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FT-IR SPEKTROSKOPiSI KULLANARAK TAHRIBATSIZ TEREYAGI
KALITESI DEGERLENDIRILMESI

OZET

FT-IR teknigi son yillarda gosterdigi gelisme ile kullanimi giderek yayginlasan bir
teknik haline gelmistir. Kolay ve hizli kullaniminin yani sira 6rnek hazirlama
kolaylig1 saglamasi nedeniyle gida kalite analizlerinde kullanimi giin gectikce
yayginlagsmaktadir.

Baklava un, seker, fistik, tereyagi gibi bilesenlerden olusmaktadir. Kaliteli bir
baklava elde etmek icin kullanilan bu bilesenlerin kaliteli olmasi1 gerekmektedir.
Ozellikle baklava yapiminda kullanilan tereyaginin kalitesi olduk¢a énemlidir ¢iinkii
kullanilan tereyagi baklavanin tadini ve kokusunu direk olarak etkilemektedir.

Caligma kapsaminda 10 farkli bolgeden gelen tereyaglarin baklava yapimina
uygunluk agisindan siniflandirilmasi tizerine ¢aligilmistir. Karakdy Giilliioglu firmasi
tarafindan temin edilen tereyaglara FT-IR analizi uygulanmistir. Alinan spektralarin
C-H bolgesi (2800-3000 cm™ ), C=0 bolgesi (1600-1900 cm™ ) ve parmak izi
bolgesi (1000-1300 cm™) olmak iizere 3 bolgesi kullanilmustir. Her bir bolgeye PLS-
CVA istatistik analizleri uygulanarak yag ornekleri smiflandirtlmigtir. Bulunan
sonuclar eksperden alinan bilgilerle kiyaslanmis ve baklava yapiminda kullanilacak
kalitede tereyaglarin, FT-IR ve kemometri tekniklerinin beraber kullanilmasiyla
saptanabilecegi gosterilmistir. Ayrica firma tarafindan begenildigi belirtilen yaglar
ile marketlerde satilan tereyaglar ayni analizlere tabi tutulmuslardir. Tereyaglara yas
kimya analizleri uygulanarak iyot ve peroksit degerleri elde edilmistir. Bulunan
degerler smiflandirmaya yardimeci olmasi agisindan kullanilmistir. Sonug olarak
marketlerden alinan tereyaglarin baklava yapimina uygun olmadigi goriilmiistiir.
Bunun yani sira, depolamanin siniflandirmaya olan etkileri incelenmistir. Tereyaglar
1 yil siireyle buzdolabinda saklanmis ve ardindan FT-IR, kemometri ve yas kimya
analizlerine tabi tutulmuslardir. Yapilan simiflandirmanin taze yaglarla ayn1 sonucu
verdigi goriilmiistiir. Ayrica yapilan siniflandirma farkli bir kemometrik paket olan
Assure ID ile yinelenmistir. Analiz sonucunda ilk yapilan ¢aligmayla ayni sonuglar
elde edilmistir. Boylece yapilan smiflandirma isleminin tekrar edilebilirligi
gosterilmistir. Son olarak, firma tarafindan en iyi yag olarak adlandirilan MST
(Ceylanpinar) yagini iceren bir SIMCA modeli olusturularak diger yaglarin bu model
tarafindan kabul edilip edilmeyecegi incelenmistir. SIMCA analizi sonucunda biitiin
yaglar olusturulan MST sinif modeli tarafindan %100 olarak reddedilmistir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismayla FT-IR teknigi ve kemometrik analizler kullanilarak
tereyaglarin kalite agisindan siiflandirilabilecegi gosterilmistir.
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NON-DESTRUCTIVE QUALITY ASSESSMENT OF BUTTER BY USING
FT-IR SPECTROSCOPY

SUMMARY

Recent years, FT-IR technique shows a big development and application of this
technique expanded. FT-IR spectroscopy is rapid, easy to handle and provides easy
sampling. Therefore, usage of this technique in food analysis increases every day.

Baklava is made up of flour, butter, sugar, nut, etc. Quality of butter depends on
quality of these components. Especially quality of butter which is used in baklava
production is very important because butter affects the flavor and smell of baklava
directly.

In this study, 10 different butter samples were classified according to their suitability
for baklava production process. Butter samples which were provided by Karakdy
Giillioglu firm, were analyzed by using FT-IR spectrometer. 3 different part of the
spectrum (C-H region; 2800-3000 cm™, C=0 region; 1600-1900 cm™ and fingerprint
region; 1000-1300 cm™) were used. Different butter samples were discriminated by
using PLS-CVA statistical analysis. Results were compared with the data which was
taken from expert and it was shown that baklava grade butter was determined by
using FT-IR and chemometrics. Also, this study was repeated in order to compare
butters which were taken from Karakdy Giilliioglu with butters which were sold in
markets. lodine and peroxide values of butters were obtained and these values were
used in order to help the discrimination. As a result, it was shown that butters sold in
markets were not baklava-grade butters. Besides, storage effects on discrimination
were investigated. Butters were kept in refrigerator for 1 year and then analyzed by
FT-IR and chemometrics. Also iodine and peroxide values were obtained. Results
show that there was no storage effect on discrimination. Moreover, classification
were repeated by using different chemometric package Assure ID. Same results were
obtained with the first study. Thus, results showed the precision of classification.
Finally, SIMCA model included MST butter was formed in order to investigate that
if model accept the other butter samples. SIMCA gave % 100 rejection for all butter
samples.

As a result, it was shown that by using FT-IR technique and chemometric analysis
quality assessments of butters was achieved.
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1. GIRIS VE AMAC

Baklava Tiirk mutfaginin en 6nemli ve vazgegilmez tatlilarindan biridir. Osmanh
mutfagindan giiniimiize kadar gelmis olup, 6nemini hala korumaktadir. Baklava
lezzetiyle sadece iilkemizde degil diinya mutfaginda da bilinen bir tatli haline

gelmistir [1,2].

Baklava un, fistik, ceviz, tereyagi vs gibi bilesenlerden olusmaktadir ve baklavanin
kalitesi bu bilesenlerin kalitesiyle dogru orantilidir. Baklava yapiminda kullanilan
tereyagi, baklavanin kokusuna ve lezzetine 6nemli 6lciide etkidigi i¢in kullanilan

yagin kalitesi baklava yapiminda oldukca dnemlidir [2].

Bu g¢aligmanin amaci gesitli tereyaglarin baklava kullanimina uygunluk agisindan
siiflandirilmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda Karakdy Giilliioglu firmasiyla ortak
calistlmigtir. Karakdy Giillioglu firmasinda baklavalik tereyagi firmanin kurucusu
olan eksper tarafindan duyusal olarak (tadarak ve koklayarak) belirlenmektedir.
Caligmayla baklavalik kalitede tereyaginin FT-IR ve kemometri tekniklerinin birlikte
kullanilmasiyla da belirlenebileceginin gosterilmesi hedeflenmistir. Firma tarafindan
temin edilen 10 farkli yag 6rneginin FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektralar
alinmig ve bu verilere kemometri teknigi uygulanarak smiflandirma islemi
yaptlmistir. Smiflandirma  yapmak amaciyla Win-DAS istatistik programi
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar, eksper tarafindan verilen bilgilerle
karsilastirilmistir ve FT-IR ve kemometri tekniklerinin birlikte kullanilmasiyla da
baklavalik kalitede tereyaginin saptanabilecegi gosterilmistir. Bunun yani sira ayni
teknik kullanilarak baklavalik tereyaglar ile marketlerde satilan tereyaglar
karsilastirilmistir. Dahasi, yapilan smiflandirmanin tekrar edilebilirligini géstermek
amactyla smiflandirma farkli bir kemometrik paket olan Assure ID ile tekrar
edilmistir. Ayrica firma tarafindan en begenilen tereyagi igin SIMCA modeli

olusturulmus ve diger biitiin tereyaglarin bu modelin diginda kaldig1 gdsterilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopi

2.1.1. Infrared spektroskopi

Infrared bolge, elektromanyatik spektrumun 400 cm™ ile 10 cm™ araligindaki uzak
infrared bolge, 4000 cm™ile 400 cm™ araligindaki orta infrared bolge ve 12500 cm™
ile 4000 cm™ araligindaki yakin infrared bélge olarak tamimlanan 3 bolgesinden
olugmaktadir. Vibrasyonel gegislerin ¢ogu elektromanyetik spektrumun 4000 cmtile
400 cm™ arasim kapsayan orta infrared bolgede meydana gelmektedir. Bu bolgede
gerceklesen infrared absorpsiyonu sonucu olusan titresim bantlar1 birgok molekiiliin
nicel ya da nitel analizinde kullanildig1 gibi belirli kimyasal gruplarin taninmasina da

yardimc1 olmaktadirlar [3-5].

Bir molekiiliin Infrared 15181 absorplayabilmesi ig¢in titresim esnasinda dipol
momentinde degisim meydana gelmesi gerekmektedir. Titresim bantlar1 titresim
esnasinda bagin boyunda ya da agisinda meydana gelen degisimlerle olugsmaktadir ve

asagidaki sekilde 2’ye ayrilmaktadirlar:

= Gerilme vibrasyonlari: Titresim sirasinda bagin boyunda meydana gelen
degisimlerle olugmaktadir. Simetrik gerilme vibrasyonlar1 ve asimetrik gerilme
vibrasyonlari olmak iizere 2’ye ayrilmaktadirlar.

= Egilme vibrasyonlari: Titresim sirasinda bagin agisinda meydana gelen
degisimler sonucunda olugmaktadir. Diizlem egilme ve diizlem dis1 egilme

vibrasyonlari olmak tizere 2’ye ayrilmaktadir [6].

Infrared spektroskopide her bagin kendine 6zgii bir titresim frekansi bulunmaktadir
[7]. Titresim frekansi bagin kuvveti ve bagin 2 ucundaki atomlarin kiitleleriyle ilgili
bir biiyiikliiktiir ve agsagidaki sekilde ifade edilmektedir:

v =yLEE @2.1)

2w



Ifadedeki k kuvvet sabitini p ise indirgenmis kiitleyi ifade etmektedir. indirgenmis

kiitle asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

141
mi ' m2

-+

(2.2)

=

Bu ifadenin 151k hiz1 olan c’ye boliinmesiyle de dalgasayist (wavenumber) olarak

kullanilan ifadeye gecilmektedir:

|

I’p;

[
2

V= (2.3)

=]

c

2 farklt madde ayni1 bagi igerse dahi spektrum, bagin konfigiirasyonu ve yeri gibi
birgok bilgi tasidigi i¢in bu 2 maddenin ayni infrared spektrumuna sahip olmalari
miimkiin olmamaktadir. Boylece maddelerin infrared spektrumlari onlar i¢in bir
parmak izi niteligi tasimaktadir. Bunun yani sira, yapinin sahip oldugu her bir bag
spektrum {izerinde absorpsiyon piki verdigi i¢in infared spektroskopi kimyasal
yapinin aydmlatilmasina da yardimer olmaktadir. Ornegin 3000 cm™+ 150 cm™de
bulunan bir pik yapida C-H bagimin bulundugunun gostergesidir [7]. Cizelge 2.1°de

bazi baglar ve bu baglara ait absorpsiyon frekanslar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Absorpsiyon frekanslar1 ve bu frekanslara karsilik gelen bag tiirleri[8].

Absorpsg&g)frekanm Bag tiiri Grup ya da bilesen tiirii
3310-3300 C-H gerilme Alkinler
3100-3000 C-H gerilme Aromatik ve olefinik bilesikler
C-H gerilme : .
3000-2800 (alifatikler) Metil ve metilen gruplari
Esterler, ketonlar, amidler,
1870-1550 C=0 gerilme karboksilik asitler ve tuzlari, asit
anhidritler
1690-1620 C=C gerilme Olefinik bilegikler
1680-1610 N=0 gerilme Organik nitrit bilesikler
1600-1450 C=C gerilme Aromatik halka sistemleri
1490-1150 H-C-H gerilme Metil, metilen
_ . Siilfoksitler, siilfatlar, siilfitler,
1420-990 $=0 gerilme stilfinik asit ya da esterler
1310-1020 C-O-C gerilme Eterler (aromatik, olefinik, alifatik)

Infrared spektroskopi teknigi hizli ve hassas sonu¢ vermesi, kolay kullanimi ve
birgok numuneyle ¢aligma imkani saglamasi gibi 6zellikleri nedeniyle giliniimiizde
birgok alanda kullanildig1 gibi gida kalite kontrol analizlerinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir [3].




2.1.2. Fourier transform infrared (FT-IR) spektrometre

FT-IR spektrometre Sekil 2.1°de goriildiigii iizere infrared 151k kaynagi, 151 boliicii
ve dedektdrden olusmaktadir [3-7,9]. Infrared kaynagindan ¢ikan 1s1n, 151n béliicii ve
sabit ve hareketli aynalardan olusan interferometreden gegerek ikiye ayrilir. Sabit ve
hareketli aynalar yardimiyla tekrar 1gin boliicliye gelen 1sin, numuneden geger ve
numune bu 1sinin bir kismint absorplar. Numuneden ¢ikan 15in dedektore ulasir ve
numune tarafindan absorplanan kisminin belirlenmesi amaciyla referans olarak
kullanilan bir lazer 1sin1yla karsilastirilir. Sonug olarak elde edilen interferograma
bilgisayar araciligiyla Fourier doniisiimii uygulanir ve numuneye ait FT-IR

spektrumu elde edilir [7-9].
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Sekil 2.1 : FT-IR spektrometrenin sematik gosterimi [7].

