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ONSOZ

Gerek insan ve gerekse diger memelilerin dogdugundan itibaren
vazgecemedigi ve kimilerine gore hayat iksiri olan siit ve siit iiriinlerinin beslenmedeki
onemine iliskin elde edilen bilgiler her gegen giin artmaktadir. Icerdigi protein, vitamin
ve mineral igerigiyle siit, bliylime ve gelisme, doku yapimi, kemiklerdeki mineral
yogunlugunun artig1 gibi bir¢ok konuda memeliler i¢in vazgecilmez temel gida
maddesi olarak kabul edilmektedir. Bununla beraber endiistriyel gelismelere baglh
olarak g¢evrenin kirlenmesinden etkilenen siit, ¢iftlikten sofraya gelis asamalarinda
cevresel faktorlere ve islenme sekline bagl olarak beslenme agisindan gerekli olmayan
miktarlarda metal kirliligi de bulundurabilmektedir. Her metalin belli bir dozdan
fazlasinin memelilerde zehirlenmeye yol actig1 da bilinen bir gergektir. Tiirkiye’de
giiniimiize kadar yapilan calismalarda siitlerde cesitli metallerin kabul edilebilir
seviyelerden daha yiiksek derisimlerde metal icerebilecegi gosterilmistir. Bununla
beraber siitiin isleme seklinin metal kalintilarinin konsantrasyonunu ne ydnde
etkileyecegine dair kisith bilgilerimizin olmasi bizi boyle bir calismaya

yonlendirmistir.

Tezin gergeklestirilmesinde bilimsel katkilarini, desteklerini ve deneyimlerini
esirgemeden, her adimda beni dogruya yonlendiren basta Danigsmanim Sayin Prof. Dr.
Ayhan FILAZI’ye, Yiiksek Lisans 6grenimim boyunca destek ve katkilarindan dolay1
Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji Anabilim Dali
Ogretim iiyeleri Saymn Prof. Dr. Ender YARSAN’a, Sayin Prof. Dr. Sezai KAYA’ya,
Sayin Prof. Dr. Emine BAYDAN’a, Sayin Prof. Dr. Ali BILGILIye, Saym Dog. Dr.
Levent ALTINTAS’a, Sayin Dog. Dr. Begiim YURDAKOK DIKMEN’e ve Arastirma
Gérevlisi Saym Sedat SEVIN’e tesekkiirlerimi saygilarimla sunarim. Tez ¢alismamda
uygun laboratuvar ortamini bana sagladiklar1 i¢in Ankara Universitesi Veteriner
Fakiiltesi Hayvan Besleme ve Beslenme Hastaliklar1 Anabilim Dal1 6gretim iiyelerine

ve aynt Anabilim Dali’nda Arastirma Gorevlisi olan Saymm Emre Sunay GEBES’e
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katkilarindan ve desteginden dolayi tesekkiirlerimi sunarim. Sonuglarimin istatistiksel
caligmasint titizlikle yaparak beni dogruya yonlendiren, bdylece risk
degerlendirmelerime biiyiik katki saglayan, Ankara Universitesi Veteriner Fakiiltesi
Biyoistatistik Anabilim Dal1 Dr. Ogretim Uyesi Sayin Dogukan OZEN’e saygilarimla

tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin uygun cihazla analiz edilmesinde yardim ve desteklerini
esirgemeyen Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma
Merkezi’'nde gorev yapan Uzman Gida Miihendisi Sena OZBAY’a sevgi ve

saygilarimla tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Siit, bilesimi acisindan protein, esansiyel yag asitleri, laktoz, vitamin ve
mineraller agisindan dengeli bir igerige sahip oldugundan viicut icin en gerekli gida
maddelerinden biri olarak degerlendirilmektedir. Bununla birlikte, siit ve siit
irlinlerinin, baz1 bulasanlar ile kirlenebilecegi ve bu nedenle hem insan sagligini tehdit
edebilecegi hem de teknolojik bir risk faktorii olusturarak ticari imajt
etkileyebilecegine  dikkat ¢ekilmistir.  Siitteki metal konsantrasyonlarinin
belirlenmesinin, siit ve/veya tiirev iiriinlerin hijyenik durumunun 6nemli bir "dogrudan
gostergesi” olabilecegi gibi, siitiin iiretildigi ortamin kirliligi bakimindan da "dolayl

gostergesi" olabilecegine deginilmistir (Licata ve ark., 2003).

Beslenme acisindan, siit ve siit iiriinlerindeki element icerigi, esansiyel ve
esansiyel olmayan olarak iki grup seklinde siniflandirilabilmektedir (Meshref, 2014).
Esansiyel olmayan elementlerin diisiik konsantrasyonlarda dahi bulunmasinin
metabolik bozukluklara ve diger ciddi sonuglara yol acabilecegi, esansiyel
elementlerin ise ancak fazlaliginda doza bagli olumsuzluklara neden olabilecegi
bilinmektedir (Khan ve ark., 2008). Ayrica metallerle kirlenmis olan tiim gidalarin
tiiketiminin ciddi saglik problemlerine yol agabilecegine dikkat ¢ekilmektedir. Bu
durumun 6zellikle immun sistemin baskilanmasi, fotiisiin gelismesinde gerileme,
psiko-sosyal etkilesimlerin bozulmasi, beslenme bozukluklarinin ortaya ¢ikmasi ve
bununla birlikte sindirim kanalinda goriilen kanser sikliginin artmasi gibi onemli

rahatsizliklarin ortaya ¢ikmasini tetikledigi gosterilmistir (Tlirkdogan ve ark., 2003).

1.1. Siitiin Diinyadaki Tiketimi

Gelismekte olan diinyada, insanlarin beslenmenin 6nemine dair farkindalig

arttik¢a, ekonomik kosullarina bagli olarak 6giinlerinde yiiksek degerli iiriinleri ve



Ozellikle de hayvansal gidalar1 bulundurmaya egilim gosterdikleri ifade edilmektedir.
Gelismekte olan iilkelerde kisi basina giinliik enerji aliminin 1961'de 1,861 kcal'den
(gelismis {ilkelerdeki ortalama enerji aliminin yiizde 64%) 2007'de 2,651 kcal'ye
(gelismis tilkelerdeki ortalama enerji aliminin yiizde 78'1) yiikseldigi bildirilmistir.
Ayni donemde, gelismekte olan iilkelerde hayvancilik iiriinlerinin tiikketiminin de hizla
arttigl gézlenmektedir. Bu kapsamda gelismekte olan {ilkelerde siit tiiketiminin
neredeyse iki kat arttig1, et tikketiminin {i¢ katina ¢iktig1 ve yumurta tiiketiminin bes

kat artt1ig1 ifade edilmistir (FAO, 2013).

Bazi iilkelerde yetkili otoriteler tarafindan halkin diisiik yagl ya da yagsiz siit
tiikketmesi onerilmekte ve mevzuat da buna gore diizenlenmektedir. Ornegin siitteki en
yilksek yag igerigi Bulgaristan’da %0.1-1.5, Yeni Zelanda'da %1.5-2.5 ve
Danimarka'da %0.7 olarak kabul edilmistir. Arjantin, Avustralya, Yeni Zelanda,
Filipinler ve Birlesik Krallik gibi bazi iilkeler ise g¢ocuklarda diisiik yagli siit
tilkketiminin uygun olmadigini belirtmislerdir. Bununla beraber yiiksek yag oranina
sahip siitlerin ¢ocuklara Onerildigi yas araliklar1 da {ilkelere gore degisiklik
gostermektedir. Ornegin Avustralya ve Birlesik Krallik'ta 2, Yeni Zelanda'da 5 ve
Filipinler'de 12 yas alt1 ¢cocuklara yiiksek yagl siitler 6nerilmektedir (FAO, 2013).
Halbuki Diinya Saglik Orgiitii (DSO), anne siitii almayan 12 aydan daha biiyiik yastaki
cocuklarin beslenmesi i¢in yarim yagl siitii kabul edilebilir nitelikte bulmakta ama
yagsiz siitli, yasamsal yag asitleri icermemesi, yagda ¢ozlinen vitaminlerden yoksun
olmasi ve bobrekten atiliminin fazla olmasi nedeniyle yasamin ilk iki yilinda énemli

bir gida kaynagi olarak dnermemektedir (German, 2006; WHO, 2004).

1.2. Siitiin Genel Bilesimi ve insan Saghgindaki Rolii

Siitiin yiiksek kalitedeki protein ve yag icerigi, gilinliik 6gilindeki enerjinin
bliylik bir boliimiinii karsilayabilmektedir. Beslenme i¢in gerekli olan ve disaridan

alinmas1 gereken kalsiyum, magnezyum, selenyum, riboflavin, vitamin B12 ve



pantotenik asit gibi bazi vitamin ve mineralleri icermesi nedeniyle siit, eksiksiz bir
gida olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle hayvanlardan alinan siitiin, giinlilk yag
tiikketimi ¢ok diisiik olan ve diger hayvansal gidalara erisimi siirl olan kesimlerde
ozellikle ¢ocuklarin beslenmesinde 6nemli bir rol oynadigi ifade edilmektedir (FAO,

2013).

Siitiin ayrica immunoglobiilinleri, hormonlari, biiylime faktorlerini, sitokinleri,
niikleotitleri, peptitleri, poliaminleri, enzimleri ve diger biyoaktif peptitleri i¢erdigi
belirtilmistir. Siitteki lipitlerin, siit serumu icerisinde globiiler zarlarla kapl bir sekilde
emiilsiyon halinde bulundugu (Haug, 2007), proteinlerin ise miselyumlar gibi
kolloidal bir sekilde homojen olarak dagilim gosterdigi (Keenan, 1995) bildirilmistir.
Misellerin %93°1 kazein, geri kalani inorganik maddeler (kalsiyum, magnezyum,
fosfat, sitrat, potasyum) halinde bulunmaktadir. Fosfoprotein yapisinda bulunan
kazeinin bu maddelerle olusturdugu bilesiklere kalsiyum-kazeinat fosfat veya
kalsiyum fosfo-kazeinat adi1 verilmektedir (Hansen, 1996; Keenan, 1995). Laktoz ve
cogu mineraller ise siitte ¢oziinmiis halde bulunmaktadirlar. Boylece siit bilesiminin
dinamik bir 6zellige sahip oldugu ve laktasyon, yas, 1rk, beslenme, enerji dengesi ve

memenin saglik durumuna gore degisecegi vurgulanmistir (Haug, 2007).

Siitiin bilesiminde bulunan omega-3 ve konjuge linoleik asit gibi 6zel yag
asitlerinin insan sagligina yonelik olumlu etkileri oldugu belirtilmistir (Lock, 2004).
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Tarim Bakanligi’nin (USDA) verilerine gore inek
stitiiniin yaklagik 30 g/L protein igerdigi, bunun biyolojik degerinin yiiksek oldugu ve
bu nedenle esansiyel aminoasitler i¢in iyi bir kaynak oldugu belirtilmistir (USDA,
2016). Siit, ayrica bilesiminde bulunan hormon, enzim, antikor ve bagisiklig1 uyaran
diger maddeler yoniinden de olduk¢a zengin bir igerige sahiptir (Cizelge 1.1) (Clare,
2000).



Cizelge 1.1. Inek siitiiniin yaklasik protein, yag ve karbonhidrat degerleri (USDA,
2016).

Her 100 ml’de
Besin Ogeleri Birim 240 ml
Enerji kcal 259 108
Protein g 7.99 3.33
Total Lipit g 10.99 4.58
Karbonhidrat g 33 13.75
Lif g 1.0 0.4
Seker g 31.01 12.92

1.3. Inek Siitiiniin Mineral Bilesimi ve Insan Saghgindaki Rolii

Siitiin mineral igeriginin hayvanin tiirli, iklim, mevsim, beslenme tiiri,
laktasyon donemi gibi faktorlere bagli olarak oldukca degiskenlik gosterdigi
belirtilmistir (Moreno-Rojas, 1993). Ayrica siitteki mineral maddelerin makro ve
mikro olarak siniflandirilabilecegi bildirilmistir. Makro minerallerin sodyum (Na),
potasyum (K), klor (Cl), kalsiyum (Ca), fosfor (P) ve magnezyum (Mg), mikro
minerallerin ise selenyum (Se), demir (Fe), ¢inko (Zn), bakir (Cu), manganez (Mn),
molibden (Mo), krom (Cr), arsenik (As), germanyum (Ge), lityum (L1), rubidyum (Rb)
ve kalay (Sn) oldugu belirtilmistir (Moges, 2014).

