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Oz:

Bu ¢alisgmada ham misir yaginda bazi yag asitlerinin UV-
Vis spektroskopi yontemiyle tespitinde kemometrik tek-
niklerin etkisinin aragtirtlmasi amaglanmistir. Arastirmada
50 farkli misir genotipine ait yag numunesinde oleik asit,
linoleik asit, toplam tekli doymamus yag asitleri ile toplam
coklu doymamis yag asitleri belirlenmistir. Ayn1 yag or-
neklerinin absorbans degerleri (190-320 nm arast) UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak kayit edilmistir. Ham spekt-
rumlar (200-300 nm arasi) ve diizlestirme yapilmis spekt-
ral veri kullanilarak kismi en kiigiik kareler regresyonu
(PLS), ve c¢oklu dogrusal regresyon (MLR) metotlarina
gore tahmin modelleri olusturulmustur. Bu modellerde
PLS ile tam spektrum (200-300 nm arasi), Ardisik Projek-
siyon Algoritmasi-Coklu Dogrusal Regresyon (SPA-
MLR) ile secilmis dalga boylar1 ve Rekabetci Uyarlamali
Yeniden Agirhiklandiriimis Ornekleme-Kismi En Kiiciik
Kareler (CARS-PLS) ile segilmis dalga boyu araliklari
kullanilmigtir. Modelleme c¢aligmalari Matlab 7.0 progra-
minda 1ibPLS ve SPA paketleri yardimiyla gergeklestiril-
mis ve her bir 6zellik i¢in altigar ayr1 model gelistirilmistir.
Arastirma sonuglari; olusturulan modellerde dalga boyu
secimi ve spektral verinin diizlestirilmesi ile tahmin giicii-
niin 6nemli sekilde arttigimi gostermistir. Sonug olarak
UV-Vis spektroskopisi kullanarak misir yaginda yag asit-
leri iceriginin etkili dalga boyu se¢im yontemleri kullani-
larak giivenilir sekilde tespit edilebilecegi anlagilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Absorbans, Dalgaboyu, Spektral
Onislem, Regresyon

Abstract:

DETERMINATION OF FATTY ACIDS IN
MAIZE OIL USING UV-VIS SPECTROSCOPY
AND CHEMOMETRIC TECHNIQUES

In this study, it was aimed to investigate the effect of che-
mometric techniques on the detection of some fatty acids
in crude maize oil by UV-Vis spectroscopy. In the study,
oleic acid, linoleic acid, total polyunsaturated fatty acids
and total polyunsaturated fatty acids were determined on
the oil samples of 50 different maize genotypes. The ab-
sorbance values (190-320 nm) of the same oil samples
were recorded using a UV-Vis spectrophotometer. Predic-
tion models were constructed according to Partial Least
Squares Regression (PLS), and Multiple Linear Regres-
sion (MLR) methods using raw and smoothed spectral
data. In these models, full spectrum (between 200-300
nm), selected wavelengths with SPA-MLR and selected
wavelengths with CARS-PLS were used. Modeling stu-
dies were performed using libPLS and SPA packages in
Matlab 7.0 and six separate models were developed for
each dependent variable. Results showed that the estima-
tion power increases significantly with the selection of the
effective wavelengths and smoothing the spectral data in
the generated models. As a result, it has been understood
that the content of fatty acids in maize oil can be reliably
detected by using UV-Vis spectroscopy using effective
wavelength selection methods.

Keywords: Absorbance, Wavelength, Spectral
pretreatment, Regression
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Giris

