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Ozet
Viicuttaki endokrin reseptorlerine baglanip bunlar1 aktive veya bloke ederek dogal hormonlarin sentez/pargalanmasini degistiren endokrin
bozucu kimyasallarla ilgili ¢aligmalarin ge¢misi 1950°1i yillara kadar gitmektedir. Giiniimiizde yasakli olan ama bir dénem yogun olarak
kullanilan organik klorlu pestisitler (OCP), poliklorlu bifeniller (PCB) ve polibromlu difenileterler (PBDE) stabilitelerinin yiiksek olmasi
ve yagda birikme 6zellikleri nedeniyle dogada uzun siire kalmaktadirlar. Bu bilesiklerin biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyon nedeniyle
gida zincirine girdikten sonra miktarlar: siirekli artmaktadir. Insanlarin bu kimyasallara maruziyetinin %9071 bulasik gidalarla olmaktadir.
Bu ¢alismada 14 OCP (a, B, y-hekzaklorosiklohekzan, hekzaklorobenzen, 4,4’-diklorodifenil dikloroetan, 4,4’-diklorodifenil dikloroetilen,
2,4-diklorodifenil trikloroetan, 4,4 -diklorodifenil trikloroetan, heptaklor, aldrin, dieldrin, a-endosiilfan, B-endosiilfan, metoksiklor), 7 PCB
(28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) ve 6 PBDE (17, 47, 66, 100, 153, 183)’in kuzu eti ve yagindaki miktarlar1 ve cinsiyetin buna olan etkisi
aragtirilmigtir. Kullanilan yontem SANCO 12571/2013 ve EUROCHEM 2014 Validasyon Kilavuzuna goére valide edilmistir. Yapilan analizler
neticesinde toplamda erkek hayvanlara ait 6rneklerin %75’inde, disi hayvanlara ait 6rneklerin ise %33.3’tinde endokrin bozucu kimyasal
kalintisina rastlanmigtir. Analiz edilen 6rneklerin tamaminda PCB tespit edilmistir. Hekzaklorosiklohekzen ve 4,4’-diklorodifenil trikloro-
etan ile PCB52 kendi gruplari iginde en sik rastlanilan kimyasallar olurken PBDE’lerden sadece PBDE17 tespit edilmistir. Kalint1 goriilme
siklig1 erkeklerde daha fazla iken tespit edilen miktarlarin disi hayvanlara ait 6rneklerde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Calisma sonunda
bulunan tiim kalint1 seviyelerinin Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birliginin ilgili ydnetmeliklerinde belirtilen seviyelerin altinda oldugu be-
lirlendi.

Anahtar Kelimeler: Endokrin bozucu kimyasal, PBDE, PCB, organik klorlu pestisitler, GC-MS, kuzu eti.

Abstract

The history of endocrine disrupting chemicals that alter the synthesis/degradation of natural hormones by binding or activating endocrine
receptors in the body goes back to the 1950s. Organochlorine pesticides (OCP), Polichlorinated biphenyls (PCBs) and Polybrominated di-
phenyl ethers (PBDEs), which are currently banned but are used extensively for a period, remain in nature for a long time due to their high
stability and oil deposition properties. Due to bioaccumulation and biomagnification, the amounts are constantly increasing after entering the
food chain. People’s exposure (90%) to these chemicals comes from foods. We investigated the contamination of 14 OCPs (a, B, y-hexachlo-
rocyclohexane, hexachlorobenzene, 4,4’-dichlorodiphenyl dichloroethane,4,4’-dichlorodiphenyl dichloroethylene, 2,4’-dichloro diphenyl tri-
chloroethane, 4,4’-dichloro diphenyl trichloroethane, heptachlor, aldrin, dieldrin, a-endosulfan, B-endosulfan, methoxychlor), 7 PCBs (28,
52,101,118, 138, 153, 180) and 6 PBDEs (17, 47, 66, 100, 153, 183) in lamb meat and fat and the effect of sex on their levels. The method used
was validated according to SANCO 12571/2013 and EUROCHEM 2014 Verification Manual. Endocrine disrupting chemicals residues were
found in 75% of males and 33.3% of females samples. The residual contents of the PCBs detected in all of the samples. While hexachloroben-
zene, 4,4’-dichloro diphenyl trichloroethane and PCB52 were the most common residues among the their groups, whereas only PBDE17 was
detected in the PBDEs. Although the incidence of residues is higher in the male animals, the detected amount is higher in the female animals.
All residues levels were below the level specified The Turkish Food Codex and The European Union Regulations.
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Giris

Endokrin bozucu kimyasallar (EBK), Amerika Birlesik
Devletleri (ABD) Cevre Koruma Ajans: (US-EPA) tarafin-
dan, homeostazis, iireme, gelisim ve /veya davranisin
korunmasindan sorumlu olan dogal hormonlarin sen-
tezlenmesi, salgilanmasi, tasinmasi, baglanmasi veya
parcalanmasina miidahale eden insan iiretimi veya dogal
olarak bulunabilen bilesenler olarak tanimlanmistir.! Bu
kimyasallar viicuttaki endokrin reseptorlerine baglanip
bunlar1 aktive veya bloke ederek dogal hormonlarin sent-
ez/pargalanmasini degistirmektedirler. Boylece normal en-
dokrin fonksiyonlarinin artmasina veya azalmasina neden
olmaktadirlar.”

