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OZET

Yiksek Lisans

Nar Eksilerine Seker Suruplari flavesi ile Yapilan Tagsisin FTIR-ATR
Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Gizem Simge KILINC

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsi
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Neriman BAGDATLIOGLU

Nar eksisine artan talep sebebiyle piyasadaki etik olmayan firmalar daha fazla
kar elde etmek ve diiriist rakiplerine pazar avantaji amaciyla bir¢ok hileye
bagvurmaktadir. Bu hileler arasinda, ucuz ticari tatlandiricilarin ilave edilmesi, suyla
seyreltilmesi ve daha ucuz meyve suyu eklenmesi yer almaktadir. Bununla birlikte,
nar eksisine ilave edilen ucuz ticari tatlandiricilar veya yogun kirmizi renkli meyve
suyu ilavesi en sik karsilasilan gida hilesidir. Bu nedenle tlketiciyi korumak ve
haksiz rekabetin Oniine gecilmesi amaci ile nar eksisine ilave edilen sekerin tespiti
icin infrared (IR) spektroskopisi ile birlikte kemometrik yoéntemlerin bir ¢6ziim
olabilecegi diisliniilmektedir. Fourier dontisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi
geleneksel analiz yontemlerinin aksine hizl, diisiik maliyetli ve Ornege zarar
vermeyen bir yontemdir

Nar eksisine en sik yapilan hileler arasinda ticari misir surubu ve sakkaroz
ilavesi oldugu igin farkli ozelliklere sahip 2 ¢esit ticari musir surubu (Yiiksek
Fruktozlu surup ve Glukoz-Fruktoz surubu) temin edilmis, sakkaroz surubu ise
laboratuvar kosullandirinda hazirlanmistir. 58 adet nar eksisi Ornegi KugUk
isletmelerden ve tireticilerinden temin edilmistir. Nar eksisi 6rneklerinin ¢ogu, Briks,
pH, toplam asitlik, seker analizleri yapilmis ve sonuglar TSE 12720 Standardina
uygun bulunmustur. Uygun bulunmayan ornekler ise standart geregince tartisilmistir.

Nar eksisi Orneklerine farkli oranlarda ilave edilen 2 farkli misir surubu ve
sakkaroz surubu (%5-10-20-30-40-%50) Fourier Doniisiimlic Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopisi kullanilarak kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmistir. Saf ve tagsisli
nar eksisi orneklerinin FTIR-ATR spektroskopisinde 4000-400 cm™ dalga sayisi
araliginda spektrumlar1 alinmistir. Parmak izi bolgesi olarak bilinen ve
karbonhidratlarin spesifik absorbanslar1 degerleri 1200-900 cm™ dalga sayisi
araliginda elde edilmis ve kemometrik yontemlerde kullanilmistir.

FTIR wverilerine Temel Bilesen Analizi (PCA), En Kiiciik Kareler-
Diskriminant Analizi (PLS-DA) ve En Kicuk Kareler Regresyon Analizi (PLS-R)
analizleri uygulanarak ornekler kalitatif ve kantitatif olarak degerlendirilmistir. PCA
modeli ile saf ve tagsisli nar eksisi drneklerinin ayrimi yapilmis PC1 ve PC2’nin
toplam varyansin %83,1’ini agikladigr gosterilmistir. PLS-DA sonuglarina gore
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yuksek fruktozlu surup ilave edilen nar eksisinin siniflandirilmasinda kalibrasyon
setinde toplam 9%93,62, validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru siniflandirma
orani, glukoz fruktoz surubu ilave edilen orneklerde kalibrasyon seti %100,
validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru smiflandirma ve sakkaroz ilave edilen
orneklerde kalibrasyon seti %100 dogru siniflandirma orani ve validasyon setinde ise
toplam %95,8 dogru siniflandirma orani orani edilmistir. PLS-R analizinde, yiiksek
fruktozlu surup, glukoz-fruktoz surubu ve sakkaroz ilave edilen nar eksisi
orneklerinde tagsis orani belirlenmistir. PLS-R modellerinin RMSEC ve RMSEP
degerleri sirasiyla %2,06 ve 1,88; %1,26 ve 2,93; %1,84 ve 1,61 olarak
hesaplanirken, korelasyon katsayis1 (R?> 0,958) da oldukea yiiksek elde edilmistir.
Nar eksisi Orneklerinin HPLC ile belirlenen glukoz, fruktoz ve sakkaroz icerikleri ile
FTIR verilerine PLS-R analizi uygulanmasi sonucunda yiiksek korelasyon (R>> 0,9)
elde edilmistir. Glukoz igeriginin RMSEC ve RMSEP degerleri sirasiyla %1,81,
%?2,44, fruktoz igeriginin %1,63, %0,81 ve sakkaroz i¢eriginin %3,89, %3,23 oldugu
tespit edilmistir.

Nar eksisi 0rneklerine ilave edilen ticari misir surubu ve sakkaroz surubunun
FTIR-ATR spektroskopisi ile birlikte kemometrik yéntemler kullanilmasi sonucunda

hem Kkalitatif olarak dogru smiflandirilmis hem de Kkantitatif olarak yiksek
korelasyon katsayist1 ile tagsis oranini belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: FTIR Spektroskopisi, Tagsis, Kemometrik Yontemler,
Misir Surubu

2022, 106 sayfa
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Due to the increasing demand for pomegranate sour, unethical companies in
the market resort to many tricks to gain more profit and to gain market advantage
over their honest competitors. These tricks include adding cheap commercial
sweeteners, diluting them with water, and adding cheaper juice. As well as, the
addition of cheap commercial sweeteners or intense red colored fruit juice to
pomegranate sour are frequently applied food fraud. For this reason, it is thought that
chemometric methods together with infrared (IR) spectroscopy can be a solution for
the detection of sugar added to pomegranate sour in order to protect the consumer
and prevent unfair competition. Unlike traditional analysis methods, Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy is a fast, low-cost and non-destructive
method.

Due to the addition of commercial corn syrup and sucrose, 2 types of
commercial corn syrup (High Fructose syrup and Glucose-Fructose syrup) with
different properties. 58 pomegranate sour samples were obtained from small firms
and producers. Most of the pomegranate sour samples, Brix, pH, total acidity, sugar
analyzes were made and the results were found to be in accordance with the TSE
12720 Standard. The samples that are not suitable are discussed in accordance with
the standard.

Two different corn syrup and sucrose syrup (5-10-20-30-40-50%) added to
the pomegranate sour samples at different rates were determined qualitatively and
quantitatively using Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy. Spectra of
pure and adulterated pomegranate sour samples were taken in the wavenumber range
of 4000-400 cm™ in FTIR-ATR spectroscopy. The specific absorbance values of
carbohydrates, known as the fingerprint region, were obtained in the wavenumber
range of 1200-900 cm™ and were used in chemometric methods.

The samples were evaluated qualitatively and quantitatively by applying
Principal Component Analysis (PCA), Least Squares-Discriminant Analysis (PLS-
DA) and Least Squares Regression Analysis (PLS-R) analyzes to FTIR data. Pure
and adulterated pomegranate sour samples were differentiated with the PCA model,
and PC1 and PC2 were shown to explain 83.1% of the total variance. According to
the PLS-DA results, in the classification of pomegranate sour to which high fructose
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corn syrup was added, a total of 93.62% correct classification rate in the calibration
set and a total of 91.6% in the validation set, the calibration set was 100% in the
samples to which glucose fructose syrup was added, and the total % in the validation
set. In the samples with 91.6% correct classification and sucrose added, the
calibration set had 100% correct classification rate, and the validation set had a total
correct classification rate of 95.8%. In the PLS-R analysis, adulteration rate was
determined in pomegranate sour samples with high fructose syrup, glucose-fructose
syrup and sucrose added. RMSEC and RMSEP values of PLS-R models are 2.06%
and 1.88%, respectively; 1.26% and 2.93%; While it was calculated as 1.84% and
1.61%, the correlation coefficient (R2> 0.958) was also obtained quite high. A high
correlation (R2> 0.9) was obtained as a result of the application of PLS-R analysis to
the FTIR data with the glucose, fructose and sucrose contents of the pomegranate
juice samples determined by HPLC. RMSEC and RMSEP values of glucose content
were found to be 1.81%, 2.44%, fructose content 1.63%, 0.81%, and sucrose content
3.89% and 3.23%, respectively.

As a result of using chemometric methods together with FTIR-ATR
spectroscopy of commercial corn syrup and sucrose syrup added to pomegranate sour
samples, both qualitatively correct classification and quantitatively high correlation
coefficient and adulteration rate were determined.

Keywords: FTIR Spectroscopy, Adulteration, Chemometric Methods, Corn
Syrup

2022, 106 pages
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1. GIRIS

Nar (Punica granatum L) Akdeniz bolgesinden kuzey Himalayalara olan
bolgede ¢ok eski caglardan beri yetistirilen mistik ve essiz bir meyvedir [1].

Gliniimiizde diinyanin ¢esitli bolgelerinde yetistirilmektedir.

Nar meyvesinin bilesimi, yetistirme kosullari, iklim, olgunluk ve depolama
kosullarina bagli olarak degismektedir. Narin farkli kisimlarinda bir¢ok degerli
bilesik bulunur. Meyvenin yenebilen kismi toplam meyve agirligimin yarisini
olusturmaktadir. Nar meyvesi %85 su, %10 seker, %1,5 pektin; organik asitler ve

biyoaktif bilesikler igerir [2].

Tiirkiye’de yetistirilen ve diinyaca tanman nar c¢esitlerimizin arasinda;
Hicaznar, Fellahyemez, Eksilik, Ernar, Katirbasili, Eksi Goknar, Lefan, Erdemli
Agsmar ve Silitke Asist bulunmaktadir [3]. Nar iretimine bolge bazli bakildiginda;
Akdeniz Bolgesi %56 oranla birinci sirada yer alirken, %31 ile Ege Bolgesi ve %11
ile Giineydogu Anadolu Bolgesi takip etmektedir [4,5]. Nar suyu, nar suyu
konsantresi ve nar eksinin antioksidan kapasitesinin kirmizi sarap ve yesil ¢aydan ii¢
kat daha yiiksek oldugu bildirilmistir [6]. Nar suyu ve nar eksisi tilketiminin insan

sagligi tizerinde olumlu etkileri nedeniyle, degeri yiiksek bir iiriin haline gelmistir

[7]1

Son yillarda nar eksisi, artan talep ve iiretiminin olduk¢a zahmetli olmasi
sebebiyle taklit ve tagsise maruz kalmaktadir. Uretim maliyetini diisiirmek i¢in daha
ucuz meyve sulari eklenmektedir [8]. Nar sularmin tagsisinde basta zim olmak

Uzere kirmizi renkli meyve sular1 kullanilmaktadir [9].

Nar eksisinde toplam c¢oziinebilir kati igerigin ¢ogunlugunu sekerler
olusturmaktadir. Bu nedenle sekerler onemli bir kalite kriteridir ve seker
bilesimindeki sapmalar, tagsisin tespiti i¢in her zaman 6nemli bir kanittir [10]. Bal,
pekmez ve meyve suyu konsantresi gibi nar eksisine benzer iriinlerin tagsisini
kalitatif ve kantitatif olarak tespiti edebilmek icin en koklii yaklagimlar; yiiksek
performansh sivi kromatografisidir (HPLC) [11]. Bu yaygin kullanima ragmen,



kromatografi yavas ve pahali bir tekniktir. GLC, HPLC, NMR vb. teknikler igin 6zel
kolonlar veya tipler gibi ek enstrimantasyon bilesenlerine ihtiyag vardir [10].
Geleneksel analitik yontemler gida triinlerindeki tagsisin tespitinde dogruluklar
kanitlanmis olsa da bu yontemler zaman alicidir ve 6rneklerin safliginin bozulmasina
sebep olmaktadir. Bu nedenle, nar eksisindeki tagsisi tespit etmek i¢in FTIR
spektroskopisi gibi hizli, kullanimi kolay, diisiik maliyetli ve 6rnege zarar vermeyen
analitik yontemler gelistirmeye ihtiya¢ vardir. Son yillarda gidalarin 6zgiinliglinii ve
tagsisinin belirlenmesinde hizli, basit, 6rnege zarar vermeyen ve diisiik maliyetli
Fourier Doniistimlii Orta-Kizilotesi Spektroskopisi (FT-MIR), Fourier Doniistimlii
Yakin-Kizilotesi Spektroskopisi (FT-NIR) kemometrik yontemler ile birlikte
uygulanmaktadir [12]. Ozellikle FTIR-ATR (zayiflatilmis toplam yansima),
spektroskopisi kemometri ile birlikte en yaygin kullanilan spektroskopik
yontemlerinden birisidir ve yumusak, sulu, viskoz veya yapiskan numunelerin
dogrudan incelenmesini saglar. Ayrica FTIR-ATR spektroskopisi, geleneksel IR
ornekleme tekniklerinden daha iyi tekrarlanabilirlik saglamakla birlikte 6rneklerin 6n
islem gerektirmeden incelenmesini saglamaktadir [13, 14]. FTIR-ATR
spektroskopisi, nar eksisindeki li¢ ana karbonhidratin (glukoz, fruktoz ve sakkaroz)
oranlart hakkinda bilgi vermektedir [15]. Karbonhidratlar ile ilgili absorbans
bolgeleri parmak izi bolgesinde (1200-900 cm™) bulunmaktadir [16]. FTIR ve
kemometrinin beraber kullanimi, nar eksilerine ilave seker katilmasin1 hem kalitatif
hem kantitatif olarak tespit edebilme yetenegindedir. Mevcut literatiirde nar eksisine
yapilan tagsisin tespitinde MIR/(NIR) tabanli sadece bir ¢alismaya rastlanmistir. Nar
eksilerine ilave edilen {iziim suyu konsantresinin tespitinde FTIR-ATR
spektroskopisi kullanilmig ve spektral verilerin kemometrik yontemler ile analiz

edilmesi ile kalitatif ve kantitatif degerlendirmeler yapilmistir [17].

Bu tez ¢alismasinda, saf nar eksisi 6rnekleri 2 farkli misir surubu ve sakkaroz
surubu ile %S5, 10, 20, 30, 40, 50 (a/a) 6 farkli oranda tagsis edilmistir. Saf ve tagsis
edilmis Orneklerin FTIR-ATR spektroskopisi ile elde edilen spektrumlari Gok

degiskenli istatistiksel analiz yontemleri ile degerlendirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Nar Meyvesi

2.1.1. Botanik Siniflandirmasi
En eski meyvelerden biri olan nar (Punica granatum L.), Punicaceae
familyasini olusturan iki tiirtin baskin tlyesidir ve ¢ok yillik bir bitkidir [1, 18].
Botanik olarak, nar (P. granatum), guava (Psidium sp.) ve feijoa (Feijoa sp.) gibi
birkag meyveye ev sahipligi yapan Myrtales takiminin Rosidae alt sinifindadir.
Punica adi, kuzey Tunus'ta en iyi narlarin Italya'ya geldigi Roma Imparatorlugunun
antik sehri olan Kartaca'dan (Carthage) gelmektedir [19]. Narm bugiinkii bilimsel

ad1 Punica granatum, Pomum (elma) granatus (taneli) anlamina gelmektedir [20].

2.1.2. Gelisimi

Nar, tropik bolgelerde yaprak dokmeyen, subtropikal ve iliman iklimlerde
yaprak doken, 1-1,5 m yiikseliginde, giir kiiciik bir calidir. 1,5 m yiikseklige
ulagmayan bodur ¢esitler de vardir [21, 22]. Govdesi kirmiziya ¢alan kahverengi bir
kabukla kaplidir ve bu renk daha sonra griye doniisiir. Dallar sert, koseli ve
genellikle dikenlidir. Nar 200 y1l kadar yasayabilirken, yaklasik 15 yil sonra canliligi
azalir ve bitki verimsiz hale gelir. Narlarin ¢cogu meyve vermeye ikinci yillarinda

baslamakla birlikte 6nemli 6l¢iide meyve verme 3-5 yila kadar gergeklesmektedir
[23].

Nar yetistiriciligi esas olarak tropik ve subtropik iklimler ile sinirlidir. En iyi
iklim kosullart Orta Dogu Asya'da bulunur. Elverigli biiyiime, kislarin serin ve
yazlarin sicak oldugu yerlerde gerceklesir. Soguk kosullara dayanma kabiliyetine
sahiptir ancak -10°C'nin altinda dayaniklilig1 azdir. Meyve gelisimi sirasinda 38°C'

lik bir sicaklik ve kuru bir iklimde en kaliteli meyveleri vermektedir [24].

2.1.3. Ciceklenme ve Meyve Verme
Cigeklenme tomurcuk kirilmasindan yaklasik 1 ay sonra yeni gelisen kisa
dallarda gerceklesir. Cicekler tek, cift veya kiimeler halinde goriinebilir. Kuzey
yarim kiirede ¢iceklenme Nisan-Mayis aylarinda gergeklesir [22]. Tomurcuk
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kirilmasindan sonra, ¢igegin taban kismi yesilimsi bir renk alir. Cigegin u¢ kismi
kirmizimsi renkte ve armudu andiran goriinimdedir. Cicek olgunlastik¢a turuncu-
kirmiz1 ile koyu kirmizi renkleri arasinda degisen renk alir. Yapraklar turuncu-
kirmizi, pembe ve nadiren beyazdir [22]. Cigekler erkek veya 'milkkemmel' ad1 verilen

hem erkek hem de disi kisimlart igerir [23].

Kabuk

Sekil 2.1. Nar meyvesinin anatomik kisimlart [25]

Meyve 3,5-6,5 cm genisliginde, 30-120 gram agirligindadir. Gelismesi ve
olgunlagmasi i¢in 3-6 ay gerekir [23]. Neredeyse yuvarlak goriiniime sahip olan
meyve, belirgin kaliks ile taglandirilmigtir. Bu tacin tepesi ¢eside ve olgunlasma
asamasina bagli olarak, buyuk olclide kapalidir [22]. Narin dis yiizeyi piirlizsiiz
goriiniimdedir ve her biri sulu bir pulp kesesi i¢inde bulunan, ince zarla kapl koseli
tohumlarla dolu hiicrelere boliinmiistiir (Sekil 2.1). Meyveler dista beyaz/yesil,
pembe veya kirmizi renkte olabilir ve arka planda sar1 bir ton bulunur ve pulp rengi

distakini takip eder [23].

2.1.4. Mensei

Nar (Punica granatum L.) gegmisten giiniimiize yetistirilen ilk evcillestirilmis
meyvelerden biridir. Narin ana vatani Iran ve Afganistan’dan kuzey Hindistan'a
kadar olan bolge olarak kabul edilir [19, 26, 27]. Bu bolgeden dogu Hindistan, Cin,
batt Akdeniz havzasi ve gliney yarim kiireye de yayilmistir [27]. Diinyada baslica
ticari nar yetistirilen bdlgeler; iran, Ispanya, Italya, Afganistan, Amerika, Hindistan,
Cin, Rusya, Ozbekistan, Fas ve Yunanistan dahil olmak Uzere bircok Ulkeyi
kapsamaktadir [28, 29]. Ayni1 zamanda Arizona ve Kaliforniya'da da yetistirilen nar,

Ispanyol gd¢menler tarafindan Latin Amerika ve ABD'ye tamtilmistir [27, 28]. Iran



diinyanin en biiyiik nar iireticilerinden biridir [27]. Iran'da Markazi, Yazd, Fars,
Horasan ve Kirman illeri en yiiksek iiretim oranlarina sahiptir [28, 29].

Afganistan'daki Kandahar schri de yiiksek kaliteli nar1 ile tinliidiir [28].

2.1.5. Nar Cesitleri

Bugiine kadar 500'den fazla nar ¢esidi isimlendirilmistir. Ancak bu tiir eski ve
yaygin meyveler genellikle, ayn1 genotipin farkli bolgelerde farkli isimlerle bilindigi
onemli bir esanlamliliga sahiptir. Wonderful ¢esidi Florida'da kesfedilmis ve 1896'da
Kaliforniya'ya getirilmistir [19]. Bu nar ¢esidi Amerika Birlesik Devletleri'ndeki nar
ticaretinin birinci sirasinda yer alir. Bat1 Avrupa, Israil ve Sili'de de yetistirilmektedir
[30]. Wonderful nar gesidinin meyve suyu verimliligi yiiksek ve zengin bir tadi
vardir. Diger ticari ABD c¢esitleri arasinda Granada, Early ve Early Foothill
bulunmaktadir [31]. Ispanya'daki Mollar de Elche ve Valenciana gesitleri, Bati
Avrupa'da en ¢ok pazarlanan nar g¢esitleri arasindadir [32]. Valenciana gesidi erken
(Agustos) hasat edildigi i¢in hasere saldiris1 veya kotii hava riski daha diisiiktiir;
ancak kicuk meyve boyutu, diisiik verim, diisiik i¢ meyve kalitesine sahiptir [19].
Mollar ¢esidi Eyliil sonundan Kasim ortasina kadar zaman diliminde hasat edilir. Bu
sebeple daha fazla giines yanig1 ve yarik hasar1 goriir ancak daha yuksek verime,
mikemmel i¢ meyve kalitesine, daha biiyuk boyuta, daha uzun hasat slresine sahiptir
[32]. Ispanya, Fas, Tunus, Yunanistan, Misir ve Ulkemiz dahil olmak iizere bir¢ok
Akdeniz iilkesinde yerel nar germplazma koleksiyonlari olusturulmustur [33]. Mersin
Alata Bahce Bitkileri Arastirma Enstitiisii'nde 180'den fazla kalitimdan olusan bir
koleksiyon olusturulmustur. Bu koleksiyon Akdeniz, Ege, Giineydogu bolgelerinden
genotipleri icermektedir [22].

Tirkiye'de 100%n tizerinde yerli ve 30un {izerinde tescilli nar c¢esidi
yetistirilmektedir (Tablo 2.1). Cekirdek yapisina (sertlik) gore; yari yumusak,
yumusak, yari sert ve sert ¢ekirdekli olmak {izere dort sinifa ayrilmaktadir [34].
Asitlik ve tatlilik agisindan Tiirk nar gesitleri eksi, eksi-tatli ve tath olmak (zere ¢
gruba ayrilir [35, 36].



Tablo 2.1. Ulkemizdeki nar tirlerinin cesit bilimi (pomoloji) agisindan
smiflandirilmasi [37]
Cesit Mensei Kabuk rengi Tane rengi Cekirdek sertligi Tat
Hicaznar Alanya Kirmizi-sari Koyu kirmizi Orta Tatli-eksi
Cekirdeksiz Anamur Kirmizi-sar1 | Pembe kirmizi Yumusak Tath
Silifke Agisi Silifke Kirmizi Kirmizi Yumusak Tatli-eksi
Lefan Iskenderun Sari-kirmizi Pembe Orta Tatli-eksi
Katirbagt Dértyol Sari-kirmizi Kirmizi Orta Tatli-eksi
Erdemli Agmar - Sari-pembe Pembe Orta Tath
Fellahyemez Ceyhan Sar1-pembe Pembe Yumusak Tath
Gevrek Nar Ayvalik Acik pembe Pembe Yumusak Tath
Izmir 8 [zmir Pembe Kirmizi Sert Tath
Izmir 1445 [zmir Pembe Pembe Yumusak Tath
Kara Ayvalik Pembe Kirmizi Sert Tath
Cevlik - Sari-kirmizi Pembe Sert Tatli

Tirk nar ¢esitlerinin rengi pembeden menekseye biiyiik 6l¢iide degisir. Hicaznar
ile Silifke ¢esitleri, menekse kirmizisi rengi ve tatli-eksi tadi nedeniyle Tlrk meyve
suyu sektoriiniin en ¢ok tercih ettigi cesitlerdir [38]. Tiirkiye’de yetistirilen ve
diinyaca taninan nar ¢esitlerimizin arasinda; Hicaznar, Fellahyemez, Eksilik, Ernar,
Katirbasili, Eksi Goknar, Lefan, Erdemli Asinar ve Silifke Asis1 bulunmaktadir.
Zivzik nar Siirt’in Sirvan il¢esine baglh Dislinar Koyii’nde yetistirilen en énemli nar
cesitlerimizdendir ve “Disli nar” olarak da bilinir [19]. Narlarin tatli, mayhos ve eksi
olarak gruplandirilmasinda suda ¢6ziiniir kuru maddenin toplam asitlie oranina
olgunluk indisi denilmektedir. Olgunluk indis degerleri 31-98 olanlar “tatli nar”, 17-
24 olanlar “mayhos” ve 5-7 olanlar “eksi” tiirler olarak gruplanmaktadir [39].

2.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Nar Uretimi

Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO) ve Avrupa Birligi Istatistik Ofisi (EUROSTAT)
tarafindan giincel istatistiksel veriler heniiz yayinlanmamistir. 2012 yilina ait veriler
Tablo 2.2°de verilmistir. Tunus, Fas ve Israil yillik 30.000 tondan fazla iiretim yapan
Akdeniz ilkeleridir. Bu iilkelere nazaran daha az miktarda iretim yapan diger
Akdeniz llkeleri ise Yunanistan, italya, Kibris, Malta, Portekiz, Arnavutluk, Libya,
Cezayir, Urdiin, Makedonya, Hirvatistan’dir [27]. Narm en biiyiik iireticileri Tablo
2.2’ye gore; Cin, Hindistan, Iran, Tiirkiye, ABD ve Giiney Afrika oldugu
soylenebilir. TUIK 2016 verilerine gore, TUrkiye diinya siralamasinda 446.000

tonluk tiretimi ile 4. sirada yer almaktadir [40].



Tablo 2.2. 2012 Yilinda en ¢ok nar Ureten Glkeler [27].

Ulkeler Uretim Miktari (x1000 ton)
Cin 1,200
fran 1,009

Hindistan 745
Turkiye 315
ABD 282
Guney Afrika 198
Azerbaycan 141

Tunus 73

Israil 70
Afganistan 62
Ispanya 60
Misir 43
Ozbekistan 35

2019 TUIK verilerine gore, en fazla ihracat yapilan iilke Rusya olmustur. 2020
yilinda 205 bin ton nar ihracati karsiliginda 114 milyon §$ ihracat geliri elde edilmistir
[41]. Bolge bazli bakildiginda; Tiirkiye’de toplam nar iiretiminin %56’sin1 304,039
ton ile Akdeniz Bolgesi, %31’ini 166,430 ton ile Ege Bolgesi ve %11’ini ise 57,935
ton ile Gilineydogu Anadolu Bolgesi karsilamaktadir (Sekil 2.1). Turkiye'nin glney
kismi1 boyunca uzanan bu ii¢ bolge, nar {iretiminin %95'ini saglamaktadir [5]. Ayrica

Sekil 2.2°de nar tliretiminin bolgesel dagilimi verilmistir.

