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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiR ICECEK NUMUNESINDEKI RENKLENDIRICILERIN UV
SPEKTROFOTOMETRISI ILE SIMULTANE TAYINi

Olkan AKARKAN

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Giizide ERTOKUS

Gida katki maddeleri genel anlamda “gidalarin 6zelliklerini istenilen bicimde
etkilemek amaciyla kullanilan maddeler” olarak tanimlanmaktadir. Bu 6zellikler
arasinda gorinium, lezzet, koku, besleyici deger ve depolama oOmri
sayilabilmektedir. Uluslararasi terminolojide ise gida katki maddeleri soyle
tanimlanmaktadir: “Tek basina gida olarak tiiketilmeyen ve gidanin tipik bir
bileseni olmayan, besleyici degeri olsun veya olmasin imalat, isleme, hazirlama,
uygulama, paketleme, ambalajlama, tasima ve depolama asamalarinda gidalara
teknolojik amacla katilan veya bu gidalarin icinde ya da yan triinlerinde
dogrudan veya dolayli olarak bir bileseni haline gelen veya bunlarin
karakteristiklerini degistiren maddelerdir. Gida katki maddesinin gorevi liriiniin
tretimi, tasinmasi ve depolanmasi gibi islemler sirasinda gida maddesinin tat,
koku, goriiniis ve yapi1 6zelliklerini korumak, diizeltmek bunun yani sira iiriiniin
kalite ve raf Omriinii arttirmaktir. Bu maddeler {iretim siireci icerisinde
gidalarin yapisina katilabilecegi gibi bazen gidalarda dogal olarak da
bulunabilirler. Gida katki maddelerinin gida endiistrisinde kullanimi teknolojik
gereksinimlerden kaynaklanmaktadir. Ancak; bunun yaninda; diinya
niifusundaki artislar, gida sektoriinii besleyen hammadde kaynaklarindaki
azalmalar, insanlarin yasam standartlarini1 yiikseltme egilimleri gibi etmenler
teknolojik buluslar1 yonlendirmistir. Bu tez ¢alismasinda amacimiz hayatimizda
onemli yer tutan renk maddelerinin es zamanl spektrofotometrik olarak tayini
icin  bir istatistik yontem gelistirmektir. Bu istatistik yontem verilerin
kemometrik olarak degerlendirilmesiyle olusturulacaktir. Sunset yellow, -
karoten in  bir icecek O6rneginde miktar tayinini kemometrik yontemin de
ustlnliiklerinden yararlanarak yapmak bize kolaylik saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Sunset Yellow, 3-karoten, Simultane tayin.

2017, 48 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF COLORANTS IN A BEVERAGE
SAMPLE BY UV SPECTROPHOTOMETER

Olkan AKARKAN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Giizide ERTOKUS

Usage materials used to affect the properties of food in the way that you want
"is the definition of taste, flavor, smell, nutritional value and storage life." It is a
typical composition of food not consumed by food alone, Are substances that
participate in the preparation, application, packaging, packaging, transport and
storage stages of food for technological purposes or which change or come from
one or two components of these foods. Processes such as the production,
transport and storage of the food additive, as well as the process of preserving
and improving the taste, odor, appearance and structure properties of the food,
as well as improving the quality and shelf life of the product. These materials
can be found naturally in foods as well as in the structure of foods in the
production process. The use of food additives in the food industry is
technologically best practice. But; Besides; Factors such as increases in the
world population, reductions in the raw material resources that feed the food
industry, and the tendency of people to raise their living standards have led to
technological inventions. In this thesis, our aim is to develop a statistical method
for simultaneous spectrophotometric determination of color materials which
are important in our lives. These counting methods will be created by
evaluating the data chemometrically. It will be convenient for us to make the
determination of the amount of yellow, [3-carotene beverage at sunset by using
the advantages of the chemometric method.

Keywords: Sunset Yellow, 3-carotene, Simultaneous Determination.

2017, 48 pages
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda amacimiz hayatimizda énemli yer tutan renk maddelerinin
es zamanli spektrofotometrik olarak tayini icin  bir istatistik yontem
gelistirmektir. Bu  istatistik yOontem verilerin kemometrik olarak
degerlendirilmesiyle olusturulacaktir. Bunun icin 6ncelikle spektroskopiden
bahsetmek gerekirse, bir atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorpladiklar1 enerjiyi elektromanyetik 1simanin
Olcilmesi ve yorumlanmasi olarak soyleyebiliriz. Bunun yani sira
spektrofotometri  olarak  spektrofotometreler, = maddelerin  renginin,
yogunlugunun o6l¢iilmesiyle madde miktarinin ve konsantrasyonun bulunmasini
saglayan cihazlardir. Spektrofotometrik olarak tayin yapabilmek igin bir
istatistik yontem gelistirerek Sunset yellow, (-karoten’ in bir icecek 6érneginde

miktar tayinini kemometrik yontem ile yapmak bize tistiinliik saglayacaktir.

1.1. UV ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Her madde tlizerine diisiiriilen 1sinlardan bazilarini absorplayabilir. Maddenin
hangi dalga boylarindaki isinlar1 absorplayacagi kendine 6zgilidiir. Bundan
yararlanilarak nitel analiz yapilabilir. Bir maddenin absorplayacagi 1sin siddeti
ise madde miktar1 ile orantilidir. Bundan yararlanilarak da nicel analiz
yapilabilir. Bu amagla madde iizerine ¢ok cesitli enerjilere sahip 1sinlar
gonderilebilir. Madde ile etkilesen 1sinin enerjisi degistiginde madde ile
etkilesim mekanizmas1 da degisir. Buna bagh olarak o6l¢iim tekniginin de
degismesi gerekir. Bu nedenle elektromanyetik spektrumun tiimii icin 6l¢lim
yapilabilecek tek bir cihazin bulunmasi miimkiin degildir. Elektromanyetik
spektrumun farkh bolgeleri icin farkh cihazlar kullanilir. Dalga boyu 110 nm -
1000 nm arasindaki UV ve goriiniir bolge 1sinlari ile ¢alisilabilen cihazlara UV ve
Gortintir Bolge Spektrofotometreleri denir. Bu bolgedeki 1sinlarin
absorplanmalarinin él¢iimlerini temel alan analitik yonteme de UV ve Goriinilir
Bolge Spektroskopisi denir. UV ve goriiniir bolge 1sinlart molekiiliin en iist enerji
seviyesindeki bir elektronun daha yiiksek bir enerji diizeyine gecis yapmasina
sebep olur. UV ve goriiniir bolge 1sinlari, molekiillerde benzer etki yaptigi icin

birlestirilmislerdir. Hem organik, hem de anorganik molekiiller UV ve goériiniir

1



bolge 1sinlarim1 absorplarlar. Her iki grup molekiilde de 1sin absorpsiyonu
elektron gecisi ile gerceklesmesine ragmen etkilesim mekanizmalar1 farkhdir.
Organik molekiillerdeki absorpsiyon molekiil orbital teorisine gore, anorganik

molekiillerdeki absorpsiyon ise kristal alan teorisine gore ag¢iklanir.

1.1.1. UV ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisinin
Uygulamalan

Nitel Analiz: Analizi yapilacak olan bilinmeyen madde saflastirildiktan sonra
uygun bir c¢oziciide c¢ozilerek spektrumu alimir. Bu spektrum bilinen
bilesiklerin ayn1 kosullarda ¢ekilmis spektrumlari ile karsilastirilir. Bilinmeyen
madde spektrumu kendisininkine tam olarak uygun maddedir. Bu yontem nitel
analiz i¢in ¢ok uygun bir yontem degildir. Ciinkii molekiillerin absorpsiyon
bantlar1 oldukea genistir ve baz1 kromoforlarin absorpsiyon bantlari birbiri ile
ortiisebilir. Ayrica molekiillerin UV ve goriinir bolge absorpsiyon
spektrumlarinda ¢ok az sayida bant bulunur. Bu az sayida bandin birbiri ile

karsilastirilarak karar verilmesi bazen hatali sonuglara yol agabilir.

Nicel Analiz: Isinin absorplamasina dayanan analiz yontemleri nicel analiz i¢in
oldukga yararh ve giiclii yontemlerdir. Bu yontemlerin klasik yontemlere gore
onemli avantajlar1 vardir;

a) Analiz siiresi kisadir. Sonug ¢abuk alinir.

b) Dogruluk derecesi yliksektir. Cogunlukla analizlerdeki hata binde bir veya iki
civarindadir.

c) Oldukg¢a duyarhh bir yontemdir. 108 M a kadar seyreltik ¢ozeltilerin bile
analizleri yapilabilir.

d) Her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu oldugu i¢in seciciligi
yuksektir. Cogunlukla bir karisimdaki maddeler bir 6n ayirma islemine gerek
kalmaksizin analizleri yapilabilir.

e) Hem organik hem de anorganik pek cok molekiil UV ve gortniir bolge 1sinlari

absorpladigindan uygulama alani genistir.

1.2. Kemometri



Kemometri kelime olarak, 1970°li yillarda istatistik ve matematiksel yontemler
ile birlikte bilgisayar ve yazilimlarin kullanildigi kimyadaki uygulamalar icin
sozii edilmeye baslanmistir. Kemometri kavrami, 1972 yilinda Isvecli Svante
Wold ve Amerikali Bruce R. Kowalski tarafindan ileri siiriilmiistiir ve 1974
yiinda uluslararasi kemometri dernegi tarafindan bu disiplinin ilk resmi
aciklamas: yapilmistir. izleyen yillarda, diinyada, ulusal ve uluslar arasi

kemometri konferanslarinin da organize edildigi gozlenmektedir.

Kemometri icerik olarak, tanimlayici ve agiklayici istatistik (descritive and
inference statics), sinyal isleme (signal processing), deneysel tasarim
(experimental design), modelleme (modeling), kalibrasyon (calibration),
optimizasyon (optimization), yap1 tanima (pattern recognition), siniflandirma
(classification), yapay akil yontemleri (artificial intelligience methods), resim
isleme (image processing), bilgi ve sistem kurami (information and system
theory) gibi kavram ve uygulamalari kemometrinin konularini olusturmaktadir.
Kemometri disiplininde temel olarak iizerinde vurgu yapilan istatistik-
matematik yontemler iizerindedir. Rastgele (diizensiz) veriler, sirasiyla
istatistigin tanimlayic1 ve acgiklayici yontemleriyle karakterize ve test edilirler.
Analitik  verilerin islenmesinde, istatistik ve uygulamali matematik

kemometrinin temel araglaridir.

