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OZET

TEZ BASLIGI: TEREYAG VE MARGARIN TAGSISININ NEAR-INFRARED
SPEKTROSKOPISI iLE TAYIN EDILMESI

YAZAR ADI: AYLA KAVAKCIOGLU

Gida tagsislerinin hizli ve giivenilir bir sekilde belirlenmesi i¢in yeni analitik
metotlara ihtiya¢ vardir. Tereyag ve margarinin yapilarmin birbirine ¢cok benzemesi
tereyagl tagsisini kolaylastirmaktadir. Bu calismada, yakin infrared (NIR)
spektroskopisi kullanarak tereyaginin margarin ile tagsisinin tespiti ve miktarinin

belirlenmesi i¢in metot gelistirilmistir.

NIR absorbans Olctimleri saf tereyagi ve degisik oranlarda margarinle tagsis
edilmis (0-100% w/w) tereyagi karisimlart ile 800-2500 nm dalgaboylar1 arasinda
yapilmistir. Margarin ile tagsis edilmis tereyaginin NIR spektrumlari kaydedilip
kismi en kiiciik kareler regresyon (PLS) yontemi kullanilarak kalibrasyon modelleri
olusturulmustur. Yapilan analizler sonucunda kalibrasyon modeli i¢in determinasyon
katsayis1 (coefficient of determination) R? =1 ve RMSEE (root mean square error of
estimation) degeri 0.176 olan model en uygun model olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon islemi yapildiktan sonra uygulanan optimizasyon islemi sonucunda
dogru sonuca en yakin degeri veren veri On isleme yOnteminin vektor

normalizasyonu oldugu goriilmiistiir.

PLS yontemi ile yapilan validasyon islemi sonucunda determinasyon katsayisi
0.9994 ve RMSECV (root mean square error of cross validation) degeri 0.736 olan
model en uygun model olarak belirlenmistir. Tahminsel veriler ile gercek verilere
kars1 c¢izilen tereyagi ve margarin agirliklart arasinda yiiksek bir korelasyon
(R2>0.999) oldugu goriilmiistiir. Bu sonuca gore tereyaglr ve margarinin agirlik¢a
yiizdelerinin 0-100 arasinda degistigi aralikta metodun ¢ok iyi tahmin yaptigi
belirlenmistir. Bu sonuglar NIR spektroskopinin tereyagi-margarin tagsisinde hizli ve

giivenilir olarak kullanilabilecegini géstermistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS. NEAR-INFRARED DETERMINATION OF BUTTER
ADULTERATION WITH MARGARINE

AUTHOR: AYLA KAVAKCIOGLU

There is a need for new analytical methods that determine the adulteration of
foods. Butter can be adulterated easily because of the structural similarities between
butter and margarine. In this study, a method was generated for detection and
quantification of adulteration of butter with margarine using near infrared (NIR)

spectroscopy.

NIR absorbance measurements were made at wavelengths in the range 800—
2500 nm on pure butter and butter adulterated with varying concentrations (0-100%
w/w) of margarine. NIR spectrums were saved and calibration models were
generated using partial least squares (PLS) regression method. For the calibration
model, the model with a coefficient of determination R?> = 1 and the root mean
squares error of estimation RMSEE = 0.176 is determined as the best model. As a
result of optimization done after the calibration process, the closest value to the

correct result of data pre-processing method is found to be vector normalization.

As a result of the validation with the PLS method, the model with a
coefficient of determination value of 0.9994 and RMSECV value of 0.736 is found
to be the most appropriate model. It has been observed that there is a high
correlation (R?>0.999) between the weights of butter and margarine plotted based
on the predictive and actual values. Based on this result, it has been determined that
the method predicts for the butter and margarine in which their weight percentages
change between 0-100. These results show that NIR spectroscopy can be used as a

rapid and reliable method in determination of butter adulteration with margarine.
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SEKILLER DIZINI

NIR cihazinin 6l¢tim ilkelerine 6rnekler. a) Yayinik yansima.

b) Isig1 gecgirme. c) Is1g1 gecirme ve yansitma.

Elektromagnetik spektrum 800-2500 nm [Foss NIR Systems Inc.,
2006].

a) Karbon ve hidrojen atomlari arasindaki titresimli baglar,
dalgalarin belirli dalga boylarin1 absorbe eder ve diger tiim
dalgalar1 yansitir. b) NIR i1sinlarinin bir kismi molekiiller arasi
baglar tarafindan absorbe edilir, bir kism1 yansitilir, bir kismi ise
ornek boyunca ilerleyerek i¢inden gecer [Groenewald and Koster,
2006].

NIR spektrumda absorbsiyon yapan spesifik baglar [Foss NIR
Systems Inc., 2008].

NIR spektroskopi sistemi (1. Isik kaynagi, 2. Isik ayirici sistem, 3.
Reflektor, 4. Numune yatagl/ Detektor girisi, 5. Difiize yansima
detektorii, 6. Iletim detektorii, 7. Kontrol ve bilgileri isleyen analiz
sistemi, 8. Yazici).

Cross validasyon [OPUS, 2003].

Test set validasyon [OPUS, 2003].

Calismada kullanilan Multi Purpose Analyzer (MPA) Fourier
Transform Near Infrared spektrometre cihazi.

Tereyaginin asil konsantrasyonlarina karsi ¢izilen tahmin grafigi.
Margarinin asil konsantrasyonlarina kars1 ¢izilen tahmin grafigi
Tereyag, margarin ve bunlarin ikili karisimlarinin 800-2500 nm
dalgaboylar1 arasinda elde edilen absorbans spektrumlari.

Tereyag1 ve margarinin NIR spektrumlari.

Tereyagi ve margarinin NIR spektrumlarinin ikinci tiirevlerinin
karsilastirilmasi (a) 1650-1950 nm ve (b) 2000-2500 nm araliginda.
NIR cihazinin tahmin ettigi tereyagr ve margarin agirliklarina

karsilik margarin (A) ve tereyaginin (B) gercek agirlik degerleri.
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CIZELGELER DiZINi

Cizelge

3.1. Farkli dalgaboylarindaki fonksiyonel gruplar ve vibrasyon modlari
[Osborne and Fearn, 1986].

6.1. Kalibrasyon setinde kullanilan tereyagi ve margarinin agirlikca yilizde
kompozisyonlari.

6.2. Tahmin setinde kullanilan tereyagin ve margarinin agirlik¢a yiizde
kompozisyonlari.

7.1. Tahmin Seti Degerleri ile Cihazin Tahmin Ettigi Degerlerin

Karsilastirilmas.
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1. GIRIS

Gidalarin tagsis edilmesinin ardindaki tetikleyici sebep iirlinde bir kisim veya
tamamen disiik fiyatli bilesenler kullanip pahali olan bir {iriinii ucuza mal ederek
yiiksek kar saglamak [Arvaniyoyannis and Tzoruros, 2005] ve kanunlarin ceza
konusunda yetersiz kalmasidir. Margarin, tereyagi gibi agirlik olarak yaklagik %80
oraninda kati yag icermektedir [FDA, 1993, 1998]. Bu bilesimsel benzerlik ve
aralarindaki fiyat farkindan dolayi, gelismekte olan iilkelerde tereyaginin margarin
ile tagsisi tlketiciler icin bir tehdit olmay1 siirdiirmektedir. Tiiketicilerin gida
giivenligi ve kalitesi konusunda gittikce bilinglenmesiyle, gida iirlinlerinin tagsisi
icin yeni ve gelisen ileri tekniklerin kullanimi yayginlasmistir. Bu kandirma olayini
gerceklestiren gida ireticilerinin ileri teknikleri kullanmasindan dolay1 tagsis ve

yaniltmay1 klasik analiz teknikleri ile belirlemek oldukca zorlasmaistir.

