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Bu calismada bolgemizde yaygin olarak kullanilan 2,4-Diklorofenoksiasetik
asit (2,4-D) herbisitinin, Na-Montmorillonit (MM), Ca-MM ve MM iizerine
adsorbsiyonu ve topraktan izole edilen iki Alcaligenes tiiri ile biyo pargalanmasi
aragtirilmustir.

2,4-D’nin, Na-MM, Ca-MM ve MM lizerine adsorbsiyonu basariyla
yapilmistir. 2,4-D’nin  Na-MM’den ilk 72 saatte desorbe oldugu sivi-sivi
ekstraksiyonu ile belirlenmistir. Ca-MM i¢in 2,4-D, 72. saatten sonra desorbe
olmustur ve MM i¢in ise 2,4-D baslangicta Minimal tuz besiyerine desorbe oldugu
miktar1 korumustur. Calismalar, zamana bagh olarak 2,4-D abiyotik pargalanmaya
ugramadigini gostermistir.

Topraktan izole edilen Alcaligenes xylosoxidans ve Alcaligenes denitrificans
bakterileri API 20NE test kiti ile tanimlanmis ve calismalarda kullanilmistir. 2,4-
D’nin Alcaligenes xylosoxidans bakterisi ile par¢alanmasi ¢alismalarinda Na-MM’e
adsorbe olmanin bakterinin herbisiti parcalamasini %70.8 oraninda, Ca-MM’e
adsorbe olmasi %76.4 oraninda ve MM’e adsorbe olmasi %61.6 oraninda azalttig1
gozlenmistir. Alcaligenes denitrificans bakterisi i¢in 2,4-D’nin Na-MM’e adsorbe
olmas1 bakterinin herbisiti par¢alamasini %71.0 oraninda, Ca-MM’e adsorbe olmasi
%77.2 oraninda ve MM’e adsorbe olmas1 %86.1 oraninda azalttig1 gbzlenmistir.

2,4-D’nin Minimal tuz besiyerinden azalisin1 tayin etmek igin Ornekler etil
asetat ile ekstrakte edilmis ve UV spektrofotometrede 282 nm’de okunmustur.

Minimal tuz besiyerinde 2,4-D Alcaligenes xylosoxidans tarafindan %28.4
oraninda biyo pargalanmaya ugrarken, Alcaligenes denitrificans bakterisi tarafindan
%25.9 oraninda biyo parcalanmaya ugradigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2,4-D, Alcaligenes sp., Adsorpsiyon, Montmorillonit, Biyolojik
Pargalanma
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In this study, adsorption of 2,4-D a common used herbicide in our region on
Na-Montmorillonite (MM), Ca-MM and MM and biodegradation by two Alcaligenes
species isolated from soil were studied.

2,4-D, was successfully absorbed on Na-MM, Ca-MM and MM. 2.4-D
desorption from Na-MM in the first 72 hours was determined by liquid-liquid
exraction. For Ca-MM 2,4-D desorbed after 72 hours and for MM 2,4-D protected its
amount in the minimal medium which was desorbed in the begining. Studies showed
that, depending on time, 2,4-D didn’t undergo abiotic degradation.

Alcaligenes xylosoxidans and Alcaligenes denitrificans bacteria which were
isolated from soil identified by API 20NE and used for the studies. 2,4-D
biodegradation studies with Alcaligenes xylosoxidans adsoption of 2,4-D on Na-MM
reduced 70.8%, Ca-MM reduced 76.4% and MM reduced 61.6% of biodegradation
was determined and for Alcaligenes denitrificans adsorption of 2,4-D on Na-MM
reduced 71.0%, Ca-MM reduced 77.2% and MM reduced 86.1% of biodegradation
was determined.

Samples were extracted with ethyl acetate and read on UV spectrophotometer
282 nm to determine the reduce of 2,4-D from minimal medium.

The rate of 2,4-D biodegradation in mineral medium by Alcaligenes
xylosoxidans was 28.4% and the rate of 2,4-D biodegradation in mineral medium by
Alcaligenes denitrificans was 25.9% observed.

Key Words: 2,4-D, Alcaligenes sp., Adsorption, Montmorillonite, Biodegradation
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TESEKKUR

Calismalarim esnasinda her tiirlii destegini ve yardimini esirgemeyen, bilgi ve
deneyimleriyle bana yol gosteren danisman hocam Dog. Dr. Sadik DINCER’e
tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Bana inanan, giivenen ve benim i¢in her seyin yeniden baslamasina vesile
olan Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali 6gretim tiyesi saym hocam Dog.
Dr. M. Macit ILKIT’ e ve Parazitoloji Ana Bilim Dali Bagkani sayin hocam Dog. Dr.
I. Soner KOLTAS’a yardimlarindan dolay1 tesekkiir ederim.

Tezimin deney ve yazim agamalarinda benden asla yardimlarini esirgemeyen,
caliskan, basarili ve insancil dostlarim Uzman Biyolog Aysenur KAYA ve Uzman
Biyolog Osman GULNAZ’a sonsuz tesekkiir ederim.

Tez caligmalarimda bana yardim eden béliimdeki tiim hocalarima, arastirma
gorevlilerine ve arkadaslarima tesekkiir ederim.

Her zaman manevi desteklerini benden esirgemeyen, 4 yil once tanigtigim,
dort yilin dordiinde de birlikte harika hatiralar kazandigim, daha nice dort yillar
birlikte el ele gogiislemek istedigim canim dostlarim Biyolog Yildiz SEKER ve
Biyolog Ayse YURTTAS’a yardimlarindan ve harika dostluklarindan dolay1 sonsuz
tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Her zaman yanimda olan, beni destekleyen, fikirlerini benimle paylasan
nisanlim Biyolog Tamer YAGCIOGLU na her sey i¢in tesekkiir ederim.

Son olarak, bugiine kadar beni destekleyen, caligmalarim boyunca da maddi
ve manevi desteklerini benden esirgemeyen, hep yanimda olacak olan anneme,

babama, kardesime ve tiim aileme sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS Ozlem OZTURKMEN

1.GIRiS

Gilinlimiiz diinyasinin en Onemli sorunlarindan biri de hizla artan diinya
niifusudur. Clinkii, diinya niifusu gittikce artmasina karsin; diinyanin yiiz 6lglimii
degismemektedir. Hatta erozyon, yeni yerlesim yerlerinin agilmasi, yeni fabrikalar
kurulmasi gibi nedenlerle tarima elverisli alanlar giderek azalmaktadir. Diinyanin yiiz
Olgtimii smirlt oldugundan, beslenme ihtiyacini karsilayacak iiretim igin yeterli
alanlarin tarima ac¢ilmast miimkiin degildir. O zaman yapilacak is, birim alandan elde
edilecek iirtin miktarini arttirmaktir (Dag ve ark., 2000).

Birim alandan alinan {iriin miktarin1 arttirmak i¢in; verimi yiiksek tohum
kullanma, uygun toprak islemesi, iyi sulama ve giibreleme yaninda, kiiltiir bitkilerini
zararli organizmalardan korumak igin bilingli bir tarimsal miicadeleye gerek vardir.
Hastalik, zararli ve yabanci otlar kiiltiir bitkilerinde %25-30’a varan bir iirlin kaybina
neden olmaktadir. Bu kaybi1 Onlemek veya en aza indirmek amaci ile; kiiltiirel
onlemler, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adi verilen degisik savas teknikleri
uygulanmaktadir. Ancak, bunlar i¢inde sonucunun hemen alinabilmesi ve
uygulamasinin kolay olmasi nedeni ile kimyasal miicadele digerlerine gore daha
yogun olarak kullanilmaktadir (D1grak ve Ozgelik, 1998).

Kimyasal miicadele 1940’larda DDT’nin kullanimi ile birden O6nem
kazanmigtir. 1945’lerden itibaren klorlandirilmis hidrokarbonlarin, organik fosforlu
insektisitlerin, karbarillerin tarim alanlarinda kullanilmaya baglanmasi ile pestisit
sanayi hizla ilerlemis ve yeni yeni preparatlarin piyasaya siiriilmesi ile kimyasal
miicadele giderek 6nem kazanmistir (Ziimeroglu ve ark., 1979).

Bunun sonucu olarak, insan ve hayvanlarda zehirlenmeler, hedef alinmayan
yaban hayati ve yararli canli gruplarinin oldiiriilmesiyle tabi dengenin bozulmasi,
havada, suda, toprakta ve gida maddelerinde ilag kalintilari, daha 6nce ekonomik
zarar1 olmayan bazi canlilarin zararli hale gelmesi, zararlilarin bagisiklik kazanmasi
ve kisaca c¢evre kirlenmesi adi altinda bir ¢ok olumsuz etkiler ortaya ¢ikmistir (Bora

ve Delen, 1981).



1. GIRIS Ozlem OZTURKMEN

1.1. Pestisitlerin Tanim, Tarihg¢esi ve Kullanim Oykiileri

Dogada, zararli canl yoktur. Insanoglu kendi sagligimni, konforunu ya da gida
kaynagini1 tehlikeye sokan bitki ya da hayvanlari zararlhilar olarak siniflandirir. Bu
zararlilar1 kontrol altina almak i¢in pestisitler vardir. Bunlar, “herhangi bir zararliy1
uzaklastirmak, azaltmak, yok etmek veya engellemek icin tasarlanmis” tirlinlerdir.
Pestisitlerin temel siniflar1 kisaca Cizelge 1.1°de gosterilmistir (Delaplane, 1996).

Daha ayrintili olarak pestisitler; besin maddelerinin {iretimi ve depolanmasi
sirasinda, besin degerini bozan ve bitkilere zarar veren bocekleri, mikroorganizmalari,
yabanci otlar1 yok etmek, bununla beraber bitki biiylimesini ayarlayici, yaprak
dokiilmesini saglayici (defoliant) ve rutubet alici (desikan) olarak kullanilan kimyasal

madde veya maddeler karisimima verilen genel isimdir (D1grak ve Ozgelik, 1998).

Cizelge 1.1. Pestisitlerin 6nemli siniflari: (Delaplane, 1996).

Pestisit Tipleri Hedef Zararh Grubu
Akarisit Kene, 6rimcek
Antimikrobiyal Bakteriler, viriisle, diger mikroplar
Avenisit Kuslar

Fungisit Funguslar
Herbisit Yabanci otlar
Insektisit Bocekler
Molluskisit Salyangoz, stimiiklii bocek
Nematisit Nematodlar
Predasit Omurgali yirtic1 hayvanlar
Rodentisit Kemiriciler




1. GIRIS Ozlem OZTURKMEN

Pestisit kullanimi1 yeni degildir. Antik Romalilar, zararli bocekleri siilfiir
yakarak 6ldiirmiisler ve zararli otlar1 da tuzlarla kontrol etmislerdir (Delaplane, 1996).

[k pestisitler fungisit olarak kullamlan kiikiirt ve yine fungisit ve insektisit
olarak kullanilan arsenik, bakir ve demirin basit tuzlar1 gibi inorganik maddelerdir
(Yildiz ve ark., 2005).

19. yy sonlarinda c¢iftciler bakir arsenat, nikotan siilfat ve siilfiirii ekin
tarlalarindaki zararli bocekleri kontrol etmek i¢in kullanmislardir. Fakat sonuglar
cogunlukla ilkel kimya ve uygulama metotlar1 yiliziinden tatmin edici olmamigtir
(Delaplane, 1996).

Pestisit kullanim1 II. Diinya savasindan sonra yayginlasmistir. Insektisit olan
DDT ve HCH ile hormon karakterli olan herbisitlerden 2,4-D ve MCPA 1940’11
yillarin sonunda kullanilmaya baglanmistir. Bunlari, 1950°1i yillarda dieldrin ve aldrin
gibi insektisitler takip etmistir (Yildiz ve ark., 2005).

Bugiin diinyada tarim ilaci kullanimi pestisit gruplarina gore dagiliminda;
herbisitler tarim ilaglar1 icinde % 47°lik bir payla birinci siray1 almaktadir. Bunu %29
ile insektisitler ve %19’luk payla fungisitler takip etmekte olup, diger pestisit gruplari
ise %5’lik bir pay1 bulunmaktadir (Dag ve ark., 2000).

Kullanilan pestisitlerin %60’dan fazlas1 sebzeler ve hububat ekilmis alanlarda
uygulanmaktadir. Global kullanimin 9%55’1 Kuzey Amerika ve Bati Avrupa’da
kullanilmaktadir ancak, Dogu Avrupa’da da dikkate deger bir artis gozlenmektedir.
Bati Avrupa’da 80 milyon hektarda tarimsal iiretim yapilmakta olup bu alanin
%50’den fazlasinda hububat iiretimi yapilmaktadir. Tiim alanlarda herbisit
kullanilirken, 9%60-80’ninde fungisit ve %15-98’inde ise insektisit kullanilmaktadir.
Bat1 Avrupa’da hektara diisen pestisit miktart en yiiksek olan iilkeler Hollanda ve
Yunanistan’dir. Yillik pestisit kullanimi iklim kosullarina bagli olarak stirekli
degismektedir (Yildiz ve ark., 2005).

Ulkemizde ise pestisit tiiketimi gelismis iilkelere gore oldukca diisiiktiir fakat,
entasif (yogun) tarim yapan Akdeniz, Ege gibi bolgelerin tiiketimi Tiirkiye
ortalamasinin ¢ok tiizerindedir. Tiirkiye’ de genel olarak az pestisit tiiketilmesine
karsin, en yogun tliketilen pestisitler ¢evre ve saglik acisindan Onemli riskler

tagimaktadir (Delen ve ark., 2005).



1. GIRIS

Ozlem OZTURKMEN

Cizelge 1.2. Tiirkiye’de yillara gore pestisit tiikketimi (kg veya L)* (Delen

ve ark., 2005)

Pestisit Gruplar 1979 1987 1994 1996 2002

insektisitler 2.287.658 | 3.303.446 | 2.064.991 | 3.027.380 | 2.250.898
Akarsitler 203.107 | 240360 | 192279 | 223.857 | 296.809
Yaglar 1.594.526 | 2.147.106 | 2.147.106 | 2.871.160 | 2.428.238
Fumigant ve 315.665 | 322.227 | 530.738 | 1.076.661 | 1.559.489
Nemasitler

Rodentisit ve 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794

Mollusisitler

Fungisitler 1.537.315 | 2.611.960 | 2.201.406 | 2.951.191 | 1.964.292
Herbisitler 2.451.977 | 3.495.044 | 3.902.588 | 3.643.971 | 3.697.397
TOPLAM 8.395.848 | 12.112.267 | 10.871.792 | 13.797.488 | 12.198.917

* G0z tas1 ve toz kiikiirt dahil degildir.

Cizelge 1.2°de de goriildiigii gibi 1979°da 8.395.848 kg veya L olan tiiketim,
2002°de 12.198.917 kg veya L’ye ulasmistir. 22 yillik slirede ekonomik duruma,
hastalik ve zararlilarin epidemi yapmasina gore tiikketim bazi inisler c¢ikislar
gostermekle birlikte, tiiketimde % 45,29’luk bir artis olmustur. Bu da ortalama
%2,05’lik yillik artis1  gostermektedir. Durum parasal olarak diisiiniildiiglinde
tilketimde deger olarak insektisitlerin %31, herbisitlerin %26 ve fungisitlerin %20’lik

pay1 ortaya ¢ikmaktadir (Delen ve ark., 2005).

1.2. Pestisitlerin Toksisitesi

Pestisitler genellikle suya karistirilarak, farkli 6zelliklere sahip aletlerle, direkt
olarak {irlinler tizerine uygulanmaktadir. Yer aletleriyle yapilan ilaglamalar ¢ok yaygin
olarak tercih edilmekle birlikte, bir¢ok iilkede havadan ilaglamalar da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kat1 formiilasyonlar genellikle {iretimin baslangicinda tohum ilaci
olarak ya da hasat sonrasi depolanan iirlinlerde kullanilmaktadir. Graniil herbistiler,

insektisitler ve fungisitler dogrudan dogruya topraga uygulanmaktadir.
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Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkili olmaktadir, bu
mekanizma ¢ok kompleks olmakla birlikte, hedef organizmadaki toksisite
biyokimyasal bir siire¢ sonunda ortaya ¢ikmaktadir. Kimyasal maddeler iki tipte
toksik etki olustururlar:

e Akut toksisite; tek bir dozda alindiginda kisa siirede ortaya cikan ve
belirtileriyle tanimlanan etki

e Kronik toksisite; uzun bir siiregte, 6ldiiriicli doz altindaki tekrarli alimlarda
ortaya ¢ikan toksisite.

Akut toksisitenin ol¢iisii LDsg degeridir. Bu deger populasyonda %50 oraninda
Olim olusturan doz olarak tanimlanabilmektedir. Diisitk LDso degeri, o bilesigin

toksisitenin yiiksek oldugunu gostermektedir (Y1ldiz ve ark., 2005).

1.3. Kirletici olarak Pestisitler

Pestisitlerin ¢evresel etkileri onlarin uygulanma sekillerine, formiilasyonlarina
ve uygulanma zamanlarina bagli olarak degisiklik gostermektedir. Pestisitlerin
tarimsal iiretimde kullanilmalarinin nedenlerini 6zetleyecek olursak ;

¢ Diisiik maliyet ve yiiksek ekonomik getiri

e Tarmmin entansiflesmesi ve yliksek verimli {iriin varyetelerinin pestisit
uygulamalarina fazlaca gereksinim duymalari

e Pestisit kullannomindaki yanlis anlasilmalardan kaynaklanan hatali
uygulamalar

e Sebze ve meyve gibi yliksek degerdeki iiriinlerde zararhilardan korunma
cabalarinin artisi

Ideal bir pestisit, yalnizca hedef organizmay: etkileyen, kalici olmayan ve
cevresel etkileri zararli olmayan kimyasal madde olarak tanimlanabilir. (Conway ve
Pretty , 1991). Birgok pestisit hedef dig1 organizmalarda dogrudan toksik etkilere
sahip olmamakla birlikte, ekosistemde tasinmakta ve ekosistemde zararli
olabilmektedir. Pestisitlerin kirlilige neden olma yollar1 :

e Yiizey ve yer alt1 sularina direkt bulasma,

e Topraga bulasma,
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e Hedef dis1 organizmalara dogrudan bulagsma,

e Hedef dis1 organizmalarin kalintilar ya da kalici bilesikler nedeniyle
bulagmasi

Dar alanlarda ortaya ¢ikan yogun pestisit kirliliklerinin baslica nedeni, yetersiz
ve hatali tarimsal uygulamalar, kazayla olusan dokiilmeler, uygulama araclarinin
yikanmas1 ve temizligi ile ortaya cikabilmektedir. Yaygin kirlilik ¢cogu kez yeterli
tarimsal uygulamalarin yapildigr alanlarda ortaya c¢ikabilmektedir. Genellikle
kullanilan pestisitin 6nemli boliimii hedef organizma disina gitmektedir. Pestisit
uygulamalarinda kullanilan miktarin %0.1’den az boliimii hedef organizmaya
ulasirken, diger boliimii ekosisteme karismaktadir.

Belirli pestisitlerin ¢ok tekrarli olarak kullanilmasi, zararli organizmalarda
seleksiyon sonucunda direngli populasyonlarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
Genellikle kisa yasam dongiilii ve yillik dol sayilar fazla olan zararh tiirlerde direng
probleminin ortaya c¢ikist ¢ok kisa siirede olmaktadir. Direngli populasyonlar
ureticilerin daha sik araliklarla ve yliksek dozda ilaglama yapmalarina neden
olmaktadir. Bu davranis hem direng probleminin artisina neden olurken hem de

cevrede kirlilige neden olmaktadir (Yildiz ve ark., 2005).

1.4. Pestisitlerin Cevredeki Davranislar: ve Sonlari

Pestisitler topraga cesitli yollarla girerler. Ornegin direkt olarak; birlesme,
spreyleme, ya da tohumlarin yiizeyinde, dolayl1 olarak da; bitki artiklarina yapisarak,
ekinlerin ylizeyinden topraga yikanarak pestisitler ¢evreye bulasirlar. Genellikle
uygulanan hemen hemen tiim pestisitler toprak profilinin ilk 5 ¢cm olan iist kisminda
bulunurlar (Topp ve ark., 1997).

