BAZI SARAPLIK UZUM CESITLERINDE
FARKLI GELISME DONEMLERINDE
TANELERDEKI ORGANIK ASIT
DAGILIMI

Hiilya BUHURCU
Yiiksek Lisans Tezi

BAHCE BITKIiLERi ANABILiM DALI
ISPARTA 2004



T.C.
SULEYMAN DEMIREL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAZI SARAPLIK UZUM CESITLERINDE
FARKLI GELiSME DONEMLERINDE
TANELERDEKI ORGANIK ASIiT DAGILIMI

Hazirlayan : Hiilya BUHURCU

Damisman : Do¢.Dr. Nilgiin GOKTURK BAYDAR

YUKSEK LiSANS TEZi
BAHCE BITKILERI ANABILiM DALI

ISPARTA, 2004



ICINDEKILER
TCINDEKILER ..ot i
OZET ..ottt il
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et ae et et e sbe e be et e eneenaeenes il
TESEKKUR.......oovivieeeieeeeeeeeeeeeee e iv
SIMGELER DIZINI.......ooiiiiiiioieiieeeeeeeeeeeeeeee e v
SEKILLER DIZINT. ..o vi
CIZELGELER DIZINI.....ooviiioiiieoeeeeeeeeeeeeeee e vii
L GIRIS oottt 1
2. KAYNAK BILGISL...cooiiiiiiiiiiceecseesece e 3
2.1.0rganik ASTtIErin TanImMI........ccceeiiireiiiieiiee e e e e e 3
2.2.Uziimlerde Bulunan Organik Asitler ve OzelliKIeri.............cocooveveeruerevererrererennan. 4
2.2, 1. Tartarmk @SIt....cuveeeerieeeiiieeciiie et e ctte e et e e et e e teeesaeeestaeeeaseeessaeeesaeeeesseeeesseeensseeennns 5
2. 2.2 MALTK @STE..cuieitieiee et sttt et st 7
2. 2.3 STITK @STh.cuteiieiieieeitest ettt ettt sttt bt e 9
2.2.4, FUMATTK @SIt.....iiiiiiiiiiiiie i eciie ettt e ettt e et e e ae e e svaeesavee e saeeesseesasseesnneeennnes 10
2.2.5. OKZALIK @STE....eeutieiieiieieeiesieeie ettt ettt ettt ettt e bt et e bt b eneas 11
2.3. Uziimlerde Bulunan Organik Asitlerin Onemi...............ccevevevevreerevreereceeeeeenen. 12
2.4. Organik Asitlerin BelirlenmesineYonelik Yapilan Calismalar............c...cccveeeneee. 15
3. MATERYAL Ve METOT .....coiiiiiiiiiiiieeee ettt 18
R R\ 1) | OO SRRSO 18
3.2 IMIBEOL. et ettt ettt et eaee 21
3.2.1. Suda Coziiniir Toplam Kuru Madde (SCKM) Tayini .........cccccceeeevverveeniennennen. 21
3.2.2. PH TaYINi.uciiuieiieieeiiesieeie ettt ettt ettt ettt e sneeaeeneeseeenneennens 21
3.2.3. Titreedilebilir asit (TA) MIKLAr........c.ccoveeviieriieriieiie et 21
3.2.4. Organik Asitlerin ekstraksiyonu ve HPLC Analizleri...........coccoverviiniincnicnnenne. 22
3.2.5. IstatiStik ANANZIETI.........c.vveceeeeveeecceceeeeeeeeeceee et 22
4. BULGULAR ...ttt sttt sttt et st e sbe e 23
4. 1. Tanelerdeki PH, TA ve SCKM Degerlerine Iliskin Bulgular................cccccounnec.... 23
4. 2. Tanelerdeki Organik Asit Degerlerine Iligkin Bulgular.............cccccoovveiviieennnnnne. 24
5. TARTISMA V€ SONUC .......eoitiiiiitieiieiesieeie ettt ettt sttt ettt 27
KAYNAKLAR. ...ttt ettt sttt e e steeaesaaeseesaenseessessnenseensesnean 30

OZGECMIS oo e s s e e e s e s ee s eeeee 33



i

OZET

Bu caligmada, saraplik iiziim c¢esitlerinden Narince, Kalecik karast ve Emir
cesitlerinden, ii¢ farkli gelisme doneminde (sagma iriligindeki tane donemi, ben
diisme donemi ve olgunlasma donemi) alinan tanelerde organik asitlerin miktar ve
kompozisyonlarindaki ~ degisimler =~ HPLC  (High  Performance  Liquid
Chromatography) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Arastirmada ayrica tanenin
gelisme donemlerine gore pH, suda ¢oziinebilir kuru madde miktar1 ve titrasyon
asitligi degerlerinde meydana gelen degisimler de incelenmistir.

Arastirmada kullanilan biitiin {iziim ¢esitlerinde, en ¢ok tartarik ve malik asit
bulunurken, sitrik asit, okzalik asit ve fumarik asidin ¢ok daha diisiik
konsantrasyonlarda bulundugu tespit edilmistir.

Organik asit miktarlarinin tane gelisim donemlerine gore 6nemli Olclide degistigi;
tartarik asit, malik asit ve sitrik asidin tanelerin olgunlasma siiresince azaldig1 ve
olgunlukta en diisiik seviyelere indigi belirlenmistir. Diger taraftan okzalik ve
fumarik asit diger organik asitlerle kiyaslandiginda daha farkli bir seyir gostermistir.
Ayrica pH ve suda ¢6zilinebilir kuru madde miktari’nin olgunluga dogru arttig1, buna
karsin tartarik asit cinsinden titrasyon asitliginin azaldig1 da belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: iiziim, tane gelisme donemi, organik asit
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ABSTRACT

In this study, it was determined that the changes in compositions and concentrations
of the organic acids in berries having different growth stages (pea size, verasion and
ripening) by using HPLC (High Performance Liquid Chromatography). Berries of
Narince, Kalecik karas1 and Emir, wine grape cultivars, were used as plant materials.
In addition the changes in pH, soluble solids and titratable acidity in berries were
also determined.

In all cultivars, the most abundant organic acids were tartaric and malic acids, while
citric acid, oxalic acid and fumaric acid were present in smaller quantities.

The levels of organic acids varried significantly according to the berry development
stages. Tartaric, malic and citric acids decreased during the ripening and their levels
reached the minimum at ripening. On the other hand, oxalic and fumaric acids
exhibited different pattern as compared to the others. In addition pH and soluble
solids increased during ripening, while titratable acidity decreased.

Key words: grape, berry growth stage, organic acid
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TESEKKUR

“Baz1 Saraplik Uziim Cesitlerinde Farkli Gelisme Dénemlerinde Tanelerdeki
Organik Asit Dagilim” konulu arastirma, Siileyman Demirel Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Bah¢e Bitkileri Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak
hazirlanmistir.

Tez ¢alismalarim siiresince her zaman yakin ilgi ve degerli yardimlarini esirgemeyen
danmigman hocam Sayin Dog. Dr. Nilgiin GOKTURK BAYDAR’a tesekkiir etmeyi
bir borg bilirim. Ayrica, tez ¢alismamin her agamasinda yardimlarini esirgemeyen
Aras. Gor. Filiz HALLAC a ve Uz. Sema CETINe tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar c¢alismalarimdaki katkilarindan dolayr SDU Merkez Laboratuvar
calisanlarina, projemi mali yonden destekleyen SDU Bilimsel Arastirma Projeleri
Yonetim Birimi’ne tesekkiir ederim.

Ayrica her zaman yamimda olduklari, beni basariya yonlendirdikleri ve maddi-
manevi destek olduklari i¢in aileme ve esim Bahadir Yilmaz BUHURCU’ya da
tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER DIiZiNi

: High Performance Liquid Chromatography (Yiiksek Basingli Sivi
kromatografisi)

: Titrasyon asitligi

: Suda ¢6ziinebilir kuru madde miktari
: miligram

: gram

: mikrogram

: mililitre
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1.GIRiS

Gegmisi 150 milyon yil dncesine dayanan en eski bitki gruplarindan birisi asmadir.
Uciincii jeolojik zamana ait asma yaprak ve c¢ekirdek fosillerinin bulunmus olmasi
yabani asmanin insanlik tarihinden daha eski bir gecmisi oldugunu kanitlamaktadir.
Tarih Oncesi caglarda kiiltiire alinan asma ve bagcilik kiiltiirii, dogu ve bati
medeniyetlerinin sosyal ve ekonomik yapisi icinde her donemde 6nemli bir yer
tutmugtur ve kimi toplumlarda asma, 6zellikle sarap, mistik bir anlam kazanmigtir

(Celik vd., 1998).

