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Ekmeklik bugdayin makarna iiretim kalitesinin zayif olmasmna ragmen, ekonomik
kaygilar ve daha uygun fiyatli olmasi nedeniyle bazi makarna freticileri makarna
iretirken ekmeklik bugday (Triticum aestivum) ile makarnalik bugday (Triticum durum)
karisimini kullanmaktadir. Etiketinde belirtmeksizin makarnaya ekmeklik bugday ilave
edilmesi makarna tagsisi olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle makarna tagsisinin
tespiti i¢in hizli ve giivenilir yontemlerin gelistirilmesine ihtiyag bulunmaktadir. Bu
amacla bu tez kapsaminda ekmeklik ve makarnalik bugdaylarin ayrilmasi ve un ve
makarna da tagsisin tespiti igin farkli spektroskopik yontemlerin performansi

arastirilmustir.

Temel Bilesen Analizi (PCA), Kismi En Kiigiik Kareler-Diskriminant Analizi (PLS-
DA), Kismi En Kii¢ikk Kareler Regresyon analizi (PLSR) gibi ¢esitli veri isleme
yontemleriyle kombine edilmis Raman spektroskopisi (RS), yakin kizilotesi
spektroskopisi (NIRS), azaltilmis toplam yansitma-Fourier donilisimli kizilotesi
spektroskopisi (ATR-FTIRS), senkronize floresans spektroskopi (SFS) ve lazer indiikli

plazma spektroskopisi (LIBS) orneklerin analizi i¢in kullanilmistir. Ayrica kapsamli



karakterizyon amaciyla ters faz yiiksek performansli sivi kromatografisi (RP-HPLC)

kullanilmistir.

Tezin ilk asamasinda 120 adet ekmeklik ve 119 adet makarnalik bugday unu 6rneginin
ayristirilmas1 amaciyla RS, LIBS, ATR-FTIRS, NIR, SFS ve RP-HPLC cihazlar1
kullanilmistir. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin siniflandirilmasinda en etkili
yontemin SFS oldugu bulunmustur. SFS teknigi ile ekmeklik ve makarnalik bugdaylarin
birbirinden 1.000 duyarlilik ve 6zgiinliik orani ile net bir sekilde ayrildigir goriilmiistiir.
SFS’nin  performans parametreleri kalibrasyon (RMSEC), c¢apraz validasyon
(RMSECV) ve tahmin (RMSEP) modellerinin hata kareler ortalamasinin karekokii
degerleri sirasiyla 0.164, 0.171 ve 0.194’tiir. ATR-FTIR ve NIR spektroskopilerinin
benzer performans sergiledigi bulunmustur. ATR-FTIRS ve NIRS’in ¢apraz validasyon
duyarhilik ve Ozgiinlik degerleri 0.990’ken kalibrasyon ve tahmin duyarlilik ve
ozgiinlik degerleri 1.000’dir. LIBS’in bugdaylarin ayrilma potansiyeli, NIRS ve ATR-
FTIRS’dan daha az hassasiyete sahiptir. LIBS’in RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri sirasiyla 0.206, 0.185 ve 0.189 ile Hotelling’s T? degeri 99.90 bulunmustur.
Raman spektroskopisinin  bugdaylar1 ayirma Kabiliyetinin  diger spektroskopik
yontemlere gore diisiik oldugu goriilmiistiir. RS tahmin grubunun duyarliligi 0.350 iken
capraz validasyon duyarlilig1 ve 6zgiilliigii 0.960 ve 1.000'dir. Ayrica tez kapsaminda
orneklerin  kapsamli  karakterizasyonu  ger¢eklestirmek amaciyla ~RP-HPLC
kullanilmistir. RP-HPLC’nin kemometrik analiz sonuglar1 dogru pozitif oran1 (DPO) ve
dogru negatif oran1 (DNO) 1.000 iken; yanlis pozitif oran (YPO) ve yanlis negatif oran
(YNO) 0.000°dir. RP-HPLC diger tiim metotlarin i¢inde en diisik RMSEP (0.144)

degerine sahiptir.

Tezin ikinici asamasinda 28 adet pagal unda ve 28 tane makarna 6rnegindeki tagsis
oraninin tespit edilmesi amag¢lanmis, ayni spektroskopik yontemler kullanilmistir. Pacal
unlarin spektroskopik analiz sonuglarma gore en etkili yontemin LIBS oldugu
bulunmustur. LIBS diger yontemlere gore en diistik tespit limiti (LOD, 0.523), tayin
limiti (LOQ, 1.584) ve RMSEP (5.297) degerlerine sahip olmasinin yani sira en yiiksek
tahmin R? (0.961) degerine sahiptir. LIBS’in kalibrasyon ve gapraz kalibrasyon grafigi

R? degerleri 0.971 ve 0.951 seklindedir. Tezin ilk asamasinda oldugu gibi ATR-FTIRS
i



ve NIRS’m performansinin benzer oldugu gorilmiistir. ATR-FTIR ve NIR’mn
Hotelling’s T? (%) ve Q-Residuals (%) degerleri 100.00 ve 0.00’dwr. Raman
spektroskopisinin un karisimlarindaki tagsis oraninin tespitinde de en kotii performansa
sahip oldugu goriilmiistiir. Raman spektroskopisinin RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri 10.893, 15.022 ve 13.884 dir. Pagal unlarin RP-HPLC analizleri
gerceklestirilmistir. En yiiksek kalibrasyon R? (0.994) ve capraz validasyon R? (0.990)
degerleri RP-HPLC’den elde edilmistir. RP-HPLC’in performans parametrelerinde
RMSEC ve RMSECV degerleri sirastyla 2.251 ve 3.522 seklinde bulunmustur.

Farkli oranlarda farina ilave edilerek iiretilen makarnalarin spektroskopik sonuglari
incelendiginde ise en diisiik LOD (0.494) ve LOQ (1.496) degerlerinin ATR-FTIRS ile
elde edildigi gozlenmistir. Ayrica diger spektroskopik yontemlere gére ATR-FTIRS
daha diisitk RMSEC (7.781), RMSECV (9.417) ve RMSEP (8.908) degerlerine sahiptir.
ATR-FTIRS'nin kalibrasyon R?, capraz validasyon R? ve tahmin R? degerleri sirastyla
0.922, 0.885 ve 0.903’tiir. Makarnadaki tagsisi belirlemede NIRS’m performansi
olduk¢a iyidir. NIRS'"in performans parametrelerinden LOD ve LOQ degerleri 1.079 ve
3.270’tir. NIRS'nin diger performans parametrelerinden RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri 9.595, 12.926 ve 8.747 seklindedir. RP-HPLC en yiiksek LOD (6.473) ve
LOQ (19.616) degerlerine sahip olmasina ragmen, RP-HPLC'nin tagsisi tespit etme
performansinin spektroskopik yontemlere gore iyi oldugu goriilmiistiir. RP-HPLC nin
kalibrasyon R?, capraz validasyon R? ve tahmin R? degerleri 0.997, 0.995 ve 0.995'tir.
Bu nedenle makarnadaki tagsis oranmi belirlemek igin RP-HPLC’nin yiiksek bir

potansiyele sahip tespit edilmistir.

Sonuglar incelendiginde kemometri ile kombine edilen spektroskopik tekniklerin
ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin ayrilmasi ile makarnalik bugday ununa ve
makarnaya ilave edilen ekmeklik bugday ununu tespitinde genel olarak iyi bir
potansiyel sahip oldugu tespit edilmistir. Saf bugday unlarmnin ayrilmasinda SFS’nin en
etkili yontem oldugu goriilmiistiir. Pacal un orneklerinde tagsisin belirlenmesi igin en
iyi performansm ise LIBS’e ait oldugu saptanmistir. Makarna orneklerindeki tagsisin
tespiti igin ise spektroskopik analizlerin iginde en iyi sonu¢ ATR-FTIRS ile elde
edilmistir.
1]
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Although common wheat (Triticum aestivum) has poor pasta making qulity, some pasta
producers blend common whea with durum wheat (Triticum durum) in pasta production
because of economic concerns and lower price of common wheat. However, addition of
common wheat to pasta without indicating on the label is considered adulteration.
Hence, there is a need for developing fast and reliable methods to detect adulteration.
Therefore, in this thesis, the performance of different spectroscopic methods was
investigated for discrimination of common and durum wheat and the detection of

adulteration in flour and pasta.

Raman spectroscopy (RS), near infrared spectroscopy (NIRS), attenuated total
reflection Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIRS), synchronous
fluorescence spectroscopy (SFS) and laser induced breakdown spectroscopy (LIBS)
were used to analyse samples with combination of some chemometric methods such as
principal component analysis (PCA), partial least squares-discriminant analysis (PLS-

DA) and partial least squares regression analysis (PLSR).
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In the first part of the thesis; RS, LIBS, ATR-FTIRS, NIRS, SFS and RP-HPLC were
used to discriminate 120 common wheat and 119 durum wheat flour samples. The most
effective method was SFS for discrimination of common and durum wheat flour. It was
observed that common and durum wheat were clearly separated from each other by SFS
with a sensitivity and specificity ratio of 1.000. Performance parameters of SFS; root
mean square error of calibration (RMSEC), root mean squared error of cross-validation
(RMSECV) and root mean square error of prediction (RMSEP) were 0.164, 0.171, and
0.194, respectively. The performance of NIR and ATR-FTIR was very similar. It has
been found that the cross validation sensitivity and specificity values of ATR-FTIR and
NIR were 0.990 while their calibration and prediction sensitivity and specificity values
were 1.000. Common and durum wheat discrimination performance of LIBS was less
sensitive than NIRS and ATR-FTIRS. RMSEC, RMSECV and RMSEP values of LIBS
were 0.206, 0.185 and 0.189, and Hotelling's T? value was 99.90. The discrimination
ability of RS was less than those of other spectroscopic methods. The prediction
sensitivity of the RS was 0.350, while the cross validation sensitivity and specificity of
RS were 0.960 and 1.000. In addition to spectroscopic methods, reverse phase high
performance liquid chromatography (RP-HPLC) was wused for extensive
characterization of the samples. The results of the chemometric analysis of RP-HPLC;
true positive rate (TPR) and true negative rate (TNR) were 1.000 and false positive rate
(FPR) and false negative rate (FNR) were 0.000. The RMSEP of RP-HPLC had the

lowest value (0.144) in all methods.

In the second part of the thesis, the aim was to determine the rate of adulteration in
blended flour and pasta samples. The same spectroscopic methods were used to analyse
28 blended flour samples and 28 pasta samples. According to the result of blended flour
samples, the most effective method was LIBS. LIBS had the lowest limit of detection
(LOD, 0.523), limit of quantification (LOQ, 1.584) and RMSEP (5.297) values
compared to other methods, as well as the highest coefficient of determination (R?,
0.961) for detection of common wheat flour in durum wheat flour samples. The
calibration and cross validation R? values of LIBS were 0.971 and 0.951. As in the first

part of the thesis, the performance of ATR-FTIRS and NIRS was very similar. The
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Hotelling’s T? (%) and Q-Residuals (%) values of NIRS and ATR-FTIRS were 100.00
and 0.00. RS had shown the worst performance in detecting the rate of adulteration in
blended flour samples similar to its performance in discrimination of the wheat samples.
The RMSEC, RMSECV and RMSEP values of RS were 10.893, 15.022 and 13.884.
Blended common and durum wheat samples were also analyzed using RP-HPLC. The
highest calibration R? (0.994) and cross validation R? (0.990) values were obtained from
RP-HPLC. It was found that the performance parameters of RP-HPLC were 2.251 and
3.522 for RMSEC and RMSECYV values, respectively.

According the result of the pasta samples prepared from common and durum wheat
blends, the lowest LOD (0.494) and LOQ (1.496) values were obtanied from ATR-
FTIRS. ATR-FTIRS had also lower RMSEC (7.781), RMSECV (9.417) and RMSEP
(8.908) values compared to the other spectroscopic methods. The calibration R?, cross
validation R? and prediction R? values of ATR-FTIRS were 0.922, 0.885 and 0.903,
respectively. NIRS was also quite able to determine the addition level of farina in pasta.
The LOD and LOQ values of NIRS were 1.079 and 3.270. The other performance
parameters of NIRS; RMSEC, RMSECV and RMSEP were 9.595, 12.926 and 8.747,
respectively. Although RP-HPLC had the highest LOD (6.473) and LOQ (19.616)
values, the performance of RP-HPLC for the detection of adulteration was better than
other spectoscopic methods with calibration R?, cross validation R? and prediction R?
values 0.997, 0.995 and 0.995, respectively. Hence, RP-HPLC seems to have a high

potential to determine the adulteration rate in pasta.

The results revealed that spectrocopic techniques combined with chemometrics showed
generally good potential to discriminate common and durum wheat flour samples and to
determinate the addition level of common wheat in durum wheat flour and pasta
samples. It was found that the most effective method for discrimination of common and
durum wheat flours was SFS. On the other hand, LIBS and ATR-FTIRS had the best
performance in determination of the adulteration in blended flour and blended pasta

samples, respectively.
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1. GIRIS

Insan beslenmesinde en temel besin kaynagi olan bugdaym botanik olarak birgok tiirii
mevcuttur. Ancak bunlardan iki tanesi; Triticum aestivum ve Triticum durum daha fazla
ekonomik ve ticari 6neme sahiptir. Bugdaym en yaygm tiirii Triticum aestivum olup
ekmek iretiminde kullanilirken, makarna tiretiminde ise genellikle Triticum durum
kullanilmaktadir (Ertugay, 1982). Bugdaydan elde edilen gida iiriinlerinde ekmek
birinci sirayr alirken makarna ve erigte tipi irlinler ikinci sirada yer almaktadir.
Ekonomik ve besleyici 6zellikleri nedeniyle makarnanin tiikketimi diinya genelinde

giderek artmaktadir.

Makarna diinya ¢apinda ¢ok onemli bir besin olmasinin yani sira bir¢ok ekonomik
sonucu olan 6nemli bir endiistriyel konudur (Ziegler ve ark., 2016). Makarna iiretiminde
Triticum durum kullanmak yerine ekonomik kaygilar ve fiyat avantaji géz Oniine
alimarak uygun olmayan bir sekilde Triticum aestivum kullanilmasi ile
karsilagilmaktadir. Makarna sektoriinde biiylime ile orantili olarak tagsis potansiyeli
artmaktadir. Makarna iiretimi yasal diizenlemelere tabi olan Tiirkiye, Italya ve Fransa
gibi baz1 iilkelerde tagsise konu olmaktadir. Ayrica yasal zorunlulugu olmayan
iilkelerde de etiketinde belirtilmeksizin, durum ve ekmeklik bugday karigimindan
iretilen makarna, gida tagsisi olarak kabul edilmektedir ve tagsisle tiiketiciler
aldatilmaktadir. Makarna piyasasi ve pazari igin tagsisin tespiti ve tanimlanmasi 6nem
arz etmektedir. Gida tagsisinin onlenmesi ve tliketicilerin korunmasi i¢in ise en kritik

konu tagsisin hizla tespit edilmesidir.

Tiiketiciyi ve yasal zorunluluklarin yani sira teknolojik 6zellikleri nedeniyle makarna
iretiminde durum bugdayr kullanan diiriist iireticiyi korumak i¢in, ekmeklik ve
makarnalik bugdaylarin ayrimmin yapilabilmesi, un ve makarnada tagsisin tespiti
acisindan O6nemlidir. Makarnadaki tagsisin tespiti i¢cin uluslararasi gecerliligi olan
standart bir metodun olmayis1 sadece Tiirkiye’ye 6zgii bir problem olmayip uluslararasi
bir problemdir. Bircok arastirma grubu tagsisin tespiti icin ¢esitli yOntemler
arastrrmustir. Literatiirde ¢esitli klasik ve konvansiyonel yontemler gelistirilmis ve
yaymlanmistir. Ancak bu yontemler cogunlukla zaman alan, numune hazirlama

1



basamag1 ¢ok uzun olan, operasyonu sirasinda uzman personel gerektiren, kimyasal atik

olusturan ve yiiksek maliyetli yontemlerdir. Sekil 1.1°de NIRS ile

yontemlerinin sekilsel akis gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. NIRS ve RP-HPLC yontemlerinin sekilsel gosterimi

RP-HPLC



Uzun siireli ve spesifik uzmanlik isteyen vb. dezavantajlara sahip klasik metotlarin
alternatifi olarak tahribatsiz, hizli, giivenilir, dogrulugu yiiksek, etkin metotlarin
gelistirilmesi ve uluslararas1 gecerliligi olacak sekilde yayginlastirilmasma ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda ekmeklik ve makarnalik bugday unlarmin
smiflandirilmas;, un ve makarnada tagsisin tespiti, tliketicinin tagsis yoluyla
aldatilmasini onlenmesi ve treticiler arasi haksiz rekabetin Oniine gegebilmesi igin
kemometrik metotlarla kombine edilmis farkli spektroskopik  ydntemlerin
performanslar1 aragtirilmigtir. Bu baglamda Raman spektroskopisi (RS), yakin kizilotesi
spektroskopisi (Near infrared spectroscopy, NIRS), azaltilmis toplam yansitma-Fourier
dontistimlii infrared spektroskopisi (Attenuated total reflection Fourier transform
infrared spectroscopy, ATR-FTIRS), senkronize floresans spektroskopi (synchronous
fluorescence spectroscopy, SFS) ve lazer indiiklii plazma spektroskopisi (Laser induced
breakdown spectroscopy, LIBS) kullanilmistir. Ayrica elde edilen spektroskopik
verilerin, kromatografik verilerle karsilastirilmasi ve dogrulanmasi igin ters faz yiiksek
performansli  sivi  kromatografisi  (Reverse-phase high performance liquid
chromatography, RP-HPLC) kullanilmistir. Spektroskopik ve kromatografik tekniklerin
performanslari, temel bilesen analizi (Principal component analysis, PCA), kismi en
kiiciik kareler-diskriminant analizi (Partial least squares-discriminant analysis, PLS-
DA) ve kismi en kiigiik kareler-regresyon analizi (Partial least squares regression,

PLSR) gibi kemometrik veri isleme teknikleri kullanilarak degerlendirilmistir.



2. LITERATUR BIiLGIiSI

2.1. Makarna ve Makarna Tagsisi

Bugday, tarih boyunca geleneksel olarak diinya ¢apinda iiretilen ve tiiketilen en temel
tarimsal drlinlerden biridir (Oleson, 1994; Beta, 2004). Bugday, insanlik tarihinde
medeniyetin gelisimi ve evrimi i¢in ¢ok dnemli bir yere sahip olup insanlarin avci-
toplayictyr diizenden yerlesik ciftcilere doniismesine yardimci olmustur (Eckardt,
2010). Stratejik O6neme sahip bugday bir¢ok iiriiniin ham maddesini olusturmasi
sebebiyle ayn1 zamanda gida sanayisinin temel iiriinlerindendir. Bugiin bile, bugdayin
ucuz ve kolay ulasilabilir olmast insanlar i¢in ¢cok onemli, temel ve evrensel bir gida

kaynagi olmasina neden olmaktadir.

Diinyada iki popiiler ve ana bugday cinsi bulunmaktadir. Bunlar Triticum aestivum spp.
aestivum ve Triticum turgidum spp. durum geklindedir. Triticum aestivum ekmeklik
bugday olarak isimlendirilirken, Triticum durum ise durum bugdayi, sert bugday veya
makarnalik bugday olarak adlandirilmaktadir. Bunlar poliploid tiirlerdir. Triticum
aestivum, hekzaploid (6n = 42) bugday olarak A, B ve D genomlarini igermektedir.
Triticum durum ise tetraploid (4n = 28) bugday olarak A ve B genomlarin1 icermektedir
(Bekes, Gianibelli ve Wrigley, 2004).

Ekmeklik bugday diinya genelinde ekim alanlariin %90°ninda ekilip yetistirilirken,
durum bugdayi ekili arazinin sadece %8’sini kaplamaktadir (Paulsen ve Shroyer, 2004).
Ekmeklik bugday; yetistirilme mevsimine gore kis ve yaz, sertlifine gore sert ve
yumusak ile kabuk rengine gbére ise kirmizi ve beyaz olacak sekilde
smiflandirilmaktadir (Matsuo, 1994; Anonim, 2019a). Ekmeklik bugdaydan farkli
olarak makarnalik bugday i¢in tek bir ana sinif bulunmaktadir (Matsuo, 1994). Kislik
bugdayin aksine yazlik bugdayin vernelizasyon ihtiyact bulunmamaktadir. Durum
bugday1 ekmeklik bugdaya gore sicaktan ve susuzluktan daha az etkilenmektedir. Asya
kitasinda temel bugday iireticiler Cin, Pakistan ve Hindistan’ken, Kuzey Amerika da
baslica bugday iireticileri Kanada, Amerika ve Meksika’dir. Dogu Avrupa ve Bati

Asya’da ise Rusya, Kazakistan, Ukrayna, Iran ve Tiirkiye en &nemli bugday



ireticileridir (Paulsen and Shroyer, 2004). Diinya bugday iiretiminin %55-60’1 Akdeniz
bolgesinden karsilanirken %30 Kuzey Amerika’dan saglanmaktadir (Sissons, 2004).

Bugdayin kullanim alanlari; tanenin kalitesi, isleme Ozellikleri, beslenme degeri,
tilketici beklentisi, ekonomik kazang/kayip ve yasal diizenlemeler gibi bazi faktorlere
bagli olarak degismektedir. Sert ekmeklik bugdayin dnemli kullanim alanlar1 ekmek,
eriste veya hayvan yemi tiretimidir. Kurabiyeler, kekler, krakerler ve eristeler yumusak
ekmeklik bugdaydan {iretilirken, makarnalik bugday makarna i¢in kullanilmaktadir
(Morris, 2004). Kullanilan degirmene gore bugdayin o6gitiilmesinden elde edilen

drtinler un, irmik/farina, kepek ve riiseymdir.

Makarna genellikle irmige su ilave edilerek iretilen ekstriide edilmis bir triindiir
(Sissons, 2004). Makarna; her iilke i¢in farkli yapim ve pisirme stilleri ile diinya
capinda insanin giinliik diyetinin en temel, popiiler ve geleneksel hububat bazli gida
tirtinlerinden biridir. Makarna, lif ve makro-besinler agisindan zengin olmasini yani sira
diisiik glisemik indekse sahiptir (Giacco, Vitale ve Riccardi, 2016). Temel makarna
iiretim prosesi karistirma, ekstriizyon, sekil ve kurutmadir. Ilk islem basamaginda 35-
40°C'deki su ve irmigin karistirilmasi ile hamur elde edilmektedir. Hamurun su igerigi
genellikle %30-32 arasindadir. Makarna hamurunda oksidasyonu azaltmak ve en aza
indirmek i¢in vakumlu ekstriiderde basing altinda hamur haline getirilerek sekil verme
linitesine iletilir. Bundan sonraki asamada, hamur sekillendirilmektedir. Kurutma
asamasinda makarna %12.5'lik nihai nem igerigine ulasincaya kadar belirli bir sicaklikta
tutulmaktadir (Morris, 2004; Sissons, 2004). Diinya genelinde yaklasik 600 farkl
makarna sekli olup en popiiler olanlar spagetti, fiyonk, yiiksiik, burgu, kelebek, lazanya,
kabuk ve dirsek sekilleridir. Ayrica makarna kurutulmus, taze, dondurulmus ve

konserve vb. farkli proses tiplerinde satisa sunulabilmektedir (Sissons, 2004).

Makarnanin tarihi eski medeniyetlere dayanmaktadir. Makarna genellikle italyan gidasi
olarak bilinmesine ragmen makarnanin ilk kokenlerinin antik Cin’e dayandigi
bilinmektedir. 1200'lerin baginda italyan yemek kitaplarinda ilk defa makarnanm tarif
edildigi goriilmiistiir. On altnc yiizyilda ticaret nedeniyle makarna Italya’dan Fransa'ya

ve diger Avrupa iilkelerine yayilmustir. Amerika tarihinde ise ilk kez Kuzey ltalya'ya



seyahat eden Thomas Jefferson tarafindan, 1787'de makarna tarifi ve makarna yapma
makinesi taslagi hazirlanmistir. Amerika’daki ilk makarna fabrikasi 1848'de Fransiz
gdcmen Antonie Zerega tarafindan Brooklyn 'de faaliyete gegirilmistir. Tiirkiye'deki ilk
makarna fabrikas1 ise 1922 yilinda izmir’de insa edilmistir (Sissons, 2004; Anonim,
2019b; Anonim, 2019c; Anonim, 2019d).

Makarna, lezzetli olmasmin yani sira mineral ve vitamin yoniinden besleyici 6zellikleri,
diistik glisemik indekse sahip olmasi, uzun siireli depolama kapasitesi, pratik
hazirlanmast ve ucuz olmasi sebebiyle geleneksel yeme aligkanliklarmin en onemli
bilesenlerinden biridir. Yiiksek tiiketim oranmi karsilik tiretim orani da yiiksektir.
Diinya makarna tretiminin ylizdesi Sekil 2.1 de gosterilmektedir. Avrupa Birligi
iilkeleri diinya genelindeki makarna tiretiminin %35.7’sine sahipken, Orta ve Giiney

Amerika %21'i oranina sahiptir. Kuzey Amerika da ise tiretim oran1 %15.2’dir.

Orta Dogu %4 Asya %2  Avusturalya %0.4
Afrika %6

Avrupa Birligi

Kuzey Amrika %15 %36

Diger Avrupa %16 Merkez ve Giiney
Amerika

21%

Sekil 2.1. Diinya makarna iiretim ylizdesinin dagilimi (%)

Uluslararas1 Makarna Organizasyonu'na (International Pasta Organization, IPA) gore,
2015 yilinda diinya capinda yaklasik 14.3 milyon ton makarna iiretilmistir. Avrupa
Birligi Makarna Ureticileri Dernekleri'nin (UNAFPA) bildirdigi iizere, ayn1 y1l Avrupa
Birligi'nde 4.6 milyon ton makarna iiretilmis olup Italya %71 iiretim oraniyla Avrupa
Birligi'nde en ¢ok makarna iireten iilke olmustur. Italya'dan sonra Amerika, makarna

iiretimi igin ikinci iilkedir. Italya 3.2 milyon ton makarna iiretirken Amerika Birlesik



Devletleri (ABD) 2 milyon ton makarna iiretmistir. Tiirkiye Tarim Uriinleri Sektérii
Raporu'na (Ticaret Bakanligi, 2017) gore, 1994 yilinda Tirkiye'nin makarna iretimi
406.000 ton iken, 2015 yilinda makarna iiretimi miktart ulusal ve uluslararasi talepler
ile dogru orantili artis gostererek 1.158.069 ton olmustur. 2017'de yaklasik 152 iilke
1.055.670 ton makarnay1 Tiirkiye’den satin almistir. ABD ve Rusya, Tiirkiye i¢in iki
ana ithalatg1 iilke olmustur. 2019 yili Comtrade verilerine gore Tiirkiye diinya makarna
ihracatinda %6’lik bir payla 4. Sirada yer almaktadir. Tiirkiye 2019 yilinda 144 iilkeye
ihracat yapmistir (Anonim, 2020).

Kiiresel makarna tiiketimi verileri incelendiginde, ABD 2.7 milyon ton makarna
tiiketimi ile birinci siradayken, Italya 1.507.145 ton ile diinyada ikinci iilkedir. Bununla
birlikte, diinyada kg makarna/kisi bazinda yapilan bireysel tiiketim verilerine gore
Italyanlar en cok makarna tiiketicisidir. Bir Italyan yilda 23.5 kg makarna tiiketirken,
Amerikali tiiketici 8.8 kg makarna tiiketmektedir. Spagetti, ince spagetti, dirsek,
makoroni ABD’deki en popiiler makarna sekilleridir. Tiirk makarna tiiketicileri ise
yaklasik 7.5 kg makarna/kisi basi1 tiiketmektedir. Makarna diinya ¢apinda bireysel
tilketim verileri Cizelge 2.1'de gosterilmektedir. Tiim diinyada makarna tiiketimi her
gecen giin artmaktadir (IPA, 2013; UNAFPA, 2015; Tarim Uriinleri Sektorii Raporlari,
2017; Anonim, 2019d).



Cizelge 2.1. Ulkelere gore 2015 yil1 Kisi bas1 makarna tiiketim verileri

Ulke Tiiketim (kg/Kisi)
Italya 23.5
Tunus 16.0

Venezuela 12.0
Yunanistan 11.2
Isvicre 9.2
Arjantin 8.8
ABD 8.8
Iran 8.5
Sili 8.5
Almanya 8.0
Fransa 8.0
Rusya 7.8
Isvec 7.7
Tiirkiye 7.5
Macaristan 75
Hirvatistan 7.3
Avusturya 7.0
Portekiz 6.6
Kanada 6.5

Sekil 2.2 de, diinyadaki kisi basma ortalama makarna ve eriste tiiketimini
gostermektedir (Anonim, 2019g). 2019 yili igin kisi basmna ortalama makarna ve eriste
tiiketim miktar1 5.3 kg'dir. Kisi basma diisen makarna ve eriste tiiketiminin yillik olarak

artacagi ve 2023 yilinda 5.5 kg olacagi varsayilmaktadir.
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Sekil 2.2. Y1llik kisi bas1 ortalama makarna ve eriste tiiketimi (kg)

Geleneksel olarak, makarna irmik ve sudan iretilmektedir. Makarnanin bilesenleri
tiikketici talebi nedeniyle degistirilebilir, geleneksel olmayan makarnalar ekmeklik
bugday, kinoa, yulaf, arpa, misir, vb.’den iiretilebilir veya peynir, et, sebze, yumurta vb.

gibi gidalar eklenebilir (Morris, 2004; Sissons, 2004).

Yiiksek kaliteli bir makarna, kaliteli hammaddelerden tretilmektedir. Geleneksel
makarna; zengin bir amber rengi, yiiksek protein igerigi, sertlik ve nisasta igerigi vb.
gibi baz1 karakteristik 6zellikleri sebebiyle makarnalik bugdaydan elde edilen irmikten
iiretilmektedir. Irmik, durum bugdaymmn &giitiilmesinden elde edilmektedir (Sissons,
2004). irmigin tanecik boyutu undan daha biiyiik olup (Anonim, 2019¢), yaklasik 130
ila 550 pm'dir.

Irmik, yumusak ekmeklik bugday unu, irmik ve farinadan yapilan makarnalarin bazi
kimyasal ve fiziksel dzellikleri Cizelge 2.2'de gosterilmistir. irmigin, ekmeklik bugday
unundan daha yiiksek protein, lipit ve kiil igerdigi goriilmektedir (Bergman, Gualberto
ve Weber, 1994). Durum bugday:1 irmiginin potasyum, magnezyum ve fosfor gibi
mineral igeriklerin sert kirmizi yazlik bugday unundan daha yiiksek oldugu bulunmustur
(Matsuo, 1994). Benzer farkliliklar, irmikten ve ekmeklik bugday unundan yapilan

makarnalarda da goriilmiistiir. Irmikten {iretilen makarna, undan iiretilen makarnaya



gore daha yiliksek renk skoruna ve daha az pisirme kaybma sahiptir (Bergman,

Gualberto ve Weber, 1994).

Cizelge 2.2. Farkli hammadde ve makarnalarin 6zellikleri

Protein Lipit Kiil Nem Renk Pisme

(%) (%) (%) (%) Skoru Kayb1 (%)
Irmik 15.46 &+ 1.16 £ 0.94 + 1077+ - -

0.26 0,03 0.04 0.08
Ekmeklik Bugday 10.72 + 113+ 064+ 873+ - -
Unu 0.20 0.04 0.05 0.05
%100 Irmikten 16.02 £ 0.38 £+ 098+ 9.74+ 6.0 53+£0.3
Uretilen Makarna 0.3 0.00 0.04 0.02
%2100 Farinadan 10.94 + 0.27 £ 065+ 7.05% 3.5 10.0 £0.1
Uretilen Makarna 0.25 0.02 0.01 0.15

Makarnalik bugday; yiikksek protein icerigi, tekstiir, gOrlinlim, tat, sertlik,
teknolojik/proses nitelikleri gibi karakteristik kalite 6zellikleri nedeniyle makarna
iiretiminde tercih edilmektedir. irmigin tercih edilmesinin diger bir 6nemli sebebi
ksantofiller ve lutein igerigi ile ilgili sar1 (kehribar) parlak renktir. Makarnalik bugdayin
yiiksek protein igerigi sayesinde, nisasta graniilleri protein ag yapisi igerisinde muhafaza
edilmektedir. Boylelikle durum bugday1 kullanilarak {retilen makarna pisirilirken
nisastanin digar1 sizmasi oldukca diisiiktiir. Ekmeklik bugdaydan makarna iiretildiginde,
pisme sirasinda nisasta graniillerinin yiizeyindeki ¢oziinmeyen amiloz-lipit kompleksleri
nedeniyle istenmeyen yapiskan makarna formu olusmaktadir (Matsou, 1994; Morris,
2004; Sissons, 2004). Ekmeklik bugday makarna tiretmi i¢in kullanildiginda, genellikle
diisiik kaliteyi azaltmak ve pisirme kalitesini artirmak i¢in yiliksek sicaklikta kurutma
islemi uygulanmaktadir (Bergman, Gualberto ve Weber, 1994; Fuad ve Prabhasankar,
2010).

