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Bu caligmada; iilkemizde iiretilerek piyasaya sunulan farkli iireticilere ait 12 adet (zim
sirkesi ve 8 adet elma sirkesinin genel 6zellikleri (pH, toplam asitlik, toplam kuru
madde, kiill miktari, kalinti alkol igerigi, asetil metil karbinol testi) ve
indiiktif eslesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS) ile agir metal diizeyleri
(Fe, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Sn, ve Cd) belirlenmistir. Uziim sirkesi érneklerinin pH
degerlerinin 2,33-3,06; toplam asitlik degerlerinin 4,04-5,72 ¢g/100 mL; toplam kuru
madde miktarlarinin 4,08-24,50 g/L; kiil miktarlarinin 0,86-2,63 g/L arasinda degistigi
saptanmistir. Elma sirkesi Orneklerinin pH degerlerinin 2,27-3,15; toplam asitlik
degerlerinin 4,05-4,77 g/100 mL; toplam kuru madde miktarlarinin 12,20-38,86 g/L;
kiil miktarlarinin 1,09-3,54 g/L arasinda degistigi saptanmistir. EIma ve Gzim sirkesi
orneklerinin; toplam asitlik, kalint1 alkol icerigi ve asetil metil karbinol testi yoniinden
TS 1880 EN 13188 numarali “ Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-
Tarifler-Ozellikler, Isaretleme” adli standarda uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi ( ICP-MS ) ile yapilan agir metal
analizleri sonucu; tiziim sirkesi 6rneklerinde; ortalama olarak bakir miktar1 89,59 ug/L;
cinko miktar1 206,25 pg/L; arsenik miktar1 34,32 nug/L; kursun miktar1 10,52 pg/L ve
demir miktar1 ise 3767,27 pg/L tespit edilmistir. Elma sirkesi orneklerinde ise;
ortalama olarak bakir miktar1 123,05 ug/L; ¢inko miktar1 254,41 pg/L; arsenik miktari
20,86 pg/L; kursun miktart 12,07 pg/L ve demir miktar1 ise 1753,88 pg/L tespit
edilmistir. Elma ve {iziim sirkesi 6rneklerinin tamaminda kadmiyum, kalay ve civa
miktarlar1 6l¢lim limitinin altinda saptanmastir.
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In this study, the general composition (pH, total acidity, total dry matter, ash content,
residue alcohol content and acetyl methyl carbinol) and heavy metal contents (Fe, Cu,
Pb, Zn, As, Hg, Sn and Cd) of 12 grape vinegar samples and 8 apple cider vinegar
samples from Turkey were determined. pH, total acidity, total dry matter and ash
content values of grape vinegar samples were varied between 2.33-3.06;
4.04-5.72 g/100 mL; 4.04-5.72 g/100 mL; 0.86-2.63 g/L, respectively. pH, total acidity,
total dry matter and ash content values of apple cider vinegar samples were varied
between 2.27-3.15; 4.05-4.77 g/100 mL; 12.20-38.86 g/L; 1.09-3.54 g¢/L, respectively.
In terms of total acidity, residue alcohol content and acetyl methyl carbinol; all of the
samples were in compliance with TS 1880 EN 13188 standard (Vinegar-product made
from liquids of agricultural origin-definitions, requirements, marking). Heavy metal
contents of samples were determined by Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometer (ICP-MS). The average concentrations of copper, zinc, arsenic, lead and
iron in the grape vinegar samples were found as 89.59, 206.25, 34.32, 10.52,
3767.27 pg/L, respectively. The average concentrations of copper, zinc, arsenic, lead
and iron in the apple cider vinegar samples were found as 123.05, 254.41, 20.86, 12.07,
1753.88 ug/L, respectively. Cadmium, stannum and mercury concentrations were under
detection limits in all of the samples.
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1.GIRIS

Sirke, tiziimiin ve biinyesinde seker bulunan diger yas veya kurutulmus meyvelerin
yahut nigastali ve sekerli maddelere ¢esitli 6n islemler uygulanarak elde olunan siralarin
once etil alkol, sonra asetik asit fermantasyonuna ugramasi sonucu, yahut saraplardan

asetik asit fermantasyonu yoluyla elde edilen mamuldir (Anonim 1988).

Fransizca Vin aigre  eksi sarap ” kelimesinden gelen sirke; sarap, melas, sorgum, elma,
armut, tiziim, ¢ilek, kavun, hindistan cevizi, bal, bira, patates, pancar, ak¢aagag surubu,
malt, tahil, peynir alti suyu dahil olmak {izere mayalanabilir karbonhidrat kaynag1 olan

hemen her iiriinden yapilabilmektedir (Johnston ve Gaas 2006).

Sirkenin tarihgesi sarabin tarihgesi kadar eskidir. Cunku agik bir kapta birakilan sarabin
kolaylikla sirkeye donecegi diisiiniilecek olursa sirkenin tarihgesinin de sarap gibi

tarihin karanlik ve eski ¢aglarina uzadig goriiliir (Turker 1963).

Alkollii igkilerden ilk dnce bal sarab1 sonra hurma sarabi ve daha sonra bira ile tizimden
sarap yapildig1 gbz Oniine alinirsa, sirkelerden de bal sirkesi sonra hurma ve bira sirkesi
ve ondan sonra sarap sirkesi tadilmis ve yapilmis oldugu kabul edilir. Kazilarda elde
edilen eski eser bulgularindan Siimerlerin, Asurlularm, Etililerin, Iranlilarm, Eski
Misirhilarin ve sonunda da eski Yunanlilarin sirke yaptiklari anlagilmaktadir. Dogada
yalmz sirkede rastlanan sirke solucan1 M.O. 3000 yillarina ait bir eski Misir kipuindeki
tortuda bulunmustur (Aktan ve Yildirim 2011).

Ilk olarak Becher (1625-1682) sirke yapilmasinda havanin gerekli oldugunu ileri
stirmustir. Kontind sirkelestirme usuliinii bulan Boerhave (1668-1738) sirkelestirmede
sicaklik ve hava ile beraber “ Sirke ¢igegi ” adimi verdigi bitkisel maddelerinde rol
oynadigini ortaya atmistir. 1822 yillarinda Persoon sivinin iist ylizeyinde tesekkiil eden
bitkisel karakterdeki zarin sirkelesmeyi yaptigini iddia etmis ve buna “ Mycoderma ”
adin1 vermigtir. 1837°de Kutzing sirke asidinin tek hiicreli bir organizma tarafindan

meydana getirildigini ortaya koymus ve Munih’teki bir sirke fabrikasinda yaptigi



denemelerde bu organizma olmadan sirkelesmenin olamayacagini ispat etmistir

(Tlrker 1963).

Pasteur ise 1868 yilinda “ Etud sur le vinaigre ” adli eserinde sarap sirkesi zarinda
buldugu asetik asit bakterilerinin kisa ¢ubuk bakteriler oldugunu saptamis ve bu
bakterilere “ Mycoderma aceti ” adin1 vermistir. Sirkelestirmek istedigi sarabi bir siire
wsittiktan sonra ( canlilar yok edildikten sonra ) ortamda alkol, asetik asit, organik
maddeler, hava ve optimum sicaklik bulunmasina karsin ortama yeniden sirke bakterisi
katilmadan sirkelesme olamayacagini kanitlamistir. Buchner sirkelesmeyi sirke
bakterilerindeki  oksidaz  (dehidrogenaz) enziminin  yaptigmi1  kanitlamistir.
1878 yilinda Hansen Mycoderma aceti’nin, Acetobacter aceti ve Acetobacter
pasteurianum olmak tizere iki tiirii oldugunu belirlemistir. Boylece asetik asit
fermantasyonuna daha da aciklik getirilmis ve bu biyolojik olay oldukca iyi
aydinlatilmistir (Aktan ve Yildirim 2011).

Sirkenin kullanim1 modern tipin babas1 Hipokrat’a kadar gitmektedir. Hipokrat sirkeyi
enfeksiyon, iltithap ve iilserlerin temizlenmesinde kullanmistir. Eski bir ilag olan sirke
ve baldan yapilan oksimel, Hipokrat ve arkadaslar1 tarafindan Oksiiriik tedavilerinde
kullanilmistir (Diggs 2000).

Gunlimuzde ise sirke, yalnizca yemeklerde, salatalarda degil tursu yapiminda, ayrica,
mayonez, sal¢a, salamura, hardal ve diger benzeri gida maddelerinin hazirlanmasinda ve
konserve edilmesinde, az miktarda da antiseptik olarak kullanilmaktadir
(Turker 1963, Plessi 2003, Tan 2005).

Yaygin kabul goren sekliyle agir metal tanimi; yogunlugu 5 g/cm?®’ten daha yuksek olan
metaller icin kullanilmaktadir. Kursun, civa, kadmiyum, demir, bakir, antimon,

selenyum, baryum ve benzeri pek ¢ok element bu grubun Gyesidir (Sarkar 2002).



Sirkede bulunabilen agir metaller {liretim asamasinda kullanilan sirke tanklarindan ve
borulardan  gegebilecegi gibi hammadde olarak kullanilan {iziimden de
kaynaklanabilmektedir. Uziimiin yetistirildigi topragin yapisi ve yetistigi yerin yol
kenarina yakin olmasi, endiistri bolgelerinden etkilenmesi de iiziimdeki agir metal
miktarin arttirmaktadir. Ayrica bagcilikta pestisit olarak ve zaman zaman alglerin yok

edilmesi i¢in kullanilan bakir tuzlarinin kullanilmasi da etkilidir.

Bu calisma ile {ilkemizde iiziim sirkelerinin ve kullanimi giderek artan elma
sirkelerinin ~ genel  Ozelliklerinin  belirlenmesi ve agir metal igeriklerinin
ICP-MS  (Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi) ile arastirilmasi
amaglanmaktadir. Tarih boyunca sirke en ¢ok tagsis ve hilelere maruz kalmis bir iiriin
olmustur. Sirke asetik asit, kuru madde artiric1 ve renk verici maddeler katilarak degisik
oranda tagsis edilebilmektedir. Ulkemizde gida giivenilirliginin saglanarak, halk
sagliginin ve tliketici menfaatlerinin korunmasi amaci ile sirke icin diizenlenmis
halihazirda ulusal bir mevzuat bulunmamaktadir. Ulkemizde sirke iiretimi ve kontrol
yontemleri Uzerine yapilan arastirma sayist oldukga smirlidir. Tirk Gida Kodeksi
Bulasanlar Yonetmeligi ve TS 1880 EN 13188 numaral1 sirke standardinda sirkelerde
bulunabilecek maksimum metal ve metaloid miktarlar1 bildirilmemistir. Bu ¢alisma ile

sirke hakkinda yapilabilecek yasal diizenlemelere katki yapilacag: diistiniilmektedir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Asetik Asit Fermantasyonu

Sirke, ilk 6nce mayalar tarafindan genellikle de Saccharomyces cerevisiae tarafindan
fermente olabilir sekerlerin etanole donistimii ve ikincisi asetik asit bakterileri
tarafindan etanoliin oksidasyonu sonucunda, iki asamali fermantasyon yoluyla iiretilir.
Asetik asit fermantasyonu oksijen varligindan gerceklesen bir oksidasyon islemidir.
Bu fermantasyon sirasinda asetik asit bakterilerinin faaliyeti sonucu etanol igeren sivi
oksijen varliginda sirke asidine ve suya okside olur (Trcek vd. 1997, Trcek vd. 1999,
Trcek ve Teuber 2002, De Ory vd. 2002, Mejias vd. 2002, Bamforth 2005,
Garcia-Garcia vd. 2007).

Alkol ve asetik asit fermantasyonlari basit ve genel olarak sekil 2.1’de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Alkol ve asetik asit fermantasyonu (Tirker 1963)



Alkoliin asetik asite dontismesi dogrudan dogruya degil ancak alkolden énce bir ara
maddesi asetaldehitin meydana gelmesiyle olur. Ara maddesi olarak asetaldehitin
meydana geldigi ilk 6nce 1899°da Hoyer tarafindan ortaya atilmig ve bu Neuberg ve
Nord tarafindan desteklenmistir. Asetik asit fermantasyonunda dnce alkol molekiiliinde
olan dehidratasyon neticesinde asetaldehit, ikici safha da ise asetaldehit hidratt meydana
gelmektedir. Ucilincii safhada ise yeni bir dehidratasyonla asetik asit meydana
gelmektedir. Asetik asit fermantasyonunda iki defa dehidratasyon olmakta ve ayrilmis
olan hidrojen havanin oksijeni tarafindan baglanmaktadir. Asetik asit fermantasyonunun

kimyasal mekanizmasi sekil 2.2°de izah edilmektedir (Turker 1963).

Sekil 2.2 Asetik asit fermantasyonunun kimyasal mekanizmasi (Turker 1963)



King ve Cheldering (1954) yilinda Acetobacter suboxydan’dan NAD’ye bagl olan ve
asetaldehite etki etmeyen bir alkoldehidrogenaz ve ko-enzim olarak NADP gerektiren
asetaldehidrogenaz enzimlerini saflagtirmayr basarmislardir. Bu bulgular alkoliin
oksidasyonunda en az iki ayri enzimin gorev aldigini1 ve ara iriin olarak asetaldehit

olustugunu gostermektedir (Aktan ve Yildirim 2011).

Asetik asit fermantasyonunun uygun sekilde gergeklesmesi igin asetik asit bakterilerinin
optimum c¢alisma kosullar1 iizerine pH, sicaklik, etanol ve asit konsantrasyonu,
kikurtdioksit, oksijen ve diger besin elementleri veya inhibitorler gibi faktorler etki

etmektedir (Gomez ve Cantero 1998).

2.2 Sirke Uretim Yontemleri

Sirke iiretiminde yavas yontem ve cabuk yontem olmak iizere baslica iki yontem
bulunmaktadir. Yavas yontem bazi degisikliklere ugrayarak Orleans ve otomatik
Orleans yontemleri ortaya cikmistir. Cabuk usul ise giiniimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. 19 uncu asrin baglarinda Boerhave, gevsek yerlestirilmis cibre dolu
dik uzun bir kaba damla sarap akitildig:1 takdirde sirkelesmenin daha ¢abuk oldugunu
kesfetti. 1823’te Schutzenbach, mikroorganizmalarin hava ile temasini saglamak igin
cibre yerine baska dolgu maddeleri koyarak Boerhave’nin metodunu islah etmistir.
Schutzenbach’in kullandigi bu metot bugunki modern cabuk sirke yapma yonteminin
esasini teskil etmektedir (TUrker 1963).