Bagcilik i¢in diinyanin en elverigli iklim kusaginda yer alan iilkemiz, gen
merkezlerinin kesistigi ve ilk kez kiiltiire alindig1 yer olmasi bakimindan zengin bir

asma gen potansiyeline, ¢ok eski ve koklii bir bagcilik kiiltiiriine sahiptir.

2002 y1h istatistiksel verilerine gore diinyada 7.386.637 hektar bag alaninda toplam
62.389.467 ton iiziim iiretilmektedir (Anonim, 2003 ). Ulkemiz ise alan bakimindan
535.000 hektar ile diinyada Ispanya, Fransa ve Italya’nin ardindan 4. sirada, {iziim
iiretimi bakimindan da 3.600.000 ton ile Italya, Fransa, ABD ve Ispanya’nin

ardindan 5. sirada yer almaktadir (Anonymous, 2003).

Diinyada, o6zellikle Avrupa {ilkelerinde iiretilen {iziimlerin biiylik bolimi saraba
islenmektedir. Ulkemizde ise iiretilen yas {iziimiin yaklasik %35’si sofralik iiziim
olarak tiiketilirken, %40°’1 ¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz kuru iiziim iiretiminde, % 23’1
pekmez, sucuk, kofter, pestil, sirke gibi geleneksel iiriinlerin elde edilmesinde, %2’si

de saraplik olarak degerlendirilmektedir (Celik vd., 2000).

Uziimiin ve iiziimden elde edilen sarabin kalitesi bir ¢ok faktore bagl olarak
degismektedir. Bu faktorlerden biri de icermis olduklar1 organik asit kapsamlaridir.
Organik asitler iizimiin ve sarabin renk, aroma, parlaklik ve Kkalitesinin
korunmasinda etkili olan bilesiklerdir. Organik asitler ayrica olgunluk indeksinin ve
gidalardaki bozulmanin da bir gostergesidir. Bitki biinyesindeki fizyolojik rolleri,

liziimiin ve liziimden yapilan sarabin kalitesini, tadini, aromasini, rengini belirleyen



bir faktor olmasi nedeniyle organik asitlerin kompozisyonu ile miktarlarini tespit

etmek biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu aragtirma ile beyaz saraplik {iziim c¢esitleri olmalarina ragmen ince kabuklu ve
sulu taneleri nedeniyle iilkemizde sofralik olarak da dnem tasiyan Narince ve Emir
ile kirmiz1 sarap tiretiminde iilkemizin yiikselen giinesi olmaya devam eden Kalecik
Karasi tanelerindeki organik asitlerin miktar ve kompozisyonlarinin HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) ile belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica
organik asitlerin tanenin gelisme doneminde gostermis oldugu degisimlere bagh
olarak, cesitler arasindaki farkliliklarin belirlenmesi de arastirmanin diger amacini

olusturmustur.



2. KAYNAK BILGISi

2.1. Organik Asitlerin Tanim

Organik asitler, molekiiliinde —OH ve —COOH gruplar1 bulunan dogal bilesiklerdir
(Tiiziin, 1993). Bu asitler, meyve ve sebzelerde ¢ogunlukla serbest halde, ancak bir
kismi tuz, ester, glikozit gibi degisik bilesikler halinde, ancak daima suda erimis
halde bulunurlar. Meyve ve sebzelerde ceside bagli olarak degisik cins ve
miktarlarda organik asitler bulunmaktadir. Organik asitler bazi ham meyvelerde,
kalsiyum okzalat veya potasyum bitartarat gibi hiicre ici kristalleri halinde de
bulunabilmektedir (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Meyvelerde bulunan organik asitlerin ¢esitleri ile dagilimlar1 ¢ok biiyiik farkliliklar
gostermektedir. Bazi meyvelerde tek bir organik asit hakim iken, baz1 meyvelerde iki
farkli organik asit birbirine yakin miktarda bulunabilmektedir. Ornegin iiziimlerde
tartarik asit, elmalarda malik asit, turunggillerde sitrik asit hakim oldugu halde;
armutlarda malik asit ile sitrik asit miktarlart birbirine yakin degerlerde
bulunabilmektedir (Cemeroglu ve Acar, 1986). Bitkisel dokuda birinci derecede ve
yaygin olarak bulunan alifatik asitler sitrik asit, malik asit, siiksinik asit ve tartarik
asittir. Tkinci derecede yaygin asitler ise isositrik asit, fumarik asit, cis-akonitik asit,
okalasetik asit, ketoglutarik asittir. Bunlarin yaninda fermantasyon sonucu meydana
gelen organik asitler de vardir. Bunlar formik asit, asetik asit, propionik asit, laktik
asit, siiksinik asit ve fumarik asittir (Ozkaya, 1988). Ayrica okzalik asit greyfurt,
limon, portakal, tangerin, misket limonu, salisilik asit frenk iiziimii ve visnede,
benzoik asit yaban mersini, kizilcik ve erikte, quinik asit kizilcik, erik ve elmada

bulunmaktadir (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Meyve ve sebzelerin islenmesi sirasinda organik asitlerin miktar ve
kompozisyonlarinda  degismeler  goriilebilmektedir.  Ornegin  meyvelerin
islenmesinde, isleme kosullarina bagl olarak mikrobiyolojik kdkenli baz1 ugar asitler
olusmaktadir. Ozellikle meyvelerde ucar asitlerin miktar1 olumsuz bir kalite kriteri

olarak degerlendirilmektedir (Cemeroglu ve Acar, 1986). Yine meyveler bekleme



sirasinda kiiflendikleri takdirde bazi asitlerin miktarlarinda da artis olabilmektedir.
Ornegin saglam elmalarda, galatronik asit bulunmadigi halde, kiiflii elmalarda
pektinin fungal poligalaktronidaz enzimi ile hidrolizi sonucunda galaktronik asit
meydana gelmektedir. Bunun yaninda bazi gidalara uygulanan islemler sonucu agiga
cikan asitler de vardir. Ornegin kahve ve vyerfisugmin kavrulmasi sirasinda
klorogenik asit, malik asit ve sitrik asit parcalanmakta buna karsilik formik asit ve

asetik asit miktarlar1 artmaktadir (Ozkaya, 1988)

Organik asitler, ayrica gesitli igeceklerin meyve ve sebze sularinin {iretilmesinde
fazlaca kullanilmaktadir. I¢eceklerin tatlarin1 zenginlestirmek igin kullamilan ana
asitler sitrik, tartarik, fumarik ve fosforik asitlerdir. Malik asit fumarik asit ile birlikte
meyve aromal1 iceceklerde kullanilan 6nemli dogal meyve bilesiklerinden olmasina
ragmen, sitrik asit en ¢ok kullanilan asittir. Ayrica benzoik asit igeceklerde ve meyve

sularinda koruyucu olarak ¢ok¢a kullanilmaktadir (Shui ve Leong, 2002).

2.2. Uziimlerde Bulunan Organik Asitler ve Ozellikleri

Uziimlerdeki énemli organik asitler tartarik ve malik asit olup, toplam asitligin %
90’indan fazlasimi olustururlar (Cash vd., 1977; Kanellis ve Roubelakis-Angelakis,
1993; Patil vd., 1995). Sitrik asit de iizlimlerde en fazla bulunan 3. organik asit olup,
toplam asitligin %5-10’unu olusturmaktadir (Winkler vd., 1997). Uziimlerde bu
asitlerin disinda okzalik, fumarik gibi organik asitler de vardir. Ancak bunlarin
varlig1 tartarik, malik ve bir 6l¢iide de sitrik asit kadar 6nemli degildir (Celik, 1998).
Ayrica asetik, cis-aconitik, askorbik, cinnamik, isositrik, formik, galakturonik, gallik,
glutarik, gliserik, glikolik, glyoxlik, o-hidroksibenzoik, p-hidroksibenzoik, a-
ketoglutarik, laktik, mandelic, mucic, okzaloasetik, fosforik, pyrolidone, karboksilik,
pruvik, salisilik, shicimic ve siiksinik asitler {iziimlerde minimum diizeylerde

bulunan diger organik asitlerdir (Fuleki vd., 1993).

Uziimlerde bulunan organik asitler ile bunlara iliskin detayli bilgiler asagida

sunulmustur.



2.2.1. Tartarik Asit

Tartarik asit {izimlerde en fazla bulunan organik asit (Tiiziin, 1993) olup, tiziimdeki
toplam asitliginin %40-80’ ini olusturmaktadir (Cemeroglu ve Acar, 1986). Tartarik
asit ya serbest halde veya ¢oziinemeyen kremtartar halinde (potasyum bitartarat)

{iziim epiderm hiicrelerinde bulunmaktadir (Ozkaya, 1988).

