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OZET

ATIKSU ARITMA TESIiSi CIKIS SUYUNDA BULUNAN
MIKROKIRLETICILERIN SUCUL ORTAM UZERINDEKiI EKOTOKSIK
ETKILERININ BELIRLENMESI

Merve OZKALELI AKCETIN
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
Es Danisman: Prof. Dr. Perihan KURT KARAKUS

Subat 2021; 126 sayfa

Poliaromatik Hidrokarbonlar (PAH), Poliklorlu bifeniller (PCB) ve Bisfenol A
(BPA) gibi endokrin bozucu kimyasallar, genel adiyla mikrokirleticiler (MKler), son
yiizyilda insanoglunun giindelik yasaminda istemeden maruz kaldigi ve giiclii toksik
etkilere sahip kirleticilerdir. Bilingsizce kullanilan zirai ilaglar, artan plastik kullanima,
proseslerde meydana gelen eksik yanmalar, kisisel kullanim iirlinleri ve sanayi
kuruluslarindan olusan yiizlerce iiriin ve faaliyet MKlerin atik kaynagini olusturmaktadir.
MKIlerin g¢evresel ortamlara olan zararlari; dogal siireglerle tamaminin bozunmamasi,
biyo-birikim mekanizmasi ve ana kirleticiden daha zararli olan metabolitlerinin olusmasi
olarak siralanabilmektedir. Fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 gevresel ortamlarda
bulunma sekilleri, bozunma mekanizmalari, yan tiriinleri farklilagsmakla birlikte ayni
zamanda yine fizikokimyasal Ozelliklerine bagli olarak tasinabilme o6zelligine de
sahiptirler. MKler dogal ya da antropojenik yollarla ¢evresel ortamlara
kontrollikontrolsiiz olarak girmektedir. Cevresel ortamlara kontrollii olarak salinan bu
kirleticilerin nihai ulasim noktas:1 atiksu aritma tesisleridir. Ozel aritma teknikleriyle
belirli bir seviyeye kadar aritilabilen bu kirleticilerin geleneksel yontemlerle isletilen
AATlerde aritimi s6z konusu degildir.

Atiksu aritma tesislerine giren MKler, 6zel bir aritim siirecine tabi tutulmamasi
durumunda, desarj sonucu direkt olarak alict ortamlara gecebilmektedir. Bu ortamlarda
bulunan flora ve faunay1 dogrudan etkiledigi gibi, besin zinciri yoluyla en iist canli olan
insanlara kadar ulasabilmektedir. Canli ve gevre sagligimni tehdit eden bu kirletici grubu
icin Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifi (AB-SCD) oncii direktif niteligindedir. AB-
SCD’de yer alan oncelikli kirletici listesinin olusturulmasiyla birlikte ydnetmelik
tilkemize entegre edilmis ¢esitli ulusal mevzuatlarda MKler igin alici ortamlardaki
konsantrasyon belirleme caligmalar1 gergeklestirilmeye baslanmistir.

Doktara tezi kapsaminda; (i)Antalya ili merkez smirlar1 iginde bulunan evsel ve
kentsel nitelikli atiksularin aritildig: atiksu aritma tesislerinde, organik yapida olan hedef
MKlerin (PAH, PCB ve BPA) tespit edilmesi ve ol¢clim tekniklerinin gelistirilmesi (ii)
atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda bulunan hedef mikrokirleticilerin sucul cevresel
ortamlarda meydana getirecekleri ekotoksik etkilerin tespit edilmesi amaglanmustir.

Bu amag¢ dogrultusunda tez ¢aligmasinda; organik MKlarin disk bazli otomatik
kati-sivi  faz ekstraksiyon sistemi ile atiksulardan es zamanli ekstraksiyonu
gerceklestirilmis ve gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) ile MK



konsantrasyonlari tespit edilmistir. Atiksu aritma tesisi (AAT) ¢ikis suyunda bulunan
hedef MKlerin gergek deniz ve ylizeysel su 6rnekleri ile bu su ortamlarini temsil eden
sentetik su ortamlarinda yasayan model alg tiirleri lizerindeki ekotoksik etkiler enzim
aktivitesi analizleri ile belirlenmistir. Ekotoksik etkilerin tespit edilmesi asamasinda
OECD 201 ve 1S010256:2016 test prosediirlerine bagh kalinarak yiiriitiilen deneysel
calismalarda yiizeysel su algi Chlorella vulgaris ve deniz suyu algi Phaeodactylum
tricornutum indikator organizma olarak kullanilmistir.

Atiksu aritma tesislerinde gergeklestirilen izleme caligsmalari sonucunda atiksu
aritma tesislerinde giris yapilarinda tespit edilen kirletici konsantrasyonlar ) sPAH: 7,52-
94,52 ng/L; > 7PCB: 8,42-21,25 pg/L; BPA: 8,78-75,59 ng/L’dir. Aritilmis olarak desar;j
edilen ¢ikis yapilarindaki kirletici konsantrasyonlar1 Y sPAH: 1,22-39,46 ng/L; > 7PCB:
2,31-13,35 ng/L; BPA: 5,16-28,06 ng/L’dir.

Tez ¢alismasi kapsaminda hedef kirleticilerin ekotoksik etkilerin tespit edilmesine
yonelik ¢alismalarda 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.

ANAHTAR KELIMELER: Atiksu, antioksidan enzim aktivitesi, ekotoksik etki,
kahverengi alg, yesil alg

JURI: Dog. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
Prof. Dr. Biilent TOPKAYA
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ABSTRACT

DETERMINING THE ECOTOXIC EFFECTS OF MICROPOLLUTTANTS
OCCURRANCE IN THE EFFLUENT OF THE WASTEWATER TREATMENT
PLANTS ON AQUATIC ENVIRONMENT

Merve OZKALELI AKCETIN
Ph.D Thesis, Environmental Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
Co-Adviser: Prof. Dr. Perihan KURT KARAKUS

February 2021; 126 pages

Endocrine disrupting chemicals such as Polyaromatic Hydrocarbons (PAH),
Polychlorinated biphenyls (PCB) and Bisphenol A (BPA), generally known as
micropollutants (MPs), are pollutants with strong toxic effects that human beings have
been exposed to unintentionally in daily life in the last century. Insensible using of
pesticides, increasing using of plastic, incomplete combustion in processes or
nondegradeable organics compound, personal use products and industrial establishments
constitute the waste source of MPs.

Micropollutants’s damaged effects may occured differents ways in the
environmental media for example incomplete combustion or biodegratability,
bioaccumulate mechanism and occurance of metabolites. Due to the physicochemical
properties, its behaviors have differents in the environmental media. In addition, they
have the ability to be transported depending on their physicochemical properties.

MPs may entered with the natural and anthropogenic ways as controlled or
noncontrolled in the environmental media. When the release of MPs as a controlled their
final points are in waste water treatment plants. MPs’s are not possible treat in the
convensional treatment plants but they may treat with the special treatment process.

MPs entered the wastewater treatment plants can pass directly to receiving
environments as a result of discharge if they are not applied to a special treatment process.
As well as directly affecting the flora and fauna in these environments, it can reach the
highest living creatures through the food chain.

The European Union Water Framework Directive (EU-WFD) is the lead directive
for this pollutant group that threatens living and environmental health.

With the creation of the priority pollutant list in the EU-WFD, the regulation has
been integrated into our country and the concentration determination studies for the CCs
in the receiving environments have been started in various national legislation.

Within the scope of doctorate thesis; (i) In the wastewater treatment plants in the
city center of Antalya where domestic and urban wastewater is treated, target MPs (PAH,
PCB and BPA) in organic structure have been detected and measurement techniques have

vii



been developed. (ii) The ecotoxic effects of the target micro-pollutants in the wastewater
treatment plant effluent in the aquatic environment have been determined.

In the thesis; organic MPs were extracted together with a disk-based automatic
solid-liquid phase extraction system and MPs concentrations were determined by gas
chromatography mass spectrometry (GC-MS). The surface water algae Chlorella vulgaris
and seawater algae Phaeodactylum tricornutum were used as indicator organisms in the
experimental studies carried out in accordance with the OECD 201 and 1SO10256: 2016
test procedures during the detection of ecotoxic effects.

As a result of the monitoring studies carried out in wastewater treatment plants,
the pollutant concentrations detected in the influent >s PAH: 7.523-94.524 ug / L; >7
PCB: 8.42-21.25 pg / L; BPA: 8.78-75.59 pg/L. Pollutant concentrations in the effluent
YePAH: 1.22-39.46 pg/ L; >7 PCB: 2.31-13.35 pg/ L; BPA: 5.16-28.06 pg / L. Within
the scope of the thesis study, it was determined that the inhibition values of Chlorella
vulgaris, a green algae species, were between 3-60 % and the inhibition values of
Phaeodactylum tricornutum between 8-89 % in studies aimed at determining the ecotoxic
effects of target pollutants.

KEYWORDS: antioxidane enzym activity, brown algae, ecotoxic effect, green algae,
wastewater

COMMITTE:Assoc. Prof. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
Prof. Dr. Biilent TOPKAYA
Prof. Dr. Cafer TURGUT
Prof. Dr. Mehmet ISLEYEN
Assoc. Prof. Dr. Cigdem MORAL
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ONSOZ

MKlar; diger kirleticiler gibi suda istenmeyen ve aritimlari igin dzel teknolojilerin
kullanilmasini gerektiren yeni nesil Kkirleticilerdir. Bu kirleticiler biitiin cevresel
ortamlarda bulunmakta ve canli saghgm olumsuz yonde etkilemektedir. Tespit
edilmeleri ve izlenmeleri olduk¢a hassas ¢aligmalar ve enstiirmental analizler
gerektirmektedir. Makro kirleticiler gibi atiksudan kolay ayrilmayan MKlar atiksu aritma
tesisleri i¢inde dnemli bir sorundur. Ozellikle biyolojik aritma ve ileri aritma teknikleri
ile isletilen atiksu aritma tesislerinde, aritimi olumsuz ydnde etkilemektedir. Ozel
tekniklerin uygulanarak isletildigi atiksu aritma tesislerinde ise MKlar tam olarak
aritilamamakta ve oOzellikle nonpolar yapidaki kirleticiler faz degistirerek c¢amur
yapisinda birikmektedir. Atiksu aritma tesislerinden ¢ikan camur fazindaki biyokiitle son
yillarda toprak iyilestirici malzeme, kalorifik degerinden dolay1 ¢imento santrallerinde
yakma {riinii, biyolojik metan potansiyelinden dolayida enerji iretiminde
kullanilabilecek bir son iirlindiir. Ancak aritilamayan MKlar bu {iriinlerin kullanilma
kalitelerini diisiirmekte ya da kullanilamamalarina sebep olabilmektedir.

Ulkemizde MKlarin sucul ortamlarda izlenmesine yonelik ¢alismalar son yillarda
artis gostermis durumdadir. Bunun en biiyiik sebebi tilkemizin Avrupa Birligi tarafindan
hazirlanip tiye iilkeler tarafindan da kabul edilen ve Tiirkiye tarafindan da uyarlanan su
cergeve direktifi ve ayni direktifin eklerinde yer alan g¢evresel kalite standartlariin
saglanmasi i¢in calismalarin hizlandirilmasidir. Ancak gerek izleme calismalarinin
ornekleme asamasinin zorlugu, caligmalarin hassasiyeti ve zorlugu, gereksede cihaz
altyapisi ihtiyaci sebebiyle halen istenilen yogunluga ulasilamamuistir.

Bu tez ¢alismasinda farklr atiksu karekteristigine sahip atiksu aritma tesislerinden
1 yil boyunca 3’er aylik donemlerde giris ve ¢ikis yapilarindan kompozit numuneler
alinmistir. Alinan numunelerde hedef MKlarin bulunmalar1 ve seviyeleri belirlenmistir.
Bununla birlikte alic1 ortamlara desarj edildiginde canlilar iizerindeki etkilerinin tespit
edilmesi amaciyla ekotoksik etki calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla ytizeysel ve
deniz suyu ortamlari lizerinde yesil ve kahverengi algler kullanilarak inhibisyon, seker,
protein ve enzim aktivitelerinin belirlenmesi i¢in ¢alismalar gerceklestirilmistir. Tez; ayni
anda farkl fizikokimyasal 6zellige sahip kirleticilerin tek bir metotla tespit edilmesi ve
gerceklestirilen ekotoksik etki ¢aligmalariyla 6zgiin degere sahiptir.

Literatiirde yapilan tarama sonucunda iilkemiz smirlarindaki atiksu aritma
tesislerinde gergeklestirilen ¢aligmalardan hareketle hedef MKlarin izlemesinin heniiz
calisiimadigr tespit edilmistir. Literatiirdeki mevcut ¢alismalar Tez ¢alismasi iki farkli
asamasinda da 6zgiindiir.

Lisansiistii egitimim ve tez ¢aligmam siiresince ilminden faydalandigim, bana
giivenerek ve inanarak cesaretlendiren, akademik yagsamima katmis oldugu tecriibelerden
dolay1 danisman hocam Dog. Dr. Ayca ERDEM UNSAR’a tesekkiir ederim.

Bilgi birikimi ve tecriibelerini benimle paylasan, yorumlari, yonlendirmeleri ve
ongoriileri ile beni daha donanimli hale getiren, tez es danismanim Prof. Dr. Perihan
KURT-KARAKUS’a tesekkiir ederim.
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Bursada baslayan yasamima ortak olan, farkli sehirlerde dogup biiyiiytip birbirine
bu kadar ¢cok benzeyen kendisi ingaat miithendisi ancak sen kahkalarin mimar1 Giilden
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GIRIS M. OZKALELI AKCETIN

1. GIRIS

Su, 21. yilizyilda insanoglunun miicadele verdigi hemen her alanin basinda
gelmekte olup, kuskusuz tiim insanlik i¢in giivenli suya en biiyiik sorunlardan birisidir.
2018 yil1 verilerine gore diinyada yaklasik 844 milyon insan kaliteli ve kullanilabilir suya
ulasamamaktayken 2020 yili verilerine gore ise 785 milyon insan ayni durumdadir
(URL1 2018). Bununla birlikte her 90 saniyede bir ise bir ¢ocuk su ile iliskili bir
hastaliktan ve yilda 1 milyon insan sulardaki hijyen eksikliginden dolay1 hayatini
kaybetmektedir (Viljoen ve van der Walt 2018; URL 2020). Istatistiki veriler her gecen
giin artmakta ve her giin yiizlerce ton su ¢esitli kirliliklerden dolay1 kullanilamaz hale
gelmektedir.

Ulkelerin su ve giivenli suya ulasma politikalar1 degismekle birlikte iilkeler
temelde tek bir noktada, suyun gelecek nesillere giivenli bir sekilde aktarilmasi hedefinde
birlesmektedir. Kullanilabilir su bakimindan gelecek yillarda sikinti gekmesi beklenen
basta lilkemiz olmak {izere diger tilkeler de giivenli suyun kullanilmasi ve ayn1 zamanda
varolan su kaynaklarininda saglikl bir sekilde kullanilmasini siirdiirmek istemektedir.

Hizli sanayilesme, teknolojinin gelismesiyle artan ve cesitlenen atik tiirleri,
niifusun artis1 gibi ¢esitli birgok parametre suyun makro ya da mikro Kirleticiler ile
kirlenmesine sebep olmaktadir. Klasik atiksu aritma proseslerinde makro kirleticiler
olarak smiflandirilan ve genellikle ppm diizeyindeki azot, fosfor, karbon ve patojenik
yaptya sahip olan kirleticilerin aritilmasi saglanmaktadir. Ancak mikro kirleticiler
(MKlIar) gibi 6zel bir smifa giren, ppb veya ppt konsantrasyonlarda bulunan cesitli
kimyasallar klasik artima yontemleriyle tamamen aritilamamakta ve biiyiik bir kismi suda
kalmaktadir. Son yillarda olduk¢a fazla sayida bulunan metabolik rahatsizliklar, immin
ve otoimmiin hastaliklarin artmasi sebebiyle MKler hizla 6nem kazanmaktadir.

Cogu MK; ¢ok genis bir grubunu kapsayan, AB-SCD (WFD 2000) direktifleri ve
uyarlamalarinin yan1 sira, Basel (BC 1989), Stokholm (SC 2009) ve Rotterdam
Sozlesmeleri (RC 2013) ve gevre orgiitlerinin galismalarinda birgogu 6ncelikli kirleticiler
ya da aday listesinde yer almaktadir. S6z konusu direktiflerde bu kirleticilerin; iiretilmesi,
ticareti, kullanilmas1 ve nihai son liriinlere doniistiiriilmesi i¢in gerekli uygulamalarin
olusturulmasi saglanmaktadir. MKlar yaygin olarak kullanilan tiriinler olmakla birlikte
ilaglar, zararlhilarla miicadele igin kullanilan pestisitler (herbisit, fungisit) ya da direkt
olarak kullanimda olmasalar dahi yan tirtinler olarak besin zinciri yoluyla canli hayatini
tehdit edecek sekilde karsimiza gikan olduk¢a genis bir grubu kapsamaktadir (Zhang vd.
2007; Sanchez A vd. 2009; Tuncel ve Topal 2015). MK olarak adlandirilan ancak
esasinda dogal ve sentetik bir¢ok kirleticinin yaninda endokrin bozucu kimyasallar1 da
icerisine alan bir grubu temsil etmektedir.

MKlarin, endokrin bozucu ya da kanserojen olarak adlandirilmasi; bu kirleticilerin
ciddi toksik etkiye sahip oldugu ve organizmanin bu kirleticilere maruz kalmasiyla
endokrin sistemde toksik etkiye neden olacagi anlamina gelmektedir (Singh R vd. 2019).

Cevresel ortamlarda mikro/nano konsantrasyonlarindada tespit edilmelerine
ragmen saglik caligmalari sonucunda viicudumuzda bulunan ve hormon firetiminden
sorumlu olan salg1 bezlerinin islevsel 6zelliklerini inhibe etme ihtimali her gecen giin
netlik kazanmaktadir (Schriks vd. 2006; Starek-Swiechowicz vd. 2017; Yang vd. 2017).
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Bununla birlikte yapilarina ait fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ogu polar olmayan
yapidaki MKlar yag dokuda birikme egiliminde olduklarindan gevresel ortamlardaki
tehlikeleri artmaktadir.

Izleme ve mevcudiyet ¢alismalarinin yaninda MKlarin ¢evresel ortamlarda bulunan
canlilara verebilecekleri toksik etki de izleme ¢alismalar1 kadar 6nem tagimaktadir. Alici
ortamlara kontrollii ya da kontrolsiiz olarak desarj edilen MK igeren sular, ekosistemi
giiclii bir sekilde tehdit etmektedir. Konsantrasyonlart her ne kadar mikro ya da nano
diizeyde olsa da s6z konusu konsantrasyon seviyesi bir¢ok canli hayatini olumsuz yonde
etkileyecek seviyededir. Polar (suda ¢6ziinebilen) ve nonpolar (suda ¢dziinemeyen)
yapilarda bulunan bu kirleticiler fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 farkli ¢evresel
ortamlarda bulunabilmektedir. Ornegin; nonpolar yapida olan PCB ve PBDE kirleticileri
daha ¢ok yag dokuda ya da organik maddeler iizerinde tutunurken polar yapidaki BPA
Kirleticisi su ortaminda daha kolay sekilde tutunmaktadir. Temel sonug¢ olarak
kirleticilerin bu ortamlarda bulunmasi su konusunda biiyiik g¢evresel problemlerle
karsilagilmasini kacinilmaz hale getirmektedir. Bu cevresel problemlerin en biiyiik
sonucu ise gevresel ortamlarda meydana gelen etkilerin yani sira ayni zamanda besin
zinciri yoluyla ve gesitli bir¢ok siire¢le dogaki en basit canlidan en gelismis canli olan biz
insanlara kadar ulasmasi ¢ok olasidir.

Su; sinirsiz bir kaynak degildir. Bunun aksine sinirli olan ve ¢esidi her gegen giin
artan c¢evresel sorunlar ve Kirletciler sebebiylede sinirlart daha da kisith hale gelmis
onemli bir mirastir. Diinyada ve iilkemizde su sikintilarinin baggosterdigini yakin
zamanda tecriibe etmis durumdayiz. Ulkemiz, ii¢ tarafi denizlerle cevrili olan ve ayni
zamanda yer alt1 ve yer istii su kaynaklar: bakimindan da oldukga verimli bir cografya
tizerinde bulunmaktadir. Ancak sularin bilingsizce tiketimi, tarimsal arazilerde
gerceklestirilen verimsiz ve kayiplarin ¢ok yiiksek oldugu sulama sistemleri, kiiresel
1sinmadan dolay1 ¢ok hizli ve fazla miktardaki buharlagsma, endiistriyel ve kisisel tiikketim
tirinlerinden kaynaklanan sebeplerle su kaynaklarii hizli bir sekilde tiketmekteyiz.
Siralanan bu tiiketim girdilerinin oldukc¢a genis bir kismini insan eliyle ¢esitli kirleticilerle
Kirletmek olusturmaktadir. Atiksularin geleneksel aritim teknolojileri ile 2. ve 3.
derece’ye kadar aritilmast miimkiindiir. ~ Ancak bu sular hem tiiketicilerin bu tiir sular
kullanmay1 reddetmesinden dolayr hemde 0&zellikle MKlar gibi 6zel kirleticilerin
icerisinde bulundugu sularin gelecekte canlilar tizerindeki sebep olabilecegi etkiler heniiz
tam olarak bilinmediginden dolay1 kullanilamamaktadir.

Bu tiir sorunlarin ¢6zlimii ise; miimkiinse MKlar gibi bir¢ok alanda kullanilan bu
kirleticilerin kullanilmalarinin kisitlanmasi, kontrol edilmesi, kullanilabilecek minimum
konsantrasyonlarinin tespit edilmesi ya da zararsiz olan ikameleri ile degistirilmeleridir.
Bu konuya dair diger bir miicadele sekli ise geleneksel aritma sistemlerimizi artan
kirletici gesitliligine uyumlu bir sekilde yenilemek ve degistirmekten gegmektedir. Ancak
yakin gelecekte bu teknolojilerin var olan sistemlere entegre edilmesi zor gibi
gorilmektedir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Su Cerceve Direktifi ve Mikrokirleticilerin Onemi

Su Cergeve Direktifi (SCD) Avrupa Birligi’nin (AB) su iizerine olan politikalarinin
biitliniinii kapsayan ve bu baglamda gergeklestirilmesi planlanan eylemleri kapsamaktadir
(WFD 2000). AB’nin su ile ilgili gesitli politikalart arasinda; suyun ticari unsur
olmasindan 6te bir miras olarak goriilmesi ve gelecek nesillere kullanilabilecek nitelikte
birakilmasi bulunmaktadir. Sinir asan sulari1 da kapsayan ve birgok yonetmeligi i¢ine alan
SCD’nin tilkemizdeki karsilig1 “Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligidir” (YSKK
2012).

Ug tarafi denizlerle kapli olan iilkemiz doguda Ermenistan, Giircistan, Azerbaycan
ve Iran, batida Yunanistan ve Bulgaristan, giineyde ise Irak ve Suriye ile sinir komsulugu
yapmakta ve bu iilkelerle sinir asan sular politikalar1 kapsaminda ayni ¢atida
birlesmektedir. Yiizeysel sular ile kiy1 ve gecis sularinin biyolojik, kimyasal, fiziko-
kimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin belirlenmesi, siniflandirilmasi, su kalitesinin ve
miktarinin izlenmesi, bu sularin kullanim maksatlarinin siirdiriilebilir kalkinma

hedefleriyle uyumlu bir sekilde siirdiiriilmesi SCD’nin temel amagclar1 arasinda yer
almaktadir (WFD 2000).

SCD kirletici listeleri 26 adet ana madde ile hesaplamalar ve gerekli biitiin kilavuz
bilgileri igeren toplam 11 ekten olusmaktadir. Avrupa basta olmak iizere sinir asan
sularida kapsami igerisine alan SCD 22 Kasim 2000 tarthinde uygulamaya alinmis ve su
yonetimine yeni bir bakis ag¢is1 getiren direktife ait akis semasi Sekil 2.1° de gdsterilmistir.

Bircok direktifi kapsami igerisine alan SCD ayni zamanda entegre Olmasiyla
birlikte su kaynaklarinin kullanilmasi ve korunmasina yonelik ¢alisma Onerilerini de
beraberinde getiren bir rehber niteligi tasimaktadir. SCD’nin hedefleri genel olarak su
kaynaklarinin verimli olarak kullanilmasi, korunmasi ve iyilestirilmesi, sucul
ekosistemlerin korunmasi olarak siralanmaktadir. Bu hedefler dogrultusunda su
kaynaklarimi sadece miktarsal olarak iyilestirmek ve korumanin yaninda ayni zamanda
kalite olarak da korunmasina yonelik ¢aligsmalarin gerceklestirilmesini amaglamaktadir.
Bu sebeple tilkelerin birincil su kaynagi olan nehirler i¢in Nehir Havzasi Yonetim Planlari
(NHYP) hazirlanmas: onerilmektedir. SCD’de NHYP hazirlama detaylar1 bulunmakta
bunun yaninda 6zel olarak plan hazirlamaya yonelik bulunan yonetmelikte detaylar
verilmektedir (Gokdereli 2015).

SCD oncelikli kirletici listesinde yer alan kimyasal gruplarin oldukga zararli oldugu
bilinmekte, toksik etkileri ve mekanizmalar1 arastirilmaktadir. Listede 6zellikle kalict
organik kirletici grubunda olan ve halen iilkemiz sinirlarinda herhangi bir cevresel
ortamda izleme calismasimin yapilmadig kirleticiler bulunmaktadir. Bu kirleticilerin
herhangi bir ¢evresel ortamda bulunmasi, taginmasi ya da herhangi bir sekilde kontamine
olmasi1 su kalitesini bozdugu gibi bircok canliy1r olumsuz yonde etkilemektedir. Bazi
pestisitler, PCBler ve PAHIlar SCD’nin listesinde yer alan kirleticilerdir. Bu kirleticilerin
bircogu fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 hi¢bir azalma ve bozunmaya ugramadan
bulundugu ortamda uzun siire birikerek kalabilmektedir.
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[ 2000 ] [ Su Cerceve Direktifi Uye Ulkeler Tarafindan Kabul Edildi ]
[ 2004 ][ Nehir Havza Plani- Nehir havza karakterizasyonu ]
2006 Izleme aginin kurulmasi, Halkin katilim
2008 Havza yonetim taslak yonetim planinin hazirlanmast
2009 Havza yonetim plam final raporu (Olgiim programini igeren)
2012 Olgiim Programlarinin gelistirilmesi
2015 Cevresel hedeflerin goriistilmesi

1. Yonetim dongiistiniin sonlanmasi

2. Havza yonetim plam & ilk tagkin risk plam

2021 2. Yonetim dongiisiiniin sonlanmas1

2027 3. Yonetim dongiistiniin sonlanmas1

Sekil 2.1. SCD hedefleri ve akis semasi

SCD’nin ilk hedefi bozulmus olan su kiitlelerinin 2015 yilina kadar iyi duruma
ulagsmas1 ya da var olan Kkalitelerinin korunmasinin saglanmasidir. SCD’de su
kiitlelerindeki iyi durum degerlendirmesi ekolojik ve kimyasal durumlarinin
degerlendirmesi olarak 2 ana bashkta gerceklestirilmektedir. Ekolojik durum
degerlendirmesi, sucul ekosistemin yapist ve fonksiyonu goz Oniinde bulundurularak
gerceklestirilmektedir. Kimyasal durum degerlendirmesinde ise ¢evresel kalite
standartlar1 (CKS) kullanilmaktadir. CKS, SCD’nin kirletici listelerinde yer alan
kimyasallarin su kiitlelerindeki durumunun degerlendirilmesini saglayan maksimum ve
yillik ortalama konsantrasyonu belirtmektedir.

2.2. Ulusal ve Uluslararas1 Yonetmelikler ve Projelerde Mikrokirleticiler

AB siireci liyeligi calismalar1 kapsaminda su kaynaklarinin entegre yonetimi ve
korunmasi amaciyla 2000 yilinda SCD yayimlamigtir (WFD 2000). Direktif su
havzalarinin; su kiitleleri seklinde ele alinmasini esas almakta ve sinir asan sular dahil
olmak iizere tiim su kaynaklarinda uygulanmak {izere gelistirilmistir. Ulkemizin SCD ve
taraf oldugu diger s6zlesme ve direktiflerin disinda, su ve sucul ortamlarda bulunan
MKIarin izlenmesine yonelik kendi biinyesinde gelistirmis oldugu herhangi bir
yonetmelik bulunmamaktadir. Ancak s6z konusu direktiflere bagh kalinarak projeler ile
izleme calismalar1 yapilmistir. SCD, sucul ortamlarda MK farkindaliginin ve muhtemel
etkilerinin incelenmesinin baslatilmasina yonelik oncii adimlardan birisidir. AB iiye
tilkelerle birlikte su kiitlelerinin korunmasina yonelik yapilan aktif ¢caligmalarla birlikte
gelecekte insanlhi@i bekledigi diisliniilen su sorununa karisilik giiclii bir savunma
niteligindedir.

Rhine (Isvigre) nehrinin korunmast igin kurulan uluslararasi komisyonun (ICPR)
caligmalariyla atiksu aritma tesistlerinde aritilamayan mikrokirleticiler kapsami altinda
evlerde kullanilan kimyasal kalintilari, kisisel kullanim {iriinleri, hormon benzeri ilaglar,
antibiyotikler olarak tanimlamislardir. AB iyesi lilkelerden Avusturya, Belgika ve
Italya’min iglerinde bulundugu projelerle s6z konusu kirleticilere dair dlgiim ve izleme
caligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamla birlikte mikrokirleticiler, endiistriyel ve evsel
atiksularla ilgili 2010 yilinda bir strateji raporu yaymlamislardir (ICPR 2010).
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Slovenya, SCD’de yer alan asamalara uygun olarak ¢alisilmaktadir. Bu
caligmalarla birlikte Cevresel Kalite Parametrelerinin belirlenmesi ve uygulanmasi i¢in
calismalara baglamiglardir. SCD’nin kapsami igerisinde bulunan sinir agsan sular sebebiyle
Slovenya gibi diger Avrupa iilkeleri de ayni sekilde SCD igerisinde yer alan oncelikli
kirleticiler ve CKSler i¢in ¢alismaktadirlar (Durjava vd. 2013).

Horizon 2020 kapsaminda AB giivencesi altinda ve Isvi¢re’nin koordinatorliigiinii
iistlendigi 2017 yilinda bir proje baslatilmistir. Bu projeyle birlikte Isvicre Greifense
goliinde 12 farkli mikrokirleticinin degisimlerinin farkli mevsim ve goliin cesitli
derinliklerden alinan Orneklerle 6l¢iilmiistiir. 2019 yilinda sonlanan projenin g¢evreye
salinan kirleticilerin risk degerlendirmesi ve yonetimi konusunda 1iyilestirme
uygulamalar1 sunmasi beklenmektedir (Horizon 2020).

Japon hiikiimetine bagli Cevre Bakanligi kapsaminda yeralt1 sular1 su kalitelerinin
tespiti i¢in 2 farkli CKS konrantrasyonu ¢alismuslardir. I¢lerinde agir metallerle birlikte
organik ve inorganik bazli 27 adet Kirleticinin izleme g¢alismalari sonucunda CKS
konsantrasyonlarini belirlenmistir (MEGJ 1997).

2.3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHIar) olusum mekanizmalar1 ve ¢evresel
ortamlarda bulunmalari ile organik kirlilik olusturan, organik maddenin yanmasinin tam
gerceklesmemesi sebebiyle kanserojen kalintilarin olugsmasina sebep olan, karbon,
hidrojen ve 2 ya da daha fazla halkali yapinin birlesmesi ile olusan bilesiklerdir
(Battaloglu 2009). Organik Kkirleticilerin bir kismini olusturan PAHlar ¢ogunlukla
hidrofobik &zellik gostermektedir. Dogal veya insan kaynakli olarak g¢evremizde
bulunmakla birlikte ytizey akisi, kentsel ve endiistriyel atiklarin atilmasi gibi bir¢ok yolla
cevresel ortamlara girebilmektedir (Unlii ve Alpar 2006).

PAHlIar genel olarak diisiik molekiil agirlikli (2 ve 3 halkali) ve yliksek molekiil
agirlikli (4 halkali ve daha yiiksek) olarak 2 farkli sinifta degerlendirilmektedir. Diigiik
molekiil agirlikli PAHlar yiiksek molekiil agirlikli PAHlara gore daha ugucu, kolay
bozunur ve kolay ugabilme 6zelligine sahipken yiiksek molekiil agirligina sahip PAHlar
i¢in ayn1 durum soz konusu degildir. Diisiik molekiil agirliklt PAHlara gore daha kararli
olup, bozunma ya da parcalanma siirecleri ¢cok yavas oldugundan genellikle kalicilik
ozellikleri ¢ok daha yiiksektir (Cerniglia 1992; Bisht vd. 2015).

