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Vi

ONSOZ

Fiziksel ve kimyasal olarak kararli olan organik klorlu bilesikler olan poliklorlu
bifeniller (PCB) ilk kesfedildikleri 1929 yilindan itibaren endiistriyel {iretimin pek
cok alaninda yogun olarak kullanilmiglardir. Norolojik, ndroendokrinolojik,
immiinolojik, karsinojenik ve endokrinolojik etkinlik goOsteren bu bilesiklerin
kullanimlari, Avrupa Birligi (AB) ve Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’nde
yasaklanmis olmasina ragmen dogadaki kaliciliklari nedeniyle gida zincirine degisik
noktalardan girerek ve birikerek insan sagligi agisindan risk olusturmaktadirlar. Bu
nedenle, ad1 gecen iilkelerde ve iilkemizde resmi olarak yiiriitilen programlar ile
gidalardaki kalint1 diizeyleri stirekli olarak takip edilmektedir.

Arastirmalar, 6zellikle et ve et {iriinlerinin en riskli grubu olusturdugunu gdstermistir.
Ulkemizdeki tiiketim ahskanliklar1 gdzoniine alindiginda ise en riskli grup et
tiriinleridir. Uretim asamasinda kullanilan hayvansal yaglar, baharatlar ve diger katki
maddeleri, bulagsma kaynaklarini ¢esitlendirmekte, PCB’lerin yagda birikme egilimi
gostermesi nedeniyle kalinti agisindan riski artirmaktadir. Poliklorlu  bifenil
kalintilari, tavuk ve balik eti, yamurta, siit ve balda resmi olarak izlenmekte iken et
tiriinleri ile ilgili yiiriitiilen resmi veya 6zel bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Yapilan bu g¢alisma ile {ilkemizdeki mevcut durumun ortaya koyulmasi ve ileride
yapilacak yeni ¢aligmalara temel olusturulmasi amaciyla, yaygin olarak bulunan ve
toplam PCB bulasiklig1 hakkinda genel olarak bilgi edinilmesini saglayan, bir tanesi
dioksinlere benzer etkinlik gosteren, 6 tanesi ise indikator olarak tanimlanan toplam
7 PCB’nin kalintilar1 marketlerden toplanan et {iriinlerinde (salam, sucuk ve sosis)
arasgtirilmis, modifiye edilen bir yontem valide edilerek laboratuvara uyarlanmistir.

Si1gir etinden yapilan salam, sucuk ve sosiste indikator PCB kalintilarinin arastirildigi
bu caligmada destek, ilgi ve yardimlarii esirgemeyerek bana yon ve ilham veren
Danisman Hocam Sayin Prof. Dr. Ayhan FILAZI’ye tesekkiirii bir borg bilirim.

Calismama odaklanabilmem i¢in her tiir katkiyr saglayarak tamamlayabilmemi
saglayan biricik kardesim Aysegiil ERDOGAN’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Laboratuvarlardan azami faydayir saglayabilmem igin destegini esirgemeyen tez
izleme komitesi iiyesi, Farmakoloji ve Toksikoloji Anabilim Dali Baskani Sayin
Prof. Dr. Sezai KAYA’ya ve ¢alisma konumu detaylandirmada bilgi ve tecriibesini
esirgemeyen tez izleme komitesi iiyesi Saymn Prof. Dr. U. Tansel SIRELI’ye,
tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar caligmalarimda bana yardimci ve destek olan Veteriner Hekim Saymn
Erdem KAYA’ya tesekkiirii bir borg bilirim.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Poliklorlubifeniller (PCB’ler), her biri alt1 karbon atomuna sahip iki benzen halkasi
ve buna bagh 1-10 klor atomu igeren sentetik kimyasal bilesiklerdir (Sekil 1.1).
Benzen halkasina baglanan klor atomlariin sayisi ve konumuna gore teorik olarak
209 farkli PCB bilesiginin iretilebilecegi, bununla birlikte ticari amacla iretilen
bilesik sayisinin 130 oldugu bildirilmistir. Bu bilesikler Uluslararasi Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) tarafindan numaralandirilmistir (PCB 30, PCB 77, PCB 209 gibi)
(Ballschmiter ve Zel, 1980).

3 2 23
4 4I
(€ y»—/ a—, (Cn

Sekil 1.1. PCB’lerin kimyasal yapis1 (McKinney ve Waller, 1994).

Poliklorlu bifeniller yapilarindaki klor sayisina gore 11 homolog gruba
ayrilirlar. Her bir grupta degisik sayida izomer bulunmaktadir (Cizelge 1.1) (ERASC,
2003).

Cizelge 1.1. Homolog PCB gruplar1 (Ballschmiter ve Zel, 1980).

[zomer

Klor Sayist | Homolog Grup Molekiil Formiilii | Molekill Agirligi | Sayisi
0 Bifenil C12H10 154,1 1

1 Mono-klorobifenil C12HoClI 188,0 3

2 Di-klorobifenil CoHgCl, 222,0 12

3 Tri-klorobifenil Ci,H.Cls 256,0 24

4 Tetra-klorobifenil CioHeCly 289,9 42

5 Penta-klorobifenil C2HsCls 323,9 46

6 Hexa-klorobifenil C1oH4Clg 357,8 42

7 Hepta-klorobifenil | C1oH3Cl; 391,8 24

8 Okta-klorobifenil C1oH-Clg 425,8 12

9 Nona-klorobifenil C1oHClg 459,7 3

10 Deka-klorobifenil C1Clyg 493,7 1




Poliklorlu bifenillerin cogunlugu renksiz, kokusuz, kristalize yapida olup, ticari
preparatlart klor sayisi arttikga yogunlasan akiskanlikta, berrak sivi seklindedir.
Genel olarak kaynama sicakliklar1 200 C’nin istiindedir. Klor sayis1 arttikca
stabiliteleri artmakta, suda ¢Oziiniirliikleri ise azalmaktadir (Anon, 2005). Yiiksek
sayida Klor igerenlerin anaerobik, diisiik klorlularin ise aerobik olarak pargalandiklari

gosterilmistir (Abraham ve ark., 2002).

Poliklorlu bifeniller, kimyasal yapilarina gore ikiye ayrilirlar; 2 ve 6 numarali
karbona klor bagli olanlara nonplanar PCB (ortho-PCB), olmayanlara planar PCB
(non-ortho-PCB) adi verilir. Ayrica kimyasal karakterleri ve toksikolojik etkilerine
gore de dioksin-benzeri PCB (DL-PCB)’ler ve dioksin-benzeri-olmayan PCB (NDL-
PCB)’ler olarak 2 gruba ayrilirlar. Birinci grupta 12 PCB’nin bulundugu ve bunlarin
aril hidrokarbon (Ah) reseptoriinii baglayarak etkinlik gosterdikleri belirtilmistir. Aril
hidrokarbon reseptorii, ligandlart etkinlestirerek, DNA transkripsiyonunu ve
sitokrom P450 dahil pek ¢ok enzimin sentezini etkileyen bir reseptordiir. Dioksin-
benzeri PCB’lerin, Karaciger, tiroit bezi, tireme ve bagisiklik sistemini etkiledikleri
ve davrams bozukluklarma neden olduklar belirtilmistir. Ikinci gruptaki NDL-
PCB’lerin toksikolojik etki mekanizmalarmin dioksinlerden farkli oldugu ama
bunlarin da norolojik, ndroendokrinolojik, immiinolojik, karsinojenik ve

endokrinolojik etkileri oldugu bildirilmistir (EFSA, 2010; Fukunaga ve ark., 1995).

1.2. Kullanim Alanlari

Poliklorlu bifeniller, yalitim ve sogutma sivisi olarak 6zellikle kapasitor, trafo ve
hidrolik pompalarda, plastiklestirici olarak matbaa miirekkebi ve boya yapiminda,
karbonsuz kopya kagitlarinda, dayanikliik kazandirmak amaciyla elektrik
kablolarinin polivinil kloriir (PVC) kaplamalarinda, yangin sondiiriiclilerde ve
kayganlastiric1 yaglarda, yanmay1 ve enerji kaybini onlemek amaciyla elektrik
izolasyon sivilarinin yapiminda yogun olarak kullanilmislardir (Porta ve Zumata,
2002).



1.3. PCB Uretimi

Ticari olarak iretilmeye baslandiklar1 1929 yilindan itibaren PCB’lerin farkli
isimlerle piyasada bulunmalar1 dikkat ¢ekmistir. Clophen (Bayer, Almanya), Aroclor
(Monsanto, Amerika Birlesik Devletleri), Kanechlor (Kanegafuchi, Japonya),
Santothrem (Mitsubishi, Japonya), Phenoclor ve Pyralene (Prodolec, Fransa)
(Urbaniak, 2014) baslicalaridir. Uretim miktar1 olarak 1929-1977 yillar1 arasinda 600
bin ton iiretimle en biiyilk payin Amerika Birlesik Devletleri’ne (ABD) ait oldugu
rapor edilmistir. Bunu 1984’e kadar yapilan 450 bin tonluk iiretim ile Avrupa
tilkeleri takip etmektedir. Polonya, Almanya ve Avusturya’da, tiretim miktarlari
bilinmeyen fabrikalarin varligi nedeniyle, toplam miktar1 kesin olarak belirlemek
miimkiin olmamakla birlikte, yasaklanana kadar diinya genelinde 1,5 milyon ton

civarinda tiretilmis olduklar1 tahmin edilmektedir (Breivik ve ark., 2002).

Olumsuz etkileri nedeniyle 1979°da ABD, 1981°de Ingiltere, 1993’te
Avusturya ve daha sonra tiim Avrupa iilkelerinde yasaklanmiglardir (EURO PCB,
2005).

1.4. Dagilim

Poliklorlu bifenillerin dogadaki dagilim profilinin olduk¢a karmasik oldugu
bildirilmistir. Riizgarla tasinarak topraga ¢oktiikleri veya yagmurla yiizeye indikleri,
buradan yer alti sularina ve oradan da irmaklar yoluyla deniz ve okyanuslara
ulastiklart belirtilmektedir. Atmosfer yoluyla dogrudan okyanuslara taginma da soz
konusudur (Urbaniak, 2014). Sulara karisan PCB’lerin, bir kisminin sedimentte
birikerek dip akintilartyla uzak mesafelere tasinabildigi, kutuplara kadar taginabilen
PCB’lerin de buzul kiitlelerinin ekvatora dogru hareketi ve erimesiyle yeniden

dongiiye katildiklart bildirilmistir (Malanichev ve ark., 2004).

Diinya PCB iiretiminin yaklagik olarak %97’sinin kuzey yarimkiirenin 30-60°

enlemleri arasinda oldugu ve bu boélgedeki atmosferik PCB miktarinin yillar iginde



azaldig1i, bununla birlikte {retimlerinin hi¢ yapilmadigi veya yogun olarak
kullanilmadiklar1 bolgeler olan Bati  Afrika sahillerinde, atmosferik PCB
miktarlarmin yiikseldigi bildirilmistir (Jaward ve ark., 2004; Gioia ve ark., 2014).

1.5. Bulasma Kaynaklar

Poliklorlu  bifenillerin  kullanilmalar1  Uluslararas1  Stockholm Anlagmasi’yla
kisitlanmis olmasmna ragmen, elektronik atiklarin geri doniisiimii ile dogaya
salinmakta, kaliciliklar1 nedeniyle siirekli olarak cevreyi kirletmektedirler. Insanlarm,
PCB’lere maruziyetleri hava, icme suyu, deri ve gidalar aracilifiyla olmaktadir.
Lipofilik o6zelliklerinden dolay1 ozellikle yag dokuda birikim gosterdikleri ve bu
nedenle gittik¢e artan miktarlarda biyolojik birikime neden olduklari tespit edilmistir.
Baliklarda bulunan PCB kalmtilarinin, planktonlarda bulunan kalinti diizeylerinden
daha yiiksek oldugu, ayrica diyetinde balik ve deniz kabuklusu bulunan insanlarin
serumlarindaki PCB miktarlarinin bulunmayanlara gore yiiksek oldugu bildirilmistir
(Kostyniak ve ark., 1999; Stewart ve ark., 1999).

Poliklorlu bifenil kalintilar1 bazen akut zehirlenmelere de yol agabilmektedir.
Ornegin PCB’lerle bulasmis yemek yaglarmin yanlhishikla tiiketilmesi sonucu biri
Japonya’da (1968) ve digeri de Tayvan’da (1979) olmak {izere iki 6nemli gida
zehirlenmesi goriildiigi belirtilmistir (Lauby-Secretan ve ark., 2013). Amerika-
Montana’da 1979 yilinda, bir domuz mezbahasindaki elektrik transformatoriiniin
hasar gérmesi sonucu, hayvan yemi olarak kullanilan 862 ton et ununun PCB’ler ile
kirlendigi tespit edilmis, 800.000 kanatli, 4.000.000 yumurta, 4000 domuz, 4.300.00
kg hayvan yeminin imha edildigi bildirilmistir (Kaya Piring¢i, 2014).

Bir diger 6nemli maruziyet kaynagi ise ev i¢i havasidir. Hogarh ve ark. (2012)
tarafindan yapilan Dogu Asya bolgesini kapsayan bir calismada, Japonya’nin
agirlikli olarak kirsal yerlesimli iki sehrinde, havadaki PCB kirliliginin, ¢alismaya
alman diger sehirlere gore oldukea yiiksek oldugu (7 200 - 7 800 pg/m®), bunun



muhtemel kaynaginin, ev i¢i kap1 ve pencerelerde kullanilan dolgu macunlari ile eski

elektrik kablolar1 olabilecegi belirtilmistir.

Gedik ve Imamoglu (2013) tarafindan Ankara’da yapilan bir arastirmada
Eymir Golii’'nde tespit edilen 60 ng/g’dan daha diisiik toplam PCB (28, 52, 101, 118,
138, 153 ve 180) diizeyinin sanayi ile iligkilendirildigi bildirilmistir.

