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Bu calismada Ulkemizde Uretilen bazi Uzim sirkelerinin genel bilesimleri,
kalint1 metal-metaloid icerikleri ve temel ugucu bilesikleri belirlenmis ve Turk Gida
Mevzuatina uygunluklart arastirilmistir. Bu amagla piyasadan 12 sirke Ornegi
ainmig, Sl'den Sl12'ye kadar kodlanmis ve sirkelerin  genel bilesimleri
fizikokimyasal analizlerle (yogunluk, alkol, kuru madde, indirgen seker, toplam asit,
ucar asit, pH, kul, toplam SO,, asetil metil kabinol testi), kalint1 metal-metaloid
analizleri atomik absorbsiyon spektrometresi ile ve ugucu bilesikler (esterler,
aldehitler, yiksek alkoller) GC yontemi ile belirlenmistir.

Elde edilen analiz sonuclarina gore 12 sirke 6rneginden birinin dogal sirke
olmadig1 (S12) ve sentetik yolla Uretildigi, tim orneklerde alkol miktarlarinin
standarda uygun oldugu, toplam asit miktarlarimin bir 6rnek hari¢ standarda uyum
sagladhig: belirlenmistir. Kalint1 metal-metaloid bakimindan bir 6rnekte sadece demir
miktarimin (S1) biraz yiksek bulundugu bunun disinda demir, bakir+¢inko, arsenik
ve kursun miktarlarimin Tark Gida Mevzuatr’ na uygun oldugu saptanmistir. Tdm
sirke drnekleri kukdrt dioksit miktar: bakimindan da mevzuata uygun bulunmustur.

Ucucu bilesikler bakimindan dogal olmayan ©rnekte ucgucu bilesik
saptanmazken diger 6rneklerin ester miktarlar1 0-15.8 mg/L, aldehit miktarlar1 2.7-
30.4 mg/L ve yuksek alkol miktarlar1 2.3-29.5 mg/L arasinda bulunmustur.

Genel olarak bir 6rnek haric Ulkemizde Uretilen sirkelerin Turk Gida
Mevzuatina uygun olduklar1 sonucuna varilmstir.

Anahtar K elimeler: Uziim sirkesi, kalite, bilesim, metal-metaloid, ucucu bilesik
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This research was undertaken to determine general composition, residual
metal-metaloid content and main volatile compounds of some grape vinegars
produced in Turkey. Furthermore, conformity of the vinegars to Turkish Food
Legislation was also investigated. 12 different vinegars were purchased and coded
from S1 to S12. General composition of the vinegars were determined by
physicochemical analysis (density, alcohol, dry matter, reducing sugars, total acidity,
volatile acidity, pH, ash, tota SO,, acetil methyl carbinol test); residual metal-
metaloid analysis by atomic absorption spectrophotometry and volatile compounds
(esters, aldehites, higher alcohols) by GC.

According to the results, one of the 12 vinegar samples was found to be
unnatural (S12) and produced synthetically; alcohol levels in all the samples were
under the limits; all the samples except one were found to comply with the standards
in terms of tota acidity. In terms of residual metal metalloid only one sample (S1)
had slightly high iron content and the rest were in accord with Turkish Food
Legislation in terms of iron, copper+zinc, arsenic, and lead. SO, contents of the all
samples were found to be within the limit.

No volatile compound was found in the unnatural sample and the rest of the
samples contained the following volatiles. esters 0-15.8 mg/L, aldehits 2.7-30.4
mg/L and higher alcohol 2.3-29.5 mg/L.

All the samples except one were found to be in accord with the Turkish Food
Legislation

Key Words: Grape vinegar, quality, composition, metal-metaloid, volatiles
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1. GIRIS Muzaffer AKBAS

1. GIRIS

Sirke degisik hammaddelerden farkli yontemlerle elde edilen bir
fermantasyon {iirlintidiir. Sirke denildiginde asetik asit fermantasyonu ile alkoliin
asetik aside dondstiiriildigli fermantasyon liriinii anlagilmaktadir. Saf asetik asitten
elde edilen sirkelerde fermantasyon s6z konusu degildir (Aktan ve Kalkan, 1998;
Plessi 2003).

Sirkenin tanim {iilkelerine ve mevzuatlarina gore degisiklik gostermektedir.
Eski gida maddeleri tiiziigiinde sirke, liziim ve incir gibi sekerli meyvelerin 6nce
alkol fermantasyonuna sonra asetik asit fermantasyonuna tabi tutulmasiyla elde
edilen madde seklinde tamimlanmustir (Anon., 1952). TSE 1880 EN 13188 sirke
standardina gore ise sirke; "Tarnim kokenli sivilar veya diger maddelerden, iki
asamal1 alkol ve asetik asit fermantasyonuyla, biyolojik yolla iiretilen kendine 6zgii
iirin" olarak tanimlanmaktadir. Bu standartta sirke gesitleri, iiretiminde kullanilan
hammaddelere gore; sarap sirkesi, meyve sirkesi, meyve sarabi sirkesi, elma sarabi
sirkesi, alkol sirkesi, tahil sirkesi, malt sirkesi, aromal1 sirke ve diger sirkeler olarak
verilmistir. Bunlardan sarap (iiztim) sirkesi “biyolojik yolla asetik asit fermantasyonu
ile sadece saraptan (sadece taze iiziimden elde edilen sarap) elde edilen sirke”
seklinde tanimlanmustir (Anon., 2003b).

Sirke FAO/WHO gida standartlarina gore; “iki fermantasyon prosesi yani etil
alkol ve asetik asit fermantasyonu ile, nisasta ve/veya seker igeren tarimsal kokenli
hammaddelerden iiretilen, insan tiikketimi icin uygun olan bir sividir” seklinde
tanimlanmaktadir (Anon., 2000).

Sirkenin tarihgesi siiphesiz sarabin, biranin tarihgesi kadar eskidir. Clinkii
acik bir kapta birakilan sarabin kolaylikla sirkeye doniisecegi diisiiniilecek olursa
sirkenin tarihgesinin de sarap gibi tarihin ilk ¢aglarina kadar uzandigir goriiliir
(Tirker, 1963).

Alkollii igkilerden ilk once bal sarabi sonra hurma sarabi ve daha sonra bira
ile iizlimden sarap yapildig1 gbéz Oniine alinirsa, sirkelerden de bal sirkesi sonra
hurma sirkesi ve ondan sonra sarap sirkesi yapilmis ve tadilmig oldugu fikrine varilir.

Bulunan eski eserlerden Siimerlerin, Asurlularin, Etililerin, Iranlhlarin, eski
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Misirhilarin ve nihayet eski Yunanhilarin sirke yaptiklar1 anlasilmaktadir. Dogada
yalmzca sirkede rastlanan sirke solucant MO 3000 yillarina ait eski Misir kiipiindeki
tortuda bulunmustur (Aktan ve Kalkan, 1998). Ilk olarak Becher (1653-1682), sirke
yapiminda havanin gerekli oldugu goriisiinii ileri siirmiistiir (Ttrker, 1963; Aktan ve
Kalkan, 1998). Persoon, 1812 yilinda alkollii sivilarin ylizeyinde meydana gelen
zarin sirkelesme yaptigimi One siirmiis ve bu zara Mycoderma adini vermistir
(Canbas, 2008a). Aktan ve Kalkan (1998)’1n bildirdigine gore, Kutzing 1837'de sirke
zarim1 mikroskopta inceleyerek, asetik asidi tek hiicreli bir organizmamn yaptigim
bulmus ve buna ulvino asidi adin1 vermistir. Pastor ise 1867 yilinda “Etud sur le
vinaigre” adli eserinde sarap sirkesi zarinda buldugu asetik asit bakterilerinin kisa
cubuklu bakteriler oldugunu saptamis ve bu bakterilere Mycoderma aceti adinm
vermistir. Buchner, sirkelesmeyi sirke bakterilerindeki oksidaz (dehidrogenaz)
enziminin yaptigim1 kanitlamistir. Bundan sonra Hansen 1878 yilinda Mycoderma
aceti’'nin, Acetobacter aceti ve Acetobacter pasteurionum olmak tizere iki tiirii
oldugunu saptamistir. Bdylece asetik asit fermantasyonuna daha da aciklik getirilmis
ve bu olay oldukc¢a aydinlanmistir (Tiirker, 1963; Ozkaya ve ark.,1991).

Eski caglarda sirke, yalnizca sofralarda tiiketilmekle kalmamis; tarla
islerinde, avda, kara ve deniz seferlerinde de serinletici bir igki olarak yerini almustir.
Aymi zamanda sirke o donemlerde ila¢ olarak da kullamilmistir (Akman, 1942).
Glinlimiizde ise sirke, yalmzca yemeklerde, salatalarda degil tursu yapiminda da
kullanilir. Ayrica mayonez, sal¢a, salamura, hardal ve diZer benzeri gida
maddelerinin hazirlanmasinda ve konserve edilmesinde, az miktarda da antiseptik
olarak kullanilmaktadir (Tiirker, 1963; Plessi 2003; Tan, 2005).

Tarih boyunca sirke en ¢ok tagsis ve hilelere maruz kalmig bir {iriin olmustur.
Sirke asetik asit, kuru madde arttirict1 ve renk verici maddeler katilarak degisik
oranlarda ta8sis edilebilmektedir. Bunun sonucunda haksiz kazan¢ saglanmakla
beraber tiiketici de yamltilmaktadir. Ulkemizde sirke iireten pek ¢ok isletme vardr.
Sirke isletmelerinin bir boliimiiniin sirke icine sentetik asetik asit kattiklar
sanilmaktadir. Bu nedenle dogal fermantasyon sirkelerinin bilesimlerinin tespiti ile
bunlara katilan sentetik asetik asidin ayirt edilebilmesi biiyiikk 6nem kazanmaktadir.

Bu amagcla sirkelerde yapilan bazi analizler sunlardir; asetil metil karbinol testi,
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ucucu olmayan asit miktar tayini, toplam kuru madde miktar1 tayini, kiil miktar
tayini, iyot ve oksidasyon sayisi tayini (Aktan ve Kalkan, 1998). Ulkemizde sirke
iiretimi ve kontrol yontemleri {izerine yapilan arastirma sayis1 da olduk¢a siirlidir
(Kilig, 1976; Sahin ve Kilig, 1981).

Bu caligmada, iilkemizde iiretilen ve Adana bolgesinde satisa sunulan degisik
marklara ait liziim sirkelerinin genel bilesimleri, kalint1 metal-metaloid miktarlari ve

ucucu bilesikleri incelenmis ve Tiirk Gida Mevzuati’na uygunluklan aragtirilmisgtir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Sirke Uretimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Sirke, liziimiin ve biinyesinde seker bulunan diger yas veya kurutulmus
meyvelerin yahut nisastali ve sekerli maddelere cesitli 6n islemler uygulanarak elde
olunan siralarin once etil alkol, sonra asetik asit fermantasyonuna ugramasi sonucu,
yahut saraplardan asetik asit fermantasyonu yoluyla elde edilen mamuldiir (Anon.,
1988).

Seker igerikli tirtinlerden sirke olusum siireci etil alkol fermantasyonu ve
asetik asit fermantasyonu olmak iizere birbirini takip eden 2 asamali bir siirectir.
Sirke fermantasyonu oksidatif bir fermantasyondur. Etanol’un seyreltilmis halinde
hava (oksijen) varliginda Acetobacter spp. tarafindan sirke asidine ve suya okside
olmasidir (Tiirker, 1963; Ozkaya ve ark.,1991; Plessi, 2003). Sirke olusum
mekanizmasi Sekil 2.1.’de verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998; Plessi, 2003).

1. Asama (Alkol fermantasyonu)

Anaerobik
CeH1206 s 2C,HsOH  + 2C0O, + 28,2 Kcal
(180g) (929) (889)

Fermente olabilir seker etil alkol karbondioksit

2. Asama (Asetik asit fermantasyonu)

Aerobik

C,Hs0H + 0, —» CH3;COOH + H,0 + 115,2 Kcal
(469) (60g) (189)

Etil alkol asetik asit su

Sekil 2.1. Fermente Olabilen Sekerlerin iki Agsamali Oksidasyonu. 1. asama sekerin etil
alkole fermantasyonu (anaerobik kosullar). 2. asama Etil alkolin asetik aside
fermantasyonu (aerobik kosullar)

Sirkede kalite dncelikle hammaddeye baglidir. Hammaddenin bilesimi sirke

bilesimi iizerinde dogrudan etkilidir. Hammaddenin bilesimi ise g¢esit, iklim, toprak
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kosullar1 ve yetistirme teknikleri gibi etkenlere bagh olarak degisiklik gostermektedir
(Prescott ve ark., 1959; Morales ve ark., 2004).

