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OZET

GELENEKSEL YONTEMLERLE LABORATUAR KOSULLARINDA
URETILEN BOGMALARIN AROMA PROFILININ VE GIDA
GUVENILIRLIGININ BELIRLENMESI

Bu ¢alismada Hatay yoresinde tiretilen geleneksel bir ev yapimi i¢ki olan bogma
rakmin yas liziim ve kuru incir kullanilarak geleneksel iiretim tipine gore laboratuar
kosullarinda gergeklestirilmis, son {irliniiniin, ugucu bilesen kompozisyonu, aroma
profili ve gida giivenilirligi belirlenmistir. Fermantasyon toprak kiiplerde (carra),
distilasyon ise gelencksel bakir diizenekler kullanilarak gergeklestirilmistir. Ugucu
bilesenlerin belirlenmesinde gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GK-KS), aroma
aktif bilesenlerin belirlenmesinde gaz kromatografisi-olfaktometri cihaz1 (GK-O)
kullanilmistir.

Elde edilen sonuglara gore; bogma rakilarin etil alkol miktarlari, % hacim olarak,
40 ile 50 arasinda; yogunluklar: 0,9309 ile 0,9488 g/cm?® arasinda; ucar asit miktarlari
5,8 ile 415,86 mg/100mL mA arasinda bulunmustur. Yapilan furfural tayinlerinde iiziim
bogmasi Orneklerinde furfurala rastlanmazken incir bogmasi Orneklerinde furfural
varhigr tespit edilmistir. Analiz edilen yas liziimden iretilen bogmalarda 26, kuru
incirden lretilen bogmalarda 45 olmak tizere toplamda 60’a yakin ugucu bilesen (23
ester, 18 terpen, 5 yiiksek alkol, 4 aldehit, 3 fenol bilesigi, 1 primer alkol, 1 furan, 1
keton ve diger bilesikler) belirlenmistir. Koklama portunda, 30 aroma aktif bilesik
tespit edilmis ve bunlarin 21’1 hem GK-KS ve GK-O de 9’u ise sadece GK-O de tespit
edilmistir.

2015, 61 sayfa

Anahtar Kelimler: Bogma raki, kiitle spektrometresi (KS), gaz kromatografisi (GK),
olfaktometri (O), aroma



ABSTRACT

THE DETERMINATION OF AROMA PROFILE AND FOOD SECURITY OF
BOGMA PRODUCED IN LABORATORY CONDITIONS USING
TRADITIDIONAL METHODS

In this study, volatile compounds, the aroma profile and food safety aspects of
bogma raki of Hatay province produced from fresh grape or dry fig and by the
traditional methods were investigated. For this purpose, bogma raki was produced using
clay pots for fermentation and a copper made for distillation. VVolatile components were
determined by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), whereas aroma active
compounds were determined by gas chromatography-olfactometry (GC-O).

According to the results; Bogma raki samples consisted of 40 to 50% (v/v) of
ethanol, 5.8 and 415.86 mg/100mL mA of total volatile substances and had a density of
0.9309 and 0.9488 g/cm®. Furfural was not present in bogma raki samples from fresh
grapes whereas but in samples of dry figs. Additionally, bogma from fresh grape had 26
and bogma from dry fig had 45 volatile compounds. In total, there were about 60
volatile components (23 esters, 18 terpenes, 5 higher alcohols, 4 aldehydes, 3 fenolic
compounds, 1 primer alcohols, 1 furan, 1 ketone and other compounds) in GC-MS
analysis. 30 volatile compounds were identified as aroma active compounds, of which,
9 were detected only at the sniffing port.

2015, 61 pages

Keywords: Bogma raki, mass spectrometry (MS), gas chromatography (GC),
olfactometry (O), flavor
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1. GIRIS

“Bogma” ya da “bogma raki”; lilkemiz de dahil olmak {izere Balkanlardan
Ortadoguya kadar (Sekil 1. 1, 1. 2, 1. 3 ve 1. 4) uzun yillardan beri geleneksel
yontemlerle ev tipi {iretilen damitik bir alkollii igkidir (Zat, 2013). Tiirk Dil Kurumu
tarafindan; incir, dut, kuru iiziimiin mayalandiktan sonra ilkel araglarla damitilmasiyla
elde edilen, alkol derecesi yiiksek bir raki tiirii olarak tanimlanmaktadir (TDK, 2015).

Bogma, fermantasyona terk edilen c¢esitli sekerli hammaddelerin, basit
diizeneklerde, bir veya daha ¢ok kez damitiimasi ile elde edilmektedir. Belirtilen
yorelerde oldukga fazla tiiketilen bogmanin, elde edilis sekli, saglik ac¢isindan sakincal
olabilecek (6zellikle metil alkol vb.) maddeleri fazla miktarda i¢erme olasiligin
giindemde tutmaktadir. Ulkemizde bogmanin bilesimi iizerine yapilan c¢alismalar

oldukega sinirhidir (Fidan ve ark., 1996; Anli ve ark., 2007; Bulur, 2010).

| ) ¥

Sekil 1. 1. Tarsus/Mersin‘de bogma disilaon dﬁenegi (Anonim, 2015a)
Bogma, Tiirkiye'nin milli igkisi rakinin atasi kabul edilmektedir. Ancak bu i¢kinin
icerigi onemli saglik sorunlarina neden oldugu i¢in Tiirk Rakisi’nin tiretimi 01.06.1926
tarihinde yiirtirliige giren 790 sayili yasa ile devlet tekeline alinmistir. Bu sayede raki,
bir Tirk ickisi olma karakterini ve tarima dayali bir sanayi kolu olma o6zelligini
Cumbhuriyet doneminde kazanmustir.
Tekel, saglik agisindan zararli gordiigii bogma’nin daha uygun sartlarda tiretimi

icin 6nce Mersin'de bir bogma imalathanesi kurmustur. Bu tesis daha sonra 1934'te



Adana'ya taginmistir. Halkin Yeni Raki'y1 tercih etmeye basladigi ve satislarin durdugu
gerekcesiyle 1935'te kapatilmistir (Anonim, 1998; Anonim, 2010).
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Sekil 1. 3. Zonguldak'ta bir iireticinin bogma firetim tezgéh{ (AnorAl-i-.m, 2012)

Tiirkiye’ de, Raki iiretimi, 1943’ten 2003 yilina kadar Tekel, daha sonrasinda
TAPDK’ ya bagli modern damitma sistemlerine sahip resmi sirketler tarafindan
yapilmaktadir. Ancak, I¢ ve Giiney Anadolu’nun bazi kisimlarinda, bogma adi verilen
ev tipi damitik alkolli igkinin iiretimi hala varligmi siirdiirmektedir (Cabaroglu ve
Yilmaztekin, 2011). Ozellikle Adana, Mersin, Hatay, Gaziantep ve Kahramanmaras
cevrelerinde kacak olarak ve miktar1 kesin olarak belirlenememekle beraber, dnemli
diizeylerde iiretimi yapildig: bilinmektedir (Oncii ve ark., 2002; Gézen, 2005; Bulur,
2010).

Bogma iiretimi, genel hatlartyla Tiirk Rakis1 ile benzerlikler gostermektedir.
“Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligi” ne gore Tiirk rakisi, yalnizca suma
veya tarimsal kokenli etil alkolle karistirilmis sumanm 5.000 litre veya daha kiigiik

hacimli geleneksel bakir imbiklerde anason tohumu ile ikinci kez damitilmasiyla



Tiirkiye’de iiretilen ve alkol oran1 %45-50 arasinda degisen distile alkolli bir igkidir.
Uriindeki toplam alkoliin %651 sumadir. Hazirlanmasinda rafine beyaz seker kullanilir

ve seker miktar1 en fazla 10 g/I’dir (Anonim, 2005a).

. R
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Sekil 1. 4. Suriye dn (a ve ulgatn’dan (b) rk1 istsy diizenekleri (Anonim
2015c)

Bugiin Tirkiye’den baska Balkan iilkeleri, Liibnan, Fransa, Yunanistan, italya ve
Ispanya gibi bircok iilkede “Tiirk rakisi benzeri iiriinler” iiretilmekte ve arak, pastis,
uzo, sambuca ve anis olarak farkl: isimlerle tiikketime sunulmaktadirlar. Rakiya en ¢ok
benzeyen igkilerden uzo, fermantasyon yoluyla elde edilen tarimsal kokenli etil alkoliin,
anason tohumu ve rezene ile damitilmasi sonucu elde edilir. Akdeniz kdokenli bir icki
olan pastis ise, Fransa’nin giineyinde c¢ok popiiler olan ve on igki olarak tiiketilen
anason aromal alkollii i¢kidir. Balkan iilkelerinde de erik, kiraz, dut gibi meyvelerden
damitik alkollii ickiler yapilmaktadir. Diger yandan, Kibris ve Almanya’da
“lowenmilch” (Aslan Siiti)) veya farkli adlar altinda damitik igkiler tiretilmekte ve
bazilari kagak yollarla iilkemize girmektedir (Zat, 2013).

Son yillarda sik¢a duyulan “sahte igcki zehirlenmeleri ve oliimlii sonuglar1”
nedeniyle kayitsiz ve ticari amagl iretimlere yasak getirilmis (ev tipi Uretimlerde
maksimum 350 litre liretim hari¢) ve bu alanda faaliyet gosteren yerlere denetim ve
kontroller artmistir. Bu tiir {riinlerin {iretiminin oldukca daginik, kii¢iik capli ve
kontrolstiz olmas1 halk saghig: agisindan kaygilari artirmaktadir. Bu durum, biitiin
yasaklara ragmen geleneksel olarak iiretilen bu ickinin bilesenlerinin belirlenmesi

geregini ortaya koymaktadir.



Bogma, raki benzeri damitik bir alkollii igki oldugu i¢in kalitesini belirleyen temel
unsurlar yine rakida oldugu gibi ugucu bilesiklerdir. Bunlar etanol, metanol, diger ugucu
bilesikler ve anasondan gelen eterik yaglar olmak iizere 4 grup altinda toplanabilir.
Ucgucu bilesiklerin miktarlar: ve birbirlerine oranlar: alkolli igkilere karakteristik tat ve
kokularin1 kazandirmakta ve aralarindaki iliski kaliteyi etkilemektedir. Alkolli
maysenin damitilmast ile etil alkolle birlikte ugucu bilesikler damitiga gegmekte ve bu
bilesiklerin konsantrasyonlari son iiriinde artmaktadir (Ozkandan, 2009).

Bu bilesiklerin biiyiik bir kismi belirli bir dozun tizerinde toksik ve saghga zararl
maddelerdir. Bunlardan en tehlikelisi metanol olup asirn dozda alindiginda korliige,
zehirlenme ve Oliimlere neden olur. Bu nedenle son iiriinde bu bilesiklerin miktarlari
saglik acisindan giivenli kabul edilen limitlerde tutulmalidir (Ozkandan, 2009). Uretim
sirasinda damitma islemiyle, bu bilesiklerin kaynama noktalarinin farkli olmasindan
yararlanilarak, bilesiklerin birbirlerinden ayrilmalarina ¢alisilir. Bu amagla damitik bas,
orta ve son iriin olarak adlandirilan 3 fraksiyona ayrilir (Bulur, 2010).

Sanayi tipi iretimlerde bas-orta-son ayrimlari Ozenle yapilirken ev tipi
iiretimlerde bu gibi ayrimlara 6zen gosterilmemesi veya bilgi yetersizligi nedeniyle
tiretilen damitik alkollii ickilerinin bir kisim bilesenleri olmasi gereken limitlerin disina
cikmakta ve sagliga zararl etkileri kisilerin 6liimiine dahi yol agabilmektedir.

Yapilacak olan bu ¢alismanin amaci; ev tipi iiretilen damitik bir alkollii igki olan
bogmanin laboratuar kosullarinda geleneksel olarak iiretimi gergeklestirilerek, ugucu
bilesenleri kompozisyonunu, aroma profilini, kalite ve giivenilirlik agisindan gida

mevzuatia ve halk sagligina uygunlugunu belirlemektir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Sahin ve Ozgelik (1982), damitik alkollii i¢kilerimizin bilesimi ve 6zellikle metil
alkol miktar: tizerine yaptiklar: bir ¢alismada fabrikalardan saglanan 9 suma ve 11 igkiyi
incelemislerdir. Calismada raki orneklerinin metil alkol miktari, 60-120 mg/100 ml saf
alkol arasinda degistigini, yiliksek alkollerin fazla miktarda oldugunu (415.5-731.3 mg/l)
ve kismen saf olmakla beraber bir miktar ester ve fermantasyonda meydana gelen
hammaddenin 6zel tat ve aromasini olusturan maddeleri birlikte bulundurdugunu tespit
etmislerdir.

Aktan (1983), metil alkol zehirlenmelerinin belirtileri olarak kalp ve kas
zayiflamasi, kramp, titreme nobeti, gorme zayifliklar1 ve korliik, goérme sinirlerinde
iltihaplanmalar olabilecegini agiklamiglardir.

Kontominas (1986), yaptigi ¢alismada; Yunanistan’in en popiiler damitik alkollii
ickisi olan uzonun karakteristik aromasint ve lezzetini anason c¢ekirdeginin baslica
bileseni olan anetoliin olusturdugunu belirlemis ve ¢alismasinda iki farkli uzo 6rnegini
ucucu bilesikleri bakimindan incelemistir. Arastirmaci ornekleri freon 11 ile ekstrakte
etmis ve daha sonra elde ettigi ekstrakti konsantre ettikten sonra ugucu bilesikleri gaz
kromatografisi ile belirlemistir. Arastirmaci birinci 6rnegin alkol igerigini %42 (h/h),
etil asetat igerigini iz miktarda, estragol ve anetol igerigini ise sirasiyla toplam ugucu
bilesiklerin %1.66’s1 ve %93.18’i olarak belirlerken, diger drnekte ise alkol icerigini
%46 (h/h), etil asetat: iz miktarda, estragol ve anetolii ise toplam ugucu bilesiklerin
%1.06’s1 ve %95.90°1 olarak tespit etmis ve bu farkliliklarin kullanilan materyalin hem
kalitesinin hem de miktarinin farkligindan kaynaklandigint belirtmistir.

Kilig (1990), Esitlik (2.1)’de goriildigi gibi 1 molekiil glikozun mayalarla
fermantasyonu sonucu 2 molekiil etil alkol, 2 molekiil karbondioksit ve 28.2 kcal 1s1

aci8a ¢ciktigint aciklamistir. Etil alkol fermantasyonu denklemi asagida verilmistir
CeH1, 0 = 2C,HsOH + 2CO, + 28,2 Kcal (21)

Glikozun mayalar tarafindan fermantasyonu, Sekil 2. 1°de gosterildigi gibi FDP
(Fruktoz di fosfat) yolu flizerinden gerceklesmektedir. Glikoz, once glikoliz yolu
lizerinden pirlivik asite doniigiir. Pirlivatin  etanole donilisiimiinde iki asama
bulunmaktadir. Basta, piriivatdekarboksilaz enzimi araciligilyla ve TPP (Tiamin

pirofosfat)’in da reaksiyona katilmasiyla asetaldehite dekarboksilize olur. Sonra



asetaldehit alkoldehidrogenaz enzimi ve NADH;’ nin koenzim olarak vazife gérmesiyle
etil alkole rediikte olmaktadir.

Nykanen ve Nykanen (1991) distile alkollii igkilerde tat ve kokudan sorumlu tiim
bilesenlerin ugucu bilesenler iginde yer alan aroma aktif bilesenler oldugunu ifade
etmiglerdir. Aroma ve bunun kimyasal kompozisyonunun, igkilerin karakteristik
ozellikleri olarak agiklayarak, kullanilan hammadde ve iiretim siirecine bagli oldugunu
belirtmislerdir. Distile alkollii ickilerde iiretim asamalarin1 genel olarak, pargalama,
fermantasyon, damitma ve olgunlastirmadir. Her asamanin aroma tizerinde olasi bir
etkisi bulunsa da asil aroma olusumu, iiretimin en baslarinda parcalama agamasinda
baglamaktadir. Bu asamada birgok kimyasal ve biyokimyasal reaksiyon,
polisakkaritlerin degradasyonundan sorumlu enzimler ve de heksozlarin fermente
olmasimm1 saglayan mayalar tarafindan gergeklestirilmektedir. Spontane olarak
gerceklesen bu reaksiyonlar sonucu olusan ugucu bilesenler, distilasyon sirasinda etil
alkolle beraber ucarak damitikta yer almakta ve son iiriindeki aroma profilinin biiyiik
cogunlugunu olusturmaktadir.

