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1 Uvod

Povecanje potraznje potroSaca i trziSta za boljom kvalitetom hrane, stvorilo je potrebu za
ucinkovitim i tocnim analitickim metodama za procjenu kvalitete i autenti¢nosti prehrambenih
proizvoda. Redovno ili linijsko mjerenje veliine Cestica biljnih dijelova moze biti jedan od
nacina za kontrolu kvalitete odredenih proizvoda od biljaka. Jedna od metoda za praéenje
fizikalnih i kemijskih svojstava prehrambenih proizvoda je blisko-infracrvena (NIR)
spektroskopija. NIR spektroskopija je specificna i osjetliiva na promjene u kemijskim i
fizikalnim svojstvima uzorka koji se analizira, te se na taj nacin moze koristiti pracenje
autenti¢nosti i podrijetla razlicitih proizvoda. Prednosti NIR spektroskopije kao nedestruktivne
metode je potreba vrlo male ili nikakve prethodne pripreme uzorka te mogucnost analize
tekucina, pasta i krutih tvari. U ovom radu koriStena je blisko-infracrvena spektroskopija za
snimanje uzoraka dvije razliCite sorte jabuka (granny smith i idared) te sokove napravljene
od jabuka u koji se zatim dodavala razli¢ita koncentracija SeCera. Kako bi se prikazali
rezulatati razliCitosti dvije sorte jabuka koriStena je analiza glavnih komponenata, a za
odredivanje i predvidanje koncentracija dodanog SeCera u sokove jabuka koriStene su

umjetne neuronske mreze.



2 Teorijski dio

2.1 Jabuke

Jabuka (Malus domestica) je listopadno drvo iz porodice ruza (Rosaceae). Stablo moze
narasti i do 12 metara te tvori razgranatu, Siroku i gustu krosnju. Deblo je promjera do 1
metar, a kora debla je tamnosiva. Listovi su jednostavni, ovalnog oblika, dugi 4-13
centimetara, Siroki 3-7 centimetara, kratko usiljeni i pravilno sitno nazubljenih rubova. Listovi
su na licu zeleni, malo sjajni i blago prekriveni dlacicama, dok su na nali¢ju sivkastozeleni i
gusto dlakavi te imaju peteljke. Cvjetovi su dvospolni, pravilni, promjera 3-4 cm i rastu
pojedinacno ili po 2-3 u cvatovima. Ocvijece je dvostruko, sastavljeno od caska i vjencica.
Casku ¢ine pet zelenih lapova, dok je vjenci¢ sacinjen od pet okruglastih bijelih latica koje su
s vanjske strane malo crvenkaste. Prasnici su mnogobrojni, sa zutim prasnicama dok je
tucak, graden od 4-5 medusobno sraslih plodnih listova, a plodnica je podrasla. Cvatu prije
listanja u travnju i cvatnja moze trajati do 20 dana. Plod je okruglast, jezgri¢av, obi¢no veci
od 5cm, zelene, zutkaste ili crvenkaste boje, na vrhu s ostacima Caska te sadrzi desetak
sjemenki koje su jajasto izduzene, suzenog vrha, duge oko 7mm. Dozrijeva ljeti ili u ranu

jesen (Kremer i Tomaic¢, 2015).

2.1.1 Granny Smith

Mozda najprepoznatljivija od svih sorti jabuka i sigurno jedna od najpoznatijih, Granny Smith
jedan je od najslavnijih izvoznih proizvoda Australije. Otkrivena je u Australiji 60 — ih godina
19. stoljeca kao slucajni sjemenjak na odlagaliStu za otpad. Pretpostavlja se da je slucajni
hibrid europske divlje i domade jabuke. Granny Smith odlicna je za kuhanje, te i za
konzumaciju u svijezem stanju. Do 60-ih godina 20. stoljeca Granny Smith je postala prakticki
sinonim za jabuku. Ova pomalo neobi¢na jabuka priviaéi oko svojom bojom trave
(tamnozelena boja koja dozrijevanjem postaje svjetlija), dugo se Cuva, te ima svestranost,
koju potrosaci vole. Kod nas je poznata kao sorta za netipi¢na jabucarska podrucja, poput
Dalmacije, Istre i Baranje. Dozrijeva u drugoj polovici listopada, te pocetkom studenog.
Plodovi su krupni okruglastog oblika (200-2509).

Okus je naglaseno kiselkast. To je hrskava jabuka, tvrdog, so¢nog mesa bijele boje i vrlo
ostrog okusa. Ipak, njeno meso dugotrajnim dospijevanjem postaje mekSe, a posluzena
malo ohladena moZze biti vrlo osvjezavajuca. Odlicna je za potrosnju u svjezem stanju, u
pitama, a isto tako vrlo dobra za vocne salate (i narezana zadrzava svoju boju) (Anonymous
1, 2018).



2.1.2 Idared

Diploidna americka sorta nastala 1935. krizanjem sorata Jonathan i Wagner. U proizvodnji je
od 1942. godine. Visokoproduktivha je sorta i neosporno najpopularnija jabuka kod nas.
Slabo bujna je sorta koja dozrijeva od 1. do 10. listopada i pogodna je za uzgoj u gustom
sklopu. Rano ulazi u rod i redovito rada. Plodovi su krupni do vrlo krupni, tezine od 150 do
350 g, okruglastog do blago spljostenog oblika. Osnovna boja je zutozelena koja
dospijevanjem prelazi u zelenkastozutu, a prosjecno 80% povrsSine prekriva vinsko crvena
boja. Meso ploda je gotovo bijele boje, srednje fine teksture, srednje socno, srednje kiselog
okusa, zbog jace izrazenih kiselina i manjeg sadrzaja Secera okus je manje pun i skladan, a
aroma je srednje izrazena i nenametljiva. U hladnjaci se moze Cuvati i do 7 mjeseci bez

posebnih prohtjeva.

Odli¢na je jabuka za konzumaciju u svjezem stanju, vocne salate te za kuhanje i pecenje
(Anonymous 2, 2018).

2.2 NIR spektroskopija

Otkrice NIR spektroskopije zabiljezeno je pocetkom devetnasetog stolje¢a, ali NIR
spektroskopija nije se pojavila kao potencijalna analiticka metoda do sredine dvadesetog
stolje¢a. Nakon 1950-ih i 1960-ih, NIR spektroskopila je postala sve popularnija. Blisko-
infracrvena spektroskopija se koristi za mjerenje apsorpcije elektromagnetske energije nekog
uzorka u rasponu valnih duljina od 800 do 2500 nm, odnosno od 12 500 do 4000 cm?. Vrpce
koje ¢ine NIR spektar rezultat su rastezanja O—H, C—H, i N—H veza. (Kradjel, 1991).