2.2.1 Yavas yontem sirke dretimi

Yilzey kdltir yontemi de denilen yavas yontem sirke Gretiminde ylzey Kkaltir
fermantasyonu ile dogal olarak fermantasyon ger¢eklesmektedir. Bu ydntemde
sirkelestirilecek mayse bir fi¢1 igerisinde uzun siire bekletilmektedir. Saraba pastorize
edilmemis keskin bir sirke asilanmakta ve 28-30 °C’de sirkelesmeye birakilmaktadir.
Bir siire sonra sivinin iizerinde zar meydana gelir ve bu zar zamanla kalinlasarak

sirke anasini olusturur. Alkolden meydana gelen asetik asit, 6zgiil agirlig1 alkole oranla



daha biiyiik oldugundan tabana dogru c¢oker. Ozgiil agirhig daha kiigiik olan alkol
devamli zar ile temas halindedir. Sirkelesmenin tamamlandigi sirke anasinin
kendiliginden dibe batmasiyla anlasilmaktadir. Sirkelesme sonunda {ist oksidasyonu
engellemek ve aroma maddelerinin meydana gelebilmesi icin % 0.5-1.0 alkoliin sirkede
kalmas1 gerekmektedir. Sirke bakterilerinin ¢alismasi igin sicaklik uygunsa 6-8 hafta
sonra sirkelesme tamamlanmaktadir. Cok eskiden beri kullanilan bu ydntemde
sirkelesme uzun stirmesine karsin iyi kalitede ( yliksek seviyede aroma maddeli ) sirke
elde edilmektedir (Turker 1963, Nanda vd. 2001, Bamforth 2005, Tan 2005,
Aktan ve Yildirim 2011).

2.2.2 Cabuk yontem sirke tretimi

2.2.2.1 Jenerator yontemi

Tirkiye’de son yillara kadar ¢ok yaygin olarak kullanilan bu ydntemin uygulamalari
artik giderek azalmaktadir. Bu yontemi ilk kez Almanlarin kullanmig olmalarindan
dolay1 Alman yontemi adi verilen bu sirke {iretim yonteminde asetik asit bakterilerine
genis ylizey yaratmak amaciyla sirkelestirme kabi olarak kullanilacak biiyiik figilarin
iclerine rende ile hazirlanan yongalar veya taneleri ayrilmis ve parcalanmis misir
kocganlar1, cibre, c¢ali demetleri gibi ylizey yaratan maddeler doldurulmaktadir.
Figinin st yilizeyine yayilacak sekilde verilen sirkelestirilecek sarap yavas sekilde
asagiya dogru akarken fic1 igerisinde dolgu maddeleri ile yaratilan genis ylizeylere
yerlesmis olan asetik asit bakterileri tarafindan sirkelestirilmektedir. Gereksinim
duyulan bol hava da kabin kenarlarindan acgilmis olan deliklerden saglanmaktadir. Bu
cabuk yontemde kullanilan sirke iiretme kaplarina jenerator adi da verilmektedir

(Aktan ve Yildirim 2011).

2.2.2.2 Derin kaltir (Submers) yontemi

Dolgu materyali olmaksizin galisan ve yilizeyde degil mayse igindeki bakterilerin

gelisimiyle sirke liretimi yapilmaktadir. Bu fermantasyonda amag substratin her yerinin



ince hava kabarciklari ile siirekli havalandirilmasi ve bdylece yiiksek oranda asetik asitli
sirke tiretilmesidir. Derin kiiltiir yontemi ile sirke tiretiminin yapildig1 cihazlara asetator
ad1 verilmektedir. Asetatdorde % 12°den daha yiiksek miktarda asetik asit iceren sirke

uretimi mimkdaindur (Tesfaye vd. 2002).

Asetik asit fermantasyonunun daha hizli, daha yiiksek verimli olmasi ve siirekli {iretim
yapilabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 giliniimiizde sirke iiretiminde yaygin olarak
derin kiltir yontemi tercih edilmektedir (Fregapane vd. 1999). Jeneratér yontemi derin

kiiltiir yontemine gore nispeten yavas ve pahali bir sistemdir (De Ory vd. 2004).

2.3 Sirkenin Kimyasal Bilesimi

Sirkenin kalitesi oncelikle hammaddeye baglidir. Hammaddenin bilesimi sirke bilegimi
tizerinde dogrudan etkilidir. Hammaddenin bilesimi ¢esit, iklim, toprak kosullar1 ve
yetistirme  teknikleri gibi etkenlere bagli olarak degisiklik gostermektedir
(Prescott ve Dunn 1959). Kalite iizerinde belirleyici ikinci faktor ise tiretim teknigidir.
Herhangi bir meyvenin veya sarabin sirkeye en uygun sekilde nasil islenecegi, uzun
yillar alan teknolojik calismalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Kalite tizerine etkili olan
diger faktorler ise se¢ilen mikroorganizma, kullanilan etanol konsantrasyonu,
asitlestirmeye baglamadan once ilave edilen sirke konsantrasyonu, O, miktari, ortamin
bilesimi, fermantasyon sicakligi, yillandirma ve depolama, siseleme ve pastOrizasyon

gibi faktorlerdir (Garcia-Parrilla vd. 1997, Natera vd. 2003).

Sirkenin en 6nemli kalite kriteri kimyasal bilesiminde bulunan ve bir aroma maddesi
olan asetik asit igerigidir. TS 1880 EN 13188’¢ gore; Tiirk Gida Kodeksi Sirke Tebligi
yayinlanincaya kadar sirkenin toplam asit igerigi (suda serbest asetik asit cinsinden)
1000 mL’de 40 g’ dan az olmamalidir (Anonim 2004).

Sirkenin bilesimi, asetik asit yaninda ¢ok veya az miktardaki yan drlnleri, kullanilan
alkollii stvinin cinsine bagl olarak degisir. Bilesimdeki farklilig: sirkeye katilan su veya

bakterilerin ¢alismasi i¢in kullanilan besin maddeleri de etkiler. Sirkedeki bu yan



urtinler, organik asitler, mineral maddeler, proteinler ve karbonhidratlardan olusan
ekstrakt ile esterler, aldehitler, metilglioksal, dihidroksiaseton, 2.3-butilenglikol,
asetilmetilkarbinol, diasetil ve aroma maddeleri gibi ucgucu unsurlardan olusur
(Aktan ve Yildirim 2011).

Analitik olarak 6énemli bir madde asetil metil karbinol’dur. Bu madde Gzim sirkesi,
meyve sirkesi, malt sirkesi ve bal sirkesinde bulundugu halde sentetik asetik asitte,
biyolojik yolla iiretilen alkol sirkesinin damitilmasi sonucu elde edilen asetik asitte
bulunmaz. Suni veya sentetik asetik asitten iiretilen sirke ile dogal sirkeyi karsilagtirmak
ve ayirt etmek igin 2.3-butilenglikol, ekstrakt, kil ve gliserin tayinleri de yapilmalidir
(Aktan ve Yildirim 2011).

Gurarda ve Aktan (1991), dogal sirkelerle sentetik asit katkili sirkelerin birbirinden ayirt
edilmesinde kullanilan asetil-metil karbinol testinin tek basina kullanilamayacagini
belirtmislerdir. Arastirmacilar % 80 oraninda asetik asit katkili sirkelerde bile asetil-
metil karbinol testinin pozitif sonu¢ verdigini saptamislardir. Aragtirma sonucunda,
ancak % 100 sentetik sirkenin bu yontemle belirlenmesinin miimkiin oldugu ve bu
durumda asetil-metil karbinol testine ilaveten ugmayan asit miktari, toplam kuru madde,
kiil miktar1, oksidasyon sayisi, iyot sayisi, ester sayisi, ugar asit gibi analizlerinde

yapilmasi gerektigi bildirilmistir.

Sirkenin bilesimi, ilgili yasa ve mevzuata uygunlugunun kontrolii bakimindan
onemlidir. Gida mevzuati diger gida maddelerinde oldugu gibi sirkede de bazi
maddelerin miktarlarin1  sinirlayarak tiiketicinin  sagliklarinin - korunmasini  temin
ederken, yine bazi maddelerin miktarlarinin alt ve {st limitlerini belirleyerek
tiiketicilerin kandirilmasinin 6niine gegmeyi, ayni zamanda da haksiz rekabeti 6nlemeyi
hedeflemektedir. Bu agidan bakildiginda, sirkenin bilesimi dogal ve yapay sirkenin
ayrimi acisindan onemlidir. Konsantre asetik asidin sulandirilmasi ile elde edilen yapay
sirkenin kullanim1 pek c¢ok iilkede yasaktir. Dogal sirkeler fermantasyon yoluyla elde
edilir ve bu sirkeler ile yapay sirkeler birbirlerinden bilesimlerinin analiz edilmesi

yoluyla kolaylikla ayirt edilebilir (Sahin 1982). Yapay sirkeler asetik asit fermantasyonu



sirasinda olusan bazi fermantasyon yan iiriinlerini (kiil, tiamin, riboflavin, pantotenik
asit, nikotinik asit vb.) icermediginden, dogal sirke ile yapay sirke kolayca

belirlenebilmektedir (Kirk 1991).

Sirkenin bilesimi, degisik hammaddelerden elde edilen sirkelerin belirlenmesi
bakimindan da 6nem tasimaktadir (Sahin 1982, Kirk 1991). Ornegin, malt ve sarap
sirkesinde malik asit bulunmazken, elma sirkesi bu asiti icermektedir (Kirk 1991).

Ulkemiz piyasasinda satilan degisik isletmeler tarafindan iiretilmis 13 sirke drneginde
yapilan bir arastirma sonucunda; Orneklerin genel asit miktarlart 1,8-4,5 g/100 mL;
kuru madde miktarlar1 5,1-61,7 g/L; kiil miktarlar1 1,98-6,97 g/L; alkol miktarlari
% 0-3,7 araliginda belirlenmistir (Kilig 1976).

Gerbi vd. (1998), Italyan, Fransiz, ispanyol ve Isve¢ marketlerinden toplanan elma,
sarap ve alkol sirkelerinin kimyasal bilesimlerini ( yogunluk, toplam asit, ucar asit, kuru
madde, kiil ve kiil alkaliligi, pH ) incelemisler ve bu sirkeleri bilesimlerine gore
tanimlamiglardir. Calisma sonucunda, elma ve sarap sirkelerinin kimyasal bilesiminde
bulunan maddelerin miktarlarinin, sitrik asit ve alkol miktar1 disinda, alkol sirkesine
gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Kuru madde miktar1 bakimindan en zengin
sirkenin elma sirkesi oldugunu, bunu sirasiyla 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 acgiklamiglardir. 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 oldukga fazla

miktarda sorbitol igerdigini saptamiglardir.

Saiz-Abajo vd. (2006) tarafindan 54 adet ticari kirmizi sarap sirkesi 6rneklerinin kalite

parametreleri  tlizerinde yapilan caligma sonucunda; toplam  asitlik
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1,00-11,91 g asetik asit/100 mL, kuru madde 1,30-17,56 ¢/L, kul 0,16-2,08 g/L

araliginda tespit edilmistir.

Hill vd. (2005) tarafindan elma sirkelerinde yapilan bir ¢alismada; pH 2,9-5,7;

toplam asitlik, asetik asit cinsinden % 1,04-10,57 araliginda belirlenmistir.

Unal (2007) tarafindan yapilan calismada; Nevsehir-Urglip cevresinde yetistirilen
Dimrit iiziimiinden iretilen saraptan yavas yontem ve derin kiiltiir yontemi ile elde
edilen sirkelerin kimyasal 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sirkelerin toplam asitligi
4,14-6,59 g/100 mL; pH degeri 2,68-2,85; yogunluk degeri 1,0110-1,0135 g/cm3
arasinda bulunmustur. Elde edilen sirkelerdeki kuru madde miktarlar1 yavas yontemde

12,17-12,60 g/L ve hizli yontemde 10,85-11,79 g/L arasinda belirlenmistir.

Akbas (2008) tarafindan yapilan ¢alismada; iilkemizde iiretilen ve piyasadan temin
edilen 12 adet iiziim sirkesi 6rneginden birinin dogal sirke olmadigini ve sentetik yolla
tiretildigi, tim Orneklerin alkol miktarlarinin standarda uygun oldugu bildirilmistir.
Sirke orneklerinin yogunluk degerleri 1,0016-1,0139 g/cm®; kuru madde miktarlari
1,95-17,25 g/L; toplam asit icerikleri 3,96-5,36 g/100 mL; pH degerleri 2,63-3,27 ve kil
miktarlar1 0,74-3,56 g/L arasinda belirlenmistir.

Budak (2010) tarafindan yapilan c¢alismada; Ulugbey karasi iiztimlerinden ve
Red delicious elmalarindan yiizey kiiltiir ve derin kiiltiir olmak iizere iki farkli yontemle
tiretilen sirkelerin kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Yizey kiltir yontemi ile Uretilen
lizm sirkesi érneklerinde titrasyon asitligi % 8,59; pH 2,87; yogunluk 1,0224 g/cm?®;
toplam kuru madde % 1,66; kil 3,0 g/L olarak tespit edilmistir. Derin kultir yontemi ile
uretilen Gzum sirkesi oOrneklerinde ise titrasyon asitligi % 12,29; pH 2,90;
yogunluk 1,0333 g/cm?; toplam kuru madde % 2,71; kiil 4,8 g/L olarak tespit edilmistir.
Yiizey kiiltlir yontemi ile lretilen elma sirkesi orneklerinde titrasyon asitligi % 5,72;
pH 2,87; yogunluk 1,0201 g/cm®; toplam kuru madde % 1,96; kil 2,0 g/L olarak

belirlenmistir. Derin kilttr yontemi ile Uretilen elma sirkesi 6rneklerinde ise titrasyon
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asitligi % 7,37; pH 3,16; yogunluk 1,0225 g/cm®; toplam kuru madde % 1,80;
kil 4,7 g/L olarak belirlenmistir.

