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OZET

Bu calismada, atmosferde bulunan bazi agir metallerin su ve toprak ortamina kuru ¢okelme ile
gectigi diisiinlilen miktarinin bu ortamlarda meydana getirecegi toksik etki diizeyi arastirilmustir.
Bu amagla {zmir atmosferinde tespit edilmis olan kuru depozisyon akilar1 kullanilarak hesap
edilen su i¢i konsantrasyonlarina sahip sentetik metal ¢ozeltilerine LUMIStox" toksisite testi
uygulanmistir. Bdylece Izmir’de havadan ¢okelme yoluyla gelebilecek agir metal seviyelerinin
neden olabilecegi toksik etkiler, bu agir metallere ait ECsy degerleri yardimiyla belirlenmistir.
Sonuglar, atmosfer kokenli olan krom, kadmiyum, bakir, kursun, ¢inko, nikel agir metalleri
arasinda su ortaminda en ¢ok zehirlilik etkisinin kromdan ve en az ectkinin ise nikelden ileri
geldigini géstermistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Ekotoksisite, agir metaller, toksik hava kirleticiler, LUMIStox®,
kuru ¢okelme.

ABSTRACT

In this research, synthetic water solutions simulating the water bodies receiving dry depositions
of some airborne heavy metals were tested for the toxic effects using LUMIStox” toxicity
procedure in Izmir. The deposition fluxes of the six heavy metals tested were previously
determined. These metals are chromium, cadmium, copper, lead, zinc and nickel. ECsy values of
these heavy metals were determined individually in separate synthetic solutions. Results
indicated that the most and least toxic heavy metals depositing from the air in [zmir onto water
and soil bodies are chromium and nickel, respectively.

KEYWORDS: Ecotoxicity, heavy metals, toxic air pollutants, LUMIStox®, dry deposition.
GIRIiS

Bu arastirma kapsaminda, Izmir havasinin tasidigi bazi agir metallere dayali olan toksik etkiler
arastiritlmaktadir. Diinyada yapilmis olan ¢evresel ekotoksisite calismalart daha ¢ok su ve toprak

orneklerini esas almaktadir. Bu nedenle havadan gelen etkilerin saptanarak ekotoksikoloji
alanindaki bilgi birikimine katkida bulunulmasi amacglanmustir.
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Atmosfer kokenli toksik Kkirleticilerin  baglicalar1 agir metaller, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller, dioksin ve difuranlar, pestisitler ve diger organik bilesikler
olarak siralanabilir.

Bu kirletici maddeler, atmosferden su veya toprak ortamina kuru ya da islak depozisyon
mekanizmalariyla ¢okelmektedir. Kuru ¢okelme kara ya da su yiizeylerine difiizyon, gravite ve
yapisma yoluyla meydana gelmektedir. Kuru ¢okelme miktarlart nem ve yagis basta olmak iizere
meteorolojik sartlar, atmosferdeki konsantrasyonlar, yiizey sekli, ylizey sartlar1 ve parcaciklarin
cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile belirlenir (Golomb vd., 1994).

Agir metaller madencilik, imalat sanayi ve yaglayict madde iretimi gibi cesitli islemler
sonucunda olusarak ¢evreye salinmaktadir. Petrol kokenli {iriinler ve ham petrol, bozunmalarinin
giic olmasit ve endiistriyel alanda ¢ok yaygin olarak kullanilmalarindan dolay1r cevresel
toksisitenin onemli bir kaynagidirlar. Ozellikle metal tuzlarina ve petrol kalintilarina giiniimiizde
dogrudan kirlenme etkisi altinda bulunmayan ortamlarda bile rastlanmaktadir (Landis ve Yu,
1999).

[zmir atmosferinde agir metal konsantrasyonunun cok yiiksek diizeyde oldugu bugiine dek
yapilmis olan ¢aligmalarla belirlenmistir. Ornegin, izmir’in Aliaga Sanayi Bolgesi'ndeki bir
demir ¢elik fabrikasi ¢evresindeki topraklarda kursun, kadmiyum, ¢inko, krom, mangan ve demir
konsantrasyonunu belirlemek {iizere yapilan analizler sonucunda orneklerin ¢cogunda metal
diizeyleri kabul edilebilir sinirlarin ve/veya dogal degerlerin iizerinde bulunmustur. Sonuglar,
demir-gelik fabrikasinin 2,5 km ¢evresini kapsayan caligma alaninin oldukg¢a kirli oldugunu
gostermistir (Henden vd., 1997). Bayram ve arkadaslar1 (1997) tarafindan yine Aliaga Sanayi
Bolgesi'nde atmosferde bulunan parcacik (partikiil) maddelerdeki demir, ¢inko ve bakir gibi bazi
agir metallerin konsantrasyonlarini tespit etmeye yonelik olarak yapilan bir calisma; havada
demirin en yiiksek konsantrasyona sahip oldugunu, bu metali sirasiyla ¢inko ve bakirin izledigini
gdstermistir. Benzeri bir tespit 2002 yilinda tamamlanan ve Izmir-Buca’daki Kaynaklar
Kampusu’nda yapilan agir metal 6l¢iimlerinde de bulunmustur (Bozlaker, 2002).

