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Anahtar Kelimeler Oz

Cevrsel Mikrokirleticiler, Bu calismada atiksu aritma tesislerinde geleneksel yontemlerle aritilamayan ve bu nedenle
ila; Kalintisi, basta ylizey sular1 olmak tizere cesitli cevresel bilesenlerde son yillarda gittikge artan
Foto-oksidasyon, konsantrasyonlarda rastlanan en énemli ¢evresel mikrokirleticilerden (CMK) biri olan ilag

kalintilarinin tesbiti icin, Erzurum BAAT cikis suyunda desarj 6ncesi noktadan alinan aritilmis
atiksu numunesinde LC-MS/MS cihazi ile genis bir kalint1 ilag bilesikleri analizi yapilmistir.
Elde edilen sonuglara gore; Erzurum BAAT'nde Alzheimer, Analjezik, Analjezik-Antipiretik,
Anestezik, Hemoreolojik, Antibakteriyal, Antidepresan, Antiepileptik, Antihipertansif,
Antihistaminik, Antikolinerjik ve Spazmalotik, Antipsikotik, Grip ilaci, Antihistaminik, Mide ilaci,
Noropatik agri tedavisi ve Uyku bozuklugu gruplarina ait olmak tizere 55 ila¢ etken madde tespit
edilmistir. Erzurum BAAT c¢ikis atiksu numunelerinde tespit edilen en yiiksek 5 ila¢ etken
madde sirasiyla; Analjezik gruptan Flurbiprofen, Anestezik gruptan Pentobarbital, Néropatik
agrn tedavisi icin Gabapentin, Aneljezik gruptan Etodolac ve son olarak Antiepileptik gruptan
Phenobarbital olup aritilmis atiksudaki konsantrasyonlari sirasiyla; 1375,48 ug/L, 93,82 ug/L,
41,11 pg/L, 19,03 pg/L ve 15,39 pg/L olarak analiz edilmistir. Ardinda bu numneler 366 nm
dalga boyunda UV-A lamba, 312 nm dalga boyunda UV-B lamba ve 254 nm dalga boyunda UV-
C lamba ile bir saat boyunca dogrudan foto-oksidasyona tabi tutulmustur. UV-A, UV-B ve UV-
C 151k kaynagindan en yiiksek oksidasyon verimi UV-C 1sima ile elde edilmis ve 30 dakikalik
foto-oksidasyon sonunda en yliksek konsantasyona sahip ila¢ etken maddelerin suda kalan
konsantrasyonlar1 374,13 pg/L, 84,92 pg/L, 3,71 pg/L, 0 pg/L ve 5,23 pg/L olarak analiz
edilmistir. Ayrica foto-oksidasyon prosesi sonrasi bu bilesiklerin alici su ortaminda
yaratacagi ekotoksisite degerleri de calisma kapsaminda hesaplanmistir. Tiim ila¢ kalintilar
icerisinde Flurbiprofen’in foto-oksidasyon sonunda ekotoksikolojik risk degerlendirmesinin
yliksek oldugu tespit edilmistir.
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THE DETERMINATION OF PHARMACEUTICALS AT THE BIOLOGICAL
WASTEWATER TREATMENT PLANT OF ERZURUM CITY AND THE
INVESTIGATION OF THEIR TREATABILITY BY PHOTO-OXIDATION

Keywords Abstract

Environmental In this study, a comprehensive analysis of residual pharmaceuticals was performed in the
Micropollutants, treated wastewater sample taken from the discharge point in Erzurum BAAT with LC-MS/MS,
Pharmaceuticals, which are one of the most important environmental micropollutants (EMPs) that cannot be

treated by conventional treatment methods and therefore are transferred into environmental
components, especially in surface waters. According to the results obtained; 55 active
pharmaceutical substances belonging to the Alzheimer, Analgesic, Analgesic-Antipyretic,
Anesthetic, Hemorheological, Antibacterial, Antidepressant, Antiepileptic, Antihypertensive,
Antihistamine, Anticholinergic and Spasmalotic, Antipsychotic, Influenza drug,
Antihistamine, Stomach drug, Neuropathic pain treatment and Sleep disorder groups were
detected in Erzurum BAAT. The highest 5 drug active substances detected in Erzurum WWTP
effluent samples were Flurbiprofen from Analgesic group, Pentobarbital from Anesthetic
group, Gabapentin for neuropathic pain treatment, Etodolac from Analgesic group and finally
Phenobarbital from Antiepileptic group and their concentrations in treated wastewater
samples were analyzed as 1375,48 pg/L, 93,82 ug/L, 41,11 pg/L, 19,03 pg/L and 15,39 pg/L,
respectively. Then, these samples were subjected to direct photooxidation with UV-A lamp at
366 nm wavelength, UV-B lamp at 312 nm wavelength and UV-C lamp at 254 nm wavelength
for one hour. Among UV-A, UV-B and UV-C light sources, the highest oxidation efficiency was
obtained with UV-C irradiation and at the end of 30 min. photooxidation, the remaining
concentrations of these active pharmaceutical compounds were analyzed as 374,13 pg/L,
84,92 pg/L, 3,71 pg/L, 0 ug/L and 5,23 ug/L, respectively. Ecotoxicological risk assessment
of the receiving environment was also performed based on the remaining pharmaceutical
concentrations. Ecotoxicological risk assessment of flurbiprofen as a result of photo-
oxidation was determined as High Risk (HR) still.

Photo-Oxidation,
Waste Water
Treatment Plant.
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Highlights

e 55 different active pharmaceuticals substances were detected in the discharge point of Biological
Wastewater Treatment Plant of Erzurum City

e The highest concentration was determined as Flurbiprofen from the Analgesic group with 1375,48
ng/L.

e Over 90% photo-oxidation efficiency by UV-C was obtained for Gabapentin and Etodolac.

e [twas determined that after photooxidation with UV-C, the pharmaceuticals still pose high
ecotoxicological risk to the receiving water environment due to their high initial concentrations.
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Figure. The photo-oxidation (UV-A, UV-B, UV-C) of pharmaceuticals that have the highest concentrations in
Erzurum BWWTP

Purpose and Scope

In recent years, many micropollutants in wastewater have been discharged to surface waters because they
cannot be treated by conventional or biological processes. Pharmaceuticals are a large group of these
micropollutants and pose a threat to the water environment. Therefore, pharmaceuticals remaining in Erzurum
BWWTP’s effluent were analyzed, their degradability by photooxidation was examined and an ecotoxicological
risk assessment was done for the environment to which they were discharged. Thus, a pioneer study was
developed for the integration of advanced treatment processes to the classical WWTP for the treatment of these
pharmaceuticals before their discharge to the receiving environment.

t Corresponding author: zeren@atauni.edu.tr, +90-442-231-4606
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Design/methodology/approach

The main method includes the use of a UV-oxidation process, that was integrated into the whole treatment of
wastewater which ends up with secondary biological treatment. This may further lead to the photooxidation of
pharmaceuticals in treated wastewater before discharging them into the water environment. The theoretical
scope of the paper is to investigate whether the pharmaceutical's ecotoxicological effects are reduced or not by
an advanced oxidation process before discharging into the river. Therefore, the ecotoxicological risk analysis was
also evaluated to assess the effect of the advanced oxidation process, UV oxidation. In the study, photo-oxidation
experiments were conducted on wastewater samples taken from Erzurum BAAT using UV-A, UV-B and UV-Clight
sources. Pharmaceutical residues in the samples were analyzed with LC-MS/MS device and oxidation efficiencies
were measured using three different UV sources. In addition, environmental risk assessment of pharmaceuticals
residues was performed after the photo-oxidation processes.

Findings

55 different drug active ingredients were detected in Erzurum BAAT effluent. The pharmaceuticals with the
highest concentrations include Flurbiprofen, Pentobarbital, Gabapentin, Etodolac and Phenobarbital. In
oxidation experiments conducted with UV-C radiation, over 90% treatment efficiency was achieved for some
pharmaceuticals such as Gabapentin and Etodolac. However, the photo-oxidation efficiency of some
pharmaceuticals such as Flurbiprofen was lower. UV-C was generally determined to be the most effective
oxidation method. Environmental risk assessment of pharmaceuticals residues remaining after UV-C oxidation
was conducted. Flurbiprofen poses a high risk (High Risk, HR), while other pharmaceuticals (Phenobarbital,
Pentobarbital, Gabapentin) pose a negligible risk (Insignificant Risk, IR). Etodolac was completely oxidized and
the risk was eliminated.

Research limitations/implications

The main limitation was that the concentrations of pharmaceuticals had a fluctuation instead of a stable
concentration during the sampling period. This has an important effect on the treatment method, UV-oxidation.
Therefore, samples should be collected for a definite period and then subjected to an advanced oxidation process.
This implies that a neutralization tank before applied to any oxidation process at the WWTP.

