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Etil alkol miktart alkollii icki endistrisinde treticinin kaliteyi standardize etmesi, mevzuat denetimi, Griin stuf
denetiminin yapilmasi, icki kategorilerinin belirlenmesi ve yasal vergi diizenlemesi agisindan bilinmesi zorunlu bir
parametredir. Bu ¢alismada alkol miktarinin tayininde referans metot olan piknometrik metot, sektérde yaygin
kullanimi olan dansimetrik metot ve pratik bir metot olan NIR spektroskopisi metotlart ele alnmustir. Sarap ve
raki olmak tizere iki farklt alkollii icki matriksinde ti¢ metodun validasyon ¢alismast yapilmustir. Validasyon verileri
kargilastirilarak NIR spektroskopisinin performanst degetlendirilmistir. Tekrarlanabilirlik (%RSD;) degeri; NIR
metodunda sarap ve raki numunesinde %0.05 olarak, piknometrik metotta sarap icin %0.31 ve raki icin %0.14
olarak, dansimetrik metot da ise sarap icin %0.72 ve raki icin %00.44 olarak belirlenmistir. NIR metodunda geri
kazanum, iki farklt alkol konsantrasyonunda %98 olarak tespit edilmistir. Raki ve sarap numunelerinde farklt
metotlarla belirlenen alkol miktari arasinda istatistiksel agidan farklilik beliflenmemistir. Kesinlik parametreleri
karsilastirldiginda NIR metodunun piknometrik ve dansimetrik metoda gore daha giivenilir oldugu belirlenmistir.
Anahtar kelimeler: NIR spektroskopisi, etil alkol analizi, piknometre, dansimetre, metot validasyonu, 6l¢im
belirsizligi

VALIDATION OF NIR (NEAR-INFRARED SPECTROSCOPY) METHOD FOR

ALCOHOLIC STRENGTH MEASUREMENT IN ALCOHOLIC BEVERAGES:

COMPARISON OF DIFFERENT METHODS

ABSTRACT

Alcohol content is an obligatory parameter in the production of alcoholic beverages for both the need of
a constant quality in alcoholic beverages industry and from the point of view of legislative and taxation
regulations. In this research, pycnometric method as the reference method, electronic densimetry method
and NIR methods have been studied for the measurement of the alcohol strength. Wine and raki as the
matrix of two different alcoholic beverages are evaluated with single-laboratory validation using these
methods. Performance of NIR spectroscopy was evaluated with comparing validation parameters of other
methods. The repeatability (%RSD;) of NIR method is %0.05 in both matrices, RSD; of pycnometric
method is %0.31 for wine and is %0.14 for raki, RSD, of densimetric method is %0.72 for wine and is
%0.44 for raki have been determined for alcoholic strength. Recovery for NIR method in two different
alcoholic solutions is %98. There are no significant differences among the alcoholic strengths depending
on different methods in samples of raki and wine. Among the methods, NIR method is more reliable
depending on precision parameters.

Keywords: NIR spectroscopy, alcoholic strength, pycnometer, densimetry, method validation, measurement
uncertainty
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Alkol tayin metotlarinin validasyonu

GIRIS
Laboratuvar analizlerinde metot validasyonu, bir
metodun  igili  performans kriterlerine

uygunlugunun tespiti icin metot parametrelerinin
belirlenip incelendigi bir gecerlilik c¢alismasidir
(Magnusson ve Ornemark, 2014; Yilmaz, 2013).
Valide edilmis yontemle calisildiginda yapilan
islemin kesin, dogru, spesifik, tutarli, gecerli ve
givenilir oldugu garanti edilmis olur. Metot
validasyonunda  bir  6l¢im  prosediriinin
belirlenen amaglara uygunlugu objektif olarak test
edilerek yazili delillerle kanitlanir (Magnusson ve
Ornemark, 2014; Yilmaz, 2013). Metot
validasyonunun amaci, secilen metodun istenen
amaca uygun nitelikte (performansta, kalitede)
sonug¢ verdigini test etmek ve metodun rutin
kullanimi  sirasinda  istenen  performanst
saglamasinin  kosullarint belirlemek ve kontrol
altnda tutmaktr. Kimyasal analizlerde analiz
metodunun uygulama performansi bir¢ok faktore
baglidir. Bu nedenle 6l¢im metodunun ¢ok iyi
tanimlanmasi  gerckmektedir (Magnusson ve
Ornemark, 2014). Ayni analiz icin birgok farkls
metot bulunabilir. Belli bir analiz i¢cin ¢ok degisik
metotlardan hangisinin kullanilacags, analiz edilen
ornek cinsine, analiz edilecek bilesenlerin
miktarina, ginliik yapilacak analiz sayisina, istenen
kalitesine, = metodun  uygulama
kolayligina, analiz siiresine ve analiz maliyetine
baglt olarak yapilacak degerlendirme sonucunda
belirlenmelidir.

sonucun

Alkollu ickilerde alkol miktari, damitma sonucu
elde edilen alkollii stvinin, piknometre ile bulunan
yogunlugundan 6zel cizelgeler yardimiyla %
hacim (h/h) olarak hesaplanir (Anonymous, 2013;
Anonymous, 2000a). Alkol miktar1 hem alkolli
icki endustrisinde Ureticinin kaliteyi standardize
etmesi, mevzuat denetimi, urun sinif denetiminin
yapilmasi, icki kategorilerinin  belitlenmesi
acisindan hem de vyasal vergi diizenlemesi
acisindan bilinmesi zorunlu bir parametredir.
Piknometrik, gaz kromatografisi (GC), sivi
kromatografisi (HPLC), elektronik dansimetre ve
NIR gibi yontemler alkol tayininde kullanilan
yaygin yontemlerdir (Ergutay ve Baslar, 2011).

