_ . KARAMAN BOLGESINDE YETISTIRILEN BAZI
MEYVELERDEN URETILEN SIRKELERIN
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI VE
ENDUSTRIYEL OLARAK URETILEN SIRKELER
ILE KARSILASTIRILMASI




Genel Yayin Yonetmeni / Editor in Chief « C. Cansin Selin Temana
Kapak & i¢ Tasarim / Cover & Interior Design ¢ Seriiven Yayinevi
Birinci Basim / First Edition ¢ © Aralik 2022

ISBN ¢ 978-605-72852-4-9

© copyright

Bu kitabin yayin hakki Seriiven Yayinevi'ne aittir.

Kaynak gosterilmeden alint1 yapilamaz, izin almadan hi¢bir yolla cogaltilamaz.
The right to publish this book belongs to Sertiven Publishing.

Citation can not be shown without the source, reproduced in any way

without permission.

Seriiven Yayinevi / Seriiven Publishing

Tiirkiye Adres / Turkey Address: Yali Mahallesi Istikbal Caddesi No:6
Giizelbahge / IZMIR

Telefon / Phone: 05437675765

web: www.seruvenyayinevi.com

e-mail: seruvenyayinevi@gmail.com

Baski & Cilt / Printing & Volume
Sertifika / Certificate No: 47083



KARAMAN BOLGESINDE YETISTIRILEN
BAZI MEYVELERDEN URETILEN
SIRKELERIN OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI VE ENDUSTRIYEL
OLARAK URETILEN SIRKELER ILE
KARSILASTIRILMASI

PROF. DR. FEVZI KILICEL, KISMET KAN

))SERUVEN

YAYINEVI






Karaman Bélgesinde Yetistirilen Bazt Meyvelerden Uretilen Sirkelerin
Ozelliklerinin Aragtirilmasi ve Endiistriyel Olarak Uretilen Sirkeler ile Kargilastirilmast

ONSOZ

Sirke, tiim diinya tarafindan tiiketilen ve gida maddeleri arasinda
gosterilen bitkisel bir iirtindiir. Sirke, iziim ve igerisinde seker olan sira
ya da meyvelerin degisik tiretim yontemleri ile saraplarin fermantasyon-
la, 6nce etanol sonra asetik asit fermantasyonu neticesinde elde edilen
tirtin olarak tanimlanir. TSE 1880 EN 13188 sirke standardinda “tarim
kokenli sivilar ya da diger maddelerden, iki agamali alkol ve asetik asit
fermantasyonuyla, biyolojik yolla iiretilen kendine 6zgii tirtin” agiklan-
mustir. Sirke ¢esitleri bu standartta, tiretimi icin kullanilan hammadde-
lere gore; meyve, sarap, tahil sirkesi, elma sarabi sirkesi, meyve sarabi
sirkesi, alkol sirkesi, aromali sirke, malt sirkesi ve diger sirkeler olarak ta-
nimlanmistir. Bu ¢esitlerden tiziim (sarap) sirkesi “biyolojik yolla asetik
asit fermantasyonu ile sadece saraptan (sadece taze tiziimden elde edilen
sarap) Uretilen sirke” olarak tanimlanmistir. Bitki 6zleri, baharat, aro-
matik bitki kistmlari, meyve 6zleri ve bunlarin dogal aromalarinin ilave
edilmesiyle degisik 6zelliklerde sirkeler iiretilebilir. Tiirkiye’de elma ve
tiziim sirkeleri daha ¢ok tiiketilmektedir. Bu ¢alismada, Karaman bol-
gesinde dogal olarak iiretilen sirkeler ve endiistriyel olarak hazirlanan
sirkelerin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmugtir. Sirke nu-
muneleri Karaman merkez ve ilcelerinde faaliyet gosteren iireticilerden
ve farkli markalardan temin edilmistir. Mineral analizleri ICP-OES ci-
hazi; fenolik bilesikler, antioksidan, flavonoid analizleri UV-VIS, alkol
tayinleri GC-MS cihaz ile gerceklestirilmistir. Agir metal analizlerinde
yas yakma metodu kullanilmistir. Numunelerde 25 farkli element ana-
liz edilmis ve arsenik, aliminyum, baryum, bakir, lityum, itriyum tespit
edilmemistir. Yapilan ¢aligma incelendiginde en yiiksek degerlerin goriil-
digii elementler Zn, Mg, P, Na, K’dir. Pb, Sr, Mn, Fe en diisiik degerlerin
goruldugi elementlerdir. pH ve asitlik, kuru madde, kiil, indirgen seker,
alkol, antioksidan aktivite, fenolik madde, flavonoid, asetil metil karbinol
analizleri yapilmigtir. Fenolik madde miktar1 dogal sirkelerde 210-1540
mg/L, endiistriyel sirkelerde 60-960 mg/L olarak tespit edilmistir. DPPH
yontemi kullanilarak yapilan antioksidan analizi sonucunda antioksidan
kapasitesi dogal ve endiistriyel sirkelerde en yiiksek alig sirkesinde tespit
edilirken, en diisiik antioksidan kapasitesi dogal sirkelerde tiziim, endiist-
riyel sirkelerde ise nar sirkesinde tespit edilmistir. Flavonoid miktari sirke
gesitleri arasinda en fazla dogal nar sirkesinde tespit edilmistir. Flavonoid
miktar1 karsilastirildiginda dogal elma sirkesinin, endiistriyel elma sirke-
sinin yaklasik dort kati oldugu gortilmiistiir. Dogal ve endiistriyel sirke-
lerin ay1rt edilmesinde en ¢ok kullanilan analiz yontemi olan asetil metil
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karbinol testinde SE2,SE5, SE6,SE8,SE12,SE13 numunelerinde kirmizi
tortu olusumu goriilmemistir. Calisma sonucunda sirkenin insan sagligi
i¢cin 6nemli bir gida maddesi oldugu teyit edilmistir. Karaman yoresinde
iiretilen ev yapimu sirkelerin ve endiistriyel sirkelerin genel kimyasal ya-
pist hakkinda veriler ortaya ¢ikarilmigtir.

Bu ¢alisma Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Bilimsel Arastir-
ma Projeleri Koordinatorliigii tarafindan (05-YL-19) desteklenmistir.
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Karaman Bélgesinde Yetistirilen Baz1 Meyvelerden Uretilen Sirkelerin
Ozelliklerinin Aragtirilmasi ve Endiistriyel Olarak Uretilen Sirkeler ile Kargilastirilmast

1.GIRIS

1.1Sirkenin Tarihsel Gelisimi

Sirkenin tarihi sarapin tarihi gibi ok eskilere dayanir. A¢ik bir kaba
konulan sarabin gok kolay olarak sirkeye doniisecegi diistiniiliirse sirke-
nin gegmisinin sarap gibi tarihin eski devirlerine kadar gittigi goriilmek-
tedir. Insanlarin alkollii iceceklerden ilk 6nce bal sarabini, sonra birayi,
bira sirkesini ve daha sonra sarap ya da tziim sirkesini tatmis veya
yapmuis olabilecekleri diisiiniilmektedir. Stimerlerin, Etilerin, eski Misir-
lilarin, Iranilerin, son olarakta Romalilarin,Yunanlilarla sirke yaptiklari,
bulunan belgelerden anlasilmaktadir (Tirker, 1963).

5000 yildan beri aromali sirke iirettirilerek satisi yapilmaktadir.
Guintiimiizde oldukga fazla cesitlilige sahip olan sirke, yeni bir iiriin de-
gildir. Meyve, bal, maltla tatlandirilmis sirkeyi Babillilerin MO 6. Yiizyila
kadar tiretmis ve satmis olduklar: 6grenilmektedir. Hipokrat'in belgele-
rinde ve Eski Ahitlerde sirkenin tibbi amaglar i¢in kullanildig: kayde-
dilmistir (Tan, 2005). Avrupa, Asya, bat1 ve diinyanin farkl: geleneksel
mutfaklarinda énemli bir faktér olan sirke MO yaklasik 3000 yilindan
beri yapilmis ve kullanilmistir (Ji-yong ve digerleri, 2013).

Bir kesis olan Basillus Venlentinus 15. yiizyilda zayif sirkeden disti-
lasyon yapilarak giiglii bir sirke iiretecegini bulmustur. Geber 17. yiizyil-
da damitma yapilarak iiretilen sirkenin giiciini arttirdigini bulmustur.
Sirkenin temel bileseninin asetik asit oldugunu 18. yiizyilin ilk yarisin-
da kimyager Stahl kesfetmistir. Durande 1778 yilinda derisik bir {iriin
{iretmis ve bu iiriinii glasiyel asetik asit olarak adlandirmistir. ilk defa
Berzelios tarafindan Asetik asidin eksiksiz olarak analizi 1814 yilinda ya-
pilmigtir. Dobereiner alkoliin oksijen ile oksitlendigini, su ve asetik asit
olustugunu ispatlamistir. Schutzenbach, Dobereiner 1823 yilinda sirke
tiretiminde hizli yontemi alkoliin asetik aside dontismesi teorisine daya-
narak gelistirmistir (Tan, 2005).

Sirke yapilmasinda havanin gerekli oldugunu ilk olarak Becher (1625-
1682) 6ne stirmiistiir. Boerhave (1668-1738) kontinii sirkelestirme yonte-
mininde sirkelestirmede hava ve sicaklikla birlikte “sirke ¢igcegi” olarak
adlandirdig bitkisel maddelerin de etkisinin oldugunu ileri stirmistiir.
Persoon 1822 yillarinda sivinin st tarafinda olugan bitkisel ozellikteki
zarin sirkelesmeyi olusturdugunu iddia etmis ve bu zara “Mycoderma”
ismini vermistir. Kiitzing 1837’ de bunu onaylamis ve tek hiicreli bir or-
ganizma tarafindan sirke asidinin olustugunu ortaya koymustur. Bu
organizma olmadan sirkelesmenin olamayacagini Miinih’teki bir sirke
fabrikasinda yaptig1 denemelerde ispatlamigtir (Tiirker, 1963).
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Pasteur 1868 yilinda “Etude sur le vinaigre” isimli ¢aligmasinda sir-
kelestirilecek sarabin bir siire 1sitilmasi neticesinde i¢inde bulunan can-
I1 organizmalarin yok oldugu ortamda organik maddeler, alkol, hava,
asetik asit olmasina ve ayrica sicaklik durumunun da uygun olmasina
ragmen, extra asetik asit bakterileri eklenmedik¢e sirkelesme durumu-
nun meydana gelmeyecegini net olarak gostererek, daha once Kiitzing’in
tizerinde ¢alistigt bu olayr dogrulamistir. Yapilmis caligmalar netice-
sinde bakterilerin sirkelesmede 6nemli oldugu gorillmiistiir. Pasteur sir-
kelesmenin “Mycoderma aceti” ismini verdigi tek bir bakteri tarafindan
olustugunu 6ne stirmiistiir. Hansen ise 1878’ de Mycoderma aceti'nin iki
cesidi oldugunu soylemis ve bunlari izole ederek Bacterium pasteurianum
ve Bacterium aceti ismini vermistir (Ttrker, 1963). Bira ya da sarabin
icinde olan etil alkol, sirke bakterileri aracilig1 ile asetik aside oksidasyo-
nu sonucunda meydana gelen asit fermantasyonu triini sirkedir.Sirke
bakterileri, Gluconobacter sp. ve Acetobacter sp. cinslerine ait tiirlerdir.
Acetobacter sp. tiirleri ticari sirke tiretiminde 6zellikle kullanilir (Akbasg
ve Cabaroglu, 2010).

Sirkenin ilk kullanim alan1 sebze ve meyvelerin korunmasi igin ol-
mugtur. Insanlar sirkenin icine koyduklar: meyve ve sebzelerin bozul-
madigini farkina varmislardir. Sirkenin kullanimi mutfaklara, ardindan
giizellik ve saglik gibi diger alanlara kaymas, gitgide de sirkenin tadi da
on plana ¢ikmaya baslamistir (Muller, 2009).

Sirke genellikle Romalilar tarafindan tatlandiricy, ilag, igecek ya da
kozmetik tirtinii olarak kullanildigi, Yunanlilar da ise ilag olarak kulla-
nilmigdir. Eski kayitlarda sirkenin tedavi edici ¢ok fazla etkisinden soz
edilmis, koleranin yayilma asamasinda dezenfeksiyon i¢in 6nerilmistir.
Hatta bulasici ciizzam ve veba igin bile sirkeyle 1slatilan nesnelerde her-
hangi bir bulagicilik gézlenmemistir (Cirlini, 2009).



Karaman Bélgesinde Yetistirilen Baz1 Meyvelerden Uretilen Sirkelerin
Ozelliklerinin Aragtirilmasi ve Endiistriyel Olarak Uretilen Sirkeler ile Kargilastirilmast

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK
ARASTIRMASI

2.1 Sirke ve Tanimi

Tarihi M.O. 3000 yillarina dayanan sirkenin iiretimi (Kesmen ve di-
gerleri, 2012) sirayla Etiler, Stimerler, Eski Misirlilar, Iraniler, Yunanlilar
ve Romalilara ait bulunan bazi eserlerden anlasilmaktadir (Tirker, 1963).
Cleopatranin sofrada ikram etmek i¢in inci tanelerini sirkede erittigi,
yine Alp daglarini gegmesi i¢in Hanibal’in kayalar1 keskin sirke ile erite-
rek yol agtig1 belgelerde goriilmektedir (Yildirim ve digerleri, 2011).

Sirke, tiziim ve igerisinde seker olan sira ya da meyvelerin degisik
tiretim yontemleri ile saraplarin fermantasyonla, 6nce etonol sonra ase-
tik asit fermantasyonu neticesinde elde edilen iiriin olarak tanimlanir
(Gtilcii, 2009).

TSE 1880 EN 13188 sirke standartinda “tarim kokenli sivilar ya da
diger maddelerden, iki agamal1 alkol ve asetik asit fermantasyonuyla, bi-
yolojik yolla tiretilen kendine 6zgii tirtin” agiklanmagstir. Sirke gesitleri bu
standartta, tiretimi i¢cin kullanilan hammaddelere gére; meyve, sarap, ta-
hil sirkesi, elma sarabi sirkesi, meyve sarabi sirkesi, alkol sirkesi, aromal1
sirke, malt sirkesi ve diger sirkeler olarak tanimlanmaistir. Bu gesitlerden
tiziim (sarap) sirkesi “biyolojik yolla asetik asit fermantasyonu ile sadece
saraptan (sadece taze tizimden elde edilen sarap) tiretilen sirke” olarak
tanimlanmistir (Akbas ve Cabaroglu, 2010).

Bitki 6zleri, baharat, aromatik bitki kisimlari, meyve 6zleri ve bun-
larin dogal aromalarinin ilave edilmesiyle degisik o6zelliklerde sirkeler
tiretilebilir. Tiirkiye de elma ve tiztim sirkeleri daha ¢ok tiiketilmektedir.
Onceki seneye ait sirke titketimi sirkelere sirke anasininda eklenerek
olmaktadir. Diinyada farkl:i teknoloji ve hammaddeler kullanilarak fark-
I1 sirkeler iiretilmektedir (Cizelge 2.1). Sarap tiretimi olmayan tlkeler-
de meyve, seyreltik asetik asit, malt hammadde olarak kullanilirken;
Akdeniz iilkelerinde sirke hammaddesi olarak sarap kullanilmaktadir
(Adams, 1985).

Ingiltere ve Kanada'da arpa ve bugday ezmesinin fermantasyonu ile
malt sirkesi tiretilmektedir (Horiuchi ve digerleri, 1999). Amerika'da ye-
meklerde tercih edilen en yaygin sirke elma sirkesidir (Abe ve digerleri,
2007). Persimmon sirkesi Cin'de cennet hurmasi meyvesindenelde edi-
lerek yiiksek tansiyon, nefes darlig1 ve felg gibi hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir (Ubeda, 2011). italya'nin Modena ve Reggio Emilia se-
hirlerinde kaynamis tizim suyunun iki agamali fermantasyonu ile tireti-



4+ Prof. Dr. Fevzi Kiligel, Kismet Kan

len geleneksel Balsamik Sirke diinya ¢apinda tiiketilmektedir (Verzelloni
ve digerleri, 2007).

I[spanya'nin Jerez—Xe're's-Sherry, Manzanilla de Sanlu'car ve Vi-
nagre de Jerez sehirlerinde iiretilen Sherry sarabi fermantasyon ile fazla
miktarda asetik asit bulunduran Sherry sirkesi yapilmaktadir (Callejéon
ve digerleri, 2012). Piringten iiretilmekte olan ve saglik {izerine olumlu
fonksiyonlar1 bulunan Cin sirkesi Zhenjiang ve Japon sirkesi Kurosu, bas-
ka fark: sirkelerle kiyaslama yapildiginda diger organik asitler ve ¢ok
miktarda aminoasit bulundurmaktadir (Shimoji ve digerleri, 2002; Xu ve
digerleri, 2007).

Cizelge 2.1: Farkly iilkelerde tiretilen sirke ¢esitlerine ait érnekler.

Ulke Sirke Ismi Hammadde Kaynak
Japonya Kurosu sirkesi Piring Nishidai ve digerleri, 2000;
Shimoji ve digerleri, 2002
Ispanya Sherry sirkesi Sherry tiziim | Mejias ve digerleri, 2002
sarabi
Italya Geleneksel balsamik | Uziim pekmezi | Saiz-Abajo ve digerleri, 2006;
sirke Masino ve digerleri, 2008
Filipinler Kamus sirkesi Seker kamugi Tan, 2005
Ingiltere Malt sirkesi Arpa Horiuchi ve digerleri, 1999
Cin Zhenjiang aromatik | Piring Xu ve digerleri, 2007
sirkesi
Japonya Persimmon sirkesi Cennet Sakanaka ve Ishihara, 2008
hurmasi

Tiirkiyedeki bazi sirke iireticilerinin sirke icerisine sentetik asetik
asit koyduklar: diisiintilmektedir. Bu nedenle dogal fermantasyon sirke-
lerinin bilesenlerinin tespiti ve dogal sirkelere ilave edilen sentetik ase-
tik asidin analiz edilmesi ¢cok onemlidir. Sirke olusumu, seker bulunan
iiriinlerden etil alkol fermantasyonu ve asetik asit fermantasyonu olmak
tizere 2 kademelidir. Ftil alkolden asetik asit tiretimi, asetik asit bakte-
rileri tarafindan aerobik (oksidatif) bir reaksiyondur. Bu sebeble mik-
robiyolojik olarak sirke tiretimi bir fermantasyon olmamasina ragmen,
endiistride sirke fermantasyonu olarak isimlendirilmektedir. Endiistriyel
olarak, Acetobacter sirke iiretiminde Gluconobacter’e kiyasla ¢ok daha
fazla kullanilan ve birincil derecede 6nem arz eden bir mikroorganizma-
dir (Unliitiirk ve Turantas, 2003). Saf asetik asitten iiretilen sirkelerde ise
fermentasyon yapilmamaktadir.

Sirke, fermente olabilecek sekerlerin mayalar tarafindan etanola fer-
mantasyonunu sonrasinda, etanolun aerobik sartlarda Gluconobacter,
Acetobacter ve Gluconacetobacter bakterileri ile asetik aside oksidas-
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yonu sonucunda olusmaktadir (Kalkan ve Aktan, 1998). Sirke olusumu
asamasinda meydana gelen baslica reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Oksidatif fermantasyon sonucunda sirke fermantasyonu gergekles-
mektedir. Etanol Acetobacter spp. tarafindan hava (oksijen) varliginda
sirke asidi ve suya okside olmaktadir (Tiirker 1963, Ozkaya ve digerleri,
199; Plessi 2003).

Sirke olusum reaksiyonlar1 denklem 2.1, 2.2’de gosterilmistir (Aktan
ve Kalkan 1998; Plessi, 2003).

Reaksiyon( Alkol fermantasyonu)
Anaerobik 2.1)
C.H,,0,> 2C H,OH + 2CO, + 28.2 Kcal

67712 76

Reaksiyon (Asetik asit fermantasyonu)

Aerobik (2.2)
C,H,OH + O, > CH,COOH + H,O + 115.2 Kcal

2.1 reaksiyonu sekerin etil alkole fermantasyonu (anaerobik kogullar)

2.2 reaksiyonu etil alkoliin asetik aside fermantasyonu (aerobik ko-
sullar)

Sirke kalitesini etkileyen pekg¢ok degisken vardir. Alkoller, organik
asitler, tat aminoasitler, fenolik bilesenler ve ucucu bilesenler sirkenin
kimyasal bilesiminde bulunmaktadir (Casale ve digerleri, 2006). Sirke bi-
lesimi yapay ve dogal sirkelerin ayirt edilmesi agisindan 6nem arz etmek-
tedir (Sahin, 1982; Kirk ve Sawyer, 1991).

Sirke bilesiminin toplam asit igerigi TS 1880 EN 13188 standardi-
na gore (suda serbest asetik asit cinsinden) 40 g/L'den az olmamalidur.
Kalint1 alkol orani ise, sarap sirkesi digindaki sirkelerde hacimce % 0.5,
sarap sirkelerinde hacimce %1.5 ve 6zel sirkelerde hacimce %3’ten fazla
bulunmamalidir (Anonim, 2003a). Sirkelerde toplam kuru madde mikta-
r1 seker disinda en az 8 g/L ve kil miktari ise en az 0.8 g/L iken bu ana-
lizlerin degeri alkol sirkesinde kuru madde miktar1 0.5 g/L ve kil miktar:
0.05 g/L olarak bildirilmistir. Sirke igeriginde en fazla 10 mg/L demir,
¢inko ve bakir, 1 mg/L arsenik ve kursun bulunmalidir (Anonim, 2002).

2.1.1 Sirkenin genel 6zellikleri

Sirkelerin TS 1880’e gore genel 6zellikler: Boya olmamalidir. Gida
katki maddeleri yonetmeliginde miisaade edilen boya maddeleri alkol sir-
kesinde kullanilabilir. Uziim ve meyve sirkelerinde toplam kiikiirt dioksit
miktar1 toplam en ¢ok 200 mg/L diger cesitsirkelerde toplam en ¢ok 70
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mg olmalidir. Toplam kursun ve arsenik miktari en ¢ok 0.2 mg/L. Asetil-
metil karbinol testi kirmizi tortu olugsmalidir. Serbest mineral asit testin-
de metiloranj belirteci ile menekse-sar1 renk gostermelidir. Ugucu olma-
yan asit miktar: litrede tartarik asit cinsinden 1.4 g’"dan az olmamalidir.
Uziim ve meyve sirkelerinde oksidasyon sayis1 300’den fazla, alkol sirke-
lerinde ise 60’dan fazla olmamalidir. Uziim ve meyve sirkelerinde iyot
sayis1 280’den fazla olmalidir. Uziim ve meyve sirkelerinde ester sayis
15’den fazla olmalidir. Alkol sirkelerinde ve suni sirkelerde 15’den azdur.

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, Renklendiriciler ve Tatlandiricilar
Disindaki Gida Katki Maddeleri Tebligi’nde, sirkede koruyucu olarak bu-
lunmasina izin verilen maksimum kiikiirtdioksit (SO,) miktar1 170 mg/L
olarak belirtilmistir.

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Bulasanlar Tebligi’ne gore sirkelerde
bulunmasina izin verilen metal ve metaloitlerin maksimum miktarlar::
Bakir-¢inko i¢in 10 mg/L, demir i¢in 10 mg/L, arsenik 1 mg/L ve kursun
i¢cin 1 mg/L i¢in olarak verilmistir.

Sirke ¢ok fazla tagsis yapilan bir gidadir. Bu konuda bir ¢ok arastir-
ma vardir (Akbas ve Cabaroglu, 2010; Gerbi ve digerleri, 1998).

Uzun yillar alan teknolojik arastirmalar neticesinde sarabin ya da
herhangi bir meyvenin sirkeye en uygun olarak nasil tiretilecegi ortaya
konulmustur. Ozellikle kullanilan Giretim yéntemi ve hammadde sir-
kenin kalitesini belirlemektedir. Kaliteyi etkileyen diger etkenler ise,
kullanilan etanol konsantrasyonu, fermantasyon sicakligi, segilmis olan
starter (fermantasyona baglamadan 6nce ilave edilen sirke ve konsant-
rasyonu), oksijen miktari, olgunlastirilan figinin duyusal 6zellikleri, ol-
gunlastirma, depolama, siseleme, pastorizasyon gibi etkenlerdir (Parilla,
Garcia ve digerleri, 1997; Natera ve digerleri, 2003).

Kirk ve Sawyer, 1991) sirkenin kimyasal 6zelliklerinin, dogallik ya
da yapaylik ayrimi i¢in 6nemli oldugunu bildirmislerdir.Yapay sirkelerde;
asetik asit fermantasyonu sonunda olusan bazi fermantasyon yan irtinle-
rini (tiamin, pantotenikasit, kiil, riboflavin vb.) bulunmadigindan, dogal
ve tagsis edilmis sirkenin kolaylikla ayriminin yapilabilecegini belirtmis-
lerdir.

Aktan ve Giirarda (1991) yaptiklar: ¢alismada, dogal veya suni asit
katkili sirkelerin tespitinin yapilmasinda kullanilmakta olan asetil-me-
til karbinol analizinin yalniz olarak vyeterli olmadigini bildirmislerdir.
Caligmada %80 asetik asit katkili sirkelerde asetil-metil karbinol ana-
lizinin olumlu sonug verdigini belirtmislerdir. Fakat %100 sentetik sirke
bu analizle belirlenebilecegi ve asetil-metil karbinol analizine ek olarak
ucucu olmayan asit orani, iyot sayisi, toplam kat1 madde, ester sayist, kil
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orani, oksidasyon sayisi, ugucu asit gibi analizlerinde yapilmasinin uy-
gun olacagini bildirmislerdir.

2.1.2 Sirkenin saghga etkileri

Sirkenin kullanim alani modern tipin babasi Hipokrat'a kadar
uzanmaktadir. Hipokrat ‘i sirkeyi, iilser, enfeksiyon ve iltihaplarin
temizliginde kullandig: bilinmektedir. Siirekli oksiiriik tedavilerin-
de, eskiden ilag olarak bal ve sirkeden yapilmis olan oksimel diye
adlandirilan karisim Hipokrat ve arkadaslar: tarafindan kullanil-
mustir (Oztiirk ve digerleri, 2009). Son zamanlarda yapilan bilimsel
calismalarda gidalarin korunmasinda sirkenin antimikrobiyel ozelli-
gi net olarak gosterilmistir (Sengun ve Karapinar, 2005; Vijayakumar
ve Wolf-Half, 2002). Tiiketiciler gidalarda mevcut gida kaynakli pato-
jenlerin inhibe etmek igin kimyasal kokenli koruyucular yerine dogal
alternatifleri tercih etmektedirler (Rauha ve digerleri, 2000).

Bunlarin yani sira bakteri suslari, sicaklik, pH, asit konsantrasyonu
ve iyon giicli organik asitlerin antimikrobiyal islevi tizerine etki etmek-
tedir (Cheng ve digerleri, 2003). Cesitli meyvelerde ve fermente gidalarda
dogal olarak bulunan asetik, laktik, askorbik, sitrik, malik, propiyonik,
suksinik ve tartarik gibi organik asitler insan sagligin1 olumsuz etkileme-
mektedir (Sengun ve Karapinar, 2005). Organik asitlerin gida kaynakli
patojen bakterileri 6ldiiriicii etkileri karsilastirildiginda asetik asit E. coli
O157:H7 igin en oldiriicii asit iken bunu laktik, sitrik ve malik asit ta-
kip etmistir ( Chatgilialoglu ve digerleri, 1999). Taze meyve ve sebzelerin
ytizeyinde bulunan patojen bakterileri uzaklagtirmak igin sirkenin kul-
lanildig: gesitli kaynaklar mevcuttur (Rhee ve digerleri, 2003;Sengun ve
Karapinar, 2005;Chang ve Fang, 2007).

Sirke ge¢misten giiniimiize kadar temizlik, sag biti, tirnak mantari,
kulak enfeksiyonlari, yara ve sigil tedavisinde kullanilmigtir (Rutala ve
digerleri, 2000; Dohar, 2003).

Patates yemeklerinin glisemik ve insiilinemik 6zelliklerini sirkenin
sos olarak kullanim1 azaltmistir (Leeman ve digerleri, 2005). Asetik asit,
iskelet kaslarindaki glukoz-6-fosfat derisimini arttirmakta ve disakkari-
daz aktivitesini durdurmaktadir. Sonugta sirkenin metformin (tip 2 di-
yabet tedavisinde kullanilan antidiyabetik ila¢) ve akarboz (tip 2 diyabet
tedavisinde kullanilan anti-diyabetik ila¢) ile ayn1 fizyolojik isleve sahip
oldugu bildirilmistir (Wechter ve digerleri, 2004). Pek ¢ok ¢aligmada sir-
kenin kandaki seker derisimini diisiirme mekanizmas: tanimlanmaya
calisilmis ve kompleks karbonhidratlarin hepsinin sindirilmesini engel-
leyerek (Ogawa ve digerleri, 2000), mide salg1 bezlerinin salinimini azal-
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tarak (Liljeberg ve Bjorck, 1998) ya da dokulara glukoz alimini arttirarak
sirkede mevcut asetik asitin kandaki seker derisimini azalttig1 sonucu
bildirilmistir (Fushimi ve digerleri, 2002).

Biitiin sirke ¢esitleri (elma, iiziim, ali¢ ...) halk arasinda dahili
ve harici olarak soguk alginliginda ates diisiiriicii olarak, balla karis-
tirllarak Oksiiriikte, kepekli saclarda, kulak ¢inlamasinda, sindirim bo-
zuklugunda , sivilceli cilt tedavisinde kullanilmaktadir. Ozellikle son za-
manlarda kilo vermekte ve viicudu zararl: toksiklerden arindirmada elma
sirkesi kullanimi fazlaca artmistir. Farkly internet sitelerinde elma sirkesi,
sicak su, bal vb. gibi karisimlar kilo vermek ve bir ¢ok hastalikta kullanima-
na dair bilgiler mevcuttur ve eczanelerde pek¢ok elma sirkesi ekstrakt ile
iiretilen ilaglar satilmaktadir (Oztiirk ve digerleri, 2009).

Seker hastalarindaki hemoglobin Alc iizerindeki islevi hakkinda ya-
pilmis bir arastirmada ticari sirke haplarindan, elma sirkesi, tursu, de-
reotundan alinan giinliik asetik asit miktarlarinin sirkenin hemoglobin
Alc degerini %0.16 oraninda azalttigr ve sirkeyi diizenli kullananlar icin
glisemi (kan sekeri) kontrolii sagladig: bildirilmistir (Johnson ve digerleri,
2009). Sirke ve asetik asitin kan glikozu iizerindeki islevinin arastirildig
farkly bir ¢alismada; sirke insulin orant ve kandaki glikozu baskiladigi ve
diizenledigi incelenmis ve sirkenin yemek sonrasinda olusan hiperglisemiyi
kontrol etmekte kullanilabilecegi neticesine ulasilmistir (Ebihara ve Naka-
jima,1988; Ostman ve digerleri, 2005).

Elma sirkelerinde bulunan ve etkili bir bilesen olan asetik asit antigli-
semik ozelliktedir. Asedik asit ayrica mide bosaltilma islevini yavaslatarak
(Liljeberg ve Bjorck, 1998) kaslar tarafindan glikozun alimini ve nisasta
molekiillerinin hepsinin sindirimini engelleyen disakkaritaz aktivitesini
(Miyamoto, 2000) onledigi yapilan incelemelerde goriilmiistiir (Fushimi ve
digerleri, 2002).

Laranjinha ve digerleri (1994) incelemelerinde, klorojenik asit gibi
polifenoller agisindan zengin olan elma sirkesinin kardiyovaskiiler has-
taliklar1 engelledigini ve LDL oksidasyonunu inhibe ettigi tespit etmis-
lerdir.

Samanidou ve digerleri (2001) sirkede mevcut olan fenolik madde-
lerin, antikarsinojenik ajanlar, antimutajenik antitiimor, antioksidanlarla
saghigimizi koruduklarin bildirmislerdir. Ayrica keratolitik islev yapma ve
fenolik maddelerden salisilik asidin enfeksiyon engelleme gibi farmakolo-
jik ozelliklerinin harici antibakteriyel islevlerinin de oldugunu oldugunu
belirtmislerdir. Ek olarak ferulik, kafeik ve vanilik asit gibi fenoliklerin ise
antiviriis, antibakteriyel, ates diisiiriicii ve antiromatizmal isleve sahip ol-
duklarini bildirmislerdir.
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Xu ve digerleri (2007) sirke tiretimi asamasinda olusan maillard re-
aksiyonlariyla meydana gelen kahverengi polimerler olan melanoidinlerle
saghgimizi koruyan antioksidan etkisinin oldugunu agiklamislardir. Sir-
kenin antioksidan aktivitesini yillandirma ve depolama gibi islevlerin et-
kileyebildigini bildirmislerdir.

Oksidatif strese karsi bitkiler tarafindan iiretilen polifenol bilesiklerin
kaynagi da sirkelerdir. Insanlarda polifenoller, antioksidan islev iistlenirler
ayrica kanser risk degerini diisiirmektedirler ( Oztiirk ve digerleri, 2009).

Sirkenin saglik tizerindeki etkilerini sirke bilesimindeki biyoaktif
bilesenler olumlu etkilemektedir. Degisik hammaddelerden tiretilen sir-
kelerin farkli 6zellikleri olabilmektedir. Farkli hammaddelerden tiretilen
sirkelerin saglik tizerine etkisi Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.2: Farkl: sirkelerin saglik iizerine etkisi (Liljeberg ve Bjorck, 1998;
Kishi ve digerleri, 1999).

Sirke gesidi Saglik Uzerine Etkisi Kaynak

Elma sirkesi Antitimor etkisi Abe ve digerleri, 2007
Uziim sirkesi Sindirimi kolaylastirict Liljeberg ve Bjorck,1998
Cilek sirkesi Kan glukozunu ve serum insulinini diizenleyici Nakajima ve Ebihara ,1988
Piring sirkesi Kan basincini dengeleyici Kondo ve digerleri, 2001

Hububat sirkesi Kalsiyum emilimini destekleyici ve istah agic1 Kishi ve digerleri, 1999

Kalp hastaliklarin baglica nedenleri sigara igme, kolesterol, fizik-
sel aktivitede yapmama, yiiksek kan basincidir (Critchley ve Capewell,
2003). Gida tiriinlerinde mevcut olan polifenoller antitiimér, antioksi-
dan ve antikolesterol iglevlerinin haricinde kardiyovaskiiler hastaliklar:
engelleyici islevde bulunmaktadirlar. Pek¢ok arastirmada polifenollerin
kardiyovaskiiler kaynakli hastaliklarin 6liim oranini diisiirdiigii sonucu-
na varilmistir ( Llevadot, 2000).

