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v

ONSOZ

Siit, genis anlamda biitiin memeli hayvanlarin yavrulamalarindan sonra meme
bezlerinde olusturduklar biyolojik salgi olarak tanimlanir. Siite gecen dogal nitelikte
bitki kaynakli zehirli maddeler, mikotoksinler, pestisidler, metaller, ¢evre kirleticileri
ve veteriner ilaglari siit ve siit iiriinlerinin halk saglig1 yoniinden tehlikeli olmasina
yol acarlar. Agir metaller, gida maddelerinin yapisina toprak, giibreleme, sulama,
ilaclama ve benzer ¢evresel faktorlerle alinabildigi gibi, gida maddelerinin imalat1 ve
depolanmasit sirasinda temas ettigi makine, ekipman veya paketleme
materyallerinden de bulasabilmektedir.

Siit ve trtinlerinde bulunma olasilig1 yiiksek olan ve tiiketici tarafindan fazla
bilinmeyen sagliga zararli kalintt maddeler, toplum saglig1 acisindan biiyiik tehlike
olusturmaktadir. Bu arastirmada, Tirkiye’'nin farkli bdlgelerinden (Marmara,
Karadeniz, i¢ Anadolu, Dogu Anadolu, Akdeniz ve Ege) temin edilen ¢ig inek
stitlerinde incelemeler yapilmis, kimyasal 6zelliklerine bagl olarak genellikle siitiin
yapisinda bulunan Fe, Cu, Zn yaninda siitte bulunmasi muhtemel Pb ve Cd
diizeylerinin tespit edilmesi amag¢lanmigtir.

Tez calismamin secilmesi ve yiiriitiilmesinde ilgi ve destegini esirgemeyen
Sayin danisman hocam Prof. Dr. Ender YARSAN’a, Farmakoloji ve Toksikoloji
Anabilim Dali Bagskani ve Tez izleme Komitesi Uyesi Prof. Dr. Sezai KAYA’ya,
yine Tez Izleme Komitesi iiyesi Prof. Dr. Belgin SARIMEHMETOGLU’na, sevgili
esim Dr. Vet. Hekim Sibel CAKIR’a, ¢alismalarimi Etlik Merkez Veteriner Kontrol
ve Aragtirma Enstitiisii Biyokimya Laboratuarinda yapabilmem i¢in olanak saglayan
Enstiti Miidiirii Dr. Vet. Hekim Nahit YAZICIOGLU’na, calismalar sirasinda
yardimce1 olan Vet. Hekim Gizem Isil BEKTAS a, doktora egitimime destek olan ve
bugiinlere gelmemde maddi ve manevi hi¢bir fedakarliktan kagimmayan c¢ok
sevdigim annem ve babam’a sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Sut, icinde bazi maddelerin koloidal, bazi maddelerin emiilsiyon,
bazilarinin molekuller ve iyon halinde dagilmalari ile olusmus polidispers bir
sistem durumundadir. Bu sekliyle degerlendirildiginde bilesimine giren
maddelerin birbirinden farkl bulunmasi sutin birgok 6zelligini de tayin eder
(Oysun, 1987).

Buguln i¢in endUstrideki hizli gelismeye bagli olarak ortaya g¢ikan gevre
Kirliligi, hayvan ve insan sagligini tehdit etmektedir. Cevre Kkirliliginin olumsuz
etkilerinden birisi de insan ve hayvanlarin solunum ve beslenme yoluyla agir
metallere maruz kalmasidir. Besinlerin agir metallerle bulagmasinin, kazara
meydana gelmis istenmeyen bir durum oldugu kabul edilmektedir (Wogan ve
ark, 1985).

1.1. Siitiin Tanimi ve Beslenmedeki Onemi

Sut, genis anlamda bitin memeli hayvanlarin yavrulamalarindan
sonra meme bezlerinde olusturduklari biyolojik salgi olarak tanimlanir
(Tekingen, 2000). Cig sut ise, bir veya daha fazla inek, kegi, koyun veya
mandanin sagilmasiyla elde edilen, 40 °C’nin Uzerinde Isitimamig veya
esdeger etkiye sahip herhangi bir islem gérmemis kolostrum disindaki meme
bezi salgisidir (Anon, 2008a).

Sat, bitki ve hayvan kaynakli ¢ok sayida gida maddesi arasinda 6zel
bir 6neme sahiptir. insan ve memeli hayvanlarda ilk yasam periyodu iginde
gerekli olan tek gida maddesi olma Ozellikleri vardir (Oysun, 1987). Sut

insanlarin ve gen¢ hayvanlarin beslenmesinde degerli bir gidadir. Bunun



biyolojik degerliligi, icerdigi esansiyel amino asitler, yag, laktoz, onemli

mineral maddeler ve vitaminlere dayanmaktadir (Demirci, 1997).

Sutn  memeli yavrularinin  beslenmesinde ve bagisikliginda
mukemmel bir besin oldugu kabul edilmektedir. Bu 6zelligi, 6zellikle vicudun
enerji ihtiyaci, yapisi ve biyokimyasal fonksiyonlari i¢cin gerekli belli basli
besin unsurlarini, diger besinlere gore daha yeterli ve dengeli bir sekilde
icermesinden kaynaklanir. Sutln ozellikle kalsiyum (Ca), fosfor (P), riboflavin,
vitamin B4, ve yuksek kaliteli protein icerdigi bildirilmistir (Meyer, 1978;
Bylund, 1995).

Sutln besin degeri ve temel gida olarak kullanimi bilesimine baglidir;
sut diger gidalarda ayri ayri bulunan esansiyel besin maddelerinin ¢cogunu
icermektedir. Esansiyel besin maddeleri hayati 6neme sahip maddelerdir ve
bu maddeler yardimiyla metabolizma faaliyetleri gerceklesmektedir. Sut,
vucudun Ca, P ve A vitamini ihtiyacini kargilayabilecek énemli bir kaynaktir.
Bu sekliyle degerlendirildiginde sut, sadece temel bir gida maddesi degil ayni

zamanda koruyucu bir besindir (Hurley, 2004; Parodi, 2004).

Metabolizmada 6nemli rol oynayan ve mutlaka disaridan alinmasi
gereken vitaminler, sutte farkh dizeylerde bulunur. Bir litre sutle gunlik
gereksinim duyulan vitamin B12’nin % 113’0, vitamin By'nin %104°G, vitamin A
ve pantotenik asidin yaklasik %50’si, vitamin D ve B/'in de yaklasik %30'u
kargilanir. SGt hayvansal besinler igerisinde vitamin C'yi iceren tek besindir.
Buna ragmen bir litre sitle vitamin C ihtiyacinin ancak % 15’i karsilanir
(Tekinsen, 2000).

1.2. Sutin Bilegimi

Sutun bilesimini, baglica emulsiyon seklinde yag globdlleri, koloidal



seklinde dagiimig proteinler ile ¢ozelti seklinde laktoz ve ¢dzunur proteinler
olusturur. Bu besin unsurlarina ek olarak ¢esitli mineral maddeler, vitaminler,

enzimler organik bilegikler ve erimis gazlar da sutun bilegsimine girer.

Sutlin bilesimi, 6énemli d6lgude farklihk gosterir. Dedisimler baslica,
inegin fizyolojisi (laktasyon dénemi, gebelik, yas, meme saghdi) ile kalitim ve
cevre faktorlerine, bir dlgide de sagim sirasi, arasi ve sonrasi islemlere
baghdir. Satin genel birlesimi Cizelge 1.1’de ve inek slUtinde bulunan iz

elementler Cizelge 1.2’de verilmisgtir.

Cizelge 1.1. Sutun Bilesimi (Yetismeyen, 2000)

Kuru madde % 12.5 Su % 87.5
Yag % 3,7
Protein % 3,4
Laktoz % 4,7
Kl % 0,7

Cizelge 1.2. inek siitiinde bulunan iz elementleri (Yetismeyen, 2000)

Element ¢esidi Miktan (ug/L siit)
Aliminyum 460
Arsenik 50
Bakir 100
Bor 270
Brom 600
Cinko 3700
Demir 450
Flor 150
Gumis 47
lyot 43
Kobalt 0.6
Krom 15
Kursun 40
Manganez 22
Molibden 73
Nikel 27
Selenyum 40-1270*
Silikon 1430
Stronsiyum 171
Vanadyum 0.092
*Ydrenin selenit dizeyine bagl




1.3. Metaller Hakkinda Genel Bilgiler

1.3.1. Kursun

Kursun, (Lat. plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup,
simgesi Pb ve atom numarasi 82 dir. Yumusak, agir, zehirleyici ve kolay
dovulebilen bir metaldir. Yeni kesildiginde mavimsi beyazdir, ancak zamanla
havada oksitlenmesi sonucu mat gri bir renk alir. Kararli elementler iginde en
yuksek atom numarasina sahip olandir. Elektrik iletkenligi dusuktur.
Korozyona dayanikli olmasindan dolay! agindirici sivilarin (sulfurik asit gibi)
depolanmasinda kullanilir. Az miktarda antimon veya diger metallerle

alasimlandirilarak sertlik degeri yukseltilebilir (Anon, 2008b).

Kursun ve drunlerinin baglica kullanim alanlari (Anon, 2008c).
e Otomotiv ve makine imalat sanayii: Akimulatér ve otomobil, gesitli makine
ve cihaz Uretimi,
e insaat: Kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi, kursun yinii yapiminda;
e Savunma sanayii: Mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati
icin alasim olarak,
e Ambalaj sanayii: Paket muhri kurgunu ve muhtelif ambalaj malzemesi
imalati,
e Matbaacilik: Matbaa harfleri imalati ve kalip yapimi,
e Kimya sanayii: Kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, Ustlbeg, toz
kursun gresi ve kursun borosilikat dretimi,
e Diger: Aside dayanikli depo ici kaplamalari, titresim onleyici bloklar, X-
Isinlarindan korunma amagli ara¢ gerecler, lehim olarak, anot olarak ve av

sagmasi yapimi.

Kursun vicuda; solunum, sindirim ve deri olmak Uzere Ug yoldan girer.
Solunum yoluyla alinan kursun, bu yoldaki butin kisimlardan emilebilir. ve

dogrudan dolasima gecer. Solunum yolu ile alinimi genelde az bir 6neme



sahip olmakla beraber akcigerlerdeki emilim orani %30 ile % 50 arasindadir.
Solunum yolu ile alinan kursunun emiliminde de partikul bluyuklagi énemli bir
etkiye sahiptir. Sindirim yolu ile alinmasi ile meydana gelen emilimi ise yasa
bagli olarak degismekte ve yetiskinlerde bu oran %5 ila %10 arasindayken,
genclerde %40’a ¢cikmaktadir (Kinik ve ark., 2001). Emilimi genellikle, kursun
bilesiklerinin kimyasal yapilarina dayanmaktadir. Dusuk kalsiyumlu ve yuksek
D vitaminli bir beslenme durumu emilimi arttirmaktadir. YUksek fitik asit
dizeyleri ise emilimi azaltmaktadir. Cesitli yollardan vicuda alinan kursun,
emilerek kana ulasir ve buyuk bir kismi (% 90’dan fazlasi) eritrositlerin zarina
bagli, bir kismi plazmada serbest ve diger bir kismi da serum albumine
baghdir bulunur. Kursun dagihimi ve birikimi ise iki agsamada gergeklesir.
Birinci asamada; kursun, retikulo endotelyal sistem (RES) bakimindan zengin
olan karaciger, dalak, bdbrek ve kemik iligi gibi organ ve dokulara tutunarak
kalp, kas, tirnak ve merkezi sinir sistemine gecer. Buralara gevsek bir sekilde
baglanir. Kurgunun toksik etkisi, yumugsak dokularda yayilabilir kursun ve
kursun igeriklerinin seviyelerine baghdir. Burada vicuttaki toplam kursun
miktarinin dnemi yoktur. DuslUk demir ve kalsiyum dizeyleri, kursunun toksik
etkisini, yumusak dokulardaki yayilabilir kursun yogunlugunu arttirarak
yikseltmektedir. Ayrica kursun plasenta engelini de gecebilmektedir. ikinci
asamada ise, yumusak dokulardan ayrilan kursun, kana Kkarisir. Kan
kemiklerden gegtikce, bu maddeler kemiklere baglanir. Bu durumda kursun,
Ozellikle kalsiyumun vyerini alarak kemigin gelisme bdlgelerinde birikir.
Erigkinlerde kursunun %95’i, cocuklarda ise %74'lU, kemiklerde depolanir.
Bunyeye alinan kursun, oncelikle hemoglobin sentezini ALA-D (delta-
aminoleviilinik asit dehidraz) ve hem sentetaz enzimlerini inhibe ederek iki
asamada bloke eder. Anemiye sebep olur. Kurgsun dogrudan alyuvarlarda

parcalanmaya yol agar (Kaya ve Akar, 1998).

Kursunun en dnemli toksik zararlarindan birisi de merkezi sinir sistemi
uzerine olan etkisidir. Etkilenme nedeniyle Ozellikle ¢ocuklarda zihinsel
hasarlar, 6grenme yeteneginde azalma ve davranis bozukluklari gorulebilir
(Yasar, 1997).



Kursun vucuttan ¢cogunlukla diski ve ¢ok yavas olarak da idrarla atilir.
idrarla atilma oraninin % 75-80 kadar oldugu, %8 dolaylarindaki kursunun
ise sag, tirnak ve ter ile atildigi bildirilmigtir. Bunlara ilaveten kan duzeyi ile
orantili olarak sutle de atildigi saptanmigtir. (Yasar, 1997; Sener ve Yildirim,
2000)

FAO/ WHO eksperler komitesi (JECFA) gecici tolere edilebilir haftalik
alim miktarint 25 mg/kg vocut agirligi olarak belirlemistir. Kodeks
Alimentarius Komisyonu (CAC) tarafindan tavsiye edilen haftalik sinir ise,
0,05 mg/kg vucut agirhgidir. JECFA tarafindan haftalik tolere edilebilir kursun
alim miktarinin 3 mg oldugunu saptamistir. Degisik analitik veriler dikkate
alindiginda sutteki normal kursun miktarlarinin 0.01-0.05 mg/kg (ortalama
0.02- 0.03 mg/kg) arasinda degistigi ifade edilebilir. Ginde ortalama 1 litre
sut tuketildiginde (ve / veya buna esit miktarda sut trlnleri), sttlin ortalama
kursun igerigi dusunuldagunde, tolere edilebilir kursun aliniminda satun etkisi

%1’den az olmaktadir.