Sekil 2.2. 2018 yilinda nar tretiminin bolgesel dagilimi (%) [4]

Uretim miktarina il bazinda bakildiginda, 2019 yilinda en fazla nar iiretimini Antalya
(%23,3), Mersin (%15,6), Mugla (%15,5), Adana (%12,7) ve Denizli (%7,8)’ini
gerceklestirmigtir. Basta Antalya (111.041 ton), Mugla (73.183 ton), Mersin (66.595
ton), Adana (44.861 ton) Denizli (44.751 ton), Hatay (20.430 ton), Gaziantep
(18.578 ton), Aydim (14.969 ton), Izmir (13.023 ton) ve Sanlurfa (9.489 ton) olmak

tizere 59 ilde nar iiretimi yapilmaktadir [5].



2.3. Narin Bilesimi

Nar, taneler, kabuk, mezokarp ve nar ¢ekirdegi olmak iizere baslica 4 ana
kisitmdan meydana gelmektedir (Sekil 2.1) Toplam meyve agirliginin %350’si
meyvenin yenebilen kismidir (aril). Yenebilen kismin %40°1 ¢ekirdek ve %10’u
tohumdur. Aril kisminin %85°1 su, %10’u seker (baslica fruktoz ve glukoz), %1,5
pektin; askorbik asit, sitrik asit ve malik asit gibi organik asitler, fenolik bilesikler ve
flavonoidler gibi biyoaktif bilesikler ve 06zellikle antosiyaninleri ihtiva eder [2].
Narda bulunan ana scker bilesenleri fruktoz ve glukozdur. Tath nar gesitlerinde
fruktoz daha yiiksek, tatli-eksi nar gesitlerinde glukoz daha yiiksek, eksi ¢esitlerde ise
fruktozun ¢ok daha diisiikk oldugu bilinmektedir [42]. Kabugun i¢ kisminda bulunan
yenebilen bolim, tohum dolu odalardan olusan beyaz, ince duvarli bir mezokarptir.
Ariller, cogunlukla antosiyaninler olmak {izere yiiksek polifenol icerigi nedeniyle
koyu kirmizi veya mor renktedir [2]. Ek olarak, nar diisiik pH degeri (genellikle
<4.0), nispeten yuksek asitlik (20 g sitrik asit/L meyve suyu) ve 70-180 g/L scker
icerigi ile karakterize edilir [43].

Tablo 2.3. Nar meyvesinin besin bilesimi [44]

Besin Ogeleri Mineral Vitamin

Su 219,76 (9) Kalsiyum 28 (mg) Vitamin C 28 (mg)
Enerji 234 (kcal) Demir 0,85 (mg) | Tiamin 0,189 (mg)
Protein 4,71 (9) Magnezyum | 34 (mg) Riboflavin 0,149 (mg)
Toplam yag 3,3(9) Fosfor 102 (mg) | Niasin 0,826 (mg)
Karbonhidrat 52,73 (9) Potasyum 666 (mg) | Vitamin, B6 | 0,212 (mg)
Toplam lif 11,3(9) Sodyum 8 (mg) Vitamin, K | 46,2 (ug)
Toplam seker 38,55 (9) Cinko 0,99 (mg) | Vitamin E 1,69 (mg)

Nar: 10,16 cm ¢apinda, 282 g ve Wonderfull cinsi

Nar meyvesinin kabugu, 6zellikle potasyum, azot, kalsiyum, fosfor, magnezyum
ve sodyum minerallerinin ve kompleks polisakkaritlerin onemli bir kaynagidir
[45]. Ayrica askorbik asit, sitrik asit, fumarik asit ve malik asit gibi bazi basit organik
asitlere de sahiptir. Hem meyve suyu hem de kabugu polifenoller agisindan
zengindir. Ek olarak, 6zellikle prolin, metionin ve valin olmak (zere tim amino

asitlerden az miktarda icerir [46].

Narin tohumlarinda %2-20 tohum yagi bulunur ve tohum yaginin %70'inden
fazlasi cis 9, trans 11; c13-18:3 konjuge linolenik asitlerin izomerlerini icerir. Nar

yagina Ozgii konjuge bir izomer olan punisik asit, tohum yagmin %70-76'sin1



olusturur [46]. Yagin kiigiik bilesenleri arasinda steroller, steroidler, serebrozid ve
fitoostrojenler (17a- estradiol) bulunur [46, 47, 48].

Nar agacinin kabugu ve kokleri zengin alkaloit kaynagidir [46]. Fenolik asitler,
flavonoidler ve tanenler nar meyvesinin farkli kisimlarinda bulunur. Birgok
calisgmada tim nar meyvesinden elde edilen nar ekstranin meyvenin farkli
ksimlarinda elde edilen ekstraktlarindan daha etkili oldugu bilinmektedir. Nar
kabugunda ve diger kisimlarinda yaklasik 48 farkli fenolik bilesik oldugu
bildirilmistir [45].

Kalsiyum (Ca), potasyum (K), fosfor (P), magnezyum (Mg), klor (CI) ve
sodyum (Na) mineral maddeleri, nar meyvesinin yenilebilir kisminda yiiksek
diizeyde bulumaktadir [63]. Pande ve Akoh (2016) meyvede 666 mg K, 102 mg P,
34 mg Mg, 28 mg Ca, 8 mg Na, 0,99 mg Zn ve 0,85 mg Fe igerdigini bildirmistir
[44].

Narmn olgunlagsmast asamasinda, toplam seker miktar1 ve antosiyanin igerigi
artmakta birlikte asitlik diismekte ve boylece nar meyvesinin kendine has tat ve
kokusu olusmaktadir [49, 50]. Meyvenin tam bilesimi, ¢esit, toprak durumu, iklim,
olgunlagsma asamasi, yetistirme teknikleri, isleme kosullar1 ve depolama kosullari

gibi birgok faktore baghdir [43].

2.3.1. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, insan sagligina katkilar1 ve antioksidan aktivite,
antimutajenik, antikarsinojenik aktiviteler ve antiinflamatuar aktivite gibi ¢oklu
biyolojik etkileri nedeniyle dnemli bilesiklerdir [51]. Nar meyvesi, yuksek fenolik
icerigi ve antioksidan kapasitesi ile karakterize edilir. Nar suyunun birincil biyoaktif
bilesenleri polifenollerdir ve bunlarin giiclii antioksidan 6zellikleri bulunur. Hidrolize
edilebilir tanenler, nar suyunda tanimlanan ana polifenolik siniftir. Bunlar arasinda
elajitanenler, gallotanenler, gallajil esterler, hidroksibenzoik asitler ve
hidroksisinamik asitler bulunur (Sekil 2.3) [52]. Elajitanenler, nar suyunun
antioksidan aktivitesinin %92'sini olusturur ve meyvenin kabugunda, zarlarinda ve

Ozlerinde  yogunlasir.  Punikalajin  nardaki  ana  elajitanendir  (2,3-



heksahidroksidifenoil-4,6-gallajilglukozit). Nar kabugunda ve mezokarpta baskin
olarak bulunmaktadir [53].

Polifenoller
flavanoid tanenler fenolik asit  hidrolize edilebilir tanenler
(kabuk'meyve suyu) (kabuk/meyve suyu)  (kabuk/meyve suvu) (kabuk/membran)
l |
Flavanoller ) Gallik Elajitanenler (Punikalajin)

(katesin, epikatesin) Elaiik

. ]

Antosivaninler Kafeik

Organik asitler
meyvesuyu > sitrik ve malik

tohum=>  yag asidi (punisik asit)

Sekil 2.3. Nar meyvesinin baslica polifenolleri ve organik asitleri [52]

Nar meyvesi zengin bir antosiyanin kaynagidir ve ¢esitli antosiyanin tlirevleri
uretir. Bu ikincil metabolitler, tiim meyve dokularinda ve esas olarak meyvenin
yenilebilir kisminda, ¢ekirdeklerde ve meyve kabugunda birikir. Israil, Tiirkiye,
Ispanya, Kaliforniya, Tunus, Italya ve Cin gibi farkli cografi bolgelerden temin
edilen nar cesitlerinde, siyanidin (kirmizi pigmentler), delphinidin (mor pigmentler)
ve pelargonidin (turuncu pigmentler) mono ve di-glukozitleri dahil olmak {izere alt1
antosiyanin  molekili tanimlanmigtir. Bununla birlikte, ¢esit, iklim ve toprak

isleyisine bagli olarak antosiyanin miktarlarinda farkliliklar bulunmustur [54].

Nar antosiyaninlere ek olarak hidrolize olabilen tanenler agisindan da zengin bir
kaynaktir. Hidrolize edilebilir tanenler, glukozun hidroksil gruplar ile esterlesen
fenolik gruplara gore gallotanen ve elagitanninler olmak {tizere ikiye ayrilir. Narda
60'tan fazla hidrolize edilebilir tanen tanimlanmistir ve bunlarin 30'dan fazlasinin
meyve kabugu, nar suyu ve tohumda bulundugu rapor edilmistir [54]. Nar
kabuklarinda bulunan punikalagin o ve B izomerleri, toplam tanenlerin %85'inden

fazlasini olusturan hidrolize edilebilir tanenlerin baskin formudur [55].

Elajik asit, punikalajinden sonra en sonra yiiksek antioksidan kapasite gosteren
onemli bir biyoaktif bilesendir. Narda elajik asit; elajitanen yapida veya elajik asit

glikozitleri seklinde bulunmaktadir [56].
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2.3.2. Seker Icerigi

Nar meyvesi zengin bir seker kaynagidir. Nar suyundaki seker seviyesi
toplam ¢Oziiniir kati madde (TSS) seviyesi ile yiiksek oranda iliskilidir [54]. Nar
suyunda bulunan polifonellerin 6énemli bir kism1 sekerler ile glikozidik bag yapmis
sekilde (glikozit) bulunur. Farkli nar ¢esitlerinden elde edilen nar suyunun tadi,

eksiden tatliya kadar 6nemli 6l¢iide degiskendir [22].

Tablo 2.4. Nar, nar suyu ve nar suyu konsantresi seker bilesimi

Seker Bilesimi ‘ Fruktoz ‘ Glukoz ‘ Sakkaroz ‘ Maltoz ‘ Referans
Nar meyvesi seker bilesimi (g/100 g)
Tiirk nar gesitleri (n=6) 5,80-7,06 7,62-5,80 0,02-0,04 t.e. [58]
Giineydogu Ispanyol nar
gesistleri (n=15)
Mollar de Elchel 9,01 8,18 a.e. te. [59]
Mollar de Elche2 9,18 8,29 a.e. te.
Valenciana 8,83 8,11 a.e. t.e.
Wonderful 8,67 9,56 a.e. t.e.
Nar suyu seker bilesimi (g/100 mL)
Tirk nar gesitleri
Tatli (n=6) 7,75-8,13 7,72-7,89 t.e. t.e. [60]
Eksi (n=3) 7,12-746 | 7,09-7,50 te. te.
Zivzik (n=1) 8,33 8,41 t.e. te.
Mollar de Elche (Ispanyol | 555 6 45 | 10,03-11,20 | 011-017 | 021027 |  [61]
cesidi) (n=6)
Mollar de Elche 7,08 5,42 iz te. [62]
Ispanyol nar cesistleri
Mollar de Elche (n=10) 7.78-9.49 4.57-5.27 te. te.
Valenciana (n=3) 8.21-10.0 4.44-5.37 te. te.
Pifién Tierno (n=2) 7.60-9.26 | 4.21-5.18 te. te. [63]
Borde de Albatera (n=2) 8.49-8.78 5.02-5.15 te. te.
Wonderful 9.01 5.5 t.e. t.e.
Hicaznar 9.35 5.65 t.e. te.
Smith 10.1 5.83 te. te.
Tunus nar ¢esitleri (n=6) 4,21-7,73 4,49-8,87 t.e. te. [64]
Iran nar cesitleri
Tath 471 5,02 t.e. t.e. [65]
Tatli-Eksi 3,99 4,35 t.e. t.e.
Eksi 3,80 3,66 te. t.e.
Ticari nar suyu (n=7) 6,82-14,04 | 5,96-10,37 t.e. t.e. [66]
Nar suyu konsantresi seker bilesimi (/100 g)
Nar suyu konsantresi
(Denizﬁ’i) 22,53 23,88 - te. [67]
?r']a:r;‘g”)y“ konsantresi 53 5.9 0,004-004 | te. [68]

*t.e: tespit edilemedi, *iz: iz miktarda
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Seker igerigi, organik asit iceriginden oldukca etkilenmesine ragmen, tadi
etkileyen 6nemli bir parametredir. Bir¢cok calisma, nar meyvesindeki, 6zellikle nar

suyundaki ana sekerlerin glukoz ve fruktoz oldugunu ortaya koymustur.

Meyve kabugunda bulunan sekerler, farkli iilkelerden yapilan arastirmalar
arasinda bazi tartigmalara neden olmustur [57]. Farkli iilkelerden elde edilen
arastirma bulgulari, nar c¢esitleri arasindaki sekerlerin kompozisyonunun farklilik

gosterebilecegini gostermistir (Tablo 2.4).

Israil'de yetisen 29 cesit ve Ispanya yetisen 19 nar cesitlerinden elde edilen
nar sularinda, fruktoz ve glukozun baslica sekerler oldugu, sakkaroz ve maltozun ise
daha az miktarda tespit edildigi gosterilmistir. Cogu cesitlerde sadece glukoz ve
fruktoz tespit edilmistir [69; 70]. Birgok c¢alismada, nar suyundaki fruktoz
seviyelerinin glukoz seviyelerine benzer oldugu ve her ikisinin de farkli cesitlerde
4,2-8,5 g/100 g arasinda degistigi ortaya koyulmustur [25]. 76 Tiirk nar gesidinde
glukoz seviyeleri 4,2-8,3 g/100 g meyve suyu araliginda bulunmustur [71]. Diger
calismalarda ise; glukoz miktarlar1 40 ispanyol cesidi narda 5,5-7,8 g/100 g [69], 29
Israil gesidi narda 4,8-6,6 9/100 g [72] ve 30 Tunus cesidi narda, 7-8,5 g/100 g
araliginda bulunmustur [57]. Ana sekerler olan fruktoz ve glukoza ek olarak, diger
sekerler de (arabinoz, sakkaroz ve maltoz) birkag ¢esitte ihmal edilebilir seviyelerde
tespit edilmistir. 30 Tunus ¢esidi narin seker bilesiminin incelendigi calismada,
glukozdan 9 kat diisiik konsantrasyonlarda arabinoz ve 23 kat daha diisiik
konsantrasyonda sakkaroz i¢erdigi tespit edilmistir [57]. Ayrica sakkaroz 6 Turk nar
¢esidinde glukozdan yaklasik 33 kat daha diisiik miktarda bulunmustur. [60]. Bir
baska ¢alismada, 76 gesitten 53'linde glukozdan 13 kata kadar daha diisiik miktarda
sakkaroz bulunmustur [71]. 29 Israil nar cesidinden sadece birinde maltoz tespit
edilmistir [70].

2.3.3. Organik Asit Icerigi
Nar suyunda bulunan organik asitler incelendiginde, sitrik asidin genellikle
baskin organik asit oldugu ve nar suyunda 3.76 g/100 g'a kadar c¢ikabildigini
gostermistir. Sitrik asit nar meyvelerinde asidik tadin 6nemli bir bilesenidir. Aslinda
sitrik asit miktari, cesitli koleksiyonlarda belirlendigi Gzere toplam titre edilebilir

asitlik (R = 0.91, P <0.01) ile gliclui ve pozitif bir korelasyon géstermektedir [57, 72,
12



73]. Nar suyunda sitrik asitten daha diisiikk miktarlarda malik, oksalik, siiksinik,
tartarik ve askorbik asitler de bulunmaktadir (Tablo 2.5) [54]. Seker miktar1 ¢ok
degismedigi ve asitlik seviyesi ¢esitler arasinda onemli Olclide farklilik gosterdigi
icin, asitlik seviyesi nar sularinda tat degiskenligini belirleyen ana faktér olarak

kabul edilmektedir [54].

Tablo 2.5. Farkli iilkelerde yetistirilen nar sularinda organik asit igerigi (g/100 ¢

meyve suyu)

Mensei Sitrik Malik Okzalik | Suksinik | Tartarik | Askorbik | Referans
asit asit asit asit asit asit
Fas 0-3,20 0,30-1,50 t.e. 0,03-0,37 t.e. t.e. [61]
(n=10)
Ispanya | 0,06-1,85 | 0,09-0,14 t.e. t.e. 0,02-0,04 t.e. [59]
(n=15)
Ispanya | 0,08-0,25 | 0,08-0,21 | 0,01-0,07 t.e. 0,00-0,01 t.e. [69]
(n=40)
Israil 0,20-2,00 | 0,02-0,60 0-0,42 0-0,26 t.e. 0,06-0,12 [70]
(n=29)
Tunus 0,04-3,14 | 0,72-2,04 | 0,03-0,65 | 0,14-0,89 0-0,18 t.e. [57]
(n=30)
Ispanya | 0,04-1,90 | 0,35-1,20 te. te. te. te. [63]
(n=20)
Turkiye | 0,03-0,90 | 0,06-0,69 0-0,67 0-0,15 0,03-0,28 t.e. [73]
(n=13)
Tirkiye | 0,39-1,31 | 0,03-0,24 te. te. te. te. [67]
(n=7)
Tirkiye | 0,20-3,20 | 0,09-0,15 t.e. t.e. t.e. 0,01-0,06 [60]
(n=6)
fran 0-3,76 0,02-0,37 | 0,01-0,06 0-0,13 0,03-0,11 | 0,00-0,01 [74]
(n=25)

t.e.: tespit edilemedi

12 Tunus nar g¢esidinde sitrik asit igerigi 0,4-31,4 g/L araliginda [57], 40
Ispanyol cesidi narda 0.08-0.25 g/100 g araliginda [69], 3 Tiirk nar ¢esidinde 0.33-
8.96 g/L arasinda [73] ve 29 Israil ¢esidinde 0.2-2.0 g/100 g araliginda tespit
edilmistir [70].

2.4. Nar ve Urunleri
Son yillarda, nar igeren iirlinlerin tiiketilmesi yoluyla elde edilen sagligi
gelistirici faydalardan kaynaklanan artan tiiketici talebi nedeniyle degeri yiiksek bir
iiriin haline gelmistir [7]. Bu nedenle nar ve nar suyu igeren birgok gida iriinii
piyasaya girmektedir. Nar suyu; surup, nektar, jole, konsantre ve benzeri diger

tirlinlere iglenebilmektedir [75].

13



2.4.1. Nar Suyu ve Konsantresi Uretimi
Nar suyunun iiretim siireci; yikama, ezme, kabuktan ayirma, presleme,
berraklastirma ve pastorizasyon gibi birka¢ adimi igermektedir (Sekil 2.4).
Geleneksel berraklagtirma yontemleri, enzimatik islem (depektinizasyon), sogutma,

flokilasyon, dekantasyon (kurutma) ve filtrasyon gibi zaman alan birgok adimdan
olusur [76].

MNar

Yikama ve Ayiklama

Parcalama veEabuk

dyirma

Mayse

Presleme

Ham Meyve suyn

Pastérizasyon

Enrimatik iglemler

Filtrasvon

Dhurultma

Evaporasyon

Nar suyvukonsanfresi
33-60 Brilx

Diepolama

Sekil 2.4. Nar suyu iiretimi akis semasi [76]

Dort pargaya ayrilan narlar preslenir ve kaba pargalardan arindirmak amaciyla
presten sonra elde edilen nar suyu seperatdrden gegirilir. Bu sekilde dogal bulanik
nar suyu elde edilir ve pektin icermediginden depektinizasyona gerek kalmadan

dogrudan evaporatore alinip, konsantreye islenebilmektedir [77]. Nar suyu sekerler,
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organik asitler, pektinler, antosiyaninler, polifenoller, vitaminler ve minerallerden
olusan, ortalama %385,4 su ve %]15,6 kuru madde igeren kirmizimsi-mor, orta
derecede asidik bir meyve suyudur [76]. Narlarda meyve suyu verimi %35-55
civarindadir. Nar meyvesinin yaklasik %45-65’ini meyve suyu olusturmakla birlikte
elde edilen nar suyunun fazla buruk olmamasina 6zen gosterilmelidir. Bunun igin,
endiistriyel nar suyu tiretiminde randimanin %401 gegmemesi Onerilmektedir [78].
Yapilan bir calismada, nar suyu veriminin %54’e¢ kadar ¢ikabildigini fakat c¢ok
yuksek verimle dretilen nar suyunun fazla miktarda fenolik madde icermesi
sebebiyle olduk¢a buruk bir tadi oldugu saptanmistir [79]. Nar suyunun bilesim

Ogeleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6. Nar suyunun bilesimi [80]

Nar Suyu (n=120)
Fiziksel Ozellikler Deger aralhig: Ortalama
Yogunluk (20°C) 1,054-1,079 1,068
*Brix (20°C) 13,2-18,7 16,28
Ph 2,4-4,41 3,53
Kimyasal Ozellikler
Cozinur Kuru Madde (g/L) 140,8-206,6 177,4
Sekersiz KM (g/L) 1,4-64,1 24,23
Kl (g/L) 2,37-6,11 3,907
Potasyum (g/L) 0,809-2,251 1,209
Sodyum (mg/L) 4,41-27,11 9,63
Kalsiyum (mg/L) 1,5-94,19 20,26
Magnezyum (mg/L) 18,87-82,5 45,39
Klorir (mg/L) 17,7-776 496,38
Fosfat (PO4) (mg/L) 39,79-529,1 270,31
Sulfat (SO4) (mg/L) 46-306 1334
Amino Asitler
Prolin (mg/L) 1-23 7,61
Karbonhidratlar
Glukoz (g/L) 47,1-82,7 64,79
Fruktoz (g/L) 51,7-97,8 71,5
Organik Asitler
L-Malik Asit (g/L) 0-2,83 0,87
Sitrik Asit (g/L) 0,28-32,8 5,47
Izo-sitrik Asit (g/L) 13,9-186 54,92
Glukoz/Fruktoz 0,82-0,99 0,92
Titre edilebilir asitlik (g/L) 2-55,2 8,58

Nardaki polifenollerin sagliga faydalari nedeni ile dinyada nar suyu ve
konsantrelerine olan talep son on yilda muazzam bir artis gostermistir. Bu talep
Tirkiye'de nar ekiminin istikrarli bir sekilde artmasina neden olmustur. Narlarin

preslenmesi sirasinda, polifenoller 6zellikle kabuklarda bulunan yiiksek molekiiler
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agirlikli tanenler meyve suyuna gecer. Bu nedenle nar sulari ve konsantreleri,
meyvelerin aril kisimlarindan daha fazla polifenolleri igerir [81]. Konsantrasyon
islemi meyve suyunun su aktivitesini azaltarak raf omriinii uzatmak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir islemdir. Genellikle atmosferik/vakum buharlastirma
yontemleri kullanilarak uygulanir [82]. Yiiksek polifenol igerigi nar suyunun
antioksidan aktivitesini artirirken, fazla polifenoller ise bulaniklik ve tortu
olusumuna, buruk tada ve renk kaybina neden oldugundan dolay1, berrak nar suyu
uretiminde bu ciddi bir endustriyel soruna yol agmaktadir. Nar suyunun rengi ve tadi

tiiketici kabulii i¢in biiyiikk 6nem tagimaktadir [81].

Icecek endiistriisinde nar suyu konsantreleri meyve suyu ve nektar dretimiyle
beraber multi-vitamin icecekler, likor ve suruplara islenebilmektedir. Nar suyu

konsantresi, Tiirkiye'de salatalarda ve bir¢ok yemekte yaygin olarak kullanilmaktadir
[67].

2.4.2. Nar Eksisi
Nar eksisi nar meyvesinin preslenmesi Ve nar suyunun durultulmasinin ardindan
acikta ya da vakum altinda koyulastirilmasi ile elde edilen bir gida iirliniidiir. Nar
eksisinin tanim1 TSE 12720 standardinda; “nar meyvesinin ayiklanip preslenmesi ile
elde edilen nar suyunun filtrasyon edilmesi ve teknige uygun olarak vakum altinda
veya agik kazanda renginin koyulastiriimasiyla elde edilen ve gidalara aroma
vermek amaci ile iiretilen eksi bir gida tiriinii” olarak tanimlanmaktadir. TSE 12720

Standardina gore, nar eksi; tortusuz olmalidir, meyve parcaciklart ve sakkaroz

icermemelidir (Tablo 2.7) [83].

Tablo 2.7. TSE 12720’e gore nar eksisinin 6zellikleri [83]

Ozellikler Simir Degerleri
Suda ¢dziindr kuru madde, %, en az 68.0
Titrasyon asitligi (sitrik asit cinsinden), %, en az 6.0

pH 2.4-4.0
HMF, mg/kg, en ¢cok 50
Sakkaroz Bulunmamali
Glukoz, % (m/m), en az 20
Fruktoz, % (m/m), en az 17

Nar eksisi genellikle Akdeniz, Ege ve Giiney Dogu Anadolu bdlgelerinde

tiretilmektedir. Gliney Dogu Anadolu bolgesinde iiretilen nar eksilerinin genellikle
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tortulu oldugu bilinmektedir. Ancak yillardir nar bahgelerinden toplanan meyveler ile
nar eksisi yapan freticiler, kiiciik isletmeler ve orada yasayan tiiketiciler tortu
olusumunu Kkaliteyi olumsuz etkileyen bir faktor olarak gormemektedir [84]. Nar
eksisi asitligi yiiksek, ¢oziinlir kuru madde degerinin yiiksek ve su aktivitesinin

diisiik olmasindan dolay1 dayanikli bir gida tiriiniidiir.

Nar eksisi nar suyu konsantresinden farkli olarak buruk ve eksi tada sahiptir. Bu
buruk tad polifenollerden 6zellikle de tanenlerden kaynaklanmaktadir. Nar suyunun
durultulmas: ile birlikte yogun buruk tat ve eksilik %40 oranimna kadar
giderilebilmektedir. Nar eksisinde ozellikle burukluk ve eksilik istendigi igin; nar

eksisi tiretiminde nar suyunun durultulmasi 6nerilmemektedir [84].

