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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SERAMIK KAPLARDAN GECIS YAPAN KURSUN ve KADMINYUMUN
SAPTANMASI

Riiya BULUT

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dal1

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Perihan YOLCI OMEROGLU

Bu calismanin amacini; (i) geleneksel seramik pisirme kaplarindan gida benzerine gegis
yapabilecek kursun ve kadminyum miktarlarinin @ saptanmasi, (ii) seramik
malzemelerden gegen kursun ve kadmiyum analizine ait numune alma belirsizliginin
hesaplanmasi, (iii) seramik malzemelerin tekrarli kullanimini kapsayan durumlar i¢in
analiz kosullarinin belirlenmesi ve (iv) yasal limitlerin azaltilmas1 durumunda var olan
analiz kapasitesinin degerlendirilmesi olusturmaktadir. Caligma kapsaminda kullanilan
seramik malzemeler Bursa’da bulunan satis noktalarindan temin edilmistir. Geleneksel
seramik ¢omlekler 13 farkli magazadan ve Cin menseli kahvaltilik kaseler (mavi, beyaz
ve pembe) ise 1 magazadan (n=6, toplam 96 adet numune) alinmistir. Seramik kaplar,
%4’lik asetik asit ile doldurulup mevzuatta belirtilen migrasyon kosullarma tabi
tutulmustur ve asetik aside gecen kursun ve kadminyumun miktar1 ICP-MS cihazi ile
saptanmigtir. Tlirk Gida Kodeksi Seramik Malzemeler Yonetmeligi’nde doldurulabilen
malzemelerden gecis yapabilecek kursun ve kadmiyum limitleri, sirasiyla 4 mg/L ve 0,3
mg/L olarak belirtilmistir. Calisma sirasinda kullanilan analiz metodun tespit sinirinin
her iki metal i¢in 0,02 pg/L’nin altinda oldugu gozlenmistir. Yapilan c¢aligmanin
sonucunda, Bursa’da satisa sunulan geleneksel ¢omleklerden gecis yapan kursun ve
kadmiyum miktarinin mevzuatta yer alan limitlerin ¢ok altinda oldugu tespit edilmistir.
Ayrica Cin menseli kahvaltilik kaselerden gecis yapan kursun ve kadmiyum miktari ise
tespit edilememistir. Incelenen numunelerin iyi iiretim tekniklerine uygun olarak
tretildigi ve sirlarmin uygun sicaklikta olusturuldugu sonucuna varilmistir. Numune
alma belirsizligi %112,2 olarak tahminlenmistir ve bu sonuca ayni lottan alinan kaplar
arasindaki heterojenligin katkida bulunuldugu diistintilmiistiir. Bu ¢alisma kapsaminda
yapilan tekarli migrasyon denemelerinde migrasyonun ilkine gore artis gosterdigi ortaya
konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Seramik malzemeler, kursun, kadminyum, migrasyon
2020, viii + 79 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis
MIGRATION OF LEAD AND CADMIUM FROM SERAMIC KITCHENWARE
Riiya BULUT

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Dr. Perihan YOLCI OMEROGLU

The aims of this study are (i) to determine the amount of lead and cadmium that can
migrate from traditional ceramic kitchenware to food-simulant, (ii) to estimate the
sampling uncertainty of the analytical method used (iii) to investigate the analysis
conditions for cases involving repeated use of ceramic materials, and (iv) to evaluate the
existing analysis capacity in case of decreasing legal limits for lead and cadmium.
Ceramic materials used in the study were obtained from the sales points in Bursa.
Traditional ceramic pots were sampled from 13 different stores and bowls exported
from China (blue, white and pink) were taken from 1 store (n = 6, 96 samples in total).
Ceramic articles were filled with 4% acetic acid and subjected to the migration
conditions specified in the legislation, and the amount of lead and cadmium that
migrated into acetic acid was determined with the ICP-MS. In the Turkish Food Codex
Ceramic Materials Regulation, the limits of lead and cadmium migrated from ceramic
materials that can be filled are specified as 4 mg/L and 0,3 mg /L, respectively. As a
result of the study, it was determined that the amount of lead and cadmium that
migrated from the traditional ceramic pots sampled from Bursa were far below the
limits in the legislation. In addition, the lead and cadmium migrated from the Chinese
breakfast bowls in to the simulant was not detected. Sampling uncertainty was estimated
as 112,2% and this result was thought to be caused by heterogeneity between the
materials sampled from the same lot. It was demonstrated that the amount of the metals
migrated into food simulant increased in successive migration compared to the first one,
that would lead to include the definition of succcessive migration conditions for
repeated use in to the legislation.

Keywords: Ceramic material, migration, heavy metals
2020, viii+ 79 pages.
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1. GIRIS

Tarladan sofraya gida giivenliginin bir biitiin yaklasimla saglanabilmesi igin, gidalarin
iretim ve tiiketim asamasinda temas ettikleri malzemelerin giivenirliginin saglanmasi
onemlidir. Bu malzemelerden gidalara gegis yapabilecek olasi kimyasal maddelerin
belirlenmesi, bunlarin tiikettigimiz gidalarin kalitesi ve gilivenligi iizerine etkisinin
ortaya konulmasi ve bu ge¢is yapan kimyasal maddelerle ilgili saglik risklerinin

tanimlanmasi tiiketici sagliginin ve haklarmin korunmasi agisindan zorunludur.

Seramik, insanlik tarihindeki en doniistiiriici ve kalic1 teknolojilerden biridir.
Insanlarin hammaddeyi secip hazirladiklari, kaliplarini olusturduklar1 ve atesleme
islemini gergeklestirdikleri, temel teknolojiyi degistirdikleri yillar i¢cinde ¢ok sey
degismistir. Atesleme islemi yaklasik 20 000 yil 6nce en erken seramik iiretimine
uygulanan ayni teknolojidir (Lavi ve Tu 2017). Ik ¢aglardan beri insanlar yasadiklari
yerlerde, mutfak ve siis esyalarinda, saglik gereglerinde ve cesitli iiriinlerde dogal tas
ve seramik kaplama malzemelerini tercih etmektedirler (Sel 2006). Seramik ¢omlekler
geleneksel olarak Tiirkiye, Akdeniz ve Orta Dogu bolgelerinde yiyeceklerin
pisirilmesi ve depolanmasi i¢in kullanilan malzemelerdir (Ciftgi ve Henden 2016).
Endiistriyel anlamda seramik {iretimine 1950°li yillarda baslayan Tiirk seramik
sektorii, 1990’1 yillarin basindan itibaren hizla biiyiiyen ve gelisen bir konuma gelmis,
diinyada Cin, Brezilya, Meksika gibi iilkeler ile birlikte en biiylik tretici tlkeler

arasinda yerini almistir (Anonim 2015).

Diinyada ve iilkemizde seramik sofra tiriinleri yerine seramik tiriinlerin bir tiirevi olan
porselen sofra malzemeleri tercih edilmektedir. Seramik malzemelerin yerine porselen
malzemelerin tercih edilmesinin en Onemli nedeni; seramik malzemelerin su
gecirgenliklerinin ~ olmasi, ¢atlama  yapmasi, kararmasi  gibi  Ozellikler
siralanabilmektedir. Biitiin bunlarin etkisiyle seramik malzemeler, daha ¢ok siis
esyalarinda tercih edilmekte olup gelismemis iilkelerde hala geleneksel seramik sofra
malzemeleri siklikla kullanilabilmektedir. Tiiketicilerin gelir seviyesinin artmasi
sonucunda, diinya porselen iriinlerinin tiiketimi yillik bazda ortalama %5 olarak

biytidiigii belirtilmektedir (Anonim 2015).



Ziiccaciyeciler derneginin yayinladigi raporda, Tiirkiye’de 2016 yilinda sektdrde en
fazla ithalati gergeklestirilen {irlinler arasinda yer alan porselen/seramik sofra ve
mutfak esyalarmmn paymm %11 oldugu belirtilmistir. Ulkemizin, porselen-gini-
seramik sofra ve mutfak esya ihracati1 2016 yilinda kg olarak son 10 yilda %70, deger
olarak da %84 oraninda artarak 91 milyon dolar olarak gerceklestirilmistir. Bu
tirtinlerin ithalat1 ise 2016 yilinda deger olarak %21 oraninda artarak 151,2 milyon
dolar olarak gergeklesmistir. Son 10 yilda porselen-¢ini-seramik sofra ve mutfak
esyalar1 ithracat birim fiyatinin %8, ithalat birim fiyatinin ise %39 arttig1 belirtilmistir.
2016 yilina ait rapor incelendiginde ihracatin %50°den fazlasinin Avrupa Birligi (AB)
tilkelerine, %5 oraninda ihracatin ise Amerika Birlesik Devletine (ABD) yapildigt
goriilmektedir. Sektor dis ticareti iilkeler bazinda incelendiginde; porselen/gini sofra
ve mutfak esyalar1 ihracatinin %17 gibi biiyiilk bir oranmmin Almanya’ya
gerceklestirildigi goriilmektedir. Ithalat verileri incelendiginde ise, 113 milyon
dolar’lik ithalat hacmiyle ithalatin %87 oranla Cin’den gerceklestirildigi
gozlenmektedir (Palacioglu ve Tasoglu 2017).

Seramik malzemelerle ilgili olarak en 6nemli risk, gidayla temasi1 sonucunda kursun ve
kadminyumun salinimidir. Bu nedenle tiiketiciyi gida ile direk baglantili ylizeylerde
cam, emaye ve slislemelerin kullanilmasindan kaynaklanan olasi tehlikelere karsi
korumak i¢in siki bir kontrole ihtiya¢ vardir. Kursun, pigmentler, kaplamalar,
stabilizatorler ve seramigin sirrinda kullanilan agir bir metaldir. Coziinebilir tuzlara
sahiptir, bu nedenle asidik c¢ozeltilerde kolayca gidaya gecebilmektedir.
Kadminyumun tuzlari genellikle pigmentler olarak kullanilmaktadir (Zugravu ve ark.
2010). Diisiik molekiil agirligina sahip ve gozenek yapisi fazla olan materyallerden
gidaya gecisin diger malzemelere gore daha fazla oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla,
seramik ve diger gidayla temas eden iiriinlerden gidaya gegebilecek olasi risklerin,
tilkemizde ve AB’de insan saglhiina zarar vermeyecek sekilde iist limitleri

belirlenmistir (Anonim 2004a, Anonim 2006, Anonim 2012, Anonim 2014).

Bolger ve ark. (1996) tarafindan yazilan makalede, Uluslararasi Standartlar
Organizasyonu diizenlemelerine uygun sartlarda iiretilen toprak kaplarin aksine kotii
kosullarda yapilmis olan seramik iirlinlerin pek ¢ok potansiyel zehirli elementin

kontaminasyonuna neden olabilecegini bildirmistir. Selden ve ark. (2007) tarafindan



yapilan ¢alismada, Yunanistan’a 6zgii seramik kaplar1 kullanan 33 turistten alinan kan

orneginde kursun miktarinda kontrol gruba gore artis goriildiigii raporlanmistir.

Avrupa Birligi Komisyonunun 2016 yilinda yayinladigi RASFF (Gida ve Yem i¢in
Hizl1 Uyan Sistemi) raporuna goére 2016 yilinda gida ile temas eden malzemelerden
kaynakli bildirimlerin %20’sini seramik ve cam malzemeler olusturmustur (RASFF
2016). 2018 yilinda yaymlanan RASFF raporunda ise bu bildirim diiserek % 8’e
inmistir (RASFF 2018). Yapilan bu uygunsuz bildirimlerde seramik ve dekore edilmis
camlarda kursun ve kadminyum miktart limitlerin Ustiinde ¢ikmistir (RASFF 2016,
RASFF 2018).

Bu g¢alismanin amacini; (i) geleneksel seramik pisirme kaplarindan gida benzerine
gecis yapabilecek kimyasal risklerden kursun ve kadminyum miktarlarinin saptanmasi,
(i1) seramik malzemelerden gecen kursun ve kadmiyum analizine ait numune alma
belirsizliginin hesaplanmasi, (iii) seramik malzemelerin tekrarli kullanimini1 kapsayan
durumlar i¢in analiz kosullarinin belirlenmesi ve (iv) yasal limitlerin azaltilmasi

durumunda var olan analiz kapasitesinin degerlendirilmesi olugturmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Seramik

Seramikler, evde, ticari mutfaklarda ve sosyal islevlerde kullanim igin ¢esitli
avantajlara sahiptir. Bu avantajlar arasinda, korozyona dayanikli olmasi, yiiksek
sicakliga dayanabilmesi, kolay temizlenebilmesi, sert ve iyi renklere sahip iyi izolator
olmas1 gelmektedir (Aydin-Ipek¢i ve Aksdz 2010). Seramik malzemeler, camla veya

emayeyle kaplanip ve dekore edilebilirler (Salmen 2017).

1935/2004/EC sayili Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemeler Hakkinda Avrupa
Parlamentosu ve Konseyi Tiiziigiine (27 Nisan 2004 yilinda yaymlanan) gore, gida ile
temas eden madde ve malzeme, gida maddeleri ile temasta bulunan veya bulunmak
lizere Uretilen her tiirli madde ve malzemeyi, ifade eder. Seramik ve cam malzemeler
de bu tebligin altinda yer almaktadir (Anonim 2004a). 84/500/EEC sayil1 Gida ile
Temas Eden Seramik Malzemeler Hakkinda Konsey Direktifine gore Seramik
malzeme; genel olarak yiiksek killi veya silikat igerikli inorganik maddelerin
karisimlarindan iretilen, kiigiik miktarda organik maddelerin ilave edilebildigi, dnce

sekillendirilip pisirilerek sabitlenen, sirlanip cilalanabilen ve/veya dekore edilebilen

maddeleri, ifade etmektedir (Anonim 1984).

Seramik dogadan elde edilen kil, kaolin, kuvars ve feldspat maddelerinin belirli
oranlarda karigtirilmasiyla elde edilir. Kil mineralleri esas olarak aliiminyum
hidrosilikatlaridir. Higbir zaman saf bir sekilde bulunmayan kilin igerisinde
aliiminyum silikatlarla beraber, demir, magnezyum, potasyum, kalsiyum, sodyum,
kuvars gibi mineraller " kil olmayan malzeme"’yi yani safsizliklar1 olugturmaktadir.
Kaolin, alkali magmatik kayacglarin yerinde bozunmalar1 sonucu olusan, agirlikli
olarak kaolinit minerali igeren bir endiistriyel hammaddedir. Kimyasal formiili,
Al;03.2S10,.2H,0’ dir. Killer kaolenlere gore daha plastiktir. Kuvars, genellikle
renksiz veya agik beyaz renkli ve ince taneli yap1 sergileyen bir mineraldir. Kuvarsin
kimyasal formiilii SiO; olup, saf halde %46.5 Si (silisyum) ve %53.3 O (oksijen)
icermektedir. Feldspatlar, silikatlar grubuna dahildirler ve aliimina-silikatlar olarak da
tanimlanirlar. Baska bir deyisle feldspat; bir mineral grubunun genel adidir. Bu

aciklanan maddeler hamur haline getirilerek preslenir, arzu edilen sekil verilir ve



kurutulurlar. Kurutma fiziksel bir siiregtir ve rutubetli bir malzemeden sekillendirme
suyunun uzaklastirilip kurutulmast islemidir. Kurutma isleminden sonra pisirme
islemi gerceklestirilir. Pisirme, sekillendirilmis ve kurutulmus yar1 mamuliin, bir
program iginde 1sitilmasi ve olusan seramigin yine bir program igerisinde sogutulmasi
islemidir. iki asamali gerceklesir 6nce 500-600 °C’ ye 1sitilir. Olusan iiriin tekrar 830
°C wsitilir. Sahra, kamara, kubbeli yuvarlak, kassel, ¢an vb. firinlar kullanilmaktadir

(Erman 2012).

Seramik malzemenin dayanmiklilifini arttirmak, saglamlik ve canlilik vermek,
gozeneksiz su gegirmez bir yiizey elde ederek malzemenin dekorasyonunda
olusabilecek deformansyonlari engellemek ve islenebilirligini kolaylagtirmak icin 6n
yiizleri genellikle sir dedigimiz camsi koruyucu bir tabaka ile kaplanir (Omolaoye ve
ark. 2010, Valadez-Vega ve ark. 2011). Sir, 6giitilmis cam, kil, renk veren
malzemeler ile suyun karisimindan olusur ve seramik biinye {izerinde pisirme
neticesinde cam yapiya benzer bir yapi olusturabilen karigimlara ve séz konusu
tabakaya denir (Akinci 1968). Sirlama yontemleri ¢ok cesitlidir: daldirma, akitma,
puskiirtme, firga, siingerleme ya da bu yontemlerin birlikteligi ile uygulanir (Erman
2012). Sirlama isleminden sonra tekrar yiiksek sicakliklarda (1250 -1400 °C) sirrin
pisirmesi islemi gergeklestirilmesi gerekmektedir (Akinct 1968, Erman 2012). Sekil

2.1’de seramik malzemelerin iiretim agamalar1 6zetlenmistir.

Sir camsi bir yap1 oldugundan yiiksek basing gerilmelerine dayanabilmektedir. Bir
malzemenin ani sicaklia dayanma yetenegi termal sok direnci olarak bilinmektedir.
Termal sok direnci, sirli seramik pisirme kaplarmin imalati sirasinda goz Oniinde
bulundurulmasi gereken onemli bir 6zelliktir. Termal sok, bir alt tabaka kisa siire
icinde asir1 sicaklik derecelerine maruz kaldiginda meydana gelmektedir. Bu kosullar
altinda, substrat termal dengede degildir ve i¢ gerilmeler kirilmaya neden olmak i¢in
yeterli olabilmektedir. Isil gerilmeler, geometrik 1s1l smir kosullart ve fiziksel
parametreler de dahil olmak iizere farkli faktorlere baglidir bunlar arasinda, 1sil
genlesme katsayisi, elastikiyet modiili, 1s1l iletkenlik ve mekanik dayanim vb. yer
almaktadir. Termal sok direnci, seramik ¢omlekler i¢in dogrudan agik bir alevle temas

halinde olduklar1 i¢in 6nemli bir faktérdiir. Bu malzemenin 6zgiinliigli; homojen



cekirdeklenmenin siki bir kontroliine ve faz doniisiimii ile kati ¢ozelti kristallerinin

biiyiimesine dayanmaktadir (Berthier ve ark. 2008, El Fadaly ve ark. 2015).
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Sekil 2.1. Seramik malzemelerin iiretim asamasi (Arcasoy 1983, Eker 2014).