Agir metaller 6zellikle sulu ¢ozeltideki iyonik formlarinda toksik etkiye sahip olmaktadir. Agir
metaller bu proses sirasinda yapisal proteinler, enzimler, niikleik asitler gibi canli hiicresel
bilesenlere baglanmakta ve onlarin fonksiyonlarina engel olabilmektedir. Insanlarda bu
metallerin bazilar1 ¢ok diisilk miktarlarda dahi ¢esitli saglik etkilerine neden olabilmektedir.
Bununla birlikte bakir ve ¢inko gibi bazi metaller ayn1 zamanda gerekli besin maddeleridir ve
biyolojik etkileri su i¢cindeki seviyelerine bagli olup ayrica belirlenmelidir (Landis ve Yu, 1999).

Atiklart ve cevredeki etkileri degerlendiren ¢esitli toksisite testleri mevcuttur. Bunlar, akut
toksisite testleri, sub-letal toksisite testleri, letal toksisite testleri, yenileme testleri ve mutasyon
testleri olarak ele alinir. Toksisiteyi izlemek iizere, cogunlukla, diisiik maliyetli, kisa omiirlii ve
test kimyasallarina kars1 aktifligi yiiksek olan mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Maddelerin
toksisitesi, organizma populasyonlarmin LCsy, ECsg ya da ICsy ile ifade edildigi gibi (Conneli ve
Miller, 1984), son zamanlarda toksisite indeksi (TI) adi verilen bir gosterge yardimi ile
degerlendirilmektedir (Mowat ve Bundy, 2002). LCsg; su icerisindeki madde konsantrasyonunun
test organizmalarinin %50’sinin 6liimiine neden olan konsantrasyonlarin medyan degerini; ECs;
su igerisindeki madde konsantrasyonunun test organizmalarinin %50’sini Oldiirerek ya da
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oldlirmeden etkileyen konsantrasyonlarin medyan degerini, ICs ise yeniden yapilanma, biiytime
ve soluma gibi degisiklikleri 6lgmek i¢in kullanilan ve %350 etkiyi gosteren inhibisyon
konsantrasyonunu tanimlamaktadir. TI ¢6zeltide bulunan madde konsantrasyonunun o maddenin
ECso degerine oranidir.

Ekotoksikolojik testlerden biri olan LUMIStox® testi, endiistriyel ve evsel atiklarin, sizinti
sularinin, ylizey sularinin karisim bolgelerinin, kimyasallarin, sediment ve topraktan agiga ¢ikan
kirletici maddelerin toksisitelerinin belirlenmesi igin uygundur. LUMIStox"; diisiik maliyetli,
kisa slirede sonug alinabilen ve giivenilir sonuglar veren bir biyosinama yontemidir (Dr. Lange,
1994). Toksisiteyi belirlemek iizere gelistirilen Microtox” testi ve LUMIStox” sistemleri test
organizmasi olarak Photobacterium phoshoreum veya diger adiyla Vibrio fischeri adli luminesant
(1s1yan) bakteriyi kullanmaktadir. Bu bakteriler deniz ortaminda yasayan ve 151k sagan canlilardir.
Oliim halinde ise 151k sacilmas1 durmaktadir.