Sinyallerin islenmesi, dizlestirme (smoothing), filtreleme (filtering), tiirev ve
integrasyon icin kullanilan algoritmalar vasitasiyla gerceklestirilir. Fourier ve
dalgacik dontlistimii gibi yontemler sinyal islemek icin kullanilan yontemlerdir.

Kemometrik yontemlerin en biiyiik kullanicis1 analitik kimyacilar olmakla
birlikte, laboratuar ve analiz ¢alismasi yapan komsu branslarda da kullanildig
yayinlanan egitici notlardan ve yayinlanan bilimsel makalelerden

gozlenmektedir.

Kemometrik uygulamalarin ¢ogu kompleks hesaplamalar icermektedir. Bu
hesaplamalar: elle veya basit hesap makineleriyle gerceklestirmek miimkiin
olmadigr icin bilgisayar programlarina ihtiya¢ vardir. Kemometrik
hesaplamalarda genellikle EXCEL, MATLAB, PANORAMA, MINITAB,
XLSTAT,SOLO ve diger paket programlar kullanilmaktadir.



Kemometri; analitik kimya, adli tip, biyoloji, gida kimyasi, cevre kimyasi,
arkeoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Fizikokimyacilar ve madde bilimciler,
sinyal isleme ve ¢ok degiskenli verilerin analizinde kemometrik yontemleri
uyguladiklar1 gorilmektedir. Organik kimyacilar ve farmasotik kimyacilar,
reaksiyon kosullarinin optimizasyonunda deneysel tasarim ve ila¢ tasariminda

yapi etki iliskisi calismalarinda kemometrinin araglarini kullanmaktadirlar.

iki veya daha fazla aktif bilesigi iceren karisimlarda bu aktif bilesiklerin hicbir
ayirma islemi kullanmaksizin analizi analitik kimyanin ve diger komsu
branslarin temel problemlerinden birisidir. Karisim halindeki numunelerin
analizi icin cesitli kromatografik ve spektrofotometrik yontemlerin yaygin
olarak kullanildig1 ¢alismalarda da goriilmektedir. Bazi durumlarda bahsedilen
bu yontemlerin de iyi sonuglar vermedigi de bir gercgektir. Sayilan bu
nedenlerden dolay1 daha diisiik miktarlarda numunelerin analizi i¢cin gelismis
analitik cihazlar gelistirilmesine ragmen klasik analitik cihazlardan elde edilen
verilerin c¢esitli matematiksel algoritmalara tabi tutularak yoéntemlerin
hassasiyeti ve sonuclarin dogrulugu artirilmaya calisilmaktadir. Ornegin yiiksek
basinghh swv1  kromatografi (HPLC) yontemi, cihazin pahali olmasi ve
kromatografik sartlarin optimizasyonun uzun zaman almasi gibi dezavantajlara
sahiptir. Diger taraftan tirev spektrofotometrisi gibi klasik grafik islemlere
dayanan yontemler ikili karisimlarin analizi i¢in kullanilabilmelerine ragmen
ikiden daha fazla aktif bilesigi iceren numunelerin analizinde yetersiz

kalmaktadir

1.3. Sunset Yellow



Sekil 1.1. Sunset Yellow maddesinin kimyasal formiilii

Sunset Yellow FCF (E110) sentetik gida boyalarindan biri olan azo boyalar

ailesine ait olup yaygin olarak gida endiistrisinde kullanilmaktadir.

Genel kullanimi st uriinleri, mesrubat, tahillar, ¢cerez gidalar1 ve dondurmalar
da dahil olmak tizere cesitli gidalardir ve onlar1 daha cazip ve tatmin edici hale

getirir.

Sunset Yellow FCF yaz sicaklhigl, giines 1sinlar1 gibi dogal kosullara maruz

kaldiginda rengini kaybetmektedir.

Diinya Saglik Orgiitii (DSO) Sunset Yellow’un maksimum izin verilen kullanim
sinirlamasin1 200 mg / kg’a kadar standardize etmistir. Ayrica 1982’de ADI
(Kabul Edilebilir Giinliik Alim Miktar1) degeri JECFA ve Gida Maddesi
Komisyonu (SCF) tarafindan 0-2,5 mg / kg / giin / giin olarak belirlenmistir.
2011’ de ise ADI degeri 0-4 mg/kg (viicut agirligi basina) olarak belirlenmistir.

Sentetik boyalar c¢ogunlukla insan saghgini, ozellikle vicut islevlerini
etkileyebilen ¢ok sayida civa, arsenik ve benzidin gibi bilesenlerini icerir. Asiri
tilketimle ise dikkat eksikligi hiperaktivite bozuklugu (ADHD), dikkatsizlik,
diirtiisellik gibi bazi1 saglik etkileri iceren bir grup davranissal belirtiye neden

olabilir.

1.4. B-karoten
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Sekil 1.2. B-karoten maddesinin kimyasal formiilii



Karoten, CsoHse formiillii birbiriyle iliskili birka¢ bilesik i¢in kullanilan bir
terimdir. Karoten, fotosentez icin 6nemli bir fotosentetik pigmenttir. Sogurdugu
15181 klorofile aktararak fotosenteze katkida bulunur. Havug ve ¢cogu baska sebze

ve meyvelerin turuncu renginden sorumludur.

Kimyasal olarak karoten bir terpendir, sekiz izopren birimden biyokimyasal
olarak sentezlenir. Baslica iki tlirii vardir, bunlar Yunan harfleri ile belirtilir:
alfa-karoten (a-karoten) ve beta-karoten (3-karoten). Gama, delta ve epsilon- (y,
0 ve ¢-) karotenler de vardir. beta-karoten iki retinil gruptan olusur ve ince
bagirsak mukozasinda beta-karoten dioksijenaz tarafindan yikima ugrayip bir

tiir A vitamini olan retinole déntistir.

Karoten Kkaracigerde depolanip gerekli oldugu zaman A vitaminine

dontsebildiginden bir provitamin sayilir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. UV/VIS Spektrofotometri Yontemiyle Yapilan Calismalar

Bouhsain and Garrigues (1997) bu calismada basit ve hizli bir analitik metot
onermislerdir. Bu metotta, 216-300 nm arasinda 5 nm araliklarla
spektrofotometrik absorbanslarla PLS ile ilaglarda olan parasetamol,
asetilsalisilik asit ve kafeinin es zamanl tayini yapilmistir. Ug bilesigin sekiz
standart karisiminin kullanilmasini iceren metot, iki derisim seviyesinde
Olctilmistir ve %20 etanol-su karisiminda érneklerin absorbanslarinin 6lglimii
onceden incelenmistir. Gercek ve sentetik degerlerin analizinde, gercek ve
tahmini degerler 6rneklerin dayanma seviyesi olarak % 5 den daha diisiik
varyasyon katsayisi ve dogruluk hatasi durumlarinda o6nceki yontemle

bulunmustur.

Yongnian and Gong (1997), bu ¢alismada tartrazin, sunset yellow, ponso 4R,
amarant ve brilliant blue iceren karisimlarin kimyasal 6n ayirmasi olmaksizin
spektrofotometrik olarak es zamanli analizleri bu metotla yapilmislardir.
Deneylerden elde edilen veriler , CLS, PCR, PLS ve ITTFA gibi kemometrik
yaklasimlarla incelenmistir. Bu islem sirasinda normal absorbans spektrumu ve
1. ve 2. tiirev spektrumlari kullanilmistir. Renklendiricilerin tamamindan olusan
farkli derisimler iceren 16 sentetik karisimi incelenmistir. Sonuclarin farkh
kemometrik yaklasimlarla karsilastirilarak uygulamasi saglanmistir. ITTFA
yonteminin PCR, PLS ve CLS den daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir.
Kalibrasyonlar ilk tiirevlere dayandirilmistir. Onerilen metotla, baz ticari gida

urinlerindeki renk maddelerinin belirlenmesi saglanmistir.

Berzas Nevado et al. (1998), yaptiklar1 c¢alismada ¢ok basit olan bir
spektrofotometrik metot denemislerdir. Bu metotta, sifir kesisme dalgaboyunda
yapilan o6lg¢limlerle oran spektrumunun ilk tiirevi kullanilarak tartrazin, sunset
yellow ve ponso 4R, renk maddelerinin ¢oklu karisimlari incelenmistir. Elde
edilen kalibrasyon grafikleri 20 mg/L tartrazin (E-102), 40 mg/L sunset yellow
(E-110), 32 mg/L ponso 4R (E-124) e kadar dogrusaldir. 8 mg/L tartrazin, 8



mg/L sunset yellow ve 8 mg/L ponso 4R nin dokuz standardi i¢in sirasiyla %
0,9 ; % 0,8 ve % 2,4 standart sapmalari elde edilmistir. Bu metotta % 94-105
oraninda geri kazanim hesaplanmistir ve bu oran bu renklendiricileri farkl
oranlarda iceren sentetik karisimlara uygulanabilirligi gosterir. Ayrica metot
ayrilma basamagi gerektirmeyen ti¢ renk maddesini igeren ti¢ ayri ticari 6rnege
de uygulanmistir. Sonuglar, HPLC ile karsilastirilmistir ve elde edilen sonuglar

benzerdir.

Capitan-Valley et al. (1998), yaptiklar1 ¢alismada gidalarda renk maddesi
olarak kullanilan tartrazin(TT), sunset yellow (SY) ve ponso 4R (PR) nin es
zamanl tayini icin bir metot gelistirmislerdir. Renklendiriciler, pH:2,0 da
Sephadex DEAE A-25 jelinde kararl hale getirilmistir ve daha sonra 1 mm silika
hiicresinde paketlenmislerdir. Kati destekle Kkararlastirilan analitlerin
spektrumlar1 400-800 nm arasinda kore karsi okunarak kaydedilmistir. Elde
edilen sonuglarin hesaplanmasinda kismi en kiigiik kareler metodu (PLS)
kullanilmistir. U¢ renk maddesi icin kalibrasyon grafiklerinin, lineer oranm 50-
650 mg/mL dir. Bu oranlar PLS-1 algoritmasi kullanilarak Kkalibrasyon
matriksinin optimizasyonuna karsi alinmistir. Kalibrasyon matriksi igin
faktorlerin optimum miktarini1 gosteren deneysel sonuglar, biitiin 6rneklerde
dorttiir ve bagil standart sapmalar, SY icin 5,5267; TT i¢in 6,3878 ve PR icin
6,9816 dir. Korelasyon katsayisinin karesi, sirasiyla SY, TT, PR i¢in 0,9977;
0,9978; 0,9954 diir. Metot, gidalarda bulunan renk maddelerine uygulanmistir
ve sonuclar referans metot olarak HPLC ile elde edilen sonuclarla
kiyaslanmistir. Hesaplanan sonuclar, dokuz ticari 6rnekten sekizinde kabul

edilebilirdir. Bagil standart sapmalar ise 0,5-10,8 arasindadir.