Ulusal ve uluslararast dizeyde alkollii ickilerde
alkol tayininde kullandan referans yontem

piknometrik yontemdir (Anonymous, 2014b). Bu
yontemle beraber gerek denetim  gerekse
isletmelerde kalite kontrolinde yaygin olarak
dansimetrik  yontem de kullaniir.  Proses
strecinde daha ¢ok dansimetrik yontem tercih
edilir. Son yillarda alkol tayininde biiyiik avantajlar
saglayan NIR metoduyla alkol tayini de
gelistirilmistir.

NIR spektroskopisi 780-2500 nm dalga boyu
araliginda atomlar arasindaki baglart analiz ederek
molekiilleri tantimlamaya yarayan bir tekniktir. Her
kimyasal bag kendine has bir frekansta titregir. Bir
molekiildeki bir grup atom (6rnegin CHy) baglarin
esneme ve biikiilme hareketlerinden dolay1 birden
fazla titresim moduna sahip olabilir. Eger bir
titresim molekiilin dipol momentinde degisime
yol acarsa molekil aym frekansa sahip bir foton
sogurur. NIR spektroskopisi molekiiller arasi
titresimsel enerji degisimini kullanarak dusik
enerjili hv fotonlarin absorpsiyonuna dayanan bir
analizdir (Anonymous, 2014a; Anonymous,
2017). Bu teknik, belitli dalga boyu araliginda
numunedeki O-H, C-H ve N-H gibi molekdler
baglarin titresimlerindeki degisimin
absorpsiyonunu gerceklestirebilmektedir (Ergutay
ve Baslar, 2011). Etil alkol molekiiliiniin boyle bir
Ozelligi  mevcuttur  (Anonymous,  2014a).
Dedektér — tarafindan  okunan  absorpsiyon,
numunenin hacmen alkol miktarint belirlemek
icin kullaniir. Alkolli ickilerde etil alkoliin 1150-
1200 nm dalga boylart arasinda spesifik
absorpsiyon  gbstermesi  alkol  miktarinin
belirlenmesini mimkiin kilar. Bu aralikta herhangi
baska bir bilesik etkilesim yapmaz (Anonymous,
2014a). Alkol miktarinin hesaplanmasi basit bir
algoritma ile yapilir. Olgiim bira icin % 2-12 h/h,
sarap icin % 6-30 h/h ve distile alkollt icki igin %o
35-65 h/h olmak uzere u¢ skala Uzerinden
belirlenir (Anonymous, 2014a). NIR yonteminin
en Onemli avantaji ¢ok hizhh sonu¢ vermesi,
kullaniminin kolay olmasi, kimyasal sarfiyat ve
atugin olmamast ve kullanim maliyetinin ucuz
olmasidir. En 6nemli dezavantajt ise ilk yatirim
maliyetinin yitksek olmasidir (Ergutay ve Baslar,
2011).

Ulkemizde iiretilen alkollii i¢kiler i¢erisinde raki ve
sarap 6nemli bir yer teskil etmektedir. Bunlardan
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raki yalnizca suma veya tarimsal kdkenli etil alkol
ile karistirilmis sumanin, bakir imbiklerde, anason
tohumu ile distile edilmesiyle tretilen, hacmen en
az %40 etil alkol iceren distile alkollu bir ickidir
(Anonymous, 2017). Turkiye’nin cografi isaretli
bir Griind olan raki, ilkemizde en ¢ok tretilen ve
tuketilen distile alkollt ickidir ve llke
ekonomisinde alkolli ickiler kategorisinde 6nemli
yer tutar (Anonymous, 20092). Sarap ise,
Parcalanmis veya parcalanmamis yas lzimin
veya Uzim sirasinin, kismen veya tamamen alkol
fermantasyonuna birakimast ile elde edilen,
cografi isaret ya da koken ismi tescili yapilmis ya
da yapilmamis ve hacmen en az %9 etil alkol
iceren bir ickidir (Anonymous, 2009b).

Bu calismanin amaci, alkolli ickilerde temel bir
analiz olan, etil alkol tayininde kullanilan
piknometrik, dansimetrik ve NIR metotlarint
sarap ve distile icki kategorilerinde valide etmek
ve bu ¢ metodu karstlastirarak NIR metodunun
gecerli, giivenilir bir metot olup olmadigint
belitlemektir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Arastirmada materyal olarak distile alkollid icki
kategorisini temsilen raki, sarap kategorisini
temsilen kirmizt sek sarap secilmistir. Ticari bir
alkollt icki isletmesinden temin edilen yas Uzim
rakisindan 10 sise, piyasadan temin edilen Elazig
yoresi Okiizgdzii sarabindan 10 sise numune
kullandmistir.  Analizden 6nce numuneler 5
°C’deki dolaplarda agz1 kapali sekilde tutulmustur.