Ca ve P’un siitte bulunan birincil minerallerden oldugu ve kazein miselleri ile
birleserek etkinlestikleri gosterilmistir. Bu minerallerin yumusak doku gelisiminde ve
ozellikle neonatal donemde kemik biiylimesini saglamasi agisindan gerekli oldugu
ifade edilmektedir. Siitiin ayrica icerdigi Zn, Mg, Fe, Mn ve Mo gibi minerallerin bazi

enzimlerle kofaktor olarak islev gordiigli gosterilmistir (Hurley, 2010).



1.3.1. Demir (Fe)

Demirin birgok hayvan tiiriiniin siitiinde diisiik seviyelerde bulundugu ve
yavrularinin beslenmesinde ihtiyaca gore disaridan verilmesi gerektigi belirtilmistir.
Fe, hemoglobinin yapisinda bulunmasi sebebiyle yeni doganlarda 6nem tasimakta
olup, bir¢ok tiiriin yavrusunun karacigerde Fe depolar1 ile dogdugu bu ylizden,
yavrunun dogumdan hemen sonra bir Fe takviyesine (enjeksiyon) ihtiya¢ duymayacagi
bildirilmistir. Siitteki Fe miktarinin, laktoferrin, transferrin, ksantin oksidaz ve kismen
kazein ile iliskili oldugu gosterilmistir (Hurley, 2010). Siitiin fermantasyonu sirasinda
laktik asit ve diger organik asitlerin iiretildigi ve bu durumun sindirim kanalindan Fe
emilimini arttirdig1, ayrica fermente siitiin diger gidalarla tiiketilmesi durumunda,
icerigindeki organik asitlerin diger gidalardaki demirin emilmesine de olumlu yonde

katki saglayacagi ifade edilmistir (Branca ve ark., 2002).

1.3.2. Selenyum (Se)

Viicut sivilar1 ve dokularindaki Se diizeyinin, gidalarla dogrudan Se alimu ile
iliskili oldugu ve siitiin Se i¢in 1yi bir kaynak oldugu bildirilmistir (Haug, 2007). Se’un,
bagisiklik sistemi, antioksidan sistem, DNA sentezi ve onariminda gorev aldigi
kaydedilmigtir (Dodig ve ark., 2004). Se alimimi artirmak icin farkli yollar
uygulanabildigi, 6rnegin evcil hayvanlarin tiikettikleri gidalara Se agisindan zengin
mayalarin eklenmesiyle Se aliminin artirabilece§i gosterilmistir. Siitiin yaklasik 50-
100 pg Se/L igermesi, iyi bir Se kaynagi olabilecegi gostermektedir (Haug ve ark.,
2007).



1.3.3. Cinko (Zn)

Cinko’nun; galvanize demir kaplar, bronz, pil, kauguk, cam, kagit, pestisit,
fungusit, akii, otomotiv endiistrisi, oyuncak, dis dolgusu, deodorant, kaynak isleri,
dermal {iriinler, antiseptikler ve insiilin yapiminda kullanilabilecegi belirtilmistir
(Vural, 1993). Cinkonun, iiretimin yapildigr yerin yakinlarindaki toprak, bitki ve
sularda yiiksek oranda tespit edildigi bildirilmistir (Yiicel, 1995). Cinkonun, ¢esitli
enzimlerin ve metalloproteinlerin 6nemli bir pargasi oldugu ve viicutta DNA onarimi,
hiicre biiylimesi ve replikasyonu, gen ifadesi, protein ve lipit metabolizmasi, bagisiklik
fonksiyonu, hormon aktivitesi gibi g¢esitli islevlere sahip oldugu gosterilmistir (Haug,
2007). Siit, yaklasik 3,8 mg/L Zn igermekle iyi bir Zn kaynagi olarak bilinir (Tekingen,
2005). Yetigkin insanlarda Zn’un 6nerilen giinliik alim miktarinin 8-11 mg/giin olarak
hesaplanmakta (Haug, 2007) ve siitteki Zn’un biyoyararlaniminin sebzelerdekine gore
daha iyi oldugu ve Ogiinlere siit ve lriinlerinin ilave edilmesiyle Zn’un toplam
biyoyararlaniminin artirabilecegi ileri siiriilmiistiir (Hansen ve ark., 1996). Gida ve lag
Idaresi (FDA) giinliik olarak gidalarla alinabilecek maksimum Zn diizeyini 0,23 mg/kg
olarak tespit etmistir. NIH (ABD Ulusal Saglik Enstitiisii) verilerine gore giinliik en
yiiksek kabul edilebilir Zn alimi1 Cizelge 1.2 de gosterilmistir (NIH, 2016).

Cizelge 1.2. Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Saglik Enstitlisiine gore Kabul
Edilebilir Giinliikk Cinko Alim Miktarlari.

Yas Arahgi En Yiiksek Limit (mg/giin)
0-6 ay 4

7-12 ay 5

1-3 y1l 7

4-8 yil 12

9-13 yil 23

14-18 y1l 34

Eriskinlik 40




1.3.4. Krom (Cr)

Krom, gecmiste memeli diyetlerinin esansiyel bir bileseni olarak kabul
edilmesine ragmen, giiniimiizde ¢agdas standartlarda yapilan beslenme aragtirmalari
bunun esansiyel bir element olmadigini1 gostermektedir (Vincent, 2017). Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi (EFSA), 2014 yilinda, “saglikli bireylerde krom alimi ile iliskili
yararl etkilere dair hi¢gbir kanit bulunmadigini” ve “krom i¢in yeterli alim miktarinin
belirlenmesinin de uygun olmadigini” belirtmistir (EFSA, 2014). Baska bir deyisle
EFSA, kromun insanlar i¢in 6nemli bir unsur olmadigi sonucuna varmigtir. Ayni
kurumun daha once hayvanlar i¢in de benzer bir sonuca vardigir goriilmektedir
(European Food Safety Authority, 2009). Bununla beraber ozellikle +3 degerlikli
kromun insiilin duyarliligini artirmasi ve lipit metabolizmasini etkilemesi nedeniyle
esansiyel bir element oldugunu iddia eden bilimsel yayinlar halen yaymlanmaya
devam etmektedir (Drake ve ark., 2012; Vincent, 2017). Ayrica Diinya Saglik Orgiitii
de kromu esansiyel olarak kabul etmektedir (WHO, 1996). Bir madde, belirlenmis
biyokimyasal bir goreve sahipse veya eksikliginde 6liime veya iiremede olumsuzluga
neden oluyorsa ve diyete ilave edildiginde bu etkileri onleyebiliyorsa esansiyel olarak
kabul edilir. Bu nedenle EFSA’nin degerlendirmeleri de goz Oniine alindiginda
giintimiiz verileri kromun esansiyel bir element olmadigini, ancak gidalarda normal
olarak bulundugu miktarlardan daha yiiksek dozda verildiginde farmakolojik
etkisinden s6z etmenin miimkiin oldugu bildirilmistir (Vincent, 2017). Bununla
beraber bu ¢alismada DSO’niin karar1 g6z 6niine bulundurulmus ve kromun esansiyel

oldugu varsayilarak degerlendirme yapilmstir.

Krom ve bir¢ok elementin inek, keci ve insan siitiindeki diizeylerinin
arastirildigi bir ¢alismada, kromun 39-144 pg/L (min/maks) ile en ¢ok kegi siitiinde
bulundugu gosterilmistir (Bilandzic ve ark., 2015).



1.3.5. Bakar (Cu)

Bakir’in; iireme  siireclerinin  optimizasyonunda, Fe kullaniminda,
yiikseltgenme-indirgeme reaksiyonlarinda, hemoglobin, bag dokusu ve fosfolipitlerin
sentezinde rol oynayan enzimlerin aktivasyonunda ve glukoz metabolizmasinda bir

kofaktor olarak dnemli bir role sahip oldugu belirtilmistir (Bilandzic ve ark., 2015).

Insan viicudundaki bakir eksikliginin ¢cok nadir gériildiigii, sadece uzun siireli
aclik vakalarinda olabilecegi ve siit ve siit lirlinlerinin ise zayif bakir kaynaklari oldugu
bildirilmigtir (NIH, 2018). Siitteki bakir iceriginin sterilizasyon asamalarinda hafif
oranlarda fakat istatistiksel olarak anlamli sayilan azalmalar gdsterdigi kaydedilmistir

(Zurera-Cosano ve ark., 1994).

1.4. Siitte Kirletici Olabilecek Elementler

1.4.1. Kadmiyum (Cd)

Yaygin olarak yer kabugunda bulunan Cd, her zaman Zn ile kombinasyon
halinde bulunmaktadir. Cd, ayrica sanayide Zn, Pb ve Cu ekstraksiyonu sirasinda yan
tirtin olarak olusur. Dogaya baslica toprak yolu ile giren Cd’un, giibre ve pestisitlerde
de bulunabilecegi ifade edilmistir. Cd ve bilesiklerinin kullanim alanlar1 olarak
porselen, fotografeilik triinleri, boya, cam, tekstil, plastik, floresanli boya, elektrik
malzemeleri, piller, fungusit, insektisit ve metal alagimlar ile sentetik polimerlerin
tiretimi oldugu bilinmektedir. Endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilmasi nedeniyle
cevreye yayllmakta ve bu da gida maddelerinde bulunma risknini artirmaktadir. Bu
nedenle toprakta yetisen patates, yaprakli ve koklii sebzeler, meyveler ve mantarlarda
birikebilecegi ve bunlarla beslenen hayvanlardan elde edilen gida iiriinlerinde siklikla
Cd’a rastlanabilecegi belirtilmistir (Vural, 1993). Bunlara ilave olarak Cd ayrica gida

ambalajlarinin yapiminda da kullanilmakta ve asitligi yiliksek gidalara rahatlikla

gecebilmektedir (Deshpande, 2002). DSO’ne gore halk sagligmin korunmasi icin



havadaki Cd diizeyinin; kirsal alanlarda 1-5 ng/m?, tarimsal etkinliklerin bulunmadig:
kent ve sanayi bolgelerinde 10-20 ng/m>’ii gegmemelidir. Ancak havadaki Cd miktar1
1 mg/m? diizeyini gectiginde solunum sisteminde olumsuzluklara neden olma olasilig1
bulunmaktadir. FAO ve DSO’ne gore haftalik aliabilecek maksimum Cd miktar1 400-
500 pg olarak belirlenmistir (WHO, 2010).

1.4.2. Nikel (Ni)

Cevredeki Ni kaynaklarinin piller, seramik, endiistri ve laboratuvarlarda
kullanilan katalizor kaplamalar1 ile maden filizleri, tasfiye firinlari ve rafineri atiklar
oldugu bildirilmistir (Gad, 2005). Ni ile kirlenen hava, su, toprak ve gidalardan Ni’in
hayvanlara gegebildigi belirtilmistir. EFSA’nin yayinladig: bilimsel bir arastirmaya
gore, Ni’in ozellikle sebzelerle ve igme suyunda bulunarak hayvan ve insan sagligina
tehdit olusturabilecegi belirtilmistir. EFSA Ni i¢in tolere edilebilir giinliikk alim (TDI)
miktarmi 2,8 pg/kg olarak belirlemistir (EFSA, 2015).

1.4.3. Kursun (Pb)

Kursunun, petrol ve boya sanayi, piller, elektrik kablolari, seramik sirli kaplar,
silah yapimi, konserve kutularmin kaplanmasi, insektisit iiretimi, boru ve kaplarin
parlatilmas1 gibi bir¢cok alanda kullanildigi belirtilmistir (ILA, 2018). Endiistriyel
atiklarin su yoluyla tasimmasi sonucunda bir cok canliya Pb gecebilecegi ifade
edilmektedir (Topguoglu ve ark., 2002). Ayrica kursunlu borulardan gecen su ile gida
ambalajlanmasinda kullanilan kaplarda Pb’lu lehimlerin kullanilmas1 da gidalardaki
kursunun kaynaklar1 arasinda sayilmaktadir. Tarim ve Orman Bakanlig: tarafindan
yayinlanan Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligine gore ¢ig siit, 1s1l islem
gormiis siit ve siit bazli iirlinlerin tiretiminde kullanilan siitteki maksimum kalint1 limiti

yas agirliga gore 0,020 mg/kg olarak belirtilmistir (Resmi Gazete, 2011).



