ZIRAT MUCADELE ILAC VE ALETLERI ENSTITUST GALISMALARINDAN

KARADENIZ BOLGESINDE 19%1 YILINDA FINDIK KURDU'NA
MUESSIR OLMAYAN HEPTACHLOR’lar UZERINDE ARASTIRMALAR

Talip ODEN Cani OTACX Cevdet SEVINTUNA
Giris,

Senelerden beri karadeniz bolgesinde findik kurduna kars: miicadelede
kesin sonuclar veren % 2,5 toz heptachlor'un 1961 yilinda bu zararliya miies-
gir olmadifr gorillmiistiir. Bu durumun ilaglarla ilgili sebeplerini arastirmak
igin Ankara Ziral Miicadele Ilac ve Aletleri Enstitiisiinde ¢alismalar yapil-
mistir. Bu yaz bu calismalarm bir kismum ihtiva etmektedir.

1961 yilinda kullamlan toz heptachlorilar ayni sene Koruma Firmasi ta-
rafindan 5 ayr1 parti halinde imal edilmistir. Devlet milcadelelerinde kulla-
nilan ilaclarin tahlilleri Enstitimiizde yapilmakta ve bunlarin agzi miihiirlii
kavanozlardaki numuneleri Enstitiimizde, cuvallar icindeki numuneleride
Ankara Bolge Zirai Miicadele Levazim Ambarlari depolarinda muhafaza
edilmektedir. Arastirmalarda kullanilan numuneler bu yerlerden almmuistir,
Ayrica, dolgu maddesinin heptachlorun stabilitesi {izerine tesiri oldufun-
dan, bu hususu da arastirmak icin ayni firmamn 1960 yili imali olan kimye-
vi, fiziki analizleri ve tatbhikati iyi netice vermis bir heptachlor numuneside
aragtirmalarda kullanmilmistir. Bu numune imal edildifi tarihten beri Anka-
ra Ziral Miicadele Levazim Ambarlar: deposunda muhafaza edilen 5. ci par-
tive aittir. ‘ ,

Her aragtirmaya ait metod ve neticeler bu aragtirmalara ait basliklar al-
tinda izah edilmistir.

Heptachlor'un toksisitesine tesir eden faktérler {izerinde bir cok arag-
tirmalar yapiimigtir. Ginsburg ve Jobbins (1954) direk giines 1siginin hep-
tachlor'un toksisitesinde 2 giin sonra % 1 azalmaya sebep oldufuna isaret
etmektedir. Tinkhamm (1953) Hippelates collusor miicadelesinde
toksisiteye tesir eden faktdrleri miinakasa etmektedir, Yazara gére, insekti-
sidlerin stabilitesine tesir eden faktdrlerden biri de 1sidir ve 1s1 kullamilan is-
sektisidlere su sekilde tesir etmektedir: Aldrin ve dieldrin 100°C. ye muka-

21



vimdir; chlordane-60°C. de % 21; heptachlor 60°C. de % 12, 100°, -de % 15;
BHC 60°C. de % 46 ve lindane 20°C. de % 50 bozulur. Yazar bu bozulmala-
rn kag¢ ginde olduguna dair bir bilgi vermemektedir. Rainwater et all
(1953) % b5 heptachlor ihtiva eden tozlar1 PH 8.80 ve yogunlugu 34.37 1b/
cu/ft. olan kalsiyum karbonat icinde, kapali cam siselerde veya kigit tor-
balarda % 100 nisbi rutubette saklamslardir, bir senelik bir muhafaza so-
nunda milessiriyette bir azalma ve dnemli bir ayrisma olmarmistir. Mistric
ve Gaines (1953) mayi olarak tatbik edilen insektisidlerin toksisitesine kli-
matik fakttrlerin tesirini tayih icin laboratuar ve tarlada kafes denemele-
ri yapmislardir. Bu arasgtiricilara gére, normal klimatik sartlarda Antho-
nomus grandis’e karg dieldrinin toksisitesi uzun zaman devam etmis,
fakat, BHC, aldrin, heptachlor ve methyl parathion’un toksisitesi ise dnem-
li derecede azalmisfir. Aldrin ve heptachlor normal sartlardan korundugu
zaman bile toksisitede oldukg¢a énemli bir kayip goriilmiistiir. I14¢ tatbikin-
den hemen sonra nebatlara 0,5 inclik sun’l yagmur heptachlorun toksisite-
sinde dnemli derecede azalmaya sebep olmustur. Efer yagmur ila¢ tatbikin-
den 24 saat sonra tatbik edilirse, toksisitedeki azalma ildclamadan hemen
sonra yagmur tatbikine nazaran daha fazla olur. Yiiksek 1s1 (46. 7°C.) toxap-
hene, EPN, aldrin, dieldrin ve hepftachlor'un Anthonomus grandise
kars: toksisitesini diisik 1siya nazaran (20°C.) daha fazla azaltmistir.