Social Implications

Inadequately treated wastewater poses a risk to aquatic life. The processes of WWTPs are not designed for the
emergence of new organic pollutants, so they are inadequately treated in these classical treatment processes.
Therefore, these emergency pollutants rapidly affect our water resources and even can pollute drinking water
sources. Moreover, since WWTP is designed for classical pollutants, there are no standards for these new
pollutants. The results presented in this study have the potential to draw attention to these new pollutants and
to help with legal regulations to be made for receiving water media in the future.

Originality
Extensive scanning of all pharmaceuticals, and UV oxidation of them by considering ecotoxicology risk
assessment at the wastewater discharged from Erzurum BWWTP was the first time studied in the literature.
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1. Giris (Introduction)

Sanayi ve teknoloji alaninda gelismeler her gecen giin hizla artmakta bunun sonucu olarak insan yagam kalitesini
artiran birgok tiriin iiretilmektedir. Her yeni liriiniin tiretilme siireci ise pek¢ok yeni kimyasal bilesigin hayatimiza
girmesine ve sonug olarak eser miktarlarda da olsa topraga, suya, havaya veya besin zincirleri yoluyla ¢evreye
karismasi anlamina gelmektedir. Temel olarak besin maddelerinin uzaklastirilmasi i¢in tasarlanan geleneksel atik
su aritma tesisleri, bu yeni ortaya ¢ikan kimyasallar1 yalnizca sinirl bir dl¢iide aritabilir, dolayisiyla ¢evre igin
o6nemli bir yayilim kaynagini temsil ederler (Gupta et al., 2024; Giilcan, 2019). Bdylelikle bu kimyasallarin ¢evresel
bilesenlerde her gecen giin miktar ve tiir olarak artisi endise yaratmaktadir. Bu kirleticiler genel olarak Cevresel
Mikro Kirleticiler (CMK) olarak adlandirilmakta ve nano ile mikrogram seviyelerinde cesitli cevresel bilesenlerde
tespit edilmektedirler. Bu CMK'ler temel olarak pestisitler, kalici organik kirleticiler, alev geciktiriciler, hormonlar,
endokrin bozucular, ytlizey aktif maddeler, eser metaller, ila¢ kalintilari, kisisel bakim tiirtinleri ve mikroplastikler
olarak tanimlanmaktadirlar. CMK'ler dogal o6zelliklerine gore degisiklik gosterirler ve genel olarak organik
(poliklorlu bifeniller, poliaromatik hidrokarbonlar, organoklorlu pestisitler, DDT, hormonlar, EDC, pestisitler) ve
inorganik (agir metaller) olarak siniflandirilirlar (Abbasi et a. 2022; Afzaal et al, 2022; Ahmed et al., 2022). Tablo
1’de bu CMK’lerin siniflandirilmasi ve 6nemli tiirleri gosterilmistir.

Tablo 1. Sucul Ortamdaki Cevresel Mikrokirleticiler, Onemli Tiirleri ve Kaynaklar1 (Environmental
Micropollutants in Aquatic Environment, Major Types and Sources)

Cevresel Mikrokirletici Kaynaklar1
Cevresel
Mikrokirletici Onemli Tiirleri Belirgin bir kaynag
Gruplari Noktasal kaynaklar olmayan kaynaklar
. Antienflamatuar ilaglar, antidepresan Evsel atlk_su,. hast_ane auksuyu,
[lag kalintilar: . e hayvan ciftlikleri ve balik¢ilik
ilaglar, antibiyotikler, B-blokerler vb. S C
iretim tesisleri
Kisisel bakim Dezenfektanlar, glines koruyucular, Evsel atiksu, klinik-hastane
drinleri parfiimler vb. atiksuyu L L
Endistriyel iiretimden
kaynaklanan atiksular
Steroidler ve - - . Evsel atiksu, hayvan ciftlikleri
hormonlar Dogal veya sentetik ostrojenler ve balikeilik tiretim tesisleri
Depolama sahasi
t
Yizey aktif maddeler Deterjanlar, sabunlar vb. Evsel ve endiistriyel atiksu S1ZIit sty
Endiistriyel BPA, Flta!aF gibi plastlkle§t1r1clgr_1le
ki PFAS gibi tutusmay1 engelleyici Evsel atiksu
imyasallar .
kimyasallar vb.
Pestisitler Bocek, mantfir, zararh ot oldurici Evsel atiksu ve tarimsal alanlar
ilaclar vb.

Son yillarda g6l, nehir, dere gibi yiizey sulari ile yer alti sulari, aritma tesisinden gelen sular ve atik sular gibi hemen
hemen tiim sucul ekosistemlerde ila¢ kalintilarin mevcut oldugu bulunmustur. Farmasétik olarak aktif mikro
kirleticiler tip, biyoteknoloji, tarim, hayvancilik, gibi sektérlerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ilaglarin ana
kaynaklar1 insan ve veterinerlik uygulamalari olsa da baslica kanalizasyona bagh aritma tesisleri tarafindan
cevreye salinirlar (Pomies et al., 2013; Peake et al., 2016). Yillik kiiresel kullaniminin yaklasik 100,000 ton ve
lizerinde oldugu tahmin edilen ila¢ kalintilari, bir organizma tarafindan kullanildiktan ve tiiketildikten sonra
metabolitler olarak idrar akintisi ve diskiyla atilirlar. Son otuz yildir sucul ekosistemde tespit edilen ila¢ kalintilari
su sekilde siralanabilir: Anti-inflamatuarlar ve analjezikler, hormonlar, antibiyotikler, antiepileptikler,
antidepresanlar, lipid diistiriicii maddeler, antihistaminikler, 3-blokerler, narkotik ilaglar vb. (Bush 1997; Ternes,
1998; Heberer, 2002). Grnegin, hormonlar ve antibiyotikler, sucul canlilarda endokrin bozulmalara ve antibiyotik
direncine yol acabilmektedir. insan saghg1 acisindan ise, igme sularinda diisiik konsantrasyonlarda bulunan ilag
kalintilarinin uzun vadeli etkileri heniiz tam olarak anlasilamamistir, ancak potansiyel riskler tasidig
diistiniilmektedir (Fent et al., 2006; Boxall et al., 2012).

AAT’leri mevcut durumda bu tiir kirleticileri ortadan kaldiracak sekilde dizayn edilmemistir. Bunun nedeni, ilag
kalintilariin biyolojik olarak pargalanabilirligi zayif ve hidrofilikligi iyi oldugundan, atiksu arittminda kullanilan
klasik yontemlerle aritimini zorlagtirmaktadir (Luo et al,, 2014). Bu durum, kullanilmayan ilaglarin ytizey sularina
karismasina neden olmakta ve sucul ekosistem lizerinde olumsuz etkiye yol agmaktadir. Hatta su kaynaklari
yoluyla ila¢ kalintilar1 igme sularina bile ulasabilmektedir (Jjemba, 2018; Srinivasulu et al., 2022). Farmasotik
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bilesikler ve metabolitleri, kimyasal yapisindaki 6zelliklere gore drnegin; hidrofobiklik, biyolojik bozunabilirlik,
adsorpsiyon-absorpsiyon ozellikleri, seyrelme veya parcalanma yoluyla dogal bozunma siirecine maruz kalirlar.
Bir kez su kaynaklarina giren ila¢ kalintilar1 gesitli bozunma mekanizmalarina maruz kaldigi i¢in su kaynaklarina
eser miktarlarda ulasirlar. Ayrica igme suyu aritma tesislerinde de bir miktar aritilmaya ugrayarak
konsantrasyonlari prosesin tiiriine bagli olarak diisebilir. Ancak her gecen giin artan ila¢ kullanim orani gz 6niine
alindiginda ve ilaglarinin birgogunun insan viicudundan atilma oranlar1 da yiiksek oldugu icin atiksu aritma
tesisleri kanaliyla ¢evreye yayilim hizlar1 artmaktadir (USEPA, 2024) ve tek bir aritma yontemini etkin verimle
belirlemek kolay olmamaktadir. Bu nedenle igme suyundaki mevcut konsantrasyonlari bile kronik olarak insan
saghgi icin bir tehdit olusturmaktadir (Eren, 2018; Eren and 0’Shea, 2019; Kumar et al., 2023) ve genellikle ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile aritilabilmektedir (Sharma et al, 2012). Ozonlama, aktif karbon filtrasyonu,
membran filtrasyonu ve diger 0P daha etkili olmakla birlikte, yiikksek maliyetleri ve enerji gereksinimleri
nedeniyle kullanimlari sinirli olmaktadir (Esplugas et al.,, 2007; Rivera-Utrilla et al., 2013).