Ispanya, ABD ve Kanada gibi bazi iilkeler, %100 makarnalik bugdaydan yapilan
makarna hakkinda herhangi bir yasal diizenleme yaymlamamis olmasmna ragmen
tiiketiciler genellikle sadece makarnalik bugdaydan iiretilen makarnay: tiikketmeyi tercih

etmektedir (Morris, 2004; Sissons, 2004). Bununla birlikte, Tiirkiye, Italya ve Fransa
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gibi bazi {ilkeler ekmeklik bugdaym makarnada kullanilmasint Onleyen yasal

diizenlemeler yaymlamistir.

Tiirk Gida Kodeksi'ne (2002) gore makarna, makarnalik bugdaydan iiretilen bir {iriin
olarak tanmimlanmaktadir. Italya'da kurutulmus makarna sadece durum bugdaymdan
yapilmaktadir (Dell’Interno, 2001). Fransiz mevzuatina gore makarna irmik ve sudan
iretilmektedir (Alary ve ark. 2002). Avrupa Birligi, dngoriilemeyen nedenlerden otiirii
makarnanin ekmeklik bugday unu ile %3'e kadar kontamine olmasina izin vermektedir
(EU., 1994). Ancak, bazi iireticiler ekmeklik bugdaymn ucuz olmasi nedeniyle makarna
iretmek i¢cin ekmeklik bugday veya ekmeklik ve durum bugdayr karisimlar:
kullanmakta haksiz kazan¢ saglamaktadwr. Makarnalik bugdaym fiyati, ekmeklik
bugdaydan yaklasik %25 daha pahalidir (Righetti ve ark., 2018). Ayrica Tiirkiye
Makarna Sanayicileri Dernegi'ne gore, misir, mercimek gibi diger mahsullerin daha
yiiksek destek politikasina sahip olmasi nedeniyle makarnalik bugday ekim alanlar1
giinden giine kiigiilmektedir. Durum bugdaymnin makarna iiretimi i¢in en iyi ve en dogru
hammadde oldugunun a¢ik olmasina ragmen makarnalik bugdaym yiiksek fiyati ve
iretim azhigi, niifus artisiyla orantili makarna talebinin artmasi vb. faktorler makarna
iiretilirken durum bugday1r disindaki diger farkli bilesenlerin kullanilmasina neden

olmaktadir.

Ekonomik kaygilar ve makarna tiiketimine yonelik artan talebi karsilamak i¢in, makarna
iireticileri, makarna yapmak i¢in teknolojik ve duyusal 6zellikleri zayif olan ekmeklik
bugdaylar1 kullanmaktadir (Fuad ve Prabhasankar, 2010). Makarna, etikette
belirtilmeden ekmeklik bugdaydan veya ekmeklik bugday ve durum bugdayindan
olusan bir karigimdan iretildiginde, gida sahtekarligi ve tagsisi olarak kabul

edilmektedir (Knodler ve ark., 2010; Righetti ve ark., 2018).

Ekonomik motive tagsis, genellikle iiretici ve satict i¢in finansal kazancin temel amac1
olan gida taklit ve tagsisinin bir alt kategorisidir. Bir¢ok gida, ulusal ve uluslararasi
pazarda potansiyel gida tagsisine konu olmaktadir (Sharma ve Paradakar, 2010; Spink
ve Moyer, 2011). Gida tagsisinin 6nlenmesi ve tiiketicilerin korunmasi i¢in en kritik

konu tagsisin hizla tespit edilmesidir. Makarna diinya ¢apinda ¢ok onemli bir besin
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olmasmin yani sira birgok ekonomik sonucu olan 6nemli bir endiistriyel konudur
(Ziegler ve ark., 2016). Makarna; iiretimi yasal diizenlemelere tabi olan Tiirkiye, Italya
ve Fransa gibi bazi lilkelerde tagsise konu olmakta, bu iilkelerin piyasa ve pazari i¢in
tagsisin tespiti ve tanimlanmasinda 6nem arz etmektedir. Tiiketiciyi ve diiriist lireticisini
korumak icin, ekmeklik ve makarnalik bugdaylarin smiflandirilmast ve makarna

tagsisinin tespiti i¢in literatiirde ¢esitli klasik yontemler gelistirilmis ve yaymlanmustir.

Elektroforetik aywrma esasli yontem, alkolde ekstrakte edilebilir proteinlere bagh
orneklerin ayrilmasi i¢in kullanilmistir (Resmini, 1969; Garcia-Olmedo ve Garcia-
Faure; 1969). Polimeraz zincir reaksiyonu teknolojisine dayali yontemler ekmeklik
bugday ve makarnalik bugday 6rnekleri arasindaki genetik farkliliklardan yararlanilarak
durum bugdayi, irmik ve makarnada ekmeklik bugday karigiminin tespiti i¢in
kullanilmistir (Bryan ve ark., 1998; Terzi ve ark., 2003; Ibrahim ve ark., 2011; Casazza
ve ark., 2012). Kromatografik bazli metotlara 6rnek olarak ters faz yiiksek performansh
stvi kromatografisi (De Noni, De Bernardi ve Pellegrino, 1994), ultra performansl sivi
kromatografisi-elektrosprey iyonizasyon metodolojisi (Russo ve ark., 2014), ultra
yiiksek performans sivi kromatografisi dortlii-ugus siiresi analizi (Rigretti ve ark.,
2018), yiiksek performansh sivi kromatografisi ve sivi kromatografisi-tandem kiitle
spektrometrisi ile alkil-rezorsinol kompozisyonu analizi verilmistir (Knodler ve ark.,

2010).

Tim bu klasik yontemler giivenilir ve yiikksek dogruluga sahip olmalarma ragmen,
analiz sirasmnda uzun numune hazirlama asamasi ve uzman personel gerektirmekte,
zaman almakta, ¢ozelti’kimyasallara ihtiyag duyulmaktadir. Ayrica, bu ydntemlerin
yiiksek proses maliyetleri olup kullanilan kimyasallara nedeniyle g¢evre igin uygun
degillerdir. Boylece; ekmeklik ve makarnalik bugdaylarm ayriminin saglanmasi ve
makarna tagsisinin tespiti konusunda uzun zaman alan ve spesifik uzmanlik gerektiren
klasik yontemlere alternatif olarak yeni, daha hizli, giivenilir ve yiiksek dogrulukta

yontem(lerin) gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.
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2.2. Spektroskopik Analiz Yontemleri

Tagsisin amaci daha ucuz igerikli {iriinler lireterek ekonomik kazang saglamaktir. Gida
tagsisi giin gectikge artma egilimi gostermektedir. Bu nedenle, tagsisi tespit etmek icin

hizli, giivenilir, yeni yontemler gelistirmeye ihtiya¢ vardir (Lohumi ve ark., 2015).

Spektroskopik yontemler, avantajlarindan dolayr klasik yontemlerin yerini almaktadir.
Raman spektroskopisi (RS), yakin kizilotesi spektroskopisi (Near infrared spectroscopy,
NIRS), azaltilmig toplam yansitma-Fourier doniisimlii infrared spektroskopisi
(Attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy, ATR-FTIRS),
senkronize floresans spektroskopi (synchronous fluorescence spectroscopy, SFS) ve
lazer indiiklii plazma spektroskopisi (Laser induced breakdown spectroscopy, LIBS)
gida Orneklerinin ayirt edilmesi/siniflandirilmasi, gida tagsisinin tespiti ve kokeninin
dogrulanmasmin arastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Sikorska ve ark.,
2005; Cocchi ve ark., 2006; Ucuncuoglu ve ark., 2013, Boyaci ve ark., 2015; Temiz ve
ark., 2018; Genis ve ark., 2019). Ayrica spektroskopik yontemler, numunelerin fiziksel
Ozelliklerini analiz eden en hizli analitik yontemlerdir. Tiim spektroskopik yontemler
numune ile dalga boyu arasindaki elektromanyetik etkilesime dayanmaktadir (Dufour,

2009).

2.2.1. Yakin Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, bir molekiildeki atomlarin iist tonlar1 ve titresimleri
iizerine kurulan bir sistemdir ve ii¢c dalga boyu bolgesinden olugmaktadir: yakin
kizilstesi (NIR: 750-2500 nm veya 13333-4000 cm™), orta kizilotesi (MIR: 2500—
25000 nm veya 4000-400 cm™) ve uzak kizildtesi (25-1000 pm veya 400-10 cm™) (Lin
ve ark., 2009). Kizilotesi radyasyonun dalga boyu (A), goriiniir 151gmn dalga boyundan
daha uzun, mikrodalganin dalga boyundan ise daha kisadir. Kizilotesi 1s1n1 mikrodalga
ismina gore daha fazla enerji, frekans ve dalga sayisina sahiptir (Smith, 2011;
Rodriguez-Saona, Ayvaz ve Wehling, 2017). Kizil6tesi spektrumu, 1$1gim numuneye
aktarimini Olgerek titresimsel zemin ile uyarilmig durumlar arasinda enerji farkini
gostermektedir (Schrader, 1995). Infrared spektroskopisinin hizly, kolay, farkl tipteki
numunelerin (kati, sivi, gaz vb.) analiz edilmesi, duyarli ve evrensel olusu avantajli

yonleriyken; titresime sahip olmayan bazi molekiilleri, monoatomik iyonlari, tekli
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atomlar1 ve su gibi homoniikleer diatomik molekiileri tespit edememesi, su igeren
orneklerde birtakim 6nemli sinyallerin olusumunun maskelemesi gibi bazi kullanimini

sinirlayict dezavantajlart bulunmaktadir (Smith, 2011).

NIRS, molekiillerdeki atom-atom baglarmin temel titresim frekansini 6lgmeye dayanan
titresim spektroskopisidir. Her atomun ii¢ serbestlik derecesi bulunmaktadir (Schrader,
1995). “n” sayida atom i¢eren bir molekiiliin {i¢ temel koordinati veya 3n derece hareket
Ozgiirligii vardir: x, y ve z koordinatlarindaki siirekli hareketi (Schrader, 1995). NIR’mn
radyasyonu Ornek ile yansima, kirilma, sogurma, kiriim ve iletim gibi interaksiyonlar
icinde olabilir (Shenk, Workman ve Westerhaus, 2001). Sekil 2.3 goriildiigii tizere NIR
radyasyonu ornek igindeki kat1 parcaciklarla ayna gibi yansimasi (spekiiler reflektans-
a), yayllma yansimasi (difiiz reflaktans-b), absorpiyon (c), iletim (transmitans-d),
kirmim (refrektans-e) ve sagilma (f) etkilesimleri halinde olabilir (Shenk, Workman,
and Westerhaus, 2001).
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Sekil 2.3. NIR 1s1mmasinin ¢esitleri

Reflektans (spekiiler veya difiiz), transmitans, interaktans ve transflektans gibi farkl
spektral 6l¢iim modlar1 bulunmaktadir (Lohumi ve ark., 2015). Reflektans modu,
numunenin yiizeyinden yansiyan veya sagilan 15181 Olgiilmektedir. Kati O6rneklerin
spektral 6lglimleri; yansiyan 151gm drnegin i¢ine isleme siddetine gore spekiiler ve difiiz
reflektans olarak gozlenmektedir. Spekiiler yansima, radyasyonun bir kisminm,
numunenin yiizeyinden yansitildiginda meydana gelmektedir. Radyasyonun diger kalan
kismi 6rnegin yiizeyine niifuz etmektedir. Numunenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

genellikle dagmik olarak yansiyan radyasyon ile elde edilmektedir (Lohumi ve ark.,
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2015; Rodriguez-Saona, Ayvaz ve Wehling, 2017). Interaktans modu da katilarin
spektrumlarin1 6lgmek i¢in kullanilirken, sivilar i¢in iletimi ve ince numuneler icin

transflektans modu kullanilmaktadir (Lohumi ve ark., 2015).

Transmitans ise tiim drneklem metotlar1 i¢erisinde en basitidir. Gegirgenlik modunda IR
1sm1 dogrudan drnekten geger ve diger taraftan tespit edilir. Diisiik maliyetlidir. Tiim
kati, sivi ve gaz halindeki numunelerin analizi i¢in uygundur ancak kullaniminin
simirlayict olmasi 6rnek kalinligina bagl olmasidir. Reflektans modundan farkli olarak

ornek hazirlamasi vakit almaktadir (Subramanian ve Rodriguez-Saona, 2009).

NIR spektrumu sadece gerilim “overton” igermektedir (Jespersen ve Munck, 2009).
NIR spektrumundaki temel overton bantlari, major molekiiler baglar hakkinda bilgi
vermektedir. O-H, C-H, S-H ve N-H gibi X-H molekiil baglar1 ve C=0 ve C-C gibi
yiiksek titresimli baglar NIR bolgesinde yiiksek frekansli overton ve kombine bantlar
olusturmaktadir (Law ve Tkachuk, 1977; Ciurczak, 2001; Shenk, Workman ve
Westerhaus, 2001). Bir bant temel frekans1 iki ila ¢ kati frekansta iiretilebilir
(Subramanian ve Rodriguez-Saona, 2009). NIR bantlar1 kimyasal baglarin kompleks
titresim hareketi sonucu olusur ve harmoniden (uyumdan) sapma egilimi gosterir. Bu
sapma (uyumsuzluk) temel titresim frekansinin iki (1.overton), ii¢ (2.overton) veya daha
yiiksek enerji seviyelerinden (12.500-4.000 cm™® — 1.800-2.500 nm) kaynaklanan
bantlarla sonuglanmaktadir. NIR bantlar1 MIR’in temel bantlari ile kiyaslandiginda 10-
100 defa daha az yogundur (Rodriguez-Saona, ve Allendorf, 2011). NIR spektrumu,
numunenin parmak izi hakkinda bilgi vermektedir (Cen ve He, 2007). Parmak izi

bdlgesi maddeye has ve 6zgii bilgi vermektedir.

NIRS cihazinin temel bilesenleri 151k kaynagi, monokromator/isin ayirici sistemi, drnek
tutucu, dedektdr, optik sistem ve bilgisayardir. NIRS 1 radyasyon kaynagi genellikle
tungsten halojen lambalaridir. Tungsten halojen lambanmn yani sira, lazer emisyon
diyotu (LED) da NIR"n 151k kaynag olarak kullanilmaktadir. Ancak LED, yiiksek fiyati
nedeniyle tungsten halojen lamba kadar popiiler degildir (Cen ve He, 2007; Lin ve ark.,
2009). Monokromatdor, dalga boyu se¢im cihazi olarak 15181 ayirma mekanizmasidir.

Genis dalga boyu araligim 11k filtresi gibi tek renkli 1s18a doniistiirmektedir. NIR
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dedektorii 1518 yogunlugunu algilayarak 15181 elektrik sinyaline doniistiirmektedir. NIR
dedektorlerinin sec¢imi, Olgiilecek dalga boyu araligmma baghdwr. NIR sisteminde
genellikle fotodedektdr kullanilmaktadir. NIR sisteminin son bileseni bilgisayardir.

Bilgisayar spektral verileri iglemektedir (Lin ve ark., 2009).

NIRS, on-islemsiz ve tahribatsiz bir sekilde 6lglime olanak saglamasi nedeniyle gida
endiistrisinde gida bilesenlerini analiz etmek, gida kalitesini belirlemek, gidalari
siniflandirmak ve gida tagsisinin tespiti icin son yillarda rutin olarak kullanilmaktadir.
Gida analizinde NIRS uygulamasi i¢in; ilk olarak spektral veriler toplanir, giiriiltii ve
baseline kaymasi elimine edilerek on veri isleme asamasma tabi tutulur. Ardindan,
bilinen 6rneklerle kalibrasyon modeli olusturulur ve bilinmeyen 6rneklerle validasyon

seti olusturulur ve modelin performansi test edilir (Cen ve He, 2007).

NIRS uygulamasi kalitatif ve kantitatif analizler i¢in yararli bir enstriimandir (Porep,
Kammerer ve Carle, 2015). NIRS; hammadde, ara iiriin ve son {riiniin kalitesini
belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Unlu mamiillerin protein, nem, nisastasi,
kiil, renk, su absorpsiyonu, partikiil biiytikliigii gibi kalite parametreleri NIR ile
belirlenmektedir (Osborne, 2001). Un, hamur, ekmek, biskiivi, makarna, diger tahil
tiirlerinin nem, protein, sertlik, lif gibi kalite parametrelerini belirlemek i¢in hizli sonug
elde edilen NIR tekniginden yararlanilmaktadir (Bertrand ve ark. 1996; Mutlu ve ark.,
2011). Siit, siit tozu, peynir, tereyagi ve diger siit lirlinlerinin ana bileseni NIR ile analiz

edilmektedir (Frankhuizen, 2001).

Kalite analizine ek olarak, NIRS ayrica bugdaym smiflandirilmasi, tanimlanmasi, ayirt
edilmesi veya menseinin bulunmasi i¢in de kullanilmaktadir (Bertrand ve ark., 1985;
Delwiche, Chen ve Hruschka, 1995; Miralbe’s, 2008). Sert kirmizi kislik ve sert kirmizi
yazlik bugday oOrnekleri NIRS ile %91-98 dogruluk oraniyla smiflandirilmistir
(Delwiche, Chen ve Hruschka, 1995). Ayrica, NIR bugday o6giitme ozelliklerinin
tahmininde kullanilma imkanlar1 arastirilmis, sadece irmik ekstraksiyonu igin bir
kullanim potansiyeli oldugu bulunmustur (Blazek, Jirsa ve Hruskova, 2005).
Kemometrik yontemlerle kombine edilmis NIR, 249 bugday Orneginin ayirt
edilmesinde  kullanilmig, tahribatsiz ve hizli bir teknik olarak bugdayn
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smiflandirilmasinda rutin olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Miralbés, 2008). Diger
bir ¢aligmada cografi kdkenlerine gore bugdaylar1 ayirt etmek amaciyla bugday tanesi
ve tam bugday unu, NIR kullanilarak analiz edilmistir ve NIRS umut vaat etmistir
(Zhao ve ark., 2013). Bagka bir ¢calismada, antik (spelt, emmer, einkorn) ve modern
(ekmeklik ve durum) bugday tiirlerinin ayriminda endiistriyel spektrometre ve
laboratuvar 6l¢ekli FT-NIR spektrometresi test edilmistir. Endiistriyel spektrometre, bes
bugday tiiriniin siniflandirilmasinda laboratuvar FT-NIR spektrometresinden daha
yiliksek dogruluga sahip oldugu goriilmiistiir. PLS-DA ile kombine edilmis endiistriyel
NIR spektroskopisi kullanildiginda 60 makarnalik bugday oOrneginden 3'Q yanlig
smiflandirilirken, 60 ekmeklik bugday Orneginden 52'si dogru bir sekilde
smiflandirilmistir. Laboratuvar 6lgekli FT-NIR spektrometresi kullanildiginda ise 73
bugday 6rneginin yanlis siniflandirildig: gériilmiistiir (Ziegler ve ark., 2016).

Ayrica, NIRS kullanilarak gida tagsisini saptamaya yonelik ¢esitli ¢alismalar da
bulunmaktadir. Ekstra sizma zeytinyaginda pirina yag ilavesinin belirlenmesi (Yang ve
Irudayaraj, 2001), safrandaki krosinlerin tayin edilmesi (Li ve ark., 2018), karabiber ve
kimyon karigimlarmin (De Lima ve ark.., 2020) ve siyah ¢aymm dogrulanmasi (Firmani
ve ark., 2019), unlu mamullerdeki yag tagsisinin tespitinde (Ucuncuoglu ve ark., 2013)
NIR basarili sekilde kullanilmistir. Yogurt tagsisinde ise saf yogurtlar farkl seviyelerde
ilave edilen yenilebilir jelatin, endiistriyel jelatin ve soya proteini tozunun NIRS ile
giivenli bir sekilde tespit edildigi bulunmustur (Xu ve ark., 2013). NIR spektroskopisi
makarnalik bugday unundaki ekmeklik bugday ununu tespit etmek i¢in kullanilmistir
(Cocchi ve ark. 2006). NIRS; kalite, siiflandirma ve tagsis analizlerinde endiistriyel ve

bilimsel uygulamalarin gereksinimlerini karsilamaktadir.

2.2.2. Azaltilmis Toplam Yansitma-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIRS) ile, NIR bolgesinde olgiilen
overtonlar ve kombinasyon bantlar1 yerine molekiillerin temel titresim ve rotasyonel
gerilme modlar1 6lgiilmektedir (Lohumi ve ark., 2015). Daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olan FTIRS, yiizlerce spektral veri noktas: iceren NIR’in aksine binlerce veri noktasi
icermektedir (McCarthy ve Kemeny, 2001). FTIR spektroskopisi, azaltilmig toplam

yansitma (ATR), difiiz yansitma, yiiksek verimli iletim ve iletim hiicresi gibi dl¢iim
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modlari ile her tiirli gida maddesi (kati, sivi veya gaz) i¢in kullanilabilmektedir. Gida
analizleri i¢in daha uygun olan ATR modu, bir dahili yansima eleman1 veya kristal
yoluyla IR 1sinmin toplam dahili yansitmasina dayanmaktadir (Cocciardi, 2003; Lohumi
ve ark., 2015). ATR son yillarda kullanilan en popiiler reflektans tekniklerinden biridir.
IR 1sm1 yiiksek kirilma indisi alandan (kristal) diigiik kirilma indisi ortamima (6rnek)
gectiginde 15181 bir kisminin diisiik kirilma indisi ortamma geri yansitilma durumuna
toplam i¢ yansima denilmektedir. Bu durumda 11k enerjisinin bir kismu yiiksek kirilma
indisi bolgesinden kagar ve yiizeyden uzaklasir. Bu dalgalar goriinmez olur ve kaybolan
dalgalar olarak ifade edilmektedir. Bu durumda yansiyan 151g1n yogunlugu azalmaktadir
ve buna azaltilmis toplam yansitma (ATR) denilmektedir (Subramanian ve Rodriguez-
Saona, 2009). Cesitli ATR kristalleri mevcuttur, yaygm kullamilan kristallerin bazi
ornekleri ¢inko selenid, talyum-iyodiir, talyum-bromiir, germanyum, silikon ve elmastir.
Karakteristik 6zellikleri spektral aralik, sertlik, pH araligi vb. baglh olarak degismektedir
(Rodriguez-Saona, Ayvaz ve Wehling, 2017).

ATR-FTIR cihazinin ana bileseni IR kaynagi, lazer, 151 ayirici, sabit ve hareketli ayna
sistemi, doniistiiriicti, dedektor ve bilgisayardir. Isin ayirici, IR 15181 ikiye boler ve
isinlar aynalardan geger. Aynalardan geri yansiyan isimlar, 151 ayiricisina geri yansitilir.
Yeniden birlesmis 151 numuneden gegerek dedektorler tarafindan algilanmaktadir. Son
yillarda IR kaynag1 olarak seramik veya nikrom telden yapilmis kaynaklar
kullanilmaktadir. Lazer IR 151k kaynagi olmayip hareketli aynanin konumunu ve sifir
yol noktasini belirlemek amaciyla FTIR cihazlarinda bulunmaktadir. Modern FTIR
cihazlarinda lazer olarak Helyum-Neon lazeri kullanilmaktadir. En sik kullanilan
dedektorler ise doteryumlanmais triglisin siilfat ve civa kadmiyum telliir dedektorleridir.
Dedektorler bir enerji formunu (151k) baska bir enerji formuna (elektriksel uyarilar)
donistirler. Bir monokromatore alternatif olarak, cihazmn bir interferometresi vardir.
Interferometre 1510 aymrici ile hareketli ve sabit ayna diizenegidir, iki 151k demeti
arasidaki girisim modelini 6lger ve FTIR cihazinin kalbidir. Sekil 2.4 de interferometre
gosterilmistir.  Girisimdlger  (interferometre) kullanilarak  interferogram elde
edilmektedir. Bir interferogram, iki 1smn optik yol farki ile olusmaktadir. Interferogram
sifir yol farki noktasi ve baslangic konumundaki geri hareket noktasi arasindaki aynanin
hareketini temsil etmektedir. Fourier doniistiiriicii, interferogrami spektruma dontistiiriir.

Kisaca Fourier doniigiimii, optik yol farkina kars1 kizilotesi yogunluk olarak kaydedilen
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bir sinyali (interferogram), dalga boyuna gore yogunlugu (spektrum) gosteren bir grafik
haline getirmektedir. FTIR spektrumu 4000-400 cm™ dalga boyundadir (McCarthy ve
Kemeny, 2001; Subramanian ve Rodriguez-Saona, 2009; Smith, 2011).

Kaynak
Hareketli Ayna v Omek
- > . §
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Ayirica + Dedektor
Sabit Ayna

Sekil 2.4. Michelson Interferometre Diyagrami

(Subramanian ve Rodriguez-Saona, 2009)

FTIR spektroskopisininin  diger kizilotesi spektrometrelere gore en Onemli
avantajlarindan biri, spektrumlar1 yiiksek sinyal-giiriiltii oranlariyla 6lgme kabiliyetidir.
Sinyal-giiriiltii oran1 pik noktasmin Kkalitesinin bir Ol¢iisiidiir ve sinyalin giiriiltiiye
boliinmesi ile hesaplanmaktadir. Giiriiltii degerini 6lgmenin en kolay yolu pikten pike
giriiltiiyli 6lgmektir. FTIR’1n diger avantajlar1 ise daha yogun tarama yapmasi ile
spektral kaliteyi arttirmakta, dalga sayis1 hassasiyeti ile orantih olarak

tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasidir (Smith, 2011).

FTIR cihazmmn kullanilmasinda bazi smirlamalar mevcuttur. En 6nemli dezavantaji
monoatomik iyonlari, elementleri ve helyum ve argon gibi inert gazlari, N2, O2 gibi
diatomoik molekiilleri tespit edememesidir. Ayrica giiclii absorpsiyon bandi olusturan
su igerigi onemli sinyallerin olusumunu maskeleyebilir (Subramanian ve Rodriguez-

Saona, 2009).

ATR-FTIRS; hizli, tahribatsiz, diisiik maliyetli olma gibi 6zellikleri sayesinde diger
yontemlere gore daha avantajlidir (Nunes ve ark., 2016). Bu nedenlerle ATR-FTIRS,
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gida maddelerinin kalite parametrelerinin analizi, cografik kokeninin bulunmasi,
siniflandirilmasi, tagsisinin tespit edilmesi gibi gida arastirmalarinda kullanilmaktadir.
ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak balin farkli botanik kdkenlerini bulunmasi (Gok
ve ark., 2015), yemeklik bitkisel yaglarin smiflandirilmasi (Jiménez-Carvelo ve ark.,
2017), farkli cografi bolge ballarinda yapay sekerin analizi (Wang ve ark., 2010),
stitteki melamin seviyesinin tespiti (Jawaid ve ark., 2013), inek siitiinde formalin tespiti
ve miktar tayini (Balan ve ark., 2020) gibi ¢aligmalarda basarili sonuglar elde edilmistir.
Ayrica ATR-FTIR spektroskopisi, numunenin molekiiler yapisi1 ve triin kalitesi
hakkinda bilgi saglamaktadir (Liu ve ark.,, 2015; Er ve ark., 2017). FT-NIRS
kullanilarak bugday sertliginin ve tam bugday ununun protein ve nem igeriginin
belirlenmesi basarili ile saglanmistir (Manley, Van Zyl ve Osborne, 2002). Bugday,
spelt, ¢cavdar ve tritikale un 6rneklerinin proteinler, yag, kiil, nem, diisme sayisi, yag
asidi bilesenleri vb. kalite parametrelerinin analizi klasik metot ve FT-MIR ile
gergeklestirilmis ve klasik metot ve FT-MIRS’den elde edilmis protein, yag ve kiil
icerigindeki sonuglar arasinda dogrusal korelasyon oldugu goriilmiistiir (Sujka ve ark.,

2017).

Sirkelerinin kalite ve otansitesi karakterizasyonu ve siniflandirilmasinda ATR-FTIRS in
potansiyeli arastirilirmus, yiiksek kaliteli sarap sirkelerinin karakterizasyonu igin uygun

oldugu kanitlamistir (Rios-Reina ve ark., 2017).

Kalite analizlerinin yami swra gida giivenligin saglanmasi amaciyla FTIRS’dan
yararlanilmaktadir. Ekmeklik ve makarnalik bugdaydaki deoksinivalenoliin hizl1 analizi
icin FT-NIRS kullanilmis ve Avrupa Komisyonu tarafindan belirlenen islenmemis
bugdayda izin verilen maksimum sinirlarin ¢ok altindaki seviyelerde deoksinivalenol
tespit edilmistir (De Girolamo ve ark., 2009). Bunlarm yani sira literatiirde ATR-FTIRS
kullanilarak tagsisi tespit etmek amaciyla gerceklestirilen c¢aligmalara ornek olarak
etteki (Nunes ve ark., 2016), soguk preslenmis susam yagindaki (Ozulku ve ark., 2017),
soguk preslenmis bugday riiseym yagindaki (Arslan ve Caglar, 2019), baldaki (Cengiz
ve Durak, 2019), safrandaki (Er ve ark., 2017), kinoa unundaki (Rodriguez, Rolandelli
and Buera, 2019) ve tar¢in tozundaki (Yasmin ve ark., 2019) arastirmalar gdsterilebilir.

Kemometri ile kombine edilen FTIR ve senkronize floresans spektroskopisi ceviz
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yagina karistirilan soya fasulyesi yaginin tagsisini belirleme orani karsilastirildiginda
FTIR’mn %10 tagsis ve SFS’nin %5 tagsis oranini tespit ettigi bulunmustur (Li ve ark.,
2015). Farkli ekstraksiyon oranlarindaki (%72, %82 ve tam bugday) sert ekmeklik
bugday unu ve makarnalik bugday unu ile bunlar kullanilarak iiretilen makarna FTIRS
kullanilarak analiz edilmistir. Ekmeklik ve makarnalik bugdaylar ve driinleri lipit,
karbonhidrat ve protein gibi farkli polar fonksiyonel gruplar igerdiginden, FTIR
spektroskopisi ile makarnanmn tagsisinin tespit edilmesinde basarili sonuglar alindigi

goriilmiistiir (Kamil ve ark., 2011).

2.2.3. Senkronize Floresans Spektroskopisi

Floresans Spektroskopisi incelendiginde ise diger spektroskopik yontemler gibi
floresans spektroskopisi teknigi numunenin parmak izi hakkinda bilgi vermektedir.
Tahribatsiz bir sekilde gidanin karakterizasyonu, kalitesinin degerlendirilmesi ve
bilesenlerinin analizinde kullanilmaktadir. Absorpsiyon tekniklerine gére daha yiiksek
hassasiyeti ve segiciligi vardir. UV veya goriiniir radyasyon tarafindan elektronik olarak
uyarilan bazi molekiiller hareketli duruma ylikselmektedir. Uyarilmis enerji diizeyindeki
molekiil, foton emisyonu ile temel enerji durumuna geri doner, bu durum
fotoliiminesans olarak adlandirilir. iki tip fotoliiminesans bulunmaktadir: floresans ve
fosforesans. Molekiillerin ¢cogu oda sicakliginda en diisiik enerji seviyesinde olup
fotonun emilimi ile molekiiller daha yiiksek uyarilmis enerji seviyesine ulasirlar.
Molekiil, titresimsel gevseme ile baslangi¢ enerjisine donmeye caligmaktadir. Temel
singlet halden uyarilmis singlet hale ulasan uyarilmis molekiiliin baslangic seviyesine
donmesi floresans olarak adlandirilmaktadir. Uyarilmis triplet halden temel enerjiye
donmesi ise fosforesans olarak ifade edilmektedir. Fosforesans spektroskopisinin
uygulama alani floresans spektroskopisinin uygulama alanina goére daha smirlidir.
Floresans spektrumu absorpsiyon spektrumu ile kiyaslandiginda daha yiiksek dalga
boyu ve daha diisiikk enerji seviyesine sahiptir. Bunun nedeni uyarilmis durumun
titresimsel gevsemesi sirasinda emilen enerjinin bir kismmin kaybolmasidir. Floresans

karakteristigi, molekiiliin pozisyonundan ve dogasindan etkilenmektedir.