Sirke etil alkolden asetik asit fermantasyonu sonucu elde edildigine gore,
alkol elde edilebilen sekerli iiriinlerden, sekere doniisebilen hububat gibi nisastali
hammaddelerden veya ispirtodan sirke yapilabilmektedir. = Kullanilacak
hammaddenin se¢imi sirke tretilecek bolgedeki yetistirilen Uriin miktar1 ve
fiyatlarina baghdir (Aktan ve Kalkan, 1998). Ulkemizde yiiriirliikte olan standarda
gore sirke cesitleri, tiretiminde kullanilan hammaddelere gore; sarap sirkesi, meyve
sirkesi, meyve sarabi sirkesi, elma sarabi sirkesi, alkol sirkesi, tahil sirkesi, malt
sirkesi, aromali sirke ve diger sirkeler olarak verilmektedir. Bunlardan sarap (iiziim)
sirkesi “biyolojik yolla asetik asit fermantasyonu ile sadece saraptan (sadece taze
iizimden elde edilen sarap) elde edilen sirke” seklinde tanimlanmaktadir (Anon.,
2003b).

Sirkenin kalitesini belirleyen ikinci faktor ise iiretim yontemidir (Prescott ve
ark., 1959; Morales ve ark., 2004). Sirke tiretiminde sirklesmeye etki eden faktorler;
sicaklik, alkol, hava (oksijen varlii) ve kullanilan mikroorganizma g¢esidi olmak
iizere 4 bashk altinda verilebilir. Genel olarak pratikte sirke bakterilerin optimum
calisma sicakliklar1 28-30°C araligindadir, sirke bakterilerinin faaliyeti 15°C’den
asagiya disiildikce giderek yavaglar, 40°C’nin iistiindeki sicakliklar ise sirke
bakterileri i¢in tehlikeli sayilir (Tiirker, 1963; Plessi, 2003). Sirke bakterileri en ¢ok
% 13’liikk alkole dayanmirlar daha yiiksek oranlarda alkol iceren ortamlarda
caligmazlar, sirkelesecek saraptaki alkol oram yliksek ise en uygun olarak alkol arani
% 10 olacak sekilde su ilave edilir. Diger taraftan ortamda alkol kalmayinca sirke
bakterileri ihtiyaglart olan enerjiyi saglayabilmek i¢in asetik asidi pargalamaya
baslarlar buna “iist oksidasyon” denir, list oksidasyonun Oniine ge¢cmek icin
sirkelestirilen sividaki alkol oram1 % 0.5’e diistiigiinde sirkelesmeye son verilir.
Asetik asit fermantasyonu ashnda bir oksidasyon oldugundan, sirklesmede mutlaka
havaya ihtiyac vardir. Sirkelesecek sivinin hava sath1 ne kadar genis olursa sirke
bakterileri o nispette hizli ¢ogalir ve sirkelesme o denli hizli olur (Tiirker, 1963;

Ozkaya ve ark.,1991).



2. ONCEKi CALISMALAR Muzaffer AKBAS

Sirke iiretimi i¢in anahtar mikroorganizma Acetobacter spp. dir. Acetobacter
aceti, Acetobacter pastorianus ve Acetobacter hansenii suslart yaygin olarak bilinen
astik asit bakterileridir. Kullanilan bakterinin 6zelliklerine bagl olarak sirke iiretimi
icin gerekli olan oksijen ihtiyaci, optimum sicaklik aralifi ve reaksiyon siiresi
degisir (Ozkaya ve ark.,1991; Plessi, 2003).

Sirke tiretim yontemleri:

1. Yavas Yontem

a.Basit Yavas Yontem

b.Orleans (Fransiz) Yontemi

c.Pastor Yontemi (Gelistirilmis Orleans Yontemi)
2.Cabuk Yontem (Alman Y 6ntemi)- Zincirleme Reaksiyonu

a. Schiitzenbach Yontemi

b. Jenerator Yontemi

c. Diger Jeneratorler ile Sirke Yapma Y 6ntemleri

3. Derin Kiiltiir Yontemi (Submers Y Ontemi)
olmak lizere 3 ana baslik altinda toplanabilir

Yavag yontemde (ylizey kiiltiir yontemi) sirkelesme, alkolli sivinin figi,
fermantasyon i¢in uygun bir tank vb. biiylik bir kap i¢inde uzun siire tutulmasi ile
gergeklestirilir. Sirkelestirilecek sarap, i¢ine bir miktar pastorize edilmemis iyice
keskin bir sirke konulduktan sonra sicak bir alanda asetik asit fermantasyonuna terk
edilir. Sirkelesmenin bittigi alkol ve asit miktariin tayini ile anlasilabilecegi gibi
asetik asit bakterilerinin sivinin yiizeyinde olusturduklan zarin dibe c¢cokmesi de
sirkelesmenin bittigine dair fikir verebilir. Bu yontemle sirke {iretimi 6-8 hafta i¢inde
tamamlanmaktadir (Tiirker, 1963; Ozkaya ve ark.,1991; Aktan ve Kalkan, 1998;
Plessi,2003; Unal, 2007).

Hizli yontem {ilkemizde sirke iireten isletmelerde kullanilan bir yontem olup,
bu yonteme Frings yontemi de denilmektedir. Bu yontem sirkelesmenin
gergeklesecegi yiizey alanini asetik asit bakterisinin tutunacagi tagiyici bir materyalle
genigleterek, sirkelesme siiresini kisaltmay1 hedef almaktadir. Sirkelesme icin hava
sirkiilasyonunu saglayacak bir diizenekle donatilmis tahta ya da celik tanklar

kullanilir. Ideal fermantasyon sicakligi 27-30°C civarmdadir. Hizli yontem sirke
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kaplarina jenerator adi verilir, hizli yontemle sirke iiretimi yaklasik 3-7 giin siirer
(Tiirker, 1963; Ozkaya ve ark.,1991; Plessi, 2003; Unal, 2007).

Derin kiiltiir yontemi (submers yontemi) dolgu materyali olmaksizin ¢alisan
ve yiizeyde degil mayse iginde ¢ogalan bakteriler ile sirke iiretimi yapilir. Bu
yontemle sirke iiretiminde kullanilan ekipmanlara asetator adi verilir. Submers
yonteminde kullanilan asetatorler 1950’11 yillarda gelistirilmis ve bu yontem ilk
olarak bu yillarda kullanilmaya baglanmigtir. Kullanilan bu ekipmanlarla sirke
bakterisi ile asilanmig sarap veya sirkelesecek alkollii s1vi1 icersine, maya iiretiminde
oldugu gibi ¢ok ince kabarciklar halinde hava verilir. Boylelikle sirke bakterileri
havayi sivi iginde bulurlar ve ¢ahsirlar. Yapilan ¢aligmalara gére ayn1 miktar alkoliin
sirkelesmesi diger endiistriyel yontemlere oranla bu yontemde yaklasik 30 kat daha
cabuk olmaktadir (Tiirker, 1963; Aktan ve Kalkan, 1998; De Ory ve ark., 2002;
Plessi, 2003; Unal, 2007).

Giliniimiizde  sirke  iretiminde  genellikle derin  kiltiir  yOntemi
kullanilmaktadir. Uretim maliyetleri ve proses hizi géz 6niine alindiginda jeneratdr
yontemi derin kiiltlir yontemine gore daha yavas ve pahali oldugu igin, endiistriyel
diizeyde daha ¢ok derin kiiltiir fermentorleri tercih edilmektedir. Endiistriyel anlamda
ticari amacla biiylik miktarlarda {iretim yapan isletmeler icin Submers yontemi en
uygun yontem iken kiigiik capli ve ev tipi iiretimlerde kullanilan yontemin yavas
yontem oldugu kabul edilebilir (De Ory ve ark., 2002).

Sirke tiretim yontemleri fermantasyon kosullarina ve siiresine bagli olarak
sirkenin kalitesini etkiler. Yavas yontemle elde edilen sirkelerde bazi duyusal
ozellikler diger yontemlerle iiretilen sirkelere kiyasla daha 1yidir (Prescott ve Dunn,
1959).

Tesfaye ve ark. (2002)’min bildirdigine gore teknolojik acidan sirke
iiretiminde yavag yontem (yilizey kiiltir yontemi) ve cabuk ydntem (submers
yontemi) olmak tizere iki 6nemli yontem uygulanmaktadir. Yavag yontem basit bir
yontem oldugu i¢in laboratuarlarda ¢ok kullanilmaktadir. Son zamanlarda geleneksel
iiretim i¢in kullanilmakta olan bu teknikte sirke iiretim siiresi uzundur. Cabuk

yontemde ise verim yiiksektir ve sirke daha iyi kalitede olmaktadir.
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Asetik asit fermantasyonu i¢in hazirlanan ve alkol igeren sivi mayse olarak
adlandirilir.  Sirkedeki  sirke asidi  konsantrasyonun maysenin  toplam
konsantrasyonuna oranlanmasi ile sitke asidi verimi ortaya ¢ikar. Kusursuz
stirdiiriilen bir asetik asit fermantasyonunda etil alkoliin hemen tamamu asetik aside
okside olur. Konsantrasyon veriminin % 95 ile % 98 arasinda olmasi normaldir,
eksik kalan kisim % 2-5 ise biiyiik oranda gaz halinde kagan kisimdir. Sirke asidinin
CO, ve H,O’ya kadar oksidasyonuna izin verilmemelidir, buna asir1 oksidasyon
denmektedir (Aktan ve Kalkan, 1998).

Fregapane ve ark. (2001), sarap sirkesi lretimi icin kesikli asetik asit
fermantasyonunda sicaklifin iiretime etkisini inceledikleri c¢alismalarinda {iriin
verimliliginin 26-32 °C’ler arasinda sicaklik artikca arttigim ve 34 °C’den sonra
diistiigiinii, bununla beraber 36 °C’de yapilan deneme haric, tiim sicakliklarda {iriin
verimliliginin % 91 civarinda oldugunu bildirmislerdir.

Sirke  {iiretiminde  yaygin  olarak  pres  saraplann  kullanilip
degerlendirilmektedir. Pres sarabi, cibre fermantasyonunun ardindan kendi halinde
ayrilan sarap alindiktan sonra geriye kalan kat1 kisimlarin (cibre) preslere aktarilip
sikilmas1 sonucu elde edilen saraptir. Pres sarabi bilesim olarak, kendi halinde
ayrilan serbest siradan iiretilen saraplardan farklidir (Canbasg, 2008b).

Krisch ve ark. (1996), yaptiklar1 ¢alismada serbest ve immobilize edilmis A.
aceti kiiltiirlerini kullanarak sirke tiretimi tizerine sicakligin etkisini incelemislerdir.
20-28 °C’ler arasinda serbest ve immobilize hiicreler tarafindan {iretilen asetik asit
konsantrasyonunun yiiksek ve birbirine yakin oldugunu, ancak 30-40 °C’ler arasinda
asetik asit konsantrasyonunun distiigiinii belirlemislerdir. Diger taraftan serbest
hiicreler tarafindan {iretilen asetik asitin 20-35 °C’ler arasinda siirekli arttig1 29-34
°C’ler arasinda en iist diizeye ciktig1 ve daha yiiksek sicakliklarda sicaklik artisina

paralel olarak azaldigimi gézlemlemiglerdir.

2.2. Sirkenin Bilesimi Uzerine Yapilan Calismalar

Sirkenin bilesimi ve Ozellikleri sirke kalitesini belirlemektedir. Sirkenin

kimyasal bilesiminin ve aromasinin iyi olmasi dolayisi ile duyusal 6zelliklerinin iy1
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olmast i¢in kaliteyi etkileyen faktorlere dikkat edilmesi gereklidir (Tesyafe ve ark.,
2002).