Ayrica, sirke titketimi yemek borusu kanseri gibi bazi kanser gesitleri
i¢in koruyucu islev gosterirken mesane kanseri i¢in risk faktoridiir (Ra-
dosavljevic ve Weeks, 2004). Ezilmis elmalardan tiretilen elma sirkesinin
alkol ve asetik asit fermantasyonu sonucu olusan iiriinler arastirildiginda
a-glukanlar sadece asetik asit fermantasyonunda belirlenmistir. Elma sir-
kesinde belirlenen a-glukanlar deney fareleri tiimoriine karsi rol almak-
tadir (Abe ve digerleri, 2007).

Son senelerde dogal alternatifler tizerinde yapilan incelemelerde artis
gozlenmesindeki sebeb, tiiketicilerin kimyasal koruyucularin insan sag-
ligina olumsuz etkilerine kars: artan farkindaligidir ( Tagcioglu ve diger-
leri, 2012).
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2.2 Sirke Uretiminde Kullanilan Mikroorganizmalar

2.2.1 Mayalar

Meyvelerin yiizeyinde ve saraphanelerde mevcut dogal florayla alkol
fermantasyonu olustugu gibi se¢ilmis mayalarla da fermantasyon meyda-
na gelmektedir. Ozellikle Saccharomyces cinsine ait mayalar hammadde-
deki sekeri etil alkole cevirerek alkol fermantasyonunu olusturmaktalar.
Saccharomyces cinsinin 2 tiirii olan S. cerevisiae ve S. Bayanus Alkol fer-
mantasyonundafazlaca kullanilmaktadir. Yiiksek seker ve diisitk azot bu-
lunduran ortamda gelisme 6zelligine sahip olan S. cerevisiae olusturdugu
yiiksek miktarda etil alkolle diger maya cinslerinin gelismesini 6nlemek-
te ve ortama hakim olmaktadir (Bisson, 2004; Cocolin ve digerleri, 2004).

Sirke tiretiminde alkol fermantasyonunun problemsiz olarak devam
etmesi i¢in secilen mayalarin baslica teknolojik 6zellikleri yiiksek alkol
derisimine dayanikli olmasi, diisitk derecede ugar asit tiretmesi, siradaki
seker miktarina uygun oranda etil alkol meydana getirmesi, yiiksek fer-
mantasyon hizi, sekerin hepsini fermente etmesi, yiiksek sicaklikta geli-
sebilme, diisiik seviyede kiikiirt dioksit, kiikiirt dioksite dayanikli olma,
hidrojen stlfiir, asetaldehit ve kopiik olusturma, 6zgiin aroma olustura-
bilme, fermantasyondan sonra kolayca dibe ¢okme, oldiiriicii aktiviteye
sahip olma ya da bu aktiviteye sahip mayalardan etkilenmeme, yeterli
seviyede gliserol ve sinirli seviyede yiiksek alkol olusturmakdir (Este-
ve-Zarzoso ve digerleri, 2000; Nikolaou ve digerleri, 2006; Bagder, 2008).

Siranin briksi 24'ten diisiik pH's1 3.1'den yiiksek ve sicakligi 15 °C'-
den yiiksek oldugunda alkol fermantasyonun istenilen sekilde devam
etmesi i¢in 2-5x106 maya hiicresi/mL sira (%1-3 aktif starter) yeterli ol-
maktadir. Bu 6zelliklerin haricinde bulunan giralarin fermantasyonu i¢in
daha fazla maya popiilasyonuna ihtiyag vardir (Henick-Kling, 2003).

2.2.2 Asetik asit bakterileri

Asetik asit bakterileri Acetobacteracea familyasindadir. Oksidaz ne-
gatif, gram negatif, katalaz pozitif, bazen gram degisken, zorunlu aerob,
hareketli ve ¢ubuk seklinde bakterilerdir. Endiistriyel sirke tiretiminde
asetik asit bakterilerinin, etil alkolii (etanol) asetik asite ¢cevirme 6zelli-
ginden faydalanilmaktadir. Acetobacter xylinum, Acetobacter pasteuria-
nus, Acetobacter liquefaciens, Acetobacter aceti, Acetobacter lovaniensis ve
Acetobacter hansenii sirke iiretiminde kullanilan asetik asit bakterileridir
(Swings, 1992; Stackebrandt ve digerleri, 1988; Unliitiirk, 2003).

Asetik asit bakterileri i¢in idael pH degeri ise 5.0-6.5 araliginda-
dir (De Ley ve digerleri, 1984; Drysdale ve Fleet, 1988). pH aralig1 5.0-
6.5 olan asetik asit bakterileri pH 5'in altindaki asidik sartlarda direng
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gostermektedirler. Saraplardaki pH degeri 3.02-3.85 araliginda olup bu
degerlerde de asetik asit bakterileri ¢alistig1 gozlemlenmistir. Fakat etil
alkol yogunlugu ve ortamdaki oksijen orani gibi faktorlerde diisik pH
larda asetik asit bakterilerini etkilenmektedir (Kittelmann ve digerleri,
1989). Sirke tiretiminde sorunlar, filtrasyonu zorlastiran polisakkarit ge-
lisimi, ytiksek diizeyde ¢6ziinmiis oksijen, bakteriyofaj kontaminasyonu
olarak tespit edilmistir (Gullo ve Giudici, 2008).

Ideal gelisme sicaklig1 asetik asit bakterileri igin 25-30 °C*dir (Gullo
ve Giudici, 2008). Bakteri aktivitesi, ideal gelisim sicaklik esiginin iis-
tiinde diiser, 6nemli enzimler negatif etkilenir, A.acetiasetik asitin ze-
hirli etkisi negatif etkilemektedir ve membran hasarini meydana getir-
mektedirler (De Ory ve digerleri, 1998). Sicakligin asetik asit bakterileri
tizerine etkisi aragtirildiginda bakteriler 30 °C"deki fermantasyona gore
32-34°C'deki fermantasyonla daha fazla asetik asit olusturmuslardir
(Fregapane ve digerleri, 2001). Sicakligin etkisi iizerine yapilan baska bir
arastirmada ise tropik bitkilerden izole edilen asetik asit bakterilerinin
40 °C'de gelisebildikleri ve asetik asit olusturabildikleri tespit edilmistir
(Ndoye ve digerleri, 2006).

Aerobik kogsullarda etanolii asetik asite cevirme ozelliklerinin hari-
cinde bu bakteriler sirke anasi olarak isimlendirilen seliiloz sentezleye-
bilmekte ve C vitamini sentezi i¢in gerekli olan sorbozu tiretmektedir (De
Ley ve digerleri, 1984; Unlitiirk, 2003; Gonzales digerleri, 2005). Ayrica
ksiloz, fruktoz, arabinoz, galaktoz, mannoz, mannitol, riboz ve sorbitol
gibi sekerleri asetik asit baterileri kullanabilmektedir (De Ley ve diger-
leri, 1984).

Acetobacter tiirleri alkol miktar: yiiksek olan sarap, sirke ve tiziim
suyu ile seker miktar: yiiksek olan ¢icek, meyve ve sebzelerde, Glucono-
bacter tiirleri ise yliksek miktarda seker bulunduran ortamlarda bulun-
maktadir (Swings, 1992; Kilig, 1976).

Etanol ve asit konsantrasyonu asetik asit bakterilerinin aktivitesine
etki etmektedir (Gémez ve Cantero, 1998). Yapilan bir arastirmada 30-45
g/L araligindaki asetik asit yogunlugu ve 35.5-47 g/L araligindaki eta-
nol asetik asit bakterileri tizerinde diger konsantrasyonlara gore daha az
toksik etki gostermistir (De Ory ve digerleri, 2002).

2.3 Sirke Uretimini Etkileyen Faktorler

Sirke kalitesinde en 6nemli etken {iretim yontemi ve hammadde-
dir. Kaliteyi etkileyen diger faktorler ise, oksijen miktari, fermantasyon
sicakligl, kullanilan etanol konsantrasyonu, se¢ilmis olan starter, olgun-
lagtirma, olgunlastirilmis figinin duyusal 6zellikleri, depolama, siselere
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dolum ve pastorize kosullar1 gibi faktorlerdir (Garcia, Parilla ve digerleri,
1997; Gerbi ve digerleri, 1998; Natera ve digerleri, 2003).

Sirkenin kendine 6zgii 6zellikleri hammadde, iklimsel sartlara ve
mikrobiyal flora vb. kosullara gore farklilik gostermektedir (Yetiman,
2012). Ayrica fermantasyonun meydana gelmesi i¢in optimum pH, si-
caklik, asit yogunlugu ve etanol, oksijen, inhibitorler ya da kiikiirtdi-
oksit gibi etkenler kalite tizerinde etkili olduklar1 i¢cin dikkat edilmesi
gereken hususlardir (Budak, 2010).

Tiir, hava sartlari, toprak yapilar1 gibi kosullara bagli olarak fark-
lilik gosteren hammadde bilesimi sirke bilesimine direk olarak etki
gosterdigi icin hammaddenin kimyasal bilesimi {iretilen sirkelerin ka-
litesi icin 6nemlidir (Akbas, 2008).

Sirke kalitesini etkileyen bir diger faktor ise sirke tiretiminde uy-
gun sartlarin olusturulmasi ve tiretim yontemidir. Diger yontemlerle
tiretilen sirkelere gore yavas yontem ile iiretilen sirkelerin daha fazla
aroma bilesen ¢esitlerini icermesi tiretim tekniginin sirke kalitesi i¢in
onemli oldugunu gostermektedir. Sirke iiretmekte kullanilmakta olan
sirke bakterileri 40 *C’nin iistiinde ve 15°C’nin altindaki sicakliklarda
calismadig1 goz ontinde bulunduruldugunda sicaklik degerinin sirke
tretimi i¢in 6nemli oldugunu goriiriiz. Bu nedenden dolayi sirke bak-
terilerinin ¢aligmasi icin ideal sicaklik araligi 28-30 °C olarak ince-
lenerek agiklanmistir (Akbas, 2008; Elgiin, 2011). Ayrica sirke iiretim
agamasinda alkol konsantrasyonu incelendiginde sirke bakterilerinin
%13 ve tizerindeki alkol ortamlarinda aktif olmamasi alkol konsant-
rasyonunun onemini gostermektedir. Sirke bakterileri i¢in optimum
alkol oran1 %10 olarak tespit edilmistir. Sirke tiretiminde yiiksek alkol
bulunduran yarimamiiller su ile seyreltilerek alkol konsantrasyonu
azaltildiktan sonra sirkelesmesi i¢in birakilir (Akbas, 2008).

Asetik asit fermantasyonu bir oksidasyon reaksiyonudur. Bu ne-
denden dolay1 oksijen oraninin fazlalig: sirke bakterilerinin aktivite-
sini arttirdig bilindigi tizere sirke tiretim asamasinda oksijen 6nemli
ve gerekli olan kosuldur (Akbas, 2008; Elgiin, 2011).

Palacios ve digerleri (2002) ¢alismalarinda, seri sirkelere degisik yil-
landirma kosullar1 uygulanmasiyla meydana gelen biyokimyasal ve kim-
yasal degisimleri gozlemlemislerdir. Yillandirma asamasinda asetoin,
glukonik, siiksinik, tartarik, sitrik ve amino asit, konsantrasyonlarinin
arttigini tespit etmislerdir.Yillandirmanin, sirkelerde renk farkliligina
neden oldugu ve mikrobiyal aktivitede diisiise sebep oldugu tespit edil-
migtir.
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Insan saghigina pozitif etkisi ve icerisinde fermente olabilen geker
bulunduran pek¢ok botanik tiir sirke tiretiminde kullanilmaktadir. Sirke
tiretim agsamasinda kullanilan botanik tiirler 4 grubta incelenmistir (Gi-
udici ve Solieri, 2009).

* Elma, tiztim, bogiirtlen, erik vb. pH1 3.5’dan diisiik olan meyveler
asidik ve kolay fermenta olan tirtinlerdir.

* pH 3.5-4.5 arasinda olanlar ( hurma, incir) orta asitliktedir ve kolay
fermente olurlar.

* pH 4.5 tizeri olanlar ( palm 6zsuyu) zayif asitlikterdir ve kolay fer-
mente olurlar.

* Tohum vb. iriinler fermente olmayan ve fermentasyondan 6nce
hidroliz edilip par¢alanmalar: gereken iiriinlerdir.

Diinyada meyve kaynakli olarak sirke iiretimlerinde; ahududu,
tizim, mango, elma, siyah kus tiziimii, seker kamuisi, hindistan cevizi,
hurma, erik, hiinnap, cennet hurmasi, bogiirtlen, dut, yaban mersini
gibi hammaddeler, sebze kaynakli olarak piring, malt, arpa, dari, bam-
bu 6zsuyu, sogan, ¢ay, seker, domates gibi bitkisel kaynakli hammaddeler
kullanilirken; hayvansal kaynakli olarak bal ve peynir alt1 suyu gibi ¢e-
sitli hammaddeler kullanilmaktadir. Sirke iiretiminde en ¢ok kullanilan
triinler armut, elma, Giziim, bal, tahillardir (Budak, 2010; Yetiman, 2012).

2.4 Sirke Uretim Mekanizmasi

Sirke tiretim basamaklari, fermente olabilen sekerlerin mayalar tara-
findan anaerobik ortamda etil alkole donmesi ve sonrasinda etil alkoliin
seyreltilmis olarak gluconobacter ve gluconacetobacter, Acetobacter spp.
gibi asetik asit bakterileri tarafindan oksidasyonu sonucunda asetik asite
donistirilmesi ile sirke olusmaktadir. (Elgtin, 2011; Aykin, 2013). Fer-
mentasyonun iki kademesi sonucunda sirke tiretilmektedir ( Casale ve
digerleri, 2006; Callejon ve digerleri, 2012).

[k agama anerobik yol ile mayalar sekerleri etil alkole déniistiiriirler.
Ikinci agsamada, iiretilen etil alkol sirke bakterileri ile aerobik ortamda
asetik aside okside olurlar. (Akbas, 2008; Aktan ve Kalkan, 1998).

1.Asama (Alkol fermantasyonu ) Anaerobik (2.4)
C,H,,0, > 2 CH,CH,OH + 2CO, + 28.2 Kcal

2. Asama (Asetik Asit fermantasyonu) Aerobik (2.5)
1.Kademe

CH,CH,OH + O, > CH,CHO + H,0
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2.Kademe
CH,CHO + HO>CH.O,

3.Kademe
CHO, + O,» CH,COOH + H,O +115.2 Kcal

Etil alkoliin asetik aside doniigmesi, sirke iiretiminde iki biyokim-
yasal tepkime ile olugsmaktadir. ilk olarak etanol, alkol dehidrogenaz
enzimi ile asetaldehite oksitlenir, sonrasinda aldehit dehidrogenaz enzi-
mi aracilig1 ile asetaldehit, asetik aside gevrilir. Her iki reaksiyonda mo-
lekiiler oksijen araciligiyla elektron transferi olmaktadir (Elibol, 2009).

2.5 Sirke Uretim Yontemleri
2.5.1 Dogal yolla sirke iiretimi

2.5.1.1 Ev tipi iiretim

Sirke tiretimi bez ortiilii kaplar icinde havali ortamlarda, sarap fer-
mantasyonu havasiz sartlarda meydana gelir. Aktif bir sirkeden mayala-
ma yapilarak sirkelesme hizlandirilir ve 4-5 haftada sirkelesme tamam-
lanir (Akman, 1942; Aktan ve Kalkan, 1998; Tosun, 2011; Elgiin, 2011).

e —

Sekil 2.1: Ev tipi sirke iiretimi.

2.5.1.2 Sanayi tipi iiretim

Endiisriyel tip jenarotor ya da figilarda uzun siirede ve fermentor-
lerde ¢ok daha kisa zamanda ev tipine benzer olarak tiretim yapilir. En-
diistriyel olarak sirke tiretim agsamalarinin akis semasi $ekil 2.2’de veril-
migtir.
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Sekil 2.2: Endiistriyel sirke tiretim prosesi.

Sirke tiretiminde, sarap kullanilmak istenirse sarap en az %11-12
alkol icermelidir. Sirke yapimi 6ncesinde alkol orani seyreltilme islemi
ile %7-5.5% diisiiriilmektedir. Uretilmis sirkedeki asetik asit orani en az
%5 olmasi gerekmektedir (Akman, 1942; Elgiin, 2011).

2.6 Sirke Uretim Teknikleri

Asagidaki gibi 3 ana baslikta tiretim yapilir.

a. Yavas yontem ile sirke yapimi

o Basit yavas yontem

o Orleans (Fransiz) yontemi

 Pastor yontemi ( gelistirilmis orleans yontemi )

b. Cabuk Yontem (Alman yontemi) - zincirleme reaksiyon
 Schiitzenbach yontemi

o JeneratOr yontemi

o Diger jeneratorler ile sirke yapma yontemleri

c. Derin Kiiltiir Yontemi ( Submers Yontemi)

2.6.1 Yiizey kiiltiir fermantasyonu (Geleneksel-Yavas)
yontemi

Sirke iiretiminde kullanilan geleneksel yontem olarak bilinir. Ge-
leneksel sirke tiretiminde, yiizey kiiltiir fermantasyonu ile dogal olarak
fermantasyon olugsmaktadir. Sirkelestirilecek mayse bu teknikte fig1 igeri-
sinde uzun siire beklemeye alinir. Pastorize olmamis eski sirke (%25-30)
saraba agilanmakta ve 28-30 °C defermantasyon i¢in beklemeye alinir. S1-
vinin iizerinde zarin meydana gelmesi 7 giin i¢inde goriliir ve zar zaman
gectikce kalinlasarak sirke anasi olusturulur. Sirke agamasinin bittigini
sirke anasinin kendi halinde dibe ¢okmesi ile goriiliir. Sirke icerisinde
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9%0.5-1.0 alkol, asetik asit fermantasyon bitiminde {ist oksidasyonu 6nle-
mek ve aroma maddelerinin olusumu i¢in gereklidir. Ortalama 6-8 hafta
icinde sirke iiretimi tamamlanmis olmaktadir (Tiirker, 1963; Aktan ve
Kalkan, 1998; Nanda ve digerleri, 2001; Bamforth, 2005; Tan, 2005).

Bu yontem ile iiretilen sirkeler vitamin, mineral madde, pektin, en-
zim, iz element, tartarik asit ve malik vb. asitler saghk igin 6nemli bile-
sinlerce daha zengin olduklari icin bagka yontemler ile {iretilen sirkelere
gore daha kalitelidirler (Akbasg, 2008; Kadas, 2011).

Endiistriyel fabrikalarda sirke tiretimi igin hizli sirke iiretim yontemi
kullanilirken geleneksel sirke iiretiminde yavas sirke iiretim yontemi kul-
lanilir (Budak, 2010). Dezavantajlar1 oldugundan dolay: pek kullanilmasa
da jenarator yontemi sirke tiretiminde ki bir diger yontemdir. Derin ve
ytizey kiiltiir sirke tiretim yontemleri Sekil 2.3’de verilmistir.

Meyve temini
{EIma, (zim vd.)

l

Meywelerin yikanmasi ve pargalanmasi
(Fulvar veya pargalayio kullamlarak)

Pargalanan meyvelerin preslenmesi

!

Fermentér kullarilarak etancl fermantasyonu

T, S

Yiizey Kiiltiir véntemi ile fermantasyon Derin kit yontemi dle fermantasyon
(1 yallsk eski sirkeye sarap ilavesi, (Fring asetatirde tnceld sirkeye garap ilavesi,
1:3 oranmnda) 1:3 oranmnda)
Polietilen teraftalat (PET) kaplarda asetik Fring asetatdrlerde asetik asit fermantasyom
agit fermantasyon (25°C de 2 ay) (30 *C, A0LM okejen kogullarnda
l 20- 24 saat)

l

Dinlendinme
G ? Dirlendinme

| SIRKE |

Sekil 2.3: Sirke iiretim yontemleri.
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Iki fermantasyon islemi sirke {iretimi i¢in gereklidir. Bunlardan ilki
genellikle hizli ileyen alkol fermantasyonudur ve ¢ hafta i¢cinde sekerin
¢ogunu kullanir. Alkol fermantasyonuyla birlikte fermente olabilen se-
kerler, etanole mayalar araciligiyla donustiiriilmektedir. Asetik asit bak-
terileri ise asetik asit tiretimini gerceklestirmek i¢in sekerler, seker alkol-
leri ve etil alkolii oksitleyebilen mezofilik zorunlu aerob bakterilerdir. Bu
sebebden dolay1 genelde sirke iiretiminde ilk olarak baslama kiiltiirlerin-
de asetik asit bakterileri kullanilmaktadir (Raspor ve Goranovic, 2008;
Budak, 2010).

Orleans ve pastor yontemleri yavas usul sirke iiretiminin diger yon-
temleridir. Orleans yonteminde; figilar yatay olarak konulmaktadir ve fig1
tizerinde bulunan 2 deligin biri hava deligi iken digeri sarap doldurup,
sirke bosaltmada kullanilmaktadir. Keskin sirke (150 L) bulunan figiya
her 8 giinde bir 10 L sarap eklenerek sirkelesme yapilir. Fermantasyonun
15 giinde tamamlanmasiyla figidan 10 L sirke gekilir ve 10 L sarap ilave
edilir.

Pastor yonteminde ise tist tiste dizilmis figilarin birbirleriyle baglan-
masi ile kontinii sistem elde edilir (Tosun, 2011).

Sekil 2.4: Orleans ve Pastor yontemlerine gére sirke tiretilen ficilar (Tiirker,
1974).

2.6.2 Cabuk yontem (Alman Yontemi)- zincirleme
reaksiyonu

Hava ile asetik asit bakterilerinin daha fazla temasi saglanarak sirke-
lesme siiresi cabuk yéntemde azaltilmaktadir. Thtiyag duyulan hava tank
ya da ficinin kenarlarina agilmis deliklerle saglanmaktadir. Boylelikle
hava ile asetik asit bakterilerinin temasi daha fazla saglanarak sirkelesme
stiresi azaltilmaktadir. fic1 icerisine misir kogani, tahta rendesi, cibre ve
cali demeti gibi maddeler bakterilerin tutunacag: yiizey alanini arttir-
mak i¢in konulmaktadir. Sarap damlalar halinde asetik asit bakterileri
tistiine yerlesmis oldugu dolgu maddesi tistiinden akitilarak ve sirkeye
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donisiir. Tiirkiye de sirke tireten isletmelerde bu yontem kullanililmak-
tadir. Yaklagik 3-7 giinde tiretim tamamlanmaktadir. Ideal fermantasyon
sicakligr 27-30 °C civarindadir. Fring’in ¢alismalariyla ortaya ¢iktigin-
dan dolay1 yonteme “Frings jenarator yontemi” denilmistir (Tirker, 1974;
Plessi, 2003; Tan, 2005).

hava cikis1
S e« sUbstrat

sirkiilasyon | ﬂ | 3
tiipit - /

pompa \~_. | giirgen
/ talas

tahta 1Zgara ~ -/ hava girisi
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Sekil 2.5: Sirke iiretiminde jenerator (2-3 L/m® dolgu/giin)(Gerbi ve digerleri,
1998).

2.6.3 Derin kiiltiir (Submers) yontemi

Derin kiiltiir yontemi ile (Submers yontemi) fermantasyon, yiizeyde
degil siviicinde meydana gelmektedir. Submers yonteminde sirkelesti-
rilecek alkollii stvinin icerisine havanin ince kabarciklar halinde verilerek
bakterilerin gelisimi saglanmaktadir. Bu yontemde kullanilmakta olan
tanklar “asetator” olarak adlandirilir ve asetatorlerin iistiinde alkol, asit,
sicaklik hava miktarlarini 6lgen cihazlar mevcuttur. Bu yontemde asetik
asit fermantasyonu hizli oldugu igin alkol orani en az %0.3'e diistiigii za-
man sirke iiretimine son verilir. 18-24 saatte sirke olusum stireci tamam-
lanmaktadir (Aktan ve Kalkan 1998; De Ory ve digerleri, 2004).

Kullanilan sistemde, yiiksek iiretim kapasitesine paslanmaz gelik
tanklarda hizl asetifikasyon uygulamasiyla ulagilir. Submers yontemi ile
asetatorlerde %12 den daha fazla miktarda asetik asit icermekte olan sir-
ke tiretilmistir. Derin kiiltiir yontemi sektorde Frings firmas: tarafindan
gelistirildigi icin “Frings Yontemi” olarak adlandirilmaktadir (Tesfaye ve
digerleri, 2002).

Asetatorler paslanmaz gelik olmali ve harici sarj pompasi, aerator,
sicaklik termostati, su 1sitma valfi, alkolograf, kopiik kirici pargalar: ve
havalandirma pompasi bulunmaktadir (Tesfaye ve digerleri, 2002). Bu
yontemin avantajalar1 asetik asit fermantasyonu hem daha hizli hem de
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daha yiiksek verime sahip (%90) ve uygulamada siirekli tiretim yapabil-
mesidir. Belirtilen avantajlarindan dolay1 sirke tiretiminde yaygin olarak
derin kiltiir yontemi kullanilmaktadir (Fregapane ve digerleri, 1999). Bu
yonteme gore jenerator yontemi daha yavas ve pahali bir sistemden olus-
maktadir (De Ory ve digerleri, 2004).

Sekil 2.6: Daldirma yontemi ile fermantérde sirke tiretimi (5-10 ton/giin %4 liik
asit) (Anonim, 2019; Anonim, 2020a).

Submers yonteminde asetik asit cinsinden %8-9 asitlige, 24-48 saat
icinde ulagilmaktadir. Alkol, asitlik derecesi, oksijen miktari, sicaklik ve
diger parametreler bu yontemde kullanilan cihazlarda kontrol altindadur.
Frings firmasinin yaptig1 asetatorlerin i¢inde esas kap itibari ile i¢cinde
sogutucu borular ve tabandan havalandirma sistemi olan bir tank mev-
cuttur. Tank tahtadan veya sentetik materyalden, asite dayanikli paslan-
maz ¢elikten yapilabilmektedir (Uzun, 2009). Sirke tiretim yontemlerini
degerlendirecek olursak duyusal 6zellik ve kalite olarak yavas yontem
daha iyi sonug vermesine ragmen derin kiiltiir yontemi daha hizli ve eko-
nomiktir (Gonzalez-Vinas ve digerleri, 1996). Kiigiik dl¢ekli ve ev tipi
tretimlerde kullanilmakta olan yontem yavas iken endiistriyel olarak
bityiik miktarlarda ticari amagla tiretim yapan isletmelerde Submers yon-
temi en uygun yontemdir (De Ory ve digerleri, 2002).

Sirke tiretim yontemlerinin fermantasyon sartlar1 ve siiresi sirkenin
kalitesini etkilemektedir. Yavas yontem ile tiretilen sirkelerdeki bazi du-
yusal ozellikler diger yontemlerle iiretilmis olan sirkelere kiyaslandigin-
da daha iyidir (Prescott ve Dunn, 1959).

Sarabin yavas yontemle asetik asit fermantasyonu neticesinde elde
edilen propil, izobiitil ve izoamil asetatlar: sirkenin aromasina katkida
bulunurken submers yonteminde giiglii havalandirmadan dolay: bu bile-
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siklerin miktar: biyiik ol¢iide azalmaktadir (Morales ve digerleri, 2001;
Ribéreau-Gayon ve digerleri, 2006).

Callejon ve digerleri (2009) farkl: gesit figilarda submers ve yiizey
kiiltiir yontemleriyle tiretilen kirmizi sarap sirkelerinin ugucu bilesikleri-
ni incelemislerdir. Yavas yontemle elde edilen kirmizi sarap sirkelerinin
ucucu bilesenlerinin toplam miktar1 submers yontemine gére daha yiik-
sek belirlenmistir. Dolayisiyla yavas yontemle iiretilen sirkelerin duyu-
sal kalitelerinin daha iyi oldugu goriilmistiir. Asetik asit bakterileri i¢in
ideal calisma sartlar1 ve asetik asit fermantasyonunun uygun sekilde
gerceklesmesi icin sicaklik, pH, oksijen, asit konsantrasyonu, kiikiirtdi-
oksit,etanol ve diger besin elementleri ya da inhibitorler gibi faktorler etki
etmektedir (Gomez ve Cantero, 1998).

2.7 Fermantasyon Sonrasi Islemler

a. Dinlendirme islemi: Farkli metotlarla sirke tiretildikten son-
raki agsamada dinlenmeye birakilmaktadir. Sirkede olan 9%0.5-1 alkol
ve asitler tepkimeye girerek esterleri olusturmaktalar. Bu asgamada da-
yaniklilig1 artirmak amaciyla 50-75 mg/lt 6lgeginde kiikiirtleme islemi
yapilmaktadir (Akman, 1942; Aktan ve Kalkan, 1998; Gerbi ve digerleri,
1998, Tiirker, 1963).

b. Durultma islemi: Eskiden durultma ve filtrasyon bez torbalar
kullanilmakta iken , simdilerde ultrafiltrasyon teknigi kullanilmakta-
dur. Filtrelerde gozenek ¢aplar1 0.2 mikrondur. Durultma igleminde jela-
tin de kullanilmaktadur.

c. Pastorizasyon: Durultma isleminden sonra sterizlizasyon ya da
pastdrizasyona ihtiyag kalmamaktadir. Thtiya¢ duyulursa yapilabilir. Son
tirtindeki alkol orani %0.1 asitlik %4, kiil miktar1 0.8 g/It civarlarinda-
dir.

d. Siseleme: Sirke cam ya da plastik ambalajlar kullanilarak paket-
lenmis olarak satisa sunulur.

2.8 Sirkenin Kimyasal Bilesimi

Yapay ve dogal sirkelerin ayirt edilmesi agisindan sirkenin bilesimi
onem arz etmektedir ($ahin, 1982; Kirk ve Sawyer, 1991). Sirkenin kim-
yasal bilesimi, sirkedeki taklit ve tagsisi tespit etmek i¢in 6nemlidir. Sirke
icerisine kuru madde arttiricilar, asetik asit ve renk verici maddeler kat-
ma en ¢ok tespit edilen hile gesitleridir. Garcia-Parilla ve digerleri (1999)
sirke tiretimi i¢in kullanilan yontemin ve hammaddenin sirkelerde bu-
lunan fenolik madde igerigi tizerine etkisinin oldugunu tespit etmisler-
dir. Yapay sirke; sirke ierisine belli oranda teknik asetik asit katilarak
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asetik asit konsantrasyonun ytikseltilmesiyle veya konsantre asetik asitin
sulandirilmasiyla elde edilmektedir. Fakat pek ¢ok iilkede derisik asetik
asit sulandirilarak elde edilmis olan yapay sirkenin tiiketimi yasaktir.
Dogal sirke gesitleri fermantasyonla tiretilmektedir. Dogal sirkeler, yapay
sirkelerle bilesenlerinin analiz edilmesiyle ayirt edilmektedir Sirkenin
kimyasal bilesimi sirke kalitesini belirlemektedir. Alkoller, aminoasit-
ler, fenolik bilesenler, organik asitler, tat ve u¢ucu bilesenlerinin ¢esit ve
miktarlar sirkelerin kimyasal bilesiminde 6nemlidir (Casale ve digerleri,
2006). Sirke icinde asetik asit haricinde amino asitler, gesitli vita-
min ve mineral maddeler, polifenolik bilesenler (katesin, gallik asit,
kafeik asit, ferulik asit ve ucucu olmayan organik asitler (sitrik, ma-
lik, laktik asit ve tartarik) bulunmaktadir (Natera ve digerleri, 2003;
Morales ve digerleri, 2002). Yapay sirkenin asetik asit ve sudan bagska
herhangi bir madde icermemesinden dolay1 renksizdir ($ahin, 1982). Ay-
rica, yapay sirke pantotenik asit ,kiil, B1 vitamini, riboflavin, nikotinik
asit, pridoksin vb. asetik asit fermantasyon asamasinda meydana gelen
bazi fermantasyon yan iriinleri de icermediginden dogal sirkeyle ayirt
edilebilmesi kolaydir (Kirk ve Sawyer, 1991).

Yapilan bir arastirmada, sirkenin kimyasal bilesiminin %80'inin su-
dan ve %20'sinin ise alkoller, organik asitler, aminoasitler, polifenoller
vb.'den olustugu tespit edilmistir (Casale ve digerleri, 2006). Bir diger ¢a-
lismada ise sirkenin kimyasal bilesiminde bulunan aroma maddelerinin
onemli bir kalite kriteri oldugu ve segilen hammaddeye ve yillandirma
stiresine gore degistigi belirlenmistir (Tesyafe ve digerleri, 2002).

Sirkenin kalitesinde en 6nemli etken hammaddedir. Hammaddenin
bilesimi sirke bilesimi tizerinde direkt etkilidir. Toprak kosullari, iklim,
gesit, ve yetistirme teknikleri gibi etkenlere gére hammaddenin bilesimi
farklilik gostermektedir (Prescott ve Dunn, 1959). Uretim teknigi ise sir-
ke kalitesi i¢in belirleyici ikinci etkendir. Uzun yillar alan teknolojik ¢a-
lismalarla herhangi bir sarabin ya da meyvenin sirkeye en uygun olarak
nasil islenecegi ortaya ¢ikmuigtir. Kalite tizerine etkili olan diger etkenler
kullanilan etanol derisimi, sirke konsantrasyonu, se¢ilen mikroorganiz-
ma, ortamdaki okisjen miktari, sicaklik, yillandirma, depolama, siseleme
ve pastorizasyon gibi degiskenlerdir (Garcia-Pamilla ve digerleri, 1997;
Natera digerleri, 2003).

Fenolik bilesenler, organik asitler, aminoasitler, alkoller, tat ve ugucu
bilesenler sirkenin kimyasal bilesiminde mevcutturlar. TS 1880 EN 13188
standardinda sirke bilesiminin toplam asit igerigi (suda serbest asetik asit
cinsinden) 40 g/L’den az olmamaly; kalint1 alkol orani, sarap sirkelerinde
hacimce %1.5 ,sarap sirkesi disindaki sirkelerde hacimce %0.5 ve 6zel sir-
kelerde hacimce %3’ten fazla bulunmamalidir. Sirkelerde alkol sirkesinde
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bu degerler kuru madde miktari i¢in 0.5 g/L, kiil miktari i¢in 0.05 g/L
olarak iken, seker disindaki toplam kuru madde miktar: en az 8 g/L, kiil
miktar1 en az 0.8 g/L, belirlenmistir. Sirkelerde koruyucu olarak kullani-
lan kiikiirtdioksit (SO,) miktar1 ise 170 mg/L ile sinirlandirilmistir. Sirke
iceriginde en fazla 10 mg/L bakir, demir ve ¢inko; en fazla 1 mg/L arsenik
ve kursun olmalidir (Budak ve Giizel-Seydim, 2010).