Bircok cesitli kaynaktan ¢evresel ortamlara girebilen bu kirleticiler suda kolay
coziinememesinden dolay: partikiiler halde ya da buhar fazinda bulunabilmektedir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 sucul ¢evresel ortamlarda sulardan sediman tabakasina, atiksu
aritma tesislerinde ise aritma islemi sirasinda faz degistirerek atiksudan camura
gegmektedirler (ATSDR 1995; Salihoglu vd. 2010). Bunun yani sira hem diisiik molekiil
agirhikli hem de yiliksek molekiil agirlikli PAHlar (floranten, piren, benzo(a) antrasen,
benzo(b)floranten, benzo(g,h,i) perilen) sucul ortamlarda yaygin olarak bulunmaktadir
(Cerniglia 1992; Bisht ve 2015).

Yiizden fazla farkli PAH ¢esidi bulunmakta ancak ¢esitli sebeplerden 6tiirti bunlarin
16 tanesi Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA)’nin oncelikli
kirleticiler listesinde yer almaktadir. Bunlar; Naftalin (Nap), Asenaftilen (AcPy),
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Asenaften (Acp), Floren (Flu), Fenantren (PA), Antrasen (Ant), Floranten (FL), Piren
(Pyr), Benz(a)Antrasen (BaA), Krizen (CHR), Benzo(b)Floranten (BbF),
Benzo(k)Floranten (BkF), Benzo(a)Piren (BaP), Indeno(1,2,3-cd)Piren (IND),
Dibenz(a,h)Antrasen (DBA), Benzo(g,h,i)Perilen (BghiP)(EPA 2008). 16 PAH bilesigi
icerisinde kanserojenik potansiyeli en yiiksek olarak bilinen PAH tiirii BaP olup,
atmosferde bol miktarlarda bulundugu bilinmektedir (Hanedar 2009; WHO 2010).

USEPA’nin oncelikli kirleticiler listesinde bulunun 16 PAH bilesigine ait
fizikokimyasal 6zellikler Cizelge 2.1’de gosterilmektedir. S6z konusu PAHlarin kaynama
noktalar1 218-524°C arasinda degismektedir. Genel kimyasal formiilleri CanHan
seklindedir. Kaynaklar1 evsel ve endiistriyel kaynakli olarak 2 ana baghk altinda
incelenebilmektedir. Evsel kaynaklar 1sinma ve pisirmeden kaynaklanirken, endiistriyel
kaynakli PAHlarin petrokimya, atik yakimui, ticari 1s1 ve gii¢ iiretimi, motorlu araglarin
emisyonlari, aniz yakilmasi gibi faaliyetleri kapsamaktadir. PAHlarin bir diger kaynagi
ise kiitlesel ve fizikokimyasal 6zellikleri ile birlikte kaynagindan bagka bir yere tasinmasi
ve birikmesidir.

Cizelge 2.1. 16 PAH bilesiginin fizikokimyasal 6zellikleri (Cerniglia vd. 1992; Singh vd.
2008;Yakout vd. 2013)

PAH Jp7sal Al\g/{::fgliﬁ(lg) Cﬁz?il:l?i?'liik Log Kow | Log Koc
(mg/L)

Naftalin CioHs 128,12 31,7 3,30 -
Asenaftelin C12Hs 152,2 3,93 4,07 1,40
Floren CisH1o 166,2 1,68-1,98 4,18 3,66
Asenaften CioHio 154,21 1,93 3,98 3,92
Fenantren CuH1o 178,2 1,2 4,45 4,15
Antrasen CuaH1o 178,2 0,076 4,45 4,15
Florenten CisH1o 202,26 0,20-0,26 49 4,58
Piren CisH1o 202,3 0,077 4,88 4,58
Benzo(a)antrasen CisH1z 228,29 0,01 5,61 5,30
Krisen CisH12 228,3 2,8x10® 5,16 5,30
Benzo(k)flourenten CaoH12 252,3 7,6x10% 6,06 5,74
Benzo(b)flourenten CaoHaz 252,3 0,0012 6,04 574
Benzo(a)piren CooH12 252,3 2,3x10°3 6,06 6,74
Dibenzo(a,h)antrasen CoHus 278,35 5x10* 6,84 6,52
Indeno(1,2,3-cd)piren CooH1 276,3 0,062 6,58 6,20
Benzo(g,h,i)perilen CooH1 276,34 2,6x10™ 6,5 6,20

Kow: oktanol-su dagilim katsayisi, Koc: 0ktanol-organik karbon dagilim katsayisi
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MKIlarin sucul ortamlarda istenmemesine sebep olan etkileri arasinda, sucul
ortamin kalitesini bozmasi, suda davranisi ve etkileri bilinmeyen bir kimyasalin yer
almasinin yaninda kirleticinin 6zelligine bagli olarak sucul ortamlarda birikime sebep
olan proseslerin bulunmasi yer almaktadir. Sucul ortamlarda MKlarin bulunmasi bu
canlilarin yagam alanlarindaki faaliyetlerinin olumsuz etkilenmesine sebep
olabilmektedir. Genel olarak 4 veya daha fazla halkali yapiya sahip olan PAH
bilesiklerinin 2 ve daha fazla halkali olan PAHlardan daha tehlikeli oldugu bilgisi
literatiirde rapor edilmektedir (Kawamura vd. 1994).

Sekil 2.2°de PAHlara ait kaynaklar ve muhtemel yol izleri gosterilmektedir. Dogal
veya insan kaynakli faaliyetler sonucunda dogaya karisan PAHIlar nihai olarak su, toprak
veya hava ortamlarinda bulunarak problemlere yol agmaktadirlar. Su insanlik i¢in hayati
bir icecek ve kullanim araci oldugu gibi bir¢ok canliyada ev sahipligi yapmaktadir. PAH
gibi MKlerin sucul ortamlarda bulunmasi ve bunun yanisira besin zinciri yoluyla artan
bir konsantrasyonda en ilkel canlidan en gelismis canli olan insanlara kadar
ulagabilmektedir. Bu durumda ise deri ve goz’de tahris gibi nispeten basit etkilerle
baslayip cesitli organlarda kanser ya da kontrolsiiz tiimor biiyiimesi gibi bir¢ok hastaliga
sebep olmaktadir (Igwe ve Ukaogo 2015).
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Sekil 2.2. PAH bilesiklerinin ¢evresel ortamlardaki muhtemel yol izleri
2.4. Poli Klorlu Bifeniller

Karbon, hidrojen ve klor atomlarindan olusan Poliklorlu Bifeniller (PCBIler) insan
ve ¢evre saghigini tehdit eden bir bagka kimyasal grubudur. Yapisindaki klor atomunun
baglandig1 karbon atomuna ve klor atomu sayisina gore 209 muhtemel tiirdesi (kongener)
bulunan PCBIlerin adlandirilmasinda da yapisinda bulunan klor sayis1 ve klor atomunun
baglandig1 karbon atomunun yeri baz alinmaktadir. 1929 yilindan yasaklandigi yil olan
1979 yilina kadar iretildigi bilinmektedir. Bunun yani sira yasaklandiktan sonrada
tiretime devam edilerek 1930-1980 yillar1 arasinda yogun bir sekilde tiretimine devam
edilmistir (Wu vd. 2011). 2007 y1l1 kayitlarin1 gésteren baska bir kaynaga gore ise 1930
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yilinda kullanilmaya baslanan PCBlerin diinyadaki toplam iiretimi yaklasik olarak 1.2
milyon tondur (Gliveng ve Aksoy 2007). 2013 yilinda ise sadece Tiirkiye’de ki PCB
miktarmin yaklasik olarak 6,5 ton oldugu bildirilmektedir (Ozcan vd. 2013). Ulkemizde
PCBlerin hig tiretilmedigi bilinmektedir, kayit altina alinabilen PCB miktarinin ise PCB
iceren ekipmanlarla ithal edilmis oldugu tahmin edilmektedir. Ulkemizde PCB'lerin
kullanim1 1995 yilinda yasaklanmistir (NIP 2006).

Alev almama, kimyasal kararlilik, yiiksek kaynama noktasi ve elektriksel
yalitkanlig1 sebebiyle birgok endiistride kullanilmaktadir (Gedik ve Imamoglu 2012;
Birgul vd. 2017). PCBler kalici organik Kkirleticiler grubunda bulunmakta ve ayni
zamanda endokrin sistem bozan kimyasallar arasinda sayilmaktadir. Yiiksek kaynama
noktasi, alev almama ve herhangi bir proses sonucu bozunmadan kalabilme 6zelligine
sahip olmasi1 sebebiyle i¢ yiikiil akiskanlarda, elektrik endiistrisinde, plastiklerde, katki
maddelerinde, trafo ve kondansator sogutma gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir (Gedik
vd. 2010; Olisah vd. 2020).

Teorik olarak toplam 209 adet PCB tiirdesi olmasina ragmen bunlarin ancak 130
tanesi ticari tiriinlerde kullanilmistir. PCBlerin yapilarinda iki benzen halkasi bulunur ve
bu halkalara bagli 1-10 arasinda degisen sayida klor atomu igerirler (Giiveng ve Aksoy
2007). Kimyasal formiilleri C12H10-nCly seklindedir. PCBlerin 6zellikleri igerdikleri klor
sayisina gore degisiklik gosterebilmektedir. 7 ana PCB bilesigine ait fizikokimyasal
ozellikler Cizelge 2.2°de gosterilmektedir. Cogu kirleticilerde oldugu gibi PCBlerde
diisiik su ¢oziiniirliigii ile lipofilik 6zelliktedir (Ahlborg vd. 1992). Ilk grupta 6 adet tiirdes
(congener) indikatdr, ikinci grupta non-orto, tiglincii grupta ise mono-ortoPCBIler olmak
tizere 3 alt grupta incelenebilmektedir. Ayni zamanda non ve mono orto PCBlerin 12
tanesi dioksin benzeri PCB olarak da adlandirilmaktadir (Okay vd. 2009).

Sekil 2.3. PCBlerin molekiiler yapisi

PCBIler dogal yolla olusmayan endiistriyel sentetik kirleticilerdir. Teorik olarak
daha az klora sahip tiirdeslerin (iki, ti¢ ve dort klorlu bifeniller) suda ¢ozintrligi
fazlayken daha fazla klor sayisina sahip tiirdeslerin ¢oztniirliigii daha disiiktir bu
duruma paralel olarak ise yiiksek buhar basincina sahip olup gaz fazindaki atmosferik
taginiminin arttig1 bilinmektedir (Erickson 1997).

PCBIler g¢evresel ortamlarin hemen hepsinde yiizeysel su (Eqani vd. 2012), hava
(Chakraborty vd. 2013; Kurt-Karakus vd. 2018 ), deniz suyu ve sediment tabakasinda
(Bawana vd. 2020), canli dokularda (Einar vd. 2015), anne siitii ,insan ve hayvan kaninda
(Bandow vd. 2020; Polak vd. 2016;Yavuz vd. 2018) tespit edilmis olup ayn1 zamanda
norotoksisite, genotoksisite (Kang vd. 2020), karsinojenik ve tireme toksisitesi (Sari vd.
2020;Tsygankov vd. 2020) gibi etkileri de bildirilmistir.
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Cizelge 2.2. PCB bilesiklerinin fizikokimyasal dzellikleri (IARC 2016)

Molekiil Molekiil Erime Kaynama Suda

PCB Agirhg Formiilii Noktas1 Noktasi Coziiniirliigii LogKow LogKoc
(%) (C) (0 (mg/L)

#28 257,5 | C12H/Cl3 57-58 206-207 0,085 4,38 4,23
#52 292 C12HsCl4 87-89 - 0,046 - 4,67
#101| 326,4 | CyHsCls 78,5 - 0,031 - 6,19
#118| 326,4 | Cy2HsCls 106 - 0,013
#138| 360,9 | CioHiClg| 78,5-80 400 0,0159-0,0159 | 6,50-7,44 | 5,21-7,3
#153| 360,8 | Ci2HaClg | 103-104 - 0,0009- 0,00086 | 8,35-6,72 | 4,75-7,68
#180| 395,32 | Ci2HsClz | 109-110 240-280 - 6,70-7,21 | 5,78-6,9

Kow: oktanol-su dagilim katsayisti Koc: 0ktanol-organik karbon dagilim katsayist

Uzun yillar bozunmadan dogada kalmasi, PCBlerin ¢evresel ortamlardaki
toksik/ekotoksik etkileriyle ilgili kaygilar1 arttirmaktar (Alegria vd. 2016). Bu nedenle
PCBIlerin hem canlilar hemde insanlar i¢in bir tehdit kaynagi olmasi giin gectikge daha
biiyiik bir hale gelmektedir.

PCBlerin ¢evresel ortamlarda olusturdugu diger bir tehlike ise kullanildiklar
alanlardan farkli ¢cevresel ortamlara hava ve su kiitleleri ile tasinabilmesidir (Totten vd.
2004; Yang vd. 2011). Sucul ortamlara bir kez giren PCBler, suda ¢6ziinmeleri zor
oldugundan ya partikiiller tarafindan adsorbe/absorbe edilerek sediment igerisine
girmekte ya da sucul canlilarin biinyesine girerek ikincil kontaminasyona sebep
olabilmektedir (Sahu vd. 2009; Yang ve 2011).

2.5. Bisfenol A

Yapisinda 2 tane fenol ve polikarbonat grubunu bulunduran Bisfenol A (BPA) cam
korumalarinda, yapt malzemelerinde, kompakt disklerde, termal kagitlarda, elektrik-
elektronik aksamlarin kaplanmasinda, optik lenslerde, toz boyalarda, yiyecek kaplarinda,
siselerde, oyuncaklarda ve saglik triinlerini de kapsayan olduk¢a genis bir alanda
kullanilmaktadir (Staples vd. 1998; Huang vd. 2012; Lin ve Stanciu 2018). Oda
sicakliginda beyaz renkli, kat1 pul ya da toz halde bulunmaktadir. 25+0,5°C’de su
igerisindeki ¢Oziiniirliigiiniin 120-300+5 mg/L oldugu tespit edilmistir (EC 2003). Su
icerisindeki cozlinlirliiglinin ~ yilksek ~ olmast  BPA  iceren  {irlinlerin
tiikketilmesi/kullanilmasi ya da maruz kalinmasi sonucu canli yapisina girmesi ya da alict
ortamlarda bulunarak kaynaklar1 tehlikeye sokabilecek konsantrasyonlarda bulunmasi
ihtimalinin yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Cizelge 2.3’de BPA’ya ait diger
fizikokimyasal 6zellikler gosterilmistir.

Ik olarak 1930 yilinda sentezlenen BPA, polikarbonat plastik ve epoksi regine
tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistriyel bir kimyasal olan BPA; 1960’11 y1illarda bir¢cok
sert plastigin tiretiminde kullanilmaya devam edilmesi {izerine zamanla zararl etkilerinin
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tespit edilmesi ihtiyacin1 da beraberinde getirmistir (FDA 2010). Bu oldukg¢a zararh
maddenin yasal mevzuatlardaki yeri ise c¢ogunlukla gida ile temas eden kaplama
malzemelerinde yer almaktadir. Ulkemizinde su ile ilgili mevcut ydnetmeliklerine
uyarlamis oldugu SCD igerisinde yer alan Oncelikli kirleticiler listesinde heniiz
bulunmamakta ayn1 zamanda aday kirletici listesinde yer almamaktadir.

Cevresel ortamlarda ¢oziinme ve buharlasma, adsorblanma, hidrolize olma,
fotolize ugrama gibi farkli davraniglarda bulunabilmektedir (Groshart ve Okkerman
2001). Bu ozellikleri sebebiyle ¢evresel ortamlarin kalite ve yasamsal kriterlerini
distirmektedir.

2010 yilinda agiklanan bir raporda BPAlarin bebekler ve ¢ocuklar i¢in tehlikeli
olabilecegi vurgulanmistir (FDA 2010). Bu zararl etkisine ragmen yillik tiretiminin 3,8
milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir (Michatowicz 2014). Bununla birlikte
2018 yilinda yayinlanan bir raporda 6 yas ve tizeri bireylere ait 2517 iire 6rnegi iizerinde
yapilan bir c¢aligmada toplam ornek sayisinin %93’linde BPA’ya rastlandigi rapor
edilmistir (National Health and Nutrition Examination Survey (NHANES I1II) (CDC
2004).

BPA’nin PAH bilesikleri ve PCB tiirdeslerinden farkli olarak kisisel tiikketim
iriinlerinde bulunuyor olmasi, bir yan iiriin ya da istenmeden olusan bir ara {iriin olmadan
direkt kullaniliyor olmasi bu kirleticinin daha zararli ve canlilara daha yiiksek diizeyde
ulastyor olmasini diisiindiirmektedir.

Cizelge 2.3. BPA’ya ait fizikokimyasal 6zellikler (Groshart ve Okkerman 2001)

Molekiil | MoleKiil | Erime | Kaynama | Buhar |y ., | Suda Log Log

Formiilii Agirh@ | Noktasi Noktasi Basinci (kg/m3) Coziiniirliik K K
@) (C) (°C) (kPa) (mg/L) ™ *

CisHisO, | 22829 | 150-157 | 3605 | 4.1.10%° | 1,112 120-300 3,32 314

Kow: oktanol-su dagilim katsayisii Koc: oktanol-organik karbon dagilim katsayisi
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BPA polar bir yapida oldugundan polar sistemler igerisinde kolayca
¢oziinebilmektedir. Bu sebeple sadece kullanildigr alanlari tahrip etmekle kalmayip diger
ortamlarda da varligin1 siirdiirebilmektedir.

Cevresel Ortamlara BPA
SalinimYollar

\

P [ Uretim Oncesi [ Uretim Sonrasi ]

Desarj

Kontrolli
Desarj BPA .
iceren riin
Atk -

tretimi BPAiceren
arantn kullanmi Atik
Kontrolsiiz
Desarj

sonrasinda

——

I

- - BPAiceren
o BPA Uretimi
Kontrolsiz Atk driiniin kullanimi Atik
Desarj sirasinda

Kontrolli
Desarj

Kontrolsiiz
Desarj

Ominil

Atiksu Aritma tesisi
* Kalinti BPA

=

*Aritilmadan kalan BRA
= BPA bozunma yan
urinleri

= Cozunmus BPA

At\k §l Tasinma

Alici Cevresel
Ortam

Sekil 2.4. BPA’nin ¢evreye salinimindaki muhtemel yollar

Sekil 2.4°’de BPA’nin iiretim Oncesi ve sonrasina ait c¢evresel ortamlara
yayilimlarina dair muhtemel yol izleri gosterilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere
BPA icgeren iiriinlerin hem tiretiminde hemde iirlin olarak tiiketildikten sonra hemen her
adimda bir atik ¢iktis1 bulunmaktadir.

ABD Saglik ve Insan Hizmetleri Bakanligi Endokrin toplulugu EBKlar (Endokrin
Bozucu Kimyasallar) i¢in genel bir tanimlama kullanmakta ve bu kimyasallar i¢in
hormonal aktiviteleri engelleyen/rahatsiz  eden eksojenik  kimyasal olarak
tanimlamiglardir (Singh vd. 2019). EBKlerin viicuda alinma mekanizmalari; soluma,
temas ve kontamine olmus tiriinlerin tiiketilmesi seklinde siralanmakta ve bu gibi etkiler
gecici etki olarak tanimlanabilmektedir. Ancak BPA igeren iiriinlerin iiretimleri sirasinda
ya da kullanildiktan sonraki siiregleri kalici etkiler arasina alinmalidir. Cilinkii BPAlar
cogunlukla plastik malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadir. En basit plastik maddenin
dogadaki par¢alanma siiresinin 100 yildan fazla oldugu kabul edilmektedir. Bu demektir
ki plastik malzeme tamamen parcalanana kadar c¢evresel ortamlara ¢esitli
konsantrasyonlarda BPA salinimi gergeklesecek. Bunun sonucunda ise salinimin
gerceklestigi hedef ¢evresel ortamdaki en ilkel canlidan baslayarak en gelismis canliya
kadar bir¢ok hayati etkileyecektir. BPA’nin da aralarinda bulundugu bu kimyasallar
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temel olarak organizma biiyiimesini, gelismesini ve cogalmasini bozan metabolik
aktiviteleri ve hormonlarin biyosentezini etkiledigi rapor edilmistir (Hampl vd. 2016).
BPA’nin bazi kronik etkileri arasinda beyin tiimorii, astim ve obezite gibi ¢esitli
rahatsizliklara sebebiyet vermis oldugu goriilmektedir (Rezg vd. 2014). 2014 yilinda
WHO tarafindan yaymlanan Diinya Kanser Raporu’nda yer alan bir makalede BPA ve
kanser baslig1 incelenmistir. Calismada EPA’dan elde edilen verilere dayanilarak yetiskin
bir bireyin giinliik olarak maruz kalabilecegi maksimum BPA miktarinin 50 ug/kg giin
olabilecegi verilmistir.

2.6. Serbest Radikaller

Serbest radikaller; bir veya birden fazla eslesmemis elektrona sahip, kisa omiirlii,
kararsiz, ve molekiiler olarak hafif olarak bilinmektedir (Mercan 2004). Oksidasyona
neden olan serbest radikaller, temel olarak oksijen kaynakli metabolitler (siiperoksit
anyonlar (O2 -), hidrojen peroksit (H202), hidroksil radikali (OH-), hipoklorik asit,
kloroaminler, azotdioksit, ozon ve lipit peroksitlerdir. Bunlar organizmalar tarafindan
hiicre icinde mitokondriyal solunum zincirinde ya da hiicre diginda 6zellikle fagositler
tarafindan olusturulur. Hiicre icerisinde meydana gelen bir tahribat, aslinda serbest
radikallerin kontrolsiiz bir davranis1 sonucu meydana gelmektedir. Bilim adamlari
1954’1erden beri serbest radikallerin yaslanma ve dejeneratif hastaliklara neden oldugunu
bilmektedirler (Kurt 2008).

Icinde bulundugumuz cevrede cesitli fiziksel ve kimyasal olaylar nedeniyle siirekli
bir radikal olusumu vardir. Hiicrelerdeki metabolik olaylar sirasinda farkli tiir ve
miktarlarda radikaller olusmaktadir. Radikaller pozitif yiiklii veya yiiksiiz olarak
bulunabilirler. Radikaller homolitik kirilma, normal bir molekiiliin elektron kaybetmesi
ve normal bir molekiile elektron transferi olarak baglica 3 temel mekanizmayla
olugsmaktadir (Cheeseman ve Slater 1993).

Di1s kaynakl stres sartlar1 altinda bitkilerde reaktif oksijen tiirleri (ROT) olarak
bilinen ve oldukea toksik ve reaktif molekiiller meydana gelmektedir. Bu molekiiller
protein, lipid, karbohidrat ve DNA’nin yapisin1 bozarak oksidatif stresin olugmasina
neden olmaktadir. Bu hasarlarin 6nlemesi igin bitkilerde antioksidant savunma sistemleri
bulunmaktadir. Bu antioksidant sistemler enzimatik (siiperoksit dismutaz, katalaz,
askorbat peroksidaz, glutatyon rediiktaz vb.) ve enzimatik olmayan (fenolik bilesikler,
alkoloid, askorbik asit, glutatyon vb.) olara iki gruba ayrilmaktadir (Gill ve Tuteja 2010).

2.7. Enzimatik Savunma Sistemleri Olarak Antioksidanlar

Biitiin canli hiicrelerde stres faktorlerine karsi ¢esitli savunma sistemleri
bulunmaktadir. Stiperoksit dismutaz, peroksidaz ve katalaz gibi enzimatik sistemlerin
yanisira askorbik asit, prolin, karateniods ve rediikte glutatyon gibi enzimatik olmayan
savunma sistemleri bulunmaktadir (Mallick ve Mohn 2000; Rezayian vd. 2019). Bu
molekiillerin esas gorevi olduk¢a toksik olan reaktif oksijen tiirlerinin zararsiz
molekiillere (H20 ve Oz gibi) donilismesini saglayan ve canliyi/hiicreyi stres yaratacak ya
da direkt olarak etkilenmesini saglayacak olan etkileri azaltmaktir. Cizelge 2.4’de
hiicrelerde bulunan antioksidanlarin hiicre igerisindeki yerleri ve gorevlerine iliskin
bilgiler gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4. Cesitli antioksidanlarin hiicre igerisindeki yeri ve Ozellikleri (Biiyiik vd.

2012)

Enzimatik
Olmayan
Antioksidanlar

Gorevi

Hiicre Icerisindeki Yeri

Askorbik Asit

Direk olarak O, * =, OH* ve H.0; ’yu
temizler.

Kloroplast, apoplast, vakuol,
sitozol

Tokoferoller

Lipit peroksidasyonunu kirar. Lipit
peroksitlerini O, * ~ ve OH* ’i temizler.

Bitkilerin tiim kisimlarinda
bulunur. Kloroplast
membranlarinda tokoferol
yogun olarak bulunur.

Karotenoidler

Peroksi radikalleri ile O, * ~ ve OH*’1
temizler.

Sitozol, vakuol

Redoks dongiisiiniin bir substrati olarak,

Sitozol, endoplazmik

« e, . ) A

Glutatyon OH* ile *O2’nin direk temizlenmesinde retikulum. vakuol. mitokondri
yararlidir.
Glutatyon o .. .4 Kloroplast,sitozol
Peroksidaz HgS i ve Ligigperoksidegh mitokondri,endoplazmik
etkisizlestirir. I’< |
(GPX) retikulum
Katalaz (CAT) H>0,’yi H20 ’ya gevirir. Peroksizom

Askorbat
Peroksidaz

(APX)

H.0.’yi H20 ’ya ¢evirir.

Kloroplast, sitozol,
mitokondri, peroksizom

Stiperoksit
Dismutaz

(SOD)

02 * 71 H,0; ’ye doniistiiriir.

Kloroplast, sitozol,
mitokondri, Peroksizom

Fenolik Bilesikler

Antioksidan 6zelliklerini iyi birer
hidrojen veya elektron vericisi olmalari,
zincir kiricr 6zellikleri ve gecis
metalleri ile selat olusturmalart ile
gosterirler.

Sitozol, vakuol

2.7.1. Siiperoksit dismutaz (SOD)

Stiperoksit dismutaz (SOD) canlilarda 6zellikle serbest radikallerden kaynaklanan
zararli etkilerin azaltilmasina yardimci olan 6nemli bir metalo antioksidandir (Mallick ve
Mohn 2000; Wang ve Zheng 2008). SOD; aktif merkezlerinde bulunan metal iyonlarina
gore li¢ grupta incelenmektedir. Bunlar; bakir-¢inko (Cu-Zn), mangan (Mn) ve demir (Fe)
iceren dismutazlar olarak adlandirilmaktadir. Cu-Zn  SODler okaryotlarin
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sitoplazmasinda, kloroplastlarda ve bazi prokaryotlarin periplazmasinda bulunmaktadir.
Mn igeren dismutazlar ikinci sinif bakterilerde, arkelerde, mitokondri ve kloroplastlarda
bulunmaktadir. Fe igeren SODler ise basta acrobik ve anaerobik bakteriler olmak tlizere
biitiin bitkilerde bulunmaktadir (Onaca vd. 2010).

SOD esasen hiicre icerisinde bulunan bir enzimdir ve herhangi bir aktiflesmis
bolgesi bulunmamaktadir (Cizelge 2.4). Ancak literatiirdeki mevcut ¢alismalarda SOD
miktarindaki artisin; biyotik ve abiyotik strese bagli olarak olusan, oksidatif stresle
miicadele ederek canliligin devam etmesine katki saglamada onemli rolleri oldugu ileri
stiriilmistiir (Biyiik ve 2012).

SOD; siiperoksit radikalini (O2") hidrojen peroksit (H202) ve molekiiler oksijene
(02 ) katalizleyerek etkisini azaltmakla gorevlidir. Hiicredeki stres varliginda meydana
gelen reaksiyon Denklem 1’de gosterilmektedir.

SOD
20, + 2H* > H,02+ O2 (2.1)

Hiicre igerisindeki ya da canli dokuda meydana gelen stresten dolayr SOD
varliginda olusan hidrojen peroksit (serbest radikal), katalaz enzimi yardimiyla serbest
radikalden su ve oksijene doniistiiriiliir (Denklem 2). Boylelikle sistem igersinde reaktif
oksijen tiirleri yok edilerek canliligin devam etmesi saglanmis olur. Hiicre igerisinde
gerceklestirilen bu siire¢ oldukc¢a hizli ve yiiksek enerjide gerceklesmektedir.

Katalaz
2H20; » 2H,0+ O3 (2.2)

2.7.2. Katalaz aktivitesi (KAT)

KAT serbest radikallerin etkisini azaltan bir diger antioksidan enzimdir. Hiicrenin
maruz kaldig stres sonucu olusan serbest radikal olan hidrojen peroksidin, direkt olarak
zararsiz yapidaki su ve oksijene doniistiiriilmesini saglamaktadir (Biiyiik ve 2012).

Katalaz

v

2H,0, "~ 2H,0+ 0> (2.3)

Katalaz enzimi bitkilerde li¢ farkli sinifa ayrilmaktadir. Her biri bitkinin farkl
kisimlarinda bulunan KATlar ayn1 zamanda farkli gérevlerede sahiptirler. 1. sinif KATlar
fotosentetik dokularda oldukg¢a yogun sekilde bulunmaktadir. Bununla birlikte
fotosentetik solunum esnasinda iretilen H2O02'nin H20 ve O2’ye ¢evrilmesini
saglamaktadir. 2. siif katalazlar vaskiiler dokularda yiiksek oranda iretilir ve
lignifikasyonda rol oynayabilir. 3. sinif katalazlar ise, tohumlar ve geng bitkilerde oldukca
fazladir ve bunlarin aktiviteleri glioksizomlarda glioksilat ¢cevrimi sirasinda yag asidi
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bozunmasi sirasinda tiretilen asirt H2O2'nin uzaklastirilmasi ile baglantilidir (Willekens
vd. 1994).

2.7.3. Glutatyon enzimi

Hiicresel stres altinda koruma mekanizmasini iistlenen bir diger antioksidan enzim
olan glutatyon; hiicrelerde okside (GSSG) ve rediikte (GSH) formda bulunmaktadir.
Antioksidan etkisini GSSH ve GSH formlar1 arasindaki dongiisii sirasinda
gerceklestirmektedir (Karasakal 2013 ; Tiirkmenoglu 2018). Glutatyon, biyolojik olarak
iki 6nemli yapiy1 (tiyol grubu ve g-glutamin) yapisinda bulundurmaktadir (Aksoy 2002).
Polar bir yapida olan tiyol bir¢cok hiicrede ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bulunan
glutatiyon, biyolojik membranlar1 lipid peroksidasyonuna kars1 korumaktadir (Koca ve
Karadeniz 2003).

Canli hiicrelerin kloroplast, sitozol, mitokondri, endoplazmik retikulum
organellerinde bulunan GSH okside halinde kararli rediikte halinde ise kararsiz bir yapida
bulunmaktadir.

2GSH+ H202 —» GSSG+2H:0 (2.4)

GSH’1n esas reaktif grubu SH grubu, serbest radikallerin ortaklanmamis elektronu
ile baglanarak radikal olusumunu azaltmaktadir. Lipit peroksidasyonu sonucunda,
Denklem 4’te verildigi gibi, hiicre igerisindeki GSH konsantrasyonu azalirken, GSSG
konsantrasyonu yiikselir (Tirkmenoglu 2018). Bu durumda ise oksidatif stresin
varligindan ve hiicresel bir yikimin oldugundan s6z etmek miimkiin olmaktadir.

Serbest radikallerin etki siralar1 incelendiginde lipidlerin bu molekiillere karsi en
hassas olan biyomolekiil oldugu ortaya konmustur. Hiicre membrani ¢oklu doymamis yag
asitlerince zengindir ve serbest radikallerin direkt olarak etkisine maruz kalmaktadir. Bu
etkilesim oldukga zararlidir. Nedeni ise hem reaksiyonun tersinir sekilde devam etmesi
hem de olusan tahribatin onarilamayacak diizeyde olmasindan kaynaklanmaktadir.
Membrandaki doymamis yag asitlerinin serbest radikallerle ¢ok kolay bir sekilde
reaksiyona girdigi tepkimenin sonucunda peroksidasyon {iriinleri olusmaktadir (Peksen
2014).