Hayvan yemlerinde kullanilan bazi kimyasallarin insan-
larin viicuduna da gegebilecegi ve endokrin sistemi et-
kileyebilecegi yaklasiminin ge¢misi 1950’li yillara kadar
gitmektedir. O yillardan 1970’li yillara kadarki zamanda
yapilan c¢aligmalarda, insan ve vahsi yasamdaki canlilarda
goriilen tireme sistemi bozukluklar: ve kanserlerin olusu-
muyla bazi kimyasal madde gruplarinin baglantili old-
uklar1 ortaya konmaya baglanmigstir. Bu gruplardan poli-
bromlu difenil eterler (PBDE), yanma olasiligini azaltmak
ve iirtinler alev alirsa yanma hizini yavaslatmak igin plas-
tiklere, politiretan kopiige, tekstillere ve elektronik ekip-
manlara eklenmis alev geciktirici kimyasallardir.® Bir diger
grup olan poliklorlu bifenillerin (PCB), kauguk ve reginel-
erde, karbonsuz kopya kagidinda, yapistiricilarda, balmu-
mu uzatma maddelerinde, tozsuzlastirma maddelerinde,
boyalarda ve miirekkeplerde plastiklestirici olarak kul-
lanimlarini, kapali hidrolik sistemlerde, 1s1 transfer sivilari
ve yaglayicilardaki kullanimlar: izlemistir. En son olarak
da kapasitorlerde ve transformatorlerde kullanilmiglardir.*
Organik klorlu pestisitler (OCP) ise ilk zamanlar sitma ve
tiftisiin kontroliinde basarili bir sekilde kullanilmis, ancak
gogu gelismis iilkede yasaklanmigtir. Farkli pestisitlerin
kullanimina iligkin istatistikler kullanilan tiim pestisitlerin
%40’ min OCP oldugunu géstermektedir.®

Yasaklanmis olmalarina ragmen kalintilarina basta toprak,
su, hava olmak iizere hayvan ve insan dokularinda hala ras-
tlanan OCP, PCB ve PBDE stabilitelerinin yiiksek olmasi,
lipofilik ozellikleri ve viicuttan yavas elimine edilmeleri
nedeniyle canlilarin yag dokusunda birikme egiliminde
olduklari belirtilmigtir.®

Gida zincirine herhangi bir noktadan girdiklerinde bi-
yoakiimiilasyon nedeniyle miktarlarinin siirekli arttigi, bu
maddelere maruziyet nedeniyle baliklarda, timsahlarda,
foklarda ve kuslarda tireme ve bagisiklik sisteminin et-
kilendigi bildirilmistir.”

Biyoakiimiilasyona bagli olarak 6zellikle balik ve hayvansal
yaglardaki artan miktarlarinin bunlar tiiketen insanlarin
saglig1 agisindan risk olusturacak seviyelere ¢ikabildigi be-
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lirlenmistir.8 Insanlarin bityiime ve gelisme dénemi boyu-
nca bu maddelere degisik miktarlarda tek tek veya birlikte
maruz kalmasina bagl olarak iireme sistemi basta olmak
tizere (cinsel olgunluga erken erismek, endometriyoz, pros-
tat ve endometriyum kanseri), dogum anomalileri, obezite,
sinir ve bagisiklik sistemi bozukluklari, diabet ve gelisim
bozukluklarinin ortaya ¢iktigi, ileriki donemlerde maruz
kalmaya bagli olarak ise farkli doku kanserleri, tiroid ve
hipofiz bezi diizensizlikleri gelistigi bildirilmigtir.>'°
Yapilan ¢alismalar insanlarin bu kimyasallara maruzi-
yetlerinin %90inin gidalar yoluyla oldugunu ortaya koy-
maktadir. Gidalar iginde ise balik ve balik yagindan son-
ra kalinti miktarinin en yiiksek oldugu gidalarin ciftlik
hayvanlarinin dokular1 ve bunlardan yapilan hayvansal
tirtinler oldugu bildirilmistir."" Yapilan bir diger ¢aligmada
viicuda alinan toplam PCB ve PBDE’nin %15’lik kisminin
et ve et tirlinleri yoluyla oldugu belirlenmistir. Et tirtinleri
icinde ise en yiiksek miktarda EBK igeren grubun domuz
eti ve irtinleri oldugu, bunu kirmiz et ve tiriinlerinin takip
ettigi, kanatl eti ve triinlerinin ise en az igeren grup old-
ugu gosterilmistir.'?

Farkli yas ve cinsiyetteki sigirlara ait yag dokulariyla yapilan
bir ¢alismada yag dokudaki EBK miktari ile yas arasin-
da bir korelasyon oldugu, yine disi hayvanlarda erkeklere
gore miktarin arttig1 tespit edilmistir."’ Bel¢ikada insan
yag dokulari ve karacigerlerinde yapilan bir ¢aligmada to-
plam PBDE (28, 47, 99, 100, 153, 154 ve 183) diizeylerinin
sirastyla 5.3+3.0 ve 3.6+2.1 ng/g, toplam PCB (23 bilesik)
diizeylerinin ise yine sirasiyla 490 ve 380 ng/g olarak be-
lirlendigi bildirilmistir. Yas gruplari arasinda yaptiklar:
karsilastirmada PBDE’lerin konsantrasyonunun yasla ilgili
olmadigr ama PCB’lerin birikiminin yasla birlikte arttig
ileri stirtilmistiir. Ayrica insanlarin sigirlara gore gida zin-
cirinin daha tist basamaginda yer almasi ve dokularinda
daha fazla bilesigi biriktirmesinden kaynaklandigini ifade
edilmistir."