Salihoglu ve ark. (2013) tarafindan Bursa ve gevresinde yapilan bir diger
caligmada ise topraktaki ve havadaki PCB miktarlarinin mevsimsel olarak degistigi
ve en yliksek yogunluga yaz aylarinda ulasildigi, hava ile toprak arasinda ise bir

dongii oldugu gosterilmistir.

Park ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada 3 PCB (138, 153 ve 180)’nin
anne ve gobek kordonu kan serumundaki toplam miktarlar sirasiyla 1,62 ve 1,45
ng/mL olarak tespit edilmis, PCB’lerin gebelik sirasinda yavruya gegebildikleri

gosterilmistir.

Dogum sonras1 donemde anne siitiiyle de yavruya gecis olmaktadir. Diinya
Saghk Orgiitii (World Health Organisation — WHO) tarafindan koordine edilen
maruziyet arastirmasinin sonuglarina gore anne siitiinde bulunan dioksin ve DL-PCB
miktarlar1 Gliney Yarimkiire iilkelerinde (Fiji, Brezilya, Yeni Zelanda, Avustralya),
Dogu Avrupa iilkeleri (Hirvatistan, Bulgaristan, Macaristan), izlanda ve ABD’de
diisiik cikarken, Bati Avrupa iilkeleri (Italya, Ispanya, Almanya, Liiksemburg,
Belc¢ika, Hollanda) ve Ukrayna’da daha yiiksek ¢ikmistir. En yiiksek bazi degerler
Kanada, Norveg ve Litvanya’da tespit edilmistir (WHO, 2002; Ulaszewska ve ark.,
2011).

Térnkvist ve ark. (2011) tarafindan Isveg’te yapilan bir calismada, toplam PCB
miktarlart kat1 ve sivi yaglarda 0,357 ng/g, balikta 5,151 ng/g, kirmiz1 ette 0,298
ng/g, siitte 0,021 ng/g ve yumurtada 0,129 ng/g diizeyinde bulunmustur. Boylece



bolgesel farkliliklar olmakla birlikte gida kokenli maruziyetin asil kaynaginin balik

ve deniz Uirtinleri oldugu bildirilmistir.

Almanya Tiiketiciyi Koruma ve Gida Giivenligi Ofisi’nin gidalarda yaptigi bir
arastirmada (Andree ve ark., 2010), tespit edilen en yiiksek toplam PCB (28, 52, 101,
118, 138, 153 ve 180) miktarlarinin Bologna tipi sucukta 3 pg/kg yag, ¢ig jambonda
4 ng/kg yag, salamda 7 pg/kg yag ve pismis karaciger sucugunda 8 pg/kg yag

oldugu, median degerlerinin ise 1-3 pg/kg yag arasinda degistigi bildirilmistir.

Poliklorlu bifenillerin serum diizeyleri ile yag dokudaki diizeylerinin
karsilagtirmak amaciyla 293 kadinin yag doku ve serumlarindaki 14 PCB’nin
derisimlerinin arastirildig1 bir ¢alismada (Stellman ve ark., 1998), PCB 74, 99, 118,
138, 146, 153, 156, 167, 170, 180, 183, ve 187’nin serum seviyeleri ile yag
dokularindaki derisimleri arasindaki iligkinin istatistiksel olarak anlamli oldugu, PCB
172 ve 178 igin bu durumun gegerli olmadigr goriilmiistiir. Materyal olarak otopsi
sirasinda alian deri alti yag dokusu, abdominal yag ve omental yag ile beyin ve
karaciger kullanilan ve ayn1 PCB’lere bakilan bir diger ¢alismada (Dewailly ve ark.,
1999), en yaygm bulunan 3 PCB (138, 153, 180)’nin toplaminin, toplam PCB
miktarinin % 63-68’ni temsil ettigi rapor edilmistir. Yag iceriklerine gore, deri alti,
abdominal yag dokusu ile omental yagdaki PCB miktarlarinin ayni oldugu,
karacigerdeki miktarin bunlara gore %20 daha az, beyindeki miktarlarinin ise deri
altindaki miktarlarin %10-20’si kadar oldugu tespit edilmistir. Olen 25 erkek ve
kadindan alinan beyin, karaciger, kas ve akciger drneklerinde PCB’lerin arastirildig:
bir diger ¢alismada (Bachour ve ark., 1998), karaciger ve kas dokusundaki miktarlar
benzer cikarken, beyin dokusundaki miktarlar diisiik ¢ikmistir. Diistik klor sayili
PCB’lerin (28, 31, 49, 52 ve 101) yogunluklarinin en fazla oldugu dokunun akciger
oldugu, PCB 138, 153, 156, 170, 180 ve 183’iin akcigerdeki yogunluklarinin
beyinden fazla, karaciger ve kas dokusundakinden daha az bulunabilecegi

bildirilmistir.



Istanbul’da yasayan ve yaslar1 20-41 arasinda degisen 58 kadinin kanindaki
PCB’ler iginde seviyesi en yiiksek olanin PCB 153 (643,2 pg/g yag) oldugu, bunu
sirastyla PCB 138 ve PCB 180’in takip ettigi gosterilmistir (Ulutas ve ark., 2015).

Viicuda alinan PCB’lerin sitokrom P450 enzimleriyle baslica metabolitleri olan
hidroksi-PCB (OH-PCB)’ler ve metilsiilfonil-PCB (MeSO,-PCB)’lere doniistiikleri
gosterilmistir (Letcher ve ark., 2000). OH-PCB’ler, genel olarak hidrofilik 6zellikte
olup, viicuttan hizla uzaklastirilabilmektedir. Ote yandan “para” pozisyonunda klor
atomu bagli OH-PCB’lerin, transtiretine (tiroksinin tasiyici proteini) olan ilgisinin
tiroksinden daha yiiksek oldugu gosterilmistir (Lans ve ark., 1993). Yapilan ¢alisma
sonuclar1 arasinda farkliliklar olmakla birlikte insan kaninda rastlanan baglica OH-
PCB’lerin, 4-OH-CB187 ve 4-OH-CB107 oldugu, bunlar1 sirasiyla 4-OH-CB146, 3-
OH-CB153 ve 3'-OH-CB138’in takip ettigi, en az rastlananlarin ise 4-OH-CB172 ve
3-OH-CB180 oldugu belirtilmistir (Fangstrom ve ark, 2002; Soechitram ve ark.,
2004). Yapilan bir ¢alismada (Hovander, 2006), iilkelere gore insan serumundaki
toplam OH-PCB miktarlarinin farkli oldugu, Litvanyali erkekler, Faroeli kadimnlar ve
Slovaklar’dan alinan serum oOrneklerindeki miktarlarin diinya genelinde rapor
edilenlerin en yiiksegi oldugu belirtilmistir. Ote yandan, balik tiiketimi yiiksek olan
Isvegliler’in serumlarindaki toplam OH-PCB miktar1 1.7 ng/g, diisiik olanlarinki 1.3
ng/g iken, Letonyali erkeklerin kanindaki miktarin 5.3 ng/g ve 1.4 ng/g seviyesinde
oldugu tespit edilmistir (Sjodin ve ark., 2000). Eguchi ve ark. (2012) tarafindan
yapilan c¢aligmada kiytya yakin yasayan (0,059 ng/g) ile vejeteryan diyet
uygulamayan elektronik ¢op geri-doniisiim isgilerinin (0,056 ng/g) serumlarindaki
toplam OH-PCB miktarlar1 arasinda 6nemli bir fark ortaya ¢ikmadigi, ancak
vejeteryan diyet uygulayan elektronik ¢Op geri-doniisim isgilerinin  serum

seviyelerinin (0,031 ng/g) dnemli derecede diisiik ¢iktig1 bildirilmistir.

Az sayida ¢alismada (Guvenius ve ark., 2003; Soechitram ve ark., 2004), anne

kanindaki OH-PCB’lerin fotiise de gectigi gosterilmistir.

Hidroksi-PCB’ler viicutta 6zellikle serumda bulunmalarina ragmen, metabolik

faaliyetlerin yogun oldugu karaciger dokusunda da tespit edilmiglerdir. San



Francisco Korfezi’'ndeki foklarin karacigerlerinden alinan orneklerde c¢ok diisiik

miktarlarda OH-PCB’lere rastlanmustir (Park ve ark., 2009).

Diger metabolit olan MeSO,-PCB’lerin 22’sinin kimyasal yapist belirlenmis
olmakla birlikte, son yapilan ¢alismalarda insan serumunda yapisi tam olarak
belirlenememis elliden fazla MeSO,-PCB oldugu belirtilmistir (Hovander ve ark.,
2006). MeSO,-PCB’lerin  karaciger ve akciger dokusunda yiiksek diizeyde
biriktikleri (Larsson ve Bergman, 1998), 4-MeSO,-PCB’lerin ise kemirgenlerin
akcigerlerindeki Clara hiicrelerinde biriktikleri gosterilmistir (Lund ve ark., 1985,
1987).

1.6. Canlilar Uzerine Olumsuz Etkileri

Farkli PCB’lerle yapilan pek ¢ok caligma ile canli viicudundaki etkileri ve etki
yerleri tespit edilmeye calisilmistir. Poliklorlu bifenil 153’iin disi keg¢i yavrularinda
kemik yapisinin bozulmasina (Lundberg ve ark., 2006), PCB 52 ve PCB 77’nin fare
timiis hiicrelerini 6ldiirerek bagisikligin zayiflamasina neden oldugu tespit edilmistir
(Yilmaz ve ark., 2006). Yapilan calismalar o6zellikle timiis bagimli bagisikligin

etkilendigi yoniindedir.

Tayvan’da, PCB’lerle bulasik piring yag tiiketenlerin maruziyet sonrasi1 akne
tarzinda deri lezyonlari, deri ve tirnaklarda pigmentasyon, dalak dejenerasyonu ve
anormal bagisiklik fonksiyonlar1 gosterdikleri, serum immunoglobulin M (IgM) ve
IgA miktarlar1 ile T lenfosit sayilarinin azaldig: tespit edilmistir (Vos ve Loveren,
1998).

Dogum o6ncesi donemde DL-PCB ve NDL-PCB’lere maruz kalan 2 yasindan
kiiglik ¢cocuklarda, asilama sonrasi olusan difteri ve tetanoz antikorlarinin seviyesinin

diisiik oldugu bildirilmistir (Heilman ve ark., 2006).



Cocuk kanserleri arasinda en sik goriileni olan 16semi ile organik klorlu
bilesikler arasindaki iliskinin arastirildig bir ¢alismada (Ward ve ark., 2009), evdeki
toz orneklerinde bulunan PCB (170, 153, 138, 118) miktarlar ile akut lenfatik 16semi
arasinda pozitif bir iliski oldugu ortaya konmustur. Yine evdeki tozda bulunan
PCB’lerin, ileri yaslarda nonhodgkin lenfoma goriilme riskini arttirdigi tespit

edilmistir.

Kisaca yag doku artis1 olarak tanimlanabilecek obezitenin goriilme sikligi ve
yayilimi, yoksul iilkeler de dahil olmak iizere, tiim diinyada artmaktadir. Obezitenin
viicuda alinan kalori ile harcanan arasindaki dengesizlik sonucu ortaya ¢iktig1 kabul
edilmektedir. Gegtigimiz ylizyilin yarisina kadar, genetik yap1 da dahil biyolojik ve
cevresel pek ¢ok etkenin bu sonucu ortaya ¢ikardigi, ozellikle gelismis iilkelerde
kalori aliminin artmasi ve hareketsiz yasamin 6nemli etkenler oldugu ifade edilmekte
iken, son yillarda yapilan ¢aligmalar, artan endiistriyel kimyasal madde tiretimi ile
obezite siklig1 arasinda korelasyon oldugunu gostermektedir (Tang-Péronard ve ark.,
2011). Ozellikle dogum oncesi donemde diisiik dozlarda PCB’lere maruz kalmmasi
ile ileriki yaslarda viicut agirligi/viicut kitle indeksi arasinda dogrudan iliski oldugu
tespit edilmistir. Diisik seviyede (gram yag basma 1 ng’dan daha az) PCB
maruziyetiyle, 3-5 yas arasi kiz ¢ocuklarindaki, viicut agirhi@i ve viicut kitle indeksi
artis1 (Hertz-Picciotto ve ark., 2005), orta seviyede (gram yag basima 1-4 ng) PCB
maruziyetiyle ergenlik ¢cagindaki kizlarda viicut agirlig: artig1 (Gladen ve ark., 2000),
yiiksek yogunlukta (gram yag basina 4 ng’dan fazla) PCB maruziyeti ile 4-7 yas arasi
kiz ¢ocuklarindaki agirlik azalisi arasinda dogrudan iliski oldugu gosterilmistir
(Rylander ve ark., 2007). Erkek cocuklarda dogum oncesi maruziyet ile disik
dogum agirligi arasinda bir iliski oldugu gosterilmistir (Tang-Péronard ve ark.,
2011).