Avrupa Birligi 1881/2006 EC direktifleri ¢ig sit igin 0.02 mg/kg
dizeyinde sinirlama getirmigtir (Anon, 2006). Bunun yani sira diger bazi
ulkelerde, sut icin kabul edilebilir limit degerleri Cizelde 1.3'de verilmistir
(Kinik ve ark., 2001).

Cizelde 1.3. Bazi Ulkelerdeki sutte kabul edilebilir kursun duzeyleri

Ulke Miktar (mg/kg)
Almanya ve Avusturya 0.03
Danimarka 0.02
Hollanda 0.05
Avustralya 0.20
Polonya 0.15

Ulkemizde de 17.05.2008 tarih ve 26879 sayili resmi gazetede
yayinlanarak yurarlige giren “Gida Maddelerindeki Bulasanlarin Maksimum

<

Limitleri Hakkinda Teblig” de ¢ig sut, isil islem gormus sut ve sut bazli



artnlerin Uretiminde kullanilan sit icin 0.02 mg/kg duizeyinde sinirlama
getirilmistir (Anon, 2008d). Yetismeyen (2000) tarafindan kursunun sttteki
miktari 40 pg/l olarak bildirilmistir.

1.3.2. Kadmiyum

Kadmiyum simgesi Cd ve atom numarasi 48’dir. Kadmiyum en ¢ok yer
kabugunda bulunur. Her zaman c¢inko ile birlikte bulunur. Kadmiyum ayrica
endustrilerde g¢inko, kursun ve bakir ekstraksiyonunun kaginilmaz yan
artnudur. Dogaya baslica toprak yolu ile girmektedir ¢gunkl kadmiyum gubre

ve pestisitlerde bulunmaktadir.

Kadmiyumun insanlar tarafindan yliksek alimi baslica gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan zengin gidalar insan vicudunda
kadmiyum yogunlugunu oldukga arttirabilir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz

urunleri, midye, kakao tozu ve deniz yosunu bu gidalara bazi 6rneklerdendir.

insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz
kalirlar. Tatun dumani kadmiyumu akcigerlere tasir. Kan da vicudun diger
kisimlarina tasir. Vicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Sigara
icenlerden elde edilen veriler kadmiyumun sigara dumani ile emiliminin %25-
50’den fazla oldugunu gostermektedir. Sigara i¢cenlerin kanindaki kadmiyum
yogunlugu (0.0025 mg/kg), icmeyenlerinkine goére (0.0009 mg/kg) daha
fazladir (Kinik ve ark., 2001).

Yuksek miktarlarda maruz kalmaya iliskin diger yaklasimlar ise;
tehlikeli atik bolgelerinde veya kadmiyumu hava ile serbest birakan
fabrikalara yakin yerlerde yasayan insanlarda ve metal rafinasyon
endUstrisinde calisan insanlarda goriilmesi durumudur. insanlar kadmiyumu
soluduklarinda, ciddi olarak akcigerlere zarar verebilir. Hatta bu 6lume bile

neden olabilir.



Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile tasinir. Orada, kompleks
olusturmak ic¢in proteinlerle birleserek, bobreklere tasinir. Kadmiyum
bobreklerde birikir ve burada filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da,
organizma igin dnemli proteinlerin ve sekerin vicuttan atilmasina ve sonugta
da bébrek rahatsizligina neden olur. Kadmiyumun bdbreklerde birikmesinden

once insan vucudundan atilmasi ¢ok uzun bir sure almaktadir.

Kadmiyum c¢inko ve bakir arasinda guglu bir iliski bulunmaktadir.
Kadmiyum ve ¢inkonun, kadmiyum ve diger metallerin emiliminden sorumlu
bir protein olan metallotiyoninin aktivitesini engelledigi dusunulmektedir.
Dusuk dozda uzun sureli kadmiyuma maruziyet esansiyel hipertansiyona ve
erkeklerde kisirhga neden olabilir. Ayrica tubuler proteintri, glikozlri ve
aminoasituri seklinde karakterize edilen bobrek yetersizliklerine neden olur.
Akut kadmiyum maruziyeti ciddi mide bagirsak yangisi meydana getirir.
Kadmiyum zehirliligi kalsiyum metabolizmasini bozar, kemiklerde kalsiyum
kaybi, kemik agrilari, osteomalasi ve osteoporozisler meydana getirir.
Solunum yolu ile alinan kadmiyum ise akciger yetmezligi ve amfizemlere yol
acar. Ayrica mercapto gruplarinin 6zel enzimlerini bloke ederler. Fosfolipidler
ve nukleik asitler Uzerinde baglayici etkileri vardir. Yuksek dozlari mutajenik
ve karsinojenik etki yapar (Kinik ve ark., 2001; Kaya ve Akar, 1998).

< "

Japonya’da “Itai Itai hastaligi” diye adlandirilan siddetli ve aci veren bir
hastaligin piring tuketimi ve madenlerden yuksek oranda suya bulasan
kadmiyumdan kaynaklandigi saptanmistir. Bunun yaninda “ltai Itai”
hastaligina neden olan en 6nemli faktérler olarak ayrica protein ve vitamin D

eksikligi de siralanmistir (Kinik ve ark., 2001).

Kadmiyumun baslica vicuttan atilim yolu idrardir. Ancak az miktarda
da olsa anne sutu, sag, ter ve diski ile de atilir. VUcuttaki yari omra 7-30 yil
arasinda degisir. Yaslanma ile vicudun kadmiyum yuku artarken, atilan

miktar genellikle degismez (Kaya ve Akar, 1998).



Gidalardan gelen kadmiyum toksisitesi nadirdir ve sadece cevresel
kirlenmeden sonra veya kadmiyum miktari yuksek gidalarin kronik alimindan

sonra meydana gelmektedir.

Normal sartlar altindaki uretim ve imalat agamalarinda sut kadmiyum
ile temas etmez. Sute bulasmasi sut ineklerinin kadmiyum igceren yemlerle

beslenmesi ve sular yolu ile olmaktadir (Kinik ve ark., 2001).

Yemlere bulasma kaynaklari ise lagim pislikleri, gamur ve kadmiyumca
zengin fosfatli gubrelerden olabilmektedir.

JECFA insanlarin her kg agirigi basina haftalik 0.007 mg/kg
kadmiyum almasina tolerans taninmistir. Ote yandan bazi 6zel yiyeceklerin
alimi ile (6rnegin bobrek ve keten tohumu) 6nerilen degerlerden daha fazla
kadmiyum alinabildigi yapilan bir takim c¢alismalarda gésterilmistir. inek
sutindn kadmiyum icerigi 0,0002 mg/kg ile 0,0008 mg/kg (ortalama 0.0005
mg/kg) arasinda bulunmaktadir. Bazi ulkeler sut igin kendi kabul edilebilir
degerlerini tespit etmistir (Kinik ve ark., 2001). Bu degerler Cizelge 1.4’de

verilmigtir.

Cizelde 1.4 Bazi ulkelerdeki sutte kabul edilebilir kadmiyum dizeyleri

Ulke Miktar (mg/kg)

Almanya 0.005

Danimarka 0.01

Hollanda 0.005

Avustralya 0.05

Slovakya 0.01
1.3.3. Demir

Demir, insan beslenmesinde esansiyel olan ve insan vicudunda en

bol bulunan iz elementtir. Demir insan fizyolojisinde iki ana role sahiptir.
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Hemoglobin ve myoglobin igindeki demir atomlari oksijen ile gevsek bicimde
baglanir ve vucut dokularinda kaslarinda bir oksijen tagiyicisi olarak rol oynar
(Kinik ve ark., 2001).

Demir (Il) ve demir(lll), sitokromlarda ve tim hucrelerdeki birgok
proteine bagh olarak bulunur. Demirin iki formu, pek ¢ok maddenin ara
metobolizmasi gibi ¢esitli oksidasyon ve reduksiyon reaksiyonlarinda ve
buyuk molekullerin sentezlenmelerinde yer alir. Yetiskin bir erkegin vicudu 4
g demir icerir ve bu miktar, kadinlarda biraz daha azdir. Kan, hemoglobin
yapisinda yaklasik 2,5 g demir icerir. Myoglobin, kan enzimleri ve dokulardaki
kana ait olmayan enzimler 0,5 g demir icerir. Kalani ise (ferritin ve
hemoksiderin gibi) baglica karacigerde, dalakta ve kemik iliginde olmak Uzere

depolanmig demir seklinde bulunur (Davidson ve Passmore, 1982).

Sutteki demir baslica yag globula zarina bagh olarak ve laktoferritinin
bir bileseni olarak bulunur. Laktoferritinin, demiri baglayici niteligi géz dnine
alindiginda kismen doymus yapida oldugu sdylenebilir. Demirin gida yolu ile
gunluk alim miktari 10—15 mg olmalidir. Normal olarak gida ile alinan demirin
yalnizca 1-1,5 mg’'t emilir. Gida yolu ile alinan bu demirin kalani ise digki
yoluyla kaybedilir. insanda demir metabolizmasi ile giinde yaklasik 1 mg
demir kaybedilir. Boylesi demir kayiplari digki, idrar ve terleme yolu ile
gerceklesmektedir (Reinhold J.G., 1975).

Demir eksikligi, insanda gorulen en yaygin gidasal eksikliktir. Buna
ragmen, belirli bolgelerde demir yuklenmesi ortaya cikabilir. Sut ve st
rinleri oransal olarak demirce fakir kaynaklardir. ineklerde siitiin demir
icerigi  yonunden farklihklar vardir. Sutun normal igerigi yaklasik 0,2

mg/kg’dir.

Sit ve sit drtnlerinde normal oranda bulunan demir miktarlar kalite
problemleri yaratmaz. Buna ragmen, daha yuksek miktarlarda demir ile

bulagsma, oksidatif aroma kusurlarina neden olabilir. Bu ylzden uretim
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islemleri boyunca ve sutun tasinmasi sirasinda demir bulasimini en aza

indirmek dnemlidir (Kinik ve ark., 2001).

1.3.4. Bakir

Bakir, molekul agirhgr 63,546 olan ve Cu simgesi ile gosterilen bir
elementtir. Dogada yaygin halde bulunur. Bakir insan ve hayvan gelisiminde
rol oynayan esansiyel elementlerden birisidir. Normal glnlik diyetle 2-5 mg
dizeyinde alinmaktadir. JECFA, bakir icin gegici olarak en yuksek gunlik
alinabilir miktari 0.5 mg/kg olarak belirlemistir (Isik ve ark., 1996). Bakir,
tuzlarina nazaran daha az zehirli bir elementtir (Browning, 1969). Bakir
tuzlari, veteriner hekimlikte sagaltim amaciyla kullanilir. Tarimda ise
fungusid, insektisid, emetik, antiseptik ve gubreleme amach kullaniimaktadir.
Her ne amagla kullanilirsa kullanilsin, bunlarla bulagik olan bitkisel tarim
urtnleri ve sularin tuketilmesi halinde, zehirlenmeler gorulmektedir. Ayrica
gida sanayinde bakirli kaplarin kullanilmasi ve bu kaplarda tutulan gidalarin
tiketiimesi sonucu bazen oOlumle sonuglanan zehirlenmeler ortaya
cikmaktadir (Booth ve Mc Donald, 1982; Kaya ve Akar, 1998). Bunlarin yani
sira yuksek voltajli kablolar altinda yetisen otlarin normale goére %40
oraninda daha fazla bakir icerdigi belirlenmistir. Bu durumlarda hayvanlar icin

yerlerde yetisen otlar blyuk bir risk olusturmaktadir (Sanli, 1986).

Bakir, vlcutta tyrosinaz, katalaz, peroksidaz, sitokrom oksidaz, amin
oksidaz, Urikaz ve bunun gibi bircok enzim ic¢in esansiyel bir elementtir.
Hemoglobin sentezi i¢in gereklidir. Demirden daha iyi faydalanmayi, demirin
serbest hale gegmesini ve demirin kolay emilimini saglar. Ayrica merkezi sinir
sisteminin duzenli galismasina ve myelin tabakasi olusmasina yardimci olur
(Klaassen, 1996; Sevgican, 1977).

Sutte, bakirin yaklasik %15-50’si yag globulleriyle birlegmis

durumdadir. Bundan bagka, bakirin %35’i de kazeinle birlesmis durumdadir.
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Serum proteinleri ise bakirin yaklasik %28’ini igerirler. Bakirin sutteki 6nemi,
toksikolojik etkilerinden ziyade, yag oksidasyonundaki buyuk etkisi nedeniyle
sut ve sut drunlerinin tat ve aromasini olumsuz yonde etkilemesi ile iliskilidir.
Bakir, peynirin olusum ve olgunlasma asamalarini da etkileyebilmektedir.
inek siitli zayif bir bakir kaynagidir. Bunun nedeni olarak ineklerin birgok
elementi tutarak biyolojik aktif bir filtre gibi davranmalari gdsterilebilir.
ineklerde sitiin bakir icerigi degismekte ve laktasyon dénemi yaninda,
beslenme sekline de bagl bulunmaktadir. inek sitiiniin normal bakir igerigi

laktasyon dénemine gore 0.02 ile 0,2 mg/kg arasindadir (Kinik ve ark., 2001).

1.3.5. Cinko

Cinko, element halinde zehirli degildir. Fakat tuzlari ve Kirlilik
durumunda ortamda bulunan arsenik, kursun ve kadmiyum gibi metallerle
beraber oldugunda toksik etki gosterir. Galvanizli, bakirli ve plastik borularla
kontamine olan sular veya gidalar ¢inko yéninden zengindir (Ekin, 1996;
Klasseen, 1996).

Cinko, 200’den fazla metalloenzimin kofaktéradar. Ayrica hucre
bélinmesi ve buylmesinde buyuk roli vardir. Hucre zari ve organik
komponentlerin yapisini stabilize etmesi nedeniyle esansiyel bir elementtir.
Bagisiklik sisteminde Onemli roli olan g¢inko, butin vuacut sivilarinda ve
dokularinda bulunmaktadir. insilin hormonunun da énemli bir elemanidir.
Cinko , vucutta yogun bir sekilde g6z , testisler, karaciger, pankreas, sperma,
kemik ve tlylerde bulunur (Sevgican, 1977; Kirchgessner, 1985; Viarengo,
1985; Ekin, 1996; Isik ve ark., 1996; Klasseen, 1996).