Yukarida belirtildigi gibi tiir, yas ve cinsiyet hayvan doku-
larinda EBK birikiminde farkliliklara neden olabilmekte-
dir. Bu etkenlerin kuzu dokularindaki kalint1 diizeylerini
de degistirebilecegi diisiiniilmektedir. Bilgilerimize gore
kuzu dokularinda EBK birikim miktarlar: ile cinsiyet ve
yasa bagli farkliliklar1 ortaya koyan sinirli sayida arastir-
ma bulunmaktadir. Tirkiyede ise kuzu eti ve yag dokusun-
daki EBK’larin durumunu gostermeye yonelik herhangi
bir arastirmaya rastlanmamustir. Bu ¢alismada disiik yag
icerigi ve lezzet agisindan 6zellikle tercih edilen ve beslen-
mede Tiirkiyede 6nemli bir yer tutan kuzu eti ile hayvansal
gida iiriinlerinin imalatinda kullanilan kuzu yaglarinda,
insan saglig1 agisindan risk olusturabilecek EBK’larin mik-
tar1 ve cinsiyete bagl farkliliklarin arastirilmas: amaglan-
mugtir.
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Gere¢ ve Yontem

Ornekler

Caligma i¢in Ankara ilinde yetistirilen ve kesim i¢in kesim-
haneye getirilen 12 aydan kiigiik 12 erkek ve 12 disi karisik
irk kuzudan 100 gdan az olmayacak sekilde kas dokusu ve
bobrek cevresi yagi alinmis, toplamda 24 kas ve 24 yag do-
kusu olmak iizere 48 adet 6rnek alinmistir. Ornekler analiz
edilene kadar derin dondurucuda -20 °Cde saklanmistur.

Kimyasallar

Biitiin kimyasallar analitik saflikta segilmistir. n-hekzan
(HEX), izooktan (IZO), toluen (TOL), asetonitril (ACN),
sodyum siilfat (Na2SO4) ve magnezyum siilfat (MgSO4)
Sigma Aldrich (Steinheim, Almanya), primer sekonder
amin (PSA) ve C18 ise toz olarak Agilent Technologies
(Santa Clara, ABD)den alinmistir.

Analitik PCB standartlar1 (PCB28, PCB30, PCB52,PCB101,
PCB118, PCB138, PCB153, PCB180 ve PCB209) ve OCP
standartlar1 [alfa-hekzaklorosiklohekzan (a-HCH), be-
ta-hekzaklorosiklohekzan (f-HCH), gama-hekzaklorosik-
lohekzan (y-HCH), hekzaklorobenzen (HCB), 4,4’-dik-
lorodifenil dikloroetan (4,4’-DDD), 4,4’-diklorodifenil
dikloroetilen (4,4’-DDE), 2,4’-diklorodifenil trikloroetan
(2,4-DDT), 4,4-diklorodifenil trikloroetan (4,4’-DDT),
heptaklor (HEP), aldrin (ALD), dieldrin (DIELD), alfa-en-
dostilfan (a-END), beta-endostilfan (f-END) ve metoksik-
lor (MET)] Dr. Ehrenstorfer Laboratories (Augsburg, Al-
manya), PBDE standartlar1 (PBDE17, PBDE47, PBDE66,
PBDE100, PBDE153, PBDE183) Wellington Laboratories
(Guelph, Kanada), izotop isaretli PCB153 (*C,,) Cam-
bridge Isotope Laboratories (Andover, MA, Birlesik Dev-
letler)den alinmistir. PCB209 ve izotop isaretli PCB153
(®C,,) internal standart, PCB30 ise enjeksiyon internal
standard1 olarak kullanilmistir. Standart stok c¢ozeltileri
100 ng/g derisiminde ACNde, internal standart ¢ozelti-
si 100 ng/g derisiminde TOL iginde, enjeksiyon internal
standardu ise 500 ng/g derisiminde IZOda hazirlanarak -40
°Cde saklandi.

Ekstraksiyon

Orneklerin ekstraksiyonunda laboratuvarimizda valide
edilen yumurtadaki bazi kalic1 organik bilesiklerin belir-
lenmesine yonelik yontem degerlendirilip Soxhlete ek-
straksiyonuyla birlestirilerek analiz i¢in uyarlandi.'®
Temizleme isleminde kullanilacak kartuslari hazirlamak
icin 3 ml'lik cam kolonlar 6nce hekzan ve diklorometan
ile temizlendi. Ardindan iglerine tabandan tepeye dog-
ru sirastyla 500 mg C18, 200 mg PSA ve 200 mg MgSO4
konuldu.

Homojenize edilen her bir 6rnekten 10 g alinarak, 10 g Na-

74

,SO, ile karigtirilip internal standartlar ilave edildi. Soxhlet
cihazinda 300 ml HEX ile 4 saat yag oziitlemesi yapildi.
Coziicli, evaporatorde (35 °C) ugurulduktan sonra kalan
kisimdan 1 galinarak cam tiipe aktarildi. Uzerine 7 ml ACN
eklenerek 20 dakika 35 °C’lik sonik banyoda bekletildi. Bu
sekilde elde edilen 6ziit, -20 °C'de 4000 rpm devirde 45 dk
santrifiij edildi. Stipernatant kisim alinarak azot altinda 40
°Cde 1 ml kalana kadar uguruldu. Onceden hazirlanmig
ve 4x1 ml ACN ile sartlandirilan kartustan cam tiipteki 1
ml’lik 6ziit gegirilip, 4 ml ACN gegirilerek cam bir tiipe
toplandi. Azot altinda 40 °Cde yapilan ugurma isleminin
ardindan, kuru kalint1 90 pl izooktan ile ¢ozdiiriliip 10 ul
enjeksiyon internal standardi ilave edilerek cihaza verildi.

