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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ANKARA’DA URETILEN TEREYAGLARINDA DIOKSIN VE DIOKSIN BENZERI
POLIKLOR BIFENILLERIN SEVIYELERININ ARASTIRILMASI

Deniz OZTURK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog¢. Dr. Kamran POLAT

Dioksinler, organik bilesiklerin yiiksek sicaklikta yanmasi ile olusan yan iriinlerdir ve
asil ismi poli klorlu dibenzo dioksin olup “PCDD” olarak gosterilir. Furan dedigimiz
bilesikler ise dioksin tiirevidir ve PCDD de iki benzen halkasi iki oksijen ile baglanirken
furanlarda iki benzen halkasi tek oksijen kopriisii ile baglanir ve “PCDF” olarak
gosterilir. Son olarak da dioksin benzeri bilesikler olarak gegen poliklorlu bifeniller
vardir ve bunlar da iki benzen halkasinin karbon kopriisiiyle baglanmasindan olusup
“PCB” olarak gosterilir.

Hizla gelisen endiistriyel toplumlarda dioksinler 6zellikle arastirma konusu olmustur.
Ciinkii endiistriyel iiretim asamalarinda istenmeyen yan iiriin olarak karsimiza ¢ikarlar.
Bu sekilde gevreye yayilan dioksinler toprak, bitki ve besin zinciri yoluyla hayatimizi
tehdit eder. Insanlar en ¢ok gida maddeleri ile dioksinlere maruz kalir. Bu sebeple
dioksinle ilgili aragtirmalarda gida maddeleri biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu ¢aligsmada, Ankara’da iiretilen tereyaglarindaki dioksin ve dioksin benzeri bilesklerin
seviyelerinin tespiti amaglanmistir. Bu amagla 24 adet tereyag numunesi Ankara’daki
ilgelerin ydresel pazarlarindan toplanarak analize alinmistir. DR.CALUX yontemi ile
yapilan analizler sonucunda dioksin ve dioksin benzeri bilesiklerin ortalamasi 0,50 pg
TEQ(toksik esdegerlik )/g yag olarak tespit edilmistir. Ulkemizde Gida, Tarim ve
Hayvancilik Bakanlhigi’nin gida maddelerindeki bulasanlarin maksimum limitleri
hakkindaki tebligine gére PCDD/F ve PCB’lerin toplami en ¢ok 5,5 pg TEQ/g yag
olarak belirlenmistir. Buna gére Ankara’da iiretilen tereyaglarinda dioksin ve dioksin
benzeri bilesiklerin seviyelerinin sagligimizi tehdit edecek degerlerin oldukga altinda
oldugu goriilmiistiir.

Mart 2017, 61 sayfa
Anahtar Kelimeler: Dioksin, Tereyagi, PCB, PCDD, PCDF, DR CALUX



ABSTRACT

Master Thesis

THE INVESTIGATION OF LEVELS OF DIOXIN AND DIOXINE LIKE
POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN BUTTER WHICH PRODUCED IN
ANKARA

Deniz OZTURK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemisty

Supervisior: Assoc. Prof. Dr. Kamran POLAT

Dioxins are by-products formed by the combustion of organic compounds at high
temperature, and the actual name is polychlorinated dibenzo dioxine and referred to as
"PCDD". The compounds which we call furan are dioxin derivatives. Two benzene
rings in PCDD are linked by two oxygen while two benzene rings in furan are linked by
a single oxygen bridge and are refered to as "PCDF". Finally, there are polychlorinated
biphenyls which are referred to as dioxin like compounds, which are referred to as
"PCBs", formed by the bonding of two benzene rings to the carbon bridge.

In rapidly developing industrial societies, dioxins have been the subject of research in
particular. Because they are undesirable byproducts in the industrial production stages.
Dioxins that spread to the environment in this way threaten our life through soil, plant
and food chain. Humans are mostly exposed to dioxins by foodstuffs. For this reason,
food stuffs are of great importance in researches on dioxin.

In this study, it is aimed to investigate the levels of dioxins and dioxins like compounds
in butter produced in Ankara. For this purpose, 24 samples of butter were collected from
the local markets in districts of Ankara and analyzed. As a result of the analysis by the
DR.CALUX method, average of dioxin and dioxin-like compounds calculated as 0.50
pg TEQ/g. In our country, according to the Ministry of Food, Agriculture and
Livestock's communique on the maximum limits of contaminants in foodstuffs, the sum
of PCDD/F and PCBs was determined to be maximum 5,5 pg TEQ/g fat. In this context,
Accordingly, the dioxin and dioxin-like compounds in the butter produced in Ankara is
not at the level that threatens our health.

March 2017, 61 pages
Key Words: Dioxin, Butter, PCB, PCDD, PCDF, DR CALUX
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1. GIRIS

Hizla gelisen endistriyel iiretim asamalari yasamimizdaki kimyasallarin sayisini
arttirdig1 gibi ayn1 zamanda bu agamalardan ortaya ¢ikan ve istenmeyen yan iirlinleri de
arttirmaktadir. Bu istenmeyen yan iriin artigi, yasam kaynagimiz olan hava, su, toprak
gibi alanlarda yogun kirlilige sebep olarak yasam kalitemizi ve sagligimizi tehdit
etmektedir. Birlesmis Milletler Cevre Bilimi (UNEP) tarafindan hazirlanip 2004 yilinda
yiiriirliige giren ve lilkemiz tarafindan da imzalanan Stockholm S6zlesmesi kapsaminda
yer alan Kalict Organik Kirleticiler (KOK’lar) bu konuda en 6nemli rolleri iistlenen

kimyasal bilesiklerin bir araya geldigi grubu olusturmaktadir (Dénmez 2009).

KOK grubundan, Poliklorlu Bifeniller (PCBs), Poliklorlu Dioksin ve Furanlar
(PCDD/Fs) ozellikle hayvan ve insan saghgi iizerindeki etkileri nedeniyle pek ¢ok
iilkede arastirma konusu olmaya baslamistir. Ozellikle Dioksin ve Furanlar endiistriyel
yan iirlin olup dagilim ve birikim mekanizmalar1 tarafindan uzun mesafelere yayilip

cevresel kirlilige yol agabilmektedir.

Dioksinler, hava yoluyla tagmarak su, toprak ve bitkilerde kati ya da gaz fazinda
depolanarak; ozellikle hayvansal dokularda ve toprakta daha yogun bir sekilde
birikmektedir (Arikan vd. 2009). Insanlar dioksin bilesiklerini hayvansal ve bitkisel
gidalar yoluyla maruz kalirlar. Insanlardaki dioksin zehirlenmelerinin %90’1nin besin

zinciri yoluyla oldugu bildirilmektedir (Ciftgi 2008).

Yapilan bu caligmada; Ankara da iretilerek tiiketime sunulan tereyaglarinda, insan
sagligr acisindan ciddi saglik sorunlarina sebep olabilen dioksin ve benzeri bilesik

diizeylerinin tespiti amaglanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Dioksinler, organik bilesiklerin 300°C gibi yiiksek sicakliklarda ve oksijenin yetersiz
oldugu ortamlarda yanmasi sonucu yan iirlin olarak olusur. Cevreye yayilan dioksinler
hava yoluyla tagiarak toprak ve bitkilerde birikir ve besin zinciri yoluyla hayvanlarin
yag tabakasinda depolanir. insanlar da hem bitkisel hem hayvansal gidalar vasitasiyla

dioksine maruz kalir.

Dioksine uzun siirelerle maruz kalmak, c¢ok ciddi problemlere neden olmaktadir.
Dioksin serbest olarak ve fazla miktarlarda alinirsa, etkileri dogrudan belirlenebilir;
ornek olarak kloraknesi ve karaciger hasariyla sonuglanan koyun 6liimleri olarak rapor

edilmistir (Seveso 1980).

Ulkemizde dioksin, tarama ve dogrulama yontemleri ile tespit edilmektedir. Tarama
yontemi adi altinda DR.CALUX (Dioksin Responce Chemical Aktivated Lusiferaz
Expression) ve GC-MS (Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi) yontemi
uygulanirken; dogrulama yontemi adi altinda HRGC-MS (Yiiksek Coziintirliklii Gaz

Kromatografisi-Kiitle spektrometresi) yontemi uygulanmaktadir.

2.1 Dioksinin Tarihgesi

1872: 1lk TCDD (Tetraklorodibenzodioksin) sentezi yapilmistir ve bir fabrika
kazasinda c¢alisanlarda deri hastaliginin bir tiirii olan klorakne olusumu ile baglanti

kurulmustur (Fries vd. 1990).

1957: Etlik pili¢lerde, igerisinde bazi dioksin bilesikleri olan zehirli yaga maruz

kalinmas1 sonucunda, pili¢ 6dem hastaligi olusmustur (Fries vd. 1990).

1960: Bircok iilke, dioksin iceren herbisitler kullanmaya baglamistir. Dioksinin ciddi

olumsuz etkileri, bitkileri oldiirmek i¢in kullanilan bir kimyasal maddenin (Orange



Agent) insanlardaki zehirli etkilerinin gézlenmesinden sonra anlasilmaya baslamistir

(www.saglikbilgisi.gen.tr 2016).

1970: PCCD/F‘lerin diizeyi 1940’1 yillarda belirgin bir artis gostermis ve bu artis
1970’11 yillarda en yiiksek diizeye ulasmistir (Longnecker vd. 1999). TCDD’ nin saglik
ve ekolojik zararlar1 197011 yillarda ABD’de inceleme altina alinmistir (Neumann vd.
1996).

1976: Dioksinin diinya capinda taninmasi Seveso felaketi ile olmustur. Italya’nin
kuzeyinde Seveso kasabasindaki bir kimya sirketindeki patlamanin ardindan ¢evreye bir
dioksin bulutu yayilmis ve birkag¢ hafta sonra kasaba bosaltilmistir (www.ntvmsnbc.com
2016).

1979: PCDD/F bilesikleri Japonya’da belediyenin yakma firinlarindaki kiillerde tespit
edilmistir (Watanabe vd. 1999).

1999: Bu yillarda, Belgika’daki hayvan yemlerine dioksin bulagsmasindan dolay1 Belgika
hiikiimeti hayvansal {iriin satisin1 yasaklamistir (Telli 2011).

2010: Hayvan yemlerinde yiiksek oranda tespit edilen dioksin maddesine tavuk ve
domuz etinde rastlanmasinin ardindan bazi iilkeler Almanya’dan kiimes hayvam

ithalatin1 durdurmustur (www.haberler.com 2016).

2.2 Dioksin Tanimi ve Molekiil Yapisi

Poliklor dibenzo-p-dioksin tiirevleri (PCDD) ve poliklor dibenzofuran tiirevleri (PCDF)
kimyasal, yapisal ve biyolojik Ozelliklerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle

“dioksinler” olarak birlikte adlandirilir (Giines 2007, Ciftgi 2008).

Poliklor dibenzo-p-dioksin (PCDD) tiirevlerinde iki benzen halkas1 iki oksijen
koprisiiyle birbirine baglanir (Sekil 2.1).



Sekil 2.1 PCDD

Poliklorlu dibenzo furan (PCDF) tiirevleri iki benzen halkasi oksijen kopriisiiyle
birbirine baglanir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 PCDF

Bunlardan bagka dioksin benzeri poliklorlu bifenil tiirevleri (PCB) vardir. PCB’lerde ise
iki benzen halkas1 karbon kopriisiiyle birbirine baglanir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 PCB

PCDD ve PCDF bilesikleri, analitik standart ve arastirma maddeleri olarak
kullanilmistir. Ticari amagla iretilmemislerdir (Giines 2007). Bunlar bazi klorlu
kimyasal bilesiklerin {iretiminde yan {iriin olarak olusabildigi gibi organik maddelerin
yakilmasi sonucunda istenmeyen kirleticiler olarak da meydana gelmektedir (Vural
1995, Varinca vd. 2008).