Mowat ve Bundy (2002) Microtox” yéntemiyle agir metallerle yaptiklari ¢alisma sonunda, 15
dakikalik maruziyet sonrasinda bulduklar1 ECsy degerlerine bakarak; en toksik agir metalin
civa(Il) oldugunu ve bu metali sirastyla kursun(Il), ¢inko(II), bakir(Il), bakir(I), arsenik(III),
arsenik(V), kadmiyum(II), krom(VI) ve krom(Ill)'iin izledigini belirlemislerdir. Test
mikroorganizmasi olarak Photobacterium phoshoreum'un kullanildigi bir diger ¢alismada ise,
agir metallerin toksisite yoniinden en yiiksekten en diisiige dogru bakir, ¢inko, kursun, nikel,
krom ve kadmiyum seklinde siralandigi belirlenmistir (Isenberg ve Bulich, 1994). Codina ve
arkadaslar1 (1998) tarafindan anaerobik ciiriitme prosesindeki agir metal toksisitesini belirlemek
lizere cesitli organizmalar degerlendirilmis, en yiiksek duyarliligt Pseudomonas fluorescens
biiyiime inhibisyonu testleri gostermistir. Bu ¢alismada Microtox™ testi kullanilarak yapilan
caligma sonucunda metallerin toksisite siralamasinin bakir>¢inko>kadmiyum> krom> nikel
seklinde oldugu belirlenmistir. U¢ Avrupa komsu iilkesinde tek, karisim ve endiistriyel atiklarm
toksisitesini belirlemek tizere yapilan degerlendirmelerde agir metallerden krom, kadmiyum,
bakir ve c¢inkonun ICsy degerleri belirlenmistir. Calisma sonucunda en duyarli test
organizmalarinin Vibrio fischeri oldugu tespit edilmistir. Microtox”™ test sistemi ile yapilan
toksisite testi ile elde edilen bilgiler en toksik agir metalin bakir oldugunu, bu metalden sonra
¢inko, kadmiyum ve krom seklinde toksisitenin azaldigin1 gdstermistir (Dalzell vd., 2002). ince
ve arkadaslar1 (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada ayrik halde ve kombinasyonlar halinde
cinko, bakir, kobalt ve krom iyonlarmin toksisitesini belirlemek igin, Microtox”® ve duckweed
testleri ve test organizmasi olarak ise sirasiyla Vibrio fisheri ve Lemna minor kullanilmistir. Her
bir test kombinasyonunda etkilesimlerin sekli degerlendirilmistir. Calisma sonucunda Microtox®
testine gore en toksik agir metalin bakir oldugu, bu metali sirasiyla ¢inko, kobalt ve kromun
izledigi belirlenmistir. Demir(I1l), kadmiyum, bakir, civa, kursun ve ¢inko lizerinde DTPA ve
EDTA'nin neden oldugu komplekslesmenin etkisini incelemek tizere yapilmis olan bir baska
calismada biyo-luminesans esasmna dayanan Microtox” testinde mikroorganizma olarak
Photobacterium phoshoreum toksisite gostergesi kullanilmistir. Calisma sonucunda adi gegen
selatlastiricilarin  etkisi ile demirin toksisitesinin arttig1, bakir, kadmiyum ve civanin
toksisitesinin pek degismedigi, ¢inko ve kursunun toksisitesinin ise Onemli Ol¢iide azaldigi
belirlenmistir. Yapilan calisma sonucunda agir metallerin toksisite yoniinden siralamasinin
cinko>kadmiyum>kursun>civa>kursun>demir seklinde oldugu goriilmiistiir (Sillanpaa ve Oikari,
1996). Goriildigl gibi ayni test ile yapilan farkli ¢caligmalarda farkli ECsy degerleri bulunmus,
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tistelik hangi metalin digerlerinden daha c¢ok toksik oldugu konusunda bile uzlagsmaya
varilamamustir.

Bu konuyla ilgili son yapilan yayinlarda ECsy degerinin ortamdaki pek ¢ok degiskene ama en ¢cok
agir metalin kendi konsantrasyonuna bagli oldugu ortaya konmaktadir. Yiiksek sayilabilecek ppm
seviyeli konsantrasyonlar (ki bunlar atiksu ve toprak sizint1 sularinda bulunur) biiyiik olasilikla
Microtox® testinde suya eklenen yiiksek kloriirlerin etkisiyle kloriir ¢okelmesine ugrayarak
ortamdan uzaklagsmakta, boylece ¢oziiniirliik ¢arpani kii¢iik olan metal kloriirler daha az toksik
gibi davranabilmektedir (Tatara vd., 1999). Kadmiyum gibi bazi agir metallere karsi ise bu
bakterilerin 6zel bir savunma mekanizmas: gelistirdigi ve yiiksek toksisiteye karsi bir metal
iyonu ¢eperi yaratarak difiizyonu engelledigi, bu yiizden yiiksek kadmiyum seviyelerinde
beklenmeyen diisiik toksisiteler ortaya ¢iktig1 ifade edilmistir (Villaescusa vd., 1996).

Ortamdaki agir metal konsantrasyonlarinin havadan depozisyonla gelenlerin yarattigi gibi eser
miktarda olmasi halinde bol kloriirlii ortamda bile kloriir ¢cokelmesi goriilmeyecegi belirlenmistir.
Bu nedenle ppb mertebelerinde agir metal igeren test uygulamalarinda bulunan ECs degerlerinin
olsun, bunlara bakarak olusturulan toksisite listesinin olsun ger¢ege daha uygun olacagi
diisiiniilmiistiir.

MATERYAL ve METOD

Kuru Depozisyon Akisina Dayalh Agir Metal Cozelti Konsantrasyonlarinin Tespiti

Izmir’de daha once yapilan bir ¢aligmada havadan gelen agir metallerin akilar1 belirlenmisti
(Bozlaker, 2002). Bununla ilgili &rnekleme Izmir'in yaklasik olarak 10 km giineydogundaki
Kaynaklar Yerleskesi’nde bulunan Dokuz Eyliil Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii'niin 4
kathh binasinin ¢atisinda yapilmisti. Bélgenin 2 km giineybatisinda yerlesim alanlar1 ve 0,5 km
giineyinde ise otoyol bulunmaktadir. Bahsi gegen caligmada alinan 24 kuru depozisyon ornegi
Eyliil 2000 ve Haziran 2001 doneminde toplanmistir. Tiim 6rnekler giindiiz saatlerine aittir ve
ortalama Ornekleme siiresi 8 saattir. Kis donemindeki ornekler, hafta i¢i giindiiz saatlerinde
binanin kalorifer bacasinin etkisinden kurtulabilmek i¢in hafta sonu giinlerde alinmistir.
Ornekleme yagissiz giinlerde yapilmistir.

