ve Sekil 5.44° den goriilmektedir.

Cesitli baslangi¢ pestisit konsantrasyonlarinda yapilan c¢aligmalarda optimum
baglangic pestisit derisimi 50 mg/L olarak bulunmugtur. 50 mg/L baglangi¢ pestisit
derigimlerine kadar mikroroganizmalarin 6zgiil iireme hiz1 ve pestisit tiiketim hizi1 artmis, daha
yiiksek konsantrasyonlarda ise azalmigtir (Sekil 5.45 ve Sekil 5.46). Tablo 5.10 ve Tablo
5.11° de ise P. putida ve P. fluorescens igeren iireme ortaminda gesitli baslangig chlorpyrifos
ve tebuconazole derisimlerinde pestisit % tiiketim degerleri goriilmektedir. Sonug olarak
tebuconazolenin hem P. putida hem de P. fluorescens’ a toksik bilegen inhibisyonunun gok
daha etkili olacag1 sGylenebilir. Her iki pestisitin biyodegradasyonu i¢in P. fluorescens P.

putida’dan daha uygun bir mikroorganizma oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 5. 41 Baglangi¢ pH' inin P. fluorescens ve P. putida’nin 6zgiil ireme ve chlorpyrifosun tiiketim
hizina etkisi. (T =30 °C, X,;= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)
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Sekil 5. 42 Baslangic pH' inin P. fluorescens ve P. putida’nin 8zgiil ireme ve tebuconazole tiketim
hizina etkisi. (T =30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)
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Sekil 5. 43 Sicakligin P. fluorescens ve P. putida’nin 8zgil ireme ve chlorpyrifosun tliketim hizina

etkisi. (pH=8, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)
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Sekil 5. 44 Sicakligin P. fluorescens ve P. putida’min 8zgil tireme ve tebuconazole titketim hizina

etkisi. (pH=6.5, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L)
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Sekil 5. 45 Baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunun P. fluorescens ve P. putida’nin 8zgiil ireme ve
chlorpyrifosun tiiketim hizina etkisi. (pH=8, T=30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm,
CFo =50 mg/ L)
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Sekil 5. 46 Baslangi¢ tebuconazole konsantrasyonunun P. fluorescens ve P. putida’nin 6zgiil tireme ve
chlorpyrifosun tiiketim hizma etkisi. (pH=6.5, T=30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm,
Cro =50 mg/L)



108

Tablo 5.12. P. putida ve P. fluorescens iceren Ureme Ortaminda Cesitli Baslangig Chlorpyrifos

Derisimlerinde pestisit % tiiketim Degerlerinin Karsilastiriimasi

Cr, (mg/L) Cr, (mg/L) % Tiiketim % Tiiketim

(P. putida) (P. fluorescens) P. putida P. fluorescens
52.31 60.21 68.01 88.69
101.41 98.67 61.61 76.68
149.47 154.47 50.16 65.20
207.84 211.85 41.68 55.98
264.63 234.63 33.85 48.32
533.45 603.45 14.64 20.49

Tablo 5. 13. P. putida ve P. fluorescens igeren Ureme Ortaminda Cesitli Baglangic Tebuconazole

Derigimlerinde pestisit titketim hizinin Kargilagtiriimasi

Cy, (mg/L) Cr, (mg/L) Cr, (mg/L) % Tiiketim

(P. putida) (P. fluorescens) (P. fluorescens) P. fluorescens
48.10 54.8 64.74 79.04
103,70 93.1 56.49 63.88
157,44 154.3 43.60 53.09
224,63 204.8 33.99 42.58
262,85 256.6 24.68 39.77
563,45 487.5 4.56 9.04
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Gaz kromatorafisinde analizi yapilan maddeye ait piklerin diizgiin ve miimkiin oldugu
kadar yiiksek bir pik alam elde edilmesi amaglanmaktadir. Bunun i¢in ¢alismamz igin bir gaz
kromatografi yontemi gelistirirken farklt kolon ve dedektérler denenmistir. Denenen her
kolon ve dedektdr i¢in en uygun enjeksiyon, kolon ve dedektor sicakliklar: aragtirilmigtir. Bu
calismalar sonucunda chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitleri alev iyonlagma dedektorii (FI)
ve Rtx-5MS kapiler kolon ile elde edilmistir. Pestisitlerin kolonda ¢oziiciisiinden ayrilmasinin
saglanarak daha yiiksek bir pik alan ile sonuglanan pikler elde etmek amaciyla kolona gesitli
sicaklik programlari uygulanmistir. Bir programa gore kolon sicakliklarnin arttiriimasi
sonucunda dedektoriin temel seviyesi (baseline) enjeksiyonla beraber analiz sonuna kadar
siirekli bir artis gosterdiginden dolay: sabit kolon sicakliklari ile ¢alismaya karar verilmigtir.
Enjeksiyon iinitesine enjekte edilen numune hacmi kapiler kolonlar igin genel olarak 0.5-1 L
onerilmektedir. Bu sebeple ¢aligmalarda enjeksiyon hacmi 1 WL olarak uygulanmustir.
Enjeksiyon {initesinin sicakligindan dolayr buhar haline gelen numune azot gazi tarafindan
kolona siiriiklenmektedir. Enjekte edilen numunenin tamam kolana siiriiklendigi durumda
(splitless) pestisitin ayrilmas: saglanamadigindan pestisit analizleri saghkli yapilamamistir.
Bu amagla enjeksiyon iinitesine enjekte edilen numunenin sadece bir kisminin kullamidig
diger kismmin ise digar1 atildigi (split) yontem denenmis ve pestisitlerin analizinde
kullamilabilecek ¢ok iyi ve ayrilmanin net oldugu pikler elde edilmistir. Ayirmali (split)
enjeksiyon yonteminde daha yiiksek pik boylari elde etmek amaciyla yapilan ¢aligmalar
sonucunda ayirmayt hemen enjeksiyonla beraber degil de belli bir zaman sonra devreye
almanin pik boyunda onemli artiglar olusturdugu gozlenmigtir. Bu sebeple ayirma 0.20-
0.25’nci dakikalarda devreye alinacak sekilde programlanmigtir.