Misir yaglik bir bitki olmamasima karsin, gerek
Diinya’da gerekse iilkemizde ham yag iiretimi ve
tiikketim degerleri bakimindan 6nemli bir bitkidir.
Temel olarak katbonhirdat kaynagi olan bu bitki,
insan ve hayvan beslenmesinde énemli bir yere sa-
hiptir (Pajic, 2007). Misir yagi yiiksek oranda doy-
mamig yag asitleri ve diisiik oranda doymus yag
asiti bulundurmaktadir (Zai ve Gao, 2001). Bu
yoOnleriyle beslenme agisindan istenilen 6zelliklere
sahip bitkisel yaglar icerisinde yer almaktadir. Di-
ger taraftan yiiksek E vitamini igerigi saglk aci-
sindan da arzu edilen 6zelliklerinden birisidir. Mi-
sir yaginin Tiirkiye’de yag agiginm1 kapatmada
onemli bir potansiyeli vardir (Oz ve Kapar, 2007).
Misir yagi ayn1 zamanda Tiirkiye’de tiiketim sira-
lamasinda ilk ii¢ yagdan birisidir (Yayar ve Bal,
2007).

Misir yaginin kalitesi yagin bilyiik kismini olustu-
ran yag asitleri kompozisyonu ile iligkilidir. Gerek
1slah c¢aligmalarinda gerekse rutin iiriin kontrol
analizlerinde bu yag asitlerinin tespitine gerek du-
yulmaktadir. Bu analizler standart olarak gaz kro-
motografisi (GC) sisteminde analiz edilmektedir.
Ancak bu cihazda analiz maliyetleri oldukca yuk-
sektir. Bu nedenle hem yag hem de diger endiist-
riyel iirlinlerin bilesimini pratik sekilde tespitine
imkan veren yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Spektroskopik teknikler bu amagla kullanilabile-
cek alternatif yodntemler icerisindedir. UV-Vis
spektroskopisi hemen her laboratuvardaki temel
cihazlar igerisinde yer almaktadir. Bu cihaz kulla-
nilarak farkli {irtinlerde yag asitleri, pigment ige-
rikleri gibi kantitatif 6zelliklerin yan1 sira, 6rnek-
lerin kalitatif ayrimini amaglayan gesitli arastir-
malar yiirlitiilmiistiir. Zavadski vd. (2007) biyodi-
zel 6rneklerinde karisim oranlarin1 UV-Vis spekt-
roskopisi kullanarak belirlemistir. Upstone (2010)
UV-Vis spektoskopisi kullanarak 220-500 nm ara-
sinda alinan 6l¢timlerle agirtabilme endeksi bozul-
mas1 (DOBI) yani sira karoten igeriginin ve diger
katk1 maddelerinin de analiz edilebilecegini bildir-
mistir. UV-Vis spektroskopisi zeytinyaginda oksi-
dasyon durumunun testi igin K232 ve K270 dalga
boylarindaki absorbsiyon degerlerinden yararla-
nilmaktadir. Kongbonga vd. (2011) farkl bitkisel
yaglarin elde edilis bicimlerine gore (refine, soguk
ekstraksiyon, sicak ekstraksiyon) siniflandirma
amaciyla floresans spekstroskopisinden yararlan-
mistir. Dumancas vd. (2011) Zeytinyagi ve aygi-
cek yaginda oleik, linoleik ve linolenik asitlerin
asetil klorid/perklorik asit uygulamasinin ardindan

kemometrik yontemler yardimiyla basarili sekilde
tespit edilebilecegini bildirmistir.

