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Summary

Adjuvants used in plant protection

Pesticides are a complementary element of modern agriculture and production period of all the agro-ecological
systems in the world requires more pesticide application. Adjuvants are chemicals adding to formulations or mixtures,
with the aim of obtaining expected benefits from pesticides. Two types of effect related to adjuvants would be
mentioned. They increase efficiency of pesticides and also improve physical and chemical characteristics of application
mixtures. Today, more than 3,000 chemical compounds delineated as adjuvant and they have a market share of 1,5
billion dollars in the world, although there is very limited information and research about on this subject in Turkey.
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1.Girig

Adjuvantlar, pestisitlerden beklenen performansin arttirlmasini saglamak amaciyla, formilasyon-
lara veya uygulama karigsimina eklenen gesitli kimyasallardir. Bazi adjuvantlar, pestisit ile uygulama suyu
arasindaki ¢ézunarluk, stabilite (kararlilik), pH dengesi, uyusabilirlik, tamponlama ve kdpuklenme gibi
konularda olumlu katkilar saglarken, bazilari ilagli sivinin sriklenmesini veya buharlagsmasini azaltmak-
ta, bazilari pestisitlerin bitki dokularina penetrasyonunu kolaylastirarak, bazilari da uygulandiklari yluzeye
ilach sivinin daha iyi yapisip homojen bir sekilde yayilmasina katki vererek fayda saglamaktadirlar
(Underwood, 2000; Green & Beestman, 2007).

Gindmuzde 3000’den fazla kimyasal bilesidin adjuvant olarak nitelendirildigi bilinmektedir
(Underwood, 2000). Dinyada satilan adjuvant miktarinin 2001 yilinda 1,0 milyar, 2005 yilinda ise 1,5
milyar US $ seviyesine giktigi bildiriimektedir (Knowles, 1995). Herbisitlere tolerant, zararlilara direngli
transgenik bitkilerin daha genis alanlarda vyetistiriimesiyle, mevcut pestisit kullanim aliskanliklarinin
degisecegi ve bitkiye 6zel pestisit Gretimi ile paralel adjuvant kullaniminin daha da énem kazanacagi ¢ok
onceden beri ifade edilmektedir (Underwood, 1998).

Adjuvantlarla ilgili ilk bilimsel kayit olarak, Amerika’da bocek yumurtalarinin éldurilmesinde gaz-
yagina yuzey gerilimini azaltan bir adjuvant olarak sabun ¢dzeltisinin eklenilmesi gosterilmektedir (Hazen,
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2000). Ancak adjuvantlarla ilgili temel gelismeler, 1940-1960 yillari arasinda 2,4 D ve DDT gibi tarim
ilaclarinin gelistirilmesi sirasinda, onlarin yaygin ve yodun bir sekilde kullaniimalari sayesinde olmustur.
Cunku o dénemlerde, pestisitlerin hedef organizmalara zehirli etkileri yaninda, uygulama sirasinda ilagh
su damlalarinin yaprak yizeyine tutunmasi ile yapragi islatma performansi gibi konular, adjuvantlar tze-
rinde detayl galismalari baglatmistir. Yine ayni dénemlerde, pestisitlerin etkinligini artirmak icin sabun-
larin yerine iyonik olmayan ylzey gerilimini azaltan bazi adjuvantlar gelistirilerek kullanilmaya baslanmis-
tir. Bu gelismelerin sonucunda 1960-70’li yillarda adjuvant olarak yag konsantresinin kullanimi baglamis
ve Ozellikle de pestisitlerin yapraklar tarafindan alinim oranini (penetrasyon) arttiran organosilikon bazli
adjuvantlarin kesfi 6nemli bir gelisme olarak ortaya c¢ikmistir. Pestisitlerin yapraktan bitkiye alinmasini
kolaylastiran adjuvantlar, genelde herbisit tiketim miktarinin azaltilmasi amaciyla (¢cogunlukla ¢ikis
sonrasi uygulanan herbisitlerle) kullaniimistir (Green, 2000; Underwood, 2000). 1980Q’li yillarda metil ester
tohum yaglari ve gibre bazl olanlarin kesfi ile adjuvantlar herbisitlerle birlikte daha yaygin kullaniimistir.
Bu yaygin kullanim sonucu adjuvantlar, 50’nin tGzerinde herbisit igin etiketlerinde tavsiye edilmistir. 1990’
yillardan itibaren de daha disik dozda pestisit uygulamalari saglayan ve pestisit uygulama problemlerini
azaltan adjuvantlar gelistirilmistir (Anonymous, 2005).