Tartarik asit dikarboksilli bir asittir. iki asimetrik karbon atomu vardir. Tartarik
asitler ve bunlarin yaygin tartarat tuzlari suda ¢oziinebilen, kristal yapili, renksiz,

kokusuz, beyaz tanecikli katilardir (Anonim, 1992).

Tartarik asidin 4 stereoizomeri vardir. Bunlar; liziimde ve bagska meyvelerde bulunan
d-(dekstro) tartarik asit, rasemik karigimindan elde edilen L-(levo) tartarik asit,
potasyum bitartarat ana cozeltisinden elde edilen ya da yapay yolla hazirlanan
rasemik karigimi yani rasemik tartarik asit ve yine yapay olarak hazirlanan ama levo

ve dekstro tartarik asit ayrilmayan mezo tartarik asittir (Anonim, 1992).

Tartarik asidin stereoizomerleri asagida kisaca agiklanmustir (Ozkaya, 1988;

Anonim, 1992; Tiiziin, 1993 ).

L(+)- Tartarik Asit: Genellikle tartarik asit olarak adlandirilmaktadir. Sarabin

tiretimi sirasinda (liziim suyunun fermantasyonu) asidin ¢oziinebilen potasyum tuzu
formu saptanmigtir. Bu form kremtartar olarak bilinir. Ergime noktas1 170 °C’dir.
Sodyum potasyum tartarat Fehling ¢ozeltisinin bir bilesenidir. L-Tartarik asit meyve
ve yapraklarda oldukga yaygin bir sekilde bulunmaktadir.

D-Tartarik Asit : Dogal olarak bulunmaz. DL- Tartarik asidin ayrigmasiyla elde

edilebilmektedir. D-Tartarik asidin ergime noktas1 170 °C’dir .
Rasemik Tartarik Asit (DL-Tartarik Asit) : Dogada bulunmamaktadir. Ergime
noktasi 206 °C’dir.

Mezo Tartarik Asit : Dogada bulunmamaktadir, kristalize olabilmektedir ve ergime

noktas1 140 ° C’dir.

Tartarik asidin kimyasal yapisi:
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Tartarik asit, basta gida sanayisi olmak iizere c¢esitli sanayi dallarinda
kullanilmaktadir. Tartarik asit sarabin mayalanmasi sirasinda potasyum bitartarat ve
potasyum sodyum tartarat (Rochell tuzu) ile birlikte yan {iriin olarak elde edilir .
Sarap endiistrisinin bazi atiklar1 (sarap liretiminde ortaya ¢ikan tortu ve diger atiklar)
isitilip, kalsiyum hidroksitle ndtrallestirilir. Coken Ca-tartaratin siilfirik asitle

islenmesiyle tartarik asit elde edilir (Anonim, 1992).

Tartarik asit meyvelerde dogal aromay arttirir. Organik asitler i¢inde suda en ¢ok
coziinen ve en fazla eksilige sahip olan asittir. Meyve kokenli oldugu i¢in,
cogunlukla meyve igeren islenmis gida iriinlerinde kullanilmaktadir. Tartarik asit
lizim aromali gidalarin koyu pembemsi dogal renklerini belirgin bir sekilde
arttirdigindan, ¢ogu kez iiziim aromali ve eksimsi recellerde, jolelerde ve
sekerlemelerde asitlendirici olarak Ozellikle tercih edilmektedir (Liebrand, 1992;

Lindsay, 1996 ).

Potasyum asit ¢oOkeltisi, aym1 zamanda kremtartar olarak bilinir, yiyecek

endistrisinde  kullanilan  baglica tuzdur. Sekerleme yapiminda, sakkarozun



parcalarinin tersine ¢evrilerek sekerin kristallesmesini 6nlemek i¢in kullanilmaktadir.
Tartarik ait birgok yiyecek kategorisinde ve asidifikasyon gerektiren fonksiyonlarda
kullanilabilir. Ama genellikle {iziim tadi veren iiriinlerde, ozellikle igecekler ve
sekerlemelerde kullanimi sinirhdir. Yiiksek ¢oziiniirliikte asidite, yiiksek eksilik arzu

edildiginde kullanilmaktadir (Blanco vd., 1996).

Tartarik asit ve kremtartar kabartma tozu iiretiminde ve sert sekerlemelerin
bilesiminde kullanilmaktadir. Ayrica bu asit gazozlarin, suda ¢oziindiiglinde gaz
cikaran tabletlerin, tathillarin ~~ ve meyve sekerlemelerinin {iretiminde de

kullanilmaktadir (Anonim, 1992).

Tartarik asit asmanin biitiin kisimlarinda bulunmakla birlikte daha ¢ok fotosentez
yapan organlarinda bulunmaktadir. Tartarik asit yapraklarda, yaprak genisleme
periyodunda ve tane biiylimesinin ilk periyodunda sentezlenerek hiicre boliinmesini
ve uzamasini saglar. Asmada tartarik asidin bozulma mekanizmasi bilinmemekte
olup, tartarik asidin indirgenmesine iliskin hicbir enzim de kesfedilmemistir
(Winkler vd., 1997). Tartarik asit sentezlendikten sonra malik asit kadar metabolik

olaylar yoluyla degisime ugramaz, nispeten sabit kalir (Celik, 1998).

2.2.2. Malik Asit

Malik asit, tiziimiin diger en onemli organik asitidir. Elma asidi olarak da bilinir. Sert
ve yumusak cekirdekli meyvelerde toplam asit miktarinin  %50-90’1 malik asitten

olugmaktadir (Celik, 1998).

Malik asit dibazik bir hidroksi asittir. Kokusuz, beyaz, kristal tuz halinde ya da
tanecik halinde, eksi tattadir (Anonymous, 1992). Malik asit, birgok bitkide serbest

halde veya tuz seklinde bulunur.

Malik asit erime noktasinin iistiinde 1sitildigi zaman su kaybederek birbirinin

geometrik izomeri olan iki asit verir. Bunlar maleik ve fumarik asittir. Maleik asit



daha ¢ok 1sitildiginda, ayn1 yonde olan COOH gruplar1 arasinda su ayrilarak maleik

anhidrit elde edilir.

D(+)-malik asit ve L(-)-malik asit olmak iizere malik asidin optik olarak aktif iki
formu bulunmaktadir. DL- formu rasemik olarak bilinmektedir. Ergime noktas1 101
°C’dir (Tiiziin, 1993). L(-)- malik asit, iiziim yaninda olgunlasmamis elmada, bektasi
lizimiinde, kiraz, kuru erik, karpuz, ayva, aricali, tiitiin, liziim, ravent ve patates gibi
bitkilerde de bulunur (Anonim, 1981). D(-)- malik asit, DL-malik asidin
ayristirilmast ile L(-) malik asitten tiretilebilir. DL malik asit 130 °C’de erir.
Aspartik siiksinik ve tartarik asitlerden cesitli yollarla suni olarak hazirlanabilir
(Anonim, 1981). DL- Malik asit, aroma diizenleyici olarak alkolsiiz iceceklerde,
taklit regel, jole ve sekerleme yapiminda yararlanilir. Kat1 haldeki diger asitlere gore
erime noktasiin diisiik ve sudaki ¢Oziiniirliigiiniin yiiksek olusu, sert sekerleme
tiretiminde en ¢ok malik asidin kullanilmasini saglamaktadir. Dogal ve yapay renk
maddelerine olumsuz bir etkisi olmadigindan iiziim ve diger meyve sularindan
hazirlanan igeceklerde renk stabilizatorii olarak kullanilmaktadir. Malik asit ayrica
lezzetlendiricilerin formiilasyonlarinda ve {iziimiin mevcut aromasini korumak
amaciyla da kullanilmaktadir.

Malik asidin kimyasal yapisi:

COOH COOH
H__ C__OH HO__ C__H
CH CH
COOH COOH
D(+)- Malik Asit L(-)- Malik Asit
Rasemik Asit
Formiilii : C4 He Os

Molekiil Agirhig: : 134.09



Malik asit miktar1 yapraklar tam biiylikliigline vardiktan sonra 120 giinliik ve fazla
oluncaya kadar artmaya devam etmektedir. Yapraklar dokiilmeden hemen oOnce
malik asidin odunsu dokulara tasindigi sanilmaktadir. Malik asit solunumda ve kreps
cemberinde  CO, ve H,O ‘ya pargalanmaktadir. Malik enzimler ve malik
dehidrogenaz {iziim tanelerinde bulunmakta ve her ikisi de malik aside
parcalanabilmektedirler. Bu iki enzimin aktivitesi meyve olgunlasmasi sirasinda

artmaktadir (Winkler vd., 1997).

