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Bu calismada, Nevsehir-Urgiip cevresinde yetistirilen Dimrit {iziimiinden elde

edilen sarap degisik yontemlerle sirkeye islenmis ve elde edilen sirkelerin 6zellikleri

kimyasal ve duyusal analizlerle incelenmistir.

Yavas yontem ve derin kiiltiir yontemiyle elde edilen sirkeler, genel
bilesimleri, aroma maddeleri igerikleri (asetaldehit, metanol, 2-metil-1-biitanol, 3-
metil-1-biitanol, 1-propanol, 2-metil-1-propanol, etil asetat, metil asetat, 2,3-
biitandiol, 2-feniletanol) ve duyusal o6zellikleri bakimindan istatistiksel olarak

karsilastirilmistir. Degerlendirme sonuglar sirkelerin genel bilesim, aroma maddeleri

icerigi ve duyusal 6zellikler bakimindan farkli olduklarini gostermistir.

Yavas yontemle elde edilen sirkelerin asitlikleri ve aroma maddeleri

igeriklerinin daha yiiksek ve duyusal 6zelliklerinin daha iyi oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Sirke, asetik asit, asetik asit fermantasyonu, asetik asit

bakterisi
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In this study, wine produced from Dimrit grape variety grown in Nevsehir-
Urgiip region was used for vinegar production by different methods and properties of
vinegars produced were examined by chemical and sensorial analyses.

Vinegars produced by slow method and submerged culture method were
statistically compared with regard to their general compositions, contents of aroma
components (acetaldehyde, methanol, 2-methyl-1-butanol, 3-methyl-1-butanol, 1-
propanol, 2-methyl-1-propanol, ethyl acetate, methyl acetate, 2,3-butanediol, 2-
phenylethanol) and sensorial characteristics. Results showed that vinegars were
different with their general compositions, contents of aroma components and
sensorial characteristics.

It was found that acidity and contents of aroma components of vinegars
produced by slow method were higher and their sensorial characteristics were better
than that of made by submerged culture method.

Key Words: Vinegar, acetic acid, acetic acid fermentation, acetic acid bacteria
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1. GIRIS

TS 1880 Sirke Standardina gore “sirke, tarim kokenli sivilar veya diger
maddelerden, iki ayr1 fermantasyonla (alkol ve asetik asit fermantasyonu) biyolojik
yoldan iiretilen, kendine 6zgii iirin” olarak tanimlanmistir. Ayni standartta, sirke
tiretiminde kullanilan hammaddelere gore sirke cesitleri; sarap sirkesi, meyve sirkesi,
meyve sarabi sirkesi, elma sarabi sirkesi, alkol sirkesi, baharatl sirke (aromali sirke),
tahil sirkesi, malt sirkesi, bal sirkesi, peynir alt1 suyu sirkesi ve bira sirkesi olarak
verilmistir.

Sirke FAO/WHO gida standartlarina gore soyle tanimlanmaktadir: sirke, iki
fermantasyon prosesi yani etil alkol ve asetik asit fermantasyonu ile, nisasta ve/veya
seker igeren tarimsal kokenli hammaddelerden {iretilen, insan tiikketimi i¢in uygun
olan bir sividr.

Sirkeler yavas yontem, hizli yontem ve derin kiiltiir (submers) yontemi olmak
lizere baglica li¢ yontemle iiretilmektedir. Sirke iiretim yontemleri arasindan, derin
kiiltiir yontemi daha hizli ve ekonomik olmasina karsin, kalite agisindan yavas
yontem (liretim siiresinin uzun olmasi iz elementlerin olusumuna imkan verdigi i¢in)
daha iyi sonu¢ vermektedir. Hizl1 yontem ve derin kiiltiir yontemi, ekonomik agidan
ve liretim siiresi agisindan, yavas yonteme gore daha avantajli oldugu igin ticari
olarak sirke iiretiminde en ¢ok bu yontemler kullanilmaktadir (Morales ve ark.,
2001a; Tan, 2005).

Sirke, ilki mayalar tarafindan genellikle de S. cerevisae tarafindan fermente
edilebilir sekerlerin etanole doniisiimii ve ikincisi asetik asit bakterileri tarafindan
etanoliin oksidasyonu sonucunda, iki asamali fermantasyon yoluyla iiretilir. Asetik
asit fermantasyonu oksijen varliginda gerceklesen bir oksidasyon islemidir. Bu
fermantasyon sirasinda asetik asit bakterilerinin faaliyeti sonucu etanol igeren sivi
oksijen varliginda sirke asidine ve suya okside olur (Treck ve ark., 1997; Treck ve
Raspor, 1999; Treck ve Teuber, 2002; De Ory ve ark., 2002; Mejias ve ark., 2002;
Bamforth, 2005; Garcia-Garcia ve ark., 2006).

Sirkelerin kalitesini kimyasal bilesimleri belirler. Sirkede kalite hem

hammaddeye hem de iiretim yontemine baglidir. Hammaddenin bilesimi sirkenin
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bilesimi iizerinde dogrudan etkilidir. Hammaddenin bilesimi ¢esit, iklim, toprak
kosullar1 ve yetistirme teknikleri gibi etkenlere bagli olarak degisiklik gosterir. Farkli
hammaddelerden veya degisik tiretim yontemleri kullanilarak iiretilmis olan sirkeler
kalite bakimindan birbirlerinden farklilik gosterirler, bundan dolay1 sirkelerin
kimyasal bilesimleri de farkli olmaktadir. Kaliteli hammaddelerden uygun iiretim
yontemi ile iiretilmis olan sirkelerin kalitesi de 1yidir (Prescott ve Dunn, 1959; Gerbi
ve ark., 1998; Achaerandio ve ark., 2002; Morales ve ark., 2004).

Nevsehir-Urgiip ¢evresinde yetistirilen Dimrit iiziimii, orta derecede alkol
olusturan ve sofralik sarap yapiminda kullanilan iiziim c¢esitlerindendir. Dimrit
lizimiinlin rengi koyu kirmiz1 olmayip biraz agiktir. Daneleri oval seklinde ve orta
biiyiikliikte, kabuklar1 orta kalinlikta olup dane i¢i etlidir. Eyliil ay1 ortalarina dogru
olgunlasir, salkim agirligi 122-328 g arasinda ve ortalama 200 g’dir. Dimrit
tizimiinden yapilan saraplar oksidasyona ¢ok miisait olduklari i¢in hava ile temaslari
halinde tugla kirmizisi renginde bir renk alirlar ve fazla yillandirmaya gelmezler. Bu
nedenle, saraplik olarak iyi bir ¢esit olmayan Dimrit liziimii sirkeye islenmekte veya
kurutmalik olarak kullanilmaktadir (Akman ve Yazicioglu, 1960).

Sirke tiiretim yoOntemleri, fermantasyon siiresine bagli olarak sirkelerin
kalitesini etkilemektedir. Yavas yontemle elde edilmis sirkelerde, 6zellikle aroma
maddeleri gibi iz elementlerin miktar1 ve ¢esidi hizli yonteme gore daha coktur,
¢linkii liretim siiresi uzadik¢a bu maddelerin olusumu da artmaktadir. Bundan dolayz,
kalite agisindan, yavas yontemle elde edilmis sirkeler daha iyidir (Prescott ve Dunn,
1959).

Sirkenin en 6nemli kalite kriteri asetik asit igerigidir. TS 1880°e gore sarap
sirkesinin toplam asit igerigi asetik asit cinsinden en az 4 g/100 mL olmalidir.
ABD’deki standartlara gore de asetik asit igerigi en az %4 olmalidir. Birgok
siselenmis Ingiltere sirkeleri genelde %5 asetik asit icermesine ragmen, Ingiltere gida
standartlar1 i¢in %4’liik seviye tavsiye edilmistir (Wood, 1985). Sirkenin pH degeri
ise 2.0-3.5 arasindadir (Aktan ve Kalkan, 1998).

Sirkenin bir diger onemli kalite kriteri ise aroma maddeleridir. Sirkedeki
aroma maddeleri sirkelerin kalite ve kusurlar1 arasindaki ayirimda kullanilmastir.

Sirkedeki aroma maddeleri iizerinde hammadde dogrudan etkilidir. Bunun yani sira
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sirke aromasi, iiretim yontemi, depolama veya yillandirma sirasindaki kosullara da
baglidir. Sirkenin aromatik kalitesini arttirmak ve tiiketicilere yeni iiriinler sunmak
icin Treticiler en iyi hammadde yaninda en iyi {retim yontemini se¢mek
zorundadirlar (Tesyafe ve ark., 2002; Durante ve ark., 2006).

Sirke berrak, sulu ve genellikle hammaddenin rengine sahiptir (Aktan ve
Kalkan, 1998). Usuliine uygun yapilmis, giizel siiziilmiis, berrak ve asitlik derecesi
yerinde bir sirkenin piyasada ¢ok iyi karsilanacag aciktir. Sirke yalniz yemeklerde,
salatalarda degil, ayn1 zamanda tursu yapiminda kullanilir. Mayonez, salga,
salamura, hardal ve diger bir¢ok benzeri maddelerin hazirlanmasinda ve konserve
edilmesinde ve ayrica gidalarda koruyucu madde olarak da kullanilmaktadir.
Gidalarin disinda ilag iiretiminde de sirkeden yararlanilmaktadir (Tirker, 1963; Tan,
2005).

Ulkemizde Dimrit iiziimiinden sarap yapimu ile ilgili arastirma sayis1 oldukca
azdir (Canbag, 1978; Canbas, 1981; Canbas ve ark., 1996). Dimrit iizlimlerinin
sitkeye islenmesi konusunda herhangi bir arastirmaya rastlanmamustir. Diger iiziim
cesitlerinden ve hammaddelerden sirke iiretimi ile ilgili aragtirma sayist da oldukca
sinirlidir (Sahin ve ark., 1977; Sahin ve Kilig, 1981; Denli, 1999).

Bu caligmanin amaci, Nevsehir-Urgiip ¢evresinde yetistirilen Dimrit
lizimiinden elde edilen sarabi degisik yontemlerle sirkeye islemek ve elde edilen

sirkelerin kimyasal bilesimlerini ve duyusal 6zelliklerini incelemektir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Dimrit Uziimii ve Bu Uziimden Elde Edilen Saraplar

Ulkemizin en yogun bag bélgelerinden biri olan Nevsehir-Urgiip ¢evresinde
yaygin olarak yetistirilen Dimrit lizimii, baglarin yaklasik %75-80’ini olusturur ve
bu iizlimiin saraba islenmesi lizerine sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir(Tiirker,
1957; Akman ve Yazicioglu, 1960). Bunun yaninda sirkeye islenmesi iizerine
¢alisma bulunmamaktadir.

Dimrit {iziimii bolgenin ilk turfanda cesidi olmasi nedeniyle, Oncelikle
sofralik olarak tiiketilir. Ancak, bu sekilde tiiketilen iizim miktari, bolge ile sinirh
oldugundan, pek fazla degildir. Cesitli kaynaklarca verilen rakamlar degisik olmakla
beraber, toplam {irliniin %3-5 kadarinin da saraba islendigi kabul edilebilir, geriye
kalan biiyiik bir kismi ise bagcilar tarafindan kurutularak degerlendirilir (Tiirker,
1957; Akman ve Yazicioglu, 1960).

Dimrit tiziimiinden elde edilen saraplar ilizerinde yapilan arastirmalar, bu
tizimlerden elde olunan kirmizi saraplarin renk ve tat yoOniinden yetersiz ve
oksidasyona fazlaca egilimli olduklarin1 gostermektedir (Tirker, 1957; Akman ve
Yazicioglu, 1960).

Dimrit iiziimiiniin en belirgin 6zelligi alkolii normal, asidi diisiik orta kalitede
sarap vermesidir. Ayrica verimi ¢ok iyidir ve siralik olarak da kullanilir (Anon.,
1990a).

Canbag (1978), Dimrit saraplarinin bilesimi iizerine ¢Op ayirma, asit ilavesi,
kiikiirtleme ve cibre fermantasyonu siiresi gibi islemlerin etkisini arastirmis ve bu
islemlerin saraplarin bilesimi tizerinde etkili oldugunu bildirmistir.

