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OZET

iZMiR iLINDE SUTLERDE BAZI AGIR METAL (KURSUN, KADMiYUM,
ARSENIK, CiVA, BAKIR, CiNKO) DUZEYLERININ BELIRLENMESI

GOVERCIN, ismail

Doktora Tezi, Siit Teknolojisi Bolimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Giilderen OYSUN
Mayis, 2010, 106 sayfa

Izmir ilinde trafik, sanayi ve kirsal bdlgelerden yil boyunca her ay temin
edilen aksam, sabah siitii, su ve yem numunelerindeki bazi agir metal (kursun,
kadmiyum, arsenik, civa, bakir ve ¢inko) diizeylerinin, bolgesel, mevsimsel ve
sagim zamanina gore farklari, ayrica siitlerin agir metal diizeylerinin yem ve

sularin agir metal diizeyleri ile iliskisi aragtirilmistir.

Siit ve yem numuneleri mikrodalga yas yakma yontemiyle, su numuneleri
ise direkt yontemle analiz i¢in hazirlanmis ve inductively coupled plasma optic

emission spectrometry (ICP OES) cihaz ile analizleri yapilmistir.

Arastirmadan elde edilen sonuglar incelendiginde siit Pb, Cd, As ve Hg
degerleri, su Pb, Cd ve Hg degerleri ve yem Hg degerleri metod o6lgiim
limitlerinin altinda tespit edilmistir. Ortalama siitte Cu 0,020+0,021 mg/kg, Zn
4,05+£0,91 mg/kg, su numunelerinde As 0,003+0,007 mg/l, Cu 0,011+0,014 mg/I,
Zn 0,097+0,195 mg/l, yem numunelerinde Pb 0,28+0,52 mg/kg, Cd 0,07+0,06
mg/kg, As 0,046+0,127 mg/kg, Cu 23,41+£12,80 mg/kg, Zn 203,80+130,98 mg/kg

diizeylerinde tespit edilmistir.

Bolgeler arasi fark siit numunelerinin Cu ve Zn degerleri i¢in 6nemli
bulunmamistir (p>0,05). Su numunelerinin Cu degerleri i¢in fark Onemli
bulunmamisken (p>0,05), Zn degerleri i¢in fark istatistiki olarak 6nemli

bulunmustur (p<0,05). Yem numunelerinde Pb, Cd ve Cu i¢in fark istatiksel
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olarak onemli bulunmamigken (p>0,05), As ve Zn icin ise fark Onemli

bulunmustur (p<0,05).

Mevsimler arasi fark siit ve su numunelerinin Cu ve Zn degerleri i¢in
istatiksel olarak énemli bulunmustur (p<0,05). Yem numunesinde ise mevsimsel
fark Pb, Cd ve Cu degerleri i¢in istatiksel olarak 6nemli (p<0,05), As ve Zn

degerleri i¢in ise 6nemsiz bulunmustur (p>0,05).

Sagim zamanima gore aksam ve sabah siitlerinin Cu ve Zn degerleri

arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir (p>0,05).

Ortalama giinliik siit ile yemin Cu degerleri arasindaki korelasyon r = -0,207
ve p<0,05 diizeyinde, ortalama giinlikk siit ile suyun Cu degerleri arasindaki
korelasyon r = -0,292 ve p<0,01 diizeyinde istatiksel olarak énemli bulunmustur.
Su ile yemin Cu degerleri arasindaki korelasyonun ise p>0,05 diizeyinde 6nemli
olmadig1 goriilmiistiir (r= 0,141). Zn icin ortalama giinliik siit ile yem (r = -0,132),
ortalama giinliik siit ile su (r = -0,099) ve su ile yem arasindaki (r = -0,185)

korelasyon p>0,05 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir.

Anahtar sozciikler: Agir metaller, Pb, Cd, As, Hg, Cu, Zn, ICP, mikrodalga, siit,

su, yem.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SOME HEAVY METAL
(LEAD, CADMIUM, ARSENIC, MERCURY, COPPER, ZINC)
LEVELS IN MILK OF IZMIR PROVINCE

GOVERCIN, ismail

Ph.D Thesis, Milk Technology Department
Thesis Supervisior: Prof. Dr. Giilderen OYSUN
May, 2010, 106 pages

Differences of lead, cadmium, arsenic, mercury, copper and zinc levels
according to regional, seasonal and milking by the time in milk, water and feed
samples supplied from traffic, industrial and rural areas the year of each month in
Izmir, besides relation between heavy metal levels in milk samples and heavy

metal levels in feed and water samples were investigated.

Milk and feed samples were prepared microwave wet digestion method,
water samples were prepared direct method and all samples were analyzed by

inductively coupled plasma optic emission spectrometry (ICP OES) instrument.

According to the results, Pb, Cd, As and Hg values of milk samples, Pb, Cd
and Hg values of water samples, Hg values of feed samples were detected under

the limit of method measurement.

In average daily milk samples Cu 0,020+0,021 mg/kg, Zn 4,05+0,91 mg/kg,
in water samples As 0,003+0,007 mg/l, Cu 0,011+0,014 mg/l, Zn 0,097+0,195
mg/l, in feed samples Pb 0,284+0,52 mg/kg, Cd 0,07+0,06 mg/kg, As 0,046+0,127
mg/kg, Cu 23,41+12,80 mg/kg, Zn 203,80+130,98 mg/kg levels were determined.

Statistically insignificant differences were obtained among regions for Cu
and Zn values of milk samples (P <0,05). In water samples statistically

insignificant differences were obtained for Cu (p>0,05), but for Zn values
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statistically significant differences were determined (p<0,05). In feed samples for
Pb, Cd and Cu values statistically insignificant differences were determined
(p>0,05), but for As and Zn statistically significant differences were determined

(p<0,05).

The differences between the seasons for Cu and Zn levels of milk and water
samples were determined statistically significant (p<0,05). In feed samples the
differences between the seasons for Pb, Cd and Cu values were determined
statistically significant (p<0,05), but for As and Zn values were determined

statistically insignificant (p>0,05).

Evening and morning milking, milk by the time difference between the Cu

and Zn values were not statistically significant (p> 0,05).

Correlation of Cu values between milk and feed samples were obtained
statistically significant at p<0,05 (r= -0,207), correlation of Cu values between
milk and water samples were obtained statistically significant at p<0,01 (r=
-0,292). Correlation of Cu values between water and feed samples were obtained
statistically insignificant at p>0,05 (r= 0,141). For Zn, correlations between
average daily milk and feed (1= 0,132); average daily milk and water (r=-0,099);

water and feed (r=-0,185) were obtained statistically insignificant at p>0,05.

Key Words: Heavy metals, Pb, Cd, As, Hg, Cu, Zn, ICP, microwave, milk, water,
feed.
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TKB Tarim ve Koyisleri Bakanligi.
DPT Devlet Planlama Teskilati.
IDF Uluslararasi Siitgiiliik Fedarasyonu.
ASKI Ankara Su ve Kanalizasyon Idaresi.
DSI Devlet Su Isleri.
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KISALTMALAR DIiZINi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

ODTU Ortadogu Teknik Universitesi.

TGK Tiirk Gida Kodeksi.

RSHMB Refik Saydam Hifzissthha Merkezi Bagkanlig.
TSE Tiirk Standardlar1 Enstitiisii.

TUBITAK Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu.



1. GIRIS

Endiistri ve teknoloji alaninda meydana gelen hizli gelismeler, bir yandan
insanlarin hayatim1 kolaylastirirken 6te yandan iiretim ve tiiketimin artmasina,
dogal dengelerin bozulmasina, kaynaklarin yok edilmesine, hava, su ve topragin
kirlenmesiyle ¢evre felaketi yasanmasina neden olmaktadir. Bunlarin sonucunda
kiiresel 1sinma, buzullarin erimesi, kuraklik, sel baskinlari, kasirga ve hortum gibi
cevresel felaketlerin artan siklik ve siddette hayatimizi etkiledigini ve cesitli
zararlar verdigini biliyoruz. Cevresel kirlenmeye bagli olarak tiim canlilar
olumsuz etkilenmekte, bitki ve hayvanlarin cesitli yollarla toksik kirleticilere
maruz kalmasi dolayli olarak insan saghgini da tehdit etmektedir. Cevresel
kirlenmeyle birlikte besin zincirine bulagsan bu toksik kirleticilerden baglicalari,
agir metaller, hidrokarbonlar, pestisitler vb. zararli kimyasal bilesiklerdir. Tiim bu
kirleticilerin ¢evreye ve insan sagligina verdigi zararlar giin gectikce katlanarak
arttigindan gilinlimiizde c¢evre sorunlart ve c¢evresel Kkirleticiler, uluslararasi
diizeyde tartisilmakta ve gerekli Onlemlerin alinmasi icin genis kapsamli ve
uluslararasi ortakli ¢aligmalar yapilmaktadir (Vural, 1993; Saglam ve Cihangir,

1995; Kahvecioglu vd., 2004).

Toksik kirleticilerden biri olan agir metaller, madenlerle siirekli artan
miktarda yeryiizline ¢ikarilmalari, yaygin kirlenme nedeni olusturmalari, ¢evre
kosullarina dayanikli olmalari, biyolojik sistemlere yonelik etki gostermeleri,
kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri
(biyolojik birikim) ve eser diizeydeki miktarlarinin dahi canlilarda Onemli
zararlara sebep olabilmeleri nedenleriyle diger kimyasal kirleticiler arasinda ayr1

bir dneme sahiptirler (Bas ve Demet, 1992).

Agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan; yogunlugu 5 g/em® den daha
yiiksek olan metaller i¢in kullanilir. Bu grupta kursun, kadmiyum, arsenik, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve c¢inko gibi 60’dan fazla element vardir

(Kahvecioglu vd., 2004; TUBITAK, 2009).

Agir metallerin ¢ogu endiistrilesmeye yonelme ve teknolojik gelismeye

paralel iiretimin biiyiimesiyle birlikte yeryiiziine ¢ikarilmislar ve kullanilmaya



baslanilmislardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden siis

esyast, ev esyast, silah, su borusu vb. ¢esitli amaglar i¢in kullanmislardir.

Japonya, Amerika Birlesik Devletleri, Irak, Pakistan, Gana vb. iilkelerde
cesitli endiistri kollarindan ¢evreye yayilan agir metal kirliliginden kaynaklanan

toplu zehirlenme olaylar1 goriilmiistiir (Kahvecioglu vd., 2004).

Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler ve besin
zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve
insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir
metaller endiistriyel atik sularin igme sularina karigmasi yoluyla veya agir
metallerle kirlenmis taneciklerin tozlasmasi yoluyla da hayvan ve insanlar

iizerinde etkin olmakta ve birikim yapmaktadir.

Agir metal iyonlari, gidanin yapisinda dogal olarak bulunmayan, toprak, su
ve havadan, teknolojik gidalarda iiretim esnasinda kullanilan metalik alet ve
ekipmanlardan, depolama ve dagitim sirasinda  kullanilan  ambalaj
materyallerinden gidalara bulagsmaktadir. Bu kontaminantlardan, bazi agir
metallerin 6nemli toksikasyonlara neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenden
dolayt WHO/FAO’nun uzmanlar grubu tarafindan yasal limitler olusturulmustur.
Agir metallerden kursun, civa, kadmiyum ve arsenigin yetiskinler i¢in tavsiye
edilen limit dozlarn WHO/FAO’nun uzmanlar grubu tarafindan ‘“Haftalik
Almabilir Doz” provisional tolerable weekly intake (PTWI) bashigi altinda
bildirilmistir. Haftalik limitin bildirilmesinin yarari, giinliik alman miktardaki
bliyiik farkliliklar1 ortadan kaldirmasidir. PTWI degerleri (mg/kg viicut
agirhigi/haftada), kursun 0,025 (1999 yilinda diizenlenmistir), kadmiyum 0,007
(2005 yilinda diizenlenmistir), civa 0,002, metil civa 0,0016 (2003 yilinda
diizenlenmistir), arsenik 0,015 (bu deger 1988 yilinda inorganik arsenik i¢in
belirlenmis olup toplam arsenik i¢in deger belirlenmemistir) olarak belirlenmistir.
(Kinik vd., 2002; Anonymous 2006 ; Anonymous 2007 a; Anonymous 2007 b;
Anonymous 2009 b).

Siit, disi memeli hayvanlarin yavrularint besleyebilmek ig¢in meme

bezlerinden salgiladiklari, kendine 6zgii tad, koku ve kivamda olan, hemen tiim



besin Ogelerini yeterli ve dengeli bir sekilde biinyesinde bulunduran gida
maddesidir (Metin, 1996; Yaygin, 1999; Tekinsen, 2000). Cig siit ve 1s1l islem
gdrmiis igme siitleri tebliginde, ¢ig siit; bir veya daha fazla inek, keci, koyun veya
mandanin sagilmasiyla elde edilen, 40 °C’ nin {izerine 1sitilmamis veya esdeger
etkiye sahip herhangi islem gérmemis kolostrum disindaki meme bezi salgisidir
seklinde tanimlanmistir. Yine ayni tebligde siit iiriinleri ve siit bazli iirlinlerin
iiretiminde kullanilan siit ise 1s1l islem veya termizasyon gibi izin verilmis fiziksel
islemler uygulanarak veya uygulanmadan, sadece dogal siit bilesenleri ilave
edilerek ve/veya ¢ikarilarak bilesimi standardize edilerek veya edilmeden, isleme
icin kullanilacak sivi veya dondurulmus ¢ig siittiir diye tanimlanmistir (TKB,

2006). Cig siit bilesimi Cizelge 1.1°de verilmektedir.

Cizelge 1.1 Cig siitiin bilesimi (TKB, 2006).

. % Protein Asitlik .
SUt | v)enaz | (% siit asiti) (myy) | ¥ O8unluk (m/v)
fnek 238 0.135-0.20 1.028
Koyun 3.1 0.16-0.35 1,030
Kegi 28 0,15:0,28 1,026
Manda 5.5 0.14-0.22 1.028

Siit denilince teknolojide inek siitii anlagilir. Diger hayvanlarin siitleri
isimleri ile adlandirilir (Metin, 1996; Yaygin, 1999; Tekinsen, 2000). Ineklerin
filtrasyon kabiliyetleri iyi oldugundan siitlerdeki agir metal diizeylerinin diisiik
oldugu bilinir, ancak tiikettikleri yem ve sularda olusabilecek metal kirlenmeleri
meme dokusu hiicrelerine ulasarak siitteki metal diizeylerini artirabilir. Ayrica
sagimdan sonraki siirecte ¢esitli kaynaklardan olabilecek metal bulagmalar1 da

stitteki metal diizeyini artirabilir (Kinik vd., 2001; Kinik vd., 2002).

FAO/WHO Codex Alimentarius, Avrupa Birligi standartlar1 ve Tirk Gida
Kodeksi (TGK) maksimum bulasanlar tebligi’nde siit i¢in agir metallerden sadece
kursun limiti 0,02 mg/kg olarak belirlenmis, diger agir metaller i¢in bir limit

belirlenmemistir (Anonymous 2007 a; TKB, 2008).

Tiirk Gida Kodeksi, Yem Yonetmeligi ve Insani Tiiketim Amagh Sular

Hakkinda Yonetmelik’e gore siit, su ve yemlerde mevcut maksimum rezidii



limitleri (MRL) Cizelge 1.2°de verilmistir (Resmi Gazete, 1997; Resmi Gazete,
2005; TKB, 2008 ).

Cizelge 1.2 Siit, su ve yem agir metal maksimum rezidii limitleri (Resmi Gazete, 1997; Resmi

Gazete, 2005; TKB, 2008 ).

Metal | Siit (mg/kg) | Su (mg/l) | Yem (mg/kg)
Hg - 0,001 0,1
As - 0,01 2
Cd - 0,003 1
Pb 0,02 0,01 5
Cu - 1,5 -
Zn - 3 -

Bebek ve cocuk beslenmesinde siit ve siit iirlinleri en temel besindir.
Bebeklerin tiikettigi siit miktar1 viicut agirligina orantilandiginda yetiskinlerden 20
kat kadar fazladir. Gidalarla alinan agir metallerin barsaklardan emilerek viicuda

alimi ¢ocuklarda yetiskinlerden 4 kat daha fazladir (Kinik vd., 2001).

Ozellikle bebekler ve ¢ocuklar tarafindan tiiketilen siitiin agir metaller
yoniinden kontamine olmasi ¢ocuklarda mental gerileme, beyin gelisiminin zarar
gérmesi, 6grenme gii¢liigii gibi uzun siiregte ortaya ¢ikan kronik belirtiler yaninda
fel¢ ve ani Olim gibi etkisini hemen gorebilecegimiz akut belirtilere de neden
olmaktadir. Ayrica agir metaller canli viicudunda birikim 6zelligi gosterdiginden
yillar gectikce depolanmakta ve belli degerlerin iizerine c¢iktiginda olumsuz
etkileri goriilmektedir (Sahan ve Basoglu, 2003; Hizel ve Sanli, 2006). Tiim
bunlar gz oniine alindiginda siitlerin agir metal diizeylerinin arastirilmast 6nem

arzetmektedir.

2008 yil1 verilerine gore Izmir ili yillik siit {iretimi Tiirkiye siit {iretiminin %
6's1 kadardir. Izmir’de 368.591 bas sigir, 402.968 bas koyun ve 158.111 bas keci
mevcuttur. Sigir varliginin neredeyse tamami (%97’si) saf kiiltiir ve kiiltiir melezi
hayvanlardan olugmakta olup, yillik toplam inek siitii iiretimi 1.041.623 ton,
hayvan basina ortalama yillik siit verimi 5,47 tondur. Soy kiitiigline kayitl
isletmelerde ise ortalama siit verimi yillik 6,5 ton olup, AB yillik siit verimlerine

yaklagilmigtir. Izmir ilindeki siit sektdrii 645.846.913 TL katma deger yaratan ¢ok



Oonemli bir iiretim koludur. Son yillarda siit fiyatlarinda artis olmamasina ragmen
yem bitkileri iiretimindeki artistan dolayr siit liretim maliyetinin diismesi
nedeniyle siit sigircilign isletmelerinde karliligin  artmasi sektore ilgiyi
artirmaktadir. Tiim bu veriler gdz 6niine alindiginda Izmir ili siitgiiliik alaninda
Tirkiye’nin en 6nde gelen illerinden biridir ve bu 6nemi giin gegtikge artmaktadir

(Izmir Valiligi, 2009).

Ulkemizde siitlerde agir metallerle ilgili arastirmalar pek fazla degildir.
Yaptigimiz bu arastirmada izmir ilindeki trafik bolgesi, sanayi bdlgesi ve kirsal
bolgeden temin edilen ¢ig stitteki kursun, kadmiyum, arsenik, civa, bakir ve ¢inko
diizeylerinin, bolgesel, mevsimsel ve sagim zamanina gore farkliliklarinin
belirlenmesi, ayrica yem ve sulardaki agir metal diizeylerinin siitlerdeki agir metal

diizeyleri ile iligkilerinin arastirilmas1 amaglanmistir.



2. LITERATUR

2.1 Agir Metaller

2.1.1 Agir metallerin fizyolojik etkileri

Eser elementler, organizmada, enzimlerin kofaktorleri olarak ya da
hiicrelerin molekiil yapis1 ve zar biitlinliiklerinin korunmasinda goérev alirlar. Eser
elementler organizmada optimal degerlerde bulunmalidir. Memelilerde eser
elementlerin yetersizligi, demir (Fe) disinda c¢ok nadir goriilmektedir. Eser
elementlerin absorpsiyonlari, bagirsak (intestinal) sisteminden olmaktadir.
Plazmada tasimmalar1 spesifik bir proteine ya da albiimine baglanarak
gerceklesmektedir. Viicuttan uzaklastirilmalar1  (eliminasyon) ise baslica
gastrointestinal yolla, 6zellikle safra yoluyla daha az olarak da bobrekler ve ter

bezleri ile olmaktadir.

Elementler fizyolojik islevlerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
siiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller fizyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur. Bu
elementlerin yetersiz ya da eksik alinmalar1 viicutta bir takim hastaliklara sebep
olmaktadir. Belirli miktarlarin altinda toksik olmayan ve viicut i¢in gerekli olan
eser elementler gereginden fazla alinmalar1 halinde ise toksik etki
gostermektedirler. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmuzi kan
hiicrelerinin ve bir¢cok oksidasyon ve rediiksiyon olayinin vazgeg¢ilmez parcasidir
fakat hayvanlarda rasyona yanliglikla fazla miktarda bakir ilave edilirse veya
insanlarda iyi kalaylanmamis bakir kaplarda bekletilmis asitli yiyecekler yenilirse
yemege gegen bakir tuzlar ile zehirlenme olusabilir. Bu nedenle toksik olan ve
toksik olmayan elementlerin siniflandirilmasi kesin olarak yapilamamistir. Ancak,
yasamsal olmayan kursun, kadmiyum, civa, arsenik vb. agir metaller ¢ok diisiik
konsantrasyonda dahi fizyolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol
acabilmektedirler. Yagsamsal ve yasamsal olmayan elementlerin konsantrasyonu
ile canllardaki fizyolojik etkisi arasindaki iliski Sekil 2.1°de, yasamsal

elementlerin konsantrasyonu ile saglik arasindaki iliski Sekil 2.2°de, yasamsal



olmayan elementlerin konsantrasyonu ile saglik arasindaki iliski Sekil 2.3°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Yasamsal ve yasamsal olmayan elementlerin konsantrasyonu ile canlilardaki

fizyolojik etkileri arasindaki iliski ( Kahvecioglu vd., 2004).
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Sekil 2.2 Yasamsal elementlerin konsantrasyonu ile saglik arasindaki iliski (Ozkan, 2007).
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Sekil 2.3 Yasamsal olmayan elementlerin konsantrasyonu ile saglk arasindaki iliski (Ozkan,

2007).

Bir agir metalin yasamsal olup olmadig1 organizmaya da baglidir. Ornegin
nikel bitkilerde toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz element olarak bulunmasi
gereklidir. Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona
bagli olarak da degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate
alinmalidir. Bununla birlikte canlinin tiirii ve metal iyonunun yapisi da toksik
etkinin diizeyini belirler. Ayrica agir metalin ¢oziiniirliik degeri, kimyasal yapisi,
redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekli, ¢evrede bulunma

siklig1, lokal pH degeri de toksisitede etkilidir (Kahvecioglu vd., 2004).

Metallerin toksisitesi her metalin 6zelligine gore degismektedir. Ancak
genel olarak metaller birden fazla organ ve sistemi etkilemektedir. Bu nedenle
metal zehirlenmelerinde “hedef veya kritik organ”, o metale en duyarli olan etki
yeri i¢in kullanilmaktadir. Ornegin kadmiyumun hedef organi yani en fazla toksik
etki gosterdigi organ bobrekler olmakla birlikte, karaciger ve akcigerlerde de

toksik etkilere neden oldugu bilinmektedir.

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar1 etki ve etkin
olduklar1 asamalar1 ana sistemler acgisindan kisaca ele alirsak bunlari, kimyasal
reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve tasimim sistemlerine etki edenler,
kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarma etki edenler, alerjen olarak etki
edenler ve spesifik etki edenler olarak siralamak miimkiindiir. Agir metallerin

insan viicudundaki etki mekanizmasi Sekil 2.4’de sematize edilmektedir.
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Sekil 2.4 Agir metallerin insan viicudundaki etki mekanizmasi ( Kahvecioglu vd., 2004).

Agir metal toksisitesini etkileyen c¢esitli fizyolojik mekanizmalar
bulunmaktadir. Bazi metaller metabolik olarak benzedikleri elementlerin yerine
gecerek toksik etki gostermektedirler. Ornek olarak kursun elementi benzer
metabolizmasi ile kalsiyumun yerini alarak kemik mineralizasyonunu, demir ve
cinkonun yerini alarak da kan yapim metabolizmasini etkilemektedir. Yas ve
gelisim diizeyinin de toksisite de etkili oldugu bildirilmektedir (Cocuklar ve
yaslilar metal toksisitesine yetigskinlerden daha duyarlidirlar). Toksisite de yasam
tarz1 da etkili olmaktadir (Sigara veya alkol tiiketimi toksisiteyi indirekt olarak
onemli derecede etkilemektedir). Yine Cr'® bilesiklerinin Cr™ bilesiklerinden,
alkil kursun ve alkil civa bilesiklerinin anorganik formlarindan ¢ok daha toksik
oldugu ifade edilektedir. Civa, altin, platin, berilyum, krom ve nikel gibi
elementlerin alerjik reaksiyonlar (platinle olusabilen deri ve bronsiyal
hipersensitivite  reaksiyonlari, organik altin  bilesikleri ile olusabilen

trombositopeni, nikel ve kroma maruziyetle gelisebilen kontakt dermatit,
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berilyumla olusabilen graniilomalar gibi) olusturabildikleri belirtilmektedir

(Kahvecioglu vd., 2004; Konuk ve Liman, 2009).

Risk degerlendirmesi metalin bulundugu ortamdaki (hava, su, toprak, besin)
konsantrasyonu ve bu ortamdan insana ulagabilen dozu esas alinarak yapilir. Bu
amagla bazi degerlere ulasilmasi gerekir; Referans Doz (RfD mg/kg/giin oral,
dermal) veya Referans Konsantrasyon (RfC mg/m’/giin, inhalasyon)
degerlendirilmesi karsinojenik olmayan kimyasallar i¢in kullanilip yasam boyu
yan etkilerin goriilmeyecegi giinlik alinabilecek en yiiksek doz veya
konsantrasyon olarak tamimlanir. Diger endiistri maddelerinde oldugu gibi
metaller agisindan da isyerleri havasi icin giinde 8 saat ve haftada 5 is giinii goz
Oniline alinarak esik limit degerler (TLV degerleri) saptanmistir. TLV (mg/m3),
giinde 8 saat veya haftada 40 saat ¢aligma siiresi i¢in defalarca maruz kalindiginda

o kimyasal maddenin yan etki géstermeyen konsantrasyonudur.

Kanser slop faktorii (mg/kg/giin oral, dermal) veya tinit (birim) risk (mg/m’,
mg/kg/giin inhalasyon, oral) karsinojenik riski olan kimyasallar i¢in bir Omiir

boyu (70 yil) alinabilecek dozu tanimlar.

Uluslararas1 Kanser Arastrma Orgiiti  (IARC), kimyasal maddeleri
insandaki karsinojenik etki risklerine gore bes gruba ayirmustir:
Grup 1. Insanda karsinojenik etkililer; arsenik ve bilesikleri (1987), kadmiyum
(1993), krom (VI) (1990) ve nikel ve bilesikleri (1990) bu gruptadir.
Grup 2A. Insanda karsinojenik etki olasiligi bulunanlar; inorganik kursun
bilesikleri (2006) ve cisplatin (1987) bu grupta yer almaktadir.
Grup 2B. Insanda muhtemelen karsinojenik etkili olanlar; metilciva bilesikleri
(1993) ve kursun (1987) bu gruptadir.
Grup 3. Insandaki karsinojenik etkileri yoniinden siniflandirilabilir olmayanlar;
bakir 8-hydroxyquinoline (1987), civa ve inorganik civa bilesikleri (1993) ve
organik kursun bilesikleri (2006) bu gruptadir.
Grup 4. Insanda karsinojenik etkisi olmayanlar (IARC, 1993; Konuk ve Liman,
2009).
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Agir metaller toksik etkilerini fizyolojik fonksiyonlar i¢in gerekli ligantlarla
(hiicre i¢inde veya hiicre disinda bulunabilen ve hem hiicre i¢cine hem hiicre disina
iki tarafli olarak sinyal tasiyabilen veya sinyali bagka bir forma doniistiirebilen
peptit, hormon vb molekiiller) birleserek gosterdikleri igin, agir metal
zehirlenmelerinde agir metal antagonistleri olarak, hem agir metaller ile kompleks
yapma yetenegi olan hem de ligantlarla metal katyonlarinin baglanmasini
Onleyebilen veya tersine ¢evirebilen 6zellige sahip selat yapici maddeler kullanilir

(Konuk ve Liman, 2009).

