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OZET

MISIRDA ONEMLI TANE KALITE BiLESENLERININ ANALIZI iCIN NIR
(YAKIN KIZIL OTESI) SPEKTROSKOPiSI KALIBRASYONLARININ
GELISTIRILMESI

Iskender ONAC
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tarla Bitkileri Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Harun BAYTEKIN
22/06/2017, 40

Bu calisma musirda énemli bazi tane kalite 6zelliklerinin Yakin Kizil Otesi (NIR)
spektroskopisinde tespitini miimkiin kilacak kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi
amactyla yiriitiilmiistiir. Arastirmada tane kalite 6zelligi olarak nem orani, zein igerigi,
lisin ve triptofan igerigi, amiloz ve amilopektin icerigi ile mum igerigi hakkinda modeller
olusturulmustur. Model olusturma amaciyla kismi en kiiciik kareler regresyon yontemi
(PLSR) kullanilmis ve spektral veride 6n islem olarak birinci tlirev ve standart normal
degisim transformasyonu uygulanmistir. Toplam 250 musir Ornegi ile yiiriitiilen
arastirmada 200 numune ile olusturulan kalibrasyonlar 50 numunelik bir set ile dogrulama
islemine tabi tutulmustur.

Arastirma bulgularina gore incelenen tane kalite 6zelliklerinden mum igerigi disinda
diger ozelliklerin NIR spektroskopisi ile tahminlenebilecegi goriilmiistiir. En basarili
tahmin modelleri nem oran (R2:0,920; SE=0,463; r=0,959), amiloz ve amilopektin igerigi
(R*=0,854; SE=1,584; r=0,913) ve yag icerigine (R?=0,828; SE=0,697; r=0,910) yonelik
olusturulan modeller olmustur. Calismada ileri ki arastirmalarda laboratuvar analiz
maliyetlerini diisiirebilecek NIR kalibrasyonlar1 gelistirilmesine imkan saglayacak dénemli

bir veri tabani olusturulmustur.

Anahtar sozciikler: Zea mays, Kalite, Laboratuvar Analizi.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NEAR INFRA RED (NIR) SPECTROSCOPY
CALIBRATIONS FOR IMPORTANT KERNEL QUALITY COMPONENTS iIN
MAIZE

Iskender ONAC
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chair for Field Crops, Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Harun BAYTEKIN
22/06/2017, 40

This study was conducted to develop calibration models that will enable
determination of some grain quality characteristics in maize using Near Infrared (NIR)
spectroscopy. In this study, moisture content, zein content, lysine and tryptophan content,
amylose and amylopectin content and wax content were measured to develop calibration
models. Partial Least Squares Regression method (PLSR) was used for model development
and the first derivative and standard normal variate transformation were applied as spectral
pretreatment. Totally, 250 maize samples were used as experimental material; calibration
development and validation procedures were performed with 200 and 50 samples,
respectively.

According to the results, it was seen that all of the investigated properties, except
wax content, can be estimated by NIR spectroscopy. The most successful prediction
models are the ones for moisture content (R?=0,920; SE=0,463; r=0,959), amylose and
amylopectin content (R?=0,854; SE=1,584; r=0,913) and oil content (R?>=0,828; SE=0,697;
r=0,910). An important database has been created that will enable the development of NIR

calibrations that will reduce the costs of laboratory analysis in future research.

Keywords: Zea mays, Quality, Laboratory Analysis.
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BOLUM 1
GIRIS

Bugdaygiller (Graminea) familyasindan Maydeae oymagina giren misir; diinya tahil
iretimine bakildiginda ilk sirada ekilisinde ise bugdaydan sonra ikinci sirada yer
almaktadir (Emeklier, 2012). FAO 2014 verilerine gore misir (1037791518 ton) {iretim
miktar1 bakimindan tahillar grubu igerisinde birinci sirada yer almaktadir. Ulkemizde ise
tane misir 6800192 da ekim alanina, 6400000 ton iiretime ve iilke genelinde ortalama 941
kg/da verime sahiptir. Misir iiretim ve ekim alan1 bakimindan tahillar grubunda bugday ve
arpadan sonra gelmektedir. Tahillarin ortalama verimlerine baktigimizda ise ilk sirada
bulunmaktadir (TUIK, 2016).

Maisir bitkisinin yliksek verim 6zelligine sahip olmasi, gerek insan gerekse hayvan
beslenmesinde onemli 6l¢iide kullanim alanina sahip olmasi, makineli tarima da uygun
olmasi bakimindan en fazla yetistiriciligi yapilan bitkilerden birisidir (Akdemir ve ark.,
1997). Bir¢ok tarimsal iriinde oldugu gibi misirda da verimin arttirilmasi temel 1slah
amaglarindandir (Sekeroglu ve ark., 2000). Misir igin verim artigina yonelik ¢alismalar
onemlidir. Bunun yaninda misirda kalite parametrelerinin de g6z 6niinde bulundurulmasi
elzem bir konudur. Misirda tohum kalitesi; hastalik ve zararli durumu, yetistirme kosullari,
genotip, depolama ve bunlarin disinda g¢evresel faktorlerinde etkili oldugu bilinmektedir
(Maiti ve Wesche-Ebeling, 1998).

Misir bitkisinin tanesi baslica 4 kisimdan meydana gelmektedir. Bunlar kabuk,
endosperm, embriyo ve sapciktir. Tim tanenin %5’ini kabuk, %82’sini endosperm,
%12’sini embriyo ve %1’ini sapgik olusturur. Misir tanesinde agirligin %12’sini olusturan
embriyoya distan bakildiginda beyaz renk ve hafif bir ¢okiintii olarak goze carpmaktadir.
Protein yag seker ve mineral maddelerce tanenin en zengin oldugu kismi embriyodur.
Protein, yag, seker ve kiiliin %70-80’1 embriyoda bulunur. Yaglik tip misirlarda embriyo
biiylik, nigasta tipi musirlarda ise embriyo kiigiiktiir (Emeklier 2012). Misir tanesinin
bilesim degerleri de tane kalitesinde dnemli bir rol iistlenmektedir. Tane %6-12’si protein
% 61-78’1 nisasta, , %3,1-5,7’si yag, %5,8-6,6’s1 pentozanlar, %8,3-11,9’u lif, %3,3-4,3’i
seliiloz+lignin, %1,1-3,9’u kiilden olusmaktadir (Kirtok, 1998; Vasal, 2000).

Misirda tohum igeriginin analizinde kullanilan ydntemlerin biiyiik kismu kimyasal
analiz metotlarina dayalidir. Fakat bu analiz yontemlerinde 6rnekler ogiitiilmektedir ve
kimyasal sarfi yiiksektir (Baye ve ark., 2006). Misir 1slah ¢alismalari igin kullanilan analiz

yontemleri fazla kimyasal madde kullanilan, ekstraksiyon ve izolasyon asamalari emek



isteyen pahali bir yontemdir. Islah ¢aligsmalarinda kullanilan 6rneklerin de genel itibariyle
yiikksek oldugu diisiiniiliirse bu analiz yontemlerine alternatif olabilecek yontemlerin
gelistirilmesi 6nem kazanmistir. Iste bu alternatif yontemlerden biriside NIR ( Yakin
Kizil6tesi Yansima Spektroskopisi) ‘dir (Keys ve Barton, 2007). NIR (Yakin Kizilotesi
Spektroskopisi) 19. Yiizyilda Herscel tarafindan kesfedilmistir. Ancak elde edilen yakin
kizil6tesi enerjisi 20. Yiizyilin ikinci ¢eyregine kadar herhangi bir alanda kullanilmamagtir.
Sonraki zamanlarda bu spektrumlarin molekiiler arasi baglarda kullanilabilecegi
diistiniilmiistiir (Blanco ve ark., 2002). NIR spektroskopisin gegmisi 1800’1 yillara kadar
uzanmaktadir (Davies, 1991). NIR teknigi 1970°1i yillarda uygulamali alanda kullanimi
protein ve nem oraninin tespit etmeyi miimkiin kilan yontemlerin gelistirilmesine
dayanmaktadir (Aenugu ve ark., 2011). NIR spektroskopisi, 780-2500 nm araliginda dalga
boylarindaki elektromanyetik radyasyon absorbsiyonuna dayanmaktadir. NIR spektrasi
gidalarda C-H, N-H ve O-H kimyasal baglar1 igeren titresimler ile ilgili olarak genis
absorbsiyon bantlar1 igermektedir (Osborne, 2000). Bu organik ve biyolojik sistemlerde
yapilan dl¢iimlerin yapilmasini miimkiin kilmaktadir. Bir numuneyle etkilesen radyasyon
emilebilir, iletilebilir veya yansitilir (Huang ve ark., 2008).

NIR (Yakin Kizildtesi Spektroskopisi) kimyasal analiz yontemlerine alternatif olarak
hizli, giivenilir ve gevreye duyarlilik gibi konular agisindan avantaj saglayan alternatif bir
yontemdir (Biining-Pfaue, 2003; Egesel ve ark., 2015). NIR tekniginde kimyasal madde
kullanilmamas1 analizlerin diisiik maliyetli olmas1 ve hizli yapilmasi, analiz i¢in kullanilan
materyalin daha sonra bagka analizler i¢inde tekrar kullanilabilirligini yitirmemesi ve bu
yontemde az miktarda 6rnegin analiz i¢in yeterli olmasi1 bu yontemin klasik yontemlere
gore mithim avantajlaridir (Ertugay ve ark., 2011).

Blanco ve Villarroya (2002) yaptiklar1 ¢aligmada Yakin kiziltesi spektroskopisinin
avantajlarin1 ve dezavantajlarini su sekilde siralamislardir:

Avantajlar;

a) NIR numuneye zarar vermeyen bir tekniktir.

b) Orneklerde &n hazirlik gerektirmez ya da ¢ok az on islem gerektirir. Uygun bir
cihaz kullaniliyor ise kat1 6rnekler 6n islemsiz ya da ¢ok az 6n islem ile analiz edilebilir.

¢) Ol¢iim sonuglarin1 olduk¢a hizl1 sekilde verebilmektedir. Kemometrik ydntemler
sayesinde numunelerdeki analitik bilgiler gercek zamanli olarak elde edilmektedir.

d) Ornek hazirhg: icin ¢dzelti ve materyallere ihtiyag yoktur ve otomasyona uygun
hizl1 sonuglar verir bu sayede analiz maliyetlerini diisiirlir ve amortisman siiresini azaltir.

e) Alinan tek spektral veriye dayali olarak birden fazla analiz sonucu eszamanli
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olarak alinabilmektedir.

f) Teknik, kimyasal olmayan (fiziksel) bazi parametrelerin belirlenmesine imkan
saglar. NIR spektrumu iizerindeki bazi parametrelerin etkisi, yogunluk, viskozite veya
parcacik boyutu gibi 6zelliklerin kolayca belirlenmesini miimkiin kilmaktadir.

g) Dayanikli optik materyaller bulunduran ve hareketli pargalar bulundurmayan NIR
cihazlar1 bitkisel iiretimde siire¢ kontroliiniin izlenmesi i¢in ¢ok uygundur.

h) Kontrol siireglerinin takibinde giivenilir ve gli¢lii fiber optik sensorlere sahiptir.

