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OZET

Giresun Tombul Findiginin Cografi Orijininin
Belirlenmesine Yonelik Spektroskopik ve Kemometrik

Yontemlerin Gelistirilmesi
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Doktora Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Muhammet ARICI

Es-Danisman: Dog. Dr. Ibrahim Sani OZDEMIR

Calismanin amaci, farkli spektroskopik (FT-NIR, FT-IR, RAMAN, LF-NMR),
kromatografik (GC, HPLC) ve fiziksel 6l¢iimlerle elde edilen verilerin kemometrik
tekniklerle incelenerek Giresun Tombul Findiginin cografi  kdkeninin
belirlenmesine yonelik spektroskopik ve kemometrik yontemlerin gelistirilmesidir.
Bu amagla, Cografi Isaret Bolgesi ve bu bolge disindaki diger bolgelerden 2021 ve
2022 hasat sezonlarinda toplam 118 findik 6rnegi analize alinmistir. FT-NIR ve
Raman spektrumlari kullanilarak findik kabuklari i¢in olusturulan PLS-DA (Kismi
En Kiiciik Kareler Diskriminant Analizi) modelleri, dogrulama numunelerinin
sirastyla %81,7 ve %88,3'linii dogru bir sekilde tanimlamistir. SVM-C (Support
Vector Machine Classifier) modelleri ise sirasiyla %90,9 ve %86,3 oraninda dogru
tanimlama yapmistir. FT-NIR ve Raman spektroskopisinin "Giresun Tombul"
findiklarinin kabuk 6zelliklerine dayanarak cografi orijinini belirlemede basarili

ayrim modelleri olusturma konusundaki etkinligini gostermistir. Bu spektroskopik
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teknikler findik icleri lizerinde uygulandiginda cografi orijini ayirt etmede ayni
derecede etkili olmamistir. Hasat sezonu farkliliklarinin findik yaginin FT-NIR,
Raman ve 'H LF-NMR spektrumlar iizerinde bir etkisinin oldugu goriilmekle
birlikte, cografi orijin ve hasat tarihi agisindan herhangi bir ayrisma ve gruplasma
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Findik yaglarmin FT-IR spektrumlari, agisindan
mevsimsel (hasat y1l1), cografi orijin ve hasat giiniine bagli herhangi bir kiimeleme

egilimi sergilememislerdir.

Yag asitleri ve tokoferol bilesimlerinin cografi orijinden 6nemli 6l¢giide etkilendigi,
ozellikle oleik asit, doymus yag asitleri, tekli doymamus yag asitleri ve a-tokoferol
tizerinde belirgin etkiler gosterdigi tespit edilmistir. AS5-avenasterol ve A7-
stigmastenol disinda, sterol bilesiminin genel olarak cografi orijinden etkilenmedigi
belirlenmistir. Yag asidi (linoleik asit harig), sterol (kamperesterol, sitostanol ve
A7-stigmastenol hari¢) ve tokoferol bilesimleri hasat yilindan 6nemli o6lgiide
etkilenmistir. Ayrica, 2022 numunelerindeki tiim tokoferol bilesenlerinin 2021
numunelerine gore énemli Ol¢iide daha yiiksek oldugu (p<0,05) tespit edilmistir.
Rakimin, yag asitlerinin bilesimini, 6zellikle doymus yag asidi bilesimini etkiledigi,
ancak sterol (kamperesterol haric) ve tokoferol bilesimleri {izerinde minimal etkiler
gosterdigi belirlenmistir. Rakim arttikca doymus yag asitlerinin (palmitik, stearik
ve aragidik asitler) iceriklerinde azalma, ¢oklu doymamis yag asitlerinin (linoleik

ve a-linolenik asitler) i¢eriklerinde ise artig goriilmiistiir.

Bu c¢aligma, FT-NIR ve Raman spektroskopisinin kemometrik analiz ile
entegrasyonunun, Giresun Tombul findiklarmin cografi orijinini belirlemede
tahribatsiz, hizli ve kolay bir yontem olarak kullanilabilecegi ve findik deger zinciri

boyunca dogrulama icin degerli bir ara¢ sunacagini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Findik, Cografi Orijin, FT-NIR, Raman, Yag Asidi, Sterol,
Tokoferol.

YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Development of Spectroscopic and Chemometric Methods
for Determining the Geographical Origin of Giresun

Tombul Hazelnut
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Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Muhammet ARICI
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The aim of the study is to investigate the development of spectroscopic and
chemometric methods for determining the geographical origin of Giresun Tombul
hazelnuts by analyzing various spectroscopic (FT-NIR, FT-IR, RAMAN, LF-
NMR), chromatographic (GC, HPLC), and physical measurements using
chemometric techniques. To achieve this primary objective, a total of 118 hazelnut
samples from the Protected Designation of Origin and other hazelnut-producing
regions outside this area were analyzed during the 2021 and 2022 harvest seasons.
The PLS-DA models established using FT-NIR and Raman spectra for hazelnut
shells correctly identified 81.7% and 88.3% of the validation samples, respectively,
while the SVM-C models correctly identified 90.9% and 86.3%, respectively. FT-
NIR and Raman spectroscopy demonstrated the effectiveness of forming successful
discrimination models based on the shell characteristics for determining the
geographical origin of Giresun Tombul hazelnuts. However, these spectroscopic
techniques were not as effective when applied to hazelnut kernels for discriminating

geographical origin. Although differences in harvest seasons were observed to have
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an impact on the FT-NIR, Raman and '"H LF-NMR spectra of the hazelnut oils, no
significant effect was found in terms of geographical origin and harvest date. The
hazelnut oil samples did not exhibit any clustering tendencies based on the season

(harvest year), geographical origin, or harvest date according to their FT-IR spectra.

The compositions of fatty acids and tocopherols were found to be significantly
influenced by geographical origin, notably affecting oleic acid, saturated fatty acids
(SFA), monounsaturated fatty acids (MUFA), and a-tocopherol. Except for A5-
avenasterol and A7-stigmastenol, the sterol composition was generally not affected
by the geographical origin. The fatty acid (excluding linoleic acid), sterol
(excluding campesterol, sitostanol, and A7-Stigmastenol), and tocopherol
composition were substantially influenced by the harvest year. Altitude was
primarily seen to influence the composition of fatty acids, particularly SFA
composition, while it had minimal effects on sterol (except for campesterol) and

tocopherol compositions.

This study demonstrates that the integration of FT-NIR and Raman spectroscopy
with chemometric analysis can be used as a non-destructive, rapid, and easy method
for determining the geographical origin of Giresun Tombul hazelnuts. This method

offers a valuable tool for verification throughout the hazelnut value chain.

Keywords: Hazelnut, Geographical Origin, FT-NIR, Raman, Fatty acids, Sterols,

Tocopherols.
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GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Findik

Avrupa findig1 (Corylus avellana L.), yaglar, proteinler ve vitaminler bakimindan
zengin besin igerigi, essiz ve ayirt edici lezzeti ile tarimsal sanayide 6nemli bir role
sahiptir [1]. Meyve olarak tliketiminin yaninda agirlikli olarak ¢ikolata, sekerleme,
pastacilik ve firincilik sanayisi tarafindan gesitli gida {irlinlerinde lezzet ve doku

katmak i¢in kullanilan 6nemli bir hammaddedir [2].

Findik, Tiirkiye'nin en 6nemli tarim iirlinlerinden biri olup 2016-2020 yillar
arasinda yillik ortalama 610 bin ton findik tiretilmistir [3]. Tirkiye, toplam diinya
tiretiminin %62'si ile birinci sirada yer alirken, bu iiretimin %80-85°1 ihrag
edilmektedir [3]. Diinyada 2021 yilinda findik tiretim alan1 7,4 milyon da’dir.
Tirkiye’de 2021 yilinda findik iiretim miktar1 684 bin ton olarak gerceklesmistir.
Tiurkiye’nin findik ihracatt 2022 yilinda 1,7 milyar dolar seviyesinde
gerceklesmistir [4].

Findik tiretim miktar1 ve ihracat bakimindan ilk sirada yer alan Tiirkiye, findik
yetistirme alani agisindan da diger tiretici iilkelere gore acik ara 6ndedir. Tiirkiye'de
findik yetistirme alan1 yaklagik 650-750 bin hektardir. Diinyada findik {iretim
alanlarinin yaklasik %72’si Tiirkiye’de yer almaktadir. Tiirkiye’yi takiben, Italya
% 8, Azerbaycan % 4, fran % 2, ABD % 2, Sili % 2 ve Giircistan % 1 iiretim alanina
sahiptir [5].

Tiirkiye'de findik, Istanbul'un dogusundan baslayarak Giircistan smirma kadar
uzanan Karadeniz bolgesinde yetistirilmektedir. Findik agacinin yetismesi igin
gerekli kosullar kiyillardan 30 km iceride ve 750-1000 metreyi ge¢cmeyen
yiiksekliklerde saglanmaktadir. Toplam findik iiretim alant bakimindan 2020
yilinda en yiiksek illere bakildiginda; Ordu (% 31), Giresun (% 16), Samsun (%
16), Sakarya (% 10), Trabzon(% 9), Diizce (% 9) yer almaktadir [5].

1.2 Findik Cesitleri ve Tombul Findigin Onemi

Yuvarlaklik findigin 6zellikleri arasinda 6nemli bir kalite 6zelligidir. Yuvarlak

findiklar daha kolay kirilma, beyazlatilma ve kavrulma ozellikleri nedeniyle
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endiistriyel isleme igin daha fazla tercih edilir [6]. Italya ve Tiirkiye'den gelen findik
cekirdekleri en yuvarlak olarak kabul edilir ve bu da bu ¢esitlerin pazar taleplerine
uygun olarak yaygin sekilde liretilmesine yol agar [7].

Tirkiye'de yetistirilen 17 ¢esit findik bulunmaktadir [8]. Bu cesitler fiziksel

3

ozellikleri bakimindan “yuvarlak”, “sivri” ve “badem” olmak {izere ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Yuvarlak findik grubunda yer alan Tombul findik, iilkemizde yetisen

en onemli findik ¢esididir.

Findik Arastirma Enstitiisii Miidiirliigii tarafindan yayinlanan o6zelliklere gore
Giresun Tombul Findigi, istiin meyve Kkalitesi sayesinde Tiirk findiginin
uluslararas1 pazarda dnemli bir yer edinmesini saglamistir. Periyodisite 6zelligi
gostermesine ragmen, iyi bakilan bahgelerde her yil diizenli ve oldukca yiiksek
verim vermektedir. Dolgun ve diizgiin sekilli meyvesi ile dikkat ¢eker. Acik ve
parlak kahverengi kabugu, kolay kirilma &zelligine sahiptir. Ic meyve zari, agik
kahverengi, piiriizsliz, ince, ete yapisik, hafif damarli ve parlaktir. Kolayca
ayrilabilen i¢ zar, beyazlatilmaya elverislidir. Meyve eti beyaz, parlak ve gevrektir;
gobek boslugu kiiciiktiir. Yiiksek yag oranina sahip olmasi nedeniyle mekanik
basinca kars1 dayaniklilig1 azdir ve bu nedenle kolay bozulabilir. Bu sebeple kirma,

ambalajlama, depolama ve tasima siireclerinde dikkatli olunmas1 gerekmektedir
[9].

Giresun yaglisi olarak da adlandirilan Tombul Findik, verimi yiiksek, ¢cok lezzetli,
ticari agidan da oldukga 6nemlidir. Kusurlu ve burusuk i¢ oran1 az, yag ve protein
oran1 yiiksek olup erkenci bir gesittir. Ozellikle iklim kosullarina ve ilkbaharin ge¢

donlarina duyarlidir [10].

Findik ¢esitleri arasinda Tombul findik, 6zellikle Giresun bolgesinde yetistirilenler,
ylksek membran salim orani, yiiksek lipit igerigi ve duyusal 6zellikler gibi iistiin
kaliteleri nedeniyle gida endiistrisi tarafindan en ¢ok tercih edilenlerdir [11]. Bu
nedenle, Tombul findik diinya ¢apinda en Onemli ticari ¢esit olarak kabul

edilmektedir [12].

1.3 Cografi Isaret ve Cografi Orijin Belirlemenin Onemi

Belirli bir cografi orijine sahip yiiksek kaliteli gidalara yonelik tercihler giin

gectikce artmaktadir. Tarimsal gida liriinlerinin cografi menseinin dogrulanmasi ve



sertifikasyonu, triinlerin kalitesinin korunmasina yonelik yararli bir aractir [13].
Uriin etiketlerini korumak icin, Avrupa Toplulugu, cografi isaretlerin korunmasi ve
tarimsal {irtinlerin ve gida maddelerinin menseinin belirlenmesi i¢in yonetmelikler
olusturmustur(20 Mart 2006 tarihli 510/2006 sayil1 Avrupa Konseyi Tiiziigii) [14].
Cografi isaret konusunda iilkemizde Avrupa Miiktesebati ile uyumlu yasal

diizenlemeler yapilmis ve yiiriirliige alinmistir.

Cografi isaret, mense adi ve mahreg isareti tescili ve korunmasi Tiirkiye’de Tiirk
Patent ve Marka Enstitiisli tarafindan kayit altina alinmaktadir. Tiirk Patent ve

Marka Enstitiisti'ne gore tanimlar1 asagida verilmistir:

7, &
T
Yyev"

Sekil 1.1 Cografi isaret Mense Adi, Mahreg Isareti ve Geleneksel Uriin Adi
Resmi Amblemleri [15]

Tamim (1.1) Cografi isaret

"Cografi isaret, tiiketiciler icin iirliniin kaynagini, karakteristik 6zelliklerini
ve lriliniin s6z konusu karakteristik 6zellikleri ile cografi alan arasindaki
baglantiy1 gosteren ve garanti eden kalite isaretidir. Cografi isaret tescili ile
kalitesi, gelenekselligi, yoreden elde edilen hammaddesi ile yerel niteliklere

bagli olarak belli bir {ine kavugmus iirtinlerin korunmasi saglanir.

Belirgin bir niteligi, tinii veya diger Ozellikleri bakimindan kdkenin
bulundugu yore, alan, bolge veya iilke ile 6zdeslesmis iiriinii gosteren
isarettir. Cografi isaretler, mense ad1 ya da mahreg isareti olarak tescil edilir.
Gida, tarim, maden, el sanatlari, sanayi iiriinleri cografi isaret tesciline konu

olabilir (6769 Sayili SMK — Madde 34) [15]."
Tanim (1.2) Mense ad1

"Bir iirlinilin, tiim veya esas nitelikleri belirli bir cografi alana ait dogal ve
beseri unsurlardan kaynaklaniyorsa bu durumdaki cografi isaretlere “mense

adr” denir. Uriiniin iiretimi, islenmesi ve diger islemlerinin tiimiiniin



belirlenen cografi alanin sinirlart i¢inde gerceklesmesi gerekmektedir. Bu
cergevede mense adi olarak tescil edilen cografi isaretlerin kaynaklandiklari

yore ile baglar1 ¢ok kuvvetlidir [15]."
Tanim (1.3) Mahrec isareti

"Belirgin bir niteligi, iinii veya diger 6zellikleri itibartyla belirli bir cografi
alan ile 6zdeslesmis olan; iiretim, isleme ya da diger islemlerinden en az
birinin belirlenmis cografi alan icinde gergceklesmesi gereken iiriinlerin
konu oldugu cografi isaretlere “mahreg isareti” denir. Hammaddesi veya
iretim, isleme asamalarindan bir tanesi yorede gerceklesen bir tirlin mahreg
isareti olarak tescillendiginde diger iiretim ve isleme asamalari

kaynaklandig1 yore disinda da gerceklestirilebilir [15]."

Tirkiye’de 2022 yili itibariyle biiyiik bir kism1 gida ve tarimsal iiriin olan 300’{in

tizerinde Uiriin i¢in cografi isaret belgesi alinmugtir [15].

Sekil 1.2 AB'ye ait cografi isaret amblemleri (Protected Designation of Origin,
Protected Geographical Indication and Traditional Speiality Guaranteed)
Cografi isaretlerin kullanilmasi, lireticilerin piyasada taninirlik ve genellikle yiiksek
bir fiyat elde etmelerini saglar. Cografi isaretlerin yetkisiz kisilerce yanlis
kullanilmasi, tiiketiciler ve mesru Treticiler agisindan zararli sonuglar
dogurmaktadir. Bu acidan bakildiginda, tarimsal iiriinlerin cografi kokenini
belirlemeye yonelik yeni ve giderek daha karmasik tekniklerin gelistirilmesi
tiikketiciler, tarim ciftcileri, perakendeciler ve yetkili makamlar icin oldukca
onemlidir [16]. Bu nedenle, tarim iriinlerinin cografi kokeninin belirlenmesine

yonelik analitik yontemlere iliskin ¢caligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bir bolgeye ait iirlinlin cografi tescili ile tiiketiciye sunulmast; {lirtinii kalite ve fiyat
acisindan farkli kilmakta, taahhiit ettigi 6zellikleri garantilemekte, katma degerini
arttirmasiyla {ireticisine ve tretildigi bolgeye katki saglamakta ve benzerleri

karsisinda treticilerini korumaktadir. Boylece, cografi isaretler, tliketicilere {iriin
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kalitesi hakkinda bilgi verirken iireticilerin de {iriinleri icin en iyi fiyat1 almalarini

saglamakta olup, korunmasi olduk¢a 6nem arz etmektedir [17].

Cografi isaretlerin ekonomik etkileri makro ve mikro diizeyde incelenebilmektedir.
Uriinlerin taninmasi, pazarlama, iiriin farklilagsmasi, fiyat, kar, kazang ve tekel hakki
gibi konular mikroekonomik agilardan 6nemli iken biiylime, kalkinma, dis ticaret

ve istihdam ag¢isindan makroekonomik etkileri bulunmaktadir [18].

Cografi isaretler iiriine bir katma deger kazandirarak tireticilerin gelirini arttirmakta
ve yore halkinin bu ise ydnelmelerine neden olmaktadir. Uriiniin orijinalligini
tescilleyip kayit altina alarak kalitesiyle iirlinlin tanittmin1 ve degerinin
arttirtlmasina yarar saglamaktadir. Boylece, yetistirildigi alana ekonomik yararda

bulunarak hem fireticileri hem de tiiketicileri korumaktadir [18].

1.4 Cografi Orijin Belirlemede Kullanilan Yontemler

Tiiketicilerin gida giivenilirligi konusunda artan endiselerine bagli olarak
glinimiizde gida ve tarim {riinlerinin cografi kokeninin, otantisitesinin ve
izlenebilirliginin giivence altina alinmasina yonelik c¢alismalar giin gectikge
artmaktadir. Gidalarin giivenligi genellikle fizikokimyasal veya biyolojik
parametrelerin belirlenen spesifikasyonlara ve toleranslara gore belirlenerek resmi
yontemlerle kontrol edilmesi ile gergeklestirilmektedir. Ancak, cografi kdken
tespitinin yapilmasi gibi kimlik dogrulama amacli analitik testler cok daha
karmasgiktir ve bir analiz teknigi yerine analiz tekniklerinin bir kombinasyonunun
kullanilmast ihtiyact bulunmaktadir [19]. Bu nedenle, cografi kdkene bagli bir
otantisite parametresi belirlemek i¢in, ilgili cografi bolgeleri veya iilkeleri
farklilastiran iz elementleri belirlemek amaciyla ¢ok sayida bagimsiz parametrenin
Olciilmesi ve istatistiksel olarak analiz edilmesi gerekir [13]. Yapilan ¢alismalarda,
organik bilesenler, mineral igerikleri, hafif veya agir element izotop oranlar1 veya

bunlarin kombinasyonlarina dayali olarak farkli teknikler uygulanmaistir.

Analiz edilen bilesenler yeterli ayirt etme giicline sahipse, konsantrasyonlarmin
seti, 0rnegin cografi kokeni ile ilgili karakteristik bir model veya "parmak izi"
olusturmaktadir [16]. Kemometri, bu modeli ya da parmak izini tespit etme olanagi
saglayan ve farkli cografi kokenlerden numuneleri ayirt etmek icin gerekli

bilesenlerin sayis1 arttiginda yarar saglayan bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir.



Bir numunede ayn1 anda birden fazla bileseni belirleme yetenegine sahip analitik
cihazlar tarafindan saglanan verilerin kemometrik analizi, gidanin mensei ile

baglant1 kurmak i¢in 6nemli bir aragtir.

Cografi orijin belirlemede kullanilan analitik teknikler; spektroskopik teknikler,
kiitle spektrometresi teknikleri, ayirma teknikleri ve diger teknikler olarak
gruplanabilir [16]. Kullanilan araglar arasinda Fourier Doniisiimii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR), Yakin Kizilotesi (NIR) ve Orta Kizilotesi (MIR)
Spektroskopisi, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Plazma Lazer Kaynakli
Parcalanma Spektroskopisi (LIBS), Gaz Kromatografisi (GC), Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC), Elektron Spin Rezonans (ESR),
Polimeraz Zincir Reaksiyonu (PCR), Enzim Bagli Immiinosorbent Testi (ELISA),
Izotop Orani Kiitle Spektrometresi (IRMS) gibi teknikler siralanabilir[13], [20].

1.5 Spektroskopik Teknikler
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Sekil 1.3 Elektromanyetik spektrumun bolgeleri [21]

Spektroskopi, 1sitk ve diger radyasyonlarin madde tarafindan emisyonu ve
absorpsiyonunun incelenmesidir. Spektroskopi esas olarak atomlarin ve
molekiillerin elementlerini ve bilesiklerini tanimlamak ve aydinlatmak icin
kullanilir. Numune veya nesne tarafindan emilen veya yayilan 1sima enerjisi
incelenerek Olctiliir. Kizilotesi 1sinlar, UV 1sinlart vb. gibi elektromanyetik
radyasyon 1511 numune lizerine geg¢irilir ve numunenin tepkisi, harici enerji
kaynagindan uygulanan elektromanyetik spektrumun dalga boyu araciligiyla

Olciiliir.



Spektral bilesenleri fiziksel olgulara gore Olgerek ve ayirarak elektromanyetik
radyasyonlarin dalga boyunu analiz etmek i¢in kullanilan cihaza spektrometre
denir. Spektrometreler, temelde radyasyon kaynagi, algilama ve analiz
ekipmanlarindan olusur. Emisyon spektrometreleri, bir numunenin molekiillerini
daha yiiksek enerji durumlarina uyarmak ve molekiiller orijinal enerji durumlarina
donerken yayilan radyasyonu analiz etmek icin kullanilir. Absorpsiyon
spektrometreleri genellikle bilinen dalga boylarindaki radyasyonlar1 gegirerek,
radyasyon dalga boyundaki degisimleri belirlemek i¢in kullanilir. Fourier
dontigiimli spektrometreler, absorpsiyon spektrometrelerine benzer, ancak genis
bant radyasyonlar1 kullanilarak c¢iktilarin bilgisayar tarafindan analiz edilmesi
saglanir. Kiitle spektrometreleri esas olarak bir numunedeki atomik veya molekiiler

bilesenleri kiitlelerine gore analiz etmek i¢in kullanilir.
Spektroskopi yontemleri 6zelliklerine gore asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

o Kizilotesi (IR) spektroskopisi: Kizildtesi spektroskopisi, absorpsiyon
spektroskopisi prensibi ile ¢aligmakta olup kizilotesi bolgede yer alan
elektromanyetik spektrumla ilgilidir. Genellikle, analiz edilen maddelerin
kimyasal  bilesimini  belirlemek i¢in  kullanilir.  Kizil6tesinin
elektromanyetik spektrumu temel olarak yakin kizilotesi (Near Infra Red
(NIR)), uzak kizilétesi ve orta kizilotesi (Mid Infra Red (MIR)) olmak tizere
li¢ tipte siiflandirthir. Yakin kizildtesi, 14000-4000 cm™ araligindadir ve
overtone veya harmonik titresimleri incelemek amaciyla kullanilir. Orta
kizilotesi, 4000-400 cm™! araligindadir. Temel titresimleri ve ilgili dénme-
titresim yapisim1 incelemeyi saglar. Uzak kizildtesi, 400-10 cm
araligindadir ve diisiik enerjiye sahip mikrodalga bolgelerin incelenmesine
yardimei1 olur ve rotasyonel spektroskopi i¢in kullanilabilir.

e FTIR Spektroskopisi: Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) spektrometreleri
esas olarak IR spektroskopi tekniklerini kullanir. Bu teknik, bir kati, sivi
veya gazin kizilotesi absorpsiyon veya emisyon spektrumu ile elde edilir.

e Raman Spektroskopisi: Raman spektroskopisi, fotonlarin sogurulmasi
prensibine bagl olarak caligir. Fotonlarin daha yiiksek veya daha diistik bir
frekansta sacilmasina dayali olarak numuneyi analiz etmektedir. Fotonlar
molekiillere veya atomlara carparken, molekiillerin titresimine veya

donmesine bagh olarak enerji kazanabilir veya enerji kaybedebilir. Gelen



fotonlarin ¢ogu, frekansta degisiklik olmaksizin numune tarafindan
sacilirsa, sacilma islemi Rayleigh sacilmasi olarak bilinir. Genellikle,
Raman spektrumlart monokromatik goriiniir lazer seklindedir. Radyasyonu
analiz etmek i¢in fototiiplii taramali optik monokromator bir detektor olarak
kullanilir.

e UV Spektroskopisi: Ultraviyole spektroskopisi, absorpsiyon spektroskopisi
veya yansima spektroskopisi olarak da bilinir. Ultraviyole bdlgenin
elektromanyetik spektrumu, kizilotesi bolgeye bitisiktir.

e Kiitle Spektroskopisi: Kiitle spektroskopisi esas olarak protein-protein
etkilesimini incelemek i¢in kullanilir. Bu nedenle, biyolojik numunelerde
bulunan biyomolekiilleri veya proteinleri tanimlamak i¢in kiitle
spektroskopisi kullanilabilir. Kiitle spektroskopisinin detektdrii maddeyi
kiitle ve ylik oranina gore analiz etmektedir. Burada iyon sapmasi temel
olarak kiitle, hiz ve yiike baghdir.

e Floresan Spektroskopisi: Floresans Spektroskopisi, elektromanyetik
spektroskopinin tiirlerinden biri olup UV 1sinlar1 kullanilir. Floresan

spektroskopisi genellikle organik bilesenleri analiz etmek i¢in kullanilir.

Calisma kapsaminda, NIR Spektroskopisi, FT-IR Spektroskopisi ve Raman
Spektroskopisi yontemleri ile cografi orijin tespitine yoOnelik metotlarin
belirlenmesi amaciyla analizler gergeklestirildiginden literatiirde bu yontemlerle
gerceklestirilen cografi orijin tespitine yonelik yapilan caligmalara yogunlagilmis

olup, diger spektroskopik yontemler hakkinda detayli bilgi verilmemistir.
1.5.1 Yakin Kizilotesi (NIR) spektroskopisi

Kizil6tesi spektroskopisi, bir numune tarafindan kizil 6tesi 15181n absorpsiyonunun,
dalga boyunun ve yogunlugunun oSl¢iilmesidir. Kizilotesi bolge genis bir enerji
aralig1 (800 nm™ mm, 12500-10 cm™) icermektedir. Spektrofotometreler, NIR
(800-2500 nm, 12500-4000 cm), MIR (2,5-25 um, 4000-400 cm™) ve uzak
kiziltesi (25-1000 pm, 400-10 cm™) gibi dalga boyunun yalmzca bir bolgesini
degerlendirmektedir[22]. NIR bolgesi, organik molekiillerin birincil yapisal
bilesenleri olan C—H, N—H ve O—H baglarinin nispi oranlar1 hakkinda bilgi i¢eren
dalga boyu araligin1 kapsar [23].



NIR spektroskopisi de dahil olmak iizere farkli spektrofotometri yontemlerinin
arkasindaki ana ilke Beer-Lambert Yasasidir. Bu yasaya gore, bir ¢ozeltideki belirli
bir kimyasal bilesigin konsantrasyonu, bu ¢ozeltinin ne kadar 1sik emecegini
belirler. Konsantrasyon ne kadar yiliksek olursa, belirli bir dalga boyundaki

radyasyon o kadar fazla emilir [24].

Bir elektron radyasyonu emdiginde, normal (temel) durumundan daha fazla enerji
ile yiiklendigi s6zde uyarilmis duruma girer. Bununla birlikte, elektronlar uzun stire
uyarilmis durumda kalmazlar ve kisa bir siire sonra emdikleri esdeger miktarda
enerjiyi serbest birakarak temel hallerine bozunurlar. Bu siire¢ ayni zamanda
elektronik gecis olarak da bilinir. Ve farkli kimyasal elementlerin elektronlari
uyarilmis duruma girmek i¢in farkli miktarlarda enerji gerektirir. NIR, yakin
kizil6tesi radyasyonun madde ile sahip oldugu benzersiz etkilesim nedeniyle farkli
calisgir. Yakin kizilétesi radyasyon, bir kimyasal elementin atomlarindaki
elektronlart uyarmak yerine tiim molekiilleri etkiler. Daha spesifik olarak bir
molekiil i¢indeki atomlarin birbirine yapigsmasini saglayan baglar1 etkileyerek
molekiillerin titresim hareketini tetikler. Bir molekiil yakin kizilétesi radyasyona
maruz kaldiginda elektromanyetik fotonlar1 emer ve titresimsel gegis olarak bilinen
stireci baglatir; esneme, biiziilme, biikiilme, ileri geri sallanma vb. Bu mekanizma
nedeniyle, NIR spektroskopisine genellikle titresim sogurma spektroskopisi de

denir [24].

Bir molekiiliin titresime gecisi sirasinda nasil davrandigina yani molekiilleri
olusturan kimyasal elementlere bagli olarak, belirli titresim sekline sahip
olmaktadir. Bir molekiiliin kizil6tesi radyasyona maruz kaldiginda hangi titresim
sekline girdiginin yani sira molekiilii daha yiiksek bir titresim durumuna getirmek
icin gerekli radyasyon frekansinin belirlenmesi, NIR''ln arkasindaki calisma

prensibidir [24].

Genel olarak, bir NIR sistemi, bir 151k kaynagi, 11k yalitma mekanizmalari,
dedektorler ve 6rnekleme cihazlari dahil olmak tlizere dort bilesenden olusur. NIR'in
temel prensibi, C-H, N-H, O-H ve S-H baglar1 gibi kimyasal baglarin, farklh
karakteristik pik noktalarina karsilik gelen belirli dalga sayilarinda kizildtesi
radyasyonu absorbe edebilmesidir [20]. Bir molekiiliin her bir fonksiyonel grubu
veya yapisal oOzelligi, bir numunede hangi fonksiyonel gruplarin oldugunu

belirlemek i¢in kullanilabilecek benzersiz bir titresim frekansina sahiptir [16]. Tiim
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farkli fonksiyonel gruplarmn etkileri birlikte alindiginda, bir numunenin kimligini
dogrulamak i¢in kullanilabilen benzersiz bir molekiiler "parmak izi" elde edilir
[16], [25]. Numunelerin kimyasal bilesenleri, ilgili bilgilerin kemometrik
yontemlerle spektral profillerden ¢ikarilmasiyla dogrulanabilir. Kimyasal baglarin
NIR radyasyonuna verdigi titresim tepkilerine dayanan model, cografi kokenleri

ayirt edebilir veya tanimlayabilir [23].