2.1.2 Calisilan agir metaller

2.1.2.1 Kursun (Pb)

Kursun, akii, petrol, boya sanayinde, pillerde, elektrik kablolarinda, oyuncak
yapiminda, plastik ve kauguk sanayinde, matbaacilikta, alagsimlarda, seramiklerin
renklendirilmesinde, cam sanayi ve insektisit imalatinda, boru ve kaplarin
parlatilmasi vb. bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Saf metal olarak kursun, levha,
yapi1 kaplamalari, tel ve kablo imalatinda, tetraetil ve tetrametil gibi bilesikleri ise
yaygin olarak benzin katkisi olarak kullanilmaktadir (Bas ve Demet, 1992; Vural,
1993; Kahvecioglu vd., 2004 ; Diindar ve Aslan, 2005).

Kursun insan faaliyetleri sonucu ekolojik sisteme onemli zararlar veren ilk
metal olma oOzelligi tagimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak
yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik tasidigindan ( ¢alisma ortaminda izin
verilen sir 0,1 mg/m’ ) cevresel kirlilik yaratan en Gnemli agir metaldir.
1920’lerde kursun bilesiklerinden kursuntetraetilin benzine ilave edilmeye
baglanmasi kursunun ekolojik sisteme yayiniminda énemli rol oynamistir. Cevre
kirliligine neden olan kursunun biiylik boliimii motorlu araglarda kullanilan
benzinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir.
Boyalardan ¢evreye yayilan kursun miktar1 da az degildir. Endiistriyel atiklarin su
yoluyla tasinmasi sonucu denizlerde ve buradaki canlilarda da kursun bulasisina
rastlanmaktadir. Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimindan dolay1 bu yolla
atmosfere kursun yayilimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde yine

de belli miktarda kursun bulundugundan yayilim daha az olarak da olsa
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stirmektedir. Ayrica bir¢ok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere yayilan
kursun ve bilesikleri dogayr kirletmeye devam etmektedir. Kursun dagilimi
incelendiginde sanayilesme ve araba kullaniminin artis1 ile kursun yayiliminin
artis1 arasinda dogrusal iliski acik¢a goriilmektedir (Bas ve Demet, 1992; Vural,
1993; Kahvecioglu vd., 2004 ).

Kursun siitte normalde 0,001-0,005 mg/kg gibi diisiik diizeyde bulunmakta
ve onemli saglik sorunlarina yol agmamaktadir. Giinde ortalama 1 litre siit veya
esdeger siit trlinleri tliketildiginde ve ortalama kursun igerigi diistiniildiigiinde,

tolere edilebilir kursun alimina siitiin etkisi %1’den azdir (Kinik vd., 2001).

Kursun ve bilesikleri baslica sindirim ve solunum yollariyla viicuda alinir.
Solunum yoluyla alim daha az Oneme sahipse de akcigerdeki emilim oram
yiiksektir ( %30-50). Sindirim yoluyla emilim ise yasa bagh olarak degismekte ve
yetigkinlerde bu oran %5-10 arasindayken, cocuklarda % 40’a cikmaktadir.
Emilimde kursun bilesiklerinin yapilar1 da 6nemlidir. Ayrica diisiik kalsiyum,
fosfor ve demir, yiiksek D vitaminli bir diyet emilimi attirmaktayken yiiksek fitik
asit diizeyleri ise emilimi azaltmaktadir. Solunum yoluyla alinan kursunun
emiliminde ise partikiil biiyiikliigii 6nemli bir etkiye sahiptir. Kursun viicutta
birikimle artabilen (kiimiilatif etkili) toksik etkili bir agir metal oldugundan
viicuda almisindan ziyade emilmis ve viicutta tutulmus miktar1t Snemlidir.
Organizmaya absorbe olduktan sonra dozun %99’u hemoglobine baglanir. Once
yumusak dokularda dagilir. Yumusak dokularda kursunun yarilanma 6mrii 35 - 40
giindiir. Viicuttan atillm hizi ¢ok yavas oldugundan kursun yasam boyunca
viicutta birikir. Maruziyetin devami halinde kemiklerde depolanmaya baslar.
Kemik, kursunun toksik etkisi i¢in hedef organdir. Viicutta kursunun ¢ocuklarda
%73°1, ileri yaslardakilerde ise (50-60 yas) %90°1 kemiklerde depolanir. Burada
kursunun yarilanma 6mrii 20 yildan fazladir. Bu nedenle yasl insanlarda birden
bire kursun zehirlenmesi goriilebilmektedir. Kursun, ¢ocuklara baslica hava
(benzin, sigara vb), su, yiyecek ve icecekler (anne siitii ve diger), toz, toprak,
ilaglar ve kozmetik iriinlerin deri ile temasiyla ve hamilelerde bebege plesantal

gecis ile bulasir (Hizel ve Sanli, 2006).
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Kursunun toksik etkisi viicutta bulunan toplam kursun miktarindan ziyade
yumusak dokularda yayilabilir kursun ve kursun bilesiklerinin seviyelerine bagl
bulunmaktadir. Ayrica yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi bir ¢ok faktore
bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar i¢in 40-80 ugPb/100 ml serum diizeyi
toksik belirtilerin goriilebilecegi, 80 pgPb/100 ml serum diizeyi kursun
zehirlenmelerinin  belirtilerinin  goriilebilecegi diizeydir. Saglar, kemikler ve
dislerdeki kursun miktar1 muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda bilgi
vermektedir (Tiifekgi, 1989; Bas ve Demet, 1992; Kimik vd., 2001; Hizel ve
Sanli, 2006).

Akut kursun zehirlenmesi nadir goriiliir. Ya kursun bilesiklerinin oral yolla
alinmasi ya da kursun buharlarinin inhalasyonu ile meydana gelir. Agizda metalik
tat, mide bulantisi, karin agris1 ve kusma goriiliir. Merkezi sinir sistemindeki akut
etkiler parestezi, agr1 ve kaslarda giigsiizliik olarak ortaya ¢ikar. Bobreklerde doku

harabiyeti ve neticesinde oligoiiri sekillenebilir.

Kronik kursun zehirlenmesinde istahsizlik, karin agrisi, ¢ocuklarda zeka
seviyesinde azalma, kursun ensefalopatisi (beyinde sivi toplanmasi, beyin
damarlarinda hasar), periferal néropati (néronlarda demiyelinizasyon ve aksonal
dejenerasyon), kursun anemisi, hem sentezinin inhibisyonu, eritrositlerin yar1
Omriiniin azalmasi, bobrek kanallarinda hasar, saturnin gut (iirik asit kristallerinin
eklemlerde birikmesi), kalsiyum metabolizmasinin etkilenmesiyle renal toksisite

bunun sonucunda da disetlerinde mavi-siyah ¢izgiler ( burton ¢izgileri) goriiliir.

IARC tarafindan kursun grup 2B (insanda muhtemelen karsinojenik etkili
olanlar), inorganik kursun bilesikleri grup 2A (insanda karsinojenik etki olasilig
bulunanlar) ve organik kursun bilesikleri grup 3’de (insandaki karsinojenik
etkileri yoniinden siniflandirilabilir olmayanlar) siniflandirilmistir. Kursun deney
hayvanlarinda ise kesin karsinojen (renal karsinomalar) etkili olarak
degerlendirilmektedir (IARC, 1993; Vural, 1993; Anonymous, 2001 a; Konuk ve
Liman, 2009).

Cocuklarda kursun zehirlenmesi endise edilmesi gereken bir problemdir.

Ogrenmede yetenek azalmasi, hiperaktivite, &grenme isteksizligi, giindiiz
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hayalleri gibi olumsuzluklarla kendini belli eder. Ayrica giiniimiizde kan kursun
seviyesi ile sudden infant death syndrome (SIDS) -ani bebek 6liimii sendromu-
arasinda bir iliski oldugu saptanmistir. Cocuklarda kursun zehirlenmesinin
Onlenmesi ic¢in ¢ocuklarin 6glin atlamadan diizenli beslenmesi, kalsiyumla
zenginlestirilmis siit ve siit iirlinlerinin diyette yer almasi, diyetin ¢inko ve
askorbik asit yoniinden zenginlestirilmesi, demir eksikligini dnlemek amac ile
diyete yeterli demir takviyesi, vitamin ve minerallerden zengin bir diyet ile
beslenmesi gibi koruyucu tedbirler uygulanmalidir (Sahan ve Basoglu 2003; Hizel
ve Sanli, 2006).

2.1.2.2 Kadmivum (Cd)

Kadmiyum 1817 yilinda kesfedilmis toksik bir metaldir. Tabiatta saf olarak
bulunmayan kadmiyum, ¢inko ve diger metallerle birlikte maden filizleri halinde
bulunmaktadir. Endiistriyel kullanimi 50 yil 6ncesine dayanir. Bu metal genellikle
plastik ve boya endiistrisinde, nikel kadmiyumlu pil sanayinde paslanmaya kars1 direngli
olmasi sebebi ile kaplama ve galvanizasyon sanayinde, giibre sanayinde ayrica ndtron
absorblayici olarak niikleer santrallerde kullanilmaktadir. Kadmiyumun ¢inko, bakir ve
kursun tiretim tesislerinde bir yan {iriin olarak ac¢iga ¢ikmasi ¢evre kirlenmesi agisindan
olduk¢a &nemlidir. 1946'da Japonya'da "itai-Itai" hastaligi olarak belirtilen epidemik
olaym kadmiyumdan kaynaklandigi anlasilmistir. Hastaligin goriildiigii bolgede bulunan
Jintzu nehrinin, ¢inko, kursun ve kadmiyum filizlerinin ¢ikarildigi maden ocaklarinin
atik sulart ile kirlendigi belirlenmistir. Bolge halkinin bu sular1 sulama ve giinliik
ihtiyaglarinda kullanmasi sonucu hastalik tablosunun ortaya ¢iktigi kaydedilmektedir.
"[tai-Itai" hastaligindan yaklasik 100 kisinin 6ldiigii bildirilmistir. Bu hastalikta ilk
olarak bel ve kas agrilar1 goriilmekte, hastaligin ileri sathalarinda ise kemik yumusamasi
ve deformasyonlar1, viicut agirliginin siirekli azalmasi, kemik kirilmalari, gérme
bozukluklar1 gibi belirtiler goriilmektedir (Bas ve Demet, 1992; Vural, 1993; Konuk ve
Liman, 2009).

Kadmiyum ve ¢inko yerkiirede bir arada bulunurlar. Bu iki metal insan
viicudunda benzer yap1 ve fonksiyonel ozellikler gdstermektedir. Kadmiyum,
onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda g¢inkonun yerini alabilmekte ve bu

fonksiyonlarin gerekli sekilde gergeklesmesini engellemektedir. Kadmiyum
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zehirlenmesi, ¢inko yetersizliginde arttigindan kadmiyum ve ¢inkonun viicut
icindeki oranlart ¢ok Onemlidir. Tahillarin rafinasyon islemi ¢inko oranini
diistirmekte ve dolayisiyla ¢inko eksikligi ve kadmiyum zehirlenmesi fazla rafine

edilmis tahil ve unlarin tiikketimiyle artis gostermektedir.

Kadmiyum diger agir metaller i¢cinde suda ¢oziinme 6zelligi en yliksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢éziinebilir 6zelliginden dolayr Cd** halinde bitki ve
deniz canlilar tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve akiimiile olma 6zelligine
sahiptir. Insan viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir ve
genellikle 50 ’li yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baglar.
Kadmiyumun, kursun ve civanin aksine plasenta ya da kan yoluyla anne

karnindaki bebege ge¢medigi bildirilmektedir ( Kahvecioglu vd., 2004).

Cesitli yollarla toprak ve suya gecen kadmiyum, su ve topragi kirletir.
Toprak ve suda biriken kadmiyum, dnce sudaki mikroroganizmalara, buradan da
besinlerle hayvan ve insanlara bulasmaktadir. Pil imalathaneleri civarinda bulunan
havadaki kadmiyum yogunlugu 4-5 pg/m’ gibi yiiksek diizeylere ulasabilir.

Diinya Saglik Orgiitii insan saghgmin korunmasi igin havadaki kadmiyum
3
konsantrasyonunun, kirsal alanlarda 0,001-0,005 pg/m, =zirai faaliyetlerin

3
bulunmadig1 kentsel ve endiistriyel bolgelerde 0,01-0,02 pg/m ’ii agmamasini

tavsiye etmektedir ( Kahvecioglu vd., 2004).

Kadmiyum, siitte ortalama 0,5 pg/kg gibi c¢ok diisik bir oranda
bulunmaktadir ve FAO/WHO’nun belirledigi PTWI’ye yani haftalik alinabilir
doza etkisi yok denebilecek kadar azdir (FAO/WHO kadmiyum i¢in belirledigi
PTWI degeri 0,007 mg/kg viicut agirligidir). Kadmiyum, et, balik ve sebzelerde
1-50 pg/kg, tahillarda 10-150 pg/kg ve daha yogun konsantrasyonlarda da hayvan
karaciger ve bobreklerinde bulunur. Ote yandan midye, istiridye gibi kabuklular
icin bu degerler 100-1000 pg/kg'a kadar c¢ikabilmektedir. Kabuklulardaki
kadmiyum birikimi, kadmiyumu baglayan peptidlerden ve sudaki kadmiyum
konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Kadmiyum, viicuda solunum ve sindirim

yolu ile girer. Solunum ile alinan kadmiyumun % 15-30'u absorbe edilir. En
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onemli kadmiyum kaynaklarindan biriside sigaradir. Bir sigarada 1-2 pg
kadmiyum bulunur. Bu miktarin % 10'u (0,1-0,2 pg) solunum yolu ile viicuda

alinir (Bag ve Demet, 1992; Anonymous, 2000 ¢ ;Konuk ve Liman, 2009).

Gidalarla yiiksek diizeylerde kadmiyum alinmasi akut toksikasyona neden
olur. Kadmiyumun insanlardaki yarilanma 6mrii 16-33 yil olarak belirlenmis ve
esas birikim yerlerinin bobrekler ve karaciger oldugu gosterilmistir. Kadmiyumun
teneffiis edilmesi ile de akut pndmoni ve pulmoner 6dem olusur. Diisiik miktarda
kadmiyum alinmasina bagli olarak kronik obstriiktif akciger hastaliklart amfizem
ve kronik renal tiibiiler bozukluklar sekillenir. Ayrica kardiovaskiiler sistem ve
iskelet sisteminde de bozukluklar olusur (Bas ve Demet, 1992; Vural, 1993;
Kinik vd, 2002).

Solunum sistemindeki etkileri, alinan kadmiyum miktar1 ile orantilidir.
Obstriiktif akciger hastaliklarinin baglicalart kronik bronsit, progressif fibroz ve
alveoler tahribata bagli olarak olusan amfizemdir. Akciger hastaliklar1 dispne,
vital kapasitenin azalmasi ve rezidiiel voliimiin artmasi ile kendini belli eder.

Akciger lezyonlari alveoler makrofajlarin nekrozisi ile baslar.

Kadmiyuma uzun siireli maruziyetten en fazla etkilenecek organin bobrekler
oldugu bilinmektedir. Arastirmalarda, bobrekte biriken kadmiyum konsantrasyonu
(yas agirhik tzerinden) 200 mg/kg’a ulastiginda bobrek fonksiyonlarinda
bozulmalar goriildiigii belirtilmektedir. Bobrekte olusan hasarin tekrar geriye
doniisli miimkiin degildir. Bobreklerin proksimal tubullerindeki fonksiyon
bozuklugu sonucu idrar ile atilan kadmiyum miktar1 artar, proteinuri,
aminoasiduri, glikozuri ve renal tubuler fosfat absorbsiyonunda azalma goriiliir.
Tubulus hiicrelerinde dejenerasyon, bag dokuda yangi ve fibrozlagma goriiliir

(Bas ve Demet, 1992; Vural, 1993).

Kadmiyum toksisitesi sonucunda kalsiyum metabolizmasi da bozulur.
Bireylerde siddetli kalsiyum nefropatileri meydana gelir. Bununla birlikte kronik
olaylarda idrardaki kalsiyum seviyesi normalden daha az olabilir. Iskelet
sistemindeki bozukluklar osteoperozis ve/veya osteomalasi ile neticelenir.

Kemikler direncini yitirir ve kolay kirilabilir hale gelir.
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1965'te Ingiltere'de pil yapiminda ¢alisan iscilerde prostat karsinomlarinin
belirlenmesi iizerine yapilan ¢alismalarda, kadmiyumun karsinojenik etkisi
arastirilmistir. Kadmiyum’un insanda karsinojenik etkili oldugu 1976 yilinda
anlagilmig 1993 yilinda ise IARC tarafindan kadmiyum grup 1’de
degerlendirilmistir yani insanda karsinojenik etkili olarak siniflandirilmistir.
Epidemiyolojik ¢aligmalar kadmiyum oksit toz ve buharlarina maruz kalan
iscilerde solunum yolu ve akciger kanserlerinin arttigin1 gostermektedir (Bas ve

Demet, 1992; IARC, 1993; Kinik vd, 2002; Boga, 2007; Konuk ve Liman, 2009).

2.1.2.3 Arsenik (As)

Arsenik, yer kabugunun dogal olusumuna katilan ve yerkabugundaki
ortalama konsantrasyonu 2 ppm olan, 5,78 g/cm’ yogunluga sahip olan bir
yarimetaldir. Arsenigin bazi bi¢cimleri metale benzemekle birlikte element olarak
genellikle ametaller arasinda siniflandirilir. Volkanik ve jeotermal bolge
yerkabugunda daha yogun olarak bulunur. Ancak canlilardaki yogunluklari,
endiistriyel etkinliklere, canlinin beslenme kosullar1 ve beslenme sekline gore
degisir. Bu dogrultuda insan ve hayvanlara yansiyan arsenik yogunluklar1 giderek
artmaktadir. Arsenik tabiatta farkli bircok bilesigin yapisina katilir. Bilesikleri
genellikle ii¢ ve bes degerlidir. Dogada genellikle diger madenlerle birlikte
bulunur. Cesitli arsenik bilesikleri yar1 iletken teknolojilerinde, lazer liretiminde,
seramik, cam, pestisit, boya, cila, emaye, vernik, siilfirik asit ve lastik
endiistrisinde kullanilirlar. Ayrica madencilik ve fosil yakitlarin yanmasi gibi
biiylik endiistriyel prosesler sonucunda ortaya ¢ikan arsenik hava, su ve topraga
yayilarak kirlenmeye sebep olmaktadir (Bas ve Demet, 1992; Yagmur ve Hanci,

2002; Giiven vd., 2004; Konuk ve Liman, 2009).

Tiim bunlar besinlerin arsenikle bulagmasinin kaynagini olusturur.
Arsenigin bir sistemden diger bir sisteme gecisi genellikle su ile olur. Havada
bulunan arsenigin dnemli bir kismi endiistriyel kaynaklidir. Kirsal bolgelerde
havadaki ortalama toplam arsenik konsantrasyonu 0,02 ile 4 ng/m’ arasinda
degisirken bu miktarlar kentsel bolgelerde 3 ile 200 ng/m’ arasindadir. Ayrica

giinliikk bir paket sigara i¢imi ile viicuda solunum yoluyla 0,8-2,4 g arsenik
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alindig1 tahmin edilmektedir. Genellikle arsenik trioksit formunda olup havada
asili partikiiler tarzda bulunur ve akcigerler tarafindan emilerek viicuda girer. Bu
yolla viicuda giren arsenik ilk etapta kanda yogunlasir. Eritrositlere girerek
hemoglobinin globulini ile birlesir. 24 saat icerisinde eritrositleri terk ederek
karaciger, bobrek, dalak gibi dokularda birikir. Baglica idrar, gaita ile ayrica ter,

kil ve tirnakla atilir (Bas ve Demet, 1992; Anonymous 2000 b; Giiven vd., 2004 ).

Arsenikli zirai ilaglarla ilaglanmis bitkilerle beslenen ineklerin siitlerinde
insan saglig1 i¢in zararli olabilecek diizeyde arsenik bulunabilir. Viicuda giren
arsenigin serum proteininin siilfidril (-SH) gruplar1 ile birlesmesi sonucu hiicre
metabolizmasi inhibe edilir. Buna bagli olarak damar gecirgenligi bozulur ve
dolasim bozukluklar1 goriiliir. Arsenigin bir kismi da deride toplanir. Buradan
derinin epitel katinin dokiilmesi ve ter ile uzaklastirilir. Ayrica sa¢ ve tirnakta da
birikir. Tirnaklarda enine beyaz c¢izgiler olusturur. Kronik zehirlenme vakalarinda
sac¢ ve tirnak orneklerinden arsenik varlig1 daha kolay tespit edilir (Bas ve Demet,
1992; Yagmur ve Hanci, 2002; Sahan ve Basoglu, 2003; Giiven vd., 2004; Konuk
ve Liman, 2009).

Arsenik elementel halde degil bilesik halinde toksiktir. Arsenigin ii¢ degerli
bilesikleri bes degerli olanlardan, inorganik olanlar1 da organik olanlardan daha
toksiktir. Insanlarda inorganik arsenik bilesikleri 60 mg/kg iizerindeki
konsantrasyonlarda oral yolla viicuda alinirsa 6liime neden olabilir. Duyarh
kisilerde 1 mg arsenik bile zehirlenmeye neden olabilir (Bas ve Demet, 1992;

Giiven vd., 2004).

Akut olaylarda agiz kurulugu, ates ishal, yutkunma gii¢liigli, anoreksi,
kusma, abdominal agri, dehidrasyon, kan basincinda diisme, oligoiiri, albiiminiiri,
ekstremitelerde soguma ve kramplar, géz kapagi 6demi, melanozis, kollaps, kalp
aritmileri, titremeler, felg¢ gibi semptomlar ve oOlim olusabilir. Mukoz
membranlarda irritasyon, vezikiil olusumu ve nekroz dikkati ¢eker. Konviilsiyon,
bas agrisi, suur kaybi, gorme sinirinde dejenerasyon gibi merkezi sinir sistemine
bagli diger belirtilerde goriilebilir. Zehirlenen kisi hayatta kalirsa akut
zehirlenmeden bir veya iki hafta sonra periferal noropati ve kan tablosu degisimi

( kemik iliginin baskilanmasiyla anemi, 16kopeni, graniilositopeni) gibi diger
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semptomlar da gelisir ve bu etkiler zamanla diizelebilir (Bas ve Demet, 1992;
Vural, 1993; Giiler ve Cobanoglu, 1994; Sahan ve Basoglu, 2003; Konuk ve
Liman, 2009).

Kronik olaylarda ise karaciger tahribati karakteristiktir. Baglangicta sarilik
goriiliir. Sonraki asamalarda ise siroz ve asites olusur. Karaciger parangim
hiicrelerinin etkilenmesi sonucu kanda karaciger enzimlerinin seviyesi yiikselir.
Kronik zehirlenmelerde arsenik bilesiklerinin tespiti zordur. Oncelikli hedef
organlar1 sinir sistemi ve deridir. Yillar i¢inde motor ve duyu ndronlarinda
demiyelinizasyon gelisebilir. Derideki etkiler avug icleri ve ayak tabaninda
dermatit, deride pigmentlesme ve keratoz gelisimi ile karakterizedir. Arsenik
iceren sularla olusan kronik zehirlenmelerde ve mesleki maruziyetlerde degisik
deri lezyonlar1 goriiliir. Ayak tabani ve avug icinde olusan simetrik verrukoz
hyperkeratozis karakteristik bir bulgudur. Hyperpigmentasyon ve melanozis
yaygin olarak goriiliir. Ayrica kronik zehirlenmelerde ekstremitelerde gangren ve
artritis gozlenir (Bas ve Demet, 1992; Giiler ve Cobanoglu, 1994; Yagmur ve
Hanci, 2002; Sahan ve Basoglu, 2003; Giiven vd., 2004; Konuk ve Liman, 2009).

Son 20 yilda yapilan ¢alismalar, mesleki maruziyetler sonucu olusan deri
kanseri insidensinde artis oldugunu gdstermistir. Insanlarda gidalarla alman
arsenigin deri kanseri ve angiosarkom, solunum yolu ile alinan arsenigin ise
akciger kanseri olusumunda rol aldig1 belirlenmistir. IARC tarafindan grupl de
degerlendirilmistir yani insan karsinojeni olarak tanimlanmistir (Bas ve Demet,
1992; TARC, 1993; Vural, 1993; Yagmur ve Hanci, 2002; Giiven vd., 2004;
Konuk ve Liman, 2009).

2.1.2.4 Civa (Hg)

Insanhgin ¢ok eski caglardan beri bildigi civa, hava, su ve toprakta
elementel, inorganik ve organik bilesikler halinde bulunur. Oda sicakliginda sivi
halde bulunan, 6zgiil agirhig1 13,6 gr/cm’, atom numarasi 80, atom agirligi 200,61
olan bir elementtir. Civa yalniz 1sitildiginda degil, oda sicakliginda da buharlagir.
Civa buharlar1 zehirlidir. Civanin ergime noktast -38,8 °C, kaynama noktasi

356,58 °C’dir. Civanin 1s1 iletkenligi kotii olmasina ragmen elektrik iletkenligi
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oldukca iyidir. Civa, diger metallerle kolayca alasim yapar. Bu alagimlara
amalgam adi verilir. Elektrik desarji altinda civa, neon, argon, kripton, ksenon
gibi soy gazlarla birlesir. Civa elementinin kendisi ve bilesikleri ¢ok zehirlidir

(Aka, 1963; Giiven vd, 2004).

Civa yer kabugunu olusturan temel elementlerdendir. Dogal dispersiyon
sonucu siirekli olarak serbest hale gectigi i¢in biosferin her kesiminde iz halinde
bu metale rastlamak miimkiindiir. Civa endiistride gerek metalik olarak gerekse
organik ve inorganik civa bilesikleri olarak termometrelerde, barometrelerde,
elektrikli aletlerin iiretiminde endiistriyel kontrol aygitlarinda, bazi metallerin
liretim proseslerinde, ila¢ sanayinde, fungusit olarak tarim ilaglarinda, dolgu
malzemesi olarak dis tedavilerinde, katalizor olarak asetaldehit ve vinilklorit gibi
sentetik endiistriyel maddelerin {iretiminde, elektrot olarak sodyum kloriirden
sodyum hidroksit ve klor iiretiminde, pil sanayinde, boya sanayinde ve kagit
sanayinde ayrica antimikrobiyal koruyucu olarak asilarda, ilaglarda ve tohumlarda
kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi, madencilik sektoriinde civa igeren
kayaclarin kirilmasi, civa iiretimi esnasinda, atik pillerin rastgele atilmasi civanin
insan faaliyetleri sonucunda havada ve suda ki oranlarinin yiikselmesine neden
olmaktadir. Insan faaliyetleri sonucunda civa atmosfer, gdl ve akarsu
ekosistemlerinin bazi kisimlarinda yogunlagmaktadir. Insan ve hayvanlar bu
ekosistemlerde yasayan canlilarla beslendikleri takdirde civa zehirlenmesine
maruz kalabilirler. Insanlar civayi, yiyeceklerden, ¢evresel ve endiistriyel maruz
kalmalardan ve amalgam dis dolgularindan alirlar. Civa sagildigi malzeme yiizeyi
izerinde kuvvetle baglanir ve oda sicakliginda yavas yavas goriinmeyen, kokusuz
ve zehirli bir buhar halinde ortam atmosferine karisir. Elementel civanin ¢ok az
miktar1 (birka¢ damlasi) bile havalandirilmayan bir odada ciddi derecede zehirli
bir atmosfer olusturur. Civa buharlarinin solunmasi son derece tehlikelidir (Vural,

1993; Giiven vd, 2004; Ozmert, 2005; Anonymous, 2009 c).