Spektroskopik veriler kullanilarak yapilan aragtir-
malarda veri analizinde farkli yontem ve teknik-
lerden yararlanilmaktadir. Onceleri spesifik bir
dalga boyundaki degisimden yola ¢ikarak tahmin
modeli olusturmaya yonelik olan basit kiirve yon-
temlerine alternatif olarak spektral verilerin anali-
zinde ¢ok degiskenli tahmin modellerinden yarar-
lanilmaya baglanmistir. Bu modellerden en yaygin
olarak kullanilan teknikler ¢oklu dogrusal regres-
yon (MLR) ve en kiiciik kismi kareler regresyonu
(PLSR) teknikleridir (Fulép ve Hancsok 2009,
Egesel ve Kahriman, 2012). MLR ile PLSR temel
olarak benzer regresyon analiz teknikleridir. An-
cak en 6nemli farklar1 PLSR’de tiim degiskenlerin
modele tahminleyici olarak dahil edilmesinin
miimkiin olmasi, MLR’de ise Ornek sayisindan
daha az sayida tahminleyici degiskenin modele
dahil edilebilmesidir. Bu teknikler uygulanmadan
Once spektral veride bulunan girdlti ve baseline
kaymalar1 gibi istenmeyen etkilerin ortadan kaldi-
rilmasini igeren On-iglemler (spectral pretreat-
ment) uygulanmakta sonrasinda bagimli degiskeni
en iyi sekilde tahminlemeye imkan veren dalga
boylar1 segilmektedir. On islemlerden yaygin ola-
rak kullanilan teknikler, diizlestirme (smooting),
offset diizeltme (offset correction), detrend (det-
rending), carpimsal dagilim diizeltmesi (multipli-
cative scatter correction), standart normal degisim
(standard normal variate), tlrev diizeltme (deriva-
tive correction), dalgaboyu doniisiimii (wavelet
transformation), ortogonal sinyal diizeltmesi (ort-
hogonal signal correction), net analit yeniden is-
leme (net analyte reprocessing) yontemleridir
(Wang vd., 2015). S6z konusu bu islemlerin mo-
dele ait tahmin giiciine dnemli bir etkisi vardir. On
islemlerin yani sira spektral tekniklerin kullanil-
dig1 model gelistirme ¢aligmalarinda kullanilmak
tizere dalgaboyu se¢imi igin yeni yaklagimlar ge-
ligtirilmistir. Ardisik Projeksiyon Algoritmasi
(Succesive Projections Algorithm:SPA), Regres-
yon Katsayilar1 (RC), Yiikleme Degerleri (Loa-
ding Weights:LA), Genetik Algoritmalar (Genetic
Algorithms:GA), CARS, lgisiz Degisken Elemi-
nasyonu (Uninformative Variable Elemina-
tion:UVE) yaklagimlaridir (Wang vd., 2015). Bu
yaklagimlardan popiiler olan iki teknik, Ardisik
Projeksiyon Algoritmasi (SPA) ve Rekabetci
Uyarlamali Yeniden Agirliklandirilmis Ornek-
leme (CARS) yontemleridir. Bu tekniklerin uygu-
lamada yaptiklar1 is ayni olsa da uygulamada
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farkli se¢im sonuglar1 verebilmektedir. Yapilan li-
teratiir taramasinda farkli 6n islem ve kemometrik
teknikleri karsilastiran ¢esitli arastirmalara rast-
lanmis (Araujo vd. 2001; Fernandes vd., 2011;
Kong vd., 2012; Wojcicki vd., 2015), ancak mi-
sirda yag asitlerinin tespitinde UV-Vis spektros-
kopisinden elde edilen verilerle olusturulan mo-
dellerde bu tekniklerin etkinligi hakkinda bir ¢a-
lismaya ulasilamamigtir. Bu noktadan hareketle
hem UV-Vis spektroskopisinde alinan 6lgiimlere
dayali gok degiskenli modellerde kullanilan spekt-
ral verinin ve kemometrik uygulamalarin etkisinin
ortaya konulmasimin yararli olacagi diisiiniilmiis-
tar.

Bu ¢alismanin amaci misir yaginda oleik asit, li-
noleik asit, toplam tekli doymamus yag asitleri (3
MUFA) ve toplam ¢oklu doymamis yag asitlerinin
(O, PUFA) UV-Vis spektroskopisi ile tespitinin
miimkiin olup olmadigim arastirmak ve farkl ke-
mometrik uygulamalarin tahmin giiciine olan etki-
sini ortaya koymaktir.

Materyal ve Metot

Bu c¢aligmada materyal olarak 50 farkli misir ge-
notipine ait yag ornekleri kullamilmistir. S6z ko-
nusu genotipler Tiirkiye’nin farkli bolgelerinden
toplanmig materyallerin yani sira Canakkale On-
sekiz Mart Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarla
Bitkileri boliimiindeyiiriitiilen 1slah ¢aligmalarinda
olusturulan deneysel hibritler ve ebeveynleri iger-
mektedir.

