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OZET

Atrazin ve metribiiziin herbisitleri Balikesir
Yoresinde en c¢ok kullanilan tiirlerden olup iirlin
verimliligini artirmayr amaclamaktadir. Yapilan
calismanin amaci, Balikesir bolgesinde belirlenmis
olan tarim topraginda atrazin ve metribiizin taginima
ve tutunuma davranisinin kolon deneyleri ile
incelenmesidir. Kolon deney sonuglarina gore, atrazin
ve metribiizin taginimi reaktif olmayan trasore belirli
oranda gecikmeye (Metribiizin i¢in® R=1.3-1.6:
Atrazin  igin R=2.3-2.6) ugramistir. Toprak
bilinyesindeki orta derecedeki organik madde
bileseninin (% 0.72) bu gecikmeden sorumlu oldugu
belirlenmistir. Metribiizinin tutunma derecesi atrazine
dogru diisiikk olup yer alti su kaynaklarmi kirletme
potansiyeli daha fazladir. Atrazin ve metribiizinin
fiziksel ortam igerisindeki davranisinin belirlenmesi
bu tir kirleticilerle kirlenmis topraklarin risk
degerlendirmesi i¢in Onemli olup, bu topraklarin
diizenlenmesinde, yonetilmesinde ve uygun 1slah
teknoloji seciminde ve uygulamasinda olduk¢a 6nem
arz etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atrazin, Metribiizin, Gecikme, Tutunma

Investigation of Sorption and Transport of
Atrazine and Metribuzine Herbicides in
Balikesir Agricultural Soil

ABSTRACT

Atrazine and metribuzine are used extensively
as an herbicide in the vicinity of Balikesir, Turkey to
increase the yield production. The objective of this
study was to investigate the mobility of such
herbicides for Balikesir agricultural soil by a series of
column experiments. Column experiments showed
that transport of atrazine and metribuzine retarded

compared to non-reactive tracer (R=1.3-1.6 for
metribuzine; R=2.3-2.6 for atrazine). The intermediate
organic carbon fraction played responsibility for the
sorption of herbicides in the soil. Degree of
metribuzine sorption compared to atrazine was lower
indicated the higher risk for the contamination of
groundwater resources. The determination of atrazine
and metribuzine mobility would be very important for
the assessment of contamination risk as well as
regulation, management and choice and selection of
best remediation effort.

Keywords: Atrazine, Metribuzine, Retardation, Sorption

1. GIRIS

Pestisit zararli organizmalar1 engellemek,
kontrol altina almak, ya da zararlarin1 bertaraf etmek
icin kullanilan tarim ilaglaridir. Diinyada 3 milyon
tona, ililkemizde 30 bin tona ulasan pestisit tiiketimi
iirlin verimliligi acisindan yararli olsa da asir1 dozda
ve bilingsiz kullanimi neticesinde gidalarda, toprak, su
ve havada insan ve hayvan sagligi i¢in tehlike arz
etmektedir. Herbisitler istenmeyen zararli bitkilerin
biliylimesi, kontrolii veya oOldiiriilmesi amaciyla
kullanilan 6nemli bir pestisit tiirli olup gilinliimiizde
tarimsal  iretimde, demiryolu ve
calismalarinda kullanilmakta olup tiim diinyada

karayolu

oldugu gibi iilkemizde de tiiketimi olduk¢a Onemli
diizeydedir. Atrazin ve metribiizin genis bir uygulama
alanina sahip olup mahsul verimliligini artirmada
kullanilan bir herbisit grubu olmasina ragmen yeralti
sularinda 6nemli oranda gozlenebilmektedir [2].

Ozellikle son 30 yildir toprak ve yeraltisularmin
pestisitler ile kirlenmesi 6nemli ¢evre sorunu olarak
algilanmaktadir [4]. Bu tiir bilesiklerin tutunma
(sorpsiyon)  ve  geri-birakma  (desorpsiyon)
davraniglar1 ve bunlarin hizlar1 fiziksel ortam
igerisindeki davranigi ve tagimimu iizerinde énemli rol
oynamakta olup uygulanmast muhtemel olan 1slah
performansina Onemli derecede etki etmektedir.
Tutunma ve geri-birakma davranigt genel olarak
fiziksel ortamin organik madde igerigi, mineral
fazlarin varhigi, fiziksel ortamin oOzellikleri ve bazi
durumlarda bu bilesiklerin konsantrasyonuna ve
ortamin pH’sima baghidir [3, 4, 7, 8]. Atrazinin fiziksel
ortamdaki tutunma ve tagmim davramigi farkli
caligmalarda incelenmistir [1, 2, 3, 5, 6].
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Ulkemizde atrazine ve metribiizin herbisitleri
ile ilgili ozellikle Antalya iline 6zgii calismalar
yapilmistir [2, 11]. Bu calilsmalardan elde edilen
sonuclara gore Atrazin ve metriblizin herbisitlerinin
tutunma dereceleri topraktaki organik madde ile dogru
orantilidir. Atrazinin tutunma egilimi metribiizine
gore daha baskin oldugu ortaya konulmustur [11].
Mersin Bolgesindeki tarim topraklarinda yiiriittiigii
calismada benzer sonuglar ortaya koymustur.

