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OzZET

Yeraltisularinin pestisit ile kirlenmesi pék ¢ok Ulkede sorun olusturmaktadir.
Pestisit, topraktan sizma ve tarim arazilerinden tasinma ile yeraltisularina ve
ylzeysel su kaynaklarina ulasmaktadir. leme éulanndan iz miktardaki kirletici toksik
bilesikleri uzaklastirmak amaciyla farkli yéntemler uygulanmaktadir. Arastirmalar
sonucunda bu yéntemlerin gogunun ekonomik olmadigi belirlenmistir. Son yillarda

daha ucuz alternatifler tizerinde galismalar devam etmektedir.

Bu calismada bazi pestisitlerin sentetik ve ddgal organik maddeler izerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Turkiye'de kullanilan zirai ilaglarin cevrede kahcilig,
izmirde kullanim, yeraltisuyu ve yﬁzeysel sular igin kirletme kapasiteleri g6z
6nunde bulundurularak, endosulfan (o+f) endosulfan sulfat, fenitrothion ve trifluralin
calismada temel Kkirleticiler olarak seg:ilmigtir. Pestisitlerin PCL. ve samana

adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis ve pestisit analizieri GC-ECD ile yapilmistir.

Anahtar Kelimeler :‘Pestisit, icme suyu, aritma
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GIRIS

Gunumuzin en dnemli gevre sorunlarindan birisi igme suyu kirlenmesidir.
Temiz su kaynaklarninin gun gegctikge azalmasi ve kirlenmis kaynaklarin tekrar
kullanima uygun hale getirme maliyetlerinin gok yuksek olmasi, kit kaynak olan
suyun korunmasinin énemini artirmaktadir. Ozellikle tlkemizde kiresel 1sinmaya
bagh olarak elli yillik kurak déneme girilecegi yonunde yapilan tahminler su
kaynaklarinin - énemini artirmaktadir. Dlnyada - oldugu gibi ulkemizde de su
kaynaklarinin korunmasina yoénelik yasal duzenlemeler bulunmasina ragmen,
pratikte yeterince uygulanamamasi kaliteli su kaynaklarimizin gun gectikge

azalmasina neden olmaktadir.

Hizla artan nifusun beslenme gereksinimlerini kargilamak icin tarimsal
tretimin arttirtimasi ve dolayistyla tanim ilaglarinin kullaniimasi kaginiimazdir. Dogal
organik pestisitlerin pahali olmasi, tim dinyada oldugu gibi Glkemizde de urin
kalitesini ve wretimi arttirmak amaciyla sentetik tanim ilaglannin fazla miktarda
kullaniimasina neden olmaktadir. Birgok ilkede, kontrolsuz ve bilingsizce kullanim
sonucunda su, hava ve toprak ortaminda giderek artan miktarlarda pestisit
" kirlenmesi gorulmektedir. Pestisit kaynakli kilenmenin en onemli kismi, tarimsal
alahlarda ortaya ¢ikmaktadir. Bir gok aragtirmada yeraltisularinda ve yuzeysel su
kaynaklarinda pestisitlerin varigi tesbit edilmistir. | '

Pestisit gibi iz miktarda kirleticilere maruz kalmis sularin arltlmlhda
koagtilasyon, filtrasyon, aktif karbon, ters ozmoz ve kimyasal oksidasyon yontemleri
kullaniimaktadir. Bu yontemlerle yiksek verim elde edilmesine ragmen pahali

olmasl, alternatif aritim yéntemlerinin arastiriimasini zorunlu hale getirmistir.

icme sularindan pestisit aritiminda; kimyasal koagilasyon ve yavag kum
filtreleri kullanilarak organoklorlu bilesikler igeren (humik maddeler ile kompleks
olusturanlar harig) ¢ézunurlugu dusuk pestisitlerin; klorlama ile ise fenilamid
herbisitler ve organosfosforlu insektisitlerin giderilebildigi gorulmektedir. Bazi
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¢aligmalarda da ozon ve ters ozmoz kullanilarak pestisit aritimi calismalar
yapimistir (Foster ve digerleri,1991).

Pestisitin - biyolojik giderimi biyolojik pargalama veya mikrobiyal hiicreye
sorpsiyonu olarak gergeklesmektedir. Mac Rae (1985) yaptigi calismada lindanin
sorpsiyon ile gideriminde 6zel mikroorganizma turil kullanarak elde ettigi verimin
aktif karbona adsorpsiyon veriminden disiik ancak koagtlasyon, filtrasyon, klor ve
ozon ile oksidasyon veriminden daha yuksek oldugunu agiklamistir. Biyolojik nitrat
giderimi esnasinda bazi pestisitlerin ikincil substrat kaynag! olarak kullanildiklari
¢alismada % 90 dan fazla giderme verimi elde edilmistir (Yang, vd., 1993).

