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OZET

Tarim ilaglarinin ¢evresel ve sucul ortamlarda her gecen giin daha fazla tespit edilmesi ve bu ortamlarda
yasayan canlilara olan zararl etkileri, giderek artan endiselere neden olmaktadir. Toprakta, bitkilerde, yer alt1 ve
yiizeysel sularda kalici olan ve biyolojik birikime ugrayan klorprifos ve benzeri kimyasal maddelerin toksisite
testleri ve cevresel risk degerlendirme calismalar1 giinimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kontrol
edilemeyen tarimsal akis sulari ile su kaynaklarina tagmnabilen tarim ilaglari sucul yasam igin Oliimciil
olabilmektedir. Klorprifos, tarimda bdcek kontroliinde yaygin olarak uygulanan organofosfat grubu bir ilagtir.
Bu ¢alismada meyve ve sebze tariminda kullanilan klorprifos isimli tarim ilacinin gevresel risk degerlendirilmesi
yapilarak akut toksisite testi (ISO 6341) ile toksisitesi belirlenmistir. Risk degerlendirme g¢alismasi igin,
klorprifosun literatiirde verilen konsantrasyon araliklar1 da g6z oniinde bulundurularak tarimsal akis sularinda
bulunabilecek konsantrasyonlar kullanilmigtir. Laboratuar 6lgekli olarak hazirlanan ve 0.01, 0.02, 0.04, 0.06,
0.08, 0.10 ve 0.12 pg/L klorprifos iceren su 6rneklerinin toksisitesi i¢in Daphnia magna (tatli su pireleri)
kullamlmistir. Daphnia magna ile yapilan toksisite sonuglarina gore, klorprifosun konsantrasyonu arttikca
toksisitede % 45° e ulasan artig gézlenmistir (r°=0.9808).

Anahtar Kelimeler: Klorprifos, tarimsal akis sulari, ¢evresel risk degerlendirme, toksisite, Daphnia Magna.

INVESTIGATION OF CHLORPYRIFOS TOXICITY USING
DAPHNIA MAGNA AND ENVIRONMENTAL RISK ASSESSMENT

ABSTRACT

Pesticides have recently been detected increasingly in aquatic environment which are causing harmfull effects
to these environment have led to growing concern. Nowadays, toxicity test and environmental risk assessment of
chlorpyrifos and other chemicals which bioacumulated in soil, vegetation, groundwater, surface water have
widely used. Pesticides transported to water resources by uncontrolled agricultural runoff can have lethal aquatic
life. Chlorpyrifos is commonly applied organophosphorus insecticide in agricultural pest control. In this study,
the environmental risk assessment and toxicity of chlorpyrifos which used farming of fruits and vegetables was
determined using acute toxicity test (ISO 6341). The concentration ranges that given in the literature were used
for risk assessment. The concentration of chlorpyrifos in agricultural runoff were used considering ranges which
given in the literature. The toxicity of water samples which prepared in laboratory and contain 0.01, 0.02, 0.04,
0.06, 0.08, 0.10 ve 0.12 pg/L were determined by using Daphnia magna. According to the results of toxicity, the
inzcrease was observed in toxicity by 45% reaching as the concentration of chlorpyrifos was increased
(r°=0.9808).

Keywords: Chlorpyrifos, agricultural runoff, environmental risk assessment, toxicity, Daphnia Magna.
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1. GIRIS

Klorprifos [0,0-diethyl-0-(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) phosphorothioate], yiizeysel ve yeralti sularina, tarimsal
sulama sonrasi olugan drenaj sulari, yagmur sulari, atmosferik ¢okelme ve dokiilmelerle tasinan, organofosfat
grubu bocek dldiiriicii bir tarim ilacidir. Avrupa Birligi Su Cerceve Direktifinin (2008/105/EC) 33 adet “Oncelikli
kirletici” veya “Oncelikli tehlikeli madde” listesi igerisinde klorprifos da yer almaktadir [1; 2]. Giiniimiizde,
cesitli iilkelerde su kaynaklar1 iizerinde yapilan ¢aligmalar bu tarim ilacina olan ilginin her gecen giin artmakta
oldugunu ve su kaynaklarinda klorprifos kalintilarina ve metabolitlerine yaygin bir bigimde rastlandigin
gostermektedir. Ozellikle tarimsal akis sular1 yiizeysel ve yer alti sularim igin en 6nemli yayili kaynak
kirleticidir.

