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OZET

Doktora Tezi

BEYAZ PEYNIRLERIN MENSEININ VE OLGUNLASMA DUZEYININ RAMAN
SPEKTROFOTOMETRESIYLE BELIRLENMESI

Sahin DURNA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Siit Teknolojisi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Atila YETISEMIYEN

Bu calismanin amaci, Raman spektrofotometresinin siit ve Beyaz peynir orneklerinde saf
tiirlerin veya karisimlarin kullaniminin tespit edilmesi ve ayrica Beyaz peynir drneklerinde
olgunlagma periyodunun ve uygun olgunlagma zamaninin izlenmesinde kullanilmasidir. Raman
spektrofotometresi, molekiillerin siddetli bir monokromatik 151 demeti ile etkilesmesi sirasinda
olugsan sagilmanin dedektor tarafindan takip edilmesi prensibine gore calisan bir cihazdir.
Monokromatik 151n demetinin degisik maddelerle karsilastiklarinda sagilan 1ginlar1 birbirinden
farklidir ve maddelerin karakteristigini olusturur. Maddelerin birbirinden farkliliklarinin
belirlenmesinde Raman  spektrofotometresi  kullanim  yetenegine sahiptir. Raman
spektrofotometresi sistemi ile taklit, tagsis ve kalite parametrelerini belirlemek amaciyla rutin
analizlerde uzun zaman alan, kimyasal kullanimi ve yetismis personel ihtiyaci duyulan
yontemlerin yerine hizli, giivenilir ve kimyasal gerektirmeyen bir yontem gelistirilmistir. Bu
amagla Raman spektrofotometresinde, inek, koyun ve kegi siitleri, bu siitlerin farkli oranlarda
karisimlart ve bu siitlerden elde edilen Beyaz peynir 6rnekleri analiz edilmistir. Elde edilen
Raman spektrumlari kemometrik analiz yontemlerinden biri olan temel bilesen analizi (principal
component analysis, PCA) ile analiz edilmistir. PCA analiz sonuglarindan elde edilen verilere
gore iki farkli tiirlin birbirinden kolay bir sekilde ayirt edilebildigi ancak ii¢ tiir siit iceren
karigimlarda ayrimin zorlastigi, daha spesifik caligmalarla {i¢ tiiriin de birbirinden ayirt
edilebilecegi anlagilmigtir.

Sunulan ¢alisma ile Raman spektrofotometresinin Beyaz peynir iiretiminde kullanilan siit
tiirliniin belirlenmesinde ve olgunlagsma periyodunun incelenerek uygun olgunlasma siiresinin
tespitinde giivenle kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Aralik 2019, 184 sayfa

Anahtar Kelimeler: Raman spektrofotometresi, PCA veri analizi, siit tiir mensei, Beyaz peynir

mensei



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE ORIGIN ANALYSES OF WHITE CHEESE PRODUCED MONITORING OF
RIPENING PERIOD WITH RAMAN SPECTROSCOPY

Sahin DURNA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Dairy Technology

Supervisor: Prof. Dr. Atila YETISEMIYEN

In this study was to determine the use of pure species or mixtures in milk and white cheese
samples, as well as to monitor the ripening period in White cheese samples and the appropriate
maturation time by using Raman spectroscopy. Raman spectroscopy was used to monitor
quality parameters, determination of adulteration; and in this way, new rapid and reliable
methods without using chemical or specialist which were developed as an alternative to the
conventional time-consuming analysis. In this context, cow, sheep and goat milk samples, the
mixture of these milk types in different proportions and white cheese samples obtained from
these milk types were analyzed by using Raman spectrophotometer. The obtained Raman
spectra were analyzed by using chemometrics methods namely principal component analysis
(PCA). According to the data obtained from the PCA analysis, it was understood that two
different species could be easily distinguished from each other, but in all three types of milk-
containing mixtures it became more difficult to differentiate.

In this study, it has been shown that Raman spectrophotometer can be used safely to determine
the milk type used in the production of white cheese and to monitore the maturation period.
With this study, it was concluded that Raman spectrophotometer is a reliable method to be
successfully applied for determination of quality adulteration and maturation.

December 2019, 184 pages

Key Words: Raman spectroscopy, PCA data analysis, milk origin, Turkish white cheese origin.
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1. GIRIS

Tim diinyada niifusun artisina paralel olarak insan hayatinda yeterli ve dengeli
beslenme, sagligin korunmasi, uzun yagsamin saglanmasi giinliik aktivitelerin sorunsuz
yapilabilmesi i¢in 6nemli rol oynamaktadir. Saglikli beslenmede viicudun ihtiyaci olan
besin bilesenlerinin yeterli miktarda viicuda alinmasi gerekmektedir. Viicut i¢in gerekli
enerji ve besin 0gelerini saglayacak kaynaklarin en dnemlilerinden biri de siit ile siitten
iiretilen yogurt, ayran, peynir ve kefir gibi siit iirlinleridir. Siit ve siit lirtinleri tanimi1
icerisinde i¢me siitli, yogurt, peynir, dondurma, tereyagi, siittozu ve yoresel olarak
tiretilen siit tirtinleri bulunmaktadir. Bu tirlinler esansiyel veya esansiyel olmayan amino
asitler ile yag asitleri, galaktoz, kalsiyum, fosfor, B vitaminleri gibi bir¢ok besin
Ogesinin 6nemli kaynagii icermektedir. Siit ve siit lirlinlerinin igerisinde bulunan siit
sekeri (laktoz) ve lisin, 16sin, izoldsin, valin, fenil alanin, treonin, triptofan, histidin ve
arginin gibi esansiyel aminoasitler bu grup iriinlerin beslenmede ne derece 6nemli

oldugunun bir gostergesidir.

Iklim degisikliklerine ve yetersiz planlamadan dolay: iiretilen gida maddeleri yillara
gore degiskenlik gostermektedir. Bitkisel iiretimdeki dalgalanmalar hayvansal {iriin
tiretimine direkt etki etmektedir. Ote yandan iilke ekonomilerinde meydana gelen
olumlu gelismeler, kisilerin alim giiclindeki artislar ve niifus artiglar1 siit ve siit
tiriinlerinin hem {tiretiminin hem de tiikketiminin artmasina neden olmaktadir. Siit ve siit
tirtinleri talebi ile fiyatlardaki bu gelisme, siit ve siit tirlinleri tiretimini de olumlu yonde

etkilemektedir (Terin 2014).

Cizelge 1.1 (Anonim 2015a) incelendiginde diinyada ve iilkemizde iiretilen toplam siit
miktarindaki degisim goriilmektedir. Yillara gore analiz edildiginde 2010 yilindan
itibaren iilkemizdeki toplam siit iiretimi artis gostermeye baslamistir. Nitekim 2017

yilinda 2016 yilina gore toplam siit liretimi yaklasik %12 artis gostermistir.



Cizelge 1.1 Diinyada ve Tiirkiye de siit Giretimi (Anonim 2017a)

Siit Uretimi (Milyon Ton)

Yillar
Diinya Tirkiye

2010 732 13,6
2011 753 15,05
2012 770 17,4
2013 784 18,2
2014 802 18,5
2015 818 18,6
2016 800 18,5
2017 812 20,7

Cizelge 1.2 (Anonim 2017b) incelendiginde ise iilkemizde iretilen inek siitii
miktarinda 2017 yilinda 2016 yilina gore % 0,9, ¢ig koyun siitiinde % 1,4, kegi siitiinde

% 0,4 oraninda azalma goriilmiistir.

Cizelge 1.2 Tirlere gore ¢ig siit iretim miktarlar ve degisim oranlari (Anonim 2017b)

2016 2017
Miktar Oran1 Miktar Orani Degisim
Hayvan tiirleri
(Ton) (%) (Ton) (%) (%)

Siit tiretimi 18.489.161 100,0 20.699.894  100,0 12
Sigir 16.786.263 90,8 18.762.319 90,8 -0,9
Koyun 1.160.413 6,3 1.344.779 6,3 -14
Kegi 479.401 2,6 523.395 2,6 -0,4
Manda 63.085 0,3 69.401 0,3 0,5

Siit diriinleri i¢in incelendiginde 6zellikle son yillarda modern tesislerin artmasi, Ar-ge
calismalari, tiiketicilerdeki yemek kiiltiiriiniin degismesi ve firmalarin reklam

caligmalar1 sayesinde daha Once yoresel olarak {iretilen ve tiiketilen {irlinlerin artik



biiyiikk sehirlerde market reyonlarinda bulunmasini saglamigtir (Hayaloglu vd. 2002).
Diinyada 1000 c¢esitten fazla peynirin dretildigini, Tiirkiye’de 40-50 ¢esidinin
bilindigini ancak bunlardan Beyaz, Kasar ve Tulum peynirinin ekonomik degere sahip

oldugunu belirtmislerdir.

Biitlin bu verilere ragmen giivenilir gida tiikketimi konusunda siit sektorii de diger
iiretimler kadar risk altindadir. Ozellikle taklit ve tagsis sik karsilan bir uygulama olarak
karsimiza cikmaktadir. Oncelikli olarak giivenilir gida iiretmek iiretici firmanin
sorumlulugundadir. Giivenilir gida ile ilgili hususlar 5996 sayili Veteriner Hizmetleri,
Bitki Sagligi, Gida ve Yem kanunun 21. maddesinde agikca belirtilmistir. Bu kanuna
gore tagsis “Bu Kanun kapsamindaki tirlinlere temel 6zelligini veren 6gelerin ve besin
degerlerinin tamaminin veya bir boliimiinliin mevzuata aykiri olarak ¢ikarilmasini veya
miktarmin degistirilmesini veya ayni degeri tasimayan bagka bir maddenin, o madde
yerine aynt maddeymis gibi katilmasini” seklinde tarif edilmistir (Anonim 2010). Tarim
ve Orman Bakanlig1 giivenilir gida ile ilgili denetimleri yapmak, kontrol etmek ve
gerekli diizenlemeleri yapma konusunda tam yetkili kurumdur. Tiiketicinin hem saglik
yoniinden hem de ekonomik olarak korunmasi i¢in yapilan analizler bazen yetersiz
kalmakta bazen de analizlerde kullanilacak metotlar bulunmadigi igin sikintilar
yasanmaktadir. Bu durumun en 6nemli Ornekleri arasinda farkli siit tiirlerinin birbiri
yerine veya birbirine karistirilarak satilmasi ve bu tip karigimlardan peynir iiretimi
gelmektedir. Bu sekilde iiretilen peynirlerin tiiketici tarafindan hangi cins hayvanin
siitlinden tretildiginin bilinmesi olanaksizdir. Bu islemlerin temel sonucu iireticilerin
ekonomik kazan¢ saglama istekleri olsa da toplum sagligi ve tiiketici haklari ihlali

acisindan olumsuz sonuglar dogurmaktadir.

Yillar icerisinde literatiirde taklit ve tagsis tespit edilmesi ile ilgili farkli yontemler
gelistirilmistir. Bu metotlar temel aldiklar1 prensipler sebebiyle farkli bagliklar altinda
siralanabilirler fakat ¢ogunlukla tercih edilen referans yontem genler iizerinden hareket
ederek farkli hayvan tiirlerine ait genlerin analiz edilen O6rnek ortaminda bulunup
bulunmadigimin tespit edilmesi esasina dayanmaktadir. Fakat kullanilan yontemin
zaman, maliyet, kalifiye personel ihtiyac1 ve ¢esitli kisitlamalar1 bulunmasi sebebiyle bu

tiir taklit ve tagsis tespitinde hizli, goreceli olarak ucuz, yliksek dogrulukta ve hassas



yontemlere olan ihtiyact glindeme getirmistir. Bu bakis agisiyla incelendiginde
vibrasyonel spektroskopi sistemlerinin kullaniminin artmasi ve kemometri alanindaki
onemli ilerlemeler gidalarin islenmesi, kalite kontrolii ve taklit/tagsis tespiti alanlarinda
kullaniminin biiyiik avantaj sagladigi goriilmektedir. Ozellikle 2008 yilinda Cin’de
siittozunda azot bakimindan zenginlestirme amaghi melamin kullaniminin tespit
edilmesi hem tiiketici hem de Cin ekonomisinde olumsuz etkilere neden olmustur. Bu
nedenle diizenleyici kurumlar giday1 kirleten maddeleri tanimlamak icin hizli, glivenilir
ve dogru yontemleri kullanma yoniinde ilgi ve ¢alismalarimi arttirmislardir (Domingo

vd. 2014).

Biitiin bu veriler 1s518inda bu ¢alismanin kapsaminda; farkli hayvan siitlerinin tagsis
maksadi ile birbirlerine karistirilmalari durumunda karisim miktarinin belirlenmesi ve
Beyaz peynir iiretiminde kullanilan siit tlirlerinin hangi hayvana ait oldugunun tespit
edilmesine yonelik Raman spektrofotometresi tabanli yeni bir yontem gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda, ti¢ farkli tiire (inek, koyun, keci) ait siit 6rnekleri ve iki
farkli Beyaz peynir (kiiltiirlii ve klasik) tipi lizerinde ¢alisilmis ve elde edilen Raman
spektrumlar1 kemometrik bir yontem olan temel bilesen analizi (PCA) kullanilarak

analiz edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Siitiin Yapisi, Genel Ozellikleri, Beslenme ve Saghk Miskisi

Siit, memeli hayvanlarin yavrularinit beslemek igin, siit bezlerinden farkli zamanlarda
salgilanan, bilesiminde yavrunun tek basina beslenecek seviyeye ulasincaya kadar
almasi gereken biitlin besin dgelerini yeterli miktarda iceren, kendine has tat ve kokuda,
beyaz renkli sividir (Yerlikaya ve Karagozlii 2008). Siitiin salgilanmasi, hiicrelerde
sentezi ve seksresyonu olmak iizere birbirini takip eden iki asamada gerceklesir. Heniiz
kesinlik kazanmamakla birlikte siitiin alveollerde olusumunda aminoasitleri, yag asitleri
ve glukoz alveollerde hiicre metabolizmasi ile siit bilesenlerine doniistiiriiliirken, tuz ve

vitaminler ise filtrasyon iglemi ile kandan siite dogru aktarilir (Yetismeyen vd. 2007).

Temel bilesimi incelendiginde siitiin % 88’inin su oldugu rapor edilmistir (Yetismeyen
vd. 2007). Siitin kimyasal bilesimi elde edildigi hayvana bagli olmakla beraber
beslenme, hayvancilik uygulamalar1 sezon, ¢evresel kosullar, laktasyon safhasi,
memenin saghg gibi bircok faktore de baghdir (Park vd. 2007). Inek siitiiniin

bilesimine ait detayli igerik ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Inek siitiiniin bilesimi (g/100 g)

Bilesenler Ortalama Degisim simirlari

Ozgiil agirlik (g/cm°) 1,031 1,026-1,033
Kurumadde (%) 12,4 11,9-14,2
Yag (%) 3,8 3,4-6,1
Protein (%) 3,3 2,8-3,7
Kazein (%) 2,5 2,2-2,8
Albiimin (% ) 0,23 0,14-0,33
Laktoz (% ) 4,7 4,5-5,0
Mineral maddeler (%) 0,70 0,58-0,77




Beslenme uzmanlar1 kimyasal bilesimi nedeniyle siitii temel gida maddesi olarak kabul
etmektedirler. Ozellikle kalsiyum, fosfor ve riboflavin (B2 vitamini) yoniinden oldukga
onemli bir kaynaktir. Biitiin bunlarin yaninda yalnizca siit bilesiminde bulunan laktoz,
siit yagi, kazein, laktalbumin ve laktoglobulin gibi bazi1 6nemli bilesenler sayesinde siit
diger besin maddelerinden farkli bir konumda yer almaktadir. Makro ve mikro besin
Ogelerini yliksek oranda bulundurmasi sebebiyle siit tiikketimi kaliteli bir beslenme
profilinin kanitidir. Siit tiikketimi kalsiyum, magnezyum, selenyum, riboflavin, B12 ve
pantotenik asit gibi énemli bilesenlerin iyi bir kaynagidir. Ozellikle kalsiyum gibi
elementlerin biyoyararliligi diger besin dgelerine kiyasla daha yiiksektir. Ayrica siit,
fitat veya oksalat gibi mineral alimini kisitlayici bilesenler igermez (Muehlhoff vd.
2013). Siit ve siit triinleri kardiyovaskiiler hastaliklarin olusumunda ve korunmasinda
biiyiilk 6neme sahiptir. Siitteki palmitik, lavrik ve miristik asit gibi bilesenler kandaki
kolesterolii normal degerlerin altina diismesini saglamaktadirlar. Uzun siire saglikli
kalabilmek i¢in temel besin bilesenlerin biiyiik bir kismmin viicuda yeterli miktarda
alinmas1 gerekmektedir (Unal ve Akalm 2006). Gidalar ile alman kalsiyum, enerji
metabolizmast ve obezite riskinin diizenlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Yiiksek kalsiyum diyeti, yiiksek enerjili diyette viicutta yag birikimini azaltir; kalori
kisitlamasi sirasinda viicutta yagin yakilmasini arttirir ve metabolizmay1 korur. Boylece
kilo ve yag kaybini belirgin sekilde hizlandirir. Insan metabolizmasina iliskin ¢alismalar
kalsiyumun lipit metabolizmas1 ve trigliserit depolamasinda anahtar rol oynadigini
gdstermistir. Ozellikle siit iiriinleri kaynakli kalsiyum, viicutta kilo artisin1 engelleyerek
yag kaybini hizlandirmada belirgin sekilde etkiler yapmaktadir. Siitteki kalsiyumun bu
etkisi muhtemelen siitteki anjiyotensin doniistiiriicii enzim (ACE) inhibitorleri gibi ek
biyo aktif bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Klinik arastirmalar en azindan ii¢ giinde bir
slit veya siitten iirlinii iceren diyetlerin kilolu veya obez insanlarin kilolarinda dnemli
oranda azalmaya neden oldugunu gostermektedir. Bu veriler hem saglikli bir kilo verme
hem de asir1 kilo ve obezite yonetimi agisindan siit iirlinlerinin énemli bir rol aldigin
isaret etmektedir (Zemel 2005). Siit tiikketiminin saglik iizerine etkileri, uzun yillardir
calisilan ve yazili gorsel basinda genis yanki bulan bir konu olmasma ragmen bir¢ok
tilketici hala siit iiriinlerinin saglikli beslenme icin 1yi bir kaynak oldugunu tam olarak

bilmemektedir.



2.2 Beyaz Peynir Hakkinda Genel Bilgiler

En genel tanimiyla peynir, siitin enzim veya organik asitler yardimi ile
pihtilagtirilmasinin  ardindan, {iiretilmek istenen peynir ¢esidine bagli olarak farkli
mekanik islemlere tabi tutulan, olgunlastirma periyodu gegiren/gecirmeyen, kendine
0zgl renk, aroma, tat, koku gibi karakteristik Ozelliklere sahip siit iiriinii olarak
tanimlanabilir. Beyaz peynir ise siitiin enzimler yardimiyla pihtilagtirilarak, mezofilik
laktik asit bakteriler ile iiretilen ve salamurada olgunlastirilan, yumusak yapili, tuzlu ve
eksi tatta bir peynir tiridir (Hayaloglu vd. 2002). Gida Tarim ve Hayvancilik
Bakanligi’nin 8 Subat 2015 tarih ve 29261 sayili resmi gazetede yayinladigi Tiirk Gida
Kodeksi Peynir Tebligine gore Beyaz peynir: “Hammaddenin peynir mayasi
kullanilarak pihtilagtirilmas1 ile elde edilen telemenin, teknigine uygun olarak
islenmesiyle iiretilen, iiretim asamalarindaki farkliliklara gore taze veya olgunlastirilmisg
olarak tanmimlanabilen, c¢esidine Ozgii karakteristik Ozellikler gosteren salamurali

peyniri” seklinde tanimlanmaktadir (Anonim 2015).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda Beyaz peynirin temel bilesimi detayli olarak ¢izelge
2.2°de ortaya konmustur. Bilesim a¢isindan olusan farkliliklar siitiin bilesimi, tiretim
yontemi ile olgunlasmanin standart bir sekilde gergeklestirilememesinden
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple kullanilan ham madde kadar firetim siireglerinin

izlenebilirligi olduk¢a 6nem tasimaktadir.



Cizelge 2.2 Farkli ¢alismalardan elde edilen Beyaz peynir bilesimi ve asitlik degerleri

Parametreler (g/100g) Kaynaklar
KM” Yag Tuz Kiil pH TA

43,63 17,17 4,17 6.21 - 0,82 (Kurt ve Ozdemir,1995)

<

> (Saldamli ve

E 44,40 18,38 4,64 - - 0,55 Kaytanli,1998)

>

[<5]

o 41,71 20,67 4,00 - - 1,31 (Uraz ve Simsek,1998)
46,94 22,75 2,00 - - 0,94 (Giirsoy vd. 2001)
45,30 17,93 5,53 8,11 - 1,16 (Kurt ve Ozdemir,1995)

i i (Saldamli ve

37,40 18,21 6,02 0,68 Kaytanli,1998)
40,89 19,10 3,34 - - 1,21 (Uraz ve Simsek,1998)
39,49 14,56 5,32 6,42 - 0,86 (Celik ve Uysal,2009)
39,05 18,88 4,38 - - 0,88 (Giirsoy vd. 2001)
40,55 18,60 3,42 - 4,84 1,06 (Sagun vd. 2001)

2 38,60 17,80 5,90 6,80 - 0,35

g

R 40,60 19,00 5,80 6,70 - 0,54

g (Dagdemir vd. 2003)

g 39,40 17,80 6,00 6,80 - 0,66

g

=)

& 41,10 19,10 6,10 6,80 - 0,62

@)
44,39 21,22 3,84 - 4,50 2,15 (Guler ve Uraz,2004)
40,77 16,00 8,70 9,98 - 0,16 (Celik vd. 2005)
39,42- 4,88- -
5142 - - - 496 1,05-2,40 (Oner vd. 2006)
38-46 18,2-20,8 3-3,3 - 4,6-5,3 0,8-1,3 (Cinbas ve Kilic,2006)
35,60- 2,50- 5,43-
38.37 4,33-5,17 3,29 - 5,33 41,2-87,2 (Kavas vd. 2004)
42,07- 22,17- 2,20- 5,10- 50,30-
45,43 24,00 2,54 5,18 93,30 (Kavas vd. 2004)

*KM: kurumadde



Beyaz peynir iretim prosesi, ¢ig siitiin alimi ile baglayan siirectir. Filtrasyon ve
klarifikasyon 6n islemlerini takiben pastdrizasyon islemine tabi tutulmaktadir Daha
sonra ise pastorize siit sogutularak CaCl, ilavesi gerceklestirilmekte ve starter ilavesi
yapilmaktadir. Starter ilave edilmis siit kisa bir 6n olgunlagtirma siiresinden (~ 30 dk)
sonra rennet ilave edilmektedir. Rennet ilavesini takiben piht1 kesimi ve baskilama
asamalar1 gelmektedir. Daha sonra ise peynir kaliplar1 kesimi (7x7x7 cm)
gerceklestirilmektedir. Ardindan peynir kaliplarini salamurada bekletme islemine
gecilmekte ve tuzlama sonu kaplara dolum ve depolama basamaklar1 gelmektedir.
Genel olarak iilkemizde Beyaz peynir iiretimi sekil 2.1°de belirtilen akim semasina gore

tiretilmektedir (Ugiincii 2005).

Beyaz peynirin kendine has yapi, aroma ve tada sahip olmasi olgunlasma adi verilen
olduk¢a kompleks biyokimyasal’kimyasal siiregler iceren bir dizi islem sonrasi
gerceklesmektedir. Olgunlasma isleminde etkili faktorler arasinda, kullanilan maya,
siitlin yapisinda dogal olarak bulunan enzimler, starter bakteriler ile enzimleri ve diger
bakteriler bulunmaktadir (Fox 1989). Temelde olgunlagsma islemi glikoliz, lipoliz ve
proteoliz islemlerini igermektedir (Fox ve McSweeney 1996). Bu siireglerin takip
edilmesi ile istenen Ozelliklerde Beyaz peynir iiretimi gercgeklestirilmektedir. Bu
stiregler kisaca tanimlanacak olursa, glikoliz peynirde kalan laktozun monomerleri olan

glukoz ve galaktoza parcalanmasi islemidir.



Cig siit

!

Yag standardizasyonu

!

Pastorizasyon (65 °C 20-30 dk.)

Sogutma (30-32 °C)

Mayalama (28-30 °C)

l

P1iht1 kesme

!

Presleme

Porsiyonlama

Salamurada tuzlama (% 14-16 Bome, 15-16 °C)

!

Kapama

!

Olgunlastirma

Sekil 2.1 Beyaz peynir iiretim akim semast

Lipoliz ise peynir iiretim prosesi boyunca siit yaginin hidrolizi islemidir. Salamurada
olgunlagtirilan Beyaz peynirlerde lipoliz diisiikk diizeylerde gerceklesmektedir.
Gergeklesen lipoliz seviyesi peynir liretiminde kullanilan siite, siit lipazina, bakteriyel
veya disaridan ilave lipaza, siite uygulanan homojenizasyon ve pastorizasyon
islemlerine, salamuradaki tuz konsantrasyonuna ve olgunlasma igleminin
gerceklestirildigi sicakliga baghdir (El Salam vd. 1993). Lipolizin dnemi peynirde
aroma olusumunda yag fraksiyonunun katkisindan gelmektedir. Lipitler, yag asitlerinin

kaynagini olusturmak, yag asitlerinin oksidasyonu ve aromatik bilesikler i¢in ¢dziicii
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faz1 olusturma fonksiyonlar1 sayesinde peynirde aromaya katki saglamaktadir(Collins
vd. 2003). Genellikle, lipolitik enzimler, trigliseritlerin ve digliseritlerin distaki ester
baglarina (sn-1 ve sn-3 pozisyonlari) spesifiktir (Deeth ve Touch 2000). Baslangigta
trigliseritler, 1,2- ve 2,3-digliseritlere ve ardindan 2-monogliseritlere hidroliz
edilmektedir. Biitanoik asit ve diger kisa ve orta zincirli yag asitleri, cogunlukla sn-3
pozisyonunda yer almakta ve lipolitik enzimler tarafindan oncelikli olarak serbest
birakilmaktadir (Christie 1983). Bununla beraber 12:0 ve 14:0 karbonlu yag asitleri
tercihen sn-2 pozisyonunda, 16:0 karbonlu yag asidi tercihen sn-1 ve sn-2
pozisyonunda, 18:0 karbonlu yag asidi tercihen sn-1 pozisyonunda, 18:1 karbonlu yag
asidi tercihen sn-1 ve sn-3 pozisyonunda yer almaktadir. Lipolitik enzimlerin 6ncelikli
olarak kisa ve orta zincirli serbest yag asitlerine etki etmektedir. Bununla birlikte, peynir
orneklerinde yliksek diizeyde tespit edilen yiiksek erime noktasina sahip yag asitleri
(C14, C16, C18) membran trigliseritlerinin yapisinda yiiksek oranda bulunurlar. Yiiksek
erime noktasina sahip gliseritler, yag globiillerinin dis tarafinda, diisiik erime noktasina
sahip gliseritler yag globiillerinin ¢ekirdek kismina yerlesirler. Dolayisiyla, yiiksek
erime noktasina sahip gliseritler de lipazdan kolaylikla etkilenebilmekte ve ortamda
yiiksek oranlarda bulunabilmektedir (Senel vd. 2011). Pastorize siitten iiretilen Cheddar
ve Alman-tipi peynirlerdeki temel lipolitik ajanlar laktik asit bakterilerinin lipaz ve
esterazlaridir (Fox vd. 2000). Peynirde lipoliz sonucu ag¢iga ¢ikan serbest yag asitleri
metil ketonlar, laktonlar, esterler, alkanlar ve ikincil alkoller gibi tat koku bilesiklerinin
retildigi, bir dizi katabolik reaksiyon serisinin, ©nciil molekiilleri olarak rol
oynamaktadir (Fox ve Wallace 1997, McSweeney ve Sousa 2000). Boylece peynir
aromasina onemli katkilarda bulunurlar. Kisa zincirli serbest yag asitlerinin her biri
peynire farkli tat ve koku verebilmektedir. Ornegin asetik asit (C2:0) sirkemsi bir tat-
koku, propiyonik asit (C3:0) tatlimsi-eksi bir tat-koku (Normalde yag asidi tanimlamasi
C4:0 ve daha biiyiik karbon uzunluguna sahip bilesenleri ifade etmektedir ancak kimi
kaynaklarda asetik asit (C2:0) ve propiyonik asit (C3:0) de bu siniflandirma igine dahil
edilmektedir), biitirik asit (C4:0) ransit ve peynirimsi tat-koku, kaproik asit (C6:0)
keskin-kecimsi tat-koku ve kaprilik asit (C8:0) sabunumsu, kiiflii, ransit, meyvemsi,
peynirimsi, ke¢imsi tat-kokuya sahiptir (Collins vd. 2003). Ugucu yag asitleri,
konsantrasyonlarina ve tat koku esik degerlerine bagli olarak, peynirin aromasina

olumlu veya olumsuz yonde katkida bulunabilir. Serbest yag asidi (free fatty acid,
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FFAs) miktarlar1 peynir cesitlerine bagl olarak farklilik gostermektedir. Gouda,
Gruyere ve Cheddar peynirlerinde lipoliz oran1 toplam trigliseritlerin % 2’sinden azdir.
Bununla beraber geleneksel Feta tipi peynirlerde lipoliz oran1 yiiksektir. Bu peynirlerde
toplam serbest yag asidi miktar1 12000 mg FFA/kg peynir diizeyinde olabilmekte ve
toplam serbest yag asitlerinin % 30-45’ini kisa zincirli (Cpp — Cgg) FFAS

olusturmaktadir.

