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0z
Metil siloksanlar (MS'lar) kisisel bakim ve temizlik tiriinlerinde kullanilmaktadir. Uriinlerin biiyiik oranda

kapali alanlarda kullanilmasi, i¢ ortamda bu bilesiklerin tespit edilmesine neden olmaktadir. Kapali
yluzme havuzlarinda yapilan antrenmanlar sirasinda gocuklar, gencler ve yetiskinlerin normalden farkl
olan solunum fonksiyonlar nedeniyle, i¢c ortamda maruz kalacaklar kirleticiler ve bu kirleticilerin
miktarlari daha da 6nem kazanmaktadir. Calismada yari olimpik ylizme havuzunun bulundugu kapal
alanda 4 halkali (H) (D3, D4, D5, D6) ve 3 dogrusal (D) (L3, L4, L5) metil siloksan bilesiginin havuz suyunda
Anahtar kelimeler ve ic ortam havasinda seviyeleri belirlenmistir. Ayrica inhalasyon yoluyla siloksanlara maruz kalma
Dogrusal metil dozlari, i¢ ortam havasindaki konsantrasyonlara dayali olarak ¢ocuklar, gengler ve yetiskinler igin
siloksan; Halkali metil  pelirlenmistir. Havuz suyu DMS konsantrasyonlari 0,58 - 7,58 ng/L, HMS konsantrasyonu 18,7 - 163,8
siloksan; Havuz suyu; ig ng/L arasindadir. Havuz suyunda D5 (16,06 + 5,32 ng/L) ve D6 (17,96 + 26,19 ng/L) en baskin HMS
ortam hava kalitesi bilesikleridir. Yizme havuzunun bulundugu ic ortamda tespit edilen DMS bilesiklerinin toplam
konsantrasyonu 0,22 ile 0,67 ng/m3, HMS bilesiklerinin toplam konsantrasyonlari 13,17 ile 130,75 ng/m3
arasinda degismistir. i¢ ortam 6rneklerinde sirasiyla D5 (32,59 * 26,28 ng/m3) ve D3 (18,78 + 19,08
ng/m3) en baskin metil siloksan bilesiklerdir. incelenen metil siloksan bilesiklerinin hava ve su arasindaki
tasinim mekanizmasi siloksan bilesiklerinin havuz suyundan i¢ ortam havasina dogru bir taginim yéniine
sahip oldugunu gostermistir. Yari olimpik ylizme havuzu i¢ ortam havasini soluma yoluyla D5’e glinlik
maruz kalma dozu cocuklar, gencler ve vyetiskinler icin sirasiyla 1,30 - 0,68 ve 0,67 ng/kg-viicut

agirhgi/gun’dar.

Determination of Linear and Cyclic Methyl Siloxane Concentrations in
Pool Water and Pool Indoor Air, Methyl Siloxane Exposure of Swimmers

Abstract

Methyl siloxanes (MSs) are used in personal care and cleaning products. The use of the products in
indoor causes the presence of compounds in the indoor air. Due to the different inhalation functions of
children, adolescents and adults during the exercises in indoor swimming pools, the pollutants to be
exposed in the indoor environment and the concentration of these pollutants become more important.
In the study, the levels of 4 cyclic (C) (D3, D4, D5, D6) and 3 linear (L) (L3, L4, L5) MS compound in the
pool water and indoor air were determined in the semi-olympic swimming pool. In addition, exposure
doses to siloxanes by inhalation have been determined for children, adolescents and adults based on
Pool water; Indoor air  concentrations in indoor air. Pool water LMS concentrations ranged from 0.58 - 7.58 ng/L, CMS
quality concentration between 18.7-163.8 ng/L. In pool water D5 (16.06 + 5.32 ng/L) and D6 (17.96 + 26.19

ng/L) are the most dominant CMS compounds. The total concentration of LMS compounds detected in

the indoor air of the swimming pool ranged from 0.22 to 0.67 ng/m3, and the total concentrations of

CMS compounds ranged from 13.17 to 130.75 ng/m3. In indoor, D5 (32.59 + 26.28 ng/m3) and D3 (18.78

+ 19.08 ng/m3) are the most dominant MS, respectively. The transport mechanism of the MS

compounds showed that the siloxane compounds have moved from the pool water to the indoor air.
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The daily exposure dose of people to D5 by inhalation swimming pool indoor air is 1.30- 0.68 and 0.67
ng/kg-body weight/day for children, adolescents and adults.

1. Giris

Metil siloksanlar kimyasal yapisi Si-O-Si baglari ve
metilden olusan organosilikon bilesikleridir. Ticari
onemi olan siloksanlar, halkah (Dn) ve dogrusal (Ln)
siloksanlardir (Hobson et al. 1997, Tran and Kannan
2015) ve “n” bilesikteki Si-O bag sayisidir. Metil
siloksanlar, silikon bazli polimer Uretiminde katki
maddesi olarak, ayrica disiuk ylzey gerilimleri
(temizleyici etkisinin yiksek olmasi) ve kimyasal
stabiliteleri nedeniyle kisisel bakim ve ev temizlik
Urinlerinde katki maddesi olarak kullaniimaktadir
(Capela et al. 2016, Homem et al. 2017, Horii and
Kannan 2008, Liu et al. 2011, Wang et al. 2013, Xu
et al. 2015). Halkali metil siloksanlar yogun olarak
kisisel bakim drtnlerinde (losyon, cilt kremi,
sampuan vd.), dogrusal metil siloksanlar yogun
olarak silikon polimer {riinlerinde kullanilmaktadir
(Brooke et al. 2009a, 2009b, 2009c, Environment
Canada 2008a, 2008b, 2008c).