Maden filizi olarak ve fosil yakitlarda dogal olarak bulunan ve endiistriyel
islemler sonucunda ortaya ¢ikan civanin bir kismi havaya karigarak yagmurlarla
yerylizii sularina donmekte, bir kismi1 ise dogrudan su kaynaklarina karigmaktadir.
Su ve denizlerde bulunan planktonlar civayi daha toksik bir form olan metilcivaya

dontstiiriir. Kiiclik organizmalar beslenirken metilciva bilesigini biinyelerine
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alirlar. Kiiclik organizmalarla beslenen besin zincirindeki daha iist organizmalarin
blinyelerinde de metilciva bilesigi beslenme yoluyla birikir. Bu olaya
bioaccumulation denilmektedir. Birikme islemi siirekli olarak besin zincirindeki
daha {ist organizmalarin biinyelerine gegcmeye ve birikmeye devam eder. Mesela
besin zincirinin daha iist kademesinde bulunan kopek baligi ve kili¢ baliginin
blinyesinde, daha altta yer alan kiiciik baliklara gbére cok daha fazla oranda
metilciva birikir. Bu bilesik, ¢cevrede en ¢ok karsilasilan organik civa bilesigidir
ve besin yoluyla insanlarda da birikir. Insanlarin birinci derecede civaya maruz
kaldiklar1 besin maddesi metilciva iceren midye ve balik etidir. Siit ve siit tirlinleri
civa yOniinden risk tasimamakta ve ortalama civa igeriginin 0,05-1,5 pg/kg
diizeyinde oldugu bildirilmektedir. Civa ile ilgilli endiistri kollarinda, civa igeren
atiklarin bulundugu sahalarda, termik santrallerde ¢alisanlar ve bu tiir tesislerin
yakinlarinda oturanlar ile civa konsantrasyonu yiiksek sularda yasayan deniz
canlilarii siklikla tiiketen kisilerin biinyesindeki civa miktarlar1 tehlikeli sinirlar

iizerine ¢ikabilir. (Vural, 1993; Kinik vd., 2001; Giiven vd, 2004; Ozmert, 2005).

Kapali denizler ve i¢ sular, kirlenmeyi kolaylastiran organik maddeler
yoniinden daha zengin, pH degerleri bakimindan daha uygun ve kirliliklerin
arinma imkanlarindan yoksun kaldiklar1 i¢in Ozellikle civa ile kirlenme
bakimindan ag¢ik denizlere gore daha risklidirler. Ayrica endiistriyel kuruluslarin
biiylik bir kism1 bu tip denizlerin ¢evresinde toplanmakta ve bunlarin bir kismi
atiklarimm hi¢ bir isleme tabi tutmadan denize bosaltilmaktadirlar. Bu sekilde
meydana gelen kirlenmelerin zararli etkileri esas bulagsma bolgesinden diger
kesimlere de ulasabilmektedir (Sanli,1976; Bas ve Demet, 1992; Vural, 1993;
Gtiven vd, 2004).

Gida maddelerindeki civa, metalik (elemental form), organik ve inorganik
formda bulunabilir. Civa formlarinin toksisitesi, civanin kimyasal formu, maruz
kalma dozu ve siiresi, maruz kalma sekli (yeme, soluma, enjeksiyon, dokunma) ve
insanin kisisel 6zelliklerine (yas, saglik) gore farkliliklar gosterir (Anonymous,

2000 a; Ozmert, 2005).

Civa bilesikleri sinir sistemi, beyin ve bobreklerde dnemli hasarlara neden

olmaktadir. Civa bilesiklerinin sinir sistemi, beyin ve bobrekler tizerindeki etkileri
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viicuda alindiktan sonraki siirecte ulastiklar1 ve etkiledikleri sistemlere gore
degismektedir. Metalik ve metil civa viicuda alindiginda kana karisarak beyine
kadar gider ve beyinde akiimiile olur. Buna karsin inorganik civa beyine gidemez
ve bobreklerde akiimiile olarak bdbreklerin ¢alismasini engeller. Ozellikle, cenin,
bebek ve ¢ocuklarin gelismekte olan sinir sistemleri metilcivadan ¢ok etkilenir.
Metilciva viicuttan tabii olarak bir miktar atilabilir. Ancak onemli Sl¢iide bir
azalma saglanabilmesi i¢in aylar, hatta yillar gerekebilir. Cevrede ve hayvan
dokularinda kolaylikla olusabilen alkilciva bilesikleri toksikolojik ag¢idan
onemlidir ve civanin en toksik formudur. Kisa siireli yiiksek dozda civaya maruz
kalinmast sonucunda agiz, burun mukozasi, solunum yollar1 mukozasi ve
akcigerlerde doku harabiyetine neden oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda civa
konsantrasyonun viicutta ylikselmesi, tansiyon ylikselmesine, kalp krizine,
derilerde kizariklik ve yaralarin olugmasi ve gozlerin zarar goérmesine neden

olabilir (Vural, 1993; Giiven vd, 2004; Ozmert, 2005).

Buhar halindeki metalik civa, rahathikla hava pasajlarindan gegerek
mukozalara girmek suretiyle kana gecebilmekte ve hizla organizmanin tiim doku
ve organlarinda dagilima ugramaktadir. Elementel civa, solunum yolu ile absorbe
olur. Civa buharlari, monoatomik yapida (Hg) oldugu ve lipidde ¢oziindiigii i¢in
organizmada depolanabilir. Elementel civa gastrointestinal sistem ve mukoz
membranlardan kolayca absorbe olur. Kanda HgO (elementel civa) seklindeki
civa kan-beyin bariyerini gecebilmektedir. Hiicresel absorbsiyon sonrast HgO
hizli olarak iyonlara okside olur (Hg®"). Organik civa bilesikleri de bir miktar
Hg”" ye oksitlenir. Bu iyonlar viicutta civa bilesiklerini meydana getirirler. Bu
absorbe edilen civa, oksidasyon iglemleriyle idrar ve digki yoluyla disar1 atilir. Sag
analizi civa Ol¢limii i¢in 1yi bir yontemdir. (Sahan ve Basoglu, 2003; Giiven vd,

2004; Ozmert, 2005).

Kronik zehirlenmede sinir sistemi ve bobreklerde kalic1 hasar olusabilir. Sik
rastlanan bulgular arasinda ndropsikiyatrik bulgular, bobrek islevlerinde bozukluk
bobrekte proksimal tubul hasar1 sonucu, oligouri, aniiri, liremi, proteiniiri,
bikarbonat diisiikliigli goriilebilir ve nefrotik sendrom gelisebilir. Daha seyrek

olarak kas felci goriiliir. Civa plasentadan geger, ¢ok kiiclik miktarda civayla
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kronik olarak karsilasan gebelerde fetus olumsuz etkilenebilir (Saglik Bakanligi,

2007).

Metalik civa buharlarina akut maruziyet 6liimciil olabilen korrozif bronsit
ve pndmoniye neden olabilir. Iyilesmeden sonra uzun siireli etkiler gelisebilir.
Santral sinir sistemi etkilenerek tremor, asir1 sinirlilik ve duyarlik hali, unutkanlik
gibi davranig bozukluklar1 gézlenen klinik belirtilerdir. Kronik maruziyet siklikla
merkiirializm olarak tanimlanir. Tremor, tiroid biiyiimesi, tasikardi, diizensiz
nabiz, gingivitis gelisir. Motor hareketlerin koordinasyon bozuklugu, davranig
bozuklugu, sinirlilik hali, hafiza kaybi, depresyon ve delirium merkezi sinir

sisteminin etkilenmesi ile gelisen néropsikiatrik etkilerdir (Bas ve Demet, 1992).

Japonya’nin Minimata ydresinde ortaya ¢ikan zehirlenme olaylart sirasinda
yapilan epidemiyolojik ¢alismalarda tipik zehirlenme belirtileri gostermeyen fakat
gebeligi sirasinda fazlaca balik yedigi tespit edilen 400 anneye ait 22 c¢ocukta
mental gerileme konviilsiyon ve serebral fel¢lerle karakterize beyin hasarlari tespit
edilmigtir. Bu 22 c¢ocuktan higbiri li¢ yasindan once emeklememis, ayaga
kalkmamis veya ylriimemistir. Bu tablo “konjenital Minamata hastali§i” olarak
tanimlanmistir. Minamata bolgesinde yasayan cocuklarin 13-16 yaslarindaki
degerlendirmelerinde de kontrol grubuna gore 1Q diisiikliigii, duyusal bozukluklar
ve konusma bozukluklar1 daha ¢ok bildirilmistir (Sanli, 1976; Pehlivan vd.,1993;
Ozmert, 2005).

Diger bir civa kaynagi dis dolgular i¢in kullanilan amalgamdir. Amalgam
dolgular siirekli elemental civa buhar1 salmakta ve bu da akcigerler tarafindan
solunarak emilmektedir. Salinim ¢igneme, fir¢calama, sicak icecek tiiketimi ve agiz
solunumu sirasinda yaklasik bes kez artmaktadir. Elemental civa oldukea lipofilik
olup, solunan civanin %78-80’1 emilerek kan dolagimina katilir. Kan-beyin engeli
ve plasentayr geger. Yiiksek doz civa buhar ile etkilenim pulmoner 6dem,
solunum sikintis1 ve 6liime yol agmaktadir. Disiik doz etkilenimde en hassas
organlar beyin ve bobrektir. Kaza sonucu orta veya yiiksek doz civa buhar ile
etkilenen cocuklarda bag donmesi, uykusuzluk, periferal noropati (eldiven/gorap

tarz1 uyusukluk ve karincalanma), tremor ve huzursuzluk goriilmektedir. Isveg
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saglik bakanligi amalgam kullanimin1 yasaklamistir. (Bas ve Demet, 1992;

Pehlivan vd., 1993; Vural, 1993; Ozmert, 2005).

Metalik civa buharinin acil yasam tehdidi olusturan miktar1 10 mg/m>’tiir.
Ortamda izin verilebilecek en yiiksek civa (buhar) miktart 0,1 mg/m”’tir. Civa
kloriir en toksik inorganik civa bilesiklerindendir. Agiz yoluyla alindiginda 0,5-2
g’1 Oldiiriiciidiir. Organik civanin 6ldiiriici miktar1 10-60 mg/kg’dir. Kronik
olarak 10 pg/kg/giin alindiginda ise sinir sistemi ve ilireme sistemi iizerine
toksiktir. Biitiin bunlardan elde edilen sonuglara gore Onerilen giivenli giinliik
alim miktar1 0,1-0,4 pg/kg/giin olarak belirlenmistir (Ozmert, 2005; Saglik
Bakanligi, 2007).

WHO’ya gore elemental civa buharina uzun siireli maruziyette tolere
edilebilen konsantrasyonu 0,2 pg/m’ iken, giinliik beslenme ile almabilecek

haftalik tolere edilebilir civa 2 pg/kg/viicut agirligidir (Anonymous, 2009 c).

IARC tarafindan metilciva bilesikleri, grup 2B yani insanda muhtemelen
karsinojenik etkili olanlar grubunda, civa ve inorganik civa bilesikleri ise grup 3
yani insandaki karsinojenik etkileri yoniinden siniflandirilabilir olmayanlar

grubunda degerlendirilmistir (IARC, 1993).

Bugiline kadar civa ile kontamine olmus gida maddelerinin tiiketilmesi
sonucu bir ¢ok zehirlenme olay1 rapor edilmistir. Bu olaylarin en &nemlileri

Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1 Civa igeren gidalarin tiikketimi sonucu goriilen baz1 zehirlenme olaylar1 (Vural, 1993).

Yer Yil Gida Civa formu Zehirlenen | - Oli
sayisi sayisi
Japonya, | 1953 1970 | Deniz mahsulleri | Metil civa 700 46
Minamata
Japonya 1953-1970 | Deniz mahsulleri Metil civa 48 6
. - Fenil civa

Pakistan 1961 Bugday asetat, Etil civa 34 5
Guatemala 1965 Bugday Metilciva 45 36

Irak 1971-1972 Bugday Etilciva 6530 459
Gana - Misir Etilciva klorit 65 17
ABD 1969 Domuz eti Metilciva 7 3
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2.1.2.5 Bakir (Cu)

Bakir ¢ok 1iyi derecede elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip asinmaya ve
korozyona kars1 direngli ayn1 zamanda c¢ekilebilme ve doviilebilme ozellikleri
olan bir metaldir ve bu 6zelliklerinden dolay1 endiistri ve sanayide ¢ok genis
kullanim alani1 bulmustur. Ayrica alasimlar1 ¢ok c¢esitli olup endiistride (otomotiv,
basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vd.)
degisik amagli kullanilmaktadir (Anonymous, 1998; DPT, 2001; Kartal vd.,
2004).

Bakir, dogada genellikle siilfiirlii, oksitli ve kompleks halde bulunur. Bakir
genel kimyasal 6zelliklerinden dolay1 dogaya havayla yayilir. Kirlenmeye neden
olan sanayi birimine yakin bolgelerde havadaki bakir konsantrasyonu yiiksek iken
uzaklastik¢a konsantrasyon azalir. Bakir ayn1 zamanda suda ¢oziinerek de genis
bir alana dagilabilir. Endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir
konsantrasyonu 0,15 pg/l ve tath suda ise 1-20 pg/litre’dir. Dogal sularim pH
degerine bagli olarak c¢oziiniirlik smirindaki azalma sonucu sularin dibinde
cokelir ve dogal yeralt: tath sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16-5000 mg/kg (kuru
agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir
bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (smir
degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir (Anonymous, 1998; DPT, 2001; Kartal vd.,
2004).

Bakir insanlar ve hayvanlar i¢in gerekli bir iz elementtir. Bu yilizden demir
ve cinkodan sonra viicutta en fazla bulunan iz elementtir. Viicutta bakir Cu'"
(cuprous) ve Cu®" (cupric) formlarinda degiskenlik gosterirken, biiyiik cogunlugu
Cu*" formundadir. Bakir oksidasyon ve rediiksiyon tepkimelerinde kolaylikla
elektron alip veren, katalitik etki gosteren son derece 6nemli bir elementtir. Bunun
yaninda serbest radikallerin uzaklastirilmasinda da rol oynamaktadir. Bakir
proteinlerin gorevlerinde kilit rol onamakta ve proteinlere diger elementlerden ¢ok
daha kuvvetle baglanmaktadir (Copper Development Association, 1984;
Anonymous, 1998; Kinik vd., 2001).
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Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyilikliigiine gore degisir. Kiiclik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi
gosterirken biliylik canlilar i¢in temel yapi bilesenidir. Bu nedenle bakir ve
bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bdcek zehiri olarak tarim
zararlilarima ve yumusakcalara karsi yaygin olarak kullanilir. Hastanelerde
ozellikle de kemoterapi almis kanser hastalarinin tedavi edildigi ( kemoterapi
bagisiklik sistemini zayiflattigindan viicut mikroplarla savasamaz ve kisi kolay
enfeksiyona yakalanir) boliimlerde kapt kollari, musluklar, kiyafet askilari,
tuvalet klozet kapaklar1 ve elektrik diigmeleri gibi elle sik¢a temas edilen bolgeler
bakir alagimlarindan imal edilen malzemelerden yapilarak ve malzemenin
antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasinin engellenmesinde
ve hastane enfeksiyonlarinin azaltilmasinda kullanilmistir (Kartal vd., 2004;

Casey et al., 2008 ).

Bakar, kiiproenzimler olarak bilininen ve fizyolojik faaliyetler i¢in hayati
onemi olan enzimlerin yapisinda bulunan bir metaldir. Bu enzimlerden sitokrom
C oksidaz, hiicresel enerji liretiminde, lisil oksidaz, giiclii ve esnek bag dokularin
olusmasi, kan tastyicilart ve kalpteki bag dokular1 arasinda biitiinliik saglanmasina
yardimc1 ve kemik olusumunda rol oynar. Demirin depolardan diger bolgelere
tasinimi bakir eksikliginde bozulmaktadir. Bu da bakirin demir metabolizmasinda
da rol aldigin1 gostermektedir. Beyin ve sinir sisteminin normal fonksiyonlari i¢in
gerekli reaksiyonlar bakira bagli enzimler tarafindan katalizlenmektedir. Miyelin
kilifi fosfolipidlerden olugsmustur ve miyelin sentezi sitokrom C oksidaz enzimi
aktivitesine baghdir. Tirozinaz enzimi melanin pigmenti olusumu i¢in gereklidir.
Melanin pigmenti, melanocytes olarak adlandirilan hiicrelerde olusur ve bu
pigment sag, deri ve gozlerin renklenmesinde rol oynar. Superoxide dismutase
(SOD) enzimi serbest radikallerin hidrojen perokside doniigmesinin
katalizlenmesinde bir antioksidan olarak gorev alir. Daha sonradan hidrojen
peroksit diger antioksidan enzimlerin yardimiyla suya indirgenir. Bakir igeren
seruloplazmin proteini kan serumunda antioksidan olarak gorev alir. Hiicresel
bakir, 6zel genlerin yazilimimi artirarak veya engelleyerek protein sentezini

etkileyebilir (Copper Development Association, 1984; Anonymous, 1998).
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Bakir icin FAO/WHO’nun enson 1982’de tavsiye ettigi deger “glinliik
beslenmeyle alinmasi gereken en az miktar/glinliikk tolere edilebilir miktar”
Provisional daily dietary requirement/maximum tolerable daily intake (PMTDI),
0,05-0,5 mg/kg viicut agirhigr seklindedir (Anonymous, 2001 b). WHO viicut
fonksiyonlarmin normal ihtiyacglari i¢in giinliik 1-3 mg bakir alinmasini tavsiye
ederken ABD (RDA: Recommended Dietary Allowance) giinliik tavsiye edilen
alinmas1 gerekli bakir miktarini yetiskinler i¢in 0,9 mg, hamile kadinlar i¢in 1,0
mg ve emziren anneler icin 1,3 mg olarak belirlemistir. ingiltere ise giinliik olarak
alimmasi gerekli bakir miktarin1 1-3 yag arasi ¢ocuklar i¢in 0,4 mg, yetigskinler
i¢in 1,2 mg olarak agiklamistir. WHO/FAO giinliik olarak, yetiskin erkekler i¢in
12 mg ve kadinlar icin 10 mg’dan fazla bakir alinmamasi gerektigini

aciklamislardir (Copper Development Association, 1984; Anonymous, 2009 a).

Bakir bitkisel ve hayvansal bir¢ok gidanin bilesiminde bulunur. Kabuklu
deniz hayvanlari, karaciger, bobrek, yumurta sarisi, kurutulmus meyveler, ceviz,
findik, cikolata, kakao bakir yoniinden zengindir. Tahillar, seker ve siit ise bakir
yoniinden fakirdir. Bitkilerin bakir diizeyi yetistirildikleri topraklardaki bakir
miktarindan  etkilenmektedir (Copper Development Association, 1984;

Anonymous, 1998; Turgut vd., 2000; Kartal vd., 2004).

Uzun stireli 50 mg/giin ve daha fazla miktarlarda ¢inko alimi bakir
emilimini azaltmakta ve bu durum bakir eksikligine neden olmaktadir.
Molibdenin de bakir emilimi iizerine antagonistik bir etkisi bulunmaktadir

(Copper Development Association, 1984; Anonymous, 1998).

Klinik olarak bakir eksikligi ¢cok yaygin degildir. Bakir eksikligin de anemi
ve notropeni (notrofil olarak bilinen beyaz kan hiicre sayisinda azalma) meydana
gelir. Bu da viicudun hastaliklara karsi direncinin diismesine neden olur. Bunun
yaninda bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda biiylimede
gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride
renk kaybi gibi rahatsizliklar goriilebilir. Bakir viicut fonksiyonlari agisindan
Ooneminin yaninda 6zellikle sa¢, deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin
temel bilesenidir. Bakir eksikligi nedeniyle bakira bagimli enzimlerin fonksiyon

bozuklugu ile ortaya ¢ikan bir hastalik vardir ki, Menkes sendromu (Menkes
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kinky hair sendromu), olarak bilinen bu hastalik erken ¢ocukluk déneminden
itibaren bulgu veren X kromozomuna bagli resessif gegis gosteren, ilerleyici
ndrodejeneratif bir hastaliktir. Hastaligin klasik formunda agir ndrolojik bulgular
goriilmekte ve genellikle ilk yillarda hasta yasamini yitirmektedir. Hastalarda sag
renginde ag¢ilma, biiylimede yavaslama, viicut 1sisinda  diisme, deri esnek
kisimlarinda sarkma, konvulsiyon ve titremeler, kemik deformasyonu ve beyinde
dejenerasyonlar gibi belirtiler goriiliir (Copper Development Association, 1984;

Anonymous, 1998).

Bakir viicuda sindirim, solunum ve deri yoluyla alinir. Bakir iceren toz ve
dumana maruz kalan iscilerin akcigerlerindeki bakir konsantrasyonu tehlikeli
diizeylere ulasabilir. Bakir, viicuda alindiginda emilerek kan dolagimi yoluyla
dokulara da dagilir. Viicut kan dolagimina yiliksek miktarlarda bakir girisini son
derece iyi bloke eder yani normal sartlarda saglikl kisilerde viicut bakiri iyi tolere
eder. Bakirin biiyiik boliimii safra ve digki yoluyla viicudu terk ederken daha az
olarakta idrarla ¢cok az miktar1 da ter ile viicuttan atilmaktadir. Bakirin viicuttan
atilmasi1 birkag giin siirer. Genelde viicutta kalan bakir miktari sabittir yani viicuda
giren bakir miktar1 ile viicudu terk eden bakir miktar1 birbirine esittir. Agiz
yoluyla alinan bakir ince bagirsaktan emilir. Viicutta en ¢ok bakir iceren dokular
sirastyla karaciger, kalp, beyin ve bobreklerdir. Viicuttaki toplam bakirin yarisi
kas ve kemiklerde bagli olarak bulunmaktadir (Copper Development Association,

1984; Anonymous, 1998; Turgut vd., 2000; Kinik vd., 2001).

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve
iceceklere kazayla bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya yiyecek ve
iceceklerin bakir iceren kaplarda saklanmasi ile veyahutta kasten bakir tuzlarinin
yutulmasi ile zehirlenme gergeklesir. Akut bakir zehirlenmesinde tiikiiriik salgisi
artig1 goriiliir. Sindirim sitemi mukozasinin tahris olmasindan dolay1 mide agrilari,
kusma, bulant1 ve ishal gibi belirtiler goriiliir. Ayrica alinan doza bagh olarak
koma ve 6liimde goriilebilir. Bagirsaktan bakir emilimi artarsa “Wilson hastalig1”
sekillenir. Yiiksek miktarda emilen bakir, beyin ve karacigerde depolanarak
onemli zararlara neden olabilir. Ayrica alinan doza bagli olarak koma ve 6liimde
goriilebilir (Copper Development Association, 1984; Kartal vd., 2004; Saglik
Bakanligi, 2007 ).
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Stitteki bakir diizeyinin artmasi saglik yoniinden risk olusturmasindan
ziyade teknolojide yag oksidasyonuna sebep olarak siit ve siit {iriinlerinin tat ve
aromasini degistirmesinden dolay1 dnemlidir. Bakir, oksijen varliginda siit ve siit
iriinlerinde oksitlenmis tada sebep olan yag oksidasyonunu katalizler. Kontamine
olmamus siitte ortalama bakir diizeyi 0,02-0,05 mg/kg diizeyindedir. FAO/WHO
tereyag, peynir alti suyundan elde edilmis tereyag ve saf siit yagi icin bakir
maksimum limitlerini 0,05 mg/kg olarak belirlemis, diger siit ve siit iiriinleri i¢in

limit belirlememistir.

2.1.2.6 Cinko (Zn)

Cinko dogada diger metallerle (Pb, C,. Cd, Fe) siilfit halinde assosiye halde
bulunur. Otomotiv, akii, cam, kagit, c¢imento, metal, demir, bronz, boya, petrol,
plastik, sentetik madde, galvanize sa¢ ve ¢elik gibi c¢esitli endistrilerde, deri
kremleri, losyonlari, antiseptikler ve insiilin preparatlar1 gibi tip alaninda ve
azotlu giibre, fungusit ilaglar gibi tarim {riinleri alaninda genis kullanim imkani
bulmustur. Ayrica demir konstriiksiyon malzemelere kiyasla daha elektronegatif
olduklarindan ¢elik yapilarin  korozyondan korunmasi i¢in ¢inko kaplamalar
yaygin bir sekilde kullanmaktadirlar (Anonymous, 1998; Vural, 1993; Kartal vd.,
2004; Boga, 2007).

Cinko, istiridye, midye, salyangoz, yenge¢ ve balik gibi deniz iirlinlerinde,
karaciger, bobrek, kas etinde, siit ve siit iiriinlerinde ve igme suyunda yiiksek
miktarda bulunur ve biyoyararlilig1 yiiksektir. Kabuklu yemisler, kepek, bugday
unu, ekmek ve lahana, gibi bitkisel iiriinler de yiiksek miktarda ¢inko igermesine
ragmen biyoyararlilig1 diisiiktiir, ancak hayvansal proteinlerle birlikte alinirlarsa
diisiik olan biyoyararliliklar1 artmaktadir. Baz1 besinler, vitaminler ve mineraller
cinko emilimini etkileyerek ¢inko eksikligi veya fazlaligina neden olabilirler.
Fitatlar, fosfatlar, lifli besinler, kalsiyum, oksalat, bakir, kadmiyum, inorganik
demir, kalay ve toprak, ¢inko emilimini azaltirken; proteinler, sarap, metiyonin, D
vitamini, B6 vitamini ve D-penisilamin ¢inko emilimini artirir (Bas ve Demet,
1992; Anonymous, 1998; Turgut vd., 2000; Belgemen ve Akar, 2004; Haas,
2006).
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Cinko i¢in FAO/WHO’nun enson 1982’de tavsiye ettigi “giinliik
beslenmeyle alinmasi gereken en az miktar/giinliik tolere edilebilen miktar degeri”
Provisional daily dietary requirement/maximum tolerable daily intake (PMTDI)

0,3-1 mg/kg viicut agirligi diizeyindedir (Anonymous, 2001 b).

Cinko, organizma i¢in esansiyel bir mineraldir. Optimal saglik i¢in her giin
belirli miktarda alinmasi gereken biyolojik bir eser elementtir. Tiim organlar,
dokular ve viicut sivilarinda yer alirlar. Onemli proteinlerin yapisima girer,
proteinler i¢in yapisal destek saglar, enzimlerin aktif bdlgelerine baglanir,
enzimlerin katalitik bolgelerinde anahtar rol oynarlar. Biyolojik membranlarin ve
iyon kanallarinin stabilitesini ve biitiinliigiinii korur, niikleik asit veya diger gen
diizenleyici proteinlerde yapisal element olarak rol oynar ve baglandigi proteini
dayanikli hale getirirler. Ayrica karbonhidrat, protein, lipid, niikleik asit, hem
sentezi, gen ekspresyonu, lireme ve embriyogeneziste de dnemli gorevleri vardir.
Hiicrelerin yapisal ve fonksiyonel biitiinliigli i¢in kritik rol oynar, ultraviole
radyasyondan korur, yara iyilesmesini kolaylastirir, immiin ve ndropsikiyatrik
fonksiyonlara katkida bulunur, kanser ve kardiyovaskiiler hastalik riskini
azaltirlar. Yaklasik olarak 300’den fazla enzim ve protein metabolizmasinda rol
alirlar. Total olarak viicutta 2 ile 4 gram ¢inko bulunmaktadir (Belgemen ve

Akar, 2004; Haas, 2006).

Cinko eksikligi, bliytimenin hizl1 oldugu donemler, hamilelik ve yaslilik gibi
fizyolojik nedenlerle olabildigi gibi karaciger hastaliklart ve malabsorbsiyon
sendromlar1 gibi patolojik nedenlerle de olabilir. Ayrica yemeklerin yanlis
pisirilmesi sonucu besin degerlerini kaybetmesi, alkol ve stresde ¢inko eksikligine
neden olabilir. Eksikliginde, iskelet olgunlasmasinin gecikmesi, biliyiime geriligi
ve mineralizasyon bozuklugu, diisiik dogum agirligi, dogum sonrasi biiyiime
yavagligl, hipoaktivite, hipokromik mikrositik anemi, cinsel gelismenin
gecikmesi,  yetigkinlerde ise sperm  sayis1  azligi,  hipogonadizm,
hepatosplenomegali, parakeratoz, allopesi, yara iyilesmesinde gecikme, konjenital
anomaliler, intrauterin biiylime geriligi, hiicresel bagisiklik zayiflamasi sonucu
enfeksiyonlara duyarlilikta artis, bozulmus nérofizyolojik performans ve koku-tat

duyusu bozuklugu halsizlik, yaralarin ge¢ iyilesmesi, saglarda zayiflama ve
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dokiilme, tirnaklarda beyazlama gibi klinik bulgular ortaya ¢ikar (Bas ve Demet,
1992; Belgemen ve Akar, 2004; Kartal vd., 2004; Boga, 2007).

