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OZET
Bu calisma da, phosmet’in P. fluorescens bakterisi ile biyodegradasyonu kesikli
karistirmali reaktérde ve dolgulu kolon reaktorde incelenmistir. Substrat olarak segilen
glukoz pestisite ek karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Deneylerde serbest P. fluorescens
ile kesikli sistemde baslangic pH’1, sicaklik ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu gibi
parametrelerin substrat tiiketim ve mikroorganizma tiretim hiz ve verimliliklerine etkileri
arastirilmig ve birbirleriyle karsilastirilmistir.
Optimum sicaklik 40 °C ve baslangi¢ pestisit konsantrasyonu 5 mg/L’de, optimum Ph
phosmet i¢in 7 olarak bulunmustur.
5 mg/L pestisit konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda asir1 toksik
bilesen inhibisyonunun etkili oldugu goézlenmistir. Deneylerde kesikli sistemde substrat
inhibisyonunun goézlendigi durumda mikroorganizmanin biiylime hizi substarat derigimine

bagli olarak Haldane Esitligi ile ifade edilmistir.

Anahtar Kelimeler: P.fluorescens, Phosmet, Biyodegradasyon, pH, Sicaklik, Baslangic
pestisit konsantrasyonu.



SUMMARY
INVESTIGATION OF BIODEGRADATION OF PHOSMET
ORGANOPHOSPHORUS PESTICIDES by Pseudomonas fluorescens IN BATCH
AND CONTINUOUS SYSTEMS
In this study, biodegradation of the phosmet with P. fluorescens was investigated in a

batch stirred reactor and bed reactor. Glucose was used as carbon source in addition to
pesticides. The effects of initial pH, temperature and initial pesticides concentrations on the
substrate removal and specific growth rates and yields were investigated and results were
compared.

Optimum initial pH values were obtanied as 7 for phosmet and which optimum
temperature as 40°C and 5 mg/L respectively.

At higher pesticide concentrations (>5 mg/L), substrate inhibition was observed. At
experiments, where substrate inhibition obsered, microorganism’s specific growth was

implied with Haldane Equality depending on substrate concentration.

Keywords: P. fluorescens, Phosmet, Biodegradation, pH, Temperature, Initial pesticide

concentration.
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1.GiRiS

Gelismis iilkelerde kullanilmasi yasak olan ve hala iiretimine devam edilen tarim
ilaglarinm geri kalmis veya gelismekte olan iilkelerde kullanimlar1 giderek artmaktadir.
Diinyamizda 6zellikle son 40—45 yil igerisinde milyonlarca ton pestisit kullanilmistir. Bir
tarim iilkesi olan Tiirkiye’de bu miktardan payma diiseni almistir. Ulkemizin tarima dayali
ekonomik yapiya sahip olmasi yaninda, niifusun hizli ve siirekli artis géstermesi tarima
daha fazla 6nem verilmesi gerekliligini ortaya koymakta, birim alandan en fazla verimi
elde etmek igin her tiirlii cabanin harcanmasi gerekmektedir. Ulkemizde 1934 yilinda 11,6
milyon ha olan tarim arazisinin artis1 1970’li yillara kadar hizla devam etmis ve dogal
sinirlara ulagmistir. Giiniimtizde 27,7 milyar ha alan tarimsal igsletmeye elverislidir. Bunun
yani sira tarima elverigli topraklarin sehirlesme, sanayi, kamu ve turistik yatirimlar gibi
tarim dis1 amaclarla kullanilmasi eklendiginde tarim sektoriinde yeni teknoloji ve girdiler
kullanmamizin geregi kendiliginden ortaya cikar (Unal ve Giirkan, 2001).

Tarimsal iiretimi artirmak i¢in yiiksek verimli tohum kullanimi, sulama ve giibreleme
gibi tekniklerin yaninda bitki korumanin da ¢ok onemli yeri vardir. Bugiin diinyada bitki
hastaliklarinin, zararlilarin ve yabanci otlarin neden oldugu {iriin kaybi1 yaklasik % 35 olup,
yapilan arastirmalar miicadele yapilmadigi takdirde bu kaybin iki kat olabilecegini
gostermektedir (Unal ve Giirkan, 2001).

Pestisitlerin sadece hedef secilen zararlilara etkili olmas1 arzu edilir. Fakat pestisitler
imalat, depolama, pazarlama ve kullanilma sirasinda hava, su ve topraga karisarak hedef
olmayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemektedir. Buna bir de bilingsiz ve dikkatsiz
kullanim da eklenirse suda, toprakta, bitkisel ve hayvansal besinler de artan oranlarda
birikirler (Sanl,1984). Pestisitler ¢evremizde amagsiz, sinirsiz, nerede ise kontrolsiiz
olarak atilan birka¢ toksik kimyasal grubundan biridir. Pestisitler hemen her tiirlii 6gede
bulunmaktadir. Havada, suda, toprakta, yagmurda, karda, buzda, yiizeysel sularda ve siste
bile bulunabilmektedirler. Diinyadaki biitiin canlilar, bitkiler, hayvanlar pestisitlerden
etkilenirler (Giiler ve dig., 1998).

Dogal kaynaklarin kirlilikten korunmasi i¢in tarimsal amacgl kimyasallarin kontrollii
olarak kullanilmasi daha fazla kirlenmenin onlenmesi acisindan onemlidir. Pestisitlerin
baz1 Ozelikleri, 6rnegin asir1 derecede hareketlilik, dayaniklilik veya buharlasma, ¢evre

kirliligi agisindan olumsuz sonuglara yol acabilmektedir. Pestisit kirlilik diizeyinin en alt



diizeye indirilmesinde pestisit kullanimindan beklenen faydanin saglanmasi da dikkate
almmak durumundadir (Unlii ve dig.,1997).

Pestisitlerin kontrolsiiz olarak kullanilmasi, toprak, hava ve ylizey ile yeralt1 su
kirliliklerine sebep olmaktadir. Tarimda kullanilan kimyasallarin kontrollii kullanilmasi bu
dogal kaynaklarin ileri derecede kirlenmelerini 6nlemek bakimindan c¢ok oOnemlidir.
Tarmmsal ilaglarin bilimsel denetimden yoksun, gelisi giizel ve asir1 dozlarda kullanimlar1
sonucunda zararlilar yaninda yararli canlilar ve cevrenin diger unsurlari ilizerine de
olumsuz etkileri bulunmaktadir.

Insanligin gelecegini tehlikeye diisiirecek nitelikte dogal dengenin bozulmasinda
pestisitlerin biiylik rolii vardir. Bu maddeler toprakta birikerek once gida zincirine daha
sonrada canli biinyesine ulasirlar. Dogada kurulmus olan bir zincir vardir; bu zincirin
halkalarindan birine miidahale ettigimiz zaman mutlaka bir bozulma yasanacaktir.
Pestisitlerin hastalik ve zararlilarla miicadelede kullanimlarinin giderek artmasiyla,
mikroorganizmalarin faaliyetlerini ve ekolojik dengeyi bozduklari, yasam zinciri i¢inde
hareket ederek varliklarini siirdiirmeleri ve organizma dokularinda birikerek toksik etkiler
gostermis olmalar1 nedeniyle de toprakta ki devamliliklarinin ve yan etkilerinin arttigini
gormekteyiz.

Bu maddelerin bir kismi1 canli biinyede mutajenik ve kanserojenik etkiye sahip olurken,
diger bir kismi ise canli biinyede birikime ve toksik etkiye sebep olurlar (Ceritli, 1997).
Tarim alanlarinda kullanilan yapay kimyasal maddeler, molekiiler yapilarinin bir sonucu
olarak oldukca dayaniklidirlar ve dogal kosullar altinda yapisal 6zelliklerini korurlar. Bu
kararliliklarinin  sonucu olarak yillarca yapilarmin bozulmamas: sayesinde dogal
cevrimlere katilirlar. Yapisal dayaniklilik nedeniyle toprak, su, yeralti suyu ve ylizeysel
sularda 6nemli 6l¢iide kirlenmeye yol acarlar (Giirman, 1993; William ve dig.,1993).

Zirai miicadele amaci ile kullanilmakta olan kimyasal maddeleri cesitli sekillerde
simiflandirmak miimkiindiir. En yaygin siniflandirma sekli hedef alinan organizma grubuna
gore yapilandir. Buna gore; insektisidler bocek 6ldiirmek icin, herbisidler yabanci otlar1
oldiirmek i¢in, akarisidler kirmizi oriimcekleri oldiirmek i¢in, bakterisidler bakteri
oldiirmek i¢in, afisidler yaprak bitkilerini 6ldiirmek i¢in, rodentisidler kemiricileri
oldiirmek i¢in, nematosidler nematod Oldiirmek ic¢in, algisidler algleri 6ldiirmek igin,
avisidler kuslar1 ldiirmek veya kagirmak icin vb. seklinde isimlendirilirler. Insektisidler,
herbisidler ve akarisidler yaygin olarak ve ¢ok miktarda kullanildiklar1 igin

kontaminasyonda da en fazla 6nem verilen pestisitleri meydana getirmektedirler.
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Pestisitlerin aktif maddelerinin yapisi, etki sekli ve 6zellikleri birbirlerinden farklhdir.
Bitki yiizeyine temas eden pestisit, aktif maddelerinin 6zelliklerine goére burada belli bir
stire kalir, bir kismi bitkinin i¢ine girer, bir kismi da suda ¢oziilerek kokler, yapraklar veya
dallar vasitasiyla bitki i¢ine transloke olur. Bu sekilde bitki ile birlikte bulunan pestisitlerin
etkili maddeleri, aktivitelerini tamamladiktan sonra yagmurla yikanmak, sizmak,
damlamak, riizgarla taginmak, buharlagsmak, giines altinda oksidasyona ugramak, yiliksek
rutubet ile hidrolize olmak veya bitki salgilariyla karisarak bozulmak gibi giderme
mekanizmalari ile zamanla giderek azalir (TCSV, 1995). Burada 6nemli olan husus mevcut
pestisit kalintilarinin, tiiketim i¢in pazara gelmeden dnce her tiirlii gida maddesinde insan,
hayvan ve ¢evre sagligina zarar vermeyecek diizeyde bulunmasidir (Giivener, 1980).

Yapay organik pestisitler genellikle konsantre maddeler halinde iiretilir. Formiile
edilmis ticari bir pestisitin aktif madde igerigi, agirlik bazi tizerinden % 1 ile % 95 arasinda
degisebilir ve toz, graniil, ¢ozelti, emiilsiyon veya 1sitilabilir ince tozlar halinde uygulanir
(Oztiirk, 1990). Yapilan arastirmalara gore, ilacin uygulama seklinin verime oldugu gibi,
cevre kirliligine de katkis1 biiyiiktiir.

Sunulan tez calismasinda pestisitlerin giderimi, P. fluorescens bakterisi ile kesikli
karistrmali ve dolgulu kolon reaktorde incelenmistir. Elde edilen veriler kesikli
karistirmali kapta mikroorganizma sicaklik, pH, glukoz konsantrasyonu, substrat (pestisit)
tiiketim hizlar1 ve substrat tiiketim yiizdeleri agisindan degerlendirilmistir. Dolgulu kolon
reaktorde ise besleme akis hizinin etkisi ve phosmet derisiminin etkisi agisindan

degerlendirilmistir.



2. PESTISITLERLE iLGIiLi GENEL BiLGILER

2.1. Pestisitlerin Tanim

Pestisitler; istenmeyen bocek, kemirgen, bitki, yosun ve diger zararlilarin 6nlenmesi
icin uygulanan maddeler olup, kullanimi ¢evre {lizerinde olumsuz etkilere neden
olabilmektedir. Daha ag¢ik bir ifadeyle pestisitler; bitki hastaliklari, zararli bocekler ve
yabanc1 otlar gibi tarimsal {iriinlerin azalmasina neden olabilecek, c¢esitli etmenlere karsi
kullanilan kimyasal bilesiklerin hepsine birden verilen genel isimdir. Pestisit kelimesi,
Latince kokenli olup, darmanada “hastalik 6ldiiriicii” anlamina gelmektedir. Tam olarak
tanimlamak gerekirse, pestisitler; besin maddelerinin liretimi, tiiketimi ve depolanmalar1
sirasinda, besin degerini bozan ve bitkilere zarar veren bocekleri, mikroorganizmalar1 ve
diger zararlilar1 yok etmek i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir (TCSV, 2003).

Pestisitlerin yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmasi, 19. yy. sonu ve 20. yy.
baslarina rastlamaktadir. Bunlarin 6nemli bir kismini inorganik bilesikler olusturmakta, az
miktarda da organik bilesikler bulunmaktadir. II. Diinya Savasi’ndan 6nce birka¢ organik
kokenli ilacin disinda kullanilan ilaglarin tiimii inorganik koékenliydiler. 1945’lerden
itibaren klorlanmis hidrokarbonlarm, organik fosforlu insektisitlerin, karbamatlarin tarim
alaninda kullanilmaya baslanmasi ile pestisit sanayi hizla ilerlemis ve yeni preparatlarin
piyasaya siiriilmesi ile kimyasal miicadele dnem kazanmuistir.

Pestisitlerde aranan en 6nemli 6zellik, zararli hayvan ve organizmalara kars1 ¢ok toksik
ve etkili olmasidir. Bunun yani sira sicakkanlilara, 6zellikle insanlara kars1 az toksik veya
zararsiz olmasi istenmektedir. Ancak simdiye kadar imal edilmis ilaclar icerisinde bu
nitelikleri tagiyanlar cok azdir. Bu nedenle bitki koruma ilaglarinin genel bir kural olarak
insanlar ve diger biitlin canlilara zehirli olacagi kabul edilmelidir. Zira biyolojik etkenlige
sahip ilaglarin, kullanilmalar1 sonucu, bazi potansiyel tehlikeler doguracagi, cevre
bulagmasi1 gibi arzu edilmeyen bazi sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olacagi bellidir ve
bu son zamanlarda iyice belirlenmistir (Toros, 1980).

Pestisitler genellikle belli bir organizmaya karsi kullanilmaktadir. Ideal durum,
pestisitin yalnizca hedef alinan organizmayi zehirleyip digerlerine zarar vermemesidir.

Gergekten de segiciligi yiiksek maddeler, belli bir derisimde istenmeyen canliy1 éldiiriirken
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diger hayvan ve bitkileri fazla etkilememektedir. Yine de tam bir secgicilik miimkiin
degildir.

Baz1 pestisitler akut zehirlilik etkisi gostermekte ve kolaylikla bozunabilmektedir.
Bunlar, smirli bir bolgede Onemli zarara neden olsalar da uzun siirede bir kirlilik
yaratmazlar. Diger bazi pestisitler, akut zehirlilik etkisi az, fakat dayanikli olabilirler ve
uzak mesafelere tasmarak uygulama alanindan baska yerlerde de zarara neden olabilirler.

Ideal bir pestisit;

e listenmeyen zararliy1 kontrol edebilmeli,

e Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli (se¢ici olmal),

e Uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir liriinlere doniismeli,

e Uygulama alaninda kalabilmeli,

e (evrede birikme potansiyeli olmamalidir.

Ancak giinlimiizde kullanilan higbir pestisit yukarida belirlenen ideal niteliklerin
timiine sahip degildir. Cevresel etkilerinin giincellik kazanmasi1 sonucu cevreye olan
olumsuz etkileri nedeniyle bazi pestisitler yasaklanmis ya da kullanimi smirlandirilmistir.
Kalici pestisitlerin baslica sakincalari; yaygin kullanilmalari, ¢gevrede bir ortamdan digerine
aktarilmasi ve biyolojik ve kimyasal bozunmaya karsi direngli olmalaridir (Uslu ve
Tiirkman 1987).

Zararhlara olan etkilerinin yani sira, insanlar tarafindan ekonomik bir sekilde imal
edilebilmeleri bu maddelerin genis Ol¢iide kullanilmalarmin sebeplerinden bir tanesi
olmustur. Bu tiir kimyasal maddelerden on binlercesi formiile edilmis, gelistirilmis ve test
edilerek kullanima sunulmustur. Giintimiizde 900 ¢esit kimyasal madde ve bunlarin 60.000
tiir degisik formiilasyonu gelistirilmis ve zararli ve hastaliklara karsi kullanilmaktadir

(Haktanir, 1985).

2.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Zirai miicadele amaci ile kullanilmakta olan kimyasal maddeleri cesitli sekillerde
smiflandirmak miimkiindiir. En yaygin siniflandirma, hedef alman hastalik etmeni
organizma grubuna gore yapilanidir. Pestisitlerin degisik yonlerden siniflandirilmasi sdyle

yapilabilir.



1. Kullanildiklar1 zararli grubuna gore,

. Kimyasal formiillerine gore,

. Etki sekillerine gore,

. Kullanim teknigine gore,

. Ilacin fiziki haline gdre(tozlar, ¢dzeltiler, siispansiyonlar, ucucu katilar ve dig.),
. Zararlmn biyolojik durumuna gére,

. Kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konuk¢u durumuna gore,

. Bilesimindeki etkili madde grubuna gore (TCSV, 2003)
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2.2.1. Kullanildiklar1 Zararh Grubuna Gore Pestisitler

Kullanildiklar1 zararl grubuna gore pestisit gesitleri Tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanildiklar1 Zarar Grubuna Gore Pestisit Cesitleri (TCSV, 2003)

Pestisit Gruplar Kullanim Amaci
1 | Insektisidler Bocek oldiirmek icin
2 | Fungusidler Mantar 6ldiirmek igin
3 | Fungustatikler Mantarlarin gelismesini durdurmak igin
4 | Herbisidler Yabanci otlart 6ldiirmek igin
5 | Akarisidler Kirmizi bocekleri 6ldiirmek igin
6 | Bakterisitler Bakterileri 6ldiirmek igin
7 | Afisitler Yaprak bitkilerini 6ldiirmek i¢in
8 | Rodentisitler Kemiricileri 6ldiirmek igin
9 | Nematosidler Nematodlar1 dldiirmek igin
10 | Mollukisitler Yumusakgalart 6ldiirmek igin
11 | Algisitler Algleri dldiirmek igin
12 | Avisidler Kuslar1 6ldiirmek veya kagirmak igin
13 | Repellentler Bocek ve tavsan gibi zarar veren hayvanlart kagirmak igin
14 | Atraktanlar Zararli bocek ve hayvanlart kendine gekmek igin
15 | Antifidingler Boceklerde beslenmeye engel olmak igin




2.2.2. insektisitler

Glinlimiizde kullanilmakta olan insektisitlerin miktar1 diger pestisit gruplarinin her
birinden fazladir. Ihtiva ettikleri aktif madde, etki tarzlar1 ve kullanma sekillerine gore ok

degisik sekilde siiflandirilmaktadirlar.

2.2.2.1. Kimyasal Formiillerine Gore Insektisitlerin Simiflandiriimasi

Halen 300 kadar sentetik organik insektisit bilinmektedir. Bunlardan tiiretilecek ¢esitli
ad ve formiilasyonda 10.000’in iistiinde ticari insektisit preparat1 hazirlanmistir. Sayilar1 ve
formiilasyonlar1 cok olmasma ragmen, insektisitler kimyasal formiillerine goére birka¢ ana

gruba ayrilirlar.

1. Klorlanmus hidrokarbonlar: Klorlanmis hidrokarbonlar, genellikle sadece karbon-
hidrojen ihtiva eden organik maddelerin (alifatik veya aromatik) klorlanmasiyla elde
edilirler. Bunlarin yararlarinin yaninda zararlar1 da ¢oktur. Zararlar1 6zellikle ¢evre kirliligi
meydana getirmelerindendir.

Klorlanmis hidrokarbonlarin diger pestisit gruplarina gore daha ¢ok kullanilmasi ve
dogal sartlara daha dayanikli olmalar1 c¢evre kirliligine sebep olmalarinin baslica
nedenleridir.

Bu gruba dahil olan baslica pestisitler DDT, aldrin, lindan, heptaklor, dieldirin, klordan
ve teksofendir. Bunlar i¢inde en c¢ok kullanilamn  DDT diye bilinen
diklorodifeniltrikloroetandir. Kimyasal adlarinin ¢ok uzun olmasi nedeniyle gerek
klorlanmis hidrokarbonlar, gerekse oteki pestisitler hep kisaltilmis adlariyla sdylenir. Bir
pestisitin dayanikli olmas1 ¢evre bakimmdan ¢ok zararhidir. Dayanikliligi, onun dogal
sartlarda % 95’inin bozunmasi i¢in gegen siire olarak verilir. Bazi pestisitler 1-12 haftada
bozunurlar, bunlara orta Omiirlii, bazilar1 da 2 yil veya daha fazla zamanda bozunurlar,
bunlara da uzun 6miirlii denir.