Yavas ve Rapp (1991), baz ticari rakilarda estragol, cis-anetol, 6jenol, iso6jenol,
metil djenol ve trans-anetol bilesiklerini tanimlamig, ancak miktarlariyla ilgili bilgi
vermemislerdir. Arastirmacilar ayrica, rakilarda bisabolen, limonen, linalol, p-simen ve
zingiberen bilesiklerini tanimlamislar, ancak miktar tespiti yapmamiglardir.

Fidan ve Sahin (1993), yaptiklari c¢aligmada, anason aromali distile alkollii
ickilerin aromatize edilmesinde esas rol oynayan anason eteri yagi, baslica iki izomer
bilesikten anetol (p-methoxyprophenyl benzene) ve estragol (p-
allyanisole/methilchavicol)’den olustugunu ifade etmislerdir. Arastirmacilara gore, eteri
yagda bulunan diger bilesikler ise igkilerde ya iz miktarlarda bulunur ya da hig
bulunmazlar. Bu bilesikler saf anason kokusunda ve yogun tatli birer aroma saglarlar.
Rak1 yapiminda anason tohumlar1 kullanilir. Kullanilan miktar, raki ¢esidine, anasonun
kalitesine gore degismekte olup, %6—10 arasindadir.

Kogak (1993), piyasadan temin edilen sarap, bazi yiiksek alkollii ickiler ve
laboratuar kosullarindaki raki iiretiminde destilasyonun cesitli agamalarindan alinan
orneklerde metil alkol ve yiiksek alkol analizlerini yapmistir. Direkt enjeksiyon (DI)
yontemini kullanarak gaz kromatografisinde (GK) analiz edilen 6rneklerde; metil alkol

diizeylerinin 9-665 ppm, yiiksek alkol diizeylerinin ise 10-1924 ppm olduklarini



saptamistir. Laboratuar kosullarinda tiretilen raki 6rneginde metil alkol oran1 450 ppm,
toplam yiiksek alkollerin orani ise 437 ppm olarak belirlenmistir. Arastirmaci,
caligmada, Ornekleri kaynama noktalarma kadar 1sitarak 1sitilmayan Orneklerle
karsilastirilmis metil alkol oraninda %48'lik bir azalma oldugu gézlemlemistir. Ayrica
damitmanin 6nemini belirlemek amaciyla %96'lik melas alkoliiniin damitilmasinda
farkl1 asamalardan aldig1 orneklerle yaptigi analizlerde metil alkol oraninin giderek
azaldigin tespit etmistir.

Versini ve ark. (1995), yaptiklari ¢alismada Portekiz’in geleneksel damitik alkolli
ickisi olan arbutusu ugucu bilesikler bakimindan incelemislerdir. 25 tireticiden 45 6rnek
toplamis ve bu ornekler GK ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GK-KS) ile
analiz edilmistir. Arastirmacilar tespit edilen bilesiklerin biiyiik bir ¢ogunlugunun
fermantasyon sirasinda olustugunu ve bu bilesiklerin diger meyve damitiklarina goére
farkli miktarlarda bulundugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar, 6rneklerin etil alkol
igeriklerini hacmen %44-57, metanol igeriklerini 684-1014 g/hL mA, yiiksek alkol
igeriklerini 109-343 g/hL mA, asetaldehit ve asetal icerikleri toplamini 46.8-454 g/hL
mA, etil asetat igerigini ise 82.8-2807 g/hL mA diizeylerinde tespit etmislerdir.
Arastirmacilar bu sonuglara dayanarak arbutus Ornekleri arasinda ugucu bilesikler
bakimindan farkliliklar bulundugunu belirtmislerdir.

Fidan ve ark. (1996), Tekel tarafindan iiretilen 22 adet ticari raki ve halk arasinda
bogma olarak bilinen ve ev tipi olarak iiretilen 8 adet damitik alkollii igki 6rneginde
metil alkol miktarlarini belirlemiglerdir. Tekel’in irettigi rakida metil alkol miktari
acisindan bir farklilik saptanmazken; ev tipi ickilerde, 31.99-307.47 g/hL mA degerleri
arasinda oldugunu saptamislardir. Sonug olarak, ev tipi damitik alkollii igkilerde metil
alkol miktarinin fazla oldugunu ve degiskenlik gosterdigini belirtmislerdir. Metanoliin
bu olumsuzluklar1 g6z Oniinde tutularak distile alkollii ickilerin iiretiminde damitma
isleminde bas, orta ve son {irliniin bilingli bir sekilde ayrilmasi1 gerektigini. aksi takdirde
metanol bas iiriinden orta iiriine gecmekte ve Oliimlere dahi yol agabilen sakincalar
ortaya ¢ikarabilecegini vurgulamislardir. Bir diger taraftan hammaddesi meyve olan
distile alkollii igkilerin icerdigi hacmen % 0.3—0.9 oranindaki metanol, bu ickinin
gercek oldugunu gosterdigini belirten arastirmacilar, bu degerlerin altinda metanol
saptanmas1 halinde mayseye ya seker katilmis ya da bagka kaynakli alkol kullanilmig

olabilecegini belirtmislerdir.



Erten ve Canbas (2003),’1n yaptiklar1 ¢alismaya gore, alkollii igkilerde en fazla
miktarda bulunan aroma maddeleri yliksek alkoller (fiizel yaglari) dir. Fiizel denmesinin
sebebi, bu alkollerin yanik tat ve kokuya sahip olmasidir. Yiiksek alkoller (baslicalari:
n-propanol, izobutanol (2-metilpropanol), 2-metilbutanol (aktif amil alkol), 3-
metilbutanol (izoamil alkol), hekzanol ve 2-feniletanol), mayalar tarafindan echrlich
(aminoasit  varliginda aminoasitlerden) ve biyosentez (aminoasit ortamda
bulunmadiginda sekerlerden) yolu ile tiretilmektedir ve kaynama noktalariin yiiksek

olmasindan dolay1 son iiriinde bulunmaktadir.
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Sekil 2. 1. Maya hiicresinde yiiksek alkol olusumunun sematik gosterimi

Yayct ve ark. (2003), 1992 ve 2001 yillar1 arasinda Tiirkiye’de metil alkol
zehirlenmesinden dolay: meydana gelen ve kayitlara gegcen 271 6liim vakasinin 9’unun
kolonya ve raki tiiketiminden kaynakladigini tespit etmislerdir. Arastirmacilar goriilen
oliim vakalarinda kandaki metanol konsantrasyonunun yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

Wang ve ark. (2004), alkollii igkilerdeki metil alkol miktarinin GK ile megapor
kolon kullanilarak (CP-Wax 58 CB-30m x 0.53mm x 1.5um) hizli ve kolaylikla
belirlenebilecegini  bildirmiglerdir.  Arastirmacilar metanoliin  viicuda alinmasi

durumunda formaldehit ve formik asit gibi yiiksek toksisiteye sahip bilesiklere



doniismesinden dolay: alkollii ickilerdeki miktarlarinin olduk¢a 6nemli oldugunu ve
akut zehirlenme derecesine gore sirasiyla bas donmesi, halsizlik, mide bulanmasi,
kusma, bulanik gorme, korliik ve o6liime neden olabilecegini belirtmislerdir. Ayrica
metanoliin ucuz ve kolay elde edilebilir olmas: nedeniyle alkollii i¢ki sanayinde
kullanildigin: bildirmislerdir.

Soufleros ve ark. (2004), dutun fermantasyonuyla elde edilen damitik alkollii bir
Yunan igkisi olan “mouro” iizerine yaptiklari arastirmada; alkol, ester ve yag asidi
igeriklerini GK ile incelemislerdir. Arastirmada yiiksek alkoller, etil asetat ve asetaldehit
i¢c standart yontemine gore direkt enjeksiyonla analiz edilmis ve “mouro” metanol ve
diger toksik bilesikler bakimindan insan sagligina zararsiz bulunmustur. Arastirmacilar
yiksek konsantrasyonlarda damitigin kalitesini olumsuz etkileyen bilesiklerden
metanolii 107-198 g/hL mA, asetaldehiti 21-79.4 g/hL mA ve etilasetat1 6.2-1031.7
g/hL mA diizeylerinde bulmuslar ve bu degerlerin yasal limitlerin altinda oldugunu
belirtmiglerdir. Ayrica mouronun yiiksek alkoller igerigi bakimindan istenilen
konsantrasyonlarda bulundugunu bildirmisler ve sonu¢ olarak da mouronun ugucu
bilesikler ve kalite bakimindan standart bir iriin olduguna karar vermislerdir.
Arastirmacilar ayrica distile alkollii ickilerdeki en genis grup aroma bilesenleri, esterler
oldugunu Ve ickilerdeki miktarlar1 ve algilanan kokular1 acisindan biiylik 6neme sahip
olduklarini ifade etmislerdir.. Agiklamada ad1 gegen esterlerin, (etil asetat, izoamilasetat
(3metil-butilasetat), izobutilasetat (2-metilpropilasetat), hekzil asetat, etil hekzanoat (etil
kaproat), etil oktanoat (etil kaprilat), etil dekanoat (etil kaprat), ve 2-fenil asetat),
kimyasal veya cogunlukla biyokimyasal yolla iiretildigini ve de alkollii ickilere
meyvemsi ve ¢igeksi tat ve koku vermekte olup igkinin kalitesi lizerine belirleyici etkisi
oldugunu vurgulamislardir.

0O 0O
R. CH, (|I:I.SC0A + R.CH,OH—— R.CHJ(!.OCHZR'

Asil-CoA Alkol Ester
Sekil 2. 2. Esterlerin biyokimyasal yolla olusumu

Arslan ve ark. (2004), farkl tiretim yorelerinden toplanan 29 tohum 6rneginin
ucucu yag miktarlarini ve bilesimlerini belirlemislerdir. Arastirma sonuglarina gore

anasonlarm ugucu yag oranlari %1.3-3.7 arasinda degistigini ve ugucu yaglarin ana



bileseni olan trans-anetol ve estragol oraninin %78.63-95.21 arasinda degistigini
bildirmiglerdir.

Avrupa Birligi Yiiksek Alkollii Ickiler Standardi(2004)na gore ise metanol
miktar1 saraptan elde edilen damitik alkolde 200 g/hL mA’ yi, iiziim cibresinden elde
edilen damitik alkolde 1000 g/hL mA’y1 gegmemelidir.

Apostolopoulou ve ark. (2005), ortaya koyduklar1 c¢alismada: damitik alkolli
ickilerde bulunan metanol, fermantasyon boyunca pektolitik enzimler vasitasiyla
pektinden metoksil grubunun hidrolize olmasi sonucunda olustugunu ifade etmislerdir.
Distile alkollii geleneksel yunan igkisi tsipouronun ticari olarak ve ev tipi olarak iiretilen
orneklerini kullanmiglardir. Daha ¢ok kabukta ve ¢ekirdekte lokalize olmus olan pektin,
alkol tiretimi sirasinda kuru iizim ve yas iiziim cibreleri ile birlikte fermantasyona tabi
tutulduklarindan; kabuk g¢ekirdek ve sapta bulunan ¢oziinebilir pektik maddeler sirada
serbest hale gecer ve pektolitik enzimler tarafindan hidrolize edilerek metil alkoliin
olusmasmma neden olmaktadir. Arastirmacilar, bu nedenle damitiktaki metanol
miktarinin, ekstraksiyon siiresi ve uygulanan islemlerle yakindan iliskili oldugunu
ortaya koymuslardir. GK analizleriyle asetaldehit, metanol, etilasetat gibi 6nemli ugucu
bilesenleri tespit etmisler ve benzer damitik alkollerle sonuglar1 karsilagtirmiglardir.
Sonug¢ olarak, evlerde fretilen tsipourolarda Dbilesiklerinin ¢ogunun yiiksek
konsantrasyonlarda oldugunu saptamiglar, metil alkol igeriklerinin kabul edilebilir
limitlerin ¢ok iizerinde oldugunu ve ickilerde belirlenen furfural miktarinin oldukca
yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Merck Giivenlik Bilgi Formu (2005)’ nda yapilan agiklamaya gore, metil alkol,
toksik ve sagliga zararli bir maddedir. Asir1 dozda alindiginda korliige ve hatta 6liimlere
neden olmaktadir. Oldiiriicii doz olarak 50-75 g verilmekte ise de 11.5 g’ da dahi
oliimciil sonuglar saptanmistir. Metanol, viicutta 6nce formaldehite okside olur ve sonra
formik aside doniisiir. Bu sekilde, kanin ve doku sivisinin bikarbonat oranini diisiirerek
asir1 oksitlenmesine yol agar ve asitligin ylikselmesiyle de hiicre fonksiyonu bozulur,
merkezi sinir sistemi etkilenir ve asir1 durumlarda 6liime kadar gider.

Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi(2005) ne gore; rakida metanol
miktart hacmen % 100 alkoliin hektolitresinde 150 gramdan fazla olmamalidir.

Soufleros ve ark. (2005), koumaria meyvesinden elde edilen, anason eteri yagiyla

aromatize edilen, geleneksel bir yunan damitik alkollii igkisi olan “koumaro” iizerine
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yaptiklari ¢alismada; topladiklart 19 koumaro 6rnegini GK ile bazi ugucu bilesikler
bakimindan karsilastirmiglardir. Arastirmacilar 6rneklerin alkol igeriklerini hacim
olarak %21-49.9, metanol igeriklerini 88.9-1152 g/hL mA arasinda degistigini
bildirmisler ve iki 6rnekte metanol miktarinin Avrupa Birligi yasal limiti olan 1000
g/hL mA diizeyinin iizerinde bulunduguna dikkat cekmislerdir. Orneklerin yiiksek alkol
iceriklerinin ise yasal limit olan 140 g/hL mA diizeyinin altinda bulundugunu
belirlemislerdir. Bunun yaninda, saglik agisindan tehlikeli olabilen ve iiriiniin duyusal
Ozelliklerini olumsuz etkileyen estragol, asetaldehit ve etilasetat gibi bilesiklerin limit
degerlerinin altinda bulundugunu bildirmislerdir. Aragtirmacilar, sonug olarak, 6rnekler
arasinda alkol ve ugucu bilesikler bakimindan farkliliklar olduguna deginmisler ve bu
sonuglara gore koumaronun bu 6zellikler bakimindan standardize edilmesi gerektigine
karar vermislerdir.

Tabanca ve ark. (2006), Tirkiye’nin farkli bolgelerinden pimpinella tiirleri
toplayarak, limonen, geyren, B-elemen, zingiberen, B-bisabolen, p-simen, y-himachalen,
a-kopaen, linalol gibi bilesikleri tespit ettiklerini ifade etmislerdir. Rakilarda tanimlanan
terpen bilesikleri 6nceki ¢alismalarda tanimlanan bilesiklerle benzerlik gostermistir.

Jurado ve ark. (2007), patis, sambuca, anis ve raki gibi anasonlu alkollii i¢kilerin
ugucu bilesenlerini tepe boslugu-kati faz mikro ekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile
GK-KS cihazin kullanarak tespit etmislerdir. Calismada tiim 6rneklerde trans-anetol
oraninin % 41.22-98, cis-anetol oraninin % 0.77-18.65 ve estragol oraninin % 0.1-17.96
arasinda oldugunu ancak anis ve rakida bunlara ek olarak y-himachalene oraninin %
0.1-17.96 ve o-himachalene oraninin % 0-4.8 arasinda oldugunu bildirmislerdir.
Arastirmacilar, KFME yontemiyle anis ve rakida B-elemen, B-bisabolen, limonen, p-
simen, y-himachalen ve zingiberen, bilesiklerini tanimlamis ve bu bilesiklerin % oran
olarak dagilimini hesaplamiglardir.

