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Bu calismada, ¢evresel kaynakli arsenigin Zonguldak sehir merkezinde yasayan insanlardaki
toplam birikim degerleri, sa¢ ve twrnak gibi biyolojik materyallerin analiz edilmesiyle
belirlenmistir. Sa¢ ve tirnak ornekleri en az 10 yildir Zonguldak bolgesinde ikamet eden, 30
yas tizerindeki 63 goniillii kisiden alinmistir. Calismada gevresel faktorlerin etkilerini ortaya
cikarmak i¢in o6zellikle sigara kullanmayan kisiler tercih edilmistir. Toplanan 6rnekler 6n
yikama, kurutma ve mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme islemlerinin ardindan Endiiktif Eglesmis
Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile analiz edilmistir. Sa¢ ve tirnak Orneklerindeki
ortalama arsenik konsantrasyonlar1 sirasiyla 0,123 pg/g ve 0,144 pg/g olarak bulunmustur.
Sa¢ ve tirnak Orneklerinde tespit edilen konsantrasyon degerleri normal sinir degerinin (1
pg/g) altindadir. Dolayisiyla elde edilen sonuglar, Zonguldak’ta yasayan insanlarin mesleki

veya ¢evresel etmenlerle arsenige maruz kalmadigini ortaya ¢ikarmaktadir.



OZET (devam ediyor)

Sa¢ ve tirnak orneklerindeki arsenik konsantrasyonlari ile kisilerin cinsiyetleri arasinda iliski
olup olmadig1 istatistiksel olarak incelenmistir. Istatistiksel analizler sonucunda sag
orneklerinde arsenik birikiminin cinsiyete bagli olmadigi, twrnak orneklerinde ise erkek ve
kadin gruplar arasinda istatistiksel olarak bir farklilik oldugu ortaya ¢ikmistir. Sonuglar, erkek
bireylerin tirnaklarinda arsenigin daha fazla birikme egiliminde oldugunu ortaya

cikarmaktadir.
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In this study, total arsenic accumulation in people living in Zonguldak city centre was
determined by the analysis of biological materials such as hair and nail. The hair and nail
samples were collected from 63 human volunteers, residing in Zonguldak province at least 10
years and aged over 30 years. In order to reveal the effects of environmental factors,
especially non-smokers were selected. The samples collected were analyzed by Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) following pre-cleaning, drying and microwave
digestion. The mean arsenic concentrations in hair and nail samples were found to be 0,123
pg/g and 0,144, respectively. It was found that the arsenic concentrations determined in hair
and nail samples did not exceed the normal limit concentration value (1 pg/g). Therefore, the
results revealed that people living in Zonguldak province have not been exposed to arsenic

occupationally or environmentally.
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The relationships between arsenic concentrations and gender of individuals were investigated
statistically. After statistical analysis, it was found that the accumulation of arsenic in the hair
was not related to gender (P > 0.05), whereas a significant difference between the nail-arsenic
levels of male and female was appeared (P < 0.05). The results demonstrated that nails of
male individuals tend to accumulate more arsenic.
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BOLUM 1

GIRIS

Arkeolojik kazilarda bulunan fosiller gezegenimizin yaklasik 5 milyar yildir varolusu yaninda
tirimiiziin sadece 40 bin yildir yasadigini gostermektedir (Erdem 2000). Yasanan tarim ve
sanayi devrimleri bizlere daha fazla enerji ve birgok yeni teknoloji olanag1 saglamis, biiyiliyen
ve gelisen teknolojiyle birlikte ormanlar, denizler ve atmosfer diinyanin kendini yenilemesine
firsat vermeyecek sekilde tiiketilmeye ve kirletilmeye baslanmstir. Insanlarin yasam
kalitelerini ve siirelerini arttiran ve vazgecilmez olarak algilanmaya baglanan endiistriyel ve
teknolojik gelismeler genis bir yelpazede ele alindiginda toprak, hava ve su kalitesinin
zamanla azalmasi ile insanlarin saghgmi tehdit eder duruma gelmistir. Hizla artan niifusla
birlikte, endiistriyel, evsel, kentsel ve tasit kullanimmin gereksinim duydugu hammadde talebi
de artmis ve bu talebi karsilama ¢abasiyla, madenlerin ve fosil yakitlarin asir1 kullanilmasi ile
birlikte yasadigimiz alanlarin bircogunda ¢evre sorunlar1 adi altinda toplanabilecek konular

giindeme gelmeye baslamstir.

Cevre ve canlilarin olusturdugu sistem bir biitiindiir ve denge halindedir. Cagimizda dogal
dengeyi, insan ve hayvan saglhigini tehdit eden ¢evre sorunlari, hizla artan diinya niifusunun
beslenmesi, gelisen endiistrilerin ve daha uygar yasama diizeyi saglama amaci ile siirdiiriilen
cabalarim ve etkinliklerin istenilmeyen bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir. Giiniimiizde de

giderek artan boyutlarda devam etmektedir (Bas ve Demet 1992).

Bu Kirletici etkinliklerin baslicalar1 madencilik, demir ¢elik iireten agir sanayi tesisleri,
tarimsal ilaglama, motorlu araglar, komiir kaynakli enerji santralleri, kimyasal yan {irlinler
cikaran kentsel ve endiistriyel tesislerdir (Landis and Yu 1999). Endiistriyel islem ve
tirtinlerle, tarimsal faaliyetlerde agir metal tiikketimi son yillarda hizla artmig buna bagl olarak
canlilar lizerindeki etkileri de tehlikeli boyutlara ulagsmistir. Cevre kirliligi agisindan biiyiik bir
sorun teskil eden agir metallerin havayi, topragi, suyu kirletmeleri, dolayl yollardan ya da

besin zinciri yoluyla insan saghigini da olumsuz yonde etkilemektedir. Sonug olarak agir



metallerin  toprakta ve organizmalardaki birikim seviyeleri ve etkileri Onceden
goriilemeyebilir. Bu yilizden bir¢cok endiistrilesmis {iilke, bu konuda degisik izleme
programlarini takip ederek ekosistemlerdeki kirlilik diizeylerini belirli periyotlarla 6lgmeye ve

kontrol etmeye ¢alismaktadirlar.

Endiistriyel etkinlikler ve yerkabugunun dogal bileseni olarak bulunan agir metallerin
(kursun, kadmiyum, civa, arsenik vb.) ¢evreye saliniminin artmasi ile insanlarin toksik olan
bu metallere maruz kalma olasiliklar1 da artmistir. Cok diisiik dozlarda dahi zehir etkisi
gosteren bu elementlerin yaninda kalsiyum, ¢inko, demir, selenyum, bakir, krom ve manganez
gibi mevcudiyetleri ve etkilesimleri ile agir metal toksisitesini azaltan esansiyel elmentler de
bulunmaktadir (Chowdhury and Chandra1987). insan viicudu igin gerekli olan ¢inko, bakir,
krom, demir ve mangan gibi elementlerin bile yiiksek dozda alinmasi ve organlarda birikmesi

de insan sagligina zararhdir (Celik vd. 2009).

Metalleri diger toksik maddelerden ayiran en 6nemli Ozelliklerden birisi de, insanlar
tarafindan ne olusturulabilir ne de yok edilebilir olmalaridir. Periyodik tablodaki 118
elementin yaklagik 80'ini metaller olusturur. Bugiin "endiistriyel metaller" olarak
nitelendirilen yaklasik 50 metal ve alasimi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir. Ayrica metaller
ve tuzlar1 tipta ve veteriner hekimlikte ilag, pestisit (fungusit, insektisit, herbisit, rodendisit
gibi) olarak da kullanilmaktadir. 30 civarinda metalin insanlarda toksisite olusturdugu

bilinmektedir. Boylece "viicut metal yiikii " olugmakta; bazilar1 ise (aliiminyum, kursun ve
kadmiyum gibi) yaslanma ile birikerek viicuttaki konsantrasyonlar: artmaktadir (Klaassen
2001). Bu ylizden basta toksik olan agir metallerin yasama alanlarinda karsilastirmali 61¢iimii,

izlenmesi, insan ve gevre sagligi agisindan son derece dnemlidir.

1960 yilindan itibaren enstriimental analizin toksikolojiye girmesi ile doku ve diger biyolojik
materyalde "milyarda bir kisim" (ppb: parts per billion) diizeyinde maddenin analizi miimkiin
olmustur. Zamanmizda bu analiz duyarhigi "katrilyonda bir kisim" diizeyine kadar
inebilmektedir. Gelistirilen bu aletler son derece duyarli analizlerin yapilabilmesini
saglayarak, oOzellikle cevre kirleticileri ve risk analizi arastrmalarinda 6nemli bir ¢igir

acmustir (Vural 2005).



1.1 AGIR METALLER

Farkl sekillerde tanimi yapilabilen agir metaller 6zgiil agirliklar1 5 gr/em®ten daha fazla olan
elementler kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir, selenyum, civa, krom, demir, nikel, arsenik vb. ve
onlarin iyonlar1 periyodik cetvelin geg¢is elementleri olarak taninan genis bir gruba aittirler.
Kirlenme ve toksidite bakimindan bir yan anlam olarak kullanilmakta ve ¢cogunlukla atom
numarasi yirmiden biiylik olan metaller bu kapsama girmektedir (Phipps 1981). Ayrica, bu

grup elementler igin “iz element” ifadesi de kullanilmaktadir.

Agir metaller dogal olarak yer kabugunun bilesenleridirler. Volkanizma ya da kayalarin
ayrigmasi gibi siire¢ler sonucunda ortama salinirlar (Fergusson 1990). Ancak su ortaminda
agir metallerin bulunusu biiyiik oranda insan miidahalesi sonucudur (Denton et al. 1997). Bu
metallerin zararh etkilerini azaltmak ve bulunduklar1 ortamdan uzaklastirmak amaci ile gesitli
teknikler gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda; ytikseltgeme, kimyasal ¢oktiirme, kompleks
olusturma, ticari aktif karbon kullanim, filtrasyon, elektrokimyasal muamele, yakma/kurutma
yer almaktadir. Bu tekniklerden bazilarinin kullanimi sonucunda da ¢evreye istemeden agir

metallerin salmimi1 miimkiin olmaktadir (Miretzky 2004).

Agir metaller biyolojik silireglere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan
olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi ayni
zamanda dikkate alinan organizmaya gore de degismektedir. Bu nedenle toksik olan ve toksik
olmayan eclementlerin smiflandirilmasit kesin olarak yapilamamistir. Ancak, yasamsal
olmayan kursun, kadmiyum, civa, arsenik vb. agir metaller ¢cok diisilk derisimlerde dahi
canliy1 olusturan yapilar1 ve organlari fonksiyonlarin etkileyerek saglik problemlerine neden

olabilmektedirler (Kahvecioglu vd. 2004).

Dogal ya da insan kaynakl faaliyetler sonucu olusan agir metallerin birikim seviyelerinin
cevre ve insan saglig1 agisindan diizenli olarak ol¢limii ve takibi yapilmalidir. Bunun i¢in son
yillarda ekonomik, hizli ve ¢ok diisiikk derisimlerde dahi calisilabilmesi gibi avantajlari
bulunan ICP- MS (Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi) cihazi bir¢ok izleme
programinda kullanilmaktadir (Goullé et al. 2005). ICP- MS’in disinda, entriimental analiz
kosullarma, analizi yapilacak maddenin tiirline ve istenilen duyarhiliga gore ICP-OES

(Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi) (Faraji et al. 2010), AAS (Atomik



absorbsiyon spektrometrisi) (Olsen et al. 1983), HPLC - ICP-MS (Yiiksek performansl sivi
kromatografisi-Endiiktif eslesmis plazma - kiitle spektrometrisi) (Rottman et al. 1994), ICP-
AES (Endiiktif eslesmis plazma - Atomik emisyon spektrometrisi) (Karamia et al. 2004),
ETAAS (Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi) (Batistaa et al. 2008) gibi

cihazlarin da tercih edildigi teknikler kullanilmaktadir.

1.1.1 Agir Metallerin Bashca Kaynaklan

Agir metaller dogada kendiliginden bulunabildigi gibi antropojenik olarak endiistriyel
faaliyetler, sanayi kuruluslari, kentlesme gibi faktorlerle de g¢evreye yayilabilirler. Agir
metallerin baslica kaynaklar1 maden ocaklari, metal ve kagit endiistrisinin atik sulari, yapay
giibre tiretimi, fosil yakitlar, pestisitler, krom bilesikleri {iretimi, otomobil lastikleri ve plastik
iretimi, demir-gelik sanayi, ¢imento sanayi, cam ve soda sanayi, boya endiistrisi, petrol
rafinerisi ve akii doniisim tniteleri, yogun insan niifusundan kaynaklanan kent atiklari,
otomobil aerosolleri, maden eritme alanlari, ¢6p yakma tesisleri, maden sahalari, kloralkali
piller seklinde siralanabilir (Tasatar 1995). Ayrica evsel atiksu, aritma ¢amuru, kati atik
depolama ve 6giitme islemleri de agir metallerin nehir ve kiy1 sularina karigmalarina neden
olan baslica kaynaklardir (Mance 1987, Denton et al. 1997). Bu faaliyetler sonucunda
metallerin dogaya salinimi hizlanmakta, géstermis olduklar1 etki mekanizmalar1 da 6nemini

arttirmaktadir.