Proteoliz ise tekstiir, tat ve aroma olusumunda oldukc¢a 6nemli rolii bulunan bir islemdir
(Fox ve McSweeney 1996). Kazein degredasyonunun, peynir yapisinin gelismesinde
Oonemli bir yeri bulunmaktadir. Beyaz peynirlerde proteoliz depolama siiresince devam
etmekte, tuz oranindaki artisla dogrusal bir iligkiye sahiptir (Cakmake¢1 ve Kurt 1993).
Buna ek olarak bazi peptitler tat ve koku olusumuna da katki saglamaktadir. Literatiirde
bu etkenler olgunlasma periyodu boyunca izlenerek istenen kalitede Beyaz peynir
iiretimi standardize edilmeye calisilmaktadir. Ornegin, Cinbas ve Kilig¢ (2006),
tarafindan yapilan ¢alismada iki farkli 1s1l islem-zaman parametresi ile (geleneksel: 65
°C-5 dk., endiistriyel 75 °C-5 dk.) yiiksek 1s1l islem (75 °C-5 dk.) uygulanan siite
mezofilik kiiltlir ilave edilerek tiretilen Beyaz peynirlerin 90 giin boyunca proteoliz ve
lipoliz diizeyleri incelenmistir. Calismada endiistriyel ve geleneksel yontemlerle iiretilen
Beyaz peynirler arasinda kompozisyon, proteoliz ve lipolizde farkliliklar oldugu tespit
edilmistir. Depolama esnasinda her iki peynirde de proteolizin devam etmekte oldugu
ve hem endiistriyel hem de geleneksel yontemle {iretilen peynirlerde siitiin dogal
yapisinda bulunan bakterilerin proteolize katkida bulundugu belirtilmistir. Uretilen
peynirlerde depolama siiresince lipoliz diizeyinde 6nemli derecede fark goriilmedigi
bunun nedeninin diisiik pH ve yiiksek tuz miktarinin lipaz aktivitesini olumsuz
etkilemesi olabilecegi belirtilmistir. Ancak calismada geleneksel yontem ile iiretilen
Beyaz peynirdeki lipoliz seviyesinin, endiistriyel yontem kullanilarak iiretilen peynirden
daha yiiksek ¢iktig1 belirtilmis bunun nedeninin de geleneksel yontemde kullanilan
siitlin yapisinda bulunan dogal bakteriler ve denatiire olmamis lipaz enzimler oldugu
belirtilmistir (Cinbas ve Kilic 2006). Tuncel vd. tarafindan gergeklestirilen bir bagka
calismada ise, belirli oranlarda inek, koyun ve kegi siitlerinden geleneksel yontemle
iiretilen Ezine tipi Beyaz peynirlerin 12 aylik olgunlastirma siirecinde proteoliz diizeyi

belirlenmistir. Calismada 2-20 aminoasit igeren kisa zincirli peptitler, serbest
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aminoasitler, amonyak ve diger iz bilesenlerin gostergesi olan % 12’lik triklorasetik
asitte (TCA) ¢oziinen azot oraninin ise depolama stiresince yaklasik 7 kat artarak %
1,49’dan % 10,01°e ulastigi, TCA’da ¢oziinen azot fraksiyondaki en biiyiik degisimin
90. ve 180. giinler arasinda saptandigi belirtilmistir. Benzer sekilde 700 veya 600
Dalton’dan kiigiik olan peptitler ile serbest aminoasitlerin bir gostergesi olan % 5’lik
fosfotungustik asitte c¢oziinen azot fraksiyonlarindaki degisimlerin de depolama
siiresince artig gosterdigi ve en belirgin artisin 90. giinden sonra oldugu belirtilmistir
(Tuncel vd. 2010). Beyaz peynir iiretiminde bu siireglerin izlenmesi ve olgunlagsma

periyodunun saptanmasi standart bir iiretim prosesi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

2.3 Siit ve Siit Uriinlerinde Gida Giivenligi

Gilinlimiizde diinyada olduk¢a 6nemli bir yer bulan gida giivenligi konusunun en énemli
basliklarindan birinde siit ve siit iiriinleri bulunmaktadir. Siit ve tirlinleri ile ilgili 2009-
2014 yillart arasinda Gida ve Yemler i¢in Hizli Alarm Sistemi’ne (RASFF: The Rapid
Alert System for Food and Feed) toplamda 243 bildiri gerceklestirilmistir. Rapor edilen
bildirilerin ¢ogu mikrobiyolojik olmakla beraber (203 bildiri) 15 bildiri (toplam
bildirilerin % 6’s1) tagsis lizerine yapilmustir. Yapilan bildirilerin biiyiik ¢ogunlugunu
ise peynir lriinlerinin olusturdugu bildirilmektedir. Bu veriler 1s181nda siit ve tirlinlerinin
gida giivenligi konusu hala olduk¢a Onemli bir konu oldugu goriilmektedir.
Mikrobiyolojik, fiziksel, kimyasal gibi spesifik giivenlik kriterlerinde siit iirlinlerinde
yiizlerce literatiir caligmasi yiiriitiilmistiir. Halen devam etmekte olan uluslararasi

caligmalar bulunmaktadir (Van Asselt vd. 2017).

Giliniimiizde gida tirlinlerinin kalitesi ve giivenilirligi, tim diinyada sosyal alanda ve
saglikta yasanan gelismelerin konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tiiketicilerin bu
konularda gittik¢e artan bilinci, gidada giivenilir markalarin istenmesine neden olmakta
ve kaliteli tiriin satildigindan emin olunmasini gerektirmektedir (Regattieri vd. 2007).
Gida iirlinlerinde taklit ve tagsis, bir bilesenin kismen veya tamamen tiiketicinin bilgisi
olmaksizin farkl bir bilesen ile degistirilmesi durumudur. Gida tagsisi genellikle kazang
arttirmak i¢in yapilmakta ve bazi durumlarda ciddi saglik sonuglarina neden olmaktadir

(Dalmia 2017). Siit ve iiriinlerinde yapilan bu taklit/tagsis 2008 yilinda bebek siitlerine
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melamin kontaminasyonunun ortaya ¢ikmasi sonucu gelisen kriz ile diinya kamuoyuna
taginmasina ragmen gercekte oldukca eskiye dayanan bir durumdur. Tagsis ve taklitin
arkasinda yatan temel neden talep ve iiretim arasindaki fark, iirliniin kolay bozulabilen
dogal yapisi, miisterinin satin alma kabiliyetinin az olmasi, izlenebilirlik prosediiriindeki
yetersizlikler ve analizlerde yasanan olumsuzluklardir (Kamthania vd. 2014). Bu durum

ozellikle az geligmis iilkelerde oldukca hat safhada yasanan bir sorun teskil etmektedir.

Taklit ve tagsisin kalitatif olarak belirlenmesi uygun kimyasal reaksiyonlarda miimkiin
iken kantitatif olarak tayin oldukca kompleks ve degiskendir. Ciinkii kantitatif tayinde
kullanilacak teknik, tagsis isleminde kullanilan bilesenin dogasina bagimlilik
gostermektedir. Siit ve triinlerinde siklikla kullanilan tagsis materyalleri su, seker,
nisasta, glukoz, tuzlar ve farkli hayvan siitleri vb. bulunmaktadir. Siklikla uygulanan
kimyasallar ise hidrojen peroksit, formalin, amonyum siilfat, iire, nitrat, benzoik ve
salisilik asit, karbonat ve borik asit vb. gelmektedir. Ayrica siite tagsis amacglh farkli
karisim materyallerde ilave edilmektedir ve bunlara deterjanlar, piilverize sabun ve
renklendiriciler sayilabilmektedir (Azad ve Ahmed 2016). Bu materyaller ekonomik
kaygilarin yaninda alerji, zehirlenme ve Gliimle sonuglanabilecek ciddi saglik riskleri
bulundurmaktadir (Singuluri ve Sukumaran 2014, Kandpal vd. 2012). Analizlerde
kullanilan malzemelerin say1 alternatiflerinin artmasi kalitatif ve kantitatif metotlarin
gelistirilmesinin Oniinlii agmis analizlerin daha hizli ve hassas yapilmasina olanak

saglamustir.

2.4 Siit ve Siit Uriinlerinde Analiz Yontemleri

Gida kalitesinin ve Ozgilinliigiiniin saptanmasi, gidayr etkin analitik yontemlerle
kapsamli bir sekilde izlemeyi gerektirmektedir. Uluslararasi ve ulusal kuruluslar
tarafindan kalite gilivence standartlar1 belirlenerek gida {iriinlerinde safsizliklarin
Olciilmesi ve belirlenmesi i¢in ¢esitli analitik yontemler onerilmektedir. Bu yontemler
fiziksel Ozellikler, mikrobiyolojik yontemler ve kimyasal analiz {izerine kurulmustur.
Bu yontemlerden bazilar1 yeterince giiglii degildir ve gida safsizliklarim
gerceklestirenler tarafindan kolaylikla manipiile edilebilirken, bir¢ogu ise zaman alic1 ve

giday1 tahrip edici oldugu i¢in rutin kullanima uygun degildir. Bu nedenle, cesitli
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spektrofotometrik teknikler tarimsal gida sektoriinde kalite kontrol ve giivence i¢in

hassas ve hizli analitik yontemler olarak kabul gérmektedir.

Taklit ve tagsis tespitinde kromatografik (Ferreira ve Cagote 2003a), spektrofotometrik
(Nicolaou vd. 2010, Santos vd. 2013), immiinolojik (Bottero vd. 2002, Popelka vd.
2002) ve elektroforetik (Mayer 2005) yontemler kullanilmaktadir. Ornegin siit ve
tirtinlerinde katilabilen baska yabanci proteinlerin tayini i¢in siklikla sivi kromatografisi
(LC), enzim bagli immiin assay (enzyme linked immuno assay, ELISA) teknikleri
kullanilirken, farkli siit tiirlerinin birbirine karistirllmast durumunun tespiti igin
polimeraz zincir reaksiyonu (PZR) ve poliakrilamid jel elektroforez (PAGE) gibi
analitik yOontemlerden yararlanilmaktadir. DNA ve protein tabanli biyomolekiiler
metotlar daha hassas ve gilivenilir olmalarina karsin kompleks matriksler i¢in uygun
olmama, 1s1l islem gérmiis materyalde diisiik hassasiyet, yetismis personel ihtiyaci, uzun
zaman alan ve zahmetli ekstraksiyon basamaklari ile riskli kimyasallarin kullanimina
ihtiyag duyma gibi ¢esitli dezavantajlar bulundurmaktadir (Abdel-Rahman ve Ahmed
2007). Bu dezavantajlar nedeniyle, siit kaynagin1 dogru bir sekilde tanimlayacak ve
karisim oranlarin belirleyecek yeni, hizli, yiiksek dogruluk ve hassasiyette bir yonteme
acil ithtiya¢ duyulmaktadir. Gida {iriinlerinde yasanan tagsis olaylarinin hizli bir sekilde
tespiti onem arz etmektedir. Gida giivenligi ve kalite konularinda artan tiiketici bilinci
ile paralel olarak da gida iiriinlerinin analizi i¢in yeni ve giderek daha sofistike teknikler
gelistirilmistir (Reid vd. 2006). Ancak, bu tekniklerde kapsamli 6rnek hazirlanmasi,
analiz siiresinin uzun olmasi ve tehlikeli kimyasallar kullanilmas: sebebiyle geleneksel
tekniklerin yerine gecebilecek yeni, hizli ve basit tekniklerin gelisimine gittikce artan

bir talep vardir.

Bu ihtiyact karsilamak {zere spektrofotometrik teknikler Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Spektrofotometrik tekniklerin, 6zellikle Raman, yakin kiziltesi (NIR)
ve orta kizilotesi (MIR) spektrofotometresinin, son birka¢ yilda hem laboratuvar hem de
tarim endistrisinde degerli analitik yontemler oldugu kanitlanmistir. Daha yakin
zamanlarda, Raman spektrofotometresi ve hiperspektral goriintiileme (HIS) teknikleri
tarim endiistrisinde bazi 6zel uygulamalar bulmakta olup, laboratuvarlarda aktif olarak

kullanilmaktadir. Nitekim, bu teknikler i¢in 6l¢lim aksesuarlar1 ve dinamik kemometrik
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analitik yontemler halen gelismektedir. Yakin zamanda yayinlanan caligmalar, cesitli
gida tiirlinlerinin kalite kontroliinde Raman spektrofotometresinin ve HIS tekniklerinin
belirli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Kemometrinin spektroskopi ile
kullanilmasi, bu teknikleri ¢ok ¢esitli {iriinlerin analizi i¢in daha uygun ve etkili hale

getirmektedir (Lohumi vd. 2015).

Farkli tiir siit tiirlerini birbirinden ayirmak ve her tiir siitiin 6zglinligiinii belirlemek
analitik olarak problemli bir durumdur. Bu problemler spektrofotometrik teknikler
kullanilarak giderilebilir. Spektrofotometrik tekniklerin arkasindaki temel varsayim,
gidalarin parmak izi analizine dayanmaktadir. Belirli bir kimyasal bilesimi olan siit
triind, bir 151k kaynagina maruz birakildiginda icermis oldugu kimyasal bilesenler
tarafindan 151k absorbe edilerek siit iirlinline 6zgilin karakteristik bir spektrum elde
edilmektedir. Herhangi bir dogal maddenin yapisal kompozisyonu ¢esitlilige, mevsime,
cografi lokasyona vb. bagli oldugu i¢in bu tiir materyallerin tipik spektrumlari
mevcuttur. Bu tipik spektrumlar parmak izi bolgelerini bulundurmaktadir. Spesifik tiire
ait parmak izi spektrum daha Onceden veri kiitliphanesinde kayith referans ile
karsilagtirilarak Ornegin 6zgiinliigii lizerinde yorum yapilabilmektedir. Bu nedenle,
analiz edilecek materyallerin kalite ve oOzgilinliigiinii belirleyebilmek i¢in veri
kiitiiphanesine ihtiyag duyulmaktadir. Elde edilen veri kiimelerinin niteligi ve fazlalig
gdz Oniine alindiginda, verilerin degerlendirilebilmesi i¢in ise ¢ok degiskenli
kemometrik teknikler gereklidir (Karoui ve De Baerdemaeker 2007). Bu sayede yiiksek
veri igerigine sahip parmak izi bdlgeleri bulunduran veri setleri anlamli bilginin
ekstrakte edilmesi ve diger bilgilerle iliskilendirilmesi agisindan biiyiik bir basari

gostermektedir.

Karoui ve De Baerdemaeker 2007, tiiketiciler ve gida sanayicileri tarafindan hammadde
ve gidalarin karakterizasyonu i¢in yogun talep oldugunu 6zellikle siit iiriinlerinde (siit,
dondurma, tereyagi, peynir) tagsisin onlenmesi, adil rekabeti saglamak, dolandiriciligin
oniine gecmek i¢in ve prim fiyatlarinin belirlenebilmesi i¢in {irlin orjinalliginin énem
tasidigini, klasik kimyasal yontemlerle siit iiriinlerinin cografik kokenini belirlemenin
miimkiin olmadigini, bu nedenle NIR, MIR, Floresans spektrofotometresi gibi

spektrofotometrik cihazlar ile niikleer manyetik rezonans (NMR) cihazinin cografi
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koken belirlemede dnemli potansiyele sahip oldugunu belirtmistir.

2.4.1 Raman spektrofotometresi

Optik spektroskopi tekniklerinden biri olan Raman spektrofotometresi bilinen bazi
metotlarin yerine gecebilecek potansiyele sahiptir. Bu teknik, hizli ve basit analizlerin
onemli oldugu durumlarda giivenilir bir tekniktir. Temelde 151k bir nesneye ¢arptiginda;
etkilesmeden gecebilir, sogurulabilir, sogurulup yeniden yayinlanabilir ya da sagilabilir.
Raman spektrofotometresi, molekiillerin tek dalga boyuna sahip siddetli 151n demeti ile
etkilesmesi ile olusan sagilmanin dedektor tarafindan takip edilmesine dayanan bir
yontemdir. Isigin sacilmasi esnasinda kaynaktan giden 1s18in enerjisi ile sagilan 1518
enerjisinin birbirine esit olmasi olayma elastik sagilma, “Rayleigh sagilmasi” adi
verilmektedir. Raylight sacilma olayinda sagilan 15181n ¢ok az boliimii molekiil ile
etkilesime giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjiler ile sagilmaktadir. Bu tiir elastik
olmayan sacilma olayma “Raman sagilmasi” denmektedir (Schrader ve Moore 1997).
Raman sacilmasi sirasinda sacilan 1518in enerjisinde, molekiil ile etkilesen 1s18inkine
gore olusan fazlalik veya azlik, 1s1kla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklari kadardir. Bu sayede Raman sagilmasiin spektrofotometrik
analizi ile molekiillerin titresim enerji seviyeleri hakkinda bilgi edinilmektedir. Bu tiir
bir spektrofotometrik yontem Raman spektrofotometresi adini almaktadir (Bumbrah ve
Sharma 2016). Raman spektrofotometresi sistemi {i¢ temel boliimden olusmaktadir.
Bunlar lazer, numune aydinlatma sistemi ve uygun dalga boyu araliginda galigan bir

spektrometredir.

Son yillarda, Raman spektroskopindeki ilerlemeler, bu spektrofotometrik teknigin
tarimsal iriinlerde ve gida analizlerinde kullannminin gelistirilmesine olanak
saglamistir. Raman spektrofotometresi, numune hazirligima gerek duyulmamasi, 6rnek
izerinde tahribat yapmamasi ve hizli 6l¢lim yapmasi gibi pek ¢ok avantaja bagli olarak
i¢ kalite ve giivenligi degerlendirmek igin giiglii bir aragtir. Dar ve keskin bir sekilde
¢oziilen bantlarindan dolayi, Raman spektrofotometresi, nitel, yapisal ve kantitatif
analizde biiylik potansiyel gostermektedir. Numuneden gelen floresan, reaksiyon

karisiminin emiciligi gibi 6zelliklerin yani sira lazer giicii, tarama siireleri ve numunenin
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yonlendirilmesi de dahil olmak iizere analiz kosullari, dogru miktar1 belirleme islemini
tehlikeye atabilir. i¢ veya dis standartlarm uygulanmasi ve yiizeyde giiclendirilmis
Raman spektrofotometresi (SERS), mikro-Raman spektrofotometresi gibi yeni teknikler
gelistirilmesi, analizin hassasiyetini iyilestirmek i¢in umut vericidir. Raman
spektrofotometresinin, NIR, Fourier doniistimlii kiziltesi spektrofotometresi (FTIR)
gibi diger tekniklerle veya kemometrik yontemlerle kombinasyonu olusabilecek bazi

hatalarin bertaraf edilmesine katki saglamaktadir (Yang ve Ying 2011).

Raman Raman
Enerji Rayleigh sagiimasi saglimasi
Uyariimis enerji saciimasi (stokes) {anti-stokes)
+ seviyesi [ 4 »

Varsayilan enerji
seviyesi

Temel hal

Sekil 2.2 Raman sagilmasi olaylarinin molekiil enerji diyagrami

Sekil 2.2’de Raman sagilmasi olaymnin ortaya cikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iligkisi goriilmektedir. Enerjisi hyo olan ve molekiiliin absorplamadig: bir
foton, molekiil ile etkilestiginde sa¢ilmadan Once foton enerjisinin bir kismini
molekiillere aktarmakta veya molekiillerden bir miktar enerji fotona aktarilmaktadir. Bu
enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkl: titresim enerji
diizeylerinde bulunmaktadir. Enerji aktarimi nedeni ile molekiil, fotonla etkilesmeden
once temel titresim enerji diizeyinde iken, etkilesmeden sonra uyarilmis bir titresim
diizeyine gegiyorsa fotonun enerjisinde azalma ve molekiiliin titresim enerjisinde ise
artma olmaktadir. Bu olay sonunda sagilan 1simalar Stokes hatlar1 olarak adlandirilir.
Fotonun enerjisinin sagilma sonras1 arttigi durumlarda ise, molekiil fotonla
etkilesmeden Once uyarilmis bir titresim diizeyinde iken, etkilesme sonrasi temel
titresim diizeyine donmekte ve boylece molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmis enerji

diizeyi ile temel titresim diizeyi arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmis olmaktadir.
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Bu durumda gozlenen Raman kaymalarina anti-Stokes hatlar1 adi verilmektedir (Kneipp
vd. 2000). Boltzman dagilim yasasina gore, fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis enerji
titresim diizeylerinde bulunan molekiillerin sayisi, temel titresim enerji diizeylerinde
bulunan molekiillerin sayisina kiyasla ¢ok daha az oldugundan, anti-Stokes tiirii Raman
sacilmasinin meydana gelme olasiligr Stokes tiirliniinkine gore oldukga azdir (Bumbrah
ve Sharma 2016).

Bir molekiiliin Raman tiiri sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin titresimi
sirasinda etkilestigi fotonun frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi (o) yani
gecici bir dipol momentinin (p) olmast gerekmektedir. Asimetrik gerilme titresimi
sirasinda molekiiliin dipol momentinde titresim ile ayn1 fazda bir degisme olmaktadir.
Titresim sirasinda olusan polarlanabilme degisim frekansi, titresim frekansi ile
uyusmamaktadir. Bu titresim tiirii ise Raman aktif degildir (Bumbrah ve Sharma,2016).
Raman spektrofotometresi yontemi ile molekiillerdeki titresimler ile elde edilen
karakteristik spektral modellerden (parmak izi) maddenin tanimi yapilabildigi gibi nicel
tayine de gidilebilmektedir. Raman spektrofotometresi yontemi ile kati, sivi ve gaz
ornekler incelenebilmektedir. Kat1 ve sivi drnekler bir kapiler cam veya kuvartz tiipte

tutularak spektrumlari elde edilmektedir (Dent ve Smith 2005).

Raman spektrumlart  bir molekiil i¢in infrared spektrumlar1 ile birlikte
degerlendirildiginde o molekiile ait hemen hemen biitiin titresimlerin goriilmesini
miimkiin kilarak molekiiliin kimyasal yapisinin veya nitel analizinin daha giivenilir
sonuglar vermesini saglamaktadir. Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -
N=N-, -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile halkali bilesiklerde gézlenen halka daralmasi,
halka genislemesi titresimi nedeni ile siddetli Raman hatlar1 olugsmaktadir. Boylece
infrared spektrumunda siddeti az olan bu bandlar Raman yontemi ile rahatca
Ol¢iilebilmektedir. Biyolojik c¢alismalarda IR yOnteminin su varliginda kuvvetli
absorplama 0Ozelligi gostermesi sorun yaratmaktadir. IR’nin aksine Raman
spektrofotometresi ile sulu ortamda bulunan numune analizi daha kolay
gerceklestirilmektedir. Biyolojik ¢aligmalar i¢in IR spektrofotometresinin dezavantajlari

nedeniyle Raman spektrofotometresi 6nem kazanmistir (Moldenhauer ve Yvon 2005).
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Normal Raman spektrofotometresi sulu ortamda calismaya olanak saglamasina ragmen,
diisiik siddet ve hassasiyetle calismasindan dolayi, zamanla yerini Rezonans Raman
Spektrofotometresine (RRS) birakmistir. RRS, floresans girisiminin daha az oldugu
spektrumlarin eldesinde, konjuge aromatik yapilara kars1 verdigi cevap ve elde edilen
sinyaller daha nettir (Efrima ve Zeiri, 2009). Rezonans Raman sagilim olay1, bir analitin
elektronik absorpsiyon pikine oldukca yaklasan dalga boylari ile uyarilmas: sonucu
Raman siddetlerinin biiyiik 6l¢iide gii¢lendigi bir durumdur. Bu kosul altinda ¢ogu
Raman bandlarmin siddetleri 10% ile 10° kat kadar kuvvetlenmektedir. Bunun sonucunda
rezonans Raman spektrumlart 10® M’a kadar diisiiriilebilen analit derisimlerinde
kullanilabilmektedir. Rezonans kuvvetlendirmesi, kromofor gruplari nedeniyle ortaya
¢ikan Raman bandlarindan olustugundan rezonans Raman spektrumlari genellikle

birkag ¢izgiden olusmaktadir (Skoog vd. 1998).

Raman sac¢ilmasi, molekiillerin titresimli parmak izine de ulasim olanag1 saglamaktadir
(El Abassy vd. 2011). Son yillarda, Raman spektroskopisinin kullanildigi ¢alismalara
ornek olarak siit yagi igeriginin analizi (El Abassy vd. 2011), hayvansal yagin
ayristirilmast (Abbas vd. 2009), natiirel sizma zeytinyagindaki serbest yag asitlerinin
tespiti (El Abassy vd. 2009), natiirel sizma zeytinyaginin dogrulanmasinda ve kantitatif
analizinde, yemeklik sivi yaglarin lipit oksidasyonunun takip edilmesi gosterilebilir
(Muik vd. 2005). Raman spektrofotometresi ile birlikte kemometrik metotlarin
uygulanmas1 ise yeni bir yaklagimdir. Cok degiskenli veriler ile ilgili olarak bir
degerlendirme yapildiginda, kemometrik metotlarin nitel ve nicel analizlerin pek ¢ok

sorununun ¢ézlimiinde katkida bulundugu ve kolaylastirdig1 gozlemlenmektedir.

2.5 Veri Analizi

Kemometri, kimyasal analiz yolu ile elde edilen ¢iktilarin yorumlanmasina yardimci
olan matematiksel ve istatistiksel metotlarin bilgisayar programlariyla kullanildig1 bilim
dali olarak bilinmektedir. Spektrofotometrik yontemler 6zellikle gida endiistrisinde
meyve, sebze, tahil ve tahil iirlinleri, siit irtinleri, yaglar, balik iirlinleri, i¢cecekler gibi
akla gelebilecek bir¢ok gida {iirlinliniin kalite parametrelerinin belirlenmesine yonelik

birgok farkli ¢alismada kullanilmakta ve gelistirilmeye devam etmektedir (Huang vd.
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2008). Kemometrik metotlar, spektroskopi alaninda yapilan ¢alismalarda karsilagilan
karmagik spektral verilerin islenmesi sirasinda elde edilen kalibrasyonun ya da
simiflandirmanin uygun ¢ikmamasi gibi sorunlarin ¢dziimi i¢in birgok yol sunabilirken,
veri analizinde bilgisayar programlar1 araciligiyla istatistiksel modellerin kullanilmasina
izin veren bir ara¢ olarak bilinmektedir (Shah vd. 2007). Temelinde diizensiz ve
karmagsik verilerin matematiksel ve istatistiksel yontemler ile karakterize edilmesi ve
elde edilen sonucglarin test edilmesi olan kemometrik metotlar, deneysel tasarim,
modelleme, sinyal isleme, yapi1 tamima, kalibrasyon, simiflandirma, yapay zeka
yontemleri, resim isleme gibi uygulamalari da i¢ine alan konulardan olusmaktadir (Ding

2007).

