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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

ERZURUM KENTSEL ATIKSU ARITMA TESISINDE SECILI
MIKROKIRLETICILERIN TESPITi VE AKIBETININ BELIRLENMESI

Fatmagiil OZDEMIR
Damisman: Prof. Dr. Zeynep EREN

Amag: Bu tez calismasinda yiizey sularinda hem cesitlilikleri hem de konsantrasyonlar1 son
yillarda artan mikrokirleticilerin, sucul ekosisteme yayildiklar1 ana kaynak olan atiksu aritma
tesislerindeki mevcudiyetleri ve akibetleri incelenmistir. Bu amagla son yillarda ylizey
sularinda konsantrasyonlar1 en ¢ok analiz edilen li¢ mikrokirletici olan diklofenak, parasetamol
ve Bisfenol A hedef bilesik secilerek Erzurum Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinde bu
mikrokirleticiler bir yillik donem boyunca tesis giris ve ¢ikis atiksu akisinda izlenmis ve tesise
ait isletme parametreleri kullanilarak tesisteki ve tesisin biyolojik aritma tinitesindeki akibetleri
bilgisayar yazilimi ile modellenmistir.

Yontem: Aralik 2020-Kasim 2021 doneminde 12 ay boyunca tesisin giris-¢ikis noktalar basta
olmak tizere belirli noktalarindan alinan atiksu numunelerinde sivi-sivi ekstraksiyon yontemi
kullanilarak LC-MS/MS metodu ile hedef mikrokirleticiler analiz edilmistir. Hedef
mikrokirleticilerin Erzurum Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinde artilabilirliklerini  ve
akibetlerini belirlemek amaciyla elde edilen bu mikrokirletici konsantrasyonlar ile tesise ait
isletme parametreleri kullanilarak Toxchem yazilimi ile tesis modellenmistir. Toxchem
yazilimi ile oncelikle “Back Solver Analysis” yapilarak modelin tesisle uyumu belirlenmis
ardindan duyarlilik analizi yapilarak tesise ait isletme parametrelerinin mikrokirleticilerin
tesisteki akibeti iizerindeki etkisi belirlenmistir.

Bulgular: Calismanin yapildigi donemde Erzurum Biyolojik Atiksu Arntma Tesisi giris
noktasinda diklofenak konsantrasyonlar1 0-139,849 ng/L arasinda degisirken, parasetamol
konsantrasyonlar1 1,189-3.568,498 pg/LL ve BPA konsantrasyonlar1 ise 0,015-1,085 pg/L
araliginda degisim gostermistir. Tesis ¢ikis atiksularinin desarj edildigi Karasu nehrinden alinan
numunelerde diklofenak ve Bisfenol A a¢isindan Karasu Nehrinin ¢evresel kalite standardini
sagladig1 goriilmiistiir. Toxchem model sonucglarina gére mikrokirleticilerin tesiste camura
absorbe olma yiizdesi sirasiyla Bisfenol A>diklofenak>parasetamol olarak tahmin edilirken;
atiksuda ¢oziinilir formda kalma yiizdesi sirasiyla parasetamol>diklofenak>Bisfenol A olarak
belirlenmistir. Havaya siyirma yiizdesi her ii¢ bilesik i¢in ihmal edilebilir seviyede olurken
biyolojik aritma {initesinde biyolojik parcalanma ylizdesi sirasiyla parasetamol>Bisfenol
A>diklofenak olarak modellenmistir.

Sonug¢: Mikrokirleticilerin atiksu aritma tesisindeki aritilabilirlikleri ¢ok genis bir aralikta
degistigi icin mikrokirleticilerin aritilmasi i¢in ileri aritma yontemleri ilave etmek kolay
olmamaktadir. Ancak tesise ait isletme parametrelerinin mikrokirleticilerin aritilmasi
tizerindeki etkisi Toxchem modeli yardimiyla incelendiginde tesis isletme kosullarini
degistirerek mikrokirleticilerin aritilma oranini artirmak miimkiin olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Erzurum Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi, Mikrokirletici, Farmasotikler,
Diklofenak, Parasetamol, Bisfenol A (BPA)

Haziran 2022, 85 sayfa
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ABSTRACT

MS THESIS

THE DETECTiION AND FATE ANALYSIS OF SELECTED MiCROPOLLUTANTS
iN ERZURUM MUNICIiPAL WASTEWATER TREATMENT PLANT

Fatmagiil OZDEMIR
Supervisor: Prof. Dr. Zeynep EREN

Purpose: In this study, the occurance and fate of micropollutants, whose diversity and
concentration have increased in surface waters in recent years, in wastewater treatment plants,
which is the main source from which they spread to the aquatic ecosystem, were investigated.
For this purpose, three micropollutants diclofenac, paracetamol and Bisphenol A, whose
concentrations have been analyzed the most in surface waters in recent years, were selected as
the target compound and these micropollutants were monitored in the inlet and outlet
wastewater flow in Erzurum Biological Wastewater Treatment Plant for a one year period using
the operating parameters of the Plant. Their fate analysis in the plant and biological treatment
unit was modeled with a computer software.

Method: The target micropollutants were analyzed using the liquid-liquid extraction and LC-
MS/MS method in wastewater samples taken from certain points, especially the entrance-exit
points of the plant for 12 months between December 2020-November 2021. In order to
determine the treatability and fate of the target micropollutants in Erzurum Biological
Wastewater Treatment Plant, the plant was modeled with Toxchem software by using these
micropollutant concentrations and the operating parameters of the plant. “Back Solver
Analysis” was firstly made with Toxchem and the compatibility of the model with the facility
was determined, and then the effect of the operating parameters on the fate of the
micropollutants in the plant was determined by conducting sensitivity analysis.

Findings: At the time period of the study, diclofenac concentrations ranged from 0 to 139,849
ng/L, while paracetamol concentrations ranged from 1,189 to 3,568,498 pg/LL and BPA
concentrations between 0.015 and 1.085 pg/L at the Erzurum Biological Wastewater Treatment
Plant. It has been observed that the Karasu River meets the environmental quality standard in
terms of diclofenac and Bisphenol A concentrations in the samples taken from the Karasu river,
where the wastewater effluent is discharged. According to the Toxchem model results, the
percentage of micropollutants to be absorbed into the sludge in the plant was estimated in the
order of Bisphenol A>diclofenac>paracetamol, respectively. The percentage of micropollutants
in the wastewater was determined as paracetamol>diclofenac>Bisphenol A, respectively.
While the percentage of leaching to air was negligible for all three compounds, the percentage
of biodegradation in the biological treatment unit was modeled as paracetamol>Bisphenol
A>diclofenac, respectively.

Results: It is not easy to entegrated an advanced treatment method for the treatment of
micropollutants because the treatability of micropollutants in the wastewater treatment plant
varies in a wide range. However, when the effect of the operating parameters on the treatment
of micropollutants is analyzed with the Toxchem model, it is possible to increase the treatment
rate of micropollutants by controlling the operating conditions of the plant.

Keywords: Erzurum Biological Wastewater Treatment Plant, Micropollutant, Pharmaceutical,
Diclofenac, Paracetamol, Bisphenol A (BPA)

June 2022, 85 pages
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GIRIS

Bilimsel ve teknolojik gelismelerin, ekonomik kalkinmanin ve endiistriyel tiretimlerin
ozellikle son elli yilda kaydettigi hizli ilerleme siireci ve bunun toplumlarin refahi {izerindeki
olumlu etkisi iy1 bilinmektedir. Bu gelismeler ile birlikte her gegen giin tibbi ilaglar, endiistriyel
kimyasallar, pestisitler, temizlik ve kisisel bakim iirlinleri gibi farkli alanlarda bir¢ok yeni
kimyasal bilesik sentezlenmektedir. Bu bilesikler bir¢ok faydali kullanima sahip olmakla
birlikte, tiiketim yoluyla veya kullanilmamis veya son kullanma tarihi ge¢mis {iriinler olarak
cevreye desarj edildiginde insan sagligi ve cgevre iizerinde olumsuz etkiler meydana
gelmektedir. Genellikle endise verici yeni ortaya c¢ikan bilesikler olarak adlandirilan bu
bilesikler, son yillarda mikrokirleticiler ad1 altinda siniflandiriimakta ve yiizey suyu, yeralti
suyu, toprak, sedimentler, hava ve biyota gibi cesitli ¢evresel bilesenlerde siklikla tespit
edilmektedirler. Bu durum dogal olarak, ¢evredeki bu mikrokirleticilerin gittikge artan
konsantrasyonlarina maruz kalan biyota ve insan sagligi i¢in bir risk olusturup olusturmadigi
sorusunu ortaya c¢ikarmaktadir. Sucul ekosistemlerde daha fazla gorlinlir hale gelen
mikrokirleticilerin diger ¢evresel bilesenlere kiyasla dogrudan insanlara ulasabilmesi insan
saghig tlizerinde 6nemli bir etkisi olabilecegine dair endiseleri artirmaktadir. Bu nedenle
mikrokirleticilerin sucul yasam iizerindeki potansiyel etkisinin degerlendirilmesi ve hem sucul
yasam hem de insan sagligi i¢in koruyucu seviyelerin belirlenmesi 6nem tasimaktadir.
Mikrokirleticiler i¢in diizenleyici standartlar olusturmak, bu mikro kirleticilerin insan saglig
ve ekolojik saglik lizerindeki etkileri hakkinda daha fazla ¢alismaya ihtiya¢c duyulmaktadir.
Ciinkii mikrokirleticilerle ilgili ¢alismalar analiz yontemlerinin diisiik tespit limitlerine sahip
olmamasi nedeniyle olduk¢a yenidir ve ancak 20-30 yillik bir gecmise sahiptir. Giiniimiizde
analiz yoOntemlerinin nanogram seviyelerinde gelismis tespit limitlerine bagli olarak
mikrokirleticiler bulunduklar1 ortamda hem c¢esitlilik hem de konsantrasyon bakimindan dogru

olarak analiz edilebilmektedir.

Cogu mikrokirleticilerin akut etkileri bulunmamakla birlikte sucul canlilarin iireme
etkilerine yol acan, dogurganlig1 azaltan ve obeziteye neden olan endokrin bozucu etkiler gibi
kronik etkilere sahip olabilmekte ve sucul canlilarin hormon seviyelerini degistirebilmektedir.
Bazi mikrokirleticiler ¢cok diisiik dozlarda toksik etki gosterirken, bazilar1 saglik sorunlaria yol
acan kritik bir diizeye ulasana kadar fark edilmemektedir. Sucul ortamda mikrokirleticiler kisa

ve uzun vadeli toksisite ile mikroorganizmalarda antibiyotik direnci gibi ¢esitli olumsuz



etkilerle de iliskilendirilmektedir. Genel olarak, mikrokirleticilerin hem insanlar hem de
ekosistemler {izerindeki etkileri hakkinda bilgiler hala ¢ok smirlidir ve diigiik konsantrasyon
seviyelerinde mikrokirleticilerin karigimina maruz kalmanin uzun vadeli etkileri genellikle

bilinmemektedir.

Mikrokirleticiler c¢esitlilik ve konsantrasyon bakimindan en fazla AAT’lerinde
bulunmaktadir. Cogu klasik aritma tesisleri BOI, KOI, AKM, N ve P gibi temel kirletici
parametrelerin  artttmina  gére  tasarlanmis  olup  mikrokirleticilerin  aritimina
odaklanmamaktadir. Bu durum ise AAT’lerden yiiksek mikrokirletici konsantrasyonlarindaki
atiksularin tam olarak aritilmadan nehirlere, gollere ve diger alici su ortamlarina desarji ile
sonuclanmaktadir. Cilinkii bazi iilkelerde belirli sayida mikrokirleticiler icin gesitli yasal
diizenlemeler kabul edilmesine ragmen, genellikle AAT’leri mikrokirleticiler i¢in tutarlt
emisyon yonergelerine ve standartlarina tabi tutulmamaktadir. Boylelikle mikrokirleticiler
AAT’leri vasitasiyla alict su kiitlelerine bosaltilarak ve su dongiistine girmektedirler. Sudaki
mikrokirleticilerin varligi, icme ve sulama suyu gibi mevcut veya gelecekteki faydali
kullanimlar1 simirlandirmaktadir. Son yillarda yiiriitiillen pekgok calisma mikrokirleticilerin
AAT’lerinde belirli oranlarda aritildigini gosterse de gevresel bilesenlerde konsantrasyonlarinin
ve/veya donlisiim iiriinlerinin her gecen giin artmas1 mikrokirleticilerin AAT lerindeki aritim

mekanizmalarimin agiga ¢ikarilmasinin 6nemini ortaya koymaktadir.

Bu nedenle bu tez ¢alismasinda Erzurum BAAT nde mikrokirleticilerin varligini tespit
etmek ve akibetlerini incelemek amaciyla Aralik 2020-Kasim 2021 doneminde diklofenak,
parasetamol ve BPA’dan olusan secili {i¢ mikrokirletici 12 ay boyunca izlenmistir. Calisma
doneminde aylik olarak alinan numunelerde hedef mikrokirletici bilesikler LC-MS/MS metodu
kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen veriler ile Toxchem 4.0 yazilimi kullanilarak her bir
hedef mikrokirleticinin aritma tesisindeki ve biyolojik aritma {initesindeki giderim

mekanizmasi incelenerek aritma tesisindeki akibetleri modellenmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Mikrokirleticiler

Mikrokirleticiler, sucul ortamlarda insan faaliyetlerinden kaynaklanan ve diisiik
konsantrasyonlarda bulunan steroid hormanlar1 gibi dogal bilesikler ile farmasoétikler, kisisel
bakim tirlinleri, pestisitler, endiistriyel kimyasallar gibi sentetik bilesiklerden meydana gelen ve
her gegen giin genisleyen bir yelpazede bir¢ok organik veya inorganik bilesikten olusmaktadir.
Mikrokirleticiler sucul ortamlarda ilk kez 1970-1980°1i yillarda steroid hormonlarinin atiksu
aritma tesislerinde tespit edilmesi ile ortaya ¢ikmistir ve genellikle birkag ng/L ile birka¢ pg/L
arasinda degisen eser konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Ancak son yillarda mikrokirleticilerin
artan cesitliligi ve yogun iiretim ve tiiketim faaliyetleri nedeniyle konsantrasyonlarinin eser
miktarlarin tizerine ¢ikmasi kiiresel Olcekte giderek biiyliyen bir cevresel tehdit haline
gelmelerine sebep olmustur. Tablo 1’de su ortamindaki baslica mikrokirletici tiirleri ve
meydana geldigi kaynaklar gosterilmektedir. Mikrokirleticilerin = ¢esitliligi ve diisiik
konsantrasyonlarda  bulunmasi, yalmzca ilgili tespit ve analiz prosediirlerini
karmasiklastirmakla kalmaz ayni zamanda su ve atiksu aritma prosesleri i¢in aritilmada

zorluklar meydana getirmektedir (Luo ef al. 2014;Tiizlin 2017).

Tablo 1. Sucul Ortamdaki Mikrokirleticiler ve Kaynaklari

Mikrokirletici Kaynaklari

Mlkr.f)klrl.etm Onemli alt tiirleri Bel{rgin bir
tiirleri Noktasal kaynaklar kaynagi olmayan
kaynaklar
Steroidal olmayan Evsel atiksu, hastane
oo antienflamatuar ilaglar, atiksuyu, hayvan ¢iftlikleri
Farmasbtikler antibiyotikler, B-blokerler ve ve balik¢ilik tiretim
uyaricilar vb. yerlerinden yiizey akis
. Dezenfektanlar, giines . )
i e Bl il blon i
bocek kovucular ¢ iiretimden
Evsel atiksu, hayvan ka;?:;l(&?;an
Steroidler ve - o ciftlikleri ve balikgilik
Dogal veya sentetik ostrojenler N . ..
hormonlar iiretim yerlerinden yiizey
akis
Yiizey aktif Lo . . . Depolama sahast
ma dﬁeler Iyonik olmayan yiizey aktifler Evsel ve endiistriyel atiksu s1zint1 suyu
listri Plastiklestiricil
En dstriyel astl e.s lr.lc.l .er, Evsel atiksu
kimyasallar Alev geciktiriciler
.. Bocek, hasere, mantar, zararh Evsel atiksu ve tarimsal
Pestisitler 1 qor e n
ot dldiiriiciiler alanlardan yiizey akig




Mikrokirleticilerle ilgili ¢cok sayida arastirma yapilmasina ragmen, hem su ortaminda
diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari hem de toksisiteleri hakkinda sinirli bilgiye sahip
olunmasi nedeniyle uzun yillar géz ardi edilmistir. Ayrica klasik kentsel atiksu aritma tesisleri
mikrokirleticilerin aritimi i¢in tasarlanmadigindan ve bu mikrokirleticilere yonelik izleme ve
onleme eylemleri olusturulmadigindan ¢ogu kaliciliklar1 ve/veya tesise siirekli girisleri
sayesinde atiksu aritma proseslerinden gecebilmektedir. Sonug¢ olarak, mikrokirleticilerin
birgogu alici su ortamina karismakta ve boylelikle hem dogal su ortami hem de igme suyu i¢in
bir tehdit olusturmaktadir. Alic1 su ortamindaki mikrokirleticilerin varligi, kisa ve uzun vadeli
toksisite, endokrin bozucu etkiler ve mikroorganizmalarin antibiyotik direncinin artmasi gibi
bircok etki ile iligskilendirilmektedir. Son yillarda yapilan bir¢ok ¢alismada yiizey sularinda ¢ok
cesitli mikrokirletici varligi tespit edilmistir. Cevre ve insan saglig1 iizerindeki etkileri hala tam
olarak belirlenemeyen mikrokirleticilerin diisiik konsantrasyon seviyelerine uzun siireli maruz
kalmanin etkileri hakkinda da bilgiler hala ¢ok siirlidir. Bu nedenle mikrokirleticilerin hem
akut hem de kronik etkileri konusunda daha fazla arastirma yapilmasina ve ayni zamanda
bunlarin su ortamindaki sinerjistik, katkisal ve antagonistik etkilerine iligkin ¢aligmalarin da

artirilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir (Fent ez al. 2006;Rogowska et al. 2020;Luo et al. 2014).

Ilag ve kimya endiistrileri tarafindan ¢ok sayida yeni molekiiliin iiretimi ile birlikte
diinya ¢apinda giderek artan gelisimi ve kullanimlarinin bir sonucu olarak mikrokirleticilerin
sucul ortamlardaki artan varligi ile ilgili endiseler son yirmi yillik siiregte pek ¢ok arastirmanin
konusunu olusturmustur. Bu aragtirmalar son zamanlarda; biyocesitlilik, endokrin bozucular,
biyobirikim, biyomagnifikasyon, antibiyotik direnci gibi nedenlerle uzun vadeli ve
beklenmedik degisikliklerinin 6n plana ¢iktig1 ¢evresel risk degerlendirmelerini igermektedir.
Ayn1 miktarda belirli mikrokirleticilere maruz kalsalar bile, cesitli organizmalar biyobirikim
i¢in tiirlerinin biiyiikliigii, cinsiyeti, yasi ve fizyolojik durumu gibi farkli potansiyellere sahiptir.
Farkli su kaynaklarindaki kimyasal konsantrasyon diizeyine iliskin veriler, ¢evreye yonelik
riski arastirmak i¢in yetersizdir ve yalnizca insanlar ve ekoloji i¢in olasi tehditler hakkinda
belirli bilgiler sunmaktadir. Mikrokirleticilerin bitkiler, insan saglhigi, yer/yiizey su kalitesi ve
su tiirleri tizerindeki etkilerini arastirmak igin yapilan ¢evresel risk degerlendirmesi sonucunda
mikrokirleticilere maruz kalmanin neden olabilecegi genis bir hastalik yelpazesi ortaya
koyulmustur. Yapilan arastirmalar, mikrokirleticilerin uzun siireli 6nemli etkilere neden
olabilecegini ve insan ve dogal yasamda geri doniisii olmayan mutasyonlara yol agabilecegini

gostermektedir (Khan ef al. 2021).

Ozellikle gelismis iilkelerde atiksu aritma sistemlerinin altyapisina yapilan 6nemli ve

stirekli yatirimlar sayesinde, goller ve nehirler gibi yiizey suyu ortamlar1 son 30 yilda kati



madde, ¢0ziinmiis maddeler, karbon ve diger niitrientlerin ileri diizeyde uzaklastirilmasi
acisindan oldukcga basarili bir sekilde iyilestirilmistir. Bununla birlikte, mevcut atiksu aritma
tesisleri mikrokirleticilerin kii¢iik bir kismini1 uzaklagtirabilirken, ek veya gelismis bir aritma
uygulanmadig1 takdirde bu mikrokirleticiler alict1 ortamlara desarj edilmeye devam
edilmektedir. Icme suyu aritma tesislerinin bir¢ogu, insan yasamini korumak amaciyla
mikrokirleticileri aritabilmek i¢in yeni teknolojilere entegre edilmis olsa da ylizey sularinda
yasayan sucul canlilarin korunmasi i¢in herhangi bir uygulama s6z konusu degildir. Ayrica
atiksu aritma tesislerinde bazi diizenleyici 6nlemlerin alinmasina ve kullanilan teknolojide
tyilestirilmeler yapilmasina hala ihtiya¢ duyulmaktadir (Chavoshani et al. 2020; Donnaz 2020).
2019 yilinda Stockholm Universitesi tarafindan vyiiriitiilen bir projede, Baltik Denizi
havzasindaki toplam 725 AAT’den alinan atiksularin analiz edilmesi sonucu organik madde ve
metal Dbilesiklerinden olusan 1100 mikrokirleticinin  varligr tespit edilmistir. Bu
mikrokirleticilerin ise baslica; endiistriyel kimyasallar, farmasoétikler ve ¢ogunlukla ihmal
edilen ev ve kisisel bakim iirlinlerindeki bilesenlerden meydana geldigi belirtilmistir

(Anonymous 2019).

Farmasotikler ve kisisel bakim iiriinleri

Farmasotikler (Pharmaceuticals) ve kisisel bakim triinleri (Personal Care Products,
PCPs) literatiirde ¢cogunlukla beraber kullanilmakta (PPCPs) ve su ortamlarinda giderek artan
konsantrasyonlarindan dolayr belirgin hale gelerek “Endise Verici Yeni Kirleticiler”
(Contaminants of Emerging Concern, CEC) olarak tanimlanmaktadirlar. Aslinda “Emerging
Contaminants” su ortaminda konsantrasyonlarindan dolayr goriiniir hale gelen ve/veya yeni
ortaya ¢ikan mikrokirleticiler anlamlarinda kullanilmaktadir. Bunlar i¢erisinde PPCP’ler hem
receteli hem de regetesiz satilan tiim ilaglar (Ornegin; regetesiz satilan aspirin ve receteli satilan
antibiyotikler gibi) ile sabunlar, deterjanlar, sampuan, kozmetikler, giines koruyucu {iriinler,
parfiimler, bocek kovucular, antibakteriyel ve antifungal bilesikler gibi (en yaygin olani
triklosan) tibbi olmayan kimyasallar1 igeren ¢esitli bilesiklerden meydana gelmektedir. Viicuda
aliman farmasotiklerin ¢ogu yalnizca kismen metabolize edilir, bu nedenle metabolize
edilmeyen kismi idrar veya digkiyla viicuttan atilarak evsel ve/veya hastane atiksularina
karigirken; kisisel bakim tirlinleri banyo, ¢amasir yikama ve ev temizliginden kaynaklanmakta

ve atiksulara karismaktadir (EPA 2009).