Dezavantajlari;

a) NIR cihazlar oldukg¢a segicidir bu nedenle 6l¢iimlerde uygun veri alinmasi ve
dogru kemometrik yontemin kullanilmasi gereklidir

b) NIR bolgesindeki 151k enerjisi ile madde arasindaki etkilesimi tespit edebilecek
kesin modeller yoktur. Bu nedenle olusturulan tahmin modeli ¢ogunlukla deneyseldir.

) Yiiksek dogruluga sahip kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi igin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerin tamamini kapsayacak sekilde bir 6rneklem setinin bulunmas giictiir.

d) Fiziksel ve kimyasal degiskenlige sahip orneklerin kalibrasyona dahil edilme
ihtiyact, ¢cok farkli kalibrasyon yontemleri ile numune tiirlerinin ve dolayisiyla analit
basina birden fazla model kullanmay1 gerektirir.

e) NIR spektroskopisi goreceli bir metot oldugundan kalibrasyon modellerinin
olusturulmas1 i¢in hedef degiskene ait daha Once referans analizlerle tespit edilmis
degerlerin bilinmesine ihtiyag¢ vardir.

f) Teknik ¢ok hassas degildir, bu yiizden genellikle major bilesenlere uygulanabilir.

g) NIR modellerinin olusturulmasi énemli diizeyde yatirim yapmayi gerektirir, bu
islemin amortisman1 master bir cihazda kalibrasyonlarin olusturulmasi ve diger cihazlara
transferi yolu ile saglanmaktadir. Son yillardaki 6nemli gelismelere ragmen, bunun igin
heniiz kabul gérmiis yaygin bir metodoloji mevcut degildir.

Son zamanlarda gerek gidalarin {iretimi asamasinda gerekse analiz kisminda
giivenilir ve hizli teknolojilere olan ihtiya¢ artmakta, buna paralel olarak da kimyasal
analiz yOntemlerine alternatif olacak yeni metotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. NIR
Spektroskopisi tarimda yapilan analizlerle beraber gida, kimya sanayisi eczacilik ve
petrokimya gibi farkli disiplinlerde analiz yapmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu yontem
Ozellikle gida analizlerinde sikg¢a kullanilmakla beraber iilkemizde ise NIR cihazi daha ¢ok

stit ve un fabrikalarinda kullanilmaktadir (Ertugay ve ark., 2011).



Yapilan literatiir taramasinda;

1- Misirda gida ve endiistriyel agidan 6nem teskil eden bazi bilesenlerin analizine
yonelik ¢aligmalarin heniiz yapilmadigi

2- NIR kalibrasyonu gelistiren sirketlerde bile misir 1slah1 i¢in 6nemli olan bilesenler
konusunda tahmin modellerinin bulunmadig1

3- Ulkemizde bu alanda yapilan ¢alismalarin uluslararasi literatiirle kiyaslandiginda
sinirlt oldugu dikkat ¢gekmistir.

Belirtilen bosluklar1 doldurmak amaciyla kurgulanan bu ¢alismada, misirda gida ve
endistriyel kullanim i¢in Onem tasityan bazi kantitatif 6zelliklerin belirlenmesi i¢in NIRS

spektroskopisi ile tespitine yonelik kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi amaglanmistir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Melchinger ve ark. (1986) yiiriittiikleri calismada farkli genotiplerden 110 tane ve
135 sap Ornegi analiz ederek, ham protein, ham yag, nisasta ve suda c¢oziilebilir
karbonhidratlarin igerigiyle ilgili ¢oklu dogrusal regresyon (MLR) modeline dayali bir
NIRs kalibrasyonu gelistirilmistir. Benzer sekilde asit ortamda ¢6ziinen lifli maddeler
(ADF) ve sapta metabolik enerji (ME) ile ilgili tahmin modelleri olusturmustur. Tahmin
denklemlerinin ¢oklu belirtme katsayilart ME igin 0,80 ve ham protein igin 0,94 olarak
bulunmustur. Arastirmacilar NIRS ile incelenen kalite &zelliklerinin geleneksel
yontemlerle benzer derecede degerlendirilebilecegi sonucuna vardiklarini ve gesitli kalite
ozelliklerinin hizli ve gilivenilir bir sekilde kullanilabilen bir yontem oldugunu
bildirmislerdir.

Orman ve Schumann (1991) misir tanesinde protein, yag ve nisasta igeriginin
belirlemek amaciyla {i¢ tip spektral veri lizerinden kalibrasyon modelleri gelistirmistir.
Arastirmada spektral veri olarak 1100-2500 nm arasinda o6giitiilmemis tanede yansima,
1100-2500 nm araliginda o6gitilmis ve ogiitiilmemis tanelerde yansima, 680-1235 nm
arasinda Ogitiilmemis tanede transmisyon degerleri kullanilmistir. Yapilan aragtirmanin
sonucuna gore en iyi tahmin modellerinin 6giitiilmiis tanelerden elde edilen yansima
verilerinden alindigin1 bildirmislerdir. Gelistirilen kalibrasyonlarin standart hatasi ile
referans olarak kullanilan metotlarin standart hatas1 karsilastirildiginda bu degerler
arasindaki belirtme katsayisinin 0,70’den biiyiikk oldugu saptanmustir. Ogiitiilmemis
taneden elde edilen kalibrasyon denklemlerinin 6zellikle protein i¢in yliksek standart hata
degerine (SEP) sahip oldugu, yag ve nisasta tahmini i¢in R? degerlerinin &giitiilmiis
orneklerle olusturulan modellerden daha diisiik oldugu sonucuna varilmstir.

Orman ve Schumann (1992) tek musir tanesinde yag igeriginin tahribatsiz sekilde
tespit etmek amaciyla Yakin Kizil Otesi Transmisyon Spektroskopisinin (NITS) kullanim
potansiyelini arastirdiklar1 c¢aligmalarinda 850 ve 1050 nm araliginda spektral veri
toplayarak bir kalibrasyon modeli gelistirmislerdir. Yag igeriginin tespitinde referans
analiz olarak Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) cihazim1 kullanmislardir. Olusturulan
kalibrasyon modelinde ¢apraz dogrulamanin standart hatasi %1,2 olarak bulunmustur.
Arastirmacilar NMR kadar dogru sonu¢ vermese de NIT spektroskopinin yiiksek yag

icerigine sahip tanelerin se¢ilmesinde yarar saglayacagini bildirmislerdir.



Campbell ve ark. (1997) misir tanesinde amiloz igerigini hizli ve tahribatsiz bir
sekilde tespitinde yakin kizilotesi transmitans spektroskopisinin (NITS) kullanim
potansiyelini arastirmak amaciyla bir kalibrasyon modeli olusturmustur. Kalibrasyon
gelistirmek amaciyla Kismi En Kiigiik Kareler (PLS) regresyonundan yararlanan
aragtirmaci, kalibrasyon gelistirmek amaciyla mutant karakterli farkli 1slah materyallerini
kullanmigtir. Kolorometrik olarak saptanan tane amiloz igerigi degerleri ile NITS tahmin
degerleri arasinda 0,94'liik bir korelasyon katsayisi (r) gbzlemlenmis fakat tahmine ait
standart hata (SEP = 3,5) yiiksek bulunmustur. Arastirmaci NITS ile yiiksek amiloz
icerigine sahip genotipler ve mumlu genotiplerin ayrilabilecegini rapor etmis ve
uygulamada bu teknikten yararlanilabilecegini bildirmistir.

Campbell ve ark. (1999) misirda tanesinde toplam amiloz igerigi ve nisasta
icerisindeki amiloz igerigini Yakin Kizil Otesi Transmittans spektroskopisi ile
tahminlemek amaciyla bir ¢aligma yliriitmiistiir. Calismada En Kiigiik Kareler Regresyonu
(PLSR) ve Yapay Sinir Aglart (ANN) yontemleri kullanilarak tahmin modelleri
olusturulmus ve dogrulanmistir. Kalibrasyon modellerinin karsilastirilmas1 amaciyla,
belirtme katsayis1 (R), tahminin standart hatasi (SEP) ve amiloz igerigine ait standart
hatanin SEP degerine oran1 (RPD) parametrelerinden yararlanilmistir. Arastirma bulgulari
nisastada amiloz igerigi (R2 = 0,96, SEP = %5,1, RDP = 3,8) ve tane amiloz igerigine (R2
= 0,96, SEP = %2,7, RPD = 3,5) ait tahmin modellerinin benzer hassasiyet seviyesine
sahip olduklarim1 gostermistir. Bu ¢alismada NIT ile gelistirilen modellerin diisiik
hassasiyette bulunmasina karsin, s6z konusu modellerin tarama amach faydali olabilecegi
belirtilmistir.

Kays ve ark. (2000) yiirtittiikleri calismada yag, seker ve lif icerigi bakimindan
farklilik gosteren i¢in bugday, yulaf, piring, ¢avdar, misir, dar1, karabugday ve cesitli yag,
seker ve lif igerigine sahip toplam 147 6rnekten olusan bir sette protein igeriginin tespiti
amactyla kismi en kiiciik kareler (PLS) regresyonu kullanilarak bir NIR kalibrasyon
modeli olusturustur. Orneklerin azot igerikleri Dumas yontemine gore tespit edilmistir.
Azot icin ¢apraz dogrulamanin standart hatasi ve R? degerleri sirasiyla %0,090 ve 0,973
bulunmustur. Bagimsiz dogrulama &rneklerin (n=72) standart hatas1 %0,079 ve R? degeri
0,984 olarak saptanmistir. Arastirma sonucunda heterojen yapiya sahip tahil iiriinlerinin
azot ve ham protein icerigini NIR yansima spektroskopisi ile hizli ve dogru sekilde tahmin

edilebilecegi vurgulanmgtir.



Cozzolino ve ark. (2001) 400 farkli misir 6rnegi kullanarak misir tanesinde bazi
kimyasal bilesenlerin analizi amaciyla bir NIR kalibrasyon modeli gelistirmislerdir.
Aragtirma bulgularina gore, kuru madde, ham protein, ADF, NDF, in vitro organik madde
sindirilebilirligi (IVOMD) ve kiil i¢in NIRS kalibrasyon istatistigi R? katsayilar1 ve ¢apraz
dogrulamanin standart hatas1 (SECV) sirasiyla 0,72 ( SECV 9,5), 0,96 (SECV 7,7) , 0,98 (
SECV16,5), 0,96 (SECV 34,3), 0,98 (SECV 17,8) ve 0,98 (SECV 6,1) olarak bulunmustur.
Arastirmacilar tim Orneklerde kuru madde ve hemiseliilloz i¢in olusturulan tahmin
modellerinin zayif oldugunu, buna karsin ADF, NDF ve IVOMD i¢in olusturulan
kalibrasyon modellerinin iyi sonuglar verdigini belirtmiglerdir. Genis gen havuzlarinin
taranmasinda ve silajlik musir 1slah programlarinda NIRS yonteminin ADF ve NDF
igerigini analiz etmede kullanilabilecegi gibi IVOMD i¢in de kullanilabilecegini ifa
etmislerdir. Arastirmacilar ayrica misirda kimyasal bilesenlerinin tahmininde NIRS'in
onemli bir potansiyele sahip oldugunu vurgulamislardir.