Malina et all (1956} dolgu maddelerinin satih asiditesi (pKa) ile toz
heptachlor formiilasyonlarimin aktivite ve stabilitesi arasinda bir bilgi ol-
dugunu tesbit etmislerdir, kullandiklar1 muhtelif dolgu maddelerinin satih
asiditesi ve bunlarla formiile edilmis toz heptachlor formiilasyonlarimin
stabilitesi su sekildedir :

Dolgu maddesi pKa  Stabilite
Attaclay I Zayf
Barden clay 1 »

Celite 1 Oldukca iyl
Talk 33 Iyi

Pyrax ABB 3,3 »

CCC diluent 3.3 »

Bu arastiricilara gére, oksijen ihtiva eden maddeler (meseld dietilen gli-
kol gibi) formiilasyona ilave edildigi zaman stabilite artmaktadir. Alkol, ke
ton, glikol ve eter ilavesi de bozulmayl dnlemektedir. Alkali maddeler (kos-
tik soda, lire, kireg, Na,CO,, CaCO,) oksijen ihfiva eden materyaller kadar
tesirli degildir ve stable heptachlor formiilasyonlan icin en uygun pKa 1-3
arasidir. Gene bu arastiricilara gére, toz heptachlor formiilasyonlarinm bir
glin 50°C. de saklamak 38 giin oda 1si1sinda saklamaya bedeldir. 30 giin 50°C.
de saklamak ise 3 sene normal sartlar da muhafazaya esittir.

Lhoste ve Gerard (1957) Fransa'daki dolgu maddelerinin heptachlor’un
toksisitesine tesiri iizerinde calismiglardir. Dolgu maddesi olarak, kaolin,
silis, tebesir ve talk kullamlmustir. Bu arastiricilar, kaolinin heptachlor’a
uygun olmadiginl kesin olarak tesbit etmislerdir. Kaolinle yaplan preparat-
lar 50°C. de ve bir kac gin iginde insektisid giiclerini kaybetmektedir. Si-
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CETVEL 1

50 gr heptachlor numunelerinin 30 dakika elenmesinden sonra elek analizi

neticesi
Elek Khg Elekler iizerindeki ve-!
: S NGO Ok agrkigl a aralarindaki miktar
Parti No: (mikron) Mesh | Y2 aralarmdaxi a
er, %
149 da kalan 100 0.0 0.0

74 de kalan 200 0.016 0.032
! 44 de kalan 325 37.92 75.84
44 den gegen 325 10.94 21.88

149 da kalan 100 0.031 0.062
74 de kalan 200 419 8.38
2 44 de kalan 325 32.31 64.62
44 den gecen 325 12.79 25.58
149 da kalan 100 0.20 (.40
74 de kalan 200 0.15 0.30
3 44 de kalan 325 35.71 71.42
44 den gecgen 325 13.35 26.70
149 da kalan 100 0.09 0.18
74 de kalan 200 6.96 13.92
4 44 de kalan 325 30.86 61.72
44 den gecen 325 1152 23.04
149 da kalan 100 0.15 0.30
74 de kalan 200 6,72 13.45
5 44 de kalan : 325 27.70 55.40
44 den gegen 325 15.10 30.20
149 da kalan 100 0.02 0.04
5 74 de kalan 200 456 9.12
(1960) 44 de kalan 325 33.80 67.60
44 den gecgen 325 11.17 22.34