Acik gozenekliligin azaltilmasi; bariyer ozelligi, sertlik ve cevresel dayanikliligi
arttirmak ve doku, parlaklik ve renk saglamak amaciyla; kursun ve kadminyum gibi
metaller seramik govdelerini kaplamak ic¢in kullanilmaktadir. Kursun, kolay
islenebilirligi, seramik malzemeye verdigi saglamhk ve atesleme aralifi
distintildiigiinde ideal bir sir bilesenidir (Lehman 2002). Camlarin atesleme
sicakliginin  digiiriilmesine yardimer olur ve plriizsiiz, parlak bir goriinim
saglamaktadir. Kursun, bilesikleri genellikle silika ve diger maddelerle birlestirilip ve
dondurulmaktadir. Kursunlu sirli seramik tiriinlerinin tiretimi i¢in kullanilan modern
uygulama, beyaz kursun gibi yiliksek diizeyde ¢6ziinebilir bilesiklerin kullanimini en
aza indirir ve kursun oksit veya kursun silikatlar gibi daha fazla ¢odziinmeyen
bilesiklerin kullanilmasini ise kolaylastirmaktadir (Lehman 2002). Kadminyum, parlak
sir rengi Uretmek i¢in bazi sir bilesimlerinde yeri doldurulamaz bir maddedir ve ayni
zamanda sir i¢inde kullanilan diger renklerin canliligini da artirabilmektedir (Tiirkozi
ve Sanlier 2014). Sir formiilasyonlarinda istenen renk Ozelliklerini elde etmek igin
kobalt (Co) (mavi renk), krom (Cr) (yesil renk), kadminyum (Cd), selenyum (Se) ve
silfiir (S) kirmizi/sart/yesil renk kombinasyonu icin kullanilmaktadir. Bakir (Cu),
magnezyum (Mg), antimony (Sb) ve vanadyum renge derinlik vermek igin
kullanilirken, kalsiyum (Ca) ve kursun (Pb) renk tonunu ayarlamak i¢in
kullanilmaktadir (Beldi ve ark. 2015, Aderemi ve ark. 2017). Cogunlukla
zenginlestirilmis mineral malzemeler olan bu malzemeler arasinda SiO, (Silisyum
dioksit) ve Al,O3; (Aliiminyum oksit) kaynagi olan kil, tas [SiO;], feldispat [(Na, K)
20, Al,O3, SiO,], [Ca0], dolomit [(Ca, Mg) O], ¢inko oksit, talk, uleksit/kolemanit
[B203] ve ¢esitli fritler bulunmaktadir. Frit, belirli ylizdelerdeki 6nemli sir oksitlerini
iceren ve ince bir toz haline seramik hammaddelerin bir regeteye gore tartilip
karistirildiktan sonra eritilmesi ve eriyigin hizli bir sekilde sogutulmasi neticesinde
ortaya c¢ikan cam yapili ara mamiil olarak tanimlanir.  Fritler ¢6ziinmeyen bir cam
matrisinde birlestirilecek suda ¢oziinen materyalleri sagladigindan tercih edilmektedir.
Bircok alkali ve borat oksidi, bu sayede, agartilarak bir sir bileseni olarak daha yararl
hale getirilebilmektedir (Akinct 1968). Lambertson ve ark. (2016) tarafindan yapilan
giincel bir c¢alismada, sirli yiizeyler iizerinde altin nanoparcacik miirekkepleri
kullanarak yiiksek sicaklikta renk stabilitesi i¢in bir standart olusturulmaya

calisilmigtir. Bu amagla, sir govdesinde asili kalan altin nanopartikiil sistemleri



kullanilmistir. Nanopargacik sirlar, geleneksel kirmizi sirlarla karsilastirildiklarinda,
onemli 6l¢iide daha diisiik metal gereksinimi (geleneksel sirlarda %5-%10, altin i¢in
%0,00) gosterdigi sonucuna varilmistir. Yenilik¢i teknolojilerin - seramiklerin
sirlanmasinda kullanilmasiyla gidalara agir metal gegisinin azaltilabilecegi sonucuna

varilmstir.

Gidayla temas eden malzemeler arasinda seramik malzemelere benzer yapilarda olan
porselen, cam ve kristal cam gibi malzemeler de mevcuttur. Genel olarak mutfak ve
siis esyalarinda kullanilan porselenler de seramik malzemeler gibi killerden
yapilmistir. Porselen malzemeleri, seramik malzemeden ayiran en biiyiik fark
seramige gore daha yiiksek sicaklikta sertlesmesidir. Porselenler genelde 1400 ° C
derece ve lizeri sicaklikta tretilirler. Seramik malzeme, porselen malzemelerden daha
gozenekli ve delikli bir yapiya sahiptir (Arcasoy 1983). Cam, ana yapisinda silisyum
dioksit olan, yiiksek sicaklikta yiliksek viskoziteye sahip bir sivi olup, normal
sicaklikta kristallesmeden katilasabilen, kati cisimlerin yaninda sivi cisimlerinde
Ozelliklerini gosterebilen bir maddedir. Sirrin seramikte kullanimi disinda tek basina
kullanilmasinda camsi irtinler elde edilmektedir. Cam tiretiminde hammaddeler
karistiritlir, 1500-1600 °C’de ergitilir, bigimlendirilip tavlanir, 700 °C’de tavlanir,
rodajlanir ve kullanima hazir hale getirilir. Kristal cam, kristal yapida olmadigi halde
kristal cam diye nitelendirilen cam tiirlinlin, diinyanin her kosesinde rahatga
bulunabilen kum, kuvars ve sodadan meydana gelmis son derece basit bir madde olan
normal camdan farki sadece i¢ine katilan kursundur. Kristal camin normal camdan
farki ona kursun oksit (PbO) eklenerek yapilmis olmasidir. Kursun oksit camin
parlamasini ve diiz cama nazaran 15181 daha iyi yansitmasim saglamaktadir. Ilave
edilen PbO, cama isleme kolaylig1 saglamaktadir, ayn1 zamanda isleme sicakligini da

diistirmektedir (Kantur 2009).

2.2. Migrasyon

Migrasyon, belirli kosullar altinda gidanin konuldugu materyalden, gidaya dogru
gozlemlenen bir kiitle transferidir. Kiitle aktarimi/transferi, bilim ve miihendisligin

bircok alaninda olduk¢a Onemlidir. Bir karisim igindeki bir bilesen, iki nokta



arasindaki derisim farkindan dolayr ayni faz iginde veya bir fazdan digerine goc

ettiginde kiitle aktarimi1 meydana gelebilmektedir (Cengel 2006) (Sekil 2.2).

Cerrosion time

Sekil 2.2. Migrasyonun sekillerle ifade edilmesi (Favoro ve Scarpa 2015)

Kimyasal maddelerin migrasyonu, hem kinetik hem de termodinamik kontrole tabi bir
difiizyon siirecidir ve Fick Kanunundan tiiretilen diflizyon matematigi ile
tanimlanabilmektedir. Fick Yaymim Kanuna gore; durgun bir ortamda belirli bir
dogrultuda kimyasal bir bilesenin kiitle yaymim hizi, o dogrultudaki yerel derisim
gradyaniyla orantilidir A ve B ikili karisimi i¢in genel Fick yasasi, difiizyon islemini
zamanin, sicaklifin, malzemenin kalinliginin, malzemedeki kimyasalin miktarinin,
bolme katsayisinin ve dagilim katsayisinin bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir

(Cengel 2006). Denklem 2.1 Fick yasasina dayanmaktadir;

dCA

Jaz; = —DapX (21)

dz
Burada;

Jaz, A’nin z yOniinde birim alanda birim zamandaki kiitle transfer akisim
(kmolA/mZ.s),

Das, A’nin B igindeki yayinim katsayisi/molekiiler diffiizivite katsayisini (m?/s),
dca/dz, A’min z yoniinde derisim farkindan dogan kiitle transferini (-kmolA/m®.m)

(-) isaret kiitle transferinin azalan derisime dogru gerceklestigini géstermektedir.

Migrasyonun kinetik boyutu, migrasyon siirecinin ne kadar hizli gerceklestigini
belirlemektedir. Termodinamik boyut, sistem denge halindeyken migrasyonun ne
zaman bitecegini ve bu durumunda, maddelerin transferinin ne kadar kapsamli

olacaginmi belirlemektedir (Barnes ve ark. 2007). Migrasyon, kullanilan malzemenin
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ozelliklerine baglhidir. Gidanin yag ve alkol igerigi, asitlik diizeyi ve temas halinde
olacagi materyalle temas siiresi ve sicaklifi migrasyonu arttirict  etki
gosterebilmektedir. Migrasyon kinetigi, migrasyon mekanizmasina baghdir. Kimyasal
migrasyon malzemelerin GMP (Iyi Uretim Tekniklerine)’e uygun iiretilip
tiretilmedigine bagli olarak gidaya gecis yapabilmektedir. Bu da tiiketici sagligi
acisindan olumsuzluklara sebep olabilmektedir. Kimyasal migrasyon, gida giivenligi
ve gida kalitesi agisindan ¢ok Onemlidir. Bazi1 ge¢is yapan maddelerin gidaya
migrasyon ettikleri ve mevzuattaki limitlerden fazla viicuda alinirsa insan sagligini
olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Ayrica migrasyon sonucunda gidaya gegen maddeler
yiyeceklere koku verebilir ve bu nedenle tiiketici ¢ekiciligini azaltabilmektedir. Bu
nedenle, gidalarin dretimi, taginmasi, satimi ve tiiketimi ile ilgilenen herkesin,
kimyasal migrasyon potansiyelini bilmeli ve bunlar1 en aza indirmenin yolunu
bulmalidir (Barnes ve ark. 2007). Bu baglamda, gidanin tiiketilmesi sirasinda temas
halinde oldugu ambalaj, saklama kaplari, tabaklar ve catal bigak takimlari, mutfak
esyalart ve firmn kaplart malzemelerden olas1 ge¢is yapan kimyasal migrasyonlar

tanimlanmalidir.

Gida ile temas eden malzemeler arasinda seramik malzemeler, son birkag yilda, ¢esitli
agir metallerin son islemlerinde kullanilmasindan dolayr insan sagligina olumsuz
etkileri biiytik ilgi odag1 olmustur. Seramik malzemelere, diisiik pH’a sahip veya alkali
gidalar konuldugunda silikanin nispeten yliksek erime sicakligi nedeniyle, erime
noktasini diislirmek i¢in Boliim 2.1°de agiklandigi iizere sirlanmaktadir ve sirlar metal
oksit ile kombine edilmis bir frit kil siispansiyonundan olusmaktadir. Bu metal oksitler
tirliniin islenebilirligini kolaylastirarak seramiklerin dayanikliligini arttirmasi, ayni
zamanda daha parlak veya kristal bir goriintii saglayarak estetik 6zellik kazandirmasi
amaciyla kullanilmaktadir. (Aydin-Ipek¢i ve Akoz 2010, Dong ve ark. 2015, Turner
2018). Normal veya Ongoriilebilir kullanim kosullarinda seramik fiiriinlerin, ihtiva
ettigi agir metallerin, insan sagligina zarar verebilecek miktarda gidaya bulagsmasini
Oonlemek amaciyla mevzuatta kursun ve kadminyum i¢in ulusal ve uluslararasi
mevzuatlarda sinirlar belirlenmistir (Anonim 1984, Anonim 2004a, Anonim 2006,
Anonim 2012, Anonim 2014). Teorik olarak, Pb ve Cd gibi seramik yiizeylerden

gidaya tehlikeli metallerin migrasyonu, sir yanlis bir sekilde formiile edilmedigi,
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diisiik sicaklikta ateslenmedigi veya sirrin zarar gérmedigi siirece asir1 derecede diisiik
oldugu gozlenmistir. Diger bir deyisle sir, liretim asamasinda uygun bir sekilde
hazirlandigr ve miihiirlendigi zaman sir istenen sizdirmazlik 6zelligini gosterir ve
seramik malzemeden ozellikle disik pH’li gidalara kursun veya kadmiyum
migrasyonu gézlenmemektedir (Gonzalez-Soto ve ark. 2000, Tiirkdzii ve Sanlier 2012,
Dong ve ark. 2014).

Eger migrasyon sadece seramik malzemelerin yiizeyinde meydana gelirse (sir) gegis
yapan agir metallerin derisimleri baslangigta artarken zamanla artis1 azalarak sabit bir
yapt olusur. Bunun aksine migrasyon seramik malzemenin ¢dziinmesiyle
gerceklesiyorsa gecis yapan agir metallerin miktar1 artarak devam etmis oldugu
gozlenmistir (Li 2020a, Li 2020b). Literatiir raporlari, bireysel ustalar tarafindan
geleneksel teknikler kullanilarak {iretilen seramik veya cam esyalarin endiistriyel
imalattan gelenlerden daha biiyiik migrasyon olasiligina sahip oldugunu géstermistir
(Szynal ve ark. 2016). Bu, kaynaklara ve hammaddelerin nasil elde edildigine ve
1sitma, sogutma sirasinda yetersiz sicaklik kontroliine bagli oldugu goézlenmektedir.
Yiiksek metal migrasyon seviyeleri nedeniyle, bu tiir iiriinler pazar dncesi ticaret
asamasinda yeterli kontrol bulunmadigindan tiiketicilerin sagligina ciddi bir tehdit
olusturabilmektedir. Ozellikle pazarlama &ncesi etkin bir kontrolden ge¢medikleri igin

insan sagligini olumsuz etkileyebilmektedirler (Szynal ve ark. 2016).

Seramik ¢omleklerin yani sira geleneksel metal ¢aydanliklarda da kursun migrasyonu
gozlenmistir. Briiksel’de Fas kokenli bir ailenin metal ¢aydanliklarda cay tiikketmesi
sonucu kursun ve nikelden kaynakli bir zehirlenmenin ortaya ¢iktigi gozlenmistir
(Bolle ve ark. 2012a). Diger bir gidayla temas eden malzeme olan camsi iiriinlerde ise,
kursun oksit igerigi ile karsilik gelen kursun salimi arasinda kesin bir korelasyon
bulunmadigr raporlanmigtir. Kursun migrasyonunun yalnizca camdaki kursun igerigi
ile ilgili olmadig, ancak esas olarak ag matrislerinin ag olusturucular1 ve degistiricileri
arasindaki orana bagli oldugu kamtlanmstir. Ozellikle camda kadminyum migrasyonu
¢ok dikkate alinmadigi belirtilmistir. Bunun sebebi olarak, hammadede ¢ok az
miktarda kadmiyum bulundugu ve bundan dolay1 migrasyonu dnemsenmeyecek kadar

kiigiik oldugu sonucuna varilmistir (Anonim 2004b, Anonim 2004c).

12



2.3. Toksikoloji
2.3.1 Agir metal

Insan sagligi iizerinde tehdit olusturan agir metaller, toprak, kayac ve yer alti sularinda
bulunan elementlerdir (Bakar ve Baba 2009). Agir metal terimi, 6zgiil agirligi olan ve
suyun 6zgil agirhigimin en az bes kat1 olan kimyasal elementler i¢in kullanilmaktadir
(Omalaoye ve ark. 2010). Agir metal grubuna kursun, kadminyum, krom, arsenik,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak tizere altmistan fazla metal dahildir
(Bakar ve Baba 2009). Suyun 6zgiil agirligindan (y) bes veya daha fazla kat1 6zgiil
agirh@ina sahip olan ve toksik olan metalik elementler arasinda arsenik (y=5,7),
kadminyum (y=8,65), demir (y=7,9), kursun (y =11,34) ve civa (y =13,546)
gelmektedir (Omalaoye ve ark. 2010). Kursun, periyodik cetvelin 4A grubunun en
metalik elementidir. Dogada daha cok, kursun siilfiir formunda veya demir, bakir,

¢inko, antimon ve giimiis metalleriyle birlesik olarak bulunmaktadir (Kitman 2000).

2.3.2 Kursun ve kadmiyumun gidaya bulasma yollar

Agir metaller kiiresel kirlilik faktorleri olarak insanlarin ve tim canlilarin yasaminda
tehlike ve risk olusturmaktadir. Agir metal iyonlari, toprakta meydana gelen ve dogal
veya antropojenik kaynakli olabilecek en zehirli inorganik kirleticilerdir. Bazilar
derisimleri ¢ok diisiik olsa bile zehirlidir ve toksisiteleri su ve toprakta birikme ile

artmaktadir.

Kursun ve bilesikleri 8000 yili askin bir siiredir boru, oluk, tabak, para, boya ve
kozmetik gibi bir¢ok {iriiniin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Agir metaller; tarimsal
triinlerden, sulardan veya gidayla temas eden malzemelerden gidaya
bulasabilmektedir (Caldas ve ark. 2000, Bradl 2004). Cevre kirliligine neden olan
kursunun biiyiik boliimii motorlu araglarda kullanilan benzinin yanmasi sonucu ortaya
cikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir. Endiistriyel atiklarin suyla tasinmasi
sonucu, kursun deniz canlilarina bulasarak gida zincirine bu yolla da katilmaktadir.
Ayrica, kursun sirrin isleme sicakligini diisiirmesi, kolay islenebilirligini artirmasi,
sirra parlak, piirlissiiz bir goriintii vermesi, kabarciklar ve igne delikleri gibi {iretim
kusurlarini iyilestirme yetenegi kazandirmasi sebebiyle seramiklerin iretilmesinde de

tercih edilmektedir. Sirrin iyi tretim tekniklerine uygun yapilmamasi sonucunda da
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seramiklerin ig¢ine konulan gidalara gegis yapmasi sdz konusu olmaktadir (Dong ve
ark. 2014, Flores ve ark. 2016). Ilk Romalilar seramik kaplar1 saraplarin
depolanmasinda kullanmislardir. Bazi tarihgiler bu durumu Roma Imparatolarinin
zihinsel ve duygusal problemlerinin temelini olusturdugunu diisiinmiislerdir ve Roma
Imparatorlugu’nun ¢okiisiindeki en onemli problemlerden biri olarak gdrmiislerdir.
Biitiin bunlar diistiniildiigiinde kursun ayni zamanda insanda fiziksel ve duygusal
dengesizliklere de yol actigi belirtilmektedir (Shibamoto ve Bjeldanes 2009). Yine,
yapilan eski calismalarda sirli ¢omleklerde saklanan asidik i¢eceklerin tiiketiminden
kaynaklanan kursun zehirlenmesi vakalar1 Pakistan, Japonya, Meksika gibi lilkelerde
raporlanmistir (Seth ve ark. 1970). Kursunun zararli etkileri disiiniildiigiinde bu
zarardan kacinmak amaciyla Ikinci Diinya Savas1 ddneminde sirra kursun katilmadan
iretim yapilmak istenmistir. 1980-1990 yillarinda kursun yerine bizmutu ikame
etmeye c¢alismislardir. Bununla birlikte bizmut sicaklikta sarimsi bir renk vermesi,
temininin zor ve pahali olmasi, ayrica bizmutun toksisitesinin de yiliksek olmasi

kullanimini sinirlandirmistir (Lehman 2002).