Genel olarak Floresans Spektroskopisi UV-goriiniir radyasyonu yayan 1sik kaynagi,

uyarma dalga boyu secicisi (uyarilma monokromatorii), numune bdlmesi, emisyon
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dalga boyu secicisi (emisyon monokromatorii) ve dedektdr sisteminden olusmaktadir.
Isik kaynagi genel olarak 200 ila 900 nm arasinda genis bir spektral aralikta yayilim
yapmaktadrr. 1ki monokromatdr, kaydedilen spektrumun tipine bagh olarak
taranmaktadir, emisyon (emisyon spektrumu) veya uyarma (uyarma spektrumu) veya
her ikisi de (senkronize floresans spektrumu) olacak sekilde kaydedilmektedir. Kisaca,
Floresans spektroskopisi iki spektrumu emisyon ve uyarma spektrumu i¢ermektedir.
Emisyon spektrumu, numune sabit bir dalga boyunda (A uyarilma) uyarildiginda,
emisyon dalga boyunun (A emisyon) bir fonksiyonu olarak emisyon yogunlugunun
kaydedilmesiyle olusmaktadir. Baska bir deyisle belirli bir uyarma dalga boyunda,
emisyon monokromatdriiniin ¢esitli emisyon dalga boylarinda taranmasiyla emisyon
spektrumu elde edilmektedir. Sabit emisyon dalga boyunda (A emisyon), uyarilma
monokromatoriiniin taramasiyla ¢esitli uyarilma dalga boyu ile uyarma spektrumu
ortaya c¢ikmaktadir (Patra ve Mishra, 2002; Sadecka and Tothova, 2007; Sikorska,
Khmelinskii ve Sikorski, 2019). Emisyon spektrumu, uyarilma radyasyonunun dalga
boyu sabit tutularak saglanirken uyarilma spektrumu emisyon monokromatorii sabit bir
dalga boyundayken kaydedilmektedir. Emisyon spektrumunda florofor absorpsiyon
bandinin maksimumumdayken, uyarma spektrumunda ise floroforun emisyon bandi
maksimumdadir. Bilesenler sadece foton absorbe ettikten sonra floresans yayabilir.
Boylelikle spektrumda bilesen tarafindan absorbe edilen 1518 dalga boyu
tanimlanmaktadir. Tekli floroforik sistemlerde emisyon ve uyarma spektrallerin
pozisyonu ve sekilleri emisyon ve uyarilma dalga boylarindan bagimsizdir. Ancak ¢oklu
sistemlerde 0rnegin gida matrislerinde genellikle {ist iiste binen absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarini igeren floroforlar bulunmaktadir. Bu karisiklig1 gidermek i¢in {i¢ tane
floresans teknigi  gelistirilmistir. Bunlar uyarma-emisyon matrisi  floresans
spektroskopisi, senkronize floresans spektroskopisi (SFS) ve toplam senkronize
floresans spektroskopisidir (Sikorska, Khmelinskii ve Sikorski, 2019). Senkronize
Floresans Spektroskopisi (SFS), emisyon ve uyarma dalga boylarini taramak i¢in
yiiksek hassasiyet ve segicilige sahip bir tekniktir (Patra ve Mishra, 2002). Emisyon ve
uyarma dalga boylar1 arasinda sabit dalga boyu araligi korunmaktadir (Patra ve Mishra,

2002; Poulli, Mousdis ve Georgiou, 2006).

Geleneksel floresans spektrumun genis banth Ortiisme problemi, senkronize floresans

taramasinin gelismis segicilik 6zelligi sayesinde ile asilmaktadir. SFS uyarma ve

22



emisyon monokramotoriiniin ayni anda taramasini icermektedir. SFS genellikle sabit bir
dalga boyu aralifinda (AA=Alem-Aluy); AA emisyon ve AA uyarilmasi es zamanli
(senkronize) olarak taranmasi ve siirdiiriilmesi prensibi ile ¢aligmaktadir. Bu mod en
basit ve yaygin tekniktir ve sabit dalga boyu olarak bilinmektedir. Emisyon ve uyarma
spektrumundan farkli olarak SFS profili AA nin fonksiyonu olarak degismektedir. Gida
analizlerinde sabit dalga boyunda (AA emisyon-AA uyarilma) Olciimler
gerceklesmektedir (Patra ve Mishra, 2002; Sadecka and Toéthova, 2007; Sikorska,
Khmelinskii ve Sikorski, 2019). Sekil 2.5’te goriildiigii lizere bir molekiil Al, A2, ...,
A9 dalga boyundan baslayarak tiim absorpsiyon bantlarinda uyarilabilir, F1, F2,...F9
dalga boyunda floresans verebilir. Floresans emisyon spekturumu elde edilmesi igin
molekiiller genellikle maksimum aborpsiyon (A5) enerji seviyesinde uyartlir ve tiim
emisyon dalga boylarinda (F1, F2, F3, ..., F9) veri toplanir. Floresans uyarma
spektrumu elde edilirken ise molekiiller tiim uyarma dalga boylarinda (Al, A2, A3,,
...A9) uyarilir ve floresansin maksimum emisyon (F5) seviyesindeyken veriler toplanir.
Ancak SFS de belirli bir dalga boyu aralig1 secilir, bdylece uyarma ve emisyon bantlar1

arasidaki araligin (AL) eslestiginde sinyal gézlemlenir (Patra ve Mishra, 2002).
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Sekil 2.5. Senkronize floresans taramasi

Floresans spektroskopisinin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Floresans

spektrumlar1 tipik olarak tiim numune bilesenlerinin kimyasal, fiziksel ve yapisal
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bilgilerini i¢eren genis floresans bantlarina sahiptir. Spektradaki analitik bilgiler dogas1
geregi degiskendir ve bu nedenle ¢ok secici degildir. Ayrica spektradaki farkliliklarin
kiiciik olmast nedeniyle numuneler arasindaki farkliliklarin ayirt edilmesinde cesitli
zorluklarla karsilasilabilinmektedir (Sadecka and Tothova, 2007). Cok bilesenli
orneklerin ¢ok fazla sayida uyarma ve emisyon spektrumlarinin ¢akigma problemi
olmas1 nedeniyle geleneksel floresans spektroskopisinin kullanilmasi smirlanmaktadir.
SES spektrum ¢akigsmasini en aza indirmektedir. Geleneksel floresans spektroskopisi ile
karsilastirildiginda SFS daha keskin ve dar spektrum piklerine sahiptir (Patra ve Mishra,
2002). SFS kullanmanin iki 6nemli avantaji bulunmaktadir. SFS tiim floresans araligini
dikkate almas1 ve tek bir florofora 6zgii olan klasik bir emisyon spektrumuna kiyasla
cesitli floroforlarla ilgili bilgileri gostermektedir. Senkronize floresans spektrumu sabit
bir dalga boyu aralig1 tutarak hem uyarma hem de emisyon monokromatorlerini ayni

anda tarayarak elde edilmektedir (Karoui ve Blecker, 2011).

Son yillarda gida 6rneklerinin smniflandirilmasi i¢in konvansiyonel, uyarma-emisyon
matrisi ve senkronize floresans spektroskopisi gibi cesitli floresans teknikleri; temel
bilesen analizi, hiyerarsik kiime analizi, paralel faktor analizi ve faktoriyel ayrimcilik
analizi gibi farkli kemometrik yontemlerle kombine edilerek hizli, tahribatsiz ve hassas

olmasi1 nedeniyle tercih edilmektedir (Sadecka and Téthova, 2007).

Palmiye ve hindistancevizi yaglar1 ile tereyagi karigiminin saptanmasi ic¢in floresans
spektroskopisinin potansiyeli arastirilmistir. 60 nm dalga boyunda %5.5 tespit limit ile
tagsisin tespit edildigi gorilmiistiir (Dankowska, Matecka ve Kowalewski, 2014).
Bagka bir calismada 250-600 nm araligin da 20, 40, 60 ve 80 nm dalga boyu
araliklartyla aycicek yagi ilave edilmis tahinde tagsisinin tespiti i¢cin ii¢ farkh
kemometrik yontemle kombine edilmis SFS verileri kullanilmistir. Uyarma ve emisyon
monokromatorlerinin taranmasiyla veriler toplanmistir. En diisiik tagsis limitinin tespit
degeri PLS ile kombine edilmis 40 ve 80 nm dalga boyundan elde edilmistir (Temiz ve
ark., 2017). Sizma zeytinyaginda aygicek yaginin tanimlanmasi toplam senkronize
floresans spektrumu ile ayirma potansiyeli incelenmis ve %3.4 seviyesinden fazla olan
tagsis oraninin tespit edildigi gortilmiistiir (Poulli, Mousdis ve Georgiou, 2006). Toplam

liminesans ve senkronize tarama floresans spektroskopisi teknikleri; soya fasulyesi,
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aycicegi, kolza tohumu, yerfistigi, zeytin, iiziim c¢ekirdegi, keten tohumu ve musir
yaglar1 gibi yenilebilir yaglar1 karakterize etmek ve smiflandrmak amaciyla
kullanilmistir. Her iki yontemde de, diisiik siniflandirma hatasi ile yaglar arasinda ¢ok
iyi bir ayrim saglamistir. Tokoferollere, klorofillere ve tanimlanamayan fliioresan
bilesenlere atfedilen bantlar SFS spektrumlarinda tespit edilmistir. Yaglarin SFS
spektrumlarmin spektral profilleri, yag numuneleri arasinda 6nemli 6lgiide farklilik
gostermistir. (Sikorska ve ark., 2005). Baska bir c¢alismada natiirel sizma
zeytinyagindaki 1s1l islemin etkileri arastirilmistir. 20 nm dalga boyunda 250-720 nm
araliginda 75°C de 8 saat bekletilen yaglarin spektrumlar1 25°C oda sicakliginda
bekletilen yaglarin spektrumuyla karsilastirildiginda belirgin spektrum farkliliklari
gorilmistiir. Ayrica natiirel zeytinyag: ile rafine zeytinyagi karigiminda %2 tagsis

seviyesini tespit etmek miimkiin olmustur (Mabood ve ark., 2016).

Seker kamisi surubu ile balin floresans spektroskopisindeki analizinde senkronize
limineans spektrumlarinda farklilik oldugu goristilmiistiir. Farkliligin temel sebebi
balin floresansini flavinlerin domine ettigi, seker kamisinda ise nikotinamid adenin
diniikleotidin katki sagladigi goriilmiistiir (Ghosh ve ark., 2005). Biralarin depolama
kaynakli kimyasal bilesimindeki degisiklikleri incelemek i¢in SFS kullanilmigtir. PCA
analizi ile 10 nm ile 60 nm dalga boyunda biralarin saklama kosullarina gére net bir

kiimelesme oldugu gozlenmistir (Sikorska ve ark., 2006).

Fermente siit {riinlerinde inek, manda, ke¢i ve koyun siitii tiirlerin tespiti i¢in bir
caligma yapilmistir. Bu amagla saf tiirlerden ve karigimlardan tiretilen yogurt ve peynir
ornekleri icin PLS-DA ile kombine edilmis SFS verilerinde yliksek secicilik ve
spesifiklikte kiimelesme oldugu goézlenmistir. Tagsis yapilmis yogurt ve peynir
numuneleri i¢in kullanilan PLS modellerinde de, tagsis tespit sinirinin %3.3'ln altinda
oldugu bulunmustur (Genis ve ark., 2019). Sert peynir iiretimi sirasinda bitkisel yag
ilavesi tagsisinin tespit edilmesi amaciyla SFS kullanilmigtir. 240-700 nm dalga
boyunda 6l¢iim alinmistir. Dalga boyu 60 nm ve 80 nm de tagsisin en diisiik tespit
limitinin %3 ve %4.4 oldugu bulunmus ve SFS’nin tagsisi tespit etmede basarili bir

potansiyeli oldugu goriilmiistiir (Dankowska, Matecka ve Kowalewski, 2015).
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Bugday ununun protein, yas gluten ve sedimentasyon degerleri gibi un kalite
parametreleri, hamurun gelisme siiresi ve su absorpsiyonu gibi reolojik 6zellikleri ile
ekmekteki nem igerigi ve ekmek hacmi gibi kalite parametrelerinin tespitinde hizli bir
yontem olarak floresans spektroskopisinin  kullanilma potansiyelinin  oldugu
bulunmustur (Ahmad ve ark., 2016). Bugday, misir, cavdar, karabugday, pirin¢ ve arpa
smiflandirilmast igin senkronize floresans spektroskopisi kullanilmistir. Sabit dalga
boyu modunda kaydedilen toplam senkronize floresans spektrumlarinda, dogal florofor
konsantrasyonlarindaki farkhiliklar nedeniyle unun c¢esidine gore net farkliliklar
goriilmiistlir. Ayrica 7 ve 20 nm senkron araliginda PCA, kiimelesme analizi, PLS-DA
analizleri ile farkli un tiplerine gore 6l¢iim verilerinin ayrildigi goriilmiistiir (Zekovic ve

ark., 2012).

On yiiz floresans spektroskopisi ile, farkli bugday ¢esitlerinin farkli proses
kosullarindaki (tane, un, irmik ve makarna) ayrilma potansiyeli arastirilmistir. Horasan
bugday1 (Triticum turgidum), ekmeklik bugday (Triticum aestivum) ve makarnalik
bugdaydan (Triticum durum) fdretilen un, irmik ve makarna Orneklerinin 290 nm
uyarma dalgaboyunda 305-400 nm arasindaki triptofan floresans spektrumlari
incelenmistir. Veriler incelendiginde Horasan bugdayindan iiretilen tam bugday unu ve
rafine bugday unu 6rneklerinin, ekmeklik bugdaydan iiretilen tam bugday unu ve rafine
bugday unu 6rneklerinden farkl bir sekilde kiimelestigi goriilmiistiir. Makarna 6rnekleri
incelendiginde Horasan tam bugday unu ve ekmeklik tam bugday unundan firetilen
makarnalarm, rafine ekmeklik bugday unu ve rafine Horasan bugday unundan iiretilen
makarnalardan ayrildig1r goriilmiistiir. Un ve irmik Orneklerinin siniflandirma yiizdesi
%86.7 ile %87.9 iken, makarna Orneklerinin smiflandirma yiizdesinin %61.9 oldugu
bulunmustur. En iyi ayrimin irmik formundaki 6rneklerde oldugu goriilmiistiir (Karoui,

Cartaud ve Dufour, 2006).

2.2.4. Raman Spektroskopisi

Kizilotesi Spektroskopisi gibi Raman Spektroskopisi de titresim spektroskopisi olarak
smiflandirilmaktadir  (Schrader, 1995). Raman spektroskopisi molekiil yapismin
anlagilmasi i¢in karakteristik temel titregim saglamaktadir. Titresim spektroskopileri cok

genis yelpazedeki Ornek tiirlerinin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in tam spektrumlu
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ve derinlemesine analiz yapabilen cihazlardir. Raman spektroskopisi Kati, sivi, gaz vb.
cok ¢esitli fiziksel hallerde ve sicakliklarda, mikroskobik ya da ¢ok miktarda 6rnegin
analizine olanak saglamaktadir. Raman spektroskopisi polar olmayan gruplarin simetrik
vibrasyonunda iyiyken, IR spektroskopisi polar gruplarin asimetrik vibrasyonunu
Olcmede iyidir. Raman ve IR spektroskopisi molekiiler titresim ile radyasyon
etkilesiminin ¢aligmasini gerceklestirirler, ancak foton enerji transferleri farklidir. IR,
151k ve madde etkilesimindeki molekiiler titresim enerji seviyesini l¢erken, Raman iki
fotonun inelastik sagilimmi 6lgmektedir. Gelen foton titresim kuantum enerjisine gore
daha fazla enerjilidir. IR ve Raman molekiile 6zgii “parmakizi” saglamaktadir (Larkin,

2011).

Raman sacilimi, atomlarin titresimleri ile iliskili olarak fonksiyonel gruplarin
polarizasyonundaki degisikliklerine baglidir. Bir Raman spektrumu, Raman kaymasinin
bir fonksiyonu olarak sa¢ilan 15183in yogunlugu grafik haline getirilerek elde
edilmektedir (Li-Chan, 1996).

Raman Spektroskopisinde 151k veya foton ile molekiil arasindaki etkilesimden dolay1
farkli optik islem mekanizmalar1 vardir. Ilk durumda, foton molekiil tarafindan
tamamen emilir ve dagitilir. Monokromatik 151g1n enerjisi ve sacilan foton enerjisi ayni
frekansta oldugunda, Rayleigh bandi veya elastik sagilma olarak adlandirilir. Jablonski
diyagramlarinda Rayleigh band1 0 cm™’dedir. Yayilan foton ile sacilan foton arasinda
enerji degisikligi yoktur, sagilan 1sikta herhangi bir frekans degisimi bulunmamaktadir.
Elastik olmayan sag¢ilma goriildiigiinde ise, yayilan foton ve sagilan foton arasinda
enerji seviyesi degisir. Bu durum Raman sagilmasi olarak adlandirilir ve iki olasilik
vardir: Stokes sagilmasi ve anti-Stokes sagilmasi. Raman Stokes sagilmasinda, fotonun
baslangi¢ enerjisinin molekiile aktarilmasi olayidir; sagilan fotonun enerjisi ve frekansi
ilk radyasyona gore daha disiiktiir. Anti-Stokes sacilmasinda ise sagilan fotonun
frekansi ve enerjisi baslangica gore daha yiiksektir. Molekiiliin enerjisi sagilan fotona
aktarilmaktadir. Raman spektrumu olarak kaydedilen Stokes sagiliminin yogunlugu,
anti-Stokes sa¢iliminin yogunlugundan daha yiiksektir (Schrader, 1995; Ru ve
Etchegoin, 2009; Temiz, 2019). Sekil 2.6’da spektroskopik gecisler gosterilmektedir

(McCreery, 2001). Raman spektroskopisinin en énemli avantaji, su ve alkol i¢in zayif
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bir Raman sagilimina sahip olmasidir. Bu nedenle, yiiksek su i¢erigine sahip numuneler
icin 0zel bir numune hazirlama ya da uygulamaya ihtiya¢ bulunmamaktadir (Rodriguez-

Saona, Ayvaz ve Wehling, 2017).
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Sekil 2.6. Cesitli titresim spektroskopilerindeki spektroskopik gegisler

Raman spektroskopisinin avantajlarina bakildiginda Raman spektroskopisi, IR
spektroskopisinden farkli olarak simetrik —S-S-, -C=C- gibi molekiiler yapilari
Olcebilmektedir. Raman spektrumlar1 IR spektrumlarindan daha nettir (Anonim, 2019¢).
Ancak Raman spektroskopisi diger spektroskopik araclara kiyasla zayif sinyal
yogunluguna sahiptir. Bu Raman spektroskopisinin kullanimmin sinirlanmasima neden
olur. Ayrica RS, numunenin floresans o6zelligini etkileyebilir. Floresans, sinyal
yogunluguna neden olabilir. RS diger spektroskopik tekniklere gore diisiik hassasiyete
sahiptir (Marquardt ve Wold, 2004; Lohumi ve ark., 2015).

Raman spektroskopisinin dispersiyon (dagitici) ve Fourier doniistimii gibi farkh
teknolojileri vardir. FT-Raman spektrometresinin temel bilesenleri lazer, objektif lens,
Michelson interferometre ve dedektordiir. FT-Raman'm dalga boyu, Neodimyum katkil
itriyum aliiminyum garnet lazerlerinden 1064 nm uyarim 6zelligine sahiptir. Bu sayede,
floresans ile ilgili Raman spektroskopisinin kisitlamalarinin istesinden gelinmektedir.

Ayrica, uygun dalga boyu dogrulugu ve milkemmel c¢oziiniirliigli vardir. Raman
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Spektroskopisinin diger teknolojisi dispersiyondur. Raman dispersiyon sistemi bir
monokromatdrik 1s1k kaynagina (lazer), objektif mercege, kirmim agina, dedektore ve
bilgisayara sahiptir. Argon iyon lazerinden bir elde edilen tipik dalga boylar1 457 nm,
488 nm ve 514 nm’dir. Ek olarak RS, Helyum-Neon lazerden elde edilen 633 nm ve
diyot lazerlerden elde edilen 785 nm ve 830 nm dalga boylarina sahiptir (Li ve Church,
2014).

Raman spektroskopisi kalitatif ve kantitatif uygulamalar i¢cin kullanilabilir. Raman
Spektroskopisi ¢ok cesitli gida {iriinlerinin kimyasal, fiziksel, mikrobiyal ve toksik
Ozelliklerini analiz etmenin yan1 swa gida Orneklerin  ayriminda ya da
simiflandirilmasinda etkili bir yaklasimdir (Boyaci ve ark., 2015). Soya, aygicegi, kolza
ve misir yagi gibi bitkisel yemeklik yaglar ile zeytinyaginin smiflandirilmasi, zeytinyagi
ile zeytinyagi disindaki yaglarm ayrilmasi, tagsisin tespiti ve tagsisin miktarinin
belirlenmesi i¢in farkli kemometrik yontemlerle kombine edilmis Raman ve FTIR
spektroskopisi kullanilmig ve basarili sonuglar elde edilmistir. FTIR spektroskopisi
Raman spektroskopisine gore siniflandirma durumlarinda daha hassas sonuglar verdigi
goriilmiistiir (Jiménez-Carvelo ve ark., 2017). Taze Hindistan cevizi suyunun su ve
yiiksek fruktozlu misir surubu ile tagsisinde Raman spektroskopisinin hizli, dogru ve
onemli bir potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir (Richardson ve ark., 2019).
Protein takviyesi olarak kullanilan peynir alt1 suyu proteini ucuz kimyasal maddelerle
tagsis edilmeye baglanilmigtir. PLS-DA ve yumusak bagimsiz modelleme smifi
benzetmesi (soft independent modelling by class analogy, SIMCA) ile kombine edilmis
Raman spektroskopisinin peynir alt1 suyu proteininin tagsisini tespit etmede giiglii bir

metot oldugu kanitlanmistir (Jiao ve ark., 2019).

Farkli kemometrik yontemlerle margarin ile karigtirilmis tereyaginin tagsis analizinde
Raman spektroskopisinin hizli tespite olanak sagladigi bulunmustur (Uysal ve ark.,
2013). Baska bir g¢alismada PLSR ile kombine edilmis Raman spektroskopisi
kullanilarak margarin ile tereyagi tagsisinin tespiti icin g¢alisilmistir ve kullanim
potansiyeli oldugu anlagilmistir. Tereyagi ve margarinin Raman spektrumlar1 arasindaki
temel fark, C = C cift bag1 (1656 ve 1268 cm™) ve fosfolipitlerin kolin grubuyla ile
iligkili banttan (973 cm™) gelmektedir. Ayrica piklerin yogunlugu karsilastirildiginda,
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margarin igerigi azaldik¢a pik yogunlugunun azaldig: tespit edilmistir (Nedeljkovi¢ ve

ark., 2016).

PCA ile kombine edilmis Raman verileri ile orijinlerine goére at ve sigir etinin
smiflandirilmasi gergeklestirilmis ve sigir etine eklenen at eti orani tespit edilmistir
(Boyact ve ark., 2014). 6 farkli balik tiirtinden 64 balik 6rneginde tazeliginin tespit
edilmesi amaciyla ii¢ farkli deney diizenegi olusturulmus ve taze, dondurulmus-
¢oziindiiriilmiis, iki kez dondurulmus-¢6ziindiiriilmiis 6rneklerin PCA ile kombine
edilmis Raman verilerinin yiiksek kiimiilatif varyansa sahip oldugu ve verilerin net bir
sekilde ayrildig1 gorilmiistiir. Bu simiflandirilmanin balik tiirlerindeki yag asitleri
farkliligina dayandigi tespit edilmistir (Velioglu, Temiz ve Boyaci, 2015). Balik kasinda
karotenoid, kolajen ve lipit i¢eriginin dlgiimleri i¢in PCA ile kombine edilmis Raman
spektroskopisini (785 nm) kullanilma potansiyeli arastirilmistir. Kas dokularinda
Raman sag¢ilimma katkida bulunan Kkolajen, elastin, karotenoidler, yag asitleri,
kolesteroller gibi bilesenler gida kalitesini tanimlamak i¢in yararli olabilecek
bilesenlerdir. Bu baglamda balik kalitesinin hizli tespiti icin Raman spektroskopisinin

faydali bir cihaz oldugu tespit edilmistir (Marquardt ve Wold, 2004).

Gazli i¢eceklerdeki glikoz, friikktoz ve sakarozun kantitatif analizi (llaslan, Boyaci ve
Topcu, 2015), damitilmis alkollii i¢eceklerde etanol ve metanol miktarmin belirlenmesi
(Boyaci ve ark., 2012), unlu mamullerde yag karisiminin tespiti (Ucuncuoglu ve ark.,
2013), siit tozundaki melamin tagsisinin belirlenmesi (Cheng ve ark., 2010),
zeytinyagindaki prina yagi karisimmin tespiti (Yang ve Irudayaraj, 2001) i¢in Raman
Spektroskopisi kullanilmistir. Ayrica Raman Spektroskopisi yumusak ve sert ekmeklik
bugday tanelerinin ve unlarinin karakterizayonunda kullanilmistir. Her iki un ve bugday
ornekleri i¢in de Raman spektrumlarinda benzer bantlar gozlenmistir. Bununla birlikte,
sert bugday unu ile yumusak bugday ununun bant yogunluklar1 ve nispi bant yogunluk
oranlarinda farklilk goriilmiistiir. iki tip undaki arabinoksilan ve fenolik asit igerigi
hakkinda bilgi edinmek i¢in RS kullanilabilecegi ifade edilmistir (Scudiero ve Morris,
2010). Son yillarda yapilan bir¢ok aragtirmada kemometrik yontemlerle kombine edilen
Raman Spektroskopisinin, farkli tiirdeki gida matrislerinde tagsisi tespit etmek icin

kullanildig1 goriilmiistiir.
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2.2.5. Lazer Indiiklii Plazma Spektroskopisi

NIR, FTIR, Raman Spektroskopisi gida bilesiminin analizlerinde siklikla kullanilmasina
ragmen diisiik konsantrasyonundaki mineral igeriginin tespitinde yeterince hassas
olmayabilirler (Markiewicz-Keszycka ve ark., 2017). Lazer Indiikli Plazma
Spektroskopisi (LIBS) numunenin bilesiminin tespiti ve karakterizasyonu igin
kullanilan atomik emisyon spektroskopi yontemidir. LIBS lazer 1smn1 ile kati ve sivi
orneklerin ylizeylerinde ve gaz, sivi Ve aerosol Orneklerinin i¢inde plazma
olusturmaktadir. LIBS plazmasi, tek bir lazer darbesi veya tekrarlayan lazer darbeleri
kullanilarak olusturulmaktadir. LIBS analizleri genellikle ¢ok az ya da higbir 6n islem
gerektirmeden gerceklestirilmektedir. Plazmadaki her bir uyarilmis atom benzersiz bir
spektral ¢izgi kiimesi yaymaktadir. LIBS te yiiksek giiclii lazer 15181 bir lens aracilifiyla
numuneye odaklanarak plazma {iretilmesi saglanmaktadir. Kantitatif analizler tek
elementli veya c¢ok degiskenli kalibrasyon kullanilarak elde edilmektedir (Wong,
Bol’shakov ve Russo, 2010). LIBS, son otuz yilda hizla gelisen analitik bir metottur
(Cremers ve Radziemski, 2013). Ancak LIBS kullaniminin sinirlandigi durumlar s6z
konusudur. LIBS sadece kiiclik bir alanda geri doniissiiz olarak analiz
gerceklestirilmektedir, homojen olmayan bir 6rnekte numunenin geneli hakkinda bilgi

saglayamayabilir (McClelland ve Mankin, 2018).

LIBS, lazer 1s1n1 ile numuneden elde edilen plazmanin analizidir. Radyasyon enerjisi ile
numunenin yilizeyinde buharlasma ile plazma olusmaktadir. Plazma; atom, iyon ve
serbest elektron igermektedir. Olusan plazma da sogudukca enerji kayb1 goriilmekte ve
element spesifik emisyon olugsmaktadir. Her bir element benzersiz elektron enerji
seviyeleri oldugu i¢in Ornekteki atomik kompozisyon yayilan 1s18in enerjisinden
tanimlanmaktadir. Yayilan 151n spektrometre ile spekturuma doniistiiriilmektedir.
Numune hazirlama basamagmin ¢ok az olmasi, isletme maliyetinin diisitk olmasi, ¢cok
elementi ayn1 anda hizli test etmesi gibi bir¢ok Ozellie ve avantaja sahip olmasi
sayesinde LIBS son yillarda zaman alic1 klasik metotlara alternatif olusturmakta ve
siklikla tercih edilmektedir (Noll, 2012; Markiewicz-Keszycka ve ark., 2017;
McClelland ve Mankin, 2018). Karakteristik emisyon bantlar1 UV, goriiniir bolge ve
yakin IR de tiretilmektedir.
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Tipik bir LIBS sisteminde; darbeli lazer, lazer odaklama lensi, plazma 15181 toplama
optik sistemi, spektrometre ve numune bdlmesi bulunmaktadir. Gida analizlerinin
cogunlugunda yiiksek giicli Q anahtarli (darbe modu) neodimyum katkili itriyum
aliminyum garnet (Nd: YAG) lazeri kullanilmaktadir. Bu lazer 5 -1000 ns lazer atimlar1
saglamaktadir (Markiewicz-Keszycka ve ark., 2017). Odaklanma mercegi, lazerin 6rnek
yiizeyinde toplanmasini saglamaktadir. Boylece drnek yiizeyinde buharlasma ile plazma
ortaya c¢ikmaktadir. Plazmadaki uyarilmis atomlar, iyonlar ve basit molekiiller
tarafindan yayilan 151k, spektrometre ile dedektore iletilir ve dedektor tarafindan
emisyon sinyalleri kaydedilir (Cremers ve Radziemski, 2013). LIBS’in performansini
belirleyen iki 6dnemli unsur bulunmaktadir: lazer ve spektrometre. Lazerin atimi ile
ornek 1sinarak plazma olusmaktadir. Spektrometrenin rolii yayilan 15181 yogunlugunu,
frekansin fonksiyonu olarak kaydetmesidir. Spektrometre, spektrograf ve dedektérden
olugsmaktadir.  Spektrograf, plazmadan gelen 15181 frekans spektrumuna ayirirken,
dedektor elektromanyetik radyasyonun farkli frekanslariin yogunlugunu 6lgmektedir.
Spektrometrenin performansini belirleyen ii¢ ana parametre vardir: spektral aralik,
¢oziiniirlik ve rezoliisyon siiresidir (Rakovsky ve ark., 2014 ). LIBS sisteminin 6l¢iim
kapasitesi spektral aralik ile tanimlamaktadir. Farkli spektral araliklarma sahip LIBS
cihazlar1 mevcuttur. Onemli elementlerle ilgili atomik emisyon bantlar1 LIBS’te 190-
850 nm dalga boyu arasinda ortaya ¢ikmaktadir. Genis dalga boyu, birka¢ 6§enin ayni
anda kaydedilmesine olanak saglamaktadir. Spektral ¢oziiniirliik ise, spektrografin
elektromanyetik spektrumundaki Ozellikleri ¢dzme yetenegini belirler. LIBS’de
genellikle Yiik Eslesmis Cihaz dedektorii kullanilmaktadir. Yiik Eslesmis Cihaz
dedektorii, dijital goriintiileme i¢in kullanilan oldukca hassas fotoelektron dedektorleri
olan mikro-elektronik bir cihazdir (Markiewicz-Keszycka ve ark., 2017). LIBS emisyon
bantlarmin yogunlugu element konsantrasyonu, plazma ve atmosferik havanin

etkilesimi ile iliskilidir (Martelli ve ark., 2010).

Lazer Indiiklii Plazma Spektroskopisi gida ve kimyasal analiz alaninda son dénemlerde
popiiler hale gelen bir optik emisyon teknigidir (Markiewicz-Keszycka ve ark., 2017).
Cig (kavrulmamig) ve ogitilmiis kahvenin kalitesini analiz etmek i¢in LIBS’in
potansiyeli arastirilmistir. PCA analizi ile kombine edilmis LIBS’in, elementel ve

molekiiler kompozisyon farkliliklarindan faydalanilarak iyi tanelerin kahve kalitesini
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kotii etkileyen yesil, eksi ve siyah tanelerden net bir sekilde ayirdig: tespit edilmistir
(Silva ve ark., 2017).