Paulsen ve ark.(2003) yiiriitmiis olduklari misirda nisasta verimi belirlemek
amactyla bir NIR tahmin modeli gelistirmistir. Calismada model gelistirmek amaciyla
materyal olarak toplamda 940 adet misir 6rnegiyle ¢alisiimis ve kalibrasyon seti disinda
304 farkli numune ile olusturulan modelin giivenilirligi test edilmistir. Arastirmacilar
gelistirilen kalibrasyon modelinde tahminin standart hatasi (SEP) 1,06 ve belirtme
katsayis1 (R?) 0,77 oldugunu belirtmislerdir. Bu bulgulara dayanarak NIR ile tahmin edilen
nisasta verim degeri ile referans analiz degerleri benzer olan 6rneklerin %95 oraninda
oldugu ve yaklasik %2,1’lik bir sapmanin olabilecegi bildirilmistir. Bu kalibrasyonun
yiiksek ve diisiik nigasta verimine sahip orneklerin ayriminda basarili olmasi gerektigini
belirtmiglerdir.

Brenna ve Berardo (2004) Yakin Kizil Otesi Spektroskopisi’ni (NIRS) kullanarak
misirda karotenoid igeriginin belirlenmesine ve elde edilen verilerin, yiiksek performansh
stvt kromatografisiyle (HPLC) elde edilen verilerle karsilastirmak amaciyla 61 farklt misir
varyetesinden 120 6rnegi lizerinde bir ¢alisma yiiriitmiislerdir. Karotenoid igeriginin tespiti
amactyla olusturulan modellerde Modifiye Kismi En Kiiciik Kareler (MPLS) yonteminden
yararlanmiglardir. Modelin ¢apraz dogrulamasinda HPLC degerleri ile NIRS tahminleri
arasinda yliksek korelasyonlar oldugunu bildirmislerdir. Sonu¢ olarak arastirmacilar
ogiitme islemi yapildiktan sonra NIRS ile misirda karotenoid igeriginin hizli bir sekilde

belirlenebilecegini belirtmislerdir.



De Alencar Figueiredo ve ark. (2006) sorgumda amiloz igerigi (AM), protein
icerigi (PR), yag icerigi (LI), endosperm dokusu (ET) ve sertlik (HD) gibi 6zellikleri NIRS
ile tahmin edebilmek amaciyla 278 sorgum 6rnegini kullandiklar1 ¢alismada 6rneklerden
tane ve Ogltiilmiis olarak spektral veriler toplamis ve NIR tahmin modelleri gelistirmistir.
Kalibrasyon denklemlerinin giivenilirlikleri, belirtme katsayisi, ortalama tahmin sapmasi,
laboratuvarin  standart hatast (SEL) ve sapma performans oranm1 (RPD) ile
degerlendirilmistir. Ogiitiilmiis drneklerden alinan spektrumlar ile olusturulan modeller
ogiitilmemis taneden almman spektrumlarla olusturulan modellerden daha iyi sonug
vermistir. Olusturulan tahmin modellerinden protein oranina ait denklemin kalite kontrolii
(RPD 5,7), ET, LI ve HD denklemlerinin (sirasiyla 2,9, 2,6 ve 2,6 RPD) taramada amagh
kullanilabilecegini rapor edilmistir. Arastirmada amiloz igerigine ait RPD degerinin 1,8
oldugu ve bu nedenle s6z konusu 6zelligin NIRS ile tahmin edilmesinin kolay olmadigi
bildirilmistir.

Bai ve ark. (2006) misir sapinda in vitro kuru madde sindirimi (IVDMD) yakin
kizil6tesi spektroskopisinde belirlenmesi igin tahmin modellerinin olusturulmasi amaciyla
farkli ekolojik ¢evrelerden elde edilen 600 ornekten segilen 161 numuneyle bir ¢alisma
yirlitmiistiir. Spektral veride farkli 6nislem ve dalga boyu araliklarinin tahmin giiciine
etkisini karsilastirmak amaciyla Kismi En Kiigiik Kareler (PLS) regresyonundan
yararlanmiglardir. Calismada olusturulan modelin IVDMD degerini 6lgmek i¢in uygun
oldugu ve kalibrasyona asit belirtme katsayilarinin ¢apraz ve dis dogrulama igin sirasiyla
0,9073 ve 0,9066 oldugu goriilmiistiir. Ayrica tahmin modelinin tahmine ait ortalama
hatas1 %2,08 ve materyaldeki NIRS tahmini ile referans IVDMD arasinda korelasyon
katsayist (R) 0,956 olarak tespit edilmistir. Sonuc¢ olarak gelistirilen NIR tahmin
modellerinin misir sapinda IVDMD” yi 6lgmek i¢in basit ve etkili bir ara¢ oldugu ve bu
yontemin silajlik musirin kalite unsurlarinin taranmasi ve degerlendirilmesinde 6nem
tasidig: bildirilmistir.

Baye ve ark. (2006) misirda tane igeriginin yakin kizildtesi yansima (NIR) ve yakin
kizil6tesi transmittans (NIT) spektroskopisi ile tespit etmek amaciyla farkli ¢evrelerde
yetistirilen genotiplerden alinan 2160 musir tanesinden spektrum toplamistir. Bu materyal
ile olusturulan tahmin modelinin giivenilirligi 480 adet harici 6rnek ile test edilmistir.
Ayrica ¢alismada referans analiz sonucglarinin oransal ve mutlak deger olarak kullanilmasi
durumunda NIR tahmin modellerinin giivenilirlikleri de ele alinmistir. Yakin kizil 6tesi
gecirim spektroskopisinin misirda tane igerigini analiz etmek amaciyla uygun olmadigini

bildiren arastirmacilar, NIR spektroskopisinin bu amacla kullanilabilecegini rapor
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etmiglerdir. Arastirmacilar 6gitiilmiis 6rneklerden kullanilarak elde edilen elde edilen
referans analiz sonuglarini kiyaslamis ve oransal miktarlar {izerinden olusturulan tahmin
modellerine gére mutlak deger iizerinden olusturulan modellerin daha giivenilir oldugunu
bildirmislerdir.

Armenta ve ark. (2007) farkli tiir ve kokene sahip yemeklik yaglarda asitlik ve
peroksit indeksinin yakin kizilotesi spektroskopisi kullanilarak belirlenmesi amaciyla
kemometrik bir yontem gelistirmistir. NIR verileri kullanarak farkli tiirlere ait yaglarin
ayrimi gerceklestirilmis ve En Kiiciik Kareler (PLS) ¢cok degiskenli kalibrasyon yontemine
dayali tahmin potansiyelleri degerlendirilmistir. Model giivenilirliklerini test etmek
amactyla dogrulamaya ait hata kareler ortalamasi (RMSEV) ve tahmine ait hata kareler
ortalamast (RMSEP) kontrol parametresi olarak kullanmilmis ve farkli Onislemleri
karsilagtirmistir. Calismada asitlik i¢in RMSEP degerini zeytin yagi ve diger yagh
tohumlular i¢in sirastyla %0,034 ve %0,037 (w/w) olarak bulmustur. Arastirmacilar
gelistirdikleri yontem ile yemeklik yaglarda peroksid indeksinin taranmasi amaciyla asitlik
degerinin tespitinde NIR 1n giivenilir ve kisa siirede sonu¢ veren bir teknik oldugunu rapor
etmislerdir.

Jiang ve ark. (2007) misirda ham protein, nisasta, ve yag icerigini tek tohum
tizerinden tespit etmek i¢in NIR kalibrasyon modelleri gelistirmek amaciyla bir arastirma
yiirlitmiistiir. Arastirmada materyal olarak olarak 309 misir 6rneginden 109 adet nitelikli
musir (yiiksek proteine sahip 7, yliksek nisasta degerine sahip 12, yiiksek yagh 43, diisiik
proteine sahip 5, diisiik nisasta oranina sahip 12 ve diisiik yag oranina sahip 30) ve 200
adet ticari hibritlerden alinan kogan oOrnekleri kullanilmistir. Kalibrasyon denklemleri
Kismi En Kiiciik Kareler (PLS) regresyonu ile gelistirilmistir. Yakin Kizilotesi
Spektroskopisi ile referans metodlar ile belirlenen degerler ¢apraz ve dis dogrulama ile
dogrulanmis ve aralarinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. Protein icin g¢apraz
dogrulama ve dis dogrulama katsayilar1 sirasiyla 0,91 ve 0,94, nisasta i¢cim 0,90 ve 0,89 ve
yag icin 0,94 ve 0,95 oldugu bildirilmistir. Arastrmacilar Yakin Kizil Otesi
Spektroskopisi’nin (NIRs) 1slah programlarinda yag, protein ve nisasta igerigini tahmin
etmede dogru ve Ornegi tahrip etmeyen bir ydntem olarak kullanilabilecegini
belirtmiglerdir.

Yang ve ark. (2009) musir tanesinde yag orani ve yag asitlerinin tespitine yonelik
yakin kizilotesi yansima spektroskopisi NIRS modelleri gelistirmek amaciyla normal
safhatlar, yliksek yagli safhatlar ve yiiksek yagli rekombinant hatlar iceren 294 musir

Ornegini materyal olarak kullanmiglardir. Misirda baslica yag asitleri palmitik, stearik,
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oleik and linoleik asitleri ile toplam yag icerigi hakkinda analizler yapilmistir.
Arastimacilar Kismi En Kii¢iik Karaler (PLS) regresyonu kullanmis ve i¢ dogrulama ile
modellerin giivenilirlikleri test edilmistir. Oleik asit, linoleik asit ve yag konsantrasyonlari
i¢cin ¢apraz dogrulama ait belirtme katsayilar sirasiyla 0,89, 0,88 ve 0,91, dis dogrulama
icin belirtme katsayilar1 0,86, 0,84 ve 0,92 oldugu rapor edilmistir. Gelistirilen modelin
oleik asit, linoleik asit ve yag konsantrasyonunun tayini i¢in kullanilabilecegini ancak
palmitik ve stearik asit konsantrasyonlar1 i¢in modelin yeterli derecede ( ¢apraz ve dis
dogrulama belirtme katsayis1 <80 ) olmadig1 bildirilmistir. Arastirmacilar gelistirilen
modelin yag kalitesinin ve miktarinin iyilestirilmesine yonelik 1slah c¢aligmalarinda
kullanilabilecek yararli ve giivenilir bir yaklasim modeli oldugunun altin1 ¢izmislerdir.

Tallada ve ark. (2009) 87 farkli misir genotipinden otuzar Ornekten olusan
(toplamda 2160) bir set kullanarak lisin, triptofan, ham protein yag ve ¢6ziinebilir seker
icerigini tespiti i¢in tahmin modelleri gelistirmistir. Kullanilan 6rneklerden 904 ila 1685
nm arasinda spektrum alinan ¢alismada hem nispi hem de mutlak deger lizerinden referans
analiz sonuglart alinmistir. Kalibrasyon modelleri gelistirmek i¢in Kismi En Kii¢iik Kareler
Regresyonu (PLSR) metodundan yararlanilmis ve dis dogrulama ile model giivenilirlikleri
test edilmistir. Elde edilen sonuglara gore en giivenilir tahmin sonucu ham protein orani
(R%p degeri 0,75 ve SEP degeri %0,47) igin olusturulan modelden elde edilmistir.
Triptofan, lisin ve yag igerigi icin tahmin gilivenilirliginin diisiik oldugu fakat 6giitiilmemis
tohumlarin bu o6zellikler bakimindan ayirmak amaciyla NIR tekniginin 6nemli bir
potansiyele sahip oldugu bildirilmistir.