Enstriimantal Analiz

Analitlerin ayrimi i¢in DB-5MS kapillar kolon (30m x 0.25
mm i.d., 0.25 pm film kapli) (Agilent Technologies, Palo
Alto, CA, Amerika Birlesik Devletleri) ve Thermo Finnigan
Trace GC Polaris Q gaz kromatografi kiitle spektrometresi
(GC-MS) (San Jose, California, ABD) cihazi splitless mod-
da kullanildi. Kitle dedektorii 250°C, transfer hatti1 270°C,
enjeksiyon blogu ise 280 °C sicakliga ayarlandi. Mobil faz
olarak analitik saflikta helyum gaz1 (%99.995) kullanildi.
Akis hiz1 1.0 ml/ dk olarak ayarlandi.

GC-MS analiz programi olarak Kuzukiran ve ark. (2018)
tarafindan belirtilen program kullanildi. GC-MS firin si-
caklig1 baglangigta 70°Cde 2 dk tutuldu. Daha sonra dkda
25°C artirilarak 150°C’ye getirildi. Buradan dkda 5°C
artirilarak 200°C’ye ¢ikarildi. Burada 5 dk tutulduktan
sonra dkda 5°C artarak 270 °C’ye yiikseltildi. Ardindan
hi¢ beklemeden dkda 25°C artirilarak 290°C’ye getirildi
ve 7 dk bekletildi. Toplam program uzunlugu 44 dk olarak
hesapland1. Solvent gecikme zamani, solvent pikinin at-
lanmasi igin 11 dk olarak ayarlandi. Kiitle taramasi igin
70 eV enerji uygulanarak 100- 800 m/z arasindaki iyonlar
tarandi. Analitlerin analizi ve dogrulanmasi bir niceleyici
ve 2 niteleyici iyon kullanilarak Segici Iyon Gériintiileme
(SIM) moduna gore hesapland.

Yontem Validasyonu

Kullanilan y6ntemin validasyonu Avrupa Komisyonu
Saglik ve Tiiketici Koruma Genel Miidiirliigiiniin (SANCO)
12571/2013 sayil1 “Gida ve Yemlerde Pestisit Kalintilarinin
Analizi I¢in Analitik Kontrol ve Validasyon Prosediirleri
Kilavuzu” ve EUROCHEM’in 2014 yilinda giincelledigi

b33}

“Yontem Validasyonu ve Iliskili Konular Kilavuzu”nda
belirtilen kriterlere gore yapildi.16 Validasyon kriterlerin-
den olan dogrusallik (linearity) icin 8 farkli derisimde (5,
10, 15, 20, 50, 75, 100 ve 200 ng/g) zenginlestirilmis 6rnek
caligildi. Tespit limiti (Limit of Detection - LOD) ve 6lgiim

limiti (Limit of Quantification - LOQ) degerlerinin hes-
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aplanmasinda 10 kor 6rnek ¢alisilarak bunlarin standart
sapmalarinin sirasiyla 3 ve 10 kati kullanildi. Ozgiilliik/
secicilik (specificity/selectivity) belirlenmesi iyon ¢ikis
zamanlar1 ve izlenen iyonlarin yogunluk oranlarina
dayanilarak yapildi. Kesinlik (precision) ve geri kazanim
(recovery) parametreleri i¢in 3 farkli derisimde yapilan
6 tekrarli geri kazanim c¢alismas: degerlendirildi. Yontem
validasyonu kuzu bobrek gevresi yaginda yapildi ve anal-
iz edilen et driinlerindeki yagla matriks etkisinin olup
olmadigini belirlemek igin i¢ yagdan elde edilen geri ka-
zanim ve nispi standart sapma (Relative standard deviation
- RSD) degerleri, kuzu kas ve bébrek yagindan 6ziitlenen
yagdaki degerlerle kargilagtirildi. Istatistik hesaplamalari
“R” ve sekiller “ggplot2” paketiyle yapilmistir.17,18

Bulgular

Yontem Validasyonu Calismasi

Dogrusallik (linearity) hesaplanmasi i¢in ¢alisilan spike
orneklerinde korrelasyon katsayilar1 (R2) 0.993-0.999
arasinda bulundu. Hesaplanan LOD degerleri OC’lerde
0.169-0.326 ng/g, PCB’lerde 0.183-0.342 ng/g ve PBDE’le-
rde 0.117-0.195 ng/g; LOQ degerleri ise OC’lerde 0.507-
0.978 ng/g, PCB’lerde 0.611-1.026 ng/g ve PBDE’lerde
0.351-0.585 ng/g olarak hesaplandi. Kuzu bobrek ¢evre-
si yagindan yapilan ¢alismalarda geri kazanim degerleri
OC’lerde %89.90-106.30, PCB’lerde %95.20-105.40, PB-
DEFE’lerde ise %91.50-98.40 bulunmugtur. Kesinlik i¢in he-
saplanan %RSD degerleri OC’lerde %3.30-8.37, PCB’lerde
%1.70-4.00 ve PBDE’lerde %1.50-3.93 arasinda, tekrar-
lanabilirlik i¢in hesaplanan %RSD degerleri ise OC’le-
rde %3.83-8.97, PCB’lerde %2.07-4.87 ve PBDE’lerde ise
%2.63-5.37 arasindadir (Tablo 1). Elde edilen degerler yu-
karida belirtilen kilavuzlarda belirtilen validasyon kriter-
lerine uygunluk gostermektedir.