Nar eksisi tiretimi evlerde, kiiciik imalathanelerde benzer yontemler ile
yapilmaktadir. Narlar, elle temizleme, ayiklama ve taneleme islemleri yapildiktan
sonra beton havuzlarda ezilerek nar suyu elde edilmektedir. Elde edilen nar suyu,
kalan posa ile beraber kaynatilmaktadir ve uygun elek yardimiyla elendikten sonra
pulplu nar suyu elde edilir. Bu iiriin ise agik kazanlarda suda ¢6ziiniir kuru maddesi
50 oluncaya kadar kaynatilarak koyulastirip pulplu nar eksisi elde edilir [84]. Nar
eksisinin endiistriyel boyutta da {iretimi yapilmaktadir. Nar eksisi iiretim akis semasi

Sekil 2.5°de verilmistir.

Nar eksisi, halkimiz tarafindan 6zellikle giliney illerimizde yemeklerde; salata,
sarma, ¢ig kofte ve kisir gibi bir¢ok iirliniinde kullanilmaktadir. Nar eksisinde ytliksek
oranda bulunan polifenoller, hipertansiyon ve kalp-damar hastaliklarini onleyici,
antimutajenik ve antikarsinojenik etki gostermelerinden dolayr saglik agisindan

oldukca faydalidir [52].
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Eaynatma ve
krvamlagtirma

Nar eksisi (torfuhi)

Sekil 2.5. Geleneksel nar eksisi liretim basamaklari [85]

2.4.2.1. Suda Cozunur Kuru Madde

Nar suyundaki seker seviyesi, toplam ¢oziniir kuru madde (TSS) seviyesi ile
dogrudan iligkilidir [54]. Nar meyvesinde bulunan ana sekerler glukoz ve fruktozdur.
TS 12720 nar eksisi standardinda gore nar eksilerinin suda ¢oziinlir kuru madde
degerleri en az %68 olarak belirlenmistir [83]. Nar eksisi 6rneklerinde suda ¢ozlndr
toplam kuru madde ile ilgili ¢alismalar Tablo 2.8’de verilmistir. TUrkiyenin énemli
bir Ureticisi olan nar eksilerinin toplam suda ¢6ziiniir kati madde degerini ortalama
73,90 olarak tespit etmislerdir [86]. 17 ticari nar suyu konsantresi 6rnegi toplam suda
¢cOzliniir kati madde degerlerinin 50,1-77,3 arasinda degistigi bildirilmistir [17].
Geleneksel olarak retilen nar eksisinin suda ¢oziiniir kuru madde igerigi 62,24 g/100
g olarak tespit edilmistir [67]. Bursa piyasasindaki marketlerden temin edilen 7 farkli
marka nar eksisinin suda ¢oziiniir kuru madde igeriginin 58,25-74,50 ¢/100 g

arasinda degistigi bildirmistir [87]. Yerel marketlerden temin edilen 19 adet nar
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eksisi sosunda briks degerini 69.50—73.30 olarak bulmuslardir [88]. Bursa'da yerel
bir marketten temin edilen ticari nar eksisi O6rneklerinin kimyasal bilesimini ve
antioksidan aktivitesi incelemisler ve toplam suda ¢oziiniir kat1 madde degerlerini
62,40-75,00 g/100 g araliginda tespit edilmistir [89]. Hicaznar ¢esidinden elde edilen
nar eksisi ve piyasadan temin edilen ticari nar triinleri 6rneklerinin suda ¢6zunur kuru
madde igerigi % 73,8-75,17 arasinda bulunmustur [90]. Geleneksel yontemle evlerde
Uretilen 6 nar eksisi 6rnegini toplam suda ¢6zinlr kati madde degerlerinin %58,0-
%69,5 araliginda ve ortalama %63.41 civarinda oldugu tespit edilmistir [18].
Geleneksel olarak iiretilmis ticari, ev yapimi ve laboratuvar ortaminda tiretilen 16 nar
eksisi Orneginin fizikokimyasal Ozelliklerini, ilgili mevzuata uygunlugunu ve
antioksidan Ozelliklerini incelenmistir. Nar eksisi Orneklerin % briks degerleri

9%59.10-75.90 araliginda tespit edilmistir [91].

2.4.2.2. pH ve Titrasyon Asitligi

Nar meyvesinin toplam titre edilebilir asitlik degerlerinin iklim ve biiyiime
kosullarindan etkilendigi bildirilmistir. Genel olarak eksi ¢esitler daha ¢ok kuzey
soguk bolgelerde yetistirilirken, diisiik asitlik degerlerine sahip tatli ¢esitler ise daha
cok sicak-kuru bolgelerde yetistirilmektedir. Giiney Ispanya ve Kuzey Afrika'da
ticarilestirilmis ¢esitlerin ¢ogu tath bir tada sahipken, Kuzey Tiirkiye ve Rusya'da
eksi cesitler ticarilestirilmistir. Baz1 c¢alismalarda, Akdeniz ikliminde yetistirilen
cesitler, ¢6l ikliminde bulunan asit seviyelerine gére daha yuksek asit seviyelerine,
arillerdeki iki ana organik asit olan sitrik ve malik asitlerin daha yiiksek igerigine
sahip oldugu bildirilmistir [54]. TSE 12720 Nar eksisi tebligine gore nar eksilerinin
pH degerleri 2.4-4.0, titrasyon asitligi ise sitrik asit cinsinden minimum %6,0
olmalidir [83].

Cesitli caligmalardan derlenen, nar eksisilerinde suda ¢oziiniir toplam kuru madde,
pH ve titrasyon asitligi degerleri Tablo 2.8’de 6zetlenmistir. Suda ¢dziiniir toplam
kuru madde ile ilgili ¢aligmalar Tablo 2.8’de verilmistir. Nar meyvesinde yapilan
calismsda distik asitlik (%0.37) belirlenmistir [92]. Taze narlardan elde ettikleri nar
suyunu vakumlu buharlastiricida 71 °Brix'e kadar konsantre edilmis ve pH ve renk
degerlerini sirasi ile 2,05, L=5.54, a=2.30, b=2.39, YI=108.59 olarak bildirilmislerdir
[93]. Acik kazanda geleneksel olarak iiretilen nar eksilerinin ve vakum altinda

tiretilen ticari nar eksilerinin pH seviyelerini 2.52-2.64 ve 2.45-2.67 tespit edilmistir
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[94]. Ticari nar eksilerinin pH degerlerini 2,51-2,64 arasinda, toplam asitliklerini ise
%12,6-18 arasinda bulunmustur. Diger bir calismada, nar eksisi ve nar eksili soslarin
pH degerleri 2,7-3,0 ve 1,74-2,62 aealiginda saptanmistir [96]. Ev yapimi nar
eksisinin toplam asitlik degeri 1,92 g/100 g olarak, iki farkli marka ticari nar eksinin
asitligi ise sirasiyla 3,2 g/100 g ve 3,52 g/100 g olarak saptanmistir [97]. Yapilan bir
diger calismada, durultulmamis nar suyunun pH degeri 3,47 bulunmustur.
Durultulmamis nar suyunu agik kazanda koyulastirarak elde edilen nar eksisinde pH
degerini 3,03 bulunmustur. Durultulmamis nar suyundan vakum altinda
koyulastirarak elde edilen nar eksisi 6rneginde ise pH degeri 3,06 olarak tespit

edilmistir [98].

Tablo 2.8. Farkli nar eksisi 6rneklerinin pH, briks ve asitlik degerleri

k. . Toplam

Narin Ozelligi n Brix (°B) pH asitlik Referans

Nar suyu konsantresi, ticari

(Hatay, Adana, Urfa, 17 50,1-77,3 - - [17]

Gaziantep)

Nar  cksisi, gelencksel | g | 580605 | 293299 | 527-803 | [18]

(Osmaniye)

Nar . .ek$1s1, geleneksel 1 62.24 3,02 3456 [67]

(Denizli)

Nar eksisi, ticari 3 73,90 1,74 - [86]

Nar eksisi, ticari 58,25- i i

(Bursa yerel marketlerden) ! 74,50 0.87-1,98 511-9.83 [87]

Nar eksisi soslari, ticari 21 89-

(Turkiye’de  ¢esitli  yerel 9 ! 2,64-2,91 4.30-7.97 [88]
53,44

marketlerden)

Nar eksisi, ticari 62,40- i i

(Bursa yerel marketlerden) 9 75,00 1,71-2,96 4.70-9.73 [89]

Nar _ eksisi, ticari ~ (yerel 2 73,8-75,17 | 1,69-2,83 | 7,14-10,25 [90]

pazarlar)

Nar eksisi, ticari 15 59,10- 2,03-3,03 2.87-8.88

Nar  eksisi, laboratuvar 1 75,90 3,03 8,75 [91]

ortami 72,33

Nar eksisi, geleneksel > ) 1,16-2,76 12,6-21,00

Nar eksisi, ticari nar eksisi 2 2,33-2,68 8,6-9.3 [95]

sosu (Izmir, Antalya, Mersin

ve Aydin)

2.5. Nar Eksisine Yapilan Taklit ve Tagsisler
Nar eksisi, nar (Punica granatum L.) suyunun konsantre edilmesiyle olusan

koyu kivamli bir suruptur. Tibbi ve besleyici bir iiriin olan nar eksisine ilgi oldukca
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fazladir. Ozellikle gesitli hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisinde, saglikla ilgili bircok
faydali etkiye sahiptir. Giicli antioksidan antitimoral, antimikrobiyal,
antiinflamatuar ve antidiyabetik 06zelliklerinden dolay1r kronik hastaliklarin

ilerlemesini yavaslatir.

Tiirkiye'nin Giineydogu bolgesinde eksi ve eksi-tatlh nar cesitleri agirlikl
olarak konsantre halde salatalarda ve birgok yemekte yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dogu ve Giiney bolgelerde sinirli imkanlar ile aile biitgesine katki saglayan nar eksisi
tireticileri tonlarca meyvenin degerlenmesini saglamakta ve yararli bir iirtin haline

getirmektedir [93].

Pahal1 bir iiriin olan nar eksisine, iiretim maliyetini diisiirmek i¢in daha ucuz
meyve sular1 eklenmektedir. Eklenen meyve sulari, tiiketicileri alerjik reaksiyonlar
gibi risklere maruz birakmakla birlilkte etiketlerde de beyan edilmemektedir [8]. Nar
sularinin tagsisinde {iziim, elma, kiraz, visne ve cilek gibi farkli tiirde meyve sulari
kullanilmistir [9]. Ulkemizde son yillarda turizm ve tanitimla artan talep sayesinde
nar eksinin kalitesinin diistiigii ve nar eksilerinin glukoz surubu ve limon tuzu katkis1
ile imal edildigi, bu gibi nar eksilerinin de tortusuz ve agik renkli oldugu
goriilmektedir. Gergek nar eksisi adi altinda satilan fakat %99'u glukoz ve sitrik
asitten olusan nar eksisinin Tiirkiye’de yillik toplam satis1 yaklasik olarak 600 ton
civarinda oldugunu, gercek nar eksisinin ise 15-18 ton civarinda iiretildigi
bilinmektedir. Herhangi bir denetleme olmadigindan istenildigi gibi dolum
yapilmakta, etiket bilgileri yazilmaktadir [85]. Nar suyu pahali bir gida olmasi
dolayisiyla nar eksisinin daha ucuz meyve suyu konsantreleri ve misir suruplar ile
tagsislenmesi bir endise haline gelmistir. Bu yiizden nar eksilerinde olas1 taklit-tagsis

caligmalarinin yapilmasi 6nem arz etmektedir

Vardin ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢aligmada, nar suyu konsantresinin, iziim
suyu konsantresi ile tagsisini tespit etmek icin Fourier donilisiimii kiziltesi (FTIR)
spektroskopisi ve kemometrik teknikler kullanilmistir. Giineydogu bolgesinden
Sanlurfa, Gaziantep, Hatay ve Adana’dan 17 ticari nar suyu konsantresi (PJC)
ornegi toplanmistir. Ayrica, Tirkiye'nin Harran ovasindan elde edilen ¢esitli eksi ve
eksi tath nar gesitlerinin meyvelerinden de nar suyu konsantreleri laboratuvarda
hazirlanmistir. Tagsisli 6rnekler nar suyu konsantrelerine %2-14 (v/v) oraninda iiziim

suyu konsantresi ilave edilerek hazirlanmistir. Spektrumlar, 4000-650 cm™!
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bolgesinde 4 cm™? ¢oziiniirliikte toplanmistir. Orneklerin smiflandirilmasinda temel
bilesen analizi (PCA) kullanilmigtir. Nar suyu konsantrelerine ilave edilen Gzim
suyu konsantrasyonunu belirlemek i¢in kismi en kii¢iik kare (PLS) analizi
kullanilmistir. FTIR spektrumlari ile % titre edilebilir asitlik ve brix degerleri ile
gelistirilen PLS-R  modellerinde, sirasiyla R? degerleri 0,9114 ve 0,9916
bulunmustur. PCA analizinde 2 temel bilsen ile tiim varyasyonun %99’u agiklanmis
ve belirgin bir ayrim olmasa da saf ve tagsisli orneklerin farkli yerlerde kiimelendigi
gbzlemlenmistir. Tagsis miktarini tespit etmek igin gelistirilen PLS-R modelinin
korelasyon katsayisi 0,9751'dir. Sonug olarak, kemometri ile birlikte kullanilan FTIR
yontemi, nar suyu konsantresine ilave edilen tzim suyu konsantresini kalitatif ve

kantitatif olarak degerlendirmek i¢in umut verici bir yaklagim sunmaktadir [17].

El Darra ve ark. (2017), nar eksilerinde tagsisi tespit edebilmek i¢in 2 dogal
nar eksisi ve 3 ticari nar eksisi temin edilmistir. Hileli 6rnekler nar eksilerine hurma
surubu ilave edilerek hazirlanmigtir. Ticari nar eksisi, dogal nar eksisi ve hurma
surubunun ortaya ¢ikan spektrumlarini karsilagtirmak i¢in ATR-FTIR spektroskopik
analizi yapilmistir. ATR-FTIR spektrumlari, ZnSe kristal ATR aksesuar1 ile
donatilmis bir spektrometrede 4000650 cm~™! dalga araliginda, 4 cm™!
¢ozlnarlikte ve 32 taramada toplanmistir. ATR-FTIR, nar eksisi ve hurma surubu
arasindaki goze carpan fark (1720 cm 11640 cm %, 1230 cm 1, 1060 cm " ve 910
cmt) karbonhidrat bolgesine karsilik gelmektedir [97].

Yaman (2019), geleneksel iiziim, ke¢ciboynuzu ve dut pekmezine hile amacl
katilan glukoz surubu ilavesinin tespit etmeyi amaglanmistir. Uziim, kegiboynuzu ve
dut pekmezi olmak iizere li¢ pekmez tiiriine ait {i¢ grup olusturmustur. Malatya'da 30
farkli tretim tesisinde geleneksel olarak Gretilmis toplam 52 orijinal pekmez
ornekleri (18 Gzim, 16 kecgiboynuzu ve 18 dut) temin edilmistir. Orijinal pekmez
orneklerine laboratuvar kosullarinda ticari glukoz surubu ilavesiyle toplam 60 tagsisli
numune hazirlanmig ve tim orneklerin briks degerleri 50’ye ayarlanmustir. Tagsisli
orneklerin hazirlanmasinda, %2,5'lik bir artisla %2,5-%50 (w/w) araliginda tagsis
yiizdeleri kullanilmistir. ATR-FTIR spektrometresinde 600-4000 cm™! spektral
bolgede elde edilen veriler PLS-DA ve PLS-R ile islenmis ve pekmez ¢esitlerine
eklenen glukoz surubu tespit edilmeye calisilmistir. PLS-R analizinde Gzim,

kegiboynuzu ve dut pekmezi modellerinin RMSEC ve RMSEP degerleri sirasiyla
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%2,017, %0,983, %1,618 ve %3,908, %1,856, %10,282 bulunmustur. Saf pekmez
ornekleri ile glukoz surubu ilave edilmis pekmez 6rneklerinin ayriminda PLS-DA
modelleri basariyla kullanilmistir. Tiim pekmez gruplari i¢in PLS-DA modellerinde
%100 duyarlilik ve %100 6zgiilliik elde edilmistir [99].

2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Kizil6tesi radyasyon, gorinlr (VIS) bélge ve mikrodalga bolge arasinda yer
alan elektromanyetik spektrum bir boélgesidir [100]. Kizil6tesi spektroskopi
molekiillerin titresimlerine dayanan bir tekniktir. Bir molekiiliin kizilotesi emilim
gostermesi i¢in dipol momentinde net bir degisikligin olmas1 gerekmektedir. Atomlar
arasindaki bag uzunluklarinin degismesi veya atomun mevcut diizleminden ¢ikmasi
ile titresim hareketleri gergeklesir. Bu titresim hareketleri gerilme ve bukilme
titresimleri olarak ikiye ayrilmaktadir. Bag uzunlugunun degisimine gerilme
titresimleri, bag agisinin degisimine ise biikiilme titresimleri denmektedir [101]. Bir
kizil6tesi spektrum genellikle kizilotesi radyasyonun bir 6rnekten gecirilmesiyle elde
edilir. Sogurma spektrumunda bir sinyalin (bandin) elde edildigi enerji, ornek
molekiiliin titresim frekansimi verir [102]. Kati, sivi veya gaz halindeki ornekler,
gelen IR radyasyonunu belirli dalga boylarint emerek parmak izi veya spektrum
olusturabilmektedir [100]. Titresim spektroskopisine dayanan bu yontemler, Fourier
dontisiimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), orta kizildtesi spektroskopisi (MIR),
yakin kizilotesi spektroskopisi (NIR), niikleer manyetik rezonans ve Raman
spektroskopisi gibi bir dizi teknik ve yontemi kapsamaktadir.

Interferometre
Sabit Ayna

Isik
Kaynagi l Hareketli ayna

e p—
— —>

Ism

ayrici

l

l Fourier Spektrum

Ornek

déniistimii
Dedektor
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Sekil 2.6. FTIR spektrometresi ve Michelson interferometresinin  sematik
diyagramim [103]
FT-IR frekansi, elektromanyetik radyasyonun 14,300-20 cm™ bolgeleri

arasindadir [102]. Tipik Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektrometresinin iig
temel bileseni vardir: bir 151k kaynagi, bir dedektér ve Michelson interferometresi
(Sekil 2.6). Fourier dontisimli  kizilotesi spektroskopisi, bir interferogram
olusturmak i¢in iki 151 arasindaki radyasyonun girigimi fikrine dayanmaktadir. Bir
interferogram, iki 151 arasindaki yol farki degisikliginin fonksiyonu olarak tiretilen
bir sinyaldir. Veriler analogdan forma donistiirilir ve Fourier dontisimi igin

bilgisayara aktarilir [103].

Ornek i
Sonsuzluk dalgas:
'
ATR Kkristal
IR kaynag: Dedektor

Sekil 2.7. ATR-FTIR sisteminin sematik gosterimi [104]

FT-IR spektroskopisi, zayiflatilmis toplam yansima (ATR), daginik yansima,
yuksek verimli iletim (HTT) ve iletim hicresi gibi 6érnekleme teknikleriyle kati, sivi
ve gaz orneklerinin 6lgiimiinii saglar. Bu 6rnekleme teknikleri arasinda, ATR gida
kalitesi ve 0zgiinliik analizi i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. ATR, bir i¢ yansima
elemani veya yliksek bir yansitict endeksi olan kristal tarafindan IR 1sininin toplam i¢
yansimasina dayanir (Sekil 2.7). FTIR-ATR spektroskopisinin ana avantaji hem
kalitatif hem de kantitatif analizin, minimum veya hicbir 6rnek hazirligi olmadan
yapilabilmesidir. FT-IR spektroskopisi, daha o6nce tarif edilen 6rnekleme
teknikleriyle birlikte, gidalarda 0Ozgilinlik ve tagsis tespiti icin potansiyelini
kanitlamistir [105]. NIR spektrumlar1 780-2500 nm araliginda dalga boylarinda
elektromanyetik radyasyonun emilimine dayanir. NIR sinyalleri, 6zellikle titresim
bantlarinin st tonlar1 (overtones) veya kombinasyonlar: ile iligkilidir. NIR'!n en
bliyiik avantaji, genellikle 6rnek hazirlamaya gerek olmamasidir. Bu nedenle analiz
basit ve hizli (15 ile 90 saniye arasinda) olarak gergeklestirilebilir [106]. NIR
sepktroskopisi ile birlikte (PCA) ve (PLS) teknikleri kullanarak gidalarin safligini
tespit etmek  mimkindir  [107]. MIR  spektrumlari  elektromanyetik
spektrumun 4000-400 cm ! dalga araligma odaklanir ve temel molekiiler titresim

frekanslarindan kaynaklanan bilgileri saglar [105, 108]. MIR spektrumlarini
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yorumlamak i¢in kullanilan ilgili bilgilerin c¢ogu genellikle fonksiyonel grup
bolgesinden elde edilir. Parmak izi bolgesi karmasiktir, ¢iinkii her bilesik bu bolgede
farkli ve benzersiz bir absorpsiyon bandi iiretir [105]. MIR spektroskopisi 6rnegin
kimyasal karakterizasyonuna NIR spektroskopisinden dafa fazla katki saglamaktadir.
NIR spektrumlarindaki absorpsiyon bantlari zayiftir ve bu durum MIR spektrum
bantlarina kiyasla analiz edilmesini zorlastirabilir [109]. MIR spektroskopisini
kemometrik modellerle birlestirme yaklasimi, sonuglarin yorumlanmasi agisindan

geleneksel analiz yontemlerine kiyasla 6nemli avantalara sahiptir [110].

2.7. Cok Degiskenli Istatiksel Analiz Yontemleri

Cok degiskenli istatiksel analiz yontemleri, klasik istatistigin aksine, birden
cok degiskeni ayni anda degerlendirir [100]. Cok degiskenli yontemlere yaklasim,
spektral bilginin kimyasal analizden elde edilen verilerle hesaplanan korelasyonuna
dayanir. Temsili bir 6rnek setinden elde edilen spektral veriler ile bir kalibrasyon ve
tahmin modeli hesaplanabilir [111]. IR spektrumlarini analiz etmek ve yorumlamak
icin denetimli ve denetimsiz olmak tizere iki ana model kullanilabilir. Denetimli
yontemlerde, girdileri ve ¢iktilar1 belli olan gegmis 6rnekler kullanilarak olusturulan
simiflandirma kurallariyla yeni ve bilinmeyen Orneklerin dnceden belirlenmis alt
gruplara atanmasini gerektirir. Denetimsiz yontemler ise varsayima dayali olmayan
yontemleri ifade eder. Denetimsiz 6grenmede siiflar 6nceden belirli degildir ve veri
kiimesindeki verilerin Ozelliklerine gore smiflarin olusturulmasit s6z konusudur
[100]. Temel Bilesen Analizi (PCA), Dogrusal Ayirim Analizi (LDA), Kismi En
Kiglk Kareler Regresyonu (PLS-R), Nitel Veri Analizi (QDA) ve Yumusak
Bagimsiz Modelleme Analizi (SIMCA) en yaygin kemometrik tekniklerdir [112].

PCA, orjinal degiskenlerin dogrusal kombinasyonlarindan temel bilesenler
ad1 verilen daha az sayida degisken elde etmek icin kullanan boyut kiicliltme
yaklasimidir.  Temel bilesenler; kullanilan verilerin  maksimum varyansini
aciklayarak, bir veri setinde bulunan varyasyonu daha iyi gorsellestirmeyi
saglar. Ayrica PCA, temel bilesenlerin elde edilmesiyle ayrim modelinden sorumlu
degiskenleri tanimlar [113]. Kiime analizi, bilesenleri 6zelliklerine gére diizenleyen
cok degiskenli bir tekniktir. Bilesenleri uzaydaki benzerliklerine gore siniflandirir.
Sonug olarak, kiimeler gruplar ici yiiksek homojenlik ve farkli gruplar arasinda

yuksek heterojenlik sergiler. Hiyerarsik kiimeleme, bir 6rnegin verilerinin diger
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orneklerin tiim verileri ile iyi benzerlik korelasyonunu saglar. Ayrica, orijinal
verilerin boyutundaki azalma ile farkli gruplarin ve bunlarin yakinliklar1 grafiksel
olarak ifade edilir. HCA dendrogrami, sayisal olarak benzer degerlere sahip
orneklerin uzayda birbirine yakin oldugu varsayimima dayanmaktadir. Kiimeleme
analizinde benzerlik, farkli veri noktalar1 arasindaki mesafeye gore olgiiliir; Oklid
mesafesi (ED) ve Mahalanobis mesafesi (MD) kiimeler arasindaki mesafeyi 6lgmek
icin kullanilir [114]. LDA, veri uzayindaki ornek smiflar1 ayiracak bir ¢izgi
denkleminin veya bir diizlemin hesaplanmasina dayanan bir siniflandirma yontemidir
[115]. LDA, smif ayrimciligina ulasmak icin orijinal degiskenlerin dogrusal
kombinasyonlarini kullanir, bu nedenle sinif ile sinif i¢i varyans arasindaki orani en
iist diizeye ¢ikarir [116]. Degisken sayisi ¢ok boyutlu verilerdeki gézlem sayisindan
daha biiyiik oldugunda, LDA dogrudan kullanilmamaktadir. Bu durumda, ¢ok sayida
birbiriyle iligkili degiskenden olusan orijinal veri setini indirgenmis yeni degiskenler
setine doniistiirmek ve veri sikistirmasi i¢in Oncelikle PCA kullanilir [114]. SIMCA,
elde edilen spektrumlar agisindan birbirine daha yakin olan Orneklerin ayni
kategoriye ait oldugu varsayimina dayanmaktadir. SIMCA, PCA'ya dayali olarak
baslangigta belirlenen her 6rnek grubu (veya sinif) icin modeller gelistirir. YOntem,
yiiksek boyutlu gézlemleri siiflandirmak i¢in kullanighdir ¢iinkii boyut azaltma i¢in

PCA'nin 6zelliklerini igerir [117].