Etil Alkol Analizleri

Alkollt igkilerde kurumadde, piknometrik ve
dansimetrik analizlerde, alkol miktarinda sapmaya
neden oldugu i¢in analizlerden 6nce 6rneklere
damitma islemi uygulanmistir (Anonymous, 2013;
Anonymous, 2000a). Damitma  islemi,
Uluslararast ~ Avrupa  Birligi'nin  onayladig
damitma sistemi ile gerceklestirilmistir (Sekil 1).

Buna gére, 200 ml 6rnek ve 60 ml saf su Sl
balonunda 6l¢tlip, 500 ml'lik damitma balonuna
alinmistir.  Damitma  yavas  bir  sekilde
gerceklestirilmis,  baslangic  hacmin = %801
oraninda damitik toplandiginda damitmaya son

verilmis ve damutik baslangic hacmine saf su ile
tamamlanmustir.

1. Standardize kiiresel tabanlt cam baglantili bir
litrelik balon joje /litre round-bottomed flask with
standardised spherical ground-glass joint.

2. Vigreux rektifiye kolonu, 20 cm 20-cm VVigrenx:
rectifying column.

3. Duz gergeveli West yogusturucu, 10 cm 70-o#
straight-rimmed West condenser

4. Sogutucu bobin, 40 cm 40-ci cooling coil

Sekil 1. Damitma Diizenegi
Figure 1. Distillation Apparatus

Piknometre Metodu

Alkol miktar;, damitma sonucu elde edilen
distilatin, piknometre ile bulunan yogunlugundan
Ozel alkol cizelgelerinden yararlanarak % hacim
(h/h) olarak hesaplanmistir (Anonymous, 2014b).
Damitik, 100 ml’lik piknometreye alinmis ve 20
°Clik su banyosunda 30 dakika bekletilmis ve
hassas terazi ile agithigt belirlenmistir. Belirlenen
damuttk  agirhign  piknometrenin  su  kiymetine

boélinerek, alkolla swvinin yogunlugu
hesaplanmistir.  Bu  yogunluk  karsiligi  alkol
miktart, hacmen alkol miktart cetvelinden

bulunmustur (Anonymous, 2014b).
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Elektronik Dansimetre Metodu

Damitma isleminden sontra, 50 ml damitik alinmis
ve yogunluk, 20 °C Sl¢im sicakhiginda salinim
teknigi (osilasyon) prensibine gére elektronik
dansimetre ile dl¢tlmistir (Anonymous, 2014c).
Olgiim isleminde Mettler Toledo (Densito 30PX)
marka elektronik dansimetre kullanidmistir. Bu
yogunluk karsiligi alkol miktars, hacmen alkol
miktar1 cetvelinden bulunmustur (Anonymous,

2014b).

NIR (Yakin Kizil6tesi Spektroskopisi)
Metodu

Alkolli igkilerin hacmen alkol miktar1 tayini,
Anton Paar Alcolyzer (DMA 4500M-Alcolyzer
ME) marka NIR (yakin kizilotesi) spektroskopisi
ile gerceklestirilmistir. NIR spektrometresi led 151k
kaynagi, coklu lens ve dedektor array icerir. Tlgili
dalga boyunda numune NIR ssinlari ile karsilastigs
zaman bu baglar titresimsel enerji degisikliklerine
matuz kalmakta ve bunun sonucu olarak NIR
bolgesindeki  organik  molekdillerin  enerji
absorpsiyonu meydana gelmektedir. Dedektér
tarafindan okunan absorpsiyon, numunenin
hacmen alkol miktarint  belitlemek  icin
kullantlmistir (Anonymous, 2014a). Cihaz (6l¢im
htcresi) sicaklik kontroliine sahiptir. Bu sekilde
numunenin sicakligt 20 °Cye otomatik olarak
ayarlanmistir. Beher icerisine eklenen 50 ml
homojen numune pompa yardimi ile otomatik
olarak cihaz icerisine alinmistir. Cihaz Ol¢imi
yaptiktan sonra dijital gOstergeden  deger
okunmustur. Cihaz hacmen alkol miktarint 2
basamaklt yizde olarak dogrudan veren bir
programa sahiptir. Hacmen alkol miktar sarap
icin cihazdaki sarap skalast (%6-30 h/h) ve raki
icin distile skalast (%35-65 h/h) secilerek

Olcilmustir.

Metot Validasyon Parametrelerinin
Hesaplanmasi

Piknometrik, dansimetrik ve NIR spektoskopisi
ile alkol tayini metotlartin  validasyonu
“Eurachem Rehberi: Analitik Yéntemlerin Amaca
Uygunlugu - Metot Validasyonu ve Tlgili Konular
icin Bir Laboratuvar Rehberi” referansina gore
gerceklestirilmistir (Magnusson ve Ornemark,
2014).

Dogruluk: Bir metodun Ol¢iim sonuglarinin
gercek degere ve birbirine yakinligini gbstermek
icin kullanilir. Dogrulugun gerceklik ve kesinlik
olmak tzere iki bileseni vardir (Magnusson ve
Ornemark, 2014; Yilmaz, 2013; Ellison ve
Williams, 2012). Metotlarin  validasyonunu
gerceklestirmek  icin  gerceklik  ve  kesinlik
parametreleri hesaplanmustir.

