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The organic food production has become one of the most attention receiving methods over the past
two decades. Previous investigations on the differentiation of milk from conventional and organic
production regarding its content ingredients have been done by chromatographic and titrimetric
methods that are more time-consuming than Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy.
However, contradictory results are reported in the literature about quality differences between organic
and conventional foods. The aim of our research was to evaluate FTIR spectroscopy as a rapid method
for the detection of organic milk adulteration. Hundred and eighty-five (98 organic, 87 conventional)
pasteurized whole fat (3% fatty) milk samples were supplied by different pasteurized milk markets
in Columbus, Ohio, USA. The spectra of 185 milk samples at 25+1°C appeared quite homogeneous
upon visual inspection. Infrared spectra were recorded between 4,000 and 700 cm™! at a resolution of
4 c¢cm? on the Agilent Cary 630 FTIR spectrometer with Soft Independent Modeling of Class
Analogies (SIMCA) to analyze the spectra. Results showed well-separated clusters allowing
discrimination of conventional samples from organic milk according to fatty acid differentiation.
FTIR spectrometer, when compared to other techniques, has the main advantage in allowing very
rapid measurements and findings characterized by quick results and analyses in the dairy industry for
economic adulteration of cow’s milk.
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Son yirmi yilda en ¢ok ilgi ¢eken gida iiretim yontemlerinden birisi organik gida tiretimidir. Siitiin
organik ya da geleneksel yontemlerle iretilip tiretilmediginin belirlenmesi, Fourier doniigiimlii
kizil6tesi (FTIR) spektroskopisinden daha uzun zaman alan kromatografik ve titrimetrik yontemler
ile yapilmaktadir. Bununla birlikte, literatiirde organik ve geleneksel yontemlerle iretilen gidalar
arasindaki kalite farklariyla ilgili geliskili sonuglar bildirilmistir. Bu galigmanin amaci, organik ve
geleneksel yontemle iretilen igme siitlerinin bilesimlerindeki farkliligin tespiti i¢in FTIR
spektroskopisinin kullanilabilirliginin degerlendirilmesidir. Arastirmada materyal olarak 185 adet (98
organik, 87 organik olmayan) pastorize tam yagl (%3) siit numunesi, Columbus’daki (Ohio, ABD)
cesitli marketlerden tedarik edilmistir. Kizil6tesi spektrumlar, Agilent Cary 630 FTIR spektrometresi
ile 4 cm! ¢oziiniirliikte 4.000-700 cm™ arasinda kaydedilmis olup spektrum analizi igin Yumusak
Bagimsiz Simf Analojileri Modellemesi (SIMCA) yapilmistir. Gorsel inceleme sonucunda
25+1°C’de 185 adet siit numunesinin spektrumlarinin olduk¢a homojen oldugu tespit edilmistir. FTIR
teknolojisi ile elde edilen spektral veriler, organik ve geleneksel yontemle iiretilen igme siitlerinin
bilesim oOzelliklerine bagli olarak ayirt edilebilecegini gostermistir. FTIR spektrometresi,
kromatografi gibi diger tekniklerle karsilastirildiginda, organik pastorize inek siitiindeki tagsisin
ekonomik olarak belirlenmesi i¢in basit, hizli ve giivenli sonuglar veren bir tekniktir.
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Giris

Meyve, sebze ve hayvansal temelli organik gidalarin
tilketimi ve satisi, gelismis tilkeler basta olmak iizere tiim
diinyada her gegen yil hizla artmaktadir. Sertifikali organik
gida drilinlerini tercih eden tiiketiciler, bu iiriinlerin
konvansiyonel (geleneksel yontemle iiretilen, organik
olmayan) olan esdegerlerine nazaran daha saglikl, giivenilir,
tat, aroma ve goriinii gibi duyusal 6zelliklerinin daha iyi,
gevreye daha duyarli olduguna ve hayvansal {iriinler i¢in
hayvanin refahiim saglandigina inanmaktadirlar
(Hemmerling ve ark., 2013; Smigic ve ark., 2017).