Canbas (1981), Nevsehir-Urgiip cevresi siyah Dimrit {iziimlerinin 1sitilarak
saraba islenmesinin kalite iizerindeki etkilerini inceledigi calismada, deneme
kosullarinda 1sitma iglemlerinin saraplarin kalitesi {izerindeki etkilerini kesin olarak
belirlemenin miimkiin olmadigin1 ve saraplarin bilesimini belirleyen en 6nemli

unsurun iiziim ¢esidi oldugunu belirtmistir.
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2.2. Asetik Asit Fermantasyonu

Sirke olusumu, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi etil alkol fermantasyonu ve asetik
asit fermantasyonu olmak iizere 2 asamada gerceklesir. Saraplarin bilesimi, sirke
kalitesini dogrudan etkilemektedir (Ciani, 1998). 100 g glikozdan yaklasik 51 g alkol
ve 49 g karbondioksit, 10 g alkolden de 130 g asetik asit meydana gelir. Fakat,
sekerin etil alkol fermantasyonunda ve etil alkoliin sirke asidine oksidasyonunda bazi
kayiplar olur. Endiistride 1 g alkolden 1g sirke asidinin meydana gelmesi ekonomik

sayilir ve bu miktar %76’lik randiman verir (Tiirker, 1963).

1. Asama (Alkol fermantasyonu)

Anaerobik
CeH 1206 — 2C,Hs0OH + 2C0O,
(180 g) (92 9) (88 9)
Fermente olabilir seker etil alkol karbondioksit

2. Asama (Asetik asit fermantasyonu)

Aerobik

C,HsOH + O, — CH3;COOH + H,O
(46 9) (60 g) (189)
etil alkol asetik asit su

Sekil 2.1. Fermente olabilir sekerlerin 2 asamal1 oksidasyonu (etil alkol ve asetik asit

fermantasyonu) sonucu asetik aside doniisiimii (Adams, 1998; Aktan ve
Kalkan, 1998)

Sirke bakterilerinin ¢calismasi ve dolayisiyla asetik asit fermantasyonu iizerine
pH, sicaklik, etanol ve asit konsantrasyonu, kiikiirt dioksit, oksijen ve diger besin

elementleri veya inhibitorler gibi faktorler etki eder (Gomez ve Cantero, 1998).

De Ory ve ark. (2002), etanol ve asetik asit konsantrasyonlarinin asetik asit
bakterileri tlizerindeki toksik etkilerini incelemisler ve asetik asit ve etanol
konsantrasyonlarinin  bakterilerin ¢aligmasimi etkilediklerini ve 35.5-47 g/L
arasindaki etanol konsantrasyonlart ve 30-45 g/l arasindaki asetik asit

konsantrasyonlarinda toksik etkinin diger konsantrasyonlara gore daha diisiik
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oldugunu bildirmislerdir.

Saeki ve ark. (1997a), asetik asit fermantasyonu lizerine baslangic asetik asit
miktarinin (%]1-5) etkisini incelemisler ve Acetobacter lovaniensis SKU 1108 ve
SKU 1112’nin  etanolii okside edebildigini ve baslangic asetik asit
konsantrasyonunun %4 ten az oldugu zaman kiiltiir ortaminda artan bir sekilde asetik
asitin toplandigini, bununla beraber kiiltiir ortamina baslangicta %5 asetik asit ilavesi
durumunda asetik asit olusumunun gerceklesmedigini bildirmislerdir. Ote yandan,
Acetobacter rancens IFO 3298 ve Acetobacter aceti IFO 3283’iin etanolii okside
edebildigini ve en {st asetik asit limitinin sirasiyla %3 ve %2 oldugunu
acgiklamislardir.

Mesa ve Szajani (1996), A. aceti’nin canlilig1 {izerine oksijenin etkisini
incelemigler ve sabit asetik asit konsantrasyonlarinda, havalandirmanin kesilmesinin
ylksek etanol konsantrasyonlu kiiltiirlerde daha kisa bir lag faz1 yasanmasina neden
oldugunu ve bunun sonucunda da oksijen yetersizliginin A. aceti’nin canli kalma
yetenegini azalttigini bildirmislerdir.

Krisch ve ark. (1996), serbest ve immobilize A. aceti hiicreleri kullanarak
gerceklestirdikleri calismada, sirke iiretimi lizerine sicakligin etkisini incelemisler ve
20-28°C’ler arasinda serbest ve immobilize hiicreler tarafindan iiretilen asetik asit
konsantrasyonunun  birbirine yakin oldugunu fakat, 28-40°C’ler arasinda
konsantrasyonun diistiigiinii belirlemislerdir. Ote yandan serbest hiicreler tarafindan
iiretilen asetik asitin 20°C ve 34°C arasinda siirekli arttigini, 30-34°C arasinda en iist
diizeye ulastifimm ve daha sonra sicaklik artisina paralel olarak azaldigim
bildirmislerdir.

Saeki ve ark. (1997b), 1stya dayanikli (termotolerant) farkli asetik asit
bakterileri tarafindan gercgeklestirilen sirke fermantasyonu {izerine sicakligin etkisini
incelemisler ve 90 saatlik slire sonunda asetik asit {iretimi bakimindan en uygun
sicakligin 38°C oldugunu ve daha sonra bunu sirastyla 39°C ve 40°C’nin izledigini
bildirmislerdir.

De Ory ve ark. (1998) yaptiklart bir calismada, mikroorganizmalarin
tamaminin inhibe oldugu sicakligin 8°C ve alt1 ile 35°C ve iistii oldugunu belirmisler

ve 30.9°C’de A. aceti’nin maksimum spesifik gelisme oramm gosterdigini
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bildirmislerdir.

Fregapane ve ark. (2001), asetik asit fermantasyonu iizerine sicakligin
etkisini inceledikleri ¢alismada 32-34° C’lerde asitlestirmenin giiniimiizde endiistri
tarafindan halen kullaniimakta olan 30°C’den daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.
Ote yandan, iiriin verimliliginin 26-32°C’ler arasinda sicaklik arttik¢a arttigini ve
34°C’den sonra diistiigilinii, bununla beraber, 36°C (%89 verim) harig, denenen tiim
sicakliklarda iiriin verimliliginin yaklasik %91 oldugunu agiklamislardir.

Ravinder ve ark. (2001), Clostridium lentocellum ile seliilozdan asetik asit
{iretimi {izerinde yaptiklari bir calismada, en uygun sicakhigm 37°C oldugunu
bildirmislerdir.

Ndoye ve ark. (2006), Afrika’da yetisen tropik bitkilerden endiistriyel sirke
tiretiminde kullanilmak iizere izole edilen asetik asit bakterisinin termotolerant
ozelliklerini incelemisler ve izole edilen bakterilerin 40°C gibi yiiksek sicakliklarda
bile gelisebildiklerini ve asetik asit olusturabildiklerini saptamislardir.

Gullo ve ark. (2005), gelenekesel balzamik sirkeden izole edilen asetik asit
bakterisi  hiicrelerinin  glikoz  toleransim1  degerlendirmisler ve  glikoz
konsantrasyonunun artisiyla birlikte hiicre gelisiminin azaldigini ve %25’lik seker
konsantrasyonu olan ortamda ¢ok az hiicrenin gelistigini saptamiglardir. Ayrica
glikoz toleransinin endiistriyel sirke liretimindeki asetik asit bakterileri i¢in énemli
bir teknolojik 0Ozellik olmadigini, ancak geleneksel balzamik sirke {iiretimi igin

onemli oldugunu bildirmislerdir.

2.3. Sirke Uretim Yontemleri

Sirke iiretim yontemleri yavas yontem, hizli yontem ve derin kiiltlir yontemi
(submers yontemi) olmak iizere 3 ana grup altinda toplanabilir (Aktan ve Kalkan,
1998).

Yiizey kiiltiir yontemi de denilen yavas yontemde alkollii siv1 bir fi¢1 i¢inde
uzun siire tutulmak suretiyle sirkelestirilir. Figiya 1/3—1/4 oraninda pastorize
edilmemis iyice keskin bir sirke karistirilan sarap konur, sonra sicak (28-30°C) bir

yerde sirkelesmeye birakilir. Bir slire sonra sivinin ilizerinde zar meydana gelir.
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Sirkelesmenin bittigi, sirke anasinin kendiliginden dibe batmasiyla anlasilir. En
dogrusu alkol ve asit miktarlarin1 saptamaktir. Sirkelesme sonunda iist oksidasyonu
engellemek ve aroma maddelerinin meydana gelebilmesi i¢cin % 0.5-1.0 alkoliin
sirkede kalmasi gerekir. Uretim yaklasik olarak 6-8 haftada tamamlanir (Tiirker,
1963; Aktan ve Kalkan, 1998; Nanda ve ark., 2001; Bamforth, 2005; Tan, 2005).

Hizli yontem Tiirkiye’de sirke iireten isletmelerde ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilan bir yontem olup, bu yonteme Frings yontemi de denilmektedir (Aktan ve
Kalkan, 1998; Tiirker, 1963). Sirkelestirilecek sarap veya alkollii siv1 genis ylizey
tizerinden yayilip yavas yavas akarken bu genis yiizeye yerlesmis olan asetik asit
bakterisi tarafindan sirkelestirilir. Gerekli olan hava kabin kenarlarinda agilan
deliklerden saglanir. Hizli yontem sirke kaplarina, jenarator adi verilir. Hizli yontem
ile sirke iiretimi yaklasik 3-7 giin siirer (Prescott ve Dunn, 1959; Tiirker, 1963;
Adams, 1998; Aktan ve Kalkan, 1998; Tan, 2005).

Derin kiiltiir yonteminde sirke iiretimi dolgu materyali olmaksizin ¢alisan ve
ylizeyde degil sirkelestirilecek sivinin igerisinde c¢ogalan bakteriler ile
gergeklestirilir. Sirke bakterisi ile agilanmis sarap veya sirkelesecek alkollii sivinin
icine, maya iiretiminde oldugu gibi, ¢ok ince kabarciklar halinde hava verilir.
Boylece sirke bakterileri havayr sivi iginde bulurlar ve c¢alisirlar. Ayni miktarda
alkoliin sirkelesmesi, diger endiistriyel yontemlere oranla, bu yontemde 30 kez daha
cabuk olmaktadir (Prescott ve Dunn, 1959; Tirker, 1963; Ghose ve Bhadra, 1985;
Aktan ve Kalkan, 1998).

Giliniimiizde sirke tretiminde genellikle derin kiiltiir yontemi kullanilir.
Jenerator yontemi derin kiiltiir yontemine gore daha yavas ve pahali oldugu ig¢in,
endiistriyel diizeyde daha ¢ok derin kiiltiir fermentdrleri tercih edilmektedir (De Ory
ve ark., 2004a).

Derin kiiltiir yonteminde, asitlestirme orani genellikle yliksektir ve 24-48 saat
icinde asetik asit cinsinden %8-9 asitlige ulasilir. Bu yontemle asitlestirmede frings
asetator, kavitator, hava kabarcikli kolon fermentdr veya farkli havalandirma sistemli
fermentorler gibi ¢esitli cihazlar kullanilmaktadir. Bu cihazlarda sicaklik, asitlik
derecesi, alkol, oksijen miktar1 ve diger faktorler kontrol edilir. Bu cihazlarin tiim

avantajlarina ragmen, atmosfere acik calismalari ve ucgucu bilesiklerde bir kayip
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meydana getirmeleri bakimindan bugiin hala ¢éziimlenmemis dezavantajlar1 vardir.
Son arastirmalar daha ¢ok, verimi ve kaliteyi artirmak iizerine yogunlasmistir. Bu
amagla da daha iyi bir asitlestirme sistemi tasarlamak, daha kullanislt bakteri hiicresi
secmek ve islem icin ideal kosullar1 ayarlamak gibi ¢6ziim yollarma gidilmistir
(Prescott ve Dunn, 1959; Ghose ve Bhadra, 1985; Tesfaye ve ark., 2002).