Son yillarda gidalarin iretim asamasinda veya analizlerinde hizli, giivenilir ve
cevre dostu teknolojilere olan ilgi gittikce artmakta, buna bagli olarak da geleneksel
metotlara alternatif cesitli teknolojiler gelistirilmektedir. Cogu zaman cihaza bagimh
ve kimyasallara ihtiya¢ duyan geleneksel metotlar zaman alici metotlar olup, uzman
analiste ithtiya¢ duyarlar. Giinlimiizde geleneksel metotlara alternatif yaygin kullanim
alani olan teknolojilerden biri de yakin kizilotesi (NIR) spektroskopisidir [Cen and
He, 2007]. Gida 6rneklerinin kalite 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan hizli ve
giday1 tahrip etmeyen NIR spektroskopisi, 800-2500 nm (12500- 4000 cm™) dalga
boyu araligindaki elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu temeline dayanan ve
gidalarda analiz amacgh kullanilan bir tekniktir. Bahsedilen dalga boyu araligindaki
elektromanyetik  spektrumdaki absorpsiyon ile gida Orneklerindeki kalite
ozelliklerinin korelasyon halinde olmasi ve bu korelasyonun NIR spektroskopisi ile
belirlenerek ¢oziilmesi NIR cihazinin 6zellikle gida ve tarimsal iirlinlerin fiziksel ve
kimyasal analizlerinde rutin olarak kullanilabilmesine imkan saglamistir [Davies and
Grant, 1987; Osborne et al., 1993]. NIR teknigi kullaniminin kolay olmasindan
dolay1 endiistriyel kuruluma uygun olup, ekipman temini ve ¢aligmasi bakimindan
diger tekniklere oranla daha kolaydir. NIR spektroskopisi genellikle gida

analizlerinde kullanilmakla beraber tarim, kimya sanayisi ve eczacilik gibi alanlarda



da kullanilabilmektedir. NIR cihazlarinin {ilkemizde en yaygin kullanildig: yerler siit

ve un fabrikalaridir.

NIR spektroskopisi ile bitkisel yaglarda oksidasyonun belirlenmesi ile
zeytinyaginin aygicegi ve musir yagi ile tagsisinin tespiti konusunda akademik
caligmalar yapilmistir. Ancak kat1 yaglarda 6zellikle tereyaginin margarin ile tagsisi

konusunda NIR spektroskopisi ile yapilmis bir ¢aligmaya rastlanmamastir.

1.1. Hipotez

Uygun dl¢iim metotlart ve kalibrasyon teknikleri kullanilarak tereyag-margarin

tagsisi NIR spektroskopisi ile miktarsal olarak belirlenebilir.

1.2. Amac

Bu tez calismasinin amaci, uygun dlglim metotlar1 ve kalibrasyon teknikleri
kullanarak NIR spektroskopisi ile hizli ve dogru olarak tereyag-margarin tagsisini

belirlemektir.



2. NIR SPEKTROSKOPISININ TARIHSEL
GELISIMi

Yakin kizilotesi enerjisinin - kesfi Herschel tarafindan 19. vyiizyilda
gerceklesmesine ragmen, 20. ylizyilin ikinci ¢eyregine kadar herhangi bir somut
kullanim1 olmamistir. Daha sonralart NIR spektrumlarinin, baglarin titresim
davraniglarindan yola ¢ikarak molekiiller aras1 baglar hakkinda ve daha da 6nemlisi
mevcut molekiillerin tiirleri hakkinda bilgi saglamada kullanilabilecegi goriilmiis
[Blanco and Villarroya, 2002] ve bilesen analizlerinde kullanilabilirligi arastiritlmaya
baglanmigtir. NIR’m ilk analitik uygulamalari 1950’lerin ortalarinda cesitli
cozeltilerde nem miktarinin analiz edilmesine yoneliktir. 1960’larin  baslarina
gelindiginde bazi gidalarda (tahillar, bitki tohumlari, kurutulmus meyve ve sebze) saf
suyun NIR bolgesinde absorpsiyon pikleri verdigi dalga boylar1 kullanilarak
gidalarda nem analizine yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Ayni yillarda numunelere ait
absorpsiyon spektralarinin ¢izilmeye baslanmasiyla birlikte NIR spektroskopisi
kullanilarak numuneden direkt nem analizi fikri giindeme gelmistir [Osborne and

Fearn, 1986].

Norris et al. (1989) tarafindan ilk olarak 1968 yilinda NIR spektroskopi verileri
soya fasulyelerinin analizinde kullanilmistir. Fakat en 6nemli uygulamalarin baginda
bugdayda protein igeriginin basarili bir sekilde belirlenmesi gelmektedir. Daha
sonralart diinyanin bir¢cok Tllkesinde rutin olarak kullanilan bir metot olarak
yayginlasmaya baglamistir. Geleneksel analiz yontemlerine goére oldukga pratik ve
avantajli olan bu metodun gelismesi zaman almis, fakat kemometri ve ileri bilgisayar
teknolojisinin gelismesine paralel olarak hem gida biliminde hem de diger bilim
dallarindaki kullanim alanlar1 hizla artmistir [Cen and He, 2007; Davies and Grant,
1987].



3. NIR SPEKTROSKOPISININ TEORISI VE
OZELLIKLERI

3.1. NIR Cihazinin Calisma Prensibi

Genel olarak spektroskopik analizler, c¢oOzeltilerin 15181 absorbe etmesi,
gecirmesi veya yansitmasi gibi 6zelliklerinin 6l¢lilmesine dayanan aletli analizlerdir

(Sekil 3.1).

. NIR detector

. NIR detector ©

NIR detector
a) b) c)

Sekil 3.1. NIR cihazinin 6l¢tim ilkelerine ornekler. a) Yayimik yansima. b) Isig1

gecirme. ¢) Is1g1 gecirme ve yansitma.

Bir maddenin belli bir dalga boyundaki bir 1511 absorbe etmesi, onun diger
fiziksel veya kimyasal oOzellikleri gibi karakteristik bir o6zelligidir. NIR
spektroskopisi elektromanyetik spektrumun 800 ile 2500 nm (12500-4000 cm™)
dalga boyu aralifindaki bolgesini kapsamakta (Sekil 3.2.) ve yapr icerisindeki O-H,
C-H, C-O ve N-H gibi molekiiler baglarn titresimleri (Sekil 3.3.) ile ilgili olarak
absorpsiyon bantlar1 olusturmaktadir (Sekil 3.4.). S6z konusu bolgede analiz edilecek
olan 6rnek yakin kizil6tesi 1sinlar ile karsilastigi zaman, bu baglar titresimsel enerji
degisikliklerine maruz kalmakta ve bunun sonucu olarak da molekiiller titrestigi
zaman NIR bolgesindeki organik molekiillerin enerji absorpsiyonu meydana

gelmektedir.
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Sekil 3.2. Elektromagnetik spektrum 800-2500 nm [Foss NIR Systems Inc., 2006].
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Sekil 3.3. a) Karbon ve hidrojen atomlar1 arasindaki titresimli baglar, dalgalarin
belirli dalga boylarini absorbe eder ve diger tiim dalgalar1 yansitir. b) NIR 1smlarinin
bir kism1 molekiiller aras1 baglar tarafindan absorbe edilir, bir kism1 yansitilir, bir

kismi ise 6rnek boyunca ilerleyerek i¢inden geger [Groenewald and Koster, 2006].