1.4.4. Arsenik (As)

Cevrede bulunan arsenigin kursunun sertlestirilmesi ve antipas iiretimi ile
ahsaplarin korunmasi gibi alanlarda kullanildig: belirtilmistir. Yar1 metal (metaloid)
olan As, sularda da degisik oranlarda dogal olarak bulunabilir. Dogada normal olarak
belirli miktarda bulunan As sanayi atiklarinin ¢evreye atilmasi sonucunda toprak, su
ve tahillarda miktarinin arttig1 bu sayede ise topraga bulasan As’in bitkiler araciligi ile
insanlara ve hayvanlara tasinabilecegi belirtilmistir (Erkmen, 2010). Normalde
topraktaki As miktarinin 6 pg/g oldugu ve As bazli pestisit kullanim1 sonucunda
topraktaki miktarinin 500 pg/g’a kadar ulasabilecegi belirtilmistir (Navarro ve ark.,
1993). Topraktan bitkilere ve bu bitkilerle beslenebilen hayvanlara ge¢mesi ile As
ciddi saglik tehlikeleri olusturabilmektedir. FDA’nin verilerine gore tiim yas gruplari
icin en yliksek kabul edilebilir As limiti 0,5- 0,81 pg/kg/giin olarak belirlenmistir
(FDA, 1991).

1.4.5. Aliiminyum (Al)

Yer kiirede oksijen ve silisyum'dan sonra en ¢ok bulunan {i¢iincii element olan
aliminyum, yer kabugunun agirlikca %8.13"inli olusturmaktadir. Dogal olarak
toprakta, minerallerde, kayalarda ve hatta su ve gidada bulunur. Al’'un insan
viicudunda herhangi énemli bir biyolojik islev gormedigi belirtilmistir (Soni ve ark.,
2001). Al alimimin saglik agisindan olusturabilecegi riskler uzun yillar boyunca
tartigmali bir konu olmustur. Viicuda alimindan sonra diisiik biyoyararlaniminin
olmasi ve idrardaki atiliminin ¢ok hizli olmasi dolayisiyla insan sagligina zararl olarak
kabul edilmedigi bazi1 kaynaklarda belirtilmistir (Stahl ve ark., 2011). Bununla beraber
son zamanlarda anemi, osteomalazi ve ndrolojik bir sendrom ile iliskilendirildigi
belirtilmistir. Buna ek olarak, demans gibi ciddi nérolojik bozukluklarinin gelisiminde
Al’un bir kofaktor olduguna dair kanitlar oldugu bildirilmis, ancak kanitlanamamistir
(Karbouj ve ark., 2009). Insanlarin siklikla gida maddeleri, su, havadaki tozlar ve
farmasotiklerle Al’a maruz kalabildikleri belirtilmistir (Semwal ve ark., 2006). Cesitli

iilkelerden elde edilen verilerin degerlendirildigi bir makalede, yetiskinlerin degisik
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kaynaklardan giinde 2 ila 160 mg Al’a maruz kaldiklar ifade edilmistir (Soni ve ark.,
2001). Al’un gida zincirine bir dizi dogal ve antropojenik kaynaktan girdigi ve
gidalardaki ana Al kaynaklarimin tahillar, tathlar, icecekler ve siit {irtinleri

olabilecegine dikkat ¢ekilmistir (Arruda ve ark., 1994).

1.5. Metallerin Siite Ge¢is Kaynaklarn

Sanayi ve tarimsal etkinliklerin artmasi, havada, suda ve topraklarda metal
derigimlerinin artmasina neden olmustur. Bazi metallerin bitkiler tarafindan alinarak
dokularinda biriktigi, kontamine bitkilerin bulunduklar1 otlaklarda otlayan ve
kontamine sular1 icen hayvanlarin dokularina ve siitlerine gectigi bildirilmistir (Maas
ve ark., 2011). Bitkiler ve hayvanlar tarafindan alinan bu metallerin biiytik bir kisminin
daha sonra gida zincirine girebildikleri belirtilmistir. Metallerin insan viicuduna
solunum, ag1z veya deriden emilme yoluyla gectigi ifade edilmistir (Ogabiela ve ark.,

2010).

Metallerin agizdan alinmasinin, beslenme aligkanligina bagl olarak degistigi
ileri siiriilmektedir. Insanin ¢okea tiikettigi dSnemli bir gida maddesi olan inek siitii en
onemli kaynaklardan biridir. Siitteki ana elementlerin iceriginin oldukca sabit oldugu
ve laktasyon donemi, beslenme kalitesi ve esas olarak ¢evre kosullarina bagli kimyasal
kirleticilere maruz kalinmasi ile mineral kompozisyonunun degisikliklere
ugrayabilecegine deginilmistir (Farid ve ark., 2004). Ineklerin de insanlar gibi
metallere maruz kalmasinin yemlerle agiz yoluyla ya da havadan solunum yoluyla
olabilecegi ifade edilmistir (Miclean, 2011). Hayvanlara verilen yemin, mineral
igeriginin ana katkis1 olarak goriildiigii ve yem bitkilerinin bu igerigi toprak ve sudan
alabildigi, ineklerin bu bitkileri yemek suretiyle elementleri viicutlarinda topladig1 ve
kan yoluyla siite salgiladigi belirtilmistir (Moreno-Rojas ve ark., 1993). Mevsim
degisimlerinde kullanilan yem tiirliniin siitteki element iceriginde 6nemli diizeyde
etkili oldugu ve kislik yemlerdeki Pb, Fe, Cu ve Zn diizeyinin daha yiiksek oldugu ve

bunun siite yansidig1 belirtilmistir. Siitte bulunan elementlerin ilk kaynaginin yemler
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oldugu belirtilse de sudan (brom, flor), insektisitlerden ve ilag artiklarindan (As, Pb),
cam kaplardan (silisyum), mandiradaki ekipmanlardan ve metal kaplardan da (Cu, Fe,
Ni, Zn) gelerek siite gecen miktarlarinin kantitatif olarak tayin edilebildigi ifade
edilmistir (Yarsan, 2012).

DSO’ne gére Cd ve Pb’un endiistriyel kuruluslarin fazla oldugu bolgelerde
havaya salinma oraninin yiiksek oldugu (WHO, 2007) ve o6zellikle bu tiir bolgelere
yakin yerlerde firetilen siit ve siit iriinlerinde riskin daha yiiksek olabilecegi
belirtilmistir (Coskun, 2016). Pek ¢ok iilkede yapilan ¢aligmalarda 6rneklerin alindigi
bolgelerin sanayi kuruluslaria yakin olmasi durumunda siitte belirlenen Cd diizeyinin
olmas1 gereken sinir degeri astig1 gosterilmistir (Abdulkhaliq ve ark., 2012). Ozellikle
bebekler ve ¢cocuklarin siit tiiketiminin fazla olmasi sebebiyle, siit ve siit lirlinlerindeki
Pb ve Cd kalintilarinin énem teskil ettigi belirtilmistir (WHO, 2007). Pb ve Cd’un,
potansiyel kanserojen maddeler olarak kabul edildigi ve kardiyovaskiiler sistem,
bobrekler, kan ve iskelet sistemi ve sinir hiicrelerindeki bir¢cok hastaligin etiyolojisi ile

iligkilendirildigi ifade edilmistir (Zhuang ve ark., 2009).

Fe, Cu ve Zn gibi mikro elementlerin bir¢ok biyolojik fonksiyon i¢in gerekli
oldugu belirtilmistir. Bu elementlerin eksikliklerinin ¢esitli hastaliklara neden
olabilecegi, ancak daha yiiksek seviyelerde mevcut olmalari durumlarinda, insan
saglhig lizerinde olumsuz etkilerinin de olabilecegi ifade edilmistir. Siitte bulunan
metallerin toksisite ve gereklilik durumlarinin elementten elemente degisebilecegi
belirtilmistir. Siit ve siit iirlinlerinin ¢ok az miktarlarda Fe, Cu ve Zn igerdigi
gosterilmistir (Kazi ve ark., 2009). Siit ve siit lirlinlerinin element igerigi, laktasyon
donemine, hayvanin beslenme durumuna, c¢evresel ve genetik faktorlere, imalat
uygulamalarinin 6zelligine ve isleme sirasinda ekipmandan bulagmasi olasiligina bagl
olarak degisebilecegine dikkat cekilmistir. Siit ve siit {irlinlerinde metal
konsantrasyonlarina yonelik yapilan ¢alismalarin ¢ogunlugunda yiiksek diizeylerde
Cd, Pb ve Zn tespit edildigi ve bu bulasmanin daha ¢ok sanayi ve insan faaliyetlerine
bagli olarak gergeklestigine deginilmistir (Ataro ve ark., 2008; Licata ve ark., 2004;
Maas, 2011; Simsek ve ark., 2000; Sola-Larranaga ve ark., 2009).
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Yapilan baz1 ¢alismalarda teknolojik ilerlemenin, ¢esitli sanayi faaliyetlerinin
ve artan karayolu trafiginin ¢evre kirliliginde 6nemli bir artisa neden oldugu ve bu
yollarla baz1 metallerin, 6zellikle Cd ve Pb’nun neredeyse her yerde bulunmasi ve bu
nedenle gida zincirine girmelerinin kolaylagsmasini sagladigr belirtilmistir (Licata ve

ark., 2004).

Cevre kirliliginin inek stitiindeki metal derisimlerini nasil etkiledigini arastiran
bir ¢alismada (Simsek ve ark., 2000), Bursa ili civarindaki sanayi bolgelerinde, kirsal
alanlarda ve trafik yogunlugu fazla olan bolgelerde olmak iizere ii¢ farkli bolgeden
toplanan 75 ¢ig siit 6rneginde Pb, As, Cu, Zn, Hg ve Fe icerigi belirlenmistir. Bu li¢
bolgeden alinan numunelerdeki ortalama miktarlar Pb i¢in 0,018 ile 0,049 mg/kg; As
i¢in, 0,0002 ile 0,05 mg/kg; Zn i¢in 3,77 ile 4,49 mg/kg; Cu i¢in 0,39 ile 0,58 mg/kg
ve Fe i¢in 1,01 ile 1,78 mg/kg olarak Sl¢iilmiis olup numunelerin hi¢ birinde tespit
edilebilir oranda civa saptanmadigi belirtilmistir. En yiiksek metal seviyelerinin,
sanayi bolgesinden toplanan siit 6rneklerinde oldugu ardindan trafik yogunluklu bolge

ve kirsal alanda bulundugu belirtilmistir.

Son yillarda mikro elementlere artan bir ilgi duyulmaktadir. Bu durumun
sebepleri ise cesitli faktorlere baglanmistir ve bu yonde 6zellikle siit ve siit {irlinlerinde
yapilan caligmalar artarak ilerlemektedir. Mikro elementlerin gidalardaki varligi, gida
isleme kosullari, ¢cevre kirliligi, sanitasyon ve hayvancilik gibi kalitatif parametrelerin
gostergesi oldugu ve siitiin kimyasal ve islevsel ozelliklerini etkileyebilecegi icin
onemli degerlendirme parametreleri haline gelmistir. Yapilan bazi ¢caligmalarda siitiin
kullanilan alet, ekipman ve strerilizasyon yontemleri yoluyla metaller ile
bulasabilecegine dikkat ¢ekilmistir (Merdivan ve ark., 2003). Al, Pb, Cd ve As gibi
elementler, siit {rlinlerinin tretiminde kullamilan alet ve makinelerden gidalara
gecerek kirlilige neden olabilmektedir (Coni ve ark., 1996). Ayar ve ark. (2009),
tarafindan yapilan caligmada, siit Orneklerinin Al igerigi ve diger siit iriinleri
orneklerinin kendi gruplar1 iginde dnemli 6l¢iide farkli bulundugu tespit edilmistir. Bu

durumun nedenleri arasinda numunelerin farkli zamanlarda ve yerlerden toplanmasi,
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farkli isleme yoOntemleri ve araglarinin kullanilmasi gosterilmistir. Ayn1 ¢aligmada
beyaz peynir, kasar peyniri, ayran ve siit numunelerindeki kursun iceriklerinde de
anlamli sayilabilecek oranda farkliliklar tespit edilmis ve Pb ile kontaminasyon
kaynaklarinin, Pb kaplamali boru ve Pb kaplamal1 tanklar, konserve kaplar ve igecek
depolamak icin ¢odmlek kullanimi olabilecegi belirtilmistir. Peynir ¢esitlerindeki Pb
iceriginin (kasar peynirinde 1,10 mg/kg, beyaz peynirde 0,92 mg/kg), yogurttaki ve
siitteki Pb igeriginden (ayranda 0,136 mg/kg; siitte 0,103 mg/kg) daha yiiksek
bulundugu belirtilmistir.