Caligmada kullanilan 6rnekler ilk olarak laboratu-
var tipi degirmende (Fritsch pulverisette, Ger-
many) 0.5 mm elek ¢apinda dgiitiilmiistiir. Ogiitii-
len Ornekler soguk ekstraksiyona tabi tutularak
ham yaglari ¢ikarilmigtir. Bu amagla yaklagik her
bir genotipten 50 gr 6glitlilmiis 6rnek erlene konu-
larak 100 ml dietil eter eklenmistir. Bir gece bo-
yunca +4 C’de tutulan drnekler whatman filtre ka-
gidindan siiziilek eter+yag karigimlari elde edilmi-
tir. Her 6rnegin ham yaglar1 doner evaporatdrde
40 °C vakum altinda ¢oziiciiden ayrilmistir. Ham
yaglar cam vialler icerisine alinarak ¢aligsmanin di-
ger asamalarinda kullanilmak iizere +4 °C’de mu-
hafaza edilmistir.

Ham yag 6rmeklerinden spektrum almak amaciyla
ham yag orneklerinden 16 pl 6rnek teflon kapakli
cam tlipe alinmig ve tizerine 10 ml n-heksan ek-
lenmistir. Birkag saniye vortekslendikten sonra bu
ornekten 3 ml kuvartz kiivete konularak tek 1sin
yollu UV-Vis spektroforometrede (PG Instru-
ments, England) 190-1100 nm aras1 her bir nm’de

absorbans degeri kaydedilmistir. Spektrum alinir-
ken her ornekten once saf n-heksan bulunduran
kuvartz kiivet ile baseline sifirlamas1 yapilmustir.
Her Ornekte absorbans dl¢cimi iki kez tekrara edi-
lerek kayit altina alinmistir. Absorbans dosyalari-
nin izlenmesi ve kaydi i¢cin UV-Vis spektroskopi
cihazina bagl bilgisayara kurulan UVWin 5.0
programindan (PG Instruments, Ingiltere) yararla-
nilmstir. Bu program kullanilarak her bir 6rnege
ait spektrumda diizlestirme (smoothing) yapilmis-
tir. Ham absorbans dosyalari ve diizeltsririlmis ab-
sorbans dosyalar1 ayr1 gruplar hakinde birlestirile-
rek Microsoft Office Excel 2010 programina akta-
rilmistir.  Birlestirilen veriler model gelistirme
amaciyla kullanilmigtir. Model gelistirme calis-
malarinda spektral veride yiiksek salinim bulunan
190-200 nm arasi ile 300 nm’den sonra pik bulun-
mamasi sebebiyle yalnizca 200-300 nm arasi veri
kullanilmagtir.

Ham yag o6rneklerinden yag asiti metil esterlerin
(FAME) olusturulmasi amaciyla yaklasik 75 mik-
rolitre yag 10 ml n-hexan bulunan santrif(j tuptine
konulmustur. Uzerine 0.5 ml 2 N KOH-Metanol
¢ozeltisi eklendikten sonra hafifce calkalanmistir.
Ornekler bir saat siire ile oda sicakliginda bekletil-
dikten sonra 2500 rpm’de santrifiij edilmistir. Her
ornekten 2 mI’lik Ust faz kromotografi vialine ali-
narak analizlerde kullanilmistir. Orneklerin bu de-
giskenler bakimindan igerik tayinleri gaz kromo-
tografisi-alev iyonizasyon dedektorii (GC-FID)
(Shimadzu, Japonya) cihazinda HP-88 (Agilent,
USA) kolon kullanilarak tespit edilmistir. Analiz-
lerde enjektor blogu sicakligi 250°C, dedektor si-
cakligr 280°C olarak ayarlanmigtir. Split modda
(70:1) yapilan enjeksiyonda 1 mikrolitre 6rnek en-
jekte edilmistir. Analiz programi; kolon baglangi¢
sicakli 150°C, 10°C/dakika artigla 230°C ve bu si-
caklikta 30 dk bekleme seklinde uygulanmustir.
Analiz sonucunda 6rneklerden elde edilen kromo-
togramlardaki piklerin kalitatif ayrim1 37 bilesen-
lik FAMEMix (Supelco, America) standardinin
alikonulma zamanlarma gore tespit edilmistir. Or-
neklerin oleik ve linoleik asit icerikleri ilgili pik-
lerin toplam pik alanina oran1 seklinde hesaplanir-
ken, toplam MUFA ve toplam PUFA igerigi bu bi-
lesenleri olusturan yag asiti metil esterlerine ait
piklerin toplam pik alani icerisindeki pay1 olarak
hesaplanmustir.