kapasitesine sahip bu bilesikler, katki maddesi

Yaygin Uretim
olarak kullanimlarinda Urinlere fiziksel olarak

baglandiklarindan  Girin  matrisinden  kolayca
salinabilmektedir. Potansiyel kalicilik ve biyolojik
olarak birikim oOzelliklerinden dolayr cevresel
ortamlarda (hava, toprak, su, sediment, hayvan ve
bitki yapisi vb.) yaygin olarak tespit edilen
bilesiklerdir (Capela et al. 2016, Companioni-Damas
et al. 2014, Dewil et al. 2007, Genualdi et al. 2011,
Homem et al. 2017, Horii et al. 2021, Kaj et al. 2005,
Kierkegaard and Mclachlan 2013, Knoerr et al.
2017, Lee et al. 2014, Liu et al. 2011, Sanchez-
Brunete et al. 2010, Yaman et al. 2020, Wang et al.
2015, Wang et al., 2017, Warner et al. 2010, Xu et
al. 2012, Xu et al. 2015). Tirkiye’de dis hava
(Dumanoglu et al. 2018) ve nehir suyundaki
konsantrasyonlari (Yaman et al. 2020) tespit eden iki

calisma yapilmistir.

© Afyon Kocatepe Universitesi

Metil siloksan bilesiklerinin memelilerin Ureme,
bagisiklik ve sinir sistemleri Ulzerinde olumsuz
etkileri oldugu calismalarda tespit edilmistir
(Lieberman et al. 1999, Mahiba and Tom 2002,
Meeks et al. 2007, Quing et al. 2007, Tran et al.
2018). Laboratuvar hayvanlari i¢in endokrin bozucu,
bagisiklik
olumsuz etkileri gdzlenmistir (Benjamin et al. 2020,
McKim et al. 2001, Reddy et al. 2008, Siddiqui et al.
2007).
uretilmesi,

sisteminde, karaciger ve akcigerde

Siloksan bilesikleri, buytuk miktarlarda

cevresel ortamlarda bu bilesiklerin
gorilmesi ve canlilar tizerindeki olumsuz etkilerinin
kanitlanmasi nedeniyle ingiltere, Kanada, Amerika
Birlesik Devletleri ve Japonya c¢evre ajanlari
tarafindan vyasal sinirlamalara tabii tutulmustur
(ECHA 2019, USEPA 2002). Avrupa komisyonu,
Subat 2020’den sonra kisisel bakim ve ev temizlik
Urlanlerinde halkali siloksan bilesikleri (D4 ve D5) igin
agirhkca < %0,1 sinirlamasi getirmistir (European

Parliament 2018).

insanlarin zamanlarinin % 90’in1 kapali alanlarda
gecirmesi nedeniyle i¢ ortam havasi yasam kalitesini
etkileyen onemli bir parametre haline gelmistir.
Yasamlarin kapali alanlarda yogunlasmasi son yirmi
calismalari  evlerde, okullarda,

yildir  yapilan

ofislerde, hastanelerde, magazalarda,
restoranlarda, spor salonlarinda vb., i¢c ortam hava
kalitesini izlemeye yonlendirmistir (Baloch et al.
2020, Bruinen de Bruin et al. 2008, Katsoyiannis and
Bogdal 2012, Sarigiannis et al. 2011). Kisisel bakim
ve ev temizlik Uriinlerinde bulunan metil siloksan
bilesikleri ylksek ucuculuk ozellikleri nedeniyle
havaya yayillma, sudaki distk c¢ozindrlikleri ve
yuksek su/hava dagilim katsayisi nedeniyle su ile
karismalari durumunda sudan havaya hizla gegme
egilimindedirler (Brooke et al. 2009a, 2009b, 2009c,
Warner et al. 2010, Xu et al.2007, Xu and Kropscott

2014). Bu urinlerin buylk oranda kapali alanlarda
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kullanilmasi (banyo, yatak odasi, oturma odasl, ofis,

okul, spor salonu vd.) i¢ ortamda gaz ve
partikiillerde bilesiklerin varligina neden olmustur
(Companioni-Damas et al. 2014, Kaj et al. 2005, Pieri
et al. 2013, Yucuis et al. 2013). Tran vd. (2017) ig
ortamda aldiklari gaz ve partikil Orneklerinde
siloksan bilesiklerinin gaz fazinda yogunlastigini
goOstermistir ve bunu yiksek buhar basinglari ile
actklamigtir. Metil siloksan konsantrasyonlari ig
ortamda, konumlara bagli olarak birka¢c ng/m? ile
ylzlerce pug/m? arasinda degisir (Tran and Kannan
2015, Tran et al. 2017). ingiltere ve italya’da alinan
ic ortam hava orneklerinde en ¢ok bulunan bilesik
D5’dir. D5 ortalama konsantrasyonlari italya’da 7,5 -
170 pg/m? arasinda, ingiltere’de 45 - 270 ug/m?
2013).

Chicago’da alinan i¢ ortam hava 6rneklerinde halkal

arasinda tespit edilmistir (Pieri et al.
siloksanlarin (D4, D5 ve D6) konsantrasyonlarinin
toplami 2200 pg/m?3 olarak tespit edilmistir (Yucuis
et al. 2013). Amerika da yapilan ¢alismada i¢ ortam
hava 6rneklerinde sirasiyla 16,9, 105, 543 ve 89,5
ng/m? ortalama konsantrasyonlarla D3, D4, D5 ve
D6 Olgllmustir. Ev, okul, laboratuvar, alisveris
merkezi ve ofiste yapilan 6l¢iimlerde en yiksek
konsantrasyonlar evde goérilmustir (Tran and

Kannan 2015).