PCB’ler ise giic kaynagi imalati, elektrik transformatorii tiretimi gibi pek ¢ok alanda

varhigini siirdiirmektedir (Tame vd. 2007).



75 PCDD ve 135 PCDF tiirevi bulunmaktadir. Bu tiirevler, yapilarinda bulunan klor
sayilarina gore ¢izelge 2.1’de verilmistir (Anonymous 1994b).

Cizelge 2.1 PCDD/F’lerin konumsal durumlarina gére muhtemel sayilar1 (Anonymous

1994b)
Tirev Sayisi
Klor Sayis1 PCDD PCDF

Mono 2 4

Di 10 16

Tri 14 28
Tetra 22 38
Penta 14 28
Hexa 10 16
Hepta 2 4
Octa 1 1
Nona 0 0
Deca 0 0

Bu 210 bilesik arasinda 2,3,7,8 numarali karbon atomlarinda klor olan 17 adet PCDD/F

tiirevleri bulunmaktadir. Bu tiirevler ¢izelge 2.2°de verilmistir (Kilavuz 2010).

Cl Cl Cl cl
Cl @) Cl Cl :@o
Cl @) Cl Cli (@] Cl
Cl Cl cl
OCDD 1,2,3,6,7,9- Hekzaklorodibenzo-P-Dioksin

Sekil 2.4 OCDD ve 1,2,3,6,7,9- Hekzaklorodibenzo-P-Dioksin



Cizelge 2.2 2,3,7,8 konumlarinda klor bagi bulunan PCDD/F tiirevleri (Kilavuz 2010)

Tiirev Simgesi

Tiurevin Adi

2,3,7,8-TCDD

2,3,7,8-Tetrakloro dibenzo-p-dioksin

1,2,3,7,8-PeCDD

1,2,3,7,8-Pentakloro dibenzo-p-Dioksin

1,2,3,4,7,8-HxCDD

1,2,3,4,7,8-Hekzakloro dibenzo-p-dioksin

1,2,3,6,7,8-HXCDD

1,2,3,6,7,8- Hekzakloro dibenzo-p-dioksin

1,2,3,7,8,9-HxCDD

1,2,3,7,8,9- Hekzakloro dibenzo-p-dioksin

1,2,3,4,6,7,8- 1,2,3,4,6,7,8- Hekzakloro dibenzo-p-dioksin
OCDD Octakloro dibenzo-p-dioksin
2,3,7,8-TCDF 2,3,7,8-Tetrakloro dibenzofuran

1,2,3,7,8-PeCDF

1,2,3,7,8-Pentakloro dibenzofuran

2,3,4,7,8-PeCDF

2,3,4,7,8-Pentakloro dibenzofuran

1,2,3,4,7,8-HXCDF

1,2,3,4,7,8-Hekzakloro dibenzofuran

1,2,3,6,7,8-HXCDF

1,2,3,6,7,8-Hekzakloro dibenzofuran

1,2,3,7,8,9-HXCDF

1,2,3,7,8,9-Hekzakloro dibenzofuran

2,3,4,6,7,8-HXCDF

2,3,4,6,7,8-Hekzakloro dibenzofuran

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

1,2,3,4,6,7,8-Heptakloro dibenzofuran

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

1,2,3,4,7,8,9-Heptakloro dibenzofuran

OCDF

Octakloro dibenzofuran

Sekil 2.5’de molekiil yapis1 verilen, seveso dioksini olarak da bilinen 2,3,7,8-TCDD bu
bilesikler igerisinde en zehirli olanidir (Eisler 2000). Bu bilesik dioksinlerin zehirli

etkisinin belirlenmesi uygulamalarinda standart olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.5 2,3,7,8-TCDD
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2.2.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

PCDD ve PCDF’lerin ortak 6zellikleri su sekildedir:

Yiiksek derecede kimyasal, 1s1l ve biyolojik kararlilik
Suda diistik, yagda yiiksek ¢oziiniirliikk

Asit ve bazlara kars1 yiiksek dayaniklilik

Diistik buhar basinglar1

Diistik su ¢oziintirliikleri

V V.V V V VY

Giglii toprak adsorpsiyonu

PCDD’ler renksizdir ve saf halde kat1 veya kristal halindedir. PCDF’ler de ayn1 sekilde
renksiz ve katidir; polar olmayan organik ¢oziiclide ¢oziiniir (Anonymous 1998).

Dioksinlerin lipofilik 6zellikleri kuvvetlidir. Dolayisiyla canlilarin ¢ogunlukla yag

dokularmda birikir.

Iyi derecede fiziksel, kimyasal ve biyolojik kararliligi nedeniyle fotoliz, biyolojik olarak
parcalanabilme ve uguculuk ozellikleri olduk¢a azdir (Telli 2011). PCDD ve PCDF
bilesiklerinin ¢ozliniirliigii suda ve gesitli ¢oziiclilerde farklilik gosterir. Friesen (1990),
2,3,7,8 furan tiirevleri igin yaptig1 caligmalarda, klor sayis1 arttik¢a sudaki ¢oziiniirliigiin

azaldigini belirtmistir.

Bu bilesikler, sulu ortamlarda kati pargaciklara tutunma ve sediment tabakasinda
birikme egilimi gosterir. Cizelge 2.3’de bazi dioksin bilesenlerinin sudaki ¢oziiniirliik
degerleri verilmektedir (Anonymous 1989). Cizelge 2.4°de ise 2,3,7,8-TCDD’nin farkli

¢oziiciilerdeki ¢ozliniirliikleri verilmektedir (Anonymous 1989).



Cizelge 2.3 Bazi1 PCDD tiirevlerinin sudaki ¢oziiniirliikleri (IPCS 1989)

Sudaki Coziiniirliik (g/L)

BILESEN 20 °C 40 °C
1,3,6,8-TCDD (32+0,2)x 1077 (3,9+0,4)x 1077
1,2,3,7-TCDD (4,3+0,1)x 1077 (12,7+0,8) x 1077

1,2,3,4,7-PeCDD

(12+0,1)x 1077

(4,6+0,1)x 1077

1,2,3,4,7,8-HxCDD

(4,4+0,1)x 1077

(19,0 £0,1) x 1077

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

(2,4+0,1)x 1077

(6,3+0,2) x 1077

OCDD

(0,4+0,1)x 1077

(2,0+0,2) x 1077

Cizelge 2.4 2,3,7,8-TCDD tiirevlerinin ¢esitli ¢oziicli maddeler i¢indeki ¢oziintirligii

(IPCS 1989)
Coziiniirlik (25 °C)

cOzUCU g/L g/kg
O-Diklorobenzen 1.8 1,4
Klorobenzen 0,8 0,72
Pekloroetilen 0,68 0,48
Kloroform 0,55 0,37
Benzen 0,47 0,57
Aseton 0,09 0,11
Dimetilsulfoksit <0,1 <0,1
Methanol 0,01 0,01
Su 2x1077 2x1077

Buhar basinci, ¢evresel kirleticilerin dogadaki hareket mekanizmalar1 ve davraniglarini

belirlemek i¢in 6nemli bir veridir. PCDD/F bilesiklerinin buhar basinci hesaplar1 daha

¢ok 2,3,7,8 siibstientli tiirevler tizerinde olmustur. Bir kirleticinin uguculuk potansiyelini

belirlemede kullanilan en 6nemli 6lgiit buhar basincidir. Kirleticilerin sivi buhar basinct
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degerleri; bu bilesiklerin ekosistemdeki davranislarini belirledigi i¢in 6nemi daha

biiyiiktiir. Cizelge 2.5’de bazi1 PCDD bilesiklerinin 25 °C’de buhar basinglar1 verilmistir

(Mai 2005).

Cizelge 2.5 Baz1 PCDD bilesiklerinin 25 °C’de buhar basinglar1 (Mai 2005)

BILESIK Log PS° (Torr) | T, (Kelvin) AHya), Ac,
(kJ/mol™1) (J/mol~1K™1)

2,8-DiCDD -4,95 (£ 0,052) 424 84,1 -104,5
1,2,4-TriCDD -5,42 (£ 0,052) 402 83,9 -100
1,2,3,4-TCDD -6,77 (x 0,052) 463 85,6 -95,6
2,3,7,8-TCDD -8,38 (£ 0,052) 579 79,9 -95,6
1,2,4,7,8-PeCDD | -7,71 (% 0,052) 479 91,8 -91,2
1,2,3,7,8-PeCDD | -8,00 (£ 0,052) 514 88,7 -91,3
2,8-DICDF -5,10 (£ 0,052) 458 74,2 -78,7
2,4,6-TriCDF -5,16 (£ 0,052) 390 84,2 -74,3
2,3,8-TriCDF -5,73 (£ 0,052) 464 78,8 -74,3
1,3,7,8-TCDF -6,58 (= 0,052) Veri yok Veri yok -69,8
2,3,7,8-TCDF -6,90 (£ 0,052) 501 80,3 -69,8
1,2,3,7,8- -8,00 (+ 0,052) 500 83,8 65,4
=¥ aln)=

2,3,4,7,8- -7,31 (£ 0,052) 470 85,8 -65,4
DaCDE

Henry sabiti ise, dioksinlerin topraktan havaya veya havadan bitkilere gecisi gibi
dontisiim hareketlerinin tahmin edilmesinde kullanilan bir sabittir. Bu sabit ayni
zamanda havadan bitki yapraklarina buhar fazindaki biyoderisiminin anlasilmasinda da
kullanilir (Kilavuz 2010).

Sadece ii¢ bilesen icin dogrudan Ol¢lilmiis Henry sabiti degeri vardir. Bu degerler;
> 1,2,3,4-TCDD i¢in 1,99.10”° atm.m*mol
>  1,3,6,8-TCDD igin 6,81.10° atm.m*mol



> 3,3",4,4’-PCB i¢in 9,4. 10™ atm.m*/mol
olarak bulunmustur. Literatiirde belirlenen diger degerler, buhar basinci degerinin

sudaki ¢oziiniirliik degerine boliinmesiyle bulunmustur (Kilavuz 2010).

Oktanol/su boliimlenme katsayisi, sabit bir sicaklik ve ¢evre sartlarinda bir kimyasalin
oktanol ve su fazindaki derisimlerinin orani olarak bilinen bir katsayidir (Korucu 2008).
Bu katsayinin biiylik oldugu durumlarda kirleticilerin organik fazlarda baglanabilme
egilimi artmaktadir. Literatiirde “Koy” seklinde bir kisaltma ile kullanilan bu degisken

ayn1 zamanda kirleticilerin sudaki ¢6ziiniirliik degerleri ile yakindan iligkilidir.

17 adet zehirli PCDD/F bileseni igin literatiirde verilen Ko, degerleri ¢izelge 2.6°da
goriilmektedir (Korucu 2008).

Cizelge 2.6 17 adet PCDD/F bileseni igin Kow degerleri (Korucu 2008)

Bilesen Log Kow
2,3,7,8-TCDD 7,02
1,2,3,7,8-PeCDD 7,50
1,2,3,4,7,8-HxCDD 7,80
1,2,3,6,7,8-HXCDD 7,80
1,2,3,7,8,9-HxCDD 7,80
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 8,20
OCDD 8,60
2,3,7,8-TCDF 6,50
1,2,3,7,8-PeCDF 7,00
2,3,4,7,8-PeCDF 7,00
1,2,3,4,7,8-HXCDF 7,50
1,2,3,6,7,8-HXCDF 7,50
1,2,3,7,8,9-HXCDF 7,50
2,3,4,6,7,8-HXCDF 7,50
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 8,00
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 8,00
OCDF 8,00
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Cizelgeden anlagilacagi lizere klor atom sayist arttikca Koy degerleri de artmaktadir. Bu
degerler goz Oniinde alindiginda ozellikle daha fazla klor atomuna sahip PCDD/F
bilesiklerinin topraktaki organik maddelere adsorplanma egiliminin arttigi yorumu

yapilabilir (Korucu 2008).