NIR spektroskopisinin hem diger kimyasal analiz tiirlerine hem de diger
spektroskopi tiirlerine kiyasla ¢esitli avantajlar1 vardir. NIR spektroskopisi ile kati
ve s1vi numunelerin spektrumlari 1slak kimyasal yontemlere gore diisiik maliyetle,
solventsiz, yliksek hizda, invaziv olmayan, herhangi bir 6n igleme gerek duymadan
cok parametreli ve tahribatsiz bir sekilde kalitatif ve kantitatif analizler
gerceklestirmek icin uygundur [16], [20], [22], [23]. Bu yontem, kemometri ile
birlestiginde parmak izi analizi i¢in kullanilan popiiler bir arag haline gelmistir [22].
Genel olarak, NIR spektroskopisi (yansitma veya gecirgenlik modunda), daha az
numune hazirlama gerektirdiginden ve kullanimi kolay oldugundan gidalarda MIR
spektroskopisinden daha sik kullanilir [22]. Ayrica, NIR, overtone veya harmonik
titresimleri harekete gegirebildiginden MIR'dan daha karmasik yapisal bilgiler
saglayabilmektedir [16]. Bunlara ilave olarak diger spektroskopi yontemleri ve
ozellikle UV-Vis spektroskopisi ile karsilagtirildiginda, NIR spektroskopisi daha

ylksek dogruluk ve hassasiyet 6zelligine sahiptir.

Yukarida belirtilen avantajlarin yaninda NIR spektroskopisinin bazi dezavantajlari
da mevcuttur. NIR bolgesinde, bir analit birden fazla dalga boyunda absorpsiyon
yapabilir ve belirli bir dalga boyundaki absorbans ¢esitli analitlerden kaynaklaniyor
olabilir. NIR absorpsiyon bantlarinin bu 6zelligine bagl olarak bantlarin 6rnek
bilesenlere atanmasi kolay olmadigindan geleneksel bir spektral analizi yapilmasini
zorlagtirir. Bu nedenle, NIR spektrumlarindan yararli bilgiler ¢ikarmak i¢in ¢ok

degiskenli analiz yontemleri gerektirir [26].

Bununla birlikte, NIR spektroskopisi kullanmanin bazi avantajlar1 yine ayni
Ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Diisiik absorpsiyon katsayisi, yliksek
penetrasyon derinligine izin verir ve bdylece daha yiiksek kalinliktaki numuneler
(daha uzun yol uzunlugu) analiz edilebilir. Ayrica, gegirgenlik veya yansitma
modunda bulanik sivilar veya katilar gibi gii¢lii bir sekilde absorbe eden ve oldukca

sagilan numunelerin herhangi bir 6n igleme tabi tutulmadan analizine izin verir [26].
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Gida alaninda cografi orijinin tespiti amaciyla NIR spektroskopisi ¢esitli gidalarda
arastirllmistir: zeytinyag [27]-[36], siit [37], [38], peynir [39], [40], sarap [41]—
[43], bal [44]-[46], bugday [23], [47]-[49], irmik [50], tiztim [51], [52], piring [53]-
[56], soya sosu [57], badem [58], [59], kuskonmaz [60], antepfistig1 [61], nisasta
[62], elma [63], safran [64], cay [65]-[72], mercimek [73], [74], misir [75], ginseng
[76], mandalina kabugu [77], goji meyvesi [78], [79], kahve [80]-[88], ceviz [89],
kestane [90], levrek [91], susam [92], cam fistig1 [93], vanilya [94], mas fasulyesi
[95].

Findikta da NIR spektroskopisi ile cografi orijin tespitine yonelik baz1 ¢aligmalar
[96]-[99] mevcut olmakla birlikte, Giresun Tombul Findigi’na ait cografi orijinin
NIR spektroskopisi ile tespitine yonelik bir ¢calisma tespit edilmemistir.

1.5.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR)
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Sekil 1.4 Goriiniir ve kizilotesi dalga boyu araliklarini gosteren elektromanyetik
spektrum [100]
FT-IR Analizi, goriiniir 1s1ktan daha uzun bir dalga boyuna ve daha diisiik bir
frekansa sahip olan elektromanyetik radyasyon spektrumunun kizilétesi bolgesini
Olcer. Bu yontemin temeli, molekiil i¢i baglar iizerine diisiiriilen kizil6tesi 1sinlarin,
baglarin titresim ve donme hareketleri ile sogurulmasina dayanir. Numunenin
kizil6tesi 15181n enerjisini ¢esitli dalga boylarinda emme yetenegi, malzemenin

molekiiler bilesimini ve yapisini belirlemek i¢in dlgiiliir.

Bir FT-IR spektrometresi, once tiim kizilotesi frekanslari ayni anda olgen bir
interferometre ile bir 6rnek sinyalin bir interferogramini toplayarak kizilotesi
spektrumlar1 elde eder. Interferometre adi verilen cihaz, i¢ine kodlanmis tiim IR

frekanslar1 ile bir optik sinyal iireterek numuneleri tanimlamak i¢in kullanilir.
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Uretilen sinyal daha sonra Fourier Transform algoritmalari kullanilarak sinyal
olusturan frekanslara ayristirilabilir. Bagka bir degisle, Fourier doniisiimii, zamana
karst yogunluga iliskin elde edilen interferogramlari, frekansa karsi yogunluga
iliskin bir IR spektrumuna doéniistiiriir [101]. Bu sekilde teknik, bilesenlerin ¢ok
hizl1 bir sekilde taranmasina ve miktarmin belirlenmesine ve dolayisiyla yiiksek bir
numune verimine olanak tanir. Genellikle, IR spektroskopisi, daha ayrintili
laboratuvar analizlerine olan ihtiyaci ortadan kaldirmaz, ancak daha fazla inceleme

gerektiren numunelerin taranmasina yardime1 olabilir [16].

FT-IR spektrumlari, ¢ok degiskenli veri analizleri kullanilarak kemometriyle
birlestirildiginde, veri kiimeleri arasindaki sinif farkliliklarini belirlemek igin
degerli bir bilgi kaynagi saglar. Ayn1 zamanda 6zgiinliigiin, kalite kontroliin veya

cografi mengein belirlenmesine olanak tanir [102].

FT-IR, farkli numune tiirlerinin spektral parmak izlerini elde etmek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Hizli olmasi, minimum numune hazirhig
gerektirmesi ve tahribatsiz bir yontem olmasi ile gidalarin bilesimi hakkinda bilgi
elde etmek i¢in basariyla uygulanmaktadir [103]. FT-IR analizlerinin, kisa siireli
olmasinin yaninda elde edilen detayli bilgiler, analizleri gerceklestirmek igin
herhangi bir sarf malzeme maliyetinin olmamasi gibi avantajlara sahiptir. Ancak,
gida iirtinleri analiz edildiginde benzer IR spektral bolgelerine sahip bilesenler

arasindaki olasi1 girisime dikkat edilmesi gerekir [16].

Gida alaninda cografi orijinin tespiti amactyla FTIR spektroskopisi ¢esitli gidalarda
arastirllmistir: zeytinyag [35], [104]-[111], tereyag: [112], palm yag1 [113], tahil
musir [114], kegiboynuzu [115], bal [116]-[120], ¢ilek [102], piring [56], kahve
[87], [121], [122], kirmiz1 sarimsak [123], mercimek [124], safran [125], [126],
sirke [127], yesil cay [128].

Bunun yaninda findikta da FT-IR spektroskopisi ile cografi orijin tespitine yonelik

caligmalar sinirlidir [14].
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1.5.3 Raman Spektroskopisi (RS)
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Sekil 1.5 Raman sagilimiin grafiksel gosterimi [129]

Bir 6rnek {izerine yollanan monokromatik (tek dalga boyunda) 1s1gin dalga
boyunun bu 6rnegin kimyasal yapisina gore farkli dalga boylarna sagilmasina
Raman etkisi denmektedir. Raman spektroskopisinde numune, bir lazerden gelen
tek renkli goriiniir veya yakin kizilotesi 1sikla 1sinlanir. Bu, molekiildeki titresimsel
enerji seviyelerini kisa dmiirlii, yiiksek enerjili bir ¢arpisma durumuna getirir, bu
da bir foton emisyonu ile daha diisiik bir enerji durumuna geri doner. Normalde
foton, lazer 1s1¢1ndan (Stokes Raman sagilmasi) daha diisiik bir frekansa sahiptir ve
lazerin frekansi ile sagilan fotonun frekansi arasindaki frekans farkina (ters
santimetre olarak verilir) Raman sag¢ilmasi (RS) denir [130]. RS; elektriksel
polarizabilite (kutuplasabilirlik) degisimi esnasindaki vibrasyonlar1 algilamaktadir.
Bu durum; iki tarafinda benzer yapida molekiillerin bulundugu baglarin raman
aktivitesinin daha yiiksek olma egiliminde olmasina neden olmaktadir. Buna 6rnek

olarak C=C baginin RS’de genellikle giiclii sinyal vermesi gosterilebilir [131].

Raman sagilmasinda, gelen fotonun incelenen numunenin molekiili ile
etkilesiminin bir enerji aligverisi ile sonuglanmasi ve dolayisiyla sagilan fotonun
enerjisi gelen fotonun enerjisinden daha yiiksek veya daha diisiik olabilir. Foton
enerjisindeki bu degisim, fotonun etkilestigi molekiilin dénme veya titresim
enerjilerindeki degisimle dogrudan baglantilidir. Bu titresimsel veya donme
enerjileri, gelen fotonun etkilestigi molekiiliin kimyasal bir bagina veya kimyasal
bilesenine 6zgii oldugundan, o molekiiliin benzersiz bir "imzasin1" saglayabilir

[130]. Bagka bir deyisle, bu karmasik raman sinyalleri o 6rne§in raman parmak izi
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olarak degerlendirilmekte ve istatistiksel analizler ile bu karmasik parmak

izlerinden sonuglar ¢ikarilmaya calisilmaktadir.

Raman spektroskopisi, titresim (vibrational) spektroskopisi alaninda 6nemli bir
aractir ve IR spektroskopisini tamamlayic1 6zelliktedir. Raman spektroskopisi
esnek olmayan bir sagilma siirecini temel alirken, IR spektroskopisi bir absorpsiyon
stirecini temel alir. Raman spektroskopisi, polarize edilebilirlikte bir degisiklik
igeren titresimleri tespit ederken, IR spektroskopisi, dipol momentinde bir
degisiklik iceren titresimleri tespit eder. Bununla baglantili olarak, Raman
spektroskopisi genellikle sulu ¢ozeltilerle uygulanabilirken, IR spektroskopisinde

suyun asirt sogurulmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir [132].

Raman, 6rnekleme kolayligi, daha yiiksek ¢oziiniirliigli ve konfokal 6l¢iim olasiligi
gibi avantajlara sahiptir. Ancak daha diisiik sinyal giiriiltii orani, numuneye lazerle
zarar verme riski ve Ozellikle numunenin otofloresans1 uygulanabilirligini

engelleyebilir [131].

NIR ve FT-IR'a kiyasla Raman'in avantajlarindan biri, bu tiir spektroskopinin sudan
kaynaklanan girisim gostermemesidir. Bununla birlikte, IR dedektorlerine kiyasla
goriiniir uyarmmi kullanan Raman spektroskopisinin en biiyiik dezavantaji,
algilamanin zayif bir floresan sinyaline dayanmas1 ve dolayisiyla gii¢lii ve pahali
bir uyarim kaynagi gerektirmesidir [133]. Ek olarak, floresan sinyali uyarim
altindaki enerjilerde meydana geldiginden, genellikle numune analizine miidahale
eder ve bu nedenle Raman spektroskopisi genellikle FTIR'a kiyasla daha az
hassastir [19].

Gida alaninda cografi orijinin tespiti amaciyla Raman spektroskopisi ¢esitli
gidalarda aragtirilmistir: bal [134], [135], piring [136]-[143], sarap [43], [144]—
[147], zeytinyag1 [148]—[152], yer fistig1 [153], [154], vanilya [94], ginseng [155],
mas fasulyesi [95], tahil unlar1 [156].

Ancak, orijin tespitine yonelik ¢aligmalar arasinda findik kabugu, findik i¢i ve

findik yaginda Raman spektroskopisi kullanimina rastlanmamustir.
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1.5.4 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
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Sekil 1.6 NMR Spektroskopisine ait calisma prensibinin grafiksel gosterimi [157]

NMR, giiclii bir manyetik alanda sifir olmayan doniislere sahip atom ¢ekirdekleri
tarafindan radyofrekans radyasyon emiliminin Olciilmesine dayanir. Elde edilen
Ol¢iimde, absorpsiyon bantlar1 olan piklere karsi frekanslarin gosterildigi grafik,
NMR spektrumu, elde edilir. UV ve IR spektroskopilerinde organik molekiiliin
fonksiyonel gruplar incelenirken, elementel analizde molekiildeki C, H, O, N, S
atomlarinin yiizdeleri belirlenmektedir. Diger spektroskopi yontemlerinden farkli
olan NMR Spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik karakterine bagl olarak,
molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Elektronlarla ilgilenen diger spektroskopik
yontemlerden farkli olarak NMR spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir. NMR igin,
kuvvetli bir manyetik alan ve elektromanyetik spektrumun ¢ok uzun dalga boylu
isinlart olan radyo dalgalar1 gerekmektedir. NMR Spektroskopisi molekiilii
parcalamaya yoOnelik bir yontem olmadigi i¢in, analiz 6rnekleri UV ve IR

spektroskopilerinde oldugu gibi tekrar kullanilabilir.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli, c¢ekirdegin manyetik
ozelliklerine dayanir. Cekirdegin manyetizmasinda, atomik ¢ekirdek kiiresel bir
govde olarak kabul edilebilir ve merkezin ekseni etrafinda doner. Proton ¢ekirdekte
bulunur, bu nedenle ¢ekirdek pozitif yiikliidiir. Cekirdek etrafinda dondiigii igin,
pozitif yiik eksen etrafinda bulunan dairesel yoriingelerde hareket etmektedir [158].
Bu harekete spin hareketi denir. Cekirdegin kendi ekseni etrafinda donmesinden

kaynaklanan agisal momentumu vardir. Spin hareketi sonucunda eksen boyunca
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manyetik bir dipol ve bir manyetik alan meydana gelir. Olusan dipoliin biiyiikligii
niikleer manyetik moment, yiikiin agisal momenti ise spin kuantum sayis1 olarak
belirtilir. Bir elementin NMR ile analiz edilebilmesi i¢in, manyetik momenti

sifirdan farkli ve spin kuantum sayisi sifirdan biiyiik olmalidir.

Atom cekirdeginin spin kuantum sayisi, ¢ekirdekte bulunan proton ve notronlarin
sayisina gore degismektedir. Spin sayis1 ¢ekirdekteki ndtron ve protonlara bagh
olarak 0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2 olabilir. Spin kuantum sayis1 sifir ise spin yoktur. Bir
cekirdekte proton ve nodtronlarin kendi spinleri vardir ve ¢ekirdegin spin sayisi bu
spinlerin toplamidir. Bir elementin izotoplar1 farkli spin kuantum sayisina sahiptir.
Sifir olmayan spinli ¢ekirdekler arasinda, hidrojen-1 (spin = 1/2) ve karbon-13"in
(spin = 1/2) izotoplar1 NMR'de en ¢ok kullanilanlardir, ancak nitrojen-15 (spin =1
/2) gibi diger izotoplar, oksijen-17 (spin = 5/2), flor-19 (spin = 1/2) veya fosfor-31
(spin = 1/2) de siklikla kullanilir [158].

NMR spektrometreleri temel olarak kutup uclarinda olduk¢a homojen manyetik
alan igeren miknatis, ¢ok kararl bir radyo frekans1 vericisi, radyo frekansi alicisi ve
kaydedici (monitor) boliimlerinden olusur. NMR spektrumunda pik sayisi farkl
cekirdek tiirlerini gosterirken, pikin yeri, c¢ekirdegin tipi ve kimyasal ortamu
hakkinda bilgi verir. Piklerin bagil alanlari, her bir ¢ekirdek tipinin goreli sayisini

verir. Piklerdeki bozulma, ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir [158].
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Sekil 1.7 '"H NMR spektrumundaki ana bolgeler ve spesifik fonksiyonel
gruplardaki protonlar i¢in ppm degerleri [159]
NMR spektrometresi, herhangi bir ayirma ve saflastirma adimi kullanilmadan
gerceklestirilmesi, analizin tahribatsiz  karakteri, yiikksek dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi ozellikleri ile gidalar gibi ¢ok bilesenli sistemlerin analizinde
ylksek potansiyele sahiptir [160]. Ayrica, NMR, numuneyi degistirmeden ve
tehlikeli atiklar liretmeden gida izlenebilirligi ve Ozgiinliigii arastirmalarinda

uygulanan gii¢lii bir teknolojidir [161]. NMR"n istatistiksel analizlerle birlesimi,
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gidalarin otansitesi ile ilgili arastirmalarda 6nemli sayida uygulanan bir yontem

haline gelmistir.

Manyetik alanin giicline gére NMR teknolojisi, yiiksek alanli NMR (>1,0 Tesla, T:
bir miknatisin biiytkliigiinii gosteren birim) (HF-NMR), orta alanli NMR (0,5-1 T)
ve diisiik alanli NMR (< 0,5 T) (LF-NMR) olarak siniflandirilabilir. Yiiksek alanli
NMR teknolojisi, yiiksek hassasiyet, yliksek ¢oziiniirliik ve yiiksek sinyal-giiriiltii
orani avantajlarina sahiptir. Ancak, yiiksel alanli NMR cihazlar1 pahalidir ve sivi
nitrojenin periyodik olarak yenilenmesini gerektirir. Yiiksek alanli NMR
teknolojisi ile karsilastirildiginda, LF-NMR diisiik cihaz maliyetinin yaninda
kurulum i¢in 6zel alanlar gerektirmez. Ayni zamanda cihaz i¢inde kalkanlar
bulunur ve sogutmaya ihtiyag duymaz [162]. LF-NMR cihazlarn kiiclik, ve
kullanim1 kolay olmalari ile hizli ve tekrarlanabilir 6l¢limler yapmaya uygundur
[163]. Ancak LF-NMR, kantitatif analiz yapmak i¢in referans yontemler gerektirir

ve ¢ogu durumda bu tiir referans yontemlerin kesinligi sinirlayici bir faktordiir.

HF-NMR teknolojisi, LF-NMR'dan gidalarin otansite ¢alismalarinda ¢ok daha fazla
uygulanmistir [164]. HF-NMR'im LF-NMR'a gore avantaji, bir gida numunesinin
molekiiler yapist hakkinda ¢cok daha detayli bilgi elde edilebilmesidir. En biiyiik
dezavantaj1 ise hem ilk sermaye harcamasi hem de ¢alistirma maliyetleri agisindan
kullanilmasi en pahali analitik tekniklerden biri olmasidir [16]. Ayrica, HF-NMR'in
hassasiyeti olduk¢a zayif oldugundan, calisilan bilesigi zenginlestirmek icin

ekstraksiyon prosediirleri gerekli olabilir [163].

LF-NMR, HF-NMR'daki kadar keskin piklere sahip olmayan ve sinyaller arasinda
daha fazla Ortiisen spektrumlar iiretmesine ragmen belirli bdlgeler spesifik
bilesiklerle iliskilendirilebilir. Ayrica, kemometri ile birlestirildiginde gidalarin
kalitatif analizi i¢in kullanilabilir [165]. NMR parmak izi ile gelismis kemometrik
yontemlerin kombinasyonu, bir gida {irlinlinliin cografi kokenine gore profilini

incelemek i¢in orijinal bir yaklagim saglar [16].

Gida alaninda cografi orijinin tespiti amaciyla NMR spektroskopisi ¢esitli gidalarda
arastirillmistir: Zeytinyagi [166]-[190], zeytin [191], piring [192]-[195], kahve
[87], [196]-[199], seftali [200], sarap [201]-[217], kus iiziimii [218], bal [46],
[219]-[225], propolis [226], [227], ar1 siitii [228], elma [229], dana eti [230]-[232],
kuzu eti [233], papatya ¢ay1 [234], siit [235], [236], peynir [235], [237]-[240],
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bugday [241], yesil ¢ay [242], kakao [243]-[245], kuskonmaz [246], cay [247], tath
kiraz [248], mercimek [249], ceviz [250]-[253], antep fistig1 [254], soya [255],
kereviz [256], susam tohumu [257], tatli portakal [258], lahana [259], domates
[260]-[262], sogan ve sarimsak [263], kara biber [264], ton balig1 [265], morina
karacigeri yag1 [266], Atlantik somonu [267], safran [268], [269], ¢ikolata [270]

Bunun yaninda findikta da NMR spektroskopisi ile cografi orijin tespitine yonelik
calismalar sinirhidir [271]-[273].

1.6 Kemometri

Kemometri, kimyasal deneylerde iiretilen ¢cok boyutlu karmasik verilerden ilgili
kimyasal bilgileri ¢ikarmak amaciyla veri setinin boyutsalligini azaltan g¢ok

degiskenli analiz tekniklerinin kullanilmasina dayanir [103], [274].

Kemometrik yontemler, denetimli ve denetimsiz yontemler olarak ikiye ayrilir.
Kesif analizi olarak da bilinen denetimsiz yontemler, 6nceden korelasyon bilgisi
olmadan verileri dogal gruplar halinde kiimeleyen algoritmalar1 igerir. En yaygin
denetimsiz yontemler temel bilesen analizi (PCA) ve hiyerarsik kiime analizidir

(HCA)[275].

Denetimli yontemler, daha sonra bagimsiz bir veri kiimesi tarafindan dogrulanmasi
gereken bir matematiksel modelin olusturulmasi i¢in temsili bir egitim kiimesindeki
nesnelerin siniflandirilmasina dayanir. Bundan sonra, modeller bir test setine ait
bilinmeyen ornekleri siiflandirir ve/veya tahmin eder[275]. En popiiler denetimli
yontemlerden bazilari, kismi en kii¢iik kareler (PLS) regresyonu [274], PLS-
diskriminant analizi (PLS-DA) [276], Support Vector Machine (SVM), gizli
yapilara ortogonal projeksiyonlar (OPLS) [274] ve smif analojilerinin yumusak
bagimsiz modellemesidir (SIMCA) [276].

Ayrica, veri birlestirme yaklagimlari, siniflandirma yetenegini gelistirmek icin iki
veya daha fazla analitik teknikten gelen verileri birlestirir. Bu kombinasyon, veri
isleme siirecinin farkli noktalarinda (¢ok degiskenli teknigi uygulamadan 6nce veya

sonra) yapilabilir ve bu da farkli diizeylerde veri birlestirme saglar [275].

Calisma kapsaminda uygulanan Temel Bilesen Analizi (PCA), Kismi En Kiigiik
Kareler Regresyonu Diskriminant Analizi (PLS-DA) ve Support Vector Machine
(SVM) yontemleri asagida agiklanmaktadir.
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1.6.1 Temel Bilesen Analizi (PCA)

Temel bilesen analizi (PCA), amaci verilerdeki varyans bilgisini en iist diizeye
cikarmak ve bunu gorsel olarak miimkiin oldugunca az bilesenle gdstermek olan
degerli bir istatistiksel aractir. Esas olarak, nesnelerin/orneklerin dogal
gruplandirmalar1 hakkinda bilgi saglamak ve sistemi temsil etmek i¢in gerekli
degisken sayisini azaltmak i¢in kullanilir ve 'temel bilesenler' olarak bilinen yeni

bir gizli degiskenler kiimesi saglar [276].

Bir PCA modeli, veri tablosundaki tiim gézlemlerin veya drneklerin bir 6zetini veya
genel bakigini saglar. Ayrica gruplamalar, trendler ve aykiri degerler de bulunabilir.
Bu nedenle, izdiisiim tabanli olan bu yontem, kemometrik analiz i¢in saglam bir

temel olusturur.

Bir PCA'nin amaci, miimkiin oldugunca az degisken kullanarak yeni degiskenler
olusturmak i¢in orijinal degiskenlerin dogrusal bir kombinasyonunu kullanarak bir
veri kiimesindeki en fazla degiskenligi gostermektir [277]. Analizin ¢iktisi, bir
PCA’in, her numunenin konumunun sifir etrafinda merkezilestirilmis temel
bilesenlerin (PC'ler) degerlerine gore konumlandirildigir bir dagilim grafiginde

gorsellestirilebilir.

[k temel bilesen (PC-1), en ¢ok aciklanan varyans: (daha fazla veri bilgisi) elinde
tutan temel bilesen iken, ikinci temel bilesen, ilk temel bilesen tarafindan
modellenmeyen bilgileri agiklar. Kesif teknigi olarak kullanildiginda, ilk iki veya
tic temel bilesenden gelen bilgiler ¢izilir. Boylece 6rneklem ve degisken dagilimi

gosterilebilir [277].

PCA’de oncelikle wveriler farkli Olgli  birimlerinden olusabilecegi igin
merkezilestirilerek standartlagtirthir [278]. Veri setindeki her bir 6zelligin
ortalamasi ¢ikarilarak veri merkezi etrafinda toplanir, bir baska degisle her bir

degiskenin ortalamas: sifira getirilir.

Egitim kiimesi veri matrisi (X), her biri Nx1 boyutunda M adet gézlem vektoriinden

olusuyorsa, bu matrisi denklem (1.1) ile gosterilebilir.

Xcenterea =X — U (1.1)
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Burada, X veri matrisi ve p her bir 6zelligin ortalamasidir. Sifir ortalamali
merkezilestirilmis gézlem verisetinin kovaryans matrisi de denklem (1.2)’ye gore
hesaplanir.

1 o (12)

C= n— 1Xcenterechentered

Burada C kovaryans matrisi, n ise ornek sayisidir. Sonraki agamada kovaryans

matrisinin 6zdeger-6zvektor (eigen value-eigen vector) ayristirmasi gergeklestirilir.
CVl' = Al’ \%i (13)

A ozdegerler, v; ise dzvektorlerdir. Ozdegerler ve dzvektorler kullanilarak veri
setini yeni bilesenlere doniistiiriiliir. En biiylik 6zdegere sahip 6zvektorler, en fazla

varyans1 agiklayan bilesenlerdir.

Z = Xcenterea V (1.4)

Burada, V 6zvektorlerden olusan matris ve Z yeni bilesen matrisidir. Béylece ¢ok
boyutlu veri daha diisiik boyutlu bir uzaya projekte edilmis olur. Elde edilen yeni
bilesenlerden, genellikle en biiyiik 6zdegerlere sahip olan ilk birkag bilesen secilir.
Bu bilesenler, verinin en biiylik kismin1 agiklayan bilesenlerdir. Segilen bilesenler
veri setinin boyutunu azaltmak i¢in kullanilir. Bu, veri setinin daha yonetilebilir

hale gelmesini saglar [278].

Bir PCA yaklagim1 genel olarak, tagsis stiphesi olan gidalar ile orijinal gidalar
arasindaki farki gorsellestirmek i¢in kullanilir ve sonucta ortaya g¢ikan dagilim
grafiginde ikisinin ayr1 kiimeler gostermesi beklenir. Ciktt kolayca
gorsellestirildiginden bu yontem tarama islemleri i¢in biiylik ol¢lide yararlidir.
Bununla birlikte, PCA'nin 6nemli bir dezavantaji, bu yontemin denetimsiz bir
sekilde PC'ler iiretmesidir. Bu denetimsiz 6grenme, veri setinde genel kaliplari
bulmak ic¢in yaygin olarak kullanilan, spesifik olarak tahmin edilen bir hedef

degisken olmadig1 anlamina gelir [19].
1.6.2 Kismi En Kiiciik Kareler Regresyonu Diskriminant Analizi (PLS-DA)

Cok degiskenli istatistiksel tekniklerden biri olan Kismi En Kii¢iik Kareler
Diskriminant Analizi (PLS-DA), kismi en kiiciik kareler regresyonunun

Ozelliklerini bir simiflandirma tekniginin ayirt etme giicliyle birlestiren
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lineer(dogrusal) bir siniflandirma yontemidir [279]. Bu analiz, 6zellikle ayirt edici
degiskenlerin (6zelliklerin) sayisinin ornek sayisina gore biiyiik oldugu ve bu

degiskenlerin yiiksek diizeyde korelasyona sahip olabilecegi durumlarda kullanilir.

PLS-DA analizi, simif etiketlerinin bilindigi boyutsal azalma saglayan Temel
Bilesen Analizi (PCA)nin denetimli bir versiyonu olarak diisiiniilebilir. Boyut
azaltma amaclh kullaniminin yani sira, siniflandirma ya da 6zellik se¢imi igin de

kullanilabilir [280].

PLS-DA, hem tahmin edici degiskenlerin (X) hem de yanit degiskeninin (Y) oldugu
yapilandirilmis veri kiimeleriyle ¢aligir. PLS-DA'nin ana amaci, yanit degiskeni (Y)
tarafindan temsil edilen farkli siniflar veya gruplar arasinda en iyi sekilde ayrim
yapabilen tahmin edici degiskenlerin (X) lineer bir kombinasyonunu bulmaktir

[281].

Kismi En Kii¢iik Kareler (PLS) yontemi, bircok tahmin edici degiskenin oldugu,
bunlarin bazilarinin korelasyonlu olabilecegi ve tahmin edicilerin drnek sayisini
asabilecegi durumlarda en kiigiik kareler regresyonunu genisleten bir regresyon
teknigidir. PLS, X ve Y arasindaki maksimum kovaryansi yakalayan latent
variables (LV) (ayrica bilesenler veya faktorler olarak da adlandirilir) bulur. PLS
ile LVler tiiretildikten sonra, bir sonraki adim bu LVleri kullanarak yeni gézlemleri
onceden tanimlanmis siniflara veya gruplara siniflandirabilen bir diskriminant

modeli olusturmaktir [282].

PLS-DA, en kiiciik kareler regresyonu yonteminin siniflandirma problemine

uyarlanmis halidir.
Y=XB+F (1.5)

Burada X gozlem matrisidir ve nxJ (n gozlem sayisi, J degisken sayisi)
boyutundadir. B ise jx1 regresyon katsayist matrisi, F ise #x1 hata terimi vektort,
Y ise nx1 yanit vektoriidiir. Bu yaklasimda, en kiiciik kareler ¢oziimii denklem

(1.6)’ da verilmistir.
B = (XTX)"XTY (1.6)

Buradaki temel problem XX matrisinin tekilligidir. Hem kismu en kiigiik kareler

regresyonu hem de PLS-DA, bu sorunu X veri matrisini P ortogonal skorlar1 T
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(nxP) ve yiikleme matrisi P (JxP) ve yanit vektorii Y'nin P ortogonal skorlar1t T
(nxP) ve ylikleme matrisi Q'ya (1xP) ayristirarak doniistiiriiliir. Sonrasinda E ve F,
sirastyla X veri matrisi ve Y yanit vektori ile iligkili nxJ ve nx1 hata matrisleri

olsun. PLS-DA modelinde iki temel denklem vardir:
X=TPT+E (1.7)
Y=TQT+F (1.8)

Bu asamada bir JxP agirliklar matrisi W’i tanimlarsak, skorlar matrisini su sekilde

yazabiliriz:
T = XW(PTw)~?! (1.9)
Denklem (1.9)’u PLS-DA modeline koydugumuzda (1.10) elde edilir.
Y = XW(PTW) QT + F (1.10)
Burada regresyon katsayis1 vektorii B denklem (1.11)’dir.
B =w(PTw)1QT (1.11)

Bu sekilde bilinmeyen bir 6rnege ait Y tahmin degeri denklem (1.12)’e gore

belirlenir.
Y = xw(PTw)~1QT (1.12)

Sonrasinda PLS-DA algoritmast W, T, P ve Q matrislerini tahmin eder [283].