NIR tekniginin ¢aligsmasi 6zetle su sekilde olmaktadir;

° NIR spektroskopisi, NIR bolgesindeki enerjinin molekiiller tarafindan

absorbsiyonu ilkesine dayanir.

° NIR bdlgesinde absorpsiyon elde etmek i¢in, maddenin O-H, C-H, N-H veya

S-H baglarini igermesi gerekmektedir.

° Organik maddelerin hepsi NIR enerjisini absorblarlar. Inorganik maddelerin
(NaCl, Ca, P vb.) NIR ile tespiti oldukea giictiir.

° Fonksiyonel gruplar NIR bolgesinde ve farkli dalga boylarinda, farkl

molekiiler titresimlerle tekrarlamalar yaparlar (Cizelge 3.1).



Second Overtone Region

Third Overtone Region

Combination Band Region

First Overtone Region

P i Pl P
B 'H | -
| | 1 |
P || R P | E
[ i N l* [ |
RQH | RDH ROH | RGO,H RCOJR’ | RQH
[ | | 1 LK
ArQH RNH, JArGH | RNH; A{OH] COpHZ RNH; POH RNH,
i | |
1 mn | H N I .
ArCH | RNHR'| ArfH ArCH CONHR ArEH | SH CONH, CONHi(H)
[ | [ | . , H
CH CH cH CH | CH CHO | | [H|
i i [ i Pl
e —_—
CH, .Hz |CI'2 FHZ lei CC! | lei ‘
! ! i T T O s T
- |
S
700 900 1,100 1,300 1,500 1,700 1,900 2,100 2,300 2,500

Dalgaboyu (hm)

Sekil 3.4. NIR spektrumda absorbsiyon yapan spesifik baglar [Foss NIR Systems
Inc., 2008].

Cizelge 3.1. Farkli dalga boylarindaki fonksiyonel gruplar ve vibrasyon modlar
[Osborne and Fearn, 1986].

Dalgaboyu, nm Fonksiyonel grup Vibrasyon modu
1168 CHs- C-H gerilme ve 2. Overtone
1210 -CH>- C-H gerilme ve 2. Overtone
1391 CHs- 2 C-H gerilme
1413 -CH>- 2 C-H gerilme
1663 CiSR1ICH=CHR,CHj3- cis CH
1727 -CH,- C-H 1. Overtone
1761 C-H 1. Overtone
1901 C=0 gerilme 2. Overtone
1930 C=0 gerilme 2. OQvertone ester
2124 -COOR C-H gerilme + C=0 gerilme
2145 -HC=CH- =C-H gerilme + C=C gerilme
2176 -HC=CH- CH gerilme + C=C gerilme




3.2. NIR Cihaz1 ve Kisimlari

Bir NIR spektroskopi sistemi (Sekil 3.5.) genel olarak 151k kaynagi, 1s1k ayirici
sistem, Ornek detektorli, optik detektdr ve bilgileri isleyen analiz {initesinden

meydana gelmektedir [Cen and He, 2007].

Sekil 3.5. NIR spektroskopi sistemi (1. Isik kaynagi, 2. Isik ayirict sistem, 3.
Reflektor, 4. Numune yatagi/Detektdr girisi, 5. Diflize yansima detektérii, 6. iletim

detektorii, 7. Kontrol ve bilgileri isleyen analiz sistemi, 8. Yazici).

NIR cihazlarimin kullanim amaci iiriinler i¢cindeki parametrelerin hizli ve ayni
anda Olc¢iilmesi sayesinde kalite kontrolii saglamak, prosesi yonlendirmek ve

laboratuar maliyetlerini azaltmaktir. NIR cihazlarinda geleneksel kimyasal metotlarin

aksine;

° Hizli ve numune yapis1 bozulmadan analiz yapilabilir.

] Tek bir numunede birden ¢ok parametre analiz edilebilir.

° Numune hazirlama islemi yoktur veya ¢ok azdir.

° Analizlerin tekrarlanabilirligi yiiksektir.

] Analizler i¢in kimyasal gerektirmez.

° Kullanic1 hatast minimum seviyededir.

° Birden fazla isletme olmasi durumunda kurulacak ag ile analizlerin

standardizasyonu saglanir [Cen and He, 2007].



NIR spektroskopisi ile kalibrasyon modeli gelistirilmesi yavas ve zor olmakla
beraber uygulamada ¢ok hizli sonug¢ vermekte, bir¢ok bilesen ve kalite 6zelliklerinin
analizi eszamanl olarak birkag¢ dakikada yapilabilmektedir. Analiz sonuglar1 referans
analizlere bagimli oldugu icin giivenilir kalibrasyon modellerinin olusturulmasi ¢ok
onemlidir. Son zamanlarda NIR uygulamalarinda kemometriyle birlestirilen bircok
kalibrasyon modeli gelistirilmistir. Adimsal ¢oklu lineer regresyon (SMLR), temel
bilesen regresyonu (PCR), kismi en kiigiik kareler (PLS) ve yapay noral ag (ANN)
literatiirde gegen baslica analiz metotlaridir [Cen and He, 2007; Aske et al., 2001;
Sirieix and Downey, 1993]. Bu baslica analiz metotlarindan PLS, kalibrasyon
gelistirmede dalga boylarinin lineer kombinasyonunu kullanir. Temelde PLS, 6rnek
sayisinin sinirlt oldugu ve ilgilenilen parametre ile spektrum arasinda lineer bir
iliskinin oldugu sistemler i¢in kullanilir. Baz1 dogal 6rnek tipleri hem orijin hem de
kombinasyon bakimindan ¢ok c¢esitlilik gosterir. Bu da ilgilenilen parametre ile
spektrum arasinda lineer olmayan (non-lineer) bir iligkiye sebep olur. Bu gibi
durumlarda ANN Kkalibrasyonu uygundur ve ANN’nin ¢ekirdegi non-lineer
matematigine dayali oldugu icin iyi sonug¢ verir. ANN teknigini dogru ve uygun
olarak calistirmak i¢in fazla sayida (genelde 1000’den fazla) 6rnege ihtiyag vardir.
Bu durum ANN kalibrasyonlarin neden ¢ok saglikli ve transfer edilebilir oldugunu
aciklamaktadir. Diger yandan ¢ok fazla sayidaki 6rnek ihtiyaci olmasi bu teknigin
daha kiiclik veri setlerinde kullanilmasini1 engellemektedir [Foss NIR Systems Inc.,
2006].



4. NIR SPEKTROSKOPISININ UYGULAMA
ALANLARI

NIR spektroskopisi geleneksel metotlara gore sahip oldugu Onemli
avantajlarindan dolayr hammaddede, iiretimin c¢esitli asamalarinda ve son {iriin
kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir [Barton et al., 2000; Frankhuizen, 1992].
Siit, tahil, et, meyve ve sebzelerin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi [Kays et al.,
2000; Ding and Xu, 2000] ve bazi gidalarda tagsisin tespit edilmesi baslica kullanim

alanlarinm1 olusturmaktadir.