Sirkenin bilesimi, asetik asit yaninda ¢ok veya az miktardaki yan
tirtinleri, kullanilan alkollii sivinin cinsine bagl olarak degiskenlik gos-
termektedir. Bilesimdeki farklilig: sirkeye katilan su veya bakterilerin ga-
lismast i¢in kullanilan besin maddeleri de etkilemektedir. Sirkedeki bu
yan iiriinler, organik asitler, mineral maddeler, proteinler ve karbonhid-
ratlardan olusan ekstrakt ile esterler, aldehitler, metilglioksal, dihidrok-
siaseton, 2,3-butilen glikol, asetil metil karbinol, diasetil ve aroma mad-
deleri gibi ugucu bilesenlerden olugsmaktadir (Aktan ve Yildirim, 2011).

Analitik olarak 6nemli bir madde asetil metil karbinol’diir. Bu mad-
de tiztim sirkesi, meyve sirkesi, malt sirkesi ve bal sirkesinde bulundugu
halde sentetik asetik asitte, biyolojik yolla iiretilen alkol sirkesinin da-
mitilmasi sonucu elde edilen asetik asitte bulunmaz. Suni veya sentetik
asetik asitten tiretilen sirke ile dogal sirkeyi karsilastirmak ve ayirt etmek
icin 2,3-butilen glikol, ekstrakt, kiil ve gliserin tayinleri de yapilmalidir
(Aktan ve Yildirim, 2011).

Giirarda ve Aktan (1991) sentetik asit katkili sirkeler ile dogal sirke-
leri birbirinden ayirt etmek icin kullanilmakta olan asetil metil karbi-
nol testi tek basina kullanilamayacagini bildirmislerdir. Arastirmacilar
asetil-metil karbinol testinin % 80 oraninda asetik asit katkil1 sirkeler-
de dahi pozitif sonug verdigini belirtmislerdir. Calismalar neticesinde
yalniz %100 sentetik sirke bu teknikle belirlenebilecegi ve asetil metil
karbinol testine ilave olarak ugar asit, iyot sayisi, oksidasyon sayisi, ug-
mayan asit miktari, kiil miktari, toplam kuru madde ve ester sayisi gibi
analizlerinde yapilmasinin uygun olacagini belirtmislerdir.

Sirke mevzuatinda, yasaya uygunlugunun kontroli i¢in 6nem arz
etmektedir. Sirkelerde gida mevzuatinda bazi maddelerin miktarlarini
sinirlayarak tiiketici sagliginin korunmak ve bazi maddeler icinde mik-
tarlarin st ve alt sinirlarini belirterek tiiketicilerin kandirilmasina engel
olmaya ve haksiz rekabeti engellemeyi amaglamaktadir. Bundan dolay,
sirke bilesenleri dogal ve yapay sirkenin ayirt edilmesi i¢in 6nem arz et-
mektedir. Sirkenin bilesenleri, farkli hammaddeler ile tiretilen sirkelerin
belirlenmesi agisindan da 6nemlidir (Sahin, 1982; Kirk ve Sawyer, 1991).
Ornek olarak, malik asit elma srikesinde bulunurken, malt ve sarap sirke-
si bu asiti icermemektedir (Kirkve Sawyer, 1991).
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Ulkemizde satilan farkl: isletmeler tarafindan iiretilmis olan 13 sir-
ke 6rneginde yapilan bir aragtirma neticesinde; 6rneklerin genel asit mik-
tarlar1 1.8-4.5 g/L, alkol miktarlar1 %0-3.7; kiil miktarlar1 1.98-6.97 g/L;
kuru madde miktarlar: 5.1-61.7 g/L olarak bulunmustur (Kili¢ ,1976).

2.8.1 Asetik asit

Sarap sirkesinin toplam asit icerigi TSE 1880’e gore asetik asit cin-
sinden en az 4 g/100 mL olmalidir (Anonim, 2003). Uziim sirkesinin pH
degeri ise 2.0-3.5 arasindadir (Aktan ve Kalkan, 1998).

Ingiltere Gida Standarlar1 igin asit seviyesi, %4 tavsiye edilmesine
ragmen siselenmis Ingiltere sirkeleri genel olarak %5 asetik asit icermek-
tedirler. ABD standartlarina gore ise sirkede asetik asit icerigi en az %4
olmasi gerekmektedir (Wood, 1985).

2.8.2 Organik asitler

Sirke igindeki organik asitler arasinda ugucu organik asitler (6r. ase-
tik asit, formik asit, propiyonik asit, kinik asit ve biitirik asit) ve ugucu
olmayan organik asitler olarak tespit edilmistir (6rnegin laktik asit, ma-
lik asit, sitrik asit, stiksinik asit ve piroglutamik asit) (Cocchi, 2007; Qiet,
2013; Shi, 2013; Ren, 2016; Zhu, Wang ve Li ,2016 ve digerleri ).

Meyve ve sebzelerde organik asitler fazlaca bulunmaktadirlar. Or-
ganik asitler meyve, sebze igecek ve sularinin iiretiminde pH y1 denge-
lemede, koruyucu olarak, flavor, renk ve aroma gibi 6zellikleri olumlu
etkiledigi bildirilmektedir (Peynaud, 1999). Sitrik, tartarik, fumarik,
fosforik asitler ve benzoik asit iceceklerin aromasinin artirilmasinda
ozellikle kullanilmaktadirlar. Organik asit bilesenleri meyve sularindaki
sadece aromay1 etkilememekte ayrica, besin degerini ve kabul edilebilir-
ligi, gidanin koruma kalitesini arttirir (Shui ve Leong, 2002). Uziim suyu
icinde en fazla bulunan olgunlasma asamasinda olusan malik ve tartarik
asit bulunurken az oranda sitrik ve siiksinik asit icermektedir (Berlitz ve
Grosch, 1992; Peynaud ve Blouin, 1999; Lamikanra, 1995).

Segilen iiretim yontemi ve kullanilan hammaddeye bagli olarak sir-
kelerde bulunan organik asitlerin gesit ve diizeyi farklilik gostermekte-
dir. Asetik asit sirkelerde mevcut olan en 6nemli organik asittir. Laktik
asit gluconobacter ya da acetobacter cinsleri ile oksidasyona ugrar ve ase-
tik asit fermantasyonu asamasinda miktari git gide azalmaktadur. Etil al-
kol fermantasyon agamasinda sitrik asit mikroorganizmalar tarafindan
kullanilir ve asetik asit iiretilir (Romero ve digerleri, 1993). Bu asitler ase-
tik asit fermantasyon ve alkol fermantasyonu gibi iiretim asamalarindan
olugsmaktadir (Peynaud ve Blouin, 1999)
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Farkl: sirke tiirlerinde organik asitler karsilastirildiginda, toplam
organik asitlerde asetik asit yaklagik %30-50 arasinda en yiiksektir (Chen
digerleri, 2013; Wang digerleri, 2017).

Sirke igindeki organik asitler sadece besin olarak degil biyoaktif bi-
lesenler {i¢ ana besinin son metabolik yolu olan asit dongiisii (karbon-
hidrat, lipit, amino asit) ve enerji tiretir. Malik asit gibi sirke i¢indeki
bazi organik asitler, sitrik asit, stiksinik asit ve laktik asit trikarboksiliktir.
Ek olarak sirke i¢cindeki organik asitler, 6zellikle asetik asit, mikroorga-
nizmalarin hiicre zarlarini olusturur ve bakteriyel hiicre 6liimiine sebep
olur. Escherichia coli O157: H7’ye karsi, asetik asidin en etkili organik asit
oldugu, ardindan malik, laktik ve sitrik asitleri gosterilmistir (Asai, En-
tani, Tsujihata, Tsukamoto ve Ohta, 1998; Ryu, Deng ve Beuchant, 1999).

Al Rousan ve digerleri (2018) asetik asit ve sitrik asit kombinasyonu
bakterilere kars1 (Salmonella typhimurium, Escherichiacoli O157: H7 ve
Staphylococcus aureus) asetik asit veya sitrik asitin tek basina sagladigin-
dan daha giiglii bir antibakteriyel etki sergiledigini bildirdiler. Hayvan
deneyleri asetik asit uygulamalarin, inhibisyon yoluyla serum kolesterol
ve triasilgliserolleri azaltirkaracigerde lipogenez ve disk safra asidi atili-
minda artigini (Fushimi ve digerleri, 2002) ve viicut yaglarinin birikme-
sini, karacigerde yag asidi oksidasyon enzimleri i¢in genlerin diizenlen-
mesini sagladigini bildirmislerdir (Kondo ve digerleri, 2009)

2.8.3 Sirkedeki aroma maddeleri

Uriiniin aromatik kompozisyonunu sirkenin ugucu bilesenleri agik-
lar (Cocchi ve digerleri, 2007). Sirkenin ugucu bilesenleri ve aromas: fer-
mantasyon esnasinda olusan bilesenlere, tiretim yontemine, hammadde-
ye (kirmizi ya da beyaz sarap, cider, bal vb.), dinlendirme (yillandirma)
stiresine, ugucu bilesenlerin miktarina ve ¢esidi gore farklilik goster-
mektedir (Marin ve digerleri, 2002). Asetik asit fermantasyonunu harici
agacta (ahsap figida) olgunlastirilma siireci iirtintin tiretim prosesinde
bulunmaktadir (Garcia-Parrilla ve digerleri, 1999). Aroma bilesenlerini
etkileyen diger etkenler ise tiretim agamasinda kullanilacak sirkelesme
metoduna, kullanilan hammadde kalitesine ve sirke olgunlastirmada
kullanilacak kaplardir (Cocchi ve digerleri, 2007). Ornek hazirlama isle-
mi yapilmaksizin sirke aromast ile ilgili ugucu bilesenler direk gaz kro-
matografi ile dl¢ciilmektedir (Sides ve digerleri, 2000; Pillonel ve digerleri,
2002).

Meyvelerdeki aroma maddeleri igerisinde ¢ok azimeyvenin karakte-
ristik aromasindan sorumludurlar ve bu bilesikler aroma-aktif bilesikler
olarak adlandirilirlar (Gomez-Miguez ve digerleri, 2007).
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2.8.4 Biyoaktif bilesenler

Gidalarda bildirilen pek gok biyoaktif bilesen kimyasal 6zellik ve
yapilarina gore; flavonoidler, polifenoller, karotenoidler, fosfolipidler, ste-
roller ve klorofiller olarak grublandirilmaktadir. Farmokolojik etkileri
bilinen mineral ve vitaminler de biyoaktif bilesenler olarak degerlendi-
rilmektedir (Duda ve digerleri, 2015; Hamzalioglu ve Gokmen, 2016).

Gidalarda en fazla bulunan fenolik bilesikler ve onlarin alt grubu
olan flavonoidler, gida bilesenleri olup, kardiyovaskiiler hastaliklar tize-
rine olumlu saglik etkileri olusturan ve antioksidan 6zellik gosteren bi-
yoaktif bilesenlerdir. Ayrica, birgok ¢aligmada fenolik madde miktarina
bagli olarak antioksidan aktivitenin de artigini ve fenolik bilesiklerin
antioksidan aktiviteden sorumlu oldugu bildirilmistir. Antosiyaninler
ise flavonoidlerin alt grubu olarak gidalarin renginden sorumlu olan bi-
yoaktif bilesikler grubunda bulunmaktadir (Kris-Etherton ve digerleri,
2002; Chang ve digerleri, 2007; Perez-Vizcaino ve Duarte, 2010; Unliier,
2011; Hamzalioglu ve Gokmen, 2016).

2.8.4.1 Polifenoller

Bitkinin normal gelisimi sirasinda ikincil metabolit olan fenolik bi-
lesikler sentez edilmektedir. Genel olarak bir ya da daha fazla hidroksil
grupu icermekte olan fenolik maddeler aromatik halkaya sahip, farkli
fonksiyonlar ve yapilardaki metabolitlerdir (Naczk ve Shahidi, 2004 ; Si-
des ve digerleri, 2000).

Sekil 2.7: Theaflavin gallat yapis:.

Ikincil metabolit olan polifenoller cevresel etkenlere tepki olarak
bitkiler tarafindan iiretilen mor 6tesi ve UV 1sinlarina, patojenlere, ya-
ralanmalara, azot tiirlerine, reaktif oksijen ve parazitlere kars: bitkinin
korunmasini saglamaktadir (Mojzer, 2016; Pandey ve Rizvi, 2009; Mar-
tinez, 2006).
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Meyve, sebze ve tahillarda tiim kisimlarda (tohumda, kokte, govde-
de, ¢igekte, dal ve yaprakta ) yaygin ve cok miktarda olan polifenoller, ay-
rica bitkilere mavi, sar1, turuncu ve kirmizi renkleri verip onlarin renkli
olmasini saglamaktadirlar. Coziinmeyen polifenoller, flavonoid, lignin ,
hiicre zarinda protein ve polisakkaritlere bagli olarak bulunurken ¢ozii-
niir fenolik maddeler genellikle hiicre kofulunda bulunurlar (d’Alessand-
ro ve digerleri, 2012).

Fenolik bilesik miktar1 bitkilerde dis tabakalarda, i¢ tabakalara oran-
la daha ¢ok bulundugu bildirilmistir (De Simon ve digerleri, 1992).

Fitokimyasallarin en yaygin olan kategorilerini olusturan polifenol-
ler insan hayatinda ihtiya¢ duyulan bilesenlerdir. Fenolik asitler, flavono-
idler ve fenolik polimerler olarak besin fenolikleri ti¢ gruba ayrilir. Giigli
antioksidan olan polifenollerin aktiviteleri kimyasal yapilarina baglidir.
Multifonksiyonel bilesik olan bitki polifenolleri, hidrojen atom donér an-
tioksidan, indirgeme arac1 ve singlet oksijen sondiiriicii olup bazilar1 ise
metal iyonu kelatlama 6zelligine sahip antioksidanlar olarak davranirlar
(Rice-Evans ve digerleri, 1996).

Bir polifenoliin antioksidan olarak adlandirilmast i¢in iki temel sart1
tagimasi gerekmektedir;

» Distik derisimlerde bulunduklarinda okside olan substratlara
oranla, otooksidasyonu ya da serbest radikal merkezli oksidasyonu erte-
leyebilmeli, 6nleyebilmeli ve geciktirebilmelidir (Halliwell, 1990).

» Stplirme sonucunda olugmus olan radikal, oksidasyon zincir re-
aksiyonunu kesmekte kararli davranmalidir (Shahidi ve digerleri, 1992).

Gidalarda igerdigi fenolik bilesikler en ¢ok meyvelerde gozitkmekte
ve meyvenin ¢esidine gore degiskenlik gostermektedir. Diger etkenler ise
ayn1 meyve tiirii igin; cins, biiylime mevsimi, iklimsel kosullar, toprak ge-
sidi ve ¢evresel, olgunluk, cografik bolge, bitki hastaliklar1 gibi faktorler
tenol bilesiklerinin igerigine etki etmektedir (Sellapan ve digerleri, 2002 ).

Gida maddelerinde mevcut olan fenol bilesikleri tat, koku, acilik,
renk, burukluk ve tiriintin oksidatif stabilitesini etkilemektedir (Naczk
ve Shahidi, 2004 ). Gidalardaki fenoliklerin saglik tizerine besinsel fonk-
siyonu olmamasina ragmen olumlu etkileri bulunmaktadir. Polifenoller
fenol halkasinin sayisina, halkalara bagli gruplarin olusturdugu farklilik-
lara ve bu halkalar1 birbirine baglayan yapisal elemanlara gore flavonoid
ve flavonoid olmayanlar olarak ikiye ayrilirlar (Pandey ve Rizvi, 2009).
Yiiksek redoks potansiyelleri ile flavonoidler ve diger bitki polifenolleri
o6nem arz eden antioksidanlardandir. Fenolik bilesiklerde antioksidan
etkiler metallerle selat olusturmalari, serbest radikallerin baglanmala-
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r1, bazi enzimlerin inaktive etmeleriyle agiklanmistir (Tsao ve digerleri,
2003).

Fenolik maddelerde en yaygin grubu dogal olarak olusan flavonoidler
olarak bilinmektedir. Flavonoidler fenolik asitleri (benzoik vesinnamik
asitler), basit fenolleri, bitki fenolleri, kumarinleri, stilbenleri, lignan ve
ligninleri hidrolize kondense tanenleri igermektedir (Naczk ve Shahidi,
2004).

teoflawoniar

Sekil 2.8: Polifenollerin siniflandirilmasi (Pandareesh ve digerleri, 2015).

Canlilar yasamsal faaliyetlerini devam ettirmek icin 1s1 enerjisi ve
kimyasal enerji olmasi gerekmekte ve bu enerji glikoz ve yag asitleri gibi
hidrojen ve karbon atomlarinca zengin molekiillerin oksidasyonunu sag-
lanmaktadir. Yapisinda oksijen bulunan “reaktif oksijen tiirleri (ROT)”
ad1 verilmis serbest radikaller oksijenin metabolizmada kullanim1 sira-
sinda meydana gelmektedir. Basta hidroksil, peroksil, siiperoksit, radi-
kal olmayan hidrojen peroksit ile nitrik oksit radikalleri, peroksinitrit ve
singlet oksijen olarak pek ¢ok serbest radikal tiirti mevcuttur (Liochev,
2013; Lushchak, 2014).

Organizma i¢in oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar veya ¢esit-
li fiziksel etkilerin neticesinde normal metabolizma sirasinda meydana
gelen serbest radikaller olugsmaktadir. Hiicre yapisinda ve hiicre memb-
raninda bulunan yiiksek reaktif 6zellikte olan radikaller, lipid, enzim,
niikleik asit, karbonhidrat ve protein vb. biyomolekiillere negatif etki
gostermektedirler. Oksidatif stres olarak adlandirilan durum savunma
mekanizmasinin bazi durumlar karsisinda radikallere kars1 yetersiz kal-
mast sonucu goriilmektedir. Oksidatif stresin kanser, diyabet, kalp-da-
mar hastaliklari, yaslanma, katarakt ve akciger hastaliklar1 gibi bir¢ok
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hastaliga neden olabilecegi bildirilmektedir (Khansari ve digerleri, 2009;
Reuter ve digerleri, 2010; Hybertson ve digerleri, 2011).

Antikanserojen, antioksidan, antimutajenik, antiinflamatuvar, anti-
allerjen, antiiilser gibi bir ¢ok 6zelligini bulunan bitkilerden elde edilen
polifenollerin ve bu 6zelliklerinden dolay1 gida, kozmetik, ilag gibialan-
larda kullanildig1 gortilmektedir (Lévi ve digerleri, 2008).

En eski tip uygulamalarinda fenolik bilesikler antiseptik olarak fe-
nollerin kullanilmistir. Glines kremi tiretimi fenolik bilesiklerin en yaygin
kullanim alanlarindan biridir. Bir hiicrede olan molekiillerde radikaller
hiicrenin oksidatif hasar gormesine neden olmaktadirlar. Antioksidanlar
radikallerin fazla oldugu durumlarda oksidatif stres ve radikalleri temiz-
lemekle gorevli bilesiklerdir. C ve Evitaminleri en iyi bilinen antioksi-
danlardir. Hiicrelerdeki radikallerin yiiksek diizeyde bulunmas: bir¢ok
hastaliga neden olur. Radikaller yerine vitaminler hiicrelere baglanarak
hastaliklar:1 engellemektedir. Kirmizi sarap titketimi Japonya ve Cin de
Fransa’dakine gore azdir (Staggs, 1996). “Fransiz paradoksu” diyetlerin-
deki yiiksek miktarda doymus yag olan Fransizlarin kalp damar hastalik-
lara yakalanma risklerinin diger bat1 tilkelerine gore karsilagtirildiginda
daha az olmasi olarak adlandirilmkatadir (Szmitko ve Verma, 2005).

Akciger kanseri tizerine polifenol igerikli besinlerin etkisi arastiri-
lan bir ¢aligmada, naringenin kaynagi olarak beyaz greyfurt ve kuersetin
kaynagi olarak sogan ve elma tiiketimlerinin, akciger kanser riskine kar-
s1 koruyucu olarak bildirilmistir (Le Marchand ve digerleri, 2000).

Sirkede bulunan fenolik bilesenler tiretim prosesine ve kullanilan
hammaddeye degisir. Sirke, bilesenlerinde farkli miktar ve ¢esitlerde po-
lifenolik bilesenler bulunmkatadir (Verzelloni ve digerleri, 2007 ).

2.8.4.2 Antioksidanlar

Bir molekiiliin oksidasyonunu 6nleyebilen veya bu asamay1 uzatan
molekiiller antioksidanlardir (Moon ve Shibamoto, 2009). Baska bir a¢ik-
lamada antioksidanlar, insan metabolizmasinin calismasi sonucunda
olusan, zaman olarak az bir siirede fakat etki agisindan fazla miktarda
viicuda negatif etkisi olan “serbest radikaller” olarak adlandirilirken mo-
lekiillerde etkinligi sifirlamaktadirlar. Serbest radikallerdeki artis hiicre
cekirdeginde hasar meydana getirerek, bir ¢ok enzimin aktive olmasi so-
nucunda kansere sebeb olan tiimoérlere neden olmaktadir. Antioksidan-
lar viicutta kanser olusmasimasina neden olan serbest radikallerin neden
oldugu oksidatif hasar1 énlemede kullanilmaktadirlar (Gokpinar ve di-
gerleri, 2006). Normalde antioksidanlarin varlig1 kanser inhibisyonunu
saglayici etkisi mevcuttur (Fusco ve digerleri, 2008; Nishino ve digerleri,
2005). En ¢ok etkisi olan dogal antioksidanlar; polifenoller, A, B, C ve E
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vitaminleri, flavonoidler ve karotenoidler olarak siniflandirilabilir (Ka-
rakaya ve Kavas, 1999).

Serbest radikallerle antioksidanlarin &ykiisti baglar. Reaktif 6zellik-
teki maddeler ve serbest radikaller ile bu maddeleri {iretmekte olan biitiin
etkenler “prooksidan” ya da “oksidan” olarak bilinmektedir (Ozogol ve
digerleri, 2005).

Serbest radikallerin sebeb oldugu oksidasyon reaksiyonlarina karsi
koymak i¢in vuctidumuzda dogal olarak bulunan antioksidan savunma
sistemleri vardir. Normal fizyolojik sartlar icin bu durum dengededir,
antioksidan tiiketimi azaldig1 ya da serbest radikal olusumu arttig1 za-
manda pekgok hastalik olugsmasi i¢in sorumlu olan oksidatif strese sebeb
olmaktadir (Giinaydin, 2003).

Antioksidanlarin etkileri neticesinde gidalarda bulunan gidalarin
renk, tat ve koku gibi 6zellikleri korunmaktadir (Altug, 2001).

Onemli hiicresel yap1 ve bilegiklere hiicre iginde olusan serbest ra-
dikaller etki etmektedir. DNA ve proteinler hiicrelerde zarar gormiis
onemli hedeflerden bazilar: gibi goriilmektedir. Serbest radikallerin sal-
dirdig1 diger hedef ise biyolojik sistemlerde, hiicre membraninda bu-
lunan lipitlerdir (Naczk ve Shahidi, 2004). Serbest radikaller, radyasyon,
sigara dumanyi, kirli hava, bitki koruma ilaglari, bozulmus gida ve normal
viicut metabolizmasinda bulunmaktadirlar. Kendileri de yiikseltgenebi-
len antioksidan maddeler, serbest radikal zincirleme reaksiyonunu kirici
rol oynamaktadairlar.

Sirke i¢indeki fenolik bilesiklerin oksidatifligi azaltabilen yiiksek bir
antioksidan aktivite viicuttaki stres ve lipit metabolizmasinin diizenlen-
mesine yardimci, kan basing kontrolii, kardiyovaskiiler hastaliklarin on-
lenmesi, korunmasi karaciger ve yaslanma karsitidir. Bir cok Modena ve
Shanxi yash sirke ¢aligmalarinda fenolik iceriginin bilesiklerin antioksi-
dan aktiviteleri ile yiiksek bir korelasyonu vardir (Verzelloni ve digerleri,
2007; Xie ve digerleri, 2017; Yusoff ve digerleri, 2015; Bertelli ve digerleri,
2015; Xia ve digerleri 2017). Antioksidan aktiviteleri geleneksel balza-
miklerin sirkesi artt1 yasglanma zamaninda farkl: tiretim teknolojilerini
karsilastirarak, geleneksel sirkenin antioksidan aktivitesinin endiistriyel
sirkeden daha yiiksek oldugu yapilan ¢alismalarda agiklanmistir (Budak
ve Guzel-Seydim, 2010b; Zhao digerleri, 2018).

Yapilan arastirmalarda, antioksidan yapilarin sistemleri ve tesir
alanlar1 ile alzheimer gibi gogu 6nemli rahatsizlig1 6nleyebilecegi bildi-
rilmistir. Alzheimer hastalig1, diisiinme ve hafiza yetilerini yavas yavas
yok eden ve en temel becerileri yerine getirme yetenegini geri dondiirii-
lemez bir hale getiren, ilerleyici bir beyin bozuklugudur (Anonim, 2015).
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Bir antioksidanin alzheimer hastaligini yavaslatmasi resveratrolden ileri
gelir. Uziimsii meyvelerin kabuklarinda ve iiziimsii meyvelerle iiretilen
saraplarda cok miktarda bulunan resveratrol (trans-3,4’,5-trihidroksistil-
ben), enfeksiyon onleyici, antioksidan, antienflamatuar, antitiimoral ve
cesitli biyokimyasal etkileri olan bir polifenoldiir (Shakibaei ve digerleri,
2009).

Antioksidanlar1 dogal ve sentetik antioksidanlar olarak kaynak-
larina gore iki grupta inceleyebiliriz. Dogal ve sentetik olarak antiok-
sidanlar iki sinifa ayrilmislardir. Pek ¢ok sentetik antioksidan fenolik
yapida bulunmaktadir. Antioksidanlarin kimyasal yapis1 aktivitelerini
etkilemektedir. Sentetik antioksidanlardan biitillenmis hidroksi anisol
(BHA), hayvansal ve bitkisel yaglarda fazla miktarda ¢oziilen ¢ok et-
kin fenolik yapidaki sentetik antioksidandir. BHAn1n etkisi, hayvansal
yaglar ve bitkisel yaglardaki performanslar: karsilastirildiginda bitki-
sel yaglar iizerinde etkisi daha azdir. Bu olayin sebebi, bitkisel yaglarda
6nemli miktarda bulunan dogal tokoferol igerigindendir. BHT ve galat
esterleri ile sinerjik etki olusturmasi BHA'n1in diger 6nemli bir 6zelligidir.
Biitillenmis hidroksitoluen (BHT), hayvansal yaglar tizerinde ¢ok etkili
olamsina ragmen bitkisel yaglarda etkisizdir. BHT, BHA ile ayni 6zellik-
lerde olmasina ragmen gida islemlerindeki proseslerde yiiksek sicaklik
degerlerine dayanma giicii BHA kadar iyi sayilmaz. Gidalarda kullanim
miktar1 %0.02’dir. Bitkisel yaglarda en etkisi olan antioksidanlar tersiyer
biitil hidrokinon (TBHQ) dir. BHA ve BHT den daha az ugucu ve yiiksek
sicakliklara dayaniklidir.

Hayvan ve bitki dokularinda bulunan dogal antioksidanlar gida islem
proseslerinde olugsan ve dokularinda mevcur olan maddelerdir. Onemli
dogal antioksidanlar ;polifenoller, fenolik asitler, tokoferoller, flavonoid-
ler, selenyum, vitamin C ve karotenoidlerdir. Dogal antioksidanlara kars1
son yillarda koruyucu ve gida kimyas1 tibbin bitki kaynakli olmasi il-
giyi arttirmaktadir. Bunun sebebi sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT
gibi) kansere sebeb oldugu diistiniilmesinden dolayidir (Bomser ve diger-
leri, 1996).

Dogal antioksidanlar; enzimatik ve enzimatik olmayan antioksidan-
lar olarak iki sinifta incelenmektedir.Viicuda beslenme araciligiyla alin-
mis dogal antioksidanlar ise enzimatik olmayan antioksidanlardir. Poli-
fenoller, vitaminler, karotenoidler, organosiilfiirlii bilesikler ve mineraller
beslenme amaciyla alinmig antioksidan maddeleridir.

E vitamini (tokoferoller)

Yagda ¢oziinen, hiicre duvarlarinda lipid peroksidasyonunu koru-
makta olan antioksidandir. E vitamini aktivitesine sahip 8 cesit tokoferol
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dogada mevcuttur. Dort tokotrienol ve dort tokoferol olmak tizere 8 mo-
lekiiler formu bulunmaktadir. Bunlardan a-, -, y- ve 8-tokoferoller anti-
oksidan aktivite icin ihtiya¢ duyulan hidroksil gruplar: icermektedirler.
antioksidan o6zellik en fazla a-tokoferoldedir. Monofenolik yapidaki do-
gal antioksidanlardandir. Hidroksil grubunda olan hidrojeni lipid perok-
sil radikaline aktararak, serbest radikaller ve lipid peroksil radikalleri
temizlemekte ve bunlarin viicutta yapmis olduklar: hasarlari onarmak
tokoferollerin gosterdigi antioksidatif aktivitenin esasidir (Ttiziin, 2005).

Vitamin E Tocopherol
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Sekil 2.9: E vitamini formiili.

Askorbik asit (C vitamini)

Askorbik asit giiglii bir antioksidan aktiviteye sahiptir. Elektronlarini
¢ok kolay vermesi antioksidan aktivitesinin yiiksek olmasini saglamakta-
dir. Pek¢ok reaktif oksidan tiirleri i¢in indirgeme ajani olarak gérev ya-
par. Hiicresel membranlarda tokoferol radikallerini yeniden aktif form-
larina indirger (Gok ve Serteser, 2003; Anil, 2006).Dogada pek ¢ok bitki
ve meyvede bulunan dogal bir antioksidandar.
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C.H,0,

Sekil 2.10: C vitamini.

Ekstraksiyon ile dogal kaynaklardan elde edilebilmekte ve kim-
yasal olarak da sentezlenebilmektedirler. Insan viicudunda iiretilme-
mektedir. Ozellikle portakal, cilek, papaya, kivi, greyfurt, mango, kavun
gibi meyvelerde, domates, brokoli, briiksel lahanasi, kirmizi veya yesil
biber, lahana, domates suyu patates, karnibahar gibi sebzelerde, portakal
suyu gibi meyve sularinda askorbik asit fazlaca mevcuttur (Phillips, 1991;
Hudson, 1990).

Meyvelerde bulunan C vitamininin en baskin formu olan askorbik
asit, biyolojik sistemler i¢in 6nemli indirgen ajanlardandir (Sekil 2.10).
Askorbik asit, elektron vererek lipid peroksidasyonu zincir reaksiyonunu
durdurur. Askorbik asit serbest radikalleri hiicre membranina ulagma-
dan etkisizlestirir. Askorbik asit tiirevleri de metabolizma i¢in 6nem arz
etmektedir. Insan viicudu, glukozu C vitaminine déniistiiren enzimden
yoksundur (Dumaz, 2002).

Karotenoidler

Hayvansal dokularda ve bitkilerde mevcut olan sari-kirmizi pig-
mentlerdir.Yagda ¢oziinebilen bilesiklerdir. Sar1 ve koyu yesil renkli sebze
ve meyvelerde karotenoidler mevcuttur. Domatesin, kavunun, kayisinin,
havucun renkleri karotenoidlerden kaynaklanmaktadir. Karotendioksi-
genaz enziminde merkezde bulunan ¢ift bagi kopararak karoten, A vita-
minine doniisiir. Sekiz izoprenoid biriminin birlesmesi ile likopen tiirevi
polienler gidalarda mevcut olan karotenoidlerdir. Karotenoidler hiicre
ve diger viicut kompenentlerini serbest radikal saldirilar: icin korur ve
zincir reaksiyonlarini keserler (Durmaz, 2002). Gidalarda mevcut olan
lutein, likopen, a-karoten, P-karoten (Sekil 2.11) ve B-kriptoksantin en
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onemli karotenoidlerdir (Demir ve digerleri, 2005; McGuckin ve digerle-
ri, 2005).

B-Carotene

C‘-rEIHSE
Sekil 2.11: § — Karotenin yapisal formiilii.

2.8.4.3 Flavonoidler

Genellikle sar1 renkli olan ve bitkilerden elde edilen  bu bilesik-
ler “flavonoid” olarak adlandirilmistir. Latince flavus (sar1) kelimesinden
Flavonun ismi gelmektedir. Bitkilerden 4000’den fazla flavonoid izole
edilerek yapilar1 simdiye kadar yapilan ¢alismalarin neticesinde aydin-
latilmistir. Bunlardan yaklasik 50 tanesi gidalarda bulunmakta ve hepsi
antioksidan aktivite gostermektedir. Pek¢ok flavonoid polifenolik bit-
ki pigmentidir, meyve ve sebzelere turuncu, kirmizi, mor, sar1, ve mavi
renk vermektedirler. En umut vaad edici antikansorejen maddelerden
olan ve yesil ¢ayda bulunan EGCG (epigallokatesin gallat) bilinen flavo-
noidlerdendir (Naczk ve Shahidi, 2004).

Baglica meyvelerin antioksidan aktivitesinin flavonoidler ve feno-
liklerden kaynaklandig: belitilmektedir. Tibbi bitki ve gesitli besinler-
de mevcut olan flavonoidler fenolik bilesiklerdir. Tat, koku ve renk gibi
ozelliklerden sorumlu olan bu bilesikler i¢in, bu tiir tiriinlerin kalitesiy-
le yakindan ilgilidirler ve analizleri biiyiik 6nem arz etmektedir (Fabre
ve digerleri, 2001; Borbaldn ve digerleri, 2003). Antioksidan olarak dav-
ranma kapasiteleri flavonoidlerin genellikle molekiil yapilarina baglidur.
Antioksidan ve serbest radikal temizleme aktiviteleri i¢cin hidroksil grup-
larinin say1si ve pozisyonu kadar flavonoidlerin kimyasal yapilarinda bu-
lunan diger 6zelliklerde 6nemlidir (Suschetet ve digerleri, 1998). Ornegin
diyetlerde en ¢ok olan kuersetin, serbest radikal temizleme aktivitesi
agisindan tiim temel yapisal 6zellikleri tasidigi icin potansiyel bir antiok-
sidandir (Pietta, 2000; Erkog ve digerleri, 2003). Insan viicudunda flavo-
noidler tretilemedigi igin giinlitk diyetler ile disaridan alinirlar.
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Flavonoidler kanser onleyici, alerji onleyici, enfeksiyon giderici, vi-
ritslere kars1 etkili ve yaslanmayi geciktirici 6zellikleri vardir (Kuhnau,
1976; Havsteen, 1983). Antosiyaninler, flavonoidlerin alt sinifidandir (Lee
ve Gould, 2002). Dogal pigmentleri iceren antosiyaninler, tiziim ve kir-
miz1 sarapta bulunan genis renk araligindan sorumludurlar (Wang ve
Prior, 1997).Yetistirme, depolama ve isleme uygulamalarindan, sebze ve
meyvelerde fenolik antioksidanlar etkilenmektedir (Tarozzi ve digerleri,
2004).