Poliklorlu bifenillere maruziyet ile prostat kanseri arasinda baglanti tespit
edilmistir. Fotal donemde maruziyetin ilerleyen yaglarda prostat kanserine
yakalanmada birinci basamak olabilecegi, yag dokuda fazla miktarda PCB

bulunmasinin prostat kanseri riskini artirdig tespit edilmistir (Irigaray ve ark., 2007).
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Anneleri PCB’ye maruz kalmis olan ¢ocuklarin hafiza kusurlari, biligsel islev
bozukluklari, duyu ve motor sinir bozukluklar: ile diinyaya geldikleri gosterilmistir.
Cocukluk déneminde yiiksek dozda PCB’ye maruz kalinmasi durumunda ise motor
etkinliklerde ve hareket fonksiyonlarinda bozukluklar gelistigi tespit edilmistir.
Epidemiyolojik ¢alismalar, PCB maruziyeti ile el titremesi, ayakta dururken
sallanma, hizli kas seyirmeleri arasinda baglanti oldugunu ortaya koymaktadir.
Dogum sonrasi PCB maruziyeti ile zeka katsayisi (Intelligence quotient-1Q)
diisiikligii ve davranis bozukluklar1 arasinda da baglanti tespit edilmistir (Boix ve
Cauli, 2012). Dogum 6ncesi donemde ve anne siitii ile PCB’lere maruz kalan 18 ve
24 aylik 670 cocugun psikomotor skorlarinda 4-9 puan diisiikliik oldugu tespit
edilmistir (Rogan ve Gladen, 1991).

PCB 28, 30 ve 118’in yeni elde edilmis boga spermasma in-vitro
uygulandiginda, doz ve etkilenme siiresine bagli olarak anormal sperm sayisinin

arttig1 ve motilitenin azaldig1 gosterilmistir (Yurdakok ve ark., 2014).

OH-PCB’lerin 0Ostrojen reseptOr antagonisti veya agonisti gibi davrandigi,
ozellikle diisiik klorlu OH-PCB’lerin 6stradiolden daha etkili olduklari gosterilmistir
(Connor ve ark., 1997). Antitiroidal etkinlik gostererek serum tiroksin miktarini
diisiirdiikleri, serum yag seviyelerini yiikselttikleri, obesite goriilme sikligini
artirdiklart belirtilmistir (Asvold ve ark., 2007, Patrick, 2009). Ryanodin (RyR)
reseptorili (kas ve sinir hiicrelerinde bulunan bir kalsiyum kanali tiirii) ile etkileserek
kas fonksiyonu bozukluguna neden olduklari tespit edilmistir (Niknam ve ark.,

2013).

Birgok MeSO2-PCB’nin karacigerde ilag metabolize eden CYP2B1, CYP2B2,
CYP3A2 ve CYP2C6’i uyardifi, kortikosteron sentezi igin gerekli CYP11B1’i
baskiladigi ve glukokortikoid reseptor antagonisti oldugu (Kato ve ark., 1995),
laboratuvar hayvanlarinda tiroid hormonu seviyesini diisiirdiigii gosterilmistir (Kato
ve ark., 1998, 1999, 2000). Aym etki annelerinden MeSO2-PCB tasinan yavru

minklerde ve onlarin annelerinde de tespit edilmistir (Lund ve ark., 1999).
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1.7. PCB Kahntilarimin Kontrolii ve indikator PCB’ler

Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority — EFSA)’nin
2010 yilinda yayimnladigi bilimsel rapora gore, gida ve yemlerdeki NDL-PCB’ler ile
ilgili veriler, indikator olarak kabul edilen 6 PCB (28, 52, 101, 138, 153 ve 180) veya
PCB 118 dahil 7 PCB kullanilarak rapor edilmistir. Indikatér PCB’ler, diger NDL-
PCB’lerle kolayca kiyaslanabilmeleri, toplam klorlanma seviyesini iyi temsil ediyor
olmalari, canli ve cansiz ortamlarda yaygin olarak bulunmalari nedeniyle
secilmislerdir. Besin Zincirindeki Bulasanlar (Contaminants in the Food Chain —
CONTAM) Panelinde, 6 PCB’nin miktarinin toplam NDL-PCB’lerin %50’ini temsil
ettigi, pek ¢ok c¢alismada NDL-PCB’ler ile DL-PCB’ler ve poliklorlu
dibenzodioksin/furanlar (PCDD/Fs) ile DL-PCB toplami arasinda kesin bir
korelasyon oldugunun gosterildigi ve bu nedenle indikatér PCB’lerin degerlendirme

i¢in temel olmasi gerektigi ifade edilmistir (EFSA, 2010).

Avrupa Birligi (AB)’nde ilk olarak 96/23/EC sayil1 Yonergeyle PCB’leri de
iceren organik klorlu bilesiklerin hayvan kaynakli gidalarda kalintilarinin izlenmesi
kararlastirllmistir. AB Komisyonu tarafindan 24 Ekim 2001 tarihinde dioksin, furan
ve PCB’lerin miktarlarinin Olciilerek, kaynaga yonelik onlemlerle, cevre ve
gidalardaki emisyonlarin azaltilmasi veya ortadan kaldirilmasi igin birlik stratejisi
kabul edilmistir (EFSA, 2010). Avrupa Komisyonu’nun 2002/201/EC sayili
Yonergesi ile gida ve yemlerdeki dioksin ve dioksin benzeri PCB varliginin
azaltilmasi i¢in bir hareket plani olusturulmus ve burada belirtilen hedef seviyelerin,
Gida Bilimsel Komitesi (SCF, 2000) ve Hayvan Besleme Bilimsel Komitesi (SCAN,
2000) tarafindan Onerilen seviyeler olmasi kararlastirilmistir. Iki bin alti yilinda
yayimlanan 2006/794/EC sayili komisyon Onerisi ile dioksin ve PCB’ler ile
miimkiinse NDL-PCB’lerin gida ve yemlerdeki varligina yonelik bilgilerin daha
gercekei olmasi i¢in mevzuatin uyumlulastirilmasi, kalinti izleme programlarinda
uygulanacak yontemlerin 2004/704/EC ve 2004/705/EC’de belirtilen kriterlere
uygun yapilmasi belirtilmistir. Boylece 277/2012 komisyon diizenlemesi ile
gidalardaki dioksin ve PCB kalintilarinin izlenmesi igin indikatér PCB’lerin toplam

miktarina bakilmasi kararlastirilmastir.
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1.8. Gida Maddelerindeki PCB Kahntilarimin Tespiti

Gida maddelerinin ¢esitliligi ve yapisal olarak farkli olmalari nedeniyle PCB
kalmtilarmin izlenmesinde farkli yontemler uygulanmaktadir. Ozellikle hayvansal

gidalarin kimyasal yapilarinin karmasiklig1 analizi giiglestirmektedir.

1.8.1. Analiz Yontemi

Analizlerde kullanilacak yontemlerin gegerli olmasi, ulasilacak sonuglarin
giivenilirligi agisindan Onem tasimaktadir. Bunun i¢in kullanilacak analitik

standartlarin uluslararasi gegerliligi olmas1 gerekmektedir (Muir ve Sverko, 2006).

1.8.2. Orneklerin Saklanmasi

Alman oOrneklerin, analiz edilene kadar saklanacaklar1 sicakliklar Onemlidir.
Homojenize edilmis balik drneklerinin -20 veya -80 °C’deki derin dondurucuda, PCB
seviyelerinde belirgin bir degisiklik olmadan 4 yildan uzun siire saklanabilecegi
belirtilmektedir (Kiriluk ve ark., 1996). Tersi olarak yine -20 veya -70 °C’deki derin
dondurucuda bekletilen balik dokularinin PCB seviyeleri degismeden 24 ay
saklanabilecegi, yag oksidasyonu nedeniyle -70 C’nin tercih edilmesi gerektigi

bildirilmistir (De Boer ve Simedes, 1997).

1.8.3. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Orneklerin analize hazirlanmas: igin tercih edilen ydntemlerden biri dondurarak
kurutmadir. Ancak bu islemin midyelere uygulanmasinin, i¢erdikleri PCB’lerin geri
kazanimmi diislirdiigii tespit edilmistir (Wells ve ark., 1997). Genel olarak, PCB
analizi i¢in dokularin dogal hallerinde tutulmasinin en uygun yaklasim oldugu

bildirilmistir (Karl, 2000). Orneklerin nem iceriginin azalmasi, icerdikleri analit
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miktarinin yiikselmesine neden olmaktadir. Bu nedenle suyu tutan, selit veya sodyum
stlfatin kullanilabilecegi, bunlarin sertifikali, PCB igermeyen veya 1s1 ve on
Oziitleme ile muhtemel PCB bulasikligindan arindirilmis olmalar1 gerektigi

belirtilmistir (Kohler ve ark., 2005; Wallace ve ark., 1996).

1.8.4. internal Standart Kullanim

Geri kazanimin gergekgi olarak hesaplanabilmesi igin, 6ziitleme 6ncesi genellikle 1
veya 2 internal standart eklenebilmektedir. Analiz icin GC-MS kullanilacaksa, 13C12
isaretli veya doteryumlu standartlarin kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu maddelerin
oziitleme ve analitik cihaza verilmeden once dikkatle eklenmesi gerekmektedir.
Internal standart kullanimi, Kesin geri kazanimi vermemekle birlikte, izolasyon
prosediiriiyle ilgili bilgi sahibi olunmasin1 ve ornekler arasi 6ziitleme etkinliginin

tespitini saglamaktadirlar (Muir ve Sverko, 2006).

1.8.5. Oziitleme Yontemleri

Hayvansal gidalar ve 6zellikle hayvansal yaglarin, basta yag asitleri olmak iizere, ¢cok
fazla bilesen iceren karmasik yapili matriksler oldugu, yagl matrikslerde geleneksel
yontemlerle yapilan analizlerin zahmetli ve zaman kaybina neden olan temizleme
asamalarini gerektirdigi belirtilmektedir. Ote yandan PCB’lerin yagda birikmesi
nedeniyle analizin yapilacagi asil matriksin yag olmasinin, yaglarin 6ziitlenmesine
bagli olarak sinyal seviyelerinin diismesi veya yiikselmesi ve sinyal karisikligi
nedeniyle analitlerin tespitinin zorlagmasina, analitik cihazlarda kolon, enjeksiyon

blogu ve detektorde zarara yol actig1 bildirilmektedir (Castillo ve ark., 2011).

Gidalardaki kirleticilerin analizlerinde kullanilan pek cok oziitleme teknigi
bulunmaktadir. Son 20 yil icerisinde en ¢ok kullanilan tekniklerin kati-siv1 6ziitleme
(solid-liquid extraction — SLE) ve sivi-s1v1 oziitleme (liquid -liquid extraction — LLE)

olduklar1 belirtilmektedir. Kati-s1v1 6ziitlemede, ornekler kiiglik parcalara ayrildiktan
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sonra yiiksek hizli pargalayici karigtiricilar yardimiyla ¢oziiciilerle karistirilmakta, bu
islem birkag sefer tekrarlanmaktadir. Sivi-sivi Oziitlemede ise organik ¢oziicii ile
ornek karistirilmaktadir. Bu durumun, kullanilan organik ¢6ziicii miktari, harcanan
zaman ve g¢evreyi bulastirma riski yaninda maliyetleri de artirdigi belirtilmektedir.
Ugurma ve temizlik asamalarinin artmasi analitin geri kazanimini diigiirmekte,
zaman kaybma ve kullanilan ¢oziicii miktarimin artmasina neden olmaktadir.
Oziitleme konusundaki giincel yaklasim, hizli, daha az is giicii gerektiren, diisiik
maliyetli, ¢evre kirliligine neden olan klorlu ¢oziiciilerin daha az kullanildig:

“cevreye duyarli veya yesil” yontemlerin kullanilmast yoniindedir (Ledoux, 2011).

1.8.5.1. Kat1 Faz Oziitleme (SPE)

Kati1 faz 6ziitlemenin gidalardaki kalinti analizlerinde en yaygin kullanilan yontem
oldugu belirtilmektedir. Adsorban igeren bir kartus i¢inden gegirilen, ornek ile
karistirtlmis solventte bulunan analitlerin, kartusun su ve/veya organik ¢oziicii ile
yikanmasindan sonra, baska bir organik c¢oziicii ile toplanmasi esasina
dayanmaktadir. Kartuslarda adsorban olarak Cig, primer sekonder amin (PSA),
florisil, aktif komiir (GCB), aminopropil (NHz) ve bunlarin farkli miktarlar ile
hazirlanan kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Basit ekipmanlarla uygulanabiliyor
olmasi, ¢esitli gida maddelerinde bulunan ¢ok farkli gruplardan analitlere
bakilabilmesi nedeniyle yaygin olarak tercih edildigi belirtilmektedir (Ferenc ve
Biziuk, 2006).

Adsorbanlarin, 6ziitleme sivisiyla birlikte ¢alkalanmasi ve santrifiij kullanilarak
oziitten uzaklastirtlmasi esasina dayanan dagitict kat1 faz oziitlemenin (dispersive
solid phase extraction, d-SPE), kullanilan ¢6ziicti miktarini azaltan, 6ziitleme stiresini
kisaltan ve geri kazanimlar gorece olarak artiran bir uygulama oldugu belirtilmistir

(Anastassiades ve ark., 2003).

1.8.5.2. Matriks Kat1 Faz Mikrooziitleme (MSPD)
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Oziitleme ve temizleme asamasini birlestiren bir yontemdir. Florisil, silika, Cg ve C1g
gibi adsorban bir madde ile sodyum siilfat gibi su tutucu bir maddenin 6rnek ile
karistirilmasi, sonrasinda bos veya baska bir absorban bulunan kolona aktarilarak,
eliisyonun solvent yardimiyla yapilmasi esasina dayanmaktadir. Ozellikle yumurta,
balik, deniz kabuklusu, sebze ve meyve analizleri igin uygun oldugu belirtilmektedir
(Barker., 2007; Zhang ve ark., 2012).

1.8.5.3. QUEChERS

Adini, hizli (quick), kolay (easy), ucuz (cheap), etkili (effective), saglam (rugged) ve
giivenli (safe) kelimelerinin ingilizce bas harflerinden alan QuEChERS yontem
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornekler vorteks veya elle ¢alkalanarak asetonitril,
ile karistirilmaktadir. Uzerine tuz, magnezyum siilfat ve PSA ilave edilip tekrar
karistirthp  santrifiij edilerek, ayrim ve temizlik asamalar1 tek basamakta
tamamlanmaktadir. Organik faz ugurulduktan sonra kalan kuru kalinti bir baska
¢oziicii ile ¢oziilerek analizin yapilacagi cihaza verilmektedir (Lehotay ve ark.,

2003).