2.3 Dioksin Kaynaklar:

Bu bilesenlerin dogadaki birikimlerinin en 6nemli sebebi, insan faaliyetleri sonucu
olusan yanma olaylaridir. Bunun disindaki dogal olusumlarina bakildiginda ise,
birikimin insan faaliyetleri sonucu olusan dioksin miktarlarinin yaninda ¢ok daha diisiik
seviyede oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden dioksinlerin olusumu arastirilirken yanma

olaylar1 tizerinde de durulur.

PCDDV/F bilesiklerinin yanma olaylar1 sirasinda olusumuna dair literatiirde genel olarak
tanimlanan ve birbiri ile igige girmis ii¢ teori vardir;

1. PCDDYJF bilesiklerinin yakilan atigin i¢inde bulunmasi

2. PCDD/F bilesiklerinin 6nciil bilesikten olusmast

3. De novo olusumu

Bu teoriler su sekilde agiklanabilir:
1. Yakma sisteminde olan atik madde de PCDD/F bulunabilir ve bunun bir kismi 1s1l

gerilimden etkilenmeyip bacadan atmosfere atilir. Bu teori en basit teoridir.

2. PCDDVJF bilesikler onciil bilesiklerin 1s1l par¢alanmalar1 ve tekrar molekiiler olarak
yeniden diizenlenmeleri sonucu yeniden olusabilir. Bu onciil bilesikler yapisal olarak
PCDD/F molekiillerine benzeyen klorlu aromatik hidrokarbonlardir. Bunlar arasinda sik
rastlananlar, poliklorlu bifeniller (PCB), klorlu fenoller (CP), klorlu benzenler (CB)
sayilabilir.

Onciil teorisi, sicakliklarm 250-450 °C arahiginda oldufu yakma sisteminin gikis
kisminda ve yakma odasinin yiiksek sicaklikli bolgesinin disinda olusur. Bu kisimlar

organik maddelerin yanmasindan kaynaklanan gaz ve buharlarin sogudugu béliimlerdir.
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3. PCDDJF bilesikleri, onciil teorisinde bahsi gecen soguk bolgelerde “de novo” olarak
sentezlenebilir. De novo teorisine gore, PCDD/F olusumu bir klor vericisi ile bir

kimyasal ana maddesinin klorlanmasini yani onciiliin olusmasin1 gerektirir.

Ikinci ve iiciincii teoriler arasindaki farka bakilacak olursa, ikincide atik madde de bir
onciil madde olmasi gerekirken, iigiinciide Onciil olarak belirlenen ayri1 bir maddenin
yanmasindan dnce oOnciil, sonra dioksin benzeri molekiillerin olustugu goriilmektedir

(Karademir 2002).

Yanma siirecleri sirasinda bu ii¢ genel dioksin olusma teorisi sonucunda olusan

dioksinler ¢esitli kaynaklardan atmosfere yayilmakta ve hayatimiza girmektedir.

2.3.1 Yanma

Dioksin ve furanlarin en 6nemli ¢evresel kaynagi yanmadir. Yanma siirecinde dioksin
ve benzeri bilesikler dogrudan havaya salinmaktadir. EPA tarafindan yapilan kaynak
calismlarinda, evsel atiklarin yakilmasi sonucunda havaya 1000 g TEQ/y1l PCDD/F
yayilmaktadir (Anonymous 2000).

Ozellikle plastik malzemelerin yakilmasi sonucunda, 2,3,7,8-TCDD’nin yiiksek oranda
meydana geldigi ortaya koyulmustur (Theisen vd. 1989, Telli 2011). Yakitin molekiil
yapist, Klor igerigi, sicakligi, yakma araligi ve siiresi, hava ve yakit orani dioksin
olusumunda etkili olan degiskenlerdir. 140-400 °C araliginda yakma islemi dioksin
olusumunun artmasina sebep olurken; 800-1000 °C araliginda, 2 s siirede bile yakma

isleminde olusan dioksinlerin biiyiik bir kisminin par¢alanmasina sebep olmaktadir.

Korucu’ya (2008) gore bu yanma siiregleri; atik insirenasyonu (kentsel kati atik, aritma
camuru, klinik ve tehlikeli atiklar), komiir, aga¢ ve petrol iirlinlerinin yakilmasi,
¢imento firnlar1 gibi yiiksek sicaklik kaynaklari, orman yanginlari, bina yanginlar1 ve

atiklarin acikta yakilmasi gibi kontrolsiiz yakma islemleri olarak siralanabilir.
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2.3.2 Kagitlarin agartilmasi

Klor ve klorlu bilesikler, kagit endiistrisinde kagit ¢amurlarimin agartilmasinda
kullanilir. Telli’ye (2011) gore; hammaddenin muhafazasi amaciyla kullanilan
klorfenoller ¢evreyi kirletmektedir. Ayrica odundaki lignin gibi hidrokarbon yapilar da

dioksin olusumunun 6nciil maddesi olarak bilinmektedir.

Meydana gelen dioksinler sivi atiklarla da ¢evreye yayilmakta ve sonug¢ olarak besin
zincirine girmektedir. Ornegin kahve filtresi kdgidinda bile 0,39 ppt dioksin bulundugu

rapor edilmistir.

2.3.3 Kimyasal iiretimi

Endiistride klor, elektrolit olarak tuz ¢o6zeltisinin kullanildigr degisik elektrot
malzemeleri ve elektrokimyasal hiicrelerdeki elektroliz yontemiyle elde edilmektedir.
Bu yontemde grafit elektrotlarinin bulundugu civa hiicrelerinin kullanimi ytiksek

miktarda PCDF olusumuna sebep olur (Kilavuz 2010).

Klorfenoller, klorbenzenler ve PCB’ler gibi halojenli organik kimyasallarin iiretimi ve
kullanim1 sirasinda veya pestisit uygulamalarindan sonra geriye kalan atiklardan,

dioksin ve benzeri bilesikler olusur (Kilavuz 2010).

PVC, alifatik klorlu bilesikler ve ¢esitli boyalar, pigmentler ve yazict miirekkeplerinin
de oldugu diger halojenli organik kimyasallarin da iiretimi sirasinda ¢evreye dioksin ve

benzeri bilesikler salinmaktadir (Kilavuz 2010).

2.3.4 Metal sanayi

Eski metaller tekrar kullanilabilir hale getirilicken PCDD/F kirliligi olusabilir.
Metallerdeki organik iceriklerin yanmasi ve ergitme proseslerinde klor bulunduran

kimyasallarin kullanilmasi, Al, Cu, Pb, Zn, gibi metallerin sekonder ergitilmesi ve
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islenmesi sirasinda dioksin ve benzeri bilesiklerin olusumu s6z konusudur (Kilavuz

2010, Telli 2011).

2.3.5 Otomobil eksozlar:

Kursunsuz benzin kullanan otomobil egzozlarinda PCDD/F izomerleri saptanmazken,
kursunlu benzin kullanan otomobil egzozlarinda, ortalama 30-540 pg/km diizeyinde
2,3,7,8-TCDD belirlenmistir (Marklund vd. 1987).

Ayrica bir baska ¢alismada da kursunlu benzin kullanan otomobillerin egzoz gazlarinda
0,05-0,3 ng/km 2,3,7,8-TCDD olustugunu; ancak kursunsuz yakit kullaniminda
dioksine rastlanmadig1 rapor edilmistir (Ballschmiter vd. 1986).

2.3.6 Rezervuar kaynaklar

PCDD/F bilesikler hidrofobik yapilarindan ve kaliciliklarindan dolay1 toprak, sediment
ve organik maddelerde yillarca bozunmadan kalir ve birikir. "Rezervuar” denilen bu
kaynaklardan dioksin bilesikleri, taginmayla dogada yeniden dagilabilir. Cesitli
iilkelerde yapilan arastirmalarla, s6zii edilen bu kaynaklardan yayilan PCDD/F salinim
miktarlariin, iilkeden tilkeye farkliliklar gosterdigi ve genel olarak atik yakma islemleri
sonucunda ¢evreye yayilan PCDD/F salinimlarinin en baskin salinim kaynagi oldugunu
rapor edilmistir (Korucu 2008). Cizelge 2.7°de Ingiltere’de 1997 yilinda farkli
kaynaklardan yayilan PCDD/F salinimlar1 (Rada vd. 2006) ve ¢izelge 2.8’de EPA
tarafindan 1994 yilinda yayinlanmis bir rapordan alinmis envanter caligmasinin

sonuglar1 sunulmustur (Karademir 2002).
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Cizelge 2.7 Ingiltere’de 1997 yilinda farkli kaynaklardan yayilan PCDD/F salinimlari
(Rada vd. 2006)

Kaynak Salinim (gram I-TEQ/y1l)
Giig Istasyonlar1 (Komiir ve Petrol) 12
Endiistriyel Kémiir Yakma 7
Evsel Komiir Yakma 14
Endiistriyel Odun Yakma 16
Evsel Odun Yakma 10
K&miir Uretimi 1
Sinterleme Unitesi 43
Elektrik Ark Firimlar1 (Demir ve Celik) 9
Demirsiz Metal Uretimi 22
Kimya Endiistrisi 14
Evsel Atik Yakma Tesisleri 11
Insenerasyon — Kimyasal Atik 4
Insenerasyon — Klinik Atik 24
Insenerasyon — Aritma Camuru 3
Tasimacilik 12
Yanginlar ve Kontrolsiiz Zirai Yakma 64
Toplam 254
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2.4 Dioksinlerin Cevresel Dagilimlari

Yukarida so6zii edilen kaynaklarin birinden ortaya ¢ikan PCDD/F’lerin ¢evredeki
yayilimlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirler. Dioksin bilesenlerinin kaynaktan

salimimmindan sonra,

> Once toprak, bitki ortiisii ve yiizeysel sulara 1slak ve kuru birikim gibi

mekanizmalarinin etkisi altinda birikimi,

> Sonra bu toprak ve bitki Ortlisiinden faydalanan hayvanlarin yag dokusunda
birikimi,

> Son olarak da bu hayvanlar ve bitkilerden faydalanan insanlarin yag dokusunda
birikimi,

seklinde izledigi yol yaygin bir kabule gore dip sedimentlerinde son bulur.

2.4.1 Topraktaki PCDD/F derisimleri

Toprak, kalic1 ve lipofilik bilesiklerden olan PCDD/F i¢in dogal birikim alanlaridir. Bu
bilesikler toprakta organik karbona adsorbe olur ve adsorpsiyondan sonra kararli olarak
toprakta kalir. PCDD/F’ler uzun yarilanma siirelerinden dolayi, topraktan

temizlenmeleri oldukca zor olan bilesiklerdir.

Yapilan pek ¢ok arastirma gostermistir ki, topografik 6zellikler, meteorolojik kosullar,
trafik yogunlugu, endiistriyel alanlar, topragin ve yerlesim yerlerinin 6zelliklerine bagh

olarak PCDD/F seviyeleri degismektedir (Bakoglu vd. 2005).