Son yillarda yapilan aragtirmalardan elde edilen sonuglar, PPCP’lerin birgok AAT den
aritilmadan ¢iktigina ve yiizey veya yeraltt suyuna desarj edildiklerine dair 6nemli kanitlar
sunmaktadir. Teknolojideki yeni gelismeler, bu bilesiklerin suda, sedimentlerde ve sucul

canlilarin dokularinda belirlenmesine ve dlgiilmesine olanak saglamistir ancak PPCP’lerin su



ortamlarindaki varliklarimin tam kapsami, blylikligli ve sonuglar1 hala biiyiik o6l¢iide
bilinmemektedir. Bu bilesiklerin bir¢ogu endokrin yani hormonal sistem i¢in zararl
oldugundan “Endokrin Bozucu Bilesik” (Endocrin Disrupturing Compounds, EDCs) olarak
siniflandirilmaktadir. EDC’ler, akut toksisite gdsterebilen ve insan ya da diger canlilarda
bulunan hormonlarin normal islevlerini degistiren bilesikler olup sucul organizmalarda ¢ok
diisilk maruziyet seviyelerinde bile iiremeyi kontrol eden hormon miktarlarin1 degistirebilir
niteliktedir (EPA 2004). Amerikan Cevre Koruma Ajansinin (USEPA) 2006 yilinda ulusal
Olcekte yiiriittiigii bir ¢alismada balik dokularinda toplam 7 ilag etken madde ve 12 kisisel
bakim {iriinli tespit edilmistir. Ayn1 ¢calismada analiz edilen su numunelerinde en yaygin ilag
gruplarinin antihistaminikler, antidepresanlar ve koku bilesikleri oldugu tespit edilmistir (EPA

2013).

Farmasotikler

Farmasotik olarak aktif olan bilesikler insan ve hayvanlarda goriilebilen birtakim
hastaliklarin, diizensizliklerin, anormal fiziksel durumlarin veya bunlarin semptomlarinin
teshisi, tedavisi, hafifletilmesi amaci ile {iretilen bir veya birkag¢ etken madde karisimini ihtiva
edebilen ilag bilesiklerdir (Bila & Dezotti 2003). Ilaglar, farmakolojik etki ve kullanim
amaglarina gore, kaynaklarina gore, kimyasal yapilarina gore, etki yerlerine gore ve hazirlanig
sekillerine gére smiflandirilirlar. Tlaglar fizyolojik etkiyi gdsteren asil kimyasal madde olan
etken madde ve etken maddenin daha kolay alinmasi i¢in kullanilan, fizyolojik etkisi olmayan
kimyasal maddeler olmak {izere iki kistmdan meydana gelir. Ilaglarin viicuttaki etki
mekanizmas1 viicuda girdikten sonraki siire¢ler olan absorbsiyon (emilim/biyoyararlanim),
dagilim (transport/taginma), metabolizma (degisiklige ugrama/par¢alanma) ve ekskresyon
(eliminasyon/atilim/itrah) olmak iizere dort farkli sekilde gergeklesir (Anonim 2022). Bu
siirecler 1ilaglarin ¢evresel yayilimimi dogrudan kontrol eden siirecler olarak da
degerlendirilebilmektedir. Insanlik tarihinin bilimsel gelisiminde bir kilometre tas1 olan ilaglar,
yasam siirelerini uzatmis, yiizlerce 6liimciil hastalig1 tedavi etmis ve boylelikle yagam kalitesini
tyilestirmistir. Ancak bu basar1 ayn1 zamanda farmasoétiklerin ¢evresel ekosistemlerde hizla
biiyiiyen énemli kirleticiler haline gelmesine yol agmistir. Ornegin; 2002 yilinda kiiresel
dlcekte 100 bin ile 200 bin ton arasinda antibiyotik kullanildigi tahmin edilmistir. Ozellikle
hayvancilik alaninda kullanilan antibiyotiklerin miktarinin, insani tiiketimi asmakta oldugu
belirtilmektedir. Farmasétiklerin hayvancilik faaliyetlerinden ¢evreye yiiklenmesi daha 6nemli
problemleri beraberinde getirmektedir ¢iinkii genellikle insan atiksular1 kentsel aritma
tesislerinde aritilabilirken hayvancilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiklar i¢in bir aritim

uygulanamamakta ve ¢ok ¢esitli kaynaklardan ¢evreye genis bir sekilde yayilmaktadirlar. Bu



nedenle son yillarda 6zellikle gelismis tilkelerde hayvancilik faaliyetlerinde biiylimeyi tesvik
etmek icin kullanilan antibiyotik ve hormon kullanimi azaltilmistir (Wise 2002; Anonymous

2020;Sarmabh et al. 2006).

Kiiresel olcekte ilag tiiketimi iilkeden iilkeye biiyiik farkliliklar géstermekte ve bir¢ok
tilkede regetesiz ilag satislarinin fazla olmasi tiikketim tahminleri ve kullanim oranlar1 konusunda
belirsizlige neden olmaktadir. Kolestrol, diabet, hipotroid, hipertansiyon, kalp-damar ilaglari,
solunum yolu ilaclar1, mide ilaglar1 ve epilepsi-sinir sistemi ilaglar1 ve antibiyotikler hala tiim
diinyada en yaygin kullanilan regeteli tibbi ilaglar listesinde yer almaktadir (Anonymous
2022a). 2018 yi1linda ABD’de yapilmis bir calismada en ¢ok regete edilen 200 ilag igerisinde;
kardiyovaskiiler ilaclar 49 adet, merkezi sinir sistemi ilaglar1 42 adet, hormonal ilaglar 30 adet
ve kas-iskelet sistemi ilaglari ise 19 adet olarak belirlenmis ve bu ilaglarin en ¢ok regete edilen
200 ilacin yaklasik %70’ini olusturdugu ifade edilmistir (Fuentes et al. 2018). Tiirkiye
genelinde ise 2020 yilinda satilan ilk 20 ilag igerisinde ilk ti¢ siray1; agr1 kesici 6zellikli ilaglar
(%35), romatizma tedavisinde kullanilan anti-enflamatuar ilaclar (%30,2) ve kanin
pihtilagmasini engelleyen antitrombotik ilaglar yer almistir (Anonim 2021). 2020 yilinda Diinya
niifusunun %50°den fazlasiin giinde kisi basina 1 dozdan fazla ilag tiikettigi belirtilmekte ve
diinya ¢apinda 1000’e yakin ila¢ etken maddesi bulundugu bu ilag etken maddelerine ait 7000
cesit ilacin iiretildigi ifade edilmektedir. 2020 yilinda kiiresel ilag¢ kullanim dozunun 2015 yilina
gore %24 artacagi tahmin edilmistir. Kiiresel ilag pazar1 2020 yilinda yaklasik %1,8’lik biiyiime
elde ederek bir trilyon dolarin {izerinde ilag iiretimi gerceklestirmistir (Anonymous 2015).
Tiirkiye’de Ila¢ Endiistrisi Isverenler Sendikasi’nin (IEIS) yaymladigi, 2015 ve 2020 yillari
arsinda kutu bazli ilag satis miktar1 ve bu yillar arasi niifus yogunlugu grafigi Sekil 1°de

verilmistir (Anonim 2020).
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Sekil 1. Tiirkiye’nin yillara gore ilag satis miktar1 ve niifus yogunlugu

Buna gore Tiirkiye ilag pazarinin 2020 yilinda 47,9 milyar TL ye kutu 6l¢eginde diger
yillara gore %7 kiiglilerek 2,2 milyar kutuya geriledigi driilmektedir. Fakat diger yillar dikkate
alindiginda niifus artis1 ile birlikte yillara gore ilag tiikketim miktarinin artmis oldugu
gorilmektedir. Ayrica yillik kisi basma diisen ila¢ miktarlar1 gbz Oniine alindiginda son
yillardaki kutu ilag satis1 %7 azalmis olsa da 2015 yilinda kisi basina 26,16 kutu ilag diiserken,
2019 yilinda 28,50 kutu ilag ve 2021 yilinda ise 26,31 kutu ila¢ diistiigii goriilmektedir (Sekil

1.

Farmasotiklerin bir kirletici olarak sucul ortamlarda diger kirleticilerin ¢ogundan farkli
bulunmasinin nedenleri; (a) baz1 bilesikleri daha biiylik olmasina ragmen genellikle molekiiler
kiitlelerinin <500 Da sahip olmasi, (b) kimyasal olarak karmasik molekiiller, ¢ok ¢esitli yapilar,
sekiller, molekiiler kiitleler ve islevsellikler i¢cermesi, (¢) birden fazla iyonlasabilir gruba sahip
polar bilesiklerden olusmasi, (d) ortamin pH’sine bagh 6zellikler ve iyonizasyon derecesi
sergileyebilmesi (e) orta ve yiiksek derecede lipofilik (yagda ¢oziinme) 6zelliklere sahip olmasi,
(f) dogada kalma, yasam formlarinda birikme ve biyolojik olarak aktif kalabilmesi (naproksen,
siilfametoksazol ve eritromisinin neredeyse bir yil boyunca aktif kalmasi, klofibrik asitin ise
birka¢ yi1l boyunca degismeden kalabilmesi vb.) ve son olarak (g) farmasétiklerin canli bir
viicutta absorbe olma ve dagilma egiliminde olmasi ve bdylece canlilarin kimyasal yapilarin

metabolik olarak degistirebilme 6zelliklerine sahip olmasidir (Patel et al. 2019).

Farmasotik olarak aktif bilesiklerin her gegen gilin artan kullanimi, sucul ortamlarda
varligin1 da giderek artirmakta ve bir cevresel tehdit haline gelmesine sebep olmaktadir. Kiiresel

Ol¢ekte yapilan ¢aligmalarda sik sik igme suyu, yiizey suyu, atiksu, sedimentler ve biyota gibi
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farkli ¢evresel matrislerde genis bir aralikta degisen seviyelerde farmasdtik bilesikler rapor
edilmistir. Antibiyotikler kiiresel olarak en sik tespit edilen bilesiklerdir ve bunu analjezikler
izlemektedir. Ancak yine de bu sonuglar; iilke, bolge, alan, tilketim modeli ve iiretim sanayinin
yerlesimine gore degisiklik gostermektedir. Farmasotiklerin lipofilik yapilari biyolojik birikime
neden olabilmekte; metabolizma, maruziyet ve diger alim siirecleri biyoakiimiilasyonu
artirmaktadir. Biyoakiimiilasyon ¢aligmalar1 ayrica suda yasayan organizmalar i¢in potansiyel
toksik etkileri de ortaya koymaktadir. Farmasotiklerin bir¢ogu sucul ortamda diisiik
konsantrasyonlarda uzun siireler boyunca var oldugu icin toksik etkilerinin akut olmaktan ¢ok
kronik olmasi daha muhtemeldir. Farmasoétiklerin sucul ortamlardaki toksisitesi, kirletici
tiiriine, maruz kalma siiresine, konsantrasyona ve organizmalarin maruz kaldigi gelisimsel

stirece bagli olarak degisim gostermektedir (H. K. Khan et al. 2020).

Kisisel bakim iiriinleri

Literatiirde PCP’ler, giinliik yagsamda yaygin olarak kullanilan ¢esitli tliketici liriinlerini
formiile etmek i¢in icerik olarak eklenen ve su ortami iizerinde olumsuz etki gosteren bir grup
organik bilesik olarak tanimlanmaktadir. Losyonlar, sa¢ boyalari, kozmetikler, kremler,
deodorantlar, banyo sabunlari, dig bakim iiriinleri, sampuanlar, dis macunlari, parfiimler, glines
koruyucular/kremler, deterjanlar vb. bir¢ok liriin bu kategoride siralanabilmektedir. PCP’ler
genellikle harici kullanim igin tasarlanmistir, ancak kullanimdan sonra ¢ok sayida bilinmeyen
madde ya insan viicudu tarafindan emilmekte ya da yikanarak atilmaktadir. Ornegin, ¢cok sayida
PCP’de bulunan benzil salisilatin cilt temasi ile emilim miktarin 0,4 mg/kg-giin oldugu tespit
edilmistir. Cogu kozmetik ve kisisel bakim {iriinii emiilsiyonlar, kremler, losyonlar,
emiilsiyonlar ve siispansiyonlarin karisimlari, ¢oklu emiilsiyonlar vb. gibi karmasik
sistemlerden olusmaktadir. Tiim bu karmasik sistemler, yag, su, yiizey aktif maddeler,
renklendirici maddeler, kokular, koruyucular, vitaminler icermektedir. PCP’lerin son yillarda
hizla artan kullanimlart kisisel hijyen ve kozmetik iiriinlerinin veya bilesenlerinin ¢evreye
stirekli olarak goriinmez bir sekilde salinimina sebep olmaktadir. Ciinkii farmasétiklerin aksine
PCP’ler sadece harici kullanim i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle, bu iirlinlerin ¢ikarilmasi,
yikanmasi gibi faaliyetler nedeniyle ¢evreye biiylik miktarlarda girmeleri ve ekolojik sistemlere
daha fazla karigmalar1 miimkiindiir. Bu bilesiklerin neredeyse tamami biyolojik olarak aktif ve
cevresel matrislerde kalic1 olduklart i¢in ve ayrica biyolojik olarak birikebildikleri i¢in
canlilarin yasami iizerinde onemli etkileri tespit edilmistir. PCP’lerin bazilar1 saglik ig¢in
tehlikelidir ve bu tiir kimyasal kozmetiklerin yogun maruziyeti kansere, endokrin sistemin
bozulmasina, mutasyona, alerjiye ve lireme toksisitesine neden olabilmektedir. PCP’lerde son

yillarda en ¢ok dikkat ¢eken ve tehdit yaratan iki kimyasal bilesik triklosan ve triklokarban olup



dis macunu ve sabunlar dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli farmasotik ve kisisel bakim firtinlerinde
mikrobisit olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle son yillarda bu bilesikler
atiksularda da en sik tespit edilen bilesikler haline gelmistir. Yapilan calismalar AAT ¢ikisinda
tespit edilen triklosan konsantrasyon araliginin 0,001-100 ng/L oldugunu ancak aritma
tesisinde 1,4-40.000 ng/L araliginda oldugunu gostermistir. Ayrica toksisite caligsmalari
triklosanin; trimetoprim, ibuprofen, diklofenak ve parasetamolden daha yiiksek toksik etkiye
sahip oldugunu ortaya koymustur. Ekotoksikolojik ¢aligmalar da ayrica triklosanin gesitli su
tiirleri i¢in 6nemli Olglide toksik oldugunu gostermistir (Tadros 2003; Reddy 2017; Ray et al.
2020).

Steroidler ve hormonlar

Steroidler ve hormonlar hem dogal olarak olusan bilesikleri hem de yapisal olarak
birbiriyle iliskili sentetik olarak iiretilmis benzer bilesikleri icermektedir. Bitkilerde ve
hayvanlarda yiizlerce farkli steroid bulunur. Steroidlerin en yaygin olani steroid bazli alkoller
olan steroller olup omurgalilardaki en yaygin sterol bilesigi hiicre zarlarinda bulunan ve ayrica
biyolojik olarak aktif bir¢ok steroidin biyosentezinde merkezi bir ara madde goérevi goren
kolesteroldiir. Hormonlar bir hiicreden sentezlenir ve salgilanirlar ve bir tepkiyi etkinlestirmek
icin bir hedef hiicre reseptoriine baglanarak diisiik konsantrasyonlarda hareket ederler ve
hiicreler aras1 kimyasal haberciler olarak gorev yaparlar. Baz1 hormonlar kimyasal yapilarina
gore steroidler olarak smiflandirilir. Steroid hormonlari, polipeptitler veya amino asit tiirevli
bilesikler olan diger hormanlarin yani sira; dogal dstrojenleri, EE2 (17 alfa-etinil estradiol) gibi
sentetik Ostrojenleri, progesteron ve testosteron gibi cinsiyet hormonlarini igerir. EE2’nin ¢ok
diistik ng/L araligindaki konsantrasyonlarinda baliklarda iireme ve gelismeyi etkiledigi
belirlenmistir (EPA 2008; EPA 2009). Dogum kontrol haplar1 ve menopoz sonrasi hormon
takviyesi tedavisinde kullanilan sentetik hormonlar da insan viicudundan atilir. Su ortaminda
bazi Ostrojen tiirlerine 1-10 ng/l diisiikk konsantrasyonlarda dahi maruz kalan baliklarin
disilesmesine neden oldugu ve atiksu aritma tesislerinin desarj noktasinin asagisinda erkek
balik popiilasyonlarinin tamaminin ¢ift cinsiyetli oldugu rapor edilmistir. Ayrica dstrojenlerin,
yetiskin erkeklerde daha diisiik sperm sayis1 ve hormona bagl kanser vakalarinda artis gibi
insanlarda ¢esitli olumsuz saglik etkileriyle baglantili olabilecegi 6ne siiriilmiistiir (Velicu &

Suri 2009).

Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler deterjan, tekstil, boya, polimer, ilag, bocek ilaci, kagit ve kisisel

bakim irlinlerinin enddistriyel iiretimi i¢in gereklidir. Bu yiizey aktif maddeler ara yiizey
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gerilimini azaltir ve kopiik ve/veya emiilsiyonlari stabilize eder. Yiizey aktif maddelerin kiiresel
pazar biiyiikligi yaklasik 42,1 milyar ABD dolaridir ve COVID-19 salgini nedeniyle el
dezenfektanlariin tiretimi ve kullanimindaki kiiresel artigla muhtemelen 2025 yilina kadar 52,4
milyar dolara ulagsacagi tahmin edilmektedir. Lineer alkilbenzen stilfonat (LABS), alkil etoksi
stilfat (AES), alkil siilfat (AS), alkilfenol etoksilat (APE), alkil etoksilatlar (AE) ve kuaterner
amonyum bazl1 yapilar (QAC), diinya ¢apinda en ¢ok tedarik edilen ve kullanilan yiizey aktif
maddelerdir. Yiizey aktif maddeler hidrofilik gruplar iizerindeki yiik tiiriine gore bes gruba
ayrilir; anyonik, katyonik, iyonik olmayan, yar1 polar ve amfoterikt olarak siralanabilir.
Katyonik ylizey aktif maddeler katyonik bir fonksiyonel gruba, anyonik yiizey aktif maddeler
negatif yiiklii hidrofilik fonksiyonel gruplara, iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ise iyonize
olmayan hidrofilik gruplara sahiptir. Amfoterik ylizey aktif maddelerin ise hidrofilik
bolgelerindeki yiik pH’nin bir fonksiyonu olarak degisir (Badmus ef al. 2021).

Yiizey aktif maddelerin yaygin kullanimi, evsel veya endiistriyel atiksulardaki
konsantrasyonlarinin artmasina ve atiksu aritma tesisleri aracilig ile dogrudan ¢evreye desarj
edilmesine neden olmaktadir. Boylelikle yiizey aktif maddeler igme suyuna ulagabilmekte ve
insan, hayvan ve sucul yasam i¢in saglik riski olusturmaktadir. Evsel ve endiistriyel
atiksulardaki yiizey aktif maddelerin konsantrasyonlar1 10 mg/L ile 300 mg/L arasinda degistigi
tahmin edilmektedir. Yiizey aktif maddeler ayrica kirleticilerin ¢oziiniirligiinii artirarak
otrofikasyonu kolaylastirmaktadir. Ayrica 6zellikle LAS tiirii yiizey aktif maddeler sucul yasam
tizerinde ¢evresel stres olusturarak, lireme ve biiylime siireclerine kars1 direncini azaltmaktadir
(Bering et al. 2018; Zhang et al. 1999). Yaklasik 1 ppm ylizey aktif madde nehir ve atiksu
aritma ntesislerinde kopiik olugsmasina neden olmakta, sadece 0,1 ppm ylizey aktif madde,
sudaki oksijen absorpsiyon oranini yaklasik yartya diistirmektedir (F. A. Khan & Ansari 2005).
Yapilan caligmalar, tiim anyonik yiizey aktif maddeler i¢in LCso degerlerini 10-100 mg/L

arasinda zararhi olarak siniflandirirken; iyonik olmayan yiizey aktif maddeler icin LCso

degerlerini 1,0 ile 10 mg/L arasinda toksik olarak siniflandirmistir (Jahan et al. 2008).

Endiistriyel kimyasallar

Son yillarda su ortamlarinda en ¢ok rastlanan en énemli iki endiistriyel kimyasal BPA
ve ftalatlardir. Ftalatlar, plastikleri daha dayanikli hale getirmek i¢in kullanilan genellikle
plastiklestiriciler olarak adlandirilan bilesiklerdir. Ftalatlar, plastik ambalaj, bah¢e hortumlari,
vinil doseme, yaglar ve sabunlar, sampuanlar, sa¢ spreyleri gibi kisisel bakim {irtinleri dahil
olmak tiizere genis bir yelpazede yiizlerce iiriinde kullanilmaktadir. Bu nedenle insanlar, ftalat
iceren tlrilinlerle temas etmis yiyecekleri yiyip icerek ftalatlara maruz kalirlar. Bazi ftalat

tiirlerinin hayvanlarda tireme sistemini etkiledigi belirtilirken; diisiik diizeyde ftalatlara maruz
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kalmanin insan saghg tizerindeki etkileri henliz net degildir ve daha fazla arastirma
yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak ABD’de yapilan c¢alismalar insanlarin ftalat
maruziyetlerinin yiiksek oldugunu gdstermistir. 2003-2004 yillar1 arasinda ulusal saglik ve
beslenme incelemesi amaciyla yapilan bir ankete katilan 6 yas ve iizeri 2.636 veya daha fazla

kisinin idrarinda 13 ftalat metaboliti 6l¢iilmiistiir (Anonymous 2021).