Kismi en kiigiik kareler (Partial Least Squares, PLS) yontemi siklikla tercih edilen bir
kemometrik yontemdir. Bu yontem, kalibrasyon elde etmek i¢in kullanilan klasik
regresyon yonteminin uygulanmasinin zor oldugu karmasik veri setlerini ¢éziimlemek
icin kullanilir. Ayn1 zamanda bu yontem, gidanin tayin edilmesi istenilen 6zelligi ile
spektroskopi sisteminden elde edilmis bagimsiz degisken olarak tanimlanan spektrum
verisi arasinda, temel bilesenlerin kullanilmasiyla bir iliski kurulmasini ve kalibrasyon

egrisinin ¢ikarilmasini saglamaktadir (Polat 2014).

Klasifikasyon i¢in siklikla kullanilan diger bir kemometrik metot olan Temel bilesen
analizi (Principal Component Analysis, PCA) ise veri toplulugundaki benzerlik ve
farkliliklardan yola ¢ikarak verileri ¢6ziimlemek ve model kurmak icin alternatif bir
secenek olarak one ¢ikmaktadir. PCA’nin temel prensibi, verideki bagimsiz yapilar
tanimlayan ve toplam bilgiyi kaybetmeden veri yogunlugunu diisiirerek temel
bilesenleri tanimlamasina ve bdylece verideki benzerlik ve farkliliklar1 gruplar halinde
gostermesine dayanmaktadir (Shin vd. 2010). PCA ile olusturulan modeller yardimiyla
bir¢ok gida bileseninin bir gida matrisinde siniflandirilmasi miimkiin olmaktadir. PCA
ve PLS gibi kemometrik metotlar yardimiyla gidalarin farkli spektrofotometrik
yontemler ile siniflandirilmasi ve gida bilesenlerinin kantitatif olarak tayin edilebilmesi
halen gelistirilmekte olan ve gelecek vaat eden c¢alisma konularindan biri haline

gelmistir.
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Literatiirde farkli gida analizlerinde spektrofotometrik ¢alismalarin  kemometrik
yaklagimlar ile birlikte kullanilarak taklit ve tagsis saptamada basarili sonuglar verdigi
gosterilmistir. Bunlara 6rnek olarak Boyaci vd (2014), degisik oranlarda (% 25, % 50,
% 75, w/w) s1gir eti ile at etini karistirarak bu karisimdan elde ettikleri hayvansal
yaglart Raman spektrofotometresinde analiz etmis ve elde edilen sonuglari kemometrik
metotlardan biri olan PCA metodu ile degerlendirmislerdir. Yapilan inceleme
sonucunda Raman spektrofotometresi ile sigir eti ile at etinin birbirinden ¢ok kisa
siirede ayirt edilebilecegini belirtmislerdir. Bir baska ¢alismada ise Uysal vd. (2013),
tereyagl ile margarin karisgimmin Raman spektrofotometresi kullanilarak tespit
edilebilirligi ile ilgili ¢aligmada kemometrik bilesen analizlerinden PCA, temel bilesen
regresyonu (PCR), PLS ve yapay sinir aglart (ANNs) kombine olarak kullanilmistir.
Tereyagi, margarin ve karigimlarinin siniflandirilmasinda PCA, karigma oranlarinin
tespitinde PCR, PLS ve ANN kullanilmistir. Olusturulan modellerin validasyonunda
elde edilen katsayr (R%) degerleri sirasiyla 0,968, 0,987 ve 0,978 olarak belirlenmis,
sonu¢ olarak Raman spektrofotometresi, kemometrik analiz metotlar1 ve ANN
kombinasyonun tereyagi saflik analizlerinde kullanilabilecegi belirtilmistir. De Almeida
vd. (2012) ise yaptiklari ¢caligmada FT-Raman spektrofotometresi kullanilarak siittozu
kalitesinin degerlendirmeye ¢alismislardir. Nisasta ve peynir alt1 suyu katilmis siittozu
orneklerin Raman spektrumlar1 elde edilmis, spektrumlara PLS kemometrik analiz
teknigi uygulanarak nicel bir yontem gelistirilmistir. Elde edilen sonu¢lar kiyaslama i¢in
kullanilan asid ninhidrin metodu ile % 95 benzerlik gostermistir. Mevcut ¢alisma ile
stittozu kalitesinin analitik kalitesinin tespitinde Raman spektrofotometresinin kullanim

potansiyelinin oldugu acikca belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Cig siit

Calismanin ylriitiilmesinde 20 adet inek, 20 adet koyun ve 20 adet keg¢i siitii 6rnekleri
kullanilmistir. inek siitleri Ankara’nin Kazan ilgesinden ve Eskisehir’in Alpu ilgesinden,
koyun siitii Ankara’nin Sincan ilgesinden, kegi siitii ise Ankara’nin Kazan ilgesinden
temin edilmistir. Siitler direkt iireticiden taze olarak teslim alinmistir. Temin edilen
siitler sagimdan hemen sonra alinarak laboratuvara ve peynir iiretiminin yapildigi tesise
soguk zincir icerisinde nakledilmistir. Bu siitlerde Oncelikli olarak tiir ayriminin

yapilabilirligi irdelenmistir.

3.1.2 Starter kiiltir

Kiiltiirlii Beyaz peynir iiretiminde starter kiiltiir olarak Chr Hansen firmasinin RST-743
liyofilize starter kiiltiirii kullanilmistir. Bu kiiltiirin secilmesinin nedeni son yillarda
iilkemizde siit fabrikalar tarafindan tercih edilen bir kiiltiir olmas1 ve ayn1 zamanda hem
mezofilik hem de termofilik kiiltiir olmasidir. Homofermentatif bakteri suslarinin
karisimindan olusan, gaz iiretmeyen, mezofilik ve termofilik bir kiiltiirdiir. Mezofilik
bakteri olarak Lactococcus lactis subsp. lactis ile Lactococcus lactis subsp. cremoris ve

termofilik bakteri olarak Streptococcus thermophilus icermektedir.

3.1.3 Peynir mayasi

Beyaz peynirlerin iiretiminde Chr Hansen firmasinin %80-85 kimozin %15-20 pepsin
iceren dogal sirdenden iiretilmis enzimi kullanilmigtir (Chr. Hansen Holding A / S,
Boege Alle 10-12, 2970 Hoersholm, Danimarka).
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3.2 Yontem

3.2.1 Beyaz peynir iiretimi

Tez caligmasi1 kapsaminda inek, koyun ve keg¢i siitleri tek basina ve farkl tiir siitler
belirli oranlarda karistirilarak Beyaz peynir iiretiminde kullanilmistir. Beyaz peynir
tiretiminde  kullanilan  siitlerin  birbiriyle karisim  oranlar1  asagidaki  gibi

gerceklestirilmistir.

a) % 100 Inek, % 100 Koyun, % 100 Kegi siitleri kullamlarak ayr1 ayri iiretilmis ve
kontrol 6rnegi olarak kullanilmaistir.

b) % 50 inek + % 50 Koyun

¢) % 50 Inek + % 50 Kegi

d) % 50 Koyun + % 50 Kegi

e) % 34 Inek + % 33 Koyun + % 33 Kegi

Calismada materyal olarak kullanilan Beyaz peynir iki farkli liretim prosesine gore
uretilmistir. Bunlar, starter kiiltiir kullanilarak Beyaz peynir iiretimi ve starter kiiltiir
kullanmadan (klasik) Beyaz peynir iiretimi seklindedir. Soguk zincirde peynir iiretim
merkezine ulastirillan ¢ig siit drnekleri uygun standartlara getirildikten sonra 65 °C’de
20 dk. pastorizasyon islemi ve takiben 32-34 °C’ye sogutma islemi uygulanmistir. Bu
asamadan sonra klasik iiretim yontemi ve starter kiiltlir kullanilarak tretim yontemi
olmak tizere iki farkli yontemle Beyaz peynir tiretimleri gerceklestirilmistir. Klasik
tiretim yonteminde, sogutmay1 takiben rennet enzim ilavesi, pihtilasma, piht1 isleme,
baskilama, tuzlama, tenekeleme ve olgunlastirma, teneke kapama (pH=4.8, % 8
salamura) ve soguk havada (6-8 °C) depolama islemleri uygulanmigtir. Starter kiiltiir
kullanilarak gerceklestirilen {iretim yonteminde sogutmayr takiben starter kiiltiir
(10gr/1000 ml w:v) ilavesi ile rennet enzimi ilavesi yapilmistir. Daha sonra pihti
olusumu, pihti kesme, teleme olgunlastirma ve baski islemlerini takiben telemenin
kesimi ve salamura islemi (pH=5.1-5.2 ve % 10 salamura) uygulanmistir. Son agsamada
ise tenekeleme ve olgunlastirma islemini takiben teneke kapama (pH=4.8 ve % 8

salamura) sonrasi soguk havada (6-8 °C) depolama gerceklestirilmistir.
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Beyaz peynirlerin iiretimine ait proses semasi ve resimler asagida gosterilmistir.

Cigsut

Karigim Hazirlama

l

Pastérizasyon (65 °C 20 dk.)

Sogutma(32-34 °C)

| I
v }

Starter Kiltdr ilavesi (10gr/1000 Kg) Enzim ilavesi

l

Enzim ilavesi
1

vy

Pihti Olusumu

Pihti Kesme

|

Teleme Olgunlastirma ve Baski

|

Teleme Kesimi ve Salamura (pH 5,1-5,2) (%10 tuz)

l

Tenekeleme ve Olgunlastirma

l

Teneke Kapama (pH 4,8) (%8 tuz)

|

Soguk Havada Depolama (6-8 °C)

Sekil 3.1 Beyaz peynirlerin iiretim semast
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Ayn1 giin igerisinde ayni tiir siitlerin hem kiiltlirli hem de klasik metotla iiretimleri
gerceklestirilmistir. Uretilen peynirler 6 °C’deki soguk hava deposuna alinarak 0, 30,
60, 90 ve 120 giin olgunlastirilmigtir. Ornekler -18 °C’deki dondurucularda analiz

edilene kadar depolanmustir.

Sekil 3.3 Telemenin baskilanmasi

26



Sekil 3.4 Beyaz peynirlerin olgunlastirilmasi

Cig siitlerdeki analizler ve iki tekerriir halinde iiretilen Beyaz peynirlerde analizler iki

paralel olarak yapilmistir.

3.2.2 Cig siit analizleri

3.2.2.1 Bilesim analizi

Cig siit orneklerinin bilesim analizleri (yag, laktoz, protein, kurumadde) FTIR sistemi
(CombiFossTM FT+:FOSS Analytical Hillerod, Danimarka) kullanilarak cihazin analiz
yontemine gore gerceklestirilmistir (Anonymous 2013)

3.2.2.2 Siitte titrasyon asitligi tayini (SH)

Beyaz peynir iretiminde kullanilacak ¢ig siitlerde titrasyon asitligi SH (Soxhelet
Henkel) yontemiyle TSE standartina gore yapilmistir (Anonim 1994).

3.2.2.3 pH ol¢iimii

pH degerinin 6l¢iimii WTW Inolab Ids Multi 9420 model cihazinda (Xylem Analytics,

Almanya) standart yontem kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.2.4 Toplam bakteri sayis1

Bentley BactoCount IBC-M marka cihaz kullanilarak Flow cytometry teknigi ile toplam
canli sayis1 tespit edilmistir (Bentley Instruments, Chaska, MN, ABD). 60 adet ¢ig siit
ornegi i¢cin 60 ml hazir tampon ¢d6zeltisi (disodyum tetraborat ve decahydrad tamponu
pH= 9,58, Bentley Instruments, Chaska, MN, ABD), 1siksiz ortamda muhafaza edilmis
60 ml hazir enzim solusyonu(subtilisin, pH=7, 1, Bentley Instruments, Chaska, MN,
ABD) ve 60 ml hazir boya ¢ozeltisi (Propidium iodid, pH= 8,5, Bentley Instruments,
Chaska, MN, ABD) karistirilarak ¢ozelti hazirlanmistir. Her analiz i¢in 1 ml 6rnek ile 3
ml hazirlanan ¢ozelti karistirilarak sayim cihazinda toplam bakteri sayimi yapilmistir

(Anonymous 2011).

3.2.2.5 Yag asidi analizi

Standart Folch yontemi (Folch vd. 1957) modifiye edilerek saf yag ekstrakte edilmistir.
Modifiye Folch metodunda, 180 ml ¢ig siit 6rnegi alinarak kloroform:metanol (2:1, v:v)
karigimiyla muamele edilmistir. Daha sonra tizerine 36 ml (% 10) NaCl ilave edilerek
15 dk. vorteks ile karistirilmistir. Siitler daha sonra 50 ml’lik Falcon tiiplerine
doldurularak 4 °C ve 10.000 rpm’de 20 dk. santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda
alttaki fazda toplanan kloroform ve yag karigimi pipetle alinarak igerisinde nem tutucu
olarak Na;SO, bulunan filtre kagidindan gegirilmistir. Elde edilen filtrattaki kloroform,
azot gaz1 yardimiyla ¢eker ocakta ugurularak saf yag elde edilmistir. Elde edilen saf

yaglarin bir kismi1 direkt Raman spektrumlarinin elde edilmesi i¢in kullanilmistir.

Ayrica saf yaglarin metil ester formlar1 olusturularak Gaz kromatografisi (GC) ile
Arslan vd.’ye gore analiz edilmistir (Arslan vd. 2010). Elde edilen yaglardan yag asidi
metil esterleri (FAMESs), IDF standardina gore hazirlanmistir (Anonymous 1999). Yag
ornegi (0,2 g), 4 ml hekzanda ¢oziildiikten sonra iizerine 0,4 ml 2 N KOH (metanolde
hazirlanmis) ilave edilmistir. Karisim 2 dk. vortekste karistirilmis, ardindan 5 dk. 5000
rpm devir hizinda santriflij edilmistir. Santriflij islemi sonucu olusan istteki berrak
fazdan 1,5-2 ml vial’lere alinarak gaz kromotografisinde analiz edilmistir. FAMEs’in

analizinde TRACE GC Ultra GC sistemi (ThermoScientific, Rodano, Italy)
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kullanilmistir. Yag asitlerinin tanimlanmasinda Standard FAMEs mix (Supelco,
CRM47885, Sigma-Aldrich, St. Louise, MO) kullanilmistir. Sonuglar % yag asidi orani
olarak ifade edilmistir. Serbest yag asidi analizleri i¢in kullanilan GC kosullar1 Cizelge

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Serbest yag asidi analizleri i¢in kullanilan GC kosullari

Parametre Spesifikasyon

Kolon ismi HP- 88 (J&W Scientific, CA) kolon (100 m uzunluk x 0,25 mm ig
cap x 0,20 um film kalinlig)

Injeksiyon Split 1:10, Helyum tasiyict gaz1 ImL/dk. akis hizi, 1 pl
injeksiyon, 240 °C injeksiyon sicakligi

Dedektor FID, 260 °C dedektdr sicakligi

Sicaklik programi 3 dk. 100 °C’de bekletilmis, daha sonra 4°C/dk. artarak 240
°C’ye yiikseltilmistir. Bu sicaklikta 10 dk. tutulmustur.

3.2.2.6 Serum protein analizi

Cig siit ornekleri 2 N HCI kullanilarak pH <4.6’da yag, serum ve kazein fazlarina
ayrilmistir. Elde edilen serum fazindaki serum protein bilesimi yiiksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC) ile analiz edilmistir (Ferreira ve Cagote 2003b). pH’s1 4.6 nin
altina diisiiriilen stitler 4 °C ve 10.000 rpm’de 20 dk. santrifiij edilmistir. Fazlar
birbirinden ayristirildiktan sonra serum fazi ayr1 bir falkon tiipiine alinarak 4 °C ve
10.0000 rpm’de 10 dk. yeniden santrifiij edilmistir. Bu islemle serum fazda kalmasi
muhtemel yag ve kazein fazlarinin, ortamdan tamamen ayrilmasi saglanmistir. Yag ve
serum fazlar1 falkon tiipiinden alindiktan sonra geriye kalan kazein fazi ise ilizerine
yeniden saf su ilave edilerek 4 °C ve 10.000 rpm’de 10 dk. santrifiij edilmistir. Yikama
isleminden sonra elde edilen kazein ve serum fazlarinin Raman spektrumlari elde

edilmistir.
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3.2.2.7 Cig siit orneklerinin spektrofotometrik analizi

Tagsisin belirlenmesi amaciyla ¢ig siit 6rneklerinin direkt Raman spektrumlari ile ¢ig
siitlin yag, kazein ve serum fraksiyonlarinin Raman spektrumlari bolim 3.2.2.8’de
belirtildigi sekilde elde edilerek sonuglar kemometrik veri analizleri kullanilarak

degerlendirilmistir.

Cig siitlerde Folch yontemine gore daha fazla yag elde edebilmek amaciyla yag
standardizasyonu yapilmamigstir. Siitlerin analiz edilmeden Once karisim oranlar

asagida belirtilen oranlara gore yapilmistir.

a) % 100 inek, % 100 Koyun, % 100 Kegi
b) % 50 Koyun + % 50 Inek

C) % 50 Inek + % 50 Keci

d) % 50 Koyun + % 50 Kegi

e) % 34 Inek + % 33 Koyun + % 33 Kegi

Raman spektrumlari elde edildikten sonra, ilk asamada farkl: tiirlerden saglanan ¢ig siit
orneklerinin ve bu orneklerin karisimlarinin ayristirilmasi igin PCA (Versiyon 7.5.2,
Windows 7, Eigenvector Research Inc., Wenatchee, WA) kullanilmistir. Sonrasinda ¢ig
stit orneklerinde farkl: tiirlerden siitlerin karisim oranlar1 PLS (Versiyon 7.5.2, Windows

7, Eigenvector Research Inc., Wenatchee, WA) yontemi kullanilarak saptanmustir.

Cig siit orneklerinin yani sira siitiin yag, serum ve kazein fraksiyonlari elde edilerek bu
fraksiyonlarin Raman spektrumlarinin PCA ve PLS analiz yonteminin basarisi {izerine
etkisi incelenmistir. Bu asamada Oncelikle ¢ig siitlin yagi aynstirilarak siit yagi
fraksiyonu {iretilmistir. Ikinci olarak siit serum fazi elde edilmis son olarak siit kazein

fraksiyonu iiretilerek Raman spektrumu ve kemometrik analizi gergeklestirilmistir.

Cig siitlerin Raman spektrumlar: elde edilirken analiz 6rnekleri 25 °C’de sabit sicakliga

getirildikten sonra Raman kiivetlerine alinmasi ve sonrasinda Raman spektrumlarinin
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kaydedilmesi seklinde gergeklestirilmistir.

Siit yagi fraksiyonunun Raman spektrumunun elde edilmesi isleminde ise siit
igerisindeki yag, Folch metodu (Folch vd. 1957) modifiye edilerek ayristirtlmistir (bkz
3.2.2.5). Santriflij sonunda alt fazda biriken kloroform ve yag karisimindaki kloroform
¢eker ocakta azot evaporasyonu ile uzaklastirilmistir. Yag icerisinde kloroform kalip
kalmadigi, Raman spektrofotometresi ile kontrol edilmistir. Bunun i¢in dncelikli olarak
saf kloroform:methanol karigimmin 700-800 cm™’de Raman piki olusturdugu tespit
edilmistir. Elde edilen veri 1s13inda yag 700-800 cm™de Raman piki olusturmayana

kadar evaporasyona devam edilmistir.

Siit serumu ve kazein fraksiyonunun Raman spektrumunun elde edilmesi amaciyla
kazein ve serum fazlarinin Raman spektrumlari iiretilerek farkli tiir siitlerin birbirinden
ayirt edilebilirligi belirlenmeye calisilmistir. Bu amacla bolim 3.2.2.6’da belirtilen
yonteme gore ¢oziiniir ve ¢oziinmeyen fraksiyonlar elde edilmistir. Elde edilen fazlarin

Raman spektrumlari alinarak incelenmistir.

Siitlin pastorize edilerek muhafazasi, dondurularak muhafazasi ve koruyucu madde
(sodyum azid) ilave edilerek muhafaza islemlerinin Raman spektrumlarinin iiretilmesine

olumsuz etkilerinin olup olmadigini belirlemek amaciyla;

a) Sitler 75 °C’de 20 dk. pastorize edilerek sogutulmus ve Raman spektrumlari
tretilmistir.

b) Siitler -40 °C’de dondurulmus ve 48 saat bekletildikten sonra ¢ozdiiriilerek Raman
spektrumlar tiretilmistir.

c) Siitlere koruyucu amagla degisik oranlarda Sodyum azid (NaNsj) ilave edilerek

karigtirilmis Raman spektrumlari tiretilmistir.

Yukarida belirtilen her {i¢ uygulamanin da Raman spektrumlarmin {iretilmesinde
olumsuz etkilerinin olmadig tespit edilmistir. Ancak uygulama kolaylig1 ve daha sonra

tez kapsaminda iiretimi gergeklestirilecek olan Beyaz peynir Orneklerinin yapilacak
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analizlere kadar muhafazasi i¢in dondurarak muhafaza yonteminin kullanilmasina karar

verilmigtir.

3.2.2.8 Raman spektrumlarinin iiretilmesi

Calismada Raman spektrumlarinin elde edilmesi icin kullanilan sistem asagida
verilmistir. Raman spektrumlariin elde edilmesinde 532 ve 785 nm dalga boyuna sahip
Raman sistemleri (DeltaNu Inc., Laramie, WY) kullanilmistir. Asagida kullanilan
sistemler hakkinda detayli bilgi ve goriintiller verilmistir (Sekil 3.1).785 nm Raman
Olctimleri lazer giicii 100 mW, integrasyon siiresi 20 sn, lazer 6l¢iim sayis1 4 seklinde
alimmistir ve alan Ol¢timler st tiste eklenerek son spektrum elde edilmistir. 532 nm
Raman oOl¢timleri lazer giici 100 mW , integrasyon siiresi 1 sn, lazer ol¢iim sayis1 4

seklinde alinmistir. Alinan 6lgtimler iist iiste eklenerek son spektrum elde edilmistir.

Sekil 3.5 DeltaNu Examiner-532 Mikro Raman sistemi

3.2.3 Beyaz peynir analizleri

3.2.3.1 Bilesim analizi

Beyaz peynirlerde depolama siirecinin 0, 30, 60, 90 ve 120. giinlerinde kurumadde, pH
degeri ve yag analizleri standart yontemler ile gerceklestirilmistir (Ardd ve
Polychroniadou 1999, Metin ve Oztiirk 2010). Peynir icerisindeki tuz miktari
potansiyometrik yontem kullanilarak tespit edilmistir (Fox 1963). Protein miktari

Dumas protein tayin cihaziyla (Thermo Flash 4000, Thermo Inc., ABD) dl¢lilmiistiir.

32



Depolama siirecinin 0, 30, 60, 90 ve 120. giinlerinde bilesim analizleri ile beraber
yeterli miktarda 6rnek alinarak salamurasi uzaklastirilmis ve -18 °C’de dondurulmustur.
Beyaz peynirlerin olgunlasma siiresince olusan degisimlerin 6l¢iim duyarliligi ve tiir

identifikasyonu iizerine etkileri incelenmistir.

3.2.3.2 Proteolizin takibi

Beyaz peynir orneklerinde proteolizin izlenmesi amaciyla, oncelikle suda ¢dziinen ve
¢oziinmeyen fraksiyonlar elde edilmistir (Kuchroo ve Fox 1982, Ardo ve
Polychroniadou 1999). Bu amagla; homojen hale getirilmis peynir 6rneklerinden 7 g
tartilmis ve tlizerlerine 35 ml deiyonize su (40 °C) eklenmis ve homojenize edilmistir. 2
N HCI kullanilarak pH 4.6’ya ayarlanmistir. 1 saat 40 °C su banyosunda bekletilmis ve
daha sonra 3000 rpm’de ve +4 °C de 30 dk. santrifiij edilmistir. Ustte biriken yag fazi
spatiil ile uzaklastirildiktan sonra silipernatant Whatman 113 ile filtre edilmistir.
Siipernatant analiz giiniine kadar -20 °C’de bekletilerek bolim 3.2.4.5.’de belirtildigi
sekilde HPLC cihazi ile analiz edilmistir.. Elde edilen filtratta Dumas cihazi ile azot

tayini yapilmistir.

3.2.3.3 Yag asidi metil ester (FAME) analizi

Toplam lipid ekstraksiyonu, modifiye edilmis Folch metoduna gore yapilmistir (Folch
vd. 1957). 10 g peynir tartilip, iizerine 70 ml solvent (kloroform:metanol, 2:1) ilave
edildikten sonra Heidolph homojenizatér (Heidolph Instruments GmbH Co.,
Schwabach, Almanya) ile homojenize edilmistir. Bu karigimin iizerine 25 ml % 2’lik
NaCl ilave edilip 2 dk. daha homojenize edildikten sonra 15 dk. 5000 rpm’de santrifiij
edilmistir. Ayirma hunisine aktarilan karisimin alt fazi, Na;SO4 yardimiyla siiziilerek
baska kaba aktarilmistir. Ardindan Rotary evaporatérde yag-kloroform karigimindaki
kloroform uzaklagtirilmigtir. Beyaz peynirlerin yag asiti metil ester eldesi ve analizi

3.2.1.5’de belirtildigi gibi yapilmustir.
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3.2.3.4 Lipoliz takibi (Serbest yag analizi)

Beyaz peynirlerde serbest yag asitleri gaz kromatografisi kullanilarak De Jong ve
Badings (1990)’da belirttigi sekilde yapilmistir. Bu amacla, 3 g peynir, vidali kapakl
tiipe alinarak iizerine 8 g susuz NapSO, ile bir havan i¢inde homojen hale gelinceye
kadar ezilmistir. Bu homojen karisim agzi sikica kapatilabilen bir cam kaba aktarilarak
tizerine 0,3 ml 2,5 M H,SO,4, 1 ml i¢ standart ¢ozeltisi (herbiri 0,5 g/l konsantrasyona
sahip olacak sekilde, pentanoik asit (C5:0), nonanoik asit (C9:0), heptadekanoik asit
(C17:0) ve 15 ml eter/heptan (1:1) ilave edilmistir. Ornekler 1 dk. vortekslenmis ve 500
g’de 2 dk. santrifiijlenmistir. Daha sonra iist ¢oziicii faz (siipernatant) diger 1 g Na,SO,4
iceren tiipe aktarilmis ve bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Lipit ekstraktt 10 ml heptan ile
kosullandirilmis kat1 faz ekstraksiyon(SPE) aminopropil kolondan gegirilmistir (Thermo
Fisher Scientific, Bellefonte, PA). Notral trigliseritler hekzan-2-propanol karigimi (2:1)
kullanilarak uzaklagtirilmis ve serbest yag asitleri % 3 formik asit i¢eren 2,5 ml dietil
eter kullanilarak elde edilmistir. GC viallerine alinan numunelerden 1 pl direkt olarak

GC’ye enjekte edilmistir.