Ayrica, trafik yogunlugu olan, ancak diisiik karbon igerikli toprak o6zelligine sahip
bolgelerde diisiik PCDD/F derisimleri ve yiizey topraklarindan alinan 6rneklerin dipten
alimanlara oranla, oldukca yiiksek PCDD/F derisimine sahip olmasi dikkat cekicidir.
Cizelge 2.9°da Avrupa Birligi ilkelerinden alinan topraklarda PCDD/F derisimleri
verilmektedir (Fiedler 2003).
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Cizelge 2.9 Avrupa Birligi tilkelerinden alinan topraklarda PCDD/F derisimleri (ng TEQ/
kg*kuru madde) (Fiedler 2003)

Ulke Herhangi Orman | Otlak Ekilebilir | Kirsal Kirlenmis
Bir Tiir Arazi Bolge Bolge

Avusturya 0,01-64 | 1,6-14 332

Belgika 2,7-8,9 2,1-2,7

Finlandiya 85000

Almanya 0,1-42 10-30 | 0,004-30 | 0,03-25 1 30000

Yunanistan 2-45 1144

Irlanda 0,15-8,6 48 0,8-13

Italya 0,057-0,12 0,1-43

Liiksemburg 1,8-20 6,0 1,4

Hollanda 2-55 2,2-17 98000

Ispanya 0,63-8,4 0,1-8,4

Isvec 0,11 11446

Ingiltere 0,78-87 0,78-20 1585

2.4.2 Havadaki PCDD/F derisimleri

PCDD/F bilesikleri atmosfere salindiginda atmosferik tasinim ve depolanmayla genis
alanlara yayilir. Havada bulunan PCDD/F’lerin dagilimi atmosfere karistig1 kaynak tiirii
ve iklimsel proseslerle ilgilidir. Onemli yerel kaynaklara yakin olan bolgelerde havadaki
PCDD/F derisimlerinin yiiksek olmasi beklenir. Klorlanma seviyesi arttikca PCDD/F

derisimi artar; klorlanma seviyesi azaldikga PCDD/F derisimi azalir.

Hippelin vd. (1996) yaz ve kis mevsimi arasinda PCDD/F derisimleri arasinda onemli
farkliliklar bulmuslardir. Calismalarinda Almanya’nin kirsal kesimlerinde kis aylarinda,
evsel 1sinma kosullarina bagl olarak, PCDD/F derisimlerinin yaz aylarindakilere gore

4-8 kat fazla oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 2.10’da Avrupa’daki bazi iilkelerin atmosferdeki PCDD/F oranlar1 verilmistir.
Bu iilkelerdeki toplam salinim miktar1 3.4 kg TEQ/yil’dir (Bawden 2004). Yapilan
Olctimlerde Tirkiye’nin havada bulunan toplam PCDD salmimi 964,14 g TEQ/yil
olarak hesaplanmistir (Vikelsoe vd. 2005).

Cizelge 2.10 Avrupa’da segilen bazi iilkelerin atmosferik PCDD/F seviyelerinin
karsilagtirmasi (Bawden 2004)

Ulke Bolge Tarih Yillik Ortalama (min-max)
fg TEQ/m3
Danimarka Frederiksborg 2002-2003 | National Environmental
Copenhagen 2002-2003 | Research Institude Ministry
Gundsomagle 2003 of the Environment Denmark
Italya Roma 1990-1991 85 (50-250)
Belgika Flanders 1992 110 (20-380)
Almanya Kéln, Duisberg 1987 240
Essen 1993 90
Dourthmund 1994 110 (80-150)
Hessen
Polonya Krakow 1995 12000
Ispanya Catalunya 1995 250 (70-530)
Isvigre Rorvik 1989-1990 21 (4-60)
Goteborg 1988 22 (16-30)
Coast 1987 4
Stockholm 1987 19
Ingiltere Manchester 1991-1993 410 ND-1800
Cardiff 1992-1993 190

2.4.3 Sudaki PCDD/F derisimleri

Dioksinler lipofilik 6zellikte olduklari igin suda ¢oziinemezler ve dolayisiyla sudaki
derisimleri ¢ok diistiktiir. Hidrofobik olduklari igin suda daha ¢ok parcaciklara adsorbe
olur ve aritma tesislerinde parcaciklarla birlikte sudan yiiksek oranda giderilebilir

(Kilavuz 2010).
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PCDD/F’leri igeren kimyasallarin iiretimi sirasinda olusan atik sular1 araciligyla
yiizeysel sulara karisirlar. Ornegin Mg ve saf Ni iiretiminde olusan atik sular

incelendiginde, bu sularin bazi PCDF tiirevlerini igerdigi kaydedilmistir (Kilavuz 2010).

2.4.4 Gidada PCDD/F derisimleri

CEVRE
VLTSI
B invyasal prosesler

GLOBAL DEPOLAR
Sadins=mi
S

Karmin yasayan \ Suds yagavan

hsgemn lar hmvanlar

Bahk unu,

Halik yuglen,
Hayvomsal yaglar ve
firgmleri

iNSA™N GIDALARD

L

Ex, balk., =in Orinlen,
WREITHATLL. mevveler,
sebecler, iatallar

{

INSANLAR

Sekil 2.6 Insanlar igin, gidalar aracihigiyla dioksin ve benzeri bilesiklerin cevrim
mekanizmalar1 (Anonymous 2003)
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Insanlarin PCDD/F bilesiklerine maruz kalmasmin temel yolu gidalardir. Siit ve siit
tirtinleri, balik ve et gibi yagh gidalar 6énemli PCDD/F kaynaklaridir. Sekil 2.6°da
insanlar i¢in, gidalar araciligiyla dioksin ve benzeri bilesiklerin ¢evrim mekanizmalari

verilmistir (Anonymous 2003).

Dioksinler en ¢ok hayvansal kokenli gidalarin tiiketimiyle viicuda alinir. Dioksinlerin
hayvan viicudundaki birikimi, hayvanlarin daha ¢ok kirlenmis bitkileri tiiketmeleri
yoluyla ger¢eklesmektedir. Tavuk, sigir ve domuz iirlinlerinde yapilan calismalar,
tavuklara ait 6rneklerin, diger iiriinlere gére daha ¢ok dioksin bulundurdugunu ve bunu

domuz ve s1g1r 6rneklerinin takip ettigini belirtmistir (Giines 2007).

Giinde 30 g siit tirlinii tiiketildiginde viicuda yaklasik 6 pg diizeyinde 2,3,7,8-TCDD
alim1 s6z konusu olmaktadir. Baliklarin TCDD’yi memelilere gore ¢ok daha yavas

metabolize etmeleri sebebiyle deniz iirlinlerinde daha fazla oranda dioksin birikimi

olmaktadir (Vural 1995).

Bitkisel kaynakli gidalar, cesitli tarim ilaglarinin uygulanmasiyla, havadaki dioksin
parcaciklarinin  bitki {izerinde birikmesiyle ve toprak vasitasiyla PCDD ile
kirlenmektedir. Ornegin, dioksin genelde yaprag saran mumsu tabakada birikir ve suyla
yikandiginda kolaylikla yapraktan uzaklastirilamaz. Yapilan bir ¢alismada patates,
havug, sogan ve mantarin toprak ve suda bulunan PCDD’leri biinyelerine alarak

depoladiklari kaydedilmistir (Sahbaz ve Acar 1993).

Cizelge 2.11-2.13’de cesitli gidalarda izin verilen maksimumum PCDD/F derisimleri
verilmistir (Fiirst vd. 1991).
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Cizelge 2.11 Avrupa Birligi standartlarina gore besinlerde olabilecek maksimum
dioksin/furan seviyesi (Fiirst vd. 1991)

Gida

Dioksin/Furan
Maks. Seviyesi
(WHO PCDD/F-

Dioksin/Furan ve PCB
Toplaminin Maks.

Seviyesi (WHO

TEQ) PCDD/F-TEQ)
Et ve et lirlinleri
-S1g1r hayvanlar1 ve koyun 3 pg/g yag 4,5 pg/g yag
-Kiimes hayvanlar 2 pg/g yag 4 pg/g yag
-Domuz 1 pg/g yag 1,5 pg/g yag
-Hayvanlarin karacigeri ve bunlardan 6 pg/g yag 12,0 pg/g yag
iretilmis tirtinler
Balik eti ve balike¢ilik iirtinleri 4 pg/g taze agirlik 8 pg/g taze agirlik
-Yilan balig eti ve iiriinleri 4 pg/g taze agirhik 12 pg/g taze agirlik
Siit ve siit tirtinleri 3 pg/g yag 6 pg/g yag
Yumurta ve yumurta iiriinleri 3 pg/g yag 6 pa/g yag
Yag
-Hayvansal yaglar
--S1gir hayvanlari, koyun 3,0 pg/g yag 4,5 pg/g yag
--Kiimes hayvanlari 2,0 pg/g yag 4 pg/g yag
--Domuz yag1 1 pg/g yag 1,5 pg/g yag
--Karigik hayvansal yag 2 pg/g yag 3 pg/g yag
-Bitkisel yaglar 0,75 pg/g yag 1,5 pg/g yag
-Deniz iiriinlerinden elde edilen yaglar 2,0 pg/g yag 10,0 pg/g yag
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Cizelge 2.12 Kanada, Yeni Zelanda ve bazi Avrupa iilkeleri i¢in gidalardaki PCDD/F
seviyesi (Fiirst vd. 1991)

Ulke Besin Pg I-TEQ/g yag
Almanya Inek siitii 1,0-2,8
Biiytik Britanya Inek siitii 1,3
Hollanda Inek siitii 0,7-2,5
Yeni Zelanda Inek siitii 0,18-0,22
Almanya Sigir eti 3,5
Dana eti 7,4
Koyun 2,0
Kiimes hayvanlari 2,3
Konserve et 1,7
Kanada Sigir eti 2,9
Kiimes hayvanlari 2,6

Cizelge 2.13 AB iiye iilkelerde gidalarda 6lgiilen PCDD/F derisimi (pg TEQ/g yag)
(First vd. 1991)

Stt Stt Etve Kiimes Balik | Yumurta | Yag

Uriinleri | Uriinleri | Hayvanlari
Mininum 0,2 0,5 0,1 0,7 2,4 1,2 0,2
Maksimum | 2,6 3,8 16,7 2,2 2143 4,6 2,6

Son olarak cizelge 2.14’de hava, su, toprak ve sedimentlerdeki PCDD/F’lerin yarilanma

stireleri verilmistir (Giines 2007).
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Cizelge 2.14 Dioksin/Furan’in ¢esitli ortamlarda yarilanma stiresi (Giines 2007)

Hava Su Toprak Sediment
PCDD 2 giin - 3 hafta 2 giin - 8 ay 2ay -6yl 8ay-6yil
PCDF 1-3 hafta 3 hafta - 8 ay 8ay- 6yl 2-6yil

2.5 Dioksinlerin Zehirliligi

Dioksin ve benzeri bilesiklerin zehirlilik etkilerine bakildiginda, bu bilesiklerin

dozlarinin yeterli miktarda olmasi halinde hayvanlarda ve buna bagl olarak insanlarda

genis bir alanda etkileri oldugu goriilmektedir (Kilavuz 2010).

Dioksin ile ilgili epidemiyolojik veriler su gibi nedenlerle sinirlidir:

e Genel niifus i¢in birden ¢ok spesifik bireysel dioksin etkisinin dl¢iilememesi,

o Siirekli yiiksek dereceye maruz kalmis insanlar hakkindaki ¢alismalarin azlig1,

e Sonuclarin seyrek, maruz kalmanin diisiik ve calisilan grubun kiigiik oldugu

durumlarda dioksine maruz kalmis ve maruz kalmamis gruplarin arasindaki

farkliliklarin yeterince belirgin olmamasi (Karademir 2002).