Spielbauer ve ark. (2009) 6giitiilmemis misir tanesinde nisasta, protein, yag ve tek
tohum agirliginin tespit edilmesi amaciyla bir NIR sistemi gelistirmistir. Nisasta, protein
ve yag kalibrasyonlar: toplu NIR analiz cihazlar ile benzer sonuglar vermistir. Ayrica
gelistirilen NIR enstlirmaninin mutan ve normal tohumlar: kalitatif ve kantitatif olarak
ayirabildigi belirtilmistir. Gelistirilen cihaz 4-6 saniye igerisinde tohum agirhigi ve
sperktral veriyi alabilmektedir. Gelistirilen cihazdan alinan sonuglar tek tohum-NIR analiz
sistemlerine Onemli istlinliiklerinin oldugunu gostermistir. Bu teknolojinin genetik ve
fizyolojik calismalar i¢in ¢ok amagli olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Berardo ve ark. (2009) Italya’nin farkli bolgelerinden toplanan yerel
popiilasyonlardan 633, farkl: iilkelerin gen havuzlarindan 519 ve European Union Maize
Landraces Core Collection (EUMLCC) dan 93 olmak iizere toplamda 1245 misir 6rnegi
kullanilarak ham protein, ham yag ve nisasta igeriklerinin belirlenmesi amaciyla bir NIR

kalibrasyon modeli gelistirmislerdir. Arastirmacilar Modifiye Kismi En Kii¢iik Kareler
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(MPLS) regresyonu metodundan yararlanmislardir. Calismada gelistirilen NIR
denklemlerinden ham protein i¢in ¢apraz dogrulamada belirtme katsayis1 (R?) 0,66 ile 0,91
arasinda ve nisastada performans sapma orami (RPD) 1,71 ile 3,31 arasinda degisim
gostermistir. Arastirmacilar incelenen 6zellikler i¢in NIR kalibrasyon modelleri gelistirmis
ve kullanilan materyallerin taranmasi amaciyla bu kalibrasyonlar1 kullanmislardir.

Baglar ve Ertugay (2011) 120 farkli ekmeklik bugday c¢esidini materyal olarak
kullanmak suretiyle bugday ununda protein orani ve un kalitesini belirlemeye yonelik
olarak bir NIR kalibrasyonu gelistirmistir. Gliiten orani, protein orani, Zeleny
sedimentasyon ve gliiten indeks degeri hakkinda tahmin modelleri olusturulan ¢alisma
sonucunda incelenen Ozelliklerde NIR tahminleri ve referans analizler arasindaki
korelasyon oldukga yiiksek (r = 0,985, 0,976, 0,953,0,924) bulunmustur. Arastirmacilar
NIR spektroskopisinin protein, gliiten ve gliiten indeks degerlerinin tespitinde
kullanilabilecegini tespit etmistir.

Egesel ve Kahriman (2012) 138 farkli misir genotipine ait ornekler kullanilarak
musir ununda yag, protein, karbonhidrat ve kiil oraninin Yakin Kizilotesi Spektroskopisi ile
tayininde kullanmak suretiyle farkli kalibrasyon modellerinin karsilastirilmasi
amagclamiglardir. Toplam yapilan ¢aligmada Coklu Dogrusal Regresyon (MLR) ve Kismi
En Kiigiik Kareler Regresyonu (PLSR) yontemlerinden yararlanilarak farkli tahmin
modelleri gelistirmiglerdir. Gelistirdikleri modelde protein orani yiiksek dogruluk
degerlerine sahiptir (rPLSR=0,987 ve rMLR=0,990) tespit etmislerdir. Modellerin
karsilastirilmasinda; genel olarak MLR yontemi ile olusturulan matematiksel modellerin
daha basarili oldugu, buna karsin dis validasyon isleminde PLSR yonteminin hata payinin
daha diisiik oldugu bulunmustur (yag icin rMLR=0,823, rPLSR=0,723; karbonhidrat i¢in
rMLR=0,801, rPLSR=0,755; kiil i¢cin rMLR=0,926, rPLSR=0,810). Protein oraninin
tahminlenmesinde her iki metodun da olduk¢a etkili oldugu, diger Ozellikler igin
tahminleme hassasiyetinde ise biraz daha iyilestirmeye ihtiya¢ oldugu anlagilmistir.

Kahriman ve ark. (2015) 120 farkli genetik yapiya ve biyokimyasal 6zelliklere
sahip musir Orneklerinde toplam karotenoid iceriklerinin belirlenmesine yonelik tahmin
modellerinin  olusturulmasi  amaciyla ylriitmiislerdir.  Gelistirdikleri  kalibrasyon
modellerinin giivenirliklerini test etmek amaciyla Coklu Dogrusal Regresyon (MLR) ve
Kismi En Kiiclik Kareler Regresyonu (PLSR) yontemlerinden yararlanmiglardir. MLR
modeli (SEE=1,146 pg/g, RMSEC=1,139 pg/g, 1=0,919) PLSR modelinden (SEE=1,054
ng/g, RMSEC=1,048 pg/g, r=0,932) diisiik gilivenirlige sahip oldugunu belirtmislerdir.

Arastirmacilar Yakin Kizil6tesi Spekroskopisi ile karotenoid igeriginin tespitinin miimkiin
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oldugunu rapor etmislerdir.

Egesel ve ark. (2015) Farkli genetik 6zelliklere sahip 256 adet misir Grnegini
materyal olarak kullanmak suretiyle misirda protein ve yag oranini tespit etmek amaciyla
tane ve Ogiitiilmlis numunelerden spektrumlar alinarak kalibrasyon modelleri
olusturmusglardir. Kalibrasyon modelleri i¢in Kismi En Kii¢lik Kareler Regresyonu (PLSR)
ve Coklu Dogrusal Regresyon (MLR) metotlarindan yararlanmiglardir. Dis dogrulama
(n=20) ile modeli teste tabi tutmuslardir. Arastirmacilar Ogiitiilmiis 6rneklerde protein
oram i¢in MLR (RMSEC=0,5482; SEE=0,5494; r=0,882; R?=0,7776) ve PLSR
(RMSEC=0,5504; SEE=0,5516; r=0,880; R?=0,7758) yonteminin tahmin giicii bakimindan
benzerlik gosterdigi, yag orani i¢in ise PLSR (RMSEC=0,4429; SEE=0,4439; r=0,719;
R?=0,5179) yéntemine gére MLR modelinin tahmin giiciiniin daha yiiksek oldugu ifade
etmislerdir. Yapilan dis dogrulama sonucunda yag oraninda MLR modelinin daha dogru
sonuclar verdigi gozlemlediklerini fakat protein orani i¢cin modeller arasinda bir degisim
olmadigint bildirmislerdir. Arastirmacilar sonu¢ olarak Ornek yapisi ve istatistik
yonteminin tahmin giicii i¢in Onemli derecede bir etkisinin oldugunu, ogitiilmiis
orneklerde 6l¢clim yonteminin daha basarili sonug verdigini ifade etmislerdir.

Fassio ve ark. (2015) Yakin Kizilotesi Spektroskopisi (NIRs) kullanarak misirda
yag igerigini belirlemek amaciyla 256 misir Ornegi materyal olarak kullanmistir.
Orneklerden 2 nm araliklarla VIS ve NIR bolgelerinde (400-2500 nm) spektral veri
alinmistir. Kalibrasyon setinde yag igeriginin tahmini i¢in belirtme katsayist %0,90 ve
capraz dogrulamanin standart hatas1 %0,17 olarak bulunmustur. Arastirma bulgularina
dayanarak musir tanesinde yakin kizilotesi spektroskopisinin yag igerigi tayininde
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Ayrica elde edilen kalibrasyon modelinin giivenilirligini
test etmek i¢in daha genis bir 6rnekleme seti ile ¢alisilacagi bildirilmistir.

Redaelli ve ark. (2016) NIRS kullanarak misir unlarinda toplam antioksidan
kapasitesi (TAC)’ni belirlemek amaciyla yiirittikkleri ¢alismada, F1 tohumlari, ticari
melezler ve yerel cesitlerden olusan toplam 391 ornek kullanmiglardir. Ayrica bu
calismada coziiniir fenolik igerigi (SPC) i¢in bir kalibrasyon modelinin gelistirilmesi ve
test edilmesi i¢in 81 numuneden olusan bir set kullanilmistir. Toplam antioksidan igerigi
i¢cin olusturulan modellere bu 6zellige yonelik hem kiiresel hem de lokal kalibrasyonlarin
gelistirilebilecegini gostermistir. Aragtirmacilar NIR spektroskopisinin gida endiistrisi i¢in

genotiplerin taranmasi amaciyla kullanilabileceginin altini ¢izmislerdir.
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Egesel ve ark. (2016) Misir tanesinde yag asitlerinin analizleri yliksek maliyetli ve
zahmetli prosediirler alternatif metotlarin  kullanimini  gerekli kilmaktadir. NIR
spektroskopisi bu amaglarla bitki 1slahi, gida ve yem endiistrisi ve biyoyakit tiretimi gibi
misir tanesinin farkli formlarmin (6rn; tiim tohum, un veya yag) materyal olarak
kullanildig: farkli alanlarda avantajlara sahiptir. Farkli numuneler (tam tane, un ve yag) ve
bu drneklerin spektrumlarina konvansiyonel regresyon yontemleri kismi en kiigiik karaler
regresyonu (PLSR) ve coklu dogrusal regresyon (MLR) uygulayarak misirda yag kalite
Ozelliklerinin tahmin potansiyelini arastirilmistir. 120 musir 6rnegini analiz ederek, oleik
asit, linoleik asit, oleik / linoleik asit oranlari, toplam ¢oklu doymamis yag asidi (PUFA),
toplam doymus yag asidi ve toplam tekli doymamis yag asidi, icin MLR ve PLSR
kalibrasyon modelleri gelistirilmistir. Burada gelistirilen modellerin tahmin dogrulugu
bakimindan giivenilirlikleri ayr1 bir 6rnek grubu ile (n=30) test edilmistir. Elde edilen
sonuglar un ve yag numunelerinden elde edilen kalibrasyonlar ile yag asitlerinin yiiksek
derecede dogrulukla tahmin edilebilecegini, buna karsilik tane orneklerinden olusturulan
kalibrasyonlarin tatmin edici sonuglar vermedigini ortaya koymustur. PLSR ve MLR
yontemleri sirasiyla un ve yag numunelerinde daha iyi sonuglar vermistir. PUFA, hem
undan (PLSR modeli, tahminin standart hatast [SEP] %]1,78, goreli performansin
sapmasina [RPD] 3,09, R? = 0,93) hem yagdan (MLR i¢in Model, SEP %0,85, RPD 6,52,
R? = 0,98) en basarili sekilde tahmin edilen 6zellik olmustur. Kalibrasyon gelistirmede
orneklem tipi ve kemometrik yontemin 6nemli faktorler olarak ele alinmasi gerektigi ve bu
faktorlerin etkilerinin analiz edilen Ozelliklere bagli olarak degisebilece§i sonucuna

varilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu tez ¢aligmasinda materyal olarak tane igerigi bakimindan farklilik gdsteren 250
adet farkli musir genotipi kullanilmistir. Bu genotipler COMU, Ziraat Fakiiltesi Tarla
bitkileri Boliimii’nde yiiriitiilen misir 1slah ¢alismalar1 programi kapsaminda kullanilan 100
farkl1 ebeveyn ve hibrit genotipin yam1 sira Karadeniz Bolgesinde 120 adet koy
poplilasyonu ile diger 30 hibrit ¢esit ise lilkemizde tanesi i¢in yetistirilen atdisi ve sert tane
yapisina sahip gesitlerden olusmustur (Cizelge 1). Bu materyallerden ¢alisma amacina
uygunluk ydniinden COMU materyalleri 6zellikleri bilinen yiiksek ve diisiik degerler
iceren genotipler tespit edilerek secilmislerdir. Bu set igerisinde lisin, karotenoid, triptofan
icerigi, mum ve amiloz igerigi bakimindan farkli hat ve hibritler kullanilmigtir. Caligmada
kullanilacak ticari hibritler ise Canakkale ve Bursa’da bulunan misir tohumluk
firmalarindan temin edilmislerdir. Yerel genotipler ise Ordu Universitesi, Ziraat Fakiiltesi
Tarla Bitkileri Boliimiinde yiiriitilen 2013 yilina ait denemelerden temin edilmis

materyallerdir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan materyaller

Ozelligi Materyalin Niteligi Say1

Islah Materyalleri COMU Ziraat Fakiiltesi Tarla Bitkileri Boliimiinde
(Saf hatlar ve yiriitiilen 1slah ¢alismalarina ait projede ele alinacak | 100
deneysel hibritler) ozelliklerin bircogu bakimindan 6nemli bir degisime

sahip oldugu bilinen materyaller

K&y Popiilasyonlar1 | Ulkemizin farkli illerinden toplanmis (Karabiik,
Samsun, Kastamonu, Amasya, Trabzon, Giresun, | 120
Samsun, Tokat, Artvin, Ordu, Sinop, Zonguldak,
Bolu) yerel misir popiilasyonlari

Ticari Hibritler Ulkemizde faaliyet gosteren firmalarm yurtiginde
ticari olarak pazarladigi ve yaygin olarak tane amagli | 30
yetistiriciligi yapilan hibritler
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3.2. Yontem

3.2.1. Ornek Hazirhig ve Spektrum Alma

Laboratuvar analizleri ve NIR Ol¢iimlerinin yapilabilmesi ic¢in kullanilacak olan
materyaller 6n hazirlik agamasina tabi tutulmustur. Mum analizleri i¢in bu asamada her
ornekten 50 adet tane tesadiifi olarak secilmis daha sonra zein analizleri i¢in bu
orneklerden 30 adet tane ayirilip buzdolabinda muhafaza edilmistir. Geriye kalan
orneklerden 0,5 mm elek capina sahip degirmende (Fritsch, pulverisette 14, Almanya)
ogiitiilmistiir.

Ogiitiilen bu 6rneklerden NIR cihazinin (Spectrastar 2400D, Unity Scientific, USA)
doner kabinda spektrum alinmistir. NIR cihazinin ¢alisma araligi 1200-2400 nm arasinda 1
nm araliklarla spektrum islemi yapilmis daha sonra toplanan veriler .jdx formatinda

kaydedilmistir.
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan 6giitiilmiis numunelerden 1200-2400 nm arasinda alinan

spektrumlara ait grafik

3.2.2. Olgiilen Ozellikler
Yontemin ikinci agamasinda NIR kalibrasyonu modellerinde hedef degisken olarak
atanan ozellikler laboratuvar analizleri i¢in gerceklestirilmistir. Bu analizlerle ilgili olarak

yapilan islemler asagidaki basliklar halinde siralanmustir.
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3.2.2.1. Nem Orani (%)

Ogiitiilmiis numunelerden nem igeriklerinin tespit etme amaci &rnek icerisindeki
bilesen igeriginin kuru madde oranina gore diizeltilmesidir. Ogiitiilmiis olan &rneklerin
analizinde nem igerikleri CRA (1999) metoduna uygun olacak sekilde belirlenmistir. Nem
iceriginin tespiti amaciyla 2 g 6giitiilmiis 6rnek alinmig, daha dnceden tarasi alinmig olarak
agirhign kaydedilen bir petri kabia konulmustur. Orneklerin agirliklar1 alindiktan sonra 3
saat boyunca 105 °C’de kurutulmustur. Kurutma sonrasi biitiin orneklerin agirliklari

kaydedilmis ve petri agirliklar1 da kullanilarak 6rneklerin nem orani tespit edilmistir.

3.2.2.2. Yag Oram (%0)

Orneklerin yag igerikleri Soxhlet ydntemine uygun olarak analiz edilmistir (AOAC,
1990). Her ornekten yaklasik 10’ar gram Ogiitiilmiis numune kartuslara konulmustur.
Kartuslar soxhlet cihazinda (M-TOPS, Kore) balonlarinin iglerine 185 mL dietil eter
konulmus ve 6 saat siireyle 70 °C’de muamele edilmistir. Yag ¢ikarma sonrasinda ham yag
ve solvent karigimi doner evaporatorde ayristirilmis ve ham yag agirliklari alinarak 6rnek

agirliklar lizerinden yag oranlar1 hesaplanmistir.

3.2.2.3. Zein Icerigi (%)

Protein analizleri i¢in daha dnceden ayrilmis olan tohumlardan 20-30 adet 6rnek bir
gece boyunca +4°C de saf suda bekletilerek orneklerin yumusatilmas: saglanmistir. Bu
islemden sonra tohum kabugu ve embriyo numunelerden ayrilarak oda sicakliginda
kurutulmustur (Yau ve ark,1999). Kurutulan numuneler siv1 azotta pargalanip ve protein
bant analizleri ile protein fraksiyonlarinin kantitatif tayininde kullanilmak i¢in -20°C de
bekletilmistir. Ogiitiilmiis 100 mg endosperm &rnegi iizerine %70°lik C2HsOH ve %2’lik
B-merkaptoetanol 15 dakika arayla ¢alkalayarak 1 saat boyunca proteinlerin ¢oziinmesi
saglanmustir. Ekstraksiyon islemleri 22°C de yapilmistir (Yau ve ark, 1999). Ornekler 10
dakika boyunca 10000 devirli santrifiij edilmis tiip icerisindeki iist faz alinip farkli bir tiipe
aktarilmistir. Ekstraklarda Bradford yonteminden yararlanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
1,5 mL Bradford soliisyonu 50 pL ekstrakt iizerine eklenip ve 45 dakika oda sicakliginda
bekletildikten sonra UV-VIS spektrofotometre kullanilarak 595 nm de absorbans degerleri
kaydedilmistir (Bradford 1976). Elde edilen absorbanslar metotta yer alan formiilden

yararlanarak zein igerikleri tespit edilmistir.
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3.2.2.4. Lisin I¢erigi (%)

Galicia ve ark (2009) tarafindan Onerilen yonteme gore Lisin iceriklerinin tespiti
saglanmistir. Lisin analizi i¢in 15 ml’lik falkon tiipler igerisine yagi ¢ikarilmig 100 mg
ornek konulmustur. 5 mL papain ¢ozeltisi drneklerin iizerine aktarilmistir. Ornekler etiive
konulup 64 °C’de 16 saat tutulmus ve etiive konulduktan 1 saat sonra ve ¢ikarilmadan 1
saat once vorteksleme islemi yapilmistir. Ornek sicakliklari oda sicakhigina kadar
distriildiikten sonra 5 dakika boyunca 2500 rmp’de santrifiijlenmis ve tist faz analiz igin
temiz bir tiipe alinmistir. Ust fazdan 1 mL alinarak iizerine 0,5 mL karbonat buffer
soliisyonu ve 0,5 mL bakir fosfat ¢ozeltisi eklenmistir. Ornekler 5 dakika calkalandiktan
sonra 2000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilmistir. 1 mL supernatant yeni bir tiipe alindiktan
sonra iizerine 0,1 mL 2-Chloro-3,5-dinitro-pyridine eklenmis ve vortekslemistir. Ornekler
oda sicakliginda 2 saat bekletilmis ve her 30 dk’da bir ¢alkalanmustir. Orneklere 5 mL 1,2
N HCI eklenmis ve vortekslenmistir. Ardindan 5 mL ethyl-acetate eklenmis ve tiipler 10
kez alt iist edilmistir. Ust faz polietilen siringa ile alinarak 6rnege ait 390 nm’deki
absorbans degeri spektrofotometrede belirlenmistir. Lisin igeriginin tespiti i¢in lisin

standard1 ile hazirlanmis standart kiirvesinden yararlanilmistir.

3.2.2.5. Triptofan Icerigi (%)

Galicia ve ark (2009) tarafindan Onerilen yonteme gore triptofan icerikleri tespit
edilmistir. Analizi i¢in 15 mL’lik falkon tiiplere yag1 ¢ikarilmis 80 mg 6rnek alinmstir. 3
mL papain ¢ozeltisi drneklerin iizerine eklenmistir. Ornekler 16 saat boyunca etiivde 64
°C’de tutulup ve etiive konulduktan 1 saat sonra ve ¢ikarilmadan 1 saat 6nce tiim Grnekler
vortekslenmistir. Orneklerin sicakligi oda sicakligma diistiikten sonra 5 dakika 3600
rpm’de santrifiijlenmis ve analiz icin 6rneklerin iist fazi temiz bir tiipe alinmigtir. Ust
fazdan 1 mL almarak iizerine 3 mL kolorimetrik soliisyon eklenmistir. Orneklere
vorteksleme yapildiktan sonra 64 °C’de 30 dk inkubasyona tabi tutulmus daha sonra oda
sicaklifina kadar sogumasi igin bekletilmistir. Onceden sartlandirilan UV-VIS
spektrofotometrede 560 nm’de absorbans degeri kaydedilmistir. Orneklerin triptofan
icerikleri triptofan standardi ile hazirlanmig standart kiirveden yararlanilarak tespit

edilmistir.