Pestisit bir kez ¢evreye girdiginde; uygulama, kullanim ya da dékme ile pek
cok islemden etkilenebilmektedir. Bu islemler pestisitin kaliciligim1 ve hareketini
etkileyerek onun son durumunu belirlemektedir. Akibet siireci (fate processes)
pestisitin etkinligine ya da onun g¢evreye olan etkisi lizerine pozitif ve negatif etkilerin

her ikisini birden igerebilir (Harrison, 1990).
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1.4.1. Akibet Siireci

Akibet siireci ii¢ 6nemli tipe ayrilabilir; yapisma (adsorpsiyon); pestisitlerin
mineral veya organik maddelere baglanmasi, tasinma; pestisitlerin ¢evredeki

hareketleri ve pargalanma (degradasyon); pestisitlerin bozulmasi seklindedir.

1.4.1.1. Pestisitlerin Adsorpsiyonu

Adsorbsiyon, demirin miknatisa yapigsmasina benzer, toprak partikiillerinin
yiizeylerine pestisitlerin baglanmasi seklindedir ve geri doniistimlii bir olaydir. Genel
terimlerde adsorbsiyon, absorbsiyondan farklidir. Absorbsiyon; bir maddenin, diger
maddenin fiziksel yapisi igine ¢ekilmesi seklindedir. Ornegin siingerin icine suyun
cekilmesi. Buna zit olarak adsorbsiyon; bir maddenin basit¢e diger bir maddenin dis
ylizeyine yapismasidir. Yapisma onemlidir ¢iinkii, ¢cogunun toprak suyunda, tasinma
ve parcalanma siireglerine girmekte serbest olan pestisitin ne kadar olacagini belirler.
Bazi1 yonlerden toprak partikiilleri ve toprak suyu arasinda pestisit molekiillerinin
yapismasi ve ¢oziinmesi, tasinma ve parcalanma mekanizmalarinin meydana geldigi
oranlar1 kontrol ederek pestisit kayiplarini diizenleyebilir. Gliglii bir sekilde yapismis
pestisit muhtemelen daha az suda dagilacak, ya da yine daha az bitki koklerine veya
toprak organizmalarina yapisacak veya baz1 degisikliklere ugramadan kok tabakasina
sizacaktir. Bununla birlikte, toprak partikiillerine yapismis pestisitler, eger toprak
riizgar veya su ile aginirsa, uygulama yerinden uzaklara tasinirlar (Harrison, 1990).

Yapisma, yiikli parcalar arasindaki elektriksel ¢ekimin bir sonucudur, bu
durumda pestisit molekiilleri ve toprak partikiilleri arasindadir. Sik sik pestisit
molekiilleri kil veya organik madde parcalarini ¢ekerler ve baglanirlar. Killer kaolen,
illit ve montmorillonit gibi spesifik minerallerin kiigiik kristalli yapisina sahiptir. Kil
tiirliniin sorpsiyon 6zelligini belirleyen en 6nemli faktor kilin kimyasal 6zelligi ve
gbozenek yapisidir. Montmorillonit minerali katyon degistirme islemlerine en elverisli
kil minerali olmasi nedeni ile bir ¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir (Aydin ve ark.,

2004).
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Degisik pestsitlerin topraga yapisma egilimleri, onlarin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri ile degisiklik gosterir. Paraquat ve glifosfat gibi bazi pestisitler ¢cok siki
baglanirlar. Digerleri zayif baglanirlar ve giicliik ¢ekmeden ¢oziiniirler. Pek c¢ok
toprak Ozelligi pestisitin yapismasini etkiler. Bunlar; topragin yapisi, yumusaklik
sertlik derecesi, organik madde yogunlugu, pH ve nem doygunlugudur. Organik
madde veya kil pargalarinin artis1 topragin yapigsma kapasitesini de arttirir. Topragin
pH’s1 veya toprak suyunun asit/baz dengesi kimyasallarin tepkilerini ve mikrobiyal

metabolizma gibi kimi toprak fonksiyonlarini etkiler (Harrison, 1990).

1.4.1.2. Pestisitlerin Tasinmasi

Pestisit taginmasi, pestisitlerin uygulanma alanlarindan hareketleridir. Bazi
durumlarda pestisit tasinmas1 zararli kontrolii igin gereklidir. Ornegin, baz1 toprak
ylizeyine uygulanan herbisitlerin toprak iginde filizlenen zararli ot tohumlarina
ulagsabilmeleri i¢in birka¢ santim toprak igine hareket etmesi gereklidir. Cok fazla
hareket diger bir yandan da pestisitin hedef zararlidan ¢ok uzaga gitmesine neden olur.
Bu durum zararli kontroliinii azaltir, hedef olmayan tiirlerin (insanlar da dahil)
hasarina ve yiizey ve dip sularinin kontaminasyonuna neden olur. Pestisitlerin
hareketlerini saglayan bes durum; buharlagsma, akma, sizma, emilme ve fiziksel
tasinmadir (Harrison, 1990).

Buharlasma; bir katinin ya da sivinin gaza donlismesidir. Buharlagsmis
pestisit, havada uygulanma yiizeyinden ¢ok uzaklara tasinabilir ki, bu da buhar
siiriklenmesi olarak bilinen bir olaydir. Buharlasma, hedef zararlinin kontroliinii
azaltabilir ¢linkii, hedef alanda daha az pestisit kalmig olacaktir. Buhar siiriiklenmesi
ayni zamanda hedef olmayan tiirlere de hasar verir.

Akma; suyun toprak yiizeyi lizerinden hareketidir. Akma; su, toprak
yiizeyinde, topraga siiziilmek yerine ylizeyde daha hizli toplandigi zaman meydana
gelir. Pestisitler ya suda dagilarak ya da asinan toprak parcalarina baglanarak akma ile
hareket ederler. Insektisitler ve nematositler, yiizey sularina akma ile tasinirlar, cesitli
sucul organizmalara zarar verebilirler. Herbisitlerin akmasi, hedef olamayan bitkilerde

dogrudan hasara neden olur. Yiizey sularindaki pestisit atiklari, bulasmis (kontamine
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olmus) su kullanildiginda ekinlerde, ¢iftlik hayvanlarinda ve insanlarda zarara neden
olur ve ayrica dip sularina bulasirlar.

Sizma; suyun ve suda ¢ozlinmiis kimyasallarin, toprak yiizeyine degil de
topragin i¢ine dogru hareketidir. Bir miktar sizma pestisiti hedefine gotiirmek igin
gerekli olabilir. Diger yandan ¢ok fazla sizma; zararlilarin kontroliinde azalma, hedef
olmayan tiirlere zarar ve yiizey sularinda kontaminasyona neden olur.

Emilme; pestisitlerin bitkiler ve hayvanlarin i¢ine hareketidir. Hedef olan ve
olmayan organizmalar ile pestsitlerin emilmesi olduk¢a degiskendir ve cinslerin
ozelliklerinden, ¢evresel kosullardan ve pestisitin ve topragin, kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden etkilenir. Topraga uygulanan pestisitler, bitki kokleri ve toprak mikro
ve makro organizmalari tarafindan emilebilirler.

Fiziksel Tasinma; eger pestisitle muamele edilmis bitkiler ya da hayvanlar bir
bolgeden cikarilirsa, icerdikleri pestisit atiklar1 da onlarla birlikte taginir (Harrison,

1990).

1.4.1.3. Pestisitlerin Parcalanmasi

Pestisitler ve toprak ve sudaki diger organik kimyasallar fotolitik, kimyasal ve
biyolojik mekanizmalarla parcalanirlar (Topp ve ark., 1997).

Pestisit par¢alanmasi, pestisit molekiillerinin daha basit ve genellikle daha az
toksik bilesiklere bozulmasidir. Parcalanma, hedef zararli kontrol edilmeden &nce
meydana gelirse bir sorun teskil eder (Harrison, 1990).

Fotodegradasyon; giines 1s18inin faaliyeti ile pestisitin par¢alanmasidir. Bu
parcalanma yapraklar iizerinde, topragin yiizeyinde ve hatta havada bile olabilir.
Pestisit uygulandiginda, dogal 1s1ik altinda, kararliliklarinda g¢ok degisiklik olur.
Fotodegradasyonu etkileyen faktorler; glines 1s1ginin yogunlugu, toprak tipi ve bitki
ortiisii gibi uygulama alaninin 6zellikleri, uygulama metodu ve pestisitin kimyasal ve
fiziksel oOzellikleridir. Fotodegradasyondan olusan pestisit kayiplart uygulama
sirasinda ya da uygulamadan hemen sonra pestisiti topraga dahil ederek ve aktif
karigtmi  olusturan  maddeyi  fotodegradasyondan  korumak igin  pestisit

formiilasyonunda katki maddeleri kullanilarak azaltilabilir (Harrison, 1990).
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Kimyasal Parcalanma; molekiil, ¢evresinin kimyasal olarak kararsiz oldugu
zaman meydana gelir (Topp ve ark., 1997).

Organizma igermeyen yollarla pestisitin bozulmasidir. Yapigma kapasitesi, pH,
181, nem ve topragin mineral yapist meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin tipini ve
oranini etkiler. En onemli reaksiyon hidrolizdir. Baz1 organofosfat ve karbamat
insektisitler alkali durumlarda hizli hidrolizden c¢abuk etkilenirler. Kimyasal
tepkimeler genellikle sicaklikla artarlar. Ayni zamanda topragin mineral bilesimi,
pestisitin bulundugu kimyasal ¢evreyi belirler (Harrison, 1990).

Mikrobiyal Par¢alanma; pestisitin organizmalar tarafindan parcalanmasidir
(Topp ve ark., 1997). Bakteri, alg ve mantar gibi organizmalar pestisiti bir besin
kaynag1 olarak kullandiklar1 zaman meydana gelir (Harrison, 1990). Steril ve steril
olmayan topraklarda pestisitlerin kararligin1 karsilastiran bir¢cok veri, topraktaki
pestisit yikimimnin temel mekanizmasinin mikrobiyal pargalanma oldugunu gosterir
(Topp ve ark., 1997). Mikrobiyal parcalanma, mikrobiyal aktiviteyi destekleyen
toprak kosullarinda tam ve hizlidir (Harrison, 1990).

Topraktaki pestisitin mikrobiyal par¢alanmasini etkileyen faktorler;

Pestisitlerin; yapisi, konsantrasyonu, kimyasal islemleri, topragin; nemi, 1sisi,
organik madde icerigi, pH’s1, yapisi, kil miktari, oksidasyon rediiksiyon potansiyeli,
mikroorganizmalarin; sayisi, 0zgiil faaliyetleri, metabolizma-kometabolizmasi’dir
(Topp ve ark., 1997).

Ayrica yapismanin derecesi de mikrobiyal parcalanmayr etkiler c¢ilinki,
pestisitler genellikle emilmek ve pargalanmak i¢in eriyik i¢inde ¢6zlinmiis olmalari
gerekir. Diger bir faktdr de pestisit uygulanmasinin sikligidir. Hizlandirilmis
mikrobiyal pargalanma, belli alanda ayni pestisitin siirekli kullanimi ile meydana
gelir, boylece kimyasali parcalamada etkili organizmalar hizla gelisirler. Bu
organizmalarin populasyonlar1 arttik¢a parcalanma hizlanacak ve zararlilar1 kontrol
edebilmek i¢in pestisit yetersiz kalacaktir (Harrison, 1990).

Pestisit parcalanmasi kuru topraklarda yavastir. Pestisit degisiminin orani
genel olarak su ile birlikte olursa artar. Pestisitin biyolojik par¢alanmasi mezofilik
1silarda (25° ile 40°C civarinda) optimumudur. Cok soguk ve sicakta pargalanma ¢ok

yavas olur ya da hi¢ olmaz (Guenzi ve Beard, 1968).
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Aerobik, anaerobik (fermantatif, metanogenik, siilfat indirgeyen),
kemolitotrofik ve fotosentetik organizmalar pestisit parcalayan mikroflora icinde
temsil edilir. Pestisit artiklar1 tek bir tiir mikroorganizma ya da ¢esitli
mikroorganizmlar tarafindan mineralize edilebilir. Doniisiim reaksiyonlarinin degisik
ya da benzer tiplerini katalizleyen pek ¢ok degisik toprak mikroorganizmasi, benzer
olarak pestisite saldirabilir (Fogel ve ark., 1982).

Biiyiik kimyasal ¢esitlilik gosteren pestisitler ve pestisit pargalayan
mikroorganizmalar mevcuttur. Pestistlerin parcalanmasina karigan mikroorganizmalar
tarafindan katalizlenen doniisiim reaksiyonlar1 ¢esitlilik gosterir. Verilen pestisit
genellikle toprakta sinirli sayida devamli reaksiyonlarla biyolojik olarak pargalanir.
Mikrobiyal pestisit doniisiim reaksiyonlart dogada; oksidatif, rediiktif, hidrolitik ya da
sentetik olarak gruplanirlar (Bollag ve Liu, 1990).

Organik atiklarin parcalanmasina karisan enzimleri kodlayan genler sik sik
plazmidler ve bazen de, kopya ¢ikarabilen ve genoma yeni kopyalart sokabilen DNA
elementleri olan, transpozonlar tizerindedirler. Bu hareketli genetik elemanlar, suda ve
topraktaki mikroorganizmalar arasinda transfer edilebilir (Fulthorpe ve Wyndham,
1992).

2,4-D pargalanmasini kodlayan plazmid pJP4; E. coli, Rhodopseudomonas
sphaeroides, Agrobacterium tumefaciens, Rhizobium sp., Pseudomonas putida,
Pseudomonas fluorescens ve Acinetobacter calcoacetius bakterilerini de igeren genis

bir gruba transfer edilebilir (Don ve Pemberton, 1981).

1.5. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitlerin smiflandirilmasi ¢ok farkli sekillerde yapilmaktadir (Toros ve

Maden, 1985). Bunlar:

I. Hedef alinan organizmaya gore gruplandirma
a Akarsitler

b. Fungisitler

c. Herbisitler

d. Insektisitler

11
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e. Nematositler

f. Rodentisitler

I1. Kullanma sekillerine gore gruplandirma
Gaz

b. Toz

c. Piiskiirtme

III.  Etkili maddelerine gore gruplandirma
a. Inorganik
b. Organik

- Organo fosforlu maddeler

- Organo klorlu maddeler

- Bitkisel maddeler

1.5.1. Klorofenoller

Yaklasik 60 yildir klorofenoller, 6zellikle pentaklorofenol (PCP), bakterileri,
algleri, mantarlari, mollukslar1 ve bocekleri kontrol etmek icin kullanilan diinya
capinda genis spektrumlu biyositlerdir (Lu ve ark., 1978).

Buna ilaveten daha az klorlu fenoller, diger pestisitlerin habercileri olarak
kullamlmustir.  Ornegin, 2,4-diklorofenol ve 2,4,5-triklorofenol sirasiyla; 2,4-
diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) ve 2.,4,5-triklorofenoksiasetik asit (2,4,5-T) sentezi
icin kullanmilmigtir. 2,4-D ve 2,4,5-T diinyada en ¢ok kullanilan iki herbisittir.
1970’lerde ve 1980’lerin basinda PCP’lerin toplam iiretimin yaklasik %50’si oldugu
zamanlarda, klorofenollerin diinya capindaki iiretimleri 200.000 ton/yil olarak
hesaplanmistir (Haggblom ve Valo, 1995)

Yapilan bir toprak ¢aligmasinda, 2- klorofenol, 4- klorofenol, 2,4-diklorofenol
ve 2,4,6-triklorofenol tam bir pargcalanma ic¢in 5 ile 14 giine gerek duyarken, 3-
klorofenol, 2,4,5-triklorofenol, 2,3,4,6-tetraklorofenol ve PCP gibi diger klorofenoller
toprakta 75 giinden fazla kalirlar (Alexander ve Aleem, 1961).

12



1. GIRIS Ozlem OZTURKMEN

Pek ¢ok biyolojik sistemde poli klorlu fenoller, toksik olma egilimindedirler.
Cevresel oOrneklerden izole edilen bazi aerobik bakteri tiirleri mono- ve
diklorofenolleri pargalayabilirler. Mono- ya da diklorofenoller Oncelikle,
klorokatekolleri olusturmak i¢in fenol hidroksilaz ile hidroksilenirler. Reaksiyonlar,
indirgenmis nikotinamit-adenin diniikleotite (NADH) ya da indirgenmis nikotinamit-
adenin dintikleotitfosfata baglidir. Buna ilaveten molekiiler oksijen reaksiyonlar i¢in

gereklidir (Leung ve ark., 1997).

1.5.2. 2,4- Diklorofenoksi Asetik Asit (2,4- D)

2,4- D (2,4- Diklorofenoksi asetik asit), hem toprakta hem de sucul uygulama
alanlarinda kullanilan bir ¢esit herbisit iirlinlin aktif bilesenidir. 2,4- D, bitki igerisinde
aktif bolgelere tasiman secici bitkisel hormon tipinde bir iiriindiir. Bunun hareket
bicimi, temelde oksin ya da bitki gdvde uzamasini uyaran bir madde gibidir. 2,4- D,
niikleik asit ve protein sentezini uyarip enzim aktivitesini, solunumu ve hiicre
boliinmesini uyarir. Bitki yapraklari, govdeleri ve kokleri tarafindan emilip bitki
icerisinde etmektedir. 2,4-D biiylime uglarinda birikir. Biyiik o6l¢lide kullanimi
herbisit seklindedir (CSI, 2001).

Uygun konsantrasyonlarda kullanildiklarinda, secicilik gdstermeleri ve ¢imler
ile bunlarin akrabalar1 olan diger monokotilleri o6ldiirmemeleri nedeniyle,
cimenliklerde, otlaklarda, misir, bugday, cavdar ve piring tarlalarinda genis yaprakli
tiirlerle miicadelede ¢ok biiyiik ticari oneme sahiptirler (Keeton ve Gould, 1986).

Cevrede, pek cok formiilasyonlar, suda c¢oziinebilen ve yliksek hareket
potansiyeline sahip aniyonik formlara indirgenirler. Ester formiilasyonlari, sucul
omurgasizlara ve baliklara toksiktir fakat, tuz formiilasyonlar1 sucul zararli otlarina
karst kullanilir. 2,4-D, hayvanlarda oldukca diisiik toksisiteye sahiptir fakat, bazi
formiilasyonlar1 siddetli goz hasarina sebep olabilir. Pek ¢ok formiilasyonu yiiksek
derece ugucudur ve yiiksek sicaklikta ve riizgarli havalarda uygulanmamalidir (Tu ve

ark., 2001).
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Dimetil amin tuzlar1 suda ¢ok ¢oziiniirken (%300), esterler suda ¢éziinmezler,
fakat organik c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. 2,4-D, 25°C’de 1,05 x 107 mmHg buhar
basincina sahiptir. Degisik esterlerin buhar basinglar1 daha diisiiktiir (WHO, 1989).

Kirlilik, iiretim siirecinin bir sonucu olarak, teknik iiriin i¢inde ortaya ¢ikabilir.
Bunlar; 2,6- diklorofenoksi asetik asit, 2- ve 4- klorofenoksi asetik asitler, bis-(2,4-
diklorofenoksi) asetik asit ve 2,4- diklorofenol’diir (WHO, 1984).

2,4-D’nin ¢evredeki yar1 dmrii, ortalama 10 giin toprakta ve on giinden daha az
suda olmak tizere oldukea kisadir. Fakat, soguk ve kuru topraklarda daha vzundur (Tu
ve ark., 2001).

