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OZET

HIZLI GIDA ANALIZLERINE YONELIK YAKIN KIZILOTESI
SPEKTROSKOPISI (NIR) SISTEMi GELISTIRILMESI

Hiiseyin Efe GENIS
Doktora, Gida Muhendisligi Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. ismail Hakki BOYACI

Haziran 2018, 119 sayfa

Gida uretim zincirinde, hammaddeden sofraya gelene kadar gegen tum sureclerde
gida kalitesi ve guvenliginin saglanmasi, tuketicilerin saghkli ve guvenilir Grin
tuketmesi acgisindan zorunlu hale gelmektedir. Gida kalitesi ise Uretimin her
asamasinda gidanin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik parametrelerinin
belilenmesi ve kontrol altina alinmasiyla saglanmaktadir. Ozellikle gida
endustrisinde kar amagl yapilan tagsisin belirlenmesi, insan sagligini tehdit eden
uygulamalarin da bulunmasindan dolayi buyik 6nem tasimaktadir. Gida kalite
parametrelerinin belilenmesi amaciyla kullanilan referans yontemler tekrarlanabilir
ve kesin sonuclar vermeleri nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak bu yontemler
uzman kigilerin ¢aligtiriimasi ve uzun suren analiz basamaklari gibi dezavantajlara

sahiptir. Bu nedenle hizl, guvenilir ve alternatif gida analiz yontemlerine ihtiyag



duyulmaktadir. Yakin kizilotesi spektroskopisi (NIR), dérnegi tahrip etmeden hizli ve
kolay analizine imkan saglayan ve gida analizlerinde siklikla kullanilan bir yontem
olarak bilinmektedir.

Tez kapsaminda oncelikle NIR spektroskopisinin reflektans, transmitans ve
transflektans 6lgum modlariyla galigtirilabilen hizli ve guvenilir analize imkan veren
3 farkh NIR spektrometrelerinin geligtiriimesi amaclanmigtir. Kismi en kuguk
kareler (PLS) yontemiyle geligtirilen modellerin tahmin etme kabiliyetinin
kullanilmasina imkan veren yazilimiyla birlikte gelistirilen NIR spektrometreleri ile
gida tagsisi alaninda 3 farkli gida analiz metodunun geligtiriimesi tezin bir diger
amacini olusturmustur.

ilk caligmada geligtirilen reflektans spektrometresiyle bezelye ve ispanak
kullanilarak yapilan antep fistigi tagsisinin kalitatif ve kantitatif tayini yapiimis,
geligtirilen temel bilesen analizi (PCA) modeli ile antep fistigi, bezelye, 1spanak ile
bunlarin ikili karisimlari bagariyla siniflandiriimistir. Antep fistigina katilan bezelye
ve Ispanagin miktarinin belirlenmesi amaciyla farkli on islemler ile geligtirilen PLS
modellerinin  performanslari incelenmis, yuksek kalibrasyon ve validasyon
belirleme katsayisi (R?) degerleri (bezelye:0.992-0.995, 1spanak:0.998-0.991) ile
dusuk tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) (bezelye: % 1.05-% 5.27, 1spanak: %
0.19-% 0.95) degerlerine sahip modeller en iyi performansi gosteren iki model
olarak belirlenmistir.

Geligtirilen reflektans spektrometresi kullanilarak yuratilen ikinci ¢alismada
oncelikle sutlere isil iglem uygulanip uygulanmadigi belirlenmis, ardindan koyun,
kegi ve inek sutleri ile bu sutlerin ikili ve U¢lu karigimlarinin tar tayini
gerceklestiriimigtir. Kismi en kiguk kareler-diskriminant analizi (PLS-DA) yontemi
kullanilarak geligtirilen ilk model sayesinde ¢ig ve pastorize sutler basaril sekilde
siniflandinimistir.  Ardindan geligtirilen farkh PLS-DA modelleriyle ¢ig ya da
pastorize oldugu belirlenen suitler, saf haldeki koyun, kegi ve inek sutleriyle,
karisim halde bulunan koyun-kegi, koyun-inek, kegi-inek ve koyun-kegi-inek sutleri
olarak yuksek bagsarim oOl¢usu verileri ile siniflandirilabilmigtir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen son galismada ise kanola yagindaki erusik asit
miktarinin belirlenmesi amaciyla reflektans, transmitans ve transflektans NIR
spektrometreleri  kullaniimistir. Farkli 6n islemlerin gelistirlen PLS modelleri
uzerindeki etkileri incelenmis ve en uygun PLS modelleri Dbelirlenmigtir.

Kalibrasyon ve validasyon veri seti icin bulunan R? degerleri reflektans
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spektrometresi icin 0.994-0.978, transmitans spektrometresi icin 0.993-0.990,
transflektans spektrometresi igin 0.993-0.991 olarak bulunmustur. LOD ve LOQ
degerleri ise reflektans, transmitans ve transflektans spektrometreleri igin sirasiyla
% 0.15-% 0.75, % 0.11-% 0.56 ve % 0.26-% 1.30 olarak bulunmustur. Elde edilen
performans verilerine bakildiginda gelistirilen NIR sistemlerinin yilksek R? ile
dusuk LOD ve LOQ degerlerine sahip PLS modelleriyle erusik asit miktarini
tahmin edebildigi goérulurken transmitans ve transflektans spektrometrelerinin
reflektans spektrometresine gore daha iyi bir performans sergiledigi ortaya

konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Yakin kizilotesi spektroskopisi (NIR), reflektans, transmitans,

transflektans, kemometri, tagsis, tur analizi.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NEAR INFRARED SPECTROSCOPY (NIR)
SYSTEM FOR RAPID FOOD ANALYSIS

Hiiseyin Efe GENIS
Doctor of Philosophy, Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. ismail Hakki BOYACI

June 2018, 119 pages

In the food production chain, provision of food quality and safety from raw material
to final consumer becomes compulsory in terms of providing healthy and reliable
products to people. The quality of food is ensured by getting under control the
physical, chemical and microbiological parameters of food in every step of the
production processes. In particular, the identification of a profit-making adulteration
in the food industry is of great importance as it has negative implications for
human health. Reference methods used to determine quality parameters are
preferred due to their reproducible and accurate results. However, these methods
have disadvantages such as the need of specialists and the long analysis steps.

Therefore, fast, reliable and alternative food analysis methods are needed. Near
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infrared spectroscopy (NIR) is a frequently used method in food analysis, allowing

rapid and easy analysis without destroying the sample.

Within the scope of the thesis, it is aimed to develop 3 different NIR spectrometers
which enable fast and reliable analysis of NIR spectroscopy which can be
operated with reflection, transmittance and transflectance measurement modes.
Another aim of the thesis was to develop three different food analysis in the field of
food adulteration with the NIR spectrometers developed together with the software
that allows to use the prediction ability of the models developed by the partial least
squares (PLS) method. In the first study, pistachio adulteration with pea and
spinach was determined by using developed reflectance spectrometer. Pistachio,
green pea, spinach and their binary mixtures were successfully classified with the
developed principal component analysis (PCA) model. The performance of PLS
models developed with different pretreatments was investigated in order to
determine the amount of green peas and spinach that added into pistachio. The
high determination of coefficient (R?) of calibration and validation (green pea:
0.992-0.995, spinach: 0.998-0.991) and low limit of detection (LOD) and limit of
quantification (LOQ) (green peas: 1.05% - 5.27%, spinach: 0.19% - 0.95%) values
were determined as they were two best performing models. In the second study,
the developed reflectance spectrometry was used to determine whether heat
treatment was applied to the milk samples, and afterwards type determination was
performed among samples of sheep, goat and cow milks as well as their binary
and triple mixtures. Raw and pasteurized milk samples have been successfully
classified through the developed partial least squares-discriminant analysis (PLS-
DA) model. Milk samples were then assigned as pure sheep, goat, cow or binary
and ternary mixture of these milks by different PLS-DA models. In the last study,
developed NIR spectrometers were used to determine the amount of erucic acid in
canola oil. The effects of different pretreatments on the developed PLS models
were examined and the most appropriate PLS models were determined. The
R? values for the calibration and validation were found to be 0.994-0.978 for the
reflectance, 0.993-0.990 for the transmittance, and 0.993-0.991 for the
transflectance spectrometers. The LOD and LOQ values were 0.15% -0.75%,
0.11% -0.56% and 0.26% -1.30% for the reflectance, transmittance and

transflectance spectrometers, respectively. It was shown that the developed NIR



systems can predict the amount of erucic acid successfully, while the
transmittance and transflectance spectrometers perform better than the

reflectance spectrometer.

Keywords: Near-Infrared spectroscopy, reflectance, transmittance, transflectance,

chemometric, adulteration, species analysis.
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1. GIRIS

Gida endustrisinde hammaddenin dretiminden tlketimine kadar gegen tim
asamalarda gida guvenligi ve kalitesinin saglanmasi, insan saghginin korunmasi
ve kaliteli bir yagsam igin en onemli kriterlerden biridir. Bilingli gida tuketiminin
artmasi ve tuketicilerin gidalarda kalite ve guvenilirlik aramasi, Ureticileri yuksek
kalitede urin Uretmeye yonlendirmektedir. Bu agsamada gidalarin fiziksel, kimyasal
ve mikrobiyolojik kalite parametrelerinin takip edilmesi gerekmektedir. Gida
artnlerinin tiketiminde en sik karsilagilan sorunlardan biri olan kar amacli yapilan
tagsisin belirlenmesi hem ulkemizde hem de tim duanya genelinde buyuk bir sorun
olusturmaktadir. Ekonomik degeri ve tuketimi yluksek olan sut, et ve bal gibi
urtnlerde yapilan tagsisin hizlica belirlenip bu Grtnlerin Gretimini yapan firmalarin
ifsa edilmesi, ureticileri kaliteli ve guvenilir Uretim yapmaya zorlamasi agisindan
buylk 6nem arz etmektedir. Bu nedenle gida kalite parametrelerinin hizli, gtvenilir
ve pratik yontemler ile belilenmesi gerekmektedir.

Gunumuzde referans olarak kabul edilen spektroskopik ve kromatografik
yontemlere alternatif, yaygin kullanimi olan teknolojilerden birisi de yakin kizilétesi
(Near Infrared, NIR) spektroskopisidir. 780 ile 2500 nm dalga boyu araligindaki
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu temeline dayanan NIR spektroskopisi,
hizli, ucuz, ¢ok yonlu ve kesin sonuglar verebilen ve gida endustrisinde ornekleri
tahrip etmeden Olgum yapabilmesi ile 6n plana c¢ikan bir yontem olarak
bilinmektedir. Tarim, eczacilik, kimya sanayi gibi alanlarda da kullanilan NIR
spektroskopisi, gida oOrneklerine ait kalite parametreleri ile bu dalga boyu
araligindaki  elektromanyetik radyasyon arasindaki korelasyon iligkisini
¢ozumlemekte ve Ornege ait kalitatif ve kantitatif analizler yapilmasini
saglamaktadir.

NIR spektroskopisi, gida endustrisinde meyve, sebze, tahil ve tahil Granleri, sut
urtnleri, yadlar, icecekler gibi birgcok gida Uranunin kalite parametresinin
belirlenmesinde ve farkli bircok analitik yontemin geligtiriimesinde siklikla
kullaniimaktadir. NIR spektrometrelerinden alinan karmasik spektral verilerin
yorumlanmasi ile uygun regresyon ve siniflandirma modellerinin kurulumu
asamasinda kullanilan kemometrik metotlar ise son zamanlarda yapilan
calismalarda NIR spektroskopisinin vazgegilmez bir par¢asi oldugunu gostermigtir.

Kemometrik metotlar, gidanin tayin edilmesi istenilen oOzelligi ile NIR



spektrometresinden elde edilmis bagimsiz degisken olarak tanimlanan spektrum
verisi arasinda kantitatif ya da kalitatif iliski kurmakta ve spektral bilgilerin anlaml
sonuglara yorumlanmasini saglamaktadir. Bu nedenle NIR spektroskopisi ile
kemometrik metotlarin birlikte kullanilmasi uygun analitik yontemlerin gelistiriimesi
ve c¢alistiriimasi agisindan 6nem tagimaktadir.

Tez galismasi kapsaminda ilk asamada kemometrik metotlarla birlikte calisacak
farkh 6lcim modlarina sahip NIR spektrometrelerinin gelistiriimesi amacglanmistir.
Sistemlerin geligtiriimesinin ardindan bu spektrometreler ile gidalarda yapilan farkl
tagsislerin kalitatif ve kantitatif belirlenmesi ile gelistirilen sistemlerin gida
analizlerindeki basarilarinin incelenmesi hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalarin ilk
boliumunde NIR spektrometresinin tasarimi yapilmis, NIR spektroskopisinin ana
elementlerini olusturan pargalar (NIR sensoru, optik, elektronik ve yazilimsal
parcalar) birlestirilerek sistemin ilk prototipi uUretilmigtir. Ardindan NIR
spektroskopisinde kullaniimakta olan 3 farkli 6lcim moduna ait cihaz Uretimine
gecilmigtir. Geligtirilen reflektans, transmitans ve transflektans spektrometreleri ile
analizi yapilacak gida orneklerine ait farkli oOzelliklerin belirlenebilmesi ve
kemometrik metotlar ile incelenebilmesi hedeflenmigtir. Sistemlerin Gretiminin
ardindan spektrometrelerin ayni ornege dogru ve farkli zamanlarda tekrarlanabilir
spektrum verebildigini gostermek amaciyla c¢alismalar gerceklestiriimis ve
sistemlerin bagarili sekilde ayni spektrumlari Uretebildigi gosterilmistir.

Tezin ikinci asamasinda ise geligtirilien NIR spektrometreleriyle literatirde
bulunmayan gida tagsisi alaninda 3 farkli gida analiz yontemi gelistiriimeye
cahisiimigtir. Bunlar;

e Antep fistigi yerine tagsis amacli kullanilan bezelye ve i1spanak érneklerinin
NIR reflektans spektrometresiyle belirlenmesi

e Koyun, keci ve inek sutleri ile bu sutlerin ikili ve Ug¢li karigimlarinin
tanimlanmasi ve sutlere 1sil islem uygulanip uygulanmadiginin reflektans
spektrometreleri ile belirlenmesi

e Kanola yaglarinda bulunmamasi gereken erusik asit miktarinin reflektans,

transmitans ve transflektans spektrometreleriyle belirlenmesi

calismalari olmustur.
Boylece geligtirilen NIR spektrometreleriyle 3 farkli gida analizi basariyla
gerceklestiriimig, gida guvenliginde buylk sorun olusturan gidalarda yapilan



tagsisin belirlenmesi alaninda 3 farkli analiz metodu geligtirilmigtir. Bununla birlikte
kanola ve hardal yagi karigimlarindaki erusik asit miktarinin belirlenmesi

calismasinda ise geligtirilen 3 farkli 6lgim modunun performanslari
kargilasgtiriimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Spektroskopi ve Titresimsel Spektroskopi Hakkinda Genel Bilgiler

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyon ve madde arasindaki etkilesimini dalga
boyunun bir fonksiyonu (A) olarak inceleleyen bilim dali olarak tanimlanmaktadir
[1]. Spektrometre ise madde bilesenleri hakkinda bilgi etmek icin bu
radyasyonlarin OlglUlmesini saglayan sistemler olarak 0Ozetlenebilmektedir.
Spektrograf olarak da adlandirilan bu cihazlar, belirli bir turin miktarini veya
konsantrasyonunu olgebilmekte ve bununla birlikte maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin tanimlamasi agisindan fizikokimya ve analitik kimya ¢alismalarinda
siklikla tercih edilmektedirler.

Spektroskopinin temelini olugturan elektromanyetik radyasyon hem dalga hem de
parcacik (foton) ozelliklerine sahip elektrik ve manyetik alan 6zelliklerinden olugur
ve vakum ya da maddenin igerisinde kendiliginden yayilma 6zelligine sahiptir. Bir
foton maddenin iginden gectiginde, bir atom veya molekul tarafindan absorbe edilir
ve sonrasinda madde igerisindeki molekuller veya atomlar bu fotonun enerijisiyle
daha yuksek enerji seviyelerine uyarilir. YUksek enerji seviyelerinde bulunan bu
atom veya molekuller, fazla enerjilerini radyal (emisyon) ya da radyal olmayan
yollar ile atarlar ve dusuk enerji seviyelerine geri donerler. Bu sekilde uygun
miktarda enerjinin madde tarafindan emilmesi ve yayilmasi durumunda ener;ji
seviyeleri arasinda gegis yasanmaktadir. Bu enerji gegisi elektromanyetik
radyasyon formunda olusabilmekte ve bu radyasyonun frekansi, enerji degisiminin
miktari ile iligkilendiriimektedir. Bu iligki asagida gosterilen Planck’s teorisi ile

aciklanmaktadir.

AE = hv Es. 2.1

Formuldeki AE enerji degisimini, h Planck sabitini ve v dederi radyasyon frekansini
temsil etmektedir.

Bir molekll uzayda titresimsel, elektronik, rotasyonel ve donusumsel ener;ji
formlarina sahip olabilir. Yakin kizilotesi spektroskopisi (Near Infrared
Spectroscopy, NIR) ve Raman spektroskopisi gibi teknikler, titresimsel enerjiyi

atomlarin  veya molekullerin  periyodik olarak denge pozisyonundan



uzaklastirmasinin sonucu olarak degerlendirir. Bu metotlarda kullanilan isik

kaynag! ve frekans birbiriyle baglantihdir;

Es. 2.2

> 1o

c degeri vakumdaki 1sik hizini (3 x 10 m/s) ve A ise isik kaynaginin dalgaboyunu
tanimlamaktadir. NIR ve MIR gibi titresimsel spektroskopiler, 1s1gin dalga boyu ve
bu dalga boyuna bagimli 6érnek tarafindan yapilan absorsiyonu dlgmektedir [2].
Optik radyasyon, elektromanyetik spektrumun 100 ile 1000 nm dalgaboyu araligini
igerir. Ultraviyolet (UV) bolgesi 100 ile 380 nm arasini, gorunur 1s1k bolgesi 380 ile
780 nm arasini ve kizilotesi bolgesi ise 780'den daha buyuk dalgaboylarini
kapsamaktadir. KizilGtesi bolgesinde ise NIR bolgesi 780 nm’den 2.5 um’ye kadar
olan dalgaboylarini, orta kizil 6tesi (Mid-Infrared, MIR) bolgesi ise 2.5 ile 25 um
arasini ve uzak kizilotesi bolge ise 1000 um'’ye kadar olan bdlgeyi kapsar [3]. Bu
bolgelerde farkl fiziksel proseslerden dolay!r herhangi bir madde ya da kompleks
yapida bulunan karisimlar hakkinda degerli bilgiler saglayan karakteristik emisyon
ve absorpsiyon spektrumlari gozlenmektedir. Yuksek enerjiye sahip enerji
seviyeleri gegcigleri, UV ve gorunur bodlgede absorbans olusturmaktadir. Peptit
baglar ve konjuge ¢ift baglar UV bolgesinde absorpsiyon yaparken, karotenoid,
klorifil ve antosiyanin gibi ¢ok fazla sayida konjuge c¢ift bag iceren yapilar ise
gorundr bolgede absorpsiyon gostermektedir [4]. Titresimsel gegisler ise elektronik
geciglere gore daha dusuk enerji degerleriyle karakterize edildiklerinden dolayi
NIR ve MIR bdlgelerinde gorulmektedirler [5].

Titresimsel spektroskopinin prensibine genel olarak bakilacak olursa herhangi bir
kimyasal yapida gergeklesen titresimin molekuler yapi igerisindeki atom-atom bagi
arasinda olusan titresimden kaynaklandigi sOylenebilmektedir. Kimyasal bag ile
baglanan iki atomun temel titresim frekanslari, bant enerijilerinin diatomik harmonik
bir osilatorun titregsiminden kaynaklandigi varsayiminda bulunulur ve Hooke

yasasina uydugu kabul edilirse asagidaki formul ile kabaca hesaplanabilmektedir;

1 |k

= ; Es. 2.3

v= Titresimsel frekans



k= Kuvvet sabiti

u= Iki atomun indirgenmis ktlesi

Bu formul basit diatomik molekuller i¢cin uygun sekilde c¢aligir ve genel olarak
poliatomik bir molekul igerisindeki 2 atom gerilmesi arasindaki ortalama ya da
merkez frekansini verir. Buna ek olarak iki atomun indirgenmis kutlesi, 6rnek
olarak verecek olunursa CH, OH ve NH igin sirasiyla 0.85, 0.89 ve 0.87
oldugundan bu baglarin ideal frekanslarinin birbirine ¢ok yakin oldugu gorulecektir.
Ancak gercek molekullerde, birbirine kimyasal baglarla bagli iki atomun etrafinda
bulunan elektron veren veya alan atom ya da gruplarin varligi, kimyasal bagin
gucuni ve uzunlugu buyuk sekilde etkileyecektir. Bu durum da formulde bulunan k
degerini (bag gucu) buylk oranda degistirecek ve o bagin yapisini spektrum
icerisinde gosterebilecektir. Tum bu titresimsel frekanslarin degisimi ise NIR, MIR
ve Raman spektrumlarinda incelenen bilesenin yapisini gostermek agisindan

blyuk 6nem tasimaktadir [6, 7].

2.2. Yakin Kizilotesi Spektroskopisi

Elektromanyetik bolgedeki yakin kizilotesi (780-2500 nm arasi) dalgaboylarindaki
titresim frekanslarinin dlgiimesi prensibine dayanan ve molekuler overtonlar ile
kombinasyon titresimleriyle karakterize edilen NIR spektroskopisi, diguk molar
absorpsiyon katsayilarina sahip olmasina ragmen ornede daha fazla nufuz
edebilmesi 6zelligiyle MIR’a gore avantajli bir yontem olarak 6n plana ¢gikmaktadir
[8]. C-H, O-H ve N-H gibi yuksek titresimsel frekanslara sahip kimyasal bantlar,
NIR bodlgesinde overton ve kombinasyon bantlari olusturmakta ve bu bdlgede
siddetleri dlgulebilmektedir. Boylece tarim, gida, eczacilik vb. bir¢ok alanda kalitatif
ve kantitatif analizlerde kolaylikla kullanilabilmektedir [9].

NIR spektroskopisi hassas bir teknik olmakla 6n plana g¢ikarken, ayni zamanda
¢ok az veya Ornek hazirlama proseduru olmadan buylk miktarda ornek ile
calisabilme olanagl da sunmaktadir. Ancak molekuler titresimlerden overtonlar ve
kombinasyon bantlarinin genellikle spektrumda genis yapida olmasi ve birbiri
Uzerine eklenmesi, NIR bantlarinin kimyasal bilesenler ile iligkilendiriimesini
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle NIR spektrumlari ¢ok dediskenli kalibrasyon

teknikleri ile islenmekte ve bdylece absorbans, transmitans veya reflektans



spektrumlarindan ornege ait gerekli kimyasal bilgiler kolaylikla c¢ikarilabilmektedir
[8, 10].

NIR spektroskopisini olugturan temel bilegenler, i1sik (radyasyon) kaynagi,
dalgaboyu segcicisi (monokromator), Ornek tutucusu, Olg¢llen 1s1gIin  siddetini
elektriksel sinyale cevirecek fotoelektrik dedektor ve spektral verinin alinip
islenecedi bilgisayar sisteminden olugsmaktadir [11]. NIR spektroskopisinde analitik
uygulamalar igin g¢ogunlukla kuvartz halojen lambalar 1sik kaynagi olarak
kullaniimaktadir. Hem kiuguk ve uzun Omurli olmasi hem de gunlik hayatta
ev/igyeri gibi yerlerde aydinlatma icin  kullaniimasi acgisindan  NIR
spektroskometrelerinde siklikla tercih edilmektedir [8, 12]. Bu tur lambalar
buharlastirimig tunsgtenin filamana donusund kullanarak kullanim  6mrinu
uzatmak icin halojen gazi ile doldurulurlar. Lambanin dmru filamanin tasarimina ve
kullanildigr sicakliga bagli olmakla birlikte 50 ile 10,000 saat arasinda
degismektedir. NIR sistemlerinde kullanilan bir diger 1sik kaynagi ise 1sik yayan
diyotlar (light emitting diodes, LED)'dir. Uzun omurld olmasi, dusik gug
gereksinimleri ve yuksek spektral stabilitesine sahip olmasindan dolayi tercih
edilmektedir. Spektrometrede kullanilacak lambanin secgimi, sistemin kullanim
kosullarina, amacina ve ilgili spektral alana gore yapilmalidir. Lambanin
voltajindaki artis, emisyon spektrumlarinin goriniur bodlgeye kaymasina ve
kullanim émrandn % 30 oraninda azalmasina sebep olmaktadir. Dusuk voltajh
lambalarin kullanimi ise lamba Omrinu artirirken gorunur bolgedeki isik
radyasyonu yogunlugunu azaltir. Bu nedenle sistemin calisma alanina gore
lambanin belirlenmesi, sistemin stabilitesi ve uzun 6murlu olmasi agisindan buyuk
onem tasimaktadir [13].

Isik kaynagindan gelen 1gin demetini kizilotesi bolgesinde farkli dalga boylarina
ayirmak ve ornege gondermek amaciyla kullanilan 2 farkli dalga boyu segici turu
bulunmaktadir. Belirli bir dalga boyu araliginda ¢alisma amaciyla geligtiriimis NIR
spektrometrelerinde ayrik dalga boyu segiciler kullaniimaktadir. Bu sistemler
ornege belli sayida dalga boyuna sahip i1sinlari gondermekte ve o bolgede analizi
yapilabilecek maddelerde analize olanak saglamaktadir. Ozellikle son zamanlarda
geligtirilen tum pargalart hareketsiz spektrometrelerde kullaniimakta ve
boyutlarinin kugulmesiyle spektrometrelerin taginabilir hale gelmesine yardimci
olmaktadir. Bu tur spektrometrelerde, dar bolgede 1sik yayan LED isinlarina veya
farkh dalgaboyu araliklarinda c¢alisan 1sik kaynaklarindan gelen 1ginlarin



gecmesine izin veren filtreler kullaniimaktadir. Tum dalga boylarinda galisiimasina
izin veren dalga boyu segiciler ise kirinim 1zgarasi, girisim olger (interferometer),
diot serisi ve akusto-optik uyarlanabilir filtreler (acousto-optic tunable filters,
AOTFs) olarak siniflandirilabilmektedir. Bu dalga boyu segiciler, spektrometrelerin
tum NIR bolgesinde c¢alismasina ve farkli birgok maddenin analizine olanak
saglayabilmektedir. Spektrometrelerde uygun dalga boyu segicinin tercih edilmesi,
analit hassasiyeti, guvenilirligi, kullanim kolayligi, kalibrasyon transfer
edilebilirligine yardimci olmasi gibi faktorler degerlendirilerek yapilmasi
gerekmektedir [12, 14].

Spektroskopik sistemlerde siklikla kullanilan yari iletken foto-dedektorlere ornek
olarak fotodiyotlar, ¢ig fotodiyotlari, fotodiyot dizileri ve CCD (charge coupled
device, yuklenme iligtiriimis aracg)’ler verilebilmektedir. NIR spektrometrelerinde
kullanilan dedektor turleri ise silikon, kursun sulfur (PbS), kursun selenur (PbSe),
indiyum antimonit/indiyum arsenit (InSb/InAs), CCD ve indiyum galyum arsenit
(InGaAs) fotodiyot dedektorleridir. Ucuz, kompakt yapida ve kullanimi kolay
cihazlar oldugundan dolayr en sik kullanilan fotodedektorlerden olan fotodiyot
dedektorlerin yapisinda bulunan vyari iletken materyale gore c¢alisabildikleri
spektrum araligi ve hassasiteyi degismektedir. Silikon fotodiyot dedektorler 300 ile
1100 nm arasinda hassas sonuclar verebilmekte iken, PbS dedektorler 1100 ile
2500 nm arasinda hassas ve yuksek sinyal/gurulti oranina sahip olgumler
yapabilmektedir. InGaAs fotodiyot dedektorler 800 ile 1700 nm arasinda ve diger 2
dedektore gore daha hizli ve hassas olgumler alabilmesiyle 6n plana gikmaktadir.
NIR spektroskopisinde kullanilan diger dedektorlere ait genel bilgiler Cizelge
2.1’de gosterilmistir [15].



Cizelge 2.1. NIR spektroskopisinde kullanilan dedektorler

Dedektsr Dalga boyu araligi Dalgaboyu Cevap Verme
(nm) Alani Hizi/Tayin Edebilme
1100-2500 NIR
PbS 400-2600 UV-NIR Orta/Orta
1100-4500 NIR-MIR
PbSe 1100-5000 NIR-MIR Hizh/Y Uksek
InGaAs 700-1700 NIR Hizli/Cok Yuksek
NIR Raman
NIR
InSb/InAs 1000-5500 MIR Hizli/Cok YUksek
IR
CCD 800-2200 NIR Hizli/YUksek

PbS: Kurgun Silfir, PbSe: Kursun Selendr, InGaAs: Indiyum Galyum Arsenit,
InSb/InAs: indiyum antimonit/indiyum arsenit, CCD: Yiklenme lligtirilmis Arag.

NIR spektroskopisi, ornegin fiziksel ve optik yapisina gore calistirlmak tUzere 3
farkh ana spektral 6lgim moduna sahiptir. Bu olgum modlari genel olarak
reflektans (spekuler veya difuz), transmitans ve transflektans 6lgim modlaridir [9,
16]. Kullanilan 1g1k kaynaginin bulundugu yer ve sisteme eklenen farkli yansitici
yuzeyler ile olusturulan bu 3 farkli NIR 6lgim modu ile 6rnege ait farkh bilgiler

alinabilmektedir.

2.2.1. Yakin Kizilotesi Reflektans Spektroskopisi

Reflektans olguim modunun prensibi, ornek tarafindan yuzeyden yansitilan
radyasyonun Olclilmesine dayanmaktadir. Ornege NIR spektrometresinden
gonderilen 1s1k, drnegin icerisine dogru birka¢ milimetre nufus ettikten sonra tekrar
geriye dogru yansitiimaktadir. BOylece ornekteki kimyasal bantlarla etkilesim kuran
ve yansiyan isik ile 6rnek igerisindeki bu bantlarin konsantrasyonu arasinda iligki
kurulabilmektedir.

Yansiyan 1sik, yUzeyin icerisine nufus etme siddetine gore spekuler ve difluz
reflektans olarak iki grupta incelenmektedir. Ornek yiizeyi parlatiimis ve plriizsiiz

bir ylzeyse, NIR bodlgesinde gonderilen isinlar bu yuzeyde toplanmakta ve



spekuler reflektans adi verilen 6zgun bir yansima gostermektedir. Bu yansimada
ornek icerisine I1s1gin nufuz etme orani dusuk kalmakta ve 1s1gin buayuk kismi geri
yansimaktadir. Bu nedenle olusan spekuler reflektans 6rnek hakkinda c¢ok fazla
bilgiye sahip degildir. Ornek ylizeyinin diiz olmamasi, plrizli hale gelmesiyle
birlikte 1s1k kaynagindan gonderilen radyasyon ornege daha fazla difuzlenmekte
ve yansiyan isik difiz reflektans adini almaktadir. Ornekle daha fazla etkilesime
girmesinden dolayl difuz reflektans spektrumu ile 6rnek hakkinda daha fazla
bilgiye sahip olunmaktadir [9, 17].

