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Golciik Ovasi Tarim Topraklarinda Atrazin ve Metribiizin
Herbisitlerinin Tasimmm ve Tutunum Davramslarinin Incelenmesi
Nihat Hakan AKYOL!

, Aslthan AYVA! "/ Yusuf BIRICIK!

OZET

Pestisitler zararli organizmalar1 engellemek, kontrol altina almak, ya da
zararlarimi bertaraf etmek i¢in kullanilan tarim ilaglaridir. Diinyada 3
milyon tona, iilkemizde 30 bin tona ulasan pestisit tiiketimi trin
verimliligi agisindan yararli olsa da asirt dozda ve bilingsiz kullanimi
neticesinde gidalarda, toprak, su ve havada insan ve hayvan sagligi icin
tehlike arz etmektedir. Diinyada kullanilan tarim ilaglarinin dagiliminda
herbisitler % 47 ile ilk sirada yer alirken, bunu % 29 ile insektisitler
izlemekte, fungisitlerin ise % 19’luk bir pay1 bulunmaktadir. Atrazin ve
metribiizin en ¢ok kullanilan triazin herbisit tiirlerinden olup yabanci
otlara kars1 miicadele ederek tiriin verimliligini artirmay1 amaglamaktadir.
Bu herbisitler, ulusal ve uluslararasi kullanim sonucunda i¢gme sularinda
ve su ortaminda kirlilik agisindan sorun tegkil etmektedir. Cevrede genis
alanda kullanimi ve dayanimindan &tiirii bu tir bilesiklerin taginimi ve
davranisi oldukc¢a onemli olup 6zellikle Kocaeli civarinda literatiirde
yapilmig herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Yapilacak ¢aligmanin
amaci, atrazin ve metriblizin herbisitlerinin Golciik Ovasi civarindaki
farklh tiirdeki tarim topraklarinda tutunma ve tasinma davraniglarinin
incelenmesidir. Bu ¢alisma kapsaminda bir seri kolon deneyleri
gergeklestirilmistir. Atrazin ve metribtizin herbisitlerinin fiziksel ortama
olan tutunma-geri birakma davranmisimin bu tir Kirleticilerle Kirlenmis
topraklarin risk degerlendirmesi igin énemli etkileri olup, bu topraklarin
diizenlenmesinde, yonetilmesinde ve 1slahinda olduk¢a ©nem arz
etmektedir.

Investigation of the Transport and Attachment Behaviors
of Atrazine and Metribuzine Herbicides in Agricultural Soils
of the Golciik Plain

ABSTRACT

Pesticides are agrochemicals used to prevent, control or eliminate harmful
organisms. Although pesticide consumption, which has reached 3 million
tons in the world and 30 thousand tons in our country, is beneficial in
terms of product efficiency, it poses a danger to human and animal health
in food, soil, water and air as a result of overdose and unconscious use. In
the distribution of pesticides used in the world, herbicides rank first with
47%, followed by insecticides with 29% and fungicides with 19%.
Atrazine and metribuzin are the most widely used triazine herbicides,
which aim to increase crop productivity by targeting weeds. These
herbicides pose a problem in terms of pollution in drinking water and
aquatic environment as a result of national and international use. The
transport and behavior of such compounds are very important due to their
wide use and resistance in the environment and there is no study in the
literature, especially focusing on the area around Kocaeli.
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The aim of this study is to investigate the uptake and transport behavior of atrazine and metribuzin herbicides in
different types of agricultural soils around Goélciik Plain. Within the scope of this study, a series of batch and column
experiments were carried out. The uptake and transport behavior of atrazine and metribuzin herbicides to the physical
environment has important implications for the risk assessment of soils contaminated with such pollutants and is of
great importance in the regulation, management and reclamation of these soils.