2.4 Agir Metaller ve Etkileri

Cesitli gidalarla viicudumuza aldigimiz mineraller, yasamsal Oneme sahip gida
bilesenleridir. Gidalarla alinan ve esansiyel olarak nitelenen bazi mineraller, kemik ve
dislerin olusumu ve korunmasindaki rolleri (Ca, P), oksijenin viicutta taginmasi ve kan
proteini hemoglobinin yapisinda bulunmasi (Fe) ve viicudumuzda olusan oksidan
bilesikleri detoksifiye eden antioksidanlarin yapisinda bulunmalar1 (Se) gibi nedenlerle
biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bazi agir metaller ise eksoz gazinin neden oldugu
cevre kirlenmesi (Pb), tarimsal ilag kalintilar1 (As) ve sanayide kullanilan
katalizorlerin ( Hg ) gida ile temasi neticesinde viicudumuza alinmaktadir. Ornegin Pb,
Hg, Ni, Cd ve As gibi agir metallerin miisaade edilen maksimum alim limitlerinin

Ustiinde alinmamas1 gerekmektedir (Yetim ve Cam 2009).

Besin ve iceceklerde bulunan metallerin konsantrasyonu, hem toksisite hem de besinlerin
stabilitesi yoniinden biiyiik énem tasimaktadir. I¢ki ve gidalarda belirli smirlar icerisinde
bulunmasina izin verilen metaller hem gida ve igecekler yoluyla insanlara gecerek zararh
etkilere neden olmakta hem de bulunduklar1 yerin yapisini bozarak kalite ve dayanim

stirelerinin azalmasina neden olmaktadirlar (Sanchez-Pineda ve Martin-Lopez 1997).

Agir metallerin tamamiin, insan sagligi i¢in zararli oldugunu sdylemek miimkiin
degildir. Baz1 agir metaller yasamin siirdiiriilebilmesi i¢in vazge¢ilmez denecek kadar
insan viicudunun normal isleyisi i¢in gereklidir. Bu agir metallere; demir, bakir ve ¢inko
ornek olarak verilebilir. Sayilan bu elementlerin fazlalig: viicutta ¢esitli bozukluklara yol
acabilmekle birlikte; demir eksikligi anemi, bakir eksikligi anemi ve dermatit, ¢inko

eksikligi sa¢ dokiilmesi gibi bir¢ok hastaligin sebebi olabilmektedir (Sienko 1979).

Endiistri ve teknoloji alaninda meydana gelen hizli gelismeler, bir yandan insanlarin

hayatin1 kolaylastirirken 6te yandan iiretim ve tliketimin artmasina, dogal dengelerin
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bozulmasina, kaynaklarin yok edilmesine, hava, su ve topragin kirlenmesiyle g¢evre
felaketi yasanmasina neden olmaktadir. Bunlarin sonucunda kiiresel 1sinma, buzullarin
erimesi, kuraklik, sel baskinlari, kasirga ve hortum gibi ¢evresel felaketlerin artan siklik
ve siddette hayatimizi etkiledigi ve ¢esitli zararlar verdigi bilinmektedir.
Cevresel kirlenmeye bagli olarak tiim canlilar olumsuz etkilenmekte, bitki ve
hayvanlarin cesitli yollarla toksik kirleticilere maruz kalmasi dolayli olarak insan
sagligin1 da tehdit etmektedir. Cevresel kirlenmeyle birlikte besin zincirine bulasan bu
toksik kirleticilerden baslicalari; agir metaller, hidrokarbonlar, pestisitler vb. zararh
kimyasal bilesiklerdir. Tiim bu kirleticilerin ¢evreye ve insan sagligina verdigi zararlar
giin gectikce katlanarak arttigindan gilinlimiizde ¢evre sorunlar1 ve g¢evresel kirleticiler,
uluslararasi diizeyde tartisilmakta ve gerekli 6nlemlerin alinmasi igin genis kapsamli ve
uluslararas1 ortakli ¢alismalar yapilmaktadir (Vural 1993, Saglam ve Cihangir 1995,
Kahvecioglu vd. 2004).

Japonya’da bulunan Minamata Korfezi g¢evresinde 1950°li yillarda kurulmus olan
asetaldehit fabrikasina ait atiklarin denize desarji1 sonucu korfezin sularia karisan metil
civa, once mini deniz canlilariin viicutlarinda birikmis, takiben bu canlilan tiiketen
kiiglik baliklarin viicutlarina gegmis, kiiciik baliklar1 tiiketen biiyiik baliklarda metil civa
beklenenin yiizlerce katina ¢ikmig ve en son besin zinciri yoluyla insanlara ulagmistir.
Agir metal zehirlenmesinin karakteristik bir ornegi olan bu salgin onlarca kisinin

6lmesine neden olduktan sonra tespit edilerek durdurulabilmistir (Kurland vd. 1960).

2.4.1 Demir

Demir; insan beslenmesinde esansiyel olan ve insan viicudunda en bol bulunan iz
elementtir. Demir insan fizyolojisinde iki ana role sahiptir. Hemoglobin ve myoglobin
icindeki demir atomlar1 oksijen ile gevsek bicimde baglanir ve viicut dokularinda bir

oksijen tasiyicisi olarak rol oynar (Kinik vd. 2001).

Demir dokuya oksijen taginmasi ve dokudaki oksidasyon olaylarinin siirdiiriilmesi i¢in

gereklidir. Viicutta ve besinler igerisinde biiyiik kismi organik maddelerle birlesmis
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durumda bulunmaktadir. Viicutta demir, dncelikle ince bagirsaklarda kontrol edilir. ince
bagirsak demir i¢in hem emilim hem de dislama isini yapar. Erigkin bir insanin gilinliik
demir ihtiyaci 10 mg olarak hesaplanmaktadir. Kadin ve ¢ocuklarin erkeklere gére demir

ihtiyaci daha fazladir (Lagin 2005).

Demir eksikligi anemiye neden olmakla birlikte; demir yoniinden kontamine olmus
gidalarin tliketilmesi sonucu, viicuttaki demir orani yiikselmekte bdylece biyolojik
yararhiligm oniine gecilerek toksik etkiye neden olmaktadir. Ozellikle giinliik 40 mg
demir alinmasi toksisiteye yol agmaktadir. Gastrointestinal sistemde absorbe edilen
demir; karaciger, dalak, kemik iligi ve diger dokularda depolanmaktadir. Asir1 demir
alimi viicut dokularinin zarar gérmesine Ozellikle karacigerde yapisal bozukluklara
neden olmaktadir. Diger yandan viicutta asirt demir birikmesi hemokromatosis ve
hemosiderosis’e yol agarak siroz hastaligina ve pankreatik diyabete neden olmakta,

kanser ve kalp hastaligi riskini artirmaktadir (Anonymous 1992).

2.4.2 Bakar

Bakir, insan metabolizmasi i¢in yasamsal 6neme sahip eser elementlerden birisidir.
Bakair, viicutta bulunan birgok enzim aktivitesi i¢in esansiyel bir elementtir. Hemoglobin
sentezi igin gerekli olup; demirden daha iyi faydalanmayi, demirin serbest hale
gecmesini ve demirin kolay emilimini saglar. Ayrica merkezi sinir sisteminin diizenli

caligmasina ve myelin tabakasi olusmasina yardimci olmaktadir (Kilig 1984).

Yetiskinlerin, giinde 2 mg bakira ihtiya¢ duydugu tahmin edilmektedir. Viicutta fazla
miktarda bakir bulunmasi halinde mukoza iltihaplanmasi, damar hastaliklari, karaciger
ve bobrek hastaliklart ve depresyonla seyreden merkezi sinir sistemi iizerinde cesitli

etkileri gorulebilmektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997, Korzeniowska vd. 2003).

Gida sanayinde bakirl1 kaplarin kullanilmas1 ve bu kaplarda tutulan gidalarin tiiketilmesi
sonucu bazen oOlimle sonuclanan zehirlenmeler ortaya c¢ikmaktadir (Booth ve
Mc Donald 1982, Kaya ve Akar 1998).
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2.4.3 Kursun

Kursun, organizmada hicbir biyokimyasal ve fizyolojik gorevi olmayan toksik bir
metaldir. Atmosfere metal veya bilesik olarak yayilan ve her durumda toksik ozellik
tastyan en onemli agir metal olan kursun; Diinya Saghk Orgiiti'ne gére II. Simif

kanserojen bir metaldir (Osma 2009).

Kursun gida maddelerine daha ¢ok kirlenmis hava, su ve topraktan bulagmaktadir.
Bu sekilde kirlenmelere sanayi bolgelerinde ve trafigin yogun oldugu bdlgelerde

rastlanmaktadir.

Gergeklestirilen arastirmalar sonucu viicuda alinan toplam kursunun % 70’den fazlasinin
gidalarla  alindignr  tespit  edilmistir. ~ Gidalarla ~ aliman  kursun  miktan
yasa bagli olup eriskinlerde % 5-10 oraninda iken, c¢ocuklarda bu oran

% 40’a kadar ulasabilmektedir (Anonymous 1992, VVural 1996).

Kandaki kursun konsantrasyonunun 0,2 pg/mL limitini asmast durumunda olumsuz
saglik etkileri gozlenmektedir. Bu deger 0,3-0,8 pg/mL limitlerinde duyu ve motor sinir
iletisim hizinda azalma, 1,2 pg/mL limitinin agilmasindan sonra ise yetiskinlerde geri
doniisii olmayan beyin hasarlar1i meydana geldigi belirlenmistir. Kursun zehirlenmesi
semptomlari arasinda istah kaybi, uykusuzluk bitkinlik, bas agrisi, kas ve eklem agrilar,
O0grenme giicliigli, hiperaktivite en ¢ok rastlananlardir. Bunun yani sira ¢ocuklarda
belirgin ve kalici zeka gerilemesine neden oldugu da yapilan arastirmalarla

kanitlanmistir (Tokman 2007).

2.4.4 Cinko

Cinko element halinde zehirli degildir. Fakat tuzlari ve kirlilik durumunda ortamda

bulunan arsenik, kursun ve kadmiyum gibi metallerle beraber oldugunda toksik etki
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gostermektedir. Galvanizli, bakirl ve plastik borularla kontamine olan sular veya gidalar
¢inko yoninden zengindir (Ekin 1996, Klaassen 1996).

Cinko 200’den fazla enzimin kofaktoriidiir. Ayrica hiicre boéliinmesi ve biliyiimesinde
bliylik rolii vardir. Hiicre zar1 ve organik komponentlerin yapisini stabilize etmesi
nedeniyle esansiyel bir elementtir. Bagisiklik sisteminde énemli rolii olan ¢inko, biitiin
viicut sivilarinda ve dokularmda bulunmaktadir. Insiilin hormonunun da 6nemli bir
elemanidir. Cinko, viicutta yogun bir sekilde goz, testisler, karaciger, pankreas, sperma
ve kemik ve tiiylerde bulunmaktadir. Yetigkinler i¢in gilinlik alinmasi onerilen ¢inko

miktari 15 mg’ dir (Cakir 2009).

Viicuda alinan ¢inko miktarinin 400 mg’1 agmas1 durumunda toksik etkiye neden oldugu
saptanmistir. Cinko zehirlenmesi genellikle kazara alinan yiiksek ¢inko dozlariyla sinirh
olup yaygin olarak goriilmeyen bir durumdur. Cinko fazlaligi o6zellikle bakirin

fonksiyonunu engellemektedir (Ozturan 2010).

2.4.5 Arsenik

Arsenik tarih boyunca hep zehir olarak kullanilmig olup, hemen hemen tiim bilesikleri
zehirlidir. Ayrica havadan alinan arsenigin kanserojen oldugu da kesin olarak
ispatlanmistir. Eksikliginin zarar bilinmese de arsenik, diger zehirli ve kanserojen olan
kadmiyum ve kursun gibi yasamsal Oneme sahip eser elementler arasindadir

(Ozgat 2009).

Arsenik yer kabugunda yaygin olarak bulunmakta olup; ¢evreye yayiliminda baslica
yolun su oldugu kabul edilmektedir. Ayrica arsenik bazi pestisitlerin yapisinda da
bulunmaktadir. Arsenik metaloit 6zellik gdostermektedir. Arsenik dogada inorganik ve
organik arsenik halinde bulunmaktadir. En zehirli olan sekli gaz halindeki elementer
arsenik iken, tabiatta en sik rastlanan form; bir inorganik arsenik tiri olan arsenik
trioksittir. Dogada organik maddelere bagli olarak bulunan arsenik, organik maddelerin

¢ozlinmesi yoluyla suya karisir, su yoluyla bitkilere gecerek besin zincirine girmis olur.

16



Inorganik arsenik bilesikleri organik arsenik bilesiklerinden daha zehirli olup; en sik

etkilenimi gastrointestinal sistemde gdstermektedir (Istanbulluoglu 2011).

2.4.6 Civa

Cevresel zararli etkisinden korkulan diger bir element civadir. Civa 6zellikle baliklar ve
midye gibi deniz triinlerinde birikmektedir. insan iizerine zehirleyici etkisi 1974 yilinda
Minemata’ da toplu 6liimlere yol agan felaket ve 1972 yilinda Irak’ ta ilagli bugday
tohumunu un ve ekmek yaparak yiyen 6000 kisinin zehirlenmesi ve 500 kisinin 6lum

ile sonuglanmasindan sonra tereddiitsiiz anlasilmistir (Demirel 2006).

Sinir sisteminin civa ve bilesiklerine oldukc¢a yiliksek duyarliligi bulunmaktadir. Civanin
zarar verdigi sistemler arasinda sinir sistemine ilave olarak bosaltim sistemi 6zellikle de

bobrekler gelmektedir (Istanbulluoglu 2011).

2.4.7 Kadmiyum

Kadmiyum tehlikeli bir agir metal olarak nitelendirilmis olup; toksiklik bakimindan
kursundan sonra ikinci swada yer almaktadir. Insanlarda diyabetik bdbrek
komplikasyonlari, yiiksek tansiyon, osteoporozis, bobreklerde tas olusumu, 16semi,
akciger, bobrek, idrar kesesi, pankreas, gogiis ve prostat gibi bazi organlarda kanser
gelisimine neden oldugu yapilan bazi arastirmalarda ortaya konmustur

(Schwartz ve Reis 2000, Saffron 2001).