Kati oOrneklerin difuz reflektans olguimleri NIR spektroskopisi o6lgim modlari
arasinda ayirt edici 6zelliklere sahiptir. Difuz reflektans modunda 6rnek granulleri
tarafindan yapilan absorbans ile sonrasinda olugsan sagilma, spektrumdaki sinyal
siddetine birlikte katkida bulunmaktadir. Bu tur oOlgumlerde sinyalin islenmesi
amaciyla Kubelka ve Munk’in gelistirmis oldugu esitlik kullaniimaktadir. Sadece
saydam orneklerde sinyal siddeti ile 6rnek konsantrasyon arasinda iligki kuran
Beer yasasinin saydam ve homojen olmayan ornekler i¢in uyarlanmasi amaciyla
geligtirilen bu matematiksel formul, reflektans spektroskopisinde konsantrasyon

(C) ile difuz reflektans (R) arasinda dogrusal bir iliski kurulmasini saglar.

1-R)?
(o)== ZR) Es. 2.4

Difuz reflektans ise agsagidaki sekilde formulize edilmektedir.

I
IRo

Ir degeri ornekten dedektore yansiyan 1si1gin siddetini verirken, Iro ise tum dalga
boyu araliginda herhangi bir absorbans yapmadan tim 15191 dedektore gonderen
yansitici materyalden gelen 1gik siddetini temsil etmektedir. Irg degerinin elde
edilmesi i¢in kullanilan referans materyalinin mukemmel gsekilde tum dalga
boylarinda 15191 sagmasi gerektigi icin reflektans spektroskopisinde nadiren
kullaniimaktadir. Bu sorunun ¢6zumesi igin asagidaki formal geligtiriimis ve bu
formul dogrusal yapida olmamasina ragmen reflektans Olgimlerinde analitik

metotlarin gelistiriimesi igin siklikla kullaniimaktadir.
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f(C) =Log% Es. 2.6

Formll Kubelka-Munk esgitliginden ¢ok uzaklagsmadan ornekten donen reflektans
yansimasindaki kucuk degisiklikleri dahi analit konsantrasyonu ile dogrusal bir
iliski kurmakta basarili olmaktadir [18].

2.2.2. Yakin Kizilotesi Transmitans Spektroskopisi

Transmitans 6lgum modu, daha ¢ok sivi ya da suspansiyon formunda bulunan sivi
icerisindeki kati maddelerin analizi amaciyla kullaniimaktadir. Ornege génderilen
Isik, Ornek tarafindan absorbe edilmekte ve 1s13in siddetinde dusus
yasanmaktadir. Bu isik siddetindeki azalma kaydedilerek transmitans spektrumu
elde edilmekte ve ornege ait spektral bilgiler yorumlanabilmektedir. Transmitans
modunda ornek, 1sik kaynagdi ile dedektorin tam arasina gelecek sekilde cam ya
da kuvartz igerisine yerlestiriimektedir. Isik yolunun uzunlugu 1 ile 50 mm arasinda
degismektedir. Optik yolun uzunlugu, taranacak olan spektral bolge ile iligkilidir.
Optik yol kisaldikga spektrumda gozlenen vyuksek dereceli overtonlar,
kombinasyon bantlarinin bulundugu bdlgeye dogru ilerlemektedir [18, 19].
Transmitans 6Olcim modu, orneklerin ic ve dis kalite parametrelerinin
belirlenebilmesi agisindan buylk avantaj sunmaktadir. Isigin 6rnegin igerisinden
gectikten sonra dedektore ulasmasindan dolayi 6rnegin i¢ yapisi hakkinda bilgi
sunabilmektedir. Boylece ornegdin tum ozellikleri spektruma yansitilabilmekte ve
ornegin homojen olmamasindan kaynakli hatalar minimuma indirgenebilmektedir
[9].

Transmitans spektroskopisinin temelini olusturan Beer yasasi, sadece Ornekten
kaynaklanan sac¢ilmanin olmadigi durumlarda gecerlidir. Bu sagilma, fotonlarin
ornegin iginden gectigi yol uzunlugunu degistirmekte ve bu durum her 6rnek igin
farkh olacagindan sabit bir 1sik yolu uzunlugu belirlenememektedir. Sutin
icerisinde bulunan yag globullerinin buyukliginden dolay! i1sik sagiimakta ve st
ornegdi icin Beer yasas! islemez duruma gelmektedir. Bu nedenle transmitans
Olcumleri daha ¢ok buyuk partikilli 6rneklerin 6lgimu igin uygundur. Et, peynir ve

tahillar gibi kalinligi 1-2 cm’i gegmeyen oOrneklerde meydana gelen zayif
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absorpsiyon bantlari mimkin olan en faydali bilgilerin elde edilmesini

saglamaktadir [20].

2.2.3. Yakin Kizilotesi Transflektans Spektroskopisi

Transflekstans 6lgum modu, ilk agsamada Technicon firmasi tarafindan InfraAlyzer
cihazi igin gelistirilmistir. Olgiim modu kisaca reflektans ve transmitans 6lgim
modlarinin Dbirlestiriimesi olarak tanimlanabilmektedir. Isik kaynagindan c¢ikan
fotonlar 6rnekten gecmekte, ardindan Ornekten g¢ikan 1ginlarin  kargisina
yerlestirilen seramik, aliminyum, altin, ¢elik vb. bir yansitici ylzeye garpmakta ve
geriye saciimaktadir [7]. BOylece 1s1din izledigi yol transmitans olgimune gore 2
katina gikmaktadir [21]. Transflektans 6lgim modu reflektans ya da transmitans
O0lcim modu kadar yaygin kullanilmasa da optik prop kullanilarak sivi akigkanlarin
analizinde kullanilabilmektedir [9]. Ayni zamanda bulanik veya saydam sivilarin

Olcumlerinde de siklikla kullaniimaktadir.

2.3. Veri isleme Teknikleri ve Kemometrik Metotlar

NIR spektrometrelerinden alinan bir spektrumda, 6rnegi tanimlamak ya da
siniflandirmak amaciyla kullanilacak ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal bilgi
bulunmaktadir. Ancak NIR spektrumlarindaki overtonlarin birbiri Gzerine gakismasi
ve genellikle genis yapida bulunmasindan dolay! bu bantlarin érnekteki kimyasal
bantlar ile iliskilendirmesi oldukga zorlagmaktadir. Bu nedenle 6rnekle ilgili kalitatif
ya da kantitatif analiz yapmak spektruma herhangi bir matematiksel islem
uygulamadan pek mumkun olmamaktadir.

Bu nedenle oOncelikle spektrumlar Gzerinde bazi matematiksel 6n iglemler
uygulanarak spektrumdan mumkin oldugu kadar veriyi ortaya gikarmak, ardindan
bu verileri yorumlayarak analitik metotlarda kullanmak amaciyla ¢ok degiskenli veri
analizi metotlari kullanmak gerekmektedir. NIR spektroskopisi ile spektrumlardaki
verileri ¢ozumlemek, analitik veriden mumkuan oldugu kadar ilgili veriyi gcikarmak ve
ilgisiz verileri silmek icin kullanilan matematiksel ve istatistiksel teknikler
kemometri olarak tanimlanmaktadir [19].

Spektroskopi alaninda kullanilan kemometrik metotlar ise genel olarak kalitatif ve
kantitatif analiz metotlari olarak iki gruba ayrilabilmektedir. Kalitatif amagh

geligtirilen metotlara temel bilesen analizi, diskriminant analiz ve kismi en kuguk
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kareler yontemi-diskriminant analizi gibi metotlar ornek verilebilirken, kantitatif
amagh olarak kullanilan metotlar olarak kismi en kuguk kareler yontemi, ¢oklu
dogrusal regresyon (multiple lineer regression, MLR), temel bilesen regresyon
(Principal component regression, PCR) ve yapay sinir aglarn (Artificial Neural
Networks, ANN) gosterilebilmektedir [22]. Bu metotlarin ilk amaci spektral verideki
¢ok sayida bulunan degisken sayisini verilerin i¢ yapisini en iyi anlatan anlaml
verileri iceren mumkun oldugu kadar en az sayidaki temel bilesenlerine indirmektir.
Ardindan siniflandirma amagl kullanilan metotlar birbirine benzer yapidaki verileri
ayni grupta toplayarak birbirinden ayirmakta, regresyon amagli kullanilan metotlar
ise elde edilen verileri ornekteki analizi yapilmak istenilen 6zellikle dogrusal bir
sekilde iligkilendirmektedir [23].

2.3.1. On islem Teknikleri

Herhangi bir spektrometreden alinan spektrum ile istenilen 6zellik arasinda bir
iligki kurulmak istenildiginde, istatistiksel metotlar kullanilmadan 6nce spektrumlara
bazi o6n islemler uygulanmasi gerekmektedir. NIR spektroskopisinde
elektromanyetik radyasyon dalga boylarinin buyukligu ve biyolojik orneklerde
partikil buyUuklugu nedeniyle kaydedilen numune spektrumlarini etkileyecek
istenmeyen sacgilma etkileri (temel hat (baseline) kaymasi, arka plan gurultisu ve
dogrusalliktan sapmalar) yasanabilmektedir [24]. Spektrumda yasanan bu
istenmeyen etkiler, kalibrasyon modelinin gelistiriimesi agamasinda yanlig ve biash
sonuglara sebep olabilmektedir. Bu nedenle NIR verileriyle ¢alisilirken dncelikle 6n
isleme gerek olup olmadigina karar verilmesi, kullanilacak ise hangi on islemin
uygun oldugunun belirlenmesi model kurulum asamasinda buyuk ©Onem
tasimaktadir [25].

Spektrumu alinacak orneklerin bazilarinin fiziksel yapisindan dolayi tekrarlanabilir
yapisal form olusturulamamakta, bu durum da tekrarlanabilir spektrumlarin
alinmasini engellemektedir. Ozellikle graniler formda bulunan kati érneklerde
spektrometreden gelen isidin fazla ve istenmeyen yonlerde saciimasindan dolayi
dedektore gelen anlamh sinyalde kayiplar yasanabilmektedir. Bu 6n iglemlerden
standart normal degisken (standart normal variate (SNV)), de-trend ve ¢ogaltici
sagilma duzeltme (Multiplicative Scatter Correction (MSC)) gibi normalizasyon 6n

islemleri, bu fiziksel yapidan kaynaklanan sorunun g¢ozulmesi igin spektrumlara
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uygulanmaktadir. Yumusatma (smoothing), 1. ve 2. turev, bosluk-segment turev
metodu gibi On islemler ise spektrumda bulunan guriltiyd ve spektrumlar
arasindaki kaymayl azaltmak ve arka plan efektlerini silmek amaciyla
spektrumlara uygulanmaktadir.

Bu on islemlerden SNV, granuler ya da toz yapida orneklerin ornek hucresi
icerisinde tekrarlanabilir yapida tutulamamasindan ve bu nedenle tekrarlanabilir
spektrum alinamamasindan ya da partikul buayuklagunun degisiminden
kaynaklanan spektrum Uzerindeki farkhlasmalarin giderilmesi igin kullaniimaktadir.
Bu 6n iglem, spektrumdaki tim degerlerden spektrumun ortalamasi gikarildiktan
sonra spektrumun standart sapmasina bolunmesi ile gergeklestiriimektedir. Barnes
ve ark. tarafindan yapilan galismada geligtirilen ve yine kati partikilli 6rneklerin
spektrumlarindaki temel hat kaymasini duzelten bir diger metot olan de-trend
yontemi ise temel hat egriligini, dalga boyunun kuadratik bir fonksiyonu olarak
tanimlamakta ve spektrumdan silmektedir [26]. SNV ve de-trend on islemleri gibi
IStk sagiimasi ve partukul boyutuyla ilgili sorunlara odaklanan bir diger metot olan
MSC yonteminde oOncelikle tum veri setinin ortalamasi alinarak bir referans
spektrum elde edilmekte ve bu spektruma karsilik ornek spektrumu en kuguk
kareler regresyon yontemine tabi tutulmaktadir. Elde edilen dogrusal formuldeki
kesisim noktasi ornek spektrumlarinin tGminden ¢ikarilmakta ve ortaya cikan
spektrum, formualin egimine bodlunmektedir. Boylece NIR odlgumlerinde sk
sacilmalarinin Ust Uste eklenerek verecegi yanlis spektral bilgileri engellemeye ve
analit konsantrasyonlarina bagh olmayan varyasyonlari en aza indirgemeye
cahisiimaktadir [25].

NIR spektrumlarina uygulanan spektral turevlendirme o6n iglemlerinden
puruzsuzlestirme yontemi, noktadan noktaya sinyal icerisindeki rastgele
degisimlerle ifade edilen gurultiyl azaltmaya calisan bir 6n islemdir. En basit
duzeltme yontemi, her bir spektral noktayr dizeltme penceresinin genigligi ile
tanimlanan m sayida bitisik noktanin ortalamasi ile degistiren hareketli ortalama
pencereyi icermektedir [27]. Spektroskopik uygulamalarda spektral ¢ozunarlGgu
artirmak ve arka plan absorpsiyonunu elimine etmek igin 1. ve 2. tlrev
uygulamalari da siklikla kullaniimaktadir. 1. tirev spektrumda sabit olarak bulunan
arka plan efektlerini silerken, ikinci turev ana hat cizgisindeki dogrusal egim
varyasyonlarini ortadan kaldirmaktadir. Tarev i¢in en ¢ok kullanilan algoritma ise

secilen derecede difransiyeli olugsturmak icin hareket eden pencerenin iginde yer
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alan verinin belirli bir dereceden polinom ile eglestirildigi aldigi Savitzky Golay
(SG) algoritmasidir [28]. SG algoritmasina alternatif olarak geligtirilen bogluk-
segment turev metodu ise egri uydurma olmaksizin spektrumlarin sonlu farklarini
hesaplayarak analitik tlrevi yaklagik olarak tahmin etmektedir. Bu sonlu farkin
hesaplandigi mesafe (bosluk) degistikce, spektral veriler igin ayarlanabilme

avantajl sunmaktadir [29].

2.3.2. Klasifikasyon ve Regresyon Yontemleri

Kalitatif spektrum analizinde en sik kullanilan PCA yonteminin temelinde buyuk
veri setinde bulunan bilgileri daha basit sekilde agiklamak ve sahip olduklari ¢ok
sayida degigkeni daha az sayida anlamli dogrusal yapidaki temel bilesenlerine
indirmek amaci bulunmaktadir. PCA analizi ile veri setinde mevcut olan ornege ait
bilgi korunurken, ¢cok sayida bulunan birbiriyle iligkili degiskenlerin sayisi basariyla
azaltilmaktadir. Boylece yeni olugan degisken kumesi, spektrumun kendisiyle
dogrusallik gostermekte ve spektrumda bulunan bilgiyi daha az veriyle temsil
edebilmektedir [30].

Siniflandirma amaciyla kullanilan bir diger yontem olan kismi en kuguk kareler-
diskriminant analizi ise PLS temelli veri azaltma ve siniflandirma yontemidir. PLS-
DA yonteminde standart PLS algoritmasi kullaniimakta, ancak bagimli y degiskeni
icin tahmin edilmesi istenilen drnege ait 6zellik yerine 0 ve 1 gibi sinifi temsil eden
rakamlar tanimlanmaktadir. Ikiden fazla sinifin tanimlanmak istedigi durumlarda
PLS2 algoritmasi kullaniimaktadir [31]. PLS modeli sistemde uygulandiginda her
bir érnek igin Yinmin degeri hesaplanmaktadir. Ornedin hangi grupta oldugu ise
Yiahmin degerinin Onceden tanimlanan Y ya da Y, degerlerinden birine olan
yakinlhigiyla belirlenmektedir [32]. Buradaki Yiwnmin degerleri ile birlikte Bayes
teoremi kullanilarak bir egik limiti (EL) sinir degeri hesaplanmakta ve bu degerin
uzerinde kalanlar O sinifi, altinda kalanlar ise 1 sinifi olarak tanimlanmaktadir.
Birden fazla grup tek bir modelde tanimlanmak istenildiginde ise sinif sayisi kadar
esik limiti degeri hesaplanmakta ve ayri ayr siniflandirmalar tek modelde
gosterilebilmektedir [33].

Regresyon yontemi olarak spektroskopik metotlarda en c¢ok kullanilan ¢ok
degdiskenli kalibrasyon metotlarindan olan PLS, bagimsiz degigkenlerin (spektrum)
bagimh degigkenler ile (6rnek oOzelligi) iligkilendiriimesini gizli degiskenler
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yardimiyla yapabilen analiz metodu olarak tanimlanmaktadir. Yontemin amaci
spektral verileri mumkun oldugunca verimli kullanarak ornek oOzelliklerini tahmin
edebilen bagimsiz degiskendeki varyasyonlardan ¢ok daha az sayida gizli
degisken (gizli faktor) olusturabilmektir [34].

2.4. NIR Spektroskopisiyle Yapilmis Gida Analizleri Caligmalari

NIR spektroskopisi farkli birgok endustride yasanan sorunlara ait ¢ézium bulmak
amacl vyillardir kullaniimakta olan bir yontem olarak bilinmektedir. NIR
spektroskopisinin kullanildigi alanlara 6rnek olarak kimya endustrisi, biyomedikal
bilimler, polimer endustrisi, ziraat ve gida analizler 6rnek gosterilebilmektedir [6, 7].
Gida alaninda NIR spektroskopisi ile yapilan ¢alismalara bakildiginda hububat ve
hububat Urunleri, sut ve sut Urdnleri, et, balik, sebze, meyve ve icecekler gibi
neredeyse tum gida alanini kapsayacak calismalar bulunmaktadir. Literatlre
bakildiginda ise NIR ile vyapilan c¢alismalarin gidada bulunan kalite
parametrelerinin, gida mengeinin ve gidada yapilan tagsisin belirlenmesi Uzerine
yogunlastigr gorulmektedir [35].

NIR spektroskopisinin en sik kullanildigi gida alani olan hububat ve hububat
urinleri arasinda yapilan analizlerde en 6nemli bolimU hububat UrGnlerinin
kalitesini belirlemede kullanilan protein ve nem analizleri olusturmaktadir. Yapilan
calismalara bakildiginda bugday igin gelistirilen protein, nem ve sertlik analizleriyle
birlikte hamurdaki protein ve nem igeriklerine ait kalibrasyon modellerinin basarih
sonuglar verdigi gorulmustur [35-38].

NIR spektroskopisinin siklikla kullanildigr bir diger alan ise sut ve sut Grunleridir.
Cig ya da 1isil islem gormus sutte, sut tozunda, kremada veya farkli peynir
turlerinde kalite parametresi olarak kullanilan protein, nem, yag ve laktoz
miktarinin NIR spektroskopisinin farkli dlgim modlar ile basariyla belirlendigi
calismalar mevcuttur [39-42].

NIR spektroskopisi hindi, sigir ve domuz gibi etlerin protein, nem ve yag miktarinin
belirlenmesi, yag asidi bilesiminin ¢ikarilmasi, kiymanin hangi hayvan turinden
yapildiginin belirlenmesi ve kuzu etinin yag oksidasyonunun takip edilmesi gibi
birgok c¢alismada kullaniimaktadir [43-46]. Sone ve arkadaglarinin yapmis oldugu
iki calismada ise somon baliklarinin depolama ve isleme sirasinda yapisinda

meydana gelen fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik degisikleri NIR spektroskopisi
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yardimiyla incelemis ve taze somon baliklarinin siniflandiriimasinda basarili
olmuslardir [47, 48].

Gida endustrisinde buyuk bir sorun olan tagsisin belirlenmesinde de NIR
spektroskopisi basarili sonuglar vermektedir. Gida endustrisinde yapilan tagsisler,
ilk etapta ekonomik kazan¢g amaciyla yapilan bir islem olarak dusunulmekte ve
gida guvenliginin saglanmasi amaciyla Ureticilere bazi yaptirimlar uygulanarak
cOzulebilecek bir sorun olarak gorulmektedir. Ancak 2007 ve 2008 yillarinda
melaminle ilgili literatirde ve sut sanayinde ortaya c¢ikan sorunlar, kar amaci
guden bu islemin saglik acgisindan ne kadar tehlikeli olabilecegini ve gida guvenligi
ile ilgili alinacak 6nlemlerin ne kadar 6nemli oldugunu gostermistir [49].

Gida JUrunlerinde tagsisin belirlenmesi amaciyla kullanilan gaz ve sivi
kromatografileri, nukleer manyetik rezonans, ultraviyole-gorunur isik
spektroskopisi (UV/VIS), enzim bagli immunosorbent testi ve termal analiz gibi
bircok analitik yontemin duyarliliklari ve dogruluklari yeterince yuksek olmasina
ragmen, pahali, zaman alici, kapsamli ornek hazirlamayi gerektiren, tehlikeli
kimyasal maddelerle calisma zorunlulugu olan ve nitelikli personel gerektiren
yontemlerdir [50]. Klasik metotlarla karsilastirildiginda, NIR spektroskopisi
numunenin kimyasal ve molekuler yapisi Uzerinde hizl, gug¢li ve dogru sonuglar
veren bir yontem olarak on plana ¢ikmakta ve bu yoOntemlere alternatif
olabilmektedir [14].

NIR spektroskopisi bugday [51], bal [52], sut [53], palm yagi [54], zeytin yagi [55]
ve et [56] gibi birgcok gidanin tagsisinin belirlenmesinde basariyla kullaniimakta
olan yontemlerden biridir. Bu gidalardan bebeklik ve gocukluk doneminden itibaren
beslenmede buyuk bir pay! olan sut ve sut Grunlerinin kalitesinin izlenmesi buyuk
onem tasimakta ve yapilan tagsislerin belirlenmesi agisindan literaturdeki
calismalar devam etmektedir [57-60]. 2016 yilindaki sut dretiminin yilda 816
milyon tona yukselmesi, sut ve sut Urunlerinin ekonomik anlamda blyuk dneme
sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum da ureticilerin sit ve sut drunlerinde
tagsis amaciyla hareket etmelerine sebep olan en dnemli etken olarak on plana
cikmaktadir. Sute yapilan tagsis, dogal sutin kompozisyonunu bozacak sekilde
disaridan herhangi bir bilesenin farkh sekillerde katilmasi olarak tanimlanabilir. En
cok bilinen tagsis turleri ¢ig sute su katilmasi, kegi sutu gibi daha degerli sute inek
sutu gibi daha az degerli sutin eklenmesi ve sut yagi yerine sute margarin

katilmasi 6rnek gosterilebilir. Sute su katilmasi ekonomik amacli yapilmig ve satin
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besinsel ozelliklerini diguren ve saglik sorunu yaratmayan nispeten zararsiz bir
tagsis turudur. Ancak farkli bir hayvandan alinan sutun bagka bir suitle
karnigstirlmasi sonucunda bazi sut proteinlerine alerjik reaksiyon gosteren
banyelerde saglk sorunlar yaratabilmektedir [61, 62]. Dolayisiyla sutin kalite
kontrolinun etkili sekilde yapilmasi, hem tuketici sagliginin korunmasina yardimci
olurken hem de sut endustrisine ekonomik ve vyasal agidan avantajlar

saglamaktadir.

Ulkemizde tiiketimi yliksek olan baklava ve fistik ezmesi gibi tatlilarin ana maddesi
olan antep fistiginin fiyatinin yuksek olusu, sekerleme endustrisinde Uretiminde
ana bilesen oldugu gida drunlerinin orjinalligi konusunda endigeler yaratmaktadir.
Antep fistiginin renginin ve aromasinin benzerliginden dolayi gida Grunlerine fistik
yerine bezelye ve ispanakla karistirilarak tagsis yapildigi bilinmektedir [63]. Bu
nedenle antep fistigi tagsisinin belirlenmesi, tuketicileri gida sahteciligine karsi

korumak adina buyuk dnem arz etmektedir.

Yenilebilir yag endustrisinde tuketimi yuksek olan trunlerden biri olan kanola yagi,
kolza (Brassica napus L.) tohumundan elde edilen ve yliksek miktarda erusik asit
iceren kolza yagi yerine 1slah galismalari sonucu gelistirilen, erusik asit igermeyen
“‘cift-duslik (double-low)” kolza tohumundan elde edilen yag olarak
tanimlanmaktadir. Erusik asit (22:1) ise hardal tohumu, kolza tohumu ve diger
Brassica cinsi tohum yaglarinin ana bilesenini olusturmakta olan toksik yapidaki
yag asididir. Hardal yaginin yag asidi bilesiminin buyuk bir kismini olusturan erusik
asidin, test hayvanlarinda kardiyal, lipidoz ve kalp lezyonlariyla iligskilendiriimesine
kadar hardal tohumu, yenilebilir yag tretiminde uzun yillar kullaniimistir [64, 65].
Ancak erusik asidin birgok saglik sorununa sebep oldugu belirlendikten sonra
yenilebilir yaglardaki erusik asit miktari birgok tlkede duzenlenerek erusik asidin
halk sagligi Uzerindeki etkisi minimuma c¢ekilmeye calisiimistir. Ancak Ureticiler
hardal yagi ile kanola yagini karigtirarak daha ucuza mal ettikleri erusik asit miktari
yuksek olan yag karigimini piyasaya surdugu bilinmektedir [64]. Bu nedenle yag
karisiminda bulunan erusik asit miktarinin geleneksel olarak kullanilan
kromatografik yontemler yerine daha hizli ve kolay sonug¢ alan bir yontem ile

belirlenmesi buyuk 6nem tasimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. NIR Spektrometrelerinin Geligtiriimesi

Sistemin fiziksel, elektriksel ve vyazihmsal gelistirimesi asamasinda tez
kapsaminda yudrutulen San-Tez 552.STZ.2013-2 kodlu “Hizli Gida Analizlerine
Yonelik NIR Sisteminin Geligtiriimesi” projesinin butgesinden yararlanilmis ve proje
ortagl Nanosens A.S. firmasinin galisanlariyla birlikte calismalar strdurdlmustar.
Geligtirilecek NIR spektrometrelerinin tasarimina gegilmeden once kullanilacak
elektriksel, yazilimsal ve donanimsal ekipmanlar belirlenmis ve uygun tasarimda
birlestiriimesi amaclanmigtir. Bu amagcla spektrometrelerin grafiksel tasarimindan
baglanmig, donanimsal pargalarinin Gretimi ve montajindan sonra elektriksel ve
yazilimsal geligsimi tamamlanarak sistem geligtiriimesi tamamlanmistir.

NIR spektrometrelerinin kullanim amacina ve spektrumu alinacak ornegin optik
Ozelliklerine gore farkh 6lcim modlarinda NIR spektrometreleri literatirde siklikla
kullaniimaktadir. NIR spektroskopisindeki en ¢ok kullanilanlari ise;

e Difuz Reflektans,
e Transmitans ve

e Transflektans

modlaridir.

Reflektans spektroskopisi, ornek tarafindan yansitilan 1s1gin yogunlugunun,
referans olarak kullanilan yansitici yuzey tarafindan yansitilan 1g1ga oranini
Olgcmektedir. Yansitilan 1sik, spekiler ya da difuzlenmis bilesenleri igerir.
Literatirde en ¢ok kullanilan NIR sistemi olan reflektans spektrometrelerinde ise
ornege ait daha ¢ok bilgi iceren difuz reflektans spektrumlari elde edilmektedir.
Reflektans spektrometresi i1sik gegirgenligi duguk sivi, yari sivi ve kati maddeler
igin olduk¢a kullanighdir. Yaygin kullanim olanagi olmasi nedeniyle tez
kapsaminda NIR reflektans spektrometresi gelistiriimis olup sematik gdsterimi
Sekil 3.1°de verilmigtir.
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Ornek

[T/ 111

Safir Cam

Lamba

LVF
Dedektor

Entegre Veri Yolu

Mini USB 2.0

Sekil 3.1. Geligtirilen NIR reflektans spektrometresinin sematik gosterimi

Sekil 3.1.de gosterilen reflektans spektrometresinin sensor kisminda 1s1k kaynag,
LVF dalga boyu segicisi ve dedektor bir arada kompakt yapida yerlestirilmistir.
Dedektorun her iki yanina yerlestiriimis 1sik kaynaklarindan ¢ikan isinlar, safir
camdan gegerek ornege gonderiimekte ve ornegin igerisine difuzlenmektedir.
Ardindan ornekle etkilesime girip tekrar geriye dogru sagilan 1sik, optik ekipmanlar
yardimiyla LVF’ye gonderilmekte, LVF’'nin hemen altina yerlestirilen fotodiot
dedektdor yardimiyla herhangi bir kayip olmadan sagilan 1s1gin  siddeti
Olculebilmektedir. Entegre veri yolu olarak adlandiriimis elektronik kontrol Unitesi
ise dedektorun kaydettigi veriyi bilgisayara USB baglantisiyla gondermektedir.

NIR spektrometrelerinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli konulardan biri ise
sistemin kalibrasyon asamasidir. Reflektans spektrometresinde herhangi bir
ornegin 6lcumu alinmadan once 6rnegin konulacagi yere 1sik kaynagindan gelen
ISIgin tamamini geriye gonderecek uygun yapida bir yansitici yizey konulmasi
gerekmektedir. Bu yansitici yuzeyler, paslanmaz celik, seramik, altin, gumus,
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aliminyum gibi maddelerden yapilabilmektedir [66]. Yansitici yluzey genellikle
1IS1I9In % 99’unu teorik olarak geriye gondermekte ve sensor bu isik siddetini %
100 reflektans degeri olarak kaydetmektedir. Ornegin reflektans dlgimii ise bu
degerin kaydedilmesinden sonra yapilmakta ve Oornekten geri donen 1sIgin
yansiticl yuzeyden yansiyana orani hesaplanarak reflektans spektrumu elde
edilmektedir.

Transmitans Olgumleri genellikle optik gecirgenligi yuksek sivi ve sivi
suspansiyondaki katilara uygulanmaktadir. Transmitans o6lgum modunda NIR
sensorunun tam kargisina gelecek sekilde bir 1sik kaynagi yerlestirimekte ve
ornek haznesi ise 1sik kaynag! ile sensorun arasina konumlandiriimaktadir.
Boylece 1sik kaynagindan cikan 1sin demetinin 6rnek igerisinde yoluna devam
etmesi ve igerigindeki kimyasal yapilar tarafindan absorblanmasi saglanir. Tez
kapsaminda gelistirilen NIR transmitans spektrometresinin sematize edilmis hali

Sekil 3.2'de gosterilmistir.

Lamba

U

Ornek

Safir Cam

LVF
Dedektor

Entegre Veri Yolu

Mini USB 2.0

Sekil 3.2. Gelistirilen NIR transmitans spektrometresinin sematik gosterimi
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Transmitans 6lcim modunun kalibrasyonu ig¢in ornek yerine varsa ornek haznesi
yerlestiriimekte ve sisteme sensorin karsisinda bulunan i1sik kaynagindan isik
gonderilmektedir. NIR sensorune gelen 1sik dedektor tarafindan %100 1sik siddeti
degeri olarak sisteme kaydedilmektedir. Ornek dlglimiinde ise sensore gegebilen
IStk siddeti dlgulmekte ve iki 11k siddeti arasindaki oran hesaplanarak transmitans
spektrumu elde edilmektedir.