Kadminyumun bir¢cok sanayi dalinda kullanilmasi, toprak, hava ve suyla gida
maddelerine bulagsma riskini arttirdigi ve bazi gidalarda yiiksek diizeyde
kontaminasyona neden oldugu bir¢ok calisma ile ortaya konulmustur (Jarup 2003,
Pongratz ve Bergander 2012). Kadminyum parlak sir rengi tiretmek igin seramik
malzemelerin {iretiminde kullanilan bazi sir bilesimlerinde yeri doldurulamaz bir
maddedir ve aym1 zamanda sir icinde kullanilan diger renklerin canliligini da
artirabilmektedir (Dong ve ark. 2014). Kadminyum genel olarak turuncu ve kirmizi
gibi renkler kullanilacagi zaman tercih edilmektedir (White 2012). Kadminyumun
seramik malzemelerden insanlara bulagmasi genel olarak sirli seramik iirlinlerde
bekletilen gidalardan kaynakli oldugu bilinmektedir. Yeni ve kullanilmis seramik
kaplardan yapilan analizlerde bu bulagmanin mevcut sinir1 asmadigi gozlenmistir.
Ancak bu smirlarin asagi ¢ekilmesi durumunda hasar gérmiis tiriinlerden belirlenen
limitlerin tizerinde bir bulasi go6zlenebilir. Belirlenen en biyiik tiiketici riski
kadminyum pigmentinin i¢ki bardaklarinda dekorasyon amagli kullanilmasidir (Turner

2019).
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2.3.3 Kursun ve kadmiyumun viicutta emilimi

Kursun, viicuda gastrointestinal ve solunum sistemi yoluyla alinmaktadir. Kursun,
kalsiyum, fosfor, demir ve bakir gibi metaller, ince barsak villuslarindan kana hizla
emilmektedirler. Hatta kalsiyumun ve kursunun ayni tasinma mekanizmasi igin
yaristigl ve bu yiizden diyetteki kalsiyum igeriginin azligi kursun absorbsiyonunu
arttiran onemli bir faktor oldugu belirtilmistir. Dolayistyla, emilim sirasinda villuslar
bu elementler arasinda herhangi bir oncelik tanimadiklarindan, yeterince kalsiyum
alamayan hamilelerin, geng ve ¢ocuklarin kursun zehirlenmesine daha duyarl olacagi;
dengeli mineral alan bireylerin ise, kursuna karsi nispeten korunmus olacaklari
diisiiniilmektedir (Lewendon ve ark. 2001, Diindar ve Aslan 2005). Organik kursun
bilesiklerinin, deriden emilimi olmakla beraber, inorganik kursun bilesiklerinin
deriden emiliminin g6zlenmedigi belirtilmistir. Ancak diger taraftan, boyalarda
kullanilan ¢esitli formlarinin is¢ilere gectigi yapilan arastirmalarda tespit edilmistir.
Viicuda alinin kursun ¢ok kiigiik miktarlarda bile olsa sindirilerek kana
karigabilmektedir, dolayisiyla bu durum o6zellikle c¢ocuklar i¢in Onem arz ettigi
belirtilmektedir. Kursun viicuda alindiktan sonra %99 oraninda hemoglobine baglanir
ve baglica yumusak dokularda dagilir. Metallerin viicuttan ¢ok yavas atildig1 (biyolojik
yarilanma O6mrii 10-30 yi1l arasindadir) ve yasam boyu yasla birlikte viicutta
birikiminde artis gozlendigi bilinmektedir. Kemik dokunun, kursunun viicutta
depolandig1 primer depo organi oldugu ve uzun siirecli kiimiilatif kursun maruziyetine

kaldigi raporlanmistir (Diindar ve Aslan 2005, Akbal ve ark. 2015).

Kadminyum, gastrointestinal yoldan Pb metaliyle ayn1 mekanizma ile emilir ve
oncelikle bobrekler ve karacigerde birikir.  En biiylik konsantrasyon bdbrek

korteksinde gozlenebilir (Anonim 2009).

2.3.4 Kursun ve kadmiyumun toksikolojik etkileri

Agir metal zehirlenmesi klinik olarak teshis edilip tedavi edilebilmesine ragmen, agir
metal kirliligini 6nlemek ve agir metallerin zararli etkilerinden insanlar1 uzak
tutabilmek bilimsel ¢alismalarda en 6nemli hususlar1 olusturmaktadir (Duruibe ve ark.

2007).
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Minerallerin ve eser elementlerin akut veya kronik toksisiteleri sadece mutlak alim
seviyesine bagl degildir. Toksik alim seviyeleri, bireysel kosullara gére 6nemli Slgiide
degisebilmektedir. Kolayca depolanan bir element zaman i¢inde dokularda
birikebilmektedir. Bu nedenle daha diisiik dersimlerideki metalin viicuda alinmasi bile
kisi tlizerinde toksisiteye sebep olabilmektedir. Bir mineral veya eser elementin
toksisitesini etkileyebilecek diger durumlar arasinda emilim ve atilim faktorleri, toksik
elementin immobilizasyonu veya depolanmasi (kemik depolamasi) ve detoksifikasyon
mekanizmalar1 bulunmaktadir (Omaye 2004). Kisacas1 toksisite; maruz kalinan doz,
genetik, kisinin bagisiklik direnci ve genel saglik hali, yas, beslenme diizeyi gibi
faktorlere bagh olarak viicudun hayati organlarina zarar vermektedir, {ireme organi
olumsuz etkileyebilmektedir ve hatta insanlarda kanser olmak tizere ¢esitli hastaliklara
sebep olabilmektedir (Gupta 2017).

Agir metaller icerisinde saglig1 en ¢ok olumsuz etkileyen, kursun ve kadminyumdur.
Kursun ve kadminyum yiiksek toksikolojik etkileri olan, insanlarda kalici hasara
neden olan ve viicttan kolay kolay atilamayan agir metallerdir (Gupta 2017). Kursun
ve kadminyumun toksik ozellikleri birikimli ve sistemiktir; giinliik alimina devam
eden az miktarda madde bile bagisiklik ve diger sistemlerin hasar gérmesine neden

olmaktadir.

Kadminyum maruziyetinde akut olarak; mide bulantisi, kusma ve kramp seklinde
karm agrilar1 olugsmaktadir. Kronik olarak ise karaciger ve bobreklerde yetmezlige,
hipertansiyona, demir metabolizmasinda bozukluk gibi belirtilere neden olmaktadir
(Anonim 2009; Tirkozi ve Sanlier 2012). Hayvanlar iizerine yapilan ¢aligmalar bu
bulgular1 destekler nitelikte olup ayrica, kadmiyumun viicuda alinmasi sonucunda sinir
veya beyin hasari arasinda da bir iligski oldugu gozlenmistir (Omaye 2004). Yapilan
aragtirmalarda; bobrekte biriken kadminyum konsantrasyonunun (yas agirhik
tizerinden) 200 mg/kg'a ulasmasi durumunda, bobrek fonksiyonlarinda bozulma
oldugu tespit edilmistir. ABD’de yetiskinleri temsil eden biiyiik bir kesitsel ¢calismada
kandaki hem kadminyum hem de kursun konsantrasyonlarit kronik bobrek hastaligi
(idrarla albiimin atilimi) ile iliskili olarak degerlendirilmistir (Navas-Acien ve ark.
2009).
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Bunlarin yaninda, kadmiyumun toksik etkisi ile D vitamini metabolizmasi
bozukluklar1 da olusabilmektedir. Kadmiyum proksimal tiibiilleri etkileyerek D
vitaminin aktif forma donilistimiinli azaltmaktadir ve hiperkalsitiriiye neden olmaktadir.
Ayrica iskelette kemik metabolizmasini uyaran hormonlar etkileyerek indirekt olarak
kemik metabolizmasin1 bozabildigi ve iskelette uzun siireli etkileri oldugu
gozlemlenmistir. Kadmiyum kemikleri cesitli sekillerde etkileyebildigi belirtilmistir.
Birinci etkisi, oksitatif stres olusturmasini dolayisiyla hidroksil serbest oksijen
radikallerinin olusumunu indiikleyerek kemikte hasar olusturmasini igermektedir.
Ikinci etkisi; kadmiyumun osteoklastlar1 direkt olarak etkileyerek matriks yikiminda
artisa neden olmasi olarak belirtilmektedir. Uciincii etkisinin ise renal toksisite
araciligiyla gergeklestigi ifade edilmistir (Anonim 2009, Chen ve ark. 2013, James ve
Meliker 2013).

Kursunun gosterdigi toksikolojik etkiler kadmiyuma benzerlik gostermektedir ve
Kursunun sinir, bobrek, endokrin ve lireme sisteminde olumsuz etkileri mevcut oldugu
belirtilmektedir (Hrnéifova 2008, Gupta 2017). Diisiik dozda kursuna uzun siireli
maruz kalinmasinin temel etkileri sinir sistemi tizerindedir. Kursun ve kadminyuma
diisiik diizeyde maruz kalma ozellikle 3-5 yaslarindaki cocuklarda ve fetiislerde
onemli norolojik, biligsel ve diger onemli saglik etkilerine neden olabilmektedir
(Mohammed ark. 1995, Anonim 2004d, Valadez-Vega ve ark. 2011, Dong ve ark.
2014). Amerika’da yapilan bir arastirmada, bebeklerin ve kiigiik ¢ocuklarin kanindaki
ortalama Pb seviyelerinin siirekli olarak yetigkinlerinkinden daha yiiksek oldugu
ortaya konulmustur. Bu nedenle, Pb'nin genellikle en geng niifus grubu iizerinde ciddi

bir toksik etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir (Bolle ve ark. 2010).

Ayrica, kursun ve kadminyum gibi agir mettaller viicuda alindigi taktirde kararli
biyotoksik bilesikler olusturmak icin proteinler ve enzimler gibi viicudun
biyomolekiilleriyle  birlestigi, bdylece yapilarin1  parcalayarak islevlerinin

biyoreaksiyonunu engelledigi de bilinmektedir (Duruibe ve ark. 2007).

Kursun ve kadmiyumun toksik etkileri sonucunda viiciitta kanser olusumunun da
gerceklestigi  raporlanmistir. Kadmiyumun, akciger ve prostat kanserlerinin

olusumunda etkisi oldugu Kesin olarak belirlenmistir (Caglairmak ve Hepgimen 2010,
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Snedeker 2014). Genotoksik olmayan mekanizmalarin kadmiyum tiirlerinin
kanserojen ozelliklerini agikladigi belirtilmistir (Nersesyan ve ark. 2016). Benzer
sekilde ¢ok sayida ¢alisma, kursunun insanlarda ve hayvanlarda kanseri indiikledigini,
kiltirlenmis hiicrelerle yapilan in vitro deneylerin, reaktif oksijen tiirlerinin
salinmasint ve DNA onarim siiregleri ile etkilesimler dahil olmak tizere farkli
molekiiler mekanizmalar yoluyla DNA hasarina neden olduklarint gdstermistir

(Nersesyan ve ark. 2016).

Kursunun viicutta toksik etki yaratmasi i¢in kanda veya yumusak dokularda belli bir
diizeye kadar birikmesi gerekmektedir. FAO/WHO (Diinya Tarmm Orgiitii/Diinya
Saglik Orgiitii) Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan tarafindan
kursun i¢in “Gegici Maksimum Tolere Edilebilir Haftalik Alim Dozu (PTWI)” 1986
yilinda ¢ocuklarda ve fetiis tizerindeki etkilere dayanilarak kg basina 25 pg/kg olarak
belirlemistir. Ancak 2010 yilinda, Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) Gida
Zinciri Kirleticileri Bilimsel Paneli, bazi 6nemli saglik problemleri i¢in kanitlanmisg
esik degeri olmadigindan kursun i¢in PTWI degerini kaldirmistir ve gida zinciriyle
maruz kalinacak kursun seviyesinin azaltilmasi gerektigine karar vermislerdir
(Anonim 2004d; EFSA 2012a). 13’iincii Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi
(IARC), kadminyumu bir insan kanserojeni olarak smiflandirmistir. FAO/WHO
JECFA tarafindan 1998 yilinda kadmiyumun i¢in PTWI’y1 7 pg/kg viicut agirlig:
olarak belirlemistir. 2010 yilinda bu doz 5,8 pg/kg viicut agirhigi’na distrilmiistiir.
EFSA Gida Zinciri Kirleticileri Bilimsel Paneli ise 2011 yilinda bu seviyeyi 2,5 ug/kg
viicut agirhigi’na diislirmiis ve kursunda oldugu gibi gidalarla alinacak kadmiyum

miktarinin azaltilmasi gerektigini belirtmiglerdir (EFSA 2012b).

2.4. Yasal Mevzuat

Avrupa Birligi Gidayla Temas eden Malzemeler Tebligine (1995/2004) (Anonim
2004a) ve buna dayanarak hazirlanan 28157 sayili Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas
eden Malzemeler Yo6netmeligine gére (Anonim 2014) gida ile temas edem malzemeler

asagidaki gibi siralanmistir;

v" Aktif ve akilli malzemeler

v Yapisgtiricilar
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Iyon Degisim Regcineleri
Metaller ve Alasimlar
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Bu Yonetmeliklere gére madde ve malzemeler iyi liretim uygulamalarina uygun olarak
tiretilir ve normal veya beklenen kullanim kosullarinda madde ve malzemeyi olusturan

bilesenlerden gidaya;

v Insan sagligim tehlikeye sokacak veya
v" Gidanin bilesiminde istenmeyen degisimlere neden olacak veya

v Duyusal ozelliklerinde degisiklige neden olacak miktarda gecis olamaz.

Kullanilan saklama materyallerinden gidaya insan sagligin1 olumsuz etkileyecek agir
metallerin migrasyonu s6z konusu olabilmektedir. Ticari siiregte her tilke i¢in standart
bir test yontemine ve limitlere ihtiyacinin olmasi kaginilmazdir. Ayrica, birgok agir
metal, diisiik dozlarda akut ve kronik toksisiteye yol agabildiginden ulusal ve
uluslararasi mevzuatlar ile insanlarin dogrudan maruz kalmasi engellenmeye
calisilmaktadir (Cizelge 2.1). Tiiketicilerin seramik malzemelerden gecen kursun veya
kadminyumdan zarar gormelerini onlemek amaciyla 1984 yilinda Avrupa Birligi
84/500/EEC sayili Gida ile Temas Eden Seramik Malzemeler Hakkinda Konsey
Direktifi hazirlamigtir (Anonim 1984) ve buna dayanarak hazirlanan Tirk Gida
Kodeksi Gida ile Temas Eden Seramik Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2012/30)’ de
tilkemizde yiirtirliige girmistir (Anonim 2012). Bu mevzuatlarin amaci; son haliyle

gida ile temas etmesi beklenen veya gida ile temas etmekte olan veya bu amag i¢in
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tiretilmis olan seramik malzemelerden, gidaya kursun ve kadminyumun muhtemel
migrasyonunu belirlemektir. Literatiirde camlardan gecis yapan agir metaller iizerine
calismalar mevcut olmakla birlikte (H6land ve Beal 2002; Turner 2018), cam
tirtinlerin gidaya migrasyonu sonucu, gidaya gececek olan agir metallerin maksimum
limitleri ile ilgili Tiitk ve Avrupa mevzuatlarinda yasal bir diizenleme heniiz
yapilmamistir. Porselen ve emaye malzemeler i¢in kullanilacak metot ve limit igin
Uluslararas1 Standardizasyon Organizasyonu (ISO) bir standart yaymlamistir (Anonim
2018). Bunun yanisira, Amerika Birlesik Devleteri (ABD)’nin yaptig1 yasalar
geregince ¢ocuklara 6zel {iretilen miicevher, yemek takimlari vb. iiriinlerde kursunsuz

olarak iiretilmesi onerilir (Anonim 2007).