FT-IR spektrometrenin en dnemli pargasi bir hareketli ayna, bir sabit ayna ve bir 151n
boliicliden olusan interferometredir. Sekil 2.2°de bir interferometreye ait sematik
gbsterim bulunmaktadir. Interferometri, biitiin spektrumu kullanilir kilmak amaciyla
2 ya da daha fazla dalgay1 birlestirme islemidir [9]. Sekilden de gorildigi gibi
infrared kaynagindan ¢ikan 1s1n, 151n béliiciide ikiye ayrilmaktadir. Bir 1g1n demeti
sabit aynaya giderken diger 1sin demeti hareketli aynaya gitmektedir. Hareketli
aynanin pozisyonu isinlarin 1sin bdliicliye yansimalar1 arasinda bir zaman farki
yaratmaktadir. Farkli yollardan 1s1n boliiciiye ulasan i1smlar (farkli dalgaboyu
iceregine sahip) 1s1n boliicide tekrar biraraya gelmektedirler. Geri yansiyan bu
1sinlarin yarisi 1gin boliiciiden gecgerek dedektore giderken diger yarisi 15in boliiciide

yanstyarak 151k kaynagina geri donmektedir [7,10].
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Sekil 2.2 : Interferometrenin sematik gosterimi [9].

Optik yol fark: (Optical Path Difference), interferometrenin 2 kolu arasinda hareket
eden 1ginlarin aldig1 yollar arasindaki farktir. Optik yol farki (OPD) 1518 hareketli
aynaya gidene kadar aldig1 yol (bu deger kullanilan yansitici maddenin fonksiyonu
olan bir deger ile carpilmaktadir) ile interferometrenin i¢ini dolduran ortamin kirilma
indisinin (n) tirlintidiir. FT-IR sistemi hareketli ve sabit aynalarin 151n bdliicliye ayni
mesafeye sahip olmasindan dogan dogal bir referans noktasina sabittir ve bu durum
sifir yol farki (Zero Path Difference, ZPD) olarak bilinmektedir. Hareketli aynada
meydana gelen yerdegistirme ZPD’den 6lgiiliir [10].

ZPD’nin bulundugu durumda aynalardan yansiyan 1sinlar ayni faz icerisindedir. Bu
durumda yapicr etkiler olugsmaktadir. Yapict birlesim, OPD’nin bir tamsayi1 (n) yani
dalgaboyunun (A) katt oldugu durumlarda ortaya c¢ikmaktadir. Yapici birlesimin
(constructive interference) s6z konusu oldugu durumlarda siddet maksimuma
cikmaktadir. Ancak eger yansiyan isinlar ayni faz igerisinde degillerse, yikici bir
birlesim s6z konusudur. Bu durum 1s181n siddetinin diismesine neden olmaktadir.
OPD’nin dalgaboyunun (n+1/2) kat1 oldugu durumda tam yikic etki gézlenmektedir.
Diger OPD degerlerinde ise yikici ve yapici etkiler birlikte goriilmektedir. Bu etkiler

sonucunda olusan 151k siddeti kosiniis dalgas1 formunda degisiklik gdstermektedir
[5].

FT-IR spektrometreyle sinyal formatinda elde edilen bilgiye interferogram
denmektedir.  Interferogram infrared spektrumunu olusturan biitiin frekanslari
biinyesinde bulunduran gii¢lii bir sinyaldir. Ancak bir¢cok dalgaboyu igerdigi igin
oldukca karmagik bir yapiya sahiptir [7,10]. Sekil 2.3’te genisbantli bir 151k



kaynagina ait interferogram goriilmektedir. Ortada bulunan pik genisbantli 151k
kaynaginin imzasi niteligindedir. Sekilden biitiin dalgaboylarinin ZPD bdélgesinde
bulundugu anlasilmaktadir. Bdylece biitliin dalgaboylari maksimum katilim

gostererek dedektoriin giiclii bir sinyal olusturmasini saglamaktadirlar [10].
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Sekil 2.3 : Genigbantl bir 151k kaynagina ait interferogram [10].

OPD artarken, farkli dalgaboylar1 farkli OPD’lerde farkli pikler olusturmaktadirlar.
Interferogrammn en siddetli pik veren noktasindan uzaklasildik¢a interferogram

azalan genlikte salinim yapan sinyallerden olusan karmasik bir yap1 kazanmaktadir

[10].

Toplanan interferogram karmasik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle elde edilen
interferograma Fourier Doniisiimii (Fourier Transform) olarak bilinen matematiksel
islem uygulanarak frekansa kars1 siddetin cizilmesiyle olusan spektrum elde
edilmektedir. Fourier doniisiimiiyle biitliin frekanslar1 biinyesinde bulunduran sinyal
formatindaki interferogram, yapisinda bulundurdugu frekanslarina ayrilmaktadir. Bu

islem asagidaki denklemler kullanilarak gerg¢eklestirilmektedir:
I(S):f; “B(V)cos2n V6 dv (2.4)
BM™=/""1(5) cos2n V6 d5 (2.5)

Bu 2 denklem birbirine doniisebilen Fourier doniisiim ¢ifti olarak bilinmektedir.
Ifadeler dedektdre diisen 151310 siddeti I(8) ile belirli bir dalgasayisindaki (V) spektral
yogunlugu B(V) iliskilendirmektedir. Ilk denklem 1s1k yolunun bir fonksiyonu olan

giic yogunlugunda meydana gelen degisimi gosterirken, ikinci denklem



dalgasayisinin (wavenumber) fonksiyonu olan siddette meydana gelen degisimi

gostermektedir [6].

Spektrumun elde edilebilmesi i¢in bir¢cok islem gerekmektedir. Bu islemler esnasinda
olusan enstrumental hatalar ve temel tarama sinirlari, faz diizeltme islemleri ve

apodizasyon basamaklari kullanilarak diizeltilmektedir [10].

2.1.3. Attenuated total reflectance (ATR) teknigi

Bir infrared 1sm1 biiylik kirilma indisli (kristal) ortamdan kiigiik kirilma indisli
(6rnek) bir ortama gonderildiginde 1s1nin bir kismi yiiksek kirilma indisli ortama geri
yansimaktadir. Isin belirli bir gelis agisinda gonderildiginde ise 1ginin yaklasik olarak
tamami1 geri yansimaktadir. Bu olaya toplam i¢ yansima (total internal reflection)

denir.

\./

Infrarad kaynagmdan ATR kristali Dedelktiire giden 15mn

gelen 1zin

Sekil 2.4 : ATR kristalinde gergeklesen i¢ yansima [9].

Sekil 2.4’te 151 ¢ok yogun ortamdaki i¢ yansimasi goriilmektedir. Bu olayin
gergeklestigi durumlarda 118 bir kismu kristal yiizeyinde kagarak 0.1-5 pm’lik bir
alanda yayilmaktadir. Bu noktada yansiyan 151 siddetinde bir miktar azalma
meydana gelmektedir. Bu olaya da zayiflatilmis toplam yansima (attenuated total
reflectance) denmektedir. Kristal yiizeyine herhangi bir 6rnek uygulandiginda
kristalden kagan iginlar numune tarafindan absorplanir ve bu absorplanan kisim

oOl¢iilerek numuneye ait spektrum elde edilmektedir [4,5,9].

ATR kristali olarak ¢inko seleniir (ZnSe), germanyum (Ge), silikon ve elmas gibi
bilesenler kullanilmaktadir [5,9]. ATR aksesuar1 kati ve sivi Orneklerle ¢alisma
imkani1 saglamaktadir. Transmitans Ol¢limlerinde oldugu {izere Ornegin 15181

gecirmesi  kosulu aranmadigi gibi  Olglimler o6rnegin  kalinhgindan da



etkilenmemektedir. Ancak 6zellikle katt numunelerle ¢alisildiginda 6rnek ile kristalin

uygun sekilde temas ettiginden emin olunmalidir [4,5,9].

2.2. Kemometri

Kemometri, kimyasal verinin matematiksel olarak islenip yorumlanmasina yardimeci
olan bir istatistik teknigidir [11,12]. Kemometri teknigi laboratuvar otomasyonuna
tamamlayict bir nitelik tasimaktadir. Bu amagla kimyasal verinin islenmesine
matematiksel ve istatistiksel uygulamalarla yardimer olmaktadir [11]. Kemometrik
teknikler kullanilarak bir 6rnegin kimyasal olarak taninmasi, c¢esitli 6rneklerin

siiflandirilmasi gibi ¢alismalar yiiriitiilebilmektedir [11-12].

En ¢ok kullanilan kemometri tekniklerinden biri principal component analysis (PCA)
olarak bilinen esas bilesen analizidir. Ilk defa 1901 yilinda ortaya atilmasina ragmen
pratik olmamasi nedeniyle modern bilgisayar teknolojilerinin ortaya ¢ikisina kadar
yaygin olarak kullanilmamustir. Bir diger kemometrik teknik partial least square
(PLS) olarak bilinen kismi en kiiciik kareler yontemidir. PLS temel regresyon
sekliyle cesitli kalibrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bunun yani sira ¢oklu
gruplart siniflandirmak i¢in lineer diskriminat analiz (LDA) ve kanonik degisken
analizi (CVA) kullanilirken tek bir simif modeli olusturmak icin SIMCA (Soft
Independent Modelling of Class Analogy) ve UNEQ (UNEQual dispersed classes)

gibi sinif modelleme analizleri kullanilan diger kemometrik tekniklerdendir [12].

Asagidaki alt basliklarda sadece deneysel calismada kullanilan kemometrik analizler

ayrintili olarak anlatilmistir.

2.2.1. PLS analizi

Bir tiiriin birden ¢ok Ozelliginin Olglimiine dayali gozlemlere ¢ok degiskenli
gozlemler denmektedir. PLS analizi bir veri sikistirma analizidir [5,11,12]. Veri
sikistirma isleminin esas amaci birbiriyle baglantili ¢ok sayida degisken igeren bir
veri setini yonetilebilir sayida degisken igeren yeni bir veri setine doniistiirmektir.
Doniistiiriilmiis degiskenlere skor denmektedir. Skorlar gruplar arasindaki varyansi
maksimize etmeye calisarak daha iyi bir ayrimin gerceklesmesini saglamaktadirlar.
Kullanilan bir¢ok yontemde doniistiirilmiis degiskenler biribirleriyle ilintisizdir.
Ayrica orjinal degiskenlere dagilmis olarak bulunan bilginin ¢ogunu ilk birkag

degisken igerecek sekilde siralanmislardir [12].



2.2.2. CVA analizi

CVA analizi iki ya da daha fazla grubun birbirleriyle olan iliskilerini incelemek
lizere uygulanmaktadir [13]. Bu analiz bir veri setinin farkli gruplardan olustugunu
ya da bir gozlemin herhangi bir gruba dahil olmadigmi goéstermek amaciyla
kullanilabilmektedir. Analizin asil amac1 siniflandirma yapmaktir [12]. Smiflandirma
grup icindeki varyansin minimize grup disindaki varyansin ise maksimize
edilmesiyle gerceklestirilmektedir. CVA analizi, ayn1 gruptaki gézlemler arasindaki
mesafeyi en aza indirip farkli gruptaki gozlemler arasindaki mesafeyi ise
maksimuma ¢ikararak gruplarin uygun bir sekilde koordinat sistemine yerlesmesini

saglamaktadir [5].

Sekil 2.5’te CVA analizine ait bir siniflandirma goriilmektedir ve islem basamaklari

asagidaki gibi siralanmaktadir;

1) Ilk olarak, kullanici tarafindan gruplar tanimlanr.

2) Her bir gruptaki gozlemlerin ortalamasi alinarak grup merkezleri (Xort)
hesaplanir.

3) Her bir gézlemin grup merkezine olan uzakligi hesaplanr.

4) Gozlemlerin grup merkezine (Xort) olan yakinligina bakilarak gruplar

arasindaki sinirlar belirlenmektedir [12].
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Sekil 2.5 : iki degiskenli bir veri setinin CVA analiziyle ayrilmasi [12].
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Gozlemler  arasindaki  uzakligit  hesaplamak  i¢in  ¢esitli  yOntemler
kullanilabilmektedir. Oklit uzaklig1 diger yontemler arasinda anlasilmasi en kolay
olamdir. Oklit uzakhig1 gercekte yapilan uzaklik dlgiimiiyle ayn1 prensiptedir. Sekil
2.5’te 2 gruptan olusan bir veri seti i¢in Oklit uzaklig1 hesaplanmis ve gruplar

arasindaki sinir belirlenmistir.

Grup merkezi ve gozlemler arasindaki uzaklik (Ep) asagidaki sekilde ifade

edilmektedir;
Ep=(d1*+d,")"° (2.6)

d; ve d; gozlemin grup merkezine olan uzakliginin x ve y koordinatlari iizerindeki
degerleridir. Ancak kullanilan sistemler genelde 2’den fazla grup icermektedir. “n”

adet degiskenin bulundugu bir sistem igin Oklit uzaklig1 asagidaki formu alir;
Ep=(2d;)*° (2.7)

d;, i. degiskene ait grup merkezi ile gézlem arasindaki uzakligi temsil etmektedir

[12].

