Zirai Miicadele 1lac ve Aletleri Enstitiisi Calismalarindan

ZiRATI MUCADELE fLACLARININ BAKIYE ANALIZLERI
Cana OTACI

Son 20—25 Yildanberi senteiik organik insektisit, fungisit, herbisit v.s.
nin Zirai Mficadele de ¢ok miktarda kullamilmasiyla ortaya gitkan bir prob:
lem mevcuttur. Bu; ildcin kullamilmasmdan sonra mahsulde kalan az mik-
tarlaridir ki fazla olurlarsa insan veya hayvan sagligmna zararlh olabilirler
Bunlara ildcin bakiyesi «Residue» adi verilir.

Bakive miktarlan tayin edildikten sonra milyonda kisimlar olarak ifa-
de edilir: ppm. Bunlar lizerinde insan ve hayvan saglidina zararll olmiya-
cak miktarlarini bulmak icin arastirmalar yapilir. Her ildcin, bircok mah-
sulde zararli olmayan ppm miktarl, bu ildemn kabul edilmis toleranslar:
olarak alinir, Bunlarin, her memleketin kendi gartlarina gére tayin edilmis
olmas: ldzimdir. Bu miktarlardan fazla ihtiva eden kabul edilmez veya
miimkiinse diismesi beklenir ve pazara sevkedilir. Bu hususlar ileri mem-
leketlerde kanunlasmistir. Memleketimizde bakiye tayinleri baslamis du-
rumda degildir ve memleketimiz sartlarinda teshit edilmis toleranslar
henflz yoktur. Enstitiimiiz bu yolda galismalara ilk adimi atmistir.

Her hangi bir mahsulde bakiye analizine baslamadan dnce ilk akla ge-
len sey nitmunenin nasil alinacagidir.

NUMUNE ALMAK :

Niimunenin ne sekilde alinacag: kullamilmis olan ilica, mahsul veya
maddenin mahiyetine baglhidir. Alinacak niimune miktannda ise ildcin kul-
lanma dozunu ve tayinde kullanilacak mikro metodun hassasiyetini digin-
mek icap eder. Nlimunelerini soguk hava depolarinda veya freezer de mu-
hafaza edecek laboratuvarlarda fazla miktarda niimune almak; tekrar
etme immkim bakimindan iyidir. Almnan niimunelerin derhal analizleri
miimkiin degilse kisa miiddet igin 5°—10 C° ta daha uzun miiddet iginse
—10° — —30°C da saklanmalan lazimdir.

Amerika ve Ingilterede ekseriyetle «Onlar kaidesinne gdre niimune ah-
nrsa da bunu bizim sartlarimmzda tatbik etmek zordur. Bunun igin niimune
almirken diigiinlilecek ilk sey niimunenin, alman mahsuldeki ildcl temsil
edebilecek kabiliyette olabilmesidir. Bunun igin kabil oldusu kadar ¢ok
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yerden azar azar niimune abp karistirmak lazimdir. En iyi sekilde niimu-
neyi alabilmek i¢in, alinmasi ieap eden miktar ve alma sekli, énceden ana-
lizi yapacak ve niimuneyi alacak olanlarla kararlastiriimalidir.

Almmacak niimuneler mimkin oldugu kadar el degmeden, dogrudan
dogruya kavanoz veya polietilen torbalara alinmali ve derhal iizerlerine
hangi bloktan, ne maksatla, hangi tarihte alindig1 yazili bir etiket konma-
hdir. Buna ayrica yapilan tatbikat (doz ve tekrari) meteorolojik durumn:,
hagere veya hastalik durumu, daha evvelki muameleler hakkinda eklene-
cek malhmat neticelerin kiymetlendirilmesi bakimindan faydali olur. Umu-
miyetle ilaglamadan sonra muhtelif zaman araliklanyla niimuncler alimir.
Bu da mahsuliin yenme veya kullanma durumuna baghdir.

Muhtelif bitkilerden niimune alma teknigi icin asafidaki drnek wvar-
dir. Bunun herzaman tatbiki miimkiin degildir, bilhassa alinan miktar faz
ladir, zira Avrupa ve Amerikada niimuneler tahlil igin birgok laboratuvara
birden gonderilmektedir. Fakat umumi olarak iyl bir fikir vermektedir.

