7.

TOPRAK KIRLILIGI

Toprak sistemi iligkili oldugu su ve hava sistemlerinin igerdigi kirletici
unsurlar icin son depolanma noktasidir. Diger taraftan toprak, karasal
ekosistemin tasiyici unsurudur ve toprak kalitesindeki degisim gerek dogal ve
gerekse tarim ekosisteminin verimliligini etkilemektedir. Topraklar kirli hava ve
suyun tasimis olduklari unsurlar tarafindan kirlendigi gibi, tarimsal uygulamalar
ve endustriyel aktivitelerle de yaygin veya yerel Olceklerde nitelik
degistirmektedir.

7.1. Kukiirt Dioksidin Topraga Etkisi

Kikirt dioksit yayan emisyon kaynaklarinin neler oldugu Onceki
konularda detayl olarak verilmisti. Bu gaz, yagdis sularinda veya toprak
¢cozeltisinde ¢ozinerek sulfliroz aside donusebilir. Uzun zaman silreci igcinde ve
Ozellikle kire¢gce zengin topraklarin asitlesmesine neden olabilir. Kiregce zengin
topraklarda (Cernozyem, Rendzina v.b) silfiroz asidi kire¢ etkisi ile notrlesir.
Toprakta bulunan Thiobacillus tiirii bakteriler, silfiti stilfata okside ettiklerinden
bu asidin artiklarina toprakta rastlanmaz. Boylelikle kukurt dioksit etkisinde
kalan topraklarda stlfat konsantrasyonu on kati kadar topragin striktlrini ve
tav durumunu olumsuz yoénde etkileyebilir. Topragin pH degeri distikge
kutlesel bakteri gelismeside azalir. Bdyle bir ortamin aslinda mantarlarin
gelismesi igin uygun oldugu dusunulebilir, fakat SO, ile birlikte topraga ulasan
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diger maddeler buna imkan vermemektedirler. Hatta kikurt dioksit, bazi mantar
turleri igin fungisit etkiye sahip olmaktadir.

Kikiart dioksit etkisi ile toprakta olusan asitlesme, bitki besin
maddelerinin yikanmasini kolaylastirir. Toprakta bulunan Ca*?, Mg*™ ve Fe*
iyonlari bitkilerin SO, ve asitlesmeye direncini artirirlar. Azot noksanligi ise
bitkinin SO, ‘e karsi duyarliigini artirabilir. Boyle durumlarda gibreleme
yaparken asit karakterli gibreler kullanmamaya, nitratl azot kaynadi vermeye
dikkat edilmelidir.

7.2. Flor ve Florlu Bilesiklerin Topraga Etkisi

Topraklardaki flor miktari:
o Mika gibi flor iceren minerallerin ayrismasindan,
o Fosfatli gubrelerin ilavesiyle (% 1.5 -4 flor iceren fosforlu gubrelerle,
ornegin 500 kg gubre ile 7.5 -20 kg/ha flor ilave olmaktadir),
e Demir-gelik, aliminyum, seramik, fosfat isletmeleri gibi endustri
bdlgelerindeki emisyonlardan ileri gelmektedir.

Kirlenmis havadan flor, gaz halinde, florik asit, florlrler, organik
bilesikler seklinde topraga ulasir. Dogal olarak topraklardaki flor miktari 2-100
ppm civarinda iken, kirlenme sonucu bu deger 1200 ppm veya ¢ok daha fazla
miktarlara ulagabilir. Toprakta flor, Fe ve Al oksitler ile kil minerallerine sikica
baglandigi gibi, kalsiyum ile de suda ¢6zinmeyen CaF olusturmasi nedeniyle
yikanmasi son derece azdir. Endustri bdlgelerinde yilda bir hektarda biriken flor
veya flor bilesiklerin miktari 10-20 kg kadardir. Ozellikle yiiksek pH degerlerinde
ise flor topraktaki fosfatlar ile birleserek florapatit olusturur. Bu nedenle de
topraktaki fosfor, bitkiler icin yarayissiz bir sekle dénismus olur. Endustri
bdlgelerinden uzakta yetisen bitkilerin kuru maddelerindeki flor miktarlari 10
ppm civarindadir. Yem materyalinde normal bir flor miktari, hayvanlarin dis ve
kemik olusumu icin gereklidir. Ancak miktarin artmasi toksik etkiler
olusturmaktadir. Toprakta biriken florun bir kismi bitkiye ve dolayisi ile bu
bitkilerle beslenen hayvanlara gecgerek kemiklerde birikir. Kuru maddedeki 30-
60 ppm flor degerleri hayvanlarin saglikli gelisimi icin uygun olabilmektedir.
Kuvvetli flor zehirlenmesi goérilen hayvanlarin kemiklerinde 5000 ppm
dizeyinde florun biriktigi saptanmistir. Bitkilerde flor birikmesi, enduistri
alanlarinin  kilometrelerce uzaginda 300 ppm flor dizeyinde ortaya
cikabilmektedir. Fazla miktarda florun topraktaki mikroorganizmalari etkileyerek
amonifikasyonu engelledigi de saptanmigtir.
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Federal Almanya'da miusaade edilir maksimum florid konsantrasyonu 2
ug F/m® hava (uzun zaman etkisi) ve 4 ug F/m® hava (kisa zaman etkisi) ve
1.52 mg F/I igme suyu duzeylerindedir.

7.3. Kire¢ Tozlarinin Topraga Etkileri

Kireg tozlari 6zellikle gcimento fabrikalarindan etrafa yayilirlar ve cevrede
bulunan topraklarda yilda 1000 - 3000 kg/ha kadar birikirler. Cevre saglhgi ve
toprak Ustl bitki aksami bakimindan zararlari bilinmekte ise de, asit karakterli
topraklarda bu tur bir kire¢ birikimi olumlu etki yapmaktadir. pH ylkselmesi
sonucu mikrobiyal aktivite artar, toprak striktlri duzelir, uygun humus formlari
olusur. Fakat topraklarin bor ve mangan dinamigi olumsuz yénde etkilenir, bu
nedenle bitkilerde noksanlik belirtileri gozlenir. Topragin aktif mangan igerigi
yarl yariya dusebilir, benzer sekilde diger mikro elementlerde immobil hale
gecgerler.

7.4. Nitroz Gazlarin Topraga Etkileri

Bitkilere olan zararl etkilerine ragmen nitroz gazlar, toprak Uzerine
dogrudan dogruya bir zarar olusturmazlar. Hatta bunlar toprak icin ek bir azot
kaynagi sayilabilirler ve zamanla bu gazlara maruz kalan topraklarda bir azot
zenginlesmesi de s6z konusu olabilir. Ancak nitroz gazlarin bitki ve hayvan
metabolizmasi ve fizyolojisi Uzerine olan zararli etkilerini gdézden irak tutmamak
gerekir.

Ozellikle endistri bélgelerinde firtinali yagislar ile topraklara énemli
miktarda azot birikimi s6z konusudur. Almanya'da yapilan o6l¢giimlerde bu
miktarin yilda 100 kg N/ha dlzeyinde oldudu belirtiimektedir. Federal
Almanya'da maksimum miuisaade edilebilir NO, konsantrasyonu (hava igin) 0.1
mgNO, Im* (uzun zaman etkisi) ve 0.3 mgNO, Im* (kisa sure etkisi) olarak
belirtiimektedir.