Farkli inek, ke¢i ve koyun siitleri ve siit karigimlarmin smiflandirilmasinda LIBS
kullanilmistir.  Ornekler  siit tozu  seklinde  hazirlanmustir.  Saf  siitlerin
smiflandirilmasinda PCA ve yapay sinir agi metotlar1 kullanilmistir. Kullanilan
modellerin saglamlik parametreleri %98 ve %100 seklindedir. Ilaveten ikili ve {iglii
kombinasyon olacak sekilde on iki siit karisimi hazirlanmistir. Bu karisimlarda yapay
sinir ag1 ile O6rnekler genel olarak dogru bir sekilde smiflandirilmistir. Ayrica ayni
calismada farkli konsantrasyonda melamin eklenmesi ile silitte melamin tagsisi
aragtirtlmigtir.  Melamin miktarinin  belirlenmesi igin farkli modellerde yiiksek
korelasyon katsayis1 (0.982 ve 0.999) elde edilmistir. Siitiin kalitatif ve kantitatif analizi
icin LIBS’in yiiksek potansiyeli oldugu tespit edilmistir (Moncayo ve ark., 2017). Siit
tozu, asidik ve tath peynir alti suyu tozu kullanilarak LIBS de bir calisma
gerceklestirilmistir. PCA analizi ile siit tozunun, asidik ve tatl peynir alt1 suyu tozunun
net bir sekilde ayrildig1 ve ayrilma oraninin % 80,5 oldugu bulunmustur. Ayrimin temel
sebebinin siit ve peynir alt1 suyu iirlinleri arasindaki temel kompozisyon farkliliklarina
dayandig: ifade edilmistir. Ayrica siit tozunun, asidik ve tath peynir alt1 suyu tozu ile
tagsisinin tespiti icin PLS modeli olusturulmustur. Siitteki tathi peynir alt1 suyu tozu
tagsisi tespit seviyesi %1.55 iken siitteki asidik peynir alt1 suyu tozu tagsisi tespit
seviyesi %0.55 olarak belirlenmistir. Giivenilir, hassas ve kisa analiz siiresi gibi
Ozellikleri olan LIBS’in, peynir alt1 suyu tozu ile karistirilmis siit tozunun
belirlenmesinde kullanilabilecegi belirtilmistir (Bilge ve ark., 2016b). Tereyag: ile
margarin karistminin belirlenmesi amaciyla PCA ile PLSR analizleri ile kombine
edilmis LIBS’den elde edilen veriler incelendiginde saf margarin, saf tereyagi ve %50
tagsis edilmis Ornekler net bir sekilde kiimelesmistir. PLS kalibrasyon ve validasyon

grafiklerinde ise yiiksek R? (0.999 ve 0.984) bulunmustur (Temiz ve ark., 2018).

Unlarin mineral igeriginin tespiti i¢in uzun sireli klasik analizler kullanilmaktadir.
Zaman alict klasik yOntemlere alternatif olusturmak i¢in bir c¢aligmada LIBS
kullanilmistir. Farkl kiil igerigine sahip bugday unlarmin verileri PLS ile kombine

edilmistir. Kiiliin tespit limitinin 0.026 oldugu bulunmustur (Bilge ve ark., 2016a).
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Bagka bir calismada manyok unu 6rneklerinde Ca, K ve Mg miktarmin tespiti amaciyla
LIBS ve indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP OES)
kullanilmis, LIBS verileri ile ICP’den elde edilen referans degerleri arasinda iyi bir
korelasyon oldugu goriilmiistiir (Costa ve ark., 2017). Glutensiz firiinlerle beslenen
insanlarin uzun vadede mineral eksikliginin goriilme olasilig1 yiiksektir. Bu nedenle
baska bir ¢alismada glutensiz unlarin mineral bilesiminin hizli tespiti amaciyla LIBS
kullanilmistir. Tapyoka, patates, musir, karabugday, kahverengi piring ve glutensiz un
karigimi toplam 6 farkli glutensiz unun kiil, potasyum ve magnezyum igerigi
belirlenmistir. PCA analiziyle unlarin net bir sekilde ayrilip kiimelestigi gorilmiistiir.
PLSR veri analizi incelendiginde ise tespit limiti kiil i¢in %0.37 iken potasyum ve
magnezyum i¢in 0.85 mg/g ve 0.29 mg/g oldugu bulunmustur. LIBS’in gida
tirtinlerindeki kalite parametrelerinin tespitinde iyi bir analiz metodu oldugu sonucuna
ulasilmistir (Markiewicz-Keszycka ve ark., 2018). Bugday unu inorganik bilesenlerinin
(P, K, Ca, Mg, S, Fe, Cu, Mn ve Zn) tespiti i¢in LIBS ve enerji dagitic1 X-1s1n1 floresans
spektrometresi kullanilmigtir. LIBS kullanilarak Zn i¢cin 0.9705 ve Mg i¢cin 0.9990
korelasyon katsayilar1 elde edilmistir. RMSEP degerlerine dayali tahmin kapasitesi
verilerine gore LIBS’in kullanilmasmnin P, Ca, Mg, Fe, Mn ve Zn tayini i¢in uygun

oldugu goriilmiistiir (Peruchi ve ark., 2014).

Gidalarin fizikokimyasal bilesimi ile biyoaktif bilesenlerinin, makro ve mikro besin
degerlerinin (karbonhidratlar, proteinler, lipitler, lif, kiil, mineraller, vitaminler vb.)
hesaplanmasi, menseinin belirlenmesi veya tagsisinin saptanmasi gibi bir¢ok kalitatif ve
kantitatif analizlerin gergeklestirilmesinde spektroskopik analizlerin basarili oldugu
goriilmektedir. Zaman alic1, zahmetli numune hazirlama islemi gerektiren ve genellikle
cevresel kirlilige yol agici toksik atik olusturan klasik analitik yontemlerin aksine hizli,
numune hazirlama basamagi ¢ok az veya genellikle hic olmayan, operatdrler i¢in risk
olusturmayan veya toksik atik iiretmeyen yesil teknolojilerin kullanim1 giin gegtikce

artmaktadir (Pallone, Dos Santos Caramés and Alamar, 2018).

2.3. Kromatografik Analiz

Gida piyasasinda karsilagilan en yaygin gida tagsisleri; gergek hammadde yerine daha

ucuz ya da kolay ulasilan maddelerle ikamesinin yapilmasi, yasal olmayan maddelerin
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ilave edilmesi, tadini-rengini-aromasmi gelistirmek ya da maskelemek icin farkli
maddelerin ilave edilmesi seklindedir. Gida tagsislerinin tanimlanmasinda kullanilan
teknikleri iceren yaymlara bakildiginda en ¢ok kullanilan yontemin IR oldugu
gorilmistiir. IR spektroskopisini takiben gida tagsisinin tespitinde kiitle spektroskopisi,
stvi ve gaz kromatografileri, PCR yOntemleri ile calisildigi goriilmiistir. En az
kullanilan yontemlerin ise elektronik burun ve termal kalorimetre metotlar1 oldugu
gorlilmiistiir. Kullanilacak test yonteminin secimi; test edilecek maddenin kimyasal
bilesimi veya fiziksel Ozellikleri ile analiz edilecek molekiillerin dogasina baglidir
(Aristoy ve Toldra, 2015). Tim spektroskopik metotlar 6rnegin sadece kiigiik bir
kisminda Ol¢iim yapmakta, Ozellikle homojen olmayan numunelerde kapsamh
karakterizasyonun gergeklestirilmesini smirlamaktadir (Sikorska, Khmelinskii ve
Sikorski, 2019). Bu baglamda tagsisin tespitinde en yaygin kullanilan ikinci metot olan

kromatografik analizlerin potansiyeli tez kapsaminda incelenmistir.

Kromatografi genel prensip olarak bir numunenin (¢6zlinen maddenin) sabit/hareketsiz
bir faz ve hareketli/mobil faz arasindaki dagilimina dayanmaktadir. C6ziinen maddenin
sabit fazdaki ¢Ozlinen konsantrasyonunun mobil fazdaki ¢6zlinen konsantrasyonuna
orani, dagilim ya da partisyon katsayisi olarak tanimlanmaktadir. Coziinen maddenin
bilesenleri sabit fazda tutunarak farkl siirelerde ayrilmaktadir. Mobil faz gaz, sivi ya da
stiperkritik s1v1 olurken sabit faz kat1 ya da sivi olabilir. Mobil fazina gére isimlendirilen
kromatografilerden sivi kromatografisi yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi
kromatografisinde ise en yaygin olarak kullanilan cihaz yiliksek performansh sivi
kromatografisi  (high-performance liquid chromatography, HPLC)’dir.  Sivi
kromatografileri (liquid chromatography, LC), laboratuvarlarda en ¢ok kullanilan
ayrrma teknigidir. Gaz kromatografisinden farkli olarak herhangi bir numunenin
buharlastirilma asamasi bulunmamaktadir. Onemli olan numunenin hareketli fazda
coziinmesidir. Bu nedenle numune hazirlama basamaklarinda santrifiij ve filtrasyon gibi
on hazirlik asamalar1 bulunmaktadir (Nielsen ve Talcott, 2017). HPLC, organik asit,
amino asitler, vitaminler, pestisitler, metobolitler, gida katkilari, mikotoksin gibi birgok
gida analizinde kullanilmaktadir. HPLC’nin mobil fazi sividir. Itici giicii ise pompa
tarafindan saglanan akistir. Kromatografik analizlerin modlar1 incelendiinde normal,
ters, hidrofobik interaksiyon, katyon-anyon degisimi, afinite, boyut dislama gibi modlar1

bulunmaktadir (Ismail, 2017). Ters faz, iyon degisimi ve hidrofilik etkilesim
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kromatografisi, gidanin saptanmasi icin tercih edilen aywrma modlaridir. Hidrofilik
etkilesim sivi kromatografisi, polar sabit fazlar kullanilarak hidrofilik bilesiklerin
ayrilmasi temeline dayanmaktadir. Normal faz kromatografisinin aksine, hidrofilik
etkilesim sivi kromatografisinde kullanilan hareketli fazlar, suludur ve ayrma islemi
partisyon ve polar/iyonik bir mekanizma ile gergeklestirilmektedir. LC’nin avantajlari
iyi bir secicilik ve hassasiyete sahip olmasidir. Ayrica LC farkl tipteki birgok gida
maddesi i¢in uygulanabilirdir. Literatiirde zeytinyagy, siit, et, bal vb. gida maddelerinin
tagsisinde LC kullanilmasi ile ilgili caligmalar mevcuttur. En 6nemli dezavantajlar1 ise
ornek hazirlama gerekliligi ve uzun siiren analiz siiresidir (Vasquez-Villanueva ve ark.,

2015).

HPLC’nin avantajlar1 incelendiginde ¢ok ¢esitli sabit faz segcenegi, yliksek hassasiyet ve
gelismis ¢Ozlniirlik gibi ozellikler goriilmektedir. HPLC sisteminin temel bilesenleri
pompa, enjektor, kolon, dedektdr ve bilgi isleme sistemleridir. HPLC pompasi,
genellikle 0.4—1.0 mL/dakika akis hizinda hareketli fazin kontrollii bir sekilde akigini
saglamaktadir. Genellikle HPLC sisteminde piston tipi pompalar kullanilmaktadir.
Otomatik ya da manuel olabilen enjektér, numunenin hareketli faza aktarilmasini
saglamaktadir. Enjektdr hacmi 10-100 pL arasindadir. Kolon materyali incelendiginde
ise silika bazli ya da sentetik organik regineler bazli kolon materyalleri mevcuttur.
HPLC'de normal ve ters faz ayrma modlarmin uygulamalari bulunmaktadir. HPLC
uygulamalarinin %70’den fazlasi ters farz modunda gergeklestirmektedir. Polar mobil
faz ve polar olmayan ayrima prensibine dayanan ters farz yiiksek performansl sivi
kromatografisinde (reversed-phase high-performance liquid chromatography, RP-
HPLC) oktadesil (C18) zinciri [- (CH2) 17CHz] ile bagl oktadesilsilil en popiiler ters
faz malzemesidir. Silika jel temelli ters faz kolonlar1 ticari olarak piyasada
bulunmaktadir. Polar mobil faz olarak; metanol, asetonitril veya tetrahidrofuran ile
karigtirilmis su kullanilmaktadir. Cozlinen maddeler, polar olmayan sabit faz ile
hidrofobik etkilesime girmektedir ve polaritesine gore alikonma siiresi degismektedir.
Diisiik polarite, bagska bir deyisle yiiksek hidrofobiklik diizeyine gore ayrigmaktadir.
Numunenin bilesenleri kolon boyunca ilerledikce, hidrokarbon sabit fazi1 ve mobil faz
arasinda ayrigmaktadir. Ayrigma, alikonma siiresi ile iligkilidir. Polar olmayan
molekiiller polar molekiillere gore polar olmayan durgun fazda daha fazla

alikonmaktadir. RP-HPLC; su ve yagda ¢ozlinen vitaminler, fenolik maddeler,
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antioksidanlar, lipit ve bitkisel proteinlerin analizlerinde kullanilmaktadir. Bitkisel
proteinler i¢inde en zor izole ve karakterize edilen hububat proteinlerinin rutin
analizinde de RP-HPLC kullanilmaktadir (Ismail, 2017; Lundanes, Reubsaet ve
Greibrokk, 2013; Nielsen ve Talcott, 2017; Reuhs, 2017).

RP-HPLC, protein ve peptitlerin ayrigtirilmasinda  yiiksek geri  kazanim,
tekrarlanabilirlige ve tekrariiretibilirlige sahip olmasi nedeniyle etkili bir yontemdir.
Peptitler ve proteinler kromatografik yiizey ile etkilesime girmektedir. Molekiiller,
molekiil boyutu ve polaritesi ile ilgili olarak yiizey hidrofobikligi veya yiikiindeki
farkliliklara gore ayrilmaktadirlar. Bu nedenle RP-HPLC’de kompleks molekiillerin
ayrimi hidrofobik ozelliklerine gore gergeklestirilmektedir. Peptitlerin ve proteinlerin
analizi i¢in RP-HPLC deney sistemi genellikle n-alkilsilika bazli bir sorbentte ¢ziinen
maddelerin, organik ¢oziiciide eliisyon edilmesi ile olusmaktadir. Ters fazda genellikle
suyal karigabilen organik ¢6ziicii igeren mobil fazlar kullanilmaktadir. Bu ¢6zeltiler su-
asetonitril ya da metanol-su karisimlaridir. Organik ¢oziicii olarak ise trifluoroasetik asit
(TFA) gibi bir iyonik degistirici igeren asetonitril ornek olarak verilebilir. Coziicii
gradyanlar1 tipik olarak %35 asetonitril veya metanol ile baslamaktadir. Organik ¢6ziicii
miktar1 kademeli olarak artmaktadir. C18 kolon materyali kullanilmas1 durumunda ise
%0 organik ¢o6ziicii ile basglanilmaktadir. Bunun sebebi yiizeyde diizlesme riski
nedeniyle, ylikleme kapasitesinin ve alikonmasmin diisiik olmasi ile sonuglanmasidir.

(Aguilar, 2004; Lundanes, Reubsaet ve Greibrokk, 2013).

Kromatogramim x ekseni, alikonma siiresi olarak bilinen ve dakika ile ifade edilen
zaman birimi, y ekseni ise dedektor sinyal boyutudur ve absorbans yogunlugunun
Olgtimii ile ilgilidir, birimi mili-Absorbans Birimi (mAU) seklinde ifade edilmektedir.
Kromatografi, pik yiiksekligi ve alitkonma siiresi hakkinda bilgi vermektedir (Scanlon
ve ark., 1989).

Bugday proteini olarak bilinen gluten, ¢oziiniirliklerine gore iki ana gruptan
olusmaktadir: alkolde ¢oziinen gliadinler ve asitte ¢oziinen gluteninler. Gliadinler
28,000-55,000 molekiiler agwrliga sahip depo proteinidir. Gliadinler pH jel

elektroforezindeki mobilitelerine gore 4 alt fraksiyona ayrilir: o-gliadinler, f-gliadinler,
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a -gliadinler ve y-gliadinler. o-gliadinler ve p-gliadinler ¢ok benzer amino asit
dizilimine sahiptir, bu nedenle birlikte o/p-gliadinler olarak anilirlar. ®-gliadinler
44,000-55,000 molekiil agirligina sahipken o/f- ile y- gliadinin kiitlesi 28,000-
50,000'dir. Gliadinlerin amino asit kompozisyonuna ve molekiil agirligi gore omega5-,
omegal,2-, alfa /beta- ve gama-olarak ayrilmasi i¢in iki boyutlu elektroforez veya ters

faz yiiksek performansli sivi kromatografisi kullanilmaktadir.

Gliadinlerin RP-HPLC'deki eliisyon profili, hidrofobik &zellikleri nedeniyle sirasiyla o-
gliadinler (5-25 dakika), a/B-gliadinler (25-40 dakika) ve y-gliadinlerdir (40-55 dakika).
Gliadinlerin RP-HPLC profili Sekil 2.7’de gosterilmektedir (Malalgoda, 2016).

©» ———> — o/ '

Absorbans

Alikonma Siiresi(dk)

Sekil 2.7. Gliadinlerin RP-HPLC profili

o-gliadinlerde; glutamin, prolin ve fenilalaninlerin icerigi yiiksektir. a/B-gliadinleri
daha disiik prolin ve fenilalanin igerigine sahiptir. y-gliadinlerde, prolin, metionin,
fenilalanin ve lizin igerigi daha yiiksekken glutamin, tirozin ve histinid igerigi daha
diisiiktiir. ®5-gliadinlerin amino asit bilesimi %55-56 glutamin, %19-20 prolin ve %9-
10 fenilalanin seklindedir. a-gliadinlerin amino asit profili; %36-41 glutamin, %15-19
prolin ve %3-4 fenilalanin, %3-4 tirosin ve %1-2 sistein seklindedir. Farkli bugday
cesitlerinde bile karakteristik pikleri neredeyse ayni amino asit profiline sahiptir. Tiim

ekmeklik bugdaylarn kromatogramlarinda bazi ortak pikler mevcuttur: 27. dakikadaki
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pik, 43 ve 44. dakikadaki ¢ift veya tg¢lii pikler, 55 ve 57. dakikadaki ¢ift piktir. Bugday
orneklerinin ¢esidine gore bazi noktalarda kii¢iik nicel ve nitel farkliliklar vardir.
Clement'in ¢esidi i¢in 22, 24 ve 25 dakika da pikler goriiliirken, Rektor ¢esidi i¢in 71 ve
73. dakikalardaki pikler saptanmistir. CWRS sinifindaki gesitler i¢in ise 23 ve 69.
dakikada pikler mevcuttur. Durum bugdayi incelendiginde ise, ekmeklik bugdayda
goriilen 27, 55 ve 57. dakikalardaki piklerin artik gozlenmedigi tespit edilmistir.
Makarnalik bugday i¢in dominat pikleri 47, 65, 68 ve 69. dakikalarda goriilmiistiir
(Wieser ve ark., 1983; Wieser, 1996; Wieser, 2007).

RP-HPLC kullanilan bagka bir ¢alismada, ekmeklik bugday 6rnekleri analiz edildiginde
durum bugdaymndan farkli olarak 47.20 ve 47.94. dakikada iki ana ve karakteristik pik
oldugu tespit edilmistir. Bu pikler D-genomu tarafindan kodlanan proteinlerle iliskilidir.
Bazi gesitlerde 50.30 ve 52.46. dakikada iki ayr1 pik oldugu gorilmistiir. Durum
bugday numuneleri RP-HPLC'de analiz edildiginde ise, 48.73, 50.47, 51.37 ve 52.80
dakikalarda pikler tespit edilmistir. Durum bugdayma ekmeklik bugday1 eklendiginde
ise 50.30 ve 52.46. dakikadaki piklerin azaldig1 saptanmustir (McCarthy ve ark., 1990).

2.4. Kemometrik Analiz Yontemleri

Spektrumlardaki gibi biiyiik veri gruplarmmin yorumlanmasi igin piklerin konumunu,
siddetini ve piklerin birbirine gére bagil siddetini dikkate alan istatistik modellere
ihtiya¢ bulunmaktadir (Tas, 2008). Kemometrik optimizasyon teknikleri, optimum
kosullarin saglanabilmesi amaciyla deneysel dizaynlar olusturmaktadir (Brereton,

2007).

Kemometrik yontemlerden biri olan Temel Bilesen Analizi (Principal component
analysis, PCA) yontemi; ¢ok bilesenli veriler arasinda korelasyonun olmadigi
durumlarda verilerin tamaminda desen ve iliskiyi gormek amaciyla kullanilan bir
tekniktir (Ertokus, 2011). Veri analizi i¢in bilinen bir ara¢ olan PCA, verilerin temel
egilimlerini agiklamaktadir. PCA da kullanilan veriler ¢ok degiskenlidir. Birgok dalga
sayist iceren spektroskopik veriler ¢ok degiskenli olarak ifade edilmekte, boylelikle
PCA i¢in uygun bir veri seti saglamaktadwr. PCA yonteminde veri setleri; benzer

birimlere ¢evrilmeleri veya ortalama deger etrafinda toplanmalar1 amaciyla ¢esitli 6n
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islemlere tabi tutulmaktadir. On islemler, verileri analiz etmeden ya da model
olusturmadan 6nce yapilan veri modifikasyonudur. On islemin amaci, degiskenlerin
yanitim1  linearize etmek ve sapan degerleri ortadan kaldirmaktir. Verilere;
merkezlestirme, standardizasyon, normalizasyon, tiirevleme gibi 0On islemler
uygulanmaktadir (Wise ve ark., 2006; Brereton, 2007; Parlatan, 2010; Sultanoglu,
2011).

Her bilesen i¢in hem X hem de Y matrisini iliskilendirmeyi 6ngérmek amaciyla Kismi
En Kiigiik Kareler (PLS) modeli kullanilabilir. Diskriminant analizi (DA) ise farkh
smiflart ayirmak igin kullanilmaktadir. Kismi En Kiigiik Kareler-Diskriminant Analizi
(Partial least squares-discriminant analysis, PLS-DA), onceden tanimlanmis gruplara
gore bilinmeyen oOrneklerin siniflandirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu istatistiksel
modelin temel amaci, spektrum veya kromatogram verileri kullanilarak numunelerin
smiflandirilmasmi saglamaktir. Kismi En Kii¢iik Kareler Regresyon (Partial least
squares regression, PLSR) Analizi ise (¢ok) biiyiikk bagimsiz degisken kiimesinden
bagimli degiskenler kiimesini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir. PLS regresyonunun

amaci ortak yapilari tanimlayarak X'ten Y'ye modelleme ile ulagsmaktir (Abdi, 2010).

Verilerin arastirilmasi i¢in iki 6nemli basamak veri grubu bulunmaktadir: kalibrasyon
ve tahmin (prediction) grubu. Ayrica modelin saglamligin1 kontrol etmek igin
kalibrasyon setindeki verilerin kullanilmasi ile ¢apraz validasyon test edilmektedir.
Tahmin modeli ise kalibrasyon setinde bulunmayan degeri bilinmeyen 6rnegin degerini
tahmin etme yetenegininin degerlendirilmesidir (Romia ve Bernardez, 2009).
Kalibrasyon verileri, bagimli (Y) ve bagimsiz (X) gruplar arasindaki model davranisinin
anlagilmasina yardimci olmaktir. Tahmin verileri, bagimli degiskenler icin degerleri
tahmin etmeye yardimci olur. Model kurulmadan 6nce ¢esitli 6n islemlerin kullanilmasi

ise genel bir yaklagimdir.

On islem tekniklerine; boyutlandirma ve merkezlenme olarak kullamlan otomatik
olgeklendirme (autoscale, AS), ortalama merkez (mean center, MC), mediyan merkez
(median center, MNC) 6rnek olarak verilmektedir. Baseline diizeltmesi olarak bilinen
teknikte ise taban ¢izgisi diizeltmesi (baseline correction-BLC), tiirevlendirme

(derivative, DERIV), yonsemeyi giderme (detrend, DET), diizgiinlestirme (Smoothing,
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SMO), genellestirilmis en kiigiik kareler agirligi (generalized least squares weighting,
GLSW) teknikleri kullanilmaktadir. Diizlestirme olarak tanimlanan on islemler ise
carpimsal sagilma diizeltmesi (multiplicative scatter correction, MSC), normallestirme

(normalizing, NORM), standart normal degisken (Standard normal variate, SNV)’dir.

Verilerin 6n islemi, iyi ve saglam tahmin modeli insa etmek ve verileri simiflandirmak
icin uygulanmaktadir. Molekiiler etkilesim, interefanslar, kaymalar, kirilma indisleri
gibi bircok kimyasal ve fiziksel olgular, 6l¢lilen madde konsantrasyonu ile elde edilen
absorbans arasindaki istenilen dogrulsallikta sapmaya neden olabilir. On islem
teknikleri, bu sapmalar1 telafi etmek icin tasarlanmistir. On islemin temel amaci gok
degiskenli sinyal verilerini dontistiirerek absorbans ile konsantrasyon arasinda dogrusal
iliskiyi saglamaktir. NIR, IR spektroskopisi i¢in en yaygm kullanilan 6n islem taban

cizgisi diizeltmesi diizeltmesidir (Rinnan ve ark., 2009).

En yaygin 6n islemlerden bir digeri olan ortalama merkez, her bir siitunun merkezi
ortalamasini hesaplayarak her bir siitundan ¢ikartilmasi iglemidir. Ortalama merkezi
yorumlamanin bir bagka yolu ise orijinal veri matriksindeki ortalama Ornekten farklh
olanlarm siralanmasidir (Wise ve ark., 2006). Ortalama merkez isleminde, degiskenlerin
merkezlenmesi saglanirken autoscaling 6n isleminde her bir yanit ortalama yanittan
cikarilarak elde edilen degerin standart sapma ile ortalanmig degere boliinmesi ile elde
edilmektedir (Romia ve Bernardez, 2009). Verileri taban c¢izgisinden uzaklastirmak

amaciyla kullanilan diger bir 6n islem metodu ise taban ¢izgisi diizgiinlestirme metodur.

Tirevlendirme, degisken sayisina ya da diger ilgili eksen 6lgegi (dalga boyu, dalga
sayist vb.) agisindan Olgiilen cevaplarin tiirevlerini alarak orneklerdeki 6nemsiz temel
sinyali kaldirmak i¢in kullanilan yaygm bir metottur. Tiirevlendirme, yiliksek gegisli
filtrenin bir formudur. Yonsemeyi giderme (detrend); sabit, dogrusal veya egimli
durumlarin1 ortadan kaldrmak amaciyla kullanilmaktadir. Yonsemeyi giderme, tiim
orneklerin belirli bir dilizende polinoma uyarlanmasidir. Yonsemeyi giderme;
degisimleri ortadan kaldirma egiliminde olup diger dogrusal olanlardan, dogrusal
olmayan cevaplar olusturabilmektedir. Diizgilinlestirme (Smoothing); O6rneklerdeki

yiksek frekansli giiriiltiiyli uzaklastrmak i¢in kullanilan diisik gecisli filtreleme
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islemidir. Genellikle spektrumlarda kullanilan diizgiinlestirme; veri martiksindeki her

bir sira i¢in ayr1 ayr1 uygulanmaktadir (Wise et al., 2006).

Verilere 0n islem yapilmasinin amaci, elde edilen sinyallerdeki aranan bilgilerle iligkisi
olmayan katkilar1 elimine etmek ve sonuclarin dogrulugu ile kesinligini arttrmaktir. On
islem se¢imi yapilirken kabul edilebilir tahmin yetenegine ve saglamliga sahip modeller
secilmelidir. En 6nemli dezavantaj ise en iyi istatistiksel sonu¢ elde edilen 6n islemin
ampirik sekilde deneme yanilma ile segilmesidir. Faktor sayisi yani gizli degisken (GD)
sayisinin se¢imi modelin optimizasyonu i¢in dnemlidir. Optimal degerden daha kiigiik
gizli degisken secimi, modelin gereginden az calismasina (underfitting) ve dolayisiyla
biiyiik hataya yol agarken optimal degerden yiiksek gizli degisken sayisi segilmesi ise
giriiltiiyli artrmakta (overfitting) ve benzer olarak biiyiik hatalara sebebiyet
vermektedir. Optimum degisken sayisin1 bulmak i¢in en temel yol; faktor sayisina karsi
hata kareler ortalamasmin karekokiinii grafik haline getirerek egride minimuma karsilik
gelen gizli degiskeni se¢mektir. Bu; minimum tahmin hatasinin varligi yani en iyi

tahmin yetenegi durumudur (Romia ve Bernardez, 2009).

Kalitatif yontemin performans parametreleri dogru pozitif-negatif, yanlis pozitif-negatif,
secicilik ve spesifiklik oranlari, kalibrasyon modelinin hata kareler ortalamasinin
karekokii (root mean square error of calibration, RMSEC), ¢apraz validasyon modelinin
hata kareler ortalamasinin karekokii (root mean squared error of cross-validation,
RMSECV) ve tahmin modelinin hata kareler ortalamasmin karekokii (root mean square
error of prediction, RMSEP) seklindedir. Smiflandirma yontemi; bilinmeyen 6rneklerin

tanimlanmis siiflardan birine aitliginin matematiksel olarak 6ngoriilmesidir.

Yaygm smiflandirma da kullanilan iki temel dogru ve yanlis sinifi mevcuttur. Bu
smiflarm dort tane ¢iktisi bulunmaktadir. Bunlar; yanlis pozitif (YP), yanlis negatif
(YN), dogru pozitif (DP) ve dogru negatif (DN) tir (Ballabio ve Todeschini, 2009).
Yanlis pozitif, negatif test numunesinin pozitif test numuneleri olarak smiflandirilma
durumunda yanlis smiflandiran olarak tanimlanirken, yanlis negatif ise pozitif test
orneginin yanlislikla negatif test 6rnegi olarak etiketlenmesidir. Dogru pozitif, pozitif
ornegin gercek pozitif olarak algilanmasidir ve dogru pozitif orana duyarlilik da denir.

Duyarlilik/hassasiyet (Sensitivity, Sen), pozitif bir testin pozitif drnek olarak dogru
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olarak smiflandirma yeteneginin anlamidir. Dogru negatif (TN), negatif numunelerin
gercekten negatif olarak algilanmasidir. Gergek negatif orana, 6zgilliikk (Specificity,
Spec) de denir. Ozgiilliik, gercekten negatif 6rnekleri negatif drnek olarak tahmin etme
yeteneginin anlamidir (Geladi ve Kowalski, 1986; Wold, Sjostrom ve Eriksson, 2001;
Trullols, Ruisanchez ve Rius., 2004; Parikh ve ark., 2008; Temiz, 2019). Dogru pozitif
orant (DPO) ve yanlig pozitif oranin (YPO) ifade edilmesiyle hassasiyet ve 6zgiilliikk
degerleri elde edilmektedir. Gergek pozitif belirli bir sinifin dogru smiflandirilmasi
olarak tamimlanirken, ger¢ek negatif degeri 1ilgili smif modeli tarafindan
reddedilmesidir. Hassasiyet, tahmin setindeki 6rneklerin model smifi tarafindan taninma
yiizdesidir. Ozgiilliik, model sinifi tarafindan dogru reddedilen diger kategorilerdeki
orneklerin ylizdesidir (Balan ve ark., 2020). Dogru pozitif oran1 (DPO) ve yanlis pozitif
orant (YPO) Esitlik 1 ve 2°deki formiillere gore hesaplanmaktadir.

_ DP

DPO= (DP+YN) Es. 1
o Yp

YPO= Es. 2

Kalibrasyon 6l¢iim sonucu elde edilen verilerle degeri bilinen verilerin arasindaki
matematiksel iliski prosesidir. Bir¢ok analitik teknik, dl¢iilen sinyal ile konsantrasyon
arasindaki dogrusal iliskiyi gostermektedir. Analitik sinyal sadece modelin gelistirildigi
spesifik analitin konsantrasyonuna bagliysa dogrusal bir kalibrasyon modeli yalnizca
nicel amaglar i¢in yararh olabilir. Veri seti, hedef parametreler i¢in yeterli bir tahmin

yetenegine sahip modellerin gelistirilmesine izin verecek kadar biiyiik olmalidir.

Kalibrasyonun amaci 6zelligi bilinmeyen 6rneklerinin dogru bir sekilde gergek degere
en yakin sekilde belirlenmesini saglayan bir denklemdeki parametreleri hesaplamaktir.
Modelin kalitesi ise bazi istatiksel parametrelerle ortaya konmaktadir. Kalibrasyon
modelini degerlendirmek i¢in genellikle kullanilan istatistikler, tahmin hatasmin artik
kareler toplami olarak hesaplanmasidir. Tahmin edilen artik hata toplami kareleri, y

bagimli degisken degeri ile hesaplanir ve modelin uyumu hakkinda bilgi vermektedir.
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Tahmin edilen artik hata toplami kareler degeri, numune (n) sayisina boliindiigiinde hata
kareler ortalmasi (mean square error, MSE) elde edilmektedir. MSE degerinin karekokii
ise hata kareler ortalamasmin karekokii (root mean square error, RMSE) olarak ifade
edilmektedir (Romia ve Bernardez, 2009). MSE ve RMSE degerleri, Esitlik 3 ve 4’deki

formiillere gore hesaplanmaktadir.

Ny )
MSE= 2 (i, )

Ny )2
RMSE= /M Es. 4

Kalibrasyon modelinin hata kareler ortalamasmin karekdkii, verilerin modele uyumu
hakkinda bilgi verirken, c¢apraz validasyon modelinin hata kareler ortalamasinin
karekokii bilinmeyen orneklerin sinifinin bulunmasi sirasinda g¢apraz validasyon ile
hatanin hesaplanmasidir. Capraz validasyon modelini test edilmesi igin yapay set
olusturulmaktadir. Tahmin modelinin hata kareler ortalamasmin karekokii ise, gergek ve
tahmin verileri arasindaki farki hesaplamak i¢in kullanilan tahmin hatasidir. Tiim
hatalar model biasi ile ilgilidir. Modeldeki hatanin 6nemsiz olmasi durumunda RMSEC
ve RMSECYV degerlernin diisiik olmas1 beklenmektedir. Model hatas1 6nemliyse, biiylik
sapma nedeniyle RMSEC ve RMSECV degerleri daha yiiksek ¢ikar (Faber, Song ve
Hopke, 2003; Bro, Rinnan ve Faber, 2005; Gowen ve ark., 2011; Temiz, 2019). En iyi
model i¢in, genellikle en yiiksek belirleme katsayis1 (R?) ve en diisik RMSE degerleri

secilmelidir.