PLS-DA'nin avantaji, ilgili veri degiskenligi kaynaklarinin, orijinal degiskenlerin
dogrusal kombinasyonlar1 olan LV'ler tarafindan modellenmesi ve sonug olarak,
LV puanlar1 ve yliklemelerle farkli veri modellerinin ve iliskilerinin grafiksel olarak

gorsellestirilmesine ve anlasilmasina olanak saglamasidir [279].

PLS-DA modelinin performansini degerlendirmek ve asir1 tahmin etmeyi 6nlemek
icin genellikle capraz dogrulama (cross validation) teknikleri kullanilir. Capraz
dogrulama genellikle 6rneklerin ¢apraz dogrulama gruplarina (iptal gruplari olarak
da bilinir) boliinmesiyle gerceklestirilir. Her ¢capraz dogrulama grubu, birer birer

egitim setinden ¢ikarilir. Her seferinde model kalan egitim Ornekleri iizerinde
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kalibre edilir ve daha sonra ¢apraz dogrulama grubunun 6rneklerini tahmin etmek

icin kullanilir.

PLS-DA analizi sonucunda LV’lerin loading ve skor grafikleri ve modelin tahmin
performansini gosteren dogruluk, duyarlilik, 6zgiilliik ve alici igletim karakteristigi
(Receiver Operating Characteristic- ROC) egrileri elde edilir. Skor grafikleri, PLS-
DA'dan elde edilen azaltilmig boyutta verilerin grafiksel temsilleridir. Skor
grafikleri, veri kiimesindeki farkli siniflarin veya gruplarin ayrimimi veya
kiimelesmesini gorsellestirmeye yardimei olur. Aymi sinifa ait 6rnekler genellikle
bir araya kiimelesirken, farkli siniflardan 6rnekler genellikle iyi bir sekilde ayrilmis

olur.

Degiskenlerin Projeksiyondaki Onemi (VIP) skorlar1 ise, PLS-DA modelindeki her
bir degiskenin (tahmin edici) farkli smiflar veya gruplar arasindaki ayrimi
saglamadaki Oonemini Olger. VIP skorlari, her bir degiskenin modelin 6ngdrii
performansina katkisina dayanarak hesaplanir ve hem tahmin ediciler arasindaki
kovaryansi hem de sinif iiyeligini dikkate alir [284]. Daha yiiksek VIP skorlari,
ilgili degiskenlerin siniflar arasindaki ayrimi saglamadaki onemini gosterir. VIP
skorlari, degisken se¢imi icin kullanilabilir, yiiksek VIP skorlarina sahip
degiskenler, siniflandirma i¢in daha 6nemli kabul edilir. Genellikle, VIP skoru 1’in

tizerinde olan degiskenler ayrim i¢in 6nemli kabul edilir [285].

PLS-DA, spektroskopik verilerin analizinde, veri kiimelerinin diisiik boyutlu,
kolayca yorumlanabilir skor grafikleri araciligiyla gorsel bir yorumunu saglar ve
farkli gruplar arasindaki ayrimi gosterir. Loading ve skor grafiklerinin
karsilastirilmasi, karmasik veri kiimelerinden ilgili bilgiyi ¢ikarmak ve tahminlerde

bulunmak i¢in gii¢lii bir ara¢ sunar.
1.6.3 Support Vector Machine (SVM)

Support Vector Machine (SVM), simniflandirma ve regresyon analizlerinde
kullanilan bir makine 6grenimi (machine learning) algoritmasidir. SVM, bir veri
kiimesini iki smifa ayirmak i¢in kullanilir. Ancak, veri seti genellikle dogrusal
olarak ayrilamaz. Bu durumda, SVM, verileri daha yiiksek boyutlu uzaylara

tastyarak bu verilerin siniflarin1 ayirmak i¢in bir hiperdiizlem olusturur [286].

SVM'nin temel amaci, veri noktalarini iki sinifa ayiran bir hiperdiizlem bulmaktir,

bu hiperdiizlem iki smif arasinda bir marjin olusturur ve bu marjini maksimize
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etmeye calisir. SVM, simiflandirma hatast en aza indirgenmis veya marjini
maksimize edilmis bir hiperdiizlem bulmaya calisirken, bazi durumlarda veri

setinin giirtiltiiye kars1 daha direngli olmasini saglar [287].

SVM'in smiflandirma hiperdiizlemi, support vektorlerin etrafinda bulunur.
Support vektorler, hiperdiizlemi belirleyen ve siniflandirma kararini etkileyen veri

noktalandir.

SVM-C (Support vector machine classifier) ise SVM’nin siniflandirma problemine
uyarlanmis halidir. Amag, iki sinifta yer alan egitim vektorlerini kullanarak dogru

siiflandirma yapacak bir model bulmaktir.

Iki smifta egitim vektorleri x; (1.13)’de ve y vektorii (1.14)’de, verildiginde amac1

tahminlerin ¢ogu 6rnek i¢in dogru oldugu w (1.15) ve b (1.16)’yi bulmaktir.

xi € RP,i=1,..n (1.13)
y €{1,-1}" (1.14)
wERP (1.15)

b €R (1.16)

Buradaki ¢oziilecek ilk problem denklem (1.17), denklem (1.18)’e tabidir.

1 . L (1.17)
%?E w'w+C Z(l
i=1
yiwTo(x))+b =1 —{i (1.18)

Sezgisel olarak, bir numune yanlis simiflandirildiginda veya marj smirt iginde
oldugunda bir cezaya maruz kalirken, marj1 en iist diizeye ¢ikarmaya calisir. Ideal
durumda miikemmel bir tahmine isaret eden (1.17) denklemi tiim numuneler i¢in 1
ve 1’den biiylik olacaktir. Ancak problemler genellikle bir hiperdiizlemle her zaman
mikkemmel bir sekilde ayrilamaz, bu nedenle bazi o6rneklerin dogru kenar
sinirlarindan {i kadar uzakta olmasina izin verilir. “c” ceza terimi bu cezanin

giiclinii kontrol eder ve sonug olarak ters bir diizenleme parametresi olarak gérev

yapar.
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[lkenin ikinci problemi denklem (1.19), denklem (1.20) ve (1.21)’e tabidir.

1 (1.19)

yvia=0 (1.20)

0<a;<C,i=1,..,n (1.21)

Burada e hepsinin vektorii, O, n x n boyutlu pozitif yar1 tanimli matristir (1.22). K

ise kerneldir (1.23).
Qij = yiyiK(xix;) (1.22)
K(xl-,xj) = @(xi)T¢(xj) (123)

@; terimlerine ikili katsayilar adi verilir ve bunlarin st smir1 C'dir. Bu ikili
gosterim, egitim vektorlerinin, @ fonksiyonu tarafindan ortiilii olarak daha ytiksek
(belki de sonsuz) boyutlu bir uzaya eslendigi gercegini vurgulamaktadir.
Optimizasyon problemi c¢oziildiikten sonra belirli bir o6rnek i¢in karar

fonksiyonunun ¢iktisi (1.23) olur ve tahmin edilen sinif onun isaretine karsilik gelir.

Z yi ;K (x;, x) + b (1.24)

ieSV

Diger 6rnekler i¢in ikili katsayilar sifir oldugundan yalnizca destek vektorlerinin

toplanmasi gerekir [288].

SVM algoritmalarinda kernel fonksiyonlari, SVM'nin dogrusal olmayan ayrilabilen

verileri igleyebilmesini saglayan temel bilesenlerdir [287].

- Linear Kernel: En temel kernel fonksiyonudur. Girdi 6zellikleri arasinda nokta

carpimui yaparak, orijinal 6zellik uzayinda dogrusal bir ayrim gerceklestirir.

- Polynomial Kernel: Girdi 6zelliklerinin polinom fonksiyonunu kullanarak daha
yiiksek boyutlu bir uzaya carpimini hesaplar. Polinom kernel, verideki dogrusal

olmayan iligkileri yakalamak i¢in etkilidir.

- Radial Basis Function (RBF) Kernel: Gauss fonksiyonunu kullanarak girdi
Ozelliklerini sonsuz boyutlu bir uzaya doniistiiriir. RBF kernel, verideki karmagik

iligkileri yakalamak icin ¢ok yonlii ve etkilidir.
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- Sigmoid Kernel: Girdi 6zelliklerinin nokta carpimina bir sigmoid fonksiyonu
uygular. 1kili smiflandirma gorevleri icin kullamish olabilir, ancak diger

cekirdeklerle karsilastirildiginda daha az yaygin olarak kullanilir.

Genel olarak SVM, ¢ok boyutlu veri setlerinde 1yi performans gosterir. Asiri
ogrenmeye karsi direnglidir. Hiperparametrelerin optimize edilmesi sayesinde

esneklik saglar [289].

1.7 Findikta Cografi Orijin Belirlemenin Onemi

Halihazirda piyasada bulunan findiklar, yetistirme kosullarina ve yetistirme
bolgelerine bagh olarak farkli nitelikler sergilemektedir. Cesit farkliliklari, hastalik
direnci, ekolojik gereksinim, kullanim, verim ve tat profilleri agisindan 6nem
kazanmaktadir [290]. Bu farkli 6zelliklere bagli olarak farkli cografi kokene ait
findiklar farkli fiyatlarla piyasaya sunulmaktadir. Findigin diinya pazarindaki
fiyatlar1 esas olarak mense iilke tarafindan belirlenmektedir. Ornegin, Azerbaycan
veya Giircistan'dan gelen findiklar, Tiirk veya Italyan findiklarmdan %50 daha
ucuzdur [290]. Ayrica, korunan cografi mense isaretlerine iliskin iddialar da fiyati
etkiler. Bu fiyat farklilig1 ve tiiketicilerin daha fazla bolgesel gida tiiketme istegi,
AB programi Korumali Menge Tanimi (PDO) veya Korumali Cografi Isaret (PGI)
kapsaminda tescil edilen {irtinlerin ve AB disinda iiretilen ve satilan {iriinler i¢in
diger korunan tanimlamalarin artan sayisina da yansimaktadir [272]. Findigin her
biri kendine has 6zelliklere ve iklim ortamlarina, cografi ozelliklere ve iiretim
kosullarma gore cografi dagilima sahip 25'ten fazla ekonomik agidan 6nemli gesit
mevcuttur. ilgili cesitler arasinda Tonda Gentile Trilobata (Piedmont, italya),
Tombul (Giresun, Tiirkiye), Ata Baba (Zagatala, Azerbaycan) veya Barselona
(Oregon, ABD; Fransa) bulunmaktadir [272]. Ekonomik ag¢idan farkli 6neme sahip
oldugundan, biyolojik kimlik, findik ticaret ve iiretim zincirinde yer alan tiim

paydaslar i¢in giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir [291].

Findiklarin yaklasik %901 gida endiistrisi tarafindan islenmekte olup findik sekli
ve boyutu, aroma profili veya agartma karakteri gibi uygun 6zelliklere sahip yiiksek
kaliteli findiklar talep edilmektedir. Ticari bahgelerde yetistirilen ve her birinin
kendine has 6zellikleri olan ¢ok sayida ¢esidi vardir. Findik bitkisinin genotipinin

yani sira kiiltiirel teknikleri, hasat sonrasi yonetimi ve 6zellikle cografi konumu
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(toprak, giinese maruz kalma, yagis, sicaklik, yiikseklik vb.) findik verimini ve

morfolojik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkiler [292].

Findik kalitesi ve dolayisiyla saglik etkisi, esas olarak yag asidi ve antioksidatif
bilesikler bakimindan bilesimine baglidir ve bu bilesimin belirlenmesi 6nem arz
etmektedir. Bu bilesim genellikle botanik, ¢evresel ve antropojenik faktdrlerin
karmasik bir kombinasyonunun sonucudur. Bunun yaninda, findik gibi 6énemli
tarim driinlerinin  karakteristik Ozelliklerinin olusumunda, hasat alaninin
meyvelerin  kimyasal bilesiminde kii¢iik degisiklikler yaparak kalitelerini
etkileyebilecegi gosterilmistir [97]. Hasat alaninin cografi konumuna bagli olarak
toprak ve iklim Ozelliklerinin, belirli metabolitlerin ya da metabolit desenlerinin
ortaya ¢ikmasina neden oldugu, dolayisiyla iiriinlerin fiziksel, biyokimyasal ve
duyusal bilesimleri agisindan farkliliklar olusturdugu tespit edilmistir. Bu
ozelliklerin tiiketiciler tarafindan olumlu algilanmasi durumunda, belirli bir
bolgenin tiriinleri diger bolgelerde iiretilen iirlinlere tercih edilebilir [16]. Bu yiiksek
tiikketici talebi beraberinde 6nemli bir ekonomik fayda saglar ve kirsal kalkinmaya
katkida bulunur [293]. Ancak, ortaya ¢ikan ekonomik deger, tiiketicilerin talep
ettigi yerel iiriinleri taklit ederek hileli uygulamalara yol agar. Yerel iireticiler i¢in
tiiketici yaniltict ve ekonomik kayiplara neden olan bu tiir uygulamalar1 6nlemek

i¢in, yerel Uiriinlerin cografi kokenini 6nemlidir.

Cekirdek boyutu, sekli, soyulabilirlik vb. teknolojik 6zellikler findik gesitlerinin
endiistriyel islemler icin uygunlugunu etkiler [294]. Findik cesitleri arasinda
Tombul findik, 6zellikle Giresun bdlgesinde yetistirilenler, yliksek zar salim orant,
yuksek lipit icerigi ve duyusal ozellikler gibi iistiin kaliteleri nedeniyle gida
endiistrisi tarafindan en c¢ok tercih edilenlerdir [11]. Giresun bdlgesi disinda
yetistirilen Tombul findiklar1 “Levant Kalite” findiklar1 olarak adlandirilmaktadir.
Ancak “Levant Kalite” findiklarin, “Giresun Tombul” olarak ticarilestirilmesi
tiiketicileri yanlis yonlendirmekte ve bu findiklarin iiretildigi bolgede ekonomik
zarara yol agmaktadir. Bu nedenle, bu tiir hileli faaliyetleri 6nlemek i¢in cografi
koken gidalarin otansitelerinin énemli bir unsurudur ve otansiteyi saptamak igin
cografi kokenini belirleyebilmek esastir. Otansiteyi korumak amaciyla, “Giresun
Tombul Findig1” da 2001 yilinda Fiskobirlik bagvurusu iizerine Tiirk Patent ve

Marka Enstitiistinden “Menge Adi” sertifikas1 almistir. Ayrica, “Giresun Tombul
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Findig1” 2022 yilinda Avrupa Komisyonu tarafindan Protected Designation of
Origin (PDO) olarak onaylanmustir.

Bununla birlikte, diger birgok gida tiriiniinde oldugu gibi, iiriiniin cografi kokeninin
tescili, bu triinleri hileli uygulamalardan korumak i¢in yeterli degildir. Bu tiir
uygulamalardan kacinmak ig¢in, tescil sonrasinda etkili kontrol ve denetim
mekanizmalar1 olusturulmali ve uygulanmalhdir. Uretici veri tabaninm
olusturulmasi, uzmanlar tarafindan yapilan denetimler, ambalaj iizerinde belirli
logolarin kullanilmasi ve tescilli iirtinii digerlerinden ayirabilen analitik testler
alinacak en anlamli 6nlemler arasindadir. Bu amagla, findik ¢esitlerinin kimliginin
giivence altina alinmasi i¢in saglam, hizli ve kolay uygulanabilir yontemlere ihtiyac

duyulmaktadir [291].

Ayrica, PDO kaydinda belirtildigi gibi, PDO adi, Giresun ilinde (Piraziz, Bulancak,
Dereli, Kesap, Espiye, Yaglidere, Tirebolu, Giice, Dogankent, Gorele, Canakgi,
Eynesil, Giresun il¢elerini kapsayan) ve Trabzon ilinde (Besikdiizii ve Vakfikebir
ilgelerini kapsayan) yetistirilen findiklara verilmektedir. Ancak, Tombul c¢esidi
Tirkiye'nin hemen hemen tiim findik yetistirme bolgelerinde ekilmis olup, bu
durum PDO olmayan findiklarin PDO olarak ticarilestirilme riskini beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle, "Giresun Tombul" findiklarmin cografi kokenini
belirlemek i¢in objektif, saglam, hizli ve kolay uygulanabilir yontemlere acil bir

ithtiyag vardir.

1.8 Findikta Cografi Orijin Belirleme Amach Yapilan

Cahsmalar

Literatiirde, findigin cografi ve botanik kdkeninin belirlenmesi i¢in bugiine kadar
farkli calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda, farkli iilke/ bolge findiklar1 elementel
analizlerle ve ugucu bilesen ve cesitli metabolitlerin kromatografik ve/veya

spektroskopik analiz teknikleri ile siniflandirilmistir.

Moscetti vd. [96]’nin yaptiklar1 c¢alismada, Korumali Mense Adi (PDO) ile
tescillenen bir Italyan findiginin siiflandirilmas: igin yakin kizildtesi (NIR)

spektroskopisi kullanmustir.

Biancolillo vd. [97] tarafindan yapilan ¢alismada, farkli findik 6rnekleri yakin

kizil6tesi (NIR) spektroskopisi ile analiz edilmistir. PDO meyveleri ile belirlenen
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bolgeden gelmeyen findiklart ayirt etmek igin kemometrik g¢aligmalar ile
siniflandirma modelleri olusturulmustur ve olusturulan modellerin dogrulamasi i¢in

harici testler gerceklestirilmistir.

Shakiba vd. [98] bes farkl: iilkeden (Almanya, Fransa, Giircistan, italya, Tiirkiye)
farkli gesitlere ait 233 findik Orneginin cografi orijinini belirlemek i¢in Fourier
Doniistimii Yakin Kizilotesi (FT-NIR) spektroskopisini kullanmistir. Calismada,
ayrica, daha once gerceklestirilen 'H NMR modeli sonuglar1 da kullanilarak, iki
yontemin birbirini ne kadar iyi tamamladigin1 degerlendirmek icin diisiik diizeyli
bir veri birlestirme islemi gergeklestirilmistir. Veri birlestirme, bireysel NIR ve
NMR modellerine dayali smiflandirma sonuglarmin ortaklasa incelendigi

tamamlayici bir yaklasimla karsilastirilmistir.

NIR tekniginin uygulandig1 diger bir ¢alismada Italyan findiklarin “findik zinciri’
(taze findik, kavrulmus findik ve findik ezmesi) boyunca yanlis mensei beyant
sahtekarliklarima kars1 kullanilabilirligine odaklanmistir. Kullanilan analitik
teknigin, hizli, dogrudan, tahribatsiz ve uygun maliyetli bir yaklasim oldugu ve
cografi  koken degerlendirmesinde stratejik  bir rol oynayabilecegi

degerlendirilmistir [99].

Farkli bir calismada, ¢ig findigin smiflandirilmasi i¢in taginabilir bir FTIR
spektrometresinin kullanimi ile ¢ok degiskenli istatistiksel analizi birlestirmistir.
Gelistirilen yontem IR spektrumlarinin sinyal yogunluklarindaki farkliliklara dayali
olarak farkli kokenlerden/gesitlerden gelen findiklarin ayirt edilmesini
saglamaktadir. Cok degiskenli siniflandirma yontemleri kullanilarak gruplar

arasinda ¢ok iyi bir ayrim yapilmasi saglanmistir [ 14].

Findikta cografi orijin tespiti i¢in yapilan farkli bir calismada findigin
siniflandirilmasi i¢in hem ¢ig hem de kavrulmus findigin polar ekstreleri iizerinde
'"H NMR analizleri yapilmis ve veriler cok degiskenli istatistiksel yontemlerle

analiz edilmistir [271].

Farkli bir ¢alismada, hasat yillart 2013-2016 arasi olan ve bes ililkeden (Almanya,
Fransa, Giircistan, Italya ve Tiirkiye) ornekleri kapsayan 262 otantik findik
(Corylus avellana L.) numunesi cografi ayrim icin 'H NMR spektroskopisi ile

analiz edilmistir [272].
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Bunlara ilave olarak, ii¢ Italyan findik ¢esidi iizerinde yiiksek ¢dziiniirliiklii proton
NMR  spektroskopisi uygulanarak metabolik profillerinin  tanimlanmasi
gerceklestirilmistir [273]. Calismada farkli kimyasal siniflara (amino asitler,
organik asitler, karbonhidratlar, lipitler ve cesitli bilesikler) ait metabolitler
tanimlanarak miktarlari belirlenmistir. Ug cesit findik, tek degiskenli (ANOVA) ve
cok degiskenli (PCA) istatistiksel analiz yoluyla ayirt edilmistir [273].

Tirk findigimin, kemometrik analiz ile siniflandirilmasi igin triagilgliserol ve yag
asidi kompozisyonlar1 belirlenmistir. Bu maksatla 2009 ve 2010 hasat sezonlarinda
19 findik ¢esidinden (Fosa, Sivri, Mincane, Kalinkara, Kara, Yassibadem, Tombul,
Allahverdi, Kus, Cakildak, Uzunmusa, Kargalak, Aci, Yuvarlakbadem, Kan,
Cavcava, Incekara, Palaz ve Bolu) olmak iizere Giresun, Trabzon, Ordu ve Bolu

illerinden 50 adet 6rnek toplanmistir [295].

Farkl1 bir calisma, Tiirkiye'deki yuvarlak tipli findigin (Corylus avellena L.) cografi

kokeninin belirlenmesinde yag asidi bilesimine odaklanmistir[296].

Tirkiye'nin Karadeniz Bolgesi'nde yetistirilen sekiz farkli findigin vitamin ve
mineral kompozisyonu iizerine ¢esit ve cografi orijinin etkileri de

arastirllmistir[297].

Farkli bir ¢alismada, 4 farkli Tiirk findik ¢esidinde yag asidi kompozisyonunun
rakima gore degisimini degerlendirme amaciyla alev iyonizasyon dedektorii (FID)

ile donatilmis gaz kromatografisi (GC) kullanilmigtir [298].

Findiklarin farkli ¢esit ve/veya farkli cografi kokenini diger findiklardan ayirt
etmek i¢in kimyasal ve genetik 6zellikleri temelinde de yaklasimlar mevcuttur.
Locatelli vd. [299] tarafindan yapilan ¢alismada, findik 6rneklerinin orijin tespiti
i¢in besin kompozisyonu, yag asidi profili, polifenol igerigi, antioksidan aktivite ve
protein parmak izi analizleri ile genetik olarak farkli 6rneklerdeki polimorfizmleri
tespit etmek icin Random Amplified Polymorphism DNA (RAPD) teknigi
kullanilmistir. Farkli findik ¢esitleri ve cografi orijin tespitinde kavurmanin findigin
bilesimindeki etkisini gérmek i¢in de benzer sekilde bir calisma gerceklestirilmistir
[300]. Bu ¢alismada, ¢ig ve kavrulmus findiklarin kimyasal parametreleri (yaklasik
bilesim, yag asitleri, toplam polifenoller, antioksidan aktivite ve SDS-PAGE ile

protein parmak izi) kemometrik degerlendirilmis, farkli cesitlere ait ve farkl
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cografi kokenli findiklarin kavurma sonrasinda da tanimlanabilecegi

gosterilmistir[300].

Krol ve Gantner [7], farkli cografi kokenlerden (Sili, Hirvatistan, Iran, Italya,
Oregon (ABD), Polonya, Portekiz, Sirbistan, Ispanya ve Tiirkiye; toplam 22 ¢esit)
findiklarin morfolojik o6zellikler, besin degeri, yag asidi kompozisyonu ve

tokoferolleri derlemistir.

Bunlarin disinda, 75 farkli findik 6rneginin yag asitleri ve tokoferol profilleri analiz
edilerek Avrupa germplazmi tanimina katkida bulunacak geleneksel Avrupa ekim
alanlarindaki findik kalitesi incelenmistir. Bu ¢alismada, hasat yil1 ile hasat edilen

bolgenin etkisi de arastirilmistir [301].

Findiklarin cografi orijin ayrimi i¢in kullanilan diger bir yontem ultra performans
sivit kromatografisi dort kutuplu ugus siiresi kiitle spektrometrisi yontemidir. Bu
caligmada, polar ve polar olmayan metabolitler i¢cin dort farkli LC-MS ydntemi
degerlendirilmis ve Onemli farkliliklar gosteren 20 anahtar metabolit (5
fosfatidilkolin, 3 fosfatidiletanolamin, 4 diagilgliseroller, 7 triagilgliseroller ve y-

tokoferol) belirlenmistir [292].

Altr iilkeden (Tiirkiye, Italya, Giircistan, Ispanya, Fransa ve Almanya) 2014 ve
2015 hasat yillarinda elde edilen findiklarin cografi orijin tespiti i¢in 20 apolar
metabolite dayali hedeflenmis bir metabolomik uygulama gerceklestirilmis,
kilavuzlara uygunlugu valide edilmis ve i¢ standartlar kullanilarak kararli izotop

yoluyla miktar tayini yapilmistir [302].

Farkli bir ¢alismada, farkli findik gesitlerini ayirt etmek ve cografi kdkenlerini
izlemek i¢in metabolomik temelli bir yaklagim kullanilmistir. Fenolik ve sterol
bilesiklerinin profilini ¢ikarmak i¢in dort kutuplu ugus siiresine bagli ultra yiiksek

basinghi s1vi kromatografisi kiitle spektrometrisi kullanilmistir [294].

Kavrulmus findik ve findik ezmesinin cografi orijinin tespiti i¢in izotop Oran1 Kiitle
Spektrometrisi (IRMS) kullanildig1 ¢alismada, karbon, azot ve oksijenin nispi
izotop oranlar1 Elementel Analyzer ve Termal Doniisiim Izotop Orami Kiitle

spektrometrisi araciligiyla analiz edilmistir [303].

Findigin cografi igaretinin belirlenmesinde findigin inorganik bileseni, olasi bir
isaret olarak kabul edilen bir arastirmada, 13 elementin konsantrasyonu endiiktif

olarak eslestirilmis plazma optik emisyon spektroskopisi ile belirlenmistir [304].
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Benzer bir c¢alismada, farkli iilke findiklarinin smiflandirilmasi igin eser
elementlerin dagilimi temelinde bir ayrim yapma olasiligini gostermis ve bu
ayrimda lantanitlere 6zel vurgu yapmustir. Element analizleri endiiktif olarak

eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi ile ger¢eklestirilmistir [305].

Findikta cografi orijin tespiti i¢in yapilan ¢aligmalarin yaninda zeytinyaginin findik
yag1 ile yapilan tagsisini tespit etmek i¢in de gesitli ¢calismalar mevcuttur. NMR
[306]-[311], FTIR [312], [313], FT-MIR [314], Raman Spektroskopisi [314]-
[316], HPLC [317], GC-MS [318] ve SPE-TLC-GC [319] yontemleri kullanilan
baz1 yontemlerdir. Farkli bir ¢alismada, bugday unu, ceviz unu ve findik ununun
ayrimasinin  hizli tespiti icin GC-MS verileri ile kemometrik analizleri

gergeklestirilmistir [320].

Bu ¢alismada, FT-IR ve FT-NIR spektroskopi analizi ile birlikte, literatiirde ilk kez,
RAMAN spektroskopisi ve diisiik alan NMR (80 Mhz) spektroskopisi teknikleri de
findiklarin cografi ve botanik menseinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Bu ¢ok
teknikli yaklagim, Giresun Tombul findiginin mevcut literatiirlin  Otesinde

tanimlanmasini saglayacaktir.

Bu calismada, FT-NIR, FT-IR, RAMAN, diisiik alan NMR ve kemometrik
teknikler kullanilarak Giresun Tombul findigimin cografi ve botanik kdkenini
belirlemek i¢in kullanilabilecek objektif test yoOntemlerinin gelistirilmesi

amaglanmaktadir.

Bu ¢alismanin, genellikle farkl: iilkeler ve genis cografi bolgelere yayilmis farkl
cesitlerin cografi orijinlerini belirlemeyi amaclayan calismalardan farki, tek bir
cesidin (Giresun Tombul) nispeten kiigiik bir cografi alandaki cografi orijininin

belirlenmesidir.

Ayrica, Tiirkiye'de Karadeniz bolgesinde yer alan findik bahgelerinin rakim
farkliliklari, findiklarin olgunlagsma takvimlerinde degisikliklere neden olur ve bu
da hasatin Agustos ay1 bagindan Eyliil ay1 basina kadar uzanan bir aylik bir siirecte
yapilmasma yol acar. Bu iki faktoér, findi§in cografi orijininin yani sira
biyokimyasal ve fiziksel 6zelliklerini de 6nemli 6l¢iide etkiler. Bu nedenle, bu
calisma kapsaminda, "Giresun Tombul" findik c¢esidinin numuneleri farkli

rakimlardan ve ¢esitli hasat tarihlerinden toplanarak bu etkiler g6z 6niine alinmustir.
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1.9 Calismanin Amaci

Calismanin ana amaci farkli spektroskopik (FT-NIR, FT-IR, RAMAN, LF-NMR),
kromatografik (GC, HPLC) ve fiziksel ol¢iimlerle elde edilen biyokimyasal ve
fiziksel parametrelere ait verilerin kemometrik tekniklerle incelenerek Giresun
Tombul Findigimin cografi orijinin belirlenmesinde kullanilabilecek objektif test
yontemlerinin gelistirilmesidir. Belirlenen temel hedefe ulasmak icin asagidaki

calismalar gerceklestirilmistir.

a) Giresun Tombul Findig1 Cografi Isaret Bolgesi ve bu bolge disindaki diger
findik tiretimi yapilan bolgelerden 2021 yilinda 52 adet ve 2022 yilinda 66 adet

findik 6rnegi temin edilmistir.
b) Tiim findik 6rneklerinden findik yag: ekstrakte edilmistir.

c) Ekstraksiyondan once, findiklar goriintli analiz cihazi ile fotograflanmis ve
CIE L*a*b* renk parametreleri belirlenmistir. Ayrica findiklarin nem igerikleri ve

fiziksel ozellikleri (agirlik, genislik, uzunluk, kalinlik) 6l¢iilmiistiir.

d) Findik yaglarinda yag asitleri, tokoferol ve sterol kompozisyon analizleri

gerceklestirilmistir.

e) Findik yaglarmin FT-NIR, FT-IR, RAMAN, 'H LF-NMR spektrumlari elde
edilmistir. Ayrica ekstraksiyondan once kabuklu ve i¢ findiklarda FT-NIR ve
RAMAN analizleri yapilmistir.

f) Elde edilen veriler temel (t-test, ANOVA vb.) ve ¢ok degiskenli istatistiksel
analiz yontemleri (PCA, PLS-DA, SNV-C) ile birlikte islenerek ve istatistiksel
ayrim modelleri olusturulmustur. Bu islemler sonucunda cografi isaret bolgesinde
yetistirilen Giresun Tombul Findigr’'min diger bolgelerde yetistirilen tombul
findiklardan ayristirilmasina olanak saglayan ozellikler ve yontemler tespit

edilmistir.