Geleneksel biyolojik aritma yontemleri, farmasoétiklerin diisiik konsantrasyonlarda ve biyolojik olarak
parcalanamayan formlarda olmasi nedeniyle genellikle yetersiz kalmaktadir. Ozellikle dogal giines 1s1g1n1 simiile
eden dinamik yapay 1sinlama kosullar1 altinda bir fotoreaktdriin atik su aritma tesislerinden gelen mikro
kirleticileri gidermedeki etkinligini son yillarda éne ¢ikan arastirma konularindandir. Ozellikle giines enerjisini
kullanan foto-oksidasyon teknolojilerinin, kalict CMK gidermek i¢cin mevcut biyolojik aritma siireclerini
tamamlayabilecegi ve bodylece aritilmis atik suyun yeniden kullanim igin kalitesinin artirabilecegi de 6ne
striilmektedir (Birce et al.,, 2022). Literatiirde foto-oksidasyon ya da fotokatalitik oksidasyon prosesleri ilag
kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda etkili bir yontem olarak bilinmektedir ve genellikle son islem (polishing)
olarak kullanilmaktadir. ila¢ kalintilarinin aritilmasinda fotooksidasyon prosesleri, 6zellikle ultraviyole (UV)
1sinlar1 ve Kkatalizorler (6rnegin TiO;) kullanilarak gerceklestirildiginde, farmasotiklerin yiiksek oranda
giderilmesini saglar. Ornegin, diklofenak, ibuprofen ve kloramfenikol gibi yaygin ila¢ kalintilarimin %90'n
lizerinde giderim verimliligi elde edilmistir (Achilleos et al., 2010; Rizzo et al., 2009). Fotooksidasyon prosesleri,
ilac kalintilarinin toksik ana bilesiklerini daha az toksik veya toksik olmayan metabolitlere doniistiiriir. Ornegin,
diklofenak gibi anti-inflamatuar ilaclarin fotooksidasyonu sonucu olusan ara iiriinlerin toksisitesi, ana bilesige
gore dnemli 6l¢iide diisiiktiir (Czech et al., 2014). Bu siireg, atiksulardaki kirleticilerin ¢evresel etkilerini azaltarak
sucul ekosistemlerin korunmasina katkida bulunur. Ayrica fotooksidasyon prosesleri, genellikle biyolojik olarak
zor parcgalanan ila¢ kalintilarinin karbondioksit (CO;), su (H,0) ve inorganik asitlere kadar tamamen
parcalanmasini yani mineralizasyonunu saglayabilir (Chong et al., 2010). Ayrica, fotooksidasyon prosesleri,
kimyasal ¢oktiirme veya adsorpsiyon gibi diger fizikokimyasal yontemlere kiyasla atik camur tiretmez ve ikincil
kirlilik riskini azaltir (Paz, 2010). Fotooksidasyon prosesi, atiksulardaki farmasotik konsantrasyonlarini 6nemli
olciide azaltir. Ornegin, diklofenak ve metoprolol gibi yaygin farmasétiklerin konsantrasyonlari, fotooksidasyon
sonrasinda ng/L seviyelerine kadar distiriilebilmektedir (Qin et al., 2012).

fla¢ kalintilarinin cevresel etkileri degerlendirilirken hem cevresel zararlar hem de cevresel riskler acisindan
degerlendirilmesi gerekmektedir. Cevresel zarar, farmasotik bilesiginin dogal ¢cevreye zarar verebilen kalicilik ve
biyolojik birikim o6zelliklerini ifade eder. Kalicilik, su ortamindaki bozulmaya direnme yetenegi olarak
tanimlanirken, biyobirikim, suda yasayan organizmalarin dokularinda birikim ve suda yasayan organizmalar i¢in
potansiyel toksik etki olarak ifade edilir. Ote yandan cevresel risk, su ortamindaki toksisite riskini ifade eder ve
maddenin su ortamindaki tahmini ¢cevresel konsantrasyonu ile bu maddenin su ortami lizerinde zararl etkileri
olmayan en yiliksek konsantrasyonu arasindaki orana dayanir. Bu oran risk katsayisi, RQ (Risk Quotient) olarak
ifade edilir (Eren, 2025). Bu ¢alismada aritma tesisinden biyolojik olarak aritilmis ¢ikis suyundan desarj 6ncesi
atiksu numunelerinden alinan numunelerde LC-MS/MS cihazi ile kalinti ilaglar 6nce tespit edilmis ve ardindan bu
bilesiklerin ti¢ farkli dalga boyuna sahip 151k kaynagi kullanilarak oksidasyon sonucunda kalan konsantrasyonlari
Olcilmustiir. Boylelikle aritma tesisi ¢ikis suyundaki ila¢g kalintilarinin foto-oksidasyon ile aritilabilirligi ve
ekotoksisite degerlendirilmesi ortaya koyulmustur.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

2.1. Erzurum Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi, BAAT (Erzurum Biological Wastewater Treatment Plant,
BWWTP)

Erzurum BAAT Merkez Aziziye ilcesine bagli Kuscu Koyl mevkii Ferah mahallesi bitisiginde Karasu nehri ve Piiliir
¢ayinin kuzeyinde yer almaktadir. Sekil 1'de tesisin goriintiisii yer almaktadir. Erzurum sehir merkezinde toplanan
atiksu yaklasik 15 km’lik ve 1200 mm ¢apinda kanalizasyon hattiyla tasinip 2400 mm ¢apinda 300 m beton boru
ile tesise ulastirilmaktadir. Erzurum BAAT, Biyolojik Proses Havuzlarinda max. 130,000 m3/gtin atiksu debisini
ve asagidaki kirlilik ytklerini aritabilecek bicimde dizayn edilmistir. Tesisin 1. kademesi 444,934 kisilik evsel
niifusa ve 56,700 kisilik endiistriyel niifusa gore; 2. kademesi ise 528,595 kisi evsel ve 58,733 kisi endiistriyel
niifusa gore dizayn edilmistir. Aktif camur prosesi karbon ve azot gierim esasina dayanmaktadir. Tesise gelen
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atiksu 6nce 8 cm aralikli kepce tipi giris kaba 1zgara ardindan 2 cm aralikli mekanik temizlemeli kaba 1zgaradan
gecirilerek atiksu igerisindeki 2 cm ve ilizerindeki kati maddeler tutulmaktadir. Atiksu, yaklasik 6,8 m terfi
pompalariyla yiikseltilerek cazibeli ile akim1 saglanir ve 6 mm aralikli mekanik temizlemeli ince 1zgaradan gegirilir.
Buradan cikan atiksu iki b6lmeli havalandirmali kum-yag tutucuya gonderilir ve inorganik madde havuz dibine
hava yardimiyla ¢okeltilerek, ylizer maddelerde (yag, kopiik vs.) havuz ylizeyinden ayrilir. Ardindan atiksu 6n
¢oktiirme havuzlarina génderilir ve debiye bagl olarak burada dinlendirildikten sonra savaklanarak atiksu ara
terfi merkezine girer ve buradan da havalandirma tanklarina yiiklenir. Havalandirma havuzlarinda nitrifikasyon-
denitrifikasyon proseslerinin gerceklesmesi saglanarak atiksudaki azot, karbon, fosfor ve diger organik
maddelerin birlikte aritimi saglanir. Havalandirma havuzundan ¢ikan atiksu son ¢oktiirme iinitesine iletilir ve
savaklanarak once Piliir Cayina ve sonrasinda Karasu Nehrine desarj edilir. Fazla camur ise gamur pompasi
vasitasiyla Camur Binasina génderilir. Tesiste giinliik ortalama 3650 m3/h atiksu aritilarak Karasu Nehrine desarj
edilmektedir (ESKI 2024).

Sekil 1. Erzurum BAAT goriintiisii [Gogle Earth‘\24022).(general view of Erzurum BWWTP (Google
Earth 2022))

2.2. Numune Alma ve Analiz (Sampling and Analysis)

Erzurum BAAT desarj noktasindaki ¢ikis suyu numuneleri tesis uzman personeli tarafindan numune alma
kosullarina uygun olarak alinmis ve +4 °C’de saklanarak hizla laboratuvara ulastirilmistir. Erzurum BAAT ne ait
teknik ve isletme verilerinin temini ile numune alma islemleri Atatiirk Universitesi ve Erzurum Biiyiiksehir
Belediyesi arasinda imzalanan ikili protokol kapsaminda gerceklestirilmis ve bu ¢alismada kullanilmistir. LC-
MS/MS (Agilent Technology 6460 Triple Quad LC/MC) analizleri hizmet alimi ile Atatiirk Universitesi Merkezi
Laboratuvarlarinda (DAYTAM-Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) yaptirilmistir.
LC-MS/MS, coklu analiz tayininin yani sira numunelerdeki eser miktardaki analitlerin tayini i¢in tercih edilen en
hassas metotlardan biridir. Ol¢iim hassasiyeti uL numune hacimlerinde ng, pg diizeyinde bir duyarliliga sahiptir.
Bu nedenle 6zellikle son yillarda su ve atiksu numunelerinde bir¢ok eser miktardaki bilesiklerin analizinde siklikla
kullanilmaktadir. Tablo 2’de ilag kalintilarinin analiz edilmesi i¢in cihazda kullanilan metot bilgisi yer almaktadir.