Kesinlik: Kesinlik dlcim sonuglarinin birbirine
yakinhiginin  ifadesidit  ve rastgele hatalarin
dagilimint gosterir (Magnusson ve Ornemark,
2014; Yidmaz, 2013; Yidmaztekin ve Cabaroglu,

2011).  Bu  parametre i¢cin  metotlarda,
tekrarlanabilitlik  ve  laboratuvar-i¢i  tekrar
tretilebilirlik ~ caligmalar1  gergeklestirilmistir

(Yilmaz, 2013; Yilmaztekin ve Cabaroglu, 2011).

Tekrarlanabilirlik: Ayni sartlar altinda, kisa
zaman aralifinda, ayni Ornegin analizinden elde
edilen  sonuglarin  birbirine  yakinliginin
gostergesidir.  Tekrarlanabilirlik icin  her iki
numunede de, her metot ile 10 kez analiz
gerceklestirilmistir.  Elde edilen  verilerden,
standart sapma (SD), yiizde rolatif standart sapma
(YoRSD) degetleri formil [1] ve [2] kullaniarak
hesaplanmistir.  Tekrarlanabilirlik, “RSDr” ile
ifade edilmistir (Magnusson ve Ornemark, 2014;
Yilmaz, 2013; Yilmaztekin ve Cabaroglu, 2011).

Z': X xort)
sp= |2t 1]
n—1
x;: analiz sonucu
Xore: analiz sonuglarinin ortalamasi
n: analiz sayisi

SD SD,
%RSD = —— x 100 RSD, =

Xort Xort

2]

Laboratuvar Igi Tekrar Uretilebilirlik: Ayni
laboratuvarda, farkli ekipman ya da aym
ekipmanda ve farkll analistler tarafindan uzun
zaman araliginda elde edilen sonugclarin birbirine
yakinhginin gostergesidir. Tekrar tretilebilirlik
icin, her metot ile giinde 2 tekerriir olacak sekilde
25 kez analiz gerceklestirilmistir. Elde edilen
verilerden, rélatif standart sapma (RSD) degerleri
formtl [3] kullandarak hesaplanmistir. Tekrar
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uretilebilirlik ~ “RSDr” ile ifade edilmistir
(Magnusson ve Ornemark, 2014; Yilmaztekin ve
Cabaroglu, 2011; Anonymous, 2016a).

n [(Xi - J/i)]z

Xort

2n

xi: Birinci tekrar sonucu

yi: Tkinci tekrar sonucu

Xore: Paralel analiz sonuclarinin ortalamast
n: Ornek sayist (paralel sayist)

RSDg =

Gergeklik (Geri kazanim): Olciim sonuclarinin
gercek degere yakinligini ifade etmektedir ve bu
nedenle sistematik hata hesab1 yapilir (Magnusson
ve Ornemark, 2014; Yilmaz, 2013). %12 ve %45
h/h alkol miktarina sahip kalite kontrol standart
¢ozeltileri hazirlanmis ve NIR metodu ile her bir
konsantrasyon icin 20 kez analiz
gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerden, formiil
[4] kullandarak % geri kazanim (GK)
hesaplanmistir (Magnusson ve Ornemark, 2014).

Xﬂﬂﬂdﬂ
bl x 100 [4]

rejerans

%GK =

Olgiim Belirsizligi

Bir Sl¢imin sonucu rapor edilirken, sonucun
kalitesini belirten sayisal bir parametre olmalidir.
Béylece sonucun givenilirligi temin edilebilir. Bu
parametre Slciim belirsizligidir. Olgiim belirsizligi,
sonucu etkileyen rastgele ve sistematik hatalarin
birlestirilmis seklidir (Ellison ve Williams, 2012;
Magnusson vd., 2012). NIR metodu i¢in 6l¢im
belirsizligi hesaplanirken, belirsizlik kaynaklart
belirlenmis ve her bir belirsizlik bileseni i¢in rélatif
standart belirsizlik (U(x)) hesaplanmistir. Daha
sonra hesaplanan tim standart belirsizlik
bilesenlerinin varyanslari toplaminin karekoki
bulunarak birlestirilmis  belirsizlik  (Upidegeiritmis)
formil [5] kullanilarak hesaplanmistir.  Son
asamada ise birlestirilmis belirsizlik (Ubittegtiritmis)
degeri 2 katsayr ile carpilarak genisletilmis
belirsizlik (Ugenigletiimis) hesaplanmistir (Ellison ve
Williams, 2012; Magnusson vd., 2012).

sz'r/e;lz'ri/mz’; = \/ U12 + Uzz + Ug + . [S]

Istatistiksel Analizler

Metotlar arasinda farklilik olup olmadigt varyans
analizi ile degerlendirilmistir. Veri setlerinde sapan
degerlerin belirlenmesi icin tekrarlanabilirlik veri
setlerine Grubb’s testi uygulanmustir (Rivera ve
Rodriguez, 2015). Geri kazanim c¢alismalarinda
sistematik hata olup olmadiginin kontroliinde t
testi uygulanmistir.  Validasyon  calismalart
kapsaminda yapilan istatistiksel ~analizlerde
Eurachem Rehberi'ne gore %95 giiven araligt
kullanilmustir (Magnusson ve Ornemark, 2014).