Yukaridaki islemler tamamlandiktan sonra gruplandirma islemi tekrar edilir. Analiz
geregince % 95 tolerans bolgesi kullanilmistir ve Sekil 2.6°da da goriildiigi iizere
tolerans bolgesinin igine diisen noktalar grup tarafindan kabul edilirken, tolerans

bolgesinin disina diisen noktalar gruba dahil edilmemistir [12].

s ne & Tirl
B :.yﬂptﬁ{l Y Q".‘u O Tird
tolerans bolgesi £ Tie3

4..
Caluzik tolerans

> 27
3 ®
7
a o4 i
o s

o4 Tolerans bilgesi

dizindale gizlemler
-4 3. grup igim %6 03 1. grup igin 95 93
. tolerans bilgesi tolerans bilgesi
-4 0 4 8 12

1. CV Skoru

Sekil 2.6 : Ug farkl1 grup iceren bir veri setinin CVA analiziyle ayrilmasina ait sonug
grafigi [12].
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2.2.3. SIMCA

SIMCA analizleri, belirli bir sinif modellenerek, bir grubun ayni gézlemlerden
olusup olusmadigimin ya da bir gézlemin belirli bir gruba mensup olup olmadiginin
arastirilmasinda kullanilmaktadir. SIMCA olusturulan sinif i¢in belirli bir tdlerans
bolgesi ya da F degeri belirlemektedir. Incelenecek gdzleme bazi istatistiksel testler
uygulanarak bu tolerans bolgesine olan uzakligi saptanmakta ya da F degeri
hesaplanmaktadir. Gézlemin tolerans bdlgesine gore pozisyonuna ya da F degerine
bakilarak, (Gozlemin gruba dahil olabilmesi i¢in F<3 kosulunu saglamasi
gerekmektedir) incelenen gozlemin ¢alisilan gruba mensup olup olmadigi bilgisine
ulagilabilmektedir [5,12].

2.3. FT-IR ve Kemometri Tekniklerinin Uygulama Alanlar

Son yillarda FT-IR spektroskopi alaninda meydana gelen gelismeler sayesinde FT-IR
spektroskopi kullanimi her gegen giin artmaktadir. FT-IR spektroskopi hizli,
tahribatsiz ve minimum &rnekle ¢alisma imkani sagladigi i¢cin gida uygulamalarinda
da genis bir yer tutmaktadir [14]. FT-IR spektroskopinin kemometrik tekniklerle

birlikte kullanildig1 gida analizleri asagidaki gibi siralanmaktadir:

1) Siit ve siit tirtinlerinin analizleri
2) Et ve et tiriinlerinin analizleri
3) Balik analizleri

4) Yenilebilir yaglarin analizleri
5) Tahil analizleri

6) Seker ve bal analizleri

7) Sebze ve meyve analizleri

8) igecek analizleri

9) Gidalarda bulunan bakterilerin taninmasi amaciyla yapilan analizler [9,15].

2.3.1. Siit ve siit iiriinlerinin analizleri

Bu yontemlerin en ¢ok kullanildig: iriinler siit ve peynirdir. FT-IR spektroskopi
siitlin kompozisyonun incelenmesinde kullanilmaktadir. Kemometrik tekniklerle
birlikte 6rnegin degisik kaynaklardan elde edilen siit 6rneklerinin siniflandirilmasi
calismalarinda uygulanmaktadir. Ayrica bu teknik peynirin olgunlastirilmasi

safhasinda meydana gelen degisimleri gozlemlemek amaciyla da kullanilmaktadir
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[9,15]. Subramanian ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, 2 farkli tiretim yerinden
temin edilen 15 farkli cheddar peynir 6rneginin lezzet agisindan siniflandirilmasini
gerceklestirmislerdir. Orneklerin FT-IR spektrumlar1 alindiktan sonra peynirler

SIMCA istatistiksel modeli yardimiyla lezzetlerine gére siniflandirilmiglardir [16].

2.3.2. Et ve et iiriinlerinin analizleri

FT-IR ve kemometri teknikleriyle etin bilesimi saptanabilmektedir [9]. Ayrica FT-IR
spektroskopi teknigi kullanilarak ette oda kosullarinda olusan mikrobiyal gelisimin
takibi de miimkiindiir [5]. FT-IR ve kemometri teknikleri kullanilarak saf sigir eti
ornekleriyle bu ete belirli oranlarda karaciger ve bobrek karistirilmis orneklerin
ayrimi gergeklestirilebilmektedir. Kemsley ve arkadaslart yaptiklar ¢aligmada sigir
orneklerinden alinan spektrumlara PLS-CVA analizi uygulamis ardindan saf sigir
ornekleri igin SIMCA modeli olusturarak sakatat igeren orneklerin modelin disinda
kaldigin1 gostermislerdir [17]. Kemsley bir diger c¢alismasinda ise pismis ve
pismemis sakatat iceren sigir eti Ornekleriyle c¢alismistir. Alman FT-IR
spektrumlarina PLS-LDA kemometrik teknikleri uygulanmis ve sakatat igeren

numunelerin ayrimi gergeklestirilmistir [18].

2.3.3. Balik analizleri

FT-IR teknigi balik kalitesi analizlerinde kullanilmaktadir. Depolama sirasinda
balikta meydana gelen degisimler gdzlenebildigi gibi bu teknik, baligin taze olup
olmadiginin anlagilmasina da yardimeci1 olmaktadir [15]. Karoui ve arkadaslar
yaptiklar1 ¢alismada baligin tazeligini incelemislerdir. 12 adet taze balik 6rnegi ve 12
adet farkli kosullarda dondurulup ¢6ziilmiis balik 6rnegini FT-IR spektroskopi ve

kemometri teknikleri kullanarak tazelik agisindan siniflandirmiglardir [19].

2.3.4. Yenilebilir yaglarin analizleri

FT-IR ve kemometri teknikleri kullanilarak cesitli sivi ve kati yaglarin
smiflandirilmast saglanabilmektedir [20,21]. Ayrica FTIR-ATR ve kemometri
teknikleri  kullanilarak  kizartmalik  sivi  yaglarin  kalite  analizleri
gerceklestirilebilmektedir. Mallikarjunan ¢alismasinda cesitli sayilarda kullanilmisg
stv1 yaglart kullanmis ve sivi yaglar taze, kullanilabilir ve kullanima uygun degildir
seklinde siniflandirmistir [22]. Bunun yani sira, bu yontem zeytin yagi safsizligini

saptamak amaciyla da kullanilmaktadir. Zeytin yagina cesitli oranlarda misir yag,
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findik yag gibi siv1 yaglar katilmistir. Bu karigimlardan alinan spektrumlar saf zeytin
yagt spektrumlariyla birlikte kemometrik analize tabi tutulmus ve yapilan

smiflandirma sonucunda iginde safsizlik bulunan 6rnekler saptanmistir [23-24].

2.3.5. Tahil analizleri

Diger gida iiriinlerinde oldugu gibi FT-IR teknigi tahil ve tahil iiriinlerinin analizinde
de kullanilmaktadir. Kemometri ve FT-IR tekniginin beraber kullanilmasiyla
kimyasal olarak modifiye edilmis gesitli nisastalarin siniflandirilmasi miimkiindiir
[15]. Bunun yani sira, bu teknikler kullanilarak ¢esitli tahillardan elde edilmis unlarin
smiflandirilmasi gergeklestirilebilmektedir. Ulrici ve arkadaglarinin gergeklestirdigi
calismada bugday, yulaf ve karabugdaydan elde edilen ve cesitli islemlere tabi
tutulmus un 6rneklerinin FT-IR ve kemometri teknigiyle ayrimi gerceklestirilmistir

[25].

2.3.6. Seker ve bal analizleri

Bu teknikle cesitli bal ornekleri tretildikleri bolgelere ve elde edildikleri ¢igek
kaynaklarina gore siniflandirilabilmektedirler [15]. Buna ek olarak bu tekniklerle
balin igerdigi safsizliklar tespit edilebilmektedir [26,27]. Jun ve Li, farkli bolgelerden
almmig 37 bal Ornegine glukoz, frilkktoz, maltoz ve siikkroz eklemislerdir.
Elektromanyetik spektrumun parmak izi bolgesinde calisilmistir ve PLS ve CVA
analizleri  kullanilarak  eklenen  seker  suruplarinin  kantitatif  analizi
gerceklestirilmistir. Sonug olarak FT-IR analiziyle bal 6rneklerinin igerdigi 4 farkh
seker kalitatif ve kantitatif olarak tayin edilmistir [27].

2.3.7. Sebze ve meyve analizleri

FT-IR teknigi farkli meyvelerin siniflandirilmasinda oldugu gibi igerdikleri
safsizliklarin tespitinde de kullanilmaktadir [28]. Ayrica bir¢cok sebze ve meyvenin
geldikleri bolgelere gore ayrimi da gergeklestirilebilmektedir. Ornegin Polissiou ve
arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada 4 farkli {lkeden gelen safran Orneklerinin
simiflandirilmasini  gergeklestirmislerdir [29]. Buna ek olarak, bu teknik meyve
sulariin seker igeriklerinin tespitine olanak saglamaktadir. Gil ve arkadaslart meyve
suyu olgunlagtirilmas1 esnasinda meyve suyunun stabilitesini korumasi agisindan,

seker igeriginde meydana gelen degisimleri gozlemistir [30].
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2.3.8. Icecek analizleri

FT-IR spektroskopi bir ¢ok icecegin kalite kontrol analizinde kullanilmaktadir. FT-
IR spektroskopi teknigi farkli iilkelerden elde edilmis kahve c¢ekirdeklerinin
siniflandirilmasinda kullanilmaktadir [15]. Bu teknikle c¢esitli kaynaklardan elde
edilmis ve farkli yontemlerle iiretilmis bira 6rneklerini, icerdikleri alkol ya da seker
icerigine gore simiflandirmak miimkiindiir [31]. Picque ve arkadaglar1 yaptiklari
calismada kanyak, viski, brendi, rom gibi distile i¢kilerin kuru madde ve fenolik kuru
madde igerikleri agisindan smiflandirilmasinmi gergeklestirmislerdir. PCA ve PLS-DA
kemometrik teknikleri kullanilarak kanyagin diger igkilerden ayrildigi gosterilmistir
[32]. FT-IR teknigi kirmizi sarabin tretimi sirasinda fermantasyon safhalarimi
gbozlemlemek amaciyla da kullanilmaktadir. Fermantasyon siiresi boyunca belirli
giinlerde alinan sarap numunelerinin FT-IR spektrumlarina PCA ve LDA analizleri

uygulanarak fermentasyon safthalarinin siniflandirilmasi gergeklestirilmistir [33].

2.3.9. Bakteri analizleri

Bu teknikle gidalarda bulunan bakteriler saptanabilmektedir [34]. Al-Qadiri ve
arkadaglar1 FT-IR ve kemometri teknikleri kullanarak igme suyundaki Pseudomonas
aeruginosa ve Escherichia coli varhigini saptamiglardir. Ayrica PCA ve SIMCA
modelleri yardimiyla suyun igerdigi bakteriler ayr1 ayr1 gruplandirilmistir [35]. FT-
IR teknigi gidalarda bakterileri saptama olanagi sagladigi gibi bakteri biiylime
fazlarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalarda da kullanilan bir tekniktir. Al-Qadiri
ve arkadaslar1 FT-IR spektroskopi ile bakteriyel hiicre biliylimesi esnasinda meydana
gelen biyokimyasal degisimleri saptamis ve istatistik analiz yardimiyla bakteri
biiylime fazlarin1 smiflandirmiglardir. Siniflandirmada FT-IR spektrumun amid |,

amid Il ve parmak izi bolgesi kullanilmistir [36].

2.4. Tereyagimin Tanimi

1331 sayili Tiirk Standardina gore tereyagi krema (kaymak) ve yogurdun teknigine
uygun metot ve aletlerle islenmesi sonucunda elde edilen, gerektiginde Gida Katki
Maddeleri Yonetmeliginde izin verilen katki maddeleri de katilabilen kendine has tat,
kivam ve kokudaki bir siit triiniidiir [37]. Genel olarak tereyagi, yagin sudaki
emiilsiyonudur ve kat1 bir kivama sahiptir. Siit, yogurt ve kremadan (kaymak)

iiretilebilmektedir. Tereyag1 yapisinda en az % 80 olmak iizere siit yagi ve en ¢cok %
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16 olmak tizere su bulundurmaktadir. Ayrica yonetmeliklerce izin verilen su, tuz gibi
bazi katki maddeleri icermektedir [38,39]. Cizelge 2.2’de siit ve tereyag bilesenleri
verilmistir. Siit ve tereyagi igerdikleri bilesenler agisindan benzerlik gosterseler de bu
bilesenlerin dagilimi agisindan oldukga farklilik gostermektedirler. Tereyagindaki
yag yiizdesi siite oranla ciddi 6l¢iide artarken igerdigi su, tuz, laktoz gibi bilesenlerin

yiizdesi oldukga azalmistir [38].

Cizelge 2.2 : Siit ve tereyaginin igerigi [38].

Ortalama Bilesen (%) Siit Tereyagi
Yag 4.2 82.1
Protein 3.4 Yagisiz
Laktoz 4.6 siit kuru- 14
Tuzlar 0.8 maddesi
Sitrik asit, vb.

Su 86.8 15.6
Tuz - 0.9

2.5. Tereyaginin Siniflandirilmasi

Tereyaglar olgunlastirma islemlerine gore 2 gruba ayrilirlar;

1) Tath krema tereyagi: Ortama bakteri eklenmeden kiiltiirsiiz ortamda pH > 6

kosullarinda firetilir.

2) Eksi krema tereyagi: Bakterinin bulundugu kiiltiirlii ortamlarda tretilmektedirler.