Tablo 2. LC-MS/MS Cihazinda Kullanilan Metot. (Method for LC-MS/MS)

Metot Aciklama

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

Mobil Faz-A 5 mM amonyum asetat-H20 ¢o6zeltisi

Mobil Faz-B 95/5 (asetonitril/10 mM amonyum asetat-H20 ¢6zeltisi)

Enjeksiyon Hacmi | 5 uL (BPAigin), 10 pL

Akis Siiresi 12 dak. (BPAi¢in), 14 dak.

Kolon Sicaklig1 30 °C (BPA igin), 40 °C

Akis Hizi 0,7 mL/min (BPA icin), 0,6 mL/min
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2.3. Deneysel Yontem (Experimental Method)

Calismada UV-A, UV-B ve UV-C dalga boylarinda ti¢ farkli 151k kaynagi kullanilmistir. Lambalar UVL3000 serisi olup The Vilber
Lourmat firmasindan temin edilmistir. UV-A lamba 366 nm dalga boyunda, UV-B lamba 312 nm dalga boyunda ve UV-C lamba
254 nm dalga boyunda ve 8’er W giiciindedir. Lambalarin 151k siddetleri sirasiyla 820 pW/cm2 720 pW/cm2 ve 520
uW/cm?2’dir. Calismada kullanilan deneysel sistem Sekil 2’de gosterilmistir.

Sekil 2. ilag kalintilarinin foto-oksidasyonu i¢in kullanilan deney sistemi. (The experiemntal system used for the
photo-oxidation of pharmaceuticals)

Erzurum BAAT’nden getirilen aritilmis atiksu numuneleri kaba filtreden (90 mm) siiziildiikten sonra deney hacmi
750 mL olan ve 24 °C’de sabit tutulan reaktérde 30 dakika boyunca atiksuyun kendi dogal pH’sinde (pH=8) UV-A
(366 nm), UV-B (312 nm) ve UV-C (254 nm) 1s1k kaynaklar ile ayri ayr1 oksidasyona tabi tutulmustur. UV
oksidasyonu esnasinda deney ¢ozeltisi 200 rpm hizda karistirilmistir. UV lambalar 33 cm uzunlugunda olup
reaktordeki ¢ozeltiye 16,5 cm daldirilmislardir. Oksidasyon sonunda alinan numuneler LC-MS/MS metodu ile
analiz edilmistir. Deney ¢ozeltisinde 1 saat boyunda dogrudan reaktdre daldirilarak kullanilan UV lambalarin
cozelti icinde 151k siddeti Esitlik (1) ile hesaplanmistir (URL-1, 2020):

UV dozu pWs/cm? = [UV 151k siddeti (WW/ cm?2) x maruz kalma siiresi (saniye)] 1)
2.4. RQ Hesaplamalar

Bu ¢alismada Erzurum BAAT’nde tespit edilen ilaglarin ekolojik riskleri yaygin olarak kullanilan RQ kullanilarak
degerlendirilmistir. RQ degerini hesaplamak icin bazi parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir. Bunlar;

e MEC/PEC: Olgiilen veya tahmin edilen cevresel konsantrasyon-Measured or Predicted Environmental
Concentration

e PNEC: Cevrede zararh bir etki meydana getirmeyen en yiiksek konsantrasyon-Predicted Non Effect
Environmental Concentration

PNEC konsantrasyonu Esitlik (2) kullanilarak hesaplanmaktadir.

PNEC= ECso ya da LCso /AF (2)
ECso ya da LCso degerleri: Daphnia magna, alg ya da balik test organizmalari i¢in %50 etkili konsantrasyon (ECso)
veya %50 oldiiriicii konsantrasyon (LCso)

AF: Degerlendirme faktori-Assessment Factor olarak ifade edilir.

AF degeri EU Directive/2000/EC’e goére 1000 olarak kabul edilmektedir (Tekinay 2017). RQ degeri 0,1’e esit veya
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daha kiiclik olan ila¢ kalintilarinin diisiik cevresel risk tasidigi kabul edilirken; RQ degeri 10’dan biiytiik olan ilag
kalintilar1 yiiksek risk tasimaktadir (Wennmalm and Gunnarsson, 2009; Mostafa et al. 2023). RQ degerlerinin risk
aralig1 asagida gosterilmistir:

RQ<0,1 onemsiz risk
RQ>0,1-<1 disiikrisk
RQ>1-<10 ortarisk
RQ>10 ytksek risk

3. Deneysel Sonuclar (Experimental Results)

Erzurum BAAT’nin 2023 yili yillik ortalama AKM, KOIi, BOi ve TN giderim verimleri sirasiyla %92,11, %91,82,
%91,93 ve %75 olarak belirtilmistir. Sekil 3'te Erzurum BAAT c¢ikis suyundan desarj oncesi alinan numunelerde
LC-MS/MS ile analiz edilen en yiiksek konsantrasyona sahip ila¢c etken maddeler; Sekil 4’te ise tiim ila¢ etken
maddeler gosterilmistir. Buna gére Erzurum BAAT’nde Alzheimer, Analjezik, Analjezik-Antipiretik, Anestezik,
Hemoreolojik, Antibakteriyal, Antidepresan, Antiepileptik, Antihipertansif, Antihistaminik, Antikolinerjik ve
Spazmalotik, Antipsikotik, Grip ilaci, Antihistaminik, Mide ilaci, Noropatik agr tedavisi ve Uyku bozuklugu
gruplarina ait olmak iizere 55 ila¢ etken madde tespit edilmistir. Bu ilag etken maddelerden en yliksek
konsantrasyona sahip ila¢ etken maddeler Analjezik gruptan Flurbiprofen ve Etodolac, Anestezik gruptan
Pentobarbital, Noropatik Agr1 Tedavisi grubundan Gabapentin ile Antiepileptik gruptan Phenobarbital olarak
tespit edilmistir. Bu bes ila¢ toplam atiksuda bulan ila¢ konsnatrasyonunun %97.3’inli olusturmaktadir (Sekil 4).
Diger kalan ilaglar ise %2,7’sini olusturmaktadir.

Erzurum BAAT en yiiksek ila¢ etken maddeler
1600
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400
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Flurbiprofen = Pentobarbital =~ Gabapentin Etodolac Phenobarbital

Sekil 3. Erzurum BAAT cikis atiksu numunelerinde tespit edilen en yiiksek 5 ilag etken madde.(5 highest
pharmaceutical detected in outlet samples of Erzurum BWWTP.)
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Fgiure 4. Erzurum BAAT c¢ikis atiksu numunelerinde tespit edilen 10 pg/L’den kiiciik konsantrasyona sahip ilag
etken maddeler. (The pharmaceutical detected in outlet samples of Erzurum BWWTP (<10 pg/L))

Sekil 3’e gore Erzurum BAAT cikis atiksu numunelerinde tespit edilen en yiiksek 5 ila¢ etken madde sirasiyla;
Analjezik gruptan Flurbiprofen=1375,48 pg/L, Anestezik gruptan Pentobarbital=93,82 pg/L, Noropatik agr
tedavisi i¢cin Gabapentin=41,11 pg/L, Aneljezik gruptan Etodolac =19,03 pg/L ve Antiepileptik gruptan
Phenobarbital=15,39 ug/L olarak tespit edilmistir. Bu bes ila¢ etken maddenin konsantrasyonu 10 pg/L’den
biiyiiktiir. ikinci grupta ise (Sekil 4) konsantrasyonu 1 pg/L’nin {izerinde olan ilac etken maddeler gelmektedir. Bu
grupta ise Nitrazepam, Pheniramine, Paracetamol, Chlorpheniramine, Risperidone, Opipramol, Ethylmorphine,
Phenytoin, Clozapine, Olanzapine, Doxylamine, Atenolol, Amlodipine, Mirtazepine, Dihydrocodeine, N-
Desmethylclozapine ve Ranitidine olmak tizere 17 ilag etken madde bulunmaktadir. Son grupta ise
konsnatrasyonu 1 pug/L’nin altinda bulunan 33 ila¢ etken madde yer almaktadir. Bunlar ise sirasiyla; Codeine,
Chlorpromazine, Amphetamine, Lidocaine (Diocaine), Amisulpride, Metoclopramide, Lansoprazole, Memantine,
Clomipramine, Levetiracetam, Flunitrazepam, Imipramine, Pentoxifylline, Haloperidol, Doxepin, Hydroxyzine,
Chlordiazepoxide, Diphenhydramine, Morphine, Sertraline, Flurazepam, Diltiazem, Atropine, Amitriptyline,
Midazolam, Escitalopram, Citalopram, Ornidazole, Propranolol, Oxycodone, Pseudoephedrine, Oxcarbazepine,
Buprenorphine olarak tespit edilmistir.

Calismada ikinci asama Erzurum BAAT nden alinan bu atiksu numunesinin 366 nm UV-A, 312 nm UV-B ve 254 nm
UV-C dalga boyunda ti¢ farkli 151k kaynagi ile 30 dakika boyunca foto-oksidasyona tabi tutulmustur.