4.1. Tahil ve Tahl Uriinleri

1974’te Kanada Tahil Komisyonu tarafindan bugdaydaki proteini belirlemede
Kjeldahl metoduna alternatif olarak [Davies and Grant, 1987] ve 1980’lerin basinda
da baz1 Avrupa iilkelerinde un degirmencileri tarafindan protein esasli bugday
aliminda kullanilmaya baglanmigtir. Ayn1 donemde NIR protein testleri Amerika
Federal Tahil Denetim Servisi’nce (FGIS) resmi metot kabul edilmis ve bu tarihten
sonra ABD’de bugday siniflandirmada rutin olarak kullanilmigtir [Blazek et al.,
2005].

NIR spektroskopisi ile tahillarin &giitme 6zelligi [Osborne and Fearn, 1983],
yas ve kuru gluten [Hruskova and Famera, 2003], Zeleny sedimantasyon [Delwiche
et al., 1998], renk [Dowell et al., 2006], kiil [Osborne and Douglas, 2006], nisasta
zedelenmesi [Osborne and Douglas, 2006], fermente hamurun kalite 6zellikleri [Jirsa
and Hruskova, 2005] ve hamurun reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi [Alava et al.,
2001] yaninda, gesitli tahil tirlinlerinin enerjilerinin belirlenmesi [Kays and Barton,
2002], ekmegin depolanmasi sirasindaki yapisal degisikliklerin izlenmesi [Xie et al.,
2003], bugday cesitlerinin belirlenmesi [Carlos, 2008] ve ekmekte kalite analizi gibi

bircok konuda arastirma yapilmis ve pratige uygulanabilir veriler elde edilmistir.
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Ekinler ve tohumlar uzun siire NIR c¢alismalarinin konusu olmustur.
Baslangigta NIR spektra 6giitiilmiis tirtinlerde kullanilmis daha sonra biitiin halindeki
tiriinler i¢in de kullanilmaya baslanmistir. NIR ile bugday ve arpanin protein ve yag
icerigi belirlenebilmektedir. Bugday tanesinin sertlik veya yumusaklik derecesinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. 1680-2230 nm aralifi kantitatif analizler i¢in
referans dalga boyudur. Piringte bir kalite faktorii olan beyazlik tespitinde de
kullanilabilmektedir. Pirincin protein, yag, amiloz, yag asidi ve mineral ic¢eriginin

belirlenmesinde kullanilmaktadir [Siesler et al., 2006].

NIR spektroskopisi nigastanin zarar gorme derecesinin tayininde, biskiivilerde
ve biskiivi hamurunun kalitesinin belirlenmesinde, bugdayin a-amilaz aktivitesinin
tespitinde, cikolatanin yag igeriginin belirlenmesinde, soya sosu iiretiminde ara ve
son iriin kalite kontroliinde, ballarin sekerle tagsisinin tayininde, ekmekte protein,
yag, seker, doymus yag asidi, nem vb. icerik belirlenmesinde de kullanilabilmektedir

[Siesler et al., 2006].

4.2. Siit ve Siit Uriinleri

Orta kizil6tesi (MIR) spektroskopisi 1960’lardan beri siit tirtinlerinin analizinde
kullanilmakta olup, siit {irtinlerinin proses kontroliinde ve analizlerinde anahtar rol
oynayan NIR spektroskopisi son zamanlarda uygulanmaya baslanmustir. Ozellikle siit
ve siit iiriinlerinde yag ve protein [Sasic and Ozaki, 2001], laktoz [Sasic and Ozaki,
2001] ve seker [He et al., 2007] analizleri, siit tozu [Maraboli et al., 2002] ve yogurt
fermantasyonunun online olarak izlenmesi ve islem kalitesinin kontrolii [Navratil et
al., 2004; Cimander et al., 2002] gibi konularda NIR kullanimi arastirilmis ve uygun

kalibrasyon modelleri elde edilmistir.
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4.3. Et ve Et Uriinleri

NIR spektroskopisi hayvansal iiriinlerde protein, yag, laktoz ve siitte toplam
kat1 maddenin belirlenmesinde AOAC (Association of Official Analytical Chemists)

tarafindan standart metot olarak kabul edilmistir.

NIR spektroskopisi et sanayinde 6zellikle kimyasal igerigin belirlenmesinde
yaygin olarak uygulanmakla birlikte, et drlinlerinin duyusal analizlerinde de
kullanilmaktadir. Ozellikle et ve et iiriinlerinde yag, protein, nem [Ortiz-Somovilla et
al., 2007], renk, tekstiir analizleri [Liu et al., 2003], hamburger koftelerinde tagsisin
belirlenmesi [Ding and Xu, 2000] ve kanguru etinin sigir etinden ayriminin
yapilmasi [Ding and Xu, 1999] gibi konularda basarili kalibrasyon modelleri
olusturulmustur. Jambon ve sosiste sodyum kloriir, ¢ekilmis sigir etinde soya, et
suyundaki nisasta icerigi, ¢i§ domuz ve si8ir etindeki kalori ve jambonun pH miktar1

Ol¢iimiinde kullanilmaktadir.

NIR spektroskopisi baliklarda kimyasal kompozisyonun belirlenmesinde
kullanilmaktadir [Isaksson et al., 2006]. Ozellikle ham yag, nem ve protein
miktarinin tespitinde ve baligin etli kismindaki suyun durumunun (serbest ve bagl

su) belirlenmesinde NIR cihazindan faydalanilmaktadir [Siesler et al., 2006].

4.4. Meyve-Sebze ve Meyve-Sebze Uriinleri

Meyve ve sebzeler olduk¢a fazla nem icerdikleri ve biiyiikk boyutlara sahip
olduklarindan NIR spektroskopi 6l¢timleri i¢in elverisli degillerdir. Gelisen yiiksek
performanslt NIR aletleri, aktarim ve etkilesim modunda fiber optik kullanima,

islenmemis meyve ve sebzenin dl¢iimlerinde popiiler olmustur [Siesler et al., 2006].

NIR spektroskopi teknigi, analiz edilen 6rnegin yapisinda herhangi bir hasar
meydana getirmemesinden dolay1 taze meyve ve sebzelerde yapilan analizlerde

ozellikle tercih edilmektedir. Bu teknik, ¢esitli meyvelerde seker [Lu et al., 2000],
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¢Oziiniir kat1 madde miktari, sertlik [Gomez et al., 2006] ve kalite analizi [He et al.,
2005] gibi birgok analizde kullanilmaktadir. Bu teknik, meyve sularinda asitlik ve
briks [Jha and Matsuoka, 2004], seker [Lanza and Li, 1984], baz1 organik asitlerin
belirlenmesi [Chen et al., 2006], tagsisin tespit edilmesine [Lorenzo et al., 2005;
Twomey et al., 1995] yonelik ¢alismalarda uygulanmis ve kalibrasyon modelleri elde
edilmistir. NIR spektroskopisi kullanilarak meyve piiresi [Contal et al., 2002] ve bal
[Downey et al., 2004] gibi gidalardaki tagsis belirlenebilmekte, {iziim ¢esitlerine
dayanilarak saraplarin tanimlanmasinda %100 dogrulukla tanimlama islemi

yapilabilmektedir [Reid et al., 2006].