Igme siitii, organik gida grubu igerisinde nemli bir yer
tutmaktadir. Bu nedenledir ki Avrupa Birligi’nde organik siit
tiretimi 2017°de 4,6 milyon ton olup bunun 2,6 bin tonunu
icme siitii amagh siit {iretimi olusturmaktadir. Bununla
birlikte, organik siit {iretiminin, 2012’den 2017’ye kadar
2,3’ten 17,2 bin tona hizl bir artig gdsterdigi saptanmistir
(Samarra ve ark., 2021). AB iilkeleri igerisinde organik siit
tretimi en fazla Almanya, Danimarka ve Avusturya’da
gerceklesirken, toplam {iretimdeki payda en yiiksek degere
Avusturya (%15,5) ve Danimarka (%9,9) sahiptir (Kirdar ve
Eren, 2016). Avrupa’daki perakende satiglarda organik
siitiin pazar payi ise Fransa’da %12,5, Almanya’da %12,1,
1talya’da %006,3 ve 1ngiltere’de %)35,9’dur (Scozzafava ve ark.,
2020). Yetersiz iiretim ve yiiksek maliyet nedeniyle organik
siitiin yiiksek fiyatlarla satiga sunulmasi, organik siit
piyasasinda ¢esitli hilelere basvurulmasina yol agcmustir
(Willer ve Lernoud, 2017; McFadden ve Huffman, 2017).
Amerika’da, organik gida kategorisi icerisinde organik
meyve-sebze satisindan sonra en fazla organik siit ve
iriinleri ile organik hayvansal liriinlerin satis1 yapilmaktadir
(OTA, 2019). Tirkiye’de ise, organik siit satis1 diisiik
olmakla beraber her gecen giin hizla artmaktadir. Tarim ve
Orman Bakanlig1 2019 verilerine gore toplam siit tiretimi
igerisinde organik siit liretimi yaklasik 5.394 tondur (TOB,
2019). Tiirkiye’de organik siit sertifikalandirmasi Tarim ve
Orman Bakanlig1 tarafindan “Organik Tarimin Esaslar1 ve
Uygulanmasina {liskin  Yénetmelik” (Anonim, 2010)
kapsaminda yapilmaktadir. Sertifikalandirmaya ait bilgiler
gidanin ambalajinda belirtilmektedir.

Tiiketicilerin  organik siit tercihi, organik siit
sertifikalandirmasi yapildigi belirtilen siitiin ambalajinda yer
alan beyan ve Ozelliklere goredir. Tiiketiciler geleneksel
yOntemle tretilen siitlere gére ortalama %10-40 daha fazla
ticretle organik siitii satin almaktadirlar (Winter ve Davis,
2006). Bu nedenle organik tiriinlerde ortalama olarak %25
daha fazla kazang saglanabilmektedir (Bezawada ve
Pauwels, 2013). Dolayisiyla organik siitler, gida tagsisine
oldukga agik olup Cin’de yapilan bir arastirma da bu yargiy1
desteklemektedir. S6z konusu arastirmada, tiiketicilerin
organik gidalarda tagsis ve aldatma olduguna ve
standartlarin yerine getirilmedigine inandiklari, ayrica ilgili
bakanliklar ~ tarafindan  yapilan  denetimlere  de
giivenmedikleri ortaya ¢ikmustir (Wu ve ark., 2014). Benzer
sekilde, tilkemizde yapilan bir arastirmada da siitiin organik
olmasinin tiiketicinin igme siitii alim tercihinde Onemli
etkenlerden biri olmasma ragmen (Topcu ve ark., 2016)
organik gida sertifikalandirma denetimlerinin etkin olarak
yapilmadig1 da saptanmistir (Bozyigit ve Dogan, 2015). Bu
denetimler i¢in yetkin personel, uygun altyapi, gelismis
laboratuvar, analiz metotlar1 ve sistemlerinin de bulunmasi
gerektigi unutulmamalidir.