Koca (2007), rakiya karakteristik tat ve kokusunu veren anason yaginin etken
maddesi olan anetol miktarin1 ve basta metil alkol olmak {izere diger ugucu bilesenlerin
miktarlarmi belirleyerek, tilkemizde iiretilen rakilarin Tiirk Gida Kodeksi Distile
Alkollii igkiler Tebligi’ne uygunlugunun saptanmasi iizerine bir arastirma yapmustir.
Arastirmada, Tirkiye’de 4 farkli firmanin {irettigi on bir raki1 markasinin etil alkol, metil
alkol, trans-anetol basta olmak iizere diger ugucu bilesikleri (asetaldehit, etil asetat,

metil asetat, metil alkol, 1-propanol, iso-biitanol, 1-biitanol, iso-amil alkol, n-amilalkol,
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trans-anetol) gaz kromatografisi-alev iyonizasyon detektorii (GK-AID) kullanilarak
tespit edilmistir. Arastirma sonucunda; Tiirk rakilariin etil alkol miktarlari, % hacim
olarak, 42.5 ile 48.7 arasinda, metil alkol miktarlar1 26.112 -70.080 g/hL mA arasinda,
trans-anetol miktarlart 1028-1554 mg/L arasinda, toplam ester miktarlar1 6.154 g/hL
mA-18.089 g/hL mA arasinda, toplam yiiksek alkol miktarlart 89.17 g/hL mA-151.32
g/hL mA arasinda ve toplam ugucu madde miktarlart 102.3-170.6 g/hL mA arasinda
oldugu goriilerek &rneklerin Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi’ne
uygun oldugu ortaya koyulmustur.

Euardo ve ark. (2008), cachaca, rom ve viskide bulunan esterlerin nicel ve nitel
analizlerini yapmak i¢in GK-KS cihazinda DI yontemini kullanmiglardir. Bulunma
limiti (LOD), 29 (etil hekzanoat) ile 530 (etil asetat) pg/L bulunurken, tekrarlarda
standart sapmayir % 0.774 (etil hekzanoat) ile % 5.05 (izoamil oktanoat) olarak
belirlemislerdir. Dogruluk i¢in goreceli standart sapma (SS) degerleri 6zellikle etil
biitirat ve etil asetat i¢in % 90.3 ile 98.5 arasinda degistigini; etil asetatin major bilesen
oldugunu (ortalama (ORT) 22.6 mg/100mL mA) ifade etmislerdir.

Bulur (2010), Cukurova yoresinde ev tipi olarak iretilen 50 farkli bogma
orneginin ugucu bilesenlerini GK kullanarak belirlemis, 6rneklerin birgogunun alkol
miktarlari, ugar asit miktarlari, yiiksek alkoller, esterler ve metanol igerigi bakimindan
Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii ickiler Tebligi’ ne uygun olmadiklarini belirtmistir.
Arastirmaci, ayrica ugucu bilesen olarak, asetaldehit, asetal, metil asetat, etil asetat,
metil alkol, 2- biitanol, n-propanol, izobiitanol, izo amilasetat, n-biitanol, aktif amil
alkol ve izoamil alkol olmak tiizere toplam 12 adet ugucu bilesik bulundugu ve en
onemli karbonilli bilesigin asetaldehit (14.40 g/hL mA) oldugunu ifade etmistir.
Arastirmac1 ayrica Orneklerin bazilarinda furfural bulundugunu belirtmistir. Alkollii
ickilerde metanoliin yaninda, yiiksek alkoller de saglik acisindan 6nemli bilesikler olup
fazla miktarlarda alindiklarinda toksik etkileri de dnemli diizeyde artmaktadir. Esterler
ve aldehitlerde de belirli dozlarin tizerinde toksik etki goriilmektedir. Cizelge 2. 1°de etil
alkol, metil alkol ve bazi ugucu bilesiklerin toksisiteleri verilmistir.

Gozlekei ve ark. (2011), arastirmalarinda aldehitlerin incir aromasi iizerindeki
etkilerini ortaya koyarak, 2-furankarboksaldehit, 5-metilhidroksi benzaldehit ve
furfuralin aromadan sorumlu temel ugucu bilesenler arasinda yer aldiginmi1 ifade

etmislerdir. Arastirmacilar, terpenlerin incir aromasi iizerindeki etkilerini ortaya
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koyarak, beta-caryophllene’in kabuk ve posada en ¢ok bulunan aromatik bilesen
oldugunu, ayrica germacrene, alfa-curcumene, beta-bisabolen ve beta-seskifelandrenin
aromadan sorumlu temel ugucu bilesenler arasinda yer aldigini ifade etmislerdir.

Karadeniz ve Birincioglu (2011), Trabzon’da metil alkol zehirlenmeleri {izerine
yaptiklari bir arastirmada, 1998-2008 yillar1 arasinda 4492 otopsinin 13 iinde (% 0,3)
metil alkol zehirlenmelerine rastladiklarini belirtmislerdir. Yaslar1t 25-62 arasinda
degisen bu vakalarin kanlarindaki metil alkol konsantrasyonun 15-482mg/dL oldugunu,
bu zehirlenmelerin 6’smin  raki, geri kalanlarin ise kolonya tiikketiminden
kaynaklandigin1 belirtmislerdir. Aragtirmacilar, metil alkol zararlarina karsi kamusal
egitim, iiretici ve satis yerlerinde rutin kontroller ve metil alkoliin yasak iiretimi i¢in
gerekli yasal diizenlemelerin saglanarak oOliimlerin Onlenebilecegini/azalabilecegini
ifade etmislerdir.

Mujic ve ark. (2012), kuru incirdeki aromalar1 belirlemeye c¢alismiglardir.
Arastirmacilar, etil asetatin kuru incirde en c¢ok bulunan ester oldugunu ifade
etmislerdir. Arastirmada, t-2-C-6-nonadienal’in serbest yag asitlerinin oksidatif
degradasyonu ile olustugunu ifade etmislerdir. T-2-C-6-nonadienal, alkollii i¢kiye hiyar
ve karpuz aromasi vermektedir. Ayrica aragtirmacilar, bir keton olan asetoinin (3-
hydroxy-2-butanon) kuru incirde en ¢ok bulunan aroma bileseni oldugunu ifade
etmislerdir. Asetoin alkollii ickiye tereyagi kokusu vermektedir.

Giliven (2013), son iiriinde fark edilebilir parmak izi ile sonuclanan damitma
pratigi ve hammaddeleri (liziim ve kuru liziim) belirlemek i¢in 14 ticari raki 6rnegini
kimyasal olarak analiz edip, geleneksel yontemlere gore iiretilmis 2 distile ornekle
karsilagtirmistir. Arastirmaci, ornekleri GK kullanarak trans-anetol, metanol, etanol,
yiiksek alkoller ve diger ucucu bilesenleri yoniinden karsilagtirmistir. Arastirma
sonucunda yapilan temel bilesen analizi (TBA); geleneksel ve aromali raki iiriinleri
arasindaki farklilik i¢cin kemometrik analizlerin kullanilabilecegini gostermistir.

Yiicesoy ve Ozen (2013), 34 anasonlu distile alkollii igki iizerinde yaptiklari
kimlik dogrulama arastirmasinda kemometrik tekniklerle mid-infrared (mid-IR)
spektroskopiyi kombin ederek metanollii raki seyreltiklerinde belirleme ve Olgme

calismas1 yapmis; metanollii ve saf rakilarin TBA ileayirt edilmesini amaglamislardir.
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Cizelge 2. 1 Etil alkol, metil alkol ve bazi ucucu bilesenlerin toksisiteleri
(Anonim, 2005b)

Bilesik

Etil Alkol

LCso (teneffiis etme, sican)>800mg/1/4 s.
LDs (dermal, tavsan)>20000mg/kg
LDs, (oral, sigan)>6200mg/kg

Asetaldehit

LCs (teneffiis etme, sigan)>24mg/1/4 s.

LDs, (oral, sigan)>661mg/kg

Asetal

LDs (dermal, tavsan):5000mg/kg

LDsy (oral, sigan):4570mg/kg

Metil Asetat

LCso (teneffiis etme, sigan):16000mg/1/4 s.
LDs (dermal, tavsan)>2000mg/kg
LDsp (oral, sigan)>5000mg/kg

Etil Asetat

LCso (teneffiis etme, sigan):1600mg/1/4 s.
LDso (dermal, tavsan):18000mg/kg
LDs (oral, sigan):5620mg/kg

Metil Alkol

LCs (teneffiis etme, si¢an):64000 ppm (V)/4 s.
LDso (dermal, tavsan):5628mg/kg
LDL, (oral, insan):143mg/kg

N-Propanol

LCso (teneffiis etme, sigan)>34mg/1/4 s.
LDso (dermal, tavsan):4000mg/kg

LDs (oral, sigan):1870mg/kg

LDL, (oral, insan):5700mg/kg

2-Butanol

LDso (dermal, tavsan)>2000mg/kg

LDsg (oral, sigan):6480mg/kg

izobutanol

LCs (teneffiis etme, sigan)>24mg/1/4 s.
LDso (dermal, tavsan):2000mg/kg
LDs, (oral, sigan):2830mg/kg

N-Butanol

LCs (teneffiis etme, sican)>18mg/1/4 s.
LCL, (dermal, tavsan):2,5mg/100ml
LDs (oral, sigan):3400mg/kg

LDs (oral, insan):790mg/kg

2-Metil-1-Butanol

LDso (dermal, tavsan)>2900mg/kg

LDs (oral, sican)>4170mg/kg

3-Metil-1-Butanol

LDs (dermal, tavsan)>3000mg/kg

LDs (oral, sigan)>5000mg/kg

izoamil Asetat

LDso (dermal, tavsan):7422mg/kg
LDsp (oral, sigan)>5000mg/kg

LDsy: Deneklerin % 50’sini 6ldiiren doz.

LCso: Deneklerin % 50’sini 6ldiiren konsantrasyon.
LDL,: Oldiiriicii kabul edilen en diisiik doz.

LCL,: Oldiiriicii kabul edilen en diisiik konsantrasyon.
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Arastirma sonucunda metanol igeriginin, bolgesel olarak degistigini; metil grup
kaynakli O-H ve C-H baglarindan, yani spesifik olarak metanole absorbe olmalarindan
kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica kemometrik tekniklerle mid-IR spektroskopi ile
11.5 gramlik metanol zehirlenmesi durumlarinda %0.5 (v/v) ‘lik alt limitle bile hizli bir
sekilde belirleme yapilabilecegini ifade etmislerdir.

Panighel ve Flamini, (2014), terpenlerin fermantasyon sirasinda son iiriine
gectigini ve tirliine bal ve meyvemsi aroma veren beta-damascenone’un iiziimde aroma
aktif bir ugucu bilesen oldugunu belirtmislerdir.

Cevik ve ark. (2015), 48 adet erkek albino fare {lizerinde yaptiklar1 deneysel bir
calismada, bogma raki ve ceviz tiikketiminin koklea (i¢ kulagin isitsel kismi) {izerine
etkilerini elektron mikroskobik muayene metodu ile incelemislerdir. Fareleri; kontrol,
bogma raki, ceviz, ceviz + bogma raki seklinde 12 hayvanli 4 gruba ayirarak 4 hafta
stire ile beslemigler ve 4 hafta sonunda yaptiklar1 incelemelerde bu gruplar

karsilagtirildiginda herhangi bir patolojik sonuca rastlamadiklarimi belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Hammadde

Aragtirma materyali olarak; yapilan alan ¢alismasinda, Hatay ilinde yapilan ev
tipi tiretimlerin her tiirlii yerel iziim ve yerel incir (tinesvit, sebli, zirhini, sihle ve siyah)
cesidi ile yapildigi belirlenmistir. Bu ¢alismada, yerel bir {iziim g¢esidi olan pafi iziim
(3*10kg) ve yerel bir bogma iireticisinden temin edilen kuru incirler (3*5kg)

kullanilmustir (Sekil 3. 1) (Celik, 2006; Caliskan, 2010).

)’Sekil 3.1 Cahfha a kullanilan péﬁ tiziim 6rnekleri ve femantésyon kiipii (a), kuru
incir ornekleri (b)
3.1.2. Ekipman
Fermantasyonun gerceklestirildigi kiipler (Sekil 3. 1), koylerden temin edilmistir.

Damitma igin gerekli diizenek, bakircilar carsisindan elde edilen malzemeler ile

sanayide 6zel olarak kaynatilip laboratuarda iiretime hazir hale getirilmistir (Sekil 3. 2).

3.2. Yontem
3.2.1. Bogma Uretimi

Bogma iiretimi gergeklestirirken oncelikle yerel iireticilerden alinan bilgilere gore
gerekli hammaddeler (taze iiziim ve kuru incirler) temin edilir. Tedarik edilen sekerli
hammaddeler parcalanarak fermantasyonun gergeklestirilecegi kiipler i¢ine basilir. S6z
konusu hammadde kuru incirler oldugunda yerel iireticilerden de edinilen bilgiye
dayanilarak hammaddenin tamamen su ile gdmiilmesini saglayack kadar su eklenir. Zira
hammadde taze iiziim oldugunda meyve kendinden su igerigi yiiksek oldugundan su

eklemeye gerek duyulmamaktadir.
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Fermantasyona terk edilen hammaddeler 10 giinden 2-3 aya kadar bile bekletilir.
Bu siire esnasinda, ilk 3 giin fermantasyonun her asamada gergeklesmesi i¢in giinde 5-6
defa olmak iizere mayse karistirilir. Ugiincii giinden itibaren hava almayacak sekilde

kiiplerin agz1 kapatilarak fermantasyonun ilerlemesi saglanir.

Sekil 3. 2. Calismada kullanilan ev yapimi1 bakir damitma kazani

Ureticisine gore degisen siireler doldugu zaman, mayse siizme islemine tabi
tutulmadan damitma islemine gecilir. Damitmada 1s1 iletimi ve geleneksellik esas
alindigindan bakir kazanlar kullanilir. Bakir kazanlarin agzi hava sirkiilasyonunu
onleyecek sekilde kapatilarak buharin digar1 ¢ikmasimi saglayacak boru ile sogutma
sistemine baglanir. Damitma kazani alt1 ateslenerek kaynamanin gergeklesmesi
saglandiktan sonra kaynama baslar baslamaz altindaki ates kisilarak diidiiklii tencere
benzeri ¢alistirilan sistemde basincin diisiirtilmesi saglanir. Kaynama bagladigi zaman
soguk su i¢inden gecen buhar yogunlastirilarak son iiriin elde edilir. Istenilen alkol
derecesine kadar damitma islemine devam edilir.

[lk damitma sonunda elde edilen iiriin ¢ikis sirasinas gore bas — orta — son ¢icek
olarak ayrima tabi olunur. Daha sonra bir giin dinlenme ve kazanlarin yikanma ve
kuruma siirecinden sonra tiretici tercihine gore anason ilavesi yapilarak 2. damitma
islemine gecilir. Ikinci damitma sonunda elde edilen son iiriin artik tiiketime hazirdir

(Bulur, 2010; Anonim, 2015d) (Sekil 3. 3.).
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3.2.2. Fermantasyon ve Damitma
3.2.2.1. Fermantasyon Siireci

Belirlenen miktarlarda hammaddeler ile hazirlanan mayseler kiiplere basilarak
oncelikle CO, c¢ikist durana dek (ilk 3 giin) olan siirede agzi acik, daha sonra hava
sirkiilasyonunu Onleyecek sekilde agzi kapatilmistir. Oda kosullarnda gergeklestirilen
fermantasyon siiresi, kromatografik analizlerde agiklanacak olan fermantasyon takibi

siireci ile yapilan hesaplamalarla belirlenmistir.

3.2.2.2. Damitma Siireci

Geleneksel yontemlere gore ev tipi olan destilasyon sistemi laboratuarda
hazirlanmistir. Sanayi tipi ocak ile 1sitilmasi gergeklestirilen sistemde evlerde yapilan
iiretime benzer sekilde spontan olarak gergeklestirilmistir. Sicaklik takibi yapilmazken,
damitma siiresi, elde edilen damitiktaki alkol miktart sifirlanana dek devam ettirilmistir.
Bu asamada damitik elde edilme sirasina gore kodlanmig 100mL lik siselere alinmistir.
Her 100mL i¢in, metil alkol basta olmak tlizere ucucu bilesen maddelerin kontrolii
yapilarak bas orta son ayrimi gergeklestirilmistir.