Sirkenin bilesimi, ilgili yasa ve mevzuata uygunlugun kontrolii bakimindan
onemlidir. Gida mevzuati diger gida maddelerinde oldugu gibi sirkede de bazi
maddelerin miktarlarini smirlayarak tiiketicilerin sagliklarinin korunmasimni temin
ederken, yine baz1 maddelerin miktarlarimin alt ve {ist limitlerini belirleyerek
tilketicilerin kandirilmasinin Oniine gegmeyi, ayn1 zamanda da haksiz rekabeti
onlemeyi hedeflemektedir. Bu acidan bakildiginda, sirkenin bilesimi dogal ve yapay
sirkenin ayrim1 agisindan onemlidir. Konsantre asetik asidin sulandirilmasi ile elde
edilen yapay sirkenin kullanimi pek ¢ok iilkede yasaktir. Dogal sirkeler fermantasyon
yoluyla elde edilir ve bu sirkeler ile yapay sirkeler birbirlerinden bilesimlerinin
analiz edilmesi yoluyla kolaylikla ayirt edilebilir (Sahin, 1982).

Sirkenin kimyasal 6zellikleri oncelikle dogal ve yapay sirkenin birbirinden
ayrimi bakimindan onemlidir. Yapay sirkeler asetik asit fermantasyonu sirasinda
olusan baz1 fermantasyon yan iirlinlerini (kiil, tiamin, riboflavin, pantotenik asit,
nikotinik asit vb.) icermediginden, dogal sirke ile yapay sirke kolayca ayirt edilebilir
(Kirk ve Sawyer, 1991).

Sahin ve Kilig (1981), tarafindan yapilan c¢alismada farkli yontemlerle
iiretilmis 45 adet dogal sirke 6regi gercek durumlariyla ve teknik asetik asit, kuru
madde arttiric1 ve renk verici maddelerle degisik oranlarda tagsis edildikten sonra
analiz edilmis ve hileli sirkelerin saptanmasinda kullanilabilecek kontrol oénlemleri
ortaya konmustur. Sonu¢ olarak kullanilan klasik yontemlerle sirkelere yapilan
hilelerin saptanmasinin olanaksiz oldugunu ifade etmistir. Bu ¢aligmada sirkelere
yapilabilecek hilelerin saptanmasi amaciyla, sirke bilesiminde bulunan maddelerin
birbirlerine olan 7 oraninin durumlan ve tagsis derecesine bagli olarak degisimleri
arastirtlmistir. Arastirmacilar tarafindan ucucu asit/kuru madde, ugucu asit/sekersiz
kuru madde, ugucu asit/ugmayan asit ve ucucu asit/kiill olmak tiizere 4 oramm,
isletmelerde tiretilen her parti sirke icin Onceden belirlenmek kosuluyla hile
kontroliinde etkili bir sekilde kullanilabilecegi ileri siiriilmistiir. Gergek sirke ile
tagsisli ya da tamamen yapay sirkenin ayrimi i¢in en yogun kullanilan yontem olan

asetil-metil testinin yalmzca asetik asit katilarak ' oraninda tagsis edilmis sirkelerde
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bile en gec iki saat i¢cinde olumlu sonug verdigini ve bu nedenle bu testin tek basma
sirkenin dogalliginin tespitinde yeterli olmadigini bildirmislerdir.

Giirarda ve Aktan (1991), dogal sirkelerle sentetik asit katkili sirkelerin
birbirinden ayirt edilmesinde kullanilan asetil-metil karbinol (AMK) testinin tek
bagma hicbir sekilde kullanilamayacagini belirtmislerdir. Arastirmacilar % 80
oraninda asetik asit katkili sirkelerde bile asetil-metil karbinol testinin pozitif sonug
verdigini saptamiglardir. Arastirma sonucunda, ancak % 100 sentetik sirkenin bu
yontemle belirlenmesinin miimkiin oldugu ve bu durumda asetil-metil karbinol
testine ilaveten ugmayan asit miktari, toplam kuru madde, kiil miktari, oksidasyon
sayisi, iyot sayisi, ester sayisi, ucar asit gibi analizlerinde yapilmasi gerektigi
bildirilmistir.

Gerbi ve ark. (1998), Italyan, Fransiz, Ispanyol ve Isve¢ marketlerinden
toplanan 65 sirke Ornegini (49 sarap, 12 elma ve 4 alkol) kimyasal bilesimleri
(yogunluk, toplam asitlik, ucucu asitlik, sabit asitlik, kuru madde, kiil ve kiil
alkaliligi, pH) bakimmdan incelemis ve bu sirkeleri bilesimlerine gore
tamimlamiglardir. Arastirma sonucunda, elma ve sarap sirkelerinin kimyasal
bilesiminde bulunan maddelerin miktarlarinin, sitrik asit ve alkol miktari haricinde,
alkol sirkesine gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Kuru madde miktari
bakimindan en zengin sirkenin elma sirkesi oldugunu, bunu sirayla sarap sirkesi ve
alkol sirkesinin izledigini belirlemislerdir. Asitlerden, sarap sirkesinin tartarik asit
bakimindan, elma sirkesinin malik asit ve laktik asit bakimindan ve alkol sirkesinin
ise sitrik asit bakimindan zengin oldugunu belirlemislerdir. Fenol bilesikleri
bakimindan ise en zengin sirkenin elma sirkesi oldugunu aciklamiglardir. Mineral
maddeler bakimindan sarap sirkesinin potasyumca olduk¢a zengin bulundugunu,
yiiksek alkol miktarinin elma ve sarap sirkelerinde alkol sirkesine gdre daha fazla
oldugunu ve elma sirkesinin digerlerine gore olduk¢a fazla miktarda sorbitol
icerdigini saptamisglardir.

Kilig (1976), tarafindan yapilan ¢aligmada normal ve normale yakin olarak
bildirilen memleketimiz sirkelerinde seker miktarlann 0.87-4.46 g/L, u¢cmayan asit

miktarlarn % 0.02-0.46 arasinda belirlenmistir.

10
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Sahin ve ark., (1977) kuru {liziimden yavas yontemle iirettikleri sirkelerin kuru
madde miktarlarinin 9.9-11.9 g/L, yogunluklarinin 1.0100-1.019 g/cm3 araliginda
degistigini bildirmislerdir; ayni orneklerde oksidasyon sayisinin 294.8-524.0, iyot
sayisiin 292.0-382.0 araliginda degistigi belirlenmistir. Bununla beraber 6giitiilmiis
kuru tiziimden elde edilen sirklerde kiil miktar1 1.820-2.158 g/L, ogiitiilmeksizin elde
edilen sirkelerde kiil miktar1 1.575-2.158 g/L bulunmustur. Sonug¢ olarak glikoz
surubu, (NH4),HPO4, MgS0,4, K,HPO4, malt ¢imi, malt suyu gibi farkhi katki
maddelerinin uygun zaman ve miktarlarda kullaniminin sirkede asetik asit
fermantasyonunu kisaltic1 yonde etkiler yaratti1 belirlenmistir. Alkol fermantasyonu
sirasinda  Ogiitiilmiis kuru iizim maysesi, Oglitilmemis mayseye oranla
fermantasyonu daha erken tamamlamustir. Fakat asetik asit fermantasyonu sirasinda
katki maddelerinin ilavesi sonunda Ogltiilmiis kuru iiziim saraplarinin asiri
tortulanmasi, katki maddelerinin etkisini azalmasina neden olmus ve bununla beraber
sirkelesmenin daha uzun siirmesi sonucunu dogurmustur. Arastirma sonunda yapilan
verim hesaplan Oglitmenin sirke verimi iizerine herhangi bir etkisi olmadiim
kanitlamistir.

Sahin ve Kili¢ (1981), tarafindan yapilan ¢alismada sirkelerdeki kuru madde
miktarinin 5.44-17.62 g/100mL aralifinda degistigi belirlenmistir.

Unal (2007), yaptif1 ¢alismada farkli yontemlerle iiretimlerini yaptig1 sarap
sirkelerindeki toplam asitligi 4.14-6.59 g/100mL, indirgen seker miktarim 0.8-3.2
g/L, kuru madde miktarim1 10.85-12.60 g/L, yogunluklar1 1.0110-1.0135 g/cm® ve
sirkelerdeki toplam fenol bilesikleri miktarini gallik asit cinsinden 423.9-499.9 mg/L
arasinda bulmustur.

Cocchi ve ark. (2006), yaptiklar1 calismada yillandirilan balzamik sirkelerin
seker ve organik asit iceriklerini incelemiglerdir. Yillandirmanin farkli donemlerinde
alinan numunelerle yapilan analizlerde, organik asitlerden malik asit miktarinin 6.6-
15.6 g/kg, tartarik asit miktarinin 4.0-9.7 g/kg, sitrik asit miktarinin 0.6-1.6 g/kg ve
siiksinik asit miktarinin 0.35-0.62 g/kg aralifinda degistigini; sekerlerden glikoz
miktarinin 153-295 g/kg, fruktoz miktarinin 131-279 g/kg, ksiloz miktarmin 0.11-
0.39 g/kg, siikroz miktarmin 0.46-6.84 g/kg aralifinda degistigini tespit etmiglerdir.

11
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Plessi (2003), sirkenin yogunlugunun; sarap sirkelerinde 1.013-1.020 g/crn3,
elma sirkelerinde 1.013-1.024 g/cm’, balzamik sirkelerde ise 1.042-1.361 g/cm’
araliginda degistigini belirtmistir. Ayrica yine sarap sirkelerinde seker miktarinin 0-
6.2 g/L, toplam asitligin % 5.9 ile % 9.2 arasinda oldugunu saptamustir.

Morales ve ark. (1998), yaptiklar ¢alismada asetik asit, tartarik asit, malik
asit, laktik asit gibi sirkelerde bulunan 6nemli organik asitleri belirlemek i¢in yeni bir
HPLC (Yiiksek Performanshi Sivi Kramatografisi) metodu gelistirmisler ve
kullandiklar1 yontemin hizli, kolay ve uygulanabilir oldugunu bildirmiglerdir.

Kiil sirkede yanmayan maddelerin toplamidir bu maddeler inorganik yapida
anyonik ve katyonik iyonlardir. Kiil icinde, potasyum, sodyum, kalsiyum,
magnezyum, aliiminyum, demir, bakir, kursun, ¢inko, arsenik katyonik iyonlar ve
fosfatler, siilfatlar, karbonat ve kloriirler anyonik iyonlar olarak yer alirlar
(Cabaroglu, 1991).

TS 1880 EN 13188’¢ gore sarap (iizlim) sirkesinin toplam asit igerigi (suda
serbest asetik asit cinsinden) 60 g/l'den, diger sirkelerin toplam asit igerigi ise litrede
50 g'dan az olmamalidir(Anon., 2003b). Ancak ayn1 standarda ek olarak ¢ikan, Nisan
2004 tarihli tadilin Tiirkiye baslikli sapmasinda {ilkemizde iiretilen sirkelerin toplam
asit icerigi (suda serbest asetik asit cinsinden) litrede 40 g'dan az olmamalidir”
denilmektedir (Anon., 2004). Yine TS 1880 EN 13188’e gore kalint1 alkol oram ise,
sarap sirkesi disindaki sirkelerde hacimce % 0.5, sarap sirkelerinde hacimce % 1.5 ve
0zel sirkelerde hacimce % 3'ten fazla olmamalidir (Anon., 2003b).

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Bulasanlar Tebligi’ne gore (Anon., 2002a)
sirkelerde bulunmasina izin verilen metal ve metaloid maksimum miktarlar: demir
icin 10mg/L, bakir-¢inko icin 10mg/L, kursun icin Img/L ve arsenik i¢in 1 mg/L
olarak verilmis, koruyucu olarak bulunmasina izin verilen maksimum kiikiirt dioksit
(SO;) miktar1 ise Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, Renklendiriciler ve
Tatlandiricilar Disindaki Gida Katki Maddeleri Tebligi’'nde 170 mg/L (Anon.,
2003a) olarak belirtilmistir.

Uretim ve depolama kosullarina baglh olarak farkli sirkelerdeki kursun
konsantrasyonlar1 10 ila 300 pg/L araliginda degismektedir. Sirkedeki kursun

miktariin ¢ogunlugunun sirkeye, iiretim ve depolama asamalarinda kursun icerikli
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temas ve kontaminasyon ylizeylerinden bulastig1 diisliniilmektedir. 52 farkhi
balzamik sirkesi ve 4 farkhh sarap sirkesinde yapilan c¢aligmada, kursun
konsantrasyonun balzamik sirkelerde 15-307 pg/L ve sarap sirkelerinde 36-50 pg/L
araliginda oldugu saptanmistir (Ndung ve ark., 2004).