1. GIRIS

Pestisitler, son 30 yildir toprak ve yeralti sularinin kirlenmesine neden olduklarindan 6nemli gevre sorunu
olarak goriilmektedir [1], [2]. Bu tiir bilesiklerin tutunma (sorpsiyon) ve geri-birakma (desorpsiyon)
davraniglari ile hizlar fiziksel ortam igerisindeki davranisi tizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu durum
uygulanmasi diisiiniilen 1slah performansina 6nemli derecede etki etmektedir. Atrazin ve metribiizin en ¢cok
kullanilan triazin herbisit tiirlerinden olup yabanci otlara kars1 miicadele ederek iiriin verimliligini artirmay1
amaclamaktadir. Bu herbisitler, kullanim sonucunda igme sularinda ve toprak ortaminda kirlilik agisindan
sorun teskil etmektedir. Cevrede genis alanda kullanim1 ve dayanimindan 6tiirii bu tiir bilesiklerin tagmimi
ve davranigi olduk¢a onemli olup 6zellikle Kocaeli civarinda literatiirde yapilmis herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Herbisitler istenmeyen zararli bitkilerin biiyiimesi, kontrolii veya 6ldiiriilmesi amaciyla kullanilan 6nemli
bir pestisit tiiri olup gliniimiizde tarimsal iiretimde, demiryolu ve karayolu ¢aligmalarinda kullanilmakta
olup tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de tiiketimi olduk¢a 6nemli diizeydedir. Herbisitler konusunda
60 farkli tilkede kaydedilen vakalarda en 6nemli herbisit tiirii atrazin olarak gozlenmistir. Atrazin genis bir
uygulama alanina sahip olup mahsul verimliligini artirmada kullanilan bir herbisit grubu olmasina ragmen
yeralt1 sularinda 6nemli oranda gozlenebilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nde 6zellikle Missisippi,
Missouri ve Ohio nehirlerinin farkli bolgelerinden alinan numunelerin % 30°una yakin bir kisminda atrazin
konsantrasyonlar1 izin verilen degerin (MCL= 3ug/L) iizerindedir [3]. Diinyada Avrupa disinda yaygin
olarak kullanilan atrazin kimyasal1 2009 yilinda ABD’de yasaklanmasina ragmen Tiirkiye’deki kullanimi
raf omrii gerekge gosterilerek kullanimina yasal olmayan bir sekilde devam edilmektedir. Atrazin kimyasali
iilkemizde Ozellikle misir iiretiminde, horozibigi, yabani hardal, semizotu, darican, pitrak, sirken gibi
yabanci otlara karsi ruhsatlhi durumdadir. Bunun yaninda, atrazin ile ilgili bilesikler ilave edildiginde,
yukarida bahsedilen otlarin yaninda bos alanlar, demiryollari, rafineriler, petrol boru hatlar,
havaalanlarinin ilaglanmasinda da kullanilmaktadir.

Tutunma ve geri-birakma davranisi genelde mineral fazlarin varlig, fiziksel ortamin organik madde igerigi,
ortamin Ozellikleri ve bazen bu bilesiklerin ortamin pH’sina ve konsantrasyonuna bagli olmaktadir. [2, 4,
5].

Ulkemizde gogunlukla Akdeniz bélgesindeki Antalya ve Mersin civari tarim alanlarinda kullanilan bu tiir
bilesiklerin tutunma ve taginim davranisinin belirlenmesine yonelik bazi ¢alismalar mevcuttur [6-8]. Bu
topraklarda pestisit olarak kullanim1 giiniimiizde yasaklanmis olan atrazine herbisitinin Antalya ve Mersin
Ili igerisinde var olan farkli tarim topraklarindaki tutunma ve tasinma davranislar1 incelenmistir [6, 7].
Ayrica, 2,4-D ve Glifosfatin Antalya tarim topraklarindaki mobilitesi de kesikli deneyler yardimiyla
incelenmistir [8].

6 3

Golciik ovast Kocaeli bolgesinde dnemli yer alti suyu potansiyeline sahip olup 6,5x10 m /yil rezerve
sahiptir [10]. Bu sebepten 6tiirii, bélgede halen kullanilan 6zellikle atrazin ve metribuzin gibi herbisitlerin
Golciik Ovasi igerisindeki farkli tarim topraklarindaki tutunma ve tasinma davranislarinin arastirilmasi
olduk¢a 6nemli olup yer alt1 su kaynaklarina olan etkisi arastirilacaktir. Bu kapsamda; bir seri kesikli ve
kolon deneyleri yiiriitiilecektir. Kesikli ve kolon deneyleriyle bazi tasinim parametrelerinin (dogrusal /
dogrusal olmayan tutunma, kinetikle smirli tutunma ve geri-birakma) ortaya ¢ikartilmasi ayrica
hedeflenmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Toprak

Calismada kullanilan toprak 6rnekleri Kocaeli ili Golciik ilgesi civarindan alinmistir. Bu 6rnekler ¢alisma
alanindaki topraklara benzeyen fakat kirlenme goriilmeyen noktalardan alinmistir. Toprak &rnekleri bu
bolgenin farkli noktalarindaki 0-30 cm derinliginden alinip homojen olarak karistirilmistir. Kolon deneyleri
oncesi toprak numuneleri 2 mm’lik elekten gecirildikten sonra 48 saat boyunca 105 C’de kurutulmustur.
Topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (tane boyu dagilimi, pH, mineral faz dagilimi, organik madde
igerigi ve organik karbon vs.). Tablo 2.1°de verilmistir. Toprak kumlu tin tekstiiriine sahip olup alkalen
karakterl (pH=7.8) ve orta diizeyde organik madde (% 0.70) ihtiva etmektedir (Tablo 2.1). Topragin ana
mineral bilesiminin belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilmistir ve XRD sonuglar1 Tablo 2.1°de belirtilmistir.