[lk damitikta gergeklestirilen ayrimdan sonra, orta {iriin birebir oranda su ilave
edilerek damitma kazanina alinmistir. Damitma kazaninda ikinci damitma islemi de ilk

damitma ile ayn1 sekilde gergeklestirilmistir.

3.2.3.Genel Analizler
3.2.3.1. Yogunluk
Bogmalarda yogunluk tayini Avrupa Birligi referans metoduna gore, 20°C” de

piknometrik yontemle yapilmistir. Sonuglar g/cm3 olarak verilmistir (Magden, 1987,
Anonim, 2000; Anonim, 2003; Anonim, 2013).

3.2.3.2. Alkol
Alkol miktari, Avrupa Birligi referans yontemine gore damitma sonucu elde

edilen alkollii s1vida 20 °C’de alkolmetre kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar v/v olarak

verilmistir (Magden, 1987; Anonim, 2000; Anonim, 2003; Anonim, 2013).
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Sekil 3. 3. Bogma {iiretim akis semast
3.2.3.3. Ugar Asit
Ugar asit, damitma sonucu elde edilen alkollii siviya indigo karmin ¢6zeltisi ve
fenol kirmizis1 belirteci ilave edilip 0.01 N sodyum hidroksit ile titrasyonu sonucu elde
edilen sarfiyattan esitlik (3.1)’de goriilen formiile gore asetik asit cinsinden g/hl mA
olarak hesaplanmistir (Magden, 1987; Anonim, 2000; Gozen, 2005; Anonim, 2013).
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Ugar Asit=V x0.6x100/T (3.1)
V: Titrasyonda harcanan 0.01 mol/I’lik NaOH miktar.

T: Analiz edilen ornekteki % hacim alkol miktari.

3.2.3.4. Furfural

Furfural tayini Avrupa Birligi referans yontemine gore kalitatif olarak, 6rneklere
buzlu asetik asit ve anilin ilave edilerek renk degisiminin goézlenmesi seklinde
yapilmistir (Magden, 1987; Anonim, 2003).

3.2.4. Kromatografik Analizler
3.2.4.1. Fermantasyonun Takibi

Fermantasyon takibi etil alkol olusumu tizerinden gergeklestirilmistir. Bu amagla,
fermantasyonun ilk giiniinden baslanarak 6rneklerden diizenli olarak alinan numuneler
damitilmis ve elde edilen distilat gaz kromatografisine (Shimadzu GC.2010) enjekte
edilmistir. Alev iyonlasma detektoriinde onceden enjekte edilmis olan etil alkol ve
metil alkol standart referans maddelerine uygun olarak yakalanmasi saglanmistir.
Analizlerin gergeklestirilmesinde, polar kapiler kolon (HP-INNOWAX 30-m * 0.25-
mm i.d* 0.25um df J&W scientific) kullanilmistir. Etil alkol tiretiminin maksimuma
ulastig1 nokta fermantasyon son noktasi olarak belirlenmistir.

Uziim ve kuru incirler igin ayri ayr1 uygulanan bu ydntem ile uygun
fermantasyon siireleri, elde edilen pik alanlarindan olusturulan kalibrasyon egrileri
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen kalibrasyon egrilerine gore metanol igerigi
tiketim i¢in uygun olmayan miktarin bulundugu bas kisim ayrim noktasi olarak

belirlenmis ve ayrilmistir.

3.2.4.2. Ugucu Bilesiklerin Analizi
Bogma orneklerinin analizleri HP-6890 Series GC/HP 6890 Series kiitle segici
detektor (MSD, Hewlett Packard, Italya) kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.4).
Ucucularin ayristirilmasinda fused silika kapiler kolon (HP-INNOWAX, 60 m
uzunluk x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalinlig1 (df), J] & W Scientific, USA) ve
tastyic gaz olarak helyum (1mL/dak sabit akis hiz1) kullanilmistir. Firin sicakligi 40°C
den 240°C’ye; 40 °C’de 3dk bekletilip; sonra 3 °C/dk artis ile 150 °C’ye cikarilip; daha
sonra bekletilmeden 10 °C/dk artis ile 240°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 9dk bekleyecek
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sekilde programlanmistir. MSD sartlar1 ise: kapiler direkt arayiizey sicakligi:280 °C;
iyonizasyon enerjisi, 70 eV; kiitle araligi belirlenmemis, scan modda caligilmigtir.
Yontemde bogma o6rnegi GK-KS cihazina DI ve TB-KFME teknikleriyle enjekte
edilerek ucucu bilesikler belirlenmistir (Giileryiiz, 2009). Ucucu bilesiklerin
karsilastirilmasinda bilesenlerin bagil (% oranlar1) ve mutlak (VAlan/10%) oranlari
kullanilmistir (Hayaloglu, 2009). Ucucu bilesiklerin tanilanmasinda kiitiiphanesinde yer
alan NIST 02 ve Wiley 175 kiitiiphanelerinden yararlanilmigtir (Anonymous, 2015j,
Anonymous, 2015K).

o 4 :
Sekil 3. 4. Calismada kullanilan gaz kromatografisi - kiitle spektrometresi
(Agillent 6890)

3.2.5. Gaz Kromatografisi — Olfaktometri Analizleri

Olfaktometrik analizlerin gerceklestirilmesinde Shimadzu GC2010 model gaz
kromatografisi (Sekil 3. 5. ve 3. 6.) ve el yapimi olfaktometri aparati kullanilmistir.
Caligsma sartlar1 ve analizler Karagiil-Yiiceer ve ark. (2001)’na gore gerceklestirilmistir.
Olfaktometrik analizler, polar kapiler kolon (HP-INNOWAX 30-m boy * 0.25-mm i.d*
0.25um df J&W scientific) ile gergeklestirilmistir. Ornekler 60 saat koklama tecriibesi
olan panelistler tarafindan koklanmistir. Aroma ekstraksiyon diliisyon analizi (AEDA)
yapilarak, bogma Orneklerinde saptanan aroma maddelerinin aromaya katkilar
belirlenmistir. AEDA yapilirken 6rnekler iki farkli teknik (DI ve TB-KFME) ve 10
farkl1 diliisyon kullanilarak (splitless; split 1:5; 1:25; 1:125; 1:625) ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 3. 6. Gaz kromatografisi-olfaktometri cihazi

3.2.5.1. Aroma Aktif Maddelerin Belirlenmesi

Aroma aktif maddelerin belirlenmesinde, referans aroma maddeleri sirasiyla GK-
AID ve gaz kromatografisi—olfaktometri (GK-O) cihazina direkt olarak enjekte
edilmistir. Aroma maddelerinin GK-AID ve GK-O cihazlarindaki tutunma indeksleri

(RI); aym1 aroma maddelerinin literatiirdeki tutunma indeksleriyle karsilastirilarak
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tanimlanmastir. Tutunma indeksleri; Van Den Dool ve Kratz (1963)’in tanimlamada

kullandig1 Kovats tutunma indeksleri esitligi (3.2) ile hesaplanmustir.

IX: loon + loo(tx'tn) / (tn+1_ tn) (32)

Ix: ucucu bilesen X’in tutunma indeksi
ty Ve th+1: ugucu bilesen X’in hemen 6ncesinde ve sonrasinda yer alan referans n-
alkan serisinin tutunma zamanlar1

tx: ugucu bilesen X’in tutunma zamani

Ayrica GK-O tekniginde koklama portunda belirlenen ancak GK-KS cihazinda
belirlenemeyen aroma aktif bilesiklerin tanimlanmasinda, tutunma indeksleri (RI) ve
koku 6zelliklerinden faydalanilarak ve miimkiin oldugunda referans maddenin tutunma
indeksi (Rlgco-ref) ile ve literatiiredeki tutunma indeksi ile (Rlges) karsilastirilarak
tentatif olarak belirlenmistir. Tutunma indeksinin hesaplanmasinda n-alkan serisinden
faydalanilmistir (Van Den Dool ve Kratz, 1963; Anonim2015d; Anonymous, 2015f;
Anonymous, 2015i).

Sekil 3. 7. Tepe boslugu - Kat1 faz mikro ekstraksiyon diizenegi (TB-KFME)

TB-KFME (Sekil 3. 7.) kosullar1 Jurado ve ark. (2007)’ ye gore belirlenmistir.
Calismada, 6 mL bogma drnegi ve 0.18 gram NaCl, 10 mL flaska konularak su ile 10

mL tamamlanmistir. Daha sonra 20 mL lik KFME vialine aktarilarak hermetik olarak
kapatilmistir. DVB/CAR/PDMS fiber (uzunluk=2cm) kullanilan KFME, 34°C de 20
dakika 300 rpm de magnetik olarak karistirtlmistir. Son olarak, fiber GK’ nin
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enjeksiyon portuna yerlestirilerek 3 dakika bekletilmis ve split ve splitless modlarda

olarak bu islem her 6rnek ve her seyreltme i¢in tekrar edilmistir (Jurado ve ark. 2007).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fermantasyon Siiresi, Metanol ve Etanol Olusumu

Uziim ve kuru incirler i¢in ayr1 ayr1 uygulanan bu yontem ile iiretim zamanimiza
(lizim i¢in Temmuz-Agustos; kuru incir i¢in Mart-Nisan aylar1) uygun fermantasyon
stireleri, elde edilen pik alanlarindan olusturulan kalibrasyon egrileri ile belirlenmistir.
Fermantasyon siireleri iiziim i¢in 7 giin, kuru incir i¢in 15 giin olarak tespit edilmistir

(Sekil 4. 1 ve 4. 2).

20

= =
o 3

[¢;]

Etil alkol pik alanm
(LV*109)

o

Ginler

Sekil 4. 1. Uziim maysesi etil alkol olusumu

20
©
o
-)T' /-‘
515 /
=
~
§ 10
<
=4
E
'c_'g 0 T .‘ T T T T T 1
= 2 4 6 8 10 12 14 16
D

5 ..

Giinler

Sekil 4. 2. Kuru incir maysesi etil alkol olusumu

Uretim siirecinde iiziim ve kuru incir bogmalarinin bas kisimlar1 metil alkol
miktarlarina gore ayrilmistir. Metil alkol miktarlar1 Sekil 4. 3’teki kalibrasyon egrisine

gore belirlenmistir.
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Sekil 4. 3. Uziim ve kuru incir maysesi metil alkol olusum grafigi

4.2. Bogma Orneklerinin Ucucu Bilesenlerin Belirlenmesi

Bogma orneklerinin  GK-KS cihazina direkt olarak  gergeklestirilen
enjeksiyonlarinda elde edilen kromatogramlar1 Sekil 4. 4 ve 4. 5’de; ugucu bilesenleri
ise Cizelge 4. 1 ve 4. 2°de verilmistir.

Cizelge 4. 1 ve 4, 2° den de goriilecegi iizere Orneklerin dogrudan
enjeksiyonlarinda 15 ugucu bilesen tespit edilirken, alkol fermantasyonu sonucu
mayalar tarafindan iretilen etil alkol, en yiiksek yiizde oranlari ve karekok alanlari
ortalamalari ile major bilesen olarak tespit edilmistir. Direk enjeksiyonla tespit edilen
ucucu bilesenler arasinda etil alkoliin yilizde oran1 iiziim bogmas1 6rnekleri i¢in ortalama
%97.05 iken, ayn1 oran kuru incir bogmasi orneklerinde %97.09 olarak bulunmustur
(Cizelge 4. 1). Karekok alanlarma baktigimiz zaman etil alkoliin iizim bogmasi
orneklerindeki ortalama orani %79.1 iken, kuru incir bogmasi 6rneklerindeki ortalama
oran1 %69.2 olarak bulunmustur (Cizelge 4. 2). Uziim bogmas1 rneklerinde etanolden
sonra, p-allianisol/estragol diger ugucu bilesenler arasinda yiizde oran1 %]1.2, karekok
alan1 ortalamasi %8.86 olarak diger bir major bilesen olarak belirlenirken, kuru incir
bogmas1 Orneklerinde tespit edilememistir. Kuru incir bogmasi orneklerinde ise etil
asetat %1.46 oranla major bilesen olarak tespit edilirken, karekok alani ortalamasi %8.6
olarak hesaplanmistir. Ayrica Cizelge 4. 4’ten GK-KS ile hesaplanan iiziim ve kuru
incir karekok alanlar1 toplamina bakildiginda aradaki farkin iiziim bogmalarina katilan
anason tohumundan gelen estragolden kaynakli oldugu, anason eklenmemesi halinde

boyle biiyiik bir fark goriilmeyecegi ifade edilebilir.
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Yapilan enjeksiyonlarda 2 ugucu bilesen (3 ve 13 nolu bilesenler) yalnizca tiziim
bogmasi 6rneklerinde; 7 bilesen (1, 8, 9, 10, 11, 12 ve 14 nolu bilesenler) yalnizca incir
bogmasi orneklerinde tespit edilirken, baz1 bilesenler (2, 5, 6, 7 ve 15 nolu bilesenler)
her iki bogma 6rneginde de belirlenmistir (Cizelge 4. 1, 4. 2, 4. 3 ve 4. 4).

Ayrica GK-KS’e DI enjeksiyonla toplamda 16 ugucu bilesen (2 aldehit, 1 keton, 4
yiiksek alkol, 1 primer alkol, 5 ester, 1 organik asit, 1 terpen ve asetal) tespit edilirken;
tiziim bogmasi drneklerinde toplamda 9 ugucu bilesen (1 ester, 1 aldehit, 4 yiiksek alkol,
1 primer alkol, 1 terpen ve asetal); incir bogmasi 6rneklerinde ise toplamda 13 ugucu
bilesen (1 aldehit, 1 keton, 4 yiiksek alkol, 1 primer alkol, 5 ester, 1 organik asit) tespit
edilmistir (Cizelge 4. 1 ve 4. 2).

Bogma raki Orneklerinin GK-KS cihazina TB-KFME teknigine gore
gerceklestirilen enjeksiyonlarinda elde edilen kromatogramlart Sekil 4. 6 ve 4. 7’ de;
ucucu bilesenleri ise Cizelge 4. 3 ve 4. 4’de verilmistir.

Cizelge 4. 3 ve 4, 4’ten de gortilecegi lizere drneklerin TB-KFME teknigine gore
enjeksiyonlarinda 55 ugucu bilesen tespit edilirken, tiziim bogmasi 6rnekleri iginde etil
alkol (bilesenler arasinda %14.09 yiizde oran1 ve %7.21 karekdk alani), etil dekanoat
(bilesenler arasinda %1.28 yiizde oran1 ve %2.23 karekdk alani), karyofilen (bilesenler
arasinda %3.33 yiizde oran1 ve %4.98 karekok alani) ve estragol (bilesenler arasinda
%76.76 ylizde orani ve %70.3 karekok alani); incir bogmasi 6rneklerinde ise etil asetat
(bilesenler arasinda %3,17 ylizde oran1 ve %4.34 karekdk alani), etil alkol (bilesenler
arasinda %23.986 yiizde oran1 ve %12.31 karekok alani), etil oktanoat (bilesenler
arasinda %6.21 yiizde oran1 ve %7.24 karekok alani), etil dekanoat (bilesenler arasinda
%13.56 yiizde oram1 ve %7.97 karekok alani) ve estragol (bilesenler arasinda %22.65
yiizde orani ve %19.56 karekok alani) ile major bilesenler olarak belirlenmistir.

Ayrica TB-KFME teknigine goére GK-KS’e yapilan enjeksiyonlarda her iki
ornekte toplamda 49 ugucu bilesen (21 ester, 20 terpen, 4 yiiksek alkol, 1 furan, 1
primer alkol ve 2 aldehit) tespit edilmistir. Uziim bogmas1 drneklerinde toplamda 26
ugucu bilesen (5 ester, 2 yiiksek alkol, 1 primer alkol, 17 terpen ve 1 aldehit); incir
bogmas1 orneklerinde ise toplamda 45 ugucu bilesen (21 ester, 17 terpen, 5 yiiksek
alkol, 1 furan, 1 primer alkol ve 1 aldehit) tespit edilmistir (Cizelge 4. 3 ve 4. 4).
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Sekil 4. 4. Uziim bogmas1 drneklerinin GK-KS’e direkt enjeksiyonu ile elde
edilen kromatogram 6rnegi
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Sekil 4. 5. Incir bogmasi drneklerinin GK-KS’e direkt enjeksiyonu ile elde edilen
kromatogram 6rnegi
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Sekil 4. 6. Uziim bogmas1 drneklerin TB-KFME teknigi ile GK-KS’e enjeksiyonu
sonucu elde edilen kromatogram 6rnegi
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Sekil 4. 7. Incir bogmasi drneklerin TB-KFME teknigi ile GK-KS’e enjeksiyonu
sonucu elde edilen kromatogram 6rnegi
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Cizelge 4. 1. Uziim ve incir bogmalarinin direkt enjeksiyon (DI) teknigi ile gaz kromatografisi-kiitle spektrometresinde (GK-KS)
belirlenen ugucu bilesiklerin yiizde oranlari™?