Pargacik fazina ait kuru ¢okelme akisi bir kuru ¢okelme plakasi kullanilarak o6lgiilmiistiir.
Kullanilan plaka polivinilkloriirden (PVC) yapilmistir. Bu plaka 22,2 c¢cm uzunluga, 7,5 cm
genislige, 0,5 cm kalinliga ve riizgar giilii araciligiyla riizgara yoneltilmis sivri bir uca (<10°)
sahiptir. Bes kuru ¢okelme plakasi ve serit (toplam 378 cm? yiizey) kullanilmustir. Plaka {izerine
yerlestirilen Mylar serit seklinde kesilmis (12,8*%7,5 cm), sonra seritler %5 nitrik asit ve
deiyonize su ile ¢alkalanmistir. Temizlenmis Mylar seritleri kiiclik bir boya fir¢as1 kullanilarak
Apezion L gresle kaplanmistir. Seritin greslenmis kisminin boyutu 12,8*5,9 cm'dir. Seritler kuru
cokelme plakasina monte edilmistir.

Kuru ¢okelme plakalar tasima sirasinda dis hava ile temasa izin verilmeksizin kendi kaplarinda
alana tasmnmustir. Orneklemeden sonra kullamilmis plakalar aliiminyum kapli kutulara
yerlestirilmistir. Sonra saklama kutusu tagima sirasinda hava ile temasa izin verilmeden kendi
ortiisii ile ortiillmiistiir. Ornekler laboratuvara géotiiriilmiis ve analiz edilinceye kadar oda
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sicakliginda ve karanlikta saklanmistir. Plakalar temizlenmis ve sonraki orneklemeye kadar
kaplarinda korunmustur.

Ornek hazirlama ve ekstraksiyon icin kullamlan tiim malzemeler herhangi bir iz element
kirlenmesini 6nlemek amaciyla kullanilmadan 6nce deterjanla yikanmis, saf su ile ¢alkalanmus,
birka¢ saat %35'lik nitrik asit ¢ozeltisi icerisinde bekletilmis, deiyonize su ile calkalanmis ve oda
sicakliginda kurutulmustur. Serit 6rnekleri VARIAN 220 FS grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde analiz edilmistir.

LUMIStox® Testi Icin Agir Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Agir metal ¢ozeltileri yliksek saflikli agir metal tuzlarindan hazirlanmistir (Tablo 1). Metallerin
stok cozeltileri 1 L'lik balonlarda 1 g metal tuzunun distile suda ¢6ziilmesiyle hazirlanmus,
bunlardan gerekli seyreltmelerle istenen ¢ozeltiler elde edilmistir.

Tablo 1. Agir metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan agir metal tuzlarinin 6zellikleri

Kirletici Agir metal tuzu Kaynak Saflik

Krom K>Cr,07 Hopkin&Williams | %99,7
(Potasyum dikromat)

Kadmiyum CdCL,.H,0O Riedel-De Haen Ag | %99
(Kadmiyum kloriir)

Bakir CuCl Merck -
(Bakir(I) kloriir)

Kursun Pb(NOs), Merck %99
(Kursun(II) nitrat)

Cinko ZnCl, Merck -
(Cinko klortir)

Nikel NiSO4.7H,O Merck %97
(Nikel(II) siilfat)

Tablo 2'de goriilen agir metal kuru ¢okelme seviyeleri, toksisite deneyinde kullanilan degerler
icin esas alinmustir. Bu kuru ¢6kelme akilart (mgm™giin™), su yiizeyi drnekleyicisinin (Odabast,
1998) yiizey alan1 (m?) ve bu 6rnekleyicide sirkiile edilen 2,5 L su hacmi esas alinarak bir giinliik
bir numuneye ait ¢ozeltideki mgL™" birimine déniistiiriilmiistir. Bu degerlerden bir maksimum,
bir orta ve bir minimum konsantrasyon degeri, toksisite testinde kullanilmak iizere belirlenmistir.
Ayrica literatiirde yer alan konsantrasyon araliklar1 dikkate alinarak yiiksek konsantrasyonlu agir
metal ¢ozeltileri hazirlanmis ve her bir agir metal i¢in bir maksimum, bir orta ve bir minimum
konsantrasyon segilerek toksisite testi uygulanmstir.
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Tablo 2. Kuru ¢okelme plakalar1 kullanilarak belirlenen agir metal kuru ¢okelme akilari
(ort £ SS) (Bozlaker, 2002)