Peynir 6rneklerinden izole edilen serbest yag asitleri Thermo Scientific TRACE GC
ULTRA model GC sistemi (Thermo Scientific, Rodano, Italy) ile analiz edilmistir. GC
sistemi, model AI 3000 bir otosampler ve alev iyonlasma dedektoriinden (FID)
olusmakta ve Chrom Quest yazilimi ile kontrol edilmektedir. Analiz kosullar ¢izelge

3.2°de verilmistir. Sonuglar mg serbest yag asidi/kg peynir olarak verilmistir.
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Cizelge 3.2 Serbest yag asidi analizleri i¢in kullanilan GC kosullar1

Parametre Spesifikasyon

TR-FFAP kolon (30 m uzunluk x 0.25 mm i¢ yap1 x 0.25 um film

kalinlig1, Thermo Fisher Scientific,Bellefonte, PA)
Tasiyici faz Helyum

Akis hizi 2 ml/dk.

Kolon tipi

Split oran1 10:1
Enjeksiyon 240 °C

Dedektor FID, 260 °C
A Kolon sicakligi 90 °C’den baslatilmis ve bu sicaklikta 1 dakika
rim
Y beklendikten sonra 240 °C’ye ¢ikartilmistir (7 °C/dk.) ve bu
sicaklig

sicaklikta 10 dk. sabit tutulmustur.

3.2.3.5 Serum proteinlerinin HPLC analizi

pH 4.6’da c¢oziinlir azot fraksiyonu HPLC ile incelenerek, serum proteinlerindeki

farkliliktan tiir identifikasyonu yapilmaya ¢alisilmistir (Ferreira ve Cagote 2003b).

Peynir o6rneklerinden hazirlanmis olan pH 4.6 da ¢oziinen fraksiyon 1:1 oraninda % 0,2
trifloroasetik asit (TFA, v:v) i¢eren deiyonize su ile karistirilmis ve 15.000 rpm'de, 30
dk. siireyle santrifiij edilmis ve siipernatanttan HPLC viallerine alinarak analiz i¢in hazir
hale  getirilmistir.  Bu  amagla;  ThermoFinnigan  SpectraSystem  HPLC
(ThermoScientific, Rodano, Italy) sistemi kullanilmistir. Kromatografik ayirim,
Phenomenex jupiter C18 (250x4,6 mm, 5 um, 300 A°) (Phenomenex, Torrance, CA)
RP-HPLC kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Mobil faz A olarak, % 0,1 TFA (v/v)
iceren deiyonize su ve Mobil faz B olarak, % 0,1 TFA igeren far UV grade asetonitril
(v/v) kullanilmustir. Olgiimler 214 ve 280 nm’de yapilmistir. Elusyon gradient olarak
gerceklestirilmistir (Topgu ve Saldamli 2006; Bulat ve Topgu 2019). HPLC analizinde

kullanilan program Cizelge 3.3 te verilmistir.
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Cizelge 3.3 HPLC’de peptit analizi i¢in kullanilan gradient program

Siire (dk.) Mobil faz A Mobil faz B Akis hiz1 (ml/dk.)

0 100 0 0,8

10 100 0 0,8

90 50 50 0,8

95 40 60 0,8
100 40 60 0,8
105 5 95 0,8
110 5 95 0,8
115 100 0 0,8
120 100 0 0,8

3.2.3.6 Raman spektrumlarinin iiretilmesi

Tez kapsaminda peynir 6rneklerinde, Folch ile ekstrakte edilmis yag 6rneklerinde, suda
¢Oziinilir fraksiyonlarda ve/veya ¢oken kazein fraksiyonunda Raman spektrofotometresi

ile veri toplanmasi 3.2.2.8’de belirtildigi sekilde yapilmistir.

3.2.4 Veri analizi

Spektrofotometrik tekniklerle calisirken veri ¢okluguna bagli olarak, karmasik bir
ortamda spesifik bilesenlerin eszamanli tespiti veri manipiilasyonu olmadan zor
olmaktadir. Yapilan bu calismada, Raman spektrumlar1 alindiktan sonra elde edilen
Olcimlerde tekrarlanan verilerin ¢ikarilmasi ig¢in ¢ok degiskenli veri analiz
tekniklerinden temel bilesen analizi (PCA), temel bilesen regresyonu (PCR) ve en
kiiciik kismi kareler yontemi (PLS) uygulanmistir. Her ii¢ yontemde de veriler
islenmeden 6nce ham veriye programin farkli 6n islem teknikleri (baseline diizeltmesi,
farkli derecelerde tiirev uygulamalari, smoothing, normalizasyon, autoscaling ve mean
center) uygulanmis olup, ¢ok degiskenli veri analiz tekniklerinde 6n islem uygulanmis

veriler kullanilmistir.
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Veri analizi; PCA, PCR ve PLS ile Stand-alone Chemometrics Software (Version 7.5
for Windows 7, Eigenvector Research Inc., Wenatchee, WA) yapilmistir. PCA, PCR ve
PLS analizleri ile orijinal veri seti ¢ok sayida birbiriyle bagintili ¢esitleri (dalga sayilari)
minimize c¢esitlere doniistirmekte ve veri sikismasi saglanmis olmaktadir. PCA ¢ok
degiskenli bir metot olup veri matriksi X deki sistematik varyasyonu gostermesi i¢in
uygulanmis ve modelin gelismesi igin de kullanilmistir. Olgiimlerden elde edilen Raman
spektrumlarina 6n islem uygulandiktan sonra PCA modeli kurulmustur. PCA ile
siniflandirma yapilarak tagsis oranlariin nitel analizi yapilmistir. Kalibrasyon modeli
olusturmak i¢cin PCR ve PLS metotlar1 uygulanmistir. PCR ve PLS modelinin ilerleyisi;
kalibrasyon validasyon veri setlerinin olusturulmasini, kalibrasyon verisini kullanarak

model gelistirilmesini ve validasyon verisinin degerlendirilmesini igermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Cig Siitte Elde Edilen Bulgular

Tez kapsaminda inek, koyun ve kegci siitleri kullanilmis olup farkli ¢iftliklerden her bir
tiire ait 20 adet 6rnek temin edilmis ve soguk zincirde laboratuvara getirilmistir. Her bir
st Ornegi yalnizca o tiirden hayvanimn yetistiriciliginin yapildig1 treticiden temin
edilmigtir. Siit Orneklerinin kalite O6zellikleri oncelikle klasik analiz yontemleriyle
gerceklestirilmis daha sonrasinda ise Raman spektrofotometresi ile analizler

gerceklestirilmistir.

Siit Ornekleriyle ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan sonra Beyaz peynir Orneklerinin
analizleri yapilmistir. Asagida tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglar ve detayl
karsilagtirmalar verilmistir. Bu asamada 20 farkli inek, koyun ve keg¢i siitlerinde 6n
islem yapilmaksizin ¢ig siit ile ilgili analizler gergeklestirilmistir. Bunlar sirasiyla pH
degeri, mikroorganizma sayimlari, bilesim analizleri, yag asidi analizi ve HPLC analizi

seklinde siralanmaktadir.

4.1.1 Cig siitlere ait pH analizi

Cig inek, koyun ve kegi siitii 6rneklerinin pH degerlerinin 6,8 ile 7,1 arasinda oldugu

saptanmistir. Sonuglar sekilde 4.1°de verilmistir.
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4.1.2 inek, koyun, Kkeci siitlerine ait 6rneklerin somatik hiicre sayisi, toplam
bakteri sayisi ve bilesim analizleri

Tez kapsaminda kullanilan ¢ig inek, koyun ve kegi siitii 6rneklerinin mikrobiyolojik ve
bilesim analizleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda ¢ig siit 6rneklerine ait somatik
hiicre, toplam canli sayisi, toplam protein, laktoz, yag ve Kurumadde oranlar

Olclilmiistiir. Sonuglar cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Cig Siit 6rneklerinin somatik hiicre sayisi, toplam bakteri sayis1 ve bilesim
analizi sonuglar1

. Toplam Canli  Somatik Hiicre Yag Protein Laktoz KM***
Ornek pH degeri
(kob*x1000/ml)  (scc**1000/ml) (%) (%) (%) (%)

Inek 312,74+174,33  311,51+£121,92 6,82+0,11 3,41+0,21 3,12+0,22 4,71+0,21 13,53 £0,32
Koyun 208,41+44291 879,01£309,43 6,83+£0,10 5,43+0,44 5,26+0,41 4,84+0,22 17,53+0,43

Kegi 277,13£350,41  443,21+80,03  6,73+0,21 3,83+0,43 3,52+0,32 4,74+0,21 14,77+0,11

* Kob: Toplam canli sayis1
** scc: Somatik hiicre sayisi
*** KM: Kurumadde

4.1.3 Yag asidi analizleri

Calismada kullanilan ¢ig inek, koyun ve ke¢i siitii 6rneklerinin yag asidi analizleri
yapilmistir. Bu amacla 6ncelikle modifiye Folch metoduna gore yag ekstraksiyonu
yapilarak elde edilen yag 6rneklerinin yag asidi metil esterleri olusturulmus sonrasinda
GC’de yag asidi analizleri gergeklestirilmistir. Yag asidi bilesim degerleri iizerine siitii
dondurmanin ve pastorize etmenin etkileri incelenmistir. Analiz sonuglar1 ¢izelge 4.2°de

verilmistir. Ayrica 6rnek GC kromatogramlari ilgili sekillerde EK-1.’de verilmistir.

Cizelgeden de goriilebilecegi iizere farkl tiirlere ait yag asidi bilesimlerinde farkliliklar
bulunmaktadir. Siit érnekleri -40 °C’de dondurulmus ve bu drneklerden Folch ydntemi
ile yag ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Dondurma isleminin yag asidi bilesimi
tizerine belirgin olumsuz bir etkisi gozlenmemis ve normal ¢ig siite benzer yag asidi

profili tespit edilmistir. Ayrica 6rneklere 1s1l islem uygulanmis (80 °C x 2 dk.) ve daha
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sonra bu siit 6rneklerinde yag ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Yapilan incelemede 1s1l
islem uygulamasinin da yag asidi bilesimine belirgin bir etkisinin olmadig1 tespit

edilmistir.

Cizelge 4.2 inek, koyun ve kegi siitii drneklerine ait ortalama yag asidi analizi sonuglar1 (%)
(n=2)

Inek Inek Inek Koyun Koyun Koyun Kegi Kegi Kegi

Yag asitleri Cig Donmus Past. Cig Donmus Past. Cig  Donmus Past.
C4:.0 1,27 1,55 196 2,28 1,64 2,08 1,97 1,91 1,48
C6:0 1,17 1,29 1,53 2,00 1,65 1,88 2,23 2,10 1,83
C8:0 0,90 0,93 1,06 2,02 1,78 1,92 2,88 2,62 2,39
C10:0 2,51 2,54 2,75 6,18 5,68 5,98 9,96 9,30 8,72
C11:0 0,04 0,04 0,04 0,08 0,07 0,07 0,08 0,06 0,07
C12:0 3,31 3,34 3,43 3,57 3,44 3,52 4,19 3,93 3,81
C13:0 0,10 0,10 0,10 0,08 0,08 0,08 0,06 0,06 0,06
C14:0 11,78 11,81 11,88 9,84 9,79 9,76 8,87 9,89 9,81
C14:1 2,00 2,00 201 0,65 0,64 0,63 0,23 0,27 0,26
C15:0 1,53 1,53 153 0,98 0,98 0,96 0,53 0,55 0,55
C16:0 36,50 36,37 36,23 2456 24,68 24,32 23,88 27,97 28,33
Cl6:1 1,46 1,46 1,45 0,89 0,85 0,86 0,56 0,56 0,55
C17:.0 0,96 0,95 095 0,78 0,79 0,77 0,49 0,46 0,48
Cl7:1 0,20 0,34 0,33 0,39 0,37 0,38 0,21 0,22 0,21
C18:0 7,92 7,90 7,79 10,04 10,20 10,01 13,06 11,26 11,56

C18:1n9t 1,27 1,28 1,23 2,60 2,68 2,58 1,57 1,17 1,22
C18:1n9c 1583 1587 1559 20,59 20,93 20,58 19,65 19,31 19,78
c18:1nllc 0,45 0,45 0,45 0,42 0,44 0,45 0,49 0,45 0,46
C18:2n6t 0,14 0,15 0,10 0,12 0,13 0,13 0,10 0,09 0,08
C18:2n6¢ 2,01 2,01 197 154 1,55 1,53 2,87 2,72 2,78

C20:0 0,25 0,25 0,25 0,26 0,28 0,27 0,24 0,22 0,24
C18:3n3 0,13 0,13 0,19 0,82 0,83 0,82 0,30 0,28 0,29
C20:1n9 0,55 0,55 054 1,08 1,09 1,07 0,52 0,47 0,49
C20:2 0,14 0,06 0,05 0,07 0,08 0,05 0,04 0,06 0,04
C22:0 0,16 0,17 0,15 0,13 0,12 0,14 0,20 0,16 0,14
C22:1n9 0,28 0,26 0,24 0,16 0,14 0,22 0,23 0,22 0,23
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4.1.4 HPLC’de Coziiniir azot analizleri

Calismada kullanilan ¢ig inek, koyun ve kegi siitii 6rneklerinin tiir identifikasyonunda
HPLC sistemi kullanilarak ¢oziiniir azot fraksiyonlar1 saptanmistir. Bu baglamda ilgili
analizler oncesi HPLC ile denemeler yapilmis ve inek, koyun, keci siitiiniin
kromatografik olarak ayiriminin 6ngoriildiigi sekilde yapilabilirligi test edilmistir. Bu
amagla siit 6rneklerinden ve peynir 6rneklerinden pH 4.6 da ¢oziiniir azot fraksiyonu
elde edilmistir. Elde edilen bu fraksiyonlar filtreden gecirildikten sonra % 0,2 TFA ile
1:1 v/v oraninda kanistirilmis ve C18 widepore kolona sahip HPLC sisteminde analiz
edilmistir. Olg¢iimler 214 ve 280 nm dalga boylarinda alinmistir. Analize ait

kromatogram sekil 4.2, sekil 4.3ve sekil 4.4’te verilmistir.

J

Kegi

LJRA Koyun
N/

[

g g &8 %

50 &0 %0 100
Minutes

Sekil 4.2 inek, koyun ve kegi siitiinden ayr1 ayr1 iiretilen peynirlerin veya bu siitlerin pH 4.6’da
¢cOzlinlir azot fraksiyonlarma ait 214 nm dalga boyunda elde edilen RP-HPLC
kromatogramlari
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Sekil 4.3 Inek, koyun ve kegi siitiinden ayr1 ayr1 iiretilen peynirlerin veya bu siitlerin pH 4.6’da
¢Oziiniir azot fraksiyonlarina ait 280 nm dalga boyunda elde edilen RP-HPLC
kromatogramlari
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Sekil 4.4 Inek, koyun ve kegi siitii karisimindan (% 33 Inek + % 33 Koyun + % 33 Kegci)
iretilen veya bu siit karigimimin pH 4.6’da ¢oziiniir azot fraksiyonuna ait 214 ve 280
nm dalga boyunda elde edilen RP-HPLC kromatogramlari

Ilgili kromatogramlardan da goriilecegi iizere HPLC aymrmminmn 75-90 dakikalart
araliginda gelen serum proteinleri (laktoalbumin ve laktoglobulinler) tiirler aras1 farki
ortaya koyabilmektedir. Bu nedenle kromatografik tanimlamada ya da ayirimda bu

proteinler esas alinmistir.
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4.2 Calisma Parametrelerinin Optimizasyonu

4.2.1 Ol¢iim sicakiginin spektrumlara etkisi

Spektrofotometrik  Ol¢iimlerde ol¢iim  sicakligi  analiz  performansini  dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle ¢alismanin ilk asamasinda 6l¢tim sicakliginin spektrumlar
lizerine etkisi incelenmistir. Ik olarak inek siitii icin farkli sicakliklarda spektrumlar
iretilmistir. Cig siit numuneleri Raman spektrofotometresinin 6zel numune kaplarina
alarak herhangi bir 6n islem uygulanmadan dogrudan olgiimleri alinmistir. Sekil

4.5°de baseline diizeltmesi olmaksizin elde edilen spektrumlar gériilmektedir.
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60000 -

50000 -

40000 -

30000 -
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20000

10000 -

200 700 1200 1700 2200 2700 3200
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Sekil 4.5 Ornek sicakliginin inek siitii Raman spektrumu iizerine etkisi (532 nm)

Sekil 4.5°de goriildiigi lizere Olglim sicakliginin artmasi ile 6rnekten gelen floresans
sinyal 6nemli 6l¢iide artmaktadir. Bu durum dedektoriin floresans 1s1ma sonucu 6lgiim
sinirinin lizerine ¢ikilmasina neden oldugunu gostermektedir. 15, 20 ve 32 °C sicaklikta

onemli bir farklilik ve asir1 floresans sinyal gozlenmezken, 60 °C’de dedektor

kullanilamaz hale gelmistir.

Olgiim parametreleri olarak lazer giicii, veri toplama siiresi ve veri saglama sayisi
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calisilmig ve bu sistem i¢in maksimum lazer giicli kullanilarak 5 sn veri toplam siiresi
ve 10 veri alma sayisinda en uygun spektrumlar toplanmistir. Spektrumlarin
tekrarlanabilirligi incelemek amaciyla dort farkli inek siitii 25 °C’de analiz edilmis,
baseline diizeltmesi yapilmaksizin spektrumlar toplanmis ve sonrasinda baseline
diizeltmesi yapilarak sekil 4.6’da verilen spektrumlar elde edilmistir. Bu sonuglar

dogrultusunda 25 °C’de 6l¢iim yapilmasinin uygun olacagi sonucuna ulagiimistir.
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Sekil 4.6 Ornek sicakligimin inek siitii 532 nm (a) ve 785 nm (b) Raman spektrumu iizerine
etkisi
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Ikinci sistem (785 nm) kullamlarak sicaklikla ilgili ¢aligma tekrarlanmis olup sicakligin
artmastyla baseline diizeltilmis Raman spektrumlarinda 6nemli bir farklilik olmadig
gozlenmistir (Sekil 4.6). Birinci ve ikinci sistemin iretmis oldugu spektrumlar
karsilastirildiginda 785 nm dalga boyuna sahip Raman sisteminin iiretmis oldugu
spektrumlarda daha belirgin Raman bantlarinin oldugu ve bu sistemin kullanilmasi ile

daha iyi sonuglar alinabilecegi goriilmistiir.

4.2.2 Siite uygulanan on islemlerin Raman spektrumlari iizerine etKisi

Calisma kapsaminda ¢ok sayida siit ve Beyaz peynir 6rnegi ile ¢alisilacagi géz oniinde
bulundurularak oOrneklerin analiz edilme siirecinde depolanmasi gerekliligi ortaya
¢ikmigtir. Bu nedenle; drneklerin belirli siireler depolanmasi ve bu siirelerde 6rneklerde
minimum diizeyde degisikligin olmasi i¢in Sodyum azid (NaN3) eklenerek, dondurarak
ve pastorize edilerek Orneklerin On isleme tabi tutulmasi durumunda Orneklere ait
Raman spektrumlarinda degisim olup olmayacagi incelenmistir. Bu amagla inek, koyun
ve kegi siitlinde de ayni iglemler yapilmig ancak sonuglarin her iig tiir siitte ayni olmasi

nedeniyle inek siitline ait sonuglar verilmistir.

4.2.2.1 NaN3 eklenmesinin Raman spektrumlari iizerine etkisi

Koruyucu madde olarak siite % 0,05 ve % 0,1 oraninda NaN3 ilave edilmigstir. NaN3
ilave edilmeden Once her iki siitiin pH degerleri kontrol edilmis ve sonra NaNj ilave
edilmis ve dort giin siire ile 4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir. Bu siire sonunda
stitlerin pH’larinda bir degisiklik olmadigi gozlenmistir. Siitlerin ve kor olarak saf su
icerisine % 0,05 ve % 0,1 oraninda NaNj ilave edilen 6rneklerin her iki sistemde elde
edilen Raman spektrumlar1 sekil 4.7 - 4.8’de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde
NaNs; her iki derisimde de Orneklerin Raman spektrumlar1 {izerinde girisimde
bulunmadiklar1 gézlenmistir. Bu veriler 1518inda siit ile ilgili Raman spektrofotometresi
calismalarinda NaN3’liin ¢alisma Oncesi muhafaza amacl kullanilabilecegi ortaya

konmustur.
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Sekil 4.8 Sodyum azid ilave edilmis siitlerin Raman spektrumlari (785 nm)
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4.2.2.2 Dondurarak muhafazanin Raman spektrumlar iizerine etkisi

Iki farkli ¢ig inek siitii 6rnegi —40 °C’de dondurularak dért giin bekletilmis ardindan
siitiin sicaklig1r 35 °C’yi gegmeyecek sekilde ¢oziindiiriilerek analiz i¢in kullanilmistir.
Donmus o6rneklere ait Raman spektrumlart donmamis orneklerin spektrumlart ile
karsilastirilarak donmanin spektrumlar {izerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.9’da
goriildiigii lizere siitiin dondurulmasi isleminin 6rnegin Raman spektrumlari {izerine
onemli derecede bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda

orneklerin saklanmasi siirecinde dondurma isleminin de kullanilabilecegi saptanmistir.
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Sekil 4.9 Cig ve dondurulmus inek siitli 6rneklerinin Raman spektrumlari (785 nm)

4.2.2.3 Pastorize edilerek muhafazanin Raman spektrumlar iizerine etkisi

Isil islemin 6rneklerin Raman spektrumlart iizerine etkisini incelemek amaciyla iki
farkl ¢ig inek siitii 6rnegine 80 °C’de 2 dk. 1s1l islem uygulanmis ve sonrasinda oda
sicakligina sogutularak Raman spektrumlari tiretilmistir. Sekil 4.10°da goriildigi tizere
pastorizasyon isleminin Raman spektrumlar1 iizerine 6nemli derecede bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Ancak calismanin biitlinliigli acisindan iiretilecek Beyaz

peynirlere NaN; ve pastorizasyon isleminin uygulanmasi miimkiin olmadigindan analiz
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stiresince tiim numunelerin dondurarak muhafaza edilmesi benimsenmistir.
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Sekil 4.10 Cig ve pastdrize inek siitlerine ait Raman spektrumlari

4.3 Raman spektrumlarinin Analizi

Ik olarak 532 nm lazere sahip Raman sisteminin iiretmis oldugu spektrumlar sekil 4.11
- 4.12°de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde siit 6rneklerinin spektrumlar1 arasinda
¢ok az farkliliklarin oldugu saptanmistir. Farkliliklarin daha goriiniir hale getirilmesi
icin farkli matematiksel 6n iglemlerin uygulanmasi yaygin bir durum olup oncelikle
spektrumlarin tiirevleri alinmistir. Her iki veri grubu karsilastirildiginda islem gérmemis

spektrumlarda daha belirgin spektrum farkliliklar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.12 Cig siit orneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (532 nm)

Ayni orneklerin Raman spektrumlar1 785 nm lazer dalga boyuna sahip Raman sistemi
kullanilarak tretilmistir. Spektrumlar sekil 4.13 - 4.14’te verilmistir. Spektrumlar ve
spektrumlarin tiirevleri incelendiginde bu sistemin Ornekler arasindaki farkliligi analiz

etmek i¢in daha basarili oldugu ozellikle tiirev verisinde 400 ve 860 em™ dalga

sayilarinda onemli farkliliklarin oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.14 Cig siit 6rneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (785 nm)

4.3.1 Siit yaglarinin Raman spektroskopi analizi

Inek, koyun ve kegi siit yaglarinin yag asidi bilesimlerinde farklilik oldugu bilinen bir

durumdur. Raman sistemleri yag asitlerindeki farkliliklarin saptanmasinda oldukca
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basarili sistemlerdir. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda ayni tiir hayvanlarin farkl
cinsleri iizerine ¢alismalara rastlanmistir. Ornegin Raman sistemleri kullanilarak Zaanen
ve Sarda kegilerinin siitlerinin birbirinden farkliliklarinin belirlenmesine calisilmistir.
Her iki cins hayvanin yaglar elde edildikten sonra Etilendiamin tetraasetik asit-fosfat
tamponu (EDTA-PBS) yardimiyla yikanarak Raman spektrofotometresinde elde edilen

spektrumlar incelenmis ve farkliliklar belirlenmistir (Pisanu vd. 2013).

Modifiye Folch yontemiyle farkli tiir hayvanlardan elde edilen yaglarin spektrumlari
iretilmistir. Spektrumlar ve tiirevleri sekil 4.15 - 4.16’da verilmistir. Birinci Raman
sisteminin Uretmis oldugu sonuglar karsilagtirlldiginda siit Orneklerindeki temel
farkliliklarin siitlin bilesiminde bulunan yagdan kaynaklandigi sOylenebilmektedir.
Ozellikle 1200 cm™ dalga sayis1 golgesinde 6rneklerin Raman band: intensitelerinde
degisim oldugu gozlenmistir. Ayrica bu verilerin tlirevlerinin alinmasiyla da

farklilagmalarin, izlenebilirliginin saglandig1 saptanmistir.
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Sekil 4.15 Siit yag1 6rneklerinin normalize edilmis Raman spektrumlari (532 nm)
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Sekil 4.16 Siit yag1 6rneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (532 nm)

Ayni Ornekler i¢in ikinci Raman sisteminin (785 nm) sonuglar1 incelendiginde

orneklerin yag profillerindeki farklilasmanin izlenmesinde daha basarili oldugu sekil
4.17 ve sekil 4.18 incelendiginde gdzlenmistir. 1000-1200 ve 1600-1800 cm™ dalga

sayist bolgeleri arasinda belirgin farkliliklar goriilmektedir. Bu sonuglari tiirev verileri

de desteklemekte olup ilgili spektrumlar iizerinden orneklerin ayristirilabilecegi

sOylenebilmektedir.
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Sekil 4.17 Siit yagi1 drneklerinin Raman spektrumlari (785 nm)
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Sekil 4.18 Siit yag1 6rneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (785 nm)

4.3.2 Siit serum fazinin Raman spektroskopi analizi

Bir sonraki asamada, inek, koyun ve kegi siitii 6rneklerinden siit proteinleri ¢oktiiriilerek
siit serumu ve kazein elde edilmistir. Serum fazlarinda 532 nm ve 785 nm Raman
sistemlerinde spektrumlar {retilmis ve karsilastirilmistir. Birinci Raman sistemi (532
nm) kullanilarak elde edilen spektrumlar sekil 4.19 - 4.20’de verilmistir. Bu
spektrumlarda belirgin bir sekilde farklilasma goriilmemistir. Bu bulgu tez caligmasinda
onceki analizlerde elde edilen sonuglarimizi desteklemekte olup Raman
spektrumlarindaki farklilagmay1 siit yagimin sagladigi ¢ikarimi yapilmistir. Yagin
uzaklastirllmasiyla ~ 6rnek  spektrumlar1  birbirlerine  benzemeye  baslamistir.