1.1.2 Metallere Maruz Kalma Nedenleri

Metallerin, antropojenik kaynaklardan ¢evresel tasinim sonucu hava, su ve topraga bulagmasi
ile birlikte bitkiler araciligiyla besinlere, besin zinciri yoluyla da diger organizmalara gegmesi
miimkiin olmaktadrr. Besinlerin normal bileseni olabildikleri gibi Kirlilik olarak da
bulunabilirler. 1800’lerin sonu, 1900’lerin basinda inorganik arsenik bilesikleri gidalara
koruyucu olarak ilave edilmistir (Taylor 1873, Buck and Stedman 1913). Giiniimiizde ise bu
uygulamaya son verilmistir. Insanlar iizerinden yapilan analiz sonuglarma gére gidalardan
arsenigin giinliik emilim miktar1 tahminen 0,13-0,56 ng/kg/giin’diir. Bu deger ortalama 70 kg
gelen bir yetiskin igin 9,1-39,2 ug/giin’diir (EFSA 2009).

Ayrica metaller ¢evrede jeolojik ve biyolojik dongiilerle de dagilima ugrarlar. Dagilim ve

tagmnim sonucu metaller emisyona ugradiklar1 yerlerden ¢ok uzaklarda bile birikerek



cevredeki konsantrasyonlarinda artislar  gdzlemlenebilmektedir. Ornegin:  Gronland
buzullarinda son yiizy1l igerisinde kursun konsantrasyonu 200 kat artis gostermestir (Vural

2005).

Ekosistemlerde bir bagka asir1 metal birikmesi durumu da mineral yataklarindan gecen sularin
buradaki metalleri ¢ozerek zararli hale getirmesiyle yasanabilmektedir. Kiitahya Emet'te yer
alt1 sularinin arsenikle kirlenmesi, bu duruma iyi bir 6rnek teskil eder (Unli vd. 2011).
Bununla birlikte gilinliik yasantimizda metalden yapilmis veya metal bilesikleri iceren besin
kaplarindan da metallerin besinlere gegmesi miimkiin olabilmektedir. Ornegin: Bakir kaplarin
kalaylanmamis olmasi, ¢inko kaplarda da g¢atlamalarin olmasi gibi durumlarda, metaller
besinlerin bu kaplarda saklamasi ya da pisirilmesi durumunda besinlere kolaylikla

gecebilmektedir (Temurci ve Giiner 2006).

Endiistride metallerin islenmesi ve teknolojik uygulamalar1 sirasinda da dogrudan maruz
kalma ile kronik kursun, civa, kadmiyum zehirlenmesi gibi pek c¢ok mesleksel metal
zehirlenmesi vakalarma rastlanmaktadir. Endiistrideki bu metal zehirlenmelerinin ¢ogu
solunum yolu ile olmaktadir. Ancak talyum, alkil kursun, nikel, arsenik ve berilyum gibi

metallerin deri yolu ile de absorpsiyonlart miimkiindiir (Decker et al. 2002).

Cevre kirlenmesi sonucu besin zincirine gegen metaller biyolojik pargalanmaya dayanikli
olduklar i¢in, biyoakkiimiilasyonla artan oranlarda zincir boyunca tasmirlar ve en son bu
zincir insanda son buluyorsa, baslangigtaki canlidaki degerin oldukg¢a iizerinde birikim
gosterebilir. Bu duruma en iyi 6rnek Japonya’nin Minamata bdlgesinde civa ile kirlenmis

baliklarin yenmesi sonucu goriilen zehirlenme vakalar1 gosterilebilir (Harada 1995).

Ayrica sanayi devrimi ile birlikte, fosil kaynakli kat1 ve siv1 yakitlarm asir1 tiiketimi sonucu,
yakin ¢evremizdeki havanin da arsenik, kursun, kadmiyum, selenyum, vanadyum v.b. gibi
insan saglhig1 agisindan oldukga zararh agir metaller tarafindan kirletildigi de karayosunlar1 ve
likenler gibi biyolojik monitér olan canlilar iizerinden gerceklestirilen kirlilik izleme

calismalarindan elde edilen verilerle goriilebilmektedir (Uyar et al. 2009 ).



1.1.3 Metal Toksisitesini Etkileyen Faktorler

Metallerin toksik etkileri her metalin kimyasal formuna ve konsantrasyonuna gore
degismektedir. Ancak genel olarak metallerin hepsi 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 kadmiyuma en duyarli organ bobrekler

olmakla beraber karaciger ve akcigerlerde de toksik etki gosterebilmektedir (Vural 2005).

Metal toksisitesini metalin kimyasal formu, ortamin pH’1, proteinlerle kompleks yapabilme,
maruz kalan bireyin yasi, cinsiyeti, bagisiklik sistemi gibi pek cok faktor etkilemektedir.
Metaller metabolik olarak benzedikleri elemetlerin yerine gecerek toksik etki gosterirler.
Kursun kalsiyuma benzer metabolizmasi ile kemik mineralizasyonunu etkiler. Kadmiyum ise

biyokimyasal olarak ¢inko ile yer degistirip viicutta toksik etki gosterir (Karadede 1997).

Bazi metallerin proteinlerle kompleks olusturmasi koruyucu mekanizma olarak tanimlanir.
Silfidril grubu iceren proteinler kadmiyum, arsenik, cinko, bakir ve diger metallerle
kompleks olusturururlar. Bu sekilde, ortamda bulunan agir metallerin uzaklastirilmasi da

miimkiin olmaktadir (Vural 2005).

Agir metal toksisitesine maruz kalan bireylerin bagisiklik durumu yas, gelisim, yasam tarzi
gibi faktorleri de metallerin etki derecesini olumlu ya da olumsuz etkileyebilmektedir. Cocuk
ve yaslilar yetigkinlere gére bu konuda daha duyarhdirlar. Sigara igme ve alkol tiikketimi de
viicutta metal birikim diizeyinin artigma sebep olmaktadir. Ornegin sigara kullanan
bireylerdeki kadmiyum seviyesi kullanmayanlara oranla oldukca yliksektir. Ayrica sigara
kullananlarin akciger kanserine yakalanma riskleri de kullanmayanlara oranla daha fazladir

(Jarup et al. 1998, 2003).

1.1.4 Metallerin Mutasyona ve Kansere Neden Olan Etkileri

Metallerin birgogunun deneysel bulgularla desteklenmis kanserojen etkisi vardir. Metaller
sadece kanserojen olarak degil, ayn1 zamanda ko-kanserojen (kanserojenik kimyasallar1 aktive
ederek) olarak da etki etmektedirler (Léonarda and Lauwerysb 1980, Smith et al. 1992,
Klaassen 2001, Chen et al. 2008, Matés et al. 2010).



Hava, su, gida ya da dermal yollarla viicuda alinan metallerin toksisitesini gosterebilmesi i¢in
hiicre membranindan gegmesi gerekir. Ozellikle lipofilik metil civa ve arsenik bilesikleri
hiicre membranlarindan hiicreye kolayca niifuz ederler. Kanserojen metaller, hiicredeki
biiyiime faktorlerinin DNA ekspresyonunu etkileyerek veya biiyiime kontrol fonksiyonlarini
inaktive ederek hiicre biiylimesini degistirirler. Baz1 metal iyonlar1 da mitoz boliinmeyi uyarip
sinyal yollarmi1 aktive ederek, hiicresel proto-onkojenlerin  DNA ekspresyonunu
arttirmaktadirlar (Lakowicz and Anderson 1980). Ornegin: Hindistan ve Japonya’da yasayan
insanlardaki agir metal birikim seviyelerinin karsilastirmali olarak calisildigi bir arastirmada
Hindistanda arsenik (As), krom (Cr), kursun (Pb) ve ¢inko (Zn) seviyelerinin Japonya’daki
bireylerden daha yiiksek sevilerde oldugu ve buna paralel olarakta Hindistan’daki bireylerin
safra kesesi kanserine yakalanma riskinin Japonya’dan oldukga yiiksek oldugu tespit
edilmistir (Chhabra et al. 2012). Her metalin etkisinin belirgin oldugu bdlgeler vardir.
Ornegin: Kursun; bobreklerde, Berilyum; kemik ve akcigerlerde, Kadmiyum ve Cinko;

testislerde, timor olusumunu tetiklemektedir (Klaassen 2001).

1.1.5 Biyolojik Orneklerdeki Agir Metaller

Biyolojik a¢idan metaller {i¢ grup altinda incelenebilir (Clark 1992).

1. Grup metaller: S1vi ortaminda hareketli ve katyonlar1 halinde bulunan lityum, sodyum,
potasyum gibi hafif metallerdir.

2. Grup metaller: Diisiik konsantrasyonlarda gerekli, yiiksek konsantrasyonlarda ise
organizma i¢in toksik etki gosteren kobalt, demir, bakir gibi ge¢is elementleridir.

3. Grup metaller: Metabolik faaliyetlere genellikle katilmayan ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarda dahi toksik etki gosteren arsenik, civa, kursun gibi agir

metallerdir.

Biyolojik smiflandirmada 2. ve 3. grupta bulunan elementlerin konsantrasyonlarinin insan
viicudundaki sinir degerlerinin iistiinde olmasi, elementin kimyasal formu ve digsal faktorlere
bagli olarak c¢esitli saglik problemlerine yol agmakta hatta kanserle sonuclanabilmektedir
(Chen et al. 1985). Bu sebeplerden dolay1 insanlarin agir metallere maruziyetinin 6lgiimii ve
takibi olduk¢a 6nemlidir. Canlilarda agir metal seviyelerinin 6¢limii hem canlilarm hem de
canlilarin yasadiklar1 ortamin kirlilife ne derece maruz kaldigmnin tespit edilebilmesi i¢in

biyolojik unsurlar son yillarda oldukg¢a fazla kullanilmaya baslanmistir.



Metallere maruziyetin biyolojik izlenmesinde kan, serum, idrar, sag, tirnak, dis, kil, deri gibi
biyolojik materyaller kullanilmaktadir. Biyolojik indikator olarak sa¢, twnak deri gibi
unsurlarm kullanilmalarinin baslica sebebi keratince zengin olmalar1 (-SH tiyol grubu
icermeleri) dir. Ayn1 zamanda sag¢ ve tirnak metallotiyonein (metal baglayan, sisteince zengin
aromatik amino asitler igermeyen diisiik molekiil agirligina sahip protein) yapisina sahiptir.
Metallotiyoneinler metallere karsi affinite gosterirler. Bu sayede Zn, Pb, Cd, As, Co, Ni gibi
agir metaller metallotiyoneinlere baglanabilmektedirler (Jin et al. 2002, Haq et al. 2003,
Vasak 2005). Metallere maruziyetin Ol¢limiinde ve izlenmesinde biyolojik gostergeler

kullaniminda yas, cinsiyet, yasam tarzi gibi faktorlerin de g6z 6niinde bulundurulmasi gerekir.

Kan ve idrardaki agir metal miktarlari, yakin zamandaki maruziyeti gosterirken, sa¢ ve tirnak
ise daha uzun siireli (3-4 yil) metal maruziyetindeki degisimlerin degerlendirilmesinde
kullanilmaktadir. Tirnaklarin giinde ortalama 0,12 mm uzamasi tirnaklar1 hem yakmn hem de
gecmis maruziyet icin iyi bir indikator yapmaktadir. Sag¢in yikanmasi esnasinda kullanilan

kimyasallardan (sampuan, sabun gibi) etkilenmesi bir dezavantajdir (Vural 2005).

Biyolojik takibi yapilacak metalin hangi kimyasal formlarmin oldugu ve hangi bolgeyi
etkiledigininin onceden arastirilmasi gerekir. Deney hayvanlar1 ile yapilan bir calismada
berilyum akciger ve kemiklerde, nikel akciger ve bobreklerde, kursun bobreklerde, ¢inko
testislerde, kobalt, demir, titanyum enjekte edilen bdlgede birikim gostermis ve tiimor

olusumuna yol agmustir (Klaassen 2001).

Arsenigin sa¢ ve tirnaktaki birikim degerlerinin 6l¢timii hem maruz kalinan ¢evredeki kirliligi
hem de canlilardaki etkilerini gostermesi acisindan son yillarda sik¢a kullanilmaktadir.
Biyolojik unsur kullanimmnimn, gegmis maruziyet, yiikksek elde edilebilirlik, diisiik maliyet,
vandalizimden (bilerek isteyerek degistirme, zarar verme) uzak olma gibi avantajlarinin
yaninda, tekrarlanamamasi, diger faktorlerden bagimsiz olunamamasi, kesin Olgiimlerin

yapilamayisi, standardizasyonun saglanamayisi gibi dezavantajlari da vardir (Wittig 1993).

1.2 ARSENIK

Arsenik periyodik tablonun 5A grubunda yer alan, atom numarasi1 33, atom agirhg: 74,92
gr/mol, yogunlugu 5,79 gr/cm® olan ve yer kabugunun % 0,00005’ini olusturan, insan

viicudunun onikinci, deniz suyunun onddrdiincii elementidir. Ayn1 zamanda yerkabugunun en



cok bulunan yirminci elementidir. Kristalin halde glimiis-gri renkli ve kirilgan 6zellige sahip
arsenigin erime noktasi1 817°C (28 atm’ de), kaynama noktas1 613°C ve 372°C’ deki buhar
basinct 1 mm Hg’dir (Mandal and Suzuki 2002). M.S. 1250 yilinda Albertus Magnus
tarafindan izole edilen (Emsley 2011) ve tarihi ¢ok eskilere dayanan arsenik ancak 17.

yiizyilda element olarak tanimlanabilmistir.