Tiiketicilerin organik tirlinleri tercih etmesinin en énemli
nedenleri arasinda saglik ve beslenme endiseleri Yer
almaktadir. Amerika’da 8.000 kisi iizerinde yapilan bir
calismada, farkli demografik 6zellikte olmalarina ragmen, siit
ve siit irlinleri, yumurta gibi organik hayvansal gida tiiketen
bireylerin diyabet olusum risklerinin diisik oldugu
saptanmugtir (Sun ve ark., 2018). Organik siit iiriinleri tiikketen
cocukluklarin  egzamasinda da azalma  gorildigi
belirtilmektedir (Kummeling ve ark., 2008). Yapilan
calismalarda organik kosullar altinda iiretilen siitiin daha
yiiksek konjuge linoleik asit (CLA), omega-3 ve doymamis
yag icerdigi saptanmstir (Bayram, 2019). Yiiksek CLA’nin
antikarsinojen, arteryoskleroza karst koruyucu etkisinin
oldugu ve bu nedenle LDH kolestrol ve kalp hastaliklar
riskini diigiirdiigii bilinmektedir (MacDonald, 2000; Smit ve
ark., 2010). Organik ve organik olmayan siitiin yag asidi
profilinde yesil ve taze yemle besleme, yesil yem gesidi, tahil
miktari, kaba yemler (taze veya konserve) degisikliklere
neden olur. Ayrica organik siit hayvanciliginda, nisasta
temelli konsantreler ve katkilar simirli oldugundan organik
stitteki protein, tiamin, B1 ve B2 vitaminleri, iyot gibi bazi
besin  maddelerinin  konsantrasyonlari daha  diisiik
olabilmektedir (Selguk ve Maruz, 2018; Liu ve ark., 2020). Bu
nedenle organik siit iretimin yapildigi ciftliklere ait
hayvanlarda o-tokoferol, B-karoten (Slots ve ark., 2009;
Mogensen ve ark., 2012), lutein ve zeaksantin gibi
karotenoidlerin (Butler ve Stergiadis, 2020) oranlarinin
konvensiyonel iiretim yapan ¢iftlik hayvanlarina gore daha
yiksek oldugu saptanmistir. Bu veriler dogrultusunda,
organik siit trlinlerinin bilesimindeki farkliliklar ile organik
gidalarin - saghigmmiz lizerinde etkisi iliskilendirilebilir.
Amerika’da yerel marketlerden bir y1l siire ile alinan organik
slit numunelerinin %62’sinde omega-3 yag asidinin daha fazla
miktarda, %25’inde ise omega-6 yag asidinin organik
olmayan Orneklere gore daha diisiik oranda oldugu tespit
edilmistir (Benbrook ve ark., 2013). Tunick ve ark. (2016),
organik siitiin CLA ve a-linoleik asit igeriklerinin organik
olmayan siite gore daha yiiksek oldugunu, buna karsin stearik
ve linoleik asit miktarlarimin ise daha diisiik oldugunu tespit
etmistir. Kibris’da 14 adet organik ve 16 adet organik
olmayan i¢me siitiinde yapilan bir diger ¢alismada, CLA, o-
linoleik asit, linoleik asit, alilik protonlari ve toplam doymus
yag asitleri miktarimin organik siitlerde daha yiiksek oldugu,
buna karsin kaproleik asit miktarin ise daha diisiik oldugu
saptanmugtir  (Tsiafoulis ve ark., 2019). Molkentin ve
Giesemann (2007) ise organik siitlerin daha diisiik a-linoleik
asit ve karbon izotopu igerdigini, o-linoleik asit ile karbon
izotopu arasinda kuvvetli negatif iliski oldugunu
belirtmislerdir. Diger taraftan o**C organik siitte daha yiiksek
miktarda, o'®N miktarinin ise organik olmayan siite gore daha
diisiik miktarda bulundugu, bu nedenle de organik siitlerde
olabilecek gida tagsisinin belirlenmesinde bu bilesenlerin
yasal otoriteler tarafindan indikatér olarak kullanilmasi
gerektigi ifade edilmistir (Chung ve ark., 2014). Yag asitleri
ve retinol miktarimin organik siitlerde daha yiiksek oldugu
(Pentelescu, 2009), organik siitlerin geleneksel yontemle
iiretilene oranla daha yiiksek oranda omega 3 yag asidi, ¢coklu
doymamus yag asidi, CLA, a-tokoferol, vitamin A ve vitamin
C igerdigi de yapilan ¢aligmalarda saptanmustir (Anka ve ark.,
2011). Bu galismalarda genellikle 6rnek hazirlama ve analiz
stirelerinin uzun oldugu ve ¢esitli zararli kimyasallarin
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kullamldigr kiitle spektroskopisi (MS), yiiksek performansl
stvi  kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC),
ELISA, izotop oram kiitle spektrometresi (IRMS) gibi analiz
yontemleri kullanilmigtir. Son yillarda daha basit, yiiksek
verimli ve diisiik maliyetli olan, daha hizli ve giivenilir
sonuglarin alindigr orta infrared (MIR) ve yakin infrared
(NIR) gibi infrared (IR) spektroskopisi cihazlari cesitli
gidalarin  kalitesinin ve tagsiginin belirlenmesinde etkin
alternatifler haline gelmistir (Pereira ve ark. 2019). Bu
yontem, kizil Gtesi spektrumlarin iiriinlerin bilesenlerinin
tamimlanmasindaki spesifikligine dayanmaktadir. Elde edilen
spektrumlar ¢ok degiskenli (multivariate) istatistiklerle
matematiksel olarak modellenebilen bir kimyasal veri grubu
olusturmaktadir (Souhassou ve ark., 2018). Optik-IR
teknolojisi hizla gelismekte, tasnabilir el tipi ve mikro
cihazlar piyasada ticari olarak bulunabilmektedir. Ayrica bu
cihazlarin sadece laboratuvarda kullamilabilir, tezgah iistii
esdegerlerine benzer oranda performans gosterdikleri ve gida
kalite kontrol uygulamalarinda basariyla kullanildigi
belirlenmistir (Lin ve ark., 2013). Bu tasinabilir cihazlar hali
hazirda zeytinyagi, ¢orek otu, misir unu gibi gesitli gidalarin
kalite parametrelerini belirlemek i¢in basarili bir sekilde
kullanilmaktadir (Ayvaz ve ark., 2015; Arslan, 2018; Arslan
ve ark., 2019).