2.8. Literatiir Ozeti
2.8.1. Mikrokirletici izleme ¢calismalari

AATlerde mikrokirletici izleme ¢aligmalar1 2000’11 yillarin baglarinda yapilmaya
baslanmig ve gilinlimiize kadar artarak devam etmistir. Cizelge 2.5°de AATlerde
izlemeleri yapilan hedef MKlarin derlendigi literatiir calismalar1 verilmektedir. Izlemesi
yapilan kirletici gruplarindan PAH ve PCB nonpolar, BPA ise polar bir yapiya sahiptir.
Bu kirletici gruplarinin  AATlerde giris-¢ikis yapilarinda ve ara kademelerde
bulunmalarina iligskin ¢calismalar bulunmaktadir.
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Ulusal ve uluslararas: calismalardan derlenen orneklerde MKlarin AATlerde
yapilan ¢aligmalara gére ng/LL mertebesinden mg/L mertebesine kadar genis bir skalada
konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.

Literatiirden derlenen caligmalardan hareketle, MK konsantrasyonlarinin atiksuyun
kaynak karakterine gore degistigini sOylemek miimkiindiir. Cizelge 2.5’de verilen
caligmalardaki atiksularin, tez calismasi kapsaminda izlemesi yapilan atiksularla ayni
karakterde olmasina dikkat edilmistir.

Cizelge 2.5. Literatiirde atiksu oOrneklerinde tespit edilen PAH, PCB ve BPA
konsantrasyonlar1

Klr_I,Et_!CI Bilesik Sayisi Birimi Sonu¢ (Min - Max) Referans
Tiirt
Giris: 0-7279
> ng/L Nas vd. 2020
Cikis: 0- 5396
3 na/L Giris: 56-1857 Biel-Maeso vd.
10 g Cikis: 31-1547 2019
216 ng/L 944,1 - 1246,5 Cao vd. 2018
Onogbosele vd.
D14 mg/L 0,002 - 0,108 2018
16 ng/L 11,1 - 26,1 Sun vd. 2018
Giris: 554,3-723,2 .
PAH 216 ng/L Cikis: 189.6-262.7 Liu vd. 2017
D6 ng/L 140 - 1540 Fatone vd. 2011
D16 ng/L 14300 - 3910 Sanchez vd. 2009
Vogelsang vd.
216 ng/L 220 - 1340 2000
D6 ug/L 1,12 - 4,62 Busetti vd. 200
3 na/LL Giris: 5160-6990 Wlodarczyk-
16 g Cikis: 767-1170 Makula 2005
Blanchard vd.
26 ng/L 1277 - 3241 2004
D16 ug/L 3,73-833 Aydin vd. 2004)
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Cizelge 2.5.”in devami

Giris: 34,65 - 228,3 | Abu-Shmeis vd.
L1z ng/L Cikis: 16,1 - 123,88 2020
Ham Atiksu:
0,50+0,10
> pg/L Ozcan 2011
Aritilmis su:
0,48+0,12
oCB S Lol Ham Atiksu: Badawy ve Ali
12,12-51,81 2010
Bergqvist vd.
Y10 ng/L 03-1 -9-34 2006
>7 ug/L 0,001-0,044 Aydin vd. 2004b
Blanchard ve
27 ng/L 20-36 2004
ug/L Cikis: 0 - 12,729 Al-Saleh vd. 2017
Ham atiksu: ez vd
Toro-Velez vd.
heg/L 88 2017
Cikis: 1,44 - 1,69
Ham atiksu:
BPA Y1 ng/L 270,5-606 Pookpoosa vd.
Cikis: 2015
38,7-128,5
Giris: 2880
ng/L Man vd. 2018
Cikis: 1430
Ham atiksu:
ng/L 109 - 615 Wu vd. 2017
Cikis: 4 - 205
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Cizelge 2.5.”in devami

o/l Ham atiksu: 400 Guerra vd.
g Cikis: 150 2015
na/L Giris: 407 — 1363 Zhang vd.
g Cikis: 72 — 395 2015
ng/L Cikis: 93 - 1100 Lee vd. 2015
Giris: 189 — 20400 -
ng/L Cikis: 162 — 1100 Sun vd. 201
mg/L 11+£24 Canvd 2014
Giris: 2,4 Sanchez A ve
ng/L
Cikis: 0,62 2009
Girig: <ldm—12205 | Hoehneve
ng/L Puettmann
Cikis: <Idm - 7625 2008

2.8.2. Mikrokirletici-ekotoksik etki ¢alismalar:

Tez calismas1 kapsaminda hedef MKlar ve indikatér canlilar baz alinarak yapilan
literatlir calismasma yonelik sonuclar asagida siralanmaktadir. SCD ve uluslararasi
yonetmeliklerde yeni tanimlanmaya baslanan MKlar son yillarda daha fazla arastirilmaya
baglanmistir.

Tez c¢alismasinda; ekotoksik etki caligmalari kapsaminda canli-kirletici
kombinasyonlar1 anahtar kelimeleriyle literatiir taramalar1 gergeklestirilmistir. Ancak
yapilan literatiir taramalar1 sirasinda, MKlarin sucul ortamlarda yasayan organizmalar
tizerindeki ekotoksik 6zelliklerinin tespit edilmesine yonelik calismalarin yeni ve heniiz
sinirli sayida bulundugu goriilmiistiir. Calisma kapsaminda kullanilan iki farkli sucul
organizma olan Chlorella vulgaris ve Phaeodactylum tricornutum algleri {izerine PAH,
PCB ve BPA kirleticilerinin sebep oldugu ekotoksik etki ¢caligmalar1 arastirilmistir.

Bielska vd. (2018) toprak ortaminda (biyolojik komiir eklemesi ile) piren, PCB 52
ve p,p-DDE’nin ekotoksik etkilerinin tespit edilmesine yonelik calismiglardir. Calismada
hedef Kkirleticilerin etkilerinin tespit edilebilmesi i¢in toprak canlist1 F. Candida
kullanilmistir. Calismada kirleticilerin topraktan emilimi, biyoyararlanimi ve ekotoksik
etkileri tespit edilmistir. Calisma sonucunda biyolojik komiiriin eklenmis oldugu deney
setlerinde F. Candida tiirlerinde inhibiyona dair bir veri elde edilemezken, tireme ile ilgili
toksik etkiye sebep oldugu tespit edilmistir.

PAH grubundan Fenantren’in C. vulgaris tizerindeki etkilerinin incelenmesini
iceren ¢aligmada farkli konsantrasyonlarda (2, 10, 25 ve 50 ppm) fenantren kullanilmistir.
7 glinliik temas siiresi sonunda askorbat peroksidaz, katalaz aktivitesi ve siiperoksit
dismutaz antioksidan aktivitelerinde ciddi artis oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda
alg biiylime parametresi olarak kullanilan klorofil igeriginin fenantren miktarinin
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artmasina bagli olarak azaldigi goriilmistiir. En yiiksek fenantren konsantrasyonu (50
ppm) ve 24 saat temas sliresi sonunda, akis sitometri ¢aligmalarinda, hiicre canliliginda
bir degisiklik olmadigi ancak klorofil igeriginde azalma oldugu tespit edilmistir (Asghari
vd. 2018).

Ouada vd. (2018), BPA giderimini gerceklestirdikleri ¢alismada, disiik
konsantrasyonlarda (0-25 mg/L) sistemde inhibisyon olmadigin1 ancak yiiksek (50-75
mg/L) konsantrasyonda biiyiime inhibisyonunun meydana geldigini rapor etmislerdir.
Ayni ¢alismada fotosentetik aktivitenin ciddi bir sekilde azaldigini ancak buna karsilik
fotokimyasal aktivitenin ¢ok fazla etkilenmedigi tespit edilmistir. Artan BPA
konsantrasyonunun Picocystis hiicreleri {izerinde oksidatif stres baslattig artan
malondialdehit igerigi ve askorbat peroksidaz, glutatyon S transferaz ve katalaz gibi
antioksidan aktivitelerin asir1 arttig1 tespit edilmistir (Ben Ouada vd. 2018).

Kronik maruziyetin indikatdr organizma (Caenorhabditis elegans) iizerinde
yarattig1 etkilerin gosterildigi ¢alismada, farklt BPA konsantrasyonlar1 (0,0001-10 pM)
kullanilmistir. Calismada canli tizerindeki etkiler; psikolojik indikatorlerle, organizmanin
strese verdigi cevaplarla ve populasyon boyutlarina dayanilarak tespit edilmistir. Diigiik
BPA konsantrasyonunda canli yap1 ve sayisinda bir azalma olmadig1 ancak yiiksek BPA
konsantrasyonunda azalma oldugu tespit edilmistir. BPA’ nin canli lizerindeki molekiiler
mekanizmanin etkisi segilen mRNA seviyelerinin Olgiilmesiyle gergeklestirilmistir.
Sonuglar BPA konsantrasyonlarinin stres reaksiyonlarini arttirarak mRNA seviyelerinde
degisiklige sebep verdigi tespit edilmistir (Zhao vd. 2014).

Yiizeysel su algi olan Chlamydomonas mexicana ve C. vulgaris’in kullanildig:
calismada 120 saat temas stiresi sonunda ECsp degerlerini sirasiyla 44,8 ve 39,8 mg/L
olarak tespit etmislerdir. BPA konsantrasyonunun 10,0 mg/L’den daha yiiksek
konsantrasyonlarda her iki alg tiirii i¢cinde kuru hiicre agirlig, klorofil a igeriginin
azaldigini tespit etmislerdir (Ji vd. 2014).

PCB tiirdeslerinin (#1, 3, 8, 15, 28, 52, 77, 80, 101, 107, 118, 136, 138, 153, 169,
180) yiizeysel su algi olan Pseudokirchneriella subcapitata ve bir kabuklu tiiri olan
Abalone species iizerindeki ekotoksik etkilerinin incelendigi ¢alismada, PCBIler toksik
etkilerine gore 4 kategoriye ayrilmistir. Her iki canli tiirtiniin PCB 77 ve 101°e karsi
hassas oldugu ancak PCB 28 ve 153’iin ters toksik etki gdsterdikleri goriilmiistiir. PCB
28’in P. subcapitata iizerindeki toksik etkisi en yiikksek PCB bilesigi olarak tespit
edilmistir. PCB 153’iin abalone iizerine toksik etki gosteren PCB bilesigi olurken, PCB
28’in diisiik bir toksisite gosterdigi tespit edilmistir (Halm-Lemeille vd. 2014).

Gattullo (2012), farkli BPA konsantrasyonlarinin (2, 4 ve 10 mg/L)
Monoraphidium braunii alg tiirii tizerindeki toleranslarini ve giderimini incelemistir.
Deney ortaminda farkli dogal organik madde ozelliklerinin saglandigi c¢alismanin
sonuglarma gore diisiik BPA konsantrasyonlarinda, 2 ve 4 giin sonra, alg itizerinde toksik
etki yaratmadigi ancak yiiksek konsantrasyonda algal biiylimenin ve fotosentetik
aktivitenin diistiigli goriilmiistiir. Tek bir dogal organik madde ve kombinasyonlarinin
denendigi deney diizeneklerinde ise diisiik BPA konsantrasyonunun hiicre sayisinda ve
klorofil a igeriginde azalmaya neden oldugu tespit edilmistir. 4 gilinlilk biiyliime
sonunda, M. braunii alg tiirliniin baslangic BPA konsantrasyonlari 2, 4 ve 10 mg/L olan
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deney kosullarinda sirasiyla % 39, 48 ve 35 oranindan giderim gergeklestirdigi tespit
edilmistir (Gattullo vd. 2012).

Stephanodiscus hantzschii mikroalginin kullanildigi toksisite ve biyobirikim
calismasinda BPA’nin 96 saat temas siiresi sonunda ECso konsantrasyonu 8,65+0,26
mg/L olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte BPA konsantrasyonun 3,0 mg/L’den
yiiksek olan konsantrasyonlarda hiicre sayisinda ve klorofil i¢eriginde azalma oldugu
goriilmiistiir (Li vd. 2009)

Florenten (1 mg/L), piren (1 mg/L) ve her bir bilesigin konsantrasyonun 0,5 mg/L
olacak sekilde hazirlandig: florenten-piren karisiminin mikroalg kiiltiirleri (C. vulgaris,
Scenedesmus platydiscus, Scenedesmus quadricauda ve Selenastrum capricornutum)
kullanilarak giderimleri ¢alisilmistir. Giderim sonuglarinin tiire 6zgii oldugunu ve toksik
maddeye bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Calismada S. capricornutum’un en
dayanikli tiir oldugu, C. vulgaris’in ise dayanikliligimin olduke¢a diisiik oldugu tespit
edilmistir. 7 giinliik giderim deneyleri sonunda en dayanikli ve dayaniksiz alg tiirlerinin

verimleri % 78 ve % 48 olarak tespit edilmistir (Lei vd. 2007).

Fenantren, florenten ve pirenden olusan MK karistminin giderimi icin S.
capricornutum mikroalglerinin kullanildigi ¢alismada, PAH bilesikleri karisim halinde
hazirlanmis ve alg kiltiiri ile beraber degisen konsantrasyonlar ic¢in farklh
kombinasyonlar denenmistir. Giderim analizleri sonucunda PAHlarin 6lii ve canli
alglerin hiicre duvarina absorblanmasi yoluyla PAH giderim mekanizmasimnin
gercgeklestigi tespit edilmistir. PAH giderim veriminin baslangi¢ alg konsantrasyonuna
bagl olarak arttig, 1x107 alg/mL alg konsantrasyonunda ve 4 giinliik temas siiresi
sonunda fenantrenin % 96, florentenin % 100 ve pirenin %100 absorblandig:
gozlenmistir.  Bununla  birlikte  biyokonsantrasyon  oranlarmmin  sirasinin
Florenten>Piren>Fenantren olarak degistigi tespit edilmistir (Chan vd. 2006).

P. tricornutum deniz suyu alginin de aralarinda bulundugu 4 farkli deniz algi
(Thalassiosira nordenskioldii, Skeletonema costatum ve Emiliana huxleyi) tizerinde 7
temel PCB bilesiginin ekotoksik etkilerinin incelendigi c¢alismada, canlilarin
biyokonsantrasyon dayanikliliklari incelenmistir. Farkli deney ortamlarinin uygulandigi
caligmada alglerin PCBlere kars1 verdigi tepkiler ayni olmakla birlikte T. nordenskioldii
kiiltiiriiniin en dayanikli oldugu, diger alg tiirlerinin ise inhibisyon degerlerinin yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Gerofke vd. 2005).

Cheung vd. (2004), benzo(a)piren ve Aroklor 1254 yesil dudakli midye tizerindeki
ekotoksik etkilerini arastirmiglardir. Tekil ve karisim olacak sekilde farkl
konsantrasyonlarin diizenlendigi c¢alismada midyenin enzim aktiveleri incelenmis ve
enzim aktivitelerinin konsantrasyonlara bagli olarak azaldigi tespit edilmistir (Cheung vd.

2004).
BPA ve 6 farkli bisfenol bilesiginin Daphnia magna tizerindeki toksik etkilerinin

arastirildig1 ¢alismada BPA’nin akut toksisitesinin diger bisfenol tiirlerinden daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Chen vd. 2002).
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Djomo vd. (2004) 2 ve 5 halkali PAH grubundan olan; Naftalin, antrasen, fenatren,
piren ve benzo(a)piren’in yesil alg tiirii olan Scenedesmus subcapitus tizerinde toksik
etkiye neden oldugunu tespit etmislerdir (Djomo vd. 2004).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. izleme Calismasi icin AATlerin secimi

Tez kapsaminda izleme ¢alismalarinin gerceklestirilecegi AATler segilirken hedef
MKlarin olas1 kaynaklar1 gz onlinde bulundurulmustur. Ayni1 zamanda alinan atiksu
numunelerinin 6zelliklerinin bozulmadan laboratuvara getirilebilinecegi mesafelerde goz
onilinde bulundurulmustur. Bu kapsamda Antalya ili merkez dosemealti, Muratpasa ve
Konyaalt1 ilgerinde bulunan; endiistriyel ve sanayi bolgesinden salinabilecek MK
kirlilikleri icin Antalya Organize Sanayi Bolgesi (AOSB) AAT, kentsel ve evsel
kaynaklardan salinabilecek MK kirlikleri i¢in ise Lara ve Hurma A ATleri se¢ilmistir.

Izleme calismalar1 kapsaminda AATlerin giris ve ¢ikis yapilarindan atiksu
numuneleri alinmistir. Atiksu numunelerinin toplanmasi 2016-2017 yillar1 arasinda 3
ayda bir olacak sekilde gerceklestirilmistir. Numunelerin toplanmasi i¢in her aym ilk 15
giinii icerisinde miimkiinse yagisin olmadig1 haftalar tercih edilmistir.

Numune alimina iligkin gerekli tim detaylar 3.3.2 Numune alimi basligi altinda
verilmistir.

Tez kapsaminda ornekleme yapilan Lara, Hurma ve AOSB AATIerinin harita
tizerinde konumlar1 Sekil 3.1’a ve b’de verilmistir.

(&

Sekil 3.1. Antalya ili (A); Merkez ilgesinde (B) yer alan ve proje kapsaminda 6rnekleme
yapilacak olan Lara (1); Hurma (2); ve AOSB (3) atiksu aritma tesislerinin harita iizerinde
gosterimi
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3.2. Izlemesi Cahismalarinin Yapildigi Atiksu Aritma Tesisleri
3.2.1. Antalya organize sanayi bolgesi atiksu aritma tesisi (AOSB-AAT):

AOSB toplamda 692 ha’lik alana sahip gida, ahsap-mobilya, ambalaj, makine metal
ve enerji gibi sektorlerin yer aldigi, biyiik/kiiciik olgekli iiretim yapan firmalardan
olusmaktadir.

AOSB-AAT nin yapimi 2002 yilinda tamamlanmis ve 2003 yilinda igletmeye alinmistir.
2007 yilinda yapilan yenileme calismas ile tesisin giinliik kapasitesi 10.000 m*’ten
20.000 m*’e ¢ikarilmistir. AOSB-AAT, sanayi bolgesinde olmasi agisindan endiistriyel
atiksularin aritiminin yani sira endiistriyel nitelikli olmayan evsel atiksularinda aritimini
gerceklestirilmektedir.

AOSB-AAT’de fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim tniteleri mevcuttur. Bununla
birlikte aritmadan ¢ikan su Antalya Su ve Atiksu Idaresi (ASAT)’ne bagh kanalizasyon
sistemine desarj edilmektedir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. AOSB-AAT iistten goriiniim
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3.2.2. Lara ileri atiksu aritma tesisi (Lara-IAAT):

Lara-IAAT, Antalya kent merkezinin dogusunda ve kent merkezine 17 km
mesafededir. Lara-IAAT, 4 kademeden olusmaktadir. Tesis kapasitesi 31.250 m®/giin
olup, 6n aritma ve biyolojik aritma {initeleri sirastyla 500.000 ve 250.000 esdeger niifus
kapasitesine sahiptir. Tesiste on aritmanin gergeklestigi 2 adet halathi kaba 1zgara, suyun
terfisi i¢in 4 asil 2 yedek dalgi¢ pompa, toplamda 4 adet taramali ve konveyor 1zgara,
yag ve gres giderimi i¢in 2 adet havalandirmali kum tutucu sistemi bulunmaktadir. On
aritma iinitesinden ¢ikan atiksu biyolojik aritim iinitesine gegcmektedir. Biyolojik aritma
tinitesinde hacmi 1500 m® olan 1 adet selektor tank, her biri 1500 m® hacimde 3 adet
anaerobik reaktdr, toplam hacmi 68.000 m® olan 4 adet havalandirma havuzu, 2 adet her
biri 5000 m® hacimli ¢okeltim havuzu ve 2 asil 1 yedek 830 m®/saat kapasiteli dalgi¢
pompa bulunmaktadir. Lara-IAAT nin biyolojik aritma kisminda yer alan
nitrifikasyon/denitrifikasyon {initesinde Bardenpho prosesi uygulanmaktadir. Camur
susuzlastirma iinitesinde 1600 m?® hacimli 2 ¢amur tanki ve hacmi 100 m®/saat olan 2
adet dekantor bulunmaktadir.

Sekil 3.3. Lara-IAAT iistten goriiniim

3.2.3. Hurma atiksu aritma tesisi (Hurma-AAT):

Hurma-AAT, mevcut giinliik debisi 210.000 m? ve 1.400.000 esdeger niifusa hizmet
eden, Antalyanin batisinda, Antalya-Kemer karayolu iizerinde Tiinektepe mevkisinde
bulunmaktadir. Tesiste Karbon, Azot-Fosfor giderimi uzun havalandirmali aktif camur
sistemine gore gerceklestirilmektedir. % 98 verimle ¢alisan tesiste aritmadan ¢ikan su,
derin deniz desarj1 ile 50 m derinlikte denize verilmektedir. Bat1 bolgesindeki yerlesim
yerlerinin evsel nitelikli atiksular1 kolektor hatt1 ile Hurma-AAT ye gelmektedir. Tesiste 4
adet kaba 1zgara, kapasitesi 1325 m®/saat olan 9 adet dalgi¢ pompa, 4 adet ince 1zgara,
hacmi 1400 m® 6 adet havalandirmali kum yag tutucu ve hacimleri 2188 m?® olan 6n
¢oktiirme 4 adet 6n ¢dktiirme havuzu bulunmaktadir. On c¢oktiirmeden ¢ikan atiksular
biyolojik aritmanin gerceklestirildigi anaerobik havuzlara aktarilmaktadir. On ¢okeltme
havuzlarindan ¢ikan atiksular son ¢okeltim havuzundan alinan geri devir ¢amuru ile
birlestirilerek biyofosfor havuzlarma iletilmektedir. Tesiste 2 adeti toplam 8800 m?, 2 adeti
de toplam 16000 m® olmak iizere 4 adet biyofosfor havuzu bulunmaktadir. Biyolojik aritma
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prosesleri sona erdiginde sular son ¢okeltim tanklarina iletilmektedir. Hurma AAT de
toplamda 8 adet dairesel son ¢okeltim havuzu bulunmaktadir. Fiziksel ve kimyasal aritim1
tamamlanmis sular desarj kriterini sagladiktan sonra alic1 ortamlara verilmek tizere desar;
pompa istasyonuna iletilir. Hurma-AAT aritilmis olan suyu deniz desarji hatti ile 50 m
derinlikte bulunan hat ile denize desarj edilmektedir.

Hurma-AAT’de camur
susuzlastirma ve mekanik ¢camur
yogunlastirma bunlarin yani sira
arittimdan  olusan c¢amurlardan
biyogaz elde etmek igin,
anaerobik camur ¢iiriitme tiniteleri
bulunmaktadir. Ayni zamanda son
cokeltim  havuzu  yiizeyinde
biriken kopiikler dairesel
styiricilarla toplanmakta ve fazla
camur pompa istasyonuna Sekil 3.4. Hurma-AAT istten goriinim

gonderilmektedir (Sekil 3.4).

3.3. izleme Calismalar1 Hazirhk Siireci ve Numune Alma
3.3.1. Calisma kapsaminda kullanilan malzemelerin temizlenmesi

Tez calismasi siiresince ilk defa kullanilacak cam malzemeler de dahil olmak
tizere tim kontaminasyon riskini ortadan kaldirmak i¢in kullanilacak cam malzemeler US
EPA 2014-SW-846, Chapter Four: Organic Analytes’da Onerilen metoda gore
temizlenmistir. Yikama prosediiriiniin uygulanmas: ile deneylerde kullanilacak veya
kullanilan malzemelerin sonraki asama ve deney oncesinde kontaminasyondan tamamen
arindirilmas1 ve deneysel calisma silireci boyunca laboratuvar malzemelerinden
kaynaklanabilecek hatanin en diisiik seviyeye indirilmesi amaclanmaktadir. Yontemde
tiim malzemeler oncelikle teknik alkolden gecirilmistir. Kurumaya birakilan malzemeler,
sicak su ile organik icerige sahip Alconox deterjaninin (1.5 L suya 1 kasik)
karistirilmasiyla hazirlanan kap igerisinde fircalanarak temizlendikten sonra c¢esme
suyuyla durulanmistir. Cam malzemeler daha sonra kromik asit ¢ozeltisinden gegirilmis
cesme suyu ve ardindan saf su ile durulanmasini takiben 300°C sicaklifa ayarlanan
firinda kurutulmustur. Asitle muameleye dayanikli olmayan malzemeler (teflon musluk,
kapak gibi) ise sadece saf su ile durulanarak agik havada kurumaya birakilmistir. Kuruma
islemi tamamlanan malzemeler, aliiminyum folyo igerisine sarilarak sonraki kullanima
kadar kapali ortamda saklanmustir.

3.3.2. Numune alimi

Izlemesi yapilan Hurma, Lara ve AOSB AAT lerinde giris ve ¢ikis iinitelerinde 24
saatlik otomatik kompozit numune alim cihazi bulunmaktadir. Kompozit atiksu
numuneleri 3.7 Analizlerde Kalite Giivencesi ve Olciim Kontrolii bashg altinda verilen
kosullarda 6n hazirligi tamamlanmis 1 L’lik cam siselere alinmistir. Numune alindiktan
sonra MKlarin herhangi bir girisim ve par¢alanmaya maruz kalmasini 6nlemek i¢in cam
siselerin ylizeyleri 15181 gecirmeyecek sekilde aliiminyum folyo ile kaplanip kapak
kisimlarina ise teflon diskler yerlestirilmistir. Ekstraksiyon i¢in kullanilacak atiksu
numuneleri alinirken; girisimleri en aza indirmek ve giivenilir sonuglar elde edebilmek
icin ekstraksiyon isleminin gerceklestirildigi OKSFE cihazinin siseleri kullanilmistir.
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3.3.3. Tez Cahsmasinda Kullamilan Kimyasallar ve Diger Malzemeler

Tez kapsaminda ekstraksiyon islemlerinde kullanilan biitiin solventler ultra saflik
(GC grade) derecesine, temizlik amagl islemlerde kullanilan solventler ise teknik saflikta
tercih edilmistir. Kirleticilerin izlenmesinde kullanilan standartlara ait katalog numalari
3.4.1 PAH, PCB ve BPA Standartlarinin hazirlanmasi1 bashig altinda verilmistir.
Ekstraksiyon metodunun ve geri kazanim oranlarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan BCR
535 (PAH) ve BCR 536 (PCB) sertifikali referans maddeler, Avurpa komisyonu Avrupa
Komisyonu Ortak Arastirma Merkezi Referans Malzemeler ve Olgiimler Enstitiisii
(European Commission Joint Research Centre Institute for Reference Materials and
Measurements)’e aittir. Analizlerde geri kazanim standardi olarak kullanilan PAH ve
PCB standartlar1 Accustandart, BPA *C1 ise Cambridge Isotope Laboratories markasina
aittir. Standartlara ait katalog numaralar1 sirasiyla PAH (4 1i karisim halinde) : M-525-
FS1 ve PCB: PCB 14 C-014S-TP, PCB 166-C-166S-TP. Internal standart olarak
kullanilan Antrasen-dio” a ait marka ve katalog numarasi Accustandart markasina ait
MOO1N’dir. Enzim analizleri OxiSelect markasina ait olan GSSH (STA 312), CAT (STA
341) ve SOD (STA 340) kitleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.4. Enstriimental Analiz
3.4.1. PAH, PCB ve BPA Standartlarinin hazirlanmasi

Kalibrasyon ve diger ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in her bir tiirdesten 100 pg/mL
igeren PCB karigimi (Accustandart-PCB-DUTCHY7Y), her bir bilesikten 200 pg/mL igeren
PAH standardi (Accustandart-Z-014G) ve konsantrasyonu 10000 pg/mL olan BPA
(Accustandart-BPA-A-S) standardi kullanilmistir. Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi
asamasinda, standart konsantrasyonlarinda herhangi bir hata olmamasi i¢in ana stoklar
tizerinden calisilmamis, bunun yerine her bir kirletici grubundan ara stoklar hazirlanarak
kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir.

Ana stoklar ve hazirlanan ara stoklar dondurucuda (-18°C) saklanarak muhafaza
edilmistir. GC-MS ¢alismasinin yanisira diger calismalarda da ara stoklar kullanilmistir.
Tez kapsaminda izlemesi gergeklestirilen kirleticilerin listesi Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hedef kirleticilerin listesi

PAH PCB Bisphenol
Cas
(Cas Numarasr) (Cas Numarast ) Nu(maraSI)

Naftalin PCB28-2,4,4'-triklorobifenil

(91-20-3) (7012-37-5)

Florenten PCB52- 2,2',5,5'"-tetraklorobifenil Bistenol A

(206-44-0) (35693-99-3) (80-05-7)
Antrasen PCB101-2,2',4,5,5'-pentaklorobifenil

(120-12-7) (37680-73-2)
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Cizelge 3.1.’in devami

PCB118-2,3'4,4'5-
pentaklorobifenil (31508-
00-6)

PCB138-2,2'3,4,4'5'-
hekzaklorobifenil (35065-
28-2)

PCB153-2,2'4,4'5,5'-
hekzaklorobifenil (35065-
27-1)

PCB180-2,2',3,4,4'5,5'-
heptaklorobifenil (35065-
29-3)

Benzo[b]florenten
(205-99-2)

Benzo[a]piren
(50-32-8)

Benzo[g,h,i]perilen
(191-24-2)

Benzo[k]florenten
(207-08-9)

Indeno[1,2,3-cd]piren
(191-24-2)

Tez ¢alismasi kapsaminda izlemesi gerceklestirilen MKlar halkali yapiya sahip
molekiillerdir. Cizelge 3.2°de hedef MKlarin kimyasal yapilar1 verilmektedir.

Cizelge 3.2. Hedef kirleticilerin molekiil yapilari

Naftalin Florenten Antrasen Benzo(b)florenten
Qry Qo
Q@)@J@ ¥ o
@ O O Q0D
Benzo(a)piren Benzo(g h i)perilen  Benzo(k)florenten Indeno (1 2 3, cd)pyrene
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Cizelge 3.2.’nin devami

PCB
' cl o cl %i::;?
-0 B
Cl Cl cl 1
PCB 101 PCB 118
cl cl

C1

PCB 138 PCB 153 PCB 180

At
C—cCH
/N
CH CH
\CH__C/
A CH3
C
CH3/\\
C—CH
(@)
CH CH
N
CH—cC
5,
OH
BPA

3.4.2. Enstriimental analiz

PAH bilesiklerinin, PCB tiirdeslerinin ve BPA kimyasalinin analizleri Shimadzu
marka QP 2010 model GC-MS cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler elektron
etki iyonizasyonu (EI), se¢ilmis iyon goriintiileme (SIM) modunda tamamlanmistir.
Ancak SIM metodunun olusturulmas i¢in kirleticilere ait hedef ve tanimlayici iyonlarin
belirlenmesi isleminin yanisira kromatografik alikonma siiresi parametresinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen GC-MS sicaklik metot optimizasyon islemi
tarama (SCAN) modda gerceklestirilmistir. Oziitlenen numune (ekstrakt) (2 uL) splitless
olarak enjekte edildikten sonra, sistemde tastyic1 gaz olarak kullanilan helyum (% 99.99
saflikta) vasitasiyla sirasiyla enjeksiyon blogu, kapiler kolon-dedektor sistemlerine
taginan ornekte bulunan PAH, PCB ve BPA kimyasallarinin kromatografik ayristirilmasi
icin uygulanan sicaklik programi: 50°C’de (1 dakika bekle), 10°C/dak artis hizi ile
150°C’ye (5), 3°C/dak artis hiz1 ile 270°C’ye (5) ve son olarak 5°C/dak artis hiz1 ile
310°C’ye (3 dakika bekle),) ¢ikarilmasiyla belirlenmistir. Iyon kaynagi (70 eV) transfer
hatt1 ve enjeksiyon sicakliklari sirastyla 230, 260 ve 250 °C olarak uygulanmistir. Kolon
ayrigtirmasi i¢in Rtx marka DB 5 MS (30 m*0,25 mm*0,25 um) silika bazli kolon sistemi
kullanilmustir.
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Literatiirdeki ¢alismalardan hareketle hazirlanan analiz metodu ile belirlenen
hedef kirleticilere ait piklerin tanisinda alikonma siiresi, hedef (target) ve tanimlayici
(qualifier) iyonlar baz alinarak yapilmistir. Hacim diizeltme amagli olarak Antrasen-dio
ic (internal) standart olarak kullanilmistir ve konsantrasyon hesaplamalar i¢ standart
yontemi ile yapilmistirAyrica cihaz 6l¢tim sinir1 (IDL, pg/L) ile metot 6l¢tim sinir1 (MDL,
ng/L) degerleri de hesaplanmistirhesaplanmastir.