Adjuvant kullaniminin artarak yayginlasmasi, bir yandan adjuvantlar Gzerine arastirmalari yogun-
lastirmig, bir yandan da c¢ok farkl tip ve igerikte adjuvant Uretiimesine neden olmustur. Diger yandan,
adjuvantlarin saf kimyasallar olmayip genelde karisimlar halinde olmalari ve igeriklerinin strekli giincel-
lenmesiyle, onlarin net olarak tanimlanmasi oldukga gigclesmistir. Ayrica adjuvant Ureticilerinin yeni
artnlerini piyasaya ¢ikarmalarindaki yasal zorluklar nedeniyle strekli glincelledikleri Urinlerinin igerigini
tam olarak agiklamaktan kaginmalari yine adjuvantlarin net olarak tanimlanmasini zorlastirmaktadir
(Green & Foy, 2000; Hazen, 2000). Bu durum adjuvantlarin birbirine yakin birgok taniminin bulunmasina
ve onlarin farkh sekillerde gruplandiriimalarina yol agmistir. Diger yandan farkli Ulkelerdeki cgesitli
ruhsatlandirma islemleri farkli sekilde tanimlama ve gruplandirmayi zorunlu kilmistir. Ornegin; ABD’de
2500 kimyasal Urin adjuvant olarak adlandirmis ancak bunlara ruhsat zorunlulugu getiriimemistir. Bu
urtnler ne tavsiye edilmekte ne de yasaklanmaktadir. Buna karsin, Kanada’da ise tim adjuvantlarin
ruhsat alma zorunlulugu bulunmaktadir. ingiltere’de ise formilasyon icinde bulunan islatici ve yayicilarin
ruhsatlandirma zorunlulugu varken, uygulama karisimina eklenen adjuvantlarda pestisitlerin etkisini arttir-
digi ile ilgili bir iddiasi yoksa, ruhsatlandirma zorunlulugu bulunmamaktadir. Fransa’da uygulama karigimina
eklenen herhangi bir maddenin ruhsat almasi gerekmektedir. AlImanya ise uygulama karisimina eklenen
adjuvantlarin kullanimina misaade etmemektedir (Ruiter et al., 2003). Ulkemizde ise birgok llkede
oldugu gibi adjuvantlar ruhsat almadan perakende olarak satilabilmektedir. Dolayisiyla bu galigsmada,
adjuvant terminolgjisi, siniflandiriimasi ve etiketlenmesi ile ilgili bilgiler adjuvantlar Gzerinde uzmanlasmis
Amerikan Test ve Malzeme Dernegdi (American Society for Testing and Materials = ASTM) ile Avrupa
Adjuvant Birligi'nin (European Adjuvant Association = EAA) tanimlari temel alinarak sunulmustur.

2. Adjuvantlarin Tanimi ve Siniflandiriimasi

ASTM’ye goére adjuvant; uygulama karisimina eklenerek kimyasalin etkinligine veya karigsimin
fiziksel karakteristigine yardim eden veya modifiye eden maddeler olarak tanimlanirken, EAA’ya gore ise
pestisitlere ilave edilerek onlarin etkinligini arttiran ve Onemli oranda pestisit 0zelligi gdstermeyen su
disindaki maddeler olarak tanimlanmaktadir (Green, 2000; Hazen, 2000).

Adjuvantlarin siniflandiriimalari, etki sekillerine (fonksiyonlarina) gére olabildigi gibi, kullanilan
kimyasala (organosilikon gibi), adjuvantin kaynagina (bitki veya petrol yaglari gibi), kullanim sekline
(uygulama sekli) gére de olabilmektedir. Bu siniflandirmalardan 6zellikle kullanim sekillerine ve etki sekil-
lerine gore olan siniflandirmalar 6ne gikmaktadir (Penner, 2000a).

Kullanim sekline gére adjuvantlar; pestisit Gretimi sirasinda aktif maddeye ilave edilen “Formilas-
yon Adjuvant” ve pestisit aktif maddesinin performansini arttirmak icin uygulama esnasinda tank karisi-
mina eklenen “Sprey Adjuvant” olarak siniflandiriimaktadir (Lopresti, 2004).
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Bu eserde adjuvantlar, ASTM tarafindan kabul edildigi gibi etki sekillerine gore siniflandirilarak
irdelenecektir (Cizelge 1).

Etki sekillerine gére adjuvantlar; pestisitlerin biyolojik etkinligini arttiran “Aktivatdr Adjuvantlar’ ve
uygulama karigiminin fiziksel ve kimyasal karakteristigini etkileyen “Yardimci Adjuvantlar” olarak
siniflandiriimaktadir (Hess, 1999; Hazen, 2000; McMullan, 2000; Tu & Randal, 2001).

Cizelge 1. Etki sekillerine goére adjuvantlarin siniflandiriimasi (Tu & Randal, 2001)

Aktivator Adjuvantlar Yardimci Adjuvantlar
(sprey modifiye adjuvantlari da igerir)
1- Surfaktantlar 1- Islatici maddeler (yayicilar)

a- iyonik olmayanlar (noniyonik) (organosilikonlari da igerir)
b- Iyonik olanlar (anyonik,katyonik)
c- Iki yénden de etkileyenler ( amfoterik)

2- Surtiklenmeyi onleyiciler ve Kopik yapicilar
3- Renklendiriciler
4- Kopuklenmeyi 6nleyiciler
5- Koyulastiricilar
2- Yaglar (Urlin yag konsantresini igerir) 6
a- Petrol yaglan 7
b- Bitkisel yaglar 8
3- Amonyumlu (azotlu) giibreler 9

- Yapistiricilar
- Bagdastiricilar (uyum saglayicilar)
- pH dengeleyiciler (asitlendirici ve tampon gorevi géren maddeler)
- Nem tutucular
10- UV emiciler

2.1. Aktivator Adjuvantlar

Aktivator adjuvantlar pestisit formilasyonuna veya uygulama karisimina eklenerek pestisitin;
etkinligini, bitki tarafindan alinimini ve yaprak lzerinde tutunmasini arttiran, suyla yilkanmasini ve buhar-
lasmasini azaltan maddelerdir. Aktivatdér adjuvantlar daha disik dozda pestisit uygulamalarina olanak
saglar (Penner, 2000b).

Aktivatér adjuvantlarin; sirfaktantlar, yabanci otlar icin tasiyici yaglar, Grin yaglar, Grin yag
konsantresi, bitkisel yaglar, metil ester tohum yaglari (MOS), slikon tlirevleri ve azotlu glibreler gibi birgok
alt grubu bulunmaktadir. Bazi pestisit formUlasyonlari (6zellikle herbisitler) icerisinde aktivatér adjuvantlari
icermektedir. Ornegin glyphosate aktif maddeli RoundUp Ultra® bir stirfaktant, triclopyr aktif maddeli
Pathfinder 11° ise bir stirfaktant ve yardimcl adjuvantlardan renklendirici icermektedir (Tu & Randal, 2001).