1.8.5.4. Sonikasyon Yardimh Oziitleme (UAE)

Oziitleme hizin1 ve etkinligini arttiran bir ydntem oldugu bildirilmektedir. Ses
dalgalartyla olusan ¢oziicii baloncuklarinin, hiicre duvarlarini parcalamadan hiicre
icine niifuz ederek buradaki analitlerin de oziitlenebilmesini sagladigi belirtilmistir
(Vilkhu ve ark., 2008). Uygulama siiresi arttikca geri kazanmimin da arttig:
gosterilmekle birlikte, bu durumun analitlerin parcalanmasina ve geri kazanimin

diismesine neden oldugu yoniinde tespitler de mevcuttur (Rezaei ve Hosseini, 2011).

Sonraki basamakta kat1 faz veya farkli polaritede bir bagka solvent kullanilarak
mikrooziitleme yapilabilmektedir. Son yillarda mikrodziitleme baghigi altinda artan

cesitlilikte yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemde 6rnek gidanin yapisina gore



16

degismekle birlikte, bir temizleme asamasi (clean-up) gerekebilmektedir (Zhang ve
ark., 2012).

1.8.5.5. Mikrodalga Yardimh Oziitleme (MAE)

Ik defa 1986 yilinda kullanilmis bir ydntemdir. Aranilan analitlerin, matriks
bilesenlerinden ayr1 olarak, secici bir sekilde mikrodalga ile 1sitilarak ¢oziiciiye
gegcirilmesi esasina dayanmaktadir. Mikrodalga sayesinde analitlerin ¢oziicliye gegis
hizlar1 ve geri kazanimlarinin arttig1 gosterilmistir. Uygulanan enerji miktarina gore
analitlerin pargalanabildigi ve buna bagh olarak geri kazanimlarin diisebildigi de

bildirilmistir (Ganzler ve ark., 1986).

1.8.5.6. Hizlandirilmus Céziicii Oziitleme (ASE)

Basingli akigskan oziitleme (PFE), basingli sivi 6ziitleme (PLE), basingli sicak
¢oziiciilii 6ziitleme (PHSE), yiiksek basingl ¢oziiciilii 6ziitleme (HPSE) gibi degisik
isimler altinda tamimlanan, yiiksek sicaklik (50-200'C) ve basmcin (10-15 MPa)
kullanildig1, otomasyona uygun, kati- siv1 bir 6ziitleme teknigidir. Kullanilan ¢oziicti
miktarm1 ve Oziitleme siiresini belirgin derecede azalttig: belirtilmistir. ilave

filtrasyon gerektirmemesi ASE’ye avantaj saglamaktadir (San ve ark., 2012).

[lk asamada ornekler olabildigince kiiciik parcalara ayrilarak oziitleme
haznesine yerlestirilmektedir. Su tutucu olarak selit, sodyum siilfat veya seliiloz
kullanilmaktadir. Ornegin, kum veya silisli toprak ile karistirilmasi da yapismalart
onlemesi acisindan tavsiye edilmektedir. PCB’lerin apolar yapilarindan otiirii
genellikle hekzan, diklormetan, pentan veya bunlarin karigimlari ¢oziicii olarak
kullanilmaktadir. Sicaklik ve basing yiikseltilerek, ¢oziicii ile 6rnek karistirilmakta,
boylece analitlerin ¢oziiciiye gegmesi saglanmaktadir. Bu sirada pigmentler, yaglar,
regineler de ¢oziicliye gegmektedir. Bu sisteme eklenen florisil, silika, veya aliimina
iceren adsorbsiyon kolonlar1 veya jel gecirgenlik kromatografi (gel permeation

chromatography - GPC) ile temizleme yapilmaktadir. Yagli matriksler igin siilfiirik
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asit emdirilmis silika, bazik aliimina ile birlikte kullanilabilmektedir (Martinez ve

ark., 2005).

1.8.5.7. Siiperkritik Akiskan Oziitleme (SFE)

Bu yontemde adi gegen siiperkritik akiskan, sivi ve gaz fazindan ve bu fazlarin
fizyokimyasal 6zelliklerinden farkli 6zellikler gostermektedirler. Kat1 kiitlenin igine
dagilarak analiti ¢ozmektedirler. Yiiksek ve orta derecede apolar yapiya sahip
analitler i¢cin uygun bir yontem olmakla birlikte, polar analitlere yonelik olarak
polariteyi ayarlamak i¢in ek ¢oziiciiye ihtiya¢ duyuldugu belirtilmektedir (Beyer ve
Biziuk, 2008; Zhang ve ark., 2012).

Son wyillardaki c¢alismalarda ¢oziicii olarak, basing altinda sivilastirilmis
karbondioksit (CO,) kullanilmaktadir. Apolar sivi ozelligi gosteren siiperkritik
akigkanin (COy), viskozitesinin ve yiizey geriliminin sifira yakin olmasinin karmasik
yapilt 6rneklere ¢ok iyi niifuz ederek, lipofilik analitlerin 6ziitlenmesini artirmasi,
yanict olmamasi, diisiik zehirliligi, ucuz maliyetle yiiksek saflikta bulunabilmesi,
oziitten kolaylikla ugurulabilmesi nedeniyle Oziitleme ve arindirma siiresini
kisaltmasi, oziitleme etkinligi ve analit segiciligini arttirmasi ile tespit limitini
diistirmesinin tercih edilmesindeki baslica sebepler oldugu belirtilmektedir (Stefani
ve ark., 1997; Garcia-Rodriguez ve ark., 2008).

Deniz kabuklularindaki PCB miktarlarinin incelendigi bir ¢calismada, 200 atm
basing uygulanarak siiperkritik akigkan haline getirilen 50 'C’deki CO; ile yapilan
oziitleme sonucunda ilave temizlemeye gerek kalmadan % 90’nin iizerinde geri

kazanim saglandig bildirilmistir (Gaylor ve ark., 2015).

1.8.6. Gaz Kromatografi - Kiitle Spektrometri (GC-MS)
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Gaz kromatografi-kiitle spektrometri, gaz kromatografi ve kiitle spektrometri olmak
tizere iki analitik teknigin bilesiminden olusan bir cihazdir. Gaz kromatografide,
cihaza enjekte edilen ¢o6ziicti igindeki maddeler, artirilan sicaklikla birlikte
buharlasarak hidrojen veya helyum gibi tasiyict bir gaz yardimiyla (mobil faz), i¢

yiizeyi 6zel bir madde ile kaplanmis kolondan gegirilerek birbirinden ayrilmaktadir.

Kiitle spektrometrede ise gaz halindeki molekiiller elektron bombardimanina
tutularak parcalanir ve maddeye 0zgli yiiklii iyonlar olusur. Genellikle 70 eV~
uygulanmaktadir. Bu voltaja gore molekiillerin olusturdugu iyonlar ve bunlarin
oranlarin1 gosteren kiitiiphaneler bulunmaktadir. Maddelerin tanimlanmas:t bu

kiitiiphanelere gore yapilmaktadir (Kitson ve ark., 1996).

Bu iki cihazin birlikte kullanimai ile olusturulan analitik enstriiman, maddelerin
kaynama sicakliklari, molekiil yapilari, molekiil agirliklar1 ve pargalanma iyonlarina

gore birbirlerinden ayrilmasi ve tanimlanmasmi saglamaktadir (Kitson ve ark.,

1996).

1.9. Sucuk, Salam ve Sosis Icerigi

Sucuk yapiminda kullanilan siir veya koyun etleri kuter veya kiyma makinesinde
parcalandiktan sonra hayvansal kat1 yag, baharat, tuz, karbonhidrat ve diger bazi
katki maddeleri katilarak sucuk hamuru haline getirilmekte, hazirlanan bu hamur
sentetik veya dogal kiliflar i¢cine doldurulduktan sonra belirli bir sicaklik, nem ve

hava akiminda bekletilerek olgunlagsmalari saglanmaktadir (Sezer ve ark., 2012).

Sosis yapiminda kullanilacak et kiyma makinesinden gecirildikten sonra i¢gine
tuz, nitrat ve kiiltiir bakterileri katilarak -3°C’de bir gece bekletilir. Ardindan buz,
askorbik asit ve baharat katilarak karistirilip sosis hamuru yapilir. Hazirlanan bu
hamur sentetik veya dogal kiliflar i¢ine doldurulduktan sonra o6n kurutma,
dumanlama, haslama ve soguk su duslamasindan sonra hazir hale gelmektedir (Sezer

ve ark., 2012).
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Salam ise, sosise benzer sekilde hazirlanmakla birlikte, hamurunun ¢ok ince
cekilmemesi, iiretim ¢esidine gore degisen katki maddelerinin katilmasi, daha kalin
olmasi nedeniyle uygulanan 1s1l islemlerin siirelerinin degismesi gibi farkliliklar

gostermektedir (Sezer ve ark., 2012).

Tiirk Gida Kodeksi Et ve Et Uriinleri Tebligi'ne (2012/74 sayil1) gére fermente
sucukta bulunmasi gereken et proteini miktarinin kiitlece en az % 16, yag miktariin
toplam et miktarina oraninin 2,5’in altinda olmamasi gerektigi belirtilmektedir
Kullanilacak et ve yag koyun ve si1gir kaynakli olabilmektedir. Yine ayni teblige gore
emiilsifiye et iirlinlerinde (salam ve sosis) bulunmasi gereken et proteini miktarinin
kiitlece en az % 10, yag miktarinin toplam et miktarina oraninin ise 3,2’in altinda

olmamasi gerektigi belirtilmektedir (Teblig, 2012).

1.10. Tiirkiye’de PCB Kahntilarinin izlenmesi

AB’nin 2006/794/EC sayili tavsiyesine gore her iilkenin alacagi asgari 6rnek miktari
ve bunlarin raporlanmasi ile ilgili kosullar belirtilmistir. Ulkemizde de AB
mevzuatina uygun olarak hazirlanan Ulusal Kalinti Izleme Programi (UKIP)
kapsaminda yumurta, balik dokusu, kanatli hayvan (pili¢ ve hindi) dokusu ve siitte
PCB kalintilar1 izlenmektedir. Sigir etinde ise pilot uygulama 2012 yilinda
baglatilmis olmakla birlikte halen izleme yapilmamaktadir. AB’nin 2 Aralik 2011
tarthinde yaymladigr 1259/2011 sayili yonetmelige gore sigirdan elde edilen et ve et
tirtinleri ile karaciger ve {riinlerinde bulunmasina izin verilen en yiliksek kalintt limiti
(MRL) 40 ng/g yag’dir. Bu limitler, 29 Aralik 2011 tarih ve 28157 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige giren “TURK GIDA KODEKSI BULASANLAR
YONETMELIGI” ile Tiirkiye’de de gegerli olmustur.

1.11. Calismanin Amaci ve Onemi
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Insanlarin PCB’lere maruziyetinde birincil yolun bulasik gidalar (%90) oldugu,
bunlarin i¢inde ise en 6nemli kaynagin balik ve balik iirlinleri ile et ve et iiriinleri
oldugu ifade edilmistir (Arnich ve ark., 2009). Costabeber ve ark. (2006)’nin, et ve et
tirtinlerinde yaptiklari ¢alismada et iirlinlerindeki PCB’lerin, ete gore daha yiiksek
miktarda bulundugu tespit edilmistir. Italya’da yapilan ve 220 hayvansal gidanin
incelendigi bir c¢alismada (Esposito ve ark., 2001) ise dumanlanmis domuz
jambonundaki toplam PCB miktarinin AB’deki MRL’lerinin {izerinde bulundugu
bildirilmistir. ABD’de yapilan bir ¢alismada, tatli su baliklar1 ve tereyagini takiben
en yiiksek PCB yogunlugunun hotdog (HD) tipi sosiste tespit edildigi ve PCB 138 ile
PCB 153’tn yogunluklarinin diger NDL-PCB’lere gore yiiksek ¢iktig1 rapor
edilmistir (Schecter ve ark., 1997). Isve¢’te marketten toplanan drneklerde yapilan
calismada organik halojen kirleticiler i¢inde et ve et {iriinlerinde bulunan en 6nemli
grubun PCB’ler oldugu, bunlar i¢inde yogunlugu en fazla olanin ise PCB 153 oldugu
gosterilmistir (Darnerud ve ark., 2006). Afyonkarahisar ve Kocaeli’nde marketlerden
toplanan et 6rneklerinde toplam indikator PCB miktar1 69,6 ve 87,7 pg/g/yag olarak
bulunmustur (Kili¢ ve ark., 2011).

Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun resmi verilerine gore Tiirkiye’de kirmiz1 et arzi
2013 yilinda 1 milyon tona, tiiketimi ise 972 bin ton seviyesine ulasmistir. Kisi
basina tiiketim 2013 yilinda 12,7 kg olmustur (TUIK, 2015). Ulusal Et Konseyi’nin
raporuna gore 2015 yili kirmiz1 et talebi 1 437 900 ton olarak Ongdriilmektedir.
Tiiketilen toplam kirmizi et miktarinin, ne kadarimin et, ne kadarinin et iirlini
olduguna yonelik resmi bir kayit olmamakla beraber, bunlarin 6nemli bir kisminin

sucuk, salam ve sosis seklinde tiiketildigi sanilmaktadir.

Salam, sucuk ve sosislerin yapimi asamasinda i¢lerine hayvansal yagin yanisira

degisik baharatlarin katilmas1 PCB bulagiklig1 riskini artirmaktadir.