Kalint1 analizi caligmalari, tarimsal akis sularinin [3], yeralt1 sularinin [1], nehirlerin [4; 5; 6], sedimentlerin [7;
8] ve tarim topraklarimin [9] klorprifos kalintilar1 ile kirlendigini gostermektedir. Klorprifosun topraktan baraj ve
golet gibi su kaynaklarina dogru olan en 6nemli taginim yolunun tarimsal akislar, piskiirtme ve erozyon
oldugunu yapilan ¢aligmalar belirtmektedir [10]. Topraktan su ortamima transfer olan klorprifos,
mikroorganizmalar tarafindan par¢alanmaya ugramakta ve su ortami canlilarina 6zellikle kabuklu su canlilarina
toksik etki yaptigi bilinmektedir [11]. Ayrica toprakta mikrobiyal yasami ve enzim aktivitesini de olumsuz
etkilemektedir [12]. Yiizey sularina ya siiriiklenme ya da dogrudan dogruya tasinim ile karigmakta olan
klorprifosun taginimi, ilacin 6zelligine, uygulanma sekline ve hava kosullarmma gore degisecegi icin yiizey
sularina bulagma riski tahmini konsantrasyon (PECy,) ile etkinin goriilmedigi tahmini konsantrasyon (PNEC,)
gibi degisik modellerle hesaplanmaktadir [13].

Literatiirde yapilan risk degerlendirme calismalari klorprifosun, su canlilarindan 6zellikle omurgasizlar,
kabuklular ve bdcek larvalari iizerine daha etkili oldugunu sdylemektedir. Klorprifos uygulamasina maruz
birakilmis tath su pirelerinin (Dapnia magna) anten, omurga ve kabuklarinda anormal gelismeler gézlendigi [14]
ve baliklarin bagisiklik sistemi lizerine olumsuz etki yaptig1 bilinmektedir [15]. Klorprifosun tarimsal alan drenaj
sularinda konsantrasyonu arttik¢a Daphnia pulex éliimlerinin arttigi saptanmis [16] ve aym zamanda endokrin
sistem bozucu bir kimyasal olarak da goriildiigii tespit edilmistir [17]. Ayrica karaciger ile prostat kanserine
neden oldugu belirtilmistir [18].

Bu caligmada; klorprifos isimli tarim ilact i¢in g¢evresel risk degerlendirmesi yapilmig ve tath su pireleri
(Daphnia magna) kullanarak toksisitesi belirlenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calisma Alam

Marmara Ereglisi Ilcesi ve Yeniciftlik Beldeleri’ne sulama ve igme suyu saglayan Tiirkmenli Géleti drenaj
alaninda; sebze ve meyve tariminda kullanilan klorprifos risk degerlendirmesi bakimindan arastirmaya uygun
bulunmustur. Tiirkmenli Géleti, Tekirdag ili'nde Yenigiftlik Beldesi’nin 1 km kuzey-dogusunda bulunmaktadir.
Tirkmenli Goleti sularmin, %74.72’si sulama ve %25.28’i igme suyu olarak Marmara Ereglisi ve Yenigiftlik
beldesine hizmet etmektedir. Golet sularinin igme suyu olarak degerlendirilmesi halk sagliginin korunmasi ve
devamliliginin saglanmasi bakimindan 6nem arz etmektedir. Goletin drenaj alaninda, tarimsal kullanim alam
2000 dekar olup, bu alanin 150 dekarinda meyvecilik, kalan kisminda ise bugday ve aygicegine ilave olarak
silajlik misir ve macar figi gibi yem bitkileri tarimi yapilmaktadir. Alanda yilda 150 mL/da dozunda 3 uygulama
ile y1lda toplam 67.5 L/150 da klorprifos uygulanmaktadir [19].

2.2.  Klorprifosun Kimyasal Ozellikleri

Bu calismada kullanilan klorprifosun fiziko-kimyasal o6zellikleri Tablo 1 de verilmistir. Klorprifos yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik ¢ozimiirliigii (1.40 mg/L 25 °C) nedeniyle su kaynaklarina oradan da sedimente
transfer olmakta ve burada birikebilmektedir. Orta diizeyde buharlasma basincina (1.88x10° mm Hg 25 °C)
sahip olan klorprifos, orta diizeyde hidrofob olup toprak organik maddesince kolayca adsorplanan bir bilesiktir.
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Tablo 1. Klorprifosun fiziko-kimyasal 6zellikleri