Neto ve ark. (2006), farklh sirkelerde yaptiklar1 caligmalarda, sirkelerdeki
kursun miktarinin alternatif bir metod olarak grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile direk olarak tanimlanabilecegini ortaya koymuslardir.

Unal (2007), sirke iiretiminde uygulanan ydntemlerin, sirkelerin kimyasal
bilesimi ve duyusal o6zellikleri iizerine birinci derecede etkili oldugunu ortaya
koymustur. Ayrica yavas yontemle elde edilen sirkelerde yapilan ¢aligmalarda asit
iceriginin, derin kiiltiir yontemi ile iiretilenlere kiyasla daha yiiksek (5.79-6.59
g/100mL) oldugunu ve yine yavas yontemle iiretilen sirkelerin aroma maddelerince
(asetaldehit, metil asetat, metil alkol, 1-propanol, 2-metil-1-propanol, 2-metil-1-
biitanol, 3-metil-1-biitanol, 2-feniletanol) daha zengin oldugunu tespit etmistir.
Aroma maddelerine genel olarak bakildiginda etil asetat (4.9-6.58 mg/L), 2,3
biitandiol (3.44-4.42 mg/L) ve 2-fenil etanol (2.43-3.33 mg/L) miktarlarin diger
aroma maddelerinin miktarlarina gére daha fazla bulundugu saptanmistir. sirkelerin
duysal 6zelliklerine bakildiginda lezzet profil analizi sonucunda istatistiksel olarak,
aroma yogunlugu ve etil asetat bakimindan yontemler arasinda % 5 diizeyinde
onemlilik oldugu, ancak aroma zenginligi, keskinlik hissi ve cesit karakterleri
bakimindan yontemler arasinda istatistiksel olarak farklilik bulunmadig
saptanmuigtir.

Sirkedeki aroma maddeleri sirkelerin kalite ve kusurlar1 arasindaki ayrimda
kullanilmigtir. Sirkedeki aroma maddeleri lizerinde hammadde dogrudan etkilidir.
Bunun yam sira sirke aromasi; fermantasyon, depolama veya yillandirma sirasinda
olusturulan 6gelere de baghdir (Tesyafe ve ark., 2002).

Charles ve ark. (1999), asitlikleri farkli kirmizi sarap sirkelerinin aroma
bilesiklerini gaz kromatografisi (GC) yontemi ile incelemislerdir. Her iki grup
kirmiz1 sarap sirkesinde de tanmimlanan baslica aroma maddeleri; 2 ve 3-metil-1-
biitanol, 2-hidroksi-3-biitanon, asetik asit, 3-metil biitanoik asit ve 2-fenil etanol’diir.

Bunlardan 2-metil-1-biitanol/3-metil-1-biitanol oram c¢ofu kez hakiki sirkeyi
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tanimlamak icin ve ayni zamanda asetifikasyon siirecini incelemek icin kullanilir.
Ayrica arastirmada daha Once sarap sirkesinde bulunmamis ve ¢ogunlukla ester (2,3-
bilitandiol monoasetat, 1,2,3-propantriol monoasetat, 1,2,3-propantriol diasetat) ve
keton (3-hidroksi-2-pentanon, 2-hidroksi-3-pentanon ve 3-asetoksi-2-biitanon, 3-
asetoksi-3-biitanon) yapisinda olan yeni bilesikler de belirlenmistir.

Marin ve ark. (2002), HS-SPME (tepe boslugu- kat1 faz mikro ekstraksiyonu)
yontemi ile tahta ficilarda yillandirilan ve yillandirilmayan seri sirkelerinin aroma
bilesimlerinin analizini yapmiglardir. Arastirmacilar bu yontemin oldukca hizli ve
kolay oldugunu bildirmigler ve seriden elde edilen sirkede belirlenen en Onemli
bilesiklerin  2-metil-l-propanol, 2,3-metil-l-biitanol, 3-hidroksi-2-biitanon, 2,3-
biitandiol ve izopentanoik asit oldugunu saptamiglardir. Ayrica tahta figilarda
yillandirma isleminin 3-hidroksi-2-biitanon gibi bazi aroma bilesenlerinin
konsantrasyonunu arttirdigini belirlemiglerdir.

Morales ve Troncoso (2003), yaptiklar1 c¢alismada seri sirkelerinde
notralizasyon igleminin sirkedeki aroma bilesenleri {izerine etkilerini arastirmiglardir.
Farkli konsantrasyonlarda NaOH ve benzeri uygun kimyasallarla yapilan
notralizasyon islemi sonrasi, basta izoamil asetat, asetaldehit, metil asetat, etil asetat
olmak iizere ucucu bilesiklerin ¢cogunda ndtralizasyondan kaynaklanan bir azalma
tespit etmislerdir.

Deneysel kosular altinda gerceklestirilen calismada “Carboxen-polydi-
mathylsiloxane” fiber kullaniml HS-SPME yonteminin sirkedeki aroma
bilesiklerini tanmimlamada basit, hizli, solvent gerektirmeyen, yeterli bir yontem
oldugu ortaya konmustur (Mejias ve ark., 2002).

Valero ve ark. (2005), beyaz, kirmiz1 ve elma saraplarindan elde edilen
sirkeleri ugucu bilesikler ve serbest aminoasitler bakimindan incelemiglerdir.
Arastirmada asetik asit bakterileri icin asimile edilebilir azot saglayan bilesik
profilinin tiim sirke gesitleri i¢in benzer oldugunu ve L-I6sinin asetik asit bakterisi
icin zorunlu azot kaynag1 olmasindan dolay sarap sirkelerindeki en 6nemli aminoasit
oldugunu belirlemislerdir. L-16sinin &zellikle elma sirkelerindeki en O6nemli azot

kaynagi oldugunu ve bunu sirasiyla kirmizi sarap sirkesi ve beyaz sarap sirkesinin
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izledigini agiklamiglardir. L-prolinin ise sarap sirkeleri i¢in énemli oldugunu ancak
L-16sin gibi tamamen tiiketilemedigini bildirmislerdir.

Del Signore (2001), Modena bilgesinden elde edilen balzamik sirkelerin
aroma bilesikleri iizerine yaptig1 ¢alismada, asetaldehit miktarinin 0.44-104.59 mg/L,
1- propanol miktarmin 0.03-8.0 mg/L ve 2-metil 1- biitanol miktarinin ise 0.07-14.47
mg/L araliinda degistigini saptamstir.

Morales ve ark. (2001), hizli yontemle elde ettikleri seri saraplarinin kimyasal
bilesiminde asetik asit fermantasyonu sirasinda meydana gelen degisiklikleri
inceledikleri ¢alismada, sirkeleri karakterize etmek ve yillandirilmiglik durumlarini
saptamak amaci ile seri sirkelerinin baglica kimyasal 6zelliklerini aragtirmiglardir.
Calisma sonucunda asetaldehit, etil asetat, metanol, 1-propanol, 2-metil-1-propanol,
2-metil-1-biitanol, 3-metil-1-biitanol vb. ugucu bilesiklerin konsantrasyonlarinda
asetik asit fermantasyonu sirasinda degismeler oldugu, ote yandan fenolik
maddelerin miktarlarinin asetik asit fermantasyonu sirasinda degismeden kaldigi,
sirkelerdeki kuru madde miktarinin iglemin sonlarma dogru arttifi, buna karsin
gliserol, sitrik asit, tartarik asit ve malik asit gibi bilesikler ve ugcucu maddelerin
konsantrasyonlarinda kayda deger bir degisiklik olmadigi bildirilmistir. Aym
caligmada sirkelerin kuru madde miktarlarimin 10.3-12.9 g/L. araliginda degistigi
saptanmuigtir.

Xu ve ark. (2006), sirke Ttretimi sirasinda meydana gelen maillard
reaksiyonlarn ile olusan koyu renkli polimerlerden olan melanoidinlerin sirkenin
duyusal 6zelligi ve karakteristigi iizerine birinci derece de etkili oldugunu ve yine bu
bilesiklerin sagligi koruyan antioksidan aktivitesi gosterdigini ortaya koymustur.
Ayrica depolama ve yillandirma gibi faktorlerin sirkenin melanoidin ve antioksidan

aktivitesini etkileyebildigini belirlemistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Sirke Ornekleri

Aragtirmada Adana bolgesindeki marketlerden ve bir semt pazarindan
saglanan Doganay, Giilsan, Kiihne, Ege Baglari, Tip, Taris, Yakomoz, Fersan,
Kemal Kiikrer, Carrefour, Kavaklidere, ve Asma markalar1 altinda satisa sunulan 12
farklh firmaya ait liziim sirkeleri (aym1 donemde, ii¢ paralelli olarak) kullanilmistir.
Satin alma asamasinda ayni markaya ait numunelerin parti numaralart ve {iretim
tarihlerinin aynm1 olmasi hususuna oOncelikli dikkat edilmistir. Caligmada her bir
ornege kod numarasi verilmis ve 6rnekler S1°den S12’ye kadar kodlanarak sonuglar

bu kodlar altinda degerlendirilmistir.

3.1.2. Analizlerde Kullanilan Ara¢ Geregler

Arastirmada Cukurova Universitesi Ziraat Fak. Gida Miihendisligi Boliimii
Gida Biyoteknolojisi laboratuarlarinda kullamilmakta olan sertifikali ve ayarh cam
malzemeler kullanilmistir.

pH Olclimlerinde  “wtw-Inolab, Germany” marka pH-metre’ den
yararlanmilmistir.

Piknometrik analizler sertifikali ve ayarli “Brand” marka piknometrelerle
gergeklestirilmistir.

Ugucu bilesiklerin analizi alev iyonlasma dedektorli (FID) “Shimadzu GC-
14B” marka gaz kromatografisinde, kapiler fused-slica, “VARIAN” marka “CP-
WAX 57 CB” (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap:0.25mm, film kahnlig1:0.4 pm) kolon ile
yapilmustir.

Metal- metaloid analizlerinde yakma islemi icin “Berghof MWS-2

Microwave System” markali mikro dalga firmi kullanilmig, absorbanslarin
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saptanmasinda “Perkin Elmer A Analyst 400, A Analyst 700 ve A Analyst 3100”
marka atomik absorbsiyon cihazlar1 kullanilmistir.

Kil analizlerinde “Protherm PLF 110/15 furnace” marka kil firim
kullanilmugtir.

3.2. Metot

Sirke numunelerinde asagidaki analizler iiger tekerriirlii olarak yapilmis ve

analiz sonuclarinin tekerriirlerden sapmalarn arastirma bulgular1 kisminda verilmistir.

3.2.1. Genel Analizler

3.2.1.1. Yogunluk

Sirkelerde yogunluk 20 °C'de piknometrik yontemle tayin edilmistir (Kilig,
1976).

3.2.1.2. Alkol

Alkol orami piknometrik yontemle (AOAC 942.06) tayin edilmistir (Anon.,
1999).

3.2.1.3. Toplam Kuru Madde

Toplam kuru madde tayini, Ornekler 100°C' de etiivde kurutularak
yapilmistir. Sonuglar g/L olarak verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

17



3. MATERYAL VE METOT Muzaffer AKBAS

3.2.1.4. indirgen Seker

Indirgen seker tayini icin seker miktar1 Luff-Schoorl ydntemine gore

belirlenmistir ve sonuclar g/L olarak verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

3.2.1.5. Toplam Asit

Asitlik, sirke ornekleri fenolfitalein belirteci kullanilarak 0.5 N NaOH ile titre
edilmek suretiyle belirlenmistir. Sonuclar, asetik asit cinsinden, 100 mililitrede gram

(g/100mL) olarak verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

3.2.1.6. U¢cmayan Asit

Ugmayan asit miktar, sirke 6rneklerindeki ucar asit ugurulduktan sonra kalan
asidin fenolfitalein belirteci kullanilarak 0.1 N NaOH ile titre edilmesi suretiyle
belirlenmistir. Sonuglar, asetik asit cinsinden, 100 mililitrede gram (g/100mL) olarak

verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

3.2.1.7. Ucar Asit

Ugar asit miktarlari, toplam asit miktarindan, ugmayan asit miktari ¢ikarilarak
bulunmustur. Sonuglar asetik asit cinsinden, 100 mililitrede gram (g/100mL) olarak

verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

3.2.1.8. pH

Sirkelerin pH's1 dogrudan cam elektrotlu pH metre ile belirlenmistir (Aktan

ve Kalkan, 1998).
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3.2.1.9. Kiil

Kil tayini 500-525°C’de kil firminda yapilmistir. Sonuglar g/L olarak
verilmistir (Aktan ve Kalkan, 1998).

