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zinal MUCADELE ILAC VE ALETLER! ENSTITUSY CALISMALARINDAN

BAZI ZiRAI MUCADELE ILACLARININ
FORMULASYONLARINDA ESAS OLAN HUSUSLAR

Saffet OZTURK

Bitkilere zarar veren zararlli ve hastaliklara karsi kimyevi maddelerle
miicadelede XX ineci yizyilin basindan bugiine kadar biiylik ilerlemeler
kaydedilmistir. Bilhassa son yirmi sene iginde inkigaf cok siir'atli olmus
tur. Bu maksatla imal edilen teknik maddeler zirai miicadelede dogrudan
dogruya degil dolgu ve yarduncl maddelerle formiile edildikten sonra kul
lamlmaktadir. Bu itibarla, imalat tarzlar bu siddetli zehirlerin ¢ok kiligilk
dozlarda tatbikini temin edecek sekilde ve ayni zamanda tagiyici, eritici,
yapistirzel vs. Hzelliklere sahip dolgu ve yardimer maddelerle homojen
sekilde karistirilmalari esasina dayamir. Bu esaslara gdre ild¢ fabrikalan:

Toz ilaglar.
Islanabilir toz ilaglar.
Emiillsiyon olabilen ilaglar.
Soliisyonlar,
Pastalar,
Tabletler.
Graniieler,
Fumigantlar
gibi sekillerde imalat yaparlar.

Biz bu yazimurzda bu ildg gruplamnndan yalmz ilk {giiniin formiilasyon-
larinda esas olan hususlardan bahsedecegiz.

TOZ ILAQLA-R :

Toz ila¢larin aktif maddesini genel olarak organik bilesikler tegkil
eder. Toz formillasyonlarinda cogunlukla % 5—30 nisbetinde aktif madde
ihtiva edecek sekilde (aktif madde kat1 ise dolgu maddesile Sgiiterek, sivi
ise ogiitilmis dolgu maddesi {izerine impregne edilerek) yarnn mamftller
hazirlanmakta ve bunlar daha fazla dolgu maddesi ile karistinlarak ma:
mnl toz ilaglar elde edilmektedir. Dolgu maddesi olarak aluminyum silikat,
talk, profilit, bentonit gibi kati maddeler kullamlmaktadir. Ilacin ihtiva
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ettiBi aktif ve dolgu maddelerinin fiziki evsafinin yani 6&iitillen kismin
zerre biylkliginiin ve seklinin bdcefin bitki aksami {izerinde bakiye ka-
lan ila¢ ile olan kisa temasi veya mide yolu ile yeteri kadar letal dozun
biinyeye intikalinde rolii ¢ok biliyliiktiir. Toz ilac imalatinda esas dolgu
maddesidir. Bu dolgu (inert) maddeleri 200 mesh (44 mikron) den daha
ince ofiitiiliirse o zaman bu maddeler aktiflesmekte ve esas aktif maddeyi
dekompoze etmektedir. Bu husus bilhassa fosforlu iliclarin tozlarinda c¢ok
mithimdir, Cok ince &6giitillen dolgu maddesinin deaktive edilmesi lazimdir.
Son zamanlarda bu maksatla baz stabilizatdrler kullanilmaktadar.

