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v

TUBITAK

ONSOz

Salep, ticari odlgekte yetistiriciligi yapilamayan, dogadan toplanarak cesitli islemler
sonrasinda toz formda elde edilen ve ylksek fiyatlarla tliketiciye sunulan bir gida katki
maddesidir. Toz salepte bilesimin blylk bir boélimi glikomannanlar ve nisasta gibi
polisakkarit yapisindaki bilesiklerden olusmaktadir. Bu sebeple de benzer kimyasal yapiya
sahip ucuz ve kolay bulunabilir toz gida maddeleriyle rahatlikla taklit ve tagsis
edilebilmektedir. Diger taraftan, salebin herhangi bir formda yurtdisina g¢ikariimasi kanunen
yasaklanmis olmasina ragmen, Ulkemizden &nemli dizeylerde salebin yurtdigina
cikarildigina yonelik bulgular mevcuttur. Ayrica, piyasada “salep” ibaresiyle satisa ¢ikarilan
Urdndn iceriginde salep bulunmasi halinde miktarinin da etikette beyani gerekmekte iken, bir
toz Urindn salep olup olmadigini ve/veya hangi oranda salep ihtiva ettigini dlgebilen bir
analiz yéntemi mevcut dedildir. Bu belirtilen sebeplerle degisik Urlnlerde salebin bulunup
bulunmadigini ortaya koyabilecek analitik yontemlere gida endistrisinde, gida kontroli ile
yetkili kurum ve kuruluglarda ve de ihracat birimlerinde ihtiya¢ duyulmaktadir.

TUBITAK tarafindan 1150058 numarali proje numarasi ile desteklenen bu proje
kapsaminda, toz salep trununtn taklit ve tagsis durumlarinin belirlenebilmesinde kullaniimak
tzere yenilikgi, hizli, gavenilir ve ekonomik analiz yontemlerinin geligtiriimesi amaglanmigtir.
Belirtilen amaca ulasabilmek icin, tlkemizin farkli bélgelerinden toplanarak hazirlanan salep
ornekleri ile salebin taklit ve tagsis edilmesinde kullaniimasi muhtemel maddeler tedarik
edilerek enzimatik ve aletsel yontemlerle analiz edilmislerdir. Elde edilen sonuglar,
istatistiksel olarak degerlendiriimis ve 6nemli bulunan parametreler (zerinden salep ve
taklit/tagsis maddeleri arasindaki ayrimda belirleyici olan yontemler tespit edilmistir.

Proje calismalarimiz sirasinda engin bilgi ve tecrUbesi ile bizleri yonlendiren ve
orkideler konusunda ulkemizde ilk akla gelen isim olan sayin Prof. Dr. Ekrem SEZIK
hocamiza, analizlerin gergeklestiriimesi slirecinde 6zverili calismalari ve gayretleri nedenleri
ile Akdeniz Universitesi Gida Givenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi teknik
personellerinden Murat KILIC, Timur TONGUR, Taner ERKAYMAZ, Fatih PERINCEK ve i.
Burak CAM’a sonsuz sikran ve tesekkulrlerimizi sunariz.

Projeden elde edilen sonuclar bilim cevrelerinin yani sira salep ticareti ile ugrasan
kuruluglarin, salep igerikli Grtnleri toplu olarak tedarik etmek durumunda olan igletmecilerin
ve gida analizleri yapan merkezlerin hizmetine sunulmaktadir. Bununla birlikte, yeterli
mevzuat altyapisi olusturulduktan sonra, gelistirilen yontemlerin yasal yaptirimlarin
uygulanmasini saglayan kamu kuruluglarinin da (Gida ve Kontrol Genel MudurlGga.
Gumrukler Muhafaza Genel Mudarlugu gibi) faydalanabilecedi yayginlastirilabilir analiz

yontem(ler)i olarak kullanilabilmesi imit edilmektedir.
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OZET
Salebin taklit ve tagsisinin belirlenmesinde kullanilabilecek hizli analiz
yontem(ler)inin gelistirilmesi

Bu projenin amaci, toz salep Urlinunun hakiki olup olmadiginin ortaya konulmasinda
veya tagsise ugratiip ugratiimadidinin belirlenmesinde kullanilabilecek yenilikgi, hizl,
guvenilir ve ekonomik analiz yontem(ler)inin gelistiriimesidir.

Bu kapsamda, Turkiye'nin farkli bdlgelerindeki (Kuzey Anadolu, Guneybati Anadolu,
Guney Anadolu, Giineydodu Anadolu ve Dodu Anadolu) salep toplama alanlarindan salep
yumrulari toplaniimis ve teknigine uygun olarak hazirlanarak gercek oldugundan emin olunan
salep tozlari elde edilmistir. Taklit ve tagsis materyalleri ise gamlar (guar gam, gum arabik,
keciboynuzu gami, konyak gam), nisastalar (bugday nisastasi, misir nisastasi, patates
nisastasl, piring nisastasi), ticari katkilar (seker, yagsiz sit tozu, vanilya, targin) ve diger
taklit/tagsis maddeleri (6guttilmUus makarna, 6guttilmus piring, 6gutdlmus bulgur, bugday unu,
sivi ve kati salep aromasi, karboksimetil selliloz) olmak lzere dort ana grupta siniflandiriimis
ve gruplardaki malzemelerin her biri ti¢ farkli tedarikgiden temin edilmistir. Hazirlanan gergek
salep tozlari ve taklit/tagsis maddeleri temel analizler (rutubet, kul, protein ve indirgen seker),
enzimatik analizler (glikomannan ve toplam nigsasta) ve aletsel analizler (elementel bilesimler,
kizilotesi spektrumlar, izotop oranlari, karbonhidrat bilegikleri, organik asit bilesikleri ve amino
asit bilesikleri) acisindan analizlere tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar kemometrik
yontemlerle degerlendirilerek incelenen parametrelerin salep ve taklit/tagsis maddeleri
arasindaki ayrimindaki dogru tahmin oranlari belirlenmistir.

Salep ile taklit ve tagsis maddeleri arasindaki ayrimin belirlenmesi amaciyla
gergeklestirilen tim yontemler degerlendirildiginde; dogru tahmin oranlari agisindan sirasiyla
amino asit (%92,3), elementel (%89,7), enzimatik (%84,6), izotop (%79,5), karbonhidrat
(%72,4), organik asit (%69,2) ve temel bilesenler (%69,2) analizlerinin 6énemli oldugu
sonucuna variimigtir. Bununla birlikte, hizli ve ekonomik bir ydntemin gelistiriimesi icin FTIR
cihazi kullanilarak ¢ok degiskenli élcimleme ve modelleme c¢alismalari gergeklestiriimigtir.
Belirtilen cihazla yapilan c¢alismalarda, Genetik Algoritma Tabanli Ters En Kigik Kareler
(GILS) ybnteminin daha dusuk kalibrasyon ve tahmin hatasi (SEC ve SEP) degerleri
sagladigr ve artiklarin daha dar bir aralikta dagildigi goériimus olup, bu modelle yapilan
calismalarda bilesiminde salep orani bilinmeyen toz numunelerdeki salep miktarlarinin

1%5,76 hata payi ile dlgllebilecegi tespit edilmistir.



Projenin sonraki agsamasinda ayrim konusunda énemli bulunan yéntemler %0-%100
ve %0-%10 araliklarinda farkli oranlarda salep icerecek sekilde hazirlanmis karisimlarla
denenerek yontemlerdeki parametrelerin hangi dlzeyde tespit saglayabildigi ve
tekrarlanabilirligi arastinimistir. Bu calismalarda, enzimatik analiz parametrelerinden
glikomannan ve toplam nisastanin, elementel bilesenlerden demir, mangan, bakir, kobalt ve
galyumun; izotop bilesenlerinden 3C/*2C oraninin, organik asit bilesenlerinden malik ve
fumarik asitlerin ve aminoasit bilegiklerinden ise sistein hari¢ tim aminoasit parametrelerinin
%0-%100 oranlarindaki salep miktari ile 6nemli dizeyde dogrusal sonuglar urettigi
belirlenmigtir. Ayrica, %0-%10 araliginda gercek salep iceren recetelerde ise enzimatik
analiz parametrelerinden glikomannan ve toplam nisastanin, elementel bilesenlerden
mangan ve kobaltin, organik asit bilesenlerinden malik asitin ve aminoasit bilesiklerinden ise
lizin, histidin, arjinin, prolin, valin, tirozin, 16sin + izolésin ve fenilalanin parametrelerine ait
degerlerin karisimdaki gergek salep orani ile yiiksek diizeyde (r?>0,90) dogrusal oldugu
belirlenmigstir. Salep ile taklit tagsis maddeleri arasi ayrimda 6ne ¢ikan en dnemli parametre
glikomannan olarak bulunmasina ragmen, gergeklestirilien gok degiskenli regresyon analizi
sonuglarina gore; fenilalanin, [6sin+izol6sin, lizin, arjinin ve histidin birlesimin salep orani
bilinmeyen orneklerde kritik oldugu sonucuna varilmigtir. Belirtilen kombinasyonun regresyon
formUlinin kullanilmasi durumunda ise karsimdaki salep oraninin +%1 hassasiyetle
belirlenebilecegi mimkin goériimustdr.

Elde edilen bulgular; FTIR teknigi kullanilarak gelistirilen yontemin toz formdaki saf
salebin taklit tagsisin tanimlanmasinda kullanilabilecegini géstermektedir. Diger taraftan, toz
gidalara ilave edilen disuk miktardaki salebin belirlenmesinde karisimin glikomannan
dizeyinin veya fenilalanin, ldsin+izol6ésin, lizin, arjinin ve histidin  birlesimlerinin
incelenmesinin 6nem arz ettigini gostermektedir.

Proje sonucunda, Ulkemizin profilini yansitan salep numunelerinin enzimatik ve
kimyasal analizleri gerceklestirilerek kapsamli bilesimleri agiga ¢ikarildigi gibi, salep ve diger
taklit tagsis maddeleri arasinda 6nemli bulunan parametreler belirlenmistir. Bu ¢ercevede
geligtirilen yontemlerin ilgili birimler tarafindan kullaniimasi ile salebin yurt disina ¢ikisinin
Onlenmesi ve boylelikle endemik olan veya olmayan Turkiye orkidelerinin korunmasina

katkilar saglanmasi Umit edilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Gida katki maddesi, salep, taklit ve tagsis, yéntem, kemometri.



ABSTRACT
Development of fast analytical method(s) for the determination of salep and its
adulteration

The aim of this project is to develop innovative, fast, reliable and economical method(s)
of analysis which can be used in determining salep authenticity or adulteration.

In this context, salep tubers were collected from different salep gathering regions of
Turkey (North Anatolia, Southwest Anatolia, South Anatolia, Southeast Anatolia and East
Anatolia) and authentic salep powder was obtained by applying traditional processing
techniques. Adulteration materials were classified in four major groups as gums (guar gum,
gum arabic, locust bean gum, konjac gum), starches (wheat starch, corn starch, potato
starch, rice starch), commercial additives (sugar, skimmed milk powder, vanilla, cinnamon)
and other adulteration materials (milled pasta, milled rice, milled bulgur, wheat flour, liquid
and solid salep aroma, carboxymethyl cellulose) and samples of each of these materials
were obtained from three different suppliers. Prepared salep powders and adulteration
materials were subjected to proximate analysis (moisture, ash, protein and reducing sugar),
enzymatic analyses (glucomannan and total starch) and instrumental analyses (elemental
compositions, infrared spectrums, isotope ratios, carbohydrate compositions, organic acid
compositions and amino acid compositions). Chemometric methods were applied to evaluate
the results and indicative methods for discrimination between salep and adulteration
materials were determined.

An overall assessment of the analysis methods showed that methods of analysis that
were indicative of significant trueness were amino acid composition (92.3%), elemental
composition, (89.7%), enzymatic (84.6%), isotope ratio (79.5%), carbohydrates (72.4%),
organic acids composition (69.2%) and proximate composition (69.2%). Additionally,
multivariate measurement and modelling studies were performed using the FTIR instrument
for the development of a fast and economic assay method. In these studies, it was observed
that the Genetic Inverse Least Squares (GILS) methodology resulted in lower Standart Error
of calibration and prediction (SEC and SEP) values with residuals scattered in a narrower
interval. The quantity of salep in blind powder samples analyzed using this method could be

determined with an error margin of £5.76%.



In the next part of the study, the methods found significant for detection were evaluated
using powder samples spiked with salep in the range 0-100% and 0-10% in order to
investigate the detection limits and reproducibility. In this study, glucomannan and starch
analyses with enzymatic assays, iron, manganese, copper, cobalt and gallium composition
as determined with the elemental analysis, *C/*2C ratio determined by isotopic analysis,
malic and fumaric acid contents determined in the organic acids assay and all amino acids
other than sistein as determined with the amino acids assay were significantly effective in
producing linear correlation with salep concentrations in the range 0-100%. On the other
hand, it was determined that glucomannan and starch contents as determined with the
enzymatic assays, manganese and cobalt determined by elemental analysis, malic acids
among organic acids, and lysine, histidine, arginine, proline, valine, tyrosine, leucine +
isoleucine and phenylalanine among the amino acids were determined as parameters which
resulted in high linear correlation (r>>0.90) with true salep levels at inclusion levels 0-10%.
Although, the parameter that was most prominent in salep detection was glucomannan
content, the multivariate regression analysis showed that the combinatory determination of
phenylalanine, leucine+isoleucine, lysine, arginine and histidine were found to be of critical
importance for the determination of salep in blind samples. Using the regression equation of
the combinatory method, salep concentration could be determined with sensitivity in the
range of 1%.

Results obtained show that the method developed using the FTIR technology could be
applied in determination of authenticity of pure salep in powder form. On the other hand,
determination of glucomannan content or the combinatory method of phenylalanine,
leucine+isoleucine, lysine, arginine and histidine contents of the mixture is important for the
guantification of low amounts of salep addition to powder foods may be detected and
guantified based on the

As a result of this project, not only was a detailed compositional evaluation of salep
samples representative of Turkish salep were performed, but also parameters applicable in
discrimination of salep from other possible contaminant substances were determined. In this
context, it is hoped that the methods developed as an outcome of this project can be utilized
by concerned parties for the detection of salep, which may in turn contribute to prevention of

the export of salep and the protection of endemic and non-endemic orchids of Turkey.

KEYWORDS: Food additive, salep, adulteration, method, chemometry.



1. GIRIS

Salep, dogal kosullarda yetisen bazi karasal orkidelerin yumrularindan elde edilen,
ihracati tamamen yasak olan ve gordugu taleple iligkili olarak da degerine gore higte yuksek
sayllmamasi gereken fiyatlardan alici bulabilen bir Uriindirr. internet (izerinden ve farkli
illerdeki aktarlardan elde edilen saf toz salep fiyatlarinin kilogram basina 350-450 TL
arasinda degistigi belirlenmigtir. Salep dogal yapisi itibari ile blylk oranda glikomannan ve
bir miktarda nisastadan olugsmakta olup, kolaylikla taklit ve tagsis edilebilmektedir. Bu amag
icin en yaygin kullanilan yéntemler, 6gutlilmis salebe nisasta, 6gutlilmis makarna, bulgur
veya piring gibi maddelerin karistiriimasidir. Ayrica, salep igcecegi olarak satilan ticari toz
karisimlarda etiket iceriginde salep ibaresi yer almakla birlikte, bilesimlerinde yagsiz sittozu,
seker, ¢c6zUnebilir nisasta ve gamlar (guar, konyak, kegiboynuzu vb.) gibi pek ¢ok katistirma
maddesi de bulunmaktadir. Bu gibi Urlnlerin gercekten salep igerip icermedigini ortaya
koyabilecek valide edilmis analiz ydontemlerinin gelistiriimesi gerekmektedir.

Hakiki salebin elde edilisinde kullanilan orkide tdrlerinin ticari yetistiriciliginin hentz
istenilen dlizeye ulasmamasindan dolayr fiyatinin yiksek olmasi, taklit ve tagsis
edilebilmesinin kolay olmasi, tiketici tarafindan taklit ve tagsisin fark edilmesinin zor olmasi
ve en 6nemlisi de hélihazirda taklit ve tagsisi tespit edebilecek gegerli ve hizli bir yéntemin
bulunmamasi, bu degerli Griinde tagsis yapilmasini cazip kilabilmekte ve neticede tiketici
magdur edilmektedir. Ayni zamanda, llkemiz gida mevzuatinda salebin kimyasal bilesimine
yonelik sadece “Tirk Gida Kodeksi Baharat Tebligi”’nde birkag kriter mevcut olup, bu kriterler
yabanci madde bulunmamasi, rutubet (%), toplam kil (%) ve %10 HCI'de ¢6zinmeyen kul
(%) parametrelerini icermektedir. Belirtilen parametreler haricinde mevzuatimizda hélihazirda
baska bir dizenleme mevcut degildir. Ayni tebligde salebin “Tlrk Gida Kodeksi Gida Katki
Maddeleri Yonetmeligi (Resmi Gazete 10.04.2003 28614)’ne tabii oldugu da belirtiimektedir.
Diger taraftan, Ulkemizde yumru, toz ve diger formlarda salep ihracati dogal kaynaklarin
korunmasi amaciyla kanunen yasaklanmasina ragmen, artan miktarlarda toplaniimaktadir.
Gerekli oldugu durumlarda bir 6rnegin bilesiminde salep bulundugunu ortaya koyabilecek
tekrarlanabilir, yayginlastirilabilir ve hizli ¢calisan analiz yéntemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu cercevede yapilan degerlendirmelerde herhangi bir toz Griiniin salep olup olmadigini
veya hangi oranda salep igerdigini ortaya koyabilecek bir yontem bulunmadigi belirlenmistir.

Bu proje kapsaminda, salep taklit ve tagsisinin belirlenmesi konusundaki temel
yaklagim; arastirilan gida maddesinin ve taklit ve tagsise konu olan maddelerin kimyasal
bilesimlerinin agida cikariimasi, farkliiga neden olan etkili maddelerin belirlenmesi, etkili
maddeler Uzerinden tagsisin ayrintisini verebilen ydntemin gelistiriimesi ve gelistirilen

yontemin valide edilmesi olarak planlanmistir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1. Salep; genel bilgiler ve mevcut durum

Salep, Orchidaceae familyasina ait birgok tlrin toprak alti yumrularinin belirli
islemlerden gecirilmesi ile elde edilen toz bir Urindur. Salep sadece yumrulu orkidelerden
elde edilebiliyor olsa da tum yumrulu cinsler bu amag icin uygun degildir. Dinyada yaklasik
800 orkide cinsi ve bu cinslerin altinda da 20 bin tirin oldugu bildiriimesine ragmen,
ulkemizde 24 cins ve 90 kadar tur saptanmistir ve bunlardan 8 cinse ait en az 30 orkide tiri
salep eldesi icin degerlendiriimektedir (Sezik, 1984; Kasparek ve Grimm, 1999). Ulkemizde
salep orkidelerinin yetisme ortamlari genel hatlari ile ormanlik, makilik, cayirlik, zeytinlik ve
tarim alanlari olmakla birlikte en yaygin yetistigi bolgeler Kuzey Anadolu (Kastamonu, Sinop).
Guney Anadolu (Mugla, Antalya, Silifke). Glineydogu Anadolu, (Kahramanmaras, Gaziantep,
Hatay) ve Dogu Anadolu (Elazig, Van, Mus, Bitlis) olarak belirtiimektedir. Pek ¢ok arastirmaci
tarafindan yayinlanan ulkemizde orkidelerin dogal yayiliglari ile ilgili cok sayida arastirmaya
ulasmak mumkindir (Sezik, 1967; Sezik ve Ozer, 1983; Sezik ve Ozer, 1988; Sezik ve
Baykal, 1991; Altan vd., 2007; Sezik vd., 2007; Aybeke vd., 2010). Bu konuda Tiirk salepleri
ile ilgili ilk galisma Ekrem Sezik tarafindan “Tuarkiye’nin salepgilleri: Ticari salep g¢esitleri ve
Ozellikle Mugla salebi tzerine arastirmalar” isimli doktora tezi galismasi ile yapilan ¢alismadir
(Sezik, 1967). Farkh bolgelerde (Mugla, Kastamonu, Kahramanmaras ve Antalya) salep elde
edilisinde bilhassa Orchis tlrlerinin (Orchis anatolica, Orchis coriophora, Orchis italica.
Orchis laxiflora, Orchis morio vb), bunun yaninda Ophrys ve Serapias tirleri ile Anacamptis
pyramidalis, Dactylorhiza romana, Barlia robertiana ve Himantoglossum turlerinin
kullanildigini belirtiimektedir (Sezik, 1984).

Ulkemizde salep elde edilmesinde kullanilan bazi orkide tirlerinin morfolojik

oOzellikleri, fotograflari ve Ulkemizdeki cografi yayilisini gosterir bilgiler asagida sunulmustur.
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Orchis coriophora L.

Bitki : 15-45 cm yukseklikte.

Yapraklar . Taban yapraklar 5-6 adeta kanalli, lanseolat; Ust yapraklar sapi
sarar.

Brakteler : Ovaryum kadar uzunlukta.

Cicek durumu : Azgok sik silindirik spika. Cicekler mat ya morumsu kirmizi renkli yesil

cizgili veya beyaz veya yesilimsi beyaz renkli, kirmizi benekli.
Sepaller : Petallerle migfer teskil etmis.
Labellum : 3 loplu, biraz ice bukuk orta lop yan loplardan biraz daha uzun, yan
loplar diz disli degil. Mahmuz ovaryumdan biraz kisa, agagi dogru.
Yetistigi yer : Taban suyu olan cayirlarda ve biraz asidik topraklarda.

Ciceklenme : Nisan sonu-Haziran.

Sekil 1. Orchis coriophora tirine ait cicekli bitki 6rnekleri ve Ulkemizde
cografi yayilisi (Sezik, 1984; Gimus, 2009)
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Orchis laxiflora Lam.

Bitki : 30-60 cm yukseklikte.

Yapraklar : 7-10, lanseolat, beneksiz.

Brakteler : Morumsu, ovaryumdan biraz kisa.

Cicek durumu : Gevsek, 6-20 cigekli. Cigekler mor, kirmizi, nadiren pembe.

Sepaller : Lateral olanlar geriye dogru yayik.

Petaller - Ice dogru biikiik, dorsal sepalle migfer meydana getirmis.

Labelleum . Hafif 3 loplu, orta kismi beyazimsi ve beneksiz. Orta lop yok veya ¢ok

kiglk, yan loplar geriye dogru bikiimis, bu yizden labellum
katlanmis gibi goérinir. Mahmuz ufki, bazen biraz asagi dogru acta
genislemis, ovaryumun yarisi kadar boyda.

Yetistigi yer : Nemli cayirlar, batakliklar.

Ciceklenme : Mayis- Haziran

Sekil 2. Orchis laxiflora turline ait gicekli bitki érnekleri ve Ulkemizde cografi
yayilisi (Sezik, 1984; Gumus, 2009)
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Serapias vomeracea (Burm.fil.) Brig. ssp. orientalis Greuter.

Bitki :10-30 cm yukseklikte, gévde yesil, Ust kisimlara dogru kirmizimsi mor.

Yapraklar . 4-6, mavimsiden sarimsi yesile kadar olan renklerde genis lanseolat
disa dogru bukuk.

Brakteler : Genis lanseolat, cicekleri gegen boyda mavimsi mordan gumusi
yesile kadar degisik renklerde.

Cicek durumu : Kisa, ovat, 3-6 cigekli sik. Cigekler buyuk.

Sepaller . Petallerle beraber 20-30mm boda bir migfer meydana getirmis, ucta
sivrilmig, kursuniden morumsuya kadar olan renklerde.

Labellum . Epikil genis lanseolattan kordata kadar olan sekillerde, tabana yakin
kisimda sik tlylu; sarimsi yesil, kirmizimsi kahverengi veya koyu mor.
Hipokilin 2 yan lopu yukari kalkik, migferin altinda.

Yetistigi yer : Kuru veya nemli gayirlar, makilikler yol kenarlari.

Ciceklenme : Mart sonu- Mayis (Sezik 1984).

Sekil 3. Serapias vomeracea ssp. orientalis turiine ait ¢igekli bitki érnekleri ve

Ulkemizde cografi yayilisi (Sezik, 1984; Gimus, 2009)
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Dactylorhiza romana (seb.) Soo

Bitki : 15-40 cm yukseklikte.

Yapraklar . Cok sayida, genellikle tabanda rozet yapmis, linear'dan linear-
lanseolat’a kadar olan sekillerde.

Brakteler : Otsu, lanseolat gigeklerden asagida ¢ok, Ust kisimlarda az uzun.

Cicek durumu : Kisa silindirik; ¢icekler kigik, kirmizimsi mor, kirmizi, sari nadiren
beyaz renklerde.

Sepaller : Lanseolat'tan uzun ovat’a kadar olan sekillerde; lateral kadar hemen
hemen geriye kivriimig, 13 mm kadar boyda.

Petaller : Genis ovat, 10 mm kadar boyda.

Labellum : One dogru, kiiglik 3 loplu bazen tam, genis ovat'tan ovat'a, hatta
yuvarlaa kadar olabilen gekillerde. YuUzeyinde leke, benek veya
cizgiler tagimaz. Mahmuz, silindirik yukari dogru, genellikle 10-23 mm

Yetistigi yer : Calihk veya orman altl.

Ciceklenme : Mart-Temmuz.

Sekil 4. Dactylorhiza romana tirtne ait cigekli bitki drnekleri ve tlkemizde
cografi yayilisi (Sezik, 1984; Gimus, 2009)
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Anacamptis pyramidalis (L.) L.C. Rich

Bitki : 20-50 cm yukseklikte.

Yapraklar : 5-9 linear’'dan lanseolat’'a kadar olan sekillerde ve beneksiz.

Brakteler : Hemen hemen ovaryum kadar uzunlukta.

Cicek durumu : Cok sik konik bir bas seklinde olup cigekler aginca oblong bir sekil
alir. Cigekler agik pembeden koyu pembeye kadar olan renklerde.

Sepaller : Lateral sepaller genis yayik; dorsal sepal, petallerle migfer meydana
getirmis.

Labellum : Ug loplu; tabanli 2 kiiglik dik ¢ikinti var. Mahmuz ince uzun, silindirik,

hemen hemen ovaryumun 1,5 kati; asagi dogru.

Yetistigi yer : Kuru gayirlik yamaclar, kalkerli topraklar.
Ciceklenme : Mart- Haziran
Mahalli adi : Peynir cicedi, peynircik, yogurtcuk (Sezik 1984).

Sekil 5. Anacamptis pyramidalis tlrine ait cicekli bitki ornekleri ve

ulkemizde cografi yayiligi (Sezik, 1984; Gimus, 2009)
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Orchis purpurea Hudson

Bitki : 25-80 cm yukseklikte, gurbiz.

Yapraklar . 6-10, genis lanseolattan ovata kadar olan sekillerde, parlak yesil,
beneksiz.

Brakteler : Ovaryumun yarisi kadar uzunlukta.

Cicek durumu : Cok cicekli, bitkiye nazaran blyik 5-20cm boyda.

Sepaller . Petallerle olduk¢a yuvarlak migfer meydana getirmis; migfer

kirmizimsidan siyahimsi kahverengiye kadar olan renklerde.

Labellum . 3 loplu; lateral loplar silindirik, orta lop ¢ok genis ve yuvarlaklasmis,
ortada kuguk bir apendis ile dislenmis; beyazimsidan pembeye kadar
olan renklerde morumsu kirmizi noktali.

Yetistigi yer : Galiliklarda, orman altinda.

Ciceklenme : Nisan- Haziran (Sezik 1984).

Sekil 6. Orchis purpurea turiine ait cicekli bitki érnekleri ve Glkemizde cografi
yayilisi (Sezik, 1984; Gumus, 2009)
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Orchis sancta L.

Bitki : 15-45 cm yukseklikte.

Yapraklar :5-7, lineardan lanseolata kadar olan sekillerde.

Brakteler : Ovaryumdan daha uzun.

Cicek durumu : Gevsek, cicekler acik pembeden parlak kirmiziya kadar olan
renklerde

Sepaller : Petallerle beraber ucu sivrilmis bir migfer yapmis.

Labellum : 3 loplu; yan loplar bariz sekilde disli.

Yetistigi yer : Kuru gayirlar, maki arasinda.

Ciceklenme : Nisan (Sezik 1984).

Sekil 7. Orchis sancta turtine ait cicekli bitki ornekleri ve Ulkemizde
cografi yayilisi (Sezik, 1984; Gimus, 2009)
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Orchis anatolica Boiss.

Bitki : 10-25 cm yukseklikte.

Yapraklar : 5-7, lanseolat; benekli yaprakli

Brakteler : Ovaryumun yarisindan daha kisa.

Cicek durumu : 5-9 cicekli gevsek, cicekler gul pembesi-mor renkli.

Sepaller . Lateral olanlar yayik, dorsal sepaller petaller ile gevsek bir migfer
yapmis.

Labellum : 3 loplu, loplalar gul pembesi- mor renkli, tabani seyrek kirmizi benekli,

mahmuz ¢ok uzun silindirik yukari veya asagi dogru.
Yetistigi yer : Cayirlik tash yamaglar, caliliklarin kenari.
Ciceklenme : Mart-Nisan (Sezik 1984).

Sekil 8. Orchis anatolica turlne ait gigcekli bitki érnekleri ve Ulkemizde cografi
yayilisi (Sezik, 1984; Gumius, 2009)
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Ulkemizde dogal ortamlardan yapilan salep toplayiciigi bilingsiz ve asiri toplama
sonucunda orkide turlerinin yok olmasi tehlikesini de beraberinde getirmektedir (Sezik, 1984;
Erzurumlu ve Doran, 2011). Salep icin 1 kg kuru yumru elde edilmesinde dogadan sokilmesi
gereken yumru sayisinin 1,000-4,350 adet arasinda degistigi belirlenmistir. ic tiiketime konu
edilen salep miktarinin 20 ila 45 ton civarinda oldugu, bunun i¢inde 40 ile 180 milyon adet
bitkinin toplandigi tahmin edilmektedir (Anonim, 2014b). Halihazirda, Ulkemizde salep
toplama sadece dogal yetisme alanlarindan yapilmakta olup, bdylesi buyik bir talebi
karsilamak amaciyla kultire alinabilmesine ydnelik calismalar da devam etmektedir
(Gonlsen vd., 1996; Caglayan vd., 1998; Gumdus ve Ellialtioglu, 2012). Bu ¢alismalarda in-
vitro kosullarda, olumlu ve umut verici sonuglar alinmasina ragmen (Bektas vd, 2013), blyuk
miktarda ticari Uretimin gerceklestirilebilecegi bir yontem henlz gelistirilememigtir.

In-vitro yontemler diginda in-vivo (yagsayan dogal ortaminda) kosullarda da salep Uretim
olanaklari arastiriimigtir. Bu denemelerde salep icin sdkllen orkidelerin yumrulari alindiktan
sonra toprak Ustli gdvdelerinin tekrar dikilmeleri durumunda, ¢odu kez bitkinin hayatta
kalabilecegini, hatta tohum Uretebilecegini gosterilmistir. Bu konudaki Umit verici bir calisma
Ege Tarimsal Arastirma Enstitiist tarafindan ydritilen ve son asamasina geldigi bildirilen bir
arastirmadir. Salep orkidelerini, yumrularindan tarla kosullarinda Uretmeyi amaclayan
calismada Onemli bulgulara ulasildigi ve uygulamanin basarili oldugu belirtimektedir
(Anonim, 2014b).

Salebin temel bilesiminde bulunan baslica maddeler, glikomannanlar (gam/misilaj) ve
daha az oranda da nisasta gibi poliholozit (polioz veya polisakkarit) yapisinda olan
bilesiklerdir (Sezik, 2002). Farkli bolgelerden elde edilen saleplerin %12-44 oraninda mdusilaj,
%8-19 oraninda nisasta icerdigi bildiriimektedir (Sezik, 1967; Sezik, 1984; Tamer vd., 2006;
Sezik vd., 2007). Farkh tirlerden elde edilen saleplerin bilesimi arasinda da o6nemli
farkhliklarin oldugu calismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda analiz edilen farkli tirden
orneklerin glikomannan igeridi %18-55; nisasta igerigi %5-38; protein icerigi ise %3-5 protein;
%1-2 kil; %9-11 su oldugu bildiriimistir (Sezik, 1967; Tekingen ve Guner, 2010). Salep
iceriginin ayrica toplama donemine gore de farklilik gosterdigi bilinmektedir (Kaya ve Tekin,
2001). Salebin etkili maddesi veya salebin kullanim gerekgesi olan madde glikomannanlardir.
Bu madde st veya su ile karistirildiginda sismektedir ve akici bir ¢dzelti haline gelmektedir.
Kaliteli bir salebin %40 civarinda glikomannan icerdigi bildiriimektedir (Sezik vd., 2007).
Mannan ailesinin bir polisakkaridi olan glikomannan kimyasal yapi itibari ile D-glikoz ve D-
mannoz molekullerinin -1,4 baglari ile baglanmasi sonucu olugan bir poliholozittir.
Poliholozit yapisinin yaklasik olarak %60’1 D-mannoz ve %401 ise D-glikozdan meydana

gelmektedir. Bazi glikomannanlarda yapidaki —oz’larin bazilari asetillenmistir.
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Hafifce dallanma gdsteren bu poliholozitin molekdl agirhgr 200-2.000 kilodalton
arasindadir (Alonso-Sande vd., 2009). Mevcut durumda salebin kimyasal yapisi ile yukarida
belirtilen cercevede birtakim veriler bulunsa da bir Urinin saf salep (Orchidaceae) olup
olmadigini ortaya koyabilecek ve tagsis durumlarini ortaya koyabilecek hizli yontemler
bulunmamaktadir.

Salep orkidelerine ait toprak alti organlari (yumrular) toplaniimasindan sonra yikama,
ipe dizme, su veya sutle kaynatma, kurutma gibi islemlerden gecirilerek yumru salep,
bunlarin égutiimesi ile de toz salep olarak tlketiciye sunulmaktadir. Elde edilen Griin hem
sicak icecek, dondurma gibi Urlnlerde gida katki maddesi olarak, hem de sagligi korumaya
yardimci etkilerinden 6trd bir drog olarak kullaniimaktadir (Sezik, 1967; Sezik, 1984; Sezik
vd., 2007; Tanker vd., 2007; Arslan, 2011). Bunlara ilave olarak son zamanlarda, tibbi
aromatik, kozmetik ve eczacilik alanlarinda da c¢esitli kullanim alanlari  buldugu
bildiriimektedir (Anonim, 2014b).

Ulkemizde salebin mevcut ekonomik durumu konusunda yapilan arastirmalarin salep
ticaretinin yogunlukla yapildigi yerlerdeki gézlem ve mulakata dayali oldugu ve bu nedenle
resmi istatistiksel veri toplanamadigi bildiriimektedir. Ayni kaynakta salep Uretiminin
yogunlukla yapildigi bolgelerin Ege Bolgesi (%50), Akdeniz Bolgesi (%15), Karadeniz
Bolgesi (%15), ic Anadolu Bélgesi (%10), Dogu Anadolu Bdlgesi (%5) ve Giineydogdu
Anadolu Boélgesi (%5) oldugu belirtiimektedir (Anonim, 2014b). Bununla birlikte, Gretilen
salebin kendisinin veya herhangi bir formunun ihrac edilmesi yonetmeliklerle yasaklanmistir.
Ancak, ulkemizden 6nemli miktarlarda salebin yurtdisina cikarildigina ydnelik bulgular
mevcuttur. 18.09.2009 tarihli ve 27353 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan ihraci Yasak ve
On izne Bagh Mallara iliskin Tebligde (ihracat 96/31) Degisiklik Yapiimasina Dair Teblig
(Teblig No: Ihracat 2009/11) geregince Orchidaceae (salep) tiirlerinin yumru ve droglarinin
(toz, tablet ve her turli formda) ihracatinin yasak oldugu belirtiimektedir (Anonim, 2011b).
Bununda evvelinde 20.09.1988 tarihli Resmi Gazete'de yayinlanan teblig ile Orchidaceae
(salep), ihracat amaciyla dogadan sékumi yasak olan yabani ¢icek soganlari arasinda
belirtilir (Anonim, 1989). Ayrica glncel bir veri olarak, Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi
tarafindan yayinlanan “Dogal Cigek Soganlarinin 2015 Yili ihracat Listesi Hakkinda Tebli§”e
gore Orchidaceae (salep) tirlerinin hepsi “Dogadan Toplanmak Suretiyle ihra¢ Edilmesi
Yasak Olan Cicek Soganlari” listesinde yer almaktadir (Anonim, 2014a). Ancak, tlkemizden
yilda vyaklasik 45 ton salep ihra¢c edildiginin bildirildigi arastirmalara Kkolaylikla
ulasilabilmektedir (Kreutz ve Colak, 2011). Kasparek ve Grimm (1999) 1991 yilinda
Almanya’ya ihra¢ edilen 2.113 kg salebin kabaca 3-4 milyon orkide yumrusuna tekabdl

ettigini belirtmislerdir.
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Ayni yayinda 1993 yilinda Tarkiye'nin toplam 75.119 kg salep ihrag ettigi bilgisine yer
verilmis ve kesin olarak yasaklanmis olsa da Turkiye’de bu hususta hukuki yaptirimlarin
uygulanmadigi belirtilmistir (Kasparek ve Grimm, 1999). Ayrica, Turkiye'nin en 6nde gelen ve
en iyi kalitede salep ihra¢ eden ulke olduguna vurgu yapan bazi bilimsel galismalara da
rastlamak miamkidnddr (Hossain, 2011). Tespit edilen bu bulgular Ulkemizden ciddi
rakamlarda salebin yurtdisina ¢ikarildigini ve bu Urinun ihracatinin farkl isimler adi altinda
vuku bulmus olabilecegini disindirmektedir. Bu nedenle herhangi bir Griinin salep olup
olmadidinin belirlenmesi ihracat birimlerinde buyik 6nem arz etmektedir.

Salep konusunda llkemizde yasanan bir diger sorun da salep igerdigi bildirilen bir
drtntn etiketlenmesi ile ilgilidir. 29.12.2011 tarihli ve 28257 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan Tirk Gida Kodeksi Etiketleme Yonetmeligi geregince gida maddelerinin
etiketlenmesinde uyulmasi gerekenler kurallar belirtiimistir (Anonim, 2011a).

Buna gore; toz formda “salep” olarak satilacak bir Uriinde veya etiketi Uzerinde kelime,
resim veya grafik olarak “salep” vurgulandigi takdirde gidanin “salep benzeri Urinle”
karismasina engel olan maddenin (yani gercek salebin) net miktarinin etiket Uzerinde
belirtimesi zorunludur (bkz. Madde 22). Ancak yapilan piyasa incelemesinde bu tirden
urnlerin  bazilarinda etiketlerinde katilan salep miktarini gosteren bir ibareye
rastlanilamamis olup, salep miktari belirtilen Urlnlerde ise mevcut bir analiz ydntemi
olmamasi nedeni ile sadece Ureticinin beyanini esas alan bir yaklagsim s6z konusudur.

Turkiye'de salebin énemli bir kismi Bucak (Burdur) ve Siirt olmak Uzere iki bolgede
toplanmaktadir (Sezik vd., 2007). Bu merkezlerde salep, kalitesine de bagli olarak, degisken
fiyatlarla satisa sunulmaktadir. Bir kg toz salebi Uretebilmek icin her birinin agirhgi 0,25 ile
1,00 gram arasinda degisen 1,000-4,000 adet arasinda kurutulmus yumruya ihtiyag
duyulmaktadir. Uretim sirecinde ihtiyag duyulan bu diizeylerdeki yumru ihtiyaci salebin ne
kadar degerli bir Griin oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun karsiliginda internet Gzerinden
ve farkl illerdeki aktarlardan elde edilen saf toz salep fiyatlarinin ise kg basina sadece 350-
450 TL civarinda oldugu belirlenmigtir. Salep ureticileri ile yapilan birebir gérismelerde
salebin taklit ve tagsis edilmesi amaci ile bugday ununun, 6guatilmius makarna, bulgur ve
pirincin katildigi bildiriimektedir. Ayrica son donemlerde aroma teknolojisinin gelismesi ile
bazi aroma Ureticileri tarafindan salep aromasi adi altinda esans karisimlarinin piyasaya
surildigu ve salep igcermeyen bir Urlne iz miktarda (¢ogunlukla binde bir oraninda) ilave
edilmesi 6nerilmekte ve bdylelikle yapilan taklit ve tagsis duyusal olarak algilanamayacak
sekilde gizlenebilmektedir. Bunlarla birlikte, etiketinde salep ihtiva ettigi bildirilen ticari
drtnlerin imalatinda farkli gida katkilari da kullanilabilmektedir. Salep taklit ve tagsisinde
ayrica salebin ticari kullanim alanlarindaki diger alternatiflerden olan gamlar kullanilabildigi

gibi, bazi nisasta tirleri de salebe katistirilarak haksiz kazanglar elde edilebilmektedir.
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Salep taklit ve tagsisinde kullanilan bu materyallerin ekonomik degerleri gercek saleple
karsilastirildiginda arada buyuk farkhliklarin oldugu gbze c¢arpmaktadir. Yapilan piyasa
arastirmasina goére, salep tagsisinde yaygin olarak kullanilan bazi materyallerin yaklasik
fiyatlari asagidaki tabloda (Tablo 1) sunulmaktadir (http://magaza.hammaddeler.com/ Son
erisim tarihi: 27.02.2018).

iigili tablodan da anlasilacag: lizere saf salebin bir takim ucuz materyallerle taklit ve
tagsisi veya taklidi bu konuda haksiz kazan¢ saglamayr amag¢ edinen kisiler tarafindan
oldukca cazip gorilmektedir. Nitekim (Tamer vd., 2006) salepte tagsis probleminin olduguna

dair vurgu yapmiglardir.