Cizelge 2.15°de, farkli hayvan tiirlerinde TCDD ve benzeri bilesiklerin etkileri

verilmektedir (Anonymous 1994b).
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Cizelge 2.15

Farkli hayvan tiirlerinde TCDD ve benzeri bilesiklerin etkileri

(Anonymous 1994b)
Etki Insa | Maymun | Koba | Sica | Findik | Hamste | Inek | Tavuk | Bali
n y n Faresi |r k
Faresi
AhR’de + + + + + + + + +
bulunmasi
TCDD’nin | + + + + + + + +
dioksin
duyarliligimn
arttiricilarla
birlesik
AhR’lere
baglanmasi
Enzim + + + + + + +
indiiksiyonu
Akut 0 + + + + + + +
oldiirticiiliik
Asirt + + + + +
zayiflama
sendromu
Teratojenik | +/- | + i i + + + +
/ cenin
toksisitesi,
Oltimii
Endokrin +/- + + +
etkileri
Bagisiklik | +/- | + + + + + + +
toksisitesi
Karsinojenli | +/- + + + +
k
Klorakne + + +
etkisi
Porfiri 0 0 + + 0 +
Hepatoksisit + +/- + + +/- + +
e
Odem + 0 0 + + + +
Testis + + + +
kiigiilmesi
Kemik iligi + + +/- +
hipoplazisi
+:GoOzlenen;

+/-:Smirlt gzlenen veya bazen gozlenen bazen gozlenmeyen;
0: Gozlenmeyen;
Bos satir: Veri yok

25




2.5.1 Klorakne

Klorakne kist ve sivilceler seklinde ortaya c¢ikan folikiiler hiperkeratosis olarak
tanimlanir. Kan serumunda bulunan dioksin seviyesinin 1000 ppt olmasi halinde
klorakne yillarca kalabildigi gibi bazi durumlarda da etki alanindan ¢ikildigi zaman yok

olur (Anonymous 1998).

Cevresel etkilenmeden olusan deri lezyonlarmin tanimlanmasi igin Seveso, Italya’da
2,3,7,8-TCDD ye maruz kalanlar incelenmistir. Reggiani (1980), Seveso kazasindan
kisa bir siire sonra hastaneye yatirilan 17 kiside dermal lezyonlarin ortaya ciktigini
gozlemlemistir. Cocuklarda klorakne 2 hafta iginde meydana gelmis ve 8-26 aya kadar
devam etmistir. Yetigkinlerde ise 20-40 giin sonra tahrig edici deri lezyonlar1 ve

sonrasinda klorakne gozlenmistir (Anonymous 1998).

2.5.2 Karsinojenlik

Dioksin bilesiklerinin insanlar iizerindeki potansiyel kanserojen etkileri oldugu
bilinmektedir (Anonymous 1994b). Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi’nin 1997
yilinda yaptig1 caligmalar sonunda 2,3,7,8-TCDD’nin 1.siif kanserojen madde olarak

ilan edilmistir. Fakat diger dioksin tiirevleri i¢in bdyle bir siniflama yoktur.

2.5.3 Tolere edilebilir alim

Tolere Edilebilir Giinlik Alim terimi (TDI), WHO (Anonymous 2004) tarafindan
“insanlarin tiiketebilecegi gida veya igme suyunda bulunan bir maddeyi ortalama bir
insan Omrii boyunca ve her giin tiiketen bireylerde, dikkate deger herhangi bir saglik
riski olusturmayacak miktarin viicut agirligi basina bir ifadesi” seklinde tanimlanan bir

Olcti birimidir.

Dioksinlerin insan sagligint etkilemesi agisindan bir TDI miktar1 olup olamayacagi

konusunda US EPA ile WHO yaklasimlar farklilik gosterir.
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US EPA, PCDD/F’leri “giiclii kanserojenler” olarak belirlemekte ve bu tiir bilesikler
icin bir TDI degerinin olamayacagimi “sifir risk” in ancak “sifir doz” ile miimkiin

olabilecegini ileri siirmektedir.

EPA, bunun yerine Boliim 2.5.4°de agiklanan “kabul edilebilir risk” kavramina dayali
Istatistiksel yaklagimi1 kabul etmektedir. WHO’nun PCDD/F’lere iliskin olarak kabul
ettigi TDI (Tolere Edilebilir Giinliik Alim) degeri 10 pg TEQ* kg'l”< viicut agiligr* giin'1

dir.

Ancak WHO bu degeri “maruz kalmayr azaltmak icin gosterilebilecek her ¢aba
gosterilmelidir” yaklasimi ile hayvanlarda yapilan ¢alismalarda elde edilen “gdzlenen
en kiigiik etki diizeyi” (LOAEL) degerinin 10 belirsizlik faktoriine boliinmesi ile
bulunan “higbir kotii etkinin gézlenmedigi diizey” (NOAEL) olarak 1-4 pg TEQ/kg*d

araligia ¢ekmistir.

2.5.4 Kabul edilebilir risk

Kabul edilebilir risk kavrami, kanserojen etki gosteren bir kimyasalin insan {izerinde
ortaya ¢ikaracagi kanser riskinin sayisal ifadesi seklinde tanimlanabilir. EPA kanserojen
maddeler i¢in 1/10000 ile 1/1000000 araligindaki yasam boyu kanser riski degerlerini

“kabul edilebilir risk” olarak tanimlamaktadir.

Herhangi bir kimyasalin olasilik olarak bir insan {izerinde olusturabilecegi 6miir boyu
kanser riski; s6z konusu kimyasalin viicuda giinliik giris miktar1 ile bu kimyasalin
kendine ait bir deger olan egim faktdrii ile carpimindan elde edilir. Bu durum asagidaki
denklemde verildigi sekli ile ifade edilebilir. EPA tarafindan dioksinler i¢in verilen

kanserojenlik riski ya da egim faktorii 100.000 kg*giin/mg’dir.
Risk = CDI * SF
Burada;

CDI = Kronik giinliikk doz (mg*kg™*giin™)
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SF = Kanserojenlik egim faktorii (kg*giin*mg™)

2.5.5 Kaynak arastirmasi

Halojenlenmis aromatik hidrokarbonlar, 6rnegin poliklorlanmis dibenzo-p-dioksinler
(PCDD), poliklorlanmis dibenzofuranlar (PCDF) ve poliklorlanmig bifeniller (PCB) ve
diger ilgili bilesikler heryerde bulunabilen bir grup ¢evresel kirleticiyi temsil ederler.
Bunlarin ¢ogu zehirlidir, kalicidir ve yagi seven (lipofilik) 6zelliklerinden dolay1 gida
zincirinde birikmeleri kolaydir (Eppe vd. 2006, Scippo vd. 2008). Bu bilesiklerin
zehirlilik 6zelligi klor atomlarinin sayisina ve onlarin pozisyonuna bagli olarak degisir

(Denison vd. 2004).

Cevrenin yanisira gida ve yem matrislerinde PCDD/F’ler ve dioksin benzeri PCB’lerin
seviyelerinin belirlenmesinde farkli yontemler kullanilmaktadir (Baeyens vd. 2004).
Bunlardan biri referans yontem olarak digeri alternatif veya tarama yontemi olarak
adlandiriliyor. Yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrometresi (HRMS) ile birlestirilen gaz
kromatografisi (GC-HRMS), PCDD/F’ler ve dioksin benzeri PCB’lerin tanimlanmasi
ve miktarlarinin belirlenmesinde referans yontem olarak kullaniliyor (Baeyens vd.
2004). Tarama i¢in PCDD/F’ler ve dioksin benzeri PCB’lere karsi biyolojik tepki veren
bir biodeney kullanilabilir. Bu biodeneylere 6rnek olarak CALUX (Chemical-Activated
LUciferase gene eXpression), EROD (ethoxyresorufin-o-deethylase) biodeneyi, Ah
bagisiklik biodeneyi verilebilir (Anonymous 2002).

1999 yilinda, Belgika’da, cevre Kkirliliginin insan saglhigi tzerindeki etkileri ilgili
bakanlik tarafindan aragtirllmistir. Bu arastirmada 50-65 yaslar1 arasinda arastirma
bolgesinde yasayan 200 kadindan aliman 47 havuzlanmis serum Ornedi organoklor
bocek ilaglar, PCB, PCDD ve PCDF agsindan GS-MS yontemi kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. CALUX yontemi de ayni Orneklem i¢in degerlendirme amaciyla
kullanilmistir. Olgiimlerde CALUX-TEQ ile toplam TEQ arasinda, kirsalda 0,43
kentselde 0,73 korelasyon tespit edilmistir. Olgiimlerde toplam TBQ ortalama degeri
(75 pg WHO-TEQ/g yag), CALUX'la olgiilen TEQ degerinin (36 pg TEQ/g yag)
yaklagik iki katidir. Fakat ne TEQ ne de CALUX-TEQ degerlerinde bolgesel
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farklilagsma gozlenmemistir. Arastirma sonucunda, ozellikle farkli gruplardaki insanlar
(farkli bolgelerde yasayanlar vb.) karsilagtirmak amacglandiginda CALUX yOnteminin
alternatif gézlemleme araci oldugu tespit edilmistir (Koppen vd. 2001).

Brown vd. (2007) tarafindan gergeklestirilen, XDS-CALUX sonuglarindan GS/MS
Dioxin TEQ degerlerini tahmin etmek i¢in matematiksel bir model olusturmay1
amaclayan calismada, Ozellikle yiiksek ve bilinmeyen karmasikliktaki orneklerde,
zaman ve maliyet avantaji nedeniyle XDS-CALUX yonteminin kullanilabilecegini
tespit etmistir. Calisma, XDS-CALUX yo6nteminin gelecekte de dioksin kirlenmeleri ve
tehlikeli atik yonetiminde risk yonetimi agisindan 6nemli uygulamalari olacagini

degerlendirmektedir.

Turrio-Baldassarri vd. (2009) tarafindan Italya'da gerceklestirilen arastirmada,
kirlenmenin oldugu bdlgelerdeki hayvanlarin karaciger dokularinda, perirenal yagdan
ve siitten birkag kat daha fazla TEQ seviyesi tespit etmistir. Bu deger dIPCB (dioksin
benzeri poliklorlu bifeniller) degerine kiyasla PCDD ve PCDF igin ¢ok daha yiiksek

olarak tespit edilmistir.

Windal ve arkadaglarinin (2005) gerceklestirdigi ¢alismada CALUX yonteminde
kullanilan parametrelerin elde edilen sonuglara etkisi vurgulanmistir. Arastirma
CALUX yontemini, limitleri olmasia ragmen TEQ degerini tahmin etmek i¢in en iyi
yontemlerden biri olarak degerlendirmekte ve diger kimyasal analiz yontemleri ile

birlikte kullanilmasini tavsiye etmektedir.

Takigami, Suzuki ve Sakai'nin (2008) arastirmasi ise, PCDD/F'ler disinda bromlanmis
karigik halojenlenmis aromatik hidrokarbonlarin AhR aktivasyonunu gerceklestirerek
dioksin benzeri zehir etkisi gosterebildiklerine dikkat ¢ekmistir. Bu baglamda AhR
raporlanmasinin dioksin benzeri bilesiklerin etkilerinin Olg¢lilmesi i¢in 6nemli bir
secenektir. Bu baglamda CALUX yontemi diger kimyasal analiz yontemleri ile birlikte

degerli bir ¢6ziim olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Kalantzi vd. (2001) 1998-1999 yillar1 arasinda 24 iilkedeki perakende magazalardan
topladigi 138 tereyagi Ornegi iizerinde yaptigi arastirmada, dioksin, furan ve dioksin
benzeri PCB'lerin dagiliminmi aragtirmistir. Arastirma sonuglarina gore toplam PCB
acisindan en yiiksek degerler Avrupa ve Kuzey Amerika'da, en diisiik ol¢iimler ise
giiney yarim kiirede (Avustralya ve Yeni Zelanda) Olciilmiistiir. Avrupa i¢inde en
yiiksek dioksin ve furan degerleri (I-TEQ ve WHO-TEQ) ispanya, Hollanda ve italya'da
tespit edilmistir. Avrupa disinda dioksin kirlenmesi en fazla olan iilkeler Hindistan, Cin
ve Tunus'dur. Toplam TEQ degerleri agisindan Avrupa'daki tereyaglarinda en yiiksek
degerler olclilmekle birlikte, Asya'nin endiistrilesmis bolgelerinde (Hindistan ve Cin) ve

Latin Amerika'da da (6zellikle Arjantin) yiiksek degerler 6lgtilmiistiir.