4.5. Diger Kullanim Alanlar:

NIR spektroskopisi gida tiriinlerinin yani sira petrokimya, eczacilik ve ¢evre
alanlarinda da kullanilmaktadir. Petrol {iriinlerinin analiz edilmesinde ve rafineride
tiretimin etkinliginin kontrol edilmesinde, eczacilikta {iriinlerin {iretim asamasinda
veya ambalajlanmis formda el degmeden dlretilmesinde ve hammaddenin analiz
edilmesinde kullanilmaktadir. Cevre sektoriinde ise ambalajlarin geri donilisiimiinde
ve topragin kirlilik analizi gibi konularda kullanilabilir oldugu bildirilmistir [Blanco
and Villarroya, 2002]. Biyoreaktdr ig¢indeki hiicre yogunlugunun izlenebilmesi
amactyla da NIR spektroskopisi ile ¢aligmalar yapilmaktadir [Carvell and Dowd,
2006].
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5. NIR SPEKTROSKOPISI ILE YAPILAN
OLCUM METOTLARININ ESASLARI

5.1. Kalibrasyon Gelistirme

5.1.1. Kemometrik Modeller ve Validasyon

QUANT yaziliminin amaci, bilinmeyen cok bilesenli orneklerin kantitatif
analizini yapmaktir. Bununla birlikte, analizi gerceklestirmek i¢in oncelikle sistemi
temsil eden, kompozisyonu bilinen birka¢ kalibrasyon o6rnegi kullanilarak bir
kemometrik model gelistirilmesi gerekir. Bu Orneklerin kizilotesi spektrumlari
QUANT yazilimi tarafindan kalibrasyon fonksiyonu i¢in kullanilir ki, bu esasen daha
sonra bilinmeyen Orneklerin analizinde kullanilan bir modeldir. Bununla birlikte

model kendi tahmininin giivenilirligini hesaplamak yani valide etmek zorundadir.

Iki ¢esit validasyon (dogrulama) ¢esidi vardir: “Cross Validasyon” ve “Test
Set Validasyon”. Kalibrasyon ve validasyon igin test set validasyon iki farkli tip

ornek seti, cross validasyon ise ayni ¢esit ornek setleri kullanir.
5.1.1.1. Cross Validasyon

Cok degiskenli sistem i¢in sadece tek bir temsilci 6rnek seti, sistemi kalibre ve
valide etmekte kullanilir (Sekil 5.1). Kalibrasyon baslamadan once 6rneklerden bir
tanesi digerlerinden ayrilir ve validasyon igin kullanilir. Bunun digindaki diger
ornekler ise sistemi kalibre etmek ic¢in kullanilir. Validasyon i¢in kullanilan 6rnek,
kalibrasyon setinde olmamalidir. Ornegin kompozisyonu bilinen 100 adet &rnek
secildiginde bu orneklerden bir drnek alinirsa geri kalan 99 6rnek kalibrasyon setini
olusturur ve bunlar kemometrik modeli olusturmak i¢in kullanilir. Bu islemler

bittikten sonra olusturulan model, ayrilan 6rnege karsi test edilir. Daha sonra bu
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islem ilk 6rnekten baslamak tizere tiim Orneklerin validasyonu igin yapilir. Boylece
bu iglem her 6rnek i¢in defalarca tekrarlanmis olur. Cross validasyonun avantaji daha
az Ornek takimina ihtiyag duymasidir. Yani ornek sayis1 az oldugunda cross

validasyon kullanmak daha uygundur.

Kalibrasyon Seti: Test Ornegi:

Metot gelistirrme Metodu dogrulama

Sekil 5.1. Cross validasyon [OPUS, 2003].

5.1.1.2. Test Set Validasyon

Test set validasyon sistemi bagimsiz iki ornek seti kullanir. Biri sistemi
kalibre etmek i¢in digeri modeli valide etmek i¢in kullanilir. Her iki set de aym
sayida ornek igermeli ve her set sistemin tiim konsantrasyon serilerini kapsamalidir.

Bir 6rnek her iki 6rnek setinde bulunmamalidir.

Kalibrasyon Seti: Test Ornegi:

Metot gelistirme Metodu dogrulama

Sekil 5.2. Test set validasyon [OPUS, 2003].
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5.1.2.  Veri On Isleme

Veri 6n isleme kalibrasyon olusturmada 6nemli bir agamadir. Coklu spektralar
genel anlamda her kalibrasyon Orneginin tekrarlanabilirligini belirlemek igin
gereklidir. Veri 0n isleme yapilarak spektral veri ile konsantrasyon degerleri arasinda
iyl bir korelasyon saglanmasi istenir. Veri On isleme olarak asagidaki metotlar

uygulanabilir:
® Linear Offset Substraction
® Straight Line Substraction
® \ector Normalization
® Min-max Normalization
® Multiplicative Scatter Correction
® First Derivative

® Second Derivative

Genel olarak verilere uygun olarak yapilmasi Onerilebilecek veri 6n igleme
metotlar1 yoktur. Bu se¢imi yapmanin en iyi yolu verilere uygulanan birkag farkli 6n

islem arasinda karsilagtirma yaparak en iyi sonug elde edilen yontemi uygulamaktir.

5.1.3. Modeli Dogrulama Teorisi

Model olusturulduktan sonra dogrulanmaya ihtiyag duyar. Kalibrasyon
setinin spektrum verilerinden bir matris olusturulur. Bu matris PLS 1 algoritma ile
sadece eigen vektorleri (0zgiin vektor, faktorler) igeren bir sonu¢ matrisine
dontstiirtiliir. Bu vektorler spektral 6zelliklere katkilarina gore azalan bir sirayla
dizilirler. Baslica spektral giiriiltiileri ve dalgalanmalar1 yansitan faktorler alt satirlara
dogru listelenirken spektruma biiyiik katkisi olan faktdrler matrisin {ist satirlarinda
bulunurlar. Boylece biitiin faktorlerin bilesenlerinin spektral 6zelliklerini agiklama

ihtiyact duyulmaz. Kemometrik modelin kalitesi, ihtiya¢ duyulan faktorlerin
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sayisinin dogru se¢imine de bagli olup, buna modelin ranki denir. Tiim 6zelliklerin

model tarafindan agiklanmasi i¢in miimkiin oldugunca kii¢iik rank sonucu segilir.

Sonug olarak her sistem i¢in optimum bir rank vardir. Bu optimum ranki
belirlemenin kriteri test set veya cross validasyon analizinin sonucundan elde edilen
tahminin ortalama karesel hatasina (RMSEP) bakmaktir. Eger RMSEP (root mean
square error of prediction), kullanilan her modelde ranka karsilik betimlenirse
cizelgedeki optimum ranki belirten en kiiciik deger gozlemlenebilir. Cross
validasyon kullanildiginda RMSEP degeri RMSECV (root mean square error of
cross validation) degeri olur ve bu degerin rank ile ters orantili olan iligkisine bakilir

[OPUS, 2003].

5.1.4. Kismi En Kii¢iik Kareler Regresyon (PLS) Yontemi ile

Veri Analizi

Kismi en kiiciik kareler, Herman Wold tarafindan 1960’1 yillarda, bagimsiz
degiskenlerin ¢ok sayida ve iligkili olmas1 durumunda tahmine yonelik modeller elde
etmek i¢cin yeni bir yontem olarak gelistirilmistir. Kismi en kiiglik kareler
yonteminde amag, bagimsiz X degiskenleri ve bagimli1 Y degiskenlerinin olusturdugu
iki veri blogu i¢in elde edilmis gizli degiskenler kullanarak, bu iki veri blogu

arasinda iliski bulmaktir.