Bisfenol-A (BPA), yilda yaklasik 3 milyon tona yakin iiretimi ile plastik endiistrisi
tarafindan {iretilen kesinlikle en yaygin kimyasallardan biridir ve tiim diinyada en genis
kullanim alanina sahip endiistriyel bir kimyasaldir. BPA sertligi arttirmak i¢in plastik reginelere
eklenen kimyasal bir plastiklestiricidir (Wright-Walters et al. 2011;Liao et al. 2012). 1960’11
yillardan beri polikarbonat plastik siselerin iiretiminde ve metal yiyecek-igecek kutularinin
icinde koruyucu kaplama olarak kullanilan epoksi reginelerinde kullanilmaktadir. Ayni
zamanda su temin borularinda, tibbi cihazlarda, dis dolgularinda ve giinliik hayatimizin bir
pargast olan diger bir¢ok iiriinde kullanilmaktadir. Uretilen tiim BPA’nin yaklasik %90°1 epoksi
recineler ve polikarbonat plastiklerin iiretiminde ara madde olarak kullanilir. Epoksi regineler
genel olarak; gida ile temas eden ylizey kaplamalarina sahip teneke kutular ve metal kavanoz
kapaklarinda, kaplamalar ve cilalarda, otomobil parcalarinda, yapistiricilarda, havacilik
uygulamalarinda ve polivinil kloriir (PVC) su borusu duvarlarinda bir kaplama malzemesi
olarak kullanilir. Polikarbonat plastikler, gozliik camlari, biberonlar, su siseleri ve elektronik
esyalar gibi ¢ok sayida {iriiniin yapiminda kullanilan sert plastiklerdir. BPA ayn1 zamanda, alev
geciktiricilerin bilesiminde ve PVC ve diger plastiklerin iiretiminde bir antioksidan ve

stabilizator olarak kullanilmaktadir (Goodman et al. 2017; Blankenship et al. 2005).

BPA ile ilgili son yillarda artan saglik endigeleri kullanicilar1 “BPA icermeyen, BPA-
free” {iriin arayislarina itmistir. Ozellikle ambalajlanmuis su ve gida iiriinlerinin siirekli kullanim1
insanlar tarafindan BPA’ya rutin maruz kalma durumunu ortaya ¢ikarmistir. Ozellikle 1s1 ve pH
degisimleri BPA polimerlerinin hidroliz olmasina ve gida kaynagina sizmasina yol agmaktadir.
Yapilan ¢aligmalar kan serumunda 0,2 ile 20 ng/mL arasinda biyolojik olarak aktif BPA
konsantrasyonlar1 oldugunu gostermis ve yaklasik 2.500 kisinin katildig1 bir anket ¢caligmasinda
katilimcilarin %90’ 1n1n idrarinda BPA tespit edilmistir. BPA’ya beslenme yoluyla ortalama
maruz kalma tahminleri bebekler icin giinliik 0,2-0,4 pg/kg viicut agirligi, ¢ocuklar ve
yetiskinler i¢in ise 0,1-0,2 ng/kg viicut agirhigidir. Hatta BPA hamilelik sirasinda idrar ve
kanda, yumurtalik folikiiler sivisinda, plasenta dokusunda, fetal kanda ve gobek kordonu
kaninda bile tespit edilmistir. BPA’nin iki farkli analogu olan Bisfenol-S (BPS) ve Bisfenol-F
(BPF) ise genellikle magaza faturalarinda kullanilan kagit iiriinlerinde ve viicut, sa¢ ve dis

temizligi gibi kozmetik iiriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. BPA ve diger analoglarinin
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i¢ mekan toz partikiillerinde bulundugu ve solunabilir oldugu da belirtilmistir. Bu nedenle
BPA’nin insan sagligi iizerindeki potansiyel riski ile ilgili belirsizlikleri netlestirmek i¢in daha
fazla arastirma yiiriitiilmesi gerekmektedir (Ruiz et al. 20139; Barber & Franks 2019) BPA’nin
yaygin olarak kullanilmasi insanlarin ve diger canlilarin BPA’ya fazlaca maruz kalmasina
neden olmaktadir. BPA’nin tiim canlilar {izerindeki birincil etkisinin 6strojenik oldugu yaygin
olarak bilinmekte; ek olarak metabolizma, tiroid hormonu ve erkek cinsiyet hormonal
sistemlerini de etkiledigi yapilan arastirmalarla ortaya koyulmaktadir (Mlyagawa et al. 2021).
BPA’nin, diisiik dozlarinda bile trioid hormonu bozucu etkisi nedeni ile obezite ile iliskili
oldugu diisiiniilmekte ve bu nedenle endokrin bozucu kimyasallar listesi igerisinde yer

almaktadir (Agrawal et al. 2018).

Pestisitler

Pestisit herhangi bir hasereyi onlemeye, yok etmeye, kovmaya veya etkisini
hafifletmeye yonelik veya bitki diizenleyici, yaprak dokiicii veya kurutucu olarak kullanilmasi
amaglanan herhangi bir madde ve madde karigimlarini ifade etmektedir. Pestisitler ylizey
sularii ve yeralt1 sularini kirletebilir ve konsantrasyonlari kritik esiklerin iizerindeyse ¢evreye
zararli olabilirler (EPA 2022). Avrupa Yesil Anlasmasi, ekosistemleri korumaya ve
biyocesitliligi gelistirmeye odaklanan sifir kirlilik eylem plani, ¢iftlikten catala stratejisi ile
2030 yilina kadar kimyasal pestisitlerin kullanimini ve risklerini %50 oraninda azaltmay1
hedeflemektedir. AB iilkelerinde yapilan bir arastirmada 2013 ve 2019 yillar1 arasinda, yiizey
sular1 i¢in toplam 9.319 izleme alaninda ve yeralt1 suyu i¢in ise 13.544 alanda pestisit izlendigi

rapor edilmistir (EC 2021).

ABD Gida Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan ana su kirletici olarak belirlenen pestisit
tiirleri sunlardir: organofosfatlar, karbamatlar, piretroidler, organoklorlu pestisitler ve digerleri
dahil olmak iizere herbisitler, bocek oldiiriiciiler, mantar olduriiciiler ve bakteri dldiiriiciiler.
DDT gibi pestisit tiirleri cogu tilkede yasaklanmistir, ancak gelismemis iilkelerde hala yasa dis1
yollardan 1srarla kullanilmaktadir. Bocek oldiiriiciiler, herbisitler ve mantar dldiiriiciiler birgok
iilkede tarimda yogun olarak uygulanmaktadir ve pestisitlerin ¢ogu kanserojen olarak
nitelendirilmesinin yani sira biyogesitlilik iizerinde de 6nemli etkilere sahiptir. Bununla birlikte,
tarimda milyonlarca ton aktif pestisit bileseni kullanilmaktadir. Akut pestisit zehirlenmesi,
ozellikle tehlikeli pestisit formiilasyonlarinin kullanildigi gelismekte olan iilkelerde onemli

oranda insan morbiditesine ve mortalitesine neden olmaktadir (FAO 2017).

Sucul ortamlarda pestisitlerin olusumu, tarim alanindan ve evsel/endiistriyel
atiksulardan gelen akistan kaynaklanmaktadir. Boylelikle akarsular, haligler ve goller gibi

yiizey su kaynaklari ile yeralt1 sulari, toprakla yakin baglanti1 nedeniyle pestisit kirlenmesine
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kars1 kirilgan hale gelmektedir. Sucul ortamlarda diisiik konsantrasyondaki pestisitler, besin
zinciri yoluyla biiyiiyerek insana gegebilir ayrica igme sularma karisarak kronik maruz kalma
durumunu ortaya c¢ikarabilir niteliktedir. Pestisit maruziyetinin insan bagisikliginin
baskilanmasina, hormon bozulmasina, zekanin azalmasina, iireme bozukluklarina ve kansere
neden oldugu kanitlanmistir. Insanlarda pestisit maruziyetinin etkileri, akut ve kronik saglik
sorunlar1 olarak kategorize edilmektedir. Kronik saglik sorunlari, Parkinson hastaliginin
baslamasi, dikkat siiresinin azalmasi, hafiza bozukluklari, tireme sorunlari, bebek gelisiminin
bozulmasi, dogum kusurlar1 ve kanser gibi norolojik etkileri kapsarken; akut saglik etkileri
pestisit toksisitesine baglidir ve en yaygin etkiler gorme azalmasi, bas agrisi, tiikiiriik salgisi,

ishal, mide bulantisi, kusma, hiriltili solunum, koma ve hatta 6liimdiir (Syafrudin et al. 2021).

Farmasotiklerin atiksu ve icme suyu aritma tesislerindeki mevcudiyeti

Farmasotiklerin klasik atiksu aritma tesislerindeki uzaklagtirma verimlerinin diisiik ya
da hi¢ olmamasi, bu bilesiklerin ¢cevresel matrislerde ve 6zellikle ylizey sularinda bulunmasinin
temel nedenidir. AAT ne gelen kentsel atiksular disinda; tarim ve hayvansal atiklarin topraga
ve suya desarj1, bu alanlarda gerceklesen ylizey akis, evsel ve endiistriyel kat1 atiklarin bertarafi,
ilag ve ilag ambalajlarinin kat1 atik depolama sahalarina gémiilmesi veya kanalizasyona atilmasi
ve kanalizasyon sebekesinde meydana gelen sizintilar farmasotiklerin kontaminasyonuna
katkida bulunan ©nemli siireglerdir (Li 2014). Genel olarak farmaso6tik maddelerden;
antiepileptikler, antihistaminikler, antibiyotikler, antibakteriyel ilaclar, agr1 kesici ve ates
diisiiriicii ilaglar, betablokerler, kolesterol ilaglari, kemoterapi ilaglar1 vb. gibi cesitli bilesikler
bilimsel arastirmalarla ekosistemde en yaygin olarak tespit edilmis ilaclardir (Ruhoy &
Daughton 2008). Giiniimiizde gittik¢e artan ilag ¢esitliligi ve bu ilaglarin etken maddelerini,
teknolojik gelismeler 1s181inda giderek daha hassas hale getirilen analitik yontemler ile alict
ortamlarinda (su ortami1 ve sediment, toprak ve camur vb.) tespit etmek miimkiin hale gelmistir.
Son yillarda yapilan aragtirmalarda bu maddelerin en yiiksek konsantrasyonlarinin hastane
atiksularinda bulundugunu ve bu atiksularin diinyada en fazla kullanilan parasetamol,
siproflaksasin, eritromisin ve siilfametoksazol gibi agr1 kesici ve antibiyotikleri igerdigini
gostermistir. Kentsel atiksularda ise en yiiksek konsantrasyonlarda bulunan farmasoétikler;
parasetamol, analjezik gruptan olan ibuprofen ve antibiyotiklerden ise ofloksasin ve eritromisin
olarak tespit edilmistir. Bu farmasdtikler en yiiksek ekotoksikolojik etkiye sahip ilaglar olarak
rapor edilmistir (Verlicchi et al. 2010).

Klasik atiksu aritma tesisleri genellikle aktif ¢camur prosesleri veya biyofiltrasyon gibi
biyolojik aritma proseslerine sahiptir. Bu prosesler, farmasoétikler icin %20’den az veya

%90°dan fazla olmak iizere genis bir aralikta aritma verimlerine sahiptir ve atiksu aritma

14



tesislerinin ¢amur yasi, aktif camur tanki sicakligi ve hidrolik alikonma stiresi gibi isletme
parametrelerine bagli olarak bu verim degismektedir. Bu proseslerin disinda ise aktif karbon,
nanofiltrasyon, ters 0zmoz, ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleri gibi gelismis atiksu aritma
teknolojilerinin, farmasotikler i¢in daha yiiksek uzaklastirma oranlar1 sagladigi belirtilmektedir.
Klasik igme suyu aritma tesislerine bakildiginda ise koagiilasyon prosesinin farmasdtiklerin
uzaklastirilmasinda biiylik dl¢ilide etkisiz oldugu goriilmektedir. Serbest klor, farmasdtiklerin
yaklagik %50’sini ortamdan uzaklastirabilirken, kloraminler daha diisiik uzaklastirma verimine
sahiptir. DSO raporlar1, igme suyundaki farmasétiklerin eser konsantrasyonlarmin insan sagligi
icin risk olusturma olasiligmmin ¢ok diisiik oldugunu gosterse de diisiik konsantrasyonlarda
farmasoétiklere uzun siire maruz kalmayla iliskili risklerin ve ila¢ karisimlarinin birlesik
etkilerinin degerlendirilmesi agisindan hala bilgi bosluklar1 bulunmaktadir. DSO yayinladig
raporda ylizey sulari, yeraltt sulart ve kismen aritilmis sulardaki farmasotik
konsantrasyonlarinin tipik olarak 0,1 pg/L’den daha az oldugunu ve aritilmis sudaki

konsantrasyonlarin ise genellikle 0,05 pg/L’nin altinda oldugunu bildirmistir (WHO 2012).

Atiksudaki farmasotikleri azaltmak veya tamamen aritmak igin, bu bilesiklerin
bulundugu atiksulara ya adsorpsiyon ya da oksidasyon proseslerinin kullanildigi gelismis
aritma sistemlerinin uygulanmasi esastir. Son yapilan arastirmalar; UV radyasyon, hidrojen
peroksit ve ozonu ig¢eren ileri oksidasyon proseslerinin su matrislerindeki belirli farmasétiklerin
giderilmesinde %99 gibi ¢ok yiiksek aritma verimine sahip olduklarini ve bu prosesler yolu ile
farmasotiklerin toksikolojik etkilerinin azaltabilece§ini gdstermistir. Ancak farmasdtiklerin
oksidasyonu sonucu metabolitlerinin bilinmeyen etkileri meydana gelebilmekte; toksisiteleri
daha diisiik, daha yiiksek veya orijinal bilesiklerinkine esdeger olabilmektedir. Bu nedenle,
atiksularin ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmasinin potansiyel risklerini tahmin etmek i¢in
toksisite oranlarinin degerlendirilmesi de gerekmektedir (Kahatagahawatte & Hara-Yamamura

2020).

Farmasotiklerin Sucul Ortamlardaki Mevcudiyeti ve Cevresel Doniisiim Siirecleri

Farmasotiklerin kiiresel Olgekte yaygin kullanimi ve analiz teknolojilerinin gelismesi,
son 30-40 yillik siiregte diinyanin her kitasindaki hemen hemen tiim g¢evresel matrislerde
farmasotik kalintilarinin tespit edilmesine sebep olmustur. Bu ortamlara; goller, nehirler,
akarsular, halicler ve deniz suyu gibi yiizey sulari, yeraltt suyu, AAT giris ve ¢ikis suyu ve
camuru dahildir. Diinyanin en bozulmamis bdélgeleri olan kutup bdlgelerinin bile artik
farmasotik kirleticileri barindirdig rapor edilmektedir. Farmasétiklerin ¢evresel kirlilik olarak
ilk ortaya ¢ikis1 1970’lere dayanmaktadir. 1980’lerde ise ylizey sularinda farmasotik kalintilar:

Olgmek i¢in analizler yapilmaya baslanmistir. Bu bilesikler yapisi geregi suda ¢oziinen
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biyolojik olarak aktif bilesiklerden meydana geldigi i¢in, atiksular i¢erisinde bulunabilme ve
dogal su kaynaklarina karisabilme potansiyelleri yliksektir. Farmasotiklerin degisken bozunma
oranlar1 hem dogal ¢evrede hem de atiksu aritma tesislerinde sinirli bozunma ya da neredeyse
tamamen bozunmadan kalmalarina sebep olmaktadir. Cogu farmasotik bilesik yiliksek derecede
kalic1 degildir ancak ¢esitli kaynaklardan diisiik konsantrasyonlarda cevreye siirekli olarak
eklenmeleri, bircogunun “sozde kalic1” olarak degerlendirilmesine yol agmaktadir. Farmasotik
bilesiklerinin flora ve faunayi nasil etkiledigi hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir ve ¢evresel
konsantrasyonlarinin insanlar iizerindeki potansiyel uzun vadeli etkileri hakkinda hala siirli
bilgi mevcuttur. Bununla birlikte farmasoétiklerin sucul ortamlardaki flora ve fauna yapisini
etkileyerek olumsuz yonde degistirdigine dair pek cok calisma mevcuttur (Mervyn L &
Richardson 1985; Kallenborn et al. 2008; Gonzalez-Alonso et al. 2017).

1980’11 yillarda sucul ekosistemlerde farmasotik kirleticilerin ilk kesfinden giliniimiize
kadar; (a) anti-inflamatuarlar ve analjezikler (ibuprofen, parasetamol, diklofenak), (b)
antibiyotikler  (siilfonamidler, tetrasiklinler, penisilinler, p-laktamlar, —makrolidler,
florokinolonlar, imidazoller), (c) antiepileptikler (karbamazepin); (c) antidepresanlar
(benzodiazepinler), (e) lipid diisiirtici maddeler (fibratlar), (f) antihistaminikler (famotidin,
ranitidin), (g) P-blokerler (metoprolol, atenolol, propranolol) ve (h) diger bilesikler
(barbitiiratlar, narkotikler, antiseptikler ve kontrast maddeler) gibi farmasotik olarak aktif
bir¢ok bilesik sucul ortamda tespit edilmistir (Bush 1997). Sekil 2’de c¢evresel matrislerde
yaygin olarak rastlanan farmasotik bilesikler ve ait olduklar1 gruplar gosterilmistir (Cizmas et

al. 2015).
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CEVREDE YAYGIN OLARAK BULUNAN FARMASOTIKLER

Antihipertansif Antibiyotikler NSAID’ler Antikonviilsanlar
e Metoprolol e  Eritromisin e  Aspirin e Karbamazepin
e Propranolol o Ofloksasin o Diklofenak e Primidone
e Atenolol e Siprofloksasin e Ibuprofen e Fenitoin
e Enalapril e Siilfametoksazol e Parasetamol e Fenobarbital
e Losartan e Amoksisilin e Indometasin
o Furosemide e  Oksasilin e Naproksen
e Diltiazem e Ampisilin
e Trimetoprim

Antidepresanlar Lipid Diizenleyiciler Hormonlar

e Fluoksetin e Bezafibrate e 17-b Estradiol

e Paroksetin o Klofibrik asit e Ostradiol

e Diazepam o  Gemfibrozil e Estron

e Meprobamat e Simvastatin e  Mestranol

Sekil 2. Cevrede siklikla tespit edilen farmasdtik bilesikler ve ait olduklar1 gruplar

Farmasotik ilaglar ya da etken maddeleri viicuttan genellikle polar molekiillere
baglanmis halde idrar ve diski yoluyla atilmaktadir. Bu maddeler biyolojik olarak etkin
bilesikler oldugu icin bir miktar1 viicutta birikim yapabilecek sekilde tasarlanmistir. Bu durum
ise alman bu maddelerin viicuttaki birikme seviyelerini ve birikimlerinin toksik olup
olamadigini énemli kilmaktadir. Cogu farmasotik maddeler kronik toksisiteye sahip olup uzun
stireli izlenmeyi gerektirmektedir. Yapilan toksisite calismalarinda, farmasotik molekiillerinin
suda yasayan canlilar tizerinde diisiikk konsantrasyonda kisa siireli (akut) toksik etki
gostermedigini, ancak siirekli atilim ve sudaki maruziyetin uzun siireli (kronik) etkilere neden
oldugu bildirilmistir (Tiwari et al. 2017). Ayrica farmasotik maddelerin biyo-bozunabilirligi
zayif oldugundan bu ilaglar alici ortamlarda birikmektedirler. Aritilmamis ve aritilmig
atiksuyun dogrudan desarji, su ortamlarinda bu kirleticilerin birincil kaynagi olurken; ikincil
kaynaklar arasinda hayvan ciftlikleri, tarim alanlar1 ve balik¢ilik ve su iiriinleri tesislerinden
gelen karasal akis yer almaktadir. Sucul ortamlardaki farmasdtik kalintilarinin %70°1 evsel
kullanim, %20’si hayvancilik, %5°1 hastane atiklar1 ve %5°1 de noktasal olmayan ya da spesifik

olmayan kaynaklardan meydana gelmektedir (Akkurt & Oguz 2019).

Farmasotiklerin insan ve veteriner tibbi uygulamalarinda, su {iriinleri yetistiriciliginde
ve tarim tirlinlerinde yaygin olarak kullanilmasi, ¢gevremize ¢ok ¢esitli farmasotik kimyasallarin
stirekli olarak salinmasina yol agmustir. Sekil 3’te gosterildigi gibi, farmasétikler ¢evreye insan

veya hayvan diskisi, atiksu, aritilmis kanalizasyon camuru, endiistriyel atik, saglik ve
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veterinerlik tesislerinden gelen tibbi atiklar, ¢6p sizint1 suyu ve biyolojik katt maddeler dahil
olmak {izere bircok yoldan girmektedir (Ternes 1998). Literatiir c¢alismalari, farmasotik
konsantrasyonlarinin endiistriyel atiklar> hastane atiksulari> AAT atiksulari> yiizey suyu>
yeraltt suyu> i¢cme suyu genel sirasini takip ettigini ve mevsimsel, mekansal ve zamansal

degisimlerin de g6z 6niinde bulundurulmasi gerektigini gostermektedir (Patel et al. 2019).
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Sekil 3. Farmasotik maddelerin ¢evresel akibeti ve taginimi
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Farmasotikler kimyasal olarak Kkararli olacak sekilde tasarlanmistir, ancak
fizikokimyasal ve biyolojik doniisiimlere ugramaktadirlar. Bu doniisiim reaksiyonlar1 ana
bilesigi kismen veya tamamen degistirebilir ve tam mineralizasyon ile karbondioksit, nitrat,
stilfat ve diger inorganik bilesiklere doniistiiriir. Reaksiyon iiriinleri bazen ana bilesiklerden
daha kararlidir ve az veya daha fazla toksik 6zellik tasiyabilmektedir. Farmasoétikler ¢evresel
matrislerde; biyotik (aerobik ve anaerobik) ve abiyotik (yani kimyasal) reaksiyonlar yoluyla ii¢
temel ¢evresel doniisiime maruz kalabilir. Aerobik reaksiyonlar, su ve karbondioksite tam
mineralizasyon seklinde gergeklesir ve 6rnegin aspirin sucul ortamlarda bu tiir bir bozunmaya
maruz kalir. Anaerobik reaksiyonlarda ise farmasoétiklerin orijinal molekiiler yapilar
korunurken ¢evresel matrislere baglanabilir veya aritma tesisi camurunda tutulabilirler. Bu
duruma genellikle lipofilik ve parcalanmasi zor farmasdotik bilesiklerde rastlanir. Son olarak,
kimyasal doniistimler ile farmasdétikler daha kalict hidrofilik bilesiklere doniisebilmektedirler.
Ozellikle bu tiirde hidrofilik farmasotik bilesikler atiksu aritma tesislerinden gecerek alic1 su

ortamlarina kolaylikla ulasabilmektedirler (Joss et al. 2005; Jelic et al. 2011). Genel olarak
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kimyasal bilesikler fizikokimyasal Ozelliklerine ve reaktivite seviyelerine gore; polar
kimyasallar, iyonlasabilen organik kimyasallar veya g¢ok sayida fonksiyonel grup igeren
kimyasallar olarak karakterize edilebilirler. Bu 6zelliklere bagli olarak, kimyasallar ya ¢cozeltiye
girerek damlaciklar halinde askida bulunurlar ya da partikiillere absorbe olurlar. Sudaki
herhangi bir madde i¢in Kow degeri, kimyasallarin partikiiller ve su arasindaki dagilimini
tahmin etmek i¢in kullanilir. Oktanol ve su karismadigi i¢in oktanol fazinda yaygin olarak
bulunan kimyasallarin (lipofilik kimyasallar), sucul ortamlarda partikiillere absorbe olma
olasiligi daha yiiksektir. Bu nedenle, yiiksek Kow katsayisina sahip lipofilik organik
mikrokirleticiler (6rnegin; nonilfenol) topraga, sedimentelere veya aritma tesislerinde camura
giicli bir sekilde baglanma egilimi gosterirken, polar mikrokirleticiler yani diisiik Kow
katsayisina sahip hidrofilik bilesikler (6rnegin; herbisitler) suda ¢oziinme egilimindedir.
Sorpsiyon prosesleri ayrica tuzluluk, pH seviyesi ve diger faktorlere baglidir (Burkhardt-Holm

2011). Sekil 4’te sucul ¢evrede temel bozunma mekanizmalar1 gésterilmistir.