Flavonoidlerin Siniflandirilmasi ve Yap1 Ozellikleri

Genellik olarak biitiin flavonoidlerde; ti¢ fenolik halka bulunmakta
ve hidroksil ile metil grublarina gore degismekte olan 2-fenilkromonun
tiirevlerini icermektedirler. Kimyasal yap1 olarak (C,-C,-C) iskelet yap1-
sin1 bulundurmaktadirlar (Sekil 2.12). (Madhavi, 1995; Shahidi ve Wana-
sundara, 1992)

Sekil 2.12: Flavonoidlerin C-C,-C_ iskelet yapist.

Heterosiklik halka flovonoidlerin degisik karakteristik o6zellikleri
gostermesinde etkendir. Flavanol en basit yapisidir. Molekiil yapilarina
gore flavonoidler alti gruba ayrilmislardir. Bunlar; flavon, flavanol, fla-
vonol, flavanon, izoflavon ve antosiyanidinlerdir. Dogada flavononlar en
fazla miktarda bulunan flavonoid sinifidir (Havsteen, 1983; Kumar ve

Pandey, 2013).
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Flavanols
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. 0
Flavanones Flavonols

Sekil 2.13: Basit flavonoid molekiil yapilar: (linus Pauling Institute- Oregon
State University).

Pratt ve Hudson (1990) arastirmalarinda genel mekanizmalarini bu
bilesenlerin antioksidan aktivitesi ve yap1 arasindaki iliskiyi incelemis-
lerdir. Genellikle antioksidan aktivitesi flavonoidlerin ti¢ sekilde olmak-
tadir. Flavonoidler ya stiperoksit anyon yakalayicisi olarak ya da birincil
antioksidan olarak ya da selatlayici olarak serbest radikallerin etkisini
giderirler. Tek hidroksil iceren gruplara kiyasla, B halkasindaki 3’-4’-5’
pozisyonlarindaki hidroksil gruplarin varlig1 antioksidan aktiviteyi art-
tirmaktadir. Ayni zamanda 2-3 cift baglar ve C halkasindaki 3-hidroksil
gruplar1 antioksidan 6zellik tizerinde etkisi vardir (Madhavi ve digerleri,
1996).

Flavonoidler biiyiik diizlemsel molekiillerdir. Flavonoid aglikonlar
C-4 de bir karbonil grubu, C-3 de bir hidroksil grubu ve C-2 ve C-3
arasinda doymus bir tekli bagin bulundugu ve bulunmadig: hallerinin
kombinasyonlarina bagli olarak flavon, flavonol, flavanon ve flavanol
tipleri i¢inde alt gruplara ayrilirlar izoflavonoidler C halkasinin C-3 po-
zisyonuyla B halkasina bagli flavonoidlerdir. Biitiin yapilarda ana bilesik
olan flavon (2-fenil benzopiron) ile iliskilidir (Prasain ve digerleri, 2004).
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Hidroksilasyon pozisyonu ve derecesi antioksidan aktivitesi belirle-
mede en 6nemli degerlerdir.Genel olarak B halkasinin orto hidroksilas-
yonu 6nemli 6l¢iide goze ¢arpacak derecede flavonoidlerin antioksidan
aktivitesine katkis1 bulunmaktadir (Pratt ve Hudson, 1990). Genellikle
flavonoidler dayanikl, suda ¢oziiniir, gidalarda glikozit halinde bulunur-
lar. Gidalarda mevcut olan flavonoidler genel olarak vitaminlerin par-
calanmasini, yaglarda oksidasyona ugramayi, tat, renk, ve enzim inak-
tivasyonunun onlenmesinde sorumlu olan bilesenlerdir. Fakat lipitlerde
disiik ¢oziintirliikleri flavonoidler i¢in genel olarak dezavantajdir (Pratt
ve Hudson, 1990; Justesen ve digerleri, 1998; Dwyer ve Peterson , 1998 ).

2.8.4.4 Antosiyaninler

Dogal renklendirici olan antosiyaninler vigne, tiztim,kiraz, ¢ilek vb.
meyvelere kirmizi, mavi, mor, pembe renklerini vermektedirler. Ayrica
cesitli ciceklerde ve bitki koklerinde mevcut olan dogal renklendiriciler-
dir (Calimly, 2003; Villers ve digerleri, 2004).

Bilinen en yaygin antosiyanidin tiirleri siyanidin, dephinidin, pelar-
gonidin, peonidin, petunidin ve malvidindir. $ekil 2.14’de 6 temel antosi-
yaninin kimyasal yapisi gosterilmektedir (Naczk ve Shahidi, 2004 ).

3745
Sekil 2.14: Alt: temel antosiyaninin kimyasal yapisi.

Pelargonidin; H-OH-H
Siyanidin; OH-OH -H
Peonidin; OMe-OH-H
Delphinidin; OH-OH-OH
Malvidin; OMe-OMe-OMe
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Petunidin; OMe-OH-OH

Pigment olarak rengin olusumunda antosiyanin flavonoidleri 6nem-
li derecede etkilidirler. Bu bilesenler, ultraviyole 1sinlarin neden oldugu
zarara karsi taze yapraklari korumakta ve patojenlere kars: direnci arttir-
maktadir. Ayrica antioksidan enzim inhibitorii olarak gorev yapmakta-
dirlar (Naidu ve digerleri, 2000).

Antosiyaninlarin renkleri molekiir yapilarina ve bulunmus olduklar:
ortamin pH derecesine gore degismektedir. Diisiik pH derecesinde anti-
oksidanlar kararlidir ve etkin kirmizi renk olusturmaktadirlar (Calimly,
2003).

Stabilitesinde etkin faktorler; oksijen, sicaklik, pH, 151k, askorbik
asit, kopigmentler, degredasyon {iriinleri, metalik iyonlar, seker olarak
bildirilmistir. Ayrica antosiyanin stabilitesine a¢illenme gibi faktorlerde
etki etmektedir (Tiirker ve digerleri, 2004).

Uziim ve saraplarin kendilerine 0zgt kirmizi, mavi ile mor tonlarda-
ki renklerini veren antosiyanin bilesikleri suda ve sirada az, alkolde ¢ok
¢oziinen dogal renk maddeleridir (Mazza ve Francis, 1995).

Uziimlerin yetistirilme sartlar1 antosiyanin miktarini etkilemekte-
dir. Antosiyaninlerin sentezlenme asamasinda giines 15181 6nemli faktor-
diir. Bundan dolay: kabukta olan antosiyaninlerin miktar1 yillara gore
farklilik gosterir ve bu olay sarap kalitesinin yillar icinde degiskenlik
gostermesinin sebebi olmaktadir (Mazza ve Francis, 1995; Freitas ve di-
gerleri, 1998; Deryaoglu ve digerleri,1997; Yokotsuka ve digerleri, 1999;
Mateus ve digerleri, 2002).

2.8.4.5 Fenolik asitler

Flavonoid Olmayanlar (Non-Flavonoidler; Fenolik Asitler)

Fenolik asitler son zamanlarda dikkati ceken maddelerin karmagik
bir grubudur, ¢iinki onlarin biyolojik 6zellikleri 6zellikle onlarin ikin-
cil bitki metabolizmasi i¢in 6nemlidir (Beltran ve digerleri, 2003). Genel
olarak fenolik asitler bitki ta¢ kisminda bulunur ve antioksidan karak-
terdedir. Fenolik asitler sinamik asit ya da benzoik asidin hidroksillenmis
tiirevlerinden olusmaktadirlar (Balasundram ve digerleri, 2006). Ferulik
asit gibi sinamik asit tiirevleri ve kafeik asit ile onun esteri olan kloroje-
nik asit ¢cok fazla bilinmektedir. Pek ¢ok ¢esit meyve, sebze ve kahvede
klorojenik asit mevcuttur (Spacil ve digerleri, 2008). Karboksilli asit fonk-
siyonuna sahip olan fenol grubu igcermeleri, fenolik bilesiklerin bir alt s1-
nift olan fenolik asitlerin ortak 6zelligidir (Robbins, 2003). Sinapik asit,
ferulik asit, p-kumarik asit, kafeik asit meyvelerde dagilim gosteren en
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yaygin hidroksisinamik asitlerdir (Macheix ve digerleri, 1995). Genellik-
le ¢esitli konjuge formlarinda bulunan hidroksisinamik asitlerin serbest
formlari, kimyasal veya enzimatik hidroliz tirtinleridir. Konjuge formlar:
seker tiirevlerinin yanisira kuinik, sikimik ve tartarik asit gibi hidroksi-
asitlerin esterleridir (Schuster ve Herrmann, 1985). C6-Cl yapisini bu-
lunduran hidroksibenzoik asit; bitkisel gidalarda az oranda mevcuttur.
Salisilik, gallik ve vanilik asit bu grubun en 6nemlileridir. C6-C3 yapisi-
da hidroksisinamik asittir. Yaygin olarak bitkisel gidalarda mevcut olan
en Onemli olanlary; kafeik ve ferulik asittir. Hidroksibenzoik sinifinda
bulunan gallik asit (3,4,5-trihidroksibenzoik asit; C7H605), ilag, kozmetik
ve gida endiistrilerinde fazlaca kullanilmakta olan en 6nemli kimyasal-
lardandir (Curcio ve digerleri, 2009).

R1 R1
R2 OCH R2 CH=CH—COOH
R3 (a) R3 (b)
Asit Rl |R2| R3 Asit R1 R2 R3

p-Hidroksibenzoik H OH| H p-Kumarik H OH H

Pirokate suik H OH| OH [ Kafeik H |OH | OH
Vanilik CH,O |OoH| H | Femilik CH,O|OH | H
Siringik CH,0 |OH|CH,O| sinapik | CH,0| OH | CH,0O
Gallik OH |OH| OH

Sekil 2.15: Fenolik asitlerin kimyasal yapisi.

2.9Sirke Yapiminda Kullanilan Hammaddeler
2.9.1 Elma

Sekil 2.16: Elma meyvesi.
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Arkeologlar, ilk elma agaclarinin Hazar denizi ve Karadeniz civa-
rinda ¢ikti§ina ve insanlarin MO 6500’den beri elma yedigine inanmak-
tadir. Elma sirkesinin tespit edilen en eski izleri Misir mezarlarinindan
¢ikan kiiplerin i¢inde, MO 3000’lere dayanmaktadir. MO 1.Yiizyilda
elma suyunun Ingiltere’de yaygin olarak tiiketildigi bilinmekte, bu tadin
Akdeniz civarina ise MS 1.Yuizyilda yayildig: distiniilmektedir (Stanway,
2010). Bir elmanin kokusu ve lezzetinin yaklasik 250 ugucu bilesen har-
manindan kaynaklandig: tespit edilmistir. Giiniimiizde 7500’den fazla
elma ¢esidi mevcuttur (Stanway, 2010).

Gerbi ve digerleri (1998) Italyan, Isveg, Fransiz ve Ispanyol mar-
ketlerinden toplanmis olan sarap, alkol ve elmadan iiretilen sirkelerde-
ki kimyasal 6zellikler (pH, kuru madde, yogunluk, toplam asit, kiil ve
kiil alkaliligi) tizerinde ¢alismislaridir. Arastirma sonunda sarap ve elma
sirkelerdeki kimyasal bilesimlerinde olan maddelerin miktarlar: alkol
miktar1 ve sitrik asit disinda alkol sirkesine gore daha yiiksek oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica elma sirkesinde kuru madde miktari en zengindir,
sonrasinda sarap sirkesi ve alkol sirkesi geldigini, elma sirkesi malik asit
ve laktik asit acisindan, sarap sirkesinin tartarik asit bakimindan ve alkol
sirkesinin ise sitrik asit agisindan zengin oldugunu belirtmislerdir. Elma
sirkesi fenolik bilesenler agisindan en zengin olan sirke oldugu bildiril-
mistir.Yiiksek alkol miktar1 en ¢ok elma sirkesinde ve sarap sirkelerinde
alkol sirkesine oranla daha fazla oldugu, mineral madde igerigi olarak
sarap sirkesi potasyumca en zengin iken elma sirkesi diger sirkelere
gore oldukga fazla miktarda sorbitol i¢erdigini bildirilmistir. Tat, renk ve
koku gibi duyusal 6zellikler elma ve elma tirtinlerindeki iceriginde olan
fenolik bilesenlerden dolayidir (Lea ve Arnold, 1978; Eberhardt ve diger-
leri, 2000).

2.9.2 Uziim

Sekil 2.17: Uziim meyvesi.
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Onlarca metre uzayabilen “asma” bitkisinin meyvesi olan tiziim tir-
manarak biiyiiyen ve yerden yiiksekte yetisen bir bitkidir. Uziim gesitlilik
olarak oncelikle beyaz, yesil, kirmizi ve siyah renklerde 4 ana renk tiiri
olarak incelenebilir. Diinya genelinde yaklasik 13000 ¢esidi oldugu dii-
stiniilen tizim meyvesini sadece rengine bakarak tanimlamak miimkiin
degildir. Yetistigi bolgedeki iklim kosullari, toprak tipi, genetik 6zellikler
gibi farkli sebeplerden dolay1 olusan tiziim ¢esitliligi diinya genelinde bol-
geden bolgeye degiskenlik gosterebilen bir tiziim kiiltiirti olusturmakta-
dir. Ulkemizde de yapilan arastirmalara gore yaklasik 1400 gesidi oldugu
disiintilmektedir ve her ¢esidin kendine 6zgii tadi, tane buyuklagi, ce-
kirdek yapis1 ve rengi mevcuttur (Anonim, 2020).

Diinya siralamasinda Tiirkiye 550 bin hektar bag alaniyla dérdiin-
cii, 4 milyon yas iziim iiretimi ile besinci siradadir (FAO/WHO, 2007).
Uztimlerin énemli miktari sofralik- kurutmalik olarak degerlendirilirken
kalan kismu ise sarap, tiziim sirkesi, meyve suyu, pekmez, pestil, sucuk vb.
triinlere kullanilmaktadir. Endiistride genellikle tiziim suyu, {iztim sara-
by, kuru tiziim ve sirke olarak yer almaktadir (Budak, 2010).

Uziimlerin kimyasal bilesimlerinde; cesit, olgunluk, yetistirilme bsl-
gesi ve yila bagl olarak farkliliklar bulunmaktadir. Uziimlerin olgunluk
diizeyini belirlemek ve hasat donemine karar vermek i¢in pH, briks ve
titrasyon asitligi degerlerinden faydanilmaktadir. Genel olarak olgunluk
arttikga asitlik diigmekte ve pH yiikselmektedir (Soyer ve digerleri, 2003).
Uziimlerde basta organik asit tartarik asit olup, bu asidi malik asit iz-
lemektedir. Uziimlerde asitlik degeri, tartarik asit cinsinden hesaplanir.
Uziimlerde, toplam asitligin tartarik asit cinsinden %0.5-1.5 arasinda
oldugu (Cemeroglu, 2009) ve uygun olgunluga ulasmis olan tiziimlerin
tartarik asit igeriklerinin ise, 5-6 g/L degerinde oldugu incelenmistir
(Nurgel ve digerleri, 2002).

Uziim biinyesinde bulunan mineral maddeler ve karbonhidrat ha-
ricinde, diger meyveler icerisinde 6zel ve ayr1 bir yere sahip olmasinin
asil nedeni tiztimiin ¢ekirdeklerinde ve kabugunda ¢ok fazla miktarlarda
bulunan fenolik bilesiklerin olmasidir. Insan sagligi bakimindan fenolik
bilesikler antioksidan 6zellik gostermis olup, 6n plana ¢ikan dogal bile-
siklerin basinda bulunmaktadirlar (Giilcii ve Torguk, 2016).

Uziim bol miktarda karotenoid, vitamin ve polifenolik bilegenler
icermektedir ve meyve, sarap, meyve suyu, kuru {iziim, sirke olarak kul-
lanildig1 i¢in de pek gok insan i¢in insan sagligini gelistirici 6nemli kay-
naklardir (Perestrelo ve digerleri, 2014).

Polifenoller genellikle flavonoid (antosiyaninler, flavonoller ve fla-

von-3-oller) ve flavonoid olmayanlar (hidroksibenzoik asitler, hidroksi-
namik asitler ve stilbenler) olarak 2 gruba ayrilan ikincil bitki metabolit-
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leridir. Uziim tanelerinde, flavon-3-oller tohumda, hidroksinamik asitler
oncelikli olarak pulpta yer alirken, hidroksibenzoik asitler, stilbenler ve
antosiyaninler genellikle kabukta mevcuttur (Cheynir ve Rigaud, 1986).
Antioksidan 6zelliklerininyani sira polifenoller ayrica tat ve renge olan
katkilar1 nedeniyle de tiztim kalitesinde 6nemli islev goriirler (Shahidi ve
Ambigaipalan, 2015).

Flavon-3-oller ve flavonoller burukluk ve acilig1 artirirken, antosiya-
ninler direkt olarak tiziimdeki kirmizi renkten sorumludur (Drewnowski
ve Gomez-Carneros, 2000).

Uziimler ayn1 zamanda karotenoidlerden karoten ve lutein de iger-
mektedir. Neoksantin, violaxantin veya lutein-5,6-epoksit gibi diger
ksantofilleri diisitk miktarlarda igermektedir (Mendes-Pinto ve digerleri,
2004).

Karotenoidler sebze ve meyvelerdeki kirmizi, sar1 ve turuncu ren-
ginden sorumlu renk maddeleridir. Ancak ayni zamanda A vitamini 6n
maddesi oldugu i¢in insan saglig1 iizerinde de olumlu etki gostermek-
tedir. A vitamini normal gelisim, yenilenme ve enfeksiyona direng i¢in
gereklidir (De Ory ve digerleri, 2002). Uziim ayn1 zamanda E ve C vita-
min kaynagidir. C vitamini insan viicudu i¢in 6nemli bir vitamin iken, E
vitamini de dogal antioksidandir (Lee ve Kader, 2000).

2.9.3. Alig

Sekil 2.18: Ali¢ meyvesi.

Genellikle alig (crataegus) kisa boylu pembe, kirmiz, sar1 ya da be-
yaz renkli ¢igegi ve 1-3 tohumlu, lezzetli, meyveleri yenilebilen ve meyve-
leri hafif eksi bir bitkidir.Yaklasik olarak 280 tane tiiriiniin oldugu diisi-
niilen, giilgiller familyasina ait olan bir bitkidir. Kumlu tash topraklarda
yetisebilen, kurak kosullara uyum saglayabilen uzun 6miirlii bir agagtur.
Agaglar mayista ¢iceklenir ve meyveler ise sonbaharda toplanir. Ozel-
likle daglik arazilerde ve topragin fakir oldugu yerlerde bile Tiirkiye’nin
pekeok bolgesinde fazla miktarda yetisebilmektedir (Ali, 2012). Giltekin,



42 - Prof. Dr. Fevzi Kiligel, Kismet Kan

C.H. (2005). Crataegus L. (alig) cinsi rosaceae (giilgiller) familyas: tiyesi
olup iilkemizde yayilis gosteren toplam 24 tiirti mevcuttur (Giiner ve As-
lan, 2012). Anadolu’da alig, yemisen, geyik dikeni, kus yemisi gibi adlar1
ile taninan Crataegus kisin yapragini doken agag ya da ¢alilardir (Don-
mez, 2004). Aslinda giinesi seven bir bitkidir, fakat olumsuz kosullarda
bile ortama uyum saglamakta olup; Diinyada Kuzey Afrika, Avrupa,
Avustralya, Cin, Kuzey Amerika gibi pek¢ok bolgede yetismektigi bilin-
mektedir. Alicin adaptasyonu genis olmasindan dolay1 dogal olarak yetis-
mesi ve kiltiiriiniin kolaylikla yapilmasi miimkiindiir (Hobbs ve Foster,
1990). Diger taraftan European Soil Association (ESA) alicin da iginde
bulundugu yabani ve sertifikali organik bitkilerin yetistirilmesini arttir-
mak icin komite olusturmus ve bu baglamda Fransa, Cin ve Hindistan
gibi tilkelerde bu bitkinin yaygin bi¢cimde ticareti yapilmaya baslanmistir
(Anonim, 2010). Tirkiye’de de ali¢ tiretimi ticari olarak yapilmamakta,
dogadan toplanan aliglar bazi yorelerde meyve olarak tiiketilmek tizere
toplanip pazarlarda satilmaktadir.

Meyve ve yapraklari ¢ok sayida biyoaktif bilesen icermektedir. Bun-
lar; Flavon-C glikozidler (viteksin, izoviteksin, orientin, izoorientin), fla-
vonoidler (hiperosid, kersetin, kersetrin, hiperin, katesin, amin) (Murray,
1992), antosiyanidin (Ozcan ve digerleri, 2005) oligometrik prosiyanidin-
ler, triterpen saponinler ve tanenler, proantosiyanidinler, cratetegin (mik-
tar olarak en fazla gigeklerde daha sonra yapraklarda en azda meyvelerde
bulunur) (Demir ve digerleri, 2005), mineraller, vitamin C ve diger kim-
yasal bilesenler olarak siralanabilir (Verma, 2007).

Orta ¢agdan beri ali¢ agacinin ¢igek, yaprak ve meyveleri 6zellikle
kalp-damar sistemi fonksiyonlarini normallestirmek ve kalp destekleyici
olarak kullanilmaktadir (Brown ve digerleri, 1997).

Alig bitkisi ile yapilan son ¢aligmalar, bu bitki meyvelerinde prosiya-
nidin B2 dimerlerinin agirlikli oldugunu gostermektedir, ayrica oligomer
prosiyanidinlerin kalp kaslarini giiglendirdigi ve kan akim hizini atirdig:
bildirilmistir (Brown ve digerleri, 1997).

Crataegus bitkisinde bulunan organik asitlere tartarik asit, malik
asit, sitrik asit, siiksinik asit, askorbik asit, 3-hidroksi ve 4-hidroksi ben-
zoik quinik asitler, salisilik asit 6rnek verilebilir (Edwards ve digerleri,
2012).
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2.9.4 Kusburnu

Sekil 2.19: Kusburnu meyvesi.

Kusburnu bitkisinin tarihi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Eski Yunan,
Roma ve Pers donemlerinde gerek siis gerek meyvesinin tiiketimi agi-
sindan kugburnu yetistirildigine dair bilgiler mevcuttur. Bitkinin 6mri
olduk¢a uzundur ve dogada 300 yillik kugburnu ¢alilarinin oldugu bilin-
mektedir. Ancak ekonomik 6miirleri 30 ile 40 y1l arasinda degismektedir
(Ilisulu, 1992). Kusburnu bitkisi tiirlere gore farklilik gostermekle beraber
govde, dal, ve yapraklar1 az ya da ¢ok dikenli olup, boyu 0.5-4.0 m kadar
dik ve sarkik formlu, kis aylarinda yapragini doken, ¢ali formunda bir
bitkidir (Tturkben, 2003).

Giilgiller, bir diger adiyla Rosaceae familyasinin 100’den fazla cinsten
olustugu incelenmistir. Bu familyaya ait bir cins olan giil bitkisinin (Rosa)
diinya tizerinde yaklasik 200 kadar tiiriit mevcuttur. Yapilan laboratuvar
caligmalariyla birlikte bu say1 her gegen yil artmakta, daha dayanikl tiir-
lerin tiretimi saglanmaktadir. Giil bitkisinin kullanim alanlar1 peyzajdan
kozmetige farklilik gostermektedir. Bunun yani sira bazi rosa tiirlerinin
meyveleri de endiistriyel olarak degerlendirilmektedir. Tiirkiye cograf-
yasinda meyvesi endiistriyel amagli kullanilabilecek 20 kadar yerli rosa
tiirit oldugu bilinmektedir (Ozgelik, 2013). Meyveleri endiistriyel amagli
kullanilabilen bugiil ¢esitlerine meyve giilii ismi verilmektedir. Kusburnu
meyve giiliinii de i¢ine alan birterimdir. Bir baska deyisle meyvesi etli,
cekirdegi az veya ¢ekirdeksiz, antioksidan kapasitesi bakimindan zengin
kusburnu tiirlerine meyve giilii denmektedir (Ozgelik ve digerleri, 2009).
Halk arasinda “yabangiilii, it burnu, kopek giilii, giil elmasi1” gibi farkl
isimlerle de kullanilmkatadir. Avrupa, kuzeybat: Afrika ve Bat1 Asya’da
yetisen ve genellikle 1liman iklim seven bir bitkidir (Anonim, 2012).

Kugburnu eksi tath ve lezzetli meyveler verir. Tadini veren sekerler
cogunlukla glukoz iken eksiligi icerigindeki sitrik ve malik asitten kay-
naklanir. Kusburnu agaci, yaprag: ve meyvesinin hafif ve giizel kokusu-
nun kaynag: igerigindeki asetik asitten gelir. Kirmizidan sariya uzanan
renk ¢esitliligi ise icerdigi karotenoid maddelerden kaynaklanmaktadir
(Glines ve Sen, 2001).
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Olgun kusburnu meyvesinin rengi genellikle kirmizi-turuncu ol-
makla birlikte bazi tiirlerde koyu mor ve siyah olarak farklilik goster-
mektedir. Meyvesi ¢cok tohumlu olup igi tiiyliidiir. Ilkbaharda ¢igek acan
kugburnunun olgunlagsma dénemi, bulundugu iklime ve toprak sartlari-
na bagli olarak, yaz sonu-sonbahar baglangici araliginda farklilik goster-
mektedir (Anonim, 2012a).

Kusburnu bitkisinin farkli sekillerde tiitkekimi yapilmaktadir. Bit-
kisel cay olarak, marmelat1 yapilarak ve meyve suyu olarak oldugu gibi
direk meyvesi de tiiketilebilmektedir. Bu agidan bakildiginda ayni za-
manda ticari yonii olan bir meyvedir. Kusburnu bitkisi C, B1, B2, E, K
vitaminleri ve K, Na, Mg, P, Fe, Mn, Cu, Zn gibi elementlerce zengin bir
bitki olmasinin yani sira; flavanoidler, likopen, B-karoten bakimindan da
zengin bir bitkidir (Canl1 ve Kazaz, 2009).

Kusburnu bitkisi fenolik bilesikler ve flavanoidlerce zengin bir bitki
olup, klinik ¢aligmalar kusburnu bitkisinin ve ekstraktlarinin antioksi-
dan veanti-inflamatuar etki gosterdigini (Kharazmi, 2008) ve ayrica son
zamanlarda osteoartrit hastaliginin agrilarini azaltici etki gosterigini
aciklamiglardir (Rein ve Heinonen, 2004).

Meyve etinde askorbik asit, fenolik bilesikler olan katesin, kloroje-
nik asit ve kuersetin bulunurken ¢ekirdekte stearik asit, palmitik asit,
oleik asit, arasidik asit ve linoelik asit mevcuttur. Kusburnu meyvesinin
pH degeri incelendiginde asidik 6zellik gostermektedir. Meyvenin asitligi
bolgeden bolgeye degil, meyvenin hasat yapildig1 zamana gore farklilik
gostermektedir . Meyve olgunlastikca asitlik degeri artar ve pH degeri
diser (Savir, 2008).

Avrupa ve Amerika’da ise kusburnu meyvesi ile ¢ay ve benzeri gida
triinleri yapilmakta, ayrica surup, kapsiil ve tablet gibi ilaglarin yapimin-
da yardimci dogal bir katki olarak titketilmektedir (Bozan ve digerleri,
1996).

Kusburnu bitkisinin gastrik mukoza, gastrik tilser ve sindirim prob-
lemleri gibi gastrointestinal sistem hastaliklarinda da rahatlatici etkisinin
oldugu (Giirbiiz ve digerleri, 2003) literatiirde bildirilen faydali 6zellik-
lerindendir. Halk arasinda C vitamini bakimindan limon gibi meyveler
zengin olarak bilinse de kusburnu da C vitamini (askorbik asit) bakimin-
dan zengindir (Nojavan ve digerleri, 2008). Kusburnu meyvesinin askor-
bik asit seviyesi diger meyvelere kiyasla olduk¢a fazladir. C vitamininin
yani sira icerdigi flavonoid miktari sayesinde ¢ok iyi bir antioksidan kay-
nagidir. Yapilan ¢alismalarda kusburnu meyvesinin antioksidan kapasi-
tesi taze olarak ol¢tildiigiinde oldukca yiiksek degerler elde edilmesine
ragmen, meyveye uygulanan islemler ile tiiketilene kadar gegen siirenin
askorbik asit diizeyinde azalmaya neden oldugu goriilmiistiir (Yaman-
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karadeniz, 1982). Kusburnu marmelatinin yiiksek miktarda kuru madde
icerdigi, askorbik asit, seker fenolik icerik olarak zengin oldugu bulun-
mustur (Yildiz ve Alpaslan, 2012). Bu bakimdan kugsburnunun soguk al-
ginlig1 ve grip gibi saglik sorunlarinin 6nlenmesi, benzer rahatsizliklarin
olusumunu, yorgunluk hissini ve bogaz agrilarini azaltmasi, bagisiklik
sistemini giliclendirmesi bildirilen faydali etkileri arasindadir (Ercisli ve
Orhan, 2007).

Kusburnunun ayni zamanda menstrual dongiiniin diizenlenmesinde
ve agir donemlerdeki agrilarin hafifletilmesinde olumlu yardimer etkiler
gosterdigi, yiizdeki akneleri azalttig1, anti-inflamatuar 6zellik gosterdigi
belirtilmistir (Nojavan ve digerleri, 2008).

2.9.5 Nar

Sekil 2.20: Nar meyvesi.

Nar subtropik ve tropik iklimde yetistirilen bir meyvedir (Arad-
ya ve Kulkami, 2005). Nar yetistiriciligi genel olarak Kuzey ve Giiney
Amerika, Glineybat1 Asya ve Akdeniz havzasin da etkindir. (Martinez ve
digerleri, 2006).

Genel olarak nar sofralik olarak tiiketilmektedir ayrica fonksiyonel
olarak bir¢ok islenmis gidada da mevcuttur. Ozellikle sofralik olarak tu-
ketiminin zahmetinden dolayi, fonksiyonel olarak tuketimini alternatif
olarak tercih edilmektedir. Bu anlamda narli veya nar aromali bircok
gida iiretilip, tuketilmektedir. Ozellikle Giineydogu Anadolu bélgesin-
de nar eksisi, nar pekmezi olmak {izere nar, konsantre halinde de ¢okga
tiiketilmektedir. Narin saglik uzerindeki yararlarinin en 6nemli sebebi
fenolik maddelerce zengin olmasindan dolayidir. Bu yararlarinin basinda
antioksidan ve antimikrobiyal olmasi ve bunlarin tesiriyle kemopreven-
tif, kemoterapotik, antiaterosklerotik ve antiinflamatuar oldugu da be-
lirtilmektedir (Balasundram ve digerleri, 2006; Ham ve digerleri, 2009;
Parvathy ve digerleri, 2009).
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Meyvenin bilesimi, meyve suyunun bilesiminden elde edildigi on-
goriilmektedir. Meyvenin bulundurdugu suda ¢oziinen ¢esitli unsurla-
rin biiyitk kismi1 meyve suyuna geger. Nar suyunda %85.4 oraninda su
ve suda ¢oziinebilir kuru madde, fenolikler, seker, protein, askorbik asit
ve antosiyaninler mevcuttur (Kulkarni ve Aradhya, 2005; Ozhamamci,
2008). Diger meyve sularinda oldugu gibi nar suyunun kimyasal 6zellik-
leri meyvenin ¢esidi, olgunluk durumu, iklim kosullari, yetistigi bolge,
toprak yapis: ve kiiltiirel uygulamalar gore degiskenlik gostermektedir
(Melgarejo ve digerleri, 2000; Gil ve digerleri, 2000; Poyrazoglu ve diger-
leri, 2002). Antosiyanin grubu maddeler, nara pembe tonlarindan mor
tonlara kadar uzanmakta olan renk tonlarini vermektedir. Pek ¢ok an-
tosiyanin renk tonu, pH derecesine bagli olarak faklilik gostermektedir.
Nar suyunda mevcut antosiyanin rengi pH degerine gore degiskenik
gostermektedir (Vardin, 2000). Nar suyunda bulunan fenolik bilesiklerin
antioksidan 6zellik gostermesinden dolay: kalp damar hastaliklari, seker
ve kanser gibi ciddi hastaliklar1 6nleyici oldugu, ayrica yaslanmayi gecik-
tirdigini bildirilmistir (Cizginer ve digerleri, 2011).

Nar sirkesinin saglik etkisi tizerine yapilan bir calismada nar sirkesi-
nin adipoziteye (deri alt1 yaglanma) etkisi arastirilmistir. Calismada sirke
kullanimin AMPK (AMP ile aktive olan protein kinaz) enziminin akti-
vasyonu ile anti-obezite etkisine isaret eden hayvanlar iizerinde yapilan
caligmalarin oldugunu bildirmistir. Bu amacla poster ilaniyla viicut kitle
indeksi 25-35 arasinda olan 90 kadin secilmis daha sonra iglerinden rast-
gele 78 kilodan fazla olan kadinlar uygulama icin 8 hafta boyunca rando-
mize ¢ift kor, plasebo kontrollu olarak giinde 2 olcek nar sirkesi almiglar-
dir. Sonug olarak; nar sirkesinin mitkemmel bir AMPK aktivatoru oldugu
ve VAT (visceral adipose tissue) yani i¢ organ yag dokusunu azalttigini
ve onceki caligmalarla uyumlu oldugunu ifade etmistir. Yine asir1 kilolu
ve obezlere, adipozite ve ilgili metabolik bozukluklara faydali olacagini
sonu¢ kisminda agiklamistir (Park J. E, ve digerleri, 2014).