Yetigkinler igin gunlik alinmasi onerilen ¢inko miktari 15 mg’dir.
Gunldk alim miktari 400 mg’in Uzerine ¢iktiginda toksik etki gostermektedir.
Sut ve sut Urunlerindeki ¢inko alim duzeyi i¢in sinirh sayida resmi kayit

bulunmaktadir. Ornegin, Yeni Zelanda Gida ve igki Yonetmelikleri (1973)
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diger gida maddelerinde oldugu gibi sutte maksimum izin verilen c¢inko
miktarini 40 mg/kg olarak belirtmektedir. inek siitiniin normal ginko icerigi
2,3 — 5,1 mg/l'dir. Agiz sutiinde ise normal sute gore 3 ila 5 kat daha fazla
cinko bulunabilmektedir (Kinik ve ark., 2001).

1.4. Agir Metaller ve Cevre Kirliligi

Cevre Kkirliligi, insanlarin her turlu aktiviteleri sonucu havada, suda ve
toprakta olusan olumsuz gelismelerle ekolojik dengenin bozulmasina neden
olan ve ayni aktiviteler sonucu ortaya ¢ikan koku, guraltu ve atiklarin cevrede
olusturdugu arzu edilmeyen sonuclar seklinde tarif edilmektedir (Kocatas,
1999).

insanoglu var oldugundan beri dogadan ¢ok cesitli yararlanma yoluna
gitmis ve gegen sure icinde artan bir oranda gelisme kaydetmistir (Sur ve
Kdksal, 1998). Doga insan iligkileri teknolojinin gelismesiyle bugin ¢ok ileri
bir dizeye ulasmis olmakla birlikte, bu gelisim dogadaki dengeyi bozmus ve
birtakim sorunlari da beraberinde getirmigtir. Dinyada suren hizli endustriyel
gelisim, kentlesme ve nufus artigi buyuk boyutlara varan bir gevre kirliligi
yaratmistir. Cevre kirlenmesinin sonucu olarak insan ve hayvan sagligi ciddi
bir sekilde tehdit altina alinmistir (Mert ve ark, 1994). Bu nedenle cevre ve
sorunlari artik uluslar arasi duzeyde tartigsiimakta ve gerekli onlemlerin

alinmasi i¢in genis kapsamli arastirmalar yapiimaktadir.

Her ¢evre sorununun kokeninde hava, su ve topraktan en az birinin
dogal bilesiminin bozularak kirlenmesi yatmaktadir. Ozgil agirliklari 5 ve bu
degerin Uzerinde olan metaller, agir metal olarak nitelenmekte (Ag, As, Cd,
Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn gibi) ve bunlarin ¢ok yonlu zararlara neden olduklari

bilinmektedir.
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Bu tanima dayali olarak agir metal adiyla bilinen bakir, kadmiyum,
krom, kursun, mangan, civa, ¢inko, bizmut, nikel, kobalt elementlerinin hava,
su ve toprak araciligiyla gidalara ve oradan da insanlara ulastigini
sOyleyebiliriz. Bu araci ortamlar birgok arastirmaci tarafindan incelenerek

farkh sonuglar ortaya konmustur (Yildiz, 2001).

Topraklarin agir metaller igin son depolanma yeri olabildigi ve toprak
¢cozeltisinde serbest halde bulunan agir metallerin, toprak mikroorganizmalari
ve bitki kokleri tarafindan alindigini veya yer alti sularina yikanarak gectigini
ve yer alti su kalitesinin bozulmasina, besin zincirinin kirlenmesine neden
oldugu bildirilmigtir. Toprak kirliliginin de sulama sularindan gubrelemeden,
sanayi atiklarindan, fosseptiklerin bosaltiimasindan, ilaglamadan, ¢evrenin
volkanik yapisindan kaynaklanacagi belirtiimistir (Agrawal, 1999; Yilmazer ve
Yaman, 1998).

1.5. Agir Metaller ve Gida

Agir metaller, gida maddelerinin yapisina toprak, gubreleme, sulama,
ilaglama ve benzer cevresel faktorlerle alinabildigi gibi, gida maddelerinin
imalatt ve depolanmasi sirasinda temas ettigi makine, ekipman veya

paketleme materyallerinden de bulasabilmektedir.

Isik ve ark. (1996), konserve sebze Urunleri ve bazi balik cesitleri
Uzerine Uretim yapan isletmelerden 1990-1993 yillari arasinda toplam 683
ornekte demir, bakir, ¢inko, kursun ve kadmiyum metalleri duzeylerini
arastirmiglardir. Yapilan gcalisma sonucunda, analiz edilen domates salgasi
konservelerinin % 20,8'inin, taze fasulye konservelerinin % 65.52’sinin,
bamya konservelerinin % 73.49'unun, bezelye konservelerinin % 90.54’Gnun
incelenen metal icerikleri bakimindan Tlrk Standartlarina uygun olmadigini
saptanmiglardir. Balik drneklerinde ayrica civa analizleri de yapilmistir. Buna

gore; tathi su baliklarinin % 18.75'inin, deniz baliklarinin % 28.21’inin ve
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uskumru baliklarinin % 7.14’Gnan Tarim ve Koyisleri Bakanligi teblig

degerlerine uygun olmadigi belirlenmistir.

1.6. Siit ve Siit Uriinlerinde Agir Metaller

Sutteki eser elementler, sut hayvanlarinin yetistigi topraklar Gzerindeki
bitkilerin yenmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu elementleri cogu toprak ve
dolayisiyla da bitki icermektedir. Her ne kadar sitte bulunan eser
elementlerin ilk kaynagi yiyeceklerse de sudan (brom, flor), insektisitler ve
ilag artiklarindan (As, Pb), cam kaplardan (silisyum), mandiradaki
ekipmanlardan ve metal kaplardan (Cu, Fe, Ni, Zn) gelerek sute gecen

miktarlari kantitatif olarak tayin edilebilmistir (Johnson ve ark., 1971).

Ozdemir ve ark. (2000)'nin belirttiine goére ozellikle sitteki demir ve
bakir dizeyinin ylUksek olmasi, sut yaginin oksidasyonunu arttirmakta ve
tereyagi teknolojisinde tat ve aroma bozukluklarina neden olmaktadir. Ayrica
metaller, sUt bakterilerinin fermentatif aktivitelerini de olumsuz yonde

etkilemektedirler.

Kottferova ve Korenekova, (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
bakirin bakterilerin gelismesini yavaslattigi, Cd inhibitor etkiye neden oldugu
ve Pb’nin yuksek duzeyde ortamda bulunmasinin da ayni etkiyi gosterdigi

goOzlenmigtir.

Hayvan beslemede kullanilan yemin, ¢evre kosullarinin ve mevsim
degisikliklerinin sutin agir metal igerigine etkisinin incelendigi bir galigmada
(Coni ve ark., 1995) ; mevsim degisimlerinde kullanilan yem tarinun sutteki
agir metal igeriginde dnemli duzeyde etki ettigi belirlenmistir. Kislik yemlerde
kurgun, demir, bakir, ¢inko duzeyinin daha yuksek oldugu ve bunun sute
yansidigr saptanmistir. Ayrica kis doneminde kusun ve kadmiyum

iceriklerinin daha yuksek oldugu bildirilmistir.
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Bu arastirmada, Turkiye’nin farkl bélgelerinden (Marmara, Karadeniz,
ic Anadolu, Dogu Anadolu, Akdeniz ve Ege) temin edilen ¢i§ inek sitlerinde
incelemeler yapilmig, kimyasal Ozelliklerine bagh olarak genellikle sutun
yapisinda bulunan Fe, Cu, Zn yaninda sutte bulunmasi muhtemel Pb ve Cd
dizeyleri tespit edilmis, bolgesel ve mevsimsel degisiklikler literattr bilgileri

ile kiyaslanarak degerlendirilmistir.
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2. GEREG VE YONTEM

2.1. Gereg

Bu galismada, Turkiye'nin 6 farkli bolgesinden (Marmara, Karadeniz,
ic Anadolu, Dogu Anadolu, Akdeniz ve Ege) 3’er aylik periyotlarla, 4
donemde temin edilen ¢ig inek sutlerinde kursun, kadmiyum, demir, bakir ve
cinko duzeyleri yonunden analizler yapildi. Bu kapsamda her bolgeden 20
adet olacak sekilde, 120 6rnek (Cizelge 2.1) alindi. Ornekler 100 ml
miktarda propilen kaplara konuldu. Ornek toplama islemi, Tarim ve Koyisleri
Bakanligr’nin “Canli Hayvanlar ve Hayvansal Uriinlerde Belirli Maddeler ile
Bunlarin Kalintilarinin izlenmesi igin Alinacak Onlemlere Dair Yénetmelik”
(ANON, 2005) ilkeleri dogrultusunda yapildi. Bu amagcla sut ornekleri sut
toplama tanklarindan dogrudan alindi ve plastik tlpler icerisinde
laboratuvara getirildi. Alinan ornekler analiz edilinceye kadar derin

dondurucuda -18° C’de muhafaza edildi.

Cizelge 2. 1. Siit numunelerinin toplandigi dénemler

Dénem Numune Sayisi
1 | Aralik 2006 — Subat 2007 30
2 | Mart 2007 — Mayis 2007 30
3 | Haziran 2007 - Agustos 2007 30
4 | Eylil 2007 — Kasim 2007 30

2.2. Kullanilan malzemeler

Calisma kapsaminda kullanilan cihaz, cam malzemeler ve kimyasal

maddeler asagida gizelge halinde sunulmustur.
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Cizelge 2. 2. Calisma kapsaminda kullanilan maddeler

Cihazlar

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) | (Perkin Elmer AAnalyst 800, HGA Grafit
Firini ile donanimli, USA)

Mikrodalga Firin (Berghof MWS-2 , Germany)
Teflon Sindirim Kaplari (Berghof DAP-60, Germany)
Hassas Terazi (Shimadzu EB-3200H)
Oyuk Katot Lambalari (Pb, Fe, Cu ve Zn igin elemente 6zel)
Elektrotsuz bosalim lambalari (Cd igin elemente 6zel)
Mikropipet (Socorex 0,5-5 ml)
Mikropipet ucu
Derin dondurucu (Bosch)

Cam ve diger malzemeler
Propilen Balon Joje (50,100 ve 1000 ml)
Siizge¢ Kagidi (Macherey-nagel MN460)
Propilen Numune Kaplart: (15 ve 50 ml)

Kimyasal Maddeler

Nitrik asit
Hidrojen peroksit

% 65 ekstra saf, Merck, 100443)
% 30, Merck)

Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn icin standart ¢cdzeltiler | (1000 mg/ml, Merck)

(
(
(
(

Matrix degistirici NH4AH2PO4 High-Purity Standards)

Matrix degistirici Mg(NO3)2 (High-Purity Standards)
Argon gazi (%99,99 saflikta, BOS)
Asetilen gazi (BOS)

Deiyonize Su

2.3. Yontem

2.3.1. Siit Orneklerin Hazirlanmasi

Orneklerin hazirlanmasindaki temel amacg érneklerin icerdigi protein,
yag ve karbonhidratlar ile diger organik molekullerin tamamen yakiimasi ve
bunu takip eden mineral bilesenlerin asit igerisinde ¢ozinmesidir. Bu amagla
kuru yakma, yas yakma ve mikrodalga yakma yontemlerinden birisi
kullanilabilir. Kuru yakma ydnteminde yuksek sicaklikta bazi metallerin
buharlagsma ile kaybi ve islemin uzun surmesi gibi olumsuzluklar vardir. Bu

nedenle kursun, kadmiyum gibi gaz haline gecerek kaybolan elementlerin
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aranmasinda yas yakma yontemi kullanilir. Ancak bu yontemde de ¢ok fazla
kimyasal maddenin kullaniimasi ve 0zellikle perklorik asit gibi tehlikeli
asitlerin  kullanimini gerektirmesi gibi olumsuzluklari vardir. Mikrodalga
yonteminde ise kapali sistem icerisinde yUksek basing ve sicaklik altinda
organik molekullerin pargalanmasi amaglanir. Kuru ve yas yakmanin
dezavantajlarini icermeyen bir yontemdir. Ancak Ozel alet ve donanima
ihtiyac vardir (Kinik ve ark., 2001).

Sut érneklerinde metallerin analizleri AOAC metot 999.10 (mikrodalga
yakma metodu ile hazirlanan gidalarda Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn dizeyinin AAS
ile tespiti) ile gerceklestirildi (AOAC, 2000).

Calisma kapsaminda orneklerdeki metal dizeyleri mikrodalga yakma
yontemi ve AAS ile gercgeklestirildi. Analiz asamasinda dondurulmus st
ornekleri iyice ¢ozundurulerek, homojen bir sekilde ve 2 ml miktarda teflon
kaplara alindi. Orneklerin Gzerine 5 ml HNO3 (%65) ve 2 ml H,0, (%30)
eklenerek kapaklari kapatildi. Mikrodalga firina konulan oérnekler Cizelge

2.2'de belirtilen parametrelere gore igleme tabi tutuldu.

Cizelge 2.3. Mikrodalga firin parametreleri.

Asama Sicaklik (°C) Gli¢ (watts) Siire (dakika)
1 160 % 80 15
2 210 % 80 15
3 100 % 80 15

islemin sonunda teflon kaplar, kapaklari agiimadan 15 dakika sire ile ¢geker
ocak altinda sogumaya birakildi ve slrenin sonunda acilarak kapak ve teflon
kap i¢c duvarli asagl dogru deiyonize su ile yikandi. Ardindan suzgeg¢
kagidindan suzulerek 15 ml'lik propilen tuplere alindi ve tzeri 15 ml'ye kadar
bidistile su ile tamamlandi. Bu sekilde ornekler AAS’de analiz edilebilecek
forma getirildi, analiz yapilincaya kadar +4°C'de buzdolabinda bekletildi.
Ornek hazirlanmasinda kullanilan cam ve plastik malzeme sirasi ile;

» Su ve deterjan ile yikand,
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» Once musluk suyu sonra bidistile su ile ¢alkalandi,
500 ml konsantre nitrik asit + 4500 ml deiyonize su ile
calkalandi,

Son olarak 4-5 kez deiyonize su ile galkalandi.