Arsenik organik ve inorganik formlari ile karmasik bir kimyasal yapiya sahip bir metalloittir.
Inorganik formu ¢ogunlukla mineral halde kayalarda, toprakta ve tortul tabakalarda bulunur.
Farkli oksidasyon basamaklarma sahip olan inorganik arsenigin dogada daha ¢ok +3 (trivalen)
ve +5 (pentavalen) formlar1 mevcuttur (Duker et al. 2005). Elementel As (0) ve H3As (-3)

diger oksidasyon basamaklarma gore daha az ve daha zor sartlarda bulunur (Magalhaes 2002).

Arsenigin organik kimyasal yapisi olduk¢a genis kapsamlidir. Metillenmis arsenik bilesikleri
(dimetilarsin, trimetilarsin gibi) c¢evrede biyolojik aktiviteler sonucu olusabilir. Suyun
icerisinde metilarsenik asitlere (monometilarsinik asit (MMA) ve dimetilarsinik asit (DMA))
yiikseltgenebilir. Ancak iiretilen arsenigin biyometillenmis formlar1 bakteriyal demetilasyonla

tekrar inorganik formlarina doniisebilir (Jones 2007).

Insan sagligma zararlar1 agisindan arsenik bilesikleri faklihk gosterir. Tosisite siralamasi
arsenit > arsenat > monometilarsonat > dimetilarsinat seklindedir. Inorganik arsenik
bilesikleri organik arsenik bilesiklerinden 100 kat, arsenit ise arsenattan 60 kat daha
tehlikelidir (Jain and Ali 2000).

Cevrede dogal olarak bulunan arsenigin madencilik, endiistriyel iiretimler, tarim ilaclari,
bocek ilaclari, termik santraller gibi faaliyetler sonucu toksik formlarmin dogaya salinimini

hizlanmustir.

1.2.1 Arsenigin Kaynaklan

Yeryiiziinde organik ve inorganik pek ¢ok formu bulunan arsenigin hem dogal hem de
antropojenik kaynaklar1 mevcuttur. Dogal kaynaklarda bulunan arsenik riizgarin tasidigi toz,
yiizeysel akis ve yeraltina sizma sonucu havaya ve suya gegebilir (Chou and Rosa 2003). Bu
sekilde yeraltina sizan arsenik suda ¢oziinebilecegi gibi suda ¢oziinmeyen tuzlarda da absorbe

olabilir.



Hava, su ve toprak bir biitiindiir. Toprakta ve havada bolgesel olusan kirlilik ¢ok uzak
bolgelere su ile derelerden nehirlere, oradanda denizlere ve okyanuslara ulasabilmektedir.
Antropojenik kaynakli arsenik de yakin ¢evreden baglayarak tiim ekosistemi bu sekilde etkisi
altma alwr. Endiistriyel tiretimler, madencilik, pestisitler gibi dogal olmayan kaynaklardan
ekosisteme dagilan arsenik konsantrasyonu tehlikeli boyutlara ulasabilir. Arsenik de diger
dogal mineraller gibi dogal dongiiye sahiptir. Arsenigin ekosistemde olusan dogal dongiisii

Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1 Dogadaki arsenik dongiisii (Jones 2007).

Havada bulunan arsenik kaynaginin kiiclik bir kismini1 volkanik hareketler, biiyiik bolimiinii
ise insan yapimi kaynaklar olusturur. Dogal su kaynaklarinda, derin su kuyularindaki
arsenigin kaynagi Banglades ve Bat1 Bengal bdlgelerinde oldugu gibi dogal olarak bulunan
mineraller (arsenopiritin kaynaklari, ana metal siilfiirler, realgar ve orpiment, arsenik-zengin
pirit ve demir oksihidroksitler) olabilecegi gibi (H6hn et al. 2006, Welch et al. 2000, Garelick
et al. 2008), giiney- bat1 Ingiltere (Thornton et al.1994), Meksika’ nmn Zimepan bolgesi
(Armienta et al. 2005), Tayland’in Ron Phibun bolgelerinde (Williams et al. 1996) madencilik
faaliyetleri sonucunda da olusabilir. Dogal ve antropojenik yollarla olusan arsenigin

kaynaklar1 Sekil 1.2°de verilmistir.
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Arsenigin Kavynaklari

Arsenigin Dogal Kaynaklari Arsenigin Antropojenik Kaynaklari
- Siilfiir mineralleri - Madencilik

- Demir oksitler - Pestisitler

- Volkanik hareketler - Endiistriyel tiretimler
- Kaplicalar - Fosil yakitlar

- Organik/inorganik killer - Evsel atiklar

- Deniz suyu - Askeri faaliyetler

- Kursun ve bakir igeren mineraller - Herbisitler

- Volkanlar - Atik depolama alanlar1

Sekil 1.2 Arsenigin dogal ve antropojenik kaynaklari.

1.2.2 Arsenigin Kimyasi

Arsenik dogada, +5 (arsenat), +3 (arsenit), 0 ve -3 oksidasyon basamaklarinda bulunur ve
uygun kosullarda oksidasyon basamagi ve kimyasal formunu degistirir. Arsenigin degerligini
ve kimyasal formunu suyun pH degeri, redoks potansiyeli, siilfiir, demir, Kkalsiyum

magnazyum gibi iyonlarin varligi ve mikrobiyal aktiviteler etkilemektedir (EPA 2002).

Elementel halde nadiren bulunan arsenik daha c¢ok oksijen, kiikiirt ve demirle bilesikleri ve
mineralleri halinde bulunur. Arsenopirit (FeAsS), realgar (AsS), klodedit (As;Os3), kobaltit
(CoAsS) bu minerallere 6rnek olarak verilebilir. Bu minerallerden zararsiz bir sekilde
kayaclarda bulunan FeAsS minerali madencilik, tiinel yapimi gibi sebeplerle ¢esitli patlamalar
sonucu agiga c¢ikar ve oksitlenerek toksik forma gegebilir. Arsenopiritin  (FeAsS)
yiikseltgenmesine ait kimyasal reaksiyon sonucu AsQOj ~ formuna déniistiigii diisiiniilmektedir

(Duker et al. 2005).

Arsenit sulu c¢ozeltilerde suyun pH ve yiikseltgenme indirgenme potansiyel degerine bagh
olarak H3AsOs, H,AsO3', HAsOs”, AsOz*", arsenat da HzAsOs, HoAsOs,, HASO,, AsOs*
formlarinda bulunur (Bates et al. 2004). Ortamin (25 °C, 1 atm) pH’ ma bagh arsenik
bilesikleri (Wang and Mulligan 2006) ve bu bilesiklere ait iyonlasma sabitleri (pKa)
(Ringbom 1963) Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Cizelge 1.1 Ortamm pH’ ma bagl olarak degisen arsenik bilesikleri ve PK, degerleri.

pH (0-9) pH (10-12) pH (13) pH (14)

H3AsO; > H,AsO3 > HAsO5* > AsOz>
pKa= 9,1 pK.= 12,1 pKa= 13,4

pH (0-2) pH (3-6) pH (7-11) pH (12-14)

H3AsO, > H,AsO, > HAsO,~ = AsO,>
pKa=2,1 pKa= 6,7 pKa= 11,2

Laboratuvar ortaminda atiklar {izerinden yapilan bir arastirmada, arsenigin mikrobiyal tiirlerin

metabolik aktiviteleri sonucunda karmasik bir kimyasal siliregle bozundugu belirtilmistir

(Garbarino et al. 2003). Bu kimyasal siirecte izlenen basamaklar Sekil 1.3’te basit bir sekilde

ana hatlariyla gosterilmistir (Roy and Saha 2002, Jones 2007).
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Sekil 1.3 Dogal kosullarda arsenigin genel hatlariyla basitlestirilmis reaksiyonlar1 (Jones

2007).
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Yapilan ¢aligmalarda arsenigin metabolizmasi ve idrarda bulunan farkli oranlardaki arsenik
tiirlerini yas, cinsiyet, beslenme ve diyet faktorleri, yetiskin ya da ¢ocuk olma, arseno
sekerler, maruz kalinan doz, genetik ozellikler, etnik koken, i¢ bireysel varyasyon, gebelik ve
emzirme, alkol, sigara, beden kitle indeksi gibi faktorler etkileyebilmektedir (Tseng 2009). Bu
etkiler sonucunda ayni ¢evrede yasayan insanlarin ¢esitli analiz yontemleri ile elde edilen

arsenik bilesikleri ve konsantrasyonlar1 da birbirinden farkli olabilmektedir.

Arsenigin bazi organik (karbon ve hidrojen iceren) bilesikleri ile yaygin olarak bulunan

inorganik bilesikleri ve yap1 formiilleri Sekil 1.4’te gosterilmistir.

O o
GH-ﬂ!irs—DH OH—As—OH GH—nI;Is—CHa
OH OH OH
Arsenik Asit, Arsenat Arsenious Asit, Arsenit Monometil arsonik asit
O
OH-—As - CH; CH;—A?&—CH; CHs—ﬁis—CHa
OH OH OH
Monometil arsonous asit Dimetil arsinik asit Dimetil arsinous asit

Sekil 1.4 Bazi organik ve inorganik arsenik bilesikleri ve yap1 formiilleri (Hughes et al. 2011).
1.2.3 Arsenigin Kullanim Alanlar

Arsenik hem metal hem de ametal 6zelligi tasidigindan kimyasal olarak metaloid olarak
smiflandirilir. Tarim ve endiistri basta olmak {izere tipta ve askeri amagh pek ¢ok kullanim
alanina sahiptir.

Tarimda kursun hidrojen arsenat bir insektisit olarak meyve agaglarinda kullanimig zararl

etkilerinin ortaya ¢ikmasiyla yerini, monosodyum metil arsenat (MSMA) ve disodyum metil
arsenat (DSMA) almistir (Peryea 1998).
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Endiistride arsenik trioksit (As;O3, suda az ¢oziinen kokusuz beyaz bir toz) ve arsenik asit cam
siselerin ve diger cam esyalarin iiretiminde renksizlestirici, aritici, kiiciik daginik hava
kabarciklarmi yok etme ve sallastirma ajani olarak kullanilir (Carapella 1992). Paris yesili ya
da ziimriit yesili adiyla bilinen bakirasetoarsenit (CAA) pigment amagl (Timbrell 2005),
¢inko tUretiminde elektrolitik proseste ZnSO, soliisyonu igerisindeki safsizliklar1 gidermede

kullanilir (DPT 2000).

Askeri amagl organik arsenik bilesikleri (difenilklor arsin: Clark I; difenilsiyan arsin: Clark
I1; betaklorvinilklor arsin: Lewisit) I. Diinya Savasinda savas gazlari olarak kullanilmiglardir.
Element halinde arsenigin kullanim alan1 oldukg¢a kisithdir. Bakir-kursun bazli alasimlarda ve
elektronik uygulamalarda metalik arsenik kullanilmaktadir. Asit yiikli bataryalarda
kursundan yapilmis cercevenin dayanikliligini artirmak icin % 0.01 ile 0,5 gibi diisiik bir
oranda arsenik metali kullanilir. Daha cok tiifek sagmalarina yuvarlak bi¢cim vermek igin

kursuna element halinde arsenik katilir (Vural 2005, DPT 2000).

Sanayi tesislerinde arsenik pigmentler, cam, tekstil, ahsap koruyuculari, havayi fisek,
bronzlagma, seramik, emaye, yaglama amagli yag, musamba, mumlu bez, yar1 iletkenler, foto

iletkenlerde genis bir kullanim alanimna sahiptir (Lin et al. 2002).

Ahsap koruyucu olarak kullanilan ii¢ farkli arsenikli kimyasal mevcuttur, bunlar: CCA
(Kromlu bakir arsenat), ACA (Amonyum bakir arsenat, FCAP (Fliior krom arsenat fenol)
olarak bilinenlerdir. Bunlardan FCAP’ nin kullanimi oldukg¢a azalmistir. Bunun yani sira
ahsap koruyucu olarak kullanilan kromlu bakir arsenat (CCA)’ m igerisinde bulunan arsenik
asidik kosullarda bakir ve kroma gore daha az diren¢ gdstermis ve daha c¢ok li¢ edilmistir.
CCA ile muamele edilmis ahsap ve keresteler kullanim esnasinda ve yangimlarda ortama agir
metal salinimi gerceklestirebilecegi i¢cin kullannmmda ve imha yontemlerinde dikkatli

olunmali, 6zel firinlarda imha edilmelidir (Moghaddam and Mulligan 2007).

Tarihte admi sik sik zehirlenme vakalar1 ile duydugumuz arsenik, uygun dozlarda
kullanildiginda tedavi edici 6zelligi de sahiptir. Tedavi amaciyla arsenik trioksit, organik
arsenik bilesikleri ve Fowler ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu maddeler meme kanseri, iilser, kronik
romatizma, frengi, hipertansiyon, kronik miyeloid 16semi, akut promiyelositik 16semi (APL)

hastaliklarmin tedavisinde kullanilmistir (Antman 2001).

14


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=/search%3Fq%3Darsenic%2Bcompounds%26rlz%3D1W4CHBA_trTR533%26biw%3D1280%26bih%3D675&rurl=translate.google.com.tr&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Paris_Green&usg=ALkJrhiAiSLBiDpgFeGvOiMYoumoUMPWZA

1.2.4 Arsenigin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Arsenik organik ve inorganik formlar: ile pek ¢ok oksidasyon basamagina sahip toksik bir
maddedir. Insanlarda arsenige bagli toksisitelerin ¢ogu inorganik arsenife maruz kalma
neticesinde olusmustur. Kimyasal formlarina bagli olarak toksik potansiyelleri de
degismektedir (arsenitler, arsenatlardan daha toksiktirler). Arsinde bu farkliligin boyutu
olduke¢a fazla olup yliksek toksisiteye sahiptir (ATSDR 2007).