Model gelistirme ve dogrulama islemleri Matlab
7.0 programinda gergeklestirilmigtir. Model gelis-
tirme amaciyla her bir 6zellik i¢cin 6 ayr veri is-
leme+model gelistirme kombinasyonu denenmis-
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tir. Daha 6nce Excel dosyasi olarak hazirlanan ab-
sorbans verileri ham (Sekil 1a) ve diizlestirilmig
(Sekil 1b) olarak 200-300 nm aras1 tiim verinin
kullanildig1 kismi en kiiciik kareler regresyonu
(PLS) kullanilarak temen modellerin yani sira,
PLS yontemi ile birlestirilmis Rekabetgi Uyarla-
mali  Yeniden Agirliklandiriimis  Ornekleme
(PLS-CARS) ve ¢oklu dogrusal regresyon (MLR)
ile birlestirilmis Ardisik Projeksiyon Algoritmasi
(SPA-MLR) yontemlerinden  yararlanilmigtir.
Matlab programinda model gelistirme ve dogru-
lama icin CARS-PLS yontemi lipPLS paketi (Li
vd., 2014), SPA-MLR yoéntemi ise (Galvao vd.,
2007) tarafindan MLR-SPA paketi gergeklestiril-
mistir. Calismada kullanilan yontemlerle ilgili de-
tayli bilgiler paketlere atfedilen ¢aligmalarda mev-
cuttur. Ornek sayisi diisiik oldugundan i¢ dogru-
lama ile gelistirilen modellerin giivenilirlikleri de-
gerlendirilmis ve kalibrasyon ve dogrulama setin-
den elde edilen R?, tahmine ait hata kareler ortala-
masi (RMSEP), r degerleri dikkate alinarak model
giivenilirlikleri kargilagtirilmigtir.

Bulgular ve Tartisma

Incelenen 6zellikler bakimindan drneklere ait ta-
nimlayict istatistikler Tablo 1’de sunulmustur.
Arastirmaya materyal teskil eden orneklerin oleik
asit ortalamalar1 %30.87, linoleik asit ortalamasi
%52.66, toplam MUFA ortalamas1 %31.22 ve top-
lam PUFA ortalamast %54.27 olarak tespit edil-
mistir. Calismada kullanilan 6rneklerin oleik asit
9%29.14 ile %32.60, linoleik asit icerikleri %49.38
ile %55.60, toplam MUFA %29.85 ile %32.60,
toplam PUFA %51.50 ile %57.05 arasinda degi-
sim gostermistir. S6z konusu degerler farklt misir
genotiplerinin yag asiti iceriklerinin ele alindig
caligmalarda belirtilen sinir degerler icerisindedir
(Dunlap vd., 1995; Egesel vd., 2011). Bununla bir-
likte drneklere ait yag asidi degisimlerinin nispe-
ten diisiik oldugu sodylenebilir (Tablo 1).