Cocuklar, gengler ve yetiskinler spor aktiviteleri icin
de kapali alanlan tercih etmektedir. Ozellikle soguk
mevsimlerde kapali alanlarda yapilan aktivitelerden
biri de
sporcularda suyun, solunum {izerinde nefes alip

ylzme sporudur. Yizme sirasinda
vermeyi zorlastiran baski etkisi vardir ve bu etki
solunumu kolaylastirmak yerine zorlastiran bir
etkidir. Genel olarak ylizme sporunun, orta diizeyde
antrenmanlar sonucunda zorlu vital kapasiteyi
(maksimum bir inspirasyonun ardindan zorlayarak
maksimum bir ekspirasyon ile c¢ikarilan hava
miktari), buna bagl olarak birinci saniyedeki zorlu
ekspirasyon hacmini (bir saniye icinde cikarilabilen
hava miktari)) ve maksimum istemli ventilasyon
(kisinin bir dakikada maksimum olarak yapilan hizli
ve derin soluma ile akcigerlerine alabildigi hava
miktar) degerini arttirdigi  kabul edilmektedir
(Gokhan vd. 2011, Gokhan 2010). Sporcularin
normalden farkli olan solunum fonksiyonlari

sirasinda i¢ ortam havasinda maruz kalacaklari

kirleticiler ve miktarlari daha da o©nemli hale
gelmektedir. Bu c¢alismada yar olimpik yizme
havuzunun bulundugu kapali alanda 4 halkali metil
siloksan (HMS) (D3, D4, D5, D6) ve 3 dogrusal metil
(DMS)  (octamethyltrisiloxane  (L3),
decamethyltetrasiloxane (L4),

siloksan
dodecamethylpentasiloxane (L5)) bilesiginin
konsantrasyonlarinin havuz suyunda ve i¢ ortam
havasinda seviyeleri belirlenmistir. Siloksanlarin

sudaki disuk ¢ozlndrlikleri nedeniyle su ile
karismalari durumunda sudan havaya hizla gegme
egilimlerinin kapali ylzme havuzundaki durumu
incelenmistir. insanlarin spor sirasinda siloksanlari
soluma maruziyeti, inhalasyon yoluyla siloksanlara
maruz kalma dozlari, i¢ ortam havasinda olgllen
siloksan konsantrasyonlarina dayal olarak gocuklar,

gencler ve yetiskinler icin belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Calisma alani

Yiizme havuzu izmir-Buca’da bulunmaktadir. Havuz
toplam 5367 m? kapali alana sahip 9 katli cok amacgli
tesisin (konferans salonu, sauna, tiyatro salonu ve
spor salonu) icinde vyer almaktadir. Havuzun
bulundugu bina Bucailgesi ile Konak ilgesini birbirine
baglayan anayol Gizerinde bulunmaktadir. Havuz yari
olimpik ve kapalidir. Havuz hacmi 579 m®tir ve
sebeke suyu ile doldurulmaktadir. Ylzme
havuzunda dezenfeksiyon islemi, sabit bir serbest
artik klor esdegeri seviyesini korumak icin otomatik
olarak kontrol edilmekte ve sodyum hipoklorit
ilavesi ile yapilmaktadir. Havuz suyundaki kirleticileri
tutmak icin kum filtresi kullanilmaktadir. Havuz
suyu, sicakhg 26 °C ve pH’1 7,4 degerlerini koruyacak
sekilde her gin ve glnin belirli saatlerinde
olcilmekte ve kayit altina alinmaktadir. Havuzu
kullanan ydzicilerin havuza girmeden Once dus
almalari ve bone kullanmalari zorunludur. Havuzun
bulundugu salonun havalandirmasi mekanik bir

havalandirma sistemi ile saglanmaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1. Yari olimpik yizme havuzu genel gériinima.

2.2 Orneklerin toplanmasi ve analize hazirlanmasi

Yari olimpik ylzme havuzundan su o6rnekleri ve
ylzme havuzunun bulundugu salondan i¢ ortam
hava Ornekleri  alinmistir.  Hava ve su
orneklemesinde XAD-2 regine adsorban madde
olarak kullanilmistir ve 6rnekleme Oncesinde
temizleme isleminden gecirilmistir. XAD-2 regine
cam beher icine konmus ve lzerine gegecek kadar
aseton-hekzan  karisimi (1:1,  hacim:hacim)
eklenmistir. Karisim 10 dak boyunca ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Bu islem solvent karisimi
degistirilerek 3 kez tekrarlanmistir. 2 cm gapli ve 15
cm boyundaki cam kolunun dibine cam yiini tipa
yerlestirilmis ve XAD-2 ¢6zlici bulamaci cam tiipe
doldurulmustur. Tip diger ucu da cam yind tipa ile
kapatildiktan sonra 30 dak boyunca yiiksek saflikta
azot gazi ile kurutulmustur (Hanedar et al. 2011, .

Hanedar et al. 2014).

Orneklemeler 24 Nisan 2019 - 15 Mayis 2019
tarihleri arasinda yapilmistir. Hava 6rneklemesinde
vakum pompa, rotometre ve icinde XAD-2 regine
bulunan cam tipten olusan bir dizenek
kullanilmistir (Sekil 2). Hava ornekleri 60 L/dak’lk
debi ile 24 saat boyunca alinmistir. Ornekleme
sonunda XAD-2 dolgulu cam tip dlzenekten
cikarilmis ve teflon kapakh cam tip icinde
laboratuvara tasinmistir. Yizme havuzu i¢ ortam
hava ornekleri 13 gilin boyunca toplanmis, ancak 3

glin 6rnekleme sirasinda yasanan elektrik kesintisi
nedeniyle sadece 10 Ornek analizlenebilmistir.
Birinci, yedinci ve on Uglincl orneklemeler sirasinda
es zamanli dis hava drnekleri de toplanmistir.

Sekil 2. Hava 6rnekleme diizenegi.