3.2.1.10. Oksidasyon Sayisi

Oksidasyon sayisi, damitilmig sirke Orneklerini 0.02 N sodyumtiyosiilfat
cozeltisi ile titre etmek suretiyle belirlenmistir (Anon., 1983).
3.2.1.11. iyot Sayis1

Iyot sayis1, damutik sirke drneklerinin 10 M potasyum hidroksit ¢dzeltisi ile
notr hale getirilmesi ve 0.1 N iyot ¢ozeltisi eklenmesinin ardindan 0.02 N sodyum
tiyosiilfat ¢cozeltisi ile titre etmek suretiyle belirlenmistir (Anon., 1983).
3.2.1.12. Toplam, Serbest ve Bagh Kiikiirt Dioksit

Toplam ve serbest kiikiirt dioksit, tastyict olarak kullanilan azot gazi yardimi
ile hidrojen peroksit ¢ozeltisinde toplanmis ve N/100’litk NaOH c¢ozeltisi ile titre

edilerek miktar1 belirlenmistir. Bagli kiikiirt dioksit miktar1 ise toplam kiikiirt dioksit

miktarindan serbest kiikiirt dioksit miktari ¢ikarilarak bulunmustur (Anon., 2003c).

3.2.1.13. Asetil Metil Karbinol Testi

Asetil metil karbinol (AMK) testi noétrlestirilen ve damitilan sirke 6rnegine
Fehling I ve II ¢ozeltisi ilavesinin esas alindigi TS 1880 EN 13188'e gore yapilmstir
(Anon., 2003b).
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3.2.2. Kalint1 Metal-Metaloid Analizleri

Demir, bakir, ¢inko, arsenik ve kursun miktar1 Alev Spektrofotometreli
Atomik Absorbsiyon cihazi ile belirlenmistir (Jorhem, 1993). 5 ml 6rnek alinarak ve
tizerine 5 ml der. nitrik asit (HNO3 65%) ile 1 ml hidrojen peroksit (H,O, 30%)
eklenerek hazirlanan numunelere asagidaki programa uygun olarak mikrodalga

yakma uygulanmistir (Anon., 2008).

Cizelge 3.1.Yakma Islemi I¢gin Mikrodalga Firm Calisma kosullart

Sicaklik (°C) Zaman (dk:Sn)
1. asama 170 10:00
2. agama 200 15:00
3. asama 100 10:00

Demir, bakir ve ¢inko analizleri i¢in 2,5 mg/L, 5mg/L, 7,5mg/L, 10mg/L,
12,5 mg/L ve 15 mg/L olmak iizere 6 farkli konsantrasyonda; Arsenik ve kursun
analizleri i¢in 0,25 mg/L, 0,5 mg/L, 0,75 mg/L, Img/L olmak {izere 4 farkh
konsantrasyonda hazirlanan standart cozeltilerin konsantrasyonuna karsilik gelen
absorbans degerleri grafiSe gegirilerek her metal i¢in ayr1 bir kalibrasyon grafigi
cizilmistir.

Yakma sonrasi sirke orneklerindeki kalint1 metal miktarlari, 6rneklerde Alev
Spektrofotometreli Atomik Absorbsiyon cihazi ile saptanan absorbans degerlenin ,
standart ¢ozeltilerle olusturulan kalibrasyon grafiginden elde edilen formiilde yerine
konulmasi ile hesaplanmustir.

Arsenik analizinde Hidriir teknigi kullanilarak absorbanslar Atomik
Absorbsiyon cihazi ile saptanmistir. Bu teknikte %3 liik KI ve %5 lik L(+) Askorbik
Asit ¢ozeltileri analizi yapilacak numune icine eklenerek on indirgenme islemi

gerceklestirilmig, ardindan ardindan Sodyum Bor Hidriir (NaBH4) indirgen ajani
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numuneye ilave edilerek, Sodyum Bor Hidriir / asit indirgenmesi ile ugucu hibritler

olusturulmustur (Tabuman, 2008).

NaBH, + 3 H,O + HCI — H3;BO; + NaCl + 8H
E™ + H (fazlas)) —— EH, + H, (fazlasi)

E: Analiz edilen numune

Sekil 3.1. Hidrir Yénteminde Sodyum Bor Hidriir (Nabh4) / Asit indirgemesi ile Ugucu
Hibritlerin Olusumu (Tabuman, 2008)

Bu ugucu hibritler argon tasiyici gazi ile quartz cell’e tasinmis. Quartz cell’de
hibritler gaz fazindaki metal atomlarma doniistiiriilmiis ve 151k yolu iizerinde
gergceklesen bu islemde absorbe edilen 11k Olcililerek analiz sonuclandirilmistir
(Tabuman, 2008).

Kursun analizinde, numuneler herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin
absorbanslant Atomik Absorbsiyon Cihazindan saptanmis ve sonuglar mg/L olarak

verilmistir (Jorhem, 1993; Tabuman, 2008).

3.2.3. Metanol ve Ucucu Bilesiklerin Analizi

Sirkelerde bulunan ugucu bilesikler asetaldehit, metil asetat, etil asetat, asetal,
metanol, 2-biitanol, 1-propanol, 2-metil 1- propanol, 1-biitanol, 2-metil-1-butanol ve
3-metil-1-butanol Kelly ve ark. (1999) ve Avrupa Birligi referans yoOntemine
(Anon.,2002b) gore analiz edilmistir.

Yontemde sirke Ornekleri, once 4M NaOH ile pH 6-6.5 aralifina nétralize
edilmis ve ardindan gaz kromotografisine enjekte edilerek metanol ve ucgucu
bilesikleri belirlenmistir (Morales ve Troncoso, 2003; Charles ve ark., 1999).
Enjeksiyondan once sirke orneklerine i¢ standart ilave edilmis ve ugucu bilesikler
uygun bir kolon ve sicaklik programiyla birbirinden ayrilmis ve alev iyonlagsma
dedektoriinde yakalanmistir. Her bir ucucu bilesigin miktar1 i¢ standarda gore
kalibrasyonla elde edilen cevap faktorleri de dikkate ahnarak hesaplanmistir.

Sonuglar mg/L olarak verilmistir.
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3.2.3.1. Gaz Kromotografisi Kosullar

Ucucu bilesiklerin belirlenmesinde kullanilan Shimadzu marka GC-14B

model gaz kromotografisinin ¢aligma kosullar1 asagida verilmistir.

-Enjektor : Split mode (1:50)
-Dedektor : Alev iyonlagsma dedektorii (FID)
-Kolon : Kapiler Fused-slica, “VARIAN” marka “CP-WAX

57CB” (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap: 0.25mm x film
kalinhigr: 0.4pm)

-Enjeksiyon sicakhig1 : 160 °C

-Dedektor sicaklign ;180 °C

-Tasyic1 gaz : Helyum (172 kPa veya 1.3ml/dak. akis
hiz1)

-Enjeksiyon miktar1 1 pl

-Sicaklik programi : 40 °C’de 4 dakika beklemeden sonra, 40 °C’den 92
°C’ye dakikada 1.8 °Cve 92 °C ‘den 180 °C’ye
dakikada 30 °C artacak ve 180 °C’de 4 dakika sabit
kalacak sekilde ayarlanmistir (Erten, 1997).

Her bir 6rnek i¢in gaz kromotografisine 3 enjeksiyon yapilmistir
3.2.3.2. Ucucu Bilesiklerin Ahlkonma Zamanlarinin Belirlenmesi

Ucucu bilesiklerin alikonma zamanlari 6nce her bir bilesigin belirli
konsantrasyondaki standart ¢ozeltisi gaz kromotografisine tek tek enjekte edilerek,
daha sonra da tiim standartlarin belirli konsantrasyondaki ¢ozeltisinden 3 kez enjekte
edilerek belirlenmistir. Alikonma zamanlarn Cizelge 3.2°de, elde edilen kromotogram

ise Sekil 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Ucucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlar

Pik Numarasi Bilesik adi Alikonma zamani (dk.)
1 Asetaldehit 57628
2 Metil asetat 7.9066
3 Etil asetat 9.6654
4 Asetal 9.8558
> Methanol 10.6352
6 2-butanol 17.1628
7 1-propanol 17.9998
8 2-methyl-1-propanol 21.5698
? 1-butanol 252722
10 2-methyl-1-butanol 29.5604
1 3-methyl-1-butanol 29.7350

3.2.3.3. Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Orneklerdeki ugucu bilesiklerin miktar1 i¢ standart yontemiyle belirlenmis ve

i¢ standart olarak 3-pentanol kullamilmistir. Hazirlanan stok c¢ozeltiden 5 farkh

konsantrasyonda kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve kalibrasyon ¢ozeltileri gaz

kromotografisine 3 tekerriirlii enjekte edilmistir. Elde edilen piklerin alanlar temel

almarak her bir bilesik ic¢in cevap faktori hesaplanmistir (Anon., 2002b).

Kalibrasyon grafiklerinin degerlendirilmesiyle elde edilen veriler Cizelge 3.3’de

verilmistir.
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Cizelge 3.3. Ucucu Bilesiklerin Kalibrasyon Verileri

Bilesikler Korelasyon | Standart Dogrusal Kalibrasyon
(R?) Sapma Denklemi
Asetaldehit 0.99976 0.00790 y=0.515802x-0.00391587
Metalasetat 0.99989 0.00531 y=0.392750x-0.00360051
Etilasetat 0.99996 0.00423 y=0.521852x-0.00166259
Asetal 0.99848 0.01915 y= 0.404883x-0.0012279
Methanol 0.99990 0.00532 y=0.453844x-0.00198506
2-butanol 0.99985 0.01225 y=0.846024x-0.00649490
1-propanol 0.99985 0.01148 y=0.824017x-0.00733390
2-methyl-1-propanol | 0-99988 0.01245 y=0.968524x-0.00815229
1-butanol 0.99988 0.01178 y=0.917303x-0.00798443
2-methyl-1-butanol 0.99992 0.01015 y=0.989462x-0.00717130
3-methyl-1-butanol | 0.99985 0.01457 y=1.02507x-0.00932142

3.2.3.4. Hesaplama

3.2.3.4.(1). Cevap Faktorlerinin Hesaplanmasi

Her bir aroma maddesi i¢in cevap faktorii asagidaki formiil yardimiyla
hesaplanmistir (Anon., 2002b).

rp=  Standardin Pik Alan1 Bilesigin Konsantrasyonu

Bilesigin Pik Alam I¢ Standardin Konsantrasyonu
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3.2.3.4.(2). Ucucu Bilesiklerin Miktarlarinin Hesaplanmasi
Orneklerin ugucu bilesik konsantrasyonlar1 agagidaki formiil yardimiyla

hesaplanms, sonuglar mg/L olarak verilmistir (Kelly ve ark., 1999).

Ci=(Ai/Ay) x Cy¢ x RF x10

Ci . Bilesigin konsantrasyonu (mg/L)

A; : Bilesigin pik alam

Ag : I¢ standardin pik alan

Cy : I¢ standardin konsantrasyonu (mg/L)
RF : Cevap faktort.

3.2.4. Istatistiksel Analiz

Sirkelerde yapilan analizlerde elde edilen sonuglar, SPSS 10.0 paket program
kullanilarak tek yonlii Varyans analizine tabi tutulmustur ve Onemli bulunan
farkliliklar Duncan c¢oklu karsilagtirma testine gore belirlenmistir (Bek ve Efe, 1988;
Ozdamar, 1999).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sirkelerin Genel Bilesimleri

Sirkelerin bilesimlerine iliskin degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.