Veri gorsellestirme ve kiimelemeye yonelik PCA’nin aksine, PLS'nin birincil
amact kantitatif analizdir. Bu tiir bir analiz, analitik sinyal ile hedef bilesen
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi bulmayr gerektirir. En basit durumda, bu
iliski dogrusal denklem “y=bx +a” ile temsil edilir, buraday -konsantrasyon, x -
analitik sinyal, bvea en kiiciikk kareler prosediirii ile belirlenen katsayilardir.
Kalibrasyon 6rneklerindeki hedef bilesenlerin konsantrasyonlari ayr1 bir Y matrisinde
dizenlenir. Daha sonra regresyon denklemi matris biciminde yeniden
yazilabilir: “Y = BX”. PLS hesaplamalarinin amaci, spektrumlar1 konsantrasyonlarla
iliskilendirecek B regresyon katsayilarini bulmaktir. B, kalibrasyon ornekleri igin
tanimlandiktan sonra bilinmeyen 6rneklerdeki konsantrasyonlarin belirlenmesi igin
kullanilabilir. Tahmin modelinin hatasi, bilinen konsantrasyonlara sahip bir
dogrulama o&rnek seti gerektirir; bu Ornekler B'nin hesaplanmasinda degil, model
kesinligi ve dogruluk degerlendirmesinde yer alir. Bu hata Tahmin Modelinin Hata
Kareler Ortalamasinin Karekokii (RMSEP) ile tahmin edilir [115].
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PLS-R dogrusal bir¢ok degiskenli model araciligiyla iki matris arasinda olasi
bir iliski kurmak i¢in uygun bir yaklasimdir. PLS-R analizi, X degerlerine dayali Y
degerlerini tahmin eden bir denklem olusturur ve bu 6zellikle bagimsiz degisken
sayisinin bagimli degiskenlerden ¢ok daha fazla oldugu 6rnek kiimeler icin gecerlidir
[113]. PLS-R’da gizli degiskenlerin ortogonal temeli, spektral matris ve yanit
vektorii arasindaki maksimum kovaryans yonleri dogrultusunda tek tek olusturulur
[100]. Istenen parametreyi tahmin etmek i¢in model validasyonu yapilmalidir. Bu
validasyon; ¢apraz validasyon (6rnegin, LOOCYV), k-katli ¢apraz validasyon veya
harici validasyon yoluyla gergeklestirilebilir. PLS-R modelleri performansi,
belirleme katsayis1 (R?), Capraz Validasyon Modelinin Hata Kareler Ortalamasinin
Karekokii (RMSECV) ve Tahmin Modelinin Hata Kareler Ortalamasiin Karekokii
(RMSEP) ile degerlendirilir. Iyi bir model yiiksek R?, diisik RMSECV, RMSEP,
RMSECV, RMSEP gerektirir ve bunlar arasinda farkin az olmasi istenmektedir
[118].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

3.1.1. Nar Eksisi ve Suruplarinin Temini

Tirkiye’nin c¢esitli bolgelerinden (Adiyaman, Antalya, Aydin, Balikesir,
Canakkale, Gaziantep, Hatay, Izmir, Kahramanmaras, Malatya, Mersin, Mugla,
Manisa, Osmaniye, Sanliurfa ve Usak) 58 adet nar eksisi temin edilmistir (Sekil 3.1).
Temin edilen tum o6rneklerin Gretimi yili 2021 olarak belirlenmistir. Orneklerin

bolgeleri ile ilgili bilgiler Tablo 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1. Tiirkiye'nin gesitli yerlerinden toplanan nar eksisi 6rneklerinin (mavi
noktalar) yaklasik konumlarini gosteren harita [119]

Tablo 3.1. Nar eksisi 6rnekleri bolgeleri ve yoresi

Nar eksisi Mensei Nar eksisi Mensei
Kod Kod
Ad-1 Adiyaman H-4 Hatay
Ad-2 Adiyaman H-5 Hatay
Ad-3 Adiyaman H-6 Hatay
An-1 Antalya/Alanya H-7 Hatay
An-2 Antalya H-8 Hatay/Samandag
An-3 Antalya -1 [zmir/Torbali
Ay-1 Aydmn 1-2 Izmir/Urla
Ay-2 Aydmn 1-3 Izmir/Aliaga
Ay-3 Aydin/Nazilli 1-4 Izmir/Odemis
Ay-4 Aydin K-1 Kahramanmaras
Ay-5 Aydin Me-1 Mersin/Erdemli
B-1 Balikesir/Edremit Me-2 Mersin/Tarsus
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B-2 Balikesir/Havran Me-3 Mersin/Gilnar
B-3 Balikesir Me-4 Mersin

B-4 Balikesir/Ayvalik Me-5 Mersin/Atiseri
B-5 Balikesir Me-6 Mersin/Silifke
B-6 Balikesir/Ayvalik Me-7 Mersin/Mut
B-7 Balikesir/Ayvalik Mu-1 Mugla/Koycegiz
C-1 Canakkale Mu-2 Mugla

E-1 Ege bolgesi Mu-3 Mugla

G-1 Gaziantep MI-1 Malatya
G-2 Gaziantep Ma-1 Manisa

G-3 Gaziantep Ma-2 Manisa/Soma
G-4 Gaziantep Ma-3 Manisa/Akhisar
G-5 Gaziantep 0O-1 Osmaniye
G-6 Gaziantep S-1 Sanlurfa
H-1 Hatay S-2 Sanlurfa (Keysun)
H-2 Hatay S-3 Sanlurfa
H-3 Hatay U-1 Usak

Calisma kapsaminda, toplanan nar eksisi drnekleri kdylerden, dogal iiretim

yapan kiiciik isletmelerden ve kooparatiflerden temin edilmistir.

Sekil 3.2. Farkli yorelerden toplanan nar eksisi 6rnekleri

Nar eksilerine tagsis amacli katilan suruplarin 6zellikleri Tablo 3.2°de
verilmigtir. Calismada kullanilan 2 farkli misir surubu bir gida firmasindan temin
edilirken, sakkaroz surubunu yerel bir marketten temin edilen pancar sekeri (Irmak

seker) ile hazirlanmistir. 200 g pancar sekeri tartilip bir behere aktarilmis ve {izerine
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400 mL saf su eklenerek 1sitict (hot plate) {lizerinde briksi 50’e ulasincaya kadar

kontrollii bir sekilde 1sitilmistir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. Misir surubu ve sakkaroz ¢ozeltisinin igerigi

Surup Ad °Brix | pH | Glukoz Fruktoz Maltoz
(%) (%) (%)
Yilksek fruktozlu surup 69,6 | 547 | 48-56 40-45 -
Glukoz-fruktoz surubu 78,6 | 557 | 29-36 8-13
Sakkaroz surubu 50 6,50 - -

3.1.2. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasal Maddeler
- pH ve titrasyon asitligi analizinde kullanilan kimyasallar;
e Sodyum Hidroksit (Analitik Saflikta), Merck, Almanya
e Oksalik asit dihidrat (Analitik Saflikta), Merck, Almanya
e Fenolftalein, Sigma-Aldrich, ABD
-Yiiksek basingli s1vi kromatografisi analizinde kullanilan kimyasallar;
e D (+) Glukoz (Analitik Saflikta), Merck, Almanya
D (-) Fruktoz (Analitik Saflikta), Merck, Almanya
Sakkaroz (Analitik Saflikta), Merck, Almanya

Maltoz Monohidrat, Merck, Almanya
Asetonitril (>%99,9, HPLC Grade), Merck, Almanya
PTFE (Politetrafloroetilen) filtre, Isolab, USA

-FTIR analizinde kullanilan kimyasallar;

o Etil Alkol, Smyras, Turkiye

3.1.3. Kullamilan Cihazlar
e FTIR spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum Two™, USA)
e Yiiksek Basing S1vi Kromatogrofisi (Agilent Technologies 1260 Infinity,
Almanya)
e pH metre (Hanna-HI 2210-02 Model, Almanya)
e El refraktometresi (Jenoptik Jena, Almanya)
e Analitik terazi (Ohaus, ABD)
e Ultrasonik su banyosu (Bandelin, Almanya)

e Manyetik karigtirict (Labart SHT-5, USA)
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e Santrijilij cihaz1 (Hettich Zentrifugen Universal 32 R, Almanya)
e Vorteks karistiric1 (VM-10, Kore)

3.2. Yontem

3.2.1. Farkh oranlarda tagsis uygulanmis nar eksisi orneklerinin
hazirlanmasi

Tagsisli ornekleri hazirlamak Uzere, farkl illerden toplanan 6 saf nar eksisi
(Ad-2, Me-1, B-4, G-5, Ay-4 ve I-2) ornekleri se¢ilmistir. Cesitliligi arttirmak Uzere,
farkli yorelerden temin edilen nar eksileri se¢ilmeye calisilmistir. Seker
konsantrasyonlar1 arasindaki farktan ve dogal olarak meydana gelebilecek
degisimlerden kaynaklanan spektral karmasikligi oOnlemek igin; tim nar eksisi
ornekleri ve suruplar 50°Brikse standardize edilmistir. Surup oranlart %5-10-20-30-
40-50 (a/a) olan tagsisli nar eksisi Ornekleri hazirlarken, toplamda 20 g olacak
sekilde saf nar eksisi Ornekleri ve suruplardan cam kavonozlara Tablo 3.3’de

gosterildigi sekilde tartilip hazirlanmistir (Sekil 3.3; Tablo 3.3).

Tablo 3.3. Nar eksilerine uygulanan tagsis oranlari

Tagsis oram (% a/a) Nar eksisi (g) Surup (g)
5 19 1
10 18 2
20 16 4
30 14 6
40 12 8
50 10 10

Sekil 3.3. Tagsis yapilan nar eksisi ornekleri
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6 saf nar eksisi ornegine, 3 farkli surupla, 6 farkli oranda tagsis yapilarak 108
(6x3x6) adet tagsis edilmis 6rnek hazirlanmistir. Ayrica ¢esitli bolgelerden toplanmig
34 saf nar eksisi ornegi ile birlikte toplam 142 (34 +108) 6rnek FTIR analizi igin
hazirhale getirilmistir. Analizden 6nce Ornekler bir vortex yardimiyla karistirtlarak

homojenlik saglanmistir ve oda sicakligina getirilmistir (Sekil 3.4).

6 SAF NAR EKSIisi

_|_

Glukoz-Fruktoz Surubu Yiiksek Fruktoziu Misir Surubu Sakkaroz Surubu

%S5, 10, 20, 30, 40, 50
(a/a)

T

36 Tagsisli Nar Eksisi 36 Tagsisli Nar Eksisi 36 Tagsisli Nar Eksisi

34 SAF + 108 TAGSISLI NAR EKSiSi = 142 Toplam Ornek
Sekil 3.4. Tagsisli nar eksisi drneklerinin hazirlanmasi
3.2.2. Kimyasal Analizler

3.2.2.1.Suda Cozunur Kuru Madde (°Briks) Tayini
Saf nar eksilerinin suda ¢Oziiniir kuru madde miktart (°Briks) el
refraktometresi (Jenoptik Jena, Almanya) kullanilarak 20°C’de 6l¢ililmiistiir. 5 g nar
eksisi tartilip, 50 mL’lik balon jojenin ¢izgisine kadar saf suyla tamamlanmistir. Nar
eksisinin dogal bulanikliginin olumsuz etkilerini Onlemek Uzere homojenligi

saglanan Ornekler filtreden siiziildiikten sonra briks degerleri belirlenmistir [120,
121].
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Sekil 3.5. Briks analizinde kullanilan el refraktometresi

% Suda Cozinur Kuru Madde (g/100 g) = (B x V) / (m) (3.1)

B: Seyreltilmis 6rnekte saptanan °Briks
V: Ornegin seyreltigi hacim (mL)
m: Ornek miktari (g)

3.2.2.2. pH ve Titrasyon Asitlik Tayini
Saf nar eksisi 6rneklerinin pH degerleri, Hanna-HI 2210-02 model pH metre
ile oda sicakliginda 6l¢tim yapilarak saptanmigtir. pH metrenin kalibrasyonu, pH 4 ve
pH 7 standart tampon c¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Beher igerisine 2 g nar
eksisi tartilip Uzerine 20 ml saf su eklenmistir. Manyetik karistirict ile homojen hale
getirilmis ve ¢ozelti igerisine dogrudan pH metrenin elektrodu daldirilarak pH

degerleri okunmustur.

Titrasyon asitligi potansiyometrik yontem ile belirlenmistir. Bu amagla, beher
icerisine 2 g tartilip Uzerine 20 mL saf su eklenmistir. Manyetik karistirict ile
homojen hale getirilmis ve c¢ozelti icerisine dogrudan pH metrenin elektrodu
daldirilarak, 0.1 N sodyum hidroksit (NaOH) cozeltisi ile pH 8.1’¢ ulasincaya kadar
titre edilmistir. Titrasyon asitligi sitrik asit cinsinden asagida verilen denkleme
(Denklem 3.2) gore hesaplanmistir [121,122].

Titrasyon asitligi (% sitrik asit) = (Vx E x f x 100) / (m) (3.2
Burada;

V: Harcanan 0,1 N NaOH miktar1 (ml)
f;: 0,1 N NaOH’ un faktorii (0,9985) f,: (0,7452)
E: 1 ml 0,1 N NaOH’ un esdeger olan sitrik asit miktar1 (0,006404)

m: Titrasyona alinan 6rnek miktari (g)
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Sekil 3.6. pH metre cihazi

3.2.2.3. Seker Analizi
Nar eksisi orneklerinin seker bilesen analizleri Gida Miihendisligi Boliimii
Enstrimental Analiz laboratuvarinda bulunan HPLC (Yiiksek Basingli Sivi
Kromatografisi, Agilent Technologies, 1260 Infinity, Almanya) cihazinda Refraktif
Indeks dedektorii kullanilarak yapilmustir.

Sekil 3.7. Yiiksek basing s1vi kromatografisi
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Nar eksisi Orneklerini seker analizine hazirlamak iizere uygulanan
ekstraksiyon islemi Xu ve ark. (2015) yontemi modifiye edilerek kullanilmistir
[125]. Nar eksisi orneklerinden 1 gram falcon tiiplerine tartilmis ve ultra saf su ile 20
mL’ye seyreltilmistir. Ornekler vorteks yardimiyla homojenize edildikten sonra 6000
rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Tipiin {ist kismindan 2 mL siipernatan
cekilerek eppendorf tiiplere aktarilmis ve 13.000 rpm’de 2 dakika santrifiij edilmistir.
2 paralel tiipten birlestirilen siipernatanlar 0.45um’lik gbézenek capli PTFE

(Politetrafloroetilen) filtreden gecirilip HPLC 6rnekleme viallerine alinmistir.

Sekil 3.8. Santrifiij cihazi

Seker standart karisimi hazirlamak Uzere 2 g glukoz, 2 g fruktoz, 0,8 g
sakkaroz ve 0,8 g maltoz tartiip 50 mL’lik balon jojeye aktarilip ultra saf su ile
tamamlanmistir. Bu ana stok ¢ozeltisinden 5 farkli konsantrasyonda standart seri

cozeltiler hazirlanmistir (Tablo 3.4) (EK A).

Tablo 3.4. Seker standardi konsantrasyonlari

Konsantrasyon (mg/mL)
Standart seri ¢ozeltiler Glukoz Fruktoz Sakkaroz Maltoz
Standart 1 8 8 3,2 3,2
Standart 2 16 16 6,4 6,4
Standart 3 24 24 9,6 9,6
Standart 4 32 32 12,8 12,8
Standart 5 (ana stok) 40 40 16 16

Seker miktarinin tespiti i¢in gercgeklestirilen HPLC analizinin kromatografik
kosullar1 Assadi ve ark. (2018) tarafindan uygulanan metoda gére modifiye edilmistir

(Tablo 3.5)
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Tablo 3.5. Seker analizi i¢in HPLC cihazinda kullanilan kromatografik kosullar

Kromatografik kosullar
Dedektor RID Dedektdru
HPLC Kolonu ZORBAX NHj3 (4,6 x 250 mm, 5um)
Mobil Faz Akis Hizi 1,5 mL/dak
Enjeksiyon Hacmi 20 uL
Hareketli Faz Asetonitril/Su Karigimi (80:20, h/h)
Ellisyon Siresi 35 dak
Kolon Sicakligi 30°C

HPLC cihazinda oncelikle, standart seker ¢ozeltisi hazirlanarak cihaza verilmis ve

elde edilen kromatogramdan glukoz, fruktoz, sakkaroz ve maltozun alikonma

zamanlari tespit edilmistir (Sekil 3.9).

Kantitasyon i¢in, 5 farkli konsanrasyonda hazirlanan standartlar HPLC cihazina
verilmis ve ChemStation yazilimi Uzerinde kalibrasyon grafigi olusturulmustur (EK

A). Kalibrasyon grafigi yardimiyla nar eksilerinin glukoz, fruktoz ve sakkaroz
miktarlar1 g/100 g olarak hesaplanmuistir.

RID1 A, Refractive Index Signal (GZemNarEksisigizemnarcksis| 2021-11-01 13-59-4340 mgml.0)

100000 -

Sekil 3.9. Standart seker ¢ozeltisine ait kromatogram

3.2.2.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Saf ve tagsis yapilmis nar eksisi 6rneklerinin FTIR spektrumlari, ATR ve
potasyum bromiir (KBr) kapli elmas kristal ve doteryum triglisin siilfat (DGTS)
dedektorii ile donatilmis FTIR-ATR spektrometresi (Perkin Elmer Spectrum Two ™,
FTIR Spectrometer, United States) kullamlarak kaydedilmistir. Orneklerin FTIR-
ATR spektrumlari, 4 cm? c¢ozinurlikte, 400-4000 cm?® MIR araliginda

belirlenmistir. Uglii dlgiimler alinarak ortalama degerler kullanilmistir. ATR kristali,
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her analizden once etanol ile temizlenmistir ve her 6rnekten once bir arka plan

spektrumu toplamak (zere kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.10. FTIR-ATR spektroskopisi

3.2.2.5. Cok Degiskenli Analiz Yontemleri
Cok Degiskenli istatistiksel analizler SIMCA 14.1 (Umetrics, Isveg) yazilimi
kullanilarak yapilmistir (Umetrics, Isveg). 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda elde
edilen FTIR sepktrumlart SIMCA 14.1 paket progaminda yorumlanmis ve uygun

modeller gelistirilmistir.

Modeller olusturulurken; spektrum garaltulerini  azaltmak, spektrum
farkliliklarin1 6ne ¢ikarmak, baseline ve sac¢ilmalari diizeltmek ve i¢in On isleme
tekniklerinden yararlanilmistir. Bu 6n islemler: Birinci Tiirev (FD), Ikinci Tiirev
(SD), Ugiincii Tiirev (TD) Carpimsal Sagilma Diizeltmesi (MSC), Standart Normal
Degisken (SNV), Savitzky-Golay (SG), Row Center (RC) ve bunlarin
kombinasyonlar1 ham veri setine uygulanmistir (Tablo 3.6). Modellerin
olusturulmasinda karbonhidrat bdlgesi olan 1200-900 cm™ dalga sayis1 araligindaki
spektral veriler kullanilmistir. PCA (Principle Component Analysis) veri kiimesinde
bulunan varyasyonu az sayida faktor kullanarak temsil etmeyi amaglamaktadir.
Gorsel analiz icin iki boyutlu (PC1 ve PC2) ve U¢ boyutlu grafikler (PC1, PC2 ve
PC3) ile gosterilmistir. Saf ve tagsis yapilmis nar eksilerinin diskriminant analizinde
bagimsiz degisken kullanarak, bagimli bir degiskenin tahmini i¢in ¢ok boyutlu model

olusturmaktadir. Nar eksisi Ornekleri kalibrasyon ve validasyon veri setleri elde
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etmek igin rastgele iki gruba ayrilmistir. Kismi en kiguk kareler regresyon
yaklagiminin algoritmasindan gelistirilen bu yontem saf ve tagsisli nar eksilerinin
simiflandirmasinda  kullamilmistir. Elde edilen sonuglar score grafiklerinde
gosterilmistir. PLS-R yonteminin amaci, gizli degiskenler kullanarak bagimsiz (X)
ve bagimhi (Y) degiskenler arasindaki iligkiyi tespit etmektir. Bu amagla, nar
eksilerine ilave edilen misir surubu kantitatif olarak tespit edilmistir. Modellerin
performansi ise, R? (Belirleme Katsayis1), RMSEC (Kalibrasyonun K&k Ortalama
Kare Hatas1), RMSECV (Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatas1) ve RMSEP

(Tahminin K6k Ortalama Kare Hatas1) degerleri ile belirlenmistir.

Tablo 3.6. Cok degiskenli analiz yontemlerinde kullanilan 6n islemler

Kisaltmalar On Islemin Ad1 Turkcesi

FD First Derivatives Birinci Tlrev

SD Second Derivatives Ikinci Tiirev

D Third Derivatives Ugiincii Tirev

MSC Multiplicative Signal Correction Carpimsal Sinyal Diizeltme
SNV Standard Normal Variate Standart Normal Degisken
RC Row Center Satir Merkezi

SG Savitzky-Golay Derivatives Savitzky-Golay Tirevi

PLS-R ve PLS-DA yontemlerini uygulayabilmk icin FTIR spektrumundan
elde edilen tiim veri seti kalibrasyon ve validasyon seti olmak tizere ikiye ayrilmistir.
Model performansint degerlendirmek ve smif ayrimini goézlemleyebilmek igin
validasyon seti kullanilmistir. Cok degiskenli analiz yontemleri ile kantitatif analiz
yaparken mutlaka referans bir degere ihtiya¢ vardir. Buradaki referans deger ise nar
eksilerine ilave edilen suruplarin miktaridir (%5-50). Surup miktarini, Y degiskeni
olarak ve FTIR spektrumundan elde edilen absorbans degeri de X degiskeni olarak
atanir. Kalibrasyon seti 2/3 oraninda validasyon seti ise 1/3 oraninda ayrilmigtir. Her
bir surup i¢in ayr1 ayr1 modeller kurulmustur. Tiim veri seti kullanilarak surup ayrimi
gbzetmeksizin tek bir model kurulmustur. Model setlerinde 142 nar eksisi
orneginden 95 tanesi (23 saf nar eksisi, 72 tagsisli nar eksisi) kalibrasyon setinde, 47
tanesi (6 saf nar eksisi, 36 tagsisli nar eksisi) validasyon setinde bulunmaktadir (Sekil
3.11).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda oncelikle farkli yorelerden temin edilen saf nar
eksilerinin temel bilesim 6zelliklerini ortaya koymak tizere briks, pH, toplam asitlik

degerleri ve seker bilesimleri belirlenmistir.

Nar eksilerine yapilan tagsislerin belirlenebilmesi amaci ile, saf nar eksisi
orneklerine, 3 farkli surupla, 6 farkli oranda tagsis yapilarak hazirlanan tagsisli
ornekler ve saf nar eksisi o6rneklerinin FTIR-ATR cihazinda alinan spektrumlar1 ¢ok

degiskenli istatistiksel analiz yontemleri kullanilarak degerlendirilmistir.

4.1. Suda Coziiniir Kuru Madde (°Briks) Degeri

16 farkli sehirden (Adiyaman, Antalya, Aydin, Balikesir, Canakkale,
Gaziantep, Hatay, [zmir, Kahramanmaras, Malatya, Mersin, Mugla, Manisa,
Osmaniye, Sanliurfa ve Usak) toplanan 58 nar eksisi 6rneklerinin suda ¢6ziiniir kuru

madde degerleri belirlenmis ve Tablo 4.1°de verilmistir.

58 nar eksisi orneginde en diisiik °Briks degeri 47,26 (Ay5), en yiiksek deger
ise 77,86 (U1) olarak tespit edilirken, tiim nar eksilerinin ortalama °Briks degeri
67,76 olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar literatiire uygun bulunmustur.
Vardin ve ark. (2008) nar suyu konsantrelerinde toplam suda ¢6ziiniir katt madde
degerlerinin 50,1-77,3°Briks arasinda degistigini bildirirken [17], Incedayi ve ark.
(2010) nar eksilerinde 58.25-74.50 °Briks [87], Akpinar-Bayizit ve ark. (2016) ticari
nar eksisi 6rneklerinde 62,40-75,00 g/100 g araliginda [89], Vatansever (2018) ticari
nar eksisi Orneklerinde %3,8-75,17 arasinda [90], Hepsag ve ark. (2019) nar
eksilerini %58,0-69,5 araliginda ve ortalama %63.41 civarinda [18], Oguz (2021) nar
eksisi orneklerinde %59.10-75.90 araliginda [91] tespit etmislerdir.

TS 12720 standardina gore nar eksisinin suda ¢oziiniir kuru madde oran1 en
az %68 olmalidir. Ay-1-3-4-5, G-3, I-1-3, Ma-1-3, MI-1, Mu-1 ve O-1 6rnekleri suda
¢Oziiniir kuru madde degerleri standardin altinda tespit edilmistir. Nar meyvesinin
tiirii, yetistirme kosullari, iklim, olgunluk ve depolama kosullarina bagl olarak suda
¢oziiniir kuru madde degerleri degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin; Ege

bolgesinde iiretilen nar eksilerinin suda ¢oziiniir kuru madde oran1 diger bolgelerde
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iiretilen nar eksilerine gore daha diisiiktiir. Bu sebeple Aydin, Manisa ve bazi izmir
orneklerinin suda ¢6ziiniir kuru madde degerlerinin TSE 12720 standart degerinin
altinda kaldig1 diistiniilmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda nar eksisine misir surubu

ilavesinin kuru madde igerigini arttirmanin bir yolu oldugu diisiiniilmektedir.

4.2. pH ve Toplam Asitlik Degeri

Ulkemizin cesitli bolgelerinden toplanan 58 nar eksisi 6rneginin pH ve
titrasyon asitligi degerleri Tablo 4.1’de gosterilmistir. Nar eksisi 6rneklerinde en
diisik pH degeri 2,24 (B7), en yiiksek pH degeri ise 3,82 (Ay-4) olarak tespit
edilirken, tim 6rneklerin ortalama pH degeri 2,86 olarak hesaplanmuistir.

58 nar eksisi Orneginde titrasyon asitligi degeri sitrik asit cinsinden
hesaplanmis olup, en diisiik serbest asitlik degeri %5,20 (C1), en yiiksek deger ise
%13,69 (E1) olarak tespit edilmistir. Tiim nar eksilerinin ortalama toplam asitlik

degeri %8,54 olarak hesaplanmustir.