Ozellik Klorprifos [20]
CAS numarasi 2921-88-2.1
Molekiiler formiili CyH1:CIsNO3PS
Molekiiler agirhgi (g mol™) 350.6

Erime noktasi (°C) 41.5
Cozimiirliik (mg/L 25 °C) 1.40

Log Kow 4.82

Log Kq¢ 3.95
Buharlagma basinci (mm Hg 25 oc) 1.88 X 107
Yarilanma 6mrii (suda) 12-41 giin

2.3.  Cevresel Risk Degerlendirme

Risk degerlendirmelerinin amaci, zararli kimyasallar ve tarim ilaglarinin birey veya popiilasyon iizerine saglk
etkilerini belirlemektir. Cevresel risk, bir faaliyet veya durumun gevre iizerindeki etkisinin yaratacagi sonuglar
ile bu etkiye maruz kalmanin birlikte ifadesidir. Cevresel risk degerlendirmesi, ¢evreye minimum zarar verecek
arzulanan gelisme ve bilylimeyi saglamakta kullanilan bir karar verme aracidir [21].

Cevresel risk degerlendirme c¢alismalarinin temel esaslart EPA-USEPA, ve OECD gibi uluslar aras1 orgiit ve
kuruluglar tarafindan ortaya konmustur. Bu caligmalarin temelinde, tarim ilaglarinin standart toksisite
deneylerinden elde edilen gevresel tahmini konsantrasyon (PEC) ile etkinin goriilmedigi tahmini konsantrasyon
(PNEC) karsilastirilmasi ilkesine dayanmaktadir. PNEC bir maddenin herhangi bir ¢evreye uzun siireli olan
maruziyeti sirasinda muhtemel ters etkiler yaratmayacagi alt konsantrasyondur. PNEC’in her bir ¢evresel ortam
(sucul, karasal, atmosfer, atiksu aritimi, gida zinciri) i¢in belirlenmesi gerekir. Her bir ¢evresel ortam igin tahmin
edilen PNEC, doz tamamlayicisinin ilgili degerlendirme faktoriine bolinmesiyle elde edilir. Doz
tamamlayicilari, az sayidaki tiiriin laboratuar testlerinden elde edildiginden, degerlendirme faktoriiniin, gergek
ekosistemlere uygulanabilmesi igin ilgili belirsizliklerin hesaba katilmasi gerekir [22].

Bu yaklagimin abartili sonuglar elde etme olasiligi nedeniyle, tahmini konsantrasyonlar (PEC) ile 6lgiimii
yapilan konsantrasyon (MEC) arasindaki iligkilerin karsilastirilmasinin daha planli izleme galigmalart igin
gerekli oldugu belirtilmektedir [23].

Bu calismada klorprifosun tarimsal akig sularinda bulunabilecek tahmini alt konsantrasyonu (PNEC uumsal akis
suyw) kullanilarak bir potansiyel ekolojik risk katsayis1 (RQ) elde edilmis ve Tablo 2°de verilen risk seviyelerine
gore degerlendirilmistir. Buna gore:

ECsq veya LCgq

PNECopg suyu = 100 @
__ PECveya MEC
RQ = PNEC )

Tablo 2. Potansiyel ekolojik risk (RQ) katsayisina gore risk seviyeleri [22]

Risk Seviyesi RQ
Cok yiiksek risk >1
Yiiksek risk 1

Orta risk 0.1
Diisiik risk 0.01
Onemsiz risk <0.01
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USEPA (1982), ii¢ bin 6rnekle yer alt1 suyu [24] ve 1530 6rnekle tarimsal akig sularinda [25] yapmus oldugu
konsantrasyon ¢aligmalarinda, tarimsal akis sularinda 0.026 ila 0.400 ppb araliklarinda klorprifos tespit etmistir.
Klorprifosun USEPA tarafindan saptanan ve degisik Daphnia tiirleri ile belirlenen 6liimciil konsantrasyon (LCs)
degerleri Tablo 3°de verilmistir.