Transflektans modu ise reflektans ve transmitans olgumlerinin birlestirilmis halidir.
Bu o6lgim modunda 1sik 6rnegin igerisinde ilerlemekte ve absorbe edilmemis
radyasyon bir aynadan ya da bir probun ucuna yerlestirilen difiz yansitici
yuzeyden geri donmektedir. Bu sekilde 1s1gin ilerledigi yol uzunlugu iki katina
cikmakta ve geri donen radyasyon Olgulmektedir. Bu 6lgim modu da bulanik veya
saydam sivilarda kullanilabilmektedir [18, 67]. Gelistirilen sistem S$ekil 3.3'de
sematize edilmigtir.

Yansitici

1101 117
TTT4L 1T

Ornek

Safir Cam

Lamba

LVF
Dedektor

Entegre Veri Yolu

Mini USB 2.0

Sekil 3.3. Gelistirilen NIR transflektans spektroskopisinin sematik gosterimi
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Transflektans 6lgim modunun kalibrasyonu igin transmitans dlgim modundaki gibi
ornek yerine varsa ornek kabi yerlestiriimekte ve 11k kaynaklarindan kaba dogru
1sin goénderilmektedir. Ornek kabinda bir érnek bulunmadigindan dolay: isinlar
yansitici yuzeye c¢arparak dedektore geri donmektedir. Bodylece sistemin
kaydedebilecedi en yiiksek 1sik yogunlugu kaydedilmektedir. Ornek olglimii
sonrasinda transmitans oOlcim modunda oldugu gibi bu 6lgim modunda da
ornekten gelen 1sik siddetinin 6rnek olmadigi durumdaki 11k siddetine orani
hesaplanarak transflektans spektrumu elde edilmektedir.

Her 3 sistemin diger tum ekipmanlar ortak olarak kullaniimaktadir. Sensorden
gelen veri bilgisayarda sisteme ait yazilima aktariimakta, incelenmekte ve

istenildigi takdirde sonraki veri analizleri igin saklanabilmektedir.

3.1.1. Fiziksel Tasarim

Sistemin fiziksel tasariminin yapilmasi igin 6ncelikle Solidworks 3D CAD (Dassault
Systemes Solidworks Corporation, Massachusetts, USA) yazilimi kullanilarak 3
boyutlu (3B) ¢izimi gerceklestiriimistir. Spektrometrenin ana kasasinin tasarimiyla
birlikte NIR sensorunun yerlestirilecegi hazne, sensorun etrafini saracak ve
kapatacak sekilde bulunan sicaklik kontrol Unitesi, transmitans modullu igin
lambanin vyerlegtirilecedi ayak, transflektans modullu igin yansitici yuzeyin
bulundugu kapak ve oOrneklerin klvetlerde isitildigi kuvet isitici haznenin
tasarimlari da gergeklestirilmistir.

Tasarim asamasinin tamamlanmasinin ardindan ¢izimi yapilan sistemin ana
kasasinin ve transflektans modulinde yansitici yuzeyi tutan kapagin 3B yazici
yardimiyla akrilonitril butadien stiren (ABS) maddesinden ¢iktisi alinmigtir. Sert
plastik yapisinda olan ABS maddesi, 3B yazicilarla kolaylikla giktisinin alinmasi ve
hafif olmasindan dolay! sistemin ana kasasinda ve yansitici yuzey kapaginda
tercih edilmistir. Geri kalan tim ¢izimlerin giktilari aliminyumdan Gretilmigtir. TUm
pargalarin ABS ve aluminyum giktilari alindiktan ve montajlari gergeklestirildikten
sonra elektronik parcalarin ve NIR sensorunun yerlestiriimesi asamasina

gecilmigtir.

3.1.2. Elektronik Tasarim
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NIR spektrometrelerinin elektronik tasariminda Nanosens A.S.den yardim
alinmigtir. Sistemin en onemli bilegenlerinden biri Acer Aspire Switch SW3-013-
10AK (New Taipei City, Tayvan) tablet bilgisayar olmustur. Tablet bilgisayar ana
kasaya kullanicinin yazilimi kolay ve hizli kullanimina imkén verecek sekilde
yerlestiriimigtir. Tum elektronik pargalarin kontrolu tablet PC’ye baglanan ve
calisma kapsaminda geligtirilen elektronik denetleyici kart tarafindan yapilmistir.
Bu kartin igerisinde Arduino Nano (Arduino s.r.l., Monza, italya) mikrodenetleyici,
farkli direng ve kondansatorler bulunmaktadir. Bu kart ve gelistirilen yazilim
sayesinde NIR sensorunun agilip kapanmasi, olgum suresi ve tekrar sayisi gibi
ayarlar yapilirken sistemin farkli bdlgelerindeki elektronik tum ekipmanlarin
kontrolu saglanmistir. Her 3 sistemde bulunan tum elektronik pargalarin gucinu
saglamak amaciyla 25 W’lik gu¢ kaynagi kullaniimigtir.

Geligtirilen NIR spektrometresinin en dnemli pargasini olugturan NIR sensoru Viavi
(Viavi Solutions Inc., CA, Amerika Birlesik Devletleri) markasinin gelistirmis oldugu
MicroNIR 1700 NIR sensoru olmustur. Bu sensor, ¢alisma omri 40,000 saatten
fazla olan 2 adet entegre vakum tungsten lamba bulundurmakta ve sahip oldugu
lineer degisken filtre sayesinde 908 ile 1676 nm (11,013-5,966 cm™') dalgaboyu
araliginda tekrarlanabilir spektrumlar verebilmektedir. 128 piksellik (piksel boyutu
30 ym x 250 ym) InGaAs fotodiot dedektore sahip olan sensor 6.2 nm spektral
cOzunurlukte 128 adet spektrum verisi verebilmektedir. 0.25 ile 0.5 saniye gibi kisa
surelerde toplam Olgum suresine sahip sistemin spektrum toplama suresi 10 ps ile
50 ms arasinda ayarlanabilmektedir. Sensorun sinyal/guriltt orani 23,000,
spektral bant araligi ise merkez dalgaboyunun % 1.25'inden daha kuguk olarak

hesaplanmistir.
3.1.3. Yazilimsal Tasarim

Spektrometrelerin fiziksel ve elektronik tasarimi tamamlandiktan sonra kullanicinin
kolay ve hizli sekilde NIR spektrumlarini alip igleyebilmeleri igin uygun tasarimh
grafiksel arayuze sahip yazilim gelistiriimesi asamasina gegcilmistir. Yazilim
gelistirme surecinde Nanosens A.$. firmasindan destek alinmistir. Yazilim “Visual
Studio 2015” kullanilarak “C#” dilinde yazilarak hazirlanmistir. Bilesen olarak
“‘Devexpress Component for .Net 15.1.6”, framework olarak “.Net 4.6”, dil destegi
icin “multi language (¢oklu dil)” eklentisi ve Arduino kodlarinin galistiriimasi igin

“Arduino 1.6 IDE™si kullaniimistir. Geligtirilen yazilim ile NIR sensoéru basta olmak
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uzere sistemin tum elektronik aksaminin kontrolu grafiksel arayuz yardimiyla
kolaylikla yapilabilmektedir.

NIR spektrumlari ile kurulan PLS modellerinin NIR yazilimi ile birlikte galismasi
icin Model Exporter (Versiyon 3.0, Eigenvector Research Inc., WA, Amerika
Birlegik Devletleri) ile birlikte gelen kodlar kullaniimistir.

3.1.4. Spektrometrelerde Kullanilan Diger Pargalarin Tasarimi

3.1.4.1. Ornek Haznesi ve Hazne Motoru

Reflektans ve transmitans spektrometrelerinde kullaniimak Gzere kati ve sivi
orneklerin olgumlerinin kolaylikla alinabilmesi igin 6rnek haznesi tasarlanmig, bu
ornek haznesine konulan 6rnegin farkli bolgelerinden spektrumlarin alinabilmesi

amaciyla haznenin belli bir hizda donmesini saglayan motor tasarimi yapiimistir.

3.1.4.2. Ornek Isitma Haznesi
Kullanicilarin - 6rneklerini istediklere sicaga getirebilmesi igin her 3 farkl
spektrometreye etrafi peltierlerle gevrili 5 6rnegin ayni anda isitilabilecedi 6rnek

Isitma haznesi tasarlanmistir.

3.1.4.3. Sensér Sicaklik Kontrol Unitesi

NIR sensorunun sicakhginin sabitlenmesi amaciyla sensorun etrafini saracak bir
sensor sicaklik kontrol Unitesi tasarimi yapilmis ve bu Unitenin igerisindeki ortamin
sicakligini sabitlemek amaciyla peltier ve Cooler Master Seidon 120V Ver.2 marka
igslemci sivi sogutma sistemi kullanilmigtir. Sivi sogutma sisteminin isisini digari
atmak icin kullandigi fan ise ana kasanin disarisinda olacak sekilde sisteme
montaji yapiimistir.

3.1.4.4. Transmitans Modulu Isik Kaynagi

Transmitans modulinde 1sik kaynagi olarak ThorLabs firmasinin 2800K renk
sicakligina, 50 mW guce ve 400-2200 nm dalgaboyu aralidina sahip kuvartz
tungsten-halojen lambasi (QTH10) kullaniimistir. Isik kaynaginin iceriginde
bulunan lensler yardimiyla 1s1gin iletimi sensoére dogrusal olarak gerceklesmekte

ve boylece sensore gelen 1sik siddetinde kayip minimum olmaktadir.
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3.1.4.5. Spektrometrelerden Alinan Spektrumlarin Tekrarlanabilirliginin

incelenmesi

Ug farkh &lgim moduna sahip NIR spektrometrelerinin gelistiriimesi ve
uretiimesinin ardindan sistemlerin basarisinin o6lgulmesi amaciyla sistemler
Uzerinde testler yapiimigtir. NIR spektrometrelerinin farkli ortam kosullarinda dis
etkenlerden etkilenmeden spektrum Uretebilmesi, analizi yapilacak 6rnege ait
bilgilerin daha dogru gsekilde yorumlanabilmesi agisindan buyluk 0Onem
tasimaktadir. Bu nedenle spektrometreler ayni érnege farkl ortam ve zamanlarda
ayni spektrumu tekrarl sekilde verebilmelidir.

Bu amagla tez kapsaminda uretilen her spektrometre ile 6rnek olarak segilen
hardal yagindan alinan belli miktarda Ornegin spektrumlari alinmig ve
spektrumdaki bant yukseklikleri birbirleriyle kargilastiriimigtir. Bununla birlikte ayni
yag orneginin spektrumlari 3 farkl spektrometre ile 1 saat boyunca 10’ar defa
alinmig ve sinyal siddeti en ylksek banttaki sinyal yuksekliginin zamanla degigimi
incelenmigtir. Bu sekilde NIR sensorinin zamanla sicakhginin artmasinin
spektrum Uzerindeki etkisi incelenmek istenmistir.

Her 3 sistemin tekrarlanabilir ve dogru spektrum uretebildiginin gosterilmesinin
ardindan geligtirilen spektrometrelerin gida analizlerindeki basarisini incelemek

amaciyla 3 farkli analiz galismasina gegilmigtir.

3.2. Bezelye ve Ispanak Kullanilarak Yapilan Antep Fistigi Tagsisinin NIR
Reflektans Spektrometresi ile Kalitatif ve Kantitatif Tayini

3.2.1. Antep Fistigi, Bezelye ve Ispanak Ornekleri

Bu calismada dokuz farkli ¢ig antep fistigi (Pistacia vera L.), bes adet taze bezelye
(Pisum sativum L.) 6rnedi ve bes adet taze 1spanak (Spinacia oleracea L.) 6rnegi
kullanilmigtir. Antep fistigi, bezelye ve ispanak oOrnekleri Turkiye'deki farkh
ureticilerden temin edilmistir.

Bezelye ve i1spanak numuneleri nem igerigini dengeye getirmek amaciyla 70°C
sicaklia sahip etivde 12 saat boyunca kurutulmustur. Ancak antep fistigi
numuneleri, dusuk nem igerigine sahip oldugundan dolay! kurutulmadan analiz

edilmistir [63]. Antep fistiginin ilk asamada sert kabuk kismi kiriimig ve i¢ fistik

26



kismi kabuklarindan ayrilmigtir. Ardindan ¢ig antep fistigi, kurutulmus bezelye ve
Ispanak ornekleri kahve oguttcu ile granuler forma gelecek sekilde 6gutiimustuar.
Kurutulmus ve 6gutulmis bezelye ve ispanak ornekleri, agirlikga % 20 ile % 80
arasinda karisimda bulunacak sekilde ogutulmus antep fistik oOrneklerine
karigtirllarak tagsis edilmis ornekler hazirlanmigtir. Toplamda 147 Ornek karisim

halde, 19 drnek ise saf halde analiz edilmistir.

3.2.2. NIR Spektrumlarinin Toplanmasi

Saf ornekler ile karigimlarin spektrumlari tez kapsaminda geligtirilen reflektans
Olcim moduna sahip NIR spektrometresi ile alinmigtir. Tum reflektans
spektrumlari 908 ile 1676 nm arasinda 6.2 nm ¢ozunurluk degeri ile 128 veri
olacak sekilde toplanmistir. Olcim kosullari érnek basina 10 tekrar, 15.5 ms dlglim
suresi, her bir olgim icin 50 tarama, toplamda 7.75 saniye surecek sekilde
ayarlanmigtir. NIR analizi i¢gin her ornekten 500 mg cam kuvete eklenmis ve

spektrometrede analiz gergeklestirilmistir.

3.2.3. Veri Analizi

Kompleks bir yapida bulunan spesifik analitlerin spektrofotometrik tekniklerle
belirlenmesi, veri miktarina bagli olarak manipulasyon yapilmaksizin zordur.
Yapilan analizle ilgili olmayan ve tekrarlayan verilerin ortadan kaldirilmasi ve
anlaml veri analizi yapilabilmesi amaciyla alinan tUm spektrumlara ¢ok degiskenli
veri analizi yontemleri (PCA ve PLS) uygulanmistir. Bu kemometrik yontemlerin
uygulanmasindan once ise ham verilere 0On islem tekniklerinden bazilan
uygulanmis ve modellerden g¢ikan performans verilerine gore en uygun on igslem
secilmistir.

PCA ve PLS veri analizi PLS_Toolbox (Versiyon 7.0, Eigenvector Research Inc.,
Wenatchee, WA) kullanilarak gergeklestirilmistir. PCA, spektral verileri ortagonal
yapilar yoluyla birka¢ temel komponente donusturerek saf ve tagsis yapilmis
ornekleri ayirt etmek amaciyla kullanilmistir. PCA skorlari grafige gecirildiginde
benzere spektral verilere sahip ornekler bir araya getiriimekte ve kimelenmekte,
boylece siniflandirilacak ornekler grafikte farkl gruplarda gozlemlenebilmektedir.
Antep fistigi karisimlarindaki tagsis oraninin belirlenmesi amaciyla PLS

kullanilarak kalibrasyon modelleri (bezelye ve 1spanak icin 2 farkli model)
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gelistirilmigtir. Alinan tim spektrumlar iki gruba ayrilmistir; 48 Oornek (her
konsantrasyon igin 10 ornek) kalibrasyon igin ve 24 ornek (her konsantrasyon igin
5 ornek) validasyon igin. Olusturulan modellerin tahmin performanslari kalibrasyon
ve validasyon veri setine ait belirleme katsayisi (R?), kalibrasyonun hatalarin
ortalama karekoku (RMSEC), validasyonun hatalarinin ortalama karekoku
(RMSEP), tespit limiti (Limit of Detection-LOD) ve tayin limiti (Limit of
quantification-LOQ) verilerine bakilarak degerlendirilmistir.

3.3. Koyun, Kegi ve inek Siitlerinin Tiir Tayini ve Siitlere Uygulanan Isil

islemin Belirlenmesi
3.3.1. Siit Ornekleri

Inek, koyun ve kegi sitl 6rnekleri, Ankara ve ilgelerindeki sadece istenilen tirde
sut dretimi yapan yerel ureticilerden toplanmistir. Tum sut ornekleri ¢ig sut
seklinde alinmig ve soguk zinciri bozulmayacak sekilde 4°C sicaklikta laboratuar
ortamina getirilmistir.

27 adet inek, 27 adet koyun, 27 adet kegi sutu ornekleriyle karisim olarak bu
sutlerden hazirlanan 17 adet inek-koyun, 17 adet inek-kegi, 17 adet kegi-koyun ve
17 adet kegi-koyun-inek karigimlari analiz igin belirlenmigtir. Cig sutler karigim
haline getiriimeden 5 dakika vorteks ile karistirilarak homojen hale getirilmis daha
sonra ikili karisimlar toplam hacim 100 ml olacak sekilde 1:1, Ucla karigimlar ise

1:1:1 oranlarinda hazirlanmigtir.

3.3.2. NIR Spektrumlarinin Toplanmasi

Saf sut ornekleri ile karisimlarinin NIR spektrumlari tez kapsaminda geligtirilen
reflektans Olgim moduna ait NIR spektrometresi ile alinmistir. Spektrumlar NIR
sensorunun belirleyebildigi dalga boyu arahgi (908-1676) ve ¢ozunurlugu (6.2 nm)
ile 128 veri olacak sekilde alinmistir. Ornek basina 10 tekrarli dlgiim alinmis,
Olgumlerin her biri 50 tarama sayisiyla, 11.7 ms sure ile alinmistir. Tam olgumler 3
paralelli olarak yapilmigtir. Her bir sut karigimindan 1 ml cam kuvete eklenmis ve
analizleri gergeklestirilmigstir.

Cig halde bulunan saf oOrnekler ile karigimlarin NIR reflektans spektrumlari

alindiktan sonra orneklerin tamami 65°C’de 30 dakika boyunca su banyosunda
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pastorize edilmistir [68]. Pastorize edilen sut orneklerinin de spektrumlari

alindiktan sonra veri analizi agamasina gegilmistir.

3.3.3. Veri Analizi

NIR spektroskopisi ile yapilan c¢aligmalarin buyuk bolumunde spektrumlardan
gerekli ve anlaml verileri ¢ikarmak amaciyla kemometrik analizlerin yardimina
ihtiya¢g duyulmaktadir. Bu ¢alismada sut turlerinin tayini amaciyla PLS-DA metodu,
PLS_Toolbox programi kullanilarak uygulanmistir.

PLS-DA metodu ile yapilacak olan kalitatif cok degiskenli validasyonda ilk adim,
ornegin 0 (negatif /kabul edilemez/yok) veya 1 (pozitif'kabul edilir/var) olarak
siniflandinlip siniflandinimayacagini belirlemektir. Modern kalitatif yontemler bir
ornegi pozitif veya negatif olarak siniflandirmak icin enstrimental okumalara
guvenir ve Bayes teorisinden tahmin edilen esik limiti sinir degerini kullanarak
orneklerin ayrimini gergeklestirir [33, 69]. Esik limiti tahmini, tek degiskenliden ¢ok
degiskenli yontemlere 6zellikle PLS-DA yontemi icin genigletilmistir [70]. PLS-DA
yonteminin temelini olusturan Bayes teoremi asagida kisaca Ozetlenmeye
cahisiimigtir.

Egitim grubundaki tum orneklerin onerilen siniflardan birine, yani A veya B sinifina
ait oldugunu varsayarsak (burada basit anlatim amaciyla iki sinif oldugu

disundlday);

p(f;l) + (g) =1 Es. 3.1

Bayes teorisi kullanilarak, bir 6rnegin A sinifindan olma ihtimalini (P(Aly)), verilen

belirli bir y degeri kullanilarak agagidaki formulden tahmin etmek mumkunddr;

p (é) _ P(%)*P(A)
y [P(%)*P(A)+P(%)*P(B)]

Es.3.2

Buradaki P(A) ve P(B) degerleri, sonradan gelecek 6rnegin A veya B sinifinda
gozlemleme ihtimalini temsil etmektedir. Eger ornegin A veya B sinifinda
gozlemleme ihtimali, orijinal egitim setindeki A ve B grubundaki 6rnek sayisina esit

oldugu varsayilirsa, formul agagidaki gibi sadelestirilebilir;
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P (%) = % Es.3.3
Es.3.4

Bu iki dagilim benzersiz bir degerle kesigir, P(Aly) ile P(B/y)'nin 0.5 oldugu tek bir
noktaya gelinir. Bu nokta esik limiti olarak segilmigtir.

Esik limiti belirlendikten sonra, ikinci agsama yanlis pozitif (YP) ve yanlis negatif
(YN) orneklerin belirlenmesidir. YP, ait oldugu sinif yerine diger sinifta
siniflandiriimis orneklerin sayisi iken, YN ise bu durumun tam tersine ait érneklerin
sayisidir. YP ve YN degerleri kullanilarak diger bazi istatistiksel tanimlamalar
yapilabilmektedir; Yanlis Negatif Orani (YNO), Yanlis Pozitif Orani (YPO),
Duyarlilik Orani (DO), Ozgillik Orani (OO) ve Verim Orani (VO).

YPO, YP orneklerin YP ile bilinen negatif 6rneklerin (Gergek Negatif-GN) sayisinin

toplamina bolumu olarak tanimlanabilir.

YP
YP+GN

YPO = Es. 3.5

Buna benzer olarak, YNO ise YN orneklerin, YN ile bilinen dogru pozitif 6rnekler

(GP) toplamina oranini ifade etmektedir.

YN
YN+GP

YNO = Es. 3.6

Duyarlilik orani, gercek pozitif orneklerin gercek pozitifler ile yanlis negatiflerin
toplamina orani olarak tanimlanirken 6zgulluk orani ise gergcek negatiflerin gergek
negatiflerle yanhs pozitiflerin orani olarak tanimlanmaktadir. Verim orani, YPO ile

YNO’nun toplaminin 100’den ¢ikariimasiyla elde edilmektedir.
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GP

DO = m E$~ 3.7

. GN

00 = 5 Es. 3.8
VO =100 — (YPO + YNO) Es. 3.9

Kalitatif ve kantitatif validasyonlarda kullanilan bazi basarim Olguleri ayni ada
sahip olsa da o katsayilara bagl kavramlar ve bu kavramlarin degerlendiriimeleri
farkhdir. YPO, YNO ve VO Kkalitatif analizlerin gergekligini ifade ederken, DO ve
OO0 metodun segiciligini tanimlamaktadir [33, 71].

NIR spektrumlari alindiktan sonra PLS-DA modeli ile islenerek oncelikle sutlere
uygulanan isil islemin yapilip yapilmadigi 2 farkli sinif olugturularak belilenmeye
calisiimig, basarili model elde edildikten sonra ¢ig ve pastorize edilmis sutlerin tar
tayini yapilmaya calisiimistir. Modellerin kurulumu Oncesi spektrumlara farkli
istatistiksel on islemler uygulanarak PLS-DA modellerinin basarisi arttirlmaya
calisiimig ve en uygun ayrimin yapildigi on islem ve gizli degisken belirlenmeye

cahisiimigtir.

3.4. Hardal Yaglarinda Bulunan Erusik Asit ve Yaglardaki Miktarinin Tayini
3.4.1. Yag Ornekleri

Rafine edilmig ticari kanola yagi ile soguk preslenmis hardal yagi, farkh erusik asit
konsantrasyonu igceren karisimlar hazirlanmasi amaciyla yerel uUreticilerden temin
edilmigtir. Bu iki yag farkh oranlarda karigtirilarak 50 farkli yag oOrnegi elde
edilmistir. Bu ornekler, genis erusik asit konsantrasyon araligi elde edilmesi
amaciyla yuksek erusik asit icerikli hardal yagi ile erusik asit icermeyen kanola
yaginin gravimetrik olarak karistirlmasiyla hazirlanmistir. Klasik metot olarak
kabul edilen gaz kromatografisiyle hardal ve kanola yaglarinin erusik asit miktarlar
belirlendikten sonra ornekler hazirlanmistir.  Tum  6rnekler analizlerde

kullanilmadan 6nce oda sicakliginda karanlikta bekletilmigtir.
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3.4.2. NIR Spektrumlarinin Toplanmasi

Hazirlanan orneklere ait reflektans, transmitans ve transflektans spektrumiari
geligtirilen 3 farkh 6lgim moduna sahip NIR spektrometreleriyle elde edilmigtir.
TUum Olcim modlarindaki spektrumlar, 908 ve 1676 nm arasinda 6.2 nm
¢ozinurlikle ahinmistir. Olglimler 3 paralelli, 50 tarama sayisi ve 17.7 ms sire ile
alinmistir. Bu da o6rnek basina toplamda 0.88 s OlgUm suresi tutmaktadir. TUm
orneklerin spektrumlari oda sicakhginda alinmistir. 3 farkh 6lgim modu igin 3
farkh 6lgim duzenegi kurulmustur;

Reflektans:

Her yag orneginden 2'ser ml alinip cam kuvetlere aktariimistir. Reflektans
spektrometresinde numune yluzeyindeki sensorun Uzerine gelecek sekilde kuvetler
yerlestiriimis ve NIR reflektans spektrumlari alinmistir.

Transmitans:

Transmitans spektrometresinde olgumu alinacak yag ornekleri, safir camdan
yapilan numune haznesine her bir érnekten 2 ml olacak sekilde aktariimigtir.
Transflektans:

Transflektans spektrometresinde numune yuzeyinde bulunan gukur bodlgeye tum
orneklerden 1’er ml alindiktan sonra, modulde bulunan yansitici yuzeyi igeren
kapak kapatilarak olcim dizenegi kurulmusgtur. Yag orneginin yansitici yuzey ile
temas etmesi saglanmig, boylece sensor ile yansitici yuzey arasindaki 1g1k yolu 3

mm olacak sekilde ayarlanmigtir.

3.4.3. Gaz Kromatografisi Analizi

Yag orneklerindeki erusik asit miktari, yaglarin metil esterlerinin gaz kromatografisi
ile belirlenmesine dayanan yontemle bulunmustur. Yag asidi metil esterleri
(YAME) IUPAC metot 2.301’deki prosedure gore hazirlanmistir [72]. Erusik asidin
gaz kromatogtafisi-kutle spektroskopisi analizi Agilent Technologies 5977E (Santa
Clara, Amerika Birlesik Devletleri) kutle secici dedektorle birlikte galisan Agilent
Technologies 7820A GC Sistemi ve Agilent Technologies HP-5 (30m x 0.320mm
ID, 0.25 pm film kalinligi) kolonlari kullanilarak gerceklestirilmigtir.

Erusik asitin tanimlanmasi, kutle spektrumlarinin NISTOS (National Institute of
Standards and Technology, US) kutuphanesinden elde edilen verilerle

karsilastirimasiyla gergeklestirildi. Erusik asidin metil esterinin alikonma suresi
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39.338 dk’dir. Erusik asidin miktari, erusik asit metil esterinin tum yag asitlerinin

esterlerinin i¢cinde yluzde orani (w/w) hesaplanarak verilmigtir.

3.4.4. Veri Analizi

PLS regresyon metodu 3 farkli spektrometreden alinan spektrumlara
uygulanmadan once en iyi tahmin performansina sahip PLS modelini kurmak
amaciyla spektrumlarin timune farkli 6n islemler uygulanmis ve sonuglari ayrica
tartisiimigtir. Boylece hem spektrometrelerin hem de oOn iglemlerin birbirleriyle
kargilastiriimasi saglanmistir.

PLS metodu, diger calismalarda oldugu gibi PLS_Toolbox yazilimi araciligiyla
kullaniimistir. On islemler sonucu 3 farkli dlgiim moduna ait 3 farkli PLS modeli,
kanola-hardal yagi karisimlarindaki erusik asit miktarini tahmin etme amaciyla
kurulmustur. Bu amagla alinan 50 spektrumun 33’U kalibrasyon veri setinde, 17’si
validasyon veri setinde kullanilmigtir. Kurulan modellerin  basarilarinin
degerlendiriimesinde o6nceki galigmada oldugu gibi RMSEC, RMSEP, RMSECV,
R2, LOD ve LOQ verileri kullanilmig, tUm parametreler kendi aralarinda

degerlendirilerek en iyi tahmin performansi olan modelin secgilmesi saglanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. NIR Spektrometrelerinin Geligtiriimesi

Tez kapsaminda gida analizlerinde kullanilabilmek amaciyla geligtirilen NIR
spektrometresinin ik asamada sistemde kullanilacak materyalleri secilmis,
ardindan tasarimi asamasina gegilmigtir. NIR spektrometresi temel olarak isik
kaynagdi, monokromator, ornek tutucusu ve farkh olgim modlarinda spektrum
alabilecek dedektorden olugsmaktadir [12]. Ancak bu sistemin dogru ve
tekrarlanabilir spektrumlar alabilmesi ve bu spektrumlarin kolay ve hizlica
degerlendirilebilmesi amaciyla uygun optik ekipmanlar, elektronik ve fiziksel

tasarim ile kullanici dostu yazilima ihtiyag duyulmaktadir.

Isik Kaynagi Monokromator Ornek Tutucu Dedektor
NIR SPEKTROMETRESI
Optik Ekipmanlar Elektronik Tasarim Yazilim Veri Analizi

Sekil 4.1 NIR spektrometresi bilesenleri

NIR spektrometrelerinde 11k kaynagi olarak, boyutlarinin kiguk ve uzun émuarla
olmalari nedeniyle genellikle tungsten halojen lambalar kullaniimaktadir. Dedektor
olarak ise silikon, kursun sulfur (PbS) ve indiyum galyum arsenit (InGaAs)
dedektorler tercih edilmektedir [73]. Silikon dedektorler hizli, disuk sesli, kuguk ve
gorundr bolgeden 1100 nm’ye kadar yuksek segicilige sahiptir. PbS dedektorler ise
yavas olmalarina ragmen 1100 ile 2500 nm arasindaki bolgede yuksek
sinyal/gurultu oranlarinda hassas spektrumlar alabildikleri igin oldukga popdulerdir.
InGaAs dedektorler ise silikon dedektorlerin hizi ile PbS dedektorlerin genis
dalgaboyu araliginda hassas olgum alabilme kabiliyetinin bir arada bulundugu

dedektorlerdir [12]. Bu nedenle son zamanlarda gelistirilen NIR sistemlerinde
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siklikla bu dedektor tercih edilmektedir. Tez kapsaminda tercih edilen NIR
sensorunde de tungsten halojen lamba ile InGaAs dedektor bulunmaktadir.

NIR spektrometrelerinde polikromatik NIR spektral bdlgesini monokromatik
frekanslara ayirmak amaciyla birgok optik konfigurasyonlar kullaniimaktadir.
Bunlarin arasinda bulunan kirinim i1zgarasi (diffraction grating), interferometre,
diyot dizisi ve akusto-optik ayarlanabilir filtre bazli monokromatorler tim spektral
bolgeyi kapsayacak sekilde calisabilmektedir [6, 7]. NIR sistemlerinin ihtiyag
duydugu analit duyarhligi, gavenilirlik, kullanim kolayligi, kalibrasyon aktarilabilirligi
ve uygulama alanlarina gére monokromatorlerin tiri 6nem kazanmaktadir. Tez
kapsaminda secilen NIR sensorunde lineer degisken filtre (linear variable filtre)
bulunmaktadir. Bu filtre, enerjik fiziksel buhar biriktirme prosesi ile biriktirilmis,
sicaklik ve zamana kargi kararli yapida bulunan ince film tabakasindan
olusmaktadir. Filtre, dedektorun Uzerine bosluksuz olacak sekilde yerlestirildigi i¢in
sistemin higbir hareketli parga icermeyen kompakt ve saglam bir spektrometre
uretilmesini saglayabilmektedir [74].