Bilesik CAS %
Uzim-1 Uziim-2 Uziim-3 Ort SS incir-1 incir-2 incir-3 Ort SS
1  Metil asetat 79-20-9 0 0 0 0 0 0.01 001 0.02 0.01 0
2  Etil asetat 141-78-6 0.02 0.05 0.03 0.03 0.02 140 136 1.63 1.46 0.14
3  Asetal 105-57-7 0 0.02 0 0.02 0 0 0 0 0 0
4  Etanol 64-17-5 9473 98.10 98.32 97.05 2.02 9731 97.28 96.68 97.09 0.36
5 1-Propanol 71-23-8 0.02 0.03 0.02 0.02 0.01 0.04 002 0.03 0.03 0.01
6 2-Me-1-propanol 78-83-1 0.06 0.08 0.07 0.07 0.01 0.09 0.07 0.98 0.38 0.52
7 3-Me-1-biitanol 123-51-3 0.28 0.32 0.27 0.29 0.02 058 039 047 0.48 0.10
8  3-hidroksil-2-biitanon 513-86-0 0 0 0 0 0 0 007 0.10 0.09 0.02
9  Etil laktat 97-64-3 0 0 0 0 0 0.03 014 0.10 0.09 0.05
10 Asetik asit 64-19-7 0 0 0 0 0 03 045 0.64 0.48 0.14
11 Furfural 98-01-1 0 0 0 0 0 0.03 0.03 0.02 0.02 0
12 Etil tetradekanoat 124-06-1 0 0 0 0 0 0.02 0 0 0.02 0
13 p-allilanisol/estragol 140-67-0 0.98 141 1.22 1.20 0.21 0 0 0 0 0
14 Etil oktadekanoat 111-61-5 0 0 0 0 0 0.01 0 0 0.01 0
15 Feniletil alkol 60-12-8 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.038 0.03 0.01
16 p-anisaldehit 123-11-5 0.01 0.01 0.01 0.01 0 0 0 0 0 0
Toplam 96.1 100 100 98.7 2.20 999 99.8 100 100 0.5

b Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 2. Uziim ve incir bogmalarmin direkt enjeksiyon (DI) teknigi ile gaz kromatografisi-kiitle spektrometresinde (GK-KS)
belirlenen ugucu bilesiklerin karekok alanlari (VAlan/10%)"?

Bilesik CAS Alan
Uziim-1 Uzim-2 Uziim-3 Ort SS incir-1 incir-2 Incir-3 Ort SS
1  Metil asetat 79-20-9 0 0 0 0 0 0.8 0.7 0.8 0.8 0.3
2  Etil asetat 141-78-6 0.9 1.5 1.1 1.2 0.8 7.6 6.9 75 7.4 2.4
3  Asetal 105-57-7 0 0.9 0 0.9 0 0 0 0 0 0
4  Etanol 64-17-5 62.2 65.4 62.5 63.4 15 623 583 58.2 59.6 16.9
5 1-Propanol 71-23-8 0.8 1.1 0.9 0.9 0.6 14 0.9 1 1.1 0.8
6 2-Me-1-propanol 78-83-1 1.5 1.9 1.7 1.7 0.8 1.8 1.5 1.9 1.8 0.8
7  3-Me-1-biitanol 123-51-3 3.3 3.7 3.3 3.4 1.3 4.8 3.7 4 4.2 2.3
8  3-hidroksil-2-biitanon 513-86-0 0 0 0 0 0 0 1.6 1.9 1.8 0.9
9 Etil laktat 97-64-3 0 0 0 0 0 1.1 2.2 1.9 1.8 1.3
10 Asetik asit 64-19-7 0 0 0 0 0 3.8 4.0 4.8 4.2 2.1
11 Furfural 98-01-1 0 0 0 0 0 1 1.0 0.9 0.9 0.4
12 Etil tetradekanoat 124-06-1 0 0 0 0 0 0.8 0 0 0.8 0
13 p-allilanisol/estragol 140-67-0 6.2 7.9 7.0 7.1 3.5 0 0 0 0 0
14 Etil oktadekanoat 111-61-5 0 0 0 0 0 0.6 0 0 0.6 0
15 Feniletil alkol 60-12-8 0.9 0.8 0.9 0.8 0.3 1.1 0.8 1.1 1 0.5
16 p-anisaldehit 123-11-5 0.7 0.7 0.5 0.6 0.3 0 0 0 0 0
Toplam 76.4 83.9 77.9 80.1 227 873 815 841 86.1 28.7

b Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 3. Uziim ve Incir bogmalarinin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresinde (GK-KS) belirlenen ucucu bilesiklerin yiizde oranlari™?

3-metilbutil hekzanoat  0000-00-0
Furfural 98-01-1
515-13-9

Bilesik CAS
2  Etil asetat 141-78-6
4  Etanol 64-17-5
6 2-Me-1-propanol 78-83-1
1  Izobiitil alkol 75-19-4
1  Dihidro sitronellol 20780-49-
1  DlI-limonen 138-86-3
7  3-Me-1-biitanol 123-51-3
1 2-pentil-furan 3777-69-3
2  Etil hekzanoat 123-66-0
2  Gamma-terpinen 99-85-4
2  Kimen <para> 99-87-6
2 Geyren 6902-73-4
1  Etil oktanoat 106-32-1
2
1
2

Elemen <delta>

%

Uziim-1 Uziim-2 Uzim-3 Ort SS incir-1  incir-2 incir-3 Ort SS
0.04 0 005 005 0.01 502 442 0.07 317 270
1793 521 19.14 1409 7.72 33.70 26.79 11.49 2398 11.37
0.04 0 0 0.04 0 012 O 0.03 0.07 0.06
0 0 0 0 00 006 O 006 O

0 0 0 0 0 046 039 0O 0.43 0.05
0.16 0.06 0.06 009 006 0 0 0.08 0.08 0
0.29 0.13 0.17 019 008 130 086 0.17 0.78 0.57

0 0 0 0 00 004 O 004 0

0 0 0 0 00 029 0 029 0
0.02 0 0 0.02 00 0 0.02 002 0
0.01 0 0 0.01 00 0 0 0 0
0.11 0.04 004 0.06 004 O 0.17 0.05 0.11 0.09
0.29 0.26 0.03 019 0.14 897 959 005 6.21 534

0 0 0 0 00 008 0 0.08 0

0 0 0 0 0 012 0.08 O 0.09 0.03

0 0.05 0.11 008 004 O 0 0 0 0

b Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 3 (Devam). Uziim ve Incir bogmalarmin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-

kiitle spektrometresinde (GK-KS)belirlenen ugucu bilesiklerin yiizde oranlarr*?

26
27
28
29
12
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

Bilesik

Alfa-terpinolen
Etil heptanoat
Kalamenen
Ylangen

Etil tetradekanoat
Etil dekanoate
Izobutil oktanoat
izo amil heptanoat
Nonil asetat
Metil dekanoat
Metil dodekanoat
Elemen<beta>
Metil undekanoat
Karyofilen
Kiirkiimen<beta>
Kopaen

CAS

586-62-9
106-30-9
73209-42-4
14912-44-8
124-06-1
110-38-3
589-75-3
0000-00-0
143-13-5
110-42-9
110-82-0
515-13-9
1731-86-8
87-44-5
28976-67-2
3856-25-5

%

Uziim-1 Uziim-2 Uziim-3 Ort SS incir-1  incir-2  incir-3 Ort SS
0.16 0 0 0.16 0 0 0 0.10 0.10 0
0 0 0 0 0 0.17 0 0 0.17 0

0 0 0 0 0 0.62 0.47 0 0.54 0.10
0.06 0 0.05 0.05 0.01 0 0 0.04 0.04 0
0 0 0 0 0 0 0.47 0 0.47 0
2.05 1.59 0.18 1.27 0.98 33.37 6.99 0.31 1355 17.47
0 0 0 0 0 0 0.07 0 0.07 0

0 0 0 0 0 0 0.11 0 0.11 0

0 0 0 0 0 0.06 0.15 0 0.11 0.06

0 0 0 0 0 0 0.17 0 0.17 0

0 0 0 0 0 0 0.07 0 0.08 0
0.04 0 0.06 0.05 0.02 0 0 0.05 0.07 0
0 0 0 0 0 0.15 0 0 0.15 0
4.80 1.86 0 3.33 2.08 0.63 0.15 0.38 0.39 0.24
0.13 0 0 0.13 0 0 0 3.71 3.71 0
0.42 0 0 0.42 0 0 0 0 0 0

1 Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 3 (Devam). Uziim ve Incir bogmalarmin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresinde (GK-KS) belirlenen ucucu bilesiklerin yiizde oranlart™

2

41
42
43
44
13
45
46
47
48
49
50
51
52
15
53
54
55

Bilesik

Bergamoten <alfa>
Alfa-zingiberen
Longipinen <beta>
Farnesen
P-allilanisol/estragol
Kalakoren <alpfa>
Etil dodekanoat
Izobutil dekanoat
Isoamil dodekanoat
Metil tetradekanoat
Feniletil acetate
Ethil hekzadekanoat
Izosjenol

Feniletil alkol
P-anisaldehit
Methilsjenol

Etil oktadekanoat
Toplam

CAS

64727-43-1
495-60-3
41432-70-6
28973-97-9
140-67-0
21391-99-1
106-33-2
30673-38-2
6309-51-9
124-10-7
103-45-7
628-97-7
97-54-1
60-12-8
123-11-5
93-15-2
111-61-5

%

Uzim-1 Uziim-2 Uziim-3 Ort SS  incir-1  incir-2  incir-3 Ort SS
0.17 0 0 0.17 0 0.15 0.10 0.03 0.09 0.06
0.62 0.14 0.51 0.42 0.25 0 0 0.43 0.43 0

0 0.10 0.56 0.33 0.32 0 0 0.06 0.06 0
0.21 0 0.11 0.16 0.07 0 0 0.09 0.09 0
69.25 89.07 7196 76.76 10.74 4.58 3.13 81.24 22.64 44.69
0 0 0.03 0.03 0 0 0.05 0.02 0.04 0.02

0 0 0 0 0 0.21 40.52 0 20.36 28.51

0 0 0 0 0 0.10 0 0 0.10 0

0 0 0 0 0 0.31 1.13 0 0.72 0.58

0 0 0 0 0 0.06 0 0 0.06 0

0 0 0 0 0 0.08 0.07 0 0.07 0.01

0 0 0 0 0 0 0.22 0 0.22 0

0 0 0 0 0 0 0.13 0 0.13 0

0 0 0 0 0 0.05 0.03 0 0.04 0.01
0.02 0 0.02 0.02 0 0 0 0 0 0
0.01 0 0 0.01 0 0 0 0 0 0
0.02 0.05 0.04 0.03 0.01 0.22 0 0.07 0.15 0.10
96.84 9856 93.12 98.19 2.78 90.46 96.84 98.52 100.41 4.25

U Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustr.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 4. Uziim ve Incir bogmalarmin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresinde (GK-KS) belirlenen ucucu bilesiklerin karekok alanlart (VAlan/10°) 12

19
20
21
22
23
14
24
11
25

Bilesik

Etil asetat

Etanol
2-Me-1-propanol
Izobutil alkol

Dihidro sitronellol asetat

DI-limonen
3-Me-1-biitanol
2-pentil-furan
Etil hekzanoat
Gama-terpinen
Kimen <para>
Geyren

Etil oktanoat

3-metyilbutil hekzanoat

Furfural
Elemen <delta>

CAS Alan
Uzim-1 Uziim-2 Uziim-3 Ort SS incir-1  incir-2  incir-3 Ort SS

141-78-6 2 0 1 2 1 7 7 1 6 5
64-17-5 42 12 25 29 29 18 17 17 17 5
78-83-1 2 0 0 2 0 1 0 1 1 1
75-19-4 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
20780-49-8 0 0 0 0 0 2 2 0 2 0
138-86-3 4 1 1 2 2 0 0 1 1 0
123-51-3 16 2 2 9 12 4 3 2 3 2
3777-69-3 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
123-66-0 0 0 0 0 0 0 2 0 2 0
99-85-4 1 0 0 1 0 0 0 1 1 0
99-87-6 1 0 0 1 0 0 1 0 1 0
6902-73-4 2 1 1 1 1 0 0 1 1 0
106-32-1 5 3 1 3 4 9 10 0 10 3
0000-00-0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
98-01-1 0 0 0 0 0 1 1 0 1 1
515-13-9 0 3 2 3 2 0 0 0 0 0

U Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlardan hesaplanmistir.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
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Cizelge 4. 4 (Devam). Uziim ve Incir bogmalarmin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresinde (GK-KS) belirlenen ucucu bilesiklerin karekdk alanlarr (VAlan/10%)

26
27
28
29
12
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

Bilesik

Alfa-terpinolen
Etil heptanoat
Kalamenen
Ylangen

Etil tetradekanoat
Etil dekanoat
Izobutil oktanoat
izo amil heptanoat
Nonil asetat

Metil dekanoat
Metil dodekanoat
Elemen<beta>
Metil undekanoate
Karyofilen
Kiirkiimen<beta>
Kopaen
Bergamoten <alfa>

CAS

586-62-9
106-30-9
73209-42-4
14912-44-8
124-06-1
110-38-3
589-75-3
0000-00-0
143-13-5
110-42-9
110-82-0
515-13-9
1731-86-8
87-44-5
28976-67-2
3856-25-5
64727-43-1

Alan
Uziim-1 Uziim-2 Uziim-3 Ort SS incir-1  incir-2 incir-3 Ort SS
4 0 0 4 0 0 0 2 2 0
0 0 0 0 0 1 0 0 1 0
0 0 0 0 0 2 2 0 2 1
2 0 1 2 2 0 0 1 1 0
0 0 0 0 0 0 2 0 2 0
13 7 2 9 10 16 9 3 11 12
0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
0 0 0 0 0 1 1 0 1 1
0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
2 0 1 2 1 0 0 1 1 0
0 0 0 0 0 1 0 0 1 0
33 7 12 20 24 2 1 3 2 2
3 0 0 3 0 0 0 10 10 0
6 0 0 6 0 0 0 0 0 0
4 0 0 4 0 1 1 1 1 1

U Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.



LE

Cizelge 4. 4 (Devam). Uziim ve Incir bogmalarmnin tepe boslugu-katifaz mikroekstraksiyon (TB-KFME) teknigi ile gaz kromatografisi-

kiitle spektrometresinde (GK-KS) belirlenen ugucu bilesiklerin karekdk alanlari (VAlan/10°)*2

42
43
44
13
45
46
47
48
49
50
51
52
15
53
54
55

Bilesik

Alfa-zingiberen
Longipinen <beta>
Farnesen
P-allilanisol/estragol
Kalakorene <alfa>
Etil dodekanoat
Izobutil dekanoat
Izoamil

Metil tetradekanoat
Feiletil asetate

Etil hekzadekanoat
IzoGjenol

Feniletil alkol
P-anisaldehit
Methil6jenol

Etil oktadekanoat
Toplam

CAS Alan
Uziim-1 Uziim-2 Uziim-3  Ort SS incir-1 incir-2 incir-3 Ort SS
495-60-3 7 2 4 5 5 0 0 3 3 0
41432-70-6 0 2 4 3 3 0 0 1 1 0
28973-97-9 4 0 2 3 3 0 0 2 2 0
140-67-0 78 49 481 283 362 7 6 45 27 34
21391-99-1 1 0 1 1 1 0 1 1 1 0
106-33-2 0 0 0 0 0 1 8 0 6 7
30673-38-2 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0
6309-51-9 0 0 0 0 0 2 3 0 3 2
124-10-7 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0
103-45-7 0 0 0 0 0 1 1 0 1 0
628-97-7 0 0 0 0 0 0 2 0 2 0
97-54-1 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
60-12-8 0 0 0 0 0 1 1 0 1 0
123-11-5 1 0 1 1 1 0 0 0 0 0
93-15-2 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0
111-61-5 1 1 1 1 1 1 0 1 1 0
236 89 544 402 463 82 88 99 138 76

U Bagil miktarlar HP-INNOWax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustr.