Teflon kaplar ise sirasiyla;
» Asetonla calkalandi,
» deiyonize su ile yikandi,
» 0.1 M nitrik asit icinde en az 30 dakika bekletildi,
» Deiyonize su ile ¢alkalandi,

» Kurutuldu (metale temas etmeden).

2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Prensip: Atomlastiriimis analiz elementi Gzerine onun absorplayacagi bir isin
gonderilerek gelen ve gegen i1sik siddetinin dlgtimesidir. Metallerin bu
yontemle miktarlarini tayin edebilmek igin metalin notral duruma gelerek
buhar haline donusmesi, elektromanyetik i1sin demetinde dagilmasi ve isinlari
absorplamasi gerekmektedir (Turan, 1996). Bu islemler AAS’lerde baslica 4
bdlimde gergeklestirilir. Bunlar, analiz edilecek elementin absorplayacagi
IS131 yayan bir 1sik kaynagi (lambalar), numuneyi atomlarina ayiracak bir
atomlastirici (alev, grafit firin), caligilan dalga boyundaki i1s1g1 diger isinlardan
ayiran bir monokromator ve 1gik siddetinin dlguldugu bir detektor (alici) ile

diger elektronik devrelerdir. AAS ¢alisma prensibi Sekil 2.1°de gdsterildi.

Isik kaynagi olarak her metalin kendine 6zgu dalga boyunda 1gsima
yapan, Cd igin elektrotsuz bosalim lambasi diger elementler igin oyuk katot
lambalari kullanildi. Alevle atomlastirma igin ¢ok sayida metalin analiz
edilmesine uygun bir ortam ve yeterli sicakligi (2125-2400°C) saglayan
hava/asetilen karigimi, grafit firrninda ise inert gaz olarak argon kullanildi. Pb
ve Cd analizleri Grafit Firinhh AAS (GF-AAS) ve Zeeman zemin duzeltici
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sistem ile, Fe, Cu ve Zn analizleri ise Alevli AAS (A-AAS) cihazi ile deuterium
zemin duzeltici sistem kullanilarak yapildi. Calisilan metaller i¢in kullanici

parametreleri Cizelge 2.4, 2.5, 2.6 ve 2.7'de gosterildi.
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Grating :
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power = : L
sowce_) OK Alev
Tek 1sik yollu AAS
monokromatér
P, Grating
!}("g]“"} @ Fotocogaltici tiip
: ev |
N
= /i P g Lockein
OKL Keglei @—————=jf==—====- -« amplifier
4 Yari gimisli ayna (o
ayna acik Okuyucu

Cift 1sik yollu AAS

Sekil 2.1. AAS’nin ¢alisma prensibi
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Cizelge 2.4. Alevli Atomik Absorpsiyon spektrometre icin analiz parametreleri

Element Dalga boyu Slit acikhigi Lamba Asetilen Hava
(nm) (nm) akimi (mA) (L/dk) (L/dk)
Fe 248.3 0.2H 30 2.0 17
Cu 324.8 0.7H 30 23 18
Zn 213.9 0.7H 25 2.0 17

Cizelge 2.5. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon spektrometre icin analiz parametreleri.

Parametreler Pb Cd
Lamba tipi C-HCL EDL
Dalga boyu (nm) 283.3 228.8
Slit agikhigi (nm) 0.7L 0.7L
Lamba akimi (mA) 30 230
Argon (mL/dk)

Ornek hacmi (pl) 20 20
Modifier (ul) 5 5

Cizelge 2.6. Kursun elementinin sicaklik programi.

Basamak Sicaklik (°C) Yikselme Tutma Siiresi Argon Akisi
Siiresi (s) (s) (mL/dak.)
Kurutma1 110 5 15 250
Kurutma2 500 10 25 250
Kiilleme 900 15 35 250
Atomizasyon 1800 0 1 0
Temizleme 2600 1 2 250

Cizelge 2.7. Kadmiyum elementinin sicaklik programi

Basamak Sicaklik (°C) Yiikselme Tutma Siiresi Argon Akisi
Siiresi (s) (s) (ml/dak.)
Kurutma1 110 1 30 250
Kurutma2 130 15 30 250
Kiilleme 500 10 20 250
Atomizasyon 1500 0 5 0
Temizleme 2450 1 3 250

Atomik Absorpsiyon Spektrometre bagil bir metot olup bilinmeyenin

yogunlugu standart g¢ozeltilerle kargilastirilarak bulunur. Bunun igin analiz
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oncesi cihaz, analiz edilecek her element igcin 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisinden

hazirlanan farkli yogunluklardaki standartlar ile kalibre edildi.

Tayini yapilacak olan bir elementin optimum g¢alisma araliginda olacak
sekilde 5 farkli element icin 50 mllik cgesitli standart ¢ozeltiler hazirlandi.

Standart ¢ozeltilerin ihtiva ettigi element miktarlari Cizelge 2.7°da verildi.

Cizelge 2.8. Elementlerin kalibrasyon grafigi icin hazirlanan standart c¢ozelti
konsantrasyonlari.

Element Standart No

1 2 3 4 5
Pb (ppb) 2.0 4.0 6.0 8.0 10
Cd (ppb) 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Fe (ppm) 1.5 3.0 4.5 6.0 -
Cu (ppm) 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Zn (ppm) 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bu calismada incelenen Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn miktarlari TKB Etlik
Merkez  Veteriner Kontrol ve Arastirma  EnstitisiU  Biyokimya
Laboratuvari’'ndaki Perkin EImer AAnalys 800 AAS ile dlgiimustir. Okumanin
yapildigi AAS cihazi 0.001 hassasiyetle g¢alismaktadir. Okuma degerleri bu
degerden daha duguk olan veriler, sifir olarak degerlendirildi ve istatistik
analizlerde de eksik gozlem olarak kabul edildi. Fe, Cu, ve Zn duzeyleri Alevli
AAS cihazi ile dogrudan olguldia. Grafit Firnnh AAS cihazi ile galismaya
baglamadan once 6rnek hacimleri, istenilen sicakliga ulagsma suresi ve bu
sicaklikta kalma suresi, kurutma, kullestirme, atomizasyon ve grafit tupun
temizlenmesi asamalarindaki sicakliklar analiz dncesinde en Ust dizeyde
verim saglayacak sekilde ayarlandi. NH4H2PO4 kursun icin ve Mg(NOs3),
kadmiyum igin matriks degistirici (modifier) olarak kullanildi. Her bir
numuneden 20 pl olacak sekilde ve uUzerine Pb ve Cd ig¢in 5ul matriks
degistirici eklenerek cihazda 3 kez analiz edilerek ortalamasi alindi. Elde

edilen veriler, bilgisayar programi kullanilarak takip edildi.
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2.3.3. Mutlak Geri kazanim

Mutlak geri kazanim hesaplanmasi, iginde agir metal olmadigi bilinen
veya metal icerigi bilinen sutlere Pb ve Cd igin 5 ul/ml, Fe ve Cu ig¢in 2 mg/l,
Zn icinde 1 mg/l standart eklendi. Mutlak geri kazanim igin 5 bagimsiz tekrar
yapildi ve metaller igin en uygun derisimdeki geri kazanim sonugclari Cizelge
3.1°de verildi. Geri kazanimin miimkin oldugunca yiiksek olmasi istenir. ideal
olani % 100°dur. Ancak analitin geri kazanim degerlerinin % 70—125 arasinda

olmasi da kabul edilebilir niteliktedir.

2.4. istatistik Hesaplamalar

Calisma sonunda elde edilen verilerin istatistik degerlendirmesi SPSS
(16.0.0) istatistik paket programi ile yapildi. Bu kapsamda, aritmetik ortalama,
standart sapma, en alt ve en Ust dederler belirlendi. Genel olarak bolgeler ve
dénemler arasindaki farklilhklarin tespiti ise tek yonli varyans analizi ve

Duncan’s testi ile gerceklestirildi.
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3. BULGULAR

Calisma kapsaminda i¢ Anadolu. Marmara, Ege, Akdeniz, Karadeniz
ve Dogu Anadolu bdlgelerinden kig, ilkbahar, yaz, sonbahar donemlerinde
toplanan ¢ig sut érneklerinde Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn duzeyleri AAS cihazi ile
belirlendi. Bolgelere ve donemlere gore ortalama metal duzeyleri ile en alt ve

en Ust degerler tespit edildi.

Analizlere baglamadan 6nce AAS cihazi her element icin Cizelge
2.8’de belirtilen konsantrasyonlarda standartlar kullanilarak kalibre edildi.
Hazirlanan standart ¢ozeltilerdeki element konsantrasyonlarina karsi okunan
absorbans degerleri, grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri elde edildi. Elde
edilen kalibrasyon egrileri Sekil 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 ve 3.6’da verildi.

o
1]
|=
]
o
=
=]
]
o
<

conc{ugfL}
Calib Eg'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999228

Sekil 3.1. Kursun igin kalibrasyon egrisi
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Absorbance

conc{ugjL)
Calib Eg'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999045

o
Q
c
[}
-]
[~
[+]
0
-]
g

conc{mg/L)
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999556

Sekil 3.3. Demir igin kalibrasyon egrisi
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Absorbance

conc{mgjL)
Calib Eg'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0.999788

Absorbance

0.0 conc{mgjL) J

Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0.999535

Sekil 3.5. Cinko icin kalibrasyon egrisi
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Yontemin duyarlihdini gosterecek sekilde geri kazanim galismalari da
yapildi. Geri kazanim galismasi sonucunda elde edilen degerler de Cizelge
3.1°de verildi.

Cizelge 3.1. Metallerin geri kazanim oranlari

Metal Eklenen Standart Miktan Geri Kazanim Orani (%)
Kursun 5 ppb 106,0
Kadmiyum 5 ppb 93,7
Demir 2 ppm 105,5
Bakir 2 ppm 92,2
Cinko 1 ppm 110,2

Birinci doneme (kis) ait numunelerde incelenmeye alinan 30 érnekten
2’'sinde kursun miktari cihazin okuma limiti olan 0.001 ppb’den dusuk olmasi
nedeniyle tespit edilebilir limitin (LOD) altinda kaldi. Bu degerler sifir kabul
edildi ve istatistiksel analizlerde eksik gdzlem olarak dikkate alindi. Birinci
donem numunelerindeki ortalama Pb degeri 11,17£13,62 ppb olarak
belirlendi; en dusuk Pb dizeyi 0,75 ppb (Karadeniz ve Dogu Anadolu), en
yuksek Pb degeri ise 59.25 ppb (Ege Bodlgesi'nde) olarak tespit edildi.
Bolgelere goére en dusuk ortalama Pb degeri 1,31+0,37 ppb ile Dogu
Anadolu’da, en yuksek Pb ortalama degeri ise 27,3 £22,30 ppb ile Ege
Bdlgesi’nde tespit edildi.

Kadmiyum yénudnden, incelenmeye alinan 30 o&rnekten 24’Gnde
kadmiyum miktari cihazin okuma limiti olan 0.001 ppb degerinden dusuk
olmasi nedeniyle sifir kabul edildi ve bu degerler istatistiksel analizlerde eksik
g6zlem olarak dikkate alindi. Kadmiyum tespit edilen 6 numuneden 3 tanesi
Marmara, 2 tanesi Akdeniz ve 1 tanesi de Dogu Anadolu bdlgesine aittir.
Ortalama Cd degeri 0,14+0,15 ppb olarak belirlendi; en dusik Cd dizeyi 0,06
ppb (Akdeniz), en ylksek Cd degeri ise 0,45 ppb (Dodu Anadolu
Bolgesi’nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama Cd degeri
0,0710,02 ppb ile Akdeniz, en yuksek Cd ortalama degeri ise 0,45 ppb ile
Dogu Anadolu Bdlgesi’nde tespit edildi.
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Bakir ortalama degeri 0,30£0,25 ppm olarak belirlendi; en disuk Cu

diizeyi 0,01 ppm ( ic Anadolu), en yiksek Cu degeri ise 0,76 ppm (Dogu

Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama

Cu degeri 0,05+0,07 ppm ile i¢ Anadolu, en yiiksek Cu ortalama degeri ise

0,70 £0,04 ppm ile Dogu Anadolu Bdlgesi’nde tespit edildi.

Demir ortalama degeri 0,22+0,08 ppm olarak belirlendi; en dusuk Fe

dizeyi 0,04 ppm (Dogu Anadolu), en yuksek Fe degeri ise 0,37 ppm

(Marmara Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en duslk ortalama

Fe degeri 0,09+£0,04 ppm ile Dogu Anadolu, en yuksek Fe ortalama degeri

ise 0,34 £0,02 ppm ile Marmara Bolgesi'nde tespit edildi.