Tablo 1. Ticari saleplerde katki maddesi olarak kullanilan, taklit ve tagsis amach katilan bazi

materyaller ve yaklasik fiyatlar

Materyal Fiyat (TL/kg) Materyal Fiyat (TL/kg)
Seker 5 Yagsiz st tozu 20
Makarna unu 6 Piring nigastasi 20
Piring (unu) 7 Guar gam 22
Bugday unu 7 Gam arabik 34
Bulgur unu 8 Konjac gam 50
Bugday nisastasi 8 Tarcin 50
Patates nisastasi 11 Kegiboynuzu gami 80
Misir nisastasi 14 Vanilin 90

2.2. Gida maddelerinde taklit ve tagsisin tespiti ve kullanilan teknikler

Gidalarda taklit ve tagsisin tespiti zorlu bir istir, ancak tiketicinin korunmasi ve yasal
yaptinimlarin uygulanmasi agisindan buyuk énem tasimaktadir (Primrose vd., 2010). Gida
taklit ve tagsisi en bilinen sekli ile tiketici tarafindan fark edilmesi mimkin olmayan ve
gidaya ilave edilmesi ile ekonomik acgidan Ureticiye blylk avantajlar saglayan birtakim
maddeler ile yapilmaktadir. Bu nedenlerle taklit ve tagsis materyalleri piyasada kolaylikla
bulunabilen maddelerden secilmektedir. Belirli bir oranda orijinal gidaya katilan bu maddeler
¢ogu zaman tiketiciler tarafindan duyusal olarak algilanamamaktadir. Taklit ve tagsis
maddeleri genellikle kimyasal agidan orijinal Urtinle benzerlikler icermekte olup, orijinal Grtnle
arasindaki farkin belirlenmesi olduk¢a karmasik suregleri ve analitik teknikleri
gerektirmektedir. Bu teknikler yardimiyla orijinal drintn parmak izi sayilabilecek bir takim
kritik unsurlar belirlenmekte ve elde edilen verilere bir takim istatistiksel teknikler uygulanarak

gida maddesine uygulanan tagsis durumu nitel ve/veya nicel olarak ortaya konulabilmektedir.
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Resmi kontrollerde gida tagsisinin belilenmesi amaci ile parmak izi tekniklerinin
uygulama stratejileri Esslinger vd tarafindan Sekil 9'da verilen akis semasi c¢ergevesinde
onerilmektedir (Esslinger vd., 2014). Gida maddelerine yapilan taklit ve tagsisin kesin olarak
ortaya konulabilmesindeki en 6nemli nokta, gida maddesi ile taklit ve tagsis materyali
arasinda farklihgi olusturabilecek diizeyde ve parmak izi olarak nitelendirilen bir takim kritik
bilesiklerinin tespitidir.

Taklit ve tagsis durumlarinin belirlenmesi amaciyla ginumuzde gelistirilen teknikler ileri
dizeyde uzmanlik gerektirmekte, zaman ve kimyasal malzeme sarfiyatt ydninden
olumsuzluklar icermekte ve de kullanilan kimyasallar nedeni ile 6nemli dizeylerde ¢evresel
kirlilik etmenini agiga cikarmaktadir. S6zu edilen bu olumsuzluklar, bu alanda arastirma
yapanlari daha kolay, hizli ve ekonomik yontemleri gelistirme konusunda calisma yapmaya
yoneltmektedir.

Fourier Donusum Kizildtesi (FTIR) spektroskopisi teknigi de bu amac¢ icin
kullanilabilecek  yontemlerden bir tanesidir. Genel olarak organik bilesiklerin
tanimlanmasinda kullanilan bu teknoloji hizli, basit, hassas, ekonomik ve gidaya zarar
vermeden test edebilme imkénlarindan dolayi son zamanlarda gida endustrisinde yaygin
olarak muracaat edilen bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. FTIR teknigi optik izomerler
disinda bdtin  bilesiklerin farkli IR absorbsiyon &zelliklerine sahip olmasi esasina
dayanmaktadir ve bu nedenle tarama sonucu elde edilen IR spektrumu organik maddelerin
yapisal durumlari hakkinda dogrudan bilgiler sunmaktadir. Gida tagsisi ile ilgili olarak FTIR
teknigi; lotus kok tozlarinin nisasta kullanilarak yapilan tagsis durumlarinin belirlenmesinde
(Liu vd., 2013), sutlerde melamin tagsisinin belirlenmesinde (Jawaid vd., 2013), nisasta ile
yapilan sogan tozu tagsisinin belirlenmesinde (Lohumi vd., 2014), diyet takviyelerinde
hammadde duzeylerinin belirlenmesinde (Champagne ve Emmel, 2011), ekstra virjin
zeytinyaglarinin diger yemeklik yaglar ile yapilan tagsis durumlarinin belirlenmesinde
(Gurdeniz ve Ozen, 2009; Maggio vd., 2010), ballara ilave sekerler ile yapilan tagsisin
belirlenmesinde (Gallardo-Veldzquez vd., 2009), 6zel bir nisasta turtiinin (kudzu starch) diger
bazi tirdeki nigastalardan ayriminin ve miktarsal olarak hangi dizeyde tagsis yapildiginin
belirlenmesinde (Xu vd., 2015), kavrulmus ve 6gutiimis kahvede bazi tagsis materyallerinin
tespit edilmesinde (Reis vd., 2013), farkh kaynaklardan elde edilen sutlerin tarleri ve karisim
oranlarinin belirlenmesinde (Nicolaou vd., 2010), safran kalite dizeylerinin belirlenmesinde
(Ordoudi vd., 2014) ve Avrupa salebi olarak bilinen konyak glikomannanin karakterizasyonu
(Wang vd., 2015) gibi pek ¢ok gida Grunindeki taklit ve tagsis durumlarinin belirlenmesinde
kullanildigi bildiriimektedir. Ayrica bu teknik bugday, bal, zeytinyadi gibi pek ¢ok gida
maddesinin cografi kokenlerinin belilenmesinde de adindan s6z ettirmektedir (Benincasa
vd., 2007; Zhao vd., 2013; Gonzéalez-Martin vd., 2014; Gok vd., 2015).
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Diger taraftan, coklu element parmak izi yontemi ise gidalarin cografi kdkenlerinin
belirlenmesinde ve bir takim &6zel elementler sayesinde tagsis belirleme calismalarinda
onemli bir analitik teknik olarak degerlendiriimektedir. Gida maddelerinde tagsisin ortaya
konulmasinda tagsise konu olan Urinde tespit edilen 6zel bir element referans alinabildigi
gibi, Urtnde belirlenen tim elementlerin kemometrik yontemlerle degerlendiriimesi ile elde
edilen veriler de kullanilabilmektedir.

Bu amagla siklikla izlenen elementler major elementler grubunda Ca, Mg, Na, K, P, Zn,
Mn, Fe ve Cu; iz elementler grubunda ise Li, B, Ga, Co, Zr, Sr, Mo, Cd, Cs, Ba, Pb, As, Se,
Cu, Rb, Al, Cr ve Ni'dir. Belirtilen elementlerin gida maddelerinde tespit edilen dlizeyleri daha
cok bitkinin yetistirildigi toprak yapisi ile iligkili olsa da botanik ve kultivar gesitlilik de 6nemli
parametrelerdendir. Ayrica tagsis icin kullanilan bazi materyallerin sentetik olarak Gretilmeleri
elementel agidan bu maddelerin kolaylikla teshis edilebilmesine imkan tanimaktadir. i

indiiktif Eslenmis Plazma — Kiitle Spektrometri (ICP-MS) teknigi periyodik tablodaki pek
¢cok elementi oldukga genis bir aralikta (ng/kg’dan mg/kg’a) hizli, kesin ve dogru olarak
tanimlayabilmesi nedeni ile ¢oklu element parmak izi tekniginin en gugli enstrUmanidir
(Husted vd., 2011). ICP-MS kullanilarak piringlerin cografi kokenlerinin belirlenmesi
(Cheajesadagul vd., 2013), safranin siniflandiriimasi (D’Archivio vd., 2014) zeytinyaglarinin
karakterizasyonu (Benincasa vd., 2007), sekerkamisi ve pancardan dretilen sekerlerin
siniflandiriimasi (Rodushkin vd., 2011) ve caylarin bdlgesel ayrimlarinin belirlenmesi (Pilgrim
vd., 2010) gibi calismalar literatirde bildiriimektedir.

izotop Oran — Kiitle Spektrometri (IR-MS) teknigi ise gida tagsisinin belirlenmesi
calismalarinda son yillarda popdller bir yaklagsim olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu teknik
yardimiyla spektroskopik veya kromatografik tekniklerle ayrilmasi mimkin olmayan
bilesiklerin izotop oranlari belirlenerek ayrimlari gergeklestirilebilmektedir. IR-MS teknigi
kullanilarak biyo-elementler olarak adlandirilan hidrojen, karbon, azot ve oksijenin izotop
oranlari hassas bir sekilde tespit edilmektedir. Biyo-elementlerin izotop oranlari (?H/*H,
BC/*2C, N/*N ve 8O/*®0) bazi faktorlere baglh olarak degisiklikler gostermekte olup gidanin
orijini_hakkinda 6nemli ipuglari vermektedir, 3C/*>C orani temel olarak gida maddesinin
Uretildigi materyalin karbondioksit dénglsund yansitmaktadir. Bu sayede farkli fotosentez
mekanizmasina sahip olan bitkilerden Uretilen gidalar birbirinden ayrilabilmektedir. Ornegin
C3 bitkileri olarak adlandirilan tim acik tohumlu bitkiler ile kapali tohumlu bitkiler grubundaki
cift ¢cenekli bitkiler Calvin-Benson fotosentetik donguyu kullanirlar. Bu bitkiler Hatch—Slack
fotosentez déngisini kullanan C4 bitkilerinden (sekerpancari gibi bazi ¢ift ¢enekliler ile
bugdaygiller familyasi Gyeleri gogu tek genekli bitkiler) daha dusiik **C/*2C oranina sabhiptir.
Yapilan arastirmalarda C3 bitkilerinin -23%o ile -28%o0 arasinda C4 bitkilerinin ise -9%o ile -
15%o 3C/*2C orani arasinda degistikleri bildiriimektedir (Ruiz-Matute vd., 2010).
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Karbon izotop oranlarina ilave olarak azot izotop oranlari da IR-MS analizlerinde
yaygin olarak izlenen parametrelerdendir. Bitkinin **N/**N imzasi su stresi, iklimsel sartlar,
topragin yapisi, denitrifikasyon ve mineralizasyon suregleri gibi pek ¢ok faktérden
etkilenmektedir (Yousfi vd., 2010). Bunlarla birlikte 2H/*H ve 80/**O oranlari ise bitkinin
yetistigi ortamin meteorolojik dénglsine ve bitkideki suyun bazi fizikokimyasal 6zelliklerine
baglh olarak farkliliklar arz etmektedir. Sonug olarak, biyo-elementlere ait izotop oranlarinin
farkh bitkiler icin parmak izi mahiyetinde tanimlayici unsurlar oldugu ve bu bitkilerden Gretilen
gida maddelerinin ayrimi igin iyi birer parametre olduklari séylenebilmektedir (Gonzalvez vd.,
2009). IR-MS tekniginin ballarda ve pekmezlerde farkli seker kaynaklari ile yapilan tagsisin
belirlenmesinde (Cengiz vd., 2014; Tosun, 2014), bazi tahil trlnlerinin cografi kokenlerinin
belirlenmesinde (Luo vd., 2015; Wu vd., 2015) ve saraplarin cografi kokenlerine gore
karakterize edilmesinde (Dutra vd., 2013) kullanildiklar: bildirilmektedir.

Bitkisel Urlnlerin organik asit profilinin tanimlanmasi yontemi ise, 6zellikle farkh
genotiplerin karakterize edilmesi g¢alismalarinda ve kalite Uzerine agronomik faktorlerin ve
olgunlugun arastirildigi calismalarda 6n plana c¢ikmaktadir (Flores vd., 2012). Bitkisel
drtnlerde organik asit profili ve dlzeyleri bitkinin yetistigi toprak ve maruz kaldigi stres
durumlarina gore degisebilmektedir (Jones, 1998). Bu kapsamda izlenen organik asitler
tartarik, malik, sitrik, laktik ve askorbik asit olarak literatirde belirtiimesine ragmen, bitki
koklerinin bazi 6zel organik asitlerce zengin oldugu bilinmektedir. Farkli zincir uzunluklarina
sahip laktat, asetat, oksalat, siksinat, fumarat, malat, sitrat, izositrat ve asonitat gibi organik
asitler kok kisimlarinda tanimlanmaktadir. Bu organik asitlerin bazilari trikarboksilik asit
doénglsunde ara Urin olarak enerji dongusune katilirken, digerleri katyon yuUkinin
dengelenmesi igin veya ozmotik potansiyeli saglamak i¢in hiicrelerde bulunurlar. Tipik olarak
koklerdeki organik asit miktari kokun kuru agirhiginin yaklagik %1-4 arasinda degismektedir
(Jones, 1998). Arastirma konusu materyalin kdklerden elde edilen yumrular olmasi nedeni ile
bu yumrulardaki organik asit profilinin izlenmesi karakterizasyonu ve 6zel bir organik asidin
tespit edilmesi ile tagsisin nitel ve/veya nicel olarak belirlenebilmesi ihtimal dairesindedir.

Gida drunlerinde karbonhidrat duzeyleri kullanilarak taklit/tagsisin  belirlendigi
calismalar da mevcuttur. Ornek olarak, kahvede kavrulmus soya ve bugday ile yapilan
tagsisin belirlenmesinin amacglandigi bir ¢alismada, 6rneklerin karbonhidrat kompozisyonu
belirlenmis ve saf kavrulmus kahvenin galaktoz ve mannoz acgisindan zengin oldugu,
kavrulmus bugday ile yapilan tagsisin belirlenmesinde belirleyici unsurun glikoz ve kavrulmus

soya ile yapilan tagsisin belirtecinin ise fruktoz oldugu bildiriimektedir (Pauli vd., 2014).
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Benzer bir ¢alismada, kahvelerde bugday ve bdlgesel bir tohum (acai seed) ile yapilan
tagsisin belirlenmesinde arabinoz, galaktoz, glikoz, ksiloz ve mannoz bilesimleri arastirilarak
galaktozun kahve tagsisinin belirlenmesi icin karakteristik bir bilesik oldugu sonucuna
variimistir (Domingues vd., 2014). Karbonhidrat profilinin ayni zamanda pekmezde ticari
glikoz ve fruktoz ile yapilan tagsisin belirlenmesi (Simsek vd., 2004), ballarda sakaroz,
fruktoz, maltoz, maltotrioz ve oligosakkaritleri iceren farkl ari besleme suruplari ile yapilan
tagsisin belirlenmesi (Cordella vd., 2005), ballarda fruktoz ve sakaroz suruplari ile yapilan
tagsisin belirlenmesi (Yilmaz vd., 2014), maltodekstrin ile yapilan st tozu tagsisinin
belirlenmesi (Sanvido vd., 2010) gibi calismalarda izlendigi bildirilmektedir. Kimyasal bilesim
acisindan degerlendirildiginde salebin de yilksek oranda bir karbonhidrat kaynagi oldugu
soylenebilmektedir. Bu kapsamda Avrupa salebi (konyak) Uzerine yapilan caligmalarda
yapida bulunan glikomannanin mannoz ve glikoza oranlarinin bitkinin orijini hakkinda
O6zgunlik ifade ettigi bildiriimektedir. Yapilan ¢alismada konyakta bu oranin 1,6:1 oldugu,
bunun karsiliginda iskog caminda ve orkide yumrularinda sirasiyla 2,1:1 ve 3,6:1 oranlarinda
olduklari belirtiimektedir (Alonso-Sande vd., 2009).

Termoanalitik tekniklerden biri olan Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yéntemi ise
FTIR sistemlerinde oldugu gibi hizli olmasi, 6érnek hazirlama islemleri gerektirmemesi ve
analizler sirasinda ¢6zicu kullanilmamasi gibi avantajlari nedenleri ile geleneksel tanimlama
yontemlerine gbre avantajlar sunmaktadir. DSC teknigi temel olarak érnegin 1sitma sogutma
sirasinda meydana gelen fiziksel degisimlerini izlemektedir. DSC analizleri ile ede edilen
kalorimetrik veri gida maddelerinin islenmesi ve depolanmasi slreclerinde termal gegislerin
anlasilmasi noktasinda dnem arz etmektedir. Bununla birlikte, gida maddesini meydana
getiren birtakim 6gdeler termal davraniglar agisindan farkl davraniglar sergileyebilmekte ve
bu davraniglarin incelenmesi ile gida maddesinin safligi ve cografi kdkenleri hakkinda
birtakim verilere ulasilabilmektedir. DSC teknigi kullanilarak un ve nisastalarda
retrogradasyon, jelatinizasyon ve camsi gegis; kati ve sivi yaglarda erime noktasi,
kristalizasyon, polimorfik davranigslar ve oksidasyon stabilitesi; sebzelerden elde edilen
tozlarda camsi gegis; proteinlerde denatirasyon ve aggregasyon belirlenmesi ile ilgili
uygulamalar yapilabilmektedir. Nisasta, salebin ana bilesenini olusturmakta olup salep tagsisi
konusunda da farkli tirden nisastalar yaygin olarak kullaniimaktadir. Gida maddelerinde
bulunan dogal veya madifiye tlirden nisastalar DSC termograminda farkli endotermik piklere
neden olmaktadir. Nisastanin tiriine bagh olarak 50 ve 80°C arasinda jelatinizasyon, 100°C
Uzerinde amiloz-lipit kompleksi ve 140°C’nin Uzerinde ise yeniden kristallenmis amiloz ve
yeniden kristallenmis amilopektinde retrogradasyon gortulmekte olup bu degerler nisasta

tarleri arasinda farkliliklar arz etmektedir (Heussen, 2011).
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Literatirde; DSC sistemi kullanilarak zeytinyaglarinda farkli tirden yaglar ile yapilan
tagsisin tespit edilmesi (Chiavaro vd., 2008; van Wetten vd., 2015), farkli bélgelerden temin
edilen nisastalarin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi (Li vd., 2014), tereyaglarina farkli
dizeylerde katillan hayvansal yaglar ve margarin miktarlarinin belirlenmesi (Aktas ve Kaya,
2001), ekmek hamurunun soguk sartlarda depolanmasi sirasinda amilopektinde meydana
gelen jelatinizasyon ve retrogradasyonun belirlenmesi (Ribotta vd., 2003) gibi ¢alismalar yer
almaktadir. Bu teknigin ayrica un, nisasta ve zeytinyadi gibi gida maddelerinin cografi
kokenlerinin belirlenmesinde de kullanildigi bildiriimektedir (Andrade-Mahecha vd., 2012;
Chatziantoniou vd., 2014).

2.3. Taklit ve tagsisin belirlenmesinde yontem gelistirme galigsmalar

Gida tagsisinin belirlenmesinde pek ¢ok analitik yéntem dnerilmis olmasina ragmen,
hangi analitik teknigin bu konuda daha fazla dne ciktiginin belirlenmesi elde edilen verilere
bir takim istatistiksel c¢alismalarin uygulanmasini zorunlu kilmaktadir. Bu kapsamda,
Esslinger vd (2014) tarafindan onerilen ve resmi kontrollerde gida tagsisinin belirlenmesi icin
parmak izi tekniklerinin uygulama stratejilerini konu alan ¢alismada belirtilen akis semasi

Sekil 9'da sunulmaktadir.

L » Omekleme J « Omek hazilama ]
\

o Amacin :> > Temsil edebilir bir ::> ! o Ojitme,homoenizasyon |
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o Matris tipi i o Tireviendimme i

o Analitik teknikier vapiimasi i\ o Buffer ekieme '

spectroscopic/ « Kimyasal parmak izinin elde
| spectrometric edimesi
| data 4
! ’L o Spektroskopik ve/veya
‘l | J spektrometrik teknikler
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,JU"J W
( ( o
*  Anahtar bilegiklerin L « Veri Gnislemler }
fanimianmasi /’ A
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i | kontrolli olmayan 1 o Nommalizasyon, skalandima
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Sekil 9. Gida analizlerinde kullanilabilecek ‘parmak izi ydontem’ gelistiriimesinde izlenebilecek

islem basamaklari
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Kemometrik sinif model tekniklerinin uygun analitik tekniklerle kombine edildiklerinde
gidalarin tagsisi belirlenmesinin belirli bir etken maddeyi hedef almayan analizleri igin
kullanigli ve gucli bir ara¢ olduklari bildirilmektedir (Xu vd., 2015). Bu teknikler arasinda
temel bilesen analizleri (Principal Component Analysis, PCA) veri yapisi hakkinda bilginin
temin edilmesinde, disarida kalan verilerin belirlenmesinde ve test ve standart érnekler
arasindaki farkin belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilagelmektedir (Ortiz vd., 2013).
Coklu degisken analitik tekniklerin FTIR ybéntemi ile kombine edildigi pek ¢ok arastirma
literatirde mevcuttur (Gok vd., 2015). Ayrica bu tekniklerle HPLC (Kus$ ve van Ruth, 2015),
ICP-MS (Chudzinska ve Baralkiewicz, 2010) ve UV-Vis spektrofotometre (Di Anibal vd.,
2009) gibi cihazlardan elde edilen verilerin islenmesiyle tagsis konusunda 6énemli ipuclarina
ulagilabildigi bildirilmektedir.

Bu kapsamda, ¢ok degigkenli dlcimleme teknikleri, tek bir dalga boyundaki bilgiyi
kullanmak yerine tum spektrum ile konsantrasyon degerlerini iligkilendirmeyi
amagclamaktadir. Bu sayede ¢ogu zaman kompleks spektrumlarla bile tek bir maddenin
modellenmesi mimkiin hale gelmektedir. Ayrica basit senaryolarda dahi pik maksimalari
yerine tim pik(ler)in kullaniimasiyla detektérden elde edilen tim bilginin degerlendiriimesi ve
bu sayede daha basaril dlgiimleme modellerinin olusturulmasi saglanabilir. Literatirde bu
cercevede kullanilan 15 civari model bildiriimesine ragmen, en yaygin kullanilan model Kismi
En Kuguk Kareler 1 (Partial Least Squares 1, PLS 1) teknigidir.

PLS teknigi, ilk olarak ekonometri icin gelistiriimis ve kimya alaninda S, Wold ve
arkadaglar tarafindan popdulerlestiriimistir. Bu teknik, yayinlandigindan bu yana kemometri
alaninda oldukga genis bir kullanim alanlari bulmus ve &zellikle spektral verilerin
islenmesinde standart bir ara¢ haline gelmistir. Spektral verilerde karsilasilan degiskenler
(spektral durumda dalga boylarindaki absorbans degerleri) arasindaki ylksek korelasyon ve
ornek sayisinin degisken sayisindan ¢ogu zaman c¢okg¢a kigik olmasi standart ¢ok
degiskenli regresyon yontemlerinin basarisiz olmasina sebebiyet vermektedir. Bu baglamda
PLS, orijinal degiskenlerin elde edilen dogrultulara yansitilmasi (T matrisinin eldesi)
Uzerinden yapilan regresyonla, geleneksel regresyon lzerinde pek ¢ok avantaja sahiptir.
Bunlardan ilki, yansitilan bu degiskenlerin orijinal de@iskenlerden ¢ok daha az sayida ve
bagimsiz degiskenlere donismesi sayesinde gergeklesir; dyle ki bu bagimsiz degiskenler
matematiksel olarak “saglikli” sekilde konsantrasyonlar ile iliskilendirilebilir. Bir diger avantaj
ise spektral gurulti ve konsantrasyon bilgilerindeki hatalarin bir kisminin. PLS ile elde edilen
modelde kugUk dogrultulara tekabil etmesinden ileri gelir. PLS algoritmasindan elde edilen
ilk dogrultular X ve Y arasindaki iligkiyi en iyi agiklayan dogrultular iken, son dogrultular ise
spektrumdaki guriltilye, kolineariteye ya da spektrumda konsantrasyonla iligkisiz bilgilere
tekabl edebilir.
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Temel Bilesen (Principle Component, PC) ya da Gizli Degisken (Latent Variable, LV)
olarak adlandirilan bu dogrultularin tamami modellemeye dahil edildiginde. PLS yontemi
Ters En Kiguk Kareler (Inverse Least Squares, ILS) isimli klasik ¢ok degiskenli dlgiimleme

yontemine esdeger hale gelmektedir (Geladi ve Kowalski, 1986; de Jong, 1993).

PLS yontemini kullanilmasinda asagida belirtilen egitliklerden faydalanilir.

Amxn = meh'P' n><h+Em><n Esitlik 1
Coma = T e + Tt Esitlik 2
meh = Amxn 'anh E§it|ik 3

Yukarida verilen esitliklerde; m 6rnek sayisini, n spektral nokta sayisini, h temel
bilesen sayisini (PC sayisi), A spektral veri matrisini (her bir satir bir spektrum olmak tzere),
T spektral skor matrisini, P spektral yik matrisini, E spektral matrisin artiklarini, ¢
modellemesi gerceklestirilen drnek bilesenine ait konsantrasyon vektérinl, g konsantrasyon
yuk vektérund, f konsantrasyon artiklarini, W ise spektral agirlik matrisine isaret etmektedir.

Spektrumdan konsantrasyon tahmini ise asagida verilen Esitlik 4 ile hesaplanmaktadir.

émxl = Amxn 'anh 'qllxh E§|t"k 4
Esitlikte A spektral veri matrisini, ¢ konsantrasyon vektoriinii, W ve q ise A ve €
arasindaki kovaryansi maksimize eden dogrultulari géstermektedir.
Tahmin hatasi 6l¢itl olarak kullanilan Tahmin Artiklarinin Kareleri Toplami (Predicted

Residuals Sum of Squares. PRESS) degeri asagida verilen Esitlik 5teki gibi

hesaplanmaktadir.
_ M. 2 s
PRESS—zmzl(Cm —C,) Esitlik 5

Optimal LV sayisinin belirlenmesinde Bir Ornegi Disarida Birakan Capraz Dogrulama
(Leave One Out Cross Validation, LOOCV) en sik kullanilan yontemlerden biridir (Brereton,
2003). Sekil 10’da LOOCV’ye ait ayrintili akis semasi sunulmaktadir.
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H adet LV igin

Tum ornekler

Cikanlmamis érneklerden
birinin diganda birakilmasi

Kalan orneklerle PLS
modelinin H LV ile kurulmasi

Kurulan model ile disanda
birakilan érnegin tahmini

Her ornek bir
kez disanda
birakildi mi?

Cikanlan dérnegin geri
konulmasi

Tahmin hatalarinin (PRESS)
hesaplanmasi

istenilen
Sayida LV ile
CV yapildi
mi?

LV sayisinin(H) 1 artiriimasi

Sekil 10. PLS modellemelerinde LV sayisi segiminde kullanilan LOOCV’nin akis semasi

PRESS degerleri her bir LV icin elde edilmis ve ardindan PRESS degerindeki
disutsun istatiksel olarak sonlandigi nokta optimal LV sayisi olarak secilerek nihai PLS
modeli tim veri Gzerinden olusturulmaktadir.

Son zamanlarda gergeklestirilien galismalarda Genetik Algoritma Tabanli Ters En
Kicluk Kareler (Genetic Inverse Least Squares, GILS) yonteminin 6lcimleme basarisinda
¢ogu zaman PLS 1 teknigine gore daha Ustiin geldigi gézlemlenmektedir (Ozdemir, 2005).
GILS teknigi spektrumdaki her bir noktayr kullanan standart ¢ok degiskenli Olgiimleme
yontemlerine alternatif olarak genetik tabanli dlgimleme algoritmalari en iyi degiskenler setini
bulmayr hedeflemektedir. Bunu vyaparken ise dogdal secilimden ilham alan genetik
algoritmalar, terminoloji olarak biyolojiyi baz almaktadir. Bu baglamda degiskenler seti bir
gen olarak isimlendirilirken, o setin potansiyel tahmin basarisi ise fitness olarak adlandirilir.

Genetik algoritmanin basitlestiriimis akis semasi Sekil 11’de sunulmustur.
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Gen popilasyonunun olusturulmasi
Popilasyonun basarisinin degerlendirilmesi

Ciftlesme icin genlerin segimi

Caprazlama ve mutasyon Hayir

Ebevyn genlerinin yeni bireylerin genleriyle degistirilmesi

Istenen sayida iterasyon yapildi mi?

En iyi genin belirlenmesi ve sonlandirma

Sekil 11. Basitlestiriimis Genetik Algoritma akis semasi

Genetik algoritma (GA) herhangi birgok degiskenli o6lcimleme ydntemiyle
birlestirilebilir. GA tim degiskenlerden ziyade daha az sayida degisken iceren genler ile
calistigi icin PLS. PCR gibi ydntemlerin avantajlari azalmakta ve bu algoritmalarin
kullaniilmasi gerekli islemci gucuni 6nemli dlgide artirmaktadir. Bu nedenle daha basit ve
cok daha az islem gucu gerektiren Ters En Kuguk Kareler (Inverse Least Squares. ILS)

yontemi GA ile yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Ozdemir, 2005).

GILS yontemi igin kullanilan Esitlik 6, 7 ve 8'de ILS ile ilgili formdller verilmistir.

Coxi = Amxn P t ecmx| Esitlik 6
p=(A' ~A)_l A'-c Esitlik 7
t=a'-p Esitlik 8

Yukarida Esitlik 6, 7 ve 8de m érnek sayisini, n spektral nokta sayisini. A spektral
matrisi, ¢ konsantrasyon vektorind, p regresyon katsayilarini, e konsantrasyon tahmini

hatasini (konsantrasyon artiklarl) ve € konsantrasyon tahminini ifade etmektedir. ILS'de

Esitlik 7 ile elde edilen regresyon katsayilarinin spektrum ile i¢ ¢garpimindan konsantrasyon

tahminleri Egitlik 8'de gosterildigi gibi elde edilmigtir.
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Cok degiskenli siniflandirma yontemlerini yonlendirmeli ve yonlendirmesiz yontemler
basliklari altinda incelemek mumkinddr. Bu yontemler ayni ¢ok degiskenli 6lcimleme
teknikleri gibi birden ¢cok degiskenin kullaniimasi ile érneklerin daha saglikli siniflandiriimasi,
muhtemel gruplasmalarin gézlemlenmesi ve sorunlu érneklerin belirlenmesinde kullanilir. Bu
baglamda kemometrik siniflandirma yodntemler yonlendirmeli ve yodnlendirmesiz bagliklar
altinda incelenebilir.

PCA yodnlendirmesiz siniflandirma ve veri analizi yontemlerinden en populeridir. PCA
verinin kovaryans matrisinin 6zvektoérleri tzerinden, higbir sinif bilgisi saglanmadan, veriyi
varyansi maksimize eden dogrultulara yansitir. Bu islem spektral ve ¢oklu kimyasal analiz
gibi degiskenler arasi korelasyonun yiksek oldugu durumlarda bilginin “sikistirilarak” ¢ok
daha az boyutta incelenmesine olanak tanir. Bu yansitma islemi Uzerinden, érnegin 2 boyuta
indirgenmis grafik vasitasiyla, muhtemel gruplanmalar ve disarida kalmis ya da sorunlu
ornekler gozlemlenebilir. Asagida PCA yonteminden elde edilen degiskenler Esitlik 9'da

verilmistir.

Amxn = meh ) anh + men Esitlik 9

Verilen Esitlik 9da h tercih edilen temel bilesen sayisina (en fazla spektral matrisin ranki
kadar olabilir). P isimli yik matrisi (PCA loadings) ise ortogonal olup orijinal veri matrisinden
elde edilen kovaryansin 6zdeger vektorlerine tekabill etmektedir. T isimli skor matrisi (PCA
scores) P matrisi ile veri matrisinin carpimindan elde edilmekte ve verinin bu yeni dizleme
yansitilmis halini temsil etmektedir.

Ote yandan E matrisi ise PCA modelinden elde edilen ylik matrisinin tamami ya da bir
kismi kullanildiginda agiklanamayan artiklara tekabul etmektedir. Yapilacak olan PCA
analizinde ka¢ adet dizleme vyansitiima yapilacagi P matrisinin ilk ka¢ sltununun
kullanilacagi ile belirlenir. Bu situnlarin her biri Temel Bilesen (Principle Component, PC)
olarak adlandirilir ve kullanim amacina goére farkli sayida PC’ler segilebilir. Her bir PC’nin
verideki varyansi ne kadar agikladigi o PC’ye tekabul eden 6zde@erin blyuklugu ile dogru
orantilidir. Bu baglamda verideki sorunlu orneklerin ve muhtemel siniflandirmalarin gézle
incelenmesinde 2 boyutun kullanilmasi daha uygun olacagindan 2 adet PC ile PCA modeli
olusturulurken. PCA tabanli siniflandirma calismalarinda ise bu sayi belirli bir varyans
yuzdesinin aciklanmasini saglama kriteri ya da gapraz dogrulama gibi ydntemlerle secilebilir
(Brereton, 2009).
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Cok degigkenli siniflandirma tekniklerinden yine oldukga yaygin olan Kismi En Kuguk
Kareler, Diskriminant Analiz (Partial Least Squares, Discriminant Analysis) ise olcimleme
yontemi olan PLS2’nin siniflandirma amaciyla kullanilan halidir. PLS2 ise PLS1 ydnteminin
coklu bilesen tahmini yapilmasinda ve 06zellikle bilesenler arasinda korelasyonun yuksek
oldugu durumlarda etkili bir regresyon teknigidir. PLS-DA ydnteminde bagimli degiskenler
degeri yerine siniflandirmadaki hata kriteri olan yanls siniflandirma orani kullanilir.
Tahminleme basamaginda da PLS ile ayni yolun izlendigi PLS-DA yonteminde 6rnegin hangi
sinifla ait oldugu maksimum degeri alan sinif tahmini belirlenerek gercgeklestirilebilir
(Brereton, 2009).

Geligtirilen bir analiz ydnteminin guvenilir sonuglar Uretebildigini dogrulamak ve
gegerliligini glivence altina almak igin g¢esitli galismalarin yapilmasi gerekmektedir. Genellikle
mevcut ydntemler yetersiz kaldiginda, mevcut yontemleri yeni yaklasimlar isiginda modifiye
etmek gerektiginde, yeni analitik cihazlar veya teknikler ile daha iyi sonuglar alinacaksa
yontem gelistirme calismalarinin yapilmasi énerilmektedir (Dong, 2006). Yoéntem gelistirme
calismalari Dong (2006) tarafindan bes asamaya ayriimistir.

Bu asamalar;

Yontemin hedeflerinin belirlenmesi

Analizi yapilacak drnekler ve analitler hakkinda bilgi toplanmasi
On denemelerin yapilmasi

Ydéntemin en uygun calisma kosullarinin belirlenmesi

® o0 T o

Yontem dogrulama calismasinin yapiimasi seklinde belirtilmistir.

Yontemin gecerli kilinmasinda uygulaniimasi gereken temel islemler “Yontem
Dogrulama” bagligi altinda bahsedilmektedir. Dogrulama bir yontemin veya 6lgiim isleminin
belirlenen amaclara uygunlugunun nesnel olarak test edilerek yazil delillerle kanitlanmasi
olarak ifade edilmektedir (Araujo, 2009). Yontem dogrulama bir analiz yonteminin dogru
olarak uygulanabilmesini saglamak, dogru olarak kullanildigini belgelemek ve 6lgim
sonugclarinin dogruluk ve kesinlik degerlerini ortaya koymak amaciyla yapilmaktadir. Yontem
dogrulamasinda analiz yonteminin performansini veya guvenilirligini ortaya c¢ikarmak
amaciyla cgesitli deneyler yapilmakta ve bu deneylerden elde edilen sonuglar istatistiksel
yontemlerle degerlendiriimektedir. Bu kapsamda uygulanmasi gereken temel parametreler,
asagida dogruluk, kesinlik, secicilik, dogrusallik, tespit siniri ve 6lgim sinirt olarak
bildiriimektedir (Taverniers vd., 2004).
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Dogruluk bir test sonucunda elde edilen deger ile gercek deger arasindaki yakinlik
derecesi olarak tanimlanmaktadir (Hauck vd. 2008). Bu deger, bilinen konsantrasyondaki bir
ornegin analiz edilmesi ve olgllen deger ile gercek degerin karsilastirilmasi ile, dnceden
kullanilan alternatif yontemin sonuglariyla yeni bir yéntemden elde edilen analiz sonuglarinin
karsilastirimasiyla veya 6rnek matrisine bilinen miktarda analitin eklenerek geri kazanim
degerinin hesaplanmasiyla belirlenebilmektedir (Green 1996). Kesinlik degeri ise, ayni
kosullarda yapilan bagimsiz dlgim sonuglarinin birbirine yakinliginin dlgistdir ve olgim
sonuglarinin ortalama deger etrafindaki dagihimini géstermektedir. Segicilik degeri, cihazin
olcim yaptigi sirada ortamda girisime neden olacak maddeler bulunmasi durumunda 6lgim
guvenilirligini gosteren parametrelerdir. Dogrusallik dl¢ciimleme grafiginin olusturulmasi ve bu
grafigin korelasyon katsayisinin (R?) 1’e yakinlik derecesi olarak olglilmektedir. Tespit siniri
ve Olcim sinirt bir analitik yontem kullanilarak guvenilir bir sekilde belirlenebilen en disik
analit konsantrasyonu olarak tanimlanmaktadir (Taverniers vd., 2004).

Bu bilgiler 1siginda, proje kapsaminda salep taklit ve tagsisinin belirlenmesi
konusundaki temel yaklasim; Glkemizin farkli bdlgelerinden temin edilen salep gercek salep
numunelerinin ve taklit ve tagsise konu olan maddelerin kimyasal bilesimlerinin agiga
cikariimasi, elde edilen verilerin kemometrik yontemlerle degerlendirilerek farkliiga neden
olan etkili maddelerin belirlenmesi, etkili maddeler Uzerinden tagsisin ayrintisini verebilen

yontemin gelistiriimesi ve gelistirilen yontemin valide edilmesi olarak planlanmistir.
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3. GEREC ve YONTEM
3.1. Analizlerde kullanilan kimyasal ve sarf malzemeleri

Elementel analizlerde kullanilan 5’Fe, Zn, %°Mn, %3Cu, %2Cr, 88Sr, Ni, 4'Ti, 8°Rb,
1383, Mo, 51V, %°Co, “Li, %°Ga, 82Se, 133Cs, 1?1Sb, °Be, 2°°Tl ve 2%°Bj analitik standartlari VHG
lab (Manchester, NH, ABD) firmasindan, Suprapure® grade, %65'lik nitrik asit Merck
(Darmstadt, Germany) firmasindan ve numunelerin elementel analizi 6ncesi filtrasyon
islemlerinde kullanilan 0,45 um gbézenek c¢apina sahip filtre Sartorius (Goéttingen, Almanya)
firmasindan temin edilmistir.

Numunelerin izotop oranlari analizlerinde kullanilan standart maddeler (sakaroz
(IAEA CH6) 8'Cvpps %0—10,45 + 0,04, sellloz (IAEA CH3) 33Cypps %0—24,72 + 0,05,
potasyum nitrat (USGS 34) 8*°Nair %0—1,8 + 0,2 ve su 8*80vsmow %0—27,9 + 0,6) Cambridge
Isotope Laboratories (Andover, MS, ABD) firmasindan temin edilmistir.

Enzimatik analizler kapsaminda gercgeklestirilen glikomannan ve nisasta analizleri icin
kullanilan enzimatik kitler Megazyme (Wicklow, irlanda) firmasindan alinmistir.

Amino asit analizlerinde kullanilan L-arjinin, L-aspartik asit, L-sistein, L-glutamik asit,
L-histidin, L-izoldsin, L-16sin, L-lizin, L-metiyonin, L-fenilalanin, L-prolin, L-serin, L-treonin, L-
tirozin ve L-valin analitik standartlari; karbondirat analizlerinde kullanilan sakaroz, glikoz,
fruktoz, maltoz, mannoz, galaktoz ve arabinoz analitik standartlari ve organik asit
analizlerinde kullanilan tartarik asit, sitrik asit, fumarik asit, malik asit, propiyonik asit, bltirik
asit ve laktik asit analitik standartlari Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, ABD) firmasindan. HPLC
grade formik asit (%99,9), amonyum format (%99), etanol (%98) ve metanol (%99,8) Merck
(Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir. Orneklerin filtre edilmesi islemlerinde
kullanilan siringa ucu filtreler Millipore (Burlington, Massachusetts, ABD) firmalarindan temin
edilmistir.

Kromatografik sistemde hareketli fazin hazirlanmasi, belirli konsantrasyonlarda
standart maddelerin elde edilmesi ve numunelerin istenilen dizeylerde seyreltiimesi
igslemlerinde kullanilan 18,2MQ cm (25°C’de) kalitesinde ultra saf su Millipore saflastirma
sisteminde (Bedford, MA, ABD) Uretilmistir. Cihazlarda kullanilan ylksek (>%99,999)
safliktaki helyum, argon, azot, oksijen, hidrojen, karbondioksit ve karbon monoksit gazlari
Habas (istanbul, Turkiye) firmasindan temin edilmistir. Proje calismalarinda kullanilan alet ve

ekipmanlara ait ayrintili liste Tablo 2'de sunulmaktadir.
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Tablo 2. Proje ¢alismalarinda kullanilan alet ve ekipmanlar

Alet / EKipman Marka Model Mensei

Cekicli degirmen IKA MF10 Basic Staufen, Almanya
Sarsak elek RETSCH AS200 Haan, Almanya
Manyetik karistiric Heidolph MR Hei Standard Schwabach, Almanya
Etav Nive NC500 Ankara, Turkiye
Analitik terazi Sartorius ED224S Goéttingen, Almanya
Vortex IKA TTS3 Basic Wilmington, NC, ABD
Ultra saf su cihazi Millipore Milli-Q Bedford, MA, ABD

Mikrodalga Yakma

Berghof Speedwave

Four Microwave

Eningen, Almanya

pH metre Mettler Toledo AG8603 Zaventem, Belgika
Santrifij Eppendorf Cenrifuge 5810 R Hamburg, Almanya
Protein analiz cihazi  Velp Scientifica UDK 129 Usmate, italya

Kl firini Elektra Rezistans 14060 Ankara, Turkiye
Spektrofotometre Perkin Elmer Lambda-35 Waltham, MA, ABD
Karl Fischer titrasyon Mettler Toledo Easy KFV Zaventem, Belcgika
ICP-MS sistemi Perkin Elmer Elan DRC-e Norwalk, CT, ABD
IR-MS sistemi Thermo Finnigan Delta V Waltham, MA, ABD
FTIR cihazi Perkin Elmer Frontier Waltham, MA, ABD
DSC cihazi Perkin-Elmer DSC 6000 Norwalk, CT, ABD
HPLC sistemi Shimadzu LC10A Kyoto, Japonya

LC-MS/MS sistemi
Orbitrap MS

Thermo Scientific

Thermo Scientific

TSQ Access Max

Exactive

Waltham, MA, ABD
Waltham, MA, ABD

3.2.  Salep o6rneklerinin toplanmasi

Turkiye saleplerini temsil edebilecek sekilde farkl illerden salep numunelerinin
toplanmasinda, projemizde danisman olarak gérev alan Prof Dr. Ekrem Sezik’'in 2007 yilinda
yapmis oldugu TUBITAK projesinde (TBAG-C, SEK/23, 103T008) belirttigi noktalar esas
alinmistir. Bu kapsamda Tablo 3'te belirtilen illerde faaliyet gosteren tliccarlardan vel/veya
toplayicilardan salebin iki farkli yogun toplama donemi olan nisan ve mayis aylarinda olmak

Uzere yaklasik birer kilogram yas salep yumrusu temin edilmigtir.
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Tablo 3. Proje kapsaminda salep numuneleri toplanan bolgeler

Bolge sinifi  Bolge iller
A Kuzey Anadolu Kastamonu-Tokat-Yozgat (Akdag Madeni)-Bartin
B Gulneybati Anadolu Mugla
C Guney Anadolu Antalya-Mersin
D Glineydogu Anadolu Kahramanmaras-Adiyaman-Malatya
E Dogu Anadolu Van-Mus-Siirt-Hakkari-Bitlis

Belirtilen illerden Kahramanmaras ve Bitlis illerinden salep temin edilememesi nedeni
ile istanbul'da faaliyet gdsteren bir tiiccardan Giineydogu Anadolu salebi adi altinda
kurutulmus ve ipe dizilmis olarak tiketime sunulan 1. 2. ve 3. kalite olmak Uzere Ug¢ farkl
kalitedeki salep oOrnekleri tedarik edilmis ve bu illeri temsilen denemelere dahil edilmistir.
Temin edilen salep yumrusu Ornekleri Sekil 12'de goruldugu sekliyle laboratuvara

ulastinlarak 6n hazirlik galismalarina baglaniimistir.