2.1.1. Sirfaktantlar

Sirfaktantlar “Surface active agent” (Yuzey aktif maddeler) sozciklerinden turetilmis olup, adju-
vantlarin en énemli grubudur ve ylizey gerilimini azaltan maddeler olarak bilinirler. Strfaktantlarin, temizlik
maddeleri, gida, ilag, ziraat, tekstil, kimya endustrisi, plastik endustrisi vb. genig bir kullanim sahasi vardir
(Miller & Westra, 1998).

Surfaktanlar, hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu sevmeyen) kisim iceren molekdllerdir (Sekil 1).

Hidrofilik bas
T Lipofilik kuyruk

T

Surfektant molekili

Sekil 1. Surfaktant molekdllerinin yapisi ve islevi.
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Sirfaktanlarin hidrofilik ve lipofilik kisimlarinin birbirine orani, maddenin su sever (hidrofilik) ya da
yag sever (lipofilik) olmasini belirler. Genellikle Hidrofil-Lipofil Dengesi degeri 3-6 arasinda olan surfaktanlar
su/yag emdulsiyonlastirici, 7-9 arasinda olanlar islatma reaktifi, 8-18 arasinda olanlar yag/su emiilsiyon
yapici olarak siniflandirilirlar. Emdlsiyonu yapilacak bilesenler igin kullanilacak sirfaktantin Hidrofil-Lipofil
Dengesi degeri, bu bilesenlerin Hidrofil-Lipofil Dengesi degerlerine yakin olan maddelerden segilmelidir.
Sirfaktant maddeler yizey gerilimini azaltarak bulunduklari sivinin ylizey karakteristigini iyilestiren,
emdulsiyonunu, dagilimini, tutulumunu, yayilimini saglayarak sivinin bulundugu ytzeye emilimini arttiran
maddelerdir (Ahrens, 1994).

Sekil 2 ve 3'de de goruldigu gibi, surfaktantlar bitki yUzeyi ile ilag damlasi arasindaki temasi
geligtirirler (Temeldas, 2007). Bununla birlikte; ilag damlaciklarinin bitki ylizeyinde dizenli dagilimini
saglamak, bitkide tutunmasini arttirmak ve su tutumunu arttirarak kurumasini yavaslatmak, ilacin yaprak
yuzeyindeki tly, pul vb. yapilardan gegerek bitkiye alinimini saglamak ve bitki ylizeyindeki ilag tortusunun
kristalizasyonunu 6nlemek gibi yollarla ilacin emilimini arttirarak etkili olurlar (Tu & Randal, 2001).

Su darmlacid Yayickyapistnc ilag
damlasi

72 derece 28 derace

Sekil 2. Su damlacigi ile surfaktanth su damlacigi degme acilari (Temeldas, 2007).

Sekil.3.Tlylu yiizeyli yaprak yiizeyinde su ve sirfaktanth su damlaciginin yaprak ytizeyindeki degme ¢api (dc) (Temeldas, 2007).

Surfaktantlar kendi icinde ise sulu ¢Ozeltilerdeki iyonize olma yetenekleri temel alinarak siniflan-
dirithr. Buna gére surfaktantlar iyonik olmayanlar, iyonik olanlar (anyonik, katyonik) ve iki yénden de
etkileyenler (amfoterik) olmak iizere siniflandirilirlar. iyonik olanlar tasidiklari elektrik yiikiine gére aktif
kisminda (-) ylk tasiyanlar anyonik, aktif kisminda (+) ylk tasiyanlar katyonik, karisimin pH’ina bagl
olarak (+) veya (-) yuke sahip amfoterik olarak adlandirilirken, iyonik olmayanlarda elektrik yUku
bulunmamaktadir (Hazen, 2000; Penner, 2000b; Tu & Randal, 2001).

Sirfaktantlarin hangi grup oldugu 6zelikle birlikte kullanildigi pestisitin segiminde dnem kazanmak-
tadir. Anyonik surfaktantlar kontak etkili pestisitlerde daha etkili iken, iyonik olmayan surfaktantlar pestisitin
bitki kutikulasina penetrasyonuna yardimci oldugu igin daha ¢ok sistemik etkili pestisitlerle kullaniimak-
tadir. Katyonik strfaktantlar da bitkilere fitotoksik oldugdu i¢in tek baslarina kullaniimazlar (Lorenz, 1999).

2.1.1.1 iyonik Olmayan (noniyonik) Siirfaktantlar

Lipofilik ve hidrofilik kisim tasiyan yikstiz molekillerden olusan bu grup hidrofilik (su seven) yapida
olup, surfaktant gruplari igerisinde pestisitlerle en uyumlu, dolayisiyla en ¢ok kullanilan gruptur (Lorenz,
1999; Penner, 2000b; Tu & Randal, 2001). Bitki koruma UurUnlerinde yayici-yapistirici ve emilsiyona
yardimci olarak yaygin olarak kullaniimaktadir (Green & Beestman, 2007).