Insanlarda ¢inko metabolizmasindaki bozukluk sonucu ortaya ¢ikan
Akrodermatitis Enteropatika otosomal resesif kalitimsal bir hastaliktir. Nadir
olarak goriilen bu hastalikta viicuttaki tiim ¢inko depolarinda kayipla birlikte
goriilen agir bir ¢inko eksikligi vardir. Semptomlar nonspesifiktir ve siklikla
farkedilmez. Istahsizlik, agir ¢inko eksikliginin en erken semptomlarindandir.
Istahsizlig1, koku ve tat duyusu bozuklugu, kisilik degisiklikleri izler. Dermatit,
ishal, gelisme geriligi, hipogonadizm, duygusal degisiklikler, irritabilite,
titremeler, depresyon, goz enfeksiyonlari, immiin fonksiyonlarda azalma,
enfeksiyonlara duyarlilik artig1 ve 6liim ortaya ¢ikan klinik bulgulardir. Cinkonun
ince barsak mukozasindan emilimindeki azalmanin bu genetik hastaliktan sorumlu

oldugu diisiiniilmektedir (Belgemen ve Akar, 2004; Haas, 2006; Boga, 2007).

Cinkonun DNA polimeraz ve timidin kinaz gibi bir¢ok enzimin kofaktorii
olmasi nedeniyle ¢inko derisimindeki hafif artis, DNA sentezini uyarmaktadir.
Cinkoda biiylik eksiklik ve fazlaliklar ise DNA sentezinde inhibisyona neden
olmaktadir. Memelilerde ¢inko eksikligi deri ve immun sistemde hayli etkilidir

(Boga, 2007).

Cinko, pek ¢ok besin maddesinde, suda, havada ve kisacasi ¢cevrede hemen
her yerde bulunan bir metaldir. Galvanize kaplardaki igeceklerden ve asidik
gidalardan insanlara gegebildigi gibi, ¢cevresel kirlenmenin bir sonucu olarak deniz
tiriinlerinden de insanlara ulagabilir. Yapilan ¢alismalar deniz {iriinlerinde 6nemli
diizeyde ¢inko bulasis1 olabilecegini gostermektedir (Bas ve Demet, 1992; Vural,
1993).

Gidalarla alinan ¢inkonun yaklasik %20-40'1 incebarsak mukozasindan
emilir, bunun %701 diski ile kalani idrar ve ter ile atilir. Cinko metabolizmasinda
rol oynayan baslica organ karacigerdir. Cinkonun dokulardaki konsantrasyonu
genellikle degisiktir. Viicutta alikonan ¢inkonun yaklasik %40 karacigerde kalani
ise, deri, sag, kan, kemikler, bobrekler, pankreas, kaslar ve i¢ organlarda

bulunmaktadir. Karacigerde asir1 ¢inko alimi1 sonucu biriken ¢inkonun %25'1 bes
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giin icerisinde karacigerden uzaklastirilabilmektedir. Asir1 ¢inko alimina bagh
zehirlenmeler yaygin degildir. Cinko metali ve bir¢cok bilesigi diger agir
metallerle karsilastirildiginda diisiik zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin
toksikligi c¢inkodan ziyade yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kisminin
toksikligine baghdir. Ornegin; ¢inko kromatin (ZnCrO,) yiiksek zehirleyici ve
kanserojen ozelligi Zn™ yiiziinden degil anyonik CrO4” bileseni sebebiyledir

(Bas ve Demet, 1992; Vural, 1993; Kartal vd., 2004).

Endiistriyel alanlarda ¢inko dumanimin inhalasyonu sonucu &nemli
bozukluklar olusur. Bu durum o6zellikle ¢inko oksit dumani i¢in s6z konusudur.
Bunun yaninda diger metal dumanlarinin inhalasyonu neticesinde de benzer
bozukluklar goriilebilmektedir. S6zkonusu bozukluklar genellikle 4-8 saat sonra
ortaya cikar. Ates, terleme ve isiime ile karakterizedir. Cinko tuzlarinin
hayvanlara degisik yollarla uygulanmasi sonucu karsinojenik etkisi goriilmemistir

(Bas ve Demet, 1992).
2.1.3 Siit, su ve yemlerde agir metaller ve yapilan ¢calismalar

Siitte agir metal ve diger iz elementlerin miktarlar1 oransal olarak sabit
olup bir insanin fizyolojik gereksinimlerini karsilayacak diizeylerde olmadigi gibi
toksikasyonlara neden olabilecek diizeylerde de degildir. Ancak kontamine olmus
hayvan yemleri ve igme sulariin siit hayvanlari tarafindan tiiketilmesi neticesinde
veya uygun olmayan ekipmanlardan bulasma ile oransal artislar goriilebilir ve

toksikasyonlara sebep olabilir (IDF, 1992).

Gida giivenligi ve insan saglig1 acisindan tehlikeli olan baslica elementler
arsenik, civa, kursun, kadmiyum vb.dir. Bakir, demir, selenyum ve ¢inko gibi iz
elementler ise viicutta fizyolojik olaylarin gerceklesmesi igin hayati 6nem tasirlar
ve eksikliginde cesitli fizyolojik bozukluklar meydana gelir. Fakat bu iz
elementler yiiksek konsantrasyonlarda viicuda alinirlarsa toksik etki gdosterip
zehirlenmelere sebep olabilirler. Ayrica demir, bakir gibi bazi elementlerin
oranindaki artislar katalitik etkilerinden dolayi siit teknolojisinde baz1 tat ve aroma

bozukluklarina da yol agabilmektedir (Kinik vd., 2002).
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Aragtirma sonuglarina gore siit ineklerinde arsenik, kadmiyum, kursun ve
civa i¢in ortalama giinliik alim miktarlar1 ( 15 kg yesil yem, 3 kg konsantre kaba
yem hesabiyla ) kadmiyum i¢in 2 mg, kursun i¢in 50 mg, civa i¢in 0,2 mg ve
arsenik i¢cin 3,4 mg olarak belirtilmektedir (Kinik vd., 2002). Yemle alinan
kursun, kadmiyum, arsenik ve civanin siite gecis oranlart Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2 Yemle alinan kursun, kadmiyum, arsenik ve civanin siite gegis oranlar1 (Kinik vd.,

2002).
Element Yemle SiittekiMiktar1 Sagllan Siitteki | Siit/Yem
Alim (ng)* (ng/kg) Miktar (ug) ** | Orani
Kadmiyum 2000 0,20 4,0 1/500
Kursun 50000 5,0 100 1/500
Civa 200 >1,0 >20 1/10
Arsenik 3400 >1,0 >20 1/170

* Giinde 15 kg yesil yem ve 3 kg kaba yem tiiketimi baz alinmstir.

** Glinliik 20 kg stit verimi lizerinden hesaplanmustir.

Ulkemizin 9 ayr1 yerlesim biriminden toplanan inek siitlerinde grafit firml
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda bolgelere
gore ortalama kursun miktarlar1 8,52+1,64 pg/l, ortalama kadmiyum miktarlari
1,09+0,33 pg/l bulunmustur (Aktan vd., 1991). Cizelge 2.3’de ise ¢esitli iilkelerde

stitlerde bulunan kursun ve kadmiyum degerleri verilmektedir.

Cizelge 2.3 Cesitli lilkelerde siitlerde bulunan kursun ve kadmiyum degerleri (Aktan vd., 1991).

Ulkeler Kursun pg/l Kadmiyum pg/l
Ortalama | en az-en ¢ok ortalama en az-en ¢ok
Isveg 2,0 1,0-3,3 <0,20 <0,20-<0,20
Almanya 1,8 0,9-4,1 0,05 0,02-0,20
Kanada 1,1 0,01-2,5 0,10 0,005-0,70
Avusturya 2,4 0-35 0,10 0-3,4
Danimarka 0,9 <0,7-2,5 <0,03 <0,03-0,055
A.B.D. 9,1
Hindistan 11,1
Norveg 5,0-8,0 <0,5-1,9
Tiirkiye 8,5 6,1-10,5 1,09 0,7-1,8
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Edirne yoresi siitlerinde bazi agir metal igeriklerinin incelenmesi igin
yapilan ¢alismada kursun tespit edilememis, bakir en diisiik 193 pg/l, en yiiksek
2356 pg/l degerlerinde tespit edilmistir (Seren, 1993).

Ayar ve arkadaglarinin Konya yoresi siitlerinde inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy (ICP-AES) cihazi ile yaptiklar1 calismada
bulduklar1 ortalama ve en diislik-en yiiksek degerler arsenik icin 0,020+0,037
mg/kg (0,00-0,08), kadmiyum i¢in 0,017+£0,010 mg/kg (0,00-0,03), kursun i¢in
0,103 £0,14 mg/kg (0,07-0,11) ve selenyum igin 0,232+0,124 mg/kg (0,00-0,35)
diizeylerindedir (Ayar vd., 2007).

Yine iilkemizde yapilan bir ¢alismada analiz edilen Aytag, Ulker ve Danone
markali pastorize siit numunelerinin hi¢birinde kursun tespit edilememistir (Lagin,

2005).

Italya’da ¢ig siitte yapilan bir arastirmada As 37,90 ng/kg, Cd 0,02 pg/kg,
Pb 1,32 pg/kg, Cr 2,03 ng/kg, Cu 1,98 ng/kg, Se 13,24 ng/kg ve Zn 2016 pg/kg
olarak tespit edilmistir (Licata et al., 2004).

Italya’da ICP-AES ile yapilan bir baska arastirmada ise siitlerde Zn 3,6 +
0,1 mg/kg ve Se 0,4 + 0,05 mg/kg olarak tespit edilmis, Pb, Cd ve Cu ise tespit
edilemedigi bildirilmistir (Lante et al., 2006).

Ispanya’da potansiyometrik stripping ile gergeklestirilen ¢alismaya gore
stitlerde Cd 24,73+0,020 pg/kg, Pb 27,35+0,033 ng/kg ve Cu 20,144+0,020 pg/kg
bulunmustur (Munoz and Palmero, 2004).

Ispanya’da hydride generation atomic fluorescence spectrometry ile
gerceklestirilen calismaya gore ticari olarak satin alinan siitlerde As degerleri en
diisik 3,2+0,3 pg/kg ve en yiiksek 11,3+0,2 pg/kg smirlart arasinda tespit
edilmistir (Cava-Montesinos et al., 2004).
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Ispanya’da yapilan baska bir ¢alismaya gére siitlerde Zn 4631 pg/l, Cu 51,8
ng/l, Pb 5,23 ng/l ve Cd 0,40 pg/l olarak tespit edilmistir (Sola-Larranaga and
Navarro-Blasco, 2009).

Italya’da ciftliklerden toplanan 12 inek siitii ve 6 manda siitii numunesinde
yapilan analizler neticesinde inek siitiinde ortalama 3814 pg/kg, manda siitiinde

ise 6488 pg/kg cinko degeri tespit edilmistir (Benincasa, 2008).

Romanya’da siit tozu, taze inek siitii ve li¢ ayr1 marka pastorize siit ile
yapilan arastirma sonuglarinda Cizelge 2.4°deki  degerler tespit edilmistir.
(Calismada numune hazirlama kiil yontemi ile analizler ise ICP-AES cihaz ile

yapilmistir (Birghila et al., 2008).

Cizelge 2.4 Romanya’da bazi siit {irlinlerinde Cd, Pb, Cu ve Zn degerleri (Birghila et al., 2008).

Siit Tozu| Inek Siitii Pastérize Siitler pg/kg
Element
ng/kg ng/kg Brenac | La Dorna Daimi
Cd 0,001 0,004 0,005 0,004 0,003
Pb 0,16 0,12 0,04 0,11 0,04
Cu 540 170 100 &0 160
7/n 3240 980 1540 520 480

Italya’da koyun siitlerinde grafit firmli AAS’de yapilan galismada kuru
madde agirlig: izerinden saptanan ortalama degerler Cd 0,07 + 0,019 mg/kg ve Pb
0,18 = 0,069 mg/kg’dir. Otomatik civa analizoriinde yapilan Hg degeri ise 0,002 +
0,005 mg/kg’dir. Ayni ¢alismada kuru madde agirlig1 tizerinden bulunan Cr, Cd,
Pb ve Hg degerleri mg/kg olarak sirasiyla taze peynirde, 0,46 = 0,042, 0,19 +
0,114, 0,47 £ 0,365, 0,008 + 0,0005, olgunlagmis peynirde ise 0,47 = 0,102, 0,11
+ 0,041, 0,58 £ 0,271, 0,0014 £ 0,0001°dir (Anastasio et al., 2006).

Ispanya’da farkli siitlerle yapilan ¢alismada insan siitiinde 2,70 pg/1 (0,6—
11,3, n:55), ¢ig siitte 4,88 ng/l (0,7-23,1, n:47), pastorize siitte 4,30 pg/l (3,4-5.9,
n:6), keci siitiinde 7,81 pg/l (1,0-18,4, n:38) ve toz bebek mamalarinda 3,81
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ng/kg (3,4-4,1, n:5) Cd saptanmistir. Yine ayni ¢alismada insan siitiinde 8,34 ng/l
(0,1-32,3, n:55), ¢ig siitte 14,82 ng/l (1,3-39,1, n:28), pastorize siitte 10,25 pg/l
(6,9-19,6, n:6), keci siitiinde 11,86 pg/l (0,4-38,5, n:36) ve toz bebek
mamalarinda 8,30 pg/kg (5,1-10,6, n:5) Pb saptanmistir (Rodriguez-Rodriguez et
al, 1999).

Giiney Afrika’da inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
cihaz ile yapilan ¢caligmaya gore ¢ig siitte Cd tespit edilememis ve analizi yapilan
24 adet siit numunesinin tamaminda LOD (limit of detection) degeri olan 0,006
pg/I’nin altinda sonuglar bulunmustur. Pb i¢in ise kurumadde agirlig1 iizerinden
en diisiik deger olarak 0,136 pg/l LOD degerinin altinda sonuglar bulunmusken,
en yiiksek deger olarakta 19,7 pg/l deger tespit edilmistir (Ataro et al., 2008).

Hindistan’da maden bdlgelerinden temin edilen siitlerde yapilan ¢alismada

Cizelge 2.5’deki degerler tespit edilmistir.

Cizelge 2.5 Hindistan’da ¢esitli maden sahasi bolgelerindeki inek siitii agir metal seviyeleri

(Patraa et. al., 2008).

Kursun(pg/l) kadmiyum(ng/l) bakir(mg/l) Cinko(mg/l)
Kirlenmemis bolge 0,25 +0,03 0,033 + 0,002 0,101 + 0,006 3,95 +0,40
Kapatilmus ¢inko, | 55 g 047 0,052 = 0,005 0,14 + 0,007 12,50 + 0,73
kursun igleme sahasi
Fosfat maden ve 0,28 + 0,039 0,037 + 0,005 0,08 = 0,006 6,34 0,63
giibre sahasi
Komiir maden ocagl | ) 35 ¢ 024 0,057 + 0,003 0,08 + 0,004 479 +031
bolgesi
Celik iiretim bolgesi | 0,50 + 0,04 0,265 + 0,02 0,09 = 0,006 3,68+ 0,25
Aliminyum Gretim | <5, 579 0,087 = 0,003 0,05 + 0,006 3,04 0,25
bolgesi
Kursun's‘iﬁfs‘: isleme | ¢54 0,114 0,078 = 0,014 0,08 = 0,009 6,18 = 0,55

Ulkemizde Bursa’da trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal kesimden
alinan siit numunelerinde yapilan ¢alisma sonucunda ii¢ bolgede bulunan ortalama
degerler sirasiyla Pb 0,032, 0,049, 0,018 mg/kg; As 0,05, 0,009, 0,0002 mg/kg;
Zn 4,49, 5,01, 3,77 mg/kg; Cu 0,58, 0,96, 0,39 mg/kg; Fe 1,78, 4,27, 1,01
siit numunelerinin tamaminda Hg

mg/kg’dir. tespit

edilememistir (Simsek vd., 2000).

Yapilan c¢alismada
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Cin Halk Cumhuriyetinde yapilan calismada Cin ve Japonya’dan temin
edilen iki farkli marka ticari ambalajh siit (Cin 1 ve Cin 2, Japonya 1 ve Japonya
2) ile Cin’in Inner Mongolia bdlgesinden toplanan ¢ig siit numunelerinde makro
element, mikro element ve agir metal analizleri yapilmisgtir. Cin 1, Cin 2, Japonya
1, Japonya 2 kodlu ticari siitler ve Cin’in Inner Mongolia bolgesinden toplanan
¢ig siitlerde tespit edilen degerler sirasiyla kursun 35,01£8,63, 32,97+11,24,
11,98+3,27, 12,95+2,94 ve 28,15+11,23 pg/kg, kadmiyum 4,53+3,01, 4,25+3,03,
1,13+0,64, 2,01£1,06 ve 4,1943,80 pg/kg, bakir 0,17+0,06, 0,28+0,06, 0,23+0,02,
0,33+0,05 ve 0,17+0,08 mg/kg, ¢inko 3,65+1,79, 3,62+1,66, 2,72+0,61 3,04+0,46
ve 2,38+0,50 mg/kg’dir. Tiim siit numunelerinde arsenik i¢in 0,006 pg/kg ve civa
icin 0,015 pg/kg olan saptama sinirinin iizerinde deger tespit edilememistir (Qin et

al., 2009).

Ege Bolgesi'nin ikinci biiylik akarsuyu olan Gediz Nehri'nin Manisa
boliimiinde Kasim 1998 ile Ekim 1999 tarihleri arasinda, secilen bes ayri
istasyondan alinan aylik su oOrneklerinde Olglilen en yiiksek metal iyonu
derisimleri Karagay'da Pb 1,0 mg/l, Istanbul Ké&priisii'nde Cd 0,04 mg/1, Cu 0,39
mg/l ve tiim istasyonlarda ortalama Zn 3,15 mg/l bulunmustur (Kayar ve Celik,

2003).

Porsuk Cayi’ndan elde edilen su Orneklerinde metal konsantrasyonlari,
¢inko i¢in 10-100 pg/l, mangan ig¢in 20-90 pg/l, demir i¢in 19-65 pg/l, nikel icin
17,8-65,8 ng/l, kursun i¢in 0,09-9,6 pg/l, kadmiyum icin 0,01-8,8 pg/l, bakir icin
0,18-3,69 pg/l, krom icin 0,0067- 0,025 pg/l olarak saptanmistir (Canbek vd.,
2007).

Kizilirmak ham suyu ASKI tarafindan alinmis ve analiz igin gesitli
kurumlarin laboratuvarlarina gonderilmistir. Analizleri yapan laboratuvarlar ve

tespit ettikleri agir metal degerleri Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6 Kizilirmak suyunda farkli laboratuvarlarca tespit edilen agir metal degerleri ve Saglik

Bakanlig1 sinir degerleri (ASK1, 2008).

ASKI | DSi | ODTU | Hifzissthha | Gazi | Ivedik | Saglik Bakanhgi
Cdugh) | <3 | <2 <01  |o0018| <3 5
Hg (ngl) | <1 <1 0,24 0 <1 1
As (ug/l) | 8 <01 0 <1 10
Pb (ug/l) | <1 <20 2.1 0 <1 10
Cu (mg/l) < 0,01 - <0,005 <0,05 0 <0,01 2
Zn (mg/l) | 0,033 0,08 -

Kesikkoprii baraj golii 1. bolgeden Ankara Tabip Odasi tarafindan alinan ve
ODTU Cevre Miihendisligi Béliimii Analiz Laboratuvarlar: tarafindan yapilan su
numunelerine ait analiz sonuglara gore As <0,1 pg/l, Hg <1,0 pg/l, Cu <0,005
mg/l, Cd <0,002 mg/l ve Pb <0,02 mg/l degerleri saptanmistir (Ankara Tabip
Odasi, 2007).

Ankara’da 2008 yilinda Ivedik aritma tesisi cesmesinden alman su
numunesinde Saglik Bakanlig1 tarafindan yapilan analiz sonucunda As 4,0 ug/l,
Cd 1,8 pg/l, Pb <2,0 pg/l, Hg <0,2 pg/l ve Cu <0,05 mg/l bulunmustur (RSHMB,
2008).

Hindistan’da, hava, su ve gidalardan viicuda giren agir metal miktarlar1 ile
ilgili bir arastirmada Voltametri ve AAS cihazlar ile sulardaki Pb, Cd, Cu ve Zn
miktarlart 1,2 pg/l, < 0,01 pg/l, 5,5 pg/l ve 14,8 pg/l, olarak tespit edilmistir
(Tripathi et al., 1997).

Avustralya’da Sidney sehrinde yeni yapilmis evlerin musluklarindan alinan
su numunelerinde yapilan agir metal analizleri sonucunda Cd hari¢ Pb, Cu ve Zn
miktarinin suyun alindigr zamanla ilgili bariz olarak azaldigi tespit edilmistir
(Rajaratnam et al., 2002). Musluk ag¢ildiginda alinan ilk 125 ml su, sonraki 1000
ml su ve suyu 2 dk akittiktan sonraki 125 ml su ayr olarak alinmis ve yapilan
analizler sonucunda bulunan Pb, Cd, Cu ve Zn miktarlar1 Cizelge 2.7°de

verilmistir.
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Cizelge 2.7 Yeni evlerin muslugundan 3 farkli gruplama ile alinan sularin Pb, Cd, Cu ve Zn

miktarlar1 (Rajaratnam et al., 2002).

Numune tipi Pb (ng/1) | Cd (ng/l) Cu (ug/l) Zn (ug/l)
Ik 125 ml su 29442 0,54+0,36 | 450+390 | 270+270
Ikincil 1000 ml su 15427 0,53+0,26 | 590+490 33446
2 dk akitildiktan | 3,744,1 | 0,50+0,00 | 296+54 16433

[zmir’de yapilan arastirmaya gore Menemen ovasinda Gediz nehrinden
alman su numunelerinin yapilan analizleri sonucunda Cu 0,017 mg/l, Cd 0,005

mg/1 ve Pb 0,03 mg/] olarak tespit edilmistir (Baka¢ ve Kumru, 2000).

Ingiltere’de yapilan arastirmaya gore sigir siit yemi ve sigir besi yeminde
yapilan ¢alismada tespit edilen agir metal degerleri Cizelge 2.8’de verilmistir

(Nicholson et al, 1999).

Cizelge 2.8 Siit ve besi sigir1 yemi agir metal ortalama degerleri (mg/kg) (Nicholson et al, 1999).

Yem maddeleri Zn Cu Pb Cd As Hg
5 Pelet yem 129 | 42,2 | 2,00 | 0,19 | 0,37 | <0,01
Sigur Misir Gluteni 91 | 10,2 | 2,07 | 0,12 | 0,13 | <0,01
Yselrlrtli Mineral yemler 2900 | 1484 | 5,50 | 1,79 | 3,03 | <0,01
Hububat 26 6,9 1,88 | <0,10 | 0,11 | <0,01
Silaj 30 6,2 |<1,00|<0,10| 0,10 | <0,01
Mistr silaji 29 42 |1 <1,00| 0,16 | <0,10 | <0,01
Pelet yem 189 | 34,6 | <1,00 | 0,27 | 0,49 | <0,01
Sigir | Yulaf/ Arpa karisimi | 39 7,6 1,16 | <0,10 | <0,10 | <0,01
Besi Ot 29 6,8 3,64 | 0,11 |<0,10 | <0,01
Yemi Saman 11 3,7 | <1,00 | 0,10 |<0,10 | <0,01
Silaj 38 7,0 1,19 | 0,10 | 0,16 | <0,01

ABD’de yemlerde yapilan ¢alismada Zn, Cu, As, Cd ve Pb miktarlar
arastirilmis (Zn ve Cu, ICP OES cihaz ile, As, Cd ve Pb, ICP MS cihaz ile

analizlenmistir) ve bulunan degerler Cizelge 2.9°da verilmistir (Li et al., 2005).
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Cizelge 2.9 Yemlerde saptanan agir metal miktarlari (Li et al., 2005).

Agir metaller Rasyon tipi Ortalama degerler
Sig1r siit yemi 84
Zn (mg/kg) | Sigir siit yemi (ikame) 82
Diive yemi 66
Sigir siit yemi 19
Cu (mg/kg) | Sigir siit yemi (ikame) 17
Diive yemi 22
S18i1r siit yemi 433
As (png/kg) | Sigir siit yemi (ikame) 490
Diive yemi 450
Sigir siit yemi 51
Cd (ng/kg) | Sigir siit yemi (ikame) 159
Diive yemi 63
Sig1r siit yemi 97
Pb (ug/kg) | Sigir siit yemi (ikame) 259
Diive yemi 274

Ulkemizde Bursa’da yapilan arastirmada yem maddelerinde tespit edilen Cd
ve Pb miktarlar1 ortalama, enaz-engok degerler olarak Cizelge 2.10°da verilmistir

(Mor, 2005).

Cizelge 2.10 Yem maddelerinde tespit edilmis Cd ve Pb miktarlari (Mor, 2005).

Cd (mg/kg) Pb (mg/kg)
Yem maddeleri | enaz-engok ortalamazstd enaz-engok ortalama std
hata hata
Masir silajt 0,125-0,30 0,18+0,04 0,428-2,13 0,88+0,17
Saman 0,055-0,20 0,12+ 0,03 0,070-0,40 0,26+0,08
Sigir yemi 0,107-6,330 2,02+ 1,46 0,228-1,97 0,90+0,52
Yesil ot 0,135-0,190 0,16+ .02 0,250-4,10 2,03+0,95
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu arastirma Izmir ili trafik, sanayi ve kirsal bolgelerinde faaliyet gosteren
3’er ¢iftlik olmak iizere toplam 9 ciftlikte yiirGitiilmiistiir. Trafik bolgesi olarak
Izmir’in Kemalpasa ilgesinde anayola yakin 3 ¢iflik, sanayi bolgesi olarak Torbali
ilgesinde sanayiye yakin 3 ciflik ve kirsal bdlge olarak Kiraz ilgesinden 3 ciftlik
belirlenmistir. Arastirmanin yiriitildigi ¢iftliklerin yerlesimi Resim 3.1°de
gosterilmektedir. Ciftlikler 50 ile 100 bas sagmal inegi olan, otomatik sagim

yapilan ve sogutma tanki bulunan isletmelerden secilmistir.

Resim 3.1 izmir {li Kemalpasa, Torbali ve Kiraz ilgelerinde numune alan cifliklerin yerlesimi.

3.1.1 Siit numunesi

Belirlenen c¢iftliklerdeki toplama tankindan 12 ay boyunca aksam ve sabah
siitli ayr1 olmak {iizere, aylik periyodlarla her ayin 10 ile 20’si arasinda 200 ml ve 2
paralel siit numunesi alinmistir. Boylece lic ayr1 bolgede belirlenen toplam 9
ciftlikten her ay 18 adet aksam, 18 adet sabah olmak iizere toplam 36 adet siit

numunesi analiz i¢in alinmistir. 12 ay boyunca temin edilen toplam siit numunesi
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sayisi ise 432 adet olmustur. Bu siit numuneleri tek kullanimlik polietilen numune
kaplarina alinmis ve soguk zincirle laboratuvara nakledilmistir. Laboratuvara
getirilen siit numuneleri analiz i¢in hemen kullanilmayacak ise derin dondurucuda

-18°C’ de saklanmustir.

3.1.2 Yem numunesi

Siit elde edilen hayvanlarin yedigi tam yemlerden, siit alimi ile eszamanl
olarak 1000 g yem numunesi temin edilmistir. Boylece ii¢ ayr1 bolgede belirlenen
toplam 9 ¢iftlikten her ay 18 adet yem numunesi analiz i¢in alinmistir. 12 ay
boyunca toplam temin edilen yem numunesi 216 adet olmustur. Yem numuneleri
tek kullanimlik seffaf naylon posetlere alinmis ve iizerine etiket bilgileri ilave

edilerek laboratuvara nakledilmistir.

3.1.3 Su numunesi

Su numuneleri de hayvanlarin tiikettigi sulardan her ay 200 ml ve 2
paralel olarak, siit ve yem numunesi ile es zamanl olarak alinmistir. Toplam 12
ay boyunca ciftliklerden analiz i¢in temin edilen su numunesi ise 216 adettir. Su
numuneleri de tek kullanimlik polietilen numune kaplarina alinmis ve soguk

zincirle laboratuvara tagmmustir.

3.2 Metot

3.2.1 Kullanmilan kimyasallar ve standartlar

Derisik nitrik asit (HNO3), Suprapur®: %65°1ik Nitrik asit (Merck 1.00456).
1:10 Nitrik asit cozeltisi: 1000 ml’lik balon jojeye 500 ml deiyonize saf su
konulur. Uzerine 100 ml %65°lik derisik nitrik asit ilave edilir ve deiyonize saf su

ile 1000 ml’ye tamamlanur.