Sekil 12. Yas yumru olarak toplanan salep ornekleri

Ulkemiz salep profilini temsilen toplanan salep &rneklerine iliskin bir kodlama
sistematigi olusturulmustur. Bu sistematige gore ilk 2 karakter salep numunesinin toplandigi
ilin il trafik plaka kodunu, sonrasi iki karakter tiiccar sira numarasini ve son iki karakter ise
toplama dénemine isaret etmektedir. Ornek olarak 07.T3.MAY. Antalya ilinden 3. tiiccardan

Mayis dénemde alinan numuneyi gostermektedir.
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3.3.  Yardimci madde, katki maddesi ve taklit / tagsis materyallerinin toplanmasi

Salebin taklit ve tagsis edilmesinde kullanilan taklit, tagsis ve katki (TTK) maddeleri
gamlar, nisastalar, ticari katkilar ve diger taklit/tagsis maddeleri olmak Uzere 4 grupta
siniflandiriimis (Tablo 4) ve gruplarda yer alan her bir malzeme llkemizde satisa sunulan l¢
farkli markadan olmak Uzere Uretici veya tedarikcilerden temin edilmistir.

Tablo 4. Proje kapsaminda izlenilen taklit, tagsis ve katki (TTK) maddeleri

TTK grubu Kisaltma TTK maddeleri
GUM Guar gam
GAR Gum Arabik
Gamlar KBG Kecgiboynuzu gami
KJG Konyak gam
KSG Ksantan gam
BNT Bugday nisastasi
Nisastalar MNT Misir nisastasi
PAN Patates nisastasi
PIN Pirin¢ nisastasi
SKR Seker
Ticari katkilar YST Yagsiz st tozu
VNL Vanilya
TRC Targin
OMK Ogutilmis makarna
GLT Galeta unu
OPR Ogutiulmis piring
Diger taklit/tagsis maddeleri oBL Ogutuilmdas bulgur
BUN Bugday unu
SSA Salep sivi aroma verici
SKA Salep kati aroma verici
CMC Karboksimetil sellloz

3.4. Salep ve arastirma konusu diger materyallerin 6n hazirhk ¢alismalari

Ulkemiz saleplerini temsil edebilecek sekilde toplanan yas salep yumrusu 6rnekleri
laboratuvara getirildikten sonra geleneksel uygulamalarda oldugu sekliyle kurutma islemine
tabii tutulmustur. Bu amacla, 6ncelikle yas yumrular yikanarak toprak ve kirlilik unsurlari
uzaklastiriimistir. Temizlenen yumrular kaynar su icinde 15 dakika kaynatiimis (Sekil 13a) ve
boyut kiclltme islemine tabii tutularak (Sekil 13b) glines altinda elle kirllamayacak dizeye
ulagincaya kadar kurutulmustur (Sekil 13c). Geleneksel usullerle gergeklestirilen bu islemler

sonucunda kurutulan salep numunelerinin nem diizeyi %7,67+1,15 olarak belirlenmistir.
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Kurutulan drnekler polietilen torbalara konulmus ve uygun sekilde etiketlenerek oda

kosullarinda muhafazasi gergeklestirilimistir.

Sekil 13. Kaynatma Oncesi temizlenmis salep yumrusu oOrnekleri, kaynatma iglemi ve
kaynatma sonrasi gineste bekletme islemleri
Arastirmalarda kullanilacak olan tim salep 6Ornekleri ve TTK maddeleri temel
analizler, enzimatik analizler ve aletsel analizler 6ncesinde homojen bir toz haline
getirilmistir. Bu amacla oncelikle yumru ve partikil haldeki érnekler bir ¢ekicli degirmen
kullanilarak 6gutilmus ve ardindan homojen yapida numuneler elde edilmesi amaciyla farkl
gOzenek caplarina sahip eleklerden gegcirilmistir. Gergeklestirilen elek analizine ait sonuglar

Tablo 5'te sunulmaktadir.
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Tablo 5. Farkli gbzenek ¢apina sahip eleklerden gecirilen salep numuneleri oranlari

Elek olculeri Elek Gstl miktar Elek Ustl miktar

pum mesh % %
500 35 1,01+0,76

49,15+4,26
150 100 48,14+10,06
53 270 35,46+7,08
45 350 8,92+7,17 50,85+2,45
<45 >350 6,47+3,49

Tablo 5'te belirtildigi sekliyle partikul buylkligine bagli olarak fraksiyonlarina ayrilan
salep numunelerinde gerekli olan homojenizasyonun saglanabilmesi amaciyla 150 ym (100
mesh) dlgulere sahip elegin altinda kalan fraksiyon toplaniimistir. Benzer islem taklit, tagsis
ve katki maddeleri icin de gergeklestiriimis olup salep numuneleri ile bu maddelerin
karismasindaki homojenizasyon probleminin 6nline gegilmistir. Elde edilen tim preparatlar
kodlanarak 50 mL’lik polietilen santriflj tUpler icinde analiz suresine kadar buzdolabi
sartlarinda (+4°C) muhafaza edilmistir. Sekil 14’te gineste bekletme sonucu kurutulan (Sekil
14a) ve sonrasinda 6gutulerek (Sekil 14b) analizler igin uygun hale getirilen (Sekil 14c) salep
ornekleri gorilmektedir.

Sekil 14. Kurutulmus ve 6guttlimuis salep érnekleri
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3.5.  Homojen toz karigimlarin olusturulmasi

Karigim haldeki toz orneklerin igerisinde mevcut salep miktarinin belirlenebilmesi
amacityla homojen toz karisgimlari olusturuimustur. Bu karigsimlarin  olusturulmasinda
projemizde danisman olarak gérev alan Prof. Dr. Ekrem SEZIK tarafindan bildirilen oranlar
referans alinmistir. Buna gore Ulkemizde satisa sunulan ticari salep icecek tozu iceren
karigimlarinin bilesimlerinde %59,50 seker, %30,80 yagsiz sut tozu, %4,40 bugday nisastasi,
%3,90 guar gam, %0,50 salep aromasl, %0,40 tuz, %0,30 salep ve %0,20 targin oldugu
bildiriimektedir. Bildirilen bu recete Uzerinden olusturulan ve farkli oranlarda salep igeren
salep receteleri Tablo 6 ve 7’de verilen bilesimlere gére olusturulmustur. Homojen toz
karisimlarinin olusturulmasinda bilesenler bir beher igerisinde toplanmig, éncelikle bir baget
yardimiyla karistirlmis ve daha sonra manyetik karistiricida 1000 devir/dakika hizda 5
dakika homojen bir karisim haline getiriimesi saglanmistir. Sonraki asamada ise bir ultra-
turraks yardimiyla 3200 devir/dakika hizda 5 dakika karistirilarak karigimin homojenizasyon

derecesi artiriimigtir.

Tablo 6. Farkli oranlarda (%0-%10) salep iceren homojen toz karisimlari bilesimleri

No SLP SKR YST BNT GUM SKA TUZ TRC
01 0,00 59,69 30,89 4,41 3,91 0,50 0,40 0,20
02 0,11 59,62 30,86 4,41 3,91 0,50 0,40 0,20
03 0,21 59,56 30,83 4,40 3,90 0,50 0,40 0,20
04 0,31 59,50 30,80 4,40 3,90 0,50 0,40 0,20
05 0,41 59,44 30,77 4,39 3,89 0,50 0,40 0,20
06 0,61 59,32 30,71 4,38 3,89 0,50 0,40 0,20
07 0,80 59,21 30,65 4,38 3,88 0,50 0,40 0,20
08 1,00 59,09 30,58 4,37 3,87 0,50 0,40 0,20
09 1,29 58,91 30,49 4,35 3,86 0,49 0,40 0,20
10 1,58 58,74 30,40 4,34 3,85 0,49 0,39 0,20
11 1,87 58,57 30,31 4,33 3,84 0,49 0,39 0,20
12 2,26 58,34 30,20 4,31 3,82 0,49 0,39 0,20
13 2,64 58,11 30,08 4,29 3,81 0,49 0,39 0,20
14 3,02 57,89 29,96 4,28 3,79 0,49 0,39 0,19
15 3,48 57,61 29,82 4,26 3,77 0,48 0,39 0,19
16 3,95 57,33 29,67 4,24 3,76 0,48 0,38 0,19
17 4,41 57,06 29,53 4,22 3,74 0,48 0,38 0,19
18 5,04 56,68 29,34 4,19 3,71 0,48 0,38 0,19
19 5,67 56,30 29,14 4,16 3,69 0,47 0,38 0,19
20 6,29 55,93 28,95 4,13 3,66 0,47 0,38 0,19
21 7,84 55,00 28,47 4,06 3,60 0,46 0,37 0,18
22 8,52 54,60 28,26 4,04 3,58 0,46 0,37 0,18
23 9,18 54,21 28,06 4,01 3,55 0,45 0,36 0,18
24 10,00 53,72 27,80 3,97 3,52 0,45 0,36 0,18
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Tablo 7. Farkli oranlarda (%0-%100) salep iceren homojen toz karigsimlari bilesimleri

No SLP SKR YST BNT GUM SKA TUZ TRC
01 0,00 59,69 30,89 4,41 3,91 0,50 0,40 0,20
02 10,00 53,72 27,80 3,97 3,52 0,45 0,36 0,18
03 20,02 47,74 24,71 3,53 3,13 0,40 0,32 0,16
04 30,04 41,75 21,61 3,09 2,74 0,35 0,28 0,14
05 40,07 35,77 18,51 2,64 2,34 0,30 0,24 0,12
06 50,10 29,78 15,42 2,20 1,95 0,25 0,20 0,10
07 60,15 23,79 12,31 1,76 1,56 0,20 0,16 0,08
08 70,17 17,80 9,22 1,32 1,17 0,15 0,12 0,06
09 80,16 11,84 6,13 0,87 0,78 0,10 0,08 0,04
10 90,12 5,90 3,05 0,44 0,39 0,05 0,04 0,02
11 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
13 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
14 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00
16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
3.6. Piyasa izleme ¢aligmalari

Gercek salep ile taklit ve tagsis maddeleri arasinda belirleyici olan ydntemlerin

gelistiriimesinden sonra Ulkemizde satisa sunulan toplam 40 adet salep icecek tozu drnekleri

(Tablo 8) ve orijinal salep oldugu ifade edilen 20 adet toz numune (Tablo 9) ve belirlenen

analitik parametreler acisindan incelenmistir. inceleme kapsamindaki numuneler salep tozu

ticari isletmelerden ve yerel marketlerden temin edilmistir.

Tablo 8. Piyasa izleme ¢alismalari kapsaminda tedarik edilen salep i¢cecek tozu drnekleri

KOD

Etiket agiklamasi

TSO01

TS02

TS03

TS04

TS05

TS06

Seker, yagsiz sut tozu, kivam artirici, dogal salep, aroma vericiler, tuz, tatlandiricilar
Seker, nisasta, sut tozu, salep aromasi, vanilya, ksantan gam, targin

Seker, yagsiz sut tozu, misir nisastasi, kivam artirici, salep aromasi, targin, salep tozu,
vanilin aromasi, tuz

Seker, yagsiz sut tozu, kivam articilar, salep aroma verici, salep tozu (%0,3), targin aroma
verici

Nisasta, yagsiz sit tozu, seker, kahve beyazlaticisi, sut proteini, emulgatér, aroma vericiler,
topaklanma oénleyici, tuz, targin, tatlandirici, salep tozu (%0,01)

Seker, patates nisastasi, yagsiz siit tozu, salep tozu (%1), aroma vericl, toz tarcin,

topaklanma onleyici, tuz, kivam artirici
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TS07

TS08

TS09

TS10

TS11

TS12

TS13

TS14

TS15

TS16

TS17

TS18

TS19

TS20

TS21

TS22

TS23

TS24
TS25

TS26

TS27

TS28

Seker, yagsiz sut tozu, patates nisastasi, aroma vericiler, targin, topaklanma dénleyici, salep
tozu (%0,3)

Seker, modifiye patates nisastasi, yagsiz sit tozu, laktoz, aroma vericiler, kivam artiricilar,
tarcin, salep tozu (%0,1), tatlandirici

Seker, yagsiz st tozu, kivam artirici, dogal salep, zencefil, topaklanma 6nleyici, salep
aromasi, sit aromasi, vanilya aromasi, targin, tuz,

Seker, misir nisastasi, sit tozu, salep, targin, trisodyum sitrat, vanilin

Seker, yagsiz sut tozu, misir nisastasi, aroma vericiler, glikoz surubu, emulgatér, sodyum
kazeinat, tarcin, salep (%0,1), renklendirici

Seker, slt tozu, misir nisastasi, kivam artirici, aroma vericiler, topaklanma 6nleyiciler
Seker, misir nisastasi, sit tozu, kivam artirici, targin, aroma verieicler, tatlandirici karigim,

Seker, st tozu, , topaklanma 6nleyiciler, kivam artirici, vanilin, toz targin, aroma vericiler,
renklendiriciler

Seker, sut tozu, kivam artirici, emulgatér, aromalar, topaklanma dnleyici, tar¢in

Seker, patates nisastasi, yagsiz sit tozu, modifiye tapyoka nisastasi, maltodekstrin, salep
tozu (%0,3), kivam artirici, tuz, aroma verici, toz targin, topaklanma onleyici,

Seker, sut tozu, dogal salep (%6,5), dekstroz, peynir alti suyu, topaklanma dnleyici,
stabilizér, aroma vericiler

Seker, nisasta, yagsiz sit tozu, sit aromasi, toz targin, salep aromasi, topaklanma dénleyici
Bilesim beyan edilmemis

Seker, misir nisastasi, sit tozu, dogal salep, kivam artirici, vanilin, salep aroma, vanilin
aromasi

Seker, modifiye misir nisastasi, yagsiz sut tozu, salep tozu (%0,4), inceltici, aroma verici,
topaklanma onleyici

Seker, sut tozu, misir nisastasi, kivam artirici, toz targin, aroma vericiler, topaklanma
Onleyici

Seker, yagsiz sit tozu, guar gam, misir nisastasi, salep aromasi, targin aromasi, silikon 225

Bilesim beyan edilmemisg

Bilesim beyan edilmemis
Dogal dag salebi (%6), seker, topaklanma 6nleyici, misir nisastasi, kivam artirici, guar

Seker, nisasta, yagsiz sit tozu, st aromasi, guar gum, tar¢in, vanilin, salep aromasi,
topaklanma onleyici
Seker, kahve beyazlatici, kazeinat, emilgatér, topaklanma &nleyici, renklendirici, yagsiz sit

tozu, modifiye nisasta, kivam artirici, targin, aroma, salep (%0,4), vanilin

44



TS29 Seker, misir nigastasi, sut tozu, kivam artirici, damla sakizi, maltodekstrin, tarcin, salep,
aroma vericiler

TS30 Bilesim beyan edilmemis

TS31 Seker, sit tozu, misir nisastasi, dogal salep, kahve beyazlaticisi, emulgator, renklendirici,
vanilya, karbonat, admul, xantan gum, guar gum, aroma, targin, trikalsiyum fosfat

TS32 Bilesim beyan edilmemis
TS33 Ogiitiilmiis saf salep

TS34 Seker, modifiye misir nisastasi, yagsiz sut tozu, laktoz, kivam artirici, salep tozu (%2),
aroma verici

TS35 Seker, yagsiz sut tozu, misir nisastasi, maltodekstrin, peynir alti suyu tozu, aroma vericiler,
kivam vericiler, sodyum kazeinat, targin, renklendiriciler

TS36 Seker, sut tozu, misir nisastasi, salep (%1), kivam artirici, aroma vericiler

TS37 Seker, yagsiz sut tozu, modifiye misir nisastasi, salep (%1), kivam artirici, targin, aroma
verici
TS38 Saf salep

TS39 %100 dogal salep

TS40 Seker, yagsiz sut tozu, bugday nisastasi, kivam artirici, salep aromasi, tuz, salep (%0,3),

tarcin aromasi, vanilya, targin

Tablo 9. Piyasa izleme c¢alismalari kapsaminda gergek salep adi altinda satisa sunulan

drun kodlari
KOD KOD
PS01 PS11
PS02 pPS12
PS03 PS13
PS04 PS14
PS05 PS15
PS06 PS16
PSO07 PS17
PS08 PS18
PS09 PS19
PS10 PS20
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3.7.

Taklit ve tagsisin belirlenmesinde kullanilan yontemler

Proje kapsaminda kullanilan tim analitik yéntemler, ydéntemlere ait parametreler ve

kullanilan cihaz ve kit bilgileri Tablo 10'da sunulmaktadir.

Tablo 10. Kullanilan analitik yéntemler

Analiz grubu Parametreler Yontem Kullanilan cihaz / kit
Temel Analizler Rutubet Titrimetrik Karl Fischer Titrasyon
Kdal Gravimetrik Kal Firini
%10 HCI'de ¢dzinmeyen kil ~ Gravimetrik Kal Firini
Protein miktarlari Kjeldahl Kjeldahl Protein
Analiz Cihazi
indirgen sekerler Kromatografik ~HPLC

Enzimatik Analizler

Elementel Bilesim

Kizilotesi (IR)
Spektrumu Analizi
izotop Oranlari
Analizleri
Kalorimetrik
Olcumleri
Karbonhidrat
Bilesikleri
Analizleri
Organik Asit
Bilesikleri
Analizleri
Amino Asit
Bilesikleri

Analizleri

Glikomannan, Nisasta

5Fe, %6Zn, Mn, %3Cu, °Cr,
60Ni, 888r, 47Ti, 85Rb, 13SBa,
%Mo, 5V, %°Co, Li, ®Ga,
BZSe’ 133CS, lZle’ 9Be, 205T|’

ZOQBi

IR Spektrum

13C/12C, 15N/14N, ZH/lH,
180/160

Erime sicakhgi, Erime 1sisi,
Tg/Step

Sakaroz, Glikoz, Fruktoz,
Maltoz, Mannoz, Galaktoz,
Arabinoz

Tartarik A., Sitrik A., Fumarik
A., Malik A., Propiyonik A.,
Buitirik A., Laktik Asit

Arjinin, Aspartik A., Sistein,
Glutamik A., Histidin,
Izoldsin, Losin, Lizin,
Metiyonin, Fenilalanin, Prolin,

Serin, Treonin, Tirozin, Valin

Enzimatik

Kutle

spektrometrik

Spektrometrik
Kdtle
spektrometrik

Kalorimetrik

Kromatografik

Kitle

spektrometrik

Kitle

spektrometrik

Enzimatik Kitler

ICP-MS

FTIR

IR-MS

DSC

HPLC

ORBITRAP-MS

LC-MS/MS
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3.7.1. Temel analizler
3.7.1.1. Rutubet miktan

Numunelerdeki rutubet miktari Karl Fischer titrasyon cihazi kullanilarak
gercgeklestiriimistir. Analizlerde, o6gutulerek 100 mesh elekten gegirilerek hazirlanan
orneklerden 0,20-0,25 gram tartiimis ve Tablo 11’de belirtilen sartlar altinda olglimler

yapiimigtir.

Tablo 11. Karl Fischer titrasyon cihazi ¢galisma kosullari

Cihaz Mettler Toledo Easy KFV
Formamid hacmi 30 mL

Combi Metanol hacmi 30 mL

Combi Titrant 5 hacmi Otomatik

Maksimum baslangi¢ hacmi 50 pL/dak

Karistirma 6n sulresi 60 sn

Voltaj 100 mV

3.7.1.2. Kiil miktarlar

Numunelerdeki kal miktari kdl firrni (GEMO PC 107, Turkiye) kullanilarak tayin
edilmistir. Bu amagla cihazin porselen krozesine hazirlanan o6rnekten 3 gram tartiimis ve
uzerine 100 pL %3'lik H2O- ilave edilerek asagidaki sekilde belirtilen sicaklik programindaki
kal firninda yakilmigtir. Sire sonunda krozeler kil firinindan alinarak desikatore
yerlestiriimis ve tartimlari gergeklestirilerek baslangi¢ agirlik oranina gére % kil miktari

belirlenmigtir.

Sicaklik (°C)
A

250 g

25

* Siire (saat)
00.10 0810 084

Sekil 15. Kl analizi sicaklik sure grafigi
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3.7.1.3. %10 HCI'de ¢g6ziinmeyen kiil miktarlari

Numunelerin %10 HCIl'de ¢éziinmeyen kil analizleri icin éncelikle numunelerde
toplam kil tayini gergeklestiriimis ve krozedeki kil Uzerine %10 HCI ¢ozeltisi ilave edilerek bir
behere alinmistir. Hazirlanan ¢ozelti 5 dakika kaynatiimis ve sojumasinin ardindan filtre
edilmistir. Filtre kagid1 Uzerindeki stzintu ile birlikte krozeye yerlestirilerek 105°C’de 1 saat
kurutulmus ve sonra 550°C’de 1 saat kil firininda bekletilmistir. Siire sonunda kroze kil
firnindan alinarak desikatére yerlestiriimis ve tartimlari gerceklestirilerek baslangi¢c agirlik

oranina gore %10 HCI'de ¢6zinmeyen kil miktari belirlenmistir.

3.7.1.4. Protein miktarlari

Numunelerdeki protein diizeyleri Velp Scientifica (Usmate, italya) marka Kjeldahl
protein analiz cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Hazirlanan numunelerden 1 gram alinarak
Kjeldahl tlpune yerlestiriimis ve Uzerlerine 2’ser adet katalizér ve antifoam tablet ve ayrica
12 mL derisik H2SO4 (%96-98) ilave edilmistir. Daha sonra digestion Unitesine yerlestirilen
tipler 40 dakika 300°C ve 90 dakika 420°C’'de tamamen ¢ozlnilr hale getirilmistir. Sire
sonunda tipe 50 mL saf su eklenerek distilasyon Unitesine alinmigtir. Distilasyon islemi
cihazda otomatik olarak gergeklesmektedir. Bu amagla 50 mL NaOH, 30 mL borik asit ve 3-4
damla indikatdér c¢ozeltisi kullaniimaktadir. Yaklasik 5 dakika sidren distilasyon islemi
sonucunda c¢ozelti bir erlene alinarak 0,2 N HCI kullanilarak titrasyon islemi
gerceklestirilmistir.  Numunelerdeki % protein duzeyleri asagidaki formile gore
hesaplanmistir.

% Protein = N x f x (V1 — Vo) x (0,014 / m) x 100 x CF Esitlik 10

N : Titrasyonda kullanilan HCI’nin normalitesi, f : Titrasyonda kullanilan HCI'nin faktord, V; : Titrasyonda kullanilan HCI’'nin

hacmi (mL), Vo : Kér igin harcanan HCI'nin hacmi (mL), m : numune kiitlesi (gram), CF : Cevirme Faktori (6,25).

3.7.1.5. indirgen seker diizeyleri
Numunelerdeki indirgen seker duzeyleri karbonhidrat bilegikleri analizleri kisminda
belirtilen yontem kullanilarak tespit edilen glikoz ve fruktoz degerlerinin toplami olarak ifade

edilmigtir.

3.7.2. Enzimatik analizler
3.7.2.1. Glikomannan diizeylerinin belirlenmesi

Numunelerdeki glikomannan miktari “Megazyme® Glikomannan Analiz Proseduri
(K-GLUM 03/14)” referans alinarak tespit edilmistir. Yontem asagdida belirtilen asamalari

icermektedir:
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a) Cam bir test tipine mg duyarhlikta 0,1 gram numune tartilmis ve Uzerine 5 mL etanol
(%80 v/v) ¢ozeltisi ilave edilerek vorteks yardimiyla homojenize edilmigtir.

b) Hazirlanan tip 90°C sicaklikta 5 dakika termoreaktérde inkibasyona birakiimis ve
siire sonunda 5 mL etanol (%80 v/v) ilave edilerek1,500 g dénus hizinda 10 dakika boyunca
santriflijlenmistir.

c) Santriftjleme sonucu olusan Ust faz atilmis ve alt pellet fazi 5 mL etanol (%80 v/v) ile
yeniden suspanse edilerek vorteks ile homojenize edilmis ve Uzerine tekrar 5 mL etanol
(%80 v/v) ilave edilmisgtir.

d) Hazirlanan tupler tekrar 1,500 g dénus hizinda 10 dakika boyunca santrifiijlenmistir.

e) Santrifljleme sonucu olusan Ust faz atilmis ve alt pellet fazi “Solution 1” ¢ozeltisinden
8 mL kullanilarak slspanse edilmistir, (Solution 1 Hazirlanmasi: Kitte bulunan Bottle 1 450
mL distile suda ¢ézundurilmis ve ¢ozelti pH 1M HCI veya 1 M NaOH kullanilarak 4,5’e
ayarlanmis ve son olarak hacim 500 ml'ye tamamlanmigtir).

f) Hazirlanan tupler 30 saniye vortekslenerek homojenize edilmis ve termoreaktor
icersine yerlestirilerek 90°C’de 30 saniye inkibe edilmistir.

g) inkiibe edilen tiipler tekrar vortekste kuvvetlice karistirlmis ve ayni sicakliktaki
termoreaktér igersine yerlestirilerek 30 saniye inkiibe edilmiglerdir. inkilbasyon sonucunda
tipler yeniden vortekslenmistir.

h) Homojenize edilmis pelet fazini iceren test tupU termoreaktor igerisinde 90°C’de 4
dakika boyunca bekletilmistir. Stire sonunda inklibe edilen tlip vortekslenmistir.

Test tlpl 40°C’lik bir su banyosu icerisinde yerlestirilerek 5 dakika boyunca bekletilmistir.

i) Su banyosundan alinan test tupu igerisine analiz kiti iceriginde yer alan “Suspension
4 (B-mannanase)” soliisyonundan 20 pL ilave edilmis ve tip 30 saniye boyunca
vortekslenmistir.

j) Test tipil 40°C sicakhgindaki su banyosuna tekrar yerlestirilerek 60 dakika boyunca
inkiibasyona birakilmis, inkiibasyon suresince aralikli olarak (3 kez) vortekslenmisgtir.

k) Test tupu igerigi bir beher igerisine ultra saf su ile iyice yikama yoluyla aktariimis ve
son hacim 70 mL olana kadar saf su ilave edilmigtir.

) 1 M NaOH cozeltisi kullanilarak beher icerisindeki ¢dzeltinin pH degeri 12,5 olarak
ayarlanmis ve ¢ozelti 10 dakika boyunca oda sicakliginda bekletilmistir.

m) Beherin icerisine taze olarak hazirlanan 200 mM sodyum fosfat tampon ¢ozeltisinden
(pH 6,5) 20 mL ilave edilmisgtir.

n) 1 M HCI ¢oézeltisi kullanilarak beher igerisindeki ¢ozeltinin pH degeri 6,5 olarak
ayarlanmis ve 250 mL’lik balon jojeye ultra saf su ile iyice yilkama yoluyla aktariimis ve

¢c6zeltinin hacmi ultra saf su ile 250 mL’ye tamamlanmistir.
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0) 0,5 mL o6rnek ¢ozeltisinden spektrofotometre kivetine alinmis ve Uzerine analiz Kkiti
iceriginde yer alan “Suspension 5 (B-Glucosidase + B-mannosidase)” ¢ozeltisinden 0,02 mL
ilave edilmistir. Kér okuma icin hazirlanan kivete ise 0,5 mL ornek ¢ozeltisi ve 0,02 mL saf
su (~35°C) konulmustur.

p) Hazirlanan kér ve ornek kivetleri hafifce calkalanmis ve agizlari kapatilarak 35°C
sicakliktaki bir etivde 20 dakika boyunca inkube edilmigtir.

g) Hazirlanan her iki kiivete 2 mL saf su (~35°C), 0,2 mL Solution 2 ve 0,1 mL Solution 3
ilave edilmistir. (Solution 3 Hazirlanmasi: Kit paketinde yer alan Bottle 3 12 mL distile su
icinde ¢ozundurulerek hazirlanmistir).

r) Kor ve ornek kuvetleri hafifce calkalanarak 30°C sicakliktaki bir etliivde 3 dakika
inkllbe edilmistir. Stre sonunda kivetler 340 nm dalga boyundaki spektrofotometre
cihazinda okutularak elde edilen absorbans degeri not edilmigtir (=A1)

s) A1 degerinin belirlenmesinden sonra spektrofotometre kuvetleri (6rnek ve Kkor
kivetleri) icine kit icerijinde yer alan Suspension 6 c¢ozeltisinden 0,02 mL ilave edilmis,
kuvetler hafifce calkalanmis ve 10 dakika bekletildikten sonra spektrofotometre cihazinda
okutulmustur (=A,).

t) Kuvetlerin her birine analiz kiti iceriginde yer alan Suspension 7 ¢Ozeltisinden 0,02 mL
ilave edilmis, klvetler hafifce calkalanmis ve 20 dakika bekletildikten sonra spektrofotometre
cihazinda okutulmustur (=Az).

u) Absorbans degeri 2 dakika araliklarla tekrar okutularak kontrol edilir ve sabit bir deger
elde edilene kadar bu okumalara devam edilir. Absorbans degerinin artis egiliminde olmasi
reaksiyonun devam ettigine isaret etmektedir. Bu sure 6rnegin glikomannan igerigine bagh
olarak 20 dakikadan sonra 30 dakikaya kadar surebilmektedir.

v) Glikomannan miktarinin (% m/m) belirlenebilmesi amaciyla asagida yer alan
formulden yararlaniimistir.

DAgikomannan = (A3 - A1) numune— (A3 - Al) kor Esitlik 11
Glikomannan (g/100 g ) = AAglikomannan x 36,8 (g/100 g)

Yukaridaki formulde hesaplanan glikomannan dizeyi asagida belirtilen formdlde de

ilgili degerler yerlerine konularak hesaplanabilmektedir.

Adglucomannan v FEV 100 e
200 X Toon X MW x oz X X F Esitlik 12

Glikomannan (g/100 g )=

6300 = 340 nm dalga boyunda NADPH sénim katsayisi, V = Spektrofotometre kuvetindeki son hacim (2,86 mL), V/1000 =
NADPH molaritesini mole ¢evirmek igin kullanilan faktér, MW = anhidro-D-glikoz/D-mannoz molekil agirhgr (162,14), FEV =
Balon jojedeki son hacim (250 mL), v = Spektrofotometre kuvetine eklenen drnek hacmi (0,5 mL), w = Numune miktari (0,100

g), 100/w = Glikomannan igerigini numunenin bir ylizdesi seklinde ifade eden faktér degeri, F = Diliisyon faktori (1)
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3.7.2.2. Nisasta miktarlarinin belirlenmesi

Numunelerdeki nisasta miktari “Megazyme® Toplam Nisasta HK Analiz
Proseduri (AMG / a-amylase / HK Method)” referans alinarak tespit edilmistir. Yontem
asagida belirtilen asamalari icermektedir:

a) Cam bir test tipine mg duyarlihkta 0,1 gram numune tartilmis ve dispersiyona
yardimci olmasi agisindan test tipune 0,2 mL seyreltik etanol (%80 v/v) coOzeltisi ilave
edilmistir.

b) Test tlplne analiz kitinde belirtilen sekilde hazilanmig olan 3 mL “termostabil a-
amilaz sollisyonu’ndan eklenmis ve 6 dakika boyunca test tipl kaynar su banyosunda
bekletilmistir.

c) Test tUpuine analiz kiti igerigindeki “amiloglikozidaz (20U) ¢oézeltisi’nden 0,1 mL
eklenmis ve vorteks yardimiyla tlp icerigi homojenize edilmigtir.

d) Test tipd 50°C sicaklhigindaki su banyosunda yerlestirilerek 30 dakika boyunca
bekletilmis ve slire sonunda balon joje iginde 100 mL’ye saf su ile tamamlanmistir.

e) Balon jojeden 35 mL ¢ozelti santrifljj tliptine alinarak 3000 devir/dak, dénlis hizinda
10 dakika boyunca santrifiij edilmistir.

f) Santrifij tipunun Ust kismindaki berrak ¢ozeltiden 0,05 mL numune spektrofotometre
kivetine alinmis ve Uzerine 2 mL saf su, analiz kiti iceriginde yer alan “buffer ¢ozeltisi’nden
0,1 mL ve analiz kitinde belirtilen sekilde hazirlanmis olan “NADP+/ATP ¢dzeltisi’nden 0,1
mL eklenmistir.

g) Numune icin hazirlanan bu klvet, 3 dakika sonunda spektrofotometre cihazinda 340
nm dalga boyunda kér okuma ile karsilastirilarak okutulmustur. Elde edilen deger “A1numune”
seklinde tanimlanmistir.

h) Koér okuma ici bos bir spektrofotometre kivetine 2,05 mL saf su lave edilmigtir.
Uzerine “buffer ¢ozeltisi’nden 0,1 mL ve “NADP+/ATP c¢ozeltisi’nden 0,1 mL eklenerek 3
dakika bekleme sonucunda kiivet, numune igin hazirlanan kivet ile birlikte spektrofotometre

3

cihazinda 340 nm dalga boyunda okutulmustur. Elde edilen deger “Alw:” seklinde
tanimlanmistir.

i) Kdvetlerin her birinin Uzerine analiz kiti igeriginde yer alan “HK/G-6-PDH
¢ozeltisi’nden 0,02 mL eklenmistir, 5 dakika sonunda klvetler spektrofotometre cihazinda

”

yine ayni dalga boyunda okutulmustur. Elde edilen degerler “A2” ve “A2numune” Seklinde
tanimlanmistir.
]) Toplam nisasta miktarinin belirlenebilmesi amaciyla asagida yer alan formulden

yararlaniimistir.
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1,1685 X AAp.ciikoz (G/L) Esitlik 13

AAp.Giikoz = (A2 - Al)Numune - (A2 - Al) Kor

¥V x MW 162
X — X AAp.ai
Fedxv 180 D-Glikoz

C(g/lL) =

C = Numunedeki toplam nisasta konsantrasyonu, V = Spektrofotometre kiivetindeki son hacim (2,27 mL), MW = D-glikoz

molekul agirhidr (180,16 g/mol), £ = 340 nm dalga boyunda NADPH s6nim katsayisi (6300), d = i1sik yolu (1 cm), v =

Spektrofotometre kiivetine eklenen drnek hacmi (0,05 mL), 162/180 = Serbest D-glikoz'dan anhidro D-glikoz olugsum katsayisi

3.7.3. Aletsel analizler
3.7.3.1. Elementel bilesim

Numunelerin elementel bilesimi ICP-MS yontemi kullanilarak belirlenmigtir.
Analizlerde homojen hale getirilmis olan toz érneklerden 0,10+0,01 g tartilarak mikrodalga
unitesinin (Berghof Speedwave® Four Microwave System, Eningen, Almanya) teflon kaplari
icine konulmug ve uzerine 5 mL HNO3z ve 2 mL H>O, eklenmistir. Mikrodalga Unitesinin
sicaklik kosullari oda sicakhdindan 170°C’ye 5 dakika ve ardindan 190°C’ye 15 dakikada
artis seklinde programlanarak numunelerin tamamen ¢dzunir hale getiriimesi saglanmistir.
Yakma islemi sonucunda ornekler oda sicakligina sogutularak hacimleri 25 mL’ye ultra saf
su kullanilarak tamamlanmistir. Hazirlanan ¢oézelti Tablo 12'de calisma sartlari verilen ICP-

MS cihazinda analiz edilmistir.

Tablo 12. ICP-MS calisma sartlari

Cihaz Elan DRC-e (Perkin ElImer SCIEX, Norwalk, CT, ABD)
Ornek girisi Quartz CYCLONIC DRC Spray Chamber

RF Gic 1100

Skimmer Cone Nikel

Sampler Cone Nikel

Nebulizer Micromist Nebulizer 0,4 mL/dak

Gaz akig orani (L/dak) Nebulizer: 0,81. Auxillary: 1,20. Plazma: 19,00

Tarama modu Peak hopping

Analitik kitleler (amu) Standart mod: 5’Fe, %Zn, 5°Mn, ®3Cu, #Sr, 52Cr, °Ni, 47Ti,

85Rb 13BBa 98M0 51V 59C0 7L| 69Ga SZSe 133CS 1218b

9Be, 205T| ve 209Bj

Tekrar sayisi 3

Oto 6rnekleyici CETAX ASX-520
Analitik kitle Dwell time (ms) 50

Internal standart Tb
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3.7.3.2. Kizilétesi (IR) spektrumu analizi

Kiziltesi (IR) spektrumu analizi FTIR spektrometresi (Frontier, Perkin Elmer,
Waltham, MA, ABD) kullanilarak gercgeklestiriimistir. Arastirma konusu maddelerin homojen
haldeki toz preparatlari bir baget yardimiyla alinarak FTIR cihazinin Attenuated Total
Reflectance (ATR) kristali lizerine birakiimis ve baskilama kolu yardimi ile tim &rnekler igin
ayni oranda ve spektrumu en iyi sekilde agiga c¢ikaran bir basing uygulanmistir. Her numune
taramasi 6ncesinde havaya kargl background spektrumu alinarak temel durum belirlenmisgtir.
Spektrum oda sicakliginda numune basina 4 6lcim olacak sekilde yapiimis ve tarama
islemleri 4000-600 cm™ dalga sayisi araliginda, 8 cm™ ¢ozunurlikte ve 1 cm™ araliklarla

gergeklestirilmistir.

3.7.3.3. izotop oranlari analizleri

Numunelerin izotop kitle oranlari (*3C/*2C, ®*N/**N, 2H/*H ve 0/**0) elementel
tabanli IR-MS cihazi kullanarak gergeklestiriimistir. Bu amagla, 150£50 pg agirhigindaki
numune mikro kalay kapsul igine ultra hassas terazi kullanilarak tartiimis ve cihazin oto
ornekleyici kismina yerlestirilerek Tablo 13’te verilen kosullar altinda analiz edilmiglerdir. Her

bir numune ve referans élcimu Ug tekrarli olarak analiz edilmistir.

Tablo 13. IR-MS galisma sartlari

Thermo Finnigan Isotope Ratio Mass Spectrometer,

Cihaz

Delta V, (Waltham, MA, ABD)
Elementel analizér Thermo-Electron Flash EA 2000
Arayliz Thermo Finnigan ConFlo IV
Yazilim Thermo Electron Isodat V 2.38

13C/*2C ve N/*N 2H/*H ve 0/%0

Oksidasyon reaktora sicakligi 1,020°C Off
RedUiksiyon reaktori sicakhgi 450°C 1450°C
Firin sicakhgi 60°C 100°C
Taslyicl gaz (He) akis hizi 110 mL/dak 120 mL/dak
Flag yanma gazi (O2) akis hizi 250 mL/dak Off
ConFlo IV Interface He basinci 1,40 bar 1,40 bar
ConFlo IV Interface CO; H; basinci 1,40 bar 2,60 bar
ConFlo IV Interface N> CO basinci 1,60 bar 2,00 bar
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3.7.3.4. Kalorimetrik dlcumler

Numunelerin kalorimetrik Olgiimleri Perkin Elmer marka DSC 6000 model
diferansiyel tarama kalorimetresi (Norwalk, CT, ABD) kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
amagcla 10-20 mg agirliginda hassas olarak aliminyum kaplara tartilan érnek referans olarak
bos kaplara karsi analiz edilmistir. DSC analizleri 0’dan 350°C’ye R=10°C/dak isitma
oraninda ve 30 mL/dak N; kosullarinda gergeklestiriimigtir. DSC cihazinin dlgiimleme tablosu

standart indiyum kullanilarak yapilmigtir.

3.7.3.5. Karbonhidrat bilesikleri analizleri

Homojen haldeki numuneler analiz 6ncesinde ultrasaf su kullanilarak ¢ozunur hale
getirilmis ve 0,45 pm membran filtreden gecirildikten sonra Tablo 14’te belirtilen sartlar
altinda analize alinmiglardir. Numunelerin seyreltme orani HPLC cihazinda karbonhidrat

bilesiklerinin en iyi ayriminin ve pik buyudkligunin elde edildigi dlizeye gore belirlenmistir.