2,4-D’nin  kalintilar1; dogrudan uygulamanin, akintinin ya da islenmis
bolgelerde birikmenin bir sonucu olarak ylizey sularina karigabilir. Herbisit, suda hizla
biyolojik ayrigmaya ugrar. Ayrica yiizeye yakin bir kismi da fotolitik olarak
ayrismaktadir. 2,4-D’nin esas parcalanma iriinii; 2,4-diklorofenol’diir (CCREM,
1987)

2,4-D’nin sucul sistemlerdeki varligt; su tipine, yagmura, giines 1s18ina,
sicakliga, poplilasyona ve mikroorganizmalarla oksijen yogunluguna dnceden maruz
kalmaya dayanir. 2,4-D, dip tortullarda ve camurlarda, sucul ya da karasal
organizmalarda (baz1 algler hari¢) hizli parcalanmasi nedeni ile biyolojik olarak
birikmez (Que ve Sutherland, 1981).

Yar1 Omiirler, aerobik kosullarda bir ile birka¢ hafta arasinda degisiklik
gosterirken, anaerobik kosullarda 8 ile 120 giinii gegebilir. 2,4-D ile atmosferik
kontaminasyon, buharlasmanin ve sprey ile uygulamadan dolay1 birikmenin bir
sonucu olarak meydana gelebilir. Atmosferdeki kalintilar, baskin olarak izopropil ve
biitil esterler formundadir (NRCC, 1978).

2,4-D, foto-oksidasyon ve yagmur ile yar1 Oomrii bir giinden kisa olarak
atmosferden uzaklagtirilir (Gray ve ark., 1983).

2,4-D, oksin taklitcisi ya da sentetik oksindir. Bu tipte herbisit, hedef zararliy1
bitki biliylime hormonu oksini (indol asetik asit) taklit ederek oldiiriir. Etkili dozlar
verildiginde, bitki 6liimiine neden olan kontrolsiiz ve alt iist edilmis bitki biiyiimesine
neden olur. 2,4-D’nin kesin faaliyet bigimi tamamiyla anlagilamamistir. Ayrica diistik

konsantrasyonlardaki 2,4-D, kontrolsiiz hiicre bodliinmesi ve biiyiimesini yoneten
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RNA, DNA ve protein sentezini uyarir. Diger yandan yiiksek konsantrasyonlardaki
2,4-D, hiicre boliinmesi ve biliylimesini engeller. Bitki 6liimii, uygulamay1 takiben 3
ile 5 hafta i¢inde meydana gelir (Tu ve ark., 2001).

2,4-D’nin pek ¢ok formiilasyonu yiiksek derece ugucudur ve uygulanmalari
sirasinda dikkat edilmelidir. Alkali ve amin tuz formulasyonlar1 daha az ugucudur ve
kullanilmasi ugucu olan ve hedef dis1 bitkilere hasar veren esterlere gore daha
uygundur (WHO, 1984). 2,4-D’nin uguculuk potansiyeli 1smin ve toprak neminin
artmasiyla, toprakta kil ve organik madde iceriginin azalmasiyla artar (Helling ve ark.,
1971).

2,4-D, laboratuar kosullarinda gilines 1s18inda hizla parcalanir fakat,
fotodegredasyon agik arazide kanitlanmamistir (Halter, 1980). Crosby ve Tutass
(1966), laboratuar kosullarinda yar1 dmiirlerin 2,4-D tuzlari i¢in 50 dakika ve 2,4-D
esterleri i¢in 5 dakika oldugunu belirtmislerdir.

2,4-D’nin  tuz formiilasyonlari, suda c¢oziinlirler ve topraga sikica
baglanmazlar. Ester formiilasyonlar1 topraga kolayca baglanirlar. Acik arazide, ester
formiilasyonlari, 0Ozellikle alkali sartlarda asit formuna hidrolize olma
egilimindedirler. Ve sonug¢ olarak toprak partikiillerine ©nemli miktarlarda
yapismazlar (Aly ve Faust, 1964).

Johnson ve ark. (1995), toprak oragnik igeriginin ve pH’ nin topraktaki 2,4-D
adsorpsiyonunun temel belirleyicileri oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon, toprak
organik igeriginin yiikselmesi ve toprak pH’sinin diismesi ile yiikselir. Inorganik killer
de, 2,4-D partikiillerini baglarlar. Buna ilaveten, herbisit konsantrasyonu arttikca,
yapisan herbisit ylizdesi diisecektir, ¢iinkii muhtemelen, toprak partikiillerinin
baglayici yerlerinin sayist sinirhidir ve dolacaktir.

2,4-D, ¢evrede oldukea kalicidir ve diger pestisitlere nazaran kolayca kimyasal
parcalanmaya ugramaz (Que Hee ve Sutherland, 1981). Ester formiilasyonlarinin asit
ve alkol bilesiklerine hidrolizi, alkali sularda kolyca meydana gelebilir (Que Hee ve
Sutherland, 1981; Muir, 1991). Buna ilaveten, 2,4-D’nin tuz formiilasyonlar1 ¢cevrede
tuz ve aside ayrilirlar (Smith, 1988).

Serbest asit ya da sodyum veya amin tuzlar1 olarak agizdan verilen 2,4-D,

fareler, buzagilar, domuzlar ve goniillii insanlarda hizla ve hemen hemen tamamiyla
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emilirler. Insanlarda emilim icin ortalama yari-zaman 4 saattir (Sauerhoff ve ark.,
1977).

Cizelge 1.3°de 2,4-D’nin baz1 kimyasal oOzellikleri ve yapisal formiili
verilmigtir.

Cizelge 1.3. 2,4-D’nin Ozellikleri (Tu ve ark., 2001, Avrupa Komisyonu,
2001, CSI, 2001)

Kimyasal formiili (2,4-diklorofenoksi) asetik asit
Herbisit ailesi Fenoksi
Hedef zararhilar Genis yapraklilar
Formlart Tuz ve ester
Deneysel Formiilii CsH¢Cl,05
Molekiiler agirhigi 221.04
Faaliyet Bigimi Oksin taklitcisi
Yapisma Potansiyeli Diistik-Orta (Esterin tuza gore daha yiiksek)
Oncelikli Par¢calanma Mekanizmasi | Mikrobiyal metabolizma
Ortalama Topraktaki yari-omrii 10 giin
Hareket Potansiyeli Orta
Ticari Isimleri Aqua-Kleen, Barrage ve Weedone
CAS Numarasi 94-75-7 (asit)
Erime Sicaklig1 139.25°C
Organik coziiciilerdeki n-heksan 0.03 g/l at 25°C
toluen 6.4 g/l

COziinrlugii (20 Cde) dikloromethan 13 g/l

metanol >810 g/l
izopropanol 220 g/
n-oktanol 120 g/1
aseton 390 g/
etilasetat 170 g/l

Yapisal Formiilii
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Emilim, emilimden Once serbest aside hidrolize olan 2,4-D’nin esterleri i¢in
daha yavas ve daha azdir (FAO/WHO, 1971). Insanlardaki asidin deri yiizeyinden
emilimi yavastir (Frank ve ark., 1985). 2,4-D’nin deri yiizeyinden emilimi insan 6n
kolunda %6°’dan, tavsan sirtinda %36’ya kadar degisiklik gosterir (Moody ve ark.,
1990). 2,4-D farelerde oral yolla emilimden 3 saat sonra kanda (FAO/WHO, 1976) ve
6 saat sonra bobrekler, karaciger, dalak ve akcigerlerde en yiliksek diizeye ulasir.
(FAO/WHO, 1971). 2,4-D’nin dokulardaki konsantrasyonu, bobreklerde, karacigerde,
kanda ve akcigerlerde en yiliksek seviyededir. Beyindeki konsantrasyon, fareler
(Khanna ve Fang, 1966), domuzlar (FAO/WHO, 1971) ve insandaki diger dokularin
konsantrasyonundan daha diisiik olarak ortaya ¢ikmistir (NRCC, 1978).

5 mg/ kg wviicut agirligr oral doz verilen erkek goniillillerde 2,4-D’nin
cikartlmast az ¢ok hizhidir. Plazma temizlenmesinin yari-zamani 11.6 saat ve
eleminasyon yari-zamani da 17.7 saattir. %82’si idrarda degismemis olarak viicuttan
cikarilirken, %131 konjugat olarak viicuttan ¢ikar (Sauerhoff ve ark., 1977).

Icme suyunda 24-diklorofenoksiasetik asit icin maksimum kontaminant

seviyesi 0.07 mg/L’dir (EPA, 2002).

1.5.2.1. 2,4-D’nin Mikrobiyal Parcalanmasi

WHO (1984), 2,4-D’nin ¢evrede birikmedigi ve kalmadigi sonucuna varmastir.
Oncelikli par¢calanma mekanizmasi, mikrobiyal metabolizmadir fakat, mineralizasyon
ve muhtemelen fotolizis de kiigiik bir rol oynamaktadir. Ortalama yari-6mrii (herbisit
konsatrasyonunun %350 azalmasi i¢in ge¢en zaman) 10 giindiir fakat, pargalanmanin
oranlar1 birkag¢ saatten, birka¢ aya kadar degisiklik gosterebilir. Parcalanma oranlart;
mikrobiyal popiilasyon, ¢evresel pH, toprak nemi ve 1s1 ile belirlenir (Que Hee ve
Sutherland, 1981; Sandman ve ark., 1988; Wilson ve ark., 1997).

Toprakta 2,4-D oncelikli olarak mikroplar tarafindan pargalanir. Hemmett ve
Faust (1969), mikrobiyal popiilasyonun biiytikliigl, 2,4-D’nin konsantrasyonu ve bu
iki faktoriin oraninin, 2,4-D pargalanma oranlarini belirledigi sonucuna varmiglardir.

Biyolojik parcalanmanin oranini etkileyen faktorler; uygulanan herbisitin

konsantrasyonu ve formiilasyonu, toprak tipi, mikroorganizmalarin konsantrasyonlari
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ve iyi kosullara alismasi, nem sicaklik, pH ve oksijen miktaridir (WHO, 1989;
Sandmann ve ark., 1988; Ou, 1984).

Buna ilaveten, 2,4-D ile daha 6nceden muamele olmus topraklarda, 2,4-D ¢ok
daha hizli yok olmaktadir. Ciinkii muhtemelen, ilk uygulamadan sonra 2,4-D
parcalayan bakterilerde bir artma séz konusudur (Oh ve Tuovinen, 1991; Smith ve
Aubin, 1994; Shaw ve Burns, 1998).

Mikrobiyal parcalanma, eger uygun mikrobiyal popiilasyon varsa ve pH
seviyesi yeterli derecede yliksekse, sucul sistemlerde dip tortullarda yer alabilir (Que
Hee ve Sutherland, 1981). Asidik sartlar altinda; mikrobiyal aktivite siddetli sekilde
engellenir (Sandmann ve ark., 1988).

Bazi mikroflora iiyeleri, 2,4-D’yi tek karbon kaynagi olarak kullanirken;
digerleri 2,4-D’yi metabolize edebilir fakat, yine de diger karbon kaynaklarina ihtiyag
duyarlar. 2,4-D’yi kullanan tiirler; Achoromobacter, Bordetella, Xanthobacter,
Streptomyces, Aspergillus, Corymebacterium, Nocardia, Achrobacter, Alcanigenes,
Arthrobacter, Flavobacterium ve Pseudomonas’dir. Son dort grubun iiyeleri 2,4-D’yi
tek karbon kaynagi olarak kullanirlar (Aislabie ve Lloyd-Jones, 1995).

1980’lerin sonunda, Smith ve Mortensen (1991), 1947°den beri yillik 2,4-D
uygulamalarina tabi olmus topraktan Pseudomonas tiirleri izole etmislerdir.
Organizma, yiiksek konsantrasyonlarda 2,4-D’yi tamamen metabolize etmistir fakat,
2,4-D gibi aymi bilesik simifindan olan diger fenoksi alkanoik asitleri metabolize
edememislerdir.

Pek cok 2,4-D pargalayan organizma aerobiktir. Oksijen isterler, bu yiizden
anaerobik oksijensiz su ya da tortularda is géremezler. Bununla birlikte, 2,4,5-T yolu
ile 2,4-D’nin anaerobik bozulmasi, metan iireten sulu ¢amurlar icerisinde goriilmiistiir
(Aislabie ve Lloyd-Jones, 1995).

Son zamanlarda 2,4-D kullanilmayan sistemlerde, 2,4-D uygulanmasini
takiben, fark edilen bir parcalanmanin olmadigi, ilk lag periyodu vardir. Bu siire
icinde mikrobiyal popiilasyonlar, 2,4-D’yi metabolize ederler ve sayilarint 2,4-D
konsantrasyonunu azaltacak kadar arttirirlar. 2,4-D’ye 6nceden maruz kalma lag fazini

kisaltir (CSI, 2001).
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2,4-D toprakta kolayca ve hizlica parcalanir. Sicak, nemli sartlar ve organik
madde ilavesi parcalanmayr uyarir. Topragr otoklavlamak ve bakteriyel
metabolizmay1 engellemek parcalanmay1 azaltir. 2,4-D kaybolusunun kinetikleri,
bundan mikroorganizmalarin sorumlu olduklarini belirtir. Mikroorganizmalarin gesitli
tiplerinin belirli tiirleri, izole edilmistir ve saf kiiltiir icinde fenoksi asetik asit
herbisitleri parcaladiklar1 gosterilmistir. Fenoksi asetik asitlerin parcalanmalar1 iki
temel yol ile ilerler. Bunlar; arada bulunan hidroksifenoksi asetik asit yolu ile veya
fenol yolu iledir. 2,4-D ile topraga diizenli uygulama, bilesigi parcalamaya egilimli
organizmalarin sayisini arttirir. Diger fenoksi herbisitlerle de muamele, 2,4-D
parcalamaya egilimli organizmalarin artisina neden olur (Audus, 1960; Audus 1964;
Loos, 1969).

Sekil 1.1°de 2,4-D’nin fenol yolu ile par¢alanmasi gosterilmistir.
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1.6. Alcaligenes Cinsi

Alcaligenes cinsi, Pseudomonaceae ailesine mensup, Gram negatif, kapsiilsiiz,
sporsuz kokobasil veya comak seklinde goriilen 0.5-1 um eninde, 0.5-2.6 pum
uzunlugunda hareketli bakterilerdir. Besiyerlerinde kuvvetli alkali maddeler yaparlar.
Hareketleri, peritris kirpiklerine baglidir. Zorunlu aerob bakteriler olmalarina karsin
bazi tiirleri nitrat veya nitritli ortamda, anaerob solunumu gerg¢eklestirebilirler.
Optimal tireme 1s1lar1 20°C-37°C arasindadir. Kati besiyerlerindeki kiiltlirlerinde ufak,
yuvarlak, bombeli ve diizgiin koloniler yaparlar ve ¢ilek kokusu yayarlar.

Oksidaz ve katalaz testleri pozitiftir, indol iiretmezler. Seliiloz, eskiilin ve
jelatini hidrolize etmezler. Nitrit, D- Glikoz ve D- Glikonat testleri negatiftirler.
Sitrath besiyerinde iirer ve iireyi pargalar. Aminoasitleri ve organik asitleri karbon
kaynag1 olarak kullanirlar. Alkali olusumunu pek cok organik tuz ve amidlerden
yaparlar.

Dogada, toprak ve suda bulunurlar. Baz1 omurgalilarin bagirsaklarinda saprofit
olarak yasarlar. Firsat¢1 patojen olarak enfeksiyonlara neden olurlar. Bu enfeksiyonlar;
menenyjit, sistit, sepsis, goz, orta kulak, lenf bezi ve safra kesesi iltihaplaridir. Tedavi
antibiyotiklerle yapilir.

A faecalis, A.piechaudii, A.xylosoxidans, A.denitrificans tiirleri bilinmektedir.
Alcaligenes xylosoxidans; nitrat ve nitritleri rediikte etmesi, D-Glikoz ve D Glikonat1
ayristirmasi ile A. faecalis’ den ayrilir (Unz, 1984).

Cizelge 1.4°de bazi Alcaligenes tiirlerinin  biyokimyasal 6zellikleri

karsilastirilmistir.
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Cizelge 1.4. Baz1 Alcaligenes Tiirlerinin Biyokimyasal Ozellikleri (Dees
and Moss, 1978; Dees et al.,, 1980; Oyaizu-Masuchi and Komagata, 1988;
Willems et al., 1989)
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Schwartz 1966’da sucul soliisyonlarda 2,4-D ve karbamat pestisitlerinin
mikrobiyal par¢alanmasini ve yapismasinmi g¢alistigl tezinde, 2,4-D’nin s1vi mineral
tuz medyumda mikrobiyal parcalanmaya c¢ok direngli oldugunu belirtmistir.
Molekiiliin, asetik asit boliimiiniin %40’dan daha azi, organik karbon kaynaklarinin
ilavesinde bile 6 ayda solisyondan kaybolmustur. Seyreltilmis pestisit
sollisyonlarinda siispanse edilen kil minerallari; illit, kaolinit ve montmorillonit 2,4-
D’ye ya da karbamata ¢ok az yapismislardir.

Torstensson (1975), farkli pH’larda toprak mikroorganizmalarinin
kiiltiirlerindeki 2,4-D parcalanmasinin yar1 dmiirlerini 6lgmiistiir. 8.5’den 5.0’a kadar
siralanan pH degerlerinde yar1 6miir, 5 ile 8 giin aras1 az degismistir. pH 4.5’de yar
Omiir 21 giine ¢ikmis, pH 4.0°da 41 giinden fazlaya yiikselmistir.

Butler ve ark., (1975) 0.01 mg/litre konsantrasyonda 2,4-D biitoksietanol ile
muamele edilmis dogal gol suyundan 21 tiir tatli su algi izole etmislerdir ve bunlarin
parcalama yeteneklerine bakmuslardir. Kiiltiirlerin ¢ogunlugu 2,4-D’yi iki hafta
icinde tamamen parcalamiglardir. Tek bir kiiltiir eklenen 2,4-D’nin %64’ linii
tutarken, diger yedi izolat eklenen miktar1 %20’den daha aza diisiirmiislerdir. Kalan
izolatlar, %22°den %53’e kadar geri alimimlar gostermislerdir.

Rosenberg ve Alexander (1980), 2,4-D ile lagim camuru bakterilerini inkiibe
etmiglerdir ve neredeyse herbisitin tamaminin 7 giinden sonra kayboldugunu
bulmuslardir. 2,4-D’nin sonraki eklemeleri, bilesigin lag periyoduna girmeden
yikildigini gostermistir. Benzer sonuglar topraktan bakteriler kullanildigindan da elde
edilmistir. Eklenen 2,4-D’nin %90’1nin yok olmasi i¢in ihtiya¢ duyulan zaman 14
gilindiir. Sonradan ilave edilen 2,4-D, ii¢ ile dort giin icinde %70’e diisiirtilmiistiir.
Deneyde cesitli tropikal topraklar kullanilmis ve hepsi 2,4-D’yi parcalamada yiiksek
kapasitede olduklarini gostermislerdir.

Sattar ve Paasivirta (1980), yaptiklar1 ¢alismada asidik topraklarda 2,4-D’nin
daha yavas parcalandigin1 gostermislerdir. 2,4-D’nin yarisinin topraktan kaybolmasi

6 haftay1 almistir ve 24 hafta sonra hala %7’si kalmastir.
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Nesbitt ve Watson (1980), nehir suyundan 2,4-D’nin parcalanma oranini
besin seviyeleri, dip tortusu ve suyun c¢oziinmemis organik karbon igerigi ile
iliskilendirmislerdir. Tortu ya da inorganik besinlerin ilavesi, 2,4-D pargalanma
oranin1 yiikseltirken, 2,4-D pargalayabilen organizmalarin ilavesi herbisitin
parcalanma oranini arttirmamistir. Bu bulgu gostermistir ki, nehir suyunda 2,4-D’nin
par¢alanmasini sinirlayan faktor organizmalarin sayis1 degil fakat, nehirin besinsel
durumu olmustur. Yazarlar kisin nehir en yiiksek akisinda ve suyun 1sis1 en iyi
mikrobiyal aktivite i¢in diisiik iken, fark edilebilir miktarlardaki herbisitin halice
aktigini belirtmiglerdir.