Agir Metal Kuru ¢okelme akisi, mgm™“d™
Krom 0,016+0,017
Kadmiyum 0,024+0,029
Bakir 0,124+0,090
Kursun 0,220+0,210
Cinko 1,910£0,860
Nikel 0,12940,104

LUMIStox® Test Prosediirii

Bu c¢alismada krom, kadmiyum, bakir, kursun, c¢inko ve nikelin havadan gelebilecek
konsantrasyonlarmin toksisiteleri LUMIStox” testi kullanilarak bulunmustur. LUMIStox”™ Test
Sistemi’nde orneklerin toksisitesini belirlemek {izere deniz bakterisinin 6zel bir cinsi olan
stvilastirilmis-kurutulmus formda Photobacterium phosphoreum diger adiyla Vibrio fischeri
kullanilmaktadir. Bu bakteri, normal metabolik prosesi sonucunda yeterli oksijene sahip ortamda
enzimatik reaksiyonlarla siirekli olarak mavi-yesil 151k yaymakta ve bu 151k 6zel sartlar altinda
fotosensorler yardimi ile Slgiilebilmektedir. LUMIStox™ luminesant bakteri Photobacterium
phosphoreum, Almanya'daki Dr.Lange sirketinden saglanmistir. Bakterilerin getirtilmesi,
saklanmasi ve raf Omrii ilgili olarak firmanin Onerilerine aynen uyulmustur. Sistem
fonksiyonlarinin dogru olarak calisip ¢calismadigini kontrol etmek iizere her bir bakteri paketinin
30. dakika sonunda vermesi beklenen bir inhibisyon oran1 bulunmaktadir. Calisilan bakteri paketi
icin bu oranmn 4 mgL"lik K,Cr,0; referans ¢ozeltisi kullanildiginda %42 olmasi ngdriilmiis
olup, ¢alisma sonucunda bu oranin yaklasik olarak %45 oldugu belirlenmistir.

Orneklerin tuz icerigi 15 mL ¢dzelti igin 0,3 g NaCl kullanilarak %?2'ye ayarlanmistir. Bir tiip
reaktivasyon ¢ozeltisi 6nce oda sicakliginda 2 dakika siireyle su banyosunda eritilmis ve kuvvetli
bir sekilde ¢alkalanmustir. Bir tiip bakteri 0,5 mL reaktivasyon ¢ozeltisinin eklenmesi ile reaktif
hale getirilmis ve 15 dakikalik bekleme siiresinden sonra tiip igerisine geri kalan reaktivasyon
coOzeltisi ilave edilmistir. Sahit, metal ¢ozeltileri ve referans ¢ozelti igin gerekli sayida 6l¢iim
kiiveti hazirlanarak numaralandirilmistir. Bakteriyel siispansiyondan 0,5 mL bir 6l¢iim kiivetine
transfer edilerek inkiibasyon goziine yerlestirilmis ve 0 dakika Ol¢limii yapilmistir. Kiivet
cikarildiktan sonra numara sirasia karsilik gelen 0,5 mL metal ¢ozeltisi, sahit ya da referans
cozelti eklenmistir.

Test kimyasallarinin eklenmesinden sonraki 5.,15. ve 30. dakikalardaki 151k yogunlugundaki
azalmalar, kimyasallarin eklenmedigi paralel test tiipleriyle kiyaslanarak toksisitenin bir 6l¢iisii
olarak degerlendirilmektedir (Dr. Lange, 1994). Bu ¢alisma kapsaminda 151k yogunlugundaki
azalmalar LUMISmini 6l¢iim cihazi kullanilarak &lgiilmiistiir. Olgiim cihazinin kalibrasyonu
otomatik olarak yapilmaktadir. Toksisite testlerinin yapilmasi sirasinda kullanim kilavuzunda yer
alan toest prosediirii izlenmistir (Dr.Lange, 1994). Deney sirasinda Ongoriilen ortam sicaklig
1541 "C’dir.
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LUMIStox® toksisite testine tabi tutulacak olan érnekler icin Onerilen pH, 5,5-8,0 araligindadir.
Bu ¢alismada toksisite testi uygulanan ornekler 5,5-6,0 pH degerine sahip oldugundan pH
ayarlamasi1 yapilmamistir. Ren ve Frymier (2002), pH ayarlamasinin bazi agir metallerin
cokelmesine neden oldugunu ve bu nedenle ekotoksisite testini bozdugunu belirtmektedir. Metal
coOzeltilerinin test sirasinda dogru iyonik formda olup olmadigin1 ve degerliklerinin degisip
degismedigini belirleyebilmek amaciyla Eh ve pH degerleri kullanilarak metal kloriirlerin
coziiniirlikkleri tespit edilmistir. Hi¢ bir metalin metal kloriir ¢okelmesi riskinin bulunmadigi
anlagilmistir.