Baharatlarda bulunan PCB miktarlar ile ilgili Tiirkiye’de yapilmis bir ¢alisma
bulunmamakla birlikte, Kannan ve ark. (1996) tarafindan Hindistan’da yapilan bir
calismada baharatlarda 91 ng/g’a kadar indikatér PCB’lere rastlanabilecegi
bildirilmistir.
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Belgika’da 1999°da goriilen pilic ve domuz etindeki dioksin krizi sirasinda,
PCB bulagikligint belirlemek amaciyla 6 indikatér PCB ile birlikte PCB 118 de
kullanilmistir. Ayn1 sekilde Hollanda’nin indikator PCB’ler ile birlikte PCB 118
kalintilarini1  izledigi, Almanya’nin ise sadece indikator PCB’leri kullandigi

belirtilmistir (EFSA, 2010).

Indikatér PCB’lerin s181r eti ve iiriinlerindeki kalmtilari, AB iilkelerinde kalint:
izleme programlarina dahil iken iilkemizde yiiriitilmekte olan UKIP kapsaminda
kirmiz1 et icin 2012 yilinda baslatilmis olan pilot uygulama 2015 yilinda organik
klorlu bilesikler igin toplam 8 ornek alinacak sekilde devam etmektedir. UKIP
kapsaminda et iriinleri ile ilgili olarak bir diizenleme yapilmamistir. Konu ile ilgili
olarak resmi ve Ozel herhangi bir aragtirmanin da yapilmamis oldugu, dolayisiyla
tilkemizdeki durumu gosterir bir bilginin bulunmadigi tespit edilmistir. Buna ilave
olarak sucuk, salam ve sosisin, kirmizi et, yag ve baharat kokenli PCB maruziyetini
temsil etmesi acisindan indikatér gida maddesi olabilecegi diislinlilmistiir. Bu
nedenle, AB’ndeki uygulamalar 1s18inda, yapilacak olan ¢alismamizin kapsamli,
mevcut durumu ortaya koymasi agisindan tatmin edici ve yeterli olabilmesi igin
indikator PCB’lere ek olarak PCB 118’in de dahil edilmesinin uygun olacagi

distintiilmiistiir.

Calismanin amaci, zehirlilikleri, cesitlilikleri ve kimyasal yapilarindaki
farkliliklar nedeniyle, maruz kalinan toplam PCB miktarin1 temsil etmeleri agisindan
onemli olan indikatér PCB’lerin varliginin sigir eti kdkenli tiriinlerdeki miktarinin
ortaya konulmasi i¢in uygun bir yontemin modifiye edilerek laboratuvara
uyarlanmasi, marketlerden toplanacak ornekler sayesinde Ankara piyasasinda
tilketilmekte olan sarkiiteri iirlinlerindeki PCB kalintilar1 ve diizeylerinin ortaya

konulmasi ve boylece tiiketici saglig1 yoniinden risk olup olmadigini belirlemektir.

Gidalardaki kalint1 sorununun ortaya konulmasini amaclayan bu aragtirmanin,
Tiirkiye’nin gida kontrol sistemi kapsaminda yer alacak rutin uygulamalara model
teskil edebilecegi, bu konuda gelecekte ¢alisacak aragtirmacilara yol gdsterecegi timit

edilmektedir. Piyasadan toplanacak orneklerde tiiketici sagligi yoniinden risk olup
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olmadigmin  degerlendirmesi  Avrupa Birligi Komisyonu diizenlemesine
(EU/1259/2011) gore bulunmasima izin verilen miktarlar goz Oniinde tutulmak

suretiyle yapilacaktir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Standart Maddeler ve Diger Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan analitik standartlar 2,4,4 -triklorobifenil (PCB 28), 2,2°,5,5'-
tetraklorobifenil (PCB 52), 2,2°,4,5,5'- pentaklorobifenil (PCB 101), 2,2°,3,4,4°,5"-
hekzaklorobifenil (PCB 138), 2,2",4,4°,5,5'- hekzaklorobifenil (PCB 153) ve
2,2.3,4,4°5,5- heptaklorobifenil (PCB 180) ile enjeksiyon standardi olarak
kullanilan 2,4,6-triklorobifenil (PCB 30), her biri %99,5 saflikta ve izooktanda
hazirlanmis 10 pg/mL derisimde (Dr. Ehrenstorfer-Augsburg, Almanya), internal
standart (IS) olarak kullanilan By, ile isaretlenmis 2,2',4,4',5,5'-hekzaklorobifenil
(PCB 153) (%99 saflikta) 40 ug/mL yogunlugunda, 1,3 mL nonan i¢inde hazirlanmis

(Cambridge Laboratories- Andover, MA, USA) cam ampiil i¢inde temin edilmistir.

HPLC safliginda asetonitril, aseton, etilalkol, metilalkol, izooktan, heptan,
hekzan, pentan ve toluen Merck (Darmstadt, Almanya)’den temin edilmistir. Susuz
magnezyum siilfat Panreac Kimya (Panreac Quimica S.A.U., Barselona, Ispanya) ve
Primer-Sekonder-Amin (PSA) Agilent Technologies (Santa Clara, CA, USA)’dan
alinmigtir. Distile su laboratuvarda bulunan Milli-Q cihaziyla (Millipore, Molsheim,

Fransa) elde edilmistir.

2.2. Standart Cahisma Cozeltileri

Internal standart stok ¢ozeltisi 4 pg/mL derisiminde toluende, drneklerde analizi
yapilacak olan PCB’lerin stok ¢ozeltisi ise her biri 1 pg/mL yogunlugunda olacak
sekilde izooktanda hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ise her seferinde bunlardan
alinarak ihtiyaca gore hazirlandi. Cihazla ilgili bir sorun olup olmadigini
gozlemlemek icin kullanilan enjeksiyon internal standartt PCB 30’un stok ¢ozeltisi
ise izooktanda 1 ug/mL derisimde hazirlandi. Tim stok ¢ozeltileri kahverengi cam

siseler icinde -20 °C’de derin dondurucuda saklandi.
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Calisma ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlandi. Internal standart ¢ozeltisi 1/10
oraninda toluenle seyreltilerek 400 pg/L, PCB’lerin karisim ¢ozeltisi ise 1/10

oraninda izooktan ile seyreltilerek 100 pg/L derisimlerinde hazirlandi.

2.3. Arac ve Cihazlar

Ormek hazirlanmasinda azot evaporatdrii (VLM, Bielefeld, Almanya), hassas terazi
(Sartorius, Almanya), vortex mikser (Velp, Scientifica, Usmate, italya), sogutmali
santriflij (Sigma 3-30K, Ostreode am Harz, Almanya), ultrasonik banyo (frekans 35
kHz, 0,32 kW, Super RK 510, Sonorex, Bandelin, Almanya) ve ultra saf su cihazi
(Millipore, Molsheim, Fransa) kullanildi.

Kromatografi i¢in Gaz kromatografisi-kiitle spektrometri (GC/MS, Thermo
Finnigan, San Joe, CA, USA) kullanildi. Cihazda split/splitless (SSL) enjeksiyon
portu ve Thermo Finnigan Polaris Q iyon trap-mass spektrometrik detektor
(elektronik iyonizasyon 70 eV) bulunmaktadir. Eksternal iyon source 1sis1 250 °C,
ara yiiz 1s1s1 270 °C ve enjektor portu 1s1s1 250 °C’e ayarlandi. Enjektore 12 cm X 5
mm ebatlarinda Silcoseeve liner (Thermo-Finnigan) takili olup, cihaz splitless
modunda ¢alistirildi. Calismada SSL injektore 1 mL/dk sabit akis hizinda 2 pL. 6rnek
injekte edildi. Ayirma islemi DB-5MS kapiller kolonla (30 m X 0,25 mm i.d., 0,25
um film kalinlig1) (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) yapildi. Tasiyict
gaz olarak sabit akis hizt 1 mL/dk olacak sekilde Helyum (%99,995 saflikta)
kullanildi.

2.4. Gaz Kromatografi Is1 Program ve Kiitle Spektrometri Ayarlari

Cihazin ayarlar1 SANCO (Halk Sagligi, Tiiketici Koruma ve Hayvan Sagligi Genel
Miidiirliigii) tarafindan Onerilen yontem validasyon kriterlerine gore yapildi. Buna
gore 151 programinin; analitlerin birbirlerinden ve matriksten gelen Kirleticilerden

ayrilmasin1 saglayacak, Ol¢iime uygun yapida pikler verecek sekilde ayarlanmasi
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gerekir. MS’in ise segilmis iyon goriintilleme (Selected Ion Monitoring - SIM)
modunda ¢alistirilarak sadece aranan analitlere 06zel iyonlari taramasi istenir.
Boylece, SIM modunda yapilan tarama sayesinde cihazin duyarlili§i ve seciciligi
artirtlmis olur. Her bir analit i¢in bir tane niceleyici (quantifier), ii¢ tane de niteleyici

(qualifier) iyon belirlenmesi gerekir (SANCO, 2013).

Bu amacla oOncelikle saf standartlardan, ayr1 ayri hazirlanan 100 pg/mL
derisimindeki ¢ozeltiler toplam iyon taramasi (Scan) modunda verildi. Calisilan
PCB’lerin molekiil agirligi 500’iin altinda oldugu i¢in, bu modda kiitle agirligi 50-
500 m/z arasindaki iyonlar tarandi. Her bir PCB’nin gelis zamanlar1 tespit edildi. Her
bir analitin parcalanma iyonlar1 incelenerek molekiil agirlhigi 100 m/z iizerinde
olanlardan miktar1 en fazla olanlar belirlendi. Bu iyonlardan en yiiksek molekiil
agirligina sahip olan iyon niceleyici, miktar olarak bunu takip eden ilk 3 iyon da
niteleyici iyon olarak se¢ildi (SANCO, 2013). Bunun ardindan karisim halinde
hazirlanan standartlar cihaza verilerek PCB’lerin piklerinin birbirine karisip
karismadigi, yani GC firin programinin, uygunlugu degerlendirildi. Ozcan ve ark.

(2009) tarafindan kullanilan 1s1 programi1 modifiye edilerek kullanildi (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Gaz kromatografi firin 1s1 programi.

Artis (°C/dk) Sicaklik (°C) Bekleme siiresi (dk)
Basamak 1 70 2
Basamak 2 25 150 0
Basamak 3 200 0
Basamak 4 2170 10
'Sl'ici)f:s;\im Program 40,62

2.5. Oziitleme

Calisma Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji
Anabilim Dali Laboratuvari’nda yapilmistir. PCB’lerin 6rneklerden 6ziitlenmesi igin

Kim ve ark. (2013)’nin sigir i¢ yaglarindan, Liu ve ark. (2009) ile Castillo ve ark.
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(2011)’nin ise baliklardan bazi kalici organik bilesiklerin belirlenmesine yonelik
yontemleri degerlendirilip uygun olan yaklasimlar birlestirilerek analiz igin
uyarlandi. Bunun i¢in 100 g 6rnek (salam, sucuk veya sosis), 10 g yag c¢ikacak
sekilde, 60 °C’lik etiivde yaklasik 1 saat siireyle 1sitildi. Cikan yag iyice homojenize
edildikten sonra 1 g tartilarak 10 mL’lik cam tiipe alindi. Uzerine stok ¢ozeltiden
toluenle seyreltilerek hazirlanan 400 pg/L  derisimindeki internal standart
cozeltisinden 25 pL ilave edilerek (1 g yagda 10 pg internal standart igerecek
sekilde) oda sicakliginda 30 dk beklendi; ardindan 7 mL aseton eklenerek 35 °C’lik
(+1°C) ultrasonik banyoda 10 dk homojenize edildi. Ornek daha sonra sogutmali
santrifiijle -20 °C’de 30 dk siireyle 3 500 rpm’de santrifiij edildi. Stipernatant kisim
alinarak evaporatorde (35°C’lik su banyosunda) kuruyana kadar uguruldu. Kuru
kalintt 2x1 mL asetonitrille bir cam tiipe toplanarak iizerine 400 mg PSA ve 600 mg
magnezyum siilfat eklendi. Tiipler 30 saniye elle ¢alkalandi; sonra 4 500 rpm’de 10
dk santrifiij edildi. Ust faz alinarak 35°C’de azot altinda kurutuldu. Kuru kalint1 100
uL izooktanla ¢oziilerek viyale toplandi, tizerine PCB 30’un 1 pg/mL’lik
¢ozeltisinden 2 pL eklenip karistirilarak karigimin 2 pL’si GC/MS’e uygulandi.

2.6. Yontem Validasyonu

Yontem validasyonu AB’nin 252/2012 sayil tiiziigiiniin EK IV te belirtilen Kriterleri,
SANCO’nun 12 571/2013 sayili Gida ve Yemlerde Pestisit Kalintilarinin Analizi
I¢in Analitik Kontrol ve Validasyon Prosediirleri Kilavuzu ve EUROCHEM’in 2014
yilinda giincelledigi Yontem Validasyonu ve liskili Konular Kilavuzu’nda belirtilen
kriterlere gore, degerlendirmeler ise Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’nde
belirtilen indikatér PCB’lerin gidalarda bulunmasina izin verilen en yiiksek kalinti
limiti olan 40 pg/kg (yag)’a gore yapildi. PCB’lerin analizi ve dogrulanmasi bir
niceleyici ve 3 niteleyici iyon kullanilarak SIM moduna gore hesaplandi. Cizelge
3.1’de her bir PCB igin izlenen iyonlar verildi. Validasyon kriterleri olarak
dogrusallik (linearity), tespit limiti (Limit of Detection - LOD), 6l¢iim limiti (Limit
of Quantification - LOQ), ozgillik/segicilik (specificity/selectivity), kesinlik

(precision) ve geri kazanim (recovery) parametreleri degerlendirildi. Yontem
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validasyonu s1g1r bobrek i¢ yaglarinda yapildi ve analiz edilen et iirlinlerindeki yagla
matriks etkisinin olup olmadigini belirlemek i¢in i¢ yagdan elde edilen geri kazanim
ve nispi standart sapma (Relative standard deviation — RSD) degerleri, salam, sucuk
ve sosisten elde edilen yagdaki degerlerle karsilastirildi. Sonuglar hesaplanirken

Microsoft Office 2010 Programi Excel Uygulamasi kullanilmistir.