4.1. Yogunluk

ile 1.0139 g/em® arasinda

Orneklerin yogunluk degerleri 1.0016 g/cm
degismistir. 1 6mnek hari¢c (S12) diger 11 6rnegin yogunluk degerleri birbirlerine
yakin olup (1.0078-1.0139 g/cm3) onceki caligmalarla da benzerlik gostermektedir
(Cizelge 4.1). S12 olarak numaralandirilan sirke 6rneginin yogunlugu 1.0016 g/crn3
olup digerlerine kiyasla oldukca diistiktiir (Sekil 4.1). Plessi (2003), tarafindan
sirkelerin yogunluklar iizerine yapilan caligmada, yogunlugun sarap sirkelerinde
1.0130-1.0200 g/cm’, balzamik sirkelerde 1.042-1.361 g/cm’® ve elma sirkelerinde
1.013-1.024 g/cm3 araliginda degistigi belirlenmistir. Sahin ve ark. (1977), tarafindan
yapilan arastirmada 6giitiilmiis kuru {iziimden elde edilen sirklerde 6zgiil agirliklarin
1.0100-1.0119 (20°/ 20°C) arasinda oldugu belirlenmistir. Unal (2007), sarap
sirkelerinde yaptig1 caligmada sirkelerin yogunluklarinin 1.0110-1.0135 g/cm?
arasinda degistigini bildirmistir. Gerbi ve ark. (1998), 65 farkli sirke Orneginde
yaptiklan1 ¢aligmada sirkelerin yogunluklarim1 1.0103-1.0136 g/cm?® arasinda tespit

etmislerdir.
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Sekil 4.1. Sirkelerin Yogdunluklar

4.1.2. Alkol

Sirke Orneklerinin tamaminda alkol miktar1 hacimce % 0.5’in altinda tespit
edilmigtir (Cizelge 4.1). Alkol miktan sirkenin kalite ve verimliligini ifade eden
onemli  parametrelerden  biridir. Kusursuz siirdiirilen bir asetik  asit
fermantasyonunda alkoliin hemen tamamu sirke asidine okside olur. Konsantrasyon
verimi % 95 ile % 98 olarak normaldir, eksik kalan kisim % 2-5 ise biiyiik oranda
gaz halinde kacan kisimdir (Aktan ve Kalkan, 1998). TS 1880 EN 13188’e gore
kalint1 alkol oranmi sarap sirkeleri disindaki sirkelerde hacimce % 0.5°den, sarap
sirkelerinde ise hacimce % 1.5°den fazla olmamalidir (Anon., 2003b). Bu degerlere
gore, tiim Ornekler alkol miktar1 bakimindan standarda (TS 1880 EN 13188) uygun
bulunmustur. Unal (2007), tarafindan yapilan ¢aligmalarda sarap sirkelerinde alkol
miktar1 hacimce %1 altinda tespit edilmistir. Yine Gerbi ve ark. (1998), tarafindan
sirkelerde yapilan caligmada alkol oranmnin hacimce % 0.2 ile % 0.5 arasinda
degistigi saptanmigtir. Sahin ve Kili¢c (1981) 23 sarap sirkesi 6rnegi lizerinde yaptigi
calismada 6 Ornekte alkol miktarmin hacimce % 1.5’in iizerinde oldugunu

bildirmistir
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Muzaffer AKBAS

4.1.3. Kuru Madde

Orneklerin kuru madde miktarlarinin 1.95 g/L ile 17.25 g/L arasinda degistigi
saptanmustir. 11 sirkede kuru madde miktarlariin 8.75g/L ile 17.25 g/L araliginda
degistigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1). Ancak S12 kodlu 6rnegin kuru madde
miktarimin 1.95 g/L oldugu ve diger 6rneklerle kiyaslandiginda bu degerin oldukca
diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). 2003 yili sirke standardinda (TS 1880 EN
13188) kuru madde ile ilgili herhangi bir sinir belirtilmemistir. 1988 yilinda ¢ikan
eski standartta ise (TS 1880) iiziim sirkesinde kuru madde miktarinin seker hari¢ en
az 8 g/L olmas1 gerektigi belirtilmistir. Bu degere gore S12 kodlu 6rnegin kuru
madde miktarinin standart dis1 oldugu soylenebilir. Farkli yontemlerle iiretilen sarap
sirkelerinin kuru madde miktar1 10.85-12.60 g/L arasinda tespit edilmistir (Unal.,
2007). Morales ve ark. (2001), seri saraplarindan elde edilen sirkelerde kuru madde
miktarlarinin 10.3-12.9 g/l arasindan degistigini bildirmislerdir. Sahin ve ark.
(1977), yaptiklar caligmada 6giitiilmiis kuru iizimlerden elde ettikleri sirkelerindeki
kuru madde miktarlarinin 10.4-11.9 g/L arasinda oldugunu bildirmiglerdir. Sahin ve
Kilig (1981), c¢alismalarinda kuru {iiziim ve sarap sirkelerindeki kuru madde

miktarlarini 7.28-18.08 g/L aralifinda belirlemislerdir.
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Sekil 4.2. Sirkelerin Kuru Madde Miktarlari
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Muzaffer AKBAS

4.1.4. indirgen Seker

Orneklerin indirgen seker miktarlari 0.05 g/L ile 11.80 g/L arasinda
degismistir (Cizelge 4.1). Sirke 6rneklerinin 10’unda, indirgen seker miktarinin 0.75-
3.20 g/L arahginda oldugu ve Onceki c¢aligmalarda bildirilen degerlere uyum
sagladig1 goriilmiistiir. Diger 2 6rnekten S7 kodlu 6rnekte indirgen seker miktari
11.80 g/L ve S12 kodlu ornekte ise 0.05 g/L bulunmus ve bu iki degerin diger
orneklere ait degerlerden farklilik gdsterdigi tespit edilmistir(Sekil 4.3). Kili¢ (1976),
tarafindan yapilan caligmada sirkelerin seker miktarlar1 0.87-4.46 g/L aralifinda
belirlenmistir. Plessi (2003) c¢alismasinda, inceledigi elma sirkelerinin seker
iceriklerinin 1.5-7.0 g/L ve sarap sirkelerinin seker iceriginin 0-6.2 g/L arasinda
bulundugunu bildirmistir. ~ Diger taraftan Unal (2007) calismasinda, sarap
sirkelerindeki indirgen seker miktarinin 0.8-3.2 g/L arasinda oldugunu tespit etmistir.
Indirgen seker miktarinin diisiik olmasi alkol fermantasyonunun basarili bir sekilde

tamamlandi@ini gosterir.
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Sekil 4.3. Sirkelerin Indirgen Seker Miktarlari
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4.1.5. Toplam Asit, Ucar Asit ve Ucmayan Asit

Asitlik sirkelerde titrasyon yoluyla belirlenir ve sirkede serbest halde bulunan
mineral ve organik asitlerin (asetik asit, tartarik asit, malik asit, siiksinik asit vb.)
miktarii verir (Canbag, 2008b). TS 1880 EN 13188 sirke standardina gore, toplam
asit miktarlan sarap (liziim) sirkesinde (suda serbest asetik asit cinsinden) 60 g/L'den
(6 g/100mL), diger sirkelerde ise litrede 50 g'dan az olmamalidir (Anon., 2003b).
Ancak aym standarda ek olarak ¢ikan, Nisan 2004 tarihli tadilin Tiirkiye baglikli
sapmasinda lilkemizde iiretilen sirkelerin toplam asit igerigi (suda serbest asetik asit

cinsinden) litrede 40 g'dan az olmamalidir” denilmektedir (Anon., 2004).

Bu calismada degerlendirilen sirkelerin toplam asit igerikleri 3.96-5.36
g/100mL arasinda ve ugar asit icerikleri 3.56-5.21 g/100mL arasinda degismistir
(Sekil 4.4). Toplam asit miktar1 12 O6rnekten 11°inde TS 1880 EN 13188
standardinda belirtilen alt limit olan 4 g/100mL’ nin iistiinde kalarak standarda
uygunluk gosterirken sadece S2 kodlu sirke 6meginin toplam asit miktar1 (3.96
g/100mL) standartta belirtilen bu degerin biraz altinda kalmistir (Cizelge 4.1). Gerbi
ve ark. (1998), 65 farkli sirke Orneginde yaptiklar1 caligmada sarap ve elma
sirkelerinde toplam asitligin 5.4-6.6 g/100mL aralifinda degistigini belirlemislerdir.
Unal (2007), tarafindan yapilan calismada, sarap sirkelerinde toplam asit miktarinin
4.14-6.59 g/100mL arasinda degistigi bildirilmistir. Bununla beraber, yavas yontemle

elde edilen sirkelerde asit igeriginin derin kiiltiir yontemi ile iiretilenlere kiyasla daha

yiiksek (5.79-6.59 g/100mL) oldugu tespit edilmistir.

Sirkelerin ugmayan asit iceriklerinin ise 0.07-0.45 g/100mL arasinda dagilim
gosterdigi belirlenmistir. Kilig (1976), tarafindan yapilan calismada normal ve
normale yakin olarak bildirilen memleketimiz sirkelerinde u¢gmayan asit miktarlar

% 0.02-0.46 araliginda saptanmustir.
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Sekil 4.4. Sirkelerin Toplam Asit Miktarlar

4.1.6. pH

Sirke orneklerinin pH degerleri 2.63 ile 3.27 arasinda degismistir (Cizelge
4.1). Gerbi ve ark. (1998), 65 farkh sirke 6rneginde yaptiklar1 ¢alismada sirkelerin
pH degerlerinin 2.36-3.0 aralifinda degistigini belirlemislerdir. Unal (2007), sarap
sirkelerinin pH larmin 2.68-2.85 arasinda oldugunu bildirmistir.

4.1.7. Kiil

Kiil sirkede yanmayan maddelerin toplamidir bu maddeler inorganik yapida
anyonik ve katyonik iyonlardir. Kiil icinde, potasyum, sodyum, kalsiyum,
magnezyum, aliiminyum, demir, bakir, kursun, ¢inko, arsenik; katyonik iyonlar ve
fosfatler, siilfatlar, karbonat ve kloriirler; anyonik iyonlar olarak yer alirlar
(Cabaroglu, 1991). Yapilan ¢alismada sirke 6meklerinin kiil miktarlann 0.74 g/L ile
3.56 g/L arasinda bulunmustur (Sekil 4.5). Ornekler icerisinde S12 kodlu 6rnegin
0.74 g/L ile kiill miktarimin oldukca diisiik oldugu saptanmistir. Bu deger iiziim
sirkeleri iizerinde yapilan ¢alismalarda bildirilmis kiill miktarlarindan oldukga

diisiiktiir. 2003 yili sirke standardinda (TS 1880 EN 13188) kiil miktar ile ilgili
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herhangi bir siir belirtilmemesine ragmen 1988 yilinda ¢ikan eski standartta (TS
1880) tiziim sirkesinde kiil miktarinin en az 0.8 g/L olmasi gerektigi belirtilmistir. Bu
degere gore S12 olarak kodlanan 6megin kiil miktar standart disidir. Sahin ve ark.,
(1977), tarafindan yapilan ¢aligmada 6giitiilmiis kuru iiztimden elde edilen sirklerde
kiil miktar1 1.820-2.158 g/L, dgiitiilmeksizin elde edilen sirkelerde kiil miktar1 1.575-
2.158 g/L bulunmustur. $ahin ve Kili¢ (1981), sarap ve kuru iiziim sirkelerinde kiil
miktarii 1.63-4.19 g/L olarak belirlemiglerdir. Gerbi ve ark. (1998), aragtirmalarinda
inceledikleri sarap ve elma sirkelerindeki kiil miktarmin 2.03-2.25 g/L araliginda
oldugunu bildirmislerdir. Unal (2007), c¢ahsmasinda {iretimini yaptif1 sirke
orneklerindeki kiil miktarinin 1.70-1.79 g/L araliinda oldugunu bildirmistir.

2,03 1,98
166 [
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Sekil 4.5. Sirkelerin Kil Miktarlari

4.1.8. Oksidasyon Sayisi ve Tyot Sayisi

Sirke o6rneklerinin oksidasyon sayisi degerleri, S12 kodlu 6rnek harig, 110 ile
380 arasinda bulunmustur. S12 kodlu 6rnekte ise bu deger 19 olarak saptanmustir.
Sirkelerin iyot sayis1 degerleri ise 2 ile 34 arasinda degismistir (Cizelge4.1). Sahin ve
ark., (1977), tarafindan yapilan calismada oksidasyon sayilar1 294.8-524.0, iyot
sayllart 292.0-382.0 olarak belirtilmistir. Eski sirke standardinda (TS 1880)
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oksidasyon sayis1 ve iyot sayist “sirkenin genel 6zellikleri” basligi altinda verilen
kontrol parametreleri arasinda yer almig ve liziim sirkeleri i¢in oksidasyon sayisinin
en cok 300, iyot sayisinin ise en cok 280 olabilecegi belirtilmistir. Yapilmisg
caligmalarda bu analizlerle ilgili sonuglar gbz 6niinde bulunduruldugunda, ortaya
cikan farkliliklar oksidasyon ve iyot sayisi analizlerin sirkelerin kalite 6zelliklerini
degerlendirmede yetersiz kaldigin1 ortaya koymustur. Zaten yiiriirlikkte olan sirke
standardinda (TS 1880 EN 13188) oksidasyon sayist ve iyot sayisi analizleri

uygulama dis1 birakilmigtir.