Berzas et al. (1999), bu c¢alismada dort spektrofotometrik metot
gelistirmislerdir ve bu metotlar tartrazin, patent blue V ve indigo karmin gibi
gida boyalarinin ¢oklu karisimlarini ¢ézmek i¢in uygulanmistir. Bu ti¢ renk
maddesinin es zamanli tayini, li¢ ticari uriinde farkli oranlarda olan bu
renklendiricilerin sentetik karisimlarinin en iyi sekilde belirlenmesi icin
kullanilan ilk tiirev ve oran spektrum-sifir kesisme tiirevi kullanilarak iki tiirev
metodu ile basarilmistir. Bilesiklerin direk absorpsiyon spektrumu, PLS-1 ve

PCR la kalibrasyon uygulamak icin spektrum verilerini optimize etmek icin
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kullanilmistir. Kalibrasyon metotlarinin her ikisi de i¢ validasyonla, capraz-
validasyonla ve dis validasyonla degerlendirilmistir. Bu degerlendirme, hem
sentetik hem de ticari numunelere uygulanmistir. Tanimlanan dért metotta da,
herhangi bir 6n ayirma islemi yapilmamistir. Tekrarlanabilirlik ve tekrar
uretilebilirlik dort spektrofotometrik metotta %95 giiven sinirinda ¢ok
farkliliklarin olmadigim1 gozlenmistir. iki tiirev ve cok bilesenli kalibrasyon

sonuglari arasindaki kiyaslamada, degerlerin uyumlu oldugu gézlenmistir.

Chaloosi et al. (2001), bu ¢alismada siklo-1,3,5-trimetilen-2,4,6- trinitroamin
(RDX) ve siklo-1,3,5,7- tetrametilen-2,4,6,8- tetranitroamin (HMX) in UV-
absorpsiyon spektrumlarini incelemislerdir. Bu spektrumlar, kuvvetli bir
sekilde st liste ortlsir ve alisiimis metotlarla 6n ayirma olmaksizin direk
olarak belirlenmesi zordur. Deneysel kalibrasyon matrisi, 15 o6rnekle
diizenlenmistir. Derisim, HMX icin, 0,584 pg/mL ve 10,220 pg/mL arasinda,
RDX icin 0,400 pg/mL ve 8,00 pg/mL arasinda degismektedir. Capraz-
validasyon metodunda faktérlerin miktar1 kullanilmistir. Onerilen metodun
dogrulugunu kontrol etmek i¢in uygun model olan PLS-2 endiistriyel 6rneklerde

RDX ve HMX bilesenlerinin tayini i¢in uygulanmistir.

Altinéz and Toptan (2002), yaptiklar ¢calismada ikili karisimlardaki tartrazin ve
ponso 4R nin belirlenmesi i¢in bir metot 6nermislerdir. Bu metot, sakkaroz ve
sitrik asit iceren cesitli ticari gida orneklerindeki iki renk maddesinin es zamanl
belirlenmesini saglamistir. ilk tiirev UV spektrofotometrik metodu, 300-700 nm
dalgaboyu araliginda ve pH: 7,0 de fosfat tamponu ile ¢alisilmistir. Dogrusallik
orani, 1,00-60,00 pg/mL tartrazin, 1,00-52,00 pg/mL ponso 4R olarak Vierordt’s
metodu ile ve ilk tiirev UV spektrofotometrik metoduyla bulunmustur. Degerler;
farkli metotlarla ve HPLC i¢in verilen literatiir verileriyle kiyaslanmistir. Bu
metotlarda istatistik olarak ¢ok biiyiik farkliliklar yoktur. Gelistirilen Vierordt’s
metodu ile ve ilk tirev UV spektrofotometrik metodu dogru, Kkesin,

tekrarlanabilir ve gida 6rneklerine kolayca bulunmustur.

Din¢ ve Baleanu (2002), bu c¢alismada tabletlerdeki silazapril ve
hidroklorotiazid in eszamanli tayininde farkli kemometrik metotlar

uygulamislardir. CLS, ILS, PCR ve PLS metotlari ile karisimdaki iki ilacin iist liste



cakisan spektrumlarinin 6n ayrilmasina gerek kalmamistir. 0,1 M HCI ve 1:1
metanolle iki ilacin rastgele karisimini iceren kalibrasyon setleri hazirlanmistir.
UV spektrumundaki absorpsiyon verileri, AA: 4 nm araliklarla 210-290 nm
spektrumda 222 nm den 276 nm ye kadar 15 dalgaboyu noktasinda
Olgiilmustir. Gelistirilen metotlarin kalibrasyonu yalnizca absorbans ve derisim
verilerinin matrikslerini igcermektedir. Gelistirilen Kkalibrasyonlar iki ilacin
sentetik karisimlan ile test edilmistir ve Maple V programi ile kemometrik
kalibrasyonlar olusturulmustur. Metotlarin sonuglari HPLC metodu ile elde

edilen sonuglarla kiyaslanmistir.

Din¢ et al. (2002), yaptiklar1 bu calismada cift ayrimli-oran spektral tiirevi
(grafiksel metot), CLS ve PCR metotlari, kimyasal ayirma gerektirmeksizin ti¢
renk maddesinin sentetik karisimlarinda ve toz iceceklerin spektrofotometrik
cok bilesenli analizi i¢in gelistirilmistir. Grafiksel metot, cift ayrim kullanilarak
oran spektrumlarinin tiirev sinyallerinin kullanilmasina dayandirilmistir. Bu
metotta, dogrusal belirleme oranlari, 2-8 pg/mL sunset yellow, 4-18 pg/mL
tartrazin, 2-8 pg/mL allura reddir. Numerik metotlarda, training seti, 0-8 pg/mL
sunset yellow, 0-18 pg/mL tartrazin, 0-8 pg/mL allura red arasinda 18 tane
ornegin kullanilmasiyla hazirlanmistir. Kemometrik kalibrasyonlar, 325-584 nm
arasinda 375 den 50 ye kadar 7 noktada absorbanslar ve kullanilan tahmini
training seti hesaplanmistir. Onerilen metot, toz iceceklerde bulunan 3 renk
maddesinin es zamanl tayini i¢cin uygulanmistir. Bulunan sonuglar, istatistiksel

olarak birbiri ile kiyaslanmistir.

Gonzdlez et al. (2002) bu ¢alismada diot sirali dedektorlerle sivi kromatografisi
gibi pahali enstriimental yontemlerinin azaltilmasi i¢in gidalarda sentetik ve
dogal olarak bulunan renk maddelerinin tayini i¢in basit bir yontem
gelistirmislerdir. Hizli akim sistemi yalnizca sentetik karisimlarin alikondugu ve
sulu amonyakla daha sonra ayrildig1 yiin/pamuk kolondan gegirilen asetik asit
ortaminda sentetik ve dogal renklendiricileri iceren oOrnekleri incelemeyi
amaclamiglardir. Spektrofotometrede sirasiyla sari, kirmizi ve yesil-mavi-
kahverengi eklemelerle 400, 530, 610 nm de gozlemler yapilmistir. Dogal ve
sentetik  renklendiricilerin  arasinda = tamamen  ayrilma,  sentetik

renklendiricilerin dedeksiyon limitinin 2000 (sar1), 2000 (kirmizi), 10.000
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(kahverengi) nin lstiinde dogal renklendiricilerin molar derisimleri
bulunmustur. Metotta, sentetik renklendiriciler olan tartrazin, eritrosin B,
brilliant black BN nin 5 derisiminde tahminler yapilmistir. iki dedeksiyon
limitinin derisimi icin hatali negatif ylizde oranlari, %8 den %12 ye kadardir.
Sonug olarak, metot bazi meyveli iceceklere uygulanmistir ve 10 /saat siirekli

orneklendirmeyle sentetik renklendiriciler belirlenmistir.

Din¢ and Ustiindag (2003), bu calismada ila¢ tabletlerinin bulunan
hidroklorothazin ve spironolaktonun spektrofotometrik eszamanl tayinini
yaparak sonuglari, CLS, ILS, PCR ve PLS ile degerlendirmislerdir. Kemometrik
analiz metotlari, 6n ayirma gerektirmez. ilaglarin ikisini de iceren 25 standart
karisimin ¢alisma seti, karisim dizaynina gore 2-20 pg/mL derisim araliginda
hazirlanmistir. Coklu kalibrasyonlar, ¢alisma seti kullanilarak 220 den 290 nm
ye kadar 15 noktada ilk tiirev absorbanslar1 6l¢iilmiistiir. Cok bilesenli analiz
metotlarinin validasyonu, hidroklorothazin ve spironolaktonun sentetik
karisimlart analiz edilerek incelenmistir. Sentetik karisimlar ve tabletlerden
elde edile sonuclar, tekyollu ANOVA testi ile istatistiksel olarak kiyaslanmistir.
Kemometrik  analiz  metotlar;,  farmakolojik  tablet  bilesimindeki

hidroklorothazin ve spironolaktonun es zamanl tayini i¢in uygun gorilmiistiir.

Lépez-Martinez et al. (2003), bu calismada PLS-1 kullanarak kahve ve cay
orneklerinde kafein (CF) ve theobromine (TB) nin es zamanlh tayinini
yapmislardir. Kafein ve theobromidinin HPLC ile dért derisimi kahve ve ¢ay icin
universal kalibrasyon matrislerini diizenlemede kullanilmistir. Theobromidin
diisiik seviyesinden dolay1 (1000:1) kafeinle Kkaristirilmistir. Metot, HPLC

standardiyla istatistiksel olarak farkhliklar géstermemistir.

Yongnian et al. (2003), yaptiklar1 bu ¢alismada gida maddelerindeki glukoz ,
fruktoz ve laktozun es zamanli nicel tayini i¢in farklh bir spektrofotometrik
metot gelistirmislerdir. Bu metot, oksidant olarak potasyumferrisiyaniiriin ve
oksidatif reaksiyonda analitlerin farkli kinetik oranlarina dayanmaktadir.
Reaksiyon verileri, potasyumferrisiyaniiriin spektrumunun 420 nm analitik
dalga boyunda kaydedilmistir. Glukoz, fruktoz ve laktozun kinetik hizlarinin tst

liste cakismasiyla, deneysel sartlarin optimizasyonuyla veri matrisi icin
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hesaplanmistir. 802C ve 1,5 mol/L degerinde NaOH 1n sicaklik ve derisimi
secilmistir. Dogrusal kalibrasyon grafikleri, glukoz, fruktoz ve laktoz icin
sirasiyla 2,96-66,7; 3,21-67,1; 4,66-101 mg/L derisim oraninda elde edilmistir.
Sekerlerin sentetik karisimlar1 hazirlanmistir. Elde edilen veriler, normal ve ilk
tirev kinetik verileri kullanilarak, PLS, PCR, BP-ANN, RBF-ANN gibi kemometrik
metotlarla degerlendirilmistir. Sonuglar, RBF-ANN nin 5 Kkemometrik
metodunun en diisiik tahmini hatalarim verdigini gostermektedir. Onerilen
metodun validasyonu incelenerek, bazi ticari gida 6rneklerinde bu {i¢ sekerin
tayini uygulanmaktadir ve biitliin 6rneklerde standart ekleme metodu uygun

sonuglar vermistir.