Tablo 3. Farkli Daphnia tiirlerine klorprifosun toksisitesi

48 saat LCx,
-1

Tiir ugL

D. magna 0.2 [23]
D. longispina 0.2 [24]
D. pulex 0.2 [24]
C. dubia 0.06 [24]
D. magna 0.84 [25]
D. carinata 0.5 [25]

PNECakls suyu — Foso Vle(:;a =550 — 0-21L;g/L =0.002 ug/L 3)

Her bir ¢evresel ortam i¢in PNEC, az sayidaki tiiriin laboratuar testlerinden elde edilen doz tamamlayicilarinin
degerlendirme faktoriine boliinmesiyle tahmin edildiginden, gergek ekosistemlere uygulanabilmesi i¢in ilgili
belirsizliklerin hesaba katilmasi gerekir. Burada biyoakiimiilasyon siirecinde eksik organizma grubu (hayvanlar
ve insanlar) i¢in 10X10=100 katsayis1 alinmistir [22]. Buna gore:

__ PECveya MEC __ 0.02ug/L __

RQ = PNEC T 0.002pg/L 10 (4)

olarak hesaplanmustir [21]. Klorprifosun risk katsayist >10 oldugu i¢in risk seviyesi Tablo 2’ye gore ¢ok yiiksek
oldugu goriilmektedir.

2.4.  Toksisite Testi

Toksisite izlenmesinde; APHA, USEPA, ASTM, ISO, Environment Canada ve OECD cesitli prosediirler
gelistirmislerdir. Buna gore toksisite testleri; akut toksisite, kronik toksisite, kisa siireli sub-lethal (6liim 6ncesi
kademe) test, yasam siirecinin en erken kademesinde uygulanan test ve biyoakiimiilasyon testi bagliklar1 altinda
toplanmakta ve degisen siirelerde ger¢eklesmektedir. Her bir testin, kullanim amacina gore se¢imi miimkiindiir.
Akut toksisite, genellikle 24 saat igerisinde cevap alian bir metot olup, ¢evre etkilerinin tanimlanmasinda esas
alinmaktadir [26].

Toksisite modelleri etkiye maruz kalmis ekosistemlerin biyogesitlilik dzelligini dikkate almaktadir. Ozellikle,
son nokta analizleri, ¢evresel bilesenlerde her bir taksonomik grubun katkisini agirlikli olarak kullanmaktadir
[22]. Su canlilarinin potansiyel etkilenmelerini tahmin etmede kimyasal ve fiziksel metotlarin yetersiz kalmasi
nedeniyle, toksisite deneylerinin su kirlenmesi kontrolii agisindan gerekliligi kaginilmazdir.

2.5.  Toksisite Ol¢iimii

Daphnia magna ile toksisite 6l¢timii ISO 6341 (1996) metodu esas alinarak gergeklestirilmistir [27] . Daphnia
magna vektorleri aym laboratuar kosullarinda biiyiitilmiis olan yesil alg “Selenastrum capricornutum” ve maya
“Saccharomyces cerevisiae”, ile her bir reaktérde 300.000 hiicre/ml yogunluk saglanacak sekilde 18 W’lik 1000
lux kapasiteli floresan lamba ile dogal ortami yansitmasi bakimindan giinde 16 saat aydinlatilmis kosullarda
beslenmigtir. Standart besleme suyu olarak hem Daphnia magna hem de alg inkiibasyonu i¢in 0zon ile oksijen
zenginlestirilmesi saglanmig T.C. Saglik Bakanligi'nin dogal mineral suyu tescili almis sise suyu kullanilmigtir
(Tablo 4).

Deneylerde kullanilan ticari klorprifos Hektas’dan (Kocaeli, Tiirkiye) temin edilmistir. Tarimsal akis sularinin
icerebilecegi klorprifos konsantrasyonlari igin literatiirdeki degerler alinarak 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10 ve



F. EKMEKYAPAR, C. TOSUN, |. ATACOGLU

0.12 pg/L hazirlanan su numuneleri optimum pH degeri olan 8'e yakin olmak iizere, diizenlenmis ve efektif
hacmi 10 mL'lik petri kutularinda her bir kutuda 5 adet 24 saatlik yeni dogmus Daphnia magna ile 48 saat sabit
oda sicakliginda ve min 6 mg/L ¢dziinmiis oksijen derisimi saglanacak sekilde temas ettirilmistir. Deneyler sahit
deney (negatif kontrol) ile birlikte 4 kez tekrar edilmistir. 24 ve 48 saat sonra her bir bardak (steril-50 ml)
icerisinde hareketsiz Daphnia’lar sayilarak toplam hareketsizlik yiizdesi olarak % toksisite degerleri
kaydedilmistir.