TSE 12720 standardina gore pH degeri 2,4-4,0 ve titrasyon asitligi degeri ise
sitrik asit cinsinden en az % 6 olmalidir [83]. B-1-5-7, G-2, H-8, I-4 ve Ma-2
ornekleri pH limit degeri olan 2,4’{in altinda kalirken, pH 4,0 limit degeri Uzerinde
ornek bulunmamaktadir. B-2, C-1, H-2, Me-7 ve O-1 &rneklerinin titrasyon asitlik
degerleri de standart degeri olan %6’nim altinda tespit edilmistir. Orneklerin pH ve
titrasyon asitligindeki bu degiskenligin narin yetisigi yore ve ¢esidinden, iiretim

yonteminden ve tagsis uygulamalarindan kaynaklandigi sdylenebilir.

Tablo 4.1. Nar Eksisi orneklerinin Briks, pH ve Titrasyon Asitligi Degerleri

- Py Titrasyon Asitligi
(o)

Nar Eksisi N Kod Briks (%) pH (% sitrik asit)
Ad-1 70,90 2.99 6,05
Adivarman 3 Ad-2 68,66 3,12 9,78
y Ad-3 70,29 3,28 9,50
An-1 68,01 255 6,31
Antalya 3 An-2 69,54 3,15 905
An-3 69,90 2.89 11,66
Ay-1 48,10% 3,67 7.28
Ay-2 68,53 3,45 12,77
5 Ay-3 47,63* 253 13,69
Aydm Ay-4 52,57* 3,82 6,66
Ay-5 47,26% 2,96 9,70
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B-1 75,76 2.41% 9,24
B-2 68,00 3,47 5,02%

B-3 68,00 278 8,92
, B-4 68,00 3,12 10,44
Bahkesir B5 73.76 2,08% 7,06
B-6 70,18 243 6,82

B-7 72,74 2,24% 6,30

Canakkale C-1 74,60 2,45 5,20
Ege Bolgesi E-1 72,77 2,72 13,10
G-1 68,31 2,97 9,36

G-2 71,06 2,39% 7,24

G-3 59,93* 3,22 10,08

_ G-4 69,03 3,14 10,10
Gaziantep G5 70,40 3,02 8,69
G-6 70,74 248 9,68

H-1 69,69 3,06 12,10

H-2 68,29 2,41 6,00

H-3 76,98 2,97 12,31

H-4 71,15 3,28 6,53

H-5 75,16 243 6,79

Hatay H-6 69,65 2,62 8,50
H-7 75,16 2,53 6,79

H-8 69,65 2,30% 8,51

-1 59,31* 3,03 6,78

1-2 71,07 3,12 8,10

il 1-3 57,08* 2,95 10,11

[zmir

-4 68,39 2,25% 7,45

K.Maras K-1 70,00 3,04 9,08
Malatya MI-1 65,14* 2,87 12,60
Ma-1 55,60* 3,07 6,41

. Ma-2 74,38 2,38% 10,67
Manisa Ma-3 60,44* 3,42 9,28
Me-1 69,38 2,96 9,15

Me-2 68,35 3,03 9,67

Me-3 71,40 3,25 8,84

Me-4 68,54 271 6,84

: Me-5 68,98 3,24 8,55
Mersin Me-6 71,20 2,68 9,52
Me-7 68,70 3,28 5,78%

Mugla Mu-1 53,33* 2,75 9,39
Mu-2 68,91 246 7,32

Mu-3 76,69 2,46 7,23

Osmaniye 0-1 61,76* 3,45 5,563*
S-1 69,96 2,89 8,16

Sanliurfa S-2 68,00 2,78 6,56
S-3 74,92 245 7,29

Usak U-1 77,86 2,76 7,27
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4.3. Seker icerigi

HPLC cihazinda seker analizinde Oncelikle,

standart seker cozeltisi

hazirlanarak cihaza verilmis ve elde edilen kromatogramdan glukoz, fruktoz,

sakkaroz ve maltozun alikonma zamanlari tespit edilmistir.

R
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Sekil 4.1. Saf nar eksisine ait bir kromatogram (a), tagsisli nar eksisine ait bir

kromatogram (b)

58 adet nar eksisi 6rneginin glukoz, fruktoz ve sakkaroz bilesimleri g/100 g

cinsinden hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir. Elde edilen

sonuglara gore, nar eksisinin baslica sekerleri glukoz ve fruktoztur.

Nar, nar suyu ve nar eksisi Orneklerinin seker bilesimlerinin belirlendigi

cesitli galigmalara gore (Literatiir Ozeti, Tablo 2.4), baslica sekerler glukoz ve

fruktozdur. Sakkaroz ve maltoz cogu Ornekte ya tespit edilememis ya da iz

miktarlarda bulunmustur. Ancak bu calisma kapsaminda toplanan 58 ornekten 24

tanesinde ylksek oranlarda sakkaroz (11,83-77,50 g/100 Q) tespit edilmis olup, bu
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orneklerin glukoz (1,02-20,46 g/100 g) ve fruktoz (0,63-17,249/100 g) miktarlarinin
da diisiik oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.3). Dogal nar suyu konsantresi veya nar
eksisinde yiiksek oranda sakkaroz bulunmasi, nar eksilerinin kristal seker (sakkaroz)
veya invert seker ¢ozeltisi katilarak tagsis edilmis olduklarini diistindiirmektedir. Bu
sebeple sakkaroz igerigi yiiksek bulunan orneklerin FTIR verileri ¢ok degiskenli

istatistik modeline alinmamustir.

Bu noktadan itibaren, seker analizi sonuglarin1 sakkaroz icermeyen yani “saf
nar eksisi” olarak kabul ettigimiz Ornekler {izerinden degerlendirmeye devam

edecegiz.

TSE 12720 nar eksisi standardina gore, glukoz miktari en az %20 (m/m),
fruktoz miktar1 ise en az %17 (m/m) olmas1 gerekmektedir [83]. Sakkaroz igermeyen
yani tagsis yapilmamis oldugunu tahmin ettigimiz saf nar eksisi 6rneklerinde (34
ornek) glukoz miktar1 %20,04-25,18 araliginda ve ortalama %?21,8 olarak
belirlenirken, hicbir 6rnegin % glukoz igerigi %20 standart degerinin altinda
kalmamuistir. Saf nar eksisi 6rneklerinin fruktoz miktar1 ise %17,18-24,11 araliginda
ve ortalama olarak %20,01 belirlenirken hicbir 6rnegin fruktoz igerigi %17 standart

degerin altinda kalmamistir.

Mikrobiyal bozulmalarin ve misir suruplari ile yapilan tagsisin gostergesi olabilecegi
icin glukoz/fruktoz oraninin belirlenmesi oldukga 6nemlidir. Avrupa Birligi Meyve
Sulart ve Nektarlar1 Endistrisi Birligi (AIIN) tarafindan belirlenen ve birgok
caligmada tespit edilen nar suyunun glukoz/fruktoz oranmi 0,8-1,0 degerleri
arasindadir. Saf orneklerde G/F oram1 0,83-1,20 arasinda ve ortalama 1,09
bulunmustur. Nar eksisinde glukoz/fruktoz oraninin TSE 12720 standardinda ve
literatiirde belirli bir degeri olmamasina karsin saf nar suyunda glukoz/fruktoz orani
0,8-1,0 araliginda karakterizedir [59]. Eksi ve Hamamcioglu (2009) nar suyunda G/F
oranini 0,7-1,00 araliginda bulurken [68], baska bir ¢aligmada saf nar suyunun G/F
orant 0,92 bulunmustur [125]. ABD’de yapilan bir calismada 19 farkli saf nar
suyunda G/F orani 0,87-1,03 araliginda tespit edilmistir [9]. Sonu¢ olarak, 34 saf
ornegin G/F oraninin standart geregince ve literatiirdeki ¢alismalar kapsaminda

uygun oldugu soylenebilir.
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Tablo 4.2. Nar eksisi 6rneklerinin seker bilesimleri (g/100 g)

Nar Eksisi | n Kod GE(‘,J/';)OZ Fr(%/'goz Salzt',%mz Tgfl:;‘:" GIF
Ad-1 2.04 te 58,48 60,52 -
Adlyaman 3 Ad-2* 20,14 18,44 te 38,58 1,09
Ad-3* 20,31 18,61 te 38,92 1,09
An-1 2.34 te 53,72 56,06 -
Antalya 3 An-2* 20,27 18,18 te 38,45 111
An-3* 20,08 17,18 te 37,26 1,17
Ay-1* 2323 21,92 te 45,15 1,06
Ay-2* 20,05 19,89 te 39,94 1,01
Aydin 5 Ay-3* 21,63 20,26 te 41,89 1,07
Ay-4* 21,24 22,44 te 43,68 0,95
Ay-5* 20,11 20,02 te 4013 1,00
B-1 te te 775 775 -
B-2* 21,86 20,78 te 42,64 1,05
Balikesic B3 2.74 te 573 60,04 -
7 B-4* 21,98 10,87 te 41,85 111
B5 2,81 te 64,68 67,49 ;
B6 57 5,76 56,66 68,12 0,09
B-7 3,18 te 65,64 68,82 }
Canakkale 1 C-1 2,19 8,1 61,65 71,94 0,27
EgeBolgesi | 1 E-1 18,88 16,05 15,27 50,2 1,18
G-1* 20,87 19,93 te 40,8 1,05
G2 2.83 1,89 41,01 46,63 1,50
. G-3* 20,71 18,88 te 39,59 1,10
Gaziantep | 6 G4~ 22,01 18,29 te 403 1,20
G-5* 21,34 18,39 te 39,73 1,16
G6 253 0,63 50,8 53,96 4,02
H-1* 23,08 21,14 te 44,22 1,09
H-2 11,56 9,66 48,35 69,57 1,20
H-3* 20,04 2411 te 44,15 0,83
H-4* 22,57 20,86 te 43,43 1,08
Hatay 8 H-5* 21,52 20,12 te 41,64 1,07
H-6 te 3,05 755 78,55 }
H-7 5,84 2,68 57.43 65,95 218
H-8 20,46 17,04 11,83 49,53 1,19
I-1% 22,29 21,21 te 435 1,05
-~ A I-2% 21,77 19,36 te 4113 1,12
Zhr 1-3* 20,15 18,78 te 38,93 1,07
-4 237 te 4719 49,56 -
K Maras 1 K1 22,29 20,29 te 42,58 1,10
Malatya 1 MI-1* 25,18 22,95 te 48,13 1,10
Ma-1* 20,34 17,29 te 37,63 1,18
Manisa 3 Ma-2 57 3.9 64,31 73,01 1,46
Ma-3* 24,87 22,72 te 47,59 1,09
Me-1* 20,87 19,93 te 40,8 1,05
Me-2* 24,55 2253 te 47,08 1,09
Me-3* 24,25 22,17 te 46,42 1,09
Mersin 7 Me-4 7.88 5,19 46,79 59,86 1,52
Me-5* 21,04 18,59 te 40,53 1,18
Me-6 11,16 10,27 33,61 55,04 1,09
Me-7* 24,54 20,33 te 44,87 121
Mu-1* 21,39 18,33 te 39,72 117
Mugla 3 Mu-2 1,02 te 73,66 74,68 -
Mu-3 9,64 461 51,95 66,2 2,09
Osmaniye 1 O-1* 226 18,83 te 41,43 1,20
51 13,29 9,79 28,25 51,33 1,36
Sanliurfa 3 52 151 10,57 29,89 55,56 143
53 257 1,19 64,59 68,35 2,16
Usak 1 U-1* 21,02 17,93 te 38,95 1,17

t.e. = tespit edilemedi, *: saf drnekler
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TS 12720 standardina gore nar eksilerinde sakkaroz bulunmamalidir.
Literatiirde sakkaroz ile ilgili baz1 geliskili bilgiler de yer almaktadir. Ornegin, baz1
arastirmacilar, izomeraz aktivitesi nedeniyle ticari nar sularinda sakkaroz
bulunmamasi gerektigini iddia ederken, diger arastirmacilar, diisiik seviyelerde
sakkaroz varliginin meyve suyunun tazeliginin bir gostergesi olarak kabul edilmesi
gerektigini 6ne siirmektedir. Ozgen ve ark (2008) Tiirkiye'nin Akdeniz bdlgesinin
cesitli yerlerden temin edilen alt1 nar (Punica granatum L.) ¢esidinde sakkarozu ¢ok
az miktarda (0,02-0,03 g/100 mL) tespit etmislerdir [60]. Legua ve ark. (2012)
Mollar ¢esidine ait 6 nar (Punica granatum L.) homojen yetistirme kosullarinda
degerlendirilmis ve tiim ¢esitlerde sakkaroz (0,12-0,17 g/100 mL) ve maltoz tespit
edilmistir [61]. Melgarejo ve ark. (2000), taze nar suyunun 0,7 g/L'ye kadar sakkaroz
icerebilecegini bildirirken [69], Fischer-Zorn ve Ara (2007), nar suyundaki eser
miktarda  sakkarozun bagka bir meyve suyu ile karstirilmasindan
kaynaklanabilecegini ifade etmislerdir [126]. Mena ve ark (2011), taze sikilmis nar
suyunda sakkaroz varliginin bir kalite parametresi olarak goriilmesi gerektigini iddia
etmislerdir [59]. Ote yandan, Zhang ve ark. (2009) sakkaroz tespitinin seker kamisi
veya diger sakkaroz kaynaklariyla karistirildiginin bir isareti olabilecegi sonucuna

varilmistir [9].

Nar eksisinin bilesiminde sakkaroz bulunmali/bulunmamali konusu her ne
kadar literatiirde tartisma konusu olsa da TSE 12720 standardina gore nar eksisinde

sakkaroz bulunmamalidir [83].

4.4. FTIR Analizi Sonuclar:
4.4.1. FTIR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Tiirkiye’nin ¢esitli illerindeki geleneksel iiretim yerlerinden ve marketlerden
58 adet nar eksisi 6rnegi toplanmakla birlikte, seker analiz sonuglarinda 24 6rnekte
sakkaroz miktar1 oldukca yiliksek bulundugu i¢in bu ornekler saf nar eksisi olarak
kabul edilmemisler ve FTIR analizlerinde kullanilmamislardir. Dolayisi ile sadece 34
nar eksisi 0rnegi veri setine alinmis ve modellemelerde kullanilmistir. Sonug olarak,
34 saf nar eksisi ve 108 (6 saf nar eksisi x 3 surup x 6 tagsis orani) tagsis yapilmis
ornekler olmak tzere toplamda 142 adet 6rnegin FTIR analizleri gergeklestirilmistir.
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Saf ve tagsis yapilmis nar eksisi 6rneklerinin FTIR spektrumlari, temel bant
titresimine duyarliligi ve 6zgiilliigli nedeniyle orta kizilotesi (MIR) bolgesinde, 4000-
400 cm™ dalga sayis1 araliginda ve ATR 6rnek aksesuari ile toplanmistir. Saf nar
eksilerinin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 4.2°de verilmis olup, Sekil 4.2°de ise
parmak izi bolgesi olarak bilinen 1200-900 cm™ aralig1 gdsterilmektedir.

Tum spektrum 3280-2950 cm™, 1750-1400 cm™ ve 1200-900 cm™ gibi ii¢
ana bolgeden olugsmaktadir. Bu ii¢ ana bdlge nar eksilerinin ana bilesimini tanimlar.
3280 ve 1640 cm™ dalga sayisi araliginda genis tepeyi kapsayan birinci ve ikinci
bolge, numunede suyun varligini gostermektedir [127]. Spektrumlarda karboksilik
asitlerin C-H gerilme titresim bandina karsilik gelen eden 2990 cm™ absorpsiyon
band1 gozlemlenmistir. Bu bilesikler nar eksisinde diisiik konsantrasyonlarda
bulunduklar1 i¢cin modelde dikkate alinmamistir [128, 129]. Uglincli ve parmakizi
bolgesi olan 1200-900 cm™ araligi nar eksisinin ana bilesenlerinin; 6zellikle
sekerlerin ve organik asitlerin absorpsiyon bolgesine karsilik gelmektedir. Glukoz,
fruktoz, sakkaroz, malik asit ve sitrik asit bu bolgede yogun ve karakteristik bantlar
gostermektedir (Sekil 4.3). Asitlerin sirasiyla C=0, C-O gerilmesi ve O-H
deformasyonu nedeniyle sirastyla 1715, 1255 ve 915 cm™ civarinda sogurma bantlart
olusmaktadir. 15001200 cm™ bolgesindeki bantlar —CH, deformasyonunun ve C—
C—H ve H-C-O agisal deformasyonunun bir sonucudur. Birincil, ikincil ve tgtncil
alkollerin C—O gerilmesi ve —OH deformasyonu 1150, 1100 ve 1050 cm™ dalga

sayilarinda piklere neden olur [17].

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, glukozun 1033 cm™ dalga sayisina karsilik
gelen en yogun absorpsiyon bandi CO gerilme titresiminin bir 6zelligidir. Glukozu
temsil eden diger spesifik absporsiyon bantlar1 1065 cm™ ve 1150 cm™*dir. 1150 cm’
! band1 CO, CC gerilme titresimleri ve CCC makaslama titresimleriden ve 1065 cm™
bandi CC, CO gerilme titresimleri ve COH diizlemde biikiilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [130, 131]. Fruktozun en yogun absorpsiyon bandi 1055 cm™
dalga sayisina karsilik gelen CO biikiilme ve COH gerilme titresimi ile ilgilidir.
Fruktozu temsil eden diger absporsiyon bandi 1115 cm™’dir. 1115 cm™: CO, CC

gerilme titresimleri ve CCC makaslama titresimleriden kaynaklanmaktadir [132].
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Tum saf orneklere ait Sekil 4.2°de goriilen FTIR spektrumu incelendiginde,
sakkarozun 995 cm? dalga sayisindaki karakteristik absorpsiyon bandi
g6zlenmemektedir. Bu spesifik bant CH diizlem dis1 deformasyon titresiminden ileri
gelmektedir. Sakkarozun karakteristik bir diger piki (925 cm™) ise CH; diizlem dist
sallama titresimlerini temsil etmektedir [15, 133]. Sakkaroza ait her iki karakteristik
pikin saf 6rneklere ait FTIR spektrumunda gézlenmemesi nar eksisi drneklerinin saf

oldugunun bir gostergesi kabul edilebilir.
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Sekil 4.2. 34 saf nar eksisinin spektrumu (4000-400 cm™)

Uciincii bolge, 1200-900 cm™ arasindaki spektral aralikta glukoz, fruktoz ve
sakkarozun karakteristik bantlarini gostermektedir [127]. Sekil 4.3’de anlatildig1 gibi
1200-900 cm™ arasindaki parmak izi bdlgesi sekerler ve organik asitlerle ilgili olan
C-C ve C-O baglarinin gerilme titresimlerini gostermistir [134]. Bu sebeple, saf ve
tagsisli nar eksilerinin spektrumlari arasindaki en onemli fark 1200-900 cm?
bolgesinde bulunmaktadir ve kalitatif-kantitatif modeller gelistirmek igin bu bdlge
baz alinmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. 34 saf nar eksisinin parmak izi bolgesinde FTIR Spektrumlari

442. Saf ve  tagsis uygulanmis Ornek  spektrumlarinin
degerlendirilmesi
Sekil 4.4°’de saf oOrnekler ile yuksek fruktozlu surup ile tagsis edilmis

orneklerin FTIR spekturumu verilmistir. Saf dérneklerde ve yiiksek fruktozlu surupta
ana sekerler glukoz ve fruktoz oldugu icin Sekil 4.4’deki FTIR spekturumda glukoz
ve fruktoz disinda baska bir sekere ait absorbans degerine rastlanmamistir. Bu
sebeple Sekil 4.2 ve Sekil 4.4’deki FTIR spektrumlari oldukca benzerlik gosterse de,
Sekil 4.4°de 1055 cm™ dalga sayisindaki fruktoz piki ve 1065 cm™ dalga sayisindaki
glukoz piki ¢ok daha keskin olarak gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. Saf drnekler ve yiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis orneklerin FTIR
Spektrumlar (1200-900 cm™)
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Sekil 4.5’ de saf ornekler ile glukoz-fruktoz surubuyla tagsislenmis 6rneklerin
FTIR spekturumunu verilmistir. Sekil 4.5’de belirtildigi gibi saf Orneklerde ve
glukoz-fruktoz surubunda ana sekerler glukoz ve fruktoz olduklari igin Sekil 4.5’deki
FTIR spekturumda baska bir sekere ait absorbans degerine rastlanmamistir. Bu
sebeple Sekil 4.1’de gosterilen tiim saf Orneklerin FTIR spektrumu ile oldukca
benzerlik gostermektedir. Fakat fruktoz ve glukoz pikleri saf 6rneklere gore ¢ok daha
keskindir.
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Sekil 4.5. Saf drnekler ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis 6rneklerin FTIR
Spektrumlar (1200-900 cm™)

Sekil 4.6’da saf ornekler ile sakkaroz surubuyla tagsislenmis Orneklerin FTIR
spektrumu verilmigtir. B6liim 2.3’de bahsedildigi Uzere, TSE 12720 standardina gore
nar eksisi Orneklerinde sakkaroz bulunmamalidir [83]. Saf nar eksisi orneklerinde
ana sekerler glukoz ve fruktoz oldugu i¢in, spektrumda glukoz ve fruktoz piklerinin
keskin oldugu gozlenmektedir. Daha dnce belirtildigi gibi glukoz ve fruktoz sirastyla
1065 ve 1055 cm™ dalga sayisinda en keskin pik degerini vermektedir. Fakat
sakkaroz ile tagsislenen nar eksisi orneklerinin en keskin ve karakteristik piki 995
cmdir. Bu sebeple, Sekil 4.2 ve Sekil 4.6°da verilen spektrumlar 995 cm™ ve 925

cm™ pikleri agisindan farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.6. Saf nar eksileri ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis 6rneklerin FTIR
Spektrumlari (1200-900 cm™)

4.4.3. Farkh oranlarda tagsis uygulanmis érnek spektrumlarinin
karsilastiriimasi
Sekil 4.7°de 6 saf nar eksisi Ornegine agirlikga %5, 10, 20, 30, 40, 50,
oranlarinda iki farkli ticari misir surubu ve bir sakkaroz surubunun ilave edilmesi
sonucunda, her bir surup igin elde edilen 36 (6 nar eksisi x 6 farkli oran) tagsisli
ornegin FTIR-ATR spektrumlar1 iist iiste ¢akistirilarak verilmistir. ilave edilen

suruba gore smiflandirmayi tespit etmek igin 1200-900 cm™ araligindaki bdlge baz

alinmastir.
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Sekil 4.7. Ug fa

Sakkaroz surubu

Sekil 4.7°de grafikler incelendiginde tagsis orani1 (%5-50) arttik¢a intensitenin
(absorbans degerleri) arttigi goriilmistiir. Yiiksek fruktozlu surup ve glukoz-fruktoz

surubu ile tagsislenen Orneklerin FTIR spektrumu c¢ok benzerdir. Her iki surup

glukoz ve frukto

sakkaroz surubu

orneklerin spektrumundan farklidir. Bu farkililigin sebebi sakkaroz ait olan 995 ve

925 cm! piklerid

rkl1 surup ile %5-50 oranlarinda tagsis uygulanmis orneklere ait
FTIR spektrumlari (1200-900 cm™) (a) yiiksek fruktozlu surup, (b) glukoz-fiuktoz surubu (c)

z icin keskin pikler vermektedir. Ancak Sekil 4.7.c’de gosterilen

ile tagsislenen 6rneklerin spektrumu diger iki surup ile tagsislenen

ir.
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4.4.4. PCA (Temel Bilesen Analizi) Sonuglari

Temel bilesen Analizi (PCA)’nin temeli, ¢ok boyutlu bir verinin temel
Ozellikleri baz alinarak daha az sayida degiskenle ifade edilmesine dayanmaktadir.
Temel ozellikleri yansitan bu verilerin varyansini en st diizeye ¢ikaran az boyutlu
dogrusal uzay verilerinin dikey izdiisiimiine “temel bilesenler” denir. Kiitle
merkezinden ¢ikan vektorler bir Onceki vektore ortogonaldir. Kisacasi, PCA
algoritmasi spektral farkliliklar1 kullanarak ¢ok boyutlu veriyi temsil eden daha az ve
0z vektorle agiklanmasini saglamaktadir. Temel bilesen sayisinin bir Olgiiti tam
olarak bulunmamaktadir. SIMCA programi bu temel bilesen sayisii kendi

algoritmasi ile belirlemektedir.

Farkli bolgelerden toplanan 6 saf nar eksisi 6rnegine %5, 10, 20, 30, 40 ve 50
oranlarinda yuksek fruktozlu surup, glukoz-fruktoz surubu ve sakkaroz suruplari ile
tagsis yapilarak, her surup i¢in 36 adet tagsisli nar eksisi drnegi elde edilmistir. 34
saf ve 108 tagsisli nar eksisi olmak iizere toplamda 142 6rneginin FTIR spektrumlari

alinmustir.

Saf nar eksisi 6rneklerinin tagsisli nar eksisi 6rneklerinden belirgin bir sekilde
ayrimim saglamak icin karbonhidrat bdlgesi olan 1200-900 cm™ spektral araliktaki
veriler secilmistir. FTIR spektrumlart 1200-900 cm™ dalga sayis1 araliginda yogun
parmak izi bantlar1 géstermektedir (Sekil 4.3). Veri setine 6n islemler uygulanmadan
once ham veri setiyle PCA modeli kurulmustur. Daha sonra, 1200-900 cm™ spektral
araliktaki verilere farkli 6n islemler uygulanarak en iyi sonucu veren 2.tirev-MSC-
RC 6n islemli model secilmistir. Uygulanan bu on islemler Materyal-Metotta Tablo
3.6’da verilmigstir. Spektral verilere uygulanan modellerden hem iki hem de {i¢
boyutlu PCA grafikleri elde edilmistir. Elde edilen bu score grafikleri ile %95 gliven
araliginda saf ve tagsis yapilan nar eksilerinin siniflandirabilme kabiliyeti

incelenmistir.