%1,5’lik Sodyum hidroksit c¢ozeltisi: 15 g NaOH (Riedel-de Haén® 06203)

1000 mI’lik balon jojede tartilir, izerine balon jojenin yarisina kadar deiyonize
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saf su ile ilave edilir, calkalanarak NaOH’in tamamen ¢oziinmesi saglanir, oda

sicakligina sogutulduktan sonra 1000 ml’ye deiyonize saf su ile tamamlanir.

% 0,4’liik Sodyum borhidriir: 1g NaBH4 (Merck 1.06371) 250 ml’lik balon
jojede tartilir, iizerine balon jojenin yarisina kadar daha 6nceden hazirlanmis %
1,5’1ik NaOH c¢ozeltisi ilave edilir, vortekste iyice karismasi saglanir, % 1,5’1ik
NaOH c¢ozeltisi ile 250 ml’ye tamamlanir, daha sonra iyice calkalanarak ¢ozelti

hazirlanir. Hazirlanan ¢ozelti kaba filtre kagidindan siiziildiikten sonra kullanilir.

Hidrojen peroksit (H,0;): %30’luk (Riedel-de Haén® 18312).

Argon gazi: Yiiksek saflikta (9%99,999) argon ( HABAS sinai ve tibbi gazlar,

Izmir) Resim 3.2’de mavi boru ile tasinmaktadur.

Azot gaz: Yiksek saflikta (%99,999) sivi azot ( HABAS sinai ve tibbi gazlar,

Izmir) Resim 3.2’de yesil boru ile tasinmaktadir.

Resim 3.2 Mavi boru ile argon, yesil boru ile azot gazi cihaza taginmaktadir.

%5’lik Potasyum permanganat cozeltisi: 5 g KMnO4 (Merck 1,05084) 100

ml’lik balon jojede tartilir, iizerine balon jojenin yarisina kadar deiyonize saf su



44

ile ilave edilir, ¢alkalanarak KMnQOy’iin tamamen ¢oziinmesi saglanir daha sonra

100 ml’ye deiyonize saf su ile tamamlanir.

Kuru hava: Hava kompresorii tarafindan iiretilen hava, kurutma sisteminden

gecirilerek kurutulmus ve filtrelenmis olarak cihaza ulasir (Resim 3.3).

Resim 3.3 Havanin nemini gideren ve filtreleyen aparat.

Ticari standartlar: Calismada, Pb (High-Purity Standards 100028-1 ), Cd (High-
Purity Standards 10008-1 ), As (High-Purity Standards 10003-1 ), Hg (High-
Purity Standards 100033-1 ), Cu (High-Purity Standards 100014-1 ) ve Zn (High-
Purity Standards100068-1 ) standartlar1 kullanilmistir. Standartlar 100 ml’lik
ambalajlarda, 1000 mg/l konsantrasyon, %99,999 saflik ve %2’lik HNO;

igerisindedir.

3.2.2 Kullanilan cihazlar

Numune hazirlama ve analizler, ISO 9001/2005 ve 17025 Akreditasyon ve
kalite belgeli Tarim ve K®oyisleri Bakanhigi (TKB) Izmir 11 Kontrol
Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Numune hazirlama ve analizlerde kullanilan

tiim cihazlarin kalibrasyonlar yetkili kalibrasyon firmalari tarafindan periyodik
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olarak yapilmaktadir. Mikrodalga yas yakma cihazi ve ICP OES cihazlarinin ise

verifikasyon testleri periyodik olarak yapilmaktadir.

Terazi: Analitik terazi, hassasiyet: 0,0001 g, kapasite: 220 g (Sartorius,

Almanya). Teraziye ait gorlintii Resim 3.4’de verilmistir.

Resim 3.4 Analitik terazi.

Vortex (test tube shaker): TT8 model, 200-2500 1/dk. (ABD), Resim 3.5’de

gorlilmektedir.

Resim 3.5 Vorteks.
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Dograyici-parcalayici: Waring marka 8011Es model 400 watt (Waring, ABD)

dograyici-parcalayict Resim 3.6’da goriilmektedir.

Resim 3.6 Waring marka dograyici-pargalayici.

Su cihazi: Milli-Q saf su cihaz1 18,2 MQ cm (Millipore, ABD) Resim 3.7°de

goriilmektedir.

Resim 3.7 Milli-Q saf su cihazi.
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Mikrodalga yas yakma cihazi: Mars 5 kapali sistem yas yakma sistemi (CEM
corporation, ABD). Cihaza ait fotograf Resim 3.8’de goriilmektedir.

Resim 3.8 Mikrodalga yas yakma cihazi.

Teflon tiipler: Mikrodalga yas yakma iinitesinde yiiksek basing ve sicakliga
dayanikli (1500 psi basing ve 240 °C) XP-1500 Plus teflon vessel kodlu tiipler
(CEM corporation, ABD) kullanilmistir (Resim 3.9).

Resim 3.9 Mikrodalga yas yakma teflon tiip seti (teflon kapak ve tiip, silindirik dig zirhi, tagiyici

iinitesi).
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Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectrometry cihaz1 (ICP OES):
Optima 2000DV Dual View + Hidriir sistemi (Perkin Elmer, Almanya). Cihaza ait

fotograf Resim 3.10°da verilmistir.

Resim 3.10 ICP OES cihaz.

Otomatik ornekleyici: 157 numune kapasiteli ve ICP OES cihazi ile uyumlu
as93f tray kodlu otomatik ornekleyici (Perkin Elmer, ABD) Resim 3.11°de

gosterilmektedir.

Resim 3.11 Otomatik drnekleyicinin ¢alisma anindaki goriintiisii.
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Hidriir sistemi: ICP OES cihaz1 ile uyumlu ve hidriirlestirmenin

gergeklestirildigi sistem (Perkin Elmer, ABD) Resim 3.12°de gdsterilmektedir.

Resim 3.12 Hidriir sistemi.

3.2.3 Analizlerin yapilisi

Siit ve yem numunelerinde EPA metot 3052°ye gore mikrodalga cihazi ile
numuneler hazirlanmis (Anonymous, 1996) ve EPA metot 6010 C’ye gore ICP
OES cihazi ile analizleri yapilmistir (Anonymous, 2000 d).

Su numunelerinde, numune hazirlama ve analizler i¢in metot olarak TS EN
ISO 11885 kullanilmistir. Numuneler asitlendirilerek hazirlanmis ve analizleri

ICP OES cihazi ile yapilmistir (TSE, 1998).

3.2.3.1 Numune hazirlama metodu

Calismamizda siit ve yem numuneleri mikrodalga cihazi ile EPA 3052
method’a gore (Anonymous, 1996), su numuneleri ise TS EN ISO 11885
metoduna gore (TSE, 1998) derisik nitrik asit ile asitlendirilerek analiz i¢in

hazirlanmistir. Siit ve yem numunelerinin hazirlanmasinda Izmir i1 Kontrol
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Laboratuvar Miidiirliigii’nde rutin olarak kullanilan Mars 5 model kapali sistem

mikrodalga yas yakma tinitesi kullanilmistir.

Analiz giivenligi i¢in kullanilan malzemelerin (balon joje, huniler, numune
kaplar1 vs.) polietilen ve polipropilen olanlar1 tercih edilmistir. Cok diisiik
konsantrasyonlarda calisildigindan cam ve metal malzeme kullanimindan (cam
ve metaller bir miktar metal bulagsmasina ve metal adsorblanmasina sebep
olabilirler) kagimilmig ve yiiksek saflikta kimyasal, su, standart ve gazlar
kullanilmistir. Ayrica bulagsmalarin 6niine gegmek ve malzemeleri temizlemek
i¢gin tiim malzemeler once deterjanl su ile yikanmis, Milli-Q saf su cihazindan
saglanan deiyonize saf su ile durulanmig, 1:10 HNO5’li suda bir gece bekletilmis,
saf su ile durulanmis ve oda sicaklifinda kurumasi saglanmistir. Mikrodalga
tiipleri ise i¢lerine 4 ml su, 9 ml derisik HNO3 ve 1 ml % 30’luk H,O, ilave
edildikten sonra numune hazirlamada kullanilan mikrodalga cihaz parametreleri
kullanilarak temizleme programina tabi tutulmus, programdan sonra deiyonize
saf su ile yikanarak temizlenmis ve bir sonraki calismada kullanilmak {izere

kurutularak kapali saklama kaplarinda muhafaza edilmistir.

Kapali sistem mikrodalga yas yakma yontemi diger numune hazirlama
metotlarina kiyasla daha az zaman gerektiren ve daha giivenli bir yontemdir.
Diger yontemlerde numune hazirlamak igin asit ve sicakligin yikimlayici
etkisinden yararlanilirken, mikrodalga yonteminde buna ilave olarak basincin
etkisi de eklendiginden numune hazirlama siiresi diger yontemlere gore ¢ok daha
kisadir ve parcalanma islemi ¢ok daha iyi gerceklesir. Numune berrak, tortusuz
bir ¢ozelti halini alir. Ayrica mikrodalga yontemi kapali sistem oldugundan
ucucu element (As, Hg gibi) kayb1 olmaz. Tiim bu avantajlarindan dolay (siire,
giivenilirlik, performans, daha az asit sarfiyat1 vs.) bilimsel ¢alismalarda kapali
sistem mikrodalga yas yakma yontemleri diger yontemlere gore daha ¢ok tercih

edilir hale gelmistir.

Teflon tiiplere hassas teraziyle siit numuneleri 5 g 0,01 g, yem numuneleri
0,540,001 g tartilmis, lizerine 9 ml derisik HNO; ve 1 ml % 30’luk H,O, ilave
edildikten sonra Cizelge 3.1°de verilen cihaz sartlar1 ile bozundurma islemi

gerceklestirilmistir. Daha sonra agilan tiipler deiyonize saf su ile yikanarak 25
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ml’lik balon jojeye alinmis ve iizeri 25 ml ¢izgisine kadar deiyonize saf su ile
tamamlanarak analize hazirlanmistir. Su numuneleri ise 15 ml’lik plastik tiiplere
alinarak ve tizerlerine 1 damla %65°lik HNOs ilave edilerek cihazda okunmaya

hazir hale getirilmistir.

Calisma kaplarindan, kullanilan kimyasallardan ve ortamdan gelebilecek
olast bulasmay1 belirleyebilmek icin siit ve yem numuneleri ile birlikte kor
hazirlanmistir. Kor hazirlamak i¢in numune yerine tiipe 2 ml deiyonize saf su
konulup tizerine numunelerde oldugu gibi derigik nitrik asit ve %30’luk H,O,
ilave edilmis ve Cizelge 3.1°de verilen cihaz sartlar1 kullanilarak numunelerle
aynt anda islenmis ve numunelerdeki gibi 25 ml’ye deiyonize saf su ile

tamamlanmistir (Anonymous, 1996).

Cizelge 3.1 Mikrodalga yas yakma cihaz parametreleri (numune yakma).

Giig 1200 watt

ventilasyon %100

cikis siiresi 15 dk.

kalis siiresi 15 dk.
sicaklik sensorii tipi RTP 300 Plus
basing sensorii tipi ESP 1500 Plus

maximum sicaklik 180 °C

maximum basing 350 psi

sogutma siiresi 5 dk.
tiip tipi Teflon XP-1500 Plus Vessel

3.2.3.2 Standartlarin hazirlanmasi ve kalibrasyon

Pb, Cd, Cu ve Zn standartlar1 birlikte dortlii, Hg ve As standartlari ise
digerlerinden ayri olarak ikili hazirlanmistir. Pb, Cd i¢in konsantrasyon 0,005,
0,01, 0,02, 0,05 ve 0,1 mg/l olacak sekilde, Cu ve Zn i¢in ise konsantrasyon
0,025, 0,05, 0,1, 0,25 ve 0,5 mg/l olacak sekilde dortlii standart serisi hazirlanmis
ve normal sistemle analizleri yapilmistir. Hg i¢in 0,002, 0,005, 0,01 ve 0,02 mg/I
ve As i¢in ise konsantrasyon 0,005, 0,01, 0,02 ve 0,05 mg/l olan ikili standart
serisi hazirlanmig ve hidriir sistemle analizleri yapilmistir. Kalibrasyon standart

serileri hazirlanirken sertifikali 1000 mg/1’lik ticari standartlar kullanilmistir.
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Once ana stok standartlardan ara stok standartlar sonrada ara stok standartlardan
kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir. Standart hazirlanirken 100 ml balon

jojeye 2 ml %65’lik HNO; ilave edilmis ve deiyonize saf su ile hacim

tamamlanmistir.

As ve Hg standartlarinin hazirlanmasi:

Hg ve As i¢in kalibrasyon standartlar1 hazirlama asamalar1 ve kalibrasyon

standartlarinin konsantrasyonlari1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Hg ve As i¢in kalibrasyon standartlari hazirlama agsamalar1 ve kalibrasyon

standartlarinin konsantrasyonlari.

Kaynak 100 mI’lik Balon jojeye Yeni elde
Asamalar | Standart | Element eklenen edlilen
(mg/l) Standart : standart
andar Su-+asit (mg/1)
1. agama 1000 1 ml deiyonize saf su
Hg, As +2 ml HNO, 10
2. asama 10 2 ml deiyonize saf su
Hg, As +2 ml HNO; 0.2
Kalibrasyon i Ho. As i deiyonize saf su | Kalibrasyon
Blank & +2 ml HNO, Blank
Kalibrasyon deiyonize saf su
3. | Standardi 1 | %2 He tml 0% mlHNO, 0,002
a | Kalibrasyon deiyonize saf su
s | Standardi 2 0.2 Hg, As 2,5 ml + 2 ml HNO; 0,005
a | Kalibrasyon deiyonize saf su
m | Standardi 3 0.2 Hg, As > ml + 2 ml HNO; 0,01
a | Kalibrasyon deiyonize saf su
Standardi 4 0.2 Hg, As 10 ml + 2 ml HNO; 0,02
Kalibrasyon deiyonize saf su
Standardi 5 10 As 0.5 ml +2 ml HNO; 0,05
(Hazirlanan her bir standart ¢ozeltisine 2 damla KMnO, eklenmistir.)
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Pb, Cd, Cu ve Zn standartlarimin hazirlanmasi:

Pb, Cd, Cu ve Zn i¢in kalibrasyon standartlar1 hazirlama asamalar1 ve

kalibrasyon standartlarinin konsantrasyonlar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Pb, Cd, Cu ve Zn i¢in kalibrasyon standartlar1 hazirlama asamalar1 ve kalibrasyon

standartlarinin konsantrasyonlari.

Kaynak 11(2:) ml’lik Balon jojeye Y;]e‘llli elde
Asamalar Standart |Element [exTenen :talne(;lart
(mg/l) Standart | Su+asit (mg/l)
Pb,Cd, | 1ml deiyonize saf | pp cd, 10
1. asama 1000 su + 2 ml
Cu, Zn 5ml HNO, Cu,Zn 50
10 Pb, Cd, deiyonize saf | pp, Cd, 1
2. asama 10 ml su + 2 ml
50 Cu, Zn HNO; Cu,Zn 5
Kalibrasyon | Pb, Cd, ) deiyonize saf su|Kalibrasyon
Blank Cu, Zn + 2 ml HNO; Blank
Kalibrasyon |1 Pb, Cd, 0.5 ml deiyonize saf su|Pb, Cd, 0,005
3 Standardi 1 5 Cu, Zn ’ +2 ml HNO; Cu,Zn 0,025
a. Kalibrasyon |1 Pb, Cd, L ml deiyonize saf su|Pb, Cd, 0,01
s Standardi 2 5 Cu, Zn + 2 ml HNO; Cu, Zn 0,05
a  [Kalibrasyon |1 Pb, Cd, 5 ml deiyonize saf su|Pb, Cd, 0,02
m | Standardi 3 5 Cu, Zn +2 ml HNO; Cu,Zn 0,1
a
Kalibrasyon |1 Pb, Cd, 5 ml deiyonize saf su|Pb, Cd, 0,05
Standardi 4 5 Cu, Zn +2 ml HNO; Cu,Zn 025
Kalibrasyon |1 Pb, Cd, 10 ml deiyonize saf su|Pb, Cd, 0,1
Standardi 5 5 Cu, Zn + 2 ml HNO; Cu,Zn 05

3.2.3.3 Analiz metodu

Analizler EPA 6010 C method’a gére (Anonymous, 2000 d) izmir il
Kontrol laboratuvarinda rutin olarak kullanilan ICP OES Axial cihaz
kullanilarak  yapilmigtir.  Analizlere baslamadan Once wuygun ¢aligma
parametreleri ve dalgaboylari se¢ilmis ve daha dnceden hazirlanmis kalibrasyon
standart serileri ile kalibrasyonlar1 yapilmistir. Kalibrasyon yapilirken once
kalibrasyon korti cihaza okutulmus daha sonra diisiik konsantrasyondan
baglayarak sirasiyla yliksek konsantrasyona dogru standartlar okutulmus ve

konsantrasyona karsilik gelen emisyon siddetine gore dogrusal kalibrasyon
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egrileri olusturulmustur. Kursun (Sekil 3.1), kadmiyum (Sekil 3.2), arsenik
(Sekil 3.3), civa (Sekil 3.4), bakir (Sekil 3.5) ve ¢inko (Sekil 3.6) standartlar ile

cizdirilen kalibrasyon grafikleri sirasiyla verilmistir.

Kalibrasyon Pb
Emisyon = T1817,81 * Honsantrasyon
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Sekil 3.1 Kursun kalibrasyon grafigi.

Kalibrasyon Cd
Emisyon = 1147561,69 * I{unsantras_vunx

1124326 =
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Emisyen

21864 =

12377
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T2 =
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Sekil 3.2 Kadmiyum kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon As

M,

Emisyon = §3634,55 * Konsantrasyon
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Sekil 3.3 Arsenik kalibrasyon grafigi.

Kalibrasyon Hg

Emisyon
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Sekil 3.4 Civa kalibrasyon grafigi.



™,

56
Emisyon = 2473245,95 * Honsantrasyon
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Sekil 3.6 Cinko kalibrasyon grafigi.
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Cihaz tarafindan hesaplama; numune emisyonlarindan kor emisyonlari
diisiildiikten sonra kalibrasyon egrisine gore degerlendirilip, seyreltme faktori ile

carpilarak numune konsantrasyonlari tayin edilmistir.

Pb, Cd, Cu ve Zn analizlerinde ¢6zelti halinde ve daha Onceden
hazirlanmis numune ve standartlar otomatik 6rnekleyici, mainhard nebulizer ve
sprey chember kullanilarak tasiyici gaz argon tarafindan plazmaya tasinmis ve
dedektor tarafindan olgiilen emisyona karsilik konsantrasyon degerleri otomatik

olarak saptanmustir.

As ve Hg analizlerinde ise hidriir sistemde numune veya standart ¢ozeltisi
indirgen o6zelligi olan % 0,4’likk sodyum borhidriir (NaBH,) ile reaksiyona
sokularak, indirgenmis ve ugucu hidritler olusturulmustur. Olusan hidritler
tasiyict gaz argon ile plazmaya tasinmustir. Burada hidritler gaz fazinda metal
atomlarina donilismiis ve meydana gelen emisyon dedektdr tarafindan olciilerek,
emisyona karsilik konsantrasyon degerleri otomatik olarak cihaz tarafindan
hesaplanmistir (Hidriirlestirme ile yapilan As ve Hg analizlerinden elde edilen
sonuglarin hidriirlestirme olmadan yapilan As ve Hg analizlerine gore 10 kat

daha hassas oldugu belirtilmektedir).

Otomatik Ornekleyicinin her enjeksiyondan sonra yikama cozeltisi ile
kendini temizlemesi programlanmis ve bir 6nceki numune veya standartdan
bulasma olmasinin Oniine gegilmistir. Her on okuma sonrasinda kalibrasyon
performansi kontrol edilmistir. Bu amacla kalibrasyon egrisinin orta noktasina
gelen  konsansantrasyondaki — standartlar  kullanilmigtir.  Cihaz = ¢alisma
parametreleri Cizelge 3.4’de, element Ol¢limlerinde yararlanilan dalgaboylar1 ise

Cizelge 3.5°de verilmistir.
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Cizelge 3.4 ICP OES Axial caligma parametreleri.

Parametreler Cihaz sartlar
Uygulanan Gii¢ 1300 watt
Plazma gaz akis orani 18,0 dk./1
Yardimc1 gaz akis orani 0,2 dk./1
Nebulizer gaz akis orani 0,55 dk./1
Numune akis orani 1,5 dk./1
Nebulizer (sislestirici) tipi Mainhard nebulizer

Sprey cember tipi Cyclonic

RF jenaratorii frekansi 40 MHz
Peristaltik pompa hizi 1,5 dk./ml

Cizelge 3.5 Element ol¢limlerinde yararlanilan dalgaboylari (nm).

Elementler Dalgaboylan
Pb 220,353
Cd 214,440
As 188,979
Cu 324,752
Zn 213,857
Hg 194,168

Cizelge 3.4 ve 3.5’teki sartlarda analizi yapilan numunelerdeki agir metal
konsantrasyonlari, cihaza hesaplattirilmis ve sonuglar cihazdan mg/kg seklinde
hesaplanmis olarak cihaz c¢iktis1 seklinde alinmistir [cihazin programi ile
otomatik olarak kalibrasyon grafiginden okunan deney c¢dozeltisindeki metal
analit derisiminden (mg/kg) kalibrasyon grafiginden okunan kor ¢ozeltisindeki

metal analit derisiminin (mg/kg) dislilmesi ile elde edilen konsantrasyonun

seyreltilme orani ile ¢arpilmasi sonucu hesaplanmigtir].

Uyguladigimiz yontemde ve c¢alisma kosullarinda tespit edilebilir metot

dl¢iim limitleri (MOL) Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 Metot dl¢iim limitleri.

Metal | Siit (mg/kg) | Su (mg/l) | Yem (mg/kg)
Hg 0,001 0,001 0,01
As 0,003 0,003 0,01
Cd 0,01 0,003 0,01
Pb 0,01 0,01 0,01
Cu 0,01 0,01 0,01
Zn 0,05 0,05 0,05




59

Metallerin geri kazanim degerleri Cizelge 3.7 de verilmistir.

Cizelge 3.7 Siit, su ve yem numunelerinde metallerin geri kazanim oranlari.

Calismada

Elementler geri kazanim oranlar1 (%)
Stit Su Yem
Pb 104 104 103
Cd 101 99 103
As 93 100 106
Hg 106 92 98
Cu 99 100 99
Zn 94 100 97

kullanilacak numunelerin analizlerine baslamadan Once

igerisindeki metal konsantrasyonlar1 katilimcilarca bilinmeyen karsilagtirma test

numuneleri satin alinmigtir. Test numuneleri segilirken calisilan agir metalleri

icermesi ve ¢alisilan materyalle ayn1 matrikste veya en yakin matrikste olmasina

dikkat edilmistir. Tedarik edilen test numuneleri ¢alismamizda kullandigimiz

metotlar ile hazirlanmis ve 6l¢limleri yapilmustir. Cizelge 3.8’de goriildiigii gibi

temin edilen siit tozu (FAPAS, FERA, Ingiltere), su (UME, Tiirkiye) ve yem

(FAPAS, FERA, Ingiltere) karsilastirma test numunelerinde calisilan tiim

parametreler agisindan sonuglar Z skorlar1 i¢inde tespit edilmistir.

Cizelge 3.8 Karsilagtirma test numunelerinde caligilan elementler, referans degerler ve tespit

edilen degerler.

Numune Karsllast'lrma Tarihi Element Refezrans zgislgg Z S}“’?
Testi deger des degeri
eger
Pb(ug/mg) 107,0 93,0 0,6
Stit Fapas 0766 Milk Mayis Cd(pg/mg) 47,6 47,0 0,1
Tozu powder 2006 As(ug/mg) 55,6 43,0 1,0
Hg(pg/mg) 48,1 50,0 0,2
. Aralik Cd (ug/l) 10 9,37 0,31
Icme UME.KIMYT 2005 Pb (ug/l) 50 48,9 0,22
Suyu 02.2005.02 Cu (ug/l) 50 494 0,12
Zn (ug/l) 75 74,5 0,07
Fapas 1836 Temmuz
Nutritional 2005 Cu (mg/kg) 206 20,52 0,00
Yem Elements
Fapas 1056 Mayis
Pre-mix test 2006 Zn (mg/kg) 5043 4723 1,4
material
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3.3. istatiksel Analizler

Istatistik analizler SPSS programi ile Duncan ¢oklu karsilastirma testi
uygulanarak yapilmistir. MOL’{in altinda bulunan degerler MOL degerinin yari
degeri (MOL * ' ) alinarak istatistik hesaplamalarda kullanilmistir. Ortalama
giinliik siite ait degerler hesaplanirken aksam ve sabah siitlerine ait degerlerin
ortalamalar1 dikkate alinmistir. Aksam ve sabah siitii arasindaki fark istatiksel

olarak eslenik t testi ile degerlendirilmistir.



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Yiiriitiilen bu arastirmada aksam, sabah ve ortalama giinliik siitte Pb, Cd,
As ve Hg icin MOL’nin {istiinde deger tespit edilememistir. Aksam, sabah ve
ortalama giinliikk siitte Cu ve Zn degerleri sirasiyla 0,020+£0,021 mg/kg,
3,994+0,91 mg/kg; 0,021+0,022 mg/kg, 4,10+1,02 mg/kg; 0,020+0,021 mg/kg,
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4,05+0,91 mg/kg olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1).

Su numunelerinde ise Pb, Cd ve Hg i¢in MOL nin iistiinde deger tespit

edilememistir. Diger elementlere ait degerler ise As 0,003£0,007 mg/l, Cu

0,011+0,014 mg/1 ve Zn 0,097+0,195 mg/I’dir (Cizelge 4.1).

Yem numunelerinde tespit edilen element miktarlar1 ise Pb 0,28+0,52
mg/kg, Cd 0,07+£0,06 mg/kg, As 0,046+0,127 mg/kg, Cu 23,41+12,80 mg/kg ve
Zn 203,80+130,98 mg/kg’dir. Hg igin yemlerde MOL nin iistiinde deger tespit

edilememistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Siit, su ve yem numunelerinde Pb, Cd, As, Hg, Cu ve Zn degerleri (X +Std).

Numune n Pb Cd As Hg Cu Zn
Aksamsiitli 100 1 001 | <001 | <0,003 | <0,001 | 0,020£0,021 3,99+
(mg/kg) 0,91
Sabah siitii 108 | <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,001 | 0,021+0,022 4,10+
(mg/kg) 1,02
Ortalama giinlik | 6o 10 01 | <001 | <0,003 | <0,001 | 0,02040,021 4,05+
siit (mg/kg) 0,91
0,003+ 0,10+
Su (mg/l) 108 | <0.01 [ <0,003 | ;o= | <0.001 | 001120014 6,20
028+ | 0,07+ | 0,046+ 2341+ 203,80+
Yem (mghke) [ 108 | 0%, | 006 | 0127 | <001 12,80 130,98
4.1 Kursun

Numunelerde saptanan ortalama Pb degerleri aksam, sabah ve ortalama
giinliik siit i¢in <0,01 mg/kg, su i¢in <0,01 mg/1 ve yem i¢in 0,28+0,52 mg/kg’dir

(Cizelge 4.2). Cizelgede ayrica numunelerin tiimiinde tespit edilen enaz ve engok

Pb degerleri de verilmistir.
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Sonuglar incelendiginde siit, su ve yem numunelerinde tespit edilen Pb

degerleri, siit, su ve yem MRL degerleri olan 0,02 mg/kg,

mg/kg’1n altinda bulunmustur.

0,01 mg/l ve 5

Cizelge 4.2 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, engok ve ortalama Pb degerleri.

Numune N enaz encok % +Std
Aksam siitli(mg/kg) 108 <0,01 0,02 <0,01
Sababh siitii (mg/kg) 108 <0,01 0,01 <0,01
Ortalama giinliik siit (mg/kg)| 108 <0,01 0,015 <0,01
Su (mg/1) 108 <0,01 <0,01 <0,01
Yem (mg/kg) 108 <0,01 3,1 0,28+0,52

Cizelge 4.3 deki aylik tabloda goriildiigii lizere siit numunelerinin 12 sinde

MOL degeri olan 0,01 mg/kg’1n iistiinde sonug tespit edilmis bunlardan yalnizca

biri MRL deger olan 0,02 mg/kg degerinde bulunmustur. Su numunelerinin

tamamimda MOL degeri olan 0,01 mg/I’nin iistiinde sonug tespit edilmemistir.