Klorlu pestisitlerin biiylik ¢ogunlugu uzun 6miirliidiir. Bunlar i¢in de en uzun omiirliisii
de DDT’dir. DDT nin % 95’inin bozunmas1 i¢in gegen zaman, yaklasik 10 yildwr. Bunu
dieldirin, endirin, lindan, klordan, heptaklor ve aldrin takip eder. Ancak aldrinin bile

bozunma 6mrii 2 yilin listiindedir. Bu zamanlar, ad1 gegen maddelerin topraktaki bozunma



Oomiirleridir. Hava ve sudaki bozunma Omiirleri hakkinda heniiz giivenilir bilgilerimiz
yoktur.

Klorlu pestisitlerin organizma {izerindeki toksik etkisinin mekanizmasi heniiz
bilinmemektedir. Yalniz insektisitlerin sinir liflerini cevreleyen yag dokularinda
coziindiikleri ve sinir sisteminden ¢ikmalarini engelledikleri zannedilmektedir.

Klorlanmis pestisitlerin kullanilmas1 bazi devletlerde ve 6zellikle de Amerika Birlesik
Devletlerinde smirlandirilmistir. 1k smirlama 1973 yilinda DDT’ye konulmus, bunu
dieldirin ve aldirin kullanimmin smirlandirilmasi takip etmistir. S6z konusu bu maddeler
kullanildig: yerlerden cesitli yollarla (yagmur, kar, riizgar, su akintilar1 gibi) baska yerlere
stiriiklenir ve orada da zararli olmaya devam ederler sonunda miicadele amaciyla hedef
allmmayan organizmalara da biiylik zarar verirler. Bundan dolayidir ki, klorlanmis
hidrokarbonlar zamanimizda her yerde ve hatta bir¢ok canli mikroorganizma da bulunur.

Kisacasi ciddi bir ¢evre sorunu yaratmiglardir (Giindiiz, 1998)

2. Klorofenoksi Asitler: Klorofenoksi asitler herbisit olarak c¢ok kullanilir. Bu
maddeler cayir gibi ince yaprakli bitkilerden ziyade genis yaprakli bitkiler {izerinde
etkilidir. Bundan dolay1 bu maddeler daha ¢ok karayollari, demiryollari, elektrik direkleri
etrafindaki ¢imenliklerde ve bahgelerdeki genis yaprakli yabani otlarla miicadele igin
kullanilir. Genis yaprakli bitkiler bu maddeleri ¢imen gibi ince yaprakli bitkilerden daha
¢ok absorbe ederler. Bunlardan odunlu bitkiler de etkilenirler, ancak onlar hemen
kurumazlar ve kabuk degistirirler. Sik sik kabuk degistirme bitkinin gida deposunu
tiiketeceginden onlar da zamanla kurur.

Klorofenoksi asitlerin bitkiler tizerindeki toksik etkisi, bu maddelerin bitkilerin dogal
hormonlarin1 taklit etmeleri ve onlar1 anormal bir sekilde biiylimeye zorlamalari ve bunun
sonucu bitkilerin biriktirdigi enerjinin kafi gelmemesi temeline dayanmaktadir. Kisaca
soylemek gerekirse, bu maddelerin etkisiyle bitkiler kendi 6liimlerini hazirlamak icin
anormal bir sekilde biiyiirler ve kendilerini tiiketirler.

Bu asitler oda sicakliginda kati ve kristal yapili maddelerdir. Bunlarin tiirevleri
asitlerden daha etkilidir. Amin tuzlar1 oda sicakliginda sividir ve suda daha ¢ok ¢6ziiniir.
Esterleri ise organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir, ama suda c¢oziinmezler. Ancak suda ¢ok iyi
emiilsiyon verirler. En biiyiik biyolojik aktiviteyi bu maddelerin esterleri gosterir. Topragin

cinsine, sicakligina, nemine ve havalanmasina bagh olarak maddenin etkisi 1-4 haftaya



kadar devam eder. Bu asitlerin veya tiirevlerinin karisimi ¢ok daha siddetli herbisitlerdir

(Giindiiz, 1998).

3. Organofosfatlar: Organofosfatlar, fosfor ihtiva eden karigik yapili organik
maddelerdir. 1950’1 yillarda insektisit olarak sentezlenmislerdir. Halen de biiyiik dlgiide
kullanilmaktadirlar. Biiyiik 6l¢lide kullanilmalarinin baslica nedeni, baz1 boceklerin, klorlu
insektisitlere direng kazanmalaridir. Bunlarin ¢ok kullanilmasinin bir baska nedeni de,
boyle maddelerin dogal ¢evre sartlarina klorlu bilesiklere gore daha az dayanikli olmalar1
ve ¢ok kisa zamanda deaktivite edilmeleridir. Ne var ki, bunlar insanlar i¢in, klorlu organik
bilesiklerden ¢ok daha toksiktir.

Baz1 organofosfatlarin toksik etkileri cok bilinen klorlu insektisitlerin toksik etkileriyle
karsilastirilirsa bunlarin daha toksik olduklar1 goriiliir. Toksikligin 6lgiisii, kilogram bocek
basina bir defa da kullanilan pestisit miktaridir. Hayvanlar i¢in 6ldiiriicii olan maddeler
genellikle insanlar iginde Sldiiriiciidiir. Insanlar {izerindeki bilgiler, daha ¢ok kaza sonucu
meydana gelen dliimlere dayanir. Buna bir 6rnek, bugdayin bir organofosfat olan paration
ile karigmast sonucu 1958°’de Hindistan’da 102 kisinin, 1967’de Kolombiya’da ise 88
kisinin 6liimiidiir.

Insanlar {izerinde olan siddetli toksik etkileri bir tarafa birakilirsa, organofosfatlar
klorlanmig hidrokarbonlara gore daha kullanishdirlar. Ciinkii bunlarin ¢evrede dogal
sartlarda bozulmalar1 daha kolaydir. Bundan dolayi insan viicudunda birikim yapmazlar ve
kronik zehirlenmeler meydana getirmezler. Ancak siddetli toksik maddeleri kullanirken

cok dikkatli olunmas1 gerekmektedir (Giindiiz, 1998).

4. Karbamatlar: Karbamatlar en yeni pestisitlerdir. Bunlarm hipotetik karbamik
asitin tlirevleri oldugu kabul edilir.

Karbamatlar karbamik asitin organik esterleri veya tuzlaridir. Esterlesme hipotetik
karbamik asit tizerindeki —OH grubu {izerinden gerceklesir. Karbamatlar ¢ok yonli
pestisitlerdir. Bazilar1 insektisit, bazilar1 fungisit, bazilar1 da mollusittir.

Karbamatlar, dayaniklilik bakimimdan organofosfatlara benzerler. Organizmada birikme
ozellikleri yoktur (¢cabucak degrade olurlar). Toksisiteleri ¢cok farklidir. Bazilart DDT den
daha az zehirlidir. Bunlarin canli viicudundaki etkileri de organofosfatlarinkine benzer

(Giindiiz, 1998).



5. Pyrethroit Insektisitler: Bu grubun oldukg¢a uzun bir tarihgesi olmasma ragmen
son yillarda ¢ok Onem kazanmistir. Pyrethrum cinsine ait belirli tiirlerin ¢igeklerinin
ogiitiilmesi ile elde edilen piretrum ekstrakt1 % 1-2 pirethrin icermekte olup bu tozlarin
insektisit etkisi 1880’li yillara dayanir. Prethrum ekstraktini olusturan maddelerin en
onemlisi Pyrethrin I ve Pyrethrin II olup ekstraktin % 73’{inii olustururlar. Pyrethrin I’in
insektisit 0zelligi yiiksek, Pyrethrin II ise kisa siirede bocegi sersemletecek etkiye sahiptir.
Bunun yani sira ekstrakta % 19 civarinda Cinerin I ve Cinerin II; % 8 civarinda Jasmoline I
ve Il bulunmaktadir.

Dogal piretrumlarin insektisit olarak bir¢cok avantajlart vardir. Genis spektrumlu
olmalari, memelilere zehirliliklerinin thmal edilebilir diizeyde olmas1 ve dogal kosullarda
kisa siirede dekompoze olmalar1 en 6nemli avantajlaridir. Ancak, kolay bozunmalarinin
yani sira, iretim maliyetinin oldukca yiiksek olmasi, iiretiminin siirekli olmasindaki
zorluklar dogal piretroitlerin kullanimin1 sinirlamstir.

Bu grubu dort sinifta incelemek miimkiindiir.

a) 1. Nesil Sentetik Piretroitler: Bu smifin tek iiyesi olan Allethrin 1949 yilinda
sentezlenmistir. Bu etkili maddenin sentezi ¢cok zor olup 13 asamali kimyasal iglem
sonucunda Uretilmistir. Alternatiflerine gore pahali bilesikler olarak kalmistir.

b) II. Nesil Sentetik Piretroitler: Resmethrin ve bioresmethrin 1967 yilinda
kesfedilmis ve kullanima girmistir. Resmethrin dogal piretrumdan 20 kat daha etkilidir.

Bioresmethrin yine ayni yilda sentezlenmis olup dogal piretrumdan 50 kat daha etkili
oldugu anlasilmistir.

Birinci ve ikinci nesilde yer alan etkili maddelerin 6zellikle dogal pretroidlere gore daha
yiiksek toksisite gostermesi ve genis spektrumlu olmasmin yanisira sicakkanlilara toksisite
yoniinden daha giivenilir olmasi, bu konudaki ¢alismalar1 hizlandirmistir. Ornegin
bioresmethrin segicilik yoniinden ele alindiginda ev sineklerine olan toksisitesinin
sicanlardan 40.000 kez daha az olmasi nedeniyle uygulamada en emin insektisit olarak
yerini almistir.

I1k iki nesil sentetik piretroidler de dogal pyretrinler gibi hava ve 1sikta kararsiz bilesik
olma 0zelligini devam ettirmislerdir.

¢) III. Nesil Sentetik Piretroitler: Yap1 ve etkinlik ile ilgili yogun ¢aligmalarla 1518a
dayanikli sentetik pyretroidlerin kesfine olanak tanmmistir. Bu grup piretroitler asimetrik

asit ve alkol esteridirler. Etkinlikleri ise doymamis uygun merkezin varligi ile dogal
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ekstraktinin en kuvvetli insektisit 6zelligi gosteren pirethrinine benzer molekiiler yapida
olmasina baglidur.

d) IV. Nesil Sentetik Piretroitler: Bu gruptaki etkili maddelerin insektisit etkileri ¢ok
yiiksek olup kullanim dozlar1 en aza indirgenmistir. Ozellikle son yillarda iiretilen etkili
maddeler, polar yapinin korunmasina yardimci olan ve kaliciligi nispeten artiran flor
atomlar1 igermektedir.

Ticari olarak pazarlanan tiim sentetik piretroit etkili maddeler lipofilik olup, suda
¢Oziiniirliikleri ve buharlasma basinglar1  diisiiktii. Bu acidan bakildiklarinda
hidrokarbonlarla benzer 06zellikler gosterirler. Ancak ester baglarinin hidroliz veya
oksidasyonla olduk¢a kolay metabolize olmalarindan dolayr bu grup klorlandirilmisg

hidrokarbonlar gibi benzer cevre sorunlarma neden olmazlar (Unal ve Giirkan,2001).
2.2.2.2. Phosmet

Insektisit ve akarisit olarak kullanilan phosmet organik fosforlular grubundandir.1987
yilinda iiretilmistir. Beyaz-pembe mumsu kat1 bir 6zellige sahiptir. Yiiksek asit veya alkali
karakterli ilaglar hari¢ digerleri ile karistirilabilir. Bekleme siiresi 14 giindiir.

Phosmetin akut oral LD50 6zelligi 113- 160 mg/kg olarak tespit edilmistir. Arilara ve
baliklara zehirlidir. Phosmet i¢in islenmis gidalar iizerinde taninmis bazi toleranslar 1994
yilinda EPA tarafindan iptal edilmistir. Kimyasal formulasyonu C;;H;2,NO4PS; seklindedir.

Phosmet pestisitinin molekiil sekli Sekil 2. 1.’de verilmistir.

Sekil 2. 1. Phosmet Pestisitinin Molekiil Sekli

Bitkiler ve hayvanlar iizerinde oldukga etkili olan phosmetin kullanildig: bitkiler elma,

seftali, patates, meyve agaclar1 ve bagdir. Phosmetin etkili oldugu organizmalar ise elma
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ag kurdu, elma i¢ kurdu, kahverengi 6riimcek, seftali glivesi, patates bocegi, yaprak bitleri

ve salkim giivesidir.

2.2.3. Etki Sekillerine Gore Pestisitler

1. Kanserojen Etkili Pestisitler: Aldrin, benomil, kaptafol, karbofuran, klorotalonil,
2,4-Diklorofenoksiasetik asit, lindan, thiram, trifluralin, zineb (Akman ve dig., 2000).

2. Teratojen Etkili Pestisitler: Bunlar ana karnindaki yavrunun olusum bozukluklarina
sebep olan maddelerdir. Ornegin aldrin, benomil, kaptafol, kaptan, 2,4-
Diklorofenoksiasetik asit, dinoseb, dikuat, lindan, maneb, MCPA, parakuat, propaklor,
thiram, zineb gibi (Akman ve dig., 2000).

3. Mutajen Etkili Pestisitler: Canlinin genetik yapisinda degisikliklere neden olan
maddeler: aldikarb, aldrin, aldrazin, benomil, kaptafol, karbofuran, klorfenvinfos,
siyanazin, diklorofuanid, dimetoat, disulfoton, parakuat, simazin (Akman ve dig., 2000).

4. Alerji Yapan Pestisitler: Benomil, kaptafol, kaptan, klorotalonil, lindan, nabam,

parakuat, propaklor, triazin ve zineb (Akman ve dig., 2000).

2.2.4. Zararhnn Biyolojik Durumuna Gore Pestisit Cesitleri

Bu sekilde yapilan siniflandirmada pestisitin etkiledigi canlinin biyolojik gelisim
donemi esas alinir. Larvisitler (larva oldiiren), ovisitler (yumurta 6ldiiren) ve erginleri
oldiiren pestisitler zararlinin biyolojik gelisim donemi esas alinarak smiflandirilan

pestisitlerdir.

2.3. Pestisitlerin Faydalar1 ve Zararlan

Diinya niifusunun hizla artmasma karsilik, gida maddelerinin liretiminde 6nemli bir
gelismenin olmamasi, biitiin iilkeleri {iretimi artirma sorunu ile karsi karsiya birakmustir.
Tarimm irlinlerini zararli bocekler, patojenler ve yabanci otlardan korumak ve aclik
tehlikesini Onlemek icin tarimsal miicadelede pestisitlerden yararlanmak kaginilmaz
olmustur. Ayrica tarim tirlinlerinin verimliliginin artirilmasinda, ytliksek kalitede olmasinda
ve bazi boceklerle yayilan hastaliklarin kontroliinde onemli rolleri vardir. Bunlara ek

olarak pestisitler, depolanmis {iriinlerin korunmasinda, orman agaclarmna zarar veren
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boceklere karsi, su kanallarinda akis1 engelleyen ve demiryolu ulagimini giiglestiren otlara
kars1 da genis ¢apta kullanilmaktadir.

Pestisitlerin gelisi giizel kullanilisi, herhangi bir toksik maddenin kullanilmasi gibi
genel ve potansiyel tehlike yaratir. Ciinkii inorganik, sentetik-organik, sistemik, spesifik ve
diger ozelliklerde tiretilen pestisitlerin hepsi de tamamen dogaya yabanci karakter de diger
bir degisle “xenobiotik” maddelerdir.

Glinlimiizde pestisit kullanilmadan iiretim yapilmasi durumunda, iiriin miktarinda
ortalama % 65 oraninda kayip beklenilmektedir. Dolayisiyla pestisitler, diinyada kullanim1
kisitlanamayan maddeler olarak kabul edilmektedirler.

Pestisitlerin  biiyiikk ¢ogunlugu hem kontrol ettikleri canlilara hem de insan ve
memelilere ¢ok zararlidir. Bunlarin biiylik bir boliimii uygulandiklar1 bitki, toprak ve su
ortaminda uzun siire bozulmadan kalabilen, canlilari biinyesinde birikebilen maddelerdir.
Tarmmsal ve tarim dis1 amaglar icin glinlimiizde binlerce ton pestisit kullanilmaktadir.
Bunlarin biiytik bir boliimii uygulandiklar1 yerlerden ¢esitli etkiler altinda baska yerlere
taginmaktadir ve bu tasinim 6nemli ¢evre kirliligi problemleri ortaya ¢ikarmaktadir.

Pestisitlerin ¢cevre saglig1 agisindan ortaya ¢ikardigi problemlerin nedenleri arasinda, bu
ilaclarin kullaniminin denetimden yoksun olmasi, satici-liretici ve tiiketicilerin egitim

eksikligi gibi konulardan s6z edilebilir.

2.4. Pestisitlerin EtKkileri
2.4.1 Pestisitlerin Genel Etkileri

Pestisitlerin ¢evrede olusturdugu kalintilar ¢ok yonlii ve karmasik 6zellige sahiptir.
Pestisitlerin kendileri oldugu gibi ¢esitli metabolitleri de birikim olusturmaktadir. Pestisit
kullanilmis alanlarda bu ilaglarin kendileri ya da kalintilar1 yagmur ve sulama sulariyla yer
alt1 sularma veya nehir sularina karisarak 6zelliklerine gore sucul bitki ve hayvanlara
ulagmakta ve farkli toksik etkiler olusturmaktadir. Su sistemine karisan pestisitlerden suda
coziinenler ve yagda ¢Oziinenler sistem i¢inde farkli organizmalar tarafindan alinirlar veya
metabolize edilirler. Bir kismmi da dip camurundaki partikiiller de birikirler. Pestisitlerin
neden oldugu etkiler birikim diizeyi ve canlinin yag igerigi ile yakindan iliskilidir. Ornegin
iilkemize yogun olarak kullanilan metil bromitin toprakta 5-75 giin kalabildigi, toprak
yiizeyinden 2 m derine indigi ve hizla yeralt1 su sistemine karistigi belirtilmistir (TCSV,

2003).
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Su ekosisteminde ppm ve ppb diizeyinde bulunan pestisitler, su fauna ve florasini
olumsuz etkileyerek, zooplankton ve fitoplanktonlarin gelisimini Onlerler. Ayrica
pestisitlerin etkisiyle 6len organizmalar dibe ¢okerek biriktigi gibi, ¢iirliyerek sedimentte
pestisit yogunlagsmasina yardimci olurlar. Ciirime swrasinda ¢ikan CO, ve diger zehirli
gazlar bagka organizmalarin o bolgeye yaklagmasini da engellerler.

Pestisitlerin bilinen yararlarma ragmen kullanildiginda birtakim zararli etkileri de
goriilmektedir. Ozellikle dnceden fark edilmeyen ¢ok ciddi etkileri sonradan ortaya
cikmaktadir. Moore (1967) yaptig1 bir ¢aligmada, pestisitlerin tahrip edici etkileriyle bazi
sekonder etkilerini g6z Oniinde bulundurarak bunlarmn ekosistemin tamammi etkiledigini
belirtmistir. Gergektende pestisitler ekosistemin tamamini etkiler ve etkisi tek tarafli
degildir. Bu nedenle kullanilan pestisitlerin ekolojik 6zelliklerini bilmek gerekir. Bu

ozellikler;

1. Pestisitler birgok durumda bitkilerde oldugu kadar hayvanlarda da bir zehir etkisi
gosterir.

2. Pestisitlerin sicakkanli omurgalilar ve sogukkanli hayvanlar i¢in zehirleyici etkileri
oldukca fazladir.

3. Insanlar bu maddeleri bir kisim organizmalar1 yok etmek igin kullanir. Canlilar
iizerinde cesitli derecelerde etki etmekle birlikte biyosfer de, topluluk halindeki tiirlerin
sadece % 0,5°ne etki eder.

4. Pestisitler daima popiilasyonlara kars1 kullanilir.

5. Pestisitlerin etkileri yogunluga bagli degildir. Fakat popiilasyon seviyesinde
kullanildiginda zararlar1 ¢cok fazla olmaktadir.

6. Kullanilan pestisit miktar1 genelde zararliy1 yok etmek i¢in gerekenden fazladir.

7.Pestisitlerin dagildig: alanlar ¢cok genis olup bugiin Avrupa 6l¢eginde 10 milyon
hektardan fazladur.

8. Bu maddelerin bir kismi, toprakta yillarca bozunmadan kalabilir.

9. Pestisitler siv1 veya ¢ozelti seklinde topragin alt kisimlarina geger ve yikanma yoluyla
su kaynaklarina karigir.

10. Pestisitler toprak mikroorganizmalar1 tarafindan yapisal ve biyokimyasal ayrismaya

ugrayabilirler.
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11. Pestisitler toprak kolloidleri tarafindan absorbe edilirler. Pestisitlerin toprakta
tutulmasinda kil mineralleri, organik maddeler, oksit ve hidroksitler rol oynamaktadirlar.

pH ve sicaklik kontrol edici bir rol oynamaktadir (Akman ve dig.,2000).