Lewis ve ark. (1984), 2,4-D biitoksi etilesterin bakteriyel pargalanmasini ve
medyuma fazladan cesitli bilesenlerin ilavesinin etkisini c¢aligmiglardir. Filtre
edilmemis kullanilmig fungal medyumun ilavesi, herbisitin parcalanma oranlarina
uyarici ya da engelleyici etkisi olmustur. Bu; medyumda kiiltiire edilen belirli mantar
tiirlerine dayanmaktadir. Arastirma, etkilerin 6zellikle pH’daki farkliliklar yiiziinden
oldugunu gostermistir. pH nin 6’dan asag1 diismesi, bilesigin bakteriyel donlisimiinii
engellemistir. Mantarlar genellikle, biiylik miktarlarda organik asidi serbest
birakirlar. Kullanilmig mantar medyumunun ilavesi, 2,4-D esterinin parcalanmasini
engellemistir. Eklenmis mantar medyumu tamponlama, onun engelleyici etkisini
azaltmistir. Tamponlanmis medyumun ilavesinden sonra, parcalanmanin biraz
uyarilmast meydana gelmistir. Besinlerin ya da 2,4-D’yi doniistiiremeyen
bakterilerin ilavesi, herbisitin doniistiirimiinii uyarmiglardir. Bu durum igin
yazarlarin agiklamasi; diger doniistiiriilen enzimlerin goreve getirilmesidir. Artan
substrat konsantrasyonu ile diger enzim sistemleri bakteride indiiklenmistir.

Le Van To (1984), onceden herbisitle muamele edilmis topraktan alti tiir
mikroorganizma izole etmistir. Bunlar; Flavobacterium peregrinum, Pseudomonas
fluorescens, Arthrobacter globiformis, Brevibacterium sp., Streptomyces
viridochromogenes ve tanimlanamamis Streptomyces tiiriidiir. Flavobacterium, 2,4-
D’yi pargalayan en aktif organizma olmustur. 20 ile 30 giinden sonra 20 mg/kg 2,4-
D’nin pargalanmasini tamamlamistir. Sivi kiiltiirde Flavobacterium 80 saat iginde

ilave edilen 2,4-D’nin %93.5’ini pargalamistir. Besin ile beraber sterilize edilmis
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topraga verilen 2,4-D’nin yarisinin parcalanmasi i¢in gerekli stirenin 3 giin oldugu
hesaplanmastir.

Digrak ve ark. (1997), Elazig yoresinde yaygin olarak kullanilan
fungisitlerden Aliette, Derosal 50 WP, Previcur N, insektisitlerden Rothion EC ve
Pirimicarb’in toprak mikrobiotasi (toplam mikroorganizma, aktinomiset, anaerob
bakteriler, aerob endosporlar, proteolitik bakteriler, maya ve kiif) iizerine etkisini
arastirmiglardir. Aliette ile muamele edilen toprakta, toplam mikroorganizma sayisi
inkiibasyon siiresince kontrolden az oldugu belirlenmis ve bu muamelenin diger
mikroorganizma gruplarinin  gelismesi iizerine olumsuz etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Derosal 50 WP ve Previcur N uygulanan toprakta inkiibasyon siiresinin
10. gilinline kadar toplam mikroorganizma sayisinin kontrolden az oldugu, daha sonra
fungisitli topraktaki toplam bakteri sayisinin fazla oldugu tespit edilmistir. Belirtilen
fungisitlerle muamele edilen topraktaki diger mikroorganizma sayilar1 kontrolden
fazla bulunmus, ancak maya ve kiif gelismesi olumsuz etkilenmistir. Rothion EC ile
muamele edilen toprakta aktinomiset sayisinin, Pirimicarb uygulanan toprakta ise
maya ve kiif sayisinin kontrolden az oldugu belirlenmistir. Sonuglar farkli
pestisitlerin farkli etkilere neden olabildigini gostermektedir.

Bir baska calismada Bekbdlet ve ark. (1998), secilmis topraklardaki 2,4-
D’nin yapismasini ve emilimini arastirmislardir. Bu ¢alismada batch equilibrium
etknigi kullanilmistir. Veriler linear ve Freundlich sorbsiyon esitliklerine uygunluk
gostermistir. K ve Ky degerleri sirasiyla 0.32-1.89 L ve 2.6x 107- 7.4 mg kg
arasinda dizilmislerdir. Sonuglar gostermistir ki; tiim topraklar i¢in linear ve
Freundlich adsorbsiyon esitlikleri K ve Ky, organik madde icerigi ile karsilikli olarak
baglantilidir (sirastyla r= 0.87 ve r= 0.66). Yapisma ayrica, topragin bal¢ik ve kil
igerigi (r= 0.53) ile pozitif ve kum igerigi ile negatif olarak baglantilidir.

Kaya ve Yanikoglu (1999), iki hormon tabiath herbisit ¢esidi olan 2,4-
diklorofenoksi asetik asit (2,4-D) ve 4-klorofenoksi asetik asidin (4-CPA)
Drosophila melanogaster’in F,, F, ve F; kusaklarinda pup olma ve pup evresi
stireleri ile ergin ¢ikis sayisina etkilerini arasgtirmislardir. Ana kusak ve F; kusagina
uygulanan 2,4-D’nin 300 ppm’lik derisimi D. melanogaster’in F; kusaginda pup

olama siiresini ve pup evresini geciktirip, ¢iakn egin birey cikis sayisini azalttig
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saptanmustir. Diger etkili bir derisim olan 100 ppm ise F; kusaginda pup evresini
kisalttig1 gozlenmistir. Ana kusak ve F; kusagina uygulanan 4-CPA’nin en yiiksek
derisimi olan 100 ppm, F; kusaginda pup olma siiresini geciktirmigtir. Ayn1 derisim
F, kusaginda cikan ergin birey cikis sayisini arttirmistir. Buna karsin, 20 ve 100
ppm’lik derisimler F, kusaginda pup olam stiresini kisaltmistir. F3 kusaginda ise 20
ppm’lik derisimin pup evresini kisalttig1 belirlenmistir.

Fahr ve ark.,(1999) iki kahverengi ciiriik¢iil mantar ile 2,4-diklorofenol ve
pentaklorofenoliin parcalanmasini arastirmislardir. Kahverengi ciiriik¢iil mantarlar
olan Gloeophyllum striatum ve G. trabeum’un bugday saman kiiltiirleri 2,4-
diklorofenol ve pentaklorofenolii par¢alamislardir. Sirasiyla %54 ve %27’ye kadar
CO,, alti hafta i¢inde smiflandirilmis-"*C substratlarindan serbest kalmislardir.
Benzer kosullarda, Trametes versicolor, referans olarak kullanilan tipik bir beyaz
curiikciil tiirti %42’ye kadar gelismis ve %43 HCo, ve yiliksek aktivitede lakkaz,
manganaz  peroksidaz ~ ve  manganaz-serbest  peroksidaz = gOstermistir.
Gloeophyllum’un saman ve siv1 kiiltiirlerinde bdyle higbir aktivite belirlenmemistir.
Bundan baska, G. striatum, her iki klorofenolii de metabolik olmayan sartlar altinda,
ornegin karboni nitrojen ve fosfat kaynagi olmayan tanimlanmis bir mineral
medyumda etkili bir bicimde parcalamstir.

O’Loughlin ve ark., (2000), sucul solusyonlarda, kil mineralleri varliginda
sorbsiyonun etkisinin  2-metilpridin’in  (2-MP) Arthrobacter ile biyolojik
parcalanmasina etkisini arastirmiglardir. 2-MP’nin  kaolinit, illit, hektorit,
montmorillonit, and Dowex® {iizerine adsorbsiyonu batch equilibrium metodu ile
belirlenmistir. 2-MP’nin parg¢alanmasi en hizli olarak kaolinit siispansiyonlarinda
gbzlenmistir. Bunu sirasiyla kilsiz ortam, illit, Dowex®, hektorit, montmorillonit
izlemistir. Kaolinit disinda, 2-MP’in kil minerallerine ve Dowex®’e adsorbsiyonu
biyolojik par¢alanma oranini diigiirdiigli belirtilmistir.

2,4-D ve iliskili kimyasallar igeren bir herbisit, Eupackardia calleta’nin
tirtillarin1 beslemek i¢in verilmistir. Larvada ve daha ileriki gelisim siireclerinde,
maddelerin akibeti gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi ile izlenmistir. Bilesikler
larval midgutda, diskida, yag viicut/hemolimfte ve hatta integiimental bezler

tarafindan salgilanan ekzokrin salgisinda degisik miktarlarda bulunmustur. Bundan
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baska bilesikler gelisimini tamamlamis giive orneklerinde de belirlenmistir (Deml ve
Dettner, 2001)

Tuncgeli ve ark., (2001) su ornekleri i¢indeki bazi pestisitlerin sepiolit
tizerinde yapistirilmig Saccharomyces cerevisiae ile 6nceden konsantre edildikten
sonra spektrometrik saptanmasini aragtirmiglardir. Karbaril, klorprifos, linuron ve
thiram’in Onceden konsantrasyonu ve tespiti i¢in hassas ve secici bir metot
gelistirilmistir. Onceden konsantrasyon calismalar1 icin, siitun sorbsiyon metodu
kullanilmigtir. Sorbent miktari, pH, akis orani, ekstraksiyon soliisyonunun hacmi ve
sepiolit iizerine yapistirtlmig Saccharomyces cerevisiae {lizerindeki pestisitlerin
tutulmasini etkileyecek engeller gibi bir¢cok parametreler dikkatle incelenmistir.
Sonuglar gostermistir ki; 5 mL esktrakt ve 20 pg pestisit igeren 100 mL 6rnek
sollisyonu kullanilarak, 6rnegin pH derecesi karbaril ve thiram icin 4-6, linuron i¢in
4-8 ve klorprifos i¢in 6 oldugu zaman, nicel analiz yapmak miimkiin olmustur.
Karbaril, klorprifos, linuron ve thiram i¢in geri alinimlar, optimum kosullar altinda
%95 giliven seviyesinde sirasiyla; %93.2+ 0.4, %97.1£0.3, %98.5£0.4 ve
%96.1+£0.2°dir. Sorbentin kapasitesi; karbaril, klorprifos, linuron ve thiram igin
sirastyla 41, 28, 35 ve 46 mg g olarak bulunmustur. Sepiolit iizerine yapistirilmis
Saccharomyces cerevisiae yirmi bes dongiiye kadar kapasite kaybi olmadan
tekrarlanan kullanimlar i¢in uygun oldugu belirlenmistir. Calisilan pestisitler nehir
suyundan yiiksek kesinlik ve dogrulukla belirlenmistir.

Kopytko ve ark., (2002) Pseudomonas putida ile iki ticari herbisitin
(Gramoxone ve Matancha) biyolojik parcalanmasini incelemislerdir. Biyolojik
pargalanma deneyleri icin 2° faktdryel modeli uygulanmistir. Serbest degiskenler;
herbisit konsantrasyonu, besin konsantrasyonu ve aktif komiir kullanilip
kullanilmamasidir. ikili deneyler, 500 mL biyoreaktdr kullamlan {i¢ giinliik bir
periyotta yapilmistir. Hi¢ aktif komiir kullanilmadigi zaman elde edilen en 1iyi
sonuglar Gramoxone i¢in bozulma %47.29 (UV/VIS ile) ve Matancha i¢in %68.72
(HPLC ile)’dir. Her iki herbisit i¢in aktif komiiriin kullanimi1 72 saatte %95°den fazla
bozulma vermistir. Deneylerin biiyiik bir ¢ogunlugu 24 saat i¢inde en az %90
ayrilma gostermistir. Aktif komiir ile yapismanin ikili kombinasyonu ve bakteri ile

biyolojik aktivite, ozellikle %10 besleyici eklendiginde ¢ok etkili olmugtur.
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Sonuglarin istatistiksel ¢alismalar1 gostermistir ki, aktif komiir yiiksek anlamli bir
degiskendir ve deneysel model i¢inde kullanilan {i¢ degisken arasinda Onemli
etkilesimler vardir. Kirli sularda bu deneylerin uygulanmasi; 24 saatlik periyot
icinde, bu herbisitlerin her ikisinin de %90’dan fazla ayrilmasinin miimkiin oldugunu
dogrulamustir.

De Amaronte ve ark., (2003) yaptiklar1 bir ¢alismada, HPLC ile toprak
orneklerinden 2,4-D ve temel doniisiim iriini 2,4-diklorofenol’i (2,4-DCP)
belirlemislerdir. Herbisit ve parcalanma iiriinii, ultrasound sistemde 1 saat
diklorometan ile asdifikasyondan sonra toprak oOrneklerinden iki defa ekstrakte
edilmislerdir. Her iki ekstrakt da birlestirilmis ve nitel filtre kagidi ve Celite® den
filtre edilmistir. Toplam ekstrakt, rotary evaporatdrde konsantre edilmis, N, altinda
kurutulmus ve son olarak 1 mL metanolde ¢ozlilmiistiir. 230 nm HPLC analizi i¢in
kullanilmistir. Toprak 6rneklerinden elde edilen geri kazanimlar 0.1, 1.0, 2.0, 3.0 ve
4.0 mg kg seviyelerine giiglendirilmistir. Sonuglar 2,4-D igin %80 ile %111
arasinda ve 2,4-DCP icin %95 ile %98 arasinda gesitlilik gostermistir. Her iki bilesik
icin de miktar 6l¢gme smnir1 kesinligi ve dogrulugu dnceden ¢akisilmis 0.1 mg kg™ *dur.
Ortaya ¢ikarma limitleri 2,4-D i¢in 0.003 mg kg™ ve 2,4-DCP icin 0.002 mg kg™ *dir.
Bu oOnerilen metot, onceden herbisit ile muamele edilmis okaliptiis tarlalarindan
alian toprak orneklerine uygulanmistir. Bunun yaninda ne 2,4-D ne de parcalanma
tiriind, herbisit uygulamasindan 30 giin sonra bulunamamustir.

Murialdo ve ark., (2003) karisik ve saf kiiltiirlerde fenoliin ve klorofenollerin
parcalanmasini arastirmislardir. Elde ettikleri kiltlirler, fenol ve klorofenolleri
(Pentaklorofenol, 2,3,5,6- tetraklorofenol ve 2.4,6-triklorofenol) parcalanma yetenegi
gostermislerken, 2,4,5-triklorofenolii par¢alayamamislardir. Pentaklorofenoliin yikici
etkisi gdsterilmistir.

Boivin ve ark. (2005), 2,4-D’nin ¢ zirai toprakta sorbsiyonunu ve
par¢alanmasin1 calismislardir. Sorbsiyon ve mineralizasyon arasindaki dinamik
etkilesimleri degerlendirmek i¢in, 2,4-D mineralizasyon deneyleri, farkli zamanlarda,
tic farkli toprak (kil, verimli toprak ve kum) kullanilarak ¢aligilmistir. Killi ve verimli
topraklar i¢in, uygulanan dozun %45 ve %481 10 giinden sonra mineralize olmustur.

Kumlu toprakta, daha uzun lag zamanlar1 yliziinden ilerleme ¢ok daha yavas
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olmustur. 2,4-D kalintilar1 uygulamadan hemen sonra kolayca elde edilebilirken
(%93°den fazlasi geri alinabilirken), herbisit 60 giin inkiibasyondan sonra her ii¢
toprakta da g¢ogunlukla elde edilemez durumda (%2’den azi geri alinabilmistir)
bulunmustur. Bagli kalintinin toplam miktar1 30 ile 60 inkiibasyon giinii arasinda
azalmis oldugu bulunmustur.

Withuhn ve ark. (2005), yaptiklar1 calismalarinda, organik killer kullanarak
Ralstonia eutropha ile 2,4-Diklorofenol’iin (2,4-DCP) par¢alanmasina sorbsiyonun
etkisini aragtirmiglardir. 2,4-DCP organik killer {izerine siki sekilde yapistirilmustir.
Bu durum sividaki 2,4-DCP’ilin konsantrasyonunu azaltmis ve azalan 2,4-DCP
konsantrasyonu bakteriler icin toksik etki gdstermemistir. Tam pargalanma oldugu
icin, desorbsiyon siirekli olarak, bakteri sivida ¢Oziinmiis haldeki 2,4-DCP’i

parcaladikca, siviya gecisi oldugunu gostermislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Besiyerleri ve Ayiraclar

3.1.1.1. GSP Agar: Topraktan bakteri izolasyonunda kullanilmistir (Merck,
1996).

Bilesimi g/l
Na-glutamat 10

Cozlinebilir Nigasta 10

KH,PO, 2
MgSO, 0.5
Fenol kirmizisi 0.36
Agar 12

3.1.1.2. N1 Agar: Bakterilerin saf kiiltiirlerinin saklanmasinda kullanilmigtir

(Anonymus, 1978).

Bilesimi g/l
Pepton 10
Maya 5
Et oziiti 10
D(+)Glukoz 1
Agar 15
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3.1.1.3. N1 Buyyon: 2,4-D’nin biyolojik parcalanmasi c¢aligmalarinda
bakterileri ¢ogaltmak i¢in kullanilmistir. Ayrica bakterilerin sicakliga bagh (+4 ve

41°C) tireme davranislarinin belirlenmesinde kullanilmistir (Anonymus, 1978).

Bilesimi gl
Pepton 10
Maya 5
Et oziitii 10
D(+)Glukoz 1

3.1.1.4. Plate Count Agar (PCA): 24-D’nin biyolojik parcalanmasi

sirasinda bakteri sayimi1 yapilmasinda kullanilmistir (Cetin, 1968).

Bilesimi ol
Pepton 10
Et ozttt 10
NaCl 3

Agar 15

3.1.1.5. Minimal Tuz Besiyeri: 2,4-D’nin biyolojik par¢alanmasinda sivi

ortam olarak kullanilmistir (Amarendra ve ark., 1998).

Bilesimi g/l
(NH4),HPO, 0.5
MgSO,.7H,0 0.2
FeS0,.7H,0 0.001
K,HPO, 0.075
Ca(NOs), 0.01
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3.1.1.6. Clark-Lups Besiyeri: Bakterilerin identifikasyonunda metil
kirmizisi testi i¢in kullanilmistir (Bilgehan, 2002).

Bilesimi g/l
Pepton 7
D(+)Glukoz 5
K,HPO, 5

Besiyerinin pH’s1 6.9+0.1 ayarlanmalidir.

3.1.1.7. KIA Besiyeri (Kligler Iron Agar): Bakterilerin hidrojen stilfiir

olusturma yeteneklerinin arastirilmasi amaciyla kullanilmistir (Bilgehan, 2002).

Bilesimi gl
Pepton 10
Kazein peptonu 10
NaCl 5
D(+)Glukoz 1
Laktoz 10

Amonyum demir III sitrat 0.5

Sodyum tiyosiilfat 0.5
Fenol kirmizisi 0.025
Agar 15

Besiyerini pH’s1 7.4 olarak ayarlanir ve egik kati seklinde uygulanir.

3.1.1.8. indol Besiyeri: Bakterilerin identifikasyonunda indol testlerinin

yapilmasinda kullanilmistir (Bilgehan, 2002).

Bilesimi g/l
Pepton 20
NaCl 5

Besiyerinin pH’s1 7.2’ye ayarlanir.
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3.1.1.9. Kovacs indol Ayiraci: Besiyerinde olusan indoliin arastirilmasinda
kullanilmistir (Bilgehan, 2002).

Bilegimi g/l
p-dimetilamin benzaldehit 50
HCl 250 mL
[zoamil alkol 750 mL

3.1.1.10. Metil Kirmizis1 Ayiraci: Metil kirmizis1 testinde kullanilmistir
(Bilgehan, 2002).

Bilesimi g/l
Metil kirmizisi 0.2
Etil alkol (%95°lik) 600 mL

Metil kirmizisi alkolde eritilir. Uzerine distile su eklenip litreye tamamlanur.