iyonik olmayan siirfaktantlar, yeni gelismekte olan su igerisinde bitki yetistiriciliginde, fungal
hastaliklarin kontroliinde zoosporlarin Gzerinde tabaka olusturup onlarin faaliyetlerini engellemesi sonucu
etkin olarak kullanilabilmektedir (Czarnota & Thomas, 2006).
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iyonik olmayan siirfaktantlar icinde “Silikon bazli (organosilikon) siirfaktantlar’ olarak adlandirilan
bir alt grup daha vardir. Stper yayicilar olarak da adlandirilan bu grup 1980’li yillardan sonra gelistiril-
migtir. Bunlar karigimin ylzey gerilimini iyonik olmayan surfaktantlara goére daha fazla dugurerek dam-
laciklarin yayillimini arttirmaktadir. Ayrica ilag damlasinin stomalardan alimini da arttirdigi bilinmektedir
(Field & Bishop, 1988). Damlaciklarin yayiliminin artmasi ve stomalar tarafindan hizli absorbsiyonu
sonucu organosilikon suirfaktantlar ilacin tutulumunu ve emilimi hizlandirmakta bunun sonucu pestisit
uygulamasini takip eden yagisl kosullarda bile kullaniimaktadir. Bu ylzden bu gruba yagmurda kalici
(rainfastness) ismi verilmektedir (Roggenbuck et al., 1993; Humble et al., 2003; Green & Beestman,
2007). Organoslikon surfaktantlar, noniyonik sirfaktantar ile silikonlarin karisimindan ya da sadece
silikonlardan olusur (Bakke, 2007). Yalniz organosilikon sirfaktantlar kullanilirken énerilen dozun Ustiinde
kullanimlarda ve 30 °C’nin Ustlindeki sicakliklarda fitotoksik etki gdstermesi dikkate alinmalidir (Czarnota
& Thomas, 2006).

2.1.1.2. lyonik (anyonik ve katyonik) siirfaktantlar

iyonik surfaktantlar tagidiklari elektrik ylikine gore aktif kisminda (-) yiik tasiyanlar anyonik, aktif
kisminda (+) yuUk tasiyanlar katyonik olarak isimlendirilir (Hazen, 2000; Penner, 2000b; Tu & Randal,
2001).

Anyonik surfaktantlar; yayma ve bagdastirma &zellikleri énemli olan siper islaticilar “superior
wetting agent” olarak da adlandirilan bir gruptur (Hazen, 2000). Anyonik surfaktantlar alifatik alkol silfatlar,
alkil benzen sulfonatlar, lignosulfonatlar, naftalin silfonat formaldehit, diokitil ve dinonil sulfosiksinatlar ve
fosfat esterleri igerir. Sulfosuksinatlar toz ve suda islanabilir granul formulasyonlar igin guglu bir 1slaticidir.
AKil naftalin stlfonatlar ve lignosilfonatlar suyla kuru ylizeyler arasinda yayilim sirecinde aktif rol alirlar
ve ylzey gerilimini azaltici olarak Uretilmezler. Bu ylizden sahte sirfaktant olarak da adlandirilirlar.
Islanabilir toz (WP) ve akici konsantre (SC) formilasyonlarda kullanilirlar (Ruiter et al., 2003). Anyonik
surfaktantlar ayrica katyonik pestisitlerin koti 6zeliklerini iyilestirmede de kullanilabilirler (Hazen, 2000).

Katyonik sUrfaktantlar ise amonyaktan elde edilen ve onun antimikrobiyal &zelliklerini tasiyan
genelde fitotoksik ve sert sularda ¢dkelen yapiya sahiptir. Bu 6zelliginden dolay! da sucul organizmalara
yuksek oranda toksik etki gosterir. Alkilamin etoksilat iyi huylu katyonik surfaktant olup yaygin olarak
adjuvant ve emiilsiyon yardimcisi olarak kullaniimaktadir. Hafif katyonik igyagi amin etoksilat, herbisitlerle
Ozelikle de glyphosate’la yaygin olarak kullaniimaktadir (Hazen, 2000; Tu & Randal, 2001).

2.1.1.3. iki yénden de etkileyen (amfoterik) siirfaktantlar

Cozelti icinde ayni molekulin aktif kisminda hem pozitif hem de negatif yuk tasirlar. Yapilarina ve
ortam sartlarina (6zelikle pH) gére anyonik veya katyonik Ozelliklere sahip olabilirler. Tarimsal amagl
olarak kullanimlar olduk¢a azdir. Amfoterik surfaktantlar ylksek elektrolit (tuz) ortamlarla uyusabilen,
sampuan gibi Urtnlerin akigkanligini saglayan 6zeliktedirler (Hazen, 2000).

2.1.2. Yaglar

Yaglar aslinda pestisit uygulamalarinda, ézelikle dar yaprakli yabanci otlarin kontrolindeki katkilari
sonucu adjuvantlara populerlik kazandiran ilk Grtnlerdir (Lorenz, 1999; Bakke, 2007). Petrolden rafine
edilen petrol (mineral) yaglar ve tohum yaglarindan elde edilen bitkisel yaglar olmak Uzere iki tip adjuvant
yag bulunmaktadir. ilk olarak mineral yaglarin kullanimina baslanmis, ilerleyen dénemlerde de bitkisel
yaglar devreye girmistir. Biyolojik pargalanabilirliklerinin yliksek olmasi ve hammaddelerinin yenilenebilir
olmasi gibi ¢evreci 6zellikleriyle bitkisel yaglar ve esterlerinin kullanimi giin gegtikge artmaktadir (Wang &
Liu, 2007).
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2.1.2.1. Petrol yaglan

Petrol yaglari veya petrol yag konsantresi, ¢ok iyi rafine edilmis yaglardir. Petrol yaglari yagda
¢bzlnen pestisitlerle kullanilir. Yaglar disiuk miktarda (~ 1 L/da) tasiyici olarak kullanildiklarinda ylizey
gerilimini dusurdr, 1slatma ve yayilimi arttirir, daha hizli absorbsiyon saglar, yagistan etkilenmeyi azaltir.
Bu 6zellikleri sayesinde de ilacin uygulanmasi ve daha sonrasinda olusan kayiplari azaltir.

Petrol yaglari, parafinik veya naftalinik yaglari icermektedir. Parafinik yag dis kutikulanin mumsu
tabakasindan gegerek veya kutikulada catlak olusturarak 6zellikle herbisitlerin penetrasyonunu (emilimini)
arttinir. Parafinik yag, zayif bir ¢ézlict olup sadece yumusak mumsu tabakalarda etkili olur (Tu & Randal,
2001).