Siit tirtinlerinde yapilan c¢aligmalarda IR metotlarinin
kullanimi sinirlt sayida olmakla birlikte, siit tozu, tereyagi
ve deve siitiinde tagsisin Dbelirlenmesi, organik ve
geleneksel tereyaginin ayriminda basari ile kullanilabildigi
goriilmektedir (Pujolras ve ark., 2015; Souhassou ve ark.,
2018; Limm ve ark., 2018; Pereira ve ark., 2019). icme
siitii teknolojisinde organik ve organik olmayan siitlerin
ayriminda yakin infrared spektroskopisi (NIR), Raman
spektroskopisi ve FTIR kullanilmaktadir (Capuano ve ark.,
2014; Smigic ve ark., 2017; Liu ve ark., 2018). Bu
sistemlerin, taginabilir, stirekli gelisen ve pratik sistemler
oldugu diisiiniildiigiinde bu alanda daha cok arastirma
yapilmasi gerekmektedir. Ayrica gerek tiiketicilerin
bilinglendirilmesi ve gerekse bu alanda faaliyet gosteren
gida isletmelerinin bilgilendirilmesi agisindan bu konu
onem arz etmektedir (Pujolras ve ark., 2015). Yapilan
literatiir taramalarinda marketlerden alinan organik ve
geleneksel i¢me siitleri bilesiminin belirlenmesinde FTIR
metodunun  kullanildigit  herhangi  bir arastirmaya
rastlanilmamstir.

Bu nedenle c¢aligmanin temel amaci, Amerika’da
satilan organik ve geleneksel yontemlerle iiretilen
pastorize igme siitli 6rnekleri arasindaki ayrimi yapmak,
bilesim farklilig1 ve olasi tagsisi belirlemek i¢in taginabilir
FTIR spektroskopisi ve desen tamma metotlarimin
kullanilmasidir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Calismanin  materyalini, Columbus, Ohio (ABD)
eyaletinde bulunan yerel marketlerden temin edilen
organik ve geleneksel yontemle iretilen tam yagh (%3)
pastorize inek siitleri olusturmaktadir. Siit ambalajinda
bildirilen etiket bilgisine gore, 98 organik ve 87 organik
olmayan toplam 185 adet pastorize siit 6rnegi toplanmistir.
Toplanan 6rnekler orijinal ambalajlarinda, analiz giiniine
kadar buzdolabi sicakliginda (+4°C’de) bekletilmistir.

Yontem

FTIR Cihazi ve Konfigiirasyonu: Siit drneklerinin orta
infrared spektralar1 oda sicakliginda (25+1°C) tasmabilir
Fourier dontisiimli orta infrared spekrometre (Dial Path,
Cary 630, Agilent Technology, Santa Clara, CA, ABD)
kullanilarak elde edilmistir. Toplamda 80 pL numune
cihazin kristali tizerine konularak, her bir 6rnekten 2 farkli
spektra toplanmigtir. Toplanan her spektra 4 cm?
¢oziiniirliik, 64 ortalama ve 4.000-700 cm? araliginda
kaydedilmistir. Kullanilan FTIR cihazi 6zellikle sivi 6rnek
analizi i¢in gelistirilmig olup sivi 6rnegin kurutulmasina
gerek duyulmadan diisiik konsantrasyonlu bilesenlerin bile
Olglilmesine olanak tanimaktadir. Toplanan spektra verileri
Yumusak Bagimsiz Simf Analojileri  Modellemesi
(SIMCA) ile analiz edilmistir. Spektrum, absorbans olarak
elde edilmis olup arka plan spektrasi ¢evresel etkenlerin
tesirini ortadan kaldirmak i¢in bos (siit 6rnegi olamayan)
bir 6l¢iim yapilarak toplanmustir.

Orneklerin Analizi: Siit numuneleri yapisal bozulma
riski nedeniyle bilesiminde yer alan su uzaklastirilmadan
dogrudan cihazin kristali iizerine yerlestirilmistir. Islem
oda sicaklhiginda (25+1°C) gergeklestirilmistir. Elde edilen
veriler Microlab PC yazilimi (Agilent, Santa Clara, CA,
ABD) kullanilarak analiz edilmistir.

Multivariate Analizi: Istatistiksel modelin performansini
test etmek ve modelin tahmin kapasitesini belirmek i¢in bir
grup bagimsiz 6rnek kiimesi gereklidir (Williams, 2001). Bu
caligmada kullanilan toplam 185 adet siit numunesinin 148
tanesi (toplam numunenin %80°1) kalibrasyon grubu, geriye
kalan 37 tanesi (toplam numunenin %20’si) ise validasyon
grubu olarak secilmistir. Organik ve geleneksel siit 6rnekleri
arasindaki siniflandirma analizi SIMCA kullanilarak
yapilmigtir. SIMCA, diisiik sayida temel bilesen (PC)
kullanarak ornekler arasinda kiimelemenin
gorsellestirilmesine izin veren temel bilesen analizine (PCA)
dayanan c¢ok degiskenli bir analiz teknigidir (Wold, 1976).
SIMCA’nin en 6nemli avantaji her bir 6rnegi modellemede
yer alan 6nceden tanimlanmis bir gruba atamasidir. Ancak
ornek oOnceden tanimlanmig herhangi bir gruba uygun
degilse modelleme dist (belirtilen smiflara atamadan)
birakilmaktadir (Berrueta ve ark., 2007). SIMCA, siit
orneklerinin infrared spektrumlarinin, siitlerin  Gretim
(organik ve geleneksel) yoOntemine gore ayirt etme
kabiliyetini degerlendirmek igin kullamlmugtir. Spektral
veriler, simiflandirma analizinden Once normallestirme,
yumusatma (25-nokta pencere) ve 2. tiirev Savitzky-Golay
ikinci dereceden bir 35-nokta polinom filtre kullanilarak
islenmistir. SIMCA ayrica Orneklerin yag asidi profiline
dayanan iretim yontemlerini ayut etmek igin de
kullanilmustir. Tiim spektroskopik analizler, Pirouette 4,0
rev.2 ticari yazilimi (Infometrix Inc., Bothell, WA, ABD)
kullanilarak yapilmustir. Dogruluk degerleri, R-programi
(http://www. R-project.org/) kullanilarak hesaplanmustir.