Pestisitlerin ekolojik etkileri 2 kategoride incelenir.

1. Demoekolojik Etki: Kullanilan madde, popiilasyondaki her tiirii, etkisi altinda
birakabilir ve bu etkinin sonuglar1 da hemen goriiliir. Bu bilesikler kullanildig1 alandaki
bitki ve hayvan tiirlerine siddetli bir zehir etkisi gosterir. Bu maddeler, bulastigi
popiilasyonda, belirli miktarda da olsa, 6liime neden olur. Eger kullanilan doz yiiksek ise
Oliim orani artar. Pestisit, yogunluktan bagimsiz bir ekolojik faktor gibi hareket eder.

2. Biyosenotik Etki: Biyosenotik etki cok daha karisiktir. Pestisitlerin hassas tiir
poptilasyonlar1 lizerindeki etkileri bu grup i¢cindedir.

Pestisitlerin kullanilmasiyla goriilen diger bir etki, ilacin uygulanmasindan Once
oldukca az popiilasyondaki tiirlerdeki cogalmayla ifade edilir. Bu olaylar ya yuva kurma ya
da beslenme gereksinimi olan rekabet halindeki bir tiiriin yok olmasi ile sonuglanir.
Pestisitlerin kullanilmas1 “biyolojik dengelerin bozulmas1” olarak adlandirilan kag¢inilmaz

biyosenotik bozukluklara neden olur (Akman ve dig., 2000).

2.4.1.1. Pestisitlerin Canlilar ve insanlar Uzerine EtKisi

Bir takim canli organizmalar1 6ldiirmeyi hedef alarak gelistirilen pestisitlerin insanlari
da etkisi altinda birakacag: bir gergektir. Insanlarda zehirlenmeler; ilaglarin viicuda deri,
solunum veya sindirim yoluyla girmesi sonucu meydana gelir. Bu zehirli bilesiklere ait
yonetmelik tam uygulanmadigi zaman akut zehirlenmeler ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin;
baz1 organik fosforlu bilesikler o kadar zehirlidir ki, koruyucu elbise ve maske giymeden
kullanilmas1 ani 6liimlere neden olur. Pestisitlerin bazi kronik ve akut etkileri Tablo 2.

2.’de verilmistir.
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Tablo 2. 2. Pestisitlerin bazi1 kronik ve akut etkileri

KRONIK AKUT

Kanser riski Zehirlenmeler
Aplastik anemi

Dogum defektleri

Ureme sistemi ve fertilite {izerine olumsuz etkiler

Norolojik hasar

Endokrin bozukluklar

Insanlar1 6ldiiriicii etkisi olan pestisitlerin zehirlilik dereceleri, laboratuarda degisik test
hayvanlar1 tizerinde belirlenen LD50 ve LC50 degerleri ile kiyaslanir. LD50, agiz veya
deri yolu ile deneme hayvanlarina uygulandigi zaman % 50’sini 6ldiiren konsantrasyon
olup, mg/kg veya ppm cinsiden ifade edilmektedir. LC50 ise, genellikle 4 saatlik siire
icinde teneffiis sonrast1 deneme hayvanlarmin % 50’sini 6ldiiren konsantrasyondur ve
mg/m’ cinsinden ifade edilmektedir (TCSV, 2003).

Baz1 pestisitlerin zehirlilik yOniinden birbiriyle karsilastirilmasi, Tablo 2. 3 ’de
gosterilmektedir (TCSV, 2003).

Pestisitlerden kaynaklanan zehirlenmeler genellikle ilag fabrikalarinda, ilag hazirlama,
ilaglama veya ilaclanmis besinlerin yenmesi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Ilaglanmis
besinlerin yenmesiyle ortaya ¢ikan zehirlenmeler, en yaygin ve en tehlikeli olamidir. Cilinkii
alman her tiirlii hayvansal ve bitkisel besinde, suda ve hatta teneffiis edilen hava da bile
zehirli ilag artiklar1 vardir. Boylece de biiyiik kitleler bu durumun farkinda olmaksizin
etkilenmektedir. Bu zehirlenmeler akut, yani siddetli ve kisa siirede meydana gelebildigi

gibi kronik yani yavas ve uzun siirede de meydana gelebilir.
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Tablo 2.3. Bazi pestisitlerin agiz ve deri yoluyla belirlenen akut toksisiteleri (TCSV, 2003)

Pestisit Grubu Denek Hayvanlarinda Agiz | Denek Hayvanlarinda Deri Yoluyla
Yoluyla Alinan Almman Miktar(mg/kg)
Miktar(mg/kg)
KLORLANMIS HIDROKARBONLU PESTISITLER
Endrin 7.5 15
Aldrin 39 98(fare)
Toxaphane 80 780
Lindan 88 900
DDT 113 2.51
Endosulfan 30-110 359
ORGANOFOSFATLI INSEKTISITLER
Azinphos-methyl 5-20 220(fare)
Fenitrothion 800 1.300(fare)
Diazinon 300 3.6
Malathion 1.000 4.100
HERBISITLER
Benthiocard 1.300 2.900(fare)
Atrazine 1.780 3.500
Klorosiilfiiron 5.545 3.400
FUNGUSITLER
Dodine 1.000 1.500
Benomyl 10.000 10.000
Zineb 5.200 5.000
Maneb 7.900 10.000
Thibendazole 3.200 -

Pestisitler insanlar iizerinde; alerji, deri iltihaplanmasi ve saman nezlesi meydana

getirmektedir. Ayrica bobrek ve bobrek kanallarinda olumsuz etkileri olmakta, kandaki

glikoz seviyesini yiikseltmekte, sedimantasyon oranmi etkilemekte, serum seviyesi ve

karacigerin safra kesesine salgiladigi enzim miktarin1 yiikseltmektedir. Toprak iistiinde

yasayan hayvanlar, pestisitlerin kullanilmas1 esnasinda genellikle direkt olarak etkilenirler.

Bazi durumlarda pestisitler uygulandigi bdlgede dolayli olarak hedef olmayan baska

canlilar1 olumsuz etkileyebilir. Bu durum Sekil 2.2°de gosterilmistir. Akar ve bocek

oldiiriicii ilaclarla yapilan her uygulamanin sonunda biiyiik bir kisim canlinin hayatina son

verilmektedir. Bu Oldiiriilen hayvanlarin iginde zararlhilari yemek suretiyle dengeyi

saglayan yararl gruplar da vardir (Uygun, 1976).
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Sekil 2.3’de pestisitlerin bilingsiz ve gereginden fazla dozda tarim ilaci uygulamalarmnin
insan sagligini olumsuz yonde etkiledigi gosterilmistir.

Pestisitlerin hatali kullanimi, {lilke ekonomisinde 6nemli yeri olan bal arilar1 ve ipek
boceginin yagamini olumsuz yonde etkilemektedir. Pestisitlerin cinsi, uygulama yeri ve
zamani, dekara kullanilan dozu, bitkiler lizerindeki kalicilig1 ve ilaglamanin yapildig:

giinlerdeki meteorolojik kosullar, bal arilarma degisik oranlarda toksik etki yapmaktadir.

—r
1

Pestisit @
kullanim1 % r— TOPRAK

Sekil 2.2. Tarim ilaclarmin uygulandigi bolgede hedef olmayan baska canlilara etkileri
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Sekil 2.3. Bilingsiz ve gereginden fazla dozda tarim ilact uygulamalarmin insan saghgi
tizerine etkisi.

2.4.1.2 Pestisitlerin Atmosfer Uzerine Etkileri

Pestisitlerin ¢evreye olan zararlar1 hava yoluyla da olmaktadir. Buharlasabilme
ozelligine sahip bazi pestisitler, soludugumuz havayi kirletebilmektedir. Etkili maddenin
buharlasabilir olmasi, yogun ila¢ kullanilan alanlarin ¢evresindeki yerlesim yerlerindeki
tiim canlilar iizerinde zararli etkiler meydana getirmektedir. Ornegin; 1989 yilinda
Amerika’da yapilan bir aragtirmaya gore yerlesim merkezlerinde atrasin, parathoinmethyl,
molinate, malathion ve thiobencarb gibi etkili maddelerin bulundugu kaydedilmistir

(TCSV, 2003).

2.4.1.3 Pestisitlerin Topraga Etkileri

Bitki hastaliklar1 ve zararlilarina karsi kullanilan pestisitler yagmur, riizgar gibi gesitli
etkenlerle topraga dolayli yollarla ulasabilmektedir. Topraktaki zararl boceklere, nematod’
lara ve tohum ilaglamalar1 sirasinda tohuma uygulanan pestisitler dogrudan topraga
karigmaktadir. Bu sekilde toprakta devamli birikim halinde olan pestisitler, tiiketilen
iriinler araciligr ile insana, evcil hayvanlara ve yaban hayatina ulasarak ¢evre sagligini

olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
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Pestisitlerin toprakta kalici yani “persistent” olmasi, kullanilan ilacin grubuna,
formiilasyon sekline, toprak tekstiiriine, ilacin absorbe edilme durumuna, toprak nemi ve
sicakligina, ilacin yagmur sularma veya drenaj sulari ile yikanma ozelligine gore
degismektedir (TCSV, 2003).

Topraga ve tarlaya tatbik edilen pestisitlerin tamami uygulama alanlarinda durmamakta,
maddenin fiziksel 6zelliklerine bagli olarak riizgar ve yagmur gibi etkenlerle baska yerlere
siiriiklenmekte ve ¢evre sorunlar1 meydana getirmektedir. Bir kismi buharlasarak havaya
karismakta ve atmosferde kalici, toksik madde birikimine sebep olmaktadir. Bir kismu ise;
fotokimyasal yolla parcalanarak ya daha toksik ya da toksik olmayan maddelere
doniismektedir. Diger bir kismi ise toprakta absorbe olarak, toprag: kirletmekte ve toprak
icinde mikroorganizmalar tarafindan mikrobiyolojik par¢alanma reaksiyonlar1 vermektedir.
Ayrica yagmur, sel ve kar ile topraktan siirliklenerek yeralti suyu, nehir, irmak, gol ve
deniz sularini kirletmektedir.

Topraga dogrudan dogruya veya dolayl olarak intikal eden bu ilaglar toprakta yikanma,
parcalanma, buharlagma, tutulma gibi bir takim olaylara maruz kalmaktadirlar. Sekil 2.4’de
toprak kirliligine sebep olan etmenlerin dogadaki dongiisii gosterilmistir. Toprakta
pestisitlerin hareketi diflizyon ve suyolu ile olmaktadir. Difiizyonla hareket daha ¢ok gaz
halinde topraga uygulanan pestisit tiirleri (fumigantlar) i¢in gegerlidir. Su ile hareket ise bu
grup haricindeki diger biitlin pestisitler i¢cin gecerlidir. Ortamda hi¢ su yoksa veya ¢ok az
su varsa pestisit topraga temas ettigi yerde kalmaktadir. Su fazla ancak toprak suya doygun
degilse hareket yer¢ekimi dogrultusunun dikine olmaktadir. Nemli ve kuru kosullarin
birbirini takip etmesi halinde; nemli kosullarda biraz hareket eden pestisit kuru kosullarda
kapilarite ile toprak yiizeyine c¢ikmakta ve buhar basincina bagli olarak az veya cok
buharlagsma ile kaybolmaktadir. Ancak su ile hareket etmeyen biitiin pestisitler kolloidler
tarafindan tutulmaktadir (Sayin, 1988).

Topraga degisik yollarla ulasan pestisitler, topraktaki faydali mikroorganizmalarin
faaliyetini engellemekte, bunlarin kismen veya tamamen yok olmasma ya da belirli
siirelerle aktivitelerini kaybetmelerine sebep olmaktadir. Ornegin insektisitler genel olarak
topraktaki fungus popiilasyonunu artirirken, Nodosite bakterilerini azaltmakta, fungusitler
sadece fungus ve Actinomycetes’leri engellemekte, herbisitler ise, bazi durumlarda kiigiik

dozlarda bile Nodosite bakterilerinin oranini 4/5 oraninda diisiirmektedir (TCSV, 2003).
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Sekil 2.4. Toprak kirliligine sebep olan etmenlerin dogadaki dongiisii

Topraktaki kat1 bilesenler iginde en kolay degisime ugrayan maddeler organik
maddelerdir. Topraktaki organik maddelerin artirilmas: bir taraftan mikrobiyal faaliyetin
artmasina bir taraftan da pestisitin toprakta daha uzun kalmasima sebep olacaktir. Toprakta
daha uzun siire kalan pestisitlerin taban suyuna karismasi engellenmis olacaktir. Ozellikle
suyu yiiksek bolgelerdeki kaba biinyeli topraklarm organik maddece zenginlestirilmesi

pestisitlerden kaynaklanan su kirliligini 6nleme agisindan ¢ok 6nemlidir.

2.4.1.4. Pestisitlerin Sulara Etkisi

Pestisit kalintilarinin suya gecerek burada yasayan canlilar lizerine olumsuz etki yaptigi
bilinmektedir. Pestisitlerin su ekosistemine ulasmalar1 degisik yollarla olmaktadir.
Ornegin, drenaj ve sulama kanallar1 igindeki ve ¢evresindeki yabanci otlara veya sivrisinek
gibi vektdr boceklere karsi yapilan miicadele esnasinda dogrudan yapilan pestisit
uygulamalariyla sulara gesitli pestisitler karigmaktadir. Pestisit kullanilmis alanlardaki

kalintilarm, yagmur sulari ile yeralt1 sularma ve akarsulara karismasi yoluyla da cesitli
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pestisitler, bitki ve boceklere ulagmaktadir. Ayrica, havadaki ila¢ zerrelerinin riizgarla
sulara tasinmasi veya pestisit lretimi yapan fabrikalarin durgun veya akarsulara
bosaltilmast sonucu denizler de pestisitlerle kirlenmektedir. Buna ek olarak, uygulama
araglarmin ve bos ambalaj kaplarmin yikanip temizlenmesi sirasinda da pestisit artiklari
sulara karigmaktadir.

Bir su eckosistemine ulasan pestisitin su i¢inde dagilisi, ilacin stabilitesine,
formiilasyonuna ve kimyasal yapisina baghdir. Baz1 organik pestisitlerin suda erime ve
homojen sekilde dagilma 6zelligi ¢ok yiiksektir. Genelde bocekler ve karada yasayan diger
canlilar iizerinde yiiksek dozda etkisi olan bir pestisit, su iiriinleri i¢in ¢ok diisiik dozlarda
bile 6ldiiriicii olabilmektedir. Igme ve sulama suyu saglayan baraj gollerindeki sulara
cesitli pestisitlerin degisik konsantrasyonlar da bulagmasi, evcil ve yaban hayvanlarinin
saglig1 bakimindan beklenmeyen tehlikeler yaratabilir. Sekil 2.5°de pestisitlerin igme

sularina kadar ulasabilecegi gosterilmistir.

PESTICIDES GROUNDWATER
- - H\_—F_'}'%'_fg-_j:ﬂ
1 - Yesteies

HUMAN DRINKING

— WATER
CONSUMPTION SUPPLY

Sekil 2.5. Pestisitlerin igme sularina bulagsmasi

Pestisitler bir alana uygulandiklarinda bir dizi siirece tabidirler. Pestisitler bitkiler,
bocekler veya mikroorganizmal canlilar tarafindan alinabilir, buharlasabilir, siiriiklenebilir
ya da toprak parcaciklariin yiizeyinde adsorbe edilebilir ve sulama veya yagmur suyunda
eriyebilir. Yikanma yoluyla da pestisitler yeralti sularina ulasabilir. Yeralt1 sularinda
bulunabilen pestisitler biyolojik ve fiziksel 6zelliklerine gore farklhilik gosterirler. Ornegin,
son derece yliksek buharlagsma 6zelligine sahip fumigantlar ayn1 zamanda suda ¢ok yliksek
oran da c¢oziiniirler. Toprakta ¢ok hareketli olan bu 0Ozelliktekiler toprak altina

uygulandiklar1 i¢in asag1 dogru tasmirlar. Ulkemizde 1997 yilinda etkili madde olarak
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1.322.345 kg fumigant Ozellikteki pestisit kullanilirken bu miktar 1998 yilinda % 64
oraninda artarak 2.175.969 kg olmustur.

Eriyicilik, belirli sicaklik ve pH degerinde bir pestisitin suda ana molekiiliine
dontistimiidiir ve KSP ile ifade edilir. Su toprak i¢inde hareket ederken beraberinde erimis
kimyasallar1 da tagir. Bu olaya yikanma ad1 verilir. Suda eriyicilik degeri ne derece yliksek
ise pestisit suda o derece fazla ¢oziinilir. Suda ¢oziiniirliigii diisiik olan pestisitlerin yeralt1
suyunu kirletme riski daha fazladir. Buharlagsma, pestisiti olusturan ana molekiiliin buhar
formuna doniismesidir ve VP ile ifade edilir. Stvi haldeki bir pestisitin hava ile temas1
durumunda ne kadar hizli buharlagacagini tanimlamak icin kullanilir. Fumigantlar yiiksek
buharlasma yetenegine sahip olan pestisitlerdir. Buharlasma yetenegi diisiikk olan
pestisitlerin yeralt1 sularina gegme olasiligi daha fazladir.

Toprak aktivitesi ve adsorpsiyon, pestisitlerin ¢evredeki davraniglarini etkileyen diger
bir Ozelliktir ve pestisitin topragin organik karbonlarma tutulmasmin gdstergesidir.
Pestisitin topragin organik karbonlarmna tutulmasini KOC ile ifade ederiz. KOC, bir
bilesigin toprak parcalarmna hangi sikliklarla baglanmaya basladiginin gostergesidir. Cok
sik1 adsorbe olan pestisitler, su ile siiziilen toprakta daha az hareket ederler ve yeralti
suyuna daha az gecerler.

Bazi pestisitler bazi yorelerde yeralt1 suyuna diger yorelere nazaran daha fazla gecebilir.
Yeralt1 suyunun kirlenme sorunu bdlgeden bolgeye farklilik gosterir. Iklim, niifus
yogunlugu, tarim ve endiistriyel etkinliklerin yogunlugu, bolgenin hidrojeolojisi ve yeralt1
suyunu korumak i¢in ¢ikarilan yasa ve yonetmeliklerin yetersiz olmasi bu tiir kirlenmeyi
etkileyen baslica etmenlerdir. Pestisitlerin yeralti1 suyuna karigmasima etki eden bir diger
etmen yOredeki yeralt1 suyu derinligidir. Derinligin az olmasi durumunda pestisitler kisa

siirede yeralt1 suyuna ulasabilirler.

2.5. Pestisit Uygulamalar1 Sonucu Cevre Kirlenmesinde Etkili Olan Faktorler
2.5.1. Meteorolojik Faktorler

Meteorolojik faktorlerden sicaklik, riizgar ve bagil nem; damlanin Omriine, hareket
yoniine ve biiyiikliigiine dogrudan etki etmektedir. Ugakla yapilan uygulamalarda ucus
hiz1, kullanilan pestisitin formiilasyonu, ucus yiiksekligi ve uygulama normuna bagl olarak

damla cap1 biytikligii damlanin hareket sekline etki etmektedir. Uygun olmayan
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kosullarda yapilan ilaglamalarda bircok problem c¢ikmaktadir. Bu faktorler asagida

stralanmistir.

a. Sicakhk: Uygulamalarin sabah erken saatlerde yapilarak bitirilmesi gerekmektedir.
Maksimum ¢alisma sicakliginin 32 °C’nin iizerinde olmamasi lazimdir. Ciinkii sicaklik
artis1 ile ilacin bitkiye olan fitotoksik (bitki zehirleyici) etkisi de artmaktadir.

b. Riizgar: Durgun havada yapilan ilaglama uygulamalarinda siiriiklenme kayiplar1 en
aza iner. Riizgar hizinin ¢aligma sirasinda 12 km/h’in altinda olmasi ilaglama i¢in uygun
olarak kabul edilmektedir. Bu smirin altinda pestisitin siiriiklenmesi ve ¢evre kirlenmesi
engellenir.

c. Bagil Nem: Bagil nemin diisiik ve sicakligin yiiksek oldugu hava kosullarinda ilag
damlalarindaki suyun buharlasma orani artmaktadir. Buharlasma orani damla c¢aplari
kiigiildiikce de meydana gelmektedir. Damlalarin ylizey alani arttig1 i¢in kiigiik damlalarin
hizlarmin diisiik 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 kosuludur. Ugus hizi ve uygulama
yiiksekligi de ilacin ¢evre kirlenmesine etkisini artirmaktadir. Uygulama yiiksekligi
arttikca buharlasma ve riizgarm etkisiyle siiriiklenme 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.