Modelin diger performans parametreleri ise Q-Residuals ve Hotelling’s T?’dir. PCA
analizinde sistemdeki anormal davraniglar1 tespit etmek icin yaygin olarak bilinen iki
istatistiksel parametre kullanilmaktadir. Bunlar Q-Residuals ve Hotelling’s T?
istatistigidir. Q-istatistigi, temel bilesenler modeli tarafindan agiklanmayan olaylarin
degisimini ifade etmektedir. Bu, bir numunenin modele yansitilmasi arasindaki farkin
bir 6lgiisiidiir. Hotelling’s T? istatistigi ise, cok degiskenli hipotez testlerinde kullanilan
student-t istatistigi olup Q istatistigi kadar hassas degildir. T? biiyiik varyansa sahiptir,
bu nedenle sistemdeki biiyiik degisiklikleri tespit ederken, Q istatistigi kiigiik
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degisikliklerin gbzlenmesine olanak saglamaktadir. (Mujica ve ark., 2011). Hotelling’s
T2si her bir numunenin varyasyonunu gosterirken, Q-Residuals degeri sapan verileri
bulmaya yardimc1 olan ¢ok diisiik bir skordur. Optimum model i¢in Q-Residuals degeri
%0 ve Hotelling’s T? degeri %100'diir. Ancak modelin performansini degerlendirirken
tek bir parametrenin sonucuna bakilarak 6n islem se¢imi yapmak uygun ve yeterli
degildir, model segilirken birka¢ parametreye birden beraber gdzden gecirilmesi R?
degerinin yiiksek olmasi, RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerlerinin diisiik olmasi

gibi parametrelerin degerlendirilmesine dikkat edilmelidir (Temiz, 2019).

PLSR model segilirken dikkat edilmesi gereken diger bir performans parameresi ise
tespit limiti (limit of detection, LOD) ve tayin limiti (limit of quantification, LOQ) dir.
Belirtilen giivenilirlik seviyesi ile tespit edilebilen veya Olgiilebilen en diisiik analit
konsantrasyon LOD olarak tanimlanirken, LOQ numuneyi 6l¢gme yetenegini temsil eden
gercek minimum degerdir. LOQ, LOD'den daha yiiksek bir konsantrasyondadir
(Armbruster, Tillman ve Hubbs, 1994). Kalibrasyon egrisinin egimi (e) ile en diisiik
konsantrasyondaki degerin standart sapmasi (sp) ile hesaplanmaktadir (Long ve
Winefordner, 1983). LOD igin sabit deger (ki) 3.3 iken, LOQ i¢in k2 degeri 10’dur.
LOD ve LOQ degerleri Esitlik 5 ve 6 gore hesaplanmaktadir.

LOD=“‘lei") Es. 5

LOQ = @ Es. 6

2.5. Tez Cahismasinin Amaclari

Bu calismanin amaci; tiiketicinin tagsis yoluyla aldatilmasini dnlemek, iireticiler arasi
haksiz rekabetin Oniline gecebilmek ve diiriist lreticiyi korumak i¢in, ekmeklik ve
makarnalik bugdaylarin birbirinden ayrilmasi, karigim unlarda ve makarna da tagsisin
tespiti i¢in klasik yontemlerin yerine yeni metotlarin gelistirilmesi ve yayginlastiriimasi
ihtiyacini karsilamaktir. Bu dogrultuda gesitli kemometrik yontemlerle kombine edilmis

bazi spektroskopik yontemlerin ve kromatografik analizlerin basarisi arastiriimistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Ekmeklik ve Makarnalik Bugday Ornekleri

Tezin O6n deneme asamasinda materyal olarak Tarla Bitkileri Merkez Arastirma
Enstitiisiinden alinan ayni bolgede yetistirilmis 4 makarnalik ve 4 ekmeklik bugday, un

ve irmige Ogiitiilmiis, partikiil boyutunun ayrilma tizerine etkisi incelenmistir.

Tezin ilk asamasinda Tirkiye nin farkl bolgelerinde yetistirilmis 120 ekmeklik ve 119
makarnalik bugday 6rnegi Tarla Bitkileri Merkez Arastirma Enstitiisii tarafindan temin
edilmistir. Ekmeklik bugday 6rneklerinin 18 adeti Ulag/Sivas, 19 adeti Gozlii/Konya, 25
adeti Malya/Kirsehir, 7 adeti Golbasi/Ankara ve 51 adeti Ikizce/Ankara
lokasyonlarindan alinmigtir. Makarnalik bugday 6rneklerinin ise 24 adeti Ulas/Sivas, 24
adeti Gozli/Konya, 24 adeti Altinova/Konya, 24 adeti Malya/Kirsehir ve 23 adeti

Haymana/Ankara lokasyonlarindan saglanmistir.

Bugdaylar havali temizleme cihazi kullanilarak temizlenmistir. Bugdaylarm 6giitme
islemi ise laboratuvar tipi valsli degirmende (Bastak 4000, Ankara, Tirkiye)
gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasinda un ve kepek iki ayr1 hazneden alinmustir. 4000

valsili degirmen bugday kalitesine bagli olarak % 50—75 un verime sahiptir.

3.1.2. Pacal Un Ornekleri

Tezin ikinci agamasinda pagal un karisimlar1 olusturulmustur. Ekmeklik bugday unu
orneklerinin (120 adet) spektroskopik cihazlardan elde edilen verileri kullanilarak
olusturulan PCA profillerine gore bugdaylarin tiim ¢esitleri ve yetistirilme lokasyonlari
temsil edilecek sekilde 10 adet ekmeklik bugday unu seg¢ilmis ve esit miktarda
karigtirilmistir. Bu sekilde ekmeklik bugday karisim unu elde edilmistir. Benzer sekilde
119 adet makarnalik bugday unu 6rneklerinin PCA profillerine gore bugdaylarn tiim
cesitleri ve yetistirilme lokasyonlar1 temsil edilecek sekilde 10 adet makarnalik bugday
unu secilmistir. Esit miktarda alinan 10 adet makarnalik bugday unlarinin karigimi
hazirlanarak makarnalik bugday unu karigimi elde edilmistir. Ekmeklik ve makarnalik

bugday unlar1 karigimlarindan Cizelge 3.1°de belirtilen agirlik/agirlik yiizde oranlarda
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28 adet farkli pagal un 6rnegi hazirlanmistir. P1 6rnegi %100 makarnalik bugday unu

karigimiyken, P28 %100 ekmeklik bugday unu karigimidir.

Cizelge 3.1. Makarnalik unlara ilave edilen ekmeklik un yiizdesi (%)

Ekmeklik Bugday Unu ilave Orani (%, agirlik/ agirlik)

P1 0

P2 1.0

P3 2.0

P4 3.0

PS5 4.0

P6 5.0

P7 7.5

P8 10.0
P9 12.5
P10 15.0
P11 17.5
P12 20.0
P13 22.5
P14 25.0
P15 27.5
P16 30.0
P17 32.5
P18 35.0
P19 37.5
P20 40.0
P21 45.0
P22 50.0
P23 55.0
P24 60.0
P25 70.0
P26 80.0
P27 90.0
P28 100.0
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3.1.3. Makarna Ornekleri

Tezin ii¢lincii agamasinda makarna tiretimi yapilmistir. Ankara, Sivas ve Kirsehir olmak
iizere Eminbey, Kiziltan, Mirzabey, Tosunbey, Bayraktar, Esperia farkli gesitteki
makarnalik ve ekmeklik bugdaylar Tarla Bitkileri Merkez Arastirma Enstitiisii’den
Agustos-Eyliil 2018 tarihleri arasinda temin edilmistir. Temizlenen 65 kg makarnalik
bugday ve 45 kg ekmeklik bugday ornekleri irmik ve farinaya ogiitiilmiistiir. Irmik
oglitme ve irmik verimi tayini AACCI No:26-41 (AACCI, 1990)’e gore yapilmistir.
Ogiitme isleminden dnce, rutubet miktar: tespit edilen bugday ornekleri %16.5 rutubet

oraninda tavlanmustir.

Tavlanan bugday ornekleri Biihler pndmatik tasima sistemli otomatik laboratuvar tipi
irmik degirmeninde (Model MLU 202D, Uzwil, Isvigre) iki paralel halinde
ogitliilmiistiir. Daha sonra irmik Ornekleri, laboratuvar olgekli piirifayirdan (Chopin,

Type: Sasseur, Villeneuve, Fransa) gecirilerek kiiclik kepek parcaciklar: ayrilmistir.

Makarnalik bugday irmigine, Cizelge 3.2’de belirtilen oranlarda ekmeklik bugday
irmigi (farina) ilave edilerek makarna iiretilmistir. Makarna, 2 paralelli olacak sekilde
D'Egidio ve ark., 1982 tarafindan onerilen yonteme gore 6n yogurucu, makarna presi ve

kurutucu (Namad Firmas1) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.2. Makarnalik 6rneklerin yiizdeleri

Farina Ilave Oran1 (%, agirlik/ agirlik)

M1 0

M2 1.0

M3 2.0

M4 3.0

M5 4.0

M6 5.0

M7 7.5

M8 10.0
M9 12.5
M10 15.0
M11 17.5
M12 20.0
M13 22.5
M14 25.0
M15 27.5
M16 30.0
M17 32.5
M18 35.0
M19 37.5
M20 40.0
M21 45.0
M22 50.0
M23 55.0
M24 60.0
M25 70.0
M26 80.0
M27 90.0
M28 100.0
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3.2. Metot
3.2.1. Kimyasal Analizler ve Renk Analizi
3.2.1.1. Rutubet ve Kiil Tayini

Orneklerin rutubet ve kiil miktari, AACCI Metod No:44-15.02 (AACCI, 2000) ve
AACCI Metod No:08-01.01 (AACCI,2000)’e gore belirlenmistir.

3.2.1.2. Protein Tayini

Dumas azot analiz cihazi ile (Velp Scientifica NDA-701, italya) Ham Protein / Yakma
Metodu, AACCI Metod No0:46-30.01 (AACCI, 2000)’a gore belirlenmistir. Protein

icerigi %N x 5.7 seklindedir. Sonuclar %14 nem lizerinden verilmistir.

3.2.1.3. Renk Analizi

Un oOrneklerinin renk analizleri Minolta Chromametre (Minolta CR-410) ile
gergeklestirilmistir. Renk parametreleri (L*, a* ve b*) AACCI Method 14-22.01°e gore
kaydedilmistir (AACCI, 2000). Parlaklik (L*) 0-100 arasinda 6l¢eklendirilmektedir. 0
degeri siyahken, 100 degeri beyaz anlamimna gelmektedir. Kirmizi-yesil rengin
gostergesi a* degeri pozitifken kirmizihigi negatifken yesili ifade etmektedir. Sari-mavi

rengin gostergesi olan b* degeri ise pozitifken sar1 negatifken mavilikle ilgilidir.

3.2.2. Spektroskopik Analizler

Bu c¢alismada oOrnekleri analiz etmek icin NIRS, ATR-FTIRS, SFS, RS ve LIBS

kullanilmstir.

3.2.2.1. Yakin Kizilotesi Spektroskopisi

NIR spektral verileri N-SENS NIR Spektrofotometresi (Nanosens A.S., Ankara,
Tiirkiye) ile elde edilmistir. Spektral araligi, 2 nm ¢oziiniirlilkte 900-1700 nm’dir.
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3.2.2.2. Azaltilms Toplam Yansitma-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi

Spektroskopisi

ATR-FTIR spektroskopisi Olglimleri, tek sigrama elmas kristali ve doteryumlanmig
triglisin siilfat detektorli ile donatilmis Thermo Nicolet iS50 FTIR (Thermo Fisher
Scientific Co., Waltham, MA, ABD) spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Spektrumlar 400-4000 cm™? arasinda kaydedilmistir. Her spektrum 8 cm™ ¢dziiniirliikte
ortalama 32 tarama ile toplanmistir. Tiim numunelerin ATR-FTIR verileri OMNIC ™

(Thermo Electron Corporation, Madison, WI, ABD) yazilimi ile analiz edilmistir.

3.2.2.3. Senkronize Floresans Spektroskopisi

SFS olgtimleri, bir ksenon flas lambasi kaynagi ile Varian Cary Eclipse
Spektrofotometre (Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA) kullanilarak yapilmistir.
Dalga boyu, 10 nm'lik adimlarla 20-100 nm AA (delta degeri) ile 1 nm artiglarla 300 ve

500 nm arasinda degismistir. En iyi ayrim 20 nm delta degeri ile gergeklestirilmistir.

3.2.2.4. Raman Spektroskopisi

RS 6lgtimleri 785 nm lazer kaynagi ile DeltaNu Examiner Raman Mikroskobu sistemi
(DeltaNu Inc., Laramie, Wyoming, ABD) kullanilarak elde edilmistir. Tim
numunelerin Raman spektrumlar1 2 cm™ ¢oziiniirliikte 200-2000 cm? arahginda elde
edilmistir. Sabit 6l¢iim parametreleri integrasyon siiresi 30 sn ve 100 mW lazer giicii

seklindedir ve her 6rnek i¢cin 3 deneme olacak sekilde ayarlanmustir.

3.2.2.5. Lazer indiiklii Plazma Spektroskopisi

LIBS, Litron Nano SG 150 mJ Nd: YAG lazer (Warwickshire, ingiltere) ve Spectra 5
kanalli Aurora LIBS spektrometresi (Fremont, CA, ABD) kullanilarak yapilmistir.
Spektrumlar 186-888 nm arasinda kaydedilmistir. LIBS sisteminin kurulumu lazer gii¢
kaynagi ve kontrolorii, spektrometre, 1064 nm lazer, ayna ve bilgisayara sahiptir. Lazer,

Q-anahtarli modda 8 Hz ve 40 mJ / atish tekrar hizinda ¢alistirilmistir (Sezer ve ark.,
2017).
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3.2.3. Kromatografik Analiz

Gliadin proteinlerinin ekstraksiyonu ve ayrilmasi i¢in ters faz yiiksek performansl sivi
kromatografisi (RP-HPLC) kullanilmistir. Orneklerin ekstrakte edilmesi amaciyla 750
ul %70’lik etanol kullanilmistir. Numuneler, bir 1sitma blogu (Eppendorf Thermomixer
R) kullanilarak 30°C'de 1 saat boyunca 1.400 rpm'de ¢alkalanmig, 4.550 xg hizda 10
dakika siireyle santrifiijlenmis (Eppendorf Santrifiij) ve 0.45 um'lik bir naylon filtreden
(VWR International, Radnor, PA, ABD) siiziilmiistiir. Siiziintii 3 dakika boyunca
80°C'de bir 1s1tma blogunda sallanmadan 1sitilmistir. Iki tampon ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Tampon A, %95 su, %5 asetonitril ve %0.1 Trifluoroasetik asitten (TFA, h/h)
olusurken, Tampon B, % 0.08 TFA ile % 100 asetonitrilden hazirlanmistir.

Sinyali tespit etmek i¢in Agilent 1100 degisken dalga boyu dedektorii (Agilent
Technologies) ile bir Agilent Zorbax 300SB-C18 (4.6 x 250 mm, 5 pm) kolonu
kullanilmistir. Kolon sicakligi 65°C'de tutulmustur (Lookhart ve Bean, 1995; Malalgoda
ve ark., 2018).

3.2.4. istatistiksel Analizler

Kimyasal verilerin istatistiksel analizi, SAS yazilimi (Siiriim 9.4; SAS Enstitiisii, Cary,
NC, ABD) kullanilarak yapilmistir. Varyans analizi (ANOVA) tamamen rastgele
tasarim (CRD) veya rastgele tam blok tasarimi (RCBD) ile gerceklestirilmistir. Farklar

onemli bulundugunda ortalamalar LSD testi kullanilarak karsilastirilmastir.

Spektroskopik ve kromatografik analiz sonuglarinin istatistiksel degerlendirilmesi igin
toplanan veriler MATLAB'm toolbox (Windows 7 i¢in Version Solo 6.5, Eigenvector
Research Inc., Wenatchee, WA, ABD) PCA, PLS-DA ve PLSR kemometrik
yontemlerle analiz edilmistir. Toplanan veriler kalibrasyon ve tahmin gruplarina
boliinmiistiir. En iyi performansi gosteren modeli secmek amaciyla ham verilere cesitli
Oniglemler uygulanmistir. Kullanilan 6nislemlere 6rnek olarak otomatik 6lgeklendirme,
yonsemeyi giderme, tiirevlendrime, diizgiinlestirme, ortalama merkez vb. verilebilir. En
iyl ayrimi ve tagsis oranmi gosteren modele performans parametrelerine gore karar

verilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kimyasal Analizler ve Renk Analizi Sonuclar

Ekmeklik bugday unlarin yetistirildikleri lokasyona gore ortalama nem, kiil, protein
ve renk sonuglar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Ekmeklik bugday unlarinda en diisiik
kiil miktarmin %0.44 ile Golbas1 bolgesinde yetistirilen iirlinlerde oldugu saptanmustir.
En yiiksek kiil igerigi ise Kirsehir ve Konya bolgesinde yetistirilen bugdaylardadir. En
yiiksek protein icerigi %16.2 ile Konya lokasyonuna aitken, en diisiik protein igerigi

%9.4 ile Sivas yoresinden yetistirilen bugdaylara ait oldugu saptanmaistir.

Cizelge 4.1. Ekmeklik bugday unlarinin ortalama kimyasal 6zellikleri ve renk degerleri

Lokasyon Nem (%) Kiil (%) Protein (%, Nx5.7) L* a* b*
Golbasi/Ankara 105 0.44 10.9 91.7 -10 75
Ikizce/Ankara 10.4 0.50 11.3 91.1 -1.1 88
Kirsehir 10.6 0.52 14.3 906 -09 838
Konya 10.5 0.52 16.2 89.7 -0.7 9.1
Sivas 10.7 0.48 9.4 909 -12 91

Kiil ve protein analiz sonuglar1 %14 rutubet esasina gére verilmistir.

Un orneklerindeki parlaklik ve kirmizilik parametresi incelendiginde en diisiik L* ve a*
degerlerinin 89.7 ve -0.7 ile Konya lokasyonunda yetistirilen bugdaylara ait oldugu
tespit edilmistir. En yiiksek sarilik b* degerleri 9.1 ile Konya ve Sivas bolgelerinde
yetistirilen bugdaylarda goriilmiistiir. ikizce/Ankara ve Kirsehir bolgesindeki b*

degerleri ise ayni ¢ikmustir.

Makarnalik bugday ununun yetistirildikleri konuma goére ortalama nem, kiil, protein ve
renk sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Kiil miktarlar1 karsilastirildiginda en yiiksek
kiil miktar1 %0.85 ile Sivas bolgesine aitken en yiiksek kiil degeri %1.01 Kirsehir
lokasyonuna aittir. Ekmeklik bugday unlarinda oldugu gibi Sivas’tan yetistirilen
makarnalik bugdaylar da en diisiik protein miktar1 (%9.3) tespit edilmistir. En yiiksek
protein icerigi ise %16.6 degeri ile Gozli/Konya lokasyonuna aittir. Altmova ve

Gozli/Konya lokasyonlarindaki 6rneklerin protein icerigi birbirine ¢ok yakindir. En
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yiikksek a* degeri 2.1 ile Sivas bolgesindeki bugdaylara aitken, tiim lokasyonlardaki

bugday unlarinin L* ve b * degerleri arasinda 6nemli bir fark bulunmamaktadir.

Cizelge 4.2. Makarnalik bugday unlarinin ortalama kimyasal O6zellikleri ve renk

degerleri
Lokasyon Nem (%) Kiil (%) Protein (%, Nx5.7) L* a* b*
Altinova/Konya 10.2 0.89 16.3 873 -15 16.1
Ankara 10.2 0.93 13.2 876 -1.8 16.7
Gozlii/ Konya 10.0 0.96 16.6 86.6 -14 159
Kirsehir 10.2 1.01 15.5 875 -1.7 165
Sivas 10.6 0.85 9.3 885 -21 154

Kiil ve protein analiz sonuglar1 %14 rutubet esasina gore verilmistir.

Pagal bugday unlarmin ortalama kiil, nem, protein ve renk sonuclar1 Cizelge 4.3'te
verilmistir. Ekmeklik bugday unu ilavesi ile kiil, protein, a* ve b* degerleri azalirken,
L* degerinin arttig1 tespit edilmistir. Ekmeklik bugday unu ilavesi ile unlarin rengi

acilarak parlaklagmaktadir.
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Cizelge 4.3. Pacal unlarin kimyasal 6zellikleri ve renk degerleri

Ornekler Nem (%) Kiil (%) Protein (%, NXx5.7) L* a* b*
P1 10.1 0.95 12.8 87.1 -1.7 16.6
P2 10.3 0.95 13.4 86.5 -1.7 16.4
P3 10.3 0.94 13.1 87.2 -1.7 16.5
P4 10.5 0.95 13.1 87.1 -1.7 16.3
P5 104 0.92 12.9 87.9 -1.7 16.2
P6 10.3 0.91 13.0 87.5 -1.7 16.2
P7 10.2 0.89 12.1 87.5 -1.7 16.0
P8 10.5 0.89 13.6 87.6 -1.7 15.7
P9 10.6 0.90 13.0 87.5 -1.7 15.6
P10 10.9 0.88 13.3 87.6 -1.6 15.4
P11 10.4 0.86 12.8 87.2 -1.6 15.0
P12 10.4 0.83 12.7 87.9 -1.6 15.1
P13 10.5 0.80 12.5 88.3 -1.6 14.7
P14 10.5 0.82 12.3 87.9 -1.6 14.7
P15 10.6 0.83 12.7 87.9 -1.6 145
P16 10.8 0.80 12.8 88.6 -1.6 14.2
P17 10.7 0.80 12.7 88.6 -1.6 14.1
P18 11.0 0.83 12.9 88.6 -1.5 13.7
P19 10.8 0.76 12.8 89.1 -1.5 13.6
P20 10.9 0.75 12.6 88.9 -1.6 13.7
P21 10.9 0.79 12.7 89.1 -1.5 13.2
P22 10.7 0.72 12.6 89.4 -15 12.8
P23 10.6 0.73 12.5 89.3 -14 12.4
P24 10.8 0.69 12.2 89.8 -1.4 12.0
P25 10.7 0.64 12.0 89.3 -1.3 11.2
P26 10.8 0.56 12.1 90.2 -1.3 10.5
P27 11.3 0.53 11.9 90.7 -1.1 9.4
P28 10.9 0.43 11.7 91.1 -1.1 9.0

Kiil ve protein analiz sonuglar1 %14 rutubet esasina gére verilmistir.

Makarnalarin ortalama nem, kiil, protein ve renk sonuglar1 Cizelge 4.4'de verilmistir.
Ekmeklik bugday unu ilavesinde elde edilen sonuglara benzer ekmeklik bugday irmigi
(farina) ilavesi ile olarak kiil, protein ve b* degerleri azalirken, L* degerinin arttig1

tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4. Makarna orneklerinin kimyasal 6zellikleri ve renk degerleri

Ornekler Nem (%) Kiil (%) Protein (%, NXx5.7) L* a* b*
M1 9.8 0.58 10.4 83.8 -22 220
M2 9.7 0.60 10.2 84.4 -24 223
M3 10.0 0.57 10.4 85.2 -24 216
M4 10.0 0.61 10.1 854 -24 219
M5 10.0 0.64 10.2 85.8 -24 213
M6 9.9 0.58 10.1 85.1 -22 214
M7 9.7 0.57 9.9 85.1 -23 215
M8 9.7 0.57 10.0 854 -24 21.0
M9 9.7 0.54 10.0 85.1 -23 21.2
M10 9.6 0.51 9.7 846 -2.1 199
M11 9.9 0.57 10.0 855 -22 214
M12 9.6 0.58 9.9 845 -2.2 20.7
M13 9.7 0.56 9.6 85.7 -2.2 196
M14 9.8 0.55 9.8 854 -2.1 18.9
M15 10.0 0.49 9.8 854 -20 185
M16 9.9 0.53 9.9 854 -20 20.2
M17 9.9 0.57 10.0 859 -19 187
M18 9.7 0.56 9.7 852 -19 19.0
M19 9.4 0.50 9.8 853 -19 181
M20 9.7 0.54 9.9 85.0 -19 195
M21 9.6 0.53 9.7 855 -1.8 18.2
M22 9.5 0.52 9.7 855 -1.7 173
M23 9.7 0.54 9.6 854 -1.7 178
M24 9.7 0.50 9.5 86.0 -1.7 17.1
M25 9.7 0.47 9.3 855 -15 171
M26 9.8 0.44 9.2 84.4 -1.2 15.7
M27 9.7 041 8.8 850 -1.0 145
M28 9.5 0.40 8.8 856 -0.8 133

LSD (p<0.05) 0.3 0.05 0.3 00 00 00

Kiil ve protein analiz sonuglar1 %14 rutubet esasina gore verilmistir.
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4.2. Ekmeklik ve Makarnahk Bugday Unlarin Spektroskopik ve Kromatografik

Analiz Sonuglar

Arastirmanin 6n deneme asamasinda bugdayin partikiil boyutunun analiz sonuglarma
etkisi degerlendirilmistir. Bu amacla 4 ekmeklik ve 4 makarnalik bugday un ve irmik
boyutunda degirmende ogiitiilmiistiir. Tiim spektroskopik yontemlerde un boyutunun
irmik boyutuna gére daha iyi sonuc verdigi goriilmiistir. Ornek olarak Raman
spektroskopisine ait PCA model skor grafigi Sekil 4.1 ile verilmistir. Sekilde de
goriildiigii lizere un Ornekleri kendi i¢inde kiimelesirken, irmik Grneklerinde net bir
ayrim saglanamamis, ekmeklik irmik ve makarnalik irmik 6rnekleri benzer noktalarda
konumlanmistir. Bu nedenle ilerleyen calismalarda bugday ornekleri una ogiitiilerek
kullanilmistir. Piyasada da farina (ekmeklik bugday irmigi) ile irmik (makarnalik

bugday) karisimlar1 una ogiitiilerek analizi gerceklestirilebilir.
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Sekil 4.1. Ekmeklik ve makarnalik irmik ve unlarin PCA skor grafigi

Tezin ilk asamasinda 120 ekmeklik ve 119 makarnalik bugday ununun NIRS, ATR-
FTIRS, SFS, RS, LIBS ve RP-HPLC analizleri ger¢eklestirilmistir.

4.2.1. Yakin Kizilotesi Spektroskopisi

NIR spektroskopisi kullanilarak elde edilen ekmeklik ve makarnalik bugday unlarin
ortalama NIR spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. Hem makarnalik hem de
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ekmeklik bugday un drneklerinde benzer spektrum gozlemlenmistir. En 6nemli pikler
990-1050, 1160-1270 ve 1400-1580 nm'de elde edilmistir. Makarnalik ve ekmeklik
bugday ununun spektrumlar1 arasinda 6nemli bir fark goriilmemistir; ancak NIR bantlar1

farkli yogunlukta ve siddettedir.
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Sekil 4.2. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarmin ortalama NIR spektrumlari

Onceki calismalarda da, makarnalik ve ekmeklik bugdaylarin ham spektrumlarmin
olduk¢a benzer oldugu bulunmustur. Ikinci tiirevlendirilmeden sonra, lipit ve nem
icerigi bakimindan bugdaylarin farkliliklar1 nedeniyle durum ve ekmeklik bugday
orneklerinin ayrilmasi saglanmistir (Cocchi ve ark., 2006). NIR spektrumunda 1170-
1390 nm'deki pik C-H gerilmesi hakkinda bilgi verirken, 1463-1470 nm'deki pik tarim
ve gida iirlinlerinde N-H bagi ile iliskilidir (Shenk ve ark., 2001).

Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin spektrum verilerinin ayristirilmas: ve
smiflandirma basarisinin incelenmesi amaciyla PCA analizi gergeklestirilmis ve Sekil
4.3’de gosterilmistir. PCA analizinde diizgiinlestirme, tiirevlendirme, taban c¢izgisi
diizeltme, normallestirme, otomatik Ol¢eklendirme, merkez ortalama, GLSW gibi
Oniglemler kullanilmig ve performans parametrelerine gore en iyi sonug veren modelin

GLSW oldugu saptanmistir. Modelin PC1 toplam varyans1 %63.96 iken PC2 toplam
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varyanst %20.84 bulunmustur. Sekil 4.3 de de goriildiigli iizere PCA skor grafigi
incelendiginde kalibrasyon ve tahmin verilerinin kendi i¢inde kiimelestigi goriilmiistiir
ancak ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin net bir sekilde ayrilmadigi tespit

edilmistir.

-
[=2]
o]
]
(] o o °© L )
S 006 o -Foa o 2% .&'ﬁﬁa 902 0.04
[}
3
Ay

-0.04
PC1 (%63.96)
® Ekmeklik Bugday (Kal) ® Makamalik Bugday (Kal) ®Ekmeklik Bugday (Tah) © Makarmalik Bugday (Tah)

Sekil 4.3. NIR verilerine ait PCA skor grafigi

PCA modelinin sinirlt ayrim kabiliyeti g6z oniline alindiginda, dogru bir ayirma modeli
saglamak i¢in PLS-DA kullanilmistir. NIRS verileri igin ¢esitli onisleme yontemleri ile
olusturulan modellerin performans parametreleri Cizelge 4.5°de verilmistir. On
islemsiz, tekli ya da ikili sekildeki on islemli modellerden en uygun modeli segmek
amactyla RMSEC, RMSECV, RMSEP, Hotelling’s T? ve Q-Residuals (%) degerleri
incelenmistir. Tirevlendirme, yonsemeyi giderme, ortalama merkez ve normallestirme

on islemlerin benzer performans sonuglar1 verdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.5. NIRS verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

Onislemler GD GD1 Sen  Spec Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP  Hotelling’s Q-
(%) (Kal) (Kal) (CV) (CVv) (Tah) (Tah) T? (%) Residuals

(%)
On islemsiz 99,97 0940 0.949 0.930 0.949 1.000 0.850 0.268 0.278 0.283 100.00 0.00
AS 4 96.72 0930 0.960 0.930 0.960 0.900 0.750 0.281 0.292 0.321 99.87 0.13
BLC 99.98 0930 0.939 0.930 0.939 0.950 0.700 0.286 0.293 0.350 99.99 0.01
DERIV 10 99.90 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.164 0.176 0.172 100.00 0.00
DET 8 99.96 0990 1.000 0.990 0.990 1.000 1.000 0.186 0.199 0.178 100.00 0.00
MC 10 9852 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.158 0.175 0.174 100.00 0.00
NORM 10 99.89 0.990 1.000 0.990 0.990 1.000 1.000 0.170 0.188 0.185 100.00 0.00
SMO 8 99.97 0970 0970 0.940 0.960 1.000 0.800 0.264 0.274 0.323 100.00 0.00
NORM-SMO 6 99.89 0920 0.970 0.910 0.960 0.950 0.500 0.291 0.302 0.380 100.00 0.00
NORM-DET 6 99.96 0950 0.949 0.930 0.960 0.950 0.850 0.258 0.272 0.318 99.99 0.01
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Diger performans degerlendirilmesi i¢in modellerin loadings degerleri incelenmis ve
orneklerin spektrumuna en ¢ok benzeyen model segilmistir. Orneklerin spektrumuna en
benzeyen loading degerinin ortalama merkezlestirme (mean center) modelinde oldugu

tespit edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. NIRS verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

En iyi model olan ortalama merkezlestirme 6n igslemesinin PLS-DA skor grafigi Sekil
4.5’te verilmistir. NIR spektroskopisi ile ekmeklik ve makranalik bugday unu
orneklerinin birbirinden agik¢a ayrildigi goriilmektedir. Ekmeklik bugday ununun bir
ornegi hari¢ tiim 6rneklerin kalibrasyon ve tahmin verileri, esik ¢izgisinin iist kisminda
ayr1 olarak yer almaktadir. Makarnalik bugday unu orneklerinin kalibrasyon ve tahmin
verileri de esik ¢izgisinin alt kismina belirgin bir sekilde yerlesmistir. Hotelling’s T2
degeri 100.00 olan PLS-DA modelinin, RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerlerinin
kantitatif parametreleri, 0.158, 0.175 ve 0.174'tiir. Capraz validasyon duyarliligi ve
Ozgilliigii orant 0.990 ve 1.000 olarak bulunmustur. Modelin tahmin matrisi
incelediginde capraz validasyon veri kiimesinde 1 tane ekmeklik bugday ununun
makarnalik olarak smiflandirildigr goriilmiistiir. Genel olarak NIR spektroskopisi ile
ekmeklik ve makarnalik bugday unu Orneklerinin ayirt edilmesinin olduk¢a basarili

oldugu gosterilmistir.
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Sekil 4.5. NIRS verilerine ait PLS-DA skor grafikleri

4.2.2. Azaltilmis Toplam Yansitma-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak elde edilen 120 ekmeklik ve 119 makarnalik
bugday ununun ortalama ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.6'da gosterilmistir. Ekmeklik
ve makarnalik bugday 6rneklerinin ATR-FTIR spektrumlar1 400 ila 4000 cm™ arasinda

toplanmustir. Orneklerin spektrumlarmin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin ortalama ATR-FTIR spektrumlar1
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Literatiirle uyumlu olarak 760-858 cm, 930 -1078 cm, 1540-1640 cm™ ve 2930-3290
cm? dalga boylarinda &nemli pikler goriilmiistiir. 750-950 cm™'deki pik, nisasta
bileseninden dolay1 gdzlenmektedir. 800-1200 cm™deki pikler polisakkaritlerin
varhigim gosterirken, 1035-1047 cm? pik C-OH ile iliskilidir. 977-986 cm™ ve 1100-
1200 cm™'de pikleri C-O ile ilgilidir. 1541 ve 1648 cm™'deki pikler protein icerigiyle
baglantilidir. 2800-3050 cm™'deki pikler C-H hakkinda bilgi vermektedir (Kadurakova,
1999; Barron ve Rouau, 2008).

Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin spektrum verilerinin ayristirilmasi ve
smiflandirma basarisinin incelenmesi amaciyla PCA analizi gerceklestirilmis ve Sekil
4.7°de gosterilmistir. PCA analizinde diizgiinlestirme, tiirevlendirme, taban c¢izgisi
diizeltmesi, normallestirme, otomatik Olgeklendirme, ortalama merkez, GLSW gibi
oniglemler kullanilmis ve performans parametrelerine gére en iyi sonug¢ veren modelin
MSC+MC oldugu saptanmistir. Modelin PC1 toplam varyans1 %70.93 iken PC2 toplam
varyanst %13.02 bulunmustur. Ancak bazi ekmeklik bugday kalibrasyon verilerinin
makarnalik bugday verilerine yaki noktada konumlandig1 gériilmektedir. Bu nedenle
verilerin yliksek istatistiki performans ile ayrilmasi ve smiflandirilmasi amaciyla PLS-

DA analizi gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.7. ATR-FTIRS verilerine ait PCA skor grafigi

63



Ekmeklik ve makarnalik bugday 6rneklerinin ATR-FTIR verileri i¢in ¢esitli 6n islemler
kullanilmis ve olusturulan modellerin performans parametreleri Cizelge 4.6’da
gosterilmistir. On islemsiz, tekli ya da ikili sekildeki 6n islemli modellerden en uygun
modeli segmek amaciyla RMSEC, RMSECV, RMSEP, Hotelling’s T? ve Q-Residuals
(%) degerleri incelenmistir. En diisik RMSEP degeri otomatik Ol¢eklendirme on
islemine ait olmasina ragmen AS 6n isleminde %GD1 ve Hotelling’s T? degerleri uygun
degildir. Bu nedenle %GD1 ve Hotelling’s T? degerleri uygun ve spektruma en yakimn
loading degerine sahip taban ¢izgisi diizeltmesi 6n islemi secilmistir. Modelin RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerleri sirastyla 0.186, 0.190 ve 0.146 bulunmustur. Ozellikle,
ekmeklik bugday unu 6rneklerinin kalibrasyon ve tahmin verilerinin ile durum bugday
unu Srneklerinden net bir sekilde basariyla ayrilmistir. Modelin Hotelling’s T? degeri
99.98 iken, Q-Residuals degeri 0.02’dir.
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Cizelge 4.6. ATR-FTIRS verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

Onislemler GD GD1 Sen  Spec  Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP  Hotelling’s Q-
(%) (Kal) (Kal) (CV) (CVv) (Tah) (Tah) T? (%) Residuals

(%)

On islemsiz 3 99.77 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.210 0.213 0.236 99.98 0.02
AS 3 3945 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.174 0.179 0.117 87.40 12.60
BLC 4 99.70 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.186 0.190 0.146 99.98 0.02
DERIV 4 9957 1.000 0.990 1.000 0.980 0.900 1.000 0.191 0.202 0.282 99.89 0.11
DET 3 99.71 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.190 0.194 0.151 99.96 0.04
MC 3 69.59 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.209 0.214 0.179 94.02 5.98
NORM 3 99.69 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.205 0.208 0.228 99.98 0.02
SMO 3 99.77 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.210 0.213 0.230 99.98 0.02
NORM-SMO 3 99.69 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.204 0.208 0.222 99.98 0.02
NORM-DET 3 9954 1.000 0.960 1.000 0.960 0.850 1.000 0.237 0.249 0.272 99.86 0.14
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Taban ¢izgisi diizeltmesi modeline ait loadings degeri Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. ATR-FTIRS verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi PLS-DA skor grafiginde verilerin kiimelesmesi ¢ok tatmin
edicidir. Capraz validasyonun duyarlilik ve 6zgiilliik degerleri ise oldukga yiiksek olup
0.990 ve 1.000 seklindedir. NIR spektroskopisine benzer sekilde modelin tahmin matrisi
incelediginde ¢apraz validasyon veri kiimesinde 1 tane ekmeklik bugday ununun
makarnalik olarak yanhs smiflandirildigr goriilmiistiir. Genel olarak ATR-FTIR
spektroskopisi ile ekmeklik ve makarnalik bugday unu 6rneklerinin ayirt edilmesinin

oldukga basarili oldugu gosterilmistir.
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Sekil 4.9. ATR-FTIRS verilerine ait PLS-DA skor grafigi

4.2.3. Senkronize Floresans Spektroskopisi

Durum ve ekmeklik bugday numunelerinin spektrumlari 20-100 nm ile 300 ve 500 nm
dalga boylar1 arasinda toplanmistir. Ortalama SF spektrumlar1 Sekil 4.10°da verilmistir.
Durum ve ekmeklik bugday unu 6rneklerinin pik pozisyonlart AA = 20 nm i¢in 342-370
nm, 400-415 nm ve 467 nm’dir.
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Sekil 4.10. Ekmeklik (a) ve Makarnalik (b) Bugday Unlarmin Ortalama SFS

spektrumlari
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On yiiz floresans spektroskopisinde bugday numunelerinin spektrumunda, 334 nm'deki
pikin triptofan ve 345 nm'deki pikin gluten ile iliskilidir. 430-530 nm arasindaki pik ise
tokoferol ve karotenoidlerden kaynaklanmaktadir (Zandomeneghi, 1999; Zandomeneghi
ve ark., 2000).

Makarnalik ve ekmeklik bugdaylarin spektrumlarinin benzer egilime sahip oldugu tespit
edilirken; durum bugday unu 6rneklerinin bant yogunlugunun, ekmeklik bugday unu
orneklerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Spektrum bant yogunlugu, 6rneklerin
fizikokimyasal ve mikro cevre 6zelliklerine, depolama siiresine, floroforlarin emme
ozelliklerine ve floroforlarin konsantrasyonuna dayanmaktadir (Zandomeneghi, 1999;
Zekovi¢ ve ark., 2012). Diisiik nisasta ve yiiksek protein igerikli 6rneklerin UV'ye kars1
diisiik protein ve yiiksek nisasta Orneklerine gore daha az gecirgen oldugu tespit
edilmistir. Makarnalik ve ekmeklik bugdayin yogunluk oranindaki fark, ekmeklik ve
makarnalik bugday tiirlerinin 275 ve 325 nm'de ayirt edilmesine yardime1 olmaktadir.
Ekmeklik bugdayin 275 nm’deki pik yogunlugunun 325 nm’deki pik yogunluguna
oraninin, durum bugday 6rneklerinin ayn1 nm’deki bant yogunlugu oranmna gore daha
yliksek oldugu belirtilmistir. Yiiksek floresans yogunlugu ayni zamanda bugday
proteinlerinin aromatik amino asitleri ile iligkilidir ve diisilk yogunluk ise, diisiik
molekiiler agirlikli bilesiklere bagli kromoforlarin bir sonucudur (Zandomeneghi ve

ark., 2000).

SFS verilerinin siniflandirilmas1 ve aykir1 verilerin tespiti amaciyla PCA analizi
gergeklestirilmistir. Sekil 4.11°de verilen PCA skor grafiginde ekmeklik ve makarnalik
bugday unlarmin net bir sekilde ayrildigi goriilmektedir ancak PC kiimiilatif varyanslar1
olduk¢a diisiiktiir. PC1’in toplam varyansit %15.3’iken, PC2’nin toplam varyans degeri
%2.16’dur.
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Sekil 4.11. SFS verilerine ait PCA skor grafigi

Verilerin yiiksek istatistiki performans ile ayrilmasi ve smiflandirilmasi amaciyla PLS-
DA analizi gergeklestirilmistir. Kullanilan 6n islemler ve olusturulan modellerin
performans parametreleri Cizelge 4.7°de gdsterilmistir. On islemsiz, tekli ya da ikili
sekildeki on islemli modellerden en uygun modeli se¢gmek amaciyla RMSEC,
RMSECV, RMSEP, Hotelling’s T? ve Q-Residuals (%) degerleri incelenmistir. On
islemlerde normallestirme ve ortalama merkez on islemleri incelendiginde RMSEC,
RMSECV, RMSEP degerleri daha diisiik ¢ikmasma ragmen loading grafikleri
spektrumlara benzemedigi goriilmiistiir. Bu nedenle SFS verileri i¢in en iyi modelin, 6n
islemlerin diizgiinlestirilmesiyle olusturuldugu tespit edilmistir. Modelin Hotelling’s T?
degeri 100.00 bulunmustur. Kantitatif parametreleri RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri swrasiyla 0.164, 0.171 ve 0.194’tiir. Bugday orneklerinin kalibrasyon, ¢apraz

validasyon ve tahmin gruplarinin duyarliik ve o6zgillik degerleri 1.000’dir.
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Cizelge 4.7. SFS verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

Onislemler GD GD1 Sen  Spec  Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP Hotelling’s Q-
o) Ka) (Ka) (V) (CV) (Tah) (Tah) T2 (%) Residuals
(%)
On islemsiz 4 99.62 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.216 0.224 0.215 99.98 0.02
AS 4 9547 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.161 0.169 0.191 99.34 0.66
BLC 4 99.37 0.980 1.000 0.980 0.990 1.000 1.000 0.227 0.234 0.212 99.95 0.05
DERIV 4 99.60 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.172 0.181 0.211 99.96 0.04
DET 4 99.28 0.990 0.990 0.990 0.980 1.000 1.000 0.193 0.204 0.212 99.95 0.05
MC 5 9411 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.140 0.153 0.181 99.64 0.36
NORM 5 7.68 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.138 0.148 0.188 99.99 0.01
SMO 5 99.63 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.164 0.171 0.194 100.00 0.00
NORM-SMO 5 6.39 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.156 0.162 0.203 100.00 0.00
NORM-DET 4 30.03 0.990 1.000 0.990 0.990 1.000 1.000 0.183 0.193 0.219 99.96 0.04
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Modele ait loadings grafigi Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. SFS verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

Modelin PLS-DA skoru Sekil 4.13’de verilmistir. Ekmeklik bugday unu 6rneklerinin
hem kalibrasyon hem de tahmin verileri, esik ¢izgisinin iist kisminda ayr1 olarak yer
almaktadir. Makarnalik bugday unu 6rneklerinin kalibrasyon ve tahmin verileri de esik
cizgisinin alt kismima belirgin bir sekilde yerlesmistir. Modelin tahmin matrisi
incelediginde smiflandirma hatasi degerlerinin sifir olmasiyla tiim 6rneklerin etkileyici
bir basariyla ayrildigi ve dogru smiflandirildigi goriilmistiir. Herhangi bir yanlis
smiflandirilan 6rnek bulunmamaktadir. SFS'nin, yiiksek duyarlilik ve ozgiilliik ile
durum ve ekmeklik bugday oOrneklerinin ayrilmasinda en etkili yontem oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.13. SFS verilerine ait PLS-DA skor grafigi

4.2.4. Raman Spektroskopisi

Ekmeklik ve makarnalik bugdaylarinin 200-2000 cm?® de elde edilen Raman
spektrumlar1 Sekil 4.14°de gosterilmistir. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlar1 i¢in
ana pikler 254 cm?, 475 cm?, 865 cm?, 940 cm™ ve 1340 cm? de elde edilmistir.
Makarnalik ve ekmeklik bugdaylarin spektrumlar1 genel olarak oldukca benzer olup

piklerin yogunluklar1 farklidir.

3600
3100
2600

2100 ~ -

1600
1100

600

Raman Sinyal Siddeti (a.u.)

100

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Boyu (cm?)

-4002090

Ekmeklik Bugday ———Makarnalik Bugday

Sekil 4.14. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin ortalama RS spektrumlar1
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Daha 6nceki calismalarda bugday unlarmin Raman spektrumlarinda 280 cm™, 480-580
cm™, 940 cm™, 1003 cm™ ve 1130-1390 cm™'de pikler gbzlenmistir (Piot ver ark., 2001;
Scudiero ve Morris, 2010). 280 cm™'de bulunan pik ekmeklik yumusak ve sert bugday
unlarindaki C-C baglar1 hakkinda bilgi vermektedir (Scudiero ve Morris, 2010). Un
numunelerinin spektrumlarinda gdzlenen 500 ve 850-860 cm™'deki piklerin, nisasta
spektrumuna olduk¢a benzer oldugu bulunmustur. 867 cm™ ve 1302 cm™'deki pikler,
lipit zinciri ve CH, varhigim gosterirken, 1052 cm™ ve 1095 cm™? pikler, C-C ve PO?'ye
atfedilmektedir (Piot ve ark., 2001; Sivam ve ark., 2013).

Raman spektrumlarinin PCA skor grafigi Sekil 4.15°de sunulmustur. PCA analizinde en
etkili ayrimin GLSW o6n isleminde gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak modelin PC
kiimiilatif varyanslar1 oldukca diistiktiir. PC1’in toplam varyans1 %17.88’iken, PC2’nin

toplam varyans degeri %1.76’d1r.
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Sekil 4.15. RS verilerine ait PCA skor grafigi

Verilerin yliksek istatistiki performans ile ayrilmasi ve siiflandirilmas: amaciyla PLS-
DA analizi gerceklestirilmistir. Kullanilan 6n islemler ve olusturulan modellerin

performans parametreleri Cizelge 4.8°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.8. RS verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

Onislemler GD GD1 Sen  Spec  Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP Hotelling’s Q-
o) Ka) (Ka) (V) (CV) (Tah) (Tah) T2 (%) Residuals

(%)

On islemsiz 5 92.02 1.000 1.000 1.000 1.000 0.100 1.000 0.108 0.130 0.497 98.79 1.21
AS 2 18.88 1.000 1.000 0.990 0.990 0.000 1.000 0.123 0.139 0.518 25.96 74.04
BLC 4 93.31 0.990 1.000 0.980 1.000 0.150 1.000 0.163 0.182 0.531 99.18 0.82
DERIV 3 93.24 1.000 1.000 1.000 1.000 0.150 1.000 0.137 0.150 0.450 96.19 3.81
DET 5 91.85 1.000 1.000 0.990 1.000 0.150 1.000 0.107 0.129 0.502 98.72 1.28
MC 5 52.90 1.000 1.000 1.000 1.000 0.100 1.000 0.105 0.130 0.497 86.12 13.88
NORM 4 87.78 0.990 1.000 0.970 1.000 0.300 1.000 0.157 0.178 0.441 98.61 1.39
SMO 5 92.12 1.000 1.000 0.980 1.000 0.100 1.000 0.144 0.169 0.508 99.31 0.69
NORM-SMO 4 87.83 0.990 1.000 0.960 1.000 0.350 1.000 0.187 0.210 0.441 99.20 0.80
NORM-DET 5 86.93 1.000 1.000 0.990 1.000 0.150 1.000 0.112 0.134 0.458 98.67 1.33

74



RS wverileri i¢in en iyi modelin, 6n islemlerin normallestirici ile diizgiinlestirilme
kombinasyonu ile elde edilmistir. Performans parametreleri incelendiginde RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerleri 0.187, 0.210 ve 0.441 seklindedir. Hotelling’s T? degeri
ise 99.20 bulunmustur. Modele ait loadings grafigi Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. RS verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

PLS-DA skor grafigi Sekil 4.17°de verilmistir. Sekilde de gorildigii tizere ekmeklik
bugday unu kalibrasyon verilerinin bir tanesi hari¢ hepsi esik ¢izgisi lizerinde
konumlanirken tahmin verileri esik c¢izgisinin istiinde ve altinda olacak sekilde
konumlanmigtir. Durum ve ekmeklik bugday orneklerinin validasyon verileri bazi
noktalarda karigmis haldedir. Tahmin modelinin duyarliliginin kalibrasyon ve capraz
validasyon modellerinin duyarliligimmdan daha diisiikk oldugu godzlenmistir. Tahmin
grubunun duyarliligi 0.350 iken ¢apraz validasyon duyarliligi ve 6zgiilligii 0.960 ve
1.000'dir. Modelin tahmin matrisi incelendiginde kalibrasyon grubundaki ekmeklik
bugday ununun bir tanesinin, ¢apraz validasyon grubundaki ekmeklik bugday ununun 4
tanesinin, tahmin grubundaki ekmeklik bugday ununun 13 tanesi yanlis bir sekilde

makarnalik olarak siniflandirilmistir.
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Sekil 4.17. RS verilerine ait PLS-DA modeli skor grafigi

Diger spektroskopik cihazlarla karsilastirildiginda Raman spektroskopisinin ayrim
performansiin tatmin edici olmadigr bulunmustur. Her ne kadar bu calismada
kullanilan ATR-FTIR, NIR, RS tekniklerinin hepsi titresim spektroskopisi olsa da, IR
yontemler molekiiler absorpsiyona dayanmaktayken, Raman yontemi foton sagilmasi ile
ilgilidir. Raman spektroskopisinin FTIR ve NIR spektroskopisine kiyasla daha diisiik
duyarliliga sahip oldugu goriilmektedir. FTIR ve Raman spektroskopileri yiiksek
spektral ¢oziiniirliige sahip dar ¢izgi genisliklerine sahipken, NIRS genis c¢izgi
genigliklerine sahiptir. Raman spektroskopisi teknigi, Raman sinyallerinin zayifligi
nedeniyle smirhdir ve sinyal kaymalarina neden olarak floresanstan kaynaklanan
interferanse sahiptir (McCreery, 2001). Raman spektroskopisinin ekmeklik ve
makarnalik bugday siniflandirilmasi ve ayrilmasida performansi en kotii spektroskopik

metot oldugu tespit edilmistir.

4.2.5. Lazer indiiklii Plazma Spektroskopisi

Ekmeklik ve makarnalikk bugday unlarmm LIBS spektrumlart Sekil 4.18’de
gosterilmistir. Ekmeklik ve makarnalik bugdaylarinm unlarmin spektrumunda 247.86,
279.56, 393.36, 656.40, 746.99, 766.57, 776.69, 777.33, 821.83, 844.72 ve 868.18

nm'de pikler gézlenmistir. Hem durum hem de ekmeklik bugday unu 6rneklerinin LIBS
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spektrumlarinda benzer spektral pikler elde edilmistir. Bununla birlikte, numunelerin
spektral cizgilerinin yogunluklarinda bazi farkliliklar gozlenmistir, makarnalik bugday
ununun spektral yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin
makarnalik bugday unu Orneklerinin temel bilesiminin, ekmeklik bugday unu

orneklerinden daha zengin olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.18. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin ortalama LIBS spektrumlar1

Belirli elementler i¢in spektrumlardaki bantlarin yerleri agisindan 6nceki ¢aligmalarla
Onemli benzerlikler bulunmaktadir. Bu calismalara ornek olarak; 257.610, 259.94,
279.500, 393.360, 656.618, 744.769, 747.328, 766.568, 777.224 nm'deki spektrum
bantlarinin sirasiyla Mn, Fe, Mg, Ca, H, N, Zn, K ve O ile iliskili oldugu gdosterilmistir
(Peruchi ve ark., 2014; Sezer ve ark., 2017).

LIBS verilerinin PCA skor grafigi Sekil 4.19°da sunulmustur. PCA analizinde en etkili
ayrimi GLSW 0n isleminde gergeklesmistir. Diger spektroskopik analizlerin PCA
analizine benzer olarak modelin PC kiimiilatif varyanslar1 oldukca diisiiktiir. PC1’in

toplam varyansi %12.52’iken, PC2’nin toplam varyans degeri %1.68dir.
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Sekil 4.19. LIBS verilerine ait PCA skor grafigi

PCA modelinin smirli ayrim kabiliyeti géz 6niine alindiginda, LIBS verileri i¢in dogru
bir ayirma modeli elde etmek icin PLS-DA kullanilmistir. Ekmeklik ve makarnalik
bugday unu Orneklerinin LIBS verileri, PLS-DA kullanilarak kesinlikle birbirinden
ayrilmistir. En iyi model, normallestirme+ diizglinlestirme On isleme tekniklerinin

kombinasyonu ile olusturulmustur.

Cizelge 4.9°da verilen modelin kantitatif parametreleri, RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri sirastyla 0.206, 0.185 ve 0.189 ile Hotelling’s T2 degeri 99.90 bulunmustur.
Capraz validasyon ile kalibrasyon duyarlilig1 ve 6zgiilliigii 0.990 ve 1.000°ken, tahmin
grubunun duyarlilig1 ve 6zgiilliik degerleri ise 1.000’dir. Genel olarak, bugday ununun
smiflandirilmasi ve ayriminin saglanmasi 6rneklerinin ayirt edilmesinin oldukca basarili

oldugunu goéstermistir.
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Cizelge 4.9. LIBS verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

Onislemler GD GD1 Sen  Spec  Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP  Hotelling’s Q-
(%) (Kal) (Kal) (CV) (CVv) (Tah) (Tah) T? (%) Residuals

(%)

On islemsiz 3 97.91 0.990 1.000 0.980 1.000 1.000 1.000 0.220 0.224 0.222 99.26 0.74
AS 5 5416 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.180 0.202 0.192 92.43 7.57
BLC 3 97.62 0.980 1.000 0.980 1.000 1.000 1.000 0.222 0.227 0.225 99.11 0.89
DERIV 4 93.54 0.990 1.000 0.980 1.000 1.000 1.000 0.220 0.224 0.229 99.78 0.22
DET 3 97.33 0.970 1.000 0.970 1.000 1.000 1.000 0.222 0.227 0.232 99.10 0.90
MC 3 48.29 0.970 1.000 0.970 1.000 1.000 1.000 0.220 0.224 0.220 86.61 13.39
NORM 6 9472 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.184 0.200 0.181 99.89 0.11
SMO 3 99.05 0.970 0.980 0.970 0.990 1.000 1.000 0.221 0.223 0.249 99.87 0.13
NORM-SMO 4 96.74 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.206 0.211 0.189 99.90 0.10
NORM-DET 6 9473 0.990 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.185 0.198 0.185 99.87 0.13
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Modelin loading deger grafigi Sekil 4.20°de verilmistir. LIBS spektumuna benzeyen 6n

islem secilmistir.
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Sekil 4.20. LIBS verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

Sekil 4.21°deki skor grafiginde de goriildiigii lizere LIBS verilerinden gelistirilen
model, ekmeklik ve makarnalikk bugday unu Ornekleri arasinda iyi bir ayrim
kapasitesine sahiptir. Modelin tahmin matrisi incelendiginde kalibrasyon grubundaki
ekmeklik bugday ununun bir tanesinin ve c¢apraz validasyon grubundaki ekmeklik
bugday ununun bir tanesinin yanlhs bir sekilde makarnalik olarak smiflandigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.21. LIBS verilerine ait PLS-DA skor grafigi

Tiim modellere ait DPO, DNO, YPO ve YNO Cizelge 4.10°da verilmistir. Bugdayin
smiflandirilmasi ve hizl bir sekilde tespit edilebilmesi, gida tagsisinin dnlenmesi i¢in
gereklidir. Bu nedenle, spektroskopik yOntemler avantajlar1 nedeniyle klasik
yontemlerin yerini almaktadir. Spektroskopik yontemler hizli, giivenilir, kullanict ve
cevre dostu yesil yontemlerdir. Bu yontemler, bugdaylarin smiflandirilmasi ve ayrimi
icin klasik yontemlere bir alternatif olabilir. Bu amagcla, bu calismada PCA ve PLS-DA
ile kombine edilmis farkli spektroskopik yontemler kullanilmistir. Bugday unu
smiflandirmasi i¢in en iyi yontemin %100 ayrim oranina sahip olan SFS oldugu tespit
edilmistir. ATR-FTIR ve NIR spektroskopileri, bugday unu ayrimi i¢in benzer sonuglar
saglamistir. Bu iki spektroskopik teknik i¢in capraz validasyon degerleri 0.990°dir.
LIBS’in bugdaylarin smiflandirilma performansi, NIRS ve ATR-FTIRS’dan sonra
gelmektedir. RS’nin kotii performansi floresanstan kaynaklanan interferanstir. Bu
nedenle diger spektroskopik yontemlere gore bugday smiflandirilmasinda daha sinirh
kullanim poansiyeline sahiptir. Raman spektroskopisi, 20 ekmeklik bugday unu
orneginden 13'linii makarnalik bugday olarak smiflandirmistir. SFS tekniginin,
bugdaylarin ayrimi i¢in rutin analizlerde kullanilabilecek kolay ve hizli bir metot oldugu
bulunmustur. Hata matrisinde de goriildiigii lizere en iyi smiflandirma SFS’yle elde

edilmisken, en kotii siniflandirma RS’dan elde edilmistir.
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Cizelge 4.10. PLS-DA modellerine ait hata matrisi

DPO YPO DNO YNO

Kal Ccv Tah Kal Cv Tah Kal Ccv Tah Kal Cv Tah
NIRS Ekmeklik ~ 1.000 0.990  1.000 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.000 0.010  0.000
Makarnalhlk  1.000  1.000  1.000 0.000 0.010 0.000  1.000 0.990 1.000 0.000 0.000 0.000
ATR-FTIRS Ekmeklik ~ 1.000 0.990  1.000 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.000 0.010  0.000
Makarnallk  1.000  1.000  1.000 0.000 0.010 0.000  1.000 0.990 1.000 0.000 0.000 0.000
SFS Ekmeklik ~ 1.000 1.000  1.000 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.000 0.000  0.000
Makarnallkk  1.000  1.000  1.000 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.000 0.000  0.000
RS Ekmeklik ~ 0.990 0.960  0.350 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.000 0.040 0.650
Makarnahk  1.000  1.000  1.000 0.010 0.040 0.650  0.990 0.960 0.350 0.000 0.000  0.000
LIBS Ekmeklik ~ 0.990 0.990  1.000 0.000 0.000 0.000  1.000 1.000 1.000 0.010 0.010 0.000
Makarnahk  1.000  1.000  1.000 0.010 0.010 0.000  0.990 0.990 1.000 0.000 0.000  0.000
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4.2.6. Ters Farz Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi

Iigili literatiirde tagsisin tespit edilmesi amaciyla kromatografik yontemler yaygimn
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda spektroskopik yontemlerin

sonuglari ile karsilastirmak amaciyla RP-HPLC de kullanilmistir.

Sekil 4.22°de gosterildigi  gibi, ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin
kromatogramlarinda belirgin farkliliklar bulunmaktadir. Ekmeklik bugday unlari i¢in o-
gliadinler (5-25 dakika) daha yogunken; makarnalik bugday unu 6rneklerinin pikleri
a/B-gliadinler (25-40 dakika) ve vy-gliadinler (40-55 dakika) bolgelerinde daha

yogundur.
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Sekil 4.22. Ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin ortalama kromatogramlari

Ekmeklik bugday ununun en 6nemli pikleri 11, 13.4, 16.5, 23, 25-26, 27.5, 35.7, 35.8,
35.4, 43.2, 46.7 dakikalarda olusmustur. Makarnalik bugday unlarinda ise en onemli
pikler 12.5, 14, 15.5, 19, 22.7, 23.5, 28, 32.7, 36.5, 38.5, 45, 46.5, 48.8 dakika ortaya
cikmigtir. Literatiirde makarnalik bugday i¢in dominat pikler 47, 65, 68 ve 69.
dakikalarda oldugu goézlemlenirken ekmeklik bugdaylarin kromatogramlarin da 27. dk
da tekli, 43 ve 44.dk da ikili ve i¢li, 55 ve 57. dakikada ikili piklerin oldugu
goriilmiistiir (Wieser ve ark., 1983; Wieser, 1996; Wieser, 2007).
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Ekmeklik ve makarnalik bugday smiflandirilmasinda 6n islemsiz ve 9 tane 6n iglem

kullanilmis ve performans parametreleri Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. RP-HPLC verilerine ait PLS-DA modellerinin performans parametreleri

- On GD GD1 Sen Spec Sen Spec Sen Spec RMSEC RMSECV RMSEP Hotelling’s T> Q-Residuals
Islemler (%) (Kal) (Kal) (CVv) (cVv) (Tah) (Tah) (%) (%0)
On 3 2148 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.160 0.175 0.144 81.80 18.20
islemsiz
AS 2 2413 1.000 1.000 1.000  0.986 1.000 1.000 0.151 0.164 0.135 31.64 68.36
BLC 3 1491 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.160 0.174 0.143 77.30 22.70
DERIV 7 13.01 1.000 1.000 0.976 0.946 0.946 0.976 0.116 0.204 0.132 55.14 44.86
DET 3 1998 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.159 0.174 0.143 73.01 26.99
MC 2 2798 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.168 0.183 0.139 36.38 63.62
NORM 3 1055 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.109 0.122 0.077 81.10 18.90
SMO 3 2166 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.160 0.174 0.144 82.13 17.87
NORM- 3 1057 1.000 1.000 1.000  1.000 1.000 1.000 0.109 0.121 0.077 81.44 18.56
SMO
NORM- 3 1513 1.000 1.000 1.000  1.000 1.000 1.000 0.108 0.120 0.076 72.12 27.88
DET
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Tiim modellerde % GD1 degeri diisiikk ¢ikmistir. En diisik RMSEP degerinin (0.076)
normallestirme+yonsemeyi giderme kombinasyonuna sahip olan modelde oldugu
bulunmustur ancak modelin %GDI1 ile Hotelling’s T? degerleri iyi performansa sahip
degildir. En yiiksek %GD1 degerine sahip ortalama merkez 6n isleminde ise ¢ok diisiik
Hotelling’s T? degeri vardir. En yiiksek Hotelling’s T? degeri ve makul GD1(%) degeri
olan 6n islemin segilmesi amaciyla diizgiinlestirme On islemi se¢ilmistir. Ayrica,
diizgiinlestirme 6n islemi 6rneklerin kromatogramlarma en ¢ok benzeyen loadinge sahip

oldugu goriilmiistiir. Modelin loading grafigi Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23. RP-HPLC verilerine ait PLS-DA modeli loadings degerleri

Diizgiinlestirme modelinin kalibrasyon, capraz validasyon ve tahmin gruplarinin
duyarliligi ve ozgiilliik degerlerinin 1.000 oldugu bulunmustur. Modelin RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerleri sirasiyla 0.160, 0.174 ve 0.144 seklindedir. Veriler
Cizelge 4.11°de verilmistir. Ekmeklik bugday unu kalibrasyon ve tahmin verileri esik
cizgisinin {stlinde konumlanirken, makarnalik veriler esik degerinin altinda
kiimelesmistir. Ekmeklik ve makarnalik bugday unu basarili bir sekilde ayrilmis ve
smiflandirilmistir. Modelin skor grafigi Sekil 4.24°de verilmistir. Modelin DPO ve
DNO 1.000 iken; YPO ve YNO 0.000°’dwr. Tiim oOrnekler dogru sekilde

siniflandirilmstir.
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Sekil 4.24. RP-HPLC verilerine ait PLS-DA skor grafigi

Spektroskopik ve kromatografik verilerin karsilastirildigi performans parametreleri
Cizelge 4.12°de verilmistir. En diisiik RMSEP degeri kromatografiden elde edilmistir.
Ancak RP-HPLC’nin Hotelling’s T? ve %GDI1 degerleri dikkate alindiginda
spektroskopik yontemlere gore daha diisiik performans sergilemistir. Saf ¢esit

bugdaylarin ayristirilmasinda SFS’nin daha iyi performans sergiledigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. PLS-DA modellerinin performans parametreleri

GD GD1 Sen Spec Sen Spec Sen Spec  RMSEC RMSECV RMSEP Hotelling’s T> Q-Residuals

(%) (Kal) (Kal) (CV) (CV) (Tah) (Tah) (%0) (90)

NIRS 10 9852 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.158 0.175 0.174 100.00 0.00
ATR-FTIRS 4 9970 1.000 1.000 0.990 1.000 1.000 1.000 0.186 0.190 0.146 99.98 0.02
SFS 5 99.63 1000 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.164 0.171 0.194 100.00 0.00

RS 4 8783 0990 1000 0960 1.000 0.350 1.000 0.187 0.210 0.441 99.20 0.80
LIBS 4 96.74 0990 1000 0990 1.000 1.000 1.000 0.206 0.211 0.189 99.90 0.10
RP-HPLC 3 2166 1000 1000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.160 0.174 0.144 82.13 17.87
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4.3. Pacal Un ve Makarna Orneklerinin Spektroskopik ve Kromatografik Analiz

Sonuclarn

Pagal unu orneklerinde (28 adet) NIRS, ATR-FTIRS, SFS, RS, LIBS ve RP-HPLC
analizleri ile makarna (28 adet) orneklerinde NIRS, ATR-FTIRS, SFS ve RP-HPLC
analizleri gerceklestirilmistir. Teknik aksakliklar sebebiyle makarnada LIBS ve RS

analizleri gerceklestirilememistir.