HAVA

Fotoliz iiriinleri

o0©
(0] 0°
(0]
Yan idrinler/ Metabolitler

Mikrobival bozulma

Sekil 4. Farmasétiklerin sucul ¢cevrede dogal bozunma mekanizmalari

Farmasotikler ve metabolitleri, hidrofobikliklerine, biyolojik olarak
bozunabilirliklerine, sicakliga ve bulunduklari ortamin toprak-su gibi 6zelliklerine bagli olarak
cevrede adsorpsiyon, seyreltme veya bozunma yoluyla dogal pargalanmaya ugrarlar. Bu
nedenle, su kaynaklarinda ve igme suyunda farmasétikler genellikle eser konsantrasyonlarda
bulunur, ¢iinkii bu bilesikler atiksu ve i¢gme suyu aritma prosesleri vasitasiyla ayrica dogal

stirecler ile uzaklastirilmaktadir. Burada en 6nemli parametre ilaglarin insan viicudundan atilma
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oranlaridir. Sucul ortamlarda en ¢ok rastlanan ilaglarin insan viicudundan atilma oranlar1 Tablo

2’de gosterilmistir (Luo et al. 2014).

Tablo 2. Sucul Ortamlarda En Cok Rastlanan Ilaclarin Insan Viicudundan Atilma Oranlari

Viicuttan atilma orant Ilag etken madde

Diisiik (<%)5) Aspirin (asetilsalisilik asit), karbamazepin,
gemfibrozil, ibuprofen

Orta derecede diisiik (%6-39) Diklofenak, metroprolol, primidon,
sulfametoksazol

Nispeten yiiksek (%40-69) Bezafibrat, norfloksasin, trimetoprim

Yiiksek (>70%) Amoksisilin, siprofloksasin, tetrasiklin

Tablo 2’den de goriilecegi gibi aspirin gibi ilaglarin insan viicudundan atilma oranlar1
cok diistikken, amoksisilin, siprofloksasin, tetrasiklin gibi antibiyotik tiirevi ilaglarin viicuttan
atilma oranmi oldukga yiiksektir. Bu durum antibiyotiklerin sucul ekosistem ve i¢me sulari
vasitastyla insan sagligi i¢cin 6nemli bir endise kaynagi haline gelmesine sebep olmustur.
Insanlara ve hayvanlara verilen antibiyotiklerin bir kism1 degismeden digk1 ve idrarla viicuttan
disar1 atilmaktadir. Biiylik o6lgekli hayvan ¢iftliklerinden gelen atiklar, su driinleri
yetistiriciliginde antibiyotik kullanimi, hastanelerden ve belediyelerden gelen atiksular,
cevredeki antibiyotik direng genlerinin ve antibiyotik kirliliginin baslica kaynaklaridir. Nehir
suyunda ve tortullarda bulunan antibiyotikler ve antibiyotige direngli bakteriler hakkinda birgok
rapor ortaya koyulmustur. Kentsel alanlardaki nehirlerde kirsala gére daha fazla antibiyotik ve
ilag etken madde tespit edilmektedir (Anonymous 2022b). 1999-2000 yillar1 arast donemde
ABD’de ulusal olgekte yapilan ve 30 eyaleti kapsayan bir arastirmada 139 nehir akisinda
toplam 95 ilag bilesigi tespit edilmis ve yeralti sularinda da 35 farkli farmasotik bilesik
bulundugu rapor edilmistir. Bu 6rnekleme alanlarinin %23’tinde bulunan siilfametoksazol
(antibiyotik etken maddesi) en yiiksek olusum sikligina sahipken, 6nemli bir anti-enflamatuvar
ilag olan ibuprofen yaklasik ~3 pg/L’lik konsantrasyonu ile en yiiksek konsantrasyondaki
farmasotik bilesik olarak tespit edilmistir (Barnes et al. 2008). Sucul ortamlardaki
antibiyotiklerin varligi mikrobiyal topluluklar1 da etkilemekte ve antimikrobiyal direnci
olusturmaktadir. Cogu bakteri ve mantarlarin antimikrobiyal saldirilara direnmek ve hayatta
kalmak i¢in savunma mekanizmalar1 gelistirdigi ve boylece antimikrobiyal direngli hale geldigi
bilinmektedir. Bu siire¢ insan faaliyetleri tarafindan hizlandirilarak kiiresel bir tehdit haline
gelmistir. Antimikrobiyal dirence katkida bulunan temel nedenler arasinda insan sagligi, gida-
hayvan iiretimi ve tarimda kullanilan antibiyotiklerin yanlis ve asir1 kullanimi ile evlerden,

ciftliklerden, fabrikalardan ve insan ve veteriner saglik hizmetlerinden kaynaklanan atiklarin
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dogru yonetilememesi yer almaktadir. Antimikrobiyal maddeler genel olarak bakteri, viriis,
protozoa ve mantar gibi mikroorganizmalar1 dldiiren veya biiylimesini engelleyen dogal, yari
sentetik veya sentetik kokenli maddeler olarak tanimlanmaktadir. En yaygin kullanilan
antimikrobiyal maddeler; antibiyotikler, antiviraller ve antifungaller gibi farmasotik ilaglar
veya antiseptikler, dezenfektanlar, kisisel bakim iirlinlerindeki koruyucular ve sterilize edici

maddeler gibi ¢esitli kimyasallardir (UNEP 2017).

Mikrokirleticilerin insan Saghg Risk Degerlendirmeleri ve Mikrokirleticilerle Tlgili
Yasal Diizenlemeler

Son yillarda yapilan aragtirmalar ile igme sularinda farmasotikler basta olmak tizere pek
cok mikrokirletici bilesik rapor edildigi i¢in bu kimyasallarin insan saghigini etkileyip
etkilemedigi sorusu sik¢a giindeme gelmeye baslamistir. Bu amagla toksikolojik risk
degerlendirmesi calismalar1 yiiriitiilmekte ve i¢gme suyunda tespit edilen mikrokirletici
konsantrasyonlar1 literatiirde belirtilen olumsuz etkilerle karsilastirnlmaktir. Toksikolojik risk
degerlendirmeleri, uluslararasi dlcekteki DSO, EPA, FDA gibi kuruluslar tarafindan; ilgili
kimyasallarin toplanmasi, olas1 maruziyetlerin analizi, toksikolojik bilgilerin olusturulmasi ve
olumsuz saglik etkilerinin ortaya ¢ikma potansiyelinin belirlenmesi seklinde yiiriitiiliir.
Toksikolojik risk degerlendirme stirecleri, giinliik viicut kilogrami basina miligram ila¢ birimi
cinsinden ifade edilen toksisite kilavuz degerlerinin gelistirilmesi ile belirlenir. Toksisite
kilavuz degerleri, cogunlukla kabul edilebilir giinliik alim degerleri (Acceptable Daily Intake,
ADI) olarak ifade edilir. ADI degerini Igme Suyu Esdeger Seviyesi (Drinking Water Equivalent
Level, DWEL) olarak ifade edilen DWEL ile karsilagtirmak olduk¢a yaygindir. EPA’nin bu
dontistimde kullandigt DWEL siireci 70 kilogramlik bir kiginin giinde 2 litre su igtigini ve bir
Omiir boyu olmasa da onlarca yil mikrokirleticilere maruz kaldigim1 farz etmektedir
(Anonymous  2007).  Arastirmalar  Orne8in,  farmasoétiklerin @ igme  suyundaki
konsantrasyonlarinin genellikle klinik olarak en diisiik aktif dozun 1000 kat altinda oldugunu
gostermektedir. Farmasotiklerin igme suyunda olusumuna iliskin siirlt veriler, igme suyunda
farmasotiklerin eser konsantrasyonlarina maruziyetten kaynaklanan potansiyel insan sagligi
risklerini degerlendirmede zorluk teskil etmektedir. Ancak farmasotikler icin eser
konsantrasyonlara maruz kalmanin kayda deger olumsuz saglik etkilerinin ¢ok olas1 olmadigin

gostermistir (WHO 2012).

Mikrokirleticiler sucul ortamlarda dogrudan ve dolayl etkiler meydana getirerek alici
ortamin kalitesini diisiirebilir, besin zinciri yoluyla canli organizmalarin sagligin etkileyebilir
ve insanlarda uzun siireli kronik maruziyet meydana getirebilir niteliktedir. Bu nedenle

oncelikle mikrokirleticilerin igme sularinda kontroliinii saglamak i¢in, hangi yollarla igme
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suyuna karistiklarini tespit etmek 6nem tasimaktadir. Tablo 3’te mikrokirletici gruplarin en

Oonemlilerinden biri olan kisisel bakim {iriinlerinde kullanilan kimyasal bilesiklerin literatiirden

derlenmis toksisite ozellikleri gosterilmistir (Avila & Garcia 2015).

Tablo 3. Kisisel Bakim ve Kozmetik Uriinlerden Kaynakli Mikrokirleticiler ve Toksisite

Ozellikleri
Kisisel bakim ve
kozmetik Uygulama Toksisite
iiriinleri
Endokrin  bozucu etkiler, ireme,
Triklosan Antimikrobiyal/sabunlar, kokular kanserojen, direncli bakteriler, biyolojik
birikim, su toksisitesi
De;er}fekta.n ozellikleri lon Kanserojen, endokrin bozucu,
. antimikrobiyal, sabunlar, viicut L. . .. o .
Triklokarban . 1 teratojenite, biyolojik birikim, kilo
yikama iiriinleri, losyonlar, e
. . kaybi, kiirtaj
deterjanlar ve mendiller.
Mutajenik, cilt i¢in  asindirici,
kanserojen (tlimor hizlandirict), lokal
Fenol Sabun, temizlik losyonlar1 doku tahrisi, diizensiz nabiz, kusma,
koyu renkli idrar, karaciger hasari, kan
olusturan organ hasari, ¢okme
Kanserojen, mutajenik, hematolojik
14 A S anormallikler, biyolojik birikim, bobrek
Diklorobenzen Bocekiggrcu ve kgfgidengl ve karaciger fonksiyonlarinda bozucu
etki
. Ostrojenik etkiler, kanserojen,
Benzilparaben  Koruyucular spermatogenezi inhibe edici
Butilparaben Koruyucular Erkpk lireme sistemi iizerinde olumsuz
etki, kanserojen
Metilparaben  Antifungal ve koruyucular Kromozomal hasar, kanserojen,

subkutan toksisiteye neden olur

Benzofenon-3

Kozmetikdeki  glines
drinler ve UVfiltreleri

koruyucu

Endokrin bozucu etkiler, hormona bagh
hastaliklar, tireme ve gelisme {izerine
olumsuz etki

Benzofenon-4

Kozmetikdeki UV filtreleri, sac
spreyi, sampuan ve ter onleyiciler

Antiostrojenik, antiandrojenik ~ ve

Ostrojenik aktivite

4-
Metilbenziliden
kafur

UV filtreleri

Antiostrojenik aktivite, erkek siganlarda
hipotalamus-hipofiz-gonadal sistemi
etkiler, steroid hormon iiretimini
degistirir.

Yeriistii su kaynaklarinda bulunmasi muhtemel ve insan saglig1 ile ¢evre iizerinde

onemli olumsuz etkileri bulunan ve “Oncelikli kirletici” listesinde yer alacak mikrokirleticilerin

belirlenmesi

toksisite ve maruziyet

degerlendirmesinde;

22

degerlendirilmesi

ile yapilmaktadir. Toksisite



e Sucul toksisite: akut (LCso), kronik (Maksimum izin verilebilir toksik madde
konsantrasyonu, MATC)

e Memeliler iizerinde toksik etkiler: akut oral (LDso), akut dermal (LDso), kronik/sub-
kronik (LDLo)

e Kanserojen, mutajen ve teratojenik 6zellik

e Biyoakiimiilasyon: BCF, BAF, Kow

e Kalicilik: yart 6miir, hidroliz hizi, Henry sabiti kullanilir.
Maruziyet degerlendirmesinde dikkate alinan kriterler ise unlardir:

e Bozunma ve doniigiim potansiyeli (yar1 omiir)
e Cevresel ortamlarda hareketlilik ve ayrilma 6zellikleri (Kow, BCF)
e Tahmin edilen doz, ¢evresel ortamlardaki seviye, salim miktari

e Maruziyet siklig1 ve yogunlugudur (Siltu 2015).

Ekosistemlerde mikrokirleticilerin varliginin ilk tespit edilmesi insan sagligindan ziyade
oncelikle dogal su kaynaklar1 ve sucul canlilar i¢in bir tehdit olarak goriilmiistiir. Ciinkdi,
onceleri sularla iligkili mevcut yasal diizenlemeler c¢evresel sistemlerin kalitesini korumak
amaciyla geleneksel kirleticilere odaklanmistir. Ayrica, mikrokirleticilerin biiyiik ¢cogunlugu
yasal diizenlemelerde genellikle taninmamakta ve yer almamaktadir. Mikrokirleticiler tiim
cevresel matrislerde bulunabildiginden insan yasamini iyilestirmek i¢in bu bilesikleri izlemek
kolay degildir. Ancak mikrokirleticlerle ilgili artan ¢alismalar ve muhtemel riskleri nedeniyle
cevre kalite standartlar1 mikrokirleticilere de odaklanmaya baslamistir. AB yasal mevzuatinda
mikrokirleticilerin desarj limitleri i¢in bir standart belirlenmemis olsa da az sayida yonetmelik
yaymlanmistir. AB su politikasinda ilgili ilk diizenleme 2000/60/EC Su Cerceve Direktifidir.
Bu diizenleme esas olarak yiiksek riskli maddelerin tanimlanmasina ve bunlara oncelik
verilmesine odaklanmistir. 2008/105/EC Direktifi ise 33 oncelikli maddeyi onaylamustir.
Ayrica, 2013/39/EC Yonergesi, 45 oncelikli madde i¢in izleme ve aritim segeneklerine
odaklanarak insan saglig1 ve sucul yasamin korunmasini saglamay1 dnermistir. Ayn1 Direktifte,
iki farmasotik ilacin ve dogal hormonlarin izlenmesi 6nerilmistir (Khan ef al. 2021). ABD’de
ise mikrokirleticiler endise verici yeni ortaya cikan Kkirleticiler (CECs) kapsaminda
degerlendirilerek, EPA’nin sucul yasamin korunmasi ve kullanimi i¢in 1985 yilinda yayinladigi
mevcut yonerge kapsamina alinmistir. Yeni ortaya ¢ikan kirleticilerle ilgili mevcut toksisite
caligmalar1 sonucunda, EPA 1985 yonergelerini giincellemek i¢in bir temel olusturmak
amaciyla “White Paper Aquatic Life Criteria for Contaminants of Emerging Concern: Part I
Challenges and Recommendations” baglikl1 bir rapor gelistirmistir. Bu rapor ile EPA, endokrin

bozucu faaliyet veya diger toksik aktivite sergileyen farmasotikler ve kisisel bakim tirlinleri gibi
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yeni ortaya ¢ikan kirleticiler i¢in sucul yasam kriterlerinin gelistirilmesi amaciyla bilimsel
caligmalan dikkate alarak; su yasaminin korunmasi i¢in bdlgeye 6zgii su kalitesi kriterlerinin
gelistirilmesi amactyla bir revizyon yaymlamistir. Ayrica EPA’nin mikrokirleticilerle ilgili 6zel
diizenlemeleri ve mevzuati bulunmamasina ragmen, yiizey sularindaki su yasaminin korunmasi
icin Ozellikle atiksu desarjlarinda diizenlenmesi ve izlenmesi gereken 65 kirletici ve kirletici
simifini toksik kirleticiler olarak tanimlamis ve yaymlamistir. Bu kirleticilerden 126’sin1 ise
“Oncelikli” toksik kirleticiler olarak belirlemistir. EPA’nin yeni ortaya c¢ikan endige verici
kimyasallar listesinde baslica; kalic1 organik kirleticiler, ilaglar ve kisisel bakim iiriinleri,
veteriner ilaglari, endokrin bozucu kimyasallar ve nanomalzemeler yer almaktadir (EPA 1977;

EPA 2008).

Ulkemizde ise mikrokirleticilerle ilgili herhangi bir yasal mevzuat bulunmamakta ancak
“Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi” (CSB 2004) ile yeraltt ve yeriisti su kaynaklari
potansiyelinin korunmasi ve en iyi bir bigimde kullaniminin saglanmasi i¢in, su kirlenmesinin
Onlenmesi esas alinmaktadir. Ayrica yertiistii sular ile kiy1 ve gegis sularinin biyolojik, kimyasal,
fiziko-kimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin belirlenmesi, siniflandirilmasi, su kalitesinin
ve miktarmin izlenmesi amaciyla 30.11.2012 tarih ve 28483 sayili “Yeriisti Su Kalitesi
Yonetmeligi” yaymlanmistir. Bu Yonetmeligin EK-5’inde yer alan “Yeriistii Su Kaynaklar1 i¢in
Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar1” tablosunda listelenen kimyasallar arasinda
diklofenak ve BPA yer almakta ancak parasetamol yer almamaktadir. Bu tabloya goére nehirler,
goller, kiy1 ve gegis sular i¢in yillik ortalama c¢evresel kalite standardi olan YO-CKS ve
maksimum izin verilebilir ¢gevresel kalite standardi olan MAK-CKS diklofenak konsantrasyonu
icin 100 pg/L ve BPA icin ise nehirler ve goller i¢in YO-CKS ve MAK-CKS sirasiyla 6,5 pg/L
ve 252 ng/L olarak belirlenirken; kiy1 ve gegis sulari icin YO-CKS ve MAK-CKS sirastyla 6,5
ng/L ve 65 pg/L olarak belirlenmistir (CSB 2012). Ulkemizde ayrica hastane atiksularmnin ayri
aritilmalarina ve hastane atiksularindaki kirletici konsantrasyonlari i¢in sinir degerlerine ait
herhangi bir yasal mevzuat bulunmamakta ve hastane atiksulari evsel atiksu kapsaminda

degerlendirilmektedir (Yasar et al. 2013).

Cahismada Kullanilan Secili Mikrokirleticiler

Bu calismada sanayi sehri olmayan fakat saglik alaninda son yillarda biiyiik gelisme
gosteren Erzurum BAAT giris ve ¢ikis suyunda en ¢ok kullanilan analijezik/anti-enflamatuvar
ilaglardan segili iki farmasotik bilesigin (parasetamol ve diklofenak) ve endokrin bozucu etkiye
sahip bir mikrokirletici olan BPA’nin tespiti ve tesisteki akibetleri giderim verimleri ve

mekanizmalari tizerinden incelenecektir.
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Diklofenak

Steroid olmayan bir anti-enflamatuar ilag olan diklofenak, diinya genelinde yaygin

olarak regete edilen ilaglardan biridir. Diinyada yillik yaklasik 1.500 ton tiiketilen diklofenak,
Tirkiye’de 2009 yilinda 70 ton tiiketilmistir (Acufia et al. 2015; Samsunlu 2017). Diklofenak

genellikle enflamasyonu azaltmak ve agriy1 dindirmek igin artrit ve akut sakatlanmalarda

kullanilan bir ilactir (Stevenson & Szczeklik, 2006). [UPAC adlandirma sistemine gore 2-/2-

(2,6-dichlorophenyl) aminophenyl] ethanoic acid olarak adlandirilan diklofenakin fiziksel,

kimyasal ve farmakokinetik 6zellikleri Tablo 5’te verilmistir. Suda ise ¢ok yavas ve ¢ok zor

¢oziinen diklofenak, %50’sinin iyonize oldugu pH degeri olan pKa ve Kow degerinin diisiik

olmasindan dolayr sivi faz i¢inde kalma egilimi gdstermektedir (Tablo 4). Bu o6zellikleri

diklofenakin sudan uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir (NCBI 2022; Stevens-Garmon et al.

2011; Little et al. 2007 ).

Tablo 4. Diklofenak’in Deneysel ve Farmakokinetik Ozellikleri

CAS Numarasi 15307-86-5

.. Dy
Molekiil Yapisi oy S~

'J

Kimyasal Formiil C14H11CLN;Os
Molekiiler Agirlik 296,148 g/mol
Yogunluk 1.431 g/em?
Coziintrliik (suda, 25 °C) 2,37 mg/L
Buhar Basinci (25 °C) 6,14x10® mm-Hg
log Kow 4,51
pKa 4,15
Henry Sabiti (25 °C) 4,73x10"2 atm m*/mol

Farmakokinetik Ozellikler

Biyoyararlanim
Proteine Baglanma
Metabolizma
Yarilanma Omrii

Atilma

%100

%99>

Hepatik aktif metabolitleri yoktur

1,2-2 saat (ilacin %351 enterohepatik yeniden sirkiilasyona girer)

%1 idrarla, safra ile

EPA bir maddenin alic1 ortamlardaki (suda, toprakta veya sediment) yarilanma omrii

degerinin 180 giin lizerinde olmasin1 bu maddenin ¢ok direngli olmasi ile iliskilendirmektedir

ve uzun yillar pargalanmadan kalabileceginin gostergesi kabul etmektedir. Diklofenakin

25



Ozellikle sedimentlerde yarilanma dmriiniin 340 giin olmasi ¢evresel bir tehdit haline gelmesine
sebep olmaktadir (Camilla 2022). Farmasdtiklerin anti-enflamatuar grubundan olan ve en
yiiksek akut etkiye gosteren diklofenak; bobrek ve gastrointestinal dokulara zarar veren en
toksik anti-enflamatuar ilag¢ olup ¢evresel risk degerlendirmesinde ise olduk¢a onemli sirada
yer almaktadir (Haap et al. 2008; Kmmerer 2010). Bu yiizden diklofenakin toksik etkileri
tizerinde oldukca fazla ¢alisma yapilmaktadir. Hindistan’da yapilan bir arastirmada sigirlarda
diklofenak kullaniminin sigirlar ile avlanan akbaba tiirlerinde bobrek yetmezligi ve devaminda
onemli kitlesel yok oluslara neden oldugunu gostermistir (Oaks et al. 2004; Swan et al. 2006).
Sucul ekosistemlerde ise diklofenak konsantrasyonuna bagli olarak sucul mikroorganizmalarin
yapilarinda degisimler gézlemlenmis; balik embriyo ve yumurtalarinin zarar gordiigii tespit
edilmistir (Hallare et al. 2004). Alglerde ise ¢ogalmalarina inhibe edici etki gosterdigi
belirtilmistir (Sari et al. 2014).