Bulgular

Kizil6tesi bant araliginda molekiillerin tanmimlanmast,
fonksiyonel gruplardan elde edilen karakteristik
titresimlerin tespit edilmesiyle saglanir (Christou ve ark.,
2008). Amerika’nin Columbus bolgesindeki marketlerde
satiga sunulan organik ve geleneksel yontemle iiretilen
pastorize siitlerin 4.000-700 cm™ dalga boyunda 6lgiilen
FTIR spektralar1 Grafik 1’de verilmistir.
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Grafik 1. Organik ve geleneksel siitlerin 4.000 - 700 cm?
frekans araliginda toplanmig FTIR spektralari
Figure 1. FTIR spectra of organic and conventional milk
samples collected at frequency of 4,000 - 700 cm™* region

Tablo 1. (a) SIMCA modellemesi kullanilarak bulunan
simflar aras1 farklilk degerleri (b) Orneklerin
siiflandirma ve ¢akisma degerleri

Table 1. (a) Interclass distances between milk samples
based on the SIMCA class projections (b)
Classification and collision value of samples

a)

Gruplar Geleneksel Organik
Geleneksel 0,00 2,02
Organik 2,02 0,00

b)
Gruplar Geleneksel  Organik Cakisma
Geleneksel 87 0 0
Organik 0 98 0

FTIR spektralarina gore belirlenen sinif i¢in mesafelere
(ICD) gore bir ayrim yapilmgtir. Tablo 1a’da goriildiigii
iizere organik siit ve organik olmayan siit olan iki farkli simif
icin ayrimimn (ICD) 2,00 oldugu goriilmektedir. Bu
arastrmada FTIR  kullamlarak SIMCA  kalibrasyon
modellerinin tlizerindeki siniflar arasi mesafeler (ICD’ler),
orneklerin  farkli  smiflara  aynlabilir  oldugunu
gostermektedir. Elde edilen siniflar arasi mesafe (2,00), elde
edilen SIMCA modellerinin, siit 6rnekleri arasindaki iki
farkli grubun spektral farkliliklarint ayirt etme kabiliyetini
gostermektedir. Boylece ICD terimi altinda geleneksel ve
organik ornek gruplar arasindaki ayrim, taginabilir FTIR
spektrumlari kullanilarak elde edilebilmistir. Diger taraftan,
ICD degerinin 3’den diisiik olmasinin, organik ve organik
olmayan siitler arasindaki bilesim farkliliklarin az
olmasindan kaynaklandig diisiintilmektedir.

Tagmabilir FTIR spektrometre ile organik olan ve
olmayan i¢me siitlerine ait SIMCA ve Cooman grafigi
Grafik 2(a) ve Grafik 2(b) de verilmistir. Farkli renkteki
siiflar farkls siit (kirmizi renk geleneksel yontemle tiretilen
stit, bordo renk organik siit) gruplarin1 gostermekle beraber
her grupta tekrarlar1 da gosteren cok sayida veri noktasi
bulunmaktadir. Amerika’daki ¢esitli marketlerden elde
edilen pastorize i¢gme siitleri arasindaki ayrimi yapabilmek
icin 6n goriilen modeldeki standartlar kullanilmistir. Bilesim
acisindan fazla benzerlige sahip 6rnekler SIMCA grafiginde
birbirine daha yakin ve ayn1 grupta; bilesim agisindan biiyiik
farklilikta olanlar birbirinden uzak goriilmektedir. Bu
nedenle organik siit drnekleri birbirine yakin ve bordo
renkte; organik olmayan siit ornekleri ise kirmizi renkte
kiimelenmistir (Grafik 2a ve 2b).

Grafik 3’te ise siit 6rneklerinin FTIR spektometre ile
elde edilen ayrim gii¢ grafigi (DCP) gésterilmistir. DCP,
toplanan spektralardaki hangi bantlarin siit ornekleri
arasindaki sinmiflandirmaya (organik ve organik olmayan)
neden oldugunu gostermektedir. Bu grafikte hangi bant en
yiiksekteyse, simiflar arasi ayrima en ¢ok o etki etmistir.
Bantin yiiksekligi azaldik¢a, 0 bantin simf ayrimina olan
etkisi de azalir.