Son yillarda yapilan galigmalarda pestisit aritiminda dogal organik maddelere
adsorpsiyon ve biyolojik olarak mineralize etme ve sorpsiyon galismalari devam
etmektedir. Pestisit ozelligine bagh olarak adsorpsiyon galismalarinda bazi dogal
maddeler kullanilarak % 98'e ulasan aritma verimleri elde edilmistir (Bras vd.,
1999). 2,4 diklorofenoxyasetikasit'nin (2,4-D) alistirimis aktif camurdan izole edilen
bakteri ile biyolojik pargalanmasinda 8 saatlik gahsi’na slresi icersinde % 80
mertebesinde pargalahma oldugu belirlenmistir (Iléri. 2000). Kesikli ortamda
yapilan ‘gallsmada lindan ve 2,4 -D yardimm karbon kaynagi olarak kullanilarak
aerobik ortamda ayristinimasi ¢alismasinda biyolojik olarak parcalanmanin
gerceklestigi Mc Ternan (1991) tarafindan yayinlanmistir. Karbon eksikliginde
atrazin mineralizasyonu denitrifikasyon esnasinda Stucki (1995) tarafindan

calisiimistir.

Son yillarda pestisit antimi konusunda ¢ok sayida arastirma yurittimektedir.
Ancak yaygin aritim teknikleri ile konsantrasyonu pek g¢ok Ulkede sinir deger olarak
kabul edilen 0.1 ug/l seviyesindenv daha dusitk seviyelere indirmek mimkin

olmamistir.

Caligilan Pestisitler

Bu calisma kapsaminda Ege Boéigesinde ve Turkiye'de pestisit tarleri
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degerlendirilerek, Ege bbélgesindeki tuketimi, sudaki ¢ézunarlugu, kahcihgi ve
toksisitesi géz o6nine alinarak endosulfan, endosulfan sulfat, fenitrothion ve

trifluralin segilerek adsorpsiyon ile giderimi caligiimigtir.

Endosulfan, klorlu hidrokarbon insektisit bir kimyasaldlr ve zararli bdcek,
kurtguklar igin kullanilirken ayni zamanda cay, meyve, sebze ve hububatlan
korumak ahacny|a da kullanilabilmektedir. Kuglara ve baliklara karsi oldukga toksik
olan endosulfan, arilara kargl daha dustk toksisite gosterirken, zararli olmayan

esekarisi, ugurbdcedi vd. bazi boceklere karsi toksik etki géstermemektedir.

Endosulfan su ortaminda kolaylikla ¢bzinmemekte ve hizia toprak
partikiline yapigmaktadir. Tarim arazisine uygulanan endosulfan ylzeysel akisla
akarsulara karigmaktadir. Endosulfanin yeraltisularini kirletme ihtimalinin olmadig
belirtimesine ragmen (Lu, 1995) yapilan bazi ¢aligmalarda yeraltisularinda varhgl
tespit edilmistir (EU- Project,1997), (Balinova, 1996).

Trifluralin, herbisit olarak kullanilimakta ve otlari, genis yaprakli yabani bitkileri
énlemede ve meyveli agac turlerini, findik, sebze ve hububat Uranlerini korumak
amaciyla kullaniimaktadir. Pratikte kuslara toksik etki yapmamasina ragmen balik

ve diger su canlilarina karg! oldukga toksik ézellik gostermektedir.

Trifluralin ortam kosullarina bagl olarak toprak ortaminda uzun sire
kalabilme 6zelligine sahiptir. Toprak mikroorg‘anizmalarl tarafindan ayristirilabilen
bu pestisitin toprakta yarll_anma stiresi 45-60 ginden (Wauchope ve diderleri, 1992),
6-8 aya kadar degigkenlik gostermektedir (Kidd ve James, 1991). Alt aydan bir yila
kadar % 80-90 aktivitesi devam etmektedir (A, 1995). Trifluralinin suda ¢oézunariagu
cok dusuktur (Kidd ve James, 1991). Ancak yapilan caligmalarda bazi kuyularda
cok dusiik konsantrasyonlarda rastianmistir (A, 1995). '

Fenitrothion insektisit ve akarisit olarak kullamlan (Spencer, 1981),
organofosfat pestisit tirlerinden birisidir (FCH, 1994). Fenitrothion ¢odu bocek
~ turtne kars! etkilidir. Ayni zamanda sinek, sivrisinek ve hamambocegine karsi

tarimda ve halk sagligini korumak amaciyla kullaniimaktadir (Thomson, 1982).
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EPA siniflamasina gore endosulfan yiksek (1), trifluralin ise diisik toksisite
(3.5) 6zelligine sahiptir. Segilen pestisitlerin 6zellikleri Tablo1'de verilmistir.