Avrupa Birligi’nden uyarlanan Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Seramik
Malzemeler Tebligi (2012/30)’de ayni sekilli, boyutlu, dekorasyonlu ve sirli en az iig
seramik malzeme numunesinin, mevzuatta belirtilen sartlar altinda analiz edilmesi
durumunda; bu malzemelerden ekstrakte edilen kursun ve/veya kadmiyumun ortalama
miktarlart; Cizelge 2.1 sunulan limitleri ve ayr1 ayr1 her bir numune; verilen limitlerin
% 50’sinden fazlasini gegmiyorsa, seramik malzemeler bu Teblig kosullarini saglamis
kabul edilir (Anonim 1984, Anonim 2012). Teblig kapsaminda kullanilacak analiz
metodunun kapsami, tayin ve tespit sinir1 ve geri kazanim oranina dayanan performans
parametreleri belirtilmistir. Bu metot, gidalarla temas etmesi diisiiniilen seramik
malzeme yiizeylerinden aciga ¢ikan kursun ve kadminyumun tayinini kapsamaktadir.
Test i¢in %4 asetik asit gida benzeri olarak kullanilmaktadir. Asetik asit, test edilecek
malzemenin yiizeyini 1 mm ge¢meyecek sekilde doldurulmaktadir. Kursun ve
kadminyumun belirlenmesi i¢in gida benzeri ile temas eden malzeme 22 °C civarinda
24 saat temas etmesi icin birakilir (Referans ylizey alani, yani gida ile temas etmesi
diisiiniilen alan) ve yiizey alan belirlenmektedir. Migrasyon sonunda asetik asite gecis
yapan kursun ve kadmiyum miktar1 uygun kosullarda atomik absorbsiyon
spekrofotometresi veya ICP-MS (Indiiktif olarak eslesmis plazma ve Kkiitle

spektrometresi) ile tespit ve tayin edilir.
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Cizelge 2.1. Tirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Seramik Malzemeler Tebligi
(2012/30) ve diger iilkelerin kullandig1 yonetmelikler

Ulke Kategori Pb Cd Referans
Tiirkiye/AB I¢ derinlikleri, en iist kdse boyunca gegen yatay | 0,8 mg/ | 0,07 mg/ dm? Anonim 1984,
ylizeyin en diigiik noktasindan olgiilmiis olan ve | dm? Anonim 2012
Olciileri 25 mm’yi ge¢meyen, doldurulamayan ve
doldurulabilen malzemeler
Doldurulabilen diger tiim malzemeler 4,0 mg/L 0,3 mg/L
Pigirme kaplar; 3 litreden daha fazla bir kapasiteye | 1,5 mg/L 0,1 mg/L
sahip olan paketleme ve saklama kaplari
Kanada Sofra Takimi 3,0 mg/L 0,50 mg/L Anonim 2008
Bardaklar ve kupalar disinda kii¢iik oyuklu esyalar 2,0 mg/L 0,50 mg/L
Stirahiler disinda biiyiik oyuklu egyalar 1 mg/L 0,25 mg/L
Siirahiler 0,5 mg/L 0,25 mg/L
Bardaklar ve kupalar 0,5 mg/L 0,50 mg/L
1SO 6486 Sofra Takimlari 0,8 mg/dm? | 0,07 mg/dm? Anonim 1999,
Anonim 1999b
1 L’den kiigiik malzemeler 2 mg/L 0,5 mg/L
1 L’den biiyiik malzemeler 1 mg/L 0,25 mg/L
3 L’den bityiik saklama kaplari 0,5 mg/L 0,25 mg/L
Bardak ve kupalar 0,5 mg/L 0,25 mg/L
Pisirme araglari 0,5 mg/L 0,05 mg/L
Amerika Yemek Takimi 3,0 ppm 0,5 ppm Anonim 2007
Birlesik
Devletleri
Kiigiik I¢i Bos Malzemeler 2,0 ppm 0,25 ppm
Bardaklar ve Kupalar 0,5 ppm -
Stirahiler 0,5 ppm -
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Migrasyon analizinde, gida benzeri, analizi basitlestirmek ve en kotii ihtimalde
olusabilecek migrasyonu temsil etmesi amaciyla kullanilir. Mevzuatta gida benzeri
olarak asetik asit tercih edilmistir. Migrasyon analizlerinde uluslararasi normlarda
standart test yontemleri kullanmak ve ortak bir yaklasim sergilemek i¢in gida yerine
gida benzerine olan migrasyon analiz edilir. Bunun nedeni ¢ok cesitli fizikokimyasal
ozelliklere sahip gida gruplarinin olmasi olarak agiklanabilir. Agir metallerin seramik
sirlarindan gida/gida benzerine salinimini gidanin  asitliginin etkiledigi yapilan
caligmalarla ortaya konulmustur. Asitligi en yiiksek olan gidanin pH’1 3.5 olan
domates salgasi oldugu belirtilmistir. Buna esdeger olabilecek %4’liikk asetik asit
coOzeltisi de standartlarda seramiklerden gidalara gecis yapabilecek kursun ve

kadmiyum i¢in gida benzeri olarak kullanilmaktadir (Beldi ve ark. 2015)

2.5. Seramik Malzemelerden Gegis Yapan Agir Metal Migrasyonuna Etki Eden
Faktorler

Literatiirde yapilan c¢alismalar, seramik malzemelerden gecis yapan agir metal
miktarina test kosullarmin etki ettigini ortaya koymustur. Bu kosullar migrasyon
stiresi, sicakligi ve kullanilan simulantin (gida benzeri) asitlik oranidir (Qin-Bao ve

ark. 2007, Dong ve ark. 2015).

Meksika'da yapilan bir arastirmada sirli seramik kaplarin 4 sefer ardisik olarak sirke
coOzeltisiyle yikanmasinin kaplardan gecis yapan kursun miktarini azaltmasina ragmen
izin verilen yasal limitlere kadar azaltamadigi sonucuna varilmistir (Torres ve ark.
1999).

Reilly (2007) tarafinda yapilan calismada, alkollii iceceklerdeki Pb miktarinin, sirl

toprak kaplarda uzun siire depolanma sonucunda arttig1 gozlenmistir.

Seramik malzemelerden gegis yapan kursunun miktarina sicakligin etkisinin
incelenmesini konu alan en eski ¢alisma Hindistan’da Seth ve ark. (1970) tarafindan
gerceklestirilmistir.  Bu calismada, Hindistan'da sirlanmis ¢omleklerin  artan
popiilaritesi géz Oniine alinarak farkli kosullar altinda iki yiiz otuz bir adet sirh
seramik ¢omleklerden asetik asite gecis yapan kursunun miktar1 incelenmistir.

Kursunun asetik aside migrasyonunun artan sicaklikla (70 - 90 °C) hizli bir artis
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gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma ile, uzun siireler boyunca sicak igeceklerin
seramikte depolanmasinin kronik kursun toksisitesine maruziyet verecegi ve
dolayisiyla saglik agisindan tehlikeli olabilecegi sonucuna varilmistir. Demont ve ark.
(2012) tarafindan yapilan ¢alismada agir metallerin (vanadyum, ¢inko, zirkonyum
aliminyum, bor, baryum, kobalt, krom, bakir, demir, lityum, magnezyum, manganez,
nikel, antimon, kalay, stronsiyum ve titanyum) sirli seramik malzemelerden
migrasyonunun sicaklik ve asitlik konsantrasyonuyla arttigr goézlenmistir. Giincel bir
calismada da, yiiksek sicaklik ve siirenin seramik malzeme ylizeyini tahrip etmesinden
dolayr agir metallerin migrasyonunun bu faktorlerle artis gosterdigi sonucuna
varmistir. Ayrica, pisirme kosullart altinda agiga ¢ikan metal miktarlarinin, mevzuatta
belirtilen test kosullar altinda (%4 asetik asit, 25 °C/24 h) aciga ¢ikan metal miktarini
onemli Ol¢iide astigi gozlenmistir. Dolayisiyla, mevcut mevzuattin test sartlarinin
yeterince koruyucu olmadigi ve muhtemelen seramik malzemeler igin pisirme

kosullar1 altinda bir migrasyon testi gerektigini sonucuna vartlmistir (Li 2020b).

Literatiirde, migrasyon analizlerinde kullanilan gida benzerlerinin gercek gidalarla
veya farkli gida benzerleriyle karsilastirllmasina dayanan calismalarda mevcuttur.
Jorhem ve ark. (2007) tarafinan yapilan bir ¢alismada seramik malzemeden gegis
yapan kursunun tespit edilmesinden gida benzeri (simiilant) yerine gercek gidalar ile
test gerceklestirilmigtir. 230 mL hacme sahip toplam 310 beyaz kupa alinmis ve
kupalarin igerisi kursun igerdigi bilinen bir renk ile boyanmustir. Simiilant olarak;
portakal suyu, kahve, limonlu ¢ay, kirmiz1 sarap ve su kullanilmis ve mevzuatlarda yer
alan %4 lik standart asetik asit ¢ozeltisiyle karsilagtirilmistir. Kirmizi sarap ile
gerceklestirilen migrasyon ¢alismasinda standart yontemler uygulanarak 24 saat
bekletilmistir. Kahve ve limon i¢in migrasyon kosullar1 80 “C’de 30 dakika secilirken
portakal suyu i¢in 8 "C’de 72 saat gibi daha uzun bir siire sec¢ilmistir. Portakal suyu ve
kirmiz1 sarap standart asetik asit ¢ozeltisine gore daha yiiksek migrasyon degeri
vermigstir. Limonlu ¢ay, yiiksek sicaklik kisa slirede %4’ liik asetik asit ile ayn1 sonucu
gostermistir. Daha yiiksek pH’a sahip kahve ise diger gidalara gore daha zayif etki
gostermistir. Bu calismanin sonucunda %4’°lik asetik asit gida benzeri olarak
kullanildiginda birgok kosullarda gercekkosullart yansittigi sonucuna vartlmistir

(Jorhem ve ark. 2007).
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Valadez ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada seramik kaplardan Pb ve Cd ‘un
migrasyonunun temas ettigi gidalarin pH’1 distiikge artis gosterdigi sonucuna
vartlmistir. Demont ve ark. (2012) yaptig1 caligmada ise, seramik iiriinlerden gidaya
gerceklesen migrasyonda asitin dogasi ve sicakligin etkisi incelenmistir. Ayrica, bu
calismada kursun ve kadminyumun yani sira mevcut diger elementlerinde insan sagligi
lizerine etkisi incelenmistir. Seramikler yiiksek bir sicakliga maruz birakilmis, sonug
olarak migrasyon ile sicaklik arasinda lineer bir iligki oldugu gozlenmistir. Ayni
zamanda malik, sitrik ve asetik asitin migrasyon {iizerine etkisi de irdelenmistir.
Calisma sonucunda, bazi elemenlentlerin (bor, kobalt, bakir, potasyum, lityum,
manganez, sodyum, nikel, antimon, stronsiyum, titanyum, vanadyum, c¢inko ve
zirkonyum) malik asit ve sitrik asite olan migrasyonunun, gidaya olan
migrasyonundan daha fazla oldugu goézlenmistir. Sonug olarak sicaklik ve asitlik
artikca seramik malzemeden gidaya gecebilecek iz metallerde artis gozlenmistir.
Burdan da anlasilacagi iizere seramik comlekler de sadece Pb ve Cd degil diger

elementlerinde migrasyonu s6z konusu olabilmektedir.

Bolle ve ark. (2012b) geleneksek yollarla iiretilmis seramik malzemelerden olasi agir
metal migrasyonuna farkli gida ve gida benzeri ile farkli migrasyon kosullarinin
(sicaklik) etkisini incelemistir. Gida olarak domastes suyu, limon suyu ve sirke, gida
benzeri olarak da asetik asit, sitrik asit ve malik asit tercih edilmistir. Kullanilan
seramik malzemeler temas eden gida ve gida benzeri ile (2,37-5 pH araliginda) 20-90
°C sicaklikta 30 dk-2 giin bekletilmistir. Migrasyon sonunda, Pb salinimi domates
suyunda en diisiik, sitrik asitte ise en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Asetik asitteki Pb
saliiminin sitrik asite gore %14 daha az oldugu gézlenmistir. Ortam sicakliginda pH’1
3,0-3,5'in iizerinde olan gida benzeriyle (asetik asit, sitrik asit ve malik asit) temas
eden seramik malzemelerden Pb migrasyonunun esdeger oldugu sonucuna varilmustir.
pH’1 digerlerine gore yiiksek olan domates suyunun en zayif 6ziitleyici oldugu ortaya
cikmistir. Ancak domates suyu ile yapilan migrasyonun siiresinin 24 saatten 48 saatte
cikarildiginda Pb migrasyonunda artis oldugu gozlenmistir. Burada da goriildiigii gibi
siirenin migrasyonu arttirict etkisi olabilmektedir. Bu calismanin sonunda Pb
salimiminin sicaklik, stire ve pH ile artis gosterdigi, ayn1 zamanda uygulanan sirrinda

Pb salinimina etki ettigi saptanmustir.
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Nsengimana ve ark. (2012) yaptig1 ¢alismada, seramik ¢omlekten Pb migrasyonunun
kaplarin temas ettigi gidaya bagh oldugu sonucuna varilmistir. Fasulyenin pisirilmesi
sonucu gidaya gecen Pb ve Cd miktarinin, domates-fasulye ve muzdan daha fazla
oldugu gozlenmistir. Ayni sekilde domates-havug pisirildiginde gegis yapan Pb

miktarida muza kiyasen fazla oldgu gbzlenmistir.

AB Ortak Arastirma Merkezi (JRC) yakin zamanda yaptig1 ¢calismada, %4 asetik asit
disinda farkli gida benzerlerinin (domates salgasi ve %0,5’lik sitrik asit) seramik ve
cam malzemlerden gecis yapabilecek agir metallerin analizinde kullanimi denenmistir.
Seramik kaplarin gidalarla yiiksek sicakliklarda temas etmesi géz oniinde alinarak 22
°C 24 saatlik migrasyon kosulu yerine, reaksiyonu hem hizlandirmas: hem de ger¢ek
kosullarina uygunlugunu olusturmasi agisindan 70 °C ‘de 2 saat denenmistir. Bunun
sonucunda iirlinlin tahrip oldugu goézlenmis ve mevcut analiz yontemine (%4 asetik

asit, 22 °C 24 saat) devam edilmesi Onerilmistir.

Ahmad ve ark. (2017) yaptiklart ¢alismada, geleneksel seramik kaplarmn, sirli
yiizeylerinden gegis yapan gesitli agir metallerin miktarinin kullanilan gida benzerine
gore farklilik yarattigini ve %2 sitrik asit standart ¢ozeltisine gegis yapan metal
miktarinin %4 asetik asite gecis yapan miktara gore daha yiliksek oldugu sonucuna

varmiglardir.

Zhou ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada kursun ve kadminyumun gidaya
migrasyonunu arastirmak i¢in aliiminyum alasimli tencere, demir tencere ve seramik
tenceler kullanilmistir. Damitilmis su, %4 asetik asit, %15 etanol, yemeklik bitkisel
yag gibi gida simiilantlariyla pisirme kaplariyla temas ettirilmistir. Sonuglara gore
damitilmis su, ethenol ve asetik asitle temas ettirilen, demir tencereden gidaya
migrasyon diger pisirme kaplarina goére daha fazla olup sicaklikla pozitif kolerasyon
gostermistir. Pigirme kaplar1 %15 etanol ile temas ettiginde diger simiilantlara gore
daha yiiksek degerde Pb ve Cd migrasyonu gozlenmistir. Pb ve Cd’un ii¢ pisirme
kabindan da migrasyonu konsantrasyon arttikca artis gozlenmistir. Aliiminyum
alagiml1 tencereden ve demir tencereden Pb ve Cd pisirme siiresi boyunca once artis

gozlenmis olup daha bir siire sonra azaldigi gozlenmistir. Ancak seramik tencerede
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bitkisel yag kullaniminda Pb ve Cd migrasyonu devamli bir artis gézlenmistir. Sonug
olarak sizan Pb ve Cd sicaklik, siire ve asitlikle artis gosterdigi gozlendigi tespit

edilmistir.

Anderson ve ark. (2017), giinliik olarak seramik kupalardan igilen ¢ay ve kahve
tilkketiminde meydana gelebilecek agir metal maruziyetini arastirmistir. Kursun
icerdigi bilinen bes kupa igerisinde bekletilmis cay ve kahvedeki kursun miktar
Olciilmiistiir. Bu pilot ¢alismanin sonucunda seramik kupalardan c¢ay ve kahveye
kursun migrasyonunun olabilecegi gdzlenmistir. Olgiilen kursun konsantrasyonu
kahvede 0,2 ile 8,6 pg/L arasinda, ¢ayda 0,2 ila 1,6 pg/L arasinda oldugu tespit
edilmistir. Kahve ve c¢ayin seramik kupalardan bekleme siireleri farkli olup bu siire
zarfinda kursun migrasyonunda gozle goriilebilir bir fark tespit edilmemistir. Bununla
birlikte, bardaklar arasinda Slgiilen kursun konsantrasyonlarinin kullanilan igecek ve
bekletme siiresinden ziyade, kullanilan materyale bagli oldugu istatistiksel olarak
saptanmistir.  Bu calisma tipik tiiketiciler arasinda giinliik icecek tiiketiminden
kaynaklanan potansiyel kursun maruziyetlerine iligkin veriler sunan pilot bir ¢alisma

olarak ele alinmistir.

Chagas ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, Brezilya’dan toplanan geleneksel
seramik kaplarda balik ve benzeri yagli gidalarin bu kaplarda uzun siireli bir pisirmeye
tabi tutulduklarinda son pisirilmis gidalarda kursun ve kadmiyum miktarinda artis
gozlendigi belirtilmistir. Dolayisiyla bdyle kaplarda uzun siireli yaglhh ve asitli

gidalarin saklanmasinin risk teskil edecegi belirtilmistir.

2.6. ICP-MS (indiiktif olarak eslesmis plazma ve kiitle spektrometresi)

Seramik malzemelerden gegis yapan kursun ve kadmiyumun miktar1 atomik
absorbsyion spektrofotometresiyle (Ueda ve ark. 2010) analiz edilebilecegi gibi son
yillarda indiiktif olarak eslenmis plazma ve kiitle spektrometresi ile ICP-MS (Indiiktif
olarak eslesmis plazma ve kiitle spektrometresi)’de tespit ve tayin edilmektedir.
Indiiktif olarak eslesmis plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) seklinde olup kat1 ve
stvi Orneklerde cok sayida elementin hizli, hassas ve dogru bicimde Olciilmesine

olanak saglayan bir analiz teknigidir.
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ICP-MS tekniginin kokeni, 1960’11 yillara dayanmaktadir. Bu teknik sayesinde
periyodik tabloda yer alan biitiin elementlerin tayinini yapmak miimkiindiir. Ayrica bu
teknik tek seferde ¢oklu element analizine imkan sunmaktadir. Analiz 6rnegi aerosol
formuna doniistirtildikten sonra bir nebiilizer vasitasiyla plazma igerisine
yollanmaktadir. Plazma igerisindeki elementler atomize olur, elementlerin uyarilmig
ve iyonize formlar1 olusmaktadir. Plazma igerisindeki iyon yogunlugu analitlerin
ornek icerisindeki yogunlugu ile orantilidir. Plazma igerisinde temsili olarak
orneklenen iyonlar plazmadan ayristiritlir ve kuadrupol kiitle spektrometresinde

Olctimleri yapilmaktadir (Yesim ve Cam 2012).