NIR spektrometresinde sensorde bulunan 1sik kaynagdi, monokromator ve
dedektorun secimi ile birlikte bu sistemin birbiriyle uyumlu galigmasi amaciyla
elektronik ve yazihmsal tasarimin yapilmasi gerekmektedir. Ayrica kullanicinin
spektrometreyi kolay ve hizli kullanimi igin uygun fiziksel tasarimin ve grafiksel
arayuze sahip yazilimin geligtirimesi agsamalari da basariyla gergeklestiriimelidir.
Bu amagla ilk asamada geligtirilen reflektans, transmitans ve transflektans olgim
modlarina ait spektrometreler hakkinda bilgi verilmis, ardindan elektriksel ve
yazilimsal tasarimlar ile spektrometrelerde ortak olarak kullanilan diger ekipmanlar

asagidaki bolumlerde agiklanmistir.

4.1.1. NIR Reflektans Spektrometresi

Reflektans spektroskopisinde ornege gonderilen iginlar ornege difizlenmekte ve
ardindan farkli agilarda sensdre dogru yansima yapmaktadir. Ornekten gelen
saciimanin en uygun sekilde belirlenebilmesi ve reflektans spektrumunun elde
edilmesi amaciyla tez kapsaminda gelistirilen NIR reflektans spektrometresinin
numune yuzeyinin 3B ¢izimi ve aluminyumdan alinan ciktilari Sekil 4.2°de

gOsterilmigtir.
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Ornek NIR sensoriiniin zerine yerlestirildikten sonra sensériin igerisinde bulunan
2 adet entegre vakum tungsten lambadan ¢ikan isinlar 6érnege dogru yanlardan
gonderilmekte ve 6rnek tarafindan diflizienmektedir. Ornekten yansiyan
difizlenmis 1sinlar ise sensorin igerisindeki optik malzemeler ile 6ncelikle LVF
filtreye, oradan ise hemen altindaki dedektére ulagmaktadir. Sensdrden gelen
veriler ise entegre seri veri yolu yardimiyla PC’ye aktariimakta ve gelistirilen
yazilim ile spektrum elde edilmektedir.

Sekil 4.2 Numune ylzeyi 3B ¢izimi ve aliminyum c¢iktisi

Numune yuzeyinde goérilen bosluga safir cam ve camin hemen altina NIR sensori
yerlestiriimistir. Boylece sensoér ile 6rnek arasindaki mesafe minimuma indirilerek
sensorden gelen isinlarin 6rnekle daha fazla etkilesime girmesi saglanmistir.
Reflektans spektrometresi igin gelistirilen tasarim ve aliminyum g¢iktisinin montaiji

yapilmis hali Sekil 4.3’de gdsterilmigtir.

' —

Sekil 4.3 Reflektans spektrometresinin sensor ile 6rnek haznesinin 3B c¢izimi ve

aliminyum c¢iktisinin montaj yapilmis hali
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Kullanilan NIR sens6ri numune yuzeyinin altinda kaldigi icin sistemde sadece
NIR sensor yuzeyi gorulmektedir. Bu tasarim ile drnek istenildigi takdirde safir
camin yuzeyine koyulabildigi gibi geligtirilen silindir yapidaki ornek haznesine de

yerlegtirilebilmektedir.

4.1.2. NIR Transmitans Spektrometresi

Geligtirilen transmitans spektrometresinde reflektans spektrometresinde kullanilan
numune yuzeyi kullaniimis ve sensor bu numune ylUzeyinin altina yerlestirilmistir.
Bu sisteme ek olarak sensor yluzeyinin karsisina kuvartz tungsten-halojen lamba
yerlestirilmistir. Olglim esnasinda bu 1sik kaynagindan gelen isinlar, lamba
icerisinde bulunan optik ekipmanlar araciligiyla dogrusal sekilde 6rnege dogru
gonderilir.  Ornegin igerisinden ilerleyen 1sin demeti NIR sensoériine LVF
filtresinden gegerek ulasir ve NIR transmitans spektrumu elde edilir. Burada dikkat
edilmesi gereken asama NIR sensorlerindeki lambalarin  kapali durumda
olmasidir.

Transmitans spektrumu alinirken gerekli olan kalibrasyon asamalari yazilim
tarafindan kontrol edilmektedir. Lambanin numune ylzeyinin karsisinda olmasini
saglayan ayaklarin 3B cizimi ile bu c¢izimin aliminyum c¢iktisinin lambaya ve
ylzeye montaji yapilmis son hali Sekil 4.4’de gosterilmektedir.

Sekil 4.4. Isik kaynadi tutucusunun 3B gizimi ve aliminyum ¢iktisinin i1sik kaynagi

ile birlikte montaji yapilmig son hali
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4.1.3. NIR Transflektans Spektrometresi

Reflektans ve transmitans spektroskopilerinin birlestiriimis hali olarak da
tanimlanabilen transflektans spektrometresi de tez kapsaminda gelistirilen
spektrometrelerden biridir. Bu spektroskopik o6lcim modu, NIR sensorinde
bulunan lambadan ¢ikan isinlarin 6rnek igerisinden gegtikten sonra sensorin
kargisina yerlestirilen yansitici yuzeyden geri donmesi ve tekrar 6rnege girerek
sensore ulasmasi prensibine dayanmaktadir.

Gelistirilen spektrometrede NIR sensoérindn  bulundugu yer, diger 2
spektrometrede oldugu gibi numune ylUzeyinin hemen altinda olacak sekilde
tasarlanmistir. Transflektans modunun c¢alistirilabilmesi igin 6rnegin Uzerine
gelecek sekilde bir kapak tasarlanmis ve bu kapaga paslanmaz celikten yapiimig
yansiticl yizey yerlestiriimigtir. Olgim alinabilmesi igin numune ylzeyine 6rnek
konulmakta, ardindan kapak kapatilarak Sekil 4.5de gdsterilen dizenek
kurulabilmektedir. NIR sensoriunden gelen isinlar ornekler etkilestikten sonra
yansitici yuzeye carparak geri donmekte ve tekrar ornek Uzerinden dedektore
ulagmaktadir. Bu sekilde 1s1gin ilerledigi yol iki katina ¢ikarak 6rnek hakkinda diger
2 6lgim moduna gore daha farkli bilgiler alinabilmektedir. $ekil 4.5'de tasarlanan

transflektans modulune ait ¢iktilar sisteme montaji yapilmis halde gdsterilmektedir.

Sekil 4.5. Transflektans modultinin kapak agik ve kapali hali
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Bu tasarimda yansitici yuzeyin hemen arkasina kuguk bir peltier eklenmistir. Bu
peltierin sisteme montajinin amaci, safir ylzey ile yansitici arasinda kalan 6rnegin
sicakhginin, sonraki bolumlerde anlatilacak olan oOrnek Isitma haznesindeki
kUvetlerde bulunan orneklerin sicakligi ile ayni kalmasini saglamaktir. Boylece
Olgum suresince ornegin sicakligi haznede bulundugu sicakligiyla ayni tutulacak
ve istenilen sicaklikta NIR spektrumu alinmis olacaktir. Bu kapakta bulunan
peltierin sicakligi ornek i1sitma haznesindeki sicaklikla ayni olacak sekilde yazilim

yardimiyla ayarlanabilmektedir.

4.1.4. Spektrometrelerde Kullanilan Diger Pargalar

Geligtirilen 3 farkh NIR spektrometresi igin kullanilan ana kasanin tasarimi
oncelikle 3B ¢izim halinde hazirlanmig, son haline getirildikten sonra akrilonitril
blatadien stiren (ABS) materyalinden ¢iktisi alinmistir. Geri kalan tium pargalarin
montaji bu ana kasaya yerlestirilerek sistemler ¢alisir hale getirilmigtir.

Numune yuzeyi sistemin kasanin Ust kisminda, ornek isitma haznesi ise hemen
yaninda konumlandiriimigtir. Elektronik aksamin tumu sistemin i¢ kismina
yerlestirilirken bu aksamin kontrolu ve olgumlerin yapilmasi amaciyla geligtirilen

yazilimin ¢alistirildigi tablet PC ise 6n tarafa egimli olacak sekilde yerlestirilmistir.

Ornek Haznesi ve Hazne Motoru

Reflektans ve transmitans spektrometreleri igin katt ve sivi  Orneklerin
konulabilecegi 38 ml hacmine sahip, kenarlari metal silindir seklinde, tabani 5 cm
capinda safir camdan olusan 6rnek haznesi tasarlanmistir. Bu 6rnek haznesi
reflektans ve transmitans modulinde kullanilirken, transflektans modulinde
ornegin numune yuzeyinde bulunmasi ve yansitici yuzeyi bulunduran kapagin
ornegin uzerine kapatiimasi gerektiginden dolayi kullanilamamaktadir.
Kullanicinin, 6rnegin farkli bolgelerinden spektrum almasini saglamak amaciyla
ornek haznesini belirli bir hizda dondiren motor tasarimi yapiimigtir. Bu motor ve
motorun kontrol edilebildigi yazilim sayesinde kullanicinin istedigi surede istedigi
sayida spektrum alinmasi saglanabilmektedir. Numune yuzeyinin Gzerine montaji
yapilacak sekilde tasarlanan motor modulinin 3B gizimi ve paslanmaz celik
ciktisinin montaji yapilmis hali reflektans spektrometresi bolimunde Sekil 4.3’'de
gOsterilmisgtir.
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Ornek Isitma Haznesi

Geligtirilen her 3 sisteme de kullanicinin érneklerini 1sitmasi gerektigi durumlarda
kullanmak Uzere numune yuzeyinin yanina 5 adet kuvetin yerlestirilebilecegi 6rnek
Isitma haznesi tasarlanmistir. Haznenin 3B ¢izimi ve tasarim sonrasi alinan

paslanmaz c¢elik giktisinin fotografi $ekil 4.6’de gosterilmektedir.

Sekil 4.6. Ornek 1sitma haznesinin 3B gizimi ve aliiminyumdan alinmis ¢iktisi

Ornek 1sitma haznesinin her iki yanina yerlestirilen peltierler ile aliminyum
plakanin 1sitilmasi ve dolayisiyla haznedeki yuvalara vyerlestirilen kavetteki
orneklerin 1sitiimasi saglanmaktadir. Gelistirilen yazilim (zerinden kullanicinin
ornegini istenilen sicakhga getirmesi saglanmaktadir. Ancak peltierlerin uzun sureli
calisabilmesi amaciyla orneklerin cikartilabilecegi maksimum sicaklik yazilim
uzerinden 80°C’ye ayarlanmistir. Kivetlerin yanindaki lambalar ile kivetin
hazneye tam olarak oturdugu uyarisi yapilmakta, yazilim Gzerinde ise kuvetin
Isinma suresi goOsteriimektedir. Yapilan galismalar ile 4°C’de tutulan 1 ml st

orneginin sicakliginin 40°C’ye 3 dk. igerisinde ¢iktigi gdzlemlenmisgtir.

Sensoér Sicaklik Kontrol Unitesi Tasarimi
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Sistemde kullanilan NIR sensorinin sicakhiginin artmasiyla ayni ornege ait NIR
spektrumlarinin degistigi yapilan 6n denemelerde gorulmuagtir. Ayni 6rnegdin
spektrumlarinin sensor sicakliginin artmasiyla yukselmesi sistemin hatali veriler
uretmesine sebep olmakta ve alinan spektrumlarla yapilacak analizler de
dolayisiyla hatali sonuglar Gretmektedir.

NIR spektrumlarindan alinan bilgiyi isleyerek anlamli kalitatif ve kantitatif analizler
yapilmasini saglayan PLS ve PCA gibi kemometrik metotlarda spektrumlardaki
kuguk bir farkhlik, modellerin performansinda buyuk degisikliklere sebep
olabilmektedir. Bu nedenle sistemdeki NIR sensorunun sicakliginin her zaman
ayni sicaklikta bulunmasi ve dogru, tekrarlanabilir, sicaklikla degismeyen
spektrumlar uretilmesi blyuk onem tasimaktadir. Bu amagla gelistirilen NIR
spektrometrelerinde bu sorunu ¢ozecek sensor sicaklik kontrol Unitesi
tasarlanmistir.

ilk agsamada sensor haznesinin etrafini tamamen kapatacak sicaklik kontrol
unitesinin 3B ¢izimi gergeklestiriimis ve aluminyum formunun dretimi yapildiktan
sonra sensor haznesinin etrafina montaji gergeklestirilmistir. ikinci agsama olarak
unitenin sicakhginin  kontrolinin saglanmasi amaciyla tasarimin arka duz
yuzeyine peltier isitici/sogutucu yerlestiriimis, peltierin hemen arkasina da
bilgisayar iglemcilerinin sogutulmasinda kullanilan sivi sogutmali islemci

sogutucusunun yuzeyi yerlestirilmistir.
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Sekil 4.7. Sivi sogutma sistemi ve peltier yerlestiriimis sicaklik kontrol Unitesinin
montaji yapiimis hali

Kurulan sistem ile hem NIR sensorunun sicakhgdi kendi sicaklik sensoru ile hem de
sicaklik kontrol Unitesinin i¢ sicakhgi i¢ yuzeye yerlestirilen sicaklik sensoru ile
takip edilebilmektedir. Sistemin acilisiyla NIR sensorunun sicakliginin hizlica
istenilen degere gelmesi icin peltierin 1sitilmasi saglanmakta ve ortam sicakhgi
yukseltiimektedir. Sensor sicakligi istenildigi sicakliga geldikten sonra ortamin
sicakligr sivi sogutma sisteminin devreye girmesiyle dengeye getiriimekte ve
sensorun ayni  Ornede dogru ve tekrarlanabilir spektrumlar Uretmesi

saglanmaktadir.

Spektrometrelerden Alinan Spektrumlarin Karsilastiriilmasi

NIR spektrumlarindaki gerekli bilgiyi almak ve bu bilgiyi uygun sekilde
degerlendirmek  amaciyla  siklikla  kullanilan ~ kemometrik = metotlarda
spektrumlardaki en ufak degisikliklerin sonucu degistirdigi bilinmektedir. Bu
nedenle geligtirilen reflektans, transmitans ve transflektans spektrometrelerinin
stabil, dogru ve tekrarlanabilir spektrumlar Uretebilmesi ¢cok dnemlidir. Bu amagla
yapilan ¢alismada ornek olarak secilen hardal yaginin 3 farkli NIR sistemiyle 1
saat boyunca arka arkaya 10’ar adet spektrumu alinmig ve maksimum sinyal
yuksekligi bulunan bant olarak secilen 1210 nm bandinin yukseklikleri
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hesaplanarak ornek sayisina karsi Sekil 4.8'de grafige gecirilmistir. Bant
yuksekliklerinin  ortalamalari  reflektans, transmitans ve transflektans
spektrometreleri icin sirasiyla 0.0205, 0.6359 ve 0.1484 bulunurken standart
sapmalari ise 0.000039, 0.001823 ve 0.000107 olarak hesaplanmigtir. Sistemlere
ait bagil standart sapma degerleri (relative standard deviation, RSD) ise sirasiyla
% 0.072, % 0.2867 ve % 0.1936 olarak hesaplanmigtir. Olglimlerin
tekrarlanabilirligini gosteren RSD degerleri ile her 3 6lgim modunun da kabul
edilebilir seviyede tekrarlanabilir sinyal siddeti verdigi gosterilmigtir [75, 76].
Sekilden ve hesaplanan standart sapma degerlerinden de gorulebilecegi gibi
sistemlerin tek bir drnekte arka arkaya aldigi spektrumlar arasinda fark olmadigi
gozlenmisgtir.

Bu calismayla birlikte 3 farkhh NIR spektrometresinin ayni oOrnege verdigi
spektrumlarin  karsilagtirlmasi ve degerlendiriimesi amaciyla S$ekil 4.9da
gOsterilen grafik cizilmistir. Reflektans spektrumu, karsilastirmanin duzgun
yapilabilmesi amaciyla absorbansa (log(1/R)) c¢evrilmigtir. Bu spektrumlarin
farkhlasmalarinin daha ayrintili incelenmesi amaciyla da spektrumlarin 1. tirevleri

alinmig ve Sekil 4.10°da grafige gegcirilmigtir.
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Sekil 4.8. Reflektans (*), transmitans (+) ve transflektans (x) spektrometreleriyle
alinan hardal yagi spektrumlarindaki 1210 nm bandinin absorbans degerine kargi

paralel spektrum sayisina ait grafik
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Sekil 4.9. Hardal yaginin 3 farkli NIR spektrometresiyle alinmig reflektans,
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Sekil 4.10. Hardal yaginin 3 farkh NIR spektrometresiyle alinmis reflektans,
transmitans ve transflektans spektrumlarinin 1. tirev alinmis hali
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NIR spektroskopisinde Olgumu alinan érnegin opak olmasi durumunda gonderilen
IsIgin blylk bolimu yansimaktadir. Ornekteki transparanlik arttikga 1s1§in bir
kismi yansimakta bir kismi da Ornegin icerisinden gegmektedir. Bu nedenle
ornekten alinacak veri yogunlugu, drnegin icerisinden gegen ve kaybolan igikla
birlikte azalmaktadir [6, 77]. Ham spektrumlara ait grafige bakildiginda hardal
yaginin saydamhginin yuksek olmasindan dolayi reflektans spektrometresinden
elde edilen verilerin daha farkli bolgelerde ve ¢ok daha dusik siddette oldugu
gorulmektedir. Transmitans spektrumunun sahip oldugu 3 bandin transflektans
spektrumu ile benzer oldugu ancak ¢ok yuksek sinyal siddetine sahip oldugu
gorulmektedir. Bununla birlikte 1025 nm’'de transflektans spektrumunda
bulunmayan bir bandin da transmitans spektrumunda bulundugu gozlenmektedir.
Transflektans spektrumunda ise transmitans spektrumunda bulunmayan, 1210
nm’deki pikin siddetinin yliksek olmasindan dolayi kaybolmus 1160 nm civarinda
bir bandinin bulundugu sdylenebilir. Spektrumlarin 1. turevlerine ait spektrumlara
bakildiginda ise ¢ogu bandin birbirine benzer yerlerde ciktigi gorilmekte ancak
ham spektrumlara gore ¢ok daha fazla bant elde edildigi gorulmektedir.

Bu iki grafige bakilarak farkli NIR 6lgum modlarinin drnege ait farkli bilgiler
verebildigi, verdigi sinyal siddetine gore bazi bantlarin gézlemlenmeyip bazi
bantlarin ise ortaya ¢iktigi soylenebilmektedir. Aernouts ve ark. ¢ig sut analizinde
Vis/NIR reflektans ve transmitans olgim modlarinin sutteki protein, yag ve laktoz
miktarini tahmin etmedeki performanslarini incelemis, reflektans spektrumlariyla
kurulan PLS modelleriyle yag ve protein miktarini 0.95 Uzeri R? degerleriyle tahmin
edebilirken laktoz miktari icin 0.75’den daha disik R? degerleri elde etmiglerdir.
Ancak transmitans spektrumlariyla kurulan modeller ise yag ve proteini daha kotu
bir performansla (R2>O.90) tahmin edebilirken laktoz miktarini reflektans
modellerine gére daha iyi sekilde (R?=0.88) tahmin edebilmektedir [78]. Cayuela
ve Garcia ise zeytinyagindaki skualen igerigini transmitans ve transflektans dlgim
modlarini kullanarak tahmin etmek istemis, elde edilen PLS modellerinde
transmitans olgim modunda 0.76 R? degeri elde ederken transflektans 6lciim
modunda kurulan PLS modeli daha iyi bir performans (R*=0.86) gdstermistir [79].
NIR spektrumlarindan elde edilen bilgilerin kemometrik metotlar ile islenmesiyle
kurulacak kalitatif ve kantitatif modellerin her 3 NIR 6lgim modunda farkli sonuglar
cikarabilecegi hem literatirdeki c¢alismalardan hem de yukarda gosterilen
spektrumlardan gorulebilmektedir. Bu nedenle NIR spektroskopisi ile yapilacak
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olan calismalarda farkli 6lgim modlarinin performanslarinin incelenmesi buyuk

onem tasimaktadir.

4.1.5. NIR spektrometrelerinin Elektronik Tasarimi

Sistemde bulunan elektronik parcalarin birbiriyle uyumlu ve stabil calismasi
amaciyla mikrobilgisayar tasarlanmasi gerekmistir. NIR sensorl, transmitans
modulinde kullanilan 1sik kaynagi, sivi sogutma sistemi, sensor baca haznesi,
ornek i1sitma haznesi ve transflektans modullu kapaginda bulunan tim peltierler ile
ornek haznesi motorunun kontrolinun tek bir mikrobilgisayardan kontrolu igin
elektronik devre karti tasarimi yapilmistir. Tum sistemle uyumlu g¢alisacan gug
kaynagi sisteme entegre edilerek yazilim ile galisir hale getirilmistir. Sekil 4.11’de
geligtirilen ve sistemin temelini olusturan baski devre kartinin tim baglantilari

yapilmis hali gosterilmisgtir.

Sekil 4.11. Tum sistemin elektronik kontroluinu saglayan baski devre karti

4.1.6. NIR Spektrometrelerinin Yazilim Tasarimi

Geligtirilen NIR spektroskopisinin kullanici tarafindan kolay ve hizli sekilde

kullanimi amaciyla grafiksel kullanici ara yuzine sahip bir yazilim geligtirilmistir.
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Kullanicinin  NIR spektrumlarini almasi ve degerlendirmesi asamasinda
kullanilacak yazilimin kod yazimi ve gelistiriimesi “Visual Studio 2015” geligtirici
yazilimi kullanilarak C# dilinde yapiimigtir.

4.1.6.1. Grafiksel Kullanici Arayuziu (GUI, Graphical User Interface) Tasarimi

NIR spektroskopisinin gelistirilen her 3 olgim modunda kullanicinin kolay ve
hizlica kullanabilecegi, sisteme entegre edilen tablet PC’de calistirnlacak ve
sistemdeki tum bilesenlerin kontrol edilebilecegi GUI tasarimina sahip yazilim
geligtiriimigtir. Fiziksel ve elektriksel tasarimin tamamlanmasinin ardindan tim
ekipmanlarin montaji gergeklestiriimis ve tablet PC’de gelistirilen bu yazilimla tim
cihazin kontrolU kullaniciya sunulmustur.

Yazilim Girig Ekrani

Cihazin agilmasiyla birlikte ilk asamada Windows igletim sistemi, ardindan
sistemin yazilimi olan TANIRPRO agciimaktadir. ilk agilis ekrani Sekil 4.12'de
gOsterilmektedir. Sistemin kullanacagi iki farkh kullanici rolt tanimlanmigtir; admin
ve kullanici. “Admin” olan kullanici sistemin tum ayarlarini kontrol edecek kisi
olarak tanimlanirken, sistemin sadece admin tarafindan izin verilen kismini

kullanacak olanlar i¢in ise “kullanici” rolu belirlenmisgtir.

7 TANIRPRO

Kullanici Adi

Sifre

Sekil 4.12. TANIRPRO yaziliminin giris sayfasi
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Yazilim ana sayfasi

Yazilimin ana sayfasinin tasarimi Sekil 4.13’de gosterilmistir. Bu ekranda 5 farkli
secenek bulunmaktadir; Analiz, Yonetim, Gegmis, Hakkinda ve Yardim. Admin
olmayan kullanicilar, Yonetim ekranina giremeyecekleri icin sadece Analiz,
Gecmis, Hakkinda ve Yardim ekranlarini goruntuleyebilmektedir. “Analiz”
sayfasinda reflektans, transflektans ya da transmitans spektrumlari
alinabilmektedir. “Yonetim” sayfasinda yonetici roli tanimlanan kullanicinin NIR
olgumleri ile ilgili ayarlari degistirebildigi, kullanici listesini guncelleyebildigi vb.
ayarlarit gercgeklestirdigi bolum bulunmaktadir. “Gegmis” sayfasinda farkli
kullanicilarin daha onceden almis oldugu NIR spektrumlarinin izlenebilecedgi
bolim bulunmaktadir. “Hakkinda” sayfasinda cihaz hakkinda bilgiler bulunmakta
iken “Yardim” sayfasinda sistemle ilgili karsilasilan sorularla ilgili ¢ézUmlerin

bulundugu bolim yer almaktadir.

{}Q
8

ANALIZ

YARDIM

Sekil 4.13. TANIRPRO yazilimi ana sayfasi
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@ Kantitatif Analiz Kalitatif Analiz

YUMURTA z

Protein :

Yag :

Sekil 4.14. TANIRPRO analiz sayfasi

“Analiz” tugsuna basilarak girilen bolumde agilan sayfanin goéruntusu $Sekil 4.14'de
gOsterilmistir. Sayfanin sol Uustinde kullanicinin daha o©Onceden “Yonetim”
sayfasindan belirledigi 6lcim parametrelerinin kayith oldugu metotlari secebileceqgi
acilir menu bulunmaktadir.
Sayfanin solunda, Olgim yapilabilmesi i¢in gerekli olan asamalara ait tuslar yer
almaktadir. Sayfanin saginda daha onceden PLS modeli geligtiriimis ve Model
Exporter yazilimi araciligiyla sisteme entegre edilmig, yazilimin kalite
parametrelerini  tahmin ettigi modelin  sonuglarinin  gosterildigi  kutular
bulunmaktadir. Analiz agamalari ve model tahmin asamasi sonraki bolumlerde
anlatilacaktir. Sayfanin alt kisminda ise sistemle ilgili bilgilerin gosterildigi sutun
yer almaktadir. Bu agsamada;

e Transflektans kapagi agik/kapali uyarisi

¢ NIR sensoru lamba agik/kapali uyarisi

e Hazne motoru agik/kapali uyarisi (reflektans ve transmitans

modultinde)

e NIR sensorunun sicakhgi,

e Kapak peltier sicakhgi (transflektans modulinde)

e Sensor baca haznesi sicakligi

e Ornek 1sitma haznesi sicakhg:
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gibi bilgiler bulunmaktadir. Buradaki bilgiler izlenerek sistemin stabil ve sorunsuz

calistigi gorulebilmektedir.

Analiz Asamasi

NIR spektrumunun elde edilebilmesi igin Oncelikle NIR sensorinun
kalibrasyonunun yapilmasi gerekmekte, ardindan érnegin spektrumunun alinmasi
asamasina gegilebilmektedir. Kalibrasyon asamasinda sisteme minimum ve
maksimum NIR reflektans, transmitans ve transflektans degerlerinin tanimlanmasi
gerekmekte ve her sistem icin ayri bir yol izlenmektedir. Ardindan yapilacak
analizler de farkh Olgcim modlarinda alinacagi i¢in bu asamalar ayri bagliklar

icerisinde anlatilacaktir.

NIR Reflektans Spektrumunun Alinmasi

Reflektans spektrumunun alinmasindan 0©once oOrnek haznesinin igerisine
Spectralon® adi verilen reflektans standardi yerlestirimekte ve Ornek haznesi
doner tablanin igerisine konulmaktadir. Kalibrasyon tusuna basildiginda sistem
otomatik olarak oncelikle lamba acik sekilde standardin % 100 spektrumunu
kaydetmektedir. Bu standart Uzerine gelen sinlarin % 99.9'unu geri
gondermektedir. Ardindan sistem lamba kapali sekilde % O spektrumunu sisteme
kaydetmektedir. Her iki spektrum alindiktan sonra érnek al tusu aktif hale gelmekte
ve Olgum alinmasi i¢in sistem hazir hale gegmektedir.

Sistemin kalibrasyonunun yapilmasinin ardindan kati ve sivi ornekler, ornek
haznesinin ylizeyi kapatilacak sekilde yerlestiriimektedir. Ornek haznesi déner
hazneye yerlestirildikten sonra “Ornek Al” tusuna basilarak sistemin belirli stirede
ve saylda spektrum almasi saglanmaktadir. Bu asamada reflektans spektrumu

asagidaki formule gore hesaplanmaktadir;

Ornek Spektrumu—%100 spektrumu
Reflektans (%)= {27k 5P 6190 s ) X100 Es. 4.1
(%100 Spektrumu—%0 Spektrumu)

Reflektans spektrumu hesaplandiktan sonra 908 ile 1676 nm arasindaki NIR
reflektans spektrumu, dalgaboyuna karsilik gelecek sekilde grafige gegiriimekte ve
ekranin ortasindaki bolimde gdsterilmektedir. Kullanici yaptigi dlgime paralel bir

6lglim almak isterse “Paralel Olglim” tusuna basarak ayni prosedirii
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tekrarlayabilmektedir. Spektrumlari kaydetmek istedigi durumda ise “Kaydet”
tusuna basarak hem Ornegin hesaplanmis reflektans spektrumunu hem de
kalibrasyon agsamasinda kaydedilen % 0 ve % 100 spektrumlarini Excel
formatinda bilgisayardaki istedigi klasore kaydedebilmektedir. “Rapor Al” tusuna
basilarak yapilan 6lgimun hangi saat ve tarihte yapildigi, sensor sicakhgi, hazne
sicakhgr ve model tahmin degerleri (eger sisteme entegre PLS modeli varsa) PDF

formatina kaydedilebilmektedir.

NIR Transmitans Spektrumunun Alinmasi

NIR transmitans 0Olgumu Oncesinde kalibrasyon asamasinin  yapilmasi
gerekmektedir. Bu amagla Ornek haznesi doner tablaya yerlestiriimekte ve
kalibrasyon tusuna basilmaktadir. % 100 spektrumunun alinmasi igin Ustte
bulunan lamba agik sekilde spektrum kaydedilmektedir. % 0 spektrumu igin ise
tum lambalar kapatiimakta ve spektrum kaydedilmektedir.

Transmitans spektrumunun alinmasi i¢in ornek haznesine kati ya da sivi ornek
yerlestirimektedir. Burada Onemli olan stk kaynagi ile ornegin arasindaki
mesafenin tim oOlgumu yapilacak ornekler i¢cin ayni olmasidir. Sivi 6rneklerde
kullanici istedigi NIR transmitans spektrumunu elde edebilmek i¢in sivi 6rnegini
ornek haznesine istedigi miktarda koyarak en uygun miktari bulabilmektedir. Kati
orneklerde ise Ornegin fiziksel yapisi hesaba katilarak siki ve diz bir yuzey
olusturulmasi gerekmektedir. Bu amagla kullanicinin kati 6rnegi tablet haline
getirmesi onerilmektedir. Tablet halindeki 6rnek istenirse drnek haznesi igerisine
istenirse de Ornek haznesiz safir camin uUzerine yerlestirilebilmektedir. Ancak
burada dikkat edilmesi gereken husus, Ornek safir cam Uzerinde olgUmu
alinacaksa kalibrasyon asamasinda ornek haznesiz sekilde Olgimlerin alinmasi
gerekmektedir.

Kalibrasyon asamasi sonrasi ornekler doner tablaya uygun sekilde yerlestirildikten
sonra Olgcim al tusuna basilarak spektrum elde edilmektedir. Spektrumlar
absorbans (Log(1/R)) formatinda kaydedilmekte ve absorbansa karsilik dalga
boyu grafige gegcirilerek NIR transmitans spektrumu ekranda gosterilmektedir.