3.1.1.11. Kovacs Oksidaz Ayiraci: Oksidaz testinde kullanilmistir
(Bilgehan, 2002).

Bilesimi
Tetrametil-p-fenilen diamin hidroklorid

Saf suda 9%0.5-1"lik eriyigi hazirlanir. +4-+10°C’de bir hafta saklanabilir.
3.1.1.12. NaCl ve CaCl Céozeltileri: 2,4-D’nin montmorillonite adsorpsiyonu

ve pargalanmasi caligmalarinda kullanilmak tizere Ca-MM ve Na-MM hazirlama

agsamalarinda 1M NaCl ve 1M CaCl ¢o6zeltileri kullanilmastir.
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3.2. Metod

3.2.1. Topraktan Bakteri izolasyonu ve Identifikasyonu

Bakteri izolasyonu icin toprak numuneleri onceden 2,4-D ile muamele
edilmis bir turunggil bahgesinden alinmistir. Laboratuvara getirilen toprak
numuneleri 5 mL steril serum fizyolojik icerisinde homojen hale getirilmis ve yarim
saat oda sicakliginda bekletilmistir. Ornekten 10*-10” sulandirma yapilarak GSP
agara yayma teknigi ile ekilmistir. Besiyerleri 25°C’de karanlikta 3 giin inkiibe
edilmistir. Inkiibasyon sonunda 2-3mm capli, mor renkli, cevresi kirmizi mor
koloniler segilerek stok kiiltiir seklinde saklanmistir (Palleroni, 1984; Unz, 1984).

Identifikasyon i¢in metil kirmizisi testi, indol testi, hidrojen siilfiir olusturma

testi, sicakliga baglh iireme testi ve oksidaz testi yapilmistir (Holt ve ark., 1994).

3.2.2. Biyokimyasal Testler

3.2.2.1. Metil Kirmzis1 Testi: Stok kiiltiirlerden Clark-Lups besiyerine birer
0ze ekim yapilmistir. 37°C’ de 48 saat inkiibe edilen 6rneklerin iizerine 3-4 damla
metil kirmizis1 ayiracindan damlatilmis ve besiyerinin kirmizi renge donlismesine

gore degerlendirme yapilmistir (Bilgehan, 2002).

3.2.2.2. indol Testi: Bakteri 6rneklerinin indol olusturup olusturmamalarinin
arastirilmast amaciyla indol besiyerine 6ze ile ekim yapildiktan sonra 37°C’ de 24
saat inkiibe edilmistir. Bu siire sonunda 6rneklerin {izerine 2 damla Kovacs ayiraci

damlatilmis ve besiyerinin ylizeyinde kirmizi halka olusumuna bakilmistir (Bilgehan,

2002).

3.2.2.3. Hidrojen Siilfiir (H,S) Olusturma Testi: Ornekler KIA besiyerine
igne 6ze yardimiyla batirma kiiltiir seklinde ekildikten sonra 37°C’ de 24 saat
inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyon sonrasinda besiyerinde ekim ¢izgisi boyunca

meydana gelen siyahlasma H,S pozitif olarak degerlendirilmistir (Bilgehan, 2002).

34



3. MATERYAL VE METOD Ozlem OZTURKMEN

3.2.2.4. Sicakhga bagh (+4 ve 41°C) Ureme Testi: Bakteriler iki ayr1 N1
buyyona ekilmistir. Tiiplerden biri +4°C’de digeri 41°C’de 24 saat inkiibe edilmis ve

tireme olup olmadigina bakilarak sonuglar degerlendirilmistir (Bilgehan, 2002).

3.2.2.5. Oksidaz Testi: Bakterilerin oksidaz etkinligini belirlemek igin steril
kiirdanla alinan 6rnekler Kovacks ayiracina batirilmis serit halindeki siizge¢ kagidin
ylizeyine siiriilmiistiir. 5-30 saniyelik siire igerisinde mor renk olusturan bakteriler

oksidaz pozitif olarak degerlendirilmistir (Bilgehan, 2002).

3.2.3. Bakterilerin API 20 NE ile identifikasyonu

API 20 NE non-enterik, Gram negatif c¢ubuklarm (Pseudomonas,
Acinetobacter, Flavobacterium, Moraxella, Vibrio, Aeromonas gibi) identifikasyonu
icin 8 geleneksel ve 12 6ziimleme testlerinin kombinasyonundan olugmus standart
bir identifikasyon sistemidir. 8 geleneksel test tuzlu sudaki siispanse haldeki
bakterilerin metabolizma iiriinlerinin inkiibasyon sonunda renk degisiminin dogal
veya ayraglarla muamele sonucunda izlendigi testlerdir. 12 6zlimseme testlerinde
bakteri API AUX Medium ile inokiile edilir ve eger bu subsratlar1 kullanabilirse
gelisir. Bu 8 geleneksel test ve 12 ziimleme testi sirastyla sunlardir: Potasyum nitrat
(NO3), L-Tryptofan (TRP), D-Glikoz (GLU), L-Arginin (ADH), Ure (URE), Esculin
demir sitrat (ESC), Jelatin (GEL), 4-nitrophenyl B-D-galaktopyranozid (PNPG); D-
Glikoz (GLU), L- Arabinoz (ARA), D- Mannoz (MNE), D- Mannitol (MAN), N-
asetil glikozamin (NAG), D-Maltoz (MAL), Potasyum glikonat (GNT), Kaprik asit
(CAP), Adipik asit (ADI), Malik asit (MLT), Trisodyum sitrat (CIT), Fenil asetik asit
(PAC); Oksidaz (OX). Tim testlerin sonuclart API LAB PLUS Programinda

degerlendirilir.
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3.2.4. Minimal Inhibisyon Konsantrasyonunun (MIC) Belirlenmesi

Topraktan izole edilen ve biyokimyasal testleri yapilmig olan 24 bakteri
susundan 2,4-D’li besiyerinde iyi iireyen 6 tanesi secilmis ve MIC miktarinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Karbon kaynagi ilave edilmemis sivi ve kati N1
besiyerine sterilizasyondan sonra 25, 50, 100, 200, 400 ve 600 mg/L
konsantrasyonlarinda 2,4-D ilave edilmis ve bakterilerin {ireme durumlari
degerlendirilip en yiiksek konsantrasyonda da treyebilen iki sus secilmistir.

Calismada ortalama bir konsantrasyon olan 300 mg/L 2,4-D kullanilmustir.

3.2.5. Montmorillonit’in NaCl ve CaCl ile Muamele Edilmesi

Calismada kullanilmak {izere montmorillonit’den (MM) 11 g Ca-MM ve 11 g
Na-MM kompleksleri hazirlamak i¢in, ayr1 ayr1 275 mL saf suda 1M NaCl ve 1M
CaCl ¢ozeltileri hazirlanmig ve tizerlerine 11°er g montmorillonit (Aldich K10 kil,
yiizey alani 220-270 m*/g, [CAS, 70131-50-9]) eklenmistir. Ornekler bir hafta 180
rpm’de 25°C’de orbital olarak ¢alkalanmiglardir. Bir giin bekletildikten sonra iist siv1
aliip, bir gece kurumalar1 i¢in vakum uygulanmistir. Komplekslerden fazla klorun
uzaklastirilmasi i¢in diyaliz torbasi (Sigma, 21pm por capli, 30 cm uzunlugunda) ile
saf suda {i¢ kez yikanmislardir. Hazirlanan Na-MM ve Ca-MM kompleksleri bir gece

daha vakumda kurutulmus ve ¢aligsmalar i¢in kullanilmistr.

3.2.6. 2,4-D’nin Montmorillonit’e Adsorbsiyonu

Na-MM, Ca-MM kompleksleri ve montmorillonit 2 gr/L. olacak sekilde
onceden steril edilmis 250 mL’lik siselere konulmus, sterilizasyon i¢in agizlar1 yari
acik vaziyette bir gece 105°C’de pastor firininda bekletilmigstir. 0.3 g/L (300 mg/L)
2,4-D olacak sekilde, pH’st 4’e ayarlanmis saf suda 2,4-D c¢oziilmiistir. 2,4-D
¢ozeltisi filtreden (0.2um por capl, seliilloz asetat S&S filtre) gecirilerek, Na-MM,
Ca-MM ve montmorillonit {izerine ilave edilmistir. Ornekler 1 hafta boyunca

25°C’de 180 rpm’de orbital olarak c¢alkalanmislardir. Bir hafta sonunda, 2,4-D
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yapismis Na-MM, Ca-MM kompleksleri ve montmorillonit, steril sartlarda 8000 rpm
25°C’de 10 dakika santriflij edilerek, iist sivi kisim alinmis dipte kalan kompleks
calismalarda kullanilmistir (Aksu ve Kabasakal, 2004).

3.2.7. 2,4-D’nin Montmorillonit’de Abiyotik Par¢calanmasi

2,4-D’nin kilde abiyotik pargalanmasini incelemek icin, steril sartlarda 2,4-D
yapismis Na-MM, Ca-MM kompleksleri ve montmorillonit iizerine minimal tuz
besiyeri ilave edilmis, ornekler 0, 24, 48, 72, 120 ve 168. saatlerde 20’ser mL
almarak kat1 ve sivi olarak ekstraksiyonlart ayri ayri yapilmistir daha sonra

spektrofotometrede analizi yapilmak iizere tliplere alinmigtir.

3.2.8. 2,4-D’li ve 2,4-D’siz Ortamda Bakteri Gelisimi

2,4-D, Na-MM, Ca-MM kompleksleri ve kile yapistiktan sonra iizerine
filtreden gecirilerek steril edilmis minimal tuz besiyeri ilave edilmistir. Steril olarak
N1 bunyonda ¢ogaltilan bakteri kiiltiirleri ortama ilave edilmistir. Gelismeleri 0, 6,
24, 48, 72, 120 ve 168. saatlerde alinan 20 mL 6rneklerden 0.5mL’lik 6rneklerin 10
82107 seri sulandirmalariyla PCA besiyerine yayma ekimleri yapilarak toplam bakteri
sayisi izlenmistir. 2,4-D olamayan ortamda Na-MM, Ca-MM komplekslerine ve
montmorillonit’e steril besiyeri ve bakteriler eklenmig, ayni iglemler uygulanmis ve

bakteri gelisimi izlenmistir.

3.2.9. 2,4-D’nin Montmorillonit ve Minimal Mediyumda Bakteriyel

Parcalanmasi

Calismada kullanilan 300 mg/L 2,4-D steril kosullarda Na-MM, Ca-MM ve
montmorillonit komlekslerine yapistirilmis ve iizerlerine 0.2um por capl fitreden
gecirilerek steril edilmis minimal tuz besiyerleri ilave edilmistir. N1 siv1 kiiltiirde
zenginlestirilmis bakteri 6rnekleri steril olarak par¢alanmanin gergeklestirilecegi 2,4-

D’li Na-MM, Ca-MM, montmorillonit ve minimal tuz besiyerlerine ilave edilmistir.
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Biyolojik par¢alanma g¢alismalar1 oda sicakliginda orbital ¢alkalayicida 160 rpm’de
calkalama kiiltiir seklinde gerceklestirilmistir. Inkiibasyon siiresi boyunca 0, 6, 24,
48, 72, 120 ve 168 saatlik periyotlarda steril sartlarda 20mL ornekler alinmustir.
Orneklerdeki 2,4-D etil asetat ile ekstraksiyonu yapilarak ayrilmustir.

3.2.10. 2,4-D’nin Montmorillonit’den ve Sivi Besiyerinden Ekstraksiyonu

0, 6, 24, 48, 72, 120 ve 168. saatlerde alinan 20 mL 6rnekler 6nce 5 dakika
3200 rpm’de santrifiij edilmis sivi ve kati kisimlar ayr1 ayri ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon isleminde ¢oziicii olarak etil asetat kullanilmistir (Aksu ve Kabasakal,
2004). Siv1 kisimlar ayrilma hunilerine aktarilmis 1mL %15 HCL ile asitlenmeden
sonra iizerlerine 10 mL etil asetat ilave edilmis ve 3 dakika calkalandiktan sonra iki
faz olusana kadar beklenmis, iist kisimlar Rotary Evoporatérde (Heidoph)
yogunlastirilmak {izere temiz tiiplere aktarilmistir. Kat1 kisimlar bir gece vakumda
kurutulduktan sonra lizerlerine 1 mL aseton ve 10 mL etil asetat ilave edilmis, 3
dakika calkalandiktan sonra 5 dakika 3200 rpm’de santriflij edilmis, st kisimlar
Rotary Evoporatérde (Heidoph) yogunlastirilmak {izere temiz tiiplere aktarilmustir.
Cozeltideki 2,4-D Rotary Evoporatérde (Heidoph) 70°C sicaklikta etil asetattan
ayrilmistir. Balonda kuruluga kadar islem devam ettirilmistir. Balonun cidarlarina
yapismis halde bulunan 2,4-D’nin 3mL etil asetat ilave edilerek geri alinimi
saglanmis ve daha sonra drnekler spektrofotometrede analizi yapilmak {izere tiiplere

aktarilmustir.

3.2.11. 2,4-D’nin UV visible Spektrofotometre Analizi ve Kalibrasyon

Egrisinin Cikarilmasi

0, 6, 24, 48, 72, 120 ve 168. saatlerde alinan 20 mL o6rnekler kat1 ve sivi
olarak ayr1 ayr ekstarkte edilmis Cecil 5000 Series UV spectrofotometrede 282
nm’de, etil asetata kars1 okunmasi yapilmistir (Bekbolet ve ark., 1999). Kalibrasyon
egrisi icin 5’er mL etil asetat icinde 10, 20, 40, 80, 100, 160 ve 200 mg/L

konsantrasyonlarda 2,4-D’nin 6l¢iimii yapilmistir. Olgiimler etil asetata karsi 282
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nm’de yapilmistir. 282 nm’deki degerlerin konsantrasyonlara kars1 grafigindeki egim

ile elde edilen denklem hesaplamalarda kullanilmistir.

= N
- (6] N (3]
I I I ]

y = 0,011x + 0,0089
R? = 0,9999

Absorbans (nm)

o
o u
|

0 50 100 150 200 250
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.1. 2,4-D’nin Caliymada Kullanilan Kalibrasyon Egrisi

Buna gore konsantrasyonlarin belirlendigi denklem asagida verilmistir:
C (mg/L)= (282 nm Degeri x 0.011 x 100 / Konsantre Edilen Hacim) x 1000
3.2.12. Desorpsiyon ve Parcalanma Degerlerinin Hesaplanmasi

Na-MM, Ca-MM ve montmorillonit’ten 2,4-D’nin teorik desorpsiyon ve

par¢alanma miktar1 hesaplanirken asagidaki denklemler kullanilmistir:

Teorik Desorpsiyon = Cgy — Ckpa

Parcalanama Miktari= Teorik desorpsiyon t; — Cgy
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4. BULGULAR

4.1. Parcalanma icin Bakteri izolasyonu ve Identifikasyonu

Calismalarda kullanilan bakteri suslar1 2,4-D kullanilmis turunggil bahgesi
topragindan metod kisminda belirtildigi sekilde izole edilmistir. izole edilen
bakterilere gram boyama yapilarak gram negatif olanlara biyokimyasal testler
uygulanmis ve tanimlamalar1 yapilmistir. Cizelge 4.1°de izolatlarin biyokimyasal test

sonuglart verilmistir. Bu suslardan 2,4-D’li ortamda en iyi lireyen 6 tanesi MIC

belirlemek icin se¢ilmistir.

Cizelge 4.1. Topraktan izole Edilen Suslarin Biyokimyasal Ozellikleri

OZELLIKLER

+4°C’de iireme

41°C’de iireme

Oksidaz

indol

H,S

Metil Kirmizisi

Al

J’_

+

A2

+

A3

A4

A5

A6

P1

P2

P3

]+

P4

P5

P6

P7

+ |+ |+

P8

P9

tP1

tP2

R R R R R R

tP3

tP4

tPS

tP6

4|+

tP7

o e I e I I e I
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4.2. MIC Sonuglan

Secilen 6 sus degisik konsantrasyonlarda 2,4-D igeren ve karbon kaynagi

olmayan besiyerlerinde iretilmis ve en iyi iireme gosteren iki sus parcalama

caligmalarinda kullanilmak {izere belirlenmistir. Denenen konsantrasyonlar ve

suslarin tireme davranislar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. MIC Belirleme Testlerinin Sonuclari

Konsantrasyon
(mg/L)

A4

P4 P7

tP3

tPS

0

25
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100

+lH |+ ]+

200

400

Sl EE N I I T

600

el I I I AR A

4.3. API 20NE Sonuclar

MIC testlerinden sonra en yliksek konsantrasyonlarda iireyen A4 ve tP3

suslar1 2,4-D’nin bakteriyel pargalanmasi ¢alismalarinda kullanilmistir. Bu iki susun

API 20 NE identifikasyon test kitiyle de tanimlamasi yapilmis ve buna goére sonuglar

Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. A4 ve tP3 Suslarinin API identifikasyon Testleri Sonuclar

Anlamh Taksa % ID
A4 | Alcaligenes xylosoxidans | 89.4
tP3 | Alcaligenes denitrificans | 82.0
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Na ve Ca ile muamele edilmis ve Na ve Ca’nin fazlasinin uzaklastirildigi
par¢alanma calismalarinda kullanilacak montmorillonit {lizerine 300 mg/L 2,4-D
metod kisminda belirtilen sekilde yapistirilmistir. Hem abiyotik hem de bakteriyel
calismalar 2,4-D’nin montmorillonit’e yapistirilmasindan sonra gergeklestirilmistir.

Tim calismalar vidali kapakli cam siselerde batch sistem olarak

gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de calisma sistemi gosterilmistir.

Sekil 4.1. Adsorpsiyon ve Parcalanma Cahismalarinda Kullanilan Deney
Diizenegi

4.4. 2,4-D’nin Abiyotik Parcalanmasi

2,4-D’nin Na-MM, Ca-MM ve montmorillonit (MM) {izerinden abiyotik
olarak par¢alanmasi, zamana bagli desorpsiyonuyla izlenmistir. Abiyotik par¢alanma
calismalarinda belirlenen periyotlarda sivi-sivi ekstraksiyon sonuglart Sekil 4.2
(A)’da verilmistir. 2,4-D’nin bakterisiz ortamda desorpsiyonun dengeye ulasma
zamanlar1 iic montmorillonit’te de farklilik gostermistir. 2,4-D’nin baslangigta Na-
MM’den desorbe olan miktar1 29.93mg/L iken, Ca-MM’den desorbe olan miktar1
19.95mg/LL ve monttmorillonit’ten desorbe olan miktar1 ise 42.54mg/L’dir.
Montmorillonit’ten 2,4-D’nin desorpsiyonu baslangigta desorbe oldugu miktar olan

42.54 mg/L seviyelerinde kalmis zamanla bir degisiklik gézlenmemistir. Na-MM’e
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adsorbe olan 2,4-D’nin 120. saatte siviya desorbe olan miktar1 108.72mg/L’ye
yiikselirken, Ca-MM’e adsorbe olan 2,4-D’nin 120.saatte siviya desorbe olan miktar1
46.04mg/L’ye yiikselmistir. MM’e adsorbe olan 2,4-D’nin 120.saatte siviya desorbe
olan miktar1 41.44mg/L olarak belirlenmistir. 2,4-D’yi sirasiyla en siki adsorbe eden

Na-MM>Ca-MM>MM olarak gézlenmistir.

