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Bu calismada, rakiya karakteristik tat ve kokusunu veren anason yagmin etken maddesi olan anetol
miktarin1 ve basta metanol olmak iizere diger ugucu bilesenlerin miktarlarini belirleyerek, tilkemizde
iiretilen rakilarm Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligi’ne uygunlugunun saptanmasi
amaclanmistir. Arastirmada, Tiirkiye’de 4 farkli firmanin rettigi on bir raki markasinin (Yeni Raki,
Tekirdag, Altinbas, Kuliip, Burgaz, Efe raki, Efe Yas Uziim, Sar1 Zeybek, Cilingir, Fasil, Mercan) etil
alkol, metil alkol, trans-anetol basta olmak {izere diger ugucu bilesikleri (asetaldehit, etil asetat, metil
asetat, metil alkol, 1-propanol, iso-biitanol, 1-biitanol, iso-amil alkol, n-amilalkol, trans-anetol) gaz
kromatografisi-alev iyonlasma dedektorii kullanilarak belirlenmistir.

Analiz sonuglarina gore; Tirk rakilarinin etil alkol miktarlari, % hacim olarak, 42.5 ile 48.7 arasinda,
metil alkol miktarlart 26.112 -70.080 g/hL mA arasinda, trans-anetol miktarlar1 1028-1554 mg/L
arasinda, toplam ester miktarlar1 6.154 g/hL mA-18.089 g/hL mA arasinda, toplam yiiksek alkol
miktarlar1 89.17 g/hl mA-151.32 g/hL mA arasinda ve toplam ugucu madde miktarlar1 102.3-170.6 g/hL
mA arasinda belirlenmistir. Raki 6rneklerinin etil alkol, metil alkol, trans anetol ve diger ugucu bilesikler
bakimindan Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi’ne uygun oldugu ortaya koyulmus olup;
bu, iiretici firmalarin iiretimlerinde gerekli titizligi gostermeleri agisindan sevindirici bir durum olarak
degerlendirilmistir. Diger taraftan, bazi 6rneklerin ayn1 marka altinda iiretilmelerine ragmen toplam ugucu
madde miktarlart bakimindan farklilik gosterdikleri, bu agidan iiretimde standardizasyona gidilmesi
gerektigi sonucuna vartlmistir.

2007, 70 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF ANETHOL AND OTHER VOLATILE COMPONENTS
(ESPECIALLY METHANOL) IN RAKI

Iclal KOCA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Filiz OZCELIK

The aim of this study is the determination of the suitability of rakis produced in Turkey to Communique
on Alcoholic Spirit Drinks of Turkish Food Codex by determining the amounts of anethol, which is active
substance of anason oil giving the characterisristic flavour and odour of raki, and the other volatile
substances, especially methanol. In this research, amounts of ethyl alcohol, methyl alcohol, trans-anethol
and the other volatile substances (acetaldeyhe, ethyl acetate, methyl acetate, n-propanol, iso-butanol, n-
butanol, iso-amyl alcohol and n-amyl alcohol) of eleven brands (Yeni Raki, Tekirdag, Altinbas, Kuliip,
Burgaz, Efe Raki, Efe Yas Uziim, Sari Zeybek, Cilingir, Fasil, and Mercan) from 4 different companies
were determined by using GC-FID.

The amounts of ethyl alcohol, methyl alcohol, trans-anethol, total ester, total high alcohol, and total
volatile substances of analysed Turkish raki samples are between 42.5-48.7 (%v/v), 26.112-70.080 g/hL
mA, 1028-1554 mg/L, 6.154-18.089 g/hL mA, 89.17-151.32 g/hL mA and 102.3-170.6 g/hL maA,
respectively. It was revealed that raki samples are suitable Communique on Alcoholic Spirit of Turkish
Food Codex from the point of view of ethyl alcohol, methyl alcohol, trans-anethol and the other volatile
substances. This has been evaluated as a satisfactory situation that the raki producing companies took
necessary precautions in the production. However, some samples of the same brands had different
amounts of total volatile substances, therefore it was concluded that standardization in the production has
to be provided.

2007, 70 pages
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1. GIRIS

Insanhigin ilk evrelerinde fermantasyon olaylarmin rastlantilara bagli olarak kesfinden
sonra, Ozellikle sekerli sivilarin fermantasyonla tiimden degisik bir 6zellik kazanmasi,
insanlart bu olaydan yararlanma ¢abalarina itmistir. Onceleri yasamin sonsuz
yapilmasinda alkol fermantasyonuna ugramis sivilarin ugucu Ozellikteki 6gesinden
yararlanma yoluna gidilmis ve bu c¢abalarin sonucu olarak damitma islemi kesfedilerek
gelistirilmistir. Iste damitmanin gelistirilip giincel ugras durumuna getirilmesinden
sonra elde olunan alkollii siv1 da keyif verici bir madde olarak kullanilmaya baslanmus,
kentsel niifusun hizla artmasi ve teknolojik gelismeler sonucunda degisik damitik
alkollii ickilerin iiretimi giderek artan ticari bir énem kazanmistir (Sahin ve Ozgelik

1982).

Tirkiye’de tiretimi yapilan damitik alkollii i¢kilerin basinda raki gelmektedir. Raki, ana
hammadde olarak kuru iiziim kullanilarak yapilan ve aromasini anasondan damitma
esnasinda alan geleneksel bir Tiirk ickisidir. Kendisine 6zgii i¢cimi ve geleneksel
mezelerimizle donatilmis ¢ilingir sofrasiyla, Tiirkiye denilince ilk akla gelen imgelerden

biridir.

Raki sdzcligliniin nereden geldigi hakkinda birgok farkli goriisler bulunmaktadir. Bu
goriislerden biri raki kelimesinin iri, uzun taneli ve kalin kabuklu “Razaki” {iziimiinden
geldigidir. Bir digeri ise ilk defa Irak’ta tiretilip buradan komsu tilkelere yayilmis ve bu
nedenle “Iraki” (Irak kokenli) kelimesinden gelmis olabilecegidir. Bugiin Irak’ta,
ozellikle Tiirkmenlerin yogun olarak bulundugu Kerkiik bolgesinde, kuru iiziimden elde
edilerek anasonla aromatize edilen, degisik bilesimdeki damitik alkollii ickiye "Arak"
denilmektedir. Diger taraftan Afrika, Asya, Amerika ve Okyanusya’da da yapilan

(cesitli) damitik ickilere de arak adi verilmektedir. Arak eski Tiirk¢ede "daha ince," "en

ince" anlamina da gelmektedir (http://www.hiirriyetim.com, 2005).

Rakinin ilk kez nerede, kimler tarafindan iiretildigi hakkinda bugiin elimizde kesin ve
inandirict bilgiler olmasa da, ilk kez Osmanh topraklar: i¢inde iiretildigini neredeyse

biitlin diinya {ilkeleri kabul etmektedir. Arastirmalara gore Anadolu topraklarinda



iiretilen ve Tiirk Rakis1 olarak bilinen icki en az 300 yillik bir ge¢mise sahiptir

(http://www .turkyasam.com, 2006).

Tekel Yonetimi Tiirk ulusu ile biitlinlesmis olan damitik alkollii icki iiretimimizin
onciisii raki igin, 25 Aralik 1997 tarih ve 555 sayili ‘Cografi Isaretlerin Korunmasi
Hakkinda Kanun Hiikmiinde Kararname’ye dayanarak, ‘Mense Isareti’ tescili icin
basvuruda bulunmustur. Yasal islemler 1998 yili sonunda tamamlanarak, Tiirk rakisinin
‘Mense lIsareti’ tescili 1999 yilmn ilk giinlerinde Resmi Gazetede yayinlanmis ve
cografi isaret siciline kaydedilmistir. Avrupa Birligi bu karar1 tanimig ve boylece igki

alaninda ilk olarak ‘Mense Ad1’ ilk kez rakiya verilmistir (Fidan ve Anl1 2002).

Ulkemizdeki toplam damitik alkollii igki tiiketiminin yaklasik %85’ini karsilayan
“rak1”nin, gerek liziim ve anason girdileri nedeniyle iilkenin tarim ekonomisindeki rolii,
gerekse iilkemizin diinya pazarina 6zgiin ve geleneksel iirlin olarak sunabildigi nadir
ticari degerlerden biri olmasi nedeniyle, “geleneksel iiretim teknigi’nin korunmasi 4250

Sayili Kanun ile saglanmistir.

2001 yilinda ozellestirme programina alman ve bu amacla 2003 yilinda yeniden
yapilandirilan Tekel, bes is iinitesine ayrilmistir. Bu dénemde Alkollii Igkiler Sanayii
Miiessesesi de, tiim hak ve yiikiimliiliikleriyle birlikte, Alkollii Ickiler Sanayi ve Ticaret
Anonim Sirketi’ne doniistiiriilmiistiir. S6z konusu sirketin 27 Subat 2004 tarihli devir
sozlesmesi ile Ozellestirilmesinin ardindan da alkollii ickilerde devlet tekeli donemi

sona ermistir (http:// www.mey.com, 2006).

2003 yilindaki alkollii icki sektoriinde yapilan bu 6zellesme ile rekabet ortami gelismis
ve yeni Uretici firmalar pazara dahil olmustur. Bu durumun alkollii i¢ki sektdriinde bir
devrim olarak algilanmasinin yani sira sektore katilan firmalarin gesitliligi gz 6niinde
bulundurularak, tretilen raki tiplerinin kalitelerine ve Gida Kodeksine uygunluguna

dikkat edilmelidir.

Ulkemizdeki raki iiretimi TEKEL biinyesinde iken 4 marka altinda yapilmaktayd.
Bunlar Tiirk Gida Kodeksi Alkollii I¢kiler Tebliginin izin verdigi sekilde, sadece iiziim



sumas1 kullanilan ve alkol derecesi %50 olan “Altinbas” ve “Kuliip”, yine sadece liziim
sumast kullanilan ve alkol derecesi %45 olan “Tekirdag” ve iriiniin toplam alkol
iceriginin %35°1 kadar tarimsal kdkenli alkol kullanilarak iiretilen ve %45 alkol iceren
“Yeni Raki”dir. Giiniimiizde ise tekelin alkolli ickiler boliimiinii satin alarak aym
markalarla {iretime devam eden “Mey I¢ki Sanayi Tic. A.S.” firmasinin yani sira 3 yeni
firma daha piyasaya girmistir. Bunlar “ELDA Ig¢ecek ve Enerji Hizmetleri A.S.”,
“Burgaz Alkollii i¢kiler San. Tic. A.S.” ve “Taris Tat Alkollii ickiler San. Tic. A.S.”dr

ve bu firmalar tiretimlerini, genellikle, “Yeni Raki1” tipinde yapmaktadir.