Hava orneklerinin alindigi cam tipler laboratuvarda
analize hazirlanmistir. Cam tiip icindeki XAD-2
recine 40 mL’lik amber siselere bosaltilmis, Gzerine
50 pl i¢ standart (5000 ng M4Q) ve 2 mL hekzan
eklenmistir. Amber sise kapagl kapatilip 1 gece
boyunca +4 °C'de bekletilmistir. Bekleme siresi
sonunda sise 10 dak boyunca ultrasonik banyoda
tutulmustur. Ultrasonik banyodan alinan siseden
1ImL numune pastor pipet ile alinijp GC-MS'de
analizlenmek i¢in 2 mL’lik cam siseye alinmistir.

ic ortam hava 6rneklerinin alindigi giinlerde yar
olimpik ylzme havuzdan su ornekleri de alinmistir
(14 adet havuz suyu 6rnegi). Ornekleme dénemi
icinde havuz suyu degistiriimemis ve diizenli olarak
sodyum hipoklorit dozlamasi yapilmistir.
Orneklemenin basladigi giinden itibaren 3 giin
boyunca havuzun dolduruldugu sebeke suyundan
da o6rnek alinmistir. Su o6rnekleri 2L'lik amber
kalmayacak  sekilde

siselere  icinde  hava

doldurulmustur.

Su ornekleri laboratuvarda Sekil 3’de gosterilen
diizenek ile analize hazirlanmistir. Bu dizenek gaz
yikama sisesi, rotometre, icinde XAD-2 regine
bulunan cam tip ve yiksek saflikta azot gazinin
(%99 saflikta) bulundugu tlpten olusmustur. Bu
elemanlarin birbirine baglantilar teflon hortum ile
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saglanmistir. Su 6rnekleri diizenek igindeki cam sise
icine yerlestiriimeden once yliksek saflikta azot gazi
sisteme verilmis ve kagak kontroli yapilmistir. Bu
kontrol islemi dizenege her yeni su oOrnegi
yerlestirilmeden 6nce tekrarlanmistir. Su ornekleri
diizenek igindeki cam siseye bosaltiimis ve cam sise
ultrasonik banyo icine yerlestirilmistir. icine XAD-2
regine doldurulmus (528 + 22 mg) cam tiip bu cam
siseye baglanmistir. Sisenin diger

rotometre ve azot tlpl baglanmistir. Sistemden

ucuna ise

gecirilecek azot gazinin debisi rotometre ile sabit bir
akisa ayarlanmistir. 2 saat boyunca yuksek saflikta
azot gazl su numunesinin i¢inden gegirilmis ve su
icinde bulunan siloksanlarin azot gazi ile tasinarak
XAD-2 regine Uzerinde tutulmasi saglanmistir. Cam
sisenin yerlestirildigi ultrasonik banyodaki saf su
sicakligi 50 °C’ye ayarlanmistir. 2 saat sonunda
diizenekten su dolu cam sise ¢ikarilmis ve azot gazi
XAD-2 regine ile dolu cam tiipten 30 dak boyunca
gegirilerek XAD-2 iginde tutulma ihtimali bulunan su
damlaciklarinin kurutulmasi saglanmistir. Kurutma
islemi sonunda cam tip igindeki XAD-2 regine 40
mL’lik amber siseye bosaltiimis, Gzerine 50 pL ig
standart (5000 ng M4Q) ve 5 mL hekzan eklenmistir.
Sisenin kapag sikica kapatilmis ve 10 dak boyunca
ultrasonik  banyoda bekletilmistir.  Ultrasonik
banyodan alinan siseden 1mL numune pastor pipet
ile alinip GC-MS’de analizlenmek igin 2 mL’lik cam
siseye
ekstraksiyonu ile ilgili deney detaylarn Horii vd.

aktarilmistir. Siloksanlarin sudan

(2017) tarafindan yapilan ¢alismada detayl olarak

Cam Yni
—XAD-2 Dolgulu
Cam Tap

i

verilmistir.

Su Numunesi

Ultrasonik Su Banyosu:

Sekil 3. Metil siloksanlarin sudan ekstraksiyonu.

2.3 Enstriimental analiz

Su ve hava orneklerinde 7 MS bilesigi (D3, D4, D5,
D6, L3, L4, L5) kitle secici detektori bulunan bir gaz
kromatografi sistemi (GC) (Agilent 6890N GC,
Agilent 5973 inert MSD) ile analiz edilmistir.
Ornekler 10 dak boyunca 240 °C’de 40 mL/dak
helyum  akimi  kullanilarak  desorblanmistir.
Desorbsiyon sirasinda i¢ tuzak sicakligi 35 °C'de
tutulmustur. Daha sonra tuzak 1 dak boyunca 240
°C'de desorblanmis ve 250 °C’de 10 dak boyunca
isitilmistir. Firin valfi ve transfer hatti sicakliklari 200
°C de tutulmustur. Kromatografik kolon olarak HP5-
MS (30 m, 0,25 mm, 0,25 um), taslyici gaz olarak ise
helyum kullanilmistir (1 ml/dak debi ve 36 cm/sn
dogrusal hizda). Split orani 1:20’dir. Baslangi¢ firin
sicakligi 3 dak boyunca 40 °C’de tutulmus,
sonrasinda 10 °C/dak ile 160 °C’ye, bekleme
yapilmadan 30 °C/dak ile 300 °C’ye ¢ikarilmis ve 2,3
dak boyunca bu sicaklikta tutulmustur. Enjeksiyon
blogu, iyon kaynagl ve quadrupole’un sicakliklari
sirasiyla, 200, 230 ve 150 °C’dir. Bilesikler, kolon
hedef

kullanilarak tanimlanmustir.

icindeki alikonma sireleri, iyonlar ve

dogrulama iyonlari
Analiz sistemi, temizlenmis bir adsorban tipiine 5
seviyeli kalibrasyon standartlarindan (0,1; 0,5; 2,0;
3,0; 5,0 ug/ml) 1 pl enjekte edilerek ve bu tupiln
ornekler ile ayni sartlarda analizlenmesiyle kalibre
Orneklerdeki

kalibrasyon egrileri yardimiyla belirlenmistir.