Tablo 14. HPLC-RID galisma kosullari

Cihaz Shimadzu - 10A (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

Dedektor Refractive Index Detector (RID)

Kolon (CARBOsep Coregel 87P, 7,8x300 mm. Transgenomic, NE, ABD)
Yazilim Lab solution

Kolon firin sicakhgi 65°C

Enjeksiyon hacmi 20 uL

Akis hizi 0,6 mL/dak

Mobil faz 0,125 mM H»S0Oq4

3.7.3.6. Organik asit bilesikleri analizleri

Numunelerdeki organik asit duzeyleri ORBITRAP-MS yontemi kullanilarak
belirlenmigtir. Bu kapsamda o6gutilmis olarak hazirlanan salep numuneleri ve tagsis
materyallerindeki organik asit (tartarik asit, sitrik asit, fumarik asit, malik asit, propiyonik asit,
batirik asit ve laktik asit) miktarlari analizi (Kivrak, 2015) ve (Regueiro vd., 2013)’in belirttigi
yontemlerin modifikasyonu ile ektrakte edilmislerdir. Bu yénteme goére, homojenize edilmis 1
g numune igerisinde %0,5 (v/v) formik asit bulunan 50 mL su ile ekstrakte edilmistir. Karigim
5 dakika vorteks ile karistirildiktan sonra 4°C de 4000 devir/dak hizda 15 dakika santrif(j
edilmis ve ardindan santrif(jj islemi sonrasi elde edilen Ust faz 0,2 ym PTFE membran
filtreden gecirilerek Tablo 15’te belirtilen kosullar altindaki ORBITRAP-MS cihazina enjekte

edilmis ve Tablo 16’da verilen kitle degerleri kullanilarak organik asitlerin tespiti yapilmistir.
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Tablo 15. ORBITRAP-MS ¢alisma kosullari

Thermo Scientific Exactive Orbitrap Mass Spectrometer

Cihaz (Thermo Fischer Sci. Inc,, Waltham Massachussetts, ABD)
Kolon Hypersil GOLD RP C18 100mm x 2,1 mm ID, 1,9um
Yazilim Xcalibur

Kolon firin sicakhigi 40°C

Enjeksiyon hacmi 10 uL

Kapiler sicakhgi 300°C

Aucxiliary gaz basinci 10 bar

Sheath gaz basinci 30 bar

Sprey Voltaj - 4000V

Tarama araligi 60-300 m/z

Cozunurluk Yuksek

Polarite Negatif [M-H]

Mobil faz A Suda %0,5 formik asit

Mobil faz B Asetonitrilde %0,5 formik asit

Tablo 16. Organik asitlerin kitle degerleri

Organik asit Monoisotropik kitle m/z Gergek kitle m/z iyonlagsma m/z
Tartarik Asit 150,0164 149,0088 [M-H]
Sitrik Asit 192,0270 191,0194 [M-H]
Fumarik Asit 116,0109 115,0032 [M-H]
Malik Asit 134,0215 133,0138 [M-H]
Propiyonik Asit 74,0368 73,0308 [M-H]
Butirik Asit 88,0524 87,0427 [M-H]
Laktik Asit 90,0317 89,0251 [M-H]

3.7.3.7. Amino asit bilesikleri analizleri

Numunelerdeki serbest amino asit (arjinin, aspartik asit, sistein, glutamik asit,
histidin, izolésin, 16sin, lizin, metiyonin, fenilalanin, prolin, serin, treonin, tirozin ve valin)
miktarlari analizi (Kivrak, 2015)"in belirttigi ydonteme gore ultra performans sivi kromatografisi
kitle  spektrometrisi / kitle spektrometrisi (UPLC-MS/MS) cihazi  kullanilarak
gercgeklestirilmistir.

Bu ybnteme gore, homojenize edilmis 0,5 g numune igerisinde %0,1 (v/v) formik
asit bulunan 10 mL su:metanol (80:20, v/v) ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmigstir. Karisim 5 dakika
vorteks ile karistirildiktan sonra 4°C de 4000 devir/dak hizda 15 dakika santrifij edilmis ve
ardindan santrifilj islemi sonrasi elde edilen Ust faz 0,2 ym PTFE membran filtreden

gecirilerek Tablo 17°de belirtilen kosullar altindaki LC-MS/MS cihazina enjekte edilmisgtir.
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Tablo 17. LC-MS/MS calisma kosullari
Thermo Scientific- TSQ Quantum Access Max (Thermo

Cihaz Fisher Scientific Inc,, Waltham, Massachussetts, ABD)
Kolon Hypersil GOLD RP C18 (1,9um), 50x2,1 mm
Yazilim Xcalibur
Kolon firin sicakhigi 40°C
Enjeksiyon hacmi 10 L
Kapiler sicakhgi 270°C
Buharlastirma sicakhgi 50°C
Auxiliary gaz basinci 20 bar
Sheath gaz basinci 50 bar
Sprey Voltaj +3500 V
Mobil faz A Su:MeOH 95:5, %0,1 formik A., 4 mM amonyum asetat
Mobil faz B Metanol
3.7.4. Yontemlerin dogrulanmasi

Bu kapsaminda salep ve tagsis maddelerinin analizlerinde kullanilacak analitik
yontemlere ait parametrelerin en uygun hale getiriimesi ve yontem dogrulama calismalari
gerceklestiriimistir. Ayrica ¢galisma materyalleri ile denemeler yapilarak belirtilen yontemlerin
amaca uygunlugu degerlendirilmistir. Bu kapsamda elementel, karbonhidrat, organik asit ve
amino asit bilesikleri analizleri i¢cin yontemlerin dogrusal araliklari, 6lcimleme denklemleri,
Olcumleme katsayilari, tespit sinirlari, tayin sinirlari, tekrarlanabilirlik degerleri ve geri
kazanim degerleri hesaplanirken; temel analizler, enzimatik analizler, izotop oranlari
analizleri ve kalorimetrik dlgimler igin ise salep 6rnekleri ile yapilan analizler sonucu elde
edilen sonuglarin  tekrarlanabilirlik  degerleri hesaplanmistir.  Yontem  dogrulama
calismalarinda kullanilan parametreler ve hesaplama teknikleri asagida 6zet olarak
sunulmaktadir:

Dogrusal aralik: Bu c¢alisma igin en az 6 farkll konsantrasyon noktasinda ve (g
tekrarli olmak Uzere analitlerin standart g¢oézeltileri ilgili cihazlara enjekte edilmis ve elde
edilen sonuglar cihazlarin yazilimlari ile degerlendirilerek  dlcimleme  grafikleri
olusturulmustur.

Olciimleme denklemi: Dogrusal aralik galismasina elde edilen verilerin lineer
regresyon analizi ile olusturulan denklemini ifade etmektedir.

Olgumleme katsayisi: Olciimleme denkleminin R2 degerini ifade etmektedir.

Tekrarlanabilirlik: Geri kazanim ¢alismasindan elde edilen sonuglarin bagil standart

sapma degeri (%RSD) tekrarlanabilirlik degeri olarak ifade edilmistir.
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Tespit ve tayin sinir1 (LOD ve LOQ): Olciimleme dogrusunda kullanilan en dusik
konsantrasyondaki analiz ¢ozeltisinin veya standart 6rnegin ilgili analitik teknik kullanilarak
en az 6 kez analizi gergeklestiriimis ve cihazin Urettigi sinyale karsilik gelen konsantrasyon
degerinin standart sapma degerinin 3 kati tespit siniri ve 10 kati ise 6lgiim siniri olarak ifade
edilmigtir.

Geri kazanim: Bu kapsamda analitleri iceren standart ¢ozelti geri kazanim calisma
orneklerine eklenerek en az 6 paralel 6rnek hazirlanmistir. Hazirlanan drnekler ilgili cihaza
Uc¢ kez enjekte eklenmis ve elde edilen sonuglardan geri kazanim degerleri belirlenmistir.

Geri kazanim degeri asagida verilen formUle gbre hesaplanmistir;

% geri kazanim = (C1 — C,) / C3 x 100 Esitlik 14

C1 = Analit eklenmigs 6rnek, C2 = Analit eklenmemis 6rnek, C3 = Eklenen miktar

3.7.5. istatistiksel ve kemometrik degerlendirmeler

Analizler sonucu elde edilen verilerin sunumunda farkli bélgelerden temin edilen
salep numuneleri icin interval plot, TTK maddeleri icin boxplot ve numuneler arasi gruplari
gosterebilmek icin ise iki boyutlu sacgilma grafik tirleri kullaniimistir. Grafiklerin
olusturulmasinda Minitab istatistik programindan yararlaniimis olup, interval ve box plot
grafik tiirlerinde yer alan parametreler Sekil 16'da sunulmaktadir. interval plot grafiginde %95
guven araligi degeri numune ortalamalarinin standart sapma degerleri olarak ifade edilmistir.
Box plot grafigi ise, Ust sinir, 3, ceyrek (Q3), ortalama, ortanca, 1, ¢ceyrek (Q1) ve alt sinir
degerlerinin timini birlikte gésterebilme imkani tanimaktadir. ilgili grafikte Gst sinir degeri
Q3 + 1,5 (Q3 - Q1), alt sinir degeri ise Q1 — 1,5 (Q3 - Q1) formdulleri ile hesaplanirken, Q3

degeri verilerin %75ini ve Q1 degeri ise verilerin %25'ini kapsayan degeri gostermektedir.

= Ust sinwr degeri

695 given arahg:

»-Ortalama deger

3. geyrek (Q3) degeri

Ortalama deger

> Ortanca degeri

1. ceyrek (Q1) degeri

> Alt sinrr degeri

X X

Sekil 16. Veri sunumunda kullanilan grafik agiklamalari (a: interval plot, b:Box plot grafigi)
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Hazirlanan salep drnekleri igin belirlenen ydntemlerin uygulanmasi sonucunda elde
edilen verilerin istatistiksel analizlerini gerceklestirmek icin SPSS statistics 25 (SPSS Inc.,
Chicago, IL, ABD) yazilimi kullaniimistir. Veri setine uygun, dogru istatistiksel analizi
belirlemek amaciyla dnce normal dagilim testlerinden Kolmogorov-Smirnov (6rnek sayisi
50’den fazla olmasi nedeni ile) uygulanmistir. Kolmogorov-Smirnov testine ait énem dizeyi
temel alinarak normal dagilim gosteren veya goOstermeyen veriler igin hangi testin
segilecegine karar verilmistir. Normal dagihm gdsteren veriler Uzerinde farkhliklarin anlamli
olup olmadigini belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) testi ve normal dagihm gdstermeyen
veri setlerinde farkliliklarin anlamli olup olmadigini belirlemek icin ise Kruskal-Wallis H test
yontemi uygulanmistir.

ANOVA testi sonucunda farkliliklarin hangi gruplardan kaynaklandigini belirlemek igin
Post Hoc testleri uygulanmistir. Bu kapsamda, varyanslarin homojen olmasi durumunda
Duncan Coklu Karsilastirma Testi, varyanslarin homojen olmamasi durumunda ise
Tamhane’s T2 Coklu Karsilastirma Testi secilmistir. Testler sonucunda istatistiksel olarak
onemli farkliliklar arz eden 6zellikler ilgili gcizelgelerde farkli harflerle gosterilmistir.

Normal dagilim gostermeyen salep bilesenlerinin gerek bdlgeler arasinda gerekse
salep ile TTK arasindaki bilesenler agisindan farkliigini belirlemek amaciyla Mann-Whitney
U testi uygulanmistir. Testler sonucunda istatistiksel olarak 6nemli farkliliklar gdsteren
Ozellikler ilgili ¢cizelgelerde harflendirme veya “*” isareti kullanilarak gdsterilmigtir.

Proje kapsamindaki numunelerin salep ya da taklit malzemesi oldugunun belirlenmesi
amaciyla ise MATLAB platformunda gelistirilen yazilim paketleri kullanilarak yonlendirmesiz
ve yobnlendirmeli siniflandirma calismalari yapimistir.  Yénlendirmesiz siniflandirma
calismalarinda Temel Bilegsen Analizi (PCA) yontemiyle veriler incelenirken, yonlendirmeli
siniflandirma yontemlerinden Kismi En Kiguk Kareler-Diskriminant Analiz (PLS-DA)
kullanilarak modeller olusturulmustur. Elde edilen kemometrik modelin basarisi bagimsiz test
seti kullanilarak dl¢giimastir. Tum analiz yontemlerinin birlestiriimesi ile olusturulan ilk model
ile ayni zamanda hangi analiz yonteminin siniflandirmaya en ¢ok katkisi oldugu da
belirlenmigtir. En ylUksek basariya sahip analiz yontemleri ile ayri ayri PLS-DA modelleri
kurularak bu modellerin de dogru tahmin orani testlerinin tamamlanmasi ile en az efor,
zaman ve maliyet kriterlerini saglayan ve ayni zamanda yuksek siniflandirma basarisina
sahip analitik yontem belirlenmistir. Projenin bir diger amaci olan kantitatif olarak
orneklerdeki salep miktarinin tayini igin ise cok degiskenli 6lcimleme yéntemlerinden PLS ve
Genetik Ters En Kuguk Kareler (GILS) yontemleri kullaniimistir. Kemometrik calismalar
sirasinda, analiz verilerini siniflandirmaya uygun hale getirmek amaciyla tayin sinirinin

altinda kalindigini bildiren analiz sonuglarina ait degerler sifir olarak diizenlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Temel analizler

Numunelerin rutubet miktari, kil miktari, %10 HClI'de ¢ézinmeyen kil miktari ve
protein dizeylerinin belirlenmesine yonelik analizlerde kullanilan yéntemin en uygun hale
getirilebilmesi amaciyla gercek salep numunesi kullanilarak tekrarl analizleri gerceklestiriimis
ve ortalama, standart sapma ve bagil standart sapma degerleri hesaplanmistir. Ayrica
numunelerdeki indirgen seker duzeylerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan kromatografik
yontem ise bazi yontem dogrulama parametreleri agisindan degerlendirilmistir. Yontem
dogrulama calismalarindan elde edilen bulgular Tablo 18 ve 19’da ve salep numunelerinde

dogrulanan yontemler kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 17°de sunulmaktadir.

Tablo 18. Temel analizler tekrarlanabilirlik sonuglari

Analiz No Rutubet Kiil miktan %10 HCI'de Protein
miktari (%) (%) ¢o6zinmeyen kil (%) (%)

1 6,680 1,540 0,489 4,450

2 7,510 1,550 0,380 4,640

3 7,360 1,550 0,480 4,810

4 7,430 1,570 0,383 4,630

5 8,020 1,560 0,443 4,450

6 6,830 1,570 0,333 4,450
Ortalama 7,305 1,557 0,418 4,572
Standart sapma 0,445 0,011 0,057 0,135
Bagil std. sapma 6,092 0,710 13,605 2,952

Tablo 19. indirgen seker bilesikleri analizlerine ait bazi ydntem dogrulama sonuglari

Parametreler Glikoz Fruktoz
Dogrusal Aralik (mg/L) 25 - 1000 25 -1000
Olgumleme Denklemi Y = 3558*X Y =3193,2*X
R2 0,9999 0,9998
Seyreltme katsayisi 50 50

Tespit Sinirt (mg/L) 84,01 60,85

Tayin Sinirt (mg/L) 279,88 202,62
Tekrarlanabilirlik (Y%0RSD) 3,04 2,35

% Geri Kazanim 99,55 98,53
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Sekil 17. Salep numunelerinin temel analizlerine ait sonuglar

Elde edilen sonuclara gore, salep drneklerindeki rutubet dizeylerinin %5,63 ile %9,38
arasinda degistigi tespit edilmistir (Sekil 17a). Ortalama en yiksek dizeydeki kil, %10
HCIl'de ¢dzinmeyen kil ve protein dizeyleri Guneybati Anadolu Boélgesi'nden temin edilen
orneklerde belirlenmistir (Sekil 17b,c ve d). Numunelerdeki indirgen seker diizeylerinin ise
genis bir aralikta seyrettii géze carparken bu acidan en yilksek dizeyin Glineydogu
Anadolu Bdlgesi'nden toplanan orneklerde oldugu tespit edilmistir (Sekil 17e). Numunelerde
tespit edilen rutubet, kil, protein duzeylerinin salep konusunda literatiirde belirtilen
¢alismalarla uyum igerisinde oldugu sonucuna varilmistir (Farhoosh ve Riazi, 2007; Tekinsen
ve Guner, 2010; Lalika vd., 2013; Bulut-Solak vd., 2017).
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Taklit, tagsis ve katki maddeleri (TTK)'ne ait temel analiz sonuglari Sekil 18'de, bu

sonuglara ait istatistiksel degerlendirmeler Tablo 20’de sunulmaktadir.
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Tablo 20. TTK maddeleri temel analizlere ait istatistiksel degerlendirme tablosu

TTK Rutubet Kl %210 HCI Kl Protein ind. Seker
(%) (%) (%) (%) (mg/kg)

GUM 11,48*+0,89 0,69*+0,08 0,23+0,14  3,43*+0,18 <LOQ
GAR 11,81*+0,57  2,69+1,07 0,50+0,01  0,32*+0,06 5603,00+1605,70
KBG 8,88+3,21 0,83*+0,05 0,39+0,06 4,67+0,93 23991,38+36045,22
KJG 8,09+3,14 3,06*+0,06 0,07*+0,01  0,34*+0,39 207,13*+362,88
KSG 9,31+2,76  5,73*+0,34 0,44+0,09  3,22*+0,23 217,33*+376,43
BNT 13,21*+1,44 0,16*+0,03  0,02*+0,04  0,00*+0,00 42,33*+44,95
MNT 11,77*+0,70 0,10*+0,02 0,06*t0,08  0,00*+0,00 143,83*+249,13
PAN 18,70*+1,11 0,25*+0,03  0,12*+0,12  0,03*+0,03 230,33*+398,95
PIN 11,78*+2,20 0,31*+0,30 0,07*+0,03  0,00*+0,00 <LOQ
SKR 0,30*+0,24 0,03*+0,05 0,00*+0,00  0,00*+0,00 10531,67+18241,38
YST 5,45*+0,51 7,96*+1,38  0,82*+0,10 23,36*+15,89 3481,50+4105,34
VNL 4,08*+2,94 0,03*+0,03 0,03*+0,03  0,00*+0,00 20369,83*+14944,63
TRC 11,06*+0,83 4,12*+1,53 0,60+0,06  3,28*+0,10 1319,33+855,26
GLT 8,76+0,59 1,50*+0,03 0,18*+0,01 13,09*+2,30 5886,00+7260,97
OMK 10,38*+1,70 0,82*+0,06 0,05*t0,05 11,51*+0,85 12101,50*+5338,31
OPR 11,69*+2,57 0,60*+0,12  0,06*+0,02 6,89+0,59 585,17+742,91
OBL 10,09+2,15 0,99*+0,13 0,17*+0,01 11,72*+1,02 4840,67+8283,59
BUN 12,01*+2,60 0,72*+0,25 0,04*t+0,03 10,56*+1,59 <LOQ
SSA 1,48*+0,88 0,01*+0,00 0,00*+0,00  0,00*+0,00 359,00*+621,81
SKA 3,38*+0,53 69,52*+8,44  7,90*+3,37  0,00*+0,00 1277,00+1805,95
CMC 11,77*+2,41 18,90*+1,10 1,60*+0,33  0,00*+0,00 1823,50+1876,66
Salep 7,68+1,14  2,13+0,49 0,41+0,19 6,32+2,61 6536,57+13419,01

Tablo 20’de sunulan verilere gore; TTK maddelerindeki rutubet dizeylerinin %0,14 ile
%19,74 arasinda degistigi belirlenmistir. Kul ve %10 HCI'de ¢6zinmeyen kul miktarlari
agisindan en yuksek degerler kati salep aromasinda tespit edilirken, protein agisindan en
yuksek deger yagsiz sit tozu dérneginde belirlenmistir (Sekil 18b ve c). Elde edilen bulgular,
izlenen taklit, tagsis ve unsurlarindan nisasta érneklerinin (bugday, misir, patates ve piring)
tamaminda, sekerde, vanilyada, karboksimetil selilozda, salep sivi ve kati aroma
vericilerinde protein tespit edilmedigini gostermektedir. Salepte belirlenen ortalama protein
miktari (6,32+2,61), o6gutilmis piring ve keciboynuzu gaminda belirlenen degerlerle
istatistiksel olarak farklillk arz etmezken, diger TTK maddelerinde belirlenen duzeylerle
farkhliklar igerdigi sonucuna varilmistir (p<0,05). Benzer sekilde, salep numunelerindeki kil
miktarlarinin (2,13+0,49) guar gamda tespit edilen degerle benzerlikler icerdigi, ancak diger

TTK maddelerindeki kil miktarlari ile farkhliklar arz ettigi tespit edilmistir (p<0,05).
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4.2. Enzimatik analizler
Salep 6rneklerinde enzimatik analizler kapsaminda gergeklestirilen glikomannan ve
toplam nisasta analizlerine ait tekrarlanabilirlik verileri Tablo 21’'de ve farkh boélgelerden temin

edilen salep numunelerine ait enzimatik analiz bulgulari Sekil 19°da sunulmaktadir.

Tablo 21. Enzimatik analizler tekrarlanabilirlik sonuglari

Analiz No Nisasta miktan (g/100g) Glikomannan miktari (g/100g)
1 60,291 0,970
2 58,640 0,898
3 55,899 0,934
4 58,593 0,861
5 53,592 0,865
6 57,597 0,898
Ortalama 57,435 0,904
Standart sapma 2,164 0,042
Bagil standart sapma 3,768 4,635
a b
2 18,36+1308 50 SO'IEW 51'0159‘19
16 l 40,382,024,62
o 400 376721413 - 386701009
g [T T
51 logoral 10517 i E 30
g e 980332 %
é 8 g 20
4 10

Sekil 19. Salep drneklerine ait enzimatik analiz sonuglari
Enzimatik analiz sonuglarina goére, numunelerdeki glikomannan ve nigasta duzeyleri
sirasiyla 2,04 - 47,03 g/100g ve 15,42 - 74,34 g/100g araliklarinda degismektedir. Elde
edilen sonuglara gore. Kuzey Anadolu Bélgesi'nin en yuksek glikomannan diizeyine sahip
oldugu belirlenirken (Sekil 19a), bu bélgenin ayni zamanda en disuk nisasta diizeyine sahip
numuneleri ihtiva ettigi sonucuna varilmistir. Nisasta dizeyleri agisindan en yiksek ortalama

dizey Dogu Anadolu Bolgesi’'ne ait salep drnekleri oldugu belirlenmistir (Sekil 19b).
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Salep numunelerinde tespit edilen glikomannan ve nisasta dizeylerinin Orchis
anatolica tUrlerinde yapilan ve ortalama glikomannan dizeyinin %18,5 ve nisasta diizeyinin
%41,6 olarak bildirildigi calisma ile bdlgesel bir takim farkhliklar olmakla birlikte uyum iginde
oldugu sonucuna varilmistir (Bulut-Solak vd., 2017). Bununla birlikte ilkemizde yetisen on
fakh salep tirtnde yapilan bir galismada glikomannan dizeylerinin %17,7 ile %54,6 arasinda
degistigi bildiriimektedir (Tekingsen ve Guner, 2010). Proje kapsaminda incelenen salep
numunelerinde belirlenen glikomannan dlzeylerinin literatirde belirtlen bu caligmadan
dislk olarak tespit edilmis olmasi, salep numunelerinin partikil buytklUkleri arasi
farkhliklarina baglanmistir. Adi gegen calismada kurutulan salep Orneklerinin tamami
degirmende ogutilerek hazirlanirken, proje calismalarinda kullanilan salep 6rnekleri
6gutmenin ardindan TTK maddeleri ile olan karistirma islemlerinde meydana gelebilecek
olasi homojenizasyon probleminin dnlenmesi amaciyla 150 ym gézenek capina sahip
elekten gegirilerek hazirlanmiglardir. Bununla birlikte, numunelerin elekten gecmeyen (st
kisimdaki fraksiyonunda da (>150 um) glikomannan analizleri gerceklestiriimis ve sonug
olarak bu fraksiyonda daha yuksek diizeyde bir glikomannan miktarlari tespit edilmistir. Farkh
bolgelerden temin edilen salep numunelerinin 150 um’lik elegin alt ve Ust kisimlarinda

toplanan fraksiyonlari icin tespit edilen glikomannan diizeyleri Tablo 22'de sunulmaktadir.

Tablo 22. Farkli partikil ¢gapina sahip salep numunelerinin glikomannan dizeyleri

Partikdal bayuklugu

Salep numunesinin temin edildigi il

>150 pm <150 pm
Kastamonu 23,988 14,030
Yozgat 32,964 26,150
Mugla 23,800 6,360
Van 30,073 23,300
Mus 12,120 5,940
Karigim* 31,483 13,054

*:Proje kapsaminda temin edilen tim salep numunelerinden 5’er gram alinip homojenize edilerek hazirlanmistir.

Tablo 22’de sunulan veriler, glikomannanin salebin 6gutiimesi daha zor olan dis
kisimlarinda yogunlastigini agiga ¢ikarmaktadir. Proje kapsaminda izlenen TTK maddelerine
ait glikomannan ve nisasta dizeyleri Sekil 20’de, bu dizeylere uygulanan istatistiksel

degerlendirmeler ise Tablo 23'te sunulmaktadir.
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Sekil 20. TTK maddelerine ait enzimatik analiz sonuglari

Toplam Nisasta (gr/100gr)
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Tablo 23. TTK maddeleri enzimatik analizlere ait istatistiksel degerlendirme tablosu

TTK Maddesi Glikomannan (gr/100gr) Toplam nisasta (gr/100gr)
GUM 2,50*+2,56 2,33*+0,45
GAR 0,06*+0,02 1,06*+0,49
KBG 8,90+9,66 1,75*+0,43
KJG 29,83+26,88 1,21*+1,15
KSG 0,26*+0,16 2,33*+0,49
BNT 0,09*+0,12 82,16*+7,13
MNT 0,13*+0,17 81,88*+3,11
PAN 0,53*+0,45 80,95*+9,94
PIN 0,29*+0,20 85,70*+5,72
SKR 0,00*+0,00 4,51%+2,97
YST 1,21*+1,34 18,18+31,09
VNL 0,13*+0,23 63,07*+15,19
TRC 0,22*+0,20 29,16+25,64
GLT 0,00*+0,00 52,57+15,91
OMK 0,06*+0,06 50,40+34,26
OPR 0,02*+0,04 48,99+31,95
OBL 0,12*+0,21 71,38*+12,47
BUN 0,32*+0,02 62,25*+8,50
SSA 0,00*+0,00 0,47*+0,53
SKA 0,00*+0,00 0,30*+0,42
CMC 0,11*+0,16 4,16*+5,88
Salep 14,28+10,24 42,62+12,48

*salep ornekleri ile p<0,05 diizeyinde farklilik gostermektedir.
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TTK maddelerine uygulanan enzimatik analiz sonuclari numunelerdeki glikomannan
ve nisasta dlzeylerinin olduk¢a genis bir aralikta seyrettigini gostermektedir. Numunelerdeki
ortalama glikomannan dizeyleri 0 ile 29,83 g/100g arasinda degisirken, nisasta dizeyleri 0
ile 85,70 g/100g arasinda degismektedir. Elde edilen sonuclar, proje kapsaminda izlenen
salep numunelerindeki glikomannan duzeylerinin  (14,28+10,24) konyak gamdaki
(29,83+26,88) ve keciboynuzu gamindaki (8,90+9,66) glikomannan duzeyleri ile benzer
oldugunu gosterirken, diger tim TTK maddeleri ile istatistiksel olarak farkhliklar arzettigini
ortaya ¢ikarmaktadir (p<0,05). Bu nedenle salep ve TTK maddeleri ayrimi agisindan
glikomannan duzeylerinin konyak gam ve keciboynuzu gami harici 6nemli bir belirtec
olabilecegi sonucuna variimigtir.

TTK maddelerinin toplam nisasta duzeyleri incelendiginde ise, salep nisasta dizeyleri
(42,62+12,48 g/100g) ile tarcin, galeta, 6gutilmus makarna ve dgutulmas piringteki nigasta
duzeyleri arasindaki fark énemli bulunmamis (p>0,05), ancak diger tim TTK maddeleri ile
istatistiksel acidan 6nemli dizeylerde farkliklar bulundugu belirlenmistir (p<0,05). Bununla
birlikte glikomanan analizleri yoninden salep ile benzerlikler iceren konyak gam ve
keciboynuzu gamindaki nisasta dizeyleri sirasiyla 1,21+£1,15 ve 1,75+0,43 olarak tespit
edilmistir.

Yukarida sunulan bilgiler isidinda; salep ile TTK maddeleri arasindaki ayrimin
belirlenmesinde glikomannan dizeyleri ile birlikte nisasta analizlerinin de gercgeklestiriimesi
gerektigi dusundlmektedir. Bu analizlerde, anlamli dizeylerde glikomannan belirlenmesi
durumunda numunenin salep, konyak gam veya keciboynuzu gami olabilecegi ve nisasta
dizeyinin 1,48+0,86 g/100g olarak belirlenmesi durumunda numunenin konyak gam veya
kecgiboynuzu gami; 42,62+12,48 g/100g olarak tespit edilmesi durumunda ise numunenin
salep olarak degerlendirilebilecedi sonucuna variimistir. Bununla birlikte salep numuneleri ile
TTK maddeleri arasindaki farkliliklarin tespit edilebilmesi amaciyla dizenlenen iki boyutlu

sacilma grafigi Sekil 21°de sunulmustur.
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Sekil 21. Enzimatik analiz sonuglarina uygulanan iki boyutlu sacilma grafigi
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Sekil 21°de sunulan iki boyutlu sagilma grafigi glikomannan ve nisasta ydninden
salep numunelerinin kendi aralarinda siniflanmakta olduklarini géstermektedir. Bu nedenle
numunelerin glikomannan ve nisasta iceriklerinin belirlenmesi salep ve TTK maddeleri
arasindaki ayrimin gerek nitel gerekse nicel belirlenmesinde blylk énem tasidigi sonucuna

variimistir.

4.3. Elementel bilegsim
Numunelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinden dnce kullanilan yéntem bazi
yontem dogrulama c¢alismalari parametreleri agisindan degerlendiriimis ve elde edilen

sonuglar Tablo 24 ve Tablo 25'te sunulmustur.

Tablo 24. Elementel analizlere ait bazi yontem dogrulama sonuglari

Dogrusal Tespit Tayin Tekrar
Olgimleme S
Aralik R2 Sinirni Siniri edilebilirlik
Denklemi
(Mg/L) (Mg/L) (Mg/L) (%RSD)

Fe 0,5-200 y=7285,2x + 4524 0,9968 0,42 1,39 2,43
Zn 2-200 y = 1340,1x — 1473,8 0,9987 0,77 2,59 12,87
Mn 2-50 y = 18733x - 17295 0,9921 1,52 5,06 3,73
Cu 2-50 y = 6920,6x - 1509,3 0,9983 0,14 0,47 2,52
Cr 2-50 y =5799,3x + 16481 0,9947 1,32 3,96 4,42
Ni 2-100 y = 3107,8x - 2498,8 0,9987 1,11 3,70 3,62
Sr 0,5-50 y = 27059x + 8254,2 0,9974 1,24 4,09 3,44
Ti 2-100 y = 950,93x + 1645,7 0,9993 0,82 2,73 3,34
Rb 2-100 y = 16844x + 11729 0,9999 1,73 5,77 8,84
Ba 0,5-50 y = 27564x + 22783 0,9993 0,44 1,47 2,45
Mo 0,5-100 y=6369,2x + 7349,5 0,9987 0,75 2,50 2,54
\% 2-100 y = 13258x + 29800 0,9987 0,23 0,77 1,94
Co 0,5-100 y=14908x + 21485 0,9984 0,25 0,83 1,74
Li 2-50 y = 1473,6x + 784,09 0,9996 0,01 0,03 8,42
Ga 2-50 y =10164x + 6411,1 0,9996 0,02 0,07 10,64
Se 0,5-100 y=102,67x + 138,02 0,9989 0,51 1,70 2,44
Cs 2-50 y = 32901x + 18497 0,9998 0,01 0,03 10,30
Sh 2-50 y = 3578,7x — 3986,5 0,9991 0,02 0,06 5,62
Be 2-200 y =279,11x — 126,07 0,9993 0,07 0,24 3,47
Tl 2-200 y = 20014x + 4465,7 0,9992 0,10 0,36 5,79
Bi 2-50 y = 26142x + 5537,6 0,9999 0,02 0,06 6,82
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Tablo 25. Elementel analizlere ait geri kazanim verileri

Sertifikali referans materyal (CRM:GBW 10011)

Salep materyali

Disiik diizey Geri Orta dlzey Geri Yuksek dizey Geri Dizey Geri

Parametreler (na/kg) kazanim (%) (ua/ka) kazanim (%) (ua/ka) kazanim (ua/ka) kazanim (%)
Fe 188,89 61,52+0,23 224,44 93,24+1,21 374,22 86,56+1,87 20,00 103,01+1,63
Zn 118,44 87,69+1,17 234,97 84,07+0,73 234,64 80,89+0,79 20,00 92,65+1,52
Mn 54,81 79,52+1,65 65,58 91,54+5,90 109,23 86,05+1,52 20,00 99,05+6,35
Cu 27,41 91,46+1,55 32,79 104,47+2,08 54,62 94,29+1,44 20,00 101,79+3,04
Cr * 20,00 95,52+3,86
Ni 20,00 101,45+3,78
Sr 25,38 85,01+2,00 30,36 94,34+2,75 50,57 90,64+1,50 20,00 110,55+2,63
Ti 20,42 86,65+4,12 24,29 112,13+1,67 40,46 117,62+1,26 20,00 113,99+2,95
Rb 20,00 96,74+3,52
Ba 24,36 75,21+1,38 29,15 95,59+2,03 48,55 82,52+1,48 20,00 108,90+1,12
Mo 4,87 90,09+2,32 5,83 102,59+1,74 9,71 101,67+1,39 20,00 118,75+1,17
\% 0,35 86,64+1,22 20,00 114,58+1,29
Co 0,08 66,11+10,39 0,16 87,01+1,78 20,00 115,38+1,17
Se 1,07 78,07+16,99 20,00 122,36+2,05
Sb 0,06 114,27+8,16 0,12 80,75+3,32

*: Listede bos birakilan hiicreler sertifikali referans materyalde bulunmayan elementlere aittir.
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Tablo 24 ve 25’te sunulan verilere gore kullanilan yontemin dogrusal, tekrarlanabilir,
kesin ve numunelerdeki elementel dizeyler agisindan yeterli dizeyde LOD ve LOQ
dizeylerine sahip oldugunu gdstermektedir. Proje kapsaminda izlenilen salep numunelerine

elementel bilesim analizlerine ait sonuglar Sekil 22'de gdsterilmektedir.
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Sekil 22. Farkh bolgelerden temin edilen salep numunelerinde tespit edilen

bilesimler
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Elementel analiz sonuglarina gore, en yiksek elementel dederin Kuzey Anadolu
Bolgesi'ne (296,82 mg/kg) ve en dusuk elementel degerinin ise Guney Anadolu Bolgesi'ne
(159,90 mg/kg) ait numunelerde oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte. Kuzey Anadolu
Bolgesi'nde temin edilen numunelerin demir, mangan, krom, nikel, titanyum, baryum,
molibden, vanadyum, kobalt ve galyum elementleri agisindan diger bdlgelerden temin edilen
salep Orneklerine gore daha yiksek dizeyde oldugunu gbstermektedir (Sekil 22a, c, e, f, h, |,
k, I, m, ve 0). Ayrica, ortalama en ylksek dizeyde rubidyum, lityum ve sezyum elementleri
Dogu Anadolu Bdlgesi saleplerinde (Sekil 22i, n ve r); ¢inko, bakir, stronsiyum ve selenyum
elementleri Guneybati Anadolu Bélgesi'nden temin edilen salep numunelerinde tespit
edilmistir (Sekil 22b, d, g ve p). Proje calismalari kapsaminda elementel dizeyleri arastirilan
antimuan, berilyum, talyum ve bizmut elementleri Gliney, Guneybati ve Kuzey Anadolu
bdlgelerinden toplanan salep drneklerinin higbirinde belirlenemezken, Dogu ve Guneydogu
bdlgesinden temin edilen saleplerden sadece 2-3 drnekte iz diizeyde antimuan, berilyum ve
talyum elementleri tespit edilmistir (Sekil 22s). Numunelerde tespit edilen elementlerin
salebin yetistigi topragin yapisi ile iliskili olabilecegi gibi cevresel faktorlerin de etki
goOsterebilecegi sonucuna variimistir. Bu acidan, Dodu ve Gilineydogu Anadolu
Bolgeleri’nden temin edilen salep numunelerindeki sezyum duzeyleri diger bolgelerden temin
edilen numunelere kiyasla yiksek dizeylerde tespit edilmis olmasi ilgi ¢eken bir ayrintidir.
Sezyum elementi Dogu ve Glneydogu Anadolu Bélgesi'nde sirasiyla ortalama 0,77 ve 0,32
mg/kg olarak belirlenirken, numunelerin toplandigi diger bolgelerde oldukga disuk
diuzeylerde tespit edilmistir (Sekil 22r).

TTK maddelerinde belirlenen elementel dizeyler Sekil 23’te ve ayrica tespit edilen

elementel dizeylere ait istatistiksel degerlendirme sonuglari Tablo 26’da sunulmaktadir.
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Sekil 23. TTK maddelerinde tespit edilen elementel bilesimler
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Tablo 26. TTK maddeleri elementel analizlere ait istatistiksel dederlendirme tablosu

TTK Fe Zn Mn Cu Cr Ni Se Ti
G UM 49,41*+13,55 3,90*+0,09 3,38*+1,34 1,92*+0,23 1,28*+1,51 1,17+0,82 0,22*+0,04 2,34*+1,03
GAR 60,09*+9,96 0,07*+0,10 1,98*+1,21 2,14*+0,27 0,67*+0,22 0,12*+0,17 0,01*+0,01 3,49*+1,12
KBG 130,70+£164,53 8,99*+4 45 5,25*+4,99 4,96+0,43 1,78*+1,61 3,12+4,17 0,11+0,07 3,21*+1,55
KJG 36,17*+6,72 17,32+6,79 10,09*+2,25 1,13*+0,91 3,53+1,24 1,29+0,01 0,07+0,03 3,81*+0,24
KSG 100,12+17,24 2,26*+0,88 4,50*+0,80 0,99*+0,35 2,13+0,42 1,44+0,33 0,07+0,05 4,00%+0,48
BNT 13,92*+6,07 18,70+31,83 0,52*+0,07 51,34+88,93 2,21+1,56 1,39+1,30 0,03*+0,03 2,50*+1,18
M NT 63,31+91,14 0,01*+0,17 0,23*+0,08 <LOQ* 2,19+1,43 2,15+2,42 0,02*+0,03 2,09*+1,26
PAN 4,52*+3,83 <LOQ* 0,31*+0,13 0,64*+1,10 1,06*+1,33 0,34*+0,59 0,03*+0,03 1,79*+1,28
P| N 6,02*+2 45 <LOQ* 2,72*+0,25 0,05*+0,07 0,25*+0,25 <LOQ* <LOQ* 0,89*+0,13
SKR 10,00*+6,13 14,47*£10,49 0,12*+0,08 <LOQ* 1,38*+1,01 2,40+3,52 0,02*+0,02 1,98*+1,63
YST 20,90*+11,70 7,62*+11,22 0,25*+0,08 0,02*+0,03 1,28*+0,60 0,46*+0,26 0,35*+0,23 13,76+8,26
VN L 6,59*+4 51 <LOQ* 0,09*+0,08 <LOQ* 0,99*+0,51 0,60*+0,61 0,02*+0,02 1,68*+1,33
TRC 999,03*+1557,1 10,26+6,00 262,14*+51,62 4,37+£3,90 4,49+5,89 13,03+£21,23 0,65*+0,84 48,15+71,10
G LT 27,10*113,3§ 8,58*+0,68 8,46*+0,49 2,14*+0,19 1,51+0,57 1,08*+0,11 0,09+0,04 4,03*+0,24
OM K 30,39*+4,86 7,67*+2,06 12,00+3,48 2,79*+0,59 1,04*+0,20 3,77+4,79 0,15+0,07 3,69*+0,18
OPR 8,49*+4,01 8,94+0,14 9,39*+3,47 1,34*+0,16 1,04*+0,39 0,89*+0,44 0,04+0,05 3,82*+0,58
OBL 21,14*+13,44 10,65+2,11 14,40+7,25 3,45*+0,40 1,16*+0,44 1,13+0,45 0,04+0,04 4,41*+0,50
BU N 20,57*+9,67 5,18*+1,94 9,15*+3,87 1,82*+0,46 0,92*+0,53 1,01*+0,57 0,11+0,05 3,46*+0,46
SSA 12,22*+12,74 4,25*+7,36 0,17*+0,24 0,01*+0,02 1,16*+0,69 5,06+7,46 0,02*+0,03 2,06*+1,61
SKA 501,82*+139,42 <LOQ* 12,55+5,89 0,36*+0,02 0,99*+0,40 5,82+0,40 0,17+0,03 151,04*+52,42
CMC 33,67*+27,54 <LOQ* 1,15*+1,10 1,56*+0,00 3,15+1,54 1,06+0,38 0,02*+0,02 3,21*+0,12
Sal ep 165,73+94,34 15,60+7,65 17,56+£9,14 6,62+2,80 7,05+7,96 5,07+5,96 0,09+0,08 10,09+4,99

TTK Rb Ba Mo \Y Co Li Ga Cs
G UM 3,14+1,66 0,53*+0,15 1,21*+0,11 0,04*+0,04 0,09+0,02 0,02*+0,03 0,01*+0,01 0,00*+0,01
GAR 8,05+1,67 126,69*+7,04 0,04*+0,01 0,13+0,02 0,04*+0,01 0,06*+0,01 3,73*+0,25 0,02+0,02
KBG 3,90+1,36 2,22+3,16 0,33+0,21 0,05*+0,04 0,27+0,47 0,02*+0,03 0,05*+0,07 0,01*+0,01
KJG 1,08*+0,54 2,68+0,06 0,2040,06 0,08*+0,05 0,04*+0,01 0,07*+0,03 0,08+0,02 0,00*+0,01
KSG 0,30*+0,04 3,51+0,82 0,36+0,28 0,07*+0,03 0,04*+0,01 0,25+0,04 0,12+0,03 <LOQ*
BNT 0,06*+0,07 0,36*+0,10 0,09*+0,08 0,01*+0,01 0,01*+0,01 0,04*+0,03 0,02*+0,02 <LOQ*
M NT 0,06*+0,06 0,14*+0,13 0,07*+0,06 0,00*+0,01 0,14+0,23 0,04*+0,03 0,02*+0,02 <LOQ*
PAN 0,18*+0,08 0,13*+0,03 0,03*+0,06 <LOQ* 0,01*+0,01 0,02*+0,03 0,01*+0,01 <LOQ*
P| N 0,60*+0,45 0,11*+0,01 <LOQ* <LOQ* <LOQ* 0,09+0,04 <LOQ* <LOQ*
SKR 0,00*+0,01 0,01*+0,02 0,07*+0,06 <LOQ* 0,02*+0,02 <LOQ* <LOQ* <LOQ*
YST 10,13+6,53 0,80*+0,61 0,27+0,08 0,10*+0,09 0,00*+0,01 0,22+0,26 0,01*+0,02 0,09+0,08
VN L 0,01*+0,01 0,02*+0,03 0,09*+0,08 <LOQ* 0,01*+0,01 0,00*+0,01 <LOQ* <LOQ*
TRC 18,76*+3,63 75,09*+12,57 0,19+0,11 2,05+3,26 0,26+0,33 0,08+0,10 2,17*+0,69 0,26*+0,05
G LT 1,12*+0,31 0,99*+0,24 0,34+0,70 0,04*+0,04 0,02*+0,00 0,05*+0,04 0,04*+0,02 0,00*+0,01
OM K 1,27*+0,39 1,34*+0,63 0,44+0,14 0,03*+0,02 0,01*+0,01 0,07*+0,04 0,04*+0,03 <LOQ*
OPR 0,94*+0,34 0,03*+0,05 0,52*+0,04 0,02*+0,02 0,01*+0,01 <LOQ* 0,01*+0,01 <LOQ*
OBL 1,35*+0,15 1,01*+0,51 0,29+0,12 0,01*+0,01 0,01*+0,01 0,01*+0,01 0,03*+0,02 <LOQ*

0,92*+0,29 1,27*+0,58 0,87+0,94 0,01*+0,02 0,01*+0,01 0,15+0,22 0,04*+0,02 0,00*+0,01
BUN
SSA 0,01*+0,01 0,08*+0,14 0,06*+0,52 0,00*+0,01 0,01*+0,01 0,00*+0,01 <LOQ* <LOQ*
SKA 0,05*+0,06 1,53+0,88 0,80*+0,15 1,37*+0,21 0,24+0,10 0,07*+0,02 0,05+0,01 0,01*+0,01
CMC <LOQ* 0,87*+0,83 0,10*+0,00 <LOQ* 0,02*+0,01 0,06*+0,06 0,03*+0,02 <LOQ*
Sal ep 7,27£12,06 4,13+3,09 0,33+0,26 0,33+0,24 0,18+0,14 0,25+0,16 0,15+0,13 0,24+0,55
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Elde edilen bulgulara gore; demir tarcinda (999,03+1557,11) (Sekil 23a), c¢inko
bugday nisastasinda (18,70+£31,83) (Sekil 23b), mangan tar¢cinda (262,14+51,62) (Sekil 23c¢),
bakir bugday nisastasinda (51,34+88,93) (Sekil 23d), stronsiyum kati salep aromasinda
(123,074£54,75) (Sekil 23g), nikel targcinda (13,03+21,23) (Sekil 23f), titanyum kati salep
aromasinda (151,04452,42) (Sekil 23h), rubidyum targinda (18,76+3,63) (Sekil 23i),
molibden bugday ununda (0,87+0,94) (Sekil 23k), vanadyum tar¢inda (2,05+3,26) (Sekil 23I),
kobalt targinda (0,26%0,33) (Sekil 23m), galyum gam arabikte (3,73+0,25) (Sekil 230),
selenyum tarcinda (0,65+0,84), krom salepte (7,057,96) (Sekil 23e), lityum salepte
(0,25+£0,04) (Sekil 23n) ve baryum ise gam arabikte (126,69+7,04) (Sekil 23j) mg/kg
cinsinden en yiksek dizeylerde tespit edilmislerdir.