2.1.2.2. Bitkisel yaglar

Bitkisel yaglar; soya, pamuk tohumu, keten tohumu, aygicedi tohumu, palmiye tohumu ve kanola
tohumu gibi yaygin olarak kullanilan tohum yaglarindan elde edilir (Lorenz, 1999; Bakke, 2007). Bitkisel
yaglar, ylzey gerilimini dislrse de ilag damlaciklarinin yayilim, dagilim ve emilimini diger sirfaktant
maddeler kadar arttiramazlar (Miller & Westra, 1996).

Bitkisel yaglar, trigliserit ve metil ester tohum yaglari olmak Uzere iki tipten olusur. Trigliseritler
aslinda yag@-surfaktant hibritleridir ve genel olarak tohum yaglari olarak adlandirilir. Trigliserit yaglari genel
olarak % 5-7 oraninda emiulsiyona yardimci surfaktant icerirken, metil ester tohum yaglan % 10-20
surfaktant igerir (Tu & Randal, 2001).

Tohum yaglarinin metile edilmesi tohum yagd konsantrelerinin performansini petrol yag konsantre-
lerine gore arttirmistir (Lorenz, 1999). Bu yaglarin kompozisyonu ve etkinlikleri elde edildikleri tohum
cesidine gore degdismektedir. Esterlenmis tohum yaglari da metil ester tohum yaglarina sirfaktan veya
emulsiyona yardimci madde eklenmis halidir. Bu yaglar diger yagd adjuvantlarina gére daha iyi yayihm ve
emilim ozelliklerine sahiptir fakat daha pahaldirlar (Nalewaja, 1994).

Yagdlar suyla kolayca karisim olusturmazlar. Bu yuzden tank karisimina yag konulacagi zaman
karisimin her yerinde duzenli bir dadihm icin mutlaka emdulsiyona yardimci bir sirfaktant eklenmelidir.
Bunun i¢in emilsiyon olabilen yad adjuvantlari, % 80-99 oraninda fitotoksik olmayan yag ve % 1-20
oraninda da surfaktant eklenerek olusturulur ve genelde toplam tank karisiminin % 1’i oraninda uygulama
karisimina eklenir (Hess, 1999).

Emdlsiyon olabilen yag adjuvant karisimlari kullanildiginda, yagda ¢o6ziinen pestisitlerin bitki
tarafindan emilimi yad adjuvantlara gére daha fazla olmaktadir. Sirfaktant eklenmesi dizenli bir
emdlsiyon dagihminin yaninda, yiizey gerilimini de azaltmaktadir. Bu 6zellikleriyle de 6zellikle herbisitlerin
kutikulaya dogru emilimini, yaprak ylzeyinde tutumunu ve herbisitin yagis 6ncesi bitki tarafindan alinimi
icin gecen surenin kisalmasini saglar (Pringnitz, 1998). Yaglar birgcok herbisit sinifinin etkinliklerini
arttirmaktadir (Gauvrit & Cabanne, 1993; Wang & Liu, 2007).

Emulsiyon olabilen yag adjuvant karigimlari “Griin yaglan” (crop oils),“trin yag konsantresi” (COC) ve
“bitki yag konsantresi” (VOC) olarak lige ayrilir (Lorenz, 1999). Uriin yaglari, yag adjuvant karigimlarinin en
eskisi olup boceklerin ve fungal hastaliklarin kontroliinde kullanimi, herbisitlerle olan kullanimindan daha
yaygindir. Urlin yag konsantresi ve bitki yag konsantresi ise daha ¢ok herbisitlerle onlarin etkinliklerini
arttirmak i¢in kullaniimaktadir (Bakke, 2007).

2.1.3. Amonyumlu (azotlu) Giibreler

Amonyumlu gubreler azotlu gubreler olarak anilmakta ve uzun yillardir herbisit uygulamalarinda
adjuvant olarak kullaniimaktadir. Azotlu gibreler siklikla siraya ekim yapilan drtnlerde herbisit karisimina
eklenerek hem herbisit etkisini arttirmak hem de ana uriini tesvik etmek igin kullanilir. Adjuvant olarak
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kullanilan azotlu gibreler Gre-amonyum nitrat, amonyum silfat, amonyum nitrat ve amonyum polifosfat
olup (Tu & Randal, 2001), bunlar icerisinde bu amagcla en yaygin kullanilani amonyum sulfattir (Wang &
Liu, 2007).

Amonyumlu gulbreler, birgok herbisitle (glyphosate, glufosinate, 2,4-D, bentazone, imidazolinone,
sulfonilire vb.) kullaniimaktadir. Azotlu gubreler, ylzey gerilimi azaltmak, herbisitlerin yaprak ylzeyinde
yayilimini arttirmak ve yaprak yizeyinden emilimlerini arttirmak suretiyle herbisitin etkisini arttirmaktadirlar.
Azotlu glbreler ayrica bir yardimci adjuvant gibi, pestisitlerin hem tank icinde hem de yaprak yizeyinde
cokelmesini onler (Nalewaja & Matysiak, 2000).

Amonyum silfat uygulama karigsiminda sert su iyonlarinin antogonistik etkisini azaltir. Demir, ¢inko,
magnezyum, sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi iyonlari tagiyan sert sular bazi herbisitlerin (glyphosate,
2,4-D gibi) tuzlar ile reaksiyona girer ve ¢okelmeye sebep olarak bu herbisitlerin etkisini azaltir.
Amonyum stulfat glyphosate kalsiyum tuzlarinin ¢bkelmesini dnleyerek sert sularda bile kullanilabilir hale
getirir (Thelen et al., 1995).