Aragtirmada veri 6nisleme ve kemometrik yontem
kombinasyonlarina gore olusturulan tahmin mo-
dellerine iliskin RMSEP ve R? degerleri Tablo
2’de sunulmustur. Calismada yag asitleri igin
olusturulan modeller igerisinde gerek tahmin giicii
gerekse tahmin sapmasi bakimindan en giivenilir
modellerin diizlestirilmis absorbans verileri kulla-
nilarak SPA-MLR yoéntemi ile gelistirilen model-
ler oldugu goriilmektedir (Tablo 2). Oyle ki oleik
asit i¢in bu yontemde referans ve tahmin degerleri
arasindaki R? deger, 0.99 bulunmus ve diger kom-
binasyonlardan daha diisiik sapma
(RMSEP=0.235) gozlemlenmistir. Benzer sekilde
linolenik asit (R>=0.90, RMSEP=1.613), toplam
MUFA igerigi (R?>=0.99, RMSEP=0.444) ve top-
lam  PUFA igeriginde de (R*=0.96,
RMSEP=0.941) diizlestirilmis absorbans verileri
ile SPA-MLR yontemi kullanilarak gelistirilen
modellerin daha basarili sonuglar verdigi dikkat
¢ekmektedir (Sekil 2a, Sekil 2b, Sekil 2¢, Sekil
2d). Diger 6nislem ve kemometrik yontem kombi-
nasyonlarindan elde edilen sonuglar dikkate alin-
diginda, 200-300 nm arasinda tiim dalga boylari-
nin modele dahil edilmesi durumunda dahi SPA-
MLR yontemi ile segilen dalga boylar ile kurulan
modellere gore bagarili tahminleme yapilamaya-
cagr goriilmektedir. Diger taraftan CARS meto-
duna dayali olarak dalga boyu se¢imi yapilmasi
halinde 6zellikle ham absorbans verileri kullanila-
rak olusturulacak modellerde tahmin gii¢lerinin
dikkate deger sekilde diistiigii gozlemlenmistir
(Tablo 2). Bu bulgular dalga boyu se¢im yontem-
lerinde kullanilan algoritmalarin farkli sonuglar
verdigini ortaya koymaktadir. Elde ettigimiz bul-
gular dalga boyu se¢im yontemlerinin etkinligi ba-
kimindan 6nceki arastirma bulgularina (Fernandes
vd., 2011) benzerlik gostermektedir.

Tablo 1. Incelenen yag asitleri (%) bakimindan drnek setine ait tanimlayicr istatistikler.

Table 1. Descriptive statistics of sample set for fatty acids (%) studied

Yag Asidi Ortalama Yag En Diigiikk De-  En Yiiksek De-  Standart Sapma
Asidi Miktar ger ger

Oleik Asit 30.87 29.14 32.60 3.59

Linoleik Asit 52.66 49.38 55.94 3.55

MUFA 31.22 29.85 32.60 3.55

PUFA 54.27 51.50 57.05 3.48
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Tablo 2. incelenen yag asitleri igin gelistirilen tahmin modellerine ait R> ve RMSEP degerleri
Table 2. The R?and RMSEP values of prediction models developed for the fatty acids studied

Oleik Asit (%) Linoleik Asit (%)
Onislem Kemometrik Yon- R? RMSEP R? RMSEP
tem
Ham Abs PLS-TUm 0.81 1.539 0.79 1.623
Diz. Abs PLS-TUm 0.76 1.749 0.72 1.874
Ham Abs PLS-CARS 0.54 2.404 0.68 1.994
Diiz. Abs PLS-CARS 0.70 1.958 0.80 1.559
Ham Abs SPA-MLR 0.96 1.233 0.55 2.946
Diiz. Abs SPA-MLR 0.99 0.235 0.90 1.613
Toplam MUFA (%) Toplam PUFA (%)
Onislem Kemometrik Yon- R? RMSEP R? RMSEP
tem
Ham Abs PLS-TUm 0.81 1.511 0.80 1.554
Diiz. Abs PLS-TUm 0.76 1.726 0.72 1.813
Ham Abs PLS-CARS 0.46 2.593 0.55 2.301
Diz. Abs PLS-CARS 0.80 1.558 0.77 1.645
Ham Abs SPA-MLR 0.91 1.778 0.60 2.771
Diiz. Abs SPA-MLR 0.99 0.444 0.96 0.941
Diiz.Abs: Diizlestirilmis absorbans.
a) b) 40

4.0
a5l 3.5
a0l 3.0
2.5H]i4} 5

;é 2.0 g 20/2

51.5 %15
1_0 1.0-
0.5 0.5

0 200 2&0 2I40 2;0 22‘30 3ICIU 0 200 ZZI’.O 2I40 ZIGO 2&0 3I00
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Sekil 1. UV-Vis spektroskopide 200-300 nm arasinda alinan ham (a) ve diizlestirilmis (b) absorbanslar