4.1.9. Toplam, Serbest ve Bagh Kiikiirt Dioksit

Bilindigi gibi, kiikiirt dioksit bir taraftan mikroorganizmalar iizerine
antiseptik etki yapar, diger taraftan da oksijeni baglayarak oksidasyonu engeller. Bu
nedenle kiikiirt dioksit sirkede genellikle koruyucu olarak kullanilir (Casale ve ark.,
2006). Yapilan analizlerde sirke orneklerinin toplam kiikiirt dioksit icerikleri 68.1
mg/L ile 123.6 mg/L arasinda bulunmustur (Cizelge 4.1). Tirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi, Renklendiriciler ve Tatlandiricilar Disgindaki Gida Katki Maddeleri
Tebligi’ ne gore fermente sirkelerde kiikiirt dioksit miktar1 en fazla 170 mg/L
olmahdir (Anon., 2003a). Goriildiigii gibi tiim Orneklerin toplam kiikiirt dioksit
miktarlann belirtilen maksimum degerin altinda olup Tiirk Gida Kodeksi

Y onetmeligi’ne uygunluk gostermektedir.

Sirke orneklerindeki serbest kiikiirt dioksit miktar1 18.6 mg/L ile 37.2 mg/L
arasinda, bagl kiikiirt dioksit miktar1 ise 54.1 mg/L ile 94.0 mg/L araliginda dagilim
gostermistir (Cizelge 4.1). Bu ¢alismada degerlendirilen sirke 6rneklerine ait kiikiirt
dioksit miktarlarinin belirlenmesinde once kimyasal yontem kullamlmistir (Anon.,
1990). Ancak bu yontemle elde edilen analiz sonuclar oldukca yiiksek degerler
vermis ve bu da bazi orneklerde askorbik asit bulundugu siiphesini dogurmustur.

Kimyasal yontemin askorbik asit ilave edilen gidalarda caligmadi8: bilindiginden bu
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yontemden vazgecilmis ve referans yontem olarak belirtilen ve daha giivenilir bir

metot olan tagima yontemi (Anon., 2003c) kullanilmistir.
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Sekil 4.6. Sirkelerin Toplam Kukurt Dioksit Miktarlar

4.10. Asetil Metil Karbinol Testi

Sirkenin dogal olup olmadigmin tespitinde asetil metil karbinol testinden
yararlamlir. Asetil metil karbinol testi sirke Orneklerinde Cu,O tortusu olusup
olusmadiginin takibine yonelik bir testtir (Sahin ve ark., 1977). Analiz sonucunda
tortu olusumu gozlenmesi 6megin dogal sirke oldugunu, herhangi bir tortu olusumu
gozlenmemesi ise sirkenin dogal olmadigim1 gosterir. Analizi yapilan 12 sirke
orneginden 11’inde genellikle beklenen siirede tortu olugumu gozlenirken sadece 1
ornekte herhangi bir tortu olusumu goézlenmemistir. Bu sonuclara gére S12 kodlu
ornegin kesinlikle dogal bir sirke 6rnegi olmadig1 saptanmustir.

Giirarda ve Aktan (1991), dogal sirkelerle sentetik asit katkili sirkelerin
birbirinden ayirt edilmesinde kullanilan asetil metil karbinol testinin tek basina
kullanmlamayacagimi belirtmiglerdir. %80 oraninda asetik asit katkili sirkelerde bile
asetil metil karbinol testi pozitif sonu¢ vermektedir. Ancak % 100 sentetik sirkenin
bu yontemle belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Bu durumda asetil metil karbinol

testine ilaveten u¢mayan asit, toplam kuru madde, kiil, ucar asit tayinleri gibi
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analizler beraberinde Onerilmektedir. Sahin ve Kilic (1981), tarafindan yapilan
caligmada gergek sirke ile tagsisli ya da tamamen yapay sirkenin ayrimi ic¢in en
yogun kullanilan yontem olan asetil metil karbinol testinin yalmzca asetik asit
katilarak '2 oraninda tagsis edilmis sirkelerde bile en gec iki saat icinde olumlu sonug

verdigi gdzlenmistir.

4.2. Sirkelerin Metal-Metaloid Miktarlar:

Sirkelerdeki metal-metaloid miktarlan Cizelge 4.2’de verilmistir. Sirkelerde
metal-metaloid icerikleri hammaddeye bagli oldugu kadar iiretim kogsullarina da
baghdir. Yiiksek asit igerigi ile sirkeler bazi malzemeler igin korozif  etki
gosterebilirler, korozyona ugrayan malzeme de sirke i¢in bir kontaminasyon kaynagi
olusturabilir; kisacasi sirkelere kalinti metaller, liretim ve depolama asamalarinda
kullanilan temas ve kontaminasyon yiizeylerinden bulagabilmektedirler.

Tirk Gida Kodeksi Yonetmeliginin  “Gida Maddelerindeki  Belirli
Bulaganlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi” hakkindaki tebligde, sirkelerde
metal- metaloid kalintilarinin maksimum sinirlari; demir i¢in 10 mg/L, bakir+¢inko
icin 10 mg/L, kursun i¢in 1 mg/L ve arsenik i¢in 1 mg/L olarak verilmistir (Anon.,

2002a).

Sirke Orneklerinin demir miktarlann 1.95 mg/L ile 10.50 mg/L arasinda
bulunmustur (Cizelge 4.2). Cizelgeden goriildiigii gibi sadece 1 6rnekte (S1) demir
miktan ilgili tebligde belirtilen iist siir olan 10 mg/L’ nin ¢ok az {lizerindedir. Diger

orneklerde bulunan derler ilgili teblige uygundur (Sekil 4.7).

Sirke omeklerinin bakir miktarlar1 0-0.35 mg/L ve ¢inko miktarlar 0.05-0.67
mg/L arasinda bulunmustur (Cizelge 4.2). Bakir ve ¢inkonun toplam miktarlan ise
0.15 mg/L ile 0.82 mg/L arasinda degigmistir. Tiim O6rneklere ait degerler maksimum
limitin (10 mg/L) oldukg¢a altinda olup ilgili teblige uygunluk géstermektedir.

Orneklerin arsenik miktarlar1  0.0009-0.0157 mg/L aralifinda dagilim
gosterirken, kursun miktarlar1 da 0.013-0.265 mg/L araliginda dagilim gostermistir
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(Cizelge 4.2.). Analizi yapilan sirkelerin arsenik ve kursun miktarlar1 ilgili tebligde
belirtilen iist limitlerin (1 mg/L) altinda olup teblige uygundur. Ndung ve ark. (2004),
tarafindan yapilan ¢aliymada kursun konsantrasyonun balzamik sirkelerde 15-307

ng/L ve sarap sirkelerinde 36-50 pg/L aralifinda oldugu saptanmuistir.
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Sekil 4.7. Sirkelerdeki Kalintt Demir Miktarlari
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Muzaffer AKBAS

4.3. Metanol ve Temel Ucgucu Bilesikler

Sirkelerde metanol disindaki temel ugucu bilesikler esterler (etil asetat, metil
asetat), aldehitler (asetaldehit, asetal) ve yiiksek alkoller (2-biitanol, 1-propanol, 2-
metil 1- propanol, 1-biitanol, 2-metil-1-butanol ve 3-metil-1-butanol) dir (Morales ve
Troncoso, 2003; Charles ve ark., 1999). Sirkedeki ugucu bilesiklerin kalitatif ve
kantitatif — analizlerinin, sirkeleri simiflandirmada ve Kkarakterize etmede
kullanlabilecegi bildirilmistir (Marin ve ark., 2002). Sirkedeki ucgucu bilesikler
iizerinde etkili olan baglica faktdrler hammadde, alkol ve asetik asit fermantasyonu,
depolama veya yillandirmadir (Tesyafe ve ark., 2002).

Sirkelerde belirlenen ester, aldehit ve yiiksek alkol miktarlarn ayr1 ayr
gruplandirilmis ve toplam ester, toplam aldehit ve toplam yiiksek alkol miktarlari
olarak Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelgede goriildiigli gibi S12 kodlu 6rnekte ugucu
bilesige rastlanmamistir. Bu bulgu 06rnegin dogal sirke olmadigi sonucunu
dogrulamaktadir. S12 kodlu 6rnek harig, 6meklerde toplam ester miktar1 0-152.8
mg/L, toplam aldehit miktar1 2.7-30.4 mg/L, toplam yiiksek alkol miktarn 2.3-29.5
mg/L arasinda bulunmustur (Sekil 4.8). Toplam wugucu bilesik miktarlarina
bakildiginda degerlerin 30.8-195.8 mg/L arasinda degistigi saptanmistir. Toplam
ucucu bilesikler bakimindan dogal olmayan 6rnek hari¢ en zengin 6rnegin S11 kodlu
ornek, en diisiik 0rnegin ise S2 kodlu 6rnek oldugu gortilmektedir. Sirke érneklerinde
belirlenen ucucu bilesikler Cizelge 4.4’de verilmis ve elde edilen sonuglar metanol,

esterler, aldehitler ve yliksek alkoller bagliklar1 altinda asagida tartigilmistir.
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Cizelge 4.3. Sirkelerin Toplam Ester, Aldehit ve Yiiksek Alkol Igerikleri (mg/L)

Ane}lizler Toplam Toplam Toplam '{?p&gﬁl

Orflléllzferi Ester Aldehit | Yiiksek Alkol bﬂ:sikler
S1 85.2 26.2 19.4 130.8
S2 8.7 2.7 7.4 30.8
S3 85.4 12.8 26.9 125.1
S4 33.0 30.4 29.5 92.9
S5 32.6 8.7 13.5 54.8
S6 0.0 26.0 264 524
S7 29.5 14.4 2.3 46.2
S8 57.4 28.8 243 110.5
S9 21.8 12.3 6.4 40.5
S10 28.1 26.6 52 59.9
S11 152.8 16.6 26.4 195.8
S12 0.0 0.0 0.0 0.0

mg/L

S1

S2

S3

s4

S5 S6

S7

S8 S9

S10

S11

S12

Sekil 4.8. Sirkelerdeki Toplam Ugucu Bilesikler
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Muzaffer AKBAS

4.3.1. Metanol

Sirkelerin metanol miktarlar1 0 ile 63.3 mg/L arasinda bulunmustur (Cizelge
4.4). En yiiksek miktar S2 nolu 6rnekte bulunurken dogal olmadig: tespit edilen S12
kodlu 6rnekte metanole rastlanmamistir (Sekil 4.9). Morales ve ark. (2001), seri
sirkelerinde metanol miktarinin hammadde 6zelliklerine bagli olarak 7.4- 30.2 mg/L

araliginda degistigini belirlemislerdir.
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Sekil 4.9. Sirkelerdeki Metanol Miktarlari

4.3.2. Esterler

4.3.2.1. Metil Asetat

Metil asetat hosa giden, meyvemsi kokuya ve keskin ac1 bir lezzete sahiptir.
Aroma algilama esik degeri 1.5-47 mg/L dir, 60 mg/L’deki tat karakteri ise otsu,
oldukca hafif ve meyvemsidir (Burdock, 2002). Sirke orneklerindeki metil asetat
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miktar1 0.0 ile 11.0 mg/L arasinda bulunmustur (Cizelge 4.4). Morales ve Troncoso
(2003), yaptiklar1 calismada NaOH ile nétralize olmus seri sirkelerinde metil asetat
bulunamadigimi ve digerlerinde metil asetat miktarmin 3.3-6.95 mg/L aralifinda
degistigini belirlemiglerdir. Del Signore (2001), Modena bilgesinde elde edilen
balzamik sirkelerin aroma bilesikleri {lizerine yaptig1 caligmada, sirkelerdeki metil

asetat miktarinin 0.22-5.31 mg/L araliginda degistigini saptamistir.