120

100

80 ¢+ Na-MM

1 Ca-MM
60 A MM
40 -

20

0\ I I I I I I I
0 24 48 72 96 120 144 168

Zaman (saat)

2,4-D Miktar1 (mg/L)

Sekil 4.2.(A) 2,4-D’nin Sivii-Siv1 Ekstraksiyonlar:

Sekil 4.2. (B)’de 2,4-D’nin kati-siv1 ekstraksiyon sonuglar1 verilmistir. 2,4-
D’nin baslangicta Na-MM’de kalan miktar1 225.88mg/L iken, Ca-MM’de kalan
miktar1 235.86mg/L ve monttmorillonit’te kalan miktar1 ise 213.34mg/L’dir. 168.
saatte Na-MM’de kalan 2,4-D miktar1 146.58mg/L iken, Ca-MM’de kalan miktar
176.76mg/L. ve MM de kalan miktar ise 221.27mg/L olarak belirlenmistir. S1vi-sivi
ekstraksiyonlarin ve kati-sivi ekstraksiyonlarin sonuglarmin toplaminda 2,4-D
miktarinda zamanla bir degisiklik gdzlenmemistir. Ik ve son drneklerin sivi-sivi ve
kati-siv1 ektraksiyon sonuglar1 toplami1 Na-MM, Ca-MM ve MM i¢in 255.89 mg/L
oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar 2,4-D’nin abiyotik olarak parcalanmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2.(B) 2,4-D’nin Kati-S1vi1 Ekstraksiyonlari

4.5. Alcaligenes xylosoxidans ile 2,4-D’nin Par¢alanmasi

2,4-D’nin Alcaligenes xylosoxidans ile muamelesinde, zamana bagli sivi-sivi
ekstraksiyon sonucu, sividaki konsantrasyon miktarlart Sekil 4.3. (A)’da, zamana
bagl kati-sivi ekstraksiyon sonucu, katidaki konsantrasyon miktarlar1 Sekil 4.3.
(B)’de verilmistir. Stvidaki 2,4-D miktarlar1 6. saatte Na-MM i¢in en yliksek deger
olan 18.16mg/L, Ca-MM i¢in en yiiksek deger olan 10.9mg/L olarak bulunmustur.
MM igin ise sividaki 2,4-D miktar1 en yiiksek deger olan 22.26mg/L’ye 72. saatte
ulagmistir. Sividaki 2,4-D miktarlar1 par¢alanmaya bagli olarak bir azalis
gostermistir. 168. saatte sividaki 2,4-D miktar1 Na-MM i¢in 5.63mg/L iken, Ca-MM
icin 7.67mg/L ve MM i¢in ise 17.65mg/L olarak bulunmustur. Kati-sivi ekstraksiyon
sonucu katidaki 2,4-D miktarlar1 zamana bagli olarak bir azalis gostermislerdir.
Baslangicta her kompleks i¢inde 255.81mg/L 2,4-D bulunurken, 168. saatte Na-
MM’deki 2,4-D miktarinin = 89.53mg/L’ye, Ca-MM’deki 2,4-D miktarinin
155.79mg/L’ye ve MM’deki 2,4-D miktariin ise 90.30mg/L’ye distigi
gozlenmistir. Alcaligenes xylosoxidans ile muamele sonunda katida kalan 2,4-D
miktarlarinda en fazla azalma Na-MM’de olmustur. Kati-siv1 ekstraksiyon sonucu

katidaki 2,4-D miktar1 olurken en az azalma Ca-MM’de meydana gelmistir.
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Sekil 4.3. (C)’de 2,4-D’nin zamana bagh olarak katidan desorpsiyonu
verilmigtir. Bu grafik, kati-sivi ekstraksiyonundan t; zamaninda elde edilen
konsantrasyon miktarlariin t, zamaninda elde edilen konsantrasyon miktarlarindan
¢ikarilmasiyla elde edilmistir. Na-MM’deki 2,4-D miktar1 6. saatte 48.6mg/L iken
Ca-MM’de 25.07mg/L ve MM igin ise 40.93mg/L olarak bulunmustur. 168. saatte
ise, Na-MM’deki 2,4-D miktarinin 14.84mg/L’ye, Ca-MM’deki 2,4-D miktarinin
7.93mg/L’ye ve MM’deki 2,4-D miktarinin ise 18.67mg/L’ye diistiigii gézlenmistir.

Sekil 4.3. (D)’de ise 2,4-D’nin zamana bagli olarak Alcaligenes xylosoxidans
ile pargalanmasi verilmistir. Bu grafik, 2,4-D’nin t; zamanindaki desorpsiyon
miktarlarindan sivi-sivi ekstraksiyonundan t; zamaninda elde edilen miktarlarin
¢ikarilmasi ile elde edilmistir. Alcaligenes xylosoxidans’in 6. saatte Na-MM’de baglh
2,4-D’yi pargalama miktar1 30.44mg/L olarak belirlenmigken, Ca-MM’e bagl 2,4-
D’yi parcalama miktar1 14.07mg/L ve MM’e bagli 2,4-D’yi pargalama miktar1 ise
28.91mg/L olarak belirlenmistir. Zamana bagli olarak 2,4-D’nin parcalanmasi
sonucu miktarlarinda azalma goézlenmistir. 168. saatte Na-MM’e bagh 2,4-D’nin
par¢alanma miktar1 9.21mg/L’ye diiserken, Ca-MM’e bagli 2,4-D’nin pargalanma
miktar1 0.26mg/L’ye ve MM’e bagl 2,4-D’nin par¢alanma miktar1 ise 1.02mg/L’ye
diistiigli gdzlenmistir.

Abiyotik parcalanmada desorpsiyon ve buna bagli olarak sivi-sivi
ekstraksiyon degerleri zamanla artmaktayken bakteriyel par¢alanma deneylerinde

2,4-D’nin s1vi-sivi ekstraksiyon degerleri zamanla azalmistir.

4.6. Alcaligenes xylosoxidans’in 2,4-D’li ve 2,4-D’siz Ortamlarda Gelisimi

2,4-D’yi pargalayan Alcaligenes xylosoxidans’in zamana bagli sayisindaki
degisim Sekil 4.4’te verilmistir. Grafige gore 6. saatte, bakteri sayilar1 parcalanma ile
orantil1 olarak en yliksek degere ulasmislardir. Na-MM kompleksinde bakteri sayisi
6.saatte 8x10°%kob/mL iken, Ca-MM’de 2x10% kob/mL ve MM’de ise 7x10% kob/mL
olarak bulunmustur. Zamana bagli olarak bakteri sayilarinda bir azalma gozlenmistir.

168. saatte Na-MM’deki bakteri sayis1 2x10° kob/mL’e diiserken, Ca-MM’deki
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bakteri sayist 2x107 kob/mL’e ve MM’deki bakteri sayisi ise 1x10° kob/mL’e

diistiigli gdzlenmistir.
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Sekil 4.4. Alcaligenes xylosoxidans’in 2,4-D’li Ortamda Bakteri Sayilari
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Sekil 4.5. Alcaligenes xylosoxidans’in 2,4-D’siz Ortamda Bakteri Sayilar:

2,4-D’siz ortamda Alcaligenes xylosoxidans’in bakteri gelisimi Sekil 4.5’te
verilmistir. Na-MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisi1 belirlenen zaman aralifinda 24.

saatte maksimum degeri olan 1x10® kob/mL’e ulastigi belirlenirken, Ca-MM’li
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orneklerdeki bakteri sayisi 48. saatte maksimum degeri olan 8x10’ kob/mL’e ve
MM’li 6rneklerde ise 48. saatte maksimum degeri olan 1x10® kob/mL’e ulastigi
belirlenmistir. Zamana bagl olarak bakteri sayilarinda bir azalma gézlenmistir. 168.
saate Na-MM’li orneklerdeki bakteri sayist 8x10° kob/mL’e diiserken, Ca-MM’li
orneklerdeki bakteri sayismm 3x10° kob/mL’e ve MM’li 6rneklerdeki bakteri

sayismin ise 2x10” kob/mL’e diistiigii belirlenmistir.

4.7. Alcaligenes denitrificans ile 2,4-D’nin Par¢alanmasi

2,4-D’nin Alcaligenes denitrificans ile muamelesinde, zamana bagl sivi-sivi
ekstraksiyon sonucu, sividaki konsantrasyon miktarlart Sekil 4.6. (A)’da, zamana
bagl kati-sivi ekstraksiyon sonucu, katidaki konsantrasyon miktarlart Sekil 4.6.
(B)’de verilmistir. Sividaki 2,4-D miktarlar1 Na-MM i¢in en yiiksek deger olan
24.56mg/L’ye 6. saatte, Ca-MM i¢in en yiiksek deger olan 23.18mg/L’ye 24. saatte
ulastigi bulunmustur. MM i¢in ise sividaki 2,4-D miktar1 en yiiksek deger olan
21.74mg/L’ye 48. saatte ulasmistir. Sividaki 2,4-D miktarlar1 parcalanmaya bagl
olarak bir azalig gostermistir. 168. saatte sividaki 2,4-D miktar1 Na-MM igin
18.93mg/L iken, Ca-MM i¢in 15.55mg/L ve MM igin ise 8.7mg/L olarak
bulunmustur. Kati-sivi ekstraksiyon sonucu katidaki 2,4-D miktarlar1 zamana bagh
olarak bir azalis gdstermislerdir. Baslangicta her kompleks i¢inde 255.81mg/L 2,4-D
bulunurken, 168. saatte Na-MM’deki 2,4-D miktarinin 73.93mg/L’ye, Ca-MM’deki
2,4-D miktarinin 89.79mg/L’ye ve MM’deki 2,4-D miktarinin ise 95.67mg/L’ye
diistiigii gozlenmistir. Alcaligenes denitrificans ile muamele sonunda katida kalan

2,4-D miktarlarinda en fazla azalma Na-MM’de olmustur.
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Sekil 4.6. Alcaligenes denitrificans ile Parcalanma Calismalari (A) 2,4-D’nin s1vi-sivi ektraksiyonu (B) 2,4-D’nin kati-sivi
ektraksiyonu (C) 2,4-D’nin desorpsiyon miktarlari (D) 2,4-D’nin par¢alanma miktarlari (¢ Na-MM, m Ca-MM, A MM)
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Sekil 4.6. (C)’de 2,4-D’nin zamana bagh olarak katidan desorpsiyonu
verilmigtir. Bu grafik, kati-sivi ekstraksiyonundan t; zamaninda elde edilen
konsantrasyon miktarlariin t, zamaninda elde edilen konsantrasyon miktarlarindan
¢ikarilmasiyla elde edilmistir. Na-MM’deki 2,4-D miktar1 6. saatte 44.77mg/L iken
Ca-MM’de 34.28mg/L ve MM i¢in ise 30.7mg/L olarak bulunmustur. 168. saatte ise,
Na-MM’deki 2,4-D miktarinin  20.72mg/L’ye, Ca-MM’deki 2,4-D miktarinin
15.86mg/L’ye ve MM’deki 2,4-D miktarinin ise 14.33mg/L’ye diistiigii gozlenmistir.

Sekil 4.6. (D)’de ise 2,4-D’nin zamana bagli olarak Alcaligenes denitrificans
ile pargalanmasi verilmistir. Bu grafik, 2,4-D’nin t; zamanindaki desorpsiyon
miktarlarindan sivi-sivi ekstraksiyonundan t; zamaninda elde edilen miktarlarin
¢ikarilmast ile elde edilmistir. Alcaligenes denitrificans’in 6. saatte Na-MM’de baglh
2,4-D’yi pargalama miktar1 20.21mg/L olarak belirlenmigsken, Ca-MM’e bagl 2,4-
D’yi parcalama miktar1 15.58mg/L ve MM’e bagli 2,4-D’yi pargalama miktar1 ise
14.84mg/L olarak belirlenmistir. Zamana bagli olarak 2,4-D’nin parcalanmasi
sonucu parcalanma miktarlarinda azalma gozlenmistir. 168. saatte Na-MM’e bagh
2,4-D’nin parcalanma miktar1 1.79mg/L’ye diiserken, Ca-MM’e bagli 2,4-D’nin
parcalanma miktar1 0.31mg/L’ye ve MM’e bagh 2,4-D’nin par¢alanma miktar1 ise
5.63mg/L’ye diistligli gozlenmistir.

Abiyotik parcalanmada desorpsiyon ve buna bagli olarak sivi-sivi
ekstraksiyon degerleri zamanla artmaktayken bakteriyel par¢alanma deneylerinde

2,4-D’nin s1vi-sivi ekstraksiyon degerleri zamanla azalmistir.

4.8. Alcaligenes denitrificans’in 2,4-D’li ve 2,4-D’siz Ortamlarda Gelisimi

2,4-D’nin Alcaligenes denitrificans ile par¢alanmasindaki zamana bagh
olarak bakteri sayisindaki degisim Sekil 4.7°de verilmistir. Na-MM’li 6rneklerdeki
bakteri sayis1 48. saatte 6x10° kob/mL’e ulagirlarken Ca-MM’li 6rneklerdeki bakteri
sayist 72. saatte 5x10°kob/mL’e ulastigi gdzlenmisti. MM’li Grneklerdeki bakteri
sayisi ise 48. saatte 5x10°kob/mL’e ulastigi belirlenmistir. Zamana bagli olarak
bakteri sayilarinda bir azalma gozlenmistir. Na-MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisi

168. saatte 2x10® kob/mL’e diiserken, Ca-MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisinin 2x10®
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kob/mL’e ve MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisinmn ise 3x10° kob/mL’e diistiigii

belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Alcaligenes denitrificans’in 2,4-D’li Ortamda Bakteri Sayilari

Alcaligenes denitrificans igin 2,4-D’siz ortamdaki bakteri sayisindaki en
yiiksek deger 6. saatte Na-MM’li 6rnekler i¢in 2x10° kob/mL olarak belirlenirken,
Ca-MM’li 6rnekler icin 1x10° kob/mL ve MM’li drnekler icin ise 1x10° kob/mL
olarak belirlenmistir. Na-MM kompleksinde iireme en fazla olmustur. Bakteri
sayilariin her ti¢ kompleks icinde zamana bagl olarak azaldigi goézlenmistir. 168.
saatte bakteri sayilarmin Na-MM’li orneklerde 9x107 kob/mL’e, Ca-MM’li
orneklerde 7x10” kob/mL’e ve MM’li orneklerde ise 2x10” kob/mL’e diistiigii
belirlenmistir. Sekil 4.8’de Alcaligenes denitrificans’in 2,4-D’siz ortamdaki bakteri

sayilarinin zamana bagli olarak degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Alcaligenes denitrificans’in 2,4-D’siz Ortamda Bakteri Sayilar:

4.9. Sv1 Kiiltiirde 2,4-D’nin Alcaligenes xylosoxidans ve Alcaligenes

denitrificans Tarafindan Par¢alanmasi

2,4-D’nin sadece minimal tuz besiyerinde iki bakteri tarafindan parcalanmasi
Sekil 4.9°da verilmistir. Alcaligenes xylosoxidans bakterisinin belirlenen zaman
araliginda Dbaslangicta koyulan 300mg/L 2,4-D’yi 168 saatte 214.8mg/L’ye
diistirdiigii  belirlenmistir.  Alcaligenes xylosoxidans’in 168 saatte 2,4-D’nin
%28.4’tinli pargaladigi gozlenmistir. Alcaligenes denitrificans bakterisinin ise,
belirlenen zaman araliginda baslangicta koyulan 300mg/L 2,4-D’yi 168 saatte
222.3mg/L’ye diisiirdiigii belirlenmistir. Alcaligenes denitrificans’in 168 saatte 2,4-

D’nin %25.9’unu parcaladig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.9. 2,4-D’nin MSM’da Parcalanmasi

4.10. Siv1 Kiiltiirde 2,4-D’li ve 2,4-D’siz Ortamlarda Bakterilerin

Gelisimi

Karbon kaynagi olarak 2,4-D ilave edilmis minimal tuz besiyerinde
Alcaligenes xylosoxidans’in ve Alcaligenes denitrificans’in zamana bagli olarak
gelisimleri  Sekil 4.10°da  verilmistir.  Alcaligenes  xylosoxidans  bakterisi
belirledigimiz zaman araliinda maksimum deger olan 4x10° kob/mL’e 24. saatte
ulastig1 gozlenmistir. Alcaligenes denitrificans bakterisi de belirledigimiz zaman
araliginda maksimum deger olan 4x10® kob/mL’e 24. saatte ulastigi belirlenmistir.
Zamana bagli olarak bakteri sayilarinda bir azalma gozlenmistir. 168. saatte
Alcaligenes xylosoxidans’in bakteri sayist 1x10® kob/mL’e diiserken, Alcaligenes
denitrificans’m bakteri sayismin 7x10” kob/mL’e diistiigii belirlenmistir. Bu diisme

kiiltiir ortamindaki enerji kaynaginin (2,4-D) azalmasindan kaynaklan maktadir.
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Sekil 4.10. 2,4-D’li MSM’da Bakterileri Sayilari
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Sekil 4.11. 2,4-D’siz MSM’da Bakteri Sayilari

2,4-D’siz minimal tuz besiyerindeki bakterilerin gelisimi Sekil 4.11°de
verilmistir. Alcaligenes xylosoxidans ve Alcaligenes denitrificans bakterileri
belirlenen zaman araliginda maksimum degere 24. saatte ulagtiklart gozlenmistir.
Alcaligenes xylosoxidans’in bakteri sayist 24. saatte 1x10° kob/mL’e ulasirken,

Alcaligenes denitrificans’in bakteri sayismin 24. saatte 1x10° kob/mL’e ulastigi
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belirlenmistir. Her iki tiir i¢in de bakteri sayilar1 zamana bagli olarak azalma
gdstermistir. Alcaligenes xylosoxidans’in bakteri sayisi 168. saatte 1x10” kob/mL’e
diiserken, Alcaligenes denitrificans’m bakteri sayisimn 3x107 kob/mL’e diistiigii

gozlenmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Giderek artan diinya niifusunun beslenme ihtiyacini karsilayabilmek ve
tarimsal Urlin artisin1 glivenceye alabilmek amaciyla {iirlinlerin; hastalik, zararli ve
yabanc1 otlardan korunmasinda gesitli metotlar uygulanmaktadir. Bunlar, dayanikli
bitkilerin yetistirilmesi, transgenik iiriinler, giibreleme, sulama, fiziksel savas,
karantina Onlemleri, biyolojik ve kimyasal miicadeledir. Kimyasal miicadele,
pestisitlerin kullanilmast ile biiyiik nem kazanmistir (Digrak ve Ozgelik, 1995).

Dogaya yabanci karakterdeki bu kimyasal bilesikler, gerek iiretimleri gerekse
uygulamalar1 asamalarinda toprak ve suyu kirletmektedirler (Ozgoriicii ve ark.,
1992).

Pestisitlerin ¢evrede kirletici olarak davranmalarina katkida bulunan bir¢ok
ozelligi vardir. Toksisite, stabilite, ¢coziinlirlik ve adsorbe edilebilirlik bunlardan
birkacidir (Guthire ve Perry, 1980).

Pestisitlerin bitkiler, mikroorganizmalar ve hayvanlar tarafindan alinmasi
(absorpsiyon ya da biyoabsorbsiyon), bu kimyasallar1 topraktan uzaklastirir. Absorbe
edilen pestisitler ya organizmalarin dokularinda depolanir ya da organizmalarin
enzimleri ile dontistiiriiliirler. Pestisitler toprakta belli bir siire kalirlar. Kalis zamani
pestisitin tipine, toprak nemine, organik madde, 1s1 ve pH’ya dayanarak gilinlerden
yillara degisiklik gosterir (Doxtader ve Croissant, 1992). Pestisitlerin bir kismi
buharlasma yolu ile atmosfere karisarak, kalici1 zehirli maddelerin birikimine sebep
olmaktadir. Bir kismi ise fotokimyasal yol ile pargalanmakta ya da zehirli olmayan
maddelere doniismektedir (Sayin, 1988). Pek ¢ok pestisitin topraktan kaybolmasinin
temel nedeni, mikrobiyal par¢alanmadir. Genel toprak bakterileri ve mantarlari, bu
bilesiklerin ¢ogunlugunu pargalayabilirler. Pestisitlerin ¢ogunlugu, karbondioksit ve
su gibi basit, toksik olmayan iiriinlere doniisiirlerken, bazi pestisitler, mikrobiyal
par¢alanmaya direnglidirler, c¢iinkii ya toksiktirler ya da onlarin biiyiimelerini
desteklemezler. Belirli pestisitler de organik pargalarin yiizeylerine ve kil
minerallerine yapisirlar. Adsorbsiyon denen bu siire¢, mikroorganizmalarin
pestisitleri kullanmalarini sinirlar ve parcalanmanin oranini yavaglatir (Doxtader ve

Croissant, 1992).
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Pestisitin  toprak mineralleri tarafindan tutulmamast bu pestisitin
tutulmayacagi anlamina gelmez. Kil mineralleri tarafindan pestisit fazla miktarda
tutulmasa bile, killi topraklardaki gézeneklerin kiigiik ve birbirinden bagimsiz olmasi
bu tiir topraklarda pestisitin su ile hareketini kisitlamamakta ve mikrobiyal ve
kimyasal par¢alanmaya imkan tanimaktadir (Zaki ve ark., 1982).