Plazma, igerisinde serbest elektronlarin ve pozitif iyonlarin bulundugu elektriksel
olarak noétr bir ortamdir. Plazmalarda olusturulan yiiksek sicaklik sayesinde periyodik
tablodaki biitiin elementler atomize edilebilir, iyonize edilebilir ve uyarilabilmektedir.
ICP-MS cihazlarinda bir plazma kaynagi, 6rnek besleme iinitesi, iyon dedektorlii bir
kiitle spektrometresi ve bir veri igleme {initesi bulunmaktadir. Arafaz, ICP kaynaginda
tiretilen iyonlar1 iiniform seklinde kiitle spektrometresine aktarmaktadir. Arafazi gecen
iyon demeti kiitle spektrometresine girmektedir. Negatif yiikli bir ekstraksiyon
elektrodu pozitif iyonlar1 ¢ekerek elektrostatik lens iinitesine tasir. Iyon lensleri arafaz
bolgesinden ayrilan pozitif yiiklii iyonlarin taginmasinda rol almaktadir (Yesim ve

Cam 2012).

Her birinin ayr1 avantajlar1 bulunan cesitli tipte kiitle spektrometresi bulunmaktadir.
Bunlardan kuadrupol kiitle filtresi adi verilen spektrometre kolay kullanimi, stabil

sonuclar vermesi ve maliyet agisindan uygundur (Yesim ve Cam 2012).

2.7. Numune Alma Belirsizligi

Numunelerin toplanmas1 ve olusturulmasini saglayan numune alma yontemlerini
dogru bir sekilde se¢gmek analizlerin en baslangi¢ noktasidir. Analiz sonuglarinin
kalitesi analiz edilecek numuneye baglidir. Numune alma prosediirii dogru secilmez ve
numunenin ana popiilasyonu yeteri derecede temsil etmezse; giivenilir analiz sonuglari
raporlanamaz bu da analitik asamalar1 i¢in harcanan cabalarin ve masraflarin bosa
gitmesine neden olabilmektedir. Numune alma siireci i¢in belirlenmis yontemlerin

olmasi gerekmektedir. Numuneler, kontrol gorevlileri tarafindan alinmakta olup
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usuline uygun olarak laboratuara gonderilmektedir. Analiz  yOntemleri
ulusal/uluslaras1 mevzuatlarda tanimlanirlar. Numune alma ile ilgili 150’1 askin genel
ve iiriine spesifik ISO standartlar1 mevcuttur (Yolci Omeroglu 2018). Ancak gida ile
temas eden malzemelerin ve seramik malzemelerin numune alinmasina dair bir

mevzuat mevcut degildir.

Genel bir gida analizi i¢in numune alma asamasinda, numune alan gorevli partiyi
temsil edecek sekilde rastgele birincil numuneler almaktadir. Birincil numune, partinin
bir yerinden alman bir veya birden fazla birimi igeren numune olarak tanimlanir.
Birincil numunelerden pagal numune olusturulur ve miimkiinse iyice karistirilmast
gerekmektedir (Yolc1-Omeroglu ve ark. 2012). Ancak seramik malzemeler
diisiiniildliginde, {rlinlerin parcalanarak homojen hale getirilmesi miimkiin

olmayacagindan pagal numune segenegi bu tiir analizlerde miimkiin degildir.

Belirsizligin 6l¢timii kimyacilar tarafindan yillardir bilinmesine ragmen Uluslararasi
Standartlar  Organizasyonu, 1993 yilinda analitik dlglimlerde belirsizligin
hesaplanmasi i¢in ilk kez bir yonetmelik yayinlamistir. 1999 yilinda yayinlanan ve
2017 yilinda revizyona ugrayan ISO-IEC 17025 “Test ve Kalibrasyon
Laboratuvarlarinin  Yeterliligi i¢in Genel Sartlar” standardi ile laboratuvarlara
analizlerdeki belirsizliklerin  kaynaklarinin  saptanmasi ve hesaplanmasi i¢in
sorumluluklar verilmistir (Anonim 2017). Belirsizlik, olciilen biiyiikliik ile anlaml
olarak iliskilendirilebilen degerlerin dagilimini ifade eden 6l¢iim sonucu ile iligkili bir
araliktir (Ellison ve Williams 2012). Olgiim belirsizligi, kisaca gergek degerden olan
uzaklik olarak da nitelendirilmektedir. Olgiim belirsizligi genellikle rastgele hatadan
kaynaklanir. Belirsizlige katkida bulunan bilesenler ise “belirsizlik bilesenleri” olarak
tanimlanir. Bir metodun belirsizligi bir dizi Ol¢limlerin standart sapmasi ile ifade
edilir. Bir analiz sonucunun rolatif toplam belirsizligini (CVR); laboratuvar disinda
gerceklestirilen numune alma (CVs), ve laboratuvar iginde gergeklestirilen numune
isleme (numune 6g8ilitme/parcalama) ve analitik agsamalarin (ekstraksiyon, temizleme,

yogunlastirma, tiirevlendirme ve enstriimantal tanimlama) (CV) belirsizligi olusturur.

CVr= /cvs2 +CV,? (2.2)
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Olgiim belirsizligi, elde edilen analitik sonuca (X) eklenerek sonuglar rapor edilir.
Sonug=X+Umg/kg (2.3)

Burada x analitik sonucu, U ise genisletilmis 6l¢iim belirsizligini (k=2 %95 giiven

aralig1; U= 2xCVgrxX ) ifade eder.

Numune alma belirsizligine farkli etkenler katki saglamaktadir. Bunlar; numune alma
yontemi, bir partideki analitin dagilimi, birincil numuneler arasindaki heterojenlik,
numune alma sirasindaki analit kaybi, bulasma, numune alma sorumlular1 arasindaki
uygulama farklari, depolama sirasindaki kayiplar, numunenin fiziksel durumu ve

numune sicakligi ve basinci seklinde siralanabilir (Yolci-Omeroglu ve ark. 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numuneler

Calisma kapsaminda kullanilan seramik malzemeler, 2018 yilinda Bursa’da bulunan

satis noktalarindan temin edilmistir. Geleneksel seramik c¢omlekler, 13 farkli satis

noktasindan ve Cin menseli kahvaltilik kaseler (mavi, beyaz ve pembe) ise 1 satis

noktasindan (n=6, toplam 96 adet numune) alinmistir. Alinan numuneler laboratuvara

balonlu naylonlara sarilarak getirilmistir. Numuneler, deney gercgeklestirilene kadar

rutubetsiz bir ortamda oda sicakliginda muhafaza edilmistir Numunelere ait bilgiler ve

gorselleri Cizelge 3.1 ve 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Geleneksel seramik ¢omleklere ait bilgiler

Satis Cap | Yiikseklik | Alnan Simulant
noktasi (cm) (cm) numune | hacim (L)
sayisi
A 9,5 3,0 6 0,200
B 8,0 2,6 6 0,100
C 10,0 3,8 6 0,240
D 8,6 2,9 6 0,180
E 9,8 3,8 6 0,230
F 10,8 1,9 6 0,150
G 9,5 3,5 6 0,250
H 10,0 3,6 6 0,230
| 9,0 3,3 6 0,180
J 9,5 3,1 6 0,200
K 9,5 3,5 6 0,200
L 9,6 3,2 6 0,180
M 10,2 3,5 6 0,200
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Cizelge 3.2. Cin menseli seramik kahvaltilik tabaklar

Renk Satis | Mengei| Cap |Yiikseklik | Alimnan numune
noktasi (cm) (cm) sayisi
- |Pembe| N Cin | 70 30 6
. . 6
Siyah N Cin 9,0 5,0
6
Beyaz N Cin 9,0 50

Bu malzemeler, Cin’den ithal edilen ve agir metal saliniminin yiiksek olacagi
varsayilan kaplardir. Genel olarak cerez, seker, lokum gibi atistirmalik gidalarin
konuldugu kiiciik kaselerden olusmaktadir (Sekil 3.1). Ayn1 satis noktasindan ti¢ farkl
renkte 6 adet alinan bu kaplar son zamanlarda iilke genelindeki kullaniminda artig

gozlendigi, satis noktasi tarafindan rapor edilmistir.

Sekil 3.1. Seramik kaseler
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3.2. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu c¢alisma kapsaminda, ultra saf su, nitrik asit %65°lik (10044, Suprapur-Merck),
glasiyel asetik asit (1.00063.2511, Merck), kursun standart ¢ozeltisi 1000 mg/L
(119776, Merck), kadminyum standart ¢ozeltisi 1000 mg/L (119777, Merck), tune
soliisyonu (109411, Merck), %99,9 saflikta argon, %99,9 saflikta helyum

kullanilmistir.

Analiz sirasinda kullanilan cihazlari; otomatik pipetler (10 uL,100 pL,1000 uL, 5000
uL), ICP-MS, falkon tiipti (15 mL’lik ve 50 mL’lik), plastik balon joje (25, 50, 100,
1000 mL) ve plastik meziirler (250 mL) olusturmustur.

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

15,4 mL nitrik asit ve 6,75 mL hidroklorik asit (%2’lik nitrik asit- %0,51ik hidroklorik
asit) cozeltisi balon joje igerisine aktarilarak ultrasaf su ile 500 mL’ ye
tamamlanmistir. 500 ppb internal standart ¢Ozeltisi hazirlanirken; 12,5 mL internal
standart ¢ozeltisi alinarak 250 mL’ye %2 nitrik asit- %0,5 hidroklorik asit ¢6zeltisi ile

hacim ¢izgisine kadar tamamlanmustir.

1000 mg/L Pb ve 100 mg/L. Cd standart ¢ozeltileri (Merck) satin alinmistir. 7 noktal
kalibrasyon ¢ozeltileri bu ana stoklardan Cizelge 3.3 te de gosterildigi sekilde alinarak
50 mL’ye %2 nitrik asit- %0,5 hidroklorik asit ile tamamlanmistir. Son kalibrasyon

egrisine ait ¢ozeltilerin Pb ve Cd ait derisimleri Cizelge 3.3’de sunulmustur.

Cizelge 3.3. Pb ve Cd standart ¢6zelti hazirlanmasi

. Son konsantrasyon mg/L Ana stok mg/L Alnacak .
Seviye Son hacim mL
Pb Cd Pb Cd miktar mL
1 0,00 0,000 0,000 50
2 0,05 0,005 0,025 50
3 0,10 0,010 0,050 50
4 0,50 0,050 1000 100 0,250 50
5 1,00 0,100 1,250 50
6 2,50 0,250 2,500 50
7 5,00 0,500 5,000 50

32



Ayrica diistik derisimlerde tespit ve tayin yapabilmek i¢in 0,1 pg/L, 0,5 pg/L, 1 pg/L,
5 pg/L seviyelerinde kalibrasyon ¢ozeltileri de yukarida belirtildigi yontemlerle

seyreltilerek hazirlanmistir.

3.4. Analiz

Calisma kapsaminda analiz edilecek seramik kaplardan geg¢is yapan kursun ve
kadmiyum (Pb, Cd) miktar1 Tirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Seramik
Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2012/30) (Anonim 1984, Anonim 2012) ve
uluslararasi standart metot (Anonim 1999a, Anonim 1990b) dikkate alinarak ICP-MS

cihazi tespit ve tayin edilmistir.

Numuneler, yaklasik 40 °C sicaklikta, ev tipi sivi deterjan igeren bir ¢ozeltide
yikanmustir. Oncelikle musluk suyunda ve daha sonra da ultura saf suda durulanmustir.
Herhangi bir bulasiy1 engellemek i¢in ortamda bulunan su kurutularak
uzaklastirilmistir. Test edilecek yiizey temizlendikten sonra, kaplar (doldurulabilen
kaplar  olarak  smiflandirilir)  %4'lik  asetik  asit ¢ozeltisi  ile  tasma
noktasint 1 mm'den daha fazla asmayacak diizeyde doldurulmustur (mesafe
numunenin en iist kenarindan dl¢iilmiistiir). Seramik kaplar migrasyon kosullarina

maruz birakilmistir (22+2 °C’de sicaklikta ve 24+0,5 saat).

Migrasyon siiresinin sonunda kaplarin iginde bulunan test ¢6zeltisi alinmadan 6nce, 30
sn karigtirtlarak homojenize edilmislerdir. Bu islem yapilirken, herhangi bir ¢ozelti
kaybr olmamasmna veya test edilen ylizeyin asinmamasmna dikkat edilmistir. Bu
¢ozeltinin miktari, her bir kap i¢in meziirde hacimsel olarak saptanmistir (V1). Calisma
kapsaminda kullanilan %4’lik asetik asitin, kaplarin i¢ hacmine bagh olarak 100 ml

ila 230 ml arasinda degisen hacimde kullanildig1 saptanmustir.

Migrasyon sonrasi, seramik malzeme ile temasi sonlandirilan simulant (test ¢ozeltisi-
asetik asit) polypropilen Falcon tiipiine alinarak ICP-MS (AGILENT 7800, Amerika)
ile analiz edilmesi saglanmistir. Kursun ve kadminyumun analizinde kullanilan ICP-
MS cihazi Autosampler, vakum pompasi, chiller, yazilim, monitor, kasa ve yazicidan
olusmustur (Sekil 3.2). Cihaza ait ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.4 ve 3.5°de

sunulmustur.
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Sekil 3.2. ICP-MS cihazi

Cizelge 3.4. Element ve kiitlelerini igeren ¢izelge

Kiitle Element Ad1 Kiitle Element Ad1
206 Pb-Kursun 208 Pb-Kursun
207 Pb-Kursun 111 Cd-Kadminyum

i¢ standart (ISTD)
Mass Element ad1 Gorevi
209 Bi ISTD

Cizelge 3.5. ICP-MS programi (Tune Mode: Helyum)

_ Hiz(rpa) ALS
Enjeksiyon Programn | Zaman (sn) Hiz(rpa) Nebulizer pump Vial )
PeriPump
Pre run
Sample uptake 40 0,40 Sample -
Stabilize 40 Tune parameter Sample -
Post run -
Probe rinse (sample) 10 0.30 Rinse port | 2,50 (default)
Probe rinse (std) 10 ' Rinse port | 2,50 (default)
Rinse 1 30 1
Inse 0,10 _
Probe Rinse 1 10 Rinse port | 2,50 (default)
Rinse 2 10 2
Probe Rinse 2 Rinse port

ICP-MS analizinde her bir deney seti i¢in 7 noktali lineer kalibrasyon egirsi ¢izilmis
ve numuneye ait deger kalibrasyon egrisinin fonksiyonundan hesaplanmistir (Cy).
Seramik kaptan gecis yapan kursun ve kadmiyumun derisimi ise kullanilan %4’liik

asetik asit miktar1 dikkate alinarak (V;) Denklem 3.1’de verildigi gibi hesaplanmustir.
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_ CqyxVy

C
2 v,

3.1)

C;: Kalibrasyon egrisinden okunan deger (mg/L)
C,: Hesaplanan deger (mg/L)

V1: Olciilen doldurma hacmi, L

V3. Seyreltme faktorii

3.5. Analiz Metodunun Giivenirligi

Validasyon, Ulusal/ Uluslararas1 kabul goérmiis standartlara gore, bir metodun veya
Ol¢iim prosediiriiniin belirlenen amaclara uygunlugu ve performansini yazili olarak
ortaya koymak i¢in yapilan test ve 6l¢me islemidir. Verifikasyon ise, gegerli kilinmis
bir metodun kullanima alinmadan 6nce metodu kullanacak laboratuarin sartlarinda
caligilabilirliginin, uygun performans kriterleri ile ispat edilmesi islemidir (Anonim
2019). Calisma kapsaminda kullanilan yontemin performans kriterleri mevzuatta
belirtildigi icin (Anonim 1984, Anonim 2012), migrasyon analizinde kullanilan
metodun ve elde edilen 6l¢iim sonuglarinin giivenirligini saglamak icin uluslararasi
rehberlere gore verifikasyon c¢alismasi gerceklestirilmistir elde edilen sonuglar
seramiklerle ilgili mevzuatta belirtilen kriterlerle karsilastirilmistir. Verifikasyon
sirasinda metodun laboratuvarigi tekrariiretilebilirligi (CV_, CV;, Deklem 2.1)
hesaplanmistir. Ayrica ¢aligmalar sirasinda kalite kontrol grafigi olusturulmus ve geri

kazanim ¢alismasi ile metodun performansi kontrol altina alinmastir.

3.6. Numune Alma Belirsizliginin Tahminlenmesi

Numune alma belirsizliginin tahminlenmesi i¢in uluslararasi rehberlerde yontemler
ortaya konulmustur (Ramsey ve Ellison 2019). Bunlardan en basit ve ¢ok kullanilan
bir yontem paralel numune alma yontemidir. (Sekil 3.3). Bu protokole gore, paralel
numuneler ayni protokol ve ayni operatorler ile alinmaktadir. Numuneler arasinda olan
analit heterojenligi ortaya konulmus olunur. Bu eslestirilmis deney tasarimi ile analize
ait belirsizlikte ortaya konulabilmektedir. Bu hesaplama yontemine numune sorumlusu
en az § partinin (veya numune alinacak toplam partilerin en az %10’u kadar sayidaki
partiden) her birinden ayni numune alma planiyla iki pagal numune almalidir. Eger

paralel numunelerin tamami ayni partiden alinirsa numune alma belirsizligi sadece o
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partiyi temsil eder. Numune alma belirsizligini hesaplamak i¢in aralik istatistigi veya

ANOVA kullanilir.