2.10 Kullanilan cihaz analiz sistemleri

2.10.1 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi
(ICP-OES)

Isinin maddeyle etkilesim olayini Spektroskopi inceler. Spektro-
metri ise 0zellikle elektromanyetik 151n siddetinin detektorler araciligla
olgimlenmesidir. (Eroglu ve Aksoy, 2003). Uyarilma seviyesinde temel
durumdan bir iist durumdaki enerji seviyesine yiikselen atomlar karasiz
bir yapidadir ve bu halleri kisa stirede son bulur. Emisyon spektrometre-
si, kararsiz durumdaki bu atomlarin eski durumlarina dénerken cevreye
yaydiklar1 isinlarinin élgiilerek kayit altina alinmasidir. Tiim elementle-
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rin igerikleri itibariyle atom numaralari ve sahip olduklar: elektron sayila-
rinin farkliliga gore ¢evreye yaydiklar: bu isinlar farklidir. Spektrometrik
yontemler 1s1nin emisyon, liiminesans (floresans-fosforesans), absorp-
siyon, sagilma siddetinin ol¢iilmesi ilkesini esas alir (Eroglu ve Aksoy,
2003). Atomik emisyon spektrometrisi (AES), uyarilmay1 saglayan enerji
kaynaginin tipine gore adlandirilir. Elektriksel plazma ve bosalim gibi
yiiksek enerji kaynag: kullanilan yontemlere ise atomik emisyon spekt-
roskopisi (AES), alevin kullanildig1 yonteme alev emisyon spektroskopisi
olarak adlandirilir. AES’de plazma kaynaklar: kullanilan en 6nemli ve
yaygin kaynaklarindandir . Plazma, nétr gaz, katyon ve elektron iceren
iletken bir gaz karisimidir. Oksijenin yiiksek kismi basinci nedeniyle, ale-
vin kullanildig1 absorbsiyon ve emisyon spektroskopisi yontemlerinde,
nadir toprak elementleri ve bor, toprak alkali elementleri, silisyum gibi
bozunmayan oksit ve hidroksit radikaller olusturan elementlerin anali-
zinde duyarlilik azdir. Argon gazi ile olusturulan plazmada ise boyle bir
problem tespit edilmemistir (Anonim, 2019d).

Plazma gaz1 olarak ICP tekniginde argon (Ar) kullanildigindan, in-
diiktif eslesmis plazmada Argon, iyonlasmis Argon ve elektron mevcut
oldugunu séylenebilir.Iindiiktif eslesmis plazma kaynag: i¢ ice gegmis ii¢
kuvars tiipten (torch) olusmaktadir. En dis ve ara borudan helezonik bir
sekilde gegerek borunun ucuna, genellikle bakirdan tiretilmis su sogut-
mal1 indiiksiyon bobininin sardig1 yere argon ulasir. Radyo indiiksiyon
jenaratoriiniin giicii 27 ya da 41 Mhz’de 0.5-2 kw’tir. Argon gazi akimin-
da bir elektron kaynag: ile ilk elektronlarin olusmas: saglanir ve argon
atomlar1 ¢arpisarak argon iyonlar1 daha fazla sayida elektronun meydana
gelmesi saglanir. Etkilesimden dolayi iyonlar ve elektronlar ayni tarafa
dogru akmaya baslar. Ortamin akisa kars1 gosterdigi direng ile ortamin
sicaklig1 10000 °K’e kadar ¢ikar ve hamlacin ucunda manyetik alan olus-
turulur. Argon gazi numuneyi plazma igerisinde tasir. Numune cihaza
incetoz halde (lazerle), buhar (elektrotermal buharlastiricilarla) ve aero-
sol (argon gaz1 yardimiyla) olmak tizere ii¢ farkl sekilde ilave edilebilir
(Eroglu ve Aksoy, 2003; Anonim, 2019d)

Sonug itibariyle ICP-OES yontemi AAS tekniklerine kiyasla, lineer
calisma araliklarinin daha genis olmasi, bir¢ok elementin (multielement)
ayn1 anda 6l¢limi, inert Argon atmosferinde daha etkin bir atomlagtir-
ma yapmasi, diigitk dedeksiyon limitte ¢alisabilmesi 6nemli avantajlarin-
dandir (Eroglu ve Aksoy, 2003). Numunenin ¢ok az oldugu zamanlarda
dahi iyi sonuglar alinabilmektedir. ICP-OES Spektrofotometre cihazinin
sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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ICP-OES Spektrofotometresi’nin Semasi

lgblikey Kiranim
optik agt

Rowland
B2 gcemberi

Fotogogaltici
dedektdrler

Sistem

Numune girigi

Sartlandiric

Sekil 2.21: ICP-OES spektrofotometre cihaz semasi.

2.10.2 Ultraviyole-goriiniir 151k absorbsiyon spektroskopisi
(UV-Vis)

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir
151n demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek yiizeyinden yansitil-
diktan sonraki azalmasinin dl¢tilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi ab-
sorplamanin arttigini gosterir. Ornegin derisimi belirli bir dalgaboyun-
daki absorpsiyonunu odlgerek bulunur. UV-Vis spektroskopi genellikle
¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin 6l¢iimiinde
kullanilir. Birgok molekiil UV veya Vis dalgaboylarini absorplar ve farkl
molekiiller farkli dalga boylarini absorplarlar. Bir absorpsiyon spektrumu
molekiiliin yapisini gosteren bircok absorplama bantlarindan olusmakta-
dir.

Genel Teknik Ozellikleri

« Dalgaboyu araligi : 190-1100 nm.

« Bantaraligi: 0.5, 1, 2, 4 nm degistirilebilir.

« Isik Kaynagi : Déteryum ve tungsten lambalar.
o Optik: Cift 1s1n1mli.

Ornek ¢ozelti halindeyse, ¢6ziicii ve kullanilan érnek hazirlama pro-
sediirii ayrintili olarak belirtilmelidir. Ornek ¢ozeltisi berrak olmali ve
kor ol¢iimleri i¢in yeterli mik-tarda ¢oziictide getirilmelidir. Analizlerde
Shimadzu 3600 UV-Vis cihazi kullanilmigtir.
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Shimadzu, bir PMT'den (photomultiplier) olusan ti¢ dedektorlii diin-
yanin ilk UV-VIS-NIR spektrofotometresini gelistirdi. Ana UV-3600 Plus
tinitesine ek olarak, cok amagli bityiik numune bolmesi ve entegre kiire
eki ayrica kati numunelerin yiiksek hassasiyetli 6l¢timiint saglayan iig
dedektore sahiptir.

Yitksek performansli ¢ift monokromator, ultra disiik kacak 1sik
seviyesi elde etmeyi miimkiin kilar (340 nm'de maks. %0.0005) yiiksek
¢oziiniirliikli (maksimum ¢oziiniirliik: 0.1 nm). 185 ila 3.300 nm'lik ge-
nis dalga boyu aralig1 ultraviyole, goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgelerde
ol¢iim yapilmasini saglar Bu cihaz, ¢esitli uygulamalar i¢in spektrofoto-
metri gergeklestirebilir

Spectra, tiim seri i¢in yiitksek diizeyde hassasiyet ve hassasiyetle ke-
sintisiz olarak elde edilebilir. UV-Vis Spektrofotometre cihazinin genel
gosterimi $ekil 3.7°da verilmistir

Sekil 2.22: UV-Vis genel cihaz goriiniimii.
Dedektorler ve dlgiilebilir menzil arasindaki iliski Sekil 3.8 de bildi-
rilmigtir.

165nm 380nm 780nm sl il

Visible

Sekil 2.23: Dedektorler ve dlgiilebilir menzil arasindaki iliski.
Fotogogalticr tiip ve Ingaas dedektorii arasinda gegis 700 ila 1000 nm
araliginda mimkiindiir (varsayilan gecis dalga boyu 830 nm'dir).

1600 ila 1800 nm araliginda Ingaas dedektorii ile PbS dedektorii
arasinda gecis yap-mak miimkiindiir (varsayilan gegis dalga boyu 1650

nm'dir).
2.10.3 Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

Kromatografik analiz ¢esitleri basit yapidaki ham durumda olan
maddeler gibi ilag, yem,gida ve benzeri karmasik yapida olan iiriinlerin
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analizlerine kadar oldukga fazla ¢esitlilige sahip alanlarda kullanilmak-
tadir. Sayica oldukga fazla bilesenin bir arada analizine imkan saglayan
bu yontemlerden kantitatif ve kalitatif olarak; kalinti, katki maddeleri
ve bulagmalarin tespitinde de kullanilmaktadir. Kromatografi gesitleri;
siv1 kromatografisi (LC), gaz kromatografisi (GC), yiiksek basingli (per-
formansli) sivi kromatografisi (HPLC), kagit kromatografisi (PC), ince
tabaka kromatografisi (TLC)’dir.

Analitik bir cihaz olarak GC-MS iki iiniteden olusmaktadair:
1) Gaz kromatografisi (GC)
2) Kiitle spektrometresi (MS)

Ayrica GC-MS cihazina Purge-Trap (stvi numune otosampler) ve
Headspace (kat: numune otosampler) baglidir. Cihazda ugucu organik
bilesikler analiz edilmektedir. Analiz edilmek istenen 6rnekteki element-
ler GC de iyonlastirildiktan sonra kiitle spektroskopisine gonderilirler ve
burada kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrilarak kali-tatif ve kantitatif
ol¢timler yapilmaktadir. GC-MS’te yuriitiicii gaz olarak He gaz1 kulla-
nilir. GC cihazimizda farkli dedektorler ve kullanilan gazlar asagidaki
gibidir;

FID (Alev Iyonlastirma Dedektorii): H2 ve kuru hava

FTD=NPD( Azot Fosfor Dedektorii): H2 ve kuru hava

ECD (Elektron Yakalama Dedektorii) : N2

FPD (Alev Fotometrik Dedektorii): H2 ve kuru hava

Caligma prensibi: Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi(GC-MS),
iki giiglii anali-tik teknigin kombinasyonudur. Gaz kromatografisi, kari-
simdaki bilesenleri ayirir. Kiit-le spektroskopisi, her bir bilesenin yapisal
olarak tanimlanmasinda yardimci olur. Cok diisiik miktarlardaki 6rnek-
lerin tanimlanmasi, giiglii yapisal analiz, hizli analiz siiresi gibi onemli
avantajlar1 bulunmaktadir.

GC-MS sistemi ¢ok bilesenli karigimlardaki elementlerin belirlen-
mesinde, gaz fazinda bulunan ya da gazlastirilabilen organik numune-
lerin kiitle kromatografik yontemle ay-rimini saglar. Elde edilen spekt-
rumlar yardimiyla ileri seviye (organik, inorganik ve biyolojik) molekiiler
yap1 tayinlerinde, kalitatif ve kantitatif ¢calismalar i¢in kullanilan yiiksek
performansli ve yiiksek hizli bir gaz kromatografisi kiitle spektrometre-
si sis-temidir. Cihazlarimizda ppm (milyonda bir) ve ppb (milyarda bir)
hasassasiyette ugu-cu organik bilesik iceren her tiirlit madde analiz edile-
bilmektedir.GC-MS cihazi $ekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 2.24: GC-MS spektrometre cihazt gosterimi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Numunelere ait bilgiler

Endiistriyel sirkeler Karaman’'da farkli marketlerden, ev yapimi
sirkeler ise farkli semt pazarlarindan temin edilmistir. Elma, tiztim,
alig, kusburnu, nar sirkeleri kullanilmistir.Calismada ev yapimu sirke-
lerde kullanilan meyvelerden, tiziim meyveleri Karaman Derekoy koytin-
den, Elma Akgasehir Kasabasindan, Ali¢ Karaman Giildere koytinden,
Kusburnu Karaman Akcasehir kasabasindan, Nar Mersin Mut ilgesinden
temin edilmistir. Calismada her bir 6rnege kod numaras: verilmistir.
Endiistriyel sirkelere SE, dogal sirkelere SD kodlar: verilmistir ve so-
nuglar bu kodlar altinda degerlendirilmistir.

Numune saklama kaplar1 nemden ve havadan etkilenmeyecek sekil-
de sikica kapatilarak, analiz stiresine kadar karanlik ortamda (kutu igeri-
sinde) ve oda sicakliginda (25 °C) muhafaza altina alinmaigtir.

Karaman yoresinde dogal yolla iiretilen ve piyasadan farkli firmalar-
dan alinan toplam 31 numune toplanmistir. Numunelere ait kisa bilgiler
asagida yer alan Cizelge 3.1’de verilmistir. Karaman Merkez ilceden ve
farkli firmalardan toplanan 31 numunenin iiretici bilgileri tablodaki gi-
bidir.

Cizelge 3.1: Sirke numune bilgileri.

Sira | Uretim |

No Uretici Ad1 Soyadi Cesit Yili Ilge

SE1 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2020

SE2 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2019

SE3 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2019

SE4 | Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2019

SE5 | Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2018

SE6 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi 2019

SD1 | Ev yapimu sirke Elma Sirkesi 2018 Karaman-Akgagehir
SD2 | Ev yapimu sirke Elma Sirkesi 2018 Karaman-Akgagehir
SD3 | Ev yapimu sirke Elma Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SD4 | Ev yapimu sirke Elma Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SD5 | Ev yapimu sirke Elma Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SE7 | Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018

SE8 | Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018

SD6 | Ev yapimu sirke Uziim Sirkesi 2018 Karaman-Fisandun
SE9 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SE10 | Endistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SE11 | Endistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
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SE12 | Endistriyel Sirke Uziim Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SD7 | Ev yapimu sirke UziimSirkesi 2018 Karaman-Fisandun
SD8 | Ev yapimu sirke Alig Sirkesi 2018 Karaman-Derekdy
SE13 | Endiistriyel Sirke Alig Sirkesi 2018
SE14 | Endiistriyel Sirke Alig Sirkesi 2018
SD9 | Ev yapimu sirke Alig Sirkesi 2018 Karaman-Giildere
SD10 | Ev yapimu sirke Nar Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SD11 | Ev yapimu sirke Nar Sirkesi 2018 Karaman-Merkez
SE15 | Endiistriyel Sirke Nar Sirkesi 2018
SE16 | Endiistriyel Sirke Nar Sirkesi 2018
SE17 | Endiistriyel Sirke Kusburnu Sirkesi 2018
SD12 | Ev yapimu sirke Kugburnu Sirkesi 2018 Karaman-Akeagehir
SD13 | Ev yapimu sirke Kugburnu Sirkesi 2018 Karaman-Godet
SE18 | Endiistriyel Sirke Kusburnu Sirkesi 2017

3.1.2 Malzemeler

Analitik hassas terazi (Mettler Toledo marka (JB1603- C/FACT ),

0.0000 hassasiyette )

Analitik huni

Ayarlanabilir otomatik pipetler (Socorex, Swiss, Brand )

Balon jojeler : 50 mL, 100 mL, 500 mL, 1000 mL, fldam marka
Beherler (5 mL, 10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL, 600 mL, 1000 mL),

[ldam marka

Buzdolabr (Arcelik)

Cr-Ni spatiil

Dedektor (SPDM-20A Photodiode Array Dedektor)
Deney siseleri

Enjektor (10 ve 20 mLlik tek kullanimlik)

Etiiv (Termal)

Filtre tutucu

Genject marka enjektor (Seri No: 20002)

Hot-plate 1s1tic1 (Heidolph MR Hei-Tec)

GC-MS Cihazi (Agilent Technologies 7890A GC-5975C MSD Marka)
ICP-OES cihaz1 (Agilent 720 Marka)

UV VIS cihazi

Su banyosu

Karistiricl
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Laboratuvar Cam Malzemeleri

Membran Mikro Filtreler ( Vicam marka, Seri No: 65464)
Mezur: 500 mL, 100 mL, 50 mL, Ildam marka

Mobil Faz Stizme Aparati

Parafilm

Plastik santriifij tiipleri

Puar

Millipore marka ultra saf su cihazi (Seri no: FONA81849)
Santriifiij (Hettich Universal 320 marka)

Vorteks : Mixer VM20 Marka

3.1.3 Kullanilan kimyasallar

Aliminyum(III) kloriir (Merck)

Asetik asit (HPLC Grade, Merck)

Asetonitril (HPLC Grade, Merck)

Bakur II Siilfat Pentahidrat (CuSO4.5H,0) (Merck)
Cinkosiilfat (ZnSO4.7H,0) (Merck)

DPPH (2,2-difenil-1-pikril hidrazil) MERCK
DNS (3,5-Dinitro salisilik asit) (Aldrich)

Derisik Hidrojenperoksit (Merck H,0,)

Etil alkol ( Merck)

Fenol ( Merck)

Fenolfitalein belirteci (Merck)

Fehling I ¢ozeltisi (Aldrich)

Fehling II ¢ozeltisi (Aldrich)

Gallik asit (Merck)

Hidroklorik asit (Merck, HCI)

Konsantre asetik asit (Merck)

Kullanilan fenolikler Katesin, Kuersetin (Sigma)
L+ Askorbik Asit (Merck)

L- Askorbik asit standardi (Sigma)

*55
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Metanol (Merck)

Metanol (HPLC Grade, Merck)

25 Adet mineral madde standardi (Merck Marka)
% 65 lik Nitrik asit (HNO,) (Merck)

Nitrik asit (Merck, HNO,)

Iyot (Merck)

Perklorik asit (Merck, HCIO,)

Potasyum asetat (Merck)

Potasyum ferrosiyaniir (K4Fe(CN) _3H,0) (Aldrich)
Potasyum hidroksit (Merk)

Potasyum Iyodiir (KI) (Merck)

Potasyum dihidrojen posfat (Merck, KH,PO,)
Rachelle tuzu (Merck)

Sodyum-potasyum tartarat (Merck)

Sodyum Hidroksit (NaOH) (Merck)

Sodyum karbonat (Merck)

Sodyum tiyosiilfat (Merck)

3.2 Yontem

Hazirlanan sirke numunelerinde mineral madde ve metal analiz-
leri (giimiis, bor, berilyum, bakir, civa, sodyum, lityum, magnezyum,
nikel, fosfor, kursun, selenyum, ¢inko, aliiminyum, baryum, berilyum,
kalsiyum, kadmiyum, krom, demir, potasyum, titanyum, ¢inko, telliir),
toplam asitlik, pH degeri, toplam kuru madde, kiil tayini, indirgen seker
analizleri, alkol tayini, antioksidan analizi, toplam fenolik madde, toplam
flavonoid tayini, asetil metil karbinol testi yapilmigtir. Analiz uygulama
yontemleri agsagida anlatilmistir.

3.2.1 Kimyasal ve fiziksel analizler

3.2.1.1 pH analizi

pH analizi, pH metre (HANNA HI 99121) kullanilarak gerceklesti-
rilmistir. {1k olarak pH metrenin kalibrasyonu yapilarak él¢iime gegildi.
Sicaklik problu kombine elektrot sirkelere direkt daldirilarak yaklasik 1
dakika sonra okuma yapild1 (Kirci, 2017)
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3.2.1.2 Toplam asit tayini

Elektrometrik analiz yontemi ile toplam asitlik tayini yapilmigtir. Alinan
10 mL numune 0.1 N NaOH ile titre edilerek analiz yapilmistir. 8.1 pH’a geldi-
gimizde analiz sonlandirilmigtir. Sonug degerleri “g/mL” olarak tartarik asit
cinsinden asagida ki denklige gore hesaplanmistir (Cliff ve digerleri, 2007).

Hesaplama:

Titrasyon Asitligi,g /L = (75XN X §)/M (3.1
Burada:

S: Titrasyonda sarf edilen 0.1 N NaOH ¢ozeltisi, mL

N: Titrasyonda sarf edilen NaOH ¢6zelti normalitesi

M: Titrasyonda ki numunenin ger¢ek miktarimLyadag

3.2.1.3 Toplam kuru madde analizi

Tabani diiz ve ¢ap1 yaklagik 5 cm olan darasi alinmis porselen bir kaba
yaklasik 10 mL sirke alinarak kaynar su banyosu iginde 30 dakika birakilmis-
tir. Porselen kap agirlig1 degismeyene kadar 103+2 °C’ye ayarlanmuis bir etiiv-
de tutulduktan sonra desikatorde sogutulmustur. Sonrasinda hizli bir sekilde
tartim yapilarak sonuglar g/L olarak kaydedilmistir (Aktan ve digerleri, 2011).

3.2.1.4 Kiil tayini

Porselen kaplara alinan 10’ar mL sirke 6rnekleri su ve alkoliin ugmast i¢in
oncelikle kaynar su banyosuna konulmustur. Suyu ve alkolii uzaklastirilan
ornekler etiivde kurutulduktan sonra kiil firininda 525-550 °C’de kalint1 be-
yaz olana kadar yakilmistir. Sonra tartim yapilarak sonuglar g/L olarak kay-
dedilmistir (Ough ve Amerine, 1988).

3.2.1.5 indirgen seker tayini

Indirgen seker tayini DNS (3,5-Dinitro salisilik asit) kullanilarak Miller
yontemine gore yapilmistir (Forouchi ve Gunn 1983). Alinan 6rnekler analiz
oncesinde santrifiij (Heraeus Sepatect Biofuge 15) edilerek berraklastirma ya-
pilip ift faz olusturulmustur.

Berraklastirma islemi Carez ¢ozeltileri yardimiyla gergeklestirilmistir.
Cozeltiler:

» Carez I Cozeltisi: Saf suda 15 g potasyum ferrosiyaniir (K Fe(-
CN)3H,0) ¢ozdiiriilerek 100 mL'ye tamamlanmuigtir.

» Carez II Cozeltisi: Saf suda 30 g ¢inko siilfat (ZnSO,.7H,0) ¢ozdiirii-
lerek 100 mLye tamamlanmustir.
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1.5 mLlik Eppendorf tiipiine santrifiij edilmis numunenin berrak
kismindan 1 mL alinmigtir. Alinan kisimdan 0.1 mL Carez I ve 0.1 mL
Carez II ¢ozeltilerinden ilave edilerek karistirildiktan sonra, santrijiijde
(Heraeus Sepatech Biofuge 15) 5 dakika 10000 rpm de santrifiij edil-
migtir. Seyreltilen numuneden 1 mL alinarak, daha sonra 2 mL DNS
¢ozeltisinden eklenerek karistirilmis. 15 dakika kaynar su banyosinda
bekletildikten sonra olusmus olan kahverengi sar1 renk stabilizasyonu
icin 1 mL Rachelle tuzu eklenerek tekrar karistirilmaktadir. Daha sonra
oda sicakligina sogutulmus sonrasinda 5 mL saf su eklenerek tekrar
karigtirilmis ve Shimadzu UV-3600 spektrofotometre ile 575 nm dalga
boyunda sahide kars1 absorbans degerleri 6l¢tilmiistiir. Sahide uygulan-
mis biitiin islemlerde numune olarak saf su kullanilmigtir.

Hazirlanmis ¢ozeltiler :

» Rachelle tuzu ¢ozeltisi: 40 g sodyum-potasyum tartarat damitik
suyla 100 mLye tamamlanmistur.

» DNS ¢ozeltisi: 10 g DNS, 1.6 g fenol ile 10 g NaOH yeterli miktar-
daki saf su ile ¢oziilerek litreye tamamlanmistir. Cozeltinin her 100 mL
‘siigin 1 mL % 10’luk sodyum siilfit ¢ozeltisinden kullanilmadan énce
eklenmistir.

Hesaplama iglemi yapilirken 0.15-1.5 g/L glikoz igeren ¢ozeltiler
ile 6nceden ¢izilmis standart egri kullanilmigtir. Gozlemlenen degerler
regresyon esitliginde yerine konulmus ve uygulanan seyreltme oranlar:
ile carpilmasiyla numunede ki toplam indirgen seker miktarlar: bulun-
mustur.

Glikoz Standart Egrisi
2,5
y=0,5x-0,52
2 R2 = 0,9968
(%]
515
=
S
.g_ 1
0,5
0
0 0.037 0.036 0.042 0.040
mg/L

Sekil 3.1: Glikoz standart egrisi.
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3.2.1.6 Alkol tayini

Etil alkol tayini bolim 3.2.1.5°de belirtilen sekilde gergeklestirilen
berraklastirma isleminden sonra, gaz kromotografisi FID, flame ionizati-
on dedector, cihazi kullanilarak yapilmistir.

Kromatografik safliktaki mutlak etil alkol kullanilarak 2, 4, 6, 8 ve
10 g/100 mL derisime sahip standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlan-
mis standart etil alkol ¢ozeltileri ile ¢izilmis olan kalibrasyon egrisi kulla-
nilarak, etil alkol derisimleri g/100 mL olarak hesaplanmistur.

Kromatografi kosullar:

Kolon: TRB-WAX (uzunluk : 30m , i¢ ¢ap :0.25 mm)
Kolon sicakligi: 220 °C

Dedektor sicakligi: 230 °C

Enjeksiyon sicakligi: 250 °C

Enjeksiyon hacmi: 1 uL

Tasiyic1 gaz: Azot

V V V V V V V

Eltisyon stiresi : 10 dak.

GC-MS kosullar:: Alkol maddelerinin ayrimi1 TRB-WAX kapiler
kolon (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) kullanilarak gerceklestirilmistir.Enjek-
tor sicakligi 220 °C, dedektor sicakligr 250 °C, kolon sicakligi 60 °C’de 3
dakika beklemeden sonra ,dakikada 2 °C artarak 220 °C’ye kadar ve daha
sonra dakikada 3 °C artarak 245 °C’ye ¢ikacak ve bu sicaklikta 20 daki-
ka sabit kalacak sekilde programlanmistir.Cihaza enjekte edilen miktar
3 pl’dir. Tastyic1 gaz olarak Azot kullanilmistir. Azot akis hizi 1.5 ml/
dakika’dir.Dedektor ve enjektor sicakligi 250 °C’dir. Piklerin tanisi stan-
darti bulunan bilesikler i¢in standart ¢ozelti enjekte edilerek,standarti ol-
mayan bilesikler i¢in kiitle spektrumunun bilgisayar hafizasindaki kiitle
spektrumlariyla karsilastirilmasi yoluyla yapilmistir. Piklerin tanisindan
sonra aroma maddelerinin konsantrasyonlar1 i¢ standart yontemiyle he-
saplanmigtir (Schneider ve ark. 1998; 2001).

3.2.1.7 Antioksidan aktivite tayini

DPPH radikal giderme metodu

Radikal giderme aktivitesi radikal DPPH (2,2-difenil dipikrilhidra-
zil)nin antioksidanlarla reaksiyonu sonucu 517 nm’de azalan absorbansi
oOlgiilerek bulunmustir (Williams ve digerleri, 1995). DPPH radikalinin
metanoldeki ¢ozeltisi giinliik taze olarak 20 mg/L konsantrasyonda ha-
zirlandi. Hazirlanmig radikal ¢6zeltisinden 1.5 mL alinarak tizerine 0.75
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mL ornek ¢ozelti ilave edildi. Vortekste 45 saniye karigrilan ¢ozelti 30 dk
karanlik ortamda bekletildi. Sonrasinda 517 nm dalga boyunda UV-Vis
spektrofotometresinde absorbanslar1 okundu. Biitillendirilmis hidroksi
toluen ve biitillendirilmis hidroksi anizol kullanilarak 30 dk sonrasinda
DPPH radikalini stipirme aktivitesi reaksiyonu inhibisyon yiizdesi asa-
gidaki formiille hesaplanmistur.

%Inhibisyon=[AK- AO / AK] x 100 (3.2)

AQ: Ornegin (antioksidan iceren) absorbansi

AK: Kontrol (antioksidan igermeyen) 6rnegin absorbansi

3.2.1.8 Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik madde tayini Folin Ciocalteu yontemi (Rossi ve
Singleton, 1965) tarafindan tanimlanan ile yapilmistir. Bu yontem fe-
nolik bilesiklerin alkali ortamda Folin-Ciocalteu ayiracini indirgemesi
ve kendilerinin oksitlenmis hale dondugii redoks tepkimesine daya-
I1 bir ilkedir. Folin ayiraci ile tepkimesi sonucunda olusmus olan mavi
renk, spektrofotometrede sahit numuneye kars1 720 nm dalga boyunda
okunmugstur. Numunenin absorbans degeri gallik asit cinsinden esdegeri
olan fenolik bilesik miktari, standart kurvenin (gallik asit ile hazirlanan)
denkleminden hesaplanmistir. Toplam fenolik bilesik miktar: “mg gallik
asit/L” olarak belirtilmistir. 1 mL oranda seyreltilmis 6rnek ile 75 mL saf
su 100 mLlik balon jojeye konulmustur. Sonrasinda, 5 mL Folin-Cio-
calteu ay1raci ilave edilerek karigtirilmistir. 3 dk bekletildikten sonra, 10
mL doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave edilmis ve balon joje tizeri
saf su ile tamamlanmistir. Sonrasinda yeterince karistirilan balon joje
60 dk bekletilmeye birakilmistir. Ayni yontemle hazirlanmis olan sahit
numuneye kars: 720 nm dalga boyunda spektrofotometre cihazinda (Shi-
madzu UV3600) absorbans degeri ol¢tilmiistiir. Gallik asit kullanilarak
hazirlanilmis olan standart egri ile numunelerdeki fenolik madde igerigi
hesaplanmistir. Bu amagla 500 mg/L derisimde ki gallik asit stok ¢ozeltisi;
25 mg gallik asit 50 mL absolii etil alkolde ¢oziilerek hazirlanmistir. Ha-
zirlanan ¢ozeltiden 10 mL’lik balin jojeye 1.0, 2.0, 4.0, 6.0 ve 8.0 mL alina-
rak absolil alkol ile balon jojeler tamamlanmistir. Bu sekilde sirasiyla 50,
100, 200, 300 ve 400 mg gallik asit/L derisime sahip karigimlar ayarlan-
muistir. Bu ¢ozeltiler ile 500 mg/L derisimde hazirlanmis stok ¢ozeltiye
ve numunelere uygulanmis olan analiz asamalar1 uygulanmaistir ve yine
720 nm dalga boyunda bu 5 ¢6zeltinin absorbans degerleri saptanmaigtir.
Bu absorbans degerleri gallik asit konsantrasyonlarina kars: bir grafige
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aktarilmis ve elde edilen verilere dogrusal regresyon analizi uygulanarak
gallik asit standart egrisi ve bu egriyi tanimlayan esitlige ulasilmistir (Se-
kil 3.11). Ornekler icin elde edilen absorbans degerleri gallik asit standart
egrisini tanimlayan regresyon esitliginde yerine konularak fenolik bilesik
miktar: gallik asit cinsinden hesaplanmistir. Bu degerler uygulanan sey-
reltme oranlari ile ¢arpilarak 6rneklerdeki toplam fenolik madde miktar-
lar1 saptanmuigtir.

250 Gallik asit standart egrisi
200
w
£ 150
<
a
2 100
50
0 ¢
0,4 0,78 1,2 1,6 2
mg/L

Sekil 3.2: Gallik asit standart egrisi.

3.2.1.9 Toplam flavonoid tayini

Kuersetin ¢ozeltisi 200 mg/L derisimde stok ¢ozeltisi olarak hazirlan-
diktan sonra bu ¢ozeltiden 5 ayr1 seyreltik ¢ozelti hazirlanmigtir. %2’lik
AIClI, ile 2 mL numuneler oda sartlerinda 10 dk beklemeye birakild1. 415
nm’de numunelerin absorbans degerleri 6l¢iildii. Numunelerin flavonoid
icerikleri, standart olarak kullanilan kuersetin i¢in ayni islemler yapila-
rak kuersetin esdegeri (mg QE/g) olarak hesaplandi (Arvouet-Grand ve
digerleri, 1994).
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KUARTESIN STANDART EGRISI

2,60

2,40 y=0,4645x-0,0821
2,20 R®=0,9959
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

ABSORBANS

mg/L

Sekil 3.3: Kuartesin standart egrisi.

3.2.1.10 Kalint1 metal- metaloid analizleri
Metal analizleri

Deney numunesinin hazirlanmasi

Hazir durumda bekletilen ve homojen hale getirilen numuneler ali-
narak her bir numuneden hassas terazi ile 'er mL pipetle alinarak 50
mLlik beherlere konuldu. Numunelerin iizerine 15 mL HNO, eklendi ve
sonrasinda numuneler yaklasik 10 saat oda sicakliginda bekletildi. Bek-
letilen numunelerin {izerine 4 mL HCIO, ilave edildi ve hazirlanmis olan
bu ¢ozelti geker ocakta 5-6 saat siireyle yavas yavas 1sitild1. Isitma sirasin-
da aralikli bir 1s1tma siireci uygulandi. 80 °C ile baslatilan bu 1sitma islem
sonuna kadar 110 °C derecenin iistiine ¢ikarildi. Asitlerin bitimine yakin
1sitma iglemi kesildi ve ¢ozeltiler oda sicakliginda sogumaya birakildi.
Soguma sonrasi ¢ozelti tizerine 5 mL H,O, ilave edildi. Berrak/seffaf bir
swv1 olusuncaya kadar yaklagik 100 ‘C’de 1sitma islemine devam edildi.
Nispeten berraklasan ¢ozeltiler sogumaya birakildi. Soguyan ve oda si-
cakligina gelen ¢ozeltiler mavi bant stizgeg kagidindan stiziiliip, elde edi-
len ¢ozeltiler destile suyla 10 mLye tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
aranilan agir metal igerikleri ICP-OES metoduyla tayin edildi.

3.2.1.11 Toplam ve serbest kiikiirt dioksit tayini

Nisasta ¢ozltisi indikatorliigiinde serbest SO, miktari, numunelerin
%25lik siilfirik asit (H,SO,) ile asitlendirilerek N/64’liik iyot (I,) ¢dzelti-
si ile titre edilerek sonucu belirlenmistir. Numuneler ilk 6nce 1IN NaOH



Karaman Bélgesinde Yetistirilen Baz1 Meyvelerden Uretilen Sirkelerin
Ozelliklerinin Aragtirilmasi ve Endiistriyel Olarak Uretilen Sirkeler ile Kargilastirilmast

¢ozeltisi ile 15 dk bekletildikten sonra ayni islemler uygulanarak toplam
SO, miktar1 belirlenmistir. Serbest ve toplam SO, miktarlar titrasyonlar-
daki sarfiyatlarin 10 ile ¢arpilmasiyla mg/L olarak hesaplanmistir (Gii-
ven, 2008).

3.2.1.12 Asetil metil karbinol testi

TS 1880 EN 13188’ gore asetil metil karbinol (AMK) testi; damitilan
ya da notiirlestirilen sirke numunesine Fehling I ve Fehling II ¢6zeltileri-
nin eklenmesiyle yapilmistir (Anonim, 2003).

Cozeltiler

Fehling I ¢ozeltisi: 1000 ml lik balon jojeye 69+0.05 g bakir (II) siilfat
pentahidrat (CuSO,.5H,0) konularak saf su ile ¢oziilerek tamamlanmis-
tir.

Fehling II ¢ozeltisi: 1000 ml lik balon jojeye 3646+0.1 g sodyum po-
tasyum tartarat tetrahidrat (Ca,H,0._.NaK.4H O) yeteri kadar su ile ¢6-
ziildiikten sonra isaret ¢izgisinde kadar su ile tamamlanir.

Hazirlanan ¢ozelti dinlendirildikten sonra siizillerek muhafaza edi-
lir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi : % 40 (m/v) olarak hazirlanmistir.
fslem

100 mL sirke 6rnegi hazirlanan NaOH c¢ozeltisi ile nétrlestirme is-
lemi sonrasinda damitilir. Damitilmis 6rnekten 25 mL alinarak kapali
cam silindire konulur. Sonrasinda ayni miktarda karistirilan Fehling I
ve Fehling II ¢ozeltilerinden 25 mL eklenir. Beklemeye birakilir (En fazla
24 saat).