edilmistir. siloksan  miktarlar

2.4 Kalite kontrol

Su ve hava orneklerinde dogrusal ve halkali metil
siloksanlarin  konsantrasyonlarinin dogru olarak
belirlenmesi bu bilesiklerin ¢evresel ortamlar
Uzerindeki etkilerinin degerlendirilmesinde oldukga
onemlidir. Bu nedenle numune alma, numune
hazirlama, ekstraksiyon ve analiz sirasinda dogrusal
ve halkall metil siloksanlari iceren malzemelerin
(silikon iceren septa, kisisel bakim Grini vd.)
kullanimindan kacginilmistir. Ayrica kontaminasyon
olasihgini en aza indirmek amaciyla numunelerin
laboratuvar i¢ ortam havasi ile temasi en aza
indirilmesi icin 6zenli davraniimistir. XAD-2 regine
dolu cam tiipler 6rnekleme 6ncesinde ve sonrasinda
analiz edilene kadar desikatorde ve silika jel ve

grantl aktif karbon iceren teflon kapaklh cam
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tlplerde Kullanilan  tim cam

malzemeler aseton ve hekzan ile yilkanmis ve 105

saklanmistir.

°C'de kurutulmugstur. Hem su 6rnekleri hem de ig
ortam hava Ornekleri igin lger sahit numune, islem
basamaklarindan kaynaklanabilecek herhangi bir
kontaminasyonu tespit etmek i¢in hazirlanmistir.

M4Q'nun geri kazanimi su 6rneklerinde %97,9 + 8,1
(ortalama + standart sapma); hava 6rneklerinde
%87,0 £ 3,7'dir. Yontem algilama sinirinin (MDL)
tanimi: MDL = Ortalama sahit deger + 3 x Standart
Sapma. Metil siloksanlar igin MDL'leri, su 6rnekleri
icin D3=20,57 ng/L, L3=0,08 ng/L, D4=5,64 ng/L,
L4=0,13 ng/L, D5=3,56 ng/L, L5=0,13 ng/L, D6=3,60
ng/L, hava érnekleri icin D3=13,82 ng/m3, L3=0,07
ng/m3, D4=3,27 ng/m?3, 14=0,07 ng/m3, D5=3,42
ng/m3, 15=0,07 ng/m3 D6=3,08 ng/m>dir. Su
orneklerinde tiim bilesikler MDL’nin Gizerindedir. D6
disindaki
Uzerindedir ve sahitlerde bulunan metil siloksan
(D6 disinda)

miktarlarin % 9'undan azdir.

bilesikler hava o6rneklerinde MDL'nin

miktarlar numunelerde bulunan

Hava orneklemesinde, XAD-2 tlpinidn siloksan

bilesiklerini yeterince tutup tutmadigini
belirlenmesi icin ilk 4 6rneklemede dizenege cam
tlipten sonra bir cam tiip daha yerlestirilmistir. ikinci
tlipte bulunan metil siloksan miktarlari % 0,2 (D5) ile
% 5,3 (L5) arasinda degismistir. Benzer bir calisma su
ornekleme diizeneginde de uygulanmistir. Alinan ilk
3 havuz suyu oOrneginde hem sudan azot gazi
gecirilmesi sirasinda hem de XAD-2 tiipliniin azot
gazl ile kurutulmasi sirasinda sisteme ikinci tlp
takilmistir. ikinci tiiplerde bulunan metil siloksan
miktari % 0,12 (D5) ile % 3,12 (L5) arasinda
degismistir. Bu sonuclar hem gaz hem de su
orneklemesinde adsorban tiiplerin hava ve su
icindeki siloksanlar etkin bir bicimde tuttugunu

gostermistir.

3. Bulgular
3.1 Havuz suyu metil siloksan konsantrasyonlari

Havuz suyundan alinan 14 ornekte 3 dogrusal (L3,
L4, L5) ve 4 halkali (D3, D4, D5, D6) metil siloksan
bilesigi tespit edilmistir (Cizelge 1).

Havuz suyu DMS konsantrasyonlari 0,58 ile 7,58
degismistir.
konsantrasyonlara gore DMS’lar arasinda en yliksek
konsantrasyona sahip bilesik L5’dir (1,54 + 2,34
ng/L). Havuz suyu 6rneklerinde HMS'larin toplam
ile 163,8 ng/L arasinda
degismistir. Tim havuz suyu Orneklerinde, D6

ng/L arasinda Ortalama

konsantrasyonu 18,7

olclilen en yiksek konsantrasyona sahip HMS'dir. Bu
bilesigin o6lgllen (¢ HMS arasinda sudaki en uzun
yari dmre sahip olmasi yiiksek konsantrasyonlarin
gbzlenmesinde bir etkendir (Guo et al. 2019).

Cizelge 1. Havuz suyu MS konsantrasyonlari (ng/L).
Metil Siloksan

Bilesikleri MiN. MAKS. ORT. SS.
D3 5,42 43,22 16,62 9,85
L3 0,08 0,28 0,16 0,06
D4 5,23 27,18 11,73 5,57
L4 0,20 0,50 0,28 0,09
D5 4,31 21,86 16,06 5,32
LS 0,15 7,25 1,54 2,34
D6 3,60 105,93 17,96 26,19

2DMS 0,58 7,58 1,98 2,29
ZHMS 18,71 163,78 62,37 34,44
ZMS 21,09 164,51 64,35 34,04

Havuz suyunda olgllen siloksan konsantrasyonlari
ylizme havuzunun doldurulmasi igin kullanilan
sebeke suyunda da analizlenmistir. Sonuclar Cizelge
2’de verilmistir. Sebeke suyunda tespit edilen DMS
bilesiklerinin konsantrasyonlari havuz suyunda
tespit edilen konsantrasyonlar ile benzer oldugu
Sebeke 2DMS
konsantrasyonu 1,50 ng/L ile 3,92 ng/L arasinda,
JHMS konsantrasyonu 18,48 ng/L ile 27,66 ng/L
arasinda tespit edilmistir. Havuz suyu ve sebeke
HMS  bilesiklerinden D3

konsantrasyonlarda olgiliirken, havuz suyunda D4

goralmastir. suyunda

suyunda benzer

konsantrasyonu ~3 kat, D5 konsantrasyonu ~5 kat
ve D6 konsantrasyonu ~10 kat artis gostermistir.
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Cizelge 2. Sebeke suyu MS konsantrasyonlari (ng/L).