2.6.1. Ozgiilliik/Segicilik (Selectivity/Specifity)

Bir yontemin 6zgiilligii, ornek igerisindeki analitin, diger analitlerle karigmaksizin
ayirt edilebilmesi, segicilik ise analitin, analiz edilecegi matrikste dogru olarak tespit
edilmesidir. Ozgiilliik/secicilik ¢alismasi i¢in PCB igermeyen o6rnek ile, 10 pg/L
derisiminde PCB ile zenginlestirilmis 6rnek yukarida belirtilen yontemle 6ziitlenerek
cihaza uygulandi. Bunlardan elde edilen kromatogram 10 pg/L derisiminde

hazirlanan PCB karisimu ile Karsilastirildi (SANCO, 2013).

2.6.2. Dogrusallik (Linearity)

Dogrusallik ¢aligmasi i¢in PCB karisimindan derigimleri 0,5; 1; 2,5; 5; 7,5; 10 ve 25
ng/L olacak sekilde 7 farkli seviyede ve her seviye i¢in zenginlestirilmis 6’sar 6rnek

hazirlanarak cihaza 3’er kez enjeksiyonu yapildi.

2.6.3. Tespit Limiti (Limit of Detection — LOD) ve Ol¢iim Limiti (Limit of
Quantification — LOQ)

En disik kalibrasyon seviyesi olan 0,5 pg/kg’lhik derisimde hazirlanan
zenginlestirilmis 20 Ornek oOziitlendi. Bunlarin standart sapmalarmin (Standard

deviation - SD) 3,3 kat1 LOD, 10 kat1 LOQ olarak hesaplandi.

2.6.4. Geri Kazanim (Recovery)
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Geri kazanim ¢alismasi 2,5; 7,5 ve 25 pg/kg derisimlerinde olmak iizere 3 farkli
seviyede zenginlestirilen 6’sar 6rnek analize aliarak yapildi. Orneklerin sonuglari,
saf standartlarla hazirlanan kalibrasyon egrisine gore hesaplandi. Geri kazanim,

asagidaki esitlige gore hesaplandi.
% Geri Kazanim=(Bulunan Derisim/Teorik Derisim)x100

Geri kazanim ¢aligmasi her bir matriks (salam, sucuk ve sosis) i¢in, PCB igermeyen

orneklerle tekrarlandi.

2.6.5. Dogruluk (Accuracy)

Bilinen miktarda PCB eklenen kor 6rnegin geri kazanim ¢aligmasinin sonucuna gore
hesaplanan RSD degerleri ile belirlendi. Degerlerin %20’nin altinda bulunmasi
ol¢iitii arand1 (SANCO, 2013).

2.6.6. Kesinlik (Precision)

Kesinlik, tekrarlanabilirlik (repeatability) ve laboratuvar igi tekrar iretilebilirlik
(within-laboratory reproducibility) RSD degerlerine gore belirlendi.

2.6.6.1. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Ug farkl1 derisimde (2,5; 7,5 ve 25 pg/kg) hazirlanan 6’sar 6rnek ayni kisi tarafindan

2 farkl giinde analize alinip sonuglarin RSD’lerine gore degerlendirildi.

2.6.6.2. Laboratuvar Ici Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)
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Laboratuvar i¢i tekrar iretilebilirlik, tekrarlanabilirlik ¢alisan kisiden farkli bir kisi
tarafindan farkli bir giinde, ti¢ farkli derisimde (2,5; 7,5 ve 25 png/kg) hazirlanan

6’sar 0rnek, analize alinarak sonuglarin RSD’lerine gore degerlendirildi.

2.7. Orneklerin Toplanmasi ve Analize Hazirlanmasi

Validasyonun tamamlanmasindan sonra orneklerin  analizi  gergeklestirildi.
Ankara’daki 5 farkli marketten, 2015 yili Ocak-Mart déneminde toplanan 5 farkli
ticari firmaya ait 25’er salam, sucuk ve sosis 6rnegi (200+50 g) analize kadar -20
°C’de derin dondurucuda bekletildi. Toplanan Orrneklerin iiretim tarihleri ve parti
numaralarinin ayr1 olmasina énem verilmistir. Analizden 6nce her bir 6rnek 6 saat
oda sicakliginda bekletildi. Her bir 6rnekten 100 g alinarak kiigiik pargalara ayrildi.
Sicakligr 60 °C’ye ayarlanmis etiivde tutularak 10 g yag elde edildi. Karistirilip

homojenize edilen bu yagin 1 g’1 analize alind1.

Tiim analizler, Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve
Toksikoloji Anabilim Dali Laboratuvari’nda gergeklestirildi. Ornekler 25°li gruplar
halinde 3 giinde ¢alisildi. Her ¢alisma dizisinde 6nce ¢oziicti verilerek GC-MS’in
Kirlilik durumu kontrol edildi. Ardindan saf standart verilerek analitlerin gelis

zamanlarinda kayma olup olmadigi kontrol edildi.
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3. BULGULAR

Analitlerin ¢ikis zamanlari ve segilen SIM iyonlar: Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Analitlerin ¢ikis zamanlar1 ve SIM iyonlari.

PCB Cikis zamam (dakika) SIM lyonlar***

PCB 28 15,7 256, 186, 260, 258
PCB 30* 13,41 256, 186, 260, 258
PCB 52 17,08 292, 220, 257, 290
PCB 101 21,96 326, 254, 328, 324
PCB 118 26,02 326, 328, 324, 254
PCB 153 26,99 360, 290, 362, 358
PCB 153** 26,99 302, 300, 372, 374
PCB 138 28,09 360, 290, 362, 358
PCB 180 30,58 394, 396, 324, 326

(*Enjeksiyon internal standardi, ** '3Cy, ile isaretlenmis internal standart, *** Siyahla
isaretlenmis olanlar niceleyici, digerleri nitelendirici iyonlardir).

Yontemin  Ozgilliik/seciciliginin ~ belirlenmesi  amaciyla elde edilen
kromatogramlar Sekil 3.1’de verilmistir. Boylece matriksten gelen pikler ile standart
piklerinin birbirine karismadig: belirlendi. Internal standart olarak kullanilan izotop
PCB 153 ile analit olan PCB 153’iin gelis zamanlar1 ayn1 olmakla birlikte, iyonlar
farklidir. Karsilastirma amaciyla iki PCB’ye ait SIM grafikleri Sekil 3.2°de
verilmistir. Coziicii piki ve matriksten gelen kirliliklerin goriintiillenmemesi i¢in MS

taramasi 11. dakikadan sonra baglatildi.
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Sekil 3.1. A) PCB icermeyen i¢ yaga ait kromatogram. B) PCB’lerin 10
ug/L’lik calisma ¢ozeltisinden elde edilen kromatogram. C) PCB’lerin 10 pg/L
derisiminde zenginlestirilmis i¢ yag kromatogrami, 1-PCB 30; 2-PCB 28; 3-PCB 52;
4-PCB 101, 5-PCB 118; 6-PCB 153; 7-PCB 138; 8-PCB 180.



32

RT. 0.00-31.43

100 PCB153 26i99
3 A) N | 209 ZPCM” R
50 L \ 309.50-350.00
o weal| | 288 FM
o L
%'m_ zsisg
5 3 | 2 i
2 % (i ‘1| 561.50-362 50
; g BT | 00 F M
) 17.06
w1 1
{ %9 20
50 ‘ { 260.80.200.60
< | f 280.50-200.50
j n: 1464 1649 1| 1860 456 %5 | 208 Fows
o) 2808
1003 %9 |
l 20 K Z
e | | -9i.»4 e
B | \ 2964 307.60-358.00
D:j 2660 [\ 4 4 A £ MG
1 : R U S o e e e e B e e
0 2 4 8 8 10 12 4 18 18 20 22 24 26 28 0
Time (mn)
RT.0.00-31.48
26 60
100 PCB 153 (IS) 2699
¢ B) .
5 '\ 3718037280
g %69\ 2024200 W
8 o e e
g : ‘5‘99
g o miz=
Q " 501.50-302.50
2 267a )| 2844 2953 FoNS
= SO AN NN
g0 2699
x! |
I e
266 I 2924 2044 3'31;3 !
0 5.4 LTI N A TE
7699
1&% |
& i a5t ong
2 200.60-300.60
65691 2804 4 £ MS
% P.S*“\"."‘“?"."‘f"';' . MS

) L35, S R T (e p ot P e et 0 S it (LT (o o ey o B 7 R P v [ S N ) R G e st e W [ e |
a 1 a ) )

18 20 2 24 26 28 3

Time (min)

Sekil 3.2. A) PCB 153 ve PCB 138’in SIM; B) internal Standart (PCB 153 -
3C12)’1in SIM iyonlari.

Dogrusalligin belirlenmesi i¢in ¢izilen kalibrasyon egrilerinden hesaplanan
korelasyon katsayilari (r?) 0,9982-0,9992 araliginda bulundu. Her bir PCB igin
hesaplanan r® degerleri ile LOD ve LOQ degerleri Cizelge 3.2°de, kalibrasyon

egrileri ise Sekil 3.3’te verilmistir.

PCB Lineer aralik (ng/kg) r’ LOD (ng/kg) LOQ (ng/kg)
PCB 28 0,5-25 0,9982 0,144 0,479
PCB 52 0,5-25 0,9984 0,151 0,503
PCB 101 0,5-25 0,9982 0,257 0,857
PCB 118 0,5-25 0,9988 0,266 0,886
PCB 153 0,5-25 0,9992 0,250 0,832
PCB 138 0,5-25 0,9992 0,226 0,754
PCB 180 0,5-25 0,9989 0,382 1,274

Cizelge 3.2. Her bir PCB i¢in yapilan lineer Olgiim araliklar1 ile hesaplanan
korelasyon katsayilari ve LOD ve LOQ degerleri.
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Sekil 3.3. PCB’lere ait kalibrasyon grafikleri (X= zenginlestirme miktari,

y=0lgiilen miktar).
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Sigir i¢ yaginda yapilan validasyon calismasinda geri kazanim degerleri
%88,6-104,6 arasinda bulunmustur. Matriks etkisini bertaraf etmek icin O6rneklerde
yapilan geri kazanim g¢alismasinda, sucuk i¢in %97,1-100,2 salam i¢in %97 -102 ve
sosis igin %97,3-107,7 araliginda bulundu (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. I¢ yag, sucuk, salam ve sosis drneklerinde geri kazanim ve RSD
degerleri.

PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 118 PCB 138 PCB 153 PCB 180
Derisim {5 | 76| 25 | 25| 75| 25 | 25 | 75 | 25 | 25 | 755 |250| 25 | 7.5 |250| 25 | 75 |250| 25 | 755|250
(ng/kg)

Geri :221)“"'"’ 98,6 | 98,6 |99,9]|99.6| 98,9 | 104.6( 97,9 | 99,1 | 96,7 | 97,0 |99,4]94,8| 99,2 [99,9(97,3|100,7| 97,6 [88,9| 95.4 |99,8]97.6
¥ reDw [53] 2 [s2f2r]or| 3 [a7] 1 [24]27o8]15] 23 [o6]27] 21 [ 24 [53] 44 [07]14
=] Ortalama

Geri 99 101 97,9 97.1 98,8 95,7 97,6

Kazanim (%)

Ortalama

RSD (%) 35 21 17 17 19 33 22
Derisim {5 | 76 | 25 | 25| 75| 25 | 25 | 75 | 25 | 25 | 755 |250| 25 | 7.5 |250| 25 | 75 |250]| 25 | 755|250
(ng/kg)

Geri ;221)“"'"’ 983|995 |989]|996|997 | 99 |97.4 1002|0989 988 |09,8]|084| 981 [99,3[97.1| 98,1 | 99,8 [98,4| 97,9 |99,0{98,0
%] RsD@ |18 o5 32|19 08| 24 |36] 14 |27][30]11]32]25]08][35][35]04][33][39][14]35
& | Ortalama

Geri 98,9 99,4 98,8 99,0 98,2 99,0 98,3

Kazanim (%)

Ortalama

RSD (%) 19 17 26 24 22 24 30
Derisim {5 | 76 | 25 | 25| 75| 25 | 25 | 75 | 25 | 25 | 755 |250| 25 | 7.5 |250| 25 | 75 |250] 25 | 755|250
(ng/kg)

Geri ;‘%a“'“’ 98,9 99,2 | 99,2 98,6(1000| 982 | 99,2 | 99,3 | 98,0[101,2|99,4]99,6]102,0{99,2[97,6| 97,0 | 100,0{99,6| 98,5 |99,5|97,9
E|l rRsD(w) |32 |13]40]|18] 24| 42|37 | 14 |38]76[09]53] 90 11]36]50]08[18[32]11]36
S| ortalama

Geri 99,1 98,9 98,9 100,1 99,6 98,6 98,6

Kazanim (%)

Ortalama
RSD (%) 29 25 3,00 46 46 46 26
'?ﬁ;i‘;’ 25| 75 |250( 25| 75 [ 250 | 25 | 75 [250| 25 | 75250 25 |75 (250| 25 | 7,5 [250| 25 |75 [250

Geri :;;.Z)a"'“’ 100,3(100,3| 98,3 | 98,1 [100,0| 97,6 [107,7| 99,3 | 98,9|103,0{99,7[97,5| 97.4 |99,0|98,2| 97,3 | 99,5 |99,1|100,3[99,2[97,3
2| rRsD(@) | 23|14 3033|214 40|38 14 |35|78]|12]|36|27]|10[29]24]08]68]43[13]35
& Ortalama

Geri 99,6 98,6 102,0 100,1 98,2 98,6 98,9

Kazanim (%)

Ortalama
RSD (%) 22 29 2,9 42 22 33 30

Dogruluk o6l¢iitii, geri kazanim ¢alismasinin %RSD degerlerinin 20’nin altinda
olmasidir. Ug derisimdeki (2,5; 7,5; ve 25 ng/L) %RSD degerleri 0,4-9 arasindadir
(Cizelge 3.3).