2.2.3. Sitrik Asit

Uziimde rastlanan organik asitlerden biri de sitrik asittir. Uziim tanesindeki sitrik
asit toplam asidin %5-10 ‘unu olusturmaktadir. Sitrik asit asmada koklerde
depolanarak ertesi y1l vegetatif biiylime doneminde toprak iistii organlarina geger ve

malik aside yiikseltgenir (Celik, 1998).

Sitrik asit 6zellikle limonda bulunur ve ona eksi tadini verir. Limon asidi biyolojide
de Onemli bir asittir, yaglarin ve karbonhidratlarin metabolitik ¢evrimlerine girer.
Tribazik bir hidroksi asittir. Ayn1 zamanda giiclii bir organik asittir. Molekiiliinde

asimetik karbon atomu bulunmadigi i¢in optikge aktif sekli yoktur (Tiiziin, 1993).

Sitrik asit bircok meyvede (liziim, kugburnu, kizilcik, portakal, greyfurt, erik, incir,
limon, seftali, ahududu, ananas, siyah ve kirmiz1 frenk iiziimii, dut, cilek) serbest
halde ya da potasyum ve kalsiyum tuzu halinde bulunmaktadir. Sitrik asit sulu
cozeltilerinde kristalize olabilme 6zelligindedir, eskenar dortgen prizma formundadir
ve suda kolayca erir. Tuzlan sitrat olarak adlandirilmaktadir. Olgunlasmamis

limonda %y5-7 oraninda sitrik asit ve tuzlarina rastlanmistir .

Sitrik asit hafifce kaynamis limon suyunun kaynar haldeki kalsiyum karbonatla
islenmesinden elde edilir. Cokelen trikalsiyum sitrat siilfirik asitle ayristirilir. Ayrica
sitrik asit, sitromiset denen mantarlarin etkisiyle glikozun mayalanmas1 sirasinda da

elde edilmektedir (Anonim, 1981).
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Sitrik asidin sitrik asit ¢emberinde 6nemli rolleri vardir ve insan metabolizmasinda
bir dizi gorevleri bulunmaktadir. Kalsiyum ve magnezyum ile yaptig1 kompleksler,
uzun siiredir bilindigi gibi kansizligi onlemede etkilidirler. Sitrik asit, bitkisel
dokunun 6nemli bir bilesenidir ve ugucu olmayan organik asitler i¢inde en fazla

bulunanidir (Ozkaya, 1988).

Sitrik asit ve tuzlar iiziimden yapilan iceceklerde, tatlilarda, jellerde, regellerde,
marmelatlarda, sekerlemelerde kullanilmaktadir. Ayrica sitrik asit gazli igeceklerde
tat-koku verici, asitlendirici ve koruyucu olarak gorev yapmakta, aroma ve renk

kaybini 6nlemektedir.
Sitrik asidin kimyasal yapisi:
CH>—COOH
‘ OH
-
C \
‘ COOH
CH,— COOH

Formiilii : Cs Hg O7
Molekiil Agirhgi : 192.12

2.2.4. Fumarik Asit

Fumarik asit transbiitandioik asit olarak da bilinmektedir. Maleik asidin trans izomeri
olan bir organik bilesiktir. Sahtereotu bitkisinde, Izlanda likeninde, ¢esitli mantar ve
yosunlarda bulunur (Anonim, 1992 ). Fumarik asit dogal olarak olusan, organik ve
genel amagh bir asit olup, piringte, seker kamisinda, sarapta, fasulye sapinda ve

yenilebilir mantarda bulunmaktadir.
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Fumarik asit, malik asidin sicaklik etkisiyle su kaybetmesinden veya maleik asidin,
asitler, brom, 1s1k, veya hafif bir 1sitma etkisiyle izomerlesmesinden meydana
gelmektedir. Soguk suda az ¢oziiniir. 200 °C ‘a dogru erimeden siiblimlesir, daha
yiiksek sicaklikta maleik anhidrit vererek su kaybeder; bu da maleik-fumarik

doniistimiiniin tersinir oldugunu gdstermektedir (Anonim, 1981).

Fumarik asit yiyecek asiditesi i¢in gerekli eksilige sahip, beyaz, kristal bir tozdur.
Fumarik asit en az ¢ézlinen ve en kuvvetli yiyecek asididir. Diislik ¢oziintirliik onun
yiyeceklerde kullanilabilirligini sinirlamaktadir. Fumarik asit karbonatsiz meyveli
iceceklerde, paketlenmis jelatin tatlilarinda kullanilmaktadir. Ayrica meyve suyu ve
benzeri iceceklerde, biskiivi hamurlarinda ve saraplarda da asitlendirici olarak

kullanilmaktadir.

Fumarik asidin kimyasal yapisi :

HOOC H

Formiilii . C4 H4 04

Molekiil Agirhg: :116.07

2.2.5. Okzalik Asit

Karboksilli asitler grubundan olup, kristal yapida, renksiz ve zehirli bir organik

bilesiktir. Coziinemeyen demir bilesiklerini ¢ozebilen karmasik iyonlara

dontistiirebilme 6zelligi vardir. Genellikle sulu kristaller halinde bulunur (Anonim,
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1992). Okzalik asit diger organik asitlerin aksine serbest, ¢Oziiniir formda degil,
¢cOziinemeyen kalsiyum okzalat kristalleri halinde bulunurlar. Okzalik asit hemen her
cesit meyve ve sebzede mevcuttur. Okzalik asit 1spanak, marul greyfurt, portakal,
limon, tangerin, misket limonu gibi meyvelerde fazla miktarlarda bulunmaktadir

(Ozkaya, 1988).

Okzalik asit dogal olarak bitkide bulunur. Ornegin kuzukulagi bitkisinin
yapraklarinda vardir ve ona eksi tadini verir (Tiiziin,1993). Bu nedenle bu aside
kuzukulagi asidi denilmektedir. Kuzukulagi tuzu monopotasyum okzalattir.
Kalsiyum okzalat bitkilerde yumrulagsmay1 saglar. Giliniimiizde sentetik olarak elde
edilmektedir. Sodyum formiyatin 300 °C’a kadar isitilmasiyla meydana gelir.

Okzalat asit orta kuvvette bir asittir (Anonim, 1981).

Okzalit asit kristalize olabilmektedir. 110 °C’de 1sitilinca suyunu kaybeder ve

anhidrit sekline dontistir (Tliziin 1993).
Okzalik asidin kimyasal yapisi:
COOH
COOH
Formiilii :CoHy Oy
Molekiil Agirhig: : 90.04
2.3. Uziimlerde Bulunan Organik Asitlerin Onemi
Organik asitlerin tiziimdeki en 6nemli etkisi tat {izerine olup, tatlilig1 azaltip eksiligi
arttirict yonde etkide bulunurlar (Ozkaya, 1988). Uziimiin tadinda duyulan eksilik,

icindeki serbest ve yart bagli organik asitlerden ileri gelmektedir (Eris, 1979).

Uziimlerde bulunan organik asitler sadece tat iizerine degil, ayn1 zamanda viicutta
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asit baz dengesini etkileyerek beslenme iizerinde de etkili olurlar. Organik asit
tuzlarinin alkali olmasi nedeniyle diyetetik dzellikleri de vardir. Uziimiin belirgin
diger bir o6zelligi i¢inde bulunan sekerlerin ¢ok cabuk pargalanmasidir. Kansizligi
gidermesi yaninda karaciger hastaliklarinin tedavisinde etkilidir.Ayrica igerdigi
organik asitler ve lifli yapisi ile mideye zarar vermeden, bobrek ve bagirsak

sisteminin ¢alismasini diizenler (Celik vd., 1998).

Uziimlerde bulunan asidin cins ve miktar1 tiziimden elde edilen iiriinlerin
bozulmuslugunun da bir gostergesidir (Blanco vd., 1996). Sarapta asitlik % 0,1 ‘den

fazla bulunmamalidir.

Renkli tiziimlerde renk pigmentlerinin olusumu organik asitler ve pH tarafindan
etkilenmektedir. Sira pH degeri sarapgilikta fermantasyon yoniinden biiyiikk dnem
tasimaktadir. Olgun iiziimiin pH’s1 genellikle 3-4 arasinda degismektedir. Ancak pH
lizimde lezzeti, rengi ve kaliteyi etkilemekte ve tek basina olgunluk i¢in iyi bir 6l¢ii

olmamaktadir (Celik, 1998).

Organik asitler ayrica, iizimlerde solunum enerjisi olusturmada, meyve sularina
serinletici bir karakter kazandirilmas: bakimindan da 6nem tasirlar (Cemeroglu ve

Acar, 1986).