Sannino ve ark., (1997) yaptiklar1 c¢alisgmada 2,4-D’yi  Aliiminyum
montmorillonit iizerine yapistirmislardir. Aynm1 sekilde McGhee ve ark., (1999),
calismalarinda 2,4-D’yi doygun ¢oOzeltiden Aliiminyum-montmorillonit (AM)
lizerine yapistirmiglar ve Pseudomonas sp. ile bakteriyel pargalanmay1
gerceklestirmislerdir. Clausen ve ark. (2001), ise yaptiklar1 calismada kullandiklar
atrazin, izoproturon, mecoprop, 2,4-D ve bentazon pestisitlerinin sucul solusyonlarda
kalsit, kuartz, kaolinit ve o-aluminanin saf mineral yiizeylerine zayif adsorbe
oldugunu ve adsorbsiyonun dneminin pestisitin tipine, mineralin tipine ve mineralin
0zgil ylizeyine dayandigini belirtmislerdir.

2,4-D, topraga uygulandiginda bitkiler tarafindan alinan miktarlarinin fazlasi
dogada kalmakta ve cesitli sekillerde kontaminasyona neden olmaktadir. Dogadaki
fazla 2,4-D, topragin igerigine gore, toprak minerallerine ve organik maddelere
yapismaktadir. Yapismayan kisimlarda yiizey sulari ve dip sular ile farkli bolgelere
taginmaktadir. Toprak minerallerine yapisan 2,4-D, kolay kolay desorbe olamamakta
ve dogada uzun siire kalmaktadir. 2,4-D’nin dogadan yok olmasinda en 6nemli rolii
oynayan mikroorganizmalar ise toprak minerallerine siki siki yapigmig olan 2,4-D’yi
parcalamakta zorlanmaktadirlar.

Yapmis oldugumuz calismamizda da 2,4-D Na-MM, Ca-MM ve MM iizerine
%85.27 oraninda adsorbe olmustur. Adsorbsiyonun sonucu olarak da 2,4-D’nin
parcalanma miktar1 azalmistir. Alcaligenes xylosoxidans bakterisi 2,4-D’yi minimal
tuz besiyerinde %28.4 oraninda par¢alamisken, Na-MM {izerine adsorbe olmus 2,4-
D’yi %8.3, Ca-MM f{izerine adsorbe olmus 2,4-D’yi %6.7 ve MM {izerime adsorbe
olmus 24-D’yi ise %10.9 oraninda parcaladigi belirlenmistir. Alcaligenes
xylosoxidans bakterisi adsorbe olmus 2,4-D’yi sirasiyla MM>Na-MM>Ca-MM’de

parcaladigi belirlenmistir.
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Alcaligenes denitrificans bakterisi ise 2,4-D’yi minimal tuz besiyerine %25.9
oraninda parcalamigsken, Na-MM f{izerine adsorbe olmus 2,4-D’yi %7.2, Ca-MM
lizerine adsorbe olmus 2,4-D’yi %5.9 ve MM f{izerine adsorbe olmus 2,4-D’yi ise
%3.6 oraninda pargaladigi belirlenmistir. Alcaligenes denitrificans bakterisi adsorbe
olmus 2,4-D’yi sirasiyla Na-MM>Ca-MM>MM’de parcaladigi belirlenmistir.
Adsorbsiyon pargalanmay1 azaltmistir. Guo ve ark., (2000) 2,4-D’nin pargalanma
calismalarinda adsorbent olarak aktif karbonu kullanmiglardir ve 2,4-D’nin
adsorbsiyonunun, par¢alanmasini azalttigini belirtmislerdir.

Witthuhn ve ark., (2005), toksik bir madde olan 2,4-Diklorofenol (DCP)’i
organik kil iizerine adsorbe ettirmis ve Ralstonia eutropha bakterisi ile
parcalanmasini calismislardir. Adsorbe olmus olan DCP bakteriler igin direkt
kullanilmig olsaydi, hiicreler i¢in negatif bir etkisi olmus olacakken bdyle bir etki
gozlenmemistir. Adsorbsiyon, DCP’iin sividaki konsantrasyonunu diislirmiis,
bdylece DCP toksik olmayan bir seviyede bulundugu i¢in bakteriler tarafindan
mikrobiyal parcalanmaya ugramistir. Benzer sonuglar, fenantren’nin organik killere
yapistig1 zaman parcgalanabilir olmadigint bulan Theng ve ark. (2001), tarafindan da
gozlenmistir.

Yaptigimiz calismada, 2,4-D belirledigimiz zaman araliginda abiyotik
par¢alanmaya ugramamistir. 2,4-D miktarlarinda sivi-sivi ekstraksiyonlar sonucu
zamanla bir azalma goézlenmemistir. 2001 yilinda Avrupa Komisyonu, Saglik ve
Tiiketici Koruma Direktorliigiiniin aktif madde 2,4-D i¢in hazirladigi bir raporda,
2,4-D’nin  abiyotik olarak pargalanmadigi belirtilmistir.  Abiyotik olarak
par¢alanmayan 2,4-D cok degisik ve cesitli kosullarda, cesitli bakteriler tarafindan
pargalanmaktadir. Bunlar Alcaligenes, Pseudomonas, Acenitobacter, Arthrobacter
and Corynebacterium olarak pek ¢ok 2,4-D pargalama c¢alismalarinda
kullanilmiglardir (Don ve Pemberton, 1981; Don ve Pemberton, 1985; Streber ve
ark., 1987; Suwa ve ark., 1996).

Calismamizda topraktan izole edilen Alcaligens tiirlerinin 2,4-D’yi pargalama
durumlart arastirilmistir. Alcaligenes eutrophus JMP 134 tiirii, genetik olarak en iyi
sekilde karakterize edilmis bakteri tiirleri i¢inde, genis kullanim alanlh herbisit 2,4-

D’yi pargalayabildigi bilinmektedir. 2,4-D’nin pargalanmasin1 saglayan enzimleri
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kodlayan genler, plazmid pJP4 iizerine lokalize olmuslardir (Don ve Pemberton,
1985; Streber ve ark., 1987).

Topraktan izole ettigimiz Alcaligenes tiirleri; Alcaligenes xylosoxidans ve
Alcaligenes denitrificans’dir. 2,4-D’nin pargalanmasi caligmalarinda Alcaligenes
xylosoxidans Na-MM, Ca-MM ve MM’den desorbe olan 2,4-D’yi sividaki 2,4-D
miktarlar1 géz 6niine alinarak Alcaligenes denitrificans’dan daha iyi pargalamustir.

Alcaligenes xylosoxidans’in Na-MM, Ca-MM ve MM’den desorbe olan 2,4-
D’li ortamdaki bakteri sayisi ilk 6 saatte maksimuma ulagmistir. Na-MM
kompleksinde bakteri sayisi 6. saatte 8x10*kob/mL iken, Ca-MM’de 2x10® kob/mL
ve MM’de ise 6x10° kob/mL olarak bulunmustur. 2,4-D’siz ortamda ise Alcaligenes
xylosoxidans’in Na-MM, Ca-MM ve MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisinin 2,4-D’1i
ortama kiyasla daha az oldugu belirlenmigtir. Na-MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisi
24. saatte maksimum degeri olan 1x10® kob/mL’e ulastig1 belirlenirken, Ca-MM’li
orneklerdeki bakteri sayis1 48. saatte maksimum degeri olan 8x10’kob/mL’e ve
MM’li 6rneklerde ise 48. saatte maksimum degeri olan 1x10%’kob/mL e ulastig:
belirlenmistir.

Alcaligenes denitrificans’in Na-MM, Ca-MM ve MM’den desorbe olan 2,4-
D’li ortamdaki bakteri sayilar1 48 ile 72. saatler arasinda maksimuma ulagmistir. Na-
MM’li 6rneklerdeki bakteri sayisi 48. saatte 6x10*kob/mL’e ulasirlarken Ca-MM’li
orneklerdeki bakteri sayis1 72. saatte 5x10%kob/mL’e ulastig1 gozlenmistir. MM’li
orneklerdeki bakteri sayisi ise 48. saatte 5x10°kob/mL’e ulastigi belirlenmistir.
Alcaligenes denitrificans’in  2,4-D’siz ortamdaki bakteri sayilar1 6. saatte
maksimuma ulastigt gozlenmistir. Bakteri sayilar1 Na-MM’li  Ornekler ig¢in
2x10*kob/mL olarak belirlenirken, Ca-MM’li 6rnekler i¢in 1x10°kob/mL ve MM’li
ornekler icin ise 1x10°kob/mL olarak belirlenmistir. 2,4-D’li ortamdaki bakteri
sayilariin 2,4-D’siz ortama kiyasla daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu durum
bakterilerin 2,4-D’yi enerji kaynagi olarak kullandigini gostermektedir.

Minimal Tuz Besiyerindeki 300 mg/L 2,4-D’yi Alcaligenes xylosoxidans
belirledigimiz 168 saatlik zaman diliminde %28.4 oraninda pargalarken, Alcaligenes
denitrificans %25.9 oraninda par¢alamistir. Khalil (2003), yaptig1 calismasinda 2,4-
D pargalayicist olan Pseudomonas putida’nin, 500 mg/L 2,4-D’yi 45 saat i¢inde
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metabolize ve mineralize ettigini gostermistir. Zenginlestirilmis kiiltiirlerde diisiik
seviyelerde (200 mg/L) 2,4-D kullandiginda, 2,4-D’nin tamamen 24 saat i¢inde
kayboldugunu belirtmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda (1000 mg/L) 2,4-D’nin toksik
oldugu da gozlenmistir. 2,4-D’nin konsantrasyonu degismemis (1000 mg/L) ve 2,4-
D pargalayan koloniler bulunamamistir. Kopytko ve ark., (2002) ise yaptiklari
caligmalarda Pseudomonas putida’nin 109 mg/L 2,4-D’yi biyolojik olarak
parcalamasinin ilk giinden iiciincii giine kademeli bir artig gdsterdigini bulmuslardir.
Ayrica ilave besin kullanilmadigi zaman bakterinin kimyasali parcalamasi, ilave
besinler kullanildi§i zaman pargalamasiyla benzer sonuglar vermistir. Herbisitin
miktar1 54.5 mg/L’e diisiiriildiigii zaman par¢alanma, 6zellikle %25 ilave besinlerde
bir miktar yiikselmistir. Kontrol deneylerinde ise, ilk 24 saat boyunca par¢alanma
%?2.74 olarak bulunmustur ki, bu da bakterinin bu duruma g¢ok yavas adapte
oldugunu gostermektedir. Herbisit seviyesi diistiikge, bakteri gelisimi i¢in bazi ek
besinlere ihtiya¢ duymaktatir, aksi takdirde gelisim ¢ok yavas olmaktadir.

Schwartz 1966’da yaptig1 ¢aligmasinda 2,4-D’nin mineral tuz besiyerinde
mikrobiyal pargalanmaya karsi oldukg¢a direngli oldugunu belirtmistir. Molekiiliin
%40’dan daha azinin, organik karbon kaynaklarinin ilavesinde bile, solusyondan
kaybolmasi i¢in gegen zamani alt1 ay olarak bildirmistir.

Minimal tuz besiyerinde 2,4-D’nin . Alcaligenes xylosoxidans ve Alcaligenes
denitrificans tarafindan par¢alanmasinda bakteri sayilar1 her iki bakteri i¢in de 24.
saatte maksimum diizeye ulagmistir. Alcaligenes xylosoxidans’in bakteri sayisi 24.
saatte 4x10°kob/mL’e ulasirken, Alcaligenes denitrificans’in bakteri sayisi 24. saatte
4x10°kob/mL’e ulastig1 belirlenmistir. Ortamdaki pestisitin karbon kaynagi olarak
kullanilmast ve miktarinin azalmasiyla zamana bagli olarak bakteri sayilar1 da bir
azaliy goOstermiglerdir. 2,4-D’siz minimal tuz besiyerinde ise Alcaligenes
xylosoxidans ve Alcaligenes denitrificans 24. saatte maksimum bakteri sayisina
ulastigi gozlenmistir. Alcaligenes xylosoxidans’in 24. saatteki bakteri sayisi
1x10*kob/mL’e ulasirken, Alcaligenes denitrificans’in 24. saatteki bakteri sayismin
1x10°%kob/mL’e ulastigi belirlenmistir. 2,4-D’li minimal tuz besiyerindeki bakteri
sayilar her iki bakteri i¢in de, 2,4-D’siz MSM’a oranla ¢ok daha fazla olmustur.
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Sonu¢ olarak yaptigimiz ¢alismada, toprak izolatlar1 Alcaligenes
xylosoxidans’in ve Alcaligenes denitrificans’in 2,4-D’yi minimal tuz besiyerinde
%30°dan daha azin1 parcaladigi, 2,4-D’nin adsorbsiyonunun da parcalanmayi
azalttig1 ve bakteri gelisiminin 2,4-D’li ortamda 2,4-D’siz ortama kiyasla daha iyi
oldugu gozlenmistir.

Pestisitler, uygulanmasinin kolay olmast ve sonucun cabuk alinabilmesi
nedeniyle zararlilarla miicadelede sik¢a kullanilmaktadir. Uygulama sonrasinda
fazlas1 topraktaki kile ve organik maddelere adsorbe olmaktadir. Bu durum kesinlikle
pestisitin toprak mikroorganizmalar1 tarafindan pargalanmasini zorlastirmaktadir.
Bunun sonucunda toprakta bulunan ¢esitli adsorbentlere yapisan pestisitler ortamda
uzun siire kalmakta, birikmekte ve bu cevrelerde yasayan baska canlilari olumsuz
etkilemektedir. Bunun i¢in kimyasal miicadelede pestisitlerin ¢evresel etkilerini
azaltmak amaciyla dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. Pestisit kullanicilarinin
egitimi, planlama ve hazirlik olarak kullanilacak pestisitlerin kullanimindan 6nce o
yontemin ve yontemle iliskili uyarilarin gézden gecirilmesi, ilaglamalar sonrasinda
ortaya c¢ikan atiklarin, ilaglama tanklarinin yikanmasi, bos kutularin yok edilmesi
konularinda mutlaka 6zel dikkat gerekmektedir, ayrica pestisitlerin depolanmasi,
uygulanmasi ve atiklar konusunda diizgiin kayit tutulmasinda yarar vardir. Yine
pestisit kullanimi i¢in alternatif metotlarin gelistirilmesinde yarar vardir. Ancak
cabuk cevap alinmasi ve diger alternatif metotlarin uygun olmamasi gibi nedenlerden
dolay1 pestisit kullanimi giiniimiizde de hizla devam etmektedir. Biyolojik olarak
pestisiti  parcalayabilen mikroorganizmalarin gelistirilmesi, 06zellikle pestisit
kullanimina bagli tarimin yapildig: bolgelerde kullanilmasiyla dogada kaliciligi olan
bu toksik bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilabilecek bir yontem

olabilir.

61



KAYNAKLAR

AISLABIE, J., and LLOYD-JONES, G., 1995. A Review of Bacterial Degradation
of Pesticides. Australian Journal of Soil Research, 33(6): 925-942.

AKSU, Z., and KABASAKAL, E., 2004. Batch adsorption of 2,4-dichlorophenoxy-
acetic acid (2,4-D) from aqueous solution by granular activated carbon.
Separation and Purification Technology (35): 223-240

ALEXANDER, M. and ALEEM, M.L.H., 1961. Effect of chemical structure on
microbial degradation. J. Agric. Food Chem., 9 (1): 44-47.

ALY, OM., and FAUST, S.D., 1964. Studies on the fate of 2,4-D and ester
derivatives in natural surface waters. Agric. Food Chem. 12(6): 541-546.

AMARENDRA, K.R., RAMAKRISHNAN, B., RATH, A.K., KUMARASWAMY,
S., BHARATI, K., SINGLA, P., SETHUNATHAN, N., 1998. Effect Of
Pesticides On Microbial Biomass of Flooded Soil. Chemosphere, Vol. 37(4):
661-671.

ANONYMOUS, 1978. Micro biyologichen Handbuch, E.Merk, Darmstadt.

AUDUS, L.J., 1960. Microbiological breakdown of herbicides in soils. In:
Woodford, E.K. & Sagar, G.R., ed. Herbicides and soil, Oxford Blackwell
Scientific Publications, sf. 1-19.

AUDUS, L.J., 1964. Herbicide behaviour in the soil. In: Audus, L.J., ed. The
physiology and biochemistry of herbicides, London, New York, Academic
Press, sf. 163-206.

AVRUPA KOMISYONU-SAGLIK VE TUKETICI KORUMA DIREKTORLUGU,
2001. Aktif Madde 2,4-D i¢in Yeniden Inceleme Raporu. 63sf.

AYDIN, M. E., OZCAN, S., SARI, S., 2004. Agir Metallerin Dogal Killerle
Uzaklastirilmasi. I. Ulusal Cevre Kongresi Sivas, 443-449.

BEKBOLET, M., YENIGUN, O. and YUCEL, 1., 1999. Sorption Studies of 2,4-D
on Selected Soils. Water, Air and Soil Pollution, 111: 75-88.

BILGEHAN, H., 2002. Klinik Mikrobiyolojik Tani. Fakiilteler Kitapevi, 777sf.

62



BOIVIN, A., AMELLAL, S., SCHIAVON, M., GENUCHTEN, M., 2005. 2,4-
Dicholorophenoxyacetic acid (2,4-D) Sorption and Degradation Dynamics in
three Agriculturel Soils. Environmental Pollution, 138(1): 92-99.

BOLLAG, J.M., LIU, S.-Y., 1990. Pesticides in the Soil Environment Processes,
Impacts and Modelling (Cheng, H.H., ed.), Soil Science Society America,
Madison, Wisconsin, 169sf.

BORA, T., DELEN, N., 1981. Tiirkiye'de Bitkisel Uretimde Tarimsal Ila¢ Sorunu ve
Oneriler. II. Tiirkiye iktisat Kongresi Tarim Komisyonu Tebligleri, izmir.

BUTLER, G.L., DEASON, T.R., ve OKELLEY, J.C., 1975. Loss of five pesticides
from cultures of twenty-one planktonic algae. Bull. environ. Contam.
Toxicol., 13: 149-152.

CCREM, Canadian Council of Resource and Environment Minister, 1987. Canadian
Water Quality Guidelines. Inland Waters Directorate, Enviroment Canada.

CLAUSEN, L., FABRICIUS, 1., MADSEN, L., 2001. Adsorption of Pesticides onto
Quartz, Calcite, Kaolinite, and a-Alumina. J. Environ. Qual. 30: 846-857

CONWAY, G.R. and PRETTY, J.N., 1991. Unwelcome Harvest: Agriculture and
Pollution. Earthscan, London.

CROSBY, D. G. and TUTASS, H.O., 1966. Photodecomposition of 24-
dichlorophenoxyacetic acid. J. Agr. Food Chem. 14(6): 596-599.

CSI, 2001. Compliance Services International. Herbicide Risk Assessment for the
Aquatic Plant Management Final Supplemental Environmental Impact
Statement, Appendix C, Volume 3: 2,4-D, Sect.435sf.

CETIN, E.T., 1968. Pratik Mikrobiyoloji. Istanbul Universitesi, 2. Baski, Mentes
Matbaa, Istanbul.