Etiyopya’da yapilan bir ¢calismada farkli bolgelerden toplanan siit tozlarinin
Cd, Pb ve Cr yoniinden yapilan analizlerinde Pb konsantrasyonunun 0,038-0,169
mg/kg arasinda degistigi belirtilmistir (Moges, 2014).

1.6. Calismanin Amaci ve Onemi

Siitte bulunabilecek ve olumsuz etkilere neden olabilecek metal diizeylerinin
diizenli olarak izlenmesi insan ve hayvan saglig1 agisindan 6nemlidir. Yapilacak olan
bu tarz ¢aligmalar siitte olumsuzluga neden olabilecek bulasanlar1 saptamas1 yaninda

bulas kaynaklarinin da 6n goriilmesini kolaylastirarak 6nlem alinmasini saglayacaktir.

Yukarida 6rnek olarak verilen bazi ¢alismalardan gerek Tiirkiye’de ve gerekse
diinyada gilinlimiize kadar siit ve siit liriinlerinde ¢esitli metallerin kabul edilebilir
seviyelerden daha yiiksek derisimlerde metal icerebilecegi goriilmektedir. Ancak
teknolojinin gelismesiyle beraber siitiin iiriin tiplerinde de buna paralel olarak artis
oldugu ve artik siitlin sadeliginden ziyade aromasini ve lezzetini artirmak ve daha fazla
severek tliketilmesini saglamak i¢in gelistirilen meyveli siit tipinin metal kalintilarinin
konsantrasyonunu ne yonde etkileyecegine yonelik bir arastirmaya rastlanmamustir.
Bu yiizden bu ¢aligmada siitiin farkli islem gérmiis tiplerinin degerlendirilmesi siitte
bulunabilecek metallerin miktarlariyla ilgili daha somut veriler elde edilmesini

saglayacaktir.
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Bu calismanin amact marketlerde satilan farkli islem gérmiis siitlerde bazi
metal seviyelerinin tespit edilmesidir. Elde edilen sonuclar uluslararasi kuruluslar ve
Tirk Gida Kodeksi tarafindan belirlenen maksimum kalinti seviyeleri ile
karsilastirilarak risk degerlendirmesi yapilacaktir. Boylece degisik islem gormiis
stitlerin metal diizeylerinin Ol¢iilmesiyle halk sagligina yonelik bir katki yapilmasi

hedeflenmistir.

Tam yaglh, yarim yagl, yagsiz, organik, aromali siitler (gilekli, muzlu,
kakaolu), pastorize ve ¢ig siit gruplarinin olacagi bu calismada siitiin gectigi farkh
asamalarin metal birikimine etkisi degerlendirilecektir. Ayrica yagl ve yagi azaltilmis
stitlerin metal iceriklerinin karsilagtirmasiyla metallerin yaga bagli olarak tutulumunun
da degerlendirmesi yapilacaktir. Bilgilerimize gore aromali siitlerin metal igerigi
yoniinden degerlendirilmesi bu calismayla ilk kez yapilmis olacaktir. Burada segilen
metaller ise Diinya Saglik Orgiitiine gore esansiyel olarak kabul edilen Zn, Se, Cu, Fe
ve Cr, olas1 esansiyel olarak kabul edilen Ni ve zehirlilik potansiyeli tagidig1 kabul

edilen Pb, Cd, As ve Al’dur.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Siit 6rneklerinin toplanmasi

Calismada kullanilan ornekler, Ankara’daki marketlerde farkli tipte islem
gormiis ve ambalajli olarak satilan UHT (yliksek 1sida sterilize edilmis) ve pastorize
stitler ile siit¢ililik igletmelerine gelen ve sogutmali ¢ig siit tanklarinda bulunan
stitlerden Haziran-Temmuz 2017’de toplanmistir. Bunun i¢in her grupta 10 olmak
lizere tam yagli, yarim yagl, yagsiz, organik, pastorize, ¢ilekli, kakaolu, muzlu ve ¢ig
siit 6rnegi olmak tizere toplam 90 6rnek toplanmistir. Cig siitler en az 250 mL, digerleri
ise ambalajl1 olarak 200 ile 1 L arasinda degisen miktarlarda alinmiglardir. Ambalaj
halinde almman siitlerin Oncelikle ambalajlar1 kontrol edilerek saglam oldugu
goriildiikten sonra alinmis ve markalar1 ve seri numaralar1 farkli olacak sekilde
secilerek laboratuvara getirilmis ve analize kadar +4°C’de muhafaza edilmistir. Cig
siitler ise cam kavanozlara alinarak toplanmis ve soguk zincir ile laboratuvara
ulastirilarak analize kadar -21°C’de muhafaza edilmistir. Element analizleri tiim
numuneler toplandiktan sonra en ge¢ 2 hafta igerisinde gergeklestirilmistir. Analiz

edilen ambalajl siitlerin raf 6miirlerinin gegmemesine dikkat edilmistir.

Calismada firma gizliligine dikkat edilerek marka ismi yerine kodlama sistemi

ile galigilmistir.
2.2. Kullanilan arac-gerecler ile ayirac ve standart cozeltiler
e Nitrik asit (HNO3, %65 superpure, Carlo Erba, Milan, talya)
e Hidrojen peroksit (H202, %30 ultrapure, Carlo Erba, Milan Italya)

e Cam pipetler
e Beherler (Cam)
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Falkon tiipler

Parafilm

Stizge¢ kagidi (Whatman No.42, 125 mm gozenekli)

Mikrodalga firin (MWS-2, Berghof Marka, Eningen, Almanya)

Basing ve sicakliga dayanikli mikrodalga firin kaplari

Distile su ve ultra distile su (Milli-Q water purification system, Millipore,
Moltheim, Fransa)

Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi, ICP-MS
(XSERIES 2 ICP-MS, Thermo Scientific, MA, USA)

Aluminyum ICP standartt NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO; igerisinde
AI(NO3 ); 10000 mg/L Al CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).
Arsenik ICP standartt NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO3; igerisinde
Hz AsO, 1000 mg/L As CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).
Kadmiyum ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO;3; igerisinde
Cd(NO3 ), 1000 mg/1 Cd CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).

Krom ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO; igerisinde
Cr(NO3 )3 1000 mg/L Cr CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).

Bakir ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO; igerisinde
Cu(NO3 ), 10000 mg/L Cu CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).
Demir ICP standartt NIST'ten SRM uyumlu, %10 HNO3; cerisinde
Fe(NO3 ); 10000 mg/L Fe CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).

Nikel ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO; igerisinde
Ni(NO3 ), 10000 mg/L Ni Certipur®

Kursun ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO; igerisinde
Pb(NO3 ), 1000 mg/L Pb CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).
Selenyum ICP standartt NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNOj3 igerisinde SeO,
1000 mg/L Se CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).

Cinko ICP standartt NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNO3 igerisinde Zn(NO3 )
1000 mg/L Zn CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).

Rodyum ICP standarti NIST'ten SRM uyumlu %2-3 HNOs3 igerisinde
Rh(NO3 )3 1000 mg/L Rh CertiPUR® (Merck, Darmstadt Almanya).
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o Sertifikali referans materyal (Skimmed milk powder, ERM-BD151, Sigma-
Aldrich, Steinheim, Almanya)

2.3. Kalibrasyon egrisi icin ¢calisma standartlarinin hazirlanmasi

Analitik kalibrasyon standartlar1 giinliik olarak 0, 5, 10, 20, 50 ve 100 pg/L
araliginda %2’lik  HNOs (h/h) c¢oOzeltisinde hazirlandi. Rodyum 100 pg/L
konsantrasyonda internal standart olarak kullanildi. Boylece 6 noktada kalibrasyon
egrisinin ¢izilmesiyle ve her elementin 6l¢iim sinir1 (detection limits-DLs) standart

sapmanin 3 katini temsil edecek sekilde belirlendi.

2.4. Siit orneklerinin analize hazirlanmasi

Kullanilacak gerecler calismadan Once bir giin boyunca %65’lik HNO3
cozeltisinde bekletilerek herhangi bir bulagma riskine karsi hazir hale getirildi.
Cozeltiden ¢ikartilan geregler ultra distile su ile iyice yikanarak (en az 3 defa) asitten
arindirilldi. Analiz i¢in hazir hale getirilecek numunelere marka ismi olmadan
numaralandirma yapildi. Mikrodalga firma ait teflon tiiplere numuneler numara

sirasina gore yerlestirildi ve her giin islenen numuneler bu sirayla kaydedildi.

Mikrodalga firinda yapilan c¢ozdiirme islemleri sirasinda teflon kaplar,
numunelerin siiziilmesinde ise Whatman 42 marka 125 mm go6zenekli filtre kagitlar
kullanild1. Analizi yapilacak orneklerden organik bilesiklerin arindirilmasi ve
inorganik bilesiklerin ¢oziiniir faza ge¢irilmesi amaciyla yapilan dekompozisyon

islemlerinde mikrodalga firn ile kapali sistem yas yakma yontemi kullanildi.

Mikrodalga firmin kullanim talimatlarina gore (Berghof MWS-2 Sistem),
yakma isleminden once siit drneklerinden 1 g olacak sekilde teflon kaplara alind1 ve

tizerine 6 ml %65°lik HNO; ve 3 ml %30’luk H2O; ilave edildi. Mikrodalga firinin siit

18



orneklerinin yakilmasi i¢in kullanilan 1sitma programi Cizelge 2.1°de verilmistir.
Yakma isleminden sonra drnekler oda 1sisina gelene kadar bekletildi ve Whatman 42
marka siizge¢ kagitlar1 kullanilarak siiziildii. Siiziintii ultradistile su ile 15 ml’ye
tamamlandi. Bir giin i¢cinde caligilan 6rnekler i¢in o giline ait, icerisinde yalnizca siit
numunesi bulunmayan kor (1 ml deiyonize su+6 ml HNO3+3 ml H>O3) hazirland.

Ayni1 hazirlik agamalar1 kore de uygulandi.

Cizelge 2.1. Siit 6rneklerinin dekompozisyonu i¢in kullanilan mikrodalga firin sicaklik
programi

Asama Sicaklik (°C) Gili¢ (W) Stire (dk)
1 150 %65 10
2 180 %75 10
3 180 %50 10

2.5. Analiz Yontemi

Analizler ABD Cevre Koruma Orgiitiiniin énerdigi yonteme gére yapilmustir
(USEPA, 1998). Bunun icin sudaki elementlerin analizinde Tiirk Akreditasyon
Kurumu tarafindan akredite edilen Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik

Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarindaki ICP-MS cihazi kullanilmistir.