Spektrumlarin tiirevlerinin alinmasiyla da farklilasma saglanamamagtir.
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Sekil 4.20 Siit serumu 6rneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (532 nm)

Siit serumlarmin 785 nm lazere sahip Raman sisteminin kullanilmasiyla iiretilen
spektrumlar sekil 4.21 — 4.22°de verilmistir. 532 nm lazere sahip Raman sisteminden
farkli olarak Orneklere ait farklilagsmalar spektrumlarda gézlenebilmistir. Bu sonuglar
785 nm lazere sahip Raman sisteminin siit serumlar1 {izerinden Orneklerin

ayristirilabilecegi gostermektedir.
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Sekil 4.22 Siit serumu 6rneklerinin Raman spektrumlarinin tiirevi (785 nm)

4.3.3 Cig siitlerin Raman spektroskopi analizi

Inek, koyun ve kegi siitlerine higbir islem uygulanmadan dogrudan 532 nm Raman
sisteminde alinan spektrumlar {izerinden kemometrik analizler gerceklestirilmis olup

ornekler siniflandirilmistur. inek siitiine ait Raman spektrumlari sekil 4.23°de, koyun
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siitline ait Raman spektrumlar1 sekil 4.24°de kegi siitiine ait Raman spektrumlart sekil
4.25’de ve her iig¢ tiir siite ait birinci ve ikinci temel bilesenler kullanilarak hazirlanan
siniflandirma grafigi sekil 4.26’da goriilmektedir. Elde edilen PCA grafiginde temel
bilesen (PC) analizi gergeklestirilmis ve PC1-PC2 grafige gecirilmistir. Sekil 4.26’dan
da anlagilacag1 tizere ii¢ farkli siit tlirline ait Ornekler ti¢ farkli grup olustugu
gbzlenmistir. Grafigin degerlendirilmesi sonucu her ii¢ tiire ait siitlerin birbirinden
ayristirilabildigi saptanmistir. Koyun ve kegi siitlerindeki farklilasmanin ¢ok fazla
oldugu buna karsin inek siitiinde ise daha az bir farklilasma oldugu gézlenmistir. Bu
sonuglar dogrultusunda tiir bazinda siit 6rneklerinin 532 nm lazer kaynag1 kullanilarak

elde edilen Raman spektrumlari iizerinden ayristirilabilecegi saptanmustir.
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Sekil 4.23 Inek siitii drneklerine ait Raman spektrumlari (532 nm)
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Sekil 4.24 Koyun siitii 6rneklerine ait Raman spektrumlari (532 nm)
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Sekil 4.25 Kegi siitii 6rneklerine ait Raman spektrumlari (532 nm)
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Calisma kapsaminda 785 nm lazer kaynagi kullanilarak gergeklestirilen analiz
sonucunda siit orneklerinin Raman spektrumlari tiretilmistir. 785 nm lazer sistemine
sahip Raman analizi ile elde edilen inek siitiine ait spektrumlari sekil 4.27, koyun siitiine
ait Raman spektrumlart sekil 4.28 ve kegi siitiine ait Raman spektrumlari sekil 4.29°da
goriilmektedir. Her ¢ tiir siite ait 532 ve 785 nm dalga boyuna sahip Raman
spektrofotometreleri kullanilarak hazirlanan PCA grafigi sekil 4.30°da sunulmaktadir.
Spektrumlar genel olarak degerlendirildiginde birbirine benzer olarak goriilmesine
ragmen detayl incelemelerde onemli farkliliklar saptanmistir. Ozellikle koyun ve keci
siitlerinde 1600 cm™ dalga sayis1 bolgesinden belirgin bir band varken bu band inek
siitii 6rneklerinde goriilmemektedir. inek siitinde ise 360 cm™ dalga sayis1 bolgesinde
diger orneklerde olmayan bandlar goriilmektedir. Elde edilen PCA grafiginde temel
bilesen (PC) analizi gerceklestirilmis ve PC1-PC2 grafige gecirilmistir. Sekil 4.30°dan
da anlasilacag1 lizere ii¢ farkli siit tlirline ait Orneklerde ii¢ farkli grup olustugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.28 Koyun siitii 6rneklerine ait Raman spektrumlari (785 nm)
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Sekil 4.29 Kegi siitii 6rneklerine ait Raman spektrumlari (785 nm)
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Sekil 4.30 Raman spektrumlari iizerinden 6rneklerin siniflandirilmasi (785 nm)

Tim spektrumun birlikte degerlendirilmesi i¢in kemometrik analiz yapilmis olup her ii¢
stit grubununda 785 nm lazer kullanilarak elde edilen Raman spektrumlar: {izerinden

gerceklestirilebilecegi ortaya konmustur (Sekil 4.30). Sekilden de goriildiigii lizere inek

61



stitli 6rnekleri diger 6rneklerden daha belirgin bir sekilde ayristirllmigtir. Sekil 4.26 ve
Sekil 4.30’un karsilastirilmast sonucu 785 nm laser kullanilarak elde edilen Raman
spektrumlarinin ¢ig siit 6rneklerinin siniflandirilmasinda daha basarili oldugu tagsis
amacli olarak farkli tiir siitlerin birbirine karistirilarak yapilan hilelerin saptanmasinda
daha basarili olacagi sonucu elde edilmistir. Elde edilen PCA grafiginde temel bilesen
(PC) analizi gerceklestirilmis ve PC1-PC2 grafige gecirilmistir. Sekil 4.30’dan da

anlagsilacagi tlizere ii¢ farkl siit tiirtine ait 6rnekler ti¢ farkli grup olustugu gozlenmistir.

4.4 Beyaz Peynirlerde Elde Edilen Bulgular

Beyaz peynir iilkemizde en cok tiiketilen peynir ¢esidi olmasi ve farkli tiir siit
karisimindan iiretilen Beyaz peynirlerin ¢ok fazla olmasi nedeni ile ¢alismada Beyaz
peynir tercih edilmistir. Genellikle daha kiymetli olan koyun ve kegi siitlerinin igerisine
inek siitii karistirilmakta veya her tg tiir siit farkli oranlarda karistirilarak Beyaz peynir
iiretimi gergeklestirilmektedir. Ornegin cografi olarak tescillenmis Ezine tip Beyaz
peynirde keci siitii en az % 40, koyun siiti % 45 ila % 55, inek siitii en fazla % 15
oranlarinda karigtirilmasiyla tiretilen (TS 591°e uygun) Menge adi tanimina uygun tam
yagli, muhtelif biiyiikliikte teneke tipi Beyaz peynirdir (Anonim, 2006). Ancak piyasaya
sunulan Ezine peynirlerinde hangi siit tiirlerinin hangi oranlarda kullanildigina dair
etiket bilgisi bulunmamaktadir. Bu durum hem haksiz rekabete hem de tiiketicinin
aldatilmasina neden olmaktadir. Bu sebeple bu tez kapsaminda Beyaz peynirlerde
kullanilan siit tiirlinlin belirlenmesi ve ayrica dnemli bir parametre olan olgunlasma
periyodunun izlenerek optimum olgunlagsma siiresinin tayini igin Raman

spektrofotometresinin kullanimi arastirilmastir.

Bu kapsamda, hammadde temininde titizlik gdosterilerek Beyaz peynir {iretimini
olumsuz etkileyebilecek ila¢ kalintisi, tamponlayici madde gibi bilesikler icermeyen
stitler kullamilmistir. Tek tiirden {tretilen veya farkli tiirlerin karigimindan iiretilen
peynirlere islenecek siitler hayvandan sagildigi giin islemeye alinmistir. Boylece
karsilasilabilecek olasi bozulmalarin Oniine gecilmesi hedeflenmistir. Beyaz peynire

islenen siitlerin bilesimleri, toplam bakteri ve somatik hiicre sayilari belirlenmistir.
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4.4.1 Beyaz peynir bilesimleri

Ik olarak Beyaz peynire islenen ¢ig siitlerde bilesim analizleri gergeklestirilmis

(Cizelge 4.3) ve toplam bakteri ve somatik hiicre sayilar1 (Cizelge 4.4) verilmistir.

Cizelge 4.3 Beyaz peynire islenen siitlerin bilesimleri (n=2)

Tiir Yag Protein Laktoz KM

' (%) (%) (%) (%)
fnek 4790,13  3,07%0,57  4,59+0,04 13,4120,20
Koyun 7354035 647081  553+0,04  20,85+0,32
Kegi 494+0,02  3,82+078  4,41+0,04 13,7740,37
inek + Koyun (50 + 50) 5734037  4,98£0,83  4,16£0,23 16,19+0,66
inek + Kegi (50 + 50) 4,40£0,01  3,5320,66  4,63+0,09 13,67-0,69
Koyun + Kegi (50 + 50) 6,46£0,85  54040,85  4,58+0,28 17,66:0,45
Inek + Koyun + Kegi

(34 +33 +33) 479+0,13  3,07£0,57  4,59+0,04 13,4120,20

Cizelge 4.4 Beyaz peynire islenen siitlerin toplam bakteri ve somatik hiicre sayilar

(n=2)
Ornek Toplam B, (x1000/ml) Somatik H, (x1000/ml)
Inek 8782 964
Koyun 131124 506
Kegi 17451 2449
Inek + Koyun 12706 950
Inek + Keci 14982 1730
Koyun + Kegi 15547 1616
Inek + Koyun + Kegi 14681 1492
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Elde edilen siitlerden Beyaz peynir iiretimine gegmeden Once ayr1 olarak asitlik ve pH
degerleri agisindan kontrol edilmis, karigim seklinde islenen siitler ise karigim
yapilmadan 6nce ve karisim hazirlandiktan sonra yine °SH ve pH degerleri kontrol

edilmistir. Elde edilen veriler ¢izelge 4.5°te gosterilmistir.

Cizelge 4.5 Beyaz peynire islenen siitlerin ortalama SH ve pH degerleri (n=2)

1. paralel 2. Paralel
Tarih °SH pH Tarih °SH pH
16.07.2014 Kegi 8,00 6,60 19.07.2014 Kegi 7,30 6,64
Koyun 9,50 6,50 Koyun 8,60 6,56
Karisim 9,20 6,50 Karisim 8,30 6,59
22.07.2014 Inek 6,70 6,69 06.08.2014 TInek 7,00 6,65
Kegi 6,70 6,71 Koyun 11,00 6,49
Koyun 8,50 6,64 Keci 7,20 6,66
Karigim 7,30 6,60 Karigim 8,00 6,64
01.08.2014 Koyun 8,00 6,65 16.08.2014 Koyun 8,30 6,64
02.08.2014 Kegi 8,10 6,40 18.08.2014 Kegi 6,50 6,72
Inek 7,10 6,62 Inek 7,00 6,68
Karisim 7,50 6,65 Karisim 6,80 6,71
04.08.2014 Inek 6,50 6,75 19.08.2014 Koyun 8,50 6,62
Koyun 8,90 6,70 Inek 7,30 6,67
Karisim 7,70 6,65 Karisim 7,50 6,65
14.07.2014 Inek 6,90 6,75 05.08.2014 Inek 6,70 6,71
15.08.2014 keci 7,30 6,67 07.08.2014 Keci 6,70 6,70

Beyaz peynir iiretimi 3.2.4 Beyaz Peynir Uretim Metotlar1 kisminda anlatildigr sekilde
gerceklestirilmis ve her peynirden ortalama 20 kg iiretim yapilmis olup, % 15-18
randiman elde edilmistir. Uretim sonrasi iiriinler (+6) — (+8) °C arasinda analiz
periyoduna kadar muhafaza edilmistir. Daha sonra ise iretilen Beyaz peynirlerden
numuneler alinarak gerekli referans analizler gerceklestirilmistir. Beyaz peynir
orneklerine ait kurumadde (Cizelge 4.6), protein (Cizelge 4.7), toplam yag (Cizelge
4.8), pH (Cizelge 4.9) ve tuz (Cizelge 4.10) analiz sonuclar1 ilgili ¢izelgelerde

gosterilmistir.
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Cizelge 4.6 Depolama boyunca Beyaz peynirlerin ortalama kurumadde oranlar1 (%)

(n=2)
Depolama siiresi
Peynir Tiiri 0. Giin  30. Giin 60. Giin  90. Giin  120. Giin
Inek Kiiltiirli Peynir 38,00 39,40 37,00 40,00 41,20
Inek Klasik Peynir 30,00 35,60 38,00 39,10 41,20
Koyun Kiiltiirlii Peynir 43,40 47,20 47,80 50,40 47.30
Koyun Klasik Peynir 33,20 35,50 36,20 39,60 43,60
Kegi Kiiltiirli Peynir 45,60 43,10 45,85 46,20 48,60
Kegi Klasik Peynir 32,60 34,50 36,40 36,20 37,40
Koyun Inek Kiltiirli Peynir 40,00 41,20 43,60 42,80 43,80
Koyun Inek Klasik Peynir 33,20 34,63 38,54 39,80 42.40
Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 32,80 36,60 39,60 41,10 42,30
Kegi Inek Klasik Peynir 32,50 33,80 36,40 39,43 42,00
Koyun Kegi Kiiltiirlii Peynir 42,20 43,00 44,40 43,60 43,80
Koyun Kegi Klasik Peynir 36,27 37,40 39,60 40,80 42.09
Koyun Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 38,20 40,90 41,20 43,40 45,70
Koyun Kegi inek Klasik Peynir 32,40 33,62 36,15 40,88 43,35

Cizelge 4.7 Depolama boyunca Beyaz peynirlerin ortalama protein oranlari (%) (n=2)

Depolama siiresi

Peynir Tiirl 0. Glin 30.Gin  60.Gin 90.Gin 120. Giin
Inek Kiiltiirlii Peynir 12,30 16,01 15,51 15,65 16,01
Inek Klasik Peynir 11,63 15,66 13,30 14,78 14,90
Koyun Kiiltiirlii Peynir 13,54 14,36 14,01 14,43 15,22
Koyun Klasik Peynir 13,22 11,85 12,83 12,59 13,59
Kegi Kiiltiirli Peynir 15,05 14,81 14,60 14,22 17,25
Kegci Klasik Peynir 13,02 12,91 12,56 12,07 12,62
Koyun Inek Kiiltiirlii Peynir 13,46 12,54 14,36 13,92 14,07
Koyun Inek Klasik Peynir 11,24 13,41 14,45 13,84 14,10
Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 10,17 11,89 12,85 13,01 12,63
Kegi Inek Klasik Peynir 12,74 10,49 10,05 10,46 9,84
Koyun Kegi Kiiltiirlii Peynir 17,42 16,11 17,62 16,10 17,47
Koyun Keg¢i Klasik Peynir 13,96 11,17 11,70 12,37 10,95
Koyun Kegi Inek Kiiltiirli Peynir 13,53 14,05 13,98 14,02 12,61
Koyun Kegi Inek Klasik Peynir 11,66 11,92 12,40 12,53 12,69
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Cizelge 4.8 Depolama boyunca Beyaz peynirlerin ortalama yag oranlari (%) (n=2)

Depolama siiresi

Peynir Tiirti 0. Giin 30.Giin 60. Giin 90. Giin 120. Giin
Inek Kiiltiirlii Peynir 28 27 28 29 27
Inek Klasik Peynir 28 27 29 28 27
Koyun Kiiltiirlii Peynir 38 39 38 37 37
Koyun Klasik Peynir 37 39 38 36 36
Kegi Kiiltiirlii Peynir 28 28 29 27 29
Kegi Klasik Peynir 27 28 29 29 28
Koyun Inek Kiiltiirlii Peynir 33 32 34 34 33
Koyun inek Klasik Peynir 33 34 32 34 32
Kegci Inek Kiiltiirlii Peynir 27 28 29 28 28
Kegi Inek Klasik Peynir 29 29 28 28 27
Koyun Kegi Kiiltiirlii Peynir 34 33 35 34 33
Koyun Keci Klasik Peynir 34 34 34 33 33
Koyun Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 32 32 31 31 32
Koyun Kegi Inek Klasik Peynir 31 33 32 32 32

Cizelge 4.9 Depolama boyunca Beyaz peynirlerin ortalama pH degerleri (n=2)

Depolama siiresi

Peynir Tiirt 0.Gin 30.Giin 60.Gln 90.Gin 120. Giin
Inek Kiiltiirlii Peynir 4,39 4,14 4,22 4,49 4,53
Inek Klasik Peynir 4,18 4,48 4,32 4,28 4,52
Koyun Kiiltiirlii Peynir 4,48 4,42 4,33 4,27 4,53
Koyun Klasik Peynir 4,32 4,47 4,43 4,47 4,49
Keci Kiiltiirlii Peynir 4,30 4,40 4,45 4,46 4,40
Keci Klasik Peynir 4,42 453 4,34 427 4.40
Koyun Inek Kiiltiirlii Peynir 4,30 4,47 4,41 4,55 3,90
Koyun Inek Klasik Peynir 4,25 4,11 4,23 4,26 4,47
Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 4,48 4,06 4,50 4,42 4,31
Keci Inek Klasik Peynir 4,48 4,43 4,50 4,58 454
Koyun Kegi Kiiltiirlii Peynir 451 4,34 4,24 4.43 459
Koyun Kegi Klasik Peynir 4,46 4,27 4,55 3,90 4.47
Koyun Keci Inek Kiiltiirli Peynir 4,21 4,20 4,30 434 427
Koyun Keci Inek Klasik Peynir 4,40 4,30 4,39 4,15 4,00
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Cizelge 4.10 Depolama boyunca Beyaz peynirlerin ortalama tuz oranlar1 (%) (n=2)

Depolama siiresi

Peynir Tiiri 0. Giin 30. Giin  60. Giin  90. Giin  120. Giin
Inek Kiiltiirlii Peynir 4,34 4,12 4,47 4,29 4,30
Inek Klasik Peynir 5,00 5,70 5,17 5,41 4,82
Koyun Kiiltiirlii Peynir 3,82 2,70 2,88 2,91 3,00
Koyun Klasik Peynir 3,59 3,98 4,41 4,07 3,94
Kegi Kiiltiirlii Peynir 3,47 4,01 4,12 4,10 4,12
Kegi Klasik Peynir 5,64 5,40 5,06 5,55 5,82
Koyun Inek Kiltiirli Peynir 4,82 4,97 5,23 5,10 4,70
Koyun inek Klasik Peynir 4,06 4,75 5,29 5,03 512
Kegi Inek Kiiltiirlii Peynir 5,47 5,30 5,53 5,35 5,29
Kegi Inek Klasik Peynir 5,88 6,01 6,41 6,32 6,17
Koyun Kegi Kiiltiirlii Peynir 3,82 4,02 4,35 4,20 4,00
Koyun Keg¢i Klasik Peynir 4,17 4,25 4,47 4,37 4,43
Koyun Kegi Inek Kiiltiirli Peynir 4.47 4,63 4,74 457 4,35
Koyun Kegi Inek Klasik Peynir 4,94 5,14 5,36 5,24 4,88

4.4.2 Proteolizin takibi

Beyaz peynirlerde olgunlasmanin takibi i¢in gergeklestirilen yaklasimlardan biri de
proteoliz siirecinin takip edilmesidir. Tez kapsaminda, HPLC ile proteliz oranim
belirlemek icin alinan silipernatantin ayni zamanda Raman spektrumlari da alinmaya
calisilmistir. Fakat supernatantlarin icerdigi suda ¢dziinen protein konsantrasyonunun
cok diisiik olmasi nedeniyle goriilmesi planlanan spektrumlar elde edilememistir. 785
nm dalga boyundaki sistemde beklenen spektrumlar elde edilemeyince 532 nm dalga
boyuna sahip olan Raman spektrofotometresi kullanilmistir. Ancak bu sistemde de

istenilen spektrumlar elde edilememistir. Bu nedenle proteolizle ilgili caligmalara HPLC
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ile devam edilmistir.

4.4.2.1 Peynir ve siit orneklerinin ¢oziiniir azot fraksiyonlariin incelenmesi

Beyaz peynirlerin liretiminde kullanilan herbir tiire ait siit 6rnekleri ile esit oranlarda
karistirilarak hazirlanan karisim siit 6rneklerinin pH 4.6’da ¢oziiniir fraksiyonlar1 RP-
HPLC ile analiz edilmis ve ¢oziiniir azot fraksiyonlarma ait kromatogram profilleri
Sekil 4.31°de gosterilmistir. Ayni siitlerden {iretilen peynirlerin pH 4.6’da ¢oziiniir
fraksiyonlar1 RP-HPLC ile analiz edilmis ve profilleri Sekil 4.32°de gosterilmistir.
Kromatogramlarda yaklasik, 17., 29. ve 37. dakikalarda gelen pikler, sirastyla tirozin,
fenilalanin ve triptofan aminoasitlerine karsilik gelirken, yaklasik 75. dakikaya kadar
gelen pikler asl- ve B-kazeinlerin degradasyonu sonucu olusan peptitlere karsilik
gelmektedir. Inek siitii iceren drneklerde 75. dakikadan sonra gelen biiyiik pikler ise
sirastyla a-laktalbumin (a-la) ve B-laktoglobulinB (B-1gB) ve B-laktoglobulinA (B-1gA)
karsilik gelmektedir. Koyun siitlerinde ise benzer siralama bulunmaktadir. Kegi
siitlerinde sadece sirasiyla o-la ve [B-lgB ¢ikmaktadir (Ferreira ve Cagote 2003b).
Kromatogramlarda 37. dakikaya kadar gelen pikler hidrofilik, 37. dakikadan sonra gelen
pikler ise hidrofobik karakterdeki peptitlere aittir (Topgu ve Saldamli 2006).

Biitiin peynirlere ait kromatogramlarda, proteoliz iirlinlerinin heterojen karisimina ait
cok sayida pik tespit edilmistir. Olgunlagma siiresince, piklerin sayisinda ¢ok fazla bir
degisim gozlenmezken, yiiksekliklerinde degisimler tespit edilmistir. Literatiirde, tiir
identifikasyonunda HPLC sisteminin de kullanilacag: belirtilmistir. Bu kapsamda HPLC
analizleri yapilmigs ve inek, koyun, keci siitiinlin kromatografik olarak ayiriminin
ongoriildiigi sekilde yapilabilirligi belirlenmistir. Analize ait kromatogram asagida

verilmistir.
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Sekil 4.31 Peynir iiretiminde kullanilan inek, koyun, keg¢i siitii ve bunlarin karisimlarindan
olusan siitlerin pH 4.6’da ¢6ziiniir azot fraksiyonlarma ait 280 nm dalga boyunda
elde edilen RP-HPLC kromatogramlari
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Sekil 4.32 inek, koyun, kegi siitii ve bunlarin karisimlarindan iiretilen peynirlerin pH 4.6’da
¢Ozlinlir azot fraksiyonlarmma ait 280 nm dalga boyunda elde edilen RP-HPLC
kromatogramlari

Olgiimler 214 nm’de de alinmis olmasina ragmen 6zellikle serum proteinlerinin ayirimi
280 nm’de daha belirgin goriilmektedir. Bu nedenle sadece 280 nm’deki 6l¢iimler
dikkate almmustir. Ilgili kromatogramlardan da gériilecegi iizere HPLC ayirimimin 75-
90 dakikalar1 araliginda gelen serum proteinleri (laktoalbumin ve laktoglobulinler)

tiirler aras1 farki ortaya koyabilmektedir. Bu nedenle kromatografik tanimlamada ya da
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ayirimda bu proteinler esas alinmistir. Raman spektrumlarinda da bu proteinlerin
ayirima katki saglayacagi diistiniilmiistiir. Ancak yiiksek floresans intensitesine bagli
olarak vibrasyonel 6l¢iimlerde umulan basari elde edilememistir. Serum proteinlerinin
yer aldig1 75-90. dakikalar arasinda PCA uygulanmis ve asagida verilen sekillerden de
goriilebilecegi iizere, siit tiirleri basari ile ayrilmistir. Elde edilen PCA grafiginde temel
bilesen (PC) analizi gerceklestirilmis ve PC1-PC2 grafige gecirilmisir (Sekil 4.33 (a)).
PCA grafiginden de goriildiigii tizere PC1 % 63 oraninda kiimiilatif varyans ve PC2 %
22 oraninda kiimiilatif varyans degerlerine gore dagilim gerceklesmistir. Inek, koyun ve
keci siitlerine ait Ornekler grafik iizerinde ayri noktalarda bulunurken, karigimlar
birbirlerinden ayrilmakta ve ana bilesenlerin ortasinda yer almistir. Bu sonuglar
dogrultusunda serum proteinleri lizerinden siitlerin ve karsimlarinin ayrilabilecegi
ortaya konmustur. Ayrica sekil 4.33 b’de gosterilen grafik HPLC sonuglarinda hangi
pikin PCA dagilinda etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Bu analiz sonuglarina gore
84., 78,5. , 82. ve 84.5 dk.’lardaki piklerin belirleyicilik agisindan digerlerinden daha
etkili oldugu goriilmektedir. Biitliin bu veriler 1518inda, Raman 6lgiimleri ile ayirimda
floresans intensiteleri azaltildigi ya da elimine edildigi taktirde basarili sonug

aliabilecegi ongoriilmektedir.
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Sekil 4.33 Siit 6rnekleri ve onlara ait karisimlarin HPLC peptid profillerine gére PCA analizleri
(a), PCA ayirimlarinda etkili olan piklerin alikonma siireleri (b)

4.4.3 Yag asidi analizi

Tez kapsaminda incelenen Orneklerin yag asidi kompozisyonlart degisiklikler
gostermektedir. Bunun nedeni siit tiirleri arasi farkliliklardir. Bununla beraber tiim

orneklerde siit yaginda bulunmasi gereken temel yag asitleri tespit edilmistir. Bu
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farkliliklar tiirler arasi ayirim yapilmasina katkida bulunmaktadir. Yapilan PCA
analizlerinde inek, koyun ve kegi siitleri rahatlikla ayrilmaktadir. Asagidaki tablolarda
peynir Uretiminde kullanilan siitlerin ve bunlardan iiretilen peynirlerin yag asidi %

bilesim degerleri ¢izelge 4.11°te goriilmektedir.

Cizelge 4.11 Peynir {iiretiminde kullanilan inek, koyun, ke¢i siiti ve bunlarin
karigimlarina ait ortalama yag asidi analizi sonuglari (%) (n=2)

inek- inek- koyun-

Yag asitleri inek koyun kec¢i koyun keci  kegi fkk
C4:0 (Biitirik) 1,19 062 069 09 106 0,88 0,85
C6:0 (Kaproik) 052 092 084 0,70 1,07 0,78 0,77
C8:0 (Kaprilik) 057 069 119 066 116 091 0,87
C10:0 (Kaprik) 1,89 2,19 550 236 433 3,85 3,33
C11:0 (Undekanoik) 0,03 0,02 0,04 002 003 0,03 0,03
C12:0 (Laurik) 1,79 265 304 224 289 2,60 2,39
C13:0 (Tridekanoik) 0,09 0,06 005 0,07 006 0,07 0,06
C14:0 (Miristik) 984 834 10,05 9,72 986 10,20 9,35
C14:1 (Miristoleik) 09 023 020 044 048 0,26 0,36
C15:0 (Pentadekanoik) 094 110 0,79 115 084 112 1,01
C16:0 (Palmitik) 34,33 25,13 32,02 29,01 32,85 28,34 28,77
C16:1 (Palmitoleik) 1,78 137 099 156 133 135 1,39
C17:0 (Heptadekanoik) 050 083 064 074 057 0,76 0,72
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 023 036 034 032 026 03 031
C18:0 (Stearik) 947 12,71 827 12,02 9,01 11,18 11,52
C18:1n9t (Elaidik) 192 25 205 230 200 240 2,20
C18:1n9c (Oleik) 21,92 22,88 2522 2364 2251 23,13 23,98
C18:2n6¢ (Linoleik) 397 238 253 273 325 226 2,77
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,30 112 044 086 037 088 0,80
C20:0 (Arasidik) 011 057 032 036 022 041 0,39
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,15 006 009 011 0,07 0,05 0,06
C22:0 (Behenik) 003 028 013 014 007 015 0,16

72



Siit trlinlerinden 6zellikle peynirlerin tat-koku 6zellikleri olduk¢a komplekstir ve ii¢
faktore bagl olarak degismektedir. Bunlar; aroma, lezzet ve tekstiirdiir. Siit yaginin yag
asidi kompozisyonu ve dagilimi, erime, sertlesme veya diger tekstiirel karakteristiklere
dayali oOzellikleri etkilemektedir. Siit yagindan tat-koku bilesenlerinin izolasyonu ve
tanimlanmas1 6zel bilgi gerektiren bir alandir. Biitirik asit sadece siit yaginda bulunan
ve tat-koku tizerinde etkili olan bir yag asididir. Tereyaginda bulunan az miktardaki
alifatik laktonlar tereyaginda istenen ve karakteristik olan tat-kokudan sorumludur.
Ornegin tereyag: buzdolabi sicakliginda depolandiginda, toplam lakton miktar: artmakta
ve kuvvetli tat-koku meydana gelmektedir. Sonug olarak, ugucu yag asitleri (C-4, C-10)
ve laktonlar genel olarak siit yagmin hos, okside olmayan tat-koku karakteristiklerini
iceren bilesikler olarak dikkate alinmaktadir. Trigliseritlerin fiziksel yapilari,
bulundurduklari yag asitlerinin zincir uzunluguna ve doymamislik derecelerine baghdir.
Coklu doymamis yag asitleri ve kisa zincirli yag asitleri yagin erime noktasini
disiirtirler. Doymus yag asitlerinden olusan trigliseritler oda sicakliginda kati,

doymamis yag asidi orani yiiksek olanlar ise sivi formdadir (Christie 1983).