Validasyon Verilerinin Uygunluk
Degerlendirmesi

Grubb’s Testi: Veri setlerinin = kesinlik
parametrelerini hesaplamadan 6nce sonuglarin
normal bir dagilim gOsterip gOstermedigi
belitlenmelidir. Bu amagla veri setlerine Grubb’s
testi uygulanmis ve sapan deger veri setinden
ctkarlmistir  (Anonymous, 2000b). Bu teste,
Olgim  sonuclart  kiiclikten  biylige dogru
stralanmus ve veri setindeki minumun (Xmin) ve
maksimum  (Xmaks)  degerler  belirlenmistir.
Grubb’s dustik (GL) ve Grubb’s yiksek (GH)
degerleri [6] numarali formiiller ile hesaplanmugtir
(Anonymous, 2000b; Anonymous, 2016b). Elde
edilen degerler, Grubb’s tablosundaki kritik deger
ile karsilastirtlmistir (Anonymous, 2016b).

— O_{—Xlﬂiﬂ)

GH= (}gﬂizkf '}Q [6]

GL -

SD SD
Horwitz/HorRat: Horwitz esitligi (PRSD) ve
HorRat (Horrat) esitligi, performans
parametreleri  olup  kimyasal — metotlarin

kesinliginin kabul edilebilirligi konusunda bilgi
verir (Yimaz, 2013). Horwitz esitligi [7] numarali
formiille hesaplanirken, HorRat degeri ise [8]
numarali formul kullanilarak  hesaplanmigtir
(Rivera ve Rodriguez, 2015).

PRSD=2%(C 1305 ) 7]

C: matriks icinde aranan maddenin desimal olarak
miktaridir.

RSD (bul;
Horrat= M (8]
PRSD
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BULGULAR VE TARTISMA

Kesinlik Parametreleri ve Metot Giivenilirligi
Piknometrik, dansimetrik ve NIR metotlart ile
elde edilen etil alkol analiz sonuglari, hesaplanan

kesinlik parametreleri ve metot validasyon
uygunluk test sonuglari cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Kesinlik Parametreleri ve Metot Giivenilirligi
Table 1. Precision Parameters and Method Reliability

NIR Metot Piknometrik Metot Dansimetrik Metot

NIR Method Pycnnometric Method Densimetric Method

Sarap Raki Sarap Raki Sarap Rakt

Wine Raki Wine Raki Wine Raki
Ortalama (%oh/h) Mean 11.35 44.33 11.32 44.31 11.30 44.30
SD s 0.005 0.02 0.04 0.06 0.08 0.19
Min. Deger Minimum 11.35 44.30 11.30 44.20 11.20 44.00
Maks. Deger Maxcimum 11.36 44.36 11.38 44.40 11.40 44.60
GL 0.77 1.17 0.62 1.94 1.22 1.54
GH 1.16 1.53 1.45 1.59 1.22 1.54
Grubb's Degetlendirme <2.29 <2.29 <2.29 <2.29 <2.29 <2.29
RSD: (%0)2 0.05 0.05 0.31 0.14 0.72 0.44
t (%h/h) 0.01 0.06 0.10 0.17 0.22 0.53
PRSDtHorwit, (%0) 1.39 1.13 1.39 1.13 1.39 1.13
RSDr (%0)® 0.20 0.03 3.00 1.00 1.00 0.20
R (%h/h) 0.02 0.10 0.16 0.27 0.36 0.85
PRSDRHorwitz (Vo) 2.77 2.26 2.78 2.26 2.78 2.26
Horrat, 0.02 0.02 0.11 0.06 0.26 0.19

a, 6l¢im sayisint n: 10; b, Slgiim sayist n: 25; SD, standart sapma; Min, minimum deger; Maks, maksimum deger;
GL ve GH, Grubb’s dustk ve yiiksek sinir degerleri; RSD, rélatif standart sapma; r tekrarlanabilirlik limiti, PRSDy,
hedeflenen tahmini rolatif standart sapma; R, Tekrar tretilebilirlik limiti

a, number of measurements is 10; b, number of measurements is 25; SD, standard deviation; Min, minimum value, Maks, maxinmum
value; GL and GH; Grubb’s low and bigh value; RSD, relative standard deviation; 1, repeatability limit, PRSD,, targeted-predicted

relative standard deviation; R, reproducibility limit

Her bir metot ile aynt giin igerisinde raki ve sarap
numunelert i¢in 10 kez analiz gergeklestirilmistir.
Bu analiz verilerinin ortalamalart (Xor), standart
sapmalari (SD) ve rolatif standart sapmalar1 (RSD)
ile ylizde rolatif standart sapma (RSD%) degerleri
hesaplanmistir. Aynt giin icinde her bir metot i¢in
hesaplanan RSD degerleri metodun
tekrarlanabilirlik  (RSD;) parametresini  ifade
ctmektedir. Veri setleri icin minimum ve
maksimum degetler ile GL ve GH degetleri
hesaplanmistr.