A) Biyiik agacli meyvalardan niimune almak :

1 — 50 veya daha fazla meyva almak faydalidir.

2 — Muhtelif agaclardan niimune alirken bir kisi saat yoniinde, digeri
aksi yonde donerek toplarlarsa ferdi hatalar daha azalmg olur.

B) Salkim seklinde olan meyvalardan nimune almak :

1 — 510 Kg. arasinda niimune alinmahdir.

2 — Bakiyesi tayin edilecek ilac bunlarda ekseriya ylizeyde oldugu
icin salkim dogrudan dogruya almacak kabin igine disuriilmelidir veya
el degdirmeden pens, makas v.s. ile salkimin alt, orta ve ist kisimlarindan
taneler kaba alinmgldir,

3 — Her smradan 15—20 gram ntmune alinmalidir. Cok algak ve ¢ok
yiiksek salkimlardan nimune almaktan kacinilmahidir.

C) Agac yapraklarindan niimune almak :

"1 — Afacin cinsine ve kullanilan ilaca ¢ok dikkat edilmelidir.

2 — Rast gele alt1 aga¢ niimune almak i¢in sec¢ilir. Bir kisi birineci
agacta saat yoniinde donmek sgartrgla her 1/4 dbniiste 5 yaprak o:mak
tizere bir agactan 20 yaprak toplar. Bu esnada baska biri, aksi yinde dé-
nerek 2 inci agactan ayni sekilde 20 yaprak alir. Bu suretle 1,3 ve 5 inci
agac birinci tarafindan 24 ve 6 digeri tarafindan bu sekilde toplanir.
Sonra yer degigtirilir ve yonler ayni olmak iizere digerlerinden alinir, nii-
muneler birlestirilir. -

D) Yem bitkilerinden niimune almak :

1 — Balyalanmg bitkilerden niimune almak icin rast gelen acilan 20
balyadan 1/2 Kg. ik olmak {izere pens, makas v.s. ile alimr.

2 — Tarladan alinacak niimuneler icin 20 muhtelif yerin 10 dm.? lik
sahalarmdan alinacak 1/2 Kg. ik niimuneler birlestirilir.

E) Fasulye, Bezelye gibi taneli sebzelerden niimune almak :
1 — 10 Kg. niimune alinir.

2.— ki toplayici aym bitkiyi karsiiklt gegerek toplarlar ve digerine
gecerken toplama kaplarim degistirirler.
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F) Hiyar, kabak, kavun, karpuz gibi sebzelerden nimune almak :

Tarladaki vaziyetine gbre her siradan bir nimune alinir ve birinin or-
tasindan alinirsa digerinin {ist veya alt tarafindan alinarak yer degistiril-
mis olur. Toplanacak miktar mahsuliin biyiikligiine gore degigir.

G) Ispanak, marul, salatalik gibi yaprakl sebzelerden niimune almak:

Her siradaki muhtelif bitkilerden 2 yapraktan fazla olmamak sartiyla
alimar.

H) Lahana, karnabahar, kereviz gibi sebzelerden niimune almak :

Her siradan niimune almak sartiyla toplanir, toplanan niimuneler ha-
cim itibariyle cok olursa her biri dérde béliinerek, hepsmden 1/2 veya 1/4
it alinarak birlestirilir.

I) Patates, havug, pancar gibi sebzelerden niimune almak :

Her siranin, ¢ok kenar olmiyan yerlerinden hasattan evvel muhtelif
zamanlarda alinir. Yumrularin digarda kalmamis olmasina bilhassa dikkat
edilmelidir.

- I) Findik, biber, domates, kiraz, cilek gibi ufak taneli bitkilerden nu-
mune almak :

Mimkiin oldugu kadar kenar kisimlarindan olmamak tizere biiyiikes
tanelerden 10 Kg. kiigiik tanelilerden 5 Kg. niimune rast gele secilen bitki-
lerden fakat her siradan olmak sartiyla toplanir.