3.2.2.6. Amiloz ve Amilopektin I¢erigi (%0)
Farkli standart kuruluslarinda kabul edilen enzimatik bir yonteme gore tespit

edilmistir (Megazyme, 2014). Amiloz ve amilopektin analizi i¢in firmadan temin edilecek
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olan kitler kullanilmistir. Bu metotta 6ncelikle numuneler dimethyl sulphoxide (DMSO) ile
hidrolize edilerek numune icerisindeki nisasta ayrilmistir. Daha sonra numunelere ethanol
eklenerek oOrneklerin hem yag uzaklastirilip hem de nisasta c¢okeltilmistir. Cokelen
ornekler acetate/tuz ¢ozeltisi i¢erisinde ¢oziliip igerisine 6nceden hazirlanmis olan ConA
kimyasali eklenerek numunedeki amilopektin ¢okeltilmistir. Supernatant enzimatik olarak
hidrolize edilmis D-glikozdan ibarettir ve glukoz oksidaz/peroksidaz kimyasali
kullanilarak analizi ger¢eklestirilmistir. Toplam nisasta ve amiloz igerigi i¢in elde edilen
ekstraksiyon islemleri sonucunda iist fazlarin spektrofotometrede 510 nm de absorbanslari
kaydedilmistir. Daha sonra bu degerler firma tarafindan saglanan hesaplama dosyasina

girilerek numunelerin amiloz ve amilopektin oranlari tespit edilmistir.

3.2.2.7. Mum Icerigi (mg/50 tohum)

Russin ve ark. (1977) tarafindan gelistirilen yonteme gore belirlenmistir. Misirda
mum igeriginin tespiti amaciyla kullanilacak olan balon jojelere numaralandirma yapilip ve
agirliklart alinmgtir. Ogiitme 6ncesi 50 adet tane tartilmis ve 1 dakika 100 mL kloroform
icerisinde bekletilmistir. Daha sonra kloroform igerisinden taneler uzaklastirildiktan sonra
evaporatorde 30-40 °C’de kloroform ucurulmustur. Geriye kalan mum igerigi hassas
terazide tartarak kap agirligi ¢ikarilmis ve mum igerigi belirlenmistir. Ornek agirligi ve
tespit edilen mum igerigi kullanilarak oOrneklerin mum miktar1 (mg/50 tohum) tespit

edilmistir.

3.2.3. Kalibrasyon Modellerinin Gelistirilmesi ve Dogrulanmasi

Kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi amaciyla Unscrambler X programi
kullanmilmistir. Kalibrasyon modeli gelistirme asamasinda NIR cihazinda .jdx formatinda
birlestirilen dosya ile referans analiz sonuglarini igeren dosya bu programda analiz
edilmistir. Cesitli transformasyon seg¢enekleri bulunmakla birlikte, yaygin olarak kullanilan
birinci tlirev ve standart normal degisim (SNV) transformasyonu ile emilim
spektrumlarindaki yansima diizensizlikleri ortadan kaldirilmistir. Kalibrasyon modelinde
yer alan her bir degisken bagimli degisken, transforme edilmis emilim spektrumlar1 ise
bagimsiz degisken olarak atanmak suretiyle kismi en kiigiik kareler regresyon (PLSR)
yontemine gore tahmin modelleri olusturulmustur. Bu modellerin olusturulmasinda 6rnek
seti icerisinden tesadiifi olarak secilen 200 ornek kullanilmistir. Olusturulan modeller
RMSEC (Kalibrasyona ait hata kareler ortalamasmin karekokil), SEE (Kalibrasyonun

standart hatasi), ve r (Korelasyon katsayisi) istatistiklerine gore degerlendirilmistir. Bu

18



istatistikler modele ait tahmin degerleri ve referans analizi sonuglari kullanilarak

hesaplanmakta olup, asagidaki esitliklerde hesaplama yontemleri gosterilmistir.

2
RMSEC — \/Z(YCpredn—YCref) (3.1)
2
SEE - \/ Z(YCpr:e_dl—_ \LCref) (32)
| SEE%(n—k-1)
= \/1_ STDcref (n _1) (33)

Esitliklerde; YCpred kalibrasyon modelinde tahminlenen degeri, YCref kalibrasyon
setindeki Orneklerin referans analiz yontemi ile tespit edilen degerini, n kalibrasyon
gelistirme amaciyla kullanilan 6rnek sayisini, k modelde kullanilan dalga boyu sayisini,
STDcref kalibrasyon setinde yer alan 6rneklerin referans analizlerine ait standart sapmay1
gostermektedir.

NIR tahmin modellerinin giivenilirlikleri baslica i¢ ve dis dogrulamaya tabi tutularak
test edilmektedir. Bu ¢alismada gelistirilecek tahmin modellerinin giivenilirlik durumu dis
dogrulama (n=50) sonrasinda elde edilen degerler ile dogrulama setindeki Orneklerin
referans analiz degerleri kullanilarak hesaplanan istatistiklere gore degerlendirilmistir. Bu
istatistikler; RMSEP (Tahmine ait hata kareler ortalamasinin karekokii), SEP (Tahminin
standart hatas1) ve RPD (Performans sapma orani) olup, asagidaki esitliklerde istatistiklere

ait hesaplama formdilleri sunulmustur.

2
RMSEP — \/Z(YVpredn— YVref) (3.4)
SEP = ﬁ(RMSEP2 — Bias?) (3.5)
S-I-Dvref
RPD = (3.6)
E
vpred

Esitliklerde; YVpred tahminlenen degeri, YVref referans analiz yontemi ile tespit
edilen degeri, n kalibrasyon gelistirme amaciyla kullanilan 6rnek sayisini, Bias referans
analiz degeri ile tahmin degeri arasindaki farki, STDvref dis dogrulama setinde yer alan
orneklerin referans analizlerine ait standart sapmay1 ve SEvpred dis dogrulama setinde yer

alan 6rneklerin tahminlenen degerlerinin standart hatasini géstermektedir.
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Olusturulan modellerde etkili faktor sayis1 program tarafindan 6nerilen deger olarak
alinmigtir. Model giivenilirligi bakimindan yiiksek R? ve r degerlerine sahip olan, RMSE
ve SE degerleri diisiik olan ve RPD degeri 2’nin iizerinde olan modellerin dogru tahmin

verebilecek modeller oldugu kabul edilmistir.

20



BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Nem Oram (%)

Tanede nem igeriginin tahil {riinlerinin fiyatlandirilmasinda ve depolanmasinda

onemli etkileri vardir. Yiritilen bu ¢alismada nem orani igin olusturulan kalibrasyon

modeline iliskin degerlendirme parametreleri Cizelge 4.1.’de sunulmustur. Kalibrasyon

setinde kullanilan 6rneklerin (n=200) nem oranlart %7,76 ile %16,5 arasinda degisim

gostermistir. Orneklere ait ortalama degerin %12 olarak hesaplanmistir. Bu drneklere ait

standart sapmanin 1,64 oldugu tespit edilmistir. Dis dogrulama setinde (n=50) ise

orneklerin nem igerikleri %7,82 ile %13,95 arasinda degisim gostermis, Orneklere ait

ortalama deger %12 olarak bulunmus ve bu Orneklerin kalibrasyon setinin sinirlari

icerisinde yer aldig1 gorilmistiir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Nem oranina yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin degerlendirme

parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti | I¢ Dogrulama Seti | D1s Dogrulama Seti
Ormnek Sayis1 (n) 200 200 50
Ortalama 12,0 12,0 12,01
Minimum 7,76 7,76 7,82
Maksimum 16,5 16,5 13,95
Standart Sapma (STD) | 1,64 1,64 1,49
RMSE 0,462 0,473 0,434
SE 0,463 0,474 0,435
R? 0,920 0,916 0,913
r 0,959 0,957 0,957
Bias 0,000 2,4274e-04 0,055
STD/SE (RPD) 3,54 3,45 3,42

t: RMSE degerleri kalibrasyon i¢gin RMSEC’1, i¢ dogrulama

icin RMSECV’i ve dis

dogrulama i¢in RMSEP’1 gostermektedir. 71: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’1, i¢

dogrulama i¢in SECV’i ve dig dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.
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Nem oranina iliskin olusturulan kalibrasyon modelinin tahmin giiciiniin yiiksek
oldugu (R?=0,920; r=0,959) ve yaklasik %0,463’liik bir hata ile nem iceriginin tahmin
edilebilecegi anlagilmistir (Cizelge 4.1). Nem orani i¢in olusturulan modelde etkili faktor
sayist 3 bulunmustur. Olusturulan modelin dis dogrulama islemi sonrasinda R? degeri
0,913 olarak bulunmus ve referans analiz sonuglari ile NIR tahminleri arasindaki
korelasyon katsayisinin 0,957 oldugu saptanmistir. Referans analizle elde edilen nem

icerigi ve NIR tahminleri arasinda ytiksek bir iligki oldugu Sekil 4.1°de de goriilmektedir.

Predicted vs. Reference
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Sekil 4.1 Nem oranina iliskin olusturulan tahmin modelinde referans analiz ile NIR

tahminleri arasindaki iligki

4.2. Yag Oram (%)

Yag oran1 misir tanesinde kalite bilesenlerinin baginda gelmektedir. Son yillarda yag
oraninin arttiritlmasi 6nemli bir 1slah amaci haline gelmis ve farkl iilkelerde yag oraninin
gelistirilmesine yonelik arastirmalar hiz kazanmistir. Bu arastirmalarda oldugu kadar ticari
alanda da yag iceriginin tespiti iriin degerinin belirlenmesi bakimindan ©&nem
arzetmektedir. Yag iceriginin tespitinde uygulanilan klasik yontemde 6 saatte 6 O6rnek
analiz edilebilmekte ve yiiksek bir kimyasal sarfi bulunmaktadir. Bu nedenle s6z konusu
bilesenin analizini miimkiin kilacak pratik metotlara ihtiya¢ vardir. NIR spektroskopisinin
tarimsal triinlerin analizinde kullanilmaya baglanmasi ile tahil iiriinlerinde yag igeriginin

tespiti amaciyla bu cihazin kullanim potansiyelini arastiran ¢ok sayida calisma
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yiritilmiistir (Melchinger ve ark.,1986; Orman ve Schumann, 1991; Jiang ve ark., 2007).

Cizelge 4.2. Yag oranina yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin degerlendirme

parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti | I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ornek Sayisi (n) 200 200 50
Ortalama 514 5,14 4,79
Minimum 1,36 1,36 3,07
Maksimum 10,91 10,91 9,54
Standart Sapma (STD) | 1,68 1,68 1,10
RMSE 0,695 0,716 0,535
SE 0,697 0,716 0,538
R? 0,828 0,820 0,765
r 0,910 0,904 0,875
Bias 0 0,001 0,046
STD/SE (RPD) 2,41 2,34 2,04

T: RMSE degerleri kalibrasyon i¢cin RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢in RMSECV’i ve dis
dogrulama i¢in RMSEP’i gostermektedir. 11: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’1, i¢
dogrulama i¢in SECV’1 ve dig dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.