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen enstriimantal analiz optimizasyonlari
sonucu hedef MKlarin, geri kazanim verimi (vekil, surrogate) standart ve i¢ standartin
tekil olarak SIM metodunda kromatogramlart alinmistir. Hedef Kirleticilere ait
kromatogramlar Sekil 3.5’de, surrogate standartlara ait kromatogramlar Sekil 3.6°da,
internal standarta ait kromatogram goriintiisii ise Sekil 3.7° de verilmistir.
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3.5. Ekstraksiyon Metot Optimizasyonu

Doktora tezi ekstraksiyon analizleri kapsaminda Horizon marka SPE-DEX 4790
otomatik kat1 s1v1 faz ekstraksiyon (OKSFE) cihazi kullanilmistir. Klasik kati-sivi ve sivi
stvi ekstraksiyon islemlerinin gerceklestirildigi soxhlet sistemi ve armudi balonlarla
gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinin c¢esitli dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
dezavantajlarin basinda fazla miktarda solvent kullanimi ve ekstraksiyon siirelerinin uzun
olmasidir. Bunun yaninda atiksu numuneleri i¢in askida kati madde ve ¢oziinmiis
kisimlarinin ayr1 ayr1 ekstrakte edilerek tespit edilen konsantrasyonlarin birlestirilmesi
yoluyla sonuca ulasmay1 gerektirmektedir. OKSFE cihazi numunelerin ¢oziinmiis ve
askidaki partikiillere tutunmus haldeki kirleticilerin es zamanli olarak ekstraksiyonunu
saglayan bir sistemdir (Sekil 3.8). Suyun bir biitiin olarak ele alinmasi SCD’de 6zellikle
yer alan analiz asamalarinda gilivenilir sonuclarin elde edilmesi i¢in en 6nemli kriterlerden
birisidir. Bunun yaninda yiiksek geri kazanim verimlerinin saglaniyor olmasida OKSFE
cihazinin kullanilmasinin diger bir sebebidir.

OKSFE cihazinda, organik mikrokirleticilerin ekstraksiyonu i¢in tanimlanmus,
EPA’ya ait ¢esitli metotlar bulunmaktadir. Tez kapsaminda izlenen kirletici tiirlerin farkli
olmasi ve ayn1 anda analiz edilmeleri gerektiginden, OKSFE cihazinda yeni metotlarin
olusturulmasi i¢in 6n deneme c¢aligmalar1 yapilmistir. Cizelge 3.3’de OKSFE cihaz ile
ilgili kullanilan terimler verilmistir.

Sekil 3.8. OKFE Cihaz ve Ekipmanlari: 1-Tas1yic1 gaz (yliksek saflikta azot gazi), 2-Atik
solvent sisesi, 3- Solvent siseleri, 4- Atik bidonu, 5- Vakum pompasi, 6- Ektsraksiyon
tinitesi, 7- OKSFE cihazi kontrol iinitesi

32



MATERYAL VE METOT M. OZKALELI AKCETIN

Cizelge 3.3. Otomatik kat1 s1v1 faz ekstraksiyon cihazi yaziliminda kullanilan terimler

Terimler Aciklama
Prewet Disk Sartlandirma
Soak Time Solventin diskte tutulan siiresi
Dry Time Diskte bulunan solventin kurutma zamani
Filtrasyon Numunenin filtreden gegirilmesi
Rinse Diskte tutulan maddenin geri kazanimi (zenginlestirme)

3.6. OKSFE Cihazinda Kullamlan Disk ve Ozellikleri:

OKSFE cihazi, ekstraksiyon islemini disk bazli olarak gerceklestirmektedir.
Literatiirdeki bilgilerden hareketle proje kapsaminda kullanilmasi uygun olan diskler
belirlenmistir. Belirlenen disklerde proje kapsaminda bulunan hedef kirletici gruplarinin
OKSFE cihazinda ekstraksiyonunun tek bir disk kullanilarak yapilmasini saglamasi ayn
zamanda segici gecirgenlik 6zelliginden dolayida kirletici gruplari biinyesinde tutarak
ekstraksiyon sirasinda yiiksek verimde ¢alismasina olanak saglayan, 47 mm capa sahip
silika bazli olan Cyg disk tercih edilmistir. C1g diskine ait 6zellikleri igeren ayrintili bilgiler
Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Ekstraksiyonda kullanilan Cig diskin 6zellikleri

Parametre C18 Disk Uretim Ozellikleri
Marka Atlantic™ C18 Disks
pH Arah@ 2-10
Dayanikh Oldugu Solvent Tiim solventlerde ¢aligilmaktadir
Bagh Oldugu Fonsiyonel Grup Oktadesil
Disk Capi 47 mm
Disk Kalinhgx 1 mm
Partikiil Sekli ve Boyutu Diizensiz, 30 pm (Ortalama partikiil ¢ap1)
Sorbent Madde Silika
Karbon Icerigi (%) 22,5
Silika Gozenek Capi 70 A (Ortalama)
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AATlerden ornekleme c¢alismalarinin baslamasini takiben OKSFE cihazinda
ekstraksiyon iglemleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.9’da OKSFE cihazi kontrol iinitesi ve
ekstraksiyon islemine ait bir uygulama gosterilmektedir.

Sekil 3.9. OKSFE Cihazi numune proses ve kontrol ekrani goriintiisii 1) PC kontrol
linitesi; 2) proses edilcek girig atiksuyu; 3) OKSFE cihazina yiiklemesi yapilan atiksu
numunesi; 4) Ekstraksiyon igleminde kullanilan disk goriintiisii.

3.7. Analizlerde Kalite Giivencesi ve Ol¢iim Kontrolii

Ekstraksiyon siirecinde metot gelistirme ve optimizasyonu asamalarinin sagliklt
isleyisini kontrol etmek amaciyla PAH (BCR 535-Fresh water harbour sediment) ve PCB
(BCR 536- Fresh water harbour sediment) kirletici gruplari igin sertifikali referans madde
kullanilmistir. Sertifikali referans maddeler OKSFE cihazinda ekstrakte edilmis ardindan
GC-MS’de analizi gerceklestirimis ve geri kazanimlart hesaplanmistir. CRMlara ait
hesaplanmig olan geri kazanim yiizdeleri Cizelge 3.5°de verilmistir. Bunun yanisira
OKSFE cihazina ait literatiirde yer alan ¢alismalardan hareketle uygun ekstraksiyon
solventi olarak hekzan tercih edilmistir (Werres vd. 2009; Erger vd. 2013; Erger ve
Schmidt 2014). Sertifikali referans maddelerin ekstraksiyonu, tez kapsaminda AATlerden
alinan numunelerle ayni metot ve solventle gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.5. Sertifikali referans madde geri kazanim verimleri

Tiirdes/Bilesik Slgretg:fia e; fae%:: ir Min . Maks _
(n=5) (ng/L) deger giiiﬁl) ggiﬂ)
(no/L)
Benzo[a]pyrene 0,58 0,575-0,585 70 95
0 Benzo[b]fluoranthene 1,145 1,07-1,22 70 100
§ Benzo[k]fluoranthene 0,545 0,47-0,62 73 100
'”gjlnpc;[rleﬁf" 078 | 071-085 90 105
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Cizelge 3.5.”in devami

PCB 28 22 19,5-24,5 72 85
PCB 52 19 16,5-21,5 80 90
§ PCB 101 22 20-24 75 92
§ PCB 118 13,75 13-15 87 105
PCB 153 25 23-27 83 100
PCB 180 11,2 10,2-12,3 80 105

Tez kapsaminda ekstrakte edilen numune miktari, ekstraksiyon asamasinda disk
sartlandirma ve numunenin geri kazanilmasi (zenginlestirilmesi) asamasinda kullanilan
solvent ¢esidi ve hacimleri gibi parametrelerin belirlenmesine yardimci olmasi i¢in
Design-Expert® Software Version 7- Box Behnken modiili kullanilmistir. Model
uygulamasi ile birlikte OKSFE cihazinda ekstraksiyon metotu optimizasyonu i¢in gerekli
sonugclar elde edilerek OKSFE cihazinda metot optimizasyonu yapilmistir. Cizelge 3.6’da
model uygulamasinda kullanilan parametreler verilmistir.

Izleme ve ekotoksik etki belirleme calismalarinda, analiz edilen numunelerle
birlikte sahit (blank) numuneler ¢alisilmistir. Izleme ¢alismalarinda saf su ve solvent
sahitleri olmak {izere 2 farkl sahit analiz edilmistir.

Cizelge 3.6. Optimizsyon modiiliinde kullanilan parametreler

Kategorik
Numerik Degiskenler D egislg(enler
Solvent Hacmi : 5—10 mL Solvent Cesitleri
Disk Kurutma Siiresi : 10 —15 sn Hekazan
Aseton
Filtrasyondan sonra solventle temas stiresi : 30 —45 sn Diklorametan

Cihaz 6lgiim smir1 (IDL, Instrument Detection Limit), i¢ standart kalibrasyon
metodu ile belirlenen konsantrasyonlar icin tespit edilmistir. IDL, sinyal/giiriiltii
(signal/noise) oraninin 1/3 olacagi hedef analit konsantrasyonuna inilerek hesaplanmistir.
Metot 6l¢iim sinir1 (MDL, Method Detection Limit) ise sahit numunelerde belirlenen
ortalama analit konsantrasyonuna 3xStandart sapma degerinin eklenmesi ile
belirlenmistir. Sahit numunlerde belirlenemeyen kirleticiler icin MDL= IDL olarak kabul
edilmistir. Hedef mikrokirleticiler i¢in kalibrasyon sonucu elde edilen veriler (gelis
zaman, hedef iyon kiitleleri, 2 ve IDL) ile MDL Cizelge 3.7’de sunulmustur.

GC-MS analizleri sirasinda kalibrasyon egrisinin performansindaki degisikligin
tespit edilmesi amaciyla tekrarlanabilirlik testleri yapilmistir. Bu kapsamda kalibrasyon
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standartlarindan orta noktaya denk gelen konsantrasyona sahip soliisyon her 10
numunede bir numune gibi cihaza verilmistir. Kalibrasyon standardindaki degisimin
%10-15 arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu degerin % 20 ve daha biiyiik olmasi
durumunda ise kalibrasyon yenilenerek analizlere devam edilmistir.

Cizelge 3.7. Kirleticilerin gelis zamanlari, hedef ve yardimci kiitleleri, kalibrasyon egrisi
r? degerleri, kalibrasyon grafiginde belirlenebilen en diisiik konsantrasyon degerleri (IDL)
ile metot 6l¢tim sinir (MDL) degerleri (IS: Internal Standart, SS: Surrogate Standart)

Allkonma
Tiirdes/Bilesik Zamam (21?32:) T(ZILI;T .l:eyrl)c l r2 'bL | MDL
(Riti?;on iyon iyon (ng/pL) | (ng/pL)
Naftalin 8,580 128 129 0999 | 04 04
Antrasen 16,545 178 179 0999 | 072 0,2
Florenten 19,150 202 203 0999 | 01 01
o Benzo[b]florenten | 23,595 252 256 0,997 0,2 0,2
Al Benzo[K]florenten 23,645 252 253 0,996 0,1 0,1
: Benzo[a]piren 24,260 252 253 0,999 0,1 0,1
1“‘1%‘3;&;?]’3' 26,485 | 276 277 0999 | 01 0.1
Benzo[ghh’i]per"e 27,005 276 277 0999 | 01 0.1
28 17,480 256 258 0999 | 072 0,2
52 18,150 292 259 0999 | 072 0,2
; 101 19,525 326 291 0999 | 072 0,2
C 118 20,345 326 332 0999 | 072 0,2
° 153 20,615 360 341 0999 | 072 0,2
138 20,940 360 290 0999 | 03 03
180 21,750 394 359 0998 | 03 03
B
P BPA 19,805 213 228 0999 | 34 10,2
A
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Tez calismast kapsaminda gergeklestirilen ekstraksiyon calismalari ve diger
asamalarin kaylp miktarlarinin hesaplanmasi i¢in bilinen miktarlardaki hedef
kirleticilerin enjekte edilmesi ile elde edilen ekstraktlarin doner buharlastiricida hacim
azaltmasi islemleri uygulanarak GC-MS’te analizleri gergeklestirilmistir. Hedef
mikrokirleticilerin geri kazanim verimleri Cizelge 3.8’de sunulmustur.

Cizelge 3.8. Hedef mikrokirleticilerin geri kazanim verimleri

Tiirdes/Bilesik Ortalama Std Min Maks
Naftalin 97 1 96 98
Antrasen 113 15 96 124
Florenten 72 9 62 81

Benzo[b]florenten 70 4 66 74
Benzo[k]florenten 108 17 99 128
Benzo[a]piren 106 1 105 108
Indeno[1,2,3-cd]piren 98 14 87 114
Benzo[g,h,i]perilen 76 4 71 79
PCB 28 85 14 73 100

PCB 52 116 12 106 129

PCB 101 114 17 97 130
PCB 118 93 31 62 124
PCB 153 86 14 88 90
PCB 138 51 4 47 56
PCB 180 72 14 55 81
BPA 89 8 81 98

Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen ekstraktlarin doner buharlastiricidaki
kayiplarinin hesaplanmasi igin yine bilinen miktarlardaki hedef kirleticilerin yaklasik 18
mL hekzan igerisine enjekte edilmesiyle hacminin 1 mL’ye kadar diisiiriilmesi islemleri
gerceklestirilmistir. Hacim azaltilmasi esnasinda solvent degisikligi yapilmis ve son
solvent olarak izooktana alinmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda hacim azaltma sirasinda
doner buharlastirict ve kullanilan geri kazanim standartlarinin ekstraksiyon verimleri
Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10’da sunulmustur.
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Cizelge 3.9. Doner buharlastirici islemi sirasinda olusan geri kazanim verimleri

Tiirdes/Bilesik Ortalama Std Min Maks
Naftalin 74 4 70 77
Antrasen 101 27 73 127
Florenten 92 18 72 108

Benzo[b]florenten 89 10 82 101
Benzo[k]florenten 99 20 87 122
Benzo[a]piren 88 17 73 106
Indeno[1,2,3-cd]piren 69 1 72 106
Benzo[g,h,i]perilen 93 20 77 115
PCB 28 87 3 84 90

PCB 52 75 6 70 81

PCB 101 106 28 77 134
PCB 118 112 7 104 120
PCB 153 92 9 82 101
PCB 138 100 17 81 114
PCB 180 90 8 83 98
BPA 79 3 76 81

Cizelge 3.10. Geri kazanim standartlarinin (recovery standard) ekstraksiyon verimleri

Geri Kazamim Standartlan Ortalama Std Min Maks

Asenaften-dio 83 14 71 100
Krisen-di. 83 17 87 95
Perilen-d, 103 5 99 112
Fenantren-dio 95 7 89 101

PCB 14 98 6 83 101

PCB 166 100 0,09 100 101

BPA 13Cy, 105 7 100 123

38




MATERYAL VE METOT M. OZKALELI AKCETIN

3.8. Ekotoksik Etki Calismalari
3.8.1. Ekotoksisite Calismalarinda Kullanilacak Alg Kiiltiirlerinin hazirlanmasi

Gottingen Universitesi Alg Kiiltiir Koleksiyonundan temin edilen yesil yiizeysel su alg
tirti Chlorella vulgaris (SAG61.81) ile UTEX Alg Kiiltiir Koleksiyonundan temin edilen
kahverengi deniz suyu alg tiirii Phaeodactylum tricornutum (UTEX 646) igerikleri
Cizelge 3.11 ve Cizelge 3.12°de belirtilen besiyerler igerisinde iiretilmistir.

Cizelge 3.11. Yesil Alg kiiltiirleri i¢in hazirlanacak besiyerlerin igerigi (EU 2002)

C. vulgaris
Stok No Kimyasal l(\ﬂgltg S[El%k Kimyasal '(\g]'g}g
NH.CI 1500 HsBO:s 185
MgCl,. 6H,0 1200 MnCl,. 4H,0 415
1 CaCly. 2H,0 1800 ZnCl; 3,0
MgSO.. 7TH0 1500 7 CoCl,. 6H0 1,5
KH2PO,4 160 CuCls. 2H,0 0,01
FeCls.6H.0 80 Na;MoO.. 2H,0 7,0
’ Na,EDTA.2H,0O 100 4 NaHCOs 50

Ierikleri verilen besiyerler igerisinde yaklagik 10* alg/mL igeren stok kiiltiirden
alman algler 500 mL’lik erlenmayerler igerisinde son hacimleri 100 mL olacak sekilde
ayarlanip siirekli 151k altinda (151k akist: toplam 6000 Im, 151k rengi: 4300 K) ve 2342 °C
sicaklikta giinde 2-3 defa ¢alkalama yontemi ile inkiibe edilmistir. Yesil alg i¢in ortalama
4 giin, kahverengi alg i¢in ise ortalama 15 giin sonunda istenilen popiilasyon yogunluguna
(10* alg/mL veya 0,5 mg/L kuru agirlik) ulasildiktan sonra etki analizleri (alg inhibisyon,
lipid peroksidasyon, ¢6ziinmiis seker, protein, GSH, CAT ve SOD) ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 3.12. Kahverengi Alg kiiltiirleri i¢in hazirlanacak besiyerlerin igerigi (ISO
10253)

P. tricornutum
Stok No Kimyasal l(\:lr:;/tg Slz(:)k Kimyasal '(\:::;E;
1 NaNO; 75 ZnS04.7H,0 0,22
NaH.PO,.2H,0 5,65 CoCl.6H,0 0,01
NA; EDTA 4,16 ° MnCl,.4H,0 0,18
’ FeCls.6H.0 3,15 Na:M004.2H:0 0,006
CuS04.5H,0 0,010 4 NazSiOs*9 H,0 30
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3.8.2. Gergek su orneklerinin karakterizasyon analizleri

Etki analizleri kapsaminda kullanilan gergek ylizeysel su 6rnegi Antalya merkez
ilcesi olan Muratpasa sinirindaki Diiden Parkindan, deniz suyu 6rnegi ise Konyaalti
sahilinden alinmistir. Su kalitesi karakterizasyon analizleri kapsaminda pH, iletkenlik,
alkalinite, sertlik, BOIs analizleri yapilmistir. Ayni zamanda icerisindeki hedef
mikrokirletici konsatrasyonunun tespit edilmesi icin tez c¢alismasindaki mevcut
ekstraksiyon metoduna gore su Ornekleri ekstrakte edilip analizlenmistir. Gergek su
ornekleri; etki analizlerine baslanmadan &nce 121°C’de 20 dk otoklavlanip steril hale
getirilmis ve gerekirse buzdolabinda 4°C’de muhafaza edilmistir.

Sentetik deniz suyu; saf su igerisine igerik detaylar1 Cizelge 3.13’de verilen ISO
2016’da verilen hazirlama yontemine uygun olarak hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik
deniz suyu Ornekleri otoklavlanarak steril hale getirilmistir. Sentetik deniz suyu
orneklerindeki sterilizasyonun bozulmamasi i¢in ihtiya¢ duyulan miktar kadar hazirlanip
taze kullanilmistir.

Cizelge 3.13. Sentetik deniz suyu igerigi (ISO 2016)

Saf Suya Eklenecek Miktar Saf Suya Eklenecek Miktar
Kimyasal (/L) Kimyasal (g/L)
NaCl 24,53 NaHCO3 0,201
MgCl> 5,20 KBr 0,101
Na2SO4 4,09 H3BO3 0,027

CaCl; 1,16 SrCl, 0,0025
KCI 0,695 NaF 0,003

Farkli su tiplerine sahip sentetik yiizeysel su O6rnekleri icerikleri Cizelge 3.14°te
verilen kimyasallarin saf suya ilave edilmesiyle hazirlanmis ve etki analizlerinde
kullanilmigtir (USEPA 2002).

Cizelge 3.14. Sentetik ylizeysel su ornekleri igerigi

Safsuya Eklenecek Kimyasal Miktari Elde Edilecek Nihai Su
Su tiirleri (mg/L) Kalitesi
NaHCO; | CaSO4.H,O | MgSO. | KCI pH! | Sertlik? | Alkalinite?
Cok 12 75 7,5 05 |64-68| 10-13 10-13
Yumusak
Orta sert 96,0 60,0 60,0 40 |74-7,8| 80-100 57-64
Cok sert 384,0 240,0 240,0 16,0 | 8,0-8,4 | 280-320 | 225-245

124 saat sonraki pH dengesi 2mg CaCOa/L
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3.8.3. Mikrokirletici soliisyonlarimin hazirlanmasi

Tez calismas1 kapsaminda ekotoksik etkileri incelenen MKlardan PAH ve
PCBIlerin nonpolar, BPA’nin ise polar bir yapida oldugu bilinmektedir. Ekotoksik etki
testinin uygulanacagi su ortamlarinda nonpolar yapida olan kirleticilerin ¢éziinmeme
durumu ihtimali bulunmaktadir. Bu sebeple MKlar oncelikli olarak igerisinde
¢Oziinebilecedi bir solventte hazirlanmis daha sonra nihai su ortamina ilave edilmistir.

Kullanilacak solvent tiiri ve hacimsel miktarinin belirlenmesi i¢in bir literatiir
taramasi gerceklestirilmistir. Aseton, hekzan, metanol, dimetil siilfoksit gibi solventlerin
kullanildigr tespit edilmistir (Weyman vd. 2012; Ebenezer ve Ki 2016). Ancak segilecek
solventin tliriiniin ve miktarinin ekotoksik etki analizlerine pozitif ya da negatif yonde bir
etkisinin olmamasimi gerektirdigi gibi sistem icerisinde de tam ¢dziinmeyi saglayacak
Ozellikte olmas1 amacglanmaktadir. Yapilan calismalardan da derlenen bilgiler 1s181inda
toplam hacmin % 1-5’ini asmayacak sekilde dimetil siilfoksit solventi tercih edilmistir.
Referans calismada DMSO’nun belirli miktarlarda ekotoksik etkisinin bulunmadigini
gostermektedir (Ebenezer ve Ki 2016).

3.8.4. Alg inhibisyon analizi

Alg inhibisyon testleri i¢in Alg+Mikrokirletici (Alg+MK) ortam1 (OECD 2002)
(OECD 2002) ve 1SO (10253:2016) (ISO 2016)’da verilen yontemlere uygun sekillerde
hazirlanmistir. Alg inhibisyon testleri sentetik ve gercek su ortamlarinda (yiizeysel su ve
deniz suyu) tamamlanmastir. Inhibisyon testleri icin gerekli temas siireleri (24 ve 72 saat)
tamamlandiktan sonra neubauer hemositometreye alinan ornekler tripan mavisi azo
boyasi ile boyandiktan sonra ZEISS marka 151k mikroskobu altinda incelenerek sayim
yaptlmistir. Tim sayimlar, istatiksel anlam ifade etmesi amaciyla {i¢ defa tekrar
edilmistir. Ekotoksik etki testlerinde canlinin biiyiime ortam1 ve deneysel ortam olarak
kullanilan sular sahit olarak kullanilmistir.

3.8.5. Lipid peroksidasyon

Sentetik ve gergek su drneklerinde hazirlanmis olan Alg+MK karsimlar: 24 ve 72
saat sonunda, malondialdehit (MDA) olusumu belirlenmistir. MDA ’nin miktari, Maness
vd. (1999) tarafindan Onerilen metot lizerinde yapilan degisikliklere gore analiz
edilmistir. Metot kisaca; temas siireleri sonunda Alg+MK karsimlarindan alinan 1 mL
numune tlizerine 2 mL %10 (a/h) trichloroasetikasit (TCA) ilave edilerek 14000 rpm
doniis hizinda 35 dak santrifiijledikten sonra karisimdan 3 mL alinip iizerine 3 mL %67
thiobarbiturikasit (a/h) (TBA) ilave edilerek 10 dak siire ile kaynatilmistir. Kaynatma
islemi tamamlandiktan sonra numuneler oda sicakligina kadar sogutulmus Hach Lange
DR6000 UV-visible spektrofotometre kullanilarak 532 nm dalga boyunda absorbanlar
okunmustur. Daha onceden olusturulan kalibrasyon egrisinden faydalanalarak iiretilen
MDA miktar tespit edilmistir.

3.8.6. Antioksidan enzim aktivitesi

Antioksidan enzim aktivitesi testlerinde, alglerde strese bagli meydana gelecek
enzimatik bozulmalarin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu analizlerde iiretilen enzimatik
antioksidanlardan Glutatyon peroksidaz (GSH), Katalaz (CAT) ve Siiperoksit Dismutaz
(SOD) miktarlarimin tespit edilmesiyle saglanmistir.
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GSH testi icin ilk asama test prosediiriinde verilen sekilde hiicrelerin
parcalanmasidir. 24 ve 72 saat siiren reaksiyon siireleri sonunda Alg+MK karsimindan
alinarak 500 rpmde 4 °C ‘de 5 dak santrifiijlenmistir. Siipernatant atilip pellet 1X PBS ile
500 rpmde 4 °C “de 5 dk olacak sekilde santrifiijlenmis ve bu islem 2 kez tekrarlanmistir.
Daha sonra pellet 200-500 pL soguk % 5 metafosforik asit ¢ozeltisiyle karistirilmustir.
Homojenize edilen pellet 12000 rpm hizda 4 °C 5 dak santrifiijlenmistir. 96 well plate
tizerine 25 pL Glutatyon Reductaz, 25 pL 1X NADPH, 100 pL 6rnek ve 50 pL 1X
Chromogen ilave edilmis ve karigtirnlmistir. Bu asamalara ilave olarak blank
okumalarmin yapilmasi i¢in ayni karisim icerisinde 6rnek yerine 100 pL hazirlanan
glutatyon standardindan ilave edilip 405 nm dalga boyunda spektrofotometrede okumalar
yapilmis ve kalibrasyon egrisi lizerinden konsantrasyonlar hesaplanmaistir.

SOD testi i¢in Oncelikle hiicrelerin pargalanmasi gergeklestirilmistir. 24 ve 72 saat
stiren reaksiyon siireleri sonunda Alg+MK karsimindan yaklagik olarak 1 mL 6rnek 1500
rpmde 2 dak santrifiijlenmis ve soguk PBS ile yikanip siipernatant atilmistir. Pellet 500
uL soguk lizizg buffer ile ¢oziilmiistiir (Lizizg buffer: pH: 7,5, 50 mM NaCl, 0,1 mM
EDTA). Lizing islemi homojenizatdr veya sonikasyonla yapilmistir. Karisim 10 dak
boyunca 6000 rpmde santrifiijlenip siipernatant lizatlar1 toplanmistir. On islemden sonra
Cizelge 3.15’te yer alan bilesenler gerekli miktarlarda konularak hazirlanan karigim
lizerine taze hazirlanmis 1 X Xanthine Soliisyonundan 10 pL ilave edilerek 37 °C
sicaklikta 1 saat siireyle inkiibe edilmis ve daha sonra 490 nm dalga boyunda okumalar
gerceklestirilmis ve kalibrasyon egrisi lizerinden konsantrasyonlar hesaplanmuistir.

Cizelge 3.15. SOD analizi i¢in gerekli kimyasal ve 6rnek hacimleri

Bilesenler Sahit Ornek
SOD 6rnegi 0 uL X puL
Inhibitor (istege Bagl) ms Y uL
Xanthine Soliisyonu 5uL 5uL
Chromagen Soliisyonu SuL S5uL
10X SOD Assay Tampon 10 pL. 10 uL
Deiyonize Su 70 uL 70-(X+Y) uL
Toplam 90 90

Catalaz aktivitesi testi i¢in 1 mL alg+MK karigimi1 2500 RPM’de 10 dk boyunca
4 °C’de ilk islem gerceklestirilmistir. Olusan pellet 1-2 mL soguk PBS ve 1 mM EDTA
ile ¢oziiliip 15 dk 5500 rpm déniis hizinda 4 °C’de isleme tabi tutulmustur. Hiicrelerin
hazirlanmasi1 tamamlandiktan sonra 96 kuyucuklu plaka tizerine 20 pL katalaz aktivitesi
veya Ornekten konulmustur. Daha sonra 50 pL, 12 mM hidrojen peroksit calisma
soliisyonu eklenmis ve 1 dak oda sicakliginda karigtirilmistir. 50 pL katalaz quencher
eklenmis ve iyice karistirilmistir. Yeni bir hiicreye her bir karisimdan 5’er pL alinarak
baska bir hiicreye konulmustur. Her bir hiicreye 250 uL. Chromogenic ¢aligma soliisyonu
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eklenip ve 40-60 dak arasinda karistirtlmistir. Bekleme siiresi sonunda 520 nm dalga
boyunda absorbanlar okunmustur.

3.8.7. Protein ve Seker Analizleri

Alg membran yapisindaki bozukluk protein ve seker analizleri ile tespit edilmistir.
Protein analizi Lowry (Lowry vd. 1951), toplam seker analizi ise Anthron metoduna gore
analizlenmistir (Dreywood 1946).

Protein analizi i¢in 24 ve 72 saat temas siireleri sonunda Alg+MK karigimlarindan
tiiplere aliman 5 mL numune iizerine 3 mL C reaktifi eklenmistir (C reaktifi: 100:1
oraninda A reaktifi (%2 Na,COs, %0,4 NaOH ve % 0,16 Na-tartarat) ve B reaktifi (%4
CuS04.5H,0) karistirilarak elde edilir). Oda sicakliginda 30 dak bekletilip, bekleme
stiresinin ardindan tiiplere 300 pL Folin-Fenol reaktifi eklenip vortekslenmistir. Oda
sicakliginda karanlik ortamda 2 saat bekletilmistir. Absorbanslar 660 nm’de okunarak
onceden olusturulan standart kalibrasyon grafiginden yararlanarak hesaplanmaistir.

Toplam seker analizi i¢in 24 ve 72 saat temas siireleri sonunda Alg+MK
karigimlarindan tiiplere alinan 1 mL numune iizerinde 2 mL Anthrone ¢ozeltisi (Anthrone
cozeltisi %98 H2S04’lik ile 200 mg/ 100 mL olacak sekilde hazirlanir) ilave edilerek 100
°C> de 10 dak kaynatilmistir. Ani sogumanin saglanmasi igin buz kasetleri ile oda
sicakligina kadar sogutulup, oda sicakliga gelen absorbanlar 625 nm dalga boyunda
okunmus ve standart kalibrasyon grafiginden yararlanarak hesaplanmstir.

3.8.8. Etkili Konsantrasyonlarin Hesaplanmasi

Ekotoksik testlerden elde edilen sonuglar kullanilarak teorik olarak sistem
icerisindeki canli  popiilasyonunun yarisin1  Oldiiren (ECsp) konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Bu hesaplamada 72 saatlik temas siiresi sonucunda elde edilen inhibisyon
degerleri kullanilmistir. ECsp konsantrasyonlarini, manuel ya da bir program yardimiyla
otomatik olarak hesaplamak miimkiindiir. Tez caligmas1 kapsaminda hesaplanan ECs
degerleri USEPA’nin gelistirmis oldugu TRAP (Toxicity Relationship Analysis
Program) programi yardimiyla otomatik olarak hesaplanmistir. Programin arayiiziinde
secilen organizmanin stres faktoriine vermis oldugu cevaplar ve bu cevaplara bagl olarak
olusturulan grafiklerden elde edilen ECso degerleri tespit edilmis ve kirletici ekotoksik
etki siralamasi yapilmustir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasi birbirine bagli 2 asamadan olusmaktadir. Tezin 1. asamas1 hedef
MKlarin Antalya sinirlarinda secilmis olan farkl: atiksu karakteristigine sahip AATlerde
izlenmesidir. Tezin 2. agsamas1 ise AATlerde tespit edilen hedef MK konsantrasyonlari
baz alinarak buna ek olarak AATlerin desarj noktalari dikkate alinarak sentetik ve gercek
su orneklerinde MKlarin algler iizerinde yarattig1 ekotoksik etkilerin belirlenmesidir. Bu
kapsamda tez c¢aligmasinda Antalya’da bulunan evsel (Lara), kentsel (Hurma) ve
endiistriyel (AOSB) AATleri atiksularinin giris ve ¢ikis yapilarindan alinan atiksu ve
aritilmis atiksu drneklerinde hedef mikrokirleticilerin mevcudiyeti izlenmistir.

Hurma ve Lara AATlerinin aritilmis atiksularin desarj noktalar1 hakkinda net bir
bilgi olmamasinin yani sira bolge yakinlarinda olan Diiden ¢ayina ve derin deniz desarji
ile denize, AOSB AAT’ye gelen atiksularin ise evsel nitelikli atiksu kalitesine kadar
aritilip daha sonra kanalizasyona desarj edildigi bilinmektedir.