Organik asitler, bitki metabolizmasinda etkin olarak gorev aldiklar1 fizyolojik
olaylarin yani sira sekerle birlikte tiziimiin ve sarabin kalitesini belirleyen en 6nemli

faktorlerdendir.

Organik asitler {iziimlerde olgunluk zamaninin saptanmasinda olduk¢a Onemlidir.
Uziimlerde olgunluk zamanmin saptanmasinda pratikte en ¢ok dikkate alman asit
tartarik asittir. Titrasyon yoluyla yapilan asit tayinlerinde bulunan asit miktar1 biitiin
asitleri kapsadigindan, genel asit veya titrasyon asitligi olarak nitelendirilir. Ancak
tartarik asit olgun iizlimlerde asitligin en biiylik kismin1 verir. Olmamis tiztimlerde
daha ¢ok serbest halde bulunur. Olgunluk ilerledik¢e potasyum ve kalsiyum ile

birleserek tartarat tuzlarint meydana getirir. Boylece olgunlasmaya dogru iziimlerde
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asit azalmasina sebep olur. Uziim tanelerinin olgunluk diizeyleri kapsadiklar1 seker
ve asit miktar1 ile belirlenirken, Ozellikle bunlarin birbirine oranlarn da dikkate

alinmaktadir (Eris, 1979).

Uziimlerden elde edilen sarabin kalitesi i¢in siranin bazi aromatik maddelerce
zengin, organik asitl igeriginin de yiiksek olmasi arzu edilir (Celik vd., 1998).
Organik asitlerin miktar1 mevsim sicakliklarima bagli olarak ©nemli dlgilide
degismektedir. Nitekim iklimin serin gectigi donemlerde sirada genel asitlik oraninin
yiiksek oldugu goriiliir (Celik, 1998). Yiiksek asitlik sofralik liziim g¢esitlerinde tercih
edilmez. Bununla birlikte saraplik iiziimlerde olduk¢a uygun ve istenen bir 6zelliktir
(Kanellis ve Roubelakis-Angelakis, 1993). Ayrica gece-giindiiz sicaklik farklar1 da
kaliteyi oldukca etkilemektedir. Ornegin gece-giindiiz sicaklik farklar1 fazla olan
yerler daha ¢ok saraplik gesitler icin uygun olmaktadir. Ciinkii sicakligin yiiksek
oldugu yerlerde karbonhidratlarin pargalagnmasimnin yanisira, malik asidin
solunumda kullanilmasindan dolay1 asitlik azalmaktadir. Oysa saraplik gesitler icin

kuru madde ve asitlik miktar1 bliylik 6nem tagimaktadir.

Mevsim sicakliklarinin yaninda giinliik sicaklik degisimleri de olgunlugun seyri
sirasindaki  asitlerin  degisimleri {izerine etki etmektedir. Ornegin diisiik gece
sicakliklar1 ile organik asit birikimi ve sentezi kolaylasmakta, yiiksek sicakliklarda

bu aktiviteler azalmakta ve hatta kaybolmaktadir.

Diisiik 151k yogunlugu altinda yetisen asmalarin tanelerinde malik asit kapsaminin
yiiksek oldugu goriilmiistir. Bu o6zellikte sarabin kalitesi bakimindan oldukga

onemlidir (Eris, 1979).

Uziimlerde bulunan organik asitler {iziimiin yan {irinlerinin tadim1 ve aromasini da
degistirmektedir. Organik asitlerin kapsami gerek sofralik iiziim ¢esitlerinde gerekse
saraplik-siralik iizlim cesitlerinde kaliteyi belirleyen unsurlardandir. Bu ise saraplik

cesitlerde daha ¢ok belirgindir.
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Organik asitler,liziim hiicrelerinde glikoliz, krebs ¢emberi, glikolik asit ¢emberi ve
shimik asit olusumlarinda etkili bir rol oynamaktadirlar (Kanellis ve Roubelakis-

Angelakis, 1993; Patil vd., 1995).

2.4. Organik Asitlerin Belirlenmesine Yonelik Yapilan Arastirmalar

Uziim ve iiziimden yapilmis iiriinlerde organik asitlerin belirlenmesine yonelik
calismalar, organik asitlerin hem olgunlasma kriteri hem de kalite unsuru olmasi

nedeniyle arastirmalara konu olmustur.

Uziimlerde organik asitlerin dagilim ve miktarlarim belirlemeye yonelik yapilan bir
arastirmada, Carroll ve Marcy (1982) Vitis rotundifolia tiirlerinden Carlos ve Noble
cesitlerinde organik asitlerde meydana gelen degisimleri olgunlasma siiresince
incelemislerdir. Organik asit miktarlarinin gesitlere gore degistiginin belirlendigi
arastirmada, Carlos ve Noble cesitlerinden her ikisinde de tartarik asidin temel
organik asit oldugu, tartarik ve malik asidin olgunlasmaya dogru azaldig1 ve bu

azalmanin malik asitte daha fazla oldugu da tespit edilmistir.

Vitis rotundifolia tiriiniin Magnolia ¢esidinde tane tutumundan olgunluga kadar ki
donemde haftalik olarak 11 farkli dokuda organik asitlerin degisimleri tespit
edilmistir.Arastirma sonucunda alman doku ve doneme gore organik asitlerin
miktariin degistigi belirlenmistir (Coing vd., 1986).

Tane tutumu, tanelerin bezelye biiyilikliigiinii aldiklar1 donem, ben diisme ve
olgunlasma donemlerinde alinan tane drneklerindeki tartarik ve malik asit dagilimini
inceleyen Hunter vd. (1991), tartarik ve malik asitlerin tane tutumu devresinden
olgunlasma siiresine kadar degisik miktarlarda bulundugunu belirlemislerdir. Her
donemde tartarik asidin malik aside gore daha yiiksek diizeylerde bulundugu; ancak
her iki organik asidin de olgunlasmaya dogru azaldigi da arastirmada tespit

edilmistir.
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Palma ve Barrosa (2002) ise, tartarik ve malik asitlerin {iziimlerde en ¢ok bulunan
organik asitler oldugunu belirterek {iziimlerde tartarik asidin 3-7g/l ve malik asidin

de 1-3g/1 arasinda bulundugunu tespit etmislerdir.

Soyer vd. (2003), da HPLC yontemi ile 11 farkl beyaz iiziim ¢esidine ait taze liziim
sular ile bunlardan elde edilen islenmis iiziim sularindaki organik asit dagilimin
incelemislerdir. Buna gore iiztimlerdeki organik asitlerin dagilim tartarik asit, 4.98-
7.48 g/l; malik asit, 1.43-3.40 g/l ve sitrik asit, 30-164 mg/l olarak tespit edilirken;
islenmis liziim sularinda ise; tartarik asit, 4.07-4.92 g/I; malik asit 1.36-3.47 g/l ve
sitrik asit 31-181 mg/l olarak belirlenmistir. Aragtirma sonucunda taze iiziim
sularinda tartarik asidin en fazla bulunan organik asit oldugu; ancak islenmis iiziim
sularinda {liziime uygulanan iglemler nedeniyle tartarik asit miktarinda diismeler

goriildigi tespit edilmistir.

Uziimiin yan sira iiziimden elde edilen saraplarin da organik asit miktarlarinin
belirlenmesine yonelik caligmalar yapilmistir. Malolaktik fermantasyon siirecinin
gbzlemlenebilmesi i¢in saraplarda organik asit analizleri biiylik 6nem tasimaktadir
(Billingsley vd., 1996). Saraplardaki organik asitlerin belirlenmesine yonelik yapilan
arastirmalardan birinde Escobal vd. (1997), Txakoli sarabinin icerdigi organik
asitlerin tartarik, malik, laktik ve sitrik asit oldugu belirlenmistir. Yine Escobal vd.
(1998) farklh iiziim g¢esitlerinden yapilan saraplardaki organik asit miktarlarinin
cesitlere gore bazi farkliliklar gostermekle birlikte, en fazla tartarik asit (2.65g/1),
malik asit (2.0g/1), laktik asit (0.91g/1), sitrik asit (0.56g/1) ve siiksinik asit (0.54g/1)

bulundugunu tespit etmislerdir.