Sekil 4.8’de ham veri setine ait PCA grafikleri, Sekil 4.9°da ise 2.tlirev-MSC-
RC 6n iglemli veri setine ait 2 ve 3 boyutlu PCA grafikleri verilmistir. PCA score

grafiginde her 6rnek bir nokta ile temsil edilmektedir. PCA analizi sonucunda, saf ve
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3 farkli surup ile

tagsis edilmis nar

eksisi  Orneklerin  gruplandirmasini

gostermektedir. Grafiklerdeki yesil (1) noktalar saf nar eksilerini, mavi (2) yiksek

fruktozlu surup ile tagsis yapilan nar eksilerini, kirmizi (3) glukoz-fruktoz surubu ile

tagsis yapilan nar eksilerini, sar1 (4) ise sakkaroz surubu ile tagsis yapilan nar

eksilerini temsil etmektedir. PCA score grafikleri, 6rnek gruplarinin farklilik ve

benzerlik diizeyine gore kiimeleme gostermistir. Ayni zamanda farkli suruplar ile

tagsis edilmis nar eksisi orneklerinin gruplandirmaktadir. Sekil 4.8’deki ham veri

setine ait toplam varyansin PC1 ve PC2 %80,2’sini (PC1: %53,1 ve PC2: %,27,1)

aciklamaktadir (Sekil 4.8.a ve b). Bu modelde 6 temel bilesen sayisi ile tiim

varyasyonun %99.7’si agiklanmuistir.
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Sekil 4.8. Saf ve tagsisli nar eksisi 6rneklerinin ham PCA grafikleri
(1) saf nar eksileri, (2) yuksek fruktozlu surup ile tagsis edilen nar eksileri, (3) Sakkaroz surubu ile
tagsis edilen nar eksileri, (4) glukoz-fruktoz surubu ile tagsis edilen nar eksileri

54



Sekil 4.8.a’da tagsis edilmis nar eksisi orneklerinin net olarak ayrildigi goriilmekle
birlikte, farkli tagsis oranlarinin da (%5, 10, 20, 30, 40, 50) kismen ayrildig1
gozlenmektedir. Sakkaroz narda bulunmayan ya da ¢ok az oranda bulunan bir seker
oldugu icin, sakkaroz (kirmizi noktalar) ile tagsis edilmis Orneklere ait score
grafigindeki gruplarin orjine dogru yaklastik¢a tagsis oraninda azalma oldugu daha
net olarak goriilmektedir. Orjine en uzak Ornekler agirlikga %50 oraninda tagsis
edilmis 6rnekleri temsil ederken, daha sonraki grup ise %40 oraninda tagsislenmis
ornekleri gostermektedir. Boylelikle orjine dogru kademeli bir sekilde tagsis orani
azalmaktadir. %5 oraninda tagsisli 6rnekler saf 6rneklere en yakin 6rnekler olduklar

icin bu drnekler score grafiginde birbirine daha yakin konumlanmiglardir.

Sekil 4.8.a’da goriildiigii gibi saf 6rneklerden Aydin yoresine ait bir 6rnek (Ay-
1) ve Hatay yoresine ait bir 6rnek (H-3) diger 6rneklerden oldukga farkli bir yerde
konumlanmislardir. Ay-1 ve H-3 ham veri ile kurulan modelde gorsel anlamda aykiri
veriler gibi gbzlense de veri setine farkli 6n islemler uygulanarak model
iyilestirilebilir. On iglem teknikleri spektrum farkliliklarini &ne cikarip baseline ve
sacilmalar1 diizelterek bu iki Ornegin daha dogru siniflandirilmasina yardimei
olabilmektedir. Bu amagla, Ayl ve H3 ornekleri kurulacak diger modeller

dogrultusunda yeniden degerlendirilmesi uygun olacaktir.

Sekil 4.9.a’da 2.tiirev-SNV-RC 6n islemleri uygulanmig veri setini
karakterize eden PC1 ve PC2 degerleri verilmistir. 2.Tlrev+MSC+RC modeline ait
PC1 ve PC2 (PC1: %57,9 ve PC2: %,25,2) %83,1 degeri ile 6rnekler arasindaki
maksimum varyansi ag¢iklamistir. Bu modelde 7 temel bilesen sayisi ile tiim
varyasyonun %99.9’u aciklanmistir. Sekil 4.9.b’de ham veri setindeki dagilim
grafiginde (3 boyutlu dagilim grafigi) modeldeki ayrim daha net gozlenmektedir.
PCA sonuglari, Saf ve tagsisli nar eksisi Ornekleri arasindaki net ayrimi ortaya

¢ikartmustir.
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Sekil 4.9. Saf ve tagsisli nar eksisi 6rneklerinin 2. Tiirev-SNV-RC 6n islemli veriye

ait PCA grafikleri (1) saf nar eksileri, (2) yiiksek fruktozlu surup, (3) Sakkaroz surubu, (4) glukoz-
fruktoz surubu ile tagsis edilen nar eksileri

Sekil 4.9°da goriildiigi gibi 6n islem uygulanmis PCA veri setinde tagsis oranlari
arasindaki farklar ham veri setine (Sekil 4.8) gore daha net gozlenmektedir. Ham veri
setinde oldugu gibi farkli suruplar ile tagsislenmis nar eksisi 6rnekleri saf nar
eksilerinden (1) uzaklastikga tagsis oraninda azalma gozlemlenmektedir. Bunun
sebebi saf Ornekler ile tagsis orani en diisiik 6rneklerin (%5) daha fazla benzerlik
gostermesidir. Tagsis orani arttikca saf ornekler ile tagsisli 6rnekler daha net bir
smiflandirma  gostermektedir. Tagsis oranmin az olmast kalitatif olarak
degerlendirilen modellerde ayrimi oldukca zorlastirmaktadir. Ham veri setine ait

PCA score gragifinde gordiigtimiiz aykir1 veriler (Ay-1 ve H-3) 2.tirev+SNV+RC
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On islemler uygulanmis modelde, saf 6rnekler arasinda konumlanmislardir. Aykir

veriler 6n islem teknikleriyle bu sekilde diizeltilmistir.

4.45. PLS-DA (En kucuk kareler- Diskriminant Analizi) Sonuclar:

PLS-DA orneklerin simiflandirmasinda oldukga etkili bir analiz yontemidir.
Bu sebeple gidalarin saflik kontroliinde oOrnekleri saf veya tagsisli olarak
smiflandirmak i¢in en ¢ok kullanilan algoritmalardan birisidir [135]. PLS-DA “Y”
degiskenleriyle maksimum kovaryansa sahip gizli degiskenleri (LV) arayan bir PLS
regresyon algoritmasina dayanir [136]. PLS-DA 6rnek siniflari arasindaki ayrimi en

iist diizeye cikarabilecek modeller olusturmaya calisir.

PLS-DA analizine baglarken FTIR spektrumlarindan elde edilen tum veri seti
oncelikle kalibrasyon ve validasyon seti olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Veri setinin
2/3’1 kalibrasyon setini, 1/3’i ise validasyon setini olusturmalidir. Her bir surup i¢in
ayr1 ayrt modeller kurulmus ve her surubun spektral verilerine farkli 6n islemler
uygulanarak olusturulan modeller kiyaslandiginda, dogru smiflandirma orani (DSO)
yiiksek, temel bilesen sayisi (PC) diisik ve aciklanan toplam varyansin yiiksek

oldugu modeller tercih edilmistir.

PLS-DA analizinde 4 farkl veri seti kurulmustur:

1) saf 6rnekler ve yiiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36),

2) saf drnekler ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36),

3) saf 6rnekler ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36),

4) tum veri seti (34+108).

Her surup igin ayr1 ayri olusturulan 1,2 ve 3 no’lu veri setlerinde toplam 70
veriden (34 saf, 36 tagsisli 6rnek) 47 tanesi (12 saf nar eksisi + 35 tagsisli 6rnek)
kalibrasyon setinde, 23 tanesi (11 saf nar eksisi + 12 tagsisli 6rnek) validasyon

setinde yer almistir.

EK Sekil E.1 ve Tablo EK E.1.’de verilen 4. veri setinin PLS-DA sonuglari
verilmigtir. Farkli suruplar ile tagsislenen tiim nar eksisi orneklerini tek bir model
tizerinden degerlendirdigimizde, model setinde toplam 142 drnekten 95 tanesi (23 saf
nar eksisi + 72 tagsisli 6rnek) kalibrasyon setinde, 47 tanesi (11 saf nar eksisi, 36
tagsisli 6rnek) validasyon setinde bulunmaktadir (Materyal ve Metod Sekil 3.11).
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PLS-DA algoritmasi i¢in en iyi siniflandirma, parmak izi bolgesi olan 1200-900 cm™
dalga sayis1 araliginda yer alan spektral bolgede elde edilmistir. Bu spektral
araliktaki verilere farkli 6n islemler uygulanarak en iyi sonucu veren modeller

secilmistir.

Bu tez ¢alismasinda kurulan PLS-DA modellerini olustururken, kalibrasyon
setindeki her O6rnege, Ornegin belirli bir sinifa ait olup olmadigini gosteren bir
referans deger (y degiskeni) olarak sahte bir degisken atanmistir (0= saf nar eksileri;
1= tagsisli nar eksileri). PLS-DA modeli, kalibrasyon 6rnek seti kullanilarak
gelistirilmis ve RMSECV (Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatasi) degeri
kullanilarak optimal LV (gizli degisken) sayisi belirlenmistir. En diisik RMSECV
degeri, optimum LV sayisina karsilik gelmektedir. PLS-DA modelinin performansi,
siif ayrimmi  yapabilmek igin  “%0,5-1,5” tahmin degeri kullanilarak
degerlendirilmistir. Tahmin edilen deger 0,5 limit degerinin lizerindeyse o 6rnegin
dogru smiflandirildigi kabul edilir. Yani bir nar eksisi 6rnegi degeri “0,5” limitinin
tizerindeyse saf nar eksisi olarak, “0,5” degerinin altindaysa tagsisli nar eksisi olarak
siiflandirilmaktadir. Tim PLS-DA modellerinde asir1 uyumu 6nlemek i¢cin SIMCA
14.1 yaziliminda 7-katli (7-fold) ¢apraz dogrulama yapilmaktadir.

4.4.5.1. Saf ve yuksek fruktozlu surup ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin
PLS-DA sonuclar

Saf nar eksileri ve yuksek fruktozlu surup ile tagsis yapilan 6rneklere ait ham
veri setiyle olusturulan PLS-DA modeli Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10.’da yesil
noktalar saf nar eksilerini, mavi noktalar ise tagsisli nar eksisi 6rneklerini temsil
etmektedir. Gorselde oldugu gibi saf ve tagsisli nar eksisi 6rnekleri arasinda kismen
bir ayrim gozlenmektedir. EK Sekil B.1.’de verilen dagilim grafiginde modelin iig
boyutlu olarak ayrimi daha net goriilmektedir. Ham veri ile olusturulan PLS-DA
modelinde, simiflandirma {izerinde en biiylik etkiye sahip olan birinci temel bilesen
(PC1), toplam varyansin %82,2'sini agiklamistir. ikinci (PC2) ve iigiincii (PC3) temel
bilesenler, toplam varyansin sirastyla %11,1 ve %4,5'ini olusturmaktadir. Ug temel

bilesenin toplami1 (PCI1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %97,8’ini agiklamaktadir.
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Modelin agiklanan toplam varyasyonunu temsil eden temel bilesen sayisi (PC) ise 3

olarak bulunmustur.

PCA analizinde oldugu gibi, ham veriye ait PLS-DA score grafiginde (Sekil
4.10) Aydin yoresinden bir 6rnek (Ay-1) ve Hatay yoresinden bir 6rnek (H-3) diger
orneklerden oldukga farkli bir yerde konumlanmislardir. Bu dogrultuda, veri setine
farkli on islemler uygulanarak spektrum farkliliklarini 6ne c¢ikarip baseline ve
sacilmalar1 diizelterek Ay-1 ve H-3 orneklerinin daha dogru siiflandirilmasi
yapilmistir. Kurulacak diger modeller dogrultusunda Ay-1 ve H-3 6rneklerinin

yeniden degerlendirilmesi uygun olacaktir.

Ham veri seti ile olusturulan PLS-DA modelinin istatistiksel parametreleri
Tablo 4.3'te verilmistir. Tablo 4.3’de ham veriye ait PLS-DA siniflandirma modeli
i¢in, dogru smiflandirma oranlar1 (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi ve
belirleme katsayilarmin (R?) istatistiksel parametreleri verilmistir. Dis dogrulama
(validasyon) setinde, sinif 2’ye (tagsisli nar eksileri) ait 6rneklerden 3 tanesi yanlig
siiflandirilmigtir. PLS-DA algoritmast bu 3 6rnegi tagsisli olduklar1 halde sinif 1°e
yani saf orneklere atamistir. Ay4-5 (%5 tagsisli), G5-5 (%5 tagsisli) ve B4-10 (%10
tagsisli) yanls siniflandirilan 6rneklerdir. Bu 6rnekler tagsis orani en diisiik (%5-10)
ornekler arasindadir. PLS-DA algoritmasi ham veriye ait bu modelde tagsis orani

diistik olan (%5-10) 6rnekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonu¢ vermemistir.
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Sekil 4.10. Saf ve yiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerine ait
ham verilerin score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar eksileri
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Tablo 4.3. Saf ve yiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerine ait
ham verilerin PLS-DA modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs: 3 RZ%a: 0,544 R%cv: 0,475
.. Yanhs
Ham Veri Ormek | g uf1) | (Smf2) | smiflandirlan | % CC
sayis1 ..
ornek sayisi
Kalibrasyon
Simif 1 (saf drnekler) 23 23 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 7 17 7 71
Toplam 47 30 17 85,5
Validasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 11 11 0 0 100
Smuf 2 (tagsisli drnekler) 12 3 9 3 75
Toplam 23 14 9 87,5

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru smniflandirma orani

On islem teknikleri uygulanarak tagsis oran1 az olan drnekleri siniflandirmada
daha net ayrim yapilabilmektedir. FTIR spektrumlarima uygulanan o6n islemler
dogrultusunda toplam varyansin ve gorsel ayrimin en iyi oldugu RC+MSC+SNV 06n
islemli model secilmistir. On islemli PLS-DA modeli sonuclar1 Sekil 4.11°de
verilmistir. Sekil 4.11°da saf (yesil) ve tagsisli nar eksisi 6rnekleri (mavi) arasinda
net bir ayrim gézlenmektedir. EK-Sekil B2’de verilen dagilim grafiginde modelin ii¢
boyutlu olarak daha net ayrimi goriilmektedir. RC+MSC+SNV 6n islemi ile
olusturulan PLS-DA modelinde, simiflandirma {izerinde en biiyiik etkiye sahip olan
PC1, toplam varyansin %50,5'sini agiklamistir. PC2 ve PC3 temel bilesenler, toplam
varyansin sirastyla %26,2 ve %13,4'{inii olusturmaktadir. U¢ temel bilesenin toplani
(PC1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %90,1’in1 aciklamaktadir. Modelin acgiklanan

toplam varyasyonunu temsil temel bilesen sayis1 (PC) 7 olarak bulunmustur.

Ham veriye ait PLS-DA score grafiginde (Sekil 4.10) oldugunun aksine,
RC+MSC+SNV 6n islemli modele ait PLS-DA score grafiginde (Sekil 4.11) Ay-1 ve
H-3 ornekleri diger saf drnekler ile aynm1 yerde konumlanmistir. Bu dogrultuda, veri
setine farkli 6n islemler uygulanarak spektrum farkliliklar1 6ne ¢ikarilip baseline ve
sacilmalar diizeltilerek Ay-1 ve H-3 d&rneklerinin daha dogru siniflandirilmasi

saglanmustir.
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Tablo 4.4’de RC+MSC+SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA siniflandirma
modeli i¢in, dogru siniflandirma oranlart (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi
ve belirleme katsayilarinin (R?) istatistiksel parametreleri verilmistir. Kalibrasyon
setinde tiim saf Ornekler dogru siniflandirilirken, tagsisli bir 6rnek sinif 2’ye ait
oldugu halde sinif 1’e atanarak yanlig siniflandirilmistir. Dis dogrulama (validasyon)
setinde, smif 2’ye (tagsisli nar eksileri) ait Orneklerden 1 tanesi yanlis
siniflandirilmistir. PLS-DA algoritmasi bu 1 6rnegi tagsisli oldugu halde siif 1’e
yani saf orneklere atamistir. Ayni sekilde sinif 1’e ait olan bir 6rnek de sinif 2’ye
atanmistir. G4 (saf) ve Ay4-5 (%5 tagsisli) yanlis smiflandirilan 6rneklerdir. G4
ornegi saf nar eksisi 6rnegi iken tagsisli olarak Sinif 2’ye atanmistir. Ay4-5 ise %5
tagsis oraninli bir drnektir. Bu sebeple, PLS-DA algoritmasi bu 6rnegi saf drneklere

yani Smif 1’e atamugtir.

PLS-DA algoritmast RC+MSC+SNV 6n islemli modelde tagsis oranit az olan
ornekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonug vermistir. Kalibrasyon setinde toplam %97,87
dogru smiflandirma oram1 ve validasyon setinde ise toplam %86,7 dogru

simiflandirma orani ile basarili bir model oldugu kanitlanmastir.
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Sekil 4.11. Saf ve yiiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin RC-
MSC-SNV 6n islemli veriye ait score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar eksileri
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Tablo 4.4. Yuksek fruktozlu surup ile tagsislenmis nar eksisi Orneklerinin
RC+MSC+SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs: 7  RPca: 0,767 R%v:0,512
Arnek Yanhs
RC+MSC+SNV sayist (Smif 1) (Smif 2) sgnflandlrllan % CC
ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 23 23 0 0 100
Smif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 1 23 1 95,83
Toplam 47 24 23 97,87
Validasyon
Smif 1 (saf 6rnekler) 11 9 2 1 81,8
Smif 2 (tagsisli drnekler) 12 1 11 1 91,6
Toplam 23 10 13 86,7

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

PLS-DA ile farkli 6n islemler ile kurulan diger modellerin sonuglar1 agsagida
verilmigtir. RC+MSC+SNV 06n islemli modelden sonra secilen en iyi model;
3.Tirev+SNV+RC 6n islemli bu model belirlenmistir. EK Sekil B3 ve EK Sekil
B4’de 3.Turev+SNV+RC setine ait PLS-DA score ve 3 boyutlu dagilim grafikleri
bulunmaktadir. Tablo 4.5°de 3.Tirev+SNV+RC o6n islemli veriye ait PLS-DA
siniflandirma modeli i¢in, dogru siniflandirma oranlari (% CC), gizli degisken sayisi
(Lvs) sayis1 ve R? belirleme katsayilarmin istatistiksel parametrelerini sunmaktadar.
Kalibrasyon setine ait 2 6rnek sinif 2’ye ait oldugu halde sinif 1°e atanarak yanlis
smiflandirilmigtir. Dis dogrulama (validasyon) setinde, sif 2’ye (tagsisli nar
eksileri) ait 6rneklerden 2 tanesi yanlis siniflandirilmistir. PLS-DA algoritmasi bu 2
ornek tagsisli olduklar1 halde sinif 1’e yani saf 6rneklere atamigtir. G5-5 ve Ay4-5
ornekleri tagsis orani en az drnekler arasindadir. Bu sebeple, en yakin smifa atama
0zelligi olan PLS-DA algoritmasi bu ornekleri saf 6rneklere yani Smif 1°e atamistir.
PLS-DA algoritmast 3.TUrev+SNV+RC 6n islemli ait bu modelde tagsis oran1 az
olan Ornekleri ayirt etmede ¢ok iyl sonu¢ vermistir. Kalibrasyon setinde toplam
%93,62 dogru smiflandirma orani ve validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru

siiflandirma orani ile basarili bir model oldugu kanitlanmastir.
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Tablo 4.5. 3.Turev+SNV+RC 6n islemli veriye ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve
validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs:4 RZ%a: 0,74 R%v:0,68
Ornek Yanhs
3.Turev+SNV+RC savist (Smif 1) (Smif 2) | simflandirilan % CC
y ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 23 23 0 0 100
Smif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 3 21 3 87,5
Toplam 47 26 21 93,62
Validasyon
Smif 1 (saf 6rnekler) 11 11 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 12 2 10 2 83,3
Toplam 23 13 10 91,6

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

4.4.5.2. Glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin PLS-

DA sonuglan

Saf nar eksileri ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsis yapilan orneklere ait ham veri
setiyle olusturulan PLS-DA modeli sonuglart Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°de
yesil noktalar saf nar eksilerini, mavi noktalar ise tagsisli nar eksisi 6rneklerini temsil
etmektedir. Gorselde oldugu gibi saf ve tagsisli nar eksisi 6rnekleri arasinda kismen
bir ayrim gozlenmektedir. EK Sekil C1°de verilen dagilim grafiginde modelin ti¢
boyutlu olarak daha net ayrimi goriilmektedir. Ham veri ile olusturulan PLS-DA
modelinde, siniflandirma tizerinde en biiyiik etkiye sahip olan birinci temel bilesen
(PC1), toplam varyansin %50,8'ini agiklamistir. ikinci (PC2) ve Uglincii (PC3) temel
bilesenler, toplam varyansin sirasiyla %40,9 ve %6,2'sini olusturmaktadir. U¢ temel
bilesenin toplami (PC1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %97,9’unu agiklamaktadir.
Modelin agiklanan toplam varyasyonunu temsil temel bilesen sayisi (PC) sayisi ise 8
olarak bulunmustur. Sekil 4.8°de ham veriye ait PCA score grafginin aksine Sekil
4.12°de ham veriye ait PLS-DA score grafiginde sadece Hatay yoresinden bir drnek
(H-3) diger orneklerden oldukga farkli bir yerde konumlanmislardir. Bu dogrultuda,
veri setine farkli on islemler uygulanarak spektrum farkliliklarimi 6ne cikarip

baseline ve sacilmalar1 diizelterek H-3 Orneginin daha dogru siniflandirilmasi
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amaglanacaktir. H-3 0Ornegi kurulacak diger modeller dogrultusunda yeniden

degerlendirilmesi uygun olacaktir.

Tablo 4.6 ham veriye ait PLS-DA siniflandirma modeli igin, dogru siniflandirma
oranlar1 (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi ve R? belirleme katsayilarmin
istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. Kalibrasyon ve dis dogrulama (validasyon)
setine ait tim drnekler dogru smiflandirilmistir. PLS-DA algoritmasi ham veriye ait
bu modelde tagsis oranit az olan Ornekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonug¢ vermistir.
Kalibrasyon ve dis dogrulama setinde %100 dogru siniflandirma oran ile bagarili bir

model oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.12. Saf ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin ham
score grafigi. (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar eksileri

Tablo 4.6. Saf ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerine ait
ham verilerin PLS-DA modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs: 8 RZca: 0,955 R%v:0,892
= Yanhs
Ham veri Ornek (Smif 1) (Smif 2) siiflandirilan % CC
sayisi "
ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf 6rnekler) 23 23 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 0 24 0 100
Toplam 47 23 24 100
Validasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 12 12 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 12 0 12 100
Toplam 24 12 12 100

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

64




FTIR spektrumlarina uygulanan 6n islemler dogrultusunda toplam varyansin ve
gorsel ayrimin en iyi oldugu 3.Tiirev+RC+SG 6n islemli model se¢ilmistir. PLS-DA
modeli sonuglar1 Sekil 4.16°da verilmistir. Sekil 4.16.a’da x-ekseninin sol tarafinda
bulunan yesil noktalar saf nar eksilerini, x-ekseninin sag tarafinda bulunan mavi
noktalar ise tagsisli nar eksilerini temsil etmektedir. Gorselde oldugu gibi saf ve
tagsisli nar eksisi ornekleri arasinda net bir ayrim gozlenmektedir. EK Sekil C2°de
verilen dagilim grafiginde modelin {i¢ boyutlu olarak daha net ayrimi goriilmektedir.
3.TirevtRC+SG o6n islem ile olusturulan PLS-DA modelinde, siniflandirma
tizerinde en biiyiik etkiye sahip olan birinci temel bilesen (PC1), toplam varyansin
%69,8 ini aciklamistir. Ikinci (PC2) ve iiciincii (PC3) temel bilesenler, toplam
varyansin sirastyla %16,9 ve %9,1'ini olusturmaktadir. Ug¢ temel bilesenin toplanmi
(PCI1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %95,8’ini agiklamaktadir. Modelin agiklanan
toplam varyasyonunu temsil temel bilesen sayisi (PC) sayist ise 5 olarak
bulunmustur. Olusturulan PLS-DA siniflandirma modelinin istatistiksel parametreleri

Tablo 4.10'da bulunabilir.

Sekil 4.12’°de ham veriye ait PLS-DA score grafginde oldugunun aksine Sekil
4.13’da 3.Tiirev+RC+SG 6n iglemli modele ait PLS-DA score grafiginde Ayl ve H3
ornekleri diger saf 6rnekler ile ayn1 yerde konumlanmistir. Bu dogrultuda, veri setine
farkli on islemler uygulanarak spektrum farkliliklarini 6ne ¢ikarip baseline ve

sacilmalar1 diizelterek H3 6rneginin daha dogru siniflandirilmasini saglamislardir.