Tekrarlanabilirlik calismast sirasinda elde edilen
analiz verileri setinde sapan degerin olup olmadigt
Grubb’s testi ile belitlenmistir. Hesaplanan GL ve

GH degetleri, %95 given araligina gére belirlenen
Grubb’s tablo kritik degerinden kiiciik ise sapan
deger belirlenmemistir, biyiik ise sapan veriler
oldugu seklinde degerlendirme  yapilmugstir
(Anonymous, 2000b; Anonymous, 2016b). Her
tic metot i¢in de veri setlerinde sapmanin olmadigt
Cizelge 1°de gosterilmistir.

Raki numunesinin hacmen alkol miktar;; NIR
metotu ile %44.30-44.36 arasinda, piknometrik
metot ile 9%44.20-44.40 arasinda, dansimetrik
metot ile ise %44.00-44.60 arasinda degismistir.
Raki numunesi i¢in RSD; degeri; NIR metodu ile
%0.05, piknometrik metot ile %00.14, dansimetrik
metot ile de  %0.44 olarak beliflenmistir. Analiz
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yontemlerinden elde edilen sonuglar arasinda
istatistiksel olarak (P >0.05) fark bulunmamus
olmasina ragmen, veriler arasinda en yiksek
sapma dansimetrik metot (SD, %0.19 h/h) ile
yapilan analiz sonuclarinda gériilmustiir. Sarap
numunesinde ise hacmen alkol miktar;; NIR
metotu ile %11.35-11.36 arasinda, piknometrik
metot ile %11.30-11.38 arasinda, dansimetrik
metot ile %11.20-11.40 arasinda degismistir.
Sarap numunesi i¢in RSD: degeri NIR metodu ile
%0.05, piknometrik metot ile %0.31, dansimetrik
metot ile de %0.72 olarak beliflenmistir. Analiz
yontemlerinden elde edilen sonuglar arasinda
istatistiksel olarak (P >0.05) fark bulunmamis
olmasina ragmen, veriler arasinda en yiksek
sapma dansimetrik metot (SD, %0.08 h/h) ile
yapilan analiz sonuglarinda gorilmustir. Alkol
konsantrasyonu dustiik¢e uygulanan metotlardaki
analiz sonugclarinin sapmasinda artis
gozlenmektedir.

Tekrar tretilebilirlik (RSDg) calismasinda rakt ve
sarap numunelerinin hacmen alkol miktar1 stabil
bir deger olmadigt ve zamana  bagl
degisebildiginden;  farklt  glnlerde,  farkli
numunelerle ve giinde 2 tekerriir yapilarak 25 kez
analiz gerceklestirilmistir. Elde edilen 25 analiz
sonucu ile RSDr degeri metotta belirtilen [3]
numaralt formile  gbre hesaplanmustir.
Hesaplanan bu deger laboratuvar i¢i tekrar
tretilebilirfligi =~ (RSDg) ifade  etmektedir
(Magnusson vd., 2012; Van Reeuwijk ve Houba,
1998). Giinde 2 tekerriirlii yapilan analiz sonuglar
arasindaki farkin tekrarlanabilirlik limiti (r)
sinirlart icinde olup olmadigi kontrol edilmistir.
“r”, tekrarlanabilirlik calismasi sonucu belirlenen
SD’nin 2.8 ile carpilmast ile belitlenmistir. Bu
deger tekerrirler arasindaki olmasina izin verilen
maksimum farki ifade etmektedir (Magnusson ve
Ornemark, 2014; Yilmaz 2013; Magnusson vd.,
2012).

Validasyon sonuglarinin uygunlugu icin Horwitz
esitligi formil [7] kullandarak tahmini rélatif
standart sapma (PRSD) hesaplanmis ve bu
degerin ikiye bélinmesi ile de hedeflenen tahmini
rolatif standart sapma (PRSDy) belirlenmistir
(Rivera ve Rodriguez, 2015). Belirlenen RSD:
degerinin, hedeflenen (PRSD;) degerden kiiciik

olmast ve belirlenen RSDr degerinin de PRSDr
degerinden kii¢lik olmast metot givenilirligi
saglamistur.

Horrat ise analizletle belitflenen RSD degerinin
ongorilen PRSD  degerine oranidir. Metot
guvenilirligi icin bu oranin 1.3’n altinda olmast
gerekmektedir (Rivera ve Rodriguez, 2015).
Yapilan analizletle belitlenen Horrat. degetleri
tim metotlarda ve numunelerde 1.3’tin altinda
belirlenmistir. Horrat, degeri 1.5’in tzerinde ise
metodun tekrarlanabilirligi  beklenenden daha
yiksek olup bu durumda gézden gecirme Onerilir.
Horrat, degeri 2’nin  Uzerinde ise tekrar
tretibilirlikte sorun vardir ve validasyon
tekrarlanmalidir (Yimaz, 2013).