Akut zehirlenmelerde arsenik etkisini ilk 30 dakikada gosterir. Yiyeceklerle birlikte
alimdiginda bu siire artabilir. Genellikle agizda metalik bir tat ve sarimsak kokusu, yutma
gicligii, agizda kuruluk belirtileri gosterir. Erken klinik belirtileri ise kas agrisi, siddetli
bulant1 ve kusma, karin agrisi, ishal, kas kramplari, el ve ayaklarda uyusma, viicutta kirmizi

dokiintiiler ve asir1 susuzluktur (Saha et al. 1999).

Kronik arsenik zehirlenmesi diinya ¢apinda bir halk sagli§i sorunu haline gelmis,
epidemiyolojik arastirmalar yapilmistir. Cogu insanda maruz kalma, yliksek diizeyde arsenik
(inorganik) iceren su tiiketimi iizerinden gerceklesir. Deri lezyonlari, akciger disfonksiyonu,
preferik damar hastaligi, noropati dahil, nefrotoksisiteye, hepatomegali, siroza sebep
olabilmektedir. Deri arsenige maruziyette diger bolgelere gore daha hassastir. Deri
lezyonlarmin 0.005-0.01 mg/1 arsenikli sularn tiiketildigi bolgelerde dahi goriilme sikliginda
artis oldugu belirtilmistir. Ileriye doniik yapilan calismalardan elde edilen veriler akciger,
karaciger, deri, mesane, kolon, rahim ve bobrek kanser oranlarmin dniimiizdeki birkag yil

icinde artacagii gostermektedir (Liu et al. 2002, Yoshida et al. 2004).

Arsenige maruz kalan bireylerin tirnaklarinda Mee’s c¢izgileri olusur. Bu cizgilerin tirnak
kokiine olan uzakligina bakilarak maruziyetin baslangici tahmin edilebilir. Losemi hastas1
olan bir bireye tedavi amag¢h uygulanan arsenik neticesinde (14 mg/giin, 6 giin ) 7. giinde
Mee’s ¢izgileri olustugu gozlenmistir (Bagic at al. 2006). Sekilde 1.5°te arsenik tedavisi goren

bireyin tirnaklarinda olusan beyaz Mee’s ¢izgileri goriilmektedir.
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Sekil 1.5 Arsenik maruziyeti sonucunda olusan Mee’s ¢izgileri (Bagic et al. 2006).

Mee’s cizgilerinin olusumu disinda oOzellikle Tayvan® da sik goriilen, yiiksek arsenik
maruziyeti sonucu olusan blackfoot hastaligi (preferik damar hastaligmin ilerlemis hali)
kangren ile sonu¢lanabimektedir. Blackfoot hastaligma yakalanmis hastalar {izerinde yapilan
bir caligmada, analitik sonuglar hastalarin sa¢ arsenik diizeyinin kontrol grubuna gére (1 mcg /
g kritik degerin altinda olsada) anlamli derecede yiiksek oldugunu gostermektedir (Lin and
Chiang 1988, Hsu et al. 1999).

Bakir madenlerinde ¢alismis (1 ya da daha fazla yil) isciler lizerinde yapilan bir arastirmada
havadan maruz kalinan arsenik neticesinde bobrek ve kemik kanserlerine yakalanma oraninin
artig gosterdigi bildirilmistir (Enterline et al. 1995).Ayrica komiirle calisan termik santrallerde
calisan isgiler (6zellikle kazan temizleyicileri ve atesleyici sistem bakim onarim isgileri)
tizerinde yapilan arastirmada arsenige maruziyetin klinik semptomlar: arasinda, duyusal ve
motor polindropati (periferik duyusal ve motor sinirlerin ayn1 nedene ve fizyopatolojik
siireclere bagl olarak hep birlikte, yaygm sekilde hastalanmasi), pseudoneurasthenic
sendromu (sinirsel bir hastalik), toksik ensefalopati (beyin dokusunu etkileyen ve 6zgiin
olmayan herhangi bir patolojik degisim), nazal septum perforasyonu (burun boslugunu ikiye
ayiran boliim olan nazal septumda delik olmasi) saptanmistir. Daha sonra yapilan calismada
ise kirli grubun hemoglobin ve serum selenyum seviyesi kontrol grubuna gore daha az, serum
keratin, serum beta 2- mikroglubin ve sagtaki arsenik seviyesinin daha yiiksek oldugu
bildirilmistir (Buchancova et al. 1998).

Arsenik zehirlenmelerine karsi cesitli selatlar kullanilmistir. Bunlar, penisilamin, dimerkaprol
ya da bilinen diger adiyla British Anti-Lewisite (BAL), dimerkaptosiiksinik asit (DMSA),
dimerkaptopanesiilfonik asit (DMPS) selatlaridir. Tedavi amagh kullanilan bu selatlarin
arsenik zehirlenmelerine karsi ¢ok fazla etkili olmadiklar1 belirtilmistir (Hall 2002). Baska bir
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caligmada ise 19 ve 21 yaslarinda arsenikten (As;Os) zehirlenen iki gence asama asama
uygulanan DMPS tedavisi sonucunda kanda, idrarda arsenik seviyelerinin diistiigii, DMPS’
nin tedavi amaglh kullanimmnin degerlendirilmesi gerektigi belirtilmistir (Moore et al.
1994).Diger taraftan DMPS’ nin tedavi amacli kullaniminin, arsenik zehirlenmelerinin yiiksek
oranda oldugu az gelismis iilkelerde maliyet boyutundan dolay1 ¢ogu kisi tarafindan uygun

olamayacag: bildirilmistir (Saha et al. 1999).

1.3 TURKIYE’DE ARSENIKLE iLGILi CALISMALAR

Catalagiz Termik Santrali ¢evresinde yasayan farkli yas grubundaki erkeklerden alinan kil
ornekleri ile isletmeye ait atik su Orneklerinde bazi metal (kursun, arsenik, kadmiyum)
diizeylerinin arastirtimasi baslikli ¢alismada komiire dayali ¢alisan Catalagiz Termik Santrali
yakin ¢evresinde yasayan insanlarda ¢evre kirliligine bagli olarak sa¢ 6rneklerinde birikebilen
ve termik santralin atiksularinda bulunan kursun, arsenik ve kadmiyum diizeyleri belirlenerek
insanlardaki bu maruziyeti degerlendirilmistir. Calismada, Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometre (AAS) ile elde edilen analiz sonucunda; sagta arsenigin konsantrasyonu en

az 1,15 pg/g, en fazla 3,75 pg/g oldugu belirtilmistir (Koksal 2005).

Zonguldak Sehir Merkezindeki atmosferik agir metal (Fe, Cu, Pb, Cr, Co, Ni ve AS)
kirliliginin biyomonitor karayosunlar1 kullanilarak belirlenmesi yoniindeki ¢alismada ICP
OES ile elde edilen analiz sonucunda arsenik, krom ve demir konsantrasyonlarinin Avrupa

standartlarinin oldukga iizerinde oldugu bildirilmistir (Uyar et al. 2009).

Sac oOrneklerinde arsenik diizeyinin belirlenmesi baslikli ¢calismada Ankara ve cevresinde
yasayan, 53 goniillii bireyin elektrotermal isitmali hidriir sistemi yontemli atomik absorbsiyon
spektroskopisi cihazi ile belirlenen sag-arsenik seviyelerinin 0,042-0,367 mgAs/kg araliginda
degistigi, ortalama arsenik seviyesinin 0,13937+0,011 mgAs/kg oldugu bildirilmistir. Ayrica
SPSS 16.0 programu kullanilarak yapilan istatistiksel testler sonucunda; sigara igen bireylerin
ortalama sag-arsenik seviyesi, sigara igmeyen grubun ortalama sag-arsenik seviyesine gore
anlamli bir sekilde yiiksek bulundugu (p<0,05), buna ilave olarak; erkeklerdeki ortalama sag-
arsenik seviyesinin, kadinlardaki ortalama sag-arsenik seviyesine gore anlamli bir sekilde
yiiksek bulundugu (p<0,01) belirtilmistir (Yiiksel 2008).
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Insan saginda bulunan (Manisa ilinin ii¢ farkli yerlesim bdlgesinde) bazi agir metallerin ICP-
OES yontemi ile tayini baslikli arastirmada, sa¢ 6rneklerinde As, Cd, Cr, Fe, Pb, Hg, Zn, Mn,
Se metal 6lgiimleri ICP-OES yontemi ile Olglilen eser elementlerin miktarlari, literatiirde
verilen referans degerler ile uyumlu bulunmus, As, Hg, Cr, Cd, Se ve Pb sonuglar1 analiz

yonteminin belirtme siirmin altinda bulundugu belirtilmistir (Celik vd. 2009).

Metaller ve insan saghigl: Yirminci yiizyildan bugiine ve gelecege miras kalan ¢evre saghigi
sorunu ile 1ilgili ¢alistay raporunda metaller ile insan sagligi arasindaki etkilesimleri
Ozetlenmeye c¢alisilmis, arsenik, kursun, civa ve aluminyum metalleri Orneklendirilmis,
metallerin yeryiiziine ¢ikarilmasi ve islenmeye baslanmasi ile toksik etkilerinin de ortaya

ciktig1 belirtilmistir (Bakar ve Baba 2009).

I¢me suyuyla kronik olarak arsenife maruz kalmis bireylerin periferik kan lenfositlerinde
genotoksik hasarin arastirilmasina yonelik ¢alismada, Kiitahya'nin Emet Ilgesine bagh Igde
Koyii halkindan alinan sa¢ ve serum orneklerinde Atomik absorbsiyon spektrometresi ile
yapilan analizlerde normal degeri 2-23 pg/L' olan serum arsenik diizeylerinin, arsenige maruz
bireylerde ortalama 155 (114-264) pg/L bulundugu, normal degeri 0.01-1 mg/kg olarak
belirtilen sag¢ arsenik diizeylerinin ise 89 (39-160) mg/kg olarak olgiildiigii belirtilmistir.
Ayrica direkt mutajenik olmaktan ¢ok ko-mutajenik etkili olan arsenigin, mutajenik etkisi
bilinen sigara ile kombine maruziyet halinde, sigaranin mutajenik etkisini potansiyelize ettigi
bildirilmistir.(Dagistanli 1995).

Toprak ve su gibi ¢evre Orneklerinde arsenik tayini ve spesiyasyonu (tiirlemesi) baslikli
calismada Elbistan Termik Santrali'ni de igine alan ¢esitli endiistriyel bolgelerden alinan
toprak, su, bitki, yumurta ve pilic yemi gibi farkli 6rneklerdeki arsenik diizeylerinin grafit
firm atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle analizi sonucunda su orneklerinde 0.7-1.86
ng/ml As*®, toprak érneklerinde 36-10500 mg/kg As*, bitki 6rneklerinde 0.9-4.6 mg/kg As*?,
yumurta 6rneklerinde 41-142 ng/g As*? araliklarinda oldugu belirtilmistir (Akdeniz 2002).

Bursa sehir merkezi, ilgeler ve ¢evreleri, kir ¢cesmeleri, kuyu sular1 ve sigir ¢iftliklerinden
alman su numunelerinde spektrofotometrik yontemle arsenik diizeylerinin arastirildigi bir
calismada numunelerin %93.68’inde en diisiik 0.051 ppb, en yiliksek 21.423 ppb ve ortalama
3.777 £ 0.477 ppb arsenik bulundugu, bulunan arsenik diizeylerinin WHO, USEPA ve

Tiirkiye’nin kabul ettigi tolerans limitinden diisiik oldugu ve Bursa Yoresinde sulardaki
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arsenik kontaminasyonunun insan ve hayvan sagligi acisindan risk olusturmayacagi

belirtilmistir (Erdol ve Ceylan 1997).

[zmir ilinde siitlerde bazi agir metal (kursun, kadmiyum, arsenik, civa, bakir, ¢inko)
diizeylerinin Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectrometry (ICP OES) cihaz ile
analizleri sonucunda siitte Pb, Cd, As ve Hg degerleri, suda Pb, Cd ve Hg degerleri ve yemde
Hg degerleri metod Olgiim limitlerinin altinda tespit edilmis, su numunelerinde As
0,003+0,007 mg/l, yem numunelerinde, As 0,046+0,127 mg/kg, diizeylerinde oldugu
bildirilmistir (Govercin 2010).

1.4 YURT DISINDA ARSENIKLE ILGILI CALISMALAR

Arsenigin saglik iizerine etkilerine yonelik ¢aligmada, sulama ya da igme amacglh kullanilan
yeralt1 sular1 ile endiistriyel faaliyetler sonucu arsenik kirlenme insidansmin (belirli bir
niifusta belirli bir zaman dilimi igerisinde belirli bir hastalik veya hastaliklarin yeni
olgularmin sayisi) bir epidemiyolojik (toplumdaki hastalik, kaza ve saglikla ilgili durumlarin
dagilimini, goriilme sikliklarini ve bunlar1 etkileyen belirtegleri inceleyen bir tip bilimi dali)

sorun boyutunu aldig1 belirtilmistir (Saha et al. 1999).

Arsenik konsantrasyonu yiiksek olan bolgelerde yasayan sakinlerin sa¢ ve tirnak iizerinden
arsenik konsantrasyonu baslikli caligmada bolgeden alinan toprak, su Ornekleri arsenik
konsantrasyonu ile sa¢ ve tmrnak arsenik konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyonlar
incelenmis, tirnak konsantrasyonunun su ve toprakla korelayonunun daha ytiksek bulundugu,

sa¢ ve tirnagin iyi bir arsenik belirteci oldugu belirtilmistir (Hinwood et al. 2003).