Ortamin pH’ma gore 2 gruba ayrilmaktadir [38,39].
a) Hafif kilttrli: pH <5
b) Standart Kiiltiirlii: pH: 5.0-5.4

Ayrica tereyaglar igerdikleri tuz oranlarina gore; tuzsuz, az tuzlu, standart tuzlu ve
¢ok tuzlu gibi gruplara ayrilmaktadirlar [38]. Tuz ge¢miste koruyucu amach
kullanilirken giiniimiizde tereyagina lezzet katmak amaciyla kullanilmaktadir [40].
Bunun yam sira tereyaglar diisiik yag oranli ve yiiksek yag oranli tereyaglar olmak
tizere igerdikleri yag oranlarina gore de siniflandirilmaktadirlar [38,39,41]. Ayrica

0zel amach olarak bazi otlu, baharatli ya da aromal1 tereyaglar da tiretilebilmektedir
[38,39].
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2.6. Tereyaginin Mikroyapisi

Sekil 2.7°de tereyagmin temsili mikroyapis1 goriilmektedir. Sekilden de gorildigii
tizere siirekli fazi sivi siit yagi olusturmaktadir [40,42]. Yapidaki yag kristalleri de
yar1 siirekli faz1 meydana getirmektedir. Ayrica tereyag iiretimindeki olgunlastirma
sathasinda gerceklesen kristalizasyon prosesi sonucunda yag damlaciklarinin
icerisinde olusan yag kristalleri de yapinin bir pargasidir [42]. Bunun yani sira yapida

hacimce yaklasik % 2 oraninda su ve bir miktar ¢6zliinmiis hava bulunmaktadir [40].

7 ' ~

/ .
sudamlas: kasmi knistallenmis  siirelkdi fazda varn siirelh ag
vag damlas: bulman vag  olusturan yag kristalleri

Sekil 2.7 : Tereyagi mikro yapisinin sematik olarak gosterimi [42].

Siit yagimin i¢inde 200°den fazla farkli yapida triagilgliserol (TAG) bulunmaktadir.
Bu cesitlilik inek siitii yaginda da gézlenmis ve yiiksek konsantrasyonda bulunan 13
serbest yag asidi icin yapilan dagilim Sekil 2.8’de verilmistir. Siit yaginin yapisinda
bulunan ve kiitlece en biiyiik yiizdeye sahip yag asitlerinin palmitik ve oleik asit
oldugu goriilmektedir. Yapmin igerdigi kisa zincirli yag asitleri tereyagina lezzet

vermeleri agisindan biiylik 6nem tagimaktadirlar.

Siit yaginin kompozisyonu mevsime, bolgeye, hayvanlarin beslenme sekline ve
emzirme durumlarma gére degisiklik gostermektedir. Ornegin kis aylarinda iiretilen
tereyaglarin palmitik asit igerigi yiiksek olurken oleik asit igerikleri diisiik
olmaktadir. Boylece kis iiriiniin doymusluk derecesi daha yiiksek olacagi i¢in yaz

aylarinda {iretilen tereyaglardan daha sert bir tereyag elde edilmektedir. Bu
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degisikligin nedeni yaz aylarinda yem olarak kullanilan taze otlarin ¢oklu doymamis

icerikleridir [42].

A0

254

204

Agirlikea vizde (%)

BD 10D 12:0 140 160 161 180 181 187 183

o EEE EeS
10 60
Yag asitleri

Sekil 2.8 : Inek siitii yagindaki yag asidi bilesimi [42].
2.7. Tereyaginin Fiziksel Ozellikleri

2.7.1. Renk ve goriiniim

Tereyaginin dogal altin ya da kremsi sar1 rengi igerdigi beta-karotenden (A vitamini)
kaynaklanmaktadir. Tereyaglar yiiksek yag iceriklerine ragmen kaygan ve yagh bir
gorliiniim yerine piirlizsiiz ve mat bir yiizeye sahiptirler. Bu goriiniim yagin kristal
yapisindaki farkliliklardan, yapidaki su damlarinin boyutundaki degisimlerden ve bu
damlalarin 15181 absorblaylp  yag  lizerinden  yansitma  sekillerinden
kaynaklanmaktadir. Bir¢ok tereyaginda yag globiillerinin bir kismi kiiresel sekillerini
korumaktadir ve tereyaginin icerdigi su damlaciklarinin boyutu 10-15 pm ¢apindadir.
Daha kiiciik su damlalarina sahip tereyaglar ayn1 miktar beta-karoten igerseler dahi

daha soluk renge sahip olmaktadirlar [43].
2.7.2. Lezzet

Tereyaga lezzet veren kimyasal bilesenler;

= Siit yagi, kisa zincirli yag asitleri, laktonlar, ketonlar ve 1sitma ya da
oksidasyon sonucu olusan diger iiriinler,
= Yag damlaciklarinin membraninda bulunan fosfolipidler,

= Krema iiretimi sirasindaki bakteriyel aktiviteyle olusan laktik asit ve diasetildir.
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Tereyaginin lezzeti kullanilan bilesenlerin miktarina ve birbirleri i¢indeki dengesine
bagldir. Ornegin lipoliz ve oksidasyon safhalari lezzet olusumuna yardimeci olan
safhalardir fakat bu islemlerin asirisi tereyagda istenmeyen tatlarin olusumuna ve

acilagsmaya sebep olmaktadir [43].

2.7.3. Tereyaginin dokusu ve agizda biraktig1 his

Siit yaginin yag asidi ve trigliserid bilesiminden kaynaklanan fiziksel 6zellikleri, yag
Ve su fazlarinin mikro 6zellikleriyle birleserek tereyaginin agizda eridiginde biraktigi
lezzeti arttirmaktadirlar. Tereyaglarin agizda biraktiklart his igerdikleri kati yag
miktariyla orantilidir. Tereyag diisiik sicakliklarda yiiksek kat1 yag icerirken yiiksek
sicaklilarda diisiik miktarlarda kat1 yag icermektedir. Yag agiza alindiginda sicakligi
arttig1 icin lezzet veren ucucu bilesenlerini salarken agizda bir serinlik hissi
olusturur. Ayrica yiiksek sicaklikta icerdigi kat1 yag miktar1 azaldigi i¢in agizda yagh
bir his birakmaz ve donarak agizda kalmaz. Ancak, eger yapida 20 pm’den biiyilik

yag kristalleri varsa, tereyag piiriizlii bir dokuya sahip olmaktadir [43].

2.7.4. Siiriilebilirlik

Siiriilebilirlik tereyagin kat1 yag icerigine baglidir ve % 45 ve altinda kat1 yag iceren
tereyaglar siiriilebilir olarak kabul edilebilmektedir. Ayrica tereyagin mikroyapisi da
striilebilirlik 6zelligini etkilemektedir. Yag kristallerinin boyu, sekli ve birbirleri

arasinda yaptiklar1 baglar da 6nem tagimaktadir [43].

2.8. Tereyag Uretimi

2.8.1. Uretimde kullamlan hammaddeler
Tereyag liretiminde hammadde olarak siit, yogurt ve krema kullanilabilmektedir.
2.8.1.1. Siit

Siitteki yag orani yaklasik olarak % 4 seviyelerindedir ve bu degerin tereyag i¢in en
az % 80’ e c¢ikarilmasi gerekmektedir. Fakat bu islem ekonomik olmadig i¢in pek
tercih edilmemektir. Ancak zaman zaman siitiin degerlendirilmesi agisindan yerel

tireticiler tarafindan iiretilebilmektedir [38].
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2.8.1.2. Yogurt

Siit gibi yogurt da olduke¢a diisiik yag orani icermektedir ve yogurttan tereyagi
iiretmek de ekonomik agidan faydali bir yontem degildir ancak yogurdun siite gore
daha dayanikli olmasi, siitiin yogurt yapilirken 1sitilarak mikroorganizmalardan
arindirtlmis olmasi yogurttan iiretilen tereyaginin avantajlarindandir. Bu yontem de
sitii  degerlendirmek amaciyla yerel {reticiler tarafindan zaman zaman

kullanilmaktadir [38].
2.8.1.3. Krema (Kaymak)

Siit ve yogurdun yag icerikleri diisiik oldugu icin tereyag iiretiminde hammadde
olarak genellikle krema kullanilmaktadir. Krema geleneksel olarak siitiin derin bir
kapta bekletilmesiyle olugsmaktadir. Ancak gelisen teknoloji ve yeni icatlarla

giiniimiizde krema makinalar1 ya da separatorlerde de tiretilebilmektedir [38].

2.8.2. Tereyagi iiretim yontemleri
Tereyag iiretimi 4 ana sathadan olusmaktadir:

1) Siit yaginin konsantrasyonun arttirtlmas,
2) Siit yaginin kristalizasyonu,
3) Su iginde yag emiilsiyonunun fazlara ayrilmasi,

4) Yag i¢inde su emiilsiyonunun olusumu [38,41,43].

Tereyag: iiretimi genel olarak siitten krema {ireti, kremanin pastorizasyonu, kremanin
olgunlagtirilmasi, yayiklama ve yogurma islemlerinden olusmaktadir [38-41,43].

Sekil 2.9°da tereyagi liretimine ait akim semasi verilmistir.
2.8.2.1. Krema iiretimi

Krema dogal yollarla ve krema makinalari ya da separatorlerle tretilebilmektedir
[38]. Kremanin siitten ayrilmasi siit yagi ve siitiin yogunluk farkindan yararlanilarak
gerceklestirilmektedir [38,43]. Iyi bir ayrim saglamak amaciyla bu 2 fazin
yogunluklar arasindaki farki maksimize edecek sicaklik degeri kullanilmalidir. Bu
deger genellikle 50-55°C arasindadir. Ayrica bu sicakliga kadar 1sitmak siitiin
icerdigi dogal lipazi inaktive ederek, olusacak lipoliz riskini de azaltmaktadir

[41,43].
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Sekil 2.9 : Tereyagi iiretimine ait akim semasi [38,41].
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Kremanin igerdigi yag oranmin genellikle % 40 olmasi istenmektedir. Bu
konsantrasyon yayiklama isleminde harcanan enerji miktarini oldugu gibi yagin

igerdigi nem miktarini, yayikalt1 debisini ve tasidigi yag miktarin1 da azaltmaktadir
[41,43].

2.8.2.2. Notiirlestirme

Krema iiretildikten sonra uygun kosullarda saklanmamasi sonucunda eksimeler ve
tadinda bozulmalar meydana gelebilmektedir. Bu bekleme sirasinda kremanin asitlik
degeri artar. Bu nedenle asitligi diisiirmek i¢in kremaya bazi alkaliler eklenir ve bu

isleme nétiirlestirme adi verilir [38,40].
2.8.2.3. Pastorizasyon

Pastorizasyon islemi icin tereyagina, 85-112°C araliginda bir 1sil islem
uygulanmaktadir. Genel olarak kullanilan pastdrizasyon degerleri 85-95°C ve 10-30
saniyedir. Bu islem sayesinde mikkroorganizmalarin etkileri ortadan kalkar, enzimler

inaktif hale geger, tereyagi oksidatif bozunmaya karsi direngli hale getirilir [40].
2.8.2.4. Kokularin uzaklastirilmasi

Pastorizasyon icin yliksek sicaklik uygulanmasi tereyagda kotii koku ve tat
olusumuna sebep olan ucucu siilfitlerin aciga cikmasina sebep olmaktadir. Isi
etkisiyle yapidaki siit proteinleri siilfit gruplarina doniismektedir ve bu gruplar
yapida istenmeyen kokularin olugsmasina neden olmaktadir. Bu istenmeyen kokulari
gidermek amaciyla vakumla koku giderme islemi yapilmaktadir. Sicak krema vakum
altinda sogutulur bdylece ucucu ve koku veren bilesenler gaz haline gegerek
kremadan uzaklastirilir [38,40,43]. Vakum uygulamasi bazen buhar enjeksiyonuyla
birlikte kullanilarak besleme akimindan kaynaklanan kokular gibi istenmeyen diger

kokularin da uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [41,43].
2.8.2.5. Sogutma

Tereyag icerdigi yag globiillerinin kristalizasyonu i¢in pastorizasyonun hemen
ardindan sogutulur [38]. Istenen kivamda ve 6zellikte iiriin elde edebilmek igin ¢ok
sayida ve kiigiik boyutlu yag globiilleri elde etmek gerekmektedir. Bu globiiller ani
sogutma ile elde edilebilmektedirler. Niikleasyon 5°C’de 1 saatte tamamlanmaktadir.
Ancak kararli yag kristallerinden olusan fazi elde etmek amaciyla en az 4 saat
beklenmelidir [41,43].
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2.8.2.6. Olgunlastirma

Olgunlagtirma islemi tereyagina kiiltiir ilavesi ile gerceklestirilmektedir [38].
Eklenen Kkiiltiir Streptococcus lactis, Strep. cremoris, Strep. diacetylactis ve
Leuconostoc  cremoris  mikroorganizmalarin1  igeren bir karigimdir  [43].
Olgunlastirma islemi 20°C’de gergeklesmektedir. Once laktik asit ardindan diasetil
ve diger tat bilesenleri olusmaktadir. Istenen pH degerine ya da diasetil seviyesine
ulagildiginda sistem 10°C’nin altina sogutularak mikroorganizma aktivitesi
durdurulur [41,43].