Metot giivenirliligi icin referans alinan metotlarin
vermis oldugu kesinlik calismalarindaki degetler
referans olarak kullanilabilmektedir. Uluslararast
Bagciik ve Sarap Organizasyonun yayinladigt
sarapta piknometrik ve dansimetrik yontem ile
gerceklestirilen etil alkol analiz metodundaki
kesinlik degerleri, sarap numunesi analiz sonuglart
ile kargilastirilmistir. Referans alinan piknometrik
metotta t degeri 0.1 h/h olarak belirtilmistir
(Anonymous, 2016c). Bu c¢alismada sarap
numunesinde piknometrik yontem ile elde edilen
sonuglarin r degeri 0.1 h/h olarak bulunmustur.
Bu deger referans ¢alismadaki degere esit oldugu
icin sonuglar uygun bulunmustur. Referans alinan
dansimetrik ~ metottaki  kesinlik  ¢aligmast
sonucunda verilen r degeri % 0.067 h/h olarak
verilmistir  (Anonymous, 2016c). Calismadaki
sarap numunesinde dansimetrik metot ile
belitlenen r degeri referans degerden yiiksek
bulundugu i¢in sonuglar uygun bulunmamustir.

Uluslararast Bagcilik ve Sarap Organizasyonun
yayinladigi bagcilik kokenli distile alkollii ickilerde
piknometrik ve dansimetrik metotlarla yapilan
validasyon calismalarinda elde edilen RSD
degerleri, raki numunesi analiz sonuglart ile
karsilastirilmistir. Referans piknometrik metotta
raki benzeri bir numune olan grappa ickisinde
RSD; degeri %0.25, dansimetrik metotta ise
%0.19 olarak verilmistir (Anonymous, 2014b). Bu
calismada raki numunesinde piknometrik yontem
ile elde edilen sonuglarin RSD; degeri 0.14 ve
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dansimetrik metot ile elde edilen RSD; degeri ise
0.44 olarak belitflenmistit. Piknometrik metot
sonuclart OIV’nin bildirdigi degerden kiiciik
oldugu icin uygun bulunurken, dansimetrik metot
sonuglart  uygun  bulunmamustir.  Her  iki
numunede  gerceklestirilen farkl analiz
metotlarindan elde edilen sonuclar arasinda
istatistiksel olarak (P >0.05) fark bulunmamis olsa
da, dansimetrik metot verilerindeki sapmanin
yuksek oldugu gorillmektedir.

Geri Kazanim (Gergeklik)
Geri kazanim (GK), yapilan analiz sirasinda bir

kayip olup olmadigim1 belirlemek amaciyla
yapilmaktadir  (Anonymous, 2016a). Sarap

numunesini temsilen %12 h/h ve raki numunesini
temsilen de %45 h/h etil alkol miktarina sahip iki
farkli konsantrasyondaki kontrol ¢ozeltileri NIR
metodu ile 20 kez analiz edilmistir. NIR metodu
icin gerceklestirilen geri kazanim verileri ¢izelge
2’de gosterilmistir.

Gizelge 2. NIR metodu geri kazanim calismasi sonuglari
Table 2. Recovery results of NIK method

%12 Etil Alkol Cozeltisi
%12 Ethyl Aleohol Solution

%45 Etil alkol ¢ozeltisi
%45 Ethyl Aleohol Solution

RSD: (%) 0.07 0.05
Geri kazanim (%) Recovery 98 98
n* 20 20
Ort Mean 0.98
SD 0.001
n* 40
Rolatif Standart Belirsizlik U)=[SD/ \ (n)] /Ot 0.0001

Relative Standard Uncertainty

*n, 6l¢tim sayising; Ort, ortalama deger; SD, standart sapmay1 ifade etmektedir
*n, represents the number of measurements; Ort, mean; SD, standard deviation

NIR metodu i¢in iki farkli konsantrasyonda da
GK, %98 olarak belirlenmistir. Bu deger kabul
edilebilir geri kazanim aralik degerine uygun
bulunmustur (Magnusson ve Ornemark, 2014).
Bu GK degerlerinin metot glvenilirligi kontrold
ise t testi ile gerceklestirilmis ve sonuglar uygun
olarak belirlenmistir. Toplamda yapilan 40 analiz
sonucunda ortalama geri kazanim degeri 0.98 ve
SD ise 0.001 olarak hesaplanmustir. Standart
belirsizlik (uy) ise SD’nin  Ol¢lim  sayisinin
karekokiine bélinerek 0.0001 olarak
belirlenmistir. Bu deger ortalamaya bélinerek
rolatif  belirsizlik  hesalanmistir  (Ellison  ve
Williams, 2012; Magnusson vd., 2012).

NIR Metodu igin Belirsizlik Kaynaklar1 ve
Toplam Belirsizlik

NIR metodu icin belirsizlik kaynaklari olarak
analistten kaynaklanan belirsizlik, standarttin
safligindan gelen belirsizlik, malzemeden gelen
hacim belirsizligi, kesinlik parametrelerinden
(Tekrarlanabilirlik ve Tekrar Gretilebilirlik) gelen

belirsizlik ve geri kazanimdan gelen belirsizlik
olarak sayilabilmektedir (Magnusson vd., 2012).

Tekrarlanabilirlik ve tekrar uretilebilitlik icin
hesaplanan RSD degetleri standart belirsizlik
olarak ele alinir ve geri kazanim caligmasinda
hesaplanan rélatif standart belirsizlik (Uy) ile
birlikte  toplam  belirsizlik  hesaplamasinda
kullamlir. Bunlarin yaninda hacimden gelen
belirsizlik ve standardin  saflifindan  gelen
belirsizlik de hesaplanmustir (Ellison ve Williams,
2012; Magnusson vd., 2012).