34



2

YONTEM

2.1 Findik numunelerinin temini

Findik numuneleri 2021 hasat doneminde Giresun Ticaret Borsas1 uzman personeli
tarafindan Giresun, Ordu ve Trabzon ili sinirlar1 igerisinde yer alan farkh
rakimlardaki findik bahgelerinden toplanmistir. Findik numuneleri alinirken
numune takip cizelgeleri doldurulmustur. Ilk hasat (2021) yilinda 52 findik
numunesi toplanmistir. Tablo 2.1°de rakim, Tablo 2.2'de il bazinda dagilim

verilmistir.

Tablo 2.1 2021 yilinda hasat edilen findik numunelerinin rakim bazinda dagilimi.

Diisiik rakim Ortarakim  Yiiksek rakim Toplam
(0-200 m) (201-400 m) (401+ m)

17 19 16 52

Tablo 2.2 2021 yilinda hasat edilen findik numunelerinin il bazinda dagilima.

Giresun ~ Ordu  Trabzon Toplam

40 3 9 52

Findik numuneleri 2022 hasat doneminde Giresun Ticaret Borsasi uzman personeli
tarafindan Giresun, Diizce, Sakarya, Kocaeli, Samsun ve Zonguldak ili sinirlari
icerisinde yer alan farkli rakimlardaki findik bahgelerinden toplanmistir. Findik
numuneleri aliirken numune takip ¢izelgeleri doldurulmustur. ikinci hasat yilinda
(2022) toplam 66 adet findik numunesi toplanmistir. Tablo 2.3 ve 2.4°de

numunelerin rakim ve il bazinda dagilimi verilmistir.

Tablo 2.3 2022 yilinda hasat edilen findik numunelerinin rakim bazinda dagilimi.

Diisiik rakim Orta rakim Yiiksek rakim Toplam
(0-200 m) (201-400 m) (401+ m)
33 25 8 66
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Tablo 2.4 2022 yilinda hasat edilen findik numunelerinin il bazinda dagilima.

Giresun Diizce Sakarya  Kocaeli Samsun Zonguldak  Toplam

15 13 14 4 16 4 66

Findik numunelerinin temininde ¢alismanin destekleyici kurulusu olan Giresun
Ticaret Bolgesi tarafindan orneklem segimi gerceklestirilmistir. Orneklem
yapilacak bahgelerin ¢ok genis bir alana yayilmas1 ve personel sikintis1 nedeniyle

ulasilabilen bahge sayis1 yillar icerisinde farklilik gostermistir.

Findik numuneleri bahgelerden toplandiktan sonra giineste kurutularak
ziiruflarindan ayrilmistir. Kurutulmus numuneler (500 g — 1 kg kabuklu findik)
etiketlenerek kiiciik jiit torbalara alinmistir. Numuneler gelir gelmez +5 °C

sicakliga sabitlenmis soguk odaya yerlestirilmistir.

Bu o6rneklerin toplandig1 bahgelerin harita iizerindeki dagilimlar1 GPS lokasyon

verileri kullanilarak Harita 2.1’de verilmistir.

Zonguldak

Samsun

Harita 2.1 Numunelerin toplandig1 bahgelerin harita lizerindeki dagilimlarinin
GPS lokasyon verileri. Yesil renkli elmaslar (2021 sezonu) ve mor halkalar (2022
sezonu) PDO bolgesinden findik 6rnekleri, ve altin pirlantalarla (2021 sezonu)
kirmizi daireler (2022 sezonu) PDO bdlgesi disindan findik 6rneklerini
gostermektedir.
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2.2 Analizler

Findik numuneleri {izerinde yapilan analizler Sekil 2.1°de sematik olarak
verilmigtir. Calisma kapsaminda oncelikle kabuklu findiklar iizerinde analizler
gerceklestirilmistir. Yapilan 6n calismalar ile findik biiytlikliigiiniin ve i¢ findik
zarinin FT-NIR ol¢iimlerini etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle fiziksel etkiden
bertaraf edilerek rakim ve cografi orijin farkliliklarinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in her
bir numune torbasindan 5 adet benzer boyutta findik segilerek fiziksel olarak

homojen 6rnek gruplar1 olusturulmustur.

[ Kabuklu Findik ] [ «  Fotograf
. Renk
. Agirhik/boyut
. Nem
. FT-NIR
[ i¢c Findik } "~ RAMAN

l

[ Findik yagi ]

v

Yag asitleri
Steroller
Tokoller
FT-NIR
FT-IR
RAMAN
NMR

v v

( Veri Analizi )

Sekil 2.1 Calisma kapsaminda gerceklestirilen analizlerin is akis semasi.

Her bir findigin agirlik, genislik, uzunluk ve kalinlig1 (Sekil 2.3) 6l¢iildiikten sonra
goriintii analiz yontemiyle findiklarin fotograflar1 alinmig ve CIE Lab renk
parametreleri Ol¢iilmiistiir. Daha sonra kabuk iizerinden FT-NIR ve RAMAN
spektrumlari elde edilmistir. Kabuklu findiklar {izerindeki islemler bittikten sonra
her bir findik kirilarak igleri ¢ikarilmistir. Kabuklu findik {izerinde gergeklestirilen
tim analizler i¢ findiklar {lizerinde de gerceklestirilmistir. Son olarak findik
kabuklar1 ve iclerinin ayr1 ayri nem igerikleri dl¢iilmiistiir. Findik numunelerinden
findik yag1 elde etmek amaciyla numune torbalarindan yaklasik 100 g findik
alimmig ve kabuklar1 kirildiktan sonra elde edilen i¢ findiklar &giitiiciiden

gecirilerek petrol eteri ile ekstrakte edilerek findik yagi elde edilmistir. Elde edilen
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ekstraktlar viallere alinarak analizler gercgeklestirilinceye kadar —20 °C’de
muhafaza edilmistir. Findik yaglar1 {izerinde yag asitleri, sterol ve tokol
kompozisyonlarinm yani sira FT-NIR, FT-IR, RAMAN ve LF-NMR ('H) analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim veriler istatistiksel veri analizine tabi tutularak
cografi isaret bolgesi i¢inden ve disindan temin edilen Giresun Tombul ¢esidi
findiklar1 ayrigtirmaya olanak saglayan istatistiksel modeller olusturulmaya

calisiimustir.

2.2.1 Fiziksel Analizler

GENISLIK

|

UZUNLUK ——— - KALINLIK

Sekil 2.2 Findik boyut parametreleri.

Oncelikle her bir numune torbasindan 5 adet benzer boyutta findik secilerek fiziksel
olarak homojen 6rnek gruplari olusturulmustur. Ardindan, her bir findigin agirlik,
genislik, uzunluk ve kalinlig Sekil 2.2°de gosterildigi bicimde kumpas kullanilarak

Olgiilmiistiir.
2.2.2 Renk Tayini

Findik érneklerini daha iyi karakterize etmek icin, findik iglerinin rengi Ozdemir
[321] tarafindan agiklanan yonteme gore goriintii analiz sistemi (CVS) (VeriVide,
UK) kullanilarak ol¢iilmiistiir. CVS, daginik modda yansitici plakalar araciligiyla
iki D65 lamba ile aydinlatilan kapali bir dolaptan olugsmaktadir. Findik 6rneklerinin
fotografi, dijital kamera (Nikon D90 + lens 35 mm Nikkor, Japonya) bir
kullanilarak kabinin {istiinden ¢ekilmistir. Goriintiiyii cekmeden once, kameranin
beyaz dengesi, CVS iireticisi tarafindan saglanan bir renk tablosu kullanilarak
kalibre edilmistir. Gorlintiiler 6,3 diyafram acikligt ve 200 hassasiyetle 1/10
deklansor hizinda gekilmistir. Cekilen ham gériintii, DigiEye (VeriVide, ingiltere)
yaziliminin renk kiimeleme 6zelligi kullanilarak renk Ol¢limii i¢in bilgisayara
aktarilmistir. Yazilim, goriintiiniin her pikselinin ortalama CIE L *, a * ve b *

degerlerini alarak segilen ylizeyin rengini hesaplar. L * degeri; parlakligi ve
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koyulugu temsil eder, a* degeri; deger negatiften pozitife yilikseldikce yesillik ve

kizariklig1 gosterir ve b * degeri ise mavimsi ve sarimtirakligi temsil eder.
2.2.3 Nem Tayini

Nem tayini i¢in findik kabuklar1 ve findik igleri etiivde 100°C’de sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmustur. Desikatorde sogutulup ve tartildiktan sonra etiiv

Oncesi ve sonrasi tartim farki kullanilarak % nem igerikleri hesaplanmaistir.
2.2.4 Findik Yag1 Ekstraksiyonu

Findiklarin biyokimyasal igerigini olusturan temel bilesen, lipit bilesenleri ve lipitte
¢oziinen fitokimyasallar oldugundan findik yagi elde etmek icin asagidaki sekilde

ekstraksiyon gerceklestirilmistir.

. :11,.#’)' L—>g E@

Ogiitme Ekstraksiyon

Ekstrakt ﬂ

+ Ekstraksiyon: 100 ml Petrol Eteri ‘ A
; 40 °C Su Banyosu
1 140 RPM

Ugurma

|

Analizler

Sekil 2.3 Ekstraksiyon isleminin sematik gosterimi

Ekstraksiyon yontemi olarak, Solvent Ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Bu
yonteme gore, ilk olarak, 1 kg findik 6rneginden 100 gramlik 6rnek 6giitiilerek
homojen hale getirilmistir. Daha sonra her 6rnekten 2 paralelli olacak sekilde 10
g’lik homojen findik numunesi alinmis ve Sekil 2.3’de gosterildigi iizere

ekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur.

Ekstraksiyon icin her 10 g’lik homojen findik 6rnegi iizerine 100 mL petrol eteri
eklenmistir. Calkalayicili (140 RPM) su banyosunda 40°C’de 1 saat siire ile
ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra vakum altinda nuge erleni ile
4D Gooch’tan sliziilmiistiir. Siiziintii 50°C’deki rotary evoparatorde (Buchi,
Rotavapor R-100, Isvicre) kuruluga kadar ugurulmustur. Elde edilen findik yaglari

viallenerek analizler gerceklestirilinceye kadar -20 °C’de muhafaza edilmistir.
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2.2.5 Yag Asidi Kompozisyonu Analizi

Findik cesitlerinin yag asidi metil esterlerinin (YAME) belirlenmesi i¢in ISO
12966-2: 2011 yontemi uygulanmistir. YAME bilesiminin belirlenmesi, bir Flame
Ionization Detector (FID) sahip gaz kromatografi sistemi (Perkin Elmer, Auto
systemGLX, Shelton, ABD) ile gerceklestirilmistir. YAME'lerin kromatografik
olarak ayrilmasi, 100 m x 0,25 mm X 0,2 um silika kapiler kolon (SP ™ -2380,
Supelco'dan Bellefonte, ABD) ile ger¢eklestirilmistir.

Santrifiij tlipliniin igerisine 1 g 6rnek tartilip tizerine 0,5 mL 2,0 N KOH ve 5 mL
heptan eklenerek 1 dk siireyle vortekslenmistir. Yag asidi metil esterleri karsimini
iceren standart cozeltisi GC-FID’ye enjekte edilip yag asidi metil esterleri
alikonulma siirelerine gore kontrol edilmistir. Daha sonra 6rnek enjeksiyonu iki
paralel olacak sekilde gerceklestirilmistir. Ornekteki yag asidi kompozisyonu bagil

yiizde olarak hesaplanmaistir.

2.2.6 Tokol Kompozisyonu Analizi

Findik 6rneklerinin tokol kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla ISO 9936: 2006
yontemi ve [322] takip edilerek floresan detektorii ve ile donatilmis HPLC sistemi
(Agilent Series 1100, Waldbronn, Almanya) kullanilmistir. Bu analizde, 0,5 g
findik yag1 5 mL’lik balon jojeye tartilmis ve n-heptan ile hacmine tamamlanmustir.
Daha sonra ¢ozelti, 10 dakika boyunca vortekslenmistir. Nihai ekstrakt, HPLC
sistemine enjekte edilmeden 6nce 0,45 um goézenek boyutlu siringa filtresinden
stiziilmistiir. Tokoferol (a, B, y ve 0) izomerlerinin ayrilmasit ve miktarinin
belirlenmesi i¢in, normal faz 5 um LiCrosorb Si60 25 cm x 4,6 mm i.d. kapiler
kolon ve 1 mL/dk akis hiz1 ile n-heptan i¢inde %3,5 (hacim fraksiyonu) THF'den
olusan izokratik mobil faz kullanilmistir. izomerleri tanimlamak icin, uyarma ve

emisyon dalga boylar sirastyla 270 nm ve 310 nm'ye ayarlanmigtir.
2.2.7 Sterol Kompozisyonu Analizi

Findik orneklerinin sterol bilesimi ISO 12228: 199924 yontemine gore analiz
edilmistir. Ilk olarak 0,25 g yag, vidali cam kapakli tiip igine tartilmis, daha sonra
0,5 mL i¢ standart So-kolestan-3p-ol ve betulin (1000 mg/kg) eklenmistir. Uzerine
5 mL doymus KOH eklenmis ve 2 dakika siireyle vortekslenmistir. 60 °C’ lik su
banyosunda her 15 dakikada bir vortekslenerek bir saat boyunca sabunlagtirilmistir.

Sabunlagma isleminden sonra soguyan tiip icerisine 1,5 mL saf su ve 1,5 mL hekzan
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eklenmistir. Ug kez hekzan ile ekstraksiyon islemi tekrar edilmistir. Susuz sodyum
tiyosiilfat ile kurutma islemi uygulanarak her bir ekstraktin hacmi azot gaz1 altinda
5 ml'ye distirilmiistir. Her bir 0,5 mL ekstrakt, 250 pL bis(trimetill-
silil)trifloroasetamit/trimetilklorosilan (4:1) (silil karigimi) ve 250 pL kuru piridin
¢ozeltisi kullanilarak 60°C'de 15 dakika boyunca silillenmistir. Silillenmis numune
son olarak, SE-54 (%5-fenil-%]1-vinilmetilpolisiloksan, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
analitik kolonu kullanilarak bir Flame Ionization Detector (FID) ile donatilmis gaz
kromatografisi (Perkin Elmer, Autosystem GLX, Shelton, ABD) sistemi ile analiz
edilmistir. Gaz kromatografisi cihazinin ¢alisma kosullar1 su sekildedir: Tasiyici
gaz; helyum, tasiyici gazin akis hizi; 0,8 mL/dakika, enjektor sicakligi, 280°C;
dedektor sicakligi, 300°C; firin sicakligi programinda, baslangi¢ sicakligi 2 dakika
boyunca 60°C ve 4°C/dk'da 220°C'ye yiikseltilip ve 1 dakika boyunca tutulduktan
daha sonra 30 dakika boyunca tutulan 5°C/dk'da 310°C'ye yiikseltilmistir. Her bir
sterol, Sa-kolestan-3p-ol ve betulinin alikonma zamani kullanilarak tanimlanmistir

[322].
2.2.8 FT-NIR Analizleri

Kabuklu findik, i¢ findik ve findik yaglarmin FT-NIR analizi, Ozdemir tarafindan
tarif edilen yonteme gore yapilmigtir [323]. S1vi formdaki findik yaglarinin FT-NIR
spektrum okumasi Oncesinde, Ornekler 8§ mm yol uzunlugundaki viallere
yerlestirilmis ve iklimlendirme kabininde 20 dakika boyunca 40°C'de sicaklik
dengelenmesine izin verilmigtir. Daha sonra vialler, InGaAs detektorii ile
donatilmis ve 40°C sicakliga sabitlenen FT-NIR spektrometresinin (BrukerOptics
MPA, Ettlingen, Almanya) numune portuna yerlestirilmistir. FT-NIR spektrumlari,
8 cm ! ¢oziiniirliik ve 10 kHz tarayici hiz1 ile 12000 (833 nm) ila 4000 (2500 nm)
cm’! absorbans modunda elde edilmistir. Spektrumlar 64 tarama ile elde edilmistir.
Tiim kabuklu ve i¢ findik numuneleri i¢in, cihazin PbS detektdrii kullanilarak

daginik yansitma modu kullanilmistir.
2.2.9 RAMAN Analizleri

Bir ornek iizerine yollanan monokromatik (tek dalga boyunda) 1s1gin dalga
boyunun bu 6rnegin kimyasal yapisina gore farkli dalga boylarina sagilmasina
Raman etkisi denmektedir. Raman spektroskopisinde (RS), bir 6rnek iizerine tek

dalga boyuna sahip bir lazer 1511 yollanmasi sonucu olusan raman sagilmasinin
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Olciilmesi  prensibine  dayanmaktadir. RS;  elektriksel  polarizabilite
(kutuplasabilirlik) degisimi esnasindaki vibrasyonlari algilamaktadir. Bu durum; iki
tarafinda benzer yapida molekiillerin bulundugu baglarin raman aktivitesinin daha
ylksek olma egiliminde olmasina neden olmaktadir. Buna 6rnek olarak C=C
baginin RS’de genellikle giiclii sinyal vermesi gosterilebilir [131]. Sekil 2.4’de
molekiillerde bulunan baz1 gruplarin verdigi sinyal giicii ve sinyalin gézlemlendigi

dalga boyu sapmas1 cm! iizerinden verilmektedir.

Frequency, cm” . R Intensity” — . .
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4000 3000 2000 | 500 1000 500 IR | Raman
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E }, :‘ i i -C-H streteh S-M m Saturaled Lipids
] .

i ! 0 | i i ! (=N stretch m s Nirile
E i *; I :: i i =) srretch ] m-w Fster |.ipid:;, Aming Acid
! ! ! I ! ! ! C=0 stretch 5 w-m Carboxylic acid | Lipids. Amino Acid
E ! i I '; E E =0 stretch s m-s Amide | Proteins
E i ': . E E E C=( stretch m-w 5 Mot conjugated Lipids
i E i l: i i C=C stretch m s Trans Lipids
: : i I : : C=C stretch m 5 Cis Lipids
|:- ! ; l E ! N-H bending ] W Amide 11 Proteins
E i ! :r I E ! C-H seissoring m =W Aliphatic -CH- Lipids
E ! :I i I E ! =00 sireich 8 Carboxylaies Aming Acids, |.r|1ilie-
i | i i . | | N-H bending w-m var Amide [11 Proteins
¥ | ] 1 1 |
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1 i H i 1 i C-O stretch 8 m-w Ether Carbohydrates
' | ' 1 | |
: ! : i i | ! Skeletal mode m ut= 1 -»4) linkage Starch
E ! ! :‘ ! I ! C-0-C skeletal m-w m-w B-configuration | Glucose, galactose,
E ! ! :' ! ! C-0-C skeletal n=w m a-configuration I
E ! ‘I i ! ! C-H rocking wem v Aliphatic -CH- Lipids
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VETY SITONE, v
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Sekil 2.4 Molekiillerde bulunan bazi gruplarin verdigi raman sinyalleri [131].

Tablo 2.5 Raman mikroskopu c¢alisma kosullari

Ornek Olgiilen Dalga  Lazer Olciim Olgiim  Objektif
arahk boyu giicil siiresi  sayis1

Findik 200-3200 532nm %l 0,1 100 50x

kabugu cm’!

Findik i¢i  200-3200 532nm %50 0,05s 100 20x
cm’!

Findik 200-3200 532nm %100 Is 20 5x

yagl cm’!

Her farkli kimyasal grup farkli bir raman sinyali verdiginden pek cok farkli
molekiilii iceren gida 6rnekleri ¢ok karmasik ve {ist liste gegmis raman sinyalleri

vermektedir. Bu karmasik raman sinyalleri o 6rnegin raman parmak izi olarak
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degerlendirilmekte ve istatistiksel analizler ile bu karmasik parmak izlerinden

sonugclar ¢ikarilmaya ¢alisilmaktadir.

Giresun Tombul Findiklarinin kabuklari, findik i¢leri ve yaglar1 Renishaw Invia
Raman Mikroskobu (Renishaw InVia, Wotton-under-Edge, Ingiltere) ile Tablo
2.5de verilen kosularda analiz edilmistir. Cihaz kontrolii ve data eldesi WIRE 3.4

(Renishaw, Ingiltere) yazili ile gerceklestirilmistir.
2.2.10 FT-IR Analizleri

Findik yaglarinin kizilotesi spektrumlari, bir fourier transform kizilotesi
spektrometresi (VERTEX 70v, Bruker Gmbh, Ettlingen, Almanya) kullanilarak
4000 ila 800 cm™ IR araliginda elde edilmistir. Her spektrum i¢in 4 cm™ ¢oziiniirliik
ve 1 cm.s™! tarama hizinda 16 tarama ile elde edilmistir. Her dlciimden 6nce arka

plan spektrumlari toplanmaistir.
2.2.11 NMR Analizleri

Findik yaglarindan 0,4 mL almmarak 0,4 mL Chloroform-D1 iginde
¢Oziindiiriildiikten sonra vortekslenmis ve sonrasinda 0,6 mL’si 5 mm NMR tiipiine
aktarilmis ve NMR cihazinin (Fourier 80 MHz, Bruker, Almanya) 6rnek portuna
yerlestirilmistir. 'H 6lciimleri i¢in kullanilan cihaz parametreleri Tablo 2.6’daki

gibidir.

Tablo 2.6 '"H NMR cihazi ¢alisma kosullari

Number of scan 32
Dummy Scan 2
Spektrum width 20,1252 ppm
Exitation frequency 6,175 ppm
Relaxation delay 10 sec.
Number of data point 3224
Acquisition time 0,9994400 sec

2.3 Kemometrik analizler

Kabuklu ve i¢ findiklara ait fiziksel 6l¢iim (agirlik, uzunluk, genislik, kalinlik renk

ve nem) ortalamalar arasindaki farklarin anlamli olup olmadigini belirlemek icin

43



t-test (p<0,05) uygulanmistir. Findik 6rneklerinin kabuk agirlig1 ve i¢ oranlarmin
hasat yil1 bazinda karsilastirilmasi da t-test (p=0,05) ile ger¢eklestirilmistir. Bu
istatistiksel analizler XLStat yazilimi (Striim 2023.2.1414, Addinsoft, Paris,
Fransa) kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneydeki faktorler, findiklarin cografi
orijini, hasat sezonu ve hasat tarihi olarak belirlenmistir. Bir satir i¢inde farkli
harfler veya kalin olarak belirtilenler, p<0,05 seviyesinde anlamli farkliliklar

gostermektedir.

FT-NIR, FT-IR, Raman ve LF-NMR analizlerinden elde edilen spektral veri,
cografi koken, hasat sezonu, hasat giinii ve rakima gore kiimelenme egiliminde olup
olmadigin1 degerlendirmek amaciyla Unscrambler-X yazilimi (siirim 10.3,
CAMO, Oslo, Norveg) kullanilarak 6ncelikle temel bilesen analizi (PCA) ile analiz
edilmistir. FT-NIR veri setlerinin (hem kabuklu findiklar hem de i¢ findiklar)
istatistiksel analizi igin 12000 ile 10000 cm™ arasindaki bilgilendirici olmayan
spektral bdlge cikarilmis ve analiz igin 10000 ile 4000 cm™ arasindaki spektral
aralik kullanilmistir. Analizden 6nce ham FT-NIR spektrumlari, eklenmis ve ¢arpan
sacilma etkilerinden kaynaklanan bilgilendirici olmayan varyansi ortadan
kaldirmak i¢in standart normal varyant (SNV) yontemi ile 6n isleme tabi
tutulmustur. Raman spektrumlarma gelince, ham spektrumlar (hem kabuklu
findiklar hem de i¢ findiklar) 6ncelikle fluoresan etkisini ortadan kaldirmak icin
taban ¢izgisi diizeltilmis ve ardindan 7 nokta iizerinde hareketli ortalama ile
yumusatilmis ve karsilagtirilabilir spektrumlar elde etmek icin birim vektor ile

normalize edilmistir.

Cografi kokene gore PCA analizinin ortaya koydugu kiimelenme egilimleri, PLS-
DA ve SVM-C yontemleri ile ayrintili olarak incelenmistir. PLS-DA yontemi,
ayirict 6zellikleri dogrusal bir model araciliiyla incelemeyi saglarken, SVM-C
yontemi farkli ¢ekirdekler kullanarak dogrusal ve dogrusal olmayan modeller
olusturmayr saglar. PLS-DA analizi XLStat yazilimi (Siirim 2023.2.1414,
Addinsoft, Paris, Fransa) kullanilarak gerceklestirilmis ve SVM-C analizi
RStudio'nun (stiriim 1.4.1717) e1071 paketi (Dimitriadou ve digerleri 2009)
kullanilarak yapilmistir.

Siniflandirma modellerinin kurulumu i¢in veri setlerini olusturan gézlemlerin 1/3'i
(197) dogrulama o6rnekleri olarak ayrilmis ve kalan 2/3 6rnekler (393) kalibrasyon

modeli olusturmak i¢in kullanilmistir. PLS-DA modelleri Q2cum istatistikleri ve
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karisiklik  matrisi  kullanilarak hesaplanan tahmin dogruluklar1 temelinde
degerlendirilmistir. Model iizerinde en yliksek etkiye sahip spektral absorpsiyon
bantlar1 (degiskenler), projeksiyondaki degisken 6nemi (VIP) puanlarina gore
belirlenmigtir. VIP puanlart 1'den yiiksek olan absorpsiyon bantlar1 se¢ilmis ve
PLS-DA analizi bu veri seti ilizerinde tekrarlanmis ve sonuglar rapor edilmistir.
SVM-C modelleri de bu veri seti ile olusturulmustur. SVM-C modellerinin
kurulmasinda farkli ¢ekirdekler (Radial, polinomial, lineer ve sigmoid) model
dogruluklaria gore karsilastirilmistir. SVM-C modellerinin hiperparametreleri (C,
Y, €, polinomial derece, coef(), el071 R paketinin ayar fonksiyonu kullanilarak

optimize edilmistir.

Yag asidi, sterol ve tokoferol bilesimleri, kompozisyon verilerinin cografi orijin,
hasat sezonu, hasat giinii ve rakima gore kiimelenme egiliminde olup olmadigin
degerlendirmek amaciyla Unscrambler-X yazilimi (siirim 10.3, CAMO, Oslo,
Norveg) kullanilarak temel bilesen analizi (PCA) ile analiz edilmistir. Hasat
sezonuna ve cografi orijine gore karsilastirma yapabilmek i¢in dncelikle Spairo-
Wilk testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir.
Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin
anlamli olup olmadigini test etmek i¢in t-testi (p<0,05), normal dagilim
gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05) ger¢eklestirilmistir. Rakim
gore karsilastirma yapabilmek i¢in 6ncelikle Spairo-Wilk testi ile 6rneklerin normal
dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir. Normal dagilim gosterdigi durumda
ortalama degerler arasindaki farkliliklarm anlamli olup olmadigini test etmek igin
t-testi (p<0,05), normal dagilim gostermedigi durumda ise Kruskal-Wallis testi

(p<0,05) gergeklestirilmistir.

NMR analizinde PCA 6ncesi 0-14 ppm kimyasal kayma araligi ortalama 0,04 ppm
genisliginde kutucuklara ayrilmis ve spektrumun altinda kalan alan tek tek pikler
icin degil kutucugun timii icin hesaplanmigtir. Bu islemin ana amaci farkli
numunelere ait spektrumlardaki piklerde goriilen kaymalarin pik alan
hesaplamalarinda hatalara yol agmasin1 6nlemektir. Literatiirde “Bucketing” veya
“bining” adi verilen bu islemde islemi gergeklestiren program (ACD/LAB)
algoritmasinda kutucuklar1 olustururken %50 tolerans taninmistir. Bu islem
sonrasinda numuneler arasi konsantrasyon farkliliklarin1 gidermek amaciyla tiim

degerler 0,00 ppm deki ¢ozgen (TMS) pik’ine gore normalize edilmislerdir.
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3

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 Fiziksel Analiz Sonuclan

3.1.1 Kabuklu Findik

Kabuklu findiklara ait fiziksel 6l¢tim (agirlik, uzunluk, genislik, kalinlik renk ve
nem) sonuglar1 Tablo 3.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar 2021 ve 2022 yillarina
ait findiklarin uzunluk hari¢ diger tiim fiziksel 6zelliklerinde istatistiksel olarak
anlamli (p<0,05) farkliliklar oldugunu gostermektedir. Genel olarak 2022 yilina ait
numunelerin 2021 yilina ait numunelere kiyasla daha agir, genis, uzun ve kalin
oldugu goriilmiistiir. Istatistiksel olarak anlamli olsa dahi gruplar arasi farklarin
pratik anlamda kayda deger olmadig diisiiniilmiistiir. Diger taraftan 2022 yili
orneklerinin nem igeriklerinin 2021 yil1 6rneklerinden belirgin sekilde daha diisiik
oldugu goriilmistiir. Findiklar hasat edildikten sonra giines altinda dogal yontemle
kurutulmustur. Dolayisiyla kurutma donemindeki hava sicakligi ve nemindeki
farkliklarin ~ findiklarin  kurutma sonrasi nem igeriginde etkili oldugu

distiniilmistiir.

Tablo 3.1 Kabuklu findiklarda yapilan fiziksel analiz sonuglarinin hasat yili
bazinda karsilastirilmasi (t-test, p=0,05).

2021 2022 P
Agirlik (g) 1,9+0,1 2,0£0,2 <0,0001
Genislik (mm) 16,8+ 0,5 17,1£0,6 <0,0001
Uzunluk (mm) 18,6 £0,7 18,7+0,7 0,085
Kalinlik (mm) 15,5+0,5 15,7+0,5 0,001
Nem (%) 13,6 £0,5 11,8+ 1,7 <0,0001
L* 49,7+ 1,9 52,0+1,8 <0,0001
a* 21,5+0,9 20,6+ 1,4 <0,0001
b* 26,8+ 1,9 272+2,5 0,427
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Sekil 3.1 Kabuklu findiklarin fiziksel 6zellikleri (agirlik, uzunluk, genislik,
kalinlik renk ve nem) lizerinde gergeklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3
temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score plot” grafikleri. Findik 6rnekleri

hasat yil1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.

Her iki yila ait veriler iizerinde yapilan PCA analizinden de goriilecegi lizere (Sekil
3.1) kabuklu findik 6rnekleri cografi orijin ve hasat tarihine baglh olarak fiziksel
Ozellikleri lizerinden ayrigsma egilimi gostermemistir. Buna karsin PC-2 diizleminde
2021 ve 2022 yil1 6rneklerinin belirgin sekilde ayristigi goriilmektedir (Sekil 3.1a).
Bu ayrismaya neden olan bilesenler loading plot grafiginden (Sekil 3.2)
bakildiginda nem igeriginin ve parlakligi ve koyulugu temsil eden a* degerinin PC-

2’da ayrismaya neden oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.2 Kabuklu findiga ait FT-NIR iizerinde yapilan PCA analizinin ilk ii¢
temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.