J) Fumige edilmis maddelerden niltnune almak :

Bunlardan nimune almak bilhassa dikkat ister. Fiimigasyon esnasin-
da nlimune almak hususi tertibatla mimkiundir. Fimigasyondan sonra
alimacak niimune ya iyice kapali bir kaba veya tartilarak dogrudan dogru
ya coOziciiye (Solvente) almmalidir. Zira sicaklik farki, bilhassa yilzeyde
olan fiimigantin buharlasmasina sebeb olur. Meseld titiinlerden nilimune
alirken kapali bir teneke kutuya almak ve iizerini bir likla iyice kapatmalk
lazim gelir. Ayrica acik olarak aliman nimunede de mukayese anallzlen
vapilir.

NUMUNELERIN COZUCUYE (SOLVENTE) ALINMASI

Buradaki is tamamen analizi yapacak olana dilsmektedir. Tayin igin
kullanilacak metod ve ¢ekmek (Extraction) igin kullanilacak ¢&ziicil gerek
mahsul gerekse laboratuvar sartlarina baglidir, Ideal olarak, kullanilan
Zirai Miicadele ilacimin aktif maddesinin en cok ve en saf olarak gececegi
cOzlicit aramir. Fakat umumiyetle bu c¢oziiciiye pigmentler, proteinler v.s.
de gecer ki bunlardan da ayirmak ayri bir safhayl icap ettirir.

Nimune, tayinin yiizey ve i¢ kisimlarinda, bir arada veya ayrl ayri
yapllacagina gbre bir muameleye tabi tutulur. Bunun igin bir ¢ok aletlers
ihtiyva¢ vardir; Muhtelif tipte bigaklar, bisturiler, dilme makineleri, el de-
girmenleri, parcalayici makineler (blendor, macerator) usare ¢ikaracak,
kanstiracak makineler (mixer) Kiyma makineleri, bilyeli ve tash degirmen-
ler, santirfiijler calkalayici cihagzlar, ¢oziicliye almak icin extraction cihaz
lar1 v.s. gibi.

Burada mahsiliin cinsine gdre alet kullanilir ve istenilen biiyiikllikte
parcalar haline getirilir. Meseld: Kaysilar bigcakla dorde bolliniir, kereviz
ler et dilme makinesinde 1/4 cm. lik dilimlere ayrilir, fiziimler dogrudan
dogruya alinir :
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Ihtiyac gdsteren yoldan gecirilen materyal coziicii ile gereken tarzda
muamele etlirilir: Extraction, calkalama, karistirma v.s. teknikleri kulla-
nilir,

Bu suretle ¢dziiciiye alimmig olan ildc mahsul bakiyesinden ayrilia-
migsa, slizme, santirfiij pipetleme wv.s. ile almmr, Bunun, analiz icin ¢ok
fazla bekletilmemesi icap etmektedir. Bazi ahvalde sofuk hava depolarn
da dahi bekletmek yanlhis neticelere sebep olmaktadir. Buna mukabil hid
rokarbon bilesikleri ¢dziicii i¢inde 3°C de uzun miiddet muhafaza edilebi-
lirler.

TEMIZLEME (CLEAN—UP)