Diklofenak insan biinyesine alindiktan sonra yaklasik %15°1 idrar ile kanalizasyona
atilmaktadir. Sekil 5°te diklofenakin AAT’ deki biyolojik aritma prosesinde diger kirleticiler ile
etkilesimi gosterilmistir. Arastirmalar diklofenakin AAT i¢indeki diger mikrobiyal topluluklari
etkileyebilecegini gostermistir (Lonappan et al. 2016;Vieno & Sillanpad 2014; Kraigher et al.
2008).

YAG-KOPUK TABAKASI

Sekil 5. Diklofenakin biyolojik aritma prosesinde diger kirleticiler ile etkilesimi (Lonappan et
al. 2016).

Diklofenak az ya da hi¢ biyolojik ayrisabilir yapisi nedeni ile AAT ¢ikisinda rastlanan
en onemli mikrokirleticiler arasinda bulunmaktadir (Heberer 2002; Dereci 2010). Tiirkiye’de
yiizey sularinda diklofenak konsantrasyonunun 1,2 ng/L ile 45,7 ng/L araliginda degisebildigi
gozlemlenmistir (Civelek 2015).
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Parasetamol

Diinyada en fazla kullanilan analjezik ila¢ grubundan olan parasetamol yani
asetaminofen (N-asetil-p-aminofenol, APAP) Tiirkiye’de 300’den fazla ilag preparatinin i¢inde
bulunmaktadir (Emet 2016). Parasetamol; ¢ocuk, yash ve 6zellikle hamile gibi hassas gruplar
da dahi tibbi agidan en giivenilir analjezik/antipiretik ila¢lardan biri olarak kabul edilmektedir.
Analjezik etkisi yeni ¢ikan analjeziklere gore az olsa da gastrointestinal sistemde yan etkilerinin
nerdeyse olmamasi, parasetamolun bu gruplar i¢inde 6ne ¢ikan klasik bir analjezik ila¢ olmasini
saglamaktadir ve milyonlarca hasta tarafindan sik¢a kullanilan bir ila¢ haline getirmektedir.
Ayrica enteral formiilasyonlariyla hafif ve orta siddetteki agrilar i¢in kullanilan parasetamol
son yillarda gelistirilen parenteral formunun kullanima girmesi ile postoperatif siddetli agrilarin

tedavisinde de kullanilmaya baslanmistir (Celik ez al. 2011; Tablov et al. 2005).

Oral yol ile alinan parasetamol gastrointestinal sistemde hizla emilir ve tamamen
emildikten sonra %1-3’ii degismemis olarak idrarla viicuttan atilmaktadir. %80°1 ise biyolojik
olarak glukuronid veya siilfat bilesikleri olarak atilmaktadir. Bu da parasetamoliin kanalizasyon
sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasina neden olmaktadir. Ancak sucul ortamda
yaygin sekilde kullanilan parasetamoliin davraniglar1 ve metabolitleri tam olarak
tanimlanmamistir. [UPAC adlandirma sistemine gore N-(4-hidroksifenil) asetamid olarak
adlandirilan parasetamoliin fiziksel, kimyasal ve farmakokinetik ozellikleri Tablo 5’te

verilmistir (Yu & Chu 2009; NCBI 2022).

Tablo 5. Parasetamoliin Deneysel ve Farmakokinetik Ozellikleri

CAS Numarasi 103-90-2

Molekiil Yapisi r//LJ
|

\r./
Kimyasal Formiil CsHoNO;
Molekiiler Agirlik 151,16 g/mol
Coziiniirliik (suda, 25 °C) 14 mg/L
Buhar Basinci (25 °C) 6,29x10° mm-Hg
log Kow 0,46
pKa 9,38
Henry Sabiti (25 °C) 8,93x107'% atm m3/mol

27



Tablo 5. (Devam)

Farmakokinetik Ozellikler

Biyoyararlanim %100
Proteine Baglanma %25
Metabolizma Karaciger %90-95
Yarilanma Omrii 4 saat
Atilma Idrarla

BPA

BPA ilk olarak 1891 yilinda sentezlenmis (Neagu 1998) ve baslangicta sentetik Ostrojen
olarak aragtirmalarda kullanilmigtir. 1950°li yillardan sonra ise polivinil kloriir (PVC)
bilesiklerinin artmasi ile plastik iirlinlerin yapisinda kullanilmaya baslanmistir (Alonso-
Magdalena et al. 2012). BPA, beyaz renkte, kat1 ve kristal formda bulunan bir kimyasal bilesik
olup (Akbulut et al. 2013) ; 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan olarak da adlandirilmaktadir.
BPA’nin yapisal formiilii (CH3)C(CsHsOH); seklindedir. [IUPAC adlandirma sistemine gore
4,4’-(propane-2,2-diyl) diphenol olarak da adlandirilan BPA’nin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 6’da gosterilmistir. Oda sicakliginda renksiz ve kati1 halde bulunan BPA,
organik coziiciilerde (etanol ve alkali maddelerde) ¢oziinebilirken suda ¢ok az ¢oziinmektedir
(NCBI 2022). BPA’nin pKa degeri 9,6-11,3 arasinda olup biyolojik olarak kolayca
parcalanabilmektedir. CO;’e¢ mineralizasyonu 28 gilin igeresinde %81-93 oraninda
gerceklesebilmektedir. Yapilan bir arastirmada nehirlerdeki yarilanma omriintin 0,5-3 giin

arasinda oldugunu gostermektedir (Wright-Walters et al. 2011).

Tablo 6. BPA’ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CAS Numarasi 80-05-7
o
[
Molekiil Yapisi —lf
J
\-I;.
Kimyasal Formiil CisHi60:
Molekiiler Agirlik 228,28 g/mol
Yogunluk 0,97 g/cm?
Coziintrlik (suda, 25 °C) 300 mg/L
Buhar Basinci (25 °C) 4,0x10® mm Hg
log Kow 3,32
pKa 9,6
Henry Sabiti (25 °C) 4,0x10!" atm m*/mol
Simiflandirilmasi Ostrojen
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BPA’nim kullanim alanlarinin oldukga genis olmasi nedeniyle giinliik hayatta insanlarin BPA
ile temasim arttirmaktadir (Staples ef al. 1998). BPA’nin insan viicuduna oral yollar ile alinmasi
durumunda gastrointestinal sistemden emilimi ile karacigere gelerek metabolize olmaktadir. Viicuttan
tamamina yakinmin idrar yolu ile atilmasi 42 saat siirmektedir. Arastirmalar, BPA’min idrar yolu ile
atihmmda %9,5 oraninda degismeden direk atildigi, %69,5 oraninda major konjugatt ve %21
oraninda mindr konjugati halinde atildigin1 ayrica az bir miktarinda da diski yolu ile atildigim
gostermektedir. BPA’nin insan viicuduna alimi bebek ve ¢ocuklarda yetigkinlere gore daha fazladir
(Durmaz & Koger Giray 2013). BPA, endokrin bozucu etkiye sahip maddeler arasinda énemli bir
kimyasal olarak siralanmaktadir. Son yillarda yapilan aragtirmalara gore endokrin bozucu
kimyasallarin endokrin sisteminin islevlerini etkileyerek organizmadaki bazi hastaliklar1 artirdigi
soylenmektedir (Kim ez al. 2010). Endokrin bozucu maddeler genel olarak iireme, bilyiime iizerinde
ters etkiler yaratmakta, bagisiklik ve sinir sistemi fonksiyonlarinda bozukluklar meydana
getirmektedir. Ayrica son arastirmalar, BPA nin ¢esitli hiicre kiiltiirleri {izerinde kanserojen hatta
genotoksik etkiye sahip bir kimyasal oldugunu ortaya koymaktadir (Durovcova et al. 2018). BPA’nin
insan saghg tizerindeki diger etkileri ise Sekil 6’da gosterilmisti. BPA Avrupa Komisyonu
tarafindan “‘orta seviyede toksik™ bilesik olarak siniflandirilirken, EPA tarafindan “toksik™ bilesik
olarak simiflandirilmaktadir. Fakat BPA’nin canli yasamm iizerindeki etkisi konusunda yapilan
arastirmalar, ¢evresel olarak uygun konsantrasyonlarda bile (12 pg/L ve alt1) zararl etkiler yarattigini

gostermistir (Flint et al. 2012).

— 1> Bebek gelisiminde sorunlar

Kadin ve erkeklerde hormon bozuklugu
Kadinlarda digiiklerin artmasi

Sperm sayisinda azalma

Meme ve prostat kanserler1

VV|VV

—1» Erken ergenlik

—» Astim

——|> Bobrek rahatsizlig:

—1» Obezite

—|» Diyabet

BPA’nm insan saghg iizerine etkileri

—|» Yetigkinlerde kardiyovaskiiler hastaliklar

Davranis bozukluklar

>
» Dis gelisim bozuklulklars

Sekil 6. BPA’nin insan saglig1 iizerindeki etkileri (Liu et al. 2011)
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BPA; aritma ¢camurlarinda ve AAT giris sularinda (Fuerhacker 2003) kat1 atik diizenli
depolama alan1 sizint1 sularinda (maksimum 17,2 mg/L) (Yamamoto et al. 2001) igme suyu
aritma tesisi giris suyunda (Hernando et al. 2004; Lin et al. 2016) sikga tespit edilmektedir.
Tablo 7°de farkh iilkelerde gesitli sucul ortamlardaki BPA konsantrasyonlar1 gosterilmistir

(Balc1 2014).

Tablo 7. Farkli Ulkelerde Cesitli Sucul Ortamlarda BPA Konsantrasyonu

Ulke Kaynak BPA kons.
ABD Dere Suyu 12 ug/L

ABD Yeralt1 Suyu 1,9 pg/LL

ABD Deniz Sedimenti 1,5-5,0 ng/L
Almanya Nehir Suyu 4-92 ng/L
Almanya Igme Suyu 2 ng/L

Almanya Nehir Sedimenti 7-1630 ng/L
Almanya Atik Camur 4-1363 ng/L
Avusturalya AAT Girig 23,02 pug/L
Avusturya Kagit fab. Cikis 28-72 pg/L

Cin Musluk Suyu 38,9-55,8 ng/L
Cin Nehir Suyu 19,1- 106 pg/L
Cin Nehir Sedimenti 0,6-59,6 ng/L
Cin Musluk Suyu 15-63 ng/L
Hollanda AAT Cikis 0,043-4,09 pg/L
Ispanya AAT Cikig 2,01-24,32 pg/L
Italya Nehir Suyu 0,207 pg/L
Japonya Nehir Suyu 19 ng/L
Japonya Deniz Suyu 0,19-10,38 ng/L
Japonya Teh. Atik Dep. Sizint1 Suyu 0,5-2980 pg/L
Japonya Teh. Atik Dep. Sizint1 Suyu 0,5-17200 pg/L
Japonya Nehir Suyu 0,01-1,9 pg/L
Japonya Kagit Fab. Cikis 8-370 ug/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 26—-8400 pg/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 5400 ug/L
Kanada Atik Camur 33-36700 ng/L
Kanada AAT Cikig 0,031-0,223 pg/L
Portekiz Nehir Suyu 0,07-4,0 png/L
Tayvan Nehir Suyu 0,059-0,228 ug/L
Tayvan Nehir Sedimenti 329-10500 ng/L

Buna gore BPA’nin su ortamindan ziyade atik camur ve sedimentlerde biriktigini ifade
etmek yanlis olmayacaktir. Ayrica kat1 atik depolama sahalar1 sizint1 sularinin da yine BPA

konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu alanlar arasinda yer aldig1 goriilmektedir.

Literatiir Ozeti

Mikrokirleticilerin kaynaklari, atiksu, yiizey suyu, yeralti suyu, igme suyu ve sediment
gibi sucul ¢evredeki durumlar1 ve ileri oksidasyon prosesleri ile giderimlerini inceleyen bir
caligmada etkili giderim verimleri elde edilmistir. Mikrokirleticilerin aritilmasinda ileri
oksidasyon proseslerinin diger klasik aritim yontemlerine gore biiyiik avantajlara sahip oldugu

ortaya koyulmustur. Ileri oksidasyon prosesleri 6zellikle organik kirleticilerin etkisini en aza
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indiren bir ydntem olup mikrokirleticilerin giderimi igin hibrit {OP’lerin ¢ok daha etkili

sonuclar verdigi belirtilmistir (Ustun Odabasi et al. 2020).

Mikrokirleticileri ve ara iiriinlerinin AAT’lerde olusumunu ve akibetini inceleyen bir
calismada Istanbul’da bir y1l boyunca her mevsim iki farklt AAT nin farkli iinitelerinden anlik
numuneler alinarak mikrokirletici analizi yapilmistir. AAT’lerde mikrokirleticilerin biyolojik
par¢alanma ve camura adsorplanma mekanizmalarini belirlemek amaci ile atiksu numunelerine
ek olarak, AAT’lerin 3 noktasindan ¢amur numuneleri de alinmistir. Calismada incelenen
mikrokirleticiler, non-steroidal ve anti-enflamatuar ilaglar, antibiyotikler, steroid hormonlar1 ve
diger mikrokirleticiler olmak {izere 4 gruba ayrilmistir. Mikrokirleticilerin = diistik
konsantrasyonlardinan ve atiksu matrisinin etkilerinden dolayr Ol¢lim oncesi kati faz
ekstraksiyonu (SPE) yapilmis; ardindan LC-MS/MS kullanilarak analizler ger¢eklestirilmistir.
Secilen mikrokirleticilerin cogu, AAT nin girisinde yiiksek pg/L konsantrasyonlarindan (6rn.,
naproksen ve kafein) ng/L konsantrasyonlarina (6rn., dstrojenler) kadar bulunmustur. Bazi
mikrokirleticiler i¢in (6rn., karbamazepin) giris konsantrasyonu ile ¢ikis konsantrasyonu
arasinda belirli bir fark gozlemlenmezken bazi mikrokirleticiler (6rn., Ostrojenler) igin ise
cikista 0l¢iim limiti altinda konsantrasyonlar tespit edilmistir. Ayrica, baz1 mikrokileticiler i¢in
(6rnegin Naproksen) aritim verimi yiizdesi tiim durumlarda %99’a yakinken, Diklofenak i¢in
aritma yiizdesi %9 -34 arasinda degismistir. Non-steroidal ve anti-enflamatuar ilaglarin ara
tiriinlerinin ¢ok yiiksek (6rnegin, o-desmetilnaproksen i¢in 46.000 ng/L) konsantrasyona ve ¢ok
diisiik aritma verimliligine sahip oldugu belirtilmistir. Antibiyotik grubunda, Siprofloksasin
konsantrasyonu yaklasik 170-13.670 ng/L dSl¢iiliirken aritma verimi yiizdesi %0-94 araliginda
oldukga genis olarak tespit edilmistir. Siilfametoksazol, giris konsantrasyonu 210-726 ng/L ise
araliginda tespit edilmis ancak aritma verimi yiizdeleri negatif yani %67-100 arasinda bir
konsantrasyon artisina sahip oldugu belirtilmistir. Steroid hormonlar1 bazilar1 hari¢ 100
ng/L’nin altindaki konsantrasyonlarda tespit edilmis ve metabolitleri i¢in giderim verimlilikleri
%99’un lizerinde hesaplanmistir. EE2 gibi sentetik hormonlarin ise daha diisiik bir aritma
yiizdesine (%42) sahip oldugu belirtilmistir. Diger mikrokirleticilerden kafeinin
konsantrasyonunun yaklasik 10.400-134.400 ng/L arasinda degistigi goriilmiistiir. Kafein, tim
numunelerde ¢ogunlukla %80’in iizerinde aritma yiizdelerine sahip olmustur. Ote yandan,
Karbamezapin konsantrasyonunun énemli ol¢lide degismedigini ve aritma yiizdelerinin %10-

30 arasinda oldugu belirtilmistir (Tiiziin 2017).

Anti-enflamatuar  6zellikteki  mikrokirleticilerin ~ atiksu  aritma  tesislerinde
artilabilirligini inceleyen bir ¢alismada ise diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen,

mefenamik asit ve indometasin gibi farmasotik ilaclarin AAT lerdeki akibeti incelenmistir. Bu
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amagla Marmara Bolgesi’nde bulunan iki leri Biyolojik AAT giris ve ¢ikislarindan alinan 24
saatlik kompozit ve 2 saatlik kompozit numuneler alinmistir. Her mevsimde en az iki adet
olmak iizere 24 saatlik kompozit numuneler yagisin olmadigi kurak havalarda alinmistir.
Alman numunelerde mikrokirleticilerin dl¢iimiiniin yan1 sira TKOI, CKOI, TKN, TP, AKM-
UAKM, amonyak ve pH gibi klasik parametrelerin de analizleri yapilmistir. Calisilan non-
steroidal mikrokirleticilerin (ibuprofen, naproksen, diklofenak, ketoprofen, mefenamik asit,
indometasin) analizi 0n islemler sonrasinda LC-MS/MS’de gergeklestirilmistir. Calismada
aliman 2 saatlik kompozit numunelerin analizi sonucunda, ibuprofen giris konsantrasyonun
AAT-1’de 6glen saatlerinde arttig1 goriilmiistiir. Bu artis ayn1 zamanda elde edilen KOI profili
ile de benzerlik gostermistir. Naproksen kosnantrasyonunda ise sabah saatlerinde artig
gozlenmis fakat diklofenak, ketoprofen, indometasin ve mefenamik asit konsantrasyonlarinda
giin i¢inde ¢ok degisim gozlenmemistir. Calismada AAT-2’den alinan numunelere gore
mikrokirleticilerden ibuprofen ve naproksennin giris konsantrasyonlari sirasiyla 5-9 pg/L ve 8-
17 ng/L olgiilmiistiir. Ayrica AAT-2’den alinan numunelere gore ¢ikis konsantrasyonlar: 1-2
ng/L araliginda Olcililmiis olup tesiste naproksen i¢in %81-96 arasinda bir aritim verimi
saglanirken, ibuprofen icin aritim verimi %75-93 seviyesinde tespit edilmistir. AAT-1
tesisinden alinan numunelere gore ibuprofen ve naproksen giris degerleri bir yillik incelemede
birbirine yakin olarak kaydedilmistir (8-12 pg/L). Bu tesiste naproksen i¢in %96’ nin iistiinde
bir aritim verimi saglanirken, Ibuprofen i¢in %93’{in iizerinde aritim verimi dl¢iilmiistiir. Diger
incelenen kirletici grubundan diklofenak ve ketoprofen giris konsantrasyonlarina bakildiginda,
AAT-1"de diklofenak giris konsantrasyonu 0,4-1 ug/L arasindayken, AAT-2’de 0,2-1 nug/L
olarak kaydedilmistir. Ketoprofenin konsantrasyonlari ise her iki tesiste de degisiklik gostermis
olup 0,8-2,5 ng/L olarak olgiilmiistiir. Her iki tesiste de diklofenak aritim verimi %0-34
arasinda, ketoprofen aritim verimi ise %0-70 arasinda degisiklik gostermistir. Nanogram
seviyesinde Ol¢iilebilen indometasin ve mefenamik asit aritimi her iki tesiste de neredeyse hig
gdriilmemistir. Indometasin giris konsantrasyonlart AAT-1°de 30-110 ng/L iken AAT-2de ise
20-120 ng/L olarak dl¢lilmiistiir. Mefenamik asit konsantrasyonu ise AAT-1’de 5-60 ng/L iken,
AAT-2’de 12-50 ng/L olarak belirlenmistir. Indometasin az da olsa AAT-2"de aritilabilirken
Mefenamik asitin ise her iki AAT de de aritilamadigi tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alismada
tesislerde Olglilen klasik parametreler ile mikrokirleticiler arasinda AAT’ne giris
konsantrasyonlari, yiikleri ve bu kirleticilerin giderim potansiyelleri acisindan herhangi bir
iliskinin  bulunup bulunmadigi da SigmaPlot-12 yazilimi1 kullanilarak arastirilmastir.
Gergeklestirilen korelasyon analiz sonuglarina gore, mefenamik asit, indometasin, diklofenak
ve ibuprofennin KOI ve ¢KOI ile yiiksek oranda korelasyonu goriiliirken, naproksen ve

ketoprofenin tiim konvansiyonel parametrelerle iliskilendirilebilecegi belirtilmistir. Bu
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calismaya gore atiksudaki azot, KOI ve ¢KOI aritim veriminin mikrokirleticilerin aritimi ile

ilgili tahmini bilgileri verebilecegi kanisina varilmistir (Demirkaya 2018).

Evsel AAT’nde membran filtrasyon ile mikrokirletici gideriminin incelendigi bir
caligmada Yesilirmak havzasinda endiistriyel kirlilik olusturan iki farkli pestisit tiiri
mikrokirletici olan tribiitil fosfat (TBP) ve flutriafoliin (FTF) ters ozmoz (RO) prosesi ile
giderimi amaclanmistir. Caligmada mikrokirleticiler dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
(DLMME) yontemi kullanilarak ekstrakte edilmistir ve gaz kromatografisi kiitle spektrometresi
(GC-MS) cihazinda analiz yontemi optimize edilmistir. Ters ozmoz (RO) prosesi ile giderim
caligmalari i¢in 3 farkli membran (AD, BW30 ve SW30) secilmis ve bu membranlarla giderim
caligmalar1 iki farkli basingta (10 ve 20 bar) gerceklestirilmistir. TBP ve FTF
mikrokirleticilerinin giderimi iki farkli konsantrasyon (100 ve 500 pg/L) igin test edilmis olup
baslangi¢ konsantrasyonu 500 pg/L TBP olan testlerde BW30 membraninda %98, AD
membraninda %99 ve SW30 membraninda %99 giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica 100
ng/L TBP igeren atiksularda giderim verimleri ise BW30 membraninda %76, AD membraninda
%74, SW30 membraninda %67 olarak gézlemlendigi belirtilmistir. FTF giderim ¢alismasinda
ise 100 pg/L FTF iceren atiksuda BW30 membraninda %100, AD membraninda %81, SW30
membraninda %100 giderim saglanmistir (Colakoglu 2019).