Tablo 4.7 3.Turev+RC+SG 6n islemli veriye ait PLS-DA siniflandirma modeli igin,
dogru siniflandirma oranlari (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi ve R2
belirleme katsayilarinin istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. Kalibrasyon setine
ait tim ornekler dogru siniflandirilmistir. D1 dogrulama (validasyon) setinde, sinif
I’e (saf nar eksisi) ait orneklerden 1 tanesi yanlis siiflandirilmistir. PLS-DA
algoritmas1 Mul 6rnegini saf oldugu halde smif 2’e yani tagsisli 6rneklere atamistir.
PLS-DA algoritmas1 3.Turev+RC+SG 06n iglemli ait bu modelde tagsis oran1 az olan
ornekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonu¢ vermistir. Kalibrasyon seti %100 dogru
siniflandirma orani ve validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru siniflandirma orani

ile oldukga basarili bir model oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.13. Saf ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin
3.Turev-RC-SG 6n islemli veriye ait score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar
eksileri

Tablo 4.7. 3.Turev+tRC+SG o6n islemli veriye ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve
validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs:5 RZ%a: 086 R2v:0,84
Ornek Yanhs
3.Turev+RC+SG i Smif 1) | (Sumf2) siiflandirilan % CC
y ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 23 23 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 0 24 0 100
Toplam 47 23 24 100
Validasyon
Sinif 1 (saf 6rnekler) 12 10 2 2 83,3
Sinif 2 (tagsisli drnekler) 12 0 12 2 100
Toplam 24 10 14 91,6

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

PLS-DA ile farkli 6n islemler ile kurulan diger modellerin sonuglari agag1 verilmistir.
3.TlirevtMSC+SNV 6n islemli modelden sonra segilen en iyi model; 2. Turev+MSC-
SNV 6n islemli bu model belirlenmistir. Sekil 4.14’de score grafigi verilmistir. EK
Sekil C3’de ise 3 boyutlu dagilim grafigi verilmistir. Tablo 4.8’de 2.Turev+MSC-
SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA smiflandirma modeli i¢in, dogru siniflandirma
oranlar1 (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi ve R? belirleme katsayilarmin
istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. Kalibrasyon setine ait Ay4-5 ve B4-5

ornekleri siif 2’ye ait oldugu halde siif 1’e atanarak yanlis siniflandirilmistir. Dig
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dogrulama (validasyon) setinde, sinif 1’e (tagsisli nar eksileri) ait B2 6rnegi yanlis
siiflandirilmigtir. PLS-DA algoritmasi bu 6rnegi saf oldugu halde smif 2’ye yani
tagsisli 6rneklere atamistir. Ay4-5 ve B5-5 tagsis oran1 %5 olan 6rnekler arasindadir.
Bu sebeple, en yakin sinifa atama 6zelligi olan PLS-DA algoritmasi bu 6rnekleri saf
orneklere yani Smif 1’e atamistir. PLS-DA algoritmast 2. Turev+MSC-SNV 0n
islemli ait bu modelde tagsis oran1 az olan Ornekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonug
vermistir. Kalibrasyon setinde toplam %95,8 dogru siniflandirma orani ve validasyon
setinde ise toplam %487,4 dogru smiflandirma orani ile basarili bir model oldugu

kanitlanmistir.
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Sekil 4.14. Saf ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis nar eksisi orneklerinin
2.Turev-MSC-SNV 6n islemli veriye ait score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar
eksileri

Tablo 4.8. 2.Turev+MSC-SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve
validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs: 3  RZ%ca: 0,786 RZ%cv:0,734
2.Tlurev+MSC-SNV Ornek (Sumif 1) (Smnif 2) Yanhs % CC
sayis1 smiflandirilan
ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 22 22 0 0 100
Smif 2 (tagsisli drnekler) 24 2 22 0 91,67
Toplam 46 24 22 0 95,81
Validasyon
Sinif 1 (saf rnekler) 12 ‘ 11 ] 1 1 91,6
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Siif 2 (tagsisli 6rnekler) 12 2 10 2 83,3

Toplam 24 13 11 3 87,4

4.4.5.3. Sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin PLS-DA
sonuclari

Saf ve sakkaroz surubu ile tagsis yapilan Orneklere ait ham veri setiyle
olusturulan PLS-DA modeli sonuglar1 Sekil 4.15°de verilmistir. Sekil 4.15’de yesil
noktalar saf nar eksilerini, mavi noktalar ise tagsisli nar eksisi 6rneklerini temsil
etmektedir. Gorselde oldugu gibi saf ve tagsisli nar eksisi 6rnekleri arasinda net bir
ayrim gozlenmektedir. EK Sekil D.1’de verilen dagilim grafiginde modelin g
boyutlu olarak daha net ayrimi goriilmektedir. Ham veri ile olusturulan PLS-DA
modelinde, siiflandirma {izerinde en biiylik etkiye sahip olan birinci temel bilesen
(PC1), toplam varyansin %53,3"linii agiklamistir. Ikinci (PC2) ve iigiincii (PC3) temel
bilesenler, toplam varyansin sirastyla %40,1 ve %3,8'ini olusturmaktadir. Ug temel
bilesenin toplami (PC1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %97,’sini agiklamaktadir.
Modelin agiklanan toplam varyasyonunu temsil temel bilesen sayis1 (PC) sayisi ise 4

olarak bulunmustur.

Ham veriye ait PCA score grafiginde (Sekil 4.8) oldugu gibi, ham veriye ait
PLS-DA score grafiginde (Sekil 4.15) de Aydin yoresinden bir 6rnek (Ay-1) ve
Hatay yoresinden bir ornek (H-3) diger oOrneklerden oldukga farkli bir yerde
konumlanmiglardir. Bu dogrultuda, veri setine farkli on islemler uygulanarak
spektrum farkliliklarin1 6ne ¢ikarip baseline ve sagilmalart diizelterek Ay-1 ve H-3
orneklerinin daha dogru smiflandirilmas: yapilabilir. Ay-1 ve H-3 0Ornekleri

kurulacak diger modeller dogrultusunda yeniden degerlendirilecektir.
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Sekil 4.15. Saf ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerine ait ham
verilerin score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar eksileri

Tablo 4.9 ham veriye ait PLS-DA siniflandirma modeli i¢in, dogru siniflandirma
oranlar1 (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayisi ve R2 belirleme katsayilarinin
istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. Kalibrasyon setine ait U-1 6rnegi simif 1’e
ait oldugu halde simif 2’ye atanarak yanlis smiflandirilmistir. Dis dogrulama
(validasyon) setinde, sinif 2’ye (tagsisli nar eksileri) ait 6rneklerden 2 tanesi yanlis
siiflandirilmistir. PLS-DA algoritmasi bu 2 6rnegi tagsisli olduklar: halde sinif 1’e
yani saf drneklere atamistir. Bu sebeple, en yakin sinifa atama 6zelligi olan PLS-DA
algoritmast bu Ornekleri saf orneklere yani Smif 1’e atamistir. Bu Ornekler tagsis

orani en az Ornekler arasindadir.

PLS-DA algoritmasi ham veriye ait bu modelde tagsis oran1 az olan drnekleri ayirt
etmede 1yi sonug¢ vermistir. Ancak 6n igslem teknikleri uygulanarak tagsis orani az
olan ornekleri smiflandirmada daha net ayrim gozlenebilir. Hicbir dnlem islem
teknikleri kullanilmamasina ragmen saf ornekler ile sakkaroz ile tagsislenen 6rnekler
oldukca 1iyi ayrim gostermislerdir. Kalibrasyon setinde toplam %95,74 dogru
siniflandirma oran1 ve validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru siniflandirma orani

ile basarili bir model oldugu kanitlanmistir.
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Tablo 4.9. Sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin ham veri setine
ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs:4 RZ%a: 0,66 R%v:0,56
. Ornek Yanhs
Ham Veri (Smf 1) (Smif 2) smiflandirilan % CC
sayisi "
Ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 23 22 1 1 95,65
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 1 23 1 95,83
Toplam 47 23 24 95,74
Validasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 11 11 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 12 2 10 2 83,3
Toplam 23 13 10 91,6

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

Sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi Orneklerinin FTIR spektral
verilerine uygulanan 6n islemler dogrultusunda toplam varyansin ve gorsel ayrimin
en iyi oldugu 3.Tirev-MSC-SNV 6n islemli model segilmistir. PLS-DA modeli
sonuclar1 Sekil 4.16°de verilmistir. Sekil 4.16’da x-ekseninin sol tarafinda bulunan
yesil noktalar saf nar eksilerini, x-ekseninin sag tarafinda bulunan mavi noktalar ise
tagsisli nar eksilerini temsil etmektedir. GOrselde oldugu gibi saf ve tagsisli nar eksisi
ornekleri arasinda net bir ayrim gozlenmektedir. EK Sekil D.2°de verilen dagilim
grafiginde modelin ii¢ boyutlu olarak daha net ayrimi goriilmektedir. 3.TUrev-MSC-
SNV 6n islem ile olusturulan PLS-DA modelinde, siniflandirma tzerinde en biyik
etkiye sahip olan birinci temel bilesen (PCl1), toplam varyansin %74,1sini
aciklamgtir. Ikinci (PC2) ve iigiincii (PC3) temel bilesenler, toplam varyansin
sirastyla %14,6 ve %7,05'ini olusturmaktadir. Ug temel bilesenin toplami
(PC1+PC2+PC3) ise toplam varyansin %95,7’ini agiklamaktadir. Modelin agiklanan
toplam varyasyonunu temsil temel bilesen sayist (PC) sayist ise 3 olarak

bulunmustur.

Sekil 4.15’de ham veriye ait PLS-DA score grafginde oldugunun aksine Sekil
4.16°da 3.Tlrev-MSC-SNV 6n igslemli modele ait PLS-DA score grafiginde Ay-1 ve
H-3 ornekleri diger saf 6rnekler ile ayni yerde konumlanmistir. Bu dogrultuda, veri
setine farkli 6n islemler uygulanarak spektrum farkliliklarin1 6ne ¢ikarip baseline ve

sacilmalar1 diizelterek Ay-1 ve H-3 orneklerinin daha dogru siniflandirilmasini
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saglamiglardir. Farkli tagsis oranlart kendi aralarinda kiiglik gruplanmalar
olusturmuslardir. Score grafigi incelediginde, %5 ile %50 arasindaki tagsis oranlari

farkl1 gruplar halinde konumlandig: goriilebilmektedir.

Tablo 4.10 3.Tiurev-MSC-SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA siniflandirma
modeli i¢in, dogru siniflandirma oranlart (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayis1
ve R? belirleme katsayilarinin istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. Kalibrasyon
setine ait 1 oOrnek smif 2’ye ait oldugu halde smif 1°e¢ atanarak yanlis
simiflandirilmigtir. Di1s dogrulama (validasyon) setinde, simif 2’ye (tagsisli nar
eksileri) ait 6rneklerden 1 tanesi yanlis siniflandirilmistir. PLS-DA algoritmasi Ay4-
5 Ornegini tagsisli oldugu halde smif 1’e yani saf orneklere atamistir. Ay4-5 tagsis
orant %5 olan ornekler arasindadir. Bu sebeple, en yakin sinifa atama 6zelligi olan
PLS-DA algoritmasi bu Ornegi saf orneklere yani Sinif 1’e¢ atamistir. PLS-DA
algoritmast 3.TUrev-MSC-SNV 6n islemli ait bu modelde tagsis orani az olan
ornekleri ayirt etmede ¢ok iyi sonu¢ vermistir. Kalibrasyon seti %100 dogru
siniflandirma orani ve validasyon setinde ise toplam %95,8 dogru siniflandirma orani

ile oldukga basarili bir model oldugu kanitlanmistir.

(PLS-DA), 3.Tiirev-MSC-SNV o

) [
4 ” '

%
e %

PC1 (% 74,1)

Sekil 4.16 Saf ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi 6rneklerinin 3.TUrev-
MSC-SNV 06n islemli veriye ait score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar eksileri
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Tablo 4.10. 3.Tirev+MSC+SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve
validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs:3 RZ%a: 0814 R%v:0,79
Ornek Yanhs
3. Turev+MSC+SNV savist (Smif 1) (Smif 2) | simflandirilan % CC
Y ornek sayisi
Kalibrasyon
Sinif 1 (saf drnekler) 23 23 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 24 0 24 0 100
Toplam 47 23 24 100
Validasyon
Smif 1 (saf 6rnekler) 11 11 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli 6rnekler) 12 1 11 1 91,6
Toplam 23 12 11 95,83

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru siniflandirma orani

PLS-DA ile farkli 6n islemler ile kurulan diger modellerin sonuclar1 asagi
verilmigtir. 3.TUrev-MSC-SNV 6n islemli modelden sonra segilen en iyi model;
2.Turev+MSC-SNV 6n islemli bu model belirlenmistir (Sekil 4.17). Tablo 4.11
2. Turev+MSC-SNV 6n islemli veriye ait PLS-DA simiflandirma modeli i¢in, dogru
smiflandirma oranlar1 (% CC), gizli degisken sayis1 (Lvs) sayist ve R? belirleme
katsayilarinin istatistiksel parametrelerini sunmaktadir. EK Sekil D.3’de 2.Tlrev-
MSC-SNV 6n islemli modelin {i¢ boyutlu dagilim grafigi verilmistir. Kalibrasyon
setine ait Ay4-10 ornegi sinif 2’ye ait oldugu halde smif 1’e atanarak yanlig
smiflandirilmigtir. Dis dogrulama (validasyon) setinde, simif 2’ye (tagsisli nar
eksileri) ait 6rneklerden bir tanesi yanlis siniflandirilmigtir. PLS-DA algoritmasi bu
ornegi tagsisli oldugu halde smif 1’e yani saf 6rneklere atamistir. Ay4-5 Orneginin
tagsis oranm1 %5’°dir, yani tagsis orani diisilk ornekler arasindadir. Bu sebeple, en
yakin smifa atama 6zelligi olan PLS-DA algoritmasi bu ornekleri saf drneklere yani
Siif 1’e atamistir. PLS-DA algoritmas: 2.TUrev-MSC-SNV 6n islemli ait bu
modelde tagsis orant az olan oOrnekleri ayirt etmede ¢ok iyl sonug¢ vermistir.
Kalibrasyon setinde toplam %100 dogru siniflandirma orani ve validasyon setinde
ise toplam 9%95,8 dogru smiflandirma orani ile basarili bir model oldugu

kanitlanmustir.
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Sekil 4.17. Saf ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis nar eksisi drneklerinin 2.TUrev-
MSC-SNV 6n islemli 6n islemli veriye ait score grafigi (1) saf nar eksileri, (2) tagsisli nar
eksileri

Tablo 4.11. 2.Turev-MSC-SNV 6n iglemli veriye ait PLS-DA’nin kalibrasyon ve
validasyon modellerinin istatistiksel parametreleri

Model Lvs:3 RZ%a: 081 R2%v:0,77
. Ornek Yanhs
2. Turev+MSC-SNV syl (Smif1) | (Smf2) | simiflandirilan % CC
ornek sayisi
Kalibrasyon
Smif 1 (saf 6rnekler) 23 23 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli drnekler) 24 0 24 0 100
Toplam 47 23 24 100
Validasyon
Smif 1 (saf 6rnekler) 11 11 0 0 100
Sinif 2 (tagsisli drnekler) 12 1 11 1 91,6
Toplam 23 12 11 95,83

Lvs: gizli degisken sayisi, % CC: Dogru sumflandirma orani

44.6. PLS-R (Kismi En Kiiciik Kareler Yontemi) ile Nar Eksilerine

Ilave Edilen Farkh Suruplarin Tahmini
Kismi En Kiiclik Kareler (PLS), gizli degiskenler araciligiyla goézlenen
degisken kiimeleri arasindaki iligkileri modellemek igin bir yontemdir [137]. PLS-R
analizi, bir dizi tahmin degiskeni ile bir veya birkag yanit de§iskeni arasinda iligki
kurmay1 saglayan dogrusal bir regresyon teknigidir. PLS y&ntemlerinin temelinde
yatan mantik, gozlemlenen verilerin az sayida gizli degiskenler tarafindan

yonlendirilen bir sistem veya siire¢ tarafindan olusturulmasidir. Genel anlamda PLS,
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farkli degisken kiimeleri arasindaki kovaryansi maksimize ederek ortogonal puan

vektorleri (gizli vektorler veya gizli bilesenler) olusturur [138].

Daha oOnce belirtildigi gibi tagsisli nar eksisi ornekleri hazirlamak igin secilen
saf nar eksisi orneklerinden ve suruplardan toplamda 20 g olacak sekilde tartilip
hazirlanarak surup tagsis oranlar1  %5-10-20-30-40-50 (a/a) olan Ornekler
hazirlanmistir. Veri setleri tek matriste birlestirilirken satirlar ve kolonlar sirasiyla
Orneklere ve dalga sayilarinin absorbans degerlerine karsilik gelmektedir. Her satirda
orneklerin kodlar1 ve surup ylizdeleri bulunmaktadir. Modeller kurulmadan 6nce, 3
tekrar olarak almnan spektroskopik verilerin ortalamasi alinmig, baseline ve

sacilmalar1 diizeltmek i¢in uygun 6n isleme teknikleri kullanilmistir.

FTIR-ATR spektral verileri, nar eksisi érneklerine %5, 10, 20, 30, 40 ve 50
(a/a) oranlarinda ilave edilen 3 farkli surubun (glukoz-fruktoz surubu, yiiksek
fruktozlu surup ve sakkaroz surubu) kantitatif olarak miktarinin tespit edilebilmesi
icin kullanilmigtir. PLS-R yonteminin tahminini ve giivenilirligini hesaplamak igin
Capraz Dogrulama yontemi kullanilmigtir. Optimum bilesen sayisi genellikle
standart ¢apraz dogrulama hatasinin artmaya basladigi noktadir ve SIMCA 14.1
programi kendi algoritmasina bagli olarak otomatik bir sekilde hesaplamaktadir.
PLS-R modelleri, FTIR-ATR spektral verileri ile surup oranlari arasinda

olusturulmustur. PLS-R analizinde 3 farkl veri seti kurulmustur:

1) saf drnekler ve yiksek fruktozlu surup ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36),
2) saf 6rnekler ve glukoz-fruktoz surubu ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36),

3) saf 6rnekler ve sakkaroz surubu ile tagsislenmis 6rnekler (34 + 36)

Veri setleri, kalibrasyon ve validasyon seti olmak (zere ikiye ayrilmustir.
Kalibrasyon seti 2/3 oraninda validasyon seti ise 1/3 oraninda ayrilmistir. Her bir
surup i¢in ayr1 ayrt modeller kurulmustur. Her surup i¢in kurulan modelde toplam 70
ornekten (34 saf, 36 tagsisli) 47 tanesi (12 saf, 35 tagsisli nar eksisi) kalibrasyon
setinde, 23 tanesi (11 saf, 12 tagsisli nar eksisi) validasyon setinde bulunmaktadir.
PLS-R algoritmasi, parmak izi bolgesi ve nar eksisinde bulunan ana sekerlerin
(glukoz ve fruktoz) bélgesi olan 1200-900 cm™ dalga sayisi araliginda yer alan
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spektral bolgede daha fazla etkisi olmustur. Bu spektral araliktaki verilere farkli 6n

islem uygulanarak en iyi sonucu veren modeller se¢ilmistir.

Kurulan modellerin performansi asagidaki belirtilen istatistiksel parametreler
kullanilarak degerlendirilmistir (Tablo 4.12). Korelasyon katsayis1 (R?), bagimsiz
degiskenler (ger¢ek ve tahmin edilen degerler) arasindaki iliskinin biiyiikliigiini
gosteren bir katsayidir. R?nin 1'e yakin olmasi modelin basari performansini
gosterir. Her surubun spektral verilerine farkli 6n islemler uygulanarak olusturulan
modeller kiyaslandiginda, Kalibrasyonun Kok Ortalama Kare Hatast (RMSEC),
Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatast (RMSECV) ve Tahminin Kok
Ortalama Kare Hatas1 (RMSEP) degerlerinin diisiik, Korelasyon Katsayisinin (R? /

RZcv) yiiksek (1’e yakin olmas1) oldugu modeller tercih edilmistir.

4.4.6.1. PLS-R ile nar eksilerine ilave edilen yuksek fruktozlu surup oranimn
tahmini

Saf ve yilksek fruktozlu surup ile tagsis yapilan 6rneklere ait en iyi sonucu veren
3.Tlrev-SNV 06n islemli PLS-R modeli se¢ilmistir. Kurulan modeller i¢inden Tablo
4.12’de goriildiigii gibi kalibrasyon modelinde yiiksek R? degeri 0,986, diisiik
RMSEC (%2,06); validasyon modeli icin ise yiiksek R? (0,98), diisik RMSECV
(%2,46) ve yine diisik RMSEP (%1,88) bulunmustur. 3.Tiirev-SNV 6n islemli PLS-
R modelinin RMSECYV degerininin alinmas1 %2,46 yuksek fruktozlu surup icerigini
tahmin etme yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle PLS-R, nar
eksisi orneklerine farkli oranlarda ilave edilen yuksek fruktozlu surubun miktarini
hesaplamak i¢in modelin kesinligi ve dogrulugu agisindan verimli bir yontem oldugu
sOylenebilmektedir. Tiim parametreler degerlendirildiginde, gelistirilen 3. Tiirev-SNV

modelin oldukca basarili oldugu ve modelin dogrulugunu gostermistir.
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Tablo 4.12. Nar eksisi o6rneklerine ilave
PLS-R analizlerine ait sonuclar1

edilen yuksek fruktozlu surubun

Kalibrasyon Validasyon

On islem PC R2 RMSEC | R% | RMSECV | R? RMSEP
(%) (%) (%)
Ham veri 3 0,97 3,03 0,94 5,52 0,95 3,66
2.Tirev-RC 3 0,98 2,41 0,97 2,59 0,98 2,36
2.Turev 3 0,98 2,41 0,97 2,61 0,98 2,63
*3.Tlrev+SNV 2 0,98 2,06 0,98 2,46 0,98 1,88
1.Turev+RC 3 0,98 2,52 0,97 2,35 0,98 2,42
3.Turev 2 0,98 2,52 0,97 2,70 0,96 3,32
2.Turev+RC+SG | 2 0,98 2,34 0,97 2,47 0,97 2,75

*En iyi modeli temsil etmektedir.

PC; temel bilesen sayisi, R% belirleme katsayisi, RMSEC; Kalibrasyonun Kok Ortalama
Kare Hatasi, RMSECV; Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatasi ve RMSEP;

Tahminin Kok Ortalama Kare Hatast

Sekil 4.18’de PLS-R modeli icin optimize edilmis bdlgenin (1200-900 cm™)

3.Turev-SNV 6n islemli spektrumunu kullanilarak nar eksilerine ilave edilen yiiksek

fruktozlu surubun gercek degeri (x ekseni) ve tahmin edilen degeri (y ekseni)

arasindaki iliskiyi gostermektedir.

a)

y =0,9866x + 0,1802
] R2=10,9866

Saf ve yuksek fruktozlu surup ile tagsisli nar eksileri

PLS-R (3.Turev-SNV)
Kalibrasyon

10

20

Tahmini Surup Orani (% a/a)

30
Gercek Surup Orani (% a/a)

40 50 60
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b) Saf ve yuksek fruktozlu surup ile tagsisli nar eksileri
PLS-R (3.Tlrev-SNV)

Validasyon
60 1 y = 0,9844x + 0,5967
50 - R2 = 0,9884

10 20 30 40 50 60
Gerg¢ek Surup Orani (% a/a)

-10

Tahmini Surup Oram (% a/a)

Sekil 4.18. Yiiksek fruktozlu surup ile tagsislenen nar eksilerinde gercek ve

tahmin edilen derigimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b:
validasyon modeli)

4.4.6.2. PLS-R ile nar eksilerine ilave edilen glukoz-fruktoz surubu orammn

tahmini

Glukoz-Fruktoz surubu ile tagsis yapilan orneklere ait en iyi sonucu veren
1.Turev-RC 6n islemli PLS-R modeli segilmistir. Kurulan modeller iginden Tablo
4.13’te goriildiigii gibi kalibrasyon modelinde yiiksek R? (0,995), diisik RMSEC
(%1,26); validasyon modeli icin ise yiiksek R? (0,996), diisiik RMSECV (%1,54) ve
yine diisiik RMSEP (%1,04) bulunmustur. 1.Tiirev-RC 6n islemli PLS-R modelinde
%1,54 RMSECV degerinin alinmast %]1,5 glukoz-fruktoz surubu igerigini tahmin
etme yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle PLS-R, nar eksisi
orneklerine farkli oranlarda ilave edilen glukoz-fruktoz suruplarmin miktarin
hesaplamak i¢in modelin kesinligi ve dogrulugu agisindan verimli bir yontem oldugu
sOylenebilmektedir. Tiim parametreler degerlendirildiginde, gelistirilen 1.TUrev-RC

modelin oldukga basarili oldugu ve modelin dogrulugunu gorulmektedir.
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Tablo 4.13. Nar eksisi 6rneklerine ilave edilen glukoz-fruktoz surubunun PLS-R
analizlerine ait sonuclar1

Kalibrasyon Validasyon
. . RMSEC RMSECV RMSEP
On Islem PC R? RZv R?

(%) (%) (%)
Ham veri 4 0,99 0,94 0,99 2,23 0,99 0,98
1.Tirev 3 0,99 1,75 0,98 2,18 0,98 1,89
2. Tirev 3 0,99 1,76 0,98 1,86 0,98 2,6
3.Tirev 2 0,99 1,73 0,98 1,72 0,98 2,52
*1.Tarev+RC 3 0,99 1,26 0,99 1,54 0,99 2,93
3.Turev+SNV 2 0,98 2,1 0,98 2,14 0,98 2,66
3.Tirev-RC 2 0,99 1,73 0,98 1,73 0,98 2,53

*En iyi modeli temsil etmektedir.

PC; temel bilesen sayisi, R?; belirleme katsayisi, RMSEC; Kalibrasyonun Kok Ortalama Kare Hatasu,
RMSECV; Capraz Dogrulama Kk Ortalama Kare Hatast ve RMSEP; Tahminin Kék Ortalama Kare
Hatas

PLS-R analizlerinde kalibrasyon ve validasyon grafikleri kullanilarak tagsis
ylizdesine gore hesaplanmaktadir Grafiklerde x-ekseni uyguladigimiz gercek tagsis
yuzdesini (%5-50 a/a), y-ekseni ise PLS-R yonteminin tahmin ettigi tagsis yiizdesini
(%) temsil etmektedir Sekil 4.19°da PLS-R modeli i¢in optimize edilmis bolgenin
(1200-900 cm™) 1.Tirev-RC 6n islemli spektrumunu kullanilarak nar eksilerine ilave
edilen glukoz-fruktoz surubunun gergek degeri (x ekseni) ve tahmin edilen degeri (y

ekseni) arasindaki iligkiyi gostermektedir. (Sekil 4.19).
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Saf ve Glukoz-Fruktoz surubu ile tagsisli nar eksileri
PLS-R (1.Turev-RC)
Kalibrasyon

&

60 . Y =09951x +0,0654
R2 = 0,9951

Tahmini Surup Orani (% a/a)

10 20 30 40 50 60
Gercek Surup Orani (% a/a)

-10

Saf ve Glukoz-Fruktoz surubu ile tagsisli nar eksileri
b) PLS-R (1.Tirev-RC)
Validasyon
= y=0,9817x + 0,419
= 60 R2 =0,9966
S 50 -
3 40 -
©
2 30 -
£
& 20 -
= |
= 10
E 0 { T T T T T 1
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Gercek Surup Orani (% a/a)

Sekil 4.19. Glukoz-Fruktoz surubu ile tagsislenen nar eksilerinde gergek ve tahmin
edilen derisimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon
modeli)

4.46.3. PLS-R ile nar eksilerine ilave edilen sakkaroz surubu oraninin
tahmini

Saf ve sakkaroz surubu ile tagsis yapilan drneklere ait en iyi sonucu veren
3.Tlrev 6n islemli PLS-R modeli secilmistir. Kurulan modeller iginden Tablo 4.14°te
goriildiigii gibi kalibrasyon modelinde yiiksek R? degeri 0,98, diisik RMSEC degeri
%2,84; validasyon modeli igin ise yiiksek R? degeri 0,97, diisik RMSECV degeri

79



%2,05 ve yine diisiik RMSEP degeri %1,61 bulunmustur. 3.Tiirev 6n islemli PLS-R
modelinin %2,05 sakkaroz surubu igerigini tahmin etme yetenegine sahiptir. Bu
nedenle, nar eksisi Orneklerine farkli oranlarda ilave edilen sakkaroz surubunun
miktarini hesaplamak i¢in modelin kesinligi ve dogrulugu acisindan verimli bir
oldugu soOylenebilmektedir. Tiim parametreler degerlendirildiginde, gelistirilen

3.Turev modelin oldukga basarili oldugu ve modelin dogrulugunu gostermistir.