Hesaplama

Numunede yapilan islemler sonrasinda kirmizi tortu olugmasi
(Cu,O)sirkenin dogal oldugu ve fermantasyonla olustugu anlagilmakta-
dir. Fermantasyon ile elde edilmis ispirto sirkesinde kirmizi tortu ¢ok
az miktarda goralir. Kimyasal yolla ve derisik asitten su ile seyreltilerek
elde edilen yapay sirkelerde ise bu tortu olusmamaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 pH Degeri ve Asitlik Tayini Sonuglar:

Yapilan ¢aligmada toplam 31 numunede asitlik ve pH degeri 6l¢timii
yapilmigstir. Numunelerden 11 adeti elma sirkesi (SE1, SE2, SE3, SE4, SE5,
SE6 numarali numuneler piyasadan farkli marklardan alinan numune-
lerdir. SD1, SD2, SD3, SD4, SD5 iiretici beyan1 olan dogal sirke numune-
lerdir), 8 adeti tiziim sirkesi (SE7, SE8, SE9, SE10, SE11 piyasadan alinan
SD6, SD7 numarali numuneler iiretici beyan1 olan dogal sirkelerdir), 4
adeti alig sirkesi (SD8, SD9 iiretici beyan1 olan dogal sirke SE13, SE14 pi-
yasadan alinan numunelerdir), 4 adeti nar sirkesi (SD10, SD11 numarali
numuneler {iiretici beyan1 olan dogal sirke, SE15, SE16 numarali numu-
neler piyasadan alinan farkli markalardaki sirkelerdir), 4 adeti kugburnu
sirkesidir (SE17, SE18 numarali sirkeler piyasadan alinan, SD12, SD13 nu-
marali sirkeler tiretici beyan1 olan dogal sirkelerdir). Numunelerin bazila-
r1 dogal sirke, bazilari ise piyasadan farkli markalarda alinan sirkelerdir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1: pH ve asitlik degerleri.

Toplam Asitlik
Numune pH
(mg/kg)
SE1 15.08 2.9
SE2 13.12 2.8
SE3 8.85 2.6
SE4 8.92 2.6
SE5 9.97 2.5
SE6 10.35 2.5
SD1 10.2 2.9
SD2 12.15 3.0
SD3 4.72 3.6
SD4 12.22 3.0
SD5 4.27 3.2
SE7 10.95 2.8
SE8 10.87 2.5
SD6 1.95 3.7
SE9 11.1 2.7
SE10 11.1 2.8
SE11 11.1 2.8
SE12 12.07 2.6
SD7 7.87 2.9
SD8 1.28 3.9
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SE13 6.75 3.3
SE14 8.17 3.2
SD9 5.17 3.1
SD10 9.67 3.4
SD11 3.67 3.9
SE15 9.3 2.9
SE16 10.27 2.9
SE17 10.87 3.1
SD12 3.0 3.5
SD13 5.55 3.2
SE18 7.42 3.2

Gergeklestirilen olgtimler sonucunda toplam asitlik 1.28-15.08 (mg/
kg), degisim araliginda, pH degeri ise 2.5-3.9 degisim araliginda tespit
edilmistir.

Dogal sirke ve endiistriyel olarak iiretilen sirkelerin toplam asitlik
ve pH degerlerinin minumum, maksimum ve ortalama verileri Cizelge
4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2: Sirke cesitlerinin toplam asitlik ve pH degerleri.

Endiistriyel Dogal Endiistriyel Dogal
Toplam Asitlik  Toplam Asitlik
pH pH
(meq/kg) (meq/kg)
[Elma Sirkesi
IMin. 8.85 4.27 2.5 2.9
IMax. 15.08 12.22 2.9 3.6
Ort. 10.73 8.71 2.6 3.14
Std. 2.29 3.52 0.15 0.25
N X Toplam Asitlik ~ Toplam Asitlik
[Uziim Sirkesi pH pH
(meq/kg) (meq/kg)
IMin. 10.87 1.95 2.5 2.9
IMax. 12.07 7.87 2.8 3.7
Ort. 11.19 491 2.7 33
Std 0.39 2.95 0.11 0.4
Toplam Asitlik ~ Toplam Asitlik
|Alig Sirkesi pH pH
(meq/kg) (meq/kg)
IMin. 6.75 1.28 3.2 3.1
IMax. 8.17 5.17 3.3 3.9
Ort. 7.46 3.22 3.25 33
Std 0.71 1.94 0.05 0.4
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Toplam Asitlik ~ Toplam Asitlik

Nar Sirkesi pH pH
(meq/kg) (meq/kg)

Min. 9.3 3.67 2.8 3.1

IMax. 10.27 9.67 2.9 3.9

Ort. 9.78 6.67 2.85 33

Std 0.48 3.0 0.05 0.25

. . Toplam Asitlik ~ Toplam Asitlik

Kusburnu Sirkesi pH pH
(meq/kg) (meq/kg)

IMin. 7.42 3.0 3.1 3.2

IMax. 10.87 5.59 3.2 3.5

Ort. 9.14 4.27 3.5 3.35

Std 1.72 1.27 0.05 0.15

Elde edilen sonuglar: iilkemizde ve diinyada yapilan sonuglarla ki-
yaslayacak olursak, Budak ve digerleri (2010) iiziim ve elmadan {iretilen
sirkelerin fonksiyonel 6zellikleri ve bilesenleri tizerine yaptiklar: ¢alis-
mada, asitlik degeri tartarik asit cinsinden US (iiziim sarabi), US (iiziim
suyu), UC (iiziim cibre fermantasyon sonrasi), drneklerinde sirasiyla
%0.53, %0.62, %0.64 belirlemislerdir. Bu arastimada derin kiiltiir ve yii-
zey kiltir tiztim sirke 6rneklerindeki asitlik degerlerini sirasiyla %12.29
ve %8.59 tespit etmiglerdir. Uziim cibre fermantasyonu sonunda pH 3.72,
tizim suyundaki pH 3.47, iztim sarabindaki pH 3.91 iken derin kiiltiir
tiziim sirkesindeki pH 2.90 ve yiizey kiltiir tiztim sirkesindeki pH 2.87
olarak tespit etmislerdir. Elma sarabinin asitlik degeri ise %0.23, elma
suyunun asitlik degeri % 0.19 olarak bulunmustur. Sirke tiretiminde fer-
mantasyon asamasinda seker azalarak ilk olarak etil alkole sonrasinda
ise asetik asite ¢evrilmektedir. Elmadaki dogal asit harici asetik asit fer-
mantasyonuyla meydana gelen asetik asit ortamda asitlik miktarini ar-
tirdig1 bildirilmistir. ES (elma sarabi), ES (elma suyu), YES (yiizey kiltiir
elma sirkesi), DES(derin kiiltiir elma sirkesi) 6rneklerinin pH degerleri
3.88, 4.30, 2.87, 3.16 tespit edilmistir.

Gerbi ve digerleri, 65 gesit sirke 6rnekleriyle yaptiklar: arastirmada
sarap ve elma sirkeleri i¢in toplam asitligi 5.4-6.6 g/100 mL araliginda
farklilik gosterdigini bildirmislerdir. Sirke 6rnekleri i¢cin pH degerleri
2.63 ve 3.27 arasinda degiskenlik gostermistir. Gerbi ve digerleri, 65 gesit
sirke 6rneklerindeki pH degerinin 2.36-3.0 araliginda degistigini bildir-
mislerdir.

Unal ve digerleri (2007) yaptig1 calismalarda Dimrit tiztimleri kulla-
nilarak tiretilen sirkelerdeki toplam asitlikleri 4.14-6.59 g/100 mL ve pH
degerlerini 2.68-2.85 araliginda degistigini tespit etmislerdir.
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4.2 Kuru madde ve Kiil Sonuglar:

Cizelge 4.3’de de goriildigi gibi sirke 6rneklerinde kuru madde mik-
tar1 7.47-10.479 g/L, kil miktar1 0.51-4.179 g/L arasinda degismektedir.
Kuru madde ile ilgili (TS 1880 EN 13188) herhangi bir sinir bildirilme-
mistir. Bir 6nceki standartta (TS 1880) ise tiziim sirkesi i¢in kuru madde
miktarin seker haricinde en az 8 g/L olarak bildirilmistir. Standarta gore
SE6 numunenin kiil miktar1 uygun degildir fakat kuru madde miktar:
uygundur. SE9 numunede de kiil miktar1 standartlara uygun fakat kuru
madde miktar1 uygunsuzdur. Bu iki numune hari¢ diger numuneler
standartlara uygundur.

Cizelge 4.3: Sirke numunelerinin kuru madde ve kiil miktarlar:.

Numune Kuru Madde (g/L) Kiil ( g/L)
SE1 10.479 4
SE2 9,99 9,55
SE3 10,31 5,26
SE4 9.773 1,09
SE5 9.972 2,46
SE6 10,07 0,51
SD1 9.849 3,62
SD2 9.992 2,13
SD3 9,73 1,71
SD4 9.709 2,96
SD5 9.632 7,56
SE7 10.125 4,71
SE8 10.147 1,63
SD6 9.677 8,69
SE9 7,47 6,13
SE10 9.959 6,07
SE11 10.116 53
SE12 10.149 3,3
SD7 9.662 8,55
SD8 9.943 4,4
SE13 9.854 1,04
SE14 10,06 8,58
SD9 9.576 1,63
SD10 9.996 1,83
SD11 10.121 9,29
SE15 9.943 6,13
SE16 10.041 1,44
SE17 9.868 1,52
SD12 10.003 5,41
SD13 9.617 1,6
SE18 10.183 1,46
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Cizelge 4.4: Dogal ve Endiistriyel sirke ¢esitlerinin kuru madde ve kiil degerleri
ve genel degerlendirmesi.

Genel Dogal Endiistriyel Genel Dogal Endiistriyel
Kuru Kuru Kuru

Elma Sirkesi ~ Madde Madde Madde Kiil (g/L) Kiil (g/L) Kiil (g/L)
(g/L) (g/L)  (g/L)

IMin 9.682 9.773 9.632 0.51 0.51 1.71

Max 10.479 10.479  9.992 9.55 9.55 7.56

Ort 9.955 10.099 9.782 3.71 3.811 3.596

Std 0.248 0.125 0232 2.648 2.089 3.033
Kuru Kuru Kuru

(Uziim Sirkesi ~Madde Madde Madde Kiil (g/L) Kiil (g/L) Kiil (g/L)
(/L) (gL)  (g/L)

IMin 7.47 9.662 7.47 1.63 8.55 1.63

IMax 10.149 9.677 10.149 8.69 8.69 6.13

Ort 9.663 9.669 9.661 5.547 8.62 4.523

Std 0.850 0.007 0.982 2.254 0.070 1.606
Kuru Kuru  Kuru

Ali¢ Sirkesi Madde Madde Madde Kiil (g/L) Kiil (g/L)  Kiil (g/L)
(g/L) (g/L)  (g/L)

IMin 9.576 9.576 9.854 1.04 1.63 1.04

IMax 10.06 9.943 10.06 8.58 4.4 8.58

Ort 9.858 9.759 9.957 3912 3.015 4.81

Std 0.178 0.183 0.103 2.978 1.385 3.770
Kuru Kuru Kuru

Nar Sirkesi ~ Madde Madde Madde Kiil (g/L) Kiil (g/L)  Kiil (g/L)
(/L) (gL)  (g/L)

IMin 9.943 9.996 9.943 1.44 1.83 1.44

IMax 10.121 10.121  10.041 9.29 9.29 6.13

Ort 10.025 10.058  9.992 4.672 5.56 3.785

Std 0.065 0.062 0.049 3.239 3.730 2.345
Kuru Kuru

;(in:lt;mu Madde Madde UM ) Kalem  Kal D)
(/L) (g/L)  (g/L)

IMin 9.617 9.617 9.868 1.46 1.6 1.46

IMax 10.183 10.003  10.183 5.41 5.41 1.52

Ort 9.918 9.81 10.025 2.497 3.505 1.49

Std 0.206 0.193 0.157 1.682 1.905 0.030
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Akbag ve Cabaroglu (2010) yaptiklari ¢aligmada yaptiklar: ¢aligma-
da kuru madde miktarlari sirkelerin 1.95 g/L-17.25 g/L araliginda sapta-
muslardir. SE7 nolu 6rnek haricinde sirkeler icin kuru madde miktarlari
8.75g/L ile 17.25 g/L olarak degiskenlik gosterdigini tespit etmislerdir.
Fakat SE7 nolu numunede bulunmus olan deger (1.95 g/L) diger numu-
nelerle karsilastirildiginda bariz sekilde diisiiktiir. SE7 nolu 6rnekteki
kuru madde miktarinin standartlarin disinda belirtilmistir. Kili¢ ve Sa-
hin (1982) sarap sirkeleri ve kuru tiztimdeki, kuru madde miktarlarini
7.28-18.08 g/L araliginda oldugunu tespit etmislerdir.

Akbas ve Cabaroglu (2010) yaptiklar: ¢alismada sirkelerdeki kiil
miktarlarini 0.74 g/L-3.56 g/L arasinda bulmuslardir. Farkli ¢aligma-
larda kiil miktarinin, tiztim sirkelerinde 1.63-4.19 g/L araliginda oldugu
bildirilmislerdir. Sirkede kiil miktar1 6nceki sirke standardinda en az 0.8
g/L olarak bildirilmistir. Bu degere gére S12 nolu 6rnekte kiil miktarinin
diisiik oldugu ve standart dis1 tespit edilmistir. Kiil miktarlar1 diger or-
neklerde ise 1.66-3.56 g/L araliginda normal sinirlarda oldugu bildiril-
migtir.

Morales ve digerleri (2001a) sirkeler i¢in kuru madde miktarini 10.3
g/L-12.9 g/L araliginda bulduklarini bildirmiglerdir. Unal ve digerleri
(2007) yaptiklar: galisma sonucunda elde edilen sirkelerde kuru madde
miktarlar: hizli yontem kullanilarak 10.85-11.79 g/L ve yavas yontem
kullanilarak 12.17-12.60 g/L araliginda bulmuslardir. Sirke numunele-
rinin kuru madde miktarlarindaki farkliliklar istatistiksel olarak 6nem
arz etmektedir (p<0.05). Sahin ve digerleri (1977) sirke 6rneklerindeki
kiil miktarlarinin 1.57-2.15 g/L ve kiil alkaliliginin miktarlarin1 21.5-38.0
me/L olarak tespit ettiklerini belirtmislerdir. Unal ve digerleri (2007) de-
nemelerden elde edilen sirkelerde sirke 6rnekleri i¢in kiil miktar1 1.70-
1.79 g/L ve kil alkaliliginin miktarin1 ise 21.0-28.5 me/L araliginda
degistigi tespit edilmistir. Gerbi ve digerleri (1998) sarap sirkesinde kiil
miktarini 2.03-2.61 g/L araliginda ve kiil alkaliliginin miktarin1 17.51-
23.33 me/L araliginda farklilik gosterdigini bildirmislerdir.

4.3 Agir Metal ve Minarel Analiz Sonuglar1

Yapilan bu ¢caligmada toplamda 31 farkli numunede 25 farkli element
i¢in tayin arastirmasi gerceklestirildi. Aranan elemenler kursun, kadmi-
yum, civa, arsenik, aliminyum, magnezyum, baryum, mangan (man-
ganez), bor, berilyum, kalsiyum, krom, bakir, demir, potasyum, lityum,
sodyum, nikel, fosfor, selenyum, stronsiyum, telliir, titanyum, itriyum ve
¢inko’dur. Numunelerde arsenik, aliminyum, baryum, bakir, lityum, it-
riyum tespit edilmemistir.
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Yapilan ¢alismada dogal ve endiistriyel olarak iiretilen elma, tiztim,
alig, nar ve kugburnu sirkelerinin verileri ortaya konulmustur.

Numunelerde elde edilen elemet miktarlar1 Cizelge 4.5’de gosteril-
migtir.

Cizelge 4.5: Numunelere ait element miktarlart (mg/kg).

Numune Zn Cu Al Fe Ni B Mg Te Ar P Ca Na K
SE1 23641 * * 0155 * * 25.458 * * 52,695 * 56.639  163.703
SE2 16936 * * 0286 * * 15.854 * * 45473 * 58.600  191.926
SE3 15.657 * * 0.058 * * 8.618 * * 45015 * 33936 55.963
SE4 9.105 * * * * * 11.505 * * 26559 * 14601  17.244
SE5 19.107 * % * * * 5.681 * * 40810 * 32.231  47.752
SE6 20.546 ¢ % * * * 16.566 * * 43.630 * 35.054  14.288
SD1 15015 * * 0459 * * 14.002 * * 48.097 * 14.762  253.310
SD2 17926 * * 0552 * * 16.483 * * 54885 * 25.686  312.725
SD3 * o * * * * * * 0.243 * 3.283 12.778
SD4 14402 * * 0.291 * * 16.783 * * 0 49.967 * 17.883  298.476
SD5 12.084 * * 0278 * * 10.624 * * 41.907 * 12,921  219.391
SE7 17357 * * 0.608  * * 22.566 * * 55586 * 50.803  124.353
SE8 19778 * * 0.006 * * 14.527 * * 35034 * 34.461  35.609

SD6 36463 * % 1.222 * 0205 47.507 * * 143484 97466 57.869  559.318

SE9 12552 % * 0493 * * 11.402 * * 39.955 * 29.740  105.419
SE10 58.705 * * 1.047 0.469 * 18.331 2117 * 58.610 * 55791  156.113
SE11 18.957 * * 0.586 * * 28.831 * * 60.922 * 52336  117.481
SE12 21515 * * 0262 * * 9.833 * * 53.004 * 36.998  61.369
SD7 19.235 * * 0.371 * * 17.652 * * 49.558 * 16.523  134.650
SD8 16976 * * 0.482 * * 12.534 * * 48.833 * 16.647  163.386
SE13 7.676  * * 0.654 * * 12.454 * * 32.308 * 8.887 173.153
SE14 30477 *  * 3.287 * * 13.781 * * 48.599 * 30.508  205.504
SD9 14.078 * * 0.282 * * 18.440 * * 45.839 * 16.566  248.617
SD10 15.161 * * * * * 34.941 * * 89.727 * 16.723  342.004
SD11 14702 * % * * * 52.661* * * 53.001  53.861 17.357  309.499
SE15 17.953 * * 0711 * * 19.983* * * 62.823 * 36.210  278.428
SE16 19933 * * 1974 * * 14.695* * * 51.668 * 33.506  187.293
SE17 17.088 * * 0.716 * * 38.225* * * 60.581 * 30.389  254.683
SD12 18.929 * * 0.156 * * 16.986* * * 56.725 * 21.314  242.002
SD13 12.178 * * 0.243 * * 17.463* * * 41.090 * 12.094  218.828
SE18 12432 * * 0953 * * 12.200 * * 40.992 * 20.950  201.009

*: Tespit edilemedi.
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Cizelge 4.5: (devami) Numunelere ait element miktart (mg/kg).
NumuneBe Ba Cd Cr Hg Mn Pb Sc Se Sr Li Y Ti
SE1 * * * * 0164 * 0.894 * * 0.108 * * *
SE2  * * * 0011 * 0.001 0.663 * * 0122 * * *
SE3  * * * * 0.108 * 0016 * 2225 0045 * * *
SE4 * * * 0077 * * * 1497 * * * *
SE5  * * * * 0019 * * * 7629 0070 * * *
SE6  * * * * * * 0946 * * 0292 * * *
sp1 * * 0.085 * 0012 * * * 0.050 * * *
spD2 * * 0.091 0054 0012 0368 * 0.768 0.083 * * *
kD3 * . . . . . . . . . . . .
SD4 * * * * * 0035 * * 5426 0.109 * * *
sD5  * * * * * * * * 1443 0009 * * *
SE7  * * * * 0.015 0.009 0501 * 0392 0190 * * 0.062
SE§  * * * * 0204 * 0425 * 1615 0.186 * * *
SD6  * * * * * 0287 1364 * * 0631 * * 0.141
SE9  * * * * * 0.094 0260 * * 0070 * * *
SEI0  0.020 * 0222 0309 * 0.108 3833 0.197 0680 0197 * * 0.685
SEIl * * * * * 0043 * * 1602 0190 * * *
SE12  * * * * * 0.005 0.042 * 1780 0169 * * *
sD7  * * * * * 0170 * * 0.856 0.098 * * *
SD8  * * * * 0029 * * * 1921 0084 * * *
SE13  * * * 0285 * 0011 * * 1477 0084 * * *
SE14  * * * * * 0.061 * * 3131 0144 * * *
D9 * * * * * 0034 * * * 0200 * * *
D10 * * * * * 0198 * * 2758 0.024 * * *

DIl * * * * * 0711 0053 * 3600 0539 * * *
SE15 * * * * 0133 0.163 * 0478 0241 * * *
BE16  * * * * * 0035 0320 * * 0230 * * *
SE17  * * * * * 0418 * * * 0440 * * *
sD12  * * * * * 0.021 * * 2.855 0237 * * *
S ER * * * * 0.048 * * 0977 0.180 * * *
SE18  * * * * * 0014 * * 4081 0128 * * *

*: Tespit edilemedi.
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Cizelge 4.5 incelendiginde bazi elementler eser miktarlarda, bazilar:
elementler ise tespit edilememistir.

Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda elma,
tiziim ,alig, nar, kusburnu sirkelerinin ve genel sirke 6rneklerinin ortala-
ma element degerleri Cizelge 4.6” da asagidaki gibi ¢ikartilmistir.

Cizelge 4.6: Sirke cesitlerinin ortalama element miktarlari.

Elma Uziim Alg Nar Kusburnu Numune
Sirkesi Sirkesi Sirkesi Sirkesi Sirkesi sirkelerin
Element (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) hepsi (mg/kg)
Pb 0.262 0.803 * 0.134 * 0.635
Sr 0.081 0.216 0.128 0.258 0.246 0.166
Mn 0.005 0.089 0.081 0.269 0.125 0.079
Se 1.726 0.866 1.632 1.709 1.978 2.869
Zn 16.442 25.570 16.351 16.937 15.157 18.885
Fe 0.189 0.284 1.176 0.671 0.517 0.520
Mg 12.870 21.331 14.302 30.57 21.218 14.685
P 40.843 62.019 43.895 64.605 49.847 49.445
Na 27.781 41.815 18.152 25.949 21.187 29.073
K 144.323 161.789 197.665 279.306 229.131 184.073

*: Tespit edilemed].

Yapilan ¢alisma incelendiginde en yiiksek degerlerin goriildiigii ele-
mentler Zn, Mg, P, Na, K’dir. Pb, Sr, Mn, Fe en diisitk degerlerin goriil-
diigii elementlerdir. Pb element degeri tiziim sirkesinde en fazla iken alig
ve kusburnu sirkelerinde tespit edilmemistir. Sr element degeri en fazla
nar sirkesinde goriiliirken elma sirkesinde en azdir. Mn element degeri
en fazla nar sirkesinde goriiliirken elma sirkesinde yok denecek kadar az-
dir. Se element degeri en fazla kugburnu sirkesinde tespit edilmisken alig
sirkesinde en azdir. Zn element degeri en fazla tiziim sirkesinde olmasina
ragmen diger sirkelerdeki degerler birbirine oldukga yakindir. Fe element
degeri alig sirkesinde genel sirke ortalamasindan bile oldukga fazla olma-
sina karsin elma sirkesinde en azdir. Mg element degeri nar sirkesinde
genel sirke ortalamasinin yaklasik 2 kati, iztim ve kusburnu degerleri
yaklasik ayni, en az ise elma sirkesindedir. P element degeri nar ve tiziim
sirkelerinde genel sirke ortalamasindan bile daha fazla iken en az elma
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sirkesindedir. Na element degeri en fazla iziim sirkesinde iken en az alig
sirkesinde tespit edilmistir. K element degeri nar sirkesinde genel sirke
degerinden en fazla olarak tespit edilirken elma sirkesinde en azdur.

Dogal ve endiistriyel sirkelerin bazi elementlerin degerlendirmesi
Cizelge 4.7 ve 4.8’de belirtildigi gibidir.

Cizelge 4.7: Elma, iiziim ve ali¢ sirkelerindeki bazi elementlerin miktarlarinin

karsilastirilmast.

ELMA SIRKESI UZUM SIRKESI ALIC SIRKESI
Element Endiistriyel Dogal Endiistriyel  Dogal Endiistriyel  Dogal

(mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)
Pb 0.419 0.073 0.843 0.682 * *
Sr 0.106 0.050 0.167 0.364 0.114 0.520
Mn * 0.012 0.043 0.228 0.036 0.017
Se 1.892 1.527 0.032 * 2.304 0.960
Zn 17.499 11.885 24.811 27.849 19.077 15.527
Fe 0.083 0.316 0.50 0.796 1.970 0.382
Mg 13.947 11.578 17.582 14.138 13.118 15.487
P 42.364 39.020 50.518 96.521 40.453 47.336
Na 38.510 14.907 43.355 37.196 19.697 16.606
K 81.813 219.336 100.057 346.984 189.328 206.001

*: Tespit edilemedi.

Cizelge 4.8: Nar ve kusburnu sirkelerindeki bazi elementlerin miktarlarinin

karsilastirilmasi

NAR SIRKESI KUSBURNU SiRKESI

Endiistriyel Dogal Endiistriyel Dogal
Element  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Pb 0.241 0.026 * *
Sr 0.235 0.281 0.208 0.284
Mn 0.084 0.454 0.216 0.034
Se 0.239 3.179 2.040 1.916
Zn 18.943 14.931 14.76 15.553
Fe 1.342 * 0.834 0.199
Mg 17.339 43.801 25.212 17.224
P 57.245 71.364 50.786 48.907
Na 34.858 17.04 25.669 16.704
K 232.860 325.751 227.846 230.415

*: Tespit edilemedi.

Cizelge 4.7 ve 4.8 incelendigi zaman elma ,iiziim ve nar endiistriyel
sirkelerindeki Pb element degeri, dogal sirkelere gore daha yiiksektir. Alig
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ve kusburnu sirkelerinde Pb element degeri bulunmamistir. Sr element
degeri dogal ve endiistriyel sirkelerde ¢izelgedeki gibi degiskenlik goster-
mektedir. Mn element degeri endiistriyel elma sirkesinde bulunmazken,
en fazla dogal nar sirkesinde tespit edilmistir. Se element degeri dogal
tiziim sirkesinde bulunmazken, dogal nar sirkesinde en fazla olarak tespit
edilmistir. Zn element degeri en fazla dogal tiziim sirkesinde tespit edi-
lirken, en az dogal elma sirkesinde gortilmiistiir. Fe elementi dogal nar
sirkesinde bulunmazken en fazla endiistriyel ali¢ sirkesinde tespit edil-
mistir. Mg element degeri en fazla dogal nar sirkesinde tespit edilirken
en az dogal elma sirkesinde goriilmistiir. P elementi en fazla dogal tiztim
sirkesinde, en az da dogal elma sirkesinde tespit edilmistir. Na ele-ment
degeri biitiin sirke ¢esitlerinde en fazla endiistriyel iiretilen sirkelerde tes-
pit edilmistir.K elementi en fazla dogal tiztim sirkesinde tespit edilirken
en az endistri-yel elma sirkesinde gortilmistiir.

Ulkemizde ve diinyada yapilan diger caligmalar incelendiginde, Tiirk
Gida Kodeksi Yonetmeliginde “Gida Maddelerindeki Belirli Bulasanlarin
Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi” hakkindaki tebliginde, sirkeler-
deki maksimum bulunmasi gereken sinir-lardaki, bakir+¢inko i¢in 10
mg/L, arsenik i¢cin 1 mg/L, kursun icin 1 mg/L ve demir i¢in 10 mg/L
verilmistir (Anonim, 2002a).

Akbas (2008) Sirke 6rneklerinde demir mikatarlar: 1.95 mg/L-10.50
mg/L araliginda bulmuslardir. Yalnizca 1 6rnekte (S1) demir miktar1
ilgili tebligde belirtilen iist sinir olan 10 mg/L'nin ¢ok az {izerinde tes-
pit edilmistir. Diger numunelerde tespit edilen degerler ilgili teblige uy-
gun bulunmugtur. Sirke numunelerinin ¢inko miktarlar1 0.05-0.67 mg/L
ve bakir miktarlar1 0-0.35 mg/L araliginda tespit etmisleridir. Cinko ve
ba-kirin toplam miktarlar1 0.15 mg/L ile 0.82 mg/L araliginda degistigi-
ni gormiislerdir. Biitiin numunlere ait degerlerde maksimum limitin (10
mg/L) olduk¢a altinda olup il-gili teblige uygunluk gosterdigi tespit edil-
mistir. Numunelerin arsenik miktarlar1 (0.0009-0.0157 mg/L) ve kursun
miktarlar1 da (0.013-0.265 mg/L) araliginda degisim gosterdigi bulun-
mustur.

Analizlerini yaptigim sirke numunelerinde kursunile arsenik mik-
tarlari ilgili tebligde belirtilmis st sinirlarin (1 mg/L) altinda olup teblige
uygun oldugu bildirilmistir. Yaptigim ¢alismada ¢inko miktar: tebligin
limitlerinin tizerinde tespit edilirken, diger elementler teblige uygundur.

Tekin (2014) tziim ve elma sirkelerinde indiiktif eslesme plazma-
kiitle spektrometresi ile ¢caligilan agir metallere ait 6l¢iimler sonucunda,
tiziim sirkesi 6rneklerinin tamamin-da kadmiyum, kalay ve civa mik-
tarlar1 6l¢im limitinin altinda belirtilmistir. Acosta ve digerleri (1993)
tarafindan atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan ¢aligmada, or-
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talama olarak kadmiyum miktar: sarap sirkesinde 0.035 ppm, alkol sir-
kesinde ise 0.014 ppm olarak belirlemislerdir. Akpinar ve Bayizit ( 2010
) tarafindan indiktif es-lesmis optik-plazma emisyon spektrometresi ile
yapilan ¢alismada, sarap sirkelerinde kalay miktar: ortalama 0.46 mg/L
olarak belirlemis, kadmiyum tespit etmemistir. Sae-Dehkorki ve diger-
leri (2012) tarafindan Iran’da iirettigi cesitli sirkelerde agir metal seviye-
leri Hizli Suyurma Potansiyometre (SCP) yontemiyle belirlenmis, beyaz
tiztim sirkelerinde kadmiyum miktar1 0-59.27, kirmizi tiztim sirkelerinde
ise 0-51.12 mg/L araliginda bulmugtur. Uziim sirkelerinin numunele-
rinde bakir miktar1 sadece iki 6rnek-te 129.5 ug/L ve 945.6 pg/L olarak
saptamis, diger tiziim sirkesi 6rneklerinde 6l¢tim limitinin altinda kal-
digini tespit etmislerdir. Cinko miktari ise bes 6rnekte 6l¢iim limi-tinin
altinda kalirken diger yedi 6rnekte 144.6 pg/L ile 626.7 pg/L araliginda
saptan-muistir. Guerrero ve digerleri (1996) tarafindan yapilan ¢aligma-
da, yavas yontem ile iiretilmis olan 22 adet sarap sirkesi 6rneginde or-
talama olarak bakir miktar1 1.40 mg/L, ¢inko miktar: ise 5 mg/L olarak
saptamistir. Aras (2006) tarafindan sirke orneklerinde indiiktif eslesmis
optik-plazma emisyon spektrometresiyle yapilan ¢aligmada, ortala-ma
olarak ¢inko miktar1 0.60 mg/100g olarak belirlenmistir Navarro-Alar-
con ve diger-leri (2007) tarafindan yapilan ¢alismada; sarap sirkesi or-
neklerinde ortalama olarak ¢inko miktari ise 0.72 pg/L, bakir miktar:
0.32 ug/L olarak belirlenmistir. Saei-Dehkordi ve digerleri (2012) tara-
findan yapilan ¢alismada; beyaz tiziim sirkesi numu-nelerinde ortalama
bakir miktarlarini 117.36 ng/mL, ¢inko miktarini 210.90 ng/ml, kir-
miz1 diziim sirkesi numunelerinde ¢inko miktarini 619.22 ng/ml, bakir
miktarini 153.83 ng/ml araliginda tespit etmislerdir. Tekin (2014) yap-
t1ig1 caligmada tiztim sir-kesi orneklerinden elde edilen bakir ve ¢inko
miktar: bulgular1 Guerrero (1996) Na-varro-Alarcon ve digerleri (2007)
ve Aras (2006)1n bulgularindan diisiik olup, Saei-Dehkordi ve digerleri
(2012)'nin bulgularindan yiiksek bulunmustur. Uziim sirkesi érneklerin-
de arsenik miktar1 2.9 pg/L ile 134.42 pg/L arasinda degiskenlik goste-
rir-ken, sadece bir 6rnekte 6l¢iim limitinin altinda saptamistir. Guerrero
ve digerleri (1996) tarafindan yapilan ¢alismada, sarap sirkesinde arsenik
miktar1 ortalama degeri 0.0082 mg/L olarak belirlemistir. Elibol, (2009)
tarafindan tilkemizde iiretilen tiztim sirkelerinde indiiktif eslesmis plaz-
ma kiitle spektrometresi ile yapilan ¢alismada nu-munelerin arsenik
miktar1 ortalama olarak 0.012 mg/kg olarak belirlemistir. Tekin (2014)
yaptig1 ¢aligmada tiziim sirkesi 6rneklerinden elde edilen arsenik mik-
tary; Gu-errero (1996), Akbas (2008) ve Elibol (2009)’un bulgularindan
yiiksek bulmustur. Or-neklerin kursun miktari sadece dért érnekte tespit
edilmis olup, 15.6 ug/L ile 48.4 pg/L arasinda degiskenlik gostermistir.
Acosta ve digerleri (1993) tarafindan atomik absorpsiyon spektrometresi
ile yapilan caliysmada, kursun miktar1 sarap sirkesinde orta-lama olarak
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0.67 ppm, alkol sirkesinde ise ortalama olarak 0.52 ppm tespit edilmistir.
Ndung’u ve digerleri (2004) tarafindan 4 farkl: sarap sirkesi ve 52 fark-
l1 balzamik sirkede yapilan ¢alismada; kursun konsantrasyonunu sarap
sirkelerinde ise 36-50 pg/L, balzamik sirkelerde ise 15-307 ug/L, arali-
ginda oldugu saptanmistir. Akpinar-Bayazit ve digerleri (2010) tarafindan
indiiktif eslesmis optik-plazma emisyon spekt-rometresi ile yapilan ¢a-
lismada, sarap sirkelerinde kursun miktar: ortalama olarak 0.02 mg/L
belirlenmistir. Saei-Dehkordi ve digerleri (2012) tarafindan yapilan ¢a-
lismada, kirmizi tiziim sirke numunlerinde 57.961 ng/mL, beyaz tiziim
sirkesi 6rneklerinde ise ortalama olarak kursun miktar: 27.306 ng/mL
saptanmistir. Elibol (2009) tarafindan Tiirkiye’de {iretilmis tiztim sirke-
lerinde indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometre-siyle yapilan ¢alis-
mada, 6rneklerde kursun tespit edilememistir. Bu ¢alismada tiziim sirkesi
orneklerinden elde edilen kursun miktar1 bulgulari, Acosta ve digerleri
(1993), Ndung'u ve digerleri (2004), Akbas (2008) ve Akpinar-Bayizit ve
digerleri (2010)1n bulgularindan diisiik olup, Saei-Dehkordi ve digerleri
(2012) bulgularindan yiiksek bulunmustur. Uziim sirkesi drneklerinin
demir diizeyleri 681.88 ug/L ile 9714.35 pg/L araliginda belirlenmistir.
Guerrero ve digerleri (1996) tarafindan yapilan ¢alismada; sarap sirke-
sinde demir miktar1 ortalama olarak 17.7 mg/L olarak saptanmuistir. Aras
(2006) tarafindan sirke numunelerinde indiiktif eslesmis optik-plazma
emisyon spekt-rometresiyle yapilan caligmada, ortalama olarak demir
miktar1 5.55 mg/100 g olarak belirlenmistir. Akpinar-Bayazit ve digerleri
(2010) tarafindan indiiktif eslesmis optik-plazma emisyon spektrometresi
ile yapilan ¢alismada, sarap sirkelerinde demir miktar1 ortalama olarak
4.25 mg/L belirlemistir. Elibol (2009) tarafindan indiiktif eslesmis plaz-
ma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile yapilan ¢aligmada, tiziim sirkesi
numunele-rinde demir miktar12.750 mg/kg belirlenmistir. Tekin (2014)
yaptig1 caligmada tiztim sirkesi 6rneklerinden elde edilen demir mik-
tar1 bulgulary; Guerrero ve digerlri (1996), Aras (2006), Akbas (2008) ve
Akpinar-Bayizit ve digerleri (2010)'1n bulgula-rindan diisiik olup, Elibol
(2009)’un bulgularindan yiiksek bulunmustur.

