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Ev Yapim Alkollii iceceklerde Etanoliin Kalitatif Tespitinde Raman Spektroskopisi ve Temel Bilesenler Analizi

Giines ACIKGOZ

One Cikanlar: OZET:

+  Bogma Rakilarda Etanol igeren alkollii ve gazli igeceklerin fazla miktarda etanol tiiketimi, muhakeme
etanol kalitatif olarak yeteneginin bozulmasina, biling kaybina, komaya ve hatta 6liime neden olmaktadir. Calismada,
incelendi. Tiirkiye’ye 6zgii bir alkollil icecek olan Bogma Raki’daki etanoliin Raman Spektroskopisi ve

+ Raman Spektroskopisi  Temel Bilesenler Analizi (PCA) metodu ile kalitatif analizi amaclanmustir. Farkli kosullarda
kullanildi. tiretimi yapildigi bilinen Bogma Raki numunelerinde (22 adet) bulunan etanole ait spesifik

*  PCA metodu

tollamld bantlar, Raman spektroskopisi kullanilarak incelendi. Elde edilen verilere PCA metodunun
ullaniiqai.

uygulanmasi i¢in OriginPro 2022 program kullanildi. Caligmada, 100-1600 1/cm araliginda
etanole ait en belirgin bandin 883 1/cm’de oldugu gozlendi. Numunelerin siniflandiriimasi
amaciyla kullanilan PCA metodu sonucunda iki tane PCs (Principal Components) degeri elde
edildi. Toplam PC1 degeri %95.22 ve toplam PC2 degeri ise %4.64 olarak elde edildi ve bu

Anahtar Kelimeler:

» Raman Spektroskopisi

«  Alkollii icecekler degerlerin toplaminin veri setinin toplam varyansmin %99.86'sm1 olusturdugu goriildii. Elde
+  Temel Bilesenler edilen PC1 ve PC2 degerlerinin numunelerin etanol ile ilgili oldugu saptandi. Alkollii
Analizi iceceklerin Raman spektroskopisi incelenmesinin ve elde edilen verilere kemometrik metotlarin

uygulanmasi, alkollii igeceklerde bulunan etanoliin tespitinde etkili oldugu goriildii. Calismada,
Raman spektroskopisinin PCA metodu ile kombinasyonunun kagak veya yasal olmayan
yollarla {iretilen alkollii iceceklerdeki bilesenlerin kontroliinde tarama yontemi olarak
kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Raman Spectroscopy and Principal Components Analysis in The Qualitative Detection of Ethanol in Homemade
Alcoholic Beverages

Highlights: ABSTRACT:
« Ethanol was . : : .
examined Excessive consumption of alcoholic and carbonated beverages containing ethanol can lead to

impaired judgment, loss of consciousness, coma and even death. The aim of the study was to

guavlltatll\{ei(y n qualitatively analyze the ethanol in Bogma Raki samples, an alcoholic beverage specific to
ogma Kaxl. Turkey, using Raman Spectroscopy and Principal Components Analysis (PCA) method.

* Raman - . . .
Spectrosco as Bogma Raki samples (22 pieces), which are known to have been produced under different
Ee q Scopy W conditions, were examined with Raman spectroscopy to determine specific bands of ethanol.
. gCA. method was OriginPro 2022 program was used to apply the PCA method to the data obtained. In the study,
used it was observed that the most prominent band belonging to ethanol was at 883 1/cm in the

range of 100-1600 1/cm. Two PCs (Principal Components) values were obtained as a result of
] the PCA method used to classify the samples. The total PC1 value was 95.22% and the total
Keywords: PC2 value was 4.64%, and it was seen that the sum of these values constituted 99.86% of the
: i?g‘:}gl?fzggfggg total variance of the data set. It was determined that the obtained PC1 and PC2 values were
- Principal Components related _to the ethanol of the san_]ples. It has bee_n shown that examining Raman spectroscqpy c_)f
Analysis alcoholic beverages and applying chemometric methods to the data obtained is effective in
detecting ethanol in alcoholic beverages. The study concluded that the combination of Raman
spectroscopy with the PCA method can be used as a screening method in the control of
components in legally or illegally produced alcoholic beverages.
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GIRIS

Alkolli igecek, tahillarin, meyvelerin ve diger nigastalarin fermantasyonu ile iiretilen, etanol
iceren bir icecektir. Bir¢ok toplumun sosyo-Kkiiltiirel geleneginde alkollii iceceklerin tiiketimi dnemli
bir rol oynamaktadir (Arslan ve ark., 2021). Etanoliin kullanimi sadece alkollii igeceklerle smnirli
degildir. Etanol, protein hidrasyonu ve biyomolekiiler yapilarin kendiliginden birlesmesi gibi tirtinlerde
ve endiistriyel ortamlardaki biyolojik, biyokimyasal ve kimyasal islemlerde de siklikla kullanilir
(Sanyacharernkul ve ark., 2023).