2.2. Yardimci Adjuvantlar

Yardimci adjuvantlar pestisit uygulamalarinda ilag ve ilaglama performansini artirmak igin kullanil-
maktadir. Yardimci adjuvantlar pestisitlerin direkt olarak etkisini arttirmayan fakat uygulama karisiminin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirerek onun hedef bitkiye daha kolay uygulanmasini saglayan,
istenmeyen etkileri minimize eden ve pestisitin uygulandigi kosullarda daha etkin olmasini saglayan
maddelerdir (McMullan, 2000).

2.2.1. Islatici ve yayicilar

Islatici ve yayicilar, ylzey gerilimini azaltarak pestisitin hedef yilizeyi daha iyi islatmasini saglarlar.
Tipik olarak su, alkol ve ya glikol icerisinde seyreltiimis bir noniyonik sirfaktant gibi hareket ederler.
Islatici ve yayicilarin fonksiyonlari aktivatér adjuvantlar gibi olabilmektedir (Hazen, 2000). Yalniz bazi
islatici ve yayicilar sadece uygulama karisiminin fiziksel 6zeliklerini etkilerken, aktivator adjuvantlar gibi
biyolojik etkinlige 6nemli bir katki saglamazlar. Islatici ve yayicilar 6zellikle SL, SC, SE, WG ve WP
formulasyonlari i¢cin dnemli bilesenlerdir (Cizelge 2). Islatici ve yayicilar, uygulamada amaclanan hedef
yuzeyin daha iyi 1slatilmasi ve surfaktantlardan daha ucuz olmalari nedeniyle tercih edilirler (Ruiter et al.,
2003). Islatici ve yayicilarin godu polioksietilen esterler ve etoksi sulfatlardan elde edilmektedir (Czarnota
& Thomas, 2006).

Cizelge 2. Islatici ve yayicilarin pestisit formUlasyonlarindaki konsantrasyonu (Ruiter et al., 2003)

Formiilasyon tipi Islatici ve yayici % konsantrasyonu
Suda eriyen konsantre (SL) 3-10

Akici konsantre (SC) 1-5

Akici emilsiyon (SE) 0.1-2

Suda dagilabilen granil (WG) 1-5

Islanabilir toz(WP) 1-5

2.2.2. Siiriikklenmeyi onleyiciler ve kopuik yapicilar

Siruklenmeyi Onleyiciler sivi uygulama karisimina eklenerek ilag damlaciklarinin sdriklenmesini
azaltan maddelerdir (Downer et al., 1998). SUrtklenmeyi dnleyiciler uygulama karisiminin elastiki 6zeliklerini
degistirerek karisim damlalarinin ortalama agirlik ve genislikten daha buyuk olmalarini saglar ve rizgar
tarafindan kolayca tasinabilen kigik damla sayisini minimize eder. Sudrlklenmeyi Onleyiciler genelde
poliakrilamidler ve polisakkaritler gibi polimerler ile belirli zamksi maddelerdir (Tu & Randal, 2001). Cizelge
3’te arastirmalar sonucu bazi adjuvantlarin striklenmeyi engelleyici etkileri gosteriimektedir.
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Cizelge 3. Adjuvantlarin surtiklenmeyi azaltici etkisi (Ruiter et al., 2003)

Adjuvant Uygulama sivisi Deney aleti Rlzgar ¢ikis  Surtklenmede
uzakligi (m)  azalma (%)

Lesitin bazli Glufosinate (Basta®) Hava tlneli 2.3 76

Kolza yagi Su+ renklendirici Hava tlneli 2 60

Polimer-guar zamk  Glyphosate Hava tlneli 2 80

karigimi (Roundoup Biactive®)

Sivi amonyum sllfat Glyphosate Hava tlneli 2 70

suspansiyon karisimi (Roundoup Biactive®)

Ters (inverted) Ethyl parathion Helikopter >50-200 80

emiilsiyon (Aqua 8®) uygulamasi

Kdpuk yapici veya kopurtici maddeler de siriiklenmeyi 6nleyiciler gibi davranir. Bu maddeler 6zel
ilaglama memeleri ile kullanilinca degisik derecelerde stabil kdpuk olusturur. Bu képukler sivi karigsimlara
goére bitki ylzeyine daha iyi kaplar. Bazen renklendiriciler gibi sinirlari belirlemek iginde kullanilirlar.
Kopuk yapici maddeler uygulama karisimina % 0.1-4 arasi oranlarda ilave edilir (Tu & Randal, 2001).

2.2.3. Renklendiriciler

Uygulama karisiminin rengini degistiren maddelerdir. Ozellikle karalarda ilaglama sinirinin belirlen-
mesinde ve nehir kiyilarinin ilaglanmasinda kullanilir. Bos arazilerde yapilan herbisit uygulamalarinda el
aletleriyle ilaglama yapiliyorsa ilacin nereye uygulandigi, nereye duistigind belirlemek amaciyla
kullaniimasi tavsiye edilmektedir. Renklendiriciler sayesinde ilacin nereye ulastigi gorilebilir. Bu sayede
de ilagsiz yer kalmasi ve ikinci kez ayni yer ilaglanmasi 6énlenmis olur (Tu & Randal, 2001).

2.2.4. Kopiiklenmeyi onleyiciler

Kopuklenmeyi onleyiciler, depo igerisindeki kdpuk olusumunu azaltirlar. Codu uygulama karigsimi
képiiklenme egilimindedir. Ozelikle yumusak sularda karisim sirasinda ve uygulama aletlerinin temizlenmesi
sirasinda kopuklenme buylk problem olusturur (McMullan, 2000). Képuklenmeyi onleyiciler kullanilarak
depo icinde képuk olusmasini dnlemek genel olarak kolaydir. Silis, alkol ve yaglar képuklenmeyi dnleyici
olarak kullanilabilmekte ise de, kdpuklenmeyi Onleyicilerin codu dimetopolioksilen bazlidir. Képuklenmeyi
onleyiciler diger ylzey gerilim maddelerinin aksine ylzey gerilimini azaltirken hava kabarciklarini fiziksel
yolla patlatarak kdpuk olusmasini engeller (Tu & Randal, 2001).