Yaptigim caligmada tiziim sirkelerinde kadmiyum miktar: bir tane
tiziim sirkesi nu-munesinde 0.222 pg/L olarak tespit edildi, diger nu-
munelerde bulunamadi. Yaptigim ¢alismada numenelerde kalay, bakir
ve arsenik miktar: tespit edilmezken, ¢inko mikta-r1 tiztim sirkesinde
ortalama olarak 25.570 ug/L, diger sirke 6rneklerinde Cizelge 4.7’de be-
lirtildigi gibidir. Kursun miktar1 ortalama olarak dogal tiztim sirkesinde
0.682 ug/L, endiistriyel tiztim sirkesinde 0.843ug/L, demir miktar1 orta-
lama olarak dogal iiziim sirkesinde 0.796 pg/L, endiistriyel tiztiim sirke-
sinde 0.50 pg/L olarak tes-pit edilmistir. Diger numunelerdeki miktarlar
Cizelge 4.8°deki gibidir.
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Elma sirkesi 6rneklerinin tamaminda kadmiyum, kalay ve civa mik-
tarlar1 6l¢tim limiti-nin altinda saptanmuigtir . Acosta ve digerleri (1993)
tarafindan yapilan ¢aligmada, el-ma sirkesinde kadmiyum miktari orta-
lama olarak 0.022 ppm tespit edilmistir. Akpi-nar- Bayizit ve digerleri
(2010) tarafindan indiiktif eslesmis optik-plazma emisyon spektrometresi
ile yapilan ¢alismada, elma sirkelerinde kadmiyum miktar: ise ortalama
olarak 0.01 mg/L, kalay miktarini ortalama olarak 0.48 mg/L tespit edil-
migstir. Saei- Dehkordi ve digerleri (2012) tarafindan yapilan ¢alismada,
elma sirkesi numunelerin-de kadmiyum miktar1 0-69.7 ng/mL arasinda
belirlenmistir. Elma sirkesi 6rneklerinde bakir miktari sadece iki 6rnekte
19.12245 pg/L ve 965.32 pg/L olarak saptanmuis, di-ger elma sirkesi 6rnek-
lerinde 6l¢tim limitinin altinda kalmistir. Cinko miktari ise dort 6rnekte
olgtim limitinin altinda kalirken diger dort 6rnekte 134.6 ug/L ile 1205.72
pg/L arasinda saptanmigtir. Akpinar-Bayazit ve digerleri (2010) tarafin-
dadan indik-tif eslesmis optik plazma emisyon spektrometresi ile yapi-
lan ¢aligmada, elma sirkele-rinde ¢inko ise tespit edilememis, ortalama
bakir miktar1 0.03 mg/L belirlenmistir Sa-ei-Dehkordi ve digerleri (2012)
tarafindan yapilan ¢caliysmada; elma sirkelerinde orta-lama ¢inko miktari
ise 470.12 ng/mL, bakir miktar1 301.28 ng/mL saptanmuistir. Tekin (2014)
yaptig1 ¢alismada elma sirkesi 6rneklerinden elde edilen bakir ve ¢inko
miktar: bulgulari, Akpinar- Bayizit ve digerleri (2010) ve Saei-Dehkordi
ve digerleri (2012)'nin bulgularindan yiiksek bulunmustur. Arsenik mik-
tar1 ise dort 6rnekte 6lgim limitinin altinda kalirken diger dort 6rnekte
8 ug/L ile 120.1 pg/L araliginda saptan-mistir. Yaptigim ¢aligmada elma
sirkelerinde kalay, bakir ve arsenik miktar: tespit edilemedi. Cinko mik-
tar1 ise dogal elma sirkelerinde 11.885 pg/L, endiistiyel elma sirkelerinde
ise 17.499 pg/L olarak tespit edildi. Civa miktar1 ise dogal elma sirkesi
numunelerinin bir tanesinde 0.054 ug/L tespit edilirken, endiistriyel elma
sirkelerinin 4 adetinde 0.019-0.164 pg/L araliginda tespit edildi. Ornek-
lerin kursun miktar: sade-ce iki ornekte tespit edilmis olup; 22.8 pg/L
ile 73.8 pg/L olarak belirlenmistir. Acosta ve digerleri (1993) tarafindan
yapilan ¢alismada, elma sirkesinde kursun miktar: orta-lama olarak 0.44
ppm tespit edilmistir. Akpinar-Bayazit ve digerleri (2010) tarafin-dan ya-
pilan ¢aligmada, elma sirkelerinde ortalama kursun miktarini 0.01 mg/L
tespit edilmistir. Saei-Dehkordi ve digerleri (2012) tarafindan yapilan ¢a-
lismada, elma sir-kesi numunelerinde ortalama kursun miktar1 47.183 ng/
mL saptanmugtir. Tekin (2014) ¢alismada elma sirkesi 6rneklerinden elde
edilen kursun miktar: bulgulari, Acosta ve digerleri (1993) ve Saei-Deh-
kordi ve digerleri (2012)nin bulgularindan diisiik olup, Akpinar-Bayizit
ve digerleri (2010)1n bulgulari ile benzerlik gostermektedir. Elma sirke-
si orneklerinin demir diizeyleri 401.31 ug/L ile 4290.297 ug/L araliginda
belir-lenmistir. Akpinar-Bayizit ve digerleri (2010) tarafindan yapilan
caligmada, elma sir-kelerinde ortalama demir miktar1 1.31 mg/L tespit
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edilmistir. Tekin (2014) yaptig1 calismada elma sirkesi 6rneklerinden elde
edilen demir miktar1 bulgular1 Akpinar-Bayizit ve digerleri (2010)'1n bul-
gularindan yiitksek bulunmustur.

Yaptigim ¢alismada dogal elma sirkelerindeki ortalama kursun
miktar1 0.073 pg/L, endistiriyel elma sirkelerinde 0.419 pug/L iken demir
miktar1 dogal elma sirkelerinde ortalama 0.316 pg/L, endiistriyel elma
sirkelerinde ise ortalama 0.083 pg/L olarak tespit edilmistir. Diger sirke
orneklerindeki miktarlar Cizelge 4.8’deki gibidir.

4.4 Toplam Fenol Analiz Sonuglar:

Dogal ve endiistriyel elma, tiziim, alig, nar ve kugburnu sirke 6rnek-
lerinin fenol igeri-gini belirlemek igin gallik asit standart olarak kulla-
nildi. Farkli konsantrasyonda stan-dartlarin absorbanslar1 okutularak
gallik asit standart grafigi olusturuldu (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: Dogal ve endiistiriyel sirkelerin gallik asit hesabiyla fenol igerikleri
(mg/L).

Sirkelerdeki fenollik madde miktar1 60-1540 mg/L arsinda farklilik
gosterdigini tes-pit ettim. Dogal sirkelerdeki fenol miktar: 210-1540 mg/L
arasinda degismekte iken endiistriyel sirkelerde 60-960 mg/L arasinda
degismektedir. Dogal sirkelerdeki feno-lik madde miktarini biiyiikten
kiictige dogru siralarsak;

Nar>Elma>Uziim>Alig>Kusburnu

Endiistryel sirkelerdeki fenolik madde miktarini biiyiikten kiigiige
dogru siralarsak;

Uziim>Nar>Alig>Kugburnu>Elma seklindedir.
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En disiik fenolik madde endiistriyel elma sirkelerinde tespit edilmis-
tir. En fazla feno-lik madde ise dogal nar sirkesinde l¢iilmiistiir. Olgiilen
sonuglar literatiirdeki ¢alis-malar ile uyum i¢cindededir. Fakat sirke gesit-
lerine gorede degiskenlik gostermektedir. Sirkeler i¢cin duyusal 6zlellikler
haricinde toplam fenolik madde, antioksidan aktivite ve toplam asitlik
degerlerindeki farkliliklar, sirke iiretimde kullanilan tiretim yonte-mi-
ne ve hammaddeye gore degiskenlik gosterebilir (Natere ve digerleri,
2003; Budak ve digerleri, 2010; Ubede ve digerleri 2011; Bakir ve digerleri
2016). Starter kiiltiir inokiilasyonuyla iiretilen sirkelere gore dogal alkol
fermantasyonuyla tiretilen sirkele-rin, daha yiiksek antioksidan aktivi-
teye sahip oldugu belirtilmektedir (Ubeda ve di-gerleri 2011). Sengiin ve
Kili¢ (2019) yaptiklar: calismada tilkemizdeki ticari ve gele-neksel olarak
farkli cesitlerde tiretilen sirkelerde (Endiistriyel olarak iiretilen nar sir-
kesi, tiztim sirkesi,limon sirkesi, elma sirkesi, visne sirkesi ve geleneksel
olarak tireti-len nar sirkesi, ali¢ sirkesi, elma sirkesi, iiziim sirkesi, elma
limon sirkesi, enginar sir-kesi en yiiksek toplam fenolik madde (2228.79
mg GAE/L), antiradikal aktivite (DPPH) (%89.53) ve toplam flavonoid
(349.05 mg katesin/L) degerlerinin gelenek-sel tiztim sirkelerinde oldu-
gunu belirtmislerdir. (Oztiirk ve digerleri, 2015). Tath pata-tes sirkesinde
DPPH serbest radikal giderme aktivitesi ve toplam fenolik madde ige-rigi
sirastyla 327.14 mg GAE/L ve %67.63 iken piring sirkesinde %6.72 ve 24.73
mg GAE/L, ilaveten piring sirkesinin daha yiiksek asitlige ve aromaya
sahip oldugunu belirlemisleridir (Chun ve digerleri 2014).

Katalinic ve digerleri (2004) toplam fenolik bilesiklerin beyaz sarap-
larda, kirmizi sa-raplara gore (2674.5 mg/L) daha diisiik seviyelerde ol-
dugunu tespit etmislerdir. Shahidi ve Nazck (1995) kirmizi saraplarda
1000-4000 mg/L, beyaz saraplarda top-lam fenolik bilesiklerin 50-2000
mg/L araliginda bulmuslardir. Soleas kirmizi sarap-lar i¢in toplam feno-
lik bilesik icerigini gallik asit cinsinden 6500 mg/L, Bosanek ve digerleri
(1996) ise kirmiz: saraplar i¢in 3630 mg/L olarak belirlendigini bildir-
mekte-dirler. Middleton ve digerleri (2000) sarap ve iiziimde ozellikle
flanvonoller ile fla-vanollarin 6nem arz eden flavonoidler olduklarini
belirtmislerdir. Condelli ve digerle-ri (2006) saraplarda bulunan toplam
fenolik madde igerigini 2500-3600 mg/L, Fukui ve digerleri (2002) ise
50-400 mg/L araliginda tespit etmislerdir. Li ve digerleri (2009) yaptig:
caligmadaki, toplam fenolik bilesik miktarlar1 kirmizi saraplarda 1402-
3130 mg/L arasinda (ortalama 2068 mg/L) tespit edilmistir. Kelebek ve
digerleri (2006)’n1n ¢alismalarinda toplam fenol konsantrasyonunu Bo-
gazkere sarabinda, Okiizgdzii sara-binda bulunan degerden énemli 6lgii-
de daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Rastija ve digerleri (2009) yapmis
oldugu c¢alismada toplam fenolik bilesik igerigini kirmizi sa-raplar igin
1156 mg/L, 2619 mg/L (ortalama 1665 mg/L) araliginda farklilik goster-
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di-gini bildirmislerdir. Singleton ve Noble (1976) kalite sek kirmizi sa-
raplarda toplam fenol miktarinin gallik asit tiiriinden 1.4 g/L ve daha
tizerinde olmasi gerektigini be-lirtmislerdir.

Andlauer ve digerleri (2000) toplam fenolik madde miktar: i¢in
asetifikasyon siireci-nin azalmasinda neden oldugunu bildirmisleridir.
Uretmis olduklar1 kirmiz1 sarap, be-yaz sarap ve elma sirkelerinde yap-
mis olduklari analiz neticesinde sirkelerin toplam polifenol miktarlarin-
da azalis gerceklestigini tespit etmisleridir. En ¢ok azalisin % 40’lik bir
azaligla elma sirkesinde gerceklestigini, en az azalisin, sirasiyla, %13 ve
%38 ile kirmiz1 sarap ve beyaz sarap sirkesinde gerceklestigini belirtmis-
lerdir. Giizel-Seydim ve Budak (2010a) endiistriyel ve geleneksel yon-
temle trettikleri tiziim sa-rabi, tiztim suyu, sirkelerinde toplam fenolik
madde miktarlarini belirlemislerdir. Kirmizi sarap ve {iziim suyunda
toplam fenolik madde miktar1 sirasiyla, 3192.33 mg/L ve 1493.66 mg/L
olarak bulunmus; kirmizi saraptaki fenolik madde miktarinin beyaz
saraba gore ¢ok fazla oldugunu belirtmislerdir. Endiistriyel ve gelenek-
sel yontemle iirettikleri tiziim sirkelerinde toplam polifenol miktarinin
tiziim suyu ve sarapta bul-duklar1 degerlerden 2690 mg/L ve 2461 mg/Lye
distiigiini bildirmislerdir. Endiist-riyel ve geleneksel olarak iki degisik
yontemle tiretmis olduklari sirkeler i¢in ayni sekilde antioksidan aktivi-
tenin de azaldigini gozlemlemislerdir. Budak ve digerleri (2014) toplam
polifenol miktarlarini sherry sirkesi igin 200-1000 mg/L, iziim sirke-sin-
de 2000-3000 mg/L ve elma sirkesi igin 400-1000 mg/L arasinda degisti-
gini bil-dirmistir.

Tesyafe ve digerleri (2004) sirkelerde toplam fenol miktarinin 425
mg/L ve 697 mg/L araliginda farklilik gosterdigini; Morales ve digerleri
(1998) 399-414 mg/L araliginda farklilik gosterdigini bildirmislerdir. Sir-
keler icin toplam fenol bilegikleri miktarinin gallik asit cinsinden Unal
(2007) yaptig1 calismada 423 mg/L-499.90 mg/L araliginda oldugunu tes-
pit etmislerdir. Depolama ve yillandirma sartlarina bagli olarak sirkede
fenolik madde miktar1 degiskenlik gostermektedir (Samanidou ve diger-
leri, 2001).

I¢li (2017) yaptig1 calismada elma eksileri icin en diisiik toplam feno-
lik bilesik igerigi-ni 1.12 mg GAE/g, en yiiksek ise 3.75 mg GAE/g olarak
tespit etmistir. Dondurularak kurutulmus taze elma suyu ortalama fe-
nolik madde 5.85 (mg GAE/g), dondurularak kurutulmus ticari elma su-
yunda 1.90 (mg GAE/g) olarak bildirilmistir (Beh ve digerle-ri, 2012). I¢li
ve digerleri ( 2016 ) Cekirdeksiz sultani tiziimde ortalama olarak toplam
fenolik madde 0.68 (mg GAE/g ) tespit edilmistir.

Coklar ve Akbulut (2016) yaptiklar1 ¢alismada ti¢ farkli ¢oziicii ile
ekstrakte edilmis ali¢ meyvesinde toplam fenolik madde igerigini ince-
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lemistir. En fazla toplam feno-lik madde igerigi 1245.3 (mg GAE/g) kuru
agirlik ile metanol-su karigiminda ,sonrasinda 1018.8 (mg GAE/g) kuru
agirlik ve 483.7 (mg GAE/g) kuru agirlik ile me-tanol su ektraksiyonlarinin
izledigini bildirmislerdir. Toplam fenolik madde miktarinin incelendigi
farkli alig tiirlerinin meyvesinde olan arastirmalarda farkli sonuglar elde
edildigi goriilmiisiir. Ornegin Caliskan ve digerleri (2012) 15 farkli alig ce-
sidini meto-nol ektraksiyonunda toplam fenolik madde igerigini 26.6-57.1
(mg GAE/g) arasinda kuru agirlik olarak bildirmislerdir. Ercisli ve digerleri
(2015) aseton:su:asetik asit ka-risimi ile ekstrakte edilmis 18 degisik alig
cesidi i¢in toplam fenolik icerigi 660-3460 mg GAE/100 g taze agirlik ola-
rak bildirmisleridr. Ali¢ ¢esidi, ekstraksiyon yontemi ve olgunluk diizeyi
gibi pek ¢ok etkenden dolay: toplam fenolik madde miktar: de-giskenlik
gostermektedir.

Aydemir (2012) kusburnu bitkisinin biyoaktit kompozisyonu iizerine
yaptig1 calisma sonucunda toplam fenolik madde miktar1 yonteminde yap-
rak ve dal kisitmlarinin me-tanollii ekstraktlarinin toplam fenolik madde
icerikleri meyve ve ¢ekirdek kisimlarin-dan daha yiiksek bulmustur. Dal
kistmlarinin metanollii ekstraktlari, yaprak kisimla-rindan biraz daha faz-
la fenolik madde igerdigini tespit etmistir. Ayrica ¢ekirdek ki-simlarinin
da meyve kisimlarina gore fazla fenolik madde icerdigi belirlemistir. Dal
kisimlar1 arasinda 1DM numunesi (468 pg GAE /mL) en fazla fenolik mad-
de igerigi-ne sahip oldugunu bulmustur. Yaprak kisimlar1 arasinda ise en
yiiksek fenolik madde igerigi ZYM numunesinde (463 pg GAE /mL) belir-
lenmistir. Dal, yaprak, meyve ve ¢ekirdek kisimlarinin sulu ekstraktlar ile
yapilan toplam fenolik madde miktar: analiz-lerinde dal ve yaprak kisim-
larinin meyve ve ¢ekirdek kisimlarindan daha fazla fenolik madde igerdigi
tespit edilmistir.

Fenolik bilesiklerin, bitki materyallerine antioksidan aktivite 6zellik-
lerini kazandiran en 6nemli fitokimyasallar oldugu distintilmektedir (Piz-
zale ve digerleri, 2002; Fattahi ve digerleri, 2012). Gao ve digerleri (2000)
tarafindan kusburnu meyvesinde temel olarak bulunan fenolik bilesikle-
rin baginda hidroksisinamik asit, katesin, kuersetin ve kamferoliin geldigi
belirtilmistir. Hvattum (2002) yaptig1 kusburnu meyvelerindeki fenolik
bilesiklerin saptanmasi konusundaki ¢alisma sonucunda gesitli quersetin
gli-kozitleri, siyanidin-3-O-glikozit, aglikonlar olarak katesin ve kuersetin
belirlemistir. Nadpal ve digerleri (2016) tarafindan yiritiilen bir aragstir-
mada Rosa canina tiiriine ait kusburnu meyvesinden hazirlanan su ekstre-
sinde; kuersetin 40.4 mg/kg, gallik asit 11.3 mg/kg, protokatesuik asit 9.79
mg/kg, katesin 7.83 mg/kg, kuersetin-3-glukozit 2.54 mg/kg, epikatesin
2.35 mg/kg olarak, metanol ekstresinde ise kuersetin 95.2 mg/kg, kuerse-
tin-3-glukozit 9.40 mg/kg, protokatesuik asit 8.04 mg/kg, katesin 4.23 mg/
kg ve epikatesin 2.92 mg/kg olarak tespit edilmistir. Kasun 2017 yaptig1
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caligma sonucunda elde edilen HPLC kromatogram sonuglarina gore kus-
burnu yabani mey-vesinde katesin gallat, katesin, klorojenik asit, gallik asit,
prosiyanidin B2, protokate-suik asit, kuersetin-3-glukozit ve rutin fenolik
bilesiklerinin mevcut oldugu ve prosi-yanidin B2 (19.844-40.103 mg/kg) ve
katesin (13.891-115.510 mg/kg) fenoliklerinin meyvenin temel fenolik bile-
senleri oldugu tespit etmistir.

Alig meyvesinin yapisinda bulunan fenolik bilesen kompozisyonlar:
ile ilgili yapilan li-teratiir arastirmasi sirasinda karsilasilan ¢alismalarda,
Emrem (2008) fenolik bilesik kompozisyonu belirlemek i¢in elde ettigi kro-
matogramin sonuglarina gore ali¢ meyve-sinde katesin, epikatesin ve rutin
fenoliklerinin varligini tespit etmistir. Katesin feno-lik bilesen miktari alig
meyvesinde, marmelatta ve pekmezde sirasiyla 0.23 mg/kg, 0,69-1 ve 1.11
mg/kg katesin olarak, epikatesin fenolik bilesen miktar: sirasiyla 8.66 mg/
kg, 13.15 mg/kg ve 22.73 mg/kg olarak, rutin fenolik bilesen miktar ise s1-
rasiyla 0.12 mg/kg, 0.15 mg/kg ve 0.23 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bu
caligmada epikate-sinin tanimlanan bilesikler i¢cinde en yiiksek miktar ile
ali¢ meyvesine ait temel fenolik oldugu sonucuna varilmistir. Vatansever
(2016) tarafindan Monogyna tiirii alig¢ mey-vesinin yapisinda bulunan fe-
nolik bilesikler HPLC kullanilarak; epikatesin 2247.87 ug/g, gallik asit 7.67
ug/g, klorojenik asit 126.92 pg/g, kafeik asit 60.48 ug/g, p-kumarik asit 2.13
ug/g ve kuersetin 14.48 ug/g olarak bildirilmistir.

Aybek (2019) yaptig1 calismada zivzik nar sirkesi ve ticari nar sirkesinin
fenolik asit igeriklerinin belirlenmesi i¢in kafeik asit, gallik asit, hidroksi-
benzoik asit, vanilik asit, klorojenik asit standart olarak kullanilmigtir. Be-
lirgin olarak en yiiksek fenolik asit gallik asit olarak tespit edilmis ayrica
pik degerleri diyagramda verdigi gozlenmistir. Zivzik nar sirkesinde i¢in-
deki fenolik asitlerin %98.52’i, ticari nar sirkesinde %78’i gallik asit olup
Zivzik nar sirkesinde miktar olarak 286.28 ppm, ticari nar sirkesinde 104.6
ppm icerdigi tespit edilmistir. Diger fenolik asitler icerikleri Zivzik nar
sirkesin-de 1,38-1.79 ppm, ticari nar sirkesinde 7.24- 9.68 araliginda tespit
edilmistir. Ozen (2018) visne suyu ve visne konsantrelerini derin kiiltiir ve
yuizey kiiltiir yontemleriyle elde edip fenolik asit igeriklerini kiyaslamistur.
Sonuglarda p-kumarik asit 7.48-22.78 ppm, klorojenik asit 45.31-71.45 ppm
ve gallik asit 166.56-183.12 ppm araliginda de-gistigini bildirilmektedir.
Elma ve nardan yapilan sirkelerin sirke analariyla birlikte karsilagtirmasin-
da; elma sirkesi 61.24 mg/L, nar sirkesi 67.80 mg/L gallik asit igerir-ken,
elma sirke anasi1 558.61 mg/L, nar sirke anas1 570.48 mg/L gallik asit iger-
digi, hem nar sirkesi hem de nar sirke anasinin klorojenik asit icermedigi
bildirilmistir (Ay-kin, 2015). Bu anlamda sirkelerde 6nemli bir fenolik asit
olan gallik asit i¢in, Zivzik nar1 sirkesi 6nemli kaynak oldugu, nar ¢esidinin
sirkeyi bircok 6zelligi etkiledigi gibi fenolik asit miktarlarini da etkiledigi
tespit edilmistir.
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4.5 DPPH Antioksidan Analiz Sonuglar:

Dogal ve endiistriyel elma,liziim,alig,nar ve kugburnu sirke 6rnekle-
rinin antioksidan igeriklerini belirlemek i¢cin DPPH serbest radikal yon-
temini kullandim. DPPH serbest radikali en ¢ok kullanilan antioksidan
sersbest radikal giicleri belirleyen yontemdir. DPPH ile antioksidanlar
etkilesime girerek elektron ya da hidrojen atomlarini vererek DPPH’1n
serbest radikal 6zelligini sondiirmektedirler (Archana ve digerleri 2005).
DPPH yonteminde bir azot radikali olan DPPHe radikali kullanilmak-
tadir. Bu yontem baglangigta mor renkte olan DPPHe radikalinin anti-
oksidan madde etkisiyle DPPH-H formuna indirgenmesiyle meydana ge-
len renk degisiminin 517 nm’de 6lgiilmesi ve boylece stipiiriilen radikal
miktarinin hesaplanmasi prensibine dayanmaktadir (Ozeng, 2011). Bu
yontem polifenolik bilesiklerin antiradikal etkilerini belirlemekte kul-
lanil-maktadir (San Chez ve digerleri, 1998). DPPH testinin kullanimi
sinirhidir. Ciinkit DPPH radikalleri diger radikallerle (alkil) etkilesir ve
DPPH radikalleri sabit hale ge-lene kadar gecen siire dogrusalliktan sapar
(Frankel ve Meyer 2002).

DPPH yontemiyle antioksidan kapasiteleri test edilen sirke 6rnekle-
rinin radikalin ya-risin1 inhibe eden seyreltme faktorii SF50 (radikalin
%50’sini inhibe eden seyreltme faktorii) olarak ifade edildi. Konus ve di-
gerleri (2020) yaptiklar1 ¢alismada SF50 degeri bu ¢alismada radikalin
yarisini inhibe eden seyreltme oranini ifade ettiginden dolay1 bu deger
arttik¢a ortamdaki sirke konsantrasyonu azalacagini bildirdi. Bu ytiz-
den SF50 degeri arttik¢a radikal stipiirme aktivitesi de artacaktir; yiiksek
oranda sey-reltilen sirke yine de radikalin yarisini stipiirecek aktiviteye
sahip demektir. DPPH metodunda antioksidan kapasiteleri test edilen sir-
ke 6rneklerinin SF50 degerleri ve-rilmistir. Bu degerlere gore analiz edil-
mis numunelerin antioksidan kapasiteleri ytik-sekten diisiige gore, nar
> kugburnu > ali¢ > karadut > enginar > tiziim > elma sek-linde oldugu
tespit etmislerdir.

DPPH yontemi i¢in en yiiksek antioksidan kapasitenin nar sirkesin-
de oldugu tespit edilirken en diisiik antioksidan kapasitenin elma sirke-
sinde oldugu tespit etmislerdir. Ayrica nar ve kusburnu sirkelerinin anti-
oksidan kapasitelerinin test edilen alig, kara-dut, enginar, tiziim ve elma
sirkelerinden yiiksek olmasi da benzer sekilde bu sirkele-rin icerigindeki
fenolik ve flavonoid maddelerin daha yiiksek olmasi nedeniyle olabi-lece-
gini bildirmislerdir. Turgut ve digerleri (2013) yapilan ¢alismalarda, an-
tioksidan kapasitenin total flavonoid ve Bakir (2014) total fenolik madde
icerigiyle dogru orantili olarak artislar gosterdigi rapor etmislerdir. Ana-
liz sonrasinda tespit ettigim or-talama sonuglari biyiikten kiigtige dogru
siralamasi asagida belirtildigi gibidir.
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Dogal sirkelerdeki DPPH;
Alig>Elma>Kugburnu>Nar>Uziim

Endiistiyel sirkelerdeki DPPH;
Alig>Uziim>Elma>Kugburnu>Nar olarak siralayabiliriz.

Dogal ve endiistiriyel sirke ¢esitlerindeki ortalama DPPH miktarlar:
farklilik goster-mistir. Dogal sirkelerde ve endiistiriyel sirkelerde en fazla
antoksidan ali¢ sirkesinde tespit edilirken, dogal sirkelerde en az antioksi-
dan tiztimde, endiistriyel sirkelerde ise nar sirkesinde goriilmiistiir DPPH
sonuglar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: DPPH %inhibasyon sonuglari.

Anl1 ve digerleri (2010) yapmis olduklar1 nar sarabi ile antioksidan
aktivitesini % inhibisyon degeri %43.25, Uruk (2017) yaptig1 ¢aligma-
da numunede bu degeri %51.40+0.01 olarak, Giiveng ve digerleri (2011)
yaban mersini sarabinda ise %45 olarak tespit etmistir. DPPH giderme
metodu ve ABTS radikal giderme inhibasyon degerleri degiskenlik gos-
terdigi bilinmektedir. Bityliktuncel (2013) antioksidan kapasite ve toplam
fenolik icerik tayininde kullanilan spektrofotometrik yontemler ile ilgili
yapmis oldugu ¢aligmada farkli oksidanlar ve antioksidanlarin arasin-
da olusan reaksiyonlarin farkli hiz sabitlerine sahip oldugu i¢in 6rnegin
antioksidan kapasitesi degisik oksidanlar ile degistigini bildirmistir. Ol-
¢imde kullanilan analizin olustugu kosullar ve analitik metotlar ayni
gida triint i¢in farkli sonuglara sebeb olma ihtimalini bildirmistir.

Kocabey (2013) DPPH testi yapilarak, saraplarda beklenen antioksi-
dan aktivite gosterecek maddelerin konsantrasyonu konusunda fikir edi-
nilmeye ¢alismigtir. K5 ve K10 saraplarindaki DPPH testi sonucu bulunan
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degerler sirasiyla 152.90 ve 153.83 mg Trolox/L olurken, K15 saraplarinda
135.92 mg Trolox/L diizeyinde antioksidan aktivite degeri bulmustur. Ya-
pilan istatistiksel analizde K5 ve K10 saraplar1 arasindaki farklilik is-
tatistiksel agidan 6nemli bulunmazken (p>0.05), K5 ve K10 saraplari ile
K15 saraplari arasindaki farklilik 6nemli bulunmustur (p >0.05).

I¢li (2017) toplam antioksidan kapasite degerini en yiiksek 11.15 (mg
AE/g), en diisiik ise 6.32 mg AE/g olarak tespit etmistir. I¢li ve Tahmas
Kahyaoglu (2016) ¢ekirdeksiz sultani tiziim ortalama toplam antioksidan
kapasitesini 2.99 (mg AE/g) olarak tespit etmislerdir. Kusburnu meyvesi-
nin antioksidan aktivitesinin belirlenmesi ve incelenmesi literatiirde pek-
¢ok ¢alismanin konusunu olusturmaktadir. Kusburnu meyvesinin ihtiva
ettigi antioksidan bilesiklerin DPPH" radikalini giderme aktivitesi ile il-
gili yiiriitillen arastirmalarda Fattahi ve digerleri (2012) metanol ile eks-
trakte edilmis kugsburnu meyvelerinde %79.16-87.78, Orhan ve digerleri
(2012) Turkiye’de aktarlarda satilan kusburnu meyvelerinden hazirlanan
ekstraktlarda %62.6-93.4, Yolcu (2010) kusburnunun pulpa islenmesi si-
rasinda Orneklerin su ve metil alkol ekstraktlarinda sirayla hammadde
i¢in %41.52-52.63, pulp i¢in %32.37-26.64, Nadpal ve digerleri (2016) Rosa
canina kugburnu tiirtinden hazirlanan su ve metil alkol ekstraktlarinda
sirasiyla 32.7 ug/mL ve 21.7 ug/mL olarak belirtmislerdir. Tez ¢aligma-
mizda kullanilan kugsburnu meyvesinin DPPH" radikalini giderme akti-
vitesi 4.83+0.10-5.26+0.04 pmol askorbik asit esdegeri g-1 yas agirlik ola-
rak belirlemislerdir. Yaptigim ¢alismada dogal sirkedeki ortalama degeri
43.15 ug/mL, endiistriyel sirkelerdeki degeri 37.94 pg/mL olarak tespit
ettim Litaratiir degerlerine gore meyvedeki deger sirkedeki degerlerden
daha ytiksek tespit edilmistir.

Kadas (2011) ali¢ sirkesinde DPPH" yontemi ile yapilan antioksidan
aktivitesi 6l¢timil sonucunda alig sirkesinin %76.27 mmol TEAC/L ol-
dugu belirlenmistir. Vatansever (2016) ali¢ meyvesi ¢esitlerinden iiretilen
marmelat ve regellerin bazi 6zelliklerini inceledigi ¢aliymasinda DPPH"
radikalini giderme aktivitesini ali¢ meyvesi, marmelat: ve regelinin me-
tanol ekstrelerinde (500 pg/mL) sirastyla %98,12, %95.78, %57.47 olarak
tespit etmistir.

