ANKARA ZIRAI MUCADELE ILAC VE ALETLERI ENSTITUSU
‘ ' CALISMALARINDAN

COTTON DUST’LARIN IHTICA ETTIGI GAMMA BHC VE DDT
MIKTARLARININ KISMi KROMATOGRAFI ILE TAYINI.

Cana OTACI
Bas Asistan

M emleketimizde ¢ok miktarda kimil, siine, bambul ve ekin giivesi vs. mica-

delesinde kullanilan 3.10.0 ve 2.10.0 ildglarinin sartnamelerine uygunlugunu
kontrol maksadiyla Enstitiimiizde kimyevi tahlilleri ve fiziki tecriibeleri ya-
pilmaktadir,

Bu tip ila¢larin, kimyevi tahlili laboratuvarimizda iki sekilde yapilmakta-
dir.

1—Geigy metodu, bu metod mecmu ve hidrolize kloriir tayini esasi-
na dayanan ve ancak ihtiva ettigi mecmu BHC ve DDT miktarim veren bir me-
todtur. Preparatin ihtiva ettifi gamma BHC miktar: formiilasyonda
kullanmilan teknik BHC nin ihtiva ettigi gamma B HC miktarina goé-
re hesaplanmaktadir.

2—Ki1sm1 kromatografi (Xolon kromatografisi): Bu metod
sabit bir faz iizerinde hareket eden ikinci bir fazda ¢dziinmiis olan maddelerin
sabit faz tarafindan absorbsiyvon hizlarina gore yayilip, siiziilmelerine dayamr
ve gamma BHC ileDDT dogrudan dogruya bulunur. BHC ve DDT
formiilasyonlar: analizi icin en hassas metodlardan biri olan kisnm kromatog-
rafi metodu sudur:

MARTIN ve SYNGE tarafindan ilk defa A mino -asit tirevleri
nin ayrilmasinda kullamlan kismi kromatografi RAMSEY ve PATTERSON ta-
rafindan teknik BHC nin izomerlerine ayrilmasina, AEPLI, MUNTER, GALL
tarafindan BHC izomerlerinin kantitatif tayinine, THOMAS, H. HARRIS tara-
findan da modifie edilerek DDT/BHC kansimlarimin kantitatif tayinlerine tat-
bik edilmistir. Bu modifie edilmis metodun esas ozelligi kromatografisi yapi-
lacak c¢ozeltiye ¢cok az miktarda boya katarak DDTve Gamma BHC
nin banttaki yerinin kati olarak belirtilmesidir. Kirmizi boya: D and C red
No:18 1 - xylazoxyl azo -2 -naphtol DDT nin, mor boya
Dand Cviolet No: 2 (1 - hydroxy -4 -p-toluinoanth-
roquinon) gamrma BHC ninendikatorleridir.
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- HAVA

~——» [BOMBASINA

Resim: 1

A — Kromatografi kolonu
B — Kizdinlmis camdan disk
C — Baglantinin giris kismu

D — Meziirler (10 ml. lik) -
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VAKUMA

Resim: 2
Solvent evaporatorii (c¢oziicli buharlastiricisi)

A — Vakum cekicisi
B — Erlenmayerler
C — Su banyosu

D — Elektrikli 1sitic1

Kullamilan Cihazlar:

Kismi kromatografi kolonu: Scientific glass Apparatus tarafindan standart
cidarh; boro-silikat camdan yapilmis bir cubuktur. (Resim 1) {ist ucuna 7 nu-
marah lastik tipa uyan 83 cm. uzunlugunda, i¢ ¢ap1 2,5 cm, dir. Kizdinlmis
camdan 4 mm. lik orta porozitede bir diskte kolonun alt ucu kapalidir, ve bu-
nun takriben 5 cm. alé1 da No: 18/, lik cikintili bir kisimla kapatilmistir. Bag-
lantinmin disi kismm ayr bir kisim halindedir. Bunlar mafsaldan bir kiskac vasi-
tas1 ile birlestirilir.