Diger tim agsamalar reflektans moduluyle ayni sekilde yapiimaktadir.
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NIR Transflektans Spektrumunun Alinmasi

Transflektans spektrumunun alinmasi agamasinda ilk yapilmasi gereken diger NIR
O0lcim modlarinda oldugu gibi kalibrasyon asamasidir. Bu sistemde kalibrasyon
degerlerinin alinmasi icin safir yuzeyin Uzerine ornek konulmadan yansitici
yuzeyin bulundugu kapagin kapatiimasi gerekmektedir. % 100 spektrumunun
alinmasi igin kapak kapaliyken NIR sensori agilmakta ve spektrum
kaydedilmektedir. Hemen ardindan kapak kaldiriimadan NIR sensoru kapaliyken
sistem otomatik sekilde % 0 spektrumunu kaydetmektedir.

Kalibrasyon sonrasinda ornek, safir ylzeye pipet yardimiyla uygun miktarda
yerlestiriimektedir. Ardindan kapak kapatilmakta ve “6lgim al” tusuna
basiimaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken yansitici ylzey ile 6rnegin temas
edip etmemesidir. Caligilan 6rnege gore spektrumlar degisecegi icin sivi miktar
degistirilerek spektrumlarin alinmasi ve en uygun sivi miktarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Transflektans spektrumlari genellikle absorbans seklinde
gosterildigi icin grafikte absorbansa karsilik dalga boyu cizilerek ekranda
gOsterilmektedir.

© Yonetim

%W &

METOT AYARLARI KULLANICI AYARLARI

Sekil 4.15. TANIRPRO yonetim sayfasi
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Yénetici Ayarlari Sayfasi

Ana sayfadan yonetici sayfasi ikonuna tiklayinca acilan yonetici ayarlari
sayfasinda admin rolinde olan kullanici, “Metot Ayarlar’” secenegini tiklayarak
acilan sayfada sistemin farkl 6lgum parametrelerini kullanabilmektedir. “Kullanici
ayarlar1” secenegi tiklamasi halinde ise farkli metotlari farkh kullanicilara

atayabilecedi, sifrelerin degistirilecegi sayfaya gidebilecektir.

Metot Olustur
Sigtm 01

ANLIK SLCUM Olgiim 03
T Olgiim 04
SLCUM AL

Olciim 05
REFERANS

Olciim 06

Metotlar

I, .. Makarna

METODU KAYDET

Kapali Ack [H Kapal

Sekil 4.16. TANIRPRO metot olusturma-degistirme sayfasi

Sekil 4.16’dan da gorulebilecegi gibi “Metot olusturma” sayfasinda kullanicinin
farkh olgum sayisi, 6lgim suresi ve Olgum sicakliklarini ayarlayabilecegi kiguk
bolmeler olusturulmustur. Ayni zamanda doner tabla, hazne isiticisi ve kapak
Isiticisinin acgik-kapali ayarinin yapilacag: segcenekler de sunulmustur. Admin rolu
olan kullanici bu ayarlari degistirerek farkli calismalarda sistemini kullanmak
amaciyla ayarlarini farkh isimlerde metot olarak kaydedebilmektedir. Bu ayarlarla
birlikte kullanicinin gelistirmis oldugu PLS modelinin sisteme entegre edilmesi igin
gerekli ayarlarin yapildigi bolum de bulunmaktadir.
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Gelistirilen PLS Modelleri ile Sistemin Parametreleri Tahmin Edebilmesi

Tez kapsaminda geligtirilen yazilim ile kullanici, daha 6nceden PLS_Toolbox
yazilimini  kullanarak  kurdugu PLS  modellerinin  tahmin  yetenegini
kullanabilmektedir. Kullanici geligtirilen NIR sistemlerin biri ile yaptigi c¢alisma
sonucu aldigr NIR spektrumlarini kullanarak gelistirdigi PLS modelini Model
Exporter yazilimi ile XML formatindaki dosyaya donusturebilmektedir. Bu XML
formatindaki modeli “Yonetici” sayfasindaki model ekleme sayfasindan sisteme
Sekil 4.17°deki gibi yerlestirip, tahmin edilen parametrenin ismini bu sayfada

yazmasi gereklidir.

© Parametre Yonetimi

ID  Parametre Adi XML Adresi Birim
79 Protein xml_files/stitmodel.xml Protein

» 0

Sekil 4.17. TANIRPRO parametre yonetimi sayfasi

Geligtirilen modelin yeni bir NIR spektrumu geldiginde bu spektrumu isleyerek
istenilen parametreyi tahmin etmesi amaciyla TANIRPRO yaziliminin igerisine
Model Exporter yazilimiyla birlikte gelen “Interpreter” (Yorumlayici) adh kod
yerlestirilmistir. Bu kod yardimiyla NIR spektrometrelerinin istenilen parametreleri
tahmin etmesi ve yazilim ana sayfasinda spektrumun sag tarafinda tahmin
degerlerini gostermesi saglanmistir.  Sekil 4.14’de  gosterildigi  gibi  farkl
parametrelere ait birden fazla model sisteme yuklenebilmekte ve ayni anda tek bir
spektrumdan farkl birgok tahmin degeri elde edilebilmektedir.
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Yonetici ayarlar sayfasindaki bir diger bolum olan “Kullanici Ayarlari” kisminda
admin olan kullanici, diger kullanicilara farkli metotlari atayabilmekte, sifrelerini
degistirebilmekte ya da kullanici ekleyip silebilmektedir.

Gecmis Sayfasi

Sisteme tanimli kullanicilarin gec¢miste aldigr tum spektrumlarin ve tahmin
degerlerinin kayith olarak tutuldugu ve incelenebildigi gegmis sayfasinin goruntusu
Sekil 4.18'de gosterilmigtir. Ekranin saginda alinan spektrum, soldaki agilan
menude spektrumun kayith ismi ve hangi tarihte spektrumun alindigi

gosterilmektedir. Olgiim parametreleri ise ekranin asagisinda gosterilmektedir.

© Gecmis
045 Protein (%) :

eb11-349
7.01.2017 11:47:02

eb10-34,6 Nem (%) :
7.01.2017 11:27:28

eb10-34,9
7.01.2017 11:25:57 Kal (%) :
QA

eb8-34,9
7.01.2017 11:24:48

Gluten (%) :
eb7-34,6

7.01.2017 11:23:24

eb6-34,9 ) 00 200 0 500 600 w0 Sedim (ml) :
7.01.2017 11:21:28

eb5-34,9
7.01.2017 11:20:25

eb-34,9
7.01.2017 11:17:05

Metot Adi : Beyaz Ekmeklik Bugday Olgiim Sayisi : 50
Tarih : 7.01.2017 11:27:28 Olgiim Siiresi :16
siL Sicaklik : 34,6°C

Sekil 4.18. TANIRPRO gegmig sayfasi

Hakkinda ve Yardim Sayfasi
Yazihm ana sayfasindaki hakkinda ve yardim sayfalarinda sisteme ait kullanim
kilavuzu ile cihazla ilgili karsilagiimasi muhtemel sorunlara ait ¢6zumlerin

anlatildigi bolim bulunmaktadir.
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4.1.7. Sonug ve Tartisma

Tez kapsaminda laboratuvar ortaminda kullanimi hizli ve kolay, ergonomik fiziksel
tasarima sahip ve 3 farkli 6lgim modunda hassas spektrumlar elde edebilen 3
adet NIR spektrometresi basariyla geligtirilmistir.  Arastirmacilarin  NIR
spektrometresinde siklikla kullandigi reflektans ve transmitans 6lgim modlarinin
yaninda sivi orneklerde basarili sonuglar alindigi literaturdeki orneklerle bilinen
transflektans 6lgim moduna ait spektrometre de bu ¢alisma ile geligtirilmistir.

Sekil 4.19. Geligtirilen NIR reflektans spektrometresi

Geligtirilen NIR reflektans spektrometresi ile kati veya sivi érneklerin dogru ve
tekrarlanabilir spektrumlari hizli ve kolay sekilde alinabilmektedir. Yapilan tasarim
ile o6rnekler safir cam Uzerine yerlestirilebildigi gibi 6érnek haznesine istenildigi
miktarda konulabilmekte ve farkli miktarda oOrnegin reflektans spektrumundaki
degdisimi gozlenebilmektedir. Sisteme entegre edilen 6rnek haznesi motoru ile
ornegin farkli bolgelerinden istenildigi stre ve sayida spektrumlar alinabilmekte ve
bu spektruklarim islenebilmesiyle 6rnege ait daha dogru ve kesin spektrumlar elde
edilebilmektedir.
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Sekil 4.20. Geligtirilen NIR transmitans spektrometresi

Kati veya sivi 6rneklerin absorbladigi NIR bodlgesindeki spektrumu elde edebilmek
amaciyla gelistirilen NIR transmitans spektrometresi Sekil 4.20’de gdsterilmigtir.
NIR reflektans spektrometresinin tasarimina eklenen kuvarz tungsten-halojen
lamba ile uygun ylkseklikten NIR transmitans spektrumlari kolaylikla
alinabilmektedir. Ornek haznesi motoru bu spektrometreye de eklenmis ve farkli
bolgelerden gelecek absorbans spektrumlari da ortalamaya alinabilmistir. Ornek
haznesine eklenecek kati ya da sivi miktar ayarlanarak transmitans
spektrumunda etkili olan 1sik yolu da degistirilebilmekte ve spektrumdaki

degisiklikler gelistirilen yazilim ile kolaylikla izlenebilmektedir.
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Sekil 4.21. Gelistirilen NIR transflektans spektrometresi

Geligtirilen NIR transflektans spektrometresi ile kullanicilara isik yolunun iki katina
cikartilarak transflektans spektrumlarini elde edebilme ve calisabilme olanagi
sunulmustur. Reflektans spektometresine eklenen bir kapak ve kapagin altindaki
yansitici yuzey ile tasarimi yapilan transflektans spektrometresi, 0Ornegin
absorbladigi 1s1gin iki kat yol alabilmesini saglamaktadir. Yansitici yuzey ile safir
cam arasinda birakilan numune yuzeyine eklenen Ornek miktarinin
degistiriimesiyle spektrumlarda olusan fark yine yazilim sayesinde kolaylikla takip
edilebilmektedir.

Her 3 sistemde kullanilabilmek Uzere farkli bircok 0zellik de sistemlere entegre
edilmistir. NIR sensoérlerinin sicakhgin artmasiyla spektrumlarda farklilagsmaya
sebep olmasini engellemek ve bu sicakhdin kontrolini saglamak amaciyla
sicaklik kontrol Unitesi gelistiriimis, peltier ve sivi sogutma sistemi yardimiyla NIR
sensorunun sicakhginin sabitlenmesi saglanmigtir. Boylece sensor sicakligi
sabitlenmis ve spektrometrelerin dogru ve tekrarlanabilir spektrumlar Gretebilmesi
saglanmistir. Numune ylzeyinin yanina yerlestirilen etrafi peltierlerle gevrili 6rnek

Isitma haznesi ile kullanicilarin orneklerini belli sicaklida kadar birkag dakika
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icerisinde Isitabilmesi ve bu sicaklikta 6lgim alabilmesi saglanmistir. Fiziksel ve
elektriksel tasarimin tamamlanmasinin ardindan yazilim asamasina gegcilmis, hizli
ve kullanimi basit grafiksel araylze sahip yazilim gelistiriimistir. Bu yazilim ile
sistemdeki tm parametrelerin kontrolu yapilabilmekte, sensor ve isitma haznesi
sicakliklari kolaylikla degigstirilebilmektedir. Alinan NIR spektrumlari incelendikten
sonra Excel formatinda ¢iktisi alinabilmekte ve analize hazir hale getiriimektedir.
Geligtirilen yazilim ile kullanici, NIR spektrometrelerinden aldigi spektrumlari
kullanarak PLS_Toolbox yazilimi ile kuracagi PLS modellerini spektrometrelerde
test etme imkani bulabilecektir. Kurulan tim modeller, ilk asamada TANIRPRO
yazilimina yuklenecek ve ardindan farkli bir dérnegin spektrumu alinacaktir. Bu
alinan spektrum, yazilim araciligiyla PLS modeline gonderildikten sonra modelin
tahmin ettigi deger ekranda gosterilebilecektir. Yazilima ornek i¢in kurulmus birden
fazla model de yuklenebilmekte ve sonuglar yine tek ekranda gosterilebilmektedir.
Boylece gelistirilen 3 farkli spektrometre ile hem 6rnege ait spektrumlar kolaylikla
alinabilmekte, hem de PLS modelleri ile kantitatif analizde kullanilabilmektedir.
Yapilan galisma ile 3 farkh NIR 6l¢im modunun birbirinden farki 6zetle gosterilmis,
gelistirilen spektrometreler ile O6rnek olarak secilen hardal yagina ait farkli
bantlarda farkh bilgiler spektrumlarda gosterilmisgtir. Reflektans
spektrometresinden elde edilen spektrumlarin bantlari ylksek sinyal gicune sahip
olmasa da oOrnege difuzlenen 1s1gin yansimasini spektrum halinde verdigi icin
diger 2 Olgum moduna gore farkh bilgiler igermektedir. Transmitans Olgim
modunun da transflektans moduna gore daha yuksek sinyal glcune sahip oldugu
gorulmus ancak bazi bantlarin spektrumda kayboldugu da gosterilmistir. Bu
nedenle ornegin turine gore farkli 6lguim modlarinda farkh bilgiler edinilebileceqgi
gorulmus ve tez kapsaminda gelistirilen NIR spektrometreleri ile bu
kargilastirmanin rahatlikla yapilabildigi gosterilmistir.

4.2. Gelistirilen NIR Spektrometreleriyle Gergeklestirilen Gida Analizleri

Tez kapsaminda yapilmasi planlanan 3 farkli 6lgim moduna ait NIR
spektrometrelerinin - basariyla gelistirilip Uretimi tamamlanmasindan sonra
sistemlerin gida analizlerindeki basarilarinin Olgilmesi amaciyla c¢alismalar

gerceklestiriimigtir. Hem sistemin basarili spektrumlar alabildigini gostermek hem
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de literatirde bulunmayan bazi gida analizlerine yonelik metot gelistirebilmek

amaciyla 3 farkli calisma Uzerine yogunlagiimigtir. Bu ¢alismalar;

- Antep fistigi yerine tagsis amach kullanilan bezelye ve ispanagin NIR
reflektans spektrometresiyle belirlenmesi

- Sutte 1sil islemin ve farkli karigimlarin NIR reflektans spektrometresiyle
belirlenmesi

- Kanola yaglarinda bulunmamasi gereken erusik asitin NIR reflektans,

transmitans ve transflektans spektrometreleriyle belirlenmesi

olmustur.

4.2.1. Bezelye ve Ispanak Kullanilarak Yapilan Antep Fistigi Tagsisinin NIR
Reflektans Spektrometresi ile Kalitatif ve Kantitatif Tayini Calismasina Ait

Sonuglar

4.2.1.1. Orneklerin Spektrum Analizi

Antep fistigi, bezelye ve ispanak granullerine ait saf NIR reflektans spektrumlari
908 ile 1675 nm arasinda alinmistir. Jekil 4.22’de goruldugu Uzere tum saf
ornekler 1100 ile 1600 nm arasinda birbirinden ayrilabilmektedir. Tum ornekler
1200 nm civarinda ayni banda sahip olmasina ragmen farkh intensitelere sahip
oldugu gozlemlenebilmektedir. Ancak bezelye granulleri, diger saf orneklerden

1050 nm’de, antep fistigi ise 1590 nm’deki bant ile digerlerinden ayrilmaktadir.
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Sekil 4.22 Bezelye (a), antep Fistigi (b) ve 1spanak (c) orneklerinin NIR reflektans

spektrumlari

Reflektans spektrumlardaki karakteristik bantlar ve bu bantlarin hangi yapiya denk
geldigine dair bilgiler literatir arastirmasiyla tanimlanmistir. Antep fistigina ait
spektrumda 1666.6 ile 1769 nm arasinda bulunan bant, kombine bantlar ile C-H
baglarinin ilk overtonlaridir. Bu ¢alismada kullanilan spektrum araligi 1675 nm’de
bitmesinden dolayr bu bandin sadece bir kismi gorulebilmektedir. 1392.7 ile
1413.6 nm arasinda bulunan bantlar C-H kombinasyon bandi ile
iliskilendirilmektedir. 1111.1 ile 1250 nm arasinda bulunan metilenik germe
titresimleri ile iligkilendirilen bantlar ise antep fistigi tagsisinin belirlenmesi
amaciyla spektrumdan anlamli verilerin gikarilmasi agsamasinda buyluk 6nem
tasimaktadir [80].

Bezelyeye ait spektrumda 1450 ve 1950 nm’de bulunan bantlarin su absorpsiyon
bantlari oldugu, 1520-1570 nm arasindaki bantlarin ise bezelyenin ylksek
miktarda sahip oldugu karbohidratlar ile iligkilendirildigi bildirilmigtir [81]. Ispanakta
bulunan klorofil, antosiyanin ve karotenoid yapilariyla iligkilendirilen bantlar,
sirasiyla 690-720, 510-520 ve 540-560 nm araliginda gozlendigi igin gelistirilen
NIR spektrometreleriyle incelenmesi mumkian olmamistir [82]. 1200 ve 1400 nm
etrafindaki bantlarin metilenik germe titresimi ve su absorpsiyon bantlari oldugu ve
diger antep fistigi ve bezelye spektrumlarindan sinyal siddeti farki ile ayrildigi
goOrulmektedir.

NIR spektrumlarindaki farkliliklar, genel olarak 6rneklerin sahip oldugu lipid ve
proteinlerin farkli miktarlarda bulunmasindan, 6zellikle antep fistiginin yuksek lipid
iceriginden kaynaklanmaktadir [83]. Turkiye'deki antep fistiklarinin toplam yag
miktari ortalama olarak agirlikga % 56.9 civarindadir. Yag asitlerinin igeriginde ise
palmitik asit (16:0), stearik asit (18:0), oleik asit (18:1) ve linoleik asit (18:2)
bulunmaktadir [84].

4.2.1.2. Veri isleme
PCA ve PLS modelleri, spektral parmak izlerini saf ornekler ile tagsis edilmis
orneklerin birbirinden ayrilmasi ve tagsis miktarinin tahmin edilmesi ile

iliskilendiriimek amaciyla kullaniimistir. Modellerin kurulmasindan 6nce standart
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normal degigken, de-trend, c¢ogaltici sacilma duzeltme, 1. ve 2. tirev,
puruzsuzlestirme ve bogluk-segment tirev on iglemleri kullaniimistir.

On iglemlerin PCA modelleri tizerinde etkilerinin incelenmesi sonucunda bosluk-
segment tlrev On islemi disindaki 6n islemler ve denemesi yapilan tum temel
bilesen sayilarinda kurulan PCA modelleri ile gruplarin birbirinden ayriimadigi
gorulmustur. Bosluk segment turevi (mesafe: 5, geniglik: 5, degisken sayisi birimi
cinsinden) on iglemi tek PCA modelinde 5 farklh grubun birbirinden dizgun sekilde
ayrilmasinda en iyi performansi gosteren on islem olmustur. Geligtiriien PCA

modeline ait skor degerleri Sekil 4.23'de grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.23. Saf ornekler ile karigimlara ait temel bilesen skor grafigi

Antep fistigl, bezelye, 1spanak ve tagsis edilen karisimlar arasindaki siniflandirma,
batin NIR spektral araligi kullanilarak gergeklestirilmisti. PCA modelinin
kurulumunda 2 temel bilesen kullanilirken, ilk temel bilesen toplam varyansin %
96.72’sini, ikinci temel bilesen ise % 98.99’unu ifade etmektedir. PCA skor grafigi,
saf antep fistigl, bezelye ve 1spanak 6rnekleri arasinda buyuk bir mesafe oldugunu
ve farkli 2 tur karisimin da bu saf ornekler arasinda belirgin bir sekilde yerlestigini
gOstermektedir.

Bezelye ve i1spanak ile tagsis edilmis antep fistigi érneklerindeki tagsis miktarinin
kantitatif analizi, geligtirilen 2 farkli PLS modeli ile gergeklestiriimistir. PLS metodu
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ile spektral verinin tagsis orani ile iliskilendirilmesi amaglanmistir. ilk asamada saf
ve tagsis yapiimis orneklere ait spektrumlar, orneklerin icerdigi bezelye ve ispanak
oranlart % 0dan % 100’ dogru olacak sekilde siralanmigtir. Sonrasinda
minimumdan maksimum tagsis oranina dogru her 3 spektrumdan biri segilmis ve
validasyon veri setine dahil edilmistir. Geri kalan spektrumlar ise kalibrasyon veri
setini olugturmus ve her iki tagsis tura igcin PLS modelleri kurulmustur.

Geligtirilmis  tim  modellerin  performanslarini  karsilastirmak ve tahmin
yeteneklerinin degerlendiriimesi amaciyla RMSEC, RMSECV, RMSEP degerleriyle
birlikte kalibrasyon ve validasyon modellerinin belirtme katsayilari, LOD ve LOQ
degerleri  kullaniimistir. RMSEC degeri, kalibrasyon modelindeki hatanin
degerlendiriimesi ve gergek ile tahmin edilen degerler arasindaki ortalama farkin
Olgulmesini saglarken, RMSEP ve RMSECV degeri ile validasyon veri setinin
sahip oldugu regresyon egrisinin kalitesinin degerlendirilmesi ve gelecek olan yeni
orneklerdeki kalibrasyon modelinin basarisinin incelenmesi gergeklestiriimektedir
[50, 76]. Cuadrado ve ark. regresyon yonteminin basarisinin gergek ve tahmin
edilen degerlerin birbirine olan yakinligi ile belirlendigini bildirmigtir [85]. Shenk ve
ark. ‘nin yayinlarinda kalibrasyon ve validasyon sonuglarinin karsilastirimasinda
belirleme katsayisi degerlerinin (R?) uygun bir degerlendirme ydntemi oldugunu
bildirmektedir [86].

Yuksek tahmin edebilme kabiliyetine sahip bir kalibrasyon modeli kurulabilmesi
amaciyla dusik RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleriyle birlikte ylksek
belirleme katsayisina (RZ) sahip en iyi gizli degigken sayisina sahip PLS modelinin
secilmesi gerekmektedir. Bu degerlerle birlikte kalibrasyon modelinin validasyon
veri seti Uzerindeki tespit ve tayin limitlerinin de belirlenip diger tim katsayilarla
birlikte degerlendiriime yapilmasi gerekmektedir. Calismada bu LOD ve LOQ
degerleri Gondal ve ark. tarafindan yayinlanan formullere gore hesaplanmigtir
[87].

7 farkli 6n iglemle bezelye ve ispanakla tagsis amaclh kurulmus PLS modellerinin
en dusuk RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleriyle ve en yuksek kalibrasyon ve
validasyon belirtme katsayilarinin oldugu ait veriler Cizelge 4.1’de gosterilmigtir.
Modellerinin segilmesinin ardindan validasyon veri setine ait LOD ve LOQ

degerleri de hesaplanip bu gizelgeye eklenmistir.
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Cizelge 4.1 Antep fistigi tagsiginin belirlenmesi amaciyla farkh on iglemlerle

kurulan PLS kalibrasyon ve validasyon modellerine ait istatistiksel veriler

Tagsis Turd
Bezelye TBS RMSEC RMSECV RMSEP R? R? LOD LOQ
Kal. Val. % %
1.tlrev 5 6.229  7.747 5234 0997 0.994 329 1642
2.tlrev 4 7425  8.517 6.445 0.992 0.993 241 12.04
PRZ 5 7.894 9.856 5.817 0.995 0.998 2.10 10.49
DTND 4 7.888 9.059 6.359 0.995 0.998 2.67 13.37
SND 3 8478  9.179 7.361  0.986 0.997 1.15 574
BST 6 5.670 6.858 5459 0.997 0.997 7.23 36.13
¢SD 3 8.488 9.185 7.399 0.992 0.995 1.05 5.27
R? R?
Ispanak TBS RMSEC RMSECV RMSEP " LOD LOQ

1.threv 7 7.063 8.936 8.221 0.990 0.981 455 22.76
2.turev 11 5.175 8.727 5324 0.998 0.991 0.19 0.95

PRZ 9 7.774 9.407 7.638 0.991 0976 057 2.85
DTND 10 5.581 8.465 5.708 0.997 0.989 3.32 16.61
SND 5 7.062 8.011 6.943 0993 0984 1.20 6.01
BST 8 7.246 9.269 7.027 0.993 0.986 2.08 10.4

GSD 11 6.669 11.536 6.703 0.994 0.994 5.01 25.05

PRZ: Puruzsuzlestirme, DTND: De-trend, SND: Standart Normal Degisken, BST:
Bosluk-Segment Turev, CSD: Cogaltici Sagilma Duzeltme

Antep fistiginin bezelye ile tagsisinin belirlenmesi amaciyla kurulan modellere
bakildiginda farkli  6n iglemlerin farkh  performanslara sahip oldugu
gorulebilmektedir. 3 ile 6 temel bilesen sayisina sahip modellerin farkli 6n
islemlerde en uygun modeli olusturdugu ve tum modellerin kalibrasyon ve
validasyon belirtme katsayilarinin 0.992'nin Uzerinde oldugu goriimektedir.
RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerlerine bakildiginda tum 6n igslemlerde buyuk

bir dalgalanmanin goérulmedigi ve kurulan modellerin performanslarinin birbirine
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yakin oldugu soylenebilmektedir. Ancak validasyon veri setine ait LOD ve LOQ
degerleri birbirinden ¢ok farkl sonuglar vermektedir.

On iglemler arasinda en diisik RMSECV ve RMSEP degerine sahip 1. tlirev 6n
islemiyle kurulan model, % 3.29 ve % 16.42 gibi yuksek LOD ve LOQ degerlerine
sahiptir. Bu nedenle en uygun ve performansi en yuksek modelin se¢iminde LOD
ve LOQ degerleri dikkate alinmis ve CSD 06n igleminin kullanildigi model bezelye
tagsisinin tayini amaciyla secilmistir.

Kurulan model Cizelge 4.1°den de gorulebilecedi gibi 3 temel bilesen sayisi ile
kurulmustur. Modelin sahip oldugu RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri
sirasiyla 8.488, 9.185 ve 7.399 bulunmustur. Sekil 4.24 ve sekil 4.25°de kurulan
modele ait 0.992 ve 0.995 R? degerlerine sahip kalibrasyon ve validasyon grafikleri

gosterilmisgtir.
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Sekil 4.24. Bezelye ile yapilan tagsisin belirlenmesi igin kurulan kalibrasyon
modelinde tahmin edilen tagsis oranlarina karsi gercek tagsis orani degerlerinin
kargilastiriimasi

65



100
—_ y=0.961x
X 2
~ 80 R"=0.995
c
©
O
o
‘% 60
o)
(]
|_
=
2 40
o
L
£
E
o 20
|_

0 y T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Gergek Tagsis Orani (%)

Sekil 4.25. Bezelye ile yapilan tagsisin belirlenmesi igin kurulan validasyon
modelinde tahmin edilen tagsis oranlarina karsi gercek tagsis orani degerlerinin

kargilastiriimasi

Antep fistiginin ispanak ornekleriyle yapilan tagsisinin belirlenmesi igin farkli 6n
islemlerle kurulan modellere bakildiginda performansi en yuksek bulunan
modellerin 5 ile 11 arasinda temel bilesen sayisina sahip oldugu
soylenebilmektedir. RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri arasinda ¢ok buyuk
bir fark olmadi§i, kalibrason ve validasyon R? degerlerinde de yiiksek sonuclar
aldigi gorulmektedir. Bezelye tagsisinin belirlenmesinde oldugu gibi antep
fistiginin 1spanak ile tagsisinin belirlenmesi igin kurulan model LOD ve LOQ
degerlerine bakilarak 2. tirev on iglemiyle kurulan model secilmistir.

Antep fistiginin 1spanak ile tagsisinin belirlenmesi amaciyla kurulan bu PLS
modelinde temel bilesen sayisi 11 gibi yluksek bir degerde olmasina ragmen
RMSEC (5.175) ve RMSEP (5.324) degerleri diger on islemlerle kurulan modeller
arasinda en dusuk degerler olmus, RMSECV degeri ise en dusuk degerlerden biri
olarak on plana cikmigtir. Belirtme katsayilari ise kalibrasyon ve validasyon igin
sirasiyla 0.998 ve 0.991 cikmis ve grafikleri Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
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gosterilmigtir. Modele ait LOD ve LOQ degerleri ise % 0.19 ve % 0.95 gibi ¢ok

dusuk degerler olarak bulunmustur.
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Sekil 4.26. Ispanak ile yapilan tagsisin belirlenmesi igin kurulan kalibrasyon
modelinde tahmin edilen tagsis oranlarina karsi gercek tagsis orani degerlerinin

kargilastiriimasi
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Sekil 4.27. Ispanak ile yapilan tagsisin belirlenmesi igin kurulan validasyon
modelinde tahmin edilen tagsis oranlarina karsi gercek tagsis orani degerlerinin

karsilastiriimasi
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4.2.1.3. Sonug ve Tartisma

Bu c¢alisma, kemometrik yontemlerle birlikte calistinlan NIR reflektans
spektroskopisinin, bezelye ve Ispanakla yapilan antep fistigi tagsisinin
belirlenmesinde hizli ve tahribatsiz bir analiz yontemi oldugunu gostermektedir.
Bosluk-segment turevinin tum spektral bolgede 6n iglem olarak kullaniimasiyla
geligtirilien PCA modeli, antep fistigi, bezelye, ispanak ve bunlarin ikili karigimlarini
tek modelde siniflandirmada 6nemli dlgide basarili olmustur.

Geligtirilen farkli on islemler ile kurulan regresyon modellerine ait sonuglara
bakildiginda, PLS modellerinin tahmin edebilme kabiliyetleri her iki tagsis turu igin
tatmin edici degerlerde bulundugu gorulmugtir. Antep fistigi yerine bezelye ve
Ispanak kullanilmasi Ureticiye kar getirmesi amaciyla yapilan bir tagsis turudur. Bu
nedenle tagsis orani gelistirilen modellere ait LOD ve LOQ degerlerinden daha
yuksek olmalidir. Elde edilen bu kalite parametrelerine gore, tez kapsaminda
geligtirilen NIR sistemiyle birlikte calistirilan kemometrik metotlarin her iki tagsis
turd icin dugsUk oranlardaki tagsis oraninin belirlenmesinde yeterli ve basarili
oldugunu gostermektedir.

NIR reflektans spektroskopisi ile antep fistiginin tagsisinin tahribatsiz ve hizli bir
sekilde nitel ve nicel analizinin gida guvenliginin orjinalligi ve 6zgunligu hakkinda
basarili sonuglar veren bir metot oldugu gergeklestiriien bu c¢alisma ile
gOsterilmigtir.