Cizelge 3.2. Birinci ddnem (kig) numunelerde tespit edilen metallerin bdlgelere gore

dlzeyleri.
Metal Pb (ppb) Cd (ppb) Fe (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. = SD Ort. £ SD
(En alt-En iist) (En alt-En iist) (En alt-En iist) (En alt-En iist) (En alt-En iist)
Bolge
. 9,15+7,22° 0,25+0,04% 0,05+0,07° 3,98+0,42
Ic Anadolu LOD
(3,00-21,00) (0,22-0,33) (0,01-0,19) (3,60-4,52)
13,05+8,78% 0,08+0,02 0,34x0,02° 0,19+0,17° 3,562+0,73
Marmara (4,50-27,00) (0,07-0,10) (0,32-0,37) (0,02-0,44) (2,78-4,67)
(n: 3)
27,30+ 22,30° LoD 0,24+0,02° 0,11+0,12%® 4,05+0,26
Ege (2,25-59,25) (0,22-0,27) (0,04-0,32) (3,78-4,41)
13,12+13,28° 0,07+0,02 0,25+0,04% 0,28+0,14° 4,68+1,13
Akdeniz (3,75-32,25) (0,06-0,10) (0,19-0,30) (0,14-0,51) (3,37-5,72)
(n: 4) (n: 2)
3,75+2,05% b
0,18+0,04 0,47+0,18° 3,66+0,80
. (0,75-6,00) LOD
Karadeniz (0,11-0,23) (0,34-0,66) (2,99-4,98)
1,31+ 0,377 0,45 d
. 0,09+0,04° 0,70+0,04 4,29+1,35
Dogu (0,75-1,50) (0,45-0,45)
(0,04-0,16) (0,66-0,76) (2,23-5,70)
Anadolu (n: 4) (n: 1)

a, b, ¢, d. Ayni siitunda farkh harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark

Onemlidir (p<0,05).

istatistiki olarak
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Cinko ortalama degeri 4,02+0,88 ppm olarak belirlendi; en disuk Zn
dizeyi 2,23 ppm (Dodu Anadolu), en yuksek Zn dederi ise 5,72 ppm
(Akdeniz Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama
Zn degeri 3,52+0,73 ppm ile Marmara, en ylksek Zn ortalama degeri ise
4,68+1,13 ppm ile Akdeniz Bolgesi'nde tespit edildi. Belirlenen bu sonuglar
Cizelge 3,2’de gosterildi.

ikinci déneme (ilkbahar) ait numunelerde incelenmeye alinan 30
ornekten 11’inde Pb miktari cihazin okuma limiti olan 0.001 ppb degerinden
disuk olmasi nedeniyle sifir kabul edildi ve bu degerler istatistiksel
analizlerde eksik gdzlem olarak dikkate alindi. ikinci ddnem numunelerindeki
ortalama Pb degeri 2,76+2,16 ppb olarak belirlendi; en dusik Pb duzeyi 0,75
ppb (ic Anadolu, Ege ve Akdeniz ), en yiiksek Pb degeri ise 8.25 ppb (Dogdu
Anadolu Bolgesi’'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en disik ortalama
Pb degeri 1,00+0,43 ppb ile Akdeniz, en yluksek Pb ortalama degeri ise 4,5
13,43 ppb ile Dogu Anadolu Bdolgesi’nde tespit edildi.

Kadmiyum yodninden, incelenmeye alinan 30 6rnekten 22’sinde Cd
miktari cihazin okuma limitinden dusuk olmasi nedeniyle sifir kabul edildi ve
bu degerler istatistiksel analizlerde eksik gozlem olarak dikkate alindi.
Kadmiyum tespit edilen 8 numuneden 2’si i¢c Anadolu, 4’ Marmara ve 2’si de
Ege Bolgesine aittir. Ortalama Cd degeri 0,07£0,04 ppb olarak belirlendi; en
disiik Cd diizeyi 0,008 ppb (Marmara), en yiiksek Cd degeri ise 0,13 ppb (i¢
Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusiuk ortalama
Cd degeri 0,06£0,04 ppb ile Marmara, en ylksek Cd ortalama degeri ise
0,07+0,08 ppb ile ic Anadolu Bélgesi’nde tespit edildi.

Bakir'in ortalama degeri 0,54+0,16 ppm olarak belirlendi; en disik Cu
dizeyi 0,19 ppm ( Dogu Anadolu), en yuksek Cu degeri ise 0,91 ppm
(Marmara Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dislk ortalama
Cu degeri 0,27+£0,02 ppm ile Dogu Anadolu, en yuksek Cu ortalama degeri
ise 0,70 £0,12 ppm ile Marmara Bolgesi'nde tespit edildi.



31

Demir’in ortalama degeri 0,21+£0,09 ppm olarak belirlendi; en duguk Fe
dizeyi 0,02 ppm (Akdeniz), en ylksek Fe degeri ise 0,41 ppm (Dogu
Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama
Fe degeri 0,09+0,050 ppm ile Ege, en ylksek Fe ortalama degeri ise 0,34
10,04 ppm ile Dogu Anadolu Bdlgesi’nde tespit edildi.

Cinko’nun ortalama degeri 3,78+0,40 ppm olarak belirlendi; en dusuk
Zn duzeyi 2,55 ppm (Marmara) ,en yuksek Zn degeri ise 6,46 ppm (Dogu
Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama
Zn degeri 3,261£0,67 ppm ile Ege, en yuksek Zn ortalama degeri ise
4,61+1,10 ppm ile Dogu Anadolu Bdlgesi'nde tespit edildi. Belirlenen bu

sonuglar Cizelge 3.3’de gosterildi.

Gizelge 3.3. ikinci dénem (ilkbahar) numunelerde tespit edilen metallerin bolgelere

gore duzeyleri.

Metal Pb (ppb) Cd (ppb) Fe (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. = SD Ort. £ SD
(En alt-En iist) | (En alt-En ust) (En alt-En iist) (En alt-En iist) (En alt-En iist)
Bolge
0,07+0,08 b o
. 3,30+2,58 0,17+0,04" 0,690,097 3,950,747
Ig Anadolu (0,02-0,13)
(0,75-7,50) (n:2) (0,13-0,23) (0,57-0,77) (3,43-5,24)
n:
2,50+0,40 0,06+0,04 b
0,17+0,025° 0,700,127 3,310,52°
Marmara (2,25-3,00) (0,008-0,10)
(0,15-0,21) (0,62-0,915) (2,55-3,93)
(n: 3) (n: 4)
2,25+ 2,03 0,07+0,04 b
0,09+0,05" 0,58+0,02 3,26+0,67°
Ege (0,75-5,25) (0,045-0,10)
(0,03-0,16) (0,56-0,62) (2,59-4,00)
(n: 4) (n: 2)
1,0 £0,43 b b b
0,19+0,11 0,58+0,52 3,99+0,47°
Akdeniz (0.75-3,75) LOD
(0,02-0,30) (0,50-0,63) (3,66-4,76)
(n: 3)
3,00 .
0,28+0,04 0,44+0,025° 3,570,337
Karadeniz (3,00-3,00) LOD
(n: 1) (0,22-0,32) (0,37-0,50) (3,22-4,06)
n:
4,50+ 3,43 d b
0,34+0,04° 0,27+0,02 4,61+£1,10
Dogu Anadolu (1,50-8,25) LOD
(n:3) (0,30-0,41) (0,187-0,34) (3,76-6,46)
n:

a, b, c, d. Ayni situnda farkh harflerle gdsterilen gruplar arasindaki fark

onemlidir (p<0,05).

istatistiki olarak
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Uglincli doneme (yaz) ait numunelerde ortalama Pb degeri 6,97+7,43
ppb olarak belirlendi; en diisiik Pb diizeyi 0,75 ppb (i¢c ve Dogu Anadolu), en
yuksek Pb degeri ise 34.50 ppb (Ege Bodlgesi'nde) olarak tespit edildi.
Bolgelere gobre en dusuk ortalama Pb degeri 2,70+3,95 ppb ile Dogu
Anadolu, en ylksek Pb ortalama degeri ise 12,45 £12,46 ppb ile Marmara
Bolgesi'nde tespit edildi.

Kadmiyum yonunden ise, incelenmeye alinan 30 6rnegin hepsinde
Cd miktari, cihazin okuma limiti olan 0.001 ppb degerinden diusuk olmasi
nedeniyle sifir kabul edildi ve bu degerler istatistiksel analizlerde eksik

gOzlem olarak dikkate alindi.

Bakir ortalama degeri 0,231£0,36 ppm olarak belirlendi; en disuk Cu
dizeyi 0,02 ppm (Ege ve Akdeniz), en yluksek Cu degeri ise 0,64 ppm (Dogu
Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama
Cu degeri 0,07£0,03 ppm ile Akdeniz, en yuksek Cu ortalama degeri ise 0,52
10,09 ppm ile Karadeniz Bdlgesi’nde tespit edildi.

Demir ortalama degeri 0,29+0,11 ppm olarak belirlendi; en duguk Fe
dizeyi 0,12 ppm (Dogu Anadolu), en yuksek Fe degeri ise 0,49 ppm
(Marmara Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en duslk ortalama
Fe degeri 0,18+£0,03 ppm ile Dogu Anadolu, en yuksek Fe ortalama degeri
ise 0,44 £0,04 ppm ile Marmara Bolgesi'nde tespit edildi.

Cinko ortalama degeri 3,18+0,69 ppm olarak belirlendi; en disuk Zn
diizeyi 1,92 ppm (Akdeniz), en yiiksek Zn degeri ise 4,61 ppm (ic Anadolu
Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama Zn degeri
2,5510,70 ppm ile Akdeniz, en yuksek Zn ortalama degeri ise 3,52+0,71 ppm
ile Karadeniz Bolgesi'nde tespit edildi. Belirlenen bu sonuglar Cizelge 3,4’'de

gOsterildi.
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Gizelge 3.4. Ugiincii dénem (yaz) numunelerde tespit edilen metallerin bolgelere

gOre duzeyleri.

Metal Pb (ppb) Cd (ppb) Fe (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
Ort. + SD ort. + SD Ort. + SD Ort. + SD Ort. + SD
(En alt-En ust) (En alt-En (En alt-En iist) (En alt-En ust) (En alt-En ust)
Bolge tist)
7,35£10,28 LoD 0,36+0,02° 0,10£0,06° 3,4440,83%
I¢ Anadolu (0,75-25,50) (0,33-0,39) (0,03-0,20) (2,48-4,61)
12,45+12,46 0,44+0,04° 0,21+0,09% 3,28+0,28%
Marmara LOD
(3,75-34,50) (0,38-0,49) (0,10-0,33) (2,84-3,55)
9,15+ 4,05 0,35+0,07° 0,15+0,17% 2,93+0,42%
Eqe LOD
9 (5,25-15,75) (0,24-0,44) (0,02-0,43) (2,24-3,36)
) 4,50%1,91 0,21+0,09° 0,07+0,03" 2,55+0,70°
Akdeniz LOD
(3,00-7,50) (0,14-0,36) (0,02-0,13) (1,92-3,46)
5,70 5,2 LoD 0,22+0,02° 0,52+0,09° 3,52+0,71°
Karadeniz (2,25-15,00) (0,19-0,26) (0,37-0,59) (2,66-4,30)
2,70+ 3,95 LoD 0,18+0,03° 0,32+0,11° 3,37+0,79%
Dogu Anadolu (0,75-9,75) (0,13-0,23) (0,04-0,64) (2,06-4,03)

a, b, ¢, d. Ayni sutunda farkl harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak
Onemlidir (p<0,05).

Doérdinci déneme (sonbahar) ait numunelerde ortalama Pb degeri
10,37+5,24 ppb olarak belirlendi; en dusuk Pb duzeyi 3,00 ppb (Akdeniz), en
yuksek Pb degeri ise 26.25 ppb (Marmara Bolgesi'nde) olarak tespit edildi.
Bdlgelere gore en dusuk ortalama Pb degeri 7,80+2,98 ppb ile Ege, en
yuksek Pb ortalama degeri ise 17,25 +6,64 ppb ile Marmara Bolgesi'nde
tespit edildi.

Kadmiyum ydnlnden, analiz edilen 30 ornekten 29'unda kadmiyum
miktari cihazin okuma limiti olan 0.001 ppb degerinden dusuk olmasi
nedeniyle sifir kabul edildi ve bu degerler istatistiksel analizlerde eksik
gozlem olarak dikkate alindi. Kadmiyum tespit edilen 1 numune Dogu

Anadolu Bélgesi’'ne aittir. Bu numunenin Cd dederi 0,46 ppb olarak belirlendi.
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Bakir ortalama degeri 0,28+0,18 ppm olarak belirlendi; en disuk Cu
dizeyi 0,02 ppm ( Ege), en ylksek Cu degeri ise 0,56 ppm (Marmara
Bolgesi’nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama Cu degeri
0,151£0,10 ppm ile Ege, en yuksek Cu ortalama degeri ise 0,41 0,15 ppm ile

Marmara Bolgesi'nde tespit edildi.

Demir ortalama degeri 0,22+0,09 ppm olarak belirlendi; en duguk Fe
diizeyi 0,10 ppm (Karadeniz), en yiiksek Fe degeri ise 0,39 ppm (i¢ Anadolu
Bdlgesi’nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusuk ortalama Fe degeri
0,12+0,01 ppm ile Karadeniz, en yuksek Fe ortalama degeri ise 0,30 0,05

ppm ile Marmara Bolgesi’'nde tespit edildi.

Cinko ortalama degeri 3,72+0,88 ppm olarak belirlendi; en disuk Zn
duzeyi 0,72 ppm (Akdeniz), en ylksek Zn degeri ise 5,02 ppm (Dogu
Anadolu Bolgesi'nde) olarak tespit edildi. Bolgelere gore en dusiuk ortalama
Zn degeri 2,921+1,36 ppm ile Akdeniz, en ylksek Zn ortalama degeri ise
4,49+0,40 ppm ile Karadeniz Bolgesi'nde tespit edildi. Belirlenen bu sonuglar

Cizelge 3.5'de gosterildi.

Cizelge 3.5. Dorduncl dénem (sonbahar) numunelerde tespit edilen metallerin

bdlgelere gore duzeyleri

Metal Pb (ppb) Cd (ppb) Fe (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
Ort. £ SD Ort. + SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. + SD
Bolge (En alt-En iist) | (En alt-En list) | (En alt-En list) (En alt-En iist) (En alt-En iist)
8,55+5,50° 0,28+0,07° 0,25+0,19%° 3,30+0,40%°
ic Anadolu (3,75-18,00) Lop (0,22-0,39) (0,11-0,54) (2,90-3,85)
17,25+6,64° LoD 0,30£0,05° 0,41%0,15° 3,4620,52%
Marmara (10,50-26,25) (0,22-0,34) (0,21-0,56) (2,76-4,16)
7,80+ 2,98° LoD 0,27+0,06* 0,15%0,10° 4,20+0,48"
Ege (5,25-12,00) (0,18-0,32) (0,2-0,26) (3,82-5,02)
9,15+3,84° LoD 0,15+0,34° 0,28+0,23% 2,92+1,36°
Akdeniz (3,00-13,50) (0,11-0,20) (0,03-0,53) (0,72-4,00)
8,70 +3,16° 0,12+0,01° 0,35£0,21%° 4,48+0,40°
Karadeniz (3,75-11,25) LoD (0,10-0,13) (0,06-0,53) (3,88-4,89)
Dogu 10,80+ 3,77° 0,46 0,19+0,05™ 0,22+0,04%° 3,93£0,857°
Anadolu (0,75-1,50) (n: 1) (0,04-0,16) (0,12-0,56) (2,24-5,02)

a, b, ¢, d. Ayni situnda farkh harflerle gésterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak

Onemlidir (p<0,05).
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Calisma sonunda elde edilen veriler bolgelere gore de degerlendirildi
ve istatistiki olarak karsilastirildi. Buna iliskin sonuglar da Cizelge 3.6, 3.7,
3.8, 3.9, 3.10°da verildi.