Derin kiiltiir yontemiyle sirke lretiminde endiistriyel diizeyde daha cok
Heinrich Frings firmasi tarafindan gelistirilmis olan asetatér kullanilmaktadir. Kap
esas itibariyle i¢inde sogutucu borular ve altta hava verici diizeni olan bir tanktan
ibarettir. Tank aside dayanikli paslanmaz c¢elikten, tahtadan veya sentetik
materyalden yapilmistir. Bu celik tanklarin iizerinde gerek isleme kontrolii ve
gerekse emniyet saglamak {izere aletler vardir. Calismasi sirasinda gerekli olan
sicaklik, alkol ve hava miktart ve diger biitlin faktorler kontrol edilebilir. Asetatoriin
biiytikliigiine gore giinde 30-2160 L alkolii asetik aside ¢evirebilir veya giinde %10
asit bazinda 285-20.400 L sirke yapilabilir (Aktan ve Kalkan, 1998).

2.4. Sirkenin Kimyasal Bilesimi

Sirkenin kimyasal bilesimi sirke kalitesini belirlemektedir. Sirkenin kimyasal
bilesiminin ve aromasinin iyi olmasi i¢in kaliteyi etkileyen faktorlere dikkat edilmesi
gerekir (Tesyafe ve ark., 2002).

Sirkede kalite dncelikle hammaddeye baglidir. Hammaddenin bilesimi sirke
bilesimi iizerinde dogrudan etkilidir. Hammaddenin bilesimi ¢esit, iklim, toprak
kosullar1 ve yetistirme teknikleri gibi etkenlere bagl olarak degisiklik gostermektedir
(Prescott ve Dunn, 1959). Kalite iizerinde belirleyici ikinci faktér ise iiretim
teknigidir. Herhangi bir meyvenin veya sarabin sirkeye en uygun sekilde nasil
islenecegi, uzun yillar alan teknolojik arastirmalar sonucunda ortaya c¢ikmaktadir.
Kalite iizerinde etkili olan diger faktorler ise, secilen mikroorganizma, kullanilan
etanol konsantrasyonu, asitlestirmeye baslamadan oOnce ilave edilen sirke
konsantrasyonu, O, miktari, ortamin bilesimi, fermantasyon sicakligi, yillandirma ve
depolama, siseleme ve pastorizasyon gibi faktorlerdir (Garcia-Parrilla ve ark., 1997;

Natera ve ark., 2003).
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Sirkenin; %80 gibi biliylik bir kismini su olusturmaktadir, geriye kalan
%20’lik kisim ise organik asitler, alkoller, polifenoller, amino asitler vb.’den
olugmaktadir (Casale ve ark., 2006).

Sirkenin bilesimi, farkli yonlerden 6nem tasir. Oncelikle, dogal ve yapay
sirkelerin ayrimi1 bakimindan énemlidir (Sahin, 1982; Kirk ve Sawyer, 1991). Ciinkii,
konsantre asetik asitin sulandirilmasi ile elde edilen yapay sirkenin kullanim1 pek ¢ok
tilkede yasaktir. Dogal sirkeler fermantasyon yoluyla elde edilir ve bu sirkeler ile
yapay sirkeler birbirlerinden bilesimlerinin analiz edilmesiyle kolaylikla ayirt
edilebilir. Yapay sirke, su ve asetik asitten baska herhangi bir madde icermediginden
biiylik 6lciide renksizdir (Sahin, 1982). Bununla beraber, asetik asit fermantasyonu
sirasinda olusan baz1 fermantasyon yan friinleri (kiil, B, vitamini, riboflavin,
nikotinik asit, pantotenik asit, pridoksin vb.) de igermediginden yapay sirke ile dogal
sirke kolayca ayirt edilebilir (Kirk ve Sawyer, 1991).

Sirkenin bilesimi ilgili yasa ve tiiziiklere uygunlugun kontrolii bakimindan da
onemlidir. Diger gida maddelerinde oldugu gibi her iilkenin yasa ve tiiziikleri sirkede
bazi maddelerin miktarin1 siirlayarak tiiketicinin korunmasini amaglamistir (Sahin,
1982).

Sirkenin bilesimi, degisik hammaddelerden elde edilen sirkelerin belirlenmesi
bakimindan da énem tasimaktadir (Sahin, 1982; Kirk ve Sawyer, 1991). Ornegin,
malt ve sarap sirkesinde malik asit bulunmazken, elma sirkesi bu asiti icermektedir
(Kirk ve Sawyer, 1991). Ayrica, sirkenin bilesimi beslenme yoniinden de 6nemlidir
(Sahin, 1982).

Sirkenin en 6nemli kalite kriteri kimyasal bilesiminde bulunan ve bir aroma
maddesi olan asetik asit igerigidir. TS 1880’e gore sarap sirkesinin toplam asit igerigi
asetik asit cinsinden en az 4 g/100 mL olmalidir. ABD’deki standartlara gore de
asetik asit igerigi en az %4 olmalidir. Birgok siselenmis Ingiltere sirkeleri genelde
%S5 asetik asit icermesine ragmen, Ingiltere gida standartlari igin %4’liikk seviye
tavsiye edilmistir (Wood, 1985). Sirkenin pH degeri ise 2.0-3.5 arasindadir (Wood,
1985; Aktan ve Kalkan, 1998).

Sahin ve Kili¢ (1981), yaptiklar1 bir bagka calismada, dogal ve degisik 6lciide

tagsis edilmis sirkelerin karsilagtirmasin1  yaparak kontrol olanaklarin1  ve

10
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yontemlerini belirlemislerdir. Kullanilan klasik yontemlerle sirkelere yapilan
hilelerin saptanmasinin olanaksiz oldugunu ortaya koymuslardir. Bu c¢alismada
sirkelere yapilabilecek hilelerin saptanmasi amaciyla, sirke bilesiminde bulunan
maddelerin oranini ve tagsis derecesine bagli olarak degisimini aragtirmiglar ve
ucucu asit/kuru madde, ugucu asit/sekersiz kuru madde, ugucu asit/u¢gmayan asit ve
ucucu asit/kiil oraninin, isletmelerde iiretilen her parti sirke i¢cin dnceden belirlenmek
kosuluyla hilelerin kontroliinde etkili bir sekilde kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Antonelli ve ark. (1997), polialkollerin sirkede koken (bitkisel ve cografik)
tanimlayicisi olduklarmi bildirmisler ve polialkollerin 6zellikle alkol ve elma
sirkelerini karakterize eden bilesikler olmalarina karsin sarap sirkeleri igin
karakteristik bir polialkol 6rnegi bulunmadigini bildirmislerdir.

Nishiwaki (1997), ikili fermentor sisteminin asetik asit verimine etkisini
inceledigi ¢alismada, bu fermentoriin daha once kullanilan diger fermentdrlere gore
daha yiiksek asetik asit verimi sagladigini bildirmistir.

Garcia-Parrilla ve ark. (1999), sirke iiretiminde kullanilan ydntem ve
hammaddenin sirkelerdeki fenolik madde igeriginde dogrudan etkili oldugunu
bildirmislerdir. Arastirmacilar sirkeleri cografi kdkenlerine ve iiretim yontemlerine
gore ayirt etmede fenolik maddelerin kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Palacios ve ark. (2002), seri sirkelerinde farkli yillandirma kosullarinda
meydana gelen kimyasal ve biyokimyasal degisimleri incelemisler ve yillandirma
sirasinda amino asit, asetoin, tartarik asit, glukonik asit, siiksinik asit ve sitrik asit
konsantrasyonlarinda artis oldugunu saptamislardir. Ayrica, yillandirma ile birlikte
sirkelerde renk degisiminin meydana geldigini ve mikrobiyal aktivitenin diistiigiinii
bildirmislerdir.

Theobald ve ark. (1998), seri sirkesi, balzamik sirke ve elma sirkesindeki
hidroksi metil furfural miktar1 iizerine yaptiklar1 calismada balzamik sirkedeki
miktariin (0.3-3.3 g/l) daha c¢ok oldugunu saptamislardir. Ayrica yillandirma
durumuna bagli olarak bu miktarin 5.5 g/kg’a kadar ¢ikabildigini bildirmisledir.

Erbe ve Bruckner (2000), seri sirkelerinin aminoasit igeriginin balzamik
sirkeninkine benzer oldugunu ancak, L-amino asit (244-456 mg/l) ve D-amino asit

(18-19 mg/l) igeriginin daha diisiik oldugunu belirlemislerdir.

11
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Erbe ve Bruckner (1998), sirkelerdeki aminoasit igerigini inceledikleri
calismada, balzamik sirkelerin ¢ok miktarda L-amino asit (861-2000 mg/L) ve D-
aminoasit (46-361 mg/L) igerdigini ve dinlendirme esnasinda D-prolin ve D-alanin
miktarinin arttigini bildirmislerdir.

Consonni ve Gatti (2004), balzamik sirkelerde yillandirma durumunu
saptamak i¢in uyguladiklari yéntem (‘H NMR) ile sirkelerdeki metabolitleri
saptayarak yillandirma durumlarini belirlemislerdir.

Morales ve ark. (1998), sirkede bulunan 6nemli organik asitleri (tartarik,
sitrik, malik, laktik ve asetik asit) belirlemek i¢in yeni bir iyon-dist HPLC yontemi
gelistirmisler ve yoOntemin, dogru, kolay ve hizli uygulanabilir oldugunu
bildirmislerdir.

Gerbi ve ark. (1998), Italyan, Fransiz, Ispanyol ve Isve¢ marketlerinden
toplanan elma, sarap ve alkol sirkelerini kimyasal bilesimlerini (yogunluk, toplam
asit, ucar asit, kuru madde, kiil ve kiil alkaliligi, pH) incelemisler ve bu sirkeleri
bilesimlerine gore tanimlamislardir. Calisma sonucunda, elma ve sarap sirkelerinin
kimyasal bilesiminde bulunan maddelerin miktarinin, sitrik asit ve alkol miktar
disinda, alkol sirkesine gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Ote yandan,
kuru madde miktar1 bakimindan en zengin sirkenin elma sirkesi oldugunu, bunu
sirastyla sarap sirkesi ve alkol sirkesinin izledigini, sarap sirkesinin tartarik asit
bakimindan, elma sirkesinin malik asit ve laktik asit bakimindan ve alkol sirkesinin
ise sitrik asit bakimindan zengin oldugunu bildirmiglerdir. Fenol bilesikleri
bakimindan ise en zengin olan sirkenin elma sirkesi oldugunu agiklamislardir.
Mineral maddeler bakimindan sarap sirkesinin potasyumca olduk¢a zengin oldugunu,
yiiksek alkollerin miktarinin elma ve sarap sirkelerinde alkol sirkesine gore daha
fazla bulundugunu ve elma sirkesinin digerlerine gore oldukca fazla miktarda
sorbitol igerdigini saptamislardir.

Fregapane ve ark.(1999), endiistriyel sarap sirkesi iiretiminde kullanilan
fermentdrlerle yarisabilecek bir asetatdr gelistirmeyi amacglamiglardir. Caligmada
fermantasyon, yeni tip dinamik piiskiirtme diizeniyle (sparger) donatilan ticari
olmayan 100 I kapasiteli reaktorde yiiriitiilmiistiir. Calismada kullanilan fermentorle

elde edilen asitlestirme oraninin frings asetatdrle elde edilene benzer oldugu ve bazi
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sirke  fabrikalarinda  endiistriyel olarak  kullanilan  diger fermentorlerle
karsilastirildiginda daha yiiksek bir asitlestirme giiciine sahip oldugu agiklanmistir.

Garcia-Parrilla ve ark. (1998), sirkelerin rengini belirlemede vektor analiz
yontemini test etmisler ve renk, oksidasyon ve yillandirma gibi proseslerin bir
indikatorii oldugundan ve duyusal analizlerdeki oneminden dolay1 sirke kalitesinin
Oonemli bir gostergesi oldugunu ve oksijenin sirkede istenmeyen kahverengi renge
neden olabildigini bildirmislerdir.

Denli (1999), sirkede organik asitlerin tayininde ters faz yiiksek performans
s1vl kromatografi tekniginin, tercih edilen bir teknik oldugunu bildirmistir.

Horiuchi ve ark. (1999), satilamayacak durumdaki kalitesiz soganlardan sirke
tiretimini arastirdiklar ¢aligmada, ¢ok cesitli soganlar1 test etmisler ve maya ve A.
aceti tarafindan kirmizi sogan suyundan sirke diretiminin uygun oldugunu
bildirmislerdir. Ote yandan sogan sirkesinin kimyasal bilesimini incelemisler ve
potasyum iceriginin geleneksel sirkelere gore daha yiiksek ancak sodyum miktarinin
daha diisiik oldugunu saptamiglardir. Ayrica sogan sirkesindeki toplam amino asit ve
organik asit miktarinin diger sirke cesitlerine gore 1.6-6.9 ve 3.5-11.5 kat daha
ylksek oldugunu belirtmislerdir.