Yem numunelerinin ¢ogunda MOL degeri olan 0,01 mg/kg’in iistiinde sonuglar

tespit edilmis ama tamami1 MRL deger olan 5 mg/kg’1n altinda bulunmustur.
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Cizelge 4.3 Y1l igcinde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitii, sabah siitii, su ve

yem numunelerinde saptanan Pb degerleri.

. Siit Siit Su Yem . Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) |(mg/kg) Isletme| Aksam | Sabah (mg/l) |(mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,06 T1 0,01 <0,01 | <0,01 0,21
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,02 T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,11
T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,29 T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,45
Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,43 Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,34
Arahk S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,13 Haziran S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,13
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 2,54 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,66
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,25 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,13
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,05 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,04
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,06 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,19
T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,08 T1 0,01 <0,01 | <0,01 0,11
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,09 T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 2,56
T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,36 T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 3,10
Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,44 Pb- S1 0,01 <0,01 | <0,01 0,33
Ocak S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0.14 | remmuz —S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,16 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,38
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,41 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,54
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,10 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,17 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,17 T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,07 T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,15 T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Pb- S1 <0,01 0,01 <0,01 0,34 Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,58
Subat S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,08 Agustos S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,03
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,20 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,06
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,11 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,06
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,11 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,10
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,07 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,63
T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,41 T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,20 T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,40 T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,66 Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Mart S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,26 Eyliil S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 1,42 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,81 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,73 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,50 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T1 0,01 <0,01 | <0,01 0,06 T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,17 T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,78 T3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,17
Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,32 Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Nisan S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,03 Ekim S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,09 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T1 0,02 0,01 <0,01 0,16 T1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
T2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,08 T2 0,01 0,01 <0.,01 0,77
T3 0,01 <0,01 | <0,01 0,45 T3 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01
Pb- S1 <0,01 0,01 <0,01 0,30 Pb- S1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Mays S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,10 Kasim S2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,64 S3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,15 K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,01 K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,13 K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K:kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayri1 isletme.

Seren’in (1993) ¢ig siitte, La¢in’in (2005) ise {i¢ ayri ticari siitte AAS

yaptiklar1 ¢aligmada tespit edilebilir diizeyde Pb bulunmadigini, Lante et

ile

al.
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(2006), yaptiklar1 ¢alismada siitte Pb bulamadiklarini (0,00 mg/kg diizeyinde Pb)
bildirmislerdir. Aktan vd. (1991), 8,52+1,64ug/l, Rodriguez-Rodriguez et al
(1999), cig siitte 14,82 pg/l, pastorize siitte 10,25 pg/l ve keci siitiinde 11,86
ng/l, Licata et al. (2004), 1,32 pg/kg, Ataro et al. (2008), 0,136 ile 19,7 pg/l
arasinda Sola-Larranaga and Navarro-Blasco (2009), 5,23 pg/l Pb degerleri tespit

etmislerdir.

Simsek vd. (2000), iilkemizde trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal
kesimden alinan siit numunelerinde sirasiyla 0,032, 0,049, 0,018 mg/kg, Munoz
and Palmero (2004), 27,350,033 pg/kg, Ayar vd. (2007), 0,103 +0,14 mg/kg,
Qin et al. (2009), 4 ayn ticari siitte 35,01+8,63 ng/kg, 32,97+11,24 pg/kg,
11,98+3,27 ng/kg, 12,9542,94 ng/kg ve ¢ig siitte 28,15+11,23 pg/kg kursun

tespit etmislerdir.

Arastirmada siitlerde tespit ettiimiz Pb degerleri, baz1 arastirmacilarin
[Seren’in (1993), Lagin’in (2005), Lante et al. (2006), Aktan vd. (1991),
Rodriguez-Rodriguez et al (1999), Licata et al. (2004), Ataro et al. (2008), Sola-
Larranaga and Navarro-Blasco (2009)] bulgulariyla benzerlik gosterirken bazi
arastirmacilarin [Simsek vd. (2000), Munoz and Palmero (2004), Ayar vd.
(2007), Qin et al. (2009)] bulgularindan ise diisiik bulunmustur.

Tripathi et al. (1997), icme suyunda 1,2 pg/l, Baka¢ ve Kumru (2000),
Gediz nehrinden aldiklar1 su numunelerinde 0,03 mg/l, Canbek vd.’nin (2007)
Porsuk Cayi’ndan aldiklar1 suda 0,09-9,6 pg/l, Ankara Tabip Odasi (2007),
tarafindan yaptirilan analizde <0,02 mg/l, RSHMB (2008), Ankara’da Ivedik
aritma tesisi ¢esmesinden alman su numunesinde <2,0 pg/l, ASKi’nin (2008)
Kizilirmak ham suyunda ODTU’ye yaptirdigi analizde <20 pg/l Pb degerleri
tespit etmislerdir. Calismamizdaki su Pb ortalamasi MRL deger olan 0,01

mg/1’den diigiiktiir ve literatiir verileri ile uyumludur.

Li et al. (2005), sigir siit yeminde 97 pg/kg, ikame sigir siit yeminde 259
ug/kg, diive yeminde 274 pg/kg Pb saptamistir ve ¢alismamizda buldugumuz

degerlerle paralellik gostermektedir.
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Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde 2,00 mg/kg, pelet sigir besi
yeminde <1,00 mg/kg, yulaf-arpa karisiminda 1,16 mg/kg, Mor (2005), sigir
yeminde 0,90+0,52 mg/kg Pb degerleri tespit etmiglerdir ki bu degerler
calismamizda buldugumuz ortalama Pb degeri olan 0,28+0,52 mg/kg’dan
yuksektir.

Siit, su ve yem Pb degerleri arasindaki korelasyon veriler uygun

olmadigindan hesaplanamamustir.

Bolgeler aras1 fark sadece yemler agisindan degerlendirilebilmis ve
istatistiksel olarak onemli bulunmamistir (p>0,05). Yem numunelerindeki Pb
degerleri sanayi bolgesi (0,33+0,53 mg/kg), trafik bolgesi (0,32+0,65 mg/kg) ve
kirsal bolge (0,18+0,31 mg/kg) seklinde siralanmistir. Bolgeler arasi fark Cizelge
4.4’de tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.4 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Pb

miktarlar1.
. Siit Aksam | Siit Sabah | Siit Ortalama Yem (mg/kg)
Bolgeler (me/ke) (mg/ke) (me/ke) Su (mg/1) (f +Std)
Trafik <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.32+0.65°
Sanayi <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,33+0,53°
Kirsal <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,18+0,31°
Ortalama <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,28+0,52

Yem Pb degerleri ilkbahar (0,33+0,34 mg/kg) ve yaz aylarinda (0,47+0,80
mg/kg), sonbahar (0,04+0,15 mg/kg) aylarina gére daha yiiksek bulunmustur ve
bulunan fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0,05). Mevsimler arasi fark Cizelge

4.5’de tablo halinde verilmistir.
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miktarlari.
. Siit Aksam | Siit Sabah | . Sut Yem (mg/kg)
Mevsimler (me/ke) (mg/kg) Ortalama | Su (mg/l) (X-Std)
(mg/ke)
Kis <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.26+0.47™
flkbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,33+0,34°
Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,47+0,80°
Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,04+0,15°
Ortalama <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,28+0,52

a,b: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0,05).

Pb i¢in ii¢ ayr1 bolgedeki mevsimsel degisimle saptanan bolge ortalama

degerleri, mevsim ortalama degerleri ve genel ortalama degerler Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6 Farkli bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama Pb degerleri.

Siit Siit Siit Ortalama Su Yem

Bolgeler | Mevsimler | Aksam | Sabah Giinliik (mg/l) (mg/kg)
(mg/kg) | (mgkg) | (mgkg) &0 | (X +Std).
Kis <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,14+0,11
Trafik flkbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,30+0,23
Bolgesi Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 | 0,731,221
Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,11+0,25
Mevsimler | _ ) <0,01 <0,01 <0,01 |0,32+0,65

Ortalamast
Kis <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,50+0,78
Sanayi flkbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 | 0,42+0,44
Bolgesi Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,39+0,49
Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,01+0,00
Mevsimler | = _ ) <0,01 <0,01 <0,01 |0,33+0,53

Ortalamast
Kis <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,15+0,12
flkbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,27+0,32
Kirsal Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,30+0,50
Bolge Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,01+0,00
Mevsimler | _ 5, | g <0,01 <0,01 |0,18+031

Ortalamast
Bolgeler Kis <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,26+0,47
Ortalama | ilkbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,33+0,34
s1 Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,47+0,80
Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 |0,04+0,15
Bolgeler ve Mevsimler |~ _ 51 | 4 <0,01 <001 |0,28+0,52

Genel Ortalamasi




67

Yem Pb degerleri icin mevsim etkilesimi istatistiksel olarak Onemli
bulunmusken (p<0,05), bolge ve bolge-mevsim ortak etkisi ise  Onemsiz
bulunmustur (p>0,05). Siit ve su numuneleri i¢in veriler uygun olmadigindan bu

yonden degerlendirme yapilamamustir.

4.2 Kadmiyum

Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi siit numunelerinde tespit ettigimiz ortalama
Cd degeri <0,01 mg/kg ve MRL degerler bulunmadigindan karsilagtirma
yapilamamistir. Yem numunelerinde 0,07+0,06 mg/kg Cd saptanmistir. Bu deger
MRL deger olan 1 mg/kg’dan diistiktiir. Su numunelerinde tespit ettigimiz
ortalama Cd degeri ise <0,003 mg/I’dir ve MRL deger olan 0,003 mg/I’nin
altinda oldugu gortilmektedir. Cizelgede ayrica numunelerin tiimiinde tespit

edilen enaz ve engok Cd degerleri de verilmistir.

Cizelge 4.7 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, encok ve ortalama Cd degerleri.

Numuneler N Enaz Engok ® +Std
Aksam siitii (mg/kg) 108 <0,01 <0,01 <0,01
Sabah siitii (mg/kg) 108 <0,01 <0,01 <0,01
Ortalama giinliik siit (mg/kg) 108 <0,01 <0,01 <0,01
Su(mg/1) 108 <0,003 <0,003 <0,003
Yem (mg/kg) 108 <0,01 0,32 0,07+0,06

Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi siit numunelerinin tamaminda MOL degeri
olan 0,01 mg/kg ve su numunelerinin tamaminda MOL degeri olan 0,003
mg/I’nin  iistiinde Cd degerleri bulunmamistir. Yem numunelerinin ise bir
kisminda MOL degeri olan 0,01 mg/kg’in iistiinde sonuglar tespit edilmis fakat
MRL deger olan 1 mg/kg’1n istiinde deger tespit edilmemistir.
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Cizelge 4.8 Y1l igcinde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitii, sabah siitii, su ve

yem numunelerinde saptanan Cd degerleri.

. Siit Siit Su Yem . Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg) Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,05 T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,05 T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,08 T3 <0,01 | <0,01 | <0,003| 0,10

S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,24 S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06
A‘r:;'l'lk S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 Hacz?r'an S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,13
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06 S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,05 K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,11

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,04 K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,11

K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06 K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,15

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,05

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 T2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,05

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,11 T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,15

c S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 c S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06
Oc‘;'k S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 Tem‘:"mz S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,07
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,09 S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,07

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,12 K2 <0,01 | <0,01 | <0,003| 0,03

K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,04

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 T1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,05

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 T2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10 T3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

. S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 . S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,04
Subat S2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,08 Agustos S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,12
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,04

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,05 K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,14

K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 K3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,17 T1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,16 T2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,18 T3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,14 S1 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

Dﬁ;‘;t S2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | 0,20 Ecy‘l’ul S2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,32 S3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,14 K1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,30 K2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,17 K3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10 T1 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,07 T2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,11 T3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,07 S1 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01
N‘i:S‘:"n S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,05 Eck?m S2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 S3 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10 K1 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,09 K2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

K3 <0,01 | <0,01 | <0,003| 0,08 K3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

T1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,08 T1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01

T2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,09 T2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

T3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,11 T3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

Cd- S1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,04 Cd- S1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01
Mayss S2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,12 Kasim S2 <0,01 | <0,01 |<0,003 | <0,01
S3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,06 S3 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

K1 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10 K1 <0,01 | <0,01 |<0,003 | 0,01

K2 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,10 K2 <0,01 | <0,01 | <0,003 | <0,01

K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,15 K3 <0,01 | <0,01 |<0,003| 0,03

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K: kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayr1 isletme.
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Lante et al. (2006), yaptiklar1 ¢calismalarda siitlerde Cd saptayamadiklarini,
Ataro et al. (2008), <0,006 ng/l Cd bulundugunu bildirmislerdir. Aktan vd.
(1991), 1,09+0,33 pg/l, Rodriguez-Rodriguez et al (1999), ¢ig siitte 4,88 pg/l,
pastorize siitte 4,30 pg/l, kegi stitiinde 7,81 pg/l, Licata et al. (2004), 0,02 pg/kg,
Munoz and Palmero (2004), 24,73+0,020 png/kg, Ayar vd. (2007), 0,017+0,010
mg/kg, Sola-Larranaga and Navarro-Blasco (2009), 0,40 pg/l, Qin et al. (2009),
4 ayn ticari siitte 4,53+3,01, 4,2543,03, 1,13+0,64, 2,01+1,06 ve c¢ig siitte
4,1943,80 pg/kg Cd tespit etmislerdir. Calismamizdaki siit Cd degeri olan <0,01
mg/kg literatiir verilerinin bir kismi ile uyumlu, bir kismina gore ise diisiik
bulunmustur. TGK’ye gore siit Cd MRL degeri olmadigindan bu ydnden

degerlendirme yapilamamustir.

Tripathi et al. (1997), <0,01 pg/l, Bakag ve Kumru (2000), Gediz
nehrinden aldiklar1 su numunelerinde 0,005 mg/l, Canbek vd. (2007), Porsuk
Cayr’ndan elde edilen su orneklerinde 0,01-8,8 pg/l, Ankara Tabip Odasi’nca
(2007) yaptirilan analizde <0,002 mg/l, RSHMB (2008), Ankara’da ivedik
aritma tesisi cesmesinden alinan su numunesinde 1,8 pg/l, ASKI (2008),
Kizilirmak ham suyunda < 3 pg/l Cd degerleri tespit etmislerdir. Calismamizdaki
su Cd degeri MRL deger olan 0,003 mg/l’den diisiiktiir ve literatiir verileri ile

uyumludur.

Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde 0,19 mg/kg, pelet sigir besi
yeminde 0,27 mg/kg, yulaf-arpa karisiminda <0,10 mg/kg, Li et al. (2005), sigir
siit yeminde 51 pg/kg, sigir siit yeminde (ikame) 159 pg/kg, diive yeminde 63
ug/kg, Mor (2005), sigir yeminde enaz 0,107 mg/kg, engok 6,330 mg/kg ve
ortalama 2,02+ 1,46 mg/kg Cd degerleri tespit etmislerdir. Calismamizda tespit
ettigimiz yem Cd degeri olan 0,07+0,06 mg/kg, Mor’un (2005) buldugu
degerden diisiik, diger literatiir verileri ile uyumlu ve MRL deger olan 1

mg/kg’n altinda bulunmustur.

Siit, su ve yem Cd degerleri arasindaki korelasyon, veriler uygun

olmadigindan hesaplanamamustir.
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Yem numunelerinde Cd degerleri ii¢ bolgede de birbirine ¢ok yakin
bulunmustur ve bolgeler arasi fark istatiksel olarak 6nemli degildir (p>0,05).

Bolgelere gore degerler Cizelge 4.9°da tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.9 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Cd

miktarlari.
Bolgeler Akgam Sabah ;Sf‘l}in;i‘t Su (mg/1) Yem (mg/kg)
mg/k mg/k X +Std
(mg/kg) (mg/kg) (me/ke) ( )
Trafik <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,07+0,05*
Sanayi <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,07+0,07°
Kirsal <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,08+0,06°
Ortalama <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,07+0,06

Mevsimler acgisindan inceledigimizde yemlerde sonbahar aylarinda
(0,01£0,00 mg/kg) en diisiikk, ilkbahar aylarinda (0,13+0,07 mg/kg) ise en
yiiksek Cd degerleri bulunmustur. Mevsimsel fark istatistiksel olarak Snemli
bulunmustur (p<0,05). Siit ve su i¢in mevsimsel fark istatistiksel olarak veriler
uygun olmadigindan degerlendirilememistir. Mevsimler aras1 fark Cizelge

4.10’da tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.10 Mevsimlere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Cd

miktarlari.
. Aksam Sabah (?rta"lamil Su Yem

Mevsimler (me/ke) (me/ke) giinliik siit (mg/l) (Eg/kg)

(mg/kg) (X £Std)
Kis <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,08+0,04 "
[Ikbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,13+0,07 ¢
Yaz <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,07£0,04 "
Sonbahar <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,01+0,00°
Ortalama <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 0,07+0,06

a,b,c: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0,05).

Cd i¢in ii¢ ayr1 bolgedeki mevsimsel degisimle saptanan bolge ortalama
degerleri, mevsim ortalama degerleri ve genel ortalama degerler Cizelge 4.11°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.11 Farkli bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama Cd degerleri.

K Sabah Omlla el s Yem
.. . Aksam aba unli u
Bolge Mevsim (mg$/kg) (mg/kg) & siit (mg/l) (Tg/kg)
(mg/ke) (X +Std)
Kis <001 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,08+0,02
Trafik | _Kbahar | <001 | <001 | <001 [ <0003 | 0,120,04
Bolgesi Yaz <001 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,07+0,05
Sonbahar | <0,01 | <001 | <0,01 | <0,003 | 0,01+0,00
Mevsimler |\ = _ 51 1 901 | <001 | <0003 | 0.07+0,05
Ortalamasi
Kis <0,01 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,10+0,05
Sanayi flkbahar | <0,01 | <001 | <0,01 | <0,003 | 0,12+0,09
Bolgesi Yaz <001 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,07+0,03
Sonbahar | <0,01 | <001 | <0,01 | <0,003 | 0,01+0,00
Mevsimler |- _o 51 | 001 | <001 | <0.003 | 0,0720.07
Ortalamasi
Kis <001 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,07+0,03
flkbahar | <0,01 | <001 | <0,01 | <0,003 | 0,140,07
Kirsal Yaz <001 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,08+0,05
Bolge | Sombahar | <0,01 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,01+0,01
Mevsimler | _o 51 1 001 | <001 | <0.003 | 0,08£0.06
Ortalamast
Bolgeler Kis <0,01 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,08+0,04
Ortalama | Ilkbahar | <0,01 | <001 | <0,01 | <0,003 | 0,13£0,07
st Yaz <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,003 | 0,07+0,04
Sonbahar | <0,01 | <0,01 | <001 | <0,003 | 0,01+0,00
Bolgeler ve Mevsimler| o | 901 | <001 | <0,003 | 0,0740,06
Genel Ortalamasi

Cd icin tiim numunelerde bolge, mevsim ve bolge-mevsim ortak etkisi
incelenmis ve yalnizca yem numunelerinde mevsim etkilesiminin p<0,01

diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit edilmistir.

4.3 Arsenik

Numunelerde saptanan As degerleri aksam, sabah ve ortalama giinliik siit
icin <0,003 mg/kg, su i¢in 0,003+0,007 mg/l ve yem icin 0,046+0,127 mg/kg’dir
(Cizelge 4.12).

Sonuglar incelendiginde TGK’da siit As MRL degeri bulunmadigindan bu
yonden degerlendirme yapilamamaktadir. Su numunesinde saptanan As degerleri
MRL deger olan 0,01 mg/I’'nin altindadir. Yem numunesinde saptanan As

degerinin de MRL deger olan 2 mg/kg’nin altinda oldugu goriilmektedir.



72

Cizelge 4.12 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, engok ve ortalama As degerleri.

Numune N Enaz Engok A +Std
Aksam siitli (mg/kg) 108 <0,003 <0,003 <0,003
Sabah siitii (mg/kg) 108 <0,003 <0,003 <0,003
Ortalama giinliik siit (mg/kg)| 108 <0,003 <0,003 <0,003
Su(mg/1) 108 <0,003 0,057 0,003+0,007
Yem (mg/kg) 108 <0,01 0,98 0,046+0,127

Cizelge 4.13°de ki tabloda goriildiigii iizere siit numunelerinin tamaminda
MOL degerinin iistiinde sonug tespit edilmemistir. Su numunelerinde 14 adet
numunede MOL degerinin iistiinde sonug¢ tespit edilmis, bunlardan sadece
ikisinin degeri MRL deger olan 0,01 mg/I’nin istiinde (0,057 ve 0,039 mg/l)
oldugu gozlemlenmistir. Yemlerde MOL degerinin iistiinde sonuglar
bulunmasina ragmen saptanan As degerlerinin tamami MRL deger olan 2

mg/kg’n altinda bulunmustur.
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Cizelge 4.13 Y1l icinde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitli, sabah siitii, su ve

yem numunelerinde saptanan As degerleri.

. Siit Siit Su Yem . Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg) Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) | ‘™ gke (mg/kg) | (mg/kg) | \™* ghe

T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,04 T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,16

T2 <0,003 | <0,003 | 0,011 0,05 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,16 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As- S1 <0,003 | <0,003 | 0,006 0,38 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,47
Arahk |52 [<0.003 [ <0003 [ 0,005 | 006 |, .- | S2 [<0,003|<0003]|<0003] 0.25
S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,06 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,05 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,33

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,04 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,24

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,06 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,23

T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T1 <0,003 | <0,003 | 0,039 <0,01

T2 <0,003 | <0,003 | 0,004 <0,01 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,98 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
Ocak S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 Temmuz S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T2 <0,003 | <0,003 | 0,004 <0,01 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
Subat S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 Agustos S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T2 <0,003 | <0,003 | 0,005 <0,01 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | 0,004 <0,01 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As- S1 <0,003 | <0,003 | 0,007 <0,01 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
Mart S2 <0,003 | <0,003 | 0,009 <0,01 Eyliil S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T1 <0,003 | <0,003 | 0,057 <0,01 T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | 0,003 <0,01 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As- S1 <0,003 | <0,003 | 0,006 <0,01 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
Nisan S2 <0,003 | <0,003 | 0,006 <0,01 Ekim S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,12 T2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 T3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,45 As- S1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01
Ma S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,22 K S2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

yis asim

S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01 S3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,09 K1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,10 K2 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 0,02 K3 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,01

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K: kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayr1 isletme.

Simsek vd. (2000), iilkemizde trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal
kesimden alinan siit numunelerinde sirasiyla 0,005 mg/kg, 0,009 mg/kg, 0,0002
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mg/kg, Cava-Montesinos et al. (2004), en diisiik 3,2+0,3 ng/kg ve en yiiksek
11,3+0,2 pg/kg arasinda, Licata et al. (2004), 37,90 pg/kg, Ayar vd. (2007),
0,020+0,037 mg/kg, Qin et al. (2009), 4 ayn ticari siit ve ¢ig siitte ortalama
<0,006 pg/kg arsenik tespit etmislerdir. Caligmamizdaki siit As degerleri Licata
et al. (2004) ve Ayar vd. (2007), verilerinden diisiik, diger arastirmacilarin
verileri ile uyumlu bulunmustur. Bulunan degerler TGK’ye gére MRL deger

olmadigindan degerlendirilememistir.

Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde 0,37 mg/kg, pelet sigir besi
yeminde 0,49 mg/kg, yulaf-arpa karistminda <0,10 mg/kg, Li et al. (2005), sigir
siit yeminde 433 pg/kg, sigir siit yeminde (ikame) 490 pg/kg, diive yeminde 450
ug/kg As degerleri tespit etmislerdir. Calismamizdaki yem As degeri
0,046+0,127 mg/kg ile MRL deger olan 2 mg/kg’den ve literatiir verilerinden
diisiik olarak tespit edilmistir.

Ankara Tabip Odasi’nca (2007) yaptirilan analizde <0,1 pg/l, RSHMB
(2008), Ankara’da Ivedik aritma tesisi ¢esmesinden alinan su numunesinde 4,0
ng/l, ASKi’nin (2008) Kizilirmak ham suyunda ODTU’ye yaptirdig1 analizde
<0,1 pg/l As degerleri tespit etmislerdir. Calismamizdaki su As degeri olan
0,003+0,007 mg/l MRL deger olan 0,01 mg/I’den diisiiktiir ve literatiir verileri ile

uyumludur.

Siit, su ve yem As degerleri arasindaki korelasyon veriler uygun

olmadigindan hesaplanamamustir.

T1 isletmesine ait nisan ve temmuz aylar1 su numunesinde tespit edilen As
degerlerinden dolay1 (Bkz. Cizelge 4.13) trafik bolgesinde su As degeri
(0,005+0,011 mg/1) diger bolgelerden yiiksek tespit edilmis ancak veriler uygun
olmadigindan bu farklilik istatiksel olarak degerlendirilememistir. Bu durumun
Izmir ili igme suyunda yasanan arsenik problemi ile paralellik gosterdigi

diisiiniilebilir.

As degerleri agisindan bolgeler arasi fark yalniz yem numuneleri agisindan

degerlendirilebilmis ve istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0,05).
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Yemlerde As degeri sirasiyla, sanayi (0,084+0,200 mg/kg), kirsal bolge
(0,036+0,076 mg/kg) ve trafik bolgesi (0,019+0,041 mg/kg) seklinde

siralanmugtir. Bolgelere gore ortalama As degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde As

miktarlari.
Bolgeler Aksam siit| Sabah siit |Ortalama siit SE(mg/ 1) Yem(mg/kg)
(mg/kg) | (mgkg) (mg/kg) (X £Std) (X +Std)
Trafik | <0,003 | <0,003 <0,003 | 0,005£0,011 | 0,019£0,041 *
Samayi | <0003 | <0,003 <0,003 <0,003 | 0,084+0,200°
Kirsal | <0,003 | <0,003 <0,003 <0,003 | 0,036+0,076®
Ortalama | <0,003 | <0,003 <0,003 | 0,003£0,007 | 0,046+0,127

a,b: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0,05).

As degerleri agisindan mevsimler arasi fark yem numunelerinde
degerlendirilebilmis ve istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir (p>0,05).

Mevsimlere gore tespit edilen ortalama As degerleri Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15 Mevsimlere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde
As miktarlar1.

Mevsim | AAksam siit | Sabah siit | Ortalama giinlitk Su (mg/l) | Yem (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) stit (mg/kg) (X £Std) (X £Std)
Kis <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 0,073+0,197°
[Ikbahar <0,003 <0,003 <0,003 0,005+0,011 | 0,041+0,096°
Yaz <0,003 <0,003 <0,003 0,003+0,007 | 0,066+0,126°
Sonbahar | <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,01+0,000°
Ortalama | <0,003 <0,003 <0,003 0,003+0,007 | 0,046+0,127

As i¢in li¢ ayr1 bolgedeki mevsimsel degisimle saptanan bdlge ortalama

degerleri, mevsim ortalama degerleri ve genel ortalama degerler Cizelge 4.16’da

verilmistir.



Cizelge 4.16 Farkli bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama As degerleri.

76

Aksam Sabah Orfc'aletma Su Yem

Bolgeler | Mevsimler siitii siitii gur}lyk (mg/1) (mg/kg)

(mg/kg) | (mg/ke) (msg‘jkg) (X +Std) (X +Std)

Kis <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,003+0,003 |0,031+0,051

Trafik flkbahar <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,009£0,018 |0,018+0,038

Bolgesi Yaz <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,006£0,013 |0,022+0,052

Sonbahar | <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 |0,005+0,000

Mevsimler | _ 503 | 20003 | <0003 | 0,005:0,011 |0,019+0,041
Ortalamasi

Kis <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,002 |0,167+0,328

Sanayi flkbahar <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,004+£0,003 |0,078%0,156

Bolgesi Yaz <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 |0,084%0,166

Sonbahar | <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 |0,005+0,000

Mevsimler 1 _ 503 | 20003 | <0003 | 0.002£0,002 |0,084+0,200
Ortalamasi

Kis <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 |0,0200,023

fikbahar <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 |0,027+0,039

Kirsal Yaz <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+£0,000 |0,092+0,134

Bélge Sonbahar | <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 | 0,005+0,000

Mevsimler | 003 | <0003 | <0.003 | 0,002+0.000 |0.036+0.076
Ortalamasi

Bolgeler Kis <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,002 |0,073%0,197

Ortalama| _ Ilkbahar <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,005£0,011 |0,041%0,096

s1 Yaz <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,003£0,007 |0,06620,126

Sonbahar | <0,003 | <0,003 | <0,003 | 0,002+0,000 | 0,005+0,000

Bolgeler ve Mevsimler |, 503 | <9003 | <0,003 | 0,003£0,007 |0,046+0,127
Genel Ortalamasi

As i¢in yem numunelerinde bolge, mevsim ve bodlge-mevsim ortak etkisi
incelenmis ve varyasyon kaynaklarindan hicbirisinin etkisi istatistiksel olarak
onemli bulunmamistir (p>0,05). Diger numunelerde veriler uygun olmadigindan

bu yonden degerlendirme yapilamamuistir.