Bu c¢aligmalar sonucunda, gaz kromatorafisinde chlorpyrifos ve tebuconazole
pestis_itleri icin elde edilen optimum analiz sartlar1 gergevesinde her pestisit igin kalibrasyon
egrileri olusturulmustur. Her iki pestisit i¢in elde edilen kalibrasyon egrilerinin korelasyonu
%92’den asag) diismemistir. Dedektorlerin tayini yapilan maddelere karst duyarliligi zaman
igerisinde degisiklikler gostermektedir. Bu problemi ortadan kaldirmak igin analizlerin
basinda ve sonunda kalibrasyon grafikleri yeniden olugturulmustur. Bu ¢aligmalar sonucunda
dedektorlerin ayn1 numune i¢in gok farkli sinyaller verebildigi gozlenmigtir. Bu sebeple

stipheli numuneler birden fazla sayida enjekte edilerek tekrar analizlenmisgtir.

Chlorpyrifosun ve tebuconazole pestisitlerinin kaybolmasini inceleme galigmalarmda

farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda hazirlanan numuneler 20, 30 ve 40 °C sicakliklarina,
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giines ve UV 1s18ina agik ve kapali kaplarda birakilan chlorpyrifos ve tebuconazole kapali
kaplara oranla daha ¢ok kaplarda 6nemli sayilacak kadar kayba ugramigtir. Her iki pestisitin
sicaklikla kayip ylizdesi artmaktadir. 25 mg/L. baslangig konsantrasyonunda hazirlanan
chlorpyrifosun agik kapta, 20 °C’de % 45.95 oraninda kaybolurken 40 °C’de bu oran %
61.03’e gikmaktadir. Giines tek basima her iki pestisiti kayba yetecek kadar yiiksek bir etkiye

sahip olup pestisitleri 60 giin sonunda bile tamamen kaybolmasint saglayamamaktadir.
Agz1 agik kaba 25.59 mg/l baslangig chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanarak

giinesin etkisine birakilan pestisit ¢ozeltisindeki pestisitin buharlagma hiz: 60. giiniin sonunda
0.1327 mg pestisit/giin, 50 mg/L. baglangi¢c chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢ozeltiden
pestisitin buharlagma hizi1 ise 60. giiniin sonunda 0.227 mg pestisit/giin olarak elde edilmigtir.
Benzer gekilde tebuconazole pestisiti igin giines etkisine birakilan numunelerin pestisit
buharlagma hizlar1 60. giiniin sonunda 25.23 mg/L baglangi¢ tebuconazole konsantrasyonu
icin 0.118 mg pestisit/giin, 50 mg/L baslangig pestisit konsantrasyonu igin ise 0.227 mg
pestisit/giin olarak elde edilmistir.

Agzi kapal kaba 25.01 mg/l baslangi¢ chlorpyrifos konsantrasyonunda hazirlanarak
giinesin etkisine birakilan pestisit ¢zeltisindeki pestisitin buharlagma hiz1 60. giiniin sonunda
0.0.043 mg pestisit/giin, 50 mg/L baslangi¢ chlorpyrifos pestisit konsantrasyonlu ¢dzeltiden
pestisitin buharlagma hiz1 ise 60. giiniin sonunda 0.0.0685 mg pestisit/giin olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde tebuconazole pestisiti igin giineste elde edilen degerler ise sirasiyla
25.01 mg/l baslangig pestisit konsantrasyonu igin 0.0185 mg pestisit/giin, 50 mg/L baslangig
pestisit konsantrasyonu i¢in ise 0.031 mg pestisit/giin olarak elde edilmistir.

Tablo 5.5-5.8 incelendiginde baslangig pestisit konsantrasyonunun artmasiyla
pestisitin buharlasma hizinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica sicaklik yiikseldikge pestisitin
buharlagma hiz1 da belirgin miktarda artmaktadir. En yiiksek pestisit buharlagma hizlar1 her iki
pestisit iginde 40 °C’de elde edilmistir. Yogun bir sekilde UV i1gigina maruz birakilan
pestisitlerin buharlagma hizlari giines etkisinde elde edilen pestisit buharlasma hizindan daha
yiiksek bulunmustur. Giines etkisinde elde edilen pestisit buharlasma hizlar, pestisit
cozeltilerinin fiziksel etkiye maruz kalma siireleri gz oniine alindiginda, diger parametrelerin

etkisinde elde edilen buharlagma hizlarindan yiiksek bulunmustur.