7.5. Kirli Sular ve Bunlardan Olusan Aritma Camurlarinin Topraga
Etkileri

Tarimsal amaglar ile yapilan sulamalarda kullanilan sularin gesitli
materyaller tarafindan meydana getirilmis kirliligi ile kirli sulardan ortaya ¢ikan
aritma c¢amurlarinin tarimsal amaglar ile kullanilmasi sonucu topraklarda
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yonden etkilenmeler meydana gelebilir. Ayrica
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cevre sagligr bakimindan bazi sorunlarin ortaya ¢ikabilecegini de gézden uzak
tutmamak gerekmektedir.

7.5.1. Topragin kimyasal ozelliklerinin ve toprak canlilarinin
etkilenmesi

Kirli sular, ¢cok degisik miktarlarda besin elementleri, tuzlar, organik
molekiller ve agir metallerin yanisira enterobakteri ve parazit yumurtalarini
igerirler. Ozellikle endlstriyel sular ve bunlardan ¢dkeltilen aritma gamurlari
zehirli  ve Dbitkilere zararli maddeler igerdiklerinden, bunlarin tarimda
kullanilmalari oldukg¢a sakincalidir.

Yerlesim alanlarinin kirli sulari ve aritma ¢amurlarinda, sorun (zararl
maddeler bakimindan) bu kadar kesin degildir. Bu sular ve bunlardan elde
edilen camurlardaki besin elementleri bakimindan tarimda kullaniimalari
arastirnimaktadir. Siphesiz bazi bakimlardan kullanilmalarinda dikkatli olunmasi
gerekmektedir.

Yapilan bazi yabanci aragtirmalara gore kentsel kirli sular (Municipal
sludge, communales abwasser) ve bunlarin aritma ¢amurlari, topraklarin pH
degerlerinde bir miktar artis saglamaktadir. Kirli sularin pH degerleri 7-8
biyolojik olarak aritilmig kirli sularin pH degerleri 7.2-7.6 arasinda
bulunmaktadir. Biyolojik olarak aritiimis sulardan ¢okelen aritma ¢amurlarinda
Olculen pH degerleri de 7 ile 8 pH birimleri arasinda degismektedir. Kentsel kirli
sular ve bunlarin aritma ¢amurlari topraga uygulandidinda, topraktaki bitki besin
maddelerinin artmasini saglarlar. Aritilmis ve aritiimamis kirli sularda bulunan
bitki besin maddelerine ait ortalama degerler asagidaki Cizelge 7.1'de
verilmistir.

Cizelge 7.1. Kirli sularda bulunan besin elementleri (mg/l) (Degerler Loub'a gore cesitli
yazarlardan derlenmistir)

Kirli Su Tiiri Toplam
N P K Ca Cl
Ham kirli su 770.0-1090.0 3.1-6.0 21.0-25.0 | 79.0-89.0 85.0-
194.0
Evsel kirli su 109.0 19.0 56.0 83.0 -
Mekanik aritilmis su 25.0-35.0 6.0 2.20 - -
Mekanik ve biyolojik 1.6-3.0 1.0-2.9 1.9-20.0 106.0 116.0
antilmis su
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Aritma camurlarinda % 1-5 oraninda kuru madde bulunur. Bunun
yaklasik % 50 si organik maddedir. Kurutulmus aritma ¢amurunda, buyuk kismi
protein azotu, ¢ok az kismi NH, azotu olarak % 2-5 diizeyinde N, % 7-10 P,Os5
ve % 0.1-0.2 kadar da K,O bulunur. S6z konusu ¢amurdan, daha dogrusu
camurdaki besin maddelerinden, bitkilerin yararlanmasi sinirli olmaktadir. Bu
husus 06zellikle azot igin gegerli olup azotun yarayishligini artirmak igin gamuru
mineral azot gubresiyle birlikte uygulamak iyi sonu¢ vermektedir. Yapilan
denemelerde, toprak tipi ve bitki tirine bagh olarak ¢amurdaki azottan
yararlanma katsayisi farklihk gostermekte ve %10 ile %30 arasinda
degismektedir. Buna karsilik ¢amurdaki fosfordan bitkilerin yararlanmasi
nisbeten iyi olup, Thomas fosfat veya superfosfat gibi etkide bulunmaktadir.
Potasyum igeriginin az olmasi nedeni ile aritma c¢amurunun kullanildig
durumlarda potasyumun ilave olarak mineral glbre seklinde verilmesi gerekir.
Zira bu glbreleme N/K orani bitkinin saglkli gelismesi ve gesitli hastalik ve
zararlilara kars1 dayanikliigi agisindan ¢cok dnemlidir.

Aritma ¢amurlarinin tarimsal amaglar ile topraklara uygulanmasinda,
zengin tuz icerigine ve agir metal konsantrasyonlarina dikkat etmek gerekir.
Aksi taktirde su bilangosu negatif bdlgelerde tuzlanma tehlikesi yaratabilir.
Ayrica topraga bircok mikro elementlerin dzellikle agir metallerin eklenecegi ve
bunlarin toprakta birikerek zararli diizeye ulasacagi unutulmamalidir. Bitki
biinyesinde akimule olan agir metallerin bitki-hayvan-insan besin zincirinde
hareket ederek insanlara toksik dizeyde etki yapmasi ¢ok muhtemeldir. Bu
aritma ¢amurlarinda ayrica buylk miktarlarda polisiklik aromatik karbohidratlar
(3,4 -Benzpiren; 3,4 Benzfluoranthen v.b) bulunmakta olup bunlar kanserojen
bilesiklerdir.

Kirli sularin tuz icerigi 400 mg/l yi gegebilecegdinden, bu sular ile yapilan
sulama, toprakta tuzlanma problemi yaratabilir. Ozellikle kentsel sularda tuz
olarak fazla miktarda NaCl bulunur. Sodyum iyonlari yagislarla topraktan
nisbeten kolay yikanabilirse de, bunun mimkin olmadidi durumlarda toprak
striktirinde bozukluklar ortaya ¢ikabilir. Bunlarin diginda toprakta baska zararli
maddeler de birikebilir. Deterjanlar bitkileri olumsuz etkileyebilirler. Fakat
toprakta yeteri kadar kil, humus v.b. adsorbe edici materyal varsa bdyle bir
etkinin ortaya ¢ikma olasihdi zayiftir, ayrica toprakta pseudomonas tirinden
bakteriler deterjanlari ayristirarak etkisiz duruma getirebilirler.

Bitki gelismesini ve toprak canlilarini etkileyebilecek diger maddeler
arasinda en 6nemlileri fenoller, asitler, petrol Grlinleri ve Pestisitlerdir. Sonuncu
grup (pestisitler) detayl bir sekilde ileri bahislerde verilecektir.

Kirli sular icerdikleri organik madde ve besin elementleri nedeni ile
bir¢ok toprak mikroorganizmalarinin godalmasina olumlu etki yaparlar. Topragin
humus kapsami %2 ye kadar cikabilir, boylelikle bakteri ve aktinomisetlerin
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sayisinda kutlesel artiglar gorilebilir. Mekanik olarak aritilmis sular, topragin
CO, Uretimini iki katina c¢ikartabilir, buna paralel olarak topraktaki
mikroorganizma sayisi ve bu arada 6zellikle sellloz ayrigtirici organizmalar ile
nitrifikasyon yapicilarin populasyonlarinda artis olur. Azotobacter sayisinda on
misline varan artislar meydana gelir. Aritma ¢amurlari ile giibreleme halinde de
ayni durumlar s6z konusudur. Yalniz ahir gibresine nazaran aritma ¢camurunda
mantarlarin sayisinda daha az artis gorulur.