Yiiriitilen bu ¢alismada yag orani i¢in olusturulan kalibrasyon modeline iliskin
degerlendirme parametreleri Cizelge 4.2°de sunulmustur. Kalibrasyon setinde kullanilan
orneklerin (n=200) yag icerikleri %1,36 ile %10,91 arasinda bulunmustur. Bu 6rneklere ait
yag orani ortalamasi %5,14 iken dig dogrulama setine ait ortalama %4,79 olarak tespit
edilmistir. D1s dogrulama setinde kullanilan 6rneklerin yag icerikleri %3,07 ile %9,54
arasinda degisim gostermis ve kalibrasyon setinin sinir degerleri arasinda yer almistir.
Caligmada yag orani i¢in gelistirilen modelin etkili faktdr sayist 3’tiir. Kalibrasyon ve
dogrulama setlerinde R? degerinin (0,828) yiiksek bulunmasi ve RPD degerlerinin de
2’nin tizerinde olmasinin yani sira tahmine ait hatalar da diisiik bulunmustur. Kalibrasyon
setinde korelasyon katsayist r= 0,910 dis dogrulama setinde ise r degeri 0,875 olarak
bulunmustur. Bu bulgulara dayanarak yag oranmin tahmininde olusturulan modelin
giivenilir tahmin verebilecegine igaret etmektedir. Egesel ve Kahriman (2012) farkli misir

genotiplerine ait misir unlarinda yapmis olduklar1 c¢alismalarinda yag igerigi igin
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rMLR=0,823, rPLSR=0,723 degerlerinin bizim ¢alismamizdaki degerlerden daha diisiik
bulunmustur. Bu durum yag oranina yonelik modelin tahmin giiciiniin yiiksek olduguna

isaret etmektedir.
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Sekil 4.2. Yag orani i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi

4.3. Zein Icerigi (%)

Zeinler misir tanesinde bulunan proteinlerin biiyiik kismini olusturan fraksiyonlardir.
Endiistriyel a¢idan kullanim potansiyeline sahip olan bu fraksiyonlarin, gida agisindan
esansiyel aminoasitlerce fakir olusu gida kalitesini etkilemektedir. Yiiriitilen bu ¢alismada
zein orani i¢in olusturulan kalibrasyon modeline iliskin degerlendirme parametreleri
Cizelge 4.3’te sunulmustur. Kalibrasyon setindeki orneklerin zein igerikleri %1,35 ile
%7,68 arasinda degisim gostermis ve bu Ozellige iliskin ortalama deger %4,28 olarak
hesaplanmistir. Dis dogrulama setinde (n=50) minimum ve maksimum degerler sirasiyla
%2,71 ve %6,25 olarak bulunmus ve ortalama deger ise %4,28 olarak tespit edilmistir
(Cizelge 4.3).

Zein igeriginin tespitine yonelik olusturulan kalibrasyon modeline iliskin R? degeri
0,680 bulunmus ve tahmine ait standart hata kalibrasyon setinde %0,582 olarak
hesaplanmigtir. Kalibrasyon modeline ait korelasyon katsayisinin da 0,824 oldugu
goriilmektedir. Referans analizlerle elde edilen zein degerleri ile NIR modelinden alinan

tahminler arasindaki iliskiler Sekil 4.3’te izlenmektedir. Olusturulan modelin tahmin
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potansiyelinin orta diizeyde oldugu ifade edilebilir. Modele iliskin etkili faktor sayisi 4

alinmistir. D1s dogrulama sonrasinda zein igerigine ait RMSE degeri %0,457 olarak tespit

edilmistir. Yine dis dogrulama setinde R? degerinin 0,627 ve korelasyon katsayisinin 0,795

oldugu gorilmektedir. Standart hata 0,458 olarak hesaplanmistir. D1s dogrulama setinde

bias degerinin 0,052 olarak bulunmasi s6z konusu 6zellige iligkin tahmin modelinde kiigiik

diizeyde bir sapma olduguna isaret etmektedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Zein oranina yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin degerlendirme

parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ornek Sayist (n) 200 200 50
Ortalama 4,28 4,28 4,28
Minimum 1,35 1,35 2,71
Maksimum 7,68 7,68 6,25
Standart Sapma 1,03 1,03 0,76
RMSE 0,581 0,606 0,457
SE 0,582 0,608 0,458
R? 0,680 0,654 0,627
r 0,824 0,807 0,795
Bias 0 0,002 0,052
STD/SE (RPD) 1,76 1,69 1,65

T: RMSE degerleri kalibrasyon i¢gin RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢in RMSECV’i ve dis

dogrulama i¢in RMSEP’1 gostermektedir. 77: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’1, i¢

dogrulama i¢in SECV’1 ve dis dogrulama i¢in SEP’1 gostermektedir.
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Predicted vs. Reference
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Sekil 4.3. Zein igerigi i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi

4.4. Lisin Icerigi (%)

Lisin esansiyel aminoasitler icerisinde yer alan ve misir tanesinde eksikligi
gbzlemlenen bilesenlerden birisidir. Gida agisindan lisin igeriginin artirilmast misir ile
olusturulan iirinlerden elde edilen besinlerin kalitesini de olumlu yonde etkilemektedir.
Calismamizda lisin igerigi i¢in olusturulan kalibrasyon modeline iliskin degerlendirme
parametreleri Cizelge 4.4.’te sunulmustur.

Bu 6zellik i¢in olusturulan NIR tahmin modelinden elde edilen tahmin degerleri ile
referans analiz sonucglar1 arasindaki iliskiler Sekil 4.4’te sunulmustur. Lisin igeriginin
tespitine yonelik olusturulan kalibrasyon modeline iliskin R? degeri 0,809 bulunmus ve
modele ait korelasyon degerinin 0,899 oldugu gézlemlenmistir. Tahmine ait standart hata
kalibrasyon setinde %0,045 olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon setinde RPD degeri 2,28
olarak hesaplanmustir. Dig dogrulamaya ait R? degerinin 0,723 ve korelasyon katsayisinin
ise 0,850 oldugu goriilmektedir. Dis dogrulama setinde standart hata 0,042’dir. Cizelge
4.4.’te yer alan degerlendirme parametreleri ve dis dogrulama sonuglar birlikte dikkate
alindiginda, lisin igeriginin NIR cihazi ile tespitinde giivenilirligin kabul edilebilir diizeyde
oldugu dikkat cekmektedir. Lisin igerigine yonelik olusturulan modelde etkili faktor sayisi
6 alinmistir. Tallada ve ark. (2009) da 87 farkli misir genotipinden otuzar drnekten olusan
(toplamda 2160) bir set kullanarak lisin icerigiyle ilgili yaptiklar1 ¢alismalarinda R?2
degerini 0,47 olarak saptamislardir. Bizim arastirmamizda ise R? degeri (0,54) bu

calismadan yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 4.4. Lisin oranina yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin degerlendirme

parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ormnek Sayis1 (n) 200 200 50
Ortalama 0,532 0,532 0,464
Minimum 0,316 0,316 0,324
Maksimum 0,889 0,889 0,680
Standart Sapma 0,105 0,105 0,077
RMSE 0,045 0,047 0,043
SE 0,045 0,047 0,042
R? 0,809 0,799 0,723
r 0,899 0,894 0,850
Bias 0 -1,822e-04 0,011
STD/SE (RPD) 2,28 2,23 1,83

T: RMSE degerleri kalibrasyon i¢in RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢cin RMSECV’i ve dis
dogrulama i¢cin RMSEP’1 gostermektedir. {1: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’i, i¢
dogrulama i¢in SECV’1 ve dis dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.

Predicted vs. Reference
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Sekil 4.4. Lisin igerigi i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi
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4.5. Triptofan I¢erigi (%)

Triptofan normal musir tiplerinde eksik olan diger bir esansiyel aminoasittir. Bu
aminoasitin insan viicudunda sentezlenmiyor olmasi disaridan alimimi gerektirmektedir.
Yiriitilen bu ¢alismada triptofan orani igin olusturulan kalibrasyon modeline iliskin
degerlendirme parametreleri Cizelge 4.5.’te sunulmustur. Kalibrasyon setindeki 6rneklere
iliskin tanimlayici istatistikler incelendiginde 0rnek setinde triptofan icerigi bakimindan

yeterli bir varyasyon oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.5. Triptofan igerigine yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin

degerlendirme parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ormnek Sayis1 (n) 200 200 50
Ortalama 0,035 0,035 0,031
Minimum 0,019 0,019 0,020
Maksimum 0,066 0,066 0,053
Standart Sapma 0,009 0,009 0,007
RMSE 0,005 0,005 0,005
SE 0,005 0,005 0,004
R? 0,688 0,677 0,686
r 0,830 0,817 0,828
Bias 0 7,789e-06 0,002
STD/SE (RPD) 1,8 1,8 1,75

T: RMSE degerleri kalibrasyon i¢gin RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢in RMSECV’i ve dis
dogrulama i¢cin RMSEP’1 gostermektedir. T1: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’i, i¢
dogrulama i¢in SECV’1 ve dis dogrulama i¢in SEP’1 gostermektedir.

Triptofan igeriginin analizine yonelik olusturulan kalibrasyon setinde (n=200)
triptofan igeriginin %0,019 ila 0,066 arasinda degisim gosterdigi ortalama degerin ise
%0,035 oldugu goriilmektedir. Kalibrasyon setine ait R? degerinin 0,068 oldugunu
korelasyon katsayisinin da 0,830 oldugunu goézlemlemekteyiz. Tahmin modeline ait
kalibrasyon setinde standart hata 0,005 olarak hesaplanmistir. Dis dogrulama setinde
(n=50) triptofan igeriginin %0,020 ile %0,053 arasinda degisim gosterdigi ve s6z konusu
ozellige ait ortalamanin %0,031 oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.5). Triptofan icerigine
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yonelik olusturulan modelin etkili faktdr sayist 4 alinmistir. Tahminlenen degerler ve
referans analizler arasinda énemli bir iliskinin oldugu (R?=0,686; r=0,828) gériilmektedir
(Sekil 4.5).

Gerek i¢ dogrulama gerekse dis dogrulama setinde tahmine ait standart hatalarin
(SE=0,005; SE=0,004) diisiik olusu s6z konusu 6zelligin NIR ile tespitinin miimkiin
oldugunu ortaya koymaktadir (Cizelge 4.5). Literariire baktigimizda ise Tallada ve ark.
(2009) triptofan igerigiyle ilgili yapmis olduklar1 ¢alismalarinda R? degerini 0,54 olarak
tespit etmislerdir. Yapmis oldugumuz calismanmn ( R? = 0,70; r= 0,830 ) istatistiki
degerlerine baktigimizda c¢aligmamizin giivenirlik agisindan daha yiiksek oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Bu ¢aligma sonuglart arasindaki farkliliklarin kullanilan cihaz ve
spektral Ol¢iim araligindan kaynaklanabilir. Diger taraftan s6z konusu arastirmada
dogrudan tohumdan spektrum alinmis olmasi triptofan igerigine iliskin R? degerinin diisiik

bulunmasina neden olmus olabilir.
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Sekil 4.5. Triptofan igerigi i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi

4.6. Amiloz Orani (%)

Misirda amiloz igeriginin artirilmasma yonelik 1slah calismalar1 farklh iilkelerde
yiiriitiilmiis ve yliksek amiloz igerigine sahip musirlar gelistirilmistir. Normal musir tipleri
%25-30 civarinda amiloz bulundurur iken yiiksek amiloz icerigine sahip misir tipleri %70

ve lizeri amiloz bulundurmaktadir. Yiriitiilen bu ¢alismada amiloz orani i¢in olusturulan
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kalibrasyon modeline iliskin degerlendirme parametreleri Cizelge 4.6’da sunulmustur.
Calismamizda kullanilan 6rneklerin amiloz igerikleri kalibrasyon setinde %9,89 ile %35,9
arasinda, dis dogrulama setinde ise %17,7 ile %32,5 arasinda degisim géstermistir. Amiloz
icerigiyle ilgili ortalama degerin % 26,2 dis dogrulama setinde ise bu degerin ise %26,4

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Amiloz oranma yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin

degerlendirme parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ornek Sayist (n) 200 200 50
Ortalama 26,2 26,2 26,4
Minimum 9,89 9,89 17,7
Maksimum 35,9 35,9 32,5
Standart Sapma 3,90 3,90 3,19
RMSE 1,580 1,676 1,454
SE 1,584 1,680 1,459
R? 0,834 0,815 0,788
r 0,913 0,902 0,889
Bias 0 0,029 0,164
STDI/SE (RPD) 2,46 2,32 2,18

t: RMSE degerleri kalibrasyon igin RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢cin RMSECV’i ve dis
dogrulama i¢in RMSEP’1 gostermektedir. 77: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’1, i¢
dogrulama i¢in SECV’1 ve dig dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.