New Hampshire (ABD)’de c¢evresel arsenik seviyesi ile kanser riski degerlendirmesine
yonelik caligmada arsenige maruziyetin su ve ayak twnagi ile karsilastirmali Slglimii
neticesinde ayak tirnagmin 1 pg/l ve daha fazla arsenik i¢eren sularda biyolojik marker olarak
kullanilabilecegi, 50 pg/I’den diisiikk konsantrasyonlar igin idrarin iyi sonu¢ vermedigi,
biyolojik markerlerin uzun siireli maruziyetlerde kanser riski aragtirmalarinda istatiksel olarak

kullanilabilecegi bildirilmistir (Karagas et al. 2002).

Kambogya Kandal’da arsenik¢e zengin yer alti suyuna maruz kalan bireylerin sag ve tirnak

arsenik seviyeleri baglikli calismada 70 kisiden alinan tirnak ve 40 kisiden alinan sa¢ arsenik
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konsantrasyonlari sirasiyla 0.20 ile 6.50 (ug/g) ve 0.10 ile 7.95 (ug/g) degerleri arasinda, igme
suyu olarak kullanilan yeralt: sularindan alinan 31 su 6rneginde 0.21-943 (ug/g) araliginda
bulunuldugu, yapilan istatistik testler sonucunda sa¢ ve tirnakta bulunan arsenik
konsantrasyonlar1 ile igme sular1 arsenik konsantrasyonlar1 arasinda pozitif korelasyon oldugu
bu sebeple sag¢ ve arsenigin biyolojik marker olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Gault et al.
2008).

Arsenikten etkilenen insanlarin sag ve el tirnaklarinda HPLC—ICP-MS ile arsenigin tiirlesmesi
baslikli ¢alismada arsenik seviyelerinin yiiksek oldugu bilinen Hindistan ve Bati Bengal
bolgelerinden 47 bireyden alinan sa¢ ve tirnak orneklerin analizi sonucunda, el tirnaklarinda
inorganik As(ll1) (% 58,6), inorganik As(V) (21,5), MMA(V) (7,7), DMA(II) (9,2) ve
DMA(V) (3,0), sacta inorganik As(III) (% 60,9), inorganik As(V) (33,2), MMA(V) (2,2) ve
DMA(V) (3,6) bulunmasma karsin DMA(III) tespit edilemedigi, sa¢ ve tirnakta bulunan
keratine As(III)’ iin As(V)’ den daha fazla afinite gosterdigi, DMA(II) i¢in tirnaklarin,
DMA(V) iginse hem tirnaklarin hem de sa¢in arsenik zehirlenmelerinde biyolojik marker

olarak kullanilabilecegi bildirilmistir (Mandal et al. 2003).

Ingiltere’de goniillii ii¢ etnik gubun sag tirnak ve idrar arsenik seviyelerinin karsilastiriimasi
ve arsenik metabolizmasmimin anlagilmasina yonelik calismada Somali Siyah-Afrikalilar,
Beyazlar ve Asyalilardan olusan ii¢ farkli etnik gruptan alinan 63 idrar, 36 sag, 36 tirnakta
arsenik konsantrasyonlar1 ICP-MS ve GF-AAS ile analiz edilmis sonugta, Somali Siyah-
Afrikalilarim tirnak ve idrardaki arsenik seviyeleri (idrar 7,2 pg/g keratin; el tirnagi 723,1
pg/kg), Asyalilarin (idrar 24,5 pg/g; el trnagi 153,9 pg/kg) ve Beyazlarin (idrar 20,9 pg/g
keratin; el tirnag1 177,0 ug/kg) toplam arsenik seviyelerinden olduk¢a fakli oldugu, arsenigin
bir tiirli olan dimetil arsenatin (DMA) Somali Siyah-Afrikalilarda (% 50), Asyalilarda (% 16),
Beyazlarda (% 22) oldugu tespit edilmis buna bagli olarak arsenik metabolizmasmnimn etnik

gruplarda farkli oldugu belirtilmistir (Brima et al. 2006).

Adli bilimde tirnak ve sa¢ baslikli caligmada sa¢ ve tirnagin ilaglar, kimyasallar ve biyolojik
maddelerin tespitinde ve Olclimiinde kolay elde edilebilir oluslar1 ve oda kosullarinda uzun
stire saklanabilmelerinden dolay1 adli tipta kullanilabilirliginin degerlendirilebilecegi, sag ve
tirnakta agir metal zehirlenme semptomlariin olugu {i¢ 6rnegin rapor edildigi belirtilmistir

(Daniel et al. 2004).
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Mogolistan’in i¢ kesimlerinde kuyu suyu ile tirnaktaki arsenik seviyelerinin INAA ve AFS ile
karsilastirmali 6lgtimiine yonelik ¢calismada 1999 yilinda yapilan pilot ¢alismada 32 bireyden
alinan tirnak arsenik seviyeleri INAA ve AFS analitik yontemler ile Ol¢lilmiis ve sirasiyla
14.8 + 2.4 (ng/g) ve 19.4 £ 2.8 (ug/g) bulunmus, INAA ve AFS’ nin yiiksek korelasyon
gosterdigi bildirilmistir. 2000 yilindaki ¢alismada ise Mogolistan’ m Ba Men bolgesinde
yasayan 314 bireyin ayak tirnaklar1 ve 121 haneden kuyu suyu ornekleri sirasiyla INAA ve
AFS ile 6l¢iilmiis ve aralarinda yiiksek konsantrasyon oldugu, buna dayanarak INAA ve AFS’
nin biyolojik marker olan ayak tirnaginda icilen su kaynakli arsenik maruziyetinde

kullanilabilecegi belirtilmistir (Schmitt et al. 2005).

Pakistan’da (Sehir disindaki Lahor sehrinden) sa¢ ve tirnak iizerinden As, Pb, Cd seviyelerine
yonelik calismada 83 erkek, 77 kadindan toplanan sa¢ ve ayak tirnaklarin, ICP MS ile analizi
neticesinde sa¢ ve ayak tmrnagi ortalama arsenik seviyeleri sirasiyla 0.31 ppm ve 0.70 ppm,
arsenigin en yiiksek sa¢ ve ayak tirnagi degerleri sirasiyla 1.12 ppm ve 4.72 ppm elde edilmis,
bmun nedeninin bdlgede yasayan yoksul insanlarin beslenmelerine bagli olabilecegi

belirtilmistir (Anwar 2005).

Arsenikge zengin ¢evrede bulunan insanlarda biyolojik marker tirnak tizerinden arsenik
olciimii baslikli ¢alismada maden tesisinin de bulundugu Devon (Ingiltere) bélgesinden Kirli
grup olarak 8 bireyden, kontrol grubu olarak Nottinghamshire (Ingiltere) bdlgesinden 9
bireyden alinan ayak tirnaklarinda ICP MS ile toplam As konsantrasyonlar1 kirli grup ve
kontrol grubunda sirasiyla 858 ile 25 981 (ug/kg), 73 ile 273 (ug/kg) degerleri arasinda
bulunmus, ayak tirnagmm Devon ve Cornwall gibi maden yataklarmin oldugu bdlgelerde

cevresel arsenik maruziyetini 6lgmede biyolojik marker olarak kullanilabilecegi bildirilmistir

(Button et al. 2009).

Yiiksek arsenik iceren artezyen kuyu suyu ve kanser: Tayvan'da endemik bdlge sakinleri
arasinda blackfoot hastaligi kotii huylu tiimorler caliymasinda Tayvanda blackfoot
hastaliginin sik goriildiigli endemik bdlgede mesane, deri, akciger, karaciger, bobrek, kolon
kanseri ile artezyen kuyu suyu kullaniminin iligkisi arastirilmig ve anlamli bir iliskinin
bulundugu, igme amagli sadece artezyen kuyu suyunu kullanan kdylerde sadece s1g kuyu suyu
ya da artezyen ve s1§ kuyu suyunu birlikte kullanan kdylere gore kanserden 6liim orant daha

yiiksek oldugu bildirilmistir (Chen et al. 1985).
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1.5 INDUKTIF OLARAK ESLESTIRILMIiS PLAZMA - KUTLE SPEKTROMETRESI
(ICP-MS)

Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihaz1 cevre, gida, su,
atik su, mineral, toprak, metalurjik 6rnekler ve biyolojik sivilarda (kan, idrar, serum vb.)
direkt, hizli ve uygun kiitle araligiyla ¢6zeltide eser element tayinine uygundur. Ayni
zamanda bu cthazin kullandig ileri teknoloji tiriinii analiz teknigi, kat1 ve sivi 6rneklerde ¢ok
sayida elementin hizli, hassas ve dogru bir bigimde, niteliksel, niceliksel ya da yari-niceliksel
olarak oOlglilmesine olanak saglamaktadir. Bu teknikle bir¢ok element ng/L’nin altindaki
konsantrasyonlarda bile 6l¢iilebilmekte ve yine aynmi anda birden ¢ok element i¢in pg-mg/L
arasinda kalibrasyon grafikleri olusturabilmesi sayesinde, farkli derisime sahip elementlerin
tayinleri es zamanh olarak yapilabilmektedir. Bu teknikle kat1 6rnekler ¢ozeltiye alinarak

ICP-MS ile ya da dogrudan Lazer Asindirma ICP-MS teknikleri ile 6l¢iilebilmektedir.

Analitik bir cihaz olan ICP-MS iki b6liimden olusmaktadir:
1) Indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP)
2) Kiitle spektrometresi (MS)

Analizi yapilan ornekteki elementler ICP de iyonlastirildiktan sonra kiitle spektroskopisine
gonderilirler ve burada kiitle/ yiik (m/z) oranlarina gore ayrilip Olgiiliirler. Bir ICP-MS cihazi
temel olarak su boliimlerden olusur (i) 6rnek gonderici sistem (ii) ICP (iii) aktarici koniler
(interface cones), (iv) iyon lens sistemi, (v) kiitle se¢ici (mass filter), (vi) dedektor (electron
multiplier tube) ve (vii) vakum sistemi. ICP MS cihaz1 ve bolimleri Sekil 1.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 1.6 ICP-MS’in sematik gosterimi
(http://www.chem.agilent.com/SiteCollectionlmages/cag/other/icp-ms.jpg).

ICP-MS’ in genel anlamda isleyisi su sekildedir:

- Ornek argon buharmin i¢inde tasmur.

- Ornegi tastyan gaz buhar yiiksek sicaklik atmosferik basing core icine enjekte edilir.
- Ornek dagilir, atomlasir (uyarilir) ve iyonlasir.

- Plazmanin merkezi algak basing alani i¢inde 6rnekleme agzina ekstrakte olur.

- Ornegin kiiciik bir miktar1 s1yiric1 konilerin agzina dogru geger.

- Pozitif iyonlara ayrilirlar ve iyon lens sisteme dogru taginir.

- Iyonlar, kuadrupole kiitle filtresi ile kiitleleri yiik oranlarma gore ayrilirlar.

- Bireysel iyonlar iyon sayic1 elektron toplayici ile tayin edilir.

- Sayilan iyonlar multi chanel scaler toplanirlar.

- Veriler bilgisayara gider.

ICP-MS deki plazma optik emisyon spektrometride kullanilan Argon plazma ile aynidir.
Periyodik tablodaki birgok elementin birinci iyonlagsma enerjileri Argonun iyonlagma
enerjisinden (15.76eV) kiiclik oldugu icin elementler plazma icerisinde daha ¢ok (+1) yiike
sahip pozitif iyonlara doniisiirler. H, C, N, O, F, Pu elementleri ile asal gaz (He, Ne, Ar, Xe,
Kr ve Rn) elementlerinin birinci iyonlagsma enerjilerinin argonun enerjisine yakin ya da daha
yiikksek olmalar1 ve bazi girisimlere sebep olmalari nedeniyle ICP MS ile Olglimleri

yapilamamaktadir.
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Diger tekniklerle de eslestirilebilen ©rnek gonderme sistemleri (hidriir olusturma,
elektrotermal 1sitma, lazerle parcalama, akisa enjeksiyon sistemi, cesitli sislestiriciler, vb.)

ayni1 sekilde ICP-MS ile de kullanilabilir.

ICP-MS’e sivi kromatografisi (LC), iyon kromatografisi (IC) ve gaz kromatografisi (GC) gibi

kromotografik sistemler de eklenerek elementlerin tiirleri olduk¢a hassas bir sekilde

belirlenebilmektedir (Dean 2005).