Analizlere baglamadan 6nce uygun ¢alisma parametreleri belirlenmis ve daha
onceden hazirlanmis kalibrasyon standart serileri ile kalibrasyonlar yapilmistir.
Kalibrasyon yapilirken kér numune 6nce cihaza okutulmus ve daha sonra en diigiik
konsantrasyondan baglayarak sirasiyla yiiksek konsantrasyona dogru standartlar
okutulmus ve o konsantrasyona gelen emisyon siddetine gore kalibrasyon egrileri
cizilmistir. Yakma isleminden sonra numuneler otomatik 6rnekleyiciye konulmus ve
her enjeksiyondan sonra yikama ¢ozeltisi ile kendini temizlemesi programlanmis ve

bir 6nceki numune veya standartdan bulagsma olmasinin oniine gegilmistir. Her on

19



okuma sonrasinda kalibrasyon performansi kontrol edilmistir. Elde edilen numune
konsantrasyonlari, cihaz tarafindan numune emisyonlarindan kér emisyonlari diistiliip
kalibrasyon egrisine gore degerlendirilip, seyreltme faktorii ile carpilarak

belirlenmistir. Cihazin ayarlar1 ve kalibrasyonlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Cihazin Ayarlar1 ve Kalibrasyonu

Parametreler Cihaz Sartlan
Uygulanan gii¢ 1300 watt
Numune ve 6n kapak Nikel

Argon sogutucu gaz akist 14.5 L/dk
Argon yardime1 gaz akisi 0.76 L/dk
Argon nebiilizer gaz akist 0.92 L/dk
Stirtikleme say1s1 60

Her kiitle i¢in kanal 1

Bekletme siiresi 10 ms

Tekrar sayis1 3

2.6. Yontemin Validasyonu

Zn, Se, Cu, Fe, Pb ve Cd i¢in yontemin dogrulugu belirlemek i¢inse sertifikal
referans materyal (Skimmed milk powder, ERM-BDI151) kullanildi. Sertifikali
referans materyal mikrodalgada kullanilan yakma yontemi kullanilarak 3 kez analiz
edildi. Elde edilen sonuglar iiretici firma tarafindan verilen sonuglarla karsilastirildi ve

geri kazanim degerleri Cizelge 3.1°de verildi.
Al, As, Cr ve Ni i¢in siitte sertifikali referans materyal bulunmadigindan

yontemin geri kazanim diizeylerini belirlemek icin ¢ig siit kullanildi. Her element i¢in

100, 1000 ve 2000 pg/kg diizeyinde 3 konsantrasyon se¢ildi. Elde edilen geri kazanim
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oran1 ve relatif standart sapma degerleri ylizde cinsinden (%RSD) Cizelge 3.2

verilmigtir.

Tim Olgiimler tam kantitatif mod analizi kullanilarak yapilmistir. Tiim
kalibrasyon egrilerinin korrelasyon katsayisi belirlenmistir. Ayrica tim elementlerin
standart ¢alisma ¢ozeltileriyle ¢izilen kalibrasyon egrilerinden her elementin dl¢tim

sinir1 (detection limit-DL) belirlenmistir.

2.7. istatistik

Onemlilik testlerine gegilmeden once veriler, parametrik test varsayimlarindan
normallik yoniinden Shapiro Wilks, varyanslarin homojenligi yoniinden ise Levene testi
ile incelendi. Parametrik test varsayimlari saglanamadigindan elde edilen her bir degisken
igin gruplar aras1 farkliligin istatistiksel acidan degerlendirilmesinde Kruskal Wallis
testinden yararlanildi. Gruplar arasi farkliligin anlamli bulundugu degiskenler igin ileri
asama (post-hoc) testi olarak Dunn's ¢oklu karsilastirma testinden yararlanildi. Gruptaki
farkliliklar ki-kare testi ile karsilastirildi ve yiizde deger olarak sunuldu. Ol¢iim smirinin
altinda bulunan degerler 6l¢iim sinirin yar1 degeri alinarak istatistik hesaplamalarda
kullanildi. Tiim istatistiksel kararlarda P<0.05 kriteri dikkate alindi. Verilerin analizinde

Stata 14 MP4 paket programindan yararlanildi.
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3. BULGULAR

Yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in bilinen miktarlarda Cd, Cu, Fe, Pb, Se
ve Zn bulunan standart referans materyal analiz edilmis, Al, As, Cr ve Ni i¢in standart
referans bulunmadigindan bu amagcla ¢ig siit numuneleri kullanilmis ve sonuglar
sirastyla Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmistir. Boylece hedeflenen tiim elementler igin
%99-101,5’1ik geri kazanim oraniyla yontemin dogrulugu kanitlanmistir. Standart
cozeltileri kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrilerinin korrelasyon katsayisi en az
0,998 olmus ve calisilan konsantrasyonlarda iyi bir dogrusal iliski bulunmustur.
Ayrica tiim elementlerin standart calisma ¢dOzeltileriyle ¢izilen kalibrasyon
egrilerinden her elementin 6l¢tim sinir1 (detection limit-DL) belirlenmis ve ¢izelge 3.1
ile 3.2°de belirtilmistir. Boylece 6l¢tim limitleri Cd, Cu, Se, As ve Nii¢in 1, Pb ve Cr
icin 5, Al i¢in 6, Fe ve Zn i¢in 10 pg/kg olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Sertifikali Referans materyaldeki element konsantrasyonlar1 ve geri
kazanim

Element Sertifikali Referans | Bulunan deger | Geri kazamim | Olgiim
Degeri (ug/kg) (ng/kg) (%) sIniri

(ng/ke
)

Cd 106 105 99 1

Cu 5000 5020 100.4 1

Fe 53000 53100 100.2 10

Pb 207 205 99 5

Se 190 193 101.5

Zn 44900 44850 99.9 10
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Cizelge 3.2. Cig siitte elde edilen geri kazanim

Element Katilan miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim | Ol¢iim smir1
(ng’kg) (ng’kg) (%) (ng’kg)
Al 100 99 100.6 6
1000 1010
2000 2035
As 100 101 100.4 1
1000 990
2000 2025
Cr 100 102 100.3 5
1000 995
2000 1990
Ni 100 99 101,2 1
1000 1025
2000 2040

Degisik tip ve farkli islemlere maruz birakilmis siitlerde hedef elementlerin
rastlanma siklig1 yiizde olarak Cizelge 3.3’te verilmistir. Buna gore analiz edilen siit
orneklerinin hi¢ birinde Pb ve Cd’a rastlanmazken, tim numunelerde degisik oranlarda
Zn oldugu goriilmistiir. Rastlanma siklig1 Al i¢in tam yagli ve yarim yagl siitte %40,
muzlu stitte %90 olurken, yagsiz, cilekli, kakaolu, pastdrize, ¢ig ve organik siitlerde
%100 olmustur. Boylece tam yagli ve yarim yagl siitlerdeki Al’a rastlanma siklig
diger siit ¢esitlerinden anlamli olarak daha diisiik diizeyde (P<0,05) bulunmustur. Cr
icin slit ¢esitleri arasinda rastlanma siklig1 yoniinden istatistiksel olarak anlamli bir
fark bulunmamistir (P>0,05). Fe icin siit cesitlerindeki rastlanma siklig1 en yiiksek
yagsiz slitlerde (%80), tam yagh siitlerde (%70), cilekli ve kakaolu siitlerde (%60)
bulunmus ve bu farklilik diger siit g¢esitlerinden anlamli derecede daha yiiksek
(P<0.01) olarak tespit edilmistir. Nikel ise sadece tam yagl siitlerde (%100) ve yarim
yagli siitlerde (%70) tespit edilirken diger siit ¢esitlerinin hi¢ birinde 6l¢tim limitlerinin
iistiinde tespit edilememistir. Cu ise kakaolu siitlerde %90 oraninda bulunurken, tam
yagh siitlerde %20, cilekli ve yagsiz siitlerde ise %10 oraninda tespit edilmis, ama
diger siit ¢esitlerinde Ol¢lim limitlerinin altinda bulunmustur. Se, ¢ig siit ve organik
stitlerde %80, kakaolu, muzlu, ¢ilekli, pastorize, yarim yagli ve yagsiz siitlerde %70,
tam yagl siitlerde ise %50 sikliginda bulunmus ve aralarinda istatistiksel yonden bir

fark tespit edilmemistir. As, analiz edilen biitiin ¢ilekli, kakaolu, ¢ig siit, pastorize siit,
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organik siit ve yarim yagl siitlerin tamaminda (%100) bulunurken, yagsiz siitlerde
%90, tam yagl ve muzlu siitlerde %80 oraninda tespit edilmis ve rastlanma siklig
acisindan siit ¢esitleri arasinda bir fark bulunmamistir. Hedef elementler yoniinden
tiim siit ¢esitleri degerlendirildiginde en yiiksek rastlanma sikligina sahip metalin Zn
oldugu ve bunu azalan sirayla Cr=As>Al>Se>Fe>Ni>Cu>Pb=Cd oldugu

belirlenmistir.

Analizi yapilan siit cesitlerinde, bulunan elementlerin en alt ve en {ist
konsantrasyonlar1 ile aritmetik ortalamalarn (ug/kg) ve istatistiksel yonden
karsilastirmalar1 Cizelge 3.4’te verilmistir. Ortalama deger alinirken 6l¢im sinirinin
altindaki sonuglar i¢in Olglim smirimin yarist (DL/2) baz alinmistir. Higbir siit
orneginde Pb ve Cd’a rastlanmadigindan Cizelge 3.4’te gosterilmemistir. Buna gore
Al konsantrasyonlar1 tam yagli siitlerde yarim yagl siitlerden oldukga yiiksek, yagsiz,
cilekli ve organik siitlerden oldukga diisiik bulunurken (P<0.001), muzlu, pastorize ve
cig siitlerde istatistiksel yonden anlamli bir fark goriilmemistir. Cu konsantrasyonlari
en yiiksek yagsiz ve kakaolu siitlerde bulunmasina ragmen gruplar arasinda anlamli
bir farklilik tespit edilememistir. Zn konsantrasyonlart en yiiksek yagsiz siitlerde
bulunurken, en diisiik muzlu siitlerde tespit edildi (P<0,001). Fe konsantrasyonlari ise
en yiiksek yagsiz siitlerde bulunmasina ragmen diger gruplarda normal olmayan bir
dagilim gosterdiginden dolayi istatistiksel yonden anlamli bir farklilik gostermedi. Cr
konsantrasyonu en yiiksek organik siitlerde (P<0,001) bulunmustur. Ni ve Se
konsantrasyonlar1 ise gruplar arasinda normal bir dagilim gostermediginden
degerlendirilememistir (P>0,05). As konsantrasyonu en yiiksek yarim yagli ve ¢ilekli

siitlerde bulunmustur.
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Cizelge 3.3. Siit ¢esidine gore analizi yapilan elementlerin rastlanma sikligi.

Siit Metaller ve rastlanma sikliklari (%)
(n=10)
Aliminyum | Krom Demir Nikel Bakir Cinko Arsenik | Selen | Kadmi | Kursun
yum yum
Tam 40° 90 70 100* 20° 100 80 50 0 0
yagh
Yarim 40P 70 30° 70* oP 100 100 70 0 0
yagh
Yagsiz 100* 100 80° oP 10° 100 90 70 0 0
Cilekli 100* 100 60° oP 10° 100 100 70 0 0
Kakaolu 100* 100 60° ob 90° 100 100 70 0 0
Muzlu 90° 90 20° 0o° 0o° 100 80 70 0 0
Pastorize 100* 100 40° o° 0° 100 100 70 0 0
Cig 100* 100 30° 0° 0o° 100 100 80 0 0
Organik 100* 100 20P oP oP 100 100 80 0 0
P degeri <0.05 0.150 <0.01 <0.001 | <0.001 1.0 0.148 0.193 - -
Toplam 85.56 94.45 45.56 18.89 14.45 100 94.45 70 0 0

ab: Ayn1 kolonda farkli harfleri tasiyan degerler arasindaki fark 6nemlidir.
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Cizelge 3.4. Siitlerde analizi yapilan element diizeylerinin pg/kg cinsinden aritmetik ortalamasi ile en alt ve en iist konsantrasyonlari
(Ortalama deger alinirken ol¢lim sinirinin altindaki sonuglar i¢in 6l¢iim sinirinin yarist baz alindi).