4.2.2. NIR Reflektans Spektroskopisi Kullanilarak Koyun, Kegi ve inek Siitleri
ile Kanisimlarinin  Tanimlanmasi ve Siitlere Isil islem Uygulanip

Uygulanmadiginin Belirlenmesi

4.2.2.1. Orneklerin Spektrum Analizi

Sut ornekleri saf ornekler ile bu saf drneklerin ikili ve Ggla karigimlari olarak analiz
edilmistir. Her bir 6rnekten 1’er ml alinmisg ve NIR spektrumlari tez kapsaminda
geligtiriimis NIR spektrometresi ile reflektans modunda elde edilmistir. Sekil
4.28'de ¢ig ve pastorize saf sut orneklerinin NIR spektrumlari ile $ekil 4.29'da ayni
spektrumlarin 1. turev uygulanmig hali gosterilmektedir.

Sut spektrumlarina bakildiginda 970 ve 1450 nm’de O-H baginin birinci ve ikinci
overton titregsimlerinin karakteristik bantlari gézlemlenmektedir. 1195 nm ve 1210

nm’nin etrafindaki bantlarda yag asidi ve yag bilesimiyle ilgili maddelerle
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iligkilendirilebilecek C-H baglarinin farkl birgok ikinci overton titresim bantlar
bulunmaktadir [88, 89]. Spektrumun 1333.3 ile 1428.6 nm arasindaki bolgesi genel
olarak O-H, N-H ile C-H kombinasyon bantlarinin birinci overtonlarindan
olusmaktadir [90]. 1726 ve 1760 nm’de gozlemlenen bantlar, C-H germe titresim
bandiyla iligskilendirilmektedir [40].
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Sekil 4.28. Cig ve pastorize saf sut orneklerinin NIR reflektans spektrumlari
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Sekil 4.29. Cig ve pastorize saf sut orneklerinin 1.turev sonrasi NIR spektrumlari
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Kalitatif duzeyde spektrumlar incelendiginde tim spektrumlarin birbirine buyuk
oranda benzedigi, Ozellikle inek ve kegi sutunde benzerligin yuksek oldugu
gOzlemlenmektedir. Koyun sdtinde ise az miktarda kantitatif farkhliklar
gOzlemlenmistir. Ancak bu spektrumlardaki farkhliklarin matematiksel olarak
islenmeden ayrilmasi ve siniflandirilmasi mumkun degildir. Bu nedenle farkli sut
ve sut karigimlarina ait spektrumlar kemometrik yontemler araciliiyla ayrilmaya
calisiimis ve PLS-DA yontemi yardimiyla basarili sonuglar elde edilmistir.

PLS-DA metodu, geligtirilen NIR sistemiyle 908.1’den 1676.2 nm’ye kadar olan
NIR bolgesindeki tim spektrumun Uzerinde uygulanmistir. Calismadaki amag
spektral cesitlenmeleri kullanarak Oncelikle sute uygulanan isil iglem olup

olmadigini belirlemek ve ardindan sutlerin hayvansal orjinini tayin etmektir.

4.2.2.2. Siitlere Uygulanan Isil iglemin Belirlenmesi

Ureticiye gelen siit 6rneginin dncelikle 1sil isleme tabi tutulup tutulmadigini
belirlemek icin laboratuar ortaminda isil iglem uygulanan sut ornekleriyle ¢ig sut
orneklerine ait NIR spektrumlari ile galigiimigtir. 50 adet ¢ig ve 50 adet pastorize
sut oOrnegine ait spektrumlar PLS-DA modelinin kalibrasyon asamasinda
kullanilirken 25 adet ¢ig ve 25 adet pastorize sut spektrumlari da validasyon
asamasinda kullaniimistir.

Model kurulmadan 6nce ortalama merkezlegtirme (mean center), Savitzky-Golay
algoritmasiyla 1. ve 2. turev, otomatik 6lgeklendirme 6n islemleri tek basina ya da
ikili sekilde spektrumlara uygulanmig ve en uygun ayrimin gozlendigi model
otomatik Olgceklendirme on isleminin tek basina spektrumlara uygulanmasiyla
bulunmustur. Sekil 4.30 ve Sekil 4.31'de ¢ig ile pastorize sut orneklerinin
birbirinden net sekilde ayrildigr gosteriimektedir.
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Sekil 4.30. Cig sut orneklerinin pastorize sut orneklerinden ayrilmasini gosteren
PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.31. Pastorize sut orneklerinin ¢ig sut orneklerinden ayrilmasini gosteren
PLS-DA modeli grafigi
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Elde edilen model, 9 gizli degisken kullanilarak kurulmustur. PLS-DA modeli
kurulumu esnasinda ayrimi yapilmak istenilen grup sayisi kadar sinif belirlendigi
icin o kadar sayida grafik ve alt model olusmaktadir. Esik deger ¢izgisinin Uzerinde
sol tarafta bulunan noktalar, o grubun kalibrasyon veri setine ait y tahmin
degerlerini olugtururken sag tarafindaki noktalar ise validasyon veri setinin y
tahmin degerlerinden olusmaktadir. Ayni durum ayrilmak istenilen diger grup icin
de gecerlidir ve esik degerinin altinda kalibrasyon ve validasyon veri setine ait y
tahmin degerleri gosteriimektedir. Elde edilen y tahmin degerleri tek bir grupta da
gosterilebilmektedir ancak tim modelin kalibrasyon ve validasyon veri setinin daha
ayrintili incelenebilmesi amaciyla ornek sayisina kargilik tim y tahmin degerleri
grafige gecirilerek gosterim saglanmistir.

Sekillerden de gorulebilecegi gibi gelistirilen modelin bir sttlin ¢ig ya da pastorize
olup olmadigini ayirmada basarii oldugu soOylenebilmektedir. Cig sut
orneklerinden kalibrasyonda kullanilan 2 adet ornegin tahmin degerleri esik
degerinin altinda kalarak pastorize suatlerin grubuna gecgmigtir. Ancak test
orneklerine bakildiginda kurulan modelin tum ornekleri dogru ve basaril

siniflandirdig1 gorulmektedir.

Cizelge 4.2. Cig ve pastorize sut orneklerinin birbirinden ayrilmasi igin kurulan

PLS-DA modeline ait basarim olgusu verileri

Veri Seti DO (%)  YNO (%) 00 (%) YPO (%) VO (%)
Gig St

Kalibrasyon 95.6 4.4 100.0 0.0 95.6
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Pastorize Sut

Kalibrasyon 100.0 0.0 95.6 4.4 95.6
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0

DO: Duyarlilik Orani, YNO: Yanhs Negatif Orani, OO: Ozgiillik Orani, YPO:
Yanlis Pozitif Orani, VO: Verim Orani

Modelin kalibrasyon ve validasyon verileri i¢cin tahmin edilen basarim Olgusu
degerleri Cizelge 4.2’de gosterilmigtir. Kalibrasyon veri seti igin ¢ig ve pastorize

sutlere ait duyarlilik oranlarinin sirasiyla % 95.6 ve 100 bulunmasi yuksek oranda
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gergek pozitif 6rneklerin bulundugunu gdéstermektedir. Ozglllik oraninin ise
sirasiyla % 100 ve 95.6 bulunmasi da yanlis pozitif 6rneklerin miktarinin gok dusuk
oldugunu gostermektedir.

Validasyon veri setinin de verilerine bakildiginda duyarlilik orani sirasiyla % 100
ve 95.6, ozgulluk orant % 100 ve 100 bulunmustur. Bu verilerin sonucunda bir
diger basarim Olgusu olan verim orani ise her iki tur sut igin kalibrasyon verilerinde
% 95.6, validasyon verilerinde % 100 olarak hesaplanmistir. Grafiklere ve tabloda
bulunan verilere gore kurulan PLS-DA modelinin saf ve karisim halinde bulunan
sutlerin pastorize edilip edilmediginin basarili sekilde ayrildigr gorulmektedir.

Bu asamadan sonra ¢ig ve pastorize sut oOrneklerinin ayrimi iki grupta
incelenmigtir. Cig sutlerin ayrimi amaciyla kurulan ilk modelde saf ve karigimlar
birbirinden ayrilmig, ardindan saf ve karisim halindeki sutler iki ayri modelle
siniflandiriimaya calisiimistir. Pastorize edilmis sutlerin ayrimi igin ise tek bir
model kurularak 3 farkh saf sut turd ile 4 farkli karigimin birbirinden ayrimi

basariyla gergeklestiriimistir.

4.2.2.3. Saf ve Karigsim Halde Bulunan Cig Sitlerin Birbirinden Ayrilmasi

Saf ¢ig sut turlerinin her biri icin 12’ser adet sut drnegine ait NIR spektrumu ile
karigimlardan koyun-kegi, koyun-inek, keci-inek ve 3’lu karisim olan koyun-kegi-
inek karigimlarindan 8’er adet spektrum kalibrasyon asamasinda kullaniimigtir.
Validasyon amaciyla saf ¢ig oOrneklerinin her birinden 6’sar adet kullanilirken,
karigimlardan alinan Ornek spektrum sayisi her bir grup igin 4 adet olmustur.
Orneklerin kalibrasyon ve validasyon veri setine dagilimi her ¢ 6rnekten birinin
validasyona, ikisinin de kalibrasyona segilmesiyle yapiimigtir.

Model kurulumuna gegilmeden 6nce yapilan 6n islem uygulamasinda, isil iglem
tayini asamasinda kullanilan on iglemlere ek olarak genellestiriimis en kuguk
kareler agirliklandirmasi (GEKA; Generalized Least Squares Weighting) yontemi
denenmig ve en uygun siniflandirmanin bu GEKA (alfa degeri: 0.015) on islemiyle
yapildigi belirlenmigtir. Sekil 4.32 ve Sekil 4.33'de ¢ig saf ornekler ile karigimlarin

birbirinden ayrildig1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.32. Cig saf sut orneklerinin ¢ig karigim sut orneklerinden ayriimasini

gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.33. Cig karisim sut orneklerinin ¢ig saf sut orneklerinden ayriimasini

gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Kurulan PLS-DA modeli 2 gizli degigken ile kurulmugs ve hem kalibrasyon
orneklerinin hem de validasyon Orneklerinin net bir sekilde ayrimini saglamistir.
Her iki gruba ait drneklerin sahip oldugu y tahmin degerleri esik degerinden ¢ok
uzakta gruplandigi i¢in ayrimin basarili oldugu hem grafiklerden hem de asagidaki
basarim olgusu verileri tablosundan (Cizelge 4.3) gorulmektedir.

Geligtirilen model ile ¢ig sut oldugu 6onceki model ile bulunan bir sutin saf ya da
karisim halde oldugu basariyla belirlenebilmektedir. Boylece ilk agamada ¢ig sute
herhangi  bir tagsisin yapilip yapilmadigi, tagsisin  turG  bilinmeden
sOylenebilmektedir. Tagsisin tirandn belirlenmesi icin ise ayri bir calisma yapiimig

ve geligtirilen diger modelle sutun hangi tur karisimda oldugu belirlenebilmistir.

Cizelge 4.3. Saf ve karisim halde bulunan ¢ig sut drneklerinin birbirinden ayriimasi
igin kurulan PLS-DA modeline ait basarim 6lgusu verileri

Veri Seti DO (%) YNO (%) OO (%) YPO (%) VO (%)
Saf Siit

Kalibrasyon  100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Karigim Sit

Kalibrasyon  100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0

DO: Duyarlilik Orani, YNO: Yanls Negatif Orani, OO: Ozgiillik Orani, YPO:
Yanlis Pozitif Orani, VO: Verim Orani

Saf ve karigimlarin ayrilmasi amaciyla kurulan modelden o©Once yapilan
calismalarla saf ve karigim haldeki tum gruplarin tek bir model ile ayrimi amaciyla
calismalar gergeklestirimis ancak kurulan modellerin basarili  olmadigi
anlasiimistir. Bu nedenle bir sonraki asamada saf ve karisimlarin ayri iki modelde

belirlenmesi icin ¢alisiimistir.

4.2.2.4. Saf Cig Siit Orneklerinin Birbirinden Ayriimasi
Saf ve karigimlarin ayriminda kullanilan koyun, kegi ve inek sutlerinin

spektrumlari, bagka bir modelde kendi aralarinda siniflandirma yapmak igin
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kullaniimigtir. Kalibrasyon veri seti icin 12’ser spektrum, validasyon seti i¢in 6’sar
spektrum her bir sut turinun siniflandirimasi amaciyla kullaniimigtir.

Model kurulumu oncesi yapilan 6n islemlerden GEKA 6n iglemi (alfa degeri: 0.08)
en iyi performansi veren On iglem olarak segilmis ve model 3 gizli degisken
kullaniimasiyla kurulmustur. Sekil 3.13'de koyun suatunun, Sekil 3.14’de kegi
sutinun ve $ekil 3.15'de inek sutunun diger saf sutlerden basariyla ayrildigi

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.34. Saf ¢ig koyun sutu Orneklerinin diger ¢ig saf sut oOrneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

Sekil 4.34'de goruldugu gibi koyun sutlerine ait kalibrasyon ve validasyon y tahmin
degerleri esik degerinin Uzerinde, diger tum saf sut drneklerinin y tahmin degerleri
ise esik degerinin altinda bulunmaktadir. Kegi ve inek sutlerinde validasyon veri
setinde bulunan birer sut orneginin egik degerine yakin ¢gikmasina ragmen esik
degerini agsmamasindan dolay! koyun orneklerinin diger saf sutlerden basariyla
ayrildigi gorulmektedir.

Keci sutlerine ait grafige bakildiginda validasyon icin ayrilan 6rneklerden sadece
ikisinin y tahmin degerleri esik degerine yakin olarak bulunmus ancak ayrimi
etkilemedigi gorulmustir (Sekil 4.35). inek sltlerine ait Sekil 4.36’'daki PLS-DA
grafiginde validasyon icin kullanilan kegi orneklerinden birinin y tahmin degerinin
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esik degeriyle neredeyse ayni noktada oldugu ancak siniflandirmayi etkilemedigi

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.35. Saf ¢ig keci sutu orneklerinin diger ¢ig saf sut orneklerinden ayrilmasini

gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.36. Saf ¢ig inek sutl orneklerinin diger ¢ig saf sut orneklerinden ayrilmasini

gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Saf ¢ig sut orneklerinin siniflandiriimasinda gelistirilen bu PLS-DA modeline ait
basarim olgusu verileri Cizelge 4.4’de verilmigtir. Bu model ile tim saf ¢ig sut
ornekleri hem kalibrasyon kurulumu asamasinda hem de kurulan modelin
validasyonu asamasinda basarili sonuglarla siniflandirilabilmektedir. Bu model
sonrasinda karigim halde bulunan ¢ig sut orneklerinin siniflandiriimasi agsamasina

gecilmigtir.

Cizelge 4.4. Saf ¢ig sut orneklerinin birbirinden ayrilmasi igin kurulan PLS-DA

modeline ait basarim dlgusu verileri

Veri Seti DO (%) YNO (%) OO (%) YPO (%) VO (%)
Koyun Siitu

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Kegi Sutii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
inek Siitii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0

DO: Duyarlilik Orani, YNO: Yanls Negatif Orani, OO: Ozgiillik Orani, YPO:
Yanlis Pozitif Orani, VO: Verim Orani

4.2.2.5. Karigim Halde Bulunan Gig Siit Orneklerinin Siniflandiriimasi

Saf halde bulunan sutlerin tur tayinlerinin yapilmasinin ardindan bu sutlerin belli
oranlarda karistirilmasiyla elde edilen karisim ¢ig sut orneklerinin belirlenmesi
amaciyla PLS-DA modeli kurulmustur. Saf halde bulunan koyun, kegi ve inek
sutleri ile hazirlanan koyun-inek, koyun-kegi, keci-inek ve koyun-kegi-inek
karigimlarindan 7’ser adet alinarak kalibrasyon veri seti olusturulmustur.
Validasyon veri seti igin ise 4’er adet spektrum kullaniimigtir. Onceki calismada
oldugu gibi veri setleri her Ug¢ spektrumdan birinin validasyona, ikisinin de

kalibrasyona secilmesiyle olusturulmustur.
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Model kurulumu oncesinde onceki ¢alismalarda bahsedilen on islemler denenmis
ve en uygun oOn islemin GEKA (alfa degeri: 0.07)'nin kullaniimasiyla elde edildigi
gorulmustar. 3 gizli degisken kullanilarak kurulan model ile karisim halde bulunan
4 grubun basariyla ayrildigi gérulmasgtur.

Koyun ve kegi suitlerinin 1:1 hacimsel oranda karigtirimasiyla elde edilen
orneklerin diger karisimlardan ayrilmasi amaciyla elde edilen PLS-DA grafigi Sekil
3.16’da gosterilmektedir. Hem kalibrasyon hem de validasyon oOrneklerinin diger
karigimlardan basariyla ayrildigi esik degerinin Uzerinde baska bir 6rnege ait y
tahmin degerinin bulunmamasindan anlagiimaktadir. Koyun-kegi Orneklerine ait

basarim Olgusu verileri Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.37. Cig koyun-kegi sutu orneklerinin diger ¢ig karisim sut orneklerinden
ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.38. Cig koyun-inek sutlu orneklerinin diger ¢ig karigsim sut orneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

1:1 hacimsel oranda karistiriimis koyun-inek sUtl oOrneklerinin ayrimi igin elde
edilmis PLS-DA grafigi Sekil 4.38'de gosterilmektedir. Kalibrasyon ve validasyonda
kullanilan sutlere ait y tahmin degerleri esik degerinin Uzerinde olmasina ragmen
kegi-inek karigimlarindan elde edilen 1 6rnek esik degerinin Uzerinde ¢ikmis ve
koyun-inek karigimi gibi davranmistir. Bu hatali 6rnek, modelin 6zgullugunu
gosteren dogru negatif orani degerini % 91.7'ye dusurerek modelin basarisini
olumsuz yonde bir miktar etkilemistir.

Bu hatali 6rnegin koyun-inek sutu sinifinda gikmasinin, 6rnekte kullanilan koyun
sutunun fiziksel ve kimyasal kompozisyonunun kegi sutlerine benzer olmasindan
kaynaklanabilecegi dusunulmektedir. Ancak Cizelge 4.5’deki basarim Olgusu
verilerine de bakildiginda genel olarak kurulan modelin koyun-inek karigimlarini

diger karisim haldeki sitlerden ayirabildigi soylenebilmektedir.
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Sekil 4.39. Cig kegi-inek sutu orneklerinin diger ¢ig karisim sut orneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.40. Cig koyun-keci-inek 3’'lu karigim sut orneklerinin diger ¢ig karigim sut

orneklerinden ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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ikili karigimlarin sonuncusu olan kegi-inek karigimlarinin siniflandiriimasina ait
PLS-DA grafigi Sekil 4.39'de gosterilmektedir. Sekilden de gorilebilecegi gibi
kalibrasyon veya validasyon veri setinde kullanilan sut 6rneklerine baska bir sit
karigimi girisim  yapmamaktadir. Modelin  basariyla  kegi-inek  sutlerini
siniflandirabildigi Cizelge 4.5'deki basarim Olgusu verilerinden
gorulebilmektedir.1:1:1 hacimsel oranla karigtirlarak elde edilen 3'lu0  sut
orneklerine ait spektrumlar PLS-DA ile iglenerek yukaridaki grafik elde edilmigtir.
Sekil 4.40’da goruldugu gibi kalibrasyon icin kullanilan 3’lu karisim y tahmin
degerlerine 1 adet koyun-inek karigim 6rnegdi karismis ve 6zgulluk oranini % 96’ya
dusurmustur. Bununla birlikte validasyon orneklerinden koyun-kegi karisimindan 1
ornegin esik degerine ¢ok yakin bir degere sahip oldugu gorulmektedir. Grafige
bakilarak koyun sutlerinin, 3’10 karisimlara ait y tahmin degerlerini en fazla
etkileyen sut tur0 oldugu soylenebilir. Ancak modelin 3’lu karisimlari basariyla
diger karisimlardan ayrildigi gorulmektedir. Modele ait bagsarim oOlgusu degerleri

Cizelge 4.5'de verilmistir.

Cizelge 4.5. Karisim halde bulunan ¢ig sut érneklerinin birbirinden ayrilmasi igin

kurulan PLS-DA modeline ait bagsarim dlgusu verileri

Veri Seti DO (%) YNO (%) OO (%) YPO (%) VO (%)

Koyun-Kegi Sutu

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Koyun-inek Siitii
Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 91.7 8.3 91.7
Kegi-inek Siitii
Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Koyun-Kegi inek
Stii

. 100.0 0.0 96.0 4.0 96.0
Kalibrasyon

i 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon
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DO: Duyarlilik Orani, YNO: Yanlis Negatif Orani, OO: Ozgiillik Orani, YPO:
Yanlis Pozitif Orani, VO: Verim Orani

4.2.2.6. Pastorize Saf Ve Karigim Siit Orneklerinin Birbirinden Ayrilmasi
Pastorize sut orneklerinin birbirinden ayrilmasi igin yapilan ¢alismalar sonucunda
tek bir model ile 3 farkh saf sut turl ile 4 farkli karisgim gruplarinin birbirinden
ayrilmasi basariyla gercgeklestirilmistir. Saf pastorize sut turlerinin her biri igin
12’ser adet spektrum ile ikili ve 3’10 karigimlardan 7’ser adet spektrum modelin
kalibrasyonunda kullanilmigtir.  Validasyon amaciyla saf pastorize st
orneklerinden 5’er adet, karisim orneklerinden 4’er adet spektrum kullaniimistir.
Spektrumlarin kalibrasyon ve validasyon veri setine dagilimi, dnceki ¢alismada
oldugu gibi her u¢ ornekten birinin validasyona, ikisinin kalibrasyona
yerlestiriimesiyle yapilmistir.

Model kurulumundan oOnce spektrumlardan maksimum bilgiyi en uygun gizli
degisken sayisiyla elde etmek amaciyla onceki galismada bahsedilen 6n iglemler
uygulanmig ve en uygun on islem kombinasyonunun ortalama merkezlestirme ve
GEKA (alfa degeri: 0.07) on iglemlerinin birlikte kullaniimasi oldugu bulunmustur.
Kurulan modelde 9 gizli degisken kullaniimigtir.

Koyun sutlerinin diger saf ve karisim oOrneklerinden basariyla ayrildigr Sekil
4.41’de gosterilmektedir. Sadece inek sutlerinden ikisinin esik limitine gok yakin bir
yerde y tahmin degerlerine sahip oldugu, ancak kurulan modelin basarisini

etkilemedigi Cizelge 4.6’daki duyarlilik ve 6zgulluk oranlarindan belli olmaktadir.
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Sekil 4.41. Pastorize koyun sut orneklerinin diger pastorize sut Orneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Sekil 4.42. Pastorize kegi sut oOrneklerinin diger pastorize sut orneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Kegi sutlerinin diger sutlerden ayrimi icin elde edilen grafik Sekil 4.42’de
gosterilmektedir. Kalibrasyon ve validasyon veri setindeki tum orneklerin basariyla

belirlenebildigi gozlenmistir.
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Sekil 4.43. Pastorize inek sut orneklerinin diger pastorize sut orneklerinden

ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

Geligtirilen PLS-DA modeli ile koyun ve kegi sutlerinin siniflandirilmasi basarih
olsa da inek sutu i¢cin ayrnmda az da olsa hatali sonug¢ verdigi Sekil 4.43'de
gorulmektedir. Validasyon veri setinde kullanilan 1 adet inek sutu 6rneginin sahip
oldugu y tahmin degeri, diger sutlere ait sinifta yer almistir. Bu da sistemin
O0zgullik oraninin 0.80 gibi dusuk bir deger almasina sebep olmustur. Bununla
birlikte validasyon veri setinde bulunan 2 sit 6rneginin de esik degerinin hemen
uzerinde bulunmasi da sistemin inek sutunu siniflandirma yeteneginin fazla
basarili olamadigini gostermektedir.

inek sutinin daha yiksek 6zgulliik orani ile belilenmesi amaciyla farkli 6n
islemler ve on islem kombinasyonlariyla modeller kurulmasina ragmen en |iyi
basarim oOl¢usu degerlerine bu modelle ulasiimistir. Cizelge 4.6’da bu degerlere

yer verilmigtir.
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Sekil 4.44. Pastorize koyun-kegi karisim sut orneklerinin diger pastorize sut
orneklerinden ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

Pastorize koyun-kegi sut orneklerinin siniflandiriimasiyla ilgili elde edilen grafik
Sekil 4.44'de gosterilmektedir. Kurulan model validasyon veri setinde kullanilan
koyun kegi orneklerini basariyla tahmin etse de validasyon veri setinde bulunan 1
adet koyun sutunt de koyun-kegi sutu gibi siniflandirmis ve modelin 6zgullik
degerini % 96.4’e dugurmustur. Bununla birlikte 2 adet koyun-inek karigsiminin da y
tahmin degerinin neredeyse esik degeriyle ayni degeri aldigi gorulmektedir. Bu
sonuglara bakilarak koyun sutinin NIR spektrumlarinda inek ve kegi sutlerine
gore daha baskin oldugu sodylenebilmektedir. Tum bu benzerliklere ragmen
gelistirilen modelle bagariyla koyun-keg¢i sutlerinin  ayriminin  yapilabildigi
gorulmektedir. Modele ait diger basarim Olgusu verileri Cizelge 4.6’da

Ozetlenmisgtir.
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Sekil 4.45. Pastorize koyun-inek karisim sut orneklerinin diger pastorize sut
orneklerinden ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

Koyun-inek sutu karisimlarinin diger sutlerden ayrildigi modelin grafigi Sekil
4.45'de gosterilmektedir. Kurulan modellere arasinda kalibrasyon performansi en
dusuk model koyun-inek sutu orneklerinin ayriminda gozlenmigtir. Kalibrasyon veri
setlerinde bulunan koyun-kegi karigimlarindan 1 adet, kegi-inek karigimlarindan
ise 2 adet ornek, koyun-inek karigsimi gibi yanhs siniflandiriimigtir. Koyun-kegi
sutlerinin ayrimina ait modelde ise validasyon veri setinde koyun sutlerinden 1
adet ornek, koyun-keci gibi smiflandiriimigtir. Esik degerinin Uzerine ¢ikan
orneklere bakildiginda koyun ve koyun-kegi karigimlarindaki koyun sutundn NIR
spektrumlarindaki etkisini gostermektedir. Kegi-inek karigimlarindan 2 adet
ornegin ise esik degerinin hemen Uzerinde ¢ikmasi da karisimlardaki inek sutiinin
modelin kalibrasyon performansini digurdugu dusunulmektedir. Kalibrasyon veri
setindeki tum yanlis siniflandirmalara ragmen validasyon veri setindeki duyarlilik
ve 0zgullik oranlarinin yuksek olusu ve her karisim igin kullanilan validasyon veri
setindeki 4’er 6rnegin de dogru siniflandirmasi ile modelin dusuk bir performansla

basarili oldugu gosterilmektedir.

87



{ » Keci-inek
124 A Jnek
1 ® Koyun
= 104 m Kegi
(0] 4 ; 4
= v Koyun-Inek > n
,;3)3 0819 < Koyun-Kegi > >
a 1 ® Koyun-Keci-inek >
C 06
'é yr--------—-—----"-"-"-"-"-"-"-"-"--- - —m————m——— - - - —
S 044 LA Y
o vY . ayY
> 024 e A ¢ <
[
{ o= ¢ 'S S 44 ’. “ Vv »
0.0+ o 4 Aty < > oot M
] m "ngp oA A yvV L -
0.2 4 - L4 l. o
| < . °
0.4 1 - 1 1T T "~ T 17 T T 1T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ornek Sayisi

Sekil 4.46. Pastorize kegi-inek karisim sut orneklerinin  diger pastorize sut

orneklerinden ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi

12 ® Koyun-Kegi-inek
| » Kegi-inek
a
1.0 - Inek -
= ] ® Koyun ,0
L 08 W Kegi ‘o R
8o ]l v Koyun-inek N
8 0.6 4 < Koyun-Kegi . .
£ -
= U
LA v
v v
> 0.2+ LIS A v o . .-
| l‘ ..' A “« A v
O O - || ‘ o A \ A 4 < »} )
' o _ . \ AP <
'A v » Hm o
p | I n [ ’ n ‘. v ‘
-0.2 A <
. N
-04 L e e e e S e e i B s e S s S

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
Ornek Sayisi

Sekil 4.47. Pastorize koyun-kegi-inek 3’10 karisim sut orneklerinin diger pastorize

sut orneklerinden ayrilmasini gosteren PLS-DA modeli grafigi
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Cizelge 4.6. Saf ve karisim halde bulunan pastorize sut orneklerinin birbirinden

ayrilmasi i¢in kurulan PLS-DA modeline ait bagsarim Olgusu verileri

Veri Seti DO (%) YNO (%) OO (%) YPO (%) VO (%)

Koyun-Kegi Sutu

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 96.4 3.6 100.0
Koyun-inek Siitii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 91.7 8.3 91.7
Kegi-inek Siitii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Koyun-Kegi inek

Suatu

Kalibrasyon 100.0 0.0 96.0 4.0 96.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Koyun Siitu

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Kegi Siitii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
inek Siitii

Kalibrasyon 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Validasyon 80.0 20.0 100.0 0.0 80.0

DO: Duyarlilik Orani, YNO: Yanhs Negatif Orani, OO: Ozgiillik Orani, YPO:
Yanlis Pozitif Orani, VO: Verim Orani
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Keci-inek karigimlarina ait model grafigi $Sekil 4.46'da koyun-kegi-inek
karisimlarina ait model grafigi ise Sekil 4.47'de goOsterilmektedir. Her iki grafige
bakildiginda, kalibrasyon ve validasyon veri setlerinde kullanilan tim orneklerin
diger oOrneklerden basariyla ayrildigi gorulmektedir. Cizelge 4.6'daki basarim
Olcisu degerlerine de bakilirsa her iki sut karigiminin diger sut tur ve

karisimlarindan ayri sinifta degerlendirildigi soylenebilmektedir.

4.2.2.7. Sonug ve Tartigsma

Tez kapsaminda yapilan bu ¢alismada, geligtirilen NIR sistemi ile bir sit 6rneginin
oncelikle herhangi bir pastorizasyon isleminden gecip gecmedigi belirlenebilmekte,
ardindan sute yapilan tagsis ile bazi Uretim sdreglerinde kullanilan sut
karigimlarinin tarleri geligtirilien PLS-DA modeli ile tayin edilebilmektedir. Koyun,
keci ve inek sutleri ile bu sutlerin belli oranlarda karistirimasiyla elde edilen sit
orneklerinin  geligtirilen NIR reflektans spektrometresiyle spektrumlarinin
alinmasinin ardindan siniflandirmada siklikla kullanilan PLS-DA analiz yontemi ile
sut tarleri birbirinden ayrilmaya caligiimigtir.

Calismanin ilk asamasinda herhangi bir sut oOrnegine 1sil islem uygulanip
uygulanmadigini belirlemek amaciyla saf ve karisim halde bulunan tim sutlerin
spektrumlar kullanilarak PLS-DA modeli kurulmustur. Tum orneklerin ¢ig ya da
pastorize sut oldugu geligtirilien model ile basariyla belirlenmis ve ardindan bu
sutlerin turlerinin tayini igin ikinci asamaya gecilmistir. Cig ve pastorize orneklerin
tek bir model ile birbirinden ayrilmasi zor olacagindan iki farkh yol izlenmigtir.
Oncelikle ¢ig sit tarleri birbirinden ayrilmis, ardindan pastorize sitlerin
siniflandiriimasi1 amaciyla farkli bir ¢alisma yarutulmuastar.