Alkollii iceceklerin matrisi, timii igecegin tipik duyusal 6zelliklerine katkida bulunan etanol, su,
sekerler, organik asitler, protein, peptidler, fenolikler ve ugucu aromatik bilesiklerin karmagik bir
karisimidir (Arslan ve ark., 2021). Alkollii i¢eceklerde gida katki maddeleri ve gida renklendiricileri,
toksinler, agir metal gibi zararli maddelerin bulunmasi ve bu maddelerin viicutta birikmesi insan
sagligin1 olumsuz olarak etkileyebilmektedir (Li ve ark., 2022). Alkollii igeceklerin mevzuata uygun
bir sekilde liretilmemesi ciddi saglik problemlerine neden olmaktadir. Bu nedenle, alkollii i¢ceceklerin
iceriginde bulunan etanol, metanol veya izopropanol gibi maddelerin ele alinmasi gerekmektedir.
Etanol gibi alkoller, kiigiilk molekiil agirliklar1 ve amfifilik karakterlerinden dolayr merkezi sinir
sistemine hizla dagilirlar ve bireyler {izerinde istenmeyen etkilere yol agarlar. Alkollii igecekler
yoluyla az miktarda etanol tiiketimi sorun olusturmayabilir ancak daha biiyiik miktarlarda etanol
tiikketiminin muhakeme yeteneginin bozulmasina, biling kaybina, komaya ve hatta 6liime neden olmasi
miimkiindiir (Papaspyridakou ve ark., 2023).

Kayit dis1 alkol, tiiketildigi iilkede farkli kategorilerde siniflandirilmaktadir. “Yasa dis1 olarak
iretilen veya kacakeilig1 yapilan alkol iiriinleri (yasadist ev yapimi alkol dahil), yasal ancak kayit dist
alkol tirtinleri (ev yapimi veya diger)” kategorilerinde belirtildigi ev yapimi alkollerin kayit dis1 alkol
oldugu belirtilmektedir (Lachenmeier ve Rehm, 2009). Tiirkiye’ye 6zgii alkollii bir icecek olan Bogma
Raki, ev yapimi geleneksel yontemlerle de iiretilebildiginden dolay1 icerikleri hem birbirlerinden hem
de diger yasal alkollii iceceklerden farklidir (Cevik ve ark., 2015).

Alkollii igeceklerin analizinde gaz kromatografisi gibi farkli yontemlerin kullanilmasina karsin
bu yontemler nispeten pahali, zaman alic1 oldugundan, son yillarda Raman Spektroskopisi analitik bir
metot olarak ¢ok az numune hazirlama gerektirmesi veya hi¢ numune hazirlama gerektirmemesi,
nispeten diisiik maliyeti, hizlilig1 ve tek taramadan birden fazla analiz yapabilme yetenegi nedeniyle
popiilerlik kazanmaktadir. Raman spektroskopisi ile elde edilen spektral veriler incelenen numunenin
icerigi hakkinda parmak izi gorevi gorerek numunelerin tanimlanmasi, karakterizasyonu ve kalite
kontrolii i¢in kalitatif ve kantitatif olarak kullanilan bir cihazdir (Smith ve Dent, 2005; Okolo ve ark.,
2023). Elektromanyetik radyasyonun kullanildigi Raman Spektroskopisinde incelenen numunelerin
kimyasal yapilar1 ve fiziksel olusumlar1 hakkinda bilgi elde edilebilmektedir. Raman spektroskopisi
toksikoloji, adli tip, mikrobiyoloji ve daha bircok farkli alanda kullanilmaktadir. Raman
spektroskopisinin farkli alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmas1 hem teknik gelismesine hem de elde
edilen verilerin kemometrik tekniklerle daha kolay bir sekilde yorumlanmasina baglhdir (Guo ve ark.,
2020). Dolayistyla kemometrik metotlar, olusturulan spektral verilerden ilgili bilgileri ¢ikararak bu tiir
analitik incelemeleri tamamlamaktadir (Okolo ve ark., 2023).