Abdollahi and Bagheri (2004), yaptiklari bu c¢alismada cloud point
ektraksiyonunu kullanarak verileri PLS ile degerlendirmislerdir. Cloud point
ektraksiyonu, surfaktan olarak oktilfenoksipolietoksietanolun (Triton-X-114)
kullanildig1 genetik algoritma-PLS ile anilin reaksiyonundan es zamanh
spektrofotometrik analizden sonra vitamin K3 ve 1,4-naftokinonun 6n derisimi
icin kullanilmistir. Metodolojinin analitik performansini etkileyen kimyasal
degiskenlerle ¢alisir ve optimizasyon saglanir. Optimum kosullar altinda 6rnek
¢ozeltinin 15 mL sinin 6n derisimleri, sirasiyla vitamin K3 ve 1,4-naftokinon i¢in
0,05 ve 0,08 pg/mL olarak dedeksiyonla saglanir. PLS, GA-PLS, ITTFA ve PC-
ANN nin tahmini yetenegi, iki kinolinin es zamanl tayini i¢in kontrol
edilmaktedir. GA-PLS; kimyasal sistem hakkinda kullanilabilen bilesigin oldugu,
tahmini kapasitenin eksikligi olmaksizin genetik algoritma kullanilan PLS
kalibrasyonunda dalgaboyu secinine bagh olarak uygulanan diger ¢ok bilesenli

analiz yontemlerine gore Ustiinliik gostermektedir.

Abbaspour and Mirzajani (2004), bu calismada [-dilizeltme spektrumlari
kullanilarak kalibrasyon matrisi uygulandiginda V(V) ve Al (III) un es zamanh
tayinini, yapay sinir aglarinin uygulanmasiyla saglamislardir. V(V) ve Al (III) un
arasinda alizarin kirmizis1 (ARS) nin ligandlhigiyla incelenmektedir. Bu metal
iyonlarinin simultane spektrofotometrik tayini uygulanmistir. Sistemin
davranisinin kontroliindeki parametreler se¢ilmistir. Yapay sinir aglar1 metodu,
optimum kosullar altinda karisimlarda nicel olarak bulunan metal iyonlarini

bulur. Sigmoidal fonksiyon gizli kullanilmistir. Tayinler, V(V) in 0,90-7,80
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pug/mkL, Al (III) un 0,11-4,20 pg/mL derisim oranlarinda yapilmistir. Toplam
bagil standart sapma hatasi, %4,02 den daha az olan baz sentetik ¢ozeltilerde

olan bu metal iyonlarinin es zamanl tayini i¢in iyi sonuglar veren bir yontemdir.

Palabiyik et al. (2004) bu calismada, spektrofotometrik metotlar, pseddefedrin
hidroklorik ve ibuprofenin es zamanl tayini yapilmistir. Elde edilen verilen, 5
farkli metot kullanilarak degerlendirilmistir. ilk metot, oran spektal tiirev
spektrofotometrisidir. Ve bu yontemde analitik sinyaller, 0,1 M HCI ¢6zeltisinde
her bir spektrum kullanilarak elde edilen oran spektrumunun ilk tiirev
spektrumunda, iki ila¢ icin hem maksimum hem minumuma bagl olarak dalga
boyunda o6l¢iim yapilmistir. Diger dort spektrofotometrik metot, kemometrik
metotlardir. Bu metotlar, klasik kalibrasyon metodu, ters faz kalibrasyonu,
bilesen regresyonu (PCR) ve kismi en kii¢iik kareler metodu (PLS) dir. Bu
yontemlerde, derisim veri matrisi, metanol:0,1 M HCI de (3:1) bu ilaglarin
sentetik karisimlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Derisim veri matrisiyle ilgili
olarak absorpsiyon veri matrisleri, zero-order spektrumunda 18 dalgaboyunda
2,5 nm aralhiklarla 240-285 nm araliginda absorpsiyon ol¢ciimleriyle elde
edilmistir. Kalibrasyon veya regresyon, karisimda pseddefedrin hidroklorik ve
ibuprofenin bilinmeyen derisimlerinin tahmini i¢in absorpsiyon veri matrisi ve
derisim veri matrisi kullanilarak elde edilmistir. Yontemler, herhangi bir ayirma
basamagi gerektirmez. Dogrusal oran, biitlin bes metotta da ibuprofen icin 300-
1300 pg/mL, psedodefedrin HCl icin 100-1300 pg/mL olarak bulunmustur.
Metodun kesinligi ve tahmini belirlenir ve analiz edilen sentetik karisimlarla

kontrol yapilir. Bes metotta basarili olarak tabletlere uygulamistir.

Din¢ et al. (2005), bu calismada iist lste c¢akisan spektrumlarin oldugu
efervesan tabletlerde askorbik asit (AA) ve asetilsalisilik asit (ASA) es zamanli
spektrofotometrik tayini ; siirekli dalgaboyu transferi (CWT) , tiirev
spektrofotometresi (DS), PLS ile herhangi bir 6n ayirma islemi olmaksizin
basariyla yapilmistir. CWT ve DS, AA ve ASA nin kalibrasyon esitlikleridir. AA ve
ASA icin CWT ve DS kalibrasyon esitlikleri, sirasiyla cizilen siirekli dalgaboyu
katsayilar1 ve ilk tiirev absorbans degerlerine karsi dalgaboylariyla saglanan
spektrumun sifir-kesisme noktalariyla o6lciilen CWT ve DS bosluklariyla

bulunmustur. PLS kalibrasyonu 210-310 nm oraninda 220 den 305 nm ye kadar
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850 noktanin biitlin absorbans verileri ve derisim seti kullanilarak
sekillendirilmistir. Bu li¢c metot, yukaridaki ilaglarin sentetik karisimlar1 analiz
edilerek test edilmistir ve konu olan ilaglarin iki ticari karisimini iceren gercek
orneklere uygulanmistir. Karsilastirma c¢alismasi, U¢ analitik metodun
metodolojisi ve dogru sonuglarin bulunmasindan elde edilen deneysel

sonuglarla desteklenmistir.

Ding et al. (2005), yaptiklar1 bu ¢alismada parasetamol (PAR), asetilsalisilik asit
(ASP) ve kafeinin (CAF) inin c¢oklu karisimlari ve nicel olarak ¢ozilebilen
tabletlerinde, oran-spektrum ilk tiirev-sifir kesismesi ve oran-spektrum stirekli
dalgaboyu transferi metotlar1 (CWT) gibi iki grafiksel transform metoduyla, iist
tiste cakisan spektrumlar verdiklerinden dolay1 basariyla incelenmislerdir. Bu
calismada, oran-spektrum ilk tilirev-sifir kesismesi ve oran-spektrum stirekli
dalgaboyu transferi metotlari, 6l¢ciilen dA / dA ve sifir kesisme noktalarina karsi
oran spektrumunun transform sinyallerine dayandirilmistir. Bulunan
kalibrasyonlar, sentetik karisimlar ve standart ekleme teknigi kullanilarak test
edilmistir ve ticari ilag numunelerinde PAR, ASP ve CAF 1n eszamanl tayinine
uygulanmistir.  Sonuclar, HPLC metodundan elde edilen sonuclarla

karsilastiriimistir.

Espinosa-Mansilla et al. (2005), bu calismada c¢ok bilesenli kalibrasyon
metotlarini, ¢ok kararli dedeksiyonla spektroskopik verilerin analizine
uygulamislardir. Spektrofotometik ve fluorimetrik sinyallerin dayandirildig iki
yontem, iki florokinolonun (siproflaksin ve oflaksin) ve iki steroid igcermeyen
ates districi ilacin (diklorofenac ve metenamic) es zamanh tayini icin
kullanilmistir. Spektrofotometrikmetotta, ters iyon olarak
trioktilmetilamonyumklorit-adojenin kullanildig1 klororoformla ekstrakte etme
yontemi, idrar oérneklerinden ve matris girisimlerinden elimine edilen analit ile
optimize edilir. Ayirmadan sonra, organik fazin absorpsiyon spektrumu PLS
metodunda analitik sinyal olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon emisyon floresans
matrislerinin kullanildig1 spektroflorimetrik metot (PIF), o6n ekstraktif
temizleme basamagi olmaksizin idrar orneklerinde oflaksin, siproflaksin,
diklorofenac analizinin amaciyla li¢ yollu kemometrik kalibrasyon uygulanmasi

amaclanmistir. Her iki yontem icin, geri kazanim degerleri biitiin analitler icin %

14



100 diir. PIF ¢ yollu kemometrik metodu, en duyarl ve secici metoddur. Bu

metot, ii¢ yollu kemometrik metot kullanilarak, idrar numunesi analiz edilmistir.

Giiler (2005), yaptig1 bu ¢calismada Tiirkiyede Tirk tathlarinin 140 6rneginde ve
96 toz Ornekte, hem nicel hem de nitel olarak UV-VIS spektrofotometrik
tayinlerinde renklendiriciler analiz etmistir. 5 ve 6 sentetik renk maddesi,
sirasiyla sekerlemelerde ve toz Orneklerde tayin edilmistir. Eritrosin harig
sekerlemelerde bulunan biitiin renk maddeleri analiz edilmistir. Bu renk
maddeleri, Tirk Gida Kodeksi ve Avrupa Komitesinin kullanim i¢in izin verdigi

olctidedir. izin verilen renk maddeleri % 43,7 dir. Toz 6rnekler icin % 36,45 dir.