Hava basinci ayar valfi: Laboratuvarimizda bu is icin hava veya azot bom-
basi ve manometre kullanilmaktadir. Manometreden basin¢li hava bir lastik
boru ve lastik tipa ile kolona verilmektedir.
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Solvent evaporatdrii: (Coziicli buharlastiricisi) Resim 2 de goriildiigii gibi
iist kismindan vakuma baglanan 4 agizhi, bu agizlan lastik tipa vasitasiyle 125
ml. lik erlenlere baglanan camdan bir cihazdir. Alttaki su banyosu 60°C ye ka-
dar 1sitilmaktadir. Bu cihaz 4 franksiyonun bir arada buharlasmasina imkéan
vermektedir. ) '

Waring Blendor: Homogen bir karisim elde etmek icin kul-
lanilmaktadir, ' '

125 veya 150 ml. lik erlenmayerler.
50 ml. lik bir balon joje

10 ml. Iik 2 cam mezur (Silindirik)
10 ml. lik pipet

Reaktifler:

n - Hexane: Kromatografide kullaniimak iizere hazirlannus
Nitro - methane: Kromatografide kullamilmak iizere hazirlanmis
Silicic acid: Saf reaktif evsafinda

Karisik boya ¢ozeltisi: D and C violet No: 2 ile D and C red No: 18 in her-
birinden 25 er mg. mobilsolventte ¢oziilerek 50 ml. ye tamamlamr. Siziilerek
cam kapakl sisede saklanir,

Mobilsolvent: Nitro - Methanla doyurulmus n - hexa-
ne’'dwr.21lt. n - hexane icine ayr bir faz teskil edecek sekilde nit-
ro- methane konur, cam kapakl sisede iyice calkalanir, lazim oldugu
zaman listteki faz aktarnlarak alnir. :

Ethyl Ether: Saf reaktif evsafinda
| Cai1§ma Tarz1:

* Numunenin hazirianmasi: Kantitatif olarak 0.7500 gram gamm a
BHC ve 12500 gram DDT ye tekabiil eden ild¢ numunesi (3.10.0 da 25 gram,
2.10.0 da 37,5 gram; burada yalmz gamma B H C 0.7500 grama uy-
gundur. Zira metodun tavsiye ettigi 3.5.57 oytetkik orandir) tartilir. Soxselet
cihazinda ethyl - etherle bir gece extrakte edilir. Bu esnada bii-
tin DDT ve biitiin izomerleriyle BHC ve varsa az bir kissm  kiik{irt ¢o-
zinmiis olur. E t h e r'in ¢ogu su banyosunda buharlastirihir. Sonra vakum-
la gekilerek iyice kurutulur. 50 ml. lik balonjoyeye 1 ml karisik boya cozeltisi
konur ve kuru rezidu kisim kisim mobilsolvenite 1sitilarak ¢oziiliir ve ¢ziinen
kisim sogutulduktan sonra balon jojeye siiziilerek alimir. Boylece 50 ml. ye ta-
mamlanincaya kadar ekstrakte edilir, agz1 kapatilir, iyice calkalamir. Bu halde
numune kromatografi icin hazir haldedir.

Kolonun hazirlanmasi: 100 gram silicic asid tartildiktan son-
ra Waring Blendora konur 300 ml. Mobil solvent ve 55 ml.
nitro-methane ilaveedilirr Blendorda 15 saniye karistir-
diktan sonra genis bir huni vasitasiyle kolonun icine ¢abukca dokiiliir, uzun

bir cam bagetle silicic asid iyice kanstinldiktan sonra takriben
2-3 atmosfer basing verilir.
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Bu silicic asid siitununun iyice sikisip mobil solventin siiziil-
mesini saglar. Tam solventin son kisimlari silicic asid fazma gir-
digi anda basing kaldirlr.