1.6 CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Bu c¢alisma Zonguldak sehir merkezi, Kozlu, Kilimli ve Devrek ilgesi atmosferik arsenik
kirliliginin insanlar {izerindeki toplam birikim degerlerini, biyolojik marker olan sa¢ ve tirnak
ornekleri lizerinden belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Atmosferden kaynakli arsenigin
insanlarda kronik arsenik zehirlenmelerine sebep oldugu bilinmektedir. Bu yonde
epidemiyolojik c¢aligmalar giin gectikce artmaktadir. Bu ylizden basta toksik olan agir
metallerin yagama alanlarinda karsilastirmali 6l¢iimii, izlenmesi, insan ve c¢evre sagligi
acisindan son derece Onemlidir. Bu calisma Zonguldak ilinde yasayan insanlarin sa¢ ve
tirnaklar1 iizerinden elde edilmis envanter niteliginde olmasi sebebiyle olduk¢a onemlidir.
Bolgede termik santraller lizerinden bir enerji liretim merkezi haline getirilmeye caligilan
Zonguldak ilinde, komiir yanma iiriinii olan kirleticilerin konsantrasyonlarinda artislar
yasanacagl ve bunun da hem ekosistemdeki tiim canlilara hem de besin zincirinin en st
halkasinda yer alan insana olabilecek yansimalarinin takip edilmesine yonelik ¢alismalarda

referans kiyaslama verisi olmasi agisindan da bu ¢alisma oldukca 6nemlidir.
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BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 ORNEKLEME BOLGESI

Zonguldak, Bat1 Karadeniz Bolgesi’nde, Karadeniz’e bat1 ve kuzeyden kiyisi olan bir ildir.
3.309 km?lik yliz6lgtimiiyle Tirkiye topraklarinin binde altisini kaplar. Karadeniz kiyilarindan
baslayan il topraklari, kuzeyden Karadeniz, kuzeydogudan Bartin, dogudan Karabiik,
giineyden Bolu, batida Diizce illeriyle gevrilidir. Zonguldak yonetsel anlamda Merkez Ilce,
Alapli, Caycuma, Devrek, Gokgebey, Kozlu, Kilimli ve Eregli ilgelerinden olusmustur. ildeki
sanayi kuruluslarinin biiylik ¢ogunlugu komiir ve komiir iirlinlerine dayalidir. Tiirkiye
Tagkomiiric. Kurumu’nun (TTK) islettigi ocaklar en 6nemli sanayi kuruluslar1 arasinda yer
almaktadir. Ayrica Eregli ilge merkezinde bulunan ve uluslararasi kalite standartlarinda
iiretim yapan demir celik sanayi (ERDEMIR), hem bdlge hem de Tiirkiye ekonomisi igin
onemli bir yere sahiptir. Elektrik iiretimi, tugla, ¢imento ve seramik sanayi bolgedeki diger
onemli endiistriyel faaliyetlerdir. Zonguldak bdlgesinin genel cografik haritas1 Sekil 2.1°de

verilmistir.
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Sekil 2.1 Zonguldak bolgesinin genel cografik haritasi (Uyar et al. 2009).

2.2 SAC VE TIRNAK ORNEKLERININ TOPLANMASI

Bu calismada yaklasik 10 yil ve iizerinde Zonguldak sehir merkezinde yasayan 30 yas ve
iizeri insanlardan sa¢ ve tirnak Ornekleri toplanmistir. Sac¢ ve tirnak ornekleri Abant izzet
Baysal Universitesi Uygulama ve Arastirma Hastahanesi’nden alinan
B.30.2.ABU.0.20.05.04-050.01.04-21 sayili Etik Kurul izni ile toplanmustir. Goniillii
kisilerden oOrnekler alinirken kisinin yasi, cinsiyeti ve sigara kullanip kullanmadigi
kaydedilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda 31°i erkek ve 32’si kadin olmak tizere toplam 63
kisiye ait sa¢ ve tirnak &rnekleri toplanmustir. Ornek alman kisilerin 53’ii Zonguldak
Merkezde, 10’u ise Devrek ilgesinde ikamet etmektedir. Zonguldak merkezden toplanan
ornekler kirli grup olarak, Devrek il¢esinden toplanan 6rnekler ise kontrol grubu olarak
tanimlanmigtir. Toplanan sa¢ ve tirnak Ornekleri kilitli plastik posetlere konularak

etiketlenmis ve &n yikama ve analiz islemine kadar buzdolabinda (-18 °C) saklanmistr.
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2.3 KIMYASAL ANALIZ

2.3.1 Analiz Oncesi On islemler

Sag¢ ve tirnak ornekleri ilk olarak ultrasonik banyo i¢inde 15 dakika distile su ile yikanmuistir.
Ardindan ornekler sirasi ile aseton-Su-su-su-aseton ile tekrar yikandiktan sonra cam kaplara
konularak 50 °C’de bir gece boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan

ornekler kilitli posetlere konulup etiketlenmistir.

Sa¢ ve twrnak oOrnekleri analiz Oncesinde mikrodalga ile c¢oziinilirlestirme islemine tabi
tutulmustur. Bu islem i¢cin BERGHOF marka SPEED WAVE mikrodalga cihazi
kullanilmistir. Mikrodalganin kuru temiz teflon par¢alama haznelerine konulan 0,05 gramlik
sa¢ ve tirnak Ornekleri tizerine 0,5 mL konsantre HNO3 ve 0,5 mL H,0, ilave edilerek
parcalama islemi gerceklestirilmistir. Ardindan 6rnekler saf su ile 10 mL’ye seyreltilmis ve
ICP-MS ile analiz edilmistir. Yikama ve mikrodalga ile ¢Oziiniirlestirme islemlerinde
kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kullanilan saf su Millipore Direct-Q3 ultra

saf su cihazindan temin edilmistir.

2.3.2 ICP-MS Analizi

Sa¢ ve tirnak orneklerindeki arsenik miktarlarmin belirlenmesinde PERKIN ELMER marka
NEXION 300D model ICP-MS cihaz1 kullanilmistir. Kullanilan cihaza ait enstriimental
kosullar Cizelge 2.1’de verilmistir. Cihazin kalibrasyonu tekli element ¢ozeltisinden (VHG
Labs, 1000 pg/mL) seyreltmeyle hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki (0,5 pg/mL — 3
pg/mL) ¢ozeltiler ile yapilmistir.

Uygulanan analiz yonteminin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla sertifikali sa¢ referans
maddesi (NCS DC 73347) analiz edilmistir. Referans maddesinin analizinde ger¢ek 6rneklere
uygulanan basamaklar aynen uygulanmistir. Arsenik i¢in referans maddesindeki sertifikali
deger 0,28 + 0,05 ug/g olarak verilmektedir. Ug kez tekrarlanan analiz islemi sonucunda ise
arsenik konsantrasyonu 0,29 + 0,02 olarak bulunmustur. Arsenik i¢in yontemin geri kazanim
degeri % 104 olarak hesaplanmistir. ICP MS cihazmin enstriimental kosullar1 Cizelge 2.1°de

verilmistir.
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Cizelge 2.1 ICP-MS Enstriimental kosullar.

Ornek Alim1 Hiz1 200 pl / dak
Ornek Calisma Siiresi 1,7 dak/ numune
Pompa Hortumu Viton
Nebulizator Cam konsantrik

Sprey Odas1 Sicaklik -20°C

Enjektor Kuvars 0.85 mm
RF Giig 1600 W
Bekleme Siiresi 50 ms

Metodun algilama smirinin (LOD) belirlenmesi amactya analit icermeyen numunenin (blank)
12 kez analizi yapilmis ve hesaplanan standart sapmanin 3 kat1 arsenik i¢in algilama smir1
olarak belirlenmistir. Bu calismada arsenik i¢in algilama smir1 0,018 pg/g olarak

bulunmustur.

2.4 ISTATISTIKSEL ANALIZ

Sa¢ ve tirnak Orneklerindeki arsenik konsantrasyonlar: ile ilgili istatistiksel analizler SPSS
(versiyon 14) paket program kullanilarak yapilmistir. Mean-Whitney U testi ile Kirli gruplar
ile kontrol gruplar1 arasinda farklilik olup olmadigi ve kadin ve erkelerden toplanan
orneklerdeki arsenik konsantrasyonlari arasinda farklilik olup olmadig test edilmistir. Ayrica
Pearson korelasyon analizi ile sa¢ ve tirnak drneklerindeki arsenik konsantrasyonlar1 arasinda
iliski olup olmadig test edilmistir. Sa¢ ve tirnak drneklerindeki arsenik konsantrasyonlarmin

istatstiksel dagilimlar1 ise Kolmogorov-Simirnov (KS) testi ile belirlenmistir.
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BOLUM 3
SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 SAC VE TIRNAK ORNEKLERINDEKI ARSENIK KONSANTRASYONLARI
Bu caligmada Zonguldak merkezde ikamet eden 53 kisi ve Devrek ilgesinde ikamet eden 10
kisiye ait toplam 63 sa¢ ve tirnak Ornegi analiz edilmis ve Orneklerdeki arsenik
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Zonguldak merkezden toplanan 6rnekler kirli grup olarak,
Devrek ilgesinden toplanan 6rnekler ise konrol grubu olarak tanimlanmistir. Sa¢ ve tirnak

orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Sac ve tirnak 6rneklerindeki arsenik konsantrasyonlarina ait istatistiksel veriler.

_. As (ug/g)
Ornek Sayis1 | Minimum | Maksimum | Aritmetik | Standart
Deger Deger Ortalama | Sapma

Sag¢ Ornegi 53 0,028 0,315 0,124 0,072
(Kirli)
Sag 6rnegi 10 0,065 0,170 0,115 0,037
(Kontrol)
Sag Ornegi 63 0,028 0,315 0,123 0,067
(Toplam)
Tirnak Ornegi 53 0,053 0,559 0,145 0,085
(Kirli)
Tirnak Ornegi 10 0,056 0,502 0,138 0,134
(Kontrol)
Tirnak Ornegi 63 0,053 0,559 0,144 0,093
(Toplam)

Cizelge 3.1°de goriildiigli gibi ortalama arsenik konsantrasyonu sa¢ orneklerinde 0,124 pg/g,
tirnak Orneklerinde ise 0,145 pg/g olarak bulunmustur. Ayrica sa¢ kontrol grubu
orneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonu 0,115 pg/g ve tirnak kontrol grubu
orneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonu 0,138 pg/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar

kirli grup ile kontrol grubu arasinda 6nemli bir farklilik olmadigni ortaya koymaktadir.
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Kirli grup ile kontrol grubu arasinda istatstiksel olarak bir fark olup olmadigi Mean-Whitney
U testi ile yapilmistir. Test sonucunda anlamlilik degerleri (P) sa¢ 6rnekleri i¢in 0,807, tirnak
ornekleri icin ise 0,071 olarak bulunmustur. Bu sonuglar kirli gruplar ile kontrol gruplari

arasinda onemli bir farklilik olmadigini ortaya koymaktadir.

Sag¢ ve tirnak orneklerindeki arsenik konsantrasyonlar1 arasindaki iligki Pearson korelasyon
analizi yapilmistir. Analiz sonucunda sa¢ ve tirnak O6rneklerindeki arsenik konsantrasyonlari

arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliskinin olmadig1 bulunmustur (P>0,05).

3.2 KONSANTRASYON VERILERININ iSTATISTIKSEL DAGILIMLARI

Sac ve tirnak Orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarimmin istatstiksel dagilimlar:
Kolmogorov-Simirnov (KS) testi ile belirlenmistir. Bu test yardimiyla, toplanan verilerin
normal dagilim sergileyip sergilemedigini incelemek miimkiindiir. Test sonucunda, elde
edilen anlamlilik degerlerine (P) gore verilerin normal dagilim gosterdigi kabul edilmis
(P>0,05) ya da reddedilmistir (P<0,05). Ardindan normal dagilim verilerin log-normal
dagilim gosterip gostermedikleri test edilmistir. Bunun i¢in verilerin logaritmasi alinip, bu
logaritma verilerinin normal dagilim gosterip gostermedikleri test edilmistir. Yine test
sonucunda, elde edilen anlamlilik degerlerine gore verilerin log-normal dagilim gosterip
gostermedikleri kabul edilmis (P>0,05) ya da reddedilmistir (P<0,05). Sa¢ ve tirnak
orneklerindeki arsenik konsantrasyon verilerinin frekans dagilim histogramlar1 sirasiyla Sekil

3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Sa¢ orneklerindeki arsenik konsantrasyon verilerinin frekans dagilim histograma.
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Sekil 3.2 Twrnak 6rneklerindeki arsenik konsantrasyon verilerinin frekans dagilim histogramu.

Kolmogorov-Simirnov (KS) testi sonucunda sa¢ orneklerindeki arsenik verilerinin normal

dagilim gosterdigi (P>0,05), tirnak 6rneklerindeki verilerin ise normal dagilim gostermedigi
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(P<0,05) bulunmustur. Tirnak 6rneklerindeki verilerin logaritmasi alinip, bu verilerin normal
dagilim gosterip gostermedigi test edilmistir. Test sonucunda tirnak orneklerindeki verilerin

log-normal dagilim gosterdigi bulunmustur (P>0,05).

3.3 ARSENIK KONSANTRASYONLARININ CINSIYETE GORE DAGILIMI

Sac ve tirnak drneklerindeki arsenik konsantrasyonlar: ile 6rnek alinan bireylerin cinsiyetleri
arasinda 1iliski olup olmadig1 incelenmistir. Arsenik konsantrasyonlarma ait istatistiksel

verilerin cinsiyete gore dagilimi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Erkek ve kadin sa¢ 6rneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonlar sirastyla 0,127 pg/g ve
0,118 pg/g olarak bulunmustur. Erkek ve kadin tirnak orneklerindeki ortalama arsenik
konsantrasyonlar1 ise sirastyla 0,161 pg/g ve 0,127 pg/g olarak bulunmustur. Erkek ve kadin
gruplar arasinda istatstiksel olarak bir fark olup olmadigi Mean-Whitney U testi ile
belirlenmistir. Test sonucunda anlamlilik degerleri (P) sa¢ oOrnekleri i¢in 0,280, tirnak
ornekleri i¢in ise 0,042 olarak bulunmustur. Bu sonuglar sa¢ 6rneklerinde arsenik birikiminin
cinsiyete bagli olmadigini ortaya koymaktadir. Tirnak 6rneklerinde ise erkek ve kadin gruplar
arasinda istatstiksel olarak bir farklilik oldugu ortaya ¢cikmistir (P<0,05). Sonuglar, arsenik
birikiminin erkek bireylerin tirnaklarinda daha fazla birikme egiliminde oldugunu ortaya

¢ikarmaktadir.

Cizelge 3.2 Arsenik konsantrasyonlarina ait istatistiksel verilerin cinsiyete gore dagilimi.