2.8.2.7. Yayiklama
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Sekil 2.10 : Siirekli tereyagi liretimine ait temsili gosterim (Fritz yontemi) 1.
yayiklama boliimii; 2. ayirma bdliimii; 3. diizenleme kapagy; 4. vakum
odast; 5. yogurma boliimii; 6. tereyagi pompasi [43].
Yayiklama islemiyle suyun i¢indeki yag emiilsiyonu kirilarak faz ayrimi gerceklesir
ve yagin i¢inde su emiilsiyonu olusur. Boylece olgunlasmis kremadan tereyag eldesi
gerceklesmektedir [38,41]. Yayiktaki dovme ve donme hareketleriyle krema
yayikalt1 ve tereyagi tanelerine ayrilir [38]. Yayiklama islemi geleneksel yayiklarda
ya da kesikli proseslerde iiretilebildigi gibi stirekli proseslerde de tiretilebilmektedir.
Sekil 2.10°da stirekli tiretimin gergeklestigi yayiga ait temsili bir gosterim verilmistir.
Stirekli tiretim de yogurma islemi de bu cihazlarda gergeklestirilmektedir. Krema 2
ayr1 bOlmede yayiklandiktan sonra yayikaltindan ayrilir. Ardindan yogurma
boliimiine gonderilir ve burada tereyag tanecikleri birleserek biitiin bir tereyagi

topagi haline getirilerek islem tamamlanmaktadir.
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2.8.2.8. Yikama

Yayiklama islemi tamamlandiktan sonra yayik durdurulur ve yayikalti tereyag
taneciklerinden ayrilir. Yikamayla tereyag tanecikleri {izerindeki yayikaltinin
uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Ayrica yikama islemi ile mikrobiyal bozulma riski
azaltilir. Ancak yikama islemi yagin sahip oldugu kurumadde miktarinda diismeye
neden olur. Bunun yani sira yikamayla tereyagindaki diasetil de uzaklastirildig: i¢in

yikama, yagin aromasinin azalmasina sebep olmaktadir [38,39].
2.8.2.9. Yogurma

Yogurma tereyagi taneciklerinin birlestirilmesi amaciyla yapilan bir islemdir. Bunun
yani sira yagm ve suyun yapl ic¢inde diizgiin dagilimimin saglanmasi

amaglanmaktadir. Ayrica yogurma safhasi gerekliyse su, tuz ve ot gibi bilesenlerin

eklendigi safhadir [38-40].
2.8.2.10. Paketleme

Tereyagi hemen paketlenmeyecekse katilagmamasi ig¢in bir karigtirici igerisinde
bekletilir [38]. Tereyaglar i¢leri parsémen, aleminyum folyo ve gesitli plastik film ile
kapli karton kutularla paketlenmektedirler [38,41]. Paketlenen tereyaglar soguk

depolarda ya da derin dondurucularda saklanmaktadir [38].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Deneysel Calismanin Amaci

Deneysel calismayla, FT-IR ve kemometri teknikleri kullanilarak, {ilkemizin degisik
yorelerinden ve Fransa’dan elde edilmis yag 6rneklerinin baklava yapimina uygunluk
acisindan siniflandirilmast amaglanmigtir. Bu dogrultuda Karakdy Giilliioglu firmasi
ile ortak calisilmistir. Karakdy Giilliioglu firmasinda baklavalik kalite yag (1. Sinif
sade yag) firmanin kurucusu olan eksperin duyusal testleri sonucunda
belirlenmektedir. Duyusal testler, eritmeden yagin tadi ve eriterek yagin kokusu
degerlendirilerek gergeklestirilmektedir. Calisma kapsaminda FT-IR ve kemometri
teknikleriyle, eksper tarafindan baklava iiretiminde kullanima uygunlugu onaylanmis
yaglarin, baklava yapimi i¢in tercih edilmeyen diger yaglardan ayirt edilmesi
(diskriminasyonu) amaclanmistir. Buna ek olarak, yaglarin iyot ve peroksit degerleri
incelenmis ve bu yas kimya sonuglarinin yaglarin baklava yapimina uygunluklarinin
tespiti icin gerceklestirilen Siniflandirma calismasina olan etkileri arastirilmistir.
Boylelikle yapilan siniflandirmalarin  herhangi bir kimyasal temele dayanip

dayanmadig1 incelenmistir.

3.2 Kullamilan Yaglarin Ozellikleri

Deneysel c¢aligmada Tiirkiye’nin degisik bolgelerinden ve Fransa’dan Karakdy
Gilltioglu firmasi tarafindan toplanmis 9 farkli yag o6rnegi kullanilmistir. Yaglar
tretim bolgelerine gore ayrilmislardir. Kahramanmaras (% 99.1 siit yagi), Urfa
(%97.8 siit yagi), Ceylanpinar-MST (% 99.7 siit yag1) yaglar 1. sinif sade yag olarak
nitelendirilen koyun siitiinden elde edilmis yaglardir. Kastamonu, Niksar 1 (Tokat)
ve Niksar 2 (Tokat), Catalca ve Safranbolu, Mardin yaglar tereyag olarak
nitelendirilen inek siitiinden elde edilmis yaglardir. Fransa yag1 ise krema yontemiyle

koyun siitiinden elde edilmis bir yagdir.
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Yag ornekleri Karakdy Giilliioglu firmasindan agzi kapali plastik kaplar igerisinde
temin edilmistir ve laboratuarda glin 151¢mma maruz birakilmadan + 4 °C’de

buzdolabinda saklanmistir.

3.3 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Deneysel calismada; kloroform (VWR), buzlu asetik asit (VWR), potasyum iyodiir
(VWR), sodyum tiyosiilfat (VWR), Nisasta (VWR), siklohekzan (Merck), Wijs
reaktifi (Merck) ve hekzan (VWR) kullanilmstir.

Deneysel ¢alismada yag orneklerinin FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer Spektrum
One (Perkin Elmer, Massachusetts, USA) spektrometreye bagli Ge kristali tasiyan
ATR aksesuar1 ve Perkin-Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometreye (Perkin Elmer,
Massachusetts, USA) bagli ZnSe kristali tasiyan ATR aksesuart kullanilarak

alinmustir.

3.4 FT-IR Analizleri

FT-IR spektral olgtimleri orta-infrared bélgede 4 ayri taramanin ortalamasi alinarak 4
cm™? ¢ozimiirliikte 650-4000 cm™ araliginda toplanmustir. Analizler yag 6rnekleri
yaklasik 40°C’de eritilerek gerceklestirilmistir. Eriyik durumdaki yag ornegi, ATR
ekipmaninin tasidigr kristal lizerine damlatilmis ve Olclimler gerceklestirilmistir.
Perkin Elmer Spectrum One spektrometre kullanilarak gergeklestirilen ilk ¢alismada
her bir yag i¢in 10 farkli 6l¢iim alinmigtir. Spektrum 100 spektrometre ile yapilan
caligmalarda ise her bir yag ornegi i¢in 30 farkli 6l¢iim alinmigtir ve ele gegen veriler

siniflandirma amagli kemometrik isleme tabi tutulmuslardir.

3.5 Yas Kimya Analizlari

3.5.1 Peroksit Degeri

Yag asitlerinin icerdigi ¢ift baglarin oksidasyonuyla yag asidi hidroperoksitleri
olusmaktadir. Peroksit degeri bu lipit degredasyonunu ve oksidatif bozunmay1
O0lcmek amaciyla kullanilan bir degerdir. Hidroperoksit olusumuna dayanan bozunma
yaglarda acilasmaya neden olmaktadir [44]. Hidroperoksitler lipid oksidasyonunun
ilk trlintidiir ve olduk¢a kararsiz yapidadirlar. Bu nedenle bir¢ok farkli reaksiyona

katilarak ¢esitli oksidasyon firiinleri liretmektedirler. Bu ileri oksidasyon firiinleri
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arasinda aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar ve esterler bulunmaktadirlar.
Parcalanma hidroperoksidin asit tarafinda (karboksil ya da ester kismi)
gerceklestiginde aldehit ve asit ya da ester olusurken, hidrokarbon ya da metil
tarafinda gerceklestiginde bir hidrokarbon ve oksoasit ya da oksoester olusmaktadir

[45].

Kullandigimiz yaglarin peroksit sayisimi belirlemek amaciyla iITU Gida Miihendisligi
Boliimii-Gida Kalite Kontrol Laboratuvarlarinda kullanilan peroksit sayisi tayini
kullanilmistir [46]. Deneyler en az 2 kere tekrar edilmis ve ortalamalar1 alinarak
kaydedilmistir.

3.5.1.1 Reaktifler

1) Kloroform

2) Buzlu asetik asit

3) Doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi; iginde serbest iyot ve iyodat bulunmayan

potasyum iyodiir ile taze olarak hazirlanmis

Cozeltinin doymus oldugu i¢indeki ¢oziinmemis kristallerden anlasilir. Karanlikta

saklanmalidir.

4) 0.01 N veya 0.002 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi

5) Nisasta ¢ozeltisi; 5 g ¢6ziilebilir nisasta 30 ml su ile karistirilir ve 1000 ml kaynar
suya ilave edilir, 3 dakika kaynatilir.

3.5.1.2 Prensip

Deneysel ¢alisma oda kosullarinda, glasiyel asetik asit ve kloroform i¢inde ¢oziilmiis
yag orneginde, doymus potasyum iyodiir bilesiginden aciga ¢ikan iyot miktarinin
Ol¢iilmesine dayanir. A¢iga cikan iyot standart sodyum tiyosiilfat ile titre edilir ve
miliekivalent oksijen/kg yag olarak ifade edilir [46]. Reaksiyon denklemi asagidaki
sekilde ifade edilmektedir [45]:

ROOH + 2KI — ROH + I, + K,0 (3.1)

3.5.1.3 islem

3 gr yag bir erlen icerisinde tartilir. 10 ml kloroform ilave edilerek ¢oziiliir. Ardindan

15 ml asetik asit ve 1 ml doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave edilir. 1 dk boyunca
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calkalanir ve 1g1iktan uzak bir yerde oda sicakliginda 5 dk bekletilir. Yaklagik 75 ml
su ilave edilir ve kuvvetlice galkalanir. 2 ml (5 gr/l) nisasta ¢ozeltisi ilave edilir ve

0.01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir.

3.5.1.4 Hesaplama

(Vi-Vo)=N=1000
M

Peroksit Sayisi(miliekivalent O,/kg)= (3.2)

Vo= Tanik deney i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin hacmi, ml
V1= Numune i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin hacmi, ml
N= Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin tam normalitesi

M= Deney numunesinin kiitlesi, g’dur.

3.5.2 Iyot Degeri

Yagin doymamislik derecesini 6lgmek amaciyla kullanilan bir analizdir. Yagin iyot
absorbsiyonu dlgiilerek yapmin ¢ift bag icerigi belirlenmektedir. Iyot sayis1 100 gr
yagda gr olarak ifade edilmektedir. Cift baglarda oksidasyon goriilmesine ragmen
yiiksek iyot degerleri elde ediliyorsa bu yapimin yiiksek derecede oksidasyon
stabilitesine sahip oldugunu gostermektedir [44]. Kullanilan yaglarin iyot degerini
belirlemek amaciyla TS 4961 hayvansal ve bitkisel yaglar-iyot sayist tayini
kullanilmistir [47]. Deneyler en az 2 kere tekrar edilmis ve ortalamalar1 alinarak

kaydedilmistir.
3.5.2.1 Reaktifler

1) Potasyum iyodiir (KI); 100 g/l, serbest iyot veya iyodat ihtiva etmeyen

2) Nisasta ¢ozeltisi; 5 g ¢Oziilebilir nisasta 30 ml su ile eritilir, hamur haline getirilir.
Kaynamakta olan 1000 ml suya ilave edilir. 3 dakika siireyle kaynatilir ve sogumaya

birakilir.

3) Sodyum tiyosiilfat; standart ayarh ¢ozelti c=0,1 Molariteye ayarlandiktan sonra en

cok 7 giin igerisinde tiiketilmelidir.
4) Coziicii; esit hacimdeki siklohekzan ve buzlu asetik asit karisimiyla hazirlanmistir.

5) Wijs reaktifi

28



3.5.2.2 Prensip

Coziiciide deney numunesinin ¢dziilmesi ve Wijs reaktifinin ilave edilmesinden
belirli bir siire sonra potasyum iyodiir ve su ilavesi ile aciga ¢ikan iyodun sodyum

tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu esasina dayanir.

3.5.2.3 Islem

1 gr yag tartilir ve 500 ml’lik erlene alinir. Uzerine esit hacimde hazirlanmis asetik
asit siklohekzan karigimindan 20 ml konur. Pipet yardimiyla 25 ml Wijs reaktifi ilave
edilir ve erlen dairesel olarak karistirilir. Ardindan erlen karanlik bir yerde 1 saat
bekletilir. Reaksiyon siiresi sonunda 20 ml (100g/1) KI ¢ozeltisi ve 150 ml su ilave
edilir. Iyottan 6tiirii sar1 renk tamamen kaybolana kadar 0.1 N sodyum tiyosiilfat
cozeltisi ile titre edilir. Birka¢ damla nisasta (5g/1) ¢ozeltisi ilave edilir. Cok kuvvetli

calkalamadan sonra mavi renk gbzden kaybolana kadar titrasyona devam edilir.

3.5.2.4 Hesaplama

. . 12,69xc+(V1-V2)
Iyot Degeri= : (3.3)

m

c= Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin konsantrasyon degeri, mol/l
V= Tanik deney i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, ml
Vo= Tayin i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, ml

m= Deney numunesinin kiitlesi, g’dur.

3.6 istatistiksel Analiz

Farkli yag orneklerini simiflandirmak amaciyla Kemsley tarafindan gelistirilen Win-
DAS (Wiley, Chichester, UK) istatistik programi kullanilmigtir [12]. Siniflandirma
isleminde Canonical Variate Analysis (CVA) kullanmilmistir. CVA teknigi kullanici
tarafindan bir 6n gruplama islemi gerektiren bir metod oldugundan, degisik
bolgelerden alinan yag ornekleri elde edildikleri bolgelere gore 9 ayr1 grup halinde
programa tanitilmistir. Tim yag Orneklerinden alinan spektral bilgiler ilk olarak
Partial Least Square (PLS) olarak bilinen data sikistirma islemine tabi tutulmuslardir.
Bu islemle elde edilmis PLS skoru ve indirgenmis data seti CVA analizine aktarilmig
ve siniflandirma islemi gergeklestirilmistir. CVA analizi ile farkli tereyagi ornekleri

kanonik deger 1 (CV1) ve kanonik deger 2 (CV2) olmak iizere 2 koordinat {izerinde
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% 95 tolerans ile ayrilmistir. Bu islemle spektral verilerdeki varyasyonun derecesi
yani skor biyiikliigline gore yaglarin 6n gruplandirmaya ne kadar uyduklari
gosterilmistir. CVA teknigi grup i¢i varyasyonu minimize, gruplar arasi varyasyonu
maksimize edecek sekilde gozlemlerin grup merkezlerine olan uzakligini 6lgen bir
teknik oldugundan, gruplarin tam ayrim gosterip gostermeyecegini en iyi bigimde

anlatan kemometri yontemidir.