Tekrarlanabilirligin hesaplanmasi igin 2,5; 7,5; ve 25 pg/L seviyelerinde 6’sar
ornek caligilarak RSD degerleri hesaplandi. Laboratuvar i¢i tekrar {iretilebilirlik igin
2 farkli kisi tarafindan, farkli giinlerde, 3 farkli seviyede, 6’sar tekrar yapilarak
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hesaplanan RSD degerleri SANCO (2013) o&lgiitlerine uygundur. Hesaplanan
degerler Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Tekrarlanabilirlik ve laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik degerleri.

S Laboratuvar I¢i Tekrar
Tekrarlanabilirlik Ure tilebilgrlik
DﬁgfLim %RSD | Ortalama RSD %RSD | Ortalama RSD

2,5 4,588 4,095

PCB 28 7,5 6,534 59 4,985 4,7
25,0 6,534 5,066
2,5 3,153 3,263

PCB 52 7,5 3,923 4,0 3,044 35
25,0 4,980 4,280
2,5 3,821 3,984

PCB 101 7,5 2,990 3,5 1,400 3,0
25,0 3,762 3,632
2,5 3,024 3,041

PCB 118 7,5 2,932 3,0 2,550 3,3
25,0 3,039 4,222
2,5 2,951 3,383

PCB 153 7,5 5,873 4,9 4,513 44
25,0 5,868 5,202
2,5 6,086 4,831

PCB 138 75 2,601 4,7 1,979 3,8
25,0 5,294 4,480
2,5 7,695 6,119

PCB 180 7,5 1,035 4,6 0,939 3,8
25,0 5,146 4,480

Sucuk drneklerinin birinde 0,906 ng/kg PCB 138, birinde 1,472 ng/kg PCB 52
ve 0,409 ug/kg PCB 153 (toplam 1,881 ug/kg PCB), birinde 0,989 pg/kg PCB 118,
birinde 0,656 pg/kg PCB 28 ve 1,056 pg/kg PCB 52 (toplam 1,712 pg/kg PCB)
bulunmustur. Buna gore 25 sucuk 6rneginin sadece 4’iinde (%16) PCB kalintisina

rastlanmistir.

Sosis orneklerinin birinde 0,575 pg/kg PCB 118 ve 0,763 pg/kg PCB 180
(toplam 1,338 pg/kg PCB), birinde 0,744 pg/kg PCB 118, birinde 0,407 pg/kg PCB
180 bulunmustur. Buna gore 25 sosis 0rneginin sadece 3’iinde (%12) PCB kalintisina

rastlanmustir.



hesaplanmistir. Ornek sonuglari Cizelge 3.5°de verilmistir.
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Salam oOrneklerinin 4’tinde ayr1 ayr1 0,634; 1,142; 1,376 ve 1;053 pg/kg PCB
28, sonuncusunda ayrica 1,757 pg/kg PCB 101 ve 1,126 pug/kg PCB 118 (toplam
3,936 pg/kg PCB) bulunmustur.

Buna gore bulunma

siklig1

%16 olarak

Cizelge 3.5. PCB tespit edilen 6rneklerdeki miktarlar, (TE=Tespit edilemedi).

pcB28 | PcB52 |PcB101|PcB118| PCB153 | PCB138| PCB 180 | EPCB*
1 TE TE TE TE TE 0,906 TE 0,906
é ’Igl? 2 TE 1,472 TE TE 0,409 TE TE 1,881
2< |3 TE TE TE 0,989 TE TE TE 0,989
4 | 0,656 1,056 TE TE TE TE TE 1,712
ae |1 TE TE TE 0,575 TE TE 0,763 1,338
g | 2 TE TE TE 0,744 TE TE TE 0,744
e TE TE TE TE TE TE 0,407 0,407
1| 0,634 TE TE TE TE TE TE 0,634
<§( o 2| 114 TE TE TE TE TE TE 1,142
ﬁ 23| 13 TE TE TE TE TE TE 1,376
4 | 1,053 TE 1,757 1,126 TE TE TE 3,936

(*Toplam PCB miktart).
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4. TARTISMA

Yagli Orneklerden yagin Oziitlenmesi amaciyla yaygmn olarak kullanilan
yontemlerin Sokslet 6ziitleme (SE), ASE ve MAE oldugu bildirilmesine ragmen
(Wang ve ark.,, 2010), bu calismada oOrneklerden yagin oOziitlenmesi, her
laboratuvarda rahatga bulunabilecek etiiv kullanilarak yapilmistir. Adi gegen 3
yontemde de oziitleme i¢in 6zel ve pahali cihazlara ihtiya¢ duyulmasi, ayrica SE ve
ASE icin fazla miktarda ¢6ziicii kullanilmasi, daha ekonomik ve kisa olan boyle bir
yontemin tercih edilmesine neden olmustur. Kim ve ark. (2013) tarafindan sigir i¢
yaglarinda 80 °C’ye kadar isitilarak kullanilan bu yontemde artan sicaklik ve
Oziitleme siiresinin, yaglarin yapisim gozle goriiliir sekilde degistirebilecegi

bildirildiginden, 6ziitleme islemi i¢in 60 °C’lik etiivde 60 dk 1s1 yeterli goriilmiistiir.

Yagin ayrilmasindan sonraki basamak, PCB’lerin yagdan oziitlenmesi ve
Oziitin temizlenmesidir (Hu ve ark., 2009). Burada ¢0ziici se¢imi Onem
tagimaktadir. Hu ve ark. (2009) tarafindan balik 6rneklerinde PCB kalintilarinin
arastirlldigt  caligmada, Oziitleme ig¢in aseton, asetonitrili ve metanoliin
karsilastirildigi, en 1yl sonucu vermesi ve fiyatinin daha diisiik olmasi nedeniyle
asetonun tercih edildigi bildirilmistir. Ayni1 sekilde burada yapilan calismada
asetonitril ve metanol kullanildiginda o6ziitiin daha temiz oldugu, fakat yag ile
tamamen karigmadigi, asetonun ise yagi tamamen eriterek karistigi gézlemlendi. Bu

nedenle ¢alismada aseton tercih edildi.

Oziitleme isleminin en ©6nemli ilkesi matriks ile ¢oziiciiniin temasmnin
artirtlmasidir (Vilkhu ve ark., 2008). Sun ve ark. (2015) ile Hong ve ark. (2004)
tarafindan yapilan ¢aligmalarda, baliklardan PCB’lerin 6ziitlenmesi i¢in sonikasyon
kullanildig1 ve bu uygulamanin, matriks ile ¢oziiciilerin temasimi artirdigi, bdylece
oziitleme hiz1 ve miktarinda artis goriildiigii belirtilmistir. Ayni sekilde Rezaei ve
Hosseini  (2011) kullanilan sonikasyonun, organik klorlularin = 6ziitlenmesini
artirdigin1 gostermislerdir. Bu bilgilerin degerlendirilmesiyle yapilan ¢alismada 1 g
yagin lizerine 7 mL aseton eklenip 35 °C’de 10 dakika sonikasyon uygulanarak
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yapilan Oziitlemenin yagin sivi halde homojen bir sekilde ¢oziinmesi igin yeterli

olabilecegi gozlenmistir.

Oziitleme isleminin en 6nemli asamalarindan birisi de temizlemedir. Hu ve ark.
(2009) ile Liu ve ark. (2009) tarafindan baliklarda yapilan ¢alismalarda temizlemenin
dondurarak saglandigi ve bu amagla Oziitin -80 °C’de bir gece bekletildigi
bildirilmistir. Bu sekilde yapilan temizlemenin, sikga tercih edilen siilfiirik asit
uygulamasiyla benzer sonuglar verdigi ve asit kullanimina gére daha giivenli oldugu
ileri strilmistiir (Liu ve ark., 2009). Hong ve ark. (2004) tarafindan yapilan
arastirmada ise oziit, -24 °C’de 30 dk bekletilerek yaglar dondurulmus, ardindan
¢oziicli filtreden gecirilmistir. Bu c¢alismalarda ilave temizleme uygulanmamustir.
Mevcut calismada ise uygulamasinin kolay ve etkili olmasi nedeniyle o0ziitiin
temizlenmesi amaciyla -20 °C’de 30 dk dondurma islemi uygulandi. Fakat sadece
dondurma islemi uygulandiginda yaglarin tamaminin ¢dkmedigi, bir kisminin 6ziit
icinde asili kaldigi ve ancak filtre kullanilarak bunlarin elimine edilebilecegi
gozlemlendi. Bu uygulamanin getirdigi maliyet artisi ve uygulama siiresinin
uzunlugu nedeniyle, filtreleme islemi yerine dondurma islemi santrifiij
uygulamasiyla birlestirildi. Boylece farkli siireler denenerek, 3500 devirde 30 dakika
santrifiij uygulamak ve daha ileri temizleme islemlerine tabii tutulmakla yeterli bir

temizlige ulasilabildigi goriildii.

Hong ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada da sadece dondurarak
yapilan temizlemenin yeterli olmadigi, ek olarak florisil kartustan filtre etmek
gerektigi belirtilmistir. Yagli orneklerde yapilan oziitleme islemlerinde, dondurma
asamasindan sonra yapilan ileri temizleme asamalari arasinda da farkliliklar
olabilecegi bildirilmistir. Ornegin yagh gidalarda pestisit kalmtilarinin analiz edildigi
bir arastirmada (Lehotay ve ark., 2005), d-SPE kullanilan QUEChERS yo6ntemi ile
MSPD yontemi karsilastirilmistir. Ad1 gegen c¢alismada d-SPE olarak PSA ve Cig,
MSPD’de ise florisil kartusun kullanildigi, Sonu¢ olarak polar ve yaripolar
pestisitlerin geri kazanimlarinda bir farklilik gézlenmedigi, ancak artan yag miktari
ile apolar pestisitlerin geri kazanimlarinda diisiis olabilecegi bildirilmistir. Bu
nedenle, yapilan calismada QuEChERS yonteminin uygulamasinin MSPD’ye gdére

daha kolay olmasi, daha az ¢oziiciiye ihtiya¢c duyulmasi, pahali kartuglara gereksinim
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duyulmamasi, kullanilacak olan adsorban miktarinin ayarlanabilmesi gibi
avantajlarindan dolayr temizlik asamasi i¢in d-SPE tercih edilmistir. SPE’de
kullanilacak ¢6ziicli de 6nem tasidigindan bunun ig¢in aseton, asetonitril ve metanol
karsilastirilmis ve en uygununun asetonitril oldugu tespit edilmistir. Mastovska ve
Lehotay (2004)’a gore aseton ve ozellikle asetonitrilin pek ¢ok d-SPE uygulamasi
icin uygun oldugu, ozellikle asetonitrilin, temizleme asamasinda hizli ve etkili
uygulamaya olanak sagladig i¢in tercih edildigi belirtilmistir. Yapilan 6n ¢alismada
asetonitrilin yaglarla tamamen karigmadig tespit edilmis olup, ayrica d-SPE ig¢in
tercih edilen bir ¢oziicii olmasi ve yaglari daha az ¢ozerek kirliligi azaltmasi
nedeniyle, evaporatérde ucurma islemi sonrasi kalintinin toplanmasi i¢in asetonitril

kullanilmuistir.

Ileri temizleme islemleri icin arastirilmas: gereken diger bir konu d-SPE’de

kullanilacak adsorbanlardir.

Beyer ve Biziuk (2010), florisil, aliimina, NHp, silika ve Cig i¢eren kartuslarin
temizlemedeki etkinliklerini kiyasladiklar1 bir aragtirmada Cig’nin yeterli temizleme
saglamadigy, florisil ve aliimina kartusun ise en iyi geri kazanim sonuglarini verdigini
bildirmislerdir. Ote yandan, QUEChERS yontemiyle baliklarda PCB kalintilarinin
arastirlldigr bir calismada, PSA ve C18 karisiminin daha iyi bir temizleme
kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir (Sapozhnikova ve Lehotay, 2013). Bu
caligmalarin degerlendirilmesiyle mevcut calismada kullanilacak olan adsorbanin
florisil, PSA veya PSA+Cig olabilecegi diigiiniildii. Ancak yapilan denemelerde
florisille iyi sonug¢ alinamamasi, PSA ve PSA+C18 ile daha temiz bir 6ziitiin elde
edilmesi ve, daha ekonomik olmas1 agisindan sadece PSA tercih edildi. He ve Liu
(2007) tarafindan yapilan bir aragtirmada da yagli matriksler i¢cin PSA’nin asetonitril
ile eliisyonunun tek basina yeterli olabileceginin gosterilmesi bu sonucu destekler

niteliktedir.

Kalint1 analizinde kullanilan GC kolonlarda analizi yapilan 6rneklerde
bulunabilecek istenmeyen madde olan suyun tutulmasi igin sodyum siilfat ve
magnezyum siilfat gibi tuzlarin kullanildigi, kullanilan tuzlarin da kolona zarar
verebilecegi bildirilmistir. Mastovska ve Lehotay (2004)’a gére magnezyum siilfatin

oda sicakligindaki asetonda ¢0zlndlgili  asetonitrilde ise ¢Oziinmedigi
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gosterildiginden su tutucu olarak asetonitrilde ¢dziinmeyen magnezyum siilfat tercih

edilmistir.