Ali¢ meyvesinin antioksidan 6zelliklerinin incelendigi ¢calismalar goz
ontine alinarak igerdigi TFMM kiyaslanirsa, Sorkun (2012) tarafindan
farkli renklerdeki alig¢ meyvelerinin fitokimyasal 6zelliklerinin aragtiril-
dig1 bir tez galigmasinda genotiplere gére TFMM 6964-10991 ug GAE/g
olarak bildirilmistir. Bir bagka tez ¢alismasi kapsaminda Emrem (2008)
tarafindan ali¢ meyvesinin marmelat ve pekmeze islenmesi agamalarinda
alic meyvesi, 70 marmelat1 ve pekmezinde toplam fenolik madde mik-
tar, katesin cinsinden sirasiyla 12.80 mg katesin/g numune, 13.43 mg
katesin/g numune ve 20.28 mg mg katesin/g numune olarak belirlemis-
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tir. Kadas (2011) tarafindan alig sirkesi tizerinde yiiriitiilen bir caliymada
sirkedeki toplam fenolik madde miktar: 502+80 mg GAE/L olarak tes-
pit edilmistir. Dikici (2012) ali¢ (Crataegus monogyna) yapraklarindan
elde edilen etanol ekstresinde bulunan toplam fenolik bilesik miktarini
161 ug GAE/mg olarak bildirmistir. Coklar ve Akbulut (2016) farkli ¢6z-
genlerin ali¢ meyvesinin (Crataegus orientalis) antioksidan kapasitesi ve
fenolik bilesik ekstraksiyonu tizerine etkisini arastirdiklari ¢aligmada
metanol-su karigimi, metanol ve su ekstraksiyonlarinda TFMM sirasiyla
1245.3 mg GAE /100 g, 1018.8 mg GAE /100 g ve 483.7 mg GAE /100
g kuru agirlik olarak bildirmislerdir. TEMM Ercisli ve digerleri (2015)
tarafindan 18 farkli ali¢ ¢esidinde 660-3460 mg GAE /100 g taze agirlik,
Caliskan ve digerleri (2012) 15 farkli ali¢ ¢esidinin metanol ekstraksiyo-
nunda 26.6-57.1 (mg GAE /g) kuru agirlik, Mraihi ve digerleri (2013) ise
farkli alig tiirlerinden elde edilen pulplarda metanol: su karigimi ile ya-
pilan ekstraksiyonlarda 122.26 ve 60.89 (mg GAE/ g) kuru agirlik olarak
tespit etmislerdir.

4.6 Flavonoid Analiz ve Sonuglar:

Dogal ve endiistriyel elma, tiziim, alig, nar ve kusburnu sirke 6rnek-
lerinin flanovid igerigini belirlemek icin quarcetin standart olarak kul-
lanildi. 5 farkli konsantrasyonda standartlarin absorbanslar: okutularak
kuarsetin standart grafigi olusturuldu (Sekil 3.3).
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Sekil 4.3: Dogal sirkeler ve endiistriyel sirkelerin kuarsetin hesabuyla flavonoid
icerikleri (mg/L).

Dogal sirkelerde ortalama flavonoid degerlerini biyiikten kiigtige
dogru siralayacak olursak,

Nar>Elma>Uziim>Kusburnu>Ali¢
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Endiistriyel sirkelerde ise ;
Kugburnu>Nar>Uziim>Alig>Elma seklindedir.

Dogal ve endiistriyel sirke ¢esitlerindeki flavonoid miktarlar: farkli-
lik gostermektedir. En fazla fark ise dogal ve endiistriyel elma sirkesinde
gorilmiistiir, dogal elma sirkesi flavonoid degeri endiistriyel olanin yak-
lagik 4 katidir. Sirke cesitleri arasinda ise en fazla flavonoid miktar1 nar
sirkesinde tespit edilmistir.

Icli (2017) yaptig1 galigmada iiziimlere ait numunelerde en diisiik
toplam flavonoid madde igerigini 2.38 mg QE/g ,en yiiksek 5.04 mg QE/g
ve ortalama olarak 3.64 mg QE/g olarak tespit etmistir.

Kizilet (2006) kuersetin miktarlar1 i¢in yapilmis olan degerlendir-
mede kuersetin bakimindan kiyaslama yapilmis saraplarda cesit ortala-
malar1 arasindaki farklar istatistik agidan 6enmli bulunmakla beraber,
Carignan (3.11 mg/L) ve Merlot (3.14 mg/L) ile Cabernet Sauvignon (2.83
mg/L) ve Syrah (2.78 mg/L) aralarindaki degisiklikler istatistiksel ola-
rak 6nem arz etmedigi tespit edilmistir. Cabernet Sauvignon, Merlot ve
Pinot Noir saraplariyla yapilmis olan ¢alismada kuersetin miktarlar
ise 2.0-5.26 mg/L, trans-resveratrol miktarlar: 0.85-2.50 mg/L arasinda
tespit edilmis ve kuersetin ve trans-resveratrol ¢esitleri arasindaki mik-
tarlardaki degiskenlik gosterdigi bildirilmistir.

Oztan (2006) yaptig1 calismada ticari nar suyu 0.067 mg EK/g, nar
eksisi 0.05 mg EK/g, taze sikilmis nar suyu 0.148 mg EK/g, salgam suyu
0.205 mg EK/g, mor havug suyu konsantresi 1.5 mg EK/g, mor havug 0.12
mg EK/g olarak bulunmustur. Marinova ve digerleri (2005) toplam fla-
vonoid miktarini katesin esdegeri olarak tatl kiraz i¢in 19.6 mg CE/100
g, ¢ilek i¢in 69.7 mg CE/100 g, bogiirtlen igin 55.5 mg CE/100 g ve ahu-
dudu i¢in 26.6 mg CE/100 g tespit etmistir. Tang ve Lin (2006) farklh
meyvelerde toplam flavonoid madde miktarini kuersetin tiirtinden ¢ilek
i¢in 14.6 mg QE/100 g, erik i¢in 37.6 mg QE/100 g ve dut i¢in ise 250.1 mg
QE/100 g tespit etmislerdir.

Aybek (2019) yaptig1 calismada Zivzik nar sirkesi ve ticari nar sirkesi-
nin flavonoid igerigini belirlemek i¢in, rutin ve quarcetin standart olarak
kullanild1. 7 konsantrasyonda standartlarin absorbans degerleri okutula-
rak hem quarcetin hem de rutinin standart grafikleri olusturuldu. Egim
denkleminden toplam flavonoid miktar: hesaplandi. Quarcetin standar-
dina gore; Zivzik nar1 sirkesi 1.5481+0.1386 mg quarcetin equivalent /
mlL, ticari nar sirkesi 0.7233+0.0186 mg quarcetin equivalent /mL, rutin
standardina gore; Zivzik nari sirkesi 2.7571+0.2603 mg rutin equivalent
/mL, ticari nar sirkesi 1.3932+0.0349 mg rutin equivalent/mL olarak he-
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saplanmistir . Sonug olarak Zivzik nar sirkesinin flavonoid igerigi ticari
nar sirkesinin yaklagik 2 katina yakin oldugunu tespit etmistir.

Kirc1 (2017) giivem sirkelerinin oranlarina (%0, %20, %40 giivem) ile
seker kaynagina (liziim ile bal) gore toplam flavonoid miktar: élgiilmiis-
tiir. Bal serbeti ile yapilan giivem sirkesi yiizdelik oranlarina gore sira-
styla 83.8, 413.5 ve 722.2 mg CE/L olarak tespit edilirken, tiztim sirasiyla
yapilan giivem sirkeleri sirasiyla 310.8, 634.4 ve 850.3 mg CE/L olarak
tespit edildigi ifade edilmistir. Zivzik nar sirkesindeki flavonoid icerigi
hem baska sirke ¢aligmalarindaki hem de ticari nar sirkesindeki flavonoid
iceriginden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bir fenolik madde gesidi
olan flavonoid 6zellikle nar kabugunda yogunluklu olarak bulunan fe-
nolik maddelerin presleme sirasinda siraya da ge¢mesi sirkenin flavonoid
icerigini etkilemis oldugunu diisindiirmektedir.

Kasun (2017) yaptig1 ¢aligma sonucunda elde edilen HPLC kroma-
togram sonuglarina gore; kusburnu yabani meyvesinde katesin gallat,
katesin, klorojenik asit, gallik asit, prosiyanidin B2, protokatesuik asit,
kuersetin-3-glukozit ve rutin fenolik bilesiklerinin mevcut oldugu ve pro-
siyanidin B2 (19.844-40.103 mg/kg) ve katesin (13.891-115.510 mg/kg) fe-
noliklerinin meyvenin temel fenolik bilesenleri oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde kusburnu meyvesi ile ilgili yapilmis pek ¢ok toplam fe-
nolik madde icerigi arastirmasi mevcut iken fenolik kompozisyonlarinin
belirlenmesi ile ilgili ¢caligmalar konusunda bir bosluk oldugu gortilmiis-
tlir. Ancak kugsburnu meyvesinin fenolik bilesen karakterizasyonu lite-
ratiirdeki diger meyveler ile karsilastirilacak olunursa; Sagbasan (2015)
kuru kirmizi meyveler tizerinde yaptig1 ¢calismada meyvelerde tanimla-
dig1 fenolik bilesikleri siyah tiziimde protokatesuik asit 131 mg/kg, gallik
asit 30 mg/kg, rutin 6 mg/kg, malvidin-3-galaktozit 20 mg/kg, p-hidrok-
sibenzoik asit 5 mg/kg olarak, mor erikte p-hidroksibenzoik asit 752 mg/
kg, protokatesuik asit 138 mg/kg, gallik asit 107 mg/kg olarak, kizilcik
meyvesinde gallik asit 1759 mg/kg, protokatesuik asit 169 mg/kg, 2-hid-
roksinnamik asit 54 mg/kg olarak ve yaban mersininde p-hidroksibenzo-
ik asit 70 mg/kg, gallik asit 29 mg/kg, protokatesuik asit 15 mg/kg olarak
saptamistir.

Yang ve Liu (2011) farkli alig tiirleri tizerinde yurittiikleri bir ¢alis-
mada epikatesin, aglikon, glikozitler, prosiyanidinler ve flavonoller ha-
kim fenolik bilesenler olarak saptamislardir. Yapilan diger ¢aligmalarda
luteolin, kuersetin, apigenin, kaempferol, klorojenik asit, hiperosit, prosi-
yanidin B2, B5 gibi farkli fenolik maddelerde tespit edilmistir (Chang ve
digerleri, 2001; Zhang ve digerleri, 2001; Zuo ve digerleri, 2006, Bilia ve
digerleri, 2007). Kasun (2017) yaptig1 arastirma sonucunda alig¢ meyve-
sinin fenolik profil analizinde elde edilen HPLC kromatogram sonuglar:
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incelendiginde, meyvenin yapisinda katesin gallat, katesin, epigallokate-
sin, klorojenik asit, gallik asit, prosiyanidin B2, protokatesuik asit, kuer-
setin-3-glukozit ve rutin fenoliklerine rastlanilmis olup, katesin (11.713-
154.750 mg/kg) ve epigallokatesin (28.09- 35.980 mg/kg) fenoliklerinin
alic meyvesinin temel fenolikleri oldugu goriilmiistiir. Arastirma mater-
yalimizin temel fenolikleri olarak tanimlanan katesin ve epigallokatesin
bilesenleri miktar olarak diger yerli ve yabanci arastirmalarin bulgular:
ile mukayese edildiginde epigallokatesin bilesigi yiiksek iken, katesin fe-
nolik bilesigi ise daha diisiik miktarda saptanmistur.

4.7 Indirgen Seker Analiz Sonuglari

Orneklerin indirgen seker miktarlarini hesaplamada glikoz standart
egrisinden faydanilmistir (Sekil 3.1). Orneklerin indirgen seker miktari
1.224 g/L ile 7.426 g/L arasinda degismistir (Sekil 4.4). Dogal sirke cesit-
lerinde en yiiksek deger alig sirkesinde 4.106 g/L, en diisiik degerde nar
sirkesinde 1.346 g/L tespit edilmistir. Endiistriyel sirkelerde ise en yiiksek
deger 7.426 g/L tiztim sirkesinde, en diisitk degerde 1.226 g/L nar sirkesin-
de ol¢iilmiistiir. Onceki yapilan ¢alismalarda bildirilen degerlerle uyum
sagladig1 gorilmistiir.
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Sekil 4.4: Orneklerin indirgen seker miktarlart.

Dogal sirkelerdeki ortalama indirgen sekerleri biiytikten kigiige
dogru siralarsak;

Alig>Uziim>Elma>Nar>Kugburnu

Endiistriyel sirkelerdeki ortalama indirgen sekerleri biiyiikten kii-
¢lige dogru siralarsak; Uziim>Elma>Kugburnu>Alig>Nar seklinde tespit
edilmistir. Dogal ve endiistriyel sirkelerdeki indirgen seker miktarlar:
farklilik gostermistir.
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Bozdemir ve digerleri (2021) yaptiklar1 ¢aligmada sirkelerin seker
miktarini 0.288-288.2 g/L aralifinda bulmus, en yiiksek seker miktar:
288.2 g/L bal sirkesinde (B1) tespit edilirken, bunu sirasiyla 126.6, 113.1,
13.92 g/L ile yine bal sirkeleri takip ettigini bildirmislerdir. Seker miktar1
bakimindan bal sirkesi, diger sirkelerle karsilastirildiginda, bal sirkele-
rinin 6nemli diizeyde seker ihtiva ettigi ve istatiksel olarak digerlerin-
den farkli olduklarini tespit etmistir (p<0.05). Bal sirkesinden sonra en
yiiksek seker oraninin 22.08 g/L ile nar sirkesi (N1) oldugu belirlemistir.
En diisiik seker miktar: ise 0.288 g/L ile alig sirkesinde (A1) bulmustur.
Seker oranlarina gore ayn1 hammaddeden iiretilen sirkelerin seker mik-
tar1 ortalamast sirasiyla; bal>nar>iiziim>elma>alig sirkesi seklinde tespit
edilmistir. Seker miktarinin fazla olmasi sekerden etil alkol tiretim aga-
masinda fermantasyonun tam olarak gerceklesmediginin bir gostergesi,
seker miktarinin diisiik olmasi ise alkol fermantasyonunun tam olarak
gerceklestiginin gostergesi olabilir.

Kelebek (2009) Bogazkere ve Okiizgozii liziim siralar i¢in indirgen
seker miktarlarin1 sira seklinde 204 -218 g/L araliginda ve 216-229
g/L araliginda bulmustur. Daric1 (2011) yaptig1 ¢alismada indirgen ve
toplam seker miktalarini Selcen sirasinda 196.6 g/L ve 223.2 g/L, Sazak
sirasinda 263.3 g/L ve 273.3 g/L ve Karakaya sirasinda 220.8 g/L ve 252.7
g/L tespit etmistir. Akman ve Yazicioglu (1960) seker miktarinin sarap
i¢in kullanilacak tiziimlerde litrede 170-400 g araliginda degiskenlik
gosterdigini belirtmistir.

Akbas ve Cabaroglu (2010) yaptiklar: ¢alismada sirke numunelerin-
deki indirgen seker miktarlarini 0.05 g/L-11.80 g/L araliginda bulmus-
lardir. Sirke 6rneklerinden 10 adetinde, 0.75-3.20 g/L arasinda, diger iki
numunede 11.80 g/L ve 0.05 g/L tespit etmislerdir. Alkol fermantasyo-
nunun basarili bir sekilde tamamlandiginin gostergesi indirgen seker
miktarinin disiik olmasi gostermektedir. $ahin ve digerleri (1977, 1981)
yapmis olduklar: ¢alismalarda, sarap sirkeleri i¢in indirgen seker mik-
tarlarin1 1.9-3.2 g/L ile 0.8-1.97 g/L araliginda oldugunu belirtmislerdir.
Unal (2007) sirke numunelerinin indirgen seker miktarinini 1.33-2.83
g/L araliginda oldugunu bulmustur.Istatistiksel olarak sirke érnekleri
i¢in indirgen seker miktarlar: arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).

4.8 Alkol Analizi Sonuglar1

Sirkede verimlilik ve kalite i¢in 6nem arz eden parametrelerden
biri de alkol miktaridir. Uygun sartlarda meydana gelen bir asetik asit
fermantasyonunda alkoliin hemen hepsine yakini sirke asidine dontisiir
(Aktan ve Kalkan, 1998). Akbas ve Cabaroglu (2010) etil alkol miktari-
ni1 sirke orneklerinin tamaminda hacim olarak %0.5’in altinda bulmus-
laridir. “ TS 1880 EN 13188 Sirke Standardina gore kalinti alkol orani
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sarap sirkeleri disindaki sirkelerde hacimce %0.5’den, sarap sirkelerinde
ise hacimce %1.5'den fazla olmamalidir.” Sirke olusumu sonunda iist ok-
sidasyonu 6nlemek amaciyla %0.5-1.0 alkoliin sirke i¢inde kalmis olmasi
gerekmektedir (Tiirker, 1963; Aktan ve Kalkan, 1998). Ortamda etanol
kalmadiginda asetik asit bakterileri asetik asidi CO,ve H,O’ya doniis-
tiirmektedirler (Wood, 1985).

Dogal ve endiistriyel elma, {iziim, alig, nar ve kugsburnu sirke 6rnek-
lerinin alkol miktarini belirlemek i¢in etil alkol standartlar1 olarak kul-
lanildi. 5 farkli konsantrasyonda standartlarin pik alanlarindan fayda-
lanilarak numunelerdeki alkol miktar: hesaplandi. Numunelerin alkol
miktar1 $ekil 4.5 de gosterilmistir.
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Sekil 4.9: Numunelerin etil alkol miktar: (mg/L).

Numunelerden SE1, SE3, SE5, SE6, SD1, SE8, SD7, SE14, SD9, SD10,
SE16, SD12’de %0.5 altinda alkol belirlenirken, SE2, SD2, SD8, SE13,
SD12, SD13’da %0.5’in tizerinde alkol tespit edilmistir. SE4, SD3, SD4,
SD5, SE7, SD6, SE9, SE10, SE11, SE12, SD11, SE15, SE18’del alkol tespit
edilmemistir.

Unal (2007) yaptig1 deneme calismalarinda fermantasyona alkol mi-
katar1 %1’in altinda son verildigi i¢in elde ettigi sirkelerde alkol mikta-
rin1 %’in altinda belirlemistir. Unal (2007) yaptig1 ¢alismalarda alkol
miktarini hacimce sarap sirkeleri i¢in %1 altinda bulmustur. Gerbi ve
digerleri (1998) yapmis oldugu ¢alismada alkol miktarini hacimce sirke-
lerde %0.2 ile 0.5 olarak bulmustur. $ahin ve Kilig (1981) yaptig1 ¢alisma-
da 23 farkl: sarap sirkesinde 6 adet numunede hacimce alkol mikatarini
%1.5 g/L tespit etmislerdir.
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Morales ve digerleri (2001a) sirkelerde 0-10 mg/L 2-metil -1-propa-
nol, 0-2.86 mg/L 1-propanol ve 0-5.6 mg/L 3- metil-1-biitanol olarak
tespit etmislerdir. Unal denemlerde elde edilen sirkelerde 2-feniletanol
(2.43-3.33 mg/L ) ve metil alkol (0.27-0.28 mg/L) miktarlar1 6nceki ¢a-
lismalarla karsilastirildiginda, ¢ok diisitk miktarlarda olduklarini sapta-
muistir. Charles ve digerleri (2000) yapmis olduklar: ¢alismada sirkelerde
2.72-5.99 mg /L araliginda farklilik gosterdigini bulmuslardir.

Bozdemir ve digerleri (2021) sirkelerin alkol miktarlar1 %0.1-0.6 ara-
liginda tespit edilmis olup, en yiiksek alkol miktarinin bal sirkesinde (B1)
oldugu goriilmektedir. Analiz edilen sirkeler alkol miktar: bakimindan
kargilastirildiginda Bl 6rneginde %0.6, B2 ve N2 orneginde %0.4, U3
orneginde %0.3 bulunurken diger sirke 6rneklerinde %0.1 olarak tespit
edilmistir.Alkol orani sirkelerde en 6nemli kriterlerden biri olup, sirke
fermantasyonun tam yapilip yapilmadiinin gostergesidir. Iyi bir fer-
mantasyon sonrasi alkoliin biiyiik bir cogunlugu asetik aside doniismek-
tedir (Akbas ve Cabaroglu, 2010). Saraptaki alkol miktar1 %14 iin tizerine
¢ikarsa alkoliin sirke asidine oksidasyonu tam olarak gerceklesmez.

4.9 Kiikiirt dioksit Analizi Sonuglar:

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, Renklendiriciler ve Tatlandiricilar
Disindaki Gida Katk: Maddeleri Tebligi'nde koruyucu olarak sirkede bu-
lunmasina izin verilen maksimum kiikiirt dioksit (SO,) miktar1 170 mg/L
olarak bildirilmistir (Anonim, 2003a).

Kikiirt dioksit oksijeni baglayarak oksidasyon olayini 6nledigi ve
mikroorganizmalar iizerinde antiseptik etki yaptig1 bildirilmistir (Ak-
man, 1985). Bu nedenden dolay1 sirke ve sarapta genelde koruyucu mad-
de amaciyla kullanildig: bildirilmistir (Casale ve digerleri, 2006). Akbas
ve Cabaroglu (2010) sirke numuleriyle yaptiklar: ¢alismada toplam SO2
mikatarini 68.1-123.6 mg/L araliginda tespit etmslerdir. Unal deneme-
lerde koruyucu olarak sirkelere ilave edilen toplam kiikiirt dioksit mikta-
rin1 164.8-174.4 mg/L ve serbest kiikiirt dioksit miktarini 11.2-12.8 mg/L
arasinda bulmustur.

Bozdemir ve digerleri (2021) sirkelerin SO, miktarlar1 12.8-70.4 mg/L
araliginda tespit edilmis olup en yiiksek SO2 miktar1 iiziim sirkesinde
(U1) 70.4 mg/L seviyesinde tespit edilmistir. Ornekler arasinda Ul ve N2
ornegi hari¢ SO2 bakimindan farkliliklar istatiksel olarak énemsiz bul-
mus ve ayn1 grupta yer aldigini bildirmislerdir (p>0.05).

Yapilan analiz sonucunda sirke 6rneklerinin toplam kiikiirtdioksit
sonucu 0-168 mg/L olarak tespit edilmistir (Sekil 4.6). Tiim 6rneklerdeki
tespit edilen toplam kiikiirt dioksit miktarlar: belirtilen maksimum de-
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gerin altinda olup Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi'ne uygunluk goster-
mektedir. Dogal sirkelerin bir¢ogunda kiikiirtdioksit tespit edilmemistir.
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Sekil 4.10: Sirkelerin toplam kiikiirtdioksit miktarlari.

4.10 Asetil Metil Karbinol Testi Sonuglar1

TS 1880 EN 13188 standardina gore sirke genel 6zelliklerinde, asetil
metil karbinol testinde kirmizi tortu olugmalidir. Sirke numunelerinde
asetil metil karbinol testi ile Cu,O tortusu olusup olusmadiginin ayiri-
mu1 yapilir ($ahin ve digerleri, 1977). Analiz sonuglar1 herhangi bir tortu
olusumu gozlenmemesi sirkenin dogal olmadigini, tortu olusumunun
gortilmesi ise sirke numunesinin dogal sirke oldugunu gostermektedir.
Fakat Aktan ve Giirarda (1991) yapmuis olduklar: ¢aligmada sentetik asit
katkil1 sirkeler ile dogal sirkelerlerin birbirinden ayirt edilmesinde ase-
til metil karbinol testi ile tek bagina kullanilamayacagini bildirilmistir.
Ancak bu yontemle %100 sentetik sirkenin belirlenmesi miimkiin oldugu
belirtilmistir. Analiz sonunda tortu olusumunun goériilmemesi sirke-
nin dogal olmadigini, tortu olusumu gozlenmesi 6rnegin dogal sirke
oldugunu gosterdigi bildirilmistir.

Analizini yapitigim 31 sirke érneginden 25 adet 6rnekte genellikle
beklenen siirede tortu olusumu gozlenirken 6 6rnekte herhangi bir tor-
tu olusumu goézlenmemistir. Bu sonuglara gore SE2, SE5, SE6, SES, SE12,
SE13 kodlu orneklerin  dogal bir sirke 6rnegi olmadig1 tespit ettim.
Analiz sonugalar: Cizelge 4.7’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.11: Asetil metil karbinol analiz sonuglari.

Sira No Uretici Ad1 Soyad1 Cesit TORTU

SE1 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Var
SE2 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Yok
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SE3 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Var
SE4 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Var
SE5 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Yok
SE6 Endiistriyel Sirke Elma Sirkesi Yok
SD1 Ev yapimu sirke Elma Sirkesi Var
SD2 Ev yapimu sirke Elma Sirkesi Var
SD3 Ev yapimu sirke Elma Sirkesi Var
SD4 Ev yapimu sirke Elma Sirkesi Var
SD5 Ev yapimu sirke Elma Sirkesi Var
SE7 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Var
SES Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Yok
SD6 Ev yapimu sirke Uziim Sirkesi Var
SE9 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Var
SE10 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Var
SE11 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Var
SE12 Endiistriyel Sirke Uziim Sirkesi Yok
SD7 Ev yapimu sirke UziimSirkesi Var
SD8 Ev yapimu sirke Alig Sirkesi Var
SE13 Endiistriyel Sirke Alig Sirkesi Yok
SE14 Endiistriyel Sirke Alig Sirkesi Var
SD9 Ev yapimu sirke Alig Sirkesi Var
SD10 Ev yapimu sirke Nar Sirkesi Var
SD11 Ev yapimu sirke Nar Sirkesi Var
SE15 Endiistriyel Sirke Nar Sirkesi Var
SE16 Endiistriyel Sirke Nar Sirkesi Var
SE17 Endiistriyel Sirke Kugburnu Sirkesi Var
SD12 Ev yapimu sirke Kugburnu Sirkesi Var
SD13 Ev yapimu sirke Kugburnu Sirkesi Var
SE18 Endiistriyel Sirke Kugburnu Sirkesi Var

Kili¢ ve Sahin (1981) yapmis olduklar: calismada ise tagsisli veya
tamamen yapay sirke ve dogal sirkelerin ayirimi i¢in en ¢ok kullani-
lan yontem olan asetil metil karbinol testinin yalnizca asetik asit kati-
lan Y% oraninda tagsis edilen sirkeler icin bile en geg iki saat igerisinde
olumlu sonug verdigi gozlemislerdir.
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SONUC

Bu ¢alismada, Karaman ¢evresinde iiretilen ev yapimi dogal elma
,Juztim, alig, nar, kusburnu sirkeleri ve endiistriyel olarak satilan sirkele-
rin kimyasal bilegsimleri incelenmistir. Incelenen sirkeler, gesitli agilardan
TSE 1880 EN 13188 sirke standardi ve Tirk gida kodeksi yonetmeligine
gore uygun olup olmadig1 ve aykiriliklari test edilmistir.

Ozetleyecek olursak elde edilen verilere gore, sirkelerin kimyasal bi-
lesimlerinde farkliliklar tespit edilmistir. Dogal ve endiistriyel sirkelerin
ayriminda kullanilan en etkili yontem olan asetil metil karbinol testi so-
nucunda endistriyel sirkelerden SE2, SE5, SE6, SE8, SE12, SE13 nolu
olanlarda tortu tespit edilmemistir. Belirtilen endiistriyel sirke drnekle-
rinde tagsis oldugu sonucuna varilmistir. TS 1880 EN 13188 standardina
gore sirke genel 6zelliklerinde, asetil metil karbinol testinde kirmizi tortu
olusmalidir.

TS 1880 EN 13188 standardinda sirke bilesiminin toplam asit icerigi
(suda serbest asetik asit cinsinden) 40 g/L’den az olmamali; kalint: alkol
orani, sarap sirkelerinde hacimce %1.5 ,sarap sirkesi digindaki sirkelerde
hacimce %0.5 ve 6zel sirkelerde hacimce %3’ten fazla bulunmamalidir.
pH i¢in standartta deger bildirilmemistir.Gergeklestirilen 6lgtimler sonu-
cunda toplam asitlik 1.28-15.08 degisim araliginda ortalama olarak 8.64
(mg/kg), pH degeri ise 2.5-3.9 degisim araliginda ortalama 3.03 olarak
tespit edilmistir. SD6 (1.95 mg/kg), SD8 (1.28 mg/kg), SD11 (3.67 mg/kg),
SD12 (3.0 mg/kg) numarali numunelerde asitlik standart diginda tespit
edilmistir.

TS 1880 EN 13188 standardinda sirkelerde, alkol sirkesinde kuru
madde miktar: i¢in 0.5 g/L, kiil miktari i¢in 0.05 g/L olarak iken, seker
disindaki toplam kuru madde miktar: en az 8 g/L, kiil miktar1 en az 0.8
g/L, belirlenmistir. Sirke 6rneklerinde kuru madde miktar: 7.47-10.479
g/L, kil miktar1 0.51-4.179 g/L arasinda degistigini tespit etdilmistir.
Numunelerden sadece SE9 (7.47 g/L) nolu numune kuru madde miktari
standart dis1 tespit edilmistir. SE6 (0.51 g/L) nolu numunede kiil miktar:
standart dis1 iken diger numunelerdeki kiil miktar1 uygundur.

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Bulasanlar Tebligi'ne gore sirkelerde
bulunmasina izin verilen metal ve metaloitlerin maksimum miktarlar::
Bakir-¢inko i¢in 10 mg/L, demir i¢in 10 mg/L, arsenik 1 mg/L ve kursun
i¢cin 1 mg/L i¢in olarak verilmistir.

TS 1880 EN 13188 standardinda sirkelerde, sirke igeriginde en fazla
10 mg/L bakir, demir ve ¢inko; en fazla 1 mg/L arsenik ve kursun olma-
lidir (Budak ve Giizel-Seydim, 2010).
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Yapilan bu ¢caligmada toplamda 31 farkli numunede 25 farkli element
icin ol¢iim gergeklestirildi. Aranan elemenler kursun, kadmiyum, civa,
arsenik, aliminyum, magnezyum, baryum, mangan (manganez), bor,
berilyum, kalsiyum, krom, bakir, demir, potasyum, lityum, sodyum, ni-
kel, fosfor, selenyum, stronsiyum, telliir, titanyum, itriyum ve ¢inko’dur.
Numunelerde arsenik, aliiminyum, baryum, bakir, lityum, itriyum tes-
pit edilememistir. Yapilan ¢alisma incelendiginde en yiiksek degerlerin
goriildigii elementler Zn, Mg, P, Na, K’duir. Pb, Sr, Mn, Fe en diisiik deger-
lerin gorildiigii elementlerdir. Analizleri yapilan sirke numunelerinde
kursun ile arsenik miktarlar ilgili tebligde belirtilmis st sinirlarin (1
mg/L) altinda olup teblige uygun oldugu bildirilmistir. Yapilan ¢alismada
¢inko miktari tebligin limitlerinin tizerinde tespit edilirken bakir numu-
nelerde tespit edilmemistir, diger elementler teblige uygundur.

Sirkelerdeki fenollik madde miktar1 60-1540 mg/L arasinda farkli-
lik gosterdigi tespit edilmistir. Dogal sirkelerdeki fenol miktar: 210-1540
mg/L arasinda degistigi, endiistriyel sirkelerde 60-960 mg/L arasinda ol-
dugu goriilmistiir. Fenolik madde miktar: en fazla SD9 (1540 mg /L )
nolu dogal nar sirkesinde, en diisitk SE4 (60 mg/L) nolu endiistriyel elma
numunesinde 6l¢tilmustiir.

Dogal ve endiistiriyel sirke ¢esitlerindeki ortalama DPPH miktarla-
r1 farklilik gostermistir. Antioksidan kapasitesi dogal ve endiistriyel sir-
kelerde en yiiksek alig sirkesinde tespit edilirken, en diisiik antioksidan
kapasitesi dogal sirkelerde tiziim, endiistriyel sirkelerde ise nar sirkesinde
tespit edilmistir .

Dogal sirkelerdeki DPPH;
Alig>Elma>Kugburnu>Nar>Uziim

Endiistiyel sirkelerdeki DPPH;
Alig>Uziim>Elma>Kugburnu>Nar olarak siralanmaktadir.

Dogal ve endiistriyel sirke ¢esitlerindeki flavonoid miktarlar: farkli-
lik gostermektedir.

Dogal sirkelerde ortalama flavonoid degerlerini biiytikten kiigiige
dogru siralayacak olursak,

Nar>Elma>Uziim>Kusburnu>Alig
Endiistriyel sirkelerde ise ;
Kugburnu>Nar>Uziim>Alig>Elma seklindedir.

Flavonoid miktar: sirke ¢esitleri arasinda en fazla dogal nar sirke-
sinde tespit edilmistir. Flavonoid miktar1 karsilagtirildiginda dogal elma
sirkesinin, endiistriyel elma sirkesinin yaklagik dort kat1 oldugu goriil-
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miistiir. Standartda fenollik madde ,antioksidan miktar1 ve flavonoid
miktari ile ilgili veri bildirilmemistir.

Numunelerin indirgen seker miktar1 1.224 g/L ile 7.426 g/L arasinda
degismistir. Dogal sirke cesitlerinde en yiiksek deger ali¢ sirkesinde 4.106
g/L, en diisiik degerde nar sirkesinde 1.346 g/L tespit edilmistir. Endiist-
riyel sirkelerde ise en yiiksek deger 7.426 g/L tiziim sirkesinde, en diisitk
degerde 1.226 g/L nar sirkesinde dl¢iilmiistiir.Standartta indirgen seker
ile ilgili deger bildirilmemistir. Onceki yapilan ¢aligmalarda bildirilen
degerlerle uyum sagladig: gortilmistiir.

Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, Renklendiriciler ve Tatlandiricilar
Disindaki Gida Katk: Maddeleri Tebligi'nde koruyucu olarak sirkede bu-
lunmasina izin verilen maksimum kiikiirt dioksit (SO,) miktar1 170 mg/L
olarak bildirilmistir (Anonim, 2003a).Yapilan analiz sonucunda sirke or-
neklerinin toplam kiikiirt dioksit sonucu 0-168 mg/L olarak tespit edil-
mistir. Numunelerdeki kiikiirt dioksit miktar1 kodekse uygundur.

“TS 1880 EN 13188 Sirke Standardrna gore kalint: alkol orani sa-
rap sirkeleri disindaki sirkelerde hacimce %0.5 den, sarap sirkelerinde ise
hacimce %1.5'den fazla olmamalidir.” Sirke olusumu sonunda st oksi-
dasyonu oOnlemek amaciyla 9%0.5-1.0 alkoliin sirke i¢cinde kalmis olma-
s1 gerekmektedir (Tiirker, 1963; Aktan ve Kalkan, 1998).Numunelerden
SE1, SE3, SE5, SE6, SD1, SE8, SD7, SE14, SD9, SD10, SE16, SD12’de %0.5
altinda alkol belirlenirken, SE2, SD2, SD8, SE13, SD12, SD13’da %0.5’in
tizerinde alkol tespit edilmistir. SE4, SD3, SD4, SD5, SE7, SD6, SE9, SE10,
SE11, SE12, SD11, SE15, SE18’del alkol tespit edilmemistir.
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