Element Tam yagh siit | Yarim Yagh Yagsiz siit Cilekli siit Kakaolu siit Muzlu siit Pastorize siit Cig Siit Organik siit P
(n=10) siit (n=10) (n=10) (n=10) (n=10) (n=10) (n=10) (n=10) degeri
(n=10)
Aliminyum 29.9¢ 6.94 67.4° 114.42 115.5° 15.0° 21.4¢ 28.0+41.8¢ 83.6£175.6° | <0.001
(<DL-88.1) (<DL-11.2) (35.8-120.1) (43.2-336.4) (70.3-210.9) (<DL-34.5) (<DL-69.9) (9.7-122.6) (6.9-582.3)
Bakir 4.8 <DL 15.9 1.6 16.1 <DL <DL <DL <DL -
(<DL-6.2) (<DL-15.9) (<DL-13.3) (<DL-34.7)
Cinko 376.8% 454.1¢ 810.2% 560.7% 361.6° 188.7¢ 276.2¢ 263.64 284.20 <0.001
(251.5-608.3) | (255.5-744.1) | (537.1-1506.0) (274.6-1035.0) | (225.5-572.5) | (104.1-408.1) | (160.1-618.6) (182.5- (207.1-415.7)
433.7)
Demir 39.7 174.6 1949.8 83.3 201.6 923 209.2 152.9 240.7 0.801
(<DL-197.2) (<DL-924.1) (<DL-18260.0) (<DL-352.8) (<DL-972.3) (<DL-422.1) (<DL-603.0) | (<DL-546.0) | (<DL-1623.0)
Krom 14.4* 6.3¢ 9.7% 10.42 10.4% 5.1¢ 7.0¢ 5.6° 15.22 <0.001
(<DL-72.9) (<DL-13.9) (<DL-41.4) (<DL-24.5) (<DL-24.8) (<DL-5.5) (<DL-20.8) (<DL-9.4) (7.8-42.1)
Nikel 8.7 9.1 <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL -
(1.8-12.8) (<DL-28.2)
Selenyum 2.1 2.2 2.5 2.2 33 1.9 1.8 3.8 2.6 0.636
(<DL-4.8) (<DL-5.2) (<DL-6.5) (<DL-8.4) (<DL-9.9) (<DL-4.0) (<DL-4.4) (<DL-7.7) (<DL-5.5)
Arsenik 3.1 4.9* 2.6¢ 4.8 3.7% 2.3¢ 2.1¢ 4.1 3.8: 0.002
(<DL-6.9) (2.1-8.2) (<DL-5.7) (3.2-7.9) (1.5-7.6) (<DL-5.3) (<DL-3.9) (1.7-4.9) (2.0-6.4)

abed Ayni satirda farkli harfleri tastyan degerler arasindaki fark énemlidir; <DL: Olgiim sinirmin altinda.
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4. TARTISMA

Diinya Saglik Orgiitiine gdre bu ¢alismada analiz edilen elementlerden Zn, Se,
Cu, Fe ve Cr esansiyel, Ni olast esansiyel, Pb, Cd, As ve Al ise baz1 olasi temel
fonksiyonlartyla  potansiyel olarak zehirli olabilecek elementler olarak
siniflandirlmistir (WHO, 1996). Aymi kaynaga gore DSO bazi elementlerin gegici
maksimum tolere edilebilir giinliik alim (PMTDI) diizeylerini, gegici tolere edilebilir
haftalik alim (PTWI) diizeylerini, gidalarla alinabilecek referans alimlarini (DRI),
toplam diyetle alimlar1 (TDI) ve iist limitlerini de vermistir. Yas, cinsiyet, gebelik ve
laktasyon durumuna gore Zn, Cu, Cr ve Se i¢cin DRI (mg/kg olarak) degerleri sirastyla
8-11, 0.7-0.9, 0.015-0.030 ve 0.05-2.0 mg/kg’dir. Ni ve Cu i¢in belirtilen iist limit
strastyla 0.3-1 ve 3-10 mg/kg iken, Cu ve Zn i¢in PMTDI sirasiyla 0.05-0.5 mg/kg’dir.
Ayrica Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Saglik Enstitiisii Gida ve Beslenme Kurulu
tarafindan Cu, Fe, Ni, Se, Cr ve Zn i¢in verilen DRI iist limitleri de yine yas, cinsiyet,
gebelik ve laktasyon durumuna gore mg/giin olarak sirasiyla 1-10; 40-45; 0.2-1; 0.045-
0.4; 0.00002-0.0045 ve 4-40 olarak belirlenmistir (NIH, 2018). Yine FAO/DSO Ortak
Uzmanlar Komitesi (JECFA) tarafindan belirlenen gilinliik Fe alim dozu 10-20 mg/kg
ve gecici maksimum tolere edilebilir giinlik alimi (PMTDI) ise 0.8 mg/kg olarak
belirlenmistir (WHO, 1999). FAO/DSO viicut agirligma gore yetiskinler icin Cu, Fe
ve Zn igin diyetteki referans alim1 (DRI) sirastyla 0.7-0.9, 0.8-18 ve 8-11 mg/kg’dir.
Halbuki Cu, Fe ve Zn i¢in gecici maksimum tolere edilebilir giinlilk alim (PMTDI)
sirastyla 0.05-0.5, 0.8 ve 1.0 mg/kg’dir. Mevcut ¢alismada siitlerde bulunan Cu ve Zn
degerleri DRI limitlerinden diisiiktiir. Boylece, siit Cu ve Zn yoniinden zayif bir
kaynak olarak degerlendirilir. Hangi kurum tarafindan belirlenirse belirlensin mevcut
calismada elementler i¢in bulunan ortalama degerler glinde 1,5 L siit icen bir insan i¢in
degerlendirildiginde belirtilen smirlarin da altinda kaldigindan tiiketicilerin  bu
elementleri siitle almalar1 agisindan herhangi risk olusturmayacagi goriilmektedir.
Bununla beraber siitiin bu tiir elementler i¢in tek kaynak olmadigi da dikkate
alinmalidir. Bilgilerimize gore giliniimiize kadar siitiin tiiketilmesiyle elementlerin

neden oldugu olumsuz saglik etkilerine rastlanmamastir.
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Mevcut ¢aligmada siitte analiz edilen elementlerden Zn konsantrasyonu diger
elementlere gore (yagsiz siitte rastlanan Fe konsantrasyonu hari¢) oldukga yiiksek olup
bu sonu¢ Bakircioglu ve ark. (2018), tarafindan elde edilen sonugla benzerlik
tasimaktadir. En yiiksek Zn konsantrasyonu yagsiz ve ¢ilekli siitlerde, en diistik ise
muzlu, pastorize ve ¢ig siitte bulunmustur. Zn, eksikligi durumlarinda bazi saglik
sorunlarina neden olabilecek esansiyel bir elementtir. Eksikliginde istahsizlik,
bliylimede gerileme, deride degisiklikler ve immiinolojik anormalliklere neden olabilir
(Bilandzic ve ark., 2015). Bu ¢alismada Zn’un en yliksek konsantrasyonu yagsiz siitte
ve en dislik konsantrasyonu ise muzlu siitte bulunmustur. Yagsiz siitlerdeki Zn
konsantrasyonu tam yagli ve yarim yagh siitlerdeki konsantrasyonlardan énemli bir
sekilde yliksek ¢ikmasi Zn’un siitlin yagsiz kisimlarinda daha ¢ok dagilim gosterdigini
ve yag1 sevmedigini gostermektedir. Zn ayrica ¢ilekli siitlerde de yiiksek bulunmustur.
Bunun nedeninin ¢ilek yetistiriciliginde, iiriiniin kalitesini ve verimini artirmak igin

kullanilan ¢inko siilfattan kaynaklandigi diigiiniilmektedir (Kazemi, 2014).

Cu, viicutta oksidasyon-rediiksiyon tepkimelerinde Onemli bir role sahip
oldugundan gidalarda bulunmasi1 gereken 6nemli bir esansiyel elementtir. Bununla
beraber yiiksek dozlarda alinmast durumunda dermatitis, karaciger sirozu ve sinirsel
bozukluklar gibi toksik belirtilere neden olabilir (Storelli ve ark., 2007). Cu
zehirlenmesi genellikle koyunlarda daha ¢cok 6nemliyken, genel olarak ruminantlarda
Cu yetmezligi de yaygin bir beslenme sorunudur (Puls, 1994). Bakircioglu ve ark.
(2018)’na gore siitlerdeki Cu konsantrasyonu, ancak iiretim esnasinda kullanilan
metalik alet ve ekipmanlar ile depolama ve dagitim sirasinda kullanilan ambalaj
materyallerinden bulagsmayla artabilecegi ileri siiriilmiistiir. Cu’1n siitte bulunabilecek
normal konsantrasyonunun genellikle 100 ile 900 pg/L araliginda oldugu kabul edilir
(Puls, 1994). Yapilan bir calismada ¢ig siitlerde Hirvatistan’in kuzeyinde ortalama
931.9 pg/L ve gilineyinde 848.4 pg/L Cu konsantrasyonu bulundugu bildirilmistir
(Bilandzic ve ark., 2011). Tiirkiye’de ¢ig siitlerde sanayinin yogun oldugu bolgeden
toplanan siitlerde ortalama 960 ug/kg ve yogun trafik olan bolgelerde 580 pg/kg Cu
konsantrasyonlar1 Ol¢iilmiistiir (Simsek ve ark., 2000). Siitteki Cu diizeyleri ayrica
Polonya’da 200-300 pg/kg (Krelowska-Kulas ve ark., 1999), Ispanya’da 60 ug/kg ve
51.8 pug/ L (Martino ve ark., 2001; Sola-Larranaga ve ark., 2009), Italya’da 0.14—
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737.58 ug/kg (Licata ve ark., 2004), Nijerya’da 0.33 mg/kg (Onianwa ve ark., 1999),
ve Hindistan’in kirlenmemis alanlarinda 101 pg/L (Patra ve ark., 2008) olmak tizere
degisik konsantrasyonlarda belirlenmistir. Mevcut caligmada siitte belirlenen Cu
konsantrasyonlarinin, bazi siitlerde 6l¢tim sinirmin altinda kalmasi ve digerlerinde
Olciim sinirinin iizerinde olmasina ragmen yine diger ¢alismalardan oldukca diisiik
konsantrasyonlarda kalmasi hayvanlarin diisitk Cu diyetiyle beslendigini ve
hazirlanma esnasinda herhangi bir metalik bulasmaya maruz kalmadigim

gostermektedir.

En yiiksek Fe konsantrasyonlarina yagsiz siitlerde rastlanmistir. Bu deger Enb
ve ark (2009) tarafindan bulunan degerden oldukc¢a yiiksektir. Bununla beraber diger
stit orneklerinde bulunan Fe konsantrasyonlari da diger ¢aligsmalarda (Bilandzic ve ark,
2015a; Bilandzic ve ark.,2015b; Cardak ve ark., 2011; Khan ve ark., 2014; Osorio ve
ark., 2015) bulunanlarla benzerlik gostermektedir. Yagsiz siitlerde Fe
konsantrasyonlarinin yiiksek bulunmasinin nedeni, Park (2000), tarafindan iddia
edildigi gibi alinan numunelerin Fe kaplarla hazirlandig1 ve bulagmanin bu kaplardan
kaynaklandigini ve ayrica yine siitiin yagsiz kisimlarinda daha ¢ok dagildigini akla
getirmektedir. Bununla beraber Fe konsantrasyonlari, gruplarda normal olmayan bir

dagilim gosterdiginden istatistiksel yonden anlamli bir farklilik gostermemistir.