4.1. AAT lIzleme Cahsmasi Sonuclar

Uc farkli atiksu karakterine sahip olan AATlerden alinan atiksu ve gikis
yapisindan ii¢ ayda bir ve 1 yil silireyle alinan ornekler kati-sivi faz ekstraksiyon
sistemiyle ekstrakte edilmis ve enstiirmental analiz yontemiyle analizlenmigtir. AOSB,
Lara ve Hurma AATlerinden alinan orneklerden elde edilen kirletici izleme
calismalarindan elde edilen sonuglar Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Sonuglar AATlerden bagimsiz olarak kirleticiler bazinda degerlendirildiginde
> PAHg MKlarin konsantrasyonlarinin 4,02-115,92 pg/L olarak tespit edilmistir. PCB
grubu MKlar i¢in Y PCB7 6,36-32,94 ng/L olarak tespit edilmistir. BPA igin ise bu
degerlerin 5,16-75,6 ng/L arasinda oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.1°de AOSB AAT’ye ait sonuglar verilmektedir. Sonuglar AOSB AAT
bazinda giris-¢ikis yapilari dikkate alinmaksizin degerlendirildiginde, AOSB AAT hedef
MK 8 PAH bilesigi i¢in en diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlar1 0,37-37,80 pg/L olarak
tespit edilmistir, Ayn1 AAT i¢in PCB sonuglari incelendiginde konsantrasyonlarin 0,71-
8,56 pg/L arasinda degistigi tespit edilmistir. BPA i¢in ise konsantrasyonlarin 6,76-75,59
pg/L  arasinda degistigi  gozlenmisti. AOSB  AAT’den elde edilen MKlar
konsantrasyonlari tekil olarak degerlendirildiginde en yiiksek PAH bilesiginin naftalinde
37,80 pg/L olarak PCB grubu MK igin ise bu degerin PCB 101°de 8,56 ng/L olarak

belirlenmistir.

AOSB AAT’den elde edilen sonuglar giris yapilarina gore degerlendirildiginde
PAH, PCB ve BPA konsantrasyonlarinin 0,1-37,80 ug/L; 0,76-8,56 pg/L; 24,90-75,59
ng/L olarak tespit edilirken kirleticiler ¢ikis yapilarina goére ise 0,37-25,66 pg/L; 0,71-
6,72 pg/L; 6,765-28,06 pg/L araliginda tespit edilmistir.

Hedef MKIar izleme ¢aligmalarinin gergeklestirildigi AOSB AAT’de Lara ve
Hurma AATlerine oranla daha yiiksek konsantrasyonda tespit edilmistir. Bu durumun
endiistriyel kaynakli oldugu tahmin edilmektedir. Kirleticilerin aritilmasi agisindan
degerlendirildiginde ise Benzo(k)florenten’in ¢ikis yapisinda gerceklestirilen 4
orneklemede elde edilen sonucglar 6l¢iim hassasiyetinin altinada kaldigi i¢in rapor
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edilmemistir. Bu duruma AAT’nin isleyis ve proses olarak o6zellikleri g6z Oniine
alindiginda hedef MKlarin AAT’nin herhangi bir kademesinde aritildig1 ya da diger bir
secenek olan MK nin ¢amur fazina ge¢gmis olabilme ihtimalini ortaya ¢ikarmaktadir. BPA
ise yapilan drneklemeler sonucunda hem giris hemde ¢ikis yapisinda tespit edilmistir.

AATIlerdeki hedef MK konsantrasyonlart mevsimsel degisikliklere gore gesitlilik
gosterebilmektedir. Bununla birlikte AOSB AAT’de tespit edilen mikrokirleticilerin olasi
kaynaklar1 arasinda, AOSB biinyesinde faaliyet gosteren firmalarin “genel temizlik”
kapsaminda atiksu ve diger atiklarini dogrudan AAT hattina desarj etmeleri ihtimali
bulunmaktadir. PCB grubu i¢in kirleticilerin muhtemel kaynaklari ile ilgili ise AOSB
AAT’nin Antalya-Burdur D650, D350 anakarayolu’na yaklasik olarak 200-300 m
mesafesinde bulunmasi sebebiyle trafik kaynakli kirleticilerin AAT’ye ulagsmasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Karayolu hatti islek bir gilizergah olmasinin
yaninda AOSB bolgesine de hizmet etmesi sebebiyle kamyon, otobiis, kiiglik-biiyiik araba
gibi cesitli birgok yiikii tasimaktadir. Literatiirdeki ¢alismalara gore 3-5 halkali PAH
bilesiklerinin konsantrasyonunun yiiksek olarak bulunmasi, endiistriyel aktivitenin ve
agir trafik faaliyetinin bulunduguna isaret etmektedir (Jiao vd. 2017). AOSB bolgesindeki
yapilan analizlerde elde edilen sonuglardaki 3-5 halkali yapiya sahip olan Ant, FL, BbF,
BkF ve BaP konsantrasyonlarinin diger iki AAT deki sonuglardan yiiksek olmasinin
sebebinin AOSB tesininin lokasyonu ile alakali oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.2°de Lara AAT’ye ait izleme ¢aligmasi sonuglar1 verilmektedir. Sonuglar
AAT bazinda giris-¢ikis yapilar1 dikkate alinmaksizin degerlendirildiginde, hedef MK 8
PAH bilesigi i¢in en diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlari 0,31-9,84 pg/L olarak tespit
edilmistir. Ayn1 AAT i¢in PCB sonuglar1 incelendiginde konsantrasyonlarin 0,69-2,98
ug/L arasinda degistigi tespit edilmistir. BPA i¢in ise konsantrasyonlarmn 5,16-37,32 pg/L
arasinda degistigi gdzlenmistir. Lara AAT den elde edilen MKlar konsantrasyonlari tekil
olarak degerlendirildiginde en yiiksek PAH bilesiginin Indeno[1,2,3-cd]piren
(9,847ug/L) olarak PCB grubu MK i¢in ise bu degerin PCB 180 i¢in (2,98 pg/L) olarak
belirlenmigstir. Lara AAT’den elde edilen sonuglar giris yapilarina gore
degerlendirildiginde PAH, PCB ve BPA ig¢in tespit edilen konsantrasyonlar 0,1-9,84
ug/L; 0,72-2,98 pg/L; 8,78-37,23 pg/L araligindadir. Sonuglar ¢ikis yapilarina gore
degerlendirildiginde PAH, PCB ve BPA i¢in 0,71-3,16 ng/L; 0,70-2,49 ng/L; 5,16-16,97
ng/L araliginda tespit edilmistir.

Lara AATde gergeklestirilen orneklemeler sonucunda tespit edilen Naftalin
konsantrasyonunun 6l¢iim hassatiyenin altinda kalmasi sebebiyle rapor edilmemistir.
Lara AAT de gergeklestirilen 6rnekleme g¢alismalarinda hedef MKlarin hepsi tespit
edilmis ancak oOzellikle c¢ikis yapilarinda bazi MKlarin konsnatrasyonlar1 olgiim
hassasiyetinin altinda kalmas1 sebebiyle rapor edilmemistir. Bu durumun agiklamasi 2
farkli sekilde yapilabilmektedir. Lara AAT de gergeklestirilen aritma prosesi ileri atiksu
aritma prensibine sahiptir. Bu sebeple 6zellikle 5-6 halkali yapidaki MKlarin 2-3
halkalilara biyolojik olarak parcalanabilmesi nispeten kolay bir mekanizma olarak
bilinmektedir. Bu sebeple aritiminin bundan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir. Bu
durumla ilgili diger bir aciklama ise hedef MKlarin yapilarinin nonpolar olmasindan
dolayt AAT’ de ki gamur fazina ge¢cmis olabilme ihtimalidir.
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Sekil 4.3’te Hurma AAT’ye ait izleme calismasi sonuglari verilmektedir.
Sonuglar AAT bazinda giris-¢ikis yapilar dikkate alinmaksizin degerlendirildiginde,
hedef MK 8 PAH bilesigi i¢in en diisiik ve en yiiksek konsantrasyonlar1 0,263-6,502 pug/L
olarak tespit edilmistir, Ayn1 AAT i¢in PCB sonuglar1 incelendiginde konsantrasyonlarin
0,239-8,2 ng/L arasinda degistigi tespit edilmistir. BPA icin ise konsantrasyonlarin
16,314-30,485 pg/L arasinda degistigi gozlenmistir. Hurma AAT den elde edilen MKlar
konsantrasyonlari tekil olarak degerlendirildiginde en yiiksek PAH bilesiginin antrasen
6,502 pg/L olarak PCB grubu MK i¢in ise bu degerin PCB 52°de 8,2 ug/L olarak

belirlenmistir.

Hurma AAT’den elde edilen sonuglar giris yapilarina gore degerlendirildiginde
PAH, PCB ve BPA konsantrasyonlarimin 0,1-6,50 ug/L; 0,239-8,20 ug/L; 23,30-30,48
ug/L olarak tespit edilirken kirleticiler ¢ikis yapilarina gore ise 0,268-3,039 ug/L; 0,691-
7,14 ug/L; 16,31-18,59 pg/L araliginda tespit edilmistir.

Tiim hedef MKlar Hurma AAT’de gergeklestirilen 6rnekleme ¢alismalarinda
tespit edilmigtir. Ancak grafik {izerinde gosterilmeyen konsantrasyon degerleri 6l¢iim
hassasiyetinin altinda kaldig1 i¢in rapor edilmemistir.

Mezzanotte vd. (2016) calismalarinda Italya’da iki farkli kentsel AAT nin 2011-
2013 yillan1 arasindaki mikrookirletici dagilimlarini incelenmesini gerceklestirmislerdir.
Calismada 16 adet PAH (Nap, AceNap, Flu, PA, Ant, FL, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP,
DBA, BghiP ve IND) bilesiginin sonug¢larint PAHlarin halka sayilarini baz alarak toplam
olarak vermislerdir. izlemesi yapilan 16 PAH bilesiginin toplam konsantrasyonlarinin
5,3443,75 pg/L ve 2,41£1,14 pg/L arasinda degistigi rapor edilmistir. Tez ¢aligmasi
kapsaminda PAH kirletici grubundan izlemesi yapilan bilesikler; NaP (2 halkal1), Ant (3
halkali), Flu (4 halkali), BbF (5 halkali), BKF (5 halkali), BaP (5 halkali), BghiP (5
halkali) ve IND (6 halkali),’dir. Tez calismasinda izlemesi geceklestirilen NaP i¢in
konsantrasyonlar 6l¢lim hassasiyetinin altinda kalirken Ant i¢in 1,75-5,291 pg/L, Flu i¢in
0,263-1,14 pg/L, BbF i¢in IDL-0,435 pg/L, BkF icin IDL-1,109 png/L, BaP icin 0,279-
4,874 ng/L, BghiP i¢in 0,328-4,67 BghiP (5 halkali), InD icin 0,374-4,195 pg/L
araligindadir.

Cizelge 4.1°’de Menzonette vd. (20016) ¢alismalarina ait detaylar verilmistir. S6z
konusu c¢alismadan elde edilen sonuglar halka sayilarina gore tez ¢aligmasi kapsaminda
elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda italyada yapilan ¢alismaya gore 2 halkali PAH
icin 10 kat diisiik, 3 ve 5-6 halkali PAHIlar i¢in 4 ve 200 kat yiiksek, 4 halkali PAHlar i¢in
ise yakin bir konsantrasyon tespit edilmistir.

Sanchez Avila vd. (2009) ftalat, alkilfenol, BPA, PBDE, PCB ve PAH
mikrokirleticilerinin AATlerdeki mevcudiyetini izlendigi c¢alismasinda AATlerden
alinan orneklerde sonuglarin biiyiik cogunlugunun dedeksiyon limitinin altinda kaldiginm
raporlamiglardir. Dedeksiyon limitinin {izerindeki sonuglar ig¢in ise tez ¢alismasi
kapsamindaki hedef mikrokirleticilerle yakin ve benzer sonuclarin elde edildigi
gOriilmiistiir.
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Cizelge 4.1. Literatiir 6rnegi karsilastirma tablosu (Mezzanotte vd. 2016)

Mezzanotte vd. (2016) Tez Cahismas1 Kapsaminda Elde Edilen
Calisma Sonuclari Sonuglar

Bilesik (Ortalama) (min — maks)

AAT-1 AAT-2 AOSB AAT Hurma AAT Lara AAT

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
YPAH, | 4,71+2,78 2,16+1,17 0,4-37,804 0.4 0.4
>PAH; 0,66+1,55 0,16+0,05 2,783-3,939 4,391-6,502 0,2-1,047
>PAH4 0,240+0,07 0,09+0,04 0,1-0,822 0,263-1,895 0,314-7,675
> PAHs.6 0,031+0,03 0,012+0,004 7,567-53,937 5,579-14,976 | 6,444-17,919
> sPAH 5,34+£3,75 2,41+1,14 12,328-94,624 | 12,352-18,568 | 7,923-20,560

Sunvd. (2017) BPA ve diger fenolik bilesiklerin AATlerde izlenmesine yonelik
yapmis olduklari ¢alismada giris ve ¢ikis orneklerinde konsantrasyonun sirasiyla 0,189-
20 ug/L, 0,016-1 pg/L seklinde degistigini rapor etmislerdir. Tez ¢alismasindan elde
edilen sonuglara gore AATlerden elde edilen giris BPA konsantrasyonu; AOSB, Hurma
ve Lara AATlerine gore sirasiyla 24,907-75,598 ug/L, 23,305-30,485 pg/L, 8,78-37,237
png/L arasinda degismektedir. AATlerden elde edilen sonuclar referans ¢alisma olan Sun
vd. (2017) ile karsilastirildiginda AOSB, Hurma ve Lara AATlerinin sonuglarinin
sirastyla yaklasik 4; 1,5 ve 2 kat yiiksek oldugu goriilmiistiir. AATlere ait ¢ikis
konsantrasyonlar1 ise AOSB, Hurma ve Lara AATleri igin sirasiyla 6,765-28,066 ng/L,
16,314-18,596 ug/L, 5,165-16,963 ug/L degismistir. Aym ¢alismada ¢ikis degerleri
arasindaki farkin, izlemesi yapilan AATlerin proses farkindan ve Orneklemelerin
yapildigr mevsimsel degisikliklerden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. S6z konusu
calismada izlemesi yapilan tesislerde oksidasyon iiniteleri ve desarj oncesinde UV
tinitesinin bulundugu rapor edilmistir.

Kentsel ve endiistriyel atiksularin analiz edildigi Konya ilinde kanalizasyon
sisteminden Orneklemenin yapildig1 bir caligmada, kentsel atiksu orneklerinde PCB
52’nin konsantrasyon degeri 0,50+0,10 pg/L, aritilmis kentsel atiksuda ise 0,48+0,12
ug/L olarak rapor edilmistir (Ozcan 2011). Tez calismasi kapsaminda kentsel nitelikli
olan Hurma AAT analizlerinde PCB 52 i¢in giris ve ¢ikis yapilarindaki konsantrasyon
degerlerinin 0,72- 8,2 ng/L ve 0,2-1,5 ug/L arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayni
calismada endiistriyel nitelikli atiksularda PCB 52 ve 153 konsantrasyonlar1 0,58+0,08
ve 0,42+0,07 pug/L olarak rapor edilmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda endiistriyel nitelikli
AOSB AAT i¢in PCB 52 ve 153 konsantrasyonlari sirasiyla 0,76-1,825 1,735-3,059 pg/L
olarak tespit edilmistir.
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Aydin vd (2004a) ¢alismalarinda, Konya ilinde su dagitim agi, kanalizasyon sebekesi ve
ana drenaj kanallarinda 16 PAH bilesigi ve 7 PCB tiirdeslerinin tespit edilmesine yonelik
calismislardir. Calismada atiksu 6rneklerinde PAH bilesiklerinin konsantrasyon degeri
0,75-1,78 ng/L olarak rapor edilmistir. S6z konusu ¢alismayla benzer sekilde ele alinan
8 adet PAH bilesigi icin tez sonuglar1 karsilastirildiginda, nispeten benzer oldugu
goriilmekle birlikte tespit edilebilen giris atiksu konsantrasyonunun ortalamalar1 0,691-
5,667 pg/L araliginda oldugu tespit edilmistir. Yine ayni ¢calismada 7 PCB tiirdesi i¢in
(PCB#28, 52, 101, 138, 153, 180) izleme ¢aligmalar1 sonucunda konsantrasyon degerleri
0,001-0,044 ng/L olarak rapor edilmistir. Tez kapsaminda izlemesi yapilan tesislerde
PCB konsantrasyonlarinin Hurma AAT igin 2,429-8,2 ng/L Lara AAT igin ise 0,696-
2,98 ng/LL arasinda degistigi tespit edilmistir. Aydin vd (2004b), Konya ilinde
gerceklestirilen ¢alismada atiksu 6rneklerinde 6 farkli PCB (PCB# 28, 52, 101, 138, 153,
180) tiirdeslerinin izleme ¢aligmasi gergeklestirilmistir. Aydin vd (2004)’iin ¢alismasina
gore en yiiksek PCB konsantrasyonlar1 2,3 pg/L (PCB52) ve en diisiik konsantrasyon 0,6
ng/L (PCB101 ve PCB180) olarak tespit edilmistir. Tez kapsaminda Hurma ve Lara
AATlerinden elde edilen PCB sonuglarinin genel olarak MDL ve IDL degerlerinin altinda
kaldig1 goriilmekle beraber, bazi PCB konsantrasyonlarinin (PCB153- 2,429 png/L,
PCB28- 2,679 pg/L, PCB101- 3,945 ng/L ve PCB52- 8,2 pg/L) Aydin vd (2004b) nin
rapor ettigi degerlerden yaklasik olarak 2 ila 4 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.2. Izleme calismalarindan elde edilen sonuglarla literatiir calismalar:
karsilastirma tablosu

| Tirdes/
Cahisma Kirletici i Birim AAT Giris AAT Cikis Referans
Yeri Tiirii 1;1195“‘ Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
ayisl
Bu Calisma
" 12,328-94-624 6,821-40,567 AOSB
Tirkiye | PAH 8 He 123522003 | 4,8842-7,988
Hurma
7,923-20,560 7,001-8,757
Lara
Urdiin,
AAT-1 1824+42 518+12
Urdiin,
AAT2 2270+£59 1635+31
Urdiin, .
AATS PAH 13 ug/L 183349 81324 Alawi vd. 2018
Urdiin,
AATA 2866196 120622
Urdiin,
AATS 1163+28 638+15
Pekin PAH 16 ng/L 944,1-1246,5 - Cao vd. 2018
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Cizelge 4.2.’nin devami1

Vogelsang ve
Norveg PAH 16 ng/L 200 - 2006
. Fatone ve
Italya PAH 16 ng/L 2110 - 2011
Cin PAH 16 ng/L 1350 - Tian vd. 2012
Guangzhou .
Ci PAH 16 ng/L 509,7-735,5 - Liu vd. 2017
m
Thohoyandou Edoknavi vd
Giiney PAH 16 ng/L . 13144000 e
Afrika
Siloam, .
Giiney PAH 16 ng/L : 26302000 | Fdokpayivd.
. 2016
Afrika
Karak .
.. PAH 16 ng/L - 651 Jiries vd. 2000
Urdiin
Harbin, Cin PAH 16 ng/L 4080 864 Sun vd. 2018
14,295-
21,259 5’60??7)2 Bu Ac;;l;ma
Tiirkiye PCB 7 o fg“éfg 2.818-
; 13,557 Hurma
9,389- i Lara
10,281 5,058-8,793
Capozzi vd.
ABD PCB 209 pg/L - 0,06-2150
2019
Coziinmiis
Faz:
Houston Balasubramani
d - 1,01-8,12
ABD PCB 209 ng/L vd. 2014
Askida Faz:
2,03-31,19
Cin PCB 6 po/L 630,2+64,9 - Yao vd. 2014
) PCB 138 ng/L 8-57 0,5-3
Ispanya PCB
PCB 180 ng/L 55-76 23-35
ispanya PCB 138 ng/L _ . Bizkarguenaga
PCB PCB 180 ng/L 34-44 4-91 vd. 2012
PCB 138 ng/L 5-62 6-393
Ispanya PCB
PCB 180 ng/L 6-90 5-602
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Cizelge 4.2.°nin devami

Vogelsang ve
Norveg PCB 7 ng/L 3,3-4,1 2006
Katsoyiannis
Yunanistan PCB 7 ng/l 470-1800 130-390 ve Samara
2004
. i Bergqvist vd.
Isveg PCB 10 ng/L 0,3-1 2006
. Bergovist vd.
Litvanya PCB 10 ng/L 1.34 2006
6,765-
28,066
75,598 16,314- Bu Cahsma
24,907 18506 AOSB
Tiirkiye BPA 1 ug/L 23,305-
5,165- Hurma
30,485 16,963
8,78-37,237 Lara
Cin BPA 1 ng/L 1960 231 Sun ve 2017
. Kathiraj ve
Hindistan BPA 1 ng/L 60,5 5,2 Kannan 2017
Ballesteros-
Ispanya BPA 1 ng/L 960-1600 - Gomez vd.
2007
Cin BPA 1 ng/L 412 - Sun ve 2018
Lee ve Peart
Kanada BPA 1 ng/L 80-4980 - 2000
Bangkok, i i Pookpoosa ve
Tailand BPA 1 ng/L 128,5-606 2015
Cesen vd.
Slovakya BPA 1 ng/L 971 - 2018
Goeury vd.
Kanada BPA 1 ng/L 260-790 37-360
2019
Cin BPA 1 ng/L 330-1210 | TSA*-162 Asg‘szs"d'
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4.1.1. Teshis oranlarinin hesaplanmasi

Kirleticilerin kaynaklarinin bilinmedigi durumlarda, daha once belirlenmis olan
oranlara bagl olarak kirliligin kaynagina dair tahmin yapmak kolaylasmaktadir. Teshis
oranlar1 bu dogrultuda kullanilan bir parametredir. Hafif Molekiil Agirligt (HMA)’ na
sahip PAHlarin Agir Molekiil Agirligt (AMA)’na sahip PAHlarin oran1 kaynagin
pirojenik ya da petrojenik olmast ile ilgili bir bilgi vermektedir. Ornegin ¥ HMA/S> AMA
oraninin 1’den kiigiik olmas1 durumunda kaynagin petrol kaynakli (siv1 yakit sizintisi
gibi) oldugu, Y HMA/Y AMA oraninin 1’den biiyiik olmasi durumunda ise pirojenik
(Yanma kaynakli) olarak tanimlanmaktadir.

2,500 [ Petrol Fuel Odun, Kémiir Cimen
[ Kaynakh Yakma Yakma Kaynakh
r Kaynakh L
< 2,000 [
2 : .
N 1,500 % Pirojenik Kaynakl
< p u 1
E 1,000 :—-—-.---------------.--
= ° l,
N i ®
0,500 Petrojenik Kaynakh
i ‘0 [ |
S T I
0,000 0,250 0,500 0,750 1,000

IcdP/BghiP

B s1-A0SB B S3-AOSB ®S1-Hurma ®S3-Hurma @ S1-Lara € S3-Lara
B S2-A0SB B S4-A0OSB ©S2-Hurma ®S4-Hurma € S2-Lara ¢ S4-Lara

Sekil 4.4. AAT konsantrasyonlarina gore hesaplanan teshis oranlari

Sudaki kirletici kaynaklarinin tahmin edilmesi ile ilgili diger bir oran ise Indenol
(1,2,3-cd)Piren (IcdP) ’in Benzo(g,h,i)Perilene (BghiP) oranidir. IcdP/BghiP oraninin
0,25ten kiiclik olmasi petrol kaynakli, 0,250-0,500 arasinda olmasi fuel yakimi kaynakli,
0,5’ten biiylik olmasi1 ise odun, komiir gibi organik maddelerin yanmasindan kaynakli
olmasini isaret etmektedir (Tobiszewski ve Namiesnik 2012; Tobiszewski 2014) .

Tez c¢aligmasi kapsaminda AATlerde tespit edilen hedef kirleticilerin giris
konsantrasyonlar1 baz alinarak ) HMA/Y AMA orani ile [cdP/BghiP orani hesaplanmustir.
Sekil 4.4°te hesaplanan teshis oranlar1 verilmektedir.

Elde edilen oranlar Y HMA/Y AMA oranlarina gore degerlendirildiginde sudaki
PAH kirliliginin kaynaginin biiyiik dlciide petrol kaynakli oldugu ancak bunun yani sira
pirojenik kaynakli olabilecegi tahmin edilmektedir. Sonuclar IcdP/BghiP oranina gore
degerlendirildiginde ise; oranlarin biiyiik cogunlugunun odun, komiir ve aniz gibi organik
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maddelerin yanmasindan kaynakli oldugu, diger ¢ogunlugunun ise trafik kaynakli
oldugunu sdylemek miimkiin olabilmektedir.

4.2. Ekotoksik Etki Analiz Sonuclari

Bu boliimde, Tezin 1. asamasinda elde edilen hedef MK konsantrasyonlar1 ve
AATlerin desarj noktalar1 dikkate alinarak belirlenen MK konsantrasyonlariyla
uygulanan ekotoksik etki testlerine ait sonuglar paylasilmistir. Bu amacgla AATlerin
desarj noktalarindaki su kalite 6zelliklerini simule eden deney ortamlar1 kurularak hedef
MK konsantrasyonlar1 ayarlanarak ekoktoksik etki testleri gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda her bir kirletici grubunda PAH (Benzo(a)piren), PCB (PCB 28) ve fenolik bir
kirletici olan BPA ile ylizeysel su ve deniz suyu Orneklerinde testler gergeklestirilmistir.
Ekotoksik etki testleri bulundugu cevresel ortamda inikator canli olan ve ayn1 zamanda
uygulanan standart ekotoksik etki testlerinin 6nermis oldugu canlilar olan C. vulgaris ve
P. tricornutum kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.2.1. Analizlerde kullanilan gerc¢ek sularin karakterizasyon analiz sonug¢lar:

Ekoktoksik etki testlerinde kullanilan Diiden ¢ay1 ve Konyaalt1 sahilinden alinan
su orneklerinin mevcut 6zelliklerinin tespit edilmesi amaciyla pH, iletkenlik, alkalinite,
sertlik, BOIs analizleri ile hedef MKlar1 igerip icermedigi eger igeriyorsa konsantrasyon
degerlerinin tespit edilmesi amaciyla analizler gerceklestirilmistir. Analizlerde kullanilan
su drneklerinin alinmasinda havanin sonbahar mevsiminde (Ekim-Kasim 2019) yagmurlu
olmamasi ve haftasonuna (rekroasyonel amagli kullanimin analizleri etkilemesi
minimize edilmistir) denk getirilmemesine dikkat edilmistir. Ozellikle deniz suyu
orneginin alindig1 noktada ise herhangi bir deniz sporunun yapilmamasina dikkat
edilmistir.  Karakterizasyon analizlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te
gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Su 6rneklerine ait karakterizasyon analizi sonuglari

Analiz Yiizeysel Su Deniz Suyu
(Diiden Suyu) (Konyaalt1 Sahili)
pH 5,45-6,12 7,7-8,9
Tletkenlik (uS/cm) 49800-51000 458-830
Alkalinite (mg CaCOs/L) 317 155
Sertlik (mg CaCOs/L) 420 -
BOIis(mg/L) <2 >12

Ekotoksik testlerde kullanilan yiizeysel su ve deniz suyu 6rnekleri numune gibi
ekstrakte edilmis ve GC-MS cihazinda SCAN modda analiz edilmistir. Gergeklestirilen
analizler sonucunda tez kapsaminda izlenen hedef MKlara rastlanmamugtir.
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4.2.2. Sentetik ve Gergek Yiizeysel Su Orneklerine Ait Analiz Sonuglar
4.2.2.1. Bisfenol A’ya ait etki analizi sonuclari

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢calismalar sonucunda Bisfenol A (BPA)
kirleticisine ait inhibisyon analizi sonuglar1 Sekil 4.5°te verilmektedir. OECD 2002
yontemlerine gore uygulanan ekotoksik etki testini takiben tripan mavisi azo boyasi ile
boyama yapilmis ve canli/6lii hiicrelerin ayrimi gerceklestirilmistir. Inhibisyon (%) canli
hiicrelerin kontrol ortamindaki alg gelisimine oranlanmasiyla hesaplanmistir.
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Sekil 4.5. Bisfenol A kirleticisine ait alg inhibisyon sonuglar1 a) Cok yumusak SYS; b)
Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

Sekil 4.5’de gosterilen grafiklere gore BPA kirleticisinin yesil alg olan C. vulgaris
tiirii lizerindeki inhibisyon degerlerinin % 8 - 41 arasinda degistigi gdzlenmektedir.
Inhibisyon degerleri BPA konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 72
saat sonundaki inhibisyon degerlerinin 24 saat sonundaki inhibisyon degerlerinden daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum BPA’nin uzun temas siiresin sonunda daha

toksik hale gelebilecegini gostermektedir.

BPA konsantrasyonlar1 baz alindiginda genel egilimin BPA konsantrasyonu
artigina bagl olarak inhibisyon degerinin arttig1 goriilmektedir. Ekotoksik etki analizleri
kapsaminda canli hiicreler iizerine uygulanan BPA konsantrasyonu Tez Calismasinin
Izleme calismalari kisminda AATlerden elde edilen BPA konsantrasyonlarina baglh
kalinarak sec¢ilmistir.
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Inhibisyon sonuglar1 SYS &rnekleri agisindan degerlendirildiginde ise orta sert ve
cok sert SYS orneklerindeki inhibisyon degerlerinin ¢ok yumusak SYS o6rnegindeki
inhibisyon degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

BPA kirleticisi suda ¢ozinirligi 120 mg/L olan polar yapida bir kirletici
grubudur. Genel olarak su igerisinde kolay ¢ozlinebilme 6zelligine sahiptir ancak iyonik
gii¢ arttik¢a kirleticinin su ortami igerisindeki davranisinin da degisiklik gosterebilecegi
distiniilmektedir. Cok yumusak, orta sert ve ¢ok sert SY Slerine ait su 6rneklerinin iyonik
giigleri sirasiyla 0,9; 5,6; 30,6 olarak hesaplanmistir. Sentetik olarak hazirlanan SYS
ornekleri igerisine dogal organik madde ilave edilmemistir. MKlarin organik madde
izerinde tutunmasi ve sucul ortamlar icerisinde hareket etmesinin ekotoksik etkiyi
arttirdign  ve sucul ortamlarda taginim mekanizmalarinin bu yonde oldugu
distiniilmektedir.

Sekil 4.6’da protein miktarina ait sonuglar verilmistir. Protein miktar1 sonuglari
BPA konsantrasyonlar1 baz alinarak degerlendirildiginde 24 saatlik temas siiresi sonunda
genel olarak protein miktarinin artma trendinde oldugu ancak 72 saat analizlerinde ayni
trendin olusmadigi tespit edilmistir.

Alg hiicrelerinin membran yapisinin yag, protein ve sekerden olustugu
bilinmektedir (Mondal vd. 2018). Protein miktarinin artmasi esasen BPA’nin C. vulgaris
alg tiiri izerinde membran yapisinda deformasyona sebep olabilecek mekanizmalarin
olugmasi sonucu ortaya ¢ikmis oldugu diisiiniilmektedir. Protein miktar1 sonuglar1 SYS
ve BPA konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 1,928-75,733 mg/L
olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Bisfenol A kirleticisine ait protein miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak SYS;
b) Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

Sekil 4.7°de ¢oziinmiis seker analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Coziinmiis
seker miktarlar;; BPA konsantrasyonundan ve SYS orneklerinden bagimsiz olarak
degerlendirildiginde en yiiksek ve en diisiik seker miktarinin 16,5 ve 0,27 mg/L olarak
tespit edilmistir.

Protein ve ¢Oziinmiis seker analizleri birlikte degerlendirildiginde sistem
icerisinde bulunan alg kiiltiiriiniin membran yapisinda bir deformasyonun meydana
geldigi ancak bu etkinin bir siire sonra azaldig1 sonucu ¢ikmaktadir. Ancak mikroskop
altinda gerceklestirilen sayim islemleri sirasinda yapilan gézlemlerde membran yapisinda
sekil bozukluklarinin oldugu tespit edilmistir. Tam bir membran pargalanmasi olmadigi
icinde BPA i¢in, protein ve seker miktarinda bir trend olusmamasinin sebepleri arasinda
oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. Bisfenol A Kirleticisine ait ¢éziinmiis seker miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak
SYS; b) Orta sert SYS; ¢) Cok sert SYS

Coziinmiis seker analizleri tez calismasindan elde edilen sonuglar temas siireleri
bakimindan degerlendirildiginde en yiiksek seker miktarmin genel olarak 24. saatte
gerceklestirilen analizlerde 4 ve 5 mg/L lik BPA konsantrasyonunda tespit edildigi
goriilmektedir.

Sonuglar SYS iceriklerine bagh olarak degerlendirildiginde ¢ok yumusak SYS
Orneginin protein ve ¢oziinmiis seker analizlerindeki sonuglart inhibisyon analiz
sonuclarina paralel sekilde degistigi gozlenmistir. Bunun yani sira orta sert ve ¢ok sert
SYS orneklerinde benzer bir durumla karsilagilmamastir.