Kadmiyum endistrilerde ¢inko, kursun ve bakir ekstraksiyonunun kaginilmaz yan
Urliniidiir. Glibre ve pestisitlerin yapisinda bulundugu icin dogaya baglica toprak yolu ile
girmektedir. Kadmiyumun insanlar tarafindan yiiksek alimi baslica gidalar yolu ile
olmaktadir. Japonya’ da itai Itai hastalig diye adlandirilan siddetli ve ac1 veren bir
hastaligin piring tiiketimi ve madenlerden yiiksek oranda suya bulasan kadmiyumdan

kaynaklandigi saptanmistir (Kinik vd. 2001).
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2.4.8 Kalay

Kalay gida endiistrisinde 0Ozellikle konservecilikte kullanilan teneke kutularin
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Teneke kutunun yapisinda bulunan demirin gida ile
arasindaki olumsuz reaksiyonlar1 6nlemek icin teneke kutu dnce kalay ve kalayi tizeri

ise lak ile kaplanmaktadir.

Gidalardan kaynaklanan kalay zehirlenmeleri ¢ok nadirdir ancak kalayin besinlerle
tiikketilmesi sonucunda insan metabolizmasinda ¢esitli etkiler goriilebilmektedir. Yapilan
bir ¢aligmada 200 ppm seviyesinden yiiksek kalay konsantrasyonlarinin kisa siireli mide
bozulmalarina, anormal kramplara, mide bulantis1 ve ishale yol acabildigi belirtilmistir.
Bu nedenle Ingiltere’ de yasal limitlerin 200 ppm olarak belirlendigi 250 ppm’in {istiinde
ise riskin arttig1 belirtilmektedir (Hepgimen 2003).

2.5 Atomik Spektroskopi

Isigin renklerinin dalga boylarina gore dizilisi anlaminda kullanilmis olan * spektrum ”
kelimesi, 1686 yilinda, Newton’un bir prizmadan gecen giines 1s1gmin renklere
ayrildigini gozlemesi ile bilim diline girmistir. Once 1802 yilinda Wollaston’un,
daha sonra da Fraunhofer’in giines 15181 spektrumunda bazi karanlik ¢izgiler gozlemeleri
spektroskopinin baslangici olarak alinabilirse de, bilimsel olarak bu ¢izgileri 1859-1860
yillarinda Kirchoff’'un alev c¢alismalarimi1 esas alarak agiklamasi ile baglatmak

mimkuindur (Lajunen 1992).

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon
ve floresans 6zellikleri tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina Atomik Spektroskopi

denir (Glnduz 2004).

Atomik tiirlerin spektroskopik tayinleri, gaz ortaminda gergeklestiginden tiim atomik

spektroskopi islemleri i¢in ilk basamak atomlastirmadir. Bu siire¢ sirasinda numune,
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atomik bir gaz olusturarak buharlastirilir ve parcalanir. Metodun duyarlik, kesinlik ve

dogruluk gibi nitelikleri, biiyiik 6l¢iide atomlagtirma basamagmin verimliligi ve

tekrarlanabilirligine bagimlidir.

atomlagmasi i¢in

(Guindiiz 2004).

kullanilan bazi

metotlar

Atomik spektroskopi

cizelge

calismalarinda numunelerin

3.1’de  gosterilmektedir

Cizelge 2.1 Atomik spektroskopi metotlarinin siniflandirilmasi (Gundiz 2004)

Atomlastirma Metodu Atomlastirma Metodun

Alev

Elektrotermal

Indiiktif Eslesmis
Argon Plazma

Dogru-akim
Argon Plazma

Elektrik Ark

Elektrik Kivileim

Sicakhigr °C

1700-3150

1200-3000

6000-8000

6000-10000

4000-5000

~ 40000

Temeli

Absorpsiyon

Emisyon

Fluoresans

Absorpsiyon

Fluoresans

Emisyon

Fluoresans

Emisyon

Emisyon

Emisyon
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Metodun
Kisaltmasi

Genel Adi1 ve

Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi, AAS

Atomik Emisyon
Spektroskopisi, AES

Atomik Floresans
Spektroskopisi, AFS

Elektrotermal Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi,
ETAAS

Elektrotermal Atomik
Floresans Spektroskopisi,
ETAFS

Endiiktif Eslesmis Plazma
Spektroskopisi, ICP
Endiiktif Eslesmis Plazma

Floresans Spektroskopisi

DC Plazma Spektroskopisi,
DCP

Ark-kaynakli Emisyon
Spektroskopisi

Kivileim-kaynaklt Emisyon
Spektroskopisi



2.5.1 Atomik emisyon spektroskopisi

Oda sicakliginda bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki atomlar
bir kaynak ile uyarilarak, uyarilmis enerji diizeylerine cikarlar. Uyarilmis hal kararsiz
haldir ve uyarilmis atomun omrii kisadir. Atomik Emisyon Spektroskopisi, uyarilmis
enerji diizeylerine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerji seviyelerine gegislerinde yaydiklar
UV ve goriiniir bolge 1simasmin Olgiilmesi esasina dayanmaktadir. Tabiatta bulunan
elementlerin atom numaralar1 ve elektron sayilari farkli oldugu igin bunlarin enerji

seviyeleri ve dolayisiyla yaydiklart 1sinin dalga boyu farklidir (Kelesoglu 2011).

Atomik Emisyon Spektroskopisinde 6rnegin az bir kismi buharlastirilir ve 1sisal olarak
atomik emisyon noktasina uyarilir. Bu proses icin gerekli enerji bir elektrik arkindan,
kivilcimindan veya giintimiizde yaygin olarak kullanilan plazma kaynagindan saglanir.
Atomik Emisyon Spektroskopi cihazlar1i alev fotometreleri ile karistirllmamalidir.
Ornegin alev fotometrelerinde sodyum analizi yapildiginda 2000 °C sicaklikta pratik
olarak yalnizca uyarilmig hale gecen sodyum atomlart bir emisyon olusturmakta ve
olusturulan bu radyasyon, alev ve dedektor arasina yerlestirilen bir optik filtre ile ayirt
edilebilmektedir. AES cihazlarinda ise 6rnek igerisindeki biitiin elementlere ait yiizlerce
degisik emisyon soz konusudur ve bu yiizlerce farkli dalga boyu ve siddetindeki
emisyonlart ayirt edebilecek kalitede bir optik {inite bulunmaktadir. Kullanilan optik
cihazlarin oldukga kaliteli olmasindan dolay1 bu teknik bazi kaynaklarda optik emisyon
spektroskopisi olarak da gecmektedir (Yetim ve Cam 2009).

Sezyum, rubidyum, toryum gibi elementlerin kesfedilmesi atomik emisyon
spektroskopisi teknigi sayesinde olmustur. Metallerin yaninda AAS ile tayini mimkun
olmayan halojenler, fosfor ve kiikiirt de AES ile tayin edilebilmektedir. AES teknigi
ornek hazirlama islemi agisindan da avantajli olup kat1 6rneklerden birkag miligram, sivi

orneklerden de birka¢ mililitre analiz i¢in yeterli olmaktadir (Yetim ve Cam 2009).
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2.5.1.1 indiiktif eslesmis plazma (ICP) spektrometresi

AES’de giliniimiizde en ¢ok bagvurulan atomlasgtirma teknikleri plazma kaynaklidir.
Dogru Akim Plazma (DCP) ve mikrodalga ile olusmus plazma kaynaklari cesitli
analizlerde kullanilmaktadir. Ancak plazma kaynaklarinin en 6nemlisi indiiktif eslesmis
plazma (ICP)’dir. AES ile AAS arasindaki en 6nemli fark, absorpsiyon analizlerindeki
atomlastiricinin gorevi sadece atomlastirma iken, emisyon analizlerindeki atomlastirict
hem atomlastirma hem de uyarma islevi gérmektedir. Yiiksek sicakligi ve inert atmosferi
plazmayi, aleve veya grafit firina gore daha etkin bir kaynak yapar. Bu sayede,
AAS ile duyarli sonu¢ elde edilemeyen refrakter bilesiklerin analizi de kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir. Cok sayida elementin ayn1 anda veya cok kisa siirede

dlgiilmesi de 6nemli avantajlarindan birisidir (Ozturan 2010).

ICP spektrometresi, indiiktif olarak eslesmis plazmadir. Cevresine dolanmis bir yiik
sargisinin yiiksek frekansta olusturdugu manyetik alan enerjisinin igerisinden gegirilen
Argon (Ar) gazinin elektrik alani olarak etkilemesi sonucu olusan ve boylece strdirilen
yiiksek sicaklikta bir plazma tiiriidiir. ICP, iistiin tespit sinirlari, yiiksek lineer dinamik
aralik, siiratli analiz zaman1 ve elementler arasi etkilesimden uzak olup, analiz kabiliyeti
atomik absorpsiyona gore ¢ok daha hassastir, bir¢ok element i¢in gozlenebilme sinir1 ppb
mertebesindedir (Toksoy 2003).
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Sekil 2.3 Indiiktif eslesmis plazma (Ozturan 2010)

Kullanilan spektrometrenin tiiriine gére ICP yontemi ile ardisik veya eszamanli olarak
element tayini yapilabilmektedir. Iki sistemi ayrran belirgin &zellik, birincisinde
elementlerin monokromator yardimiyla birbiri ardina tayin edilmeleri, ikincisinde ise
polikromator kullanilarak ayni anda analiz yapilabilmesidir. Bu iki sistem, kullanim
acisindan oldukca farkli 6zellikler tasimaktadir. Ardisik sistemde ¢ok elementli analiz
icin gerekli siire, dogal olarak daha fazladir. Ancak bu sistem, tiim dalga boylarini
kullandigi icin 6rnekten 6rnege degisen matriks yapilar1 ve buna bagli olarak degisebilen
girisim sorunlarinin ¢dziimiinde biiylik esneklik saglar. Eszamanli sistem ise, hizina
karsilik ancak iyi tanimlanmig bir veya birka¢ matriks i¢in belirlenen dalga boylarina
bagimlidir ve dalga boyu se¢imi agisindan esnekligi yoktur. ICP yonteminin tstiinliikleri
yiiksek sicakliklara ulasilabilmesi, 6rnek cozeltisinin plazma iginde olduk¢a uzun
alitkonma siiresine sahip olmasi ve atomlastirma, uyarma islemlerinin inert bir kimyasal

cercevede gergeklestirilmesidir (Toksoy 2003, Ozturan 2010).

Plazmanin olusturuldugu boliim (Torch), i¢ ice gegmis 3 kuartz kanaldan olugmaktadir.
Sekil 3.3’te goriildiigii gibi bu kanallarin dis kismindaki iki tanesinden Argon gazi, igteki
kiclk kanaldan (enjektor) ise argon gazi ile birlikte numune piiskiirtiilmektedir. Argon
gaz1 ile birlikte enjektdriin u¢ kismindan piiskiirtiilen numune, bu bdlgenin kenarindaki

metal bobine uygulanan Radyo Frekans sinyal ile indlklenerek plazma haline getirilir.
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Borular arasindan dakikada 10-17 ml Argon gazi ge¢gmektedir. En distaki borunun ug
kisminda genellikle bakirdan yapilmis, su sogutmali indiiksiyon bobini bulunur ve bir
Radyo Frekans jeneratoriine baglanir. Distaki silindirin ucunda radyo frekans
jeneratoriinden gelen ve indlksiyon bobininden gegen akim nedeniyle bir

elektromanyetik alan olusur (Toksoy 2003, Ozturan 2010).

Argon gaz1 akiminda ilk elektronlarin olusturulmas: bir elektron kaynagi ile saglanir.
Elektronlar indiiksiyon sarmminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla ¢arpisirlar ve argon iyonlar1 ile daha fazla sayida elektronun olusmasini
saglarlar. Bu prosesin siirekli olarak tekrarlanmasiyla ortamdaki argon iyonu ve elektron
sayisinin artmasit sonucu olusan plazma, manyetik alandan enerji absorplayarak
6000-10000 °K arasinda degisen bir sicakliga ulasarak hazir duruma gelmektedir
(Duruibe vd. 2007).

Numune ¢ozeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla sislestiriciye gonderilir. Burada
Argon ile carpistirilarak numunenin ¢ok kiicliik parcaciklara ayrilmasi saglanir.
Kicuk caplh damlaciklar tasiyict argon ile birlikte sprey haznesinden sivi buhar halinde
hamlacin en igteki ince borusuna ulagir. Plazmanin i¢ine giren 6rnek ¢oOzeltisi atomlagir

ve uyarilir (Forsgard 2007).

2.5.2 Element analizlerinde 6rnek hazirlama ve ayristirma teknikleri

Atomik Spektroskopi’de element analizinde ilk 6nce numunenin uygun sekilde alinip
homojen hale getirilmesi, organik maddelerin bozundurularak tayin edilmek istenen eser

elementlerin ¢c6zimlenmesi gerekmektedir.

Coziimleme islemi; analizi yapilacak numunenin biinyesinde yer alan organik
bilesenlerin tamamen pargalanarak inorganik yapiya doniistiiriilmesi ve elementlerin
¢cOziinlir faza gecisini saglamak, ayni zamanda interferans etkilerin de ortamdan

uzaklasmasini miimkiin kilmak amaciyla uygulanmaktadir. Orneklerin ¢dziimlenmesi

23



asamasinda, mineral asitlerle yas yakma veya kiil firininda kuru yolla kiil etme metotlari
tek basina veya birlikte kullanilabilmektedir (Skurikhin 1993, Jorherm 1993).

Kuru vyolla kil etme metodunda, yiiksek sicakliklarda bazi agir metallerin
(kursun, kadmiyum vb.) kayb1 s6z konusu olmaktadir. Bu ylizden olas1 element kaybini
onlemek igin kiilleme sicakligmin 450-500 °C’yi ge¢cmemesi Onerilmektedir
(Jorherm 1993). Buharlagsmadan dolay1 kayiplar, bazi metallerin kiil edilmeye karsi
direngleri, kiil edilmis materyallerin asitlerde zor ¢oziinmesi, yiiksek kirlenme riski gibi
dezavantajlarindan dolayr numunelerin ayristirilmasi i¢in kuru yolla kiil etme yontemi

yerine yas yakma yontemi daha fazla tercih edilmektedir (Dean 2003).