Selenyumun siitlerde bulunma siklig1 %50-80 araliginda degismekte olup, en
yiiksek diizeyde Se tespit edilen siit grubunun ¢ig siit oldugu goriilmektedir. Bununla
beraber gruplar arasinda istatistiksel yonden anlamli bir farklilik bulunmamustir.
Biiytikbas hayvan siitlerinin Se konsantrasyonunun, yemdeki Se konsantrasyonuyla
iligkili oldugu ve tiim diinyada biiyiik farkliliklar gosterebilecegi belirtilmistir (Casey
ve ark.,1995). Gliney Dakota'da yapilan bir ¢aligmada, siitteki Se konsantrasyonunun
160 ila 1.300 pg/L arasinda degistigi, Iskandinavya ve Kuzey Avrupa gibi diisiik Se
iceren yemlerle beslenen bolgelerdeki hayvanlarin siitlerinde ise 5 ila 30 pg/L arasinda
olabilecegi bildirilmistir (Casey ve ark., 1995). Isve¢’te yapilan bir arastirmada, siitteki
ortalama Se konsantrasyonunun 14 pg/L oldugu ve Se ag¢isindan zengin mayadan

giinlik 3 mg Se takviyesi sonrasinda bu sonucun ikiye katlandigi gosterilmistir

(Ortman ve ark., 1999). Ayar ve ark. (2009), tarafindan yapilan siit ve siit iirlinlerinin
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metal seviyelerinin arastirildigi caligmada Se diizeyleri arasinda anlamli bir fark
bulundugu ve 4 farkli bolgeden alinmis siit 6rneklerinde Se diizeylerinin ortalama
230+50 png/kg olarak olgiildiigii belirtilmistir. Bu konsantrasyonlar mevcut ¢alismada
Olclilen degerlerden oldukga yiiksektir. Se'nin giinlilk aliminin, gida igerigine,
tilketilen gida miktarina, elementin kimyasal formuna ve biyoyararlanimina baglh
oldugu ve bundan dolayi iilkeden iilkeye degisecegi belirtilmistir. Her yasam evresinde
ve cinsiyet grubunda yaklasik olarak tiim bireylerin (%97-98) besin gereksinimlerini
karsilamaya yetecek ortalama giinliik alim miktar1 0.55 mg/giin olarak belirtilmistir
(WHO, 1996). Tirkiye’deki beslenme sorunlart ve olanaklar1 dikkate alinarak
olusturulan bir ¢aligmadan alinan bilgilere gore bebeklik ¢agindan eriskinlige kadar
stiralanan giinliik Se alim miktarlar1 su sekilde belirtilmistir; 0-6 yas/7-9 yas aras1 15-
30 pg, erkek bireylerde 10-13 yas/+65 yas aras1 40-55 pg, kadin bireylerde 10-13 yas/
+65 yas aras1 40-55 pg, gebelikte <18 yas/ +31 yas aras1 60 pg, emzirme doneminde
70 pg olarak belirlenmistir (Tiirkiye’ye Ozgii Beslenme Rehberi, 2015). Bu bilgilerden
faydalanarak calismada farkl: siitlerin analizinden elde edilen sonuglara gore, Se’un

toksisite acisindan risk teskil etmedigi sonucuna varilmastir.

Mevcut calismada Nikel oldukca ilging bir sekilde tam yaglh siitlerin
%100’tinde yarim yagh siitlerin ise %70’inde tespit edilmis, diger siit gruplarinin hi¢
birinde Ol¢iim siirmin {izerinde bulunamamistir. Bu durum Ni’in yagda birikim
gosterdigini akla getirmektedir. Mevcut konsantrasyon diizeyleri Ispanya’da yapilan
calismada bulunan inek siitlerinde tespit edilen Ni konsantrasyonlariyla (4-25 pg/kg)
benzerlik gostermistir (Llorent-Martinez ve ark., 2012). Brezilya’daki bir ¢alismada
ise pastorize siitlerde ortalama 73+70 pg/L diizeyinde bulunmustur (Soares ve ark.,
2010). Genellikle gerek Tiirkiye’de ve gerekse uluslararasi ¢caligmalarda siitlerdeki Ni
konsantrasyonunu belirleyen ¢alismalar oldukga kisitlidir. Insan metabolizmasi i¢in bu
metalin yarar1 halen tam olarak bilinmemekte ve DSO tarafindan olas1 esansiyel
element olarak kabul edilmektedir (WHO, 1996). Bununla beraber yoklugunda
bliylimede gerileme ve kanin pihtilagsmasinda sorunlara neden olabilecegi bildirilmistir

(Gunshin ve ark., 1985).

Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligine gore (29.12.2011 tarih ve 28157
sayitli 3.Miikerrer Resmi Gazete) Pb disinda (20 pg/kg) siitteki elementlerin
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maksimum kalint1 limiti verilmemistir. Bu nedenle Tarim ve Orman Bakanligi
tarafindan siitlerde sadece bu metalin izlemesi yapilmakta, ancak sonuglart 2010
yilindan itibaren kamuya agiklanmamaktadir. Mevcut calismada analiz edilen siitlerin
higbirinde Ol¢tim smirinin (5 pg/kg) tstlinde kursuna rastlanmamistir.  Bununla
beraber Tiirkiye’de yapilan bir c¢aligmada sanayinin ve trafigin yogun oldugu
bolgelerde toplanan siitlerde sirasiyla ortalama 49 ve 32 ug/kg Pb bulundugu
bildirilmistir (Simsek ve ark., 2000). Bunun disinda siitlerde kursun bulunduguna
iliskin bircok ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin iran’da ortalama 7.9 pg/L; 1-46 ng/L
araliginda (Tajkarimi ve ark., 2008), Polonya’da ortalama 10-18 pg/kg (Krelowska-
Kulas ve ark., 1999), Italya’da ortalama 0.2 ve 1.19 ug/kg (Caggiano ve ark., 2005;
Licata ve ark., 2004), Ispanya’da ortalama 1.8 pg/kg ve 5.23 pg/L (Martino ve ark.,
2001; Sola-Larranaga ve ark., 2009) ve Giiney Afrika’da 8.0-19.7 pg/kg araliginda
(Ataro ve ark., 2008) bulundugu belirtilmistir. Yapilan ¢alismalar, kursunun 6zellikle
kirli alanlarin  yakininda yetistirilen hayvanlardan elde edilen gidalarda
bulunabilecegini ve buna dikkat edilmesini vurgulamaktadir. Ciinkii farkli endiistriyel
faaliyetler, iklim, sulama i¢in kullanilan suyun kontaminasyonu, trafik yogunluklu
bolgelerde birikme ve kursun igeren pestisitlerin kullanimi nedeniyle siitte kursuna
rastlanabilecegi bildirilmistir (Licata ve ark., 2004; Tajkarimi ve ark. 2008). Bununla
beraber kirlenmemis alanlarda yetistirilen hayvanlarin siitlerinde de kursuna
rastlandig1 goriilmektedir. Ornegin Hindistan’da kirlenmemis alanlarda (ortalama 250
ug/L) ve maden ocaklarimin ¢evresinde (650-850 pg/L aralifinda) yetistirilen
hayvanlarn siitlerinde yiiksek diizeylerde kursuna rastlandig: bildirilmistir (Patra ve
ark., 2008). Tirkiye’de 1 Ocak 2006’dan itibaren kursunlu benzin satisinin
yasaklanmas1 nedeniyle kursunun emisyon diizeyinin diistiigli sanilmaktadir (Resmi

Gazete, 2004).

Mevcut ¢alismada analiz edilen siitlerin %94.45’inde 6l¢lim siirmin {izerinde
arsenik bulunmustur. Arsenik konsantrasyonu sadece 2 tam yagli, 1 yagsiz ve 2 muzlu
olmak tizere 5 siit 6rneginde 6l¢iim siirinin altinda (<1 pg/kg) kalmistir. Rastlanma
siklig1 agisindan siit tipleri arasinda herhangi bir farklilhik goriilmemistir. Bu oran
Hirvatistan’da ¢ig siitlerde bulunan As’in rastlanma sikligma (%94.9) oldukca

benzerdir (Bilandzic ve ark., 2011). Konsantrasyon ag¢isindan degerlendirildiginde en
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yiiksek ortalama arsenik diizeyinin yarim yagl (4.9 pg/kg), cilekli (4.8 ng/kg), ¢ig (4.1
ng/kg), organik (3.8 pg/kg) ve kakaolu siitlerde (3.7 pg/kg), en diisiik As diizeyinin
ise pastorize (2.1 pg/kg), muzlu (2.3 pg/kg), yagsiz (2.6 pg/kg) ve tam yagl (3.1
ng/kg) siitlerde bulundugu goriilmektedir. As, solunum ve agiz yoluyla alindiginda
Ozellikle insanlarda kanserojenik oldugu bilinen yar1 metal niteliginde bir elementtir
ve akciger, karaciger, deri ve mesane kanseri gibi bazi kanser tipleriyle
iliskilendirilmistir (Bhattacharya ve ark., 2007). Ayrica dogrudan toksik oldugu gibi
birikme 6zelligi de gosterir. Mevcut calismada siit tiplerine gore degismekle beraber
As konsantrasyonlari en diisiik 1.5°dan en yiliksek 8.2 pg/kg’a kadar tespit edilmistir.
Bu konsantrasyonlar Hirvatistan’da ¢ig inek siitlerinde tespit edilenlerden (Kuzeyde
ortalama 18.5 ve 1-283 ng/L araliginda, Giineyde ise ortalama 43.5 ve 1-1019 pg/L
araliginda) (Bilandzic ve ark., 2011) ve italya’da (242-684 mg/kg) (Licata ve ark.,
2004) bulunanlardan oldukea diisiiktiir. Tiirkiye’de trafik ve sanayinin yogun oldugu
bolgeler (sirastyla 50 ve 40 pg/kg) ile kirsal kesimlerde (0.2 pg/kg) énemli farkliliklar
olabilecegi bildirilmistir (Simsek ve ark., 2000).

Siitte bulunan Cd konsantrasyonlart gidanin tipine ve gidanin {retildigi
cevredeki Cd yiikiine bagl olarak olduk¢a degiskenlik gosterir (Olsson ve ark., 2002).
Yapilan bir c¢alismada kadmiyumun ¢iftlik hayvanlarinin yemlerine bitkisel
hammaddelerden, iz element premikslerinden, balik unundan ve kirectas: ve fosfat gibi
minerallerden bulasabilecegi bildirilmistir (Tu ve ark., 2007). Mevcut ¢calismada analiz
edilen siitlerin hi¢birinde Sl¢lim smirmin istiinde (1 pg/kg) Cd’a rastlanmamustir.
Bununla beraber farkli iilkelerde ¢ig siitlerde degisik konsantrasyonlarda Cd
bulunabilecegi gosterilmistir. Ornegin Giiney Afrika’da (Ataro ve ark., 2008),
Polonya’da (Krelowska-Kulas ve ark., 1999), italya’da (Licata ve ark., 2004) ve
Ispanya’da (Martino ve ark., 2001; Sola-Larranaga ve Navarro-Blasco, 2009),
Hindistan’da (Patra ve ark., 2008) ve Pakistan’da (Javed ve ark., 2009) degisik

konsantrasyonlarda Cd bulundugu bildirilmistir.

DSO, Cd i¢in ilk olarak belirlenen haftalik tolere edilebilir limiti kisi bas1 400-
500 pg/hafta olarak belirlemistir. Bu seviyenin 200 pg Cd/g bobrek korteksinin kritik

32



bir konsantrasyonuna dayandirildig: bildirilmistir. Bu seviyeye erigebilmenin 50 yillik
bir siire boyunca 140- 260 pg/giin' liikk bir diyetle alinan Cd alimiyla veya bir dmiir
boyunca 2000 mg alimindan sonra olacagi ifade edilmistir (WHO, 1989). 1992'de,
DSO yaptig1 yeni diizenleme ile giinliik kg basina alinabilecek miktarin haftalik olarak
7 ng/kg olabilecegini ya da giinliik olarak kg basina 1 pg/kg olabilecegi belirtmistir
(WHO, 1992). 1993’te ise haftalik alim olarak hesaplamalarin giivenli olmadig:
belirtilmistir (WHO, 1993).

Yapilan bir caligmaya gore protein orani fazla olan siitlerde kadmiyum oraninin
daha yiiksek tespit edildigi belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada tam yagh inek siitii ve
pastorize inek siitii Cd yoniinden karsilastirildiginda tam yagl inek siitiiniin Cd
oraninin daha yiiksek bulundugu ve ¢ogu 6rnekten elde edilen Cd konsantrasyonunun
0,5-1 pg/L araliginda oldugu belirtilmistir (Rodriguez ve ark., 1999). Mevcut
calismanin analiz sonuglarina gore; Cd tiim siit gruplarinda 6l¢iim sinirinin altinda
bulundugundan gruplar arasi1 farklilik degerlendirilememistir ve Cd agisindan siitlerin

giivenilir sinirlar igerisinde oldugu belirlenmistir.