Kemometrik metotlar, kismi en kiigiik kareler diskriminant analizi (PLS-DA) gibi denetimli
metotlar ve temel bilesenler analizi (PCA) gibi denetimsiz metotlar olmak {izere ikiye ayrilir. Spektral
verilerdeki grup yapisi hakkinda 6n bilgi gerektiren PLS-DA metodunun aksine, PCA metodu bunu
gerektirmez, bunun yerine gruplandirmanin kendisini iiretir. PCA metodunun kullanilmasi analitik
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teknikleri Orlintii tanima yOntemleriyle birlestirilmesinde, numune farklilagtirma ve siniflandirmada
temel olmustur.

Yapilan ¢aligmada, Tiirkiye’ye 6zgii alkollii bir icecek olan Bogma Raki’daki etanoliin Raman
Spektroskopisi ile kalitatif analizinin PCA metodu kullanilarak yapilmasi amaglanmistir.

MATERYAL VE METOT

Numuneler

Etanol (%99.9 v/v, Sigma-Aldrich) ve farkli tiretim 6zelliklerine sahip oldugu bilinen 22 farkl
Bogma Raki (ev yapimi) numunesi kullanildi. Ayrica, bu numunelerin Hatay ilinde bir kisim
insanlarin kendi imkanlartyla yapip tiikettigi ve ticari olarak serbest piyasada bulunmayan bir tiir
alkollii icki oldugu bilinmekteydi. Elde edilen Bogma Raki numunelerinden bir tanesine %25 (v/v)
oraninda etanol cklenerek karsilastirma yapilmasi amaciyla bir numune hazirlandi. Elde edilen
numuneler ve etanol kapakli kuvars kiivetlerde incelendi.

Raman spektroskopisi

Raman spektrumlari, 785 nm lazer ve Charge-Coupled Device (CCD) dedektdrii ile Renishaw in
Via Raman Spektroskopisi kullanilarak elde edildi. Tiim spektrumlar, 100-1600 1/cm spektral bolgede,
15 saniyelik birikim siiresi, 10 mW lazer giicli ve 1 saniyelik expojur siiresi ile elde edildi. 2700—-3600
1/cm’deki Raman bantlart (OH titresimi) numunelerin su igerigi ile iliskili oldugundan dolay1
incelemeye dahil edilmedi. Ek olarak, X50L uzun menzilli objektifle spektrumlar elde edildi. Tim
Ol¢iimler ayn1 parametrelerle yapildi.

Veri analizi

Calismada denetimsiz istatistiksel yontemlerden biri olan ve siniflandirma amaciyla kullanilan
kemometrik metotlardan biri olan PCA metodu kullanild1 ve temel bilesenler (PCs) tahmin edildi.
Bilesenlerin yorumlanmasinda PC1 (Principal Component 1) ve PC2 (Principal Component 2)
degerleri kullanildi. Tiim veri isleme ve PCA metodu, veri analiz yazilimi1 programlarindan biri olan
OriginPro 2022 (OriginLab Corporation, Northampton, MA, United States) kullanilarak
gergeklestirildi ve elde edilen bulgular karsilastirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢aligmada, farkli tiretim kosullarinda tretildigi bilinen toplam 22 tane Bogma Raki ve
etanole ait Raman spektrumlar1 alindi. Karsilastirma amaci ile etanol eklenerek hazirlanan Bogma
Raki numunesi ve Bogma Raki numunelerinden elde edilen piklerin etanol pikleriyle ayni oldugu
gozlendi. Bogma raki numunelerinde etanol piklerine benzer piklerin yani sira igeriginde bulunan
maddelerden dolay1 da farkli Raman bantlarinin oldugu goézlendi.

Saf etanoliin (CH3CH20OH) Raman spektrumu incelendiginde sirasiyla 431 1/cm, 883 1/cm, 1060
1/cm, 1087 1/cm, 1280 1/cm ve 1455 1/cm’de belirgin Raman bantlarinin oldugu gozlendi. Bu bantlar
arasinda en yogun Raman bandinin 883 1/cm’de oldugu ve bu bandin C—C-O simetrik esneme
titresimine ait oldugu belirlendi. Ayrica, 883 1/cm’deki bant etanole ait en belirgin bant olarak kabul
edildi (Sekil 1) ve literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyumlu oldugu saptandi. Etanole ait en belirgin
bandi, Emin ve ark. (2020) 888.8 1/cm’de, Sramek ve ark. (2019) 880 1/cm’de, Magdas ve ark. (2019)
883 1/cm’de oldugunu yaptiklar ¢aligmalarda belirttiler.