Ciftei (2008a), Elaz1g ve cevresinden topladigi 20 adet terayagi numunesinde dioksin ve
benzeri bilesik diizeylerini GC-MS kullanarak arastirmistir. Bu arastirma sonucunda,
Toksik Esdeger Konsantrasyonu 0,0138 ng TEQ/g yag olarak tespit edilmis ve bu deger
baz alinarak, 70 kg agirliginda bir insanin glinlik 25 gr tereyag tiiketecegi kabul
edilirse aldig1 toplam dioksin diizeyi 4,92 pg TEQ/kg olarak belirlenmistir. WHO
tarafindan belirlenen gilinliik alim limiti 1-4 pg TEQ/kg oldugundan o&lgiilen degerin

limitin tizerinde oldugu ve saglik riski dogurabilecegi vurgulanmustir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kimyasal Maddeler-Cozeltiler-Malzemeler

3.1.1 Kimyasal maddeler

Calismanin analiz boliimiinde kullanilan kimyasal maddelerin listesi asagida
listelenmistir.

> Silika Jel-Sigma Aldrich- (Merck grade 7734) CAS-112926-00-8

Sodyum Siilfat anhidros-Sigma Aldrich-CAS-7757-82-6
Toluen-Promochem-Code SO-1350-B025

Diklorometan- Promochem-Code SO-1185-B025

Dimetistilfoksit (DMSO)-Fluka-41641-250

Siilfurik Asit-Merck %95-98 K30512213

Izopropanol-2-propanol-PROLABO hipersolv-CHROMANORM EC-
Label=200-661-7

Hekzan-Scharlau-%96 for GC residue analysis Batch No=14895310
Dietileter-J.T.Baker-Batch No=0000044789

Etanol-Tekkim %96 TK.200650.05000

EDTA-Merck-dihidrat-1132780

PBS-gibco-20012-019

FCS-gibco-2220B

a-MEM-gibco-22561-021

Tripsin-gibco-1:250 activity

vV V.V V V VY

VvV V V V V V VYV V VY

Lizis-BDS firmasindan

3.1.2 Cozeltiler

Calismanin analiz boliimiinde kullanilan ¢6zeltiler ve hazirlanislar su sekildedir.
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Ekstraksiyon Cozeltisi: 100’liik balon jojeye 97 ml hekzan ve 3 ml dietileter eklenip

biraz c¢alkalanarak kullanilir.

Kolon Cozeltisi: Ekstraksiyon ¢ozeltisi ile ayn1 ¢ozeltidir. Fakat kolonda kullanilacak
olan ¢ozelti mutlaka giinlik hazirlanmalidir. Bir o6nceki giinden kalan ¢o6zelti

ekstraksiyon i¢in kullanilabilir fakat kolonda asla kullanilmalidir.

Silikalar: Silikalarin koyulacagi cam petri kabi hekzanla muamele edilir. lyice
kuruduktan sonra petri kabina silika koyulur ve kapagi kapatilarak 24 saat 140 °C
etiivde bekletilir. Etiivden cikarildiktan sonra desikatore alinir ve yaklasik 30 dakika

sogumasi beklenir. Soguduktan sonra en geg¢ iki giin i¢inde hazirlanmalidir.

%33’liik Silika: Erlene 60 gr desikatérde hazirladigimiz silikadan almnir. Ustiine 30 gr
H,S0, eklenir. Topaklanmamasi igin once cam bagetle erlenin etrafi temizlenerek
karistirtlir. Sonra g¢alkalama makinasina koyulur ve en az 2 saat beklenir. Homojen

dagilim saglandiktan sonra en az 12 saat desikatorde bekletildikten sonra kullanilir.

%?20’lik Silika: %33’lik silika ile iglem sirasi aynidir. Yalnizca burada 60 gr silika

tizerine 15 gr H,SO, eklenir.

Biiyiime Ortami (Growth Medium): -20 °C’de saklanan FCS (Zenginlestirilmis Fetal
Serum)’lerden 2 tiip (her biri 27,5 ml) alinir ve ¢oziilmeye birakilir. Giivenlik kabininde
a-MEM sisesi ve FCS tiipleri dikkatle agilir. 25 ml’lik tek kullanimlik pipet ile FCS’ler
o-MEM e aktarilir ve yine pipetle homojen karisimi saglanir. Uzerine hazirlayan
analistin adinin ve hazirlandig: tarihin oldugu bir etiket yapistirilir. 4 haftadan uzun siire

kullanilmaz ve 4 °C’de muhafaza edilir.

3.1.3 Malzemeler

> Laboratuvar Sisesi: 100 ml - 250 ml hacimlerinde 180 °C’de otoklavlanabilir

ozellikte kapak ve cam yapisina sahip, seffaf.
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Dispenser: 0-30 ml, 0-50 ml, 0-100 ml hacimlerinde sivi ¢ekebilme 6zelligine
sahip.

Vial:60 ml - 40 ml - 2 ml - 1 ml hacimlerinde, seffaf, PTFE (Politetrafloretilen)
septa kapakli.

Kolon: Cam malzemeden.

Pipet ucu: 0.2 — 10 pl, 10 - 100 pl, 100 - 1000 ul, 500 - 5000 pl ¢ekme araligi
kapasitesinde.

Pastor kapiler pipetleri: 150 mm ve 230 mm biiytikliigiinde.

Flesk: 125 ml hacminde steril.

Pipet ucu: 5 ml - 10 ml - 25 ml hacminde DNase, Rnase free Non-Projenic,
steril.

Greiner tiipii: 15 ml - 50 ml hacminde, steril.

Erlen mayer: 250 ml — 500 ml hacminde.

Beher: 50 ml - 100 ml - 250 ml hacminde, cam malzemeden yapilmis.

Enjektor: 5 ml - 10 ml - 20 ml - 50 ml hacimlerinde enjeksiyon yapabilen, steril.

3.2 Numune Toplama

Analizi

yapilacak 24 adet tereyagi numunesi, Ankara’nin asagida listelenen

semtlerinden alinarak soguk zincir altinda laboratuvara getirildi. Analizi yapilana kadar

-20C saklandi.

~N O o1 b W DN P

8.

. Elmadag-Akgaali Mah.-13.04.2014

. Kizilcahamam-Taslica Mah.-20.04.2014

. Kizilcahamam-Celtik¢i Mah.-20.04.2014

. Kizilcahamam-Celtik¢i Mah.-20.04.2014

. Kizilcahamam-Kirkéy Mah.-20.04.2014

. Kizilcahamam-Alibey Mah.-20.04.2014

. Kizilcahamam-Saray Mah.-20.04.2014
Kizilcahamam-Ismetpasa Mah.-20.04.2014

9. Cubuk-Cit Mah.-20.04.2014
10. Cubuk-Yukar: Cavundur Mah.-03.05.2014
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11. Haymana-Karaocak Mah.-27.04.2014
12. Golbasi-Tepeyurt Mahallesi-30.04.2014
13. Haymana-Yaylabeyi Mah.-12.05.2014
14. Cubuk-Kislacik Mah.-12.05.2014

15. Kahramankazan-Kisla Mah.-25.05.2014
16. Beypazari-Oymaga¢ Mah.-25.05.2014
17. Sincan-Polatlar Mah.-25.05.2014

18. Kahramankazan-Yassioren Mah.-25.05.2014
19. Kegioren-Karsiyaka Mah-25.05.2014

20. Beypazari-Karacaéren Mah.-01.07.2014
21. Beypazari-Kirbas1 Mah.-01.07.2014

22. Beypazari-Oymaga¢ Mah.-01.07.2014
23. Beypazari-Yigerler Mah.-01.07.2014

24. Beypazari- Yogunpelit Mah. -01.07.2014

3.3 Dioksin Etki Mekanizmasi

CALUX yontemindeki dioksinin etki mekanizmasi sekil 3.1°de verilmektedir. CALUX
yonteminde kullanilan rekombinant hiicre dizisi farenin karaciger hiicrelerinin igine
(Hepalclc7) plazmid pGudLuc6.1 kararli bir sekilde transfer edilerek olusturuldu.
pGudLuc6.1 plazmidi, ates boceginin dioksine tepki veren CYP1A1 (4 DRE dahil)

lusiferaz genini de igermektedir.
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Sekil 3.1 CALUX yonteminde dioksinin etki mekanizmasi (calux-jp.com 2016)

1. Aromatik halojenli hidrokarbonlar (AAH), dioksinlere bagli bir hiicre igi reseptor
denilen aril hidrokarbon reseptor (Ah reseptor) igerirler ve reseptorii aktive eder.

2. Sonra HAH-Ah reseptor karisimi hiicre ¢ekirdegine gider.

3. Sonra HAH-Ah reseptorler DNAnin i¢indeki dioksine cevap veren 0zel bir seriye
(DRE) baglanur.

4. HAH-Ah reseptor karigiminin XRE ile baglanmasi, XRE birlesik genlerini uyariyor.
5. Lusiferaz geni artiyor.

6. Uyarilar m-RNA sitoplazmaya saliniyor.

7. m-RNA’lar yeni proteinlere taginiyor.

8. Dioksinler ve ilgili HAH’larin maruziyetinden sonra gbzlenen yeni proteinler
biyolojik ve zehirli etki iiretir

9. Dioksin TEQ degeri, lusiferaz rapor eden proteindeki enzimatik aktivitenin

sonucunda tiretilen luminesansin doz egrisine gore ol¢iiliir.
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3.4 CALUX Yontemi Calisma Mekanizmasi

Sekil 3.2 ve bu seklin agamalarini detaylandiran ¢izelge 3.1°de CALUX yonteminin

calisma mekanizmas1 genel olarak ifade edilmektedir.

Sekil 3.2 CALUX yonteminin ¢alisma mekanizmasi
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Cizelge 3.1 CALUX yonteminin ¢alisma mekanizmasi zaman ¢izelgesi

Zaman Biyolojik Kimyasal
Cizelgesi
Genel -FCS’nin -Lysismix’in Numunenin Slika
Hazirliklar hazirlanmasi hazirlanmasi hazirlanmast etkilesimi[3]
-Kiiltiir -Glowmix’in [1]
ortaminin hazirlanmasi
hazirlanmast -NaOH’in
-Hiicrelerin hazirlanmasi
¢Oziilmesi
-Tripsinin
hazirlanmast
-Hiicrelerin
hazirlanmasi
1. Giin Altkiiltiir Hiicre ekimi [5] | -Ekstraksiyon Asidik slikanin
hiicreleri [4] [2] hazirlanmasi[3]
-Ektraksiyon
solventinin
ucurulmasi [2]
2. Giin -Dilusyonun -Kolon islemi
hazirlanmasi [3]
-Maruz -Kolon
birakma [6] solventinin
ugurulmasi
-DMSQO’ya
transfer
edilmesi
3. Giin -Ureyen
hiicrelerin
kontrolii [7]
-Olgiim [7]
-Veri isleme [8]
Genel -Hiicrelerin
dondurulmast
-Alt kiiltiir
hiicreleri
3.4.1 Ekstraksiyon
> Kullanilacak tiim cam malzemeler dnceden hekzandan gegirilmis ve tamamen

kurutulmus olmalidir.
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> 9 gr tereyag numunesi laboratuvar sisesine tartilir. Uzerine 15 ml saf su ve 15 ml
izopropanol eklenerek 10 dakika calkalayicida calkalanir. Sonra 30 ml
ekstraksiyon c¢ozeltisi eklenerek 200 vurus hizinda 1 saat ¢alkalanir. 1 saat
sonunda 5 dakika dinlenmeye birakilir. Fazlari belirgin bir sekilde ayrilmis olan
karisimdan iistteki faz (yagh faz) darasi alinmis 100°1ik viale alinir (Sekil 3.3).

> Tekrar 30 ml ekstraksiyon ¢ozeltisi koyularak 30 dakika c¢alkalamaya birakilir.
Siire sonunda 5 dakika beklenerek iist faz ayri viale alinir.