Kalibrasyon fonksiyonu b, deneysel olarak goriilen X ile sistemin Y degeri

arasinda korelasyon kurar.

Y=X-b (5.1)

¥y pektrum 1

Yz 1_ |Spektrum 2 .3

;‘:3. Spekltl;'lum 3 (5.2)



17

Y degeri, referans Olglimlerle belirlendigi i¢in bilesen degerlerini igerir. X
matrisinin satir vektorleri kalibrasyon spektrumundan meydana getirilir. Amag b
vektoriinii belirlemektir. Bu b vektorii bilindiginde bilinmeyen degerler Y, i¢in de

tahmin edilebilir.

Yukaridaki esitlikler sisteminin ¢dziimii su sekilde verilebilir:

b Y
X (5.3)
Y.xT
h =
bo.d (5.4)
b=&T- X1 xT-v (5.5)

PLS regresyon boyunca, X matrisleri sadece bazi faktorlere gevrilirler. Zorluk
X"X matrisinin tersine ¢evrilmesindedir. PLS metot biitiin yerine sinirlt bir doniisiin

hesabini igerir. PLS regresyon X matrisini bi-diagonallastirmaya ihtiyac duyar:
X =UBVT (5.6)

U matrisleri ve V ortonormal, B bi-diagonal bi¢imdedir. Bu asagidaki
esitlikle ifade edilebilir:

X=T1VT (5.7)

T matrisinin elemanlar1 “skor” olarak bilinirler. PLS vektorlerine bazen “yiik”

de denilmektedir.

PLS analizi i¢in se¢ilen baslangi¢ vektorii vq asagidaki sekilde tanimlanir:

XTY

v,
X7 (5.8)
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Birinci PLS vektorti, bilesen degerleri ve kalibrasyon spektrumunun spektral
yogunluklar1 arasindaki iliskiyi gosterir. Eger bilesen degerleri Y’ler, b vektoriiniin

yardimi ile uygun bir yolla tiiretilirlerse (regresyon) PLS analizi sonlandirilabilir.

Rank PLS vektorlerinin sayisidir. Kullanilan PLS vektorlerin sayis1 “rank”in
boyutu ile QUANT programinda tanimlanir. Optimum PLS rank, kalibrasyon
spektrumunun sayisinin yeterli ¢coklukta olmasi ile hesaplanabilir. PLS faktorlerin,
bilesen degerleri tahminine uygunluklarina gore diizgiin bir sirada dizilmeleri PLS
regresyonu i¢in bir avantajdir. Birinci faktor spektrumdaki en biiyiik degisiklikleri

tanimlar.

Asil deger ve yerlestirilmis deger arasindaki farka “residual (artik)” denir. Bu
degerlerin kareleri toplami, hatalarin karesi toplamina (SSE, sum of squared errors)

esittir.

SSE =) [Resi]® (5.9)

Tahminin ortalama karesel hatast RMSEE, standart sayis1 (M) ve rank (R) ile

bu toplamdan hesaplanir.

RM5SEE = | ————55EF

.
=
I
o]
|
=t

(5.10)

Fark, ornegin ger¢ek konsantrasyon degeri ile tahmin edilen konsantrasyon

degeri arasindaki farktir.
Fark = Yigergek_ Yitahmin (511)

Gergek konsantrasyon degeri ile tahmin edilen konsantrasyon degerleri

arasindaki tiim farklarin karelerinin toplami1 PRESS degerini verir.
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M
Z{Fﬂ?k]’
PRESS = =1 (5.12)

Metodu valide etme esnasinda cross validasyon kullanildigi durumda
RMSECV (root mean square error of cross validation) degeri dogrulamanin
Kriteridir.

RMSECV = =M (5.13)
Metodu valide etme esnasinda cross validasyon yerine test set validasyon
kullanildigt durumda RMSEP (root mean square error of prediction) degeri

dogrulamanin kriteri olur.

1
'—. (Fark)®
RMSEP = M Z (5.14)

Regresyonda tiiretilen determinasyon katsayisi (R?) asil bilesen degerleri
icinde mevcut olan sapmanin yiizdesini verir. Yerlestirilen konsantrasyon degerleri

as1l degerlere yaklastik¢a R? degeri %100’e yaklasir.

z _ S5E
s (1 7 —ym}aﬂ) 100

(5.15)
R? negatif olabilir. Artiklar (residuals) asil degerlerdeki (y;) sapmadan daha
biiyiikk oldugunda c¢ok diisiik ranklar i¢in (bazi durumlarda) negatiflik s6z konusu

olabilir. SSE degeri, artan rank ile diiger. Bdylece R? degeri %100 smirma yaklasir
[OPUS, 2003].
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6. MATERYAL - METOT

6.1. Ornek Hazirlama

Tereyagi Balgik Koyili Gebze Kocaeli’ndeki yerel bir marketten, hafif margarin
olarak adlandirilan margarin ise Gebze Kocaeli’nde bulunan yerel bir marketten satin
alinmistir. Tereyagi ve hafif margarin Ornekleri analizler siiresince buzdolabi

kosullarinda (+4°C) muhafaza edilmistir.

Tereyag1 ve margarin agirlikca belli oranlarda karistirilarak 30 adet tereyagi-
margarin karisimi ile %100 tereyagi ve %100 margarinden olusan toplam 32 adet
numune hazirlanmistir (Cizelge 6.1). Bu numuneler kalibrasyon amaciyla
kullanilmistir. Kalibrasyon setinin dogrulugunu test etmek i¢in tereyagi ve margarin
numuneleri agirlik¢a belli oranlarda karistirilarak 20 adet daha karisim hazirlanmistir
(Cizelge 6.2). Bu karigimlar tahmin seti olarak kullamilmstir. Orneklerin
hazirlanmasi oda sicakliginda (25+2°C) yapilmustir. Ornekler tartildiktan sonra 25°C
sicakliktaki su banyosu ic¢inde tutularak homojen bir karistirma iglemi yapilmasina
uygun kivama gelmeleri saglanmigtir. Daha sonra 6rnekler 1spatula yardimiyla cam

kaplar icine alinarak homojen bir sekilde karistirilmistir.
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Cizelge 6.1. Kalibrasyon setinde kullanilan tereyagi ve margarinin agirlik¢a yiizde

kompozisyonlart.

Kalibrasyon seti

Ornek Tereyagi (%)  Margarin (%)
1 38.300 61.700
2 8.085 91.915
3 52.080 47.920
4 28.215 71.785
5 13.065 86.935
6 53.335 46.665
7 72.075 27.925
8 61.175 38.825
9 100 -

10 84.140 15.860
11 35.020 64.980
12 76.005 23.995
13 16.215 83.785
14 90.025 9.975
15 97.565 2.435
16 7.590 92.410
17 45.235 54.765
18 24.100 75.900
19 55.395 44.605
20 87.775 12.225
21 11.615 88.385
22 47.295 52.705
23 65.585 34.415
24 33.675 66.325
25 5.065 94.935
26 63.030 36.970
27 - 100

28 44.025 55.975
29 70.150 29.850
30 39.750 60.250
31 95.100 4.900

32 94.155 5.845
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Cizelge 6.2. Tahmin setinde kullanilan tereyaginin ve margarinin agirlikca yiizde

kompozisyonlart.