As (ng/g)
Cinsiyet | Ornek Minimum Maksimum Aritmetik Standart P
Sayisi Deger Deger Ortalama Sapma degeri
Sag Erkek 31 0,034 0,315 0,127 0,061
Ornegi 0,280
Kadin 32 0,028 0,315 0,118 0,074
Tirnak Erkek 31 0,073 0,559 0,161 0,100
Ornegi 0,042
Kadin 32 0,053 0,502 0,127 0,083

Arsenigin erkek bireylerde daha fazla birikim gosterdigi literatiirdeki bazi ¢alismalarda da
ortaya konmugstur. 2001-2004 yillarinda Nepal’de yapilan bir ¢calismada erkeklerin, kadinlara
oranla 2,5 kat daha fazla arsenige maruz kaldig1 bulunmustur (Maharjan et al. 2006). Benzer

sekilde Cin’in giiney bdlgesinde 2006-2008 yillarinda yapilan bir ¢aligmada, insanlardan
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alman 136 sa¢ ve 61 idrar 6rnegi analiz edilmis ve arsenik konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
Sa¢ o6rneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonu erkeklerde 0,82 pg/g, bayanlarda ise 0,58
ng/g olarak bulunmustur. Idrar 6rneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonu ise erkelerde
48,8 ng/mL bayanlarda ise 40,1 pg/mL olarak bulunmustur. Calismada, erkelerdeki birikim
degerlerinin bayanlara oranla daha yiiksek oldugu istatistiksel olarak da anlamli bulunmustur
(Liu et al. 2010). Avusturalya’da yapilan bir ¢alismada ise sa¢ ve tirnak Orneklerindeki
ortalama arsenik konsantrasyonu bayanlara oranla erkeklerde daha yiiksek bulunmus, ancak
istatistiksel agidan erkek ve kadin arasinda anlamli bir farklilik bulunamamistir (Hinwood et
al. 2003). Genel olarak erkeklerdeki birikim degerlerinin daha yiiksek olmasinin nedenleri ise

kesin olarak aciklanamamaktadir.

3.4 ARSENIK KONSANTRASYONLARININ LiMiT DEGERLERE GORE
DEGERLENDIRILMESI

Canlilar, ¢ok ¢esitli yollarla arsenige maruz kalmaktadir. Birgok insan i¢in arsenige maruz
yollarindan en Onemlisi beslenmedir. Sigara tiiketim, arsenikli gidalarin tiiketilmesi ve
ozellikle arsenik icerigi yliksek sularin i¢ilmesiyle viicuda giren arsenik kan dolasimina
girerek dokularda birikmektedir. Ozellikle deniz iiriinlerinin arsenik igeriginin yiiksek oldugu
bilinmektedir. Ancak deniz iiriinlerinde bulunan arsenik organik yapida oldugundan toksik
Ozelligi daha diisiiktiir. Bunlarin disinda endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu boélgelerdeki
ortam havasinin solunmas1 bir diger maruz kalma yoludur. Inorganik arsenik dogal olarak
toprakta ve minerallerin yapisinda bulunmaktadir. Riizgar etkisiyle topraktan havaya
taginabildikleri gibi, komiir gibi yapisinda arsenik bulunduran madenlerin evsel 1sinmada ve
endiistride yakilmasi da arsenigin atmosfere taginmasina neden olmaktadir. Atmosferdeki
arsenik partikiiler maddelere tutunmus halde bulunmaktadir. Ozellikle boyutu 10 mikrondan
kiigiik olan partikiillerin (PMjg) arsenik ve diger metaller acisindan igerigi yiiksektir.
Ulkemizde uygulanmakta olan Hava Kalitesi Degerlendirme ve Ydnetimi Ydnetmeligine gore
PMI10 partikiil fraksiyonundaki arsenik konsantrasyonunun 6 ng/m* degerinin altinda olmas1
gerekmektedir ve bu sinir degere 2020 yilina kadar ulagiimasi hedeflenmektedir (HKDY'Y
2008).

Hemen hemen tiim metaller belirli bir miktarin {izerinde viicuda alindiklarinda toksik etki
yaratirlar. Hatta agir metallerin biiyiik bir kismi, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile canlilarda

toksik etki yaratabilmektedirler. Ayrica agir metallerin toksik etkileri her metalin kimyasal

33



formuna ve maruziyet bicimine gore de degismektedir. Ancak genel olarak metallerin hepsi,
birden fazla organ ve sistemi etkilemektedirler. Bu nedenle metal zehirlenmelerinde hedef
veya kritik organ o metale en duyarli olan etki yeri i¢in kullanilmaktadir. Biyolojik
sistemlerde metallerin rolii olduk¢a karmasiktir. Gerekli olan metallerin viicuttaki eksikligi

degisik hastaliklara sebep olurken, asir1 miktarda olusu ise toksik etki yaratmaktadir.

Metaller cevrede jeolojik ve biyolojik ¢evrimlerle dagilima ugrarlar. Dagilim ve tasinma
sonucu metaller emisyona ugradiklar1 yerlerden ¢ok uzaklarda da birikebilirler. Metallerin
cogu besinlerle ve icme sular1 ile viicuda alinmaktadir. Bu metaller besinlerin normal bileseni
oldugu gibi kirlilik olarak da bulunabilirler. Bunun yani sira agir metaller biyolojik
parcalanmaya dayanikli olduklar1 i¢in birgcoklar1 ¢evrede bitki ve hayvanlarda birikerek besin
zincirinin en ucunda olan insana kadar ulasabilmektedirler (Kiilkoyliioglu 2006). Bu sekilde
insana kadar ulasan metaller igerisinde bulunan inorganik arsenik ve bilesikleri Uluslararasi
Kanser Arastirma Enstitiisiiniin, kimyasallarin insandaki karsinojenik etki risklerine gore
yaptig1 smiflandirmada en 0n siralarda gelmektedir. Yapilan yeni arastirmalar ile ¢cevreye ve
insan sagligina verdigi zararlarin boyutlarinin belirginlesmesiyle arsenigin havada ve sularda
bulunmasi gereken smir degerlerinde yeni diizenlemelere gidilmistir. Diinya Saglik Orgiitii
1958 yilinda yayinladig: standart sularda olabilecek en yliksek toplam arsenik konsantrasyon
degeri olarak 200 pg/L’yi belirlemistir. 1963 yilinda ise yapmis oldugu diizenlemeyle igme
sularinda izin verilen azami toplam arsenik miktarmi 50 pg/L’ye indirmistir. Son olarak bu
deger de 1993 senesinde revize edilerek 10 pg/L’ye diisiiriilmiistiir (WHO 2006). Ulkemizde
2005 yilina kadar arsenik parametresi ile ilgili uygulanan yasal diizenlemeye goére maksimum
toplam arsenik miktar1 50 pg/L idi. Ancak, 17 Subat 2005 tarih ve 25730 sayili “Insani
Tiiketim Amagli Sular Hakkindaki Yonetmelik” kapsaminda arsenik parametresinin

maksimum konsantrasyonu 10 ug/L’ye ¢ekilmistir ITASHY 2013).

Insanlarin biyolojik unsurlarinda normal olarak kabul edilen arsenik seviyesi insan tirnaginda
0,02 ile 0,5 ng/g (Narang et al 1987, Takagi et al 1986) ve sagta normal olarak kabul edilen
arsenik seviyesi 0,08 - 0,25 pg/g araligindadir (Bates et al 2004). Kanada Ulusal Arastirma
Kurumu (NRC) tarafindan yapilan aragtrma sonuclarina gore arsenige maruz kalmamis
insanlarn saglarinda bulunabilecek normal arsenik seviyesi 0,02 — 0,2 pg/g araligindadir
(NRC 1999). Ayrica Amerikan Toksik Maddeler ve Hastalik Kayitlar1 Ajanst (ATSDR)

tarafindan ilan edilen insanlardaki normal arsenik seviyeleri Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3 insanlarda bulunmas: gereken normal arsenik seviyeleri (ATSDR 2007).

Kanda Idrarda Sagta Tirnakta

<1 pg/L <100 pg/L <1 ppm <1 ppm

Zonguldak bolgesindeki insanlardan toplanan sa¢ ve tirnak Orneklerideki arsenik
konsantrasyonlari sirastyla 0,124 pg/g ve 0,144 ng/g olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler
normal sinir degerlerin altindadir. Dolayisiyla elde edilen bu sonuglar Zonguldak’ta yasayan

insanlarin mesleki veya ¢evresel etmenlerle arsenige maruz kalmadigini ortaya ¢ikarmaktadir.

3.5 ARSENIiK KONSANTRASYONLARININ LITERATUR VERILERI ILE
KARSILASTIRILMASI

Zonguldak bolgesinden toplanan 63 kisiye ait sa¢ ve twnak Orneklerindeki arsenik
konsantrasyonlari, diinyanin farkli bdlgelerinde yapilan c¢alismalarda elde edilen
konsantrasyonlar ile karsilagtirilmistir. Yapilan karilastirmalar Cizelge3.4 ve Cizelge 3.5°de

verilmistir.
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Cizelge 3.4 Sag orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarinin farkli bolgelerdeki sonuglarla

karsilastirilmasi.

Ornekleme Bolgesi Arsenik (pg/g) Referans
Ortalama Konsantrasyon Araligi

Zonguldak, Tiirkiye 0,123 0,028 - 0,315 (Bu Calisma)
Ankara, Tirkiye 0,115 0,021 - 0,367 Yiiksel et al. 2009
Bengal, Hindistan 3,43 0,17 — 14,39 Samanta et al. 2004
Kahire, Misir 0,298 0,04 -1.04 Saad and Hassanien 2001
Pakistan 3,99 3,43-4,52 Afridi et al. 2011
Santana, Brezilya 5,26 0,21 — 23,85 Pereira et al. 2010
Alentejo, Portekiz 0,834 0,041 - 3,074 Pereira et al. 2004
Porto Riko, USA 0,025 0,007 -0,170 Moreno-Santini et al. 2012
[sfahan, iran 1,98 0,64 — 5,82 Keshavarzi et al. 2012

Yiiksel et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, Ankara’da yasayan 94 kisiden sa¢ 6rnekleri
toplanmis ve orneklerdeki arsenik miktarlar1 belirlenmistir. Orneklerdeki ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,115 pg/g olarak bulunmustur. Sigara icen kisilerdeki arsenik
konsantrasyonu igmeyen Kkisilere oranla olduk¢a yiiksek bulunmustur. Erkelerdeki
konsantrasyon degerinin kadmlara oranla daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica
konsantrasyon degerinin bireyin yasmnin artmasiyla artis gosterdigi tespit edilmistir.

Ankara’da Olgiilen degerler Zonguldak’ta 6l¢giilen degerlerle yakinlik géstermektedir.

Samanta et al. (2004) tarafindan yapilan calismada, Hindistan’in Bati Bengal bdlgesinde
yasayan insanlardan sa¢ ornekleri toplanmis ve 6rneklerdeki arsenik miktarlar1 belirlenmistir.
Calismada 44 kisiden alinan sa¢ 6rnegi analiz edilmis ve ortalama arsenik konsantrasyonu
3,43 pg/g olarak bulunmustur. Bati Bengal bolgesinde Olciilen arsenik konsantrasyonu
Zonguldak bolgesinde 6lgiilen konsantrasyon degerinden yaklasik 28 kat daha yiiksektir.
Calismada, Bat1 Bengal bolgesindeki yiizey sularinin yiiksek oranda arsenik igerdigi (> 0,05
mg/L) ve insanlarm i¢gmek i¢in bu sular1 kullandig1 belirtilmistir. Sa¢ 6rneklerindeki arsenik

miktarlarinin yiiksek ¢ikmasi, icme sularinin yliksek oranda arsenik icermesi ve insanlarin
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arsenik igerigi yliksek sulak alanlarda yetisen piring ve meyveleri bolca tiikketmesi ile

iligskilendirilmistir.

Misir’in baskenti Kahire’de yapilan ¢alismada, yaslar1 5 ile 76 arasinda degisen 10 kisiden sag
ornekleri toplanmig ve oOrneklerdeki arsenik miktarlar1 belirlenmistir. Ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,298 pg/g olarak bulunmustur. Toplanan 6rneklerin % 55’indeki arsenik
konsantrasyonunun kabul edilir sinirlar igerisinde (0,08 - 0,25 pg/g) oldugu belirtilmistir.
Calismada, c¢ocuklarin ve gencglerin yasghlara oranla daha fazla arsenige maruz kaldigi
belirtilmigtir. Ayrica sigara igen ve sigara dumanma maruz kalan pasif icicilerin sag
orneklerindeki arsenik konsantrasyonunun sinir degerin (0,25 pg/g) istiinde oldugu
bulunmustur. Tiitlin kullanan kisilerin sa¢ Orneklerindeki arsenigin en yiiksek seviyelerde
oldugu saptanmistir. Zonguldak ile karsilastirildiginda Misir’da 6Glgiilen ortalama deger

yaklagik 2,5 kat daha fazladir (Saad and Hassanien 2001).