Bogma Raki numunelerinden elde edilen Raman spektrumlarinda da sirasiyla 431 1/cm, 883
1/cm, 1060 1/cm, 1087 1/cm, 1280 1/cm ve 1455 1/cm’de belirgin Raman bantlarinin oldugu gozlendi
(Sekil 2). Raman spektrumlarindan elde edilen belirgin bantlar, incelenen numunelerde bulunan
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bilesenlerin kimyasal yapisi hakkinda bilgi saglamaktadir. Yapilan ¢alismada, 431 1/cm’deki bandin
C-C-0 ve C—C’nin deformasyon titresimlerine, 1060 1/cm ve 1087 1/cm’deki bantlarin sirasiyla C—O
gerilme ve CH3 salinimina, 1280 1/cm’deki bandin —CH — gruplarinin biikiilme titresimine ve 1455
1/cm’deki bandin ise —CHg3’lin asimetrik deformasyonuna ait oldugu belirlendi (Socrates, 2001;
Nordon ve ark., 2005; Menevseoglu ve ark., 2021; Papaspyridakou ve ark., 2023).
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Sekil 2. Farkli Bogma Raki Numunelerine Ait Raman Spektrumlari
Raman spektroskopisinden elde edilen verilere kemometrik metotlarin uygulanmasi, alkollii
iceceklerde bulunan etanoliin hem kalitatif hem de kantitatif olarak belirlenmesine olanak

saglamaktadir. Kantitatif incelemelerde regresyon modeli kullanilirken, kalitatif incelemelerde
siiflandirma modeli kullanilmaktadir. Raman spektroskopisi ile elde edilen spektral verilerin yliksek
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boyutlulugu nedeniyle kemometrik metotlarin kullanilmasi, birbiri ile iligkili ¢cok sayida degisken
iceren veri setinin boyutlarini daha az boyuta indirgeyen bir analiz saglamaktadir. PCA, veri
kiimelerini en biiyiik varyans kaynaklarini temsil eden yon boyunca yansitir ve bir veri kiimesinin
temsili Ozelliklerini yakalar. Denetimsiz bir yontem oldugundan dolay1 ortaya c¢ikan bilesenlerin
dogrudan smiflandirmayla ilgili modelleri ortaya cikarmasi gerekmez. Ilk temel bilesenler, veri
kiimesindeki en biiyiik varyanslar1 temsil eder ve bunlar biiyiik olasilikla grup i¢i varyasyonlar olabilir.
PCA kisaca, 6zellik ¢ikarma ve veri temsil etme teknigidir (Guo ve ark., 2020).

Yapilan calismada, Raman spektroskopisi ile incelenen Bogma Raki numunelerine ait
spektrumlar ve bu spektrumlardan elde edilen c¢ok fazla veri oldugundan dolayir PCA metodu
kullanildi. Elde edilen spektrumlardaki verilere dayali etanol igeriklerinin farkli olup olmadiginin da
tespiti ve karsilastirilmasi PCA metodu ile saglandi. Karsilastirma yapmak amaciyla hazirlanan ve
etanol igerigi bilinen standart BR+etanol numunesiyle diger numunelerin karsilastirilmasi yapildi.
Bogma Raki numunelerinde farkli oranlarda etanoliin bulundugu ve farkli {iretim metotlariyla
tiretildiklerinden dolay1 birbirleriyle uyumlu olmadigi sonucuna varildi.

Numunelerin Raman spektroskopisi ile incelenmesi sonucu elde edilen veriler, OriginPro 2022
programina aktarilarak PCA analizi yapildi ve PC1 ve PC2 bilesenleri elde edildi. Iki tane PCSs’nin
elde edilmis olmasi etanol varligin1 agiklamada yeterli oldu. Ciinkii ilgili tanimlayicilarin belirli bir
kombinasyonunun etkisini benzersiz bir sekilde yakaladigi i¢cin az sayida PC kullanmak yeterli
olmaktadir (A¢ikgdz ve Colak, 2023). Calismada numunelerin siniflandirilmasi igin toplam PC1 degeri
%95.22 ve toplam PC2 degeri ise %4.64 olarak elde edildi. Toplam PC1 ve PC2 degerleri veri setinin
toplam varyansinin %99.86'sin1  olusturdugu goriildii. Elde edilen PC1 ve PC2 degerlerinin
numunelerin etanol igerigiyle ilgili oldugu saptandi. Cizelge 1 incelendiginde en yiiksek ilk ti¢ PC1
degerine sahip numunelerin sirastyla BR5, BR+Etanol ve BR6 oldugu goriildii. Ayrica, PC2'nin PCl'e
karsilik elde edilen gorselinde de siniflandirmanin yapilabilirligi gozlendi (Sekil 3).