Tahmin Seti
Omek  Tereyag (%) Margarin (%)
1 48.2 51.800
2 9.315 90.685
3 10.29 89.710
4 32.155 67.845
5 69.39 30.610
6 50.07 49.930
7 14.445 85.555
8 55.835 44.165
9 32.875 67.125
10 15.775 84.225
11 74.65 25.350
12 40.64 59.360
13 25.085 74.915
14 85.835 14.165
15 53.09 46.910
16 49.51 50.490
17 23.19 76.810
18 38.6 61.400
19 80.425 19.575
20 60.8 39.200

6.2. Yakin Kizilotesi Spektroskopi Olciimleri

Tiim yakin kizilstesi spektrumlar 800-2500 nm (4000-12500 cm™) arasinda 8
cm™? ¢oziiniirliikte Multi Purpose Analyzer (MPA) Fourier Transform Near Infrared
Analyzer spektrometre (Bruker Optics, Ettlingen, Almanya) cihazi ile elde edilmistir
(Sekil 6.1.). Kullanilan spektrometre TE-InGaAs dedektor ve 20 W tungsten-halojen
lambasi ile donatilmistir. Cihaz her bir 6rnek spektrumu i¢in 25 kez tarama yapacak
sekilde ayarlanmistir. Her bir 6rnek; cap1 8 cm ve derinligi ise 5 cm olan cam kaplar
icine konularak spektrumlar cihazin fiberoptik probu (tip IN 261) ile alinmistir. Her
yeni Ol¢lim alinirken prob ucu %96’lik (v/v) saf etil alkol ile iyice temizlenmistir.

Olgiimler sirasinda prob &rnegin yarisina kadar daldirilmistir. Olgiimler sirasinda
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probun 6rnegin i¢ine daldirildiginda dl¢iim yapilan kabin tabanina degmemesine ve

ornegin ylizeyinde kalarak havayla temas etmemesine 6zen gosterilmistir.

et bt bbb

R

Sekil 6.1. Calismada kullanilan Multi Purpose Analyzer (MPA) Fourier Transform

Near Infrared spektrometre cihazi.

6.3. En Kiiciik Kareler (PLS) Yontemi Ile Veri Analizi

Cizelge 6.1°deki 32 adet kalibrasyon seti degerlerinin NIR spektrumlar: fiber
optik prob ile okunmustur. Elde edilen degerler kismi en kiiciik kareler regresyon
(PLS) yontemi ile analiz edilerek kalibrasyon modelleri olusturulmustur. Kalibrasyon
islemi tamamlandiktan sonra validasyon islemine gec¢ilmistir. Dogrulama yontemi
olarak cross validasyon yontemi kullanilmistir. Validasyon islemi yapilirken diizgiin
pikler iceren ve bu piklerin en iyi gozlemlenebildigi dalga boyu araliklarina
bakilmigtir. Giiriiltii igeren ve bir veri ifade etmeyen kisimlar devre disi birakilarak
en iyi sonu¢ alman 1101-1190 nm, 1657.6-1877 nm ve 2049.4-2204.5 nm (9075.8-
8397 cm™, 6032.5-5326.7 cm™ ile 4879.3-4536 cm™) dalga boyu araliklari
degerlendirmeye alinmigtir. Bu dalga boyu araliklari optimizasyon islemi sonucunda
belirlenmistir. Optimizasyon islemi sonucunda bu dalga boyu araliklarinda
uygulanan veri On isleme yoOntemlerinden ‘vector normalization’ yOnteminin en
uygun veri 0n igleme yontemi oldugu gozlenmistir. Tereyagi ve margarin i¢in elde

edilen validasyon sonuglar1 Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.te gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Tereyaginin asil konsantrasyonlarina karsi ¢izilen tahmin grafigi.
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Sekil 6.3. Margarinin asil konsantrasyonlarina kars1 ¢izilen tahmin grafigi.

Kalibrasyon modellerinin olusturulmasinda ve validasyon isleminin
gerceklestirilmesinde OPUS software (Versiyon 4.2, Bruker Optics, Ettlingen,
Almanya) kullanilmistir. OPUS software kullanilarak yapilan analiz sonucunda
kalibrasyon modeli i¢in determinasyon katsayisi R?=1 ve RMSEE degeri 0.176 olan
model, validasyon modeli i¢in ise determinasyon katsayisi 0.9994 ve RMSECV

degeri 0.736 olan model en uygun model olarak belirlenmistir.
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7.  BULGULAR ve TARTISMA

7.1. NIR Spektrumlarimin Karakterizasyonu

Cizelge 6.1.’de agirlik¢a yiizde kompozisyonlar1 verilen 32 adet 6rnegin NIR
spektrumlar1 Sekil 7.1.’de gosterilmistir. Tereyag, margarin ve tercyag-margarin

karigimlarinin NIR spektrumlarinin birbirine oldukga benzer oldugu goriilmiistiir.

1.0 1.5 2.0

Absorbance Units

0.5

0.0

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nanometers

Sekil 7.1. Tereyag, margarin ve bunlarin ikili karigimlarinin 800-2500 nm dalga

boylar1 arasinda elde edilen absorbans spektrumlari.

Tereyagi ve margarinin karakteristik spektrumlar1 Sekil 7.2.’de gosterilmistir.
Tereyag1 ve margarinin karakteristik spektrumlarinin ¢ok benzer olmasi dolayisiyla
ve karakteristik pikleri gozlemlemek amaciyla tereyagi ve margarinin NIR

spektrumlarinin ikinci tiirev doniisiimii yapilmistir (Sekil 7.3.).
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Sekil 7.2. Tereyag1 ve margarinin NIR spektrumlari.

Hem tereyagi hem de margarin i¢in bantlarin kuvvetli absorbsiyonu 1836-1638
nm ve 1225-1132 nm dalga boylarinda gézlenmistir. Tereyagt ve margarin ornekleri
~1200 nm, ~1750 nm ve ~2200 nm dalga boylarinda —C=C-H gerilme gruplarinin
cis-doymamisliklariyla iliskili olarak farkli pikler gostermistir. 2000 ve 2400 nm
arasinda C-H kombinasyonlari1 da yer almaktadir. Birinci overtoneler 1600 ve 1800
nm, ikinci overtoneler ise 1000 ve 1200 nm arasinda meydana gelmektedir. Buna
dayanarak, bu aralikta C-H kombinasyon ve birinci ile ikinci overtone bantlarinin
bulundugu sdylenebilir. Yine bu bolgede 1180, 1680, 2150 ve 2190 nm dalga
boylarinda spesifik —C=C-H (cis) vibrasyonlarina ait spesifik NIR absorbsiyonlari
vardir. 1000-1400 nm arasinda O-H gerilme vibrasyonlar1 ve 2000 nm civarinda da
O-H bantlariin hem gerilme hem de egilme saliimlarinin oldugu sdylenebilir.
Tereyagi ve margarinin 1200 nm dalga boyu civarinda farkli pik vermesi —CH;
fonksiyonel grubunun C-H gerilmesi ve ikinci overtone olmasindan, 1750 nm dalga
boyu civarinda tereyagi ve margarine ait farkli pikler gozlenmesi C-H birinci
overtone olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. 2200 nm dalga boyu civarinda
tereyagl ve margarinin farkli pikler vermesine —COOR fonksiyonel grubunun C-H

gerilmesi ile C=0O gerilmesinin olmasi, -HC=CH- fonksiyonel grubunun =C-H
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gerilmesi ile C=C gerilmesi ve C-H gerilmesi ile C=C gerilmesinin olmasinin sebep

oldugu diisiintilebilir [Osborne and Fearn, 1986].
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Sekil 7.3. Tereyagi ve margarinin NIR spektrumlarinin ikinci tiirevlerinin

karsilagtirilmasi (a) 1650-1950 nm ve (b) 2000-2500 nm araliginda.
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Tereyagi ve margarinin belirgin pikleri arasindaki farkin temel sebebi zincir
uzunlugu, doymamislik derecesi ve kismen hidrojenize edilmis yaglardaki trans yag

asitlerinin kompozisyonlari arasindaki farkliliklardir.