Bazi ilag mikrokirleticilerinin sularin yeniden kullanimina etkilerinin siirdiirtilebilirlik
acisindan degerlendirilmesi lizerine yapilan bir ¢alismada yiiksek kaliteli suyu degerlendirmede
ve yeniden kullaniminda ileri atiksu aritimi igin optimum ¢oziimii belirlemek amaciyla
adsorpsiyon ve nanofiltrasyon yoOntemleri incelenmistir. Bu yOntemlerin giderim
potansiyellerinin belirlenmesi i¢in hedef olarak {i¢ farmasétik madde (ibuprofen, diklofenak ve
parasetamol) secilmis ve laboratuvarda bu farmasétiklerin bilinen miktarlarinda sentetik atiksu
hazirlanarak atiksulardan filtrasyonu igin iki tip nanofiltrasyon membrani kullanilmistir.
Calismada hedef farmasdtikler icin aritma verimi sirastyla diklofenak (%99,7)> ibuprofenn
(%81,2)> parasetamol (%49) seklinde elde edilirken; TOC (%95,3) ve COD (%84) olup
mikrokirleticiler iizerinde etkileyici bir giderim sagladig: belirtilmistir. Ibuprofen iceren atiksu
ve ilag karisimi i¢in de nanofiltrasyon yontemi incelenmis ve orta ile yiiksek giderim degerleri
elde edilirken sadece ilaglarin molekiiler boyutlarinin degil aym1 zamanda ilaglarin
hidrofobikliginin de bu artimda etkili oldugu ortaya koyulmustur. Ayrica bu calismada
farmasdtiklerin portakal kabugundan {iretilen biyokomiir adsorpsiyonlart da test edilmistir.
Portakal kabugu biyokomiiriin karakterizasyonu SEM, XRD, FTIR ve BET kullanilarak
yapilmis ve portakal kabugundan elde edilen biyokomiir, ilaglarin sulu c¢ozeltilerden

gideriminde umut verici, diisiik maliyetli, cevre dostu ve aktif karbona alternatif bir adsorbent
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olarak bulunmustur. Portakal kabugu biyokOmiiriinden elde edilen ilaclarin yiizde giderim

verimleri ise diklofenak>ibuprofen>parasetamol olarak gozlemlenmistir (Bareera 2019).

Kocaeli AAT’nde ve tesis aritma ¢amurunda insani tiiketim amach ilaglarin tespitinin
yapildig1 bir ¢alismada eritromisin, tylosin, ampisilin, sarafloksasin, trimetoprim, linkomisin,
siprofloksasin, siilfametazin ve tetrasiklin maddeleri izlenmistir. Calismada kati faz
ekstraksiyonu (SPE) prosediirii ve ¢amur ekstraksiyon prosediirii sonrasi sivi kromatografisi-
kiitle spektrofotometresi (LC-MS/MS) kullanilarak analizler ger¢eklestirilmistir. LC-MS/MS
ile analiz edilen 9 adet mikrokirletici maddeden 2 tanesine (sarafloksasin ve trimetoprim) hi¢bir

aritma tesisinde rastlanmamistir (Polat 2019).

Ergene Nehri’'nde kurak donemde tespit edilen mikrokirleticilerin toksisite
degerlendirmesi {iizerine yapilan bir ¢alismada 222 mikrokirleticiden 131 tanesi en az bir
numunede saptanmistir. Analizi yapilan mikrokirleticiler arasinda oncelikli kirleticiler,
antibiyotikler, bromlu alev geciktiriciler, nonilfenoller, dezenfektanlar, bdcek ilaglari,
plastiklestiriciler, koku maddeleri ve siyanotoksinler yer almaktadir. Ergene Nehri’nden alinan
biitiin numunelerde, benzildimetildodesilamonyum (BAC 12), benzildimetiltetradesilamonyum
(BAC 14), N, N-dietil-mtoluamid (DEET), ofloksasin ve 3,3’,4,4°,5,5’-hekzaklorlubifenil
(PCB-169) tespit edilmistir. Ayrica, her bir su numunesi i¢in Microtox toksisite testi
kullanilarak akut toksisite degerleri hesaplanmis ve saptanan mikrokirleticiler ile toksisite
arasindaki iliski arastirilmistir. En yiiksek toksisite degeri Ergene-1 Organize Sanayi Bolgesi’ne
yakin bir yerden alinan numunede tespit edilmis olup bu numunede 15 agir metal ve 33
mikrokirletici madde saptanmistir. Calismada alinan numunelerde, Ozellikle hekza
(metoksimetil)melamin, damascone, PCB-169, aliiminyum, nikel, bor ve ¢inko maddelerine
yiiksek konsantrasyonlarda rastlanmigtir. BAC 14, benzilamin, nonilfenol dietoksilat, PCB-
169, BAC 12, disikloheksilamin ve celestolide maddelerinin toksisiteye en ¢cok katkida bulunan
maddeler oldugu belirlenmistir (Tiirkoglu 2019).

Ergene Nehri’ndeki mikrokirleticilerin ve anaerobik kosullar altindaki biyodoniisiim
potansiyellerinin belirlenmesi amaci ile yapilan c¢aligmada dort mevsimde Ergene Nehri
tizerindeki 75 noktadan alinan 300 6rnekte 222 adet mikrokirletici madde, 18 adet agir metal
ve 13 adet klasik su kirliligi parametresi ol¢lilmiistiir. Ayrica havzadaki baslica kirlilik kaynak
bolgeleri ile baglica kirletici kaynaklar1 da tespit edilmistir. En 6nemli konvansiyonel
parametreler arasinda olan KOI y1l boyunca 17-1660 mg/L arasinda degismistir. Yaz, sonbahar,
kis ve ilkbahar aylarinda alinan nehir suyu 6rneklerinde en az bir noktada sirasiyla 131, 135,
96 ve 103 adet organik mikrokirletici madde tespit edilmistir. Mikrokirleticilerin

konsantrasyonunun 10 ng-330 mg/L arasinda degistigi belirtilmistir. Benzotriazoller, heksa
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(metoksimetil) melamin (HMMM), tris (2-butoksietil) fosfat (TBEF) ve benzalkonyum
kloriirler (BAK’lar), en yiiksek konsantrasyona sahip ve en sik tespit edilen kimyasallar olarak
belirtilmistir. Ek olarak, tekstil ve metal endiistrilerinden nehre desarj edilen bu
mikrokirleticilerin biyodoniisiim potansiyeli, simule edilmis su sediment sisteminde anaerobik
ve siilfat indirgeyici kosullar altinda test edilmistir. Benzotriazoller ve TBEF kismen
par¢alanmis, HMMM ve BAK’lar i¢in ise biyolojik bozunma tespit edilmemistir(Emadian
2019).

AAT ¢ikis suyunda bulunan mikrokirleticilerin sucul ortam lizerindeki toksik etkilerinin
belirlenmesi lizerine yapilan bir ¢alismada Antalya ili merkez smirlar1 iginde bulunan
AAT’lerde organik yapida olan hedef mikrokirleticilerin (PAH, PCB ve BPA) tespit edilmesi
ve Ol¢iim tekniklerinin gelistirilmesi ile AAT ¢ikis suyunda bulunan hedef mikrokirleticilerin
sucul ortamlarda meydana getirecekleri ekotoksik etkilerin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu
amaclar dogrultusunda organik mikrokirleticilerin disk bazli otomatik kati-siv1 faz ekstraksiyon
sistemi ile atiksulardan es zamanli ekstraksiyonu gergeklestirilmis ve gaz kromatografisi kiitle
spektrometresi (GC-MS) ile mikrokirletici konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. AAT ¢ikis
suyunda bulunan hedef mikrokirleticilerin ger¢ek deniz ve yiizeysel su ornekleri ile bu su
ortamlarini temsil eden sentetik su ortamlarinda yasayan model alg tiirleri tizerindeki ekotoksik
etkileri enzim aktivitesi analizleri ile belirlenmistir. Ekotoksik etkilerin tespit edilmesi
asamasinda OECD 201 ve ISO10256:2016 test prosediirlerine bagl kalinarak yiiriitiilen
deneysel ¢alismalarda yiizeysel su algi Chlorella vulgaris ve deniz suyu algi Phacodactylum
tricornutum indikatér organizma olarak kullanilmistir. AAT’lerde gergeklestirilen izleme
calismalar1 sonucunda giris yapilarinda tespit edilen kirletici konsantrasyonlart > SPAH: 7,52-
94,52 ng/L; YT7PCB: 8,42-21,25 pg/L; BPA: 8,78-75,59 ug/L ve c¢ikis kirletici
konsantrasyonlar1 ise Y 8PAH: 1,22-39,46 ng/L; > 7PCB: 2,31-13,35 ng/L; BPA: 5,16-28,06
ng/L’dir. Ayrica bu ¢alismada hedef kirleticilerin ekotoksik etkilerin tespit edilmesine yonelik
yiiriitiilen ¢aligmalarda ise yesil alg tiirii olan Chlorella vulgaris’e ait inhibisyon degelerinin
%3-60 oraninda, Phaeodactylum tricornutum’a ait inhibisyon degerlerinin ise %8-89 arasinda

oldugu tespit edilmistir (Ozkaleli Akgetin 2021).

Yesilirmak Havzasi’'nda evsel ve endiistriyel AAT’lerden kaynaklanan
mikrokirleticilerin alic1 ortamdaki olusumu ve miktar: ilizerine yapilan baska bir ¢alismada 2
yillik bir izleme ¢alismasi yiiriitiilmiis ve 6 kentsel AAT (KAAT), 14 endiistriyel AAT (EAAT)
ve ilgili 22 yiizey suyu istasyonu AB Su Cergeve Direktifi (SCD) tarafindan tanimlanan 45
oncelikli madde ve 250 ulusal belirlenmis kirleticileri géz 6niine alarak analiz edilmistir. Analiz

sonucu; sirastyla KAAT de 22 ve EAAT’ de 38 mikrokirleticilerin konsantrasyonlarmin ¢ikis
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sularinda Cevresel Kalite Standartlarini gectigini gostermistir. Bu 6énemli desarjlarin etkileri,
ilgili AAT’nin memba ve mansabindaki kirlilik yiiklerinin karsilastirilmasiyla
degerlendirilmistir ve sonuglar Corum KAAT, Samsun OSB, Turhal Seker ve Ozdemir
Antimon Madenleri EAAT’lerinin 0zellikle metaller i¢in mansaplarina biiylik oranda
etkilerinin oldugunu aciga ¢ikarmistir. Ayrica, 5 AAT nin mikrokirletici giderim verimlilikleri
arastirtlmis ve AAT lerin mikrokirleticilerin giderilmesinde ¢ok etkili olmadig belirtilmistir

(Ince 2021).
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MATERYAL VE METOT

Toxchem Modeli

Toxchem 1990’larin basinda; gelismis kiitle transfer siirecleri, kirleticilerin katilara
sorpsiyonu ve bilesiklerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini igeren bir veri tabani
dahil olmak iizere, EPA tarafindan gelistirilen WATERS siirlamalarinin iistesinden gelmek

icin alternatif olarak gelistirilmis bir bilgisayar yazilimidir (Sekil 7).
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Sekil 7. Toxchem program sayfasi (Anonymous 2011)

kaynaklanan ugucu organik bilesiklerin (VOC) emisyonlarini tahmin etmek icin kullanilir.
VOC emisyon oranlarini tahmin etmek icin atiksu karakteristikleri, kirletici ozellikleri ve
proses tasarimi ve tesis isletme bilgilerine ihtiyag duyulur. Toxchem, VOC emisyon
tahminlerine ilave olarak atiksudaki, yag-kopiik icerisindeki veya ¢amurdaki kati madde
akislarindaki kirleticilerin konsantrasyonlarini veya yiiklerini tahmin etmek i¢in de
kullanilmaktadir. Toxchem, buharlasma (havayla siyirma ve yiizey buharlagsmasi dahil),
sorpsiyon prosesleri ve biyolojik bozunma (biyodegradasyon) ile camura transferi gergeklesen
giderme mekanizmalarini igeren temel kiitle transfer denklemlerine ve kiitle dengelerine dayali

olarak tiiretilmistir. Ucucu hale getirme ve sorpsiyon, mikrokirleticinin, ¢éziinmiis gaz ve
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¢Ozlinmiis-kat1 yiizeyler arasinda transferi seklinde gerceklesirken, biyolojik bozunma
mikrokirleticinin ¢6zlinmiis veya kat1 maddeden uzaklastirilmasi yoluyla gergeklesir. Dolayist
ile AAT nde mikrokirleticiler gaz, ¢oziinmiis ve kati1 fazlarda birikebilir. Bu nedenle, Toxchem
modeli fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozunma 06zellikleri bilinen herhangi bir kimyasal
bilesigin AAT’ndeki akibetlerini belirlemek i¢in sikilikla kullanilmaktadir. Toxchem
modellerinde, toksik organiklerin kaderi bir dizi birim islemde simiile edilir. Toksik kirletici
stire¢ simiilasyonunun matematiksel temeli, her bir aritma iinitesindeki kirletici tizerindeki kiitle
dengelerine dayanmaktadir. Aritma sistemindeki tim birim siireclerin kiitle dengesi
denklemleri, kirleticilerin akibetini belirlemek i¢in Toxchem programi tarafindan es zamanl
olarak ¢oziiliir. Toxchem, atiksuyun tasinmasinda, birincil, ikincil ve ti¢linciil aritiminda tipik
olarak kullanilan bir¢ok igslem birimini igerir. Bu siire¢ birimlerinden bazilari, agik bir sekilde
kapal1 veya agik olarak modellenmistir; Kanalizasyon Erisimi — A¢ik ve Kanalizasyon Erisimi
— Kapali. Tersine, diger birim siirecler, girdi formunda uygun se¢imle hem agik/kapsamli olarak
modellenebilir. Ag¢ik proses iinitelerinin modellenmesinde, bu proses iinitelerinin sonsuz
sekilde havalandirildig1 ve gaz fazindaki kirleticilerin siirekli olarak su yiizeyinden siipiirtildigii
varsayllmaktadir. Bu nedenle, acik (sonsuz havalandirmali) sistem icin gaz fazi
konsantrasyonunun sifir oldugu varsayilir. Kapali/ortiilii proses iiniteleri durumunda, iist bosluk
havalandirma akis hiz1 agikga belirtilir ve gaz fazi icin kiitle dengesi denklemini tanimlamak
icin kullanilir. Kapali sistemler i¢in, gaz ve sivi faz konsantrasyonunu tahmin etmek i¢in gaz
ve sivi kiitle dengesi denklemleri ayn1 anda ¢oziiliir. Toxchem 6zellikle son yillarda su
ortaminda ortaya ¢ikan yeni kirleticilerin akibetinin degerlendirilmesi veya atiksu aritma
tesislerinde endokrin bozucu bilesiklerin akibetinin incelenmesi amaciyla da yaygin bir sekilde
basvurulan bir model haline gelmistir (Warith et al. 1998; Santos et al. 2012; Anonymous
2011).
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Sekil 8. Biyolojik bir reaktérde mikrokirleticilerin (mk) gaz, sivi ve kati ortamlar arasinda
ugradigl doniisiim mekanizmalar1 (Pomies et al. 2013).

Atiksu aritma tesislerinde mikrokirleticilerin akibeti belirlemek icin literatiirde pek ¢cok
model tiirii kullanilmaktadir. Bu modeller statik ve dinamik olarak siniflandirilmaktadir. Her
iki model tiirii de ayni kiitle dengesi denklemlerini kullanir ancak statik modeller yalnizca sabit
bir sistemi modelleyebilirken; dinamik modeller AAT girisindeki mikrokirletici
konsantrasyonlarinin zamansal degisimlerini de hesaba katar. Her iki model tiiriiniin de dogru
bir sekilde isletilebilmesi i¢in ham atiksudaki mikrokirletici konsantrasyonlart ile iliskili olarak
tesis ¢ikisindaki mikrokirletici konsantrasyonunu dogru modellemek veya tesis aritim verimini
tahmin etmek gereklidir. Literatiirde yapilmis cogu ¢aligmada sadece ¢6ziinmiis mikrokirletici
konsantrasyonlarinin dikkate alindigi, atiksudaki kati matrisler i¢in analiz yontemlerinin
genellikle daha karmasik ve zaman alic1 oldugu i¢in kullanilmadigi goriilmiistiir. Modelleme
yapilirken dikkat edilmesi gereken nokta; hidrofilik mikrokirleticiler (6rnegin; ibuprofen) i¢in
¢ozlinmiis madde analiz sonuglar giivenilir olurken; hidrofobik olanlar i¢in (6rnegin; polisiklik
aromatik hidrokarbonlar PAH’lar) partikiil konsantrasyonlar1 da dikkate alinmalidir. En sik
modellenen mikrokirletici siiflari, VOC’ler, metaller, pestisitler ve yiizey aktif maddelerdir.
Benzen veya trikloretan gibi, buharlasma yoluyla emisyonlar1 tahmin etmek i¢in ¢ok sayida
VOC modellenirken; metallerden Cd, Pb ve Ni, adsorpsiyon/¢cokelme kavramlariyla modelleme
yoluyla incelenmistir. Ayrica, PAH’lar, BPA ve son zamanlarda da hormonlar ve farmasotik
maddeler gibi yeni ortaya ¢ikan mikrokirleticilerin ¢esitli modeller aracilig ile atiksu aritma

tesislerindeki akibetleri incelenmistir (Pomices et al. 2013).
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Calisma Sahasi: Erzurum Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi

Erzurum BAAT Merkez Aziziye ilgesine bagli Kuscu Koyii mevkii Ferah mahallesi
bitisiginde Karasu nehri ve Piiliir ¢aymin kuzeyinde yer almaktadir. Sekil 9’da tesisin uydu
gorlntiisii gosterilmektedir. Erzurum sehir merkezinde toplanan atiksu yaklasik 15 km’lik ve
1200 mm ¢apinda kanalizasyon hattiyla taginip 2400 mm ¢apinda 300 m beton boru ile tesise
ulastirilmaktadir. Erzurum BAAT, %85°1 AB ve %06’s1 TC. Cevre ve Sehircilik Bakanligt ve
%9’u da Erzurum Biiyiiksehir Belediyesi destegi ile inga edilmistir. Tesis biyolojik ¢amurdan

biyogaz elde edilerek ihtiyaci olan enerjinin 6nemli bir kismini kendi biinyesinde

uretebilmektedir.

Sekil 9. Erzurum BAAT uydu goriintiisii (Google Earth 2022)

Tesiste karbon ve azot giderimine dayali bir aktif ¢gamur prosesinden olusan biyolojik
aritma {initelerinde atiksu debisi max. 130.000 m>®/giin olup tesisinin 1. kademesi 444.934
kisilik evsel niifusa ve 56.700 kisilik endiistriyel niifusa gore dizayn ve insa edilmistir. Tesisin
2. kademesi ise 528.595 kisi evsel niifus ve 58.733 kisi endiistriyel niifusu kapsayacak sekilde
genisletilebilecek 6zelliktedir. Tesise gelen atiksu once 8 cm aralikli kepge tipi ve ardindan 2
cm aralikli mekanik temizlemeli kaba 1zgaralardan gegirilerek atiksu igerisindeki 2 cm ve
istlindeki kat1 atiklar tutulmaktadir. Atiksu sonraki iinitelerde cazibeyle akmasi igin yaklasik
6,8 m terfi pompalariyla yiikseltilip ardindan 6 mm araliklt mekanik temizlemeli ince 1zgaradan
gecirilerek mekanik aksamlara zarar verecek maddeler atiksudan uzaklastirilmaktadir. Izgara
tinitesinden ¢ikan atiksu iki bdlmeli havalandirmali kum-yag tutucuya girerek inorganik
maddeler uzaklastirilmaktadir ve yag, koplik vb. yiizer maddeler ise havuz yiizeyinde
biriktirilerek atiksudan ayrilmaktadir. Atiksu daha sonra 6n ¢oktiirme havuzlarina gonderilerek
debi dengelemesi i¢in burada dinlendirildikten sonra savaklanarak ara terfi merkezine

alinmakta ve buradan da havalandirma tanklarma yiiklenmektedir. Atiksu havalandirma
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havuzlarina geldiginde nitrifikasyon-denitrifikasyon ile i¢ersindeki karbon, azot ve fosfor ile
kirleticilerin giderilmesi saglanmaktadir. Havalandirma tankindan biyolojik aritma sonrasi
¢ikan ¢ikis suyu son iinite olan son ¢oktiirme {initesine iletilmektedir. Son ¢oktiirme havuzunda
atiksu dinlendirilerek savaklanmakta ve aritilmis su dnce Piiliir cayina ve sonrasinda Karasu
nehrine desarj edilmektedir. Coken camur ise havuz dibinden alinarak cazibeyle ara terfi pompa
istasyonuna ve buradan da fazla camur pompasi vasitasiyla camur binasina gonderilmektedir.
Sekil 10°da Erzurum BAAT nin bir akis semasi ve bu ¢alismada kullanilan su numunelerinin

tesisten alindig1 noktalar gosterilmektedir.
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Sekil 10. Erzurum BAAT akis semasi ve numune alma noktalari

Erzurum BAAT kapasite degerleri ise 2025 yil1 i¢in ortalama kuru hava minimum debisi
1658 m>/h, yagisli hava maksimum debisi 5434 m*/h ve maksimum kuru hava giinliik ortalama
debisi 2602 m?/h olarak; 2040 yil1 i¢in ise ortalama kuru hava minimum debisi 2210 m*/h,
yagisli hava maksimum debisi 7265 m>/h ve maksimum kuru hava giinliik ortalama debisi 3468
m?>/h olarak dizayn edilmistir. Tablo 8’de ise tesis giris suyu dizayn parametreleri gdsterilmistir.

Tesiste giinliik ortalama 3650 m>/h atiksu aritilarak Karasu nehrine desarj edilmektedir.

Tablo 8. Erzurum BAAT Giris Suyu Dizayn Parametreleri

Parametreler Dizayn Degerleri S.K.K.Y.
(mg/L) (24 Saatlik Kompost Numune)
KOI 631 90
BOI; 321 25
AKM 343 35
N 54 10
TP 13 -
pH 6-9,5 6-9,5
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Numune Alma ve Analiz
Bu c¢alismada Erzurum BAAT’nde mikrokirleticilerin belirlenmesi ve izlenmesi

amaciyla ti¢ hedef mikrokirletici bilesik secilerek Aralik 2020-Kasim 2021 dénemlerinde 12 ay

boyunca tesisin belirli noktalarindan alinan numunelerde LC-MS/MS yontemi ile bu
bilesiklerin konsantrasyonlarit Sl¢iilmiistiir. Numuneler AAT uzman personeli tarafindan
numune alma kosullarina uygun olarak alinmis ve hizla laboratuvara ulastirilmistir. Hemen
analiz edilemeyen numuneler +4 °C’de maksimum 48 saat saklanmistir (Sekil 11). Erzurum
BAAT’ne ait teknik ve isletme verilerinin temini ile numune alma islemleri Atatiirk

Universitesi ve Erzurum Biiyiiksehir Belediyesi arasinda imzalanan ikili protokol kapsaminda

gerceklestirilmis ve bu ¢calismada kullanilmistir (EK-1).
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Sekil 11. Erzurum BAAT’ ’nden alinan atiksu numuneleri
Secilen hedef mikrokirletici bilesiklerin ikisi farmasétik grubuna ait olan diklofenak ve

parasetamol; li¢iinciisii ise su ortaminda bulunan ve en yaygin endiistriyel kimyasallardan biri

olan BPA’dir. LC-MS/MS (Agilent Technology 6460 Triple Quad LC/MC) analizleri hizmet
alimi ile Atatiirk Universitesi Merkezi Laboratuvarlarinda (DAYTAM-Dogu Anadolu Yiiksek

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) yaptirilmistir. LC-MS/MS islemi Oncesi

numunelerdeki hedef bilesigin numuneden ayrilmasi ve toplanmasi i¢in sivi-sivi ekstraksiyon
metodu kullanilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyon isleminde metanol (MeOH), asetonitril (ACN),

etanol (EtOH), aseton, etil asetat (EtOAc), diklorometan (DCM) gibi giiclii ¢oziiciiler ve
bunlarin kombinasyonlar:1 kullanilmaktadir. Bu calisma kapsaminda literatiirde kullanilan

yontemler géz Oniinde bulundurularak hedef bilesiklerin geri kazanimi i¢in metilen kloriir
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(Dichloromethane, DCM) ve etil asetat (EtOAc) coziiciileri kullanilmistir(Ibrahim & Suffet
1988; Duca et al. 2014; Issa et al. 2020). Siv1 faz ekstraksiyon (LPE) islemi ile hedef
bilesiklerin organik faz olan metilen kloriir veya etil asetata gecisi saglanmistir. Organik faz
evaporatorde tamamen uzaklastirildiktan sonra kalan ¢ozelti iizerine ilave edilen metanolde

bilesikler tamamen ¢oziinilir hale getirildikten sonra LC-MS/MS cihazinda analiz edilmistir

(Sekil 12).