2 Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.



Her iki enjeksiyon yontemi (DI ve TB-KFME) ile GK-KS’ de belirlenen ugucu
bilesenler karsilastirildiginda KFME’nin daha duyarl bir teknik oldugu goriilmektedir.
Cizelge 4. 1, 4. 2, 4. 3 ve 4. 4’ ten de goriilecegi iizere; iiziim bogmasi oérneklerinde DI
ile belirlenen 1 adet bilesen (3) ve incir bogmasi 6rneklerinde DI ile belirlenen 3 adet
bilesen (1, 8 ve 10 nolu bilesenler), TB-KFME teknigi ile belirlenememistir. Uziim
bogmasi orneklerinde TB-KFME teknigi ile belirlenen 20 adet bilesen (7, 13, 18, 21,
22, 23, 25, 26, 29, 36, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 53 ve 54 nolu bilesenler) ve incir
bogmasi orneklerinde TB-KFME teknigi ile belirlenen 38 adet bilesen (7, 13, 14, 16,
17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 41,
42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 ve 52 nolu bilesenler), DI ile belirlenememistir.
Yalnizca KFME ile elde edilen verilere bakildiginda, yalnizca DI ile elde edilen verilere
gore; TB-KFME tekniginin, DI teknigine gore yiiksek duyarlilikla belirleme
yapabildigini gostermektedir (Cizelge 4. 1 - 4. 4). Bu durum 6rnek kromatogramlardaki
piklerin alanlarindan da anlasilmaktadir. KFME kromatogramlarindaki pik alani, DI
kromatogramlar1 nazaran bariz sekilde fazladir (Sekil 4. 4 - 4. 7)

KFME, gidalarda bulunan ugucu bilesenlerin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in
ekstraksiyon ve konsantrasyon islemlerinin birlikte gergeklestigi etkin bir Ornek
hazirlama teknigidir. Baslica avantajlar1 basit, ucuz ve hizli olmasi, c¢dzgen
kullanilmamasi, yiiksek duyarliliga sahip olmasi, kiiciik 6rnek hacmi ile ¢alismanin
miimkiin olmasi ve basit otomasyona sahip olmasidir. Bu teknikte 6rnek 6zelligine bagh
olarak fiber se¢imi yapilmakla beraber kati, sivi ve gaz orneklerdeki apolar ve polar
bilesiklerin ekstraksiyonu basarili bir sekilde yapilabilmektedir (Uysal-Pala, C. ve Y.
Karagiil-Yiiceer, 2006).

4.2.1. Metil alkol

Laboratuarda liretilen bogma 6rneklerinde iz miktarda (<%0.05 v/v) metil alkol
saptanmistir. Bu miktarda metil alkol de Fidan ve ark., (1996)’ nin da belirttigi gibi
hammaddesi meyve olan distile alkollii ickilerde gercekligi ve dogalligi gosterdiginin;
tiretim esnasinda mayseye seker ya da baska kaynakli alkol katilmadigimmin belirteci
olarak kabul edilir. Zira damitik alkollii igkilerde bulunan metanol, fermantasyon
boyunca pektolitik enzimler araciligiyla pektinden metoksil grubunun hidrolize olmasi
sonucunda olusur (Apostolopoulou ve ark., 2005). Daha ¢ok kabukta ve ¢ekirdekte

lokalize olmus olan pektin alkol iiretimi sirasinda kuru iiziim, yas izim ve kuru incir
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cibreleri ile birlikte fermantasyona tabi tutulduklarindan; kabuk, c¢ekirdek ve sapta
bulunan ¢oziinebilir pektik maddeler sirada serbest hale geger ve pektolitik enzimler
tarafindan hidrolize edilerek metil alkoliin olugsmasina neden olurlar (Cabaroglu, 2004;
Apostolopoulou ve ark., 2005). Bu nedenle damitiktaki metanol miktari, ekstraksiyon
stiresi ve uygulanan islemlerle yakindan iligkilidir.

Metil alkol, toksik ve sagliga zararli bir maddedir. Asir1 dozda alindiginda korliige
ve hatta dliimlere neden olmaktadir. Oldiiriicii doz olarak 50-75 g verilmekte ise de 11.5
g’ da dahi olimcil sonuglar saptanmistir (Cabaroglu, 2004; Anonim, 2005b;
Gerogiannaki, 2008). Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligi’ne gére; rakida
metanol miktar1 hacmen %100 alkoliin hektolitresinde 150 gramdan fazla olmamalidir
(Anonim, 2005a). Avrupa Birligi Yiiksek Alkollii igkiler Standardi’na gére ise metanol
miktar1 saraptan elde edilen damitik alkolde 200 g/hL mA’ y1, iizlim cibresinden elde
edilen damitik alkolde 1000 g/hL mA’y1 gegmemelidir (Anonim 2004).

Yapilan ¢alismalarda piyasadan temin edilen baz1 yiiksek alkollii igkilerde 9-665
ppm diizeyinde, laboratuar kosullarinda tiretilen raki 6rneklerinde 450 ppm diizeyinde
ve bogma orneklerinde 31.99-307.47 g/hl mA diizeyinde metil alkol belirlemistir
(Kogak, 1993; Fidan ve ark., 1996). Kogak (1993), ornekleri kaynama noktalarina
kadar 1sitilmast durumunda metil alkol oraninda %48'lik bir azalma oldugunu, ayrica
damitmanin  %96'lik melas alkoliiniin damitilmasinda farkli asamalardan aldig
orneklerle yaptig1 analizlerde metil alkol oraninin giderek azaldiini tespit etmistir.
Benzer sekilde, 19 koumaro 6rneginde metanol igeriklerini 88.9-1152 g/hl mA arasinda
alkol igeriklerini hacim olarak %21-49.9 degistigi rapor edilmistir (Soufleros ve ark.,
2015). GK ile baz1 ugucu bilesikler bakimindan karsilagtirmislardir. Arastirmacilar
orneklerin iki 6rnekte metanol miktarinin Avrupa Birligi yasal limiti olan 1000 g/hl mA
diizeyinin tizerinde bulunduguna dikkat ¢ekmislerdir.

Yayct ve ark. (2003), 1992 ve 2001 yillar1 arasinda Tiirkiye’de metil alkol
zehirlenmesinden dolayr meydana gelen ve kayitlara gecen 271 6liim vakasinin 9’unun
yiiksek metanol konsantrasyonuna sahip kolonya ve raki tiiketiminden kaynakladigin
tespit etmislerdir. Karadeniz ve Birincioglu (2011), Trabzon’da metil alkol
zehirlenmeleri iizerine yaptiklari bir arastirmada, 1998-2008 yillar1 arasinda 4492
otopsinin 13 tinde (% 0.3) metil alkol zehirlenmelerine rastladiklarini belirtmislerdir. Bu

vakalarin kanlarindaki metil alkol konsantrasyonun 15-482mg/dL oldugunu, bu
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zehirlenmelerin - 6’sinin - sahte raki, geri kalanlarin ise kolonya tliketiminden
kaynaklandigim belirtmislerdir. Yiicesoy ve Ozen (2013), 34 adet anasonlu distile
alkollii i¢ki tizerinde yaptiklar1 kimlik dogrulama arastirmasinda kemometrik tekniklerle
mid-infrared (mid-IR) spektroskopiyi kombin ederek metanollii raki seyreltiklerinde
belirleme ve 6lgme calismasi yapmislardir. Aragtirma sonucunda metanol igeriginin,
bolgesel olarak degistigini; metil grup kaynakli O-H ve C-H baglarindan, yani spesifik
olarak metanole absorbe olmalarindan kaynaklandigimmi belirtmislerdir. Ayrica
kemometrik tekniklerle mid-IR spektroskopi ile 11.5 gramlik metanol zehirlenmesi
durumlarinda %0.5 (v/v) ‘lik alt limitle bile hizl1 bir sekilde belirleme yapilabilecegini
ifade etmislerdir.

Literatiirdeki ¢alismalar da gostermektedir ki bircok ev yapimi distile alkollii
ickide metil alkole rastlanirken, ticari olan raki drneklerinde ya eser miktarda bulunmus
ya da hi¢ bulunamamistir. Yapilan bu ¢alismada laboratuarda iiretilen bogma
orneklerinde metil alkole iz miktarda rastlanmis ve literatiirdeki ev yapimi ickilerden
farklilig1 ortaya konmustur. Dahasi fermantasyon asamasinin takibi ile de olusan metil

alkol miktarinda azalma saglanabilecegi tespit edilmistir.

4.2.2. Yiiksek alkoller

Alkollii ickilerde en fazla miktarda bulunan aroma maddeleri yiiksek alkoller
(fiizel yaglart) dir. Yiiksek alkoller, mayalar tarafindan ehrlich (aminoasit varliginda
aminoasitlerden) ve biyosentez (aminoasit ortamda bulunmadiginda sekerlerden) yolu
ile tretilmektedir (Nykanen ve Nykanen, 1991; Erten ve Canbas, 2003). Bogma
orneklerinde 5 yiiksek alkol (5, 6, 7, 15 ve 16 nolu bilesenler) tespit edilmistir. Alkoller
bogma Orneklerin aromasina; alkol, meyvemsi, ¢igeksi, tatli olarak katkida bulunurlar.

Elde edilen sonuglar, fermantasyonda kullanilan hammaddenin -meyve ¢esidi- son
trliniin  yiiksek alkol igerigini etkiledigini gostermektedir. Nitekim, Kkuru incir
orneklerinden iiretilen Bogmalardaki yiiksek alkollerin (6zellikle 2-metil-1-propanol ve
3-metil-1-biitanol) % (Cizelge 4.1) ve alan (Cizelge 4.2) olarak miktarlarinin, yas
tiziimden tretilenlerden 2 ile 5 kat daha fazla oldugu belirlenmistir.

Ulkemizde iiretilen rakilarin toplam yiiksek alkol miktarlar1 89.17 g/hl mA-151.32
g/hL mA arasinda degistigi ve bu degerlerin Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii ickiler
Tebligi’ne uygun oldugu ortaya koyulmustur (Koca, 2007). Zeren ve ark. (2012),

caligmalarinda Tiirk ticari rakilari ile bogma rakilari; etanol, metanol, 1-propanol, 1-
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butanol, 2-butanol, 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol miktarlarin1 analiz ederek
karsilagtirmistir. Aragtirmacilar, bogma rakilarda yiiksek alkol miktarinin %21 ile %71
arasinda degisirken, ticari rakilarda bu oranin %41.5 civarinda oldugunu ifade
etmislerdir. Ayrica belirgin miktarda trans anetol, izoamil alkol, 1-propanol ve butanol
tespit ettiklerini belirttikleri yasak ickileri ticari rakilarla kiyasladiklarinda metil alkol,
yiiksek alkol ve diger zararli etkilerinin 6nemli diizeyde oldugunu ifade etmislerdir.
Bogmalarda tanimlanan yiiksek alkoller onceki g¢alismalarda tanimlanan bilesiklerle
benzerlik gostermistir.

Benzer sekilde, Portekiz’in geleneksel damitik alkollii ickisi olan arbutusu’nda
yiiksek alkol igeriklerini 109-343 g/hl mA olarak belirlenmistir (Versini ve ark., 1995).
Soufleros ve ark. (2004), dutun fermantasyonuyla elde edilen damitik alkollii bir Yunan
ickisi olan “mouro” iizerine yaptiklari arastirmada mouronun yiiksek alkoller igerigi

bakimindan istenilen konsantrasyonlarda bulundugunu bildirmisler.

4.2.3. Esterler

Distile alkollii i¢kilerdeki en genis grup aroma bilesenleri, esterlerdir. i¢kilerdeki
miktarlar ve algilanan kokular1 a¢isindan biiyiik 6neme sahiptirler. Bogma 6rneklerinde
toplam 23 adet ester (1, 2, 9, 12, 14, 17, 20, 24, 27, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 37, 46, 47, 48,
49, 50, 51 ve 55 nolu bilesenler) tespit edilmistir. Ancak, ester cesitleri kullanilan
hammaddeye gore degistigi saptanmistir. Nitekim, kuru incirden iiretilen bogmalarin
ester agisindan daha zengin oldugui goriilmektedir. DI teknigi ile yapilan analizlerde yas
tizimden ftretilen bogmalarda, metilasetat (1), etillaktat (9), etiltetradekanoat (12),
etiloktadekanoat (14) saptanamamustir. TB-KFME tekniginde ise kuru incir bogmasinda
rastlanan ancak yas liziim bogmasnda tespit edilemeyen esterler etilhekzanoat (20), 3-
metilbiitlhekzanoat (24), etil heptanoat (27), etiltetredekanot (12), izobiitilokanoat (31),
izoamilheptanoat (32), nonilasetat (33), metildekanoat (34), metildodekanoat (35),
metilundekanoat (37), etildodekanoat (46), izobutildekanoat (47), izoamildodekanaot
(48), metltetradekanoat (49), feniletilasetat (50), etilhekzadekanoat (51) dir.

Esterler, alkollii igkilere meyvemsi ve/veya ¢igeksi tat ve koku vermekte olup
kimyasal veya ¢ogunlukla biyokimyasal yolla fretilmektedirler (Gatfield, 1988;
Nykanen ve Nykanen, 1991; Erten ve Canbas, 2003). Kuru incirlerden {iretilen
bogmalarin aromatik 6zelliklerinin yiiksek olmasinin, i¢erdikleri yiiksek orandaki ester

varligindan da kaynaklandig ileri siiriilebilir.
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Cukurova yoresinde ev tipi olarak iiretilen 50 farkli bogma Grneginde a metil
asetat, etil asetat, izo amilasetat olmak {izere toplam 3 adet ester bulundugu ifade
etmistir (Bulur, 2010). Etil asetat hem Mujic ve ark. (2012) tarafindan kuru incir
kullanilarak yapilan arastirmada hem de Cortes ve ark. (2005), Ispanya’da iiretilen 14
adet Galigya Orujo’su iizerine yaptiklari arastirmada en ¢ok bulunan ester olarak ifade
edilmistir.

Euardo ve ark. (2008), cachaga, rom ve viskide bulunan esterlerin nicel ve nitel
analizlerini yapmak icin GK-KS’nde DI teknigini kullanmislardir. Bulunma limiti
(LOD), 29 (etil hekzanoat) ile 530 (etil asetat) pug/L bulunurken, tekrarlarda standart
sapmay1 % 0.774 (etil hekzanoat) ile % 5.05 (izoamil oktanoat) olarak belirlemislerdir.
Dogruluk i¢in goreceli standart sapma degerleri 6zellikle etil biitirat ve etil asetat i¢in %
90.3 ile 98.5 arasinda degistigini; etil asetatin major bilesen oldugunu (ortalama 22.6
mg/100mL mA) ifade etmislerdir. Bogmalarda tanimlanan esterler 6nceki calismalarda

tanimlanan bilesiklerle benzerlik gostermistir.

4.2.4. Karbonil bilesikleri

Karbonil bilesikleri, ¢esitli aldehit ve ketonlar1 igermektedir. Aldehitler, mayanin
piriivatdekarboksilaz aktivitesi ile liretilmekte olup sadece maya degil besin kaynaklari
da olusan aldehit formasyonunda etkilidir. Aldehitler, ayrica fermantasyon sirasinda
aminoasitlerin Strecker pargalanmasi ve doymamis yag asitlerinin otooksidasyonu ile de
tiretilebilir (Nykanen ve Nykanen, 1991; Erten ve Canbas, 2003).

Bogma raki 6rneklerinde 2 adet aldehit (furfural ve p-anisaldehit) , 1 furan (2-
pentyl furan) ve 1 keton (asetoin/3-hydroxy-2-butanone) tespit edilmistir.