Cig saf sut turleri ile karigimlarinin tek bir model ile birbirinden ayrilmasi amaciyla
yapilan calismada basarili olunamadigindan dolay! saf ve karigim haldeki sut
ornekleri PLS-DA modeli ile ayrilmaya calisiimig ve turt bilinmeyen herhangi bir
¢ig sutun karisim ya da saf halde olup olmadigi bu model ile belirlenebilmigtir.
Ozellikle tagsis amagl kegi ya da koyun sitlne katilan inek sutiniin varhgi bu
model ile basariyla ayirt edilebilmistir.

Saf ya da karisim halde bulunan ¢ig sutlerin tur tayini amaciyla 2 farkli model
kurumus ve 7 farkh grup ylksek basarim Olgusu degerleriyle birbirinden
ayrilabilmigtir. Koyun-inek karigimi olan sutlerin siniflandiriimasinda validasyon

veri setinde 1 oOrnek, koyun-kegi-inek 3’10 karigim olan sdtlerin ayriminda ise
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kalibrasyon veri setinde 1 6rnek diger gruba aitmis gibi davranmistir. Bu 6rnekler
iki modelin performansini etkilese de genel anlamda ¢ig saf ve karisim halindeki
sutler, gelistirilen 3 PLS-DA modeli ile basariyla siniflandirilabilmigtir.

Pastorize sut orneklerinin ayriminda ise tek bir PLS-DA modeli ile 7 farkli grup
birbirinden basariyla ayriimistir. Modele ait grafiklere ve basarim 6l¢usu tablosuna
bakildiginda koyun-kegi karigimlarina ait validasyon veri setine 1 adet Ornek
karismis ve az da olsa modelin performansini olumsuz etkilemistir. Ayni sekilde
koyun-inek karigsimlarina ait kalibrasyon veri setine farkli tur sutler karismis ancak
validasyon veri setinde % 100’luk 6zgullik oranina sahip oldugu gorulmustar. 2
farkh st karisimi grubunda performans kaybi yasansa da pastorize oldugu bilinen
sutlerin hangi tirde ya da hangi karisimda bulundugu tek bir PLS-DA modeli ile
belirlenebildigi gorulmustar. Yapilan ¢alisma ile gelistirilen NIR reflektans
spektrometresinin sut tdrlerinin 1sil igslem uygulanip uygulanmadiginin ve bu
sutlerin tagsis edilip edilmediginin belirlenmesinde ylksek oranda basarili oldugu
gOsterilmisgtir.

4.2.3. Hardal Yaglarinda Bulunan Erusik Asit ve Yaglardaki Miktarinin Tayini

Bu cgalismanin amaci, kemometrik metotlarla birlikte calistirilan 3 farkli 6lgim
moduna sahip NIR spektrometrelerinin hardal-kanola yag! karigimlarinda bulunan
erusik asit miktarini tayin etmedeki basarisini incelemektir. Ayrica gelistirilen PLS
modellerinin kendi aralarindaki basarilarini karsilastirarak NIR 6lgim modlarinin
calismadaki etkisini incelemek de galismanin bir diger hedefini olusturmaktadir.

Bu amacla GC ile erusik asit miktari belirlenen hardal yag ile kanola yag: farkli
oranlarda karigtirilarak farkli erusik asit konsantrasyonlarinda karigimlar
hazirlanmis ve 3 farkli spektrometre ile NIR spektrumlari alinmistir. PLS metodu
ile 3 farkli kalibrasyon modeli kurularak erusik asit miktarini tayin edecek yontem

geligtiriimeye ¢aligiimistir.

4.2.3.1. Orneklerin Spektrum Analizi

Ham kanola ve hardal yaginin reflektans spektrumlari $ekil 4.48’de, transmitans
spektrumlar Sekil 4.49°da ve transflektans spektrumlari Sekil 4.50'de 908 ile 1695
nm arasini kapsayacak sekilde gosterilmistir. Reflektans spektrometresinden

alinan spektrum log (1/R) olacak sekilde absorbansa donusturulerek gosterilmistir.
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Kanola ve hardal yaginin reflektans spektrumlarina bakildiginda birgok bantta
farklihklar oldugu gorulmektedir. Transmitans ve transflektans spektrumlarina
bakildiginda ise yag spektrumlarinin birbirine ¢cok benzedigi ancak birkag bantta
sinyal siddetinin degistigi gorulmektedir. Bu degisimlerin daha iyi gozlenebilmesi
icin asagidaki Sekil 4.51, Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’de her 3 grafigin 1. tirev alinmis
hali verilmistir.

Genel olarak kanola ve hardal yaglarina ait spektrumlar incelendiginde su
bandinin 1460 nm’de, yag bilesenlerinin alifatik zincir baglarina ait bantlarin 1210
ve 1715 ile 1750 nm arasinda ve peptit baglari ile proteinlerin amid gruplarina ait
bantlarin 2052 ile 2300 nm arasinda oldugu bildiriimektedir. 1204 ile 1250 nm
arasinda —-CHs, -CH, ve —-HC=CH- yapilarinin C-H gerilimi ikinci overtonu
bulunmakta iken, 1392 ile 1413 nm arasindaki bandin ise metilen kombinasyon
bandinin C-H gerilimi ile iligskilendirilmigtir [91]. Su, yag ve protein bantlarinin denk
geldigi titresim turleri sirasiyla —OH gerilmesinin ikinci overtonu, -CH gerilmesinin
ugcuncu overtonu ve —-NH gerilmesinin ikinci ve udguncu overtonlarindan
olusmaktadir [92, 93]. Spektrometreler 1676 nm’nin Uzerindeki bolgeyi veremedigi
icin calismada kullanilan spektrumlarda yag yapilarinin bir kismi ile proteinlerle

ilgili bolge incelenememisgtir.
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Sekil 4.53. Kanola ve hardal yaginin transflektans spektrumlarinin 1. tarev alinmig

halinin grafigi

4.2.3.2. Spektrumlarin Veri Analizi

Analizi yapilan 6rnek hakkinda NIR spektrumlarinda bulunan ve kantitatif analiz
yapmak igin gerekli olan bilgiyi ayiklamak ve gereksiz olan bdlgelerin mumkuin
oldugunca temizlenmesi amaciyla farkli on islemlerle PLS modelleri kurulmasi
yoluna gidilmistir. Boylece spektrumlardaki anlamli bilgi yag karisiminda bulunan
erusik asit miktariyla iligkilendirilerek regresyon modeli gikartilabilecektir.

NIR spektrometrelerinin kendisinden kaynaklanan bazi enstrimental efektlerin
ortadan kaldirilmasi ve modellerin tahmin performansinin arttirilmasi amaciyla
diger calismalarda oldugu gibi bu gcalismada da spektrumlara bazi on iglemler
uygulanmig ve her 3 sistem igin PLS modelleri Gzerindeki etkileri incelenmistir.
Antep fistigi tagsisinin belirlenmesi c¢alismasinda kullanilan o6n iglemlerin
modellerin performansina olan etkisi bu ¢calismada da arastiriimistir.

Modellerin kurulumu 6ncesinde piyasadan temin edilen kanola ve hardal yaginin
erusik asit miktari GC-MS yontemi ile belirlenmis, stok olarak kullanilan hardal
yaginin erusik asit miktart % 53.1 (agirlik/agirlik) olarak bulunurken kanola
yaginda ise eser miktarda (% 0.01 (agirhk/agirlik)) erusik asit miktari belirlenmigtir.
Bu iki yag kullanilarak erusik asit miktari % O ile 27 arasinda degisen 50 farkh
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karisim hazirlanmigtir. Bu araligin maksimum konsantrasyon miktarinin 27 olarak
ayarlanmasinin sebebi, tagsis yapilacak hardal yaginin maksimum 1:1 hacimsel
oranda kanola yagina katilacaginin varsayilmasidir. Kalibrasyon ve validasyon
modellerinde kullanilacak veri setinin belirlenmesi asamasinda erusik asit
konsantrasyonu en dusukten en yuksege siralanan spektrumlardan her 3 drnekten
biri sirayla validasyon veri setine secilirken diger 2 ornek kalibrasyon veri setine
secilmistir.

Kurulan modellerin temel bilesen sayilarinin segilmesi asamasinda Onceki
calismalarda oldugu gibi dusik RMSEC, RMSECV ile RMSEP degerlerine ve
yuksek belirleme katsayisina sahip modeller tercih edilmistir. Yapilan on iglemlerin
modellerin bagarisina olan katkilari Cizelge 4.7°de listelenmis ve aralarinda en liyi
sonucu veren model, erusik asit miktarini tayin edebilen en iyi model olarak
secilmistir. 3 farkli spektrometre ile elde edilen PLS modellerine ait kalibrasyon ve

validasyon modellerine ait istatistiksel veriler 3 alt bolimde incelenmisgtir.

Reflektans Spektrometresiyle Kurulan PLS Modeli:

Reflektans spektrometresiyle elde edilen NIR spektrumlarinin farkh 6n iglemler ile
kurulan modellerin temel bilesen sayilari 6 ile 13 arasinda genis bir aralikta
degismektedir. R? degerlerinin hem kalibrasyonda hem de validasyonda
cizelgedeki verilere gore c¢ok degismedigi kabul edilirse diger performans
katsayilarina goére en uygun modelin sec¢ilmesi gerekmektedir. RMSEC, RMSECV
ve RMSEP degerlerinin dusuk, daha az sayida temel bilesene sahip ve daha
dusuk LOD ile LOQ degerine sahip model secilmek istediginde neredeyse tim
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu SND ve CSD 0n islemlerinin 6n plana
ciktigr gorulmektedir. Ancak LOD ve LOQ degerinin bir miktar daha dusuk olmasi
ve temel bilesen sayisinin daha duguk olmasi sebebiyle SND 6n iglemi geligtirilen
reflektans spektrometresi ile erusik asit miktarinin belirlenmesinde en uygun model

olarak segilmigtir.
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Cizelge 4.7. Erusik asit miktarinin 3 farkli NIR 6lgim modu ile belirlenmesinde

farkh on islemlerle kurulan PLS modellerine ait performans verileri

Olgiim Modu

Reflektans TBS RMSEC RMSECV RMSEP R‘Kal. R*Val. LOD LOQ
% %

1.tarev 6 1.0091 1.2252 1.1365 0.985 0.984 1.17 5.86
2.turev 7 0.7649 0.9833 0.8129 0.993 0.993 0.65 3.25

PRZ 10 0.9989 1.1679 1.3867 0.987 0.975 1.74 8.70
DTND 13 0.3839 0.9504 1.0848 0.999 0.991 244 122

SND 8 0.7603 1.0921 1.4494 0994 0.978 0.15 0.75
BST 12 0.6973  0.9392 1.1059 0.995 0984 1.52 7.58
¢SD 9 0.7527 1.0914 1.5224 0.995 0.975 0.19 0.94
Transmitans TBS RMSEC RMSECV RMSEP R?*Kal. R*Val. :/OD :/OQ
1.tdrev 6 0.7271 0.7889 1.0122 0.992 0.984 0.18 0.90
2.tlirev 8 0.5694  0.6577 0.9419 0.995 0986 0.55 2.76
PRZ 8 0.7599 0.8272 0.9472 0991 0986 0.29 1.46
DTND 7 0.6807  0.7927 0.8318 0.993 0.990 0.11 0.56
SND 8 0.6678  0.7683 0.7792 0.993 0.991 0.30 1.50
BST 7 0.7477  0.8062 0.8254 0.991 0.990 0.26 1.30
CSD 8 0.6677  0.7678 0.7781 0.993 0.991 0.30 1.50
Transflektans TBS RMSEC RMSECV RMSEP R?Kal. R?Val. LZD L;Q

1.tarev 8 0.6722 0.8613 0.8630 0.994 0.992 0.85 4.29
2.turev 6 0.7373 0.9983 0.8840 0.992 0.991 0.26 1.30
PRZ 9 0.6907 1.6265 0.8769 0.993 0.991 0.87 4.34
DTND 6 0.6841 0.8639 0.8736 0.993 0.991 0.57 2.88
SND 7 0.6117 0.9510 0.9357 0.995 0.990 0.84 4.19
BST 6 0.6953 1.3338 0.8746 0.993 0.992 0.79 3.98
¢SD 7 0.6109 0.9525 0.9362 0.995 0.990 0.84 4.20
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PRZ: Paruzsuzlestirme, DTND: De-trend, SND: Standart Normal Degisken, BST:
Bosluk-Segment Turev, CSD: Cogaltici Sagilma Duzeltme
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Sekil 4.54. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde reflektans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.55. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde reflektans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin validasyon grafigi
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Secilen CSD 06n iglemiyle kuruimus PLS modeli, 8 temel bilesen sayisina sahip,
kalibrasyon ve validasyon grafiklerine ait R? degerleri sirasiyla 0.994 ve 0.978 olan
model olmustur. Modelin RMSEC, RMSECV ve RMSEP degeri 0.7527, 1.0914 ve
1.4494 olarak bulunmusgtur. Kalibrasyon ve validasyon veri setine ait tahmin

degerlerini gosteren grafikler Sekil 4.54 ve Sekil 4.55°de gosterilmigtir.

Transmitans Spektrometresiyle Kurulan PLS Modeli:

Geligtirilen transmitans NIR spektrometresiyle alinan yag spektrumlariyla farkli 6n
islemlerle kurulan PLS modellerine genel olarak bakildiginda tim performans
katsayilarinin birbirine gok yakin ¢iktigi soylenebilmektedir. Temel bilegen sayisi 6
ile 8 arasinda, RMSEC, RMSECV ve RMSEP verileri 0.5694 ile 1.0122 gibi ¢ok
dusuk deg@erler arasinda degismektedir. Hem kalibrasyon hem de validasyon veri
setinde yiiksek R? degerlerine (0.990 ile 0.995 arasi) sahip modellerin timii erusik
asit miktarini yuksek performansla tahmin edebildigi gorulmektedir. Diger tUum
katsayilar birbirine gok yakin oldugu i¢in en uygun model olarak en dusuk LOD ve

LOQ degerine sahip de-trend 6n islemine sahip model secilmistir.

30 -
y=0.9981x
R’=0.993
25 - at
| |
— | |
X 204
e 2 al
9 -
O 45
‘B
<
x
g 10
LLl
5_
| |
O T I T I T I T I T I T
0 5 10 15 20 25 30

Erusik Asit GC (%)

Sekil 4.56. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde transmitans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.57. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde transmitans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin validasyon grafigi

De-trend 0On iglemi ile kurulan model 7 temel bilesen sayisina, 0.993 ve 0.990
kalibrasyon ve validasyon R? degerlerine sahiptir. RMSEC, RMSECV ve RMSEP
verileri sirasiyla 0.6678, 0.7683 ve 0.7792 olurken LOD ve LOQ verileri % 0.11 ve
% 0.56 olarak bulunmustur. Sekil 4.56 ve Sekil 4.57’de kalibrasyon ve validasyon
grafikleri gosterilmistir. Bu degerlere bakildiginda transmitans spektrometresiyle
kurulan modelin reflektans spektrometresine gobre daha basarih oldugu

goOrulmektedir.

Transflektans Spektrometresiyle Kurulan PLS Modeli

Transflektans spektrometresiyle elde edilen NIR spektrumlariyla kurulan en iyi
modeli bulmak amaciyla Cizelge 4.7'deki verilere bakildiginda transmitans
spektrometresinde oldugu gibi tum performans katsayilarinin birbirine ¢ok
benzedigi ve erusik asit miktarini yuksek basariyla tahmin edebildigi
goriilmektedir. 6 ile 9 temel bilesen sayisina sahip, 0.990 ile 0.995 gibi yiiksek R?
degerlerine sahip modellerin diguk RMSEC, RMSECV ve RMSEP verilerine sahip
oldugu sodylenebilmektedir. Ancak LOD ve LOQ degerlerinin transmitans

spektrometresiyle elde edilen modellerin degerlerine gore dusuk performansa
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Sekil 4.58. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde transflektans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.59. Erusik asit miktarinin belirlenmesinde transflektans spektrometresiyle

alinan spektrumlar ile kurulan en iyi PLS modelinin validasyon grafigi
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sahip oldugu gorulmektedir. Transflektans spektrometresiyle kurulan en iyi model
olarak diger olguim modlarinda oldugu gibi LOD ve LOQ degerinin en dusuk
oldugu 2. tirev On iglemine sahip model segilmisgtir.

Temel bilesen sayisi 6 olarak bulunan modelin RMSEC, RMSECV ve RMSEP
verileri 0.7373, 0.9983 ve 0.8840 olarak hesaplanmigtir. Sirasiyla 0.993 ve 0.991
gibi yiiksek R? verilerine sahip modele ait kalibrasyon ve validasyon grafikleri Sekil
4.58 ve Sekil 4.59°'da gosterilmigtir. Modelin sahip oldugu LOD ve LOQ degerleri
ise % 0.26 ve % 1.30 olarak hesaplanmistir.

4.2.3.3. Sonug ve Tartisma

Geligtirilen 3 farkh olgim moduna sahip 3 farkli NIR spektrometresinin kendi
arasinda performanslarinin  karsilastirlmasi ve ayni zamanda literatirde
bulunmayan NIR spektrometreleriyle hardal-kanola yagi karigimlarindaki toksik
erusik asit miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alisma sonucunda geligtirilen
sistemlerin yliksek basari ve tahmin performansi gésterdigi gorilmustiir. Oncelikle
reflektans, transmitans ve transflektans spektrometreleriyle alinan spektrumlar,
farkh on iglemler ile PLS modeline sokulmus ve 6n islemlerin her spektrometredeki
performansa olan etkisi incelenmigtir. En uygun ve tahmin performansi en yuksek
modelin dusuk temel bilesen sayisina, dusik RMSEC, RMSECV ve RMSEP
verilerine sahip olmasi ve yiiksek R? degerine sahip olmasi gerektigi bilinmektedir
[76, 85, 86]. Ancak LOD ile LOQ degerleriyle birlikte performans degerlendiriimesi
yapildiginda tayin ve tespit limitlerinin modellerin tahmin yetenegini oldukga
etkiledigi c¢ikan sonuglardan da gérilmektedir. Yiksek R? ve diisik RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerlerine sahip modellerin LOD ve LOQ degerlerinin
reflektans spektrometresinde de-trend on igleminde oldugu gibi % 2.44 ve % 12
degerlerine kadar ¢iktigi gordimustir. Bu nedenle her 3 spektrometre ile yapilan
calismada tum performans katsayilarina bakilarak yapilan degerlendirme sonucu
elde edilen modeller ile hardal-kanola yagi karisimlarinda erusik asit miktarinin
basariyla tahmin edildigi sOylenebilmektedir.

Elde edilen sonuglara goére 3 farkh  spektrometrenin  performansi
kargilagtinldiginda ise transmitans ve transflektans spektrometreleriyle alinan
spektrumlarin reflektans spektrometresiyle alinan spektrumlara gére daha anlamli

bilgi icerdigi ve kurulan modellerin daha yuksek performansta sonug¢ aldigi
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gorulmektedir. Transmitans spektrumlariyla kurulan modellerin ise transflektans
spektrumlariyla kurulanlara gore daha dusuk LOD ve LOQ degerlerine sahip
oldugu Cizelge 4.7’de gosterilmigtir. Transmitans spektrumlarinin transflektans
spektrumlarina gore daha yuksek siddette bantlara sahip olmasi ve bu bantlarin
sahip oldugu bilginin PLS modeli kurulumu esnasinda daha yuksek tahmin
performansi sagladigl dusunulmektedir.

Ozet olarak 3 farkli NIR 6lgim moduna sahip spektrometrelerin birbirine yakin
sonuglar verdigi ve yag karisimlarindaki erusik asit miktarini basariyla tahmin

edebildigi gosterilmigtir.
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5.SONUC VE TARTISMA

Tez kapsaminda yapilan galismalarin ilk bolumunde gida kalitesi ve guvenliginin
saglanmasinda geleneksel metotlara alternatif olarak kullanilan  NIR
spektroskopisinin 3 farkh 6lcum modu olan reflektans, transmitans ve transflektans
spektrometreleri  basariyla  gelistirilmistir.  Spektrometrelerin  geligtiriimesi
asamasinda Oncelikle sistemi olugturan ekipmanlar belirlenmis, ardindan sistemin
fiziksel, elektronik ve yazilimsal tasarimilari gergeklestirilmistir. Sistemin ana
bilesenlerini olugsturan 1sik kaynagi, monokromator ve dedektorun bir arada
bulundugu NIR sensorl, sistemin tum kontrolunu saglayan elektronik kart ve
yazilimin kullanilacagi bilgisayarin ana kasadaki yerlesimi yapildiktan sonra
sistemin Uretiimesi agsamasina gegcilmigtir. Bu asamada sisteme, orneklerin her
noktasindan spektrum alinmasini saglamak amaciyla ornek haznesinin belli bir
hizda donmesini saglayan hazne motoruyla, ornekleri istenilen sicakliga getirmesi

amaciyla tasarlanmis ornek isitma hazneleri eklenmigtir.

NIR sensorunin sicakliginin artmasiyla ayni ornege ait spektrumlardaki bant
siddetlerinde artis oldugu ve bu artisin PLS ve PCA gibi kemometrik metotlarda
dusuk performansa neden oldugu yapilan ¢alismalarla gorulmuastur. Bu nedenle
sensorun sicakhigini sabitleyerek tekrarlanabilir ve dogru spektrumlar alinmasini
saglamak amaciyla sensor sicaklik kontrol uUnitesi tasarlanmigtir. Bu dnite
sayesinde sensorin bulundugu ortam sabit sicaklikta tutularak sensorin
sicakhginin artmasi engellenmis ve ayni 6rnege ait tekrarlanabilir spektrumlar
basariyla elde edilebilmistir. Sistemin kararli sekilde c¢aligtirlmasinin ardindan
geligtirilen yazihm ile sistemin tUm pargalari kontrol edilmekle birlikte kullanici
tarafindan geligtirilen PLS modellerinin yazilima eklenmesi saglanmistir. Boylece
kullanicinin gelistirdigi PLS modellerini kullanarak istedigi kalite parametresini

tahmin edebilmesi saglanmigtir.

NIR spektrometrelerinin geligtiriimesinin ardindan gida kalitesi ve guvenligi
konusunda uluslararasi alanda buyluk sorun yaratan gida tagsisi alaninda 3 farkh
gida analizi galismasi 3 farkhh NIR spektrometresiyle gerceklestirilmigtir.
Gergeklestirilen ilk calismada bezelye ve 1spanak kullanilarak yapilan antep fistigi
tagsisinin kalitatif ve kantitatif tayini amaciyla geligtirilen reflektans spektrometresi
kullanilmistir. Ilk asamada bezelye ve ispanak ornekleri % 20 ile % 80 oraninda

antep fistigi ile karistirilarak tagsis edilmis 6rnekler hazirlanmig, ardindan alinan
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NIR spektrumlarinin kemometrik metotlar ile islenmesi agamasina gegilmistir. PCA
ve PLS modellerinin gelistiriimesi dncesinde farkli 6n iglemlerin siniflandirma ve
tahmin performanslarinin karsilastirlmasi amaciyla 7 farkli 6n islem secilmis ve
spektrumlar Uzerinde uygulanmistir. Gelistirilen PCA modelleri arasinda en iyi
performansi gosteren bosluk-segment turevi uygulanmis model, tagsis edilmis 2
farkli karigim ile 3 farkli saf ornek grubunu birbirinden basariyla ayirabilmistir.
Temel bilesen skor grafiginde antep fistigi-bezelye karisimlar ile antep fistigi-
Ispanak karisimlari, saf orneklere ait skor degerleri arasindaki bdlgelerde
cikmigtir.  Ancak tim karisim oranlarinin  birbirinden PCA modeli ile
siniflandirimasi zor olacagindan dolayi kantitatif analiz amaciyla ayni spektrumlar
ile 2 farkli PLS modeli geligtiriimigtir. Bezelye ile yapilan tagsisin belirlenmesi igin 3
farkh temel bilesen ile gelistirilen CSD on isleminin kullanildigi model, yuksek
kalibrasyon (0.992) ve validasyon (0.995) R? degerleri ile diisiik LOD (% 1.05) ve
LOQ (% 5.27) degerlerine sahip olarak bulunmustur. Ispanak ile yapilan tagsisin
belirlenmesi icin kurulan 2. turev on isleminin kullanildidi PLS modelinde ise
kalibrasyon ve validasyon R? degerleri 0.998 ve 0.991 gibi yiksek degerler
bulunurken LOD ile LOQ degerleri sirasiyla % 0.19 ve % 0.95 olarak
hesaplanmigtir.  Farkh  6n iglemler ile geligtirilen PLS modellerinin
performanslarinin karsilastiriimasi, RMSEC, RMSECV, RMSEP ve R? degerleri ile
LOD ve LOQ degerlerine bakilarak gergeklestirilmistir. Ancak her iki tagsis turinun
belirlenmesi i¢in kurulan modellerin degerlendiriimesi asamasinda RMSEC,
RMSECV, RMSEP ve R? degerlerinin birbirine gok yakin ¢iktigi gériiimiis, bu
nedenle en iyi model en dusuk LOD ve LOQ degerlerine sahip model olarak
secilmistir. Geligtirilen PCA ve PLS modelleriyle bezelye ve ispanak kullanilarak
yapilan antep fistigi tagsisinin  reflektans spektrometresiyle basariyla

belirlenebildigi gosterilmistir.

NIR reflektans spektrometresiyle yapilan ikinci galismada sutlere yapilan 1sil
islemin belirlenmesi ile koyun, kegi, inek sutleriyle bu sutlerin ikili karigimlari olan
koyun-kegi, koyun-inek, keci-inek ve 3’lu karigim olan koyun-kegi-inek karigimlarin
birbirinden ayrilmasi amaciyla PLS-DA modelleri geligtirilmistir. Yapilan ¢alismanin
ilk asamasinda ¢ig ve pastorize sut orneklerin spektrumlari alindiktan sonra
geligtirilen PLS-DA modeli ile herhangi bir sit 6rneginin ¢ig ya da pastorize olup

olmadigi basariyla belirlenebilmigtir.
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ikinci asamada c¢ig sltlerin spektrumlari kullanilarak saf ve karisim haldeki 7
grubun birbirinden ayrilmasi amaciyla model kurulmaya c¢aligiimig ancak basarili
olunamamigtir. Bu nedenle ilk asamada ¢ig sutlerin spektrumlarinin tamami
kullanilarak saf ya da karisim olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla PLS-DA
modeli gelistiriimistir. Bu model ile ¢ig saf ve karisim haldeki sutler 2 gruba
basariyla ayrilabilmigtir. Ardindan ¢ig saf sut drneklerine ait koyun, kegi ve inek
sutu spektrumlar ile PLS-DA modeli geligtirilmis, 3 farkli grup birbirinden ayri
siniflarda gosterilebilmistir. Ayni sekilde ¢ig karisim halde bulunan 2’li ve 3’lu
karisimlar, gelistirilen bir diger PLS-DA modeli ile 4 farkli grupta
siniflandinlabilmistir. Pastorize 6rneklerin birbirinden ayrilmasi amaciyla gelistirilen
PLS-DA modeli ile hem saf hem de karigim halde bulunan sit ornekleri basariyla
farkh gruplarda siniflandirilabilmigtir.

Calisma kapsaminda geligtirilen 5 adet PLS-DA modeli ile sutlere uygulanan isil
islem basariyla belirlenebilmig, ardindan tim saf ve karigsim haldeki sut tarleri
birbirinden basariyla ayrilabilmigtir. Kegi ve koyun sutu gibi maliyeti yuksek sutlerin
daha dusuk fiyath inek sutu gibi sutlerle karigtinlarak yapilan tagsis turinin
belilenmesi amaciyla yuksek performansh sivi kromatografisi [94], polimeraz
zincir reaksiyonu (PCR) [95], kapiler elektroforez [96], jel elektroforezi [97] ve
ELISA [98] gibi uzman gerektiren, uzun suren prosedurleri bulunan birgok metot
kullanilabilmektedir. Tez kapsaminda geligtirilen NIR reflektans spektrometresiyle
yapilan bu calisma ise sutlerde yapilan tagsisi diger yontemlere gore ¢ok daha
hizli ve kolay sekilde belirleyebilmektedir.

Tez kapsaminda yapilan son c¢alismada ise gelistirilen 3 farkli NIR
spektrometresiyle kanola ve hardal yagi karigimlarindaki erusik asit miktarini tayin
edebilecek PLS modeline dayali analiz metodu gelistirilmistir. Ayni zamanda 3
farkh  6lgim modunun analiz metodunun performansina olan etkisi de
arastinlmistir. Farkll erusik asit miktari igeren yag oOrneklerinin hazirlanmasi
amaciyla oncelikle soguk sikim hardal yag: ile rafine kanola yaglari temin edilmig
ve GC ile yaglarin iceriginde bulunan erusik asit miktari (agirlik/agirlik)
belirlenmistir. Erusik asit miktart % 0 ile % 27 arasinda olacak sekilde yag
karigimlari  hazirlanmis  ve reflektans, transmitans ve transflektans
spektrometreleriyle orneklerin  NIR  spektrumlart  alinmistir.  Ardindan  bu

spektrumlar ile 3 farkli 6lgim modu igin 3 farkli PLS modeli geligtiriimigtir. Antep
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fistigi tagsisi galigmasinda oldugu gibi bu calismada da farkli 7 6n islemin PLS
modellerindeki performansi karsilastiriimistir. Reflektans spektrometresi ile
geligtirilen PLS modeli standart normal degisken on islemiyle 8 temel bilesen
sayisi ile kurulmus, R? degerleri kalibrasyon ve validasyon igin 0.994 ve 0.978,
RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri sirasiyla 0.7603, 1.0921 ve 1.4494 olarak
bulunmustur. Transmitans spektrometresi igin gelistirilen model de-trend 6n islemi
ile 7 temel bilesen sayisi ile gelistiriimig, 0.993 ve 0.990 kalibrasyon ve validasyon
R? degerleri ile 0.6807, 0.7927 ve 0.8318 RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri
bulunmustur. Transflektans spektrometresi ile gelistirilen model ise 6 temel bilesen
sayisi ile yilksek kalibrasyon (0.993) ve validasyon (0.991) R? degerleri ve disiik
RMSEC (0.7373), RMSECV (0.9983) ve RMSEP (0.8840) degerleri ile
kurulmustur. Her 3 sistem icin en iyi modelin secgilmesi sirasinda 7 farklh on islem
ile kurulan modeller arasinda yukarida verilen performans verilerinde neredeyse
fark olmadigr gorulmustar. Ancak modellerin LOD ve LOQ degerlerine
bakildiginda modellerin performansinda buyuk farkhliklar oldugu goralmuagtir. Bu
nedenle her sistem icin en performansli modelin secilmesi sirasinda kurulan
modellerin LOD ve LOQ degerlerine bakilarak degerlendirme yapiimigtir. LOD ve
LOQ degerleri reflektans spektrometresi ile kurulan model i¢cin % 0.15-% 0.75,
transmitans spektrometresi ile kurulan model i¢in % 0.11-% 0.56 ve transflektans
spektrometresi ile kurulan model icin % 0.26-% 1.30 olarak bulunmustur. Bu
sonuglara bakilarak her 3 spektrometrenin hardal yagi-kanola yagi karisimlarinda
erusik asit miktarini hizli ve kolay sekilde yuksek performansli PLS modelleri ile
tahmin edebildigi gosterilmistir.