Valjalo bi naglasiti da blisko infracrveno podrucje pruza dobru priliku za trazenje slobodnih
radikala u koncentriranim otopinama i tekuc¢inama zbog relativne Cvrstoce slobodnih vrpca i

kombinacije vrpca. (Ozaki Y. i sur. 2007).

NIR spektroskopija je instrumentalna metoda koja se u danasnje vrijeme koristi za dobivanje
spektara hrane i drugih materijala. Dobiveni spektri se kasnije koriste prilikom odredivanja
kvalitativnih i kvantitativnih svojstava ispitivanih uzoraka. Glavne prednosti NIR
spektroskopije su brzina (spektar se moze dobiti u desetinki sekunde), mala koli¢ina uzorka
(ako je potrebna priprema, obicno je vrlo jednostavna), viSestruke analize iz jednog

skeniranja (nije potrebno skenirati uzorak za svaki sastavni dio) i nedestruktivni postupak
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mjerenja (dopustajuci povratak analiziranog uzorka u izvornom stanju). Neki od nedostataka
NIR spektrometrije su: instrumentacija mora biti kalibrirana skeniranjem skupa uzorka s
poznatim kvalitativnim/kvantitativnim parametrima, poznate razine ¢esto ukljucuju skupe i
slozene referentne metode, moderne metode kalibracije oslanjaju se na sofisticirane
kemometrijske tehnike, te je potrebna pomo¢ osoblja visoko obucenih u kemometrijskim
tehnikama. NIR spektorskopija se koristi u analizi hrane zbog velike mogucnosti smanjenja
utjecaja navedenih problema. UnatoC cinjenici da je NIR instrument kojem je potrebna
kalibracija, to je instrumentalna tehnologija koja nudi ogromne ustede, kako za proizvodnju

tako i za preradu u prehrambenoj industriji.

2.2.1 Nir i autenti¢nost hrane

Autenti¢nost hrane je dobro utemeljeno podrucje istrazivanja koje ukljuCuje uporabu
razlicitih analitickih tehnika kao Sto su plinska kromatografija (GC), masena spektrometrija
(MS), NMR, DNA otisak prsta (fingerprinting) i vibracijske spektroskopije (NIR). Autenti¢nost
hrane i poljoprivrednih proizvoda od primarne je vaznosti kako bi se zadrzali zahtjevi
potrosaca i odrzala priroda prehrambene industrije. S pravnog gledista, industrija i vlada
uspostavili su standarde kvalitete kako bi postavili zahtjeve za oznake kvalitete koje odreduju
kemijski sastav sirovina i hrane. S ekonomskog stajaliSta, autenti¢nost proizvoda je
neophodna kako bi se izbjegla nepostena konkurencija koja na kraju moze stvoriti

destabilizirano trziSte i poremetiti regionalna ili nacionalna gospodarstva (Downey, 2013).

Autenti¢nost namirnica ima dva razli¢ita aspekta: autenti¢nost s obzirom na proizvodnju (npr.
zemljopisno podrijetlo, organska i anorganska) i autenti¢nost u odnosu na opis. Krivotvorenje
hrane prakticirano je od davnih vremena, medutim postalo je sofisticiranije. Krivotvorenje
obi¢no proizlazi iz dva glavna razloga: prvo moze biti profitabilno, a drugo, krivotvoritelji se
lako mogu mijesati i nakon toga se tesko mogu otkriti (Arvantoyannis i sur., 2005;

Weeranantanaphan i sur., 2011).

Visokovrijedna hrana ili sastojci hrane najcesce ¢e bit krivotvoreni. Krivotvorenje moze imati
mnoge oblike, ukljuCuju¢i dodavanje Secera, kiselina, hlapljivih ulja, prekoracenja
koncentrata, dodavanja sokova ostalih voca, upotrebe koncentrata u "svjezem" proizvodu ili
uporabe proizvoda slabog kvaliteta koji se oporavlja od onoga Sto je obi¢no otpadni proizvodi

proizvodnje kao vrhunski proizvodi.



Infracrvena (IR) spektroskopija proizlazi iz apsorpcijskih mjerenja razlicitih IR frekvencija
pomocu uzorka smjeStenog na putu IR zrake (npr. blisko-infracrvene (NIR) i srednje-
infracrvene (MIR) zrake). Kada je frekvencija specificne vibracije jednaka frekvenciji IR
zraCenja usmjerenu na molekulu, ova molekula apsorbira zraCenje. NIR karakterizira
preklapanje mnogih razliCitih vrpca i kombinacije vibracija (vibracije kemijskih veza C-H, N-H
i O-H) Sto rezultira Sirokim pojasevima koji rezultiraju NIR spektralnim podacima. NIR
spektrofotometri prikladno se Kklasificiraju prema vrsti monokromatora. Na primjer, u
instrumentu za filtriranje, monokromator je kotac koji ima brojne filtre apsorpcije ili smetnji,
dok je spektralna rezolucija ogranicena. U instrumentu za monokromator skeniranja koristi se
reSetka ili prizma za odjeljivanje pojedinacnih frekvencija zracenja ulaska ili izlaska iz uzorka.
Razdjelnik valne duZzine rotira, dopustajuéi zracenju pojedinih valnih duljina da naknadno
dodu do detektora. Razvoj mikro elektro-mehanickih sustava (MEMS) kombinira mehanicke
dijelove, senzore, aktuatore i elektroniku na zajedni¢ku podlogu uporabom tehnologije
mikrofabriranja. Ostala dostignu¢a instrumentacije ukljuCuju zariSne ravne kamere u
kombinaciji s filtrom koji se moze prilagoditi teku¢im kristalima, filtrima koji se mogu
prilagoditi akustickim optickim svjetlima, uporabom LED-a ili ostalim principima
monokromata koji omoguéuju mnogo brze snimanje spektara. Multispectralni i
hiperspektralni sustavi snimanja ugradeni su u bezbroj dostupnih instrumenata.
Multispectralni (nekoliko valnih duljina) ili hiperspektralni (kontinuirani raspon valnih duljina)
sustavi za snimanje stvaraju spektralnu podatkovnu kocku - spektar u svakom 2-D
prostornom polozaju. Niz prostornih slika dobiven je pomocu NIR fotoaparata i seta band-
pass filtara. Medutim nedostatak ovog pristupa je da se moZe analizirati samo ograniceni
broj valnih duljina. (McClure, 2004; Cozzolino i sur., 2003, 2009; Roggo i sur., 2007; Nicolai i
sur., 2007; Huang i sur., 2008; Manley, 2014). Tipicni prikaz NIR spektra prikazan je na slici
1.
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Slika 1. Prikaz NIR spektara hrane i poljoprivrednih proizvoda na kojima su vidljive regije
vode i ulja (Cozzolino, 2016).