Horiuchi ve ark. (2000), gelistirdikleri iki asamali kesikli beslemeli sirke
liretim prosesi ile daha yiiksek verimlilikte asetik asit ve sirke iiretmiglerdir.

Samanidou ve ark. (2001), sirkede bulunan fenolik maddelerin antioksidan,
antitimor, antimutajenik ve antikarsinojenik ajanlarla sagligimizi koruduklarini
bildirmisler ve fenolik maddelerden salisilik asidin enfeksiyon énleme ve keratolitik
etki yapma gibi farmakolojik 6zelliklerinin yani sira antibakteriyel aktivitelerinin de
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, kafeik, ferulik ve vanilik asit gibi fenoliklerin ise
antibakteriyel, antiviriis, antiromatizmal ve ates diisiiriicii etkiye sahip olduklarini
acgiklamuslardir.

Morales ve ark. (2001a), cabuk yontemle elde edilen seri sarabinin kimyasal
bilesiminde asetifikasyon sirasinda meydana gelen degisiklikleri inceledikleri
calismada, sirkeleri karakterize etmek ve yillandirma durumlarini saptamak amaciyla
fenolik madde, ugucu bilesikler, organik asitler, kuru madde, gliserol ve prolin gibi

degiskenleri incelemisler ve 6zellikle etanol ve asetik asit ile laktik asit ve cesitli
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ucucu maddeleri (metanol, I-propanol, 2-metil-1-propanol, 2-metil-1-biitanol, 3-
metil-1-biitanol, asetoin, asetaldehit, etil asetat ve etil laktat) igeren seri sarabinin
cabuk yontemle asetifikasyonu sirasinda, bu maddelerin miktarlarinda degisiklikler
oldugunu belirlemislerdir. Elde edilen sirkelerin asetifikasyonun sonunda %7.4 ile
%9.4 arasinda bir asitlige sahip oldugunu bildirmislerdir. Ote yandan, fenolik
maddelerin islem boyunca degismeden kaldigin1 ve kullanilan sarabin son iiriiniin
fenolik bilesimini etkiledigini belirlemisler ve bunun yaninda kuru madde miktarinin
asetifikasyonun sonuna dogru arttigini, buna karsin prolin, gliserol, sitrik, tartarik ve
malik asitler gibi diger bilesikler ve ugucu maddelerin geri kalan kisminda 6nemli
degisikliklerin olmadigini bildirmislerdir.

Morales ve ark. (2001b), seri sirkesinin bilesimi {izerine, kullanilan sarap,
asetifikasyon yontemi ve tahta ficida yillandirma gibi faktorlerin  etkisini
inceledikleri ¢alismada geleneksel yontemlerle iiretilen seri sirkesinin, laboratuvar
kosullarinda fermentdrden elde edilen seri sirkesinden farkli oldugunu ve 6zellikle
laboratuar kosullarinda fermentdr ile elde edilen seri sirkelerinde bulunan diisiik
kaynama noktasina sahip aroma maddelerinde kayip oldugunu belirlemisler ve
sirkenin bilesimi agisindan kullanilan iiretim yonteminin diger tiim degiskenlerin
icinde en 6nemli rolii oynadigini belirtmislerdir.

Cocchi ve ark. (2002), sirkelerdeki karboksilik asitleri belirlemek amaciyla
HPLC ve GC yodntemlerinin yeterliligini incelemisler, her iki yontemin de tiim
karboksilik bilesikleri belirlemede tek basina yeterli olmadigini, HPLC ile asetik asit
ve laktik asit miktarlarinin belirlenebildigini ancak, glukonik asit ve siiksiinik asitler
icin GC’nin daha uygun oldugunu, bunlarin yaninda, tartarik, sitrik ve malik asitlerin
her iki yontemle de belirlenebilecegini agiklamiglardir

Shimoji ve ark. (2002), Kurosu ¢esidi piring sirkelerinde bulunan
dihidroferulik asit ve dihidrosinapik asidin, ferulik ve sinapik aside gore daha yiiksek
bir antioksidan aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir.

Terehara ve ark. (2003), mor renkli tathi patatesten tiretilen kirmizi sirkenin
diger beyaz ve siyah sirkelere gore daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip
oldugunu saptamislardir. Yiiksek antioksidatif aktiviteye sahip en onemli bilesigin

bir antosiyan olan caffeoylsoporose oldugunu ve tatli patates antosiyaninlerinin,
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antimutajenik, hepatoprotektif ve antidiyabet etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir.

Achaerandio ve ark. (2002), sirkede bulunan fenolik bilesiklerin
uzaklagtirilarak sirkenin renginin a¢ilmasinda modifiye edilmis aktif karbonun
kullanilabildigini saptamislardir. Ayrica fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasinin,
sirkenin rengi, kimyasal stabilitesi ve raf Omrii agisindan gerekli oldugunu
bildirmislerdir.

Fregapane ve ark. (2003), yar1 siirekli ve siirekli yontemlerle asetik asit
olusumunu karsilastirmiglar ve siirekli yontemle elde edilen asetik asit miktarinin
(68.2 g/L), yan siirekli yontemle elde edilen asetik asite (45.1 g/L) gore daha yiiksek
oldugunu saptamislardir. Ayrica biyodoniistim verimleri bakimindan da siirekli
fermantasyon yontemindeki verimin (%93.3), yari siirekli yontemdeki verime (%83)
gore, daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

Parronda ve ark. (2003), peynir alt1 suyundan sirke iiretimini arastirdiklari
calismada %5-6 arasinda asitlikte sirke elde etmislerdir. Bu calismada peynir alti
suyunun alkole doniisiimii i¢in Kluyveromyces fragilis mayasimi ve alkoliin asite
doniistimii igin A. pasterianus bakterisini kullanmiglardir.

Giordano ve ark. (2003), balzamik sirkede, maillard reaksiyonu sirasinda
olusan 2-furfural ve S5-metilfurfural miktarin1 belirlemek i¢in yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Gelistirdikleri yontem ile 2-furfural ve 5-metilfurfural miktarlarinin
saptanarak, hakiki ve sahte balzamik sirkelerin ayriminin yapilabildigini
bildirmislerdir.

Tesyafe ve ark. (2004), geleneksel yontemle tahta figida yillandirilan sirkelere
bir alternatif olarak mese yongalarinin kullanimiyla yillandirilan sirkelerin kuru
madde ve toplam fenolik madde icerigindeki degisimleri incelemisler ve yillandirma
sonucu belirlenen en O6nemli degisikligin toplam fenol bilesiklerinde meydana
geldigini, buna karsin kuru madde miktarinin pek degismedigini bildirmislerdir. Ote
yandan, fenol bilesiklerindeki en 6nemli artisin sirinaldehit ve sinapinaldehitte
oldugunu ve bunlar sirastyla vanilik ve gallik asitler ve kaniferaldehitin izledigini
bulmuslardir. Fenolik maddelerde sentetik sirkeler i¢in 80-100 mg/L, sarap sirkeleri
icin ise 150-400 mg/L civarinda olan bu artisin, mese yongalarinin 6nemli

derecedeki ekstraksiyonu ile elde edildigini bildirmislerdir.
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De Ory ve ark. (2004b), asetik asit bakterilerinin immobilizasyonunda en iyi
tagtyict maddeyi belirlemek i¢in 3 farkli tasiyiciyr (siran, tahta yongalart ve
poliliretan kopiik) karsilastirmiglar ve bunlardan poliliretan kopiik, daha fazla
miktarda immobilize hiicreye ve daha yiiksek asetifikasyona imkan verdigi i¢in en
1yi tastyic1t madde oldugunu belirlemislerdir.

Ndung’u ve ark. (2004), iiretim yoOntemine ve bu fliretim yoOnteminde
kullanilan alet ekipmana gore sirkelerdeki kursun miktarmin degisebilecegini
bildirmislerdir. Caligma sonunda, balzamik sirkede 15-307 pg/L, sarap sirkesinde
36-50pg/L kursun bulundugunu saptamiglardir.

Valero ve ark. (2005), beyaz ve kirmizi iizim ve elma saraplarindan elde
edilen sirkeleri ugucu bilesikler ve serbest amino asitler bakimindan incelemisler ve
asetik asit bakterisi i¢in asimile edilebilir azot saglayan bilesik profilinin tiim sirke
cesitleri i¢in benzer oldugunu ve L-16sinin asetik asit bakterisi i¢in zorunlu azot
kaynagi olmasindan dolay1r sarap sirkelerindeki en Onemli aminoasit oldugunu
belirtmislerdir. L-16sinin 6zellikle elma sirkesindeki en ©Onemli azot kaynagi
oldugunu ve bunu sirastyla kirmizi sarap sirkesi ve beyaz sarap sirkesinin izledigini
aciklamislardir. L-prolinin ise sarap sirkeleri i¢in 6nemli oldugunu ancak L-16sin gibi
tamamen tiiketilemedigini bildirmislerdir.

Cocchi ve ark. (2006), balzamik sirkede, yillandirmanin farkli donemlerinde
alman Orneklerdeki seker ve organik asit miktarlarini incelemislerdir. Calisma
sonucunda yillandirmanin farkli donemlerinde, madde miktarlarinin [malik (6.6-15.5
g/kg), tartarik (4.0-9.7 g/kg), sitrik (0.6-1.5 g/kg) ve siiksinik(0.36-0.62 g/kg) asit ve
glikoz(153-294 g/kg), fruktoz (131-279 g/kg), ksiloz (0.11-0.39 g/kg), riboz (0.078-
0.429 g/kg), ramnoz (0.061-0.195 g/kg), galaktoz (0.136-0.388 g/kg), mannoz (0.41-
1.46 g/kg), arabinoz (0.33-1.00 g/kg) ve siikroz (0.46-6.84 g/kg) ] farkli oldugunu
saptamiglardir.

Casale ve ark. (2006), sirkelerde depolama sirasinda meydana gelen
degisiklikleri ve yillandirma prosesini kontrol etmek icin, cesitli kemometrik
tekniklerle kombine edilen yakin infrared spektroskopisini kullanmiglar ve kullanilan
yontemin, depolama sirasinda meydana gelen degisimleri kontrol etmek i¢in uygun

oldugunu bildirmislerdir.
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Plessi ve ark. (2006), balzamik sirkedeki fenolik bilesikleri belirlemek i¢in bir
yontem gelistirmeyi amaglamiglar ve sivi-sivi ekstraksiyonu icin diatom topragi
kartusu ve poliamidik SPE kartusu test etmisler ve gelistirdikleri yontem ile balzamik
sirkede bulunan 9 fenolik asidi (4-hidroksibenzoik asit, vanilik asit, protokatesuik
asit, siringik asit, izoferulik asit, p-koumarik asit, gallik asit, ferulik asit ve kafeik
asit) tanimlamislar ve bu asitlerin sirkede dogal antioksidan olarak katki yaptiginm
saptamiglardir.

Zhang ve ark. (2006), Cin sirkelerinin karakterizasyonu i¢in elektronik bir
burun gelistirmeyi amacglamislar ve karakterizasyon icin ¢esit, hammadde, toplam
asitlik, fermantasyon yontemi ve {lretim bolgesi gibi kriterleri ele almislardir.
Calisma sonucunda fermantasyon yonteminin karakterizasyonda daha etkili
oldugunu belirlemislerdir. Ote yandan, karakterizasyonda test edilen sirke
Olctimlerinin dogrulugu tahmini olarak; ceside gore %72.1, hammaddeye gore
%76.5, toplam asitlige gore %77.9, fermantasyon yontemine gore %94.1 ve liretim
bolgesine gore % 82.4 bulunmustur.