4.3.1. Yakin Kizilotesi Spektroskopisi

Orneklerden makarnalik bugday unu 6rnegi (%0 ekmeklik bugday, P1), %50 ekmeklik
ve makarnalik bugday unu karigimi 6rnegi (P20), ekmeklik bugday unu 6rnegi (%100
ekmeklik bugday, P28) ile makarnalik bugday kullanilarak iiretilen makarna (%0
ekmeklik bugday, M1), %50 ekmeklik-makarnalik bugday karigimindan firetilen
makarna (M20) ile ekmeklik bugday kullanilarak iiretilen makarna (%100 ekmeklik
bugday, M28) orneklerinin NIR spektroskopisi kullanilarak elde edilen spektrumlari
Sekil 4.25’de verilmistir.

Saf ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinda oldugu gibi makarnalik bugday unu (P1),
%50 ekmeklik-makarnalik bugday unu karisimi (P20) ile ekmeklik bugday unu (P28)
ornekleri arasmmda Onemli bir fark goriilmemis biitlin pagal unlarda da benzer
spektrumlar gézlemlenmistir. Bununla birlikte, 6rneklerin bantlarinda yogunluk farki
olusmustur. En yiliksek ekmeklik bugday seviyesindeki (P28) 6rnegin bant yogunlugu,

saf durum bugday unu 6rneginin (P1) bant yogunluguna gore daha diistiktiir.
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Sekil 4.25. Pagal unlarin ve makarna 6rneklerinin ortalama NIR spektrumlari

Pagal un Orneklerinin NIR sonuclaria benzer olarak makarnada da benzer spektrum
sonuglar1 almmistir. Makarnalik bugday kullanilarak tiretilen makarna (M1), %50
ekmeklik-makarnalik bugday karigimindan iretilen makarna (M20) ile ekmeklik
bugday kullanilarak iiretilen makarna (M28) Ornekleri arasinda onemli bir fark
gOriilmemis biitiin makarna 6rneklerinde benzer spektrumlar gozlemlenmistir. Ancak en
yliksek makarnalik bugday iceren makarnanin (M28) bant yogunlugu, ekmeklik
bugdaydan {iretilen makarnanin (M1) bant yogunluna gore daha yiiksektir. Ayrica
makarna Orneklerinin bant yogunlugunun un oOrneklerine gore yiikksek oldugu

gorilmiistiir.

Ekmeklik, makarnalik ve karistirilmis bugday unu ve makarna oOrneklerinin NIR
spektrumu, onceki ¢aligmalara benzer bir sekilde 940-1050, 1150-1260 ve 1420-1540
nm'de bant araliklarinda go6zlenmistir. Literatiirde bu bantlarn bugdaymn lipit,
karbonhidrat ve protein gibi fonksiyonel gruplariyla ilgili oldugu bildirilmistir
(Rodriuez-Saona ve ark., 2017). NIR spektrumu, ist ton bdlgesi ve kombinasyon
bdlgesi olarak iki bolgeye sahiptir. Nisasta, lipit ve protein ile iliskili 920 ve 1200
nm'deki pikler CH gerilmesini temsil ederken, NH ve OH titresimleri 1000 ve 1400
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nm'de yansitilmaktadir (Tenning, 2007; Zhao ve ark. 2013). 1200 nm'deki pik C-H
hakkinda bilgi verirken, 1450 nm'deki pik OH ile iliskilidir (Osborne ve ark. 1993).
1370-1450 nm'deki piklerin OH baglar1 nedeniyle oldugu bulunmustur (Shenk ve ark.,
2001; Tenning, 2007; Jespersen ve Munck, 2009).

Pagal un orneklerinde karigim oraninin tahmin edilmesi i¢in en uygun model se¢ilmesi
amaciyla 6n islemsiz, tekli ve ikili on islemler kullanilmistir. NIR spektrum verilerinin,
cesitli On islemler ile gerceklestirilen PLSR kemometrik veri analizi Cizelge 4.13’te
gosterilmektedir. Normallestirme 6n islemi kullanildiginda en diisik RMSEP degerinin
6.631 oldugu bulunmustur ancak normallestirme modelinin LOD (7.609) ve LOQ
(23.038) degerleri cok yiliksek ¢ikmistir. Bu nedenle istatistiksel sonuglar1 en anlamlh
olan model secilmistir. Taban ¢izgisi diizeltme 6n islemi kullanilan modelin RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerleri sirasiyla 6.642, 7.069 ve 9.940 olarak elde edilmistir.
Modelin LOD ve LOQ degerleri 0.784 ve 2.376 olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.13. Pagal unlarin NIRS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECVY  RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R* CV-R* Tah-R?
(%) T?(%)  Residuals  (%1)
(%)

On islemsiz 5 96.33 6.293 7.655 7.611 100.00 0.00 3.698 12.478 37.812 0.949 0.949 0.931
AS 3 94.79 32.294 32.471 32.099 99.97 0.03 1.219 9.784 29.648 0.943 0.932 0.946
BSC 4  100.00 6.442 7.0689 9.940 100.00 0.00 0232 0.784 2376 0946 0.935 0.867

DERIV 5 99.98 6.208 7.197 11.094 100.00 0.00 3.913 13.205 40.016 0.950 0.933 0.838
DET 4 99.99 7.939 9.535 11.701 100.00 0.00 0.767 2627 7960 0918 0.883 0.818
MC 3 94.76 32.308 32.490 32.205 99.97 0.03 1.251 10.067 30.507 0.942 0.930 0.930

NORM 5 96.31 6.112 7.304 6.631 100.00 0.00 2257 7.609 23.038 0.952 0.931 0.946
SMO 3 96.12 11.824 12.952 18.391 100.00 0.00 0.729 2613 7917 0819 0.784 0.573
SNV 7  100.00 4.477 5.847 7.840 100.00 0.00 1.177 3928 11.904 0.974 0.956 0.917

SNV-MSC 7  100.00 4.477 5.847 7.840 100.00 0.00 1.177 3928 11.902 0.974 0.956 0.917

NORM- 6 96.10 6.532 9.582 7.308 100.00 0.00 2094 7.081 21.456 0.954 0.883 0.930
SMO

NORM-DET 6 99.99 5.304 7.058 8.828 100.00 0.00 0.318 1067 3.234 0.964 0.937 0.903
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Pacal unlarin kalibrasyon ve tahmin grafikleri Sekil 4.26’da verilmistir. Modelin
kalibrasyon egrisinin R? degeri 0.945 bulunmustur. Ancak, tahmin egrisinin R? degeri
cok yiksek olmayip 0.863’tiir. Diger spektroskopik analiz metotlar1 ile
karsilastirildiginda NIR'm LOD ve LOQ degerleri Raman ve SFS'den daha diisiiktiir.
Buna gore, gida endistrisinde nem ve protein gibi kalite parametrelerinin
belirlenmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilan NIR spektroskopisi makarnalik bugday
unundaki ekmeklik bugday ununun tespitinde de kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
NIR'n fabrikalarda rutin olarak kullanilmas1 bugday unundaki tagsisin tespitinde biiyiik

bir avantaj olusturabilir.
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Sekil 4.26. Pagal unlarmin NIRS verilerine ait PLSR modeli

Makarna orneklerinde ekmeklik bugdaydan firetilen farina ilave oraninin tahmin
edilmesi i¢in en uygun model se¢imi Cizelge 4.14’teki performans parametrelerine gore
gerceklestirilmistir. En diisiik RMSEP degeri (8.727) ile en yiiksek tahmin R? degerinin
(0.899) normallestirme ve diizgiinlestirme ©On islemleri kombine edilerek
gerceklestirilen 6n islemde elde edilmesine ragmen bu modelin LOD (7.828) ve LOQ
(23.722) degerleri oldukga yiiksektir. Bu nedenle ikinci en yiiksek tahmin R? (0.895) ve
en diisiik RMSEP (8.747) degerlerine sahip model olan standart normal degisken model
secilmistir. Bu model diger modellere gore daha anlamli LOD ve LOQ degerler
vermistir.  Modelin  LOD ve LOQ  degerleri 1.079 ve  3.270’tir.
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Cizelge 4.14. Makarna orneklerinin NIRS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
% T?(%)  Residuals (%1)
(%)
On Islemsiz 6 99.99 10.098 13.663 11.265 100.00 0.00 3.727 13.058 39.570 0.868 0.758 0.836
AS 5 89.76 33.417 34.757 33.893 99.92 0.08 4445 39.650 120.150 0.847 0.714 0.800
BSC 5 100.00 10.640 13.491 10.114 100.00 0.00 5.057 17.828 53.966 0.853 0.764 0.862
DERIV 5 99.99 12,751 14.650 12.638 100.00 0.00 5.656 20.555 62.287 0.789 0.724 0.813
DET 5 100.00  10.206 13.540 9.265 100.00 0.00 0.610 2.138 6.480 0.864 0.762 0.881
MC 6 93.42 32.813 34.784 30.947 99.96 0.04 2101 17.686 53.594 0.899 0.752 0.846
NORM 6 99.99 9.710 13.165 10.74 100.00 0.00 2908 10.133 30.706 0.878 0.775 0.850
SMO 7 99.99 10.834 12.885 9.087 100.00 0.00 1.783 6.299 19.088 0.848 0.786 0.890
SNV 5 100.00 9.595 12.926 8.747 100.00 0.00 0.310 1.079 3.270 0.881 0.783 0.895
SNV-MSC 5 100.00 9.595 12.926 8.750 100.00 0.00 0.310 1.079 3.270 0.881 0.784 0.895
NORM- 7 99.99 10.586 12.570 8.727 100.00 0.00 2223 7.828 23.722 0.855 0.797 0.899
SMO

NORM-DET 5  100.00 9.853 13.024 9.047 100.00 0.00 0.892  2.862 8.73 0.874 0.780 0.887
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Makarna Orneklerinin kalibrasyon ve tahmin grafikleri Sekil 4.27°de verilmistir.
Modelin kalibrasyon ve tahmin grafigi incelendiginde %5’in iistiindeki farina oraninin
tespitinde oldukca iyi oldugu goriilmektedir. NIR 1n diisiik seviyedeki tagsis oraninin
tespitinde, pacal un Orneklerindeki ekmeklik unun tespitinde makarnadaki farinanin
tespitine gore daha basarili oldugu goézlemlenmistir. Ekonomik kazanim amaciyla
makarnadaki tagsis seviyesi %5’den daha daha yiiksek seviyelerde uygulanmaktadir. Bu
nedenle pratik uygulamalarda %35’in tstiindeki degerler tatmin edici olarak kabul
edilebilir. Ayrica NIR tekniginin pacal unlardaki performansinin daha iyi olmasi
nedeniyle hammaddeki tagsis tespitinde daha basarili oldugu séylenebilir. Boylece

tagsis hammaddede, makarna iiretilmeden 6nce tespit edilmis olacaktir.
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Sekil 4.27. Makarna Orneklerinin NIRS verilerine ait PLSR modeli

Diger spektroskopik analiz metotlar1 ile karsilastirildiginda ise pacal undaki sonuglara
gore NIR'm LOD ve LOQ degerleri Raman ve SFS'den daha diisiiktiir. Buna gore, gida
endiistrisinde nem ve protein gibi kalite parametrelerinin belirlenmesinde ¢ok yaygin
olarak kullanilan NIR spektroskopisinin makarnalik bugday unundaki ekmeklik bugday
ununun tespitinde de kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir. NIR'm fabrikalarda rutin

olarak kullanilmas1 bugday unundaki tagsisin tespitinde biiyiik bir avantaj olusturabilir.
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4.3.2. Azaltilmis Toplam Yansitma-Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak makarnalik bugday unu 6rnegi (%0 ekmeklik
bugday, P1), %50 ekmeklik ve makarnalik bugday unu karisimi1 6rnegi (P20), ekmeklik
bugday unu 6rnegi (%100 ekmeklik bugday, P28) ile makarnalik bugday kullanilarak
iiretilen makarna (%0 ekmeklik bugday, M1), %50 ekmeklik-makarnalik bugday
karigimindan {iretilen makarna (M20) ile ekmeklik bugday kullanilarak iretilen
makarnadan (%100 ekmeklik bugday, M28) elde edilen spektrumlar Sekil 4.28’de
verilmistir. Saf ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinda oldugu gibi makarnalik
bugday unu (P1), %50 ekmeklik-makarnalik bugday unu karigimi (P20) ile ekmeklik
bugday unu (P28) arasinda 6nemli bir fark gériilmemis biitiin pagal unlarda da benzer
spektrumlar gbézlemlenmistir. Ayni1 sekilde makarna Orneklerinin spektrumlarinmn
birbirine ¢ok benzer ¢iktig1 goriilmiistiir. En yiiksek ekmeklik bugday seviyesindeki
(P28) ornegin bant yogunlugu, durum bugday unu 6rneginin (P1) bant yogunluguna
gore daha yiiksektir. Makarna Orneklerinde de farinadan iiretilen makarnanin bant
yogunlugu daha yiiksektir. Ana pikler 760, 845, 950-1150, 1380, 1550-1656, 2930-3320

cm™de elde edilmistir.
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Sekil 4.28. Pagal unlarin ve makarna 6rneklerinin ortalama ATR-FTIR spektrumlari
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Onceki ¢alismalarda ATR-FTIR piklerinin O-H, C-H, amid 1 ve amid 1II ile iliskili
oldugu bulunmustur. 897, 995 ve 1158 cm™'deki pikler C-O-C'nin karakteristigi iken,
930 cm™'deki pik noktas1 C-O gerilmesini gdstermektedir. 1035-1047 cm™'deki pik C-
OH varhigmmda gozlenmektedir. 1457 cm?l'deki pik CH biikiilmesi ile
iliskilendirilmektedir. 1540 ve 1650 cm™'deki pikler, sirasiyla amid II (C-N ve N-H
baglar1) ve amid I (C = O germe) ile iliskilidir. 1745, 2850, 2926ve 3050 cm™'deki
pikler, lipitlere bagli olarak CH germe ile ilgilidir. 3393-3427 cm™'deki pik ise N-H
nedeni ile olusmaktadir (Cocchi ve ark., 2004; Barron ve Rousu, 2008; Kamil ve ark.,
2011). Sert bugdayin FTIR spektrumu incelendiginde COO nedeniyle 1420 cm™ ve C-
OH nedeniyle 1375 cm™'de spesifik piklerin goriildiigii, durum bugday 6rneginde ise
1745 ve 2857 cm™'de pikler tespit edilmistir (Kamil et al., 2011).

On islem modelleri, ayr1 ayr1 ve kombinasyon halinde uygulanmistir ve elde edilen
performans parametreleri Cizelge 4.15’de gosterilmistir. Ancak on islem kullanilan
modellerin veri analizinde anlamli performans parametreleri elde edilememistir.
Ornegin taban ¢izgisi diizeltmesi 6n islemi en diisiik RMSEP (8.738) degerine sahipken
LOD ve LOQ degerlerinin yiiksek (3.188 ve 9.662) oldugu tespit edilmistir. Diger 6n
islemlerle kiyaslandiginda 6n islemsiz modelin, tagsisin saptamasinda tatmin edici
oldugu gorilmiistiir. Kullanilan tiim spektroskopik yontemlerde unlardaki tagsis
tespitinde ATR-FTIRS en diisiik ikinci LOD (%0.680) ve LOQ (%2.062) degerlerine
sahiptir.
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Cizelge 4.15. Pagal unlarm ATR-FTIRS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
% T?(%)  Residuals (%1)
(%)

Onislemsiz 5 99.93 6.883 8.602 8.980 100.00 0.00 0.201 0.680 2.062 0.939 0.904 0.900
AS 4 77.36 32.406 32.658 29.6771 98.14 1.86 0.155 1.259 3.816 0934 0911 0.899
BSC 4 99.80 6.886 8.223 8.738 99.99 0.01 0.940 3.188 9.662 0939 0.912 0.906

DERIV 3 99.58 10.837 12.1055 13.049 99.89 0.11 0.067 0.236 0.714 0.848 0.810 0.765
DET 4  99.86 6.961 8.242 9.036 99.99 0.01 0.920 3.119 9451 0937 0.912 0.898
MC 3  89.11 32.913 33.124 32.371 98.15 1.85 1.251 10.638 32.237 0.891 0.864 0.882

NORM 5 99.93 7.528 9.430 9.977 100.00 0.00 0.413 1475 4262 0927 0.885 0.877
SMO 5 99.94 7.178 8.727 9.068 100.00 0.00 0.448 1522 5.021 0.933 0.902 0.900
SNV 4 99.90 7.807 9.299 9.880 99.99 0.01 0.656 2.242 6.793 0921 0.888 0.881

SNV-MSC 4 99.90 7.804 9.296 9.878 99.99 0.01 0.656 2.241 6.792 0921 0.888 0.881

NORM- 5 99.94 7.824 9.537 10.109 100.00 0.00 0.801 2740 8.304 0921 0.882 0.877
SMO

NORM-DET 4  99.86 7.632 9.048 9.966 99.99 0.01 0.508 1.733 5252 0924 0.89%4 0.877
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On islemsiz ATR-FTIR'm PLSR sonucu Sekil 4.29°da verilmistir. On islemsiz RMSEC,
RMSECV ve RMSEP degerleri 6.6883, 8.602 ve 8.980’dir. Kalibrasyon ve tahmin
egrilerinin R? degerleri 0.939 ve 0.882°dir. Buna gore, ATR-FTIR’1n, bugday unu
karigiminda ilave edilen ekmeklik bugday unu miktarini saptamada basarili bir yontemi

oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.29. Pagal unlarmin ATR-FTIRS verilerine ait PLSR modeli

Makarna 6rneklerinde farina ilave oraninin tahmin edilmesi i¢in en uygun model se¢imi
Cizelge 4.16°daki performans parametrelerine gore gerceklestirilmistir. En diisik
RMSEC (6.010), RMSECV (8.373) ve RMSEP (7.249) degerleri diizgiinlestirme 6n
isleminde elde edilirken en yiiksek tahmin R? degeri (0.937) otomatik dlceklendirmede
goriilmiistiir. En yiiksek kalibrasyon R? degerleri 0.948 ile SNV ve SNV+MSC de
bulunmustur. Ancak bu 6n islemlerin LOD ve LOQ degerleri yiiksektir. Bu nedenle
anlamli istatistiksel performans parametrelerine sahip 6n islemsiz model olan ATR-
FTIR modeli verileri islemede segilmistir. Modelin RMSEC, RMSECV ve RMSEP
degerleri sirastyla 7.781, 9.417 ve 8.908 iken, LOD ve LOQ degerleri ise 0.494 ve
1.496’tir. Makarna ve pagal un Orneklerinin ATR-FTIR sonuglarinda da 6n islemsiz

model secilmistir.
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Cizelge 4.16. Makarna 6rneklerinin ATR-FTIRS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
% T?(%)  Residuals (%1)
(%)

Onislemsiz 5 99.80 7.781 9.417 8.908 99.98 0.02 0.137 0.494 149 0922 0.885 0.903
AS 5 6896 32270 32.669 31.612 99.27 0.73 0.227 1816 5503 0945 0.925 0.937
BSC 4 99.88 8.675 10.597 9.475 99.98 0.02 1903 6.554 19.860 0.902 0.855 0.881

DERIV 3  99.62 9.380 10.725 10.966 99.81 0.19 1.271 4.637 14.052 0.886 0.852 0.845
DET 4 99.88 8.993 10.638 10.350 99.96 0.04 1.069 3.697 11.202 0.895 0.853 0.860
MC 4 8848  32.613 33.228 31.212 99.06 0.94 0.084 0.695 2107 0916 0.886 0.894

NORM 7 99.77 7.076 10.148 8.783 99.99 0.01 4871 16.554 50.165 0.935 0.867 0.905
SMO 7 99.80 6.010 8.373 7.249 99.99 0.01 2,780 9.426 28565 0.953 0.909 0.930
SNV 7 99.91 6.348 10.151 7.896 99.99 0.01 3.023 10.210 30.941 0.948 0.867 0.928

SNV-MSC 7 99.91 6.348 10.154 7.903 99.99 0.01 3.019 10.197 30.901 0.948 0.867 0.928

NORM- 7 99.77 7.447 10.442 8.457 99.99 0.01 2891 9.846 29.836 0.928 0.859 0.912
SMO

NORM-DET 4 99.87  10.664 12.450 11.193 99.96 0.04 2270 8.005 24257 0.852 0.780 0.833
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Makarna Orneklerinde ATR-FTIR ile elde edilen verilerde 6n islemsiz PLSR sonucu

Sekil 4.30°da verilmistir. On islemsiz kalibrasyon ve tahmin egrilerinin R? degerleri
0.917 ve 0.901°dir.
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Sekil 4.30. Makarna 6rneklerinin ATR-FTIRS verilerine ait PLSR modeli

ATR-FTIR’in pagal un ve makarna Orneklerindeki tagsis tespiti performansinin
birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Pagal unlarin analizinden elde edilen RMSEP
degeri 8.980 iken, makarna analizinden elde edilen RMSEP degeri ise 8.908’dir.
Makarna orneklerinin LOD ve LOQ degeri ise pacal unlarin LOD ve LOQ degerlerine
gore daha iyidir. Avrupa Birligi, Ongoriilemeyen nedenlerden 6tiiri makarnanin
ekmeklik bugday ile %3'e kadar kontamine olmasina izin vermektedir (EU, 1994).
Ekonomik kaygilar nedeniyle piyasada tagsis oran1 zaten %5’in iizerindedir. Buna gore,
ATR-FTIR’ 1n, bugday unu karisiminda ilave edilen ekmeklik bugday unu miktarini ve

makarnadaki farinay1 saptamada basarili bir yontem oldugu sonucuna varilmustir.

Diger spektroskopik analiz metotlar1 ile karsilastirildiginda ise pagal undaki ve
makarnadaki sonuglara gore ATR-FTIR'm LOD ve LOQ degerleri RS, NIR, RP-HPLC
ve SFS'den daha diisiiktiir.
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4.3.3. Senkronize Floresans Spektroskopisi

Sekil 4.31°de makarnalik bugday unu 6rneginin (a, P1), %50 ekmeklik ve makarnalik
bugday unu karigimi 6rneginin (b, P20) ve ekmeklik bugday unu 6rneginin (c, P28) ile
makarnalik bugday kullanilarak iiretilen makarna (d, M1), %50 ekmeklik-makarnalik
bugday karisimimdan iiretilen makarna (e, M20) ile ekmeklik bugday kullanilarak

tiretilen makarnadan (f, M28) elde edilen spektrumlar1 gosterilmektedir..

Delta dederi {rm)
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il 20 A. | b I~
300 320 340 380 380 400 420 440 460 480 500 300 320 340 380 380 400 420 440 460 420 500 300 320 340 380 380 400 420 440 460 420 500
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300 320 340 360 380 400 420 440 460 450 500

Dalga boyu (nm)

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.31. Pagal unlarin ve makarna 6rneklerinin ortalama SFS spektrumlari

Hububatin kimyasal bilesimine gore absorpsiyon ve emisyon orani degismektedir.
Yiiksek nisasta ve diisiik protein igerigi iyi bir 151k yayilmasmna neden olmaktadir.
Yapilan bir ¢alismada, tahillarda 290-600 nm arasinda {i¢ adet emisyon bandi
goriiliirken 280, 330, 400 ve 450 nm'de dort absorpsiyon band tespit edilmistir. 280 ve
335 nm'deki absorpsiyon ve emisyon bandi, aromatik amino asitlerin varliginda
olusmaktadir (Zandomeneghi, 1999). 270-310 nm’deki uyarilma ile 310-390 nm’deki
emisyondaki giiclii bantlar, triptofana atfedilmektedir (Ahmad ve ark., 2016). Ayrica
triptofana bagli olarak ekmeklik bugday unu, sert bugday irmigi ve makarnanin

floresans spektrumlarinda sirasiyla 335, 338 ve 334 nm'de bantlar gozlenmektedir
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(Karoui, Cartaud ve Dufour, 2006). Maksimum uyarma ve emisyondaki 330 ve 430
nm’deki bantlar tokoferoller ve 4-aminobenzoik asitlerle karakterize edilmektedir. 345
nm'deki bant gluten icerigiyle iliskili iken, 445 nm'deki bant karotenoid konsantrasyonu

olarak lutein ve ksantofillere baglantilidir (Zandomeneghi, 1999).

On islem modelleri, ayr1 ayr1 ve kombinasyon halinde uygulanmistir ve elde edilen
veriler Cizelge 4.17°de gosterilmistir. Ancak ¢izelgede de goriildiigii iizere modellerin

veri analizinde elde edilen performans parametreleri anlamli bulunmamustir.
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Cizelge 4.17. Pagal unlarm SFS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
(%) T?(%)  Residuals (%1)
(%)
On islemsiz 2 99.90 8.290 8.435 8.487 99.98 0.02 1491 5119 15,511 0911 0.908 0.915
AS 2 96.13 32.064 32.065 33.034 98.71 1.29 3.286 25.882 78.429 0.962 0.959 0.950
BSC 4  99.90 4.504 6.935 7.388 99.97 0.03 1.816  6.059 18.361 0.974 0.378  0.930
DERIV 4 9991 5.461 7.094 6.497 99.98 0.02 1.611 5.409 16.391 0.961 0.935 0.950
DET 3  99.86 5.038 7.495 7.457 99.96 0.04 1.652 5530 16.758 0.967 0.928 0.930
MC 2 9719  32.043 32.064 33.858 98.91 1.09 1552 12201 36.973 0.964 0.959 0.961
NORM 2 99.92 6.610 6.770 6.387 99.98 0.02 1951 6.604 20.011 0.943 0.941 0.953
SMO 2 9991 8.333 8.447 8.534 100.00 0.00 1535 5374 16.284 0911 0.908 0.913
SNV 2  99.74 6.663 6.815 6.382 99.95 0.05 1982 6.710 20.330 0.942 0.940 0.953
SNV+MSC 2  99.74 6.824 6.824 6.406 99.95 0.05 19744 6.683 20.251 0.942 0.940 0.953
NORM- 2 9993 6.644 6.765 6.444 100.00 0.00 2.043 6917 20960 0.943 0.941 0.952
SMO

NORM-DET 2  99.88 6.698 6.939 7.136 99.95 0.05 2207 7.470 22.637 0.942 0.938 0.945
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Genel itibariyle tiim modellerde LOD ve LOQ degerleri ¢ok yiiksek ¢ikmistir. Bu
noktada yiiksek tahmin R? degeri ile diisik RMSEP ve LOD/LOQ degerleri dikkate
alinarak tiirevlendirme 6n igslemi kullanilmistir. Pagal unlarin SFS verilerine ait PLSR
modeli Sekil 4.32°de verilmistir. Modelin istatistiksel degerlendirme sonuglart RMSEC,
RMSECV ve RMSEP olarak 5.461, 7.094 ve 6.497 olarak elde edilmistir. Kalibrasyon
ve tahmin R? degerleri (0.961 ve 0.950) iyi olmasma ragmen, LOD ve LOQ
degerlerinin yiiksek oldugu (5.409 ve 16.391) bulunmustur. Diger spektroskopik
yontemlerle karsilastirildiginda SFS, unlardaki karisim oranmi ve tagsisi belirlemedeki
en yiksek LOD ve LOQ degerlerine sahiptir, bu nedenle yeterli hassasiyete sahip

olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.32. Pacgal unlarmin SFS verilerine ait PLSR modeli

Kimyasal analizlerde floresans yiiksek hassasiyet ve secicilik saglamasina ragmen
geleneksel floresansin genis yapist spektrumun cok bilesenli kimyasal analizini
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle daha dar ve keskin bir spektrum elde edilebilen SFS
kullanilmast ile bu problem c¢oziilmektedir. SFS’nin geleneksel floresansla
Karsilastirildiginda daha keskin ve dar spektrum pikleri vardir. Cok bilesenli analiz igin
SFS yontemlerinin hassas, segici, basit ve hizli olmasina kargin, bazi durumlarda
ozellikle ¢ok karmasik karigimlar i¢in basarisiz oldugu bulunmustur. Bunun nedeni

numunede bulunan farkli kimyasal tiirlerin etkilesimi sonucu spektral kayiplarin
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olmasidir (Patra ve Mishra, 2002). SFS’nin pagal oérneklerde performansmin ¢okta iyi

olmamasinin nedeni bu olabilir.