2.5.2. Piiskiirtme Sistemleri ve Etkileri

Tarimsal savas araglariyla kullanilan farkli piiskiirtme sistemlerinde, istenilen damla
caplar1 belirli sinirlar icerisinde elde edilmektedir. Damla ¢apinin kontrol edilebilmesi ile
birim alana atilacak damla sayis1 dagilim yogunlugu degismektedir. Yapilan uygulamanin
sekline ve zarar etmenin 6zelligine gore biiyiik veya kii¢iik capli damlalarla uygulamalarin
yapilmast gerekmektedir. Kimyasalin uygulanmasinda sabit mikroklima kosullarinda,
pestisit kayiplari tizerinde en etkin organ piiskiirtiicti kisimdir. Kayiplarin azaltilmasinda en
onemli ¢aligmalar bu organlarin tasarimi tizerinde olmaktadir.

Glinlimiizde artik toz pestisitler yerine tamamen sivi formiilasyonlu pestisitler

kullanilmaktadir. Bir depo i¢ine doldurulan sivi pestisit bir pompa ile basing¢landirilarak
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puskiirtiiciilere gonderilmekte, piiskiirtiicii Olciilerine bagli olarak degisik biiyliklikte
damlalar elde edilmektedir. Ilaglamada istenen biyolojik etkinligin saglanmasi igin damla
caplar1 ve damla siklig1 biiyiik 6nem tagimaktadir.

Uygulama sirasinda sivi pestisit meme agzinda yiiksek bir hizla ¢ikar. Ancak, hava
direnci ile hiz hemen diiser. Baslangigta hava siirtlinme kuvveti azdir. Bir siire sonra artar
ve damlanin hizlanarak diismesini Onler ve damla sabit bir hiza ulasir. Bu durumda
damlaya yergekimi kuvveti, havanin kaldirma ve siirtiinme kuvveti etki eder (Delen ve

Ozbek, 1993).

2.5.3. Kullanéimdan Kaynaklanan Faktorlerin Etkisi

Tarim ilact kullanan insanlarin kendi sagliklarim1 ve cevre kirliligini onleyebilmeleri,
etkin bir ilaglama yapabilmeleri icin bu konuda kurs ve seminerlerle egitilerek
bilinglendirilmeleri gerekmektedir. Sonucta her sey insan faktoriine baglidir. Bu nedenle
pestisit kullanimindan kaynaklanan g¢evresel sorunlar iizerinde 6nemle durulmasi gereken
bir konudur. Pestisitler tarlaya ulasincaya kadar bircok asamadan ge¢gmektedir. Bu sirada

asagidaki konulara dikkat etmek gerekmektedir (Oztiirk, 1993).

Fabrikada kontrollii {iretim, saglam ambalajlama ve emniyetli bir depolamanin

yapilmasi,

e Ulasim ve tasima sirasinda iyi tedbir alinmasi,

e Uygun formiilasyonlu ilacin se¢ilmesi, kullanma talimatlarina uyulmasi,

e Uygulama sirasinda karisimin uygun dozda hazirlanmasi,

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

e Aletlerin kalibrasyon kontrollerinin yapilmast ve uygulama sirasinda gerekli uygun
kosullarin olmasi,

e Ilach alanda calisabilmek igin pestisitin 6zelligine gore belirtilen bekleme siiresinin
gecirilmesi,

e Ilaclanmis iiriiniin hasat edilebilmesi i¢in, pestisit etiketinde son uygulama ile hasat

arasinda belirtilen bekleme siiresine uyulmasi gerekmektedir,
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e Ilaclama araglarin1 kullanan operatdrlerin de bilgi ve becerilerinin yeterli olmasi ve
yapacag1 hatalarin cevreye verecegi tehlikenin farkinda olacak kadar egitilmeleri

gerekir.

2.6. Pestisit Kullanimi, Sorunlar Ve Alinabilecek Onlemler
2.6.1. Pestisit kullanimi ve ortaya ¢ikan sorunlar

Tarimda kullanim; % 75-80’dir. Tarim dis1 kullanim; Ahsap koruyucu, ¢imler, evler,
igyerleri, endiistride kullanim (koruyucular, boyalar, yapistiricilar, cadir yapiminda
kullanilan kumaslar, kemiriciler ve vektorlerle savasta, ucgaklarda) olarak ifade
edilmektedir. Pestisitler tiim diinyada; hava, yagmur, kar, toprak, yiizeysel ve yeralt1 sulari,
sis, arktik buzullar ve gidalarda tespit edilmektedirler.

Pestisit kullaniminda ilk kullanilan maddeler; arsenik ve kiikiirt, botanik kokenli
maddeler nikotin (balik avlamak ic¢in(16.yy), krizantemden elde edilen piretrum (19.yy),
cwva ve kursun bilesikleri ve bakir-arsenik bilesikleridir (patates bocegine karsi). Pestisit

kullanilmasinda dikkat edilecek baz1 hususlar agsagidaki gibidir:

e (Cocuklardan uzak tutulmali

e Evcil hayvanlardan uzak tutulmali

e Yiyecek ve su kaplarmin i¢ine bulasmamasina dikkat edilmeli

e Kutular1 atese atilmamali, ezilmemeli, agzindaki piskiirtiicii  boliimiin
cikartilmasma calisilmamali

e Hicbiri bebek ve cocuklarm uyudugu odalarda kullanilmamali

e llaglama yapanlar daima 6nliik giymeli, ilaglama sonrasi dnliiklerini ¢ikarip bol su
ve sabunla banyo yapmadan ¢ocuklar kucaga alinmamali

e Ilaclama sirasinda saclar ortiilmelidir

Tarim ilaclarinin fazla kullanilmasiyla ortaya ¢ikan sorunlar sunlardir:

e Dogal dengede bozulmalar baglamistir,
e Zararli ve hastaliklarda dayaniklilik artmis, yararli olan tiirlerde azalma

gorilmistiir,

26



e Kronik zehirlenmeler artmustir,
e Yeni zararl tiirler ortaya ¢ikmustir,

e Hastalik ve zararlinin ¢esidi azalirken popiilasyonlar1 kat kat artmistir.

Tarim ilaclar Sorunlarimin Artis Nedenleri

e Agir tarim ilaci kullanma aligkanligi,

e Ilac karisimlarina ilgi duyma,

e (Gereksiz ilaglama,

e Kullanimda smirlama yetersizligi,

e Illag bayilik sisteminde yetersizlik,

e Alman yasal 6nlemlerde ve uygulamada yetersizlik,

e Yetersiz egitimdir.

Yasalarimizda tarim ilaci kullanimi ile ¢ikarilmis yasal 6nlemler yetersizdir. Su an hala
yiirtirliikte olan Pestisit Yasasi’na gore,

* Her tiirlii tarim ilact Tarim Bakanliginin iznine baghdir.

* Toptan satiglar Tarim Bakanligi’nin, perakende satiglar Valilik’in iznine baghdir.

* 21 Agustos 1996 tarihli Ziral Miicadele Ilaglarmin Toptan ve Perakende Satilmasi ile
Depolanmasi1 Hakkindaki yonetmeligin 18. maddesinin d fikrasma gore; ilaglar, Bakanlik
teknik talimatlarinda, regetesinde ve etiketinde belirtilen esaslar ve konular disinda tavsiye
edilemez. Yonetmeligin 1lgili maddesinin ihlali durumunda 1 ay siire ile faaliyet

durdurulur.

2.6.1.1.DDT (DiKLORO DIiFENIL TRIKLORETAN) Kullanim

1874’de Alman kimyaci1 Othmar Ziedler sentezledi.1939°da etkili bir insektisit oldugu
bulundu.1948’de Geigy firmasinda calisan Paul Muller fizyoloji ve tip Nobel Odiilii
ald1.1940 ve 1942 ‘de yaygin olarak DDT kullanimi basladi.1942°de savasta Italya’da tifiis
salgiinda kullanildi ve ¢ok etkili oldu.1943°de parathion kullanilda.

1955’te DSO’niin baslatmis oldugu sitma eradikasyon programinda kullamldi ve 15
milyon yasami kurtardi. Sivrisineklerle beslenen pek ¢ok hayvan tiirliniin de O6liimiine

neden oldugu belirlendi. 1960’11 yillarda DDT’nin farelerde kanserojen oldugu gosterildi.
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1962°’de Rachel Carson DDT ve klorlu HC’larin toksik, ekolojik ve insan sagligina
olumsuz etkilerini “Silent Spring” adli kitabinda dile getirdi.1970’de EPA kuruldu. 1969
yilinda Isve¢’te, 1971°de ABD’de yasaklandi. Sekil 2.6.’da 1940’11 yillarda DDT’nin

kullanim1 gosterilmistir.

Sekil 2.6. 1940’11 yillarda DDT kullanimi1

2.6.2. Pestisitlerin insan ve Cevre Saghgna Etkilerini Azaltmak i¢in Ahnmasi

Gereken Onlemler

e “Hasat-Ilaglama aralig1” belirlenmeli, yeterince uzun olmali ve iireticiler bu siireye
uymalidir.

¢ Gidalarin isleme siirecinde pestisit azaltici uygulamalar (ysp) yapilmalidir,

e Her bir pestisit i¢gin LD 50 dozu bilinmeli, agik¢a yazilmalidir.

e Insan ve cevresi icin daha az toksik olan pestisitler tercih edilmelidir.

e Kalic1 Organik kirlilige neden olan Cl HC (DDT, Dieldrin, Endrin, Heptaklor)
yasaklanmalidir.

e Uygulayicilar egitilmeli, uygulamada c¢ocuklar ¢aligtirilmamali, 6zel ekipman ve
elbise maske vb. kullanilmalidir. Preparat hazirlanirken ve uygulama sirasinda bir
sey yenmemeli, i¢ilmemelidir.

e Asiri dozdan ve gereksiz tekrarli uygulamalardan kaginmalidir.

e Havadan ilaglama yapilacagi zaman meteorolojik kosullara dikkat edilmeli, ari
iireticileri uyarilmalidir.

e laglamada kullanilan alet ekipman imha edilmelidir.
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Pestisit uygulanirken dikkat edilmesi gereken noktalar sunlardir:

e Pestisit uygulanmadan O6nce uygun pestisit se¢imi ve bunlarin uygulanmasina
yonelik bilgilerin saglanmasma yonelik olarak ilgili kurulus ve teknik adamlara
danigilmalidir.

e Pestisitlerin kullanimi i¢in alinmasi gereken koruyucu gerecler hazirlanmalidir.

e Pestisit uygulanrken mutlaka tulum giyilmeli ve tulum kesinlikle eve
sokulmamalidir.

e Riizgara kars1 pestisit uygulanmamalidir.

e Uygulama sirasinda diger hayvan ve canlilara zarar vermemek i¢in gerekli 6nlemler
almmalidir.

e Pestisit kaplarma hi¢ bir yiyecek konulmamalidir.

e Hazirlanan pestisit soliisyonlar1 eve sokulmamalidir.

e Uygulama sirasinda agiz ve burun kapatilmalidir.

e Insektisit uygulamasinda kullanilan arag ve gerecler imha edilmelidir.

2.6.3. Pestisit Kalintilan ve Tlgili Cahsmalar

Pestisit kalmtilarmin 6nemi ilk kez 1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda organik
klorlu pestisitlerin  kalintilarinin ~ bulunmasiyla anlagilmistir. Pestisitlerin  bazilar1
toksikolojik agidan bir zarar olusturmazken, bazilarmin kanserojen, sinir sistemini
etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkiler saptanmustir. Pestisit kalintilarmnin en
onemli kaynag1 gidalardir. Bu nedenle 1960 yilinda FAO ve WHO “Pestisit Kalintilar1
Kodeks Komitesi’ni kurmuslar ve bu komitenin c¢aligmalari sonucu konu ile ilgili
tanimlamalar yapilmis, bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda bulunmasina

izin verilen maksimum kalint1 degerleri saptanmistir.
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Ulkemizde pestisit kalntilariyla ilgili ¢alismalar 1959 yilinda Ankara Zirai Miicadele
Ilag ve Aletleri Enstitii Kalint1 Analiz Laboratuar’nin kurulmasiyla baslamistrr ve ilk
calisma Otac1 ve Giivener (1959) tarafindan yapilmistir. Literatiir aragtirmalar1 sonucunda
Tirkiye’de gida iirlinlerindeki pestisit kalintilar1 iizerinde bugiine kadar yaklasik 90
calisma yayinlandig1 goriilmektedir (Durmusoglu, 2004). Konuyla ilgili calisan kisiler ile
yapilan goriismeler sirasinda sonuglar1 heniiz yayinlanmamis veya devam eden bagka
arastirmalar da olabilecegi anlasilmis ancak bunlar bu sayiya dahil edilmemistir. Ayrica,
burada sadece gidalardaki pestisit kalintilar1 ile ilgili arastirma ve yayinlar ele alinmas,
insan dokusu ve anne siitii ile ¢evresel 6rneklerdeki pestisit kalintilari ile ilgili aragtirmalar
dikkate alinmamistir. Bu ¢aligmalardan 8’1 1959 - 1969 yillar1 arasinda, 30’u 1970 - 1979
yillar1 arasinda, 17’si 1980-1989 wyillar1 arasinda, 26’st 1990-1999 yillar1 arasinda
gerceklesmistir. 2000 - 2003 yillar1 arasinda ise 9 calisma yapilmistir. Kalinti1 analiz
calismalarinin 45 yil 6nce bagladigi diisiiniildiiglinde bu sayilarin olduk¢a az oldugu
anlasilmaktadir.

Ulkemizde vyiiriitiilen ¢alismalarin yaklasik 30 tanesi pestisitlerin bekleme siirelerinin
saptanmasia yOnelik rutin analizlerdir. Genelde, analizlerde kullanilan yontemler yabanci
kaynaklhidir ve metot gelistirme konusunda yapilmis olduk¢a az sayida calisma vardir
(Durmusoglu ve Celik, 2001).

Gidalardaki pestisit kalintilarin1 saptamaya yonelik piyasa kontrol niteligindeki
saptayabildigimiz ¢aligmalarin sayis1 yaklasik 50 kadardwr. Bu g¢alismalardan 30’unda
pestisit kalintilar1 toleranslarin altinda, 15’inde biraz lizerinde, 5 tanesinde ise endise verici
boyutlarda saptanmustir. Uzerinde en ¢ok analiz yapilan iiriinler, 32 arastirmayla, yas
meyve ve sebzelerdir. Ayrica, bugday veya unlarda 9 calisma, cesitli yaglarda 8 calisma,
baliklarda 6 calisma, {iziimlerde 6 ¢alisma ve zeytinde de 5 ¢alisma yapilmastir.

I1 Gida Kontrol Laboratuarlarmin ortaklasa yiiriittiikleri bir proje kapsaminda, 1990-
1994 yillar1 arasinda Antalya, Fethiye ve izmir ¢evresinden elde edilen domates, biber ve
salatalik 6rnekleriyle, toptanci hallerinden toplanan iiziim, elma, seftali ve armut 6rnekleri
analiz edilmistir (Anonymous, 1996). Projede toplam 1920 6rnek insektisit ve fungisit
kalintilar1 acisindan degerlendirilmistir. Seralardan alinan domates, salatalik ve biber
orneklerinden %89’u  insektisitler acgisindan toleranslara uygun bulunmustur.
Dithiocarbamate grubu fungisitler yoniinden domates ve biber drneklerinin tiimii, salatalik
orneklerinin ise %96°s1 toleranslar icinde olduklar1 saptanmistir. Yine kapsamli diger bir

projede ise, 1996 yilinda Isparta, Canakkale, Antalya, Ankara, Izmir, Icel, Konya,
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Denizli’den saglanan elma, armut, yas liziim 6rnekleri ile ¢alisilmig ve 311 numune analiz
edilmistir. Ayn1 proje kapsaminda 1997°de 273, 1998°de yukaridaki illere Antalya’nin da
katilimi ile 280 ve 1999 yilinda ise Ankara, [zmir, Bursa illerinden alinan domates,
salatalik ve biberlerden elde edilen 135 6rnekten analizler yapilmistir (Anonymous 2002).
Analizler sonucu, 429 elma Orneginden 6 tanesinde ve 137 armut Orneginden de 2
tanesinde toleranslar iizerinde dithiocarbamate grubu fungisit kalintilar1 saptanmistir. 180
yas liziim Ornegi ile 63 seftali 6rneginde ise dithiocarbamate’li fungisitlerin kalintisi
bulunmamistir. 45°ser tane sera domatesi, sera salatalig1 ve sera biberinde de toleranslar
iizeri kalmtiya rastlanmamistir. Orneklerin hi¢ birinde insektisitler agisindan bir sorun
saptanamamasina karsm, 12 yas ilizim Orneginde toleranslar lizerinde fungisit kalintisi
saptanmigtir.

Az sayida da olsa, yapilan analizlerde kimi endise verici bulgulara da rastlanmistir.
Ornegin Ozgiin (1997) yaptiklar1 ¢alismada toplam 203 adet 6rnekten higbirinde organik
fosforlu ve karbamatl pestisit kalintisina rastlamazken, 26 6rnekte, tamami yillarca 6nce
yasaklanmis olan klorlandirilmis hidrokarbonlu insektisitlerin kaltilarina rastlanilmastir.
Ayn1 sekilde, 32 cilek 6rneginin 21’inde dichlorvos kalintilarini toleranslar {izeri
diizeylerde oldugunu gostermistir. Bu yiiksek kalinti, baz1 6rneklerde 10 - 77 kat tolerans
istii degerlere kadar ulagsmistir.

Yukarida 6zetlendigi gibi, pestisit kalintilar1 konusundaki ¢aligmalarin biiyiik kismi
insektisitlerle 1ilgilidir. Caligmalarin biiyiik boliimiinde, orneklerde o6zellikle organik
fosforlu ve klorlandirilmis hidrokarbonlu insektisitler aranmistir. Fungisitlerle 1ilgili
calismalar daha az olup, analizler genelde dithiocarbamate’lilar {izerinde yogunlagmistir.
Bu sonuglar da, oOzellikle tlkemizin AB’ye girme asamasma geldigi giinlimiizde
calismalarin ¢ok yetersiz oldugunu gostermektedir. Oysa, gelismis iilkelerde bu yonli
calismalar biiyilik bir yogunluk kazanmistir ve gidalarda rutin olarak yapilmaktadir.

Diger taraftan Avrupa Birligi uyum c¢alismalar1 c¢ercevesinde izleme programlarinin
olusturulmasi ve bu programlar cercevesinde kalinti analizlerinin rutin olarak yapilmasi
gerekmektedir. Tarim ve Koy Isleri Bakanlhig1 tarafindan bu programlarin olusturulmasi,
kalint1 analiz ve laboratuarlarin akreditasyonu ile ilgili ¢alismalarin baslamasi sevindirici

bir gelismedir.
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2.7. Mikroorganizmalar

2.7.1. Mikroorganizmalarin Siiflandirilmasi ve Genel Ozellikleri

Mikroorganizmalar ancak mikroskopla goriilebilen, genellikle tek hiicreli canlilardir.
Ayr1 ayr1 veya koloniler halinde yasarlar. Mikroorganizmalar, yiiksek yapili
organizmalarda  goriilmeyen bazi ortak  Ozellikleriyle birbirlerine  benzerler.

Mikroorganizmalari inceleyen bilim dalina ise mikrobiyoloji denir (Ozgelik, 1996).

Jawetz vd. (1985), canlilar1 dort grup altinda smiflandirmaktadirlar.

1. Eukaryotlar :

a) Algea

b) Protozoa

c) Fungi

d) Slame Mold (Yapiskan Kiifler)

2. Prokaryotlar:

a) Eubacteria

b) Archaebacteria

c¢) Cyanobacteria (Mavi-yesil Algler)

3. Bitkiler

4. Hayvanlar

Mikroorganizmalar, dogada toprak, su, hava, bitki, insan, hayvan, gida, yem v.b. her
tiirlii ortamda bulunur ve geligirler. Sulardaki mikroorganizma sayisi ise kirlilikle birlikte
artmaktadir (Unat, 1993; Ozcelik, 1996).

Diinyanin en eski, en yaygin ve en kiiclik canlilar1 olan mikroorganizmalar, insanlara
hem yararli hem de zararl bir¢cok olaya sebep olmakta ve hizla gelisen biyoteknoloji i¢in
biiyiik 6nem kazanmaktadirlar.