Figure 1. The raw (a) and smooted (b) absorbance values taken between 200-300 nm with a UV-Vis spectroscopy



Journal of Food and Health Science, 3(3): 82-89 (2017)

Journal abbreviation: J Food Health Sci

w
=

[}
ma

w
=

=]
w

n
o

Tahminlenen Oleik Asit (%)

(&)
=

n
M

n
=

20 22 24 25 28 20 a2 a4 36 a8
Referans Oleik Asit (%)

c) PRESS = 130155, RMSER =1.6134, 8DV =1.6246, BIAS = 01287, r=0.90233
80

T

=
=1

oW
o

o
=]

Tahminlenen MUFA (%)

ra
o

20

s R N R N R
20 22 24 26 28 a0 32 a4 a8 a8
Referans MUFA (%)

Tahminlenen Linoleik Asit (%)

Tahminlenen PUFA (%)

I
48 50 52 =3 55 58 24 52 &1
Referans PUFA (34)

Sekil 2.Oleik asit (a), linoleik asit (b), toplam MUFA (c) ve toplam PUFA (d) i¢in diizlestirilmis spekt-
rumlar ve SPA-MLR yontemi ile gelistirilen modellerin i¢ dogrulama sonuglari

Figure 2. The internal validation results of the models developed by the smoothed spectra and SPA-MLR method
for oleic acid (a), linoleic acid (b), total MUFA (c) and total PUFA (d)

Calismada uygulanan 6n islem ve kemometrik
metot kombinasyonlarina gore olusturulan model-
lerde kullanilan dalga boyu sayilar1 Tablo 3’te su-
nulmustur. Tiim dalga boylarinin kullanildigi mo-
dellerde toplam 101 dalga boyu bagimsiz degisken
olarak modellere dahil edilmistir. Hem CARS-
PLS hem de SPA-MLR kombinasyonlarinda segi-
len dalga boyu sayis1 diizlestirilmis absorbans ve-
rileri ile olusturulan modellerin hemen hepsinde
ham absorbans verileri ile olusturulan modeller-
den daha yuksektir (Tablo 3). Yalnizca toplam
MUFA igerigi i¢in SPA-MLR kombinasyonunda
degisken sayist ham ve diizlestirilmis verilerle
olusturulan modelde esit bulunmustur. Bu bulgu-
lar diizlestirme uygulamasinin modele dahil edilen
etkili dalga boyu sayinin artigina neden olduguna
isaret etmektedir. Ham absorbans verilerinde gii-
riltli ve diger nedenlerle etkisi maskelenen dalga
boylarinin diizlestirme sonrasinda net sekilde tes-
pit edilebildigi de sdylenebilir. Diger taraftan

SPA-MLR ydnteminin diizlestirilmis verilere uy-
gulanmast ile segilen dalga boyu sayisinin CARS-
PLS kombinasyonundan yiiksek oldugu dikkat
¢ekmistir. SPA-MLR ydnteminde oleik asit, lino-
leik asit ve toplam MUFA igerigi i¢in 48, toplam
PUFA igerigi igin 47 dalga boyu bagimsiz degis-
ken olarak modellere dahil edilirken, CARS-PLS
yonteminde ayni1 6zellikler i¢in sirasiyla 20, 25, 20
ve 14 dalga boyu modellere dahil edilmistir. Bu
sonuctan anlagilacag: iizere etkili dalga boyu seci-
minde kullanilan algoritmanin modele dahil edilen
degisken sayisina 6nemli bir etkisi vardir. Her ne
kadar bu arastirma modellerdeki dalga boylarinin
incelenen yag asitleri ile iliskisine odaklanilmamis
olsa da, diizlestirilmis spektral veride 220 nm ile
240-260 nm arasindaki bolgelerde bazi piklerin
varlig1 dikkat ¢cekmektedir (Sekil 1b). Dumancas
vd. (2011) asetil klorid / perklorik asit karigimu ile
muamele ettikleri yag Orneklerinden aldiklar
spektrumlarda oleik asitin 368 ve 442 nm’deki
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piklerle, linoleik asitin 376 ve 426 nm’deki pik-
lerle karakterize edilebilecegini belirtmistir. Calis-
mamizda bu alanlardaki spektral veride pik elde
edilememistir. Temel nedeni ise s6z konusu aras-
tirmada kimyasal 6n islem uygulanmasi ve yag
asitlerinin bu nedenle yapisal degisimlere maruz
kalmasi olabilir. Nitekim farkli ham yag 6rnekle-
rinden alinan sepktrumlarda absorbans 245-385