Tartisma

Grafik 1°de organik ve organik olmayan siitlerin FTIR
spektrometresi ile toplanan spektrasi verilmistir. Grafik 1’de
goriildiigii iizere, su absorpsiyonunun goriildiigii 1700-1500
cm® ve 3600-2900 cm bolgesinde yogun ve genis bantlar
dikkat cekmektedir. Benzer sonuclar ¢ig deve ve koyun siitii
(Souhassou ve ark., 2018), domates ve domates suyu
orneklerinde de tespit edilmistir (Wilkerson ve ark., 2013;
Ayvaz ve ark., 2016). Orta infrared bolgesinde lipidler
agirlikli olarak 2874 cm™ (CH gerilme), 1745 cm? (CO
gerilme), 1464 cm?® (CH biikkme) ve 1175 cm? (CO
gerilme)’de gézlemlenmistir (Aernouts ve ark., 2011).
Proteinlerin olusturdugu absorbans bantlari ise amit I, amit
IT ve amit III igin srasiyla 1650, 1548 ve 1240 cm™’de
(Aernouts ve ark., 2011) ve 1567 cm™¥’de goriilmiistiir
(Capuano ve ark., 2014). Karbon atomu ve hidroksil (OH)
grubundan dolay1 laktoz 1040 cm>’de bant gostermektedir.
1000 cm¥deki bandin ise kazeindeki fosfat (O=P-O)
gruplartyla iligkili oldugu belirtilmistir (Aernouts ve ark.,
2011; Etzion ve ark., 2004). Yaglarda, alifatik CH, ve CHj3
deformasyonlari ise, 1460 cm™ hari¢, 1500 ila 1400 cm™
arasinda, 720 cm"'de de CH; bantlarinin gériildiigii, 1320-
1210 ve 1420-1390 bolgesinin sirastyla C-O gerilmesi ve O-
H bikiilmesi ile iligkili oldugu belirtilmistir. O-H grubu
ayrica 936 cm’de absorbans gostermistir (Safar ve ark.,
1994). 1030 cm™’de trehaloz ve maltoz, 1080 cm™’de
glikoz, 1060 cm™’de sakaroz, en keskin pikin goriildiigii 995
cmtde ise glikozidik baglarin titresimlerinin oldugu
saptanmustir (Hashimoto ve Kameoka, 2008). Siitlerde
yapilan bir diger arastirmada ise, yag asitlerinde bulunan
CH, CH>, CHs gerilme titresimlerinin goriildiigi, 1680-1800
cmde yaglarm ester gruplarma ait C=0O rotasyon ve
gerilme titregsimlerinin, 1610 ve 950 cm™'de proteinlerin ve
ozellikle 1548 cm™’de amit II bandinm goriildiigii, laktozun
C-OH gerilme titresimlerinin 1041 cm™ band civarlarinda
goriildigii de Dbelirtilmektedir (Leifer ve ark., 1996;
Souhassou ve ark., 2018). Bu nedenle organik siit iizerine
yapilan bir aragtirmada, 1500-900 cm™ bolgesinin parmak
izi bolgesi olarak adlandirildigi ve bu ayrimda yaglarin
absporbsiyonuna karsilik gelen bolgelerin protein ve laktoz
bolgelerine gore daha ¢ok katkida bulundugu belirtilmistir
(Capuona ve ark., 2014). Bu arastirmada materyal olarak
kullanilan pastérize siit orneklerinde 1620 ve 1670 cm™
arasinda ve 3000-3600 cm™? arasinda su molekiillerinde
glicli bir sogurma oldugu saptanmistir. Ayrica 1800-2800
cm? arasindaki bolgeler siit bilesimi hakkinda degerli
bilgiler icermedigi igin (Capuano ve ark., 2014) elimine
edilerek degerlendirmeye alinmamistir (Grafik 1). Grafik 1
incelendiginde organik ve organik olmayan siitler arasinda
gozle goriliir bir farkliligin olmadig: tespit edilmistir, bu
sebeple elde edilen verilere multivarite analizi uygulanmis
ve siniflar aras1 mesafeler bulunmustur.
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Grafik 2. (a) Organik ve geleneksel siitlerin Yumusak
Bagimsiz Smif Analojileri Modellemesi (SIMCA)
kullanilarak gruplandirilmasi. (b) Gruplandirmanin
Cooman grafigi kullanilarak gosterimi. Kirmizi renk:
Geleneksel yontemle iiretilen siit, Bordo renk: Organik
yontemle iiretilen siit.

Figure 2. (a) SIMCA score plot of organic and
conventional milk samples. b) Classification according to
Cooman’s plot, Red color: Conventional milk samples,
Maroon color: Organic milk samples
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Grafik 3. Organik ve geleneksel yontemle iiretilen
siitlerin gruplandirilmasinda hangi bantlarin 6nemli
oldugunu gosteren ayrim gii¢ grafigi.

Figure 3. SIMCA discriminating plot based on the FTIR
infrared spectra of milk sample, showing bands and
regions responsible for class separation.