Toprak faunasi, kirli sulara karsi olumsuz reaksiyon gOsterir. Buna
topragin havalanma durumunun bozulmasi ve kirli suda bulunan bazi
maddelerin ayrisma urunleri neden olur.

Buraya kadar verilen aciklamalar kentsel atik sular ve onlardan elde
edilen aritma c¢amurlan ile ilgili olup, endustriyel atik sularda durum farkli
olmaktadir. Bu sularda bulunan zehirli maddeler ile ¢ok ylksek dizeydeki agir
metaller toprak canlilarinin yasamina suratle son verebilir.

7.5.2. Cevre saghgi agisindan kirli sular ve aritma gamurlari
uygulamasi

Kirli sular ile topraklara ulasan ve bu ortama yabanci olan bakteriler,
topragin Ust katmanlarinda takilip kalmazlar. Diger bir deyimle toprak bu canlilar
icin bir filtre gdrevi yapmaz. Bakteriler yagdis veya sulama sularinin etkileri ile alt
katlara gogerken, bir taraftan da sayilari élimleri nedeniyle yavas yavas azalir.
Bu nedenle kirli sularla toprak sulandidi zaman (yagmurlama sistemi igin
gecerli) suyun miktarini, topragin Ust katmaninda kalacak sekilde ayarlamak
gerekir. Yapilan aragtirmalar, bu bakterilerin blyUk kisminin uygulamadan 4
hafta sonra yok olduklarini géstermistir. Bu durumda kirli sularla sulanan yem
bitkilerini 4 hafta gegmeden hayvanlara yedirmemek gerekmektedir.

Genel olarak kirli sularda bulunan bakteri turleri icin asagida Cizelge
7.2.’de belirtilen hayat sureleri kabul edilmektedir.

Cizelge 7.2. Kirli sularda bulunan bakteri tiirleri igin hayat sireleri

Bakteri Tiirii Kirli Suda Hayat Siiresi Toprakta Hayat Siiresi
Salmonella typhi 4 hafta Yaklasik 2 ay
Salmonella paratyphi 4 haftadan fazla Yaklasik 2 ay
Salmonella enteridis 3 hafta-3 ay 2 aydan biraz fazla
Escherichia coli Aragtirimamig Yaklasik 3 ay

Ayrica kirli sularda bulunan askarid yumurtalari da toprakta birka¢ ay
yasayabilme yetenegindedir. Kirli sular veya taze aritma ¢amuru (schlamm,
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sludge) nun bu tir tehliklelerine karsilik, c¢lrttilmis veya sicaklik etkisiyle
kurutulmus gamurlarin zararsiz oldugu belirtiimektedir.

7.6. Pestisitler

Pestisitler veya biyosidler arzu edilmeyen organizmalari yok etmekte
kullanilan sentetik, organik bilesiklerdir. Pestisit kelimesi latince kdkenli olup
hastalik 6ldirici anlamina gelmektedir. Tam olarak tanimlamak gerekirse,
Pestisitler, zararlilar ile micadele ve bitki koruma amaciyla kullanilan her turlG
ilac ve preparatlar ve bunlarin imalinde kullanilan maddelerdir.

Uretlen bu maddeler tamamen dogaya yabanci karakterde
(xenobiotica; xenos: yabanci, bios: yasam, dogal olarak bulunmayan)
maddelerdir. Bu maddeler ile bunlarin kimyasal ve biyolojik degisim Urunleri
(metabolit) sadece biyosid etkileri bakimindan degil, ayni zamanda toplam
ekosistem icindeki hedef ve etkileri bakimindan da ilgi cekmektedir.

insanlar, hayvanlar ve bitkilere cesitli derecelerde zarari dokunabilecek
10.000 den fazla bécek, 600 yabanci ot, 1500 den fazla bitki hastaligi ve 1500
tr nematod bilinmektedir.

Cagdimiza gelinceye kadar insanlar gesitli turden zararlilarla cesitli
sekillerde miicadele etmeye calismiglardir. Ozellikle zirai miicadele alaninda
Islah, mekanik onlemler, rotasyon gibi ¢arelere basvurulmustur. Hastaliklarin
kontrol altinda tutulmasi amaci ile kimyasal maddelerin gittikge artan dozlarda
kullaniimaya baslanmasi ylizyilimiza ait bir uygulamadir. Gergi eski kiltirlerde
bazi bitki hastaliklarina karsi kukurt kullanildidi tarim tarihinde belirtiimekte ise
de 19. yuzyil baslarinda Pasteur’in bazi bitkisel ve hayvansal hastaliklara ait
mikroplari kesfetmesi ile bunu takiben bu organizmalari etkileyebilecek ilaglarin
arastirildiyi ve kullaniimaya baslandigini séyleyebiliriz. Ornegin bakir igeren
bordo bulamacinin kullaniligi Pasteur kesiflerinden hemen sonraki tarihlere
rastlamaktadir. Sonralari dogal olarak bulunan ve insektisit 6zelligi tasiyan
rotenon ve pyrethrin’lerin yogun bir sekilde kullanildidi belirtiimektedir.

7.6.1. Sentetik Pestisitler

Glnimizde de kullaniimakta olan bazi kimyasal maddelerden DDT"nin
insektisital 6zelliklerinin 1939 da ve 2,4 -D nin Herbisital etkilerinin 1941 yilinda
kesfi ve kullaniimaya baslanmasi ile tarimda dogrudan dogruya "kimyasal bir
devrim" in bagladigi sdylenebilir.

Zararlilara olan etkilerinin yanisira, insanlar tarafindan ekonomik bir
sekilde imal edilebilmeleri de bu maddelerin genis dl¢ctde kullanilabilmelerindeki
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unsurlardan biridir. Bu tir kimyasal maddelerden onbinlercesi formule edilmis,
gelistirilmis, test edilerek kullanima arz edilmistir. Sadece 1970’lerde ABD de
454 bin ton dan fazla pestisit uygulandidi ve bunun yaklasik % 50 sinin tarimsal
amaglar icin kullanildigi bildiriimektedir (Cizelge 7.3.). Glinimizde 900 gesit
kimyasal madde ve bunlarin 60.000 tir degisik formllasyonu gelistiriimis ve
zararl ve hastaliklara kargi kullaniimaktadir.

Cizelge 7.3. 1962-1970 yillari arasinda ABD de kullanilan organik pestisitlerin miktarlari
(son yillardaki Herbisit kullaniminin artisi dikkat ¢ekicidir)

Organik Pestisitler (Bin ton olarak)

Yillar Fungisitler Herbisitler insektisitler Toplam
1962 44.04 43.13 200.67 287.84
1964 43.13 69.00 202.03 314.17
1966 53.57 100.33 227.91 381.81
1968 59.02 144.40 231.99 435.39
1970 58.57 139.83 201.12 399.52

7.6.2. Pestisitlerin yararlari

Pestisit kullanimindaki en buyuk yarar belkide sarl humma, sitma, beyin
iltihabi ve diger boceklerden olusan hastaliklardan milyonlarca insanin
korunmasi olayidir. Uriinlerin ve c¢esitli besin maddelerinin pestisitlerle
korunmasi da topluma ekonomik yararlar saglamaktadir. Kimyasal olarak
yabanci ot kontroll bazi hallerde el ¢apasini ve hatta toprak islemesini yok
edebilmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde, pestisitler tarimsal devrimin
birincil faktori olmustur. Bu sayede bu Ulke nifusunun % 6 dan az bir kismi,
diger % 94 UnU besleyebilmekte ve ylzlerce milyon dolar degerinde tarim
Urdnleri ihrag edilebilmektedir. Ancak pestisitler tarim Grinlerini hastaliklardan
korumakla birlikte cesitli yollardan ve sofralarimizdaki besin maddeleri ilede
bizlere ulasabilmektedir.