Smiflandirma isleminde tim spektrum yerine segilen 3 bdlge kullanilmistir. Bu
bolgeler infrared spektrumda C-H bélgesine karsilik gelen 2800-3000 cm™ araligy,
C=0 bolgesine karsilik gelen 1600-1900 cm™ araligi ve parmak izi bolgesine
karsilik gelen 1000-1300 cm™ araligidir. Her 3 bélge igin ayri bir CVA modeli
olusturulmustur. Her bir grup 30 FT-IR verisi i¢erecek sekilde diizenlenmistir ve

islem toplam yag sayis1 kadar grup icermektedir.

Siniflandirma islemi farkli bir kemometrik paket olan Assure ID (Perkin-Elmer)
kullanilarak tekrar edilmistir. Bu ¢alismada da infrared spektrumun 3 farkli bolgesi
kullanilmistir. Analizler her bir bolge igin ayr1 ayri tekrar edilmistir. Her bir grup 30
FT-IR verisi icerecek sekilde diizenlenmistir ve islem toplam yag sayist kadar grup

icermektedir.

Bunun yani sira firma tarafindan en begenilen yag oldugu belirtilen yag i¢in 75 FT-
IR verisinden olusan Soft Independent Modelling of Class Analogy (SIMCA) simif
modeli olusturulmus ve 25 FT-IR verisinden olusan test gruplariyla SIMCA analizi
gerceklestirilmistir. Bu islem spektrumun C-H ve C=0 bdélgesinde uygulanmistir. Bu
analizle, F-oran1 yardimiyla mensei bilinmeyen bir yagin baklavalik kalite yag

siifina kabul edilip edilmeyecegine karar verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Dokuz Farkh Yag Orneginin Siiflandirilmasina Ait Sonuclar

FT-IR caligmalar1 spektral tanimlamaya bagli oldugundan, ilk 6nce yagin infrared
absorpsiyon bantlarinin hangi tip molekiiler bilgilerden olustugunun belirlenmesi
gerekmektedir. Sekil 4.1°de bu calismada kullanilan 9 farkli yag 6rneklerinden alinan

FT-IR spektral verisi gosterilmistir.

| C=0 astar garilme bilgasi
030 [J'_\
. C-H gzrilme balgesi
D26
Parmak izi bolgasi
022 1
018 r\
I

| | |
014 |
A i |
0.10] e i

il ;. \ ,
A | AW t\A J
I U | ¢ B A

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 650

Sekil 4.1 : Karakoy Giilliioglu firmasindan temin edilen 9 farkli yag 6rneginden
alman FT-IR spektrumlari.

Yaglarin Sekil 4.1°de verdikleri her bir pikin ilgili kimyasal fonksiyonel gruplara
atanmas1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gére C-H ve C=0 baglarma ait infrared
absorpsiyon bantlar1 ile yaglarin tanimlanmasinda ve ayrilmasinda en belirleyici
bolge olan parmak izi bolgesinde bulunan absorpsiyon bantlart molekiildeki

degisikliklere hassas ve kuvvetli pikler olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 4.1: Yaglarin igerdigi baglar ve absorpsiyon frekanslari [48].

Absorps(lcyr(r)‘fll)frekanm Bag tiirii Grup ya da bilesen tiirii
4000-3050 O-H Su, alkol, hidroperoksitler
3025-2850 C-H gerilme Metilen ve yag asidi zincirinin

sonundaki metil gruplari
1870-1550 C=0 gerilme Yag a51c}1 ve gliserol arasindaki
ester bagi
1730-1650 C=0 gerilme Otool§51dasyon sonucu olusan
aldehit ve ketonlar
1500-900 - Parmak izi bolgesi
722 C-H, sallanma -

Degisik bolgelerden toplanmis yag orneklerinin birbirinden ayirt edilip baklavalik
tereyagmin diger yaglardan ayri bir sekilde gosterilebilmesi igin, FT-IR verilerine

ileri kemometri teknikleri uygulanmistir.

Calismanin ilk safhasinda her bir yag 6rnegi i¢in 10 farkli 6l¢iim alinmis ve 9 ayri
gruptan toplam 90 spektral veri elde edilmistir. Bu toplanan ham verilerin daha iyi
islenebilmesi i¢in gerektiginde background diizeltmesi ve alan normalizasyonu gibi
On islemlere tabi tutulmasi mimkiindiir. Bu veriler ile yaglarin FT-IR spektral
bilgilerine gore birbirinden ayirt edilmesi i¢cin Win-DAS multivariate-istatistik
programi kullanilmigtir. Siniflandirma i¢in PLS data indirgeme algoritmasinin CVA
gibi bir simiflandirma yontemiyle birlikte kullanilmasi yoluna gidilmistir. Bylece
PLS-CVA hibrid smiflandirma modelleri olusturulmustur. Bu yontem “supervised”
yani ayrimi yapilacak gruplarin grup bilgilerinin 6nceden kullanici tarafindan
girilmesini gerektirmektedir. {lk olarak, kullanici tarafindan gruplar olusturulmustur,
ardindan kullanilacak infrared bolgesi verisi PLS ile data indirgeme islemine tabi
tutulmus ve buradan alinan PLS skoru (islenmemis datanin icerdigi varyansin en az
% 97’sini icerecek sekilde segilen skor) CVA analizine tasinmstir. Islenmis spektral
verilere CVA analizi uygulanmistir ve bu veriler sahip olduklart farkliliklara gore

kanonik koordinatlarin ¢esitli bolgelerine yerleserek birbirlerinden ayrilmislardir.

[lk olarak ester bdlgesinden (1600-1900 cm™) alnan spektral verilerin
siiflandirmada kullanilip kullanilamayacagini test etmek amaciyla bu bdlgeye PLS-
CVA uygulanmistir ve sonu¢ Sekil 4.2°de verilmistir. Ester bdlgesine gore
siniflandirmada kullanilan PLS skoru 5°tir (% 97 varyansi saglayacak yeterli say1).

Sekil 4.2 incelendiginde MST ve Mardin yaglarinin koordinat diizleminin 3.
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bolgesinde diger yaglardan ayrilmis sekilde bulunduklart goriilmektedir. Kastamonu
yag1 koordinat diizleminin 4. bolgesine yerlesirken Niksar 1 ve Niksar 2 yaglar 1.
bolgede birlikte bulunmaktadirlar. Geriye kalan Catalca, Fransa, Safranbolu ve Urfa
yaglar1 ise birbirlerine ¢ok yakin olacak sekilde koordinat diizleminin 2. bolgesine
yerlesmiglerdir. MST ve Mardin yaglarinin diger yaglardan ayr1 bir bolgeye
yerlestigi ve birbirlerinden iyice ayrilmis olduklar1 goriilmiistiir. Bu yaglar Karakdy

Giilliioglunun en ¢ok tercih ettigi yaglardandir.

Ester bolgesine gore siniflandirma

20
15
@ % V' Catalca
g 10
V Fransa
‘g 5
ju% Kastamonu
50 50 100 150 -
cv2 - 5 B Mardin
l_lo <& MST
-15 < Niksar 1
-20 + Niksar 2
@ -25 > Safranbolu
-30 A
A Urfa

Cvl

Sekil 4.2 : Yaglarin ester bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.

PLS-CVA ile ester bolgesi icin yapilan bu analizin daha kiigiik bir PLS skoru ile
tekrarlandiginda elde edilen siniflandirma grafiginde meydana gelen degisiklikler
Sekil 4.3’te verilmistir. Bu durumda 5 yerine sadece 2 PLS skoru se¢ilmis ve
gruplarin birbirinden ¢ok diizgiin sekilde ayrilmadigi gosterilmistir. MST, Mardin,
Kastamonu gibi yaglar digerlerinden ayrilsada bir¢cok yag koordinatlara {ist iiste
gelecek ya da birbirlerine oldukca yakin olacak sekilde yerlesmistir. Sekilden de
goriildiigii tizere PLS skorunun artmastyla orijinal veri setinin sahip oldugu varyansa

yaklasildig1 icin daha anlamli bir yerlesim elde edilmektedir.
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Ester bolgesine gore siniflandirma

8
6 V' Catalca
V Fransa
% Kastamonu
CV 2 B Mardin
‘ <& MST
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Fy S + Niksar 2
#
X Safranbolu
-4
/A Urfa
Cvl1

Sekil 4.3 : Ester bolgesinde siniflandirmanin PLS=2 ile tekrar edilmesi.

C-H bolgesine gore siiflandirma

6
1) V' Catalca
V' Fransa
i
Kastamonu

O %
Cv2 15 10 -5 @ 10 15 B Mardin

4 -2 < MST
5
-4 <& Niksar 1
+ Niksar 2
-6
X Safranbolu
-8 )
/A Urfa
CVvi1

Sekil 4.4 : Yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.
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Sekil 4.4’te yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmast ait CVA grafigi verilmistir.
Yaglarin C-H bdlgesine gore siniflandirilmasinda kullanilan PLS skoru 3’tiir. Bu
bolgedeki siniflamanin temeli yaglarin igerdigi yag asidi zincirindeki C-H baglar1 ve
bu baglarinin izomerlerindeki farkliliktir. Sekil 4.4°te verilen analiz sonucu
incelendiginde MST (Ceylanpinar), Mardin ve Kastamonu yaglarinin birbirine yakin
olacak sekilde koordinat diizleminin 2. bolgesine yerlestikleri gozlemlenmektedir.
Niksar 1 ve Niksar 2 yaglar1 koordinat diizleminin 2. bélgesinde birlikte bulunurken
Catalca, Fransa, Safranbolu ve Urfa yaglarinin 4. bolgede birlikte bulunduklari
goriilmektedir. C-H bolgesi i¢in yapilan smiflandirmada da MST ve Mardin

yaglarinin diger yaglardan ayrildigi gortiilmektedir.

Parmak izi bolgesine gore siniflandirma

30
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%Z %% V Fransa
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% Kastamonu
CV2 .50 -100 50 50 B Mardin
-10 < MST
-20 | <& Niksar 1
+ Niksar 2
-30
@ X Safranbolu
-40 A
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Cvl

Sekil 4.5 : Yaglarin parmak izi bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.

Sekil 4.5’te yaglarin parmak izi bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA sonucu
verilmistir. Bu bolgede kullanilan PLS skoru 4°tiir. Parmak izi bolgesi yag hakkinda
yogun bir sekilde bilgi tagiyan ve karmagik bir bolgedir. Bu nedenle siniflandirilmasi
zor bir bolgedir. Bu bdlgeden C-H egilme ve C-O-C gerilme pikleri hakkinda bilgi
edinmek miimkiindiir [24]. Analiz sonucu incelendiginde MST ve Mardin yaglarinin
koordinat diizleminin 4. boélgesinde yine birlikte bulunduklar1 goriilmektedir.

Kastamonu yagi MST ve Mardin yaglarina yakin olacak sekilde 3. bolgeye
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yerlesirken Niksar 1 ve Niksar 2 yaglar1 koordinat diizleminin 2. bdlgesinde birarada
bulunmaktadirlar. Son olarak Catalca, Fransa, Safranbolu ve Urfa yaglarn da
koordinat diizleminin 1. bolgesinde birarada bulunmaktadirlar. Bu durum bu yaglarin

benzer istatistik 6zellik tasidigini gostermektedir.

Eksperden alinan bilgilerle bulunan sonuglar karsilagtirtlmistir. Eksper firma
tarafindan en begenilen yagin MST yag1 oldugunu ve 2. begenilen yagin ise Maras
yag1 (Temin edilemedigi i¢in ¢alismanin bu sathasinda kullanilamamistir) oldugunu
bildirmistir. Ayrica Mardin yagimi baklavalarinda kullandiklarin1 belirtmislerdir.
Fransa yaginin sadece Avrupa’ya ihrag edilen iiriinler i¢in, Urfa yaginin ise aromasi
nedeniyle kullanildigini, diger yaglarin baklava yapiminda tercih edilmeyen yaglar
oldugunu belirtmistir.  Eksperden alinan bilgiler ile analiz  sonuglar
karsilagtirildiginda firma tarafindan begenilerek kullanilan MST ve Mardin
yaglariin infrared spektrumun her 3 bolgesinde de diger yaglardan ayr1 bir bolgede
ve beraber bulunduklari goriilmiistiir. Boylece, FT-IR ve kemometri tekniginin
birlikte kullanilmasiyla baklava yapimina uygun yaglarin saptanabilecegi

gosterilmistir.

4.2 Baklavalik Yaglarin Ticari Tereyaglarla Karsilastirilmasi

Eksper tarafindan begenilen Maras, MST yaglar1 ve sadece rayiha amaciyla katki
olarak kullanilan Urfa yagiyla, yerel siipermarketten satin alinmis 2 ayr1 marka yag
Karsilastirilmistir. Bu ¢alismanin amaci; Karakoy Giilliioglu firmasi tarafindan
kullanilan baklavalik yaglarin piyasadaki yaglardan ayirt edilip edilemeyecegini

incelemektir.