ECs) Hesaplama Yontemi

Isik emisyonunda bir test maddesinin yiizde inhibisyonunun hesaplanmasi amaciyla Dr.Lange
(1994) tarafindan verilen prosediir izlenmistir. Inhibisyon (%H) 5.,15. ve 30. dakikalara ait maruz
kalma stirelerinden sonra su sekilde hesaplanmaktadir:

%H = [ (I - Ls) / It ] x 100 (1)

burada I test ¢ozeltisinin diizeltilmis 151k yogunlugu ve Is 5.,15. ve 30. dakikalarin sonunda agir
metal ¢ozeltisinden yayilan 1siktir. Diizeltme, fK ile gosterilen ve I/l seklinde ifade edilen
diizeltme faktorii kullanilarak yapilmaktadir. Burada I, sifir aninda ve Iy, ise t aninda kontrol
¢oOzeltisi tarafindan yayilan 1siktir. I; ise su sekilde hesaplanmaktadir:

Ict = fK X IOS (2)
Burada I, test ¢ozeltisinin sifir anindaki 151k emisyonudur.
ECsp degerlerini hesaplamak amaciyla oOncelikle gamma (I') degerlerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Literatiirde Jennings vd. (2002) ve Mowat ve Bundy (2002) tarafindan onerilen

iki farkli gamma formiili ve gamma-konsantrasyon denklemi bulunmaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda her iki formiil de kullanilarak elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.

Jennings ve arkadaslar1 (2002) tarafindan tanimlanan I formiilii denklem 3'te gosterilmektedir.
Her bir deney igin elde edilen 151k okumalari, denklem 1 ile hesaplanan yiizde inhibisyon verileri
kullanilarak T" degerlerine doniistiiriilmektedir. Mowat ve Bundy (2002) tarafindan Onerilen
gamma denklemi ise denklem 4'te tanimlanmaktadir.
gamma = %H / (100 - % H) 3)
gamma = (I, - Iy) / I 4)

Burada I, baslangictaki 151k miktar1 ve I; maruz kalinan t siiresi sonunda kalan 1siktir.

ECsy degerinin hesaplanmasi i¢in Jennings ve arkadaglar1 (2002) tarafindan gelistirilen gamma-
konsantrasyon denklemi su sekilde gosterilmektedir:

Ln y=m Ln x+c (5)
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Burada y gamma degeri, x konsantrasyon, m ve c sirasiyla egim ve ordinati kesim degeridir.

Mowat ve Bundy (2002) tarafindan ise ECsy degerinin hesaplanmasinda asagidaki ifade
kullanilmistir:

log C; = m; log I'; + logECsp; (6)

Burada C; (i) agir metalinin konsantrasyonunu, I'; gamma degerini ve m; ise egimi ifade
etmektedir.

Yukarida 5 ve 6'da verilen denklemlerin 15181inda konsantrasyona karsilik gamma degerleri igin
cizilen egrilerden her bir agir metale ait ECsy degerleri hesaplanmustir.

SONUCLAR

Tablo 3, LUMIStox" toksisite testi aracihigiyla saptanan ECs, degerlerini ve %95 giiven
araligindaki korelasyon katsayilarin1 géstermektedir. Hesaplarda kullanilan iki ayr1 formiile gore
hesaplanan gamma degerleri arasinda bir fark olmamasina karsilik, hesaplanan ECs, degerleri
arasinda goriilen farkin bazi agir metallerin gamma ve konsantrasyon degerleri arasindaki
istatistiksel iliskinin zay1f olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 3. Iki farkl1 formiile gére hesaplanan alt1 agir metale ait ECsy degerleri

Agir Metal | Calisilan ECsy, mgL'1 r ECsy, mgL'1 r
konsantrasyon | (Jennings vd., 2002 (Mowat ve Bundy,
araligi, mgL'l ECs formiilii) 2002 ECs, formiilii)
Krom 0,002-0,0125 0,015 0,98 | 0,015 0,98
Kadmiyum | 0,0025-0,025 0,055 0,89 | 0,050 0,90
Bakar 0,0025-0,04 0,130 0,74 | 0,070 0,73
Kursun 0,001-0,1 0,190 0,67 | 0,080 0,67
Cinko 0,08-1,0 7,050 0,92 | 5,190 0,91
Nikel 0,02-0,125 20,310 0,99 | 21,690 0,99

Calisma sonucunda elde edilen ECsy degerleri en toksik olandan en az toksik olana dogru
siralandiginda, toksisite siralamasimin krom>kadmiyum>bakir>kursun>¢inko>nikel seklinde
oldugu goriilmektedir.

SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu c¢alismada kuru ¢okelme akilar1 belirlenen alti agir metalin meydana getirebilecegi toksik
etkiler LUMIStox® toksisite testi kullanilarak test edilmis, calisma sonucunda en toksik agir
metalin krom ve en az toksik agir metalin ise nikel oldugu belirlenmistir. Bu bilgi genelde bilinen
metal toksisite bilgilerine uygundur. Ayrica ECsy degerlerinin hesaplanmasinda agir metallerin
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calisilan  konsantrasyon araliklarinin  dikkatle

segilmesi

gerektigi  ve tercihen disik

konsantrasyonlarla ¢aligmanin uygun oldugu sonucuna ulagilmistir.