Mineral asitlerin kullanildigi yas yakma metodu ise giinlimiizde en yaygin olarak
uygulanan yontemdir. Belirtilen bu yontemde degisik asit ve oksidant kombinasyonlari
ile farkl: siire ve sicaklik programlar nerilmektedir. Islemler agik veya kapali kaplarda,
atmosferik basing yada belirli bir basing altinda, dogrudan ya da mikrodalga enerjisi ile

wsitilarak gergeklestirilmektedir (Skurikhin 1993).

Atmosferik basingta yapilan ¢éziimlemede; yiiksek miktarda asit kullanilmasi, hazirlama
stiresinin uzun olmasi, ugucu elementlerde kaybin goriilmesi ve kontaminasyon riskinin
fazla olmasi gibi olumsuzluklarla karsilasilabilmektedir (Stripp ve Bogen 1989).
Bu yilizden asitle ¢oziimleme yonteminde; kapali sistem yas yakma metodunun
(yiiksek basing altinda mikrodalga enerjisi ile indirekt 1sitmanin yapildigi) kullanilmasi
alternatif avantajlar saglamaktadir. Oncelikler ¢dziimleme siiresi diger yontemlere gore
daha kisa olup zamandan tasarruf saglamaktadir. Bununla birlikte daha az 6rnek miktari
ile calisma yapilabilmektedir. Coziimleme sirasinda kullanilan asit miktarinin diisiik
olmas1 nedeniyle diisiik hacimlere tamamlama ve bdylece iz miktarda metallerin
gozlenebilirligi saglanabilmektedir. Diger yandan ugucu elementlerle calisildiginda
element kayb1 goriilmemektedir. Kullanilan kaplarin politetrafloroetilen (PTFE) olmasi
ve diisiik miktarda asit ile ¢alismaya olanak vermesi sebebiyle kontaminasyon riski

tamamen elimine edilmistir (Erding ve Saldamli 2000, Stripp ve Bogen 1989).

24



2.6 Sirkelerde Agir Metal Icerigi ile Tlgili Yapilan Cahismalar

Ulkemizde gida giivenilirliginin saglanarak, halk sagliginin ve tiiketici menfaatlerinin
korunmasi1 amaci1 ile sirke ic¢in diizenlenmis halihazirda ulusal bir mevzuat

bulunmamaktadir.

TS 1880 EN 13188 numarali “ Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-
Tarifler-Ozellikler, Isaretleme” adli standartta sirkelerde bulunabilecek maksimum

metal ve metaloid miktarlar1 bildirilmemistir (Anonim 2003).

Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’'nde ise sarapta bulunabilecek maksimum
kursun miktar1 0,2 mg/kg olarak bildirilirken, sirkelerde bulunabilecek agir metal miktar

ile ilgili herhangi bir bildirim yapilmamistir (Anonim 2011).

Trakya Bolgesinde Uretilen Gzlmlerden elde edilen 25 adet kirmizi sarap ve 25 adet
beyaz sarap Orne8inde atomik absorbsiyon spektrometresi ile yapilan analizler
sonucunda; kursun ortalama olarak beyaz saraplarda 0,0539 ppm, kirmiz1 saraplarda
0,1284 ppm; kadmiyum beyaz saraplarda ortalama 0,0107 ppm, kirmizi saraplarda
0,0103 ppm; bakir ortalama olarak beyaz saraplarda 0,1777 ppm, kirmiz1 saraplarda
0,2529 ppm; demir beyaz saraplarda ortalama 0,8517 ppm, kirmiz1 saraplarda 1,3915
ppm ve arsenik beyaz saraplarda ortalama 0,0212 ppm, kirmizi saraplarda ortalama
0,0661 ppm bulunmustur. Arastirma sonuglarinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi
sonucunda, sarap cesitleri arasinda kursun, kadmiyum, demir ve arsenik bakimindan
farkliligin 6nemli oldugu bulunmustur. Ancak bakir bakimindan cesitler arasinda

farkliligin 6nemli olmadig tespit edilmistir (Senol 2006).

Acosta vd. (1993), Ispanya’da Tenerife ve Gran Canaria adasinda bulunan baslica
marketlerden temin edilen 26 adet sarap sirkesi, 10 adet elma sirkesi, 10 adet alkol
sirkesi ve 6 adet malt sirkesi Orneklerinde kadmiyum, kursun ve nikel
konsantrasyonlarin1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlemislerdir. Calismada

kadmiyum miktar1 ortalama olarak sarap sirkesinde 0,035 ppm; elma sirkesinde
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0,022 ppm; alkol sirkesinde 0,014 ppm ve malt sirkesinde 0,020 ppm tespit edilmistir.
Kursun miktar1 ortalama olarak sarap sirkesinde 0,67 ppm; elma sirkesinde 0,44 ppm;
alkol sirkesinde 0,52 ppm ve malt sirkesinde 0,60 ppm tespit edilmistir. Nikel diizeyleri
ise ortalama olarak sarap sirkesinde 0,105 ppm; elma sirkesinde 0,100 ppm; alkol

sirkesinde 0,0922 ppm ve malt sirkesinde 0,104 ppm tespit edilmistir.

Guerrero vd. (1996), Ispanya’nin giineyinde geleneksel olarak yavas yontem ile
tiretilmis olan 22 adet sarap sirkesi 6rneginde mineral madde diizeylerini alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirledikleri arastirmada; ortalama olarak bakir
miktarin1 1,40 mg/L; ¢inko miktarin1 5 mg/L; demir miktarint 17,7 mg/L ve arsenik
miktarini 0,0082 mg/L olarak belirlemiglerdir.

Ndung’u vd. (2004) tarafindan yapilan bir c¢alismanin sonuglarina goére iretim ve
depolama kosullarina bagh olarak farkli sirkelerdeki kursun konsantrasyonlar1 10-300
ug/L araliginda degismektedir. Sirkedeki kursun miktarinin ¢ogunlugunun sirkeye,
tretim ve depolama asamalarinda kursun icerikli temas ve kontaminasyon
yiizeylerinden bulastig1 diistiniilmektedir. 52 farkli balzamik sirkesi ve 4 farkli sarap
sirkesinde yapilan ¢alismada, kursun konsantrasyonunun balzamik sirkelerde 15-307
ng/L  ve sarap sirkelerinde 36-50 pg/L  arahifinda oldugu saptanmustir.
Navarro-Alarcon vd. (2007) tarafindan yapilan calismada; Ispanya’da iiretilen sarap
sirkelerinde bakir ve ¢inko diizeyleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
belirlenmistir. Sirke oOrneklerinde ortalama olarak bakir miktarn1 0,32 pg/mL,
cinko miktar1 ise 0,72 pg/mL olarak belirlenmistir. Arastirmacilar sonuglarin
Danimarka Gida ve Veteriner Arastirmalart Enstitiisii tarafindan belirlenen limitlerin

tizerinde oldugunu bildirmislerdir.

Oliveira vd. (2007), farkli sirkelerde yaptiklar1 c¢alismalarda, sirkelerdeki kursun
miktarinin alternatif bir metot olarak grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

direkt olarak tanimlanabilecegini ortaya koymuslardir.
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Aras (2006) tarafindan sirke Orneklerinde indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi ile yapilan arastirmada; ortalama olarak demir miktar1 5,55 mg/100g,

cinko miktari ise 0,60 mg/100g olarak belirlenmistir.

Ulkemizde iiretilen 12 adet {iziim sirkesi 6rneginde atomik absorbsiyon spektroskopisi
ile yapilan bir calismada; sirke Orneklerinin demir miktarlart 1,95-10,5 mg/L,
bakir miktarlart 0-0,35 mg/L, ¢inko miktarlar1 0,05-0,67 mg/L, arsenik miktarlari
0,0009-0,0157 mg/L ve kursun miktarlar1 0,013-0,265 mg/L aralifinda belirlenmistir
(Akbas 2008).

Akpmar-Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi ile farkli tipteki sirke drneklerinde major ve mindr elementlerin igerikleri
belirlenmistir. Calismada sarap sirkelerindeki demir miktar1 ortalama 4,25 mg/L; bakir
miktari ortalama 0,13 mg/L; ¢inko miktar1 ortalama 0,10 mg/L; kursun miktar1 ortalama
0,02 mg/L; kalay miktar1 ortalama 0,46 mg/L olarak tespit edilmis; kadmiyum ise tespit
edilememistir. Elma sirkelerinde ise ortalama olarak demir miktar1 1,31 mg/L;
bakir miktar1 0,03 mg/L; kursun miktar1 0,01 mg/L; kalay miktar1 0,48 mg/L;

kadmiyum miktar1 0,01 mg/L tespit edilmis; ¢inko ise tespit edilememistir.

[ran’da iiretilen gesitli tipteki sirkelerde Cd, Cu, Pb ve Zn miktarlar1 Hizli Siyirma
Potansiyometre (SCP) adi verilen yontemle belirlenmis ve sonuglar referans metot
olarak Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektrometri yontemi ile karsilagtirilmistir.
Iki metot arasindaki farkin  &nemli olmadigi  (p>0.5)  bildirilmistir.
Sirke orneklerinde bakir miktar1 12,79-1129 ng/mL, kursun miktar1 3,32-253 ng/mL,
cinko miktar1 26,12-3725 ng/mL aralifinda belirlenmistir. Kadmiyum miktar1 ise
78 ng/mL ve daha altinda belirlenmistir. Hizli Siyirma Potansiyometre (SCP)
yonteminin sirke drneklerinde Pb, Cu, Cd ve Zn miktarinin dogrudan tayini i¢in uygun
bir yontem oldugu bildirilmistir. Sonuglarin Iran Endiistriyel Arastirma ve Standartlar
Enstitiisii  tarafindan  belirlenen  limitlerin ~ altinda  oldugu  bildirilmistir

(Saei-Dehkordi vd. 2012).

27



Elibol (2009) tarafindan yapilan ¢alismada; tilkemizde iiretilen iiziim sirkelerinin metal
igerikleri indiiktif eslesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir.
Orneklerde arsenik miktar1 0,012 mg/kg; demir miktar1 ise 2,750 mg/kg olarak tespit

edilmis; kadmiyum, krom, bakir, civa, ¢inko ve kursun ise tespit edilememistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu arastirmada; tilkemizde tiretilerek piyasaya sunulan elma ve iiztim sirkeleri materyal
olarak kullanilmistir. Bu amagla kullanilacak farkli tireticilere ait 12 adet liziim sirkesi ve
8 adet elma sirkesi numunesi, 02/2013-05/2013 tarihleri arasinda, piyasadan temin
edilmistir. Arastirmada kullanilacak materyallere 6rnek kodlar1 verilmis ve tiziim sirkesi
materyalleri icin US 1’den US 12’ye kadar, elma sirkesi materyalleri icin ES 1’den
ES 8’e¢ kadar o6rnek kodlamasi yapilmistir. Arastirma sonuglart bu 6rnek kodlar

tizerinden verilmistir.

3.2 Yontem

Aragtirmada elma ve {iziim sirkesi Orneklerinde genel analizler ve indiktif eslesmis
plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS) ile agir metallerin tayini liger paralelli olarak

gergeklestirilmigtir.

3.2.1 Genel analizler

3.2.1.1 pH

Sirkelerin pH’s1 dogrudan kalibrasyonu yapilmis cam elektrotlu dijital pH metre
(WTW pH 3210) ile belirlenmistir.

3.2.1.2 Toplam asitlik tayini

Sirke drneklerinde toplam asitlik; fenolfitalein indikatorl ilave edilerek ve 0,5 N NaOH

cozeltisi ile 30 saniye siireyle kalici pembe renk elde edilinceye kadar ve beher
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calkalanarak titre edilmek suretiyle belirlenmistir. Sonuclar asetik asit cinsinden
2/100 mL olarak verilmistir (Anonim 2002a).

3.2.1.3 Toplam kuru madde tayini

Daras1 alinmis dibi diiz ve dip ¢ap1 yaklagik 50 mm olan porselen bir kapsule bir pipet
yardimi ile yaklagik 10 mL sirke konulmus ve kaynar su banyosunda 30 dk. birakilmustir.
Sonra degismez agirhga kadar 103+2 °C’ye ayarlanmus bir etiivde tutulmus ve
desikatorde sogutularak tartimi yapilmistir. Sonuglar g/ olarak verilmistir

(Aktan ve Yildirim 2011).

3.2.1.4 Kl miktarmn belirlenmesi

Daras1 alinmis krozeye 50 mL sirke drnegi konulmus ve kaynar su banyosu iizerinde
akmayacak derecede koyulasincaya kadar suyu ugurulmustur. Daha sonra
ornekler 500-520 °C’de kiil firminda beyaz renk alincaya kadar yakilmis ve
oda sicakliginda desikatérde sogutularak hizli bir sekilde tartimi yapilarak kiil miktar
belirlenmistir. Sonuglar g/L olarak verilmistir (Aktan ve Yildirim 2011).

3.2.1.5 Kalint1 alkol igerigi tayini

Sirke Orneklerinde kalint1 alkol igeriginin belirlenebilmesi icin damitma metodu
uygulanmistir. Damitma sonucu elde edilen destilatin piknometre ile 20/20 °C’de
yogunlugu bulunmus ve bu yogunluktan ¢izelge yardimiyla hacmen alkol miktart (%)

tayin edilmistir (Anonim 1976).
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3.2.1.6 Asetil metil karbinol testi

3.2.1.6.1 Cozeltiler

Fehling | ¢Ozeltisi icin, 69,278 g (CuSO45H,0) tartilmis ve damitik suda ¢oziindiikten
sonra litreye tamamlanmustir. Bu ¢Ozelti katli filtre kagidindan siiziilerek sikica kapanan

bir sisede saklanmustir.

Fehling Il cozeltisi icin 346 g sodyum potasyum tartarat ve 100 g sodyum hidroksit
tartilip suda ¢oziindiikten sonra birlestirilip litreye tamamlanmistir. Iki giin kendi haline

birakildiktan sonra stiziilerek sisede saklanmustir.

3.2.1.6.2 islem

TS 1880 EN 13188 (Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-Tarifler,
Ozellikler, Isaretleme)’e gore yapilmistir. 100 mL sirke sodyum hidroksit c¢ozeltisi
(% 40 (m/v)’lik) ile notrlestirildikten sonra damitilmistir. 25 mL damitma driini
alindiktan sonra tizerine esit oranda karistirilmig Fehling | ve Fehling Il ¢ozeltisinden
25 mL ilave edilerek bir siire bekletilmis (en ¢ok 24 saat) ve tortu olusumu olup olmadigi

gozlenmistir.