Buraya kadar yapilan islemlerden aktif maddeyi ihtiva eden cdzelti
(Stripping solution) elde edilmistir. Fakat bu ekseriyetle ¢fziiclide ¢oziinen
diger maddeleri de ihtiva ettiginden koyu renklidir. Tayin i¢in kullanila-
cak metod «Mikro Metody ekseriyetle colorimetric (Renk ol¢iilmesine
deyanan) spectrophotometric (Spectrum O&lgiilmesine dayanan) olacag! ve
diger maddelerin aktif madde tayinine tesiri olaca@ igin bunlardan tama.
men temizlenmesi icap etmektedir. Bu ekseri fiziki veya kimyevi bir ayir-
ma seklinde olur. Buna baslamak i¢in Once elde edilmis ¢dzeltinin (Strip-
ping solution'un) Kkesiflestirilmesi lazmdir. Buda rast gele yapilamaz,
gene aktif maddeye, ¢bzlicliye ve kullanilacak metoda baghdir. Fiziki ayir-
manin, chromatography (Absorbsiyon teknigi) kismunda absorbsiyon kabi-
liyeti fazla olan maddeler kullanilir. Bunlar; aktif komdiir, silika, alumina,
sakkaroz, diatoma topragi, ion degistiricileri (ion exchanger) v.s. gibl mad-
delerdir. Bu maddelerin tayin edilecek maddeyi absorbe etmeyip digerleri-
ni absorbe etmesi istenir. Bu yolla temizleme ekseriyetle hir kolon (Column)
kullanilarak yapilir. Elverisli ¢ap ve uzunlukta bir kolona absorbent mad-
de konur, bu hareketsiz faz1 teskil eder, iizerine kolondan maddeyi alacak
cbziicli konur ki bu da hareketli faz1 (Mobile solvent) teskil eder. Burada
kullamilan solvent ilkinin ayni olmiyabilir. Solventin, kolondan akmasi icin
icap ederse basing kullamlir; eger kullamliyorsa bunun her calisma da
ayn: olmasi maddenin homogen dagilmasini temin eder. Bu suretle hazir-
lanmis olan kolondan aktif madde ihtiva eden c¢ozelti gegirilir. Kolonda
istenmiyen maddeler tutulur ve renksiz olan aktif madde c¢ozeltisi (G’uent)
almir. Burada kullanilacak absorbent madde, kolonun ebatlari, gegirilen
solvent, icap eden basing icin bir ¢ok tecriibeler yapmak lazim gelir. Me
sela; «Pateteste Brestan bakiye analizleri» calismam da 24 muhtelit
absorbent; 4 ayrn solvent, 2 muhtelif basm¢ ve 2 degisik capla, ayr: ayrl
denenerek en iyisi secilmistir,

Ayrica fiziki yolla temizlemek igin; destilasyon, su buhari destilasyo
nu, vakum destilasyonu, kristalizasyon v.s. teknikleri kullanilir.

Kimyevi yolla temizlemede ise gecen maddenin cinsine gdre oksidas-
yon, rediiksiyon, hidroliz, sabunlastirma, dehidroklorizasyon, esterlestirme
v.s. teknikleri kullanmlir.

Burada ortaya bir problem c¢ikmaktadir: Temizleme de hangi yol kul-
lanilirsa kullanilsin bunun maddeye de muhakkak bir tesiri vardir. Bunun
ne kadar oldugunun tesbiti ¢ok Snemlidir. Bunun i¢in de ayrica yapilacak
wgeri kazanmay» (Recovery) tecriibelerine buna gore bir ilidve yapmak la-
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zim gelir: Hem aktif maddenin dogrudan dogruya kendisi; hem de muga-
hit c¢ézeltinin bir kismina ilave edilen aktif madde hangi temizleme yolu
kullanmliyorsa onunla - Meselad kolondan gegirilerek-analiz edilir ve b&ylece
temizlemede olacak kaybin yiizdesi tayin edilir.

ANALIZ :

Bu suretle temiz ve kesif hale geimis olan ve yalmiz aktiv maddeyi ih-
tiva eden cozelti de (eluent) evvelce kararlastirilmis metodla tayin yapilir.
Daha evvelde belirtildigi gibi bu hassas bir mikro analiz metodu olmali-
cir, Miimkiinse ¢ift paralel calisihir ve ortalama alimir. Burads da ilk saf-
hadan basliyarak miigahite ilave edilen aktif madde ile geri kazanma
(Recovery) tecritlbeleri yaplmalidir. Ayrica miisahit {izerinde de yapilacak
tayin metodun bu madde iizerindeki hassasiyetini de belirtir. Metodlar
ekseriyetle saf maddeden hazirlannmus bir grafik icap ettirmektedirler.

DEGERLENDIRILMES] :

Bulunan neticeler, recovery tecritbeleri gdz oniine almmarak kullanilan
miktara gbre hesaplanir ve ppm olarak ifade edilir. Bunlar daha evvelce
denenmis olan degerlerle mukayese edilerek ve ayrica kendi sartlarimiza
gbre calismalar yapilir.
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SUMMARY

This article gives, the steps of residue analysis process and sampling
of crops for this scope and details for clean-up methods.
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