2.2.5. Koyulastiricilar

Koyulastiricilar veya diger adlariyla kivam arttiricilar; uygulama karisimini daha koyu ve agir hale
getirerek buharlasmasini ve suriklenmesini azaltan maddelerdir. Koyulastiricilar, buharlagsmay azalttigi
icin 6zellikle sistemik pestisitlerde ilacin, bitki kutikulasindan gecmesi icin gerekli olan slirede su
damlaciklari igerisinde kalmasini saglar (Hock, 1998). Koyulastiricilar, poliakrilamid, polietilen polimerler,
polisakkaritler (uzun zincirli sekerler) ve bitki yaglarindan olugsmaktadir (Czarnota & Thomas, 2006).

Adjuvantlarin buharlasmaya etkisi, direkt olarak buharlagsmayi azaltmasinin yaninda indirekt olarak
da surlUklenmeyi azaltmasi sonucu hava zerrelerinde ilaglarin tasinmasini énlemesidir (Ruiter et al.,
2003). Koyulastiricilar gerektiginden yuksek dozda kullanildiklarinda yaprakta tortu birakir ve ilaglama
memelerini de tikayabilirler. Ayrica koyulastiricilar etiketlerindeki fitotoksisite ve karisabilirlik tavsiyeleri
dikkate alinarak sadece acik alanlarda uygulanmalidir (Czarnota & Thomas, 2006).

2.2.6. Yapistiricilar

Yapisgtiricilar, sivinin yiizey gerilim etkisini azaltarak, puskurtilen damlaciklarin daha genis alana
yayllmasina ve yaprak Uzerinde daha iyi tutunmasina yardimci olarak ilag damlalarinin buharlagsmasi,
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yagmurda yikanmasi ve dismesi nedeniyle olusan kayiplari azaltmak amaci ile kullanilir. Ayrica glnesin
mor Otesi (ultraviyole) 1sinlarinin zararh etkilerine karsi koruyucu perde gdrevi de yapar. Boylece, ilaglarin
etkisini azaltan zararl fotokimyasal reaksiyonlari da engeller (Hock, 1998; Tu & Randal, 2001). Yapistiricilar
Ozelikle 1slanabilir toz (WP) ve granil (G) formulasyonlar igin ¢ok faydalidir (Hazen, 2000).

ince tabakali bitki jelleri, emdilsiyon olabilen recine, emiilsiyon olabilen mineral yaglar, bitkisel yaglar
ve suda ¢Ozunebilen polimerler yapistirici olarak kullanilabilen Grtnlerdir. Yag asitleri de sikga yapistirici
olarak kullanilabilen Urlnlerdendir (aniyonik silrfaktant gibi etkilerler). Yag asitlerinin dogal yollarla elde
edilmis drlnler olarak ¢evre acisindan guvenli olmasi ve ilacin bitki ylzeyine oldukg¢a iyi temasini
saglamasi avantajlaridir (Hazen, 2000).

2.2.7. Bagdastiricilar

Bagdastiricilar veya uyum saglayicilar olarak adlandirilabilecek bu maddeler; pestisitlerin birbir-
leriyle veya gulbrelerle karistirilarak kullaniminda birbirine ilave edilen maddelerin fiziksel ve kimyasal
olarak olumsuz etkilesimini (¢cokelme, tortu gibi) dnleyerek karisimin homojen ve uygulanabilir olmasini
saglayan maddelerdir (Wanamarta et al., 1993).

Bagdastiricilar fosfat esterleri ve ilave olarak aniyonik surfaktantlari icerirler (McMullan, 2000).
Bagdastiricilar 6zellikle pestisitlerle glbrelerin beraber uygulanmasinin istendigi durumlarda veya genel
olarak sivi gubreler kullanilarak, pestisiti suspansiyon karisimda olusan olumsuz etkilerden korur. Cogu
herbisit azotlu glibrelerle sorunsuzca kullanilabilir. Ancak uygulama karisiminda kullanilan su, sert (yiksek
oranda tuzlu) ve soguksa bagdastiricilarin basarisi dismektedir (Tu & Randal, 2001). Gubre veya pestistler
birbirleriyle karistirimak istendiginde karisimlar mutlaka etiketlerdeki tavsiyeler dogrultusunda yapilmalidir.
Pestistisit ve bagdastirici cam bir kavanozda uygulama 6ncesi karistirilmal ve olasi problemleri dnlemek
icin kiimelenme, dagilim, koyulasma ve isinma durumlari kontrol edilmelidir (Hock, 1998).

2.2.8. pH dengeleyiciler

pH dengeleyiciler, asitlendirici ve tampon goérevi géren maddeler olarak da bilinirler ve uygulamaya
suyunun pH’sini dengeleyerek pestisitin asidik veya bazik hidrolizden olumsuz etkilenmesini énlerler. Asidik
veya bazik sularin diginda kullanimi pestisitin performansini olumsuz etkiler. Bazi pestistitlerin formulasyonlari
pH dengeleyiciler icerisine ilave edilmis bir sekilde uretilir (McMullan, 2000).

2.2.9. Nem tutucular

Nem tutucular, yapistiricilar gibi pestisitin yapragin Ustiinde daha uzun kalmasini ve dolayisiyla da
pestisitin yapragin Gzerini daha iyi kaplamasini saglar (Hazen, 2000). Puskurtulen ilag damlaciklarindaki
suyun buharlasmasindan sonra pestisit parcaciklari kristalize olarak bitkinin alamayacagi forma donusur.
Nem tutucular yaprak Ustiindeki pestisit pargaciklarini nemli tutarak, kristalize olmayi 6nler ve pestisitin
emilimi igin gerekli sureyi saglar. Nem tutucular genel olarak suda ¢6zinir maddeler olup, puskirtme
damlaciklarinin daha yavas buharlagmasi veya gevredeki nemin cekilmesi yollariyla nemli kalmasini
saglar. Gliserol, propilen glikol, diethilene glikol, poli ethilene glikol, Gre ve amonyum sllfat yaygin olarak
kullanilan nem tutuculardir (Tu & Randal, 2001).