MATERYAL VE METOD

Bu caligma kapsaminda 10 ve 20 pg/l pestisit konsantrasyonunda hazirlanan
sentetik su numuneleri; saman ve PCL (poly-e-caprolactone) ([C4H602]n , toplam
yluzey alani: 0.39 m2)7 (Boley ve digerleri, 2000) kolonlarindan gegirilerek
adsorpsiyon deneyleri yapilmigtir. Pestisitlerin  sudan ayriimasinda kati-faz
ekstraksiyon yontemi kullaniimigtir.

Son yillarda daha kisa sirede yapilmasi ve daha az ¢ézgen gerektirmesi
deney asamasinda hata yapma ihtimalinin daha az ve basit olmasi gibi avantajlari,

kati faz ekstraksiyon yontemini cazip hale getirmistir.

Caligmada, Dr. Ehrenstorfer marka % 99.3 saflikta endosulfan - (o + B), %
99.4 endosulfan sulfat, % 99.2 trifluralin - ve Aldrich %99.0 saflikta
pentakloronitrobenzen ve Merck n-hegzan ve aseton ¢éziicti olarak kullanilmistir.

Pestisitlerin Ekstraksiyonu

Calismada Supelco kati-faz ekstraksiyon aparati kullanilarak negatif basing
altinda pestisitler sudan Cyg'e (oktadecylsilica) adsorbe edilerek ayrildi. 1g Cqs ve
florosil polypropylen tupleri hazirlanarak deney éncesi sartlandirildi. Sartlandirilan
Cig'den pestisit iceren sentetik ‘Slj 5 ml/dak akig hizinda negatif basingla gegirildi.
Yaklagik 40 °C Cyg sicak hava ile kurutulduktan sonra pestisit. 10 ml aseton ile sivi
faza alindi, susuz sodyum stilfattan gegirildi ve 40 °C’de aseton uguruldu. Hegzan
ilave edilen pestisit hegzan kargimi sartiandinimis florosil kolonundan gegirilerek

renk giderildi. Yaklasik 40 °C'de sicak hava uflenerek hegzan buharlastirildi. 1! i¢
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standart pentakironitrobenzen  ilave edilmesiyle 500 plye pestisit asetonla
cozulerek 2 ml viallere alindi ve GC-ECD’ de, 6 noktada hazirlanan kalibrasyon

grafikleri ile konsantrasyonlari belirlendi.

Gaz Kromotografik Analiz

Pestisitlerin kromotografik ayirma iglemi Supelco 30m x 0.32 mm x 0.25 ym
kapiler kolonda splitless olarak yapildi. Pestisit analizlerinde Unicam 610 Serisi Ni
(63) elektron yakalama detektora kullaniidi.

Yuksek kalitede helyum gazi 1.5 ml/dak akis hizinda tagiyici ve 50 mi/dak
akis hizinda azot stpuriicti (make-up) gaz olarak kullanildi. Dedektor 300 °C ve
enjektdr 250 °C'de calistiniidi. Baglangig kolon sicakligi 45 °c dé 1 dak tutularak 20
9C/dak’ da olmak iizere 210 °C'ye, 10 °C/dak. sicaklik artisiyla 280°C’ye gikarildi ve
3 dakika bekletildi ve en son asamada 30 °C/dak yukselme hizinda sicaklik 300
°C'ye gikarilarak 1 dakika bekletilerek GC-ECD galisma programi tamamiandi.

Deneyde 250 m! 10 ve 20 ug/l pestisit ¢ozeltisi hazirlanan PCL ve saman
iceren cam kolonlardan gegiriimis ve gegis hizlar sabit tutulmustur.

Sentetik suyun kolondan gikista numune alinarak kati-faz ekstraksiyonu
uygulanmig ve GC-ECD'de pestisit konsantrasyonlari kalibrasyon grafikleri

yardimiyla bulunmustur.

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Endosulfanin PCL Uzerine Adsorpsiyonu

5 cm x 18 cm boyutlarinda cam kolona 260 g PCL yerlestirildi. 250 mi, 20 pg/|

endosulfan igeren sentetik su numunesi, kolondan gegirilerek ¢ikistaki endosulfan
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‘konsantrasyonu belirlenerek, PCL’in adsorpsiyon verimi incelendi. Cikistan alinan
her 250 ml numuneye kati faz ekstraksiyon yéntemi uygulanarak pestisit analizleri
GC-ECD’de yapildi. Sonuglar Tablo 2'de verilmistir.