Siniflar aras1 mesafe, ICD olarak da adlandirilmakta olan
ve her bir sinifin merkezinden Oklid mesafesi olarak bilinen
birimsiz bir parametredir ve siniflar arasindaki kimyasal
kompozisyon farkiyla dogrusal olarak iliskilidir. Orneklerin
ya da siniflarin birbirinden farkli olup olmadig1 siniflar arasi
mesafelere (ICD) bakilarak da tespit edilebilir. SIMCA
modellerinde iki simuf arasindaki mesafe 3 veya 3’ten
biiytikse bu iki sinif birbirinden dnemli 6l¢iide farkli oldugu
kabul edilir. Smiflar arasi mesafe biyidik¢e iki grup
arasindaki ayirim da artmaktadir ve genel bir kural olarak, 3
veya daha yiiksek siniflar arast mesafe, siniflar arasinda iyi
ayrimin yapilmis oldugunu gostermektedir (He ve ark.,
2007). SIMCA modellerine gore siit gruplari arasindaki
siiflar aras1 mesafeler (ICD) Tablo 1a’da verilmistir. Buna
gore organik ve organik olmayan siitler arasindaki ayrim
2,02 olarak bulunmustur. Elde edilen 2,02 degeri 3’ten
kiigiik olmasina karsin 6rneklerin siniflandirilma ve ¢akisma
tablosu (Tablo 1b) incelendiginde, 2,02 degerinin sinif
ayrimi i¢in yeterli oldugu goriilmektedir.

Benzer sekilde, taginabilir ve masaiistii FTIR cihazinda
elde edilen 15 farkli un ¢esidindeki spektrumlarda gruplar
aras1 farkliligin (ICD) 2,6-90,9 oldugu bulunmustur. ICD
degeri cafithua ve kiwicha tip unlarin 3’den diisiik
olmasinin (2,6) unlarin protein igeriginin benzer, sirasiyla
~12-16% ve kiwicha ~15-19 olmasindan ve benzer amino
asit iceriginden kaynaklandigini, ancak farkli gruplarda yer
almalar1 nedeniyle farkli tip unlar oldugu saptanmistir
(Rossell, 2013). Patates cipsi yaglar1 iizerine yapilan bir
diger calismada, yaglarin ICD degerinin 1,7-31,2 arasinda
degistigi, kanola ve aygigek yaglarinin ICD < 3 olmasinin
temel sebebinin bu yaglarin bilesimlerinde basit
farkliliklarin bulunmasindan kaynaklandigi belirtilmistir
(Aykas ve Rodriguez-Saona, 2016). Yine ¢aligmada elde
edilen bulgulara paralel olarak, organik ve geleneksel
yontemle iretilen tereyaglar1 arasindaki farkliliklarin
taginabilir infrared spektroskopisiyle arastirildig: bir diger
caligmada, organik ve organik olmayan tereyaglarina ait
SIMCA modelinde simiflar aras1 mesafe degeri (ICD) 1,8
olarak bulunmustur. Arastirmacilar tarafindan bu degerin,
iki farkli tereyagi gruplart arasindaki farkliligin
tammmlanmasinda  giiclii  bir ayrima neden oldugu
belirtilmistir (Pujolras ve ark., 2015). SIMCA modelinde,
her bir drnek 6nceden tanimlanmig bir gruba ait degilse
modelleme dis1 birakilmaktadir (Berrueta ve ark., 2007).
Dolayistyla, FTIR spektrumlar ile olusturulan modellerin
iistiin ayrime1 performanslar: bulundugu ve bu nedenle de
cesitli siitlerde (Souhassou ve ark, 2018; Capuano ve ark.,
2014) ve diger gidalarda (Gallardo-Velazquez ve ark.,
2009), FTIR spektrumlarimin bilesim ve tagsis tespitinde
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Yapilan bu arastirmada,
toplam 185 adet siit 6rneginde her iki grupta bulunmayan
veya tammlanamayan herhangi bir ornek elde
edilmemistir. Tablo 1b’de, SIMCA modellerinin tanima
yizdesine ve reddetme oranlarina bagli olarak
smiflandirma performansinin sonuglar: verilmistir. Tablo
1b’deki sonuglara gore 98 organik siit ve 87 organik
olmayan siit Orneklerin tamaminin dogru sekilde
siiflandirildigi, siniflandirilma oraninin %2100 oldugu, bu
nedenle de ayn1 anda her iki grupta yer alan veya ¢akisan
ornek sayisinin sifir oldugu bulunmustur. Dolayisiyla,
organik ve geleneksel yontemle iretilen siit 6rneklerinin,
satin alindig orijinal ambalajlarinda belirtildigi gibi farkli
gruplarda yer aldig: tespit edilmistir.
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Diger taraftan farkli gruplar arasindaki uzaklig: analiz
etmek i¢in en iyi yolun siniflar aras1 mesafelere (ICD) ve
ayrim giicii grafigine (DCP) bakmak oldugu, DCP’nin
gruplarin siniflandirilmasinda 6nem arz eden fonksiyonel
grup ve bilesenlerinin neler oldugu hakkinda bilgi verdigi
belirtilmektedir (Shiroma ve Rodriguez-Saona, 2009).
Grafik 3’te pastorize igme siitii 6rneklerinin tagimabilir
FTIR spektometre ile elde edilen ayrim gii¢ grafigi verilmis
olup farkli marketlerden temin edilen igme siitlerinin
gruplandirilarak ayriminin saglanmasi SIMCA plot ile
gosterilmistir. igme siitleri benzer bilesimde olmadig1 icin
SIMCA grafiginde birbirine yakin ve aymi grupta yer
almamuglardir. Ancak Grafik 2a ve Grafik 2b’de verildigi
iizere organik olan ve olmayan siitler farkli grupta ve
renkte yer almistir. Bu nedenle Tablo 1b’de goriildigi gibi
etiketinde organik siit olarak belirtilen tiim ornekler (98
adet) organik siit grubunda, organik olmayan siitler ise (87
adet) diger grupta yer almustir. Ornekler arasinda herhangi
iki grupta yer alarak ¢akisan yani herhangi bir tagsisin
gorildiigii sit Ornegi bulunmamaktadir (Tablo 1b).
Yapilan bu arastirmada, ayrim gii¢ grafiginden (Grafik 3)
de goriildiigii izere organik olan ve organik olmayan siitler
arasindaki ayrimi saglayan temel bandin 1400 cm™’de
bulundugu ve bu bandin yag asitleri ile iliskili oldugu 6n
goriilmektedir (Aernouts ve ark., 2011). Ayrica siit
gruplarindaki  farkliigin  ozellikle 1500-1400 cm?
bolgesinde oldugu ve bu bdlgenin yaglardan kaynaklanan
alifatik CH2 ve CH3 deformasyonlarinin bulundugu
titresime karsilik geldigi sdylenebilir (Safar ve ark., 1994).
Benzer sekilde, organik olan ve organik olmayan
tereyaglarin gruplandirilmasinda taginabilir FTIR ile edilen
spektralarin SIMCA modeli yardimiyla gruplar arasinda
net bir ayrimi oraya koydugu Pujolras ve ark. (2015)
tarafindan da belirtilmistir. Ayrica Capuano ve ark.
(2014)’tin masaiistii FTIR cihazi ile yapmis oldugu bir
caligmada siit ¢iftliklerinden alinan organik ve organik
olmayan siitler karsilagtirilmis ve organik siitler %80,
organik olmayanlar ise %94 oraninda dogru bir sekilde
saptanmustir. Fakat market siitlerinde yapilan herhangi bir
calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu nedenle
caligmamiz, tasinabilir FTIR sisteminin marketlerden
temin edilen geleneksel ve organik igme siitlerinin basarilt
bir sekilde ayirt edilmesinde kullanilabilecegini gésteren
ilk aragtirma olmasi agisindan da 6nem tagimaktadir.