Cizelge 3.6. Bolgelere gore 4 déneme ait numunelerdeki tespit edilen ortalama Pb

dlzeyleri (ppb).

Bolge i¢c Anadolu Marmara Ege Akdeniz Karadeniz Dogu
Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Anadolu
(En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En Ort. * SD
tist) tist) tist) tist) tist) (En alt-En
tist)
9,15+7,22 13,05+8,79%° 27,30+ 2,30° 13,12+£13,2° 3,75+2,05 1,31+ 0,37°
1. Dénem (3,0-21,00) (4,50-27,00) (2,25-59,25) (3,75-32,25) (0,75-6,00) (0,75-1,50)
3,30+2,58 2,500,43" 2,25+ 2,03" 1,00 +0,43° 3,000 4,50+ 3,44°

2. Dénem (0,75-7,50) (2,25-3,00) (0,75-5,25) (0,75-3,75) (3,00-3,30) (1,50-8,25)

7,35¢10,28 | 12,45£12,46° | 9,15%4,05° | 4,50 +1,01° 5,70 £5,26 2,70% 3,95°
3.Dénem | (0,75-550) | (3,75-4,50) (5,25-5,75) | (3,00-7,50) | (2,25-5,00) | (0,75-9,75)

8,55+5,50 17,25+6,64° 7,80+ 2,98° 9,15+3,84% 8,70 £3,16 10,80+ 3,77°
4.Doénem | (3,75-8,00) (10,50-6,25) (5,25-12,00) | (3,00-13,50) | (3,75-11,25) | (6,00-15,00)

7,08+6,81 12,29£9,46 12,12£1450 | 7,28 +7,56 5,85+3,98 5,07+ 4,95
(0,75-5,50) (2,25-4,50) (0.75-9,25) (0,75-2,25) (0,75-5,00) | (0,75-5,00)

Ortalama

a, b, c, d. Ayni situnda farkl harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak

onemlidir (p<0,05).

Cizelge 3.7. Bolgelere gore 4 doneme ait numunelerdeki tespit edilen ortalama Cd diizeyleri
(Ppb).

Bolge | i¢ Anadolu Marmara Ege Akdeniz Karadeniz Dogu
Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. £ SD Ort. = SD Ort. £ SD Anadolu
(En alt-En (En alt-En ust) | (En alt-En (En alt-En (En alt-En Ort. * SD
tist) tist) tist) list) (En alt-En
iist)
0,08+0,02
0,45
1. Donem LOD (0,32-0,37) LOD LOD LOD (n:1)
n:
n:3
0,63+0,04
2. Donem LOD (0,15-0,21) LOD LOD LOD LOD
n:4
3. Donem LOD LOD LOD LOD LOD
4. Dénem LOD LOD LOD LOD 0,08 (n:1)
0,07+0,03 0,27+0,26
Ortalama LOD (0,22-0,34) LOD LOD LOD (n:2)
n:7

LOD: Tespit edilebilme siniri (Limit of Detection)
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Cizelge 3.8. Bdlgelere gore 4 doneme ait numunelerdeki tespit edilen ortalama Fe

dizeyleri (ppm).

Bolge ic Anadolu Marmara Ege Akdeniz Karadeniz Dogu
Ort. * SD Ort.* SD Ort.* SD Ort. * SD Ort. + SD Anadolu
(En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En Ort. + SD
tist) uist) tist) tist) tist) (En alt-En
D& iist)
onem
1. 0,250,047 0,34+0,02% 0,24+0,01% 0,25+0,04 0,18+0,04% 0,09+0,05%
Donem (0,22-0,33) (0,32-0,37) (0,22-0,27) (0,19-0,30) (0,11-0,23) (0,04-0,16)
) 0,1740,03° 0,17+0,025° 0,100,05° 0,190,11 0,28+0,04° 0,35+0,04°
(0,13-0,23) (0,15-0,21) (0,03-0,16) (0,02-0,30) (0,22-0,32) (0,30-0,41)
Donem
3 0,36+0,02° 0,45+0,037° 0,35+0,07° 0,21+0,09 0,21+0,03% 0,18+0,03°
(0,33-0,39) (0,38-0,49) (0,24-0,44) (0,14-0,36) (0,19-0,26) (0,13-0,23)
D6énem
4 0,28+0,06° 0,30+0,05% 0,27+0,07% 0,15+0,34 0,11+0,01° 0,19+0,09°
(0,22-0,39) (0,22-0,34) (0,18-0,32) (0,11-0,20) (0,10-0,13) (0,12-0,31)
Donem
0,26+0,08 0,31+0,10 0,24+0,10 0,20+0,081 0,20+0,07 0,20+0,10
Ortalama
(0,13-0,39) (0,15-0,49) (0,03-0,44) (0,02-0,36) (0,10-0,32) (0,04-0,41)

a, b, ¢, d. Ayni situnda farkh harflerle gésterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak

Onemlidir (p<0,05).

Cizelge 3.9. Bolgelere gore 4 doneme ait numunelerdeki tespit edilen ortalama Cu

dizeyleri (ppm).

Bolge ic Anadolu Marmara Ege Akdeniz Karadeniz Dogu
Ort. + SD Ort. * SD Ort. + SD Ort. + SD Ort. + SD Anadolu
(En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En Ort. + SD
ust) tist) tist) tist) tist) (En alt-En
D6 iist)
6nem
0,060,07° 0,160,17% 0,11+0,12° 0,28+0,14° 0,47+0,11 0,7040,04°
1. D6nem (0,01-0,19) (0,02—-0,44) (0,04-0,32) (0,14-0,51) (0,34-0,66) (0,66-0,76)
0,69+0,09° 0,70£0,12° 0,58+0,03" 0,57+0,56" 0,430,025 0,27+0,02°
2. Dénem (0,57-0,77) (0,62-0,92) (0,56-0,62) (0,50-0,63) (0,37-0,50) (0,19-0,34)
0,10+0,06* 0,21%0,09% 0,15+0,17° 0,07+0,03° 0,52+0,08 0,320,107
3. Donem (0,03-0,20) (0,10-0,33) (0,02-0,43) (0,02-0,13) (0,37-0,59) (0,04-0,64)
0,250,19° 0,310,29% 0,15+0,10° 0,28+0,23° 0,34+0,20 0,21+0,84°
4. Dénem (0,11-0,54) (0,00-0,56) (0,2-0,26) (0,03-0,53) (0,06-0,53) (0,12-0,34)
ortal 0,2810,28 0,35+0,26 0,25+0,23 0,30+0,22 0,4410,13 0,37+0,23
alama
(0,01-0,77) (0,00-0,92) (0,2-0,62) (0,02-0,63) (0,06-0,66) (0,04-0,76)

a, b, ¢, d. Ayni sutunda farkl harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak
Onemlidir (p<0,05).
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Cizelge 3.10. Bolgelere gore 4. ddneme ait numunelerdeki tespit edilen ortalama Zn

dizeyleri (ppm).

. ic Anadolu Marmara Ege Akdeniz Karadeniz Dogu
Bdlge | ort. + sD Ort.+ SD ort.+ SD Ort. = SD ort.+ SD Anadolu
(En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En (En alt-En Ort. + SD
tist) list) tist) tist) tist) (En alt-En
Donem iist)
1 3,98+0,42 3,562+0,73 4,05+0,25° 4,68+1,13° 3,630,797 4,29+1,34
(3,60—4,52) (2,78-4,67) (3,78-4,41) (3,37-5,72) (2,99-4,98) (2,24-5,70)
Dénem
) 3,95+0,74 3,31+0,52 3,26+0,67° 3,99+0,47%° 3,560,32° 4,61£1,10
(3,43-5,24) (2,55-3,93) (2,59-4,00) (3,66—4,76) (3,22—4,06) (3,76-6,46)
Dénem
3 3,43+0,83 3,27+0,27 2,9340,41° 2,55+0,70° 3,520,717 3,37+0,79
(2,48-4,61) (2,84-3,55) (2,24-3,36) (1,92-3,46) (2,66—4,30) (2,06-4,03)
Dénem
4 3,29+0,39 3,45+0,52 3,20+0,48% 2,92+1,35% 4,49+0,39" 3,93+0,85
(2,90-3,85) (2,76-4,16) (3,82-5,02) (0,72—4,00) (3,88-4,89) (2,67-5,02)
Dénem
ortal 3,66+0,65 3,39+0,50 3,61+0,70 3,53+1,25 3,80+0,68 4,05+1,07
alama
(2,48-5,24) (2,55-4,67) (2,24-5,02) (0,72-5,72) (2,66—4,98) (2,06-6,46)

a, b, ¢, d. Ayni siitunda farkh harflerle gosterilen gruplar arasindaki fark istatistiki olarak
Onemlidir (p<0,05).

Tam dénemlere ait numuneler bir butliin olarak degerlendirildiginde Pb
ortalama degeri 8,38 9,01 ppb olarak tespit edildi. Dénemlere gére en
yuksek ortalama Pb degeri 11,57+13,69 ppb ile birinci donem; en dusuk Pb
ortalama degeri ise 2,76 £2,16 ppb ile ikinci donemde tespit edildi.

Kadmiyum ortalama degeri 0,09+0,09 ppb tespit edildi. Dénemlere
gbre en yuksek ortalama Cd degeri 0,12+0,12 ppb ile birinci dénem; en

dusuk Cd ortalama degeri ise 0,06 +0,04 ppb ile ikinci ddonemde tespit edildi.

Bakir ortalama degeri 0,33+0,23 ppm tespit edildi. Dénemlere goére en
yuksek ortalama Cu degeri 0,54+0,16 ppm ile ikinci donem; en dustk Cu

ortalama degeri ise 0,23 0,19 ppm ile Uguncu donemde tespit edildi.
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Demir ortalama degeri 0,23+0,10 ppm tespit edildi. Donemlere gore en
yuksek ortalama Fe deg@eri 0,294£0,11 ppm ile Uguncu donem; en dugsuk Fe

ortalama degeri ise 0,21 £0,08 ppm ile dérdinci donemde tespit edildi.

Cinko ortalama degeri 3,67+0,86 ppm tespit edildi. Dénemlere gore en
yuksek ortalama Zn degeri 4,02+0,88 ppm ile birinci donem; en dusuk Zn

ortalama degeri ise 3,18 £0,68 ppm ile tgiinct donemde tespit edildi

Tam doénemleri gosterecek sekilde numunelerdeki metallerin ortalama
dizeyleri Cizelge 3.11’da verildi. Ayrica her donem igin numunelerde tespit
edilen Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn ortalama degerlerinin bolgelere gore degisim

grafigi sirasiyla Sekil 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10’da ve donemlere gore ortalama

metal dlzeylerinin degisimi de Sekil 3.11ve 3.12’de gosterildi.

Cizelge 3.11. Tum ddnemlere ait numunelerde tespit edilen metallerin ortalama

dlzeyleri.
Metal Pb (ppb) Cd (ppb) Fe (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
Ort. + SD Ort.+ SD Ort. = SD Ort.+ SD Ort. = SD
(En alt-En ust) (En alt-En ust) (En alt-En iist) (En alt-En ust) (En alt-En ust)
Donem
11,57+13,69° 0,12+0,12 . . .
0,22+0,08 0,30+0,23 4,02+0,88
. (0,75-59,25) (0,06-0,458)
1. Dénem (0,041-0,37) (0,07-0,765) (2,235-5,722)
(n: 28) (n: 9)
2,76+2,16° 0,06+0,04 .
0,21+0,09° 0,54+0,16 3,78+0,78°
B (0,75-8,25) (0,008-0,128)
2. Dénem (0,022-0,411) (0,187-0,915) (2,55-6,458)
(n: 19) (n: 8)
6,97+ 7,43% LoD 0,29+0,11° 0,23+0,19° 3,18+0,68°
3. Dénem (0,75-34,50) (0,127-0,487) (0,022-0,637) (1,92-4,612)
0,0825
10,37+5,24° (0,0825) 0,21+0,08° 0,27+0,17° 3,710,87°
4. D6énem (3,00-26,25) (’ " (0,10-0,388) (0,022-0,555) (0,72-5,025)
n:
8,38 9,01 0,09+0,09 0,23+0,10 0,33+0,23 3,67+0,86
Ortalama (0,75-59,25) (0,008-0,458) (0,022-0,487) (0,07-0,915) (0,72-5,025)
(n: 107) (n: 18) (n: 120) (n: 120)) (n: 120)

a, b, c, d. Ayni situnda farkh harflerle gdsterilen gruplar arasindaki fark

Onemlidir (p<0,05).

istatistiki olarak
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30
20
e}
o
o 10 -
0 . .
Ic Anadolu Marmara Ege Akdeniz K. Deniz D. Anadolu
= 1. Don. 9,15 13,05 27,30 13,12 3,75 1,31
H 2. Don 3,30 2,50 2,25 1,00 3,00 4,50
u 3. Don. 7,35 12,45 9,15 4,50 5,70 2,70
u 4. Don. 8,55 17,25 7,80 9,15 8,70 10,80

Sekil 3.6. Kursun yéniinden 1, 2, 3 ve 4. donemlerde tespit edilen ortalama degerler (ppb).

0,5
0,45
04
Q 03
o 0,25
0,2
0,15
0,1
0’03 Luh L | A—— >
lc Anadolu | Marmara Eqge Akdeniz K. Deniz | D. Anadolu

w1 Dén, 0,000 0,083 0,000 0,000 0,000 0,458

2 Don 0,071 0.072 0,048 0,070 0,000 0,270

"3 Don. 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

H4 Don. 0,000 0,072 0,000 0,000 0,000 0,083

Sekil 3.7. Kadmiyum yoniinden 1, 2, 3 ve 4. donemlerde tespit edilen ortalama degerler
(PPb).