4.4 Civa

Numunelerde saptanan Hg degerleri aksam, sabah ve ortalama giinliik siit
icin <0,001 mg/kg, su i¢in <0,001 mg/l ve yem i¢in <0,01 mg/kg’dir (Cizelge
4.17). Cizelgede ayrica numunelerin tiimiinde tespit edilen varyasyon sinirlar1 da

verilmistir.

Siitteki Hg degerleri MOL degerinin altinda ve MRL deger olmadigindan
degerlendirme yapilamamistir. Su numunelerinde tespit edilen Hg degerlerinin

MRL deger olan 0,001 mg/I’'nin altinda oldugu goriilmiistiir. Yem
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numunelerinde de MRL deger olan 0,1 mg/kg’nin altinda degerler tespit

edilmistir.

Cizelge 4.17 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, engok ve ortalama Hg degerleri.

Numune N Enaz Engok ® +Std

Aksam siitii (mg/kg) 108 <0,001 <0,001 <0,001
Sabah siitii (mg/kg) 108 <0,001 0,001 <0,001
Ortalama giinliik siit (mg/kg)| 108 <0,001 <0,001 <0,001
Su (mg/1) 108 <0,001 <0,001 <0,001

Yem (mg/kg) 108 <0,01 0,03 <0,01

Arastirmada elde edilen aylik civa degerleri incelendiginde siit
numunelerinden ekim ay1 T1 isletmesi sabah siitii ve Kasim ay1 S3 isletmesi
sabah siitiinde 0,001 mg/kg Hg tespit edilmis diger siit numunelerinin ise
tamammda MOL’{in altinda degerler saptanmustir. Su numunelerininde
tamaminda MOL degerinin altinda Hg degerleri saptanmustir.  Yem
numunelerinde ise 7 numunede MOL degerinin iistiinde Hg degeri saptanmis
olmasina ragmen tamaminin MRL deger olan 0,1 mg/kg’in altinda oldugu

gozlemlenmistir (Cizelge 4.18).
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Cizelge 4.18 Y1l icinde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitii, sabah siitii, su ve

yem numunelerinde saptanan Hg degerleri.

. Siit Siit Su Yem . Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg) Isletme| Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg)| MET | MEEE (mg/kg) | (mg/kg)| "ET | TS

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T3 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

He- S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,01 He- S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
Aralik S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Haziran S2 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,02 T1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

He- S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 He- S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,01
Ocak S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Temmuz S2 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 [<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

Hg- S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Hg- S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
Subat S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Agustos S2 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,03

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 [<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 [<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T3 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

Hg- S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Hg- S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
Mart S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Eyliil S2 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 [<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T1 |<0,001 [ 0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 T3 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

H S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
Nisga-n S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 El-llfr-n S2 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,02 T1 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,01 T2 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,02 T3 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

He- S1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 Hg- S1 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01
M S2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S2 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

ay1s Kasim

S3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 S3 [ <0,001 ] 0,001 | <0,001 | <0,01

K1 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K1 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K2 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K2 |[<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

K3 <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01 K3 |<0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,01

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K: kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayr1 isletme.
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Simsek vd. (2000), iilkemizde trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal
kesimden alinan siitlerin tiimiinde Hg tespit edilemedigini bildirmistir. Qin et al.
(2009), 4 ayn ticari siit ve ¢ig siitte 0,015 pg/kg olan saptama sinirinin {izerinde
deger tespit edilemedigini bildirmistir. Anastasio et al. (2006), Italya’da koyun
siitlerinde 0,002 + 0,005 mg/kg degerinde Hg tespit etmistir. Calismamizdaki siit
Hg degerleri literatiir verileri ile uyumludur fakat TGK’ye goére MRL deger

olmadigindan degerlendirilememistir.

Ankara Tabip Odasi’nca (2007) yaptirilan analizde <1,0 pg/l, RSHMB
(2008), Ankara’da Ivedik aritma tesisi gesmesinden alian su numunesinde <0,2
ug/l, ASKI’nin (2008) Kizilirmak ham suyunda ODTU’ye yaptirdigi analizde
<1,0 pg/l Hg degerleri tespit etmislerdir. Calismamizdaki su Hg degeri MRL

deger olan 0,001 mg/I’den diisiiktiir ve literatiir verileri ile uyumludur.

Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde <0,01 mg/kg, pelet sigir
besi yeminde <0,01 mg/kg, yulaf-arpa karisiminda <0,01 mg/kg, Hg degerleri
tespit etmiglerdir. Calismamizdaki yem Hg degeri MRL deger olan 0,1

mg/kg’den diistiktiir ve literatiir verileri ile uyumludur.

Siit, su ve yem Hg degerleri arasindaki korelasyon veriler uygun

olmadigindan hesaplanamamustir.

Bolgelere gore elde edilen dl¢iim sonuglart Cizelge 4.19°da verilmistir. Hg

degerleri agisindan bolgeler arasi fark istatistiksel olarak degerlendirilememistir.

Cizelge 4.19 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Hg

miktarlar1.

Aksam Sabah ?Jgﬁililrsll?t Su Yem
(mekg) | (mekg) | Si10) 00 | (mg) | (mefke)

Trafik <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Sanayi <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Kirsal <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Ortalamas1 | <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01

Bolgeler




Mevsimlere gore tespit edilen Hg degerleri Cizelge 4.20°de verilmistir
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ancak istatistiksel olarak degerlendirme yapilamamustir.

Cizelge 4.20 Mevsimlere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Hg

miktarlari.
Mevsim Aksam Sabah Ortz'i.lama giinliik Su Yem
(mg/kg) | (mg/kg) | st (mgkg) (mg/1) (mg/kg)
Kis <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
[lIkbahar <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Yaz <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Sonbahar <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01
Ortalama <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01

Her bolgede farkli mevsimlerde olgiilen siit, su ve yem numunelerindeki

Hg degerlerinin tiimiiniin MOL degerinden diisiik bulundugu Cizelge 4.21°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.21 Farkli bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama Hg degerleri.

Aksam Sabah Ortalama
. . N v et e Su Yem
Bolgeler | Mevsimler stitil stitil Giinliiksiit (mg/l) (me/ke)
(mg/kg) | (mgkg) | (mgkg)

Kis <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

flkbahar | <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

B?.rfﬁk. Yaz <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,01

O I Sonbahar | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Mevsimler | = _ 601 | <0001 | <0001 | <0,001 <0,01
Ortalamasi

Kis <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Sanayi flkbahar | <0,001 | <0,001 | <0001 | <0,001 <0,01

Bolgesi Yaz <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Sonbahar | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Mevsimler | _ 001 | <0001 | <0001 | <0,001 <0,01
Ortalamasi

Kis <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

flkbahar | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Kirsal Yaz <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Bolge | Sonbahar | <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Mevsimler | 051 | <0001 | <0001 | <0,001 <0,01
Ortalamasi

Bolgeler Kis <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Ortalama | ilkbahar | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,01

s1 Yaz <0,001 | <0001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Sonbahar | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,01

Bolgeler ve Mevsimler | - _o 501 | <9001 | <0001 | <0001 | <0,01
Genel Ortalamasi
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Hg icin bolge, mevsim ve bdlge-mevsim ortak etkisi ve varyasyon

kaynaklarinin 6nemi veriler uygun olmadigindan hesaplanamamustir.

4.5 Bakir

Cizelge 4.22°de goriildiigii gibi numunelerde saptanan ortalama Cu
degerleri aksam siitiinde 0,020+0,021, sabah siitiinde 0,021+0,022 ve ortalama
giinliik siitte 0,020+0,021 mg/kg, suda 0,011+0,014 mg/l ve yemde 23,41+12,80
mg/kg’dir. Cizelgede ayrica varyasyon sinirlar1 da goriilmektedir. Tespit edilen
Cu degerleri siit ve yem i¢in Cu MRL degeri bulunmadigindan bu ydnden
degerlendirme yapilamamistir. Su numunelerinde saptanan Cu degerleri ise MRL

deger olan 1,5 mg/I’nin ¢ok altindadir.

Cizelge 4.22 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, engok ve ortalama Cu degerleri.

Numune N Enaz Engok (X £Std)
Aksam siiti (mgkg) | 108 <0.01 0,08 0,0200,021
Sabah siitii (mg/kg) 108 <0.01 0,08 0,021=0,022
Ortalama giinlilk siit | 5 <001 0,08 0,020+0,021
(mg/kg)
Su(mg/l) 108 <0.01 0.12 0,01120,014
Yem (mg/kg) 108 476 106,80 23.41+12.80

Cizelge 4.23’de verilen isletme, bolge ve mevsim bazinda belirlenen Cu
degerleri incelendiginde siitlerin biiyiikk bir kisminda MOL degeri olan 0,01
mg/kg’in istiinde sonuglar tespit edilmis fakat MRL deger bulunmadigindan
degerlendirme yapilamamistir. Sularm ¢ogunda da MOL degeri olan 0,01
mg/I’nin stlinde sonuglar bulunmug fakat tamami1 MRL deger olan 1,5 mg/I’nin
alinda kalmistir. Yem numunelerinin tamaminda MOL degeri olan 0,01
mg/kg’in istiinde sonuglar tespit edilmis fakat MRL deger olmadigi i¢in bu

yonden degerlendirme yapilamamastir.
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Cizelge 4.23 Y1l icinde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitii, sabah siitii, su ve

yem numunelerinde saptanan Cu degerleri.

. Siit Siit Su Yem isletm Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg) R Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
T1 0,05 0,04 <0,01 | 27,70 T1 0,04 0,03 <0,01 16,89
T2 0,05 0,04 <0,01 | 21,57 T2 0,03 0,04 <0,01 | 20,58
T3 0,03 0,03 <0,01 | 15,49 T3 0,04 0,08 <0,01 | 12,63
Cu- S1 0,01 0,02 <0,01 14,64 Cu- S1 0,04 0,02 <0,01 16,66
Aralik S2 0,04 0,04 <0,01 19,45 Haziran S2 0,02 0,01 <0,01 17,32
S3 0,03 0,05 <0,01 | 106,80 S3 0,04 0,04 <0,01 14,90
K1 0,03 0,03 <0,01 | 25,87 K1 0,02 0,03 <0,01 | 20,64
K2 0,05 0,05 <0,01 17,52 K2 0,02 0,02 <0,01 | 30,32
K3 0,04 0,04 <0,01 | 37,33 K3 0,02 0,02 <0,01 | 36,96
T1 0,07 0,06 <0,01 | 23,86 T1 0,08 0,08 0,04 52,25
T2 0,07 0,07 <0,01 | 24,89 T2 0,06 0,07 0,04 30,46
T3 0,07 0,06 <0,01 | 20,00 T3 0,06 0,03 0,03 26,23
Cu- S1 0,06 0,06 <0,01 19,21 Cu- S1 0,01 0,01 0,04 18,71
S2 0,07 0,07 <0,01 | 23,66 S2 0,05 0,05 0,03 24,63
Ocak Temmuz

S3 0,08 0,08 <0,01 | 22,02 S3 0,02 <0,01 0,03 18,99
K1 0,06 0,06 <0,01 17,47 K1 | <0,01 0,01 0,02 20,02
K2 0,07 0,06 <0,01 | 45,49 K2 | <0,01 | <0,01 0,02 28,41
K3 0,07 0,07 <0,01 | 27,15 K3 0,01 0,02 0,02 52,97
T1 0,05 0,04 <0,01 | 40,00 T1 0,03 0,03 <0,01 | 29,28
T2 0,05 0,04 <0,01 | 28,15 T2 0,03 0,02 <0,01 | 24,36
T3 0,04 0,05 <0,01 17,58 T3 0,05 0,05 <0,01 17,41
Cu- S1 0,04 0,03 <0,01 17,31 Cu- S1 0,03 0,03 <0,01 18,35
Subat S2 0,05 0,03 <0,01 | 21,85 Agustos S2 0,03 0,03 0,01 38,76
S3 0,05 0,05 <0,01 18,67 S3 0,05 0,07 <0,01 | 2441
K1 0,03 0,03 <0,01 | 22,81 K1 0,05 0,05 <0,01 | 20,53
K2 0,04 0,04 <0,01 19,54 K2 0,06 0,05 <0,01 | 39,81
K3 0,04 0,04 <0,01 | 54,70 K3 0,05 0,04 <0,01 | 19,30
T1 0,02 0,02 <0,01 14,77 T1 0,03 0,04 0,02 22,55
T2 0,02 0,02 <0,01 | 21,43 T2 0,04 0,04 0,01 14,79
T3 0,01 0,02 <0,01 17,35 T3 0,03 0,03 0,01 24,12
Cu- S1 0,02 0,02 0,01 17,10 Cu- S1 0,04 0,03 0,02 28,25
Mart S2 0,01 0,01 <0,01 15,11 Eyliil S2 0,04 0,03 0,01 21,30
S3 0,03 0,05 <0,01 19,18 S3 0,03 0,03 0,01 31,33
K1 <0,01 | <0,01 | <0,01 17,66 K1 0,03 0,03 0,02 33,26
K2 <0,01 | <0,01 | <0,01 | 41,42 K2 0,03 0,03 0,12 31,54
K3 <0,01 | <0,01 | <0,01 19,56 K3 0,03 0,03 0,01 17,75

T1 0,04 0,04 <0,01 | 22,43 T1 0,02 0,02 0,02 13,21
T2 0,06 0,06 <0,01 8,39 T2 0,02 0,02 0,02 22,32
T3 0,04 0,03 <0,01 6,67 T3 0,04 0,02 0,02 18,45
Cu- S1 0,05 0,04 <0,01 4,83 Cu- S1 0,03 0,03 0,02 29,67
Nisan S2 0,05 0,05 <0,01 4,76 Ekim S2 0,04 0,03 0,02 17,23
S3 0,03 0,06 <0,01 7,39 S3 0,03 0,02 0,02 18,42
K1 0,03 0,03 <0,01 5,17 K1 0,03 0,02 0,01 12,70
K2 0,05 0,05 <0,01 14,79 K2 0,02 0,02 0,02 15,35
K3 0,04 0,04 <0,01 10,21 K3 0,02 0,02 <0,01 17,75
T1 0,05 0,05 <0,01 18,34 T1 0,04 0,03 0,01 14,85
T2 0,02 0,04 0,02 22,28 T2 0,03 0,03 0,01 38,58

T3 0,04 0,04 <0,01 13,75 T3 0,05 0,03 0,01 9,44
Cu- S1 0,04 0,05 <0,01 18,01 Cu- S1 0,04 0,04 0,02 37,64
Mays S2 0,03 0,03 0,01 18,53 Kasim S2 0,07 0,04 <0,01 14,52
S3 0,04 0,04 <0,01 | 15,89 S3 0,04 0,03 0,02 27,19

K1 0,03 0,03 <0,01 | 21,89 K1 0,04 0,03 0,02 26,41

K2 0,02 0,03 <0,01 | 32,60 K2 0,04 0,04 0,02 17,31
K3 0,04 0,03 <0,01 | 39,12 K3 0,04 0,04 0,02 40,82

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K: kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayri isletme.
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Lante et al. (2006), yaptiklar1 c¢alismalarda siitlerde tespit edilebilir

diizeyde Cu bulunmadigini bildirmislerdir.

Seren (1993), en diisiik 193 npg/l, en yiikksek 2356 pg/l, Simsek vd.
(2000), tilkemizde trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal kesimden alinan siit
numunelerinde sirastyla 0,58 mg/kg, 0,96 mg/kg ve 0,39 mg/kg, Licata et al.
(2004), 1,98 pg/kg, Munoz and Palmero (2004), 20,14+0,020 pg/kg, Sola-
Larranaga and Navarro-Blasco (2009), 51,8 ug/l, Qin et al. (2009), 4 ayr ticari
siitte ve ¢ig siitte 0,17+0,06, 0,28+0,06, 0,23+0,02, 0,33+0,05 ve 0,17+0,08
mg/kg Cu tespit etmiglerdir. Calismamizda siitte bulunan Cu miktar
(0,020+0,021 mg/kg), Seren’in (1993) tespit ettigi degerlere gore diisiik diizeyde
olmasina ragmen diger literatiir verileri ile uyumludur. TGK’ye gére MRL deger

olmadigindan bu yonden degerlendirme yapilamamustir.

Tripathi et al. (1997), 5,5 pg/l, Baka¢ ve Kumru (2000), Gediz nehrinden
aldiklar1 su numunelerinde 0,017 mg/l, Kayar ve Celik (2003), Gediz nehrinin
Manisa bolimiinden aldiklari suda en yliksek olarak 0,39 mg/l, Canbek vd.
(2007), Porsuk cayindan elde edilen su orneklerinde 0,18-3,69 pg/l, Ankara
Tabip Odasi’nca (2007) yaptirilan analizde <0,005 mg/l, RSHMB (2008),
Ankara’da Ivedik aritma tesisi ¢esmesinden aliman su numunesinde <0,05 mg/l,
ASKI’nin (2008) Kizilirmak ham suyunda ODTU’ye yaptirdig1 analizde <0,005
mg/l Cu degerleri tespit etmislerdir. Calismamizda su numunelerinin ortalama

Cu degerleri (0,011+0,014 mg/1) ile literatiir verileri kismen uyumludur.

Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde 42,2 mg/kg, pelet sigir besi
yeminde 34,6 mg/kg, yulaf-arpa karisiminda 7,6 mg/kg, Li et al. (2005), sigir siit
yeminde 19 mg/kg, sigir siit yeminde (ikame) 17 mg/kg, diive yeminde 22 mg/kg
Cu degerleri tespit etmislerdir. Calismamizda yem numunelerinin ortalama Cu

degerleri (23,41£12,80 mg/kg) literatiir verileri ile uyum gostermektedir.

Cu icin aksam ve sabah siitleri arasindaki korelasyonun degeri r = 0,902 ve
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0,01). Korelasyon tablosu Cizelge
4.24°de verilmistir. Ayrica aksam ve sabah siitleri arasinda fark olup olmadigini

anlamak icin eslenik t testi yapilmis ve anlamlilik degeri Cizelge 4.25°de
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goriildigi gibi 0,448 bulunmustur. 0,05’den biiyiik oldugu i¢in aksam ve sabah

siitleri Cu degerleri arasinda istatiksel olarak fark olmadigi anlasilmigtir

(p>0,05).

Cizelge 4.24 Cu i¢in aksam ve sabah siitleri arasindaki korelasyon tablosu.

ASkﬁSt?jm Sabah siitii
Aksam siitii Pearson Correlation 1 0,902%*
Sig. (2-tailed) 0,000
N 108 108
Sababh siiti Pearson Correlation 0,902** 1
Sig. (2-tailed) 0,000
N 108 108

** [statistiki olarak anlamlidir (p<0,01).

Cizelge 4.25 Cu i¢in aksam ve sababh siitleri arasindaki eslenik t testi tablosu.

%095 giiven aralig1 t

df

Sig. (2-tailed)

Aksam - Sabah siitii -0,761

107

0,448

Cizelge 4.26°da verilen siit, su ve yem numuneleri arasindaki korelasyonu
gosteren tabloyu inceledigimizde ortalama giinlik siit ile yem arasinda
korelasyon degerinin r = -0,207 ve istatistiksel olarak 6dnemli oldugu (p<0,05),

ortalama giinliik siit ile su arasinda korelasyonun r = -0,292 ve istatistiksel olarak

onemli oldugu (p<0,01) ve su ile yem arasinda korelasyonun

istatistiksel olarak dnemli olmadig1 anlasilmaktadir (p>0,05).

r = 0,141 ve
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Cizelge 4.26 Cu icin ortalama giinliik siit, su ve yem korelasyon tablosu.

Pearson Correlation 1 -0,207* 0,141°
Yem Sig. (2-tailed) 0,032 0,145
N 108 108 108
Pearson Correlation -0,207* 1 -0,292%*
;lrrtﬂf;“;‘; Sig. (2-tailed) 0,032 0,002
N 108 108 108
Pearson Correlation 0,141° -0,292%* 1
Su Sig. (2-tailed) 0,145 0,002
N 108 108 108

*  [statistiki olarak dnemlidir (p<0,05).

*%  Jstatistiki olarak dnemlidir (p<0,01).

[statistiki olarak 6nemli degildir (p>0,05).

Bolgelere gore Cu degerlerinin verildigi Cizelge 4.27°de goriildiigi gibi
ortalama giinliik siit Cu degerleri en yiiksek trafik (0,022+0,022 mg/kg), daha
sonra sanayi (0,021+ 0,022 mg/kg) ve en disiik olarak da kirsal bolgede
(0,018+0,019 mg/kg) tespit edilmistir. Su numunelerinde en yiiksek kirsal
bolgede (0,012+0,020 mg/1), daha sonra sanayi (0,0114+0,010 mg/l) ve en diisiik
olarak da trafik bolgesinde (0,010+0,010 mg/l) tespit edilmistir. Yem
numunelerinde ise en yiiksek kirsal bolgede (26,45+11,86 mg/kg), daha sonra
sanayi (22,30+16,23 mg/kg) ve en diisiik olarak da trafik bolgesinde (21,47+
9,05 mg/kg) Cu degerleri tespit edilmistir. Bununla beraber bu farkliliklar ¢cok

diisiik diizeyde oldugundan istatiksel olarak da varyans analizi ile bolgeler

arasinda farklilik belirlenememistir.

Cizelge 4.27 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Cu

miktarlar1 (X £Std).

Bolgeler Al((lila;ksgl;tu S?I?qag}}ksg)m Orgf E?;lg%gg)luk Su (mg/1) Yem (mg/kg)
Trafik | 0,022+0,022% | 0,023+0,022°% | 0,022+0,022* | 0,010+0,010°* | 21,47+9,05°
Sanayi | 0,020+ 0,0217 | 0,022+0,024% | 0,021+0,022% | 0,011+0,010°* | 22,30+16,23°
Kirsal | 0,018+0,020% | 0,018+0,019% | 0,018+0,019* | 0,012+0,020° | 26,45+11,86"

Ortalama | 0,020+=0,021 | 0,021£0,022 0,020+ 0,021 0,011+ 0,014 | 23,41+12,80
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Cizelge 4.28’de varyasyonlara gore ortalama Cu miktarlar1 verilmekte olup
aksam, sabah ve ortalama giinlik siit ile su ve yem numunelerindeki Cu
degerlerinin mevsimlere gore farkliliklar: istatiksel olarak énemli bulunmustur
(p<0,05). Aksam siitii i¢in ilkbahar (0,031+£0,016 mg/kg) ve kis aylarinda
(0,026+0,031 mg/kg) bulunan Cu degerleri, yaz (0,015+0,014 mg/kg) ve
sonbaharda (0,008+0,009 mg/kg) bulunan degerlerden yiiksek olmustur. Sabah
sitiinde en yiiksek Cu degerleri ilkbaharda (0,033+0,016 mg/kg) tespit
edilmigtir. Ortalama giinliik siitin Cu degerleri bu verilere paralel olarak en
yiiksek ilkbaharda (0,032+0,016 mg/kg), sonra ki mevsiminde (0,026+0,030
mg/kg) gozlenmistir. Su numunelerinde Cu degerleri en yiiksek sonbaharda
(0,019+0,021 mg/l) ve yaz mevsiminde (0,014+0,013 mg/l) tespit edilmis,
ilkbahar (0,006+0,003 mg/1) ve kis mevsiminde (0,005+0,000 mg/1) daha diisiik
degerler bulunmustur. Yem numunelerinde belirlenen Cu degerleri ki
(27,80+18,40 mg/kg) ve yaz (25,62£10,56 mg/kg) aylarinda ilkbahara
(17,36+9,25 mg/kg) gore daha yiiksek bulunmustur.

Cizelge 4.28 Mevsimlere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Cu

miktarlari (X £Std).

. . Ortalama
Mevsim Al((ﬁ;ksgl;tu S?E}Z}}ksg)t . giinlik Su (mg/1) Yem (mg/kg)
stit (mg/kg)
Kis 0,026+0,031° | 0,026+0,029* | 0,026+0,030" | 0,005+0,000° | 27,80+18,40°
[lkbahar |0,031+0,016° | 0,033+0,016° | 0,032+0,016° | 0,006+0,003° | 17,36+9,25®
Yaz | 0,015+0,014° | 0,018+0,020° | 0,016+0,016® | 0,014+0,013° | 25,62+10,56°
Sonbahar | 0,008+0,009% | 0,006+0,004° | 0,007+0,006* | 0,019+0,021° | 22.84+8,64*
Ortalama | 0,020+0,021 | 0,021+0,022 | 0,020+0,021 | 0,011+0,014 | 23,41+12,80

a,b,c: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0,05).

Bolgelere gore siit, su ve yemde belirlenen Cu miktarlarinin mevsimlere

gore degisimleri Cizelge 4.29°da verilmistir.
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Cizelge 4.29 Farkl bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama Cu degerleri (X +Std).

Bolgeler

Mevsimler

Aksam
suti
(mg/kg)

Sabah
sutii
(mg/kg)

Ortalama
giinliik siit
(mg/kg)

Su
(mg/1)

Yem
(mg/kg)

Trafik
Bolgesi

Kis

0,027+0,033

0,026+0,028

0,026+0,030

0,005+0,000

2436726

[lkbahar

0,033+0,017

0,0362£0,014

0,034+0,015

0,007+0,005

16,16+5,80

Yaz

0,016+0,016

0,020+0,026

0,018+0,020

0,016+0,016

25,57+11,65

Sonbahar

0,013+0,015

0,008+0,007

0,011%0,009

0,014+0,005

19.8148,57

Mevsimler
Ortalamasi

0,022+0,022

0,023+0,022

0,022+0,021

0,010+0,010

21,4749,05

Sanayi
Bolgesi

Kis

0,027+0,033

0,027+0,033

0,027+0,033

0,005+0,000

29,29+29,19

[lkbahar

0,033+0,013

0,039+0,016

0,036+0,013

0,006+0,002

13,42+6,00

Yaz

0,015+0,015

0,017+0,020

0,016+0,015

0,015+0,014

21,41£7,29

Sonbahar

0,005+0,000

0,005+0,000

0,005+0,000

0,016+0,006

25,067,62

Mevsimler
Ortalamasi

0,020+0,021

0,022+0,024

0,021%0,022

0,011£0,009

22,30+16,23

Kirsal
Bolge

Kis

0,026+0,031

0,024+0,029

0,025+0,030

0,005+0,000

29,76+13,24

Ilkbahar

0,025+0,017

0,025+0,016

0,025+0,017

0,005+0,000

22,49+12,65

Yaz

0,016+0,012

0,016+0,013

0,016+0,012

0,010+0,008

29,88+11,54

Sonbahar

0,005+0,000

0,005+0,000

0,005+0,000

0,027+0,035

23,65+9,72

Mevsimler
Ortalamasi

0,018+0,020

0,018+0,019

0,018+0,019

0,012+0,020

26,45+11,86

Bolgeler
Ortalama
s1

Kis

0,026+0,031

0,026+0,029

0,026+0,030

0,005+0,000

27,80+18,40

Ilkbahar

0,031+0,016

0,033+£0,016

0,032+0,015

0,006+0,003

17,36+9,25

Yaz

0,015+0,014

0,018+0,020

0,016+0,016

0,014+0,013

25,62+10,56

Sonbahar

0,008+0,009

0,006+0,004

0,007+0,006

0,019+0,021

22,84+8,64

Bolgeler ve Mevsimler
Genel Ortalamasi

0,020+0,021

0,021+0,022

0,020+0,021

0,011+£0,014

23,41£12,80

Cizelge 4.30’da Cu degerleri iizerine bolge, mevsim ve bolge-mevsim

ortak etkisi incelenmis ve mevsim etkisinin aksam, sabah, ortalama giinliik siit ve

su Cu degerleri ile etkilesiminin p<0,01 diizeyinde, yem Cu degerleri ile

iligkisinin p<0,05 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit edilmistir.