Cizelge 3. Yiizme havuzu i¢ ortam MS konsantrasyonlari

Metil Siloksan Sebeke Suyu Sebeke Suyu Sebeke Suyu (ng/m3)_
Bilesikleri 1 2 3 Metil Siloksan .
D3 13,80 20,10 9,09 Bilesikleri MIN.  MAKS. ~ ORT. S5
L3 0,15 0,15 0,20 D3 4,70 64,96 18,78 19,08
D4 3,68 2,28 4,11 L3 0,06 0,46 0,13 0,12
L4 0,55 1,50 0,10 D4 2,34 11,50 4,71 2,82
D5 2,08 3,93 2,78 L4 0,04 017 011 0,04
L5 0,99 2,27 1,20 D5 2,76 95,43 32,59 26,28
D6 1,82 1,35 2,50 L5 0,07 029 016 0,08
2DMS 0,22 0,67 0,40 0,15
Havuz suyunda D5 (16,06 * 5,32 ng/L) ve D6 (17,96 ZHMS 13,17 130,75 56,08 41,36
+ 26,19 ng/L) en baskin metil siloksan bilesikleridir IMS 13,39 131,16 5647 41,43

(Sekil 4). ZMS katkisi D5 %27,6; D3 %25,9; D6 %23,0;
D4 %19,5; L5 %3,0; L4 %0,6; L3 %0,3 olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4. Havuz suyu MS igerigi.
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Krenczkowska vd. (2019) yaptiklari calismada D4, D5
ve D6'nin yag dokusuna ve cildin daha derin
katmanlarina nifuz edebilecegini gostermistir.
Siloksan iceren kisisel bakim ve kozmetik Grinlerinin
kullanimi transdermal (kilcal damaralar ile kana
karisma) yolla insan vicuduna nifuz
edebilmektedir. Bu durumda kullanilan Grinlerin
suya gec¢mesi sonucunda havuzu kullanan tim
ylzicilerin siloksan bilesiklerine maruz kalma

durumu ortaya ¢ikmaktadir.

3.2 i¢ ortam metil siloksan konsantrasyonlari

ic ortamdan 24 saatlik 6rnekleme siireleri ile
toplanan 10 6rnekte 3 adet DMS (L3, L4, L5) ve 3
adet HMS (D3, D4, D5) bilesigi tespit edilmistir.
Yizme havuzunun bulundugu i¢ ortamda tespit
edilen DMS toplam konsantrasyonu 0,22 ile 0,67
ng/m?3 arasinda degismistir. ic ortamda tespit edilen
HMS toplam konsantrasyonlari 13,17 ile 130,75
ng/m? arasinda degismistir (Cizelge 3).

ic ortam &rneklerinin alindigi giinlerden 1., 7. ve 13.
glnlerde i¢ ortam orneklemesi ile es zamanli olarak
dis hava ornekleri alinmistir. Dis havada 6lglilen MS
konsantrasyonlari Cizelge 4’de verilmistir. Dis
havada DMS konsantrasyonlari 0,21 ile 0,25 ng/m3
arasinda, IHMS konsantrasyonlari 6,07 ile 8,78
ng/m?3 arasinda degismistir. ic ortam ve dis hava
ornekleri karsilastirildiginda, HMS bilesiklerinin i¢
ortamda dis havadan yiiksek, DMS bilesiklerinin dis
hava ve arasinda benzer

ic ortam oldugu

gozlenmistir..

Cizelge 4. Dis hava MS konsantrasyonlari (ng/m3).

Metil Siloksan

Bilesikleri Dig Hava-1 Dig Hava-2 Dig Hava-3
D3 2,60 5,39 3,32
L3 0,07 0,10 0,09
D4 1,75 2,01 1,84
L4 0,05 0,04 0,06
D5 1,72 1,38 1,51
L5 0,09 0,07 0,10

ic ortam orneklerinde sirasiyla D5 (32,59 + 26,28
ng/m?3) ve D3 (18,78 + 19,08 ng/m?3) en baskin MS
bilesiklerdir (Sekil 5). D5 bilesigi havuz suyunda
oldugu gibi i¢c ortam havasinda da en ¢ok gozlenen
bilesik olmustur. Bu elde edilen sonug literatir ile
benzerlik gostermistir (Li et al. 2020, Pieri et al.
2013, Sha et al. 2018, Tang et al. 2015, Tran and
Kannan 2015). Onceki arastirmalara gére D5, kisisel
bakim Urinlerinde ana bilesen ve en sik tespit edilen
madde olmustur (Dudzina et al. 2014, Wang et al.
2009, Xu et al. 2014). ZMS katkisi sirasiyla D5 %56,5;
D3 %32,4; D4 %10,1; L5 %0,4; L3 %0,3 ve L4 %0,3.
D5 bilesiginin i¢ ortamda ZIMS’nin % 50’sinden
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fazlasini olusturdugu ve nadir rastlanan bilesiklerin
ise L5, L3 ve L4 oldugu gorulmistir. Pieri vd. (2013)
DMS’lerin onemli o6lcliide distk seviyelerde ve

durumda ortalama
10 pg/m*i  astigini tespit
etmistir. Tran vd. (2017) i¢ ortam hava orneklerinde

yalnizca birkag

konsantrasyonlarin

D4 ile D5 arasindaki 6nemli bir korelasyon oldugunu
belirlemis (P <0,0001). Gligli pozitif dogrusal iliskiyi
D4 ve D5 igin ortak kaynaklardan havaya verildigi
bilgisi ile agiklamistir.