Carlavilla ve ark. (2006), sirkelerdeki aminoasitleri belirlemek i¢in daha
kolay, hassas ve hizli bir yontem olan MECK-LIF yontemini gelistirmeyi
amaglamiglar ve gelistirdikleri yontem ile sirkede bulunan 11 L- ve D-amino (y-
aminobiitlirik asit, D-Arg, L-Arg, D-Pro, L-Pro, D-Ala, L-Ala, D-Glu, L-Glu, D-Asp,
L-Asp) asitin hassas bir sekilde analizinin gerceklestirilebildigini belirlemislerdir.
Bu aminoasitlerin bakteriyel gelisimin bir gostergesi oldugunu, bdylece mikrobiyal
kontaminasyonlarin ~ olup olmadigmmin bu amino asitlerin miktarlariyla
saptanabildigini a¢iklamiglardir.

Xu ve ark. (2006), sirke {iiretimi sirasinda meydana gelen maillard
reaksiyonlartyla olusan kahverengi polimerlerden olan melanoidinlerin sagligi
koruyan antioksidan aktivitesi oldugunu bildirmislerdir. Ayrica depolama ve
yillandirma gibi faktorlerin sirkenin antioksidan aktivitesini etkileyebildigini
belirtmislerdir.

Sirkelerin kimyasal bilesimlerindeki en Onemli kalite kriteri aroma
maddeleridir. Sirkedeki aroma maddeleri sirkelerin kalite ve kusurlari arasindaki

ayimrimda kullanilmistir. Sirkenin aromatik kalitesini arttirmak ve tiiketicilere yeni
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tirlinler sunmak i¢in ireticiler en iyi hammadde yaninda en iyi iiretim yontemini
se¢gmek zorundadirlar (Tesyafe ve ark., 2002). Ozellikle yillandirma siiresi sirkelerin
aroma cesidi ve miktar1 lizerinde en 6nemli rolii oynar (Natera ve ark., 2003; Cocchi
ve ark., 2000).

Sirkeyi karakterize etmek icin fizikokimyasal ve duyusal parametrelerden
elde edilen degerler incelenmektedir. Sirke kalitesini belirlemek icin duyusal
analizlerin yani sira farkli analitik yontemler de kullanilmistir (Tan, 2005).

Kashima ve ark. (2000), sirke {iretimi sirasinda A. pasterianus tarafindan
iiretilen en Oonemli aroma maddelerinden biri olan esterlerin olusumunda bakteride
bulunan esterazlarin etkisini arastirmislar ve ¢calisma sonucunda esterlerden etil asetat
ve izoamil asetat’in olusumunun 6zellikle hiicre ici esterazlarin (esteraz-1) varligina
bagli oldugunu aciklamislardir.

Charles ve ark. (2000), gaz kromatografisinde asitlikleri farkli kirmiz1 sarap
sirkelerinin aroma bilesiklerini inceledikleri ¢calismada, daha 6nce sarap sirkesinde
bulunmamis ve cogunlukla ester (2,3-biitandiol 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
bilesikleri belirlemislerdir. Ote yandan, her iki grup kirmizi sarap sirkesinde de
tanimlanan baslica aroma maddelerinden 2 ve 3-metil-1-biitanol, 2-hidroksi-3-
biitanon, asetik asit, 3-metil biitanoik asit ve 2-fenil etanol oldugunu, 2-metil-1-
biitanol/3-metil-1-biitanol ¢ogu kez dogal sirkeyi tanimlamak i¢in ve ayni zamanda
asitlestirme siirecini incelemek i¢in de kullanildigini bildirmislerdir.

Signore (2001), Modena bdlgesinden elde edilen balzamik sirkenin aroma
maddelerini diger sirkelerle karsilastirarak incelemistir. Arastirma sonunda
geleneksel balzamik sirkeyi diger sirkelerden ayiran en onemli bilesiklerin 1-
propanol, izobiitil alkol, izoamil alkol ve 1-hekzanol oldugunu bildirmistir.

Marin ve ark. (2002), tahta figcilarda yillandirilan ve yillandirilmayan seri
sirkelerindeki aroma maddelerini inceledikleri aragtirmada, 2-metil-1-propanol, 2 ve
3-metil-1-biitanol, 3-hidroksi-2-pentanon, 2-feniletanol, izoamil asetat, 2,3-biitandiol
ve izopentanoik asit gibi bilesiklerin en Onemli aroma maddeleri oldugunu

bildirmisler ve tahta figilarda yillandirma isleminin baz1 bilesiklerin
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konsantrasyonunu arttirdigini, Ornegin 3-hidroksi-2-biitanon’un tahta figilarda
yillandirilmayan 6rneklerde 100-800 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
bulunurken, tahta figilarda yillandirilanlarda daha da yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugunu belirlemislerdir.

Morales ve Troncoso (2003), seri sirkelerinde uygulanan nétralizasyon
isleminin sirkelerdeki aroma maddeleri iizerine etkisini inceledikleri ¢alismada,
NaOH ve MgO ile yapilan nétralizasyon islemi sonucunda sirkedeki ugucu
bilesiklerin ¢ogunda, 6zellikle de aset aldehit, metil asetat, etil asetat ve izoamil
asetatta sirkenin notralize olmasindan dolay bir kayip (%50) gézlemlemislerdir.

Cocchi ve ark. (2006), yaptiklari bir ¢aligmada, yillandirma stiresi farkli olan
sirkelerin duyusal ozelliklerinin ve dolayisiyla aroma maddelerinin miktarmin da
farkli oldugunu belirlemislerdir.

Guerrero ve ark. (2006), sirkedeki ucucu bilesikleri belirlemek i¢in GC-MS
ile birlestirilen SBSE (stir bar sorptive ekstraksiyonu)’'nin uygunlugunu diger
yontemlerle karsilagtirarak test etmislerdir. Calisma sonucunda, SBSE’nin PDMS
(polidimetilsiloksan) ve SPME (kat1 faz mikro ekstraksiyonu)’ye gore daha kolay,

daha hassas ve daha hizli oldugunu saptamislardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Sirke Hammaddeleri

Arastirmada, sirke iiretimi icin hammadde olarak, Nevsehir-Urgiip yoresinde
yetistirilen Dimrit {iziimlerinden iiretilen saraplar ve C.U.Z.F. Gida Miihendisligi

biyoteknoloji laboratuarinda iiretilmis olan sirke kullanilmustir.

3.1.2. Denemelerde Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Saraba islenecek tiziimler, bagbozumunda 25-30 kg’lik kasalar igerisinde
toplanip, Cukurova Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii Pilot Sarap Isletmesine
taginmistir. Ezme iglemi sarap isletmesinde bulunan paletli ve kaucuk valsli kombine
bir degirmende gergeklestirilmistir. Sikma isleminde kesikli calisan yatik pres
kullanilmigtir.  Kiikiirtleme isleminde %35’lik sivi kiikiirt dioksit ¢ozeltisinden
yararlanilmistir.

Asetik asit fermantasyonu 3 L kapasiteli karistirmali, havalandirmali, “New
Brunswick BioFlo 110” marka fermentorde (hizli yontem) ve 3.5 L’lik cam kaplarda
(yavas yontem) gergeklestirilmistir. Sirkeyi siizmede bez torbalar, sise olarak ise 750
mL’lik seffaf cam siseler kullanilmis ve siseler elle ¢alisan yar1 otomatik bir kapama

makinasinda mantar tapalarla kapatilmistir.

3.1.3. Analizlerde Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Fenol bilesiklerinin  analizlerinde  “Shimadzu  UV-1201"  marka
spektrofotometre kullanilmistir.

pH Olgiiminde “WTW-Inolab, Germany” marka pH-metre’den

yararlanilmstir.
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Piknometrik analizler sertifikali ve ayarli “Brand” marka piknometrelerde
gerceklestirilmistir.

Aroma maddelerinin analizi alev iyonlagma dedektorlii (FID) “Shimadzu GC-
14B” marka gaz kromatografisinde, kapiler fused-slica, “VARIAN” marka “CP-
WAX 57CB” (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap: 0.25 mm, film kalinligi: 0.4 pm) kolon ile
yapilmustir. Toplam asetik asit bakterisi sayiminda sicaklig1 ayarlanabilen “Sanyo”
ve FTC 90E markali inkiibatorler kullanilmistir.

Kromatografik analizlerden once sirkelerin berraklastirilmasinda “Shimadzu

UV-1201" marka santrifiij kullanilmistir.

3.2. METOT
3.2.1. Uziimlerin Sirkeye Islenmesi

Siyah {iziimler, ¢6p ayirma isleminden sonra ezilmis ve daha sonra preste
sikilarak sira elde edilmistir. Elde edilen sira 30 mg/kg hesabiyla kiikiirtlendikten
sonra 15°C’lik mahzene alinmus ve tortu almak amaciyla 24 saat siire ile bu
mahzende tutulmustur. Bu siire sonunda tortu ayrilmis ve sira 18°C’lik mahzende
250 L’lik tanklarda alkol fermantasyonuna terkedilmistir. Etil alkol fermantasyonu S.
cerevisae (0,2 g/L kuru aktif) ticari mayast ilave edilerek 18°C’de
gerceklestirilmistir. Etil alkol fermantasyonunun gidisi yogunluk tayini yapilarak
izlenmistir. Fermantasyon tamamlandiktan sonra saraplar aktarilmig, 30 mg/L SO,
ilave edilmis ve 10-15°C’lik dinlendirme mahzenine alinmustur.

Elde edilen saraplar, Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, hem derin kiiltlir yontemi
(fermantasyon siiresi= 18 giin) hem de yavas yontem (fermantasyon siiresi= 30-50
giin) de birbirine paralel olarak yiiriitiilen ii¢ deneme ile sirkeye islenmistir. Asetik
asit fermantasyonunun gerceklesmesi i¢in sarap icerisine 1/5 oraninda sirke ilave
edilip fermantasyona birakilmistir. Yavas yontemde 3.5 L’lik cam kaplara %80
oraninda (2400 mL) sarap ve %20 oraninda (600 mL) sirke konulmus ve
fermantasyon bu kosullarda gerceklestirilmistir. Hizl1 yontemde ise fermentore ayni

oranlarda sarap ve sirke konularak, fermantasyon yiiriitiilmiistiir. Yavas yontemde
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ortamin sicakligi 28-30°C arasinda degismis, hizhi yontemde fermentdr kosullari
sicaklik 30°C, karistirma hiz1 200 rpm ve 1 L 6rnek igin oksijen miktari 0.25 L/dak.
(0.25 vvm) olacak sekilde ayarlanmistir (Fregapane ve ark., 1999; Fregapane ve
ark., 2001). Asetik asit fermantasyonunun gidisi belirli araliklarla alinan 6rnek
tizerinde titrasyon asitligi, alkol ve pH tayini yapilarak izlenmistir. Asetik asit
fermantasyonu sirasinda aliman Orneklerde toplam bakteri sayimi yapilmistir.
Orneklerde alkol igerigi %0.5-1’¢ (h/h) diistiigiinde fermantasyona son verilmistir.
Fermantasyondan sonra elde edilen sirke bez torbada siiziilmiis ve i¢erisine 100 mg/L
SO; ilave edilmistir. Daha sonra sirkeler 750 mL’lik cam siselere konmus ve siseler

mantarla kapatildiktan sonra, analizleri yapilincaya kadar, +4°C’de tutulmustur.
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Siyah Uziim
(Dimrit )

l
Cop ayirma ve ezme

!
Sikma
!
Sira

1< 30 mg/kg SO, ilavesi
Tortu alma (15°C’de)

< Maya ilavesi (0.2 g/L)

Alkol fermantasyonu (18°C’de)
!
Aktarma

1«30 mg/L SO, ilavesi

Dinlendirme (10—15°C)

!
!

Sirke ilavesi
(1/5 oraninda)

Yavas Yontem Derin Kiltir Yontemi
! !
Asetik Asit Fermantasyonu (28-30°C) Asetik Asit Fermantasyonu (30°C)
! !

Sekil 3.1. Dimrit tiziimiinden degisik yontemlerle sirke iiretimi
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3.2.2. Genel Analizler

Dimrit tiziimiinden elde edilen sira, sarap ve bu saraplardan elde edilen

sirkelerde agagidaki analizler yapilmistir.

3.2.2.1. Sirada Yapilan Analizler

Uziim sirasinda toplam asitlik, pH, kuru madde, indirgen seker (Ough ve
Amerine, 1988; Anon, 1990b) ve toplam fenol bilesikleri analizleri yapilmistir (Ough
ve Amerine, 1988; Ribereau-Gayon ve Glories, 2000).