Fotoliz deneylerinde c¢ozelti i¢indeki 151k siddeti kimyasal aktinometri ile hesaplanabilmektedir. Kimyasal
aktinometri; kullanilan UV lambanin 151k dozunu hesaplamak i¢in 0,01 M potasyum peroksidisiilfat ve 0,1 M tert
butanol iceren peroksidisiilfat/tert butanol ¢ozelti karisiminin UV 1s1ma altinda olusturdugu siilfiirik asit (H+)
miktarindan yani pH degisiminden &l¢iilmektedir (Mark et al. 1990). Ancak UV lambalarin temin edildigi firma
lambalarin 151k siddetini saglamaktadir. Buna gore fotoliz deneyleri esnasinda atiksu numunelerini oksitlemek icin
kullanilan 151k siddeti Esitlik 1’e gére hesaplanarak Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. UV Lambalarin Cézelti icinde Isik Siddeti (The light intensity of UV lamba in the solution)

UV-Lamba Dalga Boyu, nm Isik siddeti, p\W/cm? Deney Cozeltisindeki Isik Siddeti, ] /cm?2
UV-A 366 720 1,295
UV-B 312 820 1,475
Uv-C 254 520 0,935

Erzurum BAAT cikis parametrelerine ait yillik ortalama degerleri ve aritma verimleri tesisten temin edilerek Tablo
4’te gosterilmigtir. Buna gore tesiste AKM, KOI, BOi5 ve TN parametreleri aritilmakta olup ¢ikis aritma verimleri
sirasiyla %92,1, %91,8, %91,9 ve %75'tir. Tesis organik maddeler ve azot bakimindan olduk¢a ytliksek aritma
verimine sahip oldugu halde ¢ikis suyu ila¢ kalint1 konsantrasyonlari olduk¢a yiiksektir. Bu durum ila¢ etken
maddelerin atiksu aritma tesislerinde etkin bir sekilde aritilamadigini ve 6zellikle bazi ilaglarin biyolojik aritima
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direng gosterdigini dogrulamaktadir. Dolayisi ile ilag¢ bilesiklerini pargalamak i¢in 6zel ileri aritim yontemlerine
ihtiyac¢ vardir.

Tablo 4. Erzurum BAAT 2023 yili ortalama aritma verileri.(The average treatment data of Erzurum BWWTP)

Debi Sicaklik pH iletkenlik AKM Koi BOIs TN
m3/giin oC us/cm mg/L mg/L mg/L mg/L
74,2 16 8 698 15 32 18 7

92,1 91,8 91,9 75

Sekil 5’te atiksuda en ¢ok bulunan ilk 5 ilag etken maddenin 30 dakika boyunca UV-A, UV-B ve UV-C ile foto-
oksidasyonundan elde edilen oksidasyon verimleri gdsterilmistir. Sekil 5’e gore Erzurum BAAT c¢ikis suyunda en
¢ok bulunan ila¢ etken maddelerden olan Néropatik agr1 tedavisi i¢in kullanilan Gabapentin ile Aneljezik gruptan
Etodolac ilag etken maddeler her ii¢ 151n tiirti ile %90’1n lizerinde oksidasyon verimine sahip olmuslardir. Dolayisi
ile baslangicta 41,11 pg/L konsantrasyona sahip olan Gabapentin; UV-A ile 30 dakika oksidasyon sonunda 2,59
pg/L, UV-B ile 30 dakika oksidasyon sonunda 0 pg/L ve UV-C ile 30 dakika oksidasyon sonunda 3,71 pg/L
konsantrasyona diismistiir. Benzer sekilde, baslangi¢ta 19,03 pg/L konsantrasyona sahip olan Etodolac; UV-A ile
30 dakika oksidasyon sonunda 1,99 pg/L, UV-B ile 30 dakika oksidasyon sonunda 0,20 pg/L ve UV-C ile 30 dakika
oksidasyon sonunda 0 pg/L konsantrasyona dismiistiir. Bu iki ila¢ etken maddenin herhangi bir katalizor
eklenmeden fotolitik olarak oksidasyonu olduk¢a yiksektir. Cikis atiksu 6rneginde bulunan en yiiksek
konsantrasyona sahip ila¢ etken madde Analjezik gruptan Flurbiprofen ise UV-A, UV-B ve UV-C oksidasyon ile 30
dakika reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla; %41,08, %49,08 ve %72,8 aritma verimine sahip olmustur. Dolayisi ile
baslangigta 1375,48 konsantrasyona sahip olan Flurbiprofenin 30 dakikalik fotolitik oksidasyon sonunda ¢ikis
atiksuyunda UV-A ile oksidasyonundan kalan 810,45 pg/L, UV-B ile oksidasyonundan kalan 700,33 pg/L ve UV-C
ile oksidasyonundan kalan 374,12 pg/L konsantrasyonlari bulunmaktadir. Bu yiiksek grup ila¢ etken madde
icerisinde fotolitik olarak en zor aritilan gruplar ise Anestezik gruptan Pentobarbital ile Antiepileptik gruptan
Phenobarbital olmustur. Antiepileptik gruptan olan Phenobarbital UV-A, UV-B ve UV-C ile 30 dakika oksidasyon
sonunda sirasiyla %16,12, %34,10 ve %65,99 oksidasyon verimine sahip olurken; Anestezik gruptan
Pentobarbital UV-A, UV-B ve UV-C ile 30 dakika oksidasyon sonunda sirasiyla %4,05 %12,27 ve %9,50 oksidasyon
verimine sahip olmustur. Dolayisi ile 6zellikle 93,82 pg/L olan yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu dikkate
alindiginda Pentobarbitalin 30 dakika sonunda UV-A, UV-B ve UV-C ile oksidasyonundan kalan konsantrasyonlar
sirasiyla 90,02 pg/L, 82,31 ug/L ve 84,92 pg/L olup hala yliksek miktarda bulunmaktadir. Phenobarbitalin ise
15,39 pg/L baslangic konsantrasyonuna sahip oldugu dikkate alindiginda UV-A, UV-B ve UV-Cile oksidasyonundan
kalan konsantrasyonlar sirasiyla 4,90 ug/L, 10,14 ng/L ve 5,23 pg/L’ye diismistiir. UV-C oksidasyonu genel olarak
diger 151k tiirlerinden daha etkili oksidasyon kapasitesine sahiptir.

503



EREN ve YILMAZ 10.21923/jesd.1631767

30 dak

120

100

(o)) [ee]
S (=]

% Oksidasyon Veirmi

N
(==}

20

Flurbiprofen Pentobarbital Gabapentin Etodolac Phenobarbital

EUV-A mUV-B mUV-C

Sekil 5. Erzurum BAAT c¢ikis suyundaki en yiiksek ila¢ etken maddelerin UV-A, UV-B ve UV-C ile foto-
oksidasyonu. (Photo-oxidation of the highest pharmaceutical in effluent of Erzurum BWTTP by UV-A, UV-B and
Uv-C)

Sekil 6’da ise Erzurum BAAT c¢ikis suyunda alinan numunelerde bulunan ve konsantrasyonu 10 pg/L’den kiigiik
olan ila¢ etken maddelerin (en yiiksek 3 pg/L) 30 dakika boyunca UV-A, UV-B ve UV-C ile oksidasyonundan elde
edilen verimler gosterilmistir. Bu ilaglardan en yiiksek konsantrasyona sahip olan Uyku bozuklugu i¢in kullanilan
Nitrazepan olup 3,19 pg/L konsantrasyona sahiptir. Digerleri ise 0-2 pg/L araliginda degismektedir. Nitrazepam’in
30 dakika boyunca UV-A, UV-B ve UV-C ile oksidasyonundan elde edilen verimler sirasiyla; %11,72 %36,28 ve
%27,73 olarak belirlenmistir. Diger gruptaki ila¢ etken maddelerin oksidasyon verimleri %1-20 arasinda degisim
gostermektedir. UV-C'nin yine ilaglar iizerinde genel olarak daha etkin oldugu goriilmekle beraber Antihistaminik
gruptan Doxylamine icin UV-A oksidasyon daha etken olmustur. Bu grupta yer alan grip ilaci Pheniramine,
Analjezik/Antipiretik olan Paracetamol, Grip flaci, Antihistaminik gruptan Chlorpheniramine, Antipsikotik
gruptan Risperidone ve Antidepresan gruptan Opipramol her ii¢ 15in tiiriinde neredeyse sifira yakin aritma
verimine sahip olmustur. Bu ilaglarin atiksudaki baslangi¢ konsantrasyonlari sirasiyla 2,76 pg/L, 2,47 ng/L, 2,03
pg/L, 2,02 pg/Lve 1,95 pg/L olup diisiik baslangi¢c konsantrasyonlari nedeniyle analiz edilebilme zorluklari da goz
Oniline alinmalidir. Ancak desarj edildikleri su ortami icin tespit edilebilir seviyeye geldikleri de unutulmamalidir.
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Sekil 6. Erzurum BAAT ¢ikis suyundaki ilag etken maddelerin UV-A, UV-B ve UV-C ile foto-oksidasyonu (<10
pg/L).(Photo-oxidation of the highest pharmaceutical in effluent of Erzurum BWTTP by UV-A, UV-B and UV-C

(<10 pug/L))

UV oksidasyon ile yapilan deneylerde en yiiksek verimlerin UV-C ile yapilan oksidasyon deneylerinden elde
edildigi goriilmektedir. UV-C oksidasyonundan sonra en yiiksek 5 ila¢ etken maddenin alic1 ortama desarj edilecegi
kabul edildiginde alic1 ortamin ekotoksikolojik risk degerlendirmesi yapilmistir. Buna gore Esitlik (1)’de yer alan
PNEC degerleri olan Baliklar, Omurgasizlar ve Yosunlar i¢in literatiirdeki ¢alismalar referans alinmistir. PEC
degerleri ise calismada tespit edilen oksidasyon sonrasi kalan ila¢ konsantrasyonlaridir. Elde edilen sonuclar
Tablo 4’te gosterilmistir.