7.2. Margarin Tagsis Oranlarinin Belirlenmesi

Kalibrasyon modeli kullanilarak Cizelge 6.2.’de gosterilen tahmin seti verileri

cihaza okutulmus ve cihazin tahmin ettigi degerler Cizelge 7.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Tahmin Seti Degerleri ve Cihazin Tahmin Ettigi Degerlerin

Karsilastirilmas.

Tahmin Seti Cihazin Tahmin Ettigi Degerler

Ornek Tereyagi (%)  Margarin (%) | Tereyagi (%)  Margarin (%)

1 48.2 51.800 49.787 50.213
2 9.315 90.685 11.039 89.961
3 10.29 89.710 11.777 88.225
4 32.155 67.845 32.351 67.649
5 69.39 30.610 71.201 29.798
6 50.07 49.930 50.255 48.745
7 14.445 85.555 15.699 84.301
8 55.835 44.165 56.758 43.242
9 32.875 67.125 33.125 66.875
10 15.775 84.225 16.339 83.671
11 74.65 25.350 75.121 24.879
12 40.64 59.360 41.943 58.057
13 25.085 74.915 25.405 74.595
14 85.835 14.165 87.88 14.002
15 53.09 46.910 52.233 47.767
16 49.51 50.490 49.133 50.867
17 23.19 76.810 22.066 76.984
18 38.6 61.400 37.06 62.337
19 80.425 19.575 81.52 18.480
20 60.8 39.200 60.146 39.854
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Cihazin reflektans modu ile yapilan tagsis olglimlerinde elde edilen tahminsel
veriler gercek verilere karsi cizilerek aradaki korelasyon belirlenmistir (Sekil 7.4).
Gergek tereyagi ve margarin degerleri arasinda yiiksek bir korelasyon (R2>0.999)
oldugu goriilmistiir. Kullanilan metot tereyagi ve margarin agirliklarinin %0-100

arasinda degistigi aralikta ¢ok iyi tahmin yapma kabiliyetine sahiptir.
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Sekil 7.4. NIR cihazinin tahmin ettigi tereyagi ve margarin agirliklarina karsilik

margarin (A) ve tereyaginin (B) gercek agirlik degerleri.
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8. SONUCLAR

NIR absorbans odlgiimleri saf tereyagi ve degisik oranlarda margarinle tagsis
edilmis (0-100% w/w) tereyagi karisimlari ile 800-2500 nm dalgaboylar1 arasinda
yapilmistir. Margarin ile tagsis edilmis tereyaginin NIR spektrumlar1 kaydedilip
kismi en kiiciik kareler regresyon (PLS) yontemi kullanilarak kalibrasyon modelleri

olusturulmustur.

Bu calismada ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ve yakin kizil6tesi
spektroskopisi ile tereyaginin margarinle tagsisinin kantitatif olarak belirlenebilecegi
gosterilmistir. OPUS software kullanilarak yapilan analiz sonucunda kalibrasyon
modeli i¢in determinasyon katsayist R> = 1 ve RMSEE degeri 0.176 olan model,
validasyon modeli i¢in ise determinasyon katsayis1 0.9994 ve RMSECV degeri 0.736

olan model en uygun model olarak belirlenmistir.

Tahminsel veriler ile gercek verilere karsi cizilen tereyagi ve margarin
agirliklar arasindaki korelasyon katsayisinin (R%>0.999) yiiksek oldugu goriilmistiir.
Bu sonuca gore tereyagi ve margarinin agirlikca yiizdelerinin 0-100 arasinda
degistigi aralikta metodun ¢ok iyi tahmin yaptig1 belirlenmistir. Bu sonuglar NIR
spektroskopinin  tereyagi-margarin  tagsisinde etkili ve giivenilir olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Bu metodun sanayide veya tagsis belirlemede analiz
metodu olarak kullanilmasiyla tereyagi-margarin tagsisi miktarsal olarak hizli ve

dogru bir sekilde belirlenebilir.
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9. ONERI VE TAVSIYELER

Kalibrasyonun yeniden yapilabilir olmasi, islemlerin tekrarlanabilir olmasi ve
hizli sonu¢ vermesi geleneksel metotlara gore oldukca avantaj saglamaktadir.
Tereyagi ve margarindeki yag asitlerinin tayininde de NIR metodunun

kullanilabilirliginin arastirilmasinin yerinde olacagi diistiniilmektedir.

1970’lerde gida analizlerinde kullanilmaya baslayan NIR teknolojisi kisa bir
siire i¢inde birgok iilke tarafindan yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Su anda
gecerliligi kanitlanmig bir metot olarak kabul edilen ve birgok lilkede bazi klasik
metotlarin yerini almis olan NIR teknolojisi, lilkemizdeki calismalarin smirli ve
uzman sayisinin az olmasindan dolay1r yeterince anlasilamamis ve bu bakimdan

verimli olarak kullanilamamaktadir.

Geleneksel metotlarla saatler siiren analizlerin birgogunun ayni anda ve sadece
birkag dakikada yapilabilmesine olanak saglayan NIR teknolojisinin iilkemizde
yayginlasmasi gida sanayine onemli katkilar saglayacaktir. Bu yontemin endiistride
tagsisin tespitinde kullanilmasi ile hizli sonu¢ alinmasi, iiretici ve tiiketici agisindan
bliylik kolaylik saglamakla birlikte her iki taraf icin zamandan da tasarruf
saglayacaktir. Ayrica FT-NIR cihazi dl¢timleri hizli ve kolay oldugundan, bu teknik
kalite kontrol i¢in de ideal bir cihaz olarak kullanilabilecektir. Elde edilen sonuglarin
hizli olmasi1 sebebiyle FT-NIR cihazinin proses hattinda veya proses hatti civarinda
proses kontrol analizlerinde kullanilabilirligi ig¢in gerekli deneysel calismalarin

yapilmas1 6nem tasimaktadir.
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Universitesi Agik Ogretim Fakiiltesi Isletme Boliimii’nden mezun oldu. 2006 yilinda
4 ay siire ile ABD Florida’da bulundu. 2008-2009 yillar1 arasinda Mert¢e Yemek
firmasinda Kalite Glivence Uzmani olarak calisti. Ayni y1l Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Kimya Miihendisligi Boliimii’'nde yiiksek lisans egitimine basladi. 2009
yilinda Gida Miihendisi olarak Gebze Ogretmenevi ve Aksam Sanat Okulu

Miidiirliigii’nde ¢alismaya basladi ve halen bu gorevini siirdiirmektedir.