Longares-Patrén and Cafizares-Macias (2005), bu c¢alismada vanilya
tohumundan vanilya ve p-hidroksibenzaldehit (PHB) nin hizli ekstraksiyonu
icin hizli bir metot Onerilmistir. Hizlandirihan ekstraksiyon prosesi ve
fotometrik denetleme icin mikrodalga enerjisiyle aydinlatilan érnekler sirasiyla
vanilya ve p-hidroksibenzaldehit (PHB) icin 348nm ve 329 nm dir.
Ekstraktlardan vanilya ve p-hidroksibenzaldehit (PHB) es zamanl tayini i¢in %
2,5 dan daha az olarak aciklanan bagil standart sapmalar1 olan Vierordt’s
Metodu uygulanmistir. Mikrodalga aydinlatma tozu, aydinlatmanin miktar ve
aydinlatmayan devirler, aydinlatma zamani ve etanol derisimi, aydinlatma tozu
ve aydinlatma devir miktarinin vanilya ekstraksiyon prosesinde en énemli
sartlar oldugunu gosteren c¢oklu ortalama optimize edilmistir. Odaklanmis
mikrodalga destek ekstraksiyonu; ticari, iyofilize ve kuru vanilya 6rneklerine
uygulanmistir. Ticari vanilya 6érneklerinde vanilya ve PHB nin ekstraksiyonu,
kuru ve iyofilize 6rneklerden daha yiiksek sonuclar vermistir. Ekstraksiyon
zamaninda artisla/azalisla amaclanan FMAE ile vanilya ve PHB derisimleri

arasinda %40-%50 oraninda nokta vardir.

Sorouraddin et al. (2005), yaptiklar1 bu calismada PLS ve PCR metotlarini,
pridoksin (PY) ve melatonin (MT) in es zamanh spektroflorimetrik ve
spektrofotometrik tayini i¢in kullanmislardir. Bu ilaglarin iist iliste ¢akisan
emisyon ve absorpsiyon spektrumlarindan dolayi, PY ve MT ne florimetrik ne de
spektrofotometrik metotlarla direk olarak tayin edilemez. Tiim-spektrum ¢ok

bilesenli kalibrasyon PLS ve PCR metotlar;, hem florimetrik hem de
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spektrofotometrik olarak gelistirilmistir. Sartlar, florimetrik oldugu kadar
spektrofotometrik tayin icinde optimize edilmistir. PY ve MT nin simultane
tayini, florimetri icin 324-500 nm arasinda emisyon floresans spektrumu
kaydedilmis, spektrofotometre icin 250-350 nm arasinda absorpsiyon
spektrumu kaydedilen ornekle calisiimistir. Deneysel kalibrasyon matrisleri,
dikey olarak dizayn edilmistir. Uygun sartlarda, dinamik oran, florimetri icin
0,04 - 1,4 ve 0,1 - 4,0 pg/mL dir, spektrofotometri icin 1 - 22 pg/mL ve 1 - 24
ug/mL dir. Bu degerler sirasiyla MT ve PY igindir. Kalibrasyon derisimleri,
dinamik oranda hazirlanmistir. MT ve PY nin simultane tayini icin kemometrik
yontemlerin parametreleri optimize edilir ve Onerilen metot, tahmini setle
validasyon yapilmistir. Sonug¢ olarak yontemler, sentetik karisimlar ve

farmakolojik formulasyonda PY ve MT nin tayini icin olduk¢a basarilidir.

Yongnian et al. (2005), bu calismada gida katki maddeleri olan maltol (MAL),
etilmaltol (EMA), Vanilin(VAL) ve etilvanilin (EVA)nin UV spektrumu ile tayinin
yapmislardir. Bu maddeler iist liste cakisan spektrum veren tiirlerdir ve 6n
ayirma olmaksizin karisimlarindan tek tek belirlenmeleri zordur. Bu ¢alismada
kemometrik yaklasimlar, bu bilesiklerin eszamanli olarak tayini i¢in iist tiste
cakisan spektrumlarin ¢éziimlenmesi ile uygulanmistir. 200-350 nm arasinda,
absorpsiyon spektrumlarini igeren, ortogonal verilerin kullanilmasiyla bu doért
bilesigin analizi, bu bilesiklerin karisimini igeren Kkalibrasyon setinden
saglanmistir. CLS, PCR, PLS, ANN gibi farkli metotlarla incelenmislerdir.
Kemometrik modeller, dort bilesigin sentetik cozeltilerinden yapilandirilan
validasyonun kullanilmasiyla test edilmistir. Kemometrik metotlarin analitik
performansi, bagill tahmin hatalar1 (RPE) ve geri kazanimlar ile karakterize
edilmistir. Onerilen metodun ticari gida iiriinlerinin analizine uygulanmasi
basarilidir. RBF-ANN, kemometrik metotlardan en iyi sonu¢ verendir. CLS ve
DCLS zayif sonucglar verirken, PLS, PCR, DPLS ve DPCR daha iyi sonuclar
vermektedir. Dort bilesigin 1,0-20,0 mg/L derisim oraninda dogrusallig1 vardir.
Dedeksiyon limiti (LOD) ise MAL, EMA, VAN, EVA i¢in 0,39; 0,56; 0,49; 0,38
mg/L dir.

Aktas and Pekcan (2006), bu calismada ANN y6ntemini sunset yellow, tartrazin

ve allura red karisimlarinin spektrofotometrik verilerini degerlendirmek icin
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kullanmiglardir. Network yapisinin optimize edilmesiyle, dogruluk elde
edilmistir. Bu calismanin amaci, kati faz spektrofotometresi kullanarak ticari
uriinlerde renklendiricilerin karisimlarini ¢ézmek icin ANN metodunun
uygulanmasidir. Onerilen metot hizh ve kolay uygulanabilirdir. Ayrica

duyarhilig ve seciciligi yiiksektir.

Aktas et al (2006), Yapay Sinir Ag1 (YSA) yontemi basariyla cok dogal sularda iki
bilesen iceren farkli maddelerin bilesen analizine uygulanmistir. Bu uygulamada
YSA yontemi bu maddelerin karisimlarinin kantitatif ¢6ziiniirliik ve bu yaklasim
herhangi bir ayirma ve ekstraksiyon adimlar1 gerektirmez uygundur. Yontem

sentetik karisima ve numuneye uygulanmis ve basarili sonuclar elde edilmistir.

Din¢ and Baleanu (2006), bu c¢alismada fonksiyonel dalgaboyu transferinin
(FWT) yeni bir uygulamasi, enjeksiyon icin farmakolojik kombinasyonda
ampicillin (AP) ve sulbactam (SB) 1n eszamanh tayini onerilmistir. FWT nin
yaklasimi, absorpsiyon spektrumundan konuyla ilgisiz bilgiyi ve giiriltiiyi
kaldirmaktadir. Spektrum oraninin, yiiksek pik genisligi, elimine edilen giirtltii
ve genisletilen keskin piklere ait en o©nemli bilgi, orijinal absorpsiyon
spektrumlari i¢in FWT yonteminin uygulamasi ile saglanmistir. Bu ¢alismada,
FWT; 211,5-313-8 nm dalgaboyu araliginda SB ve AP den saglanan UV-
sinyallerinin veri vektorlerine baghdir. Tirev transform, FWT nin
genellestirilmesi ile orijinal asborpsiyon sinyaline uygulanmistir. AP ve SB nin
kalibrasyon grafikleri, sifir-kesisme noktasinda FWT 6l¢ciimiinden ve genel tiirev
genisliginden bulunmustur. Metot validasyonu, sentetik karisimlar kullanilarak
yapilmistir. Amag, FWT metodunun kemometrik metotlarla ve genel tiirev

spektrofotometrisiyle kiyaslanmasidir. Oldukga iyi sonugclar elde edilmistir.

Afkhami et al. (2007), bu ¢alismada PLS-1 kalibrasyon modelini CN- ve SCN- nin
eszamanli tayini icin spektrofotometrik yontemden elde edilen sonuglara
uygulamislardir. Bu metot, 30 2C de pH: 4,0 tamponunda kloramin-T ile CN- ve
SCN- iyonlar arasindaki reaksiyonun oraninda farkliliklar icermektedir. Retilen
siyonojen klorit (CNCI); piridinle reaksiyona sokulmus ve tiriin, barbitiirik asitle
yogunlastirilmis ve son renk maddesi ile bicimlendirilmistir. Cozeltilerin

absorpsiyon kinetik profilleri, iki saniye araliklarla reaksiyonun baslangicindan
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sonra 20-180 saniye zaman araliginda 578 nm de olciilen absorbanslarla
goruntiilenmistir. PLS-1 kalibrasyonu icin deneysel kalibrasyon matriksi 31
ornekle diizenlenmistir. Cross-validasyon metodu, faktorlerin secilen sayisi i¢in
kullanilmistir. Sonuglar, sirasiyla CN- ve SCN- iyonlari i¢in 10,0-900 ng/mL ve
50-1200 ng/mL oraninda uygulandigini gostermistir. Onerilen metot, su

orneklerinde CN- ve SCN- in eszamanli tayinine uygulanmistir.

Hemmateenejad et al. (2007), bu calismada PLS ve PCR istiinligii sorgulanan
cok bilesenli analiz icin kemometride 6nemi dikkat vurgulanmistir. Dalgaboyu
seciminin etkisi hesaba katilarak, anilin, fenol, difenilamin (DPA) nin eszamanh
spektrofotometrik tayiniyle PCR ve PLS metotlar1 arasinda bir kiyaslama
yapilmistir. Analitlerin UV absorbans spektrumlari, 1,0-10,0 pg/mL derisim
oranlarinda ol¢iilmiis ve sonuglar PLS ve PCR ye tabi tutulmustur. Modellere,
cross-validasyonla validasyon islemi yapilmistir. Modifiye edilen degisen
hareket pencereleri ile, her bir analit i¢cin daha iyi spektral bolge sec¢imi
amaclanmistir. Daha gilivenilir sonuclarin oldugu regresyon metotlar: icin
tahminlerin dalga sayisi secimi ile gelisen niteligi dogrusal komsu dalgaboyunun
tasinmasi ile bulunmustur. Sonuglandirilan veriler, biitlin spektrumlar
kullanildiginda ¢ok veya az sonuglar iireten PLS ile agiklanmistir. Fakat segilen
dalgaboyu araliklar1 durumunda benzer sonuglar tliretilmistir. Ana fark PCR i¢in
faktorlerin yiiksek miktarlariyla saglanmistir. Bu biliyiikk bir sorun

olusturmamuistir.