»  En az 8 lottan paralel pagal
numuneler alinmalidir. Bu
durumda lotlar aras1 varyans

» I1SO 11648-1: gore 20 lot
onerilen min. 10 (Anonim 2003)
I—OT »  Farkas et al (2014) en az 6
paralel numune 10-12 lot (pestisit)

Pacal Numune 1 Pacal Numune 2 Pacal numuneler
arasl varyans
Analiz 1 Analiz 2 Analiz 1 Analiz 2

Sekil 3.3. Paralel numune alma yontemi-EURACHEM Rehberi (Ramsey ve Ellision
2019)

Bu calisma kapsaminda da paralel numune alma yontemine gére numune alma

belirsizligi aralik istatistigi kullanilarak hesaplanmuistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Analiz Metodunun Giivenirligi ve Kapasitesi

Metodun dogrusalligini degerlendirmek amaciyla; kursun i¢in 0 mg/L-5,00 mg/L ve
kadmiyum i¢in 0 mg/L — 0,50 mg/L araligindaki derisimlere sahip standart ¢ozeltiler
ile 7 noktal1 (n=3) dogrusal kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Her
iki metal i¢in kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayisi (Rz) 0,998’dan biiyiik oldugu

gozlenmistir.

400000000
350000000
300000000
250000000
200000000

150000000 y = 7E+07x - 2E+06
R?=0,9997

Cihaz sinyali

100000000
50000000

0

0 1 2 3 4 5 6
-50000000

Derisim, mg/L

Sekil 4.1. Kursunun kalibrasyon egrisi

1800000,00
1600000,00 y = 3E+06x - 7001,8
1400000,00 R?=0,9986
1200000,00
1000000,00

800000,00

600000,00

400000,00

200000,00

0,00
-200000,00 0 01 0.2 03 0,4 0,5 06

Cihaz sinyali

Derisim, ma/L

Sekil 4.2. Kadmiyum kalibrasyon egrisi
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Kalibrasyon fonksiyonu kullanilarak standart ¢ozeltileri i¢in cihazin verdigi sinyalden
derisimler hesaplanmis olup bunun ger¢ek derigimlerinden farki % sapma olarak
hesaplanmistir. Mevzuatta seramik malzemeler i¢in herhangi bir sapma degeri
belirtilmediginden elde edilen sapma degeri pestisit analizleri i¢in kriter olan £ % 20
ile kiyaslanmigtir (SANTE 2017). Sekil 4.3 ve 4.4’deki grafikte sapma araligi
gosterilmistir. Kursuna ve kadmiyuma ait kalibrasyon egirsinden elde edilen sapma
degerleri sirasiyla %-6.3-%21.9 ve %-20.1-%20.3 aralifinda degistigi gézlenmistir.
En yiiksek sapma degeri diisiik konsantrasyonlarda gozlenmekle beraber limit degeri

cok az astig1 i¢in cizilen kalibrasyon egirlerinin fonksiyonlar1 kabul edilebilir olarak

degerlendirilmistir.

25,0
200 2
150 -
100 #
50 -
_2:2 0 t 2 ¥ 3 4
10,0

% Sapma

» e
[0 2

X; (mg/L)

Sekil 4.3. Kursunun sapma aralig1

30,0

20,0 -

(X2

10,0

0,0 i T T T T ‘
-10,0 -

% Sapma

-20,0 - ¢

-30,0
x; (mg/L)

Sekil 4.4. Kadminyumun sapma araligi
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Dogruluk (Gergeklik ve Kesinlik-Tekrarlanabilirlik ve Tekrar tiretilebilirlik) calismasi
icin, %4’lik asetik asit farkli derisimlerde kirletilerek seramik bardak, tabak ve
¢omlekle temas ettirilmis ve migrasyon kosullarina tabi tutulmustur. 2 analist
tarafindan toplamda 30 tekrarli deney yapilarak tekrarlanabilirlik (%CV,) ve
laboratuvari¢i  tekarariiretilebilirlik ~ (%CV;) kosullarnda bu  parametreler
hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglar 6zetlenmistir. Bu hesaplamalar
sonucunda geri kazanim degeri seramik malzemelere ait mevzuatta belirtilen %80-120
araligina uygun oldugu i¢in kabul edilebilir bulunmustur (Anonim 1984, Anonim
2012). S6z konusu mevzuatta %CV, ve %CV; degerlerine ait kabul edilebilir degerler
olmadigindan pestisit analizlerine ait uluslararasi rehberde verilen limit degerleri
(%20) ile karsilastirilmistir (SANTE 2017) ve metodun dogrulugunun kabul edilebilir

oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.5).

Cizelge 4.1. Metodun dogrulugu

Metal Malzeme Seviye ka(;zfl';llm CV, % CV%
%
Seramik bardak 3 mg/kg 93,11 1,22 5,84
4 mg/kg 95,25 1,63 4,29
Kursun Seramik tabak 3 mg/kg 97,66 1,41 4,32
7 mg/kg 91,21 3,55 3,98
Seramik ¢omlek 0,10 pg/kg 73,50 14,15 n/a
Seramik bardak 0,3 mg/kg 86,33 1,05 12,70
0,4 mg/kg 96,42 1,07 10,54
Kadmiyum Seramik tabak 0,4 mg/kg 91,00 1,51 13,51
0,8 mg/kg 96,62 3,66 9,33
Seramik ¢6mlek 0,10 pg/kg 91,99 4,83 n/a
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»  Metodun gercekligi ve kesinligi kabul edilebilir seviyededir

verilen
geri
kazanim
aralig
(Anonim
2012)

70,00 B

65,00 - - -

Maximum izin verilen CV, ve CV;,
degeri (SANTE, 2017)

35,00
30,00
25,00

0,3 mg/L 0,4 mg/L

Seramik bardak

10,00 I
>0 —H —m —. -
3mg/L 4 mg/L 3 mg/L 7 mg/L 0,10 ug/L

Seramik bardak Seramik tabak Seramik

¢omlek
B Geri kazanim % ®CVr% mCVi%

Kursun

0,4 mg/L 0,8 mg/L 0,10 ug/L

Seramik tabak Seramik
¢omlek

Kadmiyum

Sekil 4.5. Metodun dogrulugu




Metodun tespit simirt (LOD-Limit of Detection) ve tayin sinir1 (LOQ-Limit of
Quantification), %4’lik asetik asidin 0,1 pg/L seviyesinde Kirletilerek seramik
c¢omlekler (n=10) i¢inde migrasyon analizine tabi tutulmasiyla Denklem 4.1

kullanilarak hesaplanmustir.

LOD=sd x 3ve LOQ=sd x 10 (4.2)

Burada sd, 10 tekrarli analiz sonucunda elde edilen verilerin standart sapmasini (ug/L)

ifade etmektedir.

Cizelge 4.3’de sunuldugu gibi metodun kursun ve kadmiyum icin LOD ve LOQ
seviyesi sirastyla 0,01-0,02 pg/L ve 0,02-0,03 pg/L araliginda degismektedir.
Metodun tespit ve tayin limiti mevzuatta belirtilen seviyelerin ¢ok asagisindadir ve
limitlerin kursun i¢in 400 kat ve kadmiyum igin 60 kat asagi ¢ekilmesi durumunda
(Beldi ve ark. 2015) var olan analitik metot ihtiyaca karsilik verecek durumda oldugu

sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.2. Metodun Tespit ve Tayin Sinir1

Mevzuat hedef degeri
Agir Metal Parametre ) ) Metot
(Anonim 1984, Anonim 2012)

Tespit Sinir 0,1 mg/L 0,02 pg/L
Kursun

Tayin Sinir 0,2 mg/L 0,03 pg/L

Tespit Sinirn 0,01 mg/L 0,01 pg/L
Kadmiyum

Tayin Siniri 0,02 mg/L 0,02 pg/L

Metodun giivenirligi i¢in her bir analiz setinin yaninda %4’liik asetik asidin mevzuatta
kursun ve kadminyuma ait maksimum limiti seviyesinde kirletilmesiyle kalite kontrol
amagl geri kazanim g¢alismalar1 da yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6 ve Sekil

4.7°da sunulmustur. Elde edilen sonu¢lar mevzuatta izin verilen limitler araliginda
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(Anonim 1984, Anonim 2012) oldugundan, metodun performansinin rutin kullanimlar

sirasindada kontrol altina alindigt sonucuna vartlmigtir.
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4.2. Seramik Malzemelerden Gegis Yapan Kursun ve Kadmiyumun Saptanmasi

Geleneksel seramik ¢omlekler, Tiirk toplumunun geleneksel mutfaginda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Firin siitlag ve gesitli yoresel yemeklerin yapiminda tercih edilmektedir.
S6z konusu seramik kaplar (numuneler), Bursa’nin tarihi bir carsis1 olan Kapali

Carsi’dan 13 farkli satis yerinden temin edilmistir.

Yapilan migrasyon analizi sonucunda seramik ¢omleklerden gecis yapan kursuna ve
kadmiyuma ait sonuglar Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da sunulmustur. D satis noktasindan
alman numunelerden gegis yapan kursun miktar1 diger satis noktalarina goére daha
fazla iken J satis noktasindan alinan malzemeleren gecis yapan kadmiyum miktari
digerlerine gore daha fazladir. A, B, C, E, F, L ve M noktalarindan alinan
numunelerden kursun ¢ok diisiik diizeyde gegis yapmistir. Kadmiyuma ait sonuglar
irdelendiginde en diisiik geg¢is yapan {irlinlerin A ve C satis noktasindan alindigi
sonucuna varilmustir. Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda, elde edilen
sonuclara gore tim seramik ¢omleklerden gecis yapan kursun miktar1 LOD (0.02
ug/L) ile 11,305 pg/L araliginda, kadmiyum miktari ise LOD (0.01 pg/L) ile 0,078
ug/L araliginda degistigi gozlenmistir. Bu degerler mevcut mevzuattaki kursunun 4
mg/L ve kadmiyumun 0,3 mg/L seviyelerinin ¢ok altinda oldugu sonucuna varilmigtir
(Anonim 1984, Anonim 2012). Cd seramik {irinlerin yapiminda kullanilan
renklendiricilerin igerisine konulmaktadir (White 2012). Pb sura dayaniklilik gibi
ozellikler vermesi amaciyla kullanilmaktadir. Bu yiizden sirrin atesleme sicakligindan
veya zedelenmesinden kaynakli olarak simiilanta migrasyonu gerceklesebilir.
Dolayisiyla kursun ve kadmiyumun seramik malzemelerden migrasyonu arasinda

farkliliklar olusmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli satis noktalarindan alinan geleneksel seramik ¢comleklerden gecis yapan kursun miktarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.9. Farkli satis noktalarindan alinan geleneksel seramik ¢omleklerden gecis yapan kadmiyum miktarinin karsilagtirilmast



Literatiirde yapilan ¢alismalarda, seramik malzemelerden gidaya veya gida benzerine
kursun migrasyonunun, sirrin diizgiin bir sekilde formiile edilmedigi, uygun atesleme
uygulamalarn takip edilmedigi ve kursun oksit silikat sir matrisi ile tamamlanmadig1 ya
da siislemeler ve renklendirici maddeler ile uygunsuz sekilde kullanildigi durumlarda
olustugu belirtilmistir (Lehman 2002, Tunstall ve ark. 2002). Belgaied ‘in (2002)
yaptig1 calismada, kursun ve diger agir metallerin, Tunusta bulunan sirli seramik
kaplardan ciddi bir saglik tehlikesi olusturacak kadar yiiksek konsantrasyonlarda gecis
yaptig1 gozlenmistir. Tunus piyasasinda bulunan sari, beyaz ve yesil renkli kupalar
asetik asit ¢ozeltisiyle dolduruldugunda, 24 h’lik migrasyon kosulu sonunda ortalama
olarak bir ml'lik sizint1 suyuna 51 mg/ml seviyesine kadar kursunun gecis yaptigi ve
bunun da yasal limitlerinin iistiinde oldugu raporlanmistir. 2003'te Oslo'da Norveg
Gida Kontrol Otoritesi tarafindan yapilan bir arastirma, test edilen bir¢ok seramik
esyanin limit smirt lizerinde kursun migrasyon diizeylerini belirttigi i¢in risk
degerlendirmesi baslatilmistir. Yapilan risk degerlendirilmesi ile el yapimi seramik
comleklerden ge¢is yapan agir metallerin endiistriyel olarak {retilen seramik
malzemelere kiyasla daha riskli oldugu sonucuna varilsmistir. Dolayisiyla ¢aligmanin
yapildig1 zamana kadar Isveg'te bildirilen kursun zehirlenmesi vakalarinmn, o donem
ithal edilen Yunan seramik iiriinlerinden gecis yapan yiiksek miktardaki kursun
migrasyonuna bagli oldugu diislinilmiistiir (Anonim 2004d). Lynch ve ark. (2008)
Amerika’da yaptig1 bir ¢aligmada piyasadan toplanan seramik kaplarin %352’sinin
yasal mevzuatta izin verilen limitleri astig1 tespit edilmistir. Calismanin sonuglarina
gore kursun iceren sirli seramik kaplarin yerel toplulukta kullanildigini ve bunu
onemli bir halk saglig1 sorununu temsil etmistir. ABD’de yapilan bir diger calismada
da, satis magazalarindan yeni sofra takimlari alinmis ve 24 saat asit testine tabi
tutulmustur. Ithal edilen bu sofra takimlarindan 30 tanesinden yasal mevuzatlarda
belirtilen limitlerden daha fazla kadminyumun gegtigi gézlenmistir (Omolaoye ve ark.
2010). 2009 yilinda, asidik ¢6zeltilerdeki agir metal salinimimi degerlendirmek igin
Romanya'da 160 seramik 6rnegi analiz edilmistir. Bunun sonucunda, gida ile temas
eden ve Romanya pazarinda bulunan seramik nesneler, toksik agir metallerin (kursun
ve kadminyum) migrasyonu gozlenmemistir. Romanya’dan alinan 160 Ornegin,
yiiriirliikteki yasalara uydugu ve tiiketiciler i¢in saghgm tehdit eden bir tehlike
tasimadig tespit edilmistir (Zugravu ve ark. 2010). Meksika’da yapilan bir ¢alismada
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uygun sicaklikta ateslenmemis kusun sirli seramikte pisirilen gidalarin 6nemli risk
faktorii oldugu gozlenmistir (Villalobos ve ark. 2009). Rebeniak ve ark. (2014)
Polonya’da yaptiklar1 ¢alismada, Polonya pazarinda iiretilen ve gida ile temas edecek
olan seramik malzemelerden gidaya olan Pb ve Cd migrasyonunu genellikle analitik
tespit limitlerinin altinda oldugunu raporlamislardir. Ahmad ve ark. (2017) yaptiklar
calismada, Doha (Katar), Kahire (Misir) ve Gharyan (Libya) yerel pazarlarindan
rastgele se¢ilen seramik malzemelerden gegis yapabilecek kursun igeriginin, insan
saglig1 tehlikesi olusturacak kadar yiiksek oldugunu goézlenmistir. Bu g¢alismanin
sonucu olarak agir metal tehlikelerinin, yeni {retilen sirli seramik iiriinlerle
kiyaslandiginda, 1970'den Once {iretilen yemek takimlarindan daha az oldugu
gozlenmistir. Tiirkiye’de ise bu konuda literatiirde sinirli sayida calisma
raporlanmistir. Halefoglu ve ark. (2006) yaptig1 bir calismada, Gaziantep’te 40 yildir
ireticilik yapan bir dilkkandan 6 adet seramik kap {istiinde yaptiklar1 c¢alismada,
Tiirkiye’de yoresel olarak kullanilan seramik kaplarin 6zellikle diisiik pH’ ya sahip
domates salgalarma kolayca kursun migrasyonu gergeklesebilecegi sonucuna
varmiglardir. Bu tlir sirli seramik esyalarin gidalarin  saklanmasinda diizenli
kullaniminin saglik agisindan tehlike olusturabilecegi ve Sirli seramik {irtinlerin asitli
yiyeceklerin saklanmasi i¢in kullanildiginda potansiyel bir Pb kaynagi olabilecegi,
dolayisiyla kursun sirli seramik {irtinlerden olasi agir metal gidalar saliniminin

yapilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Literatiirde raporlandig1 tizere, geleneksel seramik malzemelerden ge¢is yapacak
kursun ve kadmiyum miktar1 malzemelerin {iretimi sirasinda gerceklesen sirrin olusma
asamasina baghdir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglara gore her ne kadar
geleneksel seramik comlek olarak satis noktalarinda ifade edilse de iyi tiiretim
tekniklerine uygun sartlarda iiretim yapildigi ve iyi tiretim tekniklerine uygun olarak

fabrikasyon bir {iretim yapildig1 sonucuna varilmistir.

Yapilan bu caligmada geleneksel seramik ¢omleklerde Pb ve Cd gegisleri gozlenirken,
Cin menseli renkli kahvaltilik kaplardan olan kusun ve kadmiyum miktari metodun

tespit sinirinin altinda ¢ikmistir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. Cin menseli renkli kahvaltilik kaseler (Kursun LOD: 0.02 ug/L,
Kadmiyum: LOD: 0.01 pg/).

Numune No (Pb, pg/L)

Renk

1 2 3 4 5 6
Pembe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Siyah <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Beyaz <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Renk Numune No (Cd, png/L)

1 2 3 4 5 6
Pembe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Siyah <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Beyaz <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Zugravu ve ark. (2010) ¢alismalarinda Cin mal1 oldugu bilinen malzemelerden yapilan
deneyler sonucunda mevzuatta belirtilen yasal limitlerin asilmadigi gozlenmistir.
Gilmore ve ark. (2012) ¢alismalarinda Cin mahallesi ve disindaki satis magazalarindan
toplanan seramik c¢omleklerde diisiiniilenin aksine bir fark gozlememistir. Diger
taraftan 2012 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nin Philadelphia Eyaletinde farkli
mahallelerden alinan Cin’den ithal edilen 132 adet seramik malzemeden gecis yapan
agir metallerin, Fedarel yasalarinda belirlenen limitleri astigi gozlenmistir (Gilmore ve
ark. 2012).