Sonucg

Bu ¢alismada, basit, hizli, ¢evre dostu ve giivenilir olan
FTIR spektroskopisinin ¢ok degiskenli veri analizi
(SIMCA) ile kombinasyonuna dayanarak organik ve
geleneksel yontemle iiretilen pastorize siitlerin ayirt edilmesi
amaclanmigtir. Bu amagcla 98 adet organik ve 87 adet
organik olmayan siit Columbus, Ohio (ABD) bdlgesinde
bulunan marketlerden temin edilerek analiz edilmistir. Bu
caligmada elde edilen sonugclar, organik olan ve olmayan
siitlerin  bilesim Ozelliklerine bagli olarak spektral
ozelliklerini karsilagtirarak ayirt edilebilecegini gostermistir.
Dolayisiyla organik ve geleneksel yontemle iiretilen igme
stitlerinin bilesim, 6zellikle de yag asitleri bilesimi agisindan
farkliliklara sahip oldugu tespit edilmistir. Siitler arasindaki
ayrimi saglayabilmek amaciyla SIMCA igin 4000-700 cm'?
arasinda kalan spektrum kullanilmig ve oOrnekler igin
gruplandirma SIMCA modeli ile % 100 basar1 oraniyla elde

edilmigtir. Bu nedenle FTIR teknolojisinin marketlerde
satisa sunulan organik ve geleneksel icme siitlerinin
ayriminda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglarin, bu alanda literatiirdeki a¢igin kapatiimasinda
faydali olacagi da 6n goriilmektedir. Bu yontem ile siit daha
fabrikaya gelmeden once hizli (1 dk) ve pratik bir sekilde
organik ve geleneksel yontemle siit tiretimi yapan ¢iftlikleri
ayirt etmek miimkiin olabilecektir. Benzer sekilde bu metot
gida isletmelerinin kalite kontrol laboratuvarlarinda igme
siitlerinin izlenebilirlik ve rutin analizlerinin yapilmasinda
da kullanilabilecektir. Ancak bu yaklasimin kapsamini
genisletebilmek igin referans metotlar ile karsilastirilmasmin
yapilarak dogrulanmasi Onerilmektedir. Ayrica, ileriki
caligmalarda organik siite farkli oranlarda organik olmayan
stit karistirilmast durumunun bu metot ile incelenmesi de
yerinde olacaktir.
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