3.2.2.1.(1). Toplam Asit Tayini

10 ml sira, sarap veya sirke 6rnegi iizerine 20 ml saf su konulmus ve pH’s1
8.2 oluncaya kadar 0.1 N NaOH ile titre etmek suretiyle belirlenmistir. Sonuglar gira
ve saraplarda tartarik asit cinsinden g/L veya sirkelerde asetik asit cinsinden g/100
mL olarak verilmistir (Ough ve Amerine, 1988; Anon 1990b.).

3.2.2.1.(2). pH Tayini

Sira, sarap ve sirkelerin pH’s1 dogrudan cam elektrotlu pH-metre kullanilarak

Olctilmiistiir (Ough ve Amerine, 1988).
3.2.2.1.(3). Kurumadde Tayini
Kurumadde tayininde, 10 ml sira, sarap veya sirke 6rnegi kurutma kaplarina

almarak 100+5°C’de etiivde kurutulmus ve yapilan tartimlar sonucunda g/L olarak

kurumadde bulunmustur (Akman, 1962).
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3.2.2.1.(4). Indirgen Seker Tayini

Indirgen seker tayini, Carrez ¢ozeltileri ile rengi giderilip durultulan siralarda,

saraplarda veya sirkelerde Luff-Schoorl yontemine gore yapilmistir (Anon, 1990b).
3.2.2.1.(5). Toplam Fenol Bilesikleri Tayini
Fenol bilesikleri miktar1 Folin-Ciocalteu yontemine gore belirlenmistir.
Orneklerin absorbansina karsilik gelen toplam fenol bilesikleri miktari, gallik asit
kullanilarak ¢izilen standart grafikten mg gallik asit/l olarak bulunmustur (Ough ve
Amerine, 1988; Ribéreau-Gayon ve Glories, 2000).

3.2.2.2. Sarapta Yapilan Analizler

Saraplarda, sirada yapilan analizlere ek olarak, yogunluk, alkol, ucar asit,

serbest ve toplam SO, analizleri (Anon, 1990b) yapilmistir.

3.2.2.2.(1). Yogunluk Tayini

Sarap ve sirkede yogunluk tayini 20°C’de piknometre ile yapilmustir (Anon,
1990b).

3.2.2.2.(2). Alkol Tayini

Sarapta ve sirkede alkol miktari, damitma sonucu elde edilen alkollii sivinin
piknometre ile bulunan yogunlugundan 6zel cizelgeler yardimiyla, 6nce agirlik (g/1),

sonra da hacim (%h) olarak bulunmustur (Anon, 1990b).
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3.2.2.2.(3). Ugar Asit Tayini

Buharli damitma ydntemine gore yapilmis ve sonuglar g/L olarak verilmistir

(Anon, 1990b.).

3.2.2.2.(4). Kiikiirt Dioksit Tayini

Uretilen saraplarda ve sirkelerde toplam ve serbest kiikiirt dioksit, kimyasal

yontem ile bulunmustur (Anon., 1990b).

3.2.2.3. Sirkelerde Yapilan Analizler

Sirkelerde, sarapta ve sirada yapilan analizlere ek olarak, kiil miktar1 ve

alkaliligi tayini (Anon., 1990b).

3.2.2.3.(1). Kiil Tayini

Elde edilen sirkelerde kiil tayini, 525+25°C’de kiil firminda yapilmustir
(Anon, 1990b.).

3.2.2.3.(2). Kiil Alkaliligi Tayini

Kiil alkaliligi, kiil tlizerine katilan siilflirik asitin, 1sitildiktan sonra geri
titrasyonu ile kiil tarafindan tutulan asit miktar1 bulunarak belirlenmis ve sonuglar
me/l olarak verilmistir (Anon, 1990b).

3.2.3. Toplam Bakteri Sayisi

Asetik asit fermantasyonuna ugratilan sarapta, kiiltiirel sayim yontemi ile

GYC (%1 maya ekstrakt, %2 D-glikoz, %2 kalsiyum karbonat, %1.5 Agar) agarda

30°C’de 2 giinliik inkiibasyonun ardindan koloni saymmi yapilmustir (Gullo ve ark.,
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2005).

3.2.4. Aroma Maddeleri Tayini

Sirkede bulunan aroma maddelerinin (asetaldehit, metanol, 2-metil-1-biitanol,
3-metil-1-biitanol, 1-propanol, 2-metil-1-propanol, etil asetat, metil asetat, 2,3
biitandiol, 2-feniletanol) tayini dogrudan enjeksiyon yontemi kullanilarak yapilmustir.
Sirkedeki yiiksek asetik asit konsantrasyonu sirkede iz miktarda bulunan diger aroma
maddelerinin algilanmasini zorlastirir. Sirkelerdeki aroma maddelerinin daha iyi
algilanabilmesi i¢in, sirkeler gaz kromatografisine verilmeden 6nce pH 6 oluncaya
kadar 4 M NaOH ile nétralize edismistir. Notralize sirkelere enjeksiyondan once i¢
standart (8.24 mg/ml 4-nonanol) ilave edilmis ve ugucu bilesikler uygun bir kolon ve
sicaklik programiyla birbirinden ayrilmis ve alev iyonlasma dedektoriinde
belirlenmistir. Her bir bilesigin miktar1 i¢ standart yontemiyle hesaplanmistir

(Charles ve ark., 1999; Morales ve Troncoso, 2003).
3.2.4.1. Gaz Kromatografisi Kosullari
Aroma maddeleri tayininde kullanilan Shimadzu marka GC-14B model gaz

kromatografisinin ¢alisma kosullar1 asagida verilmistir. Her bir 6rnek icin gaz

kromatografisine 2 enjeksiyon yapilmistir.

- Enjektor . Split mode (1:60)
- Dedektor : Alev iyonlagsma dedektorii (FID)
- Kolon : Kapiler Fused-slica, “VARIAN” marka “CP-

WAX 57 CB” (uzunluk:60m x i¢ ¢ap: 0.25 mm x
film kalinlig1:0.4 um)

- Enjeksiyon sicakligi: 200
- Dedektor sicaklign @ 215

- Tasiyic1 gaz : Helyum (1 ml/dak. akis hiz1)
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- Enjeksiyon miktar1 : 1 uL

- Sicaklik programn  : 35°C’de 5 dakika beklemeden sonra, 35°C’den
ISOOC’ye dakikada 4°C artacak ve 6 dakika sabit
kalacak ve 150°C’den 180°C’ye dakikada 5°C
artacak ve 180°C’de 20 dakika sabit kalacak
sekilde ayarlanmigtir (Morales ve ark., 2001a).

3.2.4.2. Aroma Maddelerinin Alikonma Zamanlarinin Belirlenmesi
Aroma maddelerinin alikonma zamanlar1 her bir bilesigin belirli
konsantrasyondaki standart ¢ozeltisi gaz kromatografisine tek tek enjekte edilerek

belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Aroma maddelerinin alikonma zamanlari

Pik numarasi Bilesik Adi Alikonma Zamani (dk.)
1 Asetaldehit 6.625
2 Metil asetat 9.232
3 Etil asetat 11.151
4 Metil alkol 12.385
5 1-propanol 18.150
6 2-metil-1-propanol 20.624
7 2-metil-1-butanol 25.781
8 3-metil-1-bltanol 25.900
9 2,3-butandiol 40.436
10 2-fenil etanol 58.420

3.2.4.3. Aroma Maddelerinin Miktarlarimin Hesaplanmasi
Piklerin tanisindan sonra Orneklerin aroma maddelleri konsatrasyonlari, i¢

standart yontemi ile asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Kelly ve ark.,

1999).

28




3. MATERYAL VE METOT Emel UNAL

Ci= (A/Ay) x Cyq x RF x HF

C; : Bilesigin konsantrasyonu (mg/L)
A : Bilesigin pik alani

Ay : I¢ standardin konsantrasyonu
RF : Cevap faktorii

HF : Hesaplama faktorii

3.2.5. Duyusal Analiz

Denemelerden elde edilen sirkelerin duyusal analizlerinde farkliligi
belirlemek icin “licgen test” ve aromatik profil hakkinda daha genis bilgi verdigi i¢in
“lezzet profil analizi” uygulanmistir (Barillere ve Benard, 1986; Watts ve ark., 1989).
Duyusal analizler 5 kisiden olusan uzman bir jiiri tarafindan yapilmistir. Uggen test
analizinde, panelistlere ikisi ayni, biri farkl {i¢ sirke 6rnegi sunulmus ve farkli olan
Ornegi belirlemeleri istenmistir.

Lezzet profil analizinde ise sirke orneklerinin duyusal 6zelliklerine gore 9
puanlik skala tizerinde degerlendirilmesi istenmistir.

Analizlerde kullanilan formlar Sekil 3.2. ve 3.3.’de verilmistir.

isim:
'[arih:
Urin: Sirke

Size sunulan ¢ sirke orneginden ikisi ayni birisi farkhdir. Soldan baslayarak ornekleri
degerlendiriniz ve farkli olan érnegi daire igine aliniz.

Sekil 3.2. Uggen test formu
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isim:

Tarih:
Uriin: Sirke
Kod no:

Size sunulan sirke 6rnegini, duyusal 6zelliklerini dikkate alarak degerlendiriniz ve sonuglari skala
Uzerinde igaretleyiniz.

Genel izlenim zayif | | | | | | | | | kuvvetli
Aroma zenginligi zayif | | | | | l | | | kuvvetli
Aroma yogunlugu zayif | | | | | | | | | Kkuvvetli
Keskinlik hissi zayif ] | | | | | | | | kuvvetli
Cesit karakteri zayif | | | | ] l | | | Kkuvvetli
Etil asetat zayif | l | | | l | | | kuvvetli

Sekil 3.3. Lezzet profil analiz formu

3.2.6. istatistiksel Analiz

Sirkelerde yapilan kimyasal analizlerde elde edilen sonuglar, T testi ile
degerlendirilmistir. Verilerin analizinde SPSS 10.0 paket programi kullanilmigtir

(Ozdamar,1999).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Siranin Bilesimi

Denemelerde kullanilan Dimrit iiziimiinden elde edilen siranin genel bilesimi

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Dimrit iizimiinden elde edilen siranin genel bilesimi

Analizler Miktar
indirgen seker (g/L) 216.20
Kurumadde (g/L) 227.90
Toplam asit (g/L)? 4.20
pH 3.45
Toplam fenol (mg/L) 505.81

% Tartarik asit cinsinden

Cizelge 4.1°de goriildigl gibi Dimrit sirasinin toplam asitligi 4.20 g/L, pH
degeri 3.45 ve kuru madde miktar1 227.90 g/LL olarak bulunmustur. Canbas ve ark.
(1996), Emir, Dimrit, Bogazkere ve Tarsus Beyazi iizim ¢esitlerinin kabarcikli iiziim
suyu {iiretimine elverislilik durumlarin1 inceledikleri ¢alismada Dimrit siralarinin
toplam asitliginin tartarik asit cinsinden 4.9 g/L, pH degerinin 3.85 ve c¢oziiniir

kurumadde miktarinin 205 g/L oldugunu bildirmislerdir.

4.2. Sarabin Bilesimi

Dimrit {liziimiinden elde edilen sarabin genel bilesimi Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Dimrit iizimiinden elde edilen sarabin genel bilesimi

Analizler Miktar
Alkol % (h/h 20°C) 11.30
Toplam asit (g/L)* 3.97
pH 3.38
indirgen seker (g/L) 3.04
Kurumadde (g/L) 16.05
Toplam fenol bilesikleri (mg/L)° 334.68
Yogunluk (g/cm®20°C) 0.9913
Ugar asit (g/L)° 0.34
Toplam SO, (mg/L) 97.6
Serbest SO, (mg/L) 9.6

2 Tartarik asit cinsinden; ®. Gallik asit cinsinden; ¢: Asetik asit cinsinden

Dimrit liziimiinden elde edilen sarabin toplam asit icerigi 3.97 g/L, pH degeri
3.38 g/L, yogunlugu 0.9913 g/L, indirgen seker miktart 3.04 g/L, kurumadde miktari
16.05 g/L ve ugar asit miktar1 0.34 g/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Canbas (1978), Dimrit sarabi {lizerine yaptig1 ¢alismada yogunlugun 0.9936
g/L, kuru madde miktarinin 25.80 g/L, pH’ nin 3.49, toplam asit miktarim1 6.66 g/L,
ucar asit miktarinin 0.19 g/l ve indirgen seker miktarinin 0.67 g/L. oldugunu
aciklamstir.