Cunha vd. (2002) ise Porto ¢esidinde {iziim sirasi ile bundan yapilan saraplarda
organik asit miktarlar1 bakimindan 6nemli farkliliklarin oldugunu tespit etmislerdir.
Arastirmada, sarap yapimi sirasindaki islemler sonucu, sarapta iizim sirasina gore
daha az miktarda organik asit bulundugu; sarapta daha fazla siiksinik ve laktik asit
bulunurken; iizlim sirasinda yok denilecek diizeyde olmak iizere laktik asit
bulundugu ve siiksinik aside de hi¢ rastlanilmadig: tespit edilmistir.Buna sebep

olarak da, bu asitlerin fermantasyon sonucu ortaya ciktig1 gosterilmistir. Uziim
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sirasinda en ¢ok tartarik asit bulundugu; ancak tartarik asidin fermantasyon sirasinda
kalsiyum tartarat ve potasyum tartaratin ¢cokmesine bagli olarak saraptaki miktarinin
azaldig1 belirlenmistir. Benzer sekilde malik asit ve sitrik asidin de mayalanma

islemine bagl olarak saraplarda daha az bulundugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Arastirmada Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Bahce Bitkileri Boliimii Arastirma
ve Uygulama baglarindan alinan Kalecik karasi, Narince ve Emir saraplik {iziim
cesitlerine ait taneler kullanilmistir. Tane Ornekleri, tanelerin sagma iriligini aldig:
donem, ben diisme ve olgunlasma donemleri olmak flizere ii¢ farkli gelisme
doneminde alinmistir. Taneler 6rnek alma zamanlarinda her bir ¢eside ait degisik
omcalardan toplanmis ve analizlere hazirlik olmak iizere elle preslenerek sulari
alimmistir. Meyve sularinda suda ¢oziinebilir kuru madde miktar1 (SCKM), tartarik
asit cinsinden titrasyon asitligi (TA) ve pH degerleri presleme isleminin hemen
ardindan belirlenmis; organik asit analizlerinin yapilacagi liziim sulari1 ise analiz
donemine kadar —20°C’de bekletilmislerdir. Arastirmada kullanilan saraplik {iziim

cesitlerinin genel 6zellikleri asagida kisaca 6zetlenmistir:

Kalecik Karasi: i¢c Anadolu Bolgesinin, en kaliteli kirmiz1 saraplik ¢esididir (Sekil

1). Ankara, Kalecik, Kirikkale ve Kapadokya dolaylarinda yetistirilmektedir.
Taneleri yuvarlak, siyah-mavi renkte ve kalin kabukludur. Sarap koyu kirmizi renkli,
dolgun ve aromalidir. Alkol miktar1 % 12-14; asit miktari ise litrede 4-7 gramdir. Bu
tiziimden iiretilen saraplar zengin ve iyi dengelenmis bir yapiya sahiptir. Bunlarda
Ozellikle meyve aromalarina rastlanilmaktadir. Vanilya ve kakao gibi aromalar diger
tipik aromalardir. Bu sarabin yapisi yillandirmaya miisaittir. Ureticiler tarafindan 5-
10 y1l arasinda eskitilebilecegi ve bu siirede gelisimini ve olgunlagsmasini stirdiirdiigii
belirtilmektedir. Kalecik Karasi liziimii aslinda uzun yillardir saraplik bir lizim
olarak Tiirkiye’de bilinmektedir. Bir zamanlar Tekel tarafindan bu iiziim kullanilarak
sarap lretilmis daha sonra birakilmistir. Atatiirk Orman Ciftligi tarafindan 1985
yilinda iiretilen Boga Kani sarabinda da Kalecik Karasi tiziimii kullanilmistir. 1980’11
yillarda bu iiziim cesidi neredeyse kaybolmaya yiiz tutmustur. Ankara Universitesi
Ziraat Fakiiltesinin Kalecik i¢cindeki 6nemli ¢calismalar1 ve Kavaklidere firmasinin da
katkilartyla 1990’l1 yillardan itibaren bu {iziim c¢esidi tekrar Tiirk sarapc¢iligina

kazandirilmigtir.
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Trakya bolgesinde ve Ege Bolgesinde bu iiziim ¢esidinin yayilmasi konusunda
denemeler yapilmaktadir. Ayrica Kapadokya Bolgesinde de yogun olarak Kalecik
Karasi baglarn yetistirilmektedir.

Sekil 1. Kalecik karasi iiziim c¢esidi

Narince : Tokat yoresi Uziimiidiir (Sekil 2). Karadeniz kiyisina yakin daglarin
giineyindeki Anadolu yaylasinda yetisir. Bu baglik bolge Yesilirmak boyunca devam
eder. Burada karasal iklim vardir ve baglar ortalama 500m. yiikseklikte bulunur.
Toprak genellikle kumlu ve cakillidir. En kaliteli sek ve domisek (yar1 sek) saraplari
veren yerli liziim ¢esitlerinden biri olan Narince, ge¢ olgunlastigi i¢in bagbozumu

genellikle ekim ayinin ilk gilinlerinde yapilir. Narince’den yapilan saraplar zengin ve
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dengeli yapidadir. Renkleri yesil-saridir ve meyve aromalart igerirler, tatlar
dolgundur. Asit oranlar1 da iyi oldugu icin yillandirmaya miisait olan bu saraplar

zaman icinde kompleks bir buke kazanirlar. Sek saraplari, %12-13 alkol ve litrede 5

gram asit igerir.

Sekil 2. Narince iiziim cesidi

Emir_: Nevsehir, Nigde ve Urgiip ¢evresinde yetisen bu iiziimiin taneleri yesil-
kehribar renkli, sivri yapida ve kabugu orta derecede kalindir (Sekil 3). Bagka bir
deyisle sulu, beyaz bir iiziim ¢esidi olan Emir Kapadokya’da 1200m. Yiikseklikteki
yaylalarda yetistirilmektedir. Olgunlastiginda oldukga asitli olan bu ¢esit son derece
ince bir aroma igerir. Sarab1 aromali olup % 11-13 alkol ve litrede 4-5,5 gram asit

igerirler.
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Sekil 3. Emir iiziim cesidi

3.2. Metot

3.2.1. Suda ¢oziinebilir toplam kuru madde (SCKM) miktar1

Sikilan iizim suyunda suda eriyebilir toplam kuru madde miktar: el refraktometresi

kullanilarak ve % olarak belirlenmistir.

3.2.2. PH tayini

Uziim suyunda pH tayini WTW pH 526 marka pH metre kullanilarak belirlenmistir.
3.2.3. Titreedilebilir asit (TA) miktari

Belirli miktarda iiztim suyunun 0.1 N NaOH ile bir pH metre yardimiyla pH:8.1’e

kadar titrasyonu ile dl¢iilmiistiir. Sonuglar “Tartarik asit” cinsinden g/100 ml olarak

hesaplanmistir (Anonim, 1983).
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3.2.4. Organik asitlerin ekstraksiyonu ve HPLC analizleri

Organik asit ekstraksiyonu i¢in 5 g tane 6rnegi 5 ml methanol ile iyice homojenize
edildikten sonra karisim 35000 rpm hizda 10 dakika siire ile santrifiij edilmistir.
Santrifiij sonrasi s1vi kisimdan 0.2 ml alinmis ve 1.8 ml 0.05 M fosforik asit (pH:2.2)
ile 10 kat seyreltilmistir. Daha sonra 0.45 pm membran filtreden gecirilen ekstrakttan
20 ul almarak HPLC (High Performance Liquid Chromatography)’ye enjekte

edilmistir.

Organik asitlerin belirlenmesinde class LC-VP software, LC-6AD pompa ve UV-
VIS detektér (SPD-10AV VP) ile Shimadzu class LC VP HPLC sistemi
kullanilmigtir. Arastirmada kolon olarak YMC kolonu (250 mmx4.6 mm 1.D., 5 um);
mobil faz olarak da pH’st NaOH ile 2.2’ye ayarlanmig 0.05 M fosforik asit
kullanilmigtir. Ayrim 0.8 ml/dak akis hizinda ve izokritik olarak gergeklestirilmistir.
Kolon sicaklig1 oda sicakligina ve UV detektor de 210 nm’ye ayarlanmistir.Standart
olarak kullanilan tartarik asit, malik asit, sitrik asit, okzalik asit ve fumarik asit

Sigma firmasindan saglanmistir.

3.2.5. istatistik Analizleri

Faktoriyel deneme desenine gore 3 tekerriirlii olarak yiiriitiilen arastirmada, elde

edilen verilerin degerlendirilmesinde SPSS 10.0 for Windows istatistik programi

kullanilmistir.
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4. BULGULAR

Aragtirmada, li¢ farkli saraplik iiziim cesidinde, tanelerin sagma iriligini aldiklar
dénem, ben diisme donemi ve olgunlasma donemi olmak iizere 3 farkli gelisme
devresinde alnan tane orneklerinde organik asit degisimleri incelenmistir. Ayrica

tanelerde her bir gelisme donemindeki pH, TA ve SCKM degerleri de belirlenmistir.