4.3.2.2. Etil Asetat

Etil asetat sirkelerde bulunan en 6nemli esterdir ve fermantasyon sirasinda,
ozellikle asetifikasyon siirecinde ortaya cikar (Marin ve ark., 2002). Etil asetat
yliksek konsantrasyonlarda (150-200 mg/L) aseton ve cozgen kokusunda olup
konsantrasyon yiikseldikce mide bulandirici olur (Burdock, 2002), daha diisiik
konsantrasyonlarda ise sirkeye hoga giden eksimsi, meyvemsi, ananas benzeri bir
aroma kazandirr (Charles ve ark., 1999). Sirke orneklerin etil asetat miktarlan O ile
149.1 mg/L arasinda bulunmustur (Cizelge 4.4.). En yiiksek deger S11 kodlu 6mekte
tespit edilirken S6 ve S12 kodlu 6rneklerde etil asetat saptanamamigtir. S11 kodlu
sirkenin etil asetat miktarinin diger sirkelerle kiyaslandiginda kendisine en yakin
degerden yaklasik 2 kat fazla (149.1 mg/L) oldugu tespit edilmistir. Unal (2007),
sarap sirkelerinde etil asetat miktarinin 4.9-6.58 mg/L arasinda oldugunu bildirmistir.
Morales ve Troncoso (2003), seri sirkelerindeki etil asetat miktarinin 0.80-9.25 mg/L
arasinda degistigini aciklammglardir. Del Signore (2001), Modena bilgesinde elde
edilen balzamik sirkelerin aroma bilesikleri iizerine yaptig1 ¢alismada, sirkelerdeki

etil asetat miktarinin 37.15-132.04 mg/L araliinda degistiini saptamistir.
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mg/L

O Metil asetat @ Etil asetat

Sekil 4.10. Sirkelerdeki Metil Asetat, Etil Asetat Miktarlari

4.3.3. Aldehitler

4.3.3.1. Asetaldehit

Asetaldehit sirtkede bulunan en 6nemli aldehittir. Fermantasyon sirasinda
olusur. Oldukca keskin, batici, aci, eterimsi ve otsu bir kokuya sahiptir. Yiiksek
miktarlarda ise ciiriik elma tat ve kokusu verir. Asetaldehidin algilanma esik degeri
0.0007-200 mg/L’dir (Burdock, 2002). Sirke érneklerinde asetaldehit miktar1 0-30.4
mg/L arasinda bulunmustur. Bu calismada 11farkli 6rnekte asetaldehit miktarinin
2.7-30.4 mg/L araliinda degistigi (Cizelge 4.4) ve S12 kodlu sirkede ise asetaldehit
bulunmadigi saptanmistir (Sekil 4.11). Del Signore (2001), Modena bolgesinden elde
edilen balzamik sirkelerin aroma bilesikleri {izerine yaptig1 ¢aligmada asetaldehit

miktarinin 0.44-104.59 mg/L arasinda bulundugu bildirilmigtir.
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Sekil 4.11. Sirkelerdeki Asetaldehit Miktarlari

4.3.3.2. Asetal

Asetal, renksiz, ucucu ve hos kokulu bir maddedir. Algilama esigi oldukca
diisiiktiir  (0.0004-0.0042 mg/L) (Burdock, 2002). Yapilan ¢alismada sirke

numunelerinin hi¢gbirinde asetal tespit edilememistir (Cizelge 4.4).

4.3.4. Yiiksek Alkoller

4.3.4.1. 2-biitanol

2-biitanol meyvemsi kokuya sahiptir ve algilama esigi oldukca diisiiktiir.
Sirke drneklerindeki 2-biitanol miktar1 0-6.6 mg/L arasinda bulunmustur. Orneklerin
8’inde 2-biitanol bulunamazken, diger 4 6rnekteki 2-biitanol miktarn 2.4-6.6 mg/L

araliginda (Cizelge 4.4) arasinda bulunmustur.
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4.3.4.2. 1-propanol

1-propanol alkol kokusunda ve karakteristik olgun meyve aromasina sahip bir
bilesiktir. Algilama esik degeri 5.7-40 mg/L mA’ dir (Burdock, 2002). Sirke
orneklerinde 1-propanol miktarinin 0-4.7 mg/L arasinda oldugu belirlenmistir,
orneklerden 8’inde 1-propanol bulunmazken 4 6rnekte 1-propanol miktar1 2.6-9.9
mg/L arasinda degismistir (Cizelge 4.4). Morales ve ark. (2001), seri sirkelerinde 1-
propanol miktarinin 0-2.86 mg/L aralifinda degistigini bildirmislerdir. Del Signore
(2001), Modena bilgesinden elde edilen balzamik sirkelerin aroma bilesikleri tizerine

yaptig1 calismada, 1-propanol miktarini 0.03-8.0 mg/L arasinda belirlemistir.

4.3.4.3. 2-metil-1-propanol

2-metil-1-propanol de 1-propanol gibi alkol kokusunda ve karakteristik olgun
meyve aromasina sahip bir bilesiktir. Algilama esik degeri 5-40 mg/L mA’ diir
(Burdock, 2002). Orneklerdeki 2-metil-1-propanol miktarmin 0-14.6 mg/L arasinda
oldugu bulunmustur. S7, S10 ve S12 kodlu o6rneklerde 2-metil-1-propanol
bulunamamustir. Diger sirke orneklerinde ise 2-metil-1-propanol miktar1 1.5-14.6
mg/L arahginda (Cizelge 4.4) tespit edilmistir. Morales ve ark. (2001), seri
sirkelerinde 2-metil-1-propanol miktarinin  0-10 mg/L araliginda degistigini
bildirmislerdir. Marin ve ark. (2002), ¢alismalarinda sirkelerdeki 2-meti 1-propanol
miktarin1 7.6-16.1 mg/L araliginda belirlemislerdir.

4.3.4.4. 2-metil-1-biitanol

Sirkelerdeki 2-metil-1-biitanol (aktif amil alkol) miktan 0-10.4 mg/L
arasinda degismistir. S12 kodlu 6rnekte 2-metil-1-biitanol bulunamamstir (Cizelge

4.4). Del Signore (2001), Modena bilgesinden elde edilen balzamik sirkelerinde 2-
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metil-1-biitanol miktarin1 0.07-14.47 mg/L gibi genis bir aralikta bulmuslardir. Marin
ve ark. (2002), calismalarinda sirkelerdeki 2-meti 1-biitanol miktarinin 3.0-8.9 mg/L

arasinda degistigini bildirmislerdir.

4.3.4.5. 3-metil-1-biitanol

Sirke orneklerindeki 3-metil-1-biitanol (izoamil alkol) miktarinin 0-7.6 mg/L
arasinda oldugu bulunmustur (Cizelge 4.4), yanlizca S12 olarak kodlanan 6rnekte 3-
metil-1-biitanol bulunamamugstir. Morales ve ark. (2001), seri sirkelerinde izoamil
alkol miktarmin 0-5.6 mg/L araliginda oldugunu bildirmiglerdir. Marin ve ark.
(2002), caligmalarinda sirkelerdeki 3-meti 1-biitanol miktarin1 9-39.6 mg/L

araliginda belirlemislerdir.
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Sekil 4.12. Sirkelerdeki Yiksek Alkollerin Miktarlari
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5. SONUC

Bu caligmada iilkemizde tiretilen 12 farkli markaya ait sirke Ornekleri
piyasadan (market ve semt pazari) toplanmis ve bilesimleri belirlenerek mevzuata
uygunluk durumlar1 arastinnlmigtir. Sirkelerin genel bilesimleri fizikokimyasal
analizlerle, metal-metaloid bilesimleri atomik absorbsiyon spektrometresi ile ve
ucucu bilesikler gaz kromotografik ydntemle belirlenmistir.

Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Sirkelerin dogal olup olmadimi gosteren asetil metil karbinol testi
sonucunda, ele alman 12 Ornekten birinin (S12 kodlu) dogal sirke olmadigi
saptanmistir. Bu 6rnegin yogunluk, kuru madde, kiil gibi diger bilesiklerinin de ¢ok
diisiik degerlerde olmasi ve bu Ornekte higbir ucucu bilesigin saptanamamasi bu
sonucu dogrulamistir. Bu 6rnegin semt pazarindan temin edilen bir 6rnek oldugu
dikkati cekmistir.

Genel bilesimleri bakimindan S12 kodlu dogal olmayan sirke harig
tutuldugunda, sirke orneklerinin yogunluk degerlerinin 1.0078-1.0139 g/crn3, kuru
madde miktarlarimin 8.80-17.25 g/L, indirgen seker miktarlarimin 0.75-11.80 g/L,
toplam asit miktarlarinin 3.96-5.36 g/100mL, pH degerlerinin 2.63-3.27, kiil
miktarlarinin 1.66-3.27 g/L, toplam kiikiirt dioksit miktarlarmin 68.1-123.6 mg/L
arasinda degistigi, alkol miktarinin ise tiim orneklerde hacimce % 0.5’in altinda
oldugu belirlenmistir..

Sirke drneklerinin genel bilesimleri TS1880 EN 13188 sirke standardina gore
degerlendirildiginde S12 kodlu 6rnegin dogal sirke olmadidi; toplam asit miktarlar
bakimindan S2 kodlu 6rnek hari¢ tiim orneklerin standarda uygun oldugu, kalinti
alkol miktar1 bakimindan da tiim 6rneklerin standarda uygun oldugu saptanmustir.
Kiikiirt dioksit miktar1 bakimindan tiim Orneklerin Tirk Gida Kodeksi
Renklendiriciler ve Tatlandiricilar Digindaki Gida Katki Maddeleri Teblig’ine uygun
olduklar sonucuna varilmistir

Kalinti metal metaloid miktarlar1 bakimindan 6rneklerde demir miktarinin
1.95-10.5 mg/L, bakir+¢inko miktarlarmin 0.15 mg/L ile 0.82 mg/L arasinda
degistigi, arsenik miktarmin 0.0009-0.0157 mg/L ve kursun miktarinin ise 0.013-
0.265 mg/L arasinda degistigi saptanmistir. Bulunan degerler Tirk Gida Kodeksi
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Yonetmeliginin “Gida Maddelerindeki Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin
Belirlenmesi” hakkindaki teblig ile kiyaslandiginda S1 kodlu 6rnegin demir miktari
(10.5 mg/L) haricinde tiim degerlerin teblige uygun oldugu belirlenmistir.

Sirkelerin metanol ve ucucu bilesikleri degerlendirildiginde; S12 kodlu
ornekte ugucu bilesik bulunmadigi, diger 6rneklerde toplam ester miktarinin 0.0-15.8
mg/L, toplam aldehit miktarinin 2.7-30.4 mg/L ve toplam ytiksek alkol miktarinin da
2.3-29.5 mg/L arasinda degistigi saptanmustir.

Genel olarak degerlendirildiginde iilkemizde iiretilen {iziim sirkelerinin 1
ornek hari¢ dogal olduklar1 ve genel bilesimlerinin 1 6rnekteki toplam asit miktarn
hari¢ TS 1880 EN 13188 sirke standardina ve kalint1 metal- metaloid miktarlarinin 1
ornekteki demir miktar1 hari¢ Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligine uygun olduklari

saptanmigtir.
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OZGECMIS

1982 yilinda Bursa’da dogdum. Iki ¢ocuklu bir ailenin ilk ¢ocuguyum. 1989
yilinda baglamis oldugum 6grencilik hayatimin ilk, orta ve lise dénemini Adana ve
Aydmn’da tamamlayip 1999 yilinda Cukurova Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida
Miihendisligi boliimiine girdim. 2003 yilinda lisans egitimimi tamamlayip ayni yil
yliksek lisans egitimime bagladim. 2004-2005 yillar1 arasinda yiiksek lisans
egitimimi dondurarak ve yedek subay olarak askerlik hizmetimi tamamladim.
Adana’ya dondiiglimde yiiksek lisansimla birlikte dondurulmus ve marine su iiriinleri
isleyen Pakyiirek A.S. firmasinda kalite kontrol ve kalite giivence sorumlusu olarak
ise bagladim. 2006 yil1 Agustos ayinda Pakyiirek A.S. deki isimden ayrilarak, nisasta
bazli seker surubu iireten Amylum Nigasta A.S. de iiretim miihendisi olarak ise

basladim. Halen ayni1 isletmede ¢aligmaktayim.
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