Pestisitlerin Saman Uzerine Adsorpsiyonu

Farkli buyukluklerde 4 g saman, 2,5x13 cm boyutlarinda cam kolona
yerlestirildi. Calisma éncesi temizlemek amaciyla yikanan saman kolonundan, 250
ml, 10 pg/l konsantrasyonda endosulfan, endosulfan sulfat, trifluralin ve fenitrothion
iceren saf su 4 ml/dak akig hizinda gegirildi. Cikistan alinan her 250 ml numuneye
kati faz ekstraksiyon yéntemi uygulanarak pestisit analizleri GC-ECD'de yagildi.

Deneysel ¢alisma sonuglart Tablo 3'de verilmistir.

Endosulfan gideriminde kullanilan PCL ve saman calismasinda yaklasik
olarak ayni giderme verimleri elde edilmistir. Ancak bu calismada yapilan akis hizi
farklil§r gbézénune alindiginda PCL calismasinda sentetik su daha yiksek hizla
kolondan gegirilmistir.

Saman calismasinda pestisitlerin kimyasal 6zelliklerine gére farkli aritma
verimleri elde edilmistir. Trifluralin samana en fazia adsorpsiyon (%91) 6zelligi
gosterirken, endosulfan sulfatin giderme verimi en dustk (% 44) olmustur.

Adsorpsiyon siralamasi;

Trifluralin > endosulfan > fenitrothion > endosulfan sulfat olarak elde

edilmistir.

SONUCLAR

Son yillarda yodun tarimsal alanlarda yapilan igrie suyu kirlenmesi
calismalarinda pestisit kaynakli kirlenme saptanmaktadir. Trkiye bir tarim tlkesi

olmasina karsilik kullanilan tarimsal ilag miktar gelismis tlkelere g¢ re daha disuk
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miktarlardadir. Ancak yapilan caligmalardan da goralmektedir ki icme suyu
kaynaklar pek ¢ok ulkede tarimsal faaliyetler sonucu kirlenmektedir.

icme suyu kaynaklannin kirlendikten sonra temizlenmesi ekonomik
olmadigindan uygun ¢ézim yolu su kaynaklarinin kirlenmesine engel olacak
tedbirlerin alinmasidir. Bu amagla tarim sektdriinde galigan Kisilerin tarim ilaglarinin
kullanimi konusunda bilgilendirimesi, cevrede uzun sire kalan, toksisitesi yuksek
pestisitlerin kullaniminin engellenmesi uzun vadede ¢6ziime yonelik tedbirler olarak

gorilmektedir.

Adsorpsiyon galigmalarina gére dodal organik maddelerle pestisitler igme
sularindan uzaklastinilabilmektedir. Pestisitlerin sulardan uzaklastinimasinda aktif
karbon adsorpsiyonu ile gok yiksek verimler elde edilmektedir. Aktif karbonun
pahall olmasi alternatif adsorban maddelerin bulunmasi yoénunde c¢alismalarin
yapilmasini gerekli hale getirmektedir. Literaturde gorulen aktif karbon ile pestisit
giderme verimleri elde edilememis olmasina ragmen samanla yapilan galismada
trifluralin %91'e oraninda giderilmistir. Dogal artik maddelerin kullaniimasi aritimi
ekonomik duruma getirecektir. Samanin suyla temasi sonucu organik madde
salmas! sonucu renk vermektedir. Dogal organik maddelerin suya verecegi
maddeler gideriimesinde adsorpsiyon sonrasi bazi asamalarin  gerekliligini

gostermektedir.

Tablo 1. Pestisitlerin 6zellikleri (Kamrin, 1997)

Pestisit Molekil formili Molekil Suda ¢dzinirlik Toksisite Yarilanma
agirhgi(g/mol) (mgh) stiresi (giin)
Endosulfan CsHeClkO3S 406.95 0.32-0.33 {22°C) 1 30-70
Fenitrothion CoHi2NOsPS 2712 21 (20°C) 2 420
Trifluralin CiaH1sFaNaOs 335.3 0.184 (pH5) 35 57-126
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Tablo 2. Endosulfanin PCL'e adsorpsiyon sonuglari

Baglangig akig hiz cikis kons.(ug/l) " | ng/l endosulfan/gr PCL giderme verimi (%)
kons. {(ug/l)
(ml/dak)
20 12 5.85 0.0544 70
20 12 713 0.0495 64
20 12 8.50 0.0442 58
20 12 10.08 0.0382 50

Tablo 3. Samanin adsorpsiyon kapasitesi

pestisit Bé§lang|§: adsormpsiyon sonras! | giderme verimi %
konsantrasyonu(ug/l) konsantrasyon {ug/l)

Gegen numune | 250 500 750 1250 500 750 250 500 750

hacmi (ml)

Endosulfan (o+8) |10 10 10 3 39 43 70 61 57

Endosulfan sulfate | 10 10 10 44 55 6.9 56 45 31

Trifluralin 10 10 10 0.9 0.9 0.9 91 91 91

Fenitrothion 10 10 10 42 48 56 58 52 44
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