Afridi et al (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, Pakistan’da ¢elik imalathanesinin liretim
kisminda calisan 42 kisinin ve kalite kontrol kisminda ¢alisan 33 kisinin sa¢ Ornekleri
toplanmis ve Orneklerdeki arsenik miktarlar1 belirlenmistir. Uretimde calisan kisilere ait
orneklerdeki ortalama arsenik konsantrasyonu 3,99 pg/g, kalite kontrolde ¢alisan kisilere ait
orneklerdeki arsenik konsantrasyonu ise 2,89 pg/g olarak bulunmustur. Caligmada ayrica
endiistri bolgesinden 15- 20 km uzaklikta oturan kisilerden de sa¢ 6rnekleri toplanmis ve
orneklerdeki ortalama arsenik konsantrasyonu 1,06 pg/g olarak bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore celik sanayinde hem tiretiminde ve hem de kalite kontrolde calisan is¢ilerin
arsenige maruz kaldigi belirtilmistir. Zonguldak’la karsilastirildiginda Pakistan’da olgiilen

degerler oldukca yiiksektir.

Brezilya’nin Santana bolgesinde yapilan ¢alismada farkli sosyo-ekonomik diizeydeki 121
kisiden alman sa¢ Ornekleri analiz edilmis ve orneklerdeki ortalama arsenik konsantrasyonu
5,26 ug/g olarak bulunmustur. Ozellikle diisiik gelirli insanlarin yasadigi bdlgelerden toplanan
orneklerdeki arsenik miktarlarinin ¢ok yiiksek oldugu bulunmus ve bu yiiksek degerler
insanlarm nehir sularini aritilmadan kullanmas: ile iliskilendirilmistir (Pereira et al. 2010).
Brezilya’da 6l¢iilen ortalama konsantrasyon degeri Zonguldak’taki degerin ¢ok tlizerindedir.

Pereira et al. (2004) tarafindan yapilan calismada Portekiz’in bakir madenlerinin bulundugu
Alentejo bolgesinde yasayan yetiskin insanlardan toplanan sa¢ Orneklerindeki ortalama

arsenik konsantrasyonu 0,834 pg/g olarak bulunmustur. Caliymada ayrica bakir madenlerine
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uzak mesafede ikamet eden insanlarin da sa¢ Ornekleri analiz edilmis ve arsenik
konsantrasyonlar1 yaklasik 1,5 kat daha diisiik bulunmustur. Maden bdlgesinde yasayan ve
ozellikle siit, peynir ve kirmizi eti siklikla tiiketen insanlarin arsenik maruziyetinin daha
yiiksek oldugu ve bunun da istatistiksel olarak anlamli oldugu bulunmustur. Zonguldak’ta
bulunan sonuglarla karsilastirildiginda, Portekiz’de bulunan degerler yaklasik 7 kat daha
yiiksektir.

Moreno-Santini et al. (2012) tarafindan yapilan ¢calismada, Porto Riko’da endiistriyel ve evsel
atiklarin yogun olarak atildigi bir bolge sec¢ilmis ve bu bolgedeki insanlarin arsenik
maruziyetleri belirlenmistir. Secilen bdlge, 1999 yilindan beri Amerikan Cevre Koruma
Dernegi (EPA) tarafindan metal kirliligi yiiksek bolge olarak nitelendirilmistir. Bolgede
yasayan 27 cocuk ve 12 kadindan alinan sa¢ 6rnekleri analiz edilmis ve 6rneklerdeki arsenik
konsantrasyonlarinin 0,007 ile 0,170 ug/g arasinda degistigi tespit edilmistir. Tespit edilen bu
konsantrasyon degerleri smir degerlerin ¢ok altindadir. Bolgedeki toprak orneklerinde ok
yliksek oranda arsenik bulunmasma ragmen, bunun insanlar i¢in bir risk olusturmadigi
yapilan c¢alismada vurgulanmistir. Karsilastrma yapildiginda Zonguldak’ta 06lgiilen

konsantrasyon degeri yaklasik 5 kat daha yiiksektir.

Keshavarzi et al. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, iran’da altin madeninin bulundugu
Muteh bolgesinde yasayan 83 kisiden alinan sa¢ orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarinin
0,64 — 5,82 ng/g arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir. Caligmada, arsenik seviyesinin
normal smir degerin (1 pg/g) ¢ok lizerinde oldugu ve bunun arsenik igerigi yiiksek ylizey
sulartyla iligkili oldugu belirtilmistir. Calismada ayrica kisilerin yasi ile arsenik
konsantrasyonlar1 arasinda pozitif korelasyon oldugu tespit edilmistir. Zonguldak’la
karsilastirildiginda, Iran’da 6lgiilen ortalama arsenik konsantrasyonu yaklasik 16 kat daha

yiiksektir.
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Cizelge 3.5 Tirnak orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarmin farkl bolgelerdeki sonuglarla

karsilastirilmasi.
Ornekleme Bolgesi Arsenik (nug/g) Referans
Ortalama Konsantrasyon Araligi
Zonguldak, Tiirkiye 0,144 0,053 - 0,559 (Bu Calisma)
Bengal, Hindistan 7,24 0,74 - 36,6 Samanta et al. 2004
Devon, Ingiltere 5,41 0,858 — 25,98 Button et al. 2009

0,122 (kontrol) 0,073 — 0,273 (kontrol)

Kandal, Kambogya 1,90 0,20 - 6,50 Gault et al. 2008

Umea, Lulea, Isvec 0,269 0,065 — 1,09 Rodushkin and Axelsson
(2000)

New Hampshire, USA 0,09 0,01-0,81 Karagas et al. 2000

Samanta et al. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada, Hindistan’in Bati Bengal bdlgesinde
yasayan 33 kisiden tmrnak Ornekleri toplanmis ve Orneklerdeki arsenik miktarlar1
belirlenmistir. Tmrnak Orneklerindeki ortalama arsenik konsantrasyonu 7,24 ug/g olarak
bulunmustur. Bat1 Bengal bolgesinde Olgiilen arsenik konsantrasyonu Zonguldak bolgesinde
Olciilen konsantrasyon degerinden oldukca yiiksektir. Caligsmada, Bati Bengal bolgesindeki
yiizey sularmin yiiksek oranda arsenik icerdigi (> 0,05 mg/L) ve insanlarin igmek i¢in bu
sular1 kullandig1 belirtilmistir. Sa¢ 6rneklerindeki arsenik miktarlarinin yiiksek ¢ikmasi, igme
sularinin yiiksek oranda arsenik icermesi ve insanlarin arsenik igerigi yiiksek sulak alanlarda

yetisen piring ve meyveleri bolca tiiketmesi ile iliskilendirilmistir.

Button et al. (2009) tarafindan yapilan g¢alismada, Ingiltere’nin arsenik madenlerinin
bulundugu Devon kentinde yasayan 8 kisiden tirnak 6rnekleri toplanmis ve arsenik miktarlari
belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda arsenik konsantrasyonlarmin 0,858 ile 25,98 ng/g
arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Ayni c¢alismada, kontrol grubu olarak arsenik
maruziyetinin olmadig1 Nottinghamshire kentinde yasayan 9 kisiden de tirnak ornekleri
alimmis ve analiz edilmistir. Kontrol grubunda ise arsenik konsantrasyonlarmin 0,073 ile

0,273 pg/g arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Sonuglar arsenik madenlerinin
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bulundugu Devon kentinde yasayan insanlarin ¢evresel kaynakli arsenige maruz kaldiklarini

ortaya ¢ikarmustir.

Gault et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Kambog¢ya’nin Kandal bolgesinde yasayan
70 kisiden tirnak Ornekleri toplanmis ve analiz edilmistir. Tirnak Orneklerindeki ortalama
arsenik konsantrasyonu 1,90 pg/g olarak bulunmustur. Bélgede igme amach kullanilan yiizey
sular1 da analiz edilmis ve sulardaki ortalama arsenik konsantrasyonu 0,153 mg/L olarak
bulunmustur. Kambogya’da arsenik bakimindan igme sularindaki yasal sinir deger 0,05
mg/L’dir. Calismada, igme sularindaki arsenik konsantrasyonlar1 ile twnak orneklerindeki
arsenik konsantrasyonlar1 arasinda yiiksek iliski oldugu tespit edilmistir. Zonguldak ile

karsilastirildiginda Kambogya’da 6l¢iilen ortalama deger yaklasik 13 kat daha yiiksektir.

Rodushkin and Axelsson (2000) tarafindan yapilan calismada, Isve¢’in Umea ve Lulea
sehirlerinde yasayan ve agir metallere mesleki maruziyetleri bulunmayan 96 kisiden toplanan
tirnak ornekleri analiz edilmistir. Tirnak 6rneklerindeki arsenik konsantrasyonunun 0,065 ile
1,09 pg/g arasinda degisim gosterdigi bulunmustur. Ortalama arsenik konsantrasyonu ise
0,269 ng/g olarak tespit edilmistir. Isve¢’te dlgiilen konsantrasyon degerleri Zonguldak’ta

Olciilen degerlerle yakinlik gostermektedir.

Amerika Birlesik Devleti’nin New Hampshire eyaletinde yapilan ¢alismada, 506 kisiden
alman tmrnak Ornekleri analiz edilmistir. Tmnak Orneklerindeki ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,09 pg/g olarak bulunmustur. Aymi c¢alismada, twnak oOrnekleri alinan
kisilerin kullandiklar1 icme sularmin da arsenik icerikleri belirlenmis ve ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,29 pg/L olarak bulunmustur. Twrnak 6rneklerindeki konsantrasyonlar ile
icme suyu Orneklerindeki konsantrasyonlar arasinda yiiksek iliski bulunmustur. Zonguldak ile
New Hampshire eyaletinde 6lgiilen konsantrasyon degerleri yakinlik gostermektedir (Karagas
et al. 2000).

3.6 GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER
Bu calismada Zonguldak merkezde ikamet eden 53 kisi ve Devrek ilgesinde ikamet eden 10
kisiye ait toplam 63 sa¢c ve twnak Ornegi analiz edilmis ve Orneklerdeki arsenik

konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sa¢ ve tirnak 6rneklerini veren goniillii bireyler endiistriyel

kirlilige maruz kalma olasilig1 yiiksek olan Zonguldak g¢evresinde ve endiistriyel kirlilige
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maruz kalma olasilig1 diisiik oldugu varsayilan Zonguldak sehir merkezinden 44 km uzaktaki
Devrek ilgesinde yasamaktadirlar. Alinan tiim sa¢ ve tirnak Ornekleri uygun on temizlik,
yikama ve mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme islemlerinden sonra ICP-MS ile analiz edilmis ve

orneklerdeki arsenik konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Ortalama arsenik konsantrasyonu sa¢ orneklerinde 0,124 pg/g, tirnak 6rneklerinde ise 0,145
png/g olarak bulunmustur. Ayrica sa¢ kontrol grubu oOrneklerindeki ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,115 pg/g ve tirnak kontrol grubu oOrneklerindeki ortalama arsenik
konsantrasyonu 0,138 pg/g olarak bulunmustur. Yapilan istatistiksel analizler, Zonguldak
merkez ve Devrek ilgelerinden toplanan orneklerdeki arsenik konsantrasyonlari arasinda

onemli bir farklilik olmadigini ortaya koymustur.

Sac ve tirnak drneklerindeki arsenik konsantrasyonlar: ile drnek alman bireylerin cinsiyetleri
arasinda iliski olup olmadig1 incelenmistir. Istatistiksel analizler sonucunda sa¢ drneklerinde
arsenik birikiminin cinsiyete bagli olmadigi, tirnak 6rneklerinde ise erkek ve kadin gruplar
arasinda istatistiksel olarak bir farklilik oldugu ortaya ¢ikmustir. Sonuglar, arsenik birikiminin

erkek bireylerin tirnaklarinda daha fazla birikme egiliminde oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Sa¢ ve tmrnak oOrneklerindeki arsenik konsantrasyonlarinin limit degerlerin altinda oldugu
tespit edilmis ve dolayisiyla Zonguldak’ta yasayan insanlarn mesleki veya cevresel

etmenlerle arsenige maruz kalmadigini sonucuna varilmistir.

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar, Zonguldak bolgesinde yasayan insanlarmn sa¢ ve
tirnaklar1 lizerinden elde edilmis envanter niteliginde olmasi sebebiyle olduk¢a Snemlidir.
Termik santraller {izerinden bir enerji iiretim merkezi haline getirilmeye ¢alisilan Zonguldak
ilinde, komiir yanma iriinii olan kirleticilerin konsantrasyonlarinda artislar yasanacagi ve
bunun da hem ekosistemdeki tiim canlilara hem de besin zincirinin en {ist halkasinda yer alan
insana olabilecek yansimalarinin takip edilmesine yonelik ¢aligmalarda referans kiyaslama
verisi olmasi agisindan da bu ¢alisma oldukca degerlidir. Bu ¢alismada insanlarin biyolojik
materyali olarak sa¢ ve tirnaktan elde edilen arsenik seviyelerinin beklenilenden daha diisiik
cikmasi yaniltict olmamalidir. Bu bolgedeki gercek agir metal birikim seviyeleri hava, su ve

toprak ilizerinden koordineli ve genis ¢apl bir arastirma ile ayrica degerlendirilmelidir.
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Hizli bir sanayilesme atilimi igerisinde olan iilkemizde sanayinin olmazsa olmazi olan enerji
ihtiyac1 her gecen giin artmaktadir. Ozellikle sanayi devrimi ile birlikte 18. yiizyilin ikinci
yarisinda yogun olarak kullanilan komiiriin glintimiizde birgok gelismis tilkedeki kullanim
alanmi gittikce azalmistir. Komiiriin evsel ve endiistriyel olarak tiiketilmesi ¢evre ve insan
saghigina ciddi zararlar vermektedir. Bu nedenle komiire dayali enerji {iretimi yerine, daha
temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarma (gilines, riizgar, jeotermal, hidroenerji iiretim
sekilleri v.b.) yatirim yapilmasi ¢evre ve insan saghgmin korunmasi acisindan dnem arz

etmektedir.
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