lisler de kesin olarak heptachlor’a bogzucu tesir yapmaktadir, talklarin te-
siri ise gok azdir. Tebesirler pratik olarak heptachlortun insektisid &zellik-

lerini degistirmezler. Bundan bagka, dolgu maddesinin ildca olan uygunlu-
gu ile birlesimni arasmda da bir miinasebet vardir, mesela % 97 den fazla
CaCO, ihtiva eden bir dolgu maddesi insektisidi bozmaz. Buna kargihik
% 4091 silis intiva edenler heptachlor’ubozarlar. % 40-50 den az silis ihtiva
eden dolgu maddeleri arasinda alimiinyumea zengin olanlar.déiha uygun-
durlar.
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Heptachlor numunelerinde zerve biiyiikliikleri ve formiilasyen icinde
dagihislan

Bilhassa kontak tesir eden toz insektisidlerde, zerre bityiikliigii ilacin
aktivitesi iizerinde &nemli rol oynamaktadir. Zerreleri kiigiiltmek suretile
satih genigletilir, bu suretle aktivite de arfirilmis olur. Zerreleri gok fazla
kiigiiltmekte ugma ve bozulmaya sebep olacafindan mahzurludur. Cok ki-
c¢lik zerrelerin ¢dkmeside azdir. Toz ilag, aktiv ve dolgu maddesinin 6#3-
titlilp karistirilmasi suretile yapilmigsa, bhu maddelerin zerre hiiyiikliikleri
arasinda ¢ok fark da olmamalidir. Mevcut partilere de zerre biiylikliikleri ve
dagilis1 iki sekilde yapilmustir:

I. Eleme. Partiler ro-tap elek makinas: ile 325, 200 ve 100 mesh’lik elek-
lerden elenerek fraksiyonlarina ayrilmistir. Yukardaki mesh’ler sirasi ile
44, T4 ve 149 mikrona tekabill etmekfedir, Numuneler elenirken her 10 da-
kikada motor durdurulup, eleklerin lizerindeki ilaclar hir firga ile hir araya
toplanmistir. Elemenin sonunda her elek iizerinde kalan kisum firga ile pet-
rilere alinarak tartilmis ve % miktarlart hesap edilmistir, Yapilan bir cok
eleme denemelerinden hirinin neticesi cetvel 1 de gOsterilmistir. Bilhassa
findik kurduna miiessir olmadig bildirilen 4 ve 5 ci partiler ile diger parti-

CETVEL 2

Heptachlor parti ve franksiyonlarinm litre afirhg, yogunluk ve ortalama
yilzey yarl capi :

[
. . Ortalama yiizey
Parti ve Litre afar-
. . Yogunluk yarl ¢api
franksiyonlar L (gr.) (mikron)
1 691 + 8 2.09 6.6
2 698 + 8 2.09 8.86
3 . 690 + 8 2.35 595
4 691 + 8 2.38 5.54
5 (1860 imali) 697 + 8 231 551
IB .- 2,79 349
2B — 2.64 7.59
3B — 2.57 17.2
4B — 2.62 12.9
5 B (1960 imali) —_ 2.59 T7.656
IC — 243 3.0
2C — ) 2.46 2.34
3C — ' 2.23 5.9
4 C — © 242 43
5 C (1960 imali) — . 243 2.6
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lerin fraksiyon miktarlar arasinda fark yoktur ve eleme denemesi hep-
tachlor’ilarmn bozuklugu hakkinda bir fikir vermemektedir.