3.2.2 Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS ) ile agir metallerin
tayini

Elma ve 0zum sirkesi Orneklerinde Fe, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Sn, ve Cd analizleri
NMKL 186 metoduna gore yapilmistir (Anonymous 2007). Bu yontemin esasi; kapali
sistem yas yakma (mikrodalga firin) yontemi ile yakilarak ¢ozelti haline getirilen
orneklerin, metal iceriklerinin konsantrasyonunun belli standartlara karsi Indiiktif

Eslesmis Plazma-Ktle Spektrometresi ile dlglilmesi esasina dayanmaktadir.
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3.2.2.1 Kullanilan cihaz, ekipman ve aksesuarlari

Uziim ve elma sirkesi rneklerinin indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi ile agir

metal tayininde kullanilan cihaz, ekipman ve aksesuarlar ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan cihaz, ekipman ve aksesuarlari

ICP-MS Agilent 7500 cx

Mikrodalga Firin BERGHOF MWS -3+

Oto Ornekleyici Agilent Technologies ASX -500 Series
Sogutucu (Chiller) Teknosem

Vakum Pompasi Edwards

Su Aritma Sistemi 1- On yumusatma sistemi

2- Ultra saf su cihazi: Human Power I* Scholar

Diger Ceker ocak, Muhtelif laboratuvar malzemeleri, Argon ve Helyum
Tupl

3.2.2.2 Kullanilan cozeltiler ve hazirlamislar:

3.2.2.2.1 Cozeltiler

Uziim ve elma sirkesi 6rneklerinin indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi ile agir
metal tayininde kullanilan kimyasal maddeler gizelge 3.2’de, standart maddeler ise

cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal ad Katalog No Ozellikleri
Nitrik asit 1.00441.1000-Merck % 65, Suprapure
Internal Standard Mix AGT 5183 4681 % 5 (w/v) HNO3
Tune Cozeltisi AGT 5184 3566 % 2 (w/v) HNO3
Hidroklorik asit 1.01514.1000-Merck % 30, ultrapure
Hidrojen peroksit 1.06097.1001-Merck % 31, ultrapure

Cizelge 3.3 Kullanilan standart maddeler

Kimyasal ad1 Katalog No Ozellikleri
) o _ _ %2’lik HNO3
Arsenik Standart Cozeltisi Cat. 10003-1 High-purity Standards |
icerisinde
_ _ %2’lik HNO3
Bakir Standart Cozeltisi Cat. 100014-1 High-purity Standards |
icerisinde
_ o _ _ %2’lik HNO3
Cinko Standart Cozeltisi Cat. 100068-1 High-purity Standards |
icerisinde
) o _ _ %2’lik HNO3
Demir Standart Cozeltisi Cat. 100026-1 High-purity Standards |
icerisinde
) o _ _ %2’lik HNO3
Kadmiyum Standart Cozeltisi | Cat. 10008-1 High-purity Standards |
icerisinde
_ _ %2’lik HNO3
Kursun Standart Cozeltisi Cat. 100028-1 High-purity Standards |
icerisinde
o _ _ %20’lik HCL
Kalay Standart Cozeltisi Cat. 100061-1 High-purity Standards | =
icerisinde
_ o _ _ %2’lik HNO3
Civa Standart Cozeltisi Cat. 100033-1 High-purity Standards |
icerisinde
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3.2.2.2.2 Miks ara stok standart c¢ozelti hazirlanmasi

Miks ara stok standart ¢ozeltisi hazirlamak i¢in; As, Cd, Hg, Pb elementlerine ait 1000
ppm’lik ana metal standart ¢ozeltilerinden her bir elementten 200 pL, Fe, Cu, Sn
elementlerine ait 1000 ppm’lik ana metal standart soliisyonlarindan her birinden 1 mL,
Zn elementine ait 1000 ppm’lik ana metal standart soliisyonlarindan 7.5 mL ilave
edilmistir. Daha sonra Uzerine bir miktar ultra saf su eklenmis, 770 uL HNO3; (%1) ve
675 uL HCI (%0,5) ile asitlendirildikten sonra 50 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.2.2.3 Miks ¢alisma standart c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Miks c¢alisma standart cozeltileri hazirlanirken As, Cd, Hg, Pb elementleri ig¢in
konsantrasyonlar1 0 - 2 — 4 — 6 — 8 — 10 ppb, Fe, Cu, Sn elementleri igin
konsantrasyonlar1 0 - 10 — 20 — 30 — 40 — 50 ppb, Zn elementi i¢in konsantrasyonlari
0-75-150 - 225 - 300 - 375 ppb olacak sekilde standart ¢ozeltileri hazirlamak tizere,
sirastyla 6 adet 50 mL’lik balon joje igine 0 — 25 — 50 - 75 — 100 — 125 pL miks ara stok
standart c¢Ozeltisinden ilave edilmistir. Bir miktar ultra saf su (zerine eklenmis,
770 pL HNO3 (%1) ve 675 pL HCI (% 0,5) ile asitlendirildikten sonra 50 mL’lik balon

joje cizgisine tamamlanmustir.

3.2.2.3 Mikrodalga kapah sistem yas yakma yapilarak orneklerin hazirlanmasi

Elma ve tzim sirkesi drneklerinden mikrodalga teflon tiiplerine 0,8 g civarinda tartilmus,
uzerine 4 mL HNO;3; (% 65’lik) ve 1 mL H,0;, (% 31’lik) ilave edildikten sonra
karistirilmis ve 15-20 dk. beklemeye birakilmistir. Daha sonra teflon tlpleri kapatilarak

cizelge 3.3’te belirtilen mikrodalga kosullarinda yakma islemi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.4 Mikrodalga yakma programlari

Program 1

Yakma Basamaklar 1 2 3 4 5
Basing (bar) 30 30 30 30 30
Sicaklik (°C) 150 180 200 100 100
Cikis siiresi (dak.) 5 5 5 1 1
Bekleme stiresi (dak.) 5 15 15 1 1
Gug (%) 60 75 80 10 10

Yakma islemi sonunda, teflon tupleri soguduktan sonra kapaklari dikkatlice agilmus,
icerik 50 mL’lik balon jojeye siiziilmiistiir. Tamamen ayni islemler uygulanarak su ile

tantk numune hazirlanmistir. Cihaz ¢alisma kosullarina uygun olarak iizerine 675 uL

HCI (% 0,5) ¢ozeltisi ilave edilmis ve elde edilen siiziintii 50 mL’ye tamamlanmistir.

Daha sonra tanik ve numuneler Millipore Millex-HV (Hydrophilic PVDF 0,45 pm)

membran filtreden viallere siiziilm{istir.
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3.2.2.4 Hesaplama ve sonug

Tayin edilmek istenen her bir element i¢in hazirlanan ¢aligma standart ¢ozeltileri artan
konsantrasyonlarda cihaza okutularak elde edilen degere gore c¢izilen kalibrasyon
egrisinden drnekteki kalint1 miktar1 hesaplanmistir. Ornekteki miktar asagidaki formiil
kullanilarak bulunmustur. Sonu¢ hesaplanitken cihazda numune i¢in okunan
konsantrasyon degerinden kOr numunenin konsantrasyonu ¢ikarilip seyreltme faktori ile

carpilmasi sonucu numunedeki elemente ait miktar hesaplanmustir.

X (Hg/kg) = (C-K)x (VIW)

X= Ornekteki Metal Miktar1 (ug/kg)

C= Kalibrasyon Egrisinden Okunan Ornek Konsantrasyonu (ug/L)
K= Kalibrasyon Egrisinden Okunan Tanik Konsantrasyonu (ug/L)
V= Analize Hazirlanmis Ornek Hacmi (mL)

W= Ornek Miktar (g)

3.2.2.5 istatistiksel analiz

Istatistiksel degerlendirmeler SPSS 15.0 paket programi kullanilarak yapilmistir.
Bu ¢alismada elde edilen bulgular tek yonli varyans analizine (ONE WAY ANOVA)
tabi tutularak degerlendirilmistir (Eymen 2007).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Elma ve Uziim Sirkelerinin Genel Bilesimi

Elma ve iiziim sirkelerinin genel analizlerine iliskin degerler Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.2°de verilmistir.

4.1.1 pH

Uziim sirkesi &rneklerinin pH degerleri 2,33-3,06 degerleri arasinda degismektedir.
Gerbi vd. (1998), 49 farkli sarap sirkesi 6rneginde yaptiklar1 ¢alismada; pH degerini
ortalama olarak 2,78 olarak belitrlemislerdir. Unal (2007) tarafindan yapilan calismada;
Nevsehir-Urgiip cevresinde yetistirilen Dimrit {iziimiinden iiretilen saraptan yavas
yontem ve derin kiltur yontemi ile elde edilen sirkelerin pH degerlerinin 2,68-2,85
arasinda degistigi belirlenmistir. Akbas (2008) tarafindan yapilan c¢alismada; {iziim
sirkelerinde pH degerleri 2,63-3,27 arasinda belirlenmistir. Bu ¢alismada {iztim sirkesi

orneklerinden elde edilen bulgular genel olarak literatir verileri ile uygunluk

gostermektedir.

Elma sirkesi orneklerinin pH degerleri ise 2,27-3,15 degerleri arasinda degismektedir.
Gerbi vd. (1998), 12 farkli elma sirkesi orneginde yaptiklar1 calismada; pH degerini
ortalama olarak 3,00 olarak belirlemislerdir. Budak (2010) tarafindan yapilan
calismada; Red delicious elmalarindan yiizey kiiltiir ve derin kiiltiir olmak iizere iki
farklt yontemle iiretilen sirkelerin pH degerleri sirasiyla 2,87 ve 3,16 olarak
belirlenmistir. Elma sirkesi orneklerinden elde edilen bulgular, Gerbi (1998) ve

Budak (2010) ’in bulgularindan diisiik bulunmustur.
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Cizelge 4.1 Uziim sirkesi 6rneklerinin genel analiz sonuglar

Ornekler pH Toplam Asitlik ~ Toplam Kuru Kdal Kalint1 Alkol  Asetil Metil Karbinol
( g/100mL Madde (g/L) Icerigi Testi
asetik asit (g/L) (% Hacmen) ( Tortu Olusumu )
cinsinden )

us1 2,92°+0,05 4,11°+0,05 24,50°+2,12 1,84%+0,05 <0,5 Gozlendi

us 2 2,94°+0,04 4,10°+0,07 12,50°+1,70 1,85%+0,06 <0,5 Gozlendi

us 3 3,02°+0,05 4,06°+0,03 12,45"+0,89 1,91%+0,07 <0,5 Gozlendi

US4 2,71°+0,03 4,10°+0,03 10,60°+0,29 1,50°+0,04 <0,5 Gozlendi

UsSs 2,87°+0,04 4,69°+0,04 10,39°+0,73 1,92%+0,06 <0,5 Gozlendi

us 6 2,88°+0,04 5,72°+0,31 10,81°+0,44 2,42°+0,06 <0,5 Gozlendi

us 7 2,85°+0,04 4,04°+0,04 8,81°+0,50 1,27°+0,04 <0,5 Gozlendi

uss8 3,06°+0,05 4,45°+0,11 13,26%+0,73 2,63°+0,06 <0,5 Gozlendi

Us 9 2,73°+0,04 4,53%+0,14 4,08"+0,04 1,08°+0,02 <0,5 Gozlendi

US 10 2,33%+0,03 4,10°+0,03 18,46°+0,92 1,32°+0,03 <0,5 Gozlendi

us 11 2,96°+0,05 4,08"+0,06 10,54"+0,64 1,96°+0,04 <0,5 Gozlendi

US 12 2,34°+0,03 4,19°+0,13 16,41%+1,10 0,86%+0,01 <0,5 Gozlendi

Ayni siitunda farkli harfle simgelenmis ortalamalar birbirinden farklidir (p <0,05)



Cizelge 4.2 Elma sirkesi 6rneklerinin genel analiz sonuglari

6€

Ornekler pH Toplam Asitlik Toplam Kuru Kdal Kalint1 Alkol Asetil Metil
(9/100mL asetik Madde (g/L) Icerigi Karbinol Testi
asit cinsinden ) (g/L) (% Hacmen) (Tortu
Olusumu )
ES1 3,11%+0,05 4,26"+0,11 38,86°+4,46 1,44°+0,04 <0,5 Gozlendi
ES 2 2,76°+0,06 4,38°+0,10 22,35°+1,78 1,45°+0,04 <0,5 Gozlendi
ES3 2,70°+0,02 4,10°+0,03 24,65°+2,29 2,32°+0,06 <0,5 Gozlendi
ES 4 3,15°+0,08 4,59°+0,06 30,30%+3,19 3,54°+0,09 <0,5 Gozlendi
ES5 2,27°+0,04 4,77°40,09 30,86+3,09 1,09°+0,02 <0,5 Gozlendi
ES6 3,02°+0,06 4,06°+0,03 14,22°+0,86 1,77°+0,04 <0,5 Gozlendi
ES7 2,87°+0,04 4,09°+0,04 27,35%2,73 2,64°+0,09 <0,5 Gozlendi
ES 8 2,99%+0,05 4,05°+0,04 12,20%+0,43 1,69°+0,04 <0,5 Gozlendi

Ayni stitunda farkli harfle simgelenmis ortalamalar birbirinden farklidir (p <0,05)



4.1.2 Toplam asitlik

Sirkenin en 6nemli kalite kriteri kimyasal bilesiminde bulunan ve bir aroma maddesi
olan asetik asit igerigidir. TS 1880 EN 13188’e gore; Tiirk Gida Kodeksi Sirke Tebligi
yayinlanincaya kadar sirkenin toplam asit icerigi (suda serbest asetik asit cinsinden)

1000 mL’de 40 g’dan az olmamalidir (Anonim 2004).

Uziim sirkesi orneklerinin toplam asitlik degerleri 4.04-5.72 g/100 mL arasinda
belirlenmigtir.  Belirlenen bu  degerler TS 1880 EN 13188 numarali
“Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-Tarifler-Ozellikler, Isaretleme” adli
standarda uygunluk gostermektedir. Unal (2007) tarafindan yapilan ¢alismada;
Nevsehir-Urgiip cevresinde yetistirilen Dimrit {iziimiinden iiretilen saraptan yavas
yontem ve derin kiiltir yontemi ile elde edilen sirkelerin toplam asitligi
4,14-6,59 g/100 mL arasinda bulunmustur. Akbas (2008) tarafindan yapilan ¢alismada;
uzum sirkesi orneklerinde toplam asitlik 3,96-5,36 g/100 mL araliginda belirlenmistir.
Bu calismada iiziim sirkesi Orneklerinden elde edilen bulgular; Unal (2007) ve

Akbas (2008)’1n bulgular1 ile benzerlik gostermektedir.