4. 1. Tanelerdeki pH, TA ve SCKM Degerlerine iliskin Bulgular

Farkli donemlerde alinan tane oOrneklerindeki pH, TA ve SCKM degerleri

bakimindan elde edilen bulgular Cizelge 4.1.1.’de sunulmustur.

Cizelge 4.1.1. Farkli gelisme donemlerinde alinan tanelerde pH, TA ve SCKM
degerlerinde goriilen degisimler

Tane gelisme

donemi PH TA (g/100 ml) SCKM (%)
Narince
SiTD 2,69+0,12 c* 3,20+0,13 a 5,50+0,10 ¢
BDD 3,06+0,05 b 1,52+0,12 b 11.00+0,50 b
oD 3,73+0,01 a 0,75+0,03 ¢ 18,82+0,16 a
Kalecik karasi
SiTD 2,6540,01 ¢ 2,8240,01 a 4,00+0,50 ¢
BDD 3,19+0,02 b 2,08+0,07 b 13,00+0,50 b
OD 3,59+0,02 a 0,65+0,07 ¢ 23,00+0,50 a
Emir
SiTD 2,85+0,05 ¢ 3,13+0,09 a 4,22+0,06 ¢
BDD 2,98+0,01 b 1,21+0,05 b 10,75+0,25 b
OD 3,43+0,07 a 0,40+0,02 ¢ 17,00+0,50 a

* Farkl1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda Duncan Coklu Karsilastirma Testine gore %5 diizeyinde farklilik vardir.
Ortalamalar arasindaki farkliliklar her bir gesit i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmistir

SIAD=Sag¢ma iriligindeki tane dénemi

BDD=Ben diisme donemi

OD= Olgunlagma donemi

Cizelgenin incelenmesinden de anlagilacagi lizere, tanenin gelisme donmelerine gore
pH, TA ve SCKM degerlerinin istatistiksel olarak ©onemli diizeyde degistigi
saptanmistir. Narince, Kalecik karast ve Emir iiziim ¢esitlerine ait tanelerde pH

degerinin, tanelerin heniliz sagma iriliginde oldugu donemde diisiikk degerlerde
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bulunurken, ben diisme doneminde arttig1 ve olgunluk doneminde de en yiiksek

degerlere ulastig1 belirlenmistir.

Tartarik asit cinsinden TA degerlerinin ise, pH’da elde edilen degerlerin tersine
biitiin ¢esitlerde tanelerin sagma iriligini aldigi donemde en yiiksek diizeyde
bulundugu ve olgunlasmaya dogru gittik¢e azalarak olgunlasma doneminde en diisiik

degere ulastig1 tespit edilmistir.

Arastirmada incelenen bir diger kriter olan SCKM’nin ise, biitiin ¢esitlerde en diisiik
degeri sagma iriligindeki tanelerde gosterirken; ben diigme doneminde arttig1, ve bu
artis egilimini olgunluk donemine kadar siirdiirerek, olgunlasma doneminde en

ylksek seviyeye ulastig1 saptanmuistir.
4. 2. Tanelerdeki Organik Asit Degerlerine Iliskin Bulgular

Tanelerin sagma iriligini aldiklar1 donem, ben diisme donemi ve olgunlagsma dénemi
olmak iizere li¢ ayr1 gelisme donemde alinan tane Orneklerindeki organik asitler ve

bunlarin dagilimlarina iligskin veriler Cizelge 4.2.1.de sunulmustur.

Cizelge 4.2.1. Farkli gelisme donemlerinde alinan tanelerde organik asitlerde goriilen

degisimler

Tane Organik asitler

gelisme Tartarik asit Malik asit Sitrik asit OKkzalik asit Fumarik asit /M!

dénemi (mg/g) (mg/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

. Narince

SiTD 13,43 £0,09 a 14,05+1,31a 200,24+8,30a 26,34+0,22 b 6,48+0,20 ¢ 0,96+0,08 b

BDD 7,58 £0,05 b 6,75£0,05b  71,31£1,29b  30,53+0,93a 18,81+0,46 a 1,16+£0,04 b

oD 5,10+0,10 ¢ 2,21+£0,39 ¢  59,52+0,27c¢  2291+1,02¢ 15,91+0,31 b 2,35+0,38 a
Kalecik karasi

SiTD 8,75£0,05a 10,44+0,72a 117,21+3,16a 36,67+0,89 b 5,70+0,10 ¢ 0,84+0,06 ¢

BDD 5,86+0,15b 4,65£0,31 b  59,16£0,90b 4225+1,63a 26,36+1,35a 1,26+0,07 b

oD 3,10+£0,02 ¢ 1,62+0,12 ¢ 52,53+1,85¢  28,57+1,85¢ 23,30+0,27 b 1,92+0,16 a

Emir

SiTD 12,25+0,075a  12,20+1,40a  90,84+0,62a 33,80+1,15b 7,40+0,10 ¢ 1,01+0,12 b

BDD 7,12+0,37 b 5,62+0,12b  55,24+241b  54,08+1,28 a  18,45+0,30 a 1,27+0,04 b

oD 3,30+0,05 ¢ 1,09+0,17 ¢ 47,77€1,26 ¢ 26,79+126 ¢  10,18+0,54 b 3,07+0,52 a

' T/M=Tartarik asit/malik asit

* Farkl harfle gosterilen ortalamalar arasinda Duncan Coklu Karsilastirma Testine gore %5 diizeyinde farklilik vardir.
Ortalamalar arasindaki farkliliklar her bir ¢esit i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmistir

SIAD=Sagma iriligindeki tane dénemi

BDD=Ben diisme donemi

OD= Olgunlagsma donemi
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Narince lizim ¢esidine ait tanelerde gerek tartarik gerekse malik asit miktarlar
bakimindan en yiiksek degerler (13,43 mg/g; 14,05 mg/g), tanelerin sagma iriligini
aldiklar1 dénemde elde edilmistir. Ben diisme doneminde yaklasik yar1 yariya diisen
tartarik ve malik asit, diisiis seyrini olgunlasma doneminde de devam ettirerek, en
diisiik seviyelere inmislerdir. Tanelerde en fazla bulunan iigiincii organik asit olan
sitrik asidin ise, tartarik ve malik asitle benzer bir seyir gosterdigi tespit edilmistir.
Ancak tanelerin sagma iriliginde oldugu donemde olduk¢a yiliksek miktarlarda
bulunan sitrik asit, ben diisme doneminde ¢ok hizli bir diislis gostermis, ardindan
ilkine oranla daha hafif bir diisme ile olgunluk doneminde en diisiikk seviyeye
inmistir. Okzalik asidin ise, alinan 6rneklerde diger organik asitlere kiyasla oldukca
farkli bir seyir izledigi dikkat ¢ekmistir. En yiiksek okzalik asit miktar1 ben diisme
doneminde alinan tanelerde gozlenirken, en diisiik deger olgunlasmis tanelerde
saptanmistir. Narince liziim ¢esidinde fumarik asit miktari ise taneler sagma iriliginde
oldugu dénemde oldukc¢a diisiik bir seviyede bulunurken; ben diisme doneminde
artarak en yiiksek seviyeye ulagsmistir. Olgunlukta ise fumarik asit miktarmin ben

diisme donemine gore daha diisiik seviyelerde kaldig1 belirlenmistir.

T/M oranm incelendiginde ise, tanelerin sagma iriligini aldigi dénem ile ben diisme
doneminde alinan Ornekler arasinda istatistiksel olarak Onemli bir farkin
bulunmadigi; ancak, olgunlagma ile birlikte tanedeki tartarik asit miktarinin malik

aside gore daha fazla bulunmasindan dolayi, bu oranin tartarik asit lehine degistigi

saptanmistir.