7.6.3. Pestisit kullaniminda sorun ve tehlikeler

Pestisitlerin devamli  kullaniimasinin limitini U¢ ana sorun tayin
etmektedir. Bunlardan birincisi bazi hastalik etkeni organizmalarin (6zellikle
bdcekler) zamanla kendilerini etkileyen kimyasal maddelere karsi direngli hale
gelmeleridir. Bu durum zararlilar ile micadelede ya daha ylksek dozlarin
kullaniimasina yada zararhlarin direng kazandiklari kimyasal maddeler yerine
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yenilerinin gelistirimesini gerektirir. ikincisi, bazi pestisitlerin kolaylikla biyolojik-
ayrismaya ugramayip, uygulandiklari veya tasindiklari ¢cevrede direngli olarak
kalmalandir. Bu 6zellik bazi hastaliklar kontrol etmede avantaj olabilirse de,
kimyasal maddelerin c¢evrenin diger kisimlarina hareketleri yoninden de bir
dezavantajdir.

Bu durum kimyasal maddelerin hedef olarak secildigi zararli ve hastalik
etmeni organizmalarin digindaki diger canlilari etkilemesine neden olarak
Uglincu sorunu olusturur. Toprak fauna ve florasi da diger dogal yasam igindeki
canlilarda oldugu sekilde, bu etkiden zarar gérebilir. Problem bu kimyasal
maddelerin organizma dokularina istirak etme egilimleri ile besin zincirinde
tirmanmasi nedeni ile ortaya ¢ikar. Kuslar ve baliklar, ikincil ve G¢lncul tiketici
varliklar, bu tir kimyasal maddeleri blnyelerinde konsantre etme
egilimindedirler.

Buraya kadar belirtilen nedenlerden dolayi, pestisitlerin yararli ve
devamli kullaniima olanaginin saglanmasi amaci ve ekolojik kogullarin daha iyi
arastiriimasi gerekmektedir.

7.6.4. Pestisitlerin tiirleri

Bu amacla kullaniimakta olan kimyasal maddeleri gesitli sekillerde
siniflandirmak mdmkunddr, en yaygin siniflama metodu hedef alinan hastalik
etmeni organizma grubuna gore yapilanidir. Buna gore;

e Insektisitler (bdcek éldiriiciiler),

o Herbisitler (yabanci ot éldirtciler),

¢ Fungisitler (mantar élddraculer),

o Rodentisitler (kemirici éldurtculer),

¢ Nematositler (nematod dldiruculer) v.b seklinde isimlendirilirler.

Bunlardan ilk U¢u yaygin ve c¢ok miktarda kullanildigindan toprak
bulasmasinda en fazla 6nem verilenlerdir.

Formiilasyon gekline gore
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Pestisitler, suda ¢6zunen tozlar, tozlar, sulu c¢ozeltiler, emulsiyon
konsantre ilaglar, graniller, aerosoller, zehirli yemler v.b. gibi c¢esitli
formulasyonda bulunurlar.

Zararl organizmanin biyolojik dénemine goére

Erginleri, larvalari ve yumurtalari éldiren bilesikler gelistirilmis olup,
larvasit, ovisit gibi genel adla taninirlar.

Zararh organizmanin habitatina gore

Kultir bitkisi zararhlari, orman zararlilari, depo Urlnleri zararhlari v.b.
gibi diger zararlilara karsi kullaniimalarina gére de bir siniflama yapmak
mumkunddr.

7.6.4.1. insektisitler

Gunimizde kullaniimakta olan insektisitlerin miktari diger pestisit
gruplarinin herbirinden fazladir. Yaygin kullanilan insektisitler Cizelge 7.4’de

gOsterilmigtir.

Cizelge 7.4. Yaygin kullanilan bazi insektisitler ve kimyasal bilesimleri

Ticari Adi Kimyasal Grubu Kimyasal Tanimi
DDT Klorlanmig hidrokarbon 1, 1,1- triklor, 2, 2- bis (p-klorfenil)-etan
Lindan Klorlanmis hidrokarbon Y-1, 2, 3, 4, 5, 6-Heksaklorsikloheksan
Heptaklor Klorlanmis hidrokarbon 1,4, 5, 6, 7, 8, 8- Heptaklor 3a, 4, 7, 7a-
terahidro- 4,7 (endo) metanoinden
Parathion Organofosfat (fosfor esteri) 0,0 -Dietil, 0, p-nitrofenilfosforthioat
Propoxur Karbamat O, isopropoksifenil- (metilkorbamat).

Goruldigu gibi bu kimyasal maddelerin ¢ogu U¢ genel grupta
toplanmaktadir. Klorlu hidrokarbonlar (6rnegin DDT) 1970’ e kadar genis dlgtde
kullaniimislardir. Ekonomik acidan dustk fiyatli oluslari, genel etkililikleri,
direncli olmalari ve insanlara nispeten az toksik oluslari ile avantajli
gérinmelerine ragmen yavas biyolojik ayrismaya ugradiklari, ortam kosullarina
asir1 direngli olduklarindan birikme 6zelligi gosterdikleri, kus ve baliklara toksik
etkiye sahip olduklari dikkati ¢ekmis ve bu nedenle kullanihiglari kisittanmistir.

Organofosfat insektisitler genelde biyolojik ayrisma 6zelliginde olup
toprakta fazlaca birikmeleri daha az olasidir. Ancak bu bilesikler goreceli olarak
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klorlu hidrokarbonlara oranla insanlar tUzerinde daha fazla toksik etkiye sahip
oldugundan, kullaniimalarinda dikkatli olmayi gerektirmektedir. Karbamatlar
cevre saghg: bakimindan popdler bilesiklerdir. Zira bu bilesiklerin cogu toprakta
siratle ayrismaya ugrarlar ve memelilerde daha az toksiktirler.

7.6.4.2. Herbisitler

Yabanci ot micadelesinde genis olglide kullanilan bu kimyasal
bilesikler, tiketim acgisindan insektisitler ile rekabet halindedir. 2,4 -D adiyla
taninan klorlu fenoksiasetik asit ile baglayan ve sonralari daha pek ¢ok degisik
bilesik ve formulasyonlari gelistirilen herbisitler; triazinler, fenil Greler, alifatik
asitler, karbamatlar, dinitroanilinler ve dipyridiller gibi gesitli gruplari kapsarlar
(Cizelge 7.5).

Cizelge 7.5. Yaygin kullanilan herbisitler ve kimyasal bilesimleri

Ticari Adi Kimyasal Tanimi Kimyasal Kimyasal
Grubu Karakteri
Diquat 6,7 dihidrodiprido (1,2 a: 2,1-c) pyrazidinium | Bipiridin tuzu Katyon
tuzu
Paraquat | 1,1-dimetil-4,4-bipiridinyum tuzu Bipiridin tuzu Katyon
2,4-D 2,4-Diklor fenoksiasetik asit Fenoksiasetik Asit, Anyon
asit
Simazin 2-Klora-4,6 bis (etilamino)-S-triazin S-triazin Baz ,Katyon
Atrazin 2-kloro-4 (etilamino) -6- (isopropilamino)-s- | S-triazin Baz, Katyon
triazin
Diuron 3-(3,4-Diklorfenil)-1,1-dimetil-lre Feniltre Nétral
Dichlobeni | 2,6-Diklorbenzonitril Nitril
|
Dicamba 3,6 -Diklor-o-anisin asidi Benzoik asit Asit, Anyon
Triallat S-(2,3,3-triklorallil) diisopropil-tiyokarbamat | Tiyokarbamat Notral

Sliphesiz kimyasal maddelerin bilesimlerindeki bu genis cesitlilikten
oturd, onlarin 6zellikleri de ¢ok cesitli olacaktir. Genelde denebilir ki herbisitlerin
¢ogu, memelilere dusuk toksisitede olup, toprakta biyolojik olarak ayrisabilme
egilimindedirler.