Elma sirkesi orneklerinin toplam asitlik degerleri 4,05-4,77 ¢/100 mL arasinda
belirlenmistir.  Belirlenen bu  degerler TS 1880 EN 13188 numarali
“ Sirke-Tarmm Kokenli Stvilardan Elde Edilen Uriin-Tarifler-Ozellikler, isaretleme” adli
standarda uygunluk gostermektedir. Gerbi vd. (1998), 12 farkli elma sirkesi drneginde
yaptiklar1 ¢alismada; toplam asitligi ortalama olarak 5,40 ¢/100 mL olarak
belirlemislerdir. Bu ¢alismada elma sirkesi 6rneklerinden elde edilen bulgular,

Gerbi (1998) 'nin bulgularindan diistik bulunmustur.

4.1.3 Toplam kuru madde

Uziim sirkesi  6rneklerinin toplam kuru madde miktarlari 4,08-24,50 g/L
arasinda saptanmustir (Sekil 4.1). Yiirtirlikten kaldirilan TS 1880 numarali “Sirke” adli
standartta toplam kat1 madde miktar1 ( seker disinda ) en az 8 g/L olarak bildirilmistir.
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US9 kod numarali 6rnek incelendiginde; diger 6rneklere kiyasla toplam kuru madde
miktar oldukga diisiik olup; TS 1880 numarali “Sirke” adli standartta belirtilen limitin
altindadir. Kili¢ (1976) tarafindan piyasada satilan sirkelerin bilesimleri iizerine yapilan
bir arastirmada; 13 adet sirke 6rneginde toplam kuru madde miktar1 ortalama olarak
25,64 g/L olarak belirlenmistir. Unal (2007) tarafindan yapilan calismada; Nevsehir-
Urgiip cevresinde yetistirilen Dimrit iiziimiinden iiretilen saraptan elde edilen
sirkelerdeki kuru madde miktarlar1 yavas yontemde 12,17-12,60 g/L ve hizli yontemde
10,85-11,79 g/L arasinda belirlenmistir. Akbas (2008) tarafindan yapilan c¢alismada;
lizim sirkelerinde toplam kuru madde miktar1 ortalama olarak 12,27 g/L bulunmustur.
Bu calismada iiziim sirkesi orneklerinden elde edilen bulgular; Kilig (1976)’1n

bulgularindan diisiik olup; Akbas (2008) ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.1 Uziim sirkesi 6rneklerinin toplam kuru madde miktarlar: (g/L)

Elma sirkesi orneklerinin toplam kuru madde miktarlarn 12,20-38,86 g/L arasinda
saptanmustir (Sekil 4.2). Gerbi vd. (1998), 12 farkli elma sirkesi 6rneginde yaptiklar
calismada; toplam kuru madde miktarin1 ortalama 16,38 g/L olarak belirlemislerdir.
Bu calismada elma sirkesi orneklerinden elde edilen bulgular, Gerbi (1998)’nin

bulgularindan yiiksektir.
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Sekil 4.2 Elma sirkesi 6rneklerinin toplam kuru madde miktarlar1 (g/L)

4.1.4 Kul

Uzim sirkesi 6rneklerinin kiil miktarlar1 0,86 ile 2,63 g/L araliginda belirlenmistir
(Sekil 4.3). Kilig (1976) tarafindan piyasada satilan sirkelerin bilesimleri {izerine
yapilan bir arastirmada; kiil miktar1 bakimindan orneklerin gdsterdigi degerler
1,98 g/L ile 6,97 g/L arasinda degismistir. Akbas (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada;
tiziim sirkelerinde kiil miktarlart 0,74 g/L ile 3,56 g/L arasinda bulunmustur.
Bu caligmada iiziim sirkesi Orneklerinden elde edilen bulgular; Kilic (1976) ve

Akbas (2008)’1n bulgularindan diisiik bulunmustur.
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Sekil 4.3 Uziim sirkesi 6rneklerinin kiil miktarlar1 (g/L)

Elma sirkesi 6rneklerinin kiil miktarlar1 1,09 ile 3,54 g/L araliginda belirlenmistir
(Sekil 4.4). Gerbi vd. (1998), 12 farkli elma sirkesi 6rneginde yaptiklar1 ¢alismada;
kiil miktarini ortalama 2,25 g/L olarak belirlemislerdir. Budak (2010) tarafindan yapilan
calismada; Red delicious elmalarindan yiizey kiiltiir ve derin kiltir olmak Uzere iki
farkli yontemle tretilen sirkelerin kiil miktarlar1 sirasiyla 2 g/ ve 4,7 g/L olarak
belirlenmistir. Bu c¢alismada elma sirkesi oOrneklerinden elde edilen bulgular,
Gerbi (1998) ve Budak (2010)’1n bulgularindan diistiktiir.
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Sekil 4.4 Elma sirkesi 6rneklerinin kiil miktarlari (g/L)

4.1.5 Kalint1 alkol icerigi

Elma ve iiziim sirkesi 6rneklerinin tamaminda kalint1 alkol igerigi hacimce % 0,5’in
altinda tespit edilmis ve TS 1880 EN 13188 numarali *“ Sirke-Tarim Kokenli Stvilardan
Elde Edilen Urin-Tarifler-Ozellikler, Isaretleme” adli standarta uygun bulunmustur.
Kalint1 alkol orani sarap sirkesi iiretimindeki islem esas alinarak iiretilen sarap sirkesi
disindaki sirkelerden hacimce % 0,5, sarap sirkelerinde hacimce % 1,5 ve 0Ozel

sirkelerde hacimce % 3’ten fazla olamayacag bildirilmistir (Anonim 2004).

Asetik asit bakterileri alkollii sivilarda yasayip, kendileri i¢in gerekli olan enerjiyi
alkolii okside ederek kazandiklar1 halde, alkole kars1 duyarli olmalarindan dolay1 belirli

alkol konsantrasyonuna kadar ¢aligabilirler (Aktan ve Yildirim 2011).

Diger taraftan sirkelestirilecek sivida alkol miktarinin ¢ok az olmasi da dogru degildir.
Alkol miktar1 % 1-2’den asagi oldugu takdirde meydana gelen asetik asit okside olarak
su ve karbondioksit meydana gelir. Bu olaya (st oksidasyon denir. Bu nedenle

sirkelestirmede alkoliin tamamen tiiketilmesine meydan verilmemeli, az miktarda
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% 0,5-1 alkoliin kalmasina miisaade edilmelidir. Kalan bu alkol hem Ust oksidasyona
meydan vermez, hem de sirkelerde esterlerin, dolayisiyla aroma ve buke maddelerinin

tesekkiillinii saglamis olur (Tirker 1963).

4.1.6 Asetil metil karbinol testi

TS 1880 EN 13188 (Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-Tarifler,
Ozellikler, Isaretleme)’e gore sirke asetil metil karbinol ile denendiginde kirmizi tortu
olugsmalidir. Bu 6zellik sirkenin dogal oldugunun bir 6l¢iisiidiir. Derisik asetik asitten
seyreltilerek elde edilen ve kimyasal yolla Uretilen sentetik asetik asitli dogal olmayan

sirkelerde bu tortu olugmaz.

Notrlestirilip damitilan sirke ornekleri iizerine esit oranda karistirilmis Fehling I ve
Fehling Il ¢ozeltisi ilave edilerek bir sure bekletilen elma ve tGzim sirkesi 6rneklerinin
tamaminda tortu olusumu gozlenmistir. Akbas (2008) tarafindan yapilan calismada;
tilkemizde iretilerek piyasaya siiriilen 12 adet iiziim sirkesi Orneginde yapilan
asetilmetil karbinol testi sonucu sadece bir ornekte herhangi bir tortu olusumu

gozlenmemistir.

Gurarda ve Aktan (1991), dogal sirkelerle sentetik asit katkili sirkelerin birbirinden ayirt
edilmesinde kullanilan asetil-metil karbinol testinin tek basma kullanilamayacagini

belirtmislerdir.

4.2 indiiktif Eslesmis Plazma-Kutle Spektrometresi (1CP-MS ) ile Agir Metallerin
Tayini

Uziim ve elma sirkelerinde indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile

caligilan agir metallere ait tespit limitleri cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 ICP-MS’te calisilan agir metallerin 6l¢iim limitleri (ppb)

Calsilan Agir Metaller Olgum Limitleri (ppb)
Bakir (Cu) 70
Cinko (Zn) 50
Arsenik (As) 1
Kadmiyum (Cd) 2
Kalay (Sn) 60
Civa (Hg) 1
Kursun (Pb) 1
Demir (Fe) 70

Uziim ve elma sirkelerinde indiiktif Eslesmis Plazma-Kitle Spektrometresi ( ICP-MS )

ile galisilan agir metallere ait Ol¢iim sonuglari, sirasiyla, cizelge 4.4-4.5°te verilmistir.
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Cizelge 4.4 Uziim sirkesi 6rneklerinin agir metal miktarlari

Ornekler Bakiar (Cu) Cinko (Zn) Arsenik (As) Kadmiyum (Cd) Kalay (Sn) Civa (Hg) Kursun (Pb) Demir (Fe)
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

us1 945,6 626,7 20,4°+0,5836 <2 <60 <1 45,8 8538,39°+304,8753
us 2 <70 144.,6 7,6°+0,6717 <2 <60 <1 16,5 2550,54°+94,9885
us3 <70 215,9 9,6°+0,1422 <2 <60 <1 <1 3507,39°+400,9277
US4 <70 <50 17,5°+0,5897 <2 <60 <1 <1 4188,36£399,0722
Us5 <70 <50 11,64"+0,7582 <2 <60 <1 15,6 9714,35°+993,2703
Us6 129,5 425,7 10,5°+0,8582 <2 <60 <1 48,4 5547,34°+291,5981
us7 <70 <50 <1 <2 <60 <1 <1 1299,32°+119,1482
uss <70 172,2 6,2"+0,2354 <2 <60 <1 <1 2578,25°+183,4446
uso9 <70 <50 2,9°+0,4819 <2 <60 <1 <1 2898,21°+134,4306
US 10 <70 <50 61,9°+5,5037 <2 <60 <1 <1 1025,56°+70,9877
us 11 <70 399 10,8°+0,5753 <2 <60 <1 <1 2667,6°+423,5316
US 12 <70 489,995  134,42°+4,3981 <2 <60 <1 <1 691,886°+193,5921

Ayni stitunda farkli harfle simgelenmis ortalamalar birbirinden farklidir (p < 0,05)



Uziim sirkesi &rneklerinin tamaminda Kadmiyum, Kalay ve Civa miktarlart &lgiim
limitinin altinda saptanmistir (Cizelge 4.4). Acosta vd. (1993) tarafindan atomik
absorpsiyon spektrometresi ile yapilan ¢alismada; ortalama olarak kadmiyum miktar
sarap sirkesinde 0,035 ppm; alkol sirkesinde ise 0,014 ppm olarak belirlenmistir.
Akpmar-Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi  ile yapilan ¢alismada; sarap sirkelerindeki kalay miktar
ortalama 0,46 mg/L olarak belirlenmis; kadmiyum ise tespit edilememistir.
Saei-Dehkordi vd. (2012) tarafindan Iran’da iiretilen gesitli tipteki sirkelerde agir metal
diizeyleri Hizli Siyirma Potansiyometre (SCP) adi verilen yontemle belirlenmis;
beyaz liziim sirkesi 6rneklerinde kadmiyum miktart 0-59,27 ng/mL; kirmiz1 tiziim sirkesi

orneklerinde ise 0-51,12 ng/mL araliginda bulunmustur.

Uziim sirkesi orneklerinde bakir miktar1 sadece iki ornekte 129,5 pg/L ve 945,6 ng/L
olarak saptanmis, diger {liziim sirkesi Orneklerinde Ol¢lim limitinin altinda kalmistir.
Cinko miktar1 ise bes Ornekte Ol¢iim limitinin altinda kalirken diger yedi oOrnekte
144.,6 pg/L ile 626,7 ng/L arahiginda saptanmustir (Cizelge 4.4). Guerrero vd. (1996)
tarafindan yapilan caligmada; yavas yontem ile iiretilmis olan 22 adet sarap sirkesi
orneginde ortalama olarak bakir miktar1 1,40 mg/L; ¢inko miktar1 ise 5 mg/L olarak
saptanmistir. Navarro-Alarcon vd. (2007) tarafindan yapilan calismada; sarap sirkesi
orneklerinde ortalama olarak bakir miktar1 0,32 pg/L; ¢inko miktar1 ise 0,72 pg/L olarak
belirlenmistir. Aras (2006) tarafindan sirke 6rneklerinde indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi ile yapilan c¢alismada; ortalama olarak ¢inko miktari
0,60 mg/100g olarak belirlenmistir. Saei-Dehkordi vd. (2012) tarafindan yapilan
caligmada; beyaz liziim sirkesi 6rneklerinde ortalama olarak bakir miktar1 117,36 ng/mL;
¢inko miktart 210,90 ng/mL; kirmizi {izim sirkesi  Orneklerinde  ise
bakir miktar1 153,83 ng/mL; ¢inko miktar1 619,22 ng/mL olarak saptanmustir.
Bu c¢alismada tiziim sirkesi orneklerinden elde edilen bakir ve ¢inko miktar1 bulgular
Guerrero (1996), Navarro-Alarcon vd. (2007) ve Aras (2006)’1in bulgularindan diisiik
olup; Saei-Dehkordi vd. (2012)’nin bulgularindan yiiksek bulunmustur.