Ayrica Tablo 26’da salep ile %95 6nem seviyesinde farkh bulunan TTK maddeleri
listelenmistir. ilgili tabloya gére; salebin titanyum, vanadyum ve sezyum yénlerinden 19;
demir, mangan, bakir, stronsiyum ve galyum yonlerinden 18; rubidyum ve baryum
yobnlerinden 17; c¢inko, kobalt ve lityum yonlerinden 16; krom ydninden 14; selenyum ve
molibden yonlerinden 12 ve nikel yoninden ise 8 adet TTK maddesi ile istatistiksel olarak
farkliliklar gosterdigi belirlenmistir (p<0,05).

Salep numunelerinde tespit edilen ortalama krom (7,05+7,96 mg/kg) ve lityum
(0,25£0,16 mg/kg) elementleri incelenen tim TTK maddelerinde tespit edilen ortalama lityum
duzeylerinden daha yiksek olarak bulunmustur. Bu agidan krom ve lityum elementlerinin
taklit ve tagsisi belirlemede bir belirte¢ olarak kullanilabilecegi dlsunUlmektedir. Buna ilave
olarak, proje ¢alismalari kapsaminda salep drneklerinde tespit edilemeyen talyum ve bizmut
elementleri incelenen tim konyak gam orneklerinde farkli dizeylerde belirlenmistir. Bu
acidan degerlendirildiginde bu elementlerin Avrupa salebi olarak adlandirilan ve yapisal
olarak ulkemiz salepleri ile bluylk benzerlikle gésteren konyak gam ile ayrimda 6nemli

parametreler olabilecegi sonucuna variimistir.

4.4. Kizilotesi (IR) spektrumu analizi

Proje kapsaminda temin edilen tim salep numunelerinin ve TTK maddelerinin FTIR
spektrumlari taranarak kaydedilmis ve bir veri bankasi olusturulmustur. Bununla birlikte farkh
oranlarda salep iceren 270 farkli recete bilesimi hazirlanarak spektrumlari alinmis ve ilgili veri
bankasina eklenilmigtir. Hazirlanan recgete bilesimleri proje sonug¢ raporu eklerinde yer alan
“Ek 1. FTIR spektrum kitiphanesi olusturmak icin kullanilan regete bilesimleri” dosyasinda
sunulmaktadir. Bu cercevede incelenen tim salep numunelerine ait spektrum Sekil 24’te

TTK maddelerine ait spektrum ise Sekil 25’te ¢cakistirilarak gosterilmektedir.
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Sekil 25. Salep taklit ve tagsisinde kullanilan maddelere ait FTIR spektrumlari
ilgili spektrumlar incelendiginde salep numuneleri arasinda neredeyse ayni
spektrumlar tespit edilmesine ragmen (Sekil 24), salep numuneleri ile TTK maddeleri

arasinda bir takim spektrum farkliliklarinin bulundugu belirlenmistir (Sekil 25). ilgili farklihklar

“‘Kemometrik cok degiskenli siniflama ve kimeleme analizi” boliminde tartigiimistir.
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45. izotop oranlari

Salep ve TTK numunelerinde kullanilacak olan izotop orani kitle spektrometrisi
yontemi numune analizleri 6ncesinde gerek analitik standart maddelerle gerekse salep
numunesi ile tekrarli analizlere tabi tutularak ydéntem parametrelerinde (gaz akis oranlari,
seyreltme oranlari vb,) bazi diizenlemelere gidilmistir. Ayrica numune c¢aligsiimasi dncesinde
ilgili cihaz sertifikall referans madde ile kalibre edilmis referans gaz ile c¢alistirilarak
sonuglarin guvenilirligi test edilmigtir. Bu kapsamda elde edilen bulgular Tablo 27°'de

sunulmaktadir.

Tablo 27. izotop oranlari analizleri tekrarlanabilirlik sonugclari

Analiz No BC/2C SN/N 2H/'H 180/1°0
1 -27,328 9,156 -103,869 30,929
2 -27,184 7,117 -107,243 31,770
3 -27,236 5,375 -105,210 32,218
4 -27,618 9,109 -111,010 32,568
5 -27,488 9,372 -107,072 32,057
6 -27,276 10,174 -104,998 34,466
7 -27,368 8,415 -101,871 33,277
8 -27,405 7,286 -102,222 32,300
9 -27,342 9,041 -108,553 33,058
10 -27,411 10,122 -108,719 33,608
Ortalama -27,366 8,517 -106,077 32,625
Standart sapma 0,126 1,507 2,965 1,010

Bagil std, sapma -0,459 17,697 -2,795 3,094

Tablo 27°de sunulan veriler, numunelerin izotop oranlarini belirlemek i¢in kullanilacak
yontemin dogru ve tekrarlanabilir sonuglar Uretebildijine isaret etmektedir. Salep

orneklerinde belirlenen izotop oranlarina ait degerler Sekil 26’da gosterilmektedir,
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Sekil 26. Salep drneklerine ait izotopik analiz sonuglari

Sekil 26'da sunulan izotopik analiz bulgularina goére, salep numunelerine ait karbon,
azot, oksijen ve hidrojen izotop oranlarinin sirasiyla -26,61 ile -29,68; -9,25 ile 6,66; 28,09 ile
37,31 ve -84,20 ile -144,86 arasinda degistikleri belirlenmigtir. Elde edilen sonuclar; azot,
hidrojen ve karbon izotop oranlari agisindan bolgeler arasinda farkliliklarin istatistiksel olarak
anlaml (p<0,05) oldugu, oksijen izotop oranlarinin ise istatistiksel agidan anlamh bir farkllik
bulunmadigini (p>0,05) gostermektedir. Karbon izotop oranlari agisindan en yuksek degerler
Glneydogu ve Glneybati Anadolu Bolgeleri'nden temin edilen salep numunelerinde
belirlenirken (Sekil 26a), en yuksek azot ve hidrojen izotop oranlarinin ise sirasiyla
Guneydogu Anadolu Boélgesi ve Glney Anadolu saleplerinde bulundugu tespit edilmigtir
(Sekil 26b ve d). Bununla birlikte, 20/**O oraninin bélgeler arasi bir farklilik gostermemesi
nedeni ile Ulkemiz salep profiline yonelik standart degerleri yansitmakta oldugu
distnulmektedir (Sekil 26¢). Numunelerdeki karbon izotop oranindaki farkhlik bitkilerin
fotosentez mekanizmasi ile iliskili olmasi nedeni ile glineslenme oranina ve fizyolojik
faktorlere, azot izotop oranlari arasindaki farkliliklar bitkinin yetistigi dogal cevresel faktorlere
(gubre kullanimi veya g¢evresel kirlilikten gelen azot icerigi) ve salebin yetistigi ortamlardaki

mikrofloralarin farkli olmasi ile iligkilidir.
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Hidrojen izotop oranlarindaki farkliliklar ise su dongusu, metorolojik kosullarin farkl
olmasina baglanmigtir (Sun, 2008; Cengiz vd., 2014). Bitkisel numunelerde tespit edilen
izotopik oranlar ayni zamanda bitkinin yetistigi bélge hakkinda da énemli veriler sunmakta ve
bu veriler kullanilarak bitkinin yetistigi bolgeler de tahmin edilebilmektedir. Bu kapsamda
toplanan salep 6rnekleri arasinda muhtemel bolgesel siniflamalarin belirlenebilmesi amaciyla

uygulanan iki boyutlu sagilma grafikleri Sekil 27°de sunulmaktadir.
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Sekil 27. Salep numuneleri izotop oranlari arasi iki boyutlu sagilma grafikleri
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Sekil 27°de sunulan grafiklere gore farkli boélgelerden toplanan salep &rneklerinin
bolgesel ayriminda en etkili izotop oran birlesiminin 3C/*2C ile 2H/*H (Sekil 27c), ®N/*N ile
2H/*H (Sekil 27e) *0O/*0 ile 2HMH (Sekil 27f) oranlarinin oldugu gbze garpmaktadir. Bu
birlesim kullanilarak numunelerin toplanildigi bdlgeler ve hatta iller arasinda birtakim
ayrimlarin yapilmasinin muimkin olabilece§i sonucuna variimistir. Proje kapsaminda
incelenen TTK maddelerinde tespit edilen karbon, azot, oksijen ve hidrojen izotoplarina ait

oransal dagilimlar Sekil 28'de, istatistiksel degerlendirmeler ise Tablo 28’ de sunulmaktadir.
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Sekil 28. TTK maddelerine ait izotopik analiz sonuglari
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Tablo 28. TTK maddeleri izotop analizlerine ait istatistiksel degerlendirme tablosu

TTK BCrec ISN/AAN 180/1°0 H/PH
GUM -25,03+0,16 0,86+6,67 38,08'+1,77 -76,61°+17,76
GAR -26,09°+0,42 -1,32+3,00 35,56'+0,45 -74,37°5,79
KBG -26,49°+1,37 9,55'+1,88 39,12'+0,95 -70,53'+23,37
KJG -26,57+3,04 7,66+4,31 21,63'+1,89 -111,82+21,13
KSG -11,75'+0,36 47,93'+24,66 28,39't0,53 -66,76'+6,04
BNT -26,09'+0,38 7,14°'+2,76 22,72+8,11 -95,37°+19,08
MNT -11,86°+0,22 6,82°+3,36 30,01+2,86 -66,10'£13,42
PAN -27,10+0,81 6,02'+3,64 29,06'+2,48 -135,06+15,19
PIN -27,51+0,28 4,06+1,04 31,31+0,04 -90,87°+0,72
SKR -24,54°+0,39 5,44'+1,37 31,41+1,45 -137,70+15,24
YST -21,97°+1,89 14,65+3,26 24,66+7,20 -87,46'+27,82
VNL -19,58'+5,10 61,89'+95,16 9,57°'+12,10 -28,97'+41,19
TRC -29,66°+0,03 102,87°+85,26 25,39'+1,19 -110,87+18,96
GLT -25,62'+0,18 13,17°+0,66 39,04°+0,61 -120,10+2,65
OMK -25,28°+0,26 107,01°+83,62 39,00'+1,21 -96,99'+13,68
OPR -26,94°+0,37 17,87'+1,43 35,19'+1,70 -116,53+20,90
OBL -25,53'+1,24 21,35'+2,74 41,16'+1,19 -93,64'19,63
BUN -24,11"+1,52 24,95't4,85 41,79'+1,70 -100,84+14,04
SSA -27,25+0,60 6,48'+2,67 -4,37°7,48 -119,72+11,43
SKA -26,08+1,72 156,27°+208,22 10,59'+16,04 -110,15+14,28
CMC -26,51°+0,95 5,70'+0,37 17,53'+0,88 -115,10+3,27
Salep -27,97+0,76 1,46+2,56 32,10+1,64 -123,10+16,49

*salep 6rnekleri ile p<0,05 diizeyinde farklilik géstermektedir.

TTK maddelerine ait izotop analiz sonuglarina gére; numunelerde belirlenen *C/*?C,
I5N/¥N, 80O/%0 ve 2H/*H izotop oranlarinin sirasiyla %0-31,04 ile %0-11,39, %0-5,54 ile
%0303,50, %0-12,58 ile %042,81 ve %0-149,85 ile %08,52 araliklarinda degistikleri tespit

edilmistir. Ayrica Tablo 28’de sunulan istatistiksel degerlendirme tablosunda izotop oranlari

agisindan salep ile %95 6énem seviyesinde farkl bulunan TTK maddeleri listelenmistir. ilgili

listede belirtilen TTK maddelerine ait degerler salep orneklerinde tespit edilen dederler ile

karsilastirildiginda **C/*2C orani agisindan salebin konyak gam, patates nisastasi, piring

nisastasi, kati ve sivi salep aromasi hari¢ olmak tzere diger TTK maddelerinden istatistiksel

anlamda farkliliklar arz ettigi tespit edilmistir (p<0,05).
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Benzer sekilde salep 6rneklerinde -9,25 ile 6,66 arasinda degisen °N/**N oraninin
pirin¢g nigastasi, guar gam ve gam arabik disindaki tum TTK maddelerinden istatistiksel
olarak farkh oldugu gorilmektedir (p<0,05). Azot izotop oranlarinin TTK maddelerinin
cogunda salep ile farkliliklar gostermesi belirtilen maddeler ile yapilabilecek taklit ve tagsisin
belirlenmesinde **N/**N oraninin énemli olabilecegdini disindirmektedir.

Salep numunelerinde belirlenen 80/*%0 oranlarinin ise piring nisastasi, bugday
nisastasl, misir nisastasi, yagsiz sut tozu ve seker disindaki tim TTK maddelerinden belirgin
sekilde farkli oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica elde edilen sonuglara gore; her ne kadar
ulkemizde yetisen salep Orneklerinin *0/*%0 oranlari arasinda istatistiksel olarak farkhliklar
bulunmasa da, tespit edilen degerlerin Glkemizde yetistirilen salep numuneleri ile Avrupa
salebi olarak bilinen konyak gam arasinda farkliliklar igerdigini géstermektedir. Bu agidan
kimyasal agidan blyUk él¢clide benzesen bu iki Urln arasindaki farkhligin belirlenmesinde bu
oranlarinin kullanilabilmesi ihtimal dairesindedir.

TTK maddelerindeki ?H/*H izotop oranlari oldukga genis bir aralikta seyretmekte olup,
konyak gam, patates nisastasi, seker, tarcin, galeta unu, 6gutilmus piring, bugday unu,
karboksimetil sellloz, kati ve sivi salep aromasi hari¢ tim TTK maddelerinde tespit edilen
degerlerin salep numuneleri ile istatistiksel olarak farkhliklar igerdigi belirlenmistir (p<0,05).

Proje kapsaminda incelenen salep numuneleri ve TTK maddelerinde tespit edilen
izotopik degerlere ait ikili birlesimlerinin salep ve TTK maddeleri arasi ayrimda
kullanilabilirligini belirlemek amaci ile hazirlanan iki boyutlu saciima grafikleri Sekil 29'da

gosterilmektedir.
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Sekil 29. Tum numunelerin izotopik oran degerlerine ait iki boyutlu sagiima grafikleri
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Sekil 29da sunulan grafiklere gére salep numunelerinin TTK maddeleri iginde

gruplanmasi degerlendirildiginde en iyi izotopik birlesimin *C/*2C ile ¥0/**0 (Sekil 29a) ve
13C/12C ile N/*N (Sekil 29b) ve 80/*0 ile 2H/*H (Sekil 29¢) arasinda bulundugu sonucuna

variimistir.
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4.6. Kalorimetrik dlgumler
Salep érneklerinde kalorimetrik élglimler kapsaminda gergeklestirilen erime sicakhgi
(°C), erime Isisi (J/g) ve Tg/Step degerlerine ait tekrarlanabilirlik verileri Tablo 29'da

sunulmaktadir.

Tablo 29. Kalorimetrik élgimler tekrarlanabilirlik sonuglari

Analiz No Erime Sicakhgi (°C) Erime Isisi (J/g) Tg/Step

1 165,220 222,260 138,680

2 162,960 211,560 133,700

3 167,110 223,260 143,240

4 166,750 211,600 134,030

5 168,770 218,280 145,330

6 169,180 209,940 137,330

Ortalama 166,665 216,150 138,718
Standart sapma 2,314 5,878 4,759
Bagil standart sapma 1,389 2,719 3,431

Salep drneklerine ve TTK maddelerine uygulanan kalorimetrik analizler sonucu elde
edilen bulgular Sekil 30'da, verilere uygulanan istatistiksel degerlendirmeler ise Tablo 30’da
gOsterilmektedir.

iigili sekil ve tablolara gore; Ulkemizin farkli bolgelerinden temin edilen salep
orneklerinin kalorimetrik analiz sonucglarindan elde edilen verilere goére; numunelerde
belirlenen erime sicakligi, entalpi ve termogravimetrik degerlerin genis bir aralikta seyrettigi
meydana ¢ikmaktadir. Kalorimetrik analizler bilindigi Uzere, gida maddesini meydana getiren
birtakim 6gelerin termal agidan farkli davraniglar sergilemesinden kaynaklanmaktadir. Bu
yonuyle salebin bilesiminde buydk bir orana sahip nisastanin retrogradasyon ve
jelatinizasyonu  kalorimetrik  ®lcim  sonuclarini  etkileyebilmektedir. Ulkemizin  farkl
boélgelerinden temin edilen salep numunelerindeki nisasta oranlarinin genis bir aralikta (15,42
— 74,34 g/100g) seyretmesi nedeni ile kalorimetrik degerlerin de standart sapmasinin bilyuk

olmasina yol agmis olabilecedi distnulmektedir.
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Sekil 30. Kalorimetrik analiz bulgulari

Sekil 30'da sunulan verilere goére, salep numunelerinde tespit edilen ortalama, en az
ve en c¢ok kalorimetrik degerler dikkate alindiginda sonuglarin TTK maddelerinde tespit
edilen degerler ile blylk oranda ortistigl sonucuna varimistir. Ancak bazi TTK
maddelerinde belirlenen entalpi dedisimi (AH) de@erlerinin salep numunelerinde belirlenen
degerlerden blyuk oranda farkhliklar icerdigi dikkati cekmektedir (Sekil 30b1 ve b2). Buna
ornek olarak nisasta grubunda yer alan TTK maddeleri, karboksimetil selliloz, yagsiz st

tozu, vanilya 6gutulmus piring ve bulgur verilebilir.
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Tablo 30. TTK maddeleri kalorimetrik analizlere ait istatistiksel degerlendirme tablosu

TTK Erime(°C) AH(j/g) Tg(°C)
GUM 139,93 248,41 37,65

GAR 156,30 188,62 <LOQ

KBG 148,62+31,99 186,54+109,17 50,51+22,18
KJG 174,64°+0,45 220,16'+8,03 77,90+14,39
KSG 166,70+£14,17 248,80'+37,69 55,78+8,85
BNT 144,73+19,25 179,34+19,72 71,49+10,29
MNT 132,89 174,96 56,98

PAN 128,00't4,11 273,94'+11,25 67,28+4,12

PIN 126,74 148,14 57,03

SKR 201,00°+1,74 98,09'+13,15 <LOQ

YST 169,35'+0,86 270,02°+26,94 70,77

VNL 86,66'+8,41 71,82'+53,80 40,16

TRC 146,86+14,71 143,41+17,32 74,85+14,50
GLT 170,72°t5,41 173,40£16,24 58,06+9,87
OMK 158,19+10,98 197,70+£47,91 59,37+7,67
OPR 154,78+18,09 208,26'+8,94 60,66+6,95
OBL 168,80't4,67 218,30°t8,45 84,97+40,92
BUN 156,32+6,59 221,58'+21,54 58,81+8,88
SSA <LOQ <LOQ <LOQ

SKA 151,48+4,72 56,60'+14,50 117,81

CMC 177,95'+2,99 285,97'+2,90 83,45+35,20
Salep 148,46+15,52 157,09+34,85 60,21+11,07

*salep Ornekleri ile p<0,05 dizeyinde farklilik géstermektedir.

Tablo 30’da sunulan kalorimetrik dlgcumlere ait istatistiksel dederlendirme tablosuna
gore, camsi gegis sicakhgr bakimindan salep érnekleri ile TTK maddeleri arasinda bir farklilk
tespit edilememistir. Ancak, erime sicaklii acgisindan salep ile konyak gam, patates
nisastasli, seker, yagsiz sut tozu, vanilya, galeta ve 6gutilmis bulgur arasinda ve entalpi
degerleri agisindan ise konyak gam, ksantan gam, seker, yagsiz sut tozu, vanilya, 6gutilmus
piring ve bugday unu arasinda istatistiksel agidan énemli bir farklar bulundugu belirlenmistir
(p<0,05).
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4.7. Karbonhidrat bilesikleri analizleri
Numunelerin karbonhidrat analizleri éncesinde kullanilacak olan ydntem bazi ydntem dogrulama parametreleri agisindan

degerlendiriimis ve elde edilen bulgular Tablo 31'de sunulmustur.

Tablo 31. Karbonhidrat bilegikleri analizlerine ait bazi yontem dogrulama sonuglari

Parametreler Dogrusal Olgumleme Re Seyreltme Tespit S, Tayin S,  Tekrarlanabilirlik % Geri
Aralik (mg/L) Denklemi katsayisi (mg/L) (mg/L) (%RSD) Kazanim
Sakaroz 25-1000 Y =3209,1X 0,9999 50 90,62 302,15 2,39 99,52
Glikoz 25 - 1000 Y = 3558X 0,9999 50 84,01 279,88 3,04 99,55
Fruktoz 25 -1000 Y =3193,2X 0,9998 50 60,85 202,62 2,35 98,53
Maltoz 25-1000 Y =3312X 0,9989 50 58,93 196,33 2,69 98,61
Mannoz 25 - 1000 Y = 2835,4X 0,9999 50 94,26 313,91 3,20 97,44
Galaktoz 25 - 1000 Y =3957,1X 0,9999 50 91,42 304,74 2,65 98,12
Arabinoz 25 -1000 Y =3524X 0,9997 50 66,14 220,22 3,36 98,15

Yoéntem dogrulama c¢alismalarindan elde edilen sonuglar karbonhidrat bilesiklerini belirlemek Uzere kullanilacak yontemin kabul edilebilir
dizeylerde oldugunu gostermektedir. Dogrulama galismalari ile en uygun hale getirilen yontem kullanilarak gerceklestirilen analizler sonucu
salep numuneleri ve TTK maddeleri icin elde edilen sonuclar grafikler halinde $ekil 31'de ve istatistiksel degerlendirmeler ise Tablo 32’de

sunulmaktadir.
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Sekil 31. Salep numuneleri ve TTK maddelerinde tespit edilen karbonhidrat bilesikleri

Salep numunelerinin karbonhidrat bilesikleri analiz sonuglari numunelerdeki sakaroz,
glikoz ve fruktoz miktarlarinin genis bir aralikta seyrettigini ortaya koymaktadir. Tespit edilen
bu degerlerdeki standart sapma degisiminin ylksek olmasi salep numunelerinin sivi ortamda
jellesmesine ve boylelikle analitik calismalarda kullanilan ayirma kolonundaki ¢ézunurlik
kaybina neden olmasina baglanmistir. Ayrica ¢alisma kapsaminda yer alan karbonhidrat
bilesenlerinden maltoz, mannoz, galaktoz, arabinoz salep 6rneklerinin higbirinde tespit
edilememistir. Bu kapsamda karbonhidrat bilesiklerinin uygun c¢o6zunurlikte ayrimini
gergeklestirebilmek amaciyla en uygun seyreltme oranlari belirlenerek c¢alismalar

tamamlanmistir.
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Tablo 32. TTK maddeleri karbonhidrat bilegikleri analizlerine ait istatistiksel degerlendirme

tablosu
TTK Sakaroz (mg/kg) Glikoz (mg/kg) Fruktoz (mg/kg)
GUM <LOQ <LOQ <LOQ
GAR 2329,25+778,88 3594,00+0,71 1086,75+231,58
KBG 6045,75+4267,85 6489,00+10237,83 19301,25+24566,41
KJG 524,50'+713,51 207,13+362,88 63,00'£126,00
KSG <LOQ <LOQ <LOQ
BNT 1460,17+2529,08 42,33+44,95 <LOQ
MNT <LOQ <LOQ <LOQ
PAN 104,17°+180,42 10,33+17,90 133,50'+231,23
PIN 1799,75+1696,00 345,50+488,61 <LOQ
SKR 664051,17°+311073,16 <LOQ <LOQ
YST 387250,50+207741,71 9835,17+£17035,01 696,50+£1206,37
VNL 19408,50+18813,32 3324,33+£3846,22 157,17°+272,22
TRC 1406,00£658,52 9580,67°+7428,23 10789,17°+7516,42
GLT 1574,50'+298,03 10576,83'+4219,35 1524,67+1840,40
OMK 81656,00+80147,60 801,50+1180,40 517,83+730,58
OPR 6703,33+9008,33 5555,33+7222,13 330,67+338,24
OBL 520,33'+219,38 277,83+210,61 307,33+532,32
BUN 7808,67+9233,82 4220,67+7310,41 620,00£974,72
SSA <LOQ 217,33+£376,43 <LOQ
SKA 2821,00+907,22 538,50+£761,55 <LOQ
CMC <LOQ <LOQ <LOQ
Salep 6820,10+8089,50 2726,3616371,21 3810,55+8573,62

*salep ornekleri ile p<0,05 diizeyinde farklilik gostermektedir.

Sekil 31°de sunulan grafiklere gore; Ulkemizin farkli bolgelerinden temin edilen salep
orneklerinde sakaroz ve glikoz bilesenleri agilarindan istatistiksel anlamda bdlgelerarasi
farkhliklar tespit edilememistir (p<0.05). Bununla birlikte fruktoz degerleri acisindan en
yuksek fruktoz orani Gineydogu Anadolu bdélgesinden temin edilen salep numunelerinde
belirlenmigtir (Sekil 31a1). TTK maddeleri igin sunulan grafikler degerlendirildiginde ise, pek
¢ok TTK maddesinin proje kapsaminda izlenilen karbonhidrat bilesiklerinden birini veya
birkacini ihtiva etmedigi belirlenmis olup, bu bilesiklerin salebin taklit ve tagsisin
belirlenebilmesinde kullanilabilecegini digtindirmektedir. Bunlara 6rnek olarak; guar gam,
ksantan gam, misir nisastasi, sivi salep aromasi, kati salep aromasi ve karboksimetil seliiloz
verilebilir. Ayrica yine dizeyler dikkate alindijinda salep numunelerinin yagsiz sut tozu,
o6gutilmas makarna ve seker numunelerinden farkliliklar arz ettigi belirlenmis olup, diger TTK
maddeleri ile ayrim konusunda kemometrik yontemlerden faydalaniimasi gerektigi sonucuna

varimistir.
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4.8. Organik asit bilegikleri
Numunelerdeki organik asit duzeylerinin dogru, kesin ve tekrarlanabilir bir gekilde belirlenebilmesi amaciyla ilgili cihazda yontem
dogrulama caligmalari gerceklestiriimis ve elde edilen sonuglara gore yontem en uygun hale getirilmistir. Bu kapsamda elde edilen bulgular

Tablo 33’te sunulmaktadir.

Tablo 33. Organik asit bilegikleri analizlerine ait bazi yontem dogrulama sonugclari

Dogrusal Tespit Tayin Tekrar )
. _ Seyreltme o %  Geri
Parametreler  Aralik Olcimleme Denklemi R? Siniri Siniri edilebilirlik
katsayisi Kazanim
(Mg/L) (Mo/lL)  (ngll) (%RSD)
Tartarik Asit 25-1000 y=0,0013x + 1,2955 0,9981 5000 9,02 29,97 6,51 88,62
Sitrik Asit 25-1000 y=0,0041x - 1,8507 0,9960 5000 8,13 26,97 8,23 92,40
Fumarik Asit 25-1000 y=0,0027x -1,7388 0,9979 5000 10,24 33,97 10,25 81,36
Malik Asit 25-1000 y=0,0016x + 0,7925 0,9986 5000 8,50 28,31 9,96 85,48
Propiyonik Asit 25-1000 y=0,0034x + 0,8821 0,9978 5000 10,42 34,63 9,24 77,92
Butirik Asit 25-1000 y=0,0044x +1,6302 0,9936 5000 9,84 32,63 8,75 82,20
Laktik Asit 25-1000 y=0,0022x —1,4424 0,9971 5000 11,81 39,29 10,55 79,68

Tablo 33’te sunulan verilere gére, numunelerde organik asit diizeylerini tespit etmek amaciyla kullanilacak yéntemin numunelerde beklenen
dizeyler dikkate alindiginda kabul edilebilir niteliklerde oldugunu géstermektedir. Dogrulama calismalari ile en uygun hale getirilen yontem
kullanilarak gerceklestirilen analizler sonucu salep numuneleri icin elde edilen sonuglar grafikler halinde Sekil 32'de istatistiksel

degerlendirmeler ise Tablo 34’te sunulmaktadir.
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Sekil 32. Salep numunelerinde tespit edilen organik asit bilesikleri

Sekil 32'de sunulan grafiklere gore; Ulkemizin farkli bolgelerinden temin edilen salep
numunelerinde farkli konsantrasyonlarda tartarik (<LOD-60,28 mg/kg), malik (<LOD-1713,46
mg/kg) fumarik (<LOD-592,53 mg/kg) ve sitrik asit (<LOD-17361,35 mg/kg) bilesikleri
belirlenmigtir. Bu acidan degerlendirildijinde salep numunelerindeki hakim organik asidin
sitrik asit oldugu soylenebilmektedir. Numunelerdeki sitrik asidin toplam organik aside orani
Kuzey Anadolu, Glneybati Anadolu, Giiney Anadolu, Glineydogu Anadolu ve Dodu Anadolu
Bolgeleri icin sirasiyla %58,44; %85,09; %81,50; %81,09 ve %93,13 olarak tespit edilmistir.
Salep ornekleri toplam organik asit igerigi acisindan degerlendirildiginde ise en yiksek
ortalama organik asit igeriginin (6100,93mg/kg) Guneydogu Anadolu Boélgesi'ndeki
orneklerde oldugu belirlenmistir. Bolgelerden toplanan salep drneklerinde yapilan organik
asit calismalari sonucunda tartarik asit bakimindan 52, fumarik asit bakimindan 48, malik asit
bakimindan 46 ve sitrik asit bakimindan 32 6rnekteki dizeyler tanimlama limitinin altinda
(<LOQ) belirlenmistir. Proje kapsaminda incelenen organik asitlerden butirik, propionik ve
laktik asitlerden hicbiri numunelerde tespit edilemezken, salep 6rneklerinin tamaminda da

belirlenebilen spesifik bir organik asit bulunamamistir.
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Proje kapsaminda incelenen TTK maddelerinde belirlenen organik asitler Sekil 33’te

sunulmaktadir.
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Tablo 34. TTK maddeleri organik asit bilesikleri analizlerine ait istatistiksel degerlendirme

TTK  Tartarik asit Malik asit Fumarik asit Sitrik asit
GUM  43,99'+14,07 81,56'+6,30 <LOQ 1407,62+504,12
GAR 51,19'+2,07 <LOQ <LOQ <LOQ
KBG 11,19+15,46 2440,68'+4587,61  426,02'+770,39  1292,11+1820,30
KJG  1619,47'+2412,02 1576,17'+1123,84 306,09'+233,73  2108,68+1920,13
KSG  4,68'+4,90 16,47°+4,40 <LOQ 1551,49+1148,34
BNT 145,25+149,71 188,08'+198,49 <LOQ 865,01+805,10
MNT  <LOQ 42,16+36,84 <LOQ 857,45+1485,15
PAN  28,21+48,86 20,95+36,29 <LOQ 231,17+400,40
PIN 27,50+38,88 29,50+41,71 <LOQ 17,01+24,05
SKR <LOQ 98,42+121,42 <LOQ 351,10+321,79
YST  40,71'+35,52 42,49+37,20 74,82+129,59 1798,08+1562,18
VNL 17,48+30,28 117,01°+114,34 <LOQ 494,69+442,49
TRC  2,00%3,46 447,99'+396,14 172,07°+149,11  960,29+768,95
GLT  16,12+10,45 1372,84'+473,17 481,01'+175,50 1482,08+456,26
OMK  3,0845,34 337,274584,17 162,07+280,72  609,05+1054,91
OPR  3,11%+4,40 165,52+234,08 <LOQ 401,97+512,72
OBL 1,29'+1,32 773,16'+244,88 316,01'+106,15 959,08+77,56
BUN 12,86'+16,19 1472,76'+1502,08 557,31'+597,71  1394,92+1439,42
SSA  28,86'+18,28 19,10+21,08 69,13+119,74 495,73+435,27
SKA  6,0048,49 11,81+16,69 100,98+142,81  265,22+375,08
CMC  13,27+18,76 31,72+44,86 <LOQ 1457,80+1942,43
Salep 6,38+17,59 103,65+441,43 92,67+372,60 907,63+2699,24

*salep ornekleri ile p<0,05 diizeyinde farklilik gdstermektedir.
Sekil 33'te sunulan grafiklere goére, TTK maddelerinde incelenen organik asit
bilesiklerinden buitirik, propiyonik ve laktik asitlerden hicbiri tespit edilmezken, farkh
konsantrasyonlarda tartarik (<LOD-5126,77 mg/kg), malik (<LOD-9314,81 mg/kg) fumarik
(<LOD-1578,18 mg/kg) ve sitrik asit (<LOD-4138,59 mg/kg) bilesikleri

Numunelerdeki en yuksek ortalama tartarik, malik, fumarik ve sitrik asit bilesikleri sirasiyla

belirlenmisgtir.

konyak gam, kegiboynuzu gami, bugday unu ve konyak gam numunelerinde belirlenmistir.
Tartarik asit bilesimi agisindan konyak gamin diger TTK maddeleri dikkate alindiginda
farkhliklar arz ettigi dikkati cekmektedir (Sekil 33a). Bu Urln salep taklit ve tagsisi konusunda
salebe kimyasal agidan en ¢ok benzeyen bir Grin olup. Avrupa Salebi olarak yurtdisindan
ucuz bir sekilde getiriimekte ve gercek salep yerine satilabilmektedir. TTK maddelerindeki ve
salep numunelerindeki organik asit bilesikleri incelendiginde konyak gamin yiksek dizeyde
(1619,47+2412,03 mg/kg) tartarik asit icermesi ve bunun karsiliyinda proje kapsaminda
incelenen salep numunelerinde en fazla 60,28 mg/kg dizeyinde tartarik asit bulunmasi

Avrupa salebi ile Ulkemiz salepleri arasinda belirleyici bir unsur olarak karsimiza ¢gikmaktadir.
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4.9.  Amino asit bilesikleri
Numunelerde izlenen amino asit bilegiklerine ait ydntem dogrulama c¢alismalarindan ede edilen sonuglar Tablo 35te, bu ¢alismalarla
en uygun hale getirilen yontem kullanilarak analiz edilen salep numunelerine ait esansiyel amino asit sonuclari Sekil 34’te ve esansiyel

olmayan amino asit sonuglari ise Sekil 35’te sunulmaktadir.