UV altinda sabit sicaklikta yapilan galismalarda UV’nin etkisinin her iki pestisitte de
%2-5 arasinda kaybolmada payinin oldugunu bu yiizden daha yiiksek enerji tagiyan UV
kaynaklar1 ile kayip miktarlarinin ortaya konmasi gerekir. Pestisitlerin baglangig
konsantrasyonu arttikga 151k gegirgenligi azaldigindan dolayr UV’nin kaybolmadaki payida

azalmaktadir. Chlorpyrifos, tebuconazoleye oranla sicaklik, giines ve UV etkisi ile daha fazla
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kaybolmaktadir. ilaglama bolgeleri disindaki canlilar igin, sicaklikla daha fazla buharlasan
chlorpyrifos tebuconazleden daha fazla risk olusturmaktadir. Pestisitler atmosfer diginda yer
alt1 ve yiizey sularina da karigigindan bu pestisitlerin toprak adsorpsiyon &zelliklerinin de
arastirilmas1 gerekmektedir. Bu ¢aligmalarin sonucunda bu pestisitlerin uygulama alanindaki

kaliciliklart daha net olarak ortaya konmus olacaktir.
Sunulan tez galigmasinda pestisitilerin biyodegradasyonu, P. putida ve P. fluorescens

bakterileri ile kesikli karigtirmali reaktorlerde incelenmistir. Elde edilen veriler kesikli
karigtirmal kapta mikroorganizma 6zgiil iireme, substrat (pestisit) tiikketim hizlart ve substrat
tiketim yiizdeleri agisindan degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar
agagida sunulmustur.

Biyodegradasyon ortam bilesiminin pestisitlerin tiiketimini biiyiik 6lgiide etkiledigi
anlagilmis ve ortamda bagka bir karbon kaynag: bulundugunda bakterinin pestisiti tiikketmek
yerine kullanimi daha kolay olan diger karbon kaynagin tercih ettigi anlagilmigtir.

Glikozun tek karbon kaynag olarak kullanildigi ve glukozun mikroorganizma iireme
hizt iizerinde inhibisyon etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalarda, glukozun
mikroorganizma tiremesini inhibe etmedigi g6zlenmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).

Kesikli sistemde, mikroorganizmanin 6zgiil lireme ve substrat tiikketim hizina pH,
sicaklik ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu gibi sistem parametrelerinin etkileri aragtirilmig,
optimum pH' ; chlorpyrifos i¢in 8, tebuconazole igin ise 6,5; her iki pestisit i¢in sicaklik 30
°C ve baglangig pestisit konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmigtir. Bu sartlarda;
chlorpyrifosun P. putida ile biyodegradasyonunda elde edilen maksimum mikroorganizma
ozgiil tireme hiz1 0.0395 sa™ , pestisit tiiketim hiz1 ise 1.51 mg/g k.mo.sa olarak, P. Sluorescens
ile biyodegradasyonunda elde edilen maksimum mikroorganizma 6zgiil iireme hiz1 0.043 sa™* ,
pestisit tiiketim hizi ise 1.69 mg/g k.mo.sa olarak bulunmustur. Tebuconazolenin P. putida ile
biyodegradasyonunda elde edilen maksimum mikroorganizma 6zgiil iireme hiz1 0.0298 sa™ ,
pestisit tiiketim hiz1 ise 1.598 mg/g k.mo.sa olarak, P. fluorescens ile biyodegradasyonunda
elde edilen maksimum mikroorganizma 6zgiil tireme hiz1 0.0305 sa™ , pestisit tilketim hizi ise
1.604 mg/g k.mo.sa olarak bulunmugtur.

50 mg/L pestisit konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarde agiri toksik
bilesen inhibisyonunun etkili oldugu gézlenmis, bu durumda mikroorganizmanin biiyiime
kinetigini Es. 3.7, Es. 3.12 ve Es. 3.10 ile verilen rekabetsiz, rekabetli ve kismi rekabetli
toksik bilesen inhibisyonunun tanimladigi bulunmus ve bu esitliklerin dogrusal olmayan
regresyon metodu ile ¢oziilmesi sonucunda; Chlorpyrifos, P. putida i¢in maksimum
mikroorganizma iireme hizi (U e ); 0.054 sa”’, doygunluk sabiti (Ks); 3.62 mg/L ve

inhibisyon sabiti, (K;); 171.71 mg/L olarak; tebuconazole i¢in maksimum mikroorganizma
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tireme h1z1 ()L may ); 0.074 sa™', doygunluk sabiti (Ks); 149.53 mg/L ve inhibisyon sabiti, (K;);
158.39 mg/L olarak; Chlorpyrifos, P. fluorescens igin maksimum mikroorganizma iireme hiz
(Mman); 0.062 sa”', doygunluk sabiti (Kg); 0.016 mg/L ve inhibisyon sabiti, (Ky); 6.15 mg/L
olarak; tebuconazole fungusiti igin maksimum mikroorganizma iireme hiz1 (limay); 0.064 sa”!,
doygunluk sabiti (Ks); 408.01 mg/L ve inhibisyon sabiti, (K;); 429.99 mg/L olarak
bulunmusgtir.