Son zamanlarda raki, siklikla basinda, metil alkol zehirlenmeleri ile kotii bir sekilde
giindeme gelmistir. Bunun en biiyiik nedeni damitik alkollii ickiler tizerindeki yiiksek
vergilerdir. Bunun neden oldugu fiyat artis1 kar heveslilerini, insan hayatini
diistinmeksizin, kacak icki tireterek kisa yoldan para kazanmaya tesvik etmistir.
Ulkemizde iiretilen damitik alkollii ickilerimizin bilesenleri iizerindeki elestirilerle
birlikte, tretilen ickilerin sagliga etkisi ve mevzuata uygunlugu konusunda 6nemli
tartismalar baglamistir. Diger taraftan, bu kotii durum son zamanlarda damitik alkollii
ickilerle ilgili yapilan arastirmalarin azligina dikkat ¢cekmelidir. Yakin zamana kadar
TEKEL biinyesinde yapilan damitik alkollii igki iiretimlerinin 6zel sektore devrinden
sonra kalite ve ¢esit gelistirme yoniinde, AR-GE kapsaminda ciddi adimlar atilmakta ve

rekabet ortamu icerisinde gorsel ve duyusal iyilestirmelere gidilmektedir.

Bu calismada “Yeni Raki”, “Altinbas”, “Kuliip”, “Tekirdag”, “Burgaz Raki”, “Efe
Rak1”, “Cilingir Raki” ve “Fasil Raki”larinda metanol, anetol ve diger ucucu
bilesenlerin miktarlar1 ve birbirlerine oranlari saptanarak; elde edilen sonuglarin Tiirk
Gida Kodeksi Alkollii Igkiler Tebligine ve AB Direktiflerine uygunlugunun
belirlenmesi amaglanmistir. Ayn1 zamanda {iriinlerin karakteristik 6zellikleri, kalite

kriterleri ve tiikketime uygunlugu ortaya koyulacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Raki Uretimi

Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligi'ne gore Tiirk rakisi, yalnizca suma
veya tarimsal kokenli etil alkolle karistirilmis sumanin 5.000 litre veya daha kiiciik
hacimli geleneksel bakir imbiklerde anason tohumu (Pimpinella anisum) ile ikinci
kez damitilmasiyla Tiirkiye’de iiretilen ve alkol oran1 en az %40 olan distile alkollii
bir igkidir. Uriindeki toplam alkoliin en az %65’i sumadir. Hazirlanmasinda rafine

beyaz seker kullanilir ve seker miktar1 en fazla 10 g/L’dir (Anonim 2005a).

Raki1 tiretiminde baslica kuru iiziim, anason, seker, seker pancart melasindan elde
edilen etil alkol ve iyi kalitede su kullanilir. Ayrica, bazi raki tiplerinde yas iiziim

kullanildig1 bilinmektedir.

Ik olarak isletmeye gelen kuru iiziimler parcalanmak iizere degirmenlere taginir.
Degirmenlere iiziimiin bulasmamasi ve topaklagsmamasi i¢in az miktarda su verilir.
Parcalama sayesinde mayseleme sirasinda sekerin suya gecisi kolaylagir.
Degirmende kiyilarak pargalanan iiziimler “melanjor” adi verilen mayseleme
kazanlarma gonderilir. Kullanilan iiziimiin agirligmin 3—4 kati su katilarak kazanin
karistiricist galistirilir ve sekerin suya gegmesi saglanir. Aynit zamanda kullanilan
suyun sicakligi 22-25 °C’ye ayarlanir. 30 dakika sonunda kuru iiziimde %50—-60 olan
seker miktari, maysede %15—-17’e diismiis olur. Mayse konsantrasyonu balling
areometresine gore 15—16 balling derecesinde, bome areometresine gére 8—10 bome
derecesinde olmalidir. Bu durumda, seker konsantrasyonu %13—15 kadardir. Kuru
liziim maysesi bu asamadan sonra fermantasyona ya da maya ¢ogaltmaya gonderilir

(Aktan ve Kalkan 1999).

Maya c¢ogaltma asamasinda, ilk olarak amaca uygun mayalar yatik agarda
gelistirildikten sonra isletmeye getirilir. Laboratuvar kosullarinda iiziim siras1 igerisinde
5 litreye kadar ¢ogaltilir. Cogaltma, isletmeye gore az ya da ¢ok degismekle birlikte,
asamali olarak 50, 150, 500 ve 5000 mL pastorize sirada yapilir.



Laboratuvarda 5 litreye ¢ogaltilan maya isletmede daha yiiksek miktarlara ¢ogaltilir.
Her iki ¢ogaltmada da sira veya maysenin besin yoniinden zenginlesmesi i¢in 1 g/L
(NH4)2S04 katilir. Mayanin c¢ogaltilmasinda steril ¢alisma kosullarina uyulmas: ve
stirekli mikroskop kontrolii yapilarak her agamada elde olunan mayanin safliginin

kontrol edilmesi dnemlidir.

Fermantasyon asamasinda 450 hL’lik fermantasyon kabina hazirlanan mayseden 100
hL alinir ve tizerine ¢ogaltilip hazirlanan maya ilave edilir. Kuru madde yariya
diistiikge 100 hLL mayse ilavesi yapilir ve bu durum kap doluncaya kadar devam eder.
Bome derecesi sifir olunca fermantasyon sona erer. Fermantasyon siiresi 50—-60 saat,
olusan olgun maysenin alkol derecesi %8’dir. Fermantasyondan sonra 8—10 saat
dinlendirilen mayse damitmaya gonderilir. Fermantasyon siirecinde sicaklik 32 °C’
yi agsmamalidir. Fermantasyona alinan maysenin seker konsantrasyonu %13—17
olacak sekilde ayarlanmalidir. Maysenin asitlik durumu sik sik kontrol edilmeli, 0.3

g/L’ 1 asarsa bulagsmadan kusku duyulmalidir (Fidan ve Anl1 2002).

Damitma islemi buharla isitilan ve her biri beser tonluk olan bakir imbiklerde
gerceklestirilir. Kazanlara 6nce suma' doldurulur. Sonra kullamilacak durumda ise
onceki damitmadan kalan bas ve son iirlinler koyulur ve alkol miktar1 iy1 kalitedeki
su ile %45’e sondiiriilir. Daha sonra su ile daha onceden 1slatilarak ya da
islatilmadan direk olarak anason ilave edilir. ilave edilen anason miktar1 su ile
sondiiriilmiis sumanin toplam hacmi iizerinden %6—10"u kadardir. Anason
ilavesinden sonra kazanin kapagi kapatilir ve serpantinlere buhar verilir. Damitma

stiresi 40—45 saattir (Kilig 1990).

Damitmada olusan iiriinler kendi i¢inde bag, orta ve son olmak lizere iice ayrilir. Bag
irlin ester, aldehit gibi alkole gore daha diisiik derecelerde kaynayan maddeleri

icerirken son iirlin kaynama dereceleri alkole gore daha yiiksek olan fuzel yaglari,

! Tiirk gida kodeksinin alkollii igkiler standardina gore iiziim tat ve kokusunu korumak amaciyla, hacmen en fazla
%94.5 alkole kadar distile edilmis, iiziim kokenli distilattir.



furfurol vb. maddeleri kapsar. Bas iiriin keskin kokulu, siit gibi beyaz renktedir.
Akis1 damitma baslangicindan iki saat sonra baglar. Anasonun patlayip ugucu eteri
yagin1 vermesi damitmanin sekizinci saatinde oldugu icin bas iriiniinde anason
bulunmaz. Bu friiniin ilk akan 9%0.55’lik kismi ¢ok agir kokulu oldugu i¢in
aporak”™a karistirilmaz. Bas iiriinde alimi bitince musluk ¢evrilerek orta iiriin alinir.
Orta iirtin oldukca temiz bir ispirtodur ve rakiya islenen bu kisimdir. Orta {iriiniin
alimina akan ispirtonun kokusu agirlasip, 1s1 derecesi yiikselmeye baslayinca son

verilir (Fidan ve Sahin 1993).

Yeni raki iiretiminde melas ispirtosu da kullanilir. Bunun i¢in damitma baslamadan
once imbige %65 suma yaninda, %35’de melas alkolii katilir. Bu karisim 6nce biiyiik

tanklarda hazirlanir ve bdylece standart bir iiriin saglanmis olur (Aktan ve Kalkan

1999).

Damitmadan sonra orta iiriin Olgiiliip dinlendirme figilarina goénderilir. Orta {irlinlin
alkol derecesi yaklasik %80 oldugundan, yapilacak raki g¢esidine goére su ile alkol
derecesi disiiriiliir. Bu isleme “sondiirme” denir. Sondiirme sirasinda 50 derecelik
rakilarin litresine 6 g, 45 dereceliklere ise 4 g seker katilir. Dinlendirme figilarindaki
karistirict paletler su ile ispirtonun iyice karismasini saglar. Islem bittikten sonra

karistirma 1-2 saat daha devam eder (Fidan ve Sahin 1993).

Raki eskitilen bir i¢cki degildir. Biraz olsun olgunlagmasi, yumusamasi ve anasonla
alkoliin uyum saglamasi gerektiginden 20—-120 giin arasi1 dinlendirilir. Bu sirada ayni
zamanda da havalandirilir. Raki siselenmeden oOnce filtreden gegirilir. Daha sonra

siselenir ve sisenin agz1 metal kapaklarla kapatilir (Sekil 2.1) (Kilig 1990).

% Bas ve son iriin karisimu.
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Sekil 2.1 Raki tiretim agamalart (Kilig 1990)



Cizelge 2.1 Tiirkiye’de raki iiretim sektoriindeki dnemli kuruluslar (Anonim 2007)

Kurulus adi Uretim yeri Uriin adi Kapasite (Litre)
Mey Alkollii I¢kiler Istanbul Raki 15.795.000
San.ve Tic. A.S.
Mey Alkollii I¢kiler Izmir Raki 8.424.000
San.ve Tic. A.S.
Mey Alkollii Ickiler Tekirdag Raki 15.145.000
San.ve Tic. A.S.
Mey Alkollii I¢kiler Diyarbakir Raki/Suma 8.424.000
San.ve Tic. A.S.
Mey Alkollii Ikiler Nevsehir Raki1/Suma 18.427.000
San.ve Tic. A.S.
Elda Icecek ve Enerji Izmir Raki/Suma 14.742.000
San. ve Tic. AS.
Taris Tat Alkollii i¢kiler Manisa Rak1/Suma 5.000.000
San. ve Tic. A.S.
Burgaz Alkollii I¢kiler Kirklareli Raki/Suma 14.000.000
San. Tic. A.S.
Burgaz Alkollii I¢kiler Kirklareli Alkol 9.000.000
San.Tic.A.S.