7.6.4.3. Fungisitler
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Tarim Urldnleri ve bazi depo Urunlerinin mantar hastaliklarina karsi
korunmasi amaci ile kullanilan Fungisitlerin gliniimizdeki tiketimi diger Herbisit
ve insektisitlerden daha azdir. Ozellikle meyve ve sebzelerin girliimeye kargl
korunmasinda, orman Urinlerinin  muhafazasinda basari ile kullanilan
bilegiklerdir. Cizelgede 7.6‘da yaygin kullanilan Fungisitlere ait ornekler
verilmigtir.

Cizelge 7.6. Yaygin kullanilan Fungisitler ve kimyasal bilesimleri

Ticari Adi Kimyasal Tanimi Kimyasal Grubu Kimyasal Karakteri
Benomyl 1- (N-Butylcarbamoyl)- Karbamat (purin) | Nétral
2- (methoxy-carboxamido)
-benzimidazol
Thiram Bis (dimethylthiocarbamoxyl) | Thiokarbamat Nétral
disulfit
Captan N-  (Triklorometiltiyo)  tetra- | Phtalimide Notral
hidrofitalimid

Fungisitler, fenol ve krezol bilesikleri, arsenik tuzlari ve bakirh bilesikleri
hari¢ genellikle ¢cok zehirli degildirler.

7.6.5. Pestisit-cevre etkilesimleri

Pestisitler belirli canl tirlerini cesitli yollar ile etkilerler. Pestisitin
dogrudan etkisi deri, solunum veya pestisit ile bulasmis gida maddelerinin
kullaniimasi ile olmaktadir. Pestisitin dogrudan toksik etkisinin sonuglari, onun
toksisite diuzeyine ve canli turiinin pestisit ile temas etme derecesine baghdir.
ikincil tirde etkiler pestisit kalintilarini igeren bitki ve hayvan dokularinin besin
maddesi olarak degerlendiriimesi esnasinda ortaya gikar. Ozellikle klorlanmig
hidrokarbonlar vicut yagd dokusunda birikme 6zelligindedirler. Bu tir besin
almis olan tirde, 6lim veya fizyolojik bozukluklar ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica
Pestisitin ikinci derecede konsantre oldugu canliyi yiyen diger turler de bundan
etkilenmektedirler. Zira besin halkasinin sonunda kalinti konsantrasyonu fazla
akimile oldugundan predatér turler daha genis Olglide tehlikeye
dUsmektedirler.

Herbisitlerin yogun kullanimi sonucu, slUphesiz yabanci ot tirlerinde
azalma olmaktadir. Buna bagli olarak (ekolojik dengenin geregi) bu otlara
gereksinim duyan hayvan tirlerinin varliginda da azalmalar ve etkilenmeler
ortaya c¢ikmaktadir. Benzer sekilde insektisitlerin fazlaca kullaniimasi da
bdcekle beslenen tirlerin besin rejimini dnemli sekilde etkilemektedir. Bitkiler
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besin maddesi olarak hizmet etmelerinin yanisira pekgok tir de canli igin bir
habitat olusturmaktadirlar. Herbisitler bunu kismen veya tamamen tahrip ederek
yasam ortamini bozmalari nedeni ile bazi turleri etkileyebilirler. Ekolojik denge
nedeni ile bitki ve hayvanlar kendi tlrinin disindaki tlrlerle ve zaman zaman
da turler icin rekabet halindedirler. Pestisitin dolayll veya dogrudan etkileri ile
tirlerden birinin ortadan kaldirilmasi, rakip tirin fazlalasmasina etki
edebilmektedir.

insanlarin pestisitlerden dogrudan zarar gdérmesi, kazalar harig
tutuldugu takdirde uretim, nakliye, depolama, kullanma ve pestisit kalintilarini
iceren besin maddelerinin tiketimi kademelerinde ortaya c¢ikmaktadir.
Pestisitlerden kullanma sirasinda buharlasma 6zelliginde olanlar solunumla,
digerleri de deri yoluyla biinyeye girmektedir.

Arazi uygulamalari, kapall yerlerde yapilanlara nazaran insanlara daha
az tehlikeli olmaktadir. Pestisitlerin sulandirilarak siispansiyon halinde veriimesi
solunum yolu ile meydana gelen tehlikeyi azaltmaktadir. Toz uygulamalarinin
olusturacagi solunum zehirlenmelerine karsi sivi formilasyon avantajli ise de
uygulamalari esnasinda deri yolu ile bunyeye girme tehlikesi daha fazla
olmaktadir.

Pestisitler su ekosistemine cesitli yollardan ulagmaktadirlar. Ornegin su
bitkileri ve su bocekleri micadelesi amaci ile dogrudan sulara
uygulanmasindan, drenaj veya yuzey sularindan, ila¢ kalintilarini iceren toprak,
bitki ve organizmalarin ¢esitli yollarla su kaynaklarina tasinmasindan, ilag
Uretim endustrisinin atik ve artiklarinin dogaya desarjindan, ambalaj malzemesi
ve ilaglamada kullanilan arag gerecin su kaynaklarinda yikanmasi gibi yollar ile,
su ekosisteminde pestisitler varliklarini géstermektedirler. Bunlardan baska toz
veya sivi ilag uygulamalari seklinde atmosfer kirlenmesi yolu ile tasinan pestisit
kalintilarinin su kaynaklarina ¢dkelmesi sonucu bulagsmalar da mumkuanddr.

Pestisitlerin su sisteminde yayilmasi, ortam kosullari, ilacin kimyasal ve
fiziksel ve formilasyon tipi ile ilgilidir. Ozellikle ilaglarin suda ¢dzinebilirlikleri
ortamda dagilmalarini etkiler. Ortam pH’ si da ilaglarin ¢ézunurlik ve dolayisiyla
tesiri Uzerine etki yapmaktadir. Sularda ¢ézinmus diger tuzlarda, 6zellikle metal
iceren ilaclarin tesirine etki edebilir. Bdylelikle sularda bulunan pestisitler,
kismen biyolojik, kismen kimyasal ve fotokimyasal ayrismaya ugradiklari gibi,
su organizmalarinin blnyelerine girebilir, bdylelikle de diger organizmalara
tasinma olasiligi ortaya c¢ikar. Bu tir sularla yapilan sulamalar sonucu duyarli
bitkiler pestisit kalintilarindan zarar gérebilir ve ayrica hasat edilen bitkilerde
fazla kalinti bulunmasina neden olabilir. Sularda bulunan ve su hayvanlarinin
beslenmesinde buylk 6nemi olan planktonlar, dusiuk dizeydeki pestisit
kalintilarindan etkilenirler, bdylelikle besin zincirinde olumsuzluklar goérilebilir.
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Bazi pestisitler ve bunlarin formulasyonunda kullanilan aromatik eriticiler su
organizmalarina akut veya kronik zehir etkisi yapabilirler. Pestisit kalintisi iceren
su urdnleri, bu Grtnleri tiketenler igin tehlike kaynagi olabilir. Pestisitler akvatik
organizmalarin  blnyesine girdikten sonra uzun middet degdismeden
kalabildikleri gibi, bozulmaya ugrayip ara drunler teskil ederek de muhafaza
edilebilirler. Bu degisim Urilnleri, bazen ana maddeden daha toksik etkide
olabilir. Su canlilarinin ilaglari absorbe, muhafaza veya metabolize etmesi suda
bulunan ila¢ diizeyine, organizma fizyolojisine, organizmadaki 6nceden bulunan
kalinti konsantrasyonlarina v.b. faktorlere iliskindir.