Bir toz ildc¢ta akieilik, litre agirhifi, incelik, tozuma, yapiskanlik (bitki
iizerinde tutunma), rutubet, PH, depolanma kabiliyeti, dekompoze olmama
durumu gibi fiziki vasiflar arandifindan segilecek dolgu maddesinin de
“istenen evsafa uygun olmasi icap eder. Toz zerrelerinin sekli de miihimdir.
Bu zerreler kiire, yumurta, igne vs. sekillerde olur. Yuvarlak olan zerreler
efer bir toz iligta cogunlukta bulunursa o zaman ildcin akicilifi artar.
Zerre seklinin insektisid ozellik lizerine olan tesiri tamamen aragtinilma-
mistir. Fakat zerrenin biiylikliigii ile onun biyolojik aktivitesi arasinda ilgi
vardir. Zerreler inceldikge yiizey sahasi genisler ve dolayisile kontak tesir
fazlalasmis olur., Zerrelerin sert olmas: tatbikat aletini asindirmasi baki-
mindan negatif bir tesir yapar. Bununla beraber ayrica pozitif tesir de ya-
parlar. Meseld diisiik rutubetlerde bu asindirict tozlar bocesi kurutarak ol-
diiriirler. A¢ birakilmis bocekler DDT ye karslt ¢cok hassastirlar ve bazl de-
nemelerde dolgu maddesi olarak kullanilan bu agindirict tozlar DDT nin
toksisitesini béceklerin yemesine mani oltmak suretile artirmislardir. Asin-
diricilik dereceleri (0) dan (5) e kadar rakamlandirilirsa bazi dolgu mad
delerinin meselad «Almicider in 5, «Neosyls in 4, «Diatomiterin 3, «Calciden
in 2, «Talk» 1n ¢ rakam aldig1 gdriiliir. Bu denemeler 1—15 mikron arasin-
daki tozlarda yapilmistir. Bir toz ili¢ formiilasyonunda birden fazla dolgu
maddesi varsa bu taktirde bunlarin da fiziki Ozelliklerinin birbirlerine ve
aktif maddeye uygun olmasi icap eder. Bir ilagta farkly biiylikliiklerde zer-
reler ¢ok olursa bu taktirde hem nakliye esnasinda ilacta muhtelif ayris-
"malar husule gelir ve hem de tatbikat esnasinda ila¢larin  bir kismi
cabuk coker, bir kismu da yavas ¢oktiigii gibi ayrica hafif bir riizgarla siriik-
lenip gider.

Tozlar inceldikce akiciliklar azalhir fakat yapiskanliklari artar. Bunun
icin akicihigi arttirmaya yarayan sentetik dolgu maddeleri imil edilmistir.
Tozlarda ayrica elektrostatik sarj denen bir husus da vardir. Elektrostatik
sarj zerreleri kendi aralarinda ve zerreler ile tozlama ekipmam arasinda
meydana gelir. Sarj esas olarak tozun terkibine, ekipmanm yapildif: mater-
yale, zerreleri karistirmaya, 1s1 ve rutubete baZlidir. Bliylik zerreler (40 mik-
ron) blyiik sarj ve ince zerreler (24 mikrondan daha az) kiiclik garj husule
getirirler. Diislik 1silarda voltaj dlser, yilksek isilarda fazlalasir.

Iste laboratuvarlarda gerek dolgu maddeleri flizerinde gerekse aktif
madde ile hazirlanmig ufak capta formiilasyonlar iizerinde yapilan genis
sragtirma ve c¢alismalardan sonra (yapilan ¢alismalarin kademeleri islana-
bilir tozlarda daha etrafli gésterilmistir) en uygun formilasyon tipi segilir
ve bundan. sonra artik biiylik ve seri imaldta gegilir. Bu maksatla dolgu
maddeleri &nce kurutulur, kiricidan gegirilir. Aktif madde ilave edilerek

18



birinci karistiriciya gonderilir. Oradan degirmene gonderilerek ogiitulir.
Ogitmede daha ziyade disli ve cekigli degirmenler kullarulir. Bir separa-
tor vasitasi ile istenilen incelikte olanlar ayrilarak ikinei karigtiriciya gén-
derilmek iizere siklona verilir. Kalin tozlar tekrar o6giitiilmek {izere degir-
mene goénderilir. Ikinei karistiricidda homojenite tamamlanincaya kadar
karstirma isine devam edilir. Kanstirma tamam olduktan sonra artik ilag
mamfil hale gelmis demektir. Ambaldjlanmak ic¢in tartilir, ambalajlamr ve
piyasaya arz edilir. (Sekil: 1).