Siit yag1 bilesim olarak % 98,3 trigliserit (triacilgliserol), % 0,3 diagilgliserol, % 0,03
monoagilgliserol, % 0,1 serbest yag asidi, % 0,8 fosfolipid ve % 0,3 sterollerden
olusmaktadir. Diisiik diizeyde karotenoidler, yagda ¢Ozliniir vitamin ve aroma
maddelerinden olusmaktadir. En yiiksek miktara sahip olan trigliseritler siit yaginin
ozelliklerini de (erime derecesi gibi) belirlemektedir. Bu da peynir ve tereyagi gibi son
trtinlerin ozelliklerini etkilemektedir (Christie 1983). Koyun ve keg¢i siit yaglarinda
kaproik, kaprilik ve kaprik yag asitleri daha fazladir ve bu yag asitleri peynirlerde hos
bir aciligin oldugu biberimsi bir tada sahip olmasini saglamaktadir. Siit yagindaki yag
asidi bilesimi hayvan beslenmesine gore degisimler gosterebilmektedir. Linoleik asit
(C18:2n6c¢), ve a-Linolenik asit (C18:3n3), esansiyal yag asitleri olup insan viicudu
tarafindan sentezlenemezler bunlarin disaridan alinmasi gereklidir. Meralarda ve
otlaklarda beslenen hayvanlarin siitlerinde bu yag asitlerinin oranlarinin daha fazla
oldugu bildirilmektedir. Orneklerde bu yag asitleri toplamda yaklasik % 2-4 arasinda
tespit edilmistir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.12 Siit yaginda bulunan mindr yag asitleri ve bulunma oranlar1 (n=2)

Minor Yag Asitleri Bulunma Oranlar1 (% )
11:0 0,20
13:0 0,19
17:0 0,60
19:0 0,15
20:0 0,35
21:0 0,04
22:0 0,20
23:0 0,12
24:0 0,14
17:1 0,36
19:1 0,16
20:1 0,32
21:1 0,04
22:1 0,06
20:3 0,10
20:4 0,14

Inek siitlerinde bulunan trans yag asitleri, trans- C18:1 ve trans-C18:2 yag asitleri ve
bunlarin izomerleri seklindedir. trans- C18:1 i¢inde en fazla goriilen trans yag asidi
izomeri vaksenik asit (11t-18:1) olup trans- C18:1’in yaklasik % 30-60 bu trans yag
asidinden olugsmaktadir. Bunun haricinde elaidik asit (9t-18:1) bulunma oran1 % 6-15
kadardir. Toplamda trans- C18:1 siit yag1 i¢inde bulunma oranlart % 2-6 arasinda
oldugu belirtilmektedir. Yazin otlaklarda beslenen hayvanlarin yaglarinda kis siitleri ile
kiyaslandiginda daha yiiksek diizeyde bulunmaktadir. Margarinlerde ve sertlestirilmis
yaglarda trans- C18:1 oran1 % 7-42 arasinda degisebilmektedir. Cizelge 4.11
incelendiginde orneklerdeki trans-yag asidi orant % 3’lin altindadir. Siit yaginda
bulunan mindr yag asitleri ve bunlarin bulunma oranlann (%) c¢izelge 4.12°de

gosterilmistir. Incelenen drneklerde mindr yag asitlerinin bazilar tespit edilmistir.
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Modifiye Folch metoduyla iiretilen Beyaz peynirlerden yag ekstraksiyonu yapildiktan
sonra elde edilen saf yagin bir kismi GC analizinde kullanilmak amaciyla saklanmig
diger kisminda ise Raman spektrumlar1 alinmistir. Raman 6&lgiimleri 785 nm dalga

boyuna sahip spektrofotometrede yapilmustir.

4.4.4 inek Beyaz peynir yaglarmmm Raman spektrumlar1 ve GC sonuglarmm
degerlendirilmesi

Tez kapsaminda kiiltlirli ve klasik olmak tizere iki farkli tipte iiretilen inek Beyaz
peynir yaglarinin Raman spektrumlart Sekil 4.34 - 4.35’te verilmistir. Peynir liretim
prosesinde kiiltiir kullanilip kullanilmama durumuna bagl olarak Raman spektrumlari
belirgin bir sekilde farklilasmistir. Bu farklilasma kemometrik yontemlerden PCA
kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 4.36). PCA grafiginden de anlasilacag: iizere kiiltiir
kullanilan ve kullanilmayan 6rnekler iki farkli kiime olusturmustur. Analiz sonucunda
kiiltiirlii ve kiiltlirsiiz olarak iiretilen peynirlerin Raman spektrumlar1 ve kemometrik
yontem kullanilarak ayirilabilecegi ortaya konmustur. Olgunlagma siirecine bagli olarak

spektrumlardaki degismeler belirgin bir sekilde izlenebilmektedir.
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Sekil 4.34 Kiiltiirlii inek Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.35 Klasik inek Beyaz peyniri yaglariin Raman spektrumlari
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Sekil 4.36 Kiiltiirlii ve klasik inek Beyaz peyniri yaglariin PCA sonuglari

Farkli depolama siiresine sahip Kkiiltiirlii ve klasik Beyaz peynirlerin Raman
spektrumlart sekil 4.37-4.41°de, inek siitlinden iiretilen kiiltlirli ve klasik peynir
orneklerinde 0., 60. ve 120. gilinlerde yag asidi analizi sonuglar1 (%) ¢izelge 4.13°de
verilmistir. Raman spektrumlar1t GC sonuglar1 detayli olarak incelendiginde olgunlagma
stirecinde iiretim yontemine bagli olarak Raman spektrumlarinda farklilagsma oldugu ve
bu farklilasmanin Raman spektrumlar1 {izerinden yapilabilecegi ortaya konmustur.
Raman spektrumlarinin peynir yag asidi bilesimleriyle iligkilendirilmesi i¢in ¢aligma

kapsaminda gaz kromatografisi Ol¢limleri de yapilmis olup olgunlasma siirecindeki

bilesim degisimleri GC’sonuglariyla karsilastirilmistir anlatilmistir.
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Sekil 4.37 Inek Beyaz peyniri yaglarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.38 Inek Beyaz peyniri yaglarinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.39 inek Beyaz peyniri yaglarmin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.40 Inek Beyaz peyniri yaglarinin 90. giin Raman spektrumlari
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Cizelge 4.13 Inek siitiinden iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir 6rneklerinde 0, 60
ve 120. giinlerdeki ortalama yag asidi analizi sonuglart (%) (n=2)

0.glin 60.giin 120.giin

Kalturlu  Klasik Kulturlu Klasik Kulturlu Klasik

C4:0 (Biitirik) 1,21 1,80 1,08 1,39 1,32 1,06
C6:0 (Kaproik) 1,03 1,07 0,89 1,00 1,26 0,81
C8:0 (Kaprilik) 0,79 0,64 0,63 0,65 0,65 0,56
C10:0 (Kaprik) 2,16 1,59 1,57 1,70 1,79 1,52
C11:0 (Undekanoik) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
C12:0 (Laurik) 2,94 2,09 2,08 2,19 2,15 2,09
C13:0 (Tridekanoik) 0,08 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06
C14:0 (Miristik) 9,39 9,00 8,83 9,24 8,51 9,07
C14:1 (Miristoleik) 0,86 0,67 0,67 0,69 0,56 0,65
C15:0 (Pentadekanoik) 1,15 0,96 0,96 0,99 0,94 0,99
C16:0 (Palmitik) 28,51 27,20 26,60 27,11 28,69 27,38
C16:1 (Palmitoleik) 1,36 1,26 1,25 1,26 1,12 1,17
C17:0 (Heptadekanoik) 0,65 0,67 0,69 0,65 0,70 0,68
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,28 0,27 0,29 0,27 0,20 0,27
C18:0 (Stearik) 12,20 13,98 14,04 1400 1561 14,51
C18:1n%t (Elaidik) 1,83 1,68 1,93 1,75 1,87 1,61
C18:1n9c (Oleik) 23,21 25,01 25,06 25,00 26,98 25,19
C18:2n6¢ (Linoleik) 2,35 2,62 2,69 2,62 2,67 2,58
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,20 0,22 0,23 0,22 0,18 0,21
C20:0 (Arasidik) 0,21 0,26 0,29 0,28 0,29 0,29
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,11 0,14 0,16 0,15 0,16 0,15
C22:0 (Behenik) 0,10 0,12 0,16 0,13 0,11 0,13
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Sekil 4.41 inek Beyaz peyniri yaglarmin 120. giin Raman spektrumlari

4.4.5 Koyun Beyaz peynir yaglarinin Raman spektrumlar1 ve GC sonuc¢larinin
degerlendirilmesi

Tez kapsaminda kiiltiirlii ve klasik koyun Beyaz peynirlerinin olgunlagma siiresinceki
Raman spektrumlart sekil 4.42- 4.43’te, bu spektrumlara ait PCA grafigi sekil 4.44°de,
koyun siitiinden iiretilen kiiltiirlii ve klasik peynir 6rneklerinde 0., 60. ve 120. giinlerde
elde edilen  yag asidi analizi sonuclar1 (%) cizelge 4.14’de verilmistir. Yapilan
kemometrik analiz sonucu olarak Raman spektrumlari kullanilarak kiltiirlii Beyaz
peynirler ile klasik Beyaz peynirlerin Raman spektrumlari tizerinden ayristirilabilecegi

ortaya konmustur.
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Sekil 4.43 Klasik koyun Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.44 Kiiltiirlii ve klasik koyun Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonugclari

Inek Beyaz peynirlerine benzer sekilde iiretim yéntemine ve depolama siiresine baglh
olarak Raman spektrumlarinda farklilasma gozlenmistir. Peynirlerin depolama siiresince

Raman spektrumlarinda farklilasma oldugu sekil 4.45-4.49°da goriilmektedir.
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Sekil 4.45 Koyun Beyaz peyniri yaglarmin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.46 Koyun Beyaz peyniri yaglarinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.47 Koyun Beyaz peyniri yaglarinin 60. giin Raman spektrumlari
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Cizelge 4.14 Koyun siitlinden iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir 6rneklerinde 0,
60 ve 120. giinlerdeki ortalama yag asidi analizi sonuglari (%) (n=2)

0.glin 60.giin 120.giin

Kualturlu  Klasik  Kulturli  Klasik  Kulturlii  Klasik

C4:0 (Biitirik) 1,11 1,58 1,36 0,93 1,68 0,94
C6:0 (Kaproik) 1,21 1,46 0,49 0,77 1,46 0,91
C8:0 (Kaprilik) 1,33 1,63 0,65 0,84 1,54 1,02
C10:0 (Kaprik) 4,04 3,04 3,15 3,87 6,15 4,25
C11:0 (Undekanoik) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,03
C12:0 (Laurik) 2,11 2,20 2,63 3,06 3,93 3,01
C13:0 (Tridekanoik) 0,05 0,09 0,09 0,06 0,06 0,07
C14:0 (Miristik) 12,03 13,01 10,35 11,58 12,45 10,87
C14:1 (Miristoleik) 0,28 0,28 0,20 0,20 0,23 0,22
C15:0 (Pentadekanoik) 1,10 1,20 1,06 1,12 1,11 1,04
C16:0 (Palmitik) 29,81 29,29 30,93 30,81 29,66 30,35
C16:1 (Palmitoleik) 1,20 1,20 1,12 1,18 0,24 0,24
C17:0 (Heptadekanoik) 0,84 0,74 0,85 0,80 0,71 0,86
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,21 0,28 0,25 0,25 0,23 0,25
C18:0 (Stearik) 11,88 9,95 13,58 12,26 10,67 11,76
C18:1n9t (Elaidik) 2,42 2,56 2,45 2,72 2,65 2,56
C18:1n9c (Oleik) 16,17 16,67 21,48 19,98 17,89 19,66
C18:2n6¢ (Linoleik) 2,21 1,81 2,22 2,08 1,86 2,19
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,51 0,57 0,69 0,67 0,64 0,88
C20:0 (Arasidik) 0,43 0,33 0,52 0,43 0,35 0,47
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,03 0,03 0,05 0,05 0,04 0,05
C22:0 (Behenik) 0,23 0,13 0,18 0,15 0,11 0,21
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4.4.6 Keci Beyaz peynir yaglarinin Raman spektrumlar1 ve GC sonuclarimin
degerlendirilmesi

Tez kapsaminda kiiltiir kullanilarak tiretilen keci peyniri yaglarinin 0., 30., 60., 90. ve
120. giinlerdeki Raman spektrumlar1 sekil 4.50°de, Klasik yontem ile iireilen kegi
peyniri yaglarinin 0., 30., 60., 90. ve 120. giinlerdeki Raman spektrumlar sekil 4.51°de
verilmistir. Her iki {iretim metoduna gore {iretilen ke¢i beyaz peyniri yaglarinin 0.
depolama giiniine ait Raman spektrumlar1 sekil 4.52’de, 30. depolama giinline ait
Raman spektrumlari sekil 4.53’de, 60. depolama giiniine ait Raman spektrumlart Sekil
4.54’de, 90. depolama giiniine ait Raman spektrumlar1 sekil 4.55’da ve 120. depolama

giiniine ait Raman spektrumlar sekil 4.56’de gosterilmistir.
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Sekil 4.50 Kiiltiirli ke¢i Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.53 Keci Beyaz peyniri yaglarinin 30.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.54 Keci Beyaz peyniri yaglarinin 60.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.55 Keci Beyaz peyniri yaglarinin 90.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.56 Kegci peyniri yaglarinin 120.giin Raman spektrumlari
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Smoothing Order O widht 101
2.tluirev order 2 window 15

Sekil 4.57 Kiiltiirlii ve klasik keci Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonuglar1

Kegi siitiinden iiretilen kiiltiirlii ve klasik peynir 6rneklerinde 0., 60. ve 120. giinlerde
yag asidi analizi sonuglar1 (%) gizelge 4.15°de verilmistir. Uretim yontemi ve depolama
siresine bagli olarak Raman spektrumlarinda degisim gozlenmistir. Yapilan
kemometrik analiz sonucunda Raman spektrumlari iizerinden kiiltiirlii ve klasik beyaz

peynirlerin ayrilabilecegi ortaya konmustur (Sekil 4.57).
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Cizelge 4.15 Kegi siitiinden tiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir 6rneklerinde 0, 60
ve 120 giinlerdeki ortalama yag asidi analizi sonuglari (%) (n=2)

0.glin 60.giin 120.giin

Kultirli  Klasik — Kaltirli Klasik — Kaltirli Klasik

C4:0 (Biitirik) 1,47 0,76 1,27 1,32 2,08 1,37
C6:0 (Kaproik) 1,25 0,92 1,30 1,60 1,47 1,28
C8:0 (Kaprilik) 1,28 1,23 1,41 1,96 1,31 1,33
C10:0 (Kaprik) 4,85 6,04 5,16 6,73 5,40 4,93
C11:0 (Undekanoik) 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05 0,06
C12:0 (Laurik) 3,24 2,81 3,31 3,10 3,59 3,18
C13:0 (Tridekanoik) 0,06 0,04 0,06 0,05 0,06 0,07
C14:0 (Miristik) 11,11 9,44 11,08 9,67 12,07 10,12
C14:1 (Miristoleik) 0,23 0,10 0,23 0,15 0,23 0,51
C15:0 (Pentadekanoik) 1,04 0,85 1,04 0,87 1,10 0,89
C16:0 (Palmitik) 29,86 33,32 29,26 31,69 30,48 33,19
C16:1 (Palmitoleik) 1,14 0,69 1,14 0,73 0,23 0,23
C17:0 (Heptadekanoik) 0,84 0,69 0,83 0,65 0,81 0,52
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,25 0,25 0,29 0,24 0,24 0,22
C18:0 (Stearik) 11,12 10,48 10,94 9,45 10,54 9,46
C18:1n%t (Elaidik) 1,99 2,01 2,08 2,02 1,98 1,97
C18:1n9c (Oleik) 19,13 21,43 18,94 19,99 19,38 21,10
C18:2n6c (Linoleik) 2,16 2,76 2,17 2,56 2,19 3,14
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,85 0,36 0,86 0,37 0,79 0,26
C20:0 (Arasidik) 0,41 0,36 0,43 0,33 0,37 0,19
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,05 0,13 0,05 0,11 0,07 0,07
C22:0 (Behenik) 0,18 0,10 0,20 0,11 0,14 0,14

4.4.7 Inek ve koyun siitii karistm1 Beyaz peynir yaglarinin Raman spektrumlar ve
GC sonuclarmin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda inek ve koyun siitiiniin 1:1 oraninda karisimindan {iretilen Beyaz
peynirlerin Raman spektrumlar1 sekil 4.58 - 4.59°da gosterilmistir. Bu spektrumlar

dogrultusunda gerceklestirilen PCA grafigi sekil 4.60°da gosterilmistir. PCA
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grafiginden de anlasilacag tizere kiiltiir kullanilan ve klasik olarak iiretilen inek-koyun

Beyaz peynirleri iki farkli kiime olusturarak basarili bir ayrim gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.59 Klasik inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.60 Kiiltiirlii ve klasik inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonuglar1

konmustur.
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Ayrica kiltiirli ve klasik peynir orneklerinin 0., 60. ve 120. gilinlerdeki Raman
spektrumlart sekil 4.61 - 4.65 arasinda gosterilmis ve yag asidi analizi sonuglart (%)
cizelge 4.16°da verilmistir. Uretim ydntemi ve depolama siiresine bagli olarak Raman
spektrumlarinda degisim gozlenmistir. Yapilan kemometrik analiz sonucunda Raman

spektrumlar1 {izerinden kiiltiirlii ve klasik beyaz peynirlerin ayrilabilecegi ortaya
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Sekil 4.61 Inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.62 inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.63 inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.64 inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin 90. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.65 inek-koyun Beyaz peyniri yaglarinin 120. giin Raman spektrumlari
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Cizelge 4.16 Inek ve koyun siitii karisimindan iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir
orneklerinde 0., 60. ve 120. giinlerdeki ortalama yag asidi analizi sonuglar1

(%) (n=2)

0.giin 60.gln 120.glin

Kiltirlti Klasik  Kiltiirli Klasik — Kiltiirli Klasik
C4:0 (Biitirik) 1,26 1,10 1,09 1,02 1,16 1,03
C6:0 (Kaproik) 1,02 1,04 1,04 1,08 0,82 0,92
C8:0 (Kaprilik) 1,01 1,14 1,11 1,21 1,02 0,96
C10:0 (Kaprik) 3,92 3,97 4,23 4,76 4,01 3,91
C11:0 (Undekanoik) 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06
C12:0 (Laurik) 3,26 3,22 3,42 3,02 3,36 3,31
C13:0 (Tridekanoik) 0,09 0,10 0,10 0,06 0,10 0,10
C14:0 (Miristik) 11,12 11,03 11,20 10,38 11,35 11,17
C14:1 (Miristoleik) 0,51 0,47 0,52 0,32 0,54 0,50
C15:0 (Pentadekanoik) 1,06 1,05 1,06 1,05 1,08 1,06
C16:0 (Palmitik) 30,30 31,10 29,64 31,34 30,24 30,26
C16:1 (Palmitoleik) 1,50 1,40 1,49 1,13 0,22 0,22
C17:0 (Heptadekanoik) 0,59 0,61 0,58 0,72 0,58 0,59
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,24 0,23 0,25 0,24 0,26 0,23
C18:0 (Stearik) 10,83 11,03 10,74 11,21 10,44 11,13
C18:1n9t (Elaidik) 2,10 2,15 2,12 2,08 2,11 2,40
C18:1n9c (Oleik) 2191 2184 21,70 20,66 21,94 22,06
C18:2n6¢ (Linoleik) 2,70 2,60 2,71 2,69 2,70 2,69
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,37 0,46 0,38 0,47 0,40 0,36
C20:0 (Arasidik) 0,28 0,29 0,30 0,37 0,26 0,31
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,04 0,06 0,05 0,07 0,04 0,05
C22:0 (Behenik) 0,10 0,10 0,11 0,10 0,09 0,11

4.4.8 Inek ve kegi siitii karisimn Beyaz peynir yaglarinin Raman spektrumlar: ve
GC sonug¢larmin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda inek ve keci siitiinlin 1:1 oraninda karisimindan iretilmis Beyaz
peynirlerin Raman spektrumlart sekil 4.66 - 4.67°de verilmistir. Bu spektrumlar

dogrultusunda gergeklestirilen PCA grafigi sekil 4.68’da sunulmustur. PCA grafiginden
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de anlasilacagi tlizere kiiltiir kullanilan ve klasik olarak {iretilen inek ke¢i Beyaz

peynirleri iki farkli kiime olusturarak bagarili bir ayrim gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.66 Kiiltiirlii inek-keg¢i Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.67 Klasik inek-keci Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.68 Kiiltiirli ve klasik inek-keci Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonuglari

Uretim ydntemi ve depolama siiresine bagli olarak Raman spektrumlarinda degisim
gozlenmistir. Ayrica kiiltiirlii ve klasik peynir 6rneklerinin 0., 60. ve 120. gilinlerdeki
Raman spektrumlari sekil 4.69 - 4.73 arasinda gosterilmis ve yag asidi analizi sonuglari
(%) cizelge 4.17°de verilmistir. Uretim ydntemi ve depolama siiresine bagli olarak
Raman spektrumlarinda degisim gozlenmistir. Yapilan kemometrik analiz sonucunda

Raman spektrumlari lizerinden kiiltiirlii ve klasik beyaz peynirlerin ayrilabilecegi ortaya

konmustur.
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Sekil 4.69 inek-kegi Beyaz peyniri yaglarmin 0. Giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.70 inek-kegi Beyaz peyniri yaglarmin 30. Giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.71 inek-kegi Beyaz peyniri yaglarmin 60. Giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.72 Inek-keci Beyaz peyniri yaglarinin 90. Giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.73 inek-kegi Beyaz peyniri yaglarimin 120. Giin Raman spektrumlari
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Cizelge 4.17 Inek ve kegi siitii karisimindan iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir
orneklerinde 0., 60. Ve 120. Giinlerdeki ortlama yag asidi analizi
sonugclart (%) (n=2)

0.giin 60.glin 120.giin

Kiltirli Klasik  Kiltirlit Klasik — Kiiltiirlit Klasik
C4:0 (Biitirik) 1,00 1,00 0,77 1,22 1,57 1,20
C6:0 (Kaproik) 0,81 0,91 0,88 0,36 1,33 1,03
C8:0 (Kaprilik) 0,90 0,99 1,02 0,49 1,28 1,03
C10:0 (Kaprik) 3,56 3,76 3,86 3,00 4,76 4,03
C11:0 (Undekanoik) 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03
C12:0 (Laurik) 2,54 2,59 2,64 2,44 3,10 2,77
C13:0 (Tridekanoik) 0,07 0,07 0,07 0,04 0,07 0,07
C14:0 (Miristik) 9,10 9,14 9,08 9,39 9,91 9,42
C14:1 (Miristoleik) 0,40 0,47 0,46 0,43 0,50 0,48
C15:0 (Pentadekanoik) 0,83 0,84 0,83 0,85 0,84 0,85
C16:0 (Palmitik) 32,14 32,64 3245 3486 3257 32,69
C16:1 (Palmitoleik) 1,20 1,30 1,27 1,27 0,23 0,24
C17:0 (Heptadekanoik) 0,57 0,57 0,54 0,58 0,53 0,54
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,26 0,26 0,26 0,22 0,22 0,24
C18:0 (Stearik) 9,98 9,94 10,11 10,84 9,39 9,90
C18:1n9t (Elaidik) 1,74 1,94 1,86 2,01 1,95 1,87
C18:1n9c (Oleik) 22,65 22,97 23,02 2445 22,06 22,68
C18:2n6c (Linoleik) 3,13 3,46 3,44 3,46 3,17 3,32
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,30 0,30 0,30 0,29 0,26 0,28
C20:0 (Arasidik) 0,20 0,21 0,22 0,23 0,19 0,22
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,08 0,07 0,07 0,08 0,08 0,06
C22:0 (Behenik) 0,08 0,09 0,07 0,04 0,04 0,06

4.4.9 Koyun ve kegi siitii karisimi Beyaz peynir yaglarinin Raman spektrumlari ve
GC sonuclarmin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda koyun ve keg¢i siitiiniin 1:1 oraninda karisimindan tretilmis Beyaz
peynirlerin Raman spektrumlar1 sekil 4.74 - 4.75’te verilmistir. Bu spektrumlar
dogrultusunda gerceklestirilen PCA grafigi Sekil 4.76’da sunulmustur. PCA grafiginden
de anlasilacagr lizere kiiltiir kullanilan ve klasik olarak iiretilen koyun ke¢i Beyaz

peynirleri iki farkli kiime olusturarak basarili bir ayrim gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.74 Kiiltiirlii koyun-ke¢i Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.75 Klasik koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarimin Raman spektrumlart
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Sekil 4.76 Kiiltiirlii ve klasik koyun-ke¢i Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonuglari

Uretim yontemi ve depolama siiresine bagl olarak Raman spektrumlarinda degisim
gozlenmistir. Ayrica kiiltiirlii ve klasik peynir 6rneklerinin 0., 60. ve 120. giinlerdeki
Raman spektrumlari sekil 4.77 - 4.81 arasinda gosterilmis ve yag asidi analizi sonuglari
(%) ¢izelge 4.18’de verilmistir. Uretim ydntemi ve depolama siiresine bagli olarak
Raman spektrumlarinda degisim goézlenmistir. Yapilan kemometrik analiz sonucunda
Raman spektrumlari tizerinden kiiltiirlii ve klasik beyaz peynirlerin ayrilabilecegi ortaya

konmustur.
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Sekil 4.77 Koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.78 Koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.79 Koyun-ke¢i Beyaz peyniri yaglarinin 60. giin Raman spektrumlar1
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Sekil 4.80 Koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarinin 90. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.81 Koyun-ke¢i Beyaz peyniri yaglarinin 120. giin Raman spektrumlari

105



Cizelge 4.18 Koyun ve kegi siitii karisimindan iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir
orneklerinde 0., 60. ve 120. giinlerde ortalama yag asidi analizi sonuglar1

(%) (n=2)

0.giin 60.glin 120.giin

Kaltirli  Klasik  Kiltirlit  Klasik — Kiltiirli - Klasik
C4:0 (Biitirik) 1,23 1,62 1,15 0,95 1,25 1,50
C6:0 (Kaproik) 1,19 1,17 1,18 0,84 1,21 1,29
C8:0 (Kaprilik) 1,34 1,49 1,36 1,29 1,21 1,41
C10:0 (Kaprik) 5,26 5,38 5,44 4,66 513 5,563
C11:0 (Undekanoik) 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03
C12:0 (Laurik) 3,20 3,18 3,26 2,98 3,15 3,39
C13:0 (Tridekanoik) 0,06 0,07 0,06 0,06 0,08 0,08
C14:0 (Miristik) 10,61 10,59 10,78 10,21 10,25 10,95
C14:1 (Miristoleik) 0,20 0,20 0,20 0,18 0,18 0,19
C15:0 (Pentadekanoik) 0,96 1,01 0,96 0,98 1,04 1,02
C16:0 (Palmitik) 30,00 29,28 29,95 29,63 29,15 29,45
C16:1 (Palmitoleik) 1,01 1,08 0,99 1,06 1,05 1,07
C17:0 (Heptadekanoik) 0,78 0,79 0,77 0,82 0,74 0,78

C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,29 0,30 0,27 0,30 0,23 0,26