Son olarak izooktanin, kullanilan diger ¢oOziiciilere gore diisiik toksisiteli,
nispeten yiiksek kaynama derecesi (99 °C) ve diisiik buhar basincina (20 "C’de 5,1
kPa) sahip olmasi nedeniyle kuru kalintinin izooktanla toplanarak cihaza verilmesi
tercih edilmistir (Zhang ve Lee, 2012).

Yukarida belirtilen yontemin laboratuvara valide edilmesinden sonra yapilan
analizlerde 75 6rnegin 11’inde (%14,7) indicator PCB tespit edilmistir. PCB varlig
tespit edilen toplam 11 6rnegin 10’unda (%90,9) daha diisiik klor sayili PCB’ler
(PCB 28 ve PCB 52), 4’iinde (%36,4) ise klorlanma sayis1 yiiksek olan PCB’ler
(PCB 138, PCB 153 ve PCB 180) tespit edilmistir. Bu sonug, Schecter ve ark. (1997)
tarafindan yapilan calismanin sonuglar ile ortiismemektedir. ABD’de yapilan bu
calismada, HD tipi sosiste PCB 138 ile PCB 153 miktarinin diger NDL-PCB’lere
oranla daha yiiksek tespit edildigi rapor edilmistir. Ote yandan, Bayarri ve ark.
(1998) tarafindan yapilan caligmada salam yapiminda kullanilan Micrococcus
varians’m organik klorlu bilesiklerin klorinizasyon seviyelerini diigiirdiigii, sosislerin
olgunlagsma siirecinde ise yliksek klorlu PCB’lerin parcalanmadiklar1 tespit
edilmistir. Yine bir baska ¢alismada (Abou-Arab, 2002), sosis yapiminda kullanilan
Lactobacillus plantarum ve Micrococus varians’in DDT (10%) ve lindanin (18%)
klorlanma seviyesini diisiirdigli gosterilmistir. Bu ¢alismalarin sonucuyla uyumlu
olarak, yapilan ¢aligmada PCB tespit edilen salam &rneklerinin tamaminda bulunan
PCB 28’in, mikroorganizmalarin neden oldugu deklorinasyon sonucu olusmus
olabilecegi diistiniilmektedir. Sosis drneklerinde, salam ve sucuk 6rneklerinden farkli
olarak PCB 180 bulunup, diisiik klorlu PCB tespit edilememesi de bu caligmalarla
uyumludur. Wiegel ve Wu (2000) ile Borja ve ark. (2005), sicaklik, pH ve karbon
icerigi gibi pek cok bilesenin PCB parcalanmasini etkiledigini bildirmislerdir. Benzer
sekilde tiretilen sosis ve salam Orneklerinde tespit edilen PCB’lerin klorlanma
seviyeleri arasindaki farklilik bu ¢alismalarin sonucuyla uyumludur. Arino ve ark.
(1995), bakterilerin karbon kaynagi olarak enzimatik olarak parcaladiklart organik
Klorlu bilesikleri kullanabildiklerini tespit etmislerdir. Baska ¢alismalarda da (Wiegel
ve Wu, 2000; Borja ve ark., 2005), bakterilerin karbon kaynagi olarak tercih ettikleri



41

PCB’lerin, para (4 ve 4’) ve meta (3,3’,5 ve 5’) pozisyonunda klor atomu
bulundurdugu gosterilmistir PCB 52’de ise bu pozisyonda klor atomu
bulunmamaktadir. Bu galismalar dogrultusunda, sucuk orneklerinde tespit edilen
PCB 52’nin, yiiksek klorlu PCB’lerin bozunmasi sonucu olusmayip Kirletici oldugu
distiniilmiistir. Abraham ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada ise
mikroorganizmalarin aerobik kosullar altinda diisiik klorlu PCB’leri, anaerobik
kosullarda ise yliksek klorlu PCB’leri pargaladiklar1 gdsterilmistir. Sosis ve salam
orneklerinden farkli olarak sucuk Orneklerinde tespit edilen PCB 138 ve PCB
153’iin, yapim asamasinda uygulanan hava akimina bagli olarak olusan aerobik

ortamla iligkili olabilecegi diislinltilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, ultrason aracili dondurarak dispersif kati faz ekstraksiyonu
(UAF-DSPE) ile diisiik toksisiteli solvent kullanilmak suretiyle salam, sucuk, sosis
yaglarindan PCB bilesiklerinin GC-MS araciliiyla analiz edilebilecegine iligkin bir
yontem modifiye edilmis ve laboratuvara uyarlanmistir. Kullanilan solventin diisiik
toksisiteye sahip olmasi ve miktarinin az olmasi, hem insan sagligi hem de ¢evreye
yonelik riski azaltirken analiz maliyetini de diislirmiistiir. Sonikasyonun kullanilmasi
analitlerin ¢dziiciiye gec¢is hizin1 ve miktarini artirarak oziitleme etkinligini artirmis,
analiz siiresini kisaltmigtir. Sogutmali santrifiij kullanilmasi, dondurarak yapilan
temizlemenin etkinligini artirarak uygulama siiresinin benzer ¢alismalara kiyasla
kisalmasini saglamig ve ilave filtrasyon islemine olan ihtiyaci ortadan kaldirmistir.
Bunun sonucunda filtre kullanilmamig, zaman ve malzeme tasarrufu saglanmistir.
Calisma i¢in uyarlanan yontemin, pahali ve ozel ekipmanlar gerektirmemesi,
kullanilan ¢oziiciilerin miktarlarinin az, ¢evre igin toksisitelerinin diisiik olmasi,
benzerlerine gore daha az zaman gerektirmesi, diisiik maliyetli, etkili ve gilivenilir
olmast “yesil yontem” tanimina uygunlugunu ortaya koyarak diger geleneksel

yontemlerden istiinligiinii gostermektedir.

Zehirlilikleri, cesitlilikleri ve kimyasal yapilarindaki farkliliklar nedeniyle,
maruz kalinan toplam PCB miktarini temsil etmeleri agisindan 6nemli olan indikator
PCB’lerin, Tirkiye’deki sigir eti kokenli tirtinlerdeki mevcut durumunu belirlemek
icin yapilan Ornek taramasinda sucuk ve salam Orneklerinin %16’sinda, sosis
orneklerinin ise %12’sinde degisik PCB bilesiklerinin varlifina rastlanmistir.
Bulunan en yiiksek kalintinin 3,936 ng/kg (PCB 28, 101 ve 118 toplami) ile salam
orneginde goriilmesiyle, analiz edilen tiim orneklerin Tiirkiye’deki yasal tolerans
limitine uygun oldugu (Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi, MRL <40 pg

yag/kg) sonucuna varilmigtir.

Valide edilen bu yontemin, benzer yapili bilesiklerin taranmasi igin

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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OZET

Sigir Etinden Yapilan Salam, Sucuk ve Sosiste Indikatér Poliklorlu Bifenil
(PCB) Kalintilarimn Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometri (GC-MS) ile
Belirlenmesi

Poliklorlu bifenil (PCB) bilesikler gecmiste sanayide genis bir sekilde kullanildiklarindan
cevrede ve gidalarda yaygin bir sekilde bulunurlar. Ancak endokrin bozucu etkiye yol agarak
sagligt olumsuz yonde etkilediklerinden uluslararasi alanda sinirlandirmalara maruz
kalmiglardir. Gidalarda bulunan PCB kalintilar1 insanlara yonelik olumsuz etkileri nedeniyle
gida giivenliginde endiseye neden olmuslardir. Bu nedenle gidanin giivenli bir sekilde
tiikketilebilmesini saglamak i¢in kalnti analizlerinde basit ve duyarli analitik yontemlerin
gelistirilmesi gereklidir. Salam, sucuk ve sosis bir veya birden ¢ok hayvan tiiriinden kdken
alan fermente et Urlinleridir. Taze etin saglanmasinin yetersiz oldugu veya lezzetinin
artirtlmasi istendiginde yapilan bu et iirlinleri, yaklagik 30-40 giin boyunca oda i1sisinda
bozulmadan saklanabildiklerinden Tiirkiye’de geleneksel olarak tiiketilmektedirler.

Bu ¢alismada Ocak ve Mart 2015 doneminde Ankara’da 5 farkli marketten alinan 5
farkli {ireticiye ait, 25 salam, 25 sosis ve 25 sucuk (toplam 75) érneginde indikatér PCB
(PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) ve PCB 118’in kalintilar1 arastirildi. Her bir et {irlinii
orneginden 60 °C firinda tutulmak suretiyle 10 g yag c¢ikarildi. Bundan 1 g yag alinarak
santrifiij tiipiine konuldu. Uzerine 25 pL **Cy, ile isaretlenmis internal standart ilave edilerek
oda sicakliginda 30 dk beklendi. Uzerlerine 7 mL aseton eklenerek 35 °C’lik (+1°C)
ultrasonik banyoda 10 dk homojenize edilmistir. Ekstrakt daha sonra sogutmali santrifiijle (-
20 °C) 30 dk 3 500 rpm’de santrifiij edildi ve alinan siipernatant evaporatorle kuruyana kadar
uguruldu. Kuru ekstrakt 2 mL asetonitrille ¢ozildii ve tizerine 400 mg primer sekonder amin
(PSA) ve 600 mg magnezyum siilfat eklendi. Tiip 30 saniye elle galkalandi1 ve daha sonra 4
500 rpm’de 10 dk santrifiij edildi. Son olarak, alinan ist kisim kurutuldu ve 100 pL
izooktanla toplanarak GC-MS cihazina uygulandi. Optimize prosediir valide edildi. Her bir
PCB i¢in 0,5; 1; 2,5; 5; 7,5; 10 ve 25 pg kg'l derisimlerinde yapilan zenginlestirmelerle
matriks-match kalibrasyon egrileri uygulandi. Tiim PCB’lerin lineer Olgiim araliklarinda
korelasyon katsayilar1 0.99°dan yitksek ¢iktr (r*>0.995). LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
ortalama 0,230 (+0,152) pg kg™’ and ve 0,768 (+0,508) pg kg™ olarak belirlendi. Ug
zenginlestirme derisiminde (2,5; 7,5 ve 25 pg kg™') geri kazanim degerleri %88,9 ile %104,6
arasinda ve nispi standart sapma (Relative standard deviation — RSD) degerleri %5.9’ten
daha diisiik olarak belirlendi. Bu yontem, nispeten diisiik toksisiteli solventlerin daha az
miktarda kullanilmasi nedeniyle diger yontemlere gore daha ekonomik ve ¢evre dostu olarak
belirlendi.

Valide edilen yontem et triinlerinde PCB kalintilarinin belirlenmesinde basariyla
kullanildi. Sonuglar et {irlinlerinde PCB’lerin bulunabilecegini ancak bulunan degerlerin
hepsinin AB mevzuatina uygun hale getirilen Tiirkiye’deki yasal tolerans limitlerine uygun
oldugunu (yagda 40 pg kg™ ) gosterdi.

Anahtar Sozciikler: Kalinti, PCB, Salam, Sosis, Sucuk.
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SUMMARY

Determination of Indicator Polichlorinated Biphenils (PCBs) Residues in
Salami, Sodjouk and Sausage by Gas Chromatograph - Mass Spectrometry
(GC-MYS)

Polychlorinated biphenyls (PCBs) were ubiquitously found in the environment and in many
kinds of food since they were previously used in various industrial applications widely.
These chemicals were subjected to restrictions internationally due to their adverse health
effects including endocrine disruption. PCB residues in food present a concern in food safety
programs. Simple and sensitive analytical methods are needed to monitor the residues and
ensure that the food is safe for consumption. Salami, sodjouk and sausage are fermented and
air-dried meat products, originating from one or a variety of animals. Since they can be
stored at room temperature for periods of up to 30-40 days once cut, supplementing a
possibly meager or inconsistent supply of fresh meat, these products are widely consumed
and has a traditional value in Turkey. In the current study, we evaluated indicator PCBs
(PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) and PCB 118 residues in 75 samples of bovine meat
products (salami, sodjouk and sausage) collected from five different regions of Turkey,
between January and March 2015.

Fat from each sample (10 g) was melted in an oven at 60 °C, and one gram of it was
weighted in a 50 mL polypropylene centrifuge tube and extracted with 7 mL acetone for 10
min, using ultrasound system at 35 °C (+1°C). The sample was then centrifuged at 3 500 rpm
for 30 min at -20 °C and dried by rotary evaporator. Dry extract was collected by 2 mL
acetonitrile and 400 mg primary secondary amine (PSA) and 600 mg magnesium sulphate
were added. The tube was then shaken vigorously for 30 second and centrifuged for 10 min
at 4 500 rpm. Finally the sample was dried and collected by 100 pL isooctane and applied to
GC-MS. The optimized procedure was validated. Meat products samples free of PCBs were
spiked at 7 concentration levels (0; 1; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 25,0 ug kg™) of selected PCBs, and
used to prepare a series of matrix-matched calibration curves. The samples were measured
using this optimized procedure. The linearity was satisfactory in all cases with correlation
coefficients >0,995. The limits of determination and the limits of quantification were 0,230
(+0,152) pg L™ and 0,768 (+0,508) ng kg™, respectively. The recoveries at 3 spiking
concentrations (2,5; 7,5 and 25 pg kg™) were in the range of 88,9 % to 104,6 % and the
relative standard deviations were less than 5,9 %. This validated method were found to be
more economic and ecofriendly, since it uses less amount of extraction solvents which are
less toxic as well.

The validated method has been successfully applied to the analysis of selected PCBs
in meat products with satisfactory results. These results indicate the presence of PCBs in
some meat product, on the other hand the levels were all found to be below maximum
residue limit that established for animal origin food products in Turkey (40 ug kg™ fat) in
accordance to EU levels.

Key Words: PCB, Residue, Salami, Sausage, Sodjouk.
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