Tablo 35. Amino asit bilesikleri analizlerine ait bazi yéntem dogrulama sonuglari

Dogrusal . _ TespitS. Tayin S. Tekrar Geri Kazanim
Parametreler Olgiimleme Denklemi R2
Aralik (mg/L) (mg/L) (mg/L) edilebilirlik (%)

Arjinin 0,87-10,89 y=145089x + 107014  0,9938 5,02 16,70 2,39 95,32
Aspartik asit 0,67-8,32 y=206889x - 8097,11  0,9978 4,41 14,62 3,04 96,33
Sistein 1,20 - 15,02 y=54947,9x + 5658,85 00,9982 7,62 25,53 2,35 94,46
Glutamik asit 0,74-9,19 y=303008x +53121,6 0,9976 5,93 19,76 2,69 94,78
Histidin 0,78-9,67 y=0,06x +2,77715 0,9929 5,35 17,55 3,20 87,24
izoldsin 0,66 - 8,19 y = 0,06x + 4,64957 0,9987 5,22 17,42 2,65 94,72
Losin 0,66 -8,19 y=0,06x + 4,68665 0,9993 4,41 14,61 3,36 94,33
Lizin 0,73-9,14  y=902508x 0,9939 512 17,04 3,27 93,82
Metiyonin 0,75-9,32 y=0,06x +1,3114 0,9999 6,05 19,95 3,82 91,73
Fenilalanin 0,83-10,32 y=0,06x + 5,63665 0,9996 5,82 19,52 2,33 95,02
Prolin 0,57-7,20 y=0,06x + 3,46862 0,9946 5,61 18,65 3,54 94,05
Serin 0,52-6,57 y=25456,2x 0,9969 5,82 19,22 4,10 93,24
Treonin 0,59-7,445 y=258625x + 50477,8 0,9943 5,63 18,73 3,64 95,62
Tirozin 0,91-11,32 y=977602x + 30008,4 0,9965 7,45 24,76 2,93 95,03
Valin 0,58-7,31 y=177346x + 74307,5 0,9947 4,42 14,65 3,00 93,62
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Sekil 34. Salep numunelerine ait esansiyel amino asit sonuglari
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Sistein(mg/kg) Glutamik asit (mg/kg) Arjinin (mg/kg)

Prolin (mg/kg)

Sekil 35. Salep numunelerine ait esansiyel olmayan amino asit sonuglari

4171,0611402‘31
4000 3914,792+467,18 T
3355,15a+1920,07
3200 l
2400
1585,44b+1802,99
1600 j 1421,13b+1479,49
800
L KuEy‘Anadolu 2.G Batl‘ Anadolu 3, Guney‘Anadolu 4.G. Do;‘z:J Anadolu 5. Dogu ‘Anadolu
400
360,82a+162,96
320 312,59a,.bi36,15 .
284,392,0+21,82 -
-
240 232,80121119,59
160
106,24b+107,54
°
80 1

1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu

4,0

3.2

N
~

-
o

08

59+9,27

00 <00
O =

- .00
=

<00
=

0,0

T
1. Kuzy Anadolu

2. G. Bati Anadolu

3. Giiney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu

5. Dogu Anadolu

200

160

-
N
(=3

©
S

40

51,00+61,0

56,883,04656  9889,b%590

41,480240,15

186,28a+189,76

_

1

E

1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu

97

Serin (mg/kg) Aspartik asit (mg/kg) Histidin (mg/kg)

Tirozin (mg/kg)

200

[N
@
o

[N
N
o

©
o

40

150

[N
1Y
o

©
o

=23
o

30

600

1
[=}
S

I
o
S

w
(=3
S

[
o
S

=
o
S

750

600

S
o
o

w
(=3
S

150

80,79c£74,27

T

155,04a,b+11,99
o

184,66a+2,11
Py
T

65,87c+58,49
Py

1

209,03a,0+124,00
Py

T T T T T
1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giiney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu

106,22b+78,87
ry

1

110,652,0+8,82
==

107,860+10,83
-

45,77¢+50,18
Py

1

150,16a+83,30
ry

[

1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu

148,49c+252,97
ry

1

559,48a+66,30
Py

T

592,702156,72
T

110,50c+217,28
®

1

155,200486,77
T

1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giiney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu

202,69,c+284,10
Iy

T

649,90a+78,31
Y

hd

712,232:70,13
T

152,58b,c+256,60
Py

1

312,170301,46
r Y

1

1. Kuzy Anadolu 2. G. Bati Anadolu 3. Giney Anadolu 4. G. Dogu Anadolu 5. Dogu Anadolu




Amino asit bilesikleri analizleri sonuglarina goére; proje kapsaminda izlenen salep
numunelerinde sistein aminoasidi oldukga disUk dizeylerde oldugu tespit edilmistir (Sekil
35e). incelenen numunelerin tamaminda farkli dizeylerde treonin, lizin, arjinin, histidin,
aspartik asit, glutamik asit, prolin, tirozin, I6sin+izolésin ve fenilalanin tespit edilmis olup,
belirlenen bu amino asitlerin salep numunelerinin TTK maddeleri ile ayriminda énemli
belirleyici analitler olabilecedi sonucuna variimistir. Ulkemizin farkli bélgelerinde toplanan
salep numunelerinde istatiksel olarak en yiksek oranda treonin, lizin, arjinin, serin ve tirozin
Glney ve Guneybati Anadolu Bolgelerinde (Sekil 34a, b; 35a, f ve h), histidin Glney
Anadolu Bolgesi'nde (Sekil 35b), valin, 16sin+izoldsin, metiyonin, fenilalanin, glutamik asit,
aspartik asit ve prolin Dogu Anadolu Bdlgesi’nde tespit edilmistir (Sekil 34c, d, e, f; 35¢, d ve
g). TTK maddelerinde belirlenen amino asitler Sekil 36 ve 37°de sunulmaktadir.
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Sekil 36. TTK maddelerine ait esansiyel amino asit sonuglari
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Sekil 37. TTK maddelerine ait esansiyel olmayan amino asit sonuglari

Proje kapsaminda izlenilen TTK maddelerine uygulanan istatistiksel degerlendirme

sonuglari Tablo 36’da sunulmaktadir.
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Tablo 36. TTK maddeleri amino asit bilegikleri analizlerine ait istatistiksel degerlendirme

TTK Treonin Lizin Arjinin Histidin AspartikA. Sistein GlutamikA.
GUM <LOQ 42,13'+21,64 27,73'+2,86 <LOQ 68,32+50,53 <LOQ 78,62"+46,38
GAR <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
KBG <LOQ 0,63't1,26 3,47°+6,95 <LOQ 24,92°+49,84  <LOQ <LOQ
KJG <LOQ 51,39"+53,07 5,27"+10,62 1,02°+2,03 28,75'+33,41 <LOQ 48,64'+38,77
KSG <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
BNT <LOQ <LOQ <LOQ 3,31'+5,73 <LOQ <LOQ 5,84'+5,36
MNT <LOQ 2,10t3,64 0,13'+0,22 0,53"+0,91 2,12"+3,67 <LOQ 18,97"+20,91
PAN <LOQ 1,88'+3,26 5,61'+6,77 1,21+2,10 462,33"+800, <LOQ 630,33'+1091,77
PIN <LOQ 29,08"+41,13 164,83'+233,10 11,04'+15,61  6,94+9,81 <LOQ 9,46+13,37
SKR <LOQ 11,31"+19,59 2,92"+5,06 <LOQ <LOQ <LOQ 11,23'+19,45
YST <LOQ <LOQ 4,85'+8,39 <LOQ <LOQ <LOQ 43,32'+19,20
VNL <LOQ 0,09'+0,15 4,83'+8,36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
TRC 4,40'+7,62 <LOQ <LOQ <LOQ 292,05'+298, 1,75+3,03 3,27"45,66
GLT <LOQ 9,09'+15,74 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
OMK 6,99'+12,11 37,60"+11,63 9,48"+8,22 10,38"'+17,97  43,72+43,46 <LOQ 66,90'+37,70
OPR <LOQ 37,68'+18,92 0,82"+1,41 <LOQ 65,84"+9,28 <LOQ 92,39'+6,58
OBL <LOQ 19,88"+17,51 17,96'+10,45 <LOQ 75,44+34,58 <LOQ 84,52"+47,99
BUN 7,563'+13,04 88,90'+105,75 34,39"+59,57 3,76"+6,52 125,15+122,8 <LOQ 103,36'+103,63
SSA <LOQ 3,44°15,96 2,75'+1,41 5,24'+9,08 50,46+34,35 61,79+107,33 2,64't4,57
SKA <LOQ <LOQ 6,76"+9,55 4,15'+5,86 8,12°+11,48 <LOQ <LOQ
CMC <LOQ 24,48'+34,62 567,31+315,57 34,09+11,66 <LOQ <LOQ <LOQ
Salep 91,71+70,36 452,66+298,44  2535,57+1903,9 128,95+97,3 108,04+72,39 1,41+6,01 259,05+142,54
TTK Serin Prolin Valin Metiyonin Tirozin Lésin+izoldsin  Fenilalanin
GUM <LOQ 20,54+27,55 18,24'+28,90 <LOQ 24,32+16,01 12,74'+18,95 16,35'+16,53
GAR <LOQ 3,05't4,31 <LOQ <LOQ <LOQ 0,97'+1,36 1,12"+1,58
KBG <LOQ 20,30+40,61 37,44+74,87 1,03'+2,05 3,73'7,45 11,00"+21,66 3,81'+7,06
KJG <LOQ 11,19'+13,44 78,24+144,61 13,47+19,04 186,32+351,0 7,29'5,86 16,01'+14,15
KSG <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 2,14+3,71 <LOQ
BNT 13,62+23,59 0,71'+1,24 <LOQ 0,197+0,33 <LOQ <LOQ 0,45'+0,77
MNT <LOQ 6,03'16,31 4,95'+8,57 1,69'+2,93 5,77°+7,58 6,02't6,25 14,25"+5,66
PAN <LOQ 0,57"+0,98 1271,00'+2201, 0,15'+0,25 2,20"t3,82 <LOQ 0,66'+1,14
PIN <LOQ <LOQ 19,07+26,96 <LOQ <LOQ <LOQ 4,79°+6,77
SKR <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 4,65'+8,06 <LOQ 2,15'+3,72
YST <LOQ 4,03'+6,98 <LOQ <LOQ 2,9245,06 1,32'+2,29 4,36'+7,56
VNL 10,68+18,50 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
TRC <LOQ 4,21'+5,14 <LOQ 3,81"+5,07 1,70°+2,94 2,01+2,30 1,29'+1,17
GLT <LOQ 2,58'+4,47 <LOQ <LOQ <LOQ 1,38'+2,39 2,15'+3,72
OMK <LOQ 4,55'+7,88 27,17°+26,22 1,66+2,88 20,72°+9,45 10,77°49,34 12,76"+4,78
OPR <LOQ 5,60"t4,86 9,84+8,53 2,07"+1,80 9,06+1,41 5,12'+4,54 6,45"+0,13
OBL 13,14'+22,75 5,10't6,37 <LOQ 0,69+1,19 14,52°'+15,72  8,76't6,44 10,79't5,56
BUN <LOQ 61,24’+106,07 33,61°+39,74 5,49t5,31 13,55'+11,73 22,10"+21,15 26,30'+33,81
SSA 15,17+26,28 <LOQ <LOQ 0,30"+0,53 0,78'+1,35 0,22"+0,39 0,25"+0,43
SKA <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
CcMC <LOQ 11,10+15,69 <LOQ <LOQ 9,90"+14,00 7,86+11,12 48,66+68,81
Salep 243,11+259,86  82,26+112,94 199,57+332,06 20,81+32,24 331,24+318,5 120,77+176,38 335,25+449,49
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Sekil 36 ve 37'de sunulan grafiklere gére TTK maddelerinin pek cojgunda amino asit
dizeyleri LOQ duzeyinin altindaki degerlerde tespit edilmistir. Calismaya konu olan TTK’lerin
toplam protein iceriginin iz dizeyde (%0 — 0,5) olmasi amino asitlerin pek ¢ogu icin LOQ
dizeyinin altinda deger tespit edilmesini agiklamaktadir.

ilgili grafiklerde treonin amino asidi targin, bugday unu ve 6gitilmis makarna harig
tim TTK maddelerinde LOQ degerinin altinda belirlenmigtir (Sekil 36a). Salep numunelerinde
ise treonin miktar1 1,02 ile 282,60 mg/kg araliginda degismekte olup, ortalama 91,71+70,36
dizeyindedir. Bu nedenle ilgili amino asidin salep ile guar gam, gum arabik, kegiboynuzu
gami, konyak gam, ksantan gam, bugday nisastasi, misir nisastasi, patates nisastasi, piring
nisastasli, seker, yagsiz sut tozu, vanilya, galeta unu, 6guttlmuas piring, 6gutiimas bulgur,
salep sivi aroma verici, salep katli aroma verici ve karboksimetil seltloz arasindaki taklit ve
tagsisin belirlenmesinde 6nemli oldugu dusunuimektedir.

Bununla birlikte Tablo 36’da sunulan istatistiksel degerlendirme tablosuna gore;
salebin lizin ve glutamik asit amino asidi agisindan tim TTK maddeleri ile, arjinin ve histidin
acilarindan karboksimetil seliloz harici tim TTK maddeleri ile, serin agisindan bugdday
nisastasi ve sivi salep aromasi harici tim TTK maddeleri ile, prolin agisindan kegiboynuzu
gami ve karboksi metil seliloz harici tim TTK maddeleri ile, valin agisindan kegiboynuzu
gami, konyak gam, pirin¢g nigastasi ve o6gutiulmis pirin¢g harici tim TTK maddeleri ile,
metiyonin agisindan konyak gam, 6gutulmis makarna ve 6gutulmus bulgur harici tum TTK
maddeleri ile, tirozin agisindan guar gam ve konyak gam harici tim TTK maddeleri ile,
|6sin+izolosin agisindan ksantan gam ve karboksimetil seltloz harici tim TTK maddeleri ile
ve fenilalanin agisindan ise karboksimetil sellloz harici tim TTK maddeleri ile istatistiksel

anlamda farkliliklar icerdigi sonucuna variimistir (p<0,05).
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4.10. Taklit ve tagsis tespitine yodnelik en uygun kemometrik ve aletsel yontem

birlegimlerinin belirlenmesi

Proje kapsaminda gercgeklestirilen analizlerden de anlagilacagi lizere, kimyasal analiz
verilerinin temel analizler, enzimatik analizler, elementel analizler, izotop analizleri,
karbonhidrat analizleri, organik asit analizleri ve aminoasit analizleri gibi pek cok analiz
grubunu ve bu gruplarin altinda pek ¢ok parametrenin yer aldigi gorulmektedir. Bu nedenle
belirtilen parametrelerden hangilerinin salep ve TTK maddeleri ile olan ayrimda 6n plana
ciktiginin  belirlenmesi  amaciyla kemometrik yaklagimlar denenmigtir. Denemeler
kapsaminda drneklerin g¢esitli kimyasal analizlerin birlikte degerlendirmesiyle saf salep ve
TTK maddelerinin ¢cok degiskenli yonlendirmesiz ve yonlendirmeli siniflandirma yontemleriyle

tespit edilmesine ydnelik modellemelerin yapilmasi hedeflenmisgtir.

4.10.1. Yonlendirmesiz Siniflandirma Galigmalan
Yonlendirmesiz siniflandirma calismalarinda kullanilan algoritmalarda orneklerin

hangi gruba ait oldugu bilgisi saglanamamaktadir. Bir baska deyisle, bu ydntemler verinin
geneli hakkinda bilgi edinmeye ve eger mevcutsa Ornegin taklit malzemeleri ve saf salep
arasinda kolayca gdzlenen bir ayrisma olup olmadiginin belirlenmesine olanak
saglamaktadir. Bu baglamda sik¢a kullanilan Temel Bilesen Analizi (PCA) yontemiyle veriler
incelenmistir. Ancak, analizlerin sonu¢ skalasi olduk¢a farkl oldugu i¢in model, kovaryans
matrisi Uzerinden degil, korelasyon matrisi Uzerinden kurulmustur. Bunun amaci aralgi
blyulk olan bir degiskenin (6rnegdin 1000 ile 2000 arahigi) araligi kiguk olan (6rnegin 0 ile 1
araligi) degiskenden daha etkili olmasinin éniine ge¢mektir ve bdylece degiskenler daha
homojen incelenebilmektedir.

Sekil 38’de salep numunelerine ve TTK maddelerine uygulanan PCA analiz sonuglari
gosterilmektedir. ilgili sekilde PC1(X ekseni) ilk temel bileseni, PC2(Y ekseni) ise en ¢ok
varyansi acgiklayan ikinci temel bileseni temsil etmektedir.
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Sekil 38. PCA analizi sonuglari
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Sekil 38’de sunulan verilere gore, sirasiyla PC1 (X ekseni) toplam varyansin
%19,7’sini ve PC2 (Y ekseni) %9,7’sini olmak uzere bu PCA projeksiyonu toplamda
varyansin %29,4'Unl agiklamaktadir. Orneklerin dagilimi incelendiginde 2 boyutta verideki
varyansin ancak %29,4’Unun agiklanabilmesine karsin taklit malzemeleri ile saf salep
ornekleri arasinda bir ayrismanin oldugu ozellikle PC1 ekseninde c¢odu Ornek igin
gOzlemlenebilmektedir. Ayrica sehirlerarasinda da goérilen kimelenme, bilinmeyen
orneklerin analizleri bu dizleme yansitildiginda -eger saf salep ise- hangi sehirden oldugu
hakkinda bilgi saglayabilecegi dngdrilmektedir.

Taklit malzemeleri kendi iclerinde bir kimelenme goéstermese de ¢ogu saf salep
orneginin, Ozellikle Van, Mus, Kastamonu ve Tokat'tan alinan salep o6rneklerinin kendi

iclerinde kimelendigi goéraimustar.

4.10.2. Yonlendirmeli Siniflandirma Galigmalari

Orneklerin  kimyasal analizleri kullanilarak taklit malzemeleri ile tagsis
malzemelerinin ayirt edilmesini saglayacak yonlendirmeli siniflandirma calismalarinda Kismi
En Kiguk Kareler Ayirici Analizi (PLS-DA) kullaniimigtir. Bu yontem hem gruplariyla érnekler
arasindaki iliskiyi maksimize etmeye c¢alisan hem de PCA’deki gibi gorsellestirme
sinirlarindan (en fazla 3 boyut gorsellestirilebilir) bagimsiz fakat prensip olarak benzer bir
siniflandirma yontemidir. Calismalar kapsaminda 113 drnek 6ncelikle 74’0 model seti kalan
39'u ise dogrulama seti olacak sekilde gelisine dagitiimistir. Tim PLS tabanli algoritmalarda
oldugu gibi PLS-DA’de de bilesen sayisinin secilmesi modelleme icin gerekmektedir ve bu
amagcla en tutarli bilesen sayisi se¢gme ydntemlerinden biri olan tek érnegi disarida birakan

¢apraz dogrulama model setine uygulanmisg, sonuglar Sekil 39°da sunulmustur.

PLS-DA Gapraz Dogruluma Sonuglari
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saylis| sonuglari
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Bilesen sayisi Sekil 39’a bakarak en duguk siniflandirma hatasina tekabil eden en

kiglk bilesen sayisi olan 19 olarak secilmistir. Ardindan 19 bilesen ile kurulan nihai PLS-DA

modeli ile model setinin kendisi ve dogrulama seti tahmin ettiriimis, sonuglar model seti igin

Sekil 40’ta dogrulama seti igin Sekil 41’de sunulmustur.
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PLS-DA sonuglari her bir érnek igin incelendiginde model seti icin %100 tahmin
basarisi elde edildigi gorulebilir. Ancak dogrulama tahminlerinde normalde O ila 1 arasinda
olmasi beklenen gruba yakinlk degerlerinin gok daha kiigik ya da ¢ok daha buyuk degerler
almasina bakilarak konyak gam ve kegiboynuzu gaminin outlier oldugu ya da iyi
modellenemedigi soylenebilmektedir. Modellemede sorun olusturma ihtimali bulunan

maddeler uzaklagtirildiktan sonra elde edilen grafik Sekil 42°de sunulmaktadir.
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B Saf Salep Grubuna Yakinlik Taklit Malzemeleri Grubuna Yakanhk

Sekil 42. Hatali érnekler ayiklandiktan sonra elde edilen PLS-DA modeli ile dogrulama

tahminleri grafigi

Sekil 42 incelendiginde sadece Malatya’dan alinan salep 6rnedinin ve ksantan gamin
yanlis siniflandirildidr goérulebilir. Cikarilan 6rnekler de dahil olmak Uzere dogrulama
tahminleri %89,7 dogruluk oraniyla gerceklestirilmistir.

Kimyasal analizlerin PLS-DA siniflandirmasindaki etkileri karsilastiriimak istendiginde
analizlere tekabil eden katsayilarin incelenmesi gerekmektedir. Olgiimleme igleminde
oldugu gibi sayinin isaretinden ziyade 0’a mutlak uzaklik dikkate alinmalidir. Ayrica PLS-DA
modellemesinde kullanilan girdi matrisinin (kimyasal analiz sonugclari) ve ¢ikti matrisinin
(6rneklerin hangi gruba ait oldugu bilgisinin ikili sistemde goésterildigi matris) normalize
edildikten sonra modellenmesi katsayllari dogrudan birbirleriyle bUydklik olarak

karsilastirilabilir hale getirmistir. Sekil 43'te bu katsayilar ve analiz isimleri gésterilmektedir.
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Sekil 43. PLS-DA modelinden elde edilen, analiz adlarina kargi siniflandirmada kullanilan

katsayilar grafigi

Katsayilar incelendiginde neredeyse tim kimyasal analizlerin PLS-DA modelinde
etkili oldugu, buna karsin elementel analiz ve Ozellikle aspartik asit ve glutamik asidin
goreceli olarak daha yuksek etkisi oldugu gézlemlenmigtir.

Uygulanan yonlendirmeli siniflandirma modeli incelendiginde neredeyse tium analiz
sonuglarindan faydalanilabildigi gorllse de daha az sayida analiz ile ayni veya benzer
siniflandirma performansinin yakalanmasi zaman, isglcli ve ekonomiklik avantajlari
acisindan 6nem arz etmektedir. Bu amagla yeteri kadar degisken iceren ve siniflandirmaya
katkisi 6nceki calismada da gdzlemlenmis olan elementel analiz, aminoasit analizleri ve
temel analizler ile enzimatik analiz gruplarinin her biri ile ayrt PLS-DA modelleri dncelikle
optimal bilesen sayilari ¢apraz dogrulama ile secilerek olusturulmustur. Olusturulan bu

modellerin basarilari Tablo 37 tzerinden sunulmustur.

Tablo 37. Analiz gruplari ile PLS-DA kullanilarak yapilan modelleme ¢alismalarinin basari

oranlari

Analiz grubu Model seti dogru tahmin Dogrulama setinin dogru
Elementel analizler 97,3 89,7

Amino asit analizleri 94,6 92,3

Temel analizler 66,2 69,2

Enzimatik analizler 79,7 84,6

izotop analizleri 79,7 79,5
Karbonhidrat bilesikleri 77,0 72,4

Organik asit analizleri 73,0 69,2
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Tablo 37 incelendiginde en ylksek dogrulama seti tahmin basarisinin %92,3 ile
aminoasit analizlerinin sagladidi ve bu bagarinin tum analizlerin kullanildigi ¢alismadan daha
yuksek oldugunu sdylemek mimkindir. Ancak model setindeki basariya bakildiginda
gozlenen disus, tim analiz kullanilarak olusturulan modelin kismen overfit oldugu ve 6rnegin
sadece aminoasit analizleri kullanilarak olusturulan modelde bdyle bir durumla
karsilasmadigini gostermektedir. Elementel analizler ile de tim analizler kullanilarak
olusturulan modeldeki basariya ulasilabildigi gorulmuastir. Olusturulan modellerde her bir
analizin siniflandirmaya katkisini incelemek amaciyla standardize edilmis veriye
uygulanacak ve kendi icinde karsilastirilabilir PLS-DA regresyon katsayilari Tablo 38'de

sunulmustur.

Tablo 38. Her bir analiz grubuna ait kimyasal analiz sonuglarinin siniflandirmaya katkilarini gésterir

katsayilar

Elementel Amino asit Temel izotop Organik asit Karbonhidrat Enzimatik
bilesimler bilesikleri analizler oranlan bilesikleri bilegikleri bilesikler
Prm. Katki | Prm. Katki | Prm. Katki | Prm. Katki | Prm. Katki | Prm. Katki | Parametre Katki
Zn 36 |Glutamik A. go | Rutubet 0,24 |*HPH 027 | Malik A, .0,71 | Sakaroz | 0,21 | Glikomannan (543
Cu -0,29 | Histidin 0,19 | Kl -0,43 | 8C/r2Cc  -0,25 | Fumarik A. 0,61 |Glikoz |0,02 | Nisasta 0,213
Sb  -0,28 | Serin -0,18 [ %10 HCl 0,31 |0/*%0 0,15 | Sitrik A. -0,31 | Fruktoz |-0,20

Y, 0,27 | Lisin 0,17 i’nr.cl)tein 0,04 | ’N/“N  -0,15 | Tartarik A.  -0,07

Mo -0,26 | Aspartik A.  -0,16 | Ind. Seker 0,09
Li 0,24 | Valin -0,14
Se -0,19 | Proline -0,12
Fe 0,13 | Fenilalanin 0,10
Cr 0,13 | Tirosin -0,09
Co 0,10 |Lésin+izol.  -0,07
Be -0,10 | Arjinin 0,02
Tl 0,09 | Treonin 0,02

Ti  -0,07 | Metiyonin 0,00

Ga -0,06
Ni  -0,05
Ba -0,04
Mn 0,03
Rb  -0,02
Cs -0,02
Sr 0,02
Bi 0,01
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Analizlerin katkilari incelendiginde o6zellikle aminoasit analizlerindeki glutamik asit
miktarinin diger analizlere gbére olduk¢ca dominant sekilde siniflandirmada etkisi oldugu
gorilebilir. Ayrica elementel analizler ile kurulan PLS-DA modeli ile iligkili kisimda Zn, Cu,
Sh, V, Mo ve Li elementlerinin, organik asit bilesenlerinden malik ve fumarik asidin ve
enzimatik bilesenlerden ise glikomannanin éne ¢iktigi sdylenebilir.

Projenin asil amaglarindan olan taklit malzemeleri ve saf salep &rneklerinin
siniflandiriimasi PLS-DA ile model seti i¢cin %100 ve model basarisini yansitan dogrulama
seti icin %89 dogruluk oraniyla gerceklestirilmigtir. Analizler gruplarinin kullaniimasiyla
yapilan ¢alismada ise, tek basina aminoasit analizleri tGzerinden olusturulan PLS-DA modeli
%92 dogru tahmin oranini yakalamis, sadece elementel analiz ile yapilan siniflandirma
calismalari ise %89 oraninda basariya ulasarak bu iki analiz grubundan herhangi birinin tek

basina yeterli olabileceginin ipuglarini verilmigtir.

4.11. Homojen toz karigsimlardaki salep miktarlarinin belirlenebilmesine yoénelik

calismalar

Tablo 38'de sunulan salep numuneleri ile TTK maddeleri arasinda taklit ve tagsisin
belirlenmesi amaciyla 6ne g¢ikan analiz gruplari ve parametreler cergevesinde
kullanilabilecek analitik ydntemler, farkli oranlarda gergek salep igeren karigsim tozlarin analiz
edilmesi ile dogrulanmistir. Bu kapsamda projemizde danisman olarak gérev alan Prof. Dr.
Ekrem Sezik hocamizin 6nerisi Uzerine ticari salep icecek tozu recetesi elde edilmis ve bu
recete laboratuvar ortaminda olusturularak igerisine farkh oranlarda gercek salep ilave
edilmistir. Hazirlanan regetelerin bilesimleri Tablo 5 ve Tablo 6’da sunulmaktadir. Elde edilen
karisimlar dogrulanan ydntemlerle analiz edilerek ilave edilen salep miktari ile analitik
parametreler arasindaki korelasyon ve dogrusallik istatistiksel ydntemlerle incelenmis ve elde
edilen bulgular recetelerde belirtilen gergek salep miktarlari agisindan degerlendirilmistir. Bu
kapsamda, ticari salep icecek tozlarindaki gergek salep miktarlari ile karisimlarin enzimatik
analiz bilesikleri arasindaki korelasyon Tablo 39'da ve dogrusalliklari gosteren grafikler Sekil

44 ve 45'te sunulmaktadir.

Tablo 39. Ticari salep icecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari ile enzimatik

bilesikler arasindaki korelasyon

Salep Orani : %0 - %10 Salep Orani : %0 - %100
Enzimatik Bilesikler L Lo
Korelasyon p-degeri  Korelasyon p-degeri
Glikomannan 0,967 0,000 0,994 0,001
Toplam Nisasta 0,968 0,000 0,990 0,000
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Sekil 44. Ticari salep icecek tozu recetelerine ilave edilen salep miktarlari ile karisimdaki
glikomannan dizeyleri arasindaki dogrusallik (a:%60-10, b:%0-100 araligi)

Q
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Sekil 45. Ticari salep icecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari ile karigimdaki

nisasta dizeyleri arasindaki dogrusallik (a:%0-10, b:%0-100 arahigt)

Belirli dizeyde gercek salep iceren ticari salep igecek toz karisimlarindaki salep
oranlari ile karisimlarin glikomannan duzeyleri arasinda dnemli dizeyde bir korelasyonun
oldugu tespit edilmistir. Uygulanan regresyon analizi sonucuna gére ise salep orani ve
glikomannan dlzeyleri arasindaki dogrusalligin >%93 seviyelerinde oldugu belirlenmis olup,
bu degerlerin saleplerin taklit ve tagsisinde énemli bir belirteg oldugu ve bu nedenle ticari
salep icecek tozlarindaki gergek salep miktarinin belirlenmesinde kullanilabilecedi sonucuna
variimistir. Ayrica karisimlardaki salep miktari ile nisasta dlzeyleri arasinda da bir
korelasyondan s6z etmek mumkindur. Ancak, hazirlanan kontrol (gercek salep icermeyen)
numunesinde %?2 seviyelerinde belirlenmis, regetelerde artan salep oranlari ile birlikte tespit
edilen nisasta dlzeylerinde de bir artis go6zlemlenmisti. Bu noktadan hareketle
karisimlardaki nisasta dizeyleri kullanilarak Grtinlerdeki gergek salep miktarinin belirlenmesi
calismalarinda kritik esik dizeyinin yaklasik %2 oldugu sdylenebilmektedir.
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Tablo 40’da hazirlanan regetelerin elementel analizleri sonucu elde edilen bulgularin

recete bilesimindeki gergek salep orani ile olan korelasyonu gosterilmektedir.

Tablo 40. Ticari salep igecek tozu recetelerine ilave edilen salep miktarlari ile elementler

arasindaki korelasyon

Elementler Salep Orani : %0 - %10 Salep Orani : %0 - %100
Korelasyon p-degeri Korelasyon p-degeri
Fe 0,661 0,000 0,951 0,000
Zn 0,494 0,014 0,513 0,106
Mn 0,932 0,000 0,939 0,000
Cu 0,682 0,000 0,971 0,000
Cr 0,461 0,023 0,842 0,001
Ni 0,614 0,001 0,745 0,008
Se -0,470 0,020 -0,684 0,020
Tl 0,552 0,005 0,548 0,081
Rb -0,098 0,650 0,211 0,534
Ba 0,631 0,001 0,899 0,000
Vv 0,586 0,003 0,545 0,083
Co 0,855 0,000 0,951 0,000
Li 0,312 0,137 0,606 0,048
Ga 0,680 0,000 0,907 0,000
Cs 0,514 0,010 0,675 0,023
As -0,400 0,053 0,088 0,797
Al 0,239 0,260 0,414 0,206
Sr 0,557 0,005 0,801 0,003
Sb 0,101 0,638 0,439 0,177
Be 0,350 0,093 0,454 0,160
Bi 0,218 0,307 0,639 0,034

Farkh dizeylerde gercek salep iceren ticari salep icecek tozu preparatlarindaki salep
oranlari ile elementel bilesim arasindaki korelasyon incelendiginde %0 ile %10 arasindaki
oranlarda gergek salep iceren recgetelerle hazirlanan dlcimleme denkligine gére; mangan ve
kobalt element miktarlari ile karisimlara ilave edilen salep ylzdesi arasinda dogrusal bir
iliskinin oldugu tespit edilirken, %0 ile %100 arasinda farkli oranlarda salep iceren recgetelerle
olusturulan dlgciimleme denklijine goére ise karsimdaki salep oranlari ile demir, mangan,
bakir, baryum, kobalt ve galyum elementleri ile arasinda bir korelasyon (>0,85) tespit
edilmistir. Sekil 46’da karisimdaki gercek salep miktari ile karisimin mangan ve kobalt

dizeyleri arasindaki degisimleri sunulmaktadir.

110



10
a 6 o b Salep Orani (%) = - 2,183 + 4069 Co (ppm)

8
~ 6 9
g < 6 ’
£ o
2 ) s 136723
2 5 RS]  T30%
2] @ Y
) s 0957527 R-Sq(ad)  7L7%
R-Sq 86,8% 2
R-Sqad)  861%
0 [}
0
08 10 12 14 16 18 20 22 24 0,006 0009 0012 0015 0018 0021 0024 0027 0,030
Mn (ppm) Co (ppm)

Sekil 46. Ticari salep icecek tozu recetelerine ilave edilen salep miktarlari ile karisimdaki Mn

ve Co duzeyleri arasindaki dogrusallik

Elde edilen grafiklere gore, mangan ve kobalt elementlerinin disik oranda salep
iceren karigsimlardaki salep oranlarini belirlemede 6énemli parametreler olduklari sonucuna
variimistir. Karisima ilave edilen salep oranlarinin %0-%100 araliginda olmasi durumunda
yuksek duzeyde korelasyon tespit edilen elementlere ait regresyon analizi grafikleri Sekil

47’de sunulmaktadir.
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Sekil 47. Ticari salep igecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari (%0-%2100) ile

karisimdaki Fe, Mn, Cu, Ba, Co ve Ga oranlari arasindaki dogrusallik

Sekil 47°de sunulan grafiklere gore; karisimdaki salep miktarinin artmasiyla birlikte
demir, mangan, bakir, baryum, kobalt ve galyum elementlerine ait konsantrasyon
degerlerinde de artislar belirlenmis ve karisimdaki salep orani ile element konsantrasyonlari
arasinda ciddi dizeylerde dogrusalliklar (>0.80) belirlenmistir.

Ticari salep icecek tozlarindaki gergcek salep miktarlari ile karigimlarin izotop oranlari
arasindaki korelasyon Tablo 41'de ve elde edilen dogrusalliklara ait grafikler Sekil 47 ve

48’de sunulmaktadir.

Tablo 41. Ticari salep icecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari ile izotop oranlari

arasindaki korelasyon

. Salep Orani : %0 - %10 Salep Orani : %0 - %100
Izotop oranlari
Korelasyon p-degeri  Korelasyon p-degeri
H/2H -0,168 0,434 0,277 0,410
180/1*0 0,764 0,000 -0,467 0,148
ISN/HN 0,625 0,001 -0,622 0,041
BC/2C -0,648 0,001 -0,986 0,000
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Sekil 48. Ticari salep igecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari (%0-%10) ile

karisimdaki 2H/*H, 80/*%0, °N/**N ve *C/*?C oranlari arasindaki dogrusallik
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Sekil 49. Ticari salep igecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari (%0-%2100) ile

karigimdaki 13C/*2C, 1N/**N, 80O/*®O ve H/?H oranlari arasindaki dogrusallik

Sekil 49'da sunulan bulgular degerlendirildiginde, ticari salep icecek tozu recetesine
ilave edilen gercek salep miktari ile karisimin izotop orani degisimi arasinda en yiksek
dogrusalligin ¥C/*2C oranlari arasinda oldugu tespit edilmistir (Sekil 49a). Ancak, bunun
karsiliginda regetelere ilave edilen salep miktari ile >N/**N, ¥0/**0 ve H/?H oranlari
arasinda dogrusal bir iligki tespit edilememistir (Sekil 49b, ¢ ve d). Bu nedenle 3C/*2C
oranlari ile salep miktarlari arasindaki iliskinin ylksek salep icerigine sahip karisimlardaki
salep oranlarinin belirlenmesinde kullanilabilecedi distnutlmektedir.

Ticari salep icecek tozlarindaki gercek salep oranlari ile organik asit bilegikleri

arasindaki korelasyon bulgulari Tablo 42’de sunulmaktadir.

Tablo 42. Ticari salep icecek tozu recetelerine ilave edilen salep miktarlari ile organik asit

bilesikleri arasindaki korelasyon

. ) Salep Orani : %0 - %10 Salep Orani : %0 - %100
Organik asitler — —
Korelasyon p-degeri Korelasyon p-degeri
Tartarik asit -0,206 0,357 0,587 0,126
Malik asit 0,958 0,000 0,954 0,000
Sitrik asit 0,009 0,968 -0,416 0,265
Fumarik asit 0,225 0,302 0,945 0,000

Tablo 42’de sunulan korelasyon bulgularina goére, karisimlardaki %0-%10 araliginda
gercek salep iceren karisimin malik asit dizeyleri arasinda énemli duzeyde bir korelasyon
belirlenmistir. Karisimlardaki malik asit dizeylerindeki degisimin karisima ilave edilen salep

miktari ile olan dogrusalligini gosterir regresyon analiz sonucu Sekil 50'de sunulmaktadir.

114



°
10 Salep Orani (%) = - 1,900 + 0,02177 Malik Asit

s 0,846619
R-Sq 91,7%
R-Sq(ad)  913%

Salep Oram (%)

60 120 180 240 300 360 420 480
Malik Asit (ppm)

Sekil 50. Ticari salep icecek tozu recetelerine ilave edilen salep miktarlari (%0-%10) ile

karisimdaki malik asit dizeyleri arasindaki dogrusallik

Ayrica %0-%100 aralidinda gercek salep iceren karisimlarda ise malik asitle birlikte
fumarik asitin de korelasyon gosterdigi sonucuna variimistir. Bu kapsamda hazirlanan
dogrusallik grafikleri Sekil 51'de gdsterilmektedir.
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Sekil 51. Ticari salep igecek tozu regetelerine ilave edilen salep miktarlari (%0-%100) ile

karigimdaki malik asit ve fumarik asit duzeyleri arasindaki dogrusallik

Yukarida organik asit bilesikleri ve salep miktarlari arasindaki ilgiyi gosteren tablolar
ve sekil birlikte degerlendirildiginde ticari salep igecek tozu karisiminda bulunan gergek salep
miktari ile regetelerin malik asit ve fumarik asit diizeyleri arasinda ilave edilen miktara bagh
dogrusal bir artisin oldugu dikkati cekmektedir. Bu bulgudan hareketle ticari salep icecek
tozu karisiminda belirlenen malik asit dizeylerinin salep taklit ve tagsisini belirlemede dnemli

bir parametre olabilecedi sonucuna variimigtir.
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Ticari salep igcecek tozlarindaki gercek salep miktarlari ile karigimlarin amino asit
dizeyleri arasindaki korelasyon Tablo 43’te, onemli dizeyde korelasyon bulunan amino
asitlerle karisimlardaki gercek salep miktarlari arsindaki dogrusalliklari gdsteren grafikler
Sekil 52 ve 53'te sunulmaktadir.

Tablo 43. Ticari salep icecek tozu recgetelerine ilave edilen salep miktarlari ile amino asitler

arasindaki korelasyon

_ _ Salep orani : %0 - %10 Salep Orani : %0 - %100
Amino asitler
Korelasyon p-degeri Korelasyon p-degeri

Lizin 0,994 0,000 0,997 0,000
Sistein -0,162 0,401

Histidin 0,985 0,000 0,975 0,000
Arjinin 0,994 0,000 0,997 0,000
Aspartik asit 0,041 0,850 0,958 0,000
Serin -0,221 0,298 0,868 0,001
Treonin -0,262 0,163 0,988 0,000
Glutamik asit 0,530 0,008 0,982 0,000
Prolin 0,914 0,000 0,989 0,000
Valin 0,935 0,000 0,998 0,000
Metiyonin 0,647 0,001 0,950 0,000
Tirozin 0,947 0,000 0,992 0,000
Lésin + izoldsin 0,991 0,000 0,997 0,000
Fenilalanin 0,996 0,000 0,996 0,000
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Sekil 53. Ticari salepiigeasl tozu regetelerine ilave edilen salepremiktamiar: (%0-%100) ile
karisimdaki lizin, histidin, arjinin, aspartik A., prolin, treonin, glutamik A., prolin, valin,

metiyonin, tirozin, l6sin + izoldsin ve fenilalanin dizeyleri arasindaki dogrusallik

Sekil 52 ve 53’te sunulan verilere gore, ticari salep icecek tozu recetelerine eklenen
salep miktarina bagl olarak %0-%10 araliginda gercek salep iceren karisimlarda lizin,
histidin, arjinin, prolin, valin, tirozin, 16sin + izoldsin ve fenilalanin amino asitleri ile %0 ile
%100 gercek salep iceren karigimlarda ise lizin, histidin, arjinin, aspartik asit, prolin, treonin,
glutamik asit, prolin, valin, metiyonin, tirozin, 16sin + izolésin ve fenilalanin amino asitleri
duzeyleri ile dogrusal bir artisin bulundugu tespit edilmistir. Bu kapsamda adi gegen amino
asitlerin salebin taklit ve tagsis edilmesinde ve ayrica tagsis derecesinin belirlenmesinde

onemli parametreler oldugu sonucuna variimistir.

4.12. Salep miktarlarinin belirlenebilmesinde yontem birlegsimleri

Bu c¢alismalar kapsaminda homojen toz karisimlardaki salep miktarlarinin
belirlenebilmesi amaciyla yukarida belirtilen galismalara ek olarak ayrim konusundaki tim
yontemler birlikte degerlendirilerek salep ile TTK maddeleri arasi ayrima en fazla katki
saglayan parametrelerin mutlak korelasyon katsayilari hesaplanmis ve en ylksek korelasyon
degerine sahip 5 parametre ile tahmine yodnelik modeller olusturulmustur. Tablo 44’te dnemli

parametrelere ait mutlak korelasyon katsayilari sunulmaktadir.
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Tablo 44. Salep ve TTK maddeleri ayrimina katki saglayan parametrelere ait mutlak

korelasyon katsayilari

Parametre Katsayi Parametre Katsay! Parametre Katsay!i
Fenilalanin  0,9969 B3C/2Cc  0,7139 Galyum  0,4167
Lésin + izoldsin  0,9932 Selenyum  0,6690 I5N/A“N  0,3584
Lizin  0,9927 Nikel 0,6336 Cinko  0,3271
Arjinin  0,9910 Arsenik  0,6208 Tartarik asit  0,2578
Histidin  0,9849 Demir 0,6128 Rubidyum  0,2255
Prolin  0,9830 Sezyum  0,6020 Vanadyum  0,2038
Malik asit  0,9446 Metiyonin  0,5323 2HH  0,1375
Valin  0,9231 Bakir 0,5252 Antimuan  0,1227
Mangan 0,9114 Baryum  0,5107 Krom 0,1197
Kobalt  0,9083 Glutamik Asit  0,4958 Sitrik asit  0,0918
Tirozin 00,9044 Stronsiyum  0,4619 Aliminyum  0,0287
180/1%0 00,7482 Lityum 0,4278

Tablo 44’te sunulan verilere gore, salep ve TTK maddeleri arasi ayrimda en yiksek
dizeyde mutlak korelasyon katsayisina sahip parametrelerin amino asit bilesenlerinden
sirasiyla fenilalanin, 18sin + izoldsin, lizin arjinin ve histidin oldugu bu nedenle kurulacak
modele en fazla katki saglayan parametreler olduklari gorilmektedir. Ayrica, organik asit
parametreleri iginde malik asitin, elementel parametreler icinde mangan ve kobaltin, izotop
bilesenleri parametrelerinden ¥0/*%0 ve *C/*?>C’nin kendi gruplari iginde en ylksek mutlak
korelasyon katsayisina sahip olduklari dikkati cekmektedir.

Korelasyon katsayilari en yiksek ve bu nedenle salep ile taklit tagsis maddeleri
ayrimina en yiuksek dizeyde katki saglayan ilk bes parametre (fenilalanin, 16sin + izoldsin,
lizin, arjinin ve histidin) kullanilarak ILS ve PLS modellemeleri gerceklestiriimis ve bu

¢alismalar sonucu elde degerler Tablo 45’te sunulmustur.
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Tablo 45. PLS ve ILS modellerine ait tahmin ve mutlak hata dizeyleri

Referans PLS ILS
salep (%) Tahmini salep (%) Mutlak Hata Tahmini salep (%) Mutlak Hata
0,110 0,142 0,032 0,092 0,018
0,210 0,228 0,018 0,126 0,084
0,309 0,305 0,004 0,366 0,057
0,408 0,380 0,028 0,364 0,044
0,606 0,551 0,055 0,572 0,034
0,804 0,805 0,001 0,794 0,010
1,000 0,943 0,057 1,056 0,056
1,585 1,581 0,004 1,674 0,089
2,258 2,199 0,059 2,253 0,005
2,639 2,654 0,015 2,748 0,109
3,016 2,942 0,074 2,831 0,185
3,485 3,472 0,013 3,471 0,014
3,948 4,037 0,089 3,999 0,051
4,407 4,380 0,027 4,302 0,105
5,043 5,154 0,111 5,143 0,100
5,670 5,666 0,004 5,621 0,049
6,289 6,692 0,403 6,556 0,267
9,183 8,839 0,344 9,002 0,181

Tablo 45’te ILS ve PLS’e ait tahmin oranlarinin referans salepteki dizeylere oldukga
yakin ve mutlak hata dizeylerinin oldukga dislk seviyelerde oldugu gériimektedir. Bu

kapsamda her iki modele ait karsilastirma tablosu Tablo 46’da sunulmaktadir.

Tablo 46. PLS ve ILS modelleri basari karsilastirma tablosu

Model SEP (%) R?
ILS 0,170 0,997
PLS 0,255 0,998
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Elde edilen sonuglara gére, SEP degerinin daha diisiik ve R? degerinin daha fazla 1'e
yakin olmasi nedeni ile ILS modelinin homojen toz karisimlardaki gercek salep dizeylerini
tahmin etmede daha basarii oldugu sonucuna varimistir. Sonug¢ olarak, belirtilen
bilesenlerin kullaniimis oldugu toz karisimdaki gercek salep oraninin ILS modeli kullanilarak
10,170 (%) oraninda tespit edilecegi belirlenmisgtir.