> Bu iglem 1 kez daha tekrarlanir. Vialde biriken yagli faz azot atmosferinden

gecirilerek yalnizca yag kalana kadar ugurmaya birakilir.

Sekil 3.3 CALUX yonteminde ekstraksiyonun gergeklestirilmesi

3.4.2 Kolon

Kullanilacak tiim cam malzemeler onceden hekzandan gegirilmis ve tamamen

kurutulmus olmalidir.
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Kolon doldururken en alt kisma cam yiinii koyulup, cam bagetle iyice yerlestirilir.
Uzerine sirastyla 5 gr %33°liikk, 5 gr %20°lik silika koyulur. Silikalar nem kapmasin
diye tlizerine yaklasik 4 gr sodyum siilfat koyulur ve sikistirilir.

Kolonu doldurduktan sonra 40 ml kolon ¢ozeltisi eklenir. Kolonun altindaki viale bu
cozelti akmasi bittikten sonra vial degistirilir ve artik numune yiiklemesi yapilir.
Numuneyi kolona yiiklerken, numunenin oldugu viali birka¢ kez hekzanla yikayarak
vialde numune kalmadigina emin olunur. Daha sonra sirasiyla 15 ml, 15 ml ve 60 ml
kolon ¢ozeltisi yiiklenerek, kolondaki tiim ¢o6zeltinin kolon altindaki viale akmasi

beklenir.

Tamamen suzuldikten sonra kolon altindaki vial alinir ve azot atmosferi altinda vialin

icinde birka¢ ml kalana kadar diisiik ayarda ugurulur (Sekil 3.4).

goanl il HH-‘_I!?‘”'

Sekil 3.4 CALUX yonteminde kolon agamasti
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3.4.3 DMSO transferi

Kolondan gelen vial 1 ml’lik konik viale hekzanla yikanarak alinir ve disartya sigrama
yapmayacak sekilde ugurulur. Vialin dibinde hi¢ sivi kalmayacak sekilde ugmasi
beklenir. Sonra tizerine 50 ul DMSO eklenir ve yaklasik 10 saniye kadar ¢alkalanir. Ve

bu viale x’lik vial adi1 verilip iizerine cam kalemle yazilir.

Bu x’lik vialin i¢inden 8 pl alimip, 2 mI’lik baska bir konik vialin i¢ine koyulur ve
tizerine 16 pl DMSO eklenip 10 saniye kadar ¢alkalanir. Bu konik vialin iizerine de x/3

adin1 verilip, cam kalemle tistiine yazilir.

Yine x’lik vialin i¢inden 8 pl alnup, 2 ml’lik baska bir konik vialin i¢ine koyulur ve
tizerine 72 ul DMSO eklenip 10 saniye kadar ¢alkalanir. Bu konik vialin iizerine de
x/10 ad1 verilip, cam kalemle istiine yazilir. Boylelikle elimizde bir numunenin x, X/3,
x/10 luk seyreltilmis halleri bulunmus olur. Burada analizin kimyasal asamasi

tamamlanmis olur ve artik biyolojik etkilerinin oldugu asamalara gegilir.

3.4.4 Hiicre yetistirme

Analizin biyolojik asamalarinda kullanilan biitiin pipet ve pipet uglart steril ve tek

kullanimlik olmalidir. Ayrica hepsi giivenlik kabininde acilir, kullanilir ve atilir.

Icinde iiretilmis besiyeri olan flesk giivenlik kabininde acilir. Fleskin igi pipetle
bosaltilir ve 5-6 ml PBS (Fosfat Tamponlu Tuz) ile hiicre liremesinin oldugu yiizey
yikanir. Yikama islemi ya pipetle tamami ¢ekilip yilizeye tekrar birakilir ya da en az 20
kere ylizeyde PBS ile gezdirilip, bosaltilir. PBS ile yikamanin amaci fleskte kalan

besiyerini temizlemektir.

Sonra 2 ml tripsini hiicrenin olmadig1 yiizey kosesine yavasga birakiyoruz. 2 Kere

hizlica tim yiizeyden gectigine emin olarak calkaliyoruz. Sonra tripsini yiizeyden
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tamamen ¢ekip atiyoruz. Tripsini ylizeyden tamamen cekip atmazsak, tripsine fazla

maruz kalan hiicreler 6liir. Tripsinlemenin amac1 yiizeye yapisan hiicreleri koparmaktir.

Etiivde (37 °C sicaklikta ve %5 CO,) 5 dakika bekletilir. Etiivden c¢ikarilinca
mikroskopta hiicreler incelenir ve daha once kdoseli olan hiicreler yuvarlaklasinca

etiivden alinir.

Etiivden alinan fleske 10 ml Growth Medium (GM) koyulur. Pipetle ¢ekip hizlica
hiicrelerin oldugu ylizeye birakilarak hiicrelerin tamami alinmaya ¢alisilir. Alinan bu 10
ml’lik GM’lu hiicrelerin bir kism1 yeni hiicreler tiretmek i¢in yeni bir fleske alinip etiive
kaldirilir. Diger bir kismi da numunelerin ekiminin yapilmasi igin tabaka hazirlamada

kullanilir.

Bu hazirliklar numune yogunluguna gore degisir. 1 tabaka icin az onceki hiicrelerin 3
ml’si bir santrifiij tiipine alinir. Geri kalan1 da GM ile 10 ml’ye tamamlanarak hiicre

yetistirilmek tlizere etiive kaldirilir ve bir sonraki giin ekime hazir hale gelir.

3.4.5 Tabaka hazirlama

> 96’hk tabaka hazirlama: Hiicre yetistirme asamasindan santrifiij tiipiine
ayirdigimiz 3 ml’nin tizerine 5 ml GM eklenir. Pipetle ¢ekilip bosaltilarak iyice
karigmasi saglanir. 96’lik tabaka giivenlik kabininde agilir. Dis kuyucuklara 200
ul PBS koyulur. I¢ kuyucuklara da 100 pl santrifiij tiipiine hazirladigimiz
hiicrelerden koyulur. Tabakanin kapagi dikkatle kapatilip 24-48 saat aras1 inkiibe
edilir.

> 48’lik tabaka hazirlama: 48’lik tabaka giivenlik kabininde dikkatle agilir.
Kuyucuklarin hepsine 350 ul GM koyulur. Sonra iizerine once standartlardan
sonra numune seyreltmelerinden (x, x/3, x/10) 5.6 ul eklenir. Tabaka kapagi

dikkatlice kapatilir ve ¢alkalama makinasinda 15 dakika yavasca calkalanir.
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> 48’lik tabakamin 96’hk tabakaya aktarilmasi: 48’lik tabaka siire sonunda
calkalamadan alinir ve giivenlik kabininde dikkatle agilir. Ayni zamanda bir giin

oncesinden inkiibe ettigimiz 96’lik tabaka da giivenlik kabinine alinir.

Her bir standart ve her bir numune seyreltmesi i¢in yukardan asagi dogru 3 kuyucuk
ayrilir ve her bir kuyucuga 48’lik tabakadan 100 pl koyulur. Dolayist ile her bir standart
icin 3 kuyucuk dolarken, her numunenin 3 seyreltmesi oldugundan her bir numune i¢in
9 kuyucuk dolar. Bu sekilde 1 tabaka standart ekimleri de dahil olmak {izere 4 numune
ekimi yapilabilir. Boylelikle numune ekimi de yapilmis olur ve 24 saat sonra cihaz

okumasi yapilmak iizere etiive koyulur (Sekil 3.5).

3. Preparing Premix for
standards and sample
extracts

4. Add sample and
standard premix to
seeded cells

5. Incubation 24 h

1. Seeding cells

2. Incubation 24 h

Sekil 3.5 CALUX yonteminde tabaka hazirlanmasi
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3.4.6 Cihaz ol¢iimii

24 saat sonunda inkiibasyondan ¢ikan 96’lik tabakanin en distaki kuyucuklar hari¢ diger
biitiin kuyucuklardaki GM vakumla ¢ekilir. Bu agamalarda ¢ok dikkatli olunmalidir ve

hiicrelere zarar verilmemelidir.

Coklu pipetle bosaltilan kuyucuklara 100 pul PBS koyulup 1-2 dakika calkalanir. Sonra
vakumla PBS tekrar ¢ekilir. Daha sonra 30 pl lizis koyulup 10-15 dakika calkalanir ve

vakumla tekrar ¢ekildikten sonra cihaza verilir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 CALUX yonteminde cihaz dl¢iimii
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4. BULGULAR

Sekil 4.1-4.5’te dioksin standard: ile belli derisimlerde (0 pM TCDD, 0,3 pM TCDD,
0,6 pM TCDD, 1,0 pM TCDD, 2,0 pM TCDD, 3,0 pM TCDD) hazirlanan ¢6zeltiler i¢in
DR CALUX yontemi kullanilarak elde edilen sonucglarin kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. Bu c¢aligmada, Ankara’nin farklt  bolgelerinde (Elmadag,
Kizilcahamam, Cubuk, Haymana, Kazan, Beypazari) iiretilen tereyagi ornekleri alinmis
ve bu kalibrasyon grafikleri yardimiyla 6rneklerin dioksin miktarlari hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.1-4.5’te verilmistir.

Isima Siddeti
2500

200,00 | ¥ =29,084x + 114,13 4

150,00 -

100,00 -

50,00 4

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
TCDD Konsantrasyonlari

Sekil 4.1 1, 2, 3, 4 ve 5 numarali 6rneklerin kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.11, 2, 3, 4 ve 5 numaral1 6rneklerin bilgileri ve analiz sonuglari

Ornek | Ornegin Ornegin Alindig1 | Kolondan | Toplam PCDD/F-

No Alindig ilge Mahalle Gegen(g) |PCBS (pg TEQ/g
yag)

1. Elmadag Akgaali Mah. 1.242 0.44

2. Kizilcahamam | Tasga Mah. 1.243 0.41

3. Kizilcahamam | Celtikli Mah. 1.214 0.35

4. Kizilcahamam | Celtikli Mah. 1.220 0.63

S. Kizilcahamam | Kirkdy Mah. 1.205 0.51
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-50,00 |

1.0 1.5

2,0

-100,00

TCDD Konsantrasyonlari

Sekil 4.2 6, 7, 8, 9 ve 10 numaral1 6rneklerin kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.2 6, 7, 8, 9 ve 10 numarali 6rneklerin bilgileri ve analiz sonuglari

Ornek | Ornegin Ornegin Alindig1 | Kolondan | Toplam PCDD/F-

No Alindig ilge Mahalle Gegen (g) | PCBS (pg TEQ/g
yag)

6. Kizilcahamam | Alibey Mah. 1.261 0.36

7. Kizilcahamam | Saray Mah. 1.261 0.80

8. Kizilcahamam | Ismetpasa Mah. 1.259 0.64

9. Cubuk Cit Mah. 1.252 0.81

10. Cubuk Yukar1 Cavundur | 1.248 0.50

Mah.
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Isima Siddeti
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25 3.0

Sekil 4.3 11, 12, 13 ve 14 numarali 6rneklerin kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.3 11, 12, 13 ve 14 numarali 6rneklerin bilgileri ve analiz sonuglari

Ornek | Ornegin Ornegin Alindig1 | Kolondan | Toplam PCDD/F-PCBS
No Alindigi Ilge | Mahalle Gegen (g) | (pg TEQ/g yag)

11. Haymana Karaocak Mah. 1.251 0.36

12. Golbasi Tepeyurt Mah. 1.247 0.64

13. Haymana Yaylabey Mah. 1.263 0.30

14, Cubuk Kislacik Mah. 1.211 0.14
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Sekil 4.4 15, 16, 17 ve 18 numarali 6rneklerin kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.4 15, 16, 17 ve 18 numaral1 6rneklerin bilgileri ve analiz sonuglari