Prednosti i nedostaci NIR spektroskopije u usporedbi s drugim uobicajenim metodama i

tehnikama koje se koriste u autentic¢nosti prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Prednosti i nedostaci NIR spektroskopije (Cozzolino, 2016).

Prednosti Nedostaci
Nedestruktivha metoda Niska osjetljivost u usporedbi s drugim
tehnikama

Mala ili nikakva priprema uzorka za analizu Niska selektivnost u usporedbi s drugim

metodama

Moguca analiza tekuéina, pasta i krutih tvari

Kombinacija kemometrije ili multivarijantne analize s analitickim instrumentima ima
sposobnost odrediti viSe od jedne komponente u isto vrijeme i moze posluziti kao podrska za
uspostavljanje veza s ostalim karakteristikama uzorka (McClure, 2003; Karoui i sur., 2010;
Weeranantanaphan i sur., 2011; Cozzolino, 2009).

Kemometrija obuhvacda sasvim Sirok spektar metoda kao Sto su analiza istrazivanih podataka
prepoznavanje uzoraka (Pattern Recognition, PR) i dizajn eksperimenta (DoE). NajceSce
koriStene tehnike primijenjene na podrucju autenti¢nosti hrane su analiza glavnih

komponenata (Principal Component Analysis - PCA), metoda najmanjih kvadrata (PLS) i



multilinearna regresija (MLR). Kemometrija, za razliku od klasi¢ne statistike, razmatra vise
varijabli istovremeno i uzima u obzir kolinearnost (varijacija u jednoj varijabli, ili skupini
varijabli, u smislu kovarijacije s drugim varijablama). Razvijanje umjeravanja moze
matematiCki opisati kovarijancu (stupanj povezanosti) izmedu varijabli ili pronaci
matematicku funkciju (regresijski model), pomoéu kojeg se vrijednosti ovisnih varijabli
izraCunavaju iz vrijednosti izmjerenih (nezavisnih) varijabli. PCA se koristi kao alat za
skeniranje, vadenje i komprimiranje multivarijantnih podataka. PCA koristi matematicki
postupak koji pretvara skup mogucih koreliranih varijabli odgovora u novi skup nekoreliranih
varijabli, nazvanih glavnih komponenti. PCA se moze izvesti na matrici podataka ili matrici
korelacija ovisno o vrsti varijabli koje se mjere. PCA proizvodi linearne kombinacije varijabli
koje su korisni deskriptori ili ¢ak prediktori neke posebne strukture u matrici podataka.
Diskriminacijska analiza (DA), Linearna diskriminantna analiza (LDA) i diskriminacijska analiza
parcijalno najmanjih kvadrata  (PLS-DA) mogu se smatrati kvalitativnim metodama
kalibracije i najéeS¢e su koriStene metode u autentiCnosti. Umijesto kalibriranja za
kontinuiranu varijablu, dovoljna je jedna kalibracija za grupu. Dobiveni modeli procjenjuju se
u smislu prediktivne sposobnosti predvidanja novih i nepoznatih uzoraka (Standard Error of
Prediction, SEP). Modeli diskriminacije obicno se razvijaju pomocu PLS regresijskih tehnika.
LDA je nadzirana Kklasifikacijska tehnika. Kriterij LDA za odabir latentnih varijabli je
maksimalna razli¢itost izmedu kategorija i minimalne varijance unutar kategorija. Ova
metoda proizvodi niz ortogonalnih linearno diskriminativnih funkcija, jednak broju kategorija
minus jedan, koji omogucuju da se uzorci klasificiraju u jednu ili drugu kategoriju. Primjena
umjetnih neuronskih mreza (ANN) kao tehnike za obradu podataka koja je karakterizirana
njegovom analogijom s bioloskim neuronima. Za razliku od linearne regresije, PCR i PLS,
ANN se moze nositi s nelinearnim odnosima izmedu varijabli. Oba PLS i PCA su dva
najsnaznija alata za analizu podataka koji zahtijevaju instrumentalne metode za izdvajanje
informacija o atributima kvalitete koji su skriveni u podacima ("kalibracija modela") (Tzouros
i Arvantoyannis, 2001; Naes i sur., 2002; Reid i sur., 2006; Oliveri i sur., 2011)

Glavne prednosti NIR spektroskopije u odnosu na tradicionalne kemijske i kromatografske
metode (npr. HPLC, GC, GC-MS) su brzina, minimalna priprema uzoraka i jednostavnost
koriStenja u industrijskim uvjetima ili rutinskim operacijama. Medutim, prilagodbom i
primjenom ove metode za ucinkovito i dosljedno pracenje autenti¢nosti moramo povecati
nase razumijevanje kemijske i biokemijske osnove povezane s podrijetlom / autenti¢nosti /

sljedivosti dobivenim iz NIR spektara, kako bismo odrzali odrZivu proizvodnju hrane i kako



bismo jamdili potrosacima porijeklo hrane. NIR apsorpcijski spektri su opéenito Siroki i
preklapaju se radi izdvajanja korisnih informacija iz NIR spektralnih podataka, te su potrebni
alati za multivarijantnu analizu podataka kao Sto su PCA i PLS. Osim toga, koriStenje analize
multivarijatnih podataka cini provjeru metode vrlo izazovnom. Novi pristupi, kao Sto su
upotreba novih algoritama, preprocesiranje podataka, kombinacija razliCitih senzora
(senzorska fuzija) i razvoj hiperspektralne spektroskopije pokazali su se kao alternativa
"klasi¢noj" uporabi NIR spektroskopije kako bi se poboljsala klasifikacija tocnost modela.
(D.Cozzolino 2016). U skoroj buduc¢nosti mozemo zamisliti da ¢e prijenosni i jednostavni NIR
instrumenti (npr. instrumenti i aplikacije u mobilnim telefonima) omoguciti potrosacima da
provjeravaju vjerodostojnost njihove hrane, kao i da prate porijeklo proizvoda u trgovinama,
djelujuci kao prva linija obrane od prijevare hrane.