2. Yiizey sahast dlcillmesi ile: Zerre sathinin mevzuubahs” oldugu . za- - .

manlar zerre ¢aplarinmin ortalama Kiymeti, zerre bityuklugi dagilisindan da-
ha Onemlidir. Zira, meseld kilp seklinde olan bir zerrenin kenar uzunlugu
/2 den az ise, gbzenek genisliZi 1 olan bir elekten bu zerreler gecebilir, fa-
kat bu zerreler kisegenleri boyunca delik iizerinde bulunurlarsa gecme ih-
timalleri azdir. Zerrelerin ortalama satih capi, ayni satihli kiirenin ¢ap: ola-
rak ifade edilir, Heptachlor numunelerinde 6zel saiih gapr permeabjlite me-
todu ile Rigden cihazimi kullanarak tayin edilmistir, Cetvel 2 de elek meto-
duna go6re elde ‘edilen fraksiyonlarin litre afirliklari, yogunluklart ve mik-
ron olarak ortalama yizey yari caplan verilmistir. 74 mikrondan kiicik, fa-
kat 44 mikrondan bityitk zerreler B ve 44 mikrondan kii¢itk zerreler C harf-
leri ile gosteriimistir. Partilerin litre agirliklarn arasinda bir fark yoktur.
Partilerin ve fraksiyonlarimn yofunluk ve ortalama ylizey yari caplari ara-
sinda farklar gozilkmekte ise de bu farklar tesir ettigi bildirilen 1,2 ve 3
cll parti ve fraksiyonlari arasinda dahi vardir. Bu bakimdan litre agirlig,,
vogunluk ve ortalama yiizey yari ¢aplar: tathikattaki aksakligin sebebi hak-
kinda bir fikir vermemektedir.

Aktiv maddenin dolgu maddesi tarafindan tasmmp tasmmadigy

Toz ilaglar iki metod ile hazirlanmakta, ya dolgu maddesi aktiv madde
ile karnstiriimakta veya aktiv madde dolgu maddesine emdirilmektedir. Em-
dirme usulll ile hazirlanmis toz ildglarda aktiv madde tozun biitliin fraksi-
yonlarmda ayni oranlarda bulundufundan akiiv maddenin dolgu maddesi
tarafindan tasinip tasinmamasi bu tip ildglarda ¢ok Snemli degildir. Toz
flaclarda zerrelerin nebat uUzerine c¢dkmesine yani tasinmasing tesir eden
bir gok faktorlerden biride aktiv ve dolgu maddesi zerreleri arasinda bii-
yiik bir fark olup olmamasidir.

Bu bakimdan, aktiv maddenin tasinmasi i¢in bu giin toz ilaglarin ima-
linde su teknik Rullamilmektadir: Eger formiilasyon % 5 veya daha fazla ak-
tiv madde ihtiva edecekse, aktiv madde dofrudan dogruya dolgu maddesi
ile kanstirilip 6gitiilebilir. Fakat aktiv madde % 5 den daha az olacak ise
bu takdirde ayni dolgu maddeleri ile evveld % 3040 lik bir formfiilasyon ya-
pilir ve sonra bu formiilasyon dolgu maddesi ile arzu edilen konsentrasyona
seyreltilir. Bu sekilde yapilmadigl, meseld 2.5 kisum aktiv madde 97.5 kisim
dolgu maddesi ile dogrudan dogruya karistirilarak yapilirsa, ildcin fiziki ve
kimyevi vasiflarn uygun olsa bile tatbikatta aktiv maddenin ¢ofu muayyen
bir mesafeye diismekte toz daha uzak mesafeye gittigi halde aktiv madde-
yi ihtiva etmektedir (G. O. Telle, 1962, 6zel konugmalar).

Cetvel 1 ve 2 nin tetkikinden de anlasilacagi iizere bir partinin fraksi-
yon % deleri ve fraksiyonlarinin yogunluk ve ortalama ylizey yari ¢aplan
arasinda fark vardir. Fakat bu fark biittin partilerde ayni sekilde goriil-
mektedir. Fraksiyonlarda aktiv maddenin dagitlisn tatbikatta aktiv madde
bakimmdan iyl bir kaplayis elde edilip edilemiyecefine isarettir. Aktiv
maddenin ekserisi bilyitk zerreli fraksiyonda ise, evveld aktiv maddenin ¢bk-
mesi ve bunun lgerini aktiv madde ihtiva etmeyen dolgu maddesinin kap-
lamasi ihtimali vardir. Diger taraftan aktiv madde kiigiik zerrel fraksiyon-
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CETVEL 3
Heptachlor partilerinin ve franksiyonlarmmn aktiv madde miktarlar:

Ekstraksiyon Kimyevi
) . % Kolorimetrik %
Parti veya fraksiyon (Teknik (Renk) (Heptach
Heptachlor) lor)
1 3.65 — 2.54
2 3.63 —- 242
3 3.60 — 248
4 ' 3.36 —- 242
5 3.67 - 2.57
5 (1960 imali) 2.66 — 1.91
1A — Renksiz —
2 A - Actk pembe —
3 A — Renksiz —
4 A — Renksiz —
5 A — Pembe —
1B 3.6 Pembe -
28 32 Koyu pembe —
3B 3.2 Pemba -
4 B 2.8 Koyu pembe —
5 B (1960 imali) 21 — —
5 B (1961} —_ Koyu pembe —
1C 4.2 Koyu pembe —
2C 4.2 Koyu pembe —
3 C 44 Pembe -
4 C 46 Kovu pembe —
5 C (1961) — Koyu pembe —
5 C (1960) 3.2 — —

da ise cesitll faktérler dolayisile aktiv madde ihtiva eden bu kiiglik zerre-
ler ¢tkmeyebilir. Bu hususu da fraksiyon ve partilerdeki aktiv madde mik-
tarlar1 aydinlatmaktadir. Aktiv madde fayinleri su metodlarla yaplmustir:

1. Ekstraksiyon: Parti ve fraksiyonlan aseton ile soxhelet’te 8 saat miid-
detle ekstrak edilmistir. Eriticiden muayyen miktarlar su banyosunda ucu-
rulmug ve tartim suretile % teknik heptachlor’lar tayin edilmistir.

2. Fraksiyonlarn kolorimetrik tayini: Fraksiyonlarin benzendeki c¢oézel-
tisi 0.5 molar etanol amin ve potasyum hidroksidin butil sellosolve’daki ¢b-
zeltisi ile esit hacim de karistinlip su banyosunda 15 dakika tutulup, aktiv
madde konsentrasyonuna gore elde edilen acik pembe-koyu viole renk spek-
trofotometre’de okunmustur.
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3. Partilerin kimyevi fahlilleri: 250 mgr. heptachlor’a tekabiil edecek ka-
dar ila¢ ekstrakt edilerek asetik asid de ¢oziillir. Glimiig nitrat ilave edilir,
fazlast sodyum Kloriir ile potansiyometrik olarak geri titre edilir.

‘Denemeler sonunda elde edilen neticeler cetvel 3 de g&sterilmistir. Eks-
{raksiyon ile bulunan miktarlarin % 72 si hesaplanacak olursa formilasyon-
lardaki % de heptachlor miktarlart bulunur. 1961 yili imalat: olan partile-
rin ve fraksiyonlarimin aktiv madde muhtevalart % 2.5 dan farkll degildir.
Yanhz 44 mikrondan kiigiik fraksiyonlar % 2.5 dan fazla aktiv madde ihti-
va etmektedirler, fakat bu tatbikatta miiessir olan 1,2,3 cli partiler ile tesir
etmeyen 4, ve 5 c¢i partiler icin de aynmidir. Yalmz 1980 yila imali olan hep-
tachlor % 2.5 dan daha az aktiv madde ihtiva etmektedir. Imal edildigi se-
ne % 2.5 aktiv madde ihtiva eden bu partinin bir sene icinde aktiv madde-
sinden bir miktar kaybettigi soriilmektedir. ‘

200 meshlik elek f{gzerinde kalan (A), 200 mesh’'den gecen, fakat 325
mesh’den gepmeyenler (B) ve 325 mesh’den gecenler (C) ile gbsterilmistir.