Liao et al. (2007), bu ¢alismada zayif asit karisimlarinin es zamanl tayini icin
kemometri ile birlestirilen yeni spektrofotometrik titrasyon metodu
gelistirilmistir. Bu metotta, titrant olarak sodyum hidroksit-asit/baz indikatorii
karisimi  kullanilmistir.  Indikator, titrasyon yontemini denetlemek igin
kullanilmistir. Titrasyon yonteminde, her bir titrasyon noktasinda titrant ve
coziinen sitin eklenen hacimleri, least square algoritmasiyla absorbans
spektrumundan simultane olarak hesaplanmistir. Sonra karisimdaki her
bilesenin derisimleri, PCR ile titrasyon egrisinden bulunmustur. Metot, analitik
sonuglarin elde edilmesi icin bilgi gerektirir ve hacim 6l¢limlerinden
bagimsizdir. Analizler , titrasyonun son noktasindan bagimsizdir. indikatér ve

asitlerin kararlilik sabitlerinin dogru degerlerini gerektirmektedir. Metot,
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miikemmel sonuclarla benzoik asit, salisilik asit karisimlarinin ve fenol, o-

klorofenol ve p-klorofenol karisimlarinin es zamanl analizi icin uygulanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada, UV/VIS spektrofotometrisi ve kemometri yontemleriyle bir gida
maddesindeki renk maddelerinin nicel olarak tayini yapilmistir. Bu renk
maddeleri sunset yellow, 3-karoten’dir. Elde edilen veriler, PCA, PCR, PLS gibi
kemometrik yéntemlerle degerlendirilmistir. Once tek tek sonra farkh
oranlarda hazirlanan sentetik karisimlarin spektrumlar1 alinmistir. Son islem
olarak da ticari olarak alinan gida 6rneginde 6l¢timler yapilmistir.

Elde edilen veriler, Minitab 17, Panorama ve XLSTAT 2017 programlan ile

degerlendirilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. UV-goriiniir spektrofotometre cihazi

UV - Vis spektrumlari, bilgisayar tarafindan kontrol edilen 1 cm uzunlugundaki
hiicre ile donatilan UV 1700 PHARMASPEC SHIMADZU spekrofotometresi
kullanilarak belirlenen spektrum degerleri gida maddelerindeki renk

maddelerinin miktarini belirlemek i¢in kemometrik metoda uygulanmistir.

3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde analitik saflikta olan kimyasallar kullanilmistir. Calismada

kullanilan kimyasallar.

(Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasallar ve formiilleri
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BILESIGIN ADI BILESIGIN FORMULU

Sunset Yellow HO
e l
“N
NaO,;S SOzNa

B-karoten

Su, 0,05 S. cm-1 den diisiik kondiiktiviteye sahip, Milli - Q su aritma

(Millipore Corp.) sisteminden saglanmistir.

3.3.1. Kullanilan ¢oézeltiler

Calismada spektrofotometrik o6lciimler icin :

Biitlin renk maddelerinin 100 ppm olacak sekilde stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir.

3.3.1.1. Stok Sunset Yellow Cozeltisi

Brilliant blue maddesinden 0,0108 g tartilarak bir miktar 0,1 M HCI ¢6ziildiikten
sonra son hacim 0,1 M HCl ile 100 mL ye tamamlanmuistir.

3.3.1.2. Stok B-karoten Cozeltisi

B-karoten maddesinden 0,0105 g tartilarak bir miktar 0,1 M HCI ¢oziildiikten
sonra son hacim 0,1 M HCl ile 100 mL ye tamamlanmuistir.

3.3.1.4. Ticari numune
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Seker: Ticari olarak satin alinan toz icecek numunesi bir saat manyetik
karistiricida karistiritlmistir ve 20 dakika kadar 90°C de isitilmistir. Sonra
stiziilerek 0,1-1,0 mL alinarak son hacim 0,1 M HCl ile 25 mL ye tamamlanmistir

(Kontat toz icecek).

3.4. Yontem

3.4.1. UV/VIS spektroskopisi yontemi

Bu c¢alismada, spektrofotometrik o6lciimlerle renk maddelerinin stok
cozeltilerinin spektrumlar1 okunmustur. Bu islem icin 6nce tek tek sonra farkl
oranlarda hazirlanan sentetik karisimlarin spektrumlar1 alinmistir. Son islem
olarak da ticari olarak alinan farkli gida érneklerinde 6l¢gtimler yapilmistir. Elde
edilen veriler, farkli kemometrik yontemlerle degerlendirilmistir. {lk basamakta,
UV spektrofotometre cihazinin kalibrasyonu (sifirlama islemi) yapilmistir.
Kalibrasyon islemi 6nce her iki hiicre bos birakilarak havaya karsi yapilmistir.
Sonra aymi islem bu kez her iki 1s1k yoluna 0,1 M HCI ile hazirlanan kor
numunesi konularak yapilmistir. Biitiin okumalarda hep kor bu sekilde
hazirlanmistir. Kér olarak 0,1 M HCl kullanilmasinin nedeni bu ¢alismada
¢ozicimiiz 0,1 M HCl oldugu i¢indir. Kér se¢imi yapilirken girisim etkilerini yok
etmek icin, kér olarak coziicii tercih edilmigtir. Ikinci basamakta, saf renk
maddelerinin tek tek spektrumlar1 alinmistir. Bu islem esnasinda stok renk
maddelerinin UV spektroskopisinde absorbans okumalar1 yapilmistir. Ugiincii
basamakta, her bir madde ayri bir dalga boyunda maksimum verdiginden saf
renk maddelerinden olusturulan sentetik karisimlarin UV spektroskopisinde
absorbans okumalari yapilmistir ve birbiri yaninda herhangi bir 6n ayirma
islemine gerek olmaksizin renk maddeleri incelenmistir. En son basamakta ise,

ticari numunelerden hazirlanan ¢ozeltiler incelenmistir.

4. ARASTIRMA BULGULARI
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Kemometrik kalibrasyonlarin renk maddelerinin analizi i¢cin 6énce her bir renk
maddesinin saf halde 100 ppm 0,1 M HCI de standart ¢6zeltileri hazirlanmistir.
Daha sonra 0,4-20 ppm araliginda iki maddeden de ayr ayr1 c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu islem sonrasi absorbanslar olciilerek kaydedilmistir. Her bir
renk maddesinin derisimleri ppm olarak hesaplanmis ve absorbanslardan

yararlanilarak molar absorpsiyon katsayilari belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Renk maddelerinin spektroskopik 6zellikleri

RENK MADDESI MAK. ABS. YAPTIGI KALIBRASYON KORELASYON
DALGABOYU )
DENKLEMI KATSAYISI
Sunset Yellow 483,60 nm y =0,1054x + 0,0075 0,9997
B-karoten 461 nm y =0,0128x-0,0108 0,9942

Her bir renk maddesinin saf halde yani tekli durumda spektrumlari alinir. Bu
spektrumlar alinirken sunset yellow ve [3-karoten icin derisim araligi sirasiyla
0,4-20 ppm dir.Bu derisim araliklari, tayin edilecek renk maddeleri igin

dogrusaligin oldugu bolgedir.

Sunset Yellow

1,2
1
(%)
c 0,8
S
50,6
(%]
'20,4
0,2
0
addmsmnernaadadamnonaddn
S doogogdcdoc oY ddddadddddF &«
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Sekil 4.1. Sunset Yellow Maddesinin absorpsiyon spektrumu

Beta-karoten
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Sekil 4.2. Beta-Karoten Maddesinin absorpsiyon spektrumu

4.1.2. Temel bilesen analizi (PCA)

Sentetik cozeltilerde hesap yaparken programin kendi icinde ilk yaptig1 islem
temel bilesen analizi yapmaktir. Temel bilesen analizi uygulanmasinin amaglar,
bir orijinal degiskeni temsil eden n sayida orijinal aks1 (dogruyu) yeni akslar
haline doniistiirmektir. Bu doniisiim isleminde yeni akslar, verilerin maksimum
varyans yonelimleri boyunca uzanir ve yeni akslarin o0zelligi, ortogonal
olmalaridir ve bu yeni degiskenler arasinda korelasyon yoktur. Numune
verilerinin varyansinin ¢ogunu ag¢iklamak icin ihtiya¢ olan yeni degiskenlerin
sayist (p), n sayidaki orijinal akslardan daha azdir. Temel bilesen analizi, ¢cok
degiskenli verilerin boyutunu indirgemek veya verileri azaltmak i¢in bir yéntem
olarak kabul edilir. Ayn1 zamanda degiskenlerin dogrusal bilesenlerini ortaya

cikarir.
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Sekil 4.3. Degiskenlerin dogrusal bilesenleri

Sekil 4.3. e bakildiginda programa yiikledigimiz verilerden birinci temel aks ve
ikinci temel aks iizerinden dogrusal bilesenler bulunmustur. Islemlerin
dogrulugu olciisiinde dogrusal bilesenler elde edilmistir. Bu grafik varyans-
kovaryans matrisinin elemanlarinin orijinin merkezine olan biiyiik aks birinci
temel bileseni (C1) ve bu ikinci temel bilesen (C2) kesismektedir. Bir kare
matris icin , varyans-kovaryans matrisinin elemanlar1 koordinat sisteminin
orijini boyunca uzanir. Biiyiik aksin egimi, birinci temel bilesen ile birlestirilmis
ozvektor (eigenvector)diir. Bu “0zvektore” karsilik gelen “6zdeger” (eigenvalue)
Sekil 4.3. deki biiyik aksin uzunlugudur. Sekil 4.4. da 6zdegerlerin grafigi
gorilmektedir. Ozdegerlerin simetrik bir veri matrisinden ¢ikarilmasi kismi en
kiiciik kareler yontemi ve temel bilesen analizi icin énemlidir. Ozdegerler ve
ozvektorler elde edildikten sonra yapilacak islem diger kemometrik
hesaplamalara gecistir. Temel bilesen analizi ile elde edilen temel bilesenler
yardimiyla olusturulan korelasyon matrisi diger kemometrik regresyonlara

(PLS, PCR... ) 151k tutmaktadir.
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Ozdeger
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Bilesen Numaras:

Sekil 4.4. Kemometrik verilerden elde edilen 6zdegerlerin grafigi

Sekil 4.4. de belirgin bir sekilde gortldigi gibi 6zdegerler 2. degerden 3. degere
dogru diismiistiir. Ik iki faktor, toplam varyansin % 99’undan daha fazla

glivenilirdir.