Tutuklanmig mikroorganizma sistemlerinin kullamm: ile yogun hiicre derigimi
saglanir ve mikroorganizmalar uzun siire biyolojik aktivitelerini kaybetmeden
kullanilabilirler. Ayrica pH, sicaklik, substrat derisimi gibi ortam &zelliklerinden daha az
etkilendiklerinden daha genis pH, sicaklik, substrat derisim araliklarinda kullanilabilirler. Bu
avantajlarin yaninda 6zellikle deney sistemi i¢in difiizyon kisitlamalarinin yiiksek olmasi bir
dezavantajdir. Eger aritilacak su miktari az ve pestisit derigimi yiiksek ise hiicre derigimi
ayarlanarak daha genis pH araliinda tutuklanmis mikroorganizma ile kesikli karigtirmah
kapta verimli ¢aligilabilir.

Dolgulu kolon reaktorde ise mikroorganizma miktar: ve akig hizi ayarlanarak istenilen
pestisit tiiketim hizi ve doniisiim degerlerinde ¢aligmak miimkiindiir. Tek gegiste yiiksek
doniigiim istendiginde diisik akis hizlarinda calismak gerekir. Yiiksek akis hizlarinda
doniisiim  azalir. Geri dongili yapilarak verim artinlabilir. Aritilmig  atik  suyun
mikroorganizmalardan kolayca ayrilabilmesi sistemin 6nemli bir istiinliiglidiir. Besleme
¢ozeltisi siirekli akis halinde oldugundan diger mikroorganizmalar uygun iireme ortam
bulamazlar, dolayisiyla sistemde bulagma g6zlenmez. Aritilacak atik su miktar1 fazla, pestisit
derigsimi yiiksek ise dolgulu kolon reaktdr sistemi akis hizi ve mikroorganizma miktan

ayarlanarak basari ile uygulanabilir.

Ureme ¢aligmalarinda kullanilan P. putida ve P. fluorescens’ n gok iyi sterillenmesi
gerekmektedir. Canli  sistemlerle ¢alijmada en ©nemli sorun sterilizasyondur.
Mikroorganizmanin pestisitli ve pestisitsiz ortamda iiretilmesi sirasinda kullanilan tiim
ekipman, malzeme, besiyeri ve g¢ozeltilerin steril olmasi gerekmektedir. Ayrica iiretim
sirasinda mikroorganizmanin baska mikroorganizmalarla kontamine olma riskini de goz
Oniine alarak sterillifin devamhihifimi saglamak sarttir. Bu durumda inaktif hale getirilmis
mikroorganizmalarla galismak bir avantajdir. Daha ileri calismalarda ¢esitli yontemlerle
inaktif hale getirilmis mikroorganizmalar kullanilabilir.

Kesikli diizende canli sistemlerde pestisistlerin biyodegradasyonunda; karigik
kiiltiirlerle caligilarak, pestisitlerin  iireme hiz1 iizerindeki artirici ve azaltici etkileri
incelenebilir.

Laboratuvar kosullarinda gergeklestirilen bu ¢aligma endiistriyel bir atiksu aritim
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prosesine doniigtiiriilebilir. Kesikli diizende galigan karigtirmali kapta yapilan bu g¢aligma
siirekli, dolgulu ve yar kesikli diizende galigan tepkime kaplarinda incelenebilir.

Daha ileriki ¢aligmalarda mikroorganizma sayisi artirilarak ayni iireme ortaminda
bulunan birden fazla mikroorganizmanin iiremesi {izerine pestisitlerin etkisi aragtirilabilir.
Ayrica gesitli yontemlerle (6rnegin formaldehit) inaktif hale getirilmis ve tutuklanmig
mikroorganizmalarla pestisit adsorpsiyonu dolgulu yatak reaktoriinde incelenerek sonuglar
kargilagtinilabilir.

Siirekli sistemde mikroorganizmalarla kademeli aritma denenebilir.

Mikroorganizmalarin bulunduklar1 ortamdan pestisitleri segici olarak biinyelerinde
biriktirebilme 6zelliklerinden yararlanilarak, atiksu aritiminda kullanilmasi, klasik yéntemlere

gore pratik ve ekonomik bir prosestir.
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EK 1. Giines, Sicaklik ve UV’nin Chlorpyrifos Uzerine Etkisi

Tablo E1 1. Glineg etkisinde agik ve kapali kapta chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi

Zaman Kapali kapta Acik Kap Kapal kapta Acik Kap
(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 25.10 25.59 54.45 48.93
10 23.08 22.36 53.91 40.27
20 22.38 19.06 52.61 37.60
30 21.08 14.78 50.59 36.27
40 21.09 13.06 51.18 29.60
50 21.74 10.33 4828 28.27
60 20.71 12.33 47.60 26.27

Tablo E1 2. Sicaklik etkisinde agik ve kapali kapta chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi

20°C 30°C 40 °C
Zaman Kapah kapta| Acqik Kap |Kapahkapta| Ack Kap | Kapahkapta| Aqk Kap
(gtin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 25.79 28.01 25.72 24.96 26.93 30.97
10 24.83 25.02 24.71 25.30 25.50 26.73
20 24.20 23.03 22.73 21.10 26.19 21.84
30 24.04 21.04 21.90 22.14 22.29 15.71
40 23.75 18.56 20.01 17.55 20.98 16.33
50 23.18 16.07 19.58 16.03 19.60 18.55
60 23.03 14.58 19.24 13.04 19.04 12.07
90 21.23 12.09 17.90 10.20 17.72 9.21
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Tablo E1 3. Sicaklik etkisinde agik ve kapali kapta chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degisimi

20°C 30°C 40 °C
Zaman Kapah kapta| Acgik Kap |Kapahkapta| Acik Kap |Kapahkapta| Aqk Kap
(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 50.34 49.90 49.87 47.52 51.26 48.52
i0 49.93 50.40 49.50 40.24 49.93 47.30
20 47.23 44.93 50.28 45.92 49.38 45.79
30 44.76 4443 47.74 42.66 48.90 43.70
40 43.84 33.98 47.75 26.62 T 48.18 35.07
50 43.38 37.46 46.83 33.11 42.38 37.13
60 44.33 35.97 40.97 25.71 36.20 26.00
90 42.06 27.01 39.54 2341 35.34 18.29

Tablo E1 4. UV etkisinde agik ve kapali kapta chlorpyrifos konsantrasyonunun zamanla degigimi

Zaman Kapal kapta Acik Kap Kapal: kapta Acik Kap

(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 27.33 28.80 50.76 49.44
10 25.31 25.55 49.69 4723
20 25.18 17.51 48.32 46.92
30 24.63 20.18 47.13 38.57
40 24.41 17.99 4453 33.20
50 23.83 15.61 45.25 28.64
60 23.48 14,54 4492 23.31
90 22.35 11.88 4231 19.73
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EK 2. Giines, Sicaklik ve UV’nin Chlorpyrifos Uzerine Etkisi

Tablo E2 1. Giines etkisinde agik ve kapali kapta tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi

Zaman Kapalh kapta Acik Kap Kapal kapta Acik Kap
(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 26.96 25.23 60.58 60.58
10 26.69 22.84 59.81 47.39
20 26.40 22.85 59.61 47.46
30 26.23 16.85 58.71 39.65
40 25.79 15.00 58.28 37.10
50 25.24 13.95 56.92 35.36
60 25.11 13.43 57.47 33.24

Tablo E2 2. Sicaklik etkisinde agik ve kapali kapta tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi

20°C 30°C 40°C
Zaman Kapali kapta| Acik Kap |Kapah kapta; Acqk Kap | Kapah kapta| Aqgk Kap
(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 24.30 25.19 25.55 26.08 25.31 24.60
10 23.56 24.77 23.78 23.08 24.46 23.22
20 23.83 23.23 23.21 20.59 23.57 21.00
30 23.21 21.81 24.04 16.14 23.39 18.38
40 23.04 19.12 22.85 15.27 2321 15.90
50 22.66 18.21 23.59 14.56 23.33 13.12
60 2221 14.32 23.17 13.95 22.54 13.07
90 22.12 12.35 21.76 11.80 21.63 11.49
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Tablo E2 3. Sicaklik etkisinde agik ve kapali kapta tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi

20°C 30°C 40 °C
Zaman Kapah kapta{ Acik Kap (Kapalikapta| Acqk Kap |Kapahkapta| Acik Kap
(gtin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 51.75 47.47 4541 51.75 51.75 51.75
10 51.71 45.20 42.31 46.02 51.64 44.65
20 4991 38.83 39.73 35.74 51.64 40.27
30 48.44 31.24 40.17 34.49 51.56 35.61
40 48.36 29.47 38.11 31.40 50.91 31.94
50 48.18 29.38 37.35 29.88 48.97 30.12
60 47.20 29.37 36.92 28.85 46.27 29.57
90 44.52 26.43 35.10 27.82 43.37 26.86

Tablo E2 4. UV etkisinde agtk ve kapali kapta tebuconazole konsantrasyonunun zamanla degisimi

Zaman Kapah kapta Acik Kap Kapali kapta Acik Kap
(giin) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 23.04 25.49 50.07 50.07
10 22.77 25.33 46.64 47.09
20 22.67 24.59 48.79 43.80
30 21.80 22.15 48.29 36.40
40 21.60 20.28 48.28 33.87
S0 21.85 16.55 47.30 3147
60 20.95 15.74 4597 29.86
90 19.71 13.30 4491 26.00
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EK 3 Chlorpyrifos Insektisitinin 7. putida ile Biyodegradasyonu

Tablo E3 1. Baslangi¢c pH' inin mikroorganizmanin 6zgiil ireme ve pestisit tiiketim hizina etkisi. (T =
30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. putida)

pH B (sa™) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
3 0.0051 0.1950
4 0.0081 0.3099
5 0.0132 0.6198
6 0.0233 0.8915
7 0.0344 1.1632
8 0.0395 1.5113
9 0.021 0.9565