Denemeler sonucunda elde edilen saraplarin fenol bilesikleri miktar1 gallik
asit cinsinden 334.68 mg/L olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Morales ve ark.
(2001a) sarap sirkesindeki toplam fenol miktarmin gallik asit cinsinden 250-364
mg/L arasinda oldugunu bildirmislerdir.

Sarapta bulunan kiikiirt dioksit konsantrasyonu asetik asit bakterisinin
faaliyeti agisindan onemlidir. Saraptaki kiikiirt dioksit miktarinin fazla olmasi
bakterileri inhibe edebilmekte ve bunun bir sonucu olarak sirke {retimini
engelleyebilmektedir (Mesa ve ark., 1996). Denemelerde kullanilan sarabin toplam
SO, miktar1 97.6 mg/L ve serbest SO, miktar1 9.6 mg/L olarak bulunmustur (Cizelge

4.2). Bu diizeydeki SO, asetik asit fermantasyonunu engellememistir.
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4.3. Farkli Yontemler Kullanilarak Elde Edilen Sirkelerde Asetik Asit

Fermantasyonunun Gidisi

4.3.1. Yavas Yontemle Elde Edilen Sirkelerde Asetik Asit

Fermantasyonunun Gidisi

Yavas yontemle Dimrit {iziimiinden elde edilen saraplarda asetik asit
fermantasyonun gidisi, sarapta toplam asit ve alkol Ol¢timleri yapilarak izlenmistir.
Asetik asit fermantasyonu sirasinda toplam asit ve alkol miktarindaki degisim Sekil
4.1’de verilmistir.

Asetik asit fermantasyonunun 8. gilinlinde tiim orneklerin yiizeyinde zar
olustugu gozlemlenmistir. Zar olusumu gozlendikten birka¢ giin sonra belli
araliklarla o6rnek alinarak fermantasyonun gidisi takip edilmistir. Sekil 4.1’den de
goriildiigii gibi I no’lu deneme ve III no’lu denemede fermantasyon 37 giin slirmiis
ve yaklasik aym miktarlarda asit olusmustur. Ote yandan, 47 giin gibi daha uzun
fermantasyon siiresiyle II no’lu denemede digerlerine goére daha fazla miktarda asit
olusmustur.

Sahin ve ark. (1977), yaptiklar1 calismada, asetik asit fermantasyonunun 7.
giinliinde tiim orneklerin yiizeyinde zar olustugunu goézlemlemisler ve 34. giinde

fermantasyonun tamamlandigin bildirmislerdir.
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Sekil 4.1. Yavag yontemle asetik asit fermantasyonu sirasinda alkol ve toplam asit
miktarindaki degisim

Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi, alkol miktar1 azalirken toplam asitlik
yiikselmistir. Ilk giinden itibaren artmaya baslayan asitlik 13. giin sonunda hizl1 bir
arti gostermis ve fermantasyon sonunda toplam asitlik degerleri I ve III no’lu
denemede sirasiyla 5.79 g/100 mL ve 5.90 g/100 mL olarak elde edilirken, 47 giin
siiren II no’lu denemede en yiiksek asitlik degeri 6.59 g/100 mL olarak elde
edilmistir. I ve III no’lu denemelerde fermantasyon 37 giinde tamamlanirken diger
denemede 47 giin siirmiistiir.

Yavas yontem kullanilarak  gergeklestirilen fermantasyonda alkol
miktarindaki azalma da ilk giinden itibaren baslamis ve alkol miktar1 %1’in (h/h)
altina diistiigiinde fermantasyona son verilmistir.

Sahin ve Kilig (1981), yavas yontem ile %10 alkollii saraptan {iiretilmis
sirkeleri, toplam asitligi %4’lin biraz iizerinde olacak sekilde sulandirmislar ve
toplam asitligi 4.08-4.44 g/100 mL arasinda degisen sirke elde etmislerdir.

Sahin ve ark. (1977), %10 alkollii saraptan sirke tiretmisler ve fermantasyon

sonunda kalan alkol miktarini1 %0.3-0.7 arasinda bulmuslardir.
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4.3.2. Derin Kiiltiir Yontemiyle Elde Edilen Sirkelerde Asetik Asit

Fermantasyonunun Gidisi

Derin kiiltiir yontemiyle Dimrit {iziimiinden elde edilen saraplarda asetik asit
fermantasyonunun gidisi sarapta toplam asit ve % alkol Ol¢iimleri yapilarak
izlenmistir. Asetik asit fermantasyonu sirasinda toplam asit ve alkol miktarindaki
degisimler Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi her {i¢ denemede de fermantasyon 17. giinde sona

ermistir.
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x 4 4 £
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Sekil.4.2. Derin kiiltiir yontemiyle asetik asit fermantasyonu sirasinda alkol ve
toplam asit miktarindaki degisim

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi fermantasyon sonunda olusan toplam asit
miktarlarindaki artis birbirinden farkli ¢ikmistir. Her i denemede de 11. gline kadar
asitlik hizli ve benzer bir artis gosterirken 11. giinden itibaren asitlikteki artis
yavaglamistir. I, II ve III no’lu denemelerde fermantasyon sonunda sirasiyla 4.14
g/100 mL, 5.11 g/100 mL ve 4.60 g/100 mL toplam asitlik elde edilmistir. Goriildiigi
gibi asilikteki en biiyiik artis I no’lu deneme de olmustur.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi fermantasyon boyunca harcanan alkol miktarlari

her {i¢ denemede de ayni diizeydedir. Ilk 11 giin igerisinde alkoliin biiyiik bir kism
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hizlica harcanirken, 13. giinden itibaren harcanan alkol miktar1 da azalmstir.
Denemelerde alkol miktar1 %1’in (h/h) altina distiiglinde fermantasyona son
verilmigtir.

De Ory ve ark. (2002), sarap sirkesi liretimi i¢in pilot bir asetator kullanarak
7.2-7.5 g/100 mL asetik asit elde etmisler ve asetik asit {iretim stiresinin 15-20 giin
arasinda degistigini gézlemlemislerdir.

Fregapane ve ark. (2003), fermentorde silirekli fermantasyon yoOntemiyle
yaptiklar1 ¢alismada fermantasyonun 15 giin siirdiigiinii ve fermantasyon sonunda
toplam asitligin 7.9g /100 mL’ye ulastigin1 bildirmislerdir. Ayrica fermentérde yari
sirekli fermantasyon yontemiyle fermantasyonun 5-7.5 giin siirdigiinii ve
fermantasyon bitiminde 6.38 g/100 mL toplam asitlik elde edildigini belirtmiglerdir.

De Ory ve ark. (2004a), derin kiiltlir yontemiyle 7-8 g/100 mL etanol igeren
saraptan, toplam asitligi 8-9 g/100 mL olan sirke elde etmislerdir.

4.4. Sirke Fermantasyonunda Bakterilerin Gelisimi

Yavag yontem ile elde edilen denemelerde fermantasyonun baglangicinda I ve
I no’lu denemelerde toplam asetik asit bakterisi sayis1 5.00 log kob/mL ve III no’lu
denemede toplam asetik asit bakterisi sayist 5.15 log kob/mL olarak belirlenmistir.
Fermantasyon sonunda canli bakteri sayilari I no’lu denemede 4.63 log kob/mL, II
no’lu denemede 4.28 log kob/mL ve III no’lu denemede 3.89 log kob/mL olarak
bulunmustur.

Derin kiiltiir yontemi ile gerceklestirilen fermantasyonda, baslangicta I, II ve
III no’lu denemelerde sirasiyla 5.01 log kob/mL, 4.96 log kob/mL ve 5.00 log
kob/mL olan toplam asetik asit bakterisi sayisi1 fermantasyon sonunda, sirastyla 5.69
log kob/ml, 5.63 log kob/mL ve 5.39 log kob/mL olarak bulunmustur.

Mesa ve ark. (1996), submers kiiltiirde asetik asit bakterilerinin gelisimini
incelemisler ve asetik asit bakterisi sayisinin fazlara gore degistigini belirlemislerdir.
Ornegin lag fazinda asetik asit bakterisi sayisinin minimum oldugunu ve zamanla
mikrobiyal 6liim fazinin bir sonucu olarak, hem asitlestirme oraninin diismekte hem

de canli bakteri sayisinin azalmakta oldugunu bildirmislerdir.
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Sokollek ve ark. (1998), sirke bakterilerinin tanimlanmasiyla ilgili yaptiklari
calismada derin kiiltiir yontemi ile {iretilmis olan sirkelerde, fermantasyon sonundaki
toplam canli bakteri sayisinin  6.5-10.6 log kob/mL arasinda degistigini
saptamiglardir. Bu ¢aligmada elde edilen bakteri yiikiiniin fazla olmasi fermantasyon
baslangicinda  ortamdaki  mikroorganizma  yiikiiniin  fazla  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu bakimdan yaptigimiz ¢alismada elde edilen veriler normal
sinirlar igerisindedir.

Ruano ve ark. (2006), pilot asetatérde gerceklestirilen sirke iiretiminde,
ortamdaki canli bakteri sayisini belirlemek i¢in epifloresans yontemi ile dogrudan
sayimi denemisler ve calisma sonunda epifloresan yonteminin, koloni sayim

yontemine gore daha hizli, kolay ve giivenilir oldugunu saptamislardir.

4.5. Sirkelerin Bilesimi

Dimrit iizlimiinden elde edilen sirkelerin genel bilesimi Cizelge 4.3’de
verilmigtir.

Dimrit tizimlerinden elde edilen sirkelerin toplam asitligi 4.14-6.59 g/100
mL ve pH degeri 2.68-2.85 arasinda degismektedir (Cizelge 4.3). TS 1880 sirke
standardina gore gore sarap sirkesinin toplam asit igerigi asetik asit cinsinden en az 4
2/100 mL olmalidir. Aktan ve Kalkan (1998)’a gore sarap sirkelerindeki pH degeri
2.5-3.0 arasinda degismektedir. Gerbi ve ark. (1998) yaptiklar1 bir ¢alismada,
sirkedeki toplam asitligi 6.6 g/L. ve pH degerini 2.78 olarak bulmuslardir.

Elde edilen sirke Orneklerinin indirgen seker miktarmin 1.33-2.83 g/L
arasinda degistigi bulunmustur (Cizelge 4.3). Sirke oOrneklerinin indirgen seker
miktarlart arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<<0.01). Sahin ve ark. (1977)
ve Sahin ve Kili¢ (1981) yaptiklar1 ¢alismalarda, sarap sirkelerindeki indirgen seker
miktarmin 1.9-3.2 g/L ve 0.8-1.97 g/L arasinda degistigini bildirmislerdir.

Denemelerden elde edilen sirkelerde kuru madde miktarlar1 yavas yontemde

12.17-12.60 g/L ve hizli yontemde 10.85-11.79 g/L arasinda bulunmustur (Cizelge

4.3). Sirke orneklerinin kuru madde miktarlar1 arasindaki fark istatistiksel olarak
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onemlidir (p<0.05). Morales ve ark. (2001a), sirkelerdeki kuru madde miktarinin
10.3 g/L ile 12.9 g/L arasinda bulundugunu belirtmislerdir.

Sirkelerdeki toplam fenol bilesikleri miktarinin gallik asit cinsinden 423.90
mg/L ile 499.90 mg/L arasinda degistigi belirlenmistir (Cizelge 4.3). Morales ve ark.
(1998) sirkelerde toplam fenol miktarinin 399-414 mg/LL arasinda degistigini ve
Tesyafe ve ark. (2004) ise 425 mg/L ile 697 mg/L gibi genis bir aralikta degistigini
bildirmiglerdir. Sirkede fenolik madde miktar1 depolama ve yillandirma kosullarina
bagli olarak degisebilmektedir (Samanidou ve ark., 2001).