Pestisitler zehir ve birikme etkilerinden baska, baliklara itici etki
olusturarak cevreyi terketmelerine de neden olabilir. Klorlu hidrokarbonlu
insektisitterden DDT’ nin baliklarda ortam sicakliina uyum mekanizmasina
olumsuz etkide bulundugu belirtiimektedir.

7.6.6. Pestisitlerin topraktaki davraniglari

Pestisitler genel olarak bitki yapraklarina, toprak ylizeyine veya topragin
icine karsilastirilacak sekilde uygulanirlar. Pestisitler kimyasal striktirleri
bakimindan genis varyasyonlar gdstermektedirler. Dolayisi ile topraktaki
davranislarinin da blylk degiskenlikler goOsterecedi stphesizdir. Toprakta
pestisitlerin hareket ve degisimlerini saptayabilmek icin, onlarin bazi
karakteristiklerini, topraktaki reaksiyon ve intereksiyonlarini tartismak
gerekmektedir.

Bu kimyasal maddeler topraga ilave olduklarinda degisik yollarla
ortamdan uzaklasir veya ortamda tutulurlar (Sekil 7.1).

7.6.6.1. Buharlagsma

Pestisitler, buharlasma ve daha sonra atmosfere karisma bakimindan
degisik 6zellik gosterirler. Metil bromir (CH3Br) gibi bazi toprak fumigantlari,
yuksek buhar basinglari nedeniyle, toprak gézeneklerine girerek hedef alinan
organizmalara dogrudan etki ederler. Bu ylksek buharlagsma basinci 6zelligi,
uygulamadan sonra sayet topragi ortlici herhangi bir 6nlem alinmamissa, hizl
bir sekilde toprak gdzeneklerinden atmosfere dodru olan harekete de neden
olur. Metil bromir 20°C de 1380 mm Hg lik ¢ok ylksek buharlagsma basincina
sahiptir.Diger ilaglarin gogu bu derecede olmamakla birlikte buharlasma yolu ile
atmosfere gecgecek diizeyde buhar basicina sahiptirler (10'4 10" mm Hg).
Bunlar arasinda EPTC; CDEG,; trifluralin gibi herbisitler ile PCNB gibi Fungisitler
sayllabilir. Bunlara karsilik klorlu hidrokarbonlar sadece 10* 107 mm Hg'lik
dusuk buharlasma basinci gdsterirler. Buharlasma yolu ile olan kayiplar,
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kimyasal maddenin buhar basinci ve ortam sicakligi ile ilgilidir. Ayrica ortamin
artan su kapsami da bu olayl tesvik eder, bunun nedeni suyun etkisi ile
biositlerin topraktan desorpsiyon ile serbest kalmasidir.

Atmosferik analizler, DDT ve Dieldrin'in buharlagsma basinglarinin, daha
once belirtilen kimyasal maddelere kiyasla daha dusiuk olmasina ragmen,
buharlasma yoluyla topraktan ©6nemli miktarda kayba ugradiklarini
gostermektedir.

FOTOKIMYASAL
BUHARLASMA AYRISMA

BITKI ALIMI KIMYASAL
/ STiSi{’ AYRISMA
/ 'L‘I -

T | \—  MIKROBIYOLOJIK
AYRISMA
YIKANMA
N
TOPRAK
KOLLOIDLERINCE
TUTULMA

Sekil 7.1. resusiuerin nareket ve degisimlerini etkileyen gevresel etkenler

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

b. Toprak kolloidleri tarafindan adsorbe olabilir,

c. Cozelti seklinde topragin alt katlarina hareket ederek yikanma yolu ile topraktan
uzaklasir, fakat su kaynaklarinda birikebilirler,

d. Toprak yuzeyinde fotokimyasal reaksiyonlarin etkisinde kalabilirler,
Toprak mikroorganizmalari tarafindan biyokimyasal ayrismaya ugratilirlar.

Buharlasma ve daha sonra atmosferik olaylarla nakledilmek suretiyle bu
kimyasal maddelerin uygulama alanindan uzaktaki yerlere de tasindigi
bilinmektedir. Dolayisi ile bu tirden kimyasal maddelerin, topraktan atmosfere
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dogru olan kaybina, sadece yagislar ile tekrar topraga veya su yuzeylerine geri
dénlinceye kadar olan goreceli bir kayip gézu ile bakilmasi mimkunduir.

7.6.6.2. Adsorpsiyon

Uygulanan biositlerin ¢ogu topragin c¢esitli adsorban kisimlarinca
kuvvetli bir sekilde tutulur. Pestisitlerin toprak komponentleri tarafindan adsorbe
edilme egilimi, buyulk olglide pestisitin karakteristikleri ve bulunduklari topragin
Ozellikleri tarafindan tayin edilir. Organik molekullerin veya iyonlarin topraktaki
adsorbsiyonu genellikle Gi¢ gruba ayrilmaktadir.

e Molekil ve adsorptif alan arasindaki elektron yik c¢ekimine bagh
coulomb kuvvetlerince olusturulan kimyasal adsorbsiyon. Buna ylksek 1si
absorbsiyonu da denmekte olup adsorbsiyon zamani uzundur.

e |kinci mekanizma fiziksel olan ve "Van Der Waals" kuvvetlerince
olusturulandir. Bu ¢ekim, dusuk is1 adsorbsiyonu olarakta adlandirilir (20
cal/mol veya daha az) ve adsorptif ylizeylerde yerlesme zamani kisadir
(1.10% sn veya daha az). Dipolar molekiiller bu yol ile yiizeylere gekilirler.
Bir ¢ok pestisit bu gruba girmektedir.

e Uglincii baglanma tiir, hidrojen atomlari ile yilksek elektronegativiteye
sahip atomlar arasindaki baglanmalardir.

Pestisitlerin topraktaki tutulma guicu genel olarak asagidaki etmenler yolu ile
tayin edilmektedir:

o Pestisitin kimyasal dogasi,

e Toprak kolloidlerinin tard,

o Hidrojen iyonlari kapsami (pH),

e Toprak kolloidlerindeki doygun katyonlarin ¢esidi,

e Topragin nem icerigi,

o Pestisitlerin ve kalintilarinin toprak kolloidleri ile kontakt halde kalma
sureleri.

Pestisitlerin toprakta tutulmasinda kil mineralleri ve organik madde
onemli roller oynamaktadir. Ayrica oksitler ve hidroksitler de baglanmada rol
oynayabilirler. Bu genellikle dusuk organik madde kapsaminda, aluminyum ve
demir igeren kumlu, o&zellikle lateritik topraklarda séz konusudur. pH,
pestisitlerin killer ve organik madde ile olan interaksiyonlarinda kontrol edici
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etkin bir faktordir. Genellikle pH hem adsorbe eden hem de edilenin

adsorpsiyon 6zelliklerini etkiler.