Mevcut ¢alismada Cr konsantrasyonu en yiiksek organik siitlerde (P<0,001) en
diisiik ise muzlu siitlerde bulunmustur (15,2-5,3 pg/kg). Cr ile ilgili yapilan bir¢ok
calisma, kromun esansiyel bir metal oldugunu ve bircok metabolik islev i¢in gerekli
oldugunu vurgulamaktadir (Babu ve ark., 2018; Cocho ve ark., 1991; Zamberlin ve
ark., 2012). Hindistan’da yapilan bir ¢alismada 25 siit 6rnegi ICP-OES ile analiz
edilerek Cr, Cu ve Pb metal miktarlar1 yoniinden degerlendirilmistir. Sirasiyla, O-
0.002, 0-0.004 ve 0.15-0.68 ppm araliklarinda bulunan metal miktarlarinin giinliik
alim miktarlar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda risk olusturmayacak miktarlarda

oldugu belirtilmistir (Babu ve ark., 2018).

Ispanya’da yapilan bir ¢alismada, insan siitii, inek siitii ve bebek
mamalarindaki Cr konsantrasyonu atomik absorpsiyon spektrometresi ile dl¢iilmiis ve

bulunan ortalama degerlerin sirastyla 1,56; 0,83 ve 4,84 pg/L olarak elde edildigi
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belirtilmistir (Cocho ve ark., 1991). Samsun’da farkli bolgelerden toplanmis 144 adet
inek siitiiniin ICP-MS cihazi ile analiz edilmesi ile elde edilen sonuglara gore Cr
miktar1 13-75 pg/L araliklarinda bulunmustur. En yiiksek Cr konsantrasyonunun 4.
bolge olarak belirlenen bélgede kis mevsiminde oldugu belirtilmistir (Temiz ve ark.,

2012).

Yapilan bir ¢alismada, yasamlar1 boyunca igme suyuyla 5 mg/L diizeyinde Cr
tiiketen sican ve fareler ile diyette 100 mg/kg'a maruz kalan siganlarda herhangi bir
yan etki goriilmedigi belirtilmistir. Boylece ii¢ degerlikli kromun, diyetle birlikte
alindiginda toksisitesinin ¢ok diisiik oldugu ifade edilmistir. Ayni calismada insanlarin
tic degerlikli kromu, potansiyel kanserojen olan alt1 degerlikli kromat bilesiklerine
oksitlediklerinden bazi kromatlarin karsinojenisitesinin, ii¢ degerlikli kromun besinsel
roliiyle higbir ilgisi olmadigr belirtilmistir (IPCS, 1998). Bu bilgilerin de 15181nda,
mevcut ¢alismada kromun farkli siit gruplarinda degerlendirilmesi yapildiginda siit ile

alinan miktarlarinin herhangi bir toksik etkiye neden olmayacagi goriillmektedir.

Siitiin Al ile kontamine olmasini bir¢ok kaynak sagimdan dnce ve sagimdan
sonra olarak degerlendirmistir. Sagimdan once ineklerin Al ile kirlenmis yemlerle
beslenmesi sagimdan sonra ise iiretim siirecinde siit veya siit lirlinlerine metal isleme
ekipmanindan Al’'un gecebilecegi belirtilmistir (Deeb ve ark., 2011; Soni ve ark.,
2001). Siitlin islenmesi ve depolanmasi i¢in Al’lu kaplarin kullanimi, bu metalin siit
ve siit irlinlerindeki seviyesini 6nemli 6l¢iide artirabilecegi ve bu metalin mutfak
esyalarindan ayrilmasi, kaplarin kalitesi, pH seviyesi, hazirlama kosullar1 Al ile
kontaminasyonunu sagladig1 belirtilmistir (Al Juhaiman, 2010). Misirda yapilan bir
calismada ciftlik siiti ve market siitliniin Al degerlerinin sirasiyla 0.51-104.93 ppm ve
1.07 ile 270.63 ppm arasinda bulundugu belirtilmistir (Meshref ve ark., 2015). Mevcut
calismada bulunan degerler Al agisindan Misir’da bulunan degerlerden oldukca
diisiiktiir. Bu da siitlerin islenmesi sirasinda Al’lu kaplarin daha az siklikla
kullanilmasindan kaynaklanabilir. Siitteki Al varliginin saglik i¢in 6nemli oldugu ve
yiiksek konsantrasyonlardaki Al’un sinir sistemini olumsuz etkileyebilecegi

bildirilmistir (Ayar ve ark., 2009). Bu sonuglar Tiirkiye’de siitte Al bulagmasinin
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onemli olmadigimi gostermektedir. Siit gruplar1 arasinda yapilan karsilagtirmada en
yiiksek Al konsantrasyonlarina ¢ilekli ve kakaolu siitlerde, en azina ise yarim yagli ve
muzlu siitlerde rastlanmistir. Cilekli ve kakaolu siitlerde rastlanan Al
konsantrasyonunun ¢ilek ve kakao yetistiriciligi sirasinda kullanilan aliiminyum bazl
fungusitlerden kaynaklanabilecegi sanilmaktadir (Vitola ve ark., 2016; Washington ve
ark., 1992).
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5. SONUC ve ONERILER

Mevcut calisma islenme dzelligine gore Diinya Saghik Orgiitiince siitte bazi
esansiyel (Cu, Fe, Zn, Se, Cr), olas1 esansiyel (Ni) ve potansiyel olarak toksik
olabilecek elementlerin (Al, As, Cd, Pb) konsantrasyonlar1 ve bulagma siklig
hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Ayrica bu ¢alismada ilk kez meyveli siitlerdeki
metaller hakkinda da bilgi sahibi olunmustur. Metal konsantrasyonlar1 analiz edilen
numunelerin tipine gore olduk¢a degiskenlik gostermistir. Calisilan metallerin
diizeyleri diger iilkelerdeki ve FAO/DSO ve Gida ve Beslenme Kurulunun (Food and
Nutritional Board) isaret ettigi diyetteki referans alimlarina (DRI) ve kabul edilebilir
referans limitlere gore degerlendirilmistir. Bu degerlendirmelere gore analizi yapilan
stitlerdeki metal konsantrasyonlarinin sagliga yonelik olumsuz bir etkiye neden

olmayacagi tespit edilmistir.

Ayrica siitlerdeki metallerin  konsantrasyonlarinin, siitiin tipine gore
istatistiksel yonden onemli farkliliklar gosterdigi ve siitlerin hazirlanmasi sirasinda
diisiik kalitede arag-gereglerin kullanilmas1 ve hayvanlarin tiikettigi yem ve sularin
bazi elementlerle kirletilmis olmasi bu farkliligin temelinde bulunan en 6nemli etken

oldugu tahmin edilmektedir.

Tiirkiye’de farkli sekillerde satilan siitlerde istenmeyen metallerin 6lgiim
limitleri iizerinde veya diisiik diizeylerde tespit edilmesi kuskusuz halk sagligi
acisindan olumlu bir sonu¢ olarak degerlendirilmistir. Ancak yapilan diger
caligmalardan elde edilen bulgular degerlendirildiginde ve gevresel kirliligin boyutlari
diisiiniildiiglinde baska zamanlarda farkli sonuglarla karsilasilabilecegi de goz oniinde
bulundurulmasi gereken en énemli hususlardan biridir. Bu nedenle Tarim ve Orman
Bakanligi tarafindan yiiriitiilen Ulusal Kalinti izleme Planinda (giiniimiizde siitlerde

sadece Pb konsantrasyonu agisindan izleme yapilmaktadir) alinan 6rneklerin sayisinin
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artirtlmas1 ve Ozellikle sanayinin ve trafigin yogun oldugu bdlgelerde bu tlirden

element analizlerinin daha yogun bir sekilde yapilmasi onerilir.
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OZET

Farkl islem Gormiis Siitlerde Bazi Metal Diizeylerinin Belirlenmesi

Bu calismada tam yagli, yarim yagl, yagsiz, organik, aromali (gilekli, muzlu,
kakaolu), pastorize ve ¢ig siitlerde, ¢inko (Zn), selenyum (Se), bakir (Cu), demir (Fe), krom
(Cr), nikel (Ni), kursun (Pb), kadmiyum (Cd), arsenik (As) ve aliiminyumun (Al) dl¢iilmesi
amaglandi1. Ornekler, Ankara’daki marketlerde farkl: tipte islem gormiis ve ambalajli olarak
satilan steril ve pastorize siitler ile stit¢iiliik isletmelerine gelen ve sogutmali ¢ig siit tanklarinda
bulunan siitlerden toplandi. Bunun igin her grupta 10 adet olmak iizere toplam 90 6rnek
toplandi. Mikrodalga firinda yakma igleminin ardindan analizler ICP-MS ile gerceklestirildi.
Analiz edilen 6rneklerin hicbirinde Pb ve Cd’a rastlanmadi, ama tim numunelerde Zn’ya
rastlandi. Hedef elementler yoniinden tiim siit cesitleri degerlendirildiginde en yiiksek
rastlanma  sikligina  sahip metalin  Zn oldugu ve bunu azalan sirayla
Cr=As>Al>Se>Fe>Ni>Cu> Pb=Cd takip etti. Zn ayrica, yagsiz siitlerdeki ortalama Fe
konsantrasyonu haricinde konsantrasyon agisindan da en yiiksek metal oldu. Esansiyel
elementler arasinda en diisiik konsantrasyon Cu’da ol¢iilmiistiir. Bu da siitiin Cu agisindan
zay1f bir kaynak oldugunu gosterdi. Istenmeyen elementlerden Al ve As ise numunelerin
strasiyla %85 ve %94.45’inde bulundu. Bununla beraber mevcut konsantrasyonlar olumsuz
bir etkiye neden olabilecek diizeyin altindaydi. Sonug olarak siitlerdeki metal
konsantrasyonlari siitiin tipine gore istatistiksel yonden 6nemli farkliliklar gosterdi. Boylece
stitlerin hazirlanmasi sirasinda diisiik kalitede materyallerin kullanilmamasi ve hayvanlarin
tiikettigi yem ve sularin ozellikle istenmeyen metallerle kirlenmis olma olasiligina karst
stirekli kontrol edilmesi, hayvanlarin sanayi ve trafigin oldugu yerlerin yakinlarinda
otlatilmamasi, halk sagligiin korunmasi agisindan siitteki metal konsantrasyonunun siirekli
kontrol edilmesi Onerilir.

Anahtar Sozciikler: Aromali siit, ICP-MS, Metal, Siit
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SUMMARY

Determination of Some Metal Levels in Various Kinds of Milk Processed in Different
Ways

In this study, it was aimed to measure zinc (Zn), selenium (Se), copper (Cu), iron (Fe),
chromium (Cr), nickel (Ni), lead (Pb), cadmium (Cd), arsenic (As), and aluminum (Al) in
whole, semi-skimmed, skimmed, organic, aromatic (strawberries, banana, and cocoa),
pasteurized and raw milk. The samples were collected from sterilized and pasteurized milk
processed in different ways and sold in packages in supermarkets in Ankara and the milk kept
in refrigerated raw milk storage tanks in dairy farms. For this, a total of 90 samples were
collected as in 10 in each group. After microwave incineration, analyzes were performed using
ICP-MS. Pb and Cd were not found in any of the analyzed samples, while Zn was observed in
all samples. When all the milk types were evaluated in terms of the targeted elements, the
metal with the highest frequency of occurrence was Zn followed by Cr=As>
Al>Se>Fe>Ni>Cu>Pb=Cd in a decreasing order, respectively. Zn was also the highest metal
in terms of concentration, except for the average Fe concentration in the skimmed milk. The
lowest concentration among the essential elements was measured in Cu. This was the
indication that milk was a weak source of Cu. The undesired elements, Al and As were found
in 85% and 94.45% of the samples, respectively. However, the present concentrations were
below the level of a probable negative effect. As a result, it was found out that the
concentrations of metals in the milk showed statistically significant differences depending on
the milk type. Therefore, it is recommended that low-quality materials should not be used
during the preparation of milk, the feed and water consumed by animals should be controlled
regularly against the possibility of contamination with especially undesired metals, the animals
should not be pastured around industrial and traffic sites and the metal concentration in the
milk should be controlled regularly in terms of protection of public health.

Key Words: Aromatic Milk, ICP-MS, Metal, Milk
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