Analiz Sonuglar1

Toplamda 24 hayvana ait 48 Ornekten yapilan analizde
erkek hayvanlarin %751, disilerin ise %33.33’iine ait
ornekte kalintiya rastlanmustir. Tespit edilen kalintilarin
sikliklarinda (Grafik 1) ve konsantrasyonlarinda farkliliklar
tespit edilmistir (Tablo 2 ve 3).

Grup olarak incelendiginde erkek hayvanlarda OCP
goriilme sikligi %41.67 iken disi hayvanlarda bu oran
%16.67dir. OC’lerden a-HCH, B-HCH, y-HCH, 4,4-DDD,
2,4-DDT hicbir 6rnekte tespit edilememistir. OC’lerden
HCB, 2 erkek ve 2 disi hayvana ait kas ve yag orneginde
(%16.67) tespit edilmistir. HCB goriilme sikliginda cinsiyet
farklilig1 goriilmemistir. Erkek hayvanlarin kas dokusunda
1,31-1,89 ng/g, yag dokusunda 1.52-1.91 ng/g derisiminde,
disi hayvanlarin kas dokusunda 0.63-12.93 ng/g, yag do-
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kusunda ise 3.11-16.13 ng/g derisiminde tespit edilmistir.
Erkek hayvanlarda kas orneklerinin %25’inde (0.31-2.08
ng/g), yag orneklerinin %8.33’tinde (3.35 ng/g) tespit
edilen 4,4-DDEnin en sik tespit edilen OCP oldugu
goriilmiistiir. Kas orneklerinin %16,67’sinde (13.05-17.06
ng/g), yag oOrneklerinin %8.33’iinde (27.29 ng/g) tespit
edilen 4,4’-DDT ise en sik tespit edilen ikinci OCPdir.
Disilere ait 6rneklerin %16,67’sinde (0.603-16.13 ng/g)
tespit dilen HCB en sik tespit edilen OCPdir. Ikinci en sik
tespit edilen OCP ise tek bir yag 6rneginde (33.73 ng/g)
tespit edilen 4,4’-DDT dir. Disilerde 4,4’-DDE tespit edile-
memistir.
PBDE’lerden 47, PBDE66, PBDE100, PBDE153 ve PBDE
183 higbir 6rnekte tespit edilememistir. Sadece PBDE17
erkek hayvanlara ait tek bir kas dokusunda 1.73 ng/g mik-
tarinda ve 2 yag dokusunda 1.41-1.88 ng/g arasinda, disil-
erde ise 2 kas dokusu d6rneginde 0.76-4.53 ng/g ve 1 yag
dokusunda 5.67 ng/g miktarinda tespit edilmistir.
PCB tespit edilen orneklerde tek tek veya birlikte olmak
tizere ve farkli miktarlarda 7 PCB de tespit edilmistir.
Erkek hayvanlara ait 6rneklerin %50’inde, disilere ait
olanlarin ise %33.33’tinde PCB bulunmustur. Erkeklerde
en sik tespit edilen PCB kas ve yag dokularinin %50’inde
tespit edilen PCB118 ve PCB52 iken disilerde, 6rneklerin
%25’inde tespit edilen PCB52'dir. PCB118 erkek kas doku-
su orneklerinde 0.54-1.20 ng/g, yag dokusu érneklerinde
0.33-9.51 ng/g iken disilere ait kas dokusu 6rneklerinde
tespit edilememis yag dokusu orneklerinde ise 0.36 ng/g
diizeyinde bulunmustur. Disilerde en sik tespit edilen PCB
52’nin kas dokusundaki miktar1 0.31-0.69 ng/g, yag do-
kusunda 0.75-3.66 ng/gdir. Erkeklerde PCB52 miktarlar1
kas dokusunda 0.20-2.33 ng/g, yag dokusunda 0.22-3.12
ng/g arasindadir.
Toplam PCB miktarlarina bakildiginda erkek kas do-
kusunda 0.59-10.23 ng/g, yag dokusunda 0.22-19.94 ng/g,
disi kas dokusunda 0.31-38.84 ng/g, yag dokusunda 0.36-
3.66 ng/g diizeyinde olduklar: tespit edilmistir.
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LOD L) Greri Kesinlik | Tekrarlanabilirlik
Analit Dogrosalhik rl

ng'g ng'g kazanim (%) | (RSD %) (RSD %4)