C18:0 (Stearik) 10,84 10,83 10,90 11,83 11,02 11,07
C18:1n9t (Elaidik) 2,32 2,42 2,23 2,35 2,26 2,26
C18:1n9c (Oleik) 20,20 19,48 20,23 20,58 19,82 19,42
C18:2n6c (Linoleik) 2,45 2,45 2,40 2,58 2,43 2,37
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,64 0,66 0,64 0,70 0,75 0,65
C20:0 (Arasidik) 0,43 0,40 0,43 0,47 0,40 0,41
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,07 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06
C22:0 (Behenik) 0,17 0,14 0,17 0,18 0,11 0,15
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4410 inek, koyun ve keci siiti karisinn Beyaz peynir yaglarimn Raman
spektrumlari ve GC sonug¢larimnin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda koyun, inek ve kegi siitliniin karisimindan iiretilmis Beyaz peynirlerin
Raman spektrumlar1 sekil 4.82 - 4.83’te verilmistir. Bu spektrumlar dogrultusunda
gergeklestirilen PCA grafigi sekil 4.84’de sunulmustur. PCA grafiginden de anlasilacagi
tizere kiiltiir kullanilan ve klasik olarak tiretilen koyun-inek-ke¢i Beyaz peynirleri iki

farkli kiime olusturarak basarili bir ayrim gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.82 Kiiltiirlii inek-koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlart
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Sekil 4.83 Klasik inek-koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.84 Kiiltiirli ve klasik inek-koyun-keci Beyaz peyniri yaglarinin PCA sonuglari

Uretim yontemi ve depolama siiresine bagli olarak Raman spektrumlarinda degisim
gozlenmistir. Ayrica kiiltiirlii ve klasik peynir 6rneklerinin 0., 60. ve 120. giinlerdeki
Raman spektrumlari sekil 4.85- 4.89 arasinda gosterilmis ve yag asidi analizi sonuglari
(%) cizelge 4.19°da verilmistir. Uretim ydntemi ve depolama siiresine bagl olarak

Raman spektrumlarinda degisim gozlenmistir. Yapilan kemometrik analiz sonucunda
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Raman spektrumlari tizerinden kiiltiirlii ve klasik beyaz peynirlerin ayrilabilecegi ortaya

konmustur.
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Sekil 4.85 Inek-koyun-kegi Beyaz peyniri yaglarmin 0.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.86 Inek-koyun-keci Beyaz peyniri yaglarmin 30.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.87 inek-koyun-keci Beyaz peyniri yaglarinin 60.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.88 Inek-koyun-keci Beyaz peyniri yaglarmin 90.giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.89 inek-koyun-keci Beyaz peyniri yaglarinin 120.giin Raman spektrumlari

Cizelge 4.19 Inek koyun ve kegi siitii karisimindan iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz

peynir drneklerinde 0., 60. ve 120. Gilinlerdeki ortalama yag asidi analizi
sonugclart (%) (n=2)

0.glin 60.giin 120.giin
Kiltirli  Klasik Kiltirlit Klasik  Kiltiirlii  Klasik
C4:0 (Biitirik) 1,30 0,85 1,18 0,87 1,13 1,03
C6:0 (Kaproik) 1,27 0,95 0,89 0,66 0,91 0,95
C8:0 (Kaprilik) 1,33 1,06 0,85 0,98 1,02 1,00
C10:0 (Kaprik) 4,98 3,77 3,00 3,82 3,70 4,00
C11:0 (Undekanoik) 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04
C12:0 (Laurik) 3,29 2,50 2,47 2,59 2,65 2,74
C13:0 (Tridekanoik) 0,08 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07
C14:0 (Miristik) 11,62 8,59 9,81 9,83 9,56 10,25
C14:1 (Miristoleik) 0,38 0,44 0,36 0,33 0,36 0,34
C15:0 (Pentadekanoik) 1,16 0,78 1,03 1,05 1,02 1,08
C16:0 (Palmitik) 32,27 30,54 30,89 31,32 31,55 32,03
C16:1 (Palmitoleik) 1,23 1,21 1,28 1,22 1,05 1,15
C17:0 (Heptadekanoik) 0,67 0,51 0,73 0,74 0,74 0,75
C17:1 (cis-10-heptadekanoik) 0,27 0,26 0,24 0,30 0,26 0,24
C18:0 (Stearik) 9,65 9,56 12,50 11,26 11,56 11,34
C18:1n9t (Elaidik) 2,10 1,95 2,05 2,00 2,03 1,98
C18:1n9c (Oleik) 17,95 21,80 21,59 21,26 21,52 20,98
C18:2n6c¢ (Linoleik) 2,48 3,27 2,66 2,83 2,85 2,71
C18:3n3 (alfa-linoleik) 0,43 0,29 0,60 0,52 0,45 0,47
C20:0 (Arasidik) 0,26 0,21 0,38 0,37 0,34 0,37
C20:1 (cis-11-eikosenoik) 0,05 0,07 0,04 0,06 0,09 0,11
C22:0 (Behenik) 0,10 0,08 0,16 0,13 0,13 0,12
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Farkl: siitlerden tiretilen kiiltiirlii ve klasik peynir drneklerinin 60. Giin yag asidi analizi
sonuclart (%) ¢izelge 4.20 - 4.21°de verilmistir. Peynir 6rneklerinden elde edilen yag
asidi profiline gore tiirlerin tanimlamas1 amaciyla PCA analizi gergeklestirilmistir. PCA
grafigi Sekil 4.90°da verilmistir. Peynir orneklerinden elde edilen yag asidi profiline
gore tiirlerin tanimlamas1 amaciyla PCA analizi gergeklestirilmistir. PCA grafigi sekil

4.91°da verilmistir.

Cizelge 4.20 Farkl siitlerden iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir 6rneklerinde 60.
giindeki ortalama yag asidi analizi sonuglari (%) (n=2)

Inek Koyun Keci

Kiiltirli Klasik Kiiltiirli Klasik Kiiltiirli Klasik
C4:.0 1,08 1,39 1,36 0,93 1,27 1,32
C6:0 0,89 1,00 0,49 0,77 1,30 1,60
C8:.0 0,63 0,65 0,65 0,84 1,41 1,96
C10:0 1,57 1,70 3,15 3,87 5,16 6,73
C11:.0 0,02 0,02 0,05 0,05 0,04 0,04
C12:0 2,08 2,19 2,63 3,06 3,31 3,10
C13:0 0,06 0,06 0,09 0,06 0,06 0,05
C14:0 8,83 9,24 10,35 11,58 11,08 9,67
Cl4:1 0,67 0,69 0,20 0,20 0,23 0,15
C15:0 0,96 0,99 1,06 1,12 1,04 0,87
C16:0 26,60 27,11 30,93 30,81 29,26 31,69
Ci6:1 1,25 1,26 1,12 1,18 1,14 0,73
C17:0 0,69 0,65 0,85 0,80 0,83 0,65
Ci7:1 0,29 0,27 0,25 0,25 0,29 0,24
C18:0 14,04 14,00 13,58 12,26 10,94 9,45
C18:1n9t 1,93 1,75 2,45 2,72 2,08 2,02
C18:1n9c 25,06 25,00 21,48 19,98 18,94 19,99
C18:2n6éc 2,69 2,62 2,22 2,08 2,17 2,56
C18:3n3 0,23 0,22 0,69 0,67 0,86 0,37
C20:0 0,29 0,28 0,52 0,43 0,43 0,33
C20:1 0,16 0,15 0,05 0,05 0,05 0,11
C22:0 0,16 0,13 0,18 0,15 0,20 0,11
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Cizelge 4.21 Farkl siitlerden iiretilen kiiltiirlii ve klasik Beyaz peynir 6rneklerinde 60
giindeki ortalama yag asidi analizi sonuglari (%) (n=2)

Inek-Koyun Inek-Kegi Koyun-Keci Inek-Koyun-Kegi

Kiltirli Klasik Kiltirli Klasik Kiilturlu Klasik Kiilturlu Klasik

C4:0 1,09 1,02 0,77 1,22 1,15 0,95 1,18 0,87
C6:0 1,04 1,08 0,88 0,36 1,18 0,84 0,89 0,66
C8:0 1,11 1,21 1,02 0,49 1,36 1,29 0,85 0,98
C10:0 4,23 4,76 3,86 3,00 5,44 4,66 3,00 3,82
C11:0 0,06 0,06 0,04 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03
C12:0 3,42 3,02 2,64 2,44 3,26 2,98 2,47 2,59
C13:.0 0,10 0,06 0,07 0,04 0,06 0,06 0,07 0,07
C14:0 11,20 10,38 9,08 9,39 10,78 10,21 9,81 9,83
Cl4:1 0,52 0,32 0,46 0,43 0,20 0,18 0,36 0,33
C15:0 1,06 1,05 0,83 0,85 0,96 0,98 1,03 1,05
C16:0 29,64 31,34 32,45 34,86 29,95 29,63 30,89 31,32
Cle:l 1,49 1,13 1,27 1,27 0,99 1,06 1,28 1,22
C17:0 0,58 0,72 0,54 0,58 0,77 0,82 0,73 0,74
Cl7:1 0,25 0,24 0,26 0,22 0,27 0,30 0,24 0,30
C18:0 10,74 11,21 10,11 10,84 10,90 11,83 12,50 11,26
C18:1n%t 2,12 2,08 1,86 2,01 2,23 2,35 2,05 2,00
C18:1n9c 21,70 20,66 23,02 24,45 20,23 20,58 21,59 21,26
C18:2n6c 2,71 2,69 3,44 3,46 2,40 2,58 2,66 2,83
C18:3n3 0,38 0,47 0,30 0,29 0,64 0,70 0,60 0,52
C20:0 0,30 0,37 0,22 0,23 0,43 0,47 0,38 0,37
C20:1 0,05 0,07 0,07 0,08 0,07 0,06 0,04 0,06
C22:0 0,11 0,10 0,07 0,04 0,17 0,18 0,16 0,13
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Sekil 4.90 Siit 6rnekleri ve onlara ait karisimlarin yag asidi profillerine gére PCA analizleri (a),
PCA ayirimlarinda etkili olan yag asitleri (b)
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Sekil 4.91 60.giin Beyaz Peynir 6rnekleri ve onlara ait karigimlarin yag asidi profillerine gore
PCA analizleri (a), PCA ayirimlarinda etkili olan yag asitleri (b)

Farkli tiirlere ait siitlerin ve bunlarin karigimlarmin yag asidi metil esterleri
konsantrasyonlarina temel bilesen analizi (PCA) uygulandiginda, bu siitlerin (inek,

koyun veya keci) ve karigimlarinin (inek-koyun, inek-kegi, koyun-kegi veya inek-
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koyun-keg¢i) birbirinden ayrildig: sekil 106’da gézlenmektedir. Bu ayirimin temel olarak
C10:0, C16:0, C18:0 ve C18:1 yag asitleri nedeniyle gergeklestigi yine ayni alt sekilde
gorilmektedir. Peynir orneklerine ait yag asidi metil esterleri konsantrasyonlarina ait
veriler incelendiginde olgunlasma siliresince Onemli bir degisiklik olmadigi
goriilmektedir. Ayrica, olgunlasmanin 60. giiniine ait yag asidi metil esterlerine temel
bilesen analizi uygulandiginda farkl tiirlere ait siitler (inek, koyun veya ke¢i) veya
bunlarin  karisimlar1  (inek-koyun, inek-keci, koyun-ke¢i veya inek-koyun-kegi)
kullanilarak {tiretilen peynirlerin, yag asidi metil esterleri profilleri arasindaki farkliliga
gore ayrildiklart saptanmistir (Sekil 4.91). Buna ek olarak, kiiltiirlii ve klasik peynirlerin
tamaminin da birbirlerinden yag asidi metil esterleri profillerindeki farkliliga gore
ayrildiklar1 belirlenmistir (Sekil 4.91). Bu farkliligin ¢ogunlukla C10:0, C16:0, C18:0
ve C18:1cis yag asitlerinden kaynaklandig: sekil 4.91 (b)’de goriilmektedir.

4.4. 11 Lipoliz takibi

Tez kapsaminda incelenen tiim peynir Orneklerinde depolama siiresince C4:0 artisi
rahatlikla goriilmektedir (Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23). Klasik yontemlerle iiretilen
beyaz peynirlerde, ¢ok diisiik seviyelerde lipoliz gerceklesebilmektedir. Uretim
sirasinda kullanilan tuzun konsantrasyonu arttikg¢a lipoliz seviyesi diismektedir. Bu
durum tuzun bakteri gelisimi ve enzimatik aktiviteyi Onleyici etkisinden
kaynaklanmaktadir (Katsiari vd. 2000). Salamura peynirlerde gelisen lipolizin,
genellikle ikincil flora tarafindan sentezlenen lipazlar, kalint1 lipoprotein lipazi ve eser
miktarda kiif ve maya kaynakli lipaz tarafindan gergeklestirildigi de bildirilmektedir
(Virto vd. 2003). Serbest yag asitleri lizerine yapilan ¢alismalarda, peynirlerin biitirik
asit (C4:0) igeriklerinin olgunlagsma siiresince artig goOsterdigi cesitli arastiricilar
tarafindan bildirilmistir (Aydemir vd. 2001; Katsiari vd. 2000, Akin vd. 2003, Georgala
vd. 2005).

Peynirin tat-kokusuna 6nemli katki saglayan bir diger kisa zincirli serbest yag asiti olan
kaproik asit (C6:0) miktarinin olgunlasma siiresi boyunca artis gosterdigi goriilmektedir
(Cizelge 4.22 - 4.23). Georgala ve ark. tarafindan piyasadan elde edilen Feta

peynirlerinde yapilan c¢aligmanin sonuglarina gore, olgunlasma siiresince peynirlerin
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kaproik asit igeriklerinin arttig1 belirlenmistir (Georgala vd. 2005). Sekil 108 ve 109’da
sirasiyla serbest yag asidi standartlarina ve peynir numunesine ait gaz kromatografisi
(GC) kromatogramlari verilmistir. Calismada biitirik asitten baslayan (C4:0) ve Linoleik
aside (C18:2) kadar olan 10 adet serbest yag asidinin konsantrasyonundaki degisimler

numuneler arasinda karsilastirilmistir (Cizelge 4.22 - 4.23).

Ayrica Sekil 4.92 - 4.93’te standart olarak kullanilan serbest yag asitleri ve inek
siitiinden iiretilmis peynire ait GC kromatogramlar1 verilmistir. ilgili ¢izelge ve
sekillerden goriilecegi gibi olgunlasma periyodu boyunca yag asidi konsantrasyonlari
artmaktadir. Lipoliz sonucu en fazla agiga ¢ikan yag asitleri C14:0, C16:0, C18:0 ve
C18:1 yag asitleridir. inek, koyun, keci ve bunlarm karisimindan iiretilen siitlerden elde
edilen peynirler kendi aralarinda kiyaslandiginda toplam serbest yag asidi
konsantrasyonu en fazla ke¢i, sonra koyun ve daha sonra inek siitiinde tespit edilmistir.
Bunun nedeni bu siitlerdeki lipaz aktivitesinin daha fazla olmasi olabilir. Ancak Tim

stitlerde belirgin olan uzun zincirli yag asitlerinin konstrasyonun yiiksek olmasidir.

Peynirde, serbest yag asitleri lipoliz sonucu serbest kalmakta ve ozellikle, kisa ve orta
zincirli yag asitlerinin diigiik alg1 esiklerine bagli olarak peynirin tat-kokusuna direkt
olarak katkida bulunduklar diisiiniilmektedir (Molimard ve Spinnler 1996). Bunun yani
sira, kisa zincirli yag asitleri peynirde aroma bilesiklerinin (metil ketonlar gibi)
olusumunda onciil olarak da rol alabilmektedir (McSweeney ve Sousa 2000). Uzun
zincirli serbest yag asitlerinin (>12 karbon atomu) ise ¢ok kii¢iik bir role sahip olduklari
kabul edilmektedir (Molimard ve Spinnler 1996). Her bir kisa zincirli serbest yag asiti
karakteristik bir tat-koku isareti vermektedir. Ornegin, C4:0 ransit ve peynirimsi tat-
koku verirken, C6:0 keskin ve C8:0 sabunumsu, kiiflii, ransit ve meyvemsi tat-kokuya
sahiptir (Collins vd. 2003). Ugucu yag asitleri, konsantrasyonlara ve tat-koku esik
degerlerine bagli olarak, peynirin aromasina olumlu veya olumsuz yonde katkida
bulunabilmektedir. Peynirde lipoliz, trigliserit yapida yer alan yag asiti ile gliserol
arasindaki ester bagimi parcalayan lipolitik enzimlerin varliginda gerceklesmektedir.
Bunun sonucunda, serbest yag asitleri, mono- ve digliseritler agiga ¢ikmaktadir (Deeth

ve Touch 2000).
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Bu siirecin takip edilmesi ile istenen aromada stardart tiretim gerceklestirilebilmektedir.
Bu amagla gergeklestirilen GC analizlerine ait sonuglar bu tez igerinde Raman
spektroskopsinin lipoliz takibinde kullanilabilirligini sorgulama amagli olarak birbiri ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.92 Standart olarak kullanilan serbest yag asitlerine (100 ppm) ait GC kromatogram
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Cizelge 4.22 Peynir 6rneklerine ait ortalama serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir)

(n=2)
Inek Koyun Keci

Serbet Yag Olg, siiresi
Asitleri (glin) Kilturli  Klasik  Kiltirli  Klasik  Kiltiirlie -~ Klasik
Biitirik asit  C4:0 0 89,2 825 31,2 419 60,8 654
60 105,3 106,3 64,0 68,7 154,99 163,1
120 150,7 136,3 88,8 953 1959 185,3
Kaproik asit  C6:0 0 62,8 748 650 51,3 59,0 477
60 99,6 90,0 754 76,2 935 102,8
120 120,0 103,2 87,9 928 1346 120,7
Kaprilik asit  C8:0 0 779 56,8 441 40,2 476 453
60 104,83 73,6 746 86,0 146,0 160,7
120 916 9572 91,1 1018 196,4 262,0
Kaprik asit  C10:0 0 113,9 93,5 1114 1254 96,8 98,8
60 206,6 139,6 152,2 1499 2925 2282
120 222,4 164,7 209,2 216,8 4544 476,9
Laurik asit  C12:0 0 106,6  100,6 117,3 1370 90,1 90,2
60 148,9 1755 2356 2329 267,2 246,7
120 2455 200,7 3494 3398 334,9 366,0
Miristik asit C14:0 0 420,7 488,3 534,8 507,8 546,6 511,9
60 625,7 6794 605,3 589,8 688,9 740,0
120 7819 746,0 737,0 7019 866,9 903,2
Palmitik asit C16:0 0 1348,2 13839 1189,9 1292,1 12689 12276
60 1618,1 15996  1620,5 1516,8 17458 15485
120 1926,2 1805,1 1881,6 19054  2061,7 2066,8
Stearik asit  C18:0 0 296,4 266,4 4544 4322 430,2 504,3
60 4955 407,55 6412 6759 602,5 638,55
120 643,4 629,55 800,1 897,9 834,1 890,3
Oleik asit C18:1 0 587,6 5385 11564 1150,5 11635 11209
60 8225 866,2 1280,3 13235 1697,8 1815,9
120 1226,2 1203,8 1477,2 1511,8 2151,2 20531
Linoleik asit C18:2 0 100,3 131,9 68,7 856 99,1 989
60 186,0 233,2 95,7 100,55 121,7 1385
120 258,5 248,6 146,2 136,6 250,3 304,55
TOPLAM  XC4-C18:2 0 3203,5 3217,1 37731 38639 3862,7 3810,9
60 4413,0 43710 48448 4820,2 5810,9 57829
120 5666,4 5333,2 5868,4 6000,1 74804 7628,6
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Cizelge 4.23 Beyaz peynir 6rneklerine ait ortalama serbest yag asidi konsantrasyonu
(mg/kg peynir) (n=2)

*

Inek-Koyun Inek-Keci Koyun-Kegi ikk
Olg,stiresi
Serbet Yag Asitleri (giin) Kiltirli | Klasik | Kaltiirli | Klasik | Kiiltirli | Klasik | Kiiltiirli | Klasik
Biitirik asit C4:.0 0 66,2 68,4 78,7| 776 66,2| 684 56,2| 58,8
60 93,1 96,3 110,6 | 1145 93,1 96,3 109,1| 113,8
120 131,7| 1274 178,5| 165,6 131,7| 1274 137,9| 132,0
Kaproik asit C6:0 0 70,3 69,3 639| 643 70,3| 69,3 579| 539
60 96,3 91,4 82,1| 819 96,3| 914 90,4| 90,6
120 1144| 107,8 131,2| 1153 114,4| 107,8 108,5| 100,3
Kaprilik asit C8:0 0 67,1 53,3 659 | 53,6 67,1| 533 526| 441
60 98,7 87,8 106,6 | 99,6 98,7| 878 109,6 | 107,9
120 100,5| 1084 148,4| 184,0 100,5| 1084 120,1| 1454
Kaprik asit C10:0 0 1239| 1204 110,6 | 100,9 123,9| 1204 99,9| 985
60 197,3| 159,2 212,1| 156,3 197,3| 159,2 219,3| 1743
120 237,4| 2098 348,5| 3304 237,4| 209,8| 280,5| 2718
Laurik asit C12:0 0 1231| 1307 103,3| 100,2 123,1| 130,7 97,3| 101,6
60 2115| 224,6 176,8| 179,4 2115| 2246| 219/4| 2205
120 3272 2973 2989 | 291,8 327,2| 297,3| 2945| 287,0
Miristik asit C14:0 0 5255| 547,8 507,8| 525,1 5255 | 547,8| 4657 | 467,5
60 677,1| 6981 558,7 | 603,3 677,1| 698,1 646,4| 676,4
120 8354 | 7963 849,1| 849,3 8354 | 796,3| 7555| 7445
Palmitik asit C16:0 0 13959 | 1471,8| 1374,0|1371,0| 1395,9|1471,8| 1180,1|1210,1
60 1681,3| 1714,0| 1429,7|1337,9| 1681,3|1714,0| 1678,1|1570,5
120 2094,3| 2040,8| 2053,7|1994,0| 2094,3|2040,8| 1858,7 |1829,5
Stearik asit C18:0 0 413,0| 384,22 381,5| 404,6 413,0 | 384,2 366,1| 3729
60 625,2| 5959 466,7 | 4446 625,2| 5959 | 5855| 579,7
120 793,9| 8401 7609 | 7827 793,9| 840,1 721,2| 765,6
Oleik asit C18:1 0 959,2| 929,0| 919,3| 871,22 959,2| 929,0| 901,3| 8711
60 1156,5| 1204,4| 1071,1|1139,9| 1156,5|1204,4| 1279,5|1348,6
120 1486,8 | 1493,6| 1739,4|1677,3| 1486,8|1493,6| 1537,3|1510,1
Linoleik asit C18:2 0 92,9| 1196 104,7| 121,2 929 1196 831| 981
60 155,0| 183,6 130,8| 158,0 155,0| 183,6 135,8| 159,0
120 2226| 2119 262,0 | 284,9 222,6| 2119 207,4| 2184
TOPLAM XC4-C18:2 |0 3837,1| 3894,6| 3709,7|3689,7| 3837,1|3894,6| 3360,2|3376,5
60 4991,8| 5055,2| 4345,1|4315,4| 4991,8|5055,2| 5073,1|5041,3
120 6344,2 | 6233,3| 6770,6 | 66753 | 6344,2|6233,3| 6021,5|6004,6

* Inek+koyun+keci

4.4.11.1 Lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari

Gaz kromotografisinde yag asidi bilesimini belirlemek amaciyla elde edilen
siipernatantlarin ayrica Raman spektrofotometresinde de spektrumlar1 alinmistir. Bunun
icin 785 nm dalga boyuna sahip Raman sistemi kullanilmistir. Raman spektrumlari ile
GC’de elde edilen veriler asagida incelenmistir. Lipoliz siipernatantlarinin Raman

spektrumlarinin incelenmesinde farkli tiir peynirlerin bu islemle birbirlerinden
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farkliliklarinin belirlenemiyecegi sonucuna varilmigtir. Farkli tiir siitlerden {iretilen
peynirlerin siipernatantlar1 birbirleriyle ayni dalga sayisinda spektrumlar vermislerdir.
Elde edilen spektrumlar iizerinden tiirler hakkinda tanimlama yapilamamistir. Ancak
farkli iiretim metoduyla iiretilen peynirlerin birbirinden farkli dalga sayilarinda
spektrum olusturduklari tespit edilmistir. Kiiltlir kullanilarak iiretilen Beyaz peynirlerin
816-818 ™ dalga sayisinda, klasik metotla iiretilen peynirlerin ise 833-834 cm™dalga
sayisinda spektrum  olusturduklart  goriilmiistir. Buradan hareketle lipoliz
siipernatantlar1  lizerinden tir ayriminin yapilamamis olmasina ragmen olusan
spektrumlar iizerinden peynirin iiretim seklinin tanimlanabilecegi tespit edilmistir.
Lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlarina ait grafikler asagida sirasiyla
gosterilmistir. Sekil 4.94 - 4.96 arasinda kiiltiir kullanilarak iiretilen Beyaz peynirlerin
lipoliz siipernatant Raman spektrumlari 0., 60. ve 120. giin i¢in gosterilmistir. Sekil 4.97
- 499 arasinda ise klasik yontem ile liretilen Beyaz peynirlerin lipoliz slipernatant

Raman spektrumlari 0., 60. ve 120. giin i¢in gosterilmistir.

4.4.11.1.1 Kiiltiirlii Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman

spektrumlari
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Sekil 4.94 Kiiltiirlii Beyaz peynir lipoliz slipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlar
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Sekil 4.95 Kiiltiirlii Beyaz peynir lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari

Optik Yogunluk
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Sekil 4.96 Kiiltiirlii Beyaz peynir lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.97 Klasik Beyaz peynir lipoliz siipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.98 Klasik Beyaz peynir lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari
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——120.giininek

75000 ——120. glin koyun
65000 120.glin keci
120. giin inek koyun
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Sekil 4.99 Klasik Beyaz peynir lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari

4.4.11.1.2 Inek peynirlerinin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari

Sekil 4.100-Sekil 4.101 arasinda sirasiyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle tiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.102
- 4.104 arasinda 0., 60. ve 120. giin i¢in inek peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman
spektrumlart verilmistir. Ayrica sekil 4.105’te inek peynir Orneklerine ait GC

analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir) verilmistir.

124



Optik Yogunluk
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Sekil 4.100 Kiiltiirlii inek Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari

——0. gin klasik
75000
——60. gin klasik
65000 ——120. giin klasik
55000 %3 formik asit-dietileter
45000
35000
25000
15000 | l‘
| A
5000 { A
| - '--».v::\‘ \_l\’_-_'_.a"."‘—ﬁ?". F\J L‘I’M“;’Lﬁuﬂy P '.'\.____A-u___,..,_,,_-)'l .".'\'-._;,-,-__H._-__,_,‘_-___.. B

-5000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.101 Klasik inek Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.102 inek Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.103 inek Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.104 inek Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlar1

2 m KUiturld-1g0n
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u Kiftdri-60gin
w Kizsik-60g0n

2000 -

s Peynir)
8 3
[=] o

Serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg
w
3

Bitirik asit|Kaproik a5t i it Kaprik ast | Laurk ast |Mirstik Pamiik |Steark ast| Oleik asit [Linolek asi
ast

Sekil 4.105 Inek Beyaz peyniri drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi
konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.3 Koyun peynirlerinin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari

Sekil 4.106 - 4.107 arasinda sirasiyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle iiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin  Raman spektrumlari  verilmistir.