Tablo 4. UV-C oksidasyon sonrasi atiksudaki ilag etken maddelerin risk degerlendirmesi. (Risk assessment of
pharmaceuticals in wastewater effluent after UV-C oxidation.)

ila¢ Grubu Etken Madde PEC PNEC | RQ RQ
Backhaus and
Analjezik Flurbiprofen 374,13 2,02 2650 | HR Karlsson, 2014
Antiepileptik Phenobarbital 5,23 1.16x10+6 0,00006 | IR ME, 2023
Anestezik Pentobarbital 84,92 4.95x10+4 0,0245 | IR Finckh et al. 2022
Nieto-Juarez et al.
Noropatik agri Gabapentin 3,71 10+5 0,00053 | IR 2021

Tablo 4’e gore UV-C ile foto-oksidasyon sonunda atiksuda bulunan Flurbiprofen konsantrasyonu (374 pg/L)
ekotoksikolojik olarak yiiksek risk (High Risk, HR) olusturuken; Phenobarbital, Pentobarbital, Gabapentin ila¢ etken
maddeleri ihmal edilebilir riske (Insignificant Risk, IR) sahip olarak degerlendirilmistir. Erzurum BAAT cikis suyunda
baslangicta en yiiksek konsantrasyonlardan birine sahip olan Etodolac i¢in hesaplanan ekotoksikolojik risk diisiik
(Low Risk, LR) olarak belirlenmisken UV-C oksidasyonu ile %100 artildig1 icin bu risk tamamen ortadan
kaldirilmistir. Konya'da kanalizasyon sistemindeki 23 farkli noktadan ve Konya Kentsel Atik Su Aritma Tesisi'nin
giris ve ¢ikis sularindan toplanan numunelerde antibiyotiklerin ve antifungal ilaglarin varligini arastiran ve ekolojik
ve antimikrobiyal direng risklerini degerlendirmek amaciyla yapilan bir calismada; Metronidazol ve Ornidazol gibi
antibiyotikler ve Flukonazol gibi antifungal ilaclar LC-MS/MS kullanilarak analiz edilmistir. Tespit edilen ilag
konsantrasyonlari sirasiyla; Metronidazol <dl (tespit sinirinin altinda) ile 2234 ng/L arasinda; Ornidazol <dlile 91,84
ng/L arasinda degisen konsantrasyonlarda; Flukonazol <dl ile 13,76 ng/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
tespit edilmistir. Tespit eidlen ilaglarin algler, Daphnia magna ve baliklar icin alict ortam i¢in 6nemsiz bir risk
olusturdugunu ancak Metronidazol ve Flukonazoliin varlig1 nedeniyle antimikrobiyal diren¢ gelisimi icin orta
diizeyde bir risk olusturdugunu ortaya koymustur (Aydin et al., 2024).
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Literatiirde ila¢ kalintilarinin fotooksidasyonla aritilmasina yonelik pek¢ok ¢alisma bulunmaktadir ancak prosesin
tek basina yetersiz verime sahip olmasi nedeniyle cogu calisma katalizér kullanimina odaklanmaktadir. Ornegin;
ila¢g endiistrisi atiksularinin fotokatalitik oksidasyon ile aritiminin yapildig1 bir calismada parasetamol gibi
farmasotik kalintilarin TiO, katalizori ve UV 15181 kullanilarak fotokatalitik aritiminin yapildigi bir ¢calismada
baslangi¢ parasetamol konsantrasyonu 50 mg/L iken 120 dakika sonunda parasetamol giderim verimi %98 ve
KOI giderim verimi ise %85 olarak belirlenmistir (Fujishima et al., 2000). CoFe,0,/BaSn03 nanokompozitleri ile
goriinir 151k altinda ciprofloxacin (CIP) antibiyotiginin fotooksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada 90 dakika
icinde CIP'nin tamamen bozunmasim saglamis ve 0,0324 dakika™'lik bir reaksiyon hiz sabiti elde etmistir.
Nanokompozit malzeme, bes kullanim déngiisii boyunca yiiksek stabilite ve fotokatalitik aktivite gostermistir.
Boylelikle, goriiniir 151k altinda aktif ve yeniden kullanilabilir fotokatalizorlerin tasarimi ile ila¢ kalintilarini
tammaen okside etmek miimkiin olabilmektedir (Alhaddad and El-Hout, 2023). Karbon nanotiip (MWCNT) ve
Ti0,/Si0, nanokompozitlerinin (MWCNT-Ti0,-Si0;) kullanildig1 ve sucul ¢ozeltiden bisfenol A (BPA) ve
karbamazepin (CBZ) gibi farmasotik kirleticilerin fotokatalitik olarak uzaklastirildigi baska bir ¢alismada UV-A
1s1n1m1 altinda 20 dakika i¢cinde baslangi¢ konsantrasyonlarinin yariya indirilmesi saglanmistir. Fotooksidasyon
iriinlerinin toksisitesi ise Vibrio fischeri ve Daphnia magna iizerinde 6l¢iilerek toksik olmayan tiriinlerin olustugu
belirtilmistir (Czech and Buda, 2015). TiO,, yaygin olarak kullanilan bir fotokatalizoér olmasina ragmen, sadece UV
ile aktive olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle hala sinirli kullanima sahip bir malzemedir. Ayrica
literatlirdeki her c¢alisma elde edilen oksidasyon triinlerinin toksisitesine odaklanmamaktadir. Bu nedenle
fotokatalitik proseslerin bir diger onemli dezavantaji toksik yan flriinler iiretebilecek olmasidir. Ancak
calismamiz, katalizér kullanimi yerine dogrudan ilag kalintilarinin fotolitik prosesle oksidasyonuna odaklanarak
elde edilen triinlerin ekotoksisitesine odaklanmistir. Ger¢ek atiksularda yapilmis calismalara bakildiginda ise;
Kurt (2018) hem hastane hem de sentetik atik sularinda bulunan antibiyotikleri aritmak i¢in Fenton, UV/H,0, ve
03/UV/H,0, prosesleri dahil olmak iizere ¢esitli [OP kullanmis ve optimal kosullar altinda Fenton prosesi ile (pH
4, 0,7 mM H,0, ve 0,3 mM Fe?*) hastane atik suyunda %91,8 KOi ve %70,8 TOK giderimi elde etmistir. 3,7 mM
H,0; ve 30 dakikalik UV reaksiyon siiresinde yapti§1 deneyde ise %91,8 KOI ve %91 TOK giderimi elde etmistir.
Prosese ozon oksidasyonu eklediginde ise 0,7 mM H,0, ve 90 dakikalik reaksiyon stiresinde hastane atik suyunda
%89 KOI ve %64,5 TOK giderimi elde etmistir (Kurt, 2018). Sulu ortamdan siprofloksasin antibiyotik maddesinin
perstlfat/UV-C (PS/UV-C) ve persiilfat/UV-A (PS/UV-A) kullanilarak aritildig1 bir ¢alismada; PS/UV-C, 0,05 mM
PS ve 120 dakikalik reaksiyon stiresiyle %98 giderim verimine ulasti@1 belirtilmistir. Sentetik su drnekleri ile
yapilan calismada yiizey suyu matrisinde devam ettirilmis ve oksidasyon i¢in daha uzun reaksiyon siireleir
gerektirdigi bulunmustur. Oksidasyon yan tiriinlerinin toksisite etkisini degerlendirmek i¢in ise biyoliiminesan bir
bakteri olan Aliivibrio fischeri kullanilarak toksisite analizi yapilmis ve Aliivibrio fischeri iizerinde inhibitor etki
gostermedigi, oksidasyon stirecinin yan triinlerinin toksik olmadigi belirtilmistir (Giilcan et al., 2023). Yine baska
bir calismada, Penisilin Prokain G (PPG) iceren sentetik antibiyotik formulasyon atiksuyunun Fenton-benzeri
(Fe?*/H,0,) ve Foto-Fenton-benzeri (Fe?*/H,0,/UV-A) ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi incelenmistir.
Foto-Fenton-benzeri proses icin optimum Fe?* ve H,0, konsantrasyonlar: sirasiyla 1,5 mM ve 25 mM olarak
belirlenmistir ve bu kosullarda Foto-Fenton-benzeri proses ile %56 KOI giderim verimi elde edilirken, Fenton-
benzeri proses ile %44 KOI giderim verimi saglanmistir. TOK giderimi ise Foto-Fenton-benzeri prosesinde %42
Fenton-benzeri prosesinde %35 olarak gerceklesmistir (F, 2004). Gorildugu gibi UV-A goriiniir 151k Fenton
prosesin aritma verimini ¢ok fazla artirmamaktadir ve ortamda ayrica fenton ¢amuru olusmasina sebep
olmaktadir. ilag kalintilarinin giderimi icin diisiik maliyetli, siirdiiriilebilir ve cevre dostu yéntemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Kombine aritma yontemleri (6rnegin, AOPs ve biyoremediasyonun birlikte
kullanimi) daha yiiksek verimlilik saglayabilir (Nguyen et al., 2024).