Denemelerde elde edilen sirkelerde yogunluk degeri 1.0110-1.0135 g/cm’
arasinda degismistir (Cizelge 4.3). Sirke 6rneklerinin yogunluk degerinde meydana
gelen farklilik istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). Gerbi ve ark. (1998),
sarap sirkelerinde yogunlugun 1.0103-1.0114 g/cm’ arasinda  oldugunu
bildirmislerdir. Chang ve ark. (2005), ¢esitli meyve sirkelerinin kimyasal bilesimleri
lizerine yaptiklar1 ¢alismada, kirmizi saraptan elde edilmis sirkelerdeki yogunlugun
0.99-1.06 g/cm’ arasinda degistigini agiklamislardr.

Sirkelesme sonunda iist oksidasyonu engellemek i¢in % 0.5-1.0 alkoliin
sirkede kalmas1 gerekir (Tiirker, 1963; Aktan ve Kalkan, 1998). Asetik asit
bakterileri ortamda etanol kalmadiginda asetik asidi CO, ve H,O’ya par¢alamaktadir
(Wood, 1985). Alkol miktar1 %1’in altmna distiiglinde fermantasyona son
verildiginden, denemelerden elde edilen sirkelerdeki alkol miktar1 %1’in altindadir.

Sirkedeki ugar asiti, sirke asiti olusturmaktadir. Sirke Orneklerinin ugar asit
miktarlart 39.32 g/L ile 54.94 g/L arasinda bulunmustur (Cizelge 4.3). Sirke
orneklerinin ucar asit miktar1 arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur
(p<0.01). Sahin ve Kili¢ (1981), yaptiklar1 ¢calismada, sarap sirkelerindeki ugar asit
miktarinin 32.34-64.52 g/L arasinda degistigini bildirmislerdir.

Kiikiirt dioksit mikroorganizmalar lizerinde antiseptik etki yapar ve oksijeni
baglayarak oksidasyon olayini onler (Akman, 1985). Bu nedenle sarap ve sirkede
genellikle koruyucu madde olarak kullanilir (Casale ve ark., 2006). Denemelerde
koruyucu olarak sirkelere ilave edilen serbest kiikiirt dioksit miktar1 11.2-12.8 mg/L,
toplam kiikiirt dioksit miktar1 164.8-174.4 mg/L arasindadir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3°de de goriildiigii gibi sirke orneklerindeki kil miktar1 1.70-1.79
g/L ve kiil alkaliligi miktar1 ise 21.0-28.5 me/L arasinda degismektedir. Sahin ve ark.
(1977) sirkelerdeki kiil miktarinin 1.57-2.15 g/L ve kiil alkaliligi miktarmin 21.5-
38.0 me/L oldugunu bildirmislerdir. Gerbi ve ark. (1998), sarap sirkesindeki kiil
miktarinin 2.03-2.61 g/L arasinda ve kiil alkaliligi miktarmin 17.51-23.33 me/L

arasinda degistigini saptamislardir.
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Cizelge 4.3. Farkl1 yontemlerle elde edilen sirkelerin genel bilesimi

Yavas Yoéntem Derin KaH

Deneme Deneme Deneme Ortalama |Deneme Denem

Analizler

| 1] 1] | Il
Yogunluk (g/cm“” 20°C) 1.0135 1.0126  1.0131 1.013 1.0113 1.0115
Alkol % (h/h 20°C) <1 <1 <1 <1 <1 <1
Toplam asit (g/100 mL)* 5.79 6.59 5.90 6.09 4.14 5.1
Ucar asit (g/L)? 49.96 54.94 51.35 52.08 36.35 40.89
Kuru madde (g/L) 12.51 12.17 12.60 12.43 11.06 11.79
Kdal (g/L) 1.74 1.71 1.71 1.72 1.70 1.79
Kal alkaliligi (me/L) 27.00 21.00 23.50 23.83 24.50 28.50
pH 2.71 2.68 2.71 2.70 2.85 2.84

Toplam fenol bilesikleri (mg/L)" | 494.18 433.31  499.90 475.79 451.95 423.90

indirgen seker (g/l) 2.69 2.83 2.72 2.75 1.85 1.56
Toplam SO, (mg/l) 174.40 164.80 166.40 168.53 164.80 166.40
Serbest SO, (mg/l) 12.80 12.80 11.20 12.26 12.80 12.80

2. Asetik asit cinsinden; °: Gallik asit cinsinden
T: Istatistiksel degerlendirmede 6nem seviyesi. T testine gore istatistiksel olarak; *: %5,
**: %1 diizeyinde 6nemli, 6.d.: 6nemsiz
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4.5. Dimrit Uziimiinden Elde Edilen Sirkelerdeki Aroma Maddeleri

Dimrit iizimiinden elde edilen sirkelerin aroma maddeleri Cizelge 4.4’de
verilmigtir.

Yavag yontemle elde edilen sirkelerde, asetaldehit ve 2 fenil etanol haricinde,
aroma maddeleri miktarinin, hizli ydnteme gore, daha fazla oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sirkelerde, Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi, etil asetat (6.58-4.9
mg/L), 2,3 biitandiol (4.42-3.44 mg/L) ve 2 fenil etanol (2.43-3.33 mg/L) miktarinin
diger aroma maddeleri miktarina gore daha fazla oldugu saptanmustir.

Signore ve ark. (2001), yaptiklar1 ¢caligmada asetaldehit miktarini 0.44-104.59
mg/L, 1-propanol miktarin1 0.03-8.0 mg/L ve 2-metil-1-biitanol miktarin1 ise 0.07-
14.47 mg/L gibi genis bir aralikta bulmuslardir.

Morales ve Troncoso (2003), yaptiklar1 ¢alismada NaOH ile nétralize olmus
sirkelerde metil asetat bulunmadigin1 ve digerlerinde 3.30-6.95 mg/L arasinda
degistigini belirlemislerdir.

Morales ve ark. (2001a), sirkelerde 0-2.86 mg/L 1-propanol, 0-5.6 mg/L 3-
metil-1-biitanol ve 0-10 mg/L 2-metil-1-propanol bulundugunu saptamislardir.

Morales ve Troncoso (2003), sirkelerdeki etil asetat miktarinin 0.80-9.25
mg/L arasinda degistigini aciklamiglardir.

Charles ve ark. (2000), yaptiklar1 calismada, sirkelerdeki 2,3-biitandiol
miktarinin 2.72-5.99 mg/l arasinda degistigini saptamislardir.

Denemlerde elde edilen sirkelerde metil alkol (0.27-0.28 mg/L) ve 2-
feniletanol (2.43-3.33 mg/L) miktarlarinin daha 6nce yapilmis calismalarda elde
edilen verilerle kiyaslandiginda, oldukga diisiik miktarlarda olduklar1 saptanmistir.

Veriler istatistiki olarak incelendiginde yontemler arasinda metil asetat, 2-
metil-propil ve 3-metil-propil miktarlar1 bakimindan %35 6nem seviyesinde ve 1-
propanol, 2-metil-1-biitanol ve 2- feniletanol miktarlar1 bakimindan %1 O6nem
seviyesinde fark oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Diger maddeler arasindaki farklilik

istatistiksel olarak onemsizdir.
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Cizelge 4.4. Farkli yontemlerle elde edilen sirkelerdeki aroma maddeleri (mg/L)

Yavas Yoéntem Derin Kaltar
Analizler Pik no |[Deneme| Denemell Denemelll Ortalama|Denemel Deneme Il
Asetaldehit 1 0.46 0.52 0.38 0.45 0.54 0.40
Metilasetat 2 1014 0.10 0.08 0.11 0.10 0.10
Etilasetat 3 |6.84 7.16 5.74 6.58 5.78 4.26
Metilalkol 4 1032 0.24 0.28 0.28 0.24 0.32
1-propanol 5 0.22 0.26 0.22 0.23 0.06 0.08
2-metil-1-propanol 6 ]0.38 0.50 0.30 0.39 0.22 0.22
2-metil-1-bltanol 7 (0.22 0.36 0.26 0.28 0.04 0.10
3-metil-1-butanol 8 ]0.50 0.28 0.48 0.42 0.12 0.14
2,3-bltandiol 9 |5.00 4.66 3.60 4.42 3.46 3.36
2-feniletanol 10 [2.48 2.38 2.44 2.43 3.20 342

T: Istatistiksel degerlendirmede 6nem seviyesi. T testine gore istatistiksel olarak; *: %35, **: %1
diizeyinde 6nemli, 6.d.: 6nemsiz
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4.7. Sirkelerin Duyusal Ozellikleri

Duyusal analizler 5 kisiden olusan uzman bir jiiri tarafindan yapilmigtir
(Amerine ve Roessler, 1983; Watts ve ark., 1989). Duyusal analizlerden elde edilen
veriler istatistiksel degerlendirme tablolar1 kullanilarak degerlendirilmistir.

Ucgen test analizinde farkli olan &rnegi 5 kisiden 4’{i dogru belirlemistir.
Istatistiksel agidan yontemler arasinda duyusal 6zellikler bakimindan %35 diizeyinde
onemli farklilik oldugu saptanmistir (Watts ve ark., 1989).

Lezzet profil analizinde, duyusal 6zelliklerine gore, sirkelere 9 puanlik skala
izerinde verilen puanlarin ortalamasi alinmis ve kiyaslamanin daha kolay olmasi i¢in
herbir duyusal 6zellik 6riimeek kart iizerinde gosterilmistir (Tesyafe ve ark., 2002;
Morales ve Troncoso, 2003; Tesyafe ve ark., 2004).

Lezzet profil analizi sonucunda istatistiksel olarak, genel izlenim, aroma
yogunlugu ve etil asetat bakimindan yontemler arasinda %S5 diizeyinde Onemli
farklilik oldugu, ancak aroma zenginligi, keskinlik hissi ve g¢esit karakteri
bakimindan ydntemler arasinda istatistiksel olarak onemli farkililik bulunmadigi

saptanmustir.

genel izlenim
9

etil asetat aroma zenginligi

—e— Yavas Yontem
—— Derin Kiltlir Yontemi

cesit karakteri aroma yogunlugu

keskinlik hissi

Sekil.4.3. Degisik yontemlerle elde edilen sirkelerin duyusal 6zellikleri

43



5. SONUC Emel UNAL

5. SONUC

Bu calismada, Nevsehir-Urgiip ¢evresinde yetistirilen Dimrit iiziimii yavas
yontem ve derin kiiltiir yontemi ile sirkeye islenmis ve elde edilen sirkelerin,
kimyasal bilesimleri ve duyusal 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen verilere gore, sirke liretiminde uygulanan yontemlerin, sirkelerin
kimyasal bilesimi ve duyusal 6zellikleri iizerinde etkili olduklar1 ve yavag yontemle
elde edilen sirkenin asit iceriginin daha yiiksek (5.79-6.59 g/100mL) ve aroma
maddelerince (asetaldehit, metil asetat, etil asetat, metil alkol, 1-propanol, 2-metil-1-
propanol, 2-metil-1-biitanol, 3-metil-1-biitanol, 2,3-biitandiol, 2-feniletanol) daha

zengin oldugu sonucuna varilmistir.
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EKLER

Ek-Resim 1. Yavas yontemle sirke tiretimi

Ek-Resim 2. Derin kiiltiir yontemiyle sirke iiretimi
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Ek-Resim 3. Yavas ve hizl1 yontemle elde edilen sirkeler
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Ek- Sekil 1. Yavas yontemle elde edilmis sirkeye ait kromatogram
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Ek-Sekil 2. Derin kiiltiir yontemiyle elde edilmis sirkeye ait kromatogram
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Ek-Cizelge 1.Uclii-test istatistiksel degerlendirme tablosu (Barillere ve Benard,

1986)
Panelist sayisi Farkli given sinirlan igin dogru cevap sayisli

5 4 5 -
6 5 6 -
7 5 6 7
8 6 7 8
9 6 7 8
10 7 8 9
11 7 8 10
12 8 9 10
13 8 9 11
14 9 10 11
15 9 10 12
16 9 11 12
17 10 11 13
18 10 12 13
19 11 12 14
20 11 13 14
21 12 13 15
22 12 14 15
23 12 14 16
24 13 15 16
25 13 15 17
26 14 15 17
27 14 16 18
28 15 16 18
29 15 17 19
30 15 17 19
40 19 21 24
50 23 26 28
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