3.1.2 i¢ Findik

Genel olarak 2022 yilina ait i¢ findik numunelerinin 2021 yilina ait numunelere
kiyasla agirlik, genislik, uzunluk ve kalinlik degerlerinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Fakat findiklarin agirlik ve nem igerigi hari¢ diger tiim fiziksel
Ozelliklerinde istatistiksel olarak anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (p>0,05).
Nem igerikleri agisindan 2022 yili 6rneklerinin 2021 yili 6rneklerinden belirgin
sekilde daha diisiik oldugu goriilmiistiir ve kabuk nem igerigiyle paralellik

gostermektedir.

Tablo 3.2 i¢ findiklarda yapilan fiziksel analiz sonuclarmin hasat y1li bazinda
karsilastirilmast (t-test, p=0,05).

2021 2022 4
Agirhik (g) 1,03 + 0,09 1,09+ 0,10 0,000
Genislik (mm) 12,75 £ 0,65 12,99 + 0,69 0,068
Uzunluk (mm) 14,50 + 0,63 14,63 £ 0,79 0,284
Kalnhk (mm) 12,34 +£ 0,45 12,49 + 0,84 0,266
Nem (%) 4,55+0,61 3,67 + 0,69 <0,0001
L* 46,7+ 1,8 47,4+2.8 0,107
a* 16,3+ 1,3 16,4+ 1,1 0,722
b* 21,1+ 1,0 21,8+ 1,3 0,001
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Sekil 3.3 i¢ findiklari fiziksel dzellikleri (agirlik, uzunluk, genislik, kalinlik renk
ve nem) lizerinde gergeklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel
bilesenleri kullanilarak olusturulan “score plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat
yil1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.

Her iki yila ait veriler lizerinde yapilan PCA analizinden de goriilecegi iizere (Sekil
3.3) i¢ findik 6rnekleri hasat y1l1, cografi orijin ve hasat tarihine bagl olarak fiziksel

Ozellikleri lizerinden ayrigma egilimi géstermemistir.
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Sekil 3.4 Kabuklu findiga ait FT-NIR iizerinde yapilan PCA analizinin ilk ii¢
temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.
Findiklarin kabuk agirliklar1 ve buna bagli olarak i¢ orani incelendiginde 2021 yili
orneklerinin 2022 yilina kiyasla daha homojen oldugu ve yil bazinda 6rneklerin i¢
oranlar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi tespit edilmistir
(p>0,05) (Sekil 3.5b). Buna karsin 2022 yili 6rneklerine ait kabuklarm 2021 yili
orneklerine ait kabuklardan daha agir oldugu (p<0,05) tespit edilmistir (Sekil 3.5a).
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Sekil 3.5 Findik 6rneklerinin a) kabuk agirlig1 ve b) i¢ oranlarinin hasat y1l
bazinda karsilastirilmasi (t-test, p=0.05).
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Sekil 3.5 Findik 6rneklerinin a) kabuk agirligi ve b) i¢ oranlarinin hasat yil
bazinda karsilagtirilmasi (t-test, p=0.05) (devami)

Cografi isaret bolgesi i¢i (PDO) ve dis1 (nPDO) orneklerin i¢ orani ve kabuk
agirliklar karsilagtirilmis ve cografi isaret bolgesi disindan gelen drneklerin cografi
isaret bolgesi icinden gelen orneklere kiyasla i¢ oranlarinin daha diisiik (p <0,05)
(Sekil 3.6b) ve kabuklarinin daha agir (Sekil 3.6a) oldugu tespit edilmistir. Fakat
bu farkin 2022 yili igerisinde toplanan oOrneklerde daha belirgin oldugu
goriilmiistiir. Cografi isaret bolgesi disi ornekler 2021 yilinda sadece Ordu ve
Trabzon illerinden toplanabilmis 2022 yilinda ise sadece Samsun, Zonguldak,
Diizce, Sakarya ve Kocaeli illerinden temin edilebilmistir. Dolayisiyla i¢ orani ve
kabuk agirliklarinda PDO ve nPDO 6rnekleri arasinda tespit edilen farkliligin temel
olarak Samsun, Zonguldak, Diizce, Sakarya ve Kocaeli illerinden toplanan
orneklerle Ordu, Giresun, Trabzon oOrnekleri arasindaki farktan kaynaklandigi
goriilmiistiir. Diger bir deyisle Ordu ilinin dogu ve batisindan temin edilen

orneklerin i¢ orani ve kabuk agirliklarinin farklilik gosterdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.6 Findik 6rneklerinin a) kabuk agirligi ve b) i¢ oranlarinin cografi orijin
bazinda karsilastirilmasi (t-test, p=0,05).

3.2 Yakin Kizilotesi Spektroskopisi (FT-NIR) Analiz Sonuclari

3.2.1 Kabuklu Findik

Bu ¢alismaya dahil edilen “Giresun Tombul” ¢esidine ait her birinden alinan 5’er

adet findik tizerinde FT-NIR spektroskopisi analizleri gergeklestirilmistir. Her bir
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ornekten elde edilen 5 adet NIR spektrumun ortalamasi alinmistir. FT-NIR

analizinden elde edilen ham spektrumlar Sekil 3.7’de verilmistir.
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2022
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Sekil 3.7 Findik kabuklarinin 800-2500 nm araligindaki ham FT-NIR
spektrumlari.

Farkli numunelerin NIR spektrumlari 6l¢iim sirasinda numunelerin 151k kaynagina
olan uzakliklar, ylizey farkliliklar1 ve cihaza bagh diger nedenlerden dolay1 bir
biitiin olarak (additive scattering) veya dalga boyuna baglhh (multiplicative
scattering) y ekseni lizerinde saginim (kaymalar) gosterebilmektedirler. Farkli
numunelere ait spektrumlarin karsilastirilabilir olmasi i¢in bu tiir saginimlarin
matematiksel 6n islemlerle spektrumlardan ayiklanmasi gerekmektedir. Findik
kabuklarina ait spektrumlarin daha ¢ok “additive scattering” gdsterdigi yani dalga
boyundan bagimsiz olarak y ekseni iizerinde sagildiklar1 goriilmektedir. Bu tiir
saginimlar gidermek icin SNV-Moving average diizlestirme (smoothing) 6n islemi
uygulanmistir. On isleme tabi tutulan spektrumlar PCA yontemiyle incelenerek
kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarinin hasat yili, cografi orijin ve hasat
tarihi gibi Ozellikleri temelinde gruplasma egilimi gosterip gostermedikleri

belirlenmeye calisilmistir.
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Sekil 3.8 Findik numuneleri kabuklarinin 800-2500 nm araligindaki 6n-iglem
gormiis (SNV-Moving average) FT-NIR spektrumlari.

Findik kabugunun SNV algoritmasiyla islenmis NIR spektrumu, farkli kimyasal
bilesiklere atfedilebilen cesitli belirgin absorbans pikleri sergilemektedir (Sekil
3.8). Findik kabuklarinin ¢cogunlukla liften (%901 kuru biyokiitlede) olustugu ve
geri kalan kisminin, her biri %2-3 oraninda olmak iizere, sirasiyla yag, protein ve
kiil icerdigi rapor edilmistir [324]. Toplam lifin sadece kiiciik bir kism1 ¢dziiniirdiir
(%3) ve ¢oziinmez fraksiyonun Onemli bir kismi lignin (%40-51), hemiseliiloz
(%13-32) ve seliiloz (%17-27) olusmaktadir [324], [325]. Bu baglamda, findik
kabugunun NIR absorbans spektrumu, diger lignoseliilozik biyokiitlelerden elde
edilen NIR spektrumlarinin yapisiyla benzerlik gostermektedir [326]-[329]. Bu
baglamda, 8325 cm™ (1201 nm) civarindaki pik, C-H germe (2. overtone)
titresimlerinden kaynaklanmakta olup hem lignin [330] hem de seliiloz [331] ile
iliskilendirilebilir. 7388 cm™ (1354 nm) ve 7284 cm™ (1373 nm) civarindaki
absorpsiyonlar, hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tarafindan paylasilan C—H germe ve
—CHj3 deformasyonlarina baghdir [332]. 6871 cm™ (1455 nm) ve 5971 cm™ (1675
nm) civarindaki pikler, hemiseliiloz ve selilozun O-H germe (1. overtone)
titresimlerine atfedilebilir [333]. 5801 cm™ (1724 nm) ve 5598 cm™ (1786 nm)
civarindaki sinyaller, hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin karakteristik -CH> C—-H
germe (1. overtone) titresimleriyle iliskilidir [334]. Suya ait O—-H germe ve
deformasyon titresimlerinin birlesimi ile iliskilendirilen giiglii emilim pikleri 5187
cm’! (1928 nm) gériilmektedir. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin kaynakli O-H ve C—

H germe titresimlerinin birlesimi 4699 ¢m™ (2128 nm) sinyaline yol agmaktadir
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[333]. Yaklasik olarak 4396 cm™ (2275 nm) ve 4290 cm™ (2331 nm) civarindaki
sinyaller ise hemiseliiloz, seliiloz ve lignine ait C—H germe ve deformasyon grup

frekanslarina atfedilir [332].
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Sekil 3.9 Kabuklu findiklarin FT-NIR spektrumlari iizerinde gergeklestirilen PCA
analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat y1li (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c,
d) gore renklendirilmislerdir.

Findik 6rneklerinin NIR spektrumlarinin yapisina bagl olarak gruplasma egilimi
oncelikle PCA analizi ile incelenmistir. PCA analizi sonucunda elde edilen “score”

grafikleri Sekil 3.9’da verilmistir.

Skor grafiginden (Sekil 3.9) goriilebilecegi iizere, PCA analizi ile elde edilen ilk {i¢
ana bilesen (PC1, PC2 ve PC3) toplam NIR veri setindeki varyansin %92'sini
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aciklamaktadir. Bu ii¢ temel bilesen lizerine yansitilan findik drneklerinin belirgin
sekilde dort grup olusturdugu goriilmektedir. Birinci grup 6rnekler diger gruplardan
PC1 iizerinde negatif yonde ayrismaktadir. Degiskenlerin (farkli dalgaboylarindaki
absorbans degerleri) yiik degerleri (loading values) acisindan incelendiginde bu
orneklerin 8956-5280 cm™ (1117-1894 nm) araligindaki absorpsiyon degerlerinin
diger gruplara kiyasla daha yiiksek ve 4154-4000 cm™! (2407-2500 nm) absorbsiyon
araligindaki degerlerinin ise daha diisiik oldugu goriilmiistiir. ikinci, {iciincii ve
dordiincii gruplar, PC2 ekseni iizerinde birbirinden ayrigmaktadir. PC2'de pozitif
yonde en yliksek yiik degerlerine sahip olan absorpsiyon bantlarinin 9786-9145
cm! (1022-1093 nm), 4759-4674 cm™ (2101-2140 nm) ve 4485-4231 cm™! (2230-
2364 nm) ve negatif yonde ise 5272-4894 cm™! (1897-2043 nm) araliginda oldugu
belirlenmistir. Bu ayrima temel olusturan absorpsiyon bantlarinin hepsinin seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden gelen ortak sinyaller igerdigi rapor edilmistir [334]. Bu
nedenle, findik 6rneklerinin NIR spektrumlarina dayali kiimelenme egilimlerinin,
selilloz, hemiseliiloz ve lignin igeriklerindeki farkliliklardan kaynaklandigi
sonucuna varilmistir. Bununla birlikte, kiimelenmeye sebep olan absorpsiyon
bantlar1 seliiloz, hemiselilloz ve lignin tarafindan paylasildigindan, 6rneklerin
ayrimini belirli bir lignoseliilozik bilesenle kesin olarak iligskilendirmek miimkiin

olmamustir.
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Sekil 3.10 Kabuklu findiga ait FT-NIR tizerinde yapilan PCA analizinin ilk ii¢
temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.
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PCA analizine ait “score” grafikleri lizerinde Ornekler hasat mevsimine gore
renklendirildiginde, 2021 ve 2022 hasat mevsimlerinden gelen 6rneklerin net bir
sekilde birbirinden ayrildig1 goriilmektedir (Sekil 3.9a). Bu ayrim, 6rnekler hasat
tarithine gore renklendirildiginde daha anlamli hale gelmistir (Sekil 3.9b). Bu
baglamda, birinci grup, hasat mevsiminin ilk 10 giiniinde hasat edilen 2022
orneklerinden olusurken, ikinci grup, 2022'nin 10. giiniinden sonra hasat edilen
orneklerden olusmaktadir. Ugiincii grup, hasat mevsiminin ilk 10 giiniinde hasat
edilen 2021 6rneklerinden olusurken, dordiincii grup, 2021'in 10. giinlinden sonra

hasat edilen 6rneklerden olusmaktadir.

Orneklerin cografi kokeni de kiimelenme egilimi iizerinde etkilidir. Cografi isaret
bolgesinden gelen o6rnekler cografi isaret bolgesi disindaki orneklerden biliyiik
oranda PC1 aks: iizerinde ayrismaktadir (Sekil 3.9¢). Orneklerin cografi konumu
daha detayli bir sekilde sehir diizeyinde degerlendirildiginde, Samsun'un batisindan
gelen Orneklerin, Samsun'un dogusundaki Ordu, Giresun ve Trabzon'daki

orneklerden net bir sekilde ayrildig1 goriilmektedir (Sekil 3.9d).

Literatiirde, findik kabugunun lignoseliilozik bilesenlerinde findik gelisimi
sirasinda biiytime kosullarina ve konuma bagli olarak meydana gelen degisikliklere
dair yalnizca birkag calisma bulunmaktadir. Yakin tarihli bir calismada, [335]
Toillon ve ark., “Barcelona” c¢esidinin lignifikasyon siirecini gorsel olarak
incelemis ve findik kabuklarinin meyvelerin ilk ortaya ¢ikisindan sonraki 6 hafta
icinde tamamen lignifiye oldugunu bildirmistir. Bu agsamada ¢ekirdegin sadece 5
mm uzunlugunda oldugu ve tam lignifikasyondan 3 hafta sonra maksimum
boyutuna ulastig1 bildirilmistir. Lignifikasyon siirecinin ve cekirdek gelisiminin
zaman araligi, [336] tarafindan bildirildigi gibi biiylik oranda ¢eside baghdir.
Cevizler lizerinde yapilan ¢alismalar, hem lignin hem de seliiloz igeriginin ceviz
gelisimi sirasinda arttigini ve farkli cografi kokenlere sahip cevizler arasinda
onemli farkliliklar oldugunu gostermistir [337]. Ayrica, kuraklik, 1s1k, hava
sicakligi, hava kirliligi, UV-1sinlar1 ve agir metaller gibi ¢esitli abiyotik streslerin
bitki hiicre duvar1 metabolizmasimi etkiledigi ve dolayisiyla seliiloz, lignin ve
hemiseliiloz igerigini etkiledigi bilinmektedir [338]. Tiim bu faktorler mevsim ve
cografi konuma gore degisimler gosterebileceginden, farkli cografi kokenler ve
mevsimlerde findik lignoseliilozik bilesiminde de farkliliklarmin gozlemlenmesi

oldukca olasidir. Bu baglamda calisma kapsaminda fiziksel Slgiimler ve NIR
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analizinden elde edilen bulgular findik kabugunun lignoseliilozik igeriginin cografi

orijin belirlemede kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.11 Findik kabuklarina ait NIR spektrumlari iizerinde gerceklestirilen PLS-
DA a) score grafigi ve b) ayristirma modeline ait 1 iizerinde VIP (variable
importance projection) degerine sahip spectral araliklar.

PCA analiziyle ortaya ¢ikarilan kiimelenme yapisini derinlemesine inceleyebilmek
i¢in iki farkli ayristirma analizi (discriminat analysis) yontemi kullanilmistir. Bu
analizlerden PLS-DA yoOntemi lineer bir model iizerinden ayrisma 6zelliklerinin
incelenmesine olanak saglarken SVM (support vector machine) yontemi non-lineer
bir model olusturulmasina olanak saglamaktadir. Bu islemler 6ncesinde oncelikle
NIR veri setini olusturan gozlemlerin 1/3’liik boliimii (197 adet) validasyon 6rnegi
olarak ayrilmis geri kalan 2/3’lik (393 adet) numune ise kalibrasyon modeli

olusturmak i¢in kullanilmistir.

Tablo 3.3 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus PLS-DA
modeline ait performans degerleri.

Compl Comp2 Comp3 Comp4 Comp5

Q? cum 0,400 0,405 0,425 0,445 0,444
R%Y cum 0,402 0,410 0,441 0,462 0,478
RZX cum 0,763 0,925 0,949 0,973 0,994

58



Tablo 3.4 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus PLS-DA
modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon
%
PDO nPDO Toplam <
dogru
PDO 158 26 184 85,9
nPDO 50 159 209 76,1
Toplam 208 185 393 80,7
Validasyon
%
PDO nPDO Toplam <
dogru
PDO 82 9 91 90,1
nPDO 27 79 106 74,5
Toplam 109 88 197 81,7

Olusturulan PLS-DA modelinde her iki grubun PCA analizine kiyasla daha fazla
ayrim gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.11). Modelin kalibrasyon orneklerini
(training set) NIR spektrumlari temelinde %380,66 oraninda validasyon igin
kullanilan 6rnekleri ise %81,73 oraninda dogru ayristirabildigi goriilmiistiir (Tablo
3.4). PLS-DA yonteminin avantajlarindan biri, degisken 6nemini belirlemeye izin
vermesidir. Bu, projeksiyon degisken i¢in oOnemi (VIP) degerlerinin
hesaplanmasiyla ornekleri ayirt etmede en etkili degiskenleri belirlemeyi saglar.
Kural olarak, VIP degeri 1'den yiiksek olan degiskenler 6nemli degiskenler olarak
kabul edilir. Bununla beraber PLS-DA modeline ait istatistiksel kalite 6l¢iitii olan
Q%cum parametresinin 4 temel bilesen igin 0,445 degere sahip olmasi modelin bu
veri seti i¢in gliven araliginin kabul edilebilir seviye olan 0,5’e¢ yakin oldugunu
gostermektedir (Tablo 3.3). Diger bir deyisle olusturulan ayristirma modelinin yeni
ornekleri tanimlamada kabaca kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Sekil 3.10
b’de ayrica ayristirma modelinde kullanilabilecek absorpsiyon bantlart mavi ile
isaretlenmistir. Buna gore 7953-7016, 6291-6094, 5562-5264, 5037-4971 ve 4441-
4015 cm™ araligidaki sinyallerin findik numunelerinin ayristirilmasinda en etkili

sinyaller oldugu goriilmiistiir.
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Veri seti yukarida da belirtildigi lizere SVM algoritmas: kullanilarak da
incelenmistir. SVM-C algoritmasinin avantaji, farkli c¢ekirdek fonksiyonlarmi
kullanarak veri setindeki dogrusal olmayan iligkilerin daha yiiksek boyutlu uzaya
yansitilabilmesidir. Bu ¢alismada test edilen farkli ¢ekirdekler arasinda en yiiksek
ayirma dogrulugu, radyal baz fonksiyonu (Radial Basis Function-RBF) kullanilarak
elde edilmistir. RBF ¢ekirdeginin hiper-parametreleri i¢in optimize edilmis
degerler, sirasiyla, diizenleme parametresi (C) ve gama (y) olarak 1000 ve 0,001'dir.
Tablo 3.5 ve 3.6’dan da anlasilacag1 lizere SVM ayristirma modeli PLS-DA
modeline kiyasla drnekleri cografi orijinlerine gore ayrigtirmada daha basarili sonug
vermistir. Buna gore kalibrasyon veri setindeki orneklerin %98,2’sini validasyon

orneklerinin ise %90,9’sini dogru sekilde ayristirilabilmistir.

Tablo 3.5 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM
modeline ait performans degerleri.

Training set ~ Validation set

Accuracy 0,827 0,817
Precision 0,738 0,720
Recall 0,978 0,989
F-score 0,841 0,833
Specificity 0,694 0,670
FPR 0,306 0,330
Prevalence 0,468 0,462
Cohen's kappa 0,659 0,642
NER 0,532 0,538
AUC 0,919 0,869
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Tablo 3.6 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM
modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon

%
PDO nPDO |Toplam °

dogru
PDO 181 3 184 98,4
nPDO 4 205 209 98,1
Toplam 185 208 393 98,2

Validasyon

PDO nPDO |Toplam | % dogru

PDO 86 5 91 94,5
nPDO 13 93 106 87,7
Toplam 99 98 197 90,9

3.2.2 i¢ Findik

I¢ findiklar iizerinde gerceklestirilen FT-NIR analizinden elde edilen spektrumlar
Sekil 3.12°de verilmistir. Ham FT-NIR spektrumlariin belirgin sekilde y ekseni
tizerinde sacimim (additive scattering) gosterdigi goriilmiistir. Bu saginimi
gidermek icin spektrumlar iizerinde SNV (Sinus normal variate) 6n iglemi

uygulanmistir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.12 I¢ findigin 800-2500 nm araligindaki ham FT-NIR
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Sekil 3.13 i¢ findik &rneklerinin 6n isleme (SNV) tabi tutulmus FT-NIR
spektrumlari.

I¢ findiklarm FT-NIR spektrumlari (Sekil 3.13), findik kabuklarinin spektrumlarma
kiyasla daha belirgin absorpsiyon pikleri gdstermistir. i¢ findiklarm FT-NIR
spektrumlarina esas olarak yaglar, proteinler ve karbonhidratlardan gelen sinyaller
hakimdir. I¢ findiklara ait FT-NIR spektrumlarinda 8550 cm™'de gériilen pikin
doymamis yag asitlerinin yapisinda bulunan HC=CH (C-H ikinci ton) baglariyla
ilgili oldugu bildirilmistir [339]. Lipitlerle iligkilendirilebilecek diger sinyaller,
8500 ile 8000 cm™! arasindaki C—H (C—H, C-H2, C-H3) germe titresimlerinin ikinci
ist tonu, 5900 ile 5600 arasindaki C—H'nin ilk {ist tonudur. Ayrica metilenik
CH2'nin kombinasyon bantlar1 4500 ile 4000 cm! arasindadir[98]. Findik
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proteinlerindeki N—H ve O—H'nin ilk iist tonu 7100 ile 6100 cm™ arasindaki bélgede
gozlemlenebilir [98]. Proteinlerle ilgili bir diger bolge ise peptid baglarinin
kombinasyon bandindan kaynaklanan sinyallerin bulundugu 4900 ile 4600 cm’

spektral araliktir [98], [340].

On isleme tabi tutulan spektrumlar PCA ydntemiyle incelenerek i¢ findiklara ait
FT-NIR spektrumlarinin hasat yili, cografi bolge ve hasat giiniine bagli ayrigma
egilimi gosterip gostermedigi belirlenmeye calisilmistir. PCA analiz sonucunda
elde edilen ilk ii¢ temel bilesenin (PC1, PC2 ve PC3) verisetindeki toplam
varyasyonun %93’linii acikladigi goriilmektedir. PC1, PC2 ve PC3 temel
bilesenlerinden olusan koordinat sistemine ait “score plot” grafiklerinden de
goriilecegi iizere (Sekil 3.14) 2021 ve 2022 yilina ait i¢ findiklar FT-NIR
spektrumlar tizerinden belirgin sekilde ayrismaktadir. PC1’in en yiiksek varyansa
sahip temel bilesen olmasmna karsin farkli yillara ait findik Orneklerinin
kiimelenmesinde PC2 ve PC3’{in daha etkili oldugu tespit edilmistir. Loading value
degerleri analiz edildiginde (Sekil 3.15), 8651-8049, 7286-7170 ve 5924-5380 cm™!
arasindaki absorpsiyon bantlarinin PC2'ye pozitif yonde onemli Olgiide katkida
bulundugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu absorpsiyon bantlarinin lipitlerin HC=CH
baglari ile iliskili oldugu goz 6niine alindiginda, ¢ogunlukla PC2 ve PC3'"iin pozitif
yonii boyunca konumlandirilan 2022 6rneginin, 2021 6rnegine gore daha yliksek
doymamis yag asidi icerigine sahip oldugu sonucuna varilabilir. Farkli biiylime
mevsimleri boyunca yag asidi bilesimindeki bu degisiklik, findigin degisen iklim
kosullarina uyum saglama stratejisine baglayan Cristofori vd. [341] tarafindan
bildirilen bulgularla uyumludur. Cesitli bitki tiirlerinde, membran akiskanligini
korumak i¢in doymamis yag asidi kompozisyonunun azalan sicakliklarla birlikte

artma egiliminde oldugu tespit edilmistir [342].

¢ findiklarm FT-NIR spektrumlari hem hasat mevsiminden hem de hasat
tarihinden etkilenmistir. Sekil 3.14b, 2022 yetistirme sezonunun ilk 10 giiniinde
hasat edilen findik numunelerinin daha sonra hasat edilenlerden PC2 ve PC3
diizleminde belirgin bir sekilde ayrildigini gostermektedir. Buna karsin, hasat tarihi
acisindan karigiklik sergileyen 2021 6rnekleri i¢in bdyle bir ayrim belirgin degildir
(Sekil 3.14b). 2022 numuneleri i¢in loading value degerlerinin analizi, ge¢ hasat
numunelerinde 8651-8049, 7286-7170 ve 5924-5380 cm ™ absorpsiyon bantlarinda

erken hasat numunelerine kiyasla daha yiiksek sinyaller ortaya ¢ikarmistir. Bu
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durum ge¢ hasat findiklarda doymamis yag asidi igerigi daha yiiksek sinyal
vermesinin gostergesidir. Bu bulgu, findigin gelisimi sirasinda doymamis/doymus

oraninda tutarli bir artis oldugunu belirten [341] nin gézlemleriyle uyumludur.

Findik numuneleri hasat tarihine goére de kismen kiimelenme egilimi
gostermektedir (Sekil 3.14b). 2022 yilin ait 6rneklerden Samsun, Zonguldak,
Diizce, Sakarya ve Kocaeli ornekleri Giresun orneklerinden belirgin sekilde
ayrismaktadir. Fakat bu oOrnekler ayni zamanda hasat sezonunun ilk 10 giini
igerisinde toplanmiglardir. Dolayisiyla tespit edilen ayrimin cografi orijin veya

hasat tarihi kaynakli m1 oldugu kesin olarak anlagilamamaktadir. Benzer bir durum

2021 y1il1 6rneklerinde de s6z konusudur.
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Sekil 3.14 i¢ findiklarin FT-NIR spektrumlari iizerinde gergeklestirilen PCA
analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat y1l1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c,
d) gore renklendirilmislerdir.
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Sekil 3.15 I¢ findiga ait FT-NIR iizerinde yapilan PCA analizinin ilk ii¢ temel
bilesenine (PC) ait “loading plot™ grafigi.
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Sekil 3.16 i¢ findiga ait NIR spektrumlari iizerinde gergeklestirilen PLS-DA a)
score grafigi ve b) ayristirma modeline ait 1 {izerinde VIP degerine sahip spectral
araliklar.

FT-NIR spektrumlar1 kullanilarak i¢ findiklarin cografi orijinleri {izerinden
ayristirilabilir olup olmadiklart PLS-DA ve SVM-C algoritmalar1 kullanilarak daha
detayli ele alinmistir. PLS-DA analizine ait score grafiginden de anlasilacag {izere
farkli cografi orijine ait findiklar belirgin bir ayrisma gostermemektedir. Yedi temel
bilesen kullanilarak olusturulan PLS-DA ayristirma modelinin ise Q? cum degerinin
olduk¢a diisiik (0,267) oldugu yani tahmin kapasitesinin yeterli olmadigi

goriilmektedir. Bunu sonucu olarak olusturulan “confusion matrix” tablolarinda
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verildigi lizere kalibrasyon ve validasyon 6rnekleri ancak %77,4 ve %76,1 oraninda

dogru smiflandirilabilmektedir.

Tablo 3.7 i¢ findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus PLS-DA
modeline ait performans degerleri.

Compl Comp2 Comp3 Comp4 Comp5 Comp6 Comp7

Q? cum 0,113 0,121 0,135 0,149 0,240 0,266 0,267
R*Y cum 0,116 0,132 0,177 0,228 0,345 0,395 0418

R*X cum 0,554 0,909 0,927 0,963 0,981 0,987 0,993

Tablo 3.8 i¢ findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus PLS-DA
modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon

PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 163 21 184 88,6
nPDO 68 141 209 67,5
Toplam 231 162 393 77,4

Validasyon

PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 83 8 91 91,2
nPDO 39 67 106 63,2
Toplam 122 75 197 76,1

Buna karsin, non-lineer RBF fonksiyonu kullanilarak olusturulan SVM-C
ayristirma modelinde PLS-DA modelinden daha yiiksek diizeyde dogru
siiflandirma oranlari, kalibrayon icin %89,1% validasyon ornekleri i¢in %82,2
elde edilmistir. Ancak, hem PLS-DA hem de SVM-C modellerinin PDO olmayan
ornekleri dogru bir sekilde siniflandirma konusunda 6nemli 6l¢iide sikint1 yagandigi

dikkat cekmektedir.
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Tablo 3.9 i¢ findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM-C
modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 182 2 184 98,9
nPDO 41 168 209 80,4
Toplam 223 170 393 89,1
Validasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 83 8 91 91,2
nPDO 27 79 106 74,5
Toplam 110 87 197 82,2

Tablo 3.10 I¢ findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM
modeline ait performans degerleri.

Training set Validation set

Accuracy 0,783 0,761
Precision 0,747 0,714
Recall 0,809 0,815
F-score 0,777 0,761
Specificity 0,761 0,714
FPR 0,239 0,286
Prevalence 0,467 0,467
Cohen's

kappa 0,567 0,525
NER 0,533 0,533
AUC 0,841 0,818

3.2.3 Findik Yag

Findik numunelerinden elde edilen yaglarin 800-2500 nm araligindaki ham FT-NIR
spektrumlar Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17 Findik yaglarinin 800-2500 nm araligindaki ham FT-NIR spektrumlari

FT-NIR spektrumlarinda 1217, 1423, 1726, 1762 ve 2146 nm dalga boylarinda
belirgin absorbans pikleri goriilmiistiir. Bunun yani sira 1850-2000 nm araliginda
daha kiigiik pikler de goriilmektedir. Literatiir verileri 1s18inda degerlendirildiginde
findik yagma ait FT-NIR spektrumlar1 diger bitkisel yaglara ait spektrumlarla
benzerlik gostermektedir. Bu piklerden 1217 nm C-H (2. Overtone-streching), 1412
nm CH (streching+bending), 1726 ve 1762 nm CH (1. Overstone-streching)
titresimleri iligkili olduklar1 ve yag asidi zincirlerinin doymamiglik oranlart ile ilgili
bilgi sagladiklar1 bildirilmistir [343]. [344]’a gore findik yag1 gibi tekli doymamis
yag asitlerince (6rn; oleik asit) zengin yaglarda 1725 nm civarinda pik verdigi
raporlanmigtir. 1850-2000 nm arali§indaki kii¢iik piklerin C=0 baglarinin, 2000-
2200 nm araligindaki piklerin ise =CH ve C=C baglarinin titresimiyle ilintili oldugu
bildirilmistir [344], [345]. Diger taraftan 2210-2500 nm araligindaki sinyaller ise
daha ¢ok giiriiltii seklindedir. Dolayistyla numuneler arasinda ¢ok fazla farklilik
gostermeyen 800-1100 nm ve giirtiltii bolgesi olan 2210-2500 nm araligindaki
kisimlar ¢ikarilarak spektrumlar olasi saginimlari gidermek i¢in SNV 6n islemine

tabi tutulmuslardir. On islem gérmiis spektrumlar Sekil 3.16’da verilmistir.
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Sekil 3.18 Findik yaglarinin 6n isleme (SNV) tabi tutulmus FT-NIR spektrumlari.