Gerek sentetik ¢cozeltilerde gerekse gercek atiksu numunelerinde ilaglarin ileri aritim yontemleriyle aritimi cok genis
bir aralikta aritma verimine sahiptir. Bunun temel sebebi ilaglarin birbirinden olduk¢a farkli organik yapisi ve
fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmasidir. Bu nedenle tek bir aritma yonetmini 6nermek olduke¢a zordur. Ancak genel
olarak klasik aritma yontemleri ile diisiik aritma verimine sahip ilaglar icin IOP desarj 6ncesi 6énemli bir azaltim
saglamaktadir. Burada da bu proseslerin getirecegi ek kimyasal, enerji vb. kullanimi géz 6niine alinmalidir. flaglarin
sebep oldugu ekotoksikolojik riskler goz 6niine alindiginda bu durum tesislere ek ytik getirse de her gecen giin hizla
artan ¢evresel konsantrasyonlari nedeniyle ilaglarin ¢evreye verilmeden 6nce mutlaka azaltilmasini saglayan
metotlarin kullanimi yayginlagtirilmalidir. Ayrica, giines enerjisi kullanilarak isletilen foto-oksidasyon prosesleri atik
sudaki kalict CMK’in aritimi i¢in biyolojik aritim sonrasi yerinde uygulanabilir bir tamamlayici ¢6ziim olabilecegini
gostermektedir.

5. Sonug¢ ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu calismada Erzurum BAAT cikis suyundan alinan biyolojik olarak aritilmis ve Karasu Nehrine desarj edilecek
atiksuyun icerisindeki ila¢g kalintilar1 LC-MS/MS ile analiz edilmis ve UV-A, UV-B ve UV-C’den olusan tg¢ farkli UV
kaynag ile ayr ayri foto-oksidasyon kapasitesi incelenmistir. Erzurum BAAT'nde Alzheimer, Analjezik, Analjezik-
Antipiretik, Anestezik, Hemoreolojik, Antibakteriyal, Antidepresan, Antiepileptik, Antihipertansif, Antihistaminik,
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Antikolinerjik ve Spazmalotik, Antipsikotik, Grip ilaci, Antihistaminik, Mide ilaci, Néropatik agr1 tedavisi ve Uyku
bozuklugu gruplarina ait olmak tlzere 55 ilag etken madde tespit edilmistir. Erzurum BAAT ¢ikis atiksu
numunelerinde tespit edilen en yiliksek 5 ila¢ etken madde sirasiyla; Analjezik gruptan Flurbiprofen, Anestezik
gruptan Pentobarbital, Noropatik agr1 tedavisi icin Gabapentin, Aneljezik gruptan Etodolac ve son olarak
Antiepileptik gruptan Phenobarbital olup aritilmis atiksudaki konsantrasyonlari sirasiyla; 1375,48 pg/L, 93,82 pg/L,
41,11 pg/L, 19,03 ug/L ve 15,39 pg/L olarak analiz edilmistir. ila¢c etken maddelerin bircogunun biyolojik
parcalanabilirligi zor hatta miimkiin olmadigindan bu kalintilar1 igeren atik sularin klasik aritma yontemleri ile
arttilmalari tam olarak gerceklesmemektedir. Bu nedenle AAT ler ilag kalintilari i¢in sicak nokta alanlari olarak kabul
edilmektedir. Nitekim Erzurum BAAT karbonlu ve azotlu bilesikleri etkin bir sekilde aritabilmekte ama ayni ¢ikis
suyund ayiikske ilag konsnatrasyonlar1 gériilmektedir. Bu nedenle klaisk atiksu aritma tesisileirnin bir 1OP ile
birlestirierek ti¢iinciil aritma uygulanmasi giderek bir zorunluluk halini almistir. Bu nednele bu ¢alisamda da sadece
bir UV 151k kaynag: kullanilarak atiksuyun ek bir foto-oksidasyonu ile ila¢ kalintilarindaki azalma belirlenmistir.
Atiksuyun cikis desarj noktasindna alinan numunelre uygulanan UV-A, UV-B ve UV-C 151k kaynagindan en ytiksek
oksidasyon verimi UV-C 1s1ma ile elde edilmis ve 30 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonunda atiksuyun kendi dogal
sartlarinda saatlik foto-oksidasyon sonunda bu ila¢ etken maddelerin suda kalan konsantrasyonlar1 374,13 ug/L,
84,92 pg/L, 3,71 pg/L, 0 pg/L ve 5,23 pg/L olarak analiz edilmistir. Kalan ila¢ konsantrasyonlari iizerinden alici
ortamin ekotoksikolojik risk degerlendirmesi de yapilmis ve Flurbiprofen, Pentobarbital, Gabapentin, Etodolac ve
Phenobarbital bilesiklerinin RQ degerleri hesaplanmistir. Buna gore Etodolac’in baslangigta sahip oldugu diistik risk
degeri tamamen ortadan kaldirilmistir. Flurbiprofen’in %72,8 verimle UV-C ile aritilmasina ragmen alici ortam igin
sahip oldugu yiiksek risk degeri devam etmektedir. Sucul ortalardaki ila¢ kalimtilarinin UV 151k kaynag ile
oksidasyonuna yoénelik uygulama zorluklarinin basinda maliyet yer almaktadir. Ozellikle ortamda katalizér
bulundugunda; katalizér varligy, katalizoriin sentezlenmesi, stabilitesi, geri kazanilmasi vb. ile birlikte bu maliyetler
artmaktadir. Atiksu numunelerindeki kalinti ilag bilesikleri i¢cin en dnemli aritim zorlugu onlarca gesit ilag kalintisi ve
her birinin farkli biyolojik pargalanabilirlife sahip olmasidir. Bu durum fotoliz/fotokataliz proseslerinin
uygulanmasin toksik reaksiyon triinleri iiretebilme sorununu da beraberinde getirebilmektedir. Bu nedenle bu
bilesiklerin ekotoksisitesi gercek atiksu aritim uygulamalarinda dikkatle degerlendirilmelidir. Ayrica yapilan
literatiir ¢alismalari, yeni aritma teknolojilerinin gelistirilmesi, mevcut proseslerin optimize edilmesi ve ilag
kalintilarinin c¢evresel davranislarinin daha iyi anlasilmasi iizerine odaklanmaktadir. Ancak ila¢ kalintilarinin
cevresel etkilerini azaltmak icin yeni standartlar ve yonetmelikler gelistirilmesi gerekmektedir.

Tesekkiir (Acknowledgement)
Bu ¢alismanin bir kismi TUBITAK tarafindan 123Y445 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.
Cikar Catismasi (Conflict of Interest)

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar ¢atismasi beyan edilmemistir. No conflict of interest was declared by the
authors.

Kaynaklar (References)

Achilleos, A., Hapeshi, E., Xekoukoulotakis, N. P., Mantzavinos, D., & Fatta-Kassinos, D. (2010). Factors affecting diclofenac
decomposition in water by UV-A/TiO2 photocatalysis. Chemical Engineering Journal, 161(1-2), 53-59.

Abbasi, N. A, Shahid, S. U,, Majid, M., & Tahir, A. (2022). Ecotoxicological risk assessment  of environmental micropollutants.
In Environmental micropollutants (pp. 331-337). Elsevier.

Afzaal, M., Mazhar, 1., Rasheed, R, Sharif, F.,, Khan, W. U. D., Bashir, N, .. & Khan, A. (2022). Industrial chemicals as
micropollutants in the environment. In Environmental Micropollutants (pp. 13-44). Elsevier.

Ahmed, T., Faridullah, & Kanwal, R. (2022). In Hazardous environmental micro-pollutants, health impacts and allied treatment
technologies (pp. 21-36). Cham: Springer International Publishing.