Sekil 4.8’de Malondialdehit (MDA) fretim miktarlarina ait sonuglar
gosterilmektedir. MDA iiretim miktar1 hesaplandiktan sonra sistem icerisinde mevcut
olan canli alglerin MDA konsantrasyonunun hesaplanmasi i¢in ayni deney setine ait canli
hiicre sayis1 sonucu MDA konsantrasyonuna oranlanarak hiicre basina diisen MDA
miktar1 hesaplanmistir. Buna gore en yiiksek MDA {iretimi 0,368 nmol/hiicre olarak 72
saat temas siiresi sonunda tespit edilirken en diisiik MDA {iretim miktar1 0,27 nmol/hiicre
olarak tespit edilmistir.

BPA konsantrasyonuna bagli olarak MDA {iretim miktarinda bir artis trendi
meydana gelmezken 24 ve 72 saatlik analizler sonucunda MDA {iretim miktarinda ciddi
bir artis oldugu gozlenmektedir.
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MDA iiretim miktarlart SYS igerikleri baz alinarak degerlendirildiginde ise orta
sert SYS icerigindeki MDA iiretim miktarmin genel olarak diger 2 SYS 6rnegine gore

daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

i i b
040 [ W24 saat @72 saat a) 0.40 jl24. saat @72.saat )
gD E2
E 2030 S 5 030
o .2 [ g5
i '= | .D _=
== 0l =3 0
< © [ < g -
g = i g = ;
= [ = [
~o10 | 010 |
0,00 J_l ﬂ i_l ﬂ 0,00 [ el . i_l ﬂ —
Kontrol 1 2 4 5 Kontrol 1 2 4 5
MK Konsantrasyonu (mg/L) MK konsantrasyonu (mg/L)
| W24.saat @72 saat c)

040 |

o
w
o

MDA Uretimi
(nmol/hiicre)

010 f

- B m- WD me

Kontrol 1 2 4 5
MK Konsantrasyonu (mg/L)

0,00

Sekil 4.8. Bisfenol A kirleticisine ait MDA iiretim miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak
SYS; b) Orta sert SYS; ¢) Cok sert SYS

Analizlerde gercek yiizeysel su ornegi olarak kullanilan diiden cay1 yiizeysel
suyuna ait caligsma sonuglart Sekil 4.9 a-d’de verilmektedir.

Inhibisyon analizleri kapsaminda  gerceklestirilen caligmalarda MK
konsantrasyonu arttikca alglerde meydana gelen inhibisyonun genel olarak artmis oldugu
gdzlenmistir. Inhibisyon sonuglart MK konsantrasyonundan ve temas siiresinden
bagimsiz olarak degerlendirildiginde en diisiik ve en yiiksek inhibisyon degerleri % 9 -
45 araliginda tespit edilmistir. Analiz sonuclart MK konsantrasyonuna bagli olarak
degerlendirildiginde en yiiksek inhibisyonun 5 mg/L BPA konsantrasyonunda 72. saatte

meydana geldigi tespit edilmistir (Sekil 4.9-a).

Sekil 4.9 b’de verilen ¢dziinmiis seker analiz sonuglari incelendiginde ¢6zliinmiis
seker miktarlarinin 24 ve 72 saatlik temas siireleri sonucunda MK konsantrasyonuna bagli
olarak artmis oldugu goriilmektedir. Coziinmiis seker miktarlar1 temas siireleri ve MK
konsantrasyonlarindan bagimsiz degerlendirildiginde en diigsiik ve en yiiksek seker
tiretiminin 19,119 mg/L ve 105,455 mg/L oldugu tespit edilmistir.
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BPA kirleticisine ait Sekil 4.9 c’de verilen protein miktar1 analizinin sonuglari
incelendiginde tespit edilen en yliksek protein miktarin 5 mg/L MK konsantrasyonunda
oldugu goriilmiistiir. 24 ve 72 saatlik analiz sonuglar1 karsilagtirildiginda 72 saatlik temas
siiresi sonucunda elde edilen protein miktarinin 24 saatte elde edilen protein miktarindan
3 ila 5 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.9 d’de BPA kirleticisine ait MDA {iretim miktarlar1 gosterilmektedir. MDA
tiretiminin MK konsatrasyon artisiyla beraber artmis oldugu ve en yiikksek MDA
liretiminin 72. saatte 5 mg/L MK konsantrasyonununda 0,299 nmol/hiicre olarak tespit
edilmistir. MDA sonuglar1 temas siireleri ve MK konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak
degerlendirildiginde 0,016-0,299 nmol/hiicre araliginda tespit edilmistir. Diiden GYS
sonuglart degerlendirildiginde BPA’nin C. vulgaris alg tiirleri {izerinde membran
yapisinda ve hiicresel aktivitenin devami i¢in gerekli faaliyetlerini siirdiirmesine engel
olusturdugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. BPA kirleticisine ait analiz sonuclar1 a) Inhibisyon, b) Coziinmiis seker,
¢)Protein Miktari, d) MDA
Uretimi

Sekil 4.10°da BPA kirleticisine maruz birakilan C.vulgaris alglerine ait CAT,
GSH ve SOD enzim analizlerinin sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.10 a’da gergek ve
sentetik su Orneklerine ait CAT aktivitesi sonuglari incelendiginde; CAT aktivitesinin
MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak bir artma veya azalma egiliminde
olmadig1 gézlenmektedir. Ancak tiim BPA konsantrasyonlarinda iiretilen CAT miktarinin
kontrol grubundan yiiksek miktarda (1-5 kat) oldugu belirlenmistir. Bu durum alglerin
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enzim siteminde bir stresin varligini1 gostermektedir. CAT sonuglari su 6zelliklerine bagl
olarak degerlendirildiginde; diiden SYS i¢in 3,830-6,387 unit/mL arasinda degisirken
sentetik SYSlerde ise 3,484-6,171 unit/ alg arasinda degistigi gézlenmistir.
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Diiden SYS sonuglarinda en yiksek CAT miktari, 5 mg/L BPA
konsantrasyonunda 24 ve 72 saat sonrasi analizlerde 6,228 ve 6,387 unit/mL olarak tespit
edilmistir. Bu durumla birlikte CAT miktarindaki artis, diger MK konsantrasyonlarindada
benzer sekildedir. Sentetik ylizeysel su 6rnegine ait CAT sonuglari incelendiginde; en
yiiksek CAT diretiminin OS ve CS sentetik su Orneklerinde 6,14 (5 mg/L BPA
konsantrasyonu, 72 saat) ve 6,18 (2 mg/L BPA konsantrasyonu, 72 saat) unit/mL olarak
tespit edilmistir. Ger¢cek ve dogal yilizeysel su Orneklerine ait CAT sonuglar
karsilastirildiginda CAT seviyelerinin olduk¢a yakin oldugu ancak Diiden yiizeysel
suyuna ait CAT degerlerinin SY Slere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.10 b’de gergek ve sentetik su Orneklerinde hazirlanmis BPA
soliisyonlarin C.vulgaris alg tiirlerine ait GSH miktarlart gosterilmektedir. Gergek ve
sentetik yiizeysel sularin GSH miktarlari, bazi konsantrasyon ve temas siirelerinde
kontrol grubu ile ayni seviyede ya da daha diisiik seviyelerde tespit edildigi
gozlenmektedir. Gergek yiizeysel su drneginde en yiiksek iiretim 4,25 pM ile 72 saat ve
5 mg/L BPA kosantrasyonunda tespit edilirken sentetik SYS’de en en yiiksek GSH
tretimi CS SYS’de 11.9 uM 72 saat ve 5 mg/L BPA konsantrasyonunda tespit edilmistir.
Sentetik SYSler i¢in en yiiksek GSH tiretimleri; CS SYS (11,9 uM), CY (10,35 uM) ve
OS (5,50 uM ) SYS’ye ait 72 saatlik temas siireleri sonunda tespit edilmistir. GSH; canli
bilinyesinde meydana gelen serbest oksijen tiirlerinin yikici etkilerine karsi, hiicrelere
kalkan gorevi goren hayati bir antioksidan maddedir. GSH’in Ozellikle alg
organellerinden sitozol, mitokondri ve endoplazmik retikulum organellerinde meydana
gelen stress sonucu tiretildigi bilinmektedir (Lushchak 2012). Alg MK’ya maruz kaldig
andan itibaren, MKya kars1 bir davranis gelistirmektedir. Bu davranisin sistem icerisinde
bliylime yavaslamasi, membran deformasyonu, hidroksil radikallerinin iiretilmesi ve
Olim siralamasi seklinde meydana geldigi diistiniilmektedir. Buradan hareketle; yesil
alg+BPA etkilesimi sonucunda dncelikli olarak alg biiyiimesi yavaslayacak daha sonra
membran deformasyonu meydana gelecek ve bundan sonraki siiregte de alg organellerine
etki edecek ve GSH iiretiminin meydana geldigi organellere etki etmesi beklenmektedir.
Ancak bu siire¢ olduk¢a uzun ve zincirleme bir etkinin varlig1 gerektirmektedir. Diiden
cay1 ve sentetik yiizeysel sularda tespit edilen degisken GSSH miktarinin sebebinin
GSSH iiretim mekanizmasinin uzun olmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Gergek ve sentetik yiizeysel sulara ait SOD sonuglari Sekil 4.10 c’de
gosterilmektedir. Diiden yiizeysel suyuna ait SOD sonuglari temas siiresi ve MK
konsantrasyonundan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 0,96-3,25 Unit olarak tespit
edilmistir. En yiiksek SOD {iretimi 5 mg/L BPA konsantrasyonunda 72 saatlik analiz
sonrasinda tespit edilirken en diisiik SOD iiretimi ise 1 mg/LL BPA konsantrasyonunda
tespit edilmistir.

Alg hiicre duvar bilesiminde; protein, karbonhidrat ve yaglar dnemlidir (Mondal
ve 2018). Ayn1 zamanda MKlarin yag dokuda birikme egiliminde olduklar1 bilinmektedir.
Bununla birlikte MKlarin sucul ortam icerisindeki fizikokimyasal 6zelliklerininde, sucul
ortam igerisindeki birikim ve dagilimiyla da direkt etkili oldugu tahmin edilmektedir.
Gergek yiizeysel su icerisinde bulunan, dogal organik maddeler MKlarin tasinmasi ve
¢oziinmesinde pozitif yonde bir etki i¢erisinde bulunmaktadir. Tez ¢alismas1 kapsaminda
gerceklestirilen enzim aktivitelerinin belirlenmesine yonelik analizlerde MKlarin spesifik
olarak hangi organel iizerine etkili oldugu tespit edilmeye ¢alisilmistir. Etki analizleri
kapsaminda gergeklestirilen CAT, GSH ve SOD analizleri alglerin sirasiyla mitokondri-
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kloroplast, sitozol-mitokondri-endoplazmik retikulum, ve kloroplast organellerinde
meydana gelen etkilerinin tespit edilmesini hedeflemistir.

Fotodegredasyon BPAlarin sucul ¢evrelerde bozunmasi i¢in biyolojik olmayan
bir yol olarak bilinmektedir. Bu bozunma ya fotoliz ya da fotooksidasyon olarak meydana
gelmektedir. Organik maddenin bulunmadigi saf su ortaminda fotodegredasyon ¢ok
yavas gelisirken dogal organik maddenin (DOM) ( humik asit, fulvik asit), reaktif oksijen
tirlerinin (OH =, ROO ) ya da iyonlarin (demir veya nitrat) bulundugu sucul
cevrelerde bu siirecin daha hizli ilerlerdigi bilinmektedir (Zhou ve Mopper 1990; Sajiki
ve Yonekubo 2002; Chin vd. 2004; Peng vd. 2006). Yapilan ¢alismalarda alglerin
BPA’nin bozunma siirecini ROS iiretimiyle hizlandirdigi rapor edilmistir (Peng ve 2006).
Bu sebeple sucul ortam icerisindeki mevcut MK konsantrasyonu belirli bir konsantrasyon
degerine kadar nispeten az ekotoksik 6zellik gosterip daha yiiksek konsantrasyon veya
daha uzun maruziyet siiresi sonucunda daha giicli bir toksik etki yapabilecegi
diistiniilmektedir.

Inhibisyon degerlerinin hesaplanmasi asamasinda gerceklestirilen mikroskop
altindaki sayim islemleri sirasinda, canlilarin yapisindaki degisimlerin daha net ortaya
konulmasi i¢in lam tizerinden mikroskobik fotograf ¢ekimi yapilmis ve ilgili sonuglar EK
6’da verilmistir.

4.2.2.2. Benzo(a)Piren’e ait etki analizi sonuclar:

Sekil 4.11°de Benzo(a)Piren (B(a)P) kirleticisine ait inhibisyon sonuglar
gosterilmektedir. Inhibisyon degerleri B(a)Pkonsantrasyonlarindan bagimsiz olarak
degerlendirildiginde 72 saat sonundaki inhibisyon degerlerinin 24 saat sonundaki
inhibisyon degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum B(a)P’nin uzun
temas siiresin sonunda daha ekotoksik etkisinin artabilecegini gdstermektedir. Inhibisyon
sonuglart  SYS igerii ve B(a)P konsantrasyonlarindan bagimsiz  olarak
degerlendirildiginde en diisiik ve en yiiksek inhibisyon % 3 ve % 51 olarak tespit
edilmistir.

B(a)P konsantrasyonlar1 baz alindiginda genel egilimin B(a)P konsantrasyonu
artisina bagli olarak % inhibisyon degerinin arttig1 goriilmektedir.

Inhibisyon sonuglar1 SYS 6rnekleri agisindan degerlendirildiginde ise orta sert ve
cok sert SYS oOrneklerindeki inhibisyon degerlerinin ¢ok yumusak SYS 6rnegindeki
inhibisyon degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. B(a)P kirleticisine ait alg inhibisyon sonuglari a) Cok yumusak SYS; b) Orta
sert SYS; ¢) Cok sert SYS

Sekil 4.12°de B(a)P kirleticisine maruz birakilan C. vulgaris yesil alglerinin
protein miktar1 sonuglari verilmektedir. Protein miktar1 sonuglari B(a)P konsantrasyonlari
baz alinarak degerlendirildiginde 24 ve 72 saatlik temas siiresi sonunda genel olarak
protein miktarinin artma trendinde oldugu tespit edilmistir. Protein miktari sonuglar1 SYS
ve B(a)P konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 2,200-12,782 mg/L
olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. B(a)P kirleticisine ait protein miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak SYS; b) Orta
sert SYS; ¢) Cok sert SYS

Sekil 4.13’de kontrol grubu ve 5 farkli B(a)P konsantrasyonuna ait ¢ozinmiis
seker analizi sonuglar1 gosterilmektedir. Cozlinmiis seker miktarlar;; B(a)P
konsantrasyonundan ve SYS oOrneklerinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde en
yiiksek ve en diisiik seker miktarinin 18,2 ve 0,3 mg/L olarak tespit edilmistir. Sonuglar
temas siireleri bakimindan degerlendirildiginde en yiiksek seker miktarinin genel olarak
72. saatlik temas siiresi sonunda gerceklestirilen analizlerde 6zel olarak bir B(a)P
konsantrasyonun one ¢ikmadigi genel olarak c¢oziinmiis seker miktarinin degiskenlik
gosterdigi tespit edilmistir. B(a)P’ nin ¢oziinmiis seker miktarindaki degisimi genel olarak
BPA kirleticisinde meydana gelen degisimle benzer oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Bu
durumda BPA i¢in onerilen etki mekanizma ile benzer olabilecegi diigiiniilmektedir.
Sonuglar SYS igeriklerine bagl olarak degerlendirildiginde ¢ok yumusak SY'S 6rneginin
protein ve ¢oziinmiis seker analizlerindeki sonuglar1 % inhibisyon analiz sonuglarina
paralel sekilde degistigi gozlenmistir. Bunun yani sira orta sert ve ¢ok sert SYS
orneklerinde benzer bir durumla karsilagilmamustir.
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Sekil 4.13. B(a)P kirleticisine ait ¢oziinmiis seker miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak SY'S;
b) Orta sert SYS; c¢) Cok sert SYS

Sekil 4.14’de Malondialdehit (MDA) iretim miktarlarina ait sonuglar
gosterilmektedir. MDA {iretim miktarlari, MDA konsantrasyonunun hesaplanmasi ve
ayni1 zamanda deney setinde yer alan canli hiicre sayisina oranlanarak elde edilmistir.
Buna gore en yliksek MDA iiretimi 0,222 nmol/hiicre olarak 72 saat temas siiresi sonunda
tespit edilirken en diisiik MDA {iretim miktar1 0,0221 nmol/hiicre olarak tespit edilmistir.

B(a)P konsantrasyonuna bagli olarak MDA iiretim miktarinda bir artig trendi
tespit edilmezken genel olarak 24 ve 72 saatlik analizler sonucunda MDA {iretim
miktarinda artiglarin oldugu gézlenmektedir. MDA iiretim miktarlar1 SYS igerikleri baz
alinarak degerlendirildiginde ise orta sert SYS icerigindeki MDA {iretim miktarinin genel
olarak diger iki SYS 6rnegine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.15’te gerg¢ek yiizeysel su Ornegine ait etki analizleri kapsaminda
inhibisyon, protein, seker ve MDA iiretimleri gosterilmektedir. Inhibisyon analizleri
kapsaminda gergeklestirilen calismalarda MK konsantrasyonu arttik¢a alglerde meydana
gelen inhibisyonun artmis oldugu gdzlenmistir. Inhibisyon sonuglari MK
konsantrasyonundan ve temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde en diisiik
ve en yliksek inhibisyon degerleri % 3 - 45 araliginda tespit edilmistir. Analiz sonuglari
MK konsantrasyonuna bagli olarak degerlendirildiginde en yiiksek inhibisyonun 0,7
mg/L B(a)P konsantrasyonunda 24. ve 72. saatlerde meydana geldigi tespit edilmistir
(Sekil 4.15 a).
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Sekil 4.14. B(a)P kirleticisine ait MDA iiretim miktar1 sonuglar1 a) Cok yumusak SY'S;
b) Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

Sekil 4.15 b’de c¢oziinmiis seker miktarinin verildigi grafik incelendiginde
inhibisyon analizine benzer sekilde bir egilimin olustugu tespit edilmistir. MK
konsantrasyonuna bagli olarak ¢6ziinmiis seker oraninda artis gozlenirken en yiiksek
seker miktarinin 0,7 mg/L MK konsantrasyonunda tespit edilmistir. Coziinmiis seker
miktar1 temas siiresi ve MK konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde
en diisiik ve en yiiksek degerler sirasiyla 14,204; 62,470 mg/L olarak hesaplanmistir.

B(a)P kirleticisine ait Sekil 4.15 c¢’de verilen protein miktari analizinin sonuglari
incelendiginde tespit edilen en yiiksek protein miktarin 0,5 ve 0,7 mg/L MK
konsantrasyonunda oldugu goriilmistiir. 24 ve 72 saatlik analiz sonuglar
karsilastirildiginda 72 saatlik temas siiresi sonucunda elde edilen protein miktarinin 24
saatte elde edilen protein miktarindan 3 ila 5 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.15 d’de B(a)P kirleticine ait MDA iiretim miktarlar1 verilmektedir. MDA
analiz sonuglar1 temas siireleri bakimindan degerlendirildiginde 72 saat temas siiresi
sonunda iiretilen MDA miktarlarinin 24 saatte {iretilen MDA miktarlarindan daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durum alglerde meydana gelen membran deformasyonunu
aciklamaktadir. Bunun yani sira en diisiik ve en yiiksek MDA {iretim miktarlar1 sirastyla
0,022 ve 0,078 nmol/hiicre olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.16’da B(a)P kirleticisine maruz birakilan C.vulgaris alglerine ait CAT,
GSH ve SOD enzim analizlerinin sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.15. B(a)P kirleticisine ait gergek yiizeysel su analiz sonuglari

Sekil 4.16 a’da gercek ve sentetik su Orneklerine ait CAT aktivitesi sonuglar
incelendiginde; CAT aktivitesinin MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak
artmis oldugu gozlenmektedir. B(a)P ve C.vulgaris’in ilk 24 saatlik temas siiresi sonunda
CAT fdretimi 0,0069-0,009 Unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik siire sonunda ise
0,0068-0,0115 wunit/alg arasinda tespit edilmistir. Aym1 zamanda tim B(a)P
konsantrasyonlarinda kontrol grubuna CAT iiretiminin yiiksek oldugu ( 1,7-5 kat) tespit
edilmistir. Bu durum gergek yiizeysel su 6rneklerinde hazirlanmis olan sistem igerisinde
alglerin enzim siteminde bir stresin varligin1 gostermektedir. CAT sonuglar1 sentetik
SY Sler agisindan degerlendirildiginde ise en yiiksek CAT siralamast OS72 (0,0054)>CY 72
(0,0046)>CS72(0,0024) seklinde degismistir. CAT sonuglar1 gergek ve sentetik yiizeysel
su iceriklerine gore degerlendirildiginde; gercek yiizeysel su Ornegindeki CAT
seviyelerinin sentetik SY Slerde ki CAT seviyesinden yaklasik olarak 1,6 kat (en yiiksek
CAT fretimene gore) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.16-b’de glutatyon
icerigine ait analiz sonuclar1 verilmistir. Diiden yiizeysel suyuna ait GSSH sonuglari
incelendiginde sonuclarin B(a)P konsantrasyon artisina bagli olarak artmis oldugu ve ayni
zamanda MK’ya maruz kalma siiresine bagl olarak yine GSSH artisinin devam etttigi
tespit edilmistir. GSSH {iretimi temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde
0,0036-0,0388 uM/alg arasinda degistigi tespit edilmistir. En yiiksek GSSH {iretimi (0,7
mg/L B(a)P konsantrasyonu) 24. saatte 0,0074 uM/alg olarak ol¢iiliirken 72. Saatte ayni
B(a)P konsantrasyonunda bu degerin 0,0388 uM/alg olarak 6l¢iildiigii tespit edilmistir.
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GSSH sonuglari sentetik SYSlere gore degerlendirildiginde; GSSH iiretiminin ii¢ SYS
tiirti i¢in 24. saatte liretilen GSSH miktarinin 72. saatte iiretilen GSSH miktarindan daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. B(a)P + C. vulgaris’e ait enzim analizleri sonuglar1 a) CAT aktivitesi; b)
GSSH igerigi; ¢) SOD
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GSSH iiretimleri en yiiksek iiretime bagli olarak SYS igeriklerine gore
degerlendirildiginde CS24>0S7>CY 24 olarak siralanmaktadir. GSSH {iretimleri gercek
ve SYS igerikleri bakimindan degerlendirildiginde; her su ¢esidinin, kontrol gruplarinda
iiretilen GSSH miktarindan daha yiiksek miktarda GSSH iirettigi tespit edilmistir. Bu
durum CAT analizinde elde edilen sonug gibi yine alg yapisinda bir stresin varligini
gostermektedir.

Sekil 4.16 c’de SOD analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Diiden ylizeysel su
ornegine ait SOD sonuglar1 incelendiginde 24 saatlik temas stiresi sonunda iiretilen SOD
miktart 0,0007-0,0038 unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik temas siiresi sonunda
iiretilen SOD miktar1 artarak 0,0018-0,0077 unit/alg olarak degismistir. Sonuclar B(a)P
konsantrasyonu ve temas siiresine bagli olarak degerlendirildiginde SOD {iretiminin
C.vulgaris tizerine olan strese bagli olarak artis egiliminde oldugu goriilmektedir. SOD
sonuglar1 SYS tiirlerine bagl olarak degerlendirildiginde CY72, OS72 ve CS72 SYSleri igin
SOD iiretimleri sirastyla 0,0008-0,0033; 0,0018-0,0036; 0,0008-0,0029 unit/alg’dir. SOD
analiz sonuglarma gore egilimin CAT ve GSSH analizlerine benzer sekilde oldugu
goriilmektedir. Ug su igeriginde de SOD iiretiminin 24 saatlik temas siiresi sonunda en
yiiksek seviyeye ulastig1 tespit edilmistir. Gergek ylizeysel suya ait sonuglar SY Slere ait
sonuclar ile karsilagtirildiginda; gercek ylizeysel su 6rneginde temas siiresi ve MK
konsantrasyonu arttikca SOD iiretiminin artmis oldugu ve SOD seviyesinin SYSlerde
iretilenden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun sebebinin gercek yiizeysel
su igerisinde mevcut dogal organik maddenin MKlarin suyun igerisindeki davranigini
etkilediginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

B(a)P+C. vulgaris etkilesimi enzim analizleri bakimindan degerlendirildiginde;
ozellikle stresin ilk 24 saatte daha yiiksek oldugu sonraki temas siirelerinde bu stresin
azalmis olabilecegi tespit edilmistir. Bu durum MK’nin sucul ortamda bulunma
konsantrasyonu, tez caligmasi1 kapsaminda etki analizleri i¢in kurulan deneysel sistemin
MK konsantrasyonu bakimindan kesikli olmasiyla iliskili olabilecegi diisliniilmektedir.

Inhibisyon degerlerinin hesaplanmasi asamasinda gergeklestirilen mikroskop
altindaki sayim islemleri sirasinda, canlilarin yapisindaki degisimlerin daha net ortaya
konulmasi i¢in lam lizerinden mikroskobik fotograf ¢cekimi yapilmis ve ilgili sonuglar EK
4’te verilmistir.

4.2.2.3. PCB 28’e ait etki analizi sonug¢lari

PCB 28 kirleticisine ait inhibisyon degerlerinin gosterildigi grafikler Sekil 4.17°de
verilmektedir. Calisma sonuclarindan elde edilen verilere gore SYS ornekleri ve MK
konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde inhibisyon degerlerinin % 6
- 40 arasinda degistigi gdzlenmektedir. Inhibisyon degerleri PCB 28
konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 72 saat sonundaki
inhibisyon degerlerinin 24 saat sonundaki inhibisyon degerlerinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 4.17. PCB 28 kirleticisine ait alg inhibisyon sonuglar1 a) Cok yumusak SYS; b)
Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

Sekil 4.18’de PCB 28 kirleticisine maruz birakilan C. vulgaris yesil alglerinin
protein miktar1 sonuglart verilmektedir. Protein miktar1 sonuglari kirletici
konsantrasyonlar1 baz alinarak degerlendirildiginde 24 ve 72 saatlik temas siiresi sonunda
genel olarak protein miktarinin artma trendinde oldugu tespit edilmistir. Bu artisin MK
ile alglerin temas siiresi sonunda membran yapisinda meydana gelen deformasyonun,
kalitim materyali olan seker ve protein gibi molekiillerin ortam icerisine dagilmasindan
kaynakl1 oldugu tahmin edilmektedir. Kontrol grubu olan kirletici eklenmeyen deney seti
sonuclar1 kirleticilerin bulundugu deney seti ile karsilastirildiginda meydana gelen
degisim bu durumu agiklamaktadir.

Protein miktar1 sonuglart SYS igeriginden ve PCB 28 konsantrasyonlarindan
bagimsiz olarak degerlendirildiginde 4,642-44,621 mg/L olarak tespit edilirken kontrol
grubunda ise protein miktar1 2,742 mg/L olarak tespit edilmistir.

C.vulgaris’in kirleticiye vermis oldugu stres cevaplari siirekli artis seklinde
olmay1p en yliksek MK konsantrasyonu olan 0,7 mg/L MK konsantrasyonunda diismiis
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin; sistem icerisinde bulunan organizmalarin
ceperlerinin tamamen parg¢alanmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Protein ve ¢oziinmiis seker miktarindaki artis MKlardan kaynaklanan stresin
C.vulgaris alg tiirti tizerindeki ekotoksik etkinin varligini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.18. PCB 28 kirleticisine ait protein miktar1 sonuglart a) Cok yumusak SYS; b)
Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

Sekil 4.19°da kontrol grubu ve 4 farkli PCB 28 konsantrasyonuna ait ¢6ziinmiis
seker analizi sonuglar1 gosterilmektedir. Cozlinmiis seker miktarlari; genel olarak PCB
28 konsantrasyonundan ve SYS Orneklerinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde en
yilksek ve en diisiik seker miktarinin 34,5 ve 9,5 mg/L olarak tespit edilmistir.
Organizmalarin farkli stres ortamlarinda (su kalitesi, besin sikintisi, sicaklik) bu ortamlara
vermis olduklar tepkilerin farkli olmasinin beklenmesi normaldir. S6z konusu deney seti
cok sert yiizeysel su ile hazirlanmis olup sertlik derecesi 280-320 mg/L araligindadir.
Ekotoksik etkilerin belirlenmesi ¢alismalarinda; test ortamlari, kirletici konsantrasyonlari
ve blank asamalarinda, s6z konusu etkinin tam olarak belirlenmesi ve calisma
kapsaminda belirsizligin ortadan kaldrilmasi i¢in hassas yiiriitiilmiistiir. C. vulgaris
yiizeysel sularda yasayan yesil alg familyasindan bir mikroalg tiiriidiir. S6z konusu deney
setindeki su kalitesi ¢ok sert su ornegi araliginda bulunmaktadir. Her ne kadar kontrol
grubunda yapilan ¢alismalarda ekstrem bir durumla karsilagilmamis olsada su igeriginin
ekotoksik etkinin etkili olmasina sebep olmas1 kac¢inilmazdir.

Sekil 4.19-c deki ¢oziinmiis seker konsantrasyonlarinda meydana gelen diizensiz
artis-azalisin ve 6zellikle en diisiik MK konsantrasyonu olan 0,1 mg/L konsantrasyonda
72 saatlik temas siiresinde en yiiksek seker miktarinin tespit edilmesinin sebebinin
organizma yapisinda meydana gelen degisikligin oldugu disiiniilmektedir. Ancak
bununla birlikte tim MK konsantrasyonlarinda 72. saatte tespit edilen ¢oziinmiis seker
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miktar1 24. saatteki ¢ozlinmiis seker miktarindan yiiksek oldugundan ekoktoksik etkinin
varligindan s6z etmek miimkiin goriinmektedir.

Sonuglar temas siireleri bakimindan degerlendirildiginde en yiiksek seker
miktariin genel olarak 72. saatlik temas siiresi sonunda gerceklestirilen analizlerde 6zel
olarak bir PCB 28 konsantrasyonun one ¢ikmadigi genel olarak ¢oziinmiis seker
miktariin degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.19. PCB 28 kirleticisine ait ¢ozlinmiis seker miktar1 sonuglar1 @) Cok yumusak
SYS; b) Orta sert SYS; ¢) Cok sert SYS

Sekil 4.20°de Malondialdehit (MDA) iiretim miktarlarina ait sonuglar
gosterilmektedir. MDA iiretim miktarlari, MDA konsantrasyonunun hesaplanmasi deney
setinde yer alan canli hiicre sayisina oranlanmasiyla elde edilmistir. Buna gore en yiiksek
MDA iiretimi 0,273 nmol/hiicre olarak 72 saat temas siiresi sonunda tespit edilirken en
diisik MDA {iretim miktar1 0,0487 nmol/hiicre olarak tespit edilmistir. MDA iiretim
miktarlar1 SYS igeriklerine gore degerlendirildiginde en etkili su 6rneginin ¢ok yumusak
SYS tiiriine ait oldugu goriilmektedir. Her ii¢ sentetik SYS tiirlinde de iiretilen MDA
miktarinin kontrol grubundan yiiksek oldugu organizmanin stres icerisinde oldugu
sOylenebilmektedir.

Ozellikle PCB 28 i¢in gerceklestirilen ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore;

dogal sularda bulunan dogal organik maddelerin kirletici i¢in kararli duruma ge¢mesini
saglayan onemli bir parametre oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte yine PCB 28
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kirleticisinin fizikokimyasal yapisindaki nonpolar olma durumuda Kirleticinin sucul
ortamlarda Kararsiz bir davranig gostermesine sebep olmaktadir. S6z konusu bu
durumlarin ¢6ziinmiis seker, MDA ve kismi olarakta protein miktarlarinda meydana
diizensiz egilimin sebebi olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20. PCB 28 kirleticisine ait MDA iiretim miktar1 sonuglari1 a) Cok yumusak SY'S;
b) Orta sert SYS; c) Cok sert SYS

PCB 28 konsantrasyonuna bagli olarak MDA {iretim miktarinda bir artis trendi
meydana tespit edilmezken genel olarak 24 ve 72 saatlik analizler sonucunda MDA
tretim miktarinda artiglarin oldugu gozlenmektedir. MDA iiretim miktarlar1 SYS
igerikleri baz alinarak degerlendirildiginde ise orta sert SYS icerigindeki MDA {iretim
miktarinin genel olarak diger 2 SYS 6rnegine gore daha yliksek oldugu tespit edilmistir.