ISLANARBILIR TOZLAR :

Bu grup iliclar toz olarak imal edilir. Tatbikatta muayyen nisbette su
ile kanstinlarak kullamhir. Bu tozlarin su ile teskil ettigi karisima sis
pansiyon denir. Aktif ve dolgu maddesi su icinde yilizer (askihi) vaziyette
bulunur. Bu grup ildclarda bilhassa islanma kabiliyeti, incelik, silispansiyon
kabiliyeti, PH, yapisma kabiliyeti vs. gibi fiziki bzellikler ¢ok Onemlidir
Bunlar ftoz ilaclara nazaran daha fazla aktif madde ihtiva ederler. Fiziki
vasiflarin 1sldhi i¢in igerisine Wetfing agent, suspending agent gibi mad-
deler ilave edilir. Bu tip ilaglarda bilhassa siispansiyon kabiliyeti (su ile
kanstirdiktan sonra toz maddelerinin hemen dibe ¢bkmemesi) gok “nem-
HIidir. Bu ozellik bilhassa karigtirici tertibati olmayan cihazlar icin gok
miihimdir. Cabuk dibe ¢oken ilaclarda piilverizatér memelerinin tikanma-
s1 ve degisik konsantrasyonlarda ild¢ atilmasi gibi mahzurlar meydana
gelir. Zerrelerin uzun zaman slispanse vaziyette kalmasi zerre blyikligii
ile de ilgilidir. Kiiciik zerreler daha uzun zaman askida kalirlar,

Islanabilir tozlarda da dolgu maddesinin se¢iminde ¢ok hassas davran
malidir. Silis gibhi sert dolgu maddelerinden kacimlmasi lazumdir. Ayrica
aktif madde ile reaksiyona girmeyecek dolgu maddeleri secilmelidir. Ideal
bir 1slanabilir toz formiilasyonunun i1slatma kabiliyeti iyi olmali, képlirme-
meli ve yapismasi da iyi olmalidir. Ayrica saydigimiz bu vasiflart da uzun
zaman muhafaza etmelidir. Bu ve buna benzer dzelliklerin temini icin for-
milatérlerle dolgu maddesi imélcileri igbirligi yapmalhdirlar ve lleri mem-
leketlerde bu is yapilmaktadir. Bunun icin bir islanabilir toz formiilasyonu
yapilmadan evvel muhtelif kademelerden gegilir. Toz ila¢lardan bahseder
kende yazdigimiz gibi bu kademelerin bazilari toz ilaglar igin de bahis
mevzuudur. Bu kademeler sunlardir :

1 — Formiilatér dolgu maddesi imaleisi ile gérigserek yapacaf ildcin-
da nasil Ozellikler istedigini styler. Ayrica istenilen vasiflara ait hususlarin
hangi metodlarla &l¢iilebilecegini dolgu maddesi Imaleisine bildirerek ©n-
ceden bir metod birligine varilir. Ayni zamanda bu vasiflara- ait limitler
vererek istenilenlerin miimkiin olup olamayacagi da beraberce etlid edilir.

2 — Istenilen dolgu maddesi segildikten sonra bu dolgu maddesinin ak-
tif madde ile kansiminin uygun olup olmamasina bakibr, Bilhassa depo-
lanma kabiliyetine ¢ok dikkat edilir. Zira bu vasfi iyi olmayan bir ildcin
diger blttin vasiflar: iyi olsa da kabul edilmez.

3 — Aktif ve dolgu maddesi ile muhtelif nisbette ufak gapta formillas-
vyonlar hazirlanarak bunlarin zerre biiyiikliikleri, 6glitlilebilme durumlar,
keklesmeye mukavemetleri vs., dzellikleri tesbit edilir, Toz iléglar i¢in ay-
1ica akicilik vasfima da bilhassa bhaklir,