Tablo E3 2. Baglangi¢ pH' imin mikroorganizmanin 6zgiil tireme ve pestisit titkketim hizina etkisi. (T =
30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cr, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. putida)

T (°C) p(sat) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
20 0.0253 0.96802
25 0.0326 1.2473
30 0.0395 1.5113
35 0.0275 1.0522

Tablo E3 3. Baslangi¢ pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 6zglil ireme ve pestisit tiiketim
hizlarina etkisi (pH= 8, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Chlorpyrifos, P. putida’)

Cr, (mg/L) p(sa) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
52.31 0.0395 1.5113
101.41 0.0332 1.2703
149.47 0.0287 1.0981
264.63 0.0214 0.8188
533.45 0.0130 0.4974




130

Tablo E3 4. Deneysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma 6zgtil tireme hiz degerlerinin

kargilagtirilmasi (Chlorpyrifos, P. Putida)

Cr, (mg/L) pa (sa™) B (sa™)
0.0000 0.0000 0.0000
52.3100 0.0395 0.0395
101.4100 0.0332 0.0333
149.4700 0.0287 0.0286
264.6300 0.0214 0.0212
533.4500 0.0130 0.0132

Tablo E3 5. Karigtirma hizinin mikroorganizmanin 8zgiil iireme ve chlorpyrifos tliketim hizina etkisi
(pH= 8; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. Putida)

Calkalama Mikroorganizma Derigimi
Chlorpyrifos Tiiketimi (%)
Hizi, rpm (g/L)
50 18.62 0.32
100 68.01 0.68
150 39.54 0.55
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EK 4 Tebuconazol Fungusitinin P. putida ile Biyodegradasyonu

Tablo E4 1. Baglangic pH' inin mikroorganizmanin 8zglil tireme ve pestisit tiketim hizina etkisi. (T =
30 °C, X,=10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L, Tebuconazol, P. putida)

pH 1 (sa™) Vg (mg/g k. Mo. Sa.)
3 0.0045 0.2413

4 0.0098 0.5094

5 0.0177 0.7346

6 0.0297 1.5925

7 0.0298 1.5979

8 0.0198 1.0992

9 0.0083 0.4451

Tablo E4 2. Sicakligin mikroorganizmanin 6zglil lireme ve pestisit tliketim hizlarina etkisi (pH = 6.5,
Cro =50 mg/L,, X;= 10 mL; KH=100 rpm, Tebuconazol, P. putida)

T (°C) p(sa™) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
20 0.0203 1.0885
25 0.0243 1.4638
30 0.0298 1.5979
35 0.0265 1.2601

Tablo E4 3. Baslangig pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 8zgill iireme ve pestisit tiiketim
hzlarna etkisi (pH= 6.5, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Tebuconazol, P. putida)

Cr, (mg/L) p(sa’) Vg (mg/g k. Mo. Sa.)
48.10 0.0298 1.5979
103,70 0.0255 1.3673
157,44 0.0198 1.0617
262,85 0.0162 0.8686
563,45 0.008 0.4290
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Tablo E4 4. Deneysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma 6zgtl tireme hiz degerlerinin
kargilastirilmasi1 (Tebuconazol, P. putida)

Cr, (mg/L) I (sa™) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
0 0 0
48.1 0.0298 0.03051
103.7 0.0255 0.02404
157.44 0.0198 0.01995
224.63 0.0162 0.01644
563.45 0.008 0.00873

Tablo E4 5. Kanigtirma hizinin mikroorganizmanin 6zgtil ireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(pH=6.5; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L, Tebuconazol, P. putida)

Calkalama Mikroorganizma Derigsimi
Chlorpyrifos Tiiketimi (%)
Hizi, rpm (g/L)
50 34.55 0.32
100 64.74 0.59
150 37.97 0.55
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EK 5 Chlorpyrifos Insektisitinin P. fluorescens ile Biyodegradasyonu

Tablo ES 1. Baslangig pH' imn mikroorganizmanin 6zgiil tireme ve pestisit tiiketim izina etkisi. (T =
30 °C, X,=10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. fluorescens)

pH p(sa™) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
3 0.0095 0.3726
4 0.0139 0.5451
5 0.0181 0.7098
6 0.0286 ' 13177
7 0.0398 1.4981
8 0.043 1.6863
9 0.0276 1.4353

Tablo ES 2. Baslangi¢c pH' min mikroorganizmanin 6zgiil iireme ve pestisit tiiketim mzina etkisi. (T =
30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cg, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. fluorescens)

T (°C) p(sal) Vg (mg/g k. Mo. Sa.)
20 0.0297 1.1647
25 0.0352 1.3804
30 0.0430 1.6863
35 0.0276 1.0824

Tablo E5 3. Baslangig pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 6zgiil tireme ve pestisit tliiketim
hizlarina etkisi (pH= 8, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Chlorpyrifos, P. fluorescens)