FT-NIR spektrumlarinda 8555, 8247, 7178, 7051, 5794, 5678, 5269, 5172, 4972,
4659 ve 4575 cm’! dalga boylarinda belirgin absorbans pikleri gdriilmiistiir.
Literatiir verileri 1518inda degerlendirildiginde findik yagma ait FT-NIR
spektrumlar1 diger bitkisel yaglara ait spektrumlarla benzerlik géstermektedir. Bu
piklerden 8247 cm! C-H (2. Overtone-streching), 7051 cm! CH (streching
+bending), 5794 ve 5678 cm' CH (1.Overstone-streching) titresimleri iliskili
olduklar1 ve yag asidi zincirlerinin doymamislik oranlar ile ilgili bilgi sagladiklar1
bildirilmistir [343]. 5300-4900 cm™! arahigindaki kiigiik piklerin C=O baglarmnin,
4700-4500 cm™! araligindaki piklerin ise =CH ve C=C baglarinin titresimiyle ilintili
oldugu bildirilmistir [344], [345]. Diger taraftan 4500-4000 cm™ araligindaki
sinyaller ise daha ¢ok spektral giiriiltii seklindedir.

Findik yaglarmin FT-NIR spektrumlar iizerinde gergeklestirilen PCA analizi
sonucunda elde edilen ilk ii¢ temel bilesenin (PC1, PC2 ve PC3) verisetindeki
toplam varyasyonun sirasiyla %95, %2 ve %2’sini toplamda ise %99 unu acikladigi

goriilmektedir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19 Findik yaglarinin FT-NIR spektrumlari iizerinde gerceklestirilen PCA
analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat yili (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c,
d) gore renklendirilmislerdir.

Findik yag1 Orneklerinde elde edilen FT-NIR spektrumlart PCA analizi ile
incelenmistir. PCA analizine ait “score” grafiginden (Sekil 3.19) goriilecegi iizere

findik numuneleri hasat yilina gore belirgin bir kiimelenme egilimi gostermektedir.

Sekil 3.19 a’ya bakildiginda 2021 hasat edilen findiklarin 2022 yil1 hasat edilen
findiklardan net bir sekilde ayrismamakla birlikte PC-1/PC-2 diizleminde
gruplagsma egiliminde oldugu goriilmekte olup, mevsimsel farkliliklarin findik
yaglarinin  FT-NIR  spektrumu {izerinde hafif bir etkisinin oldugu
degerlendirilmektedir. Loading value (Sekil 3.20) degerlerinin analizi, 8408-8181,
7101-7043 ve 5874 cm™' absorpsiyon bantlarinda 2022 yili findiklarinda daha
yiiksek sinyaller ortaya ¢ikarmistir. Bu sinyallerden 8500 ile 8000 cm™ arasindaki
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C-H (C-H, C-H2, C-H3) germe titresimlerinin ikinci iist tonu, 7100 ile 7040 cm™!
arasindaki CH (streching +bending), 5900 ile 5600 arasindaki C—H'nin ilk tist
tonudur([343].

Sekil 3.19b’ye gore findiklarin hasat tarihinin etkisi incelendiginde de bir

farklilasma ve ayrigma gézlenmemektedir.

Sekil 3.19¢’ye gore cografi isaret bolgesi olan Giresun i¢i findiklar ile Giresun Dis1
findiklarin birbirlerinden net olarak ayrilmadigi goriilmektedir. Bu gruplarin iller
bazinda ayrigma gosterip gostermedigi incelendiginde (Sekil 3.19d) PC-1 aksi
lizerinde net bir ayrim ya da gruplagsma olmamakla birlikte bati-dogu illerinin
ayrilmasina yonelik hafif bir egilim goriilmektedir. Hasat ilinin findik yaglarinin

FT-NIR spektrumu iizerinde hafif bir etkisinin oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 3.20 Findik yagina ait FT-NIR {iizerinde yapilan PCA analizinin ilk {i¢ temel
bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.

3.3 Raman Analiz Sonuclari
3.3.1 Kabuklu Findik

Kabuklu findik 6rneklerinin ham Raman spektrumlar Sekil 3.21°de gosterilmistir.
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Sekil 3.21 Kabuklu findik &rneklerinin a) 80-1800 cm™ ve b) 1700-3200 cm™
araligindaki ham Raman spektrumlar1 (n=590).
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Sekil 3.22 Kabuklu findik 6rneklerinin 6n isleme (baseline correction) tabi
tutulmus RAMAN spektrumlari.

Bircok biyolojik materyalde oldugu gibi findik kabugunun RAMAN
spektrumlarinda da fliioresans etki oldukca belirgindir. Agacs1 yapilardaki ligninin
RAMAN analizlerinde fliioresans etkiye sebep oldugu bildirilmistir [346]. Findik
kabugu %42 oraninda oldukca yiiksek lignin icerdiginden ¢aligmada
gerceklestirilen RAMAN analizlerinde de fliioresans etki gozlemlenmistir. Bu
sorunun iistesinden gelmek icin lignoseliilozik yapilarda daha farkli dalgaboyunda
(1064 nm) lazere sahip RAMAN cihazlar1 kullanilmaktadir. Fakat laboratuvar
altyapimizda 1064 nm lazer kaynagi bulunmadigindan ¢alisma kapsamindaki tim
RAMAN analizleri 532 nm lazer 151k kaynagi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Diisiik dalga boylu lazer kaynagi kullanilarak yapilan RAMAN analizlerinde 6lgiim
hassasiyeti yliksek olurken fliioresans etki de artmaktadir. Bu nedenle findikkabugu
yapisinda bulunan lignin, seliilloz ve hemiseliiloza ait karakteristik sinyaller goriiniir

degildir. Buna karsin spektrumlarin yapisinda bulunan bazi genis tepecik seklindeki
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absorbans bantlar1 baseline correction iglemi sonrasinda belirgin pikler haline
gelmistir. Fakat bu pikler literatiirde lignin, seliiloz ve hemiseliilozla iliskili piklerle
tam olarak eslesmemektedir. Dolayisiyla findik kabugunun biyokimyasal yapisiyla
ilgili gilivenilir bir ¢ikarim yapmak miimkiin degildir. Diger taraftan farkli agag
tirlerini siniflandirmak i¢in Gerasimov vd. [347] tarafindan yapilan c¢alismada
yiiksek fliioresans etkiye sahip RAMAN spektrumlarinin egimi ve altinda kalan
alanin agac tiirlerini basarili sekilde ayirmaya olanak verecek derecede bilgi
icerdigi bildirilmistir. Bir bagka ¢alismada ise yine bu tiirden yiiksek fliioresans
etkiye sahip RAMAN spektrumlarinin ikili lazer kaynagi kullanarak agac tiirlerini
ayirmada etkili oldugu gosterilmistir [348].

Yukarida belirtilen literatiir ¢aligsmalar1 1s181inda findik kabugundan elde edilen
RAMAN spektrumlar1 “baseline correction”, “moving average smoothing over 7
points” ve “unit vector normalization” 6n islemlerine tabi tutulmus, Sekil 3.23'de
gosterildigi gibi cesitli sinyaller segilebilir hale gelmistir. Bugiine kadar, findik
kabuklarinin Raman spektroskopisi analizi ile ilgili herhangi bir calisma
bulunmadigindan, pik atamalari, diger lignoseliilozik biyokiitleler ve odunlar
lizerinde yapilan caligmalara dayanarak oOnerilmistir [346], [349], [350]. Bu
baglamda lignin ile ilgili en gii¢lii sinyallerin 1600 cm™ (baskin lignin aromatik
iskelet titresimleri) ve 1634-1656 cm™ (ikame C=C gerilmesi) civarinda yer aldig1
rapor edilmistir. Seliilloz C—C ve C—O gerilmelerine atfedilen en karakteristik pikler
1094 ve 1119 cm"'de tanimlanmis olup, C—H gerilmesi 2985 cm"'de gdzlenmistir.
Karotenoidlere atfedilen 1525 cm™ seviyesindeki keskin pikin [346], [351] findik
kabuklarinda oldukc¢a yogun olmasi dikkat ¢ekicidir. Yakin zamanda yapilan bir
caligmada[352], findik kabuklarinda lutein igeriginin 2,57 pg.g' oldugunu

bildirmistir, bu da gézlemi dogrulamaktadir.
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Sekil 3.23 Kabuklu findik 6rnegine ait 6rnek olarak 6n isleme tabi tutulmus
(baseline correction + moving average smoothing over 7 points + unit vector
normalization) bir Raman spektrumu. Mavi ve sar1 kutular, sirasiyla seliiloz (C),
hemiseliiloz (H) ve lignin (L) ile iligkilendirilen Raman kaymalarini
gostermektedir [349], [353]
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Sekil 3.24 Kabuklu findiklardan elde edilen RAMAN spektrumlari iizerinde
gergeklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak
olusturulan “score plot™ grafikleri. Findik 6rnekleri hasat yil1 (a), hasat giinii (b)

ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.
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Yukarida belirtilen literatiir ¢calismalar 1s18inda findik kabugundan elde edilen
RAMAN spektrumlar1 6n islemler sonrast PCA analiziyle incelenmistir. 1k {ic
temel bilesenin, veri setindeki toplam varyasyonun %49'unu acikladig
goriilmiistiir. PCA analizi sonucunda findik 6rneklerinin hasat mevsimi, cografi
orijin ve hasat tarihine gore belirgin kiimelesme egilimleri gosterdigi tespit
edilmistir (Sekil 3.24). Orneklerin hasat mevsimine gére en fazla PC1 temel
bileseni {izerinde kiimelendigi goriilmiistiir. Bu baglamda 2021 ve 2022 yih
ornekleri PC1 {izerinde net bir sekilde ayrismaktadir, 2021 yili 6rnekleri pozitif
alanda, 2022 y1l1 6rnekleri negatif alanda gruplanmistir. Loading plot grafigine gore
(Sekil 3.25), esas olarak lignine atfedilen [349] 500-700 ve 1400-1650 cm'
arasindaki sinyallerin yogunlugu, 2021 biiylime mevsimi findik 6rneklerinde daha
yiiksektir (pozitif PC1 yénii). Ote yandan 1093 ve 2984 cm!'deki seliilozla ilgili
Raman sinyalleri [353], 2021 6rneginde (negatif PC1 yonii) 2022 6rnegine gore
daha belirgindir. Ozellikle 2022 6rnekleri PC2 boyunca iki ayr1 kiimeye ayrilmustir.
Bu kiimeler igerisinde, negatif PC2 yoniinde konumlananlar 6ncelikle Samsun'un
dogusundan alinan 6rnekleri igermektedir (Giresun'un PDO 6rnekleri dahil), bu da
kabuklu findik 6rneklerinin Raman spektrumlari tizerinde cografi kdkenin belirgin

bir etkisine isaret etmektedir.
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Sekil 3.25 Kabuklu findik RAMAN spektrumlari tizerinde yapilan PCA analizinin
ilk ii¢c temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.
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2487 cm'de gozlenen sinyal bu ydnde en yiiksek laoding deerine sahip
oldugundan en etkili Raman sinyali olmustur. 2022 hasat sezonunun ilk 10 giiniinde
hasat edilen pozitif PC2 yoniinde bulunan numunelerde oldugu gibi, 2022

orneklerinin kiimelenmesinin hasat tarihinden de etkilendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.26 Findik kabuklarina ait Raman spektrumlari iizerinde gerceklestirilen
PLS-DA: a) skor grafigi ve b) ayrim modelinin 1'i izerinden projeksiyon (VIP)
skorlarinda degisken 6neme sahip spektral araliklar (mavi).

RAMAN spektrumlari kullanilarak kabuklu findiklarin cografi orijinleri lizerinden
ayristirilabilir olup olmadiklar1 PLS-DA ve SVM-C algoritmalar1 kullanilarak daha
detayli ele alinmistir. PLS-DA analizine ait score grafiginden de anlasilacag {izere
farkli cografi orijine ait findiklar belirgin bir ayrisma gostermektedir. Ug temel
bilesen kullanilarak olusturulan PLS-DA ayristirma modelinin Q* cum degerinin
0,582 oldugu yani tahmin kapasitesinin kabul edilebilir seviye olan 0,5’in iizerinde
oldugu goriilmektedir. Yine olusturulan “confusion matrix” tablolarinda verildigi

tizere kalibrasyon ve validasyon ornekleri PLS-DA modeliyle %89,8 ve %88,3

oraninda dogru siniflandirilabilmektedir.

Tablo 3.11 Kabuklu findiklara ait Raman spektrumlarindan olusturulmus PLS-
DA modeline ait performans degerleri.

Compl Comp2 Comp3 Comp4  Comp5

Q*cum 0,397 0,562 0,582 0,532 0,466
R*Y cum 0,401 0,577 0,610 0,624 0,628

R*X cum 0,511 0,607 0,646 0,684 0,728
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Tablo 3.12 Kabuklu findiklara ait Raman spektrumlarindan olusturulmus PLS-

DA modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 180 4 184 97,8
nPDO 36 173 209 82,8
Toplam 216 177 393 89,8
Validasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 86 5 91 94,5
nPDO 18 88 106 83,0
Toplam 104 93 197 88,3

Findik kabuklarina ait RAMAN veri seti ayrica non-lineer ayristirma analizi olan
SVM-C metodu ile de incelenmistir. 3. derece polinom kernel fonksiyonu
kullanilan SVM-C modeliyle kalibrasyon ve validasyon veri setleri i¢in sirasiyla
%929 ve %86,3 siniflandirma dogrulugu saglanarak daha iyi sonuglar elde

edilmistir.

Tablo 3.13 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM
modeline ait “confusion matrix” tablolar1.

Kalibrasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 183 1 184 99,5
nPDO 27 182 209 87,1
Toplam 184 209 393 92,9
Validasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 87 4 91 95,6
nPDO 23 83 106 78,3
Toplam 120 77 197 86,3
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Tablo 3.14 Kabuklu findiklara ait FT-NIR spektrumlarindan olusturulmus SVM
modeline ait performans degerleri.

Training set ~ Validation set

Accuracy 1,000 0,832
Precision 1,000 0,742
Recall 1,000 0,978
F-score 1,000 0,844
Specificity 1,000 0,708
FPR 0,000 0,292
Prevalence 0,468 0,462
Cohen's kappa 1,000 0,670
NER 0,532 0,538
AUC 1,000 0,894

Findik gelisimi sirasinda findik kabugunun lignoseliilozik bilesenlerinde, biiylime
kosullar1 ve konumun etkisi hakkinda literatiir sinirlidir. Yakin zamanda yapilan bir
caligmada, "Barcelona" ¢esidinin lignifikasyon siirecini gorsel olarak incelemis ve
meyvelerin ilk ortaya ¢ikisindan sonraki 6 hafta icinde findik kabuklarinin tamamen
odunlastigini bildirmislerdir [335]. Cekirdegin tam lignifikasyondan 3 hafta sonra
maksimum boyutuna ulastigi kaydedilmistir. Valentini vd. [336] tarafindan
tanimlandig1 gibi, lignifikasyon siirecinin siiresi ve c¢ekirdek gelisimi gesitler

arasinda oldukg¢a degiskendir.

Ceviz lizerinde yapilan arastirmalar, cevizin gelisimi sirasinda hem lignin hem de
seliiloz igeriginde artis oldugunu ve farkli cografi kokenlerden gelen cevizler
arasinda dikkate deger farkliliklarin gozlemlendigini gostermistir [337]. Bunlara
ilave olarak, kuraklik, 1s1k, hava sicakligi, hava kirliligi, UV 1sinlar1 ve agir metaller
gibi ¢esitli abiyotik faktorlerin bitki hiicre duvart metabolizmasii etkiledigi ve

dolayisiyla seliiloz, lignin ve hemiseliiloz igerigini etkiledigi bilinmektedir [338].

Farkli tiir ve cografi kokene sahip odunlarin lignoseliilozik bilesimindeki
farkliliklar, kemometrik siniflandirma araglarinin gelistirilmesine olanak saglayan
FT-NIR ve Raman spektroskopisi kullanilarak incelenmistir [299], [347], [348].

Tiim bu ¢aligmalar, biiylime mevsimi, hasat tarihi ve cografi kdkene bagli olarak
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findik kabuklarinin lignoseliilozik bilesimindeki degisikliklerin hem FT-NIR hem
de Raman spektrumlarimi etkiledigini gostermekte olup, FT-NIR ve Raman
analizinden elde edilen sonuglarla uyumludur. Bu bulgular findik kabugunun FT-
NIR spektrumunu kullanarak Italyan PDO ¢esidi “Nocciola Romana’nin cografi
koken tahmini i¢in basarili bir PLS-DA modeli olusturan [97]'in sonuglariyla

dogrulanmugtir.
3.3.2 i¢ findik

I¢ findik 6rneklerinin ham Raman spektrumlart Sekil 3.27°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.27 i¢ findik 6rneklerinin a) 80-1800 cm™! ve b) 1700-3200 cm’!
araligindaki ham Raman spektrumlar1 (n=590).

FT-NIR spektrumlarina benzer sekilde i¢ findiklarin Raman spektrumlar1 da yag,
protein ve karbonhidrat bilesenlerinden kaynaklanan sinyallerle karakterize
edilmektedir (Sekil 3.28). Literatiire gore [354]-[356] spesifik pikler c¢esitli
molekiiler titresimlere atfedilmistir: 948 cm™''de gozlenen pik karbonhidratlarin
simetrik CCC uzanimlart ile, 1081 cm™ lipidlerin ve karbonhidratlarin C-O gerilme
titresimiyle, 1246 cm™ lipidlerin konjuge olmayan cis ¢ift baginin =C—H simetrik
kayasiyla, 1373 cm™ C=C-H ve C—OH ile karbonhidratlarin deformasyon modlari,
proteinlerin ve lipitlerin metil 6 (CH2) kayma egilme titresimi ile, 1452 cm™
karotenoidlerin —C=C— gerilmesi ile, 1527 cm™ C=C gerilme titresimi ile, 1664
cm™! cis olefinlerin, 1798 cm™ lipidlerin ester C=0 gerilme titresimi ile, 2865 cm™
lipidlerin C-H gerilme titresimi (CH3) ile, 2924 cm™ lipidler, proteinler ve
karbonhidratlarin C—H gerilme titresimi (CH2) ile, 3013 cm™ lipidlerin simetrik
(=C—H) gerilme titresimi ile iligkilendirilmektedir.
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Sekil 3.28 i¢ findik 6rneklerinin 6n isleme (baseline correction + moving average
smoothing over 7 points + unit vector normalization) tabi tutulmus RAMAN
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Sekil 3.29 i¢ findiklardan elde edilen RAMAN spektrumlari iizerinde
gerceklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak
olusturulan “score plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat yil1 (a), hasat giinii (b)
ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.
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I¢ findik RAMAN spektrumu profilleri iizerinden findik numunelerinin kiimelenme
egilimleri PCA analizi ile incelenmistir. PCA analizi sonucunda elde edilen ilk ii¢
temel bilesenin veri setindeki varyansi %96 oraninda acikladigi goriilmiistiir (Sekil
3.29). PCA analizinin sonuglari, 2021 ve 2022 hasat sezonlarina ait findik
tanelerinin Raman spektrumunda farkli desenler ortaya g¢ikarmig; bu da findik
orneklerinin skor grafiginde, 6zellikle toplam varyasyonun %86'sin1 agiklayan PC1
boyunca net bir sekilde ayrilmasina yol agmistir (Sekil 3.29). Loading value
degerleri arasinda 1297, 1446, 1739, 2648-2778, 2826-2958 ve 3069 cm'deki
Raman sinyalleri, pozitif PC1 yoniine en yiiksek etkiyi gostermekte; bu da 2022
hasat sezonundaki numuneler i¢in 2021'deki numunelerden daha yiiksek
yogunluklara isaret etmektedir (Sekil 3.30). Bu sinyaller agirlikli olarak doymamis
lipitlerle iligkili olup; bu da 2022 hasat yilindaki findik numunelerinde 2021 yilina
kiyasla daha yiiksek doymamis yag asitleri igerigine igaret etmektedir. Bununla
birlikte, hasat tarihi veya cografi orijine dayali olarak belirgin bir kiimelenme

egilimi gozlemlenmemistir.
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Sekil 3.30 i¢ findik RAMAN spektrumlari iizerinde yapilan PCA analizinin ilk iig
temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.
Findik 6rneklerinin cografi kokenini tahmin etmek i¢in ayrim modelleri olusturmak
amaciyla spektral veri seti PLS-DA ve SVM-C kullanilarak incelenmistir. Ancak
PLS-DA modeli, ii¢ bilesenli model i¢in 0,233 gibi son derece diisiik bir Q* cum
degeriyle, kalibrasyon ve validasyon numuneleri i¢in sirasiyla yalnizca %76,8 ve
%76,7 dogru siniflandirma oranlaria ulasmistir (Tablo 3.16). Radial basis function
kullanilarak uygulanan SVM-C modelinde, kalibrasyon ve validasyon numuneleri

icin sirastyla %81,9 ve %73,6'lik biraz daha iyi toplam siniflandirma dogrulugu
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saglamigtir (Tablo 3.17). Ancak, SVM-C, PDO numunelerini dogru bir sekilde
tahmin etmede yetersiz seviyede kalmistir. Kalibrasyon numunelerinin yalnizca

%77,2'sini ve validasyon numunelerinin %67,0'sini dogru sekilde siniflandirmistir

@mvﬁﬁj%

e nPDO
e PDO

Sekil 3.31 i¢ findiklara ait RAMAN spektrumlar iizerinde gerceklestirilen

Tablo 3.15 PLS-DA modeline ait performans degerleri.

PLS-DA score grafigi.

Compl1 Comp2 Comp3 Comp4 Comp5
Q? cum 0,194 0,229 0,233 0,208 0,158
R?*Y cum 0,195 0,237 0,279 0,296 0,320
R*X cum 0,918 0,950 0,963 0,973 0,981
Tablo 3.16 PLS-DA modeline ait “confusion matrix” tablolari.
Kalibrasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 139 45 184 75,5
nPDO 46 163 209 78,0
Toplam 185 208 393 76,8
Validasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 68 23 91 74,7
nPDO 23 83 106 78,3
Toplam 91 106 197 76,7
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Tablo 3.17 SVM modeline ait “confusion matrix” tablolari.

Kalibrasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 142 42 184 77,2
nPDO 29 180 209 86,1
Toplam 171 222 393 81,9
Validasyon
PDO nPDO Toplam % dogru
PDO 61 30 91 67,0
nPDO 22 84 106 79,3
Toplam 83 114 197 73,6

Tablo 3.18 SVM modeline ait performans degerleri.

Training set Validation set
Accuracy 0,819 0,736
Precision 0,830 0,735
Recall 0,772 0,670
F-score 0,800 0,701
Specificity 0,861 0,792
FPR 0,139 0,208
Prevalence 0,468 0,462
Cohen's kappa 0,636 0,466
NER 0,532 0,538
AUC 0,943 0,814

Elde edilen i¢ findiklarin NIR ve Raman spektral 6zellikleri, “Giresun Tombul”
findik ¢esidinin cografi orijine dayali olarak giivenilir bir sekilde ayirt edilmesine
izin vermemistir. Bulgular, FT-NIRS kullanarak Italyan "Nocciola Romana" PDO

findiklarinin etkili siniflandirmasint (%90'm iizerinde dogruluk ile) elde eden
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Moscetti vd. [96] tarafindan bildirilen sonuglarla kismi bir ¢eliski i¢cindedir. Ancak
sunu da belirtmek gerekir ki “Nocciola Romana” findig1 hem “Tonda Gentile
Romana’ hem de “Nocchione” ¢esidini igermektedir. Moscetti vd. [96] bu ¢esitleri,
farkli cografi orijinlerden PDO olmayan diger tiirle karsilastirmistir. Sonug olarak,
FT-NIR spektrumundaki hem tiir hem de cografi orijindeki farkliliklarin
ayristirma(discrimination) sonuclarint etkiledigi diisiiniilmiistiir. Buna karsilik,
mevcut caligma, biliylime mevsimi ve hasat tarihiyle iligkili varyasyonlarin da

dikkate alindig1, tek findik tiiriine odaklanan bir aragtirma olarak tasarlanmastir.
3.3.3 Findik Yag

— 2021

4500 — 2021
40000 2022

— 2022

Sekil 3.32 Findik 6rneklerinden elde edilen yaglarm 200-3200 cm! spektral
araligindaki RAMAN spektrumlari. Spektrumlar “baseline correction” 6n
islemlerine tabi tutulmustur.

Findik yaglar1 {izerinde gergeklestirlen RAMAN analizinden elde edilen
spektrumlar Sekil 3.32°de verilmistir. Yaglara ait spektrumlarin biiyiik dl¢iide i¢
findik RAMAN spektrumlariyla benzerlik tasidigi ve benzer konumdaki piklerin
daha belirgin ve keskin oldugu goriilmektedir. Sekil 3.32’de verilen bilgiler 1s1g1inda
degerlendirildiginde 3000-3500 cm™! araligindaki sinyallerin yag asitlerinin icerdigi
OH ve =CH- baglari ile, 2500-3000 cm™! araligindaki sinyallerin yine yag asitlerine
ait C-H ve C=H bag yapilartyla, 1500-2000 cm™! araligindaki sinyallerin protein ve
yag asitlerinin yapilarinda bulunan C=0 ve C=C doymamis ¢ift baglarla iliskili
oldugu, 1000-1500 cm™ araligindaki sinyallerin protein ve yaglarin yapisindaki C-
H, N-H baglariyla ve 500-1000 cm™ araligindaki sinyallerin ise karbonhidratlarin
yapisindaki C-O-C baglaryla iliskili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.33 Findik yagindan elde edilen RAMAN spectral veriseti lizerinde
gerceklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak
olusturulan “score plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat y1l1 (a), hasat giinii (b)

ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.

Sekil 3.33’de “score plot” grafikleri verilen PCA analizi ile findik yaglarmin
RAMAN spektral profillerinin hasat yili, cografi orijin ve hasat giinii ile iligkisi
irdelenmistir. 2021 ve 2022 yilina ait findik orneklerinden elde edilen yaglarin
RAMAN spektral profillerinin belirgin bir farklilik gosterdigi tespit edilmistir.
Diger taraftan grafiklerden de goriilebilecegi lizere RAMAN spektral profillerinin
findik numunelerini cografi orijin ve hasat giiniine bagh ayirt edici bir 6zellik

tasimadig1 gorilmiistiir.
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Sekil 3.34 Findik yagt RAMAN spektrumlari lizerinde yapilan PCA analizinin ilk
tic temel bilesenine (PC) ait “loading plot” grafigi.

3.4 FT-IR Analiz Sonuglari

Findik yaglarina ait FT-IR spektrumlar Sekil 3.35°de verilmistir.

Sekil 3.35 Findik yaglarinin 4000-400 cm™' spektral araligindaki ham FT-IR
spektrumlari.

Beklendigi lizere FT-NIR spektrumlarina kiyasla daha ¢ok sayida ve keskin pikler
gozlenmektedir. Ozellikle “parmak izi” bdlgesi olarak adlandirilan 2000-400 cm™!
spektral aralifinda birgok absorbansi piki mevcuttur. Daha 6nceki spektral

analizlerde oldugu gibi PCA analizi 6ncesinde FT-IR spektrumlari numuneler arasi
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Olciim kosullarina bagli sa¢inimi azaltmak icin “baseline correction” ve
“normalizasyon 0n islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde elde edilen spektrumlar
Sekil 3.36°da verilmistir. Tespit edilen belirgin piklerin iligkili oldugu molekiiler
baglar Tablo 3.19’da verilmistir.
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Sekil 3.36 Findik 6rneklerinden elde edilen yaglarin 4000-800 cm™! spektral
araligindaki FT-IR spektrumlar1. Spektrumlar “baseline correction” ve
“normalizasyon” On iglemlerine tabi tutulmustur.

Tablo 3.19 Fonsiyonel gruplarin kiziltesi (IR) absorbsiyon dalga boylar1 [33],
[345], [357].

Dalga boyu Fonksiyonel grup
3005 (=CH)
2928 CH3
2854 -
1747 Ester karbonil (Trigliserit)
1654 Cc=C
1464 CH,, CH3
1377 CH»
1236 C-O stretching
1165 C-O stretching
1119 C-O stretching
1095 C-O stretching
1032 C-O stretching
960 Bending vibration of CH
854 double bond CH2 wagging
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Sekil 3.37 Findik yagindan elde edilen FT-IR spectral veriseti iizerinde
gerceklestirilen PCA analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak
olusturulan “score plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat y1l1 (a), hasat giinii (b)

ve cografi orijine (c, d) gore renklendirilmislerdir.

FT-IR spektrumlari lizerinde gergeklestirilen PCA analizinden elde edilen “score
plot” grafikleri Sekil 3.37°de verilmistir. PCA analizi sonucunda elde edilen ilk {i¢
temel bilesenin (PC1, PC2 ve PC3) verisetindeki toplam varyasyonun sirasiyla
%88, %10 ve %1 ini toplamda ise %99’ unu agikladig1 goriilmektedir. Sekil 3.37°de
de gosterildigi lizere findik yaglarinin FT-IR spektrumlari lizerinden mevsimsel
(hasat yil1), cografi orijin ve hasat giiniine bagli herhangi bir kiimeleme egilimi

sergilememislerdir.

3.5 Yag Asidi Kompozisyonu

Findik yag1 6rneklerinin gruplanma egilimi ilk olarak PCA analizi ile incelenmistir.

PCA analizi sonucunda elde edilen "score plot" grafigi Sekil 3.38'de verilmektedir.
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Skor plot grafiginden goriilebilecegi gibi, PCA analizi ile elde edilen ilk ii¢ temel
bilesen (PC1, PC2 ve PC3) toplam veri setindeki varyans %81'ini agiklamaktadir.

Elde edilen sonuglar, literatiirde daha 6nce Tiirk ve yabanci findik gesitleri i¢in
bildirilen yag asidi kompozisyonlar1 ve miktarlar ile benzerlik géstermektedir [2],
[295], [298], [301], [358], [359]. Tas ve Gokmen, findikta en ¢ok bulunan yag
asidinin oleik asit oldugunu, bunu linoleik asit, palmitik asit ve stearik asidin hasat

yilina bakilmaksizin azalan sirada takip ettigini bildirmistir [360].