Amiloz igerigine yonelik olusturulan kalibrasyon modelinden elde edilen tahmin
degerleri ile referans analiz sonuglar arasinda yiiksek diizeyde bir iligki (r=0,913) oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.6). Amiloz icerigine iliskin modelde program tarafindan Onerilen
etkili faktor sayis1 5°tir. Kalibrasyon setine ait R? degeri 0,834 olarak, dis dogrulama
setinde ise 0,788 olarak hesaplanmistir. Tahmine ait standart hata kalibrasyon setinde
1,584 olarak hesaplanmis, bu deger dis dogrulama setinde 1,459 olarak hesaplanmustir.
Orneklere ait ortalamanin standart sapmasi kalibrasyon setinde 3,90 dis dogrulama setinde
ise standart sapma 3,19 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6). Bu bulgular NIR ile misir

tanesinde amiloz iceriginin giivenilir sekilde tespit edilebilecegini gostermektedir. Nitekim
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RPD degerlerinin 2’nin {izerinde olmasi1 bu durumu dogrulamaktadir. Campbell ve ark.
(1999) misir tanesinde toplam amiloz ve nisastada amiloz igerigiyle ilgili ¢alismalarinda
nisastada amiloz igerigine ait R? = 0,96 ve tane amiloz icerigine ait R?> = 0,96 olarak tespit

etmislerdir.
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Sekil 4.6. Amiloz orani i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi

4.7. Amilopektin Orani (%)

Amilopektin nisastanin uzun zincirli olan alt formudur ve sindirimi giligtiir. Bu
nedenle beslenme amaciyla kullanilacak musir tiplerinde amilopektin igeriginin diisiik
olmasi istenmektedir. Diger taraftan endiistriyel kullanim agisindan amilopektin i¢eriginin
yiikseltilmesi arzu edilmektedir. Arastirmamizda amilopektin oranmi ic¢in olusturulan
kalibrasyon modeline iligkin degerlendirme parametreleri Cizelge 4.7°de sunulmustur.
Amilopektin igerigine ait ortalama degerler kalibrasyon ve dogrulama setlerinde birbirine
yakin bulunmustur (Cizelge 4.7). Kalibrasyon setinde amilopektin icerigi %64,0 ile %90,1
arasinda degisim gosterirken, dis dogrulama setinde %67,5 ile %82,3 arasinda
bulunmustur. Amilopektin igerigine yonelik ortalama degerler kalibrasyon setinde %73,8
olarak hesaplanirken bu deger tahmin modeline ait dis dogrulama setinde ise %73,6 olarak
hesaplanmistir. Bu bulgular kullanilan 6rneklerin daha ziyade yiiksek amilopektin icerigine
sahip genotipler olduguna isaret etmektedir.

Amilopektin igerigi i¢in olusturulan tahmin modelinden elde edilen degerler ile
referans analizler arasinda yiiksek bir benzerlik oldugu (r=0,913) ve bu model i¢in belirtme
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katsayisinin da diger modellere gore nispeten yiiksek oldugu (R?=0,834) goriilmektedir
(Cizelge 4.7, Sekil 4.7). Modele iligkin etkili faktor sayist 5 bulunmustur. RPD degerleri

kalibrasyon seti, i¢ dogrulama ve dis dogrulama setinde 2’nin iizerinde bulunmustur. Bu

bulgu amilopektin igerigi i¢in olusturulan modelin tarama amacl kullanilabilecegine isaret

etmektedir.

Cizelge 4.7. Amilopektin oranma yonelik olusturulan NIR tahmin modeline iliskin

degerlendirme parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ornek Sayist (n) 200 200 50
Ortalama 73,8 73,8 73,6
Minimum 64,0 64,0 67,5
Maksimum 90,1 90,1 82,3
Standart Sapma 3,90 3,90 3,19
RMSE 1,580 1,676 1,454
SE 1,584 1,680 1,459
R? 0,834 0,815 0,788
r 0,913 0,902 0,889
Bias 0 -0,029 -0,164
STDI/SE (RPD) 2,46 2,32 2,18

t: RMSE degerleri kalibrasyon igin RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢cin RMSECV’i ve dis

dogrulama i¢in RMSEP’1 gostermektedir. 77: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’1, i¢

dogrulama i¢in SECV’1 ve dig dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.
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Sekil 4.7. Amilopektin orani i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi

4.8. Mum I¢erigi (mg/50 tohum)

Mum igerigi endiistriyel acidan onem arzetmekle birlikte agronomik agidan da
misirda 6nemli bir karakterdir. Mum daha c¢ok tanenin dis kabugunda bulunmakta ve
hastalik ve zararlilarin bulagimmi engelleyici bir etki gdstermektedir. Yiriitiilen bu
calismada mum orani igin olusturulan kalibrasyon modeline iliskin degerlendirme
parametreleri Cizelge 4.8.’te sunulmustur.

Mum oranina ydnelik olusturulan kalibrasyon setinde R? degeri 0,090 korelasyon
katsayis1 ise 0,301 olarak hesaplanmistir. Dis dogrulama setinde bu degerler sirasiyla R2
0,011 ve r degeri 0,109 olarak bulunmustur. Mum oraninin tespitine yonelik modelin
kalibrasyon ve dis dogrulama parametreleri (Cizelge 4.8) ile NIR tahminleri ve referans
analiz sonuglar1 arasindaki iliskiler (Sekil 4.8) goz 6niine alindiginda bu 6zelligin NIR ile
tespitinde gilivenilir sonuclar alimamayacagi ifade edilebilir. Mum igerigine iliskin elde
edilen sonucu kullanilan referans analiz yontemi ve Orneklerden spektrum alma
islemlerinin etkisine baglamak miimkiindiir. Zira bu calismada mum igerigi tohum
kabugundan ekstrakte edilmistir. Ogiitme sonrasi yiizeysel mum igeriginin &rnek
icerisindeki oransal miktarinin diismesi spektral veri ile bu 06zellik arasinda iligki
kurulmasini giiglestirmis olabilir. Diger taraftan modelde etkili faktor sayisinin 1 bulunmus

olmasi da tahmin giiciinii de 6nemli dlglide etkilemistir.
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Cizelge 4. 8. Mum oranina yonelik olugturulan NIR tahmin modeline iliskin degerlendirme

parametreleri

Parametre Kalibrasyon Seti I¢ Dogrulama Seti | Dis Dogrulama Seti
Ormnek Sayis1 (n) 200 200 50
Ortalama 5,46 5,46 5,40
Minimum 0,00 0,00 0,30
Maksimum 28,0 28,0 22,6
Standart Sapma 4,75 4,75 4,63
RMSE 4,514 4,592 4,615
SE 4,525 4,604 4,662
R? 0,090 0,061 0,011
r 0,301 0,248 0,109
Bias 0 -0,018 -0,026
STD/SE (RPD) 1,04 1,03 0,99

T: RMSE degerleri kalibrasyon i¢in RMSEC’1, i¢ dogrulama i¢cin RMSECV’i ve dis
dogrulama i¢cin RMSEP’1 gostermektedir. {1: SE degerleri kalibrasyon i¢in SEC’i, i¢
dogrulama i¢in SECV’1 ve dis dogrulama i¢in SEP’i gostermektedir.

Predicted vs. Reference

Elements: 200
41 Slope: 0,0906901
Offset: 4,9649878
Correlation:  0,3011479
101 R2(Pearson): 0,0906901
R-Square: 0,0906903
91 RMSEC: 4,5137482
. SEC 4,525074 ®e
T 84 * o °
6 L]
*5 L]
e 7] o
£ ¢ o
=3
= 6 o .
N °
8 L]
% 5 R °
g 4 ° ® .

15 20 25
Reference Y (Mum, Factor-1)

Sekil 4.8. Mum orani i¢in olusturulan PLSR modeline ait kalibrasyon grafigi
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu calismada misirda endiistri ve gida alaninda 6nem tasiyan ozelliklerin analizini
miimkiin kilabilecek NIR kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda tane icerigine yonelik toplam sekiz farkli 6zellik hakkinda tahmin modeli
gelistirilmis ve bu modellerin giivenilirlikleri test edilmistir.

Aragtirma bulgularmma gore ele aliman O6zelliklerden mum igerigi disinda diger
ozelliklerin NIR spektroskopisi ile tahmininin miimkiin oldugu ve bu ¢alismada gelistirilen
tahmin modellerinden ileride bu 6zelliklere yonelik olarak yiiriitiilecek 1slah ¢aligmalarinda
tarama amagh yararlanilabilecegi sonucuna varilmistir. Calismada en iyi tahmin sonucu
nem iceriginden elde edilmistir. Bu 6zelligi amiloz ve amilopektin igeriklerine iliskin
olusturulan modeller takip etmistir. Yag oraninin tespitine yonelik olusturulan modelin de
tahmin potansiyelinin yiliksek oldugu gortilmiistiir.

lleride vyiiriitilecek arastirmalarda  olusturulan  spektral veri tabaninin
genisletilmesinde ve yeni genotip Orneklerinin bu tabana dahil edilmesinde yarar vardir.
Ayrica kalibrasyon gelistirme amaciyla kullanilan referans analizlerde daha hassas cihaz
ve yontemlerin kullanilmasi halinde tahmin giicliniin olumlu yonde degistirilebilecegi goz
oniinde bulundurulmalidir.

Bu caligmada spektral on iglem olarak yalnizca birinci tiirev ve standart normal
degisim  transformasyonu uygulanmistir.  On  islem olarak farkli  ydntem
kombinasyonlarimin denenmesi tahmin giiciine etki edebilir. Diger taraftan PLS modelleri
olusturulurken 1200-2400 nm arasindaki tiim spektral veri kullanilmistir. incelenen
ozelliklerle iligkili dalga boylarmin se¢imi ve dalga boylar1 ile model olusturulmasi
durumunda modellerin tahmin giicli iyilestirilebilir. Ayrica tahmin modellerinin PLS
disinda yapay sinir aglar1 vb. farkli kemometrik yontemlerin kullanilmasi durumunda da

modellere ait tahmin giiclerinin degisebilecegi gbz oniinde bulundurulmalidir.
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