Calismanin bu kisminda Perkin-Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometre
kullanilmistir ve yaglardan 30’ar farkli 6rnek segilerek her birinden ayr1 ayr1 FT-IR
verisi toplanmistir. Alinan FT-IR verilerine 6nceden anlatildigi sekilde PLS-CVA
teknigi uygulanmistir ve bu islem C-H, C=0O ve parmak izi bolgesi icin tekrar
edilmistir. Bu yeni Olglimler i¢in yapilan siniflandirmanin peroksit ve iyot
degerleriyle herhangi bir uygunluk gdsterip gostermedigi ve boylece
simiflandirmanin  herhangi bir kimyasal temele dayandirilip dayandirilamayacagi

incelenmistir.
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Cizelge 4.2 yaglara ait iyot ve peroksit degerlerini gdstermektedir. Iki farkli markaya
ait satin yaglarin peroksit degerleri elimizdeki yontem ile tayin edilememistir. Bunun
nedeni satin yaglarin peroksit degerlerinin bu yontemle tayin edilemeyecek kadar

kiiclik olmasidir.

Cizelge 4.2 : Iyot ve peroksit degerleri.

Yag Cinsi Iyot Degeri _ Peroksit Degeri
(g/ 100 g yag) (miliekivalent O,/kg yag)
MST 36.8 0.97
Maras 32.9 0.21
Urfa 334 0.98
Marka 1 25.5 -
Marka 2 29.1 -

Ester bolgesine gore siniflandirma
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Sekil 4.6 : Yaglarin C=0 bdlgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.

Sekil 4.6’da ester bolgesine gore yapilan siniflandirmaya ait analiz sonucu
gorilmektedir. Bu bolge i¢in yapilan analizde kullanilan PLS skoru 15°tir. Analiz
sonucunda gore MST ve Maras yaglar1 farkli 2 bolgeye yerlesirken, farkli 2 markaya

ait satin yaglar ile Urfa yag1 koordinat diizleminin 4. bolgesine yerlesmislerdir.

Yapilan galismada yaglarin iyot ve peroksit degerleri de elde edilmistir. Iyot ve

peroksit degerleri kullandigimiz analitik yontemlerle tespit edilebildigi gibi gelisen
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teknoloji sayesinde FT-IR teknigiyle de saptanabilmektedir. FTIR ile peroksit degeri
tayini oksidasyon sonucu olusan peroksitlerin bir kimyasal ile reaksiyon sokulmasi
ve olusan son iirliniin verdigi absorpsiyon pikinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir [49].
Satin yaglarin peroksit degerleri ¢ok kiigiik oldugu icin elimizdeki yontemle tespit
edilememistir. Bu nedenle peroksit degerleri karsilastirilarak bir ayrima

gidilememistir.

Sekil 4.7°de yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmasma ait CVA sonucu
verilmistir. Bu bolgede yapilan analiz i¢in kullanilan PLS skoru 5’tir. Analiz sonucu
incelenirse; Maras ve Urfa yaglarinin st iiste gelecek sekilde koordinat diizleminin
2. bolgesine yerlestigi goriilmektedir. Satin yaglar ise koordinat diizleminin 3.
bolgesinde beraber bulunmaktadirlar. Sadece MST yag1 diger 4 yagdan farkli bir

noktada bulunmaktadir.

C-H bolgesine gore siniflandirma
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Sekil 4.7 : Yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.

Sekil 4.8’de parmak izi bolgesine ait analiz sonucu verilmistir ve bu bolge igin
kullanilan PLS skoru 3’tiir. Maras ve Urfa yaglar1 koordinat diizleminin 2. bolgesine
farkli 2 markaya ait satin yaglar ise koordinat diizleminin 3. bolgesine yerlesirken

MST yag1 bu 2 gruptan da uzak bir noktaya yerlesmistir. Bu sonu¢ MST yaginin
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yapisinin her 2 ya§ grubunun yapisindan da istatistiksel olarak oldukca farkli

oldugunu gostermektedir.

Parmak izi bolgesine gore siiflandirma
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Sekil 4.8 : Yaglarin parmak izi bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA grafigi.

Iyot degeri de peroksit degeri gibi FT-IR teknigiyle saptanabilmektedir. Bu konuda
yapilan ¢alismalarda iyot degerinin tayini i¢in C-H gerilme bandinin ve 1500-1300
cm™’lik bdlgenin kullanildig bilinmektedir [50]. Bu nedenle C-H bélgesi ve parmak
1z1 bolgesi i¢in yapilan smiflandirmalar i1yot degeriyle iliskilendirilmistir. Sonug
olarak, parmak izi ve C-H bélgesi i¢in, MST yaginin iyot degerinin en biiyiik olmasi
sebebiyle ayr1 ve uzak noktada bulundugu sdylenebilmektedir. Iyot degeri
doymamighigin (C=C) gostergesi oldugu i¢cin MST yaginin yag asidi igerigindeki g¢ift
bag sayisinin diger yaglardan farkli oldugu soylenebilmektedir. Maras ve Urfa
yaglarinin iyot degerleri ¢cok yakin oldugu i¢in aym1 bolgede bulunduklar1 ve yine
farkli 2 markaya ait satin yaglarin iyot degerlerinin de birbirine yakin olmasi
sebebiyle ayn1 bolgeye diistiikleri sOylenebilir. Bu durumun aymi gruba diisen
yaglarin yag asitlerinin doymamiglik derecelerinin benzerliginden kaynaklandigi

sOylenebilmektedir.
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Her 3 bolge i¢inde satin yaglar aynm1 bolgede yer almaktadirlar. En begenilen MST
yagi ise bu 2 yagdan oldukga uzak noktada bulunmaktadir. Bu durumda, 2 farkli
markaya ait satin yaglarin MST yagindan farkli 6zellik gosterdigi sOylenebilir.
Parmak izi ve C-H bolgelerinde Maras ve Urfa yaglari kanonik koordinatlarin 2.
bolgesinde bulunurken ester bolgesinde yapilan istatistik incelemelerde ayrilmiglardir
ve Urfa yag1 satin yaglarin bulundugu 4. bolgeye kaymustir. Sonug olarak, ticari
olarak tretilen yaglar her 3 bolgede de MST yagindan uzak noktalara yerlestikleri
icin bu yaglarin MST yagiyla benzerlik gostermedigi ve dolayisiyla baklava

yapiminda oncelikli olarak tercih edilmeyecekleri sonucuna varilmistir.
4.3 Depolamanin Yaglarin Siiflandirilmas: Uzerine Etkileri

Calismanin bu kisminda depolamanin yaglar ve simiflandirma {zerine etkileri
incelenmistir. Yaglar 1 yil stireyle + 4°C’de buzdolabinda saklanmistir ve bu siire
sonunda FT-IR ve yas kimya analizleri tekrar edilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Cizelge 4.3’te 1 yil siireyle saklanmis yaglarin iyot ve peroksit degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3 : 1 yil siireyle saklanan yaglarin iyot ve peroksit degerleri.

Yag Cinsi Iyot Degeri _ Peroksit Degeri
(g/ 100 g yag) | (miliekivalent O,/kg yag)

MST 25.4 160
Mardin 26 1.6
Urfa 22.3 1.6
Niksar 1 11.6 0.4
Niksar 2 14.8 2.2
Kastamonu 23.6 1

Catalca 15 -

Safranbolu 17.4 -

Fransa 21.6 2.2

MST yag1 diger yaglardan farkli olarak oda kosullarinda saklandigi i¢in peroksit
degeri bu kadar biiyiik farklilik gostermistir. Catalca ve Safranbolu yaglarinin
peroksit degerleri elimizdeki yontemle elde edilememistir. Bunun nedeni olarak da
bu yontemle elde edilemeyecek kadar kiiciik peroksit degerlerine sahip olmalari

gosterilmistir.

Cizelge 4.4°te firma tarafindan begenilen yaglarin ilk iyot ve peroksit degerleriyle 1
yil bekledikten sonra 6lciilen iyot ve peroksit degerleri verilmistir. Bekleme etkisiyle
yaglarda hidroliz ve oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklesmektedir ve bu reaksiyonlar

yapida bozulmalara neden olmaktadir. Yaglarin oksidasyonuyla, asitligin artmasina
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sebep olan peroksitler olusmaktadir. Bunun yani sira gliseritlerin hidroliziyle serbest
yag asitleri olugsmaktadir. Olusan bu gruplar yagin lezzetinde ve kokusunda bozucu
etkiler meydana getirmektedirler [51,52]. Flavi ¢alismasinda depolamanin iyot ve
peroksit degerleri iizerine etkisini incelemis ve doymamis yag asitlerinin
oksidasyonu sonucunda iyot degerinin bekleme siiresiyle azaldigini peroksit
degerinin ise bekleme siiresiyle arttigini gostermistir [53]. Cizelge 4.4’ten gorildigi
tizere 1 yil bekleme sonucunda begenilen yaglarin iyot degerleri azalirken peroksit
degerleri artmistir. Bu agidan bulunan sonuglar literatiirle uyumluluk géstermektedir.
Maras yagi ge¢ temin edildiginden heniiz 1 yil depolama etkisi olusmamistir. Bu

nedenle bu yaga ait son degerler elde edilememistir.

Cizelge 4.4 : Begenilen yaglarin iyot ve peroksit degerlerinde meydana gelen

degisiklikler.
Iyot Degeri Peroksit Degeri
Yag cinsi (g/ 100 g yag) (miliekivalent/kg yag)
Ik Deger | Son Deger | Ilk Deger | Son Deger
MST 36.8 254 0.97 160
Marasg 32.9 - 0.21 -
Urfa 334 22.3 0.98 1.6

[statistiksel analiz igin her bir yag tiiriinden 30 adet FT-IR spektrumu alinmis Win-
DAS programina girilerek siniflandirma yapilmigtir. Siniflandirma C-H, C=0 ve
parmak izi bolgelerinde gergeklestirilmistir ve sonuclar Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil

4.11°de verilmistir.

Sekil 4.9’da 1 yil siireyle bekletilmis yaglarin ester bolgesine gore siniflandirilmast
ait CVA grafigi verilmistir. Ester bolgesinde Mardin ve MST yaglarinin birbirine
yakin olacak sekilde koordinat diizleminin 3. bolgesine yerlestigi goriilmektedir.
Niksar 1 ve Niksar 2 yaglart koordinat diizleminin 1. bdlgesinde birarada
bulunmaktadir. Safranbolu, Catalca, Urfa ve Fransa yaglari koordinat diizleminin 2.
bolgesine yerlesirken Kastamonu yagi koordinat diizleminin 4. bdlgesinde
bulunmaktadir. Alinan bu sonuglar Sekil 4.2 ile karsilastirildiginda yaglarin
koordinat diizlemindeki dagiliminda herhangi bir farklilik gozlenmezken sadece
depolama etkisiyle yapida gerceklesen degisimler nedeniyle koordinat diizlemine

yerlestikleri mesafeler arasinda azalma goriilmektedir.
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Ester bolgesine gore siniflandirma
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Sekil 4.9 : 1 y1l depolanan yaglarin C=0 bdlgesine gore siniflandirilmasina ait CVA
grafigi.

C-H bolgesine gore siniflandirma
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Sekil 4.10 : 1 y1l depolanan yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmasina ait CVA
grafigi.
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Sekil 4.10°da goriilen C-H bagina gore ayrimda Mardin, MST ve Kastamonu yaglari
koordinat diizleminin 3. bolgesine yerlesmislerdir. Niksar 2 yagi bu yaglara en uzak
noktada bulunmaktadir. Diger yaglar birbirine yakin olacak sekilde ayni bolgede
yigilma gostermislerdir. Bu sonuglar Sekil 4.4’deki ilk sonuglarla karsilastirildiginda
bekleme etkisiyle yaglarda olusan degisimlerin siniflandirma iizerinde ciddi etkiler
yaratmadig1 gozlenmistir. Sadece Niksar 1 yag1 ilk sonuglarda Urfa, Safranbolu ve
Catalca yaglarindan daha uzak bir noktada bulunurken depolama etkisiyle meydana
gelen degisikler nedeniyle bu yaglara yaklagsmistir. Ancak begenilen yaglarin

pozisyonlarinda herhangi bir degisiklik gozlenmemistir.

Parmak izi bolgesine gore siniflandirma

15
\/ Catalca
10
A Urfa
Fransa
B Kastamonu
CV 2 i
-40 +—33 -20 -10 ' 2 <> Mardin
gj . 5 & MST
-+ Niksar 2
-10 % Niksar 1
/\ Safranbolu
-15

CVvl1

Sekil 4.11 : 1 yi1l depolanan yaglarin parmak izi bolgesine gore siniflandirilmasina ait
CVA grafigi.
Sekil 4.11 ile 9 farkli yagin parmak izi bdlgesine gore siiflandiriimasina ait CVA
grafigi gosterilmektedir. CVA analiziyle elde edilen bu sonuglara gore, MST ve
Mardin yaglariin birbirine oldukca yakin ve diger yaglardan ayirt edilecek kadar
uzakta olacak sekilde koordinat diizleminin 1. bolgesine yerlestikleri
gozlemlenmektedir. Bunun yanm sira Kastamonu yagi da CVA analizinde MST ve
Mardin yaglarima yakin olacak sekilde koordinat diizleminin 2. bdlgesine

yerlesmistir. Urfa, Catalca ve Safranbolu yaglar1 yine iist liste gelecek kadar yakin
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noktalara yerlesirken Niksar 2 yag1 bu yaglardan ayrilmistir. Parmak izi bolgesi i¢in
alman CVA sonucu Sekil 4.5 ile karsilastirilacak olursa, sadece Niksar 1 yaginin
yerinde bir degisiklik meydana geldigi ancak bunun sonuglari degistirmedigi

gorilmektedir.