2.2.10. UV (ultraviyole) emiciler

Dogal gunes 1s1g1, 6zellikle ultraviyole 1sinlar, bazi pestisitlerde bozulmaya (degradasyon) sebep
olabilir. UV emici adjuvantlar, ultraviyole isinlari emerek veya pestisitin kutikula igcine hareketini hizlan-
dirarak pestisitleri UV 1ginlarin zararl etkisinden korurlar (Green, 2000).

3. Adjuvant Segimi

Uygun ve etkili bir adjuvanti se¢gmek gti¢ olabilmektedir. Bunun igin hangi adjuvantin segileceginin
pestisit etiketlerinden belirlemeye calismak bazen oldukga zordur. Binlerce adjuvant formulasyonu
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icerisinden en uygun olanini segmek, hedef organizmanin tlriine, bitkinin fenolojik dénemine ve
morfolojik ézelliklerine (mumsu tabaka, tuyld ve kalin yapraklar), uygulama alaninin kosullarina, pestisitin
kullanildigi alan (sucul, karasal) ve hava sicakhdi ile rizgar gibi ¢evre sartlarina ve pestisitin uygulama
metodu (kaplama ilaglama, kismi dal ilaglama vb) gibi unsurlarin yani sira segilecek trtinin uyusabilirlik
ve birbirini etkileme (interaksiyon) 6zellikleri ile ilag deposundaki karisim diizenine baghdir. Bazi herbisit
etiketlerinde hangi adjuvantlarin kullanilacagdi (noniyonik siirfaktant gibi) tavsiye edilse de 6zelikle spesifik
adjuvant karisimlari belirtimemektedir. Ayrica adjuvantlarla ilgili karmasiklik biraz da EPA (US
Environmental Protection Agency = Amerikan Cevre Koruma Orgiitii) gibi yasal kurumlarin adjuvantlarin
kimyasal olarak siniflandiriimasi konusunda gigli bir dizen olugturamamasindan kaynaklanmaktadir.
Diger bir karmasa kaynagi da adjuvant Ureticilerinin, trinlerinde yenilikler yapmalarina ragmen Urinlerini
ayni isim altinda satmaya devam etmeleridir. Dikkat edilmesi gereken bir diger durum da; bazen adjuvant
veya adjuvant karisiminin faydali organizmalara pestisitten daha fazla zarar verebilmesidir (Tu & Randal,
2001). Tdm bunlar géz 6nliinde bulundurularak uygun bir adjuvant secimi yapilmasi gerekli calismalar
yapilmadan oldukga zor gézikmektedir.

4. Adjuvantlarin Zehirlilikleri

Adjuvantlar agiz yoluyla alindiginda, solundugunda veya deri yoluyla emildiginde neredeyse
tamami az zehirli (akut zehirlilik sinifi 3-4) sinifina giren kimyasallardir. Higbir adjuvantin etiketinde zehirli
ifadesi yer almamaktadir. Aciklanan igerikteki maddelerine goére veya Ureticilerden alinan bilgiler
dogrultusunda adjuvantlar olusturan maddelerde EPA tarafindan zehirlik sinifi 1’e giren adjuvant madde
bulunmamaktadir. EPA listesinde zehirlik sinifi 2’ye giren ise 2 adjuvant bulunmaktadir. Bunlar Herbimax®
[petrol yagi-surfaktant adjuvant (Loveland Products, Inc.)] ve In-Place® [¢Okelmeyi ve slriklenmeyi
engelleyici (Wilbur-Ellis Co.)]. Adjuvantlara ait toksisite degerlendirmesi patent sahibi firmalarin formu-
lasyonlarinin acikladiklari 6zelikleriyle siniridir. Higbir adjuvant Ureticisi EPA tarafindan GrinG zehirli
kategorisine konulmadigi takdirde ticari sirlar dolayisiyla Grinindn igerigini agiklamamaktadir.

Adjuvantlarin toksisitesi ile ilgili sdylenebilecek baslica risk faktori kullanim sirasinda direkt olarak
maruz kalindiginda géz ve derideki tahris edici etkisidir. Ozelikle adjuvantlarin karisima eklenmesi
sirasinda bu etkilerden korunmak igin koruyucu eldiven ve gézlik kullaniimalidir. Adjuvantlarla ilgili az
saylda toksisite testi bulunmaktadir. Bunlar da genellikle akut toksisite ve g6z ve derideki tahrig edici
etkilerini icermektedir (Tu & Randal, 2001).

Ozet

Pestisitler, modern tarimin tamamlayici bir bilegeni halindedir ve dinyanin tim agroekosistemlerinde Uretim
sureci bir veya daha fazla pestisit uygulamasina gereksinim duymaktadir. Adjuvantlar pestisitlerden beklenen yararin
saglanabilmesi amaciyla formilasyonlara veya uygulama karisimina eklenen kimyasallardir. Adjuvantlarin iki tip
etkisinden s6z edilebilir. Birincisi pestisitin etkinligini arttirmasi dideri ise uygulama karisiminin fiziksel ve kimyasal
karakteristigini iyilestirmesidir. GUnimuzde 3000°'den fazla kimyasal bilesigin adjuvant olarak nitelendirildigi ve
dinyada 1,5 milyar $'lik bir pazari olmasina karsin, lkemizde adjuvantlarla ilgili bilgi ve aragtirmalar gok sinirlidir.
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