Kolonun ¢alismasi: Balon jojede hazirlanmis olan numuneden 10 ml. pi-
petle cekilir, ve dikkatle silicic asit fazim bozmadan kolona ko-
nur, Basing tatbik edilir, gene boyali ¢ozelti tam silicic asite gi
rince basing kaldirilir, kolonun i¢ cidari 1-2 ml. mobilsolventle yikanir, basing
verilir, sonra kolonun iist ucundan takriben 2.5 cm. kalincaya kadar mobil
solventle doldurulur. Bunun koyarken silicic asit fazimin bozul-
mamasi i¢in ¢ok dikkat edilmelidir. Lastik tipa iyice sikistirilir ve basing veri-
lir. Bir miiddet sonra mor ve kirmizi boyamn bantlar halinde ayrildigi gorii-
liir. Kolondan akan damlalar bir dakikada 3-4 ml. olacak sekilde basing ayar-
lanir.

Franksiyonlarin birlestirilmesi: Kirmiz1 boya cam diskin takriben 5 cm.
yukarisina geldigi zaman miinavebe ile 2 tane 10 ml. lik mezur kullanilarak
franksiyonlar biriktirilmege baglanmir. Bunlar numaralanmis kii¢iik erlenlerin
iIcine n-h e x an e’ la dikkatle yikanarak alimr, ve ¢oziicii buharlagtinci-
sinda buharlastiriimaya baslamir. Eger numunede kiik{irt varsailk er-
lende bu konsantre olacak ve sonra azalarak kaybolacaktir, Ilk DDT porsiyo-
nu, franksiyonlarin buharlastirnlmasindan az sonra yag gibi bir rezidiiniin be-
lirmesiyle goriilecektir. Bu andan; kolonda eser miktarda kirmmz boya kalin-
caya kadar 10 ar ml. lik franksiyonlar biriktirilir. 5 tane de 5 ml.lik franksiyon
alimir, Bu arada kolonun ¢alismasi durdurulur, ve tekrar mobilsolventle dol-
durulur. Kolon calisirken DDT franksiyonlar1 bu sekilde bir araya toplamr:
5 ml. franksiyonlarda buharlastirma neticesi hi¢ rezidii kalmamigsa artik ke-
sim noktasina - cut point - varilmistir. Ilk rezidiiden itibaren biitiin franksi-
yonlar az miktarda n-hexane’'la c¢oziilerek tartilmis erlene dikkatle ak-
tirthr. Coziicii buharlastiricisinda, ¢oziicli ugurulur. Arada sogutup bagetle ka-
ristirmak cabuk kristallenmesine yardim eder, erlen alimr. Kuru bir giideri
ile silinir oda suhunetine gelmesi icin beklenir ve tariilarak preparatin ihtiva
ettigi DDT hesaplanir. ‘

Sabit vezne gelip gelmedigi 2 inci defa vakumla c¢ekilerek ve tartilarak
kontrol edilir. Rezidii kristal halde olmalidir. Metodda kayithh olduguna gore
mevcut DDT nin ancak % 94-98 ini tayin miimkiindiir, zira DDT nin bir kismi
kirmizi boyadan Once gayri muntazam olarak gelmektedir.

Bu isler yapilirken calismakta olan kolondan mor boya tamamen giktiktan
sonra 10 ar mllik franksiyonlar toplarup buharlastirilmaya baglamir. G a m-
ma B HC nin belirmesinden az evvel 2 veya 3 fraksiyon ya hi¢ vada ¢ok
az n-hexan’da c¢oziinmeyen bir rezidii verecektirki bunlar diger izomer-
lerden bir kismi ve teknik maddede mevcut yabanci maddelerdir Ilk g a m -
ma B HC fraksiyonu, ¢6ziicli buharlastiricisinda buharlastirilinca ince
bir film halinde goriilecektir. Fraksiyonlar1 toplamya artik daha fazla
gamma BHC toplanmaymnciya kadar devam edilir. Sonra fraksiyon-
lar aynen DDT de oldugu gibi az miktarda n - hexande c¢oziillir ve tartilmig
bir erlene aktanlir. Banyonun sicakhifi 60°C yi gegcmemek sartiyle ¢oziicii bu-
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harlastiricisinda buharlagtirilir. 5 dakika kadar oda suhunetinde yiliksek va-
kumda tutulur, sonra almar. Silinir ve 10 dakika bekletildikte_n sonra tartilarak
preparatin jhtiva ettigi gam m a B H C hesaplanir. Ikinci defa 1-2 da-