Arastirmada organik asit kapsami incelenen bir diger iiziim ¢esidi olan Kalecik karasi
liziim ¢esidine iligskin veriler incelendiginde, tartarik asit ve malik asidin incelenen
diger organik asit miktarlar1 icerisinde en yiiksek degerlerde sahip oldugu
goriilmektedir. Tartarik asidin en yiiksek degerinin ilk 6rnek alim zamaninda alinan
tanelerde bulundugu (8,75 mg/g), bu degerin ben diisme doneminde bir miktar
azaldigi, olgunlagsma doneminde ise en diisiik seviyeye indigi tespit edilmistir. Malik
asit de tipk tartarik asit gibi sagma iriligindeki tanelerde olduke¢a yiiksek miktarlarda
bulunmasina karsin; bu miktarin olgunlagma siirecinde gittikge diistiigii ve en diisiik

seviyeye de (1,62 mg/g) olgunluk doneminde indigi belirlenmistir. Sitrik asit de
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taneler sagma iriligini aldigi donemde 117,21 pg/g ile en yiiksek degerde
bulunmasina karsin; hizli bir diisiisle ben diisme doneminde 59,16 pg/g 'a, olgunluk
doneminde de ilkine kiyasla daha hafif bir diisme gostererek 52,53ug/g’a indigi
belirlenmistir. Kalecik karasi iiziim cesidine ait tane Orneklerinde, okzalik asit
miktar1 36,67 pg/g ile en yiiksek ben diisme donemindeki tanelerde; en diisiik de
olgunlasmis tanelerde bulunmustur. Fumarik asit miktar1 bakimindan ise daha farkl
bir seyir gozlenmistir. En yiiksek fumarik asit miktar1 okzalik asitte oldugu gibi ben
diisme donemindeki tanelerde tespit edilirken; en diisiik seviyenin de sagma
iriliginde olan tanelerde bulundugu belirlenmistir. Tartarik asidin malik aside orani
bakimindan bir inceleme yapildiginda, degerlerin birbirine yakin olmakla birlikte
istatistiksel olarak aralarinda farkliliklar bulundugu, en yiiksek orana da olgunluk

doneminde ulasildig: tespit edilmistir.

Arastirmada incelenen son iiziim ¢esidi olan Emir tiziim ¢esidine ait tane drneklerine
iliskin verilen incelendiginde ise, tartarik ve malik asidin birbirlerine benzer seyir
izledikleri belirlenmistir. En yliksek degerler tartarik ve malik asitte sirastyla 12,25
mg/g; 12,20 mg/g ile sagma iriligindeki tanelerde bulunmustur. Ardindan hizli bir
diisiis gostererek, olgunlasma doneminde en diisiik seviyelere inmislerdir. Sitrik
asidin ise diger iki ¢esitte de oldugu gibi sagma iriligindeki tanelerde olduke¢a yiiksek
bir seviyede bulunurken; ben diisme ve olgunlasma doneminde asamali bir diisiis
gosterdigi belirlenmistir. incelenen diger bir organik asit olan okzalik asit miktarmin
s0z konusu ¢esitte en yiiksek degere ben diisme doneminde ulastifi; daha sonra
diiserek, olgunluk zamaninda en diisiik seviyede bulundugu tespit edilmistir. Fumarik
asit miktar1 da en yiiksek seviyeye okzalik aside benzer sekilde ben diisme
doneminde goriliirken; olgunlukla birlikte diistiigli, ancak en diigiik miktara taneler
sagma iriligini aldiklar1 donemde rastlanildigi belirlenmistir. En yiiksek T/M oraninin
olgunlagsma doneminde elde edildigi, ilk iki gelisme donemindeki tanelerin bu oran

bakimdan istatistiksel bir fark gdstermedikleri tespit edilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Ulkemizin énemli saraplik {iziim cesitlerinden Narince, Kalecik karas1 ve Emir {iziim
cesitlerine ait li¢ farkli gelisme doneminde alinan tanelerdeki organik asitlerin
degisimlerinin incelendigi aragtirmada, ayrica tanelerdeki pH, TA ve SCKM

degisimleri de incelenmistir.

Uziimlerde olgunlasma siirecinde pH ve SCKM degerleri siirekli artis gosterirken;
TA miktar1 azalmaktadir (Carroll ve Marcy, 1982; Hunter vd., 1991; Soyer vd.,
2003). Arastirmada SCKM ve pH degerleri beklenildigi gibi tane olgunlagsmasi
stirecinde artarak olgunlukta en yiiksek seviyeye ulasirken; tartarik asit cinsinden TA

miktari ise olgunlasma siiresince azalmis ve olgunlukta en diisiik seviyeye ulasmistir.

Aragtirmada organik asit analizleri sonucunda, tanelerdeki hakim organik asit tartarik
asit olarak bulunurken; bu asidi malik asidin izledigi tespit edilmistir. Tartarik ve
malik asitler liziimlerde en yiiksek oranda bulunan organik asitler olup, toplam
asitligin %90'1n1 hatta daha fazlasmni olusturmaktadirlar (Kanellis ve Roubelakis-

Anglelakis, 1993; Patil vd., 1995).

Uziimlerde organik asitlerin belirlenmesine yonelik arastirmalarda cogunlukla
tartarik ve malik asit; bir 6l¢iide de sitrik asit lizerinde yogunlasildig1 gortiilmektedir.
Arastirmada tartarik, malik ve sitrik asit miktarlarina iliskin elde edilen sonuglar
daha once yapilan ¢aligmalarla biiylik olclide paralellik gostermektedir (Carroll ve
Marcy, 1982; Hunter vd., 1991; Palma ve Barrosa, 2002; Soyer vd., 2003). Bununla
birlikte gesit, yetistirme kosullari, ekoloji gibi faktorler organik asit miktarlarinda
bazi farkliliklarin ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir. Nitekim, organik asitlerin
dagilim ve miktarlarinin bitki tiir ve ¢esidinin yanisira, bitkinin yetistigi cografi
konum, iklim, kiiltiirel uygulamalar ve olgunluk derecesi gibi faktorlerin bu
farkliliklar tizerinde etkili olduklar bilinmektedir (King vd., 1988; Fuleki vd., 1993;
Lamikanra vd., 1995; Branca vd., 2002; Hasib vd., 2002).
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Aragtirmada organik asit miktarlarinin tane gelisme donemlerine gére dnemli Olcilide
degistigi belirlenmistir. Tartarik ve malik asit miktarlarinin, incelenen biitiin
cesitlerde tanelerin sagma iriligini aldigi donemde en yiiksek seviyelerde bulunurken;
ben diisme ve olgunlasma donemlerinde dereceli bir diisiis gosterdikleri tespit
edilmistir. Ancak malik asit miktarindaki diisiisler tartarik aside oranla ¢ok daha
fazla olmustur. Malik asidin olgunlasma stiresince tartarik aside gore daha fazla bir
azalis gostermesi; malik asidin solunum sirasinda kullanilmasindan kaynaklanmaktir.
Malik asitte olgunlagsma siirecince meydana gelen azalig, yaz sezonu boyunca artan
sicaklikla birlikte solunumun dolayisiyla da malik asidin kullaniminin artmasi
sonucunda ortaya ¢ikmaktadir (Kanellis ve Roubelakis-Anglelakis, 1993). Nitekim
sicak ekolojilerde yetisen iizlimlerde malik asit miktari, serin ekolojilerde yetisenlere

oranla ¢ok daha diisiik olmaktadir (Winkler vd., 1997).

Farkli gelisme donemlerinde tanelerdeki tartarik ve malik asit degisimlerinin
incelendigi arastirmalarda da, bu asitlerin tane gelisiminin ilk devrelerinde oldukca
yiiksek seviyelerde bulunurken; olgunlagsmaya dogru gittikce azaldig1 belirlenmistir

(Carroll ve Marcy, 1982; Hunter vd., 1991).

Arastirmada tanelerde tespit edilen ancak miktarlart oldukg¢a diisiikk olan diger
organik asitler ise sitrik, okzalik ve fumarik asit olarak belirlenmistir. Sitrik asit
tartarik ve malik asitle benzer bir seyir gostermistir. Oysa okzalik ve fumarik asit
biitlin ¢esitlerde en yiiksek seviyeye ben diisme donemindeki tanelerde ulasirken;
olgunlagsma déneminde tekrar diisiis gosterdikleri belirlenmistir. Ancak bilgilerimize
gbre, bu organik asitlerin tane gelisim donemlerindeki degisimlerine iliskin bir

arastirma bulunmamaktadir.

Arastirmada tartarik asidin malik aside orani da belirlenmis olup, biitiin ¢esitlerde bu
oranin olgunlagsmaya dogru arttig1; bir bagka degimle tartarik asit miktarinin malik
asit miktarina oranla olgunlasma donemindeki tanelerde daha yiiksek seviyelerde
bulundugu tespit edilmistir. Tartarik asit/malik asit orani1 saraplik {iziim ¢esitleri igin
son derece 6nemli bir faktdr olup, bu liziimlerden yapilan sarabin stabilitesini ve

kalitesini belirlemektedir (Kanellis ve Roubelakis-Anglelakis, 1993).
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Uziimlerde bulunan organik asitler hem tat ve aroma olusumu, hem de olgunlasma
kriteri olarak Onem tasirken, iiziimden yapilan sarabin kalitesinin ve
bozulmuslugunun da bir gostergesi olup, beslenme fizyolojisinin dnemli bir parcasin
olusturmaktadirlar. Bu nedenle 6zellikle saraplik {iziim cesitlerinde organik asit
dagilim ve miktarlarinin belirlenmesi sarap kalitesini de etkilemesi bakimindan

bliyiik 6nem tasimaktadir.
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