Bu calisma kasaminda siirli sayida Cin mengeli kahvaltilik tabak numunesi
alindigindan pazarda bulunan diger malzemeleri gercek anlamda temsil etmemektedir.
Ancak, elde edilen sonuglar geleneksel seramik ¢omlekler gibi bu malzemelerinde iyi
iiretim kosullarinda tretildiginive hem renklendirme hem de sirrin olusum siirecinde
kullanilan kursun ve kadmiyumun uygun miktarda ve kosullarda kullanildigin1 ortaya

koymaktadir.
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AB Ortak Arastirma Merkezi (JRC) yakin zamanda yaptig1 caligmada, seramik ve
kristal malzemelerden gida benzeri olan % 4’liikk asetik aside olasi migrasyonuyla
gerceklesen agir metallerin tespit edilmesini ve limitlerin disiiriilmesiyle var olan
analiz kapasitesinin degerlendirmistir. Bu amacla yapilan ¢alismada AB genelinde
tiretilen 73 farkli seramik ve kristal malzeme toplanmis ve bu malzemelerden
gecebilecek Li, Al, Mn, Cu, Ti, Cr, V, Fe, Zn, Ba, Ni, Mo, As, Co, Cu, Zr, Sr, Sn, Cd
and Pb kalintilar1 igin analizler gergeklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda
piyasadan toplanan seramik kaplardan gida benzerine kursun kadminyum disinda da
agir metal kalintis1 gegebilecegi ortaya konulmustur (Beldi ve ark. 2015). Nijerya'da
yapilan giincel bir ¢alismada, yaygin olarak kullanilan bazi seramik malzemelerden
%4 asetik asite sirasiyla, Pb, Cd, Zn, As, Cu, Cr, Mn ve Fe 0,11-0,97 0,01-0,28 0,00-
4,19 1,93-15,00 0,01-0,41 0,09-0,60 0,01-2,14 ve 0,01-11,53 mg/l araliginda gecis
yaptig1r gozlenmistir. Seramik iriinlerden ayrilan metallerin seramikteki metal
oksitlerin orani ile kiyaslandiginda, seramik drneklerinde tespit edilen tiim metallerin
sirdan  kaynaklandigi seramiklerde kullanilan kil malzemelerden kaynakli
migrasyonun bulunmadigi dikkat ¢ekmektedir (Aderemi ve ark. 2017). Ayrica, Ciftci
ve Henden (2016) tarafindan yapilan giincel bir calismada ise sirlanmis ve
sirlanmamis seramik kaplardan arsenik gecisi incelenmistir. Iyi sirlanmis seramik
kaplardan gecisin az oldugu belirtilmistir. Dolayisiyla mevzuatta limiti bulunmayan
arseniginde dikkate alinmasi gerektigini ortaya koymuslardir. Bu ¢alisma kapsaminda
yasal mevzuatta limiti bulunan kursun ve kadmiyum gegisi incelenmistir. Ancak
literatiirde raporlanan bu bulgular 1s18inda bir sonraki calismalarda diger agir

metallerin gegisininde tespiti ve tayini gerceklestirilmesi 6nerilmektedir.

Sonug olarak, yapilan bu ¢alismada Bursa ilinden toplanan seramik kaplardan gida
benzerine kursun ve kadmiyum gegis yapmadigi veya az miktarda gecis yaptigi ve

dolayisiyla bir risk teskil etmedigi sonucuna varilmistir.

4.2. Tekrarh Analiz

Uriinlerin tekrarli kullanimda gidaya gecebilecek olan agir metal miktarlar1 degisim
gosterebilmektedir. Bu amacla her 13 farkli satis noktasindan alinan geleneksel

seramik kaplardan 4 tanesinde Boliim 3.4°de anlatildigi gibi migrasyon analizine tabi
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tutulmustur ve 1.Migrasyon sonucu elde edilmistir. Bu analizden sonra seramik kaplar
ayn1 boliimde anlatildig1 gibi tekrar deterjanl su ile yikanmistir ve %4 liikk asetik asit
ile doldurulup ayni kosullarda tekrar migrasyona maruz birakilmisladir ve bu
migrasyon sonucunda gerceklestirilen ICP-MS analizi ile 2. Migrasyon sonucu elde
edilmistir. Elde edilen sonuclar metodun tayin limitine ¢ok yakin olmasi sebebiyle 3.
Migrasyon testine tabi tutulmamislardir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4. ve Cizelge
4.5.°de sunulmustur. Elde edilen sonuglar 1siginda; geleneksel seramik kaplarin
tekrarli kullanimlar1 durumunda bir sefer asite maruz kalan seramik kaplarin ikinci
sefer aside maruz kalmasiyla baslangicta ge¢is yapan metal oranindan daha fazla

metalin gegis yaptig1 gdzlenmistir

Bu artigin, sirrin asitle asinmasina bagli oldugu disiiniilmektedir. Plastik malzemelere
ait mevzuata (EU 10/2011, Anonim 2011) birden fazla kullanima maruz kalan
malzemelerin 3 kez migrasyon testine tabi tutulmasi gerektigi, her migrasyon
analizinde gida benzerinin atilip yerine yenisiyle devam edilmesi gerektigi ve
uygunluk degerlendirilmesinin son 3. test sonucuna gore karar verilmesi gerektigi
belirtilmistir. Bu mevzuatta eger gecis yapan kimyasalin miktar1 2. ve 3. migrasyonda
artis gostermiyorsa veya ilk teste limit degerinin altinda kaliyorsa tekrarli analize
gerek olmadigr belirtilmistir. Yaptigimiz bu calisma sonucunda eger seramik
kaplardan limit degerlerinin iistiinde gida benzerine gecis yapan agir metal s6z konusu

ise en az 3 tekrarli migrasyon analizi yapilmasi 6nerilmektedir.
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Cizelge 4.5. Kursunun tekrarli kullanimina ait sonuglar (LOD: 0.02 pg/L).

Uretici No Numune No (Pb, ng/L)

1. Kap 2. Kap 3. Kap 4. Kap

Migrasyon Migrasyon Migrasyon Migrasyon

1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
A 0,022 <LOD 0,010 <LOD <LOD <LOD 0,221 <LOD
B 0,031 <LOD 0,012 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C 0,075 <LOD 0,145 <LOD 0,058 <LOD 0,044 <LOD
D 4,489 6,030 4,699 5,989 5,834 6,492 11,305 10,962
E <LOD <LOD 0,006 <LOD 0,054 <LOD 0,019 0,172
F <LOD <LOD 0,029 <LOD 0,323 <LOD <LOD 0,374
G 2,939 3,165 1,581 2,746 2,245 3,498 0,628 1,024
H 3,710 3,329 3,019 4,020 0,039 <LOD 3,089 2,887
| 0,138 0,190 0,116 0,088 0,063 0,051 0,093 0,127
J 0,054 <LOD 0,007 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
K 0,040 <LOD 0,015 <LOD <LOD <LOD 0,031 <LOD
L 0,005 <LOD <LOD <LOD 0,012 <LOD 0,120 <LOD
M 0,152 <LOD 0,256 0,280 0,222 <LOD 0,266 <LOD

Cizelge 4.6. Kadminyumun tekrarli kullanima ait sonuglar1 (LOD: 0.01 pg/).

Numune No (Cd, pg/L)

Uretici No

1. Kap 2. Kap 3. Kap 4. Kap
Migrasyon Migrasyon Migrasyon Migrasyon

1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
D <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
E <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
F <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
G 0,031 0,040 0,014 0,034 0,022 0,043 <LOD <LOD
H 0,040 0,043 0,031 0,052 <LOD <LOD 0,032 0,036
<LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
J <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
K 0,010 0,015 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
L <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,013 <LOD
M <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,013 <LOD

Flores ve ark. (2016) mutfak gerecleri olarak kullanilan sirli seramik malzemelerden
kursun ve kadminyum migrasyonunu i¢in kullanilan test yonteminin tek kademeli

olmasinin sofra malzemelerinde bulunan kursun ve kadminyumun tamamini
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icermedigini ortaya koymustur. Avrupa Birligi Ortak Arastirma Merkezi tarafindan
yapilan ¢aligma sonucunda da tekrarli kullanilan kaplarin ticer defa daha gida benzeri
ile temas ettirilmesi Onerilmistir (Beldi ve ark. 2015) ki bu da yasal uygunluk

analizlerinde lireticilerin analiz maliyetini artiracagina dair 6nemli bir husustur.

4.3. Numune Alma Belirsizliginin Hesaplanmasi

Migrasyon analizinde alinan seramik kaplarin bireysel olarak analiz edilmeleri pagal
numune yapilmasini ve her bir kaptan iki analiz gergeklestirilmesini olanaksiz
kilmigtir. Calisma kapsaminda 13 farkli satis noktasindan alinan 6 farkli geleneksel
seramik kaplardan kursun ve kadmiyum igin toplamda 78 adet veri elde edilmistir
(Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8). 1SO 11648-1 standardina gore ana popiilasyondaki
degiskenlik hakkinda daha kapsamli ve dogru veri alinabilmesi icin yaklasik 20
partiden numune alinmasi Onerilmis, minumum say1 ise 10 ile smirlandirilmistir
(Anonim 2003). Lyn ve ark. (2007) paralel numune alinacak parti sayisint 8’den 16’ya
c¢ikarmanin numune alma belirsizliginin gliven araliginda ¢ok fazla degisiklik
olusturmadigi sonucuna varmustir. Farkas ve ark. (2014) ise rolatif bileske
belirsizligin 50%’den fazla oldugu dlgiimlerde numune alma belirsizliginin istatistiki
olarak anlamli olarak hesaplanabilmesi i¢in az 6 paralel numune 10-12 partiden
alinmasi gerektigini ortaya koymustur. Bu ¢alisma kapsaminda segilen deney deseni
(13 farkli satig noktasinin herbirinden alinan 6 numune) bu bilgiler 1g18inda tatmin

edici oldugu sonucuna varilmaistir.

54



Cizelge 4.7. Seramik ¢omleklerden ge¢is yapan kursun derisimi (LOD: 0.02 pg/L).

Egetici Numune No (Pb, ng/L) Max | Min O{;ZI/aLTa d | cvoe
1 2 3 4 5 6
A | 0022 {0,010 { 0,007 | 0,221 {0,040 0,059 | 0,221 | 0,007 0,060 0081 | 1356
B | 0031 0012 | <LOD | <LOD {0,040 | <LOD | 0,040 | <LOD 0,014 0,018 | 127,7
C 100750145 | 0,058 | 0,044 {0,127 { 0,202 | 0,145 | 0,044 0,092 0,040 | 4372
D | 4489 | 4699 | 5834 {11,305 {0,531 { 0,060 | 11,305 | 0,060 4486 4089 | 91,1
E {<LOD | 0,006 { 0,054 | 0,019 {0,212} 0,047 | 0,212 | <LOD 0,056 0079 | 1409
F {<LOD | 0,029 | 0,323 | <LOD {0,042 | 0,041 | 0,323 | 0,029 0,073 0124 | 170,0
G | 2939 i 1581 | 2,245 | 0,628 {0,209 | 0,044 | 2,939 | 0,044 1,274 1173 | 920
H | 3,710 { 3,019 | 0,039 | 3,089 {0,062 0,122 | 3,710 | 0,039 1,674 1.768 | 1057
| 0,138 | 0,116 | 0,063 | 0,093 {0,185 | 2,288 | 2,288 | 0,063 0,480 0887 | 1845
J 0,054 | 0,007 | <LOD | <LOD {1,789 | 2,437 | 2,437 | <LOD 0714 1,103 | 1544
K | 0,040 { 0,015 | 0,002 { 0,031 {2,315} 0,179 | 2,315 | 0,002 0,430 0926 | 2151
L | 0,005 |<LOD | 0,012 | 0,120 {0,022 | 0,050 | 0,120 | <LOD 0,035 0,045 | 130,3
M | 0152 | 0,256 | 0,222 | 0,266 | 0,016 | 0,123 | 0,266 | 0,016 0173 0095 | 552

Cizelge 4.8. Seramik ¢omleklerden gecis yapan kadmiyum derigimi (LOD: 0.01 ug/).

Uretici Numune No (Cd, png/L) Max | Min Ortalama sd | cvoe
No (ng/L)
1 2 3 4 5 6

A <LOD | <LOD ; <LOD ; <LOD { <LOD ; <LOD | <LOD | <LOD <LOD nla nla
B <LOD { <LOD ; <LOD { <LOD ; <LOD ; 0,015 | 0,015 | <LOD 0,003 0,006 | 172,7
C <LOD | <LOD { <LOD | <LOD { <LOD ; <LOD | <LOD | <LOD <LOD n/a n/a
D <LOD { <LOD i 0,007 i <LOD i <LOD { <LOD | 0,007 | <LOD 0,007 0,002 | 35,1
E <LOD { <LOD | 0,007 i <LOD i <LOD i <LOD | 0,007 | <LOD 0,007 0,002 | 35,1
F <LOD { <LOD { 0,008 | <LOD | <LOD { 0,003 | 0,008 | <LOD 0,003 0,003 | 114,2
G 0,031 { 0,014 { 0,022 | 0,006 | <LOD | <LOD | 0,031 | <LOD 0,013 0,012 | 97,7
H 0,040 | 0,031 | <LOD { 0,032 i <LOD { <LOD | 0,040 | <LOD 0,018 0,019 | 104,6
| <LOD | <LOD | <LOD ; <LOD } 0,019 i 0,025 | 0,025 | <LOD 0,008 0,011 | 1375
J <LOD { <LOD { <LOD { <LOD } 0,078 ; 0,026 | 0,078 | <LOD 0,018 0,031 | 172,3
K 0,010 { <LOD ;{ <LOD i <LOD | 0,026 ; 0,005 | 0,026 | <LOD 0,020 0,011 | 57,6
L <LOD { <LOD { <LOD | 0,013 : <LOD ; <LOD | 0,013 | <LOD 0,003 0,005 | 165,5
M <LOD | <LOD i <LOD i 0,013 { <LOD { <LOD | 0,013 | <LOD 0,003 0,005 | 164,9

Cizelge 4.4°de ve 4.8’de goriildigii izere Cin menseli seramik kahvaltilik tabaklardan
ve geleneksel seramik malzemelerden gecis yapan kadmiyuma ait veri setindeki
degerlerin tamamina yakint metodun LOD degerinden kiiciik olmasi sebebiyle
numune alma belirsizliginin tahminlenmesinde, Cizelge 4.7°de sunulan geleneksel

seramik malzemelerden gecis yapan kursuna ait veri seti kullanilmistir.
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Bu deneysel veri setinden daha fazla paralel numune olusturularak, hesaplanan
numune alma belirsizliginin fazla veri setine dayanmasi i¢in her bir satis noktasindan
aliman 6 adet seramik kabin farkli ikili kombinasyonu olusturularak 195 adet paralel
numune (veri) seti yaratilmistir (Ek 1). Her bir paralel set i¢indeki migrasyon
sonucundan (X; ve Xj) fark (d;) hesaplanmistir ve toplam farklara dayanan analiz
sonucuna ait standart rolatif belirsizlik hesaplanmistir (CVR) (Denklem 4.2, 4.3).

xd;

n

d=

(4.2)

d=100
1.128

CVR= % (4-3)

Sekil 4.10’da goriildiigli iizere migrasyon analizinde iki temel asama mevcuttur;
numune alma ve laboratuvar asamasi. Bu nedenle Denklem 4.2°den clde edilen rolatif
standart belirsizlik (tim analiz asamalarina ait belirsizlik-CVg) hesaplandiktan sonra,
laboratuvar asamasina ait belirsizlik (CV|) hesaba katilarak, numune alma belirsizligi
(CVs) Denklem 2.1’den hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar neticesinde (Denklem
4.2) CVR %112,7 olarak bulunmustur. CV| ’nin ise metodun verifikasyon ¢alismalari
sonucu elde edilen ortalama laboratuvarigi tekrariiretilebilirlik (CV;) degerine esdeger
oldugu kabul edilmistir. Bunlarin sonucunda, Denklem 2.1 kullanilarak CV degeri
kursun i¢in %112,2 olarak saptanmistir. Diger bir ifade ile, her bir seramik ¢omlekten
gecis yapan kursun miktart ayni lottaki diger ¢comlekten gecis yapanlar ile %68 giiven
araliginda %112,2 oraninda varyasyon gosterir. Literatiirde seramik malzemelerin
numune alma belirsizligine ait bagka bir ¢alismaya rastlanmamustir. Ancak aflatoksin
analizlerinde numune alma belirsizliginin heterojenlikten kaynakli en biiyiik 6l¢iim
belirsizligine katkida bulunan asama oldugu yapilan bir¢cok calisma ile ortaya
konulmustur (Whitaker 2006, Whitaker ve ark. 2006, Whitaker ve ark. 2007a,
Whitaker ve ark. 2007b, Whitaker ve ark. 2007c). Topraktaki agir metal bulasmasini
ortaya koyan analizlerde de numune alma belirsizliginin ¢ok yiliksek oldugu yapilan
caligmalarla ortaya konulmustur (%50’den fazla). (Ramsey ve ark.1992, Ramsey ve
ark. 1995, Ramsey 1997, Ramsey 2002). Ambrus ve Soboleva (2004), pestisit kalinti
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analizinde orta ve biiyiik capli gidalar i¢in ortalama numune alma belirsizligini (CVs)
%81 olarak saptamistir. Numune alma biiyiikliigi 5, 10 ve 25 olan durumlarda ise

belirsizligin sirasiyla % 37, % 25 ve % 16 olacagini belirtmistir.

Elde edilen bu sonucun, ayni parti ig¢indeki numunelerin heterojenliginden
kaynaklandig1r diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bdyle bir heterojen yapiya sahip
analizlerde tiim partiyi temsil etmesi i¢in alman mevzuatta belirtildigi gibi 3
numunenin alinmasimin dogru bir yaklagim olmadigi sonucuna varilmistir. Uygun
degerlendirilmesinde ortalam sonucun yaninda bireysel malzemelerden elde edilen
msgrasyon sonucu da énemli oldugu i¢in labiratuvara gelen numune sayisi artirilmalisi
onerilmektedir. Avrupa Ortak Arastirma Merkezi’nin raporuna gore de laboratuvara
gelmesi gereken numune sayisinin minimum 4 olmasi gerektigi belirtilmistir,
mevzuatta her bir seramik kap ayri ayri analiz edileceginden bu analiz maliyetinin

artmasina neden olacak bir husus oldugu belirtilmeldir (Beldi ve ark. 2015).
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5. SONUC

Seramik malzemelerin, o6zellikle Tirk toplumunda Onemli bir yeri oldugu
bilinmektedir. Genel olarak gidalarin pisirilmesi, sunulmasi ve depolanmasi
alanlarinda kullanilmaktadirlar. Eskiden beri sofralarda kullanilan ¢émlekler, ozellikle
yoresel yemeklerin yapiminda 6nemli bir yere sahiptirr. Ayrica, giiveg, firinda siitlag
vb. birgok Tirk yemeginin yapiminda 06zel bir tat ve doku kazandirdigt
disiiniilmektedir. Gelisen diinya diizeniyle beraber seramik ¢omleklerin yani sira
sofralarda kullanilan yurt disindan ithal edilen veya iilkemizde iiretilen bir¢ok camsi
seramik malzemeler toplumda yerini almistir. Bu dekoratif sofra takimlari, servis
yapiminda ve sunumlarda tercih edilmektedir. Ancak bunun saglik iizerine etkileri de

diisiiniilmesi gereken bir durumdur.