Mikroorganizmalar, c¢esitli enerji kazanma yollar1 ve farkli karbon kaynaklarimi

degerlendirmeleri bakimindan ototrof ve hetetrof olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Genel
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olarak ototrof organizmalar organik maddeleri degerlendiremezler ve karbon kaynagi
olarak CO>’yi kullanirlar. Hetetrof mikroorganizmalar ise, enerji kaynagi olarak hazir
organik maddelerden yararlanirlar. Mikroorganizma tiirlerinin ¢ogu hetetroftur.

Oksijen ihtiyaglarma gore mikroorganizmalar aerobik, anaerobik, fakiiltatif anaerob ve
mikroaerofil olmak tizere 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 ¢ok az oksijene ihtiya¢ duyarlar (Pekin, 1983).

2.7.2. Mikroorganizmalarin Besin Ihtiyaclan ve Gelisme Kosullar

Mikroorganizmalarin gelismesi i¢in gerekli veya gelismeyi tesvik eden maddeleri iceren
ortama besiyeri denir. Mikroorganizmalari, laboratuar sartlarinda gelistirebilmek icin besin
ihtiyaclarmni 1yi bilmek gerekir ve besin ihtiyaclari sahip olduklari enzim sistemine gore
degisir (Ozgelik, 1996).

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

Mikroorganizmalarin gelismesi i¢in su gereklidir. Mikroorganizma hiicresinin yapisinda
% 77-85 arasinda su vardir. Coziici ortam olarak su, organik ve inorganik besin
maddelerinin hiicreye alinmasi ve tasinmasi i¢in gereklidir. Besin maddelerinin hiicreye
alimmas1 ve metabolizma atiklarinin hiicreden atilmasi su ile olur. Su, sahip oldugu 1s1
kapasitesi sayesinde, hiicrenin 1s1 durumunu ayarlar (Ozcelik,1995; Pekin, 1983; Kargi,
1993).

Mikroorganizmalarin ¢ogu enerji kaynagi olarak organik bilesikleri (6zellikle
karbonhidratlar1) kullanirken, mavi-yesil algler bu amagla 151k enerjisinden, kemotrof
mikroorganizmalar ise inorganik bilesiklerinden yararlanirlar. Azot kaynagi olarak organik
azotlu maddelerden, amonyum veya nitrat tuzlarindan yararlanirlar. Protein, aminoasitler,
iire ve Urik asit de azot kaynag1 olarak kullanilabilir. Azot, hiicre bilesiminin kuru agirlik
bazinda % 10-15’1ni teskil eder. Ayrica mikroorganizmalarin gelismeleri ve iremeleri i¢in
fosfor, kiikiirt, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve sodyum gibi mineral maddeler ile

demir, bakir, ¢inko, mangan, molibden, bor, kobalt, nikel, silisyum, vanadyum ve kloriir
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gibi eser miktardaki elementlere de ihtiya¢ duyarlar. Fosfor, hiicre kuru agirliginin yaklagik
% 8’ini; kiikiirt ise % 1’ini teskil eder (Pekin, 1983; Ozcelik,1995).

Mikroorganizmalarin gelisme ve ¢ogalmalar1 yeterli besin maddelerinin yaninda uygun
cevre sartlarina da baghdir. Nem, sicaklik, pH, molekiiler oksijen, osmotik basing ve 151k
mikroorganizmalarin ¢ogalma ve gelismelerini etkileyen 6nemli faktorlerdir.

Mikroorganizmalarin her tiirli, gelisme ve ¢ogalmasi icin ¢evre sartlar1 uygun oldugu
siirece varligin1 stirdiiriir. Besin maddelerinin azalmasi, sicaklik, nem, pH v.b. gevre
faktorleri, mikrobiyal popiilasyon iizerinde secici etkiye sahiptir. Mikroorganizma tiiriiniin
canli kalmasi1 ve gelisebilmesi i¢in, degisen c¢evre sartlarma uyum saglamasi
gerekmektedir.

Kullandiklar1 enerji tiiriine gore mikroorganizmalar ikiye ayrilir. Isik enerjisi
kullananlara fototrof, enerjilerini besinlerin parcalanmasindan ve yikseltgenme-
indirgenme islemlerinden yani kimyasal yolla saglayan mikroorganizmalara ise kemotrof
mikroorganizmalar denir.

Mikroorganizmalarin biliylime ve iliremeleri i¢in karbon, azot, kiikiirt ve fosfora
gereksinimleri vardir. Su her zaman hiicre i¢inden elde edilebilir. Eger organizma bu
gereksinimleri karsilamak i¢in tamamen inorganik bilesiklerden yararlaniyorsa, bu tiir
mikroorganizmalara litotrof mikroorganizmalar denir. Besin olarak organik bilesikleri
kullananlar ise organotrof mikroorganizmalardir.

Karbon gereksinimleri bakimindan da mikroorganizmalar iki grupta toplanabilirler.
Eger biitiin karbonu CO,’den sagliyorsa, ototrof, organik bilesiklerden sagliyorsa
hetetroftur.

Bakterilerde eseysiz lreme goriiliir. Eseysiz lireme vegetatif olarak mezozom
yardimiyla hiicrenin ortadan ikiye boliinmesiyle olur. Bakterilerde lireme mitoz boliinme
seklinde degildir. Cekirdekleri de gercek bir ¢ekirdek olmadigindan bakterilerdeki
boliinmeye schizon veya ikiye boliinme ya da ikiye ayrilma denir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 da bakteriler schizomyates simifi i¢erisinde toplanarak incelenirler.

Mikroorganizmalar lireme ve ¢aligma sicaklik araliklarma gore ii¢ gruba ayrilirlar. 40—
60 °C arasinda faaliyet gosterenler termofilik, 18-40 °C arasinda faaliyet gdsterenler
mezofilik, 18 °C’nin altinda faaliyet gosterenler ise sakrofilik mikroorganizmalar olarak

adlandirilirlar.
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Elektron mikroskobuyla yapilan calismalarda c¢ok farkli tiirde mikroorganizma tiirii
goriilmiistiir. Buna gére mikroorganizmalar prokaryotik ve 6karyotik hiicreler olmak {izere

iki ana grupta toplanabilir (Kargi, 1993) .

2.7.2.1. Prokaryotik Hiicreler

Prokaryotlar, bakteri ve mavi-yesil algleri igerirler. Basit bir hiicre yapisia sahip olup,
hiicre duvar1 ve zari ile ¢evrili stoplazmanin icinde DNA pargaciklarindan ibaret olan ve
zar1 olmayan primitif bir ¢ekirdekten olusurlar. Prokaryotlarda gercek hiicre c¢ekirdegi

yoktur. Stoplazma i¢inde depolama parcaciklar1 ve ribozomlar bulunur.

2.7.2.2. OKkaryotik Hiicreler

Algler, mayalar, protozoalar, mantarlar, kiifler, bitki ve hayvan hiicrelerini igerirler.
Okaryotlar, prokaryotlara gére 5-10 kat daha biiyiik olup, daha gelismis ve kompleks bir
yapiya sahiptirler. Okaryotlarda, hiicre duvar1 ve zari ile ¢evrilmis stoplazmanin i¢inde
cekirdek zar1 ile g¢evrili ve kromozomlardan olusan gergek hiicre ¢ekirdegi, mitokondri,
ribozomlar, endoplazmik retikulum, golgi cisimcikleri, depolama parcaciklari

bulunmaktadir (Kargi, 1993).

2.8. Bakteriler

Bakteriler, prokaryotlar sinifindan tek hiicreli ve boliinerek ¢ogalan canlilardir. Atik su
aritma {nitelerinde bakterilere siklikla rastlanilir. Boyutlar1 genel olarak 0,5-20 pm
uzunluk ve 0,2-0,4 pm ¢apindadir. Okaryotik hiicrelerden farkli olarak cekirdek zarlari
yoktur. Cekirdekleri ipliksi bir ag goriinimiinde olup dogrudan dogruya stoplazma ile

sinirlanmistir. Bakteriler {i¢ farkli sekilde bulunurlar (Pekin, 1979).

1. Comak Seklinde Olanlar: Basiller bu gruba girmektedir. Genel olarak 0,5-20 um
uzunlugunda ve 0,5-4,0 um genisligindedir.

2. Kiiresel Sekilde Olanlar: Koklar bu smiftandir. Caplar1 0,5-4,0 um arasinda
degismektedir.

3. Sarmal Bicimde Olanlar: Spiriller olarak bilinen bu tiirler yaklasik 10 um uzunluk

ve 0,5 um genisliktedirler.
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Bakteriler gram boyasi ile boyanabilirliklerine goére gram (+) ya da gram (-) olarak iki
gruba ayrilirlar. Bu 0Ozellik hiicre duvarit yapisindaki farliliklara baghdir. Gram (+)
bakterilerde N-asetil muramik asit, N-asetil glukozamin ve teikhoik asitten olusan hiicre
duvar1 gram (-) bakterilerde protein-polisakkarid-lipid bilesimindedir. Gram (-)
bakterilerde hiicre duvari1 hiicre dis1 ve hiicre i¢i zar1 arasinda yer alir. Gram (+)
bakterilerde hiicre dis1 zar1 olmayip sadece stoplazmik zar vardir. Hiicre zar1 protein, lipid,

karbonhidrat yapisindadir (Kargi, 1993).

2.8.1. Pseudomonas fluorescens

P. fluorescens iistel biiyiime fazinda rodlar1 0.7- 0.8 pm ile 2.3- 2.8 pum arasinda
degisen, yash kiiltiirlerde daha kisa ve ince olabilen gram-negatif bir bakteridir. Tek veya
cift halinde ¢ogalabilir. Polar multitrik flagellasyon ile hareket eder, bezende hareketsizdir.
Kiiltiirleri, 6zellikle demir olmayan ortamlarda dagilabilir, floresan pigmentler {iretir. Bazi
suslar1 dagilmayan mavi pigmentler iiretebilir.

Organik biiyiime faktorlerine gereksinim duymaz. Farkli suslar1 80’den fazla farkli
karbon kaynagi kullanabilir. Denitrifikasyon yetenegine sahip ve nitratli ortamda anaerobik
sartlarda biiyliyebilen suslar1 disinda zorunlu aerobiktir. Optimum biiytime sicaklig1 25- 30
°C’dir. Baz1 suslar1 4 °C veya altinda biyiiyebilirler ama 41 °C’de biiyiiyemezler. Toprak
ve sudan, ayrica c¢esitli karbon kaynaklar1 ile zenginlestirilmis aerobik ortamda inkiibe
edildikten sonra izole edilebilirler.

Biyotip 1, II, III ve IV olmak iizere dort farkli biyotipi vardir. Genel olarak biyotip I
lipolitiktir. Biyotip II lipolitik degildir ve diger biyotipler i¢in lipolitik 6zellik degiskendir.

Ayrica bu bakteri genel olarak gidalarm bozulmasmna (yumurta, balik, siit ve et) neden

olur (Buchanan ve Gibbons, 1974).

2.9. Mikroorganizmalarin Kimyasal Bilesimleri

Viriisler hari¢ biitiin mikroorganizmalar yaklasik % 80 su igerirler. Bakteri, maya ve tek
hiicreli algler, protein icerigi bakimindan ¢ok benzerdirler ve yaklasik kuru agirliklarmin %
50’si proteindir. Viriisler ise tamamen niikleoproteinden olusurlar. Mantarlar gibi daha

karmagik mikroorganizmalarin hiicre duvarini olusturan inert polisakkarit bilesikler, kuru
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agirhigin biliyiik bir oranini olustururlar. Bazi viriisler hari¢ biitiin mikroorganizmalarin

diger bir 6nemli bileseni de lipitlerdir.

2.10. Mikroorganizmalar Uzerine Cevrenin Etkileri

Mikroorganizmalarda baska canlilar gibi ¢gevreden etkilenirler. Uygun sartlarda biiyiirler
ve cogalirlar. Uygun olmayan sartlarda ise lireyemezler ve oOliirler veya bu kosullara
dayanabilecek sporlar olustururlar. Mikroorganizmalarin gelisme ve liremesi i¢in gerekli
besinleri ve uygun kosullari iceren ortama “ besi ya da besin ortami” adi verilir.
Mikroorganizmalar, bulunduklar1 ortamdan besin maddelerini alarak hiicresel bilesiklere
doniistiirtirler ve boliinerek ya da birleserek g¢ogalirlar. Bu besinin bir kismini enerji
dretimi, bir kismin1 ise biyosentez ve formasyon icin kullanirlar. Mikroorganizmalarin
gelisme ve {iiremeleri i¢in besin olarak bol miktarda karbonlu ve azotlu organik
maddelerden yararlanilir. Ancak besin ortaminin hazirlanmasinda, bunlari disinda; belirli
oranda fosfor, kiikiirt iceren organik ya da inorganik maddeler ile magnezyum, sodyum,
potasyum, kalsiyum ve baska iz elementlere de gereksinim vardir.

Kesikli kiiltiirlemede mikroorganizmalarin ¢ogalmas: ortamdaki gerekli besin maddeleri
tilkkeninceye kadar siirer. Ayrica bu tiir kiiltiirlemede mikroorganizmalarin olusturacagi
iirlin ya da yan triinler de gelisme ve cogalma {izerine etki eden bilesenler arasindadir.
Bunun disinda besin ortamina katilan baz1 maddelerin belli bir oranin altinda tutulmasi da
gereklidir.

Sicaklik, mikroorganizmalarin iireme ve calismasmi sinirlayan bir etkendir. Bazi
mikroorganizmalar yiiksek sicaklikta tireyebildikleri halde bazilar1 orta ve diisiik sicaklikta
gelisir ve faaliyetlerini stirdiiriirler. Sicaklik, optimum tireme sicakligi yoniinde artikca her
OC artista tireme hiz1 yaklasik iki katina ¢ikar. Optimum sicaklik seviyesinin iistiinde lireme
hiz1 diiser ve termal 6liim meydana gelir.

Mikroorganizmalarin faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in suya ihtiyaclar1 vardir. Bakteri
ve mayalar, bilesimlerinde fazla miktarda su bulunan besi yerlerini tercih ettikleri halde,
kiifler az miktarda suyun bulunmas1 halinde de yasayabilir ve tireyebilirler.

Mikroorganizmalarin lreyebilecekleri ve calisabilecekleri pH degerleri farkh
olabilmektedir. Ornegin bakterilerin bazilar1 bazik sartlar1 sevdikleri halde, mayalar ve
kiiflerle, bakterilerin bir kism1 asidik ortami tercih ederler. Birtakim mikroorganizmalar ise

kendilerini ¢esitli ortamlara adapte edebilirler.
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Bunlardan baska mikroorganizmalarm tireme ve calismalari iizerine bir¢ok kimyasal
madde de etki eder. Ornegin asitler, bazlar, alkoller, formaldehit ya da aldehitler ve metal
tuzlar1 protoplazmanin koagiilasyonuna neden olurlar. Fenol ve fenol bilesikleri ile
sabunlar mikroorganizma zarlarmin gegirgenligini bozmaktadirlar. Ote yandan bazi
kimyasal maddeler de enzimlerle birleserek onlarin c¢alismasina ve sentez yapma
islemlerine engel olurlar.

Sonug olarak mikroorganizmalarin geliserek iireyebilmeleri icin asagidaki kosullarin
saglanmas1 gerekmektedir:

1. Mikroorganizmanin yasamasi, gelismesi ve tiremesi i¢in gerekli besi maddelerini ve
enerji kaynagini igeren besin ortammin bulunmasi: Mikroorganizmalarm yasamlarmni
sinirlayan vazgegilmez besinler mikrobiyal kinetikte substrat olarak kabul edilirler. Atik
sularin mikrobiyal yoldan temizlenmesinde, aritilmasi 6ngoriilen maddeler de substrattir.

2. Besin ortamina canli mikroorganizmalarin katilmasi (asilama).

3. Besin ortaminda; gelisme maddelerinin bulunmasi ve gelismeyi engelleyici maddelerin
(inhibitorlerin) yoklugu.

4. Besin ortaminda; optimum pH, sicaklik, iyon kuvveti gibi mikroorganizmalarin i¢in

uygun kosullarm olusturulmasi (Pekin, 1980; Kargi, 1993).
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3. BIYODEGRADASYON

3.1. Biyodegradasyonun Tanim

Biyodegradasyon (biyolojik parcalanma), organik bilesiklerin organizmalarin
salgiladiklar1 enzimler tarafindan parcalanmasi anlamna gelir (ileri, 2000). Tiim organik
bilesikler, bir veya birden fazla element ile birlesim halinde olan karbonu igerirler. Cok
sayida bilesikler karbon, hidrojen ve oksijen icermektedirler ve bu elementler esas-element
olarak ele alinirlar. Organik maddelerde bulunan diger elementler ise, azot, fosfor ve
kiikiirttiir. Organik maddelerin yapisinda bulunan bir¢ok element organizmalar i¢in besin

degeri tasir ve biyodegradasyonun gerceklesmesi i¢in gereklidirler.

3.2. Biyodegradasyona Etki Eden Faktorler

1. Baslangic pH‘min Etkisi: Biyodegradasyon i¢in baslangic pH’1 ¢ok Onemlidir.
Baslangic pH’1 mikroorganizmanin 6zgiil iireme hizini ve substrat tiiketimini etkiler.

2. Sicakhgin Etkisi: Mikroorganizma iiremesini ve buna bagh olarak substrat tiikketim
hizini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri de sicakliktir. Mikroorganizmanin iiremesi
ve substrat tiiketimi i¢in belirlenen en uygun sicakligin secilmesi gerekir. Sicaklik,
ozellikle mikroorganizmalarin enzim sistemleri tiizerinde etkilidir. Biyodegradasyon
prosesinde mikroorganizmalarin enzimleri tlizerinde etkili sicakliklar sec¢ilmemelidir.
Ciinkii bu sicakliklarda mikroorganizmanin enzim yapist bozulur. Enzim yapis1 bozulan
mikroorganizmanin 6zgiil tireme hizi ve substrat tiiketim hiz1 degisikliklere ugrar.

3.Baslangi¢ Substrat Konsantrasyonu: Biyodegradasyon deneylerinde
mikroorganizmanin tiremesini ve substrat tiketim hizim1 etkileyen en Onemli
parametrelerden biri de baslangig substrat konsantrasyonudur. Besi maddesi
konsantrasyonu mikroorganizmalarmm biiylimelerini en az sicakllk ve pH kadar
etkilemektedir. Ureme ortammdaki besi maddesi konsantrasyonlarmin belli oranlarda
olmas1 gerekmektedir. Diisiik konsantrasyonlar sinirlama, yiiksek konsantrasyonlar ise
inhibisyon etkisi yapmaktadir.

4. Kanstirma Hizinin Etkisi: Mikroorganizmalarin besi ortamu ile iyi bir sekilde temas
etmesinin saglanmasi i¢cin karistrma islemi gereklidir. Karigtrma hizi ayni zamanda

mikroorganizmalarin lireme ve substrat tiiketim hizini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
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3.3. Pestisitlerin Biyodegradasyonu

Mikroorganizmalar1 kullanarak c¢evredeki pestisit kirliliginin  biyomeditasyonu
(biyoiyilestirilmesi) 6nemli bir bilim konusudur. Kimyasallarin ¢cogu, atiklarin bosaltilmasi
ve uygulanma yontemleri sonucunda ¢evreye yayilir. Bu, toksik veya toksik kirleticiler
iceren pestisitler i¢inde boyledir. Pestisitler, modern tarimda verim saglamak icin
kullanilan temel maddelerdendir ve kullanimlar1 her yil % 6-8 oraninda artmaktadir.
Gecen kirk yilda, pestisitlerin asir1 kullanimi zararli boceklerin giiclenmesine ve iiriinlerde,
topraklarda pestisit kalintilarina neden olmustur (Yan ve dig., 2003).

Esterazlarin, organofosfat (OPs) ve karbamat (CB) igeren insektisitleri pargalayabilme
yetenegi, bunlarin  biyoiyilestirme programlarinda  kullanilabilme  ihtimallerini
artirmaktadir. Enzimlerin katalitik biyoiyilestirici olarak pestisitlerin biyodegradasyonunda
kullanilmas1 giiniimiizde ¢ok popiiler bir arastirma konusudur (Russel ve dig., 1998).
OPs’in, fosfoester baglarmin hidrolizlenmesi ile zehri giderilebilir. OPs’ler, karboksilester
baglarinin hidrolizlenmesi yoluyla ayristirilabilir. Karbamat iceren insektisitler, herbisitler
ve fungisitler de amit veya benzer baglarimin hirolizlenerek ayristirilmasiyla zehirsiz hale
getirilebilirler. Bugiline kadar kesfedilen biyoiyilestirici enzimlerin ¢ogu hidrolizlenmistir
(Russel ve dig., 1998). Biyoiyilestirici potansiyele sahip enzimlerle, 0karyotik zararl
organizmalar mutasyona ugramis pestisit korumali organizmalardan ayrilmistir (Bcard,
1993; Newcom ve dig., 1997).