Marmara  Bolgesinde ¢ogunlukla  tarim
alanlarinda kullanilan bu tiir bilesiklerin tutunma ve
tasimim davraniginin belirlenmesine yonelik herhangi
bir calisma yoktur. Calisma kapsaminda atrazin ve
metribiizinin yogun olarak kullanildigi Balikesir ili
igerisindeki temsili tarim topragindaki tutunma ve
tasinim davramiginin  bir seri kolon deneyleriyle
incelenmesi amaglanmustir.

2.  MATERYAL ve YONTEM
Toprak

Calismada kullanilan toprak ornekleri Balikesir
ili igerisinde Susurluk ilgesi civarindan alinmistir. Bu
toprak 6rnekleri bolgedeki tarim arazilerinde gézlenen
topraklara benzerlik gosteren kirlenme igermeyen
noktalardan alinmistir. Toprak ornekleri belirlenen
bolgelerin farkli noktalarindan 0-30 cm derinlikten
almip homojen bir sekilde karistirilmistir. Kolon
deneyleri 6ncesi toprak numuneleri 2 mm’lik elekten
gecirilip 105 C’de 48 saat boyunca kurutulmustir.
Topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (pH, tane
boyu dagilimi, mineral faz dagilimi, organik karbon ve
organik madde igerigi, vs.). Tablo 2.1°de verilmistir.
Toprak kumlu tin tekstiiriine sahiptir. Toprak alkalen
karakterlidir (pH=7.8) ve orta diizeyde organik madde
(% 0.70) igermektedir (Tablo 2.1). Topragin ana
mineral bilesiminin belirlenmesi amaciyla XRD
analizi yapilmistir. XRD sonuglar1 Tablo 2.1°de
gosterilmistir.

Tablo 2.1. Topragn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Dane boyutu dagilimi, % (w/w)

Kum 71
Silt 22
Kil 7
Dokusu Kumlu Tin
Birim hacim agirlik, pb (g/cm3) 1.6
Topragm Kimyasal Ozellikleri
pH(1:1) 7.8
Toplam Organik 0.70
Karbon, TOC (%) '
Toplam inorganik Karbon, 21
TIC (CaCO3 olarak) (%)
SiO2 (%) 53
Al203 (%) 8
Fe203 (%) 9
MgO (%) 6
Diger (%) 3
Cozeltiler

Deneylerde  kullanilacak  olan  analitik
derecedeki atrazin ve metribiizin ¢ozeltileri dahil tiim
¢ozeltiler 0.02 M CaClI2 elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde
giinlik olarak hazirlanmistir. Kolon deneylerinde
fiziksel ortamin hidrodinamik akim &zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen trasor testlerinde 500
mg/L PFBA ¢ozeltisi kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan tiim malzemeler % 10’luk nitrik asit
cozeltisinde bir giin bekletilip saf su ile yikanmigtir.

Kolon Deneyleri

Kolon deneylerinde 10 cm uzunlugunda 2 cm ig
capinda pleksicam malzemeden yapilan silindirik
diizenek kullanilmistir. Kolonun alt ve {ist kapaklari
kolona ¢ozelti girig ve ¢ikisina olanak verecek sekilde
delinmis ve polietilen hortumlar monte edilmistir.
Kolonun enjeksiyon yapilan kismina, kolona verilen
cozeltinin homojen olarak topraga yiiklenmesini
saglayacak paslanmaz ¢elik yayici, diger tarafina ise
kolondaki topragin sistemden ¢ikisina engel olacak 5
pum gozenek c¢apli paslanmaz ¢elik filtre
yerlestirilmistir. Kolon deney diizenegi Sekil 2.1 de
goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Kolon deney diizenegi

Kolon igerisine 2 mm ¢apli elekten gecirilmis
ve 105 °C’de kurutulmus olan toprak uygun tane
yogunlugunda eklenmistir. Kolonda suya doygun
ortam kosullar elde etmek i¢in kolonun alt girisinden
yukariya dogru toprak tamamen suya doygun hale
gelinceye kadar 0.02 mM CaCI2 elektrolit ¢ozeltisi
eklenmistir. Bu islem esnasinda belirli araliklarla
kolonun agirlig1 tartilarak topragin suya doygun hale
gelip gelmedigi tespit edilip ve ayrica akimin debisi
kontrol edilerek durayli akim kosullari saglanmaya
calisilmistir.