Ulkemizdeki raki iiretimi devlet biinyesinde iken 4 marka altinda yapilmaktaydi. Bunlar
Altinbas, Kuliip, Tekirdag ve Yeni Raki’dir. Gilinlimiizde ise tekelin alkollii ickiler
boliimiini satin alarak ayni markalarla iiretime devam eden Mey firmasinin yani sira 3
yeni firma daha piyasaya girmistir (Cizelge 2.1). Bunlar ELDA (Efe, Efe Yas Uziim,
Cilingir, Sar1 Zeybek), BURGAZ (Burgaz, Ata) ve TARIS- TAT (Mercan, Fasil)’tir.
Tiirkiye’de distile alkollii ickilerin {iretiminin 6zel sektdre devrinden sonra hizla bu
alanda bir cesitlenme ve gelismenin oldugunu gormek miimkiindiir. Cizelgedeki
rakamlara dikkat edilirse, toplam raki iiretimimizin ¢ok &nemli bir kisisu Mey Icki

Sanayi Tic. A.S. tarafindan gerceklestirilmektedir.

2.2 Rakida Bulunan Ucucu Bilesenlerin Genel Ozellikleri

Rak1 kalitesini etkileyen baslica unsurlar rakinin yapisinda bulunan etanol, metanol,
anasondan kaynaklanan eteri yaglar ve etanol ve metanol disindaki diger ucgucu
bilesiklerdir. Bu saydigimiz bilesenlerin miktar1 ve birbirlerine orani rakinin kendine
0zgii tat ve aromasini, saglik agisindan giivenilirligini ortaya koyar. Etanol, metanol ve

diger ugucu bilesenlerin olusumu ve {riindeki oranlar1 iizerine fermente edilen



hammaddelerin cinsi, niteligi ve tiretim sekillerinin yani sira fermantasyon kosullarinin
ve damitma tekniginin etkinligi de oldukga etkilidir. Ozellikle damitma esnasinda etil

alkolle birlikte ugucu bilesenlerin son tiriindeki miktar1 artmaktadir.

Damitma sonucunda olusan damitikta baslica su, etil alkol, metil alkol, esterler (etil
asetat, metil asetat), aldehitler (asetaldehit, asetal) ve yiiksek alkoller (2- biitanol, n-
propanol, izobiitanol, n-biitanol, 2-metil-1-biitanol, 3-metil-1-biitanol) bulunmaktadir.

Cizelge 2.2°de rakida bulunan ugucu bilesenlerin toksitite degerleri verilmistir.

2.2.1 Fermantasyonda olusan ucucu bilesikler

2.2.1.1 Etil alkol

Genel kimyasal formiili CH3CH20H olan etil alkol normal kosullar altinda ugucu,
yanici, berrak ve renksiz bir sividir. Kendine 6zgii hos bir kokusu vardir. Etanoliin en
ilging 6zelligi, su ile karistirildiginda hacim daralmasi, benzin ile karistirildiginda hacim
genlesmesi goriilmesidir. Molekiil agirligi 46.07 g/mol, donma noktas1 -114.1 °C,
normal kaynama noktas1 78.32 °C, yogunlugu 0.7893 g/mL’dir. Bilesiminde %52.18
karbon, %34.78 oksijen, %13.04 hidrojen vardir (Fidan ve Sahin 1993, Giiveng 1997).

Glikozun mayalarla fermantasyonu, genel olarak Sekil 2.2°de gosterildigi gibi

gerceklesir. 1 mol glikozdan 2 mol etil alkol ve 2 mol karbondioksit olusur.

Maya
CsH1206 » 2 C2HsOH + 2 CO2 + 28.2 Kcal

Sekil 2.2 Fermantasyonla etil alkol iiretimi (Kilig 1990)



Cizelge 2.2 Rakida bulunan ugucu bilesiklerin toksisite degerleri
(http://www.chemdat.de, 2005)

BILESIK ADI TOKSITITE DEGERLERI
Etil alkol LCso (Tenefiis etme, sigan) :>800 mg/1/4 s.
LDso (Dermal, tavsan) > 20000 mg/kg
LDso (Oral, si¢an) > 6200 mg/kg
Metil alkol LCso (Tenefiis etme, sigan) : 64000 ppm (V)/4 s.
LDso (Oral, si¢an) : 5628 mg/kg
LDLo (Oral, insan) : 143 mg/kg
Asetaldehit LCso (Tenefiis etme, sigan) :> 24mg/1/4 s.
LDso (Oral, sican) > 661 mg/kg
Asetal LDso (Dermal, tavsan) : 5000 mg/kg
LDso (Oral, sican) : 4570 mg/kg
Etil asetat LCso (Tenefiis etme, sigan) : 1600 mg/1/4 s.
LDso (Dermal, tavsan) > 18000 mg/kg
LDso (Oral, sican) > 5620 mg/kg
Metil asetat LCso (Tenefiis etme, sigan) : 16000 mg/1/4 s.
LDso (Dermal, tavsan) : 2000 mg/kg
LDso (Oral, sican) : 5000 mg/kg
n-propanol LCso (Tenefiis etme, sigan) >34 mg/1/4 s
LDso (Dermal, tavsan) . 4000 mg/kg
LDso (Oral, sican) ;1870 mg/kg
LDLo (Oral, insan) ;5700 mg/kg
2-biitanol LDso (Dermal, sigan) > 2000 mg/kg
LDso (Oral, si¢an) : 6480 mg/kg
Izobiitanol LCso (Tenefiis etme, sigan) :> 24 mg/1/4 s
LDso (Dermal, tavsan) ;2000 mg/kg
LDso (Oral, sican) ;2830 mg/kg
n-biitanol LCso (Tenefiis etme, sigan) :> 18 mg/1/4 s
LDLo (Teneflis etme, insan): 2,5 mg/100 mL
LDso (Dermal, tavsan) ;3400 mg/kg
LDso (Oral, si¢an) ;790 mg/kg
2-metil-1-biitanol LDso (Dermal, tavsan) > 2900 mg/kg
LDso (Oral, sican) > 4170 mg/kg
3-metil-1-biitanol LDso (Dermal, tavsan) > 3000 mg/kg
LDso (Oral, sican) > 5000 mg/kg

LDso  : Deneklerin %50 sini 6ldiiren doz.

LCs0 : Deneklerin %50 ‘sini 6ldiiren konsantrasyon.
LDLo : Oldiiriicii kabul edilen en diisiik doz.

LCLo : Oldiiriicii kabul edilen en diisiik konsantrasyon.
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Glikozun mayalar tarafindan fermantasyonu FDP (Fruktoz di fosfat) yolu iizerinden
gerceklesmektedir. Sekil 2.3 de goriildiigii gibi ilk olarak glikoz glikoliz yolu iizerinden
piriivik asite dontiglir. Piriivatin etanole doniisiimiinde iki kademe bulunmaktadir.
Pirtivat ilk olarak piriivat- dekarboksilaz enzim araciligiyla ve TPP (Tiyamin piro
fosfat)’nin de reaksiyona katilmasiyla asetaldehite dekarboksilize olur. Sonra asetaldehit
alkoldehidrogenaz enzimi ve NADH2’nin koenzim olarak vazife gormesiyle etil alkole

rediikte olur (Tunail 2005).

Glikoz Glikoliz Piriivat

CsH1206 » 2CH3-CO - COOH

2NAD 2NADH2

N

2C0O2 (TPP)
Tiyaminpirofosfat
2CH3CH20H < 2CH3COH Piriivat- dekarboksilaz
Etil alkol Alkol - dehidrogenaz Asetaldehit

Sekil 2.3 Etil alkoliin biyokimyasal olusumu (Tunail 2005)

Yiiksek konsantrasyonlu alkol kiiclik ve biiyiikk canlilar i¢in zehir etkisi yapar.
Seyreltilmis alkol insan saglig1 icin zararli degildir. Aksine belirli dozlarda uyaric1 ve
serinletici bir etkiye sahiptir. Kanda diizenli olarak 24-60 mg/L alkol bulunur. Normal
bir alkol aliminda bu miktar 1000-3000 mg/L’ye ¢ikar. Kandaki alkol miktar1 %0.35—
0.4 seviyesine ulasinca asir1 bitkinlik hissedilir. Bu miktar %7-8 olunca dldiirticii alkol

zehirlenmesi ortaya cikar (Fidan ve Sahin 1993).

11



2.2.1.2 Metil alkol

Metil alkol, en basit yapili, alifatik bir alkoldiir. Molekiil formiilii CH3OH dir. Saf
durumda renksiz bir s1vi olan metanoliin molekiil agirligi 32.04 ve 6zgiil agirhigr 0 °C
‘de 0.8142 olup, donma noktast -94 °C, kaynama noktas1 +64.7 °C’dir. Su, alkol ve
eterle her oranda karisir. Endiistride, solvent seklinde yaygin olarak kullanilmakta ve
cok kolay bulunabilmektedir. Diger alkollere gore, daha ucuzdur (Fidan ve Sahin 1993,
http://www.yayin.adalet.gov.tr, 2005).

Metanol, pektik maddelerden pektinin pargalanmasi sonucu olusan ve fermantasyon
tirtinlerinde belli oranlarda mutlaka bulunan dogal bir iirlindiir. Pektik maddeler ise
farkli derecelerde metil alkol ile esterifiye olmus, karboksil gruplarina sahip o 14 bagh
uzun zincirli poligalaktronik asit olarak bilinirler. Metil alkoliin olusumunda pektin
esteraz enzimi etkindir. Bu enzim galaktronik asitin metil esterlerini hidrolize ederek
metil alkol agiga cikmasina neden olur. Dolayisiyla alkol fermantasyonunda metil
alkoliin olusumu hem hammaddedeki pektin miktarina hem de pektolitik enzimlerin

miktar ve aktivitelerine baglidir (Kogak 1993, Fidan ve Anli 2002).

Pektik maddeler, 6zellikle meyvelerin kabuk ve ¢ekirdeklerinde yogunlagsmislardir. Bu
sebeple kirmiz1 sarap, raki ve diger yiiksek alkollii i¢kilerin yapiminda kuru iiziim, yas
lizim ve meyveler cibreleri ile birlikte fermantasyona tabi tutulduklarindan; kabuk,
cekirdek, sap gibi kisimlarda bulunan ¢dzilinebilir pektik maddeler siraya gegmekte ve

daha fazla metil alkol olugsmaktadir (Kogak 1993).

Baska bir agidan meyve damitik igkilerinin igerdigi hacmen % 0.3—0.9 oranindaki
metanol, meyve damitik igkisinin ger¢ek oldugunu gostermektedir. Bu degerlerin
altinda metanol saptandiginda mayseye ya seker katilmis ya da baska kaynakli alkol
kullanilmis demektir ( Fidan vd. 1996).