2.2.2. Nir i njegova uporaba u agrokulturi i prehrambenom inzinjerstvu

Odabir valne duljine postize se moduliranjem izvora, kao Sto je snimanje Fourier-
transformacije (FT) ili pomocu filtriranja slike pomocu podesivih ili fixed-bandpass filtara.
Ovisno o upotrijebljenoj optici, NIR snimanje moze biti mikroskopska ili makroskopska
metoda. Iako postoje brojne eksperimentalne implementacije za generiranje NIR
spektroskopskih podataka, prilagodljivi filtarski pristup pomocu tekuéeg kristala koji se moze
namjestiti (LCTF) ima odredene prednosti. Brzo ugadanje diskretnih valnih duljina putem
kontrole programa bez pokretnih dijelova omogucuje prikupljanje skupova podataka koji
sadrze priblizno 80 000 spektara u trajanju od nekoliko minuta. Uz kontinuirano ugadanje
Citavog raspona NIR spektara, LCTF je takoder u mogucnosti prikupljati podatke preko uskog
spektralnog raspona ili diskretno koristeé¢i samo nekoliko analiticki relevantnih valnih duljina.
Sustav za sinkronizaciju s moguc¢noscu slucajnih odabira nudi prednost pred FT metodama,
na primjer, umanjujuéi veliCinu skupova podataka i dramati¢no ubrzavajuéi postupak
prikupljanja podataka. Jednom kada je metoda prikupljanja podataka optimirana i validirana,
ona se lako moze "povezati" tako da je zbirka i analiza integrirana i ostvarena u "stvarnom
vremenu" (Treado i sur., 1992). Tipicni komercijalno dostupni NIR slikovni sustav prikuplja
priblizno 80 000 prostorno razluCivih spektara istovremeno, pruzajuéi vise spektralnih
podataka nego Sto ih se skuplja pomoc¢u monokromatskih spektrometara. Kemijski slikovni
skup podataka prikazan je trodimenzionalnom kockom u kojoj dvije osi opisuju vertikalne i
horizontalne prostorne dimenzije, a tre¢a dimenzija predstavlja dimenziju spektralne valne

duljine. Razli¢ite analize podataka mogu se primijeniti za vizualizaciju i procesiranje skupova



podataka kemijskih snimaka, a cilj je ocijeniti i kvantificirati heterogenost (kontrast) uzorka.
Medutim, proces se moze generalizirati u Cetiri osnovna koraka: spektralna korekcija,
spektralno preprocesiranje, klasifikacija i analiza slike. Prva dva koraka su uobicajena za sve
komparativne spektroskopske analize. Spektralna korekcija ukljucuje preuzimanje omjera
podataka u pozadinsku referencu kako bi se uklonila komponenta odgovora instrumenta
(Baeten i Dardenne, 2005). NIR spektroskopska kvantitativna analiza koja karakterizira
nutritivnu i komercijalnu vrijednost Zitarica Siroko je rasprostranjena. Tipi¢no, koli¢ina
kvantificiranja komponenti uzorka poput ulja, proteina, Skroba i vode je informacija od
interesa i moze se odrediti NIR spektroskopijom. Dodavanjem prostorne dimenzije, kemiju
uzorka moze se istraziti u svrhu usporedbe fiziologije razlicitih sorti i njihovom ekonomskom i
nutritivnom vrijednosti. Ocekuje se da bi ove informacije mogle omoguciti razvoj stroZih

standarda za kontrolu uzgojnih programa i proporcionalna poboljSanja kvalitete proizvoda.

Prodor ove tehnike u podrucju tehnologije hrane bit ¢e potaknut brojnim c¢imbenicima, od
kojih je nedvojbeno nedavno obnovljeni interes za zastitu opskrbe hranom. Sposobnost NIR
spektroskopije da brzo, neinvazivno i nedestruktivno analizira velike koli¢ine uzoraka razlikuje
ju od mnogih drugih analitickih metoda (Ozaki Y. i sur. 2007). Osim toga, tehnika je vrlo
robusna i prijenosna, a kao takva je takoder pogodna za Siroku upotrebu, dajuci joj dodatnu

vrijednost za prehrambenu industriju.

2.2.3. Primjena NIR tehnologije na podrucje voca i povrca

Primjena NIR tehnologije na podrucje voca i povréa danas privlaci veliku pozornost. Nekada
se mislilo da nema znatnog znacenja, posebice u prisutnosti vode u svijezem vocu i povrcu,
medutim, za NIR spektre utvrdeno je da sadrze znatne informacije vezane uz kvalitetu voca i

povrca.

Od pocetaka istraZivanja, mjerenje unutarnje ili prehrambene kvalitete voca i povréa je bilo
vrlo aktivho podrucje istraZivanja. Koristenjem izmjerene vrijednosti apsorbancije moglo se
predvidjeti unutarnju kvalitetu jabuke mjerenjem klorofila. U toj ranoj fazi studija nije se
pokusalo izravno odrediti kemikalije koje se odnose na ukus i okus, poput Secera ili kiseline.
Umjesto toga, mijerenje klorofila bilo je neizravna ili sekundarna korelacija s kvalitetom
proizvoda (Slaughter i Abbot, 2004). Najvaznija stvar za uspjesno kalibriranje je osigurati da
se podrucje uzorkovanja i NIR podrucje osvjetljavaju, kako bi NIR energija duboko usla u

uzorak. Voce i povrée mogu imati koru razlicite debljine, te se za voce i povrée sa tanjom
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korom (jabuka, kruska) te voce i povrce deblje kore (naranca, banana) koriste razlicite
metode. Metode se biraju prema trazenoj kemikaliji, ovisno o njenoj lokaciji u vocu i povréu.
Sto se ti¢e izbora valnih duljina, to ovisi o potrebnoj energiji (§to je kraca valna duljina veéa
je energija). Stoga ako se trazena kemikalija nalazi duboko u uzorku uporaba podrucja
kratkih valnih duljina morala bi dati pouzdanu informaciju. S druge strane, podrucje dugih
valnih duljina bit ¢e korisno ako se kemikalija nalazi u kori (Slaughter i Abbott, 2004).

Postoje odredeni mjerni uvjeti koji se moraju uzeti u obzir kako bi se dobili zadovoljavajuci
rezultati. Najistaknutiji ¢imbenik za analizu voca i povréa je temperatura uzorka, koja je
vazna zbog sadrzaja vode u voéu i povréu (to su proizvodi visokog sadrZaja vode). Pri
povecanju temperature, udio molekula vode s manjim brojem vodikovih veza se povecava,
uzrokujué¢i pomake spektara vode - i magnitude apsorpcije i pozicije valne duljine. Ovaj
utjecaj temperature ne moze se zanemariti u situacijama u kojima se temperatura uzorka ne
moze kontrolirati - na primjer pri koristenju prenosivih ili ru¢nih NIR instrumenata u
voénjaku. Takoder sunceve zrake mogu utjecati na tocnost analize uzorka, prilikom mjerenja

izvan laboratorija (Ozaki Y. i sur. 2007).
Brix vrijednost

Brix je jedan od najcescih ¢imbenika kvalitete voca. Voda, topljivi Seceri, odredeni kao Brix,
glavni su sastojci u vecini voca - recimo 10-20 % po svjeZoj tezini. Stoga, u spektru tipi¢nog
voca, postoji odgovarajuca koli¢ina informacija vezanih uz apsorpciju Secera. Referentna
mjerenja Brixa takoder su jednostavna. Vrijednost se moze precizno odrediti s digitalnim
refraktometrom. Kriticni faktor je mijerenje Brix vrijednosti Sto je brZze moguée nakon
ekstrakcije soka. Isparavanje vode soka ¢e povecati Brixov broj. Medutim, za referentne
vrijednosti koje se koriste u NIR spektroskopiji, mozda je bolje istisnuti sok izravno rucno i
odmah sipati sok na refraktometar. Gaza moze apsorbirati vodu iz sokova, povecavajudi
Brixovo odcitanje, Sto dovodi do neuskladenosti izmedu ocitanja Brixa izmjerenog

refraktometrom i Brixa izmjerenog NIR spektroskopijom.
Suha tvar (ST)