0%) ol
@ 20

01
[

o 03
05
o
o o7
bt o 08
. *:c - e 09
Q g9 . 1
pas hat e 11
= = e 12
g S e 13
® 15
2 ® 16
e 17
e 21
® 23
® 4
% %
: sess i > PC‘1 (34/) L b PC- (34/)
Al
L e ) k) '
C d 7
R ® DUZCE
S T TR aus ® GIRESUN
4 . ® KOCAELI
- e ORDU
Q ) o° @ SAKARYA
pt SAMSUN
] ° TRABZON
3\"/ ZONGULDAK

T . .
® nPDO RS 34%) b PYc
e PDO 7 pct i P

Sekil 3.38 Yag asitleri kompozisyonu veriseti iizerinde gergeklestirilen PCA
analize ait PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Findik 6rnekleri hasat yil1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c,
d) gore renklendirilmislerdir.

Findiklarin hasat tarihinin yag asidi bilesimi iizerindeki etkisi degerlendirildiginde,
herhangi bir gruplasma veya ayrisma egilimi gdézlemlenmemistir. Bu sonug,
Kiralan vd. [295] bildirdigi sonuglarla benzerdir. Ancak, daha once yapilan

caligmalar, findiklarin olgunluk ve hasat asamasmin yag asidi bilesimini
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etkileyebilecegini one siirmiistiir [341], [361]. Balik vd. [362], findik ¢esitlerinde
hasat zamaninin oleik asit seviyesini degisken bir desende Onemli olgiide
etkiledigini raporlamistir. Farkli bir calismada, badem ve ceviz yaglarinin
bilesimlerinin, yag asitleri, tokoferoller ve steroller dahil olmak iizere, farkli hasat
donemlerinden etkilendigi belirtilmistir [363]. Batun vd. [351] ile Pakrah vd. [352]
cevizlerin doymamis yag asidi igeriklerinin olgunlasma sirasinda arttigini
bildirmistir.

Calisma kapsaminda dncelikle hasat yilina bagli olarak findik numunelerinin yag
asitleri icerikleri karsilastirilmistir. Karsilagtirma yapabilmek i¢in dncelikle Spairo-
Wilk testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir.
Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin
anlamli olup olmadigin1 test etmek ig¢in t-testi (p<0,05), normal dagilim
gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05) gerceklestirilmistir. Yag
asidi bilesenlerinin hasat yili bazinda karsilagtirildigi Sekil 3.39’da palmitik,
palmitoleik, stearik ve doymus yag asitleri miktarlarinin normal bir dagilim
sergiledigi, diger yag asidi bilesenlerinin ise normal dagilim sergilemedigi
goriilmiistiir. Tablo 3.20°den de goriilebilecegi iizere linoleik ve a-linolenik asit
haricindeki tiim yag asitleri hasat yilina bagl olarak anlamli farkliliklar
gostermistir. Bacchetta vd. [301] tarafindan yapilan ¢alismada, linoleik asit harig,
iki hasat y1l1 arasinda yag asidi i¢erigi bakimindan 6nemli farklar gdzlemlendigini
ortaya koymustur. Tag ve Gokmen [360] ise Tombul Findik'taki en az bir yag asidi
konsantrasyonunun hasat yilina bagli olarak belirgin sekilde degistigini bildirmistir.
Buna gore 2021 y1li 6rneklerinin palmitik, stearik ve arasidik asit igeriklerinin 2022
yil1 6rneklerinden yiiksek, oleik, linoleik ve eikoseneik asit iceriklerinin ise daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu farkliliklar PCA analizi sonucunda elde edilen
“score” grafigi lizerinde 2021 ve 2022 yil1 6rneklerinin belirgin sekilde ayrismasina

yol agmustir.

Findik 6rneklerinin yag asidi bilesenleri bakimindan ortalamalari istatistiksel olarak
farkli olsa dahi gergeklesen standart sapmalarinin yiiksek olmasina bagli olarak
pratik anlamda birbirinden ayirmak net olarak miimkiin degildir. Ortalama
degerlerden uzakta kalan bir ya da birka¢ 6rnek standart sapmanin yiiksek olmasina

neden olmaktadir. Palmitik asit ve palmitoleik asit iceriginin 2021 y1l1 6rneklerinde,
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2022 yili 6rneklerine gore daha yliksek saginimlar gdsterdigi goriilmiistiir. Benzer

etki diger yag asitlerinde de gézlenmistir.

Tablo 3.20 2021 ve 2022 yilina ait findiklarin yaglarinda tespit edilen yag asitleri
bilesenlerinin miktarlar1 (%).

2021 2022 p
Palmitik 5,354+ 0,389 4,912 £0,293 <0,0001*
Palmitoleik 0,134 +0,019 0,126 £ 0,016 0,019*
Stearik 2,668 £0,315 2,332+ 0,278 <0,0001*
Oleik 82,543 £ 1,695 83,583 +£2,150 0,002**
Linoleik 8,561 + 1,644 8,660 + 1,997 0,907**
Arasidik 0,101 £ 0,010 0,091 + 0,009 <0,0001**
Eikoseneik 0,121 £ 0,010 0,128 £ 0,010 <0,0001**
a-Linolenik 0,070 + 0,008 0,065 + 0,011 0,084 **
Doymus yag 8,200 + 0,597 7,398 + 0,466 <0,0001*
asitleri
Tekli
doymamig 82,798 £ 1,681 83,837 £2,147 0,002**
yag asitleri
Coklu
doymamig 8,631 £ 1,65 8,725 £2,006 0,920%*

yag asitleri

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile karsilagtirilmigtir. ** Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Mann-Whitney ile karsilastiriimistir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel olarak
anlaml farkliliklar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.39 Yag asidi bilesenlerinin hasat yil1 bazinda karsilastirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig1
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu géstermektedir.)
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Sekil 3.39 Yag asidi bilesenlerinin hasat yil1 bazinda karsilastirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig1
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
(devami)

Ayrica cografi isaret bolgesi i¢inden ve cografi isaret bolgesi disindan temin edilen
ornekler gruplandirilarak yag asitleri igerikleri karsilastirilmistir. Karsilagtirma

yapabilmek i¢in 6ncelikle Spairo-Wilk testi ile 6rneklerin normal dagilim gosterip

gostermedigi incelenmistir. Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler

93



arasindaki farkliliklarin anlamli olup olmadigini test etmek i¢in t-testi (p<0,05),
normal dagilim gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05)
gerceklestirilmistir. Yag asidi bilesenlerinin cografi isaret bdolgesi bazinda
karsilastirildig1 Sekil 3.40°da stearik ve doymus yag asitleri miktarlarinin normal
bir dagilim sergiledigi, diger yag asidi bilesenlerinin ise normal dagilim
sergilemedigi goriilmiistiir. Cografi isaret bolgesi i¢cinden temin edilen findiklarin
stearik, linoleik, arasidik ve a-linolenik asit igeriklerinin cografi isaret bolgesi
disindan temin edilen Orneklere kiyasla daha yiiksek buna karsin oleik ve
eikoseneik asit igeriginin daha diisiik oldugu tespit edilmistir (p<0,05). Ayrica,
doymus yag asitleri ve ¢oklu doymamis yag asitleri igeriginin cografi isaret bolgesi
icinden temin edilen findiklarin cografi isaret bolgesi disindan temin edilen
findiklara kiyasla daha yiiksek, tekli doymamis yag iceriginin daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Bu baglamda Orneklerin PCA score grafigi iizerinde cografi

orijinlerine bagl olarak kismen ayristiklar: goriilmektedir.

Farkli bolgelerde yetistirilen ve {i¢ y1l boyunca yillik olarak 6rneklenen findiklari
karsilastiran bir calismada, neredeyse tlim yag asitleri i¢in yillar arasinda énemli
farkliliklarin oldugu ve stearik, oleik ve linoleik asitler agisindan bolgeler arasinda
dikkate deger farkliliklarin bulundugu goézlemlenmistir [364]. Arjantin'den gelen
findiklardaki oleik asit seviyelerinin farkli cografi bolgelerde hafif dalgalanmalar
gosterdigini, bu calismada elde edilen sonuglarin aksine, cografi konuma bagl
degisen degerlerin belirgin oldugu belirtilmektedir [365]. Benzer sekilde, Tiirk
findik ¢esitlerinin cografi kdkenini belirlemek icin doymus yag asitleri ve ¢oklu
doymamis yag asitleri konsantrasyonlarindaki farkliliklarin potansiyel olarak

kullanilabilecegi belirlenmistir [296].

Cevizlerde, farkli bolgelerden toplanan gesitli ornekler arasinda bireysel yag

asitlerinin bilesimi ve miktarinda 6nemli farkliliklar gézlenmistir [366].

94



Tablo 3.21 Cografi isaret bolgesi i¢i (PDO) ve disindan (nPDO) temin edilen
findiklarin yaglarinda tespit edilen yag asitleri bilesenlerinin miktarlari (%).

PDO nPDO )4
Palmitik 5,160 + 0,468 5,060 + 0,334 0,144**
Palmitoleik 0,128 £0,019 0,132 +0,016 0,218**
Stearik 2,611 £0,315 2,366 £ 0,317 <0,0001*
Oleik 82,501 + 1,563 83,669 + 2,223 0,0003**
Linoleik 8,912+ 1,727 8,358 + 1,915 0,047%*
Arasidik 0,099 + 0,011 0,092 + 0,009 0,002%*
Eikoseneik 0,121+ 0,011 0,128 + 0,011 0,000%*
a-Linolenik 0,073 £ 0,008 0,062 + 0,009 <0,0001**
Doymus yag 7,944 + 0,707 7,583 + 0,571 0,003*
asitleri
Tekli 82,750 + 1,553 83,928 £2,215 0,000%*
doymamis yag
asitleri
Coklu 8,985 + 1,731 8,420 + 1,921 0,044+
doymamis yag
asitleri

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile kargilagtirtlmistir. ** Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Mann-Whitney ile karsilastirilmigtir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel olarak
anlamli farkliliklar oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3.40 Yag asidi bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmasi
(*Normal dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim
olmadig1 durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu
gostermektedir.)
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Sekil 3.40 Yag asidi bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmasi
(*Normal dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim
olmadig1 durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu

gostermektedir.) (devami)
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Sekil 3.40 Yag asidi bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmasi
(*Normal dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim
olmadig1 durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu

gostermektedir.) (devami)
Cografi orijinin findiklarin yag asidi bilesimine etkisinin goriildiigi Sekil 3.40°da
cografi orijin agisindan yag asidi bilesenlerinin saginimlarinin yiiksek oldugu ve
standard sapmanin yiiksek oldugu belirlenmistir. Palmitik ve palmitoleik asit
miktarlar1 disindaki tiim yag asidi bilesenlerinin cografi orijin bazinda farkliliklar

gosterdigi tespit edilmistir.

Bahge rakiminin yag asitleri kompozisyonu iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir
(Tablo 3.22). Rakim gore karsilastirma yapabilmek i¢in dncelikle Spairo-Wilk testi
ile 6rneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir. Normal dagilim
gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin anlamli olup
olmadigini test etmek icin t-testi (p<0,05), normal dagilim gostermedigi durumda

ise Kruskal-Wallis (p<0,05) ger¢eklestirilmistir. Palmitik, stearik ve doymus yag

97



asitlerinin normal dagilim sergiledigi, diger yag asidi bilesenlerinin ise normal

dagilim gostermedigi tespit edilmistir.

Rakim arttikca doymus yag asitleri olan palmitik, stearik ve arasidik asit
iceriklerinde azalma goézlenmistir. Bu calismanin sonuglariyla uyumlu olarak,
incelenen findik ¢esitlerinde doymus yag asidi kompozisyonunun rakimla birlikte
azaldig1 rapor edilmistir [298]. Rakimdaki artigla birlikte ¢oklu doymamis yag
asitleri olan linoleik ve a-linolenik asit i¢eriklerinde ise artis oldugu goriilmektedir.
Diger bir ¢oklu doyamamis yag asidi olan eikoseneik asit i¢eriginde ise rakimdaki
artisa bagl bir azalma belirlenmistir. Tespit edilen bu farkliliklarin stearik, oleik ve
linoleik asit disindaki yag asitleri i¢in istatistiksel olarak anlamli oldugu (p<0,05)
belirlenmistir. Farkli rakimlarda yetistirilen bes farkli findik ¢esidinin yag asidi
kompozisyonu {izerindeki etkisini arastirilmis ve Cakildak cesidi disinda tiim
cesitlerde rakimdaki artisa bagli oleik asidin artma egilimi gosterdigini rapor
edilmistir [367]. Benzer sonuglar elde edilen farkli bir ¢alismada, Sivri, Yomra ve
Karayagh cesitlerinde oleik asit konsantrasyonunun yiikseklikle onemli olglide
arttigr belirlenmistir [298]. Mevcut c¢alismanin bulgularindan farkli olarak,
incelenen tiim cesitler icin tekli ve ¢coklu doymamis yag asitlerinin rakima bagl
degisken sonuglar elde edildigi rapor edilmistir [367]. Bu dogrultuda, findiklarin
ylukseklige tepkisinin belirli bir ¢eside ve bu tepkinin karmasikligina baglh olarak
degistigini ve bu nedenle sonucun genellikle dogrusal olmadigini agiklamiglardir

[367].
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Tablo 3.22 Diisiik (0-200 m), Orta (201-400 m) ve Yiiksek (401+ m) rakimli
bahgelerden temin edilen findiklarin yaglarinda tespit edilen yag asitleri
bilesenlerinin miktarlar1 (%).

Diisiik

Orta

Yiksek

p
Palmitik 5,232 +0,448 a 5,019 + 0,343 ab 5,006 + 0,348 b 0,014*
Palmitoleik 0,136 + 0,019 a 0,127+ 0,015b 0,122+ 0,014 b 0,004 **
Stearik 2,531+0,358a 2,470+ 0,342 a 2,391 +£0,275a 0,246*
Oleik 83,197 £2,235a 82,936 +2,124 a 83,318 £ 1,266 a 0,333%*
Linoleik 8,379 £2,063 a 8,942+ 1,779 a 8,513+1,399a 0,127**
Arasidik 0,099 +0,011 a 0,094 £ 0,010 ab 0,091 £0,009 b 0,021%*
Eikoseneik 0,128 0,011 a 0,124+ 0,011b 0,118 +0,008 b 0,000%*
a-Linolenic 0,062 +0,010 a 0,070 £0,09 b 0,073 £ 0,006 b <0,0001**
Doymus yag 7,932 £0,0732 a 7,651 £0,595 b 7.557+£0.537b 0,032*
asitleri
Tekli doymamis 83,462 +2,225 a 83,187+2,119a 83.558 £ 1.263 a 0,324**
yag asitleri
Coklu 8,441 +£2,070 a 9,012+ 1,783 a 8.586+1.402 a 0,120%*
doymamis yag
asitleri

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile karsilastirilmistir. ** Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Kruskal-Wallis ile karsilastirilmistir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir. a, b: Aym satirdaki farkli harfler p<0,05 diizeyinde istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir.
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Sekil 3.41 Yag asidi bilesenlerinin bah¢e rakimi bazinda karsilastirilmasi
(*Normal dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0,05) sonucu, normal dagilim
olmadig1 durumda Kruskal-Wallis testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu
gostermektedir.)
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Sekil 3.41 Yag asidi bilesenlerinin bahge rakimi bazinda karsilagtirilmasi

(*Normal dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0,05) sonucu, normal dagilim

olmadig1 durumda Kruskal-Wallis testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu
gostermektedir.) (devami)
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Sekil 3.41 Yag asidi bilesenlerinin bah¢e rakimi bazinda karsilastirilmasi
(*Normal dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0,05) sonucu, normal dagilim
olmadig1 durumda Kruskal-Wallis testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu
gostermektedir.) (devami)

Findiklarin hasat sezonu, cografi orijin ve rakima bagli yag asidi bilesimine
etkisinin gorildigi Sekil 3.39, 3.40 ve 3.41°de goriilecegi gibi yag asidi
bilesenlerinde ¢ok fazla saginim mevcuttur. Bu dogrultuda, findiklarin yag asidi

kompozisyonun i¢ ve dis pek ¢cok faktore bagli oldugu sdylenebilir.

3.6 Sterol Kompozisyonu

Sterol kompozisyonu bir biitiin olarak PCA analizi ile incelenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 3.42°de verilmistir. Veri setindeki toplam varyasyonun %74 lini
aciklayan ilk ii¢ temel bilesen lizerinden degerlendirildiginde 6rnekler arasinda

hasat y1l1, cografi orijin ve hasat giinline bagl ayrigsma tespit edilmemistir.
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Sekil 3.42 Sterol kompozisyonu veriseti tizerinde gergeklestirilen PCA analize ait
PCI1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score plot” grafikleri.
Findik 6rnekleri hasat y1l1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c, d) gore
renklendirilmislerdir.

Findik yaglarinda 8 farkl: sterol tespit edilmistir (Tablo 3.23). Konsantrasyonu en
yuksek sterol [-sitosterol'diir ve onu campesterol, A7-avenasterol ve A7-
stigmastenol takip etmektedir. Alasalvar vd. [359] tarafindan yapilan ¢alismada,
Tiirk Tombul findik 6rneklerinde kolesterol, campesterol, stigmasterol, clerosterol,
[B-sitosterol, AS5-avenasterol+f-sitostanol, A7-stigmastenol ve A7-avenasterol
olmak tizere 9 farkli sterol tanimlanmistir. Amaral vd. [2], 19 farkli findik ¢esidinde
benzer miktarda sterol tespit etmistir. Bu ¢alismadan farkli olarak, kolesterol ve
clerosterol tespit edilirken ve yapilan ¢aligmalarda sitostanol belirlenmemistir.
Farkl1 bir ¢aligmada, ¢esitli kaynaklardan alinan 15 findik yaginda 10 sterol tespit

edilmistir [368]. Mevcut ¢alisma ile benzer sekilde, calismalarinda kolesterol
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bulunmamakla birlikte, campestanol ve A5-stigmastadienol izleri tespit edilmistir.
Bu farkliliklarin, farkli analitik yontemler veya cihazlar, ekstraksiyon yontemleri
ve saflastirma adimlar1 gibi 6rnek hazirlama tekniklerindeki varyasyonlara bagh
oldugu degerlendirilmistir. Tiim caligmalarda ortak olarak, incelenen tiim findik
yaglar1 arasinda f-sitosterol, en yliksek miktarda bulunan sterol bileseni olarak

ortaya ¢ikmaistir.

Hasat sezonunun sterol bilesimine etkisini inceleyebilmek i¢in dncelikle Spairo-
Wilk testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir.
Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin
anlamli olup olmadigini test etmek igin t-testi (p<0,05), normal dagilim
gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05) ger¢eklestirilmistir.
Campesterol ve AS5-avenasterol bilesenlerinin normal dagilim sergiledigi diger
sterol bilesenlerinin ise normal dagilim sergilemedigi tespit edilmistir. ilk hasat
yilinda (2021) findiklar1 toplam sterol iceriginin, ikinci yil hasat edilenlere gore
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ancak, 2021 yilinda ortalamanin ¢ok {izerinde
elde edilen birka¢ 6rnek nedeniyle saginim yiiksek oldugundan standart sapmalar
da yiiksektir (Sekil 3.43). Hasat sezonunun etkisi incelendiginde, A7-campesterol,
[B-sitosterol, A5-avenasterol ve A7-avenasterol igeriklerinde istatistiksel olarak
anlamli 6nemli farkliklar gozlemlenmistir. Cevizlerde hasat yili ve cografi
konumun etkisinin incelendigi ¢alismada, sterol seviyelerindeki 6nemli
varyasyonlarin, hasat yil1 ve cografi konumla degisen, aylik yagis ve sicaklik gibi

cevresel faktorlerdeki farkliliklara atfedildigini belirtmistir [369].
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Tablo 3.23 2021 ve 2022 yilina ait findiklarin yaglarinda tespit edilen sterol
bilesenlerinin miktarlar1 (%).

2021

2022

4
Campesterol 5,032 +£0,943 4,764 + 0,846 0,106*
Stigmasterol 1,370 £ 0,639 1,154 £ 0,537 0,117*=*
A7-campesterol 1,201 + 1,977 0,192 + 0,840 <0,0001%**
B-sitosterol 82,787 + 5,631 86,023 + 2,829 <0,0001**
Sitostanol 1,092+ 0,372 1,068 = 0,357 0,845%*
A5-avenasterol 1,622+ 0,519 1,898 £ 0,504 0,004*
AT-avenasterol 3,820 + 4,985 1,662 + 1,804 <0,0001**
A7-Stigmastenol 3,070 = 0,898 3,236 £ 0,892 0,193%*
T.Sterol (mg/kg) 1255,481 + 275,669 1244,848 +£ 110,611 0,002**

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile kargilagtirtlmistir. ** Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Mann-Whitney ile karsilastirilmigtir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel olarak
anlaml farkliliklar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.43 Sterol bilesenlerinin hasat yil1 bazinda karsilastirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig1
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
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Sekil 3.43 Sterol bilesenlerinin hasat yil1 bazinda karsilastirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig1
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
(devami)

Sterol bilesenlerinin hasat yili bazinda karsilastirildigi Sekil 3.43°de bazi findik
orneklerinin ortalama degerlerden ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sterol bileseni icermesi
nedeniyle sagimmmlar ¢ok yiiksektir. Ozellikle A7-campesterol ve A7-avenasterol
bilesenlerinde bu durum 6n plana ¢ikmaktadir. Orneklerdeki bu sagmimlar standart
sapmanin, Orneklerin ortlamasindan daha yiiksek olmasina neden olmaktadir

(Tablo 3.23).

Cografi orijinin sterol bilesimine etkisini inceleyebilmek i¢in 6ncelikle Spairo-Wilk
testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir. Normal
dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin anlamli olup
olmadigin1 test etmek icin t-testi (p<<0,05), normal dagilim gostermedigi durumda
ise Mann-Whitney testi (p<0,05) gerceklestirilmistir. Campesterol, sitostanol ve
AS-avenasterol bilesenlerinin normal dagilim sergiledigi diger sterol bilesenlerinin
ise normal dagilim sergilemedigi tespit edilmistir. AS5-avenasterol ve A7-
stigmastenol bilesenlerinin cografi isaret bolgesi igerisinden gelen findiklar ile
cografi igaret bolgesi disindan gelen findiklar agisindan farkliliklar oldugu diger
sterol bilesenlerinde ise cografi orijinin sterol icerigi acisindan anlamh farkliliklar
tasimadig1 gorilmiistiir.

Gancedo vd. [368], Ispanyanin farkli bolgelerinden alinan dokuz farkli findik
¢esidi incelemis ve sterol kompozisyonu agisindan 6rnekler arasinda 6nemli bir fark
tespit edilmemistir. Yorulmaz vd. [370], Tiirkiye'nin farkli bolgelerinden gelen 17

farkli findik ¢esidinin B-sitosterol ve toplam sterol igerigini arastirmis ve farkli
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bolgelerden gelen cesitlerin toplam sterol igeriklerinin karsilastirilabilir oldugunu,
genellikle benzer bir aralikta yer aldigini, bolge ve ¢esit x bolge etkilesimi agisindan
onemli bir fark olmadigini raporlamistir. Caligma sonucunda, sterol igerigi ile
kullanilan spesifik ¢esit arasinda giiclii bir iligki oldugunu 6ne siirmiiglerdir [370].
Parcerisa vd. [371], cografi kokene bagli olarak sterol icerigi agisindan 6énemli bir
fark tespit edilmedigini bildirmistir. Bu bulgular, cografi koken agisindan -
sitosterol ve toplam sterol kompozisyonunda 6énemli bir fark olmadig1 yoniindeki

bu ¢alisma sonuglarmi dogrulamaktadir.

Ceviz yaglarinda, farkli bolgelerden gelen cesitli ceviz tiirleri arasinda sterol
iceriginde Onemli bir degiskenlik gozlemlenmistir [372]. Bu ¢alismanin aksine,
Gong vd. [373] cevizlerin orijininin Ingiliz cevizlerinin sterol kompozisyonlari

tizerinde minimal bir etkiye sahip oldugunu bildirmistir.

Tablo 3.24 Cografi isaret bolgesi i¢i (PDO) ve disindan (nPDO) temin edilen
findiklarin yaglarinda tespit edilen sterol bilesenlerinin miktarlari (%).

PDO nPDO p*
Campesterol 4,883 £ 0,840 4,882 + 0,949 0,995*
Stigmasterol 1,227 £ 0,517 1,269 + 0,652 0,623%*
A7-campesterol 0,713+ 1,396 0,571 + 1,650 0,085%*
B-sitosterol 84,772 + 4,413 84,444 +£ 4,731 0,497**
Sitostanol 1,106 + 0,329 1,054 + 0,390 0,441%*
A5-avenasterol 1,658 + 0,543 1,879 + 0,493 0,022*
A7-avenasterol 2,727 + 3,226 2,514+ 4,117 0,061**
A7-Stigmastenol 2,908 +£ 0,831 3,386 £ 0,895 0,001 **

T.Sterol (mg/kg) 1249,710 + 172,849 1249,380 + 222,191 0,805%*

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile karsilagtirilmigtir. ** Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Mann-Whitney ile karsilastiriimistir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel olarak
anlaml farkliliklar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.44 Sterol bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmasi (*Normal

81

0,05) sonucu, normal dagilim olmadi
0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)

dagilim oldugu durumda t-test (p

durumda Mann-Whitney testi (p
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Sekil 3.44 Sterol bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmast (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadigi
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
(devami)

Sterol bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirildig1 Sekil 3.44’de hasat yili
bazinda yapilan karsilagtirmaya benzer sekilde bazi findik 6rneklerinin ortalama
degerlerden ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sterol bileseni icermesi nedeniyle saginimlar
cok yiiksektir. Ozellikle A7-campesterol ve A7-avenasterol bilesenlerinde bu

durum &n plana ¢ikmaktadir. Orneklerdeki bu sagmimlar standart sapmanin,

orneklerin ortlamasindan daha yiiksek olmasina neden olmaktadir (Tablo 3.24).
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Tablo 3.25 Diisiik (0-200 m), Orta (201-400 m) ve Yiiksek (401+ m) rakimli
bahgelerden temin edilen findiklarin yaglarinda tespit edilen sterol bilesenlerinin

miktarlari (%).

Yiiksek Orta Diisiik p

Campesterol 4,811+1,072 a 5,217+ 0,765 ab 4,622 +0,832 b 0,004*
Stigmasterol 1,268 £ 0,569 a 1,176 £ 0,510 a 1,305+ 0,668 a 0,757**
A7-campesterol 1,125+2,118 a 0,323 £ 0,896 a 0,678 £1,609 a 0,068**
B-sitosterol 83,244 +5922 a 85,591+ 3,164 a 84,372+ 4,770 a 0,081%*
Sitostanol 1,123+ 0,433 a 1,066 £ 0,364 a 1,068 +£ 0,329 a 0,798*
AS-avenasterol 1,683 +0,628 a 1,687 +0,428 a 1,900 + 0,537 a 0,092*
A7-avenasterol 3,630+ 5,070 ab 1,879+ 1,877 a 2,772 +£ 4,095 ab 0,048%**
A7-Stigmastenol 3,106 0,976 a 3,059+£0,792 a 3,282+0,943 a 0,459*
T Sterol 1302,664 3030352 1218048+ 112.064a 201739 2196808 4 560.s
(mg/kg) a

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile karsilagtirtlmistir. **Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Kruskal-Wallis ile karsilastirilmistir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir. a, b: Ayni satirdaki farkli harfler p<0,05 diizeyinde istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir.

Rakima gore karsilastirma yapabilmek i¢in Oncelikle Spairo-Wilk testi ile
orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir. Normal dagilim
gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin anlamli olup
olmadigini test etmek icin t-testi (p<<0,05), normal dagilim gostermedigi durumda
ise Kruskal-Wallis testi (p<0,05) gerceklestirilmistir. Campesterol, sitostanol, AS-
avenasterol ve A7-Stigmastenol iceriklerinin normal dagilim sergiledigi, diger
sterol bilesenlerinin ise normal dagilim gostermedigi tespit edilmistir. Rakimin
findik yaglarinin sterol kompoziyonuna etkisi incelendiginde campesterol ve A7-
avenasterol kompozisyonundaki etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu
goriilmiis ancak diger sterol bilesenlerinde rakimin etkisinin olmadig1 tespit

edilmistir.

Sterol bilesenlerinin bahge rakimi bazinda karsilastirildigi Sekil 3.45°de hasat yil
ve cografi orijin bazinda yapilan karsilagtirmaya benzer sekilde bazi findik
orneklerinin ortalama degerlerden ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sterol bileseni igermesi
nedeniyle sacinimlar ¢ok yiiksektir. Ozellikle A7-campesterol ve A7-avenasterol

bilesenlerinde bu durum 6n plana ¢ikmaktadir. Orneklerdeki bu saginimlar standart
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sapmanin, Orneklerin ortlamasindan daha yiiksek olmasina neden olmaktadir

(Tablo 3.25).
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Sekil 3.45 Sterol bilesenlerinin bahce rakimi bazinda karsilagtirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0.05) sonucu, normal dagilim olmadig:
durumda Kruskal-Wallis testi (p=0.05) sonucu farklilik oldugunu gdstermektedir.)
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Sekil 3.45 Sterol bilesenlerinin bahce rakimi bazinda karsilagtirilmasi (¥Normal
dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0.05) sonucu, normal dagilim olmadig1
durumda Kruskal-Wallis testi (p=0.05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
(devami)

3.7 Tokol Bilesenleri

Findik yaglarinda tespit edilen tokoferol bilesenleri Tablo 3.26’da verilmistir.
Findik 6rneklerinin tokol verileri iizerinde gerceklestirilen PCA analizi sonucunda
elde edilen ‘score plot’ grafikleri Sekil 3.46°da verilmistir. Findiklarin hasat yilina
bagl olarak PC1 iizerinde belirgin sekilde gruplastiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.46 Tokol kompozisyonu veriseti lizerinde gerceklestirilen PCA analize ait
PC1, PC2 ve PC3 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score plot” grafikleri.
Findik 6rnekleri hasat yil1 (a), hasat giinii (b) ve cografi orijine (c, d) gore
renklendirilmislerdir.

Hasat sezonunun tokol bilesimine etkisini inceleyebilmek i¢in dncelikle Spairo-
Wilk testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir.
Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin
anlamli olup olmadigin1 test etmek ig¢in t-testi (p<0,05), normal dagilim
gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05) gerceklestirilmistir. Analiz
edilen tiim tokol bilesenlerinin normal dagilim sergilemedigi tespit edilmistir. Tim
tokol bilesenleri acisindan 2022 6rneklerinin igeriklerinin 2021 yili 6rneklerine
kiyasla belirgin sekilde yiiksek oldugu (p<0,05) goriilmiistiir. Tag ve Gokmen [360]

ve Ebrahem vd. [374], calismalarinda farkli hasat yillar arasinda toplam tokoferol
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seviyelerinde dikkate deger degisiklikler oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢alismalarin
aksine, Krol vd. [375], hasat yilinin incelenen Orneklerin tokoferol
kompozisyonunu etkilemedigini ve Bacchetta vd. [301] ise iki hasat yil1 arasinda

a-tokoferol agisindan 6nemli bir farklilik gézlemlenmedigini bildirmistir.