dika vakumla cekilir, sabit vezne gelip gelmedigi kontrol edilir. Bu esnada
erlenin kapali tutulmasi adi suhunette de buharlasma baskisi fazla olan
gamma BHC kaybim onler.

Laboratuvarimizda kismi kromatografi ile ilk galismalara baslarken me-
todda verilen oytektik oranda bir teknik madde karigimu hazirlanmigtir. Bu
formiilasyon % 5DDTve %3 Gamma B HC dir. Buna gore hesaplanan
su maddeler alinarak calisilmistir.

Teknik BHC (%50 gamma BHC ihtiva eden) 1.5000 gram
Teknik DDT 1.2500 ”
Bunlar dogrudan dogruya mobilsolventte ¢6ziilmiis ve aym1 numuneden
iki ¢alisma yapilmistir.
Konan Bulunan Korian Bulunan
Calisma gamma gamma Recovery I?DT. DDT. Recovery
BHC BHC
! 0.7500 | 0.7240 95 [,2500 | 1.1793 94
2 0.7500 | 0.7371 97 1,2500 | 1.1950 95.5

Ayrica teknik BHC ve teknik DDT den 3.10.0 formiilasyonunda olan bir ka-
ngim hazirlanmis. ve buna gore hesaplanan su maddeler alinarak c¢alisilmistir,

Teknik BHC (% 14 BHC
- Teknik DDT

gamma ihtiva eden) 5.3600 gram
2.5000

Bunlarda dogrudan dogruya mobilsclventte ¢oziilmiis ve ayni numuneden

iki calisma yapilmustir.

Konan Bulunan Konan Bulunan
Calisma gamma gamma Recovery DDT. DDT. Recovery
BHC | BHC |
I 0.7500 | 0.7321 97 2,5000 | 2.4195 96
2 0.7500 | 0.7274 96 2,5000 | 2.4054 96

Bu calismalardan sonra evvelce laboratuvarimiza gelmis olup
metoduyla iyl netice alinmis 3.10.0 lardan birinin kromatografisi yapilmis ve

su neticeler alinmastir.

Geigy



Geigy metoduile Kismi kromatografi metodu ile
% 10.58 DDT % 9.74 DDT

% 18.76 total BHC tekabiil eden / gamm a BHC % 3.08
gamma BHC 9% 343

Boylecede tahkik edilen metodla laboratuvarimizda 3.10.0, 2.10.0, % 2.65
gamma BHC ve%65 gamma BHC ihtiva eden preparat-
larin tahlili, ki1smi kromatografiye tatbik edilmiye baslan-
mistir.

Eger numuneler kiu kiirt ihtiva ederse, ayrica ki kirt yiz
desi karbon siilfir extraksiyonu ile hesaplanacaktir.

THE DETERMINATION OF GAMMA BHC AND DDT CONTENTS
OF COTTON DUSTS BY PARTITION CHROMATOGRAPHY.

(Summary):

The cotton dust are applied in large scale for several plant protection pur-
poses in Turkey. Two analytical-methods are in use in our laboratory for the de-
terminationof gamma BHC and DDT contents of the dusts.

. One of themis Geigy's method which is based on the total and
hydrolysable chlorine contents. The other oneis partition or column
chromatography. In this article the column chromatography application method
in our laboratory is described. This method is adopted from Thomas H. HAR-
RIS' Method.

For the experiment 3.5.10 and 3.10.0 dusts were formulated from 9/ 14 and
%50 gamma isomer containing technical BHC and technical DDT. The results
are shown in the tables..

The method is proved satisfactory for routine analysis of the 'cotton’dusts.
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