Tablo 4. Daphnia ve alg inkiibasyonunda kullanilan igme suyu analiz degerleri

(mg L-l) [28]

Parametre

Flortir (F) 0.03
Bikarbonat (HCO,) 59.40
Kloriir (Cl) 12.42
Siilfat (SO,) 2.20
Kalsiyum (Ca) 3.50
Magnezyum (Mg) 0.83
Potasyum (K) 0.78
Sodyum (Na) 14.60
Demir (Fe) 0.00
Toplam Mineral Madde 131.00

3. BULGULAR VE TARTISMA

0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10 ve 0.12 pg/L seklinde klorprifos ile hazirlanan tarimsal akis suyu
numunelerinin  toksisite Ol¢limleri yapilarak sonuglar Tablo 5’de Ozetlenmistir. Toksisite sonuglari
incelendiginde klorprifos konsantrasyonu arttik¢a ortalama toksisite de artmaktadir (r’=0.9808). Ozellikle 0.06
pg/L  konsantrasyonundan sonra toksisite artmakta, 0.12 pg/L. konsantrasyonunda Daphnia magnalarin
hareketsizlik yiizdesi 24 saatin sonunda %15’e, 48 saat sonunda ise %45’e kadar ¢ikmaktadir.

Literatiirde klorprifosun Daphnia carinata ile belirlenen LCsq degeri 0.24 pg/L olarak [22], Daphnia pulex ile
yapilan toksisite ¢alismalarinda ise 48 saatlik LCsy degeri 0.21 pg/L ECsy degeri ise 1.78 pg/L olarak [16]
saptanmistir. Bu calismada 48 saat sonunda LCsy degerine ulasilamamasinin nedeni segilen klorprifos
konsantrasyonlariin diisiik olmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Sekil 1).

Tablo 5. Tarimsal akis sularinin toksisite 6l¢iim sonuglari

Hareketsiz Daphnia magna Sayisi

Klorprifos Deney (24 saat) Ortalama
Konsantrasyonu (ug/L)  pH's1 R1 R2 R3 R4 Toksisite (%) SS
Kontrol 7.1 0 0 0 0 0 0
0.01 7.3 0 0 0 0 0 0
0.02 7.32 0 0 0 0 0 0
0.04 7.4 0 0 0 0 0 0
0.06 7.42 0 0 0 0 0 0
0.08 75 0 0 1 0 5 0.5
0.1 75 0 1 0 1 10 0.577
0.2 7.47 1 0 2 0 15 0.957

R : Tekrar sayis1 SS : Standart sapma
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Sekil 1. Klorprifos konsantrasyonuna bagli olarak Daphnia magna 'nin ortalama toksisitesi (%)

4. SONUC

Bu ¢alismada, klorprifosun, tarimsal akis sularinda 48 saat sonundaki LCsy degeri, tatli su pireleri (Daphnia
magna) kullanilarak belirlenmistir. Ancak, 48 saatlik deneyler sonucunda en yiiksek klorprifos konsantrasyonu
olan 0.12 pg/L’de %45°lik bir hareketsizlik belirlenebilmistir. Yapilan ¢evresel risk degerlendirmesi sonucunda
klorprifosun ekolojik risk katsayisi olan RQ degerinin literatiirde verilen standart degerlerle [13; 20; 22]
karsilagtirildiginda ¢ok yiiksek olarak belirlenmesi nedeniyle daha yiiksek konsantrasyonlarda hazirlanacak
klorprifos numuneleri ile yeni denemeler yapilabilir.

Toksisite 6l¢iim sonuglart dikkate alindiginda klorprifos konsantrasyonu arttikga Daphnia magna 'nin
hareketsizlik yiizdesi artmaktadir. Buna gore, tarimsal uygulamalardan sonra meydana gelen siddetli yagislar,
klorprifosun yiizeysel su kaynaklarina hizla tasinmasina neden olmakta, 6zellikle yiizeysel ve yer alt1 sularinda
bu insektisitin konsantrasyonunun artmasi ve su kaynaklarinin kalitesinin bozulabilecegi 6ngoriilmektedir.
Incelemesi yapilan Tiirkmenli Goleti sularimin igme suyu olarak hizmet veriyor olmasi ve halk saglig
konusundaki endigeler goz oniine alindiginda asir1 ve bilingsiz kullanimlar 6nlenmeli ve iyi tarim uygulamalarina
gecilmelidir. Ayrica “Ulusal Tarim Ilaclar1 Veri Bankas1” nin hizla olusturulmasi kamu yarar1 ve halk saghig
acisindan gereklidir.
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