Sistem tamamen doygun hale geldikten ve
durayli akim kosullar1 saglandiktan sonra fiziksel
ortamin hidrodinamik ve dispersif akim 6zelliklerini
belirlemek igin trasor testleri yapilmigtir. Testlerde
konservatif  (reaktif olmayan) trasér olarak
Pentaflorobenzoikasit (500 mg/L) kullanilmigtir.
PFBA organik bilesimli reaktif olmayan trasér olup
ortama tutunmayan, kiitle kaybina ugramayn ve anyon
ekskliizyonuna neden olmayan bilesik olup benzer
calismalarda kullanilmigtir [2, 10, 11] Trasor yiikleme
islemine kolon ¢ikis suyundaki trasor konsantrasyonu
(C) giris konsantrasyonuna (Co) ulasincaya kadar
devam edilecek daha sonra sistem elektrolit ¢ozelti ile
yikanmistir. Trasor deneyi, ¢ikis suyundaki PFBA
konsantrasyonu esik degere ulaginca sonlanmistir.
Kolon deneylerinde trasor goreceli
konsantrasyonunun (C/Co) boyutsuz bir kavram olan
gozenek hacmine (PV) gore degisimi grafiklenerek
trasoriin konsantrasyon degisim egrisi (breakthrough
curve) elde edilmistir. 1 PV, kolon topraginin
bosluklarinda bulunan suyun yenilenmesi i¢in gegen
stiredir. Elde edilen bu egriler analiz edilerek sistemin

hidrodinamik akim kosullar1 belirlenmistir. Tutunma
deneyleri iki farkli atrazin ve metribiizin
konsantrasyonlarinda 2 ve 10 mg/L)
gerceklestirilmistir. Kolon deneylerindeki yikamahizi
temsili yeraltisuyu hizi degerleri baz alinarak 26
cm/saat olarak secilmistir [2, 10, 11]. Konservatif
trasor  deneylerini  takiben, atrazin/metribiizin
cozeltisi, kolon ¢ikis suyundaki konsantrasyon (C)
giris konsantrasyonuna (Co) ulagincaya kadar sisteme
siirekli olarak yiiklenmistir. Daha sonra kolon
elektrolit ¢ozelti ile yikanarak atrazin/metribiizinin
ortamdan uzaklagmasit Dbelirlenmistir.  Elektrolit
cozeltisi ile yikama islemi kolon ¢ikisinda
konsantrasyonundaki degisim duruncaya kadar devam
edilecektir. Atrazin ve metribiizin tutunma deneyleri
farkl1 konsantrasyonlarda tekrar edilerek tutunma
davranisi tizerindeki etkisi irdelenmistir.

Analitik Olgiimler

Kolon deneylerinden alinan &rneklerdeki
PFBA, atrazin ve metribiizin bilesikleri UV-VIS
spektrofotometre ile olglilmistir. PFBA, atrazin ve
metribiizin analizleri sirasiyla 254, 222 ve 233 nm
dalga boyunda Varian Cary 50 cihazi ile 6lgiilmiistiir.

Veri Analizleri

Kolon deneylerinden elde edilen konservatif
trasor (PFBA) ve atrazin/metribiizin konsantrasyon
degisim grafikleri (breakthrough grafikleri) standart
zamansal moment analizi yardimiyla incelenerek
deneylerde izlenen bilesiklerin kiitle dengeleri
¢ikartilmistir. Moment analizlerinde 0. moment (Mo)
kolonu terk eden kiitle miktarmi vermektedir.
Deneylerin kiitle dengesi enjekte edilen kiitleden
kolonu terk eden kiitlenin ¢ikartilmasiyla elde
edilmistir. Tutunma kolon deneylerinde atrazin ve
konservatif trasor elemente ait konsantrasyon degisim
grafiklerinin moment analizi yapilarak bilesiklerin
gecikme (Retardasyon) katsayilart (R) ayrica
hesaplanmigtir. Moment analizlerinde 1. diizeltilmis
moment (M1%*) kirletici kiitlesinin gecikme katsayisini
vermektedir [ 9]. 0. moment ve 1. diizeltilmis
normalize moment esitlikleri agsagida sunulmustur;