Sekil 12. Atiksu numunelerinin sivi-sivi ekstraksiyon islemlerinden gegirilerek LC-MS/MS
analizine hazirlanmasi

LC-MS/MS, ¢oklu analiz tayininin yani sira numunelerdeki eser miktardaki analitlerin
tayini igin tercih edilen en hassas metotlardan biridir. Ol¢iim hassasiyeti pL numune
hacimlerinde ng, pg diizeyinde bir duyarliliga sahiptir. Bu nedenle 6zellikle son yillarda su ve
atiksu numunelerinde bir¢ok eser miktardaki bilesiklerin analizinde siklikla kullanilmaktadir
(Issa et al. 2020) Bu calismada ise atiksu numunelerinin olduk¢a kompleks icerige sahip olmasi
ve secilen hedef mikrokirleticilerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olmasi nedeniyle, tesisten

alman atiksu numuneleri LC/MS-MS metodu ile analiz edilmistir (Sekil 13).
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Sekil 13. Atiksu numunelerinin analizinde kullanilan LC/MS-MS cihazi

Secilen hedef mikrokirletici bilesikler olan diklofenak, parasetamol ve BPA i¢in cihazda

kullanilan metot kosullar1 Tablo 9’da gosterilmistir. Diklofenak ve parasetamol i¢in mobil faz

bilgileri kurum tarafindan paylasilmamistir. Sekil 14’te LC-MS/MS analizi i¢in hazir hale

getirilen atiksu numunelerinin son hali goriilmektedir.

Tablo 9. Diklofenak, Parasetamol ve BPA I¢in LC-MS/MS Cihazinda Kullanilan Metot

Metot Aciklama

Kolon Zorbax Eclipse XDB-C8 4,6 x 150 mm, 5-micron

Mobil Faz-A 5 mM amonyum asetat-H,O ¢o6zeltisi (BPA igin)

Mobil Faz-B 95/5 (asetonitril/10 mM amonyum asetat-H,O ¢ozeltisi) (BPA igin)

Enjeksiyon Hacmi
Akis Siiresi
Kolon Sicaklig1

Akis Hizi

5 uL (BPA i¢in), 10 uL (Diklofenak ve Parasetamol icin)
12 dak. (BPA igin), 14 dak. (Diklofenak ve Parasetamol i¢in)
30 °C (BPA igin), 40 °C (Diklofenak ve Parasetamol icin)

0,7 mL/min (BPA i¢in), 0,6 mL/min (Diklofenak ve Parasetamol i¢in)
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Sekil 14. LC-MS/MS Cihazinda Analiz Edilen Atiksu Numuneleri
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda Erzurum BAAT’ nden Aralik 2020-Kasim 2021 donemlerinde 12
ay boyunca tesisin giris-cikis basta olmak iizere belirli noktalarindan alinan atiksu
numunelerinde diklofenak, parasetamol ve BPA’dan olusan secili {i¢ hedef mikrokirletici
bilesigin belirlenmesi, izlenmesi ve tesisteki akibetleri incelenmistir. Bu amagla oncelikle 12
ay boyunca aylik olarak alinan atiksu numunelerinde diklofenak, parasetamol ve BPA sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi ile toplanarak LC-MS/MS metodu ile analiz edilmistir. Daha sonra
Olciilen diklofenak, parasetamol ve BPA konsantrasyonlar ile ayn1 donemdeki tesis isletme
parametreleri kullanilarak Toxchem bilgisayar yazilimi yardimiyla tesis modellenmis ve se¢ili
hedef mikrokirleticilerin bu tesisteki akibetleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Erzurum BAAT nden
temin edilen tesis giris ve tesis ¢ikis atiksu numunelerine ait aylik ortalama parametreler

sirastyla Tablo 10 ve Tablo 11°de gosterilmistir.

Tablo 10. Tesis Giris Atiksuyu Aylik ve Yillik Ortalama Parametreler
Debi  Sicakhik,’C pH iletkenlik AKM KOI BOis TN

Dis Atk

m¥giin  ortam  su us/cm mg/L  mg/L mg/L  mg/L
Ocak 70.848 -11 11 8 821 152 366 31
Subat 75.300 -8 11 8 826 168 348 177 31
Mart 75.290 -3 11 8 843 175 321 154 27
Nisan 80.893 9 13 8 767 162 368 203 26
Mayis 65.368 33 16 7 814 199 476 286 25
Haziran 65.787 7 18 7 833 187 485 280 26
Temmuz  71.368 11 20 8 826 216 417 252 28
Agustos 74.287 21 20 8 783 190 361 197 27
Eyliil 79.343 16 19 8 797 225 398 246 27
Ekim 92.584 6 17 8 809 205 369 210 27
Kasim 86.213 1 13 8 848 208 393 217 28
Aralik 84.997 -9 11 8 882 196 392 227 29
Ortalama 76.857 6 15 8 821 190 391 223 28
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Tablo 11. Tesis Cikis Atiksuyu Aylik ve Yillik Ortalama Parametreler

Debi Sicakhk pH 1iletkenik AKM KOI BOI; TN
m¥/giin °C us/cm mg/L mg/L mg/L mg/L
Ocak 66.558 11 8 694 16 34 7
Subat 72.000 11 8 703 17 31 18 9
Mart 72.323 11 8 729 17 32 19 7
Nisan 75.620 13 8 655 14 30 17 5
Mayis 63.813 16 8 690 14 29 17 4
Haziran 64.750 19 8 723 13 31 18 5
Temmuz 70.148 21 8 717 14 30 17 8
Agustos 72.984 21 8 681 15 33 19 8
Eyliil 78.000 20 8 664 16 32 18 9
Ekim 89.416 18 8 683 19 37 21 8
Kasim 83.877 15 8 694 15 31 18 6
Aralik 80.906 13 8 742 16 34 20 6
Ortalama  74.200 16 8 698 15 32 18 7

Tablo 12°de ise Aralik 2020-Kasim 2021 déneminde tesisten alinan giris ve ¢ikis atiksu
numunelerinde LC-MS/MS ile analiz edilerek belirlenen diklofenak, parasetamol ve BPA
konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Analizlerin ilk ii¢ ay1 olan Aralik, Ocak ve Subat aylarinda
hedef bilesiklerin atiksuda varliginin tespit edilmesi amaciyla sadece giris atiksu numuneleri
alinmistir. Hedef bilesiklerin atiksuda tespit ve analiz edilebilmesi sonucunda diger aylar hem
giris hem de ¢ikis atiksu numuneleri alinmaya baglanarak diklofenak, parasetamol ve BPA

konsantrasyonlari izlenmistir.

Tablo 12. Aralik 2020-Kasim 2021 Doéneminde Tesis Giris ve Cikis Atiksuyu Diklofenak,
Parasetamol ve BPA Konsantrasyonlari

Diklofenak, ng/L Parasetamol, pg/L BPA, ng/LL
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis

Aralik 76,944 - 254,111 - 0,442 -
Ocak 103,020 - 350,991 - 0,804 -
Subat 139,849 - 1342,090 - 0,198 -
Mart 2,609 3,279 81,373 9,340 0,024 0,013
Nisan 0,000 0,000 61,325 43,363 0,016 0,013
Mayis 0,164 0,000 177,925 7,037 0,015 0,009
Haziran 2,005 4,373 5,313 22,440 0,110 0,256
Temmuz 2,082 0,977 1,189 0,818 0,356 0,172
Agustos 3,638 2,455 44,557 38,497 1,085 0,835
Eyliil 55,326 70,112 3568,498 15,269 0,104 0,104
Ekim 22,967 26,332 997,809 8,185 0,115 0,106
Kasim 31,834 17,568 3935,709 5,623 0,128 0,115
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Tablo 12’ye gore parasetamol numune alinan 12 aylik donemde aritma tesisinde
minimum %13,6 ve maksimum %99,9 arasinda giderim verimi ile aritilmistir. BPA ise ayni
donemde minimum %7,8 ve maksimum %51,8 arasinda giderim verimleri ile aritilmistir. Bu
verimler, BPA’nin aritma tesisinde parasetamole gore daha zor aritildigin1 gostermektedir.
Diklofenak ise ayn1 donemde minimum %32,5 ve maksimum ise %100 araliginda bir aritma
verimine sahip olmakla beraber ihmal edilmeyecek dl¢iide bazi aylarda ¢ikis suyunda artan
konsantrasyonlara sahip oldugu gozlenmistir. Aritma verimlerinin genig bir aralikta degisim
gostermesinin - hem mevsimsel degisikliklerin mikrokirleticilerin  konsantrasyonlarini
etkilemesinden hem de tesis isletme parametrelerinin hedef mikrokirleticilerin aritilabilirligi
tizerindeki etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ancak mikrokirleticilerin tesis ¢ikis
suyunda artan konsantrasyonlara sahip olmast literatiirde bazi ¢aligmalarda da gézlenmistir. Bu
durumun metabolitlerin ana bilesige doniisiimiinden kaynaklandig ileri siiriilmiistiir (Ttliziin

2017).

2021 yili Haziran ayinda tesis ¢ikis suyunda alinan numunelerde her {i¢ hedef bilesigin
konsantrasyon artisinin sebebi ise numune alma kosullarinin uygun olmamasi yada yanlis
numune alimmasi gibi hatalardan kaynaklanabilmektedir. Diklofenak Haziran ayindan baska
Mart, Eyliil ve Ekim aylarinda da tesis ¢ikisinda artan konsantrasyonlara sahip olurken;
parasetamol ve BPA i¢in Haziran ayindan bagka hicbir ayda tesis ¢ikisinda konsantrasyon artisi
gozlenmemistir. Bu durum 2021 yili Haziran ayr numunelerinin hatali alinmig olabilecegi

sonucunu gii¢lendirmektedir.

Aralik 2020-Kasim 2021 doneminde tesis giris ve c¢ikisindan alinan numunelere ek
olarak Toxchem yaziliminda segili hedef mikrokirleticilerin akibetinin belirlenmesi amaciyla
Mart, Haziran ve Eyliil aylarinda (3 aylik donemde) tesis 6n ¢coktiirme havuzu giris ve ¢ikisi ile
biyolojik aritma iinitesi ¢ikis noktalarindan da numuneler alinarak diklofenak, parasetamol ve
BPA konsantrasyonlar1 analiz edilmistir. 12 aylik donemde tesis giris, 9 aylik donemde tesis
¢ikis ve 3’er aylik donemde de 6n ¢oktiirme havuzu girig-¢ikisi ile biyolojik aritma tinitesi ¢ikis
noktalarinin ortalama diklofenak, parasetamol ve BPA konsantrasyonlar1 Sekil 15°te
gosterilmistir. Tesis giris noktasinda diklofenak konsantrasyonlar1 0-139,849 pg/L arasinda
degisirken, parasetamol konsantrasyonlarmin  1,189-3.568,498 pug/lL ve BPA
konsantrasyonlarinin ise 0,015-1,085 pg/L araliginda degistigi gézlenmistir. Tesis girig atiksu
numunelerinde diklofenak konsantrasyonlarinin Mart-Agustos aras1 donemde oldukca diigiik
seviyede oldugu buna karsilik Aralik-Subat donemi olan kis aylarinda en yiiksek seviyede
oldugu gozlenirken; parasetamol konsantrasyonlarinin Haziran ve Temmuz aylarinda en diisiik

seviyelerde oldugu belirlenmistir. Tesis giris atiksu numunelerinde ise en diisiik BPA
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konsantrasyonlarit Mart-Mayis arasit donemde gozlenmistir. Sekil 15°teki ortalama
konsantrasyonlara gore en yiiksek aritma verimleri sirasiyla diklofenak i¢in %62,13 oraninda,

parasetamol i¢in %98,15 oraninda ve BPA i¢in ise %35,71 oraninda hesaplanmastir.

1400,00 1354.25
1200,00
1000,00 901,74
800,00
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00 L e’ o ey A -
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Diklofenak, pg/L Parasetamol, pug/L BPA, ug/L

Sekil 15. Aralik 2020-Kasim 2021 Doneminde Tesisteki Diklofenak, Parasetamol ve BPA
Konsantrasyon Ortalamalari

Son olarak Kasim 2021 doéneminde tesis ¢ikis atiksularinin desarj edildigi Karasu
nehrinden aliman numunelerde (desarj noktasinin 2 km asagisindan) diklofenak, parasetamol ve
BPA konsantrasyonlart analiz edilmistir. Buna gore diklofenak 10,611 pg/L, parasetamol
33,144 pg/L ve BPA ise 0,117 pg/L olarak dl¢giilmiistiir. “Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi’ne
gore (CSB 2012) nehirler ve goller i¢in yillik ortalama g¢evresel kalite standardi ve maksimum
izin verilebilir ¢evresel kalite standardi diklofenak i¢in 100 pg/L olarak belirlendiginden,
Karasu nehri diklofenak konsantrasyonu agisindan 10,611 pg/L degeri ile bu standardi
saglamaktadir. Ayn1 Yonetmelige gore nehirler ve gollerde BPA icin yillik ortalama gevresel
kalite standardi ve maksimum izin verilebilir ¢evresel kalite standardi sirasiyla 6,5 pg/L ve 252
ng/L olarak belirlendiginden, Karasu nehri 0,117 pg/L BPA konsantrasyonu ile bu standardi

saglamaktadir.

Calismanin sonraki asamasinda Erzurum BAAT tesisi, tesise ait teknik veriler ve tesise
ait isletme parametreleri (Tablo 10 ve Tablo 11) kullanilarak Toxchem yazilimi ile modellenmis
ve elde edilen tesis akis semas1 Sekil 16°da gosterilmistir. Erzurum BAAT biyolojik aritma
linitesine ait geri devir orani, atilan ¢amur miktari, kat1 madde miktar1 ve yag-gres orani gibi
verilerin giincel haline ulasilamadigi i¢in bu veriler gecmiste yapilan ¢aligmalara dayanilarak
belirli kabuller iizerinden degerlendirilmistir. Bu nedenle tesisten elde edilen verilere ek olarak

biyolojik aritma {initesindeki atiksu ¢oziinmiis oksijen degeri 1,35 mg/L (15 °C), yag-gres 5

49



mg/L, AKM 1500 mg/L, ugucu katilarin orani %75 olarak kabul edilerek modelde

kullanilmistir.

=

Sekil 16. Erzurum BAAT nin Toxchem ile Cizilmis Akis Semast

Toxchem yaziliminin ikinci asamasinda “Back Solver Analysis” yapilmistir. Bu analize
gore tesisin ¢ikis noktasi ile 6n ¢oktiirme tinitesi ¢ikis noktalarindan alinan numunelerin LC-
MS/MS analizinden elde edilen diklofenak, parasetamol ve BPA konsantrasyonlari kullanilarak
tesis giris ile on ¢oktiirme tinitesi giris noktasindaki konsantrasyonlar tahmin edilmistir. Model
ile tahmin edilen giris konsantrasyonlar ile numunelerin LC-MS/MS analizi ile elde edilen giris
konsantrasyonlar1 karsilastirilarak Toxchem yaziliminin tesis ile uyumu belirlenmistir. Elde

edilen sonuglar Tablo 13’te gdsterilmistir.

Tablo 13. Atiksu Numuneleri Analiz Sonuglari ile Toxchem Model Sonuglarinin
Karsilastirilmasi

LC-MS/MS Toxchem _ LC-MS/M"S ].“.oxchem
Tesis Tesis Tesis On Cok. On Cok. On Cok.
pg/L Cikig Giris Giris Cikis Giris Giris
Diklofenak 13,9 36,70 42 4,27 18,23 5
Parasetamol 16,73 901,74 11.852 168,02 1.354,25 180
BPA 0,18 0,28 46 0,10 0,09 0,16

Tablo 13’e¢ gore, Toxchem modeline gore tahmin edilen giris mikrokirletici
konsantrasyonlarinin tesis genel giris ve on ¢oktiirme iinitesi giris atiksu numunelerinin LC-
MS/MS cihazinda 6l¢iilen mikrokirletici konsantrasyonlarina kismen yakin ve genis bir aralikta
degistigini gostermistir. Bu sonucun elde edilmesinde 6zellikle biyolojik aritma {initesinin

isletme sartlar1 i¢in (geri devir orani, atilan camur miktari, katt madde miktar1 ve yag-gres orant)
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tesisteki gergek kosullarin degil kabul edilen degerlerin kullanilmasinin etkili oldugu

distiniilmektedir.

Calismanin son asamasinda ise Toxchem modeli kullanilarak tesisteki ¢esitli isletme
parametrelerinin tesisteki sec¢ili mikrokirleticiler olan diklofenak, parasetamol ve BPA
konsantrasyonlarinin akibeti iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagcla tesis isletme
parametrelerinden debi, giris mikrokirletici konsantrasyonu, sicaklik ve AKM parametreleri
kullanilmistir. Bu veriler Erzurum BAAT den elde edilen ve numune alinan déneme ait gercek
degerlerdir (Tablo 10 ve Tablo 11). Tesisten alinan isletme parametrelerinden duyarlilik analizi
i¢in kullanilan en diisiik ve en yiiksek debi aralig1 65.000-93.000 m?*/giin; AKM aralig1 50-250
mg/L ve son olarak sicaklik 10-20 °C’dir. Tesiste izlenen mikrokirleticilerden ilki olan
diklofenak i¢in analiz doneminde giris suyunda LC-MS/MS cihazi ile dlgiilen en diigiik ve en
yiiksek konsantrasyon araligi ise 0,16-140 pg/L olarak alinmistir. Bu dort parametrenin tesiste
diklofenakin akibeti lizerindeki etkisi Toxchem ile modellenmis ve elde edilen sonuglar Tablo

14°te verilmistir.

Tablo 14. Toxchem ile Diklofenakin Aritma Tesisindeki Akibet Analizi

Tesis Giris Aritma Tesisi Biyolojik Aritma Unitesi

Diklofenak Hava, Atiksu, Camur, Hava, Atiksu, Biyolojik
Kons., ng/L % % % % % Parcalanma, %

0,16 1,04x 107" 15,26 84,74 0 99,15 0,85

15,70 1,04 x 1071 15,26 84,74 0 99,15 0,85

31,24 1,04x 1010 15,26 84,74 0 99,15 0,85

46,77 1,04 x 10710 15,26 84,74 0 99,15 0,85

62,31 1,04x 1010 15,26 84,74 0 99,15 0,85

77,85 1,04x 1071 15,26 84,74 0 99,15 0,85

93,39 1,04x 107" 15,26 84,74 0 99,15 0,85

108,92 1,04 x 1071 15,26 84,74 0 99,15 0,85

124,46  1,04x 1010 15,26 84,74 0 99,15 0,85

140  1,04x 101 15,26 84,74 0 99,15 0,85

Tablo 14’e gore tesis giris atiksu debisinin, AKM’nin, sicakligin ve giris diklofenak
konsantrasyonunun tesisteki diklofenakin akibeti {izerindeki etkisine bakildiginda;
diklofenakin 9%84,74 oraninda aritma tesisindeki camura absorbe olarak wuzaklastigi
goriilmektedir. Sirasiyla diger giderim mekanizmalari; %15,26 oraninda atiksuda ¢oziiniir
formda kalma, atiksuda kalan bu konsantrasyonun biyolojik aritma {initesinde %0,85 oraninda
biyolojik parcalanmaya ugrama ve %1,04 x 10710 oraninda ise (neredeyse hi¢) hava ile styrilma
seklinde uzaklastigi goriilmektedir. Bu nedenle diklofenak igin tesisteki ana giderim
mekanizmasinin ¢amura absorbe olma yoluyla aritim oldugu sonucuna varilmaktadir. Sonug
olarak tesis giris atiksuyunda bulunan diklofenakin tesiste toplam %0,13 (%15,26 x %0,85)

oraninda biyolojik olarak parcalandigi hesaplanmigtir. Model sonuglarina gore tesiste
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diklofenakin akibeti {izerinde debi degisiminin (65.000-93.000 m?/giin) ve giris atiksuyu
diklofenak konsantrasyonunun (0,16-140 pg/L) bir etkisi olmadig1 gézlenmistir.

Biyolojik aritma iinitesinde ise, diklofenakin 9%99,15’1 atiksuda c¢oziiniir formda
kalmakta ve geri kalan %0,85°1 biyolojik olarak aritilmaktadir. Diklofenakin biyolojik artima
tinitesinde atmosfere siyrilma yolu ile karisma orani sifirdir. Toxchem modelinde kullanilan
tesis isletme parametrelerinden giris suyu diklofenak konsantrasyonunun (0,16-140 pg/L) ve
tesis AKM yiikiiniin (50-250 mg/L) diklofenakin biyolojik aritimi tizerinde herhangi bir etkiye
sahip olmadig1r gozlenmistir. Ancak tesis giris atiksu sicaklik degisiminin (10-20 °C)
diklofenakin biyolojik aritma iinitesindeki akibeti lizerinde az da olsa etkisi gézlenmis; sicaklik
artist diklofenakin atiksuda ¢oziinlir kalma oranmi %99,30-98,97 araliginda azaltirken;
biyolojik pargalanabilirligini %0,70’ten %1,03’e ¢ikarmistir. Tam tersi olarak girig atiksuyu
debi degisimi (65.000-93.000 m?/giin) diklofenakin biyolojik aritma iinitesinde ¢dziiniir kalma
oranii %98,96-99,26 oraninda artirirken; biyolojik pargalanabilirligini %1,04’ten %0,71°e
diisiirmiistiir. Ancak yine de bu oranlar ihmal edilebilir seviyelerdedir. Bu nedenle diklofenakin
tesis genelindeki ve biyolojik aritma iinitesindeki akibeti ifade edilirken bu degisimlerin

ortalamalar1 alinmis ve Tablo 14’te bu ortalamalar kullanilmistir.