Bolge ve bolge-mevsim ortak etkisi ise istatistiksel olarak dnemli bulunmamistir

(p>0,05).

Cizelge 4.30 Cu icin Bolge, mevsim ve bolge-mevsim etkisinin varyasyon analizi sonuglari.

Varyasyon |Aksam| Sabah | Ortalama
Ka;}rllak}iarl siistii siti | Glinliik Siit Su Yem
Bolgeler 0,654 | 0,509 - 0,575 0,873 | 0,197 "
Mevsim 0,00%* | 0,00%* 0,00%* 0,00** | 0,017*
Bolge*Mevsim | 0,978 *| 0,960 0,975 0,375° | 0,782 "

*  [statistiki olarak énemlidir (p<0,05).

** [statistiki olarak énemlidir (p<0,01).

Onemli degildir (p>0,05).
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4.6 Cinko

Cizelge 4.31°de verildigi gibi numunelerde saptanan Zn degerleri aksam
stitiinde 3,99+0,91, sabah siitiinde 4,10+1,02 ve ortalama giinliik siitte 4,05+0,91
mg/kg, suda 0,097+0,195 mg/l ve yemde 203,80+130,98 mg/kg’dir.

Zn degerleri ile ilgili olarak siit ve yem i¢in MRL deger bulunmadigindan
bu yonden yorum yapilamamaktadir. Su numunelerinde saptanan Zn miktarlar

ise MRL deger olan 3 mg/I’nin altinda bulunmustur.

Cizelge 4.31 Siit, su ve yem numunelerinde saptanan enaz, engok ve ortalama Zn degerleri.

Numuneler N Enaz Encok X +Std
Aksam siitii (mg/kg) 108 248 8,01 3.,994+0,91
Sabah siitii (mg/kg) 108 2,46 8,70 4,10+1,02
Ortalama giinliik siit 108 2,47 7,62 4,05+0,91
Su(mg/1) 108 <0,05 1,58 0,097+0,195
Yem (mg/kg) 108 62,60 | 486,90 | 203,80+130,98

Siit numunelerinin tamaminda, su numunelerinin ise %30’u kadarinda
MOL degeri olan 0,05 mg/I’nin iistiinde sonuglar bulunmustur. Su numunelerinin
tamamindaki Zn miktarlar1 MRL degerin altinda bulunmustur. Yem
numunelerinin tamaminda MOL degeri olan 0,05 mg/kg’m iistiinde degerler

tespit edilmistir (Cizelge 4.32).
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Cizelge 4.32 Yil iginde aylik periyodlarla isletme bazinda alinan aksam siitii, sabah siitii,

su ve yem numunelerinde saptanan Zn degerleri.

. Siit Siit Su Yem . Siit Siit Su Yem
Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg) Isletme | Aksam | Sabah (mg/l) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
T1 3,37 3,75 0,12 | 279,15 T1 3,56 3,62 <0,05 | 351,60
T2 3,44 3,54 0,10 | 406,50 T2 3,78 3,99 <0,05 | 437,00
T3 3,54 3,52 0,10 91,55 T3 3,89 8,70 <0,05 | 62,60
Zn- S1 3,9 4,15 0,14 97,50 Zn- S1 3,58 3,47 0,27 64,40
Aralik S2 3,88 6,42 0,16 93,30 Haziran S2 3,56 3,35 <0,05 | 445,40
S3 3,35 3,38 1,58 | 123,30 S3 3,47 3,29 <0,05 | 79,20
K1 3,73 3,90 0,23 82,70 K1 3,14 3,24 <0,05 | 101,70
K2 4,28 4,37 0,18 | 224,50 K2 3,49 3,58 <0,05 | 439,50
K3 3,35 3,33 0,20 | 156,30 K3 2,93 3,10 <0,05 | 194,10
T1 4,42 4,11 <0,05 | 330,50 T1 3,08 3,10 <0,05 | 136,20
T2 3,83 4,00 <0,05 | 407,00 T2 3,13 3,16 <0,05 | 157,40
T3 4,88 3,86 <0,05 | 100,60 T3 3,06 3,50 <0,05 | 129,30
Zn- S1 4,23 4,32 <0,05 | 78,40 Zn- S1 3,24 3,17 <0,05 | 94,09
S2 4,34 4,41 0,39 | 289,70 S2 3,30 3,39 0,06 | 408,80
Ocak Temmuz
S3 3,76 3,88 0,21 159,80 S3 3,50 3,43 0,36 92,98
K1 3,76 3,88 0,06 98,60 K1 3,19 3,30 0,11 | 403,60
K2 3,88 3,85 <0,05 | 172,50 K2 3,19 3,03 <0,05 | 148,90
K3 3,56 3,71 <0,05 | 87,40 K3 2,48 2,46 <0,05 | 216,60
T1 4,18 4,08 <0,05 | 342,00 T1 5,76 5,93 <0,05 | 113,90
T2 3,97 3,94 <0,05 | 421,90 T2 6,03 6,12 <0,05 | 126,00
T3 3,86 3,80 <0,05 | 105,30 T3 6,13 6,12 <0,05 | 133,80
Zn- S1 4,02 3,93 <0,05 | 82,05 Zn- S1 4,22 4,30 <0,05 | 91,84
S2 4,3 4,25 0,13 | 306,50 - S2 4,92 4,92 0,18 | 161,20
Subat Agustos
S3 4,47 4,46 0,22 | 170,50 S3 5,38 5,26 0,44 88,42
K1 4,03 4,77 0,06 | 101,70 K1 4,80 5,83 <0,05 | 368,60
K2 5,13 5,39 <0,05 | 179,80 K2 8,01 7,23 <0,05 | 214,20
K3 4,79 4,72 <0,05 | 89,80 K3 6,56 7,12 <0,05 | 458,10
T1 3,47 3,28 <0,05 | 380,60 T1 4,50 4,39 <0,05 | 154,20
T2 2,99 3,28 <0,05 | 461,80 T2 3,94 3,83 0,07 | 120,50
T3 3,16 2,79 <0,05 | 119,40 T3 3,58 3,55 <0,05 | 393,70
Zn- S1 3,43 3,67 <0,05 | 91,40 Zn- S1 4,37 3,84 0,10 | 143,80
Mart S2 3,79 3,87 0,13 | 321,10 Eyliil S2 4,37 3,95 <0,05 | 87,06
S3 2,68 2,95 0,39 | 178,70 S3 4,41 3,95 <0,05 | 135,10
K1 3,15 3,41 <0,05 | 110,40 K1 4,25 4,42 <0,05 | 220,50
K2 3,97 4,01 <0,05 | 193,20 K2 4,21 4,20 0,46 | 145,50
K3 3,18 3,14 <0,05 | 97,53 K3 4,03 4,08 <0,05 | 308,30
T1 3,41 3,14 <0,05 | 470,20 T1 3,42 4,62 <0,05 | 138,80
T2 3,32 3,79 <0,05 | 337,20 T2 6,29 5,79 <0,05 | 121,70
T3 3,59 3,95 <0,05 | 72,10 T3 6,52 6,05 0,11 78,91
Zn- S1 3,73 3,55 <0,05 | 83,70 Zn- S1 3,48 4,11 <0,05 | 211,00
Nisan S2 3,57 3,54 <0,05 | 364,60 Ekim S2 3,84 3,94 <0,05 | 78,58
S3 3,54 3,20 0,85 83,40 S3 3,84 4,47 <0,05 | 486,90
K1 3,03 2,98 0,06 88,90 K1 3,93 3,85 <0,05 | 466,50
K2 3,46 3,21 <0,05 | 120,50 K2 3,92 4,11 <0,05 | 129,40
K3 3,12 3,31 <0,05 | 129,00 K3 3,87 3,84 <0,05 | 349,20
T1 3,15 3,13 <0,05 | 352,70 T1 3,76 3,66 <0,05 | 405,10
T2 2,88 3,83 <0,05 | 350,00 T2 3,88 3,95 <0,05 | 150,10
T3 3,92 4,15 <0,05 | 63,60 T3 4,00 4,06 <0,05 | 316,10
Zn- S1 3,96 3,72 0,48 65,40 Zn- S1 5,07 5,08 <0,05 | 193,60
Mays S2 3,59 3,67 0,08 | 451,00 Kasim S2 5,20 4,93 <0,05 | 101,50
S3 3,63 3,50 0,48 79,50 S3 4,88 5,31 <0,05 | 128,00
K1 3,31 3,30 0,07 | 103,30 K1 5,07 5,46 <0,05 | 133,00
K2 3,64 3,65 <0,05 | 449,00 K2 5,38 5,25 <0,05 | 83,30
K3 3,24 3,16 <0,05 | 197,00 K3 5,41 5,40 <0,05 | 116,40

T: trafik bolgesi, S: sanayi bolgesi, K: kirsal bolge, 1,2,3: her bir bolgedeki 3 ayri isletme.

Simsek vd. (2000), iilkemizde trafik bolgesi, endiistri bolgesi ve kirsal

kesimden aliman siit numunelerinde sirasiyla 4,49 mg/kg, 5,01 mg/kg, 3,77
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mg/kg, Licata et al. (2004), 2016 pg/kg, Lante et al. (2006), 3,6 + 0,1 mg/kg,
Benincasa (2008), 3814 pg/kg, Sola-Larranaga and Navarro-Blasco (2009), 4631
pg/l, Qin et al. (2009), 4 ayr ticari siit ile ¢ig siitte 3,65+1,79, 3,62+1,66,
2,72+0,61 3,04+0,46 ve 2,38+0,50 mg/kg Zn tespit etmiglerdir. Calismamizdaki

siit Zn degeri olan 4,05+0,91 mg/kg literatiir verileri ile uyumludur.

Tripathi et al. (1997), 14,8 pg/l, Kayar ve Celik (2003), Gediz Nehri'nin
Manisa boliimiinden aldiklar1 suda en yiiksek deger olarak Zn 3,15 mg/l, Canbek
vd. (2007), Porsuk Cay1’ndan elde edilen su 6rneklerinde 10-100 pg/l, ASKi’nin
(2008) ivedik c¢ikis suyunda 0,08 mg/l Zn degerleri tespit etmislerdir.
Calismamizdaki su Zn degeri olan 0,097+0,195 mg/l, MRL degerden diistiktiir.
Literatiir verilerinden Tripathi et al.’tin (1997) buldugu degerden yiiksek, Kayar
ve Celik’in (2003) buldugu degerlerden diisiik, diger literatiir verileri ile uyumlu

bulunmustur.

Nicholson et al. (1999), pelet sigir siit yeminde 129 mg/kg, pelet sigir besi
yeminde 189 mg/kg, yulaf-arpa karisiminda 39 mg/kg, Li et al. (2005), s18ir siit
yeminde 84 mg/kg, sigir siit yeminde (ikame) 82 mg/kg, diive yeminde 66 mg/kg
Zn degerleri tespit etmislerdir. Calismamizdaki yem Zn degeri olan
203,80+130,98 mg/kg literatiir verilerinin biraz tistiinde bulunmustur fakat MRL

deger bulunmadigindan degerlendirilememistir.

Cizelge 4.33’de ki korelasyon tablosunda Zn i¢in aksam ve sabah siitleri
arasindaki korelasyon degeri r = 0,809°dir. Bu deger bize aksam ile sabah siitleri
arasinda kuvvetli bir iliski oldugunu gostermektedir (p<0,01). Ayrica aksam ve
sabah siitleri arasinda fark olup olmadigini anlamak i¢in eslenik t testi yapilmis
ve anlamlilik degeri Cizelge 4.34°de goriildiigii gibi 0,064 bulunmustur. Bulunan
anlamlilik degeri 0,05’den biiyiik oldugu i¢in aksam ve sabah siitleri Zn degerleri

arasinda istatiksel olarak fark olmadig: anlasilmistir (p>0,05).
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Cizelge 4.33 Zn i¢in aksam ve sabah siitleri arasindaki korelasyon tablosu.

Aksam siitii | Sababh siitii
Aksam siitii | Pearson Correlation 1 0,809**
Sig. (2-tailed) 0,000
N 108 108
Sabah siitii | Pearson Correlation 0,809%** 1
Sig. (2-tailed) 0,000
N 108 108

** [statistiki olarak anlamlidir (p<0,01).

Cizelge 4.34 Zn i¢in aksam ve sabah siitleri arasindaki eslenik t testi tablosu.

%095 giiven aralig1

df

Sig. (2-tailed)

Aksam - Sababh siitii

-1,870

107

0,064

Ortalama giinliik siit, su ve yem Zn degerlerinin korelasyon tablosu
Cizelge 4.35°de verilmistir. Cizelge incelendiginde Zn igin ortalama giinliik siit
ile yem arasinda korelasyon degeri r = -0,132, ortalama giinliik siit ile su arasinda
korelasyon degeri r = -0,099 ve su ile yem arasinda korelasyon degeri r = -

0,185°dir. Siit, su ve yem arasindaki korelasyonlarin tamamu istatistiksel olarak

onemli bulunmamistir (p>0,05).

Cizelge 4.35 Zn i¢in ortalama giinliik siit, su ve yem korelasyon tablosu.

rt alama
;mluk sit | Yem Su
Pearson Correlation 1 -0,132° -0,099
glr:ﬂillf?; Sig. (2-tailed) 0,173 0,306
N 108 108 108
Pearson Correlation -0,132 1 -0,185
Yem Sig. (2-tailed) 0,173 0,055
N 108 108 108
Pearson Correlation -0,099 -0,185° 1
Su Sig. (2-tailed) 0,306 0,055
N 108 108 108

" Istatistiki olarak dnemli degildir (p>0,05).
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Aksam, sabah ve ortalama giinliik siit numuneleri Zn degerleri arasinda
bolgesel fark istatiksel olarak onemli degil iken (p>0,05), su ve yem numuneleri
Zn degerleri arasindaki bolgesel fark istatiksel olarak onemli bulunmustur
(p<0,05). Ortalama giinliik siit numunelerinde trafik (4,08+0,99 mg/kg), kirsal
bolge (4,10+1,11 mg/kg) ve sanayi bolgesi (4,00+0,62 mg/kg) Zn degerleri
birbirine yakin bulunmustur. Su numunelerinde Zn degerleri en yiiksek sanayi
bolgesinde (0,197+0,304 mg/l) olurken, yem numunelerinde Zn degerleri trafik
(239,42+140,19 mg/kg) ve kirsal bolgede (199,43+122,00 mg/kg) sanayi
bolgesine (172,55+124,82 mg/kg) gore p<0,05 diizeyinde istatiksel olarak
farklilik gozlemlenmistir (Cizelge 4.36).

Cizelge 4.36 Bolgelere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Zn

miktarlari (X £Std).

. . Ortalama
Bolgeler Al(‘riar?ks‘;m S"E‘I';a}}lf“)tu ginlik | Su(mgl) | Yem (mgke)
Eke Eke stit (mg/kg)

Trafik 3,99+0,98* | 4,17+1,18* | 4,08+0,99* |0,035+0,027*| 239,42+140,19°
Sanayi 3,97£0,60* | 4,03+0,73% | 4,00£0,62* |0,197+0,304°| 172,55+124,82°
Kirsal 4,01£1,09* | 4,10+1,11° | 4,06+1,09° |0,058+0,086°| 199,43+122,00°
Ortalama 3,99+0,91 4,10+£1,02 | 4,05+0,91 | 0,097+0,195 | 203,80+130,98

a,b: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0,05).

Aksam, sabah ve ortalama giinliik siit numuneleri ile su numunelerindeki
Zn degerleri mevsimlere gore istatistiksel olarak farklilik gostermekte (p<0,05)
iken, yem numunelerindeki Zn degerleri ise mevsimlere gore istatiksel olarak
farklilik gostermemektedir (p>0,05). Aksam, sabah ve ortalama giinliik siit
numunelerinde Zn degerleri ilkbaharda diger mevsimlere gore daha diisiik
degerlerde tespit edilmistir. Su numunelerinde kis aylarinda bulunan Zn miktari,
(0,155+£0,299 mg/l) sonbahar (0,049+0,085 mg/l) aylarinda bulunan Zn
degerinden yiliksek bulunmustur (p<0,05). Yem numunelerinde ise ilkbahar
(215,38+147,32 mg/kg), yaz (211,83+140,63 mg/kg), sonbahar (199,88+123,91
mg/kg) ve kis (188,11+115,28 mg/kg) aylarindaki degerler birbirine yakin
bulunmustur (Cizelge 4.37).



Cizelge 4.37 Mevsimlere gore aksam, sabah, ortalama giinliik siit, su ve yem numunelerinde Zn

miktarlar1 (X £Std).
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Mevsimler

Aksam siitii
(mg/kg)

Sababh siitil
(mg/kg)

Ortalama
giinliik siit
(mg/kg)

Su (mg/1)

Yem (mg/kg)

kis

4,01+0,47°

4,14+0,64°

4,08+0,49°

0,155+0,299°

188,11+115,28

ilkbahar

3,40+0,33°

3,4540,35°

3,43+0,31°

0,112+0,200*

215,38+147,32°

yaz

4,13+1,36°

4,36+1,61°

4,25+1,41°

0,072+0,110®

211,83+140,63°

sonbahar

4,42+0,81°

4,45+0,70°

4,44+0,73°

0,049+0,085°

199,88+123,91°

ortalama

3,99+0,91

4,10+1,02

4,05+0,91

0,097+0,195

203,80+130,98

a,b: Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0,05).

Ug ayr1 bolgedeki mevsimlere gore belirlenen Zn degerleri ve genel

ortalama degerler Cizelge 4.38’de verilmistir.

Cizelge 4.38 Farkli bolgelerde mevsimlere gore saptanan ortalama Pb degerleri (X £Std).

Aksam Sabah Ortalama
Bolgeler | Mevsimler sttt stitii giinliik siit| Su (mg/l) Yem (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) | (mgkg)

Kis 3,94+0,49 | 3,84+0,21 | 3,90+0,32 | 0,052+0,041 | 276,06+139,97

Trafik |__1kbahar [3,32+0,32| 3.48+0.46 [3.41+0,34 [ 0,025:0,000 | 289,73+161,17

Bolgesi Yaz  |427+132| 4,92+1,91 | 4,60+1,44 | 0,025+0,000 | 183,09+124,30

Sonbahar |4,43%1,16 | 4,43+0,91 | 4,44+1,01 | 0,039+0,030 | 208,79+126,40

Mevsimler | 3 90 98| 4.1741,18 | 4.08£0.99 | 0,03520,027 | 239.42+140,19
Ortalamast

Kis 4,03£0,35 | 4,36+0,84 | 4,20+0,49 | 0,320£0,485 | 155,67+87,08

Sanayi flkbahar |3,55+0,36 | 3,52+0,28 | 3,53+0,30 | 0,276+0,290 | 190,98+148 34

Bolgesi Yaz  |3,91+0,77 | 3,84+0,78 | 3,88+0,77 | 0,157+0,163 | 169,59+148,66

Sonbahar | 4,3840,59 | 4,40+0,57 | 4,39+0,53 | 0,033+0,025 | 173,95+125,56

Mevsimler | 3 o7 60| 4,03£0,73 | 4.00£0,62 | 0,19720,304 | 172,55+124.82
Ortalamasi

Kis 4,06£0,58 | 4,21+0,65 | 4,14+0,60 | 0,092+0,085 | 132,59+51,60

flkbahar |3,34+0,30 | 3,35+0,31 | 3,35+0,30 | 0,034+0,018 | 165,43%113,40

Kirsal Yaz | 420+1,89| 4,32+1,87 | 4.26+1,86 | 0,034+0,028 | 282,81+134,59

Bélge | Sonbahar |4,45+0,65| 4,51+0,67 | 4,49+0,65 | 0,073+0,145 | 216,90+130,34

Mevsimler |, 141691 4104111 | 4,0621,09 | 0,058+0,086 | 199.43122,00
Ortalamast

Bolgeler Kis 4,0120,47 | 4,14+0,64 | 4,08+0,49 | 0,155+0,299 | 188,11+115,28

Ortalama| ilkbahar |3,40+0,33 | 3,45+0,35 | 3,43+0,31 | 0,112+0,200 | 215,38+147,32

s1 Yaz | 4134136 4,36+1,61 | 425141 | 0,072+0,110 | 211,83+140,63

Sonbahar | 4,42+0,81 | 4,45+0,70 | 4,44+0,73 | 0,049+0,085 | 199,88=123,91

Bolgeler ve Mevsimler | 3 o9 9 1 4 101,02 | 4,05£0,91 | 0,097£0,195 | 203,80+130,98
Genel Ortalamasi




Bolge, mevsim ve bolge-mevsim ortak etkisinin Zn degerleri lizerine
etkileri incelenmis ve mevsim etkisinin aksam, sabah ve ortalama giinliik siit
degerlerine etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmistir (p<0,01).

Ayrica bolge etkisinin su degerlerine etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu

tespit edilmistir (p<<0,01).

Bolge-mevsim ortak etkisi ise siit, su ve yem numunelerinin higbirinde

istatistiksel olarak onemli bulunmamistir (p>0,05). Ayrintilar Cizelge 4.39°da

verilmigtir.
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Cizelge 4.39 Zn i¢in bdlge, mevsim ve bolge-mevsim etkisi.

Zn

Aksam

Sabah

Ortalama

Bolgeler 0975° | 0,823° | 0916~ 0,00** | 0,087~
Mevsim 0,00%* | 0,01** 0,00%* 0,142° | 0,858"
Bolge*Mevsim| 0,970 | 0,337° 0,697 0,161 | 0,096 "

** statistiki olarak 6nemlidir (p<0,01).
Onemli degildir (p>0,05).
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5. SONUC VE ONERILER

Bir yillik donemde her ay temin edilen aksam ve sabah siit numunelerinden
(toplam 216 siit) yalnizca T1 isletmesinden mayis ayinda temin edilen aksam
siitinde MRL deger olan 0,02 mg/kg Pb tespit edilmis, diger siit numunelerinin
tamaminda Pb degerleri MRL degerin altinda bulunmustur. Siit numunelerinin
tamaminda Hg, Cd, As degerleri MOL’iin altinda tespit edilmistir. Calismamizda
giinliik ortalama siitte Pb <0,01 mg/kg, Cd <0,01 mg/kg, As <0,003 mg/kg, Hg
<0,001 mg/kg, Cu 0,020+0,021 mg/kg, Zn 4,05+0,91 mg/kg degerleri tespit
edilmigtir. Calismamizda tespit ettigimiz siit agir metal degerlerinin tamanu

literatiir verilerine paralel veya daha diisiik bulunmustur.

Pb harig siit MRL degerleri belirlenmis olmadigindan ¢alismamizda tespit
ettigimiz siit Cd, As ve Hg degerleri haftalik alinabilir doz limitleri ile, Cu ve Zn
degerleri ise glinliikk beslenmeyle alinmasi gereken en az miktar/gilinliik tolere
edilebilir miktar limitleri ile karsilagtirilmistir. Haftalik alinabilir doz degerleri
(mg/ kg viicut agirhigi/haftada), kursunda 0,025, kadmiyumda 0,007, civada
0,002 ve inorganik arsenikte 0,015 olarak belirlenmistir. (Kmnik vd., 2002;
Anonymous 2006 ; Anonymous 2007 a; Anonymous 2007 b; Anonymous 2009
b). Cu ve Zn degerleri icin giinliikk beslenmeyle alinmasi gereken en az
miktar/giinliik tolere edilebilir miktar degerleri (mg/kg viicut agirligr) Cu 0,05-
0,5, Zn 0,3-1 olarak belirlenmistir (Anonymous, 2001 b). Bu limitler gbz oniine
alindiginda giinliik bir litre siit tiiketimi hesabiyla siitlerde tespit ettigimiz agir
metal degerlerinin insan sagligi i¢in tehlikeli olusturabilecek diizeyde olmadigi

anlagilmaktadir.

Su numunelerinden (toplam 108 su) yalnizca T1 isletmesinden nisan ve
temmuz aylarinda temin edilen su numunelerinde 0,057 mg/l ve 0,039 mg/l As
degerleri tespit edilmistir. Diger isletmelere ait su numunelerinde MRL
degerlerin iistliinde tespit edilen agir metal degerleri bulunmamuistir. Tespit edilen
ortalama degerler incelendiginde sularda Pb< 0,01 mg/l, Cd <0,003 mg/l, Hg
<0,001 mg/l, As 0,003+0,007 mg/l, Cu 0,011£0,014 mg/l ve Zn 0,097+0,195
mg/l diizeyinde oldugu goriilmektedir. Tespit ettigimiz ortalama degerler MRL



96

degerler ile karsilastirildiginda tamaminin MRL degerlerin altinda oldugu

gorlilmektedir.

Yem numunelerinde tespit edilen element miktarlart Pb 0,28+0,52 mg/kg,
Cd 0,07+0,06 mg/kg, As 0,046+0,127 mg/kg, Cu 23,41£12,80 mg/kg ve Zn
203,80+130,98 mg/kg’dir. Hg igin yemlerde MOL’nin {istiinde deger tespit
edilememistir. Yem numunelerinde saptanan Pb, Cd, As ve Hg degerleri MRL
degerlerden ¢ok diisiik diizeylerde bulunmustur. Tespit ettigimiz degerler
literatiir verileri ile de paralellik gostermektedir. Yem Cu ve Zn MRL degerleri
bulunmadigindan bu yonden karsilastirma yapilamamistir. Cu ve Zn degerleri de

literatiir verileri ile uyumlu bulunmustur.

Siit numunelerindeki Cu ve Zn degerleri agisindan bolgesel etki énemli
bulunmamigken (p>0,05), mevsimsel etki 6nemli bulunmustur (p<0,05). Veriler
uygun olmadigindan diger elementlerle ilgili bu yonden istatiksel degerlendirme

yapilamamugtir.

Calismamizda analizlerini yaptigimiz siit numuneleri, 50-100 bas sagmal
inegi olan, otomatik sagim tiinitesi ve sogutma tanki bulunan ve entansif besleme
yapilan giftliklerden temin edilmistir. Siit numunesi temin ettigimiz ¢iftliklerdeki
inekler merada otlayan hayvanlar olmadigindan ve standart ticari yemlerle
beslendiginden ¢iftligin bulundugu boélgenin etkisi goriilmemistir. Ayni
nedenlerden dolayr mevsimin etkiside smirli kalmistir. Merada otlayan siit
ineklerinden elde edilen siit numuneleri ile eszamanli olarak bu calismanin

yapilmasi farkliligin tespit edilmesi agisindan belirleyici olabilir.

Siit ile yem ve siit ile su Cu ve Zn degerleri arasindaki korelasyon
incelendiginde Cu degeri i¢in ortalama giinliik siit ile yem arasinda korelasyon
r=-0,207 ve p<0,05 diizeyinde, ortalama giinliik siit ile su arasinda korelasyon
r =-0,292 ve p<0,01 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. Zn i¢in
ise ortalama giinliik siit ile yem arasinda korelasyon r = -0,132, ortalama giinliik
siit ile su arasinda korelasyon degeri r = -0,099 ve istatistiksel olarak 6nemli

bulunmamistir (p>0,05). Veriler uygun olmadigindan diger elementlerle ilgili
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korelasyon hesab1 yapilamamistir. Siit ile yem ve siit ile su Cu degerleri

arasindaki negatif iligki icin bir yorum yapilamamustir.

Aksam siitli Cu ve Zn diizeyleri ile sabah siitii Cu ve Zn diizeyleri arasinda

istatiksel olarak fark bulunmamistir (p>0,05).

Bazi literatiirlerde siitlerde tespit edilen yiiksek agir metal degerlerinin
sagim sonrast bulagsma ve yeterli altyapt sartlarina sahip olmayan
laboratuvarlarda analiz esnasinda bulagsmadan kaynaklanmis olabilecegi

belirtilmektedir (Kinik vd., 2002).

Siit numunelerindeki agir metal degerleri ¢ok diisikk diizeylerde
oldugundan, ICP MS gibi ¢ok daha diisiik MOL limitlerine sahip cihaz ve
metodlarla benzer ¢alismalarin yapilmasinin yararli olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ayrica siit cok dnemli ve hayati bir besin maddesi oldugundan agir metal MRL
degerlerinin belirlenmesi ve bu yonden mevzuat ¢aligmast yapilmasi ivedilik

arzetmektedir.
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