Tablo 4.14. Nar eksisi Orneklerine ilave edilen sakkaroz surubunun PLS-R
analizlerine ait sonuclar1

Kalibrasyon Validasyon

On islem PC R? RMSEC | RZ% RMSECV R? RMSEP
(%) (%) (%)
Ham veri 2 0,97 2,84 0,96 2,88 0,97 2,68
1.Turev 3 0,98 2,33 0,98 2,43 0,98 2,24
2.Tirev 2 0,98 2,08 0,98 2,10 0,98 1,74
3.Turev* 1 0,98 1,84 0,98 2,05 0,98 1,61
1.Turev+RC 3 0,98 2,16 0,98 2,21 0,98 1,83
1.Turev +SG 3 0,98 2,32 0,98 2,33 0,98 2,705
3.Tirev+RC 1 0,98 2,36 0,98 2,40 0,98 1,85

*En iyi modeli temsil etmektedir.

PC; temel bilesen sayusi, R?: belirleme katsayisi, RMSEC, Kalibrasyonun Kék Ortalama Kare Hatasi,
RMSECV; Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatast ve RMSEP,; Tahminin Kk Ortalama Kare
Hatas:

Sekil 4.20°de PLS-R modeli igin optimize edilmis bdlgenin (1200-900 cm™)
3.Tirev 6n islemli spektrumunu kullanilarak nar eksilerine ilave edilen sakkaroz
surubunun gergek degeri (x ekseni) ve tahmin edilen degeri (y ekseni) arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Saf ve sakkaroz surubu ile tagsis yapilan 6rneklere ait en iyi
sonucu veren 3.Tiirev 6n islemli PLS-R modeli secilmistir. Diger modellerin R?
degerleri daha yiiksek olmasina ragmen 3.Tiirev 6n islemli modelin hata ytizdeleri ve

tespit limitinin daha diisiik olmasi se¢ilmesindeki en 6nemli etkendir.
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Saf ve sakkaroz surubu ile tagsisli nar eksileri
a) PLS-R (3.Tiirev)
Kalibrasyon

60 - y = 0,9818x + 0,2455
R2=0,9818

Tahmini Surup Orani (% a/a)

10 20 30 40 50 60
Gergcek Surup Orani (% a/a)

-10

Saf ve sakkaroz surubu ile tagsisli nar eksileri
PLS-R (3.TUrev)
Validasyon

O
-

y =0,9986x - 0,1152
50 - R2=0,9876

0 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

Gercek Surup Orani (% a/a)

Tahmini Surup Oram (% a/a)

-10

Sekil 4.20. sakkaroz surubu ile tagsislenen nar eksilerinde gergek ve tahmin edilen
derisimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon modeli)

4.5. Nar Eksisindeki Seker I¢eriginin PLS-R Yontemi ile Tahminlenmesi

Ana sekerlerin (glukoz, fruktoz ve sakkaroz) konsantrasyonunu belirlemek
icin nar eksilerinin FTIR spektrumlarina kismi en kiigiik kareler regresyon (PLS-R)
analizi uygulanmistir. Nar eksisi Orneklerinin seker konsantrasyonunu FTIR
spektroskopisinde tahminlemek i¢in referans teknik olarak yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) kullanilmistir.
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Her seker icin bir kalibrasyon modeli olusturulmustur. Daha 6nce belirtildigi
gibi, nar eksisindeki ana sekerlerin absorpsiyonuna karsilik gelen kalibrasyon
modellerini gelistirmek icin secilen spektral bolge 1200-900 cm™ arasindaki
bolgedir.

Kalibrasyon modelleri olusturulmadan once giiriiltii ve arka plan bilgilerini
ortadan kaldirmak icin spektral veriler bir 6n isleme tabi tutulmustur. Gelistirilen
yontem c¢apraz dogrulama teknikleri ile dogrulanmistir. PLS regresyon analizi, her
ornegin (X blogu) FTIR absorbans verileri ve her o6rnege ait (Y blogu) seker

konsantresi ylizdeleriyle iliskilendirir.

Farkli bolgelerden toplanan 58 nar eksisi 6rnegi ile PLS-R analizi yapilmustir.
PLS-R veri setinde bulunan 58 nar eksisi Orneginden 38 nar eksisi Ornegi

kalibrasyon, kalan 20 nar eksisi 6rnegi ise validasyon seti olarak tanimlanmustir.

Kurulan modellerin kalibrasyon ve validasyona ait R? degeri, FTIR-HPLC
kullanilarak oOlgiilen gercek ve tahmin edilen degerler arasindaki korelasyon
seviyesini gostermektedir. Yiksek R? degeri, kalibrasyon ve validasyon setleri igin
saf nar eksisi orneklerindeki seker igeriginin gercek ve tahmini degerler arasinda
giiclii bir korelasyon oldugunu gdstermektedir. RMSEC, kalibrasyonun hata degerini,
RMSEP ise tahminin hata degerini temsil etmektedir. Modellerde hata degerlerinin

diisiik olmasi istenmektedir.

FTIR-HPLC sonuglar iliskilendirilerek kurulan PLS-R analizine ait sonugclar
Tablo 4.15°te verilmistir. Spektral veriye uygulanan on islemlerden en iyi
korelasyona ve en az hata degerlerine sahip olan modeller tercih edilmistir. Bu
sonuglar, FTIR spektroskopisine bagli cok degiskenli analizlerin seker igerigini

tahmin etmek icin pratik bir bicimde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Tablo 4.15. FTIR ve HPLC veri korelasyonu kullanilarak nar eksisi 6rneklerinde
tespit edilen seker iceriklerinin PLS analizlerine ait regresyon sonuglari

Kalibrasyon Validasyon
On islem PC| R? |RMSEC | R% | RMSECV | R? RMSEP
(%) (%) (%)
Ham veri 3 | 096 1,74 0,95 1,77 0,97 1,50
1.Tiirev 3 | 0,96 1,57 0,95 2,22 0,92 2,26
*2 Tiirev 1 | 096 1,69 0,96 1,72 0,97 1,51
Glukoz 3.Tiirev 1 | 0,96 1,71 0,95 1,73 0,96 1,53
1.Tirev-RC 1 | 096 1,72 0,95 1,75 0,97 1,47
1.Turev-SNV | 1 | 0,94 2,09 0,93 2,19 0,94 2,05
1.Tiirev-SG 1 | 095 1,98 0,94 2,045 0,95 1,84
Ham veri 3 | 097 1,45 0,95 1,95 0,92 2,48
1.Tirev 1 | 096 1,65 0,96 1,67 0,93 2,26
2.Tiirev 1 | 096 1,62 0,96 1,64 0,94 2,16
Fruktoz 3.Tirev 1 | 096 1,68 0,96 1,69 0,93 2,31
*2.Turev-SG | » | 0,96 1,59 0,96 1,61 0,93 2,27
2.Tirev-MSC | o | 0,96 1,70 0,95 1,75 0,94 2,22
3.Turev-RC 1 | 096 1,70 0,96 1,71 0,93 2,30
Ham veri o | 097 4,63 0,97 5,66 0,96 5,06
1.Tirev 1 | 098 3,86 0,98 4,03 0,96 4,98
2.Tiirev 1 | 098 6,52 0,98 6,66 0,96 5,13
Sakkaroz a3 Snrev | { | 098 | 378 | 098 | 388 | 09 | 521
1.Tirev-RC 1 | 098 3,81 0,98 3,98 0,96 4,92
1.Tirev-SG 1 | 097 4,42 0,97 4,60 0,94 6,41
1.Tirev-SNV | 1 | 0,96 5,17 0,96 5,32 0,93 7,38

* En iyi modeli temsil etmektedir.

** PC; temel bilesen sayisi, R2; Korelasyon Katsayisi, RMSEC; Kalibrasyonun Kék Ortalama Kare
Hatasi, RMSECV; Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatast ve RMSEP; Tahminin Kok
Ortalama Kare Hatasi, FD; birinci tiirev, SD; ikinci tiirev, TD; iticiincii tiirev, MSC; ¢arpimsal sinyal
diizeltmesi, SNV, standart normal degisken, RC; satir merkezi, SG; Savitzky-Golay tirevi, SNV;
standart normal degisken

Nar eksisinde bulunan gluktoz miktarin1 tahmin etmek i¢cin HPLC analizi
sonucunda elde edilen veriler ile FTIR spektrumlarina PLS-R analizi yapilmistir. 6
on islemli model segilip sonuglar1 Tablo 4.15°de verilmistir. FTIR spektrumlarina
uygulanan 6n iglemler dogrultusunda korelasyon katsayisi ve hata yiizdelerini diisiik
olan en iyi 2.Tirev 6n islemli model se¢ilmistir. Glukoz i¢in kurulan kalibrasyon
modelinde R? degeri 0,96, RMSEC degeri %1,69; validasyon modeli icin ise R?
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degeri 0,96, RMSEP degeri %1,51 bulunmustur. Diger modellere kiyasla korelasyon

katsayis1 yuksek olmakla birlikte hata yizdesi

daha distik olan degerler

gorulmektedir. Bu nedenle 2.Tiirev 6n islemli model daha basarili bulunmustur.
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o un

Glukoz (2. Turev)
Kalibrasyon

y =0,9629x + 0,5678
R?=0,9629

O
~

FTIR - glukoz (a/a)
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15
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Glukoz (2.Turev)

Validasyon
| y=09166x+ 1451
7 R2=0.9676 S

$ ¢

0 5 10 15 20 25 30

HPLC - glukoz (a/a)

Sekil 4.21. Nar eksisi Orneklerinde bulunan glukozun gercek ve tahmin edilen
derigimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon modeli)

Sekil 4.21.a’da nar eksisi 6rneklerinin glukoz igerigi i¢in kurulan kalibrasyon

modelinde goriildiigii gibi sakkaroz igerigi yiiksek nar eksilerinin glukoz miktari saf

nar eksilerine gore ¢ok disiiktiir (ortalama 9%6,9). Sekil 4.12.b’de gosterilen

validasyon modelinde de aymi durum gegerlidir. Sakkaroz igerigi yiiksek olan

orneklerin isimlendirilmesi ve yilizde konsantrasyonlari detayli bir sekilde 4.3’te

aciklanmustir.
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Nar eksisinde bulunan fruktoz miktarini tahmin etmek i¢in HPLC analizi
sonucunda elde edilen veriler ile FTIR spektrumlarina PLS-R analizi yapilmistir. 6
on islemli model segilip sonuglar1 Tablo 4.15°de verilmistir. FTIR spektrumlarina
uygulanan 6n islemler dogrultusunda korelasyon katsayisi ve hata yilizdelerini diisiik
olan en iyi 2.Tlrev-SG 6n islemli model secilmistir. Fruktoz igin kurulan kalibrasyon
modelinde R? degeri 0,96, RMSEC degeri %1,59; validasyon modeli igin ise R2
degeri 0,92, RMSEP degeri %2,27 bulunmustur. Diger modellere kiyasla korelasyon
katsayis1 yiiksek olmakla birlikte hata yilizdesi daha diisik olan degerler

gorulmektedir. Bu nedenle 2.Tirev-SG 6n islemli model daha basarili bulunmustur.

a) Fruktoz (2.Turev-SG)
Kalibrasyon

N
wu
]

y = 0.9687x + 0.4102
R2=0.9687 Y 4

N
o

[any
(2}

(2}

FTIR - fruktoz (a/a)
)

o

15 20 25

HPLC - fruktoz (a/a)

[
v

b) Fruktoz (2.Tlrev-SG)
Validasyon
25 -
o y|=1.0688x - 1.7009
8207 Re=09224 ® ®
N 15 -
= 10 -
=
x °
E 0 ( O T T T T 1
5 5 10 15 20 25

HPLC - fruktoz (a/a)

Sekil 4.22. Nar eksisi orneklerinde bulunan fruktozun ger¢ek ve tahmin edilen
derisimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon modeli)
Sekil 4.22.a’da nar eksisi 6rneklerinin glukoz icerigi i¢in kurulan kalibrasyon

modelinde goriildiigii gibi sakkaroz igerigi yiiksek nar eksilerinin glukoz miktar1 saf
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nar eksilerine gore cok disiiktiir (ortalama 9%6,9). Sekil 4.22.b’de gosterilen
validasyon modelinde de ayni durum gecerlidir. Sakkaroz igerigi yiiksek olan
orneklerin isimlendirilmesi ve yiizde konsantrasyonlar1 detayli bir sekilde 4.3°te
agiklanmustir. Nar eksisinde bulunan sakkaroz miktarini tahmin etmek i¢in HPLC
analizi sonucunda elde edilen veriler ile FTIR spektrumlarina PLS-R analizi
yapilmistir. 6 6n islemli model segilip sonuglart Tablo 4.15°de verilmistir. FTIR
spektrumlarina uygulanan 6n islemler dogrultusunda korelasyon katsayisi ve hata
yuzdelerini diisiik olan en iyi 3.Tirev 6n islemli model se¢ilmistir. Sakkroz igin
kurulan kalibrasyon modelinde R? (0,98), RMSEC (%3,78); validasyon modeli igin
ise R? (0,96), RMSEP (%5,21) bulunmustur. Diger modellere kiyasla korelasyon
katsayis1 yiiksek olmakla birlikte hata yilizdesi daha diisiik olan degerler

gorulmektedir. Bu nedenle 3.Tlrev 6n islemli model daha basarili bulunmustur.

Sakkaroz (3.Turev)
a) Kalibrasyon
= %7 y=09832x+0.3746
3 70 - R2=0.9832
S 50
X
s 30
D_': 10
l— T 1
w10 g 20 40 60 80 100
HPLC - sakkaroz (a/a)
b) Sakkaroz (3.Turev)
Validasyon
100 -
y =1.0474x - 0.4115
< 80 - R2 =0.9669
)
o
(]
X
X
3
o
|_
LL WV, 1
- ? 20 40 60 80
HPLC - sakkaroz (a/a)

Sekil 4.23 Nar eksisi orneklerinde bulunan sakkarozun gercek ve tahmin edilen
derisimlerin regresyon grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon modeli)
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Sekil 4.23.a’da nar eksisi Orneklerinin sakkaroz igerigi i¢in kurulan
kalibrasyon modelinde goriilen 6rneklerin tagsisli oldugu distiniilmektedir. Sekil
4.23.b’de gosterilen validasyon modelinde de ayn1 durum gegerlidir. Sakkaroz igeren
orneklerin isimlendirilmesi ve yilizde konsantrasyonlar1 detayli bir sekilde Sekil
4.3’de agiklanmistir. Bu sonuglar, FTIR spektroskopisine bagl ¢ok degiskenli
analizlerin nar eksisinde seker igerigini tahmin etmek icin pratik bir bicimde

kullanilabilecegini gostermektedir.

4.6. Nar Eksilerinin Safiyet Oraninin PLS-R Yontemi ile Tahminlenmesi

Saf ve tagsis yapilmis tim nar eksisi ornekleri tek bir veri seti olarak alinmis
ve tim orneklerdeki gercek nar eksisi oran1 tahminlenmeye ¢alisilmistir. Elde edilen
FTIR spektral veriler ile Orneklerinin safiyet oranlari arasindaki korelasyonu
belirlemek i¢in Tablo 3.6’da verilen farkli veri 6n isleme teknikleri kullanilmistir.
FTIR spektroskopisi ile 1200-900 cm™ dalga sayis1 aralign baz alinarak PLS-R
kalibrasyon modelleri kurulmustur.

Saf ve tagsisli nar eksisi ornekleri igin kurulan model setlerinde 142 nar eksisi
orneginden 95 tanesi (23 saf nar eksisi, 72 tagsisli nar eksisi) kalibrasyon setinde, 47
tanesi (6 saf nar eksisi, 36 tagsisli nar eksisi) validasyon setinde bulunmaktadir.
Olusturulan bu kalibrasyon ve validasyon setleri rastgele olarak ayrilmistir. Kurulan
modellerin kalibrasyon ve validasyon setlerine ait R?, RMSEC, RMSECV ve
RMSEP degerleri Tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16. Nar eksilerinin safiyet oranlarinin tahminlenmesinde kullanilan PLS
analizlerine ait regresyon sonuglari

Kalibrasyon Validasyon

On islem PC R? RMSEC | R%, | RMSECV R? RMSEP
(%) (%) (%)
Ham veri 5 0,973 3,06 0,962 4,19 0,966 3,28
2.Turev-RC 3 0,950 4,15 0,939 4,75 0,940 4,04
1.Turev-SNV 4 0,967 3,40 0,947 4,39 0,956 3,55
1.Tarev* 3 0,980 3,01 0,986 3,70 0,970 2,91
SNV 4 0,973 3,03 0,934 5,04 0,964 3,36
RC-SG 5 0,972 3,10 0,968 3,16 0,955 3,71
MSC-SNV 4 0,972 3,13 0,925 4,40 0,964 3,16

* En iyi modeli temsil etmektedir.
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Kurulan modellerin performansi asagidaki belirtilen istatistiksel parametreler
kullanilarak degerlendirilmistir. Korelasyon katsayis1 (R?), bagimsiz degiskenler
(gercek ve tahmin edilen degerler) arasindaki iliskinin biiylikliiglinii gosteren bir
katsayidir. R?’nin 1'e yakin olmasi modelin basar1 performansmi gosterir. Farkli 6n
islemler uygulanarak olusturulan modeller kiyaslandiginda, Kalibrasyonun Kok
Ortalama Kare Hatasi (RMSEC), Capraz Dogrulama Kok Ortalama Kare Hatasi
(RMSECV) ve Tahminin Kok Ortalama Kare Hatas1 (RMSEP) degerlerinin diisiik,
Korelasyon Katsayisinin (R%/R%cv) yiiksek (1’°e yakin olmasi) oldugu modeller tercih
edilmistir PLS-R analizinde, kalibrasyon ve validasyon modellerinin regresyon
grafikleri kullanilarak nar eksisinin tahmini safiyet oranlar1 belirlenmistir.
Grafiklerde x-ekseni gercek nar eksisi safiyetini (%), y-ekseni ise PLS-R analizi ile

tahmini nar eksisi safiyetini (%) temsil etmektedir.

6 farkli 6n islemli (2.Turev-RC, 1.Turev-SNV, 1.Tlrev, SNV, RC-SG, MSC-
SNV) modellere ait regresyon sonuglari Tablo 4.16’da verilmistir. Kurulan modeller
icinden en iyi sonucu veren 1. Tirev 6n islemli modelinde R? degerleri 0,98,
RMSEC degeri %3,01; validasyon modeli icin ise R? degeri 0,97 ve RMSEP degeri
%2,91 bulunmustur.
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b) PLS-R 1.Turev
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Sekil 4.24. Ger¢ek ve tahmini nar eksisi safiyet oranlarinin regresyon

grafikleri (a: kalibrasyon modeli, b: validasyon modeli)

Sekil 4.24°de model i¢in olusturulan regresyon grafikleri gosterilmistir. Bu
grafiklerde x-ekseni Uzerinde gorillen noktalar gercek nar eksisi safiyet oranlarini
temsil etmektedir. Tahmini nar eksisi safiyet oranlar1 ise x ve y koordinatlari
arasindaki regresyon c¢izgisinin saginda ve solunda yer almaktadir. 34 nar eksisi
orneginin FTIR analizi sonucunda tahmini nar eksisi safiyet oranlari (%) Sekil

4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.25. 34 saf nar eksisi 6rnegine ait tahmini nar eksisi safiyet oranlar

34 saf nar eksisi Orneklerinin tahmini safiyet oranlart %91-106 araliginda
bulunmustur. 1.Tirev 6n islemli modele ait hata degeri ise %3,70 olarak tespit
edilmistir. Sonug olarak FTIR spektroskopisi ile birlikte kullanilan ¢ok degiskenli
analiz yontemlerinin nar eksilerinde safiyet oranlarini oldukca basarili bir sekilde

tahminlemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda, Tiirkiye’nin farkli bolgelerinden toplanan nar eksisi
orneklerine farkli oranlarda ilave edilen misir suruplarinin ve sakkaroz surubunun
kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi icin FTIR-ATR Spektroskopisi ile birlikte
cok degiskenli analiz yontemleri kullanilmistir. Farkli Ureticilerden toplanan 58 nar

eksisi orneginde Briks, pH, toplam asitlik ve seker analizleri yapilmistir.

Farkl1 bolgelerden toplanan 6 saf nar eksisi 6rneklerine %5, 10, 20, 30, 40 ve
50 oranlarinda yiksek fruktozlu surup, glukoz-fruktoz surubu ve sakkaroz suruplari
ile tagsis yapilarak her surup i¢in 36 adet tagsisli nar eksisi 6rnegi elde edilmistir. 34
saf ve 108 tagsisli nar eksisi olmak tizere toplamda 142 6rneginin FTIR spektrumlari
alimmustir. PCA modeli ile saf ve tagsisli nar eksisi 6rneklerinin ayrimi yapilmis PC1

ve PC2’nin toplam varyansin %%83,1’ini agikladig1 gosterilmistir.

PLS-DA sonuglarina gore yliksek fruktozlu surup ilave edilen nar eksisinin
simiflandirilmasinda kalibrasyon setinde toplam %93,62, validasyon setinde ise
toplam %91,6 dogru smiflandirma orani, glukoz fruktoz surubu ilave edilen
orneklerde kalibrasyon seti %100, validasyon setinde ise toplam %91,6 dogru
siniflandirma ve sakkaroz ilave edilen Orneklerde kalibrasyon seti %100 dogru
siniflandirma oran1 ve validasyon setinde ise toplam %95,8 dogru siniflandirma oran
orani edilmistir. PLS-R analizinde, yiiksek fruktozlu surup, glukoz-fruktoz surubu ve
sakkaroz ilave edilen nar eksisi Orneklerinde tagsis orani belirlenmistir. PLS-R
modellerinin RMSEC ve RMSEP degerleri sirasiyla %2,06 ve 1,88; %1,26 ve 2,93;
%1,84 ve 1,61 olarak hesaplanirken, korelasyon katsayis1 (R?> 0,9) da oldukca
yiiksek elde edilmistir. Nar eksisi orneklerinin HPLC ile belirlenen glukoz, fruktoz
ve sakkaroz icerikleri ile FTIR verilerine PLS-R analizi uygulanmasi sonucunda
yiiksek korelasyon (R%> 0,9) elde edilmistir. Glukoz iceriginin RMSEC ve RMSEP
degerleri sirasiyla %1,81, 2,44, fruktoz iceriginin %1,63, 0,81 ve sakkaroz igeriginin

%3,89, %3,23 oldugu tespit edilmistir.

Saf nar eksisi Ornekleri ve farkli suruplar ile tagsis edilmis nar eksisi

orneklerinin dogru siiflandirilmis ve net bir ayrim gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda
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nar eksilerine ilave edilen suruplarin tagsis oranlar1 da yiiksek korelason katsayisi ile

tespit edilmistir.

Sonug olarak, nar eksisine ilave edilen farkli oranlardaki suruplarin kalitatif
ve kantitatif degerlendirilmesinde FTIR-ATR spektroskopisi ve ¢ok degiskenli analiz
yontemleri basarili olmustur. PCA ve PLS-DA analizleri sonucunda basarili bir
ayrimi oldugu gergeklesmistir. Ek olarak, bu ¢alisma tilkemiz i¢in oldukga degerli bir
iirlin nar eksisinin dogalligin1 ve orjinalligini korumasi agisindan da 6énemli bilgiler
saglamaktadir. Calisma daha kapsalimli bir sekilde ele alinip, nar eksinin yetistigi
toprak tlirline gore kiimelenmesini saglamak icin Hiyerarsik Kiimele Analizi (HCA)
uygulanabilir ya da parmak izi yaklasimiyla nar eksinin orjinalligini kanitlayan

bilesik/bilesikler tespit edilerek daha somut sonuglar elde edilebilir.
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EKLER

EK A. HPLC Standart Sekerlerin Kromatogramlari

Tablo EK A. Seker standartlarinin alikonma zamanlari

Sekerler Alikkonma Zamanlan
(Dakika)
Fruktoz 8,6
Glukoz 10,2
Sakkaroz 16,2
Maltoz 19,9
RID1 A, Refractive Index Signal (GizemNarE ksisi\gizemnareksisi 2021-11-01 13-58-43\40 mgml D)
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Sekil EK A. 1. Standart sekerlerin HPLC kromatogramlari (1.Standart, 40 mg/mL)
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EK B. Yuksek Fruktozlu Surup modelinin PLS-DA Grafikleri
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EK C: Saf ve glukoz-fruktoz surubu modelinin PLS-DA grafikleri
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EK D: Saf ve Sakkaroz surubu modellerinin PLS-DA grafikleri
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(PLS-DA), Ham veri
PC3

PC1(%533) ¢ PC2 (%40,1) PC3 (%3.8)

| B
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EK E. Tam veri seti ile kurulan modelin PLS-DA Sonuglari

Model Lvs: 6 R2ca: 0,857 R2cv: 0,792
Ornek Yanhs
3.Turev-SNV avis] (Simf 1) (Simf 2) (Sumf 3) (Sif 4) siniflandirilan % CC
Y ornek sayisi

Kalibrasyon

Simif 1 23 23 0 0 0 0 100

Sinif 2 24 0 24 0 0 0 100

Sinif 3 24 0 0 24 0 0 100

Simif 4 24 0 0 0 24 0 100

Toplam 95 23 24 24 24 0 100
Validasyon

Simif 1 11 11 0 0 0 0 100

Simif 2 12 0 12 0 0 0 100

Sinif 3 12 0 0 12 0 0 100

Sinif 4 12 0 0 0 12 0 100

Toplam 47 11 12 12 12 0 100
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