Nemacur (TM) (yaygin kimyasal adi fenamiphos) c¢imlerdeki bdceklerin ve bazi
nematodlarin kontrolii i¢in kullanilan organik bir pestisittir. Problemli zeminlerde veya
fenamiphosun yiiksek hizda kullanimiyla detoksifikasyon olusursa bilesen etkisiz kalir.
Boylece pestisit hedef alinan zararlilar i¢in etkisiz olur. Bakteri ve fungi gibi toprakla
karigmis mikroorganizmalar, kompleks organik bilesenlerin CO, ve H,O gibi basit ve
zararsiz son Uriinlere donilisimiinden sorumludur. Eger bu doniisim hizlandirilmis

oranlarda olusturulursa gelistirilmis biyodegradasyon meydan gelir (Skipper ve dig., 2001).

3.3.1. Pestisitlerin Biyodegradasyonunun Biyokimyasal Esaslar

Saf bakteri Kkiiltiirleri kullanilarak pestisitlerin parcalanmasinda, biyokimyasal
reaksiyonlarin dogrudan etkili oldugu bilinmektedir. Pestisitlerin par¢alanmasini katalize
eden enzimler; hidrolazlar (esteraz, amidaz, halihidrolaz) ve oksijenajlar (mono veya di

oksijenaz) olarak iki grupta incelenebilirler.
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Yapilan arastirmalarda hidrolazlarin atik aritiminda kullanildiklari belirtilmektedir.
Hidrolazlar, aktivite icin kofaktdre ihtiya¢c duymazlar. Olduk¢a genis pH ve sicaklik
derecelerine dayanikhidirlar. Ayrica c¢ok sayida farkli substrat i¢in Ozellesmislerdir.
Mikroorganizmalar  tarafindan  iiretilen hidrolazlarin  pestisitleri  parcaladiklar1
belirtilmektedir (Karns ve dig., 1987; Head ve dig., 1990; Head ve Cain, 1992). Tarimda
yaygin olarak kullanilan ve ¢evrede kalint1 birakarak kirlilige sebep olan, organik fosforlu
insektisitlerden parathion, Pseudomonas dimunuta tarafindan parathion hidrolaz enzimi ile
parcalanmaktadir (Karns ve dig., 1987).

Sethunathan ve Yoshida (1973), yaptiklar1 calismada, diazinon ve parathionun
Flavobacterium sp. hidrolaz enzimleri ile pargalandigini gozlemlemislerdir. Arastirmada
kullanilan bakteri tarafindan diazinon, 2 izopropil 6-metil 4-hidroksi primidine, parathion
ise Pnitrofenole hidrolizlenmistir. Ayni c¢alismada diazinonun karbon kaynagi olarak
kullanildig: belirtilmektedir.

Topraktan izole edilip Achromobacter sp olarak teshis edilen bakterinin, karbofurani
azot kaynagi olarak metabolizmada kullandig1 bilinmektedir. Arastirmacilar, besi yerine
ilave ettikleri 200 pg/mL karbofuranin belirtilen bakteri tarafindan 42 saat siire sonunda %
99’nun pargalandig1 bulmuslardir. Ayrica karbofuran ihtiva eden Nutrient Buyyon da
Pseudomonas sp. 30 giin siireyle inkiibe edilmis ve pestisitin % 95’nin pargalandigi
goriilmiistiir (Karns ve dig., 1986 ).

Toprak bakterileri tarafindan karbofuranin minerilizasyonu lizerine yapilan ¢aligmalarda
ise topraktan izole edilerek Arthrobacter sp. olarak teshis edilen bakteriler kullanilmistir.
Mineral salt ortamina 20 pg/mL karbofran ilave edilmis ve bakteri gelismesi i¢in, 20 ve 35
°C de aerobik sartlar altinda inkiibe edilmistir. Karbofuran belirtilen bakteri tarafindan 72
120 saat icerisinde karbon ve azot kaynagi olarak kullanilmistir. Minerilizasyon iglemi 35
°C’de daha siiratli olmaktadir. Pestisit konsantrasyonu, 35 °C’de 48 saat sonra orijinal
seviyenin % 10’u azalirken, 20 °C’de ayn1 siire igerisinde azalma goriilmemistir. 35 °C’ de
inkiibe edilen ortamdaki hizli azalmanin sebebi, karbofuranin buharlasma ile de
kaybolmasindandir. Cilinkii kontrollii olarak kullanilan ortamda da pestisit konsantrasyonun

azaldigini tespit etmislerdir (Ramanand ve dig., 1988).
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3.3.2. Mikroorganizmalarla Pestisit Par¢calanmasinin Genetik Esaslan

Genellikle bakteriler tarafindan pestisitlerin parcalanmasindan sorumlu genler,
bakterilerin tek kromozomu {izerinde degildir. S6z konusu genler, plazmid olarak
isimlendirilen ekstrakromozonal DNA molekiilleri tizerinde lokalize olmustur (Kaerney ve
Kellog, 1985; Mulbr ve dig., 1986; Soyler ve dig., 1990).

Plazmidde sifrelenen genler bakteri gelisimi i¢in 6nemli degildir. Pek ¢ok plazmidler
farkl1 bakteri cins ve tiirleri arasinda transfer olabilir. Plazmidler, ekstrakromozonal yapilar
olup, kromozomdan ayr1 elementlerdir. Kiicliik, halka seklinde kapali, DNA c¢ifte
zincirinden olusur. Bakteri kromozomundan bagimsiz olarak cogalir (Ozgelik, 1985).
Pestisitlerin parcalanmasindan sorumlu genler plazmidde sifrelenmistir.

2.4.5-T (2.4.5-Triklorofenoksi asetik asit)’yi pargalayan Pseudomonas cepacia ve
karbofuran1 pargalayan Achromobacter sp. nin plazmit DNA’s1 bulundurdugu tespit
edilmistir (Kaerney ve Kellog, 1985; Tomasek ve Karns, 1989). Flavobacterium sp. nin
ATCC 27551 tarafindan firetilen ve parathionu pargalayan parathion hidrolaz enzimini
plazmidde sifreledigi bulunmustur (Karns ve dig., 1986)

Chsudhry ve Huang (1988), Flavobacterium sp. tarafindan 2.4-D nin parcalanabildigini
tespit etmisler ve civaya dayanikli pRC10 plazmidi ihtiva ettigini belirtmislerdir. Plazmidi
kaybolmus Flavobacterium sp. suslart 1slah edilince, klorinat bilesiklerini daha iyi
parcalamaktadir. Arastirmacilar Alcaligenes eutropus’da tespit edilen ve 2,4-D yi
parcalayan genetik sifrelerin bulundugu pJP4 plazmidi, pRC10 plazmidi ile
karsilastirildiginda, iki plazmid arasinda benzer bolgelerin oldugunu bulmuslardir.

Pestisit parcalanmasinda katabolik plazmid bulunduran organizmalar Tablo 3.1 de
verilmistir.

Tablo 3.1. Pestisit Parcalanmasinda Katabolik Plazmid Bulunduran Organizmalar (Head

ve Cain, 1992)

Pestisit Plazmid Organizma
Karbofuran pPDL 1t Achromobacter sp.
Karbofuran pIH3,pIH4 Flavobacterium sp.
2-Hloalkanoikasit pUU 204 Pseudomonas sp.
MCPA&2.4-D pJP 4 Alcaligenes sp.
Paration pCS 1 Pseudomonas sp.
Paration P PDL 2 Flavobacterium sp
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3.4. Mikrobiyal Kinetik

Yapilan calismada P. fluorescens bakterisi ile kesikli karistirmali kapta ve dolgulu
kolonda phosmet pestisitinin biyodegradasyonu gergeklestirilmistir. Substrat tiiketimi
mikroorganizmanin faaliyetleri ve hiicre metabolizmasindaki tepkimelerin sonucudur.
Hiicre metabolizmasimdaki tepkimelerin cogunun bilinememesi ve mikrobiyal sistemlerin
cesitli etkilerden, kimyasal sistemlerden farkli sekilde etkilenmelerinden dolay1 tiim
sistemi tamimlayacak modeli olusturmak oldukca giictiir. Bu calismada pestisitlerin
mikrobiyal gelisme iizerine etkisi arastirilmistir ve sistemi en iyi tanmimlayan modelin

Haldane Modeli oldugu bulunmustur.

3.4.1. Kesikli Karnistirmah Reaktor
3.4.1.1. Mikroorganizmanin Uremesi

Mikroorganizmalar, bulunduklar1 ortamdaki besin maddelerini alarak hiicresel
bilesiklere doniistiiriirler ve boliinerek iirerler. Ureme ya mikroorganizmalarin sayisal artig1
ya da kiitlesel artis1 seklinde olur. Mikroorganizmalarin kesikli sistemde liremesinde 5

donem gozlenir (Sekil 3.1.) (Kargi, 1993).

1- Gelisme ya da Gecikme Evresi: Mikroorganizmalarin yeni ortama uyum saglayip,
cogalmaya baslayincaya kadar gecirdikleri bekleme donemidir. Bu donemde besi
ortaminin bilesimine ve sartlara gore mikroorganizmalarin i¢yapisinda bazi degisiklikler
olur. Yeni enzimler iiretilir ve bazi enzimlerin de iiretimi durdurulur. Bu evrede hiicre
agirhigi ¢cok az artsa bile hiicre sayisinda bir degisiklik olmaz. Ekonomik agidan bu siirenin
kisa olmasi istenir. Bu nedenle yiiksek derisimde aktif hiicre kiitlesi as1 olarak kullanilmali,
ortam sartlari uygun olmali ve ortamda toksik oOzellik gosterebilecek madde

bulunmamalidir.

2- Logaritmik ya da Ustel Ureme Evresi: Mikroorganizma derisimi belli bir diizeye
ulaginca tistel lireme evresine gelinir. Ortama uyum saglayan mikroorganizmalar, bu
donemde maksimum hizla biiyiirler. Bu donemde mikroorganizmalarin canli, geng ve ding
oldugu kabul edilir ve 6liim yok sayilir. Hiicrelerin kiitlesi zamanla iistel olarak artar ve

biiylime hiz1 besi maddesi derisiminden bagimsizdir.
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3- Duraklama Evresi: Bu evrede mikroorganizmalarin yaslanmasi ve 6liim olaymin

belirginlesmesi nedeni ile logaritmik evreye kiyasla tireme hizinda azalma gozlenir.

4- Sabit Evre: Bu evrede kimi mikroorganizma flrer, kimileri 6lir ve bazilar1 da
iremeden yasamlarini siirdiiriir. Bu ii¢ etken birbirini dengelediginden hiicre derisiminde
zamanla net bir artma ya da azalma olmaz. Sabit evrede toplam hiicre kiitlesi sabit
kalmakla birlikte canli ve aktif hiicre derisimi diiser. Dis ortamda yeteri kadar besin
maddesi kalmadigindan mikroorganizmalar hiicre i¢i kaynaklar1 tiiketirler. Bu dénemi

geciktirebilmek i¢in toksik maddeler ortamdan uzaklastirilmalidir.

5- Oliim Evresi: Mikrobiyal kinetigin son evresi olan bu evrede mikroorganizmanin
Olim hiz1 artti81 i¢in zamanla derisiminde azalma gozlenir ve bu evreye 6liim evresi adi
verilir. Oliim evresi baslamadan 6nce hiicreler taze besin ortamma aktarilirsa yeniden

biiytiyebilirler (Bailey ve Ollis, 1986; Kargi, 1993; Pekin, 1979).

11 2 IS_{ 4 !5

S

In (Hiicre sayisi)

Zaman
1- Gelisme veya gecikme evresi  2- Logaritmik veya {istel lireme evresi

3- Duraklama evresi 4- Sabit evre 5- Oltim evresi

Sekil 3.1. Mikroorganizmalarimn tireme evreleri

3.4.1.2. Mikroorganizmalarin Ureme Kinetigi

Kesikli sistemde listel tireme bdlgesinde mikroorganizma konsantrasyonunun zamanla

degisimi 6zgiil tireme hiz1 ile karakterize edilir ve asagidaki esitlik ile verilir.

dX /dt = uX 3.1)
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Burada;
X: Kuru mikroorganizma derisimi (g/L)
w: Ozgiil tireme hiz1 (sa ™)
Bu esitlik;
t=0 aninda X=Xo

t=t aninda X=X

sinir sartlari ile ¢oziildiiglinde Es. 3.2 elde edilir.
In X/Xo= put (3.2)

Bu evredeki substrat tiiketim hiz1 Es. 3.3 ile verilir.

v=(1/X)(dc/dt) (3.3)
Burada;

v : Substrat tliketim hiz1 ( g substrat/g k.mo. sa )

C : Substrat konsantrasyonu ( g/L )" dir.

Mikroorganizmanin baglangi¢ konsantrasyonunun iki katina ¢ikmasi i¢in gegen siire ise
Es. 3.4 ile verilir ve t4, ikilenme siiresi olarak adlandirilir.
td=In2/pn (3.4)
Kesikli sistemde substrat inhibisyonunun gozlendigi durumda mikroorganizmanin
biiylime hiz1 substrat konsantrasyonuna baglh olarak Haldane Esitligi ile ifade edilir.
U =fm . C/ Ks+ C + (C¥/K)) (3.5)
Burada;
Uma  : Mikroorganizmanin maksimum 6zgiil tireme hizi (sa ')
Ks : Doygunluk sabiti (Substrat doygunluk konsantrasyonu) (g/ L)

K, : Asir1 substrat derisiminin sebep oldugu inhibisyon sabiti (g/ L) dir.
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3.4.2. Dolgulu Kolon Reaktor

Biyoteknolojik islemlerde kesikli diizende ¢alisan reaktdrlerin yaninda siirekli diizende
calisan kolon tipi reaktorlerin kullanimi1 da olduk¢a yaygindir. Dolgulu kolon reaktérler,
mikroorganizma miktar1 ayarlanarak biiylik miktarda atik su aritimi yapilabilmesi,
mikroorganizma bulagmasmin goriilmemesi ve aritilmis atik suyun sistemden kolaylikla
ayrilabilmesi gibi ozelliklerinden oOtiirii tercih edilen bir reaktdr tiirtidiir. Calismada
phosmetin biyodegradasyonu i¢in kalsiyum aljinatta tutuklanmis P. fluorescens
taneciklerini igeren dolgulu kolon reaktdr kullanilmistir.

Dolgulu kolon reaktdrde phosmet tiiketim hizi Es. 3.6. ile tiiketim yiizdesi ise Es. 3.7.

ile tanimlanmastir.

Q
vk=(CFo—C); (ﬁ) (3.6)

Uk : Kolon phosmet tiiketim hizi (mg phosmet / g k.mo.sa)

Cro  :Kolon phosmet besleme derisimi (mg / L)
C : Kolon phosmet ¢ikis derisimi (mg / L)
Q : Hacimsel akis hiz1 (mL / dak)
w : Kolondaki toplam kuru mikroorganizma miktari (g)
—-C

9 Tiketim = ® 100

Co (3.7)
A : Kolon kesit alani (cm?)

A’nin hesabinda Es. 3.8 kullanilir.

m D?
A= £ (3.8)
4
D : Kolon ¢ap1 (cm)
& : Porozite
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Alikonma siiresi ise Es. 3.9 yardimiyla hesaplanir.

T=—¢ (3.9)

V  : Bosluk hacmi (cm®)

3.4.3. Dolgulu Kolonda Gériiniir Tepkime Hiz Sabitinin Hesaplanmasi
Dolgulu kolonda substrat i¢in siireklilik denkligi asagidaki sekilde verilir.

ac FC 1
-

3 ac
+ D, .
= {j)

-L?—{J?*——C-')—U-,——- vk

3.\ > &z (3.10)
-Yatiskin durum

-Tipa tipi akis

-Radyal ve eksenel yondeki difiizyonla kiitle aktarimi ihmal edilebilir,

varsayimlar1 yapilarak Es. 3.11 elde edilir.

a, (3.11)

Buradaki tepkime hizi (vy) (g mol/L-sa) birimindedir.Incelenen tepkime tutuklanmis
mikroorganizma ile katalizlenen tepkime oldugundan tepkime hizi (mg/g k.mo.sa)
biriminde olmalidir. Esitligin sol tarafi h/w ile carpildiginda ve akis hiz1 hacimsel akis hizi

olarak alindiginda gerekli birim degisikligi yapilmis olur.

h ac

w@a; = (3.12)
Burada,
h : Kolon boyu (cm)
w : Tutuklanmis taneciklerdeki toplam kuru mikroorganizma miktar1 (g)

Q : Hacimsel akis hiz1 (cm’/dak.)’dur.
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Diisiik substrat derisimlerinde biyodegradasyonun 1. Derece bir tepkime oldugu kabul
edilirse;

vk=k,C (3.13)
kp : Goriiniir tepkime hizi (cm’/g. sa)’dir.
Es. 3.12 ve Es. 3.13°de kullanilirsa

hQdc
wdz 7 (3.14)

elde edilir.Es 3.11; z=0 C=Cp, ve z=h C=C snir kosullar1 ile ¢oziiliirse, Es. 3.15 elde edilir.

ln-fo — ¥ k,
C Q (3.15)
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Materyal

Bu calismada kullanilan phosmet pestisitinin analitik standarti Dr Ehrenstorfer
firmasmin Tirkiye temsilcisinden temin edilmistir. Phosmet % 98.5 safliktadir.

Phosmet pestisitinin etkin maddesi metanolde (% 98) c¢oziinerek 10 ppm’lik stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozelti ¢alisma siiresince derin dondurucuda -15
°C’de muhafaza edilmistir. Pestisitin stok ¢ozeltisinden seyreltme ile 1- 10 ppm arasinda
bir dizi standart ¢ozelti hazirlanmistir.

American Type Culture Collection (A.T.C.C.)’dan saglanan BAA-477 kodlu
P.fluorescens c¢aligmalarda kullanilmak tlizere laboratuarda iiretilmistir. P.fluorescen’in

iiretiminde kullanilan zengin s1v1 besiyerinin bilesimi Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. P. fluorescens’ in iiretiminde kullanilan zengin s1v1 besi yerinin bilesimi

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Glukoz 5

Maya oziitii 1

Bakteriyolojik pepton 1

K;HPO4 0,5

KH,PO4 0,5

(NH4)2.S04 0,5

MgS04.7H,0 0,05

4.2. Pestisitlerin LC MS / MS Cihazinda Tayin Sartlarinin Tespit Edilmesi

LC MS/MS; ilaglarin ve metabolitlerinin iyon yiikiine gore kii¢lik konsantrasyonda bile
olciilmesini saglayan cihazdir. ileri teknoloji iiriiniidiir. Miktarsal tayin yapmaktadir.

LC-MS/MS (high-performance liquid chromatography coupled with tandem mass
spectrometry) tekniginde yiiksek basingli sivi  kromatografisinde fizikokimyasal
ozelliklerine gore ayrilan molekiiller kiitle dedektorii ile analiz edilmektedir. Birinci
kuadrupol filtrede m/z (kiitle/yiik) oranina gore ayrilan molekiiller collision gaz ad1 verilen

yiiksek saflikta 6zel bir gaz ile pargalanmaya tabi tutulmaktadir. Ikinci kuadrupol filtrede
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parg¢alanma sonucu olusan iyonlarin (daughter veya product ion) tizerinden teshis ve miktar
tayini yapilmaktadir.

Ayn1 m/z oranina sahip pek ¢ok molekiiliin mevcut olmasina karsin ayni pargalanma
iyonlarina sahip molekiil sayis1 dogada 1/10000 diir. Bu nedenle LC-MS/MS teknigi
neredeyse babalik testi kadar Ozglin bir test olmasmmin yani sira ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda maddenin miktar tayininin yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir.

Ayrica sonuglarin dogrulanmasina da gerek duyulmamaktadir.

Bu c¢alismada phosmet pestisitinin analizinde Shimadzu marka LC MS / MS cihazi
kullanilmistir. Cihazin fotografi Sekil 4.1.’de gdsterilmistir.
Kullanilan LC MS/MS cihazinin Kistmlari;

- 2 adet yiiksek basingli pompa
- Otomatik Numune Ornekleyici
- Kolon

- Kolon Firimi

- Dedektor

Sekil 4.1. LC MS/MS Cihazinin Fotografi
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4.3. Pestisit Standartlarinin Hazirlanmasi ve Pestisitlerin Nicel Olarak Analizi

Stok c¢ozeltilerden seyrelme ile daha diisiik konsantrasyonda cozelti elde etmek
amaciyla, stok cozeltiler derin dondurucudan almarak sicakliklarinin oda sicakligina
gelmesi i¢in yeterince laboratuar kosullarinda bekletildi. Oda sicakligma gelen stok
cozeltiden seyreltme yapilarak 1, 2.5 , 5 ve 10 ppm 'lik konsantrasyonlarda pestisit i¢in
ayr1 ayr1 standart ¢ézeltiler hazirlandi.