*BR13 *BR5

*BR6
*3R3

PC 2 (4.64%)
¢
1

*BR+Etanol

*BR12

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
PC 1 (95.22%)

Sekil 3. Bogma Raki Numunelerinin Raman Spektrumlarindan Elde Edilen Verilere Dayali Olarak Elde Edilen PCA
Skorlar1 (PC2'ye kars1 PC1)

Literatiirde alkollii iceceklerin icerigindeki etanoliin belirlenmesinde Raman Spektroskopisi ve
PCA metodunun birlikte kullanildig1 ¢alismalar ile yapilan ¢alismada elde edilen sonuglar uyumluluk
gostermektedir. Frausto-Reyes ve ark. (2005) tekila numunelerindeki etanol igerigini niteliksel olarak
incelemek i¢in Raman spektroskopisi ve PCA metodunu kullandilar. Raman spektroskopisi ve PCA
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metodunun kullanimmin alkollii iceceklerdeki etanol icerigini niteliksel olarak belirlemek igin
miitkemmel bir yontem olabilecegi sonucuna vardilar.

Cizelge 1. PCA Metodu ile Elde Edilen Bogma Raki Numunelerine Ait PC1 ve PC2 Skorlari

Numuneler PC 1 (%95.22) PC 2 (%4.64)
Skor etiketleri Skorlar Skorlar
BR1 -2.76816 -0.34108
BR2 -0.41382 0.80282
BR3 -0.27326 -0.75566
BR4 -1.99232 0.02794
BR5 10.63929 -0.26759
BR6 4.31695 -0.54225
BR7 -3.91461 -0.67829
BR8 -0.1984 0.74468
BR9 -0.05066 0.99721
BR10 -0.34362 0.96542
BR11 -0.15335 0.9629
BR12 -6.43125 -1.92007
BR13 1.78211 -0.21079
BR14 -0.94324 0.17439
BR15 -2.46029 -0.36484
BR16 0.04332 0.52392
BR17 -0.46226 0.31469
BR18 -1.15278 -0.39597
BR19 -0.54274 0.29464
BR20 -0.27944 0.45949
BR21 -1.17901 0.62074
BR+Etanol 6.77756 -1.4123

“BR+Etanol: Ev yapimi BR numunesi ve etanol eklenmis numune

Kiefer ve Cromwell (2017) Raman Spektroskopisi ve PCA metodu kullanarak viski sisesinin
kapagimi agmadan incelediler. Yaptiklar1 ¢aligmada, Raman Spektroskopisi ve PCA metodunun
kombinasyonunun viskinin igeriginin tespitinde ideal bir metot oldugu tespit ettiler. Yapilan ¢alismada
da Bogma Raki numunelerinde etanoliin Kalitatif olarak tespitinde, Raman spektroskopisi ve PCA
metodu kombinasyonunun birlikte kullanilabilecegi kanitland.

SONUC

Calismada, Bogma Raki numunelerinde etanoliin kalitatif olarak belirlenebilmesi amaciyla
Raman spektroskopisi ve PCA metodu kullanildi ve numunelerin basarili bir sekilde karakterizasyonu
gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar, PCA metodu ile kombinasyon halinde Raman Spektroskopisinin
kagak veya yasal olmayan yollarla iiretilen alkollii iceceklerdeki bilesenlerin kontrolii i¢in tarama
yontemi olarak faydali olabilecegini gosterdi. Ayrica, kolay uygulanabilirligi, invaziv bir yontem
olmamasi ve elde edilen Raman bantlari ile incelenen numunenin igerigi hakkinda da bilgi saglamasi
bakimindan Raman spektroskopisinin kullaniminin farkli ¢aligmalarda da avantaj saglayacagi
ispatlandi.

TESEKKUR

Caligmada, Bogma Raki numunelerinin toplanmasinda emegi gegen merhum meslektasimiz Dr.
Ogr. Uyesi Berna HAMAMCI'ya (06.02.2023) tesekkiir ederim.

Cikar Catismasi
Yazar herhangi bir ¢ikar ¢atismasinin olmadigini beyan eder.
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