Tablo 3.

nm arasinda yogun bir absorbsiyon oldugu ve bu
durumun —C=0 ve —C=C fonksiyonel gruplariyla
iligkili olan n>m#* ve m>m* gegisleri nedeniyle
bu piklerin olustugu bildirilmistir (Meghea vd.,
2006). S6z konusu iligkilerin daha detayli ¢aligma-
larla arastirilmasinda yarar vardir.

Incelenen yag asitleri ilgili olusturulan modellerde tahminleyici degisken olarak kullanilan

dalga boyu sayilari
Table 3. The number of wavelengths used as predictor variables in the related models of fatty acids studied
Onislem Model Oleik Linoleik Asit Toplam Toplam
Asit MUFA PUFA
Ham Abs PLS-TUm 101 101 101 101
Duz. Abs PLS-TUm 101 101 101 101
Ham Abs PLS-CARS 6 15 6 9
Diz. Abs PLS-CARS 20 25 20 14
Ham Abs SPA-MLR 47 2 48 2
Duz. Abs SPA-MLR 48 48 48 47

Diiz. Abs: Diizlestirilmis absorbans.

Sonug

Bu calismadan elde edilen sonuglara gdre, misir
yaginda bir kisim yag asitlerinin UV-Vis spektros-
kopisi ve uygun kemometrik yontem kullanilarak
tahmin edilebilecegi anlasilmistir. Kemometrik
yoéntemlerden elde edilen sonuglara gére, SPA ile
etkin dalga boylarinin se¢imi ve basit dogrusal
regresyon yontemi ile modelleme yontemlerinin
birlikte kullanilmasi durumunda misir yaginda ol-
eik asit, linoleik asit, toplam tekli doymamis yag
asitleri ve toplam ¢oklu doymamis yag asitlerinin
oransal miktarlarinin basaril sekilde tespit edile-
bildigi goriilmiistiir. Calismada tiim dalga boylari-
nin (200-300 nm aras1) modele dahil edilmesinin
olusturulan modellerde tahmin basarisini olumsuz
etkiledigi goriilmistiir. Bu durum etkisiz ya da in-
celenen 6zellikle iligkili olmayan dalga boylarinin
model performansina olumsuz etki ettigini goster-
mistir.

Aragtirmanin materyal ve ekipman ydniinden bazi
simirliliklart mevcuttur. Calisma 50 farkli genotipe
ait yag ornekleri ile yiriitiildiigl i¢in olusturulan
modellerin dig dogrulamasi yapilamamaistir. Diger
taraftan calismada tek 1sin yollu bir spektrofoto-
metre kullanilmistir. ileriki calismalarda bu calis-
manin sinirliliklarini ortadan kaldirabilecek miide-
halelerin yapilmasi ile daha basarili sonuglar elde
edilebilir. Bu konuda yapilacak ¢alismalarda or-
nek sayisinin artirilmasi ve dig dogrulama ile olus-
turulan modellerin degerlendirilmesinin yani sira

¢ift 151k yollu cihazlarin kullanilmasi daha hassas
sonuclar elde edilmesine imkan verebilir. Ayrica
yag orneklerine ¢esitli oniglemler (kimyasal uygu-
lama gibi) yapilarak 151k ile 6rnegin etkilesimini
artirmak yag asiti metil esterlerinin tespitinde daha
basaril1 sonuclar sunabilir.
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