Bu sekilde ILS kullanilarak hazirlanan modelin regresyon esitligi asagidaki sekilde

olusturulmustur:

Numunedeki Salep Miktari (%) = [Fenilalanin (mg/kg) * 0,275] — [Lésin+izoldsin (mg/kg) *
0,153] + [Lizin (mg/kg) * 0,079] + [Arjinin (mg/kg) * 0,027] — [Histidin (mg/kg) * 0,331] — 0,553

4.13. Cok degiskenli 6lciimleme ve modelleme ¢aligmalari

Bu kapsamda; salebin taklit ve tagsise ugratiimasinda kullanilabilecek pratik, hizl,
ekonomik ve guvenilir bir yontemin gelistirilebilmesi amaciyla son dénemlerde kullanimi
oldukca artan ¢ok degiskenli kemometrik 6lcimleme yodntemleri ile birlikte kombine edilen
FTIR spektrometresi kullanilarak dlgimleme ve modelleme c¢aligsmalari yaratalmustur.
Literatirde bu cercevede kullanilan 15 civari model bildiriimesine ragmen, en yaygin
kullanilan iki model Kismi En Klguk Kareler 1 (Partial Least Squares 1. PLS 1) ve Genetik
Algoritma Tabanli Ters En Kiglk Kareler (Genetic Inverse Least Squares. GILS)
yontemlerinin oldugu bildiriimektedir. Bu nedenle bu iki modelden hangisinin daha iyi sonug
verdigine yonelik bir model ¢alisma gercgeklestiriimistir.

Bu ¢alismalar kapsaminda, 20 farkl tagsis malzemesi ile olusturulacak regetenin tim
senaryolari verimli sekilde kapsamasi hedeflenmis ve bu dogrultuda bir regete olusturma
algoritmasi gelistirilmigtir. Belirtilen algoritma ile her bir 6rnekte kesinlikle belirli bir oranda
gercek salep bulunmasini saglanmis bunun yani sira en az 1 en fazla 4 adet olmak Uzere
tagsis malzemesi de rastgele miktarlarda recetelerde tanimlanmistir. Boylelikle kemometrik
modelin kapsadigi degiskenliginin artirilarak daha yiksek tahmin basarisinin elde edilmesi
amaciyla toplamda 290 adet tagsis senaryosu hazirlanmistir. ilave olarak regetelerdeki her
bir maddenin saf halleri de ¢alisiimistir. Bu kapsamda olusturulan liste proje sonug¢ raporu
eklerinde yer alan “Ek 1. FTIR spektrum kitiphanesi olusturmak igin kullanilan regete
bilesimleri” dosyasinda sunulmaktadir. ilgili dosyada verilen 290 adet farkli oranlarda salep
iceren karisimlarin yani sira 54 adet saf salep ve 21 (bir adedi saf salep numunelerinin
harmani olacak sekilde) adet recetelerde kullanilan her bir maddenin saf halinin FTIR

spektrum taramasi gercgeklestirilmigtir.
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Bu spektrumlardan dlgimleme setine ayrilan toplamda 280 6rnekten 259'u rastgele
secilmis olup kalan 21 tanesi ise saf numunelerdir. Geriye kalan 85 spektrum ise model
basarisinin belirlenmesi amaciyla bagimsiz dogrulama seti olarak tanimlanmistir. Elde edilen
Olcimleme seti ile PLS ve GILS modellemeleri gergeklestiriimis ve dogrulama seti ile bu

modeller test edilmistir.

413.1. PLS ile Modelleme Calismasi
Salep miktarinin belirlenmesi amaciyla olusturulacak PLS modelinde ilk olarak LV
sayisinin belirlenmesi icin LOOCYV islemi gerceklestiriimis ve asagida elde edilen sonuglara

ait grafik Sekil 54’te verilmisgtir.
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Sekil 54. LOOCYV ile edilmis LV sayisina karsi PRESS degerleri grafigi

Sekil 54’teki grafikte 37 LV kullaniimasi ile en dislk tahmin hatasinin elde edildigi
g6zlemlenmis ve nihai PLS modeli 37 LV ile kurulmustur. Elde edilen bu modelin 6lgiimleme
ve dogrulama setlerindeki tahmin basarilari ve gergek konsantrasyon degerlerine karsi

tahmin edilen konsantrasyon degerleri Sekil 55’te sunulmustur.
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Sekil 55. Gergek salep konsantrasyonlarina kargi PLS tahminleri grafigi

Sekil 55’'e goére, kurulan PLS modelinin overfit etmedigi ve hem 6lcimleme seti hem
de dogrulama seti basarilarinin birbirine oldukga yakin oldugu gézlemlenmistir. Bunu
destekler nitelikte R? degerleri Olcimleme seti icin 0,99 ve dogrulama seti icin 0,95
bulunmustur. Olusturulan modelin basarisini belirten bir diger kriter ise Standart Olgimleme
Hatasi (Standard Error of Calibration, SEC) ve Standart Tahmin HatasI’'dir. (Standart Error of
Prediction, SEP). SEC ve SEP degerlerinin hesaplanisi Esitlik 15 ve 16’daverilmigtir.

M A
Zm:l(cm _Cm)2 -
SEC = Esitlik 15
m-2
M 2
cC. —C
SEPz\/Zm‘l(r: ) Esitlik 16

isimlerinden de anlagilabilecegi lizere SEC degerinin kiigikligi model kurulurken
kullanilan veri setinin tahminlerinin basarisini, SEP degderinin ne kadar kig¢uk oldugu ise
model kurulurken kullanilmayan ve dogrulama igin ayrilmig veri seti tahminlerinin basarisini
gostermektedir. Ancak tek basina SEC degerinin disukligu yaniltici olabilmektedir ve SEP

degeri bu baglamda modelin gergek basarisini daha ¢ok yansitir niteliktedir. Kurulan PLS
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modelinden elde edilen SEC ve SEP degerleri sirasiyla 3,81 (% w/w) ve 6,14 (% w/w) olarak
hesaplanmistir.
Model basarisinin analizi igin kullanilan bir diger grafik ise artiklar grafigidir. Sekil

56’da PLS modeli élcimleme ve dogrulama seti tahminlerinin artiklari verilmistir.

20

m A
OW% ; { ._ Tl Tiﬂt |l\ M . i

_20 1 1 1 1 1 | 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Salep Konsantrasyonu (%w/w)

PLS Salep Konsantrasyon Tahmini Artig! (%w/w)

Sekil 56. Olgiimleme ve dogrulama seti PLS tahmini artiklari grafigi

Sekil 56’da verilen artiklar grafigi incelendiginde, tahmin hatalarin %20 (% w/w)
mertebesinin neredeyse hi¢ disina ¢ikmadigi gérilmekle beraber yaklasik olarak bu artiklarin
%95’inde sapmalarin +%10 araliginda oldugu anlasiimaktadir. Ayrica artiklarin gelisine
dagildigi ve herhangi bir konsantrasyon araliginda hatalarin artan ya da azalan bir egilim

gOstermedigi gozlemlenmisgtir.

4.13.2. GILS Modelleme Calismasi

GILS modelinin olusturulmasinda ilk gen segimi basari esigi R? cinsinden 0,5
olarak ayarlanmis; 30 gen, 50 iterasyon ile toplamda 100 alt-model kurulmustur. Ardindan bu
alt-modellerin ortalamasi alinarak nihai GILS modeli elde edilmistir. Olciimleme ve
dogrulama seti tahminlerine karsilik gercek salep konsantrasyon degerleri Sekil 57°'de

verilmistir.
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Sekil 57. Gergek salep konsantrasyonlarina karsi GILS tahminleri grafigi

Sekil 57'deki grafik incelendiginde GILS model tahminlerinin gercek degerlere
oldukga yakin oldugu goézlemlenmistir. Olcimleme ve dogrulama seti icin R? degerleri
sirasiyla 0,98 ve 0,96 olarak hesaplanmistir. Modelin ortalama hatasini gdsteren SEC ve
SEP degerleri ise 3,99 (% w/w) ve 5,76 (% w/w) olarak bulunmustur. Hem R2? degerlerinin
hem de standart hatalarin 6lcimleme ve dogrulama seti i¢in yakin olmasi modelin sadece
Olcimleme setinde degil modele dahil edilmeyen verilerde de benzer basari yakalayacagini

gostermektedir. Asagida Sekil 58’de bir diger 6nemli 6l¢it olan artiklarin grafigi sunulmustur.
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Sekil 58. Olgiimleme ve dogrulama seti GILS tahmini artiklari grafigi
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GILS modeli tahminlerinin gergcek konsantrasyonlarla karsilastiriimasindan elde
edilen artiklarin belirli bir dizende olmadigi; ayni zamanda da artiklarin negatif ve pozitif
yonde dizgun dagildigi gézlemlenmistir. Bu baglamda elde edilen GILS modelinde tahmin
basarisini dusirecek bir ydnelim olmadi§i soylenebilir. Artik aralidina bakildiginda ise
orneklerin buylk ¢ogunlugu igin sapma araliginin +%5 civarinda oldugu ve neredeyse tum
tahmin artiklarinin +%10 seviyesinin disina ¢ikmadidi soylenebilir. Bu baglamda GILS ile
elde edilen modelin basarisi PLS yontemine gore daha iyi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Genetik Algoritmanin sagladigi bir diger yararh grafik ise degiskenlerin (spektral
veriler icin dalgasayilari/dalgaboylari) secilim frekansi grafigidir. Kisaca bu ol¢it, her bir
dalgasayisinin nihai GILS modeli olusturulurken kullanilan alt-modellerden elde edilen en iyi
genlerde toplamda ka¢ kez kullanildigini gosterir. Olusturulan nihai GILS modelinden elde

edilen secilim frekansi grafigi Sekil 59'da verilmistir.
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Sekil 59. GILS modelinde dalga sayilarinin segilim frekansinin tim &rneklerin ortalama

spektrumu Uzerinde gdsterimi

Genetik tabanli algoritmalarda bir dalgasayisinin ka¢ kez segcildigi, o dalgasayisinin
modellenmesi hedeflenen maddenin konsantrasyonu ile ilgili icerdigi bilgiyle dogru orantilidir.
Ancak belirli dalgaboylarinin éne ¢ikmadigi durumlarda GA’'nin stokastik yapisindan 6tura
Sekil 51'dekine benzer kismen “duz” dagihm grafikleri gbzlemlenebilir.

PLS ve GILS modellemelerinden elde edilen sonuglarin karsilagtiriimasi icin model

basarimlari Tablo 47°de sunulmustur.
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Tablo 47. GILS ve PLS modellerinin dlgiimleme ve dogrulama seti tahmin basarilari

Model Olgciimleme Seti Dogrulama Seti
SEC (%w/w) R? SEP (%w/w) R?
PLS 3,81 0,99 6,14 0,95
GILS 3,98 0,98 5,76 0,96

Tablo 47 ve modellerden elde edilen grafikler (Sekil 55-59) incelendiginde. GILS
yonteminin PLS yontemine kiyasla daha yiuksek SEC degerleri saglamasina karsin daha
dusik SEP degerlerine ulastigi ve artiklarin daha dar bir aralikta dagildigr goérdlmuasuir. Bu
baglamda salep konsantrasyonlarinin kemometrik modellenmesinde GILS y6nteminin PLS
yonteminden daha basarili oldugu séylenebilir. GILS modelinin SEP degeri ve artiklarin
araligi dikkate alindiginda, bu model ile yapilacak tahminlemelerin ortalama hatasinin %6

mertebesinde, hata arahidinin ise 1%10 seviyesinde olacagi 0ngorilmektedir.
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4.14. Piyasaizleme ¢caligmalan

Bu kapsamda Ulkemizde ticari olarak satisa sunulan 40 adet salep icecek tozu
numunesi (TS kodlu numuneler) ve orijinal salep oldugu ifade edilen 20 adet toz salep
numunesi (PS kodlu numuneler) geligtirilen yontem kullanilarak incelenmis edilmis ve
analizler sonucunda bilesimlerindeki salep miktarlari ile etiketlerinde beyan edilen miktarlar
ile karsilastirlmistir. TS kodlu numunelerdeki % salep miktarinin belirlenmesinde
numunelerin glikomannan diuzeyleri, PS kodlu numuneler i¢cin FTIR analizinden elde edilen

sonuglar dikkate alinmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 48 ve 49’da sunulmaktadir.

Tablo 48. Piyasa izleme ¢alismalari kapsaminda izlenen salep toz icecek numunelerinde

glikomannan duzeylerine gore tespit edilen salep oranlari

KOD  Etiket agiklamasi Salep (%)
TS01  Seker, yagsiz sut tozu, kivam artirici, dogal salep, aroma vericiler, tuz, tatlandiricilar 1,59
TS02  Seker, nisasta, sit tozu, salep aromasi, vanilya, ksantan gam, targin 0,00
TS03  Seker, yagsiz sut tozu, misir nisastasi, kivam artirici, salep aromasi, targin, salep tozu, 2,61

vanilin aromasi, tuz

TS04  Seker, yagsiz st tozu, kivam articilar, salep aroma verici, salep tozu (%0,3), targin 0,00
aroma verici
TS05 Nisasta, yagsiz sit tozu, seker, kahve beyazlaticisi, siit proteini, emilgatér, aroma 0,00

vericiler, topaklanma 6nleyici, tuz, targin, tatlandirici, salep tozu (%0,01)

TS06  Seker, patates nisastasi, yagsiz siit tozu, salep tozu (%1), aroma vericl, toz targin, 3,42
topaklanma 6nleyici, tuz, kivam artirici

TS07  Seker, yagsiz sit tozu, patates nisastasi, aroma vericiler, targin, topaklanma 6nleyici, 0,00
salep tozu (%0,3)

TS08  Seker, modifiye patates nisastasi, yagsiz sut tozu, laktoz, aroma vericiler, kivam 1,63
artiricilar, targin, salep tozu (%0,1), tatlandirici

TS09  Seker, yagsiz st tozu, kivam artirici, dogal salep, zencefil, topaklanma 6nleyici, salep 0,00
aromasil, sit aromasi, vanilya aromasi, targin, tuz,

TS10  Seker, misir nisastasi, sit tozu, salep, targin, trisodyum sitrat, vanilin 0,00

TS11  Seker, yagsiz sut tozu, misir nigsastasi, aroma vericiler, glikoz surubu, emtlgator, 3,42
sodyum kazeinat, targin, salep (%0,1), renklendirici

TS12  Seker, sit tozu, misir nigsastasi, kivam artirici, aroma vericiler, topaklanma onleyiciler 0,00

TS13  Seker, misir nigastasi, sut tozu, kivam artirici, targin, aroma verieicler, tatlandirici 0,00
karigim,

TS14  Seker, sit tozu, , topaklanma 6nleyiciler, kivam artirici, vanilin, toz targin, aroma 0,00

vericiler, renklendiriciler
TS15  Seker, sit tozu, kivam artirici, emulgator, aromalar, topaklanma 6nleyici, targin 0,00
TS16  Seker, patates nisastasi, yagsiz sut tozu, modifiye tapyoka nisastasi, maltodekstrin, 0,00

salep tozu (%0,3), kivam artirici, tuz, aroma verici, toz targin, topaklanma onleyici
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TS17

TS18

TS19
TS20

TS21

TS22

TS23

TS24

TS25

TS26

TS27

TS28

TS29

TS30

TS31

TS32
TS33
TS34

TS35

TS36
TS37

TS38
TS39
TS40

Seker, st tozu, dogal salep (%6,5), dekstroz, peynir alti suyu, topaklanma 6nleyici,
stabilizor, aroma vericiler

Seker, nisasta, yagsiz sit tozu, sut aromasi, toz targin, salep aromasi, topaklanma
onleyici

Saf salep

Seker, misir nisastasi, sit tozu, dogal salep, kivam artirici, vanilin, salep aroma, vanilin
aromasil

Seker, modifiye misir nisastasi, yagsiz sut tozu, salep tozu (%0,4), inceltici, aroma
verici, topaklanma 6nleyici

Seker, sut tozu, misir nigastasi, kivam artirici, toz targin, aroma vericiler, topaklanma
onleyici

Seker, yagsiz sit tozu, guar gam, misir nigsastasi, salep aromasi, targin aromasi, silikon
225

Bilesim beyan edilmemis

Bilesim beyan ediimemis

Dogal dag salebi (%6), seker, topaklanma 6nleyici, misir nisastasi, kivam artirici, guar
Seker, nisasta, yagsiz sut tozu, st aromasi, guar gum, targin, vanilin, salep aromasi,
topaklanma onleyici

Seker, kahve beyazlatici, kazeinat, emiilgator, topaklanma 6nleyici, renklendirici, yagsiz
sut tozu, modifiye nisasta, kivam artirici, targin, aroma, salep (%0,4), vanilin

Seker, misir nisastasi, sit tozu, kivam artirici, damla sakizi, maltodekstrin, targin,
salep, aroma vericiler

Saf salep

Seker, sit tozu, misir nisastasi, dogal salep, kahve beyazlaticisi, emulgator,
renklendirici, vanilya, karbonat, adml, xantan gum, guar gum, aroma, targin,
trikalsiyum fosfat

Bilesim beyan edilmemis

Ogitiilmiis saf salep

Seker, modifiye misir nisastasi, yagsiz sit tozu, laktoz, kivam artirici, salep tozu (%2),
aroma verici

Seker, yagsiz sit tozu, misir nisastasi, maltodekstrin, peynir alti suyu tozu, aroma
vericiler, kivam vericiler, sodyum kazeinat, targin, renklendiriciler

Seker, st tozu, misir nisastasi, salep (%1), kivam artirici, aroma vericiler

Seker, yagdsiz sut tozu, modifiye misir nisastasi, salep (%1), kivam artirici, targin,
aroma verici

Saf salep

%100 dogal salep

Seker, yagsiz sit tozu, bugday nisastasi, kivam artirici, salep aromasi, tuz, salep

(%0,3), tarcin aromasi, vanilya, targin

1,96

0,00

28,81
3,66

0,13

0,00

0,00

0,00

0,00

4,56

0,38

0,27

2,15

27,98

1,89

4,12
100,00
4,59

0,00

2,06
2,40

24,44
100,00
0,22
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Tablo 49. Piyasa izleme ¢alismalari kapsaminda gergek salep adi altinda satisa sunulan

artnler ve tespit edilen salep oranlari

Numune Kodu Tespit edilen salep miktari
PS01 29,26
PS02 59,79
PS03 8,83
PS04 22,58
PS05 24,22
PS06 21,42
PS07 12,10
PS08 64,55
PS09 100,00
PS10 82,77
PS11 100,00
PS12 11,31
PS13 9,79
PS14 100,00
PS15 100,00
PS16 18,06
PS17 33,63
PS18 26,56
PS19 80,36
PS20 72,10
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5. SONUC

Proje kapsaminda (lkemizde salebin dogal olarak bol miktarda bulundugu
bolgelerden (Kuzey Anadolu, Giineybati Anadolu, Gliney Anadolu, Glineydogu Anadolu ve
Dogu Anadolu) yas salep yumrusu numuneleri toplaniimis ve laboratuvara getirilerek usuliine
uygun bir sekilde kurutularak o6gutilmuslerdir. Ayrica salep taklit ve tagsisinde kullanilan
maddeler (TTK) gamlar (guar gam, gum arabik, keciboynuzu gami, konyak gam ve ksantan
gam), nisastalar (bugday nisastasi, misir nisastasi, patates nisastasi ve piring nisastasi),
ticari katkilar (seker, yagsiz sit tozu, vanilya ve targin) ve diger taklit ve tagsis maddeleri
(6gutilmis makarna, galeta unu, 6gutilmas piring, 6gutiimas bulgur, bugday unu, salep sivi
aroma verici, salep kati aroma verici ve karboksimetil sellloz) olmak Uzere 4 grupta
siniflandiriimis ve her bir gruptaki malzemeler piyasada satisa sunulan Ug¢ farkl tedarikgiden
temin edilmislerdir. Bu sekilde projenin ilk hedefi olan tlkemiz saleplerini temsil edebilir
mahiyette salep oOrnekleri ve taklit tagsiste kullanilabilecek materyallerin temini hedefine
ulasiimistir.

Ulkemizin farkli bdlgelerinden temin edilen salep numuneleri ile TTK maddelerinin
proje kapsamindaki analizlerinin gerceklestiriimesinde temel analizler igin titrimetrik,
gravimetrik, kjeldahl ve kromatografik yontemler, enzimatik analizler icin enzim Kitleri,
elementel Dbilesimlerin  belirlenmesinde ICP-MS yontemi, kizildtesi spektrumlarin
belirlenmesinde FTIR yontemi, izotop oranlarinin belirlenmesinde IR-MS ydntemi,
kalorimetrik olcimler icin DSC yoéntemi, karbonhidrat bilesiklerinin belirlenmesi icin HPLC
yontemi, organik asit bilesiklerinin, belirlenmesi icin ORBITRAP-MS ve amino asit
bilesiklerinin belirlenmesi i¢cin ise LC-MS/MS yontemi kullaniimistir. Belirtilen analizlerin
numune c¢alismalari 6ncesinde yodntem dogrulama c¢alismalarina tabi tutulmustur. Bu
cercevede elementel bilesim analizleri (demir, ¢inko, mangan, bakir, krom, nikel, strosiyum,
titanyum, rubidyum, baryum, molibden, vanadyum, kobalt, lityum, galyum, selenyum,
sezyum, antimuan, berilyum, talyum ve bizmut), karbonhidrat bilesikleri analizleri (sakaroz,
glikoz, fruktoz, maltoz, mannoz, galaktoz ve arabinoz), organik asit bilesikleri (tartarik asit,
sitrik asit, fumarik asit, malik asit, propiyonik asit, butirik asit ve laktik asit) ve amino asit
bilesikleri analizleri (lizin, sistein, histidin, arjinin, aspartik asit, serin, treonin, glutamik asit,
prolin, valin, metiyonin, tirozin, 16sin + izoldsin ve fenilalanin) igin dogrusal aralik, élcimleme
denklemi, tespit siniri, tayin siniri, tekrar edilebilirlik ve geri kazanim degerleri hesaplanirken,
temel analizler (rutubet, kil miktari, %10 HClI'de ¢b6ztunmeyen kil, protein), enzimatik
analizler (glikomannan ve toplam nisasta), kizilotesi spektrumu analizleri, izotop oranlari
analizleri (**C/*2C, ®N/*N, 2H/*H ve 80/*0) ve kalorimetrik clgimler (erime sicakligi, erime

IsisI ve Tg/Step) icin tekrarlanabilirlik degerleri hesaplanmistir.
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Elde edilen bulgulara gore; ilgili yontemlerin numunelerde beklenen konsantrasyon
duzeyleri dikkate alindiginda dogrusal araliklarinin, tespit siniri, tayin siniri, geri kazanim
degerlerinin ve ayni numunenin belirtilen yontemle tekrarli analizleri sonucu tespit edilen
tekrar edilebilirlik degerlerinin kabul edilebilir dizeylerde olduklari belirlenerek, ilgili
numunelerde belirtilen analizlerin dogru sonug elde etmede uygulanabilir olduklari sonucuna
variimigtir.

Yukarida belirtilen analizler gergevesinde gercgeklestirilen analizlerde Glneybati
Anadolu Bélgesi’nden temin edilen numunelerin kil, %10 HCI'de ¢ézinmeyen kil ve protein
duzeyleri acisindan en yuksek degerlere sahip oldudu belirlenirken, indirgen seker
dizeylerinin Gilineydodu Anadolu Boélgesi’'nden temin edilen numunelerde daha ylksek
oranda bulundugu tespit edilmistir. Bununla birlikte numunelerdeki glikomannan ve nigasta
dizeylerinin de bdlgelere gére farkliliklar arz ettigi, bu agidan en yiksek glikomannanin
Kuzey Anadolu, en yiksek nisastanin ise Dodu ve Giineydodu Anadolu Bélgesi’nden
toplanan saleplerde oldugu belirlenmistir. Salep numunelerindeki elementel bilesim genel
hatlari ile degerlendirildiginde ise; numunelerdeki hakim elementlerin sirasiyla demir, cinko,
mangan, bakir ve stronsiyum olduklari sonucuna varilirken, en yiksek demir oraninin Kuzey
ve Dogu Anadolu saleplerinde oldugu tespit edilmigtir. Ayrica en yuksek dizeyde mangan,
krom, nikel, titanyum, baryum, molibden, vanadyum, kobalt ve galyum Kuzey Anadolu
Bdlgesi saleplerinde; bakir, stronsiyum ve selenyum Glney Anadolu Bélgesi saleplerinde;
¢inko Guney Anadolu Bolgesi saleplerinde ve rubidyum Dogu Anadolu Bdlgesi saleplerinde
belirlenmigtir. Dogu ve Glineydogu Anadolu bélgelerinden temin edilen salep yumrularinda
sezyum dizeylerinin diger bolgelerden temin edilenlere gére 10-20 kat daha fazla tespit
edilmis olmasi ilgi ¢eken bir ayrintidir. Benzer sekilde krom ve nikel elementleri de Kuzey
Anadolu saleplerinde diger bdlgelere gére 2-3 kat daha ylksek oranda belirlenmistir. Salep
numunelerinin  kizilétesi spektrum analizlerinde ve kalorimetrik &lgimlerinde benzer
spektrumlar veya degerler Uretildigi belirlenerek salebin yapisal anlamda bodlgelerarasi
farkliliklarin bulunmadi§i sonucuna variimistir. Ayni durum 3C/*2C, 2H/*H ve 80/*®0O izotop
oranlari icin de gegerli olmakla birlikte numunelerdeki **N/**N oraninin bolgelere gore
farkhliklar arz ettigi ortaya ¢ikmistir. Ancak elde edilen izotop oran degerleri iki boyutlu ve Ug
boyutlu sagilma grafiklerine yerlestirildiginde bdélgelerin ve hatta boélgelerdeki illerin birbirleri
arasinda kismen gruplanmalari dnemli bir bulgu olarak degerlendirilmis olup, bu sonuglarin
gida otantisitesi ve cografi isaretleme calismalarinda kullanilabilecegi 6ngoérilmektedir. Salep
numunelerindeki karbonhidrat ve organik asit bilegikleri duzeylerinin genig bir aralikta
degismekte oldugu tespit edilmekle birlikte, en yaygin gérilen karbonhidrat bilesiklerin
sakaroz, glikoz ve fruktoz; organik asit bilesiklerinin ise sitrik, malik, fumarik ve tartarik asit

olduklari belirlenmisgtir.
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Proje sonuclarina gbre, salep numunelerindeki baskin amino asit bilesiklerinin
siraslyla lizin, tirozin, fenilalanin, glutamik asit ve arjinin olmakla birlikte esansiyel amino asit
bilesikleri agisindan en zengin salep numunelerinin Dodu ve Glneydogu Anadolu
bolgelerinden temin edilenler oldugu sonucuna varilmistir.

Salep taklit ve tagsisinde kullanilan maddelerin en uygun hale getirilen yontemlerle
yapilan analizlerinde; protein duzeylerinde farkhliklar bulunmakla birlikte, salebin ortalama
protein dizeyine (%6,32+2,61) yakinlik agisindan kegiboynuzu gami ve 6gutilmads piring
benzerlikler icerdigi tespit edilmistir. Gergeklestirilen enzimatik analiz sonuglarina gore ise;
TTK maddelerinin konyak gam, guar gam ve kegiboynuzu gami hari¢ glikomannan
duzeylerinin salepte tespit edilen dizeylere kiyasla ¢ok dusUk seviyelerde kaldiklari
belirlenmigtir. Yapilan istatistiksek degerlendirmede konyak gam ve kegiboynuzu gamindaki
glikomannan dizeylerinin salepteki dizeylerle benzerlikler igerdigi belirlenirken, guar gamda
tespit edilen glikomannan dizey istatistiksel olarak anlamh dizeyde farkli bulunmustur
(p<0,05). Konyak gam, kegiboynuzu gami ve guar gamdaki nisasta dlzeylerinin ise salebe
oranla duslik seviyelerde kalmasi glikomannan — nisasta parametrelerinin salep ile TTK
maddeleri aras| ayriminda énemli bir belirte¢ olarak kullanilabilecegini disindirmektedir.

TTK maddelerinin elementel analiz sonuglari elementel agidan en zengin TTK
maddesinin tar¢in oldugunu goéstermektedir. Proje kapsaminda incelenen elementlerden
demir mangan, nikel, rubidyum, vanadyum, kobalt ve selenyumun targinda, ¢inko ve bakirin
bugday nisastasinda; stronsiyum ve titanyumun kati salep aromasinda, molibdenin bugday
ununda ve baryum ve galyumun ise gam arabikte en yliksek dlzeylerde tespit edilmislerdir.
Salep numunelerinde tespit edilen ortalama krom ve lityum elementleri incelenen tim TTK
maddelerinde tespit edilen ortalama lityum dizeylerinden daha yilksek olarak bulunmustur.
Bu acidan krom ve lityum elementlerinin taklit ve tagsisi belirlemede bir belirte¢ olarak
kullanilabilecegi dusunidlmektedir. Buna ilave olarak, proje calismalari kapsaminda salep
orneklerinde tespit edilemeyen talyum ve bizmut elementleri incelenen tim konyak gam
orneklerinde farkli dizeylerde belirlenmistir. Bu agidan degerlendirildiginde bu elementlerin
Avrupa salebi olarak adlandirilan ve yapisal olarak Ulkemiz salepleri ile blyik benzerlikle

gosteren konyak gam ile ayrimda édnemli parametreler olabilecedi sonucuna variimistir.
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TTK maddelerine uygulana izotop oranlari analizlerine gére *C/*2C, *N/*N, 80/**0O
ve 2H/*H izotop oranlari dagilimlarinin oldukga genis bir aralikta seyrettigi belirlenirken,
13C/*2C orani agisindan salebin konyak gam, patates nisastasi, piring nisastasi, kati ve sivi
salep aromasi harig olmak lzere diger TTK maddelerinden; °*N/**N oraninin piring nisastasi,
guar gam ve gam arabik digindaki tim TTK maddelerinden; *¥0O/*®Q oranlarinin ise piring
nisastasi, bugday nisastasi, misir nisastasi, yagsiz sut tozu ve seker disindaki tim TTK
maddelerinden ve ?H/*H izotop oranlarinin ise konyak gam, patates nisastasi, seker, targin,
galeta unu, égutilmus piring, bugday unu, karboksimetil selliloz, kati ve sivi salep aromasi
hari¢ tim TTK maddelerinde tespit edilen degerlerden istatistiksel olarak farkliliklar icerdigi
tespit edilmistir. Ayrica izotop oranlarinin iki boyutlu sacima grafiklerinde salep
numunelerinin 6zellikle 13C/*2C ve 180/**0 grafiginde kendi aralarinda gruplanmakta olduklari
belirlenmigtir.

Kalorimetrik Olcimler kapsaminda vyapilan analizlerde camsi gegis sicakligi
bakimindan salep érnekleri ile TTK maddeleri arasinda bir farklilik tespit edilemezken, erime
sicakhgl agisindan salep ile konyak gam, patates nisastasi, seker, yagsiz sut tozu, vanilya,
galeta ve 6gutuimas bulgur arasinda ve entalpi degerleri agisindan ise konyak gam, ksantan
gam, seker, yagsiz sit tozu, vanilya, égutilmus piring ve bugday unu arasinda istatistiksel
acidan 6nemli bir farklar bulundugu belirlenmistir.

Proje kapsaminda TTK maddelerinde incelenen karbonhidrat bilesiklerinden pek ¢ok
TTK maddesinin proje kapsaminda izlenilen karbonhidrat bilesiklerinden birini veya birkagini
ihntiva etmedigi belirlenmis olup, bu bilesiklerin salebin taklit ve tagsisin belirlenebilmesinde
kullanilabilecegini dusindurmektedir. Bunlara 6rnek olarak; guar gam, ksantan gam, misir
nisastasl, sivi salep aromasi, kati salep aromasi ve karboksimetil seliiloz verilebilir. Ayrica
yine duzeyler dikkate alindiginda salep numunelerinin yagsiz sut tozu, 6gutilmis makarna
ve seker numunelerinden farkhliklar arz ettigi belirlenmis olup, diger TTK maddeleri ile ayrim
konusunda kemometrik yontemlerden faydalaniimasi gerektigi sonucuna variimistir.

Genel anlamda organik asit bilesikleri salep ve TTK maddeleri arasindaki ayrimda
etkisi az olarak belirlenmis olmasina ragmen, salebe yapisal benzerlikler iceren ve Avrupa
Salebi olarak yurtdigsindan ucuz bir sekilde getirilerek gercek salep yerine satilan konyak gam
ile salep arasinda tartarik asit yéoninden birtakim farkhliklar bulundugu belirlenmistir. Bu
kapsamda gercgeklestirilen analizlerde konyak gamin yiksek dizeyde (1619,47+2412,03
mg/kg) tartarik asit icermesi ve bunun karsiliginda proje kapsaminda incelenen salep
numunelerinde en fazla 60,28 mg/kg dizeyinde tartarik asit bulunmasi Avrupa salebi ile

Ulkemiz salepleri arasinda belirleyici bir unsur olabilecegi sonucuna variimigtir.
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TTK maddelerinde belirlenen amino asit dizeylerine gore ise; salebin lizin ve
glutamik asit amino asidi agisindan tim TTK maddeleri ile, arjinin ve histidin agilarindan
karboksimetil selliloz harici tim TTK maddeleri ile, serin agisindan bugday nisastasi ve sivi
salep aromasi harici ttm TTK maddeleri ile, prolin agisindan keciboynuzu gami ve
karboksimetil seliloz harici tUm TTK maddeleri ile, valin agisindan kegiboynuzu gami,
konyak gam, piring nisastasi ve 6gutilmas piring harici tim TTK maddeleri ile, metiyonin
acisindan konyak gam, 6gutiimis makarna ve 6guttlmas bulgur harici tim TTK maddeleri
ile, tirozin agisindan guar gam ve konyak gam harici tim TTK maddeleri ile, I6sin+izol6sin
acisindan ksantan gam ve karboksimetil sellloz harici tim TTK maddeleri ile ve fenilalanin
acisindan ise karboksimetil selliloz harici tim TTK maddeleri ile istatistiksel anlamda
farkliliklar igerdigi sonucuna varilmigtir. Proje kapsaminda salep ve tim TTK maddelerine
aletsel, enzimatik ve kimyasal analizler uygulanmig ve bdylelikle projenin 2. siradaki hedefi
olan bilesimlerin belirlenmesi hedefine ulasiimistir.

Taklit ve tagsis tespitine yodnelik en uygun kemometrik ve aletsel yontem
birlesimlerinin belirlenmesi ¢alismalarinda yénlendirmeli ve yonlendirmesiz siniflandirma
calismalari gerceklestiriimis ve salep ile TTK maddelerini ayrimi i¢in yapilan tim analizler
birlikte degerlendirildiginde 0©zellikle amino asit analizlerindeki glutamik asit miktarinin,
elementel analizlerden c¢inko ve bakirin, organik asitlerden malik ve fumarik asidin ve
enzimatik analizlerden ise glikomannan duzeylerinin diger analizlere gbre olduk¢a baskin
sekilde siniflandirmada etkilerinin olduklari belirlenmistir. Analizlerden elde edilen verilere
kemometrik yontemler uygulanarak salep taklit ve tagsisinin belirlenmesinde énemli olan
analitik parametreler belirlenmesiyle projenin 3. siradaki hedefi gerceklestiriimistir.

Bu bilgiler 1siginda homojen toz karisimlardaki salep oranlarinin belirlenmesi
amaclyla piyasada toz salep icecegi olarak satilan Urlnlerdeki ortalama bir regete géz
onlinde bulundurularak farkli oranlarda gercek salep iceren 40 farkli regete olusturulmus ve
elde edilen receteler %0-%10 ve %0-%100 salep oranlari olmak Uzere iki grupta
siniflandirilarak salep ile TTK maddeleri arasindaki ayrimda énemli bulunan parametreler
yonlerinden analiz edilmiglerdir. Elde edilen analitik bulgular, karisimdaki gercek salep
miktari ile iliskilendirilerek ilave edilen salep ile analitik parametre arasindaki dogrusallik
incelenmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen calismalarda, enzimatik analiz parametrelerinden
glikomannan ve toplam nisastanin, kizilétesi spektrumlarin, elementel bilesenlerden demir,
mangan, bakir, kobalt ve galyumun; izotop bilesenlerinden 3C/*2C oraninin, organik asit
bilesenlerinden malik ve fumarik asitlerin ve aminoasit bilegiklerinden ise sistein hari¢ tim
aminoasit parametrelerinin %0-%100 oranlarindaki salep miktari ile dnemli diizeyde dogrusal

sonuglar urettigi belirlenmistir.
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Ayrica %0-%10 araliginda gercek salep igeren recetelerde ise enzimatik analiz
parametrelerinden glikomannan ve toplam nisastanin, elementel bilesenlerden mangan ve
kobaltin, organik asit bilesenlerinden malik asitin ve aminoasit bilesiklerinden ise lizin,
histidin, arjinin, prolin, valin, tirozin, l6sin + izolésin ve fenilalanin parametrelerine ait
degerlerin karisimdaki gercek salep orani ile yiksek diizeyde (r>>0,90) dogrusal oldugu
sonucuna variimigtir.

Salep ile TTK maddeleri arasinda hizli ve ekonomik bir yontemin gelistiriimesi
amaciyla c¢ok degiskenli 6lcimleme ve modelleme calismalari FTIR cihazi kullanilarak
gerceklestiriimistir. Bu kapsamda PLS ve GILS modellemeleri gerceklestiriimis ve dogrulama
seti ile bu modeller test edilmistir. Elde edilen sonuclara goére. GILS yodnteminin PLS
yontemine kiyasla daha dusuk SEC ve SEP degerleri sagladigi ve artiklarin daha dar bir
aralikta dagildigi gérilmis olup, bu modelle yapilan ¢alismalarda bilesiminde salep orani
bilinmeyen toz numunelerdeki salep miktarlarinin £%5,76 hata pay: ile belirlenebilecegi
sonucuna varimistir.

Elde edilen bulgulara gore; salep ve TTK maddeleri arasindaki ayrimin
belirlenmesinde; sayet toz karisimdaki salep miktari gercek salep adi altinda satisa sunulan
drtnlerde oldugu gibi yaklasik bir degerle ifade edilmek isteniliyorsa FTIR cihazi kullanilarak
geligtirilen modelin kullanilabilecegi; sayet toz karisimda oldukg¢a distk dizeylerde bir salep
oranindan s6z ediliyorsa (piyasada satilan toz salep igecekleri gibi) karisimin glikomannan
dizeyinin veya amino asit bilesimlerinin incelenmesi 6nem arz etmektedir. Bu acidan toz
karisimdaki gercek salep miktarinin belirlenmesinde incelenmesi gereken en dnemli amino
asit bilesenleri fenilalanin, [6sin+izol6sin, lizin arjinin ve histidin amino asitleridir. Proje
kapsaminda gercgeklestiriien kemometrik calismalarda belirtilen amino asitler kullanilarak
hazirlanan ILS modelinin regresyon esitligi asagidaki sekilde olusturulmustur:

Numunedeki Salep Miktari (%) = [Fenilalanin (mg/kg) * 0,275] — [L&sin+izolésin
(mg/kg) * 0,153] + [Lizin (mg/kg) * 0,079] + [Arjinin (mg/kg) * 0,027] — [Histidin (mg/kg) *
0,331] — 0,553

Bu bilgiler 1siginda salep ve TTK maddelerinin ayrimi konusunda 6n plana ¢ikan
analitik yéntemler belirlenmistir. Proje kapsaminda sadece 6n plana ¢ikan yéntemler degil
ayni zamanda kullanilan tim yoéntemlerin dogrulamasi yapilmistir. Bu nedenle projenin 4.
Siradaki hedefi olan karisim 6rneklerde 6ne ¢ikan yontemlerin dogrulamasina iliskin hedefe
ulasiimistir.

Salep ve TTK maddelerinin ayrimi konusunda ©6ne ¢ikan ydntemlerden olan
glukomannan ve amino asit bilesenleri analizi icin hazirlanan is akis semalari Sekil 60 ve

Sekil 61'de sunulmustur.
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arin karisimlardaki salep oranlari agisindan incelenmis ve 6nerilen ydntemlerin piyasa

izleme c¢alismalarinda kullanilabilecegi sonucuna varimistir.

Boylelikle piyasa izleme

¢alismalarini konu alan 5. Hedefe de ulasiimis bulunmaktadir.

139



6. KAYNAKLAR

Aktas. N., Kaya. M. 2001. Detection of Beef Body Fat and Margarine in Butterfat by
Differential Scanning Calorimetry. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
66(3):795-801.

Alonso-Sande. M., Teijeiro-Osorio. D., Remufidn-Lopez. C., Alonso. M. J. 2009.
Glucomannan, a promising polysaccharide for biopharmaceutical purposes.
European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics 72(2):453-462.

Altan. S., Altan. T., Ortas. i., Sandal. G., Akpinar. C. 2007. Cukurova Boélgesin‘de saleplerin
dogal yayiis alanlarinin ve yetisme ortami kosullarinin saptanmasi Uzerine
aragtirmalar. TUBITAK TOVAG Proje 1040132:88.

Andrade-Mahecha. M. M., Tapia-Blacido. D. R., Menegalli. F. C. 2012. Physical-chemical,
thermal, and functional properties of achira (Canna indica L.) flour and starch from
different geographical origin. Starch - Starke 64(5):348-358.

Anonim. 1989. Soganli. Yumrulu ve Rizomlu Sis Bitkilerinin Uretimi ve ihracina Ait
Yoénetmelik degisikligi. Resmi Gazete, 20091989-20288.

Anonim. 2011a. Turk Gida Kodeksi Yonemeligi. Gida Maddelerinin Genel Etiketleme
Yonetmeligi. Resmi Gazete, 29112011-28157.

Anonim. 2011b. Dogal Cigek Soganlarinin 2012 ihracati Listesi. Resmi Gazete, 25112011-
28123.

Anonim. 2014a. Dogal Cicek Soganlarinin 2015 Yili ihrag Listesi Hakkinda Teblig (TEBLIG
NO: 2014/56). Gida. Tarim ve Hayvancilik Bakanligi.

Anonim. 2014b. Salep Eylem Plani 2014-2018. TC Orman ve Su isleri Bakanligi. Orman
Genel Mudurluga:36.

Araujo. P. 2009. Key aspects of analytical method validation and linearity evaluation. Journal
of Chromatography B 877(23):2224-2234.

Arslan. N. 2011. Salep Orkideleri. Gida Hatti Dergisi 34:68-69.

Aybeke. M., Sezik. E., Olgun. G. 2010. Vegetative anatomy of some Ophrys. Orchis and
Dactylorhiza (Orchidaceae) taxa in Trakya region of Turkey. Flora - Morphology.
Distribution. Functional Ecology of Plants 205(2):73-89.