19



Tutunum ve Tasimmnin incelenmesi

v Atrazin ve Metribiizin Herbisitlerin Balkesir Tarim Topraklarndaki

Q
JJETOXEC

Ihlas Ilteris DEMIR, Nihat Hakan AKYOL

© Environmental Toxicology and Ecology, 2021, Vol. 1 (2) ISSN: 2757-9719

Original article

M,= o 21
0
M= jctdt 2.2
0
. M
M=t 23)
M,
R=M,;-05t, (24)

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

3. SONUCLAR

Topragin hidrodinamik akim kosullarinin
belirlemek amaciyla suya doygun ortam kosullarinda
konservatif trasor deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil
3.1°de goriildigi gibi PFBA trasor deneylerinin
retardasyon katsayilarinin 1 olmasi toprakta tercihi
akim yollarimin ya da anyon ekskliizyonunun
varolmadigin1 gostermektedir. PFBA grafiklerinin
yiikselim ve eliisyon kisimlarinin nispeten simetrik
olmasi, trasorlerin ideal bir tasinim davranisi
gosterdigini isaret etmektedir. Trasor deney sonuglari,
topraktaki akimin ayrica advektif karakterli oldugunu
gostermektedir. Trasér  deney  sonuglarinin
zamansal(temporal) moment analizleri sonucunda
sisteme pompalanan kiitlenin tamaminin korundugu
belirlenmistir (>99%) (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Kolon deney deney kosullar1 ve sonuglari

Kutle geri Gecikme Bosluk
Soliisyonlar kazanimi katsayisi suyu hizi
R v

% [1 cm/saat
PFBA 101 1.0 26.0
20 mg/L Metrbzn 99.1 1.6 26.0
100mg/L Metrbzn 99.7 1.3 26.0
20 mg/L Atrazin 97.4 2.3 26.0
100 mg/L Atrazin 98.1 2.6 26.0

Atrazin ve metribiizin topraga tutunma ve geri
birakma davranisi iki farkli konsantrasyonda (20 ve
100 mg/L) incelenmistir. Bu deneylerde herbisit

konsantrasyonlart C/Co 1’e ulagincaya kadar sisteme
yiiklenmis daha sonra ise sistem elektrolit ¢ozelti ile
yikanmistir. Atrazin ve metribiizin kolon deney
konsantrasyon degisim grafikleri Sekil 3.1’de

sunulmustur.
1,2
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Sekil 3.1. PFBA, atrazin ve metribiizin kolon deneyleri
breakthrough grafikleri

Tablo 3.1 ve Sekil 3.1°de goriildiigii gibi
metribiizin topraktaki taginimi PFBA trasoriine gore
cok diisik oranda gecikmeye ugramistir. Kolon
deneylerinden hesaplanan  metribiizin ~ gecikme
katsayilar1 20 ve 100 mg/L i¢in 1.3-1.6 iken, geri
kazanilan metribiizin kiitlesi ise yaklasik % 99.1-99.7
arasindadir. Atrazin ise metriblizinin aksine PFBA
trasore gore belirli oranda gecikmeye ugramistir.
Hesaplanan gecikme katsayilar1 2.3-2.6 arasinda olup,
kiitle geri kazanimi %97.4-98.1 arasindadir. Bu
durum, her iki herbisit tiirii i¢in tutunmanin ¢ok diisiik
oranda konsantrasyona bagli oldugunu ve tutunmanin
dogrusal karakterde oldugunu gostermektedir.

Bu bilgiler 1s1ginda atrazin ve metribiizinin
ozellikle topraktaki orta derecedeki organik maddeye
tutundugu goézlenmektedir. Metribiizinin  diisiik
gecikme katsayis1 degerlerine sahip olmasi, topraktaki
organik madde bileseneninin metribiizin tutunumuna
etkisinin ¢ok diisiik oranda oldugunu gostermektedir.
Bu wveriler 1s18inda, Balikesir tarim topraginda
metribiizin kullanimimin asir1 dozda kullanimi yiiksek
oranda yer alti suyu kirliligine neden olacagi
gozlenmektedir. Ancak atrazin uygulamasi yapilacak
olan topraklarda ise yer alt1 suyu kirliliginin daha uzun
vadede olacagi belirlenmistir. Sonug¢ olarak bu gibi
topraklarda pestisitlerin hangi dozlarda
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uygulanacagimma dikkat edilip yer alti suyu
kaynaklarinin korunmasi konusu detayli bir sekilde
incelenmelidir. Bu husus, 0Ozellikle kirlenmis
topraklarin risk degerlendirmesi igin, uygun i1slah
teknoloji se¢ciminde ve uygulamasinda oldukca 6nem
arz etmektedir.
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