Tablo 2.1. Topragin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Dane boyutu dagilimi, % (w/w)

Kum 82

Silt 16

Kil 2
Dokusu Kumlu Tin
Birim hacim agirlik, pb (g/cm3) 1.3

Topragin Kimyasal Ozellikleri

pH(1:1) 7.2
Toplam Organik Karbon, TOC (%) 0.55
Toplam inorganik Karbon,
TIC (CaCO3 olarak) (%)
SiO2 (%)

AI203 (%)

Fe203 (%)

MgO (%)

Diger (%)

D
»

N OO

2.2. Cozeltiler

Analitik derecedeki atrazin ve metribiizin ¢ozeltileri dahil biitiin ¢ozeltiler 0.02 M CaCl2 elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde giinliikk hazirlanmistir. Kolon deneylerinin tiimiinde fiziksel ortamin hidrodinamik akim
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan trasor testlerinde 500 mg/L PFBA ¢ozeltisi kullanilmigtir. Deneyler
boyunca kullanilan malzemelerin tamam1 % 10’luk nitrik asit ¢ozeltisinde bir giin bekletilerek saf su ile
yikanmistir.

2.3. Kolon Deneyleri

Kolon deneylerinde pleksicam malzemeden olan 10 cm uzunlugunda, 2 ¢m i¢ ¢apinda silindirik diizenek
kullanilmistir. Polietilen hortumlar monte edilen kolonun alt ve iist kapaklar1 ¢ozeltinin giris ve ¢ikisina
olanak verecek sekilde delinmistir. Kolonun enjeksiyon yapilan boliimiine, ¢ozeltinin homojen olarak
topraga yiiklenmesini saglayacak paslanmaz ¢elik yayici, diger tarafina ise kolondaki topragin sistemden
cikisina engel olacak 5 um gozenek capli paslanmaz ¢elik filtre yerlestirilmistir. Kolon deney diizenegi
Sekil 2.1° de goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Kolon deney diizenegi.

Kolonun i¢ kismina 2 mm ¢apinda elekten gegirilen ve 105 °C’de kurutulan toprak uygun tane
yogunlugunda ilave edilmistir. Kolonda suya doygun ortam kosullar1 elde etmek i¢in alt girisinden yukariya
dogru toprak tamamiyla suya doygun duruma gelinceye kadar 0.02 mM CaClI2 elektrolit ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Bu islem sirasinda belirli araliklarla kolonun agirlig: tartilarak topragin suya doygun hale gelip
gelmedigi tespit edilmistir. Bununla birlikte akimin debisi kontrol edilerek durayli akim kosullari
saglanmaya gayret edilmistir.