Siloksan  bilesiklerinin i¢c ortam havasindaki
konsantrasyonlarinin  belirlenmesi icin yapilan
calismalar sinirll  sayidadir. Tran vd. (2017)

Vietnam’da 97 i¢ mekan (ev, araba, laboratuvar,
ofis, kuafor salonu ve anaokulu) hava érneginde bu
bilesikleri incelemislerdir. i¢ ortamda olgilen
konsantrasyonlar 23,8 ile 1580 ng/m* arasinda
degismis ve en vyiksek konsantrasyon kuafor
salonunda Olgllmustir. Evlerde Olgilen
konsantrasyonlar ise 133 ng/m3 ile 551 ng/m3
arasinda degismistir. Bu galismada da en baskin
bilesik D5’dir ve konsantrasyonu MDL ile 600 ng/m?
Guo vd. (2020) fabrika,
Universite 6grenci yurdu, Universite amfisi, ofis ve
250 ornekte gaz faz HMS

Olgllmustar. En

arasinda degismistir.

evlerden aldiklan
konsantrasyonlari yuksek
konsantrasyonu fabrikada (240 - 500 pg/m?3) ve kiz
dgrenci yurdunda (100 - 180 pg/m?3) tespit etmisler.
Li vd. (2020) hem erkek hem de kiz 6grenci yurdunda
gaz fazinda olgiimler yapmis. Kiz yurdundaki IMS
konsantrasyonlari erkek yurdundaki
konsantrasyonlardan 20 kat yiksek olcllmustdr.
Literatlr incelendiginde spor aktivitelerinin yapildig
ic ortamda siloksan konsantrasyonlari ilk kez bu
calismada belirlenmistir. Calismada elde edilen
sonuglar hem XIMS hem de IHMS icin diger
calismalar ile karsilastinldiginda oldukg¢a disuk
seviyededir. Literatiirden ve ¢alismadan elde edilen
sonuglara bakildiginda kisisel bakim ve temizlik
Grinlerini kullanildigi alanlara goére ve bu alanlari
kullanan kisilere gore siloksan konsantrasyonlari
farkhlik gostermistir. Kuafor salonlari en ¢ok siloksan
icerikli malzemelerin kullanildigi alanlar, kiz 6grenci
yurtlariise bu bakim drinlerini cok kullanildigi ve kisi
yogunlugunun fazla oldugu alanlardir. Calismanin

yapildigi yiizme havuzu kisi yogunlugunun az oldugu

ve daha c¢ok cocuk ve gen¢ nifusun kullandig bir
alan olmasi nedeniyle siloksan seviyeleri diger
alanlara gore en disuk seviyede kalmistir.

ic ortam
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Sekil 5. i¢ ortam MS icerigi.

3.3 Hava-su arakesitinde tasinim

Sporcularin ve geng yastaki bireylerin kapal ylizme
havuzunda spor yaparken normalden ¢ok daha hizli
nefes alip vermeleri nedeniyle toksik etkiye sahip
olduklari bilinen siloksanlari havadan vicutlarina

alma ihtimalleri artmaktadir. incelenen MS
bilesiklerinin su ve hava arasindaki tasinim
mekanizmasi  6nemli  bir ¢evresel tasinim

mekanizmasi olan fugasite fraksiyonlarn (ff) ile
belirlenmistir. Fugasite belirli bir alanda, kirleticinin
ortamlar (hava, su, toprak vb.) arasindaki transferini
saglayan kimyasal potansiyel miktaridir (Meijer et al.
2001). Yizme havuzunun bulundugu kapali alanda
siloksan bilesiklerinin tasinim yo6ni i¢ ortam

havasindaki konsantrasyon havuz

(Cig ortam);
suyundaki konsantrasyon (Cpapuz suyu) Ve Xu vd.
(2014) tarafindan belirlenen Henry Yasasi Sabiti (H')

kullanilarak belirlenmektedir (Esitlik 1).

ff =H' Chavuz suyu/(H’Chavuz suyu + Ci(; ortam)
(1)

Transferin yonu, kirleticinin fugasite fraksiyonlarinin
0,5 civarinda olmasi su ve hava arasinda bir denge
hali oldugunu, 0,5'ten kii¢lik olmasi suya ¢cokelmeyi,
0,5’ten yiksek olmasi ise havaya buharlasmayi ifade
etmektedir. Hesaplanan degerler, D6 disindaki (i¢
ortam konsantrasyonu < MDL) tim bilesikler igin
havuz suyundan i¢ ortam havasina dogru bir tasinim
oldugunu gostermektedir (Cizelge 5).

344



Havuz Suyu ve Havuz i¢ Ortaminda Dogrusal ve Halkali Metil Siloksan Konsantrasyonlarinin Belirlenmesi, Giir ve Dumanoglu.

Cizelge 5. MS bilesikleri icin hesaplanan fugasite
fraksiyonlari.

Fugasite fraksiyonlar:

Metil Siloksan ff=fw/(fw+fa)=H'xCw/(H'xCw+Cair)
Bilesikleri ORT. ss.
D3 0,9999 1,097E-05
L3 1,0000 6,471E-07
D4 1,0000 1,565E-06
L4 1,0000 2,571E-07
D5 0,9999 3,883E-05
L5 1,0000 3,153E-07

3.4 Sonumun yoluyla MS maruziyeti

Genis bir tiketici kitlesine sahip olan kisisel bakim
Urdnlerinin kullanimi nedeniyle farkli yas gruplan
MS’lara ciltle temas ve soluma yoluyla maruz kalir.
Yang vd. (2018) kurduklari modelde deri Gizerinden
Model
uygulanan D5 bilesiginin az bir oranda cilt tarafindan

difiizyonu incelemislerdir. calismasinda
absorbe edildigini bliyik oranda cilt ylzeyinden
ucarak havaya karistigini elde etmistir. Bu sonuglar
ayni zamanda i¢ ortamda siloksan bilesiklerine ana
maruz kalma yolunun inhalasyon oldugunu
(2018) kapali

bulunan insanlarin halkal siloksanlara maruz kalma

gostermistir. Tran vd. alanlarda

oraninin  havanin  solunmasi  sirasinda toz
yutulmasina gore birka¢ yiz kat daha yliksek

oldugunu tespit etmistir.