Za mnoga voca i povréa, odredivanje suhe tvari ukljucuje Secere, skrob i vlakna. Sadrzaj ce
varirati ovisno o vrsti i zrelosti. Vrlo je vazno izraditi kalibracijsku jednadzbu za suhu tvar iz
kalibracijskog seta koji predstavljaju mjerljive uzorke. Kalibracijska jednadzba za suhu tvar
razvijena za nezrele jabuke treba uzeti u obzir apsorpcijski pojas Skroba, dok razvijena

jednadzba za zrelu jabuku treba razmotriti apsorpcijski pojas Secera. Drugi Cimbenik koji
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utjee na odredivanje suhe tvari je struktura voca ili povréa. Ako je vo¢e homogeno, kao Sto
su jabuke ili mango, vrlo je jednostavno izmjeriti spektar i dobiti tocan rezultat umjeravanja
suhe tvari po jednom mjerenju NIR spektroskopije po vocu. Medutim, ako plod nema
homogenu strukturu, na primjer, rajcice, odredivanje suhe postaje komplicirano. Tada su
potrebna mjerenja iz viSe polozaja kako bi se omogudilo preciznije odredivanje suhe tvari.

2.3. Kemometrijske tehnike

2.3.1. Analiza glavnih komponenti (PCA)

Analiza glavnih komponenata omogucava kvalitativhu analizu i grupiranje podataka bez
postavljenog fizickog modela. Koristi se i za brzu procjenu strukture podataka prije detaljne
analize ili kvantifikacije fizickog ili kemijskog procesa (Jednacak, 2013). Specificni su ciljevi
analize glavnih komponenti dobivanje glavnih obrazaca odnosa izmedu promatranih varijabli,
svodenje velikog broja promatranih varijabli na manji broj faktora, dobivanje operacijske
definicije (regresijske jednadzbe) za temeljni proces uporabom promatranih varijabli ili
testiranje hipoteze o prirodi temeljnih procesa. Analiza glavnih komponenti od znacajne je
koristi jer svodi brojne varijable na nekoliko faktora. Matematicki gledano, ove analize daju
nekoliko linearnih kombinacija promatranih varijabli, od kojih je svaka linearna kombinacija
faktor. Faktori sumiraju obrasce korelacija u promatranoj korelacijskoj matrici i mogu se, s
razlicitim stupnjevima uspjeha, koristiti za reprodukciju promatrane korelacijske matrice
(Rajaci¢, 2015). Ova metoda temelji se na odredivanju korelacija izmedu pojedinih varijabli
pri ¢emu grupira uzorke u glavne komponente i opisuje odnos izmedu pojedinih varijabli te
omogucuje vizualizaciju njihovog odnosa, tj. da li su one sli¢ne ili razli¢ite. Objekti koji su

sli¢ni jedan drugome grupirat e se zajedno, dok ce oni razliciti biti udaljeniji.

2.3.2. Umjetne neuronske mreze

Umijetne neuronske mreze su medu najrasirenijim matematickim algoritmima za
prevladavanje nelinearnosti. Neuroni (Cvorovi) formiraju slojeve koji Cine tzv. "mreznu
arhitekturu". Sloj ¢vora preko kojeg se podaci Salju mreZi oznacen je kao "ulazni sloj" i koristi
se iskljucivo u tu svrhu. S druge strane, sloj koji sadrzi ¢vorove s odgovorom ili odgovorima -
ovisno o tome je li jedan ili viSe parametara kvantificiran - naziva se "izlazni sloj". Broj

"skrivenih slojeva" i ¢vorova koji sadrze razlikuju se ovisno o problemu. Od svih ANN-ova,
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algoritam za Sirenje unatrag mozda je najceS¢e koriSten nadgledani algoritam za obuku
viSeslojne mreze napajanja naprijed. Faza napajanja unaprijed izvodi se na ulaznom uzorku
za izraCunavanje neto pogreske, a zatim algoritam koristi ovu izracunatu izlaznu pogresku za
promjenu vrijednosti tezine u smjeru unatrag. Pogreska se polako Siri unatrag kroz skrivene
slojeve. Smanjenje broja ulaza u mrezu smanjuje vrijeme treninga i stoga se to pokusava
posti¢i jer omogucuje odredivanje vise mreznih rjeSenja u odredenom vremenu (Ying Dou i
sur. 2007).

Rezultati glavnih komponenatai ¢esto se koriste za smanjenje velikog broja podataka na
mnogo manje glavne komponente (PC), koji se zatim koriste kao mrezni ulazi umjesto
izvornih podataka. Osim toga, buka i slu¢ajna pogreska u izvornim podacima bit ¢e iskljuceni
upotrebom tih rezultata. Artijalne neuronske mreze koje koriste glavne komponente kao
ulazne c¢vorove obi¢no se zovu PC-ANN. Stupanj aproksimacije koristi se kao kriterij

optimizacije mreze kako bi se izbjeglo prekoracenje broja iteracija.

Medutim, umjetne neuronske mreze sadrze tri glavna nedostatka: (1) prediktivha svojstva
umjetnih neuronskih mreza snazno ovise o parametrima ucenja i topologiji mreze; (2)
koli¢ina vremena obuke je velika; i (3) ANN modeli su slozeni i teski za interpretaciju. Da bi
se izbjegli problemi, istrazivane su osnovne komponente umjetne neuronske mreze (PC-
ANN). U modelima PC-ANN, rezultati analize glavnih komponenti (PCA) podataka o odgovoru
kalibracijske smjese upotrijebljeni su kao ulazni sloj. PC-ANN su arhitekture konstruirane
koristenjem razli¢itog broja glavnih komponenti (PC). Koristenje rezultata smanjuje ulazne
Cvorove pa je vrijeme treninga mreze skraceno. Metoda PC-ANNs je izvrstan izbor za

najucinkovitije modeliranje ne-linearnih sustava (Ying Dou i sur. 2007).