Pestisit analizlerinde pestisit miktarlarmin tam ve kesin olarak yapilmasi ¢ok dnemlidir.
Genellikle analiz neticesinde bulunacak pestisit konsantrasyonlar1 diisiik oldugundan
pestisit analizlerinde giicliik ¢ekilmektedir. LC MS/MS ile pestisitlerin analizinde 6ncelikle
numuneler vial ad1 verilen kiiclik cam sigelere filtreler yardimiyla enjekte edilir . Metanol
ve su ¢Ozeltisi ile amonyum formattan olusan hareketli faz belli bir akis hiziyla gelir ve
numuneyi alarak siiriiklemeye baglar. Kolon kismina gelir ve buradan da numune MS
kismindaki elektrota gecer. Burada phosmet iyonlasarak gaz fazina geger. Buradan gaz 1
‘in oldugu kuadropole gelir.

Qo ‘da molekiiller spiral hareket yaparak siraya girer.Q;’de phosmet yakalanir. Q,’de azot
jeneratoriinden gelen azotla phosmet molekiilii carpistirilir ve parcalanma {iriinleri olusur.
Qs’de pargalanma iirlinleri yakalanarak dedektor tarafindan miktar belirlenir ve pik olarak

tayin edilir.

4.4. Mikroorganizma Uretimi

Liyofilize halde getirilen bakter1 kiiltiirii, 6nce i¢inde agarli kat1 besin ortami bulunan
petri kutularinda ve iginde yatik agar bulunan tiiplerde 30 °C deki etiivde {iretilerek
aktiflestirilmis, daha sonra bu ortamlardan yine glukoz igeren zengin sivi besin ortamlarina
aktarilmistir. Tablo 4.1°de ki bilesime sahip besiyerinden 250 mL' lik erlenlere 100 mL
ilave edilerek, erlenlerin agizlar1 pamuk tika¢ ve aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Bu
sekilde hazirlanan besiyeri 1 atm basing ve 121 °C' de 45 dakika siire ile otoklavda
sterillenmistir. Sterillenerek {iretime hazirlanan besiyerine P. fluorescens 1/10 oraninda
asillanmistir. Daha sonra 30 °C sicaklik ve 150 rpm karistirma hizinda calisan orbital

inkiibatorde 24 saat stire ile bekletilerek, P. fluorescens’in liremesi gergeklestirilmistir.
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4.4.1. Mikroorganizmanin Pestisit iceren Ortama Ahstirllmasi

P. fluorescens’in pestisit gibi toksik organik bilesiklere alistirilmasi, mikrobiyal
aktivitenin arttirilabilmesi i¢in yapilmasi gerekli olan 6nemli bir islemdir. Alistirma siiresi
kullanilan asmin niteliklerine bagh olarak birka¢ saatle birka¢ hafta arasinda degisir
(Buitron ve dig.,1990). Bu dogrultuda P. fluorescens’in pestisitlere alistirilmasi i¢in bir
dizi deney yapilmstir.

Mikroorganizmanin pestisite alistirilmasi islemi kademeli olarak gergeklestirilmistir.
Once 5 g/L glukoz + 0.01 g/L pestisit igeren sivi besin ortamlar1 hazirlanmis ve hazirlanan
siv1 besin ortamina 5 g/L glukozlu ortamda iiremis kiiltiirlerden ekim yapilmistir. Ureme
gozlendikten sonra mikroorganizmanin alistrma islemine devam edilmistir. Alistirma
islemi, 3 g/L glukoz + 0.01 g/L pestisit, 1 g/LL glukoz + 0.01 g/L pestisit ve 0 g/L glukoz +
0.01 g/L pestisit iceren ortamlarda ayni sekilde yapilarak, daha sonra biyodegradasyon
ortamina aktarilmistir. Biyodegradasyon calismalarinda kullanilan besin ortami bilesimi
Tablo 4.2." de verilmistir. Alistirma isleminden sonra tiretilmis mikroorganizma bu ortama
ilave edilerek biyodegradasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Tablo 4.2.’deki bilesime gore

hazirlanan ¢ozeltiye deneyin niteligine gore degisen miktarlarda pestisit eklenmistir.

Tablo 4.2. Biyodegradasyon c¢aligmalarinda kullanilan besin ortami

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Glukoz 0-5

K;HPO, 0.5

KH,PO4 0.5

(NH4),.SO4 0.5

MgS04.7H,0 0,05

Calisilan ortamlarda olusabilecek her tiirlii enfeksiyonun engellenmesi i¢in tiim canli
organizmayla yapilan calismalarin steril sartlarda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Besin
ortami igeren erlenler, tiipler ve pipetler 1 atm basing ve 121 °C' sicaklikta otoklavda 45
dakika tutularak sterillenmistir. Ekim isleminin gerceklestirildigi ortam ekimden once etil
alkol ile kimyasal olarak sterillenmis ve belli bir siire UV lambasi kullanilmistir. Ekimler

bek alevi karsisinda, sterilizasyonun bozulmayacagi sekilde yapilmistir. Aktif halde
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iretilmis olan kati ve sivi besin ortamu igeren tiip ve erlenler, 4 °C’de buzdolabinda
saklanmistir. Buzdolabinda saklanan mikroorganizma 15 giinde bir yeni besin ortamlarina

nakledilerek mikroorganizmanm aktifligini korunmasi saglanmigstir.

4.4.2. Pestisit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Phosmet pestisitinin mikroorganizmalarla biyodegradasyonunda mevcut pestisitten 10
ppm konsantrasyonunda stok c¢ozelti hazirlanmistir. Besi ortamma bu stok c¢ozeltiden
istenilen konsantrasyonu olusturacak sekilde pipet yardimiyla pestisit ¢ozeltisi ilave

edilmistir.
4.4.3. Kesikli Diizende Cahsan Kanstirmah Kapta Ureme Calismalar

Kesikli diizendeki iireme calismalart 150 mL hacmindeki 250 mL'lik erlenlerin
kullanildig1 sabit sicaklik ve karistrma hizinda c¢alisabilen orbital inkiibatorde
gerceklestirilmistir.

Kesikli diizendeki tlireme caligsmalarinda; 60 mL besiyeri, 15 mL mikroorganizma
konsantrasyonu ve belli konsantrasyonlarda pestisit ¢ozeltisi esas alinarak, ¢alisma hacmi
150 mL' ye tamamlanmistir. Mikroorganizma konsantrasyonu hari¢, hazirlanan deney
diizeneginin pH' s1 ayr1 ayr1 ayarlanarak, baslangic pestisit konsantrasyonu tayini i¢in
ornek alinip, buzdolabinda saklanmistir. pH' s1 ayarlanan lireme ortami otoklavda 1 atm
basing ve 121 °C' sicaklikta 45 dak. siire ile sterillenmistir. Sterillenerek liretime hazirlanan
pestisit igeren besiyerine 15 mL as1 P. fluorescens eklenerek, sabit sicaklik ve karistirma
hizinda orbital inkiibatdrde 24 saat siire ile bekletilmistir. Ureme tamamlandiktan sonra
mikroorganizmalar, 4000-5000 rpm’ de 15 dakika santriftijlenerek sivi ortamdan
ayrilmistir. Yas haldeki P. fluorescens konsantrasyonu g/L. cinsinden spektrofotometrik
olarak, absorbansa kars1 yas mikroorganizma derisimi ¢alisma dogrusu yardimiyla tayin
edilmistir. Daha sonra da yas agirlik-kuru agirlik ¢alisma dogrusundan yararlanarak g/L
cinsinden kuru mikroorganizma konsantrasyonuna ge¢ilmistir (EK-1). Sivi kisim ise,
pestisit tayini i¢in hemen di kloro metan ile ekstrakte edilerek analize kadar derin

dondurucuda saklanmustir.
4.5. Mikroorganizmanin Tutuklanmasi

Caligmalarm bir boliimiinde mikroorganizma, iyon degistirme ile jellesme temeline

gore olusturulan kalsiyum aljinat jele tutuklanarak kullanilmistir (Kierstan M. ve dig.,
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1977; Cheetham ve dig.,, 1979; Bucke 1987; Keweloh ve dig., 1989; Biilbiil, 1995; Dursun
ve Aksu, 2000). Tutuklama isleminde 6nce bir aljinik asit tuzu olan sodyum aljinattan, % 2
‘lik sodyum aljinat ¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra zengin sivi besi ortaminda listel iireme
bolgesine kadar iiretilen mikroorganizmalar, 5000 devir/dak. hizda santrifiijlenmis ve 1 g
yas hiicre/3 mL sodyum aljinat ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Karisim diizglin kiiresel
tanecikler olusturabilmek i¢in bir siringa yardimiyla % 20’lik kalsiyum kloriir ¢ozeltisi
icine  damlatilir.  Sodyum  aljinat-mikroorganizma karisimi  CaCl, ¢ozeltisine
damlatildiginda kalsiyum iyonlari, sodyum iyonlari ile yer degistirir ve kalsiyum aljinat jeli
coker. Mikroorganizma hiicreleri de kalsiyum aljinat jeli i¢ine hapis olur. Tutuklanmig
hiicreleri igeren kalsiyum aljinat taneciklerinin jel olusumunu tamamlayabilmeleri i¢in en
az 2 saat CaCl, ¢Ozeltisi i¢cinde laboratuar ortaminda bekletilir daha sonra buzdolabina

birakilarak uzun siire saklanabilir.

Tablo 4.3 Tutuklanmis mikroorganizmalarla yapilan biyodegradasyon

deneylerinde kullanilan besi ortami

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Maya 6ziitii 0.010
Pepton 0.040
KH,PO, 0.007
(NH4),S04 0.015
MgS0,.7H,0O 0.050

4.6. Dolgulu Kolon Deney Diizenegi

Dolgulu kolon reaktor deneylerinde i¢ cap1 2. 2. cm, dolgu yiiksekligi 27. 5 cm olan
pyrex camdan yapilmis bir dolgulu kolon reaktor kullanilmistir. Kolon ortalama ¢ap1 2 mm
olan tutuklanmis mikroorganizmalarla doldurularak dolgulu yatak elde edilmistir. Kolon

reaktor sisteminin sekli Sekil 4. 2.’de fotografi ise Sekil 4. 3.’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Dolgulu Kolon Reaktor Sematik Sekli

1.Besleme ¢ozeltisi tank1
2.Sabit sicakliktaki su banyosu
3.Besleme pompast

4.Dolgulu kolon reaktor
5.Reaktor ¢ikisi

6.Tipa
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Sekil 4.3. Dolgulu Kolon Reaktor Sisteminin Fotografi

56



5.SONUCLAR

5.1.Genel

Bu calismada; pestisitlerin P. fluorescens’in iireme hiz1 lizerine etkisi kesikli
karistirmali reaktor ve dolgulu kolonda incelenmistir. Substrat olarak segilen glukoz,
pestisite ek karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Deneylerde serbest P. fluorescens ile
kesikli sistemde baslangic pH’1, sicaklik, baslangic substrat konsantrasyonu ve baslangi¢
pestisit konsantrasyonu gibi parametreler dolgulu kolonda ise besleme akis hizinin ve
phosmet derigiminin substrat tiiketim ve mikroorganizma iiretim hiz ve verimliliklerine

etkileri arastirilmig ve birbirleriyle karsilastirilmistir.

5.2. Kesikli Diizende Cahsan Kanstirmah Kapta P. fluorescens’in Uremesi Uzerine

Pestisitlerin EtKisi

5.2.1. Phosmet Insektisitinin Biyodegradasyonu
5.2.1.1. Baslangic pH' imin Etkisi

Phosmet iceren iireme ortaminda P. fluorescens’in 0zgiil iireme hiz1 ve pestisit tiiketim
hizma etkisi i¢in baslangic pH' s1 6nemli bir parametredir. Hidrojen iyon konsantrasyonu
mikroorganizmalarin  aktivitelerini ve biliylimelerini oOnemli oOlgiide etkiler. Her
mikroorganizmanin maksimum aktivite gosterdigi optimum bir pH araligi vardir.
Organizmalari aktivitelerini maksimize edebilmek i¢in ortamim pH' nin optimum degerde
kontrol edilmesi gerekmektedir. Karistirma hizi, sicaklik ve phosmet konsantrasyonu sabit
tutularak, farkli baslangic pH degerlerinde (pH= 5-8) mikroorganizma konsantrasyonunun
degisimi Sekil 5. 1' de, zamana gore degisimi Sekil 5. 2°de goriilmektedir. Sekil 5. 17 den
de gorildigii gibi 5 mg/L baslangic phosmet konsantrasyonu bulunan ortamda, pH= 7
degerinden daha diisiik ve yliksek pH degerlerinde iiremede azalma gozlenmistir.
Baslangi¢c pH' 1 7 oldugunda maksimum &6zgiil tireme hiz1 0.0135 sa™ olarak elde edilmistir
(Sekil 5.3). Daha diisik ve daha yiliksek baslangic pH degerlerinde, daha diisiik
mikroorganizma 6zgiil iireme hizi gozlenmistir. Baslangic pH' mnin mikroorganizmanin

iiremesi sirasinda olusan enzimatik tepkimeler i¢cin oldukca O6nemli bir faktor oldugu
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belirlenmis ve pH=7 degerinin optimum pH degeri olarak daha sonraki deneylerde

kullanimina karar verilmistir.

0.4

0.3 -

0.1 -

mikroorganizima konsantrasy onu, g/L.

pH

Sekil 5.1. 5 mg/L Baslangic Phosmet Konsantrasyonun da Ureyen P. fluorescens
Konsantrasyonunun pH ile Degisimi (T=40 °C; Xo= 15 mL; Co=5 g/L;
V=150 mL; KH=150 rpm)

——pH>5
——pHG
—t—pH7

—&—pHS

Mikroorganizima Konsantrasy onu, /L.

Zaman, saat

Sekil 5.2. Farkli Baslangic pH’larinda P. fluorescens Konsantrasyonunun Zamanla
Degisimi (T=40 0C;Xo= 15 mL; Cro=5 mg/l Phosmet; Co=5 g/L; Vr=150 mL; KH=150
rpm)
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Sekil 5.3. pH Degisiminin Ozgiil Ureme Hizina Etkisi (T=40 °C; Xo= 15 mL; Phosmet;
Co=5 g/L; Vr=150 mL; KH=150 rpm)

5.2.1.2. Sicakhgin Etkisi

Mikroorganizmanin tireme hizimi etkileyen onemli parametrelerden biri de sicakliktir.
Phosmet pestisitini igeren tireme ortamlarinda P. fluorescens 'in liremesi iizerine sicakligin
etkisi 2040 °C araliginda arastirilmistir. Mikroorganizma konsantrasyonunun sicakliga
bagl olarak degisimi Sekil 5. 4’de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi sicakligin P.
fluorescens’ in liremesi tUzerindeki etkisi Onemlidir. P. fluorescens, pestisit iceren
ortamlarda optimum 40 °C’de, pestisit igermeyen ortamlarda ise 30 °C’de tremektedir.
Pestisitli ortamda optimum sicaklik olan 40 °C’nin altinda mikroorganizma {iremesinin az
oldugu gdzlenmistir. 40 °C sicaklikta maksimum &zgiil tireme hiz1 0.0509 sa™ olarak elde
edilmistir (Sekil 5.6). Sicaklik, 6zellikle mikroorganizmalarin enzim sistemleri iizerinde
etkilidir. Duisiik sicakliklar, P. fluorescens’in liremesi lizerine inhibisyon etkisi yaparken,
yiiksek sicakliklar ise, mikroorganizmanin enzim sistemini bozmaktadir.

P. fluorescens’in farkli konsantrasyonlar da pestisit iceren iireme ortamlarinda, farkl
sicakliklarda yaklasik olarak ilk 36 saatte logaritmik fazda tredigi daha sonra ise

mikroorganizma konsantrasyonunun sabit kaldig1 Sekil 5. 5’de goriilmektedir.
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Sekil 5.4.Farkli Baslangic Phosmet Konsantrasyonlarmm Bulundugu Ortamda Ureyen
Mikroorganizma Konsantrasyonunun Sicaklikla Degisimi (pH=7; Xo= 15 mL;
Co=3 g/L; Vr= 150 mL; KH=150 rpm)
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Sekil 5.5. Farkli Sicakliklarda P. fluorescens Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi
(pH=7; Cro=5 mg/L Phosmet; Xo= 15 mL; Co=5 g/L; Vg= 150 mL; KH= 150
rpm)
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Sekil 5.6. Sicaklik Degisiminin Ozgiil Ureme Hizina Etkisi (pH=7; Cr,=5 mg/L Phosmet;
Xo=15mL; Co=5 g/L; Vg= 150 mL; KH= 150 rpm)

5.2.1.3. Baslangi¢c Phosmet Konsantrasyonunun Etkisi

Biyodegradasyon deneylerinde baslangic phosmet konsantrasyonu, P. fluorescens’in
iremesini ve substrat tiikketim hizini etkileyen onemli bir parametredir. Sabit sicaklik ve
karistirma hizinda, baslangi¢ phosmet konsantrasyonunun mikroorganizmanin iiremesi
iizerine etkisi 1-10 mg/L konsantrasyon araliginda arastirilmistir.

Farkli baglangic phosmet konsantrasyonlarinda, iireme ortaminda bulunan phosmet
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte {tireyen P. fluorescens miktarmin azaldigi
saptanmistir (Cilinkii phosmet konsantrasyonu arttigi zaman mikroorganizmay1 inhibe
etmektedir ve tlreme durmaktadir). 1 mg/L baslangic phosmet konsantrasyonunda
maksimum 6zgiil iireme hiz1 0.0357 sa™ olarak elde edilmistir (Sekil 5.9). Diisiik baslangi¢
phosmet konsantrasyonlarmdan baglayarak phosmet miktarinin 10 mg/L degerine kadar

iiremenin azalarak devam ettigi Sekil 5.7 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Farklh Baslangic Phosmet Konsantrasyonlarinda P. fluorescens Konsantrasyonu
(pH=7; T =40 °C; Xo= 15 mL; Co=5 g/L; Vg= 150 mL; KH= 150 rpm)

P. fluorescens’in diisiik konsantrasyonlar da pestisit iceren lireme ortamlarinda ilk 12
saatte adaptasyon fazda, 36 saatte ise logaritmik fazda iiredigi; yiiksek konsantrasyonlarda
ise iireme gdzlenmedigi Sekil 5. 8°de goriilmektedir. Uremenin pestisit konsantrasyonu

artikca azalmasi pestisitin P. fluorescens’in liremesi lizerine inhibisyon etki yapmasmdan

kaynaklanmaktadir.
_yi 30
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Sekil 5.8. Farkli Baslangi¢c Phosmet Konsantrasyonlarinda P. fluorescens
Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi (pH =7; T =40 °C; Xo= 15 mL;
Co= 5 g/L; Vg= 150 mL; KH= 150 rpm)
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Sekil 5.9. Phosmet pestisitinin Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlarinin Ozgiil Ureme Hizina
Etkisi (pH =7; T = 40 °C; Xo= 15 mL; Co=5 g/L; Vg= 150 mL; KH= 150 rpm)

Farkli phosmet konsantrasyonlarinda elde edilen maksimum mikroorganizma

konsantrasyonu ve % pestisit tiikketim degerleri Tablo 5.1. de birlikte verilmistir.