Anazlilerde gergek yiizeysel su 6rnegi olarak kullanilan diiden ¢ayina ait analiz
sonuglart Sekil 4.21 a-d’de verilmektedir. % inhibisyon analizleri kapsaminda
gerceklestirilen ¢aligmalarda, MK konsantrasyonu arttik¢a alglerde meydana gelen
inhibisyonun genel olarak artmis oldugu tespit edilmistir. Inhibisyon sonuglart MK
konsantrasyonundan ve temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde en diigiik
ve en yiiksek inhibisyon degerleri % 2 ila % 56 aralifinda tespit edilmistir. Analiz
sonuglar1 MK konsantrasyonuna bagli olarak degerlendirildiginde en yiiksek
inhibisyonun 0,7 mg/L PCB 28 konsantrasyonunda 72. saatte meydana geldigi tespit
edilmistir.
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Sekil 4.21°a da c¢oziinmiis seker miktarinin verildigi grafik incelendiginde
inhibisyon analizine benzer sekilde bir egilimin olustugu tespit edilmistir. MK
konsantrasyonuna bagli olarak ¢ozlinmiis seker oraninda artis gozlenirken en yiiksek
seker miktarinin 0,7 mg/L MK konsantrasyonunda tespit edilmistir. Coziinmis seker
miktar1 temas siiresi ve MK konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak degerlendirildiginde
en diisiik ve en yliksek degerler sirasiyla 14,204; 62,470 mg/L olarak hesaplanmaistir.

PCB 28 kirleticisine ait Sekil 4.21 ¢’de verilen protein miktari analizinin sonuglari
incelendiginde tespit edilen en yiiksek protein miktarimin 0,5 ve 0,7 mg/L MK
konsantrasyonunda oldugu goriilmistir. 24 ve 72 saatlik analiz sonuglar
karsilastirildiginda 72 saatlik temas siiresi sonucunda elde edilen protein miktarinin 24
saatte elde edilen protein miktarindan 3 ila 5 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.21 d’de PCB 28 kirleticisine ait MDA {iretim miktarlar1 verilmektedir.
MDA sonuglart MK konsantrasyonundan bagimsiz olarak degerlendirildiginde en yiiksek
MDA iiretimi 0,7 mg/L MK konsantrasyonunda 0,111 nmol/hiicre olarak tespit edilmistir.
Buna karsilik en diisik MDA iiretimi ise 0,032 nmol/hiicre olarak 0,1 mg/L MK
konsantrasyonunda tespit edilmistir. MDA sonuglari genel olarak degerlendirildiginde ise
MK konsantrasyon artigina bagli olarak MDA iiretiminin artmis oldugu ancak en yiiksek
MK konsantrasyonu olan 0,7 mg/L MK konsantrasyonunda meydana gelen ciddi diisiisiin
alg membran yapisinin tamamen kaybolmasindan ve membrandan stres indikatdrii olarak
MDA {iretiminin gerceklesmemesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.21. PCB 28 kirleticisine ait analiz sonuglari
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Sekil 4.22 a, b ve ¢’de PCB 28 kirleticisine maruz birakilan C.vulgaris alglerine
ait CAT, GSH ve SOD enzim analizlerinin sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.22 a’da
gercek ve sentetik su oOrneklerine ait CAT aktivitesi sonuglart incelendiginde; CAT
aktivitesinin MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak artmis oldugu tespit
edilmistir. B(a)P ve C.vulgaris’in ilk 24 saatlik temas siiresi sonunda CAT iiretimi
0,0087-0,0098 Unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik siire sonunda ise 0,0067-0,0112
unit/alg arasinda tespit edilmistir. Ayn1 zamanda tim PCB 28 konsantrasyonlarinda
kontrol grubuna gére CAT iiretiminin yiiksek oldugu ( 2-6 kat) tespit edilmistir. Bu
durum gercek yiizeysel su 6rneklerinde hazirlanmis olan sistem igerisinde alglerin enzim
siteminde bir stresin varhigin1 gostermektedir. CAT sonuglar1 sentetik SYSler agisindan
degerlendirildiginde ise en yiiksek CAT siralamasi OS72 (0,0123)>CS72 (0,0097)>CY72
(0,0062) seklinde hesaplanmistir. CAT sonuglar1 gercek ve sentetik yiizeysel su
iceriklerine gore degerlendirildiginde; gergek yiizeysel su 6rnegindeki CAT seviyelerinin
sentetik SYSlerde ki CAT seviyelerinde ¢ok biiyiik bir fark olmadig tespit edilmistir.

Sekil 4.22 b’de GSSH igerigine ait analiz sonuglar1 verilmistir. Diiden yiizeysel
suyuna ait sonuglara gére GSSH seviyesi ile PCB 28 konsantrasyon arasinda pozitif bir
iligkinin bulunmadig: tespit edilmistir. Bununla birlikte PCB 28 kirleticisi ve GSSH
analizi 6zelinde 6zellikle 72. saat analizlerinde liretilen antioksidan enzim seviyesinin
oldukea diisiik oldugu tespit edilmistir. GSSH iiretimi temas siiresinden bagimsiz olarak
degerlendirildiginde 0,0036-0,0388 nM/alg arasinda degistigi tespit edilmistir. En yiiksek
GSSH tretimi (0,7 mg/L B(a)P konsantrasyonu) 24. saatte 0,0074 uM/alg olarak
Olciiliirken 72. saatte ayn1 B(a)P konsantrasyonunda bu degerin 0,0388 pM/alg olarak
Olciildigi tespit edilmistir. GSSH sonuglart sentetik SY Slere gore degerlendirildiginde;
GSSH iiretiminin ii¢ su 6rnegi i¢in ilk 24 saatte 72. saatte iiretilen GSSH miktarindan
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun sebebinin sistem igerisinde antioksidan
enzimlerin canli algler tarafindan {iretilmis olmasidir. PCB 28 alg inhibisyon sonuglar1
incelendiginde en yiiksek inhibisyon degerinin % 40 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu
durumda alglerin yarisindan fazlasinin sistem igerisinde halen bulundugu anlamina
gelmektedir. Bu durumda PCB 28 alg etkilesiminde meydana gelen diisik GSSH
miktarinin sebebini a¢iklamaktadir.

Sekil 4.22 c’de SOD analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Diiden ylizeysel su
ornegine ait SOD sonuglar1 incelendiginde 24 saatlik temas stiresi sonunda iiretilen SOD
miktar1 0,00130-0,0041 unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik temas siiresi sonunda
uretilen SOD miktar1 artarak 0,0024-0,0065 unit/alg olarak degismistir. PCB 28
konsantrasyonu ve temas siiresine bagli olarak degerlendirildiginde SOD iiretiminin
C.vulgaris tizerine olan strese bagli olarak artis egiliminde oldugu goriilmektedir. SOD
sonuclar1 SYS tiirlerine bagli olarak degerlendirildiginde CY72, OS72 ve CS72 SY Sleri i¢in
SOD iiretimleri sirastyla 0,0122-0,0127; 0,0121-0,0136; 0,0084-0,0101 unit/alg’dir. Ug
SYS igeriginde de SOD iiretiminin 24 ve 72 saatlik temas siireleri sonunda seviyelerinin
yakin oldugu tespit edilmistir. Gergek yiizeysel suya ait sonuglar, SY Slere ait sonuclar ile
karsilagtirildiginda; gercek ylizeysel su 6rneginde temas siiresi ve MK konsantrasyonu
artttkca SOD {iretiminin artmis oldugu ve SOD seviyesinin SY Slerde {iretilenden daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. SOD {iretimi gercek ylizeysel su 6rneginde temas siiresi
ve MK konsantrasyonuna bagli olarak artma egiliminde olmasina ragmen en yiiksek SOD
tiretimi CS SYS’ye ait 0,7 mg/L PCB 28 konsantrasyonunda 0,0161 unit/alg olarak tespit
edilmistir.
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Inhibisyon degerlerinin hesaplanmasi asamasinda gerceklestirilen mikroskop
altindaki sayim islemleri sirasinda, canlilarin yapisindaki degisimlerin daha net ortaya
konulmasi i¢in lam tizerinden mikroskobik fotograf ¢ekimi yapilmis ve ilgili sonuglar EK
5’te verilmistir.
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Sekil 4.22. PCB 28+ C. vulgaris’e ait enzim analizleri sonuglar1 a) CAT aktivitesi; b)
GSSH igerigi; ) SOD
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4.2.3. Sentetik ve Ger¢ek Deniz Suyu Orneklerine Ait Analiz Sonuclar
4.2.3.1. Bisfenol A’ya ait etki analizi sonuclari

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢calismalar sonucunda Bisfenol A (BPA)
kirleticisine ait inhibisyon analizi sonuglar1 Sekil 4.23 a ve b’de verilmektedir. ISO 10253
yontemlerine gore uygulanan ekotoksik etki testini takiben tripan mavisi azo boyasi ile
boyama yapilmis ve canli/6lii hiicrelerin ayrimi gerceklestirilmistir. % inhibisyon canli
hiicrelerin kontrol grubundaki alg sayisina oranlanmasiyla hesaplanmistir. Sekil 4.23 a’da
sentetik deniz suyuna ait inhibisyon analiz sonuglar1 verilmektedir. Inhibisyon sonuglar
MK konsantrasyonuna bagli olarak degerlendirildiginde MK konsantrasyonu arttikca
inhibisyon degerlerinin artmis oldugu tespit edilmistir. Sonuglar temas siiresi ve MK
konsantrasyonu dikkate alinmaksizin degerendirildiginde inhibisyon degerlerinin % 8-89
arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiliksek inhibisyon degeri 72 saatlik temas siiresi
sonunda % 89 olarak tespit edilmistir. Gergek deniz suyu 6rnekleriyle yapilan inhibisyon
testi sonuglar1 Sekil 4.23 b’de gosterilmektedir. Gergek deniz suyu drnekleriyle yapilan
inhibisyon testleri sonucunda sentetik su Ornegindeki inhibisyon degerlerine benzer
sekilde sonuglarin ortaya ¢iktig tespit edilmistir. Inhibisyon analizinden elde edilen
sonuglar MK konsantrasyonu ve temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde
en yliksek ve en diislik inhibisyon degerleri %38 ile 96 arasinda tespit edilmistir. En
yiilksek inhibisyon degeri 72 saatlik temas siliresi sonunda 5 mg/L BPA
konsantrasyonunda % 96 olarak tespit edilmistir. Sentetik deniz suyu ile ger¢ek deniz
suyu inhibisyon degerleri karsilastirildiginda 72 saatlik temas siiresi sonucunda
inhibisyon yakin degerlerde oldugu ancak 24 saatlik temas siiresi sonunda gercek deniz
suyu ile yapilan testlerde BPA’nin C. vulgaris ilizerinde daha yliksek ekotoksik etkiye
sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.23. Bisfenol A kirleticisine ait P. tricornutum inhibisyon sonuglart:
a) Sentetik Deniz Suyu; b) Gergek Deniz Suyu
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Sekil 4.24 a ve b’de sentetik ve ger¢ek deniz suyuna ait protein miktar: analiz
sonuglart verilmektedir. Sentetik ve gercek deniz suyuna ait protein miktar1 analiz
sonuglar1 kontrol grubundakilerden daha yiiksek olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.24 a’da sentetik deniz suyu ile hazirlanmis olan MK soliisyonlarinin protein
miktarina olan etkileri gosterilmektedir. Sonuglar MK konsantrasyonundan bagimsiz
olarak degerlendirildigi en yiiksek ve en diisiik protein miktar1 8,169-118,604 mg/L
arasinda degistigi gozlenmistir. MK konsantrasyonu arttikca ekotoksik etkinin
artmasindan dolayr membran deformasyonu ger¢eklestiginden protein miktarinin artmis
oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.24 b’de ise gergek deniz suyu ile hazirlanmis MK soliisyonlarinin
P.tricornutum tiirlerinin protein miktari {izerine olan etkileri gosterilmektedir. Sentetik
deniz suyunda meydana gelen MK konsantrasyonu artisiyla beraber artma trendi gercek
deniz suyunda temas siiresi sonu olan 72. saatte gézlenmistir. En yiliksek ¢ozlinmiis seker
miktar1 5 mg/L BPA konsatrasyonunda 104,626 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. BPA Kirleticisine ait protein miktar1 sonuglar1 a) Sentetik Deniz Suyu; b)
Gergek Deniz Suyu

Sekil 4.25° a ve b’de sentetik ve gercek deniz suyunda gerceklestirilmis etki

analizleri sonucunda ¢ozlinmiis seker miktarina ait sonuclar gosterilmektedir. Sekil 4.25
a’da sentetik deniz suyunda gergeklestirilen etki analizi sonucunda ¢oziinmiis seker
miktar1 15,95-170,25 mg/L arasinda tespit edilmistir. Genel olarak MK konsantrasyonu
arttikca sistem icerisindeki ¢oziinmiis seker miktari artarken en yliksek seker miktar1 24.
saatte mg/L BPA konsantrasyonunda 170,25 mg/L olarak tespit edilmistir. Sekil 4.25 b’de
gercek deniz suyuna ait ¢Oziinmiis seker miktar1 sonuglart gosterilmektedir. Analiz
sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde 0,787 ile 23,989 mg/L araliginda tespit
edilmistir. En yiiksek ¢oziinmiis seker miktar1 5 mg/L BPA konsantrasyonunda 23,989
(72 saat) olarak tespit edilirken en diisiik miktar ise 1 mg/L BPA konsantrasyonunda
0,787 (24 saat) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. BPA Kkirleticisine ait ¢oziinmiis seker miktar1 sonuglart a) Sentetik Deniz
Suyu; b) Gergek Deniz Suyu

MDA analizi kapsaminda sentetik ve gercek deniz sularinda gerceklestrilen analiz
sonuglari Sekil 4.26 a ve b’de gosterilmektedir. Sekil 4.26 a’da gosterilen sentetik deniz
suyuna ait sonuglar incelendiginde MDA miktarinin MK konsatrasyonuna bagli olarak
artmis oldugu goriilmektedir. En yiiksek ve en diisik MDA {iretimi 5 mg/L ve 1 mg/L
BPA konsantrasyonunda 0,138 ve 6,500 nmol/alg olarak tespit edilmistir. Sekil 4.26 b’de
gercek deniz suyuna ait MDA iiretim sonuglar1 gosterilmektedir. 24. saatte elde edilen
sonugclar ¢ok diisiik olmakla birlikte kontrol grubunda tiretilen MDA miktarindan yiiksek
olarak tespit edilmistir. 72. saatte elde edilen MDA sonuglar1 degerlendirildiginde ise
sonuclarin MK konsantrasyon artisiyla beraber artmis oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
ve en diisiik MDA iiretimi 0,244 ve 57,417 olarak tespit edilmistir.

Sentetik ve gergek deniz suyundan elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde gercek deniz suyunda MDA {iretim miktarinin sentetik deniz suyuna
kiyasla oldukga yiiksek oldugu yaklasik olarak 8 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. BPA Kkirleticisine ait MDA {iretim miktar1 sonuglart a) Sentetik Deniz Suyu;
b) Gergek Deniz Suyu
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Sekil 4.27. BPA+P. tricornutum’a ait enzim analizleri sonuglar1 a) CAT aktivitesi; b)
GSSH igerigi; ¢) SOD
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Sekil 4.27 a, b ve ¢’de BPA Kkirleticisine maruz birakilan P.tricornutum alglerine
ait CAT, GSH ve SOD enzim analizlerinin sonuclari1 gosterilmektedir. Gergek ve sentetik
deniz suyu Orneklerine ait CAT aktivitesi sonuclar1 incelendiginde; CAT aktivitesinin
MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak artmis oldugu tespit edilmistir. BPA
ve P.tricornutum’un ilk 24 saatlik temas siiresi sonunda CAT iretimi 0,016-0,056
Unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik siire sonunda ise 0,106-0,617 unit/alg arasinda
degistigi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda tiim BPA konsantrasyonlarinda kontrol grubuna
gore CAT tiretiminin yliksek oldugu ( 1,5-2 kat) tespit edilmistir. Bu durum gercek deniz
suyu orneklerinde hazirlanmis olan sistem igerisinde alglerin enzim siteminde bir stresin
varhigim1 gostermektedir. Sentetik deniz suyuna CAT sonuglari degerlendirildiginde;
Ozellikle 72 saat temas siiresi sonunda BPA’ya maruz birakilmig alglerde kontrol grubuna
gore daha yiiksek CAT iiretiminin meydana geldigi tespit edilmistir. CAT sonuglari
gercek ve sentetik deniz su orneklerine gore degerlendirildiginde; gercek deniz suyu
ornegindeki CAT seviyelerinin sentetik deniz suyuna CAT seviyelerinde ¢ok biiytik bir
fark olmadig tespit edilmistir.

Sekil 4.27 b’de GSSH igerigine ait analiz sonuglar1 verilmistir. Gergek deniz
suyuna ait sonuglara gére GSSH seviyesi ile BPA konsantrasyonu arasinda pozitif
iliskinin bulundugu MK konsantrasyon artigina bagli olarak GSSH seviyesinde artis
meydana geldigi tespit edilmistir. GSSH {iretimi temas siiresinden bagimsiz olarak
degerlendirildiginde 0,00908-0,423 uM/alg arasinda degistigi tespit edilmistir. En yliksek
GSSH iiretimi (5 mg/L BPA konsantrasyonu) 72. saatte 0,423 puM/alg olarak tespit
edilmistir. Sentetik deniz suyuna ait GSSH sonuglari degerlendirildiginde; GSSH
tiretiminin oldugu ancak gergek deniz suyuna oranla oldukca diisiik seviyede oldugu
goriilmektedir. Sentetik deniz suyu i¢in GSSH sonuglari, temas siiresi ve BPA
konsantrasyonundan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 0,0801-0,526 uM/alg arasinda
oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.27 ¢’de SOD analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Ger¢ek deniz su
ornegine ait SOD sonuglar1 incelendiginde 24 saatlik temas siiresi sonunda tiretilen SOD
miktar1 0,044-0,092 unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik temas siiresi sonunda iiretilen
SOD miktari artarak 0,17-1,36 unit/alg olarak degismistir. BPA konsantrasyonu ve temas
sliresine bagli olarak degerlendirildiginde SOD iiretiminin P.tricornutum iizerine olan
strese bagli olarak artis egiliminde oldugu goriilmektedir. Sentetik deniz suyuna ait SOD
sonuglari incelendiginde en diisiik 0,014 unit/alg en yiiksek SOD {iretimi ise 0,79 unit/alg
olarak tespit edilmistir. Gergek ve sentetik deniz suyuna ait SOD sonuglari
karsilagtirildiginda; gercek deniz suyunda uygulanan etki testleri sonucunda iiretilen SOD
miktarinin MK konsantrasyonu ve temas siiresine bagli olarak artmis oldugu ve SOD
seviyesinin sentetik deniz suyundaki mevcut SOD seviyesinden daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

Tez ¢aligsmasi1 kapsaminda yesil alg ve BPA kirleticisinin kullanildig: etki analiz
sonuglar1 kahverengi alg BPA kirleticisine ait sonuglar birlikte degerlendirildiginde;
C.vulgaris’in P.tricornutum’a gore daha dayanikli oldugu, gergeklestirilen etki analizleri
kapsaminda tespit edilmistir.

86



BULGULAR VE TARTISMA M. OZKALELI AKCETIN

4.2.3.2. Benzo(a)Piren’e ait etki analizi sonuclar:

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda B(a)P kirleticisine
ait inhibisyon analizi sonuglart Sekil 4.28 a ve b’de verilmektedir. OECD 2002
yontemlerine gore uygulanan ekotoksik etki testini takiben tripan mavisi azo boyasi ile
boyama yapilmis ve canli/6lii hiicrelerin ayrimi gergeklestirilmistir. % inhibisyon; deney
ortamindaki canli hiicrelerin, kontrol ortamindaki alg sayisina oranlanmasiyla
hesaplanmistir.  Sekil 4.28a’da sentetik deniz suyuna ait inhibisyon analiz sonuglari
verilmektedir. 24. ve 72. saatteki sonuglarin MK konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon
degerlerinin artmis oldugu goriilmektedir. B(a)P kirleticisinin kahverengi algler lizerine
olan inhibisyon degeri % 12 ile % 78 araliginda tespit edilmistir. En yiiksek inhibisyon
degeri 72 saatlik temas siiresi sonunda 0,7 mg/L B(a)P konsantrasyonunda % 77 olarak
tespit edilmistir. Gergek deniz suyu 6rnekleriyle yapilan inhibisyon testi sonuglart Sekil
4.28 b’de gosterilmektedir. Gergek deniz suyu Ornekleriyle yapilan inhibisyon testleri
sonucunda sentetik su 0rnegindeki inhibisyon degerlerine benzer sonuglarin ortaya ¢iktigi
ancak sentetik deniz suyuna oranla daha diisiik inhibisyon degerleri tespit edilmistir.
Inhibisyon analizinden elde edilen sonuglar MK konsantrasyonu ve temas siiresinden
bagimsiz olarak degerlendirildiginde en yiiksek ve en diisiik inhibisyon degerleri %11 ile
%64 arasinda tespit edilmistir. En yiiksek inhibisyon degeri 72 saatlik temas siiresi
sonunda 0,7 mg/L B(a)P konsantrasyonunda %64 olarak tespit edilmistir. Ancak 24.
saatte P.tricornutum tizerinde meydana gelen inhibisyon degeri (% 58) 72. saatte olusan
inhibisyon degerine yakin bir degerdedir. B(a)P PAH grubu kirleticiler igerisinde
ekotoksik 6zelliginin en yiiksek oldugu bilinen bilesigidir (Qu vd. 2010; Shen vd. 2016).
Ancak literatiirde yapilmis c¢alismalar 1s18inda bu kirletici grubunun diisiik
konsantrasyonlarda farkli canlilar tarafindan tolere edebilecegi ya da pargalanabilecegi
kanitlanmistir (Subashchandrabose vd. 2017). Diisiik B(a)P konsantrasyonlarinda diisiik
inhibisyon olmasinin ya da inhibisyonun ilk 24 saatte daha yiiksek inhibisyonun olmasi
canlinin ortama uyum saglamis ve diisiik miktarda bulunan B(a)P’i tolere etme
durumunun s6z konusu olacagi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.28. B(a)P kirleticisine ait P. tricornutum inhibisyon sonuglar1 a) Sentetik Deniz
Suyu; b) Ger¢ek Deniz Suyu

Sekil 4.29 a ve b’de sentetik ve ger¢ek deniz suyuna ait protein miktari analiz
sonuglar1 verilmektedir. Sekil 4.29a’da sentetik deniz suyu ile hazirlanmis olan MK
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sollisyonlarinin protein miktarmna olan etkileri gosterilmektedir. Sonuglar MK
konsantrasyonundan bagimsiz olarak degerlendirildiginde en diisiik ve en yiiksek protein
miktarmin 3,828-24,721 mg/L arasinda degistigi gozlenmistir. 0,1 ve 0,3 mg/L B(a)P
konsantrasyonunda 24. saatte belirlenen protein miktarinin 72. saatte belirlenen protein
miktarindan 1,2 ve 1,5 kat yliksek oldugu tespit edilmistir. Ancak her iki temas siiresi ve
biitiin MK konsantrasyonlarinda tespit edilen protein miktar1 kontrol grubundaki protein
miktarindan daha yiiksek miktarda tespit edilmistir. Sekil 4.29 b’de ger¢ek deniz suyu ile
hazirlanmis MK soliisyonlarmin kahverengi alg tiirii P.tricornutum’un protein miktari
tizerine olan etkileri gosterilmektedir. Sonuglar incelendiginde MK konsantrasyonu
arttiga protein miktarmin artmis oldugu goriilmektedir. MK konsantrasyonuna arttik¢a
artan protein miktar1 alg yapisinda meydana gelen membran deformasyonunu
gostermektedir. 24 ve 72 saatlik temas siireleri sonundan protein miktar1 6,253-11,131 ve
5,440-31,185 arasinda degismistir.
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Sekil 4.29. B(a)P kirleticisine ait protein miktar1 sonuglar1 a) Sentetik Deniz Suyu; b)
Gergek Deniz Suyu

Sekil 4.30 a ve b de sentetik ve ger¢ek deniz suyuna ait ¢ozlinmiis seker miktari
sonuclar1 gosterilmektedir. Coziinmiis seker miktarlari sentetik ve gercek deniz sulari igin
5,79-43,76 mg/L ve 80,54-116,80 araliginda degismektedir. Sentetik deniz suyuna ait
¢cOziinmiis seker miktarin1 gosteren Sekil 4.30-a incelendiginde 24. saatte tespit edilen
seker miktarmin 72. saatte Olciilen seker miktarindan daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu durum inhibisyon sonuglar1 ile desteklenmektedir. Sekil 4.28-a’da
meydana gelen % inhibisyon sonuglari incelendiginde 24. saatte meydana gelen
inhibisyonun 72. saatte meydana gelen inhibisyondan yiiksek oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.30-b’de gergek deniz suyuna ait ¢ozlinnmiis seker miktarlar1 gosterilmektedir. En
yiiksek ¢oziinmiis seker miktar1 0,7 mg/L B(a)P konsantrasyonunda 43,76 mg/L olarak
tespit edilirken en diigiikk miktar ise 0,1 mg/L B(a)P konsantrasyonunda 5,79 mg/L olarak
tespit edilmistir.
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Sekil 4.30. B(a)P+P.tricornutum’a ait ¢6ziinmiis seker miktar1 sonuglari @) Sentetik
Deniz Suyu; b) Gergek Deniz Suyu

Sekil 4.31 a ve b’de sentetik ve ger¢ek deniz suyuna ait MDA sonuclari
verilmigtir. Sentetik deniz suyuna ait sonuglarin gosterildigi Sekil 4.31-a incelendiginde
MDA miktarinin MK konsantrasyonuna bagl olarak artmis oldugu goriilmektedir. En
yiiksek ve en diisiik MDA iiretimi 0,7 mg/L ve 3 mg/L B(a)P konsantrasyonunda 2,64
nmol/alg ve 0,038 nmol/alg olarak tespit edilmistir. Sekil 4.31-b’de gergek deniz suyuna
ait MDA {iretim sonuglar1 gosterilmektedir. Her iki temas stiresi sonunda MDA iiretimi,
B(a)P konsantrasyonuna bagli olarak artma egiliminde oldugu goriilmektedir. Ancak
sentetik deniz suyuna gore daha diisiik MDA iiretilmistir.
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Sekil 4.31. B(a)P+P.tricornutum’a ait MDA {iretim miktar1 sonuglar1 a) Sentetik Deniz
Suyu; b) Ger¢ek Deniz Suyu

B(a)P kirleticisine maruz birakilan P.tricornutum alglerine ait CAT, GSH ve SOD
enzim analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.32 a, b ve ¢’de gosterilmektedir. Gergek ve sentetik
deniz suyu Orneklerine ait CAT aktivitesi sonuglar1 incelendiginde; CAT aktivitesinin
MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak artmis oldugu tespit edilmistir. 72
saatlik maruziyet sonrast yiiksek B(a)P konsantrasyonlar: olan 0,5 ve 0,7 mg/L MK
konsantrasyonunda iiretimin diigmesi sistem igerisindeki canli sayisinin sayica azalmasi
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yani inhibisyon etkisinden dolayr enzim aktivitesinin olmamasindan kaynakli olarak
diismiis olabilecegi diisiiniilmektedir. P.tricornutum’un ilk 24 saatlik temas siiresi
sonunda CAT iiretimi 0,013-0,048 Unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik siire sonunda
ise 0,021-0,036 Unit/alg arasinda tespit edilmistir. Aym1 zamanda tim B(a)P
konsantrasyonlarinda kontrol grubuna gére CAT iiretiminin yiiksek oldugu ( 1-2,5 kat)
tespit edilmistir. Bu durum gergek deniz suyu orneklerinde hazirlanmis olan sistem
icerisinde alglerin enzim siteminde bir stresin varligin1 gostermektedir. Sentetik deniz
suyuna ait CAT sonuglar1 degerlendirildiginde; 24 ve 72 saat temas siliresi sonunda
B(a)P’ya maruz birakilmig alglerde kontrol grubuna gore yiiksek CAT firetiminin
meydana geldigi tespit edilmistir. Ancak 6zellikle en yiiksek MK konsantrasyonu olan
0,7 mg/L CAT iiretiminde neredeyse higbir degisiklik goriilmemektedir. CAT sonuglari
gercek ve sentetik deniz su Orneklerine gore degerlendirildiginde; gercek deniz suyu
ornegindeki CAT seviyelerinin sentetik deniz suyuna CAT seviyelerinde ¢ok biiylik bir
fark olmadig: tespit edilmistir.

Sekil 4.32-b’de GSSH igerigine ait analiz sonuglar1 verilmistir. Gergek deniz
suyuna ait sonuglara gére GSSH seviyesi ile B(a)P konsantrasyonu arasinda pozitif
iligkinin bulundugu MK konsantrasyon artisina bagli olarak GSSH seviyesinde artig
meydana geldigi tespit edilmistir. GSSH {iretimi temas siiresinden bagimsiz olarak
degerlendirildiginde 0,19-0,43 puM/alg arasinda degistigi tespit edilmistir. En yiiksek
GSSH firetimi (0,7 mg/L B(a)P konsantrasyonu) 72. saatte 0,423 uM/alg olarak tespit
edilmistir. Sentetik deniz suyuna ait GSSH sonuglart degerlendirildiginde; GSSH
tiretiminin gergek deniz suyuna oranla oldukga yiiksek seviyede oldugu goriilmektedir.
Sentetik deniz suyu i¢in GSSH sonuglari, temas siiresi ve B(a)P konsantrasyonundan
bagimsiz olarak degerlendirildiginde 0,008-0,76 pM/alg arasinda oldugu tespit edilmistir.
MK konsantrasyonu ve temas siiresinin GSSH {iretimiyle pozitif iligki i¢erisinde oldugu
tespit edilmistir.