Uretim sirasinda olusan metil alkoliin bir kismi, uygulanan islemlerle ortamdan

uzaklastirilsa da, genelde, tiriinde bir miktar kalabilir. Metil alkol yiyecekler, i¢ecekler

veya solunum ve temas yoluyla alindiginda 6liime ve kalic1 sakatliklara neden olacak
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kadar zehirli oldugundan, igkilerde bulunabilecegi maksimum miktarlar, saglig
korumak amaciyla, mevzuatla belirlenmistir. Tirk Gida Kodeksi’ne gore, rakida
bulunmasina izin verilen metil alkol miktar1 en fazla 150 g/hL mA’dir. Bu miktardan
daha yliksek oranlarda metil alkol igeren iirlinler insan sagligi agisindan riskli olarak
degerlendirilir (http://www.gmo.com, 2005). Avrupa Birligi yiiksek alkollii igkiler
standardina gore ise metanol miktar1 saraptan elde edilen damitik alkolde 200 g/hL mA’
y1, liziim cibresinden elde edilen damitik alkolde 1000 g/hL mA’y1 ge¢gmemelidir
(Anonim 2004).

Metanoliin insan sagligi lizerindeki zehirli etkisi viicutta 6nce formaldehite, daha sonra
da formik asite doniigmesinden ileri gelir. Oldiiriicii doz 50-75 g kabul edilmekle
birlikte, 11.5 g diizeyinde bile 6liim olay1 goriilebilir. Kalp ve kas zayiflamasi, kramp,
titreme nobeti, gérme zayifliklar1 ve korliik, gorme sinirlerinde iltihaplanmalar metanol

zehirlenmesinin temel belirtileridir (Fidan ve Sahin 1993).

Metanoliin bu olumsuzluklar1 géz onilinde tutularak yiiksek alkollii damitik ickilerin
tiretiminde damitma isleminin, Ozellikle ikinci damitmanin saglhikli sekilde
gerceklestirilmesi saglanmalidir. Yani bas, orta ve son iriiniin bilingli bir sekilde
ayrilmasi saglanmalidir. Aksi takdirde metanol bag iiriinden orta iirline gegmekte ve

yukarida belirtilen sakincalar ortaya ¢ikmaktadir (Fidan vd. 1996).

2.2.1.3 Yiiksek alkoller

Tiim maya fermantasyonlarinda, yiiksek kaynama noktasina sahip etanole benzer
yiiksek molekiil agirlikli, az miktarda, yiiksek alkol olusur. Bu yiiksek alkoller, liretilen
miktarlarina gore, sirasiyla; 3-metil biitanol (izoamil alkol), 2-metil biitanol (aktif amil
alkol), 2-metil propanol (izobiitil alkol) ve 1-propanol (n-propil alkol)’dur (Boulton et
al. 1996). Fuzel yaglar1 olarak da adlandirilan yiiksek alkoller alkol fermantasyonunun

onemli bir yan iirlinii olup, alkollii igkilerde aroma iizerinde etkili bir kalite kriteridir.

Yiiksek alkoller fermantasyon sirasinda, Ehrlich veya karbonhidrat sentezi yollar1 ile

tiretilirler. Ehrlich mekanizmasi ilk olarak 1905 yilinda bulunmustur. Bu mekanizmaya
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gore hammaddedeki azotlu bilesikler mayalar tarafindan amino asitlere, amino asitler
ise yine mayalar tarafindan yiiksek alkollere doniigiir. Bu doniisiimde fermantasyon
ortaminda bulunan amino asit maya tarafindan hiicre i¢ine alinir. Hiicre i¢cinde amino
asidin amino grubu transaminasyona ugrar ve keto asit olusur, daha sonra keto asit
aldehite donlismek iizere dekarboksile olur. Olusan aldehit indirgenir ve yiiksek alkol
aciga cikar (Sekil 2.4) (Sekil 2.5) (Sekil 2.6). Ortamda amino asitler tiikendiginde ise
yiiksek alkoller karbonhidratlardan biyosentez yolu ile olusur. Yani seker
metabolizmasindan, piriivat yolu ile 6nce keto asitler ve daha sonra da yiiksek alkoller
meydana gelir (Sekil 2.7) (Guymon 1970, Karaveli 1975, Zohre 2002, Erten ve Canbas
2003).

R R R R

‘ Transaminasyon Dekarboksilaz Alkoldehidrogenaz ‘
H-C-NH2 —(C=0 —F H-C=0 — H-C-OH

COOH COOH H
Aminoasit 2-0x0 asit Aldehit Yiiksek alkol

Sekil 2.4 Ehrlich yolu ile yiiksek alkol olusumu (G6zen 2006)

CH3 CHs
~_ ™~
CH- CH2—- CH . NH2—COOH+ H20 —»CH- CHz2- CH20H+ CO2+NH3
CH3 / CH3/
Losin [zoamilalkol
CHs- CH2 CH3

~ ™~
CH- CH . NH2-COOH+ H20 — CH- CHz2- CH20H+ CO2+NH3

CHs / CHs /

[zoldsin D(-) amil alkol

Sekil 2.5 Ehrlich mekanizmasiyla bazi yiiksek alkollerin meydana gelis formiilleri
(Kogak 1993)
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CHs3 CHs3 CH3 CHs3 CH3 CHs

VAR VAAY

H —(NH») H >
Transaminaz Dekarboksilaz
CHNH2 C=0 CHO
COOH COOH
Dehidrogenaz
v

CH3 CHs
TH

CH:20H

Sekil 2.6 Valin amino asidinden izo-biitanolun olusum mekanizmasi
(Lewis and Young 1995)

Karbonhidratlar
Embden-Meyerhof yolu

l Pirlivat l
Iso 16sin valin Etanol o-ketobutirik asit
biyosentezi l

n-propil alkol

| l

a-ketoizokaproik asit  a-ketoizovalerik asit ~ a-keto a-metilvalerik asit

! ! !

izoamil alkol izobiitil alkol Amil alkol

Sekil 2.7 Maya fermantasyonunda yiiksek alkollerin olusumu
( Varnam and Sutherland 1994)
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Yiiksek alkollerin bilesimi en basta hammaddeye baglidir. Bilesiminin yam sira
olusumunu da etkileyen diger etkenler maya susu, fermantasyon sicakligi ve asilama
miktaridir. Alkollii ickilerin, 6zellikle rakinin, iiretiminde kuvvetli fermantasyon yapan
saf mayalarin kullanilmas1 6nerilmektedir. Ayrica mayanin olumsuz yasam kosullar1 da

yiiksek alkollerin olusumunu arttirir (Karaveli 1975, Fidan ve Sahin 1993).

Yiiksek alkoller renksiz veya sari-kahverengiye kadar renklerde, hos olmayan 6ksiirtiicii
ve tirmalayict bir kokuya sahiptir. Yiiksek alkollerden 2-metil biitanol muz, alkol ve
iodoform aroma; 3-metil biitanol tatlims: ve alkoliimsii aroma; n-propanol sicak ve
yakici aroma; 2-fenil etanol giil kokusu aromasi; hekzanol ham ve keskin kokulu aroma

verirler (Fidan ve Sahin 1993, Z6hre 2002).

Montedoro ve Bertuccioli, yiiksek alkollerin 300 mg/L’ nin {iizerindeki miktarlarda
kaliteye olumsuz etki yaptiklarimi bildirmislerdir (Cabaroglu 1995).Ulkemizde ise
yaymlanan son “Alkollii Ickiler Tebligi’nde yiiksek alkol konsantrasyonu ile ilgili bir
miktar belirtilmemesine karsin bundan 6nceki tebligde belirtilen miktar 200 g/hL mA’
dir (Anonim 2005a). Avrupa Birligi yonergesine — No:1576/89; Official Journal of EEC
1989- gore damitik alkollii ickilerde toplam yiiksek alkol konsantrasyonu 140 g/hL’ den
diisiik olmalidir (Anonim 2004).

izobiitanol

2-metil-1-propanol, izopropil karbinol, 1-hidroksimetilpropan izobiitanol i¢in kullanilan
diger isimlerdir. Kapali formiilii C4HoOH olarak gosterilen izobiitanol renksizdir. Su,
alkol ve eterde coziinebilmektedir. Molekiil agirligi 74.12 g/mol, kaynama noktasi
108°C, yogunlugu 0.802 g/cm® olarak belirlenmistir. Izobiitanol keskin, hosa gitmeyen
alkol ve sarap kokusunda olup algilanma esik degeri 0.036-0.33 mg/100mL’dir
(http://www.chemdat.de, 2005, G6zen 2006).
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n-propanol

Kapali formiilii C3H7OH’dir. Etil karbinol, 1-propanol, propilik alkol olarak da
adlandirilmaktadir. Kaynama noktas1 97.2 °C ve yogunlugu 0.80 g/cm?’tiir. Su, alkol ve
eterde ¢ozilinebilir. Renksiz, ugucu ve yanicidir. Akiskan bir sivi olan n-propanol alkol
kokusunda ve karakteristik olgun meyve aromasina sahiptir. Algilanma esik degeri

0.57—4 mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de, 2005, G6zen 2006).

Aktif amil alkol

Kapal1 formiilii CsH11OH olan aktif amil alkoliin (2-metil-1-biitanol) molekiil agirlig
88.15 g/mol, yogunlugu 0.82 g/cm?® ve kaynama noktas1 127-129°C’dir. Su, etil alkol ve
eterde ¢Oziiniir. Renksiz, s1vi ve etil alkol kokusundadir (http://www.chemdat.de, 2005,

Gozen 2006).

n-biitanol

Kapali formiilii C4H9OH olan n-biitanol 1-biitanol, biitil alkol, biitan-1-ol olarak da
isimlendirilir. Molekiil agirligi 74.12 g/mol, kaynama noktas1 117.7 °C ve yogunlugu
0.808 g/cm?’tiir. Renksizdir. Amil alkol ve etil alkol kokularinda, kuru ve yakicr tattadir.
Algilanma esik degeri 0.05-50 mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de, 2005, Gozen
2006).

Izoamilalkol

Fermantasyon amil alkolii, optikce aktif (-) amil alkol ya da 3-metil-1-biitanol olarak da
adlandirilir. Kapali formiilii CsH11OH olan izoamilalkol fermantasyonda en fazla olusan
yiiksek alkoldiir. Fuzel yaglarin {istiin koku bilesenidir. Aktif amil alkol ile yap1
bakimindan benzerdir ve birbirinden ayirmak giictiir (Tiirker 1966, Boulton et al. 1996).
Molekiil agirligr 88.15 g/mol, yogunlugu 0.81 g/cm?, kaynama noktas1 130—131 °C’dir.

Su ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Fuzel yag1 ve karakteristik keskin viski kokusunda
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olup tiksindirici bir tada sahiptir. Algilanma esik degeri 0.025-0.41 mg/100mL’dir
(http://www.chemdat.de, 2005, G6zen 2006).

2-biitanol

Kapal1 formiilii CsHi1OH olan 2-biitanol, 3-metil-2-biitanol olarak da isimlendirilir.
Molekiil agirligr 74.12 g/mol, kaynama noktasi 112 °C ve yogunlugu 0.815 g/cm?’tiir.
Renksiz, akici bir sividir. Meyvemsi, alkol kokusundadir. Su, etil alkol ve eterde
¢Oziiniir. Algilanma esik degeri 0.041-0.082 mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de,
2005, Gozen 2006).