Cr, (mg/L) 1 (sa) Vr (mg/g k. Mo. Sa.)
60.21 0.0430 1.6863
98.67 0.0411 1.6118
154.47 0.0394 1.5451
234.63 0.0261 1.0236
603.45 0.0100 0.3922
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Tablo ES 4. Deneysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma 6zgiil lireme hiz degerlerinin
karsilagtiriimas1 (Chlorpyrifos, P. fluorescens)

Cro (mg/L) Ha (sa™) B (sa™)
0 0.0430 0.0461
60.21 0.0411 0.0400
98.67 0.0394 0.0336
154.47 0.0261 0.0273
234.63 0.0242 0.0252
262.85 0.0100 0.0146

Tablo E5 5. Kanstirma hizinin mikroorganizmanin 6zgill tireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(pH= 8; T= 30 °C; Cr, = 50 mg/L, Chlorpyrifos, P. fluorescens)

Calkalama Mikroorganizma Derigimi
Chlorpyrifos Titketimi (%)
Hizi, rpm (g/L)
50 36.06 0.59
100 88.69 0.95
150 43.50 0.63
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EK 6 Tebuconazol Fungusitinin P. fluorescens ile Biyodegradasyonu

Tablo E6 1. Baglangi¢c pH' inin mikroorganizmanin 6zgiil ireme ve pestisit tiiketim hizina etkisi. (T =
30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Cy, = 50 mg/L, Tebuconazol, P. fluorescens)

pH p(sa’) Vg (mg/g k. Mo. Sa.)
3 0.0095 0.3839

4 0.0149 0.5617

> 0.0228 0.8405

6 0.0304 1.2285

7 0.0305 12325

8 0.0241 10951

o 0.0082 0.7355

Tablo E6 2. Sicakligin mikroorganizmanmn 6zglil iireme ve pestisit tiiketim hizlarmma etkisi (pH = 6.5,
Cro =50 mg/L, X,= 10 mL; KH=100 rpm, Tebuconazol, P. fluorescens)

T (°C) p(sa™) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
A 0.0221 1.115544
2 0.0282 1.239585
L 0.0305 1.604309
= 0.0231 1.084722

Tablo E6 3. Baglangi¢ pestisit konsantrasyonunun mikroorganizma 6zgill ireme ve pestisit tiiketim
hizlarma etkisi (pH= 6.5, T=30°C, X,= 10 mL, KH=100 rpm, Tebuconazol, P. fluorescens)

Cro (mg/L) B (sa’) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
54.8 0.0305 1.6043
93.1 0.0273 1.1032
1543 0.0257 1.0386
256.6 0.0203 0.8203
487.5 0.0165 0.6668
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Tablo E6 4. Deneysel ve Es. 3.6° dan hesaplanan mikroorganizma 6zgill tireme hiz degerlerinin

kargilagtiriimasi (Tebuconazol, P. fluorescens)

Cro (mg/L) p(sa™t) Vi (mg/g k. Mo. Sa.)
60.21 0.0305 0.0301
98.67 0.0273 0.0279
154.47 0.0257 0.0250
234.63 0.0203 0.0213
262.85 0.0198 0.0198
603.45 0.0165 0.0159

Tablo E6 5. Kangtirma hizinin mikroorganizmanin 6zgiil ireme ve chlorpyrifos tiiketim hizina etkisi
(pH= 6.5; T= 30 °C; Cg, = 50 mg/L, Tebuconazol, P. fluorescens)

Calkalama Mikroorganizma Derisimi
Chlorpyrifos Tiiketimi (%)
Hizi, rpm (g/L)
50 32.75 0.49
100 79.04 0.81
150 37.47 0.57
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EK 7 Chlorpyrifos ve Tebuconazol Pestisitlerinin Gaz Kromatografisi ile Analizi

Tablo E7 1. Chlorpyrifos standart ¢ozeltilerinin gaz kromatografisinde elde edilen pik alanlar ve

boylar
Chlorpyrifos Konsantrasyonu Pik Alam Pik Yiiksekligi

(mg/L) (br?) (cm)
10 157075 2,7
20 204296 3,6
30 483000 6,1
40 647182 8,25
50 884623 10,3

Tablo E7 2.Tebuconazole standart ¢dzeltilerinin gaz kromatografisinde elde edilen pik alanlar1 ve

boylan
TebuconazoleKonsantrasyonu Pik Alam Pik Yiiksekligi
(mg/L) (br’) (cm)
10 214135 2,1
20 330244 3,2
30 468217 5.4
40 601718 6,7
50 770888 8.5
1000000
900000 - .
800000
700000 |
N:s 600000 T
g 500000 1
< 400000 -
300000 -
200000 1 . y = 18980x- 94159
100000 R’ =0,9687
0 T T 1 T T
0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon, ppm
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Sekil E7 1. Chlorpyrifos Standart ¢ézeltileri i¢in pik alanlarindan elde edilen kalibrasyon grafiklerine
bir érnek

12

10

Pik Yiksekligi (crc

*

y =0,1985x + 0,235
R* =0,9843

0 T U 1 1 U
0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon, ppm

Sekil E7 2. Chlorpyrifos Standart ¢dzeltileri igin pik yiiksekliliklerinden elde edilen kalibrasyon
grafiklerine bir 6rnek

900000
800000 1
700000 4
600000 -
5 500000 -
= 400000 -
300000 J
200000 -

1 y = 13850x + 61546
00000 R® =0,9957

0 — : . .