DAG, S.S., AYKAC, V.T., GUNDUZ, A., KANTARCI, M., SISMAN, N.,2000.
Tiirkiye’de Tarmm Ilaglar1 Endiistrisi ve Gelecegi. Tiirkiye Ziraat
Miihendisligi V. Teknik Kongresi, Cilt 2, sf 933.

DE AMARANTE, O.P.,, BRITO, N.M., DAS SANTOS, T.C.R., NUNES, G.S.,
RIBEIRO, M.L., 2003. Determination of 2,4-Dicholorophenoxyacetic acid
and its Major Transformation Product in Soil Samples by Liquid

Choromatographic Analysis. Talanta, 60: 115-121.

63



DEES, S.B., MOSS, C.W. 1978. Identification of Achromobacter species by cellular
fatty acids and by production of keto acids. J. Clin. Microbiol., 8: 61-66.

DEES, S., THANABALASUNDRUM, S. MOSS, C.W., HOLLIS, D.G., WEAVER,
R.E. 1980. Cellular fatty acid composition of group Ve, a nonsaccharolytic
organism from clinical sources. J. Clin. Microbiol., 11: 664-668.

DELAPLANE, K.S., 1996. Pesticide Usage in The United States: Benefits, Risks and
Trends. Cooperative Extension Service, The University of Georgia, Athens,
Georgia.

DELEN, N., DURMUSOGLU, E., GUNCAN, A., GUNGOR, N., TURGUT, C.,,
BURCAK, A., 2005. Tirkiye’de Pestisit Kullanimi, Kalint1 ve
Organizmalarda Duyarlilik Azalist Sorunlari. Tiirkiye Ziraat Miihendisligi
VI. Teknik Kongre, Ankara.

DEML, R., DETTNER, K., 2001. Biodegradation and Transfer of Ingested 2,4-D
Herbicide by a Polyphagous saturniid caterpillar. Chemosphere, 45: 783-789.

DIGRAK, M., OZCELIK, S., 1995. Cholorpyrifos-methyl’in bakteriler ve
zenginlestirilmis toprak tarafindan parcalanmasi. F.U. Fen ve Miihendislik
Bilimleri Dergisi, 7(1): 57-72.

DIGRAK, M., KIRBAG, S., OZCELIK, S., 1997. Bazi Pestisitlerin Toprak
Mikrobiotas1 Uzerine Etkisi. Journal of Qafqaz University, 1(1): 10-25.
DIGRAK, M., OZCELIK, S., 1998. Trifluralin’nin Mikrobiyal Parcalanmasi. Celal

Bayar Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Dergisi, 1: 136-141.

DON, R.H. and PEMBERTON, J.M., 1981. Properties of six pesticide degradation
plasmids isolated from Alcaligenes paradoxus and Alcaligenes eutrophus. J.
Bacteriol. 145(2): 681-686.

DON, R.H. and PEMBERTON, J.M., 1985. Genetic and phsical map of the 2,4-
dichlorpphenoxyacetic acid-degradative plasmid Pjp4. J. Bacteriol., 161: 466-
468.

DOXTADER, K.G., ve CROISSANT, R.L., 1992. Soil; Fate of Pesticides in Soil.
Crop Series, Colorado State University Cooperative Extension, no. 0.515.

EPA, 2002. Enviromental Protection Agency, List of Drinking Water Contaminants
and MClLs.

64



FAHR, K., WETZSTEIN, H., GREY, R., SCHLOSSER, D., 1999. Degradation of
2,4-Dicholorophenol and Pentacholorophenol by Two Brown Rot Fungi.
FEMS Microbiology Letters, 175: 127-132.

FAO/WHO, Food and Agriculture Organization/World Health Organization, 1971.
Pesticide residues in food; report of the 1970 Joint Meeting of the FAO
Working Party of Experts on Pesticide Residues and the WHO Expert Group
on Pesticide Residues. FAO Agricultural Studies No. 87; World Health
Organization Technical Report Series No. 474.

FAO/WHO, Food and Agriculture Organization/World Health Organization, 1976.
Evaluations of some pesticide residues in food. WHO Pesticide Residues
Series No. 5, World Health Organization, Geneva.

FOGEL, S., LANCIONE, R.L., SEWAL, A.E., 1982. Enhanced biodegradation of
methoxychlor in soil under sequential environmental conditions. Appl.
Environ. Microbiol. 44(1): 113-120.

FRANK, R., CAMPBELL, R.A. and SIRONS, G.J., 1985. Forestry workers involved
in aerial application of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D): exposure and
urinary excretion. Arch. Environ. Contam. Toxicol., 14: 427 (1985).

FULTHORPE, R.R. and WYNDHAM, R.C., 1992. Involvement of a
chlorobenzoate-catabolic transposon, Tn5271, in community adaptation to
chlorobiphenyl, chloroaniline, and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid in a
freshwater ecosystem. Appl. Environ. Microbiol. 58(1): 314-325.

GRAY, D.A., SUGATT, R.H., FOOTE, K., WILBUR, S.B., REMINGTON, M.B.,
ROSENBERG, A. and ORZEL, D., 1983. Update and revision of multimedia
criteria document for 2,4-dichlorophenoxyacetic acid. SRC-Tr83-721,
Syracuse Research Corporation, Syracuse, NY.

GUENZI, W.D., BEARD, W.E., 1968. Anaerobic conversion. of DDT to DDD and
aerobic stability of DDT in soil. Proc. Soil Sci. Soc. Am. 32: 522.

GUTHIRE, F.E., PERRY, J.J., 1980. Introduction to Enviromental Toxicology,
Interdepartmental Program in Toxicology, North Carolina State University,

Raleigh, North Carolina.

65



HAGGBLOM, M.M. and VALO, R.J., 1995. Microbial Transformation and
Degradation of Toxic Chemicals (YOUNG, L.Y. and CERNIGLIA, C.E.,
eds.), Wiley & Sons, New York, p.389.

HALTER, M., 1980. 2,4-D in the aquatic environment. Section II in Literature
Reviews of Four Selected Herbicides: 2,4-D, dichlobenil, diquat & endothall.
Shearer R., and M. Halter, eds.

HARRISON, S.A., 1990. The Fate of Pesticides in the Enviroment. Agrichemical
Fact Sheet # 8, Penn State Cooperative Extentions, 1-4.

HELLING, C. S., KEARNEY, P.C. and ALEXANDER, M., 1971. Behavior of
pesticides in soil. Adv. Agron. 23: 147-240.

HEMMETT, R.B. and FAUST, S. D., 1969. Biodegradation kinetics of 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid by aquatic microoganisms. Residue Rev. 29: 191-
207.

HOLT, J.G., KRIEG, N.R., SNEATH, P.A., STALEY, J.T., WILLIAMS, S.T., 1994.
Bergey’s Manual of Determinative Bacteriology, Ninth Edition. Williams &
Wilkins, 428 East Preston Street Baltimore, Maryland 21202, USA.

JOHNSON, W. G., LAVY, T.L. and GBUR, E.E.; 1995. Sorption, mobility, and
degradation of triclopyr and 2,4-D and four soils. Weed Sci. 43: 678-684.

KAYA, B., YANIKOGLU, A. 1999. 24D ve 4-CPA’nin Drosophila
melanogaster’in F;, F, ve F; Kusaklarinda Gelisim Siiresi ve Ergin Birey
Sayisina Etkileri. Tr. J. of Zoology, 23: 297-301.

KEETON, W. T., ve GOULD, J. L., 1986. Biological science. Fourth edition. W. W.
Norton & Company, Inc., New York, USA.

KHALIL, A.B., 2003. Isolation and Characterization of 2,4-Dichlorophenoxyacetic
Acid Degrading Organisms from Soil in Jordan Valley. Biotechnology, 2 (2):
73-85.

KHANNA, S. and FANG, S.C., 1966. Metabolism of C-14 Ilabeled 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid in rats. J. Agric. Food Chem., 14: 500.

KOPYTKO, M., CHALELA, G. and ZAUSCHER, F., 2002. Biodegradation of two
commercial herbicides (Gramoxone and Matancha) by the bacteria

Pseudomonas putida. Elektronic Journal of Biotechnology, 5(2): 182-195.

66



LE VAN TO, 1984. Degradation of defoliants 2,4-D and 2,4,5-T by selected soil
microorganisms. Acta agrar. Silvestria, Ser. agrar., 23: 225-234.

LEUNG, K.T., ERRAMPALLI, D., CASSIDY, M., LEE, H., TREVORS, J.T.,
OKAMURA, H., BACH, H., HALL, B., 1997. A Case Study of
Bioremedation and Toxicity of Cholorophenols in Soil. Elsas, J.D., Trevos,
J.T., Wellington, EIM.H. eds. Modern Soil Microbiology, Marker Dekker,
Inc. New York, 577-606.

LEWIS, D.L., HODSON, R.E., and FREEMAN, L.F., 1984. Effects of microbial
community interactions on transformation rates of xenobiotic chemicals.
Appl. environ. Microbiol., 48: 561-565.

LOOS, M.A., 1969. Phenoxyalkanoic acids. In: Kearney, P.C. & Kaufman, D.D., ed.
Degradation of herbicides, New York, Marcel Dekker, Inc., pp. 1-49.

LU, P.-Y., METCALF, R.L. and COLE, L K., 1978. Pentacholorophenol: Chemistry,
Pharmacology and Environmental Toxicology (RAO, K.R., ed.), Plenum
Pres, New York, 53sf.

MCGHEE, 1., SANNINO, F., GIANFREDA, L. BURNS, R.G. 1999.
Bioavailability Of 2,4-D Sorbed To A Chlorite-Like Complex. Chemosphere,
39(2): 285-291.

MERCK, 1996. Microbiology of Manual Merck. sf. 405

MOODY, R.P., FRANKLIN, C.A., RITTER, L. and MAIBACH, H.I., 1990. Dermal
absorption of the phenoxy herbicides 2,4-D, 2,4-D amine, 2,4-D isooctyl, and
2,4,5-T in rabbits, rats, rhesus monkeys, and humans: a cross-species
comparision. J. Toxicol. Environ. Health, 29: 237.

MUIR, D.C.G., 1991. Dissipation and transformations in water and sediment.
Chapter 1 in Environmental Chemistry of Herbicides, Volume II. R. Grover
and A. J. Cessna eds. CRC Press, Boca Raton, Florida. 302 sf.

MURIALDO, S.E., FENOGLIO, R., HAURE, P.M., and GONZALEZ, J.F., 2003.
Degradation of phenol and chlorophenols by mixed and pure cultures. Water

SA 29 (4): 457-464.

67



NESBITT, H.J. and WATSON, J.R., 1980. Degradation of the herbicide 2,4-D in
river water. II. The role of suspended sediment, nutrients and water
temperature. Water Res., 14: 1689-1694.

NRCC, National Research Council of Canada, 1978. Phenoxy herbicides - their
effects on enviromental quality, with accompanying scientific criteria for
2,3,7,8- tetracholorodibenzo-p-dioxin (TCDD). Associate Committee on
Scientific Criteria for Enviromental Quality, Ottawa.

OH, K-H, and TUOVINEN, O.H., 1991. Bacterial degradation of phenoxy herbicide
mixtures 2,4-D and MCPP. Bull. Environ. Contam. Toxicol. 47: 222-229.

Ou, L.-T., 1984. 2,4-D degradation and 2,4-D degrading microorganisms in soils.
Soil Sci., 137: 100.

OYAIZU-MASUCHI Y., KOMAGATA, K. 1988. Isolation of free-living nitrogen-
fixing bacteria from the rhizosphere of rice. J. Gen. App. Microbiol., 34: 127-
164.

O’LOUGHLIN, E.J., TRAINA, S.J., SIMS, G.K., 2000. Effects Of Sorption On The
Biodegradation Of 2-Methylpyridine In Aqueous Suspensions Of Reference
Clay Minerals. Environmental Toxicology and Chemistry, 19 (9): 2168-2174

OZGORUCU, B., EKMEKCI, S., GONUZ, A., ve TORT, A., 1992. Tiitiinde
Antakol uygulamasinin toprak mikrofunguslar {lizerine etkileri. 11. Ulusal
Biyoloji Kongresi, Elaz1g, 235-346.

PALLERONI, M., 1984. Bergey’s Manual of Systematic Bacteriology. (N.R. Krieg
and J.G. Holt, eds) 964 Willams and Wilkins. Baltimora.

QUE HEE, S. S., and SUTHERLAND, R.G., 1981. The Phenoxyalkanoic
Herbicides, Volume I:Chemistry, Analysis, and Environmental Pollution.
CRC Press, Inc., Boca Raton, Florida, sf 319.

ROSENBERG, A. and ALEXANDER, M., 1980. 2,4,5-trichlorophenoxy-acetic acid
(2,4,5-T) decomposition in tropical soil and its co-metabolism by bacteria in
vitro. J. agric. food Chem., 28: 705-709.

SANDMANN, E.R.I.C., LOOS, M.A. and VAN DYK., L.P., 1988. The microbial
degradation of 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid in soil. Reviews Environ.

Contam. Toxicol. 101: 1-53.

68



SANNINO, F., VIOLANTE, A., ve GIANFREDA, L., 1997. Adsorption-Desorption
of 2,4-D by Hydroxy Aluminium Montmorillonite Complexes. Pestic. Sci.,
51:429-435.

SATTAR, M.A. and PAASIVIRTA, J., 1980. Fate of chlorophenoxyacetic acids in
acid soil. Chemosphere, 9: 745-752.

SAUERHOFF, M.W., BRAUN, W.H., BLAU, G.E. and GEHRING, P.J., 1977. The
fate of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) following oral administration
to man. Toxicology, 8: 3.

SAYIN, M., 1988. Pestisitler ve Toprak. Cevre ve Insan, 3(3): 17-24.

SCHWARTZ, H.G., 1966. Studies on Adsorbtion and Microbial Degradation of The
Pesticides  Isopropyl = N-(3-chlorophenyl) = Carbamate and  2,4-
Dicholorophenoxyacetic acid (2,4-D) in Aqueous Solutions. California
Institute of Technology Pasadena, California. 1-248.

SHAW, L.J., and BURNS, R.G., 1998. Biodegradation of 24-D in a
noncontaminated grassland soil profile. J. Environ. Qual. 27: 1464-1471.

SMITH, A.E., 1988. Transformations in soil. Chapter 6 in Environmental Chemistry
of Herbicides, Volume I. R. Groves ed. CRC Press, Boca Raton, Florida. 207
sayfa.

SMITH, A.E., and MORTENSEN, K., 1991. Degradation of Waste 2,4-D Residues
Using a Soil Bacterium in a Sprayer Tank System. Canadian Journal of Soil
Science, 71: 243-246.

SMITH, A.E., AUBIN, A.J., 1994. Loss of enhanced biodegradation of 2,4-D and
MCPA in a field soil following cessation of repeated herbicide applications.
Bull. Environ. Contam. Toxicol. 53: 7-11.

STREBER, W.R., TIMIS, K.N. and ZENK, M.H., 1987. Analysis, cloning and high-
level expression of 2,4-dichlorpphenoxyacetic acid monooxygenase gene
tfdA of Alcaligenes eutrophus JMP134. J.Bacteriol., 169: 2950-2955.

SUWA, Y., WRIGHT, A.D., FUKUMORI, F., NUMMY, K.A., HAUSINGER, R.P.,
HOLIBEN, W.E. ve FORNEY, L.J., 1996. Characterization of a

chromosomally encoded 2.,4-dichlorpphenoxyacetic acid/"-ketoglutarate

69



dioxygenase from Burkholderia sp. strain RASC. Appl. Environ. Microbiol.,
62: 2464-2469.

THENG, B.K.G., AISLABIE, J., FRASER, R., 2001. Bioavailability of
phenanthrene intercalated into an alkylammonium-montmorillonite clay. Soil
Biol. Biochem. 33: 845-848.

TOPP, E., VALLEYS, T., SOULAS, G., 1997. Pesticides: Microbial Degradation
and Effects on Microorganisms. Elsas, J.D., Trevos, J.T., Wellington, E.M.H.
eds. Modern Soil Microbiology, Marker Dekker, Inc. New York, s,547-576.

TOROS, S., MADEN, S., 1985. Tarimsal Savas Yontem ve Ilaclari. Ankara
Universitesi Ziraat Fakiiltesi Yayinlari, s, 54-55.

TORSTENSSON, N.T.L., 1975. Degradation of 2,4-D and MCPA in soils of low
pH. Environ. Qual. Saf. (Suppl.), 3: 262-265.

TU, M., HURD, C., RANDOLL, J.M., 2001. Weed Control Methots: Tools and
Techniques for Use in Natural Areas, Chapter 7(A): 1-10.

TUNCELI, A., BAG, H., TURKER, A.R., 2001. Spectrophotometric Determination
of Some Pesticides in Water Samples after Preconcentration with
Saccharomyces cerevisiae Immobilized on Sepiolite. Fresenius Journal of
Analytical Chemistry, 371(8): 1134-1138.

UNZ, R.F., 1984. Bergey’s Manual of Systematic Bacteriology. (N.R. Krieg and J.G.
Holt, eds) 964 Willams and Wilkins. Baltimora.

WHO, World Health Organization, 1984. 2,4-Dicholorophenoxyacetic acid (2,4-D).
Enviromental Health Criteria 29. International Programme on Chemical
Safety, Geneva.

WHO, World Health Organization, 1989. 2,4-Dicholorophenoxyacetic acid (2,4-D)-
Enviromental Aspects. Enviromental Health Criteria 84. International
Programme on Chemical Safety, Geneva.

WILLEMS, A., BUSSE, J., GOOR, M., POT, B., FALSEN, E., JANZTEN, E.,
HOSTE, B., GILLIS, M., KERSTERS, K., AULING, G., DE LEY, J., 1989.
Hydrogenophaga, a new genus of hydrogen-oxidizing bacteria that includes
Hydrogenophaga flava comb. nov. (formerly Pseudomonas flava),

Hydrogenophaga  palleronii  (formerly = Pseudomonas  palleronii),

70



Hydrogenophaga pseudoflava (formerly Pseudomonas pseudoflava and
“Pseudomonas carboxydoflava™), and Hydrogenophaga taeniospiralis
(formerly Pseudomonas taeniospiralis). Int. J. Syst. Bacteriol., vol. 39, pp.
319-333

WILSON, R.D., GERONIMO, J. and ARMBRUSTER, J.A., 1997. 2,4-D dissipation
in field soils after applications of 2,4-D dimethylamine salt and 2,4-D 2-
ethylhexyl ester. Environ. Toxicol. Chem. 16: 1239-1246.

WITTHUHN, B., KLAUTH, P., KLUMPP, E., NARRES, H., MARTINIUS, H.,
2005. Applied Clay Science, 28 (1-4): 55-66.

YILDIZ, M., GURKAN, O., TURGUT, C., KAYA, U., UNAL, G., 2005. Tarimsal
Savagimda Kullanilan Pestisitlerin Yol Ac¢tig1 Cevre Sorunlari. VI. Teknik
Tarim Kongresi, Ankara.

YOUNG, E., 2003. 2,4-D Graphical Pathway Map. http://umbbd.ahc.umn.edu/2,4-
d/2,4-d_image map2.html

ZAKI, M.H., MORAN, D., ve HARRIS, D., 1982. Pesticides in Ground Water The
Aldicarb Story in Suufolk Country. J. Public Health, (72): 1391-1395.

ZUMEROGLU, S., SEZGIN, E., ESENTEPE, M., 1979. Ulkemizde Tarimsal ilac
Kullanim1 ve Bundan Dogan Sorunlar. 1. Ulusal Zirai Miicadele Ilaglari

Sempozyumu, Adana.

71



OZGECMIS

Adana’da 1979 yilinda dogdum. ilk ve orta Ogrenimimi Adana’da
tamamladiktan sonra 1997 yilinda Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji
Boliimii'ne kaydoldum. 2001 yilinda ayni bolimden mezun oldum. 2002 yilinda
Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Biyoloji Anabilim Dali'nda Yiiksek

Lisans 0grenimime basladim.

72