Adsorbsiyon dlgumlerinin sonuglari genellikle "adsorpsiyon izotermleri"
seklinde ifade edilir. Adsorpsiyon izotermleri icin kullanilan matematiksel
tanimlar " Freundlich" ve " Langmuir" esgitlikleridir. Freundlich adsorpsiyon

esitligi:

seklinde belirtilir.

Langmuir esitligi ise:

seklinde ifade edilmektedir.

Burada;

x/m=K.c1/ng

Kb.cq

x/m =

1+K.cq

x/m = Her bir Uinite adsorbent agirliginin adsorbladigi miktar,

Co

= Adsorpsiyonun gercgeklestigi andaki adsorbe edilen bilesigin denge

konsantrasyonu,

K = Baglanma enerjisi ile ilgili sabite,

b = Adsorpsiyon maksimumu veya adsorbent tamamen sature oldugundaki
miktardir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi basit laboratuvar deneyleri ile K ve b
degerleri tayin edilebilmesi nedeni ile avantajlidir. Bu degerler bilindigi takdirde
adsorbe edilecek herhangi bir miktar hakkinda karar vermek muimkuinddr.
Bdylelikle adsorpsiyon izotermleri, topraktaki bilesiklerin davraniglarini tahmin

etmede anahtar roli gérmektedir.

Nematicid 1,3 diklorpropen'in yayiligi toprak ¢dzeltisinde olmayip hakim
sekilde gaz fazinda gergeklesmektedir. Bu maddenin "cis"ve "trans" formlarinin
peat, peat-kum karisimi ve humuslu kum tarafindan adsorpsiyonuna ait Sekil
7.2 (b) de goérulmektedir. Sekil 7.2 (a) da ise degisik toprak fraksiyonlari
tarafindan lindan'in adsorbsiyonu goértulmektedir.

_J Adsorpsiyon
40 9 (ug/q)
2 a)
30
20 |
10
0 T T T
5 10 15

Denge konsantrasyonu (pg/cma)

Adsorpsiyon (ug/g)
trans-p
. b)
cis-p
trans-ps
|
10 20 30 40

Buhar konsantrasyonu (pg/cma)
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cis-ps trans-hs

5 cis-hs

Sekil 7.2 iki organik Pestisitin adsorpsiyon izotermleri
(a) : 1. Kil (<2p), 2. Silt (2-50p) iceren organik madde, 3. Organik maddesi giderilmis kil,
4. organik madde igeren kum (>50u ) , 5. Organik maddesi giderilmis kum.
(b) : (p) peat, (ps) peatli kum, (hs) humuslu kum.

Degisik toprak orneklerinde, farkli pestisitlerin adsorpsiyon olgtimleri
yapilmis ve bu pestisitlerden birisinin adsorpsiyon izotermleri, Freundlich
bagintisina goére verilmistir (Sekil 7.3).

Birim adsorban tarafindan tutulan
madde miktari (x/m)
20. — (nalem®)

Stein topragi

Vetroz topragi pH: 5.6;

pH: 6.7;
O.M: % 5.6
lo' Kil: % 22.6

Kil: % 20.7

Uvrier
topragdi
pH: 7.4
O.M: % 1

Kil: % 3.4

0.5+

_\_.
o
o

0.1 0.5 1 Denge gozeltisinin

ug/ml konsantarasyonu

Sekil 7.3. Fluometuron'un (g farkh topraktaki Fruendlich adsorpsiyon izotermleri

Ornek olarak verebilecedimiz bu galigmada adsorpsiyon 6élglimlerinin
yuritilmesinde 0-10 ppm lik konsantrasyonlarda ve % 10-30 c" isaretli etki
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maddelerinin sulu ¢ozelti ile karistirilip 20 + 2 °C de ¢alkalama makinasinda
denge olusuncaya kadar 24 saat calkalanmistir. Daha sonra ¢6zelti 20 dakika,
5000 d/dakika santrifij edilmis, Ustteki berrak ¢ozeltiden 0.5 ml alikot alip, 20 ml
sintilasyon c¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra, karisimin aktivitesi sintilasyon
spektrometresinde dlgllmistir. Orneklerin aktivitelerinden istatistik yardimi ile
(linear regresyon) olusturulan ayar egrisi baz alinarak sulu ¢bzeltinin denge
konsantrasyonu C hesaplanmigtir. Toprak tanecikleri tarafindan adsorbe
edilmis olan kimyasal madde miktari, baslangi¢c ve denge konsantrasyonlari
arasindaki farktan saptanmigtir. Arastirilan buitlin pestisitlerin  adsorpsiyon
Ozellikleri Freundlich adsorpsiyon izotermi yoluyla incelenmistir.

x/m=K.Cg1/n

seklinde belirtilen esgitlikte

x/m ile belirtilen (g) toprak tarafindan adsorbe edilen etki maddesi miktaridir. Ce , ¢ozeltideki
Pestisitin denge konsantrasyonu, k ve 1/n belirli bir sistem ve belirli bir sicaklik igin sabitelerdir.

izotermin logaritmik ifadesi ile linear bir grafik elde edilir;
log x/m = log k+1/n log Cg

Esitlikteki k ve 1/n degerleri linear ragresyon ile hesaplanarak Cizelge
7.7 ve 7.8'de verilmigtir. k adsorpsiyon sabitinin de@erleri arastirilan kimyasal
madde ve topraklar i¢in 0.37 ile 156.6 arasinda degismektedir. k degerleri
adsorpsiyonla orantili bir faktér olup lienar adsorpsiyon izoterminin egimine
esdeger olmaktadir. Bu sabite adsorptif davranis igin ¢ok 6nemli bir pratik
karakteristigi temsil etmektedir. k nin degeri ¢esitli toprak komponentlerinin
(adsorplayicilarinin) Gzerinde organik molekillerin dagilimini gercek olarak
yansitmaktadir. k degerleri, degisik kimyasal maddeler igin, onlarin adsorpsiyon
karakteristiklerine uygun olarak c¢ok farkli olabilir. Ornegin "Picloram" icin 1,
DDT igin 1.10° dir. Organik madde, organik kimyasal molekillerin toprakta
adsorpsiyonunda basat rol oynadigindan, k sabitesi pratik nedenlerden dolayi
organik madde veya organik karbona bagl olarak modifiye edilebilir.

k k
Kkomm—— x100veya Kkoc=— x100
% OM % OC
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OM= Organik madde
OC= Organik karbon

Gizelge 7.7.incelenen Pestisitlerin farkl tiplerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinin k ve 1/n sabiteleri

Pestisit Etki Toprak Tipleri
Maddesi

lllarsatz Uvrier Collembey Evouettes Vetroz

k IIn k I/n k IIn k I/n k I/n
Chlorbromuron 130.4 | 0.68 | 4.1 0.88 |- - 16.3 [0.73 28 0.73
Chlortoluron 343 |0.78 |0.75 [(0.88 |2.35 |0.76 |[3.40 [0.94 0.85 0.78
Fluometuron 136 (0.82 [0.37 |0.78 |1.07 |0.82 ([1.66 [0.83 3.16 0.85
Metobromuron 286 |0.76 |0.67 [0.89 |- - 3.85 (0.87 5.88 0.84
Ametryn 58.1 |0.89 |086 [0.77 |152 |0.85 [4.55 [0.83 7.68 0.86
Atrazin 288 088 |041 (0.89 |0.86 |0.88 [1.98 [0.93 2.88 0.92
Prometryn 69.4 |0.78 (124 |0.86 |2.13 (083 |[7.26 [0.79 10.5 0.90
Terbutryn 156.6 |0.89 |2.34 [(0.86 |4.35 |0.77 [9.95 [0.74 20.7 0.87
Methidathioon 66.1 (0.77 |0.99 |0.88 |2.35 |0.80 |3.89 |0.79 |10.8 (0.82
GS-13006 137.3 1099 |261 [0.83 |540 |0.76 [9.68 |0.96 245 0.75