Bu calisma sonuglarini degerlendirebilmek amaciyla agir metallerin toksisitesi ile ilgili olarak
yapilmig olan c¢alismalar sonucunda elde edilen ECsy degerleri ve calisilan konsantrasyon
araligindaki degerler kullanilmistir (Tablo 4). Agir metaller icin literatiirde LUMIStox® testi

uygulamasi bulunamadigindan, sonuglar Microtox” test sonuglari ile karsilastirilmustir.

Tablo 4. Literatiirde yer alan agir metal konsantrasyon araliklar1 ve ECsy degerleri

Agir Metal | Konsantrasyon Literatirden  alinan Kaynak
aralig;, mgL™ ECso degerleri, mgL™’
50-500 47,60 Codina vd., 1998

Krom 10-1000 66,40+8,05 Mowat ve Bundy, 2002
60-80 35,20 Ince vd.,1999
20-60 39,00 (5 min) Ren ve Frymier, 2003
50-500 40,80 Codina vd.,1998

Kadmiyum 10-1000 59,30i6,92 Mowat ve Bupdy, 2002
1-4 1,91 (5 min) Ren ve Frymier, 2003
0,2-1 0,30 Sillanpaa ve Oikari, 1996
Belirtilmemis 34,4 Chen vd., 1996
50-500 0,6 Codina vd., 1998
0,5-2 0,3 Ince vd.,1999

Bakir 10-1000 2,74+1,26 Mowat ve Bundy, 2002
3-15 9,53 (5 min) Ren ve Frymier, 2003
Belirtilmemis 1,02 Sillanpaa ve Oikari, 1996
Belirtilmemis 0,53 Chen vd., 1996

Kursun 10-1000 0,427+0,178 Mowat ve Bundy, 2002
4-30 3,73 (5 min) Ren ve Frymier, 2003
Belirtilmemis 0,37 Sillanpaa ve Oikari, 1996
Belirtilmemis 1,84 Chen vd., 1996
50-250 14,50 Codina vd., 1998
2-8 1,62 Ince vd., 1999

. 10-1000 2,62+0,24 Mowat ve Bundy, 2002

Cinko 2.5 1,89 (5 min) Ren ve Frymier, 2003
Belirtilmemis 0,26 Sillanpaa ve Oikari, 1996
Belirtilmemis 2,31 Chen vd., 1996
3-20 96,25 (5 min) Ren ve Frymier, 2003

Nikel 50-1000 170,80 Codina vd., 1998
Belirtilmemis 8,00 Isenberg ve Bulich, 1994

Literatiirde rastlanan sonuglara gdre agir metallerin toksisite siralamasi kursun>bakir>¢inko>
nikel>kadmiyum>krom seklindedir. Bu siralamaya goére krom ve kadmiyumun en az zehirli agir
metaller oldugu goriilmektedir. Oysa bu dogru olamaz; tiim ¢evresel kirleticiler igerisinde en
toksik oldugu bilinen krom ve kadmiyum i¢in béyle bir degerlendirme hatali olur. Microtox™
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testi i¢in yiiksek kadmiyum konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler kullanan arastirmacilarin elde
ettigi sonuclar, beklenmedik bir sekilde bakteriler iizerinde oldukg¢a diisiik toksik etkiler
oldugunu gostermektedir. Bazi yazarlar ise Microtox® testinin, Pseudomonas fluorescens gibi
diger mikrobiyal testler kadar kadmiyuma kars1 duyarli olmadigin1 savunmaktadirlar (Codina vd.,
1998). Kadmiyumun toksisitesindeki azalma, gram-negatif bakterinin en dis tabakasinda yer alan
ve kadmiyumu adsorplayan 6zel koruyucu bir bolgesi bulunan ekzopolisakkaritlerin (EPS)
varlig1 ile agiklanabilmektedir. Bu nedenle kadmiyum, bakterinin i¢ ve dis duvarlar1 arasindaki
koruyucu hidrofobik alanda yiiksek konsantrasyonlarda birikmektedir. Bu da hiicre igerisindeki
alanlar doygun hale geldiginden ve daha fazla adsorpsiyon dnlendiginden, gram-negatif bakteriyi
cevresel ortamlarda kadmiyuma karst daha dayanikli hale getirmektedir (Mowat ve Bundy,
2002).