Furfural, uguculugu diisiik bir aldehittir (kaynama noktasi, 161.7°C), ac1 badem
ve targin animsatict kokuda olmasina karsin oldukga toksik ozelliktedir. Distilasyon
sirasinda fermente olabilir sekerin, asit ortamda 1sitilmas: veya Maillard reaksiyonu ile
dehidrasyonu sonucu olusur. “Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii ickiler Tebligi ne
gore furfuralin raki tiretiminde kullanilan etil alkollerde bulunmamas: gerekmektedir
(Anonim, 2005a). Uziimden elde edilen bogma 6rneklerinde furfurala rastlanmazken,
incirden elde edilen 6rneklerde furfural bulundugu kimyasal ve kromatografik (GK-KS)
analizlerle tespit edilmistir (Sekil 4.11, Cizelge 4. 3 ve 4. 5). Benzer sonuglar yas
tiziimden iretilen bogma rakilarda (Bulur, 2010) ve endiistriyel suma ve distile

ickilerde (Sahin ve Ozgelik, 1982), gdsterilmistir.
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2-pentilfuran da bir furfural gibi benzen tiirevi olan heterosiklik bir aromatik
bilesiktir. 2-pentilfuran, meyvemsi, ¢igeksi, yesil tohum ve sebze kokular1 yani sira
metalik aroma da vermektedir. Furfural ve 2-pentilfuran, incir meyvesinden kaynakli
aroma bilesenleri olup, Gozlekgi ve ark. (2011) tarafindan incir aromasindan sorumlu
temel bilesenler arasinda gosterilmistir.

Bir diger tespit edilen aldehit de p-anisaldehit olup anasondan kaynakli aroma
bileseni olan anason eteri yaginin %90’m1 olusturan anetoliin hava ve 1sikla
oksitlenmesi sonucu olusur ve alkollii igkiye anason, rezene aromasi vermektedir (Fidan
ve Sahin, 1983).

Alkolli igkilerde bulunan ketonlarin en Onemlileri, diasetil (2,3-butanedion) ve
2,3-pentanediondur. Bu maddeler sirasi ile valin ve iz616sin aminoasitlerinin sentezinde
ara Uriin olarak olusurlar (Erten ve Canbas, 2003; Nykanen ve Nykanen, 1991)
“Asetoin” 6zel isimli “3-hidroksi-2-biitanon”, 2,3-Biitanedion’ un kismi yiikseltgenmesi
ile elde edilir ve tereyagi kokusu vermektedir. Mujic ve ark. (2012) tarafindan yapilan
arastirmada, asetoin (3-hidroksi-2-biitanon), kuru incirde en ¢ok bulunan aroma bileseni

olarak ifade edilmistir.

4.2.5. Ucucu fenoller

Bogma orneklerinde estragol, isodjenol ve metil Gjenol olmak tizere 3 adet ugucu
fenol tanimlanmistir. Bogmalarin aromatize edilmesinde esas rol oynayan anason eterik
yagl, baslica iki izomer bilesikten, anetol (p- methoxyprophenyl benzene) ve estragol
(p-allyanisole/methilchavicol) olusur. Eterik yagda bulunan diger bilesikler ise rakilarda
ya iz miktarlarda bulunur ya da hi¢ bulunmazlar. Bu bilesikler saf anason kokusunda ve
yogun tatli birer aroma saglarlar. Raki yapiminda anason tohumlar1 kullanilir.
Kullanilan miktar, raki ¢esidine, anasonun kalitesine gore degismekte olup, %6-10
arasindadir (Fidan ve Sahin 1993; Gozen 2005). Diger bilesenler izodjenol ve metil
0jenol ise hammaddesi meyve olan fenolik bilesenler olup meyvemsi, tatli baharatimsi
ve agagsi kokular saglamaktadir. Kontominas (1986), uzonun karakteristik aromasi ve
lezzetini anasonun baslica bileseni anetol ve estragolden kaynaklandigini belirtmis ve
ickiler iizerinde toplam ugucu bilesiklerin i¢inde estragolii %1.06 ve anetolii %95.9
olarak tespit etmistir.

Yas tiziimden iiretilen bogmalarda tanimlanan ugucu fenoller 6nceki ¢alismalarda

tanimlanan ugucu fenollerle benzerlik gostermistir. Yavas ve Rapp (1991), baz1 ticari
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rakilarda estragol, cis-anetol, djenol, izodjenol, metil 6jenol ve trans-anetol bilesiklerini
tanimlamig, ancak miktarlartyla ilgili bilgi vermemislerdir. Arslan ve ark. (2004), farkl
iiretim yorelerinden toplanan 29 tohum Orneginin ugucu yag miktarlarin1 ve
bilesimlerini belirlemislerdir. Arastirma sonuglarina gére anasonlarin ugucu yag oranlari
%1.3-3.7 arasinda degistigini ve ugucu yaglarin ana bileseni olan trans-anetol ve
estragol oranmnin %78.63-95.21 arasinda degistigini bildirmislerdir. Jurado ve ark.
(2007), sambuca, pastis ve rakida estragol, cis-anetol ve trans-anetol bilesiklerini
belirlemislerdir. Bogmalarda tanimlanan ugucu fenoller 6nceki ¢alismalarda tanimlanan

bilesiklerle benzerlik gostermistir.

4.2.6. Terpenler

Bogma orneklerinde 17 terpen (Seskiterpenler:25, 26, 29, 36, 38, 39, 40, 41, 42,
43 ve 44 nolu bilesikler ve siklik monoterpenler: 18, 21, 22, 23, 28 ve 45 nolu
bilesikler) tespit edilmistir. Bu terpenler arasinda beta-karyofilen iiziim bogmasi
orneklerindeki major bilesenler arasinda yer alan bir seskiterpen olarak belirlenmistir.
Terpenler, alkollii igkiye hammaddeden gelen yani bogmalarda meyve tadindan sorumlu
aroma maddeleridir (Anonim, 20159).

Rakilarda tanimlanan terpen bilesikleri Onceki c¢alismalarda tanimlanan
bilesiklerle benzerlik gostermistir. Yavas ve Rapp (1991), rakilarda bisabolen, limonen,
linalol, p-simen ve zingiberen bilesiklerini tanimlamiglar, ancak miktar tespiti
yapmamislardir. Tabanca ve ark. (2006), Tirkiye’nin farkli bolgelerinden pimpinella
tiirleri toplayarak, limonen, geyren, B-elemen, zingiberen, B-bisabolen, p-simen, y-
himachalen, a-kopaen, linalol gibi bilesikleri tespit ettiklerini ifade etmislerdir. Jurado
ve ark. (2007), KFME yontemiyle anis ve rakida f-elemen, B-bisabolen, limonen, p-
simen, y-himachalen ve zingiberen, bilesiklerini tanimlamis ve bu bilesiklerin % oran
olarak dagilimin1 hesaplamiglardir. Bogmalarda tanimlanan terpenler onceki

calismalarda tanimlanan bilesiklerle benzerlik gostermistir.

4.2.7. Diger bilesikler

Bu arastirmada, organik asit olarak asetik asit tespit edilmistir. Alkol
fermantasyonu esnasinda Olusan organik asitler; sekerlerin parcalanmasi sirasinda
(asetik, siiksinik, malik, sitrik asit) piriivattan olusur. Ancak asitlerin ¢ogu yag

asitlerinin sentezi sirasinda Melanil-CoA’dan olusurlar. Uzun zincirli yag asitleri
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(C16:1-C18:1) ortamda oksijen olmasi halinde; orta zincirli yag asitleri (C6-C12) ise
oksijen tlikendigi zaman Tretilebilirler. Olgunlasma esnasinda asit igeriginde artig
olmasinin temel nedeni olusan etil alkoliin asetik aside okside olmasidir. Bu nedenle
asetik asit, distile alkollii igkilerde en ¢ok bulunan organik asittir ve sirke kokusundan
sorumludur. Bogmalarda tanimlanan diger bilesiklerden olan asetik asit Onceki

calismalarda da tanimlanmistir (Erten ve Canbas, 2003; Nykanen ve Nykanen, 1991).

4.3. Bogma Orneklerinin Aroma Profilinin Belirlenmesi

GK-KS cihazi ugucu bilesenlerin tanimlanmasinda ne kadar yararli bir yontem
olsa da, belirlenen bilesenlerin aroma aktif 6zelliklerinin belirlenmesinde yetersizdir.
Aroma aktif bilesenlerin belirlenmesinde kullanilan yardimci ya da tamamlayici yontem
olarak GK-O cihaz1 kullanilmalidir. GK-O belirlenen bilesiklerin hem koku tanimi hem
de aroma aktifligi ile ilgili bilgi saglamak icin kullamlmaktadir. Insan burnunun
detektor olarak kullanildig: olfaktometri cihazi ile algilanabilecek olan koku esigi(10™),
kendisine en yakin cihaz olan AID’nin esik degerinin (10'12) cok daha altindadir
(Reineccius, 1994; Friedrich ve Acree, 1998; Giileryiiz, 2009).

Kullanilan ekstraksiyon teknigine ve hammaddeye bagli bagli olarak bogmalarin
aroma aktif profilini degisiklik gosterdigi saptanmustir. DI enjeksiyon teknigi ile yas
tiziimden elde edilen bogmalarda 6 aroma aktif bilesik (2, 4, 8, 10, 12 ve 15 nolu
bilesikler), kuru incirden elde edilenlerde ise 6 aroma aktif bilesik ( 4, 8, 10, 11, 12 ve
15 nolu bilesikler) belirlenmistir. Etanol (4), asetoin (8), asetik asit (10) ve
etiltetradekanot (12) DI ve AEDA teknigine gore her iki bogmanin aroma profili
tizerindeki en etkili aroma aktif bilesiklerdir. Ancak, kuru incir bogmalarinin aroma
profilinde etilasetat (1) bulunmaz iken, yas tiziimden elde edilen bogmalarin aromasinda
furfuralin (11) etkisinin olmadig1 saptanmustir.

TB-KFME teknigi kullanildiginda ise yas iiziim bogmalarinda 22, kuru incir
bogmalarinda 19 aroma aktif bilesik tespit edilmistir. Calismamizda kiitle
spektrometresi ile belirlenemeyen ancak olfaktometri koklama portunda insan burnu ile
belirlenen 12 aroma aktif bilesik daha belirlenmistir. Ancak bunlarin 9’u (56, 57, 58, 59,
60, 61, 62, 63 ve 64) tentatif olarak belirlenmis, 3’i belirlenememistir.

Bunlardan metilbiitanoat (56), etilbiitirat (57) biitilasetat (58), izobiitiloktanoat
(62) ester olup, olusum mekanizmalarina daha once deginilmis idi. Olfaktometre

portunda belirlenen t-2-c-6-nonadienal doymamis bir aldehit olup olup serbest yag
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asitlerinin oksidatif degradasyonu ile olugsmaktadir. Bu bilesen alkollii igkiye hiyar ve
karpuz aromas1 vermektedir (Mujic ve ark. 2012). Ayrica tentatif olarak tespit edilen bir
aldehit de metional olup metionin aminoasidinin strecker pargalanmasi sonucu
olusmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda iyi aroma verirken, yiiksek konsantrasyonlarda
tatli misir benzeri tat olusturur. Metiyonal, {lirline haslanmig patates aromasi vermektedir
(Ertekin ve ark. 2009; Anonymous, 2015e).

Olfaktometre portunda tespit edilen tek stlfiir igeren bilesik dimetiltrisiilfiirdiir
(60). Silfiir igeren bilesikler, metionin aminoasidinin, metionindemetionaz enzimi
tarafindan karbon ve siilfiir arasindaki baginin pargalanmasi ile olusmaktadir ve kuvvetli
stlfir kokusu vermektedirler (Yvon ve Rijnen, 2001). DMTS distile alkollii igkilerle
varhigina iligkin bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle, DMTS, diger distile alkolli
ickilerle kiyaslandiginda bogmalara 6zgii bir aroma maddesi olabilecegi ileri siiriilebilir.

Tentatif olarak olfaktometride tespit edilen bilesiklerden birisi de iirline bal ve
meyvemsi aroma veren, hammaddesi {iiziim olan bir monoterpen olan beta-
damaskenondur (Panighel ve Flamini, 2014).

Olfaktometri portunda tespit edilen bir diger bilesik ise 1-okten-3-ol (59)’dur.
Lipogenaz ve hidroperoksit liyaz enazimlerinin etkisi ile olusan bilesik, iiriine mantar,
¢im, toprak ve/veya ham pili¢ kokusu vermektedir (Eng-Leun Mau ve ark. 2006;
Anonymous, 2015h).

AEDA testi sonuglarina gore yas lizim bogmalarinin aromasma etkili olan
bilesikleri etilasetat (2), etilbiitirat (57), gamma-terpinen (4), feniletilasetat (50) olarak,
kuru incir Bogmalarinda ise etilasetat (2) etanol (4), metilbiitirat (56), etilbiitirat (57),
butilasetat (58), etilhekzanoat (20), 2-pentilfuran (19), 1-okten-3-ol (59), asetikasit (10),
etiloktanoat (14) metiyonal (61), t-2-c-6-nonadienal (63), feniletilasetat (50), pB-
damaskenon (64) olarak siralamak miimkiindiir. Goriildigi tizere, kuru incir bogmast,
yas lizim bogmasindan daha aromatik bir profile sahiptir ve bunlarin bir¢ogu kiitle
spektrometresinde tespit edilememektedir.

Bogma ornekleri hammadde bazinda incelendiginde; iziim bogmasi 6rneklerinde
27 ugucu ve 25 aroma aktif bilesen tespit edilirken; kuru incir bogmasi 6rneklerinde 48
ucucu ve 22 aroma aktif bilesen bulundugu tespit edilmistir. Ancak, kuru incirden

bogmalariindaki aroma aktif bilesiklerin AEDA degerleri daha yiiksektir.
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4.4, Bogmalari Genel Bilesimleri
Bogmalarin genel bilesimlerini belirlemek amacyla etil alkol, yogunluk, ucar asit
ve furfural analizleri yapilmistir. Analizlerden elde edilen sonuglar Cizelge 4. 5 *de

verilmistir.

Cizelge 4. 5. Bogmalarin genel bilesimleri

Ornek Etil Alkol Yogunluk Ucar asit Furfural
Kodu (VIV) (g/cm?) (mg/100mL mA)
Uziim-1 45 0.9398+0,00005 5.8 Yok
Uziim-2 50 0.9309+0,00000 16.8 Yok
Uziim-3 47 0.9365+0,00005 12.82 Yok
incir-1 40 0.9488+0,00005 291 Var
Incir-2 40 0.9488+0,00005 333.75 Var
incir-3 43.5 0.9439+0,00000 415.86 Var
Ortalama 47.5 0.9353+0,00005 179.34

Analizi yapilan bogmalarin alkol miktar1 hacimce %40 ile %50 arasinda
degismis ve ortalama %47.50 dir. Alkol miktarlari, izimden tretilen bogma rakilarda
%40.0 ile 50.0, incirden iiretilen bogma rakilarda ise %40.0 ile 43.5 arasinda degismistir
(Sekil 4. 8). Distile Alkollii igkiler Tebligi’ne gore rakinin alkol igerigi hacim olarak en
az %40 olmahdir (Anonim, 2005c¢). Raki benzeri bir iiriin olan bogmanin da alkol

igeriginin hacim olarak en az bu degerlerde olmas1 gerekmektedir.
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Cizelge 4. 6. Uziim ve Incir bogmalarinin DI ile GK-O cihazinda saptanan aroma-aktif bilesiklerin, koku tanimi, RI ve AEDA sonuglar1

(n=4)
LogsFDF

No Bilesik Koku tanimi CAS# Rlcco  Rlecorer  RPrr.  Uziim-1  Uziim-2  Uziim-3  Incir-1  Incir-2 incir-3 PP
2  Etil asetat Meyvemsi, eksi  148-78-6 902 854 898 3 3 3 0 0 0 KS,RI,
RM,O
4  Etanol Alkol 64-17-5 954 943 936 4 4 4 4 4 4 KS,RI,
RM,0

8 Asetoin Kimyasal 513-86-0 1252 1235 1272 2 2 2 3 3 3 KS
10 Asetik asit Asetik asit, eksi  64-19-7 1395 1419 1434 3 3 3 3 3 3 KS,RI,
RM,
11 Furfural Ekmek, badem 98-01-1 1462 1474 1474 0 0 3 3 3 KS,RI
15 Fenil Etil Bitki, tatli, 60-12-8 1857 1823 1873 1 1 1 3 2 3 KS,RI,
alkol ¢igeksi RM,0

Bilinmiyor Anason 1907 4 4 4 1 1 1 O
12 Etil Yagli, eter 124-06-1 1997 2060 2029 3 3 3 2 2 2 KS,RI,
tetradekanoat RM,0

Y Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.