Kullanillan  malzemelerin  Gstiinde  belirtilmis
sapma degerleri kullanilirsa B tipi belirsizlik olarak
degerlendirilip  dikd6értgen  dagilima  gore
hesaplama yapilirken, kalibrasyon sertifikalarin-
dan gelen sapmalar kullaniacak olursa A tipi
belirsizlik olarak degerlendirilir ve normal
dagilima gore belirsizlik hesaplamast gercekles-
tirilir (Ellison ve Williams, 2012; Anonymous,
2016a). Cam malzemeler i¢in kalibrasyon
sertifikalar1  verileri  kullanildigr icin A tipi
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belirsizlik olarak degerlendirilmis ve normal
dagilima gbre hesaplama yapilmistir. Buna gére
standart belirsizlik (uy), kalibrasyon sertifika-
larindan elde edilen Sl¢tim belirsizligi degerlerinin
2’ye bolinmesi ile hesaplanmigtir. Standart
belirsizlikler de kullanilan malzemelerin hacim
miktarina boélunerek rolatif standart belirsizlik
(Uy) olarak hesaplanmistir. Tim hacimden gelen
belirsizlik her bir malzeme icin tek tek
hesaplanarak birlesik rolatif standart belirsizlik
hesaplanmistir.

Standart safligindan gelen belirsizlikte standart
maddenin  dzerinde yazan saflik  degerleri

kullanildigy icin belirsizlik B tipidir ve dikd6rtgen
dagilima gore hesaplamalar gerceklestirilmistir
(Ellison ve Williams, 2012; Anonymous, 2016a).
Buna gore standart belirsizlik (uy), standardin
aciklamasindan elde edilen safsizlik degerlerinin
3e bolunmesi ile hesaplanmistir. Standart
belirsizlikler de standardin safligina bélinerek
rolatif standart belirsizlik (Uy) hesaplanmugtir.

Toplam belirsizlik birlesenleri ve biitgesi, birlesik
belirsizlik  (Usiesic) ve genisletilmis  belirsizlik
(UGenisletiimis) ¢izelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3.NIR Metodu Toplam Belirsizlik Bilesenleri ve Biitgesi
Table 3. Total Uncertainty Components and budget of NIR Method

Belirsizlik bilesenleri
Uncertainty Components

Rolatif Standart Belirsizlik
Relative Standard Uncertainty

U®)=u(x)/x

Tekrarlanabilirlik (RSDy) Repeatability
Tekrar Uretilebilirlik (RSDr) Reproducibility
Geri Kazanim (U(x)) Recovery

Standart Madde Belirsizligi (U(x)) Uncertainty of Chemical

Hacim Belirsizligi (U(x)) Uncertainty of Volume
U Birlestirilmis

U*Genigletilmis

0.0005
0.0003
0.0001
0.0006
0.0029
0.003
0.006

Ubirlestirilmis, birlestirilmis 6l¢tim belirsizligi; Usgeniglediimis, genisletilmis 6l¢im belirsizljgi; *%95 gliven arahgmda k=2 ile

carpilmustir

Ulirtestiriiis, Comtbined measurement uncertainty;, Uyisiini, expanded measurement uncertainty; * multiple with k:2 in %95 confident
Y Sy $l /S 5y gl

&

level

Birlestirilmis belirsizlik belli bir emniyet katsayist
ile carpilarak genisletilmis belirsizlik hesaplan-
mustir. Bu katsayr %95 gliven araligt icin 2’dir.
Genisgletilmis belirsizlik, 6l¢iim sonucu degerleri-
nin buyik bir kismint iceren aralik olarak
tanimlanir (Ellison ve Williams, 2012; Magnusson
vd., 2012). Bu sonucun 100 ile ¢arpilmasi ile de
yuzde 10.6 él¢tim belirsizligi degeri belirlenmistit.

SONUC

Alkollii igkilerde etil alkol tayininde kullanian
piknometrik, dansimetrik ve NIR metotlarinin
valide edilerek sonuglarinin karsilastirildigt bu
calismada her ¢ metodunda givenilir oldugu
belirlenmistir. Bunlardan NIR spektroskopisi

metodu verileri, hem tekrarlanabilitlik (RSD:
%0.05) hem de tekrar dretilebilirlik agisindan raki
ve sarapta diger metotlarin verilerinden daha iyi
sonuglar vermistir. Raki numuneleri icin RSD;
degeri %00.05 ve RSDr degeri %00.03 olarak, sarap
numuneleri i¢in ise RSD; degeri %0.05 ve RSDr
degeri %0.2 olarak belirlenmistir. Geri kazanim
(%98) calismast farkls iki konsantrasyonda basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir. Yontemler arasinda
istatistiksel olarak bir fark (P >0.05) gorilme-
mistir. Daha hizli bir yéntem olmasi ve damitma
gibi bir 6n hazithga ihtiyag¢ duyulmamas: NIR
metodunu daha ilgi cekici ve avantajli hale
getirmektedir. NIR metodunun validasyon ve
Olcim belirsizligi verileri daha giivenilir sonuglar
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vermistir. Bu nedenle etil alkol analizinin yogun
olarak  yapddigi isletmelerde veya analiz
laboratuvarlarinda NIR metodu 6nerilir.
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