19



I e e A e o S L]

s

|dwﬁ. uJu:_ﬂ. .ux.m.w -

Tie G wOpRnyInvy

N

Y919A3737

e~p=u..MwO.\ .__u..u_ uuw N

| moofy Sy

20



4 — Aktif ve dolgu maddesine uygun surfactan (slatici, yayicl, yapig-
tirze1) ile diger ildve maddeleri secilir, Bunun igin denemeler yapihir. Mese-
14 aktif ve dolgu maddesi kansimi blank kabul edilerek bu blankle muh-
telit surfactanlar mukayeseli olarak denemeye alimir ve en uygun olanlar
secilir. Bu sec¢im iginde fiat ve konsantrasyonlar da nazar itibara almir.
Mesela fazla fiatl: surfactandan az ildve kafi ise bu ucuz fakat cok fazla
ilive edilmesi icap eden surfactana tercih edilebilir. Islatma maddelerinin
secilmesinde esas asgari kopilk ve maksimum islatma arasindaki bir uz
lasma durumudur. Bu surfactan maddeler ayni zamanda piisklirtme esna-
sinda ildcin zerre blyiikliigiine, baslangigtaki yayihisa, bitki sathina yapmg
masma da tesir eder. HARDMAN ve THOMASn dedigi gibi tarla tatbi-
katlan piiskiirtiilen ildcin miktarn ile degil bitki fizerinde bulunan t o k -
sikantin miktan ile ilgili olmahdir,

5 — Namszet olarak bir ka¢ surfactan kombinasyonu varsa bunlarin
fizerinde daha detayh g¢alismalara gidilir. 100 gr. dan 5 kg. a kadar niimune
imalatlar yapilir. Tropik depolamadan evvel ve tropik depolamadan sonra
1islatma, siispansiyon kabiliyeti, kopliklenme, zerre biliviikkligia vs. gibl huo-
suslar arastirilir.

6 — Bundan sonra formiilasyon biolojik olarak kiymetlendirilir,

7 — Genis miktarda formiile edilip edilemeyecegine bakalir ve ayni za-
manda bu formiilasyonlar tarla denemelerinde kullanilir.

Bu dn denemelerden sonra seri imaldtlara gegilir. Bilindigi gibi 1slana-
hilir tozlarin inceliklerinin fazla olmas: icap eder. Cekigli ve disli degir
menlerde t{ozlar ¢ok incelimek zordur. Bunun igin son senelerde hava de-
girmenleri inkisaf ettirilmistir. Bu degirmenlerde &giitme isi stir‘atli hava
vasitas: ile zerrelerin birbirine c¢arptirilarak kiciiltiilmesi esasina dayanir.
Diger safahatlar aynen toz ild¢ imalatinda oldugu gibidir. (Sekil: II).

EMULSIYON OLABILEN ILACLAR :

Emiilsiyon tabirl ile bir likidin onunla karismayan ikinei bir lkid igin
de dagilmasi» anlasilir. Meseld su ile yag hi¢ bir zaman karigmaz fakat
bunlarin icerisine emilse edici bir madde karigtirirsak su zerreleri yag ve
emiilse maddeleri tarafindan sarilir. Emiilsiyon olabilen ilaglar aktif mad-
de, eritici ve emiilgatdr (emiilsifier) fin ilavesile yapilir. Kullamlacagl za-
man su ilave edilir. Emiilsiyon ilaclarda concenireyi meydana getiren mad
delerin birbirine uygun dlismesi lazundir. Birbirine uygun olmayan mad-