2.2.1.4 Esterler

Esterler ¢iceksi koku ve hos bir meyve aromasma katkida bulunurlar. Dolayisiyla

damitik alkollii igkilerde kalite indikatoriidiirler (Soufleros et al. 2004).

Alkollii ickilerde S. cerevisiae tarafindan iretilen esterlerden en 6nemlileri etil asetat,
izoamil asetat (3 metil biitil asetat), izobiitil asetat (2 metil propil asetat), hekzil asetat,
etil hekzonoat (etil kaprat), etil oktanoat (etil kaprilat), etil dekanoat (etil kaprat) ve 2-
fenil etil asetattir (Erten ve Canbag 2003).

Esterler kimyasal ve biyokimyasal yolla iiretilirler. Kimyasal yol ile tiretimde bir alkol
ve bir asit arasindaki enzimatik olmayan reaksiyon ¢ok yavastir (Sekil 2.8). Bu nedenle
esterler alkol asetiltransferaz enzimi ile katalizlenen, asetil- CoA ve alkol arasinda

gerceklesen, bir hiicre i¢i enzimatik reaksiyonu igeren biyokimyasal yol ile iiretilirler

(Sekil 2.9) (Zshre 2002).

O

CH3COOH + CH3CH20H — » CH3CH20OCCHs3 + H20
Asetik asit Etil alkol FEtil asetat Su

Sekil 2.8 Kimyasal yolla etil asetat olusumu (Fidan ve Sahin 1993)
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0] @)
Enzim
R CH2 C S CoA + R’. CH20H ——— > RCH:2COCH:R’
Asil CoA Alkol Ester

Sekil 2.9 Alkollerden ve Asil CoA’ dan esterlerin olusumu (Lewis and Young 1995)

Damutik alkollii igkilere aroma veren esterlerden en yiiksek miktarda bulunan etil
asetattir (Sekil 2.10). Asetik asit etil esteri (etil asetat), asetik asit bakterileri araciligiyla

bir bulagmayi, yani fermantasyona bagli olmayan bulagsmay1 gosterir (Wertman 1976).

Etil asetat C4HsO2 kapali formiiliine sahiptir ve molekiil agirligi 88.11 g/mol, yogunlugu
0.898 g/cm?, erime noktasi -83 °C, kaynama noktasi ise 77 °C’dir. Algilanma esik
degeri 0.0005 —0.5 mg/100 ml’dir (http://www.chemdat.de, 2005, Gézen 2006).

Asetiltransferaz

CH3 COSCoA + CH3sCH2OH ——— CH3CO2C2Hs + Co ASH
Asetil CoA Etanol Etil asetat CoA

Sekil 2.10 Asetil Coa ve etanolden etil asetat olusumu (Varnam and Sutherland 1994)

Etil asetat (150-200 mg/L) gibi yiiksek konsantrasyonda aseton ve ¢dzgen kokusunda
olup mide bulandiricidir. Daha diisiik konsantrasyonlarda ise hosa giden, meyvemsi,
ananas benzeri ve c¢igeksi aromaya sahiptir. Bu nedenle alkollii ickilerde yiiksek

konsantrasyonlari istenmez (Apostolopoulou et al. 2005).

Metil asetat, asetik asit metil esteri olarak da bilinir. C3HeO2 kapali formiiliidiir.
Yogunlugu 0.93 g/ cm?, molekiil agirligi 74.08 g/mol, erime noktas1 -98 °C, kaynama
noktast ise 57.5 °C’dir. Su, etil alkol ve eterde ¢oziiniir. Renksiz, sivi ve hosa giden,

meyvemsi kokuya ve keskin ac1 bir lezzete sahiptir. Aroma algilanma esik degeri 0.15-

4.7 mg/100 mL’dir (http://www.chemdat.de, 2005, G6zen 2006).
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2.2.1.5 Aldehitler

Aldehitlerin bir numarali tastyicist iiziimlerdir ve aromadaki etkileri oldukca 6nemlidir.
Ancak yiliksek miktarlar1 istenmeyen lezzet ve aromaya neden oldugu i¢in belirli sinirda
bulunmalar istenmektedir (Varnam and Sutherland 1994). Damitik alkollii ickilerde
dikkate alinan iki temel aldehit asetaldehit ve asetaldir (G6zen 2006).

Asetaldehit fermantasyon sirasinda sekerin mayalar tarafindan parcalanmasi sonucunda
aciga cikan baslica karbonil bilesigidir. Alkollii i¢kilerdeki toplam aldehitlerin %90’ 11
olusturur (Cabaroglu 1995).

Asetaldehit alkol fermantasyonu sirasinda piriivattan meydana gelir ve daha sonra alkol
dehidrogenaz enzimi ile etil alkole doniisiir (Amerine et al. 1980). Fermantasyonun
yogun oldugu asamada maya fazla miktarda asetaldehit ve diger aldehitler iiretir ve
ortama verir. Aldehitler, ayrica yiiksek alkollerin olusumu sirasinda ara iirlin olarak da
ortaya c¢ikarlar (Erten ve Canbag 2003). Ayrica asetaldehit iiretimini, genellikle
havalandirma, yiiksek sicakliklar, yiiksek asilama, hizli fermantasyon yapan maya

tiirleri arttirir (Varnam and Sutherland 1994).

Asetaldehit C2H4O kapali formiiliine sahiptir. Yogunlugu 0.78 g/cm?, molekiil agirligi
44.05 g/mol, erime noktas1 —123 °C, kaynama noktasi ise 20.4 °C’dir. Su ve etil alkolde
¢Oziiniir. Algilanma esik degeri 0.00007-20 mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de,
2005, Gozen 2006).

Asetal, aldehit ve alkollerin tepkimeye girmeleriyle olusan bir maddedir. Renksiz,
ucucu ve hos kokulu bir madde olan asetal icki aromasinda 6nemli bir rol oynar. Bu
nedenle, igkilerde bulunmas1 olumlu etkiye sahiptir (Sahin ve Ozgelik 1982).

2.3 Anasonla Damitma Sirasinda Olusan Ucucu Bilesikler

Anason, rakinin aromatize edilmesinde rol oynayan bir diger hammaddesidir. Dogu

Akdeniz iilkelerinde eski tarihi devirlerin bir kiiltiir bitkisidir. Claus (1961)’den edinilen
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bilgilere gore 1sitici, solunumu kolaylastirici, agrilar1 dindirici ve sigkinlik gidericidir.
Zehirli y1lan sokmalarina kars1 etkindir. 970 yillarinda On Asya ve Akdeniz kiyilarinda
yetistigi bilinmekte olup, 16. yiizyilda kiiltiire alinmistir (Aktan ve Kalkan 1999).

Ulkemizde kiiltiirii yapilan anason Pimpinella anisum L. (yesil anason)’ dur ve
maydonozgiller familyasindandir. Anason iretimi, Tirk tariminda onemli bir yer
almakta, 6zellikle Akdeniz ve Marmara bolgelerinde ¢iftcinin gelir kaynagi olmaktadir
(Aktan ve Kalkan 1999). Tiirkiye anasonlarinin baglica iki tipi Cesme ve Tefenni
anasonlar1 olup, tiretim merkezleri Cesme, Acipayam, Tefenni ve Elmali ilgeleridir

(Fidan ve Sahin 1993).

Rakinin aromatize edilmesinde esas rol oynayan anason eteri yagi, baslica iki izomer
bilesikten (Ci0H120) yani, normal sicaklikta kati1 olan anethol (p- methoxyprophenyl
benzene, Ce¢H4C3HsOCH3) ve sivi olan methilchavicol (p- allyanisole, estragol,
CH2CHCH2CsH4OCH3) den olusur. Diger komponentler ise; anisketon, anason asidi,
anisaldehit, camphen vb. dir (Fidan ve Sahin 1993). Anason eteri yaginda bulunan bu
bilesiklerden trans- anetol ve estragol bulunduklart miktarlar nedeniyle raki kalitesinde
etkili bilesiklerdir. Eteri yagda bulunan diger bilesikler ise rakilarda ya iz miktarlarda
bulunur ya da hi¢ bulunmazlar (Gézen 2006).

Anason eteri yaginin %80-90’mn1 olusturan anetol, bir fenol eterdir. Erime noktas1 21
°C, kaynama noktast 235 °C, ozgiil agirligi 0.983-0.988 g/cm® (15 °C’de)’dir. Oda
sicakliginda kat1 olup, kar beyazi yaprakcik ve pulcuklar yapar. Saf anason kokusunda
ve yogun tath bir sividir. Eteri yagdan sogutmayla izole edilebilir. Suda erimez, organik
coziiclilerde erir. Isik ve hava ile karsilastiginda oksitlenerek anisaldehit ve anason
asidini olusturur (Fidan ve Sahin 1993). Baharatims1 ve karakteristik anason kokusunda

olup sekerli bir tattadir (Fidan ve Anl1 2002).
Estragol, anetoliin bir izomeridir. Molekiil agirligi 148.09, 6zgiil agirligi 0.965 g/cm?

(21 °C’de), kaynama noktast 215 °C olup, oda sicakliginda sividir. Anason
kokusundadir, fakat tadinda degildir (Fidan ve Sahin 1993).
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Raki yapiminda anason tohumlar1 kullanilir. Kullanilan miktar raki ¢esidine, anasonun
kalitesine ve katilan aporak oranina gore degismekte olup, %6—10 arasindadir (Fidan ve

Sahin 1993).

2.4 Raki ve Benzeri ickilerde Bulunan Ucucu Bilesenler Uzerine Yapilms
Calismalar

Tiirker (1966), Ankara piyasasindan alinan Raki ve diger damitik alkollii igkilerdeki
ylksek alkoller ve esterler {izerine gaz kromatogrofisi ile yaptig1 arastirmada; metil
alkol miktarint en az cinde ve en ¢ok iyi rakida olmak {izere 10.9-291.7 g/hL olarak
bildirmistir. Arastirmaci ayrica; iyi rakida yiiksek alkollerin miktarinin (1260 g/hL) ¢cok
fazla oldugunu; esterlerde ise etilasetat, butilasetat ile izoamilasetatin belirlendigini
aciklamistir. Kimyasal metotla tayin edilen asetaldehidin ise tamaminin serbest halde
olup; konyakta 38.5-116.6 g/hL, votkada 5.7 g/hL, cinde 9.2 g/hL oldugunu ortaya

koymustur.

Uluoz ve Aktan (1974), Tirk damitik alkollii ickilerini yabanci damitik alkollii ickilerle
karsilagtirmistir. Yiiksek alkol icerigi agisindan aralarinda biiylik farklar olmadigini
bildirmislerdir. Calismada; Tiirk rakilarindaki metanol miktar1 0.067- 0.252 mL/ 100mL
mA iken, Ouzo ve Mastika rakilarinda metanol miktar1 0.0053—0.050 mL/ 100mL
olarak bulunmustur. Sonug olarak; rakilar arasinda yiiksek alkol igerigi agisindan biiytlik

farklar olmadig bildirilmistir.