Tokol bilesenleri arasinda en dikkat c¢ekici farkin 6-tokoferol iceriginde oldugu
belirlenmistir. d-tokoferol 2021 yili 6rneklerinde sadece birka¢ Ornekte tespit
edilmisken 2022 6rneklerinde ortalama 4,1 + 3.4 mg.kg' diizeyinde §-tocoferol
tespit edilmistir. Bu farkliliklar Sekil 3.47°de daha net bir sekilde goriilmektedir.

Hasat giiniine bagli olarak da findiklarin tokol igeriklerinde farkliliklar oldugu
goriilmiistiir. Daha az belirgin olamakla beraber 6rneklerin PC2 temel bileseni
tizerinde ise hasat giiniine baglh olarak kiimelesme egilimi gosterdigi tespit
edilmistir. Ozellike hasat sezonunun ilk 7 giinii toplanan findiklarin bu tarihin
sonrasinda hasat edilen findiklardan daha fazla tokoferol i¢erdigi goriilmiistiir. Bu
sonuclar, Crews vd. [377] tarafindan bildirilen ¢aligmaya benzemektedir; bu
calismada, ¢ekirdek gelistikce a-tokoferol miktarinin arttigi, buna karsilik B- ve 6-
tokoferol seviyelerinin azaldig1 belirtilmistir. Buna karsilik, y-tokoferol seviyeleri
baslangicta ¢ekirdek gelisiminin erken doneminde artmakta, ancak daha sonra

azalmaktadir.

Matthdus vd. [363], c¢esitli hasat donemlerinin badem ve ceviz yaglarinin yag
igeri8i, yag asidi bilesimi, tokoferol seviyeleri ve sterol icerikleri tizerinde belirgin

etkiler olusturdugunu bildirmistir.

Tablo 3.26 2021 ve 2022 yilina ait findiklarin yaglarinda tespit edilen tokol
bilesenlerinin miktarlar1 (mg/kg).

2021 2022 )4
a-tokoferol 79,587 £ 60,978 198,620 £ 49,213 <0,0001*
B-tokoferol 9,454+ 3913 12,536 + 3,208 <0,0001*
y-tokoferol 31,213 £ 16,340 76,689 + 24,850 <0,0001*
d-tokoferol 0,022 £ 0,117 3,780 + 1,939 <0,0001*

Toplam 120,277 + 75,121 291,625 + 60,213 <0,0001*
VITE 86,49 212,52

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde Mann-Whitney ile karsilastirilmistir. Koyu ile belirtilen p
degerleri istatistiksel olarak anlamli farkliliklar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.47 Tokol bilesenlerinin hasat y1l1 bazinda karsilastirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda t-test (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig:
durumda Mann-Whitney testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
Hasat sezonunun tokol bilesimine etkisini inceleyebilmek icin oncelikle Spairo-
Wilk testi ile Orneklerin normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir.
Normal dagilim gosterdigi durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin
anlamli olup olmadigin1 test etmek ig¢in t-testi (p<0,05), normal dagilim
gostermedigi durumda ise Mann-Whitney testi (p<0,05) gerceklestirilmistir. Analiz

edilen tiim tokol bilesenlerinin normal dagilim sergilemedigi tespit edilmistir.

Cografi isaret bolgesi igerisinden gelen findiklarla cografi isaret bolgesi disindan

gelen findiklarin B-tokoferol igerigi disinda tokol bilesenlerinin ortalamalarinin
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farkli oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.48’de goriildiigii gibi tiim tokol bilesenlerinde
sacinimlar goriindiigii i¢cin tokol bilesenlerinin standart sapmalar1 da yiiksektir.
Hasat yil1 2022 olan 6rneklerde ¢ok daha fazla cografi isaret bolgesi dis1 ornek
temin edilebildiginden cografi isaret bolgesi dis1 6rneklerin tokol igeriklerinin de
cografi isaret bolgesi i¢i drneklerden daha yiiksek olmasina yol agmistir. Buna bagl
olarak findik orneklerinin PC1 iizerinde cografi orijinlerine bagl olarak kismen
ayristiglr goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar, cografi kokene bagli olarak
tokoferol i¢eriginde 6nemli bir fark tespit edilmedigini bildiren Parcerisa vd. [371]
ile uyumlu degildir. Baz1 ¢aligmalarda [360], [377] findik yaglarinda d-tokoferol
tespit edilmemistir. Bununla birlikte, [359], [378] tarafindan incelenen findik
yaglarinda kii¢lik miktarlarda 6-tokoferol tespit edilmistir.

Lavedrine vd. [376], cevizlerde bulunan tokoferol icerigini etkileyen birincil faktor
olarak cografi konumun 6ne ¢iktigini ve cografi kdkenin etkisinin gesitsel faktorlere

kiyasla daha belirgin oldugunu belirtmistir.

Tablo 3.27 Cografi isaret bolgesi i¢i (PDO) ve disindan (nPDO) temin edilen
findiklarin yaglarinda tespit edilen tokol bilesenlerinin miktarlari (mg/kg).

PDO nPDO p
a-tokoferol 119,227 + 73,496 169,682 + 79,587 0,000
B-tokoferol 10,917 + 4,106 11,406 + 3,612 0,629*
y-tokoferol 39,708 + 18,761 71,439 + 32,461 <0,0001*
5-tokoferol 0,874 + 1,654 3,215 +2,367 <0,0001*
Toplam 170,726 + 90,632 255,741 + 107,884 <0,0001*
VITE 127,57 182,18

* Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde Mann-Whitney ile karsilagtirilmistir. Koyu ile belirtilen p
degerleri istatistiksel olarak anlamli farkliliklar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.48 Tokol bilesenlerinin cografi orijin bazinda karsilastirilmasi (*Normal

81

=0,05) sonucu, normal dagilim olmadi

dagilim oldugu durumda t-test (p

durumda Mann-Whitney testi (p

0,05) sonucu farklilik oldugunu géstermektedir.)
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Tablo 3.28 Diisiik (0-200 m), Orta (201-400 m) ve Yiiksek (401+ m) rakimli
bahgelerden temin edilen findiklarin yaglarinda tespit edilen tokol bilesenlerinin
miktarlart (mg/kg).

Disiik Orta Yiiksek p

a-tokoferol 149,958 £ 78,012 a 153,386 + 77,347 a 125,024 +£90,878 a  0,378**

B-tokoferol 10,859 +£4,056 a 11,838 +3,283 a 10,633 £4,300 a 0,348%*
y-tokoferol 63,240 £33,555 a 55,884 £28,152 a 44,318 £28,595 a 0,044 **
d-tokoferol 2,433+2,456a 2,077 £2,302 a 1,565+ 2,286 a 0,415%*

Toplam 226,491 £ 106,272 a 223,185+ 103,040 a 181,541+ 120,000 a  0,235%*

VITE 160,65 163,73 133,68

*Veriler p=0,05 anlamlik diizeyinde t-test ile karsilagtirilmistir. **Veriler p=0,05 anlamlik
diizeyinde Kruskal-Wallis ile karsilastirilmistir. Koyu ile belirtilen p degerleri istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir. a, b: Ay satirdaki farkli harfler p<0,05 diizeyinde istatistiksel
farkliliklar1 gostermektedir.
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Sekil 3.49 Tokol bilesenlerinin bahce rakimi bazinda karsilagtirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig:
durumda Kruskal-Wallis testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
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Sekil 3.49 Tokol bilesenlerinin bahce rakimi bazinda karsilagtirilmasi (*Normal
dagilim oldugu durumda ANOVA (p=0,05) sonucu, normal dagilim olmadig:
durumda Kruskal-Wallis testi (p=0,05) sonucu farklilik oldugunu gostermektedir.)
(devami)

Rakim gore karsilagtirma yapabilmek i¢in dncelikle Spairo-Wilk testi ile 6rneklerin
normal dagilim gosterip gostermedigi incelenmistir. Normal dagilim gosterdigi
durumda ortalama degerler arasindaki farkliliklarin anlamli olup olmadigini test
etmek icin t-testi (p<0,05), normal dagilim goéstermedigi durumda ise Kruskal-
Wallis testi (p<0,05) gergeklestirilmistir. B-tokoferol igeriginin normal dagilim
sergiledigi, diger tokol bilesenlerinin ise normal dagilim gostermedigi tespit
edilmistir. Tokol bilesenlerinden a-tokoferol, vy-tokoferol ve d-tokoferol

igeriklerinin rakimdaki artisa bagl olarak azaldigi tespit edilmistir. y-tokoferol

119



icerigindeki rakima bagli degisimin istatistiksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir
(p<0,05). Diger taraftan istatistiksel olarak anlamli olmamakla beraber B-tokoferol

iceriginin rakim artigina bagli olarak artig egilimi gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 3.49°da verilen rakima bagli tokol bilesenlerinin karsilagtirmasinda tiim tokol
bilesenlerinin sa¢inimlarinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmekte buna bagli olarak da
standart sapmalar1 yiiksek olmaktadir. Cografi konum, iklim, hasat y1li, depolama
kosullar, yetistirme uygulamalari, toprak tipi ve diger gesitli faktorlerin de findik
yaglarindaki tokoferol bilesimlerini ve seviyelerini etkileyebilecegi bildirilmistir

[359]. Bu nedenle ortaya ¢ikan sac¢inimlar olagan olarak degerlendirilmistir.

3.8 LF-NMR Analizleri

Findik yaglarmm 'H-NMR spektrumlart LF-NMR (Fourier 80 MHz, Bruker,
Almanya) ile gerceklestirilmistir. Bir Ornek i¢in bu cihazdan elde edilen
spektrumlar karsilastirma amacli HF-NMR (Avance NEO 400 MHz, Bruker,
Almanya) ile de analiz edilmistir. LF-NMR ve HF-NMR o6l¢iimlerine ait ornek
spektrumlar Sekil 3.50 ve 3.51°de verilmektedir. Beklenildigi tizere HF-NMR
analizine ait spektrumlar daha yiiksek ¢oziiniirliige, daha keskin piklere sahipken,
LF-NMR analizinde ana piklerin kimyasal kaymalar1t HF-NMR’la ayni olmakla
beraber spesifitesi diisiik pikler elde edilmektedir. Buna karsin, LF-NMR
Olctimlerinin kriyojenik sogutmaya ihtiya¢c duyulmamasi nedeniyle diisiik maliyetli
olmasi, cihaz i¢in 6zel kurulum alani gerektirmemesi, kii¢iikk ve kullanim1 kolay
olmasi, hizli ve tekrarlanabilir dl¢limler yapmaya uygun olmasi nedeniyle bu

calismada LF-NMR cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.51 HF NMR ile yapilan 6l¢iime ait 6rnek bir spektrum.

Findik yaglarindan elde edilen '"H-NMR spektrumlart Sekil 3.52°de verilmistir.
Genel yapist itibariyle findik yagina ait 'H-NMR spektrumlar literatiirde diger
bitkisel yaglar i¢in bildirilen spektrumlarla benzer bir yap1 gostermektedir [174],
[189], [323].

121



F2E+08

F1E+08

F1E+08

F1E+08

F1E+08

F9E+07

F8E+07

L7E+07

FBE+0T

F5E+07

FaE+07

F2E+07

F1E+07

F-1E+07

75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 40 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0

Sekil 3.52 Findik yaglarina ait 'H-NMR spektrumlar.

Sekil 3.52°de goriilen belirgin piklerin ait oldugu molekiiler yapilar Tablo 3.29°da
verilmistir. Bu ana pikler disinda daha diisiik yogunluklu bir¢cok sinyal de elde
edilmistir.

Tablo 3.29 Findik yaglarma ait 'H-NMR spektrumlarinda goriilen ana pikler ve
molekiil aidiyetleri.

Pik Kimyasal kayma Ait oldugu bilesik
(ppm)

1 7,26 Kloroform (Cozgen)

2 5,34 Tiim doymamuis yag asitlerinin olefinik protonlar

3 5,27 Triagilgliserollerin gliserol protonlari

4 4,29 Triagilgliserollerin gliserol protonlari

5 2,76 Linoleik ve linolenik asitlerin diagil protonlar

6 2,31 Tiim agil zincirlerinin a-karboksil protonlari

7 2,01 Tiim doymamus yag asitlerinin asetil metil protonlari

8 1,61 Tiim agil zincirlerinin B-Karboksil protonlari

9 1,26 Tiim agil zincirlerinin metilenik protonlar

10 0,97 Linolenik ag¢il zincirlerinin metil protonlari
Linolenik disindaki tiim acil zincirlerinin metil

11 0,88
protonlari

Findik numunelerinden elde edilen yaglarm 'H-NMR sinyalleri temelinde cografi
orijin, rakim ve hasat giliniine bagli olarak kiimelesme egilimleri PCA ile
incelenmistir. PCA analizi 6ncesinde 0-14 ppm kimyasal kayma aralig1 ortalama
0,04 ppm genisliginde kutucuklara ayrilmis ve spektrumun altinda kalan alan tek
tek pikler i¢in degil kutucugun tiimii i¢in hesaplanmistir. Bu islemin ana amaci
farkli numunelere ait spektrumlardaki piklerde goriilen kaymalarin pik alan
hesaplamalarinda hatalara yol agmasin1 6nlemektir. Literatiirde “Bucketing” veya
“bining” adi verilen bu islemde islemi gergeklestiren program (ACD/LAB)

algoritmasinda kutucuklari olustururken %50 tolerans taninmistir. Bu islem
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sonrasinda numuneler arasi1 konsantrasyon farkliliklarini gidermek amaciyla tiim
degerler 0,00 ppm deki ¢ozgen TMS (Tetrametilsilan) pik’ine gére normalize
edilmislerdir. Ayrica biiyiik ve kiiclik degerlere sahip piklerin agirliklarinin

dengelenmesi amaciyla “alan normalizasyonu” uygulanmistir.
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Sekil 3.53 Findik yaglarina ait "TH-NMR spektrumlar kullanilarak gerceklestirilen
PCA analize ait PC1 ve PC2 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Grafikler lizerindeki noktalar her bir findik numunesini ifade

etmektedir ve hasat yil1 (a), hasat giinii (b), cografi orijine (¢, d) ve rakim (e) gore

renklendirilmislerdir.
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Sekil 3.53 Findik yaglarina ait "TH-NMR spektrumlar kullanilarak gergeklestirilen
PCA analize ait PC1 ve PC2 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Grafikler lizerindeki noktalar her bir findik numunesini ifade

etmektedir ve hasat yil1 (a), hasat giinii (b), cografi orijine (c, d) ve rakim (e) gore

renklendirilmislerdir. (devami)
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Sekil 3.53 Findik yaglarina ait "TH-NMR spektrumlar kullanilarak gerceklestirilen
PCA analize ait PC1 ve PC2 temel bilesenleri kullanilarak olusturulan “score
plot” grafikleri. Grafikler lizerindeki noktalar her bir findik numunesini ifade

etmektedir ve hasat yil1 (a), hasat giinii (b), cografi orijine (c, d) ve rakim (e) gore

renklendirilmislerdir. (devami)

On isleme tabi tutulmus NMR spektrumlar1 iizerinde gerceklestirilen PCA
analizden elde edilen birinci (PC1), ikinci (PC2) ve tigiincii (PC3) temel bilesenler
kullanilarak olusturulan “score plot™ grafigi Sekil 3.44’de verilmistir. PCA analizi
sonucunda hesaplanan ilk {i¢ temel bilesenin verisetindeki toplam varyasyonun
%100’tini agikladigr tespit edilmistir. Sekillerden de goriildiigii tizere findik
numunelerinin NMR spektrum profillerinin hasat mevsimine gore belirgin bir
sekilde ayristig1 goriilmektedir. Ancak, cografi orijin, hasat tarihi ve rakima bagl

belirgin kiimelesme egilimi gostermedigi belirlenmistir.

Hasat mevsimine baglh kiimelenme incelendiginde kiimelenmenin daha ¢ok ikinci
(PC2) temel bilesen ve kismen birinci temel bilesen (PC1) tlizerinde gerceklestigi
belirlenmistir. 2021 y1l1 6rnekleri biiyiik oranda pozitif PC2 yoniinde kiimelenme
gosterirken 2022 yili 6rnekleri ve bir kistm 2021 yili 6rnegi ise negatif PC2
yoniinde kiimelenme egilimi gostermistir. Bu iki gruptan ise 2022 yili 6rnekleri
pozitif PC3 yoniinde ve daha az sayida drnekten olusan 2021 yili 6rnekleri ise
negatif PC3 yoniinde kiimelenmislerdir. Tablo 3.30°da ve Sekil 3.54’de ilk ii¢ temel

bilesen iizerinde 0,7 iizerinde korelasyon agirlig1 olan kimyasal kayma araliklar
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listelenmistir. Buna gore hasat mevsimine bagl kiimelenmenin tespit edildigi PC2
ve PC1 temel bileseni iizerinde kimyasal kayma araliginda gelen sinyallere ait olan
bilesikler Tablo 3.30°da gériilmektedir. 'H-NMR spektrumlarmin biiyiik 6lciide
yag asitleri ve mono, di ve triagilgliserol igeriklerindeki protonlardan gelen
sinyalleri yansitmasi nedeniyle yag asitleri kompozisyonu verileri {izerinde
gerceklestirilen PCA analizi sonuclariyla benzer sonucglar elde edilmistir. Hasat
mevsiminin 'H LF-NMR spektrumu iizerindeki etkisi yag asidi kompozisyonu
tizerindeki etkisi ile paralellik gostermektedir. Hasat mevsimine baglh farkliliklar,
doymamis yag asitleri ve tekli doymamis yag asitleri kompozisyonu ile
iligkilendirilmistir. Buna karsin, cografi orijinin yag asidi kompozisyonu {izerinde
etkisi olmasma ragmen benzer etki 'H LF-NMR spektrumunda gozlenmemistir.
Yag asidi komposizyonu disindaki bilesiklerin bu farkliliga neden oldugu

degerlendirilmistir.

Italyan zeytin yag bilesimi iizerinde hasat mevsiminin etkisini arastiran Girelli ve
ark. tarafindan yapilan calismaya benzer sekilde mevsimsel farkliliklara bagl
degisikliklerin doymus yag asitleri (0H 1,26, doymus agil gruplarin metileni) ile
iligkili oldugu degerlendirilmistir [379].

Tablo 3.30 Findik yaglarina ait IH-NMR spektrumlar1 kullanilarak

gerceklestirilen PCA analizi temel bilesenleriyle 0,7 degeri iistii korelasyona sahip
kimyasal kayma araliklar1 ve molekiil aidiyetleri [177], [187].

Temel Kimyasal
. kayma Ait oldugu bilesik
Bilesen <
arahig (ppm)

PC-2 [0,27 .. 0,61] CH2 -(cyclopropanic ring) cycloartenol
Linolenik disindaki tiim agil zincirlerinin metil
PC-2 [0,87 .. 1,13] protonlari

PC-2 [1,26 .. 1,77] Tiim agil zincirlerinin metilenik protonlari
PC-2 [2,03..2,09] Tim doymamis yag asitlerinin asetil metil protonlari
PC-2 [2,15..2,17] CH-CH2-CH=(agil grup)

PC-2 [2,23..2,28] CH-CH2 -CH=(agil grup)

PC-2 [2,34 ..2,57] Tim agil zincirlerinin a-karboksil protonlari
PC-2 [2,85..2,96] CH-CH2-CH=(agil grup)

PC-2 [3,79 ..3,87] CH2OCOR (gliseril grup)

PC-2 [3,92..3,94] CH2O0OCOR (gliseril grup)

PC-2 [3,99..4,01] CH2OCOR (gliseril grup)

PC-2 [4,07 ..4,09] CH2O0OCOR (gliseril grup)

PC-2 [4,20 ..4,30] CH2OCOR (gliseril grup)

PC-2 [4,36 ..4,53] Terpenler
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PC-2 [4,93..5,01] Terpenler

Tablo 3.30 Findik yaglarina ait IH-NMR spektrumlari kullanilarak
gerceklestirilen PCA analizi temel bilesenleriyle 0,7 degeri iistii korelasyona sahip
kimyasal kayma araliklar1 ve molekiil aidiyetleri [177], [187]. (devami)

Temel Kimyasal
. kayma arahigr Ait oldugu bilesik
Bilesen
(ppm)
PC-2 [5,05..5,07] Triagilgliserollerin gliserol protonlari
PC-2 [5,11 ..5,13] Triagilgliserollerin gliserol protonlari
PC-2 [5,31..5,51] Tiim doymamus yag asitlerinin olefinik protonlari
PC-1 [0,76 .. 0,87] Linoleik
PC-1 [1,15 .. 1,26] Palmitik, stearik (metilik) ve doymamis yag asitleri
PC-1 [1,77 .. 2,03] Agil gruplari
PC-1 [2,09 .. 2,15] CH2-CH=CH-(agil grup)
PC-1 (2,17 ..2,23] CH-CH2-CH=(agil grup)
PC-1 [2,28 .. 2,34] CH-CH2-CH=(agil grup)
PC-1 [3,16 .. 3,28] CH-CH2-CH=(agil grup)
PC-1 [3,87 ..3,92] CH2OCOR (gliseril grup)
PC-1 [3,94 .. 3,99] CH2O0COR (gliseril grup)
PC-1 [4,01 ..4,07] Triagilgliserol
PC-1 [4,09 .. 4,20] Triagilgliserol
PC-1 [4,30 ..4,36] Triagilgliserol
PC-1 [5,01 .. 5,05] Triagilgliserol
PC-1 [5,09 ..5,11] Triagilgliserol
PC-1 [5,15..5,31] Triagilgliserol
1
0.9
0.8
0.1 ===
0.6 T
0.5 \[\ _
0.2 A
03 1
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0
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Sekil 3.54 Findik yaglarina ait "TH-NMR spektrumlar kullanilarak gerceklestirilen
PCA analizi “correlation loadings” grafigi.
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SONUC

Sonug¢ ve Oneriler

Bu ¢alisma kapsaminda “Giresun Tombul” ¢esidi findiklarin cografi orijinini
belirlemeye olanak taniyan objektif test metotlar1 gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu
calismanin literatiirdeki benzerlerinden en Onemli farki, birden fazla analitik
teknigin birlikte kullanilmasi ve hasat mevsimi, hasat tarihi ve rakimla iligkili
varyasyonlarin da dikkate alindig1 tek findik cesidine odaklanan bir arastirma
olarak tasarlanmasidir. Bu calismada, FT-IR ve FT-NIR spektroskopi analizi ile
birlikte, literatiirde ilk kez, RAMAN spektroskopisi ve diisiik alan NMR (80 Mhz)
spektroskopisi teknikleri de findiklarin cografi menseinin belirlenmesi igin

kullanilmustir.

Bununla birlikte, tek bir ¢esidin (Giresun Tombul) nispeten kiiclik bir cografi
alandaki cografi orijinini belirleme hedefi, genellikle farkli iilkeler ve genis cografi
bolgelere yayilmis farkli gesitlerin cografi orijinlerini belirlemeyi amaglayan

caligmalara kiyasla oldukga zorlayici bir hedeftir.

Tirkiye'de Karadeniz bolgesinde yer alan findik bahgelerinin rakim farkliliklari,
findiklarin olgunlagma takvimlerinde degisikliklere neden olur ve bu da hasatin
Agustos ayr basindan Eyliil ay1 basina kadar uzanan bir aylik bir siirecte
yapilmasina yol acar. Bu iki faktdr, findigin cografi orijininin yani sira
biyokimyasal ve fiziksel 6zelliklerini de 6nemli 6l¢iide etkiler. Bu nedenle, bu
caligma kapsaminda, "Giresun Tombul" findik c¢esidinin numuneleri farkl

rakimlardan ve ¢esitli hasat tarihlerinden toplanarak bu etkiler g6z 6niine alinmustir.

Fiziksel analizler sonucunda elde edilen sonuglar Cografi isaret bolgesi i¢i (PDO)
ve dis1 (nPDO) orneklerin i¢ oram1 ve kabuk agirliklarinin farkl oldugu, cografi
isaret bolgesi disindan gelen Orneklerin cografi isaret bolgesi icinden gelen
orneklere kiyasla i¢ oranlarinin daha diisiik (p <0,05) ve kabuklarinin daha agir
oldugu tespit edilmistir. Ozellikle findik kabuklarmnin fiziksel 6zellikleri agisindan

mevsimsel etkinin belirgin oldugu goriilmiistiir.
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Findik kabuklar1 ve i¢ findiklarda yapilan FT-NIR ve Raman spektroskopisi
analizlerinden elde edilen sonuglar, FT-NIR ve Raman spektroskopisinin "Giresun
Tombul" findiklarmin kabuk 6zelliklerine dayanarak cografi orijinini belirlemede
basarili ayrim modelleri olusturma konusundaki etkinligini gostermektedir. FT-
NIR ve Raman sprektroskopisi sonuglari, findik numunelerinin, spektroskopi
teknigi ve numune tiirii (kabuk veya i¢) fark etmeksizin, hasat sezonuna dayali
belirgin gruplagsma egilimleri sergiledigini gostermistir. Findik kabuklarindan elde
edilen spektral bilgilerin, cografi orijini belirlemede findik i¢lerinden elde
edilenlerden daha yiiksek ayirt edici giice sahip oldugu goriilmiistiir. FT-NIR ve
Raman spektrumlar1 kullanilarak findik kabuklar1 i¢in olusturulan PLS-DA
modelleri, dogrulama numunelerinin sirasiyla %81,7 ve %88.,3'linii dogru bir
sekilde tanimlamistir. SVM-C modelleri ise sirasiyla %90,9 ve %86,3 oraninda

dogru tanimlama yapmustir.

Ancak, bu spektroskopik teknikler findik i¢leri iizerinde uygulandiginda cografi
orijini ayirt etmede aym derecede etkili olmamustir. i¢ findiklarda yapilan FT-NIR
ve Raman sonuglari, mevsimsel farkliliklarin findik yaglarinin FT-NIR ve Raman
spektrumlari iizerinde bir etkisinin oldugunu gdstermekle birlikte, cografi orijin ve
hasat tarihi agisindan herhangi bir ayrisma ve gruplasma etkisinin olmadigini

gostermistir.

FT-IR analizleri sonuglar1 degerlendirildiginde, findik yaglarinin FT-IR
spektrumlar1 agisindan mevsimsel (hasat y1l1), cografi orijin ve hasat gilinline bagh

herhangi bir kiimeleme egilimi sergilememislerdir.

Findik yaginda yapilan analizler, yag asitleri ve tokoferol bilesimlerinin cografi
orijinden 6nemli Olclide etkilendigi, 6zellikle oleik asit, doymus yag asitleri, tekli
doymamis yag asitleri ve a-tokoferol iizerinde belirgin etkiler gosterdigi tespit
edilmistir. Cografi isaret bolgesi (PDO) i¢indeki findiklarda daha yiiksek palmitik,
stearik, linoleik ve a-linolenik asit icerikleri tespit edilirken, oleik ve eikoseneik
asit igerikleri cografi isaret bolgesi disindaki (non-PDO) findiklara kiyasla daha
diisiik bulunmustur (p<0.05). AS5-avenasterol ve A7-stigmastenol disinda, sterol

bilesiminin genel olarak cografi orijinden etkilenmedigi belirlenmistir.

Yag asidi (linoleik asit haric), sterol (kamperesterol, sitostanol ve A7-stigmastenol

hari¢) ve tokoferol bilesimleri hasat yilindan 6nemli 6l¢iide etkilenmistir. Nitekim,
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2021 yilindaki numunelerin, 2022 numunelerine gore daha yiiksek seviyelerde
palmitik, palmitoleik, stearik ve arasidik asit igerdigi, ancak daha diisiik seviyelerde
oleik, linoleik ve eikosenik asit igerdigi kaydedilmistir. Ayrica, 2022
numunelerindeki tiim tokoferol bilesenlerinin 2021 numunelerine gore Onemli

Olciide daha yiiksek oldugu (p <0,05) belirlenmistir.

Rakimin, yag asitlerinin bilesimini, 6zellikle doymus yag asidi bilesimini etkiledigi,
ancak sterol (kamperesterol hari¢) ve tokoferol bilesimleri {izerinde minimal etkiler
gosterdigi belirlenmistir. Rakim arttikga doymus yag asitlerinin (palmitik, stearik
ve arasidik asitler) igeriklerinde azalma, ¢oklu doymamis yag asitlerinin (linoleik
ve a-linolenik asitler) igeriklerinde ise artis goriilmiistiir. Bu calisma, findiklarin
yag bilesiminin cografi orijin, hasat sezonu ve belirli bir Ol¢iide rakim gibi
faktorlere bagli olarak, tek bir cesit i¢inde bile degisiklik gosterdigini

vurgulamaktadir.

'H LF-NMR analizleri sonuglar1 degerlendirildiginde, findik yaglarmin 'H LF-
NMR spektrumlar1 acisindan mevsimsel (hasat yili) bir kiimelenme egilimi
goriiliirken, cografi orijin, hasat giinii ve rakima bagli herhangi bir kiimeleme

egilimi sergilememiglerdir.

Tiim sonuglart Ozetlemek gerekirse, FT-NIR ve Raman spektroskopisinin
kemometrik analiz ile entegrasyonu, Giresun Tombul findiklarinin cografi orijinini
belirlemede tahribatsiz, hizli ve kolay bir yontem olarak kullanilabilecegi ve findik
deger zinciri boyunca dogrulama i¢in degerli bir ara¢ sunacagi

degerlendirilmektedir.

Ileriye déniik olarak, findiklarin lignin ve seliiloz bilesimini cografi orijin, gesit,
hasat sezonu ve olgunlagsma gibi c¢esitli faktorleri géz oniinde bulundurarak daha
ayrintili bir sekilde incelenmesi ile findik 6zellikleri ve kalitesi hakkinda daha
derinlemesine bilgiler elde edilebilir. Findik kabugunun ligno-seliilozik i¢eriginin
findik cesitleri, olgunluk ve cografi orijine bagl degisimleri ile ilgili literatiirde
bildirilmis bir caligma yoktur ve arastirilmaya agik bir konu olarak goriilmektedir.
Rakim farkliklarinin etkisinin ozellikle sicaklik basta olmak {tizere iklim
kosullarinin findiklarin biyokimyasal igeriklerini derinden etkiledigini isaret

etmektedir. Benzer sekilde hasat sezonu ve buna bagli findik olgunlugundaki

farkliliklar da findiklarin cografi orijinlerinden kaynakli ayirt edici ozellikleri
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maskeleyebilecek diizeydedir. Dolayisiyla, bu ¢aligmanin takip eden yillar i¢inde
de tekrarlanmasi ve mevsimsel etkilerin analiz edilen parametreler iizerindeki
etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica daha fazla sayidaki hasat donemiyle
beraber verisetindeki numune sayisinin artmasi istatistiksel ayrim modellerinin de

tahmin giiclinli ve giivenilirligini arttiracaktir.
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