OC ler
w-HCH 5-200 0,994 | 0,214 0,642 024.3-25.2 6,00 6,50
HCE 5-200 0,997 | 0,178 0,534 05.3-96,7 4.20 4,63
¥-HCH 5-200 0,993 | 0,263 0,789 93.0-106,3 6,37 6,90
f-HCH 5-200 0,995 | 0,277 0,831 94.2-101,5 5,33 6,73
HEP 5-200 0,996 | 0,228 0,684 97.7-98.4 3,87 4,80
ALD 5-200 0,995 | 0312 0,936 21.4-92.2 220 £.40
a-END 5-200 0,997 | 0,183 0,549 04.2-95.1 5,67 6,00
DIELD 5-200 0,995 | 0326 0,978 20.1-91.4 8,37 §97
B-END 5-200 0,996 | 0,195 0,385 91,7-92.8 5,30 6,27
4 4"-DDE 5-200 0,998 | 0,184 0,358 97.4-98.2 3,70 4,37
4’ 4 DDD 5-200 0,995 | 0,174 0,522 92.1-94.3 3,90 4,53
2°4DDT 5-200 0,995 | 0,193 0,579 £0.9-21.6 3,83 4,97
4 40DDT 5-200 0,999 | 0,169 0,307 94.1-102,1 3,30 3,83
MET 5-200 0,998 | 0,191 0,573 94.5-93,2 4,37 5,20

PCBE'ler
PCE2R 2,5-200 0,997 | 0,214 0,72 D8.6-103,2 1,23 2,07
FCE32 2,5-200 0,998 | 0,192 0,641 27.2-105 .4 1.73 240
FCEI0] 2,5-200 0,998 | 0,248 0,827 06,5-98.3 2,23 293
PCEIIS 2,5-200 0,997 | 0,183 0,611 95.8-98.6 2,73 3,10
PCBI53 2,5-200 0,999 | 0,241 0,803 95.4-97 .8 1,90 2,57
PCEI3E 2,5-200 0,999 | 0,201 0,669 25,2-99.1 1,70 2,10
FCEBIED 2,5-200 0,997 | 0342 1,026 05.2-96.5 4,00 4,87

PBDE'ler

FBDEILT 5-200 0,995 | 0,132 0,396 94.4-953 3,93 5,37
FBDE47 5-200 0,998 | 0,187 0,301 95.7-96,2 3,23 4,67
PEDEGG 5-200 0,998 | 0,195 0,385 93.5-98.4 3,03 4,70
FEDELOD 5-200 0,997 | 0,187 0,561 o7.1-98.4 2,17 327
PEDEIL53 5-2000 0,996 | 0,129 0,387 95.8-96.9 1,50 2,63
FBDEI&3 5-200 0,995 | 0,117 0,351 91.5-92,7 3,23 4,67
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Tablo 2. Erkek hayvanlara ait 6rneklerde tespit edilen analit konsantrasyonlari.

Tespit edilen kalinti1 konsantrasyonlar: (ng/g)
Analit | Doku (n=12)
1 2 3 5 6 7 8 9
HCB Kas * * * * 1,31 * * * 1,89
Yag | * . . 1,52 * . . * 1,91
4,4’-DDE | Kas * 1031 12,08 * 0,86 | * * * 0,33
Yag * * * #* #* * * #* 3’35
4,4’-DDT | Kas . . . * 113,05] * . * [ 17,06
Yag ¥* # ¥ 27329 # * # # *
>DDT Kas * 031 ]2,08 * 11391 * . * 17,39
Yag | * . * 127,29 * . * 13,35 "
PCB28 Kas * * 0,29 * 0,73 10,93 * * *
Yag * * * # # * * 3’74 *
PCB52 Kas | 0,2 | 1,07 | 0,58 * 0,44 | 2,33 * * *
Yag [ * | 2,24 . 1,06 | 0,27 | 3,12 | * 3,1 | 0,22
PCB101 Kas |039| * 0,42 . 275 16,72 | * . 3,41
Yag | * * * 12,14 * * * 111,34 *
PCB153 Kas . . . - 0,68 | * . - 0,41
Yag | * * * 0,41 * * * 1,28 *
PCB138 Kas . . . . 0,52 1 0,25 . . *
Yag ¥ * * * * * * 0,5 *
PCB118 Kas |0,54| 0,6 * * 1,2 11,12 [ 038 [ * 0,65
Yag |27 0,33 . 0,83 - 1,721 * 1951 ] 05
PCB180 Kas * * * * 0371 * * * *
Yag * * * #* #* * * #* *
> PCB Kas |0,59] 1,07 | 1,29 . 55 110,23 * . 3,82
Yag [ * | 2,24 * 3,61 1027 [ 3,12 * 119,94( 0,22
PBDE17 Kas . . . - - 1,73 . - *
Yag |* * * * 1,88 [* 141 [*

* <LOD olan degerler.
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Tablo 3. Disi hayvanlara ait 6rneklerde tespit edilen analit konsantrasyonlari.

Analit Doku Tespit edilen k.almtl2 knnsantrasynr:arl (ng/g) (n4=12)
K * 0,603 12,93 ¥
e Y:; * 3,11 16,13 *
K * * " "
44-DDT Y:; s - — i
K * * * "
2PPT Y:; * * 33,73 ¥
K 1,21 17,72 25,17 ¥
PCB28 Y:; T : : i
K 0,38 0,69 n 031
PCB52 Y:; s ¢ = *
K 0,93 8,92 3.9 n
PCB101 Y:; - * : :
PCB153 E‘; : °=f4 1,:13 :
PCB138 E:; sz U,fZ 2,:15 :
K * % * "
PCB118 Y:; * e : :
PCB180 5:; 0::“ 1;8 2,33 :
K X 30,79 38,84 0,31
2LPCB Y:; 2,58 0,36 3,66 *
K 0,76 * 4,53 *
PBDE17 Y:; z - g :