Sekil 4.32-c’de SOD analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Ger¢ek deniz su
ornegine ait SOD sonuglar1 incelendiginde 24 saatlik temas siiresi sonunda tiretilen SOD
miktar1 0,044-0,127 unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik temas siiresi sonunda iiretilen
SOD miktar1 artarak 0,049-0,227 unit/alg olarak degismistir. B(a)P konsantrasyonu ve
temas siiresine bagl olarak degerlendirildiginde SOD iiretiminin P.tricornutum iizerine
olan strese bagli olarak artis egiliminde oldugu goriilmektedir. Sentetik deniz suyuna ait
SOD sonuglar1 incelendiginde en diisiik 0,0130 unit/alg en yiiksek SOD {iretimi ise 0,178
unit/alg olarak tespit edilmistir. Gergek ve sentetik deniz suyuna ait SOD sonuglari
karsilastirildiginda; gergek ve sentetik deniz suyunda uygulanan etki testleri sonucunda
tiretilen SOD miktariin MK konsantrasyonu ve temas siiresine bagli olarak artmig
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.32. B(a)P+P. tricornutum’a ait enzim analizleri sonuglar1 a) CAT aktivitesi; b)
GSSH igerigi; ) SOD
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4.2.3.3. PCB 28’e ait etki analizi sonuclar1

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda PCB 28 kirleticisine ait
inhibisyon analizi sonuglar1 Sekil 4.33 a ve b’de verilmektedir. Sekil 4.33 a’da sentetik
deniz suyuna ait inhibisyon analiz sonuglar1 verilmektedir. 24. ve 72. saatteki sonuglarin
MK konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon degerlerinin artmis oldugu goriilmektedir. PCB
28’in kahverengi algler iizerine olan inhibisyon degeri % 4 - % 86 araliginda tespit
edilmistir. En yiliksek inhibisyon degeri 72 saatlik temas siiresi sonunda 0,7 mg/L
konsantrasyonunda % 86 olarak tespit edilmistir. Gergek deniz suyu drnekleriyle yapilan
inhibisyon testi sonuglar1 Sekil 4.33-b’de gosterilmektedir. Gergek deniz suyu
ornekleriyle yapilan inhibisyon testleri sonucunda sentetik su 6rnegindeki inhibisyon
degerlerine benzer sonuglarin ortaya ¢iktigi ancak sentetik deniz suyuna oranla daha
diisiik inhibisyon degerleri tespit edilmistir. Inhibisyon analizinden elde edilen sonuglar
MK konsantrasyonu ve temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde en yiliksek
ve en diisiik inhibisyon degerleri % 14 ile % 64 arasinda tespit edilmistir. En yiiksek
inhibisyon degeri 24 saatlik temas siiresi sonunda 0,7 mg/L konsantrasyonunda % 64
olarak tespit edilmistir. Ancak 72. saatte P.tricornutum iizerinde meydana gelen
inhibisyon degeri (% 62) 24. saatte olusan inhibison degerine yakin bir degerdedir.
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Sekil 4.33. PCB 28 +P.tricornutum’a ait P. tricornutum inhibisyon sonuglari a a) Sentetik
Deniz Suyu; b) Gergek Deniz Suyu

Sekil 4.34 a ve b’de sentetik ve gergek deniz suyuna ait protein miktar1 analiz
sonuglari gosterilmektedir. Sentetik deniz suyu ile hazirlanmig olan MK soliisyonlarinin
protein miktarmna olan etkilerinin gosterildigi  grafik incelendiginde; MK
konsantrasyonundan bagimsiz olarak en yiiksek ve en diisiik protein miktarinin 71,663-
158,763 mg/L arasinda degistigi gozlenmistir. Yapilan etki testleri sonucunda elde edilen
protein miktar1 sonuglarinin kontrol grubundaki protein liretiminden yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Sekil 4.34-b’de gercek deniz suyu ile hazirlanmis MK soliisyonlarinin
kahverengi alg tirii P.tricornutum’un protein miktar1 iizerine olan etkileri
gosterilmektedir. Sonuglar incelendiginde MK konsantrasyonu arttiga protein miktarinin
artmis oldugu goriilmektedir. MK konsantrasyonuna arttik¢a artan protein miktari, alg
yapisinda meydana gelen membran deformasyonunu gostermektedir. Ancak sentetik
deniz suyuna oranla elde edilen diisiik miktardaki protein kahverengi alglerin memran
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yapisinda par¢alanma olmadig1 fakat alg yapisinda bir stresin varligt MDA ve inhibisyon
analizleri ile desteklenmektedir.
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Sekil 4.34. PCB 28+P.tricornutum’a ait protein miktar1 sonuglar1 @) Sentetik Deniz Suyu;
b) Gergek Deniz Suyu

Sekil 4.35 a ve b de sentetik ve ger¢ek deniz suyuna ait ¢ozlinmiis seker miktari
sonuclar1 gosterilmektedir. Coziinmiis seker miktarlari sentetik ve gercek deniz sulari igin
81,80-199,72 mg/L ve 0,65-32,624 mg/L araliginda degismis oldugu tespit edilmistir.
Sentetik deniz suyuna ait ¢éziinmiis seker miktarini gésteren Sekil 4.35-a incelendiginde
24. saatte meydana ekotoksik etkinin 72. saatte meydana gelen etkiden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Benzer egilim protein analizinde de goriilmektedir. Bu durumun
sebebinin, inhibe olan alglerde meydana gelen membran bozulmasindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4.35-b’de gercek deniz suyuna ait ¢oziinmiis
seker miktarlar1 gosterilmektedir. PCB 28’e farkli konsantrasyonlarda maruz birakilan
kahverengi alglerde tespit edilen ¢oziinmiis seker miktarlarinin kontrol grubuna gére daha
yiiksek miktarda oldugu tespit edilmistir. Bu da alglerde bir stresin mevcut oldugu ve
hiicre duvarinda bir deformasyonun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.35. PCB 28+P.tricornutum’a ait ¢oziinmiis seker miktar1 sonuglari a) Sentetik
Deniz Suyu; b) Gergek Deniz Suyu
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Sekil 4.36 a ve b’de sentetik ve gergek deniz suyuna ait MDA sonuglari
verilmistir. Sentetik deniz suyuna ait sonuglarin gosterildigi Sekil 4.36-a incelendiginde
MDA miktarimin diisiik bir miktar da olsa MK konsatrasyonuna bagli olarak artmis
oldugu goriilmektedir. En yiiksek ve en diisiik MDA iiretimi 0,7 mg/L ve 0,3 mg/L PCB
konsantrasyonunda 0,144 ve 1,30 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.36-b’de gercek deniz
suyuna ait MDA iiretim sonuglar1 gosterilmektedir. Her iki temas siiresi sonunda MDA
tiretimi PCB konsantrasyonuna bagli olarak artma egiliminde oldugu goriilmektedir.
Sentetik deniz suyu ve ger¢ek deniz suyuna ait MDA sonuglari karsilastirildiginda gercek
deniz suyuna ait MDA miktarlarinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun
sebebinin PCB 28’in alg yapisinda tam bir inhibisyona neden olmadig1 ancak stres
meydana getirdigi ve MDA {iretiminin artmis oldugu tahmin edilmektedir. Bununla
birlikte her iki deniz suyu Orneginde de elde edilen MDA sonuglari, kontrol grubuna
kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.36. PCB 28+P.tricornutum’a ait MDA iiretim miktar1 sonuglari a) Sentetik Deniz
Suyu; b) Gergek Deniz Suyu

PCB 28 kirleticisine maruz birakilan P.tricornutum alglerine ait CAT, GSH ve
SOD enzim analizlerinin sonuglart Sekil 4.37 a, b ve c’de gosterilmektedir. Gergek ve
sentetik deniz suyu oOrneklerine ait CAT aktivitesi sonuglari incelendiginde; CAT
aktivitesinin MK konsantrasyonuna ve temas siiresine bagli olarak artmis oldugu tespit
edilmigtir. P.tricornutum’un PCB 28’e maruz birakildigr ilk 24 saatlik temas siiresi
sonunda CAT iiretimi 0,0327-0,0921 Unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik siire sonunda
ise 0,0007-0,0709 Unit/alg arasinda tespit edilmistir. Ayn1 zamanda tim PCB 28
konsantrasyonlarinda kontrol grubuna gére CAT iiretiminin yiiksek oldugu ( 1-2,5 kat)
tespit edilmistir. Bu durum gergek deniz suyu Orneklerinde hazirlanmis olan sistem
icerisinde alglerin enzim siteminde bir stresin varligint gostermektedir. Sentetik deniz
suyuna ait CAT sonuclar1 degerlendirildiginde; 24 ve 72 saat temas siiresi sonunda
alglerde kontrol grubuna gore yiiksek CAT tiretiminin meydana geldigi tespit edilmistir.

Sekil 4.37-b’de GSSH igerigine ait analiz sonuglar1 verilmistir. Gergek deniz
suyuna ait sonuglara gére GSSH seviyesi ile PCB 28 konsantrasyonu arasinda pozitif
iliskinin bulundugu MK konsantrasyon artigina bagli olarak GSSH seviyesinde artis
meydana geldigi tespit edilmistir. Ozellikle gercek deniz suyu 24 saat temas siiresi
sonunda elde edilen GSSH miktar1 ile sentetik deniz suyuna ait 72 saatlik temas siiresi
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sonucunda elde edilen GSSH miktarinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.
GSSH 1retimi temas siiresinden bagimsiz olarak degerlendirildiginde 0,141-1,065
uM/alg arasinda degistigi tespit edilmistir. En yiiksek GSSH iiretimi (0,7 mg/L PCB 28
konsantrasyonu) 24. saatte 1,065 uM/alg olarak tespit edilmistir. Sentetik deniz suyuna
ait GSSH sonuglar1 degerlendirildiginde; GSSH {iretiminin gercek deniz suyuna oranla
daha diisiik seviyede oldugu goriilmektedir. Sentetik deniz suyu i¢cin GSSH sonuglari,
temas siiresi ve PCB 28 konsantrasyonundan bagimsiz olarak degerlendirildiginde 0,127-
1,044 uM/alg arasinda oldugu tespit edilmistir. MK konsantrasyonu ve temas siiresinin
GSSH iiretimiyle pozitif iligki igerisinde oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.37-c’de SOD analizine ait sonuglar gosterilmektedir. Gergek deniz su
ornegine ait SOD sonuglar1 incelendiginde 24 saatlik temas siiresi sonunda {iiretilen SOD
miktar1 0,044-0,127 unit/alg arasinda degisirken 72 saatlik temas siiresi sonunda iiretilen
SOD miktar1 artarak 0,049-0,227 unit/alg olarak degismistir. PCB 28 konsantrasyonu ve
temas siiresine bagl olarak degerlendirildiginde SOD iiretiminin P.tricornutum iizerine
olan strese bagli olarak artis egiliminde oldugu goriilmektedir. Sentetik deniz suyuna ait
SOD sonuglari incelendiginde en diisiik SOD miktart 0,0130 unit/alg, en yiiksek SOD
tiretimi ise 0,178 unit/alg olarak tespit edilmistir. Ger¢ek ve sentetik deniz suyuna ait
SOD sonuglar1 karsilastirildiginda; gergek ve sentetik deniz suyunda uygulanan etki
testleri sonucunda iiretilen SOD miktarinin MK konsantrasyonu ve temas siiresine bagl
olarak artmis oldugu tespit edilmistir.
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Tez calismast ve tez hazirlik asamalarinda gerceklestirilen literatiir arastirmasi
sonucunda hedef MKlara ve tezde kullanilan canlalara ait ¢alismalarin kisitli sayida
oldugu tespit edilmistir. Ancak elde edilen ¢alismalara ait detaylar asagida verilmistir.
Detaylar1 verilen ¢alismalarla tez calismasindan elde edilen ¢aligsmalar1 destekler nitelikte
oldugu tespit edilmistir.

4 farkli PAH bilesiginin (Florenten, fenantren, piren ve antrasen) farkli
konsantrasyonlarda (0, 100, 200, 300 ve 400 pg/L) deniz diatomu olan p. tricornutum
tizerinde UV 15181 varliginda ve yoklugunda ekotoksik etkilerini incelemislerdir. Calisma
kapsaminda 72 saat yapilan etki testleri sonucunda hiicre biiyiimesi ve MDA igerigi
analizleri gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda hiicre biliyiimesinin ciddi sekilde
azaldig1 rapor edilirken MDA icerigi 1,8 umol/10! hiicre arasinda tespit edilmistir (Wang
vd. 2008).

PAH grubu kirletici olan naftalinin 7 farkli konsantrasyonda ( 0,005; 0,05; 0,1; 1;
5; 10; 50 mg/L) p.tricornutum kahverengi algi tizerine olan ekotoksik etkisinin
incelendigi calismada biiyiime, fotosentetik aktivite, ROS ve esteraz aktivitesi
incelenmistir. Testlerin 8 giine kadar uzandig1 calismada diisiik konsantrasyonlarda
bulunan naftalinin (0,005-0,1 mg/L) biiyiimeye negatif bir etkisinin olmadigi
belirlenirken daha yiliksek konsantrasyonlarda (5-50 mg/L) biiylimenin negatif etkilendigi
tespit edilmistir. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda fotosentetik aktiviteninde
azaldig1, ROS iiretimi ve esteraz aktivitesinin ise canli lizerinde meydana gelen stresten
dolay1 artmis oldugu tespit edilmistir (Cong ve Yuelu 2019).

Okay ve Karacik (2010) caligmalarinda piren (20, 40, 80, 100 ve 120 ug/L),
Florenten (25, 50, 100, 125 ve 250 pg/L), krisen (0, 2; 0,4; 1,0; 1,2; 1,4 ve 1,8 ug/L) ve
fenantren’in (40, 100, 200, 300 ve 400 pg/L) P. tricornutum kahverengi algi iizerine olan
ekotoksik etkileri incelenmistir. Toplamda 7 giin siiren etki testleri sonucunda alglerde
meydana gelen ¢ogalmaya bagl olarak % inhibisyon degerleri hesaplanmistir. Caligsma
sonucunda piren i¢in 80 ve 120 pg/L konsantrasyonlarda inhibisyon degerleri % 43 ve %
53, fenantren i¢in 100 ve 200 pg/L konsantrasyonlarda % 19 % 58, 50 ve 100 pg/L
florenten konsantrasyonlarinda inhibisyon degerlerinde herhangi bir degisiklik
gozlenmezken 250 pg/L konsantrasyonda ise tiim popiilasyonun canlilik 6zelligini
kaybetigi tespit edilmistir. Calismada ekotoksik etkisi incelenen bir diger PAH grubu
kirletici olan krisen i¢in ise uygulanan tiim konsnatrasyonlarda higbir toksik etki tespit
edilememistir.

Wang vd. (2017) tarafindan BPA’nin C.vulgaris yesil alglerine olan etkilerini
belirlemek amaciyla, karanlik ve aydilik ortam kosullarda enzim aktiviteleri, hiicre
biiyiimesi ve klorofil iceriklerine bagli olarak degerlendirilmistir. Calisma sonucunda 8
giin sonunda en yiikksek BPA konsantrasyonunda (50 mg/L) inhibisyonun % 67 olarak
tespit edildigi raporlanmistir. En yiiksek CAT iiretimi 2. giin sonunda 1,7 U/10® (50
mg/L, 151kl1 ortam) hiicre olarak tespit edilirken SOD {iretiminde ise en yiiksek tliretim
151kl1 ortam kosullarinda 8,5 U/10% hiicre olarak 50 mg/L BPA konsantrasyonunda oldugu
tespit edilmistir (Wang vd. 2017).

Ji vd. (2014) calismalarinda BPA konsantrasyonlarinin (1-50 mg/L )
Chlamydomonas mexicana ve Chlorella vulgaris iizerine olan etkilerini incelemislerdir.
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Calisma sonucunda artan BPA konsantrasyonuna bagli olarak hiicre biiyiimesinin
yavasladig1 ve ayn1 zamanda klorofil miktarinda artis oldugu raporlanmistir (Ji ve 2014).

Wang ve Zheng (2008) florenten ve bakir’in denizel kahverengi algi olan
P.tricornutum tizerindeki toksik etkilerini arastirmislardir. Calismada 72 saatlik temas
stiresi ve degisen florenten kosantrasyonlari ( 0-0,32 pg/ml ) uygulanarak canlilar
tizerindeki SOD, MDA ve hiicre ¢ogalmasi analizlerini gergeklestirmislerdir. Florenten
icin 72 saatlik temas siiresi sonucunda hiicre biiyiimesinin yavasladigi rapor edilmistir.
Sonuglar SOD ve MDA iizerinden degerlendirildiginde, SOD seviyesinde kontrol
grubuna gore (kontrol grubu SOD:1,0 U/108 hiicre, En yiiksek SOD miktari: 1,1 U/108
hiicre,0,08 pg/ml florenten konsatrasyonu) c¢ok biiyiilk bir degisim goriilmemistir.
Sonuglar MDA miktarlar1 bakimindan degerlendirildiginde ise kontrol grubundan 2
umol/10* iken 0,08 pg/ml florenten konsantrayonunda yaklasik olarak 5,3 pmol/10!
hiicre olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak PAH grubundan olan florentenin
P.tricornutum biinyesinde strese sebep oldugu rapor edilmistir (Wang ve Zheng 2008) .

Oksidatif stres ve biliylime davranislarinin incelendigi calismada indikator
organizma olarak kullanilan Phaeodactylum tricornutum ve Skeletonema costatum
lizerinde aralarinda B(a)P’ninde bulundugu kalict organiklerin etkileri incelenmistir.
Calismada 3 farkli kirletici konsantrasyonu (50, 100 and 500 pg/L) uygulanarak 72 saatlik
etki analizleri sonucunda MDA, SOD ve Peroksidaz seviyeleri analiz edilmistir. Calisma
sonucunda her iki canli i¢cin MDA’in SOD’ye gore daha hizli tepki verdigi tespit
edilmistir. En yiiksek MDA konsantrasyonu maruziyetten 2 saat sonra (6,7 pmol/10%
hiicre olarak ) tespit edilirken en yiiksek SOD miktarinin ise (yaklasik 3700 U/mg protein
olarak) 12 saat sonra tespit edildigi rapor edilmistir. SOD seviyelerinin genel olarak
degerlendirmesi yapilidiginda ise kontrol grubuna gore 2,59-3,74 kat daha yiiksek
seviyede oldugu tespit edilmistirr MDA konsantrasyonlari kontrol grubu ile
karsilastinldiginda  2,63-3,29 kat yiiksek oldugu tespit edilmistir. MDA
konsantrasyonlarinin ise SOD aktivitelerine benzer sekilde bir egilim olusturdugu tespit
edilmigtir. B(a)P i¢in en yiksek MDA konsantrasyonun 100 pg/L Kirletici
konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir (Qu ve 2010).

4.2.4. inhibisyon sonuclarina ait hesaplanan etkili konsantrasyonlar

Tez calismasinda gergeklestirilen ekotoksik etki analizleri sonuglarindan
hareketle sistem igerisindeki populasyonun yarisini inhibe (ECso) eden konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Bu amagla USEPA tarafindan gelistirilen TRAP (Toxicity Relation
Analysis Programme, Version 1.30) programi kullanilmistir. Hesaplamada her bir
kirletici ve canli inhibisyon sonuglariyla 72 saatlik maruziyet sonrasi degerler
kullanilmistir. Sentetik ve gercek sular i¢in hesaplanan ECsp degerleri Sekil 4.38’de
verilmektedir.

Yiiksek ECso konsantrasyonu ekotoksik etkinin daha yliksek konsantrasyonlarda
meydana gelmesi olarak yorumlanmaktadir. Buna karsilik diisiikk ECso konsantrasyonu ise
kirleticinin ekotoksik etkisinin diisiik konsantrasyonlarda dahi olabilecegi anlamina
gelmektedir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda yapilan hesaplamalarla elde edilen ECso degerlerine
gore hedef MKlardan en etkili kirleticinin deniz suyunda PCB 28 (0,354 mg/L), yiizeysel
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su orneginde ise B(a)P (0,908 mg/L) olarak tespit edilmistir. Deniz sularinda hesaplanan
ECso degerlerinin siralamasi PCB 28 sentetik deniz suyu >PCB 28 gercek deniz suyu, B(a)P gercek deniz
suyu>B(a) Psentetik deniz suyu V€ BPAgercek deniz suyu>BPAsentetik deniz suyu olarak teSpit edﬂmiStiI‘.
Inhibisyon analizleri incelendiginde BPA Kkirleticisine ait 1 mg/L kirletici
konsantrasyonunda inhibisyon degerinin 72 saatlik temas siiresi sonunda % 72 oldugu
goriilmektedir ( Sekil 4.23). ECso konsantrasyonlar1 hesaplamasinda kullanilan TRAP
programinda hesaplamalar gerceklestirilirken veri setine ait analiz sonuglarinda
doygunluga oldukga diisiik konsantrasyonlarda ulastig1 icin BPA ger¢ek deniz suyuna ait
ECso degeri hesaplanamamistir. Ancak yapilan manuel hesaplama sonucunda BPA
kirleticisine ait gercek deniz suyundaki ECsg degerinin oldukga diisiik oldugu tespit
edilmistir (0,3 mg/L).

Yapilan hesaplamalar sonucunda yiizeysel su 6rneklerindeki ECsg degerlerinin
siralamasi ise BPA gercek yiizeysel su”BPA sentetik yiizeysel su, B(a)P gercek yiizeysel su>B(a) Psentetik
yiizeysel suy PCB 28 gercek yiizeysel su>PCB 28 sentetik yiizeysel su olarak hesaplanmIStlr-

Hesaplanan ECso degerlerine yiizeysel su ve deniz sularina gore en etkili
konsantrasyonlar 0,354 mg/L ile PCB 28 sentetik deniz suyunda hesaplanirken yiizeysel
su Ornegi i¢in ise bu deger 0,908 mg/L ile B(a)P kirleticisine aittir. Hesaplanan ECsg
konsantrasyonlar1 kahveregi deniz algi olan P. tricornutum’un C. vulgaris’e gore daha
hassas oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Tez calismast MKlarin ekotoksik etkilerinin
belirlenmesinde 6zellikle gercek MK konsantrasyonlarindan hareketle gergeklestirilen
calismalarda ilk olma Ozelligindedir. Bu duruma kisitli sayida bulunan literatiir
ornekleriyle bir kiyaslama yapmaya zorlamaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda
gerceklestirilen literatlir calismalari sonucunda hedef MKlar i¢in 2 ¢alismada ECso
degerinin hesaplandig1 gériilmistiir. Bu degerlerin ise 8,65 £0,26 mg/L (Li ve 2009) BPA
ve 39,8 mg/L BPA (Ji ve 2014) olarak goriilmiistiir. BPA polar bir yapida oldugundan
sularda olduk¢a kolay sekilde ¢oziinebilmektedir. Dolayisiyla sucul canlilar tarafindan
belirli bir konsantrasyona kadar tolere edilmekte ve diger kirleticilere gére nispeten daha
yiiksek konsantrasyonlarda toksik hale gelebilmektedir.
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5. SONUCLAR

Mevcut tez calismasi sonucglari; hem izleme calismalar1 bakimindan hem de
ekotoksik etkilerin belirlenmesi agisindan biiyiikk bir 6neme sahiptir. Bu dnem ayni
zamanda tezin 6zgiin degerlerini olusturmaktadir. izleme ¢alismalarindan elde edilen
sonuglar 6zellikle lilkemizinde ¢aligmalarini yiiriitmekte oldugu SCD kapsaminda bir veri
seti olusturmast ve gercek konsantrasyon degerleri ile ekotoksik etkinin belirlenmesi
acisindan 6nemlidir. Bununla birlikte ekotoksik etkilerin belirlenmesi ¢alismalarinda
sentetik ve gerg¢ek su orneklerinin kullanilmasiyla kirleticilerin dogal organik madde
varliginda ekotoksik etkiyi etkileyip etkilemedigi ve ekotoksik etkinin canlilarin farkli
stres indikatorlerini incelemesi bakimindan énemli ve 6zgiindiir.

Tez calismasindaki hedef MKlardan PAH ve PCB nonpolar BPA ise polar bir
kimyasal yapiya sahiptir. Izleme calismalarindan elde edilen sonuclara gore hedef
MKlarin AATlerde atiksu fazinda tespit edilebilir bir diizeyde oldugu gézlenmistir. Hedef
MKlar icin AATlerde giris yapilarinda tespit edilebilen konsantrasyonlar sirasiyla
Hurma: Y sPAH: 11,95-19,43 ng/L > 7PCB: 8,42-15,61 pg/L ve BPA: 23,30-30,48 ng/L;
Lara: YgPAH: 7,52-19,86 ng/L Y7PCB: 9,38-10,28 pg/L ve BPA:8,78-37,23 ng/L;
AOSB: > sPAH: 11,82-94,52 > 7PCB: 14,29-21,25 ng/L ve BPA:24,90-75,59 ng/L’dir.

Hedef MKlar icin AATlerde ¢ikis yapilarinda tespit edilebilen konsantrasyonlar
sirastyla Hurma: Y sPAH: 3,78-7,18 > 7PCB: 2,31-13,35 pg/L ve BPA:16,31 nug/L; Lara:
YePAH: 1,22-8,05 pg/L Y7PCB: 4,65-8,69 ug/L ve BPA: 5,16-16,96 pg/L; AOSB:
>'sPAH: 6,02-39,46 ug/L > 7PCB: 8,97-16,73 ug/L ve BPA:6,76-28,06 pg/L’dir.

AATlerde tespit edilen hedef MK konsantrasyonlar1 giris yapisinda, ¢ikis yapisina
oranla daha yliksek miktarda tespit edilmistir. MKlar; makro kirleticiler gibi geleneksel
aritim teknikleriyle aritilamamakta daha 6zel sistemlerde daha diisiik molekiil yapisina
sahip olan MKlara doniistiiriilmesi mekanizmasina bagli pargalanarak aritilabilmektedir.
Bunun sebebi 1se MKlarin hem fizikokimyasal 6zellikleri hem de icerisinde bulundugu
sucul ortamin Ozellikleridir. Tez c¢aligmas1 kapsaminda izlemelerin gerceklestirildigi
AATlerde MK aritimi igin 6zel bir sistemin olmadig1 ancak 6n ¢okeltim, kimyasal aritim
sistemlerinin bulundugu bilinmektedir. Bu durum MKlarin 6n ¢okeltim ve kimyasal
aritim havuzlarinda ¢camur fazina gegmesine olanak saglayacagi diisliniilmektedir. S6z
konusu tez ¢aligmasi 30 ay siiren TUBITAK 1001 projesinin (115Y309 nolu proje) AAT
atiksularinda izleme caligmalarinin bir boliimiinii igermektedir. 115Y309 nolu projede
izleme ¢alismalarimin yapildigi Hurma, Lara ve AOSB AATlerinde; giris-¢ikis yapilari,
tesis ara kademeleri ile ¢amur tnitelerinden 6rnekleme yapilarak hedef MKlarin hem
atiksularda hem de ¢amur fazinda izlemeleri yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
ise camur fazinda hedef MKlarin atiksu fazinda tespit edilen konsantrasyonlarindan daha
yiiksek konsantrasyonlarda oldugu tespit edilmistir.

AOSB AATnin ¢ikis sular kanalizasyona desarj edilmekte ve nihai islem Hurma
AAT’de aritim siireci olarak tamamlanmaktadir. AAT ¢ikis suyu analiz sonuglari, SKKY
“Cizelge 25. Atiksularin atiksu altyaps tesislerine desarjinda 6ngdriilen atiksu standartlari
uyarinca ‘Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyap: tesislerinde’”
verilen siir degerlere gore uygun oldugu tespit edilmistir.
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Lara ve Hurma AATlerinden c¢ikan aritilmis sular, derin deniz desarj1 ile
sonlandirilmaktadir. AATlerin ¢ikis suyu analiz sonuglari1 Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi (SKKY) “Cizelge 22. Derin deniz desarjina izin verilebilecek atiksu
Ozelliklerine gore Hurma ve Lara AAT c¢ikis suyu degerleri”nde verilen sinir degerlere
gore uygun oldugu goriilmiistiir.

Tez calismasinda alglerin ekotoksisite mekanizmasinin saglikli ve farkli agilardan
tespit edilebilmesini saglamak ve ayni zamanda 6zgiin degerini arttirmak i¢in; i) enzim
sistemleri (SOD, CAT ve GSH analizleri), ii) canliliklar1 (Inhibisyon, Seker ve Protein
analizleri) ve ii1) membran yapis1i (MDA iiretim miktari, seker ve protein analzileri) gibi
farkli yapilarda analizler gerceklestirilmistir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ekotoksik etki caligmalarinda uygulanan MK
konsantrasyonlari, AATlerden elde edilen konsantrasyonlarin yani sira hedef MKlarin
literatiirdeki mevcut izleme ¢alismalarindan elde edilen konsantrasyonlar baz alinarak
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen ekotoksik etki testlerine hedef MKlarin yesil alg tiirii
olan C. vulgaris tizerindeki inhibisyonunun % 50 ila % 60 arasinda degistigi tespit
edilmistir. inhibisyon degerlerinin kahverengi alg tiirii olan p. tricornutum igin ise % 8-
89 arasinda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen inhibisyon sonuclarina gore kahverengi
alglerin hedef MKlara daha hassas oldugu tespit edilmistir.

Ektoksik etki analizleri sentetik ve gercek su Orneklerinde gerceklestirilmistir.
Deneysel calismalardan elde edilen sonuglarda konsantrasyon artisina bagli olarak bir
art1s trendinin hemen hemen biitiin analiz sonuglarinda elde edildigi, bazi deney setlerinde
diisiik konsantrasyonlarda ekotoksik etkinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
durum farkli mekanizmalarla acgiklanabilmektedir; 1) MKlarin sentetik ve gercek su
orneklerinde stabilize olamadig1 yani kararli bir sekilde sistem igerisinde bulunamadigi
(pH- zeta potansiyeli iliskisinden dolay1), ii) MK-alg etkilesiminin bir siire devam
etmesiyle birlikte ekotoksik etkinin hemen baslamadig (6zellikle ilk 24 saatlik temas
siiresi sonunda) ancak bir siire sonra ekotoksik etki mekanizmasiin basladigr (ROS
tiretimi, hidroksil radikallerinin {iretilmesi) tahmin edilmektedir. Bu sebeple ekotoksik
etki testlerinin bir iist canli ile (6rnegin Daphnia magna) ya da uygulanan testin
kosullarina gore canlinin MKya daha uzun siire maruz birakilmasiyla daha acgiklayici
olabilecegi diisiiniilmektedir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda ekotoksik etki calismalar1 sentetik ve gercek su
orneklerinde gergeklestirilmistir. Analizlerin sentetik ve gercek su oOrneklerinde
yapilmasinin sebebi dogal sularda MKlarin sucul canlilar iizerindeki ekotoksik etkisinin
net olarak tespit edilmesi amaclanmistir. Bu amacla gerceklestirilen ¢alismalarda kirletici
ozelliklerine bagli olarak cesitli sonuglar elde edilmistir. Ornegin yiizeysel su
orneklerinin inhibisyon analiz sonuglarinda ele alindiginda 3 hedef MK igin gergek
yiizeysel suyun sentetik yilizeysel suya gore daha yiiksek inhibisyona sebep oldugu tespit
edilmistir. Buna karsilik yine tez g¢alismasinda 3 hedef MK icin deniz sularinda
gerceklestirilen inhibisyon ¢alismalarinda ise PCB 28 ve BPA kirleticileri i¢in sentetik
deniz suyunda daha yiiksek inhibisyon gozlenirken B(a)P kirleticisi i¢in gercek deniz
suyunda daha yiiksek inhibisyon tespit edilmistir. Bunun sebebinin kirleticilerin ve
kirleticinin i¢erisinde bulundugu sucul ortamin birbirine bagh etkilesiminden olmasindan
kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Doktora tezi kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalar basari ile tamamlanmis olup,
tez kapsaminda elde edilen veriler ulusal ve uluslararasi literatiirde saygin dergilerde
yayinlanacak makale ve yine ulusal ve uluslararasi bilimsel toplantilarda sunulmak tizere
tam metin ve bildiri gibi ¢iktilarla tilkemizin ulusal ve uluslararasi bilimsel faaliyetlerde
adin1 duyurulmasinda kullanilacaktir. Tez g¢aligmasi ililkemiz sinirlarinda AATlerde
MKIlarin izlenmesi ve akabinde ekotoksik etki testlerinin gergeklestirilmesine yonelik ilk
calisma olma ozelligi tasimaktadir. Ancak tez calismasinin konusu olan MKlarin
izlenmesi ve alic1 ortamlarda meydana getirecegi ekotoksik etkilerin tespit edilmesine
yonelik caligmalarin devam etmesi gerekmektedir. Gergeklestirilen tez ¢alismasinda;
MK sucul ortam iliskisinde ve ekotoksik etkilerin belirlenmesinde sucul ortam+MK,
MK-+canli ve canlitsucul ortam iligkisinin 6nemli oldugu tespit edilmistir. Literatiirde
yapilan taramalar sonucunda MKlarin sucul ortamlarda ve MKlarin canli hiicreler
tizerindeki davraniglarina yonelik karakterizasyon ¢alismasinin heniiz bulunmadig: tespit
edilmigtir.  Bu ¢alismalarin gerceklestirilmesi MKlarin ekotoksik etkilerinin tespit
edilmesine kolaylik ve ekotoksik etki mekanizmasinin aydinlatilmasinda da 6nemli bir
yere sahip olabilecegi diisiiniilmektedir.
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7. EKLER
EK-1
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GSSH Analizi Kalibrasyon Egrisi
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Protein Analizi Kalibrasyon Egrisi
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EK-2

C.vulgaris Biiyiime Grafigi

6000 [
5000 [

4000

Canh Sayisi
S 38
8 8

P. tricornutum Biiyiime Grafigi

900 [
800 F
700 F

w b~ g o
o O o
o O O
T T

Canli Sayis

200 F
100 f

120



EKLER M. OZKALELI AKCETIN

EK-3
Kirleticilere ait mikroskop goriintiileri

PAH Kkirletcisine ait goriintiiler

a) Saglikli C. vulgaris biiylime ortamu igerisinde: b) Saglikli C. vulgaris-besiyer
igerisinde: ¢) 72 saat PAH maruziyeti sonucunda C. vulgaris
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a) Saglikli P.tricornutum -biiyiime ortami igerisinde: b) Saglikli P.tricornutum
besiyer igerisinde: ¢) 72 saat PAH maruziyeti sonucunda P.tricornutum
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EK-4

PCB Kirleticisine ait goriintiiler

c)

a) Saglikli C. vulgaris -biiylime ortamu igerisinde: b) Saglikli C. vulgaris-besiyer
igerisinde: ¢) 72 saat PCB maruziyeti sonucunda C. vulgaris
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a) Saglikli P. tricornutum -biiylime ortami igerisinde: b) 72 saat PCB maruziyeti
sonucunda P.tricornutum
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EK-5

BPA Kirleticisine ait goriintiiler

a) Saglikli C. vulgaris -biiyiime ortami igerisinde: b) Saglikli C. vulgaris-besiyer
igerisinde: ¢) 72 saat BPA maruziyeti sonucunda C. vulgaris
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a) Saglikli P. tricornutum -biiytime ortami igerisinde: b) 72 saat BPA maruziyeti
sonucunda P.tricornutum
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