3 Eksperimentalni dio

3.1 Materijali

3.1.1 Uzorci

- sorta jabuke granny smith kupljena u trgovini za prodaju voca i povréa
- sorta jabuke idared kupljena u u trgovini za prodaju voca i povrca

- Secer kupljen u trgovini
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3.1.2 Laboratorijski pribor
- staklene ¢ase volumena: 200, 400, 600, 800, 1500 ml

- stakleni lijevak

- celulozni filter papir (LLG Labware, Njemacka)

- noz

- menzure volumena: 100 mL, 500 mL

- plasti¢ne kivete volumena 15 ml

- plasti¢ne kivete volumena 3 mL za spektroskopiju

- pipetman 100-1000 pL( LLG Labware, Njemacka)

3.1.3. Uredaji i software
- Analiticka vaga (Sartorius TE214-SOCE, Njemacka)

- Vorteks (BiosanVortex V1 Pus, Latvija)

- Konduktometar (SevenCompact, MettlerToledo, Svicarska)
- Sokovnik (Slow juicer Vivax SJ 150, Hrvatska)

- pH metar (Jenco 601A, SAD)

- NIR-128-1.7-USB/6.25/50um skeniraju¢i monokromator (Control Development,
SAD) s pripadajucim softwareom Spec32 (Control Development, SAD)

- Statistica 10.0 (StatSoft, SAD)
3.1.4 Priprema uzoraka
Kako bi se dobio sok od dvije vrste jabuka (granny smith i idared) potreban za daljnje
istrazivanje, bilo je potrebno narezati jabuke na komadice te ih staviti u sokovnik (Slow juicer

Vivax SJ 150, Hrvatska) pomocu kojeg se dobio sok. Prilikom rezanja jabuka odvajane su

kostice koje su kasnije analizirane.

Napravljena su dva tipa uzorka soka za svaku sortu jabuka. Jedan sok je nakon cijedenja u

sokovniku bio filtriran kroz celulozni filter papir dok je drugi ostao nefiltriran.
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U plasti¢nim kivetama volumena 15 mL pripremano je 15 uzoraka od 5 mL filtriranog soka i
15 uzoraka od 5 mL nefiltriranog soka obje vrste jabuka koje su homogenizirane na vorteksu
(BiosanVortex V1 Pus, Latvija) prije NIR analize.

U plasti¢nim kivetama volumena 15 mL pripremano je 15 razlicitih omjera filtriranih sokova

granny smith i idared jabuka prema volumim udjelima koji su prikazani u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz volumnog udjela filtriranog soka granny smith jabuka u filtriranom soku
idared jabuka

Broj uzorka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Volumni udio
filtriranog soka granny
smith jabuka u 0 2,5 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 97,5 100

U plasti¢nim kivetama volumena 15 mL pripremano je 15 uzoraka od 5 mL dodavanjem
Secera u sokove jabuka (obje sorte i oba soka). Plasti¢ne kivete sa sokovima prije dodavanja
Secera te SecCer vagan za dodavanje u sokove odvagani su na analitickoj vagi (Sartorius
TE214-SOCE, Njemacka). Masene koncentracije dodanih Selera u filtrirane i néfiltrirane

sokove obje sorte jabuka prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Maseni udjeli dodanih Secera u filtrirane i nefiltrirane sokove jabuka granny smith
i idared

Broj uzorka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Maseni udio Secera 0 1 5 3 4 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
dodan u sokove (g/g)
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3.2 Metode

3.2.1. Odredivanje vodljivosti, udjela otopljenih cvrstih tvari i pH

Za svaki uzorak soka od jabuke (filtrirani i nefiltrirani) je dva puta izmjerena elektri¢na
vodljivost i udio otopljenih Cvrstih tvari (TDS) pomocu konduktometra (SevenCompact,
MettlerToledo, Svicarska) iz kojih se izracunala srednja vrijednost.

Uzorci su radeni u triplikatima i prije mjerenja homogenizirani na vorteksu (BiosanVortex V1
Pus, Latvija).

3.2.1 NIR spektroskopija

Za snimanje uzoraka u rasponu valnih duljina od 904 do 1699 nm koristen je NIR-128-1.7-
USB/6.25/50um skeniraju¢i  monokromator (Control Development, SAD) s instaliranim
pripadaju¢im softwareom Spec32 (Control Development, SAD). Uzorci (duplikati za svaki
pripremljeni uzorak) su prethodno homogenizirani te potom snimani u plasti¢nim kivetama
od 3 mL, na postolju s poklopcem kako bi se sprijeCio utjecaj vanjskog izvora svjetlosti.
Neobradeni blisko-infracrvenog spektri pohranjeni su kao .xls datoteke u softwareu Microsoft
Office Excel te kasnije koristeni za obradu podataka PCA metodom.

3.2.2 Kemometrija — Analiza glavnih komponenti

U svrhu obrade podataka NIR spektroskopije koristena je kemometrijska metoda analize
glavnih komponenti (PCA). Analiza glavnih komponenti koristi se kako bi se izdvojile
specifi¢ne informacije iz velike baze podataka i radi lakSeg uocavanja slicnosti i razlike medu
podacima na temelju njihovog medusobnog razdvajanja i grupiranja. Najznacajnije
informacije, koje proizlaze iz vrijednosti apsorbancija (u raspona valnih duljina 904-1699 nm)
pri zadanim volumnim udjelima pretvorene su u skup novih ortogonalnih varijabli koje
zovemo glavne komponente ili faktori (Abdi i Williams, 2010). Za analizu podataka NIR
spektra PCA metodom koristen je software Statistica 10.0 (StatSoft, SAD).
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3.2.3 Umjetne neuronske mreze

Umjetne neuronske mreze koristene su za kako bi se na temelju podataka iz NIR spektra
predvidjele vrijednosti volumnog udjela soka granny smith jabuka u soku idared jabuka te
takoder masenog udjela dodanog Secera u pripremljenim uzorcima sokova od jabuka.
Koristeéi software Statistica v.10.0 (StatSoft, USA) razvijene su mreze s 3 — 9 neurona u
skrivenom sloju. Kao ulazne varijable koristeno je prvih 5 faktora dobivenih analizom glavnih
komponenti koji su bili odgovorni za 99,9% varijabilnosti u podacima. Kao izlazne varijable
postavljene su pH vrijednost, elektricna vodljivost, koncentracija ukupnih otopljenih Cvrstih
tvari (TDS) i volumni udio caja industrijske konoplje. Uenje umijetnih neuronskih mreza

provedeno je podjelom podataka u skupove za ucenje, test i validaciju u omjeru 70:20:10.