40

Demir (Fe)
045
04
0,35
0,3
£ 025
0,15
0,1
0,05
0 R RN RS R B R s s
I¢ Anadolu Marmara Ege Akdeniz K. Deniz D. Anadolu

o1, Don. 025 0,34 0,24 0,25 0,18 0,09

2 Doén 0,17 0,17 0,10 0,20 0.28 0.34

M3 Don. 0,36 0,44 0,35 0,21 0,22 0,18

H4 Don. 0,29 0,30 027 0,15 0,12 0,20

Sekil 3.8. Demir yoniinden 1, 2, 3 ve 4. dénemlerde tespit edilen ortalama degerler (ppm).

0,80
0,60
£
S 040
0,20
0,00 e T e
Ig Anadolu Marmara Ege Akdeniz K. Deniz D Anadolu
a1 Dén. 0,06 0,19 0,11 0,28 048 0,70
#2 Ddn 0,69 0,70 0,58 0,58 0,44 0,28
M3 Don. 0,10 021 0,15 007 052 0,32
a4 Don. 0,25 0,31 0,15 0,28 0,35 0,22

Sekil 3.9. Bakir yoniinden 1, 2, 3 ve 4. dénemlerde tespit edilen ortalama degerler (ppm).
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5,00

4 .50

4,00

3.50
£ 3,00
o 250
2 200

1,50

1,00

0,50

000 D

I¢ Anadolu Marmara Ege Akdeniz K. Deniz D. Anadolu

@1 Doén, 3,98 3,62 4,05 4,68 3,64 4,29
#2 Don 3,96 331 3,26 3,99 257 4,62
W3 Dén, 344 3.28 2,93 285 352 3,38
H4 Dén, 3,30 346 4,20 2,92 4,49 393

Sekil 3.10. Cinko yonunden 1, 2, 3 ve 4. dénemlerde tespit edilen ortalama degerler (ppm).

12,00

10,00

8,00

Ppb

6,00

4,00

2,00

0,00

.1l

H Pb 11,17 2,50 6,98 10,38
HCd 0,14 0,10 0,00 0,00

Sekil 3.11. Dénemlere gore ortalama Pb ve Cd dizeylerinin degisim grafigi.
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4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00

050 | onmcnes i

0,00

Ppm

Fe Cu Zn
H1.Don. 0,23 0,30 4,03

| 2. Dén 0,21 0,55 3,78
M 3. Don. 0,29 0,23 3,18
W 4. Don. 0,22 0,26 3,72

Sekil 3.12. Dénemlere gore ortalama Fe, Cu ve Zn diizeylerinin degisim grafigi.
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4. TARTISMA

Hizli ndfus artisi ve endustriyel faaliyetlere bagh olarak, c¢evre ve
besinsel kirlenme onemli halk saghgi ve tarimsal problemleri beraberinde
getirmektedir. Hayvan ve insan beslenmesinde onemli olan bazi besin
maddeleri, canlilara zarar verebilecek duzeylerde metal kalintilari
icerebilmektedir. Fabrika baca gazlarindan ve maden ocaklarindan gevreye,
atmosfere, suya ve topraga dolayisiyla insan ve hayvan besin zincirine toksik
maddelerin karisimi mumkunddr. Toksik element ve agir metaller boya,
otomotiv ve oyuncak sektorleri, insaat, trafik ve metal endustrileri ile tarimsal

gubre yapiminda yogun olarak kullaniimaktadir (Vicil, 2005).

Ulkemizde Ulusal Kalinti izleme Plani kapsaminda sitte aranan
maddeler olarak, yasaklanan maddeler (A6), antibakteriyel maddeler (B1),
antelmintikler (B2a), steroid olmayan agri kesiciler (B2e), PCB’ler de dahil
organik klorlular (B3a), organik fosforlular (B3b), elementler (B3c) ve
mikotoksinler (B3d) belirlenmistir. Agir metaller kapsaminda sadece kursun

diuzeyleri konusunda inceleme yapilmaktadir (Anon, 2005).

2006 yili Ulkemizde Ulusal Kalinti izleme Plani kapsaminda agir
metaller (Kurgun) icin, 51 numune alinmasi planlanmig, 44 numune analiz
edilmis ve bunlardan 8 Pb yonunden Gida Maddelerindeki Bulasanlarin
Maksimum Limitleri Hakkinda Tebligde kabul edilen 20 ppb olan maksimum
kalinti limitini astig1 belirlenmistir. Geri izleme igin yeni alinan numunelerde
ise Pb dizeylerinin maksimum kalinti limitlerini agmadigi gorulmustur. Ayrica
2008 yili icin siutte B3c kapsaminda 32 numunede inceleme yapilmasi

planlanmigtir (Anon, 2008e).

Bu calisma kapsaminda Turkiye genelinde 107 d6rnege ait ortalama
kursun diizeyleri 0,008+0,009 ppm bulundu (Cizelge 3.10). Orneklerdeki en
yuksek kursun degeri ise 0,059 ppm olarak tespit edildi. Analiz edilen



ornekten 10’unun (%8,3) Pb ybéninden Gida Maddelerindeki Bulaganlarin
Maksimum Limitleri Hakkinda Tebligde ve Avrupa Birligi 1881/2006 EC
direktiflerinde kabul edilen 0,02 mg/kg olan maksimum kalinti limitlerini astigi
ancak genel Pb ortalamasinin bu degerin altinda oldugu goéruldu. Diger
metaller yontinden herhangi bir kalinti limiti belirlenmedigi icin bu ydénde bir

degerlendirme yapilamadi.

Bolgeler arasi degerlendirmede istatistiki agidan onemli farkhliklar
belirlendi. En yuksek ortalama Pb degeri 12,294+9,46 ppb ile Marmara
Bolgesinde, en duguk ortalama Pb degeri ise 5,07+4,95 ppb ile Dogu
Anadolu Bodlgesinde tespit edildi. Kursun ortalama degeri bolgelere gore
siralandiginda miktar ydéniinden azalan sirayla Marmara> Ege> Akdeniz > Ig

Anadolu> Karadeniz> Dogu Anadolu Bolgesi seklinde tespit edildi.

Doénemler agisindan deg@erlendirildiginde ise en yuksek ortalama Pb
degeri 11,57+13,69 ppb ile birinci donemde (kis), en dusuk ortalama Pb
degeri ise 2,76+2,16 ppb ile ikinci donemde (ilkbahar) tespit edildi. Pb
ortalama degeri donemlere gore siralandiginda miktar yonunden azalan

sirayla kig> sonbahar > yaz> ilkbahar seklinde ortaya ¢ikti.

Sutlerde kalite degerlendirmesi ve c¢evresel kirliligin belirlenmesi
amaciyla Ulkemizde farkh arastiricilar tarafindan bazi g¢alismalar (Gultekin,
1998; Algan, 2002; Ozrenk, 2002; Senol, 2004; Temurci, 2006; Ayar ve ark.,
2007) yapilmigtir.

Gultekin (1998) tarafindan yapilan calismada, Bursa ili ve gevresinden
alinan 75 sut 6rneginde trafik yogun bolgelerde, sanayi bolgelerinde ve kirsal
bdlgelerde olma durumuna gore bazi mineral madde ve agir metallerin tespiti
yapilmistir. Arastirma sonucunda, analiz edilen st érneklerinde Pb duzeyi,
trafik yogun bdlgelerde 0,032+0,002 ppm (0,023-0,040 ppm), sanayi
bolgelerinde 0,049+0,001 ppm (0,042-0,058 ppm) ve kirsal bolgelerde
0,018+0,00 ppm (0,017-0,021 ppm), Cu duzeyi trafik yogun bodlgelerde
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0,580,026 ppm (0,47-0,70 ppm), sanayi bdlgelerinde 0,96+0,038 ppm
(0,77-0,96 ppm) ve kirsal bdlgelerde 0,39+0,012 ppm (0,33-0,45 ppm), Fe
duzeyi trafik yogun bolgelerde 1,78+0,16 ppm (1,26-2,60 ppm), sanayi
bdlgelerinde 4,27+0,26 ppm (2,65-5,30 ppm) ve kirsal bolgelerde 1,01+£0,029
ppm (0,80-1,01 ppm), Zn duzeyi trafik yogun bdlgelerde 4,49+0,39 ppm
(2,30-6,46 ppm), sanayi bdlgelerinde 5,01+0,26 ppm (3,75-6,45 ppm) ve
kirsal bolgelerde 3,77+0,18 ppm (2,60—4,72 ppm) olarak belirlenmig, sanayi
bolgesinden alinan drneklerde Fe ve Cu miktari normal degerlerin Uzerinde
bulunmustur. Pb igin ise sanayi ve trafik yodun bdlgelerden alinan
orneklerdeki Pb miktari igin Avrupa Birligi EC 315/93 direktiflerinde belirtilen
0.02 mg/kg’in Uzerinde bulunmustur.

Algan (2002) tarafindan yapilan ¢alismada Konya yo6resinden alinan
61 sut orneginde bazi agir metal miktarlarinin tespitini yapmislardir. Analiz
edilen sut orneklerinde Pb 0,0001 ppb, Cd 0,04 ppb ve Zn 2,66 ppm
dizeylerinde tespit etmiglerdir. Yapilan bu ¢alismada Pb, Cd ve Zn yoninden

normal sinirlar icerisinde olup bir Kirlilik tespit edilmemistir.

Ozrenk (2002) tarafindan yapilan Van ili ve gevre ilgelerinde Uretilen
inek sutlerinin agir metal Kirliligi ve bazi mineral igeriklerinin belirlenmesi
calismasinda, yaz mevsiminde 130, kis mevsiminde 130 toplam 260 6rnekte
calisiimigtir. Analiz edilen sut orneklerinin 189'unda ortalama 0,002+0.01
ppm (0.001-0.007) Pb tespit edilmigtir. Fe duzeyi 0,31+0,17 ppm (0,050—
0,890), Cu dizeyi 0,182+0,157 ppm (0,10-0,830) ve Zn 3,00+1,09 ppm
(0,17-5,28) olarak tespit edilmistir. Analiz edilen &érneklerde ilgeler arasi
farkhlik bulunmamasina ragmen, mevsimsel degisiklik tespit edilmis ve
bunun sebebinin Van gibi kig gunlerinin soguk ve uzun gegtigi bir ilde yakilan
soba ve Kkaloriferlerin yanma suresinin uzun olmasi, kullanilan kémuar
miktarinin fazla ve kalitesiz olmasi gosterilmistir. Coni ve ark. (1985) 6zellikle
Pb, Fe, Cu ve Zn duzeylerinin kiglik yemlerde daha ylksek oldugu ve bu

artisin kiglk sutlerde de gozlemlendigi bildirilmistir.
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Senol (2004) tarafindan yapilan Sakarya ili ve cevre ilgelerinde trafik
yogunlugu farkl (az yogun, orta yogun, ¢cok yogun) 3 bdlgeden alinan 45
adet st numunesinde agir metal duzeyleriyle ilgili calismada Pb dizeyleri
sirasiyla 0,01ppm(0,003-0,2), 0,02ppm (0,01-0,44) ve 0,04 (0,27-0,80)
ppm; Zn duzeyleri sirasiyla, 3,35 ppm (1,26-6,56), 3,70 ppm (1,79-5,24),
3,85 ppm (2,78-5,41) tespit edilmistir.

Temurci (2006) tarafindan Ankara’da tuketime sunulan sut ve beyaz
peynirlerde yapilan bir calismada 36 sut 6rnegi kullaniimis, bu érneklerin hig
birinde Pb’ye rastlaniimamistir. Cd dlzeyi ise 0,11+0,03 ppm (0- 1,16), bakir
duzeyi 4,30+0,36 ppm (1,5-13,66), Fe duzeyi ise 52,19+4,09 ppm (17,16—
128,42) bulunmustur.

Ayar ve ark. (2007) tarafindan Konya'da tlketime sunulan sut ve
arunleri degisik sut igletmelerinden ve diger satici marketlerden 4 ay sureyle
farkl olacak sekilde 2 ser 6rnek, her birinden 8 adet olacak sekilde toplam 96
ornek alinmigtir. Pb dizeyi 0.103 +0.14 ppm, Cd duzeyi ise 0.017+0.010
ppm olarak tespit edilmistir. Analiz edilen sut orneklerinin tamaminin Turk
Gida Kodeksinde belirtilen limit degerin (0.02 mg/kg) Uzerinde Pb igerdigi
bildirilmistir. Bu metal dikkate alindiginda sut ve suat UrUnlerinin tiketim
yonunden risk olusturdugu, Cd seviyesinin ise kabul edilebilir limitlerin altinda

oldugu ifade edilmigtir.

Bu calismada elde edilen sonuglar Pb yéniinden Algan (2002), Ozrenk
(2002) ve Temurci (2006) tarafindan yapilan ¢alismalardan yiksek; Gultekin
(1998), Senol (2004), Ayar ve ark. (2007) tarafindan yapilan g¢alismalardan
ise dusuk bulundu. Gultekin (1998) tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen
trafik yogun bdlge ve sanayi bolgesi ornekleri, Senol (2004) tarafindan
yapilan g¢alismadaki trafik acisindan orta ve ¢ok yogun bdlgelerden alinan
ornekler ve Ayar ve ark. (2007) tarafindan analiz edilen tium 6rneklerin kursun
duzeyleri kabul edilebilir limitin Gzerindedir. Kursun yonunden kabul edilebilir

maksimum limitlerin Uzerinde tespit edilen 10 6rnegin dérdinin Marmara,
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tictiniin Ege, ikisinin i¢ Anadolu ve birinin de Akdeniz Bélgesine ait siitlerde
tespit edilmesi, trafik acgisindan yogun bdlgeler ve sanayi bdlgeleri
orneklerindeki agir metal kirliligi ile uyumlu bulundu. Sutlerde metal duzeyi
topragin yapisi, bitki ortisu, iklim sartlar ve endustriyel faaliyet sartlarindan
etkilenmektedir. Dolayisi ile galismalar arasinda bdyle bir farklihgin olmasi bu

sebepler bagli olarak degerlendirilebilir.

Kadmiyum ydéninden Ozrenk (2002) tarafindan yapilan calismadaki
elde edilen sonucun yaklasik iki kati yuksek; Temurci (2006) tarafindan

yapilan ¢alisma sonuglardan ise oldukc¢a duguk bulundu.