delerle hazirlanan emiilse edilebilen iladclar c¢ok g¢abuk bozulurlar. Bu bo-
- zulma kendini dipte kristal bir tortu meydana getirerek veya emiilsiyonun
iist ve alt taraflarinda kremlesme veya ayrigsma meydana gelerek hem kris-
taller vasrtasi ile mahliilun ilaglama cihazmi tikamasma ve hem de nor-
mal bl dozun disinda piiskiirtme olarak zararliyi kontrol altina almamiza
mant olur. Ayrica bazi hallerde bitkiye yiiksek dozun isabeti fitotoksik bir
tesir de yapabilir. Bu bakimdan emdiilsiyvon olabilen ildclarda emliilsiyon
stabilitesi dedigimiz husus ¢ok onemlidir ve bunu saglamak ¢ok zordur.
Formiilasyonda kullanilacak solventin (eriticinin) secimi esas olarak eri»
ticide eritilecek aktif maddenin ylizde miktarina baghdir. Meseld % 25
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DDT Em. yapmak icin asgari —17°C de % 25 DDT eritmeyen hig bir sol-
vent kullanilmaz. Biitiin aktif maddeler solventlerde ayni nisbette erimez-
ler. % 10 a kadar lindane ihtiva eden emiilse edilebilir concentreler yalmz
iyi bir sekilde aromatik hidrokarbonlari eritici olarak kullanmakla for-
miile edilebilirler. Bununla beraber % 10—15 lindane ihtiva eden bir emiil-
siyon concentre formdiile edilmesi arzu edilirse hidrokarbon eriticinin bir
kismimn yerine yardime: bir eritici kullamilmasi sarttir. Lindane icin yiik-
sek bir eritme kabiliyeti gosteren bu gibi yardimer eriticiler keton yapisi
clan oksijen ihtiva eden maddelerdir. Bu yardimei eriticiler ayni zamanda
donma noktasmi diisirmek igin kullamlir. Su ile kolayca karigan eritici-
lerin emiilse edilebilir konsantrelerde kullamlmasindan sakimilmalidir. Zira
bunlar su ile karistifr zaman aktif madde kristal halde ¢bker. Asagéidaki
insektisidler aromatik ve alifatik hidrokarbonlarda tahmini olarak en yiik-
sekten en diisiik erime kabiliyetine gbre siralanmistir: (Chlordane, Toxa-
phene, Aldrin, Heptachlor, Dieldrin, Parathion, Malathion, DDT, Metho-
xychlor ve Lindane.)

Emiilsiyon concentre yapiminda kullanilan solventlerin alev alma de-
recesinin 54°C nin altinda olmamas: icap eder. Solvent seciminae dikkat
edilecek hususlardan birisi de solventin fitotoksik olup olmadigidir, Meseld
fazla fitotoksik olan ve DDT ihtiva eden bir emiilsiyvon herbisid olarak da
kullanilabilir.

Bir emilsiyon concentrede aktif madde ve eritici uygun fakat emiilga-
tér uygun degilse bu taktirde ili¢ gene tamamen siv1 vaziyettedir, fakat
bulamktir. Bu sekildeki bir concentreden elde edilen emiilsiyonun kalitesi
fenadir. Bir emiilsiyon concentre ilagta emiilsiyonun ¢abuk olup olmamasi,
stabilitesi, sofuk ve sicaga mukavemeti ve alev alma noktfasi gibi fiziki
vasiflar aranmaktadir. Bu ilaglar tatbikatta su ile sulandirilarak kullanl-
digindan bu ilaclarda suya bagli olarak bazi giicliiklerin meydana gelme-
sine sebep olur. Tarla tatbikatlarinda sulandirmakta kullantlan sular de-
gisik miktarlarda sodyum, demir, kalsiyum, magnezyum vs. iyonlarn ihtiva
ettig¢inden bu iyonlarin fazla olmasl halinde emiilgatoér ile reaksiyona gire-
rek emilgatoriin su halkasini tahrip ederler ve bu halde de emdiilgatériin
isi ya azalir veya tamamen kaybolur.

Goruldiigu gibi emiilsiyon ild¢lart yapmakta baz1 giicliiklerle karsila-
siimaktadir. Bunlarin halli icin en miihim mesele aktif maddenin cinsine
gbre uygun hir solvent (eritici) ve emillgatdr secilmesidir. Universal bir
toksikant olmadig1 gibi tiniversal bir emiilgatdir ve solvent de yoktur. Yu-
karida solventler hakkinda gerekli bilgiler kisa olarak verilmistir. Simdi
biraz da emiilgatdrlerden bahsetmek istiyoruz.