On islem modelleri, ayr1 ayr1 ve kombinasyon halinde uygulanmistir ve elde edilen
veriler Cizelge 4.18’de gosterilmistir. En diisiik LOD (1.067) ve LOQ (3.234) degerleri
normallestirme ve diizgiinlestime 6n islemlerinin birlikte kullanilmasiyla elde edilmistir.
Ancak modelin kalibrasyon R? (0.793) ve tahmin R? (0.759) degerleri diger modelere
gore diisiiktiir. Diisiik R? degerleri, diger modellere gore gercek deger ile tahmini
degeri arasinda iyi bir iliski olmadiginin gostergesidir. En diisik RMSEC (9.488),
RMSECV (12.591) ve RMSEP (10.750) degerlerinin ise tiirevledirme 6n isleminde
oldugu goriilmiistiir. Ancak bu 6n islemde de LOD (9.758) ve LOQ (29.569)
degerlerinin oldukca yiliksek oldugu tespit edilmistir.  Bu nedenle performans
parametreleri en makul olan RMSEC (9.488), RMSECV (12.591) ve RMSEP (10.750)
degerlerine sahip standart normal degisken 6n islemi se¢ilmistir. Modelin LOD (2.628)
ve LOQ (7.965) degerleri NIR ve ATR-FTIR’a gore yiiksektir.
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Cizelge 4.18. Makarna orneklerinin SFS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
% T?(%)  Residuals (%1)
(%)

On Islemsiz 4  99.96 9.354 11.911 20.549 99.98 0.02 0.874 3.033 9.192 0.887 0.817 0.851
AS 3 7575  32.898 33.199 33.507 88.87 11.13 0430 3.645 11.046 0.892 0.809 0.894
BSC 4 98.21 9.836 12.031 11.074 99.96 0.04 4879 17.036 51.624 0.875 0.813 0.831

DERIV 5 99.93 8.306 12.230 8.516 99.98 0.02 2842 9.758 29569 0.911  0.807 0.906
DET 3 99.89 9.642 11.843 10.956 99.95 0.05 3.127 10.885 32.986 0.880 0.819 0.834
MC 4 8560  32.600 32.784 32.902 93.89 6.11 1.147 9.484 28.741 0917 0.834 0.903

NORM 4  99.96 9.814 12.522 11.110 99.98 0.02 0.576 2.011 6.094 0875 0.798 0.837
SMO 4 99.97  10.900 12.099 11.058 100.0 0.00 1.217 4246 12.866 0.846 0.811 0.834
SNV 4 9998 9.488 12.591 10.750 99.95 0.05 0.756 2.628 7.965 0.883 0.795 0.846

SNV-MSC 4 99.88 9.484 12.584 10.752 99.95 0.05 0.761 2.648 8.023 0.883 0.765 0.846

NORM- 3 9997 12.622 13.888 13.532 99.99 0.01 0.294 1.067 3.234 0.793 0.751 0.759
SMO

NORM-DET 3  99.89 9.764 12.270 11.199 99.95 0.05 2181 7.609 23.058 0.876 0.806 0.829
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Makarna orneklerinin SFS verilerine ait PLSR modeli Sekil 4.33°de verilmistir.
Modelin istatistiksel degerlendirme sonuglarinin %20’nin lizerindeki tagsisi tespit

etmede daha basarili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.33. Makarna orneklerinin SFS verilerine ait PLSR modeli

4.3.4. Raman Spektroskopisi

Makarnalik bugday unu orneginden (%0 ekmeklik bugday, P1), %50 ekmeklik ve
makarnalik bugday unu karisimi 6rneginden (P20) ve ekmeklik bugday unu 6rneginden
(%100 ekmeklik bugday, P28) elde edilen Raman spektrumlar1 Sekil 4.34’de
gosterilmektedir. Tim numuneler neredeyse ayni spektrumu gostermistir, ancak
spektrumlarin yogunlugunun farkli oldugu goriilmiistiir. Ekmeklik bugday 6rneginin
(%100 ekmeklik bugday) bant yogunlugu, saf durum bugday unu Orneginin (%0
ekmeklik bugday) bant yogunluguna gore daha yiiksektir.
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Sekil 4.34. Pagal un 6rneklerinin ortalama RS spektrumlari

Tiim numuneler igin spektrumlarin ana pikler 264 cm™, 476 cm™, 868 cm™, 939 cm™ ve
1340 cm™ de elde edilmistir. Onceki ¢alismalarla uyumlu olarak, yumusak ve sert
bugday unlarmin spektrumu 279, 486, 764, 935, 1136, 1256, 1338, 1463 ve 1661 cm’
bde pikler gostermektedir (Scudiero ve Morris, 2010). 279 cm™'deki bant C-C'ye
atfedilirken, 450-500 cm™°deki pikler sistein ile iliskili disiilfiir baglaridir. Tirozin igin
850 cm™'de pik goriilmektedir. Glikoz ve fruktoz varliginda 847 ve 868 cm™ arasidaki
pik ortaya ¢ikmaktadir (Li-Chan, 1996; Scudiero ve Morris, 2010). 923 ve 1003 cm"
L'deki bantlar, C-C bag1 ve fenilalanin hakkinda bilgi vermektedir. Pentozan varhginda
1076 - 1098 cm™ arasinda pikler meydana gelmektedir (Piot ve ark., 2002). RS verileri
PLSR'nin 6n islemsiz ve birkag on islem yOntemiyle analiz edilmistir ve Cizelge

4.19°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.19. Pagal unlarm RS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R® CV-R* Tah-R?
(%) T?(%)  Residuals (%1)
(%)

On Islemsiz 6 9394 6.046 15.491 15.878 98.74 1.26 6.589 22212 67.308 0.953 0.692 0.723
AS 3 16.68  32.746 36.408 32.863 31.30 68.70 4303 36.043 10.222 0.905 0.476 0.658
BSC 4  96.50 10.443 14.673 13.674 99.05 0.95 3.700 13.017 39.446 0.859 0.722 0.772

DERIV 3 9279 10.737 15.922 12.715 95.04 4.96 3,505 12370 37485 0.851 0.672 0.821
DET 6 94.07 5.936 15.318 15.917 98.68 1.32 4415 14869 45.056 0.954 0.698 0.722
MC 4 1853  32.709 34.568 33.322 75.76 24.24 3.560 29.666 89.896 0.908 0.674 0.699

NORM 4 9519  10.893 15.022 13.884 98.34 1.66 0.287 1.016 3.078 0.846 0.708 0.767
SMO 4 9456  11.885 15.316 16.821 99.09 0.91 1.408 5.052 15.308 0.817 0.697 0.644
SNV 4 9484 11.190 15.280 14.01 98.07 1.93 2981 10.589 32.089 0.838 0.699 0.760

SNV-MSC 4 9423 11.126 15.124 14.070 96.29 1.71 4.653 16.511 50.034 0.840 0.705 0.742

NORM- 4 9587 12.772 16.012 15.808 99.09 0.91 0.928 3.371 10.215 0.789 0.668 0.670
SMO

NORM-DET 4  95.26 10.103 14.831 14.500 97.51 2.49 2120 7.428 22510 0.868 0.716 0.751
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Tim modellerin performans parametreleri incelendiginde diger spektroskopik
yontemlere gére RMSEC, RMSECV, RMSEP degerlerinin yiiksek, kalibrasyon ve
tahmin R? degerlerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica normallestirme 6n islemi
disindaki tiim modellerde LOD ve LOQ degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Bu nedenle %1 tagsis oranmim tespiti igin normallestirme On isleminin daha uygun

oldugu bulunmustur. Modelin kalibrasyon ve tahmin grafigi Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. Pacal unlarinin RS verilerine ait PLSR modeli

Regresyon denklemi ile sifir orijin egimi, bilinen ve tahmin edilen sonuglar arasindaki
iliskiyi tanimlamaktadir. Normallestirme On islemindeki kalibrasyon ve tahmin
setlerinin R? degerleri 0.830 ve 0.560°dir. Kalibrasyon setinin verilerinin, tagsis seviyesi
%0-3 arasindayken kiimelestigi goriilmiistiir. Raman spektroskopisinin yliksek oranda
tagsis yapilmis karigimlardaki tagsisin  tespitinde, disiik tagsis seviyesindeki
karigimlarda tagsis oraninin tespitine gore daha basarili oldugu goriilmistiir. Modelin
LOD ve LOQ degerlerinin %1.016 ve %3.078 oldugu bulunmustur. Diisik LOD ve
LOQ degerlerine ragmen, modelin tahmin dogrulugu oldukca diisiiktiir. Normallestirme
modeli icin RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerlerinin 10.893, 15.022 ve 13.884

oldugu goriilmiistiir.
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Diger spektroskopik yontemlerle karsilastirildiginda %1 seviyesindeki tagsisin
belirlenmesinde hata degerlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle performans
parametrelerine  gore, Raman spektroskopisinin unlardaki karigim oraninin
belirlenmesinde, tahmin etme yeteneginin tatmin edici olmadigi goriilmiistiir. Raman
spektroskopisinin LIBS, FTIR ve NIR spektroskopisine kiyasla daha diisiik duyarliliga
sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni Raman’m &l¢tiigli kimyasal gruplarmn
ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinda benzer olmasi olabilir. Raman spektroskopisi
tekniginin, Raman sinyallerinin zayifligindan dolayr kullanimin sinirli  oldugu
sOoylenebilir (McCreery, 2001). Raman spektroskopisi, saf bugday unlarmin
smiflandirilmasindaki performansina benzer olarak makarnalik bugday unundaki farkl
oranlarda ilave edilmis ekmeklik bugday ilave oranmin tespitinde kotii performansa

sahip oldugu bulunmustur.

4.3.5. Lazer indiiklii Plazma Spektroskopisi

Makarnalik bugday unu orneginden (%0 ekmeklik bugday, P1), %50 ekmeklik ve
makarnalik bugday unu karisimi 6rneginden (P20) ve ekmeklik bugday unu 6rneginden
(%100 ekmeklik bugday, P28) elde edilen LIBS spektrumlart Sekil 4.36°da
gosterilmistir. Her spektrumda benzer pikler goriilse de, bazi noktalardaki pik

yogunlugunda farkliliklar bulunmaktadir.
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Sekil 4.36. Pagal un 6rneklerinin ortalama LIBS spektrumlar1
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Tiim numuneler i¢in emisyon hattindan 247.796, 279.441, 388.285, 393.36, 422.7,
487.348, 589.245, 656.563, 715.949, 747.217, 766.891, 777.541, 795. 276, 822.018,
844.987, 868.432 nm'de bantlar elde edilmistir. LIBS spektrumlarinin bant atamalari
Cizelge 4.20'de listelenmistir (Temiz ve ark., 2018).

Cizelge 4.20. LIBS spektrumlarinin muhtemel element tablosu

Gozlenen Emisyon Bandi (nm) Muhtemel Element
247.769 Fe 1 (247.978)

279.5 Mg | (279.553)
388.285 Fe 1 (388.327)

393.36 Ca Il (393.366), Ca | (393.529)
396.821 Ca Il (396.8469)
422.626 Cal (422.672), Ca ll (422.815)
443.548 Cal (443.569)
445.517 Ca | (445.478)

516.6 Fe 1 (516.748), Mg | (516.732)
527.096 Fe 1 (527.035)
589.173 Na I (588.995)
589.813 Na | (588.995)
610.298 Cal(610.272)
612.231 Cal (612.221), Fe 1 (612.790)
616.260 Cal (616.217)
643.982 Ca 1 (643.907), Fe | (643.875)
646.268 Ca | (646.256)
716.065 Cal (714.815), Fe |1 (714.814)
744.545 N I (744.229)
747.217 N I (746.831)
766.783 K1 (766.489)
770.107 K 1 (769.8965)
777.541 O 1 (777.569)
819.221 Na | (819.482)
821.922 Mg | (821.3034), N 1 (821.634)
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Literatiirde; bugday unu i¢in 202.548, 213.618, 257.610, 259.94, 285.213, 315.887,
324.755 ve 404.414 nm’deki bantlarin Zn, P, Mn, Fe, Mg, Ca, Cu ve K ile iliskili
oldugu belirtilmistir (Peruchi ve ark., 2014). 279.500, 393.360, 656.618, 744.769,
747.328, 766.568 ve 777.224 nm'de bulunan tipik pikler ise Mg, Ca, H, N, Zn, K ve
O'nun varliginda ortaya ¢ikmaktadir (Bilge ve ark., 2016; Sezer ve ark., 2017).

LIBS'in PLSR analizi sonucundaki performans parametreleri Cizelge 4.21°de
gosterilmistir. On islemsiz ve 6n islemli modeller incelendiginde LIBS verileri i¢in
normallestirme+diizgiinlestirme kombinasyonlu modelin en iyi sonug¢ verdigi
goriilmiistiir. Diger modeller ile kiyaslandigimda bu 6n islemde yiiksek R? degerleri elde

edilmistir.

Modelden elde edilen RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri ise 4.763, 6.149 ve
5.297 seklindedir. LIBS ile un 6rneklerindeki ger¢cek ve tahmin edilen karisim oraninda

yiiksek bir korelasyon elde edilmistir.
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Cizelge 4.21. Pagal unlarm LIBS verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP LOD LOQ Kal-R>* CV-R® Tah-R?
(%) T?(%)  Residuals (%1)
(%)

On Islemsiz 4 99.35 4.371 5.189 4.968 99.91 0.09 1.328 4.432 13.429 0.975 0.965 0.969
AS 6 27.89 31.673 32.463 29.944 85.72 14.28 0.517 3.938 11.934 0.994 0.933 0.946
BSC 4 99.20 4.424 5.232 5.008 99.90 0.10 1.348 4.496 13.625 0.975 0.965 0.969

DERIV 4  98.62 4.596 5.617 5.430 99.77 0.23 0.730 2.442 7.398 0.973 0.959 0.964
DET 4  99.16 4.422 5.225 5.143 99.89 0.11 1.382 4.613 13.979 0.975 0.965 0.968
MC 4 4242 31.838 31.900 30.454 88.73 11.27 0.992 7.669 23.241 0.981 0.972 0.984

NORM 4 9933 3.786 4.392 4.352 99.91 0.09 1.277 4.248 12.873 0.981 0.975 0.976
SMO 5 99.73 5.196 6.787 5.920 99.97 0.03 0.300 1.004 3.041 0.965 0.940 0.953
SNV 99.15 3.828 4.394 4.546 99.89 0.11 1.378 4585 13.893 0.981 0975 0.974

SNV-MSC 4 99.15 3.796 4.354 4.753 99.89 0.11 1.371 4532 13.825 0.981 0.975 0.975

NORM- 5 99.72 4.763 6.149 5.297 99.97 0.03 0.156 0.523 1.584 0.971 0.951 0.961

SMO
NORM-DET 4  99.13 3.842 4.439 4.496 99.89 0.11 1.329 4.423 13.402 0.981 0.974 0.975
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Modelin kalibrasyon ve tahmin grafikleri Sekil 4.37°de gosterilmistir ve R? degerleri
0.971 ve 0.961 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.37. Pagal unlarinin LIBS verilerine ait PLSR modeli

Tezin ikinci asamasinda makarnalik-ekmeklik un karigimlarindaki karisim oraninin
tespitinde en etkili ve gii¢lii yontemin PLSR ile kombine edilmis LIBS oldugu sonucuna
varilmistir. Diger yontemlere gore en diisiik LOQ ve LOD degerlerine sahip olmasinin
yani sira en yiiksek kalibrasyon ve tahmin R? degerlerine sahiptir. ATR-FTIR ve NIR
spektroskopilerinin performansi birbirine benzerken, Raman Spektroskopisinin tagsis
oranini tespitte en kotii performansa sahip oldugu goriilmiistiir. Onceki calismalarda da
FTIR’in Raman spektroskopisine gore smiflandirma ve regresyon analizinde daha

hassas sonuglar verdigi goriilmiistiir (Jiménez-Carvelo ve ark., 2017).

4.3.6. Ters Farz Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi

Tezin ilk boliimiine benzer olarak ikinci boliimiinde de un karigimlarinin analizinde RP-
HPLC kullanilmigtir. Makarnalik bugday unu 6rneginden (%0 ekmeklik bugday), %50
ekmeklik ve makarnalik bugday unu karisimi 6rneginden ve ekmeklik bugday unu
orneginden (%100) elde edilen kromatogramlar Sekil 4.38’de gdsterilmistir. Ekmeklik
bugday unu ilavesi artik¢a m-gliadinler bolgesinde (5-25 dakika) daha yogun pik
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olusumu goézlemlenirken; makarnalik bugday unu ilavesi yiiksek olan pagal unlarin
kromatogram pikleri o/f-gliadin (25-40 dakika) ve vy-gliadin (40-55 dakika)
bdlgelerinde daha yogundur.
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Sekil 4.38. Pagal un 6rneklerinin ortalama RP-HPLC kromatogramlari

Kromatogram verileri PLSR analizi Cizelge 4.22’de verilmistir. Cizelge incelendiginde
en diisiik LOQ ve LOD degerleri 1.391 ve 4.216 ile otomatik dlgeklendirme 6n iglemi
ile elde edilmistir. Ancak bu modelin RMSEC (31.776), RMSECV(30.891), RMSEP
(31.328) degerlerinin yiiksek oldugu bulunmustur. GD1(%) degerinin ise diisiik oldugu
(31.46) goriilmektedir. Bu nedenle normalestirme+yonsemeyi giderme kombine edilmis
on islem modeli secilmistir. Modelin LOD ve LOQ degerleri 3.139 ve 9.511’ken,
RMSEC, RMSECV, RMSEP degerleri ise 2.251, 3.522 ve 6.109 seklindedir.
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Cizelge 4.22. Pagal unlarm RP-HPLC verilerine ait PLSR performans parametreleri

On islemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- STSP  LOD LOQ Kal- CV- Tah-
(%) T?(%)  Residuals  (%1) R? R? R?
(%)

On islemsiz 2 90.63 5.442 5.899 12.484 96.18 3.82 2.243 7.531  22.822 0.962 0.958 0.791
AS 2 3146  31.776 30.891 31.328 58.16 41.84 0.181 1.391 4216 0986 0.893 0.916
BSC 2 8785 4773 6.072 10.464 94.91 5.09 0.750 2.509 7.604 0.971 0.956 0.850
DERIV 2 60.01 9.562 15.033 17.544 77.82 22.18 2.482 8.643 26190 0.890 0.734 0.686
DET 2 8534 4.595 6.494 9.587 94.05 5.95 0.990 3308  10.025 0.973 0.949 0.873
MC 2 5966  31.166 30.559 30.476 78.433 21.57 3.663 28113 85191 0.987 0.945 0.937
NORM 2 8945 4377 3.791 8.864 95.46 454 2.018 6.735  20.408 0.975 0.986 0.901
SMO 2 90.78 5.443 5.849 12.517 96.28 3.72 2.237 7510  22.757 0.962 0.958 0.791

NORM-SMO 2 8961 4.398 3.768 8.900 95.57 4.43 2.005 6.684  20.255 0.975 0.986 0.901

NORM-DET 2  83.48 2.251 3.522 6.109 92.94 7.06 0.948 3.139 9.511  0.994 0.990 0.952
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Modelin kalibrasyon ve tahmin grafikerleri Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39. Pagal unlarmin RP-HPLC verilerine ait PLSR modeli

Makarna orneklerinin analizinde RP-HPLC yontemi de kullanilmustir. Sekil 4.40°da
gosterildigi iizere irmige %0, %50 ve %100 oraninda farina ilave edilerek hazirlanan
makarnalarin kromatogramlarinda belirgin farkliliklar bulunmaktadir. Pagal unlardan
elde edilen sonuglara benzer olarak ekmeklik bugday ilavesi artikga w-gliadinler
bolgesinde (5-25 dakika araligindaki pikler) daha yogun pik olusumu gézlemlenirken;
makarnalik bugday ilavesi yiiksek olanlarin kromatogram pikleri o/B-gliadinler (25-40
dakika araligindaki pikler) ve vy-gliadinler (40-55 dakika arahgindaki pikler)
bdlgelerinde daha yogundur.
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Sekil 4.40. Makarna 6rneklerinin ortalama RP-HPLC kromatogramlari

Cizelge 4.23’te RP-HPLC verilerine uygulanan tiim 6n islemler verilmistir. Makarna
orneklerinin RP-HPLC verilerinin PLSR analizi incelendiginde en diisiik LOD ve LOQ

degerleri 6.473 ve 19.616 ile normallestirme+diizgiinlestirme modeli ile elde edilmistir.

Pagal un ve makarna orneklerinin kromatografik sonuglari incelendiginde makarna
orneklerinin hata oranlarmin, pacal unlarda ise LOD ve LOQ degerlerinin daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Pagal unlarin ve makarnanin kalibrasyon ve tahmin grafikerleri

spektroskopik yontemlerin kalibrasyon ve tahmin grafikerlerine gore oldukga

dogrusaldir.
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Cizelge 4.23. Makarna 6rneklerinin RP-HPLC verilerine ait PLSR performans parametreleri

Onislemler GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- ST SP LOD LOQ Kal- CV- Tah-
T°(%)  Residuals  (%1) R® R® R’
(%) 0
(%)

On islemsiz 3 92.34 2.851 3.264 3.587 98.23 1.77 2.527 8.355 25.317 0.989 0.986 0.990
AS 3 39.92 31.641 31.900 31.605 65.51 34.49 1.798 13.673 41.433 0.997 0.980 0.989
BSC 3 89.14 2.666 3.267 3.308 97.40 2.60 2.291 7.628 23.114 0.991 0.987 0.993

DERIV 4 47.78 3.990 9.421 8.321 88.69 11.31 3.920 13.053 39.553 0.979 0.888 0.915
DET 3 86.40 2.704 3.237 3.415 96.81 3.19 2.878 9.537 28.901 0.990 0.987 0.991
MC 2 64.64 31.717 31.483 31.605 78.89 21.11 1.302 9.945 30.137 0.991 0.983 0.995

NORM 3 91.73 1.629 3.067 2.131 98.24 1.76 2.016 6.659 20.178 0.997 0.995 0.995
SMO 3 92.54 2.838 3.236 3.594 98.32 1.68 2.433 8.063 24.433 0.990 0.987 0.990

NORM- 3 91.94 1.623 2.037 2.102 98.33 1.67 1.960 6.473 19.616 0.997 0.995 0.995

SMO
NORM-DET 3 85.17 1.637 2.276 2.115 96.80 3.20 2.312 7.636 23.139 0.996 0994 0.994
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Bu modelin RMSEC, RMSECV, RMSEP degerlerinin sirasiyla 1.623, 2.037 ve 2.102
oldugu goriilmektedir. Modelin kalibrasyon ve tahmin grafikerleri Sekil 4.41°de

verilmistir.
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Sekil 4.41. Makarna 6rneklerinin RP-HPLC verilerine ait PLSR modeli

Secilen on islemlere gore tiim cihazlarin performans parametreleri Cizelge 4.24°te
verilmistir. PLSR ile kombine edilmis LIBS diger yontemlere gore en diisiik LOQ
(0.523) ve LOD (1.584) ile RMSEP (5.297) degerlerine sahip olmasmin yani sira en
yiiksek tahmin R? degerine sahiptir. En yiiksek kalibrasyon ve capraz validasyon R?
degerleri (0.994) ise RP-HPLC’den elde edilmistir. Raman Spektroskopisinin un
karigimlarindaki tagsis oranmi tespitinde en kotii performansa sahip oldugu

gOrilmiistiir.
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Cizelge 4.24. Pagal un ve makarna 6rneklerinin PLSR performans parametreleri

Ornek Cihazlar GD GD1 RMSEC REMSECV RMSEP Hotelling’s Q- ST LOD LOQ Kal- CV- Tah-
(%) T°(%)  Residuals SP R® R® R®

(%) (%1)
NIR 4 100.00 6.442 7.0689 9.940 100.00 0.00 0232 0.784 2376 0.946 0.935 0.867
S ATR-FTIR 5 9993  6.883 8.602 8.980 100.00 0.00 0201 0.680 2.062 0.939 0.904 0.900
3 SFS 4 9991 5461 7.094 6.497 99.98 0.02 1611 5409 16.391 0.961 0.935 0.950
S RS 4 9519  10.893 15.022 13.884 98.34 1.66  0.287 1.016 3.078 0.846 0.708 0.767
= LIBS 5 99.72  4.763 6.149 5.297 99.97 0.03 0156 0523 1584 0971 0.951 0.961
RP-HPLC 2 8348  2.251 3.522 6.109 92.94 7.06 0948 3.139 9511 0.994 0.990 0.952
< NIR 5 100.00 9.595 12.926 8.747 100.00 000 0310 1.079 3270 0.881 0.783 0.895
z ATR-FTIR 5 9980  7.781 9.417 8.908 99.98 0.02 0137 0.494 1496 0.922 0.885 0.903
;( SFS 4 9998  9.488 12.591 10.750 99.95 0.05  0.756 2.628 7.965 0.883 0.795 0.846
= RP-HPLC 3 91.94  1.623 2.037 2.102 98.33 1.67 1960 6.473 19.616 0.997 0.995 0.995
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5. SONUC VE ONERILER

Makarna, diinya genelinde en ¢ok firetilen ve tiiketilen gida iirlinlerinden biridir. Her
giin artan tiiketici talebi ile dogru orantili olarak makarna tiretimi giin gectikge artan bir

egilim sergilemektedir.

Makarna tretiminde genel olarak %100 durum bugday: (Triticum durum) bugdayi
kullanilmaktadir. Durum bugday1 yogun parlak sari1 renge ve yiiksek protein icerigine
sahip sert bir bugday tiirlidiir. Bu niteliklerinin yani1 sira makarnalik bugday, makarna
iretiminde istenen teknolojik 6zelliklere sahip oldugu i¢in tercih edilmektedir. Ancak
makarna {reticileri ekonomik kaygilardan ve makarna tiiketimindeki artan talebi
karsilamak i¢in, makarna {iretiminde teknolojik ve duyusal 6zellikleri zayif ve hatta bazi
ilkelerce makarna iiretiminde kullanimi yasak olan ekmeklik bugdayr (Triticum
aestivum) kullanmaktadir. Ozellikle italya, Fransa ve Tiirkiye gibi baz1 iilkelerde yasal

diizenlemelerle makarna iiretiminde %100 durum bugday1 kullanilmasi zorunludur.

Etiketinde belirtilmeksizin makarna tiretiminde ekmeklik bugday kullanilmasi, makarna
tagsisi olarak kabul edilmektedir. Tagsisin tespitinde uzun zaman alic1 ve uzmanlik
gerektiren klasik yontemlere alternatif olarak hizli, giivenilir ve son derece hassas
yontemlerin gelistirilmesine ve yayginlastirilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda ekmeklik ve makarnalik bugday unlarmin birbirinden ayrilma
potansiyellerinin ve tagsis oranlarmin arastirilmasi amaciyla spektroskopik ve
kromatografik analizler gergeklestirilmistir. Bu baglamda tez kapsaminda 120 adet
ekmeklik bugday unu, 119 adet makarnalik bugday unu, 28 adet pagal un ve 28 adet
makarna 6rneginde kemometrik yontemlerle ile kombine edilmis RS, NIRS, SFS, LIBS,
ATR-FTIRS ile RP-HPLC teknikleri kullanilmistir.

Tezin ilk asamasinda PCA ve PLS-DA ile kombine edilmis veriler incelendiginde
bugday unu siniflandirmasi i¢in en iyi spektroskopik yontemin %100 smiflandirma
oranina ve yiiksek dogrulukla iyi bir tahmin modeline sahip olan SFS’nin oldugu
goriilmiistiir. SFS teknigi ile ekmeklik ve makarnalik bugdaylarin birbirinden 1.000

duyarlilik ve Ozgiinlik orani ile net bir sekilde ayrildigi goriilmiistiir. SFS’nin
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performans parametrelerinden RMSEC, RMSECV ve RMSEP degerleri sirasiyla 0.164,
0.171 ve 0.194’tiir. LIBS, ATR-FTIR ve NIR spektroskopileri ile bugday unu ayrimi
icin benzer sonuglar elde edilmis, ekmeklik ve makarnalik bugday 6rneklerinin oldukga
net bir sekilde ayirt edildigi goriilmiistir. ATR-FTIR ve NIR’in capraz validasyon
duyarlilik ve o0zgiinliik degerleri 0.990 iken kalibrasyon ve tahmin duyarlilik ve
Ozgilinliik degerleri 1.000’dir. Raman spektroskopisinin ayristrma kabiliyetinin diger
spektroskopik yontemlere gore daha sinirlt oldugu goriilmiistiir. RS tahmin grubunun
duyarlilig1 0.350 iken g¢apraz validasyon duyarliligi ve 6zgiilliigii 0.960 ve 1.000'd1r.
Ayrica tez kapsaminda oOrneklerin kapsamli karakterizasyonunun gerceklestirilmesi
amacityla RP-HPLC teknigi kullanilmistir. RP-HPLC en diisik RMSEP (0.144)
degerine sahiptir. Tim cihazlarin performans parametreleri incelendiginde en diisiik
RMSEP degerine sahip model kromatografiden elde edilirken, Hotelling’s T2 ve %GD]1
degerleri dikkate alindiginda ise SFS’nin daha 1yi performans sergiledigi goriilmektedir.
SFS teknigi, bugday unlarmin ayrimi i¢in rutin analizlerde kullanilabilecek kolay, hizli

ve ¢evre dostu, yesil bir metottur.

Makarnalik bugday ununa ilave edilen ekmeklik bugday ununun ilave oraninin tespiti
amaciyla PLSR ile kombine edilmis spektroskopik cihazlar ve RP-HPLC kullanilmistir.
Makarnalik bugday ununa ilave edilen ekmeklik bugday ununun tespiti i¢in en iyi
spektroskopik yontemin, R? degeri 0.961 olan LIBS oldugu tespit edilmistir. Diger
spektroskopik yontemlere gore en diisiik LOD (0.523) ve LOQ (1.584) degerlerine
sahip olmasmin yanm sira en yiiksek kalibrasyon R? degeri (0.971) ve tahmin R?
degerine (0.951) sahiptir. ATR-FTIR ve NIR spektroskopilerinin performansi birbirine
benzerken, en yliksek LOD ve LOQ degerleri ise SFS’de elde edilmistir. Bugdaylarin
smiflandirilmasindaki performansina benzer olarak makarnalik bugday ununa ilave
edilen ekmeklik bugday ununun tespitinde Raman spektroskopisinin en koti
performansa sahip oldugu gorilmistir. RP-HPLC’den elde edilen veriler
incelendiginde tagsisin tespitinde en yiiksek kalibrasyon R? (0.994) ve capraz
validasyon R? (0.990) degerine sahip oldugu tespit edilmistir. En diisiik RMSEC (2.251)
ve RMSECV (3.522) degerleri RP-HPLC’den elde edilmistir. Ancak RP-HPLC ile bir
makarna 0rneginin tagsisinin tespitinde 1.5 saatten fazla zaman harcanmaktadir. Rutin
analizlerde 1 dakikadan daha kisa silirede sonu¢ alma imkani saglamasi nedeniyle

spektroskopik yontemlerin daha fazla tercih edilecektir. Sonu¢ olarak, bugdayin
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ayrilmasidaki sonuca benzer olarak un karisimlarinin tagsisinin tespitinde hizli, etkili
ve yesil yontemler olarak PLSR ile kombinasyon halinde LIBS, NIRS veya ATR-
FTIRS kullanilmasinin avantaj sagladigi belirlenmistir. Ayrica piyasada bazi
durumlarda tersine tagsis yapilmaktadir. Ucuz ve kalitesiz irmik alt1 unu, ekmeklik
bugday ununa ilave edilmektedir. Spektroskopik yontemler ekmeklik bugday ununa

ilave edilen irmik alt1 ununun hizli bir sekilde tespit edilmesine de olanak saglayabilir.

Makarnada irmige ilave edilen farinanin tespiti i¢in en iyi spektroskopik yontemin
yiiksek kalibrasyon R2 (0.922), ¢apraz validasyon R? (0.885) ve tahmin R? (0.903)
degerlerine sahip ATR-FTIRS oldugu bulunmustur. Makarnadaki tagsisi tespit etmede
NIRS ve SFS’nin kalibrasyon, capraz validasyon ve tahmin R2? degerleri
potansiyellerinin birbirine oldukga yakin oldugu gézlemlenmistir. Ancak NIRS’in LOD
(2.079) ve LOQ (3.270) degerleri SFS’nin LOD (2.628) ve LOQ (7.965) degerlerine
gore daha iyidir. Makarna tagsisinin tespiti amaciyla PLSR ile kombine edilmis RP-
HPLC tekniginin sonuglari incelendiginde ise kalibrasyon ve tahmin grafiklerinde
olduk¢a dogrusal bir egilim oldugu gériilmiistiir. RP-HPLC nin kalibrasyon R?, ¢apraz
validasyon R? ve tahmin R? degerleri sirasiyla 0.997, 0.995 ve 0.995tir. Pacal unlarin
sonuglarina benzer olarak makarna tagsisinde de en diisik RMSEC (1.623), RMSECV
(2.037) ve RMSEP (2.103) degerleri RP-HPLC’den elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda ilk defa yaklasik 300 ornekte cesitli 6n isleme tekniklerinde farkli
kemometrik veri isleme yontemleri ile kombine edilmis 5 farkl spektroskopik yontem
kullanilarak saf ¢esit ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin smiflandirilmasi ve
pacal un ile makarna Orneklerinde tagsis belirleme performanslariin arastirilmasi
amaclanmigtir. Ayrica ayni Ornekler kromatografik yontem ile analiz edilerek
kromatografik yontem ile spektroskopik yontemlerin performanslar1 karsilagtirilmistir.
Kromatografik yontemin 6n hazirlik siireci hari¢ olmak iizere 1 6rnegin analizi 1.5
saatten uzun siirmektedir. Spektroskopik analizlerde ise 1 Ornegin analiz siiresi 1
dakikanimn altindadir. Hatta NIR spektroskopisinde 1 numunenin analizi sadece 6 saniye
stirmektedir. Ayrica spektroskopik yontemlerde numune hazirlama basamag:
bulunmamaktadir. Elde edilen sonuglarla, ekmeklik ve makarnalik bugday unlarinin

ayrilmasi, unda ve makarnada tagsisin saptanmasi ve miktarinin belirlenmesinde klasik
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yontemlerden daha hizli, spesifik uzmanlik gerektirmeyen, operasyon maliyeti diisiik
spektroskopik yontemlerin kullanim potansiyelinin oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Saf bugday unlarinin ayrilmasinda SFS’nin en etkili yontem oldugu goriilmiistiir. Pagal
un Orneklerinde tagsisin belirlenmesi i¢in en iyi performansin ise LIBS’e ait oldugu
saptanmistir. Makarna Orneklerindeki tagsisin tespiti igin ise spektroskopik analizler
icinde en iyi sonu¢ ATR-FTIRS ile elde edilmistir. Un ve makarna fabrikalarinda
rutinde kalite parametrelerinin analizi amaciyla yaygm olarak kullanilan NIR
spektroskopisi yonteminin makarna tagsisinin tespitinde de rutin olarak kullanilabilir
oldugu tespit edilmistir. Klasik metotlarin aksine yesil teknolojiye sahip gidaya zarar
vermeden analiz gerceklestiren spektroskopik yontemlerin kullanilmasinin ucuz, analiz
stiresinin kisa ve analizin zahmetsiz ve hizli olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle T.C.
Tarim ve Orman Bakanligi tarafindan laboratuvarlarda kullanilmasi Onerilebilir.
Boylelikle Bakanlik makarna taklit ve tagsis yapan firmalar1 hizli bir sekilde tespit
edebilecek ve kamuoyu ile hizli bir sekilde paylasabilecektir. Bakanlik tarafindan
aciklanan taklit ve tagsis tespit edilen iiriinlere makarna da dahil edilmelidir. Bu
yontemlerin kullanilmast Tirk Gida Kodeksi Makarna Tebligi’ne uygun bir sekilde
iiretim yapilmasina, yasanin isletilmesine ve uygulanmasina olanak saglayacaktir.
Boylelikle kemometrik yontemlerle kombine edilmis spektroskopik yontemler
kullanilarak makarna tagsisinin tespiti ile sektorde haksiz rekabetin Oniine gecilerek
giivenilir makarna iiretimi ve tiiketimi saglanabilir. Ekmeklik ve makarnalik
bugdaylarin ayrilmasi ile un ve makarnada tagsisin tespiti i¢in klasik ydntemlere
alternatif olusturmak i¢in kullanilan spektroskopik analiz yontemlerinin hizli, giivenilir,
kullanict dostu yontemler oldugu ortaya konulmustur. Bu arastirma ile ilk kez un ve

makarnada farkli spektroskopik yontemlerin performanslar1 gosterilmistir.
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