Dolgu maddesinin heptachlor'un dayamkhlig iizerine etkisi

Dolgu maddesi ile heptachlorun stabilitesi arasindaki ilgiye ilk defa
Malina et all (1956) isaret etmislerdir. Lhoste ve Gerard (1957) yaptiklar:
denemelerle bu aragtirieilarin hitkminii teyit etmislerdir. Lhoste ve Ga-
rard'in kullandi$s metodu (50 mg. p-dimetil amino azobenzen 500 ml isooc-
fane’da eritilir. Bu reaktiften icinde 0.25 gr. incelenecek dolgu maddesi bu-
lunan bir deneme tiiptine 2 ml. konur, Tiip bhir kac dakika sallanir, dolgu
maddesi kirmizi renk altyorsa bu madde heptachlor'un bozulmasma sebep
olabilir. Dolgu maddesi renklenmez veya pembe, sarl, turuncu, agitk kahve
renklerini alirsa heptachlor’a tesiri olamayacafl anlagilir) aynen kullanarak
numunelerde, firmamn kullandifint bildirdigi dolgu maddeleri kontrol edil-
diginde mermer tozu, talk ve silisli toprafin heptachlor igin uygun, kiesel-
ghurtun ise uygun olmadifi goriilmistiir. Kieselehur cok kliclik organiz-
malamnn silisli bakiyelerinden ibarettir ve heptachlor gibi viskoz teknik ma-
teryallerin formiilasyonlarinda kullanildigi zaman teknik madde kieselghur
tarafindan absorbe edilebilir. Dolayisile formiilasyon kontak insektisid
olarak daha az miiessir olur. Mide zehiri olarak bu durumun biiyik bir
tnemi yoktur.

Lhoste ve Gerard’a gére dolgu maddeleri heptachlorl'a oldufu zaman
bile kontrollar: yapilarak dolgu maddesinin uygun olup olmadifl hakkinda
bir fikir almabilir. Firmanm bildirdigi ve fi¢ degisik miktarda dolgu madde-
leri hazirlanmis ve % 72 teknik heptachlor aseton iginde eritilerek dolgu
maddelerine % 3.5 olacak sekilde ilave edilmis, aseton ug¢tuktan sonra ka-
ristinlmistir (cetvel 4). Bu formiilasyonlar reaktif ile renk muayenesine ta-
hi tutularak hangi orandaki deolzgu maddelerinin uygun olup clmadifn tesbhit
edilmigtir. Cetvel 5 de partilerin ve hazirlanan formiilasyonlarin verdikleri
renkler gésterilmistir.

Bu dolgu maddeleri ile ayr ayr1 yapilan denemelerde yanhiz kieselghur'-
un heptachlor i¢in uygun olmadif tesbit edildiginden II, III ve IV cii for-
miilasyonlar da kieselghur nisbetleri degisik yapilmistir, bu suretle partile-
rin firmanin bildirdigl miktarda (I ci formiilasyon) dolgu maddesini ihtiva

27



CETVEL 4

Hazirlanan Heptachlor formiilasyonlar

Dolgu maddesi

% miktanlar

ve aktiv madde I II IIX Iv
Talk 60 55 45 25
Mermer tozu 215 215 215 21.5
Silisli toprak 10 10 10 10
Kieselghur b 10 20 40
Teknik heptachlor 3.5 3.5 35 3.5

edip etmedigi kontrol edilebilmistir. Cetvel 5 deki neticelere gire kirmizi
rengi fevlit eden kieselghur’dur ve kirmzi renkte uygun olmamaya isaret-

tir. Partilerin verdigi renk ancak IV. formiilasyonda elde edilmistir ve bu

formiilasyonda % 40 kieselghur ihtiva etmektedir. Bu durum dolgu mad-

deleri miktari mevzuunda firma beyammn siiphe ile karsitlamamizi gerektir-

mektedir.

Partilerin ve formiilasyonlarin reaktifle verdifi renkler

CETVEL 35

Farti veya . ) Ustteki mayinin
formiilasyon llacm rengi rengi
1 Kiremit kirmizisi Sar1
2 " » »

3 » » »

4 » » »

5 (1960 imall) » » »

I Acik et rengi »
II Biraz koyu et rengi »
I Biraz koyu et rengi »
v Kiremi ¢ kirmizisi »

Netice ve Kanaat.

1961 yili imalatr olup findik kurdu miicadelesinde
heptachlor arasinda, tatbikatta farkli neticeler verecek kadar fark yoktur.
Yanliz dolgu maddeleri biitiin partiler icin uygun degildir. Fakat bu uygun

kullanilan 5 parti

olmama depolama miiddeti ve sekli ile ilgili oldugundan miiesseriyette bix

azalma uzun zaman yiiksek 1sida depoland1g1 zaman gorillecektir.

Nitekim

1980 yii imalindede dolgu maddesi uygun olmadigmdan bir sene muhafa-
zada akiiv madde miktar: azalmstir. - :
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