Ziral kimyada emiilgatérlerin inkisifinda son senelerde miihim ilerle-
meler olmustur. Meseld 1954 senesinde iyi olarak kabul edilen bir emiilga-
tor (emlilsifier) buglin baz hallerde kabul edilmemektedir. Ayni zamanda
emfilsiyon iliclarda ki emiilgatér nisbetleri de gittik¢e azalmaktadir. Gene
1954 senesinde % 6—10 arasinda emillgatér ihtiva eden DDT formiilasyon-
lam iyi kabul edilirdi. Hatta Amerika da 15 sene evvel bu nisbet % 25 DDT
Em. icin % 20 idi. Bugiin bu oran % 3 ve hatta % 2,2 ye kadar diismekte-
dir. Emiilgatér sanayiindeki bu inkisaf Ozel tipteki anionic - nonionic emiil-
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sifierlerin yapilmasi ile miimkiin olmustur. Ilk def’a temizlenmis tabii pet.
rol siilionetlerinin cesitli tuzlar1 yapilnmg ve bunlar formiilasyondaki Ozel-
likleri ¢ok iyilestirmislerdir. Sonralari bilhassa Toxaphen i¢in alkyl aryl
sulfonic asidin kalsiyum tuzlan kullamlmistir. Hali hazirda kullamian bii-
tiin emiilgatérler anionic - nonionictirler. Umumiyetle anionic kisim dodecyl
benzen sulfonic asidin yagda eriyen tipinde ve nonionic kisim ise polioksi
etilen tipindedir. Bu iki grubun ayni emiilgatdrde beraber olmast ldzimdir,
Anionic in nonionic’e nisbetini degistirmek suretile ildcin emiilsiye olmasi
gibi iyl vasiflar azamiye c¢ikarilir. Bunlarin birbirine gore nisbetlerini art-
tirmakla meydana gelen degisikliklerden bahsetmek uygun olur,

Bir emiilgatérde anionic nisbetini nonionic nisbetine nazaran ylikselt-
mekle :

1 — Yumusak suda emiilsiyon iyi olur.

2 — Anionic kisim en uygun durumu temin eden nisbetin de {istlinde
ylikseltilirse serbest yag ayrismas: meyvdana gelir.

3 — Diisitk kullanma dozlarinda daha iyl emiilsiyon olur.

4 — Sofuk suda daha iyi emiilsiyon olur.

Nonionic nisbetini anionic nisbetine nazaran yiikseltmekle ;:

1 — Sert suda daha iyl bir emiilsivon meydana gelir.

2 — Nonionic kisim en uygun durumu temin eden nisbetin de istiine
ylikseltilirse serbest yag teskili her ne kadar minimumda olursa da krem-
lesme fazla olur.

2 — Yiiksek kullanma konsentrasyonlarinda fyi bir emlilsiyon stabili-
tesi verir.

4 — Genel olarak ilacin stabilitesini yiikseltir.

Yukarida bahsedilen esaslara gdre arastirmalsr yapilip istenilen evsafa
uygun olarak temin edilen emiilgatdr (emiilsifier) ve solvent (eritici) hazir
olduktan sonra ariik bir emiilsiyon olabilen ila¢ yapillabilir demektir, Bu-
nun i¢cin meseld once ic taarfi krom nikelli ¢elikle kapli buhar ceketli bir
kazana solvent konulur. Uzerine aktif madde ve emiilgatdr ilave edilir. Bir
taraftan kanstirilirken diger taraftan ceket igerisinden gerekli suhuneti
temin edecek sicak hava gecirilir. Karisma ve erime isi tam olunca karigim
pompalar vasitasi ile filtrelerden gecirilerek borularla ambalaj kismina
sevkedilerek ambalajlanmalart saglanir.. (Sekil: ITI).

SUMMARY
Formulation techniques of pesticides and the effect of physical

properties of inert and active ingredients on the performance of
pesticides are discussed.
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