2 Referans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

3 Bilesenin belirlenme sekli: O: Olfaktometrik; KS: Kiitle spektrumu; RI, Alikonma indeksi; Rl Referans maddenin alikonma siiresi; RM, Referans madde

* Flavor diliisyon faktorii
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Cizelge 4. 7. Uziim ve Incir bogmalarmin TB-KFME teknigi ile GK-O cihazinda saptanan aroma-aktif bilesiklerin, koku tanimi, RI ve

AEDA sonugclar1 (n=4)

LogsFDF
No Bilesik Koku tamm CAS# Rlgco  Rlgco-rer RI3, Uziim-1  Uziim-2 Uziim-3  incir-1  Incir-2 incir-3 I
KS,RI,
2 Etil asetat meyvemsi 141-78-6 902 854 898 3 3 3 3 3 3 RM,O
KS,RI,
4  Etanol Alkol 64-17-5 954 943 936 1 1 1 3 3 3 RM,O
Eter, meyvemsi, o,
56  Methil butanoat (T) tath 623-42-7 970 981 990 1 1 1 3 3 3 RI,RM
Tatl1, elma 0,
57  Etil butirat (T) kabugu, cigeksi 105-54-4 1058 981 1028 4 4 4 4 4 4 RI,RM
Ol
58 Butil asetat (T) meyvemsi 123-86-4 1077 1083 1075 1 1 1 4 4 4 RI,RM
Tatl1, elma KS,RI,
20  Etil hekzanoat kabugu, cigeksi 123-66-0 1237 1178 1220 2 2 2 3 3 3 RM,0O
KS,RI,
18 dlI-limonen Limon, ¢ay 138-86-3 1173 1193 1178 2 2 2 4 4 4 RM,O
Tatl, yanik, KS,RI,
7 3-methil-1-butanol  karamelize 123-51-3 1214 1205 1205 1 1 1 0 0 0 RM,O
Kimyasal, KS,RI,
19  2-pentil furan tereyagi 3777-69-3 1215 1255 1176 0 0 0 4 4 4 RM,0
KS,RI,
21 gama-terpinen Kimyasal, benzin ~ 99-85-4 1215 1278 1238 4 4 4 0 0 0 RM,0
KS,RI,
22 kimen <para> Metal, solvent 99-87-6 1275 1288 1261 1 1 1 0 0 0 RM,0
RI,RM
59 1-okten-3-ol (T)  Metal,bakirsiilfir 3391-86-4 1303 1304 1230 0 0 0 3 3 3 ,0
O,RIR
60  Dimetil trisulfit (T) stlfiir 3658-80-8 1385 1373 1377 0 0 0 1 1 1 M
KS,RI,
Asetik asit Asetik asit, eksi 64-19-7 1426 1419 1434 1 1 1 3 3 3 RM




05

Cizelge 4. 7 (Devam). Uziim ve Incir bogmalarinin TB-KFME teknigi ile GK-O cihazinda saptanan aroma-aktif bilesiklerin, koku tanimi,
RI ve AEDA sonuglari (n=4)

LogsFDF
No Bilesik Koku tanimi CAS# Rlgco Rlgcorer RPrt.  Uziim-1  Uzim-2  Uzim-3 Incir-1  incir-2  incir-3 P
KSRI
14  Etil oktanoat Meyvemsi, yagli 106-32-1 1432 1436 1432 1 1 1 3 3 3 RM,0
61 Metional (T) Haglanmig patates  3268-49-3 1462 1485 1458 0 0 0 3 3 3 0
KS.RI,
30 Etil dekanoat Uziim, meyve, tath  106-33-2 1549 1556 1636 1 1 1 0 0 0 RM
62 1izobutil oktanoat (T)  Cigeksi, 5461-06-3 1549 1 1 1 0 0 0 o]
63 t-2-c-6-nonadienal (T) Hiyar 87-44-5 1598 1652 1575 0 0 0 3 3 3 0
KS,RI
46 Etil dodekanoat Uziim, meyve, tath  106-33-2 1654 1725 1842 1 1 1 0 0 0 RM,0
Bilinmiyor ilag 1690 1 1 1 4 4 4 0
Bilinmiyor Nane, ferah, limon 1774 1 1 1 3 3 3 0
KS,RI
50 Feniletil asetat Meyve, tatl, giil 103-45-7 1857 1837 1803 4 4 4 4 4 4 RM,0
Tath, bal, KS,RI
64  E-beta-damaskenon (T) ~ Meyvemsi 23726-91-2 1907 1921 1836 1 1 1 4 4 4 RM,0
Meyve, bogma,
Bilinmiyor ¢igeksi, tatl 1934 0 0 0 4 4 4 0
Bogma,meyve,
Bilinmiyor giizel 1996 1 1 1 0 0 0 0
KS,RI
12 Etil tetradekanoat Yagsi,eteral,¢igeksi 124-06-1 2034 2060 2042 1 0 0 0 RM,0
Bilinmiyor Bitki,meyve,iiziim 2171 1 0 0 0 0

Y Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.
2 Referans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.
2 Bilesenin belirlenme sekli: O: Olfaktometrik; KS: Kiitle spektrumu; RI, Alikonma indeksi; Rl Referans maddenin alikonma siiresi; RM, Referans madde; T:

tentatif
* Flavor diliisyon faktorii



Etil alkol (v/v)
50
45 -
40 -
35 1
30
25 -
20 -
15 -
10 +
5 .
0 - .
Uzim-1  Uzim-2  Uziim-3 Incir-1 Incir-2 Incir-3

Sekil 4. 8. Bogmalarin etil alkol miktarlari (v/v)

Analizi yapilan bogmalarin yogunluklar: 0.9309 ile 0.9488 g/cm® arasinda
degismis ve ortalama 0.9353 g/cm? dir. Uziim bogma rakilarinda bu miktar 0.9309-
0.9398 g/cm?®, incir bogmalarinda ise 0.9439- 0.9488 g/cm® arasindadir (Sekil 4. 9).
Goriildiigii gibi incirden elde edilen Bogmalarin ortalama yogunlugu iiziimden elde
edilen bogmalara gore daha diigiiktiir. Bu durum alkol miktarlarinin yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir. Alkol miktarlar1 arttik¢a yogunluk diismektedir.

Yogunluk (g/cmd)
0,95 -
0,945 -
0,94 -
0,935
0,93 -
0,925 -
0,92 - .
Uzim-1  Uzim-2  Uzim-3 Incir-1 Incir-2 Incir-3

Sekil 4. 9. Bogmalarin yogunluklari
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Analizi yapilan bogma raki 6rneklerinin ugar asit miktar: 5.8 ile 415.86 g/hL mA
arasinda olup, ortalamas: 179.34 mg/100mL mA’dir. Uziimden elde edilen bogmalarda
bu miktar 5.8-12.82 g/hL arasindayken, incirden elde edilen bogma rakilarda 291-
415.86 g/hL mA arasinda bulunmustur (Sekil 4. 10). “Tirk Gida Kodeksi Alkollii
Ickiler Tebligi”ne gore, rakmin; ugucu madde igerigi, hacmen %100 alkoliin
hektolitresinde 100 grama esit veya daha fazla olmalidir.” (Anonim, 2005a) Raki
benzeri distile alkollii bir igki olan bogmalarda da ugucu bilesen igerigi hacim olarak bu
degerlerde olmalidir. Bu sartlarda tizim bogmasi 6rnekleri bu sinirlarin disinda kalirken
incirden iretilen tiim Orneklerin ucgucu bilesen miktarlarinin bu kosulu sagladig:
goriilmektedir. Analizi yapilan bogmalarin hesaplanan ugar asit miktarlari literatiirdeki

ickilerle kiyaslandiginda daha genis araliklarda oldugu gozlenmistir (Koca, 2007).

Ugar Asit (g/hl mA)
450 -
400 -
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 -
. > U =
Uzim-1 ~ Uzim-2  Uzim-3 Incir-1 Incir-2 Incir-3

Sekil 4. 10. Bogmalarin ugar asit miktarlart

Furfural, az ucucu bir aldehittir, aci badem ve tar¢cin1 ammsatici kokuda
olmasina Kkarsin oldukga toksik oOzelliktedir. Distilasyon sirasinda fermente olabilir
sekerin, asit ortamda 1sitilmasi veya Maillard reaksiyonu ile dehidrasyonu sonucu
olusur. “Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi”ne gore furfuralin raki
{iretiminde kullanilan etil alkollerde bulunmamas: gerekmektedir. Uziimden elde edilen
bogma orneklerinde furfurala rastlanmazken, incirden elde edilen 6rneklerde furfural
oldugu kimyasal ve kromatografik (GK-KS) analizlerle tespit edilmistir (Anonim,
2005a; Bulur, 2010) (Sekil 4.11). Analiz sonuglar1 6nceki ¢aligmalarla kiyaslandiginda
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bogma oOrneklerinin bazilarinda furfural saptanirken (Apostolopoulou ve ark. 2005;

Bulur, 2010); ticari raki ve ispirtolarda saptanmamistir (Sahin ve Ozgelik, 1982).

Sekil 4. 11. Kimyasal yolla furfural tayini

Sekil 4. 12. den de goriilecegi iizere liziim ve kuru incir bogmalari arasinda etil

alkol degerleri birbirine yakin iken, ucar asit degerleri farklilik gostermektedir.

Uziim-1

41586 S
Ingir-3 . Uziim-2
—a—Etil Alkol {v/v)
—a— Ugarasit (mg/100mL mA)
33378 J 1
Ingir-2 - Uziim-3
e
incir-1

Sekil 4. 12. Bogmalarin ugar asit ve etil alkol miktarlari
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5. SONUC VE ONERILER

Bu arastirmada Hatay ve ¢evresinde yaygin olarak yas iiziim ve/veya kuru incir
kullanilarak tiretim ve tiiketimi gergeklestirilen geleneksel bir alkollii igki olan bogma
rakisi, laboratuar kosullarinda geleneksel iiretim gerceklestirilerek ugucu bilesikleri,
aroma profili ve gida giivenilirligi belirlenmeye calisilmistir. Geleneksel iiretim
hammaddelerin toprak kiipler i¢inde oda kosullarinda fermentasyonu ve bakir
imbiklerde distilasyon yapilarak gerceklestirilmistir.

Arastirmada elde edilen sonuglar, bogma 6rneklerinin fermentasyon siiresi, ugucu
bilesen icerigi, aroma profili ve gida giivenligi ile ilgili 6zelliklerinin kullanilan
hammaddeye ve analiz teknigine gore degistigini gostermektedir. Soyle Ki;

e Etanol iiretimi esas alindiginda, kuru incir kullanimi yag {iziime gore
fermantasyon siiresini uzatmaktadir.

¢ Distilasyon esnasinda metanoliin geldigi bas kismi yas tiziim bogmasinda
kolay ayrilirken, kuru incir bogmasinda metanolii tamamen ayirmak
miimkiin olmamistir. Benzer sekilde, furfural sadece kuru incirden tiretilen
bogmalarda saptanmustir.

e Ucucu bilesen ve aroma aktif bilesenler, hammaddeden, fermantasyondan
ve distilasyon esnasinda kullanilan 1s1l islemden kaynaklanmaktadir.

e Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ile yapilan calismalar; direkt
enjeksiyon (Dl) ile yas tizim bogmasinda 8, kuru incir bogmasinda 14
ucucu bilesik bulundugunu gostermistir. Tepeboslugu katifaz mikro
ekstraksiyon (TB-KFME) teknigi kullanildiginda ise yas lzim
bogmasinda 26, kuru incir bogmasinda 45 ugucu bilesik belirlenmistir.
Kuru incir bogmasindaki yiiksek alkollerin miktarlari, yas {izim
bogmasindan 2 ile 5 kat daha yliksek oranda ¢ikmustir.

e Ayrica GK-KS ile hesaplanan iiziim ve kuru incir karekok alanlari
toplamina bakildiginda aradaki farkin {iziim bogmalarina katilan anason
tohumundan gelen estragolden kaynakli oldugu, anason eklenmemesi
halinde bdyle bir fark goriillmeyecegi ifade edilebilir.

e Olfaktometrik caligmalar; DI teknigi kullanildiginda hem yas {iziim

bogmasinda hem de kuru incir bogmasinda 7’ser bilesigin aroma aktif
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oldugunu, bu bilesiklerden etanol, asetoin, asetikasit, feniletilalkol,
etiltetradekanoat ve tanimlanmayan bir bilesigin ortak oldugunu, etil
asetatin sadece yas liziim bogmasimin aromasinda, furfuralin sadece kuru
incir bogmasinda bulundugunu gostermistir. TB-KFME  teknigi
kullanildiginda ise yas lizim bogmasinda 22, kuru incir bogmasinda 18
bilesigin aroma aktif oldugunu gostermistir. Olfaktometrik calismalar,
bogma Orneklerinde GK-KS ile belirlenemeyen 14 aroma aktif bilesigin
daha varhigimi gostermistir. Bu bilesiklerden ancak 9’u (metilbiitanoat,
etilbiitirat,  biitilasetat, ~ 1-okten-3-ol,  dimetiltrisiilfit,  metiyonal,
izobutiloktanoat, t-2-c-6-nonadienal, [-damaskenon) tentatif olarak
belirlenebilmistir. Bu bilesiklerden 1-okten-3-ol, dimetiltrisiilfit, metiyonal
ve t-2-c-6-nonadienal sadece kuru incir bogmalarinda tespit edilmis
olmasi, bu molekiillerin incir rakilarinin taninmasinda indikatér molekiil
olarak kullanilma potansiyelini gdstermektedir.

e Aroma ekstraksion diliisyon analizi (AEDA) ile elde edilen flavor
diltisyon faktorleri (LogsFDF) goz 6niine alindiginda ise, her ne kadar yas
iziim bogmasinda aroma aktif bilesik sayisi fazla olsa da (22 adet), kuru
incir bogmasindaki (18 adet) aroma aktif bilesiklerin daha yiiksek FDF
degerlerine sahip olmasi nedeni ile kuru incir bogmasinin daha aromatik
oldugu sdylenebilir.

e Damitma sonrasi son iiriinde yapilan analizlere gore; etil alkol miktarlar:
%40-50 (v/v); yogunluklar1 0.9309-0.9488 g/cm?®; ugar asit miktarlari 5.8-
415.86 g/hL mA arasinda degigsmektedir.

Sonug olarak, yapilan aragtirmalar, kuru incirden elde edilen bogmalarin, yas
tiztimden elde edilen bogmalara nazaran daha aromatik ancak gida giivenligi agisindan
daha riskli oldugunu gostermektedir. Nitekim saglik ile ilgili sikayetlerden ve de sahip
oldugu ac1 aromadan dolay1 geleneksel olarak bogma iiretiminde yillar igerisinde kuru
incir kullanim1 azalmis ve yas liziimden bogma tiretimi yayginlagmistir.

Geleneksel bir icki olarak bogmanin yurti¢i ve yurtdist pazarlara ¢ikarilmasi ve
kirsal kalkinmada bir ara¢ olarak kullanilmasi miimkiindiir. Ancak, Ozellikle incir
kullanimindan kaynaklanan gida giivenligi ile ilgili risklerin giderilmesi ve iiretim

tekniklerinin  endiistriye uygulanabilir olmas1 gerekmektedir. Ozellikle farkl
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hammaddelerin (yerel {iziim ve incir gesitlerinin) bogma iretiminde kullanimi,
fermantasyon ve damitma islemlerinin kontrollii bir sekilde gergeklestirilmesi iizerine

caligmalara ihtiyag vardir.
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