Farkli NIR o6lcim moduna sahip spektrometreler ile gida analizlerinin geligtiriimesi
ve sonuglarinn karsilastirilmasi birgok arastirmaci tarafindan yapilmaktadir [40,
99-101]. Olgim modlarindan gelen spektrumlarin farkli bilgiler igerebilmesinden
dolay1 kemometrik metotlar sonucunda elde edilen veriler de farkh olabilmektedir.
Bu nedenle erusik asit miktarinin tayini calismasinda 3 farkli spektrometre ile
calisiimis ve performanslari kendi aralarinda karsilastiriimistir. RMSEC, RMSECV
ve RMSEP verilerine bakildiginda her 3 sistemin degerleri arasinda kayda deger
bir fark olmadigi gériilmiis, kalibrasyon ve validasyon R? dederlerine bakildiginda
ise reflektans spektrometresi ile elde edilen modelin validasyon veri setinde tahmin

performansinin biraz daha dugsuk oldugu goérulmustir. LOD ve LOQ degerlerine
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bakildiginda, transmitans spektrometresi ile elde edilen modelin % 0.11 ve % 0.56
gibi degerler ile en iyi sonucu verdigi gorulmustur. Ancak genel olarak bakildiginda
her 3 sistem ile elde edilen spektrumlarin icerdigi bilgilerin yuksek tahmin
performansina sahip PLS modellerinin gelistiriimesi asamasinda kullanildigi

goralmustar.

108



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Tkachenko, N. V., Chapter 1 - Introduction. Optical Spectroscopy, (eds:
Elsevier Science: Amsterdam, 1-14, 2006.

Chernyshova, A. Near- infrared (NIR) spectroscopy for food quality
applications. Master of Science, Purdue University, Indiana, USA, 2009.

Porep, J. U.; Kammerer, D. R.; Carle, R., On-line application of near
infrared (NIR) spectroscopy in food production, Trends in Food Science &
Technology, 46, 211-230, 2015.

Dufour, E., Principles of infrared spectroscopy, Infrared Spectroscopy for
Food Quality Analysis and Control, 3-27, 2009.

Herold, B.; Kawano, S.; Sumpf, B.; Tillmann, P.; Walsh, K. B., VIS/NIR
Spectroscopy. Optical Monitoring of Fresh and Processed Agricultural
Crops, (eds: M., Z., 141-249, 20009.

Burns, D. A.; Ciurczak, E. W., Handbook of Near-Infrared Analysis, Third
Edition. CRC Press;2007.

Siesler, H. W.; Ozaki, Y.; Kawata, S.; Heise, H. M., Near-Infrared
Spectroscopy: Principles, Instruments, Applications. Wiley;2008.

Jha, S. N., Chapter 6 - Spectroscopy and Chemometrics. Rapid Detection
of Food Adulterants and Contaminants, (eds: Academic Press: San Diego,
147-214, 2016.

Lohumi, S.; Lee, S.; Lee, H.; Cho, B.-K., A review of vibrational
spectroscopic techniques for the detection of food authenticity and
adulteration, Trends in Food Science & Technology, 46, 85-98, 2015.

Ozaki, Y., Morita, S. and Du, Y., Spectral Analysis. Near-Infrared
Spectroscopy in Food Science and Technology, (eds: Y. Ozaki, W. F. M.,
A. A. Christy, 2006.

Lin, M.; A Rasco, B.; G Cavinato, A.; Al-Holy, M., Chapter 6 - Infrared (IR)
Spectroscopy—Near-Infrared Spectroscopy and Mid-Infrared
Spectroscopy A2 - Sun, Da-Wen. Infrared Spectroscopy for Food Quality
Analysis and Control, (eds: Academic Press: San Diego, 119-143, 2009.

Reich, G., Near-infrared spectroscopy and imaging: Basic principles and
pharmaceutical applications, Advanced Drug Delivery Reviews, 57, 1109-
1143, 2005.

Giovenzana, V. Application of vis/NIR spectroscopy for ripeness
evaluation and postharvest quality analysis of agro-food products

. PhD UNIVERSITA DEGLI STUDI DI MILANO, Italy, 2012.

[14]

[15]

Blanco, M.; Villarroya, |., NIR spectroscopy: a rapid-response analytical
tool, Trac-Trends in Analytical Chemistry, 21, 240-250, 2002.

Tkachenko, N. V., Chapter 4 - Optical measurements. Optical
Spectroscopy, (eds: Elsevier Science: Amsterdam, 61-87, 2006.

109



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Huang, H.; Yu, H.; Xu, H.; Ying, Y., Near infrared spectroscopy for on/in-
line monitoring of quality in foods and beverages: A review, Journal of
Food Engineering, 87, 303-313, 2008.

Bajcsy, R.; Lee, S. W.; Leonardis, A., Detection of diffuse and specular
interface reflections and inter-reflections by color image segmentation,
International Journal of Computer Vision, 17, 241-272, 1996.

Pasquini, C., Near Infrared Spectroscopy: fundamentals, practical aspects
and analytical applications, Journal of the Brazilian Chemical Society, 14,
198-219, 2003.

Nicolai, B. M.; Beullens, K.; Bobelyn, E.; Peirs, A.; Saeys, W.; Theron, K.
l.; Lammertyn, J., Nondestructive measurement of fruit and vegetable
quality by means of NIR spectroscopy: A review, Postharvest Biology and
Technology, 46, 99-118, 2007.

B.G., O., Near-Infrared Spectroscopy in Food Analysis. Encyclopedia of
Analytical Chemistry, (eds: Meyers R. A, M. R. J., 2006.

Li Yoon, W.; D. Jee, R.; C. Moffat, A.; D. Blackler, P.; Yeung, K.; C. Lee,
D., Construction and transferability of a spectral library for the identification
of common solvents by near-infrared transflectance spectroscopy, Analyst,
124, 1197-1203, 1999.

Roberts, J. J.; Cozzolino, D., An Overview on the Application of
Chemometrics in Food Science and Technology—An Approach to
Quantitative Data Analysis, Food Analytical Methods, 9, 3258-3267, 2016.

Nunes, C. A., Vibrational spectroscopy and chemometrics to assess
authenticity, adulteration and intrinsic quality parameters of edible oils and
fats, Food Research International, 60, 255-261, 2014.

Rinnan, A; Berg, F. v. d.; Engelsen, S. B., Review of the most common
pre-processing techniques for near-infrared spectra, TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 28, 1201-1222, 2009.

Pizarro, C.; Esteban-Diez, |.; Nistal, A.-J.; Gonzalez-Saiz, J.-M. a.,
Influence of data pre-processing on the quantitative determination of the
ash content and lipids in roasted coffee by near infrared spectroscopy,
Analytica Chimica Acta, 509, 217-227, 2004.

Barnes, R. J.; Dhanoa, M. S.; Lister, S. J., Standard Normal Variate
Transformation and De-Trending of Near-Infrared Diffuse Reflectance
Spectra, Applied Spectroscopy, 43, 772-777, 1989.

Zeaiter, M.; Roger, J. M.; Bellon-Maurel, V., Robustness of models
developed by multivariate calibration. Part Il: The influence of pre-
processing methods, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 24, 437-445,
2005.

Savitzky, A.; Golay, M. J. E., Smoothing and Differentiation of Data by
Simplified Least Squares Procedures, Analytical Chemistry, 36, 1627-
1639, 1964.

Dedong, S. A,; O'Brien, W. L.; Lu, Z.; Cassidy, B. M.; Morgan, S. L
Myrick, M. L., Optimization of Gap Derivatives for Measuring Blood

110



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

Concentration of Fabric Using Vibrational Spectroscopy, Applied
Spectroscopy, 69, 733-748, 2015.

Reinholds, |.; Bartkevics, V.; Silvis, I. C. J.; van Ruth, S. M.; Esslinger, S.,
Analytical techniques combined with chemometrics for authentication and
determination of contaminants in condiments: A review, Journal of Food
Composition and Analysis, 44, 56-72, 2015.

Westerhuis, J. A.; Hoefsloot, H. C. J.; Smit, S.; Vis, D. J.; Smilde, A. K.;
van Velzen, E. J. J.; van Duijnhoven, J. P. M.; van Dorsten, F. A,
Assessment of PLSDA cross validation, Metabolomics, 4, 81-89, 2008.

Rodionova, O. Y.; Titova, A. V.; Pomerantsev, A. L., Discriminant analysis
is an inappropriate method of authentication, TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 78, 17-22, 2016.

Gondim, C. S.; Junqueira, R. G.; Souza, S. V. C., Trends in implementing
the validation of qualitative methods of analysis, Revista Do Instituto
Adolfo Lutz, 70, 433-447, 2011.

Wold, S.; Sjostrom, M.; Eriksson, L., PLS-regression: a basic tool of
chemometrics, Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 58,
109-130, 2001.

G., O. B., Near-Infrared Spectroscopy in Food Analysis. Encyclopedia of
Analytical Chemistry, (eds: R. A. Meyers, R. J. M., 2006.

Williams, P. C.; Sobering, D. C., Comparison of Commercial near Infrared
Transmittance and Reflectance Instruments for Analysis of Whole Grains
and Seeds, Journal of Near Infrared Spectroscopy, 1, 25-32, 1993.

Salgo, A.; Gergely, S., Analysis of wheat grain development using NIR
spectroscopy, Journal of Cereal Science, 56, 31-38, 2012.

Mutlu, A. C.; Boyaci, I. H.; Genis, H. E.; Ozturk, R.; Basaran-Akgul, N.;
Sanal, T.; Evlice, A. K., Prediction of wheat quality parameters using near-
infrared spectroscopy and artificial neural networks, European Food
Research and Technology, 233, 267-274, 2011.

de la Roza-Delgado, B.; Garrido-Varo, A.; Soldado, A.; Gonzalez Arrojo,
A.; Cuevas Valdés, M.; Maroto, F.; Pérez-Marin, D., Matching portable
NIRS instruments for in situ monitoring indicators of milk composition,
Food Control, 76, 74-81, 2017.

Nunez-Sanchez, N.; Martinez-Marin, A. L.; Polvillo, O.; Fernandez-
Cabanas, V. M.; Carrizosa, J.; Urrutia, B.; Serradilla, J. M., Near Infrared
Spectroscopy (NIRS) for the determination of the milk fat fatty acid profile
of goats, Food Chemistry, 190, 244-252, 2016.

Wang, X.; Esquerre, C.; Downey, G.; Henihan, L.; O’Callaghan, D,
O’Donnell, C., Assessment of infant formula quality and composition using
Vis-NIR, MIR and Raman process analytical technologies, Talanta, 183,
320-328, 2018.

Chen, H.; Tan, C.; Lin, Z.; Wu, T., Classification and quantitation of milk
powder by near-infrared spectroscopy and mutual information-based
variable selection and partial least squares, Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 189, 183-189, 2018.

111



[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Balage, J. M.; da Luz e Silva, S.; Gomide, C. A.; Bonin, M. d. N.; Figueira,
A. C., Predicting pork quality using Vis/NIR spectroscopy, Meat Science,
108, 37-43, 2015.

Pieszczek, L.; Czarnik-Matusewicz, H.; Daszykowski, M., Identification of
ground meat species using near-infrared spectroscopy and class modeling
techniques — Aspects of optimization and validation using a one-class
classification model, Meat Science, 139, 15-24, 2018.

Prieto, N.; Lopez-Campos, O.; Aalhus, J. L. Dugan, M. E. R.; Juarez, M;
Uttaro, B., Use of near infrared spectroscopy for estimating meat chemical
composition, quality traits and fatty acid content from cattle fed sunflower
or flaxseed, Meat Science, 98, 279-288, 2014.

Ripoll, G.; Lobon, S.; Joy, M., Use of visible and near infrared reflectance
spectra to predict lipid peroxidation of light lamb meat and discriminate
dam's feeding systems, Meat Science, 143, 24-29, 2018.

Sone, |; Olsen, R. L.; Dahl, R.; Heia, K., Visible/Near-Infrared
Spectroscopy Detects Autolytic Changes during Storage of Atlantic
Salmon (Salmo salar L.), Journal of Food Science, 76, S203-S209, 2011.

Sone, [.; Olsen, R. L.; Sivertsen, A. H.; Eilertsen, G.; Heia, K,
Classification of fresh Atlantic salmon (Salmo salar L.) fillets stored under
different atmospheres by hyperspectral imaging, Journal of Food
Engineering, 109, 482-489, 2012.

Moore, J. C.; Spink, J.; Lipp, M., Development and Application of a
Database of Food Ingredient Fraud and Economically Motivated
Adulteration from 1980 to 2010, Journal of Food Science, 77, R118-R126,
2012.

Uysal, R. S.; Boyaci, I. H.; Genis, H. E.; Tamer, U., Determination of butter
adulteration with margarine using Raman spectroscopy, Food Chemistry,
141, 4397-4403, 2013.

Cocchi, M.; Durante, C.; Foca, G.; Marchetti, A.; Tassi, L.; Ulrici, A.,
Durum wheat adulteration detection by NIR spectroscopy multivariate
calibration, Talanta, 68, 1505-1511, 2006.

Bazar, G.; Romvari, R.; Szabo, A.; Somogyi, T.; Eles, V.; Tsenkova, R.,
NIR detection of honey adulteration reveals differences in water spectral
pattern, Food Chemistry, 194, 873-880, 2016.

Azad, T.; Ahmed, S., Common milk adulteration and their detection
techniques, International Journal of Food Contamination, 3, 22, 2016.

Basri, K. N.; Hussain, M. N.; Bakar, J.; Sharif, Z.; Khir, M. F. A.; Zoolfakar,
A. S., Classification and quantification of palm oil adulteration via portable
NIR spectroscopy, Spectrochimica Acta Part a-Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 173, 335-342, 2017.

Christy, A. A.; Kasemsumran, S.; Du, Y. P.; Ozaki, Y., The detection and
quantification of adulteration in olive oil by near-infrared spectroscopy and
chemometrics, Analytical Sciences, 20, 935-940, 2004.

112



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

Alamprese, C.; Casale, M.; Sinelli, N.; Lanteri, S.; Casiraghi, E., Detection
of minced beef adulteration with turkey meat by UV-vis, NIR and MIR
spectroscopy, Lwt-Food Science and Technology, 53, 225-232, 2013.

Das, S.; Sivaramakrishna, M.; Biswas, K.; Goswami, B., Performance
study of a 'constant phase angle based' impedance sensor to detect milk
adulteration, Sensors and Actuators a-Physical, 167, 273-278, 2011.

Kasemsumran, S.; Thanapase, W.; Kiatsoonthon, A., Feasibility of Near-
Infrared Spectroscopy to Detect and to Quantify Adulterants in Cow Milk,
Analytical Sciences, 23, 907-910, 2007.

Mabrook, M. F.; Petty, M. C., Application of electrical admittance
measurements to the quality control of milk, Sensors and Actuators B:
Chemical, 84, 136-141, 2002.

Mabrook, M. F.; Petty, M. C., A novel technique for the detection of added
water to full fat milk using single frequency admittance measurements,
Sensors and Actuators B: Chemical, 96, 215-218, 2003.

Moncayo, S.; Manzoor, S.; Rosales, J. D.; Anzano, J.; Caceres, J. O,
Qualitative and quantitative analysis of milk for the detection of
adulteration by Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), Food
Chemistry, 232, 322-328, 2017.

Pei, X.; Tandon, A.; Alldrick, A.; Giorgi, L.; Huang, W.; Yang, R., The
China melamine milk scandal and its implications for food safety
regulation, Food Policy, 36, 412-420, 2011.

Eksi-Kocak, H.; Mentes-Yilmaz, O.; Boyaci, |. H., Detection of green pea
adulteration in pistachio nut granules by using Raman hyperspectral
imaging, European Food Research and Technology, 242, 271-277, 2016.

Durakli Velioglu, S.; Temiz, H. T.; Ercioglu, E.; Velioglu, H. M.; Topcu, A.;
Boyaci, |I. H., Use of Raman spectroscopy for determining erucic acid
content in canola oil, Food Chemistry, 221, 87-90, 2017.

Wendlinger, C.; Hammann, S.; Vetter, W., Various concentrations of
erucic acid in mustard oil and mustard, Food Chemistry, 153, 393-397,
2014.

Cui, Y. X. Study and Development of near-Infrared Reflective and
Absorptive Materials for Energy Saving Application. Doctor of Philosophy,
Carleton University, Canada, 2011.

Lourengo, N. D.; Lopes, J. A.; Aimeida, C. F.; Sarraguga, M. C.; Pinheiro,
H. M., Bioreactor monitoring with spectroscopy and chemometrics: a
review, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 404, 1211-1237, 2012.

Fox, P. F.; Guinee, T. P.; Cogan, T. M.; McSweeney, P. L. H,
Bacteriology of Cheese Milk. Fundamentals of Cheese Science, (eds:
Springer US: Boston, MA, 105-120, 2017.

Pulido, A.; Ruisanchez, |.; Boqué, R.; Rius, F. X., Uncertainty of results in
routine qualitative analysis, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 22, 647-
654, 2003.

113



[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

Wise, B. M.; Gallagher, N. B.; Bro, R.; Shaver, J.; Windig, W.; Koch, R. S.,
PLS Toolbox 4.0, Eigenvector Research Incorporated: Wenatchee, WA,
USA, 2007.

Trullols, E.; Ruisanchez, |.; Rius, F. X., Validation of qualitative analytical
methods, TrAC Trends in Analytical Chemistry, 23, 137-145, 2004.

Metcalfe, L. D.; Schmitz, A. A., IUPAC Method 2.301: Preparation of fatty
acid methyl esters. In 7 ed.; Blackwell Science, Oxford, UK.: 1987; p
Section 2.

Kawata, S., New Techniques in Near-Infrared Spectroscopy. Near-Infrared
Spectroscopy: Principles, Instruments, Applications, (eds: Siesler H. W.,
O. Y., Kawata S. and Heise H. M. , Wiley-VCH Verlag GmbH: Weinheim,
75— 84, 2002.

Alcala, M.; Blanco, M.; Moyano, D.; Broad, N. W.; O'Brien, N.; Friedrich,
D.; Pfeifer, F.; Siesler, H. W., Qualitative and Quantitative Pharmaceutical
Analysis with a Novel Hand-Held Miniature near Infrared Spectrometer,
Journal of Near Infrared Spectroscopy, 21, 445-457, 2013.

Gondal, M. A.; Seddigi, Z. S.; Nasr, M. M.; Gondal, B., Spectroscopic
detection of health hazardous contaminants in lipstick using Laser Induced
Breakdown Spectroscopy, Journal of Hazardous Materials, 175, 726-732,
2010.

Temiz, H. T.; Tamer, U.; Berkkan, A.; Boyaci, |. H., Synchronous
fluorescence spectroscopy for determination of tahini adulteration,
Talanta, 167, 557-562, 2017.

Huth-Fehre, T.; Feldhoff, R.; Kantimm, T.; Quick, L.; Winter, F.; Cammann,
K.; van den Broek, W.; Wienke, D.; Melssen, W.; Buydens, L., NIR -
Remote sensing and artificial neural networks for rapid identification of
post consumer plastics, Journal of Molecular Structure, 348, 143-146,
1995.

Aernouts, B.; Polshin, E.; Lammertyn, J.; Saeys, W., Visible and near-
infrared spectroscopic analysis of raw milk for cow health monitoring:
Reflectance or transmittance?, Journal of Dairy Science, 94, 5315-5329,
2011.

Cayuela, J. A.; Garcia, J. F., Nondestructive measurement of squalene in
olive oil by near infrared spectroscopy, LWT - Food Science and
Technology, 88, 103-108, 2018.

Vitale, R.; Bevilacqua, M.; Bucci, R.; Magri, A. D.; Magri, A. L.; Marini, F.,
A rapid and non-invasive method for authenticating the origin of pistachio
samples by NIR spectroscopy and chemometrics, Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems, 121, 90-99, 2013.

Lise, K.; Tomas, I.; J, R. H., Prediction of sensory quality by near infrared
reflectance analysis of frozen and freeze dried green peas (Pisum
sativum), Journal of the Science of Food and Agriculture, 51, 247-260,
1990.

114



[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

Lara, M. A.; Lle6, L.; Diezma-Iglesias, B.; Roger, J. M.; Ruiz-Altisent, M.,
Monitoring spinach shelf-life with hyperspectral image through packaging
films, Journal of Food Engineering, 119, 353-361, 2013.

Ryan, E.; Galvin, K.; O'Connor, T. P.; Maguire, A. R.; O'Brien, N. M., Fatty
acid profile, tocopherol, squalene and phytosterol content of brazil, pecan,
pine, pistachio and cashew nuts, International Journal of Food Sciences
and Nutrition, 57, 219-228, 2006.

Kucukoner, E.; Yurt, B., Some chemical characteristics of Pistacia vera
varieties produced in Turkey, European Food Research and Technology,
217, 308-310, 2003.

Cuadrado, M. U.; de Castro, M. D. L.; Juan, P. M. N.; Gomez-Nieto, M. A.,
Comparison and joint use of near infrared spectroscopy and Fourier
transform mid infrared spectroscopy for the determination of wine
parameters, Talanta, 66, 218-224, 2005.

JS, S.; MO, W., Calibration the ISI way. Near infrared spectroscopy: the
future waves., Davies AMC, Williams P (eds: NIR Publications: Chichester,
198-202, 1996.

Gondal, M. A.; Seddigi, Z. S.; Nasr, M. M.; Gondal, B., Spectroscopic
detection of health hazardous contaminants in lipstick using Laser Induced
Breakdown Spectroscopy, Journal of Hazardous Materials, 175, 726-732,
2010.

Meilina, H.; Kuroki, S.; Jinendra, B. M.; lkuta, K.; Tsenkova, R., Double
threshold method for mastitis diagnosis based on NIR spectra of raw milk
and chemometrics, Biosystems Engineering, 104, 243-249, 2009.

Melfsen, A.; Hartung, E.; Haeussermann, A., Accuracy of milk composition
analysis with near infrared spectroscopy in diffuse reflection mode,
Biosystems Engineering, 112, 210-217, 2012.

Chen, H.; Tan, C.; Lin, Z.; Wu, T., Detection of melamine adulteration in
milk by near-infrared spectroscopy and one-class partial least squares,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,
173, 832-836, 2017.

Mba, O.; Adewale, P.; Dumont, M.-J.; Ngadi, M., Application of near-
infrared spectroscopy to characterize binary blends of palm and canola
oils, Industrial Crops and Products, 61, 472-478, 2014.

Petisco, C.; Garcia-Criado, B.; Vazquez-de-Aldana, B. R.; de Haro, A
Garcia-Ciudad, A., Measurement of quality parameters in intact seeds of
Brassica species using visible and near-infrared spectroscopy, Industrial
Crops and Products, 32, 139-146, 2010.

Yuan, J.; Wang, C.; Chen, H.; Zhou, H.; Ye, J., Prediction of fatty acid
composition in Camellia oleifera oil by near infrared transmittance
spectroscopy (NITS), Food Chemistry, 138, 1657-1662, 2013.

Ren-Kun, C.; Li-Wen, C.; Ya-Yun, C.; Ming-Hsung, L.; Yong-Chien, L.,
Quantification of cow milk adulteration in goat milk using high-performance

liquid chromatography with electrospray ionization mass spectrometry,
Rapid Communications in Mass Spectrometry, 18, 1167-1171, 2004.

115



[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

Cheng, Y. H.; Chen, S. D.; Weng, C. F., Investigation of goats' milk
adulteration with cows' milk by PCR, Asian-Australasian Journal of Animal
Sciences, 19, 1503-1507, 2006.

Molina, E.; Jesus Martin-Alvarez, P.; Ramos, M., Analysis of cows', ewes’
and goats’ milk mixtures by capillary electrophoresis: quantification by
multivariate regression analysis, International Dairy Journal, 9, 99-105,
1999.

Kim, H. Y.; Jimenez-Flores, R., TWO-DIMENSIONAL ANALYSIS OF SKIM
MILK PROTEINS USING PREPARATIVE ISOELECTRIC FOCUSING
FOLLOWED BY POLYACRYLAMIDE GEL ELECTROPHORESIS, Journal
of Food Biochemistry, 16, 307-321, 1992.

Song, H.; Xue, H.; Han, Y., Detection of cow’s milk in Shaanxi goat’s milk
with an ELISA assay, Food Control, 22, 883-887, 2011.

Xing, J.; Guyer, D., Comparison of transmittance and reflectance to detect
insect infestation in Montmorency tart cherry, Computers and Electronics
in Agriculture, 64, 194-201, 2008.

Rodriguez-Saona, L. E.; Fry, F. S.; McLaughlin, M. A.; Calvey, E. M,
Rapid analysis of sugars in fruit juices by FT-NIR spectroscopy,
Carbohydrate Research, 336, 63-74, 2001.

Cayuela, J. A.; Garcia, J. F., Sorting olive oil based on alpha-tocopherol
and total tocopherol content using near-infra-red spectroscopy (NIRS)
analysis, Journal of Food Engineering, 202, 79-88, 2017.

116



OZGEGMIS

Kimlik Bilgileri

Adi Soyadi: Hiseyin Efe GENIS

Dogum Yeri: Mersin

Medeni Hali: Evli

E-posta: efegenis@hacettepe.edu.tr

Adresi: Hacettepe Universitesi Gida Mihendisligi Boélimi Beytepe Kampiisu
Cankaya/Ankara

Egitim

Lise: igel Anadolu Lisesi (2001-2005)

Lisans: Hacettepe Universitesi Gida Mihendisligi Boliimi (2005-2010)
Yiiksek Lisans: Hacettepe Universitesi Gida Mihendisligi Bolimi (2010-2012)
Doktora: Hacettepe Universitesi Gida Mihendisligi Bolimi (2012-2018)

Yabanci Dil Diizeyi

Ingilizce (lyi seviye)

is Deneyimi
Agri Ibrahim Cegen Universitesi Gida Mihendisligi Bolimi (OYP)

Hacettepe Universitesi Gida Muhendisligi Bélimii (35. Madde Géreviendirme)

Deneyim Alanlari
e Spektroskopi (Raman, NIR)
e Veri Analizi (Kemometrik Metotlar, Yapay Sinir Aglarr)

e Gida Guvenligi ve Kalitesi

Tezden uretilmis Projeler ve Butgesi
e 552.85TZ.2013-2 kodlu “Hizli Gida Analizlerine Yonelik NIR Sisteminin
Geligtirilmesi” adli Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanlhgi San-Tez Projesi.

117



Lisansiistii Egitimi Boyunca Uretilmis Yayinlar

Mutlu A.C., Boyaci, I.H., Genis H.E., Ozturk, R., Basaran-Akgul, N., Sanal
T., Evlice A.K., Predicton of wheat quality parameters using near-infrared
spectroscopy and artificial neural networks, European Food Research and
Technology, 2011, 233, 267-274.

Boyaci, I.H., Genis, H.E., Guven, B., Tamer, U., Alper, N., A novel method
for quantification of ethanol and methanol in distilled alcoholic beverages
using Raman spectroscopy, Journal of Raman Spectroscopy, 2013, 43,
1171-1176.

Uysal R.S., Boyaci, |I.H., Genis H.E., Tamer, U., Determination of butter
adulteration with margarine using Raman Spectroscopy, Food Chemistry,
2013, 141, 4397-4403.

Boyaci, |.H., Temiz H.T., Genis, H.E., Acar-Soykut, E., Yazgan, N.N.,
Guven, B., Uysal, R.S., Bozkurt, A.G., llaslan, K., Torun, O., Dudak-Seker,
F.C., Dispersive and FT-Raman spectroscopic methods in food analysis,
RSC Advances, 2015, 5, 56606-56624

Durna $., Yetisemiyen A., Genis H.E., Boyaci, I.H., Yakin-Kizilotesi (NIR)
Spektroskopisi Kullanilarak Koyun, Kegi ve Inek Sitlerinin Tanimlanmasi,
Akademik Gida, 2016, 14, 382-387.

Teblig ve/lveya Poster Sunumu ile Katildigi Toplantilar

A.C. Mutlu, H.E. Genis, R. Ozturk, N. Basaran-Akgul, T. Sanal, A. Kaplan
Evlice and |.H. Boyacl. “Determination of Wheat Quality Parameters Based
on Near Infrared Spectroscopy and Artificial Neural Network” Poster
Sunumu, The 1st International Congress on Food Technology, 2010, 03-06
Kasim, Antalya, TURKIYE.

Guven. B., Boyaci I.H., Genis, H.E., Tamer, U., "A Novel Method for
Detection of Ethanol and Methanol in Distilled Alcoholic Beverages Using

Raman Spectroscopy". Poster Sunumu, Pittcon Conference and Exposition,
2012, 11-15 Mart, Orlando, AMERIKA BIRLESIK DEVLETLERI.

Uysal, R. S., Genis, H. E., Boyaci, |I. H. and Tamer, U. “Quantification of

118



Butter Adulteration with Margarine Using Raman Spectroscopy”. Poster
Sunumu, Pittcon Conference & Expo, 2013, 17-21 Mart, Philadelphia,
AMERIKA BIRLESIK DEVLETLERI.

Uysal, R. S., Genis, H. E., Boyaci, I. H., Acar, E. A., “Rapid Determination
of Yolk-Albumen Ratio in Liquid Whole Egg by NIR Spectroscopy”. Poster
Sunumu, Selectbio Food Analysis Congress, 2014, 29-30 Ekim, Barselona,
ISPANYA.

119



HACETTEPE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENS'_riTUSI_"J
DOKTORA TEZ CALISMASI ORJINALLIK RAPORU

HACETTEPE UNIVERSITESI
FEN BiLIMLER ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI BASKANLIGI'NA

Tarih: 12/06/2018

Tez Baghg / Konusu: Hizli Gida Analizlerine Yonelik Yakin Kizilétesi Spektroskopisi (NIR) Sisteminin Gelistirilmesi

Yukarida baghgi/konusu gosterilen tez galismamin a) Kapak sayfast, b) Girig, c) Ana bélimler d) Sonug¢ kisimlarindan
olusan toplam 115 sayfalik kismina iliskin, 12/06/2018 tarihinde tez damigmanim tarafindan Turnitin adli intihal
tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmig olan orijinallik raporuna gére, tezimin
benzerlik oran1 %1dir.

Uygulanan filtrelemeler:
1- Kaynakga harig
2- Alitilar haric/ ceédei
3- 5 kelimeden daha az értiisme iceren metin kisimlari harig

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Tez Calismas1 Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasi Uygulama
Esaslari’mi inceledim ve bu Uygulama Esaslari’'nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gére tez calismamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirli hukuki sorumlulugu kabul
ettifimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim.

Adi Soyadr: Hiiseyin Efe Genis

Ogrenci No: N12143483

Anabilim Dali: Gida Mihendisligi

Programi: Gida Mithendisligi

Statiisii: [_] Y.Lisans Doktora [ Biitiinlesik Dr.

DANISMAN ONAYI

UYGUNDUR.

Prof. Dr. ismail Hakki BOYAC!