Sonug olarak, 1 yil bekletme neticesinde de MST ve Mardin yaglarinin diger
yaglardan ayrildigi, Kastamonu yagmin yapilan ilk ve son analizlerde yine MST ve
Mardin yagma yakin pozisyonda bulundugu ve diger yaglarin bu 3 yagdan uzak
noktalara dagildigi goriilmistiir. Béylece depolamanin siniflandirmaya herhangi bir

etkisinin olmadig1 s6ylenebilmektedir.

4.4. Smflandirmanin Farkli Bir Kemometrik Program fle Tekrar Edilmesi

Siniflandirma isleminin tekrar edilebilirligini gdstermek amaciyla piyasadaki
yaglarin baklava yapimina uygunluklarinin arastirildigr ¢alisma, farkli bir istatistik
paket olan Assure ID (Perkin Elmer) ile yinelenmistir. Calisma, hi¢ bir 6n islem
gerektirmeden infrared spektrumun C-H, C=0 ve parmak izi bolgesi olmak iizere 3

bolgesinde gergeklestirilmis ve asagidaki sonuclara ulasilmistir.
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Sekil 4.12 : Yaglarin Assure ID ile ester bolgesinde siniflandirilmasi.

Sekil 4.12°de yaglarin ester bolgesine gore ayrilmasina ait grafik goriilmektedir.
Sekildeki yesil renkli 6rnekler MST yagina, sar1 renkli 6rnekler Maras yagina, mor
renkli 6rnekler Urfa yagina, pembe renkli 6rnekler Marka 1 olarak adlandirilan satin
yaga ve son olarak mavi renkli 6rnekler Marka 2 olarak adlandirilan satin yaga aittir.
Analiz sonucuna gore MST yaginin diger yaglardan ayrildigi ve satin yaglarin iist

iste gelecek sekilde konumlandig: goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : Yaglarin Assure ID ile C-H bdlgesinde siniflandirilmasi.

Sekil 4.13’te yaglarin C-H bolgesine gore siniflandirilmasina ait analiz sonucu
verilmistir. MST yaginin yine diger yaglardan ayrildigi goriilmektedir. Bunun yani
sira satin yaglarin i¢ ice gegecek sekilde yerlestigi ve Maras yagimin bu yaglara

olduke¢a yakin bir noktada bulundugu goriilmektedir.

Sekil 4.14 : Yaglarin Assure ID ile parmak izi bolgesinde siniflandirilmasi.

Sekil 4.14’te parmak izi bolgesi i¢in yapilan siniflandirmaya ait sonug grafigi
goriilmektedir. Sekilden MST yaginin yine diger 4 yagdan oldukca uzak bir noktaya
yerlestigi goriilmektedir. Parmak i1zi bolgesinde de 2 farkli markaya ait satin yaglarin
birbilerine yakin noktalara yerlestikleri goriilmektedir. Maras yagi da satin yaglara
yakin bir noktada bulunurken Urfa yagi bu yaglarda biraz daha iist bir noktaya

yerlesmistir.
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Bulunan sonuglar Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ile verilen ilk sonuglar ile
karsilagtirildiginda her 2 istatistik paketle ayni sonuglara erisildigi goriilmektedir.
Boylece yapilan calismanin farkli bir istatistik programla tekrar edilebilir oldugu

gosterilmistir.

4.5 SIMCA Analizlerine Ait Sonuclar

SIMCA analizinin amaci baklava i¢in en ¢ok tercih edilen MST yagina gore bir sinif
modelinin olusturularak, diger yaglarin bu smf tarafindan kabul edilip
edilmeyeceginin arastirilmasidir. Boyle bir sinif model olusturarak bir yagin aym
smiftan olup olmadigina hizli bir sekilde karar verilebilir. Karakdy Giilliioglu firmast
icin en dnemli yag MST yag1 oldugundan bu yaga iliskin bir model kurulmus ve
calisma kapsaminda kullanilan diger yaglarin bu sinifa ait olup olmama durumu F-

testi yardimiyla incelenmistir.

C-H bdolgesi i¢in olusturulan MST modeli
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Sekil 4.15 : MST yaginin C-H bélgesi i¢in olusturulan SIMCA modeli.

Bu amag¢ dogrultusunda C-H ve C=0 bdlgeleri i¢in 2 adet sinif olusturulmustur. Her
bir siif 75 adet FT-IR verisi, test edilecek gruplar ise 25 adet FT-IR verisi
icermektedir. Sekil 4.15’te MST yagiin C-H bdlgesi i¢in olusturulan siif modeli

verilmistir. Model olusturulurken kullanilan PC skoru 9°dur.

SIMCA, F ve T-testleri uygulayarak bir test grubunun olusturulan sinifin i¢inde olup

olmadigina karar vermektedir. Ancak Kemsley F testinin ¢ok kati oldugunu
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sOyleyerek, F-orani i¢in ampirik olarak 3 degerini atamis ve F-orani degeri 3’iin

altinda olan her 6rnegi gruba dahil olarak kabul etmistir [12].

Modelin C-H bolgesinde test edilmesi
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Sekil 4.16 : C-H bdlgesi i¢in olusturulan MST modelinin gegerliliginin test
edilmesine ait sonuglar.

Olusturulan grubun gegerliligini test etmek amaciyla MST yagindan alinan FT-IR
verilerine SIMCA analizi uygulanmistir ve alinan sonu¢ Sekil 4.16’da verilmistir.
Sekilden de goriildiigii tizere biitiin F-oranlar1 3’{in altinda oldugu i¢in model gecerli

olarak kabul edilmistir.

Fransa yag1 C-H bolgesi
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Sekil 4.17 : Fransa yagmin C-H bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Fransa yaginin MST modeli tarafindan kabul edilip edilmeyecegi SIMCA analiziyle
incelenmis ve sonug¢ Sekil 4.17°de verilmistir. Grafikten goriildiigii lizere biitiin
ornekler 3’tin tizerinde F-orami degeri verdigi i¢in Fransa yagi MST modeli
tarafindan reddedilmistir. Yani Fransa ve MST yaglarinin birbirinden tamamen farkl
2 yag oldugu gosterilmistir. Diger yaglara ait sonuclar Cizelge 4.5 ‘te verilmistir.

Sonuglara ait grafikler ise Ek A.1’de bulunmaktadir.

Cizelge 4.5 : Yaglara ait SIMCA sonuglart.

o e s C-H Bolgesi | C=0 Bolgesi
Yag Cinsi F-Oran;g>3 F-Oran1g>3
Maras %100 %100
Mardin %100 %100
Urfa %100 %100
Niksar 1 %100 %100
Niksar 2 %100 %100
Kastamonu %2100 %2100
Catalca %100 %2100
Safranbolu %100 %100
Fransa %100 %100
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5. VARGILAR VE DEGERLENDIRME

Yapilan deneysel calismanin amaci baklava iiretiminde eksper tarafindan en ¢ok
tercih edilen yagmn, FT-IR ve kemometri tekniklerinin kullanilmasiyla hizli ve
metodik sekilde belirlenmesi ve diger yaglardan ayirt edilmesidir. Bu amag
dogrultusunda Karakdy Giilliioglu firmasi tarafindan temin edilen 10 farkli bolgeye
ait tereyagi orneklerine ve marketlerde satilan 2 farkli marka tereyagi orneklerine
FT-IR analizleri, yas kimya analizleri ve kemometri teknikleri uygulanmistir.

Deneysel calisma sonucunda asagidaki vargilara ulasilmistir;

1) Yaglara FT-IR analizi uygulandiktan sonra elde edilen spektral verilere hibrid
PLS-CVA multivariate diskriminasyon teknikleri uygulanmistir ve yaglar igerdikleri
farkliliklar1 kanonik koordinatlarin farkli bolgelerine yerleserek gostermislerdir.
Infrared spektrumun C-H, C=0 ve parmak izi bolgesi olmak tizere her 3 bolgesi igin
yapilan analizlerde MST yag1 genellikle diger yaglardan farkli bolgelere yerlesmistir.
Elde edilen deneysel veriler eksperden alinan bilgilerle karsilastirilmistir. Eksper
MST yagmin en begenilen, Marag yaginin ise 2. en begenilen yag oldugunu
belirtmistir. Sonu¢ olarak bu teknik kullanilarak baklava yapiminda en ¢ok tercih

edilen MST yagmin diger yaglardan ayrilarak belirlenebilecegi gosterilmistir.

2) Yine ayni yaklagimla Karakoy Giilliioglu firmas: tarafindan begenilen 3 yag olan
MST, Maras ve Urfa yaglari ile marketlerde satilan tereyaglar incelenmistir. Yaglarin
iyot ve peroksit degerleri Ol¢iilmiis ve C-H ve parmak izi bolgeleri igin yapilan
siniflandirilmalarin iyot degerleriyle iliskilendirilebilecegi gosterilmistir. Ancak
yapilan istatistiksel analizlerle marketlerde satilan tereyaglarin Karakdy Giilliioglu
firmas tarafindan kullanilan yaglarla benzerlik gostermedigi ve baklava yapiminda

oncelikli olarak tercih edilmeyecekleri sonucuna varilmistir.

3) Depolamanin siniflandirmaya olan etkileri incelenmistir. 1 yil siireyle
buzdolabinda saklanan yag orneklerine FT-IR ve kemometri analizleri uygulanarak
siniflandirmaya gidilmistir ve yine taze yaglarla ayni sonuclara varilmistir. 1 yil
siireyle buzdolabinda saklanan tereyaglarin kanonik koordinatlar iizerindeki dagilimi

ile taze yaglarin kanonik koordinatlar tizerindeki dagilimi arasinda ciddi bir farklilik
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goriilmemistir. Boylece, depolamanin siiflandirilma {izerinde 6nemli bir degisiklik

yaratmadig1 gosterilmistir.

4) Marketlerde satilan tereyaglarin kullanildig1 ¢alisma farkli bir kemometrik paket
olan Assure ID ile yinelenmistir. Analiz Infrared spektrumun C-H, C=0 ve
parmakizi bolgeleri icin tekrar edilmistir. Assure ID istatistik programiyla, Win-DAS
istatistik programi kullanilarak elde edilen sonuglarla bire bir ortiisen sonuglar elde

edildiginden yapilan siiflandirma isleminin tekrar edilebilirligi gosterilmistir.

5) Yaglara SIMCA simf analizi uygulanmistir. MST yaginin C-H ve C=0 bdlgesi
icin 2 ayr1 sif olusturulmustur ve diger yaglarin C-H ve C=O bdlgeleri icin
olusturulan gruplarin, bu smiflar tarafindan kabul edilip edilmeyecegi incelenmistir.
Yapilan analizler sonucunda Maras, Mardin, Urfa, Kastamonu, Catalca, Niksar 1,
Niksar 2, Safranbolu ve Fransa olmak tizere ¢alisilan tiim yaglarin yapilan testlerce

her 2 MST modeli tarafindan da %100 oraninda reddedildigi gosterilmistir.
6) Yapilan caligmanin daha ileriye goétiiriillmesi amaciyla;

» Gaz kromatografisi (GC) analizi ile ¢alismada kullanilan yaglarin yag asidi

bilesimleri elde edilebilir.

» Uguculuk ve Head Space analizleriyle tereyaglarin sahip oldugu aroma
bilesenleri saptanabilir ve bu bilesenlerin yaglarin kalitesi tizerindeki etkileri

incelenebilir.
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EKLER

EK A.1: SIMCA Analizi Sonuglarina Ait Grafikler
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EKA1

C=0 bolgesi icin olusturulan MST

modeli
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Sekil A.1 : MST yaginin C-H bélgesi icin olusturulan SIMCA modeli.

Modelin C=0 bolgesinde test edilmesi
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Sekil A.2 : C=0 bolgesi i¢in olusturulan MST modelinin gegerliliginin test
edilmesine ait sonuglar.
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: Catalca yaginin C-H bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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: Catalca yaginin C=0 bolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Kastamonu yag1 C-H bolgesi
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Sekil A.5 : Kastamonu yaginin C-H bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Kastamonu yag1 C=0 bdolgesi
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Sekil A.6 : Kastamonu yaginin C=0 bolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Mardin yag1 C-H bdolgesi
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: Mardin yaginin C-H bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Mardin yag1 C=0 bolgesi
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: Mardin yagimin C=0 bdolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Niksar 1 yag1 C-H bolgesi
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Sekil A.9 : Niksar 1 yaginin C-H bdlgesi igin yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Niksar 1 yag1 C=0 bolgesi
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Sekil A.10 : Niksar 1 yaginin C=0 bolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Niksar 2 yag1 C-H bolgesi
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Sekil A.11 : Niksar 2 yaginin C-H bélgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Niksar 2 yag1 C=0 bolgesi
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Sekil A.12 : Niksar 2 yaginin C=0 bdélgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Safranbolu yag1 C-H bolgesi
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Sekil A.13 : Safranbolu yaginin C-H bélgesi icin yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Safranbolu yag1 C=0 bolgesi
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Sekil A.14 : Safranbolu yaginin C=0 bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Urfa yag1 C-H bolgesi

~J
o

=)
o

¢ ¢ *
3 0’ *e ¢ o o &

wu
o

N
o

F-Oram Degeri
(98]
o

]
o

=
o

o

0 5 10 15 20 25
Ornek Sayist

Sekil A.15 : Urfa yagimin C-H bélgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.

Urfa yag1 C=0 bolgesi
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Sekil A.16 : Urfa yaginin C=0 bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Maras yag1 C-H bolgesi
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: Maras yaginin C-H bdlgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Maras yaginin C=0 bolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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Fransa yag1 C=0 bdolgesi
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Sekil A.19 : Fransa yaginin C=0 bolgesi i¢in yapilan SIMCA analizinin sonucu.
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