Ornek | Ornegin Alindig1 | Ornegin Kolondan | Toplam PCDD/F-

No Ilge Alindig Gegen(g) |PCBS (pg TEQ/g
Mahalle yag)

15. Kahramankazan | Kisla Mah. 1.283 0.43

16. Beypazari Oymaagac¢ Mah. | 1.259 0.45

17. Sincan Polatlar Mah. 1.345 0.36

18. Kahramankazan | Yassioren Mah. | 1.223 0.54
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Isima Siddeti
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Sekil 4.5 19, 20, 21, 22, 23 ve 24 numaral1 6rneklerin kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.5 19, 20, 21, 22, 23 ve 24 numarali 6rneklerin bilgileri ve analiz sonuglari

Ornek | Ornegin Ornegin Alindig1 | Kolondan Toplam PCDD/F-PCBS
No Alindig1 Mahalle Gegen (Q) (pg TEQ/g yag)
Ilge

19. Kegioren Karsiyaka Mah. 1.327 0.70

20. Beypazari Karacadren Mah. | 1.228 0.63

21, Beypazari Kirbasi Mah. 1.215 0.49

22. Beypazar1 | Oymaaga¢ Mah. | 1.275 0.62

23. Beypazar1 | Yigerler Mah. 1.226 0.43

24, Beypazari Yogunpelit Mah. | 1.220 0.51

Ulkemizde Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin “Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar

Yonetmeligi’ndeki maksimum dioksinler ve PCB limitleri asagidaki ¢izelge 4.6’da

verilmistir.
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Cizelge 4.6 Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin “Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar
Y onetmeligi”’ndeki maksimum dioksin/PCB limitleri (Anonim 2011)

G1da maddesi

Dioksinlerin  toplam1 en
¢ok (WHO/PCDD/F-TEQ)

Dioksinler ve dioksin
benzeri PCB’lerin
toplami en ¢ok
(WHO/PCDD/F-PCB-

TEQ)

Et ve et tirtinleri (yenilebilir
sakatatlar haric)

-S1g1r tiirii hayvanlar ve koyun 2,5 pg TEQ/g yag 4,0 pg TEQ/g yag
kegi 1,75 pg TEQ/g yag 3,0 pg TEQ/g yag
-Kanatli hayvanlar 1,0 pg TEQ/g yag 1,25 pg TEQ/g yag
-Domuz

Karaciger ve tiriinleri 4,5 pg TEQ/g yag 10,0 pg TEQ/g yag
-Balik eti, balikgilik triinleri ve | 3,5 pg TEQ/g yas agirlik 6,5 pg TEQ/g yas
bunlardan iretilen {rlinler ve agirhk

kabuklular.

Asagidakiler harig

-Y1lan balig1

-Tatl su baliklar1

-Balik karacigeri ve bunlarin

tiriinleri

-Deniz iirtinlerinden elde edilen

yaglar

Siit ve st irtinleri (tereyag dahil) | 2,5 pg TEQ/g yag 5,5 pg TEQ/g yag
Tavuk yumurtasi ve yumurta 2,5 pg TEQ/g yag 5,0 pg TEQ/g yag
tiriinleri

Asagidaki  hayvanlardan  elde

edilen kat1 yaglar

-Sigir tiirii hayvanlar ve koyun, | 2,5 pg TEQ/g yag 4,0 pg TEQ/g yag
kegi 1,75 pg TEQ/g yag 3,0 pg TEQ/g yag
-Kanatli hayvanlar 1,0 pg TEQ/g yag 1,25 pg TEQ/g yag
-Domuz

Karigik hayvansal kat1 yaglar 1,5 pg TEQ/g yag 2,5 pg TEQ/g yag
Bitkisel siv1 yaglar ve kat1 yaglar | 0,75 pg TEQ/g yag 1,25 pg TEQ/g yag
Bebek ve kiigiik cocuk ek gidalar1 | 0,1 pg TEQ/g yas agirlik 0,2 pg TEQ/g vyas

agirlik
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5. TARTISMA ve SONUC

Dioksin analiz yOntemleri enstriimantal analiz yontemi ve biyotarama yontemleri
(CALUX, EROD vb.) olmak iizere iki gesittir. Gaz kromatografisi yiiksek ¢Oziiniirliiklii
kiitle spektrometresi (GC-HRMS) yontemi, diisiik tespit limitine sahip olmasi, yiiksek
seciciligin olmasi, dogru ve kesin sonu¢ verebilmesi agisindan avantajlidir. Fakat
yatirnm maliyetinin yliksek olmasi, alaninda bilgili ve tecriibeli eleman gerektirmesi,

analiz siiresinin uzun olmasi nedeniyle dezavantajlar1 vardir.

CALUX ve GC-HRMS farkli yontemler olmasina ragmen, birbirlerini tamamlayici
olarak nitelendirilebilirler (Vondracek vd. 2001, Hilscherova vd. 2003, Whyte vd.
2004). CALUX yontemi oOzellikle tarama veya enstriimantal analize tabi tutulacak

orneklerin tespiti i¢in kullanilmaktadir.

Bir biyotarama yontemi olan CALUX yOnteminin avantajlari, epidemiyolojik izlemeye
uygun, gida zincirinde dioksin zehirliligi olmadigina dair kesinlik veren, fazla sayida
numuneyi ayni anda analiz edebilen, hizli, diisiik maliyetli ve glivenilir olmas1 olarak

siralanabilir (Windal 2005).

Cogu durumda CALUX yontemi ile Olgiilen deger, diger analitik yontemlerle dlgiilen
degerlere esit veya daha biiylik olmaktadir. Bu sadece antagonistlerin yiiksek

konsantrasyonlarda oldugu numunelerde gériilmez (Windal 2005).

Enstriimantal analizler 6rneklerdeki belirlenmis bilesiklerin tek tek miktarini 6lgerken,
CALUX yontemi 6rnegin biitiin biyolojik etkisini dlger (Windal 2005). Sonug olarak,
CALUX yontemi orneklerin dioksin acisindan yasal degerlere uygun olup olmadigini
belirlemek i¢in kullanilan bir tarama yontemidir (Bovee vd. 1998, Hoogenboom vd.
2004, Vanderperren vd. 2004).

Son yillarda endiistrinin gelismesi ile birlikte dioksin ve dioksin benzeri bilesiklerin

birikimi; toprak, su, hava gibi ¢evresel ortamlarin yani sira gida maddelerinde de
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artmaya baglamistir ve ¢ogu insan en fazla besinler araciligi ile viicutlarina dioksin alir.
Bu yiizden gida ve cevre oOrneklerinde dioksin ve dioksin benzeri bilesiklerin

derisimlerini dogru bir sekilde belirlenmesi ¢ok 6nemlidir.

Bu konu ile ilgili literatiir taramasi yapildiginda;

1999 yilinda Belgika’da cevre Kkirliliginin insan sagligi {izerine etkileri bakanlik
tarafindan arastirilmistir. Arastirmada hem GC-MS hem de CALUX yontemi
kullanilarak sonuglar karsilastirilmistir ve CALUX yOnteminin alternatif gdzleme araci

oldugu tespit edilmistir (Koppen vd. 2001).

2007 yilinda Brown ve arkadaslarinin yaptigi matematiksel modelleme c¢aligsmasinda
CALUX yonteminin gelecekte dioksin kirlenmelerinin risk degerlendirmeleri agisindan

onemli bir yontem olduguna karar verilmistir.

Kelantzi ve arkadaslarinin 1998-1999 yillar1 arasinda 24 iilkeden 138 tereyag toplayarak
PCDD/F ve dioksin benzeri PCB’lerin dagilimini arastirmistir. En yiiksek degerler
Avrupa ve Kuzey Amerika’dan gelmistir. Bunlarin disinda ise dioksin kirliliginin en
fazla oldugu yerler Hindistan, Cin ve Tunus’tur. Kelantzi ve arkadaslar1 sonuglarin

yiiksek ¢ikmasinin sebebini buralarda endiistrilesmenin yogun olmasina baglamaktadir.

Ulkemizde gerceklestirilen ¢alismalar incelendiginde ise;

Ciftci, 2008 yilinda Elazig ve c¢evresinden topladigi tereyag numunelerinde PCDD/F ve
dioksin benzeri PCB’lerin toplam miktarini incelemis ve 0,0138 ng TEQ/g yag olarak
sonug¢ bulmustur. Bu miktarin yasal limitlerin {istiinde oldugu ve insan saglig1 agisindan

risk olusturabilecegine dikkat ¢ekmistir (Ciftci 2008a).
Ciftci (2008b), Elazig’da Firat nehrinde yasayan yilan baliklarindaki dioksin miktarini
Olcereck WHO limitlerinin {izerinde bulmus ve yilan baliklarmin gida olarak

tiikketilmesini riskli bulmustur (Cift¢i 2008b).
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Kilavuz (2010), Kocaeli’de iiretilen gidalar ile bolgeye disardan getirilip marketlerde
satilan ticari gidalarin dioksin miktarini 6lgmiistiir. Yerel iiriinlerin limitleri astigini
belirleyerek saglik riskine dikkat ¢ekmistir. Fakat buna karsin marketlerde satilan

gidalarda sonuglar1 daha diisiik bulmustur.

Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanhigi'nin Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar
Yonetmeligine gore tereyagi numunelerinde dioksinler ve dioksin benzeri PCB’lerin
toplam1 en c¢ok 5,5 pg TEQ/g yag olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada ise Ankara ve
cevresinde iretilen tereyaglarindan alinan numunelerde dioksin ve dioksin benzeri
bilesenlerin ortalama miktar1 0,50 pg TEQ/g yag olarak bulunmustur. Dolayis1 ile
tilkemizde belirlenen limit degerlerin ¢cok ¢ok asagisindadir. Sonug olarak, Ankara ve
cevresinde lretilen tereyaglarinda dioksin ve dioksin benzeri bilesenler agisindan bir

saglik riski yoktur.

Ciftei (2008a), bu calismada secilen ornekleme benzer olarak, Elazig ve ¢evresinden
tereyagi ornekleri toplamis ve dioksinler ve dioksin benzeri PCB’lerin toplam miktarini
yasal limitlerin lizerinde bularak saglik riski olusturabilecegine dikkat ¢ekmistir. Bu
calismada ise, Ankara ve c¢evresinden toplanana tereyagi orneklerinde dlgiilen sonuglar

yasal limitler i¢inde kalmstir.

Kilavuz (2010) ve Kalentzi vd. (2001) gerceklestirdigi calismalarda da dioksinler ve
dioksin benzeri PCB’lerin toplam miktarinin endiistrilesmeye paralel olarak arttig1 tespit

edilmistir.

Bu calisma kisitli bir alanda yapildigindan etkili bir genelleme yapilamamaktadir.
Sonuglar her ne kadar yonetmelik sartlarina uygun olsa da daha fazla degisken ile daha
genis alanlarda arastirma yapilmalidir. Bolgede dioksin miktarlarinin tespiti acisindan
ilk calisma Ozelligini tasiyan bu ¢alismanin detaylandirilmasit ve arastirmalarin

arttirtlmasi gerekir.
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Dioksinler hidrofobik yapida olduklar1 igin toprak ve sedimentlerde arastirma
konularina dahil edilmelidir. Ayrica topraktaki miktarin ne kadarinin bitkilere gectigi ve
besin zincirine ne kadarmin gectigi de arastirilmalidir. Ozellikle sanayi bolgeleri ve

tarimsal alanlar konuya dahil edilmelidir.

Dioksine en ¢ok maruz kaldigimiz yolun gida maddeleri oldugunu goz Oniinde
bulundurarak, beslenme aligkanliklarimiz ile ilgili bir ¢alisma yapilip gida tiirlerine gore
bir risk degerlendirme ¢alismasi yapilmalidir. Daha gilivenilir gidalarin {iretimi i¢in

ulusal standartlar olusturulmalidir.
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