Bilindigi tlizere bu seramik malzemelerden gidaya Pb ve Cd migrasyonu séz konusu
olabilmektedir. Bu agir metallerin insan sagligi iizerine olumsuz etkileri mevcut
oldugu bilinmektedir. Bu sebepten 6tiirli ulusal ve uluslararasi mevzuatlarda bu agir
metal msgrasyonlarina bazi smirlamalar getirilmistir. Ancak, Tirkiye’de seramik

malzemelerden kaynakli Pb ve Cd migrasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar sinirlidir.

Yapilan bu c¢alisma sonucunda, Bursa’dan toplanan seramik ¢omleklerdeki kursun ve
kadminyum miktarlariin EU ve Tiirk mevzuatinda belirlenen limitlerin asagisinda
oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuclar 1s18inda, yoresel olarak iiretilen bu
comleklerde sirrin uygun sicakliklarda islendigi, seramik c¢omleklerin disaridan
herhangi bir darbeye maruz kalmadigi, sirrin ¢omlek icerisinde higbir bosluk
birakilmadan uygulandigi ve seramik c¢omleklerin yapiminda kullanilan topraginda
uygun sekilde se¢ildigi sonucuna varilabilir. Ayni sekilde Cin menseili seramik
kaselerde de kursun ve kadminyuma rastlanmamistir. Ayn1 sekilde, bu kaselerinde iyi
tiretim teknikleri kapsaminda iyi bir sekilde islendigi ve bu metallerin sizmasina

olanak verilmedigi sonucuna varilabilir.

Literatiirde yapilan caligmalarda da goézlendigi gibi kursun, kadminyumun diisiik
degerleri bile halk sagligin1 olumsuz etkileyebilmektedir. Bu ylizden mevcut standartta
belirlenen limitlerin asag1r c¢ekilmesi s6z konusu olabilir. Caligma kapsaminda

kullanilan ICP-MS metodu c¢ok diisiik seviyedeki kursun ve kadminyumun
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saptanmasina olanak verdiginden su an EU standartlarinda planlanan bu limitlerin
asagiya ¢ekilmesi hususu analitik agidan bir sorun yaratmayacagi sonucuna varilmistir.
Ayrica limitlerin asag1 ¢ekilmesi durumunda da piyasada bulunan seramik kaplar iyi
tiretim teknikleri kapsaminda iiretilmesinde mevzuatla uyumlu olacagi sonucuna da

varilmistr.

Tirk ve EU standartlarinda camla ilgili heniiz bir diizenleme mevcut degildir.
Bilindigi iizere kristal cam yapiminda da PbO kullanilmakta ve camlardaki renkli
stislemelerde Cd ve diger metalleri ihtiva edebilmektedir. Bu da insan sagligin
olumsuz etkileyebilir. Tiiketicilerin ilgisini ¢ekmek amacgli camlarda kullanilan
renklendiricilerde agir metal bulasimini etkilemektedir. Bununla ilgili de Avrupa’da
gelecekte bir diizenleme yapilacagi bilinmektedir. Bunlarin yani sira dekoratif seramik
malzemelerden farkli agir metallerin migrasyonu da s6z konusu olabilir. Son
zamanlarda gidalarin sunumunda kullanilan malzemelerin farkli dekoratif renkler ve
sekiller s6z konusu olabilmektedir. Bunun sonucunda diger agir metallerin gidaya
migrasyonu olabilecegi iizerinde de durulabilir. Caligma kapsaminda kullanilan ICP-
MS metodu ¢ok diisiik seviyedeki kursun ve kadminyumun saptanmasina olanak
verdiginden su an EU standartlarinda planlanan bu limitlerin agagiya ¢ekilmesi hususu
analitik agidan bir sorun yaratmayacagi sonucuna varilmistir. Ayrica limitlerin asagi
cekilmesi durumunda da piyasada bulunan seramik kaplar iyi iiretim teknikleri
kapsaminda iiretilmesi halinde mevzuatla uyumlu olacagi sonucuna da varilmistir. Cok
kullanimli malzemeler ic¢in plastiklerde migrasyon analizinde tekrarli migrasyon
Ol¢iimleri yapilmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda yapilan tekarli migrasyon
denemelerinde migrasyonun ilkine gore artis gosterdigi ortaya konulmustur. Seramik
malzemelerin numune alinmasina dair yasal bir mevzuat s6z konusu degildir. Farkli
iilkelerin uyguladigi standart yontemlerde laboratuvara gelmesi gereken numune sayisi
belirtilmistir. AB ve Tiirk Mevzuatinda laboratuvar 3 kap gelmelidir ve hepsi ayr1 ayri
analiz edilmelidir. Ancak bu ¢alisma kapsaminda hesaplanan numune alma
belirsizliginin %112,2 oldugu bulunmustur; bu da ayni lot igindeki kaplarin heterojen
yapisindan kaynaklandigir disiiniilmektedir. Dolayistyla maliyet aratacak gibi

diisiiniilse de laboratuvara gelen numune sayisinin artirilmasit gerektigi sonucuna
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varilmigtir veya sonuglara numune alma Dbelirsizliginin  katkist  eklenmesi

gerekmektedir.

Yaptigimiz ¢alisma sinirlt olup yalnizca Pb ve Cd gibi toksik etkili iki agir metal
temelli olmustur. Ancak diisiiniildiiglinde, yapilan caligmalarda da gozlendigi gibi
diger agir metallerinde migrasyonu s6z konusu olabilir. Bununla ilgili mevzuatta

eksiklikler mevcut olup ileriki donemlerde ¢alismalar bu yonde gelisim gosterebilir.
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EKLER

EK1 Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesabi
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EK 1. Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesabi

Uretici

Numune No (Pb, pg/L)

No Xi1 Xi2 De= o =Xl Y= (xr"_ 1 xr‘})"':2 di :Dr' i
A 0,022 0,010 0,012 0,016 0,719
B 0,031 0,012 0,019 0,021 0,888
C 0,075 0,145 0,070 0,110 0,632
D 4,489 4,699 0,211 4,594 0,046
E 0,000 0,006 0,006 0,003 2,000
F 0,000 0,029 0,029 0,015 2,000
G 2,939 1,581 1,358 2,260 0,601
H 3,710 3,019 0,691 3,364 0,205
I 0,138 0,116 0,022 0,127 0,172
J 0,054 0,007 0,047 0,030 1,553
K 0,040 0,015 0,025 0,028 0,916
L 0,005 0,000 0,005 0,003 2,000
M 0,152 0,256 0,104 0,204 0,509
A 0,022 0,007 0,015 0,015 1,001
B 0,031 0,002 0,029 0,016 1,791
C 0,075 0,058 0,017 0,067 0,259
D 4,489 5,834 1,346 5,161 0,261
E 0,000 0,054 0,054 0,027 2,000
F 0,000 0,323 0,323 0,161 2,000
G 2,939 2,245 0,694 2,592 0,268
H 3,710 0,039 3,671 1,874 1,958
I 0,138 0,063 0,074 0,100 0,742
J 0,054 0,000 0,054 0,027 2,000
K 0,040 0,000 0,040 0,020 2,000
L 0,005 0,012 0,006 0,009 0,719
M 0,152 0,222 0,070 0,187 0,372
A 0,022 0,221 0,199 0,122 1,638
B 0,031 0,002 0,029 0,016 1,791
C 0,075 0,044 0,031 0,060 0,528
D 4,489 11,305 6,816 7,897 0,863
E 0,000 0,019 0,019 0,010 2,000
F 0,000 0,002 0,002 0,001 2,000
G 2,939 0,628 2,311 1,784 1,296
H 3,710 3,089 0,620 3,400 0,182
I 0,138 0,093 0,044 0,115 0,385
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EK 1. Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesab1 (devam)

Uretici

Numune No (Pb, ug/L)

No Xi1 X2 D; = |X;; — X;2| fr. = (,'Cr.-_ + xe)..-’ﬁ d,‘ :Df Ir
J 0,054 0,000 0,054 0,027 2,000
K 0,040 0,031 0,010 0,036 0,272
L 0,005 0,120 0,114 0,063 1,825
M 0,152 0,266 0,114 0,209 0,545
A 0,022 0,040 0,018 0,031 0,574
B 0,031 0,040 0,009 0,035 0,254
c | o075 0,127 0,052 0,101 0,511
D 4,489 0,531 3,958 2,510 1,577
E 0,000 0,212 0,212 0,106 2,000
F 0,000 0,042 0,042 0,021 2,000
G 2,939 0,209 2,731 1,574 1,735
H 3,710 0,062 3,648 1,886 1,934
| 0,138 0,185 0,047 0,161 0,293
J 0,054 1,789 1,736 0,921 1,884
K 0,040 2,315 2,275 1,178 1,931
L 0,005 0,022 0,016 0,014 1,192
M 0,152 0,016 0,136 0,084 1,612
A 0,022 0,059 0,037 0,041 0,920
B 0,031 0,002 0,029 0,016 1,791
c | o075 0,102 0,026 0,089 0,208
D 4,489 0,060 4,428 2,274 1,947
E 0,000 0,047 0,047 0,024 2,000
F 0,000 0,041 0,041 0,020 2,000
G 2,939 0,044 2,895 1,492 1,941
H 3,710 0,122 3,588 1,916 1,872
| 0,138 2,288 2,150 1,213 1,773
J 0,054 2,437 2,384 1,245 1,914
K 0,040 0,179 0,139 0,110 1,264
L 0,005 0,050 0,044 0,028 1,605
M 0,152 0,123 0,029 0,138 0,210
A 0,010 0,007 0,003 0,009 0,343
B 0,012 0,000 0,012 0,006 2,000
C 0,145 0,058 0,087 0,101 0,855
D 4,699 5,834 1,135 5,267 0,215
E 0,006 0,054 0,048 0,030 1,607
F 0,029 0,323 0,293 0,176 1,665
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EK 1.Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesab1 (devam)

Uretici

e N;Iirllune No (Pb),(:;g/L) D, = X — Xyl X, = (,‘Cr.._ +X, ) 2 []i = Dr’ |1
G 1,581 2,245 0,664 1,913 0,347
H 3,019 0,039 2,980 1,529 1,949
I 0,116 0,063 0,053 0,089 0,588
J 0,007 0,000 0,007 0,003 2,000
K 0,015 0,000 0,015 0,008 2,000
L 0,000 0,012 0,012 0,006 2,000
M 0,256 0,222 0,034 0,239 0,144
A 0,010 0,221 0,211 0,116 1,821
B 0,012 0,000 0,012 0,006 2,000
C 0,145 0,044 0,101 0,094 1,071
D 4,699 11,305 6,606 8,002 0,826
E 0,006 0,019 0,013 0,012 1,061
F 0,029 0,000 0,029 0,015 2,000
G 1,581 0,628 0,953 1,105 0,863
H 3,019 3,089 0,071 3,054 0,023
I 0,116 0,093 0,023 0,104 0,216
J 0,007 0,000 0,007 0,003 2,000
K 0,015 0,031 0,016 0,023 0,687
L 0,000 0,120 0,120 0,060 2,000
M 0,256 0,266 0,010 0,261 0,039
A 0,010 0,040 0,029 0,025 1,172
B 0,012 0,040 0,028 0,026 1,081
C 0,145 0,127 0,018 0,136 0,131
D 4,699 0,531 4,169 2,615 1,594
E 0,006 0,212 0,206 0,109 1,893
F 0,029 0,042 0,013 0,036 0,356
G 1,581 0,209 1,373 0,895 1,534
H 3,019 0,062 2,957 1,540 1,920
I 0,116 0,185 0,069 0,150 0,459
J 0,007 1,789 1,782 0,898 1,985
K 0,015 2,315 2,300 1,165 1,974
L 0,000 0,022 0,022 0,011 2,000
M 0,256 0,016 0,240 0,136 1,760
A 0,010 0,059 0,049 0,035 1,407
B 0,012 0,002 0,010 0,007 1,500
C 0,145 0,102 0,043 0,123 0,350

75




EK1. Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesab1 (devam)

Uretici N;n:une No (Pbiig/m D= Xy —x,| | %=(EtX)/2 d=D%,
D 4,699 0,060 4,639 2,380 1,949
E 0,006 0,047 0,041 0,027 1,560
F 0,029 0,041 0,011 0,035 0,325
G 1,581 0,044 1,537 0,813 1,891
H 3,019 0,122 2,897 1,571 1,844
I 0,116 2,288 2,172 1,202 1,807
J 0,007 2,437 2,431 1,222 1,989
K 0,015 0,179 0,164 0,097 1,690
L 0,000 0,050 0,050 0,025 2,000
M 0,256 0,123 0,133 0,190 0,700
A 0,007 0,221 0,214 0,114 1,872
B 0,000 0,000 0,000 0,000 -

C 0,058 0,044 0,014 0,051 0,279
D 5,834 11,305 5471 8,570 0,638
E 0,054 0,019 0,034 0,036 0,951
F 0,323 0,000 0,323 0,161 2,000
G 2,245 0,628 1,617 1,437 1,126
H 0,039 3,089 3,050 1,564 1,950
I 0,063 0,093 0,030 0,078 0,384
J 0,000 0,000 0,000 0,000 -
K 0,000 0,031 0,031 0,015 2,000
L 0,012 0,120 0,108 0,066 1,646
M 0,222 0,266 0,045 0,244 0,183
A 0,007 0,040 0,032 0,023 1,377
B 0,000 0,040 0,040 0,020 2,000
C 0,058 0,127 0,069 0,093 0,746
D 5,834 0,531 5,304 3,182 1,667
E 0,054 0,212 0,158 0,133 1,193
F 0,323 0,042 0,281 0,183 1,537
G 2,245 0,209 2,036 1,227 1,660
H 0,039 0,062 0,023 0,050 0,451
I 0,063 0,185 0,122 0,124 0,981
J 0,000 1,789 1,789 0,895 2,000
K 0,000 2,315 2,315 1,158 2,000
L 0,012 0,022 0,010 0,017 0,602
M 0,222 0,016 0,205 0,119 1,725
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EK 1. Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesab1 (devam)

Uretici

— 3 B
No N;I:“ne No (Pb)’(:; g/L) D, = Xyt — Xof %= +x,)/2 d=D/%
A 0,007 0,059 0,052 0,033 1,561
B 0,000 0,002 0,002 0,001 2,000
C 0,058 0,102 0,044 0,080 0,546
D 5,834 0,060 5774 2,947 1,959
E 0,054 0,047 0,006 0,050 0,125
F 0,323 0,041 0,282 0,182 1,550
G 2,245 0,044 2,201 1,145 1,923
H 0,039 0,122 0,083 0,081 1,031
| 0,063 2,288 2,225 1,176 1,893
J 0,000 2,437 2,437 1,219 2,000
K 0,000 0,179 0,179 0,089 2,000
L 0,012 0,050 0,038 0,031 1,244
M 0,222 0,123 0,099 0,173 0,571
A 0,221 0,040 0,181 0,130 1,391
B 0,002 0,040 0,038 0,021 1,837
Cc | o044 0,127 0,083 0,085 0,974
D 11,305 0,531 10,774 5,918 1,821
E 0,019 0,212 0,193 0,115 1,670
F 0,000 0,042 0,042 0,021 2,000
G 0,628 0,209 0,420 0,418 1,003
H 3,089 0,062 3,028 1,576 1,922
| 0,093 0,185 0,092 0,139 0,659
J 0,000 1,789 1,789 0,895 2,000
K 0,031 2,315 2,284 1,173 1,948
L 0,120 0,022 0,098 0,071 1,389
M 0,266 0,016 0,250 0,141 1,769
A 0,221 0,059 0,162 0,140 1,153
B 0,002 0,002 0,000 0,002 0,000
C 0,044 0,102 0,058 0,073 0,795
D 11,305 0,060 11,245 5,683 1,979
E 0,019 0,047 0,028 0,033 0,851
F 0,000 0,041 0,041 0,020 2,000
G 0,628 0,044 0,584 0,336 1,737
H 3,089 0,122 2,967 1,606 1,848
| 0,093 2,288 2,195 1,191 1,844
J 0,000 2,437 2,437 1,219 2,000
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EK 1. Numunelerdeki Pb ve Cd ortalama bagil aralik hesab1 (devam)

Uretici

Numune No (Pb, pg/L)

No Xi1 Xi2 D; = |Xi1 — Xip| %= (x’”' i x’?);z df :Df / ff
K 0,031 0,179 0,148 0,105 1,414
L 0,120 0,050 0,070 0,085 0,824
M 0,266 0,123 0,143 0,195 0,734
A 0,040 0,059 0,020 0,050 0,399
B 0,040 0,002 0,038 0,021 1,837
C 0,127 0,102 0,025 0,114 0,222
D 0,531 0,060 0,470 0,295 1,592
E 0,212 0,047 0,165 0,129 1,271
F 0,042 0,041 0,001 0,042 0,031
G 0,209 0,044 0,164 0,126 1,300
H 0,062 0,122 0,060 0,092 0,656
| 0,185 2,288 2,103 1,236 1,701
J 1,789 2,437 0,648 2,113 0,307
K 2,315 0,179 2,136 1,247 1,713
L 0,022 0,050 0,028 0,036 0,791
M 0,016 0,123 0,107 0,070 1,532
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