Sistem tamamiyla doygun duruma ulastiktan ve durayl akim kosullart saglandiktan sonra fiziksel ortamin
hidrodinamik ve dispersif akim 6zelliklerini belirlemek amaciyla trasor testleri uygulanmigtir. Testlerde
konservatif (reaktif olmayan) trasor olarak Pentaflorobenzoikasit (500 mg/L) kullanilmistir. PFBA organik
bilesimli reaktif olmayan trasor olup ortama tutunmayan, kiitle kaybina ugramayn ve anyon ekskliizyonuna
neden olmayan bilesik olup benzer calismalarda kullanilmistir [2, 10, 11]. Kolon ¢ikis suyundaki trasor
konsantrasyonu (C) giris konsantrasyonuna (Co) ulasincaya degin trasor yiiklemeye devam edildikten sonra
sistem elektrolit ¢ozelti ile yikanmistir. Cikis suyundaki PFBA konsantrasyonu esik degere ulaginca Trasor
deneyi sona ermistir. Kolon deneylerinde trasor goreceli konsantrasyonunun (C/Co) boyutsuz bir kavram
olan gozenek hacmine (PV) gore degisimi grafiklendikten sonra trasoriin konsantrasyon degisim egrisi
(breakthrough curve) bulunmustur. 1 PV, kolon topragiin bosluklarinda bulunan suyun yenilenmesi igin
gecen siiredir. Elde edilen bu egriler analiz edilerek sistemin hidrodinamik akim kosullar1 belirlenmistir.
Tutunma deneyleri iki ayr1 atrazin ve metribiizin konsantrasyonlarinda (2 ve 10 mg/L) yapilmistir. Kolon
deneylerinde yikama hizi, temsili yeraltisuyu hizi degerleri esas alinarak 26 cm/saat olarak belirlenmistir
[2, 10, 11]. Konservatif trasor deneylerinin ardindan, atrazin/metribiizin ¢6zeltisi, kolon ¢ikis suyundaki
konsantrasyon (C) giris konsantrasyonuna (Co) ulagincaya kadar sistematik olarak eklenmistir. Sonrasinda
kolon elektrolit ¢6zelti ile yikanarak atrazin/metribiizinin ortamdan uzaklasmasi belirlenmistir. Kolon
cikisinda konsantrasyonundaki degisim duruncaya degin elektrolit ¢ozeltisi ile yikama islemi
siirdiiriilecektir. Atrazin ve metribilizin tutunma deneyleri farkli konsantrasyonlarda tekrar edilerek tutunma
davranisi lizerindeki etkisi irdelenmistir.

2.4. Analitik Ol¢iimler

Kolon deneylerinden alinan 6rneklerdeki PFBA, atrazin ve metribiizin bilesikleri UV-VIS spektrofotometre
ile Olclilmiistiir. PFBA, atrazin ve metribiizin analizleri sirasiyla 254, 222 ve 233 nm dalga boyunda Varian
Cary 50 cihazi ile Ol¢lilmiistiir.
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2.5.Veri Analizleri

Kolon deneylerinin sonucunda ¢ikarilan konservatif trasor (PFBA) ve atrazin/metribiizin konsantrasyon
degisim grafikleri (breakthrough grafikleri) standart zamansal moment analizi ile ele alinarak deneylerde
izlenen bilesiklerin kiitle dengeleri elde edilmistir. Moment analizlerinde kolonu terk eden kiitle miktarini
0. moment (Mo) vermektedir. Deneylerin kiitle dengesini elde edebilmek icin enjekte edilen kiitleden
kolonu terk eden kiitle ¢ikartilmistir. Tutunma kolon deneylerinde atrazin ve konservatif trasér elemente
ait konsantrasyon degisim grafiklerinin moment analizi yapilarak bilesiklerin gecikme (Retardasyon)
katsayilar1 (R) ayrica hesaplanmistir. Moment analizlerinde 1. diizeltilmis moment (M1%*) kirletici
kiitlesinin gecikme katsayisini vermektedir [9]. 0. moment ve 1. diizeltilmis normalize moment esitlikleri
asagida gosterilmistir;

M= [cdt 2.1
M, Jcldt (22)
. M,

M, [ (23)
- M,

R=M;-05t, (24)

Bu formiillerde MO= 0.moment; M1: 1. zamansal moment M1*= 1. zamansal normalize moment, C:
konsantrasyon t: zaman, t0 = enjeksiyon siiresini temsil etmektedir.

3. SONUCLAR

Topragin hidrodinamik akim kosullarmi tespit etmek i¢in suya doygun ortam kosullarinda konservatif
trasor deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de goriildiigii izere PFBA trasér deneylerinin retardasyon
katsayilarinin 1 olmasi toprakta tercihi akim yollarinin ya da anyon ekskliizyonunun varolmadigini
gostermektedir. PFBA grafiklerinin yiikselim ve eliisyon boliimlerinin oldukga simetrik olmasi, trasorlerin
olmas1 gerektigi gibi bir taginim hareketi gosterdigini kanitlamigtir. Trasor deney sonuglari, topraktaki
akimin ayrica advektif karakterli oldugunu gostermektedir. Trasor deney sonuglarinin zamansal(temporal)
moment analizleri sonucunda sisteme pompalanan kiitlenin tamaminin korundugu belirlenmistir (>98%)
(Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Kolon deney deney kosullar1 ve sonuglari

Kutle geri Gecikme Bosluk
Soliisyonlar kazanimi katsayisi suyu hizi
R v

% [1 cm/saat
PFBA 101 1.0 26.0
20 mg/L Metrbzn 99.1 1.6 26.0
100mg/L Metrbzn 99.7 1.3 26.0
20 mg/L Atrazin 97.4 2.3 26.0
100 mg/L Atrazin 98.1 26 26.0

Iki farkli konsantrasyonda (20 ve 100 mg/L) atrazin ve metribiizinin topraga tutunma ve geri birakma
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hareketi incelenmistir. Bu deneylerde herbisit konsantrasyonlart C/Co 1’¢ varincaya kadar sisteme
yuklenmis sonrasinda ise sistem elektrolit ¢ozelti ile yikanmistir. Atrazin ve metribiizin kolon deney
konsantrasyon degisim grafikleri Sekil 3.1°de sunulmustur.