Cizelge 4.2. Korelasyon matrisi degerleri

Korelasyon Matrisi (n):

Degerler X1 X2 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7 Y8 Y9 Y10 Y11
X1 1 0,500 | 0,022 | 0,065 | 0,122 | 0,163 | 0,116 | 0,041 | 0,034 | 0,228 | 0,399 | 0,392 0,447
X2 0,500| 1 |0,847|0,892 0,918 |0,933|0,915 | 0,879 | 0,838 | 0,714 | 0,571 | 0,571 0,525
Y1 0,022 | 0,847 1 0,995 | 0,988 | 0,981 | 0,989 | 0,995 | 0,994 | 0,970 | 0,909 | 0,907 0,888
Y2 0,065 | 0,892 | 0,995 1 0,998 | 0,994 | 0,997 | 0,995 | 0,986 | 0,944 | 0,866 | 0,864 0,841
Y3 0,918 | 0,988 | 0,998 1 0,999 | 0,999 | 0,992 | 0,978 | 0,925 | 0,838 | 0,835 0,809
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0,122
Y4 |0,163|0,933|0,981|0,994 |0,999| 1 |0,999|0,990 |0,974 | 0,913 | 0,820 | 0,818 0,789
Y5 |0,116 | 0,915 | 0,989 | 0,997 | 0,999 | 0,999 | 1 | 0,996 | 0,984 | 0,933 | 0,848 | 0,847 0,819
Y6 |0,041|0,879 | 0,995 (0,995 | 0,992 | 0,990 | 0,996 | 1 |0,996 | 0,961 | 0,891 | 0,890 0,865
Y7 |0,034]0,838|0,994 (0,986 | 0,978 (0,974 | 0,984 [0,996| 1 [0,980][0,925]0,926 0,904
v8 [0,228]0,714 | 0,970 | 0,944 | 0,925 [ 0,913 | 0,933 | 0,961 [ 0,980 1 [0,982 0,981 0,970
Y9  [0,399 (0,571 | 0,909 | 0,866 | 0,838 | 0,820 | 0,848 | 0,891 | 0,925 [ 0,982 1 |0,999 0,998
Y10 [0,392]0,571 ] 0,907 ]| 0,864 | 0,835 | 0,818 | 0,847 | 0,890 | 0,926 [ 0,981 [ 0,999 | 1 0,998
Y11 |o0,447]0,525| 0,888 0,841 | 0,809 | 0,789 | 0,819 | 0,865 | 0,904 | 0,970 | 0,998 | 0,998 1

4.1.2.1. Kalibrasyon yonteminin validasyonu

Temel Bilesen Analizi i¢in 0,4-20 ppm dogrusal ¢alisma araliginda allura red,
brilliant blue ve 3-karoten iceren ¢ozeltilerin standart serisi stok ¢ozeltilerinden
yararlanilarak hazirlanmistir. Renk maddelerini iceren 10 adet yapay karisim
cozeltilerinden ibaret olan bir konsantrasyon seti (Cizelge 4.3) hazirlanmistir.
Once saf maddelerle calisilarak her bir bilesenin hangi aralikta spektrum verdigi
belirlenmistir. Olciimler 200-800 nm arasinda yapilmistir. Daha sonra aralik
konsantrasyon seti icin ve kullanilacak olan istatistik programi dogrultusunda
dalga boyu aralig1 340 nm- 570 nm olarak daraltilmistir. Konsantrasyon seti
hazirlanirken saf halde alinan spektrumlarin absorbanslariyla iliskili

degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 4.3. Sunset Yellow- B-karoten karisimlarini igeren konsantrasyon seti

Konsantrasyon (ppm)

NO Sunset Yellow B-Karoten

1 0,4 4
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2 0,4 8
3 0,4 12
4 0,4 16
5 0,4 20
6 0,4 4
7 0,8 4
8 1,2 4
9 1,6 4
10 2 4

4.1.2.2. Sentetik Karisimlar

Sentetik karisimlar, Sunset yellow ve (3-karotenden olusur.

Sentetik Karisim

0,2

0,15

o
i

Absorbans

0,05

0 _— X

Q N0 S QO NS OO QS SO NS NN

S I NN NS RooNR T O

SHON"ogodadYsmwornYooda” 0o

M on on M o0n < S < < T T < 0o own n wn wn
Dalga boyu,nm

Sekil 4.5. Sentetik karisimin absorpsiyon spektrumu

4.1.3. Kismi en kiiciik kareler yontemi (PLS)

Kismi en kiigtlik kareler yonteminde Cizelge 4.2. gére hazirlanan kalibrasyon seti
kullanilmistir. Olgiimler 200-800 nm arasinda yapilmistir. Daha sonra aralik
kalibrasyon seti icin ve kullanilacak olan istatistik programi dogrultusunda

dalga boyu araligi 340 nm- 570 nm olarak daraltilmistir. Kullanilan istatistik
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program ile kalibrasyon setinin absorbans ve derisim degerlerinin varyans-
kovaryans matriksleri hesaplanmistir. Derisimler arasindaki matematiksel
iliskiye dayali PLS kalibrasyonu kurulmustur. -karoten ve sunset yellow iceren
karisimlarin yukarida belirtilen dalga boylarindaki absorbans degerleri
okunarak PLS Kkalibrasyonunda bu renk maddelerinin miktar tayinleri

gerceklestirilmistir.

4.1.4.Temel Bilesen Regresyonu Yontemi (PCR)

PCR yontemi kalibrasyon seti icin 6l¢lilen absorbans matrisinin pargalanmasiyla

elde edilen temel bilesen regresyonuna dayali bir ydéntemdir.

PCR Kkalibrasyon i¢in hazirlanan kalibrasyon setinin 340 nm- 570 nm dalga
boyu araliginda AA= 0,1 nm araliklarla absorbans degerleri okundu. Bolim
1.10.1.2. de agiklanan PCR algoritmasina gore kalibrasyon setinin absorbans ve
konsantrasyon degerlerinin varyans-kovaryans matriksleri hesaplandu.
Kalibrasyon seti icin absorbanslarin varyans-kovaryans matriksinin
dekompozisyon islemine tabi tutulmasindan sonra konsantrasyonlar arasindaki
matematiksel iliskiye dayali PCR kalibrasyonu kuruldu. Renk maddelerini iceren
karisimlarin yukarida belirtilen dalga boylarindaki absorbans degerleri
okunarak PCR kalibrasyonunda bu etken maddelerin miktar tayinleri
gerceklestirildi. PCR kalibrasyonu icin Minitab 17 programinda ilk olarak PCA

degerleri hesaplanarak asagidaki degerler hesaplandi.

Korelasyon Matrisinin Ozdegerleri

Ozdeger 10,365 0,622 0,011 0,001 0,000 oO,000 oO,000 0,000 0,000
Oran 0,942 0,057 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Toplam 0,942 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Ozdeger -0,000 -0,000

Oran -0,000 -0,000
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Toplam

1,000

Degisken PC1

Cc4

C5

Cé

Cc7

Cc8

Cc9

Cl10

Cl1

Cl2

C13

Cl4

0,309 -0,
0,305 -0,
0,302 -0,
0,299 -0,
0,303 -0,
0,308 -0,
0,310 -0,
0,307 0,
0,293 0,
0,292 0,
0,287 0,

Degisken PC10

C4

C5

Cé

Cc7

Cc8

C9

C10

Cll

Cl2

C13

Cl4

0,307

-0,143

0,047

-0,165

-0,179

-0,393

0,476

0,504

0,096

-0,356

-0,232

PC2

108 -0,

228 -0,

298 -0,

338 0,

274 0,

163 0,

057 0,

190 0,

422 -0,

426 0,

483 -0,

PC11

0,013

-0,261

0,178

0,730

-0,550

-0,178

0,003

-0,104

0,049

0,143

0,000

1,000

PC3

493

428

216

109

172

364

478

126

019

174

281

PC4

0,456

0,050

-0,391

-0,044

-0,102

-0,016

0,380

-0,258

-0,535

0,340

0,104

PC5

0,132

0,396

-0,325

0,006

-0,184

0,068

-0,069

-0,089

0,445

0,246

-0,641
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PC6

-0,298

0,406

-0,496

0,324

0,048

-0,181

0,246

-0,075

0,127

-0,415

0,325

PC7

0,457

-0,480

-0,212

0,070

0,209

0,222

-0,036

-0,370

0,402

-0,336

0,075

PC8

-0,153

0,005

0,336

-0,128

0,272

-0,505

0,359

-0,541

0,231

0,202

-0,056

PC9

-0,098

0,169

0,277

-0,310

-0,552

0,468

0,327

-0,282

0,093

-0,231

0,129



Bu cizelge ilk ii¢ esas bilesenin absorbandaki degismenin %99,99 kadarinin
sorumlu oldugunu goéstermektedir. Bu nedenle regresyon islemi bu ti¢ bilesen
esas alinarak yapilabilir. Ancak yapilan ¢calismamizda diger bilesenleride isin
icine katarak bir regresyon esitligi tiiretilmis ve tgretilen regresyon esitlikleri

asagida verilmistir.

Csunset=0,178-213 C4 + 359 C5-250C6-372C7 + 606 C8-185C9-116
C10+232C11-98,5C12

CKaroten =1,65-493 C4 + 1098 C5 + 304 C6 - 3133 C7 + 1821 C8 + 1386 C9 +
38,3C10 -872C11-91,1C12

4.1.5. Kalibrasyon yonteminin validasyonu

PLS ve PCR yontemini valide etmek amaciyla iki ayr1 renk maddesinden farkli
derisimlerde 10 adet yapay karisim c¢ozeltisinden ibaret olan bir set
hazirlanmistir. Hazirlanan bu validasyon seti kullanilarak kurulan PLS VE PCR
kalibrasyonlarinin kesinlik ve dogrulugu test edilmistir. Geri kazanim (GK)
degerleri ve bagil standart sapma degerleri hesaplanmistir. PLS ve PCR
kalibrasyonlari i¢in yonteminin sentetik karisimlara uygulanmasi ile elde edilen

sonuglar Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5. de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Sentetik olarak hazirlanan karisimindaki renk maddelerinin PLS
kibrasyonu ile hesaplanan sonuglari

No Sunset Yellow B-Karoten
Konulan Bulunan % Geri Konulan Bulunan % Geri
(ppm ) (ppm) Kazanim (ppm ) (ppm) Kazanim
1 0,4 0,4026 100,65 4 3,9591 98,98
2 0,4 0,4007 100,18 8 7,9011 98,77
3 0,4 0,4017 100,43 12 12,104 100,87
4 0,4 0,3995 99,88 16 16,003 100,02
5 0,4 0,3907 97,68 20 19,855 99,27
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6 0,4 0,4072 101,80 4 3,8957 97,39
7 0,8 0,8076 100,95 4 4,0601 101,50
8 1,2 1,155 96,25 4 4,1048 102,62
9 1,6 1,5851 99,07 4 4,0090 100,23
10 2 1,9899 99,50 4 3,8390 95,98
Ortalama=99,64 Ortalama=99,56
$5=1,64 $5=1,95
Sunset Yellow

.25

& 20

o}

o 15

2

% . 10

>

285
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= 0 5 10 15 20 25

E Gergek Sunset Yellow derisimi-ppm
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Sekil 4.6. PLS kalibrasyon basamaginda Sunset Yellow i¢in ger¢ek ve tahmin
edilen derisimlerin lineer regresyon grafigi ve istatistiksel sonuglari

Tahmini B-Karoten derisimi-ppm

25

20

15

10

B-Karoten

10

y =0,994x
R?=0,9999

15 20

Gergek B-Karoten derisimi-ppm
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Sekil 4.7. PLS kalibrasyon basamaginda [3-Karoten icin gercek ve tahmin edilen
derisimlerin lineer regresyon grafigi ve istatistiksel sonuglari.