Dagher and Ruhayyum (1975), 16 farkli iireticiye ait olan Liibnan Arak 6rneklerindeki
yiiksek alkol oranlarmi ve metanol miktarlarmi incelemislerdir. Orneklerin; yiiksek
alkollerden propanol miktar1 21-150 ppm, izobiitanol miktar1 135-435 ppm, izoamil
alkol miktar1 86—1246 ppm olarak bulunmustur. Yiiksek alkol oranlarmin ¢ok degisik
olmasinin sicaklik, havalandirma, maya ve damitma teknigi gibi etmenlerden
kaynaklandig1 belirtilmistir. Orneklerin metanol miktar1 ise 6-75 g/hL olarak
bulunmustur ve metanol miktarinda pektin ve pektolitik enzimlerin etkili oldugu

bildirilmistir.
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Lee et al. (1979) tarafindan Concord iiziim sular1 ve saraplarinda metil alkol olusumu
tizerine pektin metil esterazlarin iliskisi arastirilmis ve optimum aktivitenin pH 7.5’de
oldugu gosterilmistir. Yapilan c¢alismada; Concord Ives tziimleri ile fermantasyon
sirasinda olusan metil alkol oraninin, V. vinifera ve V. labruscana tiziimleri ile yapilan
fermantasyona oranla Onemli miktarda fazla oldugu gozlemlenmis ve bu ylizden

denemede Concord iiziimleri se¢ilmistir.

Sahin ve Ozgelik (1982) tarafindan yapilan calismada; iilkemizdeki fabrikalardan
saglanan 9 suma ve igki ispirtosu ile 11 icki, degisik yonlerden, arastirilmistir. Elde
olunan bulgulara gore rakilardaki genel ve serbest aldehit miktarinin, kendi alkol
derecelerine gore, sirastyla, 35.22- 59.36 mg/L ve 19.79- 47.98 mg/L, asetal miktarinin
ise 30.5- 95.19 mg/L arasinda degistigi saptanmistir. Calismadaki raki 6rneklerinde
ester miktar1 44.0- 158.4 mg/L arasinda degisirken, asit ve furfurala rastlanmamuistir.
Kullanilan yeni raki 6rneklerinde anason miktar1 en fazla 1416 mg/L, en az 760 mg/L
saptanmis olup; gerekli miktardan 24—680 mg/L daha az oldugu belirtilmistir. Sonug
olarak; rakilardaki anason eksikligi vurgulanmis ve tiiketicinin haksizliga ugramamasi

icin liretimde yeterince anason kullaniminin gerekliligi tizerinde durulmustur.

Pasin (1985) tarafindan yapilan ¢alismada; Tiirk rakisi ile benzer yabanci alkollii
ickilerin metanol, etil asetat ve yiiksek alkol miktarlar1 karsilastirilmis, Tiirk rakisinin
metanol igerigi 0.067- 0.252 mL/100mL mA arasinda, diger yabanci ickilerin metanol
igerigi ise 0.0053- 0.050 mL/100mL mA arasinda bulunmustur. Ayn1 zamanda benzer
yabanci ickilerde etil asetat miktar1 1-6 mg/L. ve yiiksek alkol miktar1 7-13 mg/L
arasinda bulunurken, Tiirk rakisinin etil asetat miktar1 14-125 mg/L ve yiiksek alkol

miktar1 266- 500 mg/L arasinda tespit edilmistir.

Kontaminas (1986) tarafindan, Yunanistan’da en ¢ok tiiketilen yiiksek alkollii icki olan
Uzo’nun iki farkli markasi kullanilarak, ucucu bilesikler tiizerinde bir calisma
yapilmistir. Uzo’ya karakteristik aroma ve flavorunu anason tohumunun ana bileseni
olan anetoliin verdigi belirtilen ¢alismada bilesenler ilk once freon 11 ile ekstrakte
edilmis, daha sonra GC ile analiz edilmistir. Sonuclara gore; birinci 6rnegin alkol orani

%46 (v/v), estragol igerigi toplam ugucu bilesiklerin %1.06’s1, anetol igerigi ise
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%93.18’i olarak belirlenmistir. Etil asetat ise iz miktarda bulunmustur. Ikinci 6rnegin
alkol oran1 %42 (v/v), estragol miktar1 toplam ugucu bilesiklerin %1.66’s1, anetol
miktart %95.90’1 ve etil asetat ise iz miktarda bulunmustur. Bu farkliliklarin, hem
tiretimdeki hem de kullanilan materyallerin = miktarlarindaki  farkliliktan

kaynaklanabilecegi belirtilmistir.

Profumo et al. (1988), italyan damitik alkollii igkisi olan 20 “grappa” érneginde GC ve
HPLC ile yaptiklar1 ¢alismada; asetaldehiti 35-145 g/hL mA, metanolii 120-740 g/hL
mA, etil asetatt1 25-190 g/hL mA, n-propanolii 35-51 g/hL mA, n-biitanolii 25-220
g/hL mA, i-biitanolii 46-101 g/hL. mA ve amil alkolii 185-261 g/hL mA araliklarinda

belirlemislerdir.

Kogak (1993) tarafindan 28 raki érneginde yapilan ¢aligmada; 22 Tiirk rakisinda metil
alkol miktar1 323—665 ppm, n-propanol 55-201 ppm, izobiitanol 126596 ppm, izo amil
alkol 11-1071 ppm arasinda bulunurken, 6 adet mastika (Bulgaristan) rakisinda metil
alkol miktar1 11-124 ppm arasinda, n-propanol 68 ppm, izobiitanol 200 ppm olarak
bulunmus, izoamil alkol hi¢ bulunamamistir. Sonugta tespit edilen metil alkol
miktarinin 6ldiiriicii doz (340 mg/kg-viicut agirhigl) ve goz i¢in toksik kabul edilen en
diisiik dozdan (100 mg/kg- viicut agirligi) daha diisiik oldugu ortaya koyulmustur.
Ayrica; aragtirmacinin ¢aligmada kendi yaptig1 raki Orneklerinde mayseye 1s1l islem
uygulamasinin etkisini belirlemek amaciyla, kaynama noktasina kadar 1sitilan ve 1s1l
islem uygulanmayan 6rnekler incelenmis ve 1s1l islem uygulamasi sonucu metil alkol’de

%48°1ik bir azalma oldugu goézlenmistir.

Fidan vd. (1996), 22 tanesi tekel tarafindan, 8 tanesi bogma raki olarak bilinen ve
evlerde kagak iiretilen toplam 30 adet raki 6rneginin metanol miktarini belirlemislerdir.
Tekel tarafindan iiretilen 6rneklerin metanol miktarint 78.24—-117.37 g/hL mA, bogma
rakilarin metanol miktarin1 ise 31.99-307.47 g/hL mA olarak bulmuslardir.
Arastirmacilar, Tekel tarafindan tretilen rakilar arasinda farklilik olmadigini, ancak
bogma rakilarin hem kendi iginde biiyiik farkliliklar gosterdigini hem de tekel rakilarina

gore birkag kat fazla miktarda metanol icerdigini ortaya koymuslardir.
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Lablaquie et al. (2002), geng konyak igkilerinin kalitesinin belirlenmesinde koklama ve
olfaktometreye (GC- O) dayanan ve kimyasal analizlerle duyularin birlestirildigi yeni
bir yontem gelistirmislerdir. lyi kalitedeki igkiler, ilk kez, bu isten iyi anlayan insanlara
tattirilarak se¢ilmis ve aromatik profilleri bulunarak karsilagtirilmistir. Bundan sonra,
cok farkli igkiler koklamayla analiz edilmis ve gaz kromatografi sonuglariyla
eslestirilmistir. Sonugta, duyusal analiz sonuglar1 ile gaz kromatografisi sonuc¢larinin

birbirleriyle biiylik uyum gosterdigi ortaya koyulmustur.

Yayci vd. (2003), 30.05.2001- 27.10.1992 tarihleri arasinda, Tiirkiye’deki metil alkol
zehirlenme vakalarini incelemistir. Bu periyottaki 271 6liim vakasinin 29’unun kolonya

ve raki tiiketimi sonucu ortaya ¢iktig1 belirtilmistir.

Soufleros et al. (2004), gelencksel bir Yunan igkisi olan ve fermente edilmis dut
meyvelerinin damitilmasi ile iretilen “Mouro” ile ilgili yaptiklar1 c¢alismada, GC
uygulamasi ile, “Mouro”nun yag asiti, ester ve alkol igeriklerini saptamislardir. Yiiksek
alkoller, asetaldehit, etilasetat i¢ standart yontemine gore, direk enjeksiyon ile analiz
edilmistir. Sonugta, yiiksek konsantrasyonlari kaliteyi olumsuz etkileyen baslica
bilesikler; metanol 107- 198 g/hL mA, asetaldehit 21- 79.4 g/hL mA, etil asetat 6.2-
1031.7 g/hL mA ve etil laktat 51.219 g/hL mA bulunmustur. Olgiilen degerlerin yasal

limitlerin altinda oldugu ve tiiketici saglig1 acisindan risk tagimadig: belirtilmistir.

Wang et al. (2004), calismalarinda, 6rneklerdeki metanol miktarinin megapor kolon
(CP-Wax 58 CB, 30m x 0,53mm) kullanilarak gaz kromatogrofisi ile hizl1 ve kolay bir
sekilde bulunabilecegini saptamislardir. Arastirmacilar, metanoliin insan sagligi
acisindan c¢ok zararli olmasina ragmen ¢ok ucuz ve piyasada kolay bulunabilir olmasi
nedeniyle kullanildigini belirtmistir. Bu ¢alismada kullanilan hizli ve kolay yontemin
devlete bagli kontrol laboratuvarlarinda rutin metanol muayeneleri i¢in ve bira
fermantasyon prosesi sirasinda metanol iceriginin tespit edilmesinde ¢ok kullanigh

oldugu vurgulanmustir.

Cabaroglu (2005), farkli bolge iizimlerinden iiretilen 164 sarap 6rneginin kullanildig:

ve kirmizi saraplarda pektolitik enzim muamelesinin ve maserasyon siiresinin metanol
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seviyesine etkisini de arastirdig1 caligmasinda, Tiirk saraplarinin metanol seviyelerini
belirlemistir. GC- FID ile analiz edilen 6rneklerde metanol seviyeleri; beyaz sarapta
30.5- 121.4 mg/L, pembe sarapta 62.5- 84 mg/L ve kirmizi sarapta 61- 207 mg/L
degerleri arasinda bulunmustur. Maserasyon siiresinin artmasi ile kirmizi saraplarda
metanol artist gozlenmis ve pektolitik enzim muamelelerinin yiiksek metanol
seviyelerine neden oldugu saptanmistir. Sonug¢ olarak; Tiirk saraplarinin metanol
seviyelerinin OIV (Office of Vine and Wine)’ nin maksimum limitlerinin altinda oldugu

ve tiiketici sagligi riski tasimadigi ortaya koyulmustur.