Literatiirde yer alan konsantrasyon araliklar1 dikkate alinarak hazirlanan yiiksek konsantrasyonlu
agir metal ¢ozeltilerine LUMIStox"™ toksisite testi uygulanmasi sonucunda belirlenen ECsg
degerleri, diisikk konsantrasyon araliginda galigilarak hesaplanan ve Tablo 4'te yer alan ECs
degerleri ile karsilastirilmistir. Tablo 5, gamma ve konsantrasyon arasindaki iliskinin derecesini
gosteren korelasyon katsayilari ile birlikte bu ¢alismada kullanilan diisiik ve yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltilerden elde edilen agir metal toksisite degerlerini Ozetlemektedir.
Sonuglar, Tablo 5'te verilen yiiksek diizeyli %50 inhibisyon konsantrasyonlarinin literatiirde yer
alan ECs( degerlerine yakin oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. Yiiksek ve diisiik konsantrasyonlu g¢ozeltiler icin bu calismada elde edilen ECsg
degerleri

Agir Metal | Konsantrasyon araligi, ECsg degerleri, r
mgL’1 mgL’1
Krom Diistik aralik: 0,002-0,0125 | 0,015 0,98
Yiiksek aralik: 60-80 10,34 0,92
Kadmiyum | Diistik aralik: 0,0025-0,025 | 0,05 0,90
Yiiksek aralik: 10-100 389,96 0,99
Bakir Diistik aralik: 0,0025-0,04 0,10 0,74
Yiksek aralik: 1,00-2,00 81,16 0,99
Kursun Diisiik aralik: 0,001-0,1 0,14 0,67
Yiiksek aralik: 2,00-30,00 azalan ¢izgi negatif korelasyon
Cinko Diistik aralik: 0,08-1,00 6,12 0,92
Yiiksek aralik: 4,00-8,00 56,86 0,88
Nikel Diigtik aralik: 0,02-0,125 21,00 0,99
Yiiksek aralik: 5,00-20,00 uygun olmayan egim | 0,34

Krom ve kadmiyum i¢in bu ¢aligmada yliksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler hazirlanarak belirlenen
ECsy degerleri tipki literatiirdeki gibi inandiric1 olmayan diisiik toksisiteler gostermistir. Bakar,
diisiik aralikli konsantrasyona sahip ¢ozeltilerle calisildiginda daha fazla toksik, literatiirle
karsilastirildiginda ise yiiksek aralikli konsantrasyonlarda daha az toksik bulunmustur. Kursunun
toksisitesini degerlendirmek iizere diisiik konsantrasyon aralikli ¢ozeltiler kullanildiginda
literatiirde yer alan degerlerle iyi bir uyum oldugu goézlenmistir. Bu ¢alismada kursun, yiiksek
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konsantrasyon araliginda artan konsantrasyonlarla galigsildiginda ise azalan bir egime sahip
olmustur. Cinko diisiik konsantrasyonlu testlere gore dahi literatiirde verilenden ¢ok daha az
toksik ve bu calismada kullanilan ytiksek aralikli testlere gére daha az toksik bulunmustur. Nikel
literatiir datas1 araliginda olduk¢a giivenilir bir toksisiteye sahiptir. Ancak yiiksek
konsantrasyonlarda inhibisyona kars1 konsantrasyon iligkisinin korelasyon katsayis1 degeri ¢ok
distktiir.

TARTISMA

Agir metallerin toksik etkileri ile ilgili olarak sulu ¢ozeltideki metallerin iyonik tiirlerinin farkl
toksik ozelliklere sahip olduguna dikkat etmek gerekir. Yiiksek agir metal konsantrasyonu i¢eren
cozeltilerde tuzla birlikte eklenen kloriiriin ortamdaki fazlaligi metallerin kloriir halinde
cokelmesine neden olabilmektedir. Bu metal kloriir {riinlerinin ¢o6zeltinin Eh ve pH
degerlerindeki ¢Oziiniirlik carpani asildiginda bahsi gecen etki cok Onemli hale gelmekte,
kristallenerek siispanse hale gelen veya ¢okelen agir metaller c¢ozeltideki toksik etkisini
kaybetmektedir. Giimiis ve kursunun kloriir tuzlari digerlerinden daha diisiik ¢6ziiniirliik
carpanina sahip oldugundan, bu metaller i¢in 6zellikle dikkatli olmak geregi vardir. Ancak bu
caligmada metallerin son derece diisilk (ppb mertebesinde) konsantrasyonlart kullanilmig
oldugundan ¢d6ziiniirliik dengesinin ¢ok altinda kalinmig ve bdylece bu tiir hatalara yol
acilmamustir.

Ayrica metallerin ayn1 ¢ozeltide birlikte bulunmalar1 da hem kimyasal, hem toksikolojik agidan
farkli sonuclar meydana getirebilmektedir. Bu nedenle sentetik ¢ozeltilerin altt metalin hepsini
birlikte igerdigi durumlarla ilgili olarak da deneylere devam edilmektedir. Ayrica g¢aligmalar,
kuru ¢okelme ile su yiizeyine ¢oken miktarlar1 belirleme ve dogadan dogrudan alinan su yiizeyi
ornekleri lizerinde toksisite testleri yaparak da siirdiiriilmektedir.
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