Cizelge 4.5. Sentetik olarak hazirlanan karisimindaki renk maddelerinin PCR
kalibrasyonu ile hesaplanan sonuclari

No Sunset Yellow B-Karoten

Konulan Bulunan % Geri Konulan Bulunan % Geri
(ppm ) (ppm) Kazanim (ppm ) (ppm) Kazanim

1 0,4 0,4037 100,93 4 3,9611 99,0275
2 0,4 0,402 100,50 8 8,007 100,0875

3 0,4 0,4021 100,53 12 11,8014 98,345
4 0,4 0,4042 101,05 16 15,9459 99,66188
5 0,4 0,4044 101,10 20 19,9041 99,5205
6 0,4 0,4077 101,93 4 3,9573 98,9325

7 0,8 0,8044 100,55 4 3,8926 97,315
8 1,2 1,1628 96,90 4 4,0438 101,095
9 1,6 1,5927 99,54 4 4,0285 100,7125

10 2 1,9862 99,31 4 3,9646 99,115

Ortalama=100,24 Ortalama=99,38
$S=1,39 §S=1,11
Sunset Yellow
25

Tahmini Sunset Yellow
derisimi-ppm

B RN
o v o

o un

5

10

15

y = 0,994x
R? =0,9999

20

Gergek Sunset Yellow derisimi-ppm
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Sekil 4.8. PCR kalibrasyon basamaginda Sunset Yellow i¢in gercek ve tahmin
edilen derisimlerin lineer regresyon grafigi ve istatistiksel sonuglari

B-Karoten

25
€
o
£ 20
£
£ 15
5 Y = 0,994
§ 10 R? = 0,9999
o
8 5
@
€0
€ 0 5 10 15 20 25
K
[ Gercek B-Karoten derisimi-ppm

Sekil 4.9. PCR kalibrasyon basamaginda (3-Karoten icin gercek ve tahmin edilen
derisimlerin lineer regresyon grafigi ve istatistiksel sonuglari

4.1.6. PLS yontemi icin ANOVA testi

PLS kalibrasyon yonteminin dogruluk ve kesinligini valide etmek amaciyla elde
edilen sonuclara ANOVA testi uygulanmistir. Gruplar arasi serbestlik
derecesi=1, grup ici serbestlik derecesi=16 ile 18 % 95 giliven araliginda F-tablo
degeri 4,49 olmasina karsilik sunset yellow icin hesaplanan F-test degeri
0,000584 ve p-degeri 0,98, B-Karoten icin hesaplanan F-test degeri 0,000102 ve
p-degeri 0,99 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6. Sunset Yellow Maddesinin PLS yonteminde elde edilen sonuglarla
hesaplanan ANOVA sonuglari

ANOVA

Varyans Kaynagi SS df MS F P-dederi | F olgiitii
Gruplar Arasinda |0,000218 |1 0,000218 | 0,000584 | 0,981025 | 4,493998
Gruplar icinde 5,968202 |18 0,373013

Toplam 5,96842 |19
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Cizelge 4.7. B-Karoten Maddesinin PLS yonteminde elde edilen sonuclarla
hesaplanan ANOVA sonuglari

ANOVA

Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri | F élglitii
Gruplar Arasinda 0,003623 |1 0,003623|0,000102 | 0,992047 | 4,413873
Gruplar iginde 638,5459 | 18 35,47477
Toplam 638,5496 | 19

ANOVA testinde F-hesaplanan< F-tablo ve p-degeri> p=0,05 oldugu i¢in % 95 giiven
araliginda elde edilen sonuclar arasinda anlaml bir fark olmadig1 bulunmustur.
Varyans analizinde iki serbestlik derecesi kullanilir. F-hesaplanan< F-tablo ve p-
degeri> p=0,05 oldugu icin bu kalibrasyon modeli ticari numunenin

incelenmesinde kullanilabilir olduguna karar verilmistir.

4.1.7. PCR yontemi icin ANOVA testi

PLS kalibrasyon yonteminin dogruluk ve kesinligini valide etmek amaciyla elde
edilen sonuclara ANOVA testi uygulanmistir. Gruplar arasi serbestlik
derecesi=1, grup i¢i serbestlik derecesi=18 % 95 giiven araliginda F-tablo degeri
4,41 olmasina karsilik sunset yellow i¢in hesaplanan F-test degeri 0,000127 ve
p-degeri 0,99, B-Karoten icin hesaplanan F-test degeri 0,000345 ve p-degeri

0,99 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8. Sunset Yellow Maddesinin PCR yonteminde elde edilen sonuglarla
hesaplanan ANOVA sonuglari

ANOVA

Varyans Kaynagi SS df MS F P-dederi | F élgtiti
Gruplar Arasinda | 4,44E-05 1 4,44E-05 |0,000127 |0,991143 |4,413873
Gruplar icinde 6,307837 18 0,350435
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Toplam 6,307881 ’ 19 ‘ ‘ ‘ ‘ ’

Cizelge 4.9. B-Karoten Maddesinin PCR yonteminde elde edilen sonuglarla
hesaplanan ANOVA sonuglari

ANOVA

Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri | F él¢iitii

Gruplar Arasinda 0,012187 1 0,012187 | 0,000345 | 0,985393 |4,413873

Gruplar icinde 636,5069 18 35,36149

Toplam 636,5191 19

ANOVA testinde F-hesaplanan< F-tablo ve p-degeri> p=0,05 oldugu icin % 95
gliven araliginda elde edilen sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadig
bulunmustur. Varyans analizinde iki serbestlik derecesi kullanilir. Gruplar arasi
serbestlik derecesi=1 Grup ici serbestlik derecesi=18. . F-hesaplanan< F-tablo ve
p-degeri> p=0,05 oldugu icin bu kalibrasyon modeli ticari numunenin

incelenmesinde kullanilabilir olduguna karar verilmistir.

4.1.8. PLS ve PCR yonteminde istatistiksel analiz

4.1.8.1. Kalibrasyonun Standart hatasi

Iki renk maddesini iceren karisimlarda bu maddelerin miktar tayini i¢in PLS ve
PCR Kkalibrasyonlarinin kurulmasinda c¢apraz validasyon isleminde tahmin
edilen hatalarin karelerinin toplaminin (Predicted Resudiual Error Some of
Squares— PRESS) minimal degerleri elde edilmistir. PRESS degerinin sifira
yakin olmasi dogruluk derecesini arttirmaktadir. Elde edilen PRESS degerleri
yeterince kiglktiir. Kalibrasyonun standart hatas1 (Standard error of
calibration —»SEP gercek ve tahmin edilen derisim arasindaki iliskiye dayali

olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.10. PLS ve PCR yontemleri ile hesaplanan istatistiksel parametreler

Parametre Metot Sunset Yellow Beta-carotene
SEP PLS 0,0033 0,0277
PCR 0,0029 0,0217
PRESS PLS 0,0003 0,0095
PCR 0,0002 0,0070
Sunset Yellow
.25
E
3 15
HE
> €05
o o
a 0
a 0 0,5 1 1,5 2 2,5
g Gergek Sunset Yellow derigsimi-ppm
&
—8—PLS —O—PCR

Sekil 4.10. PLS ve PCR Kkalibrasyonlarini Sunset Yellow icin gercek ve tahmin
edilen derisimlerin lineer regresyon grafigi
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Sekil 4.11. PLS ve PCR kalibrasyonlarim1 Sunset Yellow icin gercek ve tahmin
edilen derisimlerin lineer regresyon grafigi

Cizelge 4.10. Ticari numunedeki sonuclar

No PLS PCR
Sunset Yellow B- Karoten Sunset Yellow B- Karoten
1 0,4490 0,1897 0,4435 0,1567
2 0,4234 0,1789 0,4456 0,1657
3 0,4356 0,1678 0,4765 0,1678
Ortalama 0,436 0,1788 0,4552 0,1634
Standart Sapma 0,012804687 0,01095 0,018476 0,005897

38




5. SONUC VE ONERILER

Piyasada satilan bir toz icecek numunesindeki gida boyalarini analiz etmeye
yonelik calismada Ultra-Viyole Goriiniir Alan Spektroskopisi, kemometri

yontemi ile birlikte kullanilmistir.

B-Karoten ve sunset yellow boya standart maddelerinin UV spektrumlari
alinarak, ¢alisma yapilabilecek saflikta oldugu belirlenmis ve analiz ¢calismalari
gerceklestirilmistir.3-Karoten ve sunset yellow ic¢in, UV gelistirilerek, yontem
istatistiksel olarak desteklenmistir. Yonteminin standart egrilerinin regresyon
analizi yapilarak sonuglar istatistik hesaplanmistir. Olusturulan egrilerin bir
dogru olup olmadigin1 anlamak, bulunan dogrusallik sinirinin uygun olup
olmadigini belirlemek i¢in dogrusalliktan ayrilisin 6nem testi yapilmistir. FH <
FT oldugundan, dogrusalliktan sapmanin énemsiz oldugu bulunmustur.

Kemometrik program kullanilirken de yine F testi goz online alinmistir. Ticari
numuneye gecmeden once yapilan deneysel tasarim esnasinda hazirlanan
sentetik modelde de sonuglar kiyaslanmistir. Sentetik modele ilave ettigimiz
madde miktarlar ile kemometrik programdan elde ettigimiz deneysel sonuclar
kiyaslanmistir. Grup i¢i ve gruplar arasi serbestlik dereceleri yardimiyla F testi
yapilmistir. F testi sonucuna gore kullandigimiz modeli ticari numuneye
uygulayip uygulayamayacagimiza karar verilmistir. FH < FT oldugunda model

uygulanmistir.

Yontemimizde (-Karoten ve sunset yellow icin % geri kazanim degerleri
ortalama olarak gerek sentetik karisim igin, gerekse ticari numune icin
bulunmustur. Her bir yontem iginde geri kazanimlar yiiksek degerlerde

bulunmustur.

Kullanilan yéntemlerin tekrarlanabilir sonuglar vermesi, yiiksek duyarlilik ve
dogrulugun yani sira hizhi olusu ve ikili boya karisimlarinin analizi i¢in

onerilecek yontem olmalarini saglamaktadir.
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Gelistirilen yontemler, tekrarlanabilir, duyarl ve dogru sonu¢ veren yontemler
olup B-Karoten ve sunset yellow iceren gida numunelerinin analizinde

Onerilebilir.
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