Uziim sirkesi 6rneklerinde arsenik miktar1 2,9 ng/L ile 134,42 ug/L arasinda degiskenlik

gosterirken, sadece bir oOrnekte 6l¢im limitinin altinda saptanmistir (Cizelge 4.4).
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Guerrero vd. (1996) tarafindan yapilan calismada; sarap sirkesinde arsenik miktari
ortalama olarak 0,0082 mg/L olarak belirlenmistir. Akbas (2008) tarafindan {ilkemizde
uretilen Gzim sirkesi 6rneklerinde atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan
caligmada; arsenik miktar1 ortalama olarak 0,0009-0,0157 mg/L araliginda saptanmustir.
Elibol (2009) tarafindan iilkemizde iiretilen liziim sirkelerinde indiiktif eslesmis plazma-
kiitle spektrometresi ile yapilan ¢alismada; orneklerin arsenik miktari ortalama olarak
0,012 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada tiziim sirkesi 6rneklerinden elde edilen
arsenik miktar; Guerrero (1996), Akbas (2008) ve Elibol (2009)’un bulgularindan

yuksek bulunmustur.

Orneklerin kursun miktar1 sadece dort &rnekte tespit edilmis olup; 15,6 pg/L ile
48,4 pg/L arasinda degiskenlik gostermistir (Cizelge 4.4). Acosta vd. (1993) tarafindan
atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan ¢alismada; kursun miktar1 sarap sirkesinde
ortalama olarak 0,67 ppm,; alkol sirkesinde ise ortalama olarak 0,52 ppm tespit edilmistir.
Ndung'u vd. (2004) tarafindan 52 farkli balzamik sirkesi ve 4 farkli sarap sirkesinde
yapilan calismada; kursun konsantrasyonunun balzamik sirkelerde 15-307 pg/L; sarap
sirkelerinde ise 36-50 pg/L araliginda oldugu saptanmustir. Akbas (2008) tarafindan
yapilan c¢alismada; tziim sirkesi Orneklerinde kursun miktar1 0,013-0,265 mg/L
araliginda belirlenmistir. Akpimar-Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektrometresi ile yapilan ¢aligmada; sarap sirkelerindeki kursun
miktar1 ortalama olarak 0,02 mg/L olarak belirlenmistir. Saei-Dehkordi vd. (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada; beyaz tiziim sirkesi drneklerinde ortalama olarak kursun
miktar1 27,306 ng/mL; kirmizi {iziim sirkesi 6rneklerinde ise 57,961 ng/mL saptanmustir.
Elibol (2009) tarafindan tilkemizde Uretilen Gzlm sirkelerinde indiiktif eslesmis plazma-
kiitle spektrometresi ile yapilan calismada; Orneklerde kursun tespit edilememistir.
Bu c¢alismada iiziim sirkesi Orneklerinden elde edilen kursun miktar1 bulgulari;
Acosta vd. (1993), Ndung'u vd. (2004), Akbas (2008) ve Akpiar-Bayizit vd. (2010)’1n
bulgularindan diistik olup; Saei-Dehkordi vd. (2012) bulgularindan yuksek bulunmustur.
Uzim sirkesi 6rneklerinin demir diizeyleri 681,88 pg/L ile 9714,35 ng/L araliginda
belirlenmistir (Cizelge 4.4). Guerrero vd. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada;
sarap sirkesinde demir miktar1 ortalama olarak 17,7 mg/L olarak saptanmistir.

Aras (2006) tarafindan sirke oOrneklerinde indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
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spektrometresi ile yapilan caligmada; ortalama olarak demir miktar1 5,55 mg/100 g
olarak belirlenmistir. Akbas (2008) tarafindan iiziim sirkesi orneklerinde demir miktari
1,95-10,5 mg/L araliginda saptanmistir. Akpinar-Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi ile yapilan ¢alismada; sarap sirkelerindeki
demir miktar1 ortalama olarak 4,25 mg/L olarak belirlenmistir. Elibol (2009) tarafindan
indiiktif eslesmis plazma-kitle spektrometresi (ICP-MS) ile yapilan ¢alismada;
Uzim sirkesi 6rneklerinde demir miktar1 2,750 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada
tiziim sirkesi Orneklerinden elde edilen demir miktar1 bulgulari; Guerrero vd. (1996),
Aras (2006), Akbas (2008) ve Akpinar-Bayizit vd. (2010)’1n bulgularindan diisiik olup;
Elibol (2009) un bulgularindan yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 4.5 Elma sirkesi 6rneklerinin agir metal miktarlar

Ornekler Bakir (Cu) Cinko (Zn) Arsenik (As) Kadmiyum (Cd) Kalay (Sn) Civa(Hg) Kursun (Pb) Demir (Fe)
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

ES1 <70 <50 <1 <2 <60 <1 <1 401,31%£97,799
ES2 <70 517,9 8 <2 <60 <1 <1 2064,975°+74,001
ES3 <70 134,6 <1 <2 <60 <1 <1 3004,26°+644,245
ES4 19,12245 177,1 29,5 <2 <60 <1 22,8 4290,297°+393,640
ES5 <70 <50 120,1 <2 <60 <1 <1 1212°+229,747
ES6 <70 <50 <1 <2 <60 <1 <1 981,5082°+152,549
ES7 <70 <50 <1 <2 <60 <1 <1 447,8242°+258 541
ES8 965,32 1205,72 9,3 <2 <60 <1 73,8 1628,88°+298,433

Ayni siitunda farkli harfle simgelenmis ortalamalar birbirinden farklidir (p < 0,05)



Elma sirkesi 6rneklerinin tamaminda kadmiyum, kalay ve civa miktarlar1 6l¢iim limitinin
altinda saptanmistir (Cizelge 4.5). Acosta vd. (1993) tarafindan yapilan ¢aligmada; elma
sirkesinde kadmiyum miktar1 ortalama olarak 0,022 ppm tespit edilmistir. Akpinar-
Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi ile
yapilan caligmada; elma sirkelerindeki kalay miktar1 ortalama olarak 0,48 mg/L;
kadmiyum miktar1 ise ortalama olarak 0,01 mg/L tespit edilmistir.
Saei-Dehkordi vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada, elma sirkesi 6rneklerinde

kadmiyum miktar1 0-69,7 ng/mL araliginda belirlenmistir.

Elma sirkesi Orneklerinde bakir miktar1 sadece iki Ornekte 19,12245 npg/L ve
965,32 ng/L olarak saptanmis, diger elma sirkesi Orneklerinde 6l¢tim limitinin altinda
kalmigtir. Cinko miktar1 ise dort Ornekte Olglim limitinin altinda kalirken diger dort
Ornekte 134,6 pg/L ile 1205,72 pg/L  araliginda saptanmistir  (Cizelge 4.5).
Akpmar-Bayizit vd. (2010) tarafindan indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi ile yapilan ¢alismada, elma sirkelerindeki ortalama olarak bakir miktar
0,03 mg/L belirlenmis, ¢inko ise tespit edilememistir. Saei-Dehkordi vd. (2012)
tarafindan yapilan c¢alismada; elma sirkesi 6rneklerinde ortalama olarak bakir miktari
301,28 ng/mL; ¢inko miktari ise 470,12 ng/mL saptanmistir. Bu ¢alismada elma sirkesi
orneklerinden elde edilen bakir ve ¢inko miktar1 bulgulari; Akpinar-Bayizit vd. (2010) ve
Saei-Dehkordi vd. (2012)’nin bulgularindan yiiksek bulunmustur.

Arsenik miktar1 ise dort Ornekte Ol¢lim limitinin altinda kalirken diger dort ornekte

8 ug/L ile 120,1 pg/L araliginda saptanmustir (Cizelge 4.5).

Orneklerin kursun miktar1 sadece iki 6rnekte tespit edilmis olup; 22,8 pg/L ile 73,8 pg/L
olarak belirlenmistir (Cizelge 4.5). Acosta vd. (1993) tarafindan yapilan ¢alismada,
elma sirkesinde kursun miktar1 ortalama olarak 0,44 ppm tespit edilmistir.
Akpinar-Bayizit vd. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada, elma sirkelerindeki ortalama
olarak kursun miktar1 0,01 mg/L tespit edilmistir. Saei-Dehkordi vd. (2012) tarafindan
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yapilan c¢alismada, elma sirkesi oOrneklerinde ortalama olarak kursun miktart
47,183 ng/mL saptanmistir. Bu ¢alismada elma sirkesi 6rneklerinden elde edilen kursun
miktar1 bulgulari; Acosta vd. (1993) ve Saei-Dehkordi vd. (2012)’nin bulgularindan
diisiik olup; Akpinar-Bayizit vd. (2010)’1n bulgulari ile benzerlik gostermektedir.

Elma sirkesi drneklerinin demir dizeyleri 401,31 pg/L ile 4290,297 pg/L araliginda
belirlenmistir (Cizelge 4.5). Akpinar-Bayizit vd. (2010) tarafindan yapilan galismada,
elma sirkelerindeki ortalama olarak demir miktart 1,31 mg/L tespit edilmistir.
Bu calismada elma sirkesi oOrneklerinden elde edilen demir miktar1t bulgulart;

Akpinar-Bayizit vd. (2010)’1n bulgularindan yiiksek bulunmustur.
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5. SONUC

Bu calismada; tilkemizde iiretilerek piyasaya sunulan farkl: iireticilere ait 12 adet iiziim
sirkesi ve 8 adet elma sirkesinin genel o6zellikleri (pH, toplam asitlik, toplam kuru
madde, kiil miktari, kalinti alkol icerigi, asetil metil karbinol testi) ve agir metal

diizeyleri (Fe, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Sn, ve Cd) belirlenmistir.

Uzim sirkesi orneklerinin pH degerlerinin 2,33-3,06; toplam asitlik degerlerinin
4,04-5,72 g/100 mL; toplam kuru madde miktarlarinin 4,08-24,50 g/L; kiil miktarlarinin

0.86 ile 2.63 g/L arasinda degistigi saptanmistir.

Elma sirkesi Orneklerinin pH degerlerinin 2,27-3,15; toplam asitlik degerlerinin
4,05-4,77 g/100 mL; toplam kuru madde miktarlarinin 12,20-38,86 g/L; kiil miktarlarinin

1,09 ile 3,54 g/L arasinda degistigi saptanmustir.

Elma ve tiziim sirkesi 6rneklerinin tamaminda kalint1 alkol igerigi hacimce % 0,5’in

altinda tespit edilmistir.

Ayrica asetil metil karbinol testi sonucu elma ve iiziim sirkesi 6rneklerinin tamaminda
kirmizi tortu olusumu gézlenmistir. TS 1880 EN 13188 (Sirke-Tarim Kdkenli Sivilardan
Elde Edilen Uriin-Tarifler, Ozellikler, isaretleme)’e gore; sirke asetil metil karbinol ile

denendiginde kirmizi tortu olusumu, sirkenin dogal oldugunun bir 6l¢iistidiir.

Elma ve Uzim sirkesi ornekleri incelendiginde; toplam asitlik, kalinti alkol igerigi
ve asetil metil karbinol testi yo6ninden TS 1880 EN 13188 numarali
“ Sirke-Tarim Kokenli Sivilardan Elde Edilen Uriin-Tarifler-Ozellikler, isaretleme” adli
standarda uygunluk gosterdigi, US9 kod numarali iiziim sirkesi 6rneginin yiiriirliikten
kaldirilan TS 1880 numarali “Sirke” adli standartda belirtilen limitin altinda oldugu
sonucuna varilmistir. Sirkelerde bulunabilecek toplam kuru madde ve kil miktar: ile

ilgili olarak ytiriirliikteki standartta herhangi bir bildirim yapilmamustir.
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Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi ile yapilan analizler sonucu; tiziim sirkesi
orneklerinde demir miktar1 681,88 pg/L ile 9714,35 pg/L arasinda degiskenlik
gostermigtir. Bakir sadece iki 6rnekte 129,5 pg/L ve 945,6 pg/L olarak saptanmis, diger
orneklerde 6lgtim limitinin altinda kalmistir. Cinko miktar1 yedi 6rnekte 144,6 pg/L ile
626,7 pg/L araliginda degiskenlik gosterirken, bes Ornekte Ol¢lim limitinin altinda
kalmistir. Arsenik miktar1 2,9 ng/L ile 134,42 pg/L arasinda degiskenlik gosterirken,
sadece bir 6rnekte 6l¢iim limitinin altinda saptanmistir. Kursun ise sadece dort 6rnekte

tespit edilmis olup; 15,6 pg/L ile 48,4 ng/L arasinda degiskenlik gostermistir.

Elma sirkesi o6rneklerinde ise; demir miktar1 401,31 pg/L ile 4290,297 pg/L araliginda
tespit edilmistir. Bakir sadece iki oOrnekte 19,12245 pg/L ve 965,32 ug/L olarak
saptanmig, diger orneklerde Ol¢lim limitinin altinda kalmistir. Cinko miktar1 ise dort
Ornekte 6l¢tim limitinin altinda kalirken, diger dort 6rnekte 134,6 pg/L ile 1205,72 pg/L
araliginda saptanmistir. Arsenik miktari ise dort 6rnekte l¢iim limitinin altinda kalirken,
diger dort 6rnekte 8 pg/L ile 120,1 pg/L araliginda saptanmistir. Kursun ise sadece iki
ornekte tespit edilmis olup, 22,8 pug/L ile 73,8 ng/L olarak belirlenmistir.

Elma ve iiziim sirkesi 6rneklerinin tamaminda kadmiyum, kalay ve civa miktarlar1 6l¢iim

limitinin altinda saptanmustir.

Yiiriirlikten kaldirilan “Gida Maddelerinde Belirli Bulaganlarin  Maksimum
Seviyelerinin ~ Belirlenmesi”  hakkindaki  tebligde  sirkelerde  bulunabilecek
metal-metaloid  kalintilarinin maksimum  smurlari;  demir i¢in @ 10 mg/L;
bakir+¢inko igin 10 mg/L, kursun igin 1 mg/L ve arsenik icin 1 mg/L olarak
bildirilmistir (Anonim 2002b).

Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’nde ise sarapta bulunabilecek maksimum
kursun miktar1 0.2 mg/kg olarak bildirilirken, sirkelerde bulunabilecek agir metal miktar

ile ilgili herhangi bir bildirim yapilmamistir (Anonim 2011).
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US 1 kod numarali iiztim sirkesi 6rneginin (Cizelge 4.4) ve ES 8 kod numarali elma
sirkesi  Orneginin (Cizelge 4.5) bakir+¢inko miktarinin, yiiriirlikten kaldirilan
“Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarin Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi”

hakkindaki tebligde belirtilen limitin {izerinde oldugu belirlenmistir.
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