* <LOD olan degerler.
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Grafik 1. Erkek (n=9) ve disi (n=4) hayvanlara ait 6rneklerde tespit edilen analitlerin siklig1 (%).
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Tartisma

Disilerde tespit edilen OCP konsantrasyonlarinin daha
yiiksek olmasi metabolizma hizlarinin daha disiik olmasi-
na baglanmaktadir. Erkeklerde 4,4’-DDT goriilme sikligs,
disilerde ise miktar1 daha fazladir. DDE’nin canli orga-
nizmalarda DDT’nin deklorinizasyonu ile olustugu, doga-
daki DDT’nin DDE’ye doniistiiriilmesinin ¢ok uzun zaman
alan bir siire¢ oldugu bildirilmistir."”” DDT/DDE oranindan
ise DDT’nin ne kadar zaman 6nce kullanildigini belirlem-
ekte yararlanildig: belirtilmistir.”* Hayvanlarin geng olmasi
da goz oOniine alindiginda drneklerde tespit edilen DDT
miktarlarinin DDEden yiiksek bulunmasi, DDT’ye maruz-
iyetin ¢ok uzak olmayan bir ge¢miste oldugunu isaret et-
mektedir. Disilerde DDE tespit edilmemesi ile DDT mik-
tarlarinin erkeklerden yiiksek olmasi ise metabolizma
farklihiginin etkisini isaret etmekte, erkeklerde daha hizli
bir doniisiim oldugunu diisiindiirmektedir. Marketlerden
alman koyun etinde yapilan taramada mevcut ¢aligma-
dakinden daha diisiik diizeyde 4,4-DDE (0,8 ng/g) tespit
edilmis, 4,4’-DDT tespit edilememistir.*! Bu sonuglar DDT
kullaniminin sonlandirilmasina bagl olarak sadece de-
gredasyon {riinii olan 4,4’-DDE’nin tespit edildigini gos-
termekte ve mevcut caligmadaki sonuclarin nedenlerini
desteklemektedir.

Arnavutluk'ta yapilan bir ¢alismada analize alinan et
orneklerinde 4,4’-DDT tespit edilmesinin hayvanlarin ye-
tistirildigi bolgede daha onceki yillarda tarimsal amagla
DDT kullanilmasinin bir sonucu oldugu belirtilmistir.** Bu
durum mevcut ¢alismada 4,4’-DDT tespit edilmesinin de
ayni sebepten ortaya ¢ikmasini onaylar niteliktedir.

Erkek hayvanlarda PBDE goriilme siklig1 %16.67 ile disil-
erle aynidir. Fakat miktar olarak incelendiginde disilerde
erkeklere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Cinsiyete
bagli metabolizma farkliligi bu durumu agiklayabilmekte-
dir.

Marketten alinan et iriinlerinde yapilan bir diger tarama
calismasinda hemen hemen biitiin et iriinlerinde PBDE
tespitedilirken, bunlarini¢inde en stk rastlanilanin PBDE47
oldugu belirtilmistir”® Bu durum mevcut ¢alismadan
elde edilen sonuglardan ayrigmaktadir. Ote yandan etle-
rdeki PBDE miktarlar1 ve degisim egilimini belirlemeye
yonelik yapilan survey ¢alismasinda en sik karsilasilan 7
PBDEnin durumu arastirilmis ve bunlar icinde PBDE47
ve PBDE99’un en sik karsilagilanlar oldugunu belirtilm-
istir.** Bu sonuglar 6nceki ¢aligma (23) ile uyumlu, mevcut
calismadan ise farklidir. Incelemeye alinan PBDE’ler iginde
PBDE17’nin olmamasinin tespit edilen PBDE’ler arasinda-
ki farkliigin nedenlerinden biri olabilecegi diistiniilmek-
tedir. Ad1 gecen bu 2 ¢aligmada da hayvanlarin yas ve cin-
siyetinden bahsedilmemektedir. PBDE’lerin yag dokulara
olan ilgisi ve birikme egilimi g6z 6niine alindiginda mev-
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cut ¢caligmada (PBDE17 disinda) kontaminasyona rastlan-
mamasinin sebebinin geng hayvanlardan érnekleme yapil-
mast oldugu diisiintilmektedir. OCP’lerin 6zellikle kirsal
alanlarda kullanildig1 diisiintilecek olursa PBDE Kkirliligi
daha ¢ok sanayi bolgeleri ile iliskilendirilmektedir. Koyun
yetistiriciligi yapilan alanlarin sanayiden uzak olmasi
PBDE kontaminasyonunun az olmasini agiklamaktadir.
Uzun bir siire boyunca (1929dan beri) ve ¢ok ¢esitli tiriinde
kullanilan PCB’lerin, stabilite ve kaliciliklarinin yiiksek
olmas: nedeniyle kiiresel dolasima girerek hi¢ kullanil-
madiklar1 bolgelerde bile yiiksek seviyelerde tespit edil-
dikleri bildirilmektedir.” Tiirkiyedeki kullanim ge¢misler-
inin sanayilesmis iilkelerdeki kadar eskiye uzanmadig1 goz
oniine alindiginda tespit edilen PCB’lerin miktarlarina
kiiresel dolagimin da katkisinin oldugu distintilmektedir.
OCP ve PBDE miktarlari ile benzer sekilde disilerde daha
yiiksek miktarlarda tespit edilmesi ise cinsiyete bagli me-
tabolizma farkliligini desteklemektedir.