Sekil 4.108 - 4.110 arasinda 0., 60. ve 120. gin i¢in koyun peyniri lipoliz
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stipernatantlarinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Ayrica sekil 4.111°te koyun peynir
orneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg

peynir) verilmistir.
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Sekil 4.106 Kiiltiirlii koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.107 Klasik koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlar
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Sekil 4.108 Koyun Beyaz peyniri lipoliz slipernatantlarinin 0.glin Raman spektrumlari
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Sekil 4.109 Koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlar
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——120. giin kdltdrli

75000 ——120. giin klasik
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Sekil 4.110 Koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari
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2200, m Kiasik-1gin
m Kiitorio-60gin
w Kizsik-60gUn
2000 -

500

Serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg

Butirik asit [Kaproik as1 i it] Kaprik ast | Laurk ast |Mirstik Pamiik |Steark ast| Olkeik asit |Linolelk asi
asit

Sekil 4.111 Koyun Beyaz peynir drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi
konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.4 Kegci peynirlerinin lipoliz siipernatanlarin Raman spektrumlari

Sekil 4.112 - 4.113 arasinda sirasiyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle iiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari verilmistir. Sekil 4.114

- 4.116 arasinda 0., 60. ve 120. giin i¢in ke¢i peyniri lipoliz slipernatantlarinin Raman
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spektrumlart verilmistir. Ayrica sekil 4.117’te keci peynir Orneklerine ait

analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir) verilmistir.
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Sekil 4.112 Kiiltiirli keci Beyaz peyniri lipoliz stipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.113 Klasik ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.114 Kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.115 Kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari
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——120. giin kdltdrli
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Sekil 4.116 Keci Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari
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s peynir)
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3
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Bitirik asit [Kaproik i it Kaprik ast | Laurk asit Mirstikast) Pamiik |Steark ast| Oleik asit [Linolek as
asit

Sekil 4.117 Ke¢i Beyaz peynir drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi
konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.5 inek koyun peynirlerinin lipoliz siipernatantlarin Raman spektrumlari

Sekil 4.118 - 4.119 arasinda sirastyla kiiltlir kullanilarak ve klasik yontemle {iiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.120

- 4.122 arasinda 0., 60. ve 120. giin i¢in inek koyun peyniri lipoliz siipernatantlarinin
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Raman spektrumlar1 verilmistir. Ayrica sekil 4.123’te inek koyun peynir 6rneklerine ait

GC analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir) verilmistir.
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Sekil 4.118 Kiiltiirlii inek-koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.119 Klasik inek-koyun Beyaz peyniri lipoliz stipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.120 inek-koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.121 inek-koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.122 inek-koyun Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari
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c4:0 ce6:0 c8:0 C10:0 Ci2:0 C14:0 Cle:0 Cci8:0 cig:1 cis:2

Sekil 4.123 Inek-koyun Beyaz peynir 6rneklerinin GC analizinden elde edilen ait serbest yag
asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.6 inek keci peynirlerinin lipoliz siipernatantlarin Raman spektrumlari

Sekil 4.124 - 4.125 arasinda sirasiyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle tiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.126

- 4.128 arasinda 0., 60. ve 120. giin icin inek ke¢i peyniri lipoliz siipernatantlarinin
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Raman spektrumlari verilmistir. Ayrica sekil 4.129°da inek keci peynir 6rneklerine ait

GC analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir) verilmistir.
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Sekil 4.124 Kiiltiirli inek-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.125 Klasik inek-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4. 127 inek-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarmin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.128 inek-kegi peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlar1
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Sekil 4.129 Inek-keci Beyaz peynir 6rneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi
konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.7 Koyun kegci peynirlerinin lipoliz siipernatantlarin Raman spektrumlari

Sekil 4.130 - 4.131 arasinda sirastyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle iiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz slipernatantlarin Raman spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.132 -

4.134 arasinda 0., 60. ve 120. giin i¢in koyun ke¢i peyniri lipoliz siipernatantlarin
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Raman spektrumlart verilmistir. Ayrica sekil 4.135’te koyun keci peynir drneklerine ait

GC analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir) verilmistir.
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Sekil 4.130 Kiiltiirli koyun-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.131 Klasik koyun-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.132 Koyun-keci Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.133 Koyun-ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.134 Koyun-ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman spektrumlari
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Serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir)

Butirik asit | Kaproik ast | Kaprilik asit | Kaprikast | Laurk asit | Mirstikask | Paimiik asit| Steark ast | Olkik asit | Linoleik ast

Sekil 4.135 Koyun-ke¢i Beyaz peynir drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag
asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.11.1.8 Inek koyun keci peynirlerinin lipoliz siipernatanlarm Raman
spektrumlar

Sekil 4.136 - 4.137 arasinda sirasiyla kiiltiir kullanilarak ve klasik yontemle iiretilen
Beyaz peynirlerin lipoliz siipernatantlarinin Raman spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.138

- 4.140 arasinda 0., 60. ve 120. gin i¢in inek koyun kegi peyniri lipoliz
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slipernatantlarinin  Raman spektrumlart verilmistir. Ayrica sekil 4.141°te inek koyun
keci peynir drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest yag asidi konsantrasyonu

(mg/kg peynir) verilmistir.

——0. giin kiiltrli
75000 ——60. giin kiltiirli
65000 120. giin kiiltirli

%3 formik asit-dietileter
55000

45000
35000

25000 AJ

Optik Yogunluk

15000 |

N I
5000 . | _
-5000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.136 Kiiltiirlii inek-koyun-kegi Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin  Raman

spektrumlari
——0. glin klasik
75000 ——60. giin Klasik
65000 120. gin klasik
%3 formik asit-dietileter

=< 55000
=
S 45000
EleTe]
@]
>= 35000
= |
‘B 25000 |
@) M

15000 |

|
5000 Al n "
SULVATL inen VWA MM\ __A
AN 4 Wy

5000200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.137 Klasik inek-koyun-ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarimin  Raman
spektrumlari
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——0. glin kdltarla
75000

——0. glin klasik

65000 ——9%3 formik asit-dietileter

55000

Optik Yogunluk
g

5000200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm -

Sekil 4.138 Inek-koyun-ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarmin 0. giin Raman
spektrumlari

——60. glin kiltdrli
75000

——60. glin klasik
65000

—— %3 formik asit-dietileter
55000
45000
35000

25000 |

Optik Yogunluk

15000

5000 n

5000200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.139 inek-koyun-keci Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarmin 60. giin Raman
spektrumlari
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——120. glin kiltdrli

75000 . .
——120. gun klasik

65000 — %3 formik asit-dietileter

Optik Yogunluk
g 8§ § 8

5000

5000200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.140 inek-koyun-ke¢i Beyaz peyniri lipoliz siipernatantlarinin 120. giin Raman

spektrumlari
- = Kitdirli-1gin
2000 m Kizsik-1gin
2 ® Kiitiirli-60gtn
Aa0d = Kizsik-60giin

Serbest yag asidi konsantrasyonu (mg/kg

Pamiik |Steark ast| Olkeik asit |Linolelk asi
asit

Sekil 4.141 Inek-koyun-kegi Beyaz peynir drneklerine ait GC analizinden elde edilen serbest
yag asidi konsantrasyonu (mg/kg peynir)

4.4.12 Beyaz peynirlerin Raman spektrumlar:

Tez kapsaminda firetilen peynir 6rnekleri diger referans yontemlerle analiz edilirken
aynt zamanda Raman spektrumlar1 alinarak islenmistir. Beyaz peynirlerin

kurumaddelerinin yiiksek olmasindan dolayr 1064 nm dalga boyuna sahip FT-Raman
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spektrofotometresi kullanilarak peynirlere herhangi bir 6n islem uygulanmadan
spektrumlart alinmistir. Bu islemdeki amag¢ peynir bilesenlerinin incelenmesine gerek
olmadan farkli peynir tiirlerinin ve farkli liretim metodu ile iiretilen peynirlerin
birbirinden ayrilip ayrilamayacaginin ortaya konmasi i¢indir. Elde edilen spektrumlara
baseline diizeltilmesi yapmadan ham veriler iizerinden degerlendirmeler yapilmistir.
Farkli iki tiretim teknigi ile iretilmis inek Beyaz peynirlerinin depolama siiresince

Raman spektrumlari sekil 4.142 - 4.143’te karsilastirmali olarak verilmistir.

— 0.gln kGltarla

8 ——30.glun kaltdarla
7 — 60.gln kaltarlt
& 90.giin kdaltdrld
= 6 L
- —120.giin kaltdrli
>
F1aTa] 5
£ 1
s
s
3
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2
1
0
200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.142 Kiiltiirlii inek Beyaz peynirinin depolama siiresince olusan Raman spektrumlari

9 —0. glin klasik
3 ——30. guin klasik
——60. gin klasik

/ 90. giin klasik
i - .
= ——120. giin klasik
5
b1aT0] 5
= 4
X
B
Q 3
@)
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1

0

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.143 Klasik inek Beyaz peynirinin depolama siiresince olusan Raman spektrumlari
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Sekil 4.142 - 4.143 incelendiginde ayni liretim metoduyla {iretilen peynirlerin depolama
stiresince birbirinden ayristirilabildigi ancak bu farkliliklarin hangi bilesenden veya
hangi biyokimyasal degisimlerden kaynaklandiginin belirlenebilmesi i¢in daha dar

kapsamli spesifik ¢aligmalara ihtiyag duyulmaktadir.

Sekil 4.144 - 4.148 arasinda gosterilen inek peynirlerine ait grafikler incelendiginde
kiiltiirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve degerlendirilebilir
nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin
daha diizensiz oldugu goriilmektedir. Bu duruma kiiltlirli Beyaz peynir {iretiminde

kullanilan starter kiiltiirin etkisiyle meydana gelen biyokimyasal degisimlerin neden

oldugu diistiniilmektedir.
6 | ——o0.giinkiiltiirli
——0. gin klasik
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200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.144 inek Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlari
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Optik Yogunluk
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——30. gun klasik

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.145 inek Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlari

Optik Yogunluk
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.146 inek Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
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10 ——90.giin kiiltirli
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Dalga Sayisi (cm 1)
Sekil 4.147 inek Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlari
7 ——120.gln kdltdrla
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Sekil 4.148 inek Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman Spektrumlar1

Sekil 4.149 - 4.150°da iki farkli iiretim metodu ile iiretilen koyun Beyaz peynirlerinin
depolama siiresi boyunca gecirdikleri degisim spektral olarak izlenmektedir. Detayl
incelendiginde ayni iiretim metoduyla {iretilen peynirlerin depolama siiresince

birbirinden ayristirilabildigi ancak bu farkliliklarin hangi bilesenden veya hangi
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biyokimyasal degisimlerden kaynaklandiginin belirlenebilmesi i¢in daha ileri analizlere

ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir.

12 ——0. giin kiiltiirli
——30. glin kdltdrla

10 —— 60. giin kltirli

90. giin kultdrli
——120. giin kdltdrli

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.149 Kiiltiirli koyun Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlari

7 ———(. glin klasik
———30. giin klasik
———60. giin klasik

6 90. giin Klasik

—120. giin klasik

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.150 Klasik koyun Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlari
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Sekil 4.151 - 4.155 arasinda gosterilen koyun peynirlerine ait grafikler incelendiginde
kiiltiirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve degerlendirilebilir
nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin
daha diizensiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.151 Koyun Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlari
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Dalga Sayisi (cm 1)
Sekil 4.152 Koyun Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlar
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Optik Yogunluk

Optik Yogunluk

6 —— 60. giin kdiltiirlii
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Dalga Sayisi (cm 1)
Sekil 4.153 Koyun Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
7 — 90. giin kiilttirli
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Sekil 4.154 Koyun Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlar
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——120. giin kdltdrli

——120. giin klasik
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Dalga Sayisi %cm )

Sekil 4.155 Koyun Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari

Sekil 4.156 - 4.157°de iki farkli iiretim metodu ile iretilen kegi Beyaz peynirlerinin
depolama siiresi boyunca gegirdikleri degisim spektral olarak izlenmektedir. Detayli
incelendiginde ayni iiretim metoduyla iiretilen peynirlerin depolama siiresince

birbirinden ayristirilabildigi goriilmiisiir.

12 —— 0.glin kdltarli
—— 30.gln kaltdrli
—— 60.giin kultdrli

10 90.glin kaltdrla
— 120.giin kdltdrli

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.156 Kiiltiirlii Beyaz ke¢i peynirlerinin Raman spektrumlari
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——0.glin klasik
8 ——30.giin klasik
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.157 Klasik ke¢i Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlari

Sekil 4.157 - 4.161 arasinda gosterilen keci peynirlerine ait grafikler incelendiginde
kiiltiirli beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve degerlendirilebilir
nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin

daha diizensiz oldugu goriilmektedir.
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—— 0.guin klasik
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200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.158 Keg¢i Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.159 Keg¢i Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.160 Keci Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlar1
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7 | —— 90.glin kiltirli

—— 90.gun klasik
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200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.161 Ke¢i Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlari

—— 120.giin kdltdrli
8 | ——120.ginklasik !

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.162 Kegi Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari
Sekil 4.163 - 4.164’te iki farkli iretim metodu ile iiretilen inek koyun beyaz
peynirlerinin  depolama siiresi boyunca gecirdikleri degisim spektral olarak

izlenmektedir. Detayli incelendiginde ayni iiretim metoduyla iiretilen peynirlerin

depolama siiresince birbirinden ayristirilabildigi goriilmiisiir.
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Sekil 4.163 Kiiltiirlii inek-koyun Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlari
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.164 Klasik inek-koyun Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlari

Sekil 4.165 - 4.169 arasinda gosterilen inek koyun peynirlerine ait grafikler
incelendiginde kiiltlirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve
degerlendirilebilir nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait

Raman piklerinin daha diizensiz oldugu goriilmektedir.
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Dalga Sayisi (cm 1)
Sekil 4.165 inek-koyun Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlar1
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.166 inek-koyun Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlar1
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9 | ——60. giin kiiltiirli
3 ——60. glin klasik
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200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.167 inek-koyun Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.168 inek-koyun Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlari
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10 |——120. glin kiltdrli
9 |——120. giin klasik p
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Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.169 inek-koyun Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari

Sekil 4.170 - 4.171°da iki farkli iiretim metodu ile iireitlen inek kegi beyaz peynirlerinin
depolama siiresi boyunca gegcirdikleri degisim spektral olarak izlenmektedir. Detayli
incelendiginde ayni iretim metoduyla iretilen peynirlerin depolama siiresince

birbirinden ayristirilabildigi goriilmiisiir.
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Sekil 4.170 Kiiltiirlii inek-ke¢i Beyaz peynirlerinin depolama siiresince olusan Raman
spektrumlari

160



7 ——0. gin klasik
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.171 Klasik inek-ke¢i Beyaz peynirlerinin depolama siiresince olusan Raman
spektrumlar

Sekil 4.172 - 4.176 arasinda gosterilen inek keci peynirlerine ait grafikler
incelendiginde kiiltlirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve
degerlendirilebilir nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait

Raman piklerinin daha diizensiz oldugu goriilmektedir.

— (. giin kiltlrli

——0. giin klasik

Optik Yogunluk
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Sekil 4.172 inek-kegi Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlar1
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Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.173 inek-keci Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.174 inek-keci Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.175 inek-keci Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlari
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Dalga Sayisi (cm 1)
Sekil 4.176 inek-kegi Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari
Sekil 4.177 - 4.178’de iki farkli iiretim metodu ile iiretilen koyun keci Beyaz
peynirlerinin  depolama siiresi boyunca gecirdikleri degisim spektral olarak

izlenmektedir. Detayli incelendiginde ayni iiretim metoduyla iiretilen peynirlerin

depolama siiresince birbirinden ayristirilabildigi goriilmiisiir.
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Sekil 4.177 Kiiltirlii koyun-ke¢i Beyaz peynirlerinin depolama siiresince olusan Raman

spektrumlari
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Sekil 4.178 Klasik koyun-ke¢i Beyaz peynirlerinin depolama siiresince olugsan Raman
spektrumlari

Sekil 4.179 - 4.183 arasinda gosterilen koyun kegi peynirlerine ait grafikler

incelendiginde kiiltiirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve
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degerlendirilebilir nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait

Raman piklerinin daha diizensiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.179 Koyun-keg¢i Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.180 Koyun-ke¢i Beyaz peynirlerinin 30. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.181 Koyun-ke¢i Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
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——120. glin kltdrli
——120. gun klasik

w

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700
Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.183 Koyun-kec¢i Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari
Sekil 4.184 - 4.185’te iki farkli tiretim metodu ile iiretilen inek koyun ke¢i Beyaz
peynirlerinin - depolama siiresi boyunca gecirdikleri degisim spektral olarak

izlenmektedir. Detayli incelendiginde ayni {iiretim metoduyla iiretilen peynirlerin

depolama siiresince birbirinden ayristirilabildigi goriilmiisiir.

14

—— 0. glin kiltarld
——30. glin kdlttrl
12 ——60. glin kiltdrli
90. glin kultarld
——120. gun kdltdrld

10

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 200 . 2700 3200 3700
Dalga Sayisi {(cm 1)

Sekil 4.184 Kiiltiirli inek-koyun-keg¢i Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlart
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Sekil 4.185 Klasik inek-koyun-keg¢i Beyaz peynirlerinin Raman spektrumlart

Sekil 4.186 - 4.190 arasinda gosterilen inek koyun ke¢i peynirlerine ait grafikler
incelendiginde kiiltlirli Beyaz peynirlere ait Raman piklerinin daha diizenli ve
degerlendirilebilir nitelikte oldugu goriilmektedir. Ancak klasik Beyaz peynirlere ait

Raman piklerinin daha diizensiz oldugu goriilmektedir.

——(. glin kiltdrli

——0. giin klasik

Optik Yogunluk

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 4.186 inek-koyun-kegi Beyaz peynirlerinin 0. giin Raman spektrumlar1
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Sekil 4.188 inek-koyun-keci Beyaz peynirlerinin 60. giin Raman spektrumlari
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Sekil 4.189 inek-koyun-kegi Beyaz peynirlerinin 90. giin Raman spektrumlar1
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Sekil 4.190 inek-koyun-kegi Beyaz peynirlerinin 120. giin Raman spektrumlari
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5. YORUM

Sunulan tez ¢alismasi kapsaminda, Raman sistemi ile inek, koyun ve kegi siitii ve bu
siitlerden iiretilen peynirlerde tiir tayini ve Beyaz peynir orneklerinde olgunlagsma
periyodunun incelenerek optimum olgunlasma zamaninin bulunmasi alanindaki
kullanim potansiyeli arastirilmigtir. Gelistirilen alternatif yontem, referans yontemlerle
karsilagtirilarak Raman sisteminin potansiyeli ortaya konmus, giivenilirligi ve
hassasiyeti tartisitlmistir. Ayrica sistemin performansini arttirmak amaciyla sistem
parametreleri, Ornek hazirlama ve veri isleme yontemleri lizerine optimizasyon
calismalar1 yapilmistir. Yapilan tez ¢alismasina temel teskil eden aragtirma sorulari
asagida maddeler halinde verilmis olup tez kapsaminda bu sorularin cevaplar1 bilimsel

olarak verilmistir.

e Raman spektrometresi kullanilarak siit ve siit iiriinlerinin iiretildigi hayvan tiirii
ve siit ve siit lrlinlerine ait geleneksel yontem karakterizasyon verilerinin

uretilmesinde kullanilabilir mi?

e Raman spektrumlarinin kullanilmas: siitiin elde edildigi ve peynirin tretildigi

tiiriin belirlenmesinde avantaj saglar m1?
e On veri isleme tekniklerinin analiz basarisi {izerine etkisi var midir?
e Veri analiz yontemlerinin analiz basarisi iizerine etkisi nedir?

e Kemometrik yontemler kullanilarak tiretilen temel bilesenlerin yapay sinir agina
girdi olarak beslenmesi durumunda yapay sinir aginin performansinda bir

lyilesme saglanabilir mi?

e Gelistirilecek spektrofotometrik yontem kullanilarak sahada analiz yapilmasi

saglanilabilir mi?

Gida hileye ve tagsise acik bir iiriindiir. Ozellikle iiriiniin maliyetini azaltmak ve
ekonomik olmasi amaciyla gida iiriinlerinde gerceklestirilen tagsis olayi, sik¢a yasanilan
sorunlardan birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Siit ve siit iirlinleri teknolojik olarak

taklit edilemese de maalesef siit sektoriinde tagsis yaygin bir sekilde yapilmaktadir. Tez
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kapsaminda siit ve siit irlinlerinden Beyaz peynirde yaygin olarak karsilasilan hilelerden

bazilarinin saptanmasina yonelik alt yap1 olusturulmaya calisilmistir.

Tez kapsaminda Beyaz peynir iiretiminde kullanilan siitlerin hangi hayvan tiirline ait
oldugu tespit edilmesine yonelik yontem gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda
oncelikle siit ve siit tiirlerinin spektrofotometrik teknikler kullanilarak mensei
saptanmig, bu siit ve siit karisimlarindan Beyaz peynir iiretilmis ve olgunlasma
siirecinde analizler tekrarlanarak Beyaz peynir lizerinden iiretildigi siitiin tiirliniin

saptanmasina ¢alisilmistir. Proje kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Oncelikle siit 6rneklerinin ii¢ farkli sistem (Raman sistemi-532 nm lazer kaynakls,
Raman sistemi-785 nm lazer kaynakli ve Raman 1064 lazer kaynakli) kullanilarak
spektrumlar1 elde edilmis ve spektrumlar farkli veri isleme yontemleri (spektrum
bantlarinin analizi, kemometrik yontemler, yapay sinir aglar1 ve son olarak kemometrik
yontemlerin yapay sinir aglariyla birlikte kullanilmasi) kullanilarak analiz edilmistir.
Veri analiz uygulamalarinda PCA metodu kullanilarak yapilan ayirimlarda yiiksek
basar1 saglanmistir. Spektrumlar iizerinden yapilan ¢alismalar sonucunda her {i¢
spektrofotometrik yontemin de siit 6rneklerinde siitiin kaynaginin saptanmasi amaciyla
kullanilabilecegi ortaya konmustur. Yapilan ¢alisma her {i¢ spektrofotometrik yontemin
ayni ornekleme grubunda c¢alisildigi ilk ¢alisma olmasi nedeniyle literatiirde 6nemli bir
yere sahiptir. Bu asamayla ilgili olarak her hangi bir ¢ig siit Orneginin gelmesi
durumunda Raman spektrumlar1 elde edilerek siitiin elde edildigi hayvanin tiiriiniin
belirlenmesinin miimkiin olabilecegi ortaya konmustur. Siit 6rneklerinde ikili karigimlar
yapilmig fakat ayni tiire ait ornekler arasi dagilimin fazla olmasi nedeniyle basarili

sonuglar elde edilememistir.

Calismanin ikinci asamasinda inek, koyun, keg¢i siitleri ve bu siitlerin karisimlarindan
kiiltiirlii ve klasik yontem olmak iizere toplam 14 farkli peynir tiretilmistir. Bu peynirler
0, 30, 60, 90 ve 120 giin olmak iizere toplam bes farkli depolama siiresi sonucunda
analiz edilerek degisimler izlenmeye calisilmistir. Peynir 6rnekleri iki paralelli olarak

calisilmigtir. Sonug olarak proje ¢alismasinda 140 peynir drnegiyle calisilmis olup bu
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durum deneysel ¢alismay1 zorlastirmakla birlikte veri analizinde de olduk¢a kompleks

bir veri grubu ile ¢alisilmasina neden olmustur.

Peynir 6rnekleri analiz edilirken oncelikle kiiltiirlii ve klasik peynirler iiretim yontemine
bagli olarak farklilasma olup olmadigi saptanmaya calisilmistir. Ayrica peynirin
olgunlagma siirecindeki degisimlerin bu farklilasmaya nasil yansidigi izlenmistir. Tim
bu degerlendirmeler yapildiktan sonra da projenin temel sorusu olan peynirin iiretildigi
siit tlirtiniin  hizli tayininin spektrofotometrik yontemler {izerinden yapilabilirligi
arastirilmistir. Ayrica ornekler arasindaki degisimin izlenmesine yonelik klasik yontem
analizleri de yapilmis olup spektrofotometrik yontem sonuglartyla iliskilendirilmistir.
Ozellikle 785 nm laser kullanilarak elde edilen Raman spektrumlari iizerinde kiiltiirlii ve

klasik yontemle iiretilen peynirlerin birbirlerinden ayristirilabilecegi ortaya konmustur.

Olgunlasma siirecinde peynir Orneklerinin  Raman spektrumlart {retilmigtir.
Spektrumlarin analiz edilmesi sonucu olgunlagma siirecine bagli olarak Orneklerin
Raman spektrumlarinin farklilagtigi belirgin sekilde ortaya konamamistir. Peynirin
olgunlagsmasi1 siirecinde meydana gelen degisimler Raman spektrumlar1 kullanilarak
izlenmis olmakla birlikte, olgunlasmadaki biyokimyasal siirecler siirekli degisimlere
neden oldugu icin saglikli sonug elde edilememistir. Bu asamada 6rneklerde meydana
gelen degisimler ilizerinden olgunlasma siiresinin izlenmesi proje kapsaminda elde
edilen veriler tlizerinden saptanamamistir. Bu nedenle 90 giiniin sonunda orneklere ait
veriler detayli olarak analiz edilmis, peynirin elde edildigi siit tiiriiniin saptanmasi igin
veri analiz yontemlerinden yararlanilmigtir. Ayrica HPLC de serum proteinlerine dayali
ayirim basarili sonug vermekte iken ayni basar1 Raman sisteminde elde edilememistir.

Bu konuda c¢alismaya ihtiya¢ bulunmaktadir.

Bu gruptaki 6rneklerin spektrumlar1 ve kromatogramlar1 ayr1 ayr1 analiz edilmis ve tiir
ayrimina  ¢alistlmistir.  Spektrofotometrik veriler iizerinden yapilan calismalar
sonucunda Oncelikle kiiltiirlii ve klasik peynir iiretim yontemine gore ayrim yapilmasi
gerektigi ortaya konmustur. Sonrasinda her bir grup kendi i¢inde degerlendirilmis ve
PCA analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda her iki iiretim yontemine gore inek,

koyun ve kegi siitlerinden iiretilen peynirlerin birbirlerinden 785 nm lazer kullanilarak
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tiretilen Raman spektrumlar iizerinden ayrigtirilabilecegi ortaya konmustur. Ayrica ikili
karisim siitlerinden {iretilen peynirler ise PCA grafigi lizerinde karisimi olusturan
tiirlerin arasinda konumlanmistir. Bu sonuglar peynirlerin iiretiminde kullanilan siit
tiiriiniin peynirin Raman spektrumu kullanilarak belirlenebilecegini gdstermistir. Ikili
karisim  siitlerden iiretilen peynirin Raman spektrumlarinin inek, koyun ve keci
stitlerinden farklilasmasi sayesinde peynirin iiretildigi siite baska bir siit karistirilip
karigtirllmadiginin saptanmasina olanak saglanmistir. Ayrica Raman spektrumlariyla
elde edilen PCA grafigine benzer grafikler kromatografik verilerin degerlendirilmesi
sonucu da elde edilmistir. Kromatografik yontemler proje kapsaminda kullanilan
spektrofotometrik yontemlerden ¢ok daha zor ve pahali yontemlerdir. Tez kapsaminda
gelistirilen spektrofotometrik yontem sayesinde peynirin iiretildigi siitiin saptanabiliyor
olmasi tezin hedeflerine ulagildigimi gostermektedir. Ozellikle Folch ekstraksiyonu
sonucu elde edilen yag numunelerinden faydalanilarak tiir ayirimina gidilmesi ¢ok daha

belirleyici olmustur.

Buna ek olarak aroma ile vibrasyonel spektroskopi iligkilendirilememistir. Bunun
nedeni ugucu haldeki aroma komponentlerinin Raman OSl¢iimleri i¢in ¢ok seyreltik
olmasidir. Aroma bilesenleri sivi halde ekstrakte edildigi takdirde bu sorunun asilacagi
diisiiniilmektedir. Bu ekstraksiyon yontemi i¢in uygun donanim tedarik edildiginde

Raman kullanarak iligkilendirme yapilabilecegi 6n goriilmektedir.
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