0 10 20 30 40 50 60
Konsantrasyon, ppm

Sekil E7 3. Tebuconazole Standart ¢dzeltileri igin pik alanlarindan elde edilen kalibrasyon grafiklerine
bir 6rnek
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D

(9} (=) ~J -}
I I ! L
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FoN
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y =0,163x+ 0,29
2 2
R =0,9918
] .
0 1 T T 1 T
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Konsantrasyon, ppm

Sekil E7 4. Tebuconazole Standart ¢ozeltileri i¢in pik yiiksekliklerinden elde edilen kalibrasyon
grafiklerine bir 6rnek

PUAMNET & INIFCT  12-12-84 21:55:40 REPIAYER FROM MiN ® 7
]
TG
T
INPUT OUTRRANGT AT RT= 4.83
17-12-04 295540 fl= "8" Pa= 1.
FHT MrTHOR 2 B op INnEY 20 ST
prAlE amrAY BT arTa ne
1 RO R84 ?L17NeAR AR
2 B.62 5.9 475417 41
T 100 PLH51407

Sekil E7.5. Chlorpyrifos kromatogram 8regi
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CHANNEL INIFET  11-81-05 02:90: 47 [ECIAYER FROM DIN # 0
£
7 R

NPUT QUERRAMOE &7 BT= 4.1

11-8i-05 an 847 Dif= "4" PRz 1
30 £ NN I HrTHOR B RN 177 INDEY 1% [

PEAY aRTaY BT aRES RO

H oL P2 266 L7447 a8t
2 3.877 722 2ARIRZ @

TOTAL 106 . PRETALD

Sekil E7.6. Tebuncunazole kromatogram ornegi
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EK 8. Kesikli Karigtirmali Kapta Mikroorganizma Ozgiil Ureme Hizinin Hesaplanmasi

Ustel iireme bolgesinde mikroorganizmanin 6zgiil ireme hiz1 Esg 3.2' den
hesaplanmistir. Bu amagla In X' ¢ ks t grafigi cizilmis ve iistel iireme bolgesindeki en uygun
noktalardan gegen dogrunun egimi hesaplanarak p degeri bulunmustur. Ornek olarak Sekil E.4'
de 100 mg/L chlorpyrifos igeren ortamda elde edilen In X' e ks t grafiginden p = 0.0411 sa™

olarak hesaplanmistir.

-1.5 100
1 90
2 T 80
o + 70
2.5 p o B i T60 ~
~ + 50 g
= =
) Ly &
T 30
350D + 20
+ 10
-4 7 T T T T T 0
10 20 30 40 50 60 70 80
t (saat)

Sekil E8 1. 100 mg/L chlorpyrifos baglangig konsantrasyonunda InX' in ve baglangig chlorpyrifos
konsantrasyonunun zamanla degisimi [pH= 8,0, T= 30 °C, X,= 10 mL, KH=100 rpm,
CFchlorpyrifos=100 mg/ L]
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EK 9 Kesikli Karigtirmali Kapta Substrat Tiiketim Hiz1 Degerlerinin Hesaplanmast

Kesikli karigtirmali kapta substrat tiikketim hizi Es.3.3 ile verilmigtir. Baslangig
pestisitderigiminin zamanla degigim grafiginden, iistel iireme bolgesinde en uygun noktalardan
gecen dogrunun egiminden dC/dt hesaplanmig ve bu deger iistel iireme bolgesindeki ortalama
kuru mikrorganizma miktarina boliinerek substrat titketim hizi bulunmustur. Ornek olarak
Sekil E.4' de verilen Cg-t grafiginden,

- %(ti = 2.4157 ppm chlorpyrifos/Lsa

olarak bulunmustur. Ustel iireme bslgesindeki ortalama kuru mikroorganizma agirhg ise
0.850
g k.mo./I' dir. Buna gore pestisit tiiketim hizi;

1
v=(54sX1428)

= 1.686 mg pestisit/g k.mo.sa olarak elde edilmistir.

Kesikli Kanigtirmali Kapta Substrat % Tiiketim Degerinin Hesaplanmasi

Kesikli karigtirmal1 kapta substrat % tiiketim degeri asagidaki sekilde tanimlanir;

e
% Tiiketim=—2—x100 ve Cro = 98.67 mg/L ve C = 15.55 (mg/L) alinarak
(0]

buradan

% Tiiketim = % 84.24 olarak bulunur.

Mikroorganizma Konsantrasyonu Analizi

Biyodegradasyon ¢alismalarinda kullanilacak P. putida ve P. fleurocans 30 °C’ de
kesikli karigtirmal1 tepkime kaplarinda 72 saat siire ile iiretildikten sonra sivi besin ortamindan

5000 rpm hizinda 3 dakika santrifiijlenerek ayrilmigtir. Olusan mikroorganizma topaklari



143

etiivde 50 °C’ de 12 saat siire ile kurutularak mikroorganizma konsantrasyonlari g/L. olarak

tayin edilmigtir.