4 Rezultatii rasprava

Istrazivanja u ovom radu bila su provedena na dvije sorte jabuka (granny smith i idared).
Fokus je bio na blisko-infracrvenoj spektroskopiji i njenoj mogucénosti u detekciji razlika u
sortama te njenoj potencijalnoj primjeni za odredivanje patvorenosti sokova. Kako bi se
ispitala mogucnost primjene NIR spektroskopije za razlikovanje sorti jabuka na 10 razlicitih
uzoraka jabuka (obje sorte) snimljeni su spektri porvsina jabuka. Primjenom analize glavnih
komponenata prikazani su rezultati grupiranja u 3D prikazu (slika 2) gdje su koristena prva
tri faktora. Razlog koristenja 3D prikaza je u tome da koji puta kada se prikazuje analiza
glavnih komponenata u 2D (najc¢esce prva dva faktora) moze doci do preklapanja uzoraka i

stoga izgleda da nije doslo do dobrog razdvajanja.
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Slika 2. 3D prikaz PCA analize za prva tri faktora uzoraka povrsina jabuka granny smith i
idared

Na slici 2 vidljivo je da je analizom glavnih komponenata doslo do grupiranja dvije sorte
jabuka odnosno moZe se zakljuciti da snimanjem povrsine jabuka NIR spektroskopija moze
bez problema razlikovati sorte granny smith i idared.

Prilikom pripreme sokova od jabuka, jabuke su bile narezane te su takoder snimljeni
povrsinski sloj (kora), unutrasnjost jabuke i ostaci jabuke koji su prosli mehanicku obradu
prilikom pripreme soka. Rezultati dobiveni analizom glavnih komponenata od 10 uzoraka za

svaki dio jabuka (povrsina, unutrasnjost i ostaci nakon pripreme soka) i svaku sortu prikazani
su na slikama 3 i 4.
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Slika 3. 3D prikaz PCA analize prva tri faktora uzoraka povrsSina, unutrasnjosti

nakon pripreme soka jabuka granny smith

AR

unutrasnjost

povrsina

m. obrada
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unutrasnjost

® [ |
+ [rom |

Slika 4. 3D prikaz PCA analize prva tri faktora uzoraka povrsina, unutrasnjosti i ostataka

nakon pripreme soka jabuka idared
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Na slikama 3 i 4 vidljivo je grupiranje uzoraka kako za povrsinski sloj, unutrasnjost tako i za
mehanicki obradene jabuke i to za obje sorte. Kako za pripremu soka nije bila odstranjena
kora jabuka vrlo je zanimljivo primjetiti da je mehanicki obradena jabuka u oba slucaja
grupirana izmedu uzoraka snimljenih na povrsini i unutrasnjosti jabuka Sto na neki nacin ipak
pokazuje kako su se ti uzorci sastojali od kore i unutrasnjosti. Iako su grupirani izmedu
uzoraka povrsSine i unutrasnjosti vidljiv je mali pomak na desnu stranu tj. prema prvom
faktoru koji je najvjerojatnije odgovoran u ovom slucaju za udio vode tj. soka u ispitivanim

uzorcima.

Prilikom rezanja jabuka, paZljivo su odvojene kostice za svaku sortu te su i one snimljene
NIR spektroskopijom. Cilj je bio ispitati mogucnost NIR-a za moguénost ispitivanja sjemena
razlicitih sorti te odredivanja autenti¢nosti u svrhu kontrole kvalitete. Rezultati PCA analize

kostica prikazani na slici 5.

Granny smith

o Idared

Sh\|

N

Slika 5. 3D prikaz PCA analize prva tri faktora uzoraka kostica granny smith i idared jabuka
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Dio dobivenog soka nakon mehanicke obrade bio je filtriran, te se ispitivalo moguénost

razlikovanja bistrog (filtriranog) i mutnog (nefiltriranog) soka. Dobiveni rezultati razdvajanja
za sokove obje vrste jabuka prikazani su na slikama 6 i 7.

filtrirani

nefiltrirani

o ST

Slika 6. 3D prikaz PCA analize prva tri faktora uzoraka filtriranog i nefiltriranog soka granny
smith jabuka
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Slika 7. 3D prikaz PCA analize prva tri faktora uzoraka filtriranog i nefiltriranog soka idared
jabuka

Puno bolje razdvajanje filtriranog i nefiltriranog soka vidljivo je na slici 6 za granny smith
jabuke, dok izgleda zbog jednog uzorka (uzorak 8) nefiltriranog soka idared jabuka (slika 7)
grupiranje uzoraka nije bilo tako dobro izrazeno. Iako su uzorci prije svakog mijerenja bili

vorteksirani moguce je da je u tom uzorku NIR spektar registrirao malo veéi komadi¢ jabuke
koji je bio prisutan u nefiltriranom soku.

Na uzorcima bistrih sokova isprobana je kalibracija njihove izmjeSanosti u razlicitim volumnim

omjerima odnosno u razmacima od 10 % (od 100 % soka granny smith jabuka do 100 %
soka idared jabuka).

Prilikom ispitivanja kalibracija izmjeSanosti sokova koristene su umjetne neuronske mreze. To
je provedeno odvajanjem podataka na ucenje, testiranje i validaciju prema omjeru 70:20:10.

Broj neurona u skrivenom sloju bio je postavljen na raspon od 3 do 8, a najbolja neuronska
mreZa je izabrana na osnovu R vrijednosti te najmanje pogreske.

Kao ulazne varijable koriSteno je prvih pet faktora dobivenih analizom glavnih komponenti
koji su se pokazali odgovorni za 99,9% varijabilnosti u podacima, a izlaz je bio omjer sokova
jabuka u rasponu od 0-100% (s podjelom svakih 10%).
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Graficki prikaz kalibracije eksperimentalnih podataka i predvidanja umjetne neuronske mreze
prikazan je na slici 8, a vrijednosti preciznosti uenja, testiranja i validacije za odabranu

neuronsku mrezu prikazani su u tablici 4.
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Slika 8. Prikaz kalibracije eksperimentalnih podataka i predvidanja umjetne neuronske
mreze

Tablica 4. Karakteristike modela odabrane umjetne neuronske mreze (ANN) razvijene za
predvidanje izmjeSanosti bistrih sokova granny smith i idared jabuka

Naziv Preciznost Pogreska Preciznost Pogreska Preciznost Pogreska SI_(rlvt?!la I_zlaz_r!a
¥ P S L. A s FA aktivacijska aktivacijska
mreze ucenja ucenja testiranja testiranja  validacije validacije funkcija funkcija

5-4-1 0,9973 0,0045 0,9999 0,0012 0.9933 0,0018 Exponential ~ Exponential

Iz tablice 4 vidljivo je da je izabrana neuronska mreza naziva 5-4-1 Sto bi znacilo da je
neuronska mreza imala 5 ulaza (prvih pet faktora PCA analize), 4 neurona u skrivenom sloju
i jedan izlaz (omjer izmjeSanosti — volumnih koncentracija). Na temelju izabrane neuronske
mreze za ucenje, testiranje i validaciju sve vrijednosti AR iznose vise od 0,99 Sto je rezultat

izvrsnog slaganja eksperimentalnih podataka i neuronske mreze.