Cortés et al. (2005) tarafindan Galician Orujo igkisinde yapilan bir ¢alismada 7 tane
endiistriyel, 7 tane ev yapimi olmak iizere toplam 14 ornek kullanilmistir. Gaz
kromatografisi kullanilarak 6rneklerdeki metanol, yiiksek alkoller, aldehitler ve esterler
gibi 6nemli bilesiklerin miktarlar1 belirlenmistir. Her iki icki grubunun ugucu bilesik
kompozisyonlarint ve aralarindaki farkliliklar1 tespit etmeyi amaglayan bu ¢alismada,
sonuclar degerlendirilmis ve bilesikler arasi onemli farkliliklar tespit edilmemistir.
Ancak; proses sirasinda veya hammaddenin depolanmasi esnasinda olusan bilesiklerin
miktar1 endiistriyel orjinli 6rneklerde daha yiiksek bulunmustur. Bu bilesikler arasinda
metanol, 1-hekzanol, 1-propanol ve etil asetatin bulundugu ve bunlarin duyusal
etkilerinin negatif oldugu belirtilmistir. Diger taraftan, 2-feniletanol (giiliin niiansini
saglayan onemli bir aromatik bilesik) ev yapimi orneklerde daha yiiksek bulunmustur.
Bunun sebebinin, distilasyonun son asamalarinda etanol oranmin diisiik olmasindan

dolay1 2-feniletanolun aramoya etkisinin belirginlesmesinin olabilecegi belirtilmistir.

Apostolopoulou et al. (2005) tarafindan, sarap atigindan {iretilen distile alkollii Yunan
ickisi olan “tsipouro” ile yapilan bir ¢aligmada; ticari olarak iiretilen tsipouro ile evde
kacak olarak fiiretilen tsipouro Ornekleri kullanilmistir. GC analizleriyle asetaldehit,
metanol, etil asetat gibi énemli ugucu bilesikler, direkt enjeksiyonla, tespit edilmistir.
Sonugta; ev yapimi tsipourolarda ugucu bilesiklerin cogu yiiksek konsantrasyonda
bulunmus, 6zellikle metanol igeriklerinin kabul edilebilir limitlerin ¢ok iizerinde oldugu

ortaya konulmustur.
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Gozen (2006), Tiirkiye’de iiretilen farkli markalara ait 36 adet raki orne§inin ugucu
bilesiklerini, gaz kromatografisi-alev iyonlasma dedektorii kullanarak, tespit etmistir.
Analiz sonuglarina gore; her bir markaya ait ortalama degerler dikkate alindiginda, Tiirk
rakilarinin metanol miktarlar1 37.86-90.21 g/hL mA arasinda, toplam aldehit miktarlar
2.41-6.58 g/hL. mA arasinda, toplam ester miktarlar1 8.94-21.12 g/hL mA arasinda,
toplam yiiksek alkol miktarlar1 49.03-125.28 g/hL mA arasinda, toplam uc¢ucu madde
miktarlar1 67.80-138.67 g/hL mA arasinda, trans-anetol miktarlar1 1165-1454 g/hL mA

arasinda bulunmustur.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Raki ornekleri

Arastirmada, Tiirkiye’de 4 farkli firma tarafindan 11 marka altinda {iretilen; Yeni,
Kuliip, Tekirdag, Altinbas, Fasil, Mercan, Efe, Cilingir, Efe Yas Uziim, Sar1 Zeybek,
Burgaz rakilar1 6rnek olarak kullanilmistir. Orneklerin bir boliimii iiretimlerinin
yapildig1 fabrikalardan, bir boliimii ise piyasadan temin edilmistir.

Fasil, Mercan, Efe, Cilingir, Efe Yas Uziim, Sar1 Zeybek, Burgaz rakilarindan 2’ser
adet; Yeni, Altinbas, Kuliip ve Tekirdag rakilarindan 3’er adet olmak iizere toplam 26

adet ornek analize alinmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Kullanilan raki 6rnekleri

Firma adi Markasi Sayisi

Kuliip
Mey Altinbas

Yeni raki

Tekirdag

Efe yas liziim
Elda Sar1 zeybek
Efe raki

Cilingir

Burgaz Burgaz

Tarig-Tat Fasil

N | DN DN N N N W W W W

Mercan
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3.1.2 Ucucu bilesik standartlar:

Analizlerde standart olarak kullanilan asetaldehit, metil asetat, etil asetat, metanol, 1-
propanol, izo-biitanol, 1-biitanol, izo-amilalkol, n-amilalkol ve anetol Merck
firmasindan temin edilmistir. Kullanilan standartlarin bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2 Standartlarin baz1 6zellikleri

Standart adx Saflik (%) CAS No
Metanol 99.5 67-56—1
Trans-anetol 99 4180-23-8
Asetaldehit 99.5 75-07-0
Etil asetat 99.5 141-78-6
Metil asetat 99 79-20-9
n-propanol 99.5 71-23-8
Izo biitanol 99.5 78-83-1
1-biitanol 99 71-36-3
[zoamilalkol 98 123-51-3
Aktifamilalkol 98 137-32-6

3.1.3 Analizlerde kullanilan arac ve gerecler
Ugucu bilesiklerin analizi alev iyonlasma dedektorlii (FID) “Shimadzu GC 17A” marka

gaz kromatografisinde, “HP- INNOWAX” marka (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap: 0,25 mm x
film kalinligi: 0,2 um ) kolon ile yapilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Etil alkol analizi

Rak1 orneklerinin alkol miktari, damitma sonucu elde edilen damitigin piknometre ile
yogunlugu bulunarak, hazirlanmis 6zel alkol ¢izelgelerinde bu yogunluga karsilik gelen
%bhacim (h/h) degeri olarak belirlenmistir (Tiirker 1992, Anonim 2005b). Sonugclar, her

bir marka i¢in kullanilan 6rnek sayilarina gore ortalamalari alinarak verilmistir.

3.2.2 Metanol, trans anetol ve diger ucucu bilesiklerin analizi

Rakilardaki ugucu bilesikler (etil alkol hari¢) gaz kromatografisinde direk enjeksiyon
yontemiyle, uygun bir kolon ve sicaklik programiyla birbirinden ayrilarak analiz
edilmistir. Sonuclar, her 6rnekteki 6nceden belirlenen etil alkol miktar1 dikkate alinarak,
100 litre (hL) mutlak alkolde (mA) gram olarak verilmistir.

3.2.2.1 Gaz kromatografisi kosullar:

Ugucu bilesiklerin  belirlenmesinde kullanilan  “Shimadzu 17A” model gaz

kromatografisinin ¢alisma kosullar1 asagida verilmistir:

Enjektor : Split mode (1:20)

Dedektor : Alev iyonlagsma dedektorii (FID)

Kolon : HP- INNOWAX (60mx0,25mmx0,2um)

Enjeksiyon sicakhi@ : 200 °C

Dedektor sicakhgr 250 °C

Tasiyic1 gaz : Helyum (216 kPa veya 2.00 mL/dak. Akis hizi)
Enjeksiyon miktar1 : IuL

Sicakhik programm 40°C’ de 10 dakika beklemeden sonra, 40°C * den 235

°C’ e kadar her dakikada 10 °C artarak (29.5 dakikaya kadar), 235 °C’ de 5 dakika sabit
kalacak sekilde ayarlanmistir. (Toplam 34.5 dakika)

Her bir 6rnek i¢in gaz kromatografisine 3 enjeksiyon yapilmstir.
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3.2.2.2 Alikonma zamaninin belirlenmesi

Ugucu bilesiklerin alikonma zamanlari, dnce ugucu bilesik standartlarinin tiger kez
enjekte edilmesi, daha sonra da hazirlanan standart karisiminin {i¢ kez enjekte edilmesi
ile belirlenmistir. Standartlarin alikonma zamanlar1 Cizelge 3.3’de, elde edilen

kromatogram ise Ek 1’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Ugucu bilesik standartlarinin alikonma zamanlari

Ucucu bilesik standartlari Alkonma zamanlari
(Dakika)

Asetaldehit 3.591
Metil asetat 4.696
Etil asetat 5.715
Metanol 5.882
1-propanol 11.628
[so-biitanol 14.133
1-biitanol 15.667
[zo-amil alkol 17.316
n-amil alkol 18.318
Trans-anetol 27.908

3.2.2.3 Standartlarin hazirlanmasi

Standartlardan, Cizelge 3.4’de belirtilen miktarlarda alinarak %40’lik Merck etil alkol
ile 100 mL’e tamamlanmis, buradan 10 mL alinarak tekrar %40’lik etil alkol ile 100
mL’e seyreltilmistir. Elde edilen teorik konsantrasyonlar Cizelge 3.5’de verilmistir.

Standartlar cihaza direkt olarak {iger kez enjekte edilmistir.
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Cizelge 3.4 Standartlarinin hazirlanmasinda kullanilan standart miktarlar

Standart adx Standart Standart adx Standart
miktar1 (mg) miktar1 (mg)
Asetaldehit 300 1-propanol 250
[so-amil alkol 2000 Iso-biitanol 640
Metil asetat 100 1-biitanol 80
Metanol 1000 n-amil alkol 1000
Etil asetat 800 Anetol 500

Cizelge 3.5 Standartlarin teorik konsantrasyonlari

Teorik Teorik
Standart ad1 | konsantrasyonu | Standart ad1 | konsantrasyonu
(g/hL) (g/hL)
Asetaldehit 30 1-propanol 25
[zo-amil alkol 200 Iso-biitanol 64
Metil asetat 10 1-biitanol 8
Metanol 100 n-amil alkol 100
Etil asetat 80 Anetol 50

3.2.2.4 Orneklerin hazirlanmasi

Raki ornekleri gaz kromatografisine, standartlarinin enjeksiyonundan sonra, direkt

olarak verilmistir.