Yari olimpik ylzme havuzunu kullanan insanlarin ig
ortam havasini solumasi yoluyla siloksanlara gtinlik
maruz kalma dozlari (GMD), i¢ ortamda olgilen
siloksan konsantrasyonu (Cic ortam), vlcut agirhg
(4), inhalasyon hizi (IH) hesaba katilarak (Esitlik 2)
belirlenmistir.

bilesigin  tutulum

katsayisidir. Calismalar Fiyiyium degerini D4 - D6

F tutulum

bilesikleri icin distk kan/hava tasinimina bagli
olarak 0,1; L5 - L16 bilesikleri icin 1,0 olarak kabul
etmistir (Guo et al. 2020, Xu et al. 2017). Yas
gruplarina gore vicut agirliklari ve inhalasyon hizi
Cizelge 6’da verilmistir.

GMD = iHXCig ortar:XFtutulum (2)

Cizelge 6. Yas gruplarina gore viicut agirliklari,
inhalasyon hizlari ve MS glinlik maruziyet dozlari.

Yas Viicut inhalasyon SHMS IMS
Grubu  agirhg” Hizi™ Maruziyeti”™® Maruziyeti™
6-10 25 10,0 2,24 2,4

Yas

11-17 48 10,0 1,17 1,25

Yas

>18 66 13,5 1,15 1,23

Yas

“kg-vicut agirhgi (Neyzi vd. 2008)
"m3/giin (USEPA 2008)
"*ng/kg-viicut agirhgi/giin

Cocuklar, gencler ve yetiskinler igin i¢ ortam
havasindaki baskin bilesik, D5 maruziyet dozu
1,30, 0,68, 0,67 ng/kg-vicut
agirhgi/gtin’dur. Soluma yoluyla siloksanlara maruz

sirasiyla

kalma dozlari yasla birlikte azalmaktadir. Tran vd.
(2017) en yiiksek inhalasyon maruziyetini kuafor
salonlarinda (yetiskin 270 ng/kg-viicut agirhigi/gin)
oldugunu actklamistir. inhalasyon  yoluyla
siloksanlara (halkali ve dogrusal siloksanlar) ofis,
okul, ev ve laboratuvarda maruziyet dozlan
cocuklar, gencler ve yetiskinlericin sirasiyla 188, 132
ve 95,9 ng/kg-viicut agirhigi/giin olarak hesapladilar.
D5'e maruziyet dozlari 20,4 ng/kg-canli agirligi/giin
(yetiskinler igin) ile 74,7 ng/kg-canli agirligi/gin
(bebekler igin) arasinda degismistir. Spor sirasindaki
maruz kalma dozlar insanlarin daha uzun zaman
gecirdikleri ev, okul ya da ofislere gore oldukca

diistk orandadir.

5. Tartisma ve Sonug

Yapilan ¢alismada havuz i¢ ortam ve havuz suyundan
alinan orneklerde; her iki ortamda da halkal
siloksanlarin, dogrusal siloksanlara gore daha
yiksek oldugu gozlenmistir. i¢c ortamda &zellikle
halkal siloksanlar dis havaya goére daha yiksek
konsantrasyonlarda OlctUlmastar. Benzer
konsantrasyon farkhliklari havuz suyu ve sebeke
suyunda da gorilmistir. Halkal metil siloksanlarin
kisisel bakim Grtnlerine katki maddesi olarak
eklenmesi nedeniyle bilesikler bu Grlnleri kullanan
sporcular tarafindan havuz suyuna ve havuz ic ortam

havasina karismaktadir.

Havuz i¢ ortam havasinda elde edilen degerler
Dinya’da yapilan calismalar (ev, isyeri, okul) ile
karsilastirildiginda olduk¢a disiik seviyelerdedir.
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Ancak literatir ile benzer halkali

siloksanlarin dogrusal siloksanlara oranla daha

sekilde

yuksek konsantrasyonlarda oldugu belirlenmistir.
Halkali metil siloksanlarin ZMS katkisi i¢ ortam
havasinda % 99, havuz suyunda % 96,9’dir. Kapal
alanlarda yapilan aktivitelerin artis gostermesi
insanlarin bu bilesiklere daha yogun olarak maruz
kalmasi sonucunu ortaya koymaktadir. Kapali
alanlardaki dlizenli havalandirmanin kapali alanlarin
blylkliklerine gére dogal havalandirma (ev, okul
vd.) veya mekanik havalandirma (spor salonu, ofis
vd.) ile yapilmasi i¢ ortamdaki konsantrasyonlarin

diismesi yoniinde faydal olacaktir.

MS bilesiklerinin su ve hava arasindaki tasinim
mekanizmasi incelenmis ve havuz suyundan ig
ortam havasina dogru bir tasinim yoni oldugu
gorilmistir. Ylzicllerin viicutlarindan suya gegen
MS  bilesikleri  suda
mekanizmasinin

kalmamakta  tasinim

yoni nedeniyle havaya
gecmektedir. Soluk alip verme sirasinda havada
kalan bu bilesiklere her yas grubundan insanlar
kozmetik Urlnlerini  kullanmasalarda baskalari
tarafindan ortam havasina verilen bu toksit

bilesiklere maruz kalmaktadir.

Siloksanlarin canlilar (izerinde Ureme, bagisiklk,
sinir sistemlerini bozucu o6zelliklere sahip oldugu
belirlenmistir. Cevresel ortamlarda kirlenmeye
neden olan ve ekosisteme girerek kalici tahribata yol
tehdit

etmektedir. Ulkemizde bunun gibi calismalarin

acan siloksanlar, insan saghgini da

ylriatilmesi, insanlarin bu bilesiklere

maruziyetlerinin belirlenmesine yardimci olacaktir.
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