U uzorcima filtriranih sokova obje vrste jabuka nakon dodatka Secera razlicitih masenih
omjera izmjerena je vodljivost i koncentracije ukupnih otopljenih ¢vrstih tvari (TDS). Rezulati
su prikazani na slikama 9-12.
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Slika 9. Elektricna vodljivost u uzorcima razli¢itih koncentracija Secera u filtriranom soku

granny smith jabuka
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Slika 10. TDS u uzorcima razli¢itih koncentracija Secera u filtriranom soku granny smith

jabuka
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Slika 11. Elektri¢na vodljivost u uzorcima razli¢itih koncentracija Secera u filtriranom soku

idared jabuka
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Slika 12. TDS u uzorcima razli¢itih koncentracija Secera u filtriranom soku granny smith

jabuka

Na slici 9i 11 prikazane su promjene vrijednosti elektriéne vodljivosti u ovisnosti o promjeni
masenog udjela Secera dodanog u filtrirane sokove. Vec na prvi pogled je vidljivo kako uzorci
prate isti trend, pad elektricne vodljivosti s povecanjem udjela dodanog Secera. Takoder
vrijednost koeficijenta determinacije je prilicno visoka za oba slucaja; R?=0,9634 za sok od
idared jabuka i R’=0,9926 za sok granny smith jabuka. MoZe se rec¢i da na temelju
izmjerenih vrijednosti elektricna vodljivost vrlo dobro prati promjenu masenog udijela
dodanog Secera u oba soka. Sli¢ni rezultati dobiveni su pri odredivanju koncentracije ukupnih
otopljenih Cvrstih tvari. Na slikama 10 i 12 vidljiv je pad vrijednosti TDS s povecanjem

masenog udjela Se¢era kao i u istim uzorcima pri odredivanju elektricne vodljivosti.
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Koeficijenti determinacije daju gotovo jednaku sliku o izmjerenim podacima kao i za slike 9 i
11, pa je i u ovom slu€aju zavisnost vrlo visoka, $to ima i smisla buduci da se TDS i
elektricna vodljivost Cesto spominju zajedno zbog svoje velike povezanosti kada se radi o
ovakvoj vrsti vodenih uzoraka.

Isti uzorci na kojima je ispitivana elektri¢na vodljivost i TDS snimljeni su s NIR instrumentom
i na temelju prvih 5 faktora analize glavnih kompenenata ispitivane su umjetne neuronske
mreze kako bi se vidjelo moze li se NIR koristiti kao jedan od instrumenata za pracenje
udjela Secera u sokovima. Kao izlaz neuronskih mreza koriStene su maseni udjeli dodanih
Secera u sokove. Podaci su kao i u slu¢aju kalibracije raspodijeljeni na ucenje, testiranje i
validaciju prema omjeru 70:20:10. Broj neurona u skrivenom sloju bio je postavljen na
raspon od 3 do 8, a najbolja neuronska mreza je izabrana na osnovu R? vrijednosti te

najmanje pogreske.

Tablica 5. Karakteristike modela odabranih umjetnih neuronskih mreza (ANN) razvijenih za

predvidanje koncentracija Secera u filtriranim i nefiltriranim uzorcima sokova jabuka granny

smith i idared

Naziv Precizno Pogresk  Preciznost Pogreska Preciznost  Pogreska SI.("‘"?Pa I_zlaz_n.a

mreze stucenja aucenja testiranja testiranja  validacije validacije aktivacijska aktivacijska
funkcija funkcija

Filtrirani sok (granny smith jabuke)

5-6-1 0.9732 0.0045 0.9873 0.0179 0.9813 0.0004 Exponential Exponential

Nefiltrirani sok (granny smith jabuke)

5-7-1 0.9202 0.0106 0.9999 0.0106 0.9811 0.0249 Logistic Identity

Filtrirani sok (idared jabuke)

5-6-1 0.9836 0.0021 0.9920 0.0299 0.9820 0.0002 Exponential Exponential

Nefiltrirani sok (idared jabuke)

5-3-1 0.9600 0.0080 0.9428 0.0178 0.9738 0.0246 Tanh Logistic

Iz podataka prikazanih u tablici 5 vidljivo je kako su vrijednosti R za ucenje, test i validaciju
kod razvijenih ANN modela vrlo visoke i za sva 4 tipa uzoraka vece od 0,92 Sto ove modele
Cini prilicno preciznim. Generalno gledano model se pokazao najuspjesniji za uzorke
filtriranog soka idared jabuka u koji je dodan Secer u razlicitim koncentracijama, a najslabije

za nefiltrirani sok granny smith jabuka.
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Za predvidanje masenog udjelasecera u filtriranom soku idared jabuka dobiveni su najbolji
rezultati, s najviSim vrijednostima koeficijenta determinacije, koji za ucenje iznosi 0,9836, za
test 0,9920 i 0,9820 za validaciju. Za sve uzorke, po svim promatranim parametrima
vrijednost R? za validaciju iznosi vise od 0,97 Sto ove modele cini vrlo preciznim i generalno

dobrim za predvidanje koncentracije Secera u sokovima na temelju podataka NIR spektara.
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5 Zakljucak

1. Zbog visoke osjetljivosti NIR spektroskopije bilo je moguce razlikovati dvije sorte jabuka
(granny smith i idared) ne samo prema njihovoj povrsini ve¢ i prema kosticama. Takoder
moguce je razlikovati povrSinu od unutrasnjeg diijela i isto tako od mehanicki obradenih
jabuka Sto bi se moglo iskoristiti prilikom pracenja kontrole kvalitete razliCitih nacina
obrada jabuka u prehrambenoj industriji.

2. Pomocu NIR spektroskopije moguce je razlikovati razlicite udjele sokova Sto je dosta bitno
ukoliko se prilikom proizvodnje mijeSaju sokovi u razli¢itim omjerima. Pomocu NIR
spektroskopije moglo bi se na brz i neinvazivan nacin on-line pratiti omjer izmjeSanosti
sokova.

3. Rezultati dobiveni mjerenjem elektri¢ne vodljivosti i ukupnih otopljenih tvari pokazuju na
mogucnost pracenja dodatka Secera u jabucne sokove, a isto tako NIR spektroskopija
pokazala je da se primjenom umjetnih neuronskih mreza takoder moze koristiti u tu
svrhu.

4. Tako obrada podataka NIR spektroskopije zahtjeva poznavanje kemometrije kalibrirani
sustav se moze koristiti kao kontinuirani bez potrebne dodatne obrade podataka (primjer

je u prehrambenoj industriji mjerenje vlage uzoraka na pokretnoj traci).
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Izjava o izvornosti

Izjavljujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam koristio

drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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