Cizelge 7.8. Cizelge 7.7 deki topraklarin bazi tekstur 6zellikleri

Toprak Ozellikleri pH % Humus % Kireg % Kil % Silt % Kum
lllarsatz 7.5 229 6.0 * * *
Uvrier 7.4 1.0 8.5 3.4 5.0 91.6
Collembey 7.8 2.2 11.5 2.8 10.2 87.0
Evouettes 6.1 3.6 0.0 12.2 494 38.4
Vetroz 6.7 5.6 15.0 22.6 19.6 57.8

* Yiksek humus kapsami nedeniyle tekstir analizi yapilamamistir.

Aragtirmaya tabi tutulan topraklarin &zelliklerini gosteren cesitli
parametreler icinde sadece humus kapsami ile fonksiyonel bir iligki
saptanmistir. Sekil 7.4, acik bir sekilde adsorpsiyon sabitelerinin logaritmalari,
humus miktarlarinin linear bir fonksiyonu oldugunu ortaya koymaktadir.

K
100 |
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5 . Atrazin, Fluometuron
2: Metobromuron

4 3. Ametryn, Chlortoluron
4: Prometryn

5: GS 13006, Terbutryn
6: Chlorbromuron
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Sekil 7.4.Kimyasal ilaglarin adsorpsiyon sabiteleri ile topragin humus kapsami
arasindaki linear iligki

Kimyasal ilaclarin yikanmasi ile topragin humus kapsami arasinda,
adsorpsiyon ile humus kapsami arasinda oldugu gibi linear fonksiyonel bir iliski
bulunmaktadir. Dolayisi ile adsorpsiyon sabiti ile toprakta yikanma derinligi

arasinda da linear iliski bulundugu belirtilebilir. Sekil 7.5'de goéruldigu

gibi

kimyasal ilacglarin yikanma derinlikleri ile adsorpsiyon sabiteleri arasinda linear
iliski olup, artan adsorpsiyon sabitesi ile kimyasal ilaglarin yikanma derinligi
azalmaktadir. Seklin incelenmesinden adsorpsiyon sabiti 20 olan maddelerin,
200 mm lik bir yagista topragin ust 2 cm lik tabakasinda tutuldugu
anlasiimaktadir. Buna karsilik ayni toprakta sabite 1 oldugunda ise kimyasal

ilaglarin yikanma derinligi 30 cm den fazla olmaktadr.

Yikanma Derinligi

cm/200 mm

213



40

30—

20—

0.5

1 2! 5 10 | 20 " 30 |

Sekil 7.5. Kimyasal ilaglarin Freundlich adsorpsiyon sabiteleri ile yikanma mesafeleri
arasindaki iliski

7.6.6.2.1. Pestisit adsorpsiyon mekanizmalari
Pestisitler ile toprak komponentleri arasinda meydana gelen cesitli
baglanma mekanizmalari Bailey ve White (1970) ve Stevenson (1972)

tarafindan agiklanmigtir. En énemli interaksiyonlar sdéyledir:

e London-Van der Waals kuvvetleri ile fiziksel baglanma,

« Iyon degisimi veya protonlagsma yoluyla elektrostatik baglanma,
e Hidrojen baglanmasi,

o Koordinatif veya Ligand degisimi baglari.

Toprakta meydana gelen adsorpsiyon olaylari genellikle iki veya daha
fazla mekanizmanin kombinasyonu ile olmaktadir.

a. Fiziksel baglanma
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Bir sistemdeki iyon ve molekuller arasinda farkh intreaksiyonlardan
sonuglanan ve London-Van der Waals kuvvetleri dipol-dipol, iyon-dipol, dipol-
induktifdipol (elektriki etki altinda dipol 6zelligi gdsteren), indiktifdipol-induktif
dipol interaksiyonlarinin kombine sonucudur. Cok iyi bilinmektedir ki London -
Van der Waals kuvvetleri artan mesafe ile siddetle azalmaktadir, bu kuvvetler,
yuklU partikuller arasindaki elektrostatik kuvvetlere kiyasla mesafenin yedinci
glici ile tersine orantiidir (elektrostatik kuvvetler, etkilesen komponentler
arasindaki mesafenin ikinci kuvveti ile ters orantilidir).

Bu yakin mesafe etkisine bagl olarak,molekul veya iyonlarin biyuklik ve
sekilleri,bu tir baglanmanin kuvvetine énemli bir sekilde etki edebilir. Kliglk ve
dizgun sekilli molekuller,iri ve dlizensiz bilesiklerden adsorptif ylzeye daha
yakin bulunabilme olasiligindadirlar. Diger taraftan genis molekiiller,her bir
molekul i¢in daha blyuk bir temas yilizeyine sahip olabileceklerdir.

Hance(1965) Ureherbisitlerin neburon> linuron> diuron> monuron>
fenuron sirasindaki azalan adsorpsiyonlarini,zincir uzunlugunun artigi ile
London-Van der Waals kuvvetlerinin artan katkisi ile agiklamistir. Bu kuvvetlerin
enerjisi, genellikle, artan molekiler blyiklik ile artmakta, 6zellikle bu artis ikili
ve Uclu bagdlarin artigi yolu ile oluyorsa adsorpsiyon enerjisi yikselmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonun genellikle toprakta pestisitlerin baglanmasinda
6nemi az olan bir baglanma tiru olabilecegdi tartisiimaktadir. Kil minerallerinin
katmanlari arasinda baglanma c¢ogunlukla ihmal edilebilir, ¢linkii pek ¢ok
Pestisitin molekiler bUyUklidi bunu olanaksiz kilmaktadir. Boylelikle kil
minerallerinde fiziksel adsorpsiyon, dis yuzeyler ile sinirlanmaktadir.

b. Elektrostatik baglanma

Bu baglanma mekanizmasi sayet pestisit bir katyon ise veya protonlasma ile
katyon haline gelmesi durumunda olabilmektedir. Diquat ve paraquat gibi
pestisitler katyonik formda olup, kil mineralleri veya toprak organik maddesinin
katyon degisim kompleksleri Gzerinde dogrudan adsorbe olurlar. $ekil 7.6.iki
degerli diquat’in iki karboksil gruplu organik madde tarafindan nasil adsorbe
olabilecegini tanimlamaktadir (organik madde, proton dissosiasyonunu takiben
negatif yliklenmistir).
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Sekil 7.6.Bir organik madde molekulu pargasi tzerinde diquat’in elektrostatik
adsorpsiyonu.

Organik madde molekdllerindeki fonksiyonel gruplarin dissosiasyon
katsayilari,belirli pH dizeylerinde dissosiasyon derecesini tayin eder. Cok
sayida pestisit tari Sekil 7.7‘de gosterildigi gibi bir veya daha fazla sayida
proton ile birleserek katyon sekline donusebilir.
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Sekil 7.7. Bir S-triazin molekilinin iki proton ile birlesmesinden sonra iki degerli
katyon haline dénlisimu
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