Ikinci olarak, tesis giris atiksu debisi (65.000-93.000 m?/giin), AKM (50-250 mg/L) ve
sicaklik (10-20 °C) parametreleri ayni aralikta kalmak kosulu ile tesiste izlenen bir diger
mikrokirletici olan parasetamoliin tesis giris konsantrasyon araligi en diisiik ve en yiiksek 1,00-
4.000 pg/L alinarak, parasetamoliin aritma tesisindeki akibeti Toxchem ile modellenmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 15°te gosterilmistir.

Tablo 15. Toxchem ile Parasetamolin Aritma Tesisindeki Akibet Analizi

Aritma Tesisi Biyolojik Aritma Unitesi
Tesis Giris
Parasetamol Hava, Atiksu, Camur, Hava, Atiksu, Biyolojik
Kons., ng/l,. % % % % % Parcalanma, %
1,00 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
160,96 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
400,9 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
720,82 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
960,76 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
1.200,7 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
1.920,52 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
2.640,34 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
3.520,12 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
4.000 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82

Tablo 15’e gore parasetamol icin tesisteki aritma mekanizmalar sirasiyla %51,72
oraninda ¢amura absorbe olma, %47,15 oraninda atiksuda ¢oziiniir formda kalma ve %1,13

oraninda ise hava ile siyrilma mekanizmasi ile uzaklastig1 sonucuna varilmaktadir. Atiksuda
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kalan %47,15’lik orandaki parasetamol konsantrasyonunun ise biyolojik aritma iinitesinde
%96,82 oraninda biyolojik parcalanmaya ugradigi goriilmektedir. Sonug olarak tesis girisi
atiksuyunda bulunan parasetamoliin tesiste toplam %45,65 oraninda (%47,15 x %96,82)
biyolojik olarak parcalandigi hesaplanmaktadir. Biyolojik aritma iinitesinde parasetamoliin
%3’1i atiksuda ¢oziiniir formda kalmakta ve 90,181 ise atmosfere buharlagmaktadir. Genel
olarak Toxchem modelde kullanilan tesis isletme parametrelerinden giris suyu parasetamol
konsantrasyonunun (1,00-4.000 pg/L) ve tesis AKM yiikiiniin (50-250 mg/L) degisen
araliklarinin parasetamoliin tesisteki akibeti iizerinde bir etkisi bulunmadig1 gozlenirken; debi
degisiminin (65.000-93.000 m>/giin) parasetamoliin hava ile s1yirma iizerindeki etkisi oldukca
az olup %1,05-1,22 araliginda artirdig1; atiksuda ¢oziiniir kalma oranini %47,25-47,05 oraninda
azalttigl ve camura absorbe olma oranini ise %51,70-51,73 oraninda artirdigi goézlenmistir.
Tesis giris atiksu sicaklik degisiminin (10-20 °C) parasetamoliin tesisteki akibetini etkiledigi;
parasetamoliin hava ile styrilma oranin1 %0,93 ten %1,36’ya ¢ikardigi; atiksuda ¢oziiniir kalma
oranint %47,35’ten %46,93’e diisiirdiigli ve camura absorbe olma oraninmi etkilemedigi
gozlenmistir. Ancak yine de bu oranlar ihmal edilebilir seviyelerdedir. Bu nedenle
parasetamoliin tesis genelindeki akibeti ifade edilirken bu degisimlerin ortalamasi olan; hava
ile siyirma oram1 %1,13, atiksuda ¢6ziiniir kalma oran1 %47,15 alinmistir ve Tablo 15°te bu

degerler kullanilmistir.

Toxchem modeline gore biyolojik aritma iinitesinde ise parasetamoliin tesis AKM yiikii
ve giris suyu parasetamol konsantrasyonundan etkilenmedigi gozlenirken; debi ve sicaklik
degisimin parasetamoliin ¢Oziiniir kalma oraninmi etkiledigi belirlenmistir. Debi degisimi
(65.000-93.000 m?/giin) parasetamoliin biyolojik aritma {initesinde ¢dziiniir formda kalma
oranin1 %2,39-3,56 oraninda artirirken; sicaklik degisimi (10-20 °C) %3,61-2,47 oraninda
azaltmistir. Debi degisimi (65.000-93.000 m?®/giin) parasetamoliin biyolojik aritma {initesindeki
biyolojik parcalanabilirligini  %97,42-96,26 oraninda azaltirken; sicaklik degisimi
parasetamoliin biyolojik aritma {initesindeki biyolojik pargalanabilirligini %96,22-97,33

oraninda artirmistir.

Son olarak tesiste izlenen iigiincii mikrokirletici olan BPA’nin Toxchem modeli ile giris
suyu numunelerinde analiz edilen en diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlari olan 0,01-1,10 pg/L
araligindaki degerleri kullanilarak, tesis giris atiksu debisi (65.000-93.000 m*/giin), AKM (50-
250 mg/L) ve sicaklik (10-20 °C) degisimleri ile BPA’nin tesisteki akibeti belirlenmistir. Elde

edilen model sonuglar1 Tablo 16’da gdsterilmistir.
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Tablo 16. Toxchem ile BPA’nin Aritma Tesisindeki Akibet Analizi

Tesis Giris Aritma Tesisi Biyolojik Aritma Unitesi

BPA Kons., Hava, Atiksu, Camur, Hava, Atiksu, Biyolojik

png/L % % % % % Parcalanma, %
0,01 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,12 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,21 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,32 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,40 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,51 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,62 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,71 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,82 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
0,97 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05
1,10 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05

Tablo 16’ya gore BPA icin aritma tesisindeki ana aritim mekanizmasiin %88,71
oraninda ¢camura absorbe olma yoluyla giderim oldugu goriilmektedir. Bunu sirasiyla %11,09
oraninda atiksuda ¢oziiniir formda kalma ve 9%0,20 oraninda hava ile siyrilma yolu ile
uzaklagma mekanizmalari izlemektedir. Atiksuda ¢oziintlir formda kalan BPA’nin ise biyolojik
aritma tinitesinde %84,05 oraninda biyolojik olarak pargalandig1 goriilmektedir. Sonug olarak
BPA’nin giris suyu konsantrasyonunun %9,32’sinin (%11,09 x %84,05) biyolojik olarak
parcalandigr hesaplanmaktadir. Biyolojik aritma iinitesinde BPA’nin 9%15,45’1 atiksuda
¢Oziiniir formda kalmakta ve %0,51°1 ise atmosfere buharlagsmaktadir. Genel olarak Toxchem
modelde kullanilan tesis isletme parametrelerinden giris suyu BPA konsantrasyonunun (0,01-
1,10 pg/L) ve tesis AKM yiikiiniin (50-250 mg/L) degisen araliklarinin BPA’nin tesisteki
akibeti iizerinde bir etkisi bulunmadig1 gozlenirken; debi degisiminin (65.000-93.000 m?/giin)
BPA’nin hava ile styirma {izerindeki etkisi olduk¢a az olup %0,19-0,22 araliginda artirdigy;
atiksuda ¢oziiniir kalma oranimi %11,11-11,07 oraninda azalttigi gozlenmistir. Tesis atiksu
sicaklik degisiminin (10-20 °C) ise BPA’nin havaya siyirma yolu ile uzaklastirma yiizdesini
%0,17-0,24 araliginda artirdig1 gozlenirken, atiksuda ¢oziiniir kalma oranint %11,12-11,06
oraninda azalttig1 gézlenmistir. Tesiste BPA’ nin camura absorbe olmasi iizerinde debi, sicaklik,
AKM ve giris suyu BPA konsantrasyon degiminin bir etkisinin bulunmadigi gézlenmistir.
Biyolojik aritma iinitesinde BPA’nin akibeti ise debi, sicaklik ve AKM degisiminden
etkilenmistir. Buna gore; debi degisimi (65.000-93.000 m?/giin) BPA’nin hava ile siyirma
yiizdesini %0,52-0,49 oraninda azaltmis, ¢oziiniir kalma oranimmi %12,67-17,95 oraninda
artirmi§ ve biyolojik pargalanabilirligini %86,81-81,56 oraninda azaltmistir. Sicaklik degisimi
(10-20 °C) 1se BPA’nin havaya styirma oranini %0,44-0,57 oraninda artirmis, suda ¢oziiniir
kalma oranini %18,19-13,05 oraninda azaltmis ve biyolojik par¢alanma oranini ise %81,37-
86,38 oraninda artirmigtir. Tesis AKM yiikiiniin de BPA’nin biyolojik aritma iinitesindeki
akibeti tizerindeki etkisi debi ve sicaklik degisimi kadar olmasa da; AKM degisiminin (50-250
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mg/L) BPA’nin atiksuda ¢Ozilinliir kalma oranmi %15,51-15,25 azalttigi ve biyolojik
parcalanabilirligini de %83,98-84,25 oraninda artirdigt gdzlenmistir. Diklofenak ve
parasetamoliin tesisteki ve biyolojik aritma iinitesindeki akibetleri iizerindeki etkilerine benzer
olarak debi, sicaklik, AKM ve giris suyu mikrokirletici konsantrasyon degisimlerinin BPA’nin
tesisteki akibeti lizerindeki etkisi de ihmal edilebilir seviyelerde bulunmustur. Bu nedenle
BPA’nin tesis genelindeki ve biyolojik aritma iinitesindeki akibeti ifade edilirken bu degerlerin

ortalamalar1 alinmistir ve Tablo 16’da kullanilmastir.

Sonug olarak tesiste izlenen ii¢ mikrokirletici olan diklofenak, parasetamol ve BPA nin
Toxchem modeli ile elde edilen tesiste ve biyolojik aritma {initesindeki akibetlerinin

karsilastirilmast Tablo 17°de gosterilmistir.

Tablo 17. Diklofenak, Parasetamol ve BPA’nin Tesisteki Akibetleri

Aritma Tesisi Biyolojik Aritim Unitesi
Tesis Giris Hava, Atiksu, Camur, Hava, Atiksu, Biyolojik
Mikrokirletici % % % % % Parc¢alanma, %
Diklofenak 1,04 x 10°'° 15,26 84,74 0 99,15 0,85
Parasetamol 1,13 47,15 51,72 0,18 3,00 96,82
BPA 0,20 11,09 88,71 0,51 15,45 84,05

Tablo 17°ye gore tesiste ¢amura absorbe olarak uzaklasma yiizdesi sirayla BPA
(%88,71)>diklofenak (%84,74)>parasetamol (%51,72) olarak bulunurken; atiksuda ¢oziiniir
forma kalma yiizdesi sirayla parasetamol (%47,15)>diklofenak (%15,26)>BPA (%11,09)
olarak belirlenmistir. Kow katsayisi ile ilgili literatiirde yer alan bir kurama goére logKow<2,5
olursa diisiik sorpsiyon potansiyelini, logKow 2,5-4 araliginda olursa orta sorpsiyon
potansiyelini ve logKow> 4 olursa yliksek sorpsiyonu gostermektedir (Akkurt & Oguz 2019).
Bu caligmada izlenen diklofenak, parasetamol ve BPA’ nin logKow katsayilari incelendiginde;
en diisiik logKow parasetamole ait olup 0,46’dir (Tablo 5), dolayis1 ile en diisiik camura absorbe
olma orani parasetamole ait olarak bulunmustur. Diklofenak ve BPA’ nin logKow katsayilari
strastyla; 4,51 ve 3,32 olup orta ve yiiksek derecede sorpsiyon kabiliyetini ifade etmektedir.
Nitekim bu ¢aligmada da Toxchem modeli ile Diklofenak ve BPA’nin ¢amura absorbe olma

oranlar1 sirasiyla %84,74 ve %88,71 olarak tahmin edilmistir.

Havaya siyirma yilizdesi ise en ¢ok parasetamole ait olup %1,13 oranindadir.
Parasetamoliin Henry sabiti 8,93x1071° atm m*/mol olup, diklofenak (4,73x107'? atm m*/mol)
ve BPA’nin Henry sabitinden (4x107'° atm m?/mol) daha biiyiiktiir. Literatiirde ucuculuk icin
kullanilan Henry sabitine ait herhangi bir esik deger belirtilmemistir (Pomies et al. 2013).
Dolayist ile hava ile styirma yiizdesi diger iki mikrokirleticiden yiiksektir. BPA ve diklofenakin
hava ile uzaklagma yiizdesi ise ihmal edilebilir seviyededir. Genel olarak farmasotiklerin Henry

sabiti 10 atm-m3/mol degerinden kiiciik oldugu icin genellikle atiksu aritma tesislerindeki
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buharlagma ve siyirma gibi abiyotik uzaklastirma mekanizmalar1 ihmal edilebilir seviyededir

(Rodrigues dos Santos et al. 2022).

Biyolojik aritma {iinitesinde ise biyolojik par¢alanma yiizdesi sirayla parasetamol
(%96,82)> BPA (%84,05)>diklofenak (%0,85) olarak belirlenmistir. Biyolojik aritma
tinitesinde her {i¢ mikrokirletici i¢in hava ile siyirma ylizdesi ihmal edilebilir seviyede
belirlenirken; biyolojik aritma iinitesinde her ii¢ bilesigin ¢oziiniir formda kalma ylizdesi sirayla
diklofenak (%99,15)>BPA (%15,45)>parasetamol (%3) olarak belirlenmistir. Organik
bilesiklerin biyolojik par¢alanabilirlik hiz sabiti olan kol 1le ifade edilmektedir. Buna gore; ¢cok
yiiksek derecede biyolojik pargalanabilen bilesikleri igin kyiol > 5 L/(gss glin); yiiksek derecede
biyolojik pargalanabilen bilesikleri igin 1 < kuniot < 5 L/(gss giin); orta derecede biyolojik
parcalanabilen bilesikleri i¢in 0,5 < kpiot < 1 L/(gss giin) ve son derece zor biyolojik
parcalanabilen bilesikler i¢in kpiot < 0,5 L/(gss glin) olarak dort grupta siniflandirilmaktadir
(Schroder et al. 2016). Bu calismada kullanilan hedef mikrokirleticilerden diklofenak suboksik
ve anoksik kosullar altinda yalnizca orta derecede biyolojik olarak pargalanabilir (Kpiot < 0,1
L/gss gilin) bir bilesiktir (Heim et al. 2020). BPA ve parasetamol ise kpiol > 10 L/(gss glin) oldugu
icin biyolojik olarak olduk¢a kolay parcalanabilen bir bilesiktir (Koumaki ez al. 2021; Valentine
et al. 2021). Ancak biyolojik parcalanabilirlik tesis isletme sartlarina biiyiik 6l¢iide bagli oldugu
icin her tesiste farklilik gosterebilmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalar, kpiot < 0,1 L/(gss glin)
oldugu zaman organik bilesigin genellikle %20’nin altinda bir biyolojik parcalanmaya sahip
oldugunu, 0,1 < kuiot < 10 L/(gs giin) oldugu zaman 9%20-90 arasinda bir biyolojik
pargalanmaya sahip oldugunu ve kpiot > 10 L/(gss glin) oldugu zaman %90’1n {izerinde bir

biyolojik parcalanmaya sahip oldugunu gostermektedir (Rodrigues dos Santos et al. 2022).

Sekil 15°teki ortalama konsantrasyonlara gore hesaplanan genel aritma verimleri
dikkate alindiginda tesiste toplam %98,15 oraninda aritilan parasetamoliin %51,72’si ¢amura
absorbe olmus, %47,15’1 atiksuda ¢6ziliniir forma kalmis ve %1,13’i de havaya siyirma yolu
ile uzaklasmistir. Toplam %62,13 oraninda aritilan diklofenakin ise %84,74’ii camura absorbe
olmus, %15,26’s1 atiksuda ¢oziiniir forma kalmis ve %1,04 x 107'% kismu1 da havaya siyirma
yolu ile uzaklagsmistir. Son olarak tesiste en az aritma verimi olan %35,71 oranina sahip olan
BPA’nin ise %88,71°1 ¢camura absorbe olmus, %11,09’u atiksuda ¢6ziiniir forma kalmis ve

%0,20’si ise havaya siyirma yolu ile uzaklagmistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda ylizey sularinda hem cesitlilikleri hem de konsantrasyonlari son
yillarda oldukga artan mikrokirleticilerden diklofenak, parasetamol ve BPA hedef bilesik olarak
secilerek yine mikrokirleticilerin ¢evresel ortamlara yayildigi ana kaynak olan atiksu aritma
tesislerindeki varliklarin1 ve akibetlerini incelemek amaciyla Erzurum BAAT nden Aralik
2020-Kasim 2021 doneminde 12 ay boyunca tesisin giris-¢ikis noktalar1 basta olmak {izere
belirli noktalarindan atiksu numunesi alinmis ve alinan numunelerde sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi kullanilarak LC-MS/MS metodu ile analiz edilen bu hedef mikrokirleticiler
izlenmistir. Secili hedef mikrokirleticilerin Erzurum BAAT’ndeki aritilabilirliklerini ve
akibetlerini belirlemek amaciyla tesisten elde edilen isletme parametreleri ile numunelerin LC-
MS/MS cihazinda analiz edilmesinden elde edilen mikrokirletici konsantrasyonlar1 kullanilarak
Toxchem yazilimi ile tesis modellenmistir. Buna gore elde edilen sonucglar asagida

belirtilmistir:

e Calismanin yapildigit donemde Erzurum BAAT giris noktasinda diklofenak
konsantrasyonlar1 ~ 0-139,849  nug/LL  arasinda  degisirken,  parasetamol
konsantrasyonlar1 1,189-3.568,498 ng/L ve BPA konsantrasyonlar1 ise 0,015-1,085
ng/L araliginda degisim gostermistir.

e Tesis giris atiksu numunelerinde diklofenak konsantrasyonlarinin Mart-Agustos
aras1 donemde oldukca diisiik seviyede oldugu buna karsilik Aralik-Subat donemi
olan kis aylarinda en vyiiksek seviyede oldugu gozlenirken; parasetamol
konsantrasyonlarinin Haziran ve Temmuz aylarinda ve BPA konsantrasyonlarinin
ise Mart-Mayi1s arast donemde en diisiik seviyelerde oldugu belirlenmistir.

e Erzurum BAAT’nde mikrokirleticilerin en yiiksek aritma verimi diklofenak i¢in
%62,13, parasetamol i¢in %98,15 ve BPA i¢in ise %35,71 olarak hesaplanmistir.

e Kasim 2021 doneminde tesis ¢ikis atiksularinin desarj edildigi Karasu nehrinden
alinan numunelerde (desarj noktasinin 2 km asagisindan) diklofenak, parasetamol ve
BPA konsantrasyonlar1 sirasiyla; 10,611 pg/L, 33,144 ng/L ve 0,117 pg/L olarak
Olclilmiistiir. “Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi’nde (CSB 2012) parasetamol i¢in bir
limit deger bulunmamasina ragmen diklofenak ve BPA agisindan Karasu Nehrinin
nehirler ve goller i¢in yillik ortalama cevresel kalite standardi ve maksimum izin

verilebilir ¢cevresel kalite standardini sagladigi belirlenmistir.
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e LC-MS/MS analizinden elde edilen diklofenak, parasetamol ve BPA

konsantrasyonlari ile Toxchem yazilimi1 kullanilarak yapilan “Back Solver Analysis”
sonuglarina gore model ile tahmin edilen giris mikrokirletici konsantrasyonlarinin,
tesis genel girisinde ve 6n ¢Oktiirme tnitesi girisinde LC-MS/MS ile analiz edilen
mikrokirletici konsantrasyonlarina kismen yakin ve genis bir aralikta degistigini
gostermistir. Bu analiz Model ile aritma tesisinin uyumunu gostermekte olup, model
ile tahmin edilen mikrokirletici konsantrasyonlarinin tesiste analiz edilen gercek
numune sonuglari ile farklilik gdstermesinde 6zellikle biyolojik aritma iinitesinin
isletme sartlari i¢in (geri devir orani, atilan gamur miktari, katt madde miktar1 ve yag-
gres orani) tesisteki gercek kosullarin degil model i¢in kabul edilen degerlerin
kullanilmasinin etkili oldugu diistintilmiistiir.

Calismanin son asamasinda Toxchem modeli ile tesisteki debi (65.000-93.000
m?/giin), AKM (50-250 mg/L), sicaklik (10-20 °C) ve giris atiksu mikrokirletici yiikii
(Diklofenak: 0,16-140 pg/L; Parasetamol: 1,00-4.000 pg/L; BPA: 0,01-1,10 pg/L)
gibi isletme parametrelerinin diklofenak, parasetamol ve BPA konsantrasyonlarinin
tesisteki akibeti tizerindeki etkisi incelenmistir.

Buna gore ortalama konsantrasyonlara gore hesaplanan genel aritma verimleri
dikkate alindiginda tesiste en yiiksek %98,15 oraninda artilan parasetamoliin
%51,72°si ¢amura absorbe olmus, %47,15°1 atiksuda ¢oziiniir forma kalmis ve
%1,13’ii de havaya siyirma yolu ile uzaklagmistir. Tesiste en yiiksek %62,13
oraninda aritilan diklofenakin %84,74’{i ¢gamura absorbe olmus, %15,26’s1 atiksuda
¢oziiniir forma kalmis ve %1,04 x 10'° kismi da havaya siyirma yolu ile
uzaklagmistir. Son olarak tesiste en yiiksek %35,71 aritma verimine sahip olan
BPA’nin ise %88,71’1 ¢camura absorbe olmus, %11,09’u atiksuda ¢6ziiniir forma
kalmis ve %0,20’s1 ise havaya siyirma yolu ile uzaklagmistir. Biyolojik aritma
initesinde ise biyolojik parcalanma ylizdesi sirayla parasetamol (%96,82)> BPA
(%84,05)>diklofenak (%0,85) olarak belirlenmistir.

Elde edilen bu sonuglarin ileride yapilacak diger calismalara yol gosterici olmasi
acisindan Erzurum BAAT’ne ait biyolojik aritim {initesi isletme parametrelerinin
saglikl bir sekilde temin edilmesi ve Toxchem modelinde bu verilerin kullanilmast
olduke¢a elzemdir. Mikrokirleticilerin atiksu aritma tesisindeki aritilabilirlikleri ¢ok
genis bir aralikta degistigi i¢in mikrokirleticilerin aritilmast igin ileri aritma
yontemleri ilave etmek kolay olmamaktadir. Ancak ilerleyen calismalarda tesise ait

isletme parametrelerinin mikrokirleticilerin aritilmasi tizerindeki etkisi Toxchem
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modeli yardimiyla incelendiginde tesis isletme kosullarmi degistirerek

mikrokirleticilerin aritilma oranini artirmak miimkiin olabilecektir.
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