Avrupa Gida Giivenligi Ajanst (EFSA)nin 2010 yilinda
yaymlamis oldugu rapora gore genel olarak PCB153 ve
PCB138’in indikatér PCB’ler icinde en sik rastlanilanlari
oldugu belirtilmektedir.*® Arnavutluk’ta yapilan ¢alismada
et ve iiriinlerinde PCB153 ve ardindan PCB52’nin en sik
rastlanan PCB’ler oldugu belirtilmistir .>> Mevcut ¢aligma-
da PCB52 ve PCB118 en sik tespit edilen PCB’ler olmustur.
PCBI118’in sikliginin yiiksek ¢ikmasinin hayvanlarin ye-
tistirildigi bolgeden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
Ote yandan PCB’lerin anaerobik degredasyonu sonucu
daha diisiik molekiil agirlikli PCB’lerin olustugu bildirilm-
istir.”” Disilerde ve erkeklerde en sik tespit edilen PCB’nin
diisitk molekiil agirlikli PCB52 olmasi, maruziyetin yeni
olmadigini diisiindiirmektedir.

“Turk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Lim-
itleri Yonetmeligi (25.11.2016 tarih ve 29899 sayili Resmi
Gazete) ve Avrupa Parlamentosu ve Komisyonunun yayin-
ladig1 EU 149/2008 sayili yonetmelikte belirtilen kiigiik-
bas hayvan etinde yagda ¢6ziinmiis halde bulunmasina
izin verilen en yiiksek kalint1 limiti DDT lerin toplami
i¢cin 1000 ng/g, HCB igin 200 ng/g olarak belirtilmistir.***
Tespit edilen HCB ve toplam DDT degerleri bu yonetme-
liklerde belirtilen limitlerin altindadur.

EFSAnin 2010 yilinda yaymladig: bilimsel raporda in-
dikator olarak belirtilen 6 PCB (28, 52, 101, 138, 153 ve
180)’nin kii¢tikbas hayvan eti ve yaginda bulunmasina izin
verilen en yiiksek kalint1 limiti Tiirk Gida Kodeksi Bulagan-
lar Yonetmeligi (29.12.2011 tarih ve 28157 sayili Resmi
Gazete) ve Avrupa Parlamentosu ve Komisyonunun yayin-
ladig1 EU 1259/2011 sayil1 yonetmelikte belirtilmis olan 40
ng/g/yagdir. Tespit edilen toplam indikatér PCB miktarlar1
bu yonetmeliklerde belirtilen limitlerin altindadir.***!
Resmi Gazetede 29.07.2015 tarih ve 29429 sayi ile yayinla-
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narak yirirliige giren 2015/32 sayih “Tiirk Gida Kodeksi
Belirli Gidalarda Dioksinlerin, Dioksin Benzeri Poliklorlu
Bifenillerin ve Dioksin Benzeri Olmayan Poliklorlu Bife-
nillerin Seviyesinin Resmi Kontrolii I(;in Numune Alma,
Numune Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi”
ile Avrupa Parlamentosu ve Komisyonunun yayinladig:
EU 589/2014 sayih yonetmelikte PCB118 i¢in toksik
esdegerlik faktorii (TEF) 0,00003 olarak belirtilmigtir.*»**
EU 1881/2006 sayil1 yonetmelikte ise koyun eti ve yagin-
da bulunmasina izin verilen PCB118 miktarin 4.5 pg/g yag
oldugu bildirilmistir. Buna gére PCB118’in tespit edilen en
yiiksek miktar 9.51 ng/gdir.** Bu degerin TEF ile garpil-
mastyla elde edilen 0.285 pg/g yag degeri giinlitk alim lim-
itlerinin altindadir.

EPAnin PBDE’ler i¢in 2017 yilinda yayinlamis oldugu
kronik oral referans dozlar1 PBDE47, PBDE153 ve pent-
aBDFE’ler (PBDE100) igin sirastyla 1x10%, 1x10* ve 2x10°
> mg/kg/giin olarak belirtilmistir.* PBDE17, PBDE60 ve
PBDE183 icin belirtilmis bir deger bulunamamistir. Bu
degerler goz oniine alindiginda analize alinan 6rneklerde
saglik acisindan riskli miktarda PBDE tespit edilmemistir.
Yapilan ¢aligma ile kuzularin etlerinin OCP, PCB ve PBDE
kontaminasyon seviyelerinin resmi otoritelerce belirtilen
tst sinirlarin altinda oldugu belirlenmistir. Genel olarak
bakildiginda erkek hayvanlarda ve yag dokularinda EBK
gortilme sikliginin fazla oldugu, buna karsin konsantra-
syon agisindan disi hayvanlarin daha yiiksek diizeyde EBK
biriktirdigi gozlenmistir. Disilerde tespit edilen kalinti
miktarlarinin daha yiiksek olmasi, tiikketimde erkek hay-
vanlarin tercih edilmesinin uzun dénemde ortaya gikabi-
lecek olumsuz etkilerin 6niine gegilmesi agisindan faydali
olacagini diisiindiirmekle birlikte sonuglarin teyit edilmesi
acisindan orneklemelerin farkli bolgelerden yapildig: daha
genis kapsamli bir ¢alismanin yararl olacag: degerlendir-
ilmektedir.
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