Alhaddad, M,, & El-Hout, S. I. (2023). Visible-light photooxidation of ciprofloxacin antibiotic contaminant over cobalt ferrite-
modified BaSn03 heterojunction. Surfaces and Interfaces, 42, 103301.

Aydin, S, Ulvi, A, & Aydin, M. E. Kentsel Atiksularda Baz1 Antibiyotik (Metronidazole, Ornidazole) ve Antifungal (Fluconazole)
Farmasétiklerin Varhig1 ve Risk Degerlendirmesi. Necmettin Erbakan Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi,
6(2).

Backhaus, T., Karlsson, M., (2014). Screening level mixture risk assessment of pharmaceuticals in STP effluents. Water research
49:157-165.

Boxall, A. B,, Rudd, M. A, Brooks, B. W., Caldwell, D.]., Choi, K, Hickmann, S,, ... & Van Der Kraak, G. (2012). Pharmaceuticals and
personal care products in the environment: what are the big questions?. Environmental health perspectives, 120(9), 1221-
1229.

Bush, K. (1997). Antimicrobial agents. Current Opinion in Chemical Biology, 1(2), 169-175. https://doi.org/10.1016/S1367-
5931(97)80006-3.

Chong, M. N,, Jin, B,, Chow, C. W,, & Saint, C. (2010). Recent developments in photocatalytic water treatment technology: a
review. Water research, 44(10), 2997-3027.

507



EREN ve YILMAZ 10.21923/jesd.1631767

Czech, B, Josko, I, & Oleszczuk, P. (2014). Ecotoxicological evaluation of selected pharmaceuticals to Vibrio fischeri and
Daphnia magna before and after photooxidation process. Ecotoxicology and environmental safety, 104, 247-253.

Czech, B, & Buda, W. (2015). Photocatalytic treatment of pharmaceutical wastewater using new multiwall-carbon
nanotubes/Ti02/Si02 nanocomposites. Environmental research, 137, 176-184.

Eren, Z. (2018). Su kaynaklarindaki ila¢ kalintilarinin ileri oksidasyon yontemleri ile aritilabilirliginin incelenmesi. Acad emic
Platform-Journal of Engineering and Science, 6(3), 153-163.

Eren, Z., 0'Shea, K. 2019. Hydroxyl radical generation and partitioning in degradation of methylene blue and DEET by dual-
frequency ultrasonic irradiation, Journal of Environmental Engineering, 145(10), 04019070.

Eren, Z. (2025). The determination of wide-range pharmaceuticals class in Erzurum biological wastewater treatment plant
using liquid chromatography coupled to tandem mass spectrometry: occurrence, treatment efficiency, and environmental
risk assessment. Environmental Toxicology and Chemistry, vgae009.

ESKI, 2024. Atiksu Aritma, https://www.eski.gov.tr/atiksu-aritma-tesisi, Erisim Tarihi: 1.08.2024

Esplugas, S., Bila, D. M,, Krause, L. G. T., & Dezotti, M. (2007). Ozonation and advanced oxidation technologies to remove
endocrine disrupting chemicals (EDCs) and pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in water effluents. Journal
of hazardous materials, 149(3), 631-642.

Fent, K., Weston, A. A., & Caminada, D. (2006). Ecotoxicology of human pharmaceuticals. Aquatic toxicology, 76(2), 122-159.

Heberer, T. (2002). Occurrence, fate, and removal of pharmaceutical residues in the aquatic environment: a review of recent
research data. Toxicology letters, 131(1-2), 5-17.

Jjemba, P. K. (2018). Pharma-ecology: the occurrence and fate of pharmaceuticals and personal care products in the
environment. John Wiley & Sons.

Finckh S, Beckers L.M., Busch W. et al (2022). A risk based assessment approach for chemical mixtures from wastewater
treatment plant effluents. Environment International 164:107234.

Gupta, A, Kumar, S, Bajpai, Y., Chaturvedi, K, Johri, P, Tiwari, R. K, .. & Trivedi, M. (2024). Pharmaceutically active
micropollutants: origin, hazards and removal. Frontiers in Microbiology, 15, 1339469.

Giilcan, H. (2019). Antibiyotiklerin fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi. Istanbul Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, istanbul.

Kumar, M,, Sridharan, S., Sawarkar, A. D., Shakeel, A., Anerao, P., Mannina, G, ... & Pandey, A. (2023). Current research trends on
emerging contaminants pharmaceutical and personal care products (PPCPs): a comprehensive review. Science of The Total
Environment, 859, 160031.

Kurt, A. (2018). Sentetik ve hastane atiksularindan gesitli antibiyotik bilesiklerinin ileri oksidasyon prosesleri ile gideriminin
arastirilmasi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Uludag Universitesi Doktora Tezi, Bursa.

Luo, Y., Guo, W.,, Ngo, H. H,, Nghiem, L. D., Hai, F. I, Zhang, J., .. & Wang, X. C. (2014). A review on the occurrence of
micropollutants in the aquatic environment and their fate and removal during wastewater treatment. Science of the total
environment, 473, 619-641.

Mark, G., Schuchman, M.N., Schuchman, H.P. and von Sonntag, C., 1990. A chemical actinometer for use in connection with UV
treatment in drinking-water processing. Journal of Water SRT-Aqua 39, 309-313.

ME, Ministry of the Environment 2023. Phenytoin. Accessed 10 Sep 2023 https://www.env.go.jp/content/000130399.pdf

Mostafa, A., Shaaban, H., Algarni, A., Al-Ansari, R, Alrashidi, A., Al-Sultan, F,, ... & Aga, 0. (2023). Multi-class determination of
pharmaceuticals as emerging contaminants in wastewater from Eastern Province, Saudi Arabia using eco-friendly SPE-
UHPLC-MS/MS: Occurrence, removal and environmental risk assessment. Microchemical Journal, 187, 108453.

Nguyen, M. K, Lin, C, Bui, X. T., Rakib, M. R. ],, Nguyen, H. L., Truong, Q. M,, ... & Idris, A. M. (2024). Occurrence and fate of
pharmaceutical pollutants in wastewater: Insights on ecotoxicity, health risk, and state-of-the-art removal. Chemosphere,
141678.

Paz, Y. (2010). Application of TiO2 photocatalysis for air treatment: Patents’ overview. Applied Catalysis B: Environmental,
99(3-4), 448-460.Peake, B.M,, Braund R., Tong A.Y.C,, Tremblay LA (2016) Impact of pharmaceuticals on the environment.
In: The life-cycle of pharmaceuticals in the environment. Woodhead Publisher, pp 109-152.

Pomies, M., Choubert, J. M., Wisniewski, C., & Coquery, M. (2013). Modelling Of Micropollutant Removal in Biological
Wastewater Treatments: A Review. Science of The Total Environment, 443, 733-748.
https://doi.org/10.1016/].SCITOTENV.2012.11.037

Qin, M,, Yang, H., Chen, S, Xie, H., & Guan, J. (2012). Photochemical characteristics of diclofenac and its photodegradation of
inclusion complexes with f3-cyclodextrins. Quimica Nova, 35, 559-562.

Rivera-Utrilla, ], Sanchez-Polo, M., Ferro-Garcia, M. A, Prados-Joya, G., & Ocampo-Pérez, R. (2013). Pharmaceuticals as
emerging contaminants and their removal from water. A review. Chemosphere, 93(7), 1268-1287.

Rizzo, L., Meric, S., Kassinos, D., Guida, M., Russo, F., & Belgiorno, V. (2009). Degradation of diclofenac by TiO2 photocatalysis:
UV absorbance kinetics and process evaluation through a set of toxicity bioassays. Water research, 43(4), 979-988.

Sharma, V. K, Triantis, T. M., Antoniou, M. G., He, X,, Pelaez, M., Han, C,, ... & Dionysiou, D. D. 2012. “Destruction of microcystins
by conventional and advanced oxidation processes: a review”, Separation and Purification Technology, 91, 3-17.

Srinivasulu, M., Chandra, M. S, Gooty, ]. M., & Madhavi, A. (2022). Personal care products—fragrances, cosmetics, and
sunscreens—in the environment. In Environmental Micropollutants (pp. 131-149). Elsevier.

Tekinay, A., 2017. Atiksularda Farmasétiklerin Arastirilmasi ve Cevresel Risk Degerlendirmesi, Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Mithendisligi Anabilim Dali, Doktora Tezi, Konya, Tiirkiye

Ternes, T. A. (1998). Occurrence of drugs in German sewage treatment plants and rivers. Water research, 32(11), 3245-
3260.URL-1, 2024. Calculating exposure time needed to kill all viruses, https://www.look-int.com/, cess Date: 05.08.2024.

USEPA, 2024. The Impact of Pharmaceuticals Released to the Environment, https://www.epa.gov, Access Date: 10.07.2024.

Wennmalm, A, & Gunnarsson, B. (2009). Pharmaceutical management through environmental product labeling in Sweden.
Environment International, 35(5), 775-777.

508


https://www.eski.gov.tr/atiksu-aritma-tesisi
https://www.look-int.com/