Demir yoninden Ozrenk (2002) tarafindan yapilan ¢alismadaki elde
edilen sonuglardan biraz dusitk; Gultekin (1998), Senol (2004) tarafindan
yapilan c¢alismalardaki elde edilen sonuglardan disik, Temurci (2006)

tarafindan yapilan ¢alisma sonuglardan ise oldukg¢a dusuk bulundu.

Bakir yoniinden Ozrenk (2002) tarafindan yapilan calismadaki elde
edilen sonuclardan yuksek; Gultekin (1998) tarafindan yapilan calismada
elde edilen kirsal bolge sonuglari ile uyumlu, trafik yogun bodlge ve sanayi

bdlgesi 6rneklerinden dusuk bulundu.

Cinko yoniinden Ozrenk (2002), Senol (2004) ve Giiltekin (1998)
tarafindan yapilan galismada elde edilen kirsal bdlge sonuglari ile uyumlu;

trafik yogun bdlge ve sanayi bolgesi 6rneklerinden dusuk bulundu.

Uluslararasi alanda sutlerde kalite degerlendirmesine yonelik veya
cevresel kirliligin belirlenmesi amaciyla yapiimis ¢ok sayida ¢alisma (Jeng ve
ark., 1994; Vidovic ve ark., 1997; Rubio ve ark., 1998; Lawal ve ark., 2006)

vardir.

Jeng ve ark., (1994) tarafindan Tayvan'da 6 bodlge ve 107 ciftlikte

yapilan calismada sut ornekleri yas yakma ve GF-AAS metodu ile analiz
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edilerek Pb ve Cd duzeyleri belirlenmigtir. Pb 0,002+0,0006 ppm (0,0001—
0,0045), Cd 0,00005+0,00002 ppm (0,00002—-0,00018) duzeylerinde tespit

edilmistir.

Vidovic ve ark., (1997) tarafindan Sirbistan’da yapilan bir ¢alismada
1996 ve 1997 yillar1 arasinda toprak, kuru ot ve sut érneklerindeki Pb, Cd ve
Zn duzeylerini belirlemiglerdir.1996 yilinda 96 sut orneginde, Pb duzeyi
0,078+0,042 pg/l, 1997 yilinda 0,089 0,046 pg/l, Cd dizeyi 1996 yilinda
0,008+0,004 ug/l, 1997 yilinda 0,007 +0,003 ug/l ve Zn dizeyi 1996 yilinda
1,88+0,5 pg/l, 1997 yiinda 1,64 0,4 ug/l dizeylerinde tespit edilmis ve
toprak, kuru ot ve sut arasinda dogru oranti tespit etmiglerdir.

Rubio ve ark., (1998) tarafindan Arjantin, Santa Fe bdlgesinde 52 sut
orneginde yapilan calismada Pb duzeyi 0,025 ppb (0,017-0,034), Cd dizeyi
0,0015 ppb (0,0004-0,0029) bulunmustur. Sonuglarin Pb ve Cd’'un sutte
kalinti dizeyinde varligini dogruladidini ve Arjantin’in diger bolgelerinden
yuksek miktarda bulundugunu ifade etmislerdir. Bu calismada ayrica
hayvanlarin yasi ile sutlerindeki Pb ve Cd dizeyleri arasindaki iligki
incelenmig; hayvan yasi arttikca sutundeki Pb dizeyinin de arttigi tespit

edilmistir.

Lawal ve ark., (2006) tarafindan Nijerya’da merada otlatilan sigirlara
ait 24 sut ornegini Pb, Cd ve Cu yonunden incelemiglerdir. Pb duzeyi
0,5310,29 ppm, Cd duzeyi 0,261£0,13 ppm ve Cu dizeyi 0,062+0,026 ppm
bulunmustur. Bulunan sonuglara goére, Pb dizeyinin WHO tarafindan
belirlenen gunlik kabul edilebilir en fazla doz olan 0,05 mg/kg vicut agirhgi
ve Cd duzeyinin de WHO tarafindan belirlenen gunlik kabul edilebilir en fazla

doz olan 0,02-0,06 mg/kg vucut agirhgi gectigini bildirmiglerdir.

Bu calismada elde edilen sonuglar Pb yoniinden Jeng ve ark. (1993),
Vidovic ve ark. (1997), Rubio ve ark. (1998) tarafindan yapilan ¢alismalardan

yuksek; Lawal ve ark. (2004) tarafindan yapilan c¢alismalardan dugsuk
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bulundu.

Kadmiyum yonunden Jeng ve ark. (1993), Vidovic ve ark. (1997),
Rubio ve ark. (1998) tarafindan yapilan ¢alismalardan yuksek; Lawal ve ark.

(2004) tarafindan yapilan ¢alismalardan ise dusik bulundu.

Sonuglar yurt dis1 ¢calismalarla karsilastirildiginda, Tayvan, Sirbistan
ve Arjantin’den yuksek bulunmasinin sebebinin iklim o6zelliklerinin daha
ihman olmasi ve arastirma yapilan bolgelerin endustriyel alanlardan uzak
olmasi dusunulmektedir. Nijerya'da yapilan g¢alismadan dusuk bulunmasinin
sebebi ise, bu Uulke topraklarinin metalleri yuksek yogunlukta icermesi
(6zellikle demir ve aluminyum), petrokimya endustrisinin gelismis olmasi ve

¢ok sayida rafineri bulunmasina bagl oldugu diastnutlmektedir.
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5. SONUG ve ONERILER

Bu calismada elde edilen sonucglar, bazi uluslararasi limitlerle
(Komisyon Direktifi EC No: 1881/2006) karsilastirildiginda Pb ydninden
orneklerin 10’unun (%8,3) maksimum kalinti limitlerini astigi, ancak genel
ortalamanin bu dederin altinda oldugu goruldiu. Kadmiyum yonunden gesitli
Avrupa ulkelerinde belirlenen maksimum kalinti limitlerininin altinda kaldigi
belirlendi. Kirliligin insan sagligi agisindan tehdit edici seviyede olmadigi
anlasildi. Cu, Fe, ve Zn yoninden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
ise bu metallerin de normal sinirlar igerisinde oldugu ve insan sagligi

yonunden risk olusturacak dizeyde olmadigi tespit edildi.

Sut, cesitli nedenlerle kontaminasyonlara duyarl bir Granddr. Sat
sigirlarinin merada beslenmeleri sirasinda toprakta dogal olarakta bulunan
agir metaller, otlara bulasan endustriyel kalintilar, gesitli pestisit kalintilari,
hayvanlarin tedavisinde kullanilan c¢esitli hormonlar ve ilaglar, kalitesiz
yemlerden sute gecis yapan aflatoksin ve mikotoksinler, parazitler ve
deterjan kalintilar1 direkt olarak sute gecgebilmektedir. Sut ve urunlerinde
bulunma olasiligi yuksek olan ve tuketici tarafindan fazla bilinmeyen sagliga
zararli kalinti  maddeler, toplum saghgi acgisindan buyluk tehlike

olusturmaktadir.

Kaliteli sut Uretimi, ekonomik anlamda ve saglik agisindan ¢ok
onemlidir. Sat sigirciliginin ve siut sanayinin gelecekteki anahtaridir. Sit
uretim faaliyetlerinin muhtemel agir metal kirliligine yol acabilecek alanlardan
uzak yerlerde yapilmasi daha uygun olacaktir. Ulkemizde Pb yéninden limit
degerleri belirlenmis olmakla birlikte Cd iginde limit degerinin Avrupa ulkeleri
ile uyumlu olarak belirlenmesi gerekmektedir.

Gerek Pb gerekse diger metallerin sit ve sut Grtnlerindeki dizeyinin
asaglya gekilebilmesi igin

e Daha bilingli ve daha kontrolli bir sekilde udretim iglemi
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gerceklestiriimelidir.

o Ciftci ve isletmecilerin bilgilendirilmesi bir zorunluluktur.

e Agir metal kalintilarinin 6nemine iligkin kamuoyu bilgilendirme
calismalari yapiimalidir.

¢ Bilgilendirmenin yaninda etkin bir kontrol mekanizmasinin devlet
tarafindan  uygulanmaya konulmasi da bu metallerin
kontaminasyonunun engellenmesinde 6nemli rol oynayacaktir.

e Agir metal kalintilarina iligkin 6zellikle riskli bolgeler de g6z onune
alinarak genis Olcekte kalinti analizleri yapilmalidir.

¢ Analiz noktasinda uygun laboratuar sartlari/ekipman saglanmalidir.

e Sadece sut Uretiminin degil yem dretiminin de endustriyel

alanlardan uzak bélgelerde yapilmasi gereklidir.

Bu calisma sut ve sut Urunlerinde metal duzeylerini belirlemeye
yonelik Ulkesel Olgekte yapilan ve yapilacak olan diger ¢alismalarla birlikte,
kirletici kaynaklarinin ve bunlarin ¢evredeki dagiliminin belirlenmesine

yardimci olacak niteliktedir.
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OZET

Tiirkiye’nin Farkli Bélgelerinden Toplanan Siit Orneklerinde Bazi Metal
Duzeyleri

_ Calisma kapsaminda, Turkiye'nin 6 farkli boélgesinden (Marmara, Karadeniz,
Ic Anadolu, Dogu Anadolu, Akdeniz ve Ege) toplanilan ¢ig inek sitlerinde kursun,
kadmiyum, demir, bakir ve ¢inko duizeylerinin belirlenmesi amaglandi.

Bu calismada Aralik 2006- Kasim 2007 tarihleri arasinda 4 dénem halinde
toplanan 120 ¢ig sUt 6rnedi kursun, kadmiyum, demir, bakir ve ¢inko duzeyleri
yéniinden incelendi. Ornekler, Tarim ve Kdyisleri Bakanhgrnin “Canli Hayvanlar ve
Hayvansal Uriinlerde Belirli Maddeler ile Bunlarin Kalintilarinin izlenmesi igin
Alinacak Onlemlere Dair Yonetmelik” ilkeleri dogrultusunda alindi ve analiz
asamasina kadar uygun laboratuvar sartlarinda saklandi.

Cig sutlerdeki agir metal ve g¢esitli mineral maddelerin duzeylerinin
belirlenmesi Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde yapildi. Bunun igin éncelikle
mikrodalga yontemi ile 6érneklerin organik yapilarin pargalanmasi ve cihazda analiz
edilebilecek forma gelmesi saglandi.

Calisma sonunda analiz edilen ¢ig sit o6rneklerinde mevsimlere goére
degisecek sekilde Pb, Cd, Fe, Cu ve Zn tespit edildi ancak 6rneklerin 13’Gnde Pb,
102’sinde de Cd tespit edilemedi. Doért déneme ait ortalama degerler
karsilastirildiginda Pb, Fe, Cu ve Zn yonilnden istatistiksel bir farklilik tespit edildi.
Birinci déneme ait numunelerde diger dénemlere gére Pb, Cd ve Zn dizeylerinde
artis tespit edildi. Fe dizeyinde Uglinci dénemde, Cu Diizeyinde ise ikinci ddnemde
artis goruldi. Analiz edilen st 6rneklerinde ortalama Pb 0,008+0,009 ppm, Cd
0,00009+0,00009 ppm, Cu 0,33%0,23 ppm, Fe 0,23+0,1 ppm Zn 3,67+0,86 ppm
dizeyinde tespit edildi.

Bu calisma sonucunda belirlenen Analiz edilen drneklerden 10’unun (%8,3)
Pb yéninden Gida Maddelerindeki Bulasanlarin Maksimum Limitleri Hakkinda
Teblig'de kabul edilen 0,02 mg/kg olan maksimum kalinti limitlerini astigi ancak
genel Pb ortalamasinin bu dederin altinda oldugu goérulda. Diger metaller yoninden
herhangi bir kalinti limiti belirlenmedigi icin bu yénde bir degerlendirme yapilamadi.

Anahtar Sozciikler: Agir metal, Atomik absorpsiyon spektrometre, sit, Turkiye
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SUMMARY

Some Metal Levels In Milk Samples Which were Collected From Different
Regions of Turkey.

In the present study, the aim was to determine the levels of lead (Pb),
cadmium (Cd), iron (Fe), copper (Cu) and zinc (Zn) in raw cow milk samples which
were collected from six different regions of Turkey (Marmara, Black Sea, Central
Anatolia, Eastern Anatolia, Mediterranean Sea and Aegean).

120 samples of raw cow milk have been analyzed with respect to Pb, Cd,
Fe, Cu and Zn. The samples have been collected in four phases between
December 2006 and November 2007. Samples were collected in accordance with
the principles of Turkish Ministry of Agriculture and Rural Affairs "Regulations
Regarding Precautions Which Have To Be Taken When Tracing Specific
Substances and Their Residues in Live Animals and Animal Products” and samples
have been stored in proper laboratory conditions until the analysis.

Determination of the levels of heavy metals and different mineral substances
in raw milk has been performed using Atomic Absorption Spectrometer. Therefore,
disintegration of organic structures of samples and shaping up the samples for the
analysis in the equipment was provided using microwave method.

At the end of the analysis, Pb, Cd, Fe, Cu and Zn which were differing to
seasons have been detected in the samples of raw cow milk. However, Pb has not
been detected in 13 samples and Cd has not been detected in 102 samples, either.
In terms of Pb, Fe, Cu and Zn statistical significance has been found when mean
values of four phases were compared. An increase has been detected at the levels
of Pb, Cd and Zn in the samples of first phase. Increases have been observed at
the level of Fe in third phase and at the level of Cu in the second phase. As mean
0,008+0,009 ppm Pb; 0,00009+0,00009 ppm Cd; 0,33+0,23 ppm Cu, 0,23£0,1 ppm
Fe and 3,67+0,86 ppm Zn have been detected in the samples.

As a result of present study, it is observed that in terms of Pb,10 (%8,3) of
the analyzed samples have gone beyond the level of maximum residues which was
designated (as 0.02 mg/kg in the “Announcement About Maximum Limits of
Contaminants in Foodstuffs”; but it is observed that the general mean of Pb is below
this level. Any evaluation could not have been done for other metals so that any
residues limitation has not been informed.

Key words: Heavy metal, Atomic absorption spectrometer, milk, Turkey
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