1.2
10 Yy A w—PFBA =
.y ™ bk 4 a "“ © 20mg/L Metrbuzin
. g ¥ 100 mg/L Metriblizin
08 A A & 20mgL Atzin B
4 A A 100mg/L Atazin
A0,6 A
€ L *
04 iy 4
. ° &,
0,2 W Y Ad
A
A w s} A'. ')
%, a7y
00 !.'! M 0o — CI—-—
0 5 10 15 0 5 0
PV(]

Sekil 3.1. PFBA, atrazin ve metribiizin kolon deneyleri breakthrough grafikleri

Tablo 3.1 ve Sekil 3.1°de goriildiigii gibi metribiizin topraktaki taginimi PFBA trasoriine gore ¢ok diisiik
oranda gecikme gerceklesmistir. Kolon deneyleri sonucunda bulunan metribiizin gecikme katsayilar1 20 ve
100 mg/L i¢in 1.1-1.3 iken, geri kazanilan metribiizin kiitlesi ise yaklasik % 99.4-99.8 arasindadir.
Atrazinde ise metribiizinin aksine PFBA trasére gore belirli oranda gecikme goézlemlenmistir.
Hesaplamalarin sonucunda bulunan gecikme katsayilari 1.8-1.9 arasinda olup, kiitle geri kazanimi %98.4-
98.8 arasindadir. Bu durum, her iki herbisit tiirli i¢in tutunmanin konsantrasyona bagli olmadigini ve
tutunmanin dogrusal karakterde oldugunu gostermektedir.

Bu bilgiler 15181nda atrazin ve metribiizinin 6zellikle topraktaki orta derecedeki organik maddeye tutundugu
gozlenmektedir. Metribiizinin diisiik gecikme katsayist degerlerine sahip olmasi, topraktaki organik madde
bilegeneninin metribiizin tutunumuna etkisinin ¢ok diisiik oranda oldugunu gostermektedir. Bu veriler
1s181nda, Golciik tarim topraginda metribiizin kullaniminin asir1 dozda kullanimi yiiksek oranda yer alti
suyu kirliligine neden olacagi gézlenmektedir. Ancak atrazin uygulamasi yapilacak olan topraklarda ise yer
alt1 suyu kirliliginin daha uzun vadede olacagi belirlenmistir. Sonug olarak bu gibi topraklarda pestisitlerin
hangi dozlarda uygulanacagina dikkat edilip yer alt1 suyu kaynaklarinin korunmasi konusu detayli bir
sekilde incelenmelidir. Bu durum, o6zellikle kirlenmis topraklarin risk degerlendirmesi i¢in uygun islah
teknoloji se¢ciminde ve uygulamasinda olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma Kocaeli Universitesi BAP Koordinasyon Birimi BAP FYL 2020/2212 olanaklariyla gerceklestirilmistir.
Finansman

Yazarlar bu ¢calismanmn arastiriimasi, yazarligi veya yayinlanmasi igin herhangi bir maddi destek almamistir.
Cikar Catigmasy/Ortak Cikar Beyant

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar ¢atismasi veya ortak ¢ikar beyan edilmemistir.

Etik Kurul Onay

Bu calisma etik kurul izni veya herhangi bir dzel izin gerektirmez.

Arastirma ve Yayin Etigi Bildirgesi

Yazarlar, makalenin tiim siire¢lerinde Environmental Toxicology and Ecology Dergisinin bilimsel, etik ve alinti
kurallarina uyduklarint ve toplanan veriler itizerinde herhangi bir tahrifat yapmadiklarint beyan ederler. Ayrica
karsilasilabilecek etik ihlallerden Environmental Toxicology and Ecology ve yayin kurulunun hi¢bir sorumlulugu
olmadigint ve bu ¢alismanin Environmental Toxicology and Ecology disinda herhangi bir akademik yayin
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ortaminda degerlendirilmedigini beyan ederler.
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