Tablo 5.1. Farkli Phosmet Konsantrasyonlarinda Elde Edilen Maksimum Mikroorganizma
Konsantrasyonlar1 ve % Pestisit Tiiketim Degerleri

CFO CF Xmax % Pestisit
(mg/l) (mg/l) (gk.mo/L) Tuketimi
1 0.72 1.709 27
2.5 1.20 1.699 52
5 3.75 1.413 25
10 8.55 1.243 14.5

5.2.1.4. Baslangi¢ Glukoz Konsantrasyonunun Etkisi

Besi maddesi miktar1 mikroorganizmalarin biiylimelerini en az pH, sicaklik ve
baslangic pestisit miktar1 kadar etkilemektedir. Ureme ortaminda besi maddesi
konsantrasyonunun belli degerler arasinda olmasi gerekmektedir. Diisiik konsantrasyonlar
simirlama, yiiksek konsantrasyonlar ise inhibisyon etkisi yapmaktadir. Bu tip inhibisyon
genellikle rekabetsiz inhibisyondur. Farkli ortamda; glukoz konsantrasyonu arttikca P.

fluorescens’in konsantrasyonu da artmaktadir. 0.5 mg/L' ye kadar glukoz konsantrasyonun
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da mikroorganizma konsantrasyonu artmakta, 0.5 mg/L' den daha biyiik glukoz
konsantrasyonlarinda ise, mikroorganizma konsantrasyonu azalmaktadir. 0.5 mg/L Glukoz
konsantrasyonunda maksimum 6zgiil tireme hizi 0.0060 sa™ olarak elde edilmistir. Glukoz
miktarmin ayni olmadig1 kosullarda ise; pestisitli ortama aligtirilarak tiretilen ve 52 saatte
iireme tamamlandiktan sonraki P. fluorescens konsantrasyonu, pestisit konsantrasyonunun

artisina bagli olarak azalmaktadir (Sekil 5. 10).
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Baslangi¢ Glukoz Konsantrasyonu, g/L

Sekil 5.10. Farkli Baglangic Phosmet Pestisiti Bulunan Ortamda Ureyen P. fluorescens
Konsantrasyonunun Farkli Glukoz Konsantrasyonlar: [le Degisimi (pH=7; T =
40 °C; X 0= 15 mL; V =150 mL; KH= 150 rpm)

Farkl1 baslangi¢c glukoz konsantrasyonlarinda, mikroorganizma konsantrasyonunun ilk
7 saatte lineer degistigi daha sonraki zamanlarda ise, yaklasik sabitlestigi gézlenmistir

(Sekil 5.11).
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Sekil 5.11.Farkli Baglangi¢ Glukoz Konsantrasyonlarinda P. fluorescens Konsantrasyonun
Zamanla Degisimi (pH=7; T=40 °C; Cp,=5mg/L Phosmet; Vi=150mL;
KH=150rpm)
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Sekil 5.12. P. fluorescens’in Ozgiil Ureme Hizinin Baslangic Glukoz Konsantrasyonu ile
Degisimi (pH=7; T=40 °C; Cr,=5mg/L Phosmet; Vz=150mL; KH=150rpm)

5.3. Dolgulu Kolon Cahismalan

Kesikli sistemde isletme degiskenleri saptandiktan sonra kolon ¢alismalarina gecilmis,
besleme akis hizinin ve phosmet derisiminin, phosmet tiikketim hizina ve verimliligine
etkileri arastirilmistir.

5.3.1. Besleme Akis Hizimin Etkisi
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Besleme akis hizinin phosmet tiiketimine etkisi, kolon substrat tiiketim hizi ve substrat
tikketim verimi cinsinden incelenmistir. Bu amacla kalsiyum aljinatta tutuklanmis bakteri
hiicrelerini iceren ve 30 °C’de tutulan dolgulu kolona pH 7°de 1 mg/L phosmet igeren ve
Tablo 4.3. de verilen besleme ¢ozeltisi 1.17-4.00 ml/dak. arasinda degisen akis hizlarinda
beslenmistir.

Mikroorganizmalar go6zenekli bir matrikste tutuklandiginda, substrat ilk olarak
tutuklanmis tanecik etrafindaki film tabakasindan difiizlenerek porlarin i¢ine ulasir. Burada
reaksiyon verir ve irlinler sivi besin ortamina difiizlenir. Diisiik akis hizlarinda tanecik
etrafindaki film tabakasi direnci kirillamadigindan diisiik phosmet tiiketim hizlari
gozlenmektedir. Akis hizi artirildiginda ise phosmet tiiketim hizi bir plato degerinde
kalmaktadir. Substrat doniisiim yiizdesi agisindan veriler degerlendirildiginde ise akis
hizinin artmasi ile doniistim ylizdesinin siirekli olarak azalmasi s6z konusudur ( Tablo 5.2).
En yiiksek substrat tiikketim ytlizdesi en diisiik akis hizi olan 1.17 mL/dak’da elde edilmistir.
Diistik alikonma siirelerinde ¢alisildig: takdirde, sistemde geri dongii yapilarak % doniisiim
artirilabilir. Tek geciste amag yiiksek doniisim verimi elde etmek oldugundan ayni
zamanda film direncini diisiik, substrat doniisiim hizin1 da yiiksek seviyede tutabilmek i¢in
1.67 mL/dak besleme akis hizi, daha sonraki ¢aligmalarda kullanilabilecek uygun bir deger

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.13. Dolgulu Kolonda Phosmet Tiiketim Hizinin Kolon Reynolds Sayisi Ile
Degisimi (pH =7, T=30°C, Cg,=1 mg/L, w=10.15 g, £ =0.33, dp=2 mm)

Tablo 5.2. Farkli Akis Hizlarinda Elde Edilen Alikonma Siireleri ve % Phosmet Tiiketim
Degerleri (pH= 7, T=30 °C, Cg,= 1 mg/L,w=10.15g, €= 0.33)

Q T
% Tiketim Nre
(mL/dak) (sa)
1.17 0.56 99 0.367
1.67 0.39 97.5 0.524
2.16 0.30 96.7 0.678
3.5 0.19 95.6 1.099
4.0 0.16 94.9 1.256

5.3.2. Besleme Phosmet Derisiminin Etkisi

Calismalarm bu kisminda baslangic phosmet derisiminin kolon phosmet tiiketim hizina
ve % doniisiimiine etkisi, 30 °C sabit sicaklik, baslangic pH’1 7 ve 1.67 mL/dak besleme
akis hizinda incelenmis, sonuglar Sekil 5.14’de sunulmustur. Tablo 5.3’de ise farkh
phosmet derisimlerinde elde edilen kolon phosmet yiizde tiiketim degerleri verilmistir.

Sekil 5.14 ve Tablo 5.3’den phosmet derisimi arttikca kolon phosmet tiiketim hiz
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degerlerininde arttig1, tiiketim yiizdesinin ise % 97.5’den % 55.4’e¢ kadar azaldigi

gozlenmistir.

0.06

Vk (mg/g.k.mo.sa

0 2 4 6 8 10 12
CF[mg_,.-'L

Sekil 5.14 Phosmet derisiminin kolon phosmet tiiketim hizina etkisi (pH=7, T=30°C,
Cro=1 mg/L,w=10.15 g, £ =0.33, dp=2 mm, 7=0.30 sa)

Tablo 5.3. Farkl1 Phosmet Derisimlerinde Elde Edilen Kolon % Phosmet Tiiketim

Degerleri (pH=7, T=30°C, w=10.15 g, £ =0.33 7=0.30 sa)

Cro % Tiiketim
(mg/L)
1 % 97.5
2.5 % 76.4
5 % 63.2
10 % 55.4
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5.3.3. Dolgulu Kolon Reaktérde Goriiniir Tepkime Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Dolgulu kolon i¢in 1. derece biyodegradasyon kabulii ile stireklilik denkliginin

¢Ozlimiinden elde edilen Es. 3.15 kullanilarak c¢esitli akis hizlar1 i¢in goriiniir tepkime hiz

sabitleri hesaplanmistir (Ek 5). Tablo 5.4.°de cesitli akis hizlar1 i¢in bulunan goriiniir

tepkime hiz sabiti degerleri sunulmustur. Sivi akimindaki tiirblilansin artmasi, sivi film

difiizyon direncinin sebep oldugu kiitle aktarim kisitlamalarini1 diisiiriir, dolayisi ile

tepkime hizi artar.

Tablo 5.4. Cesitli Akis Hizlarinda Elde Edilen Goriiniir Tepkime Hiz Sabiti Degerleri
(pH=7, T=40 °, Cr,= 1 mg/L, w=10.15 g, £ =0.33)

Q kp
(ml/dak.) cee (cm3/g k. mo. sa)
1.17 100 31.85
1.67 40 36.4
2.16 30.30 43.5
3.5 22.72 64.6
4.0 19.6 70.35
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan tez calismasinda pestisitlerin giderimi, P. fluorescens bakterisi ile kesikli
karistrmali ve dolgulu kolon reaktorde incelenmistir. Elde edilen veriler kesikli
karistirmali kapta mikroorganizma sicaklik, pH, glukoz konsantrasyonu, substrat (pestisit)
tikketim hizlar1 ve substrat tiikketim yilizdeleri acisindan degerlendirilmistir. Dolgulu kolon
reaktorde ise besleme akis hizinin etkisi ve phosmet derisiminin etkisi acisindan
degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen genel sonuclar asagida sunulmustur.

Biyodegradasyon ortam bilesiminin pestisitlerin tiiketimini biiyiik 6lgiide etkiledigi
anlasilmis ve ortamda baska bir karbon kaynagi bulundugunda bakterinin pestisiti
tiketmek yerine kullanimi daha kolay olan diger karbon kaynagmi tercih ettigi
anlasilmistir. Mikroorganizmalar ortamda bulunan pestisitleri karbon kaynagi olarak
tiketmekte ve boylece c¢ok Onemli bir g¢evre Kkirleticisi olan pestisitleri ortamdan
uzaklastirmaktadirlar.

Kesikli sistemde, mikroorganizmanin iiremesi ve substrat tiiketim hizina pH, sicaklik ve
baslangi¢c pestisit konsantrasyonu gibi sistem parametrelerinin etkileri arastirilmas,
optimum pH' 1; phosmet i¢in 7, sicaklik 40 °C ve baslangic pestisit konsantrasyonu 5 mg/L
olarak belirlenmistir.

5 mg/L pestisit konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda asir1 toksik
bilesen inhibisyonunun etkili oldugu gdzlenmistir. Yapilan deneysel calismalarda ise 5
mg/L pestisit konsantrasyonu i¢in kesikli sistemde substrat inhibisyonunun gézlendigi
durumda mikroorganizmanin biiyiime hiz1 substrat derisimine bagli olarak Haldane Esitligi
ile ifade edilmistir. Bu sartlarda; phosmet pestisitinin P. fluorescens bakterisi ile
biyodegradasyonunda elde edilen substrat doygunluk derisimi 2.542 mg/L olarak
bulunmustur. Kesikli sistemde phosmet giderimi % 52 olarak belirlenmistir.

Daha sonraki ¢alismalarda dp=2mm capl tutuklanmis P. fluorescences tanecikleri ile
dolgulu kolon reaktorde, dncelikle 1 mg/L. phosmet derisiminde besleme akis hizinin
phosmet tiiketim hizma etkisi incelenmistir. Akis hizi arttikca film difiizyon direncinin
azaldig1 ve phosmet tiiketim hizinin arttigi gézlenmistir. En yiliksek phosmet % tiiketim
degeri (% 99) en diisiik akis hizinda (1.17 mL/dak) elde edilmistir. Amag yliksek doniigtim
yiizdesi elde etmek oldugu kadar, yliksek phosmet tiiketim hizida saglamak oldugundan
1.67 mL/dak akis hizi daha sonraki denemelerde kullanilabilecek akis hizi olarak
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belirlenmistir. Bu akis hizinda elde edilen phosmet tiiketim hizi; 0.0096 mg/ g k.mo.sa,
tikketim ytlizdesi ise % 97.5 ‘dur. Dolgulu kolon reaktérde phosmet giderimi % 99 olarak
belirlenmistir.

Yapilan oneriler agagida siralanmigtir.

Ureme galismalarinda kullanilan P. fluorescens’in ¢ok iyi sterillenmesi gerekmektedir.
Canli sistemlerle ¢calismada en 6nemli sorun sterilizasyondur. Mikroorganizmanin pestisitli
ve pestisitsiz ortamda Uretilmesi sirasinda kullanilan tiim ekipman, malzeme, besiyeri ve
cozeltilerin steril olmas1 gerekmektedir. Ayrica iiretim sirasinda mikroorganizmanin baska
mikroorganizmalarla kontamine olma riskini de g6z oniine alarak sterilligin devamliligini
saglamak sarttir. Bu durumda inaktif hale getirilmis mikroorganizmalarla ¢alismak bir
avantajdir. Daha ileri c¢alismalarda ¢esitli yOntemlerle inaktif hale getirilmis
mikroorganizmalar kullanilabilir.

Kesikli diizende canli sistemlerde pestisitlerin biyodegradasyonunda; karisik kiiltiirlerle
calisilarak, pestisitlerin ireme hiz1 iizerindeki artiric1 ve azaltici etkileri incelenebilir.
Laboratuar kosullarinda gerceklestirilen bu ¢alisma endiistriyel bir atik su aritim prosesine
doniistiirtilebilir. Kesikli diizende ¢alisan karistirmali kapta yapilan bu caligma yar1 kesikli
diizende calisan tepkime kaplarinda incelenebilir. Daha ileriki ¢aligmalarda
mikroorganizma sayis1 artirilarak ayni lireme ortaminda bulunan birden fazla
mikroorganizmanin {iremesi Uizerine pestisitlerin etkisi arastirilabilir. Siirekli sistemde
mikroorganizmalarla kademeli aritma denenebilir.

Mikroorganizmalarin bulunduklar1 ortamdan pestisitleri secici olarak biinyelerinde
biriktirebilme oOzelliklerinden yararlanilarak, atik su aritiminda kullanilmasi, klasik
yontemlere gore pratik ve ekonomik bir prosestir.

Serbest mikroorganizma ile kesikli sistemde calisildiginda sistem pH, substrat derisimi
ve sicaklik gibi parametrelerden oldukga fazla etkilenmektedir. Eger aritilacak atik su
miktar1 az ve phosmet derisimi diisiik ise kesikli sistem Onerilebilir.

Tutuklanmis mikroorganizma sistemlerinin kullanimi ile yogun hiicre derisimi saglanir
ve mikroorganizmalar uzun siire biyolojik aktivitelerini kaybetmeden kullanilabilirler.
Ayrica pH, sicaklik, substrat derisimi gibi ortam 6zelliklerinden daha az etkilendiklerinden
daha genis pH, sicaklik, substrat derisim araliklarinda kullanilabilirler.

Dolgulu kolon reaktdrde ise mikroorganizma miktar1 ve akis hiz1 ayarlanarak istenilen
phosmet tiiketim hiz1 ve doniisiim degerlerinde calismak miimkiindiir. Tek geciste yiiksek

dontistim istendiginde diisiik akis hizlarinda calismak gerekir. Yiiksek akis hizlarimda
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dontistim azalir. Geri dongii yapilarak verim artirilabilir. Sistem substrat inhibisyonundan
daha az etkilendiginden ytliksek phosmet derisimlerinde caligilabilir. Aritilmig atik suyun
mikroorganizmalardan kolayca ayrilabilmesi sistemin 6nemli bir istiinliiglidiir. Besleme
cozeltisi stirekli akis halinde oldugundan diger mikroorganizmalar uygun lireme ortami
bulamazlar. Dolayisiyla sistemde bulagsma gozlenmez. Aritilacak atik su miktar1 fazla,
phosmet derisimi yiiksek ise dolgulu kolon reaktor sistemi akis hizi ve mikroorganizma

miktar1 ayarlanarak basari ile uygulanabilir.
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EKLER

EK 1. Mikroorganizma Derisimi Tayini

Mikroorganizma derisimi spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bunun i¢in
oncelikle, 2 gr/LL ye kadar farkli derisimlerde hazirlanan mikroorganizma c¢ozeltilerinin
uygun dalga boyu olarak se¢ilen 400 nm’de absorbanslarinin okunmasiyla yas
mikroorganizma c¢alisma  dogrusu  olusturulmustur  (Sekil E.1.1.).  Verilerin
degerlendirilmesinde kuru mikroorganizma agirligi kullanildigindan, yas ve kuru agirhik
arasindaki iligkiyi belirlemek tlizere mikroorganizma, sivi ortamda {iretilip santrifiijlenerek
ayrilmis, ayrilan mikroorganizmalar degisik agirliklarda tartilarak, 50 °C’ deki etiivde sabit
tartima gelinceye kadar kurutulmus ve tekrar tartilarak kuru agirliklar1 saptanmistir. Kuru
agirhiga kars1 yas mikroorganizma agirhigi grafige gecirilerek P. fluorescens bakterisi i¢in

kuru mikroorganizma ¢alisma dogrusu elde edilmistir (Sekil E.1.2.).

12

y = 0,5484x+ 0,0519
R* =0,9906

absorbans
e
(o))
|

0 w \ \
0 0,5 1 1,5 2

mikroorganizma derisimi (g/L)

Sekil E.1.1. Yas Mikrorganizma Calisma Dogrusu
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Analiz i¢cin, fermentasyon ortamindan alman 5 mL o6rnek 5000 devirde 5 dakika
santrifiijlenmis, tiipte kalan mikroorganizma kiitlesi su ile tekrar 5 mL' ye seyreltilerek 400
nm’de suya karst absorbans okunmus ve c¢alisma dogrular1 kullanilarak kuru

mikroorganizma agirligi saptanmistur.

0,7
06

y = 4,1329% - 0,0005
05 - R® =0,9998

0,4

0,3

02 -

yas mikroorganizma derisimi (g/L

0,1 -

O’O T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

kuru mikroorganizma derisimi (g/L)

Sekil E.1.2. Yas Agirlik-Kuru Agirlik Calisma Dogrusu
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EK 2. Kesikli Kanstirmah Kapta ve Dolgulu Kolon Reaktorde Substrat % Tiiketim

Degerlerinin Hesaplanmasi

Kesikli Kanstirmah Kapta Substrat % Tiiketim Degerinin Hesaplanmasi

Kesikli karigtirmali kapta substrat % tiiketim degeri asagidaki sekilde tanimlanir;

Co

Og Tiketim = % 100

o
Co= 2.5 mg/L ve C=1.20 mg/L phosmet alinarak buradan

% Tiketim= % 52 olarak bulunmustur.

Dolgulu Kolon Reaktorde Substrat Tiiketim Hiz1 ve Substrat % Tiiketim Degerinin

Hesaplanmasi

Dolgulu kolon reaktdrde substrat tiiketim hizinin bulunmasinda Esitlik 3.7
kullanilmustir. Ornek olarak 1 mg/L baslangi¢ phosmet derisimi ile 1.17 mL/dak akis
hizinda c¢alisildiginda phosmet tiiketim hiz1 asagidaki gibi hesaplanmastir.

Cro = 1 mg/L

Q =1.17 mL/dak
w =10.15¢g

Cr =0.01 mg/L

Q &0
Uk =(CFo—C); (m)

VU =0.0068 mg phosmet /g k.mo.sa

Dolgulu kolon reaktorde substrat % tiiketim degeri asagidaki sekilde tanimlanir;

Og Tiiketim = ¥ 100

]

Co=1 mg/L ve C=0.01 mg/L phosmet alinarak buradan

% Tiketim= % 99 olarak bulunmustur.
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EK 3. Biyodegradasyon Ortaminin Yogunluk ve Viskozitesinin Hesabi
Yogunluk Hesabi

Yogunluk 6l¢iimii icin 50 mL hacmindeki piknometre kullanilmistir.
V =50 cm’
M= 49907¢g
verileri kullanilarak,

p = M/V=49.907/50= 0.99814

Viskozite Hesabi

Viskozite dl¢timiinde Ubbelohde Viskozimetresi kullanilmistir.
H/psu= (t/tsu)(P/Psu)
30 °C “ da,
psu = 0.803 cp
psu= 0.9956 g/cm’
p =0.9981 g/cm’
tew = 12.54 sn
t =13.14sn
verileri kullanilarak,
p =0.845cp

olarak bulunmustur.
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EK 4. Dolgulu Kolon Reaktorde Reynolds Sayilar1 ve Alikonma Siiresinin Hesabi
Dolgulu kolon reaktorde Reynolds Sayis1 asagidaki esitlik ile verilir.

Nre = dp G/ p
Burada G ve A asagidaki sekilde tanimlanmustir.
G =Qp/A

A =(nD*/4)e
1.17 mL/dak akis hizinda,
dp =0.2cm
D =22cm
p =0.845cp =0.00845 p
p =0.99814 g/cm’
¢ =0.33
verileri kullanilarak
A =(3.14(2.2)%/4)0.33
A =1238cm’
G =((1.17)(0.9981))/((60)(1.238))
G =0.015 g/em’
Nre = ((0.2)(0.0.15))/(0.00845) = 0.367
olarak bulunmustur.
Dolgulu kolon reaktérde alikonma siiresi asagidaki esitlik ile verilir.
T=(V/Q) &
Yine ayni akis hiz1 i¢in
V=120 cm’
Q= 1.17 cm’/dak
€ =033
verileri kullanilarak
T =((120)(0.33))/((1.17)(60)) = 0.56 sa

olarak bulunmustur.
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EK 5. Dolgulu Kolon Reaktérde Goriiniir Tepkime Hiz Sabitinin Hesaplanmasi
Goriiniir tepkime hiz sabiti Boliim 3.4.3 ‘de tiiretilen Es. 3.15 ile hesaplanabilir.

In (Co/C)= (w/Q) kp

1.17 cm’/dak akis hizinda,

Q =1.17 cm’/dak.

w =10.15 g k. mo.

Co=1mg/L

C =0.01 mg/L

Verileri kullanilarak

kp =((1.17 x 60)/10.15)x In(1/0.01)

kp =31.85 cm’/g k. mo. sa
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