Benincasa. C., Lewis. J., Perri. E., Sindona. G., Tagarelli. A. 2007. Determination of trace
element in Italian virgin olive oils and their characterization according to geographical
origin by statistical analysis. Analytica Chimica Acta 585(2):366-370.

Brereton. R. G. 2003. Signal Processing. Chemometrics: John Wiley & Sons. Ltd. p 119-181.

140



Brereton. R. G. 2009. Preprocessing. Chemometrics for Pattern Recognition: John Wiley &
Sons. Ltd. p 107-176.

Bulut-Solak. B., Alonso-Miravalles. L., O'Mahony. J. A. 2017. Composition, morphology and
pasting properties of Orchis anatolica tuber gum. Food hydrocolloids 69:483-490.

Cengiz. M. F., Durak. M. Z., Ozturk. M. 2014. In-house validation for the determination of
honey adulteration with plant sugars (C4) by Isotope Ratio Mass Spectrometry (IR-
MS). LWT - Food Science and Technology 57(1):9-15.

Champagne. A. B., Emmel. K. V. 2011. Rapid screening test for adulteration in raw materials
of dietary supplements. Vibrational Spectroscopy 55(2):216-223.

Chatziantoniou. S. E., Triantafillou. D. J., Karayannakidis. P. D., Diamantopoulos. E. 2014.
Traceability monitoring of Greek extra virgin olive oil by Differential Scanning
Calorimetry. Thermochimica Acta 576(0):9-17.

Cheajesadagul. P., Arnaudguilnem. C., Shiowatana. J., Siripinyanond. A., Szpunar. J. 2013.
Discrimination of geographical origin of rice based on multi-element fingerprinting by
high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry. Food Chemistry
141(4):3504-35009.

Chiavaro. E., Vittadini. E., Rodriguez-Estrada. M. T., Cerretani. L., Bendini. A. 2008.
Differential scanning calorimeter application to the detectionof refined hazelnut oil in
extra virgin olive oil. Food Chemistry 110(1):248-256.

Chudzinska. M., Baralkiewicz. D. 2010. Estimation of honey authenticity by multielements
characteristics using inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS)
combined with chemometrics. Food and Chemical Toxicology 48(1):284-290.

Cordella. C., Militho. J. S. L. T., Clément. M.-C., Drajnudel. P., Cabrol-Bass. D. 2005.
Detection and quantification of honey adulteration via direct incorporation of sugar
syrups or bee-feeding: preliminary study using high-performance anion exchange
chromatography with pulsed amperometric detection (HPAEC-PAD) and
chemometrics. Analytica Chimica Acta 531(2):239-248.

Caglayan. K., Ozavci. A., Eskalen. A. 1998. Dogu Akdeniz Bolgesinde Yaygin Olarak
Yetisen Bazi Salep Orkidelerinin Embriyo KultirG Kullanilarak In Vitro Kosullarda
Cogaltilmalari. Turkish Journal of Agriculture and Forestry 22:187-191.

D’Archivio. A. A., Giannitto. A., Incani. A., Nisi. S. 2014. Analysis of the mineral composition
of Italian saffron by ICP-MS and classification of geographical origin. Food Chemistry
157(0):485-489.

de Jong. S. 1993. SIMPLS: An alternative approach to partial least squares regression.
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 18(3):251-263.

141



Di Anibal. C. V., Odena. M., Ruisanchez. I., Callao. M. P. 2009. Determining the adulteration
of spices with Sudan I-lI-1I-IV dyes by UV-visible spectroscopy and multivariate
classification techniques. Talanta 79(3):887-892.

Domingues. D. S., Pauli. E. D., de Abreu. J. E. M., Massura. F. W., Cristiano. V., Santos. M.
J., Nixdorf. S. L. 2014. Detection of roasted and ground coffee adulteration by HPLC
by amperometric and by post-column derivatization UV-Vis detection. Food
Chemistry 146(0):353-362.

Dong. M. W. 2006. Regulatory Aspects of HPLC Analysis: HPLC System and Method
Validation. Modern HPLC for Practicing Scientists: John Wiley & Sons. Inc. p 221-
241.

Dutra. S. V., Adami. L., Marcon. A. R., Carnieli. G. J., Roani. C. A., Spinelli. F. R,,
Leonardelli. S., Vanderlinde. R. 2013. Characterization of wines according the
geographical origin by analysis of isotopes and minerals and the influence of harvest
on the isotope values. Food Chemistry 141(3):2148-2153.

Erzurumlu. G. S., Doran. i. 2011. Turkiye’de Salep Orkideleri ve Salep Kiiltir(. Harran
Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi 15(1):29-34.

Esslinger. S., Riedl. J., Fauhl-Hassek. C. 2014. Potential and limitations of non-targeted
fingerprinting for authentication of food in official control. Food Research International
60(0):189-204.

Farhoosh. R., Riazi. A. 2007. A compositional study on two current types of salep in Iran and
their rheological properties as a function of concentration and temperature. Food
Hydrocolloids 21(4):660-666.

Flores. P., Hellin. P., Fenoll. J. 2012. Determination of organic acids in fruits and vegetables
by liquid chromatography with tandem-mass spectrometry. Food Chemistry
132(2):1049-1054.

Gallardo-Velazquez. T., Osorio-Revilla. G., Loa. M. Z.-d., Rivera-Espinoza. Y. 2009.
Application of FTIR-HATR spectroscopy and multivariate analysis to the quantification
of adulterants in Mexican honeys. Food Research International 42(3):313-318.

Geladi. P., Kowalski. B. R. 1986. Partial least-squares regression: a tutorial. Analytica
Chimica Acta 185:1-17.

Gok. S., Severcan. M., Goormaghtigh. E., Kandemir. I., Severcan. F. 2015. Differentiation of
Anatolian honey samples from different botanical origins by ATR-FTIR spectroscopy

using multivariate analysis. Food Chemistry 170(0):234-240.

142



Gonzalez-Martin. M. ., Wells Moncada. G., Gonzélez-Pérez. C., Zapata San Martin. N.,
Lépez-Gonzalez. F., Lobos Ortega. I., Hernandez-Hierro. J.-M. 2014. Chilean flour
and wheat grain: Tracing their origin using near infrared spectroscopy and
chemometrics. Food Chemistry 145(0):802-806.

Gonzalvez. A., Armenta. S., de la Guardia. M. 2009. Trace-element composition and stable-
isotope ratio for discrimination of foods with Protected Designation of Origin. TrAC
Trends in Analytical Chemistry 28(11):1295-1311.

Gonllsen. N., Onal. M. K., Ercan. N., Yildizgérdi. K., Sekeroglu. E., Bigici. M., Eskalen. A.
1996. Ege ve Dogu Akdeniz Bdlgesi'nde dogal yayilis gdsteren Orchidaceae
familyasina ait bazi tlrlerin in vitro ve in vivo kosullarda Uretimleri Uzerinde
arastirmalar. TUBITAK TBGAG Proje 52:33.

Gurdeniz. G., Ozen. B. 2009. Detection of adulteration of extra-virgin olive oil by
chemometric analysis of mid-infrared spectral data. Food Chemistry 116(2):519-525.

Gumus, 2009. Bati Karadeniz Bolgesi'nde Salep Elde Edilmesinde Kullanilan Bazi Orkide Turlerinin
(Orchidaceae) Cogaltim Yontemleri Uzerinde Arastirmalar. Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstittisu, Doktora Tezi, 200s.

Gumus. C., Ellialtioglu. $. 2012. Salep Bitkisinin Doku Kiltiriyle Cogaltimi ve Arazi
Kosullarina Aktarim Calismalari. Orkide ve Salep Calistayl, 25-26 Nisan 2012.
Menemen. izmir.

Heussen. P. 2011. Practical Food Applications of Differential Scanning Calorimetry (DSC).
Perkin Elmer Application Note:1-4.

Hossain. M. M. 2011. Therapeutic orchids: traditional uses and recent advances — An
overview. Fitoterapia 82(2):102-140.

Husted. S., Persson. D. P., Laursen. K. H., Hansen. T. H., Pedas. P., Schiller. M., Hegelund.
J. N., Schjoerring. J. K. 2011. Review: The role of atomic spectrometry in plant
science. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 26(1):52-79.

Jawaid. S., Talpur. F. N., Sherazi. S. T. H., Nizamani. S. M., Khaskheli. A. A. 2013. Rapid
detection of melamine adulteration in dairy milk by SB-ATR-Fourier transform
infrared spectroscopy. Food Chemistry 141(3):3066-3071.

Jones. D. 1998. Organic acids in the rhizosphere — a critical review. Plant and Soil 205(1):25-
44,

Kasparek. M., Grimm. U. 1999. European trade in Turkish Salep with special reference to
Germany. Econ Bot 53(4):396-406.

143



Kaya. S., Tekin. A. R. 2001. The effect of salep content on the rheological characteristics of a
typical ice-cream mix. Journal of Food Engineering 47(1):59-62.

Kivrak. I. 2015. Chemical constituents: water-soluble vitamins, free amino acids and sugar
profile from Ganoderma adspersum. Natural product research 29(6):518-523.

Kreutz. K., Colak. A. H. 2011. Turkiye Orkideleri (Botanik Ozellikleri. Ekolojik istekleri. Dogal
Yayilis Alanlari. Yagam Tehditleri. Koruma Onlemleri. Rota Yayinlari:855.

Kus. P. M., van Ruth. S. 2015. Discrimination of Polish unifloral honeys using overall PTR-
MS and HPLC fingerprints combined with chemometrics. LWT - Food Science and
Technology(0).

Lalika. M. C., Dorah. H. M., Urio. P., Gimbic. D. M., Stewart. J. 2013. Domestication potential
and nutrient composition of wild orchids from two southern regions in Tanzania. Time
Journals of Biological Sciences and Technology 1(1):1-11.

Li, W., Xiao, X., Zhang, W., Zheng. J., Luo, Q., Ouyang. S., Zhang. G. 2014. Compositional,
morphological, structural and physicochemical properties of starches from seven
naked barley cultivars grown in China. Food Research International 58(0):7-14.

Liu. J., Wen. Y., Dong. N., Lai. C., Zhao. G. 2013. Authentication of lotus root powder
adulterated with potato starch and/or sweet potato starch using Fourier transform
mid-infrared spectroscopy. Food Chemistry 141(3):3103-3109.

Lohumi. S., Lee. S., Lee, W.-H., Kim. M. S., Mo. C., Bae. H., Cho. B.-K. 2014. Detection of
Starch Adulteration in Onion Powder by FT-NIR and FT-IR Spectroscopy. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 62(38):9246-9251.

Luo. D., Dong. H., Luo. H., Xian. Y., Wan. J., Guo, X., Wu. Y. 2015. The application of stable
isotope ratio analysis to determine the geographical origin of wheat. Food Chemistry
174(0):197-201.

Maggio. R. M., Cerretani. L., Chiavaro. E., Kaufman. T. S., Bendini. A. 2010. A novel
chemometric strategy for the estimation of extra virgin olive oil adulteration with edible
oils. Food Control 21(6):890-895.

Nicolaou. N., Xu. Y., Goodacre. R. 2010. Fourier transform infrared spectroscopy and
multivariate analysis for the detection and quantification of different milk species.
Journal of Dairy Science 93(12):5651-5660.

Ordoudi. S. A., de los Mozos Pascual. M., Tsimidou. M. Z. 2014. On the quality control of
traded saffron by means of transmission Fourier-transform mid-infrared (FT-MIR)

spectroscopy and chemometrics. Food Chemistry 150(0):414-421.

144



Ortiz. R. S., Mariotti. K. d. C., Fank. B., Limberger. R. P., Anzanello. M. J., Mayorga. P. 2013.
Counterfeit Cialis and Viagra fingerprinting by ATR-FTIR spectroscopy with
chemometry: Can the same pharmaceutical powder mixture be used to falsify two
medicines? Forensic Science International 226(1-3):282-289.

Ozdemir. D. 2005. Determination of Octane Number of Gasoline Using Near Infrared
Spectroscopy and Genetic Multivariate Calibration Methods. Petroleum Science and
Technology 23(9-10):1139-1152.

Pauli. E. D., Barbieri. F., Garcia. P. S., Madeira. T. B., Acquaro Junior. V. R., Scarminio. I. S.,
da Camara. C. A. P., Nixdorf. S. L. 2014. Detection of ground roasted coffee
adulteration with roasted soybean and wheat. Food Research International 61(0):112-
119.

Pilgrim. T. S., Watling. R. J., Grice. K. 2010. Application of trace element and stable isotope
signatures to determine the provenance of tea (Camellia sinensis) samples. Food
Chemistry 118(4):921-926.

Primrose. S., Woolfe. M., Rollinson. S. 2010. Food forensics: methods for determining the
authenticity of foodstuffs. Trends in Food Science & Technology 21(12):582-590.

Regueiro. J., Vallverdu-Queralt. A., Simal-Gandara. J., Estruch. R., Lamuela-Raventos. R.
2013. Development of a LC-ESI-MS/MS approach for the rapid quantification of main
wine organic acids in human urine. J Agric Food Chem 61(27):6763-6768.

Reis. N., Franca. A. S., Oliveira. L. S. 2013. Performance of diffuse reflectance infrared
Fourier transform spectroscopy and chemometrics for detection of multiple
adulterants in roasted and ground coffee. LWT - Food Science and Technology
53(2):395-401.

Ribotta. P. D., Leo6n. A. E., Afidén. M. a. C. 2003. Effect of freezing and frozen storage on the
gelatinization and retrogradation of amylopectin in dough baked in a differential
scanning calorimeter. Food Research International 36(4):357-363.

Rodushkin. I., Baxter. D. C., Engstrom. E., Hoogewerff. J., Horn. P., Papesch, W., Watling.
J., Latkoczy. C., van der Peijl. G., Berends-Montero. S., Ehleringer. J., Zdanowicz. V.
2011. Elemental and isotopic characterization of cane and beet sugars. Journal of
Food Composition and Analysis 24(1):70-78.

Ruiz-Matute. A. ., Weiss. M., Sammataro. D., Finely. J., Sanz. M. L. 2010. Carbohydrate
Composition of High-Fructose Corn Syrups (HFCS) Used for Bee Feeding: Effect on
Honey Composition. Journal of Agricultural and Food Chemistry 58(12):7317-7322.

145



Sanvido. G. B., Garcia. J. S., Corilo. Y. E., Vaz. B. G., Zacca. J. J., Cosso. R. G., Eberlin. M.
N., Peter. M. G. 2010. Fast Screening and Secure Confirmation of Milk Powder
Adulteration with Maltodextrin via Electrospray lonization-Mass Spectrometry
[ESI(+)-MS] and Selective Enzymatic Hydrolysis. Journal of Agricultural and Food
Chemistry 58(17):9407-9412.

Sezik. E. 1967. Turkiye’'nin salepgilleri: ticari salep gesitleri ve 6zellikle Mugla salebi Uzerinde
arastirmalar.

Sezik. E. 1984. Orkidelerimiz; Turkiye’'nin Orkideleri. Sandoz Kultur Yayinlari 6:166.

Sezik. E. 2002. Destruction and Conservation of Turkish Orchids. In: Sener B, editor.
Biodiversity: Springer US. p 391-400.

Sezik. E., Baykal. T. 1991. Maras Salebinin Mensei. Tubitak Doga-Tr J of Pharmacy 1:10-16.

Sezik. E., igler. S., Giiler. N., Orhan. C., Aybeke. M., Deniz. i. G., Ustiin. O. 2007. Salep ve
Orkidelerin Tahribi. TUBITAK TBAG-CSEK/23 No. 103T008:125.

Sezik. E., Ozer. B. Y. 1983. Kastamonu Salebinin Mensei ve Kastamonu Civari Orkideleri.
TUBITAK TBAG Projesi 424(60).

Sezik. E., Ozer. B. Y. 1988. Maras Salebinin Mensei ve Maras Civari Orkideleri. TUBITAK
TBAG Projesi 664:64.

Sun. D.-W. 2008. Modern techniques for food authentication: Academic Press.

Simsek. A., Artik. N., Baspinar. E. 2004. Detection of raisin concentrate (Pekmez)
adulteration by regression analysis method. Journal of Food Composition and
Analysis 17(2):155-163.

Tamer. C. E., Karaman. B., Copur. O. U. 2006. A Traditional Turkish Beverage: Salep. Food
Reviews International 22(1):43-50.

Tanker. N., Koyuncu. M., Coskun. M. 2007. Farmasotik Botanik. Ankara Universitesi
Eczacilik Yayinlari 93:434.

Taverniers. |., De Loose. M., Van Bockstaele. E. 2004. Trends in quality in the analytical
laboratory. Il. Analytical method validation and quality assurance. TrAC Trends in
Analytical Chemistry 23(8):535-552.

Tekingen. K. K., Giner. A. 2010. Chemical composition and physicochemical properties of
tubera salep produced from some Orchidaceae species. Food Chemistry 121(2):468-
471.

Tosun. M. 2014. Detection of adulteration in mulberry pekmez samples added various sugar
syrups with 13C/12C isotope ratio analysis method. Food Chemistry 165(0):555-559.

146



van Wetten. I. A., van Herwaarden. A. W., Splinter. R., Boerrigter-Eenling. R., van Ruth. S.
M. 2015. Detection of sunflower oil in extra virgin olive oil by fast differential scanning
calorimetry. Thermochimica Acta(0).

Wang. S., Zhou. B., Wang. Y., Li. B. 2015. Preparation and characterization of konjac
glucomannan microcrystals through acid hydrolysis. Food Research International
67(0):111-116.

Wu. Y., Luo. D., Dong. H., Wan. J., Luo. H., Xian. Y., Guo, X., Qin. F., Han, W., Wang. L.,
Wang. B. 2015. Geographical origin of cereal grains based on element analyser-
stable isotope ratio mass spectrometry (EA-SIRMS). Food Chemistry 174(0):553-557.

Xu. L., Shi, W., Cai. C.-B., Zhong, W., Tu. K. 2015. Rapid and nondestructive detection of
multiple adulterants in kudzu starch by near infrared (NIR) spectroscopy and
chemometrics. LWT - Food Science and Technology(0).

Yilmaz. M. T., Tatlisu. N. B., Toker. O. S., Karaman. S., Dertli. E., Sagdic. O., Arici. M. 2014.
Steady, dynamic and creep rheological analysis as a novel approach to detect honey
adulteration by fructose and saccharose syrups: Correlations with HPLC-RID results.
Food Research International 64(0):634-646.

Yousfi. S., Serret. M. D., Voltas. J., Araus. J. L. 2010. Effect of salinity and water stress
during the reproductive stage on growth, ion concentrations, A13C, and 815N of
durum wheat and related amphiploids. Journal of Experimental Botany 61(13):3529-
3542.

Zhao. H., Guo. B., Wei. Y., Zhang. B. 2013. Near infrared reflectance spectroscopy for
determination of the geographical origin of wheat. Food Chemistry 138(2—3):1902-
1907.

147



7. EKLER

Ek 1. FTIR spektrum kutiphanesi olusturmak igin kullanilan regete bilegimleri
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Ek 1. FTIR spektrum kutiiphanesi olusturmak icin kullanilan recete bilesimleri

No SLP | GUM | GAR | KBG | KJG BNT | MNT | PAN PIN SKR YST VNL TRC | OMK | OPR | OBL | BUN GLT | SKA | CMC
2R001 | 0,240 | 0,000 | 0,000 | 1,345 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,374 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,356 | 0,000 | 0,685 | 0,000
2R002 | 4,645 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,355
2R003 | 1,956 | 0,000 | 0,000 | 1,337 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,073 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,904 | 0,000 | 0,000 | 1,731 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R004 | 2,933 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,142 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,159 | 0,766 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R005 | 3,141 | 2,650 | 1,209 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R006 | 2,171 | 0,510 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,217 | 1,337 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,765 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R007 | 3,195 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,580 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,431 | 0,000 | 0,000 | 0,793 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R008 | 0,539 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,884 | 0,000 | 0,000 | 1,070 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,478 | 0,000 | 2,029 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R009 | 2,734 | 0,000 | 0,000 | 0,827 | 0,000 | 0,792 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,648
2R010 | 1,187 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,084 | 1,468 | 0,000 | 0,882 | 0,000 | 0,000 | 1,379 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R011 | 1,980 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,264 | 2,717 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,851 | 0,188 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R012 | 1,106 | 1,734 | 0,000 | 0,532 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,021 | 0,000 | 0,000 | 2,606 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R013 | 2,007 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,993 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R014 | 0,756 | 0,000 | 2,726 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,503 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,015 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R015 | 0,404 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,935 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,643
2R016 | 2,164 | 0,000 | 2,463 | 0,000 | 0,000 | 0,714 | 0,000 | 0,492 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,167 | 0,000 | 0,000
2R017 | 4,199 | 0,000 | 0,000 | 2,801 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R018 | 1,831 | 0,000 | 0,000 | 2,677 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,396 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,096 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R019 | 3,037 | 0,000 | 0,000 | 3,963 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R020 | 3,436 | 1,785 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,779 | 0,000 | 0,000
2R021 | 0,608 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,129 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,263 | 0,000
2R022 | 2,956 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,044 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R023 | 1,764 | 0,000 | 0,215 | 0,000 | 0,844 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,077 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,101
2R024 | 2,155 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,744 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,934 | 0,000 | 1,167 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R025 | 2,128 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,221 | 0,000 | 0,000 | 2,535 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,116 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R026 | 1,618 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,685 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,697
2R027 | 1,148 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,887 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,023 | 1,185 | 0,000 | 0,000 | 0,756 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R028 | 1,894 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,396 | 0,000 | 0,783 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,927 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R029 | 2,402 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,598 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R030 | 0,625 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,314 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,061 | 0,000
2R031 | 2,260 | 0,000 | 0,000 | 3,290 | 0,000 | 1,450 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R032 | 1,342 | 0,000 | 2,297 | 0,000 | 1,919 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,442 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R033 | 6,754 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,246 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R034 | 1,180 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,596 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,406 | 1,340 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,477 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R035 | 1,581 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,469 | 3,950 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R036 | 3,740 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,260 | 0,000 | 0,000
2R037 | 2,313 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,687 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R038 | 0,983 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 6,017 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R039 | 2,972 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,099 | 0,000 | 2,930 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R040 | 1,403 | 2,539 | 0,000 | 0,000 | 1,347 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,711 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R041 | 0,957 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,150 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,638 | 0,000 | 1,255 | 0,000 | 0,000




2R042 | 2,962 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,080 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,958 | 0,000
2R043 | 2,608 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,392 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R044 | 2,466 | 0,000 | 0,512 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,770 | 2,252 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R045 | 3,597 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,704 | 0,756 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,364 | 0,000 | 0,580 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R046 | 1,203 | 0,000 | 1,813 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,843 | 0,000 | 1,246 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,896 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R047 | 4,280 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,720
2R048 | 1,075 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,012 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,913 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R049 | 2,722 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,278 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R050 | 0,956 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,112 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,709 | 2,223 | 0,000
2R051 | 3,965 | 0,000 | 0,000 | 2,227 | 0,129 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,679 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R052 | 2,279 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,987 | 0,000 | 0,000 | 1,497 | 0,874 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,363 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R053 | 5,599 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,401 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R054 | 1,237 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,427 | 0,000 | 3,032 | 0,000 | 0,000 | 1,303 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R055 | 0,254 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,926 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,614 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,072 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,134
2R056 | 1,318 | 1,460 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,769 | 0,000 | 3,453 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R057 | 4,215 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,222 | 0,000 | 0,000 | 2,109 | 0,454 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R058 | 1,977 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,462 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,666 | 0,895 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R059 | 4,534 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,466 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R060 | 2,475 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,525 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R061 | 2,622 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,826 | 0,000 | 1,552 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R062 | 1,174 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,822 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,276 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,728
2R063 | 3,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,224 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,774 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R064 | 3,554 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,647 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,794 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R065 | 4,252 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,194 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,554 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R066 | 5,293 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,707 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R067 | 2,722 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,382 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,895 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R068 | 2,108 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,224 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,668 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R069 | 1,559 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,531 | 0,000 | 0,000 | 1,635 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,275
2R070 | 4,650 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,350 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R071 | 2,452 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,115 | 0,000 | 0,000 | 1,325 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,108
2R072 | 1,792 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,877 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,395 | 1,054 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,882 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R0O73 | 1,322 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,472 | 0,000 | 1,067 | 0,000 | 1,110 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,029 | 0,000
2R074 | 4,431 | 0,000 | 0,000 | 2,569 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R075 | 2,470 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,498 | 0,000 | 2,032 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R076 | 0,263 | 0,000 | 0,000 | 2,415 | 1,488 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,360 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,474
2R0O77 | 3,577 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,392 | 1,032 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R078 | 0,981 | 2,779 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,788 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,452 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R079 | 2,544 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,113 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,440 | 1,903 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R080 | 1,761 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,637 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,602 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R081 | 0,512 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,590 | 1,873 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,776 | 0,000 | 2,249 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R082 | 0,580 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,432 | 0,000 | 2,988 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R083 | 0,641 | 0,000 | 0,000 | 2,650 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,403 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,306 | 0,000 | 0,000
2R084 | 0,478 | 0,000 | 0,666 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,381 | 0,000 | 0,000 | 1,738 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,737 | 0,000 | 0,000
2R085 | 4,220 | 0,000 | 2,780 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R086 | 2,002 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,752 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 2,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,240
2R087 | 1,237 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,099 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,237 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,427 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000




2R088 | 0,278 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,203 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,086 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,432
2R089 | 1,966 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,925 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,410 | 1,642 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,058
2R090 | 2,518 | 0,789 | 0,000 | 0,000 | 1,485 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,203 | 2,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R091 | 3,056 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,944 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R092 | 2,405 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,595 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R093 | 0,371 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,613 | 0,000 | 1,466 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,550
2R094 | 3,548 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,311 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,141 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R095 | 1,495 | 0,000 | 1,382 | 2,243 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,755 | 0,000 | 0,125
2R096 | 2,193 | 0,000 | 1,913 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,750 | 0,000 | 1,144 | 0,000
2R097 | 5,688 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,312 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R098 | 1,549 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,060 | 0,000 | 2,041 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,336 | 2,013
2R099 | 1,059 | 1,978 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,963 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R100 | 2,387 | 0,000 | 0,000 | 0,688 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,110 | 0,000 | 1,825 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,990 | 0,000
2R101 | 1,701 | 2,950 | 1,095 | 0,000 | 0,573 | 0,000 | 0,000 | 0,681 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R102 | 2,343 | 0,000 | 0,579 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,313 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,765 | 0,000 | 0,000
2R103 | 4,962 | 0,000 | 0,000 | 1,344 | 0,298 | 0,000 | 0,396 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R104 | 2,304 | 1,094 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,602 | 0,000 | 0,000
2R105 | 3,362 | 0,000 | 3,010 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,628 | 0,000
2R106 | 3,596 | 2,980 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,424 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R107 | 4,403 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,597 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R108 | 3,744 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,256 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R109 | 1,646 | 1,435 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,929 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,990
2R110 | 0,171 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,160 | 2,052 | 0,000 | 0,000 | 1,683 | 0,000 | 0,000 | 0,935 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R111 | 3,718 | 0,000 | 0,000 | 3,282 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R112 | 0,234 | 1,809 | 0,349 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,495 | 0,000 | 2,112 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R113 | 0,994 | 0,000 | 0,000 | 1,977 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,763 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,265
2R114 | 3,593 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,357 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,519 | 0,000 | 0,000 | 1,530 | 0,000 | 0,000
2R115 | 1,135 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,133 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,478 | 0,000 | 0,000 | 4,254 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R116 | 3,515 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,832 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,653 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R117 | 0,427 | 0,000 | 1,894 | 0,000 | 0,000 | 0,525 | 0,490 | 0,000 | 0,000 | 3,665 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R118 | 1,606 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,580 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,815 | 0,000
2R119 | 4,711 | 0,000 | 1,343 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,946 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R120 | 0,118 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,939 | 0,000 | 1,436 | 0,000 | 0,000 | 2,141 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,366 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R121 | 3,682 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,318 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R122 | 6,454 | 0,000 | 0,000 | 0,546 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R123 | 2,924 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,599 | 3,477 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R124 | 2,868 | 0,000 | 0,000 | 4,132 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R125 | 3,506 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,494 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R126 | 3,916 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,084 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R127 | 2,567 | 0,000 | 0,881 | 0,000 | 1,985 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,567
2R128 | 5,970 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,030 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R129 | 2,314 | 0,000 | 3,325 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,361 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R130 | 2,052 | 0,000 | 0,000 | 4,080 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,867 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R131 | 2,315 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,832 | 1,662 | 0,000 | 1,259 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,933 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R132 | 3,256 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,861 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,883 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R133 | 3,343 | 3,657 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000




2R134 | 0,672 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,070 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,122 | 0,000 | 2,135
2R135 | 1,134 | 0,000 | 0,000 | 0,527 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,936 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,403 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R136 | 4,437 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,563 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R137 | 2,092 | 0,000 | 0,000 | 0,213 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,304 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,491 | 0,000
2R138 | 2,615 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,385 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R139 | 1,490 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,390 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,120 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R140 | 2,688 | 0,000 | 0,000 | 1,488 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,871 | 0,000 | 1,953 | 0,000
2R141 | 1,678 | 0,000 | 0,983 | 0,000 | 0,000 | 1,507 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,915 | 0,000 | 0,000 | 0,917 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R142 | 2,993 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,232 | 1,775 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R143 | 0,877 | 0,000 | 0,554 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,463 | 0,000 | 1,494 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,612 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R144 | 2,215 | 3,817 | 0,000 | 0,968 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R145 | 2,344 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,930 | 0,000 | 0,726 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R146 | 2,375 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,069 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,556 | 0,000
2R147 | 4,728 | 2,272 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R148 | 1,949 | 1,741 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,714 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,597 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R149 | 3,521 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,652 | 1,827 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R150 | 4,448 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,135 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,416 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R151 | 6,556 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,444 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R152 | 2,241 | 2,275 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,551 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,584 | 0,349 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R153 | 1,085 | 5,965 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R154 | 1,381 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,016 | 1,565 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,351 | 0,687 | 0,000 | 0,000
2R155 | 3,941 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,059 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R156 | 2,376 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,247 | 0,000 | 2,377 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R157 | 0,970 | 0,000 | 2,657 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,948 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,425 | 0,000 | 0,000
2R158 | 0,758 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,379 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,863 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R159 | 2,055 | 1,008 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,114 | 1,878 | 0,000 | 1,945 | 0,000 | 0,000
2R160 | 4,095 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,905 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R161 | 2,696 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,379 | 3,285 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,641 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R162 | 1,242 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,758 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R163 | 2,934 | 4,066 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R164 | 0,904 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,195 | 0,000 | 0,000 | 3,900 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R165 | 1,280 | 2,072 | 1,102 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,546 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R166 | 1,222 | 0,000 | 0,000 | 2,874 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,905 | 0,000 | 0,000
2R167 | 0,374 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,938 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,190 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,498 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R168 | 1,218 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,085 | 3,697 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R169 | 2,246 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,229 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,462 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,063
2R170 | 0,143 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,598 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,260 | 0,000 | 0,000 | 2,967 | 0,000 | 1,032 | 0,000
2R171 | 0,306 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,902 | 2,243 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,549
2R172 | 0,567 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,570 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,420 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,443 | 0,000 | 0,000
2R173 | 1,993 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,437 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,570 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R174 | 3,723 | 2,553 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,724
2R175 | 3,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,311 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,612 | 0,000 | 0,071 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R176 | 1,860 | 0,000 | 0,000 | 1,055 | 0,000 | 1,787 | 0,000 | 0,000 | 2,298 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R177 | 0,464 | 0,000 | 0,000 | 4,574 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,962 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R178 | 3,366 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,634 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R179 | 1,680 | 3,984 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,256 | 0,000 | 0,000 | 1,081 | 0,000 | 0,000




2R180 | 2,530 | 0,000 | 1,491 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,784 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,195 | 0,000 | 0,000
2R181 | 1,438 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,292 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,690 | 0,000 | 1,921 | 1,659 | 0,000 | 0,000
2R182 | 1,314 | 0,000 | 0,000 | 2,857 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,829 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R183 | 0,840 | 2,738 | 0,000 | 2,622 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,800 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R184 | 1,652 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,735 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,078 | 1,343 | 2,191 | 0,000
2R185 | 2,196 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,986 | 0,000 | 0,000 | 2,248 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,570 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R186 | 0,174 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,261 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,964 | 0,000 | 1,615 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,985 | 0,000
2R187 | 2,409 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,142 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,449 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R188 | 2,127 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,478 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,394 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R189 | 1,360 | 0,000 | 0,000 | 2,716 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,621 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,303 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R190 | 1,106 | 0,000 | 2,433 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,747 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,769 | 1,945 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R191 | 1,592 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,501 | 0,851 | 0,000 | 0,000 | 1,192 | 0,000 | 1,864 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R192 | 1,579 | 2,939 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,888 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,172 | 0,000 | 0,422 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R193 | 2,901 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,044 | 0,000 | 2,055 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R194 | 1,963 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,081 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,659 | 0,297
2R195 | 3,626 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,374 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R196 | 2,760 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,240 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R197 | 2,912 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,966 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,617 | 1,506 | 0,000
2R198 | 4,475 | 0,000 | 2,199 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,326 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R199 | 2,270 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,465 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,630 | 0,000 | 2,189 | 1,446 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R200 | 0,690 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,299 | 0,000 | 1,550 | 0,000 | 0,000 | 1,461 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R201 | 2,019 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,195 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | O,611 | 2,174 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R202 | 1,275 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,609 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,747 | 0,000 | 0,000 | 1,369 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R203 | 2,760 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,483 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,385 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,372 | 0,000 | 0,000
2R204 | 3,259 | 3,375 | 0,000 | 0,000 | 0,305 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,061 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R205 | 0,590 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,897 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,243 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,270
2R206 | 0,302 | 0,000 | 0,000 | 6,698 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R207 | 2,843 | 0,000 | 1,751 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,619 | 0,000 | 0,338 | 0,000 | 0,000 | 0,448 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R208 | 3,365 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,635 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R209 | 1,571 | 0,000 | 1,774 | 0,000 | 0,000 | 0,223 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,387 | 2,046 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R210 | 4,009 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,991 | 0,000
2R211 | 1,603 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,062 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,968 | 0,000 | 0,692 | 0,000 | 0,000 | 1,675 | 0,000
2R212 | 1,176 | 0,000 | 0,000 | 1,183 | 0,000 | 1,056 | 0,000 | 0,000 | 2,442 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,143
2R213 | 1,177 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,823 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R214 | 0,632 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,624 | 0,000 | 3,744 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R215 | 1,108 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,892 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R216 | 0,048 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 6,952 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R217 | 3,905 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,095 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R218 | 2,051 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,126 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,226 | 1,598 | 0,000
2R219 | 6,086 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,914 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R220 | 1,699 | 0,545 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,764 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,380 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,612 | 0,000
2R221 | 0,895 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,707 | 0,000 | 1,353 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,021 | 0,000 | 2,024 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R222 | 2,895 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,106 | 2,294 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,705 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R223 | 2,578 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,422 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R224 | 3,619 | 1,581 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,799 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R225 | 3,538 | 0,000 | 0,000 | 3,462 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000




2R226 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,241 | 0,000 | 0,000 | 2,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,013 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,739 | 0,000
2R227 | 2,538 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,541 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,920 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R228 | 3,095 | 0,000 | 0,000 | 1,318 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,766 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,821 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R229 | 0,039 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,747 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,108 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,106 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R230 | 2,475 | 1,147 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,145 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,484 | 0,000 | 1,749 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R231 | 2,346 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,953 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,468 | 0,233 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R232 | 1,805 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,876 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,319 | 0,000
2R233 | 1,593 | 0,000 | 0,000 | 0,389 | 0,000 | 1,849 | 0,000 | 2,612 | 0,557 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R234 | 5,393 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,607 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R235 | 2,555 | 0,000 | 1,139 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,306 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R236 | 1,653 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,329 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,373 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,120 | 0,000 | 0,000 | 0,525
2R237 | 1,604 | 0,000 | 5,396 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R238 | 2,171 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,241 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,859 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,082 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,647
2R239 | 1,232 | 0,000 | 1,932 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,837 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,999 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R240 | 1,571 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,569 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,860 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R241 | 0,758 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,662 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,370 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,211
2R242 | 2,568 | 0,000 | 4,164 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,268 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R243 | 1,324 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,025 | 0,000 | 1,177 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,473 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R244 | 1,163 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,837 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R245 | 4,109 | 0,000 | 0,000 | 0,149 | 2,498 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,244 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R246 | 1,204 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,471 | 1,971 | 0,000 | 1,610 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,744 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R247 | 0,619 | 0,000 | 1,779 | 0,000 | 0,000 | 1,832 | 0,000 | 0,000 | 0,437 | 0,000 | 0,000 | 2,333 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R248 | 4,579 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,421
2R249 | 0,290 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,767 | 0,000 | 0,000 | 2,340 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,603 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2R250 | 2,920 | 1,724 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,356 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Oz:

Bu projenin amaci, toz salep Griiniiniin hakiki olup olmadiginin ortaya konulmasinda veya
tagsise ugratilip ugratiimadiginin belirlenmesinde kullanilabilecek yenilikgi, hizli, glivenilir ve
ekonomik analiz yontem(ler)inin gelistiriimesidir.

Bu kapsamda, Turkiye?nin farkh bolgelerindeki salep toplama alanlarindan salep yumrulari
toplanilmig ve teknigine uygun olarak hazirlanarak gergek oldugundan emin olunan salep
tozlan elde edilmistir. Taklit ve tagsis materyalleri ise gamlar, nisastalar, ticari katkilar ve diger
taklit/tagsis maddeleri olmak Uzere dort ana grupta siniflandiriimis ve gruplardaki
malzemelerin her biri Gg¢ farkl tedarikgiden temin edilmistir. Hazirlanan gergek salep tozlari ve
taklit/tagsis maddeleri temel analizler (rutubet, kil, protein ve indirgen seker), enzimatik
analizler (glikomannan ve toplam nisasta) ve aletsel analizler (elementel bilesimler, kizil6tesi
spektrumlar, izotop oranlari, karbonhidrat bilesikleri, organik asit bilesikleri ve amino asit
bilesikleri) agisindan analizlere tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar kemometrik yontemlerle
degerlendirilerek incelenen parametrelerin salep ve taklit/tagsis maddeleri arasindaki
ayrimindaki dogru tahmin oranlari belirlenmistir.

Salep ile taklit ve tagsis maddeleri arasindaki ayrimin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen
tim yoéntemler degerlendirildiginde; dogru tahmin oranlari agisindan sirasiyla amino asit,
elementel, enzimatik, izotop, karbonhidrat, organik asit ve temel bilesenler analizlerinin nemli
oldugu sonucuna varilmigtir. Bununla birlikte, hizli ve ekonomik bir ydontemin gelistirilmesi igin
FTIR cihazi kullanilarak ¢ok degiskenli lgimleme ve modelleme calismalari
gerceklestirilmistir. Belirtilen cihazla yapilan galismalarda, GILS modeli ile yapilan
calismalarda bilesiminde salep orani bilinmeyen toz numunelerdeki salep miktarlarinin
1+%5,76 hata payi ile dlgllebilecegi tespit edilmistir.

Projenin sonraki agamasinda ayrim konusunda énemli bulunan yontemler %0-%100 ve %0-
%10 araliklarinda farkli oranlarda salep icerecek sekilde hazirlanmis karisimlarla denenerek
yontemlerdeki parametrelerin hangi diizeyde tespit saglayabildigi ve tekrarlanabilirligi
arastirilmistir. Bu galismalarda, enzimatik analiz parametrelerinden glikomannan ve toplam
nisastanin, elementel bilesenlerden Fe, Mn, Cu, Co ve Ga; izotop bilesenlerinden 13C/12C
oraninin, organik asit bilesenlerinden malik ve fumarik asitlerin ve aminoasit bilegiklerinden
ise sistein harig tim aminoasit parametrelerinin %0-%100 oranlarindaki salep miktari ile
onemli diizeyde dog@rusal sonuglar Urettigi belirlenmistir. Ayrica, %0-%10 araliginda gergek
salep igeren recetelerde ise enzimatik analiz parametrelerinden glikomannan ve toplam
nisastanin, elementel bilesenlerden Mn ve Co, organik asit bilesenlerinden malik asitin ve
aminoasit bilegiklerinden ise lizin, histidin, arjinin, prolin, valin, tirozin, 16sin + izolésin ve
fenilalanin parametrelerine ait degerlerin karisimdaki gergek salep orani ile ylksek diizeyde
dogrusal oldugu belirlenmistir. Salep ile taklit tagsis maddeleri arasi ayrimda 6ne gikan en
onemli parametre glikomannan olarak bulunmasina ragmen, gergeklestirilen gok degiskenli
regresyon analizi sonuglarina gore; fenilalanin, 16sin+izol6sin, lizin, arjinin ve histidin
birlesimin salep orani bilinmeyen érneklerde kritik oldugu sonucuna varilmistir. Belirtilen
kombinasyonun regresyon formulinin kullaniimasi durumunda ise kargimdaki salep oraninin
1+%1 hassasiyetle belirlenebilecedi mimkin gorilmustir.

Proje sonucunda, ulkemizin profilini yansitan salep numunelerinin enzimatik ve kimyasal
analizleri gerceklestirilerek kapsamli bilesimleri agiga gikarildigi gibi, salep ve diger taklit
tagsis maddeleri arasinda 6nemli bulunan parametreler belirlenmistir. Bu gercevede
gelistirilen yontemlerin ilgili birimler tarafindan kullaniimasi ile salebin yurt digina ¢ikisinin
onlenmesi ve boylelikle endemik olan veya olmayan Turkiye orkidelerinin korunmasina
katkilar saglanmasi imit ediimektedir.

Anahtar Kelimeler:

Gida katki maddesi, salep, taklit ve tagsis, yontem, kemometri.

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Comparison of glucomannan and starch contents of Salep collected from five different
regions of Turkey (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

2- Glucomannan Compositions Of Salep Powder For The Determination Of Salep And Its
Adulteration (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

3- Compositions of amino acids in different varieties of salep tubers (Bildiri - Uluslararasi
Bildiri - Poster Sunum),

4- Determination of salep adulteration with starches and gums using the DSC technique
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),
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