3.2.4 istatistiksel degerlendirme

Analiz sonuglar istatistiksel olarak Kruskal-Wallis testi kullanilarak degerlendirilmis,

raki gesitleri arasindaki farkliligin 6nemi ¢oklu karsilagtirma testi ile arastirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Rakilarin Etil Alkol Miktarlari

Rak1 orneklerinin alkol igerikleri, sirasiyla, raki 1°de %43.90, raki 2’de %44.40, raki
3’de %44.00, rak1 4’de %48.70, raki 5°de %43.70, raki 6’da %48.70, rak1 7’de %44.20,
raki 8’de %42.55, raki 9’da %44.00, raki 10°da %44.30 ve raki 11°de %44.75 olarak
bulunmustur. Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 3-5 arasindaki fark, raki 3 ile raki 9
arasindaki fark, raki 4 ile raki1 6 arasindaki fark, raki 5 ile raki 8 arasindaki fark, raki 7
ile raki 9-10 arasindaki fark 6nemsiz bulunurken, diger raki ornekleri arasindaki fark
onemli bulunmustur (P<0.05). Sahin ve Ozcelik (1982) tarafindan yapilan ¢alismada, 7
raki 6rneginin genel olarak alkol miktar1 bakimindan gida maddeleri tiiziigiine uydugu,
ancak tiimiiniin alkol igeriginin etikette yazili olan alkol degerinden diisiik oldugu
belirlenmistir. Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi’ ne gére rakinin alkol
icerigi, hacim olarak en az %40 olmalidir (Anonim 2005a). Bu bakimdan
orneklerimizin alkol miktarlar teblie uygun c¢ikmustir. Diger taraftan, genel olarak

alkol analiz sonuglar etikette bildirilen degerlerin altinda bulunmustur.

Cizelge 4.1 Raki 6rneklerinin alkol ve yogunluk degerleri

Raki Yogunluk (Alkol

ornekleri (Hacmen)%
Raki 1 0,9415 439
Raki 2 0,9407 44 .4
Raki 3 0,9413 44,0
Raki1 4 0,9327 48,7
Raki 5 0,9419 43,7
Raki 6 0,9327 48,7
Raki1 7 0,9410 442
Raki 8 0,9439 42,6
Rak1 9 0,9413 44,0
Raki 10 0,9408 443
Raki 11 0,9399 44,8

33



4.2 Rakilarin Ugucu Bilesik Miktarlari

Cizelge 4.2 Raki orneklerinin minimum, maksimum ve ortalama ugucu bilesik

miktarlari
Bilesik ada Minimum Maksimum Ortalama
Asetaldehit |2.198 g/hL mA  |5.918 g/hL mA  |3.949 g/hL mA
(rak1 6) (raki 10)
Etil asetat |5.688 g/hL mA  |17.769 g/hL mA |10.420 g/hL mA
(rak1 3) (raki 5)
Metil asetat |0 g/hL mA (raki |0.466 g/hL mA | 0.146 g/hL mA
1, rak1 7, raki1 8, |(raki 3)
raki 9, raki 10)
Metanol |26.112 g/hL mA |70.080 g/hL mA |51.540 g/hL mA
(rak1 2) (raki 5)
I-propanol |22.058 g/hL mA |44.656 g/hL mA |33.673 g/hL mA
(rak1 11) (raki 6)
n-biitanol | 0.406 g/hL mA | 1.004 g/hL mA  |0.609 g/hL mA
(rak1 8) (raki 5)
[zoamil alkol | 11.889 g/hL mA |71.437 g/hL mA |38.751 g/hL mA
(rak1 8) (raki 3)
Izobiitanol |15.561 g/hL mA |63.824 g/hL mA |42.399 mg/L
(rak1 11) (raki 6)
Anetol 1028 mg/L 1554 mg/L 1208 mg/L
(rak1 10) (raki 6)

4.2.1 Asetaldehit

Asetaldehit, asil aldehit olarak da bilinen fermantasyonun normal bir yan iirtiniidiir
(Amerine et al. 1980). Damitik alkollii igkilerde yiiksek miktar1 lezzet ve aromay1
olumsuz etkiledigi i¢in belirli sinirda bulunmasi istenmektedir (Varnam and Sutherland

1994).

Rak1 6rneklerinin asetaldehit miktarlart en diisiik 2.198 g/hL ve en yiiksek 5.918 g/hL.
olarak bulunmustur. Genel ortalama ise 3.949 g/hL mA’ dir. Raki 6rneklerinin ortalama
asetaldehit miktarlar1 raki 1’de 5.306 g/hL mA, raki 2°de 5.155 g/hL mA, raki 3’de
5.131 g/hL mA, raki 4’de 2.453 g/hL mA, raki 5’de 4.025 g/ hL mA, rak1 6’da 2.198
g/hL mA, rak1 7°de 3.98 g/hL mA, raki 8’de 3.324 g/hL mA, raki 9°da 3.024 g/hL mA,
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raki 10°da 5.918 g/hl mA raki 11°de 2.931 g/hL mA olarak bulunmustur. Istatistiksel
olarak; raki 1 ile raki 4-5-6-7-8-9-11 arasindaki fark, raki 3 ile raki 4-5-6-8-9-11
arasindaki fark, raki 4 ile raki 5-7-10 arasindaki fark, raki 5 ile raki 6- 9-10-11
arasindaki fark, raki 6 ile raki 7-8-9-10 arasindaki fark, rak: 7 ile raki 10-11 arasindaki
fark, raki 8 ile raki 10 arasindaki fark, raki 9 ile raki 10 arasindaki fark, raki 10 ile raki
11 arasindaki fark 6nemli bulunmustur (P<0.05).

Tiirker (1966), yaptig1 calismada, rakilarin asetaldehit miktarlarin1 7.7-27.1 g/hL mA;
Uludz ve Aktan (1974), 0.90-8.10 g/hL mA; Sahin ve Ozgelik (1982), 8.58- 13.3 g/hL
mA olarak; Gozen (2006), 1.18 g/hL mA- 7.65 g/hLL mA arasinda, genel ortalamay1 da
3.07 g/hL mA olarak bulmuslardir. Bu ¢alismadaki elde edilen bulgular Tiirker (1966)
ile Sahin ve Ozcelik (1982)’in bulgularindan diisiik olup, Uluéz ve Aktan (1974) ile
Gozen (2006)’in bulgulart ile uyum gostermektedir. Raki benzeri yabanci damitik
ickilerde ise asetaldehit miktarlar1 daha yiiksektir. Ornegin, Soufleros et al. (2004),
geleneksel bir Yunan igkisi olan “Mouro” da yaptig1 calismada asetaldehit miktarin
ortalama 44.84 g/hL mA olarak bulurken, Cortes et al. (2005), bir Ispanyol i¢kisi olan

orujonun asetaldehit igerigini 27.7 g/hL mA olarak bulmustur.

Sekil 4.1 Rak1 6rneklerinin asetaldehit miktarlar
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4.2.2. Esterler

Esterler alkol ve asitlerin tepkimeye girmesi sonucu olusan, hos kokulu maddelerdir
(Sahin ve Ozcelik 1982). Cigeksi koku ve hos bir meyve aromasina katkida bulunurlar.
Bu sebeple damitik alkollii igkilerde kalite indikatorleridir (Soufleros et al. 2004).

Damitik alkollii ickilerde bulunan baslica ester etil asetattir. Etil asetat distilatlarin
organoleptik Ozellikleri iizerinde etkilidir. Diigilk konsantrasyonda meyvemsi hos tat
verirler. Ancak; etil asetat varligindaki artis olas1 asetik bakteriyel gelisiminin ve uzun
stireli hammadde depolanmasinin gostergesi olabilir (Apostolopoulou et al. 2005).
Yapilan calismada; raki oOrneklerinin etil asetat miktarlar1 5.688-17.769 g/hL mA
arasinda, ortalama olarak 10.42 g/hL mA bulunmustur. Raki 6rneklerinin etil asetat
miktarlart raki 1’de 10.203 g/hL mA, raki 2’de 10.366 g/hL mA, rak: 3’de 5.688 g/hL.
mA, raki 4’de 9.052 g/hL mA, raki 5’de 17. 769 g/hL mA, raki 6’da 8.1916 g/hL mA,
raki 7°de 10.5395 g/hL mA, raki 8’de 9.777 g/hL mA, raki 9’da 13.5415 g/hL mA, raki
10’da 8.991 g/hL mA, raki 11°de 10.56 g/hL mA olarak bulunmustur (Sekil 4.2).
Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 3-5-6-9 arasindaki fark, raki 2 ile raki 3-4-5-6-10
arasindaki fark, raki 3 ile raki 4-5-7-8-9-10-11 arasindaki fark, raki 4 ile raki 5-7-9
arasindaki fark, raki 5 ile raki 6-8-10-11 arasindaki fark, raki 6 ile raki 7-8-9-11
arasindaki fark, raki 7 ile raki 10-11 arasindaki fark, raki 8 ile raki 9 arasindaki fark,

raki 9 ile raki 10-11 arasindaki fark 6nemli bulunmustur (P<0.05).

Tiirker (1966), rakilarin etil asetat igeriginin 8.6—11.4 g/hL arasinda degistigini
bildirirken, Uluéz ve Aktan (1974), yaptiklar1 calismada rakilarin etil asetat icerigini
1.4- 12.5 g/hL olarak bulmuslardir. Sahin ve Ozgelik (1982) ise yaptiklar1 ¢alismada
rakilarin etil asetat miktarlarim1 9.27- 36.6 g/hL. mA olarak bulmuslardir. Gézen’ in
(2006) yaptig1 calismada Tiirk rakilarinin etil asetat miktarlar1 3.9 g/hL mA ile 26.38
g/hL mA arasinda degismis ve genel ortalama 11.27 g/hL mA olarak bulunmustur. Bu

calismada elde edilen sonuglar genel olarak literatiir verileri ile uyum gostermektedir.

Metil asetat hosa giden, meyvemsi kokuya ve keskin aci bir lezzete sahiptir. Aroma

algilanma esik degeri 0.15-4.7 g/hL mA’ diir, 6 g/hL mA’ deki tat karakteri ise otsu,
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oldukca hafif, meyvemsi, taze, rom ve viski benzeridir (Gozen 2006). Yapilan
calismada, raki Orneklerindeki metil asetat miktarlar1 0-0.466 g/hL mA arasinda
degisirken, genel ortalama 0.146 g/hL mA olarak bulunmustur. Raki 6rneklerinden raki
1, raki 7, raki 8, raki 9 ve raki 10’ da metil asetat belirlenememistir. Diger raki
orneklerinin metil asetat miktarlari raki 2°de 0.3195 g/hL mA, raki 3’de 0.466 g/hL mA,
raki 4’ de 0.176 g/hL mA, rak1 5’ de 0.32 g/hL mA, raki 6’da 0.1223 g/hLL mA ve raki
11°’de 0.2025 g/hL. mA olarak bulunmustur (Sekil 4.3). Gozen’ in (2006) yaptig
calismada, Tiirk rakilarmin metil asetat miktarlar1 0.25 g/hL mA ile 10.63 g/hL mA
arasinda degismis ve genel ortalama 1.56 g/hL mA olarak bulunmustur. Cortes et al.
(2005), orujonun metil asetat igerigini 0.45- 25.6 g/hL ve genel ortalamay1 5.55 g/hL
olarak bulmuslardir. Bu ¢alismada belirlenen metil asetat miktarlari, diger ¢alismalarda

belirlenenlere kiyasla diistiktiir.

Sekil 4.2 Raki 6rneklerinin etil asetat miktarlari
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Sekil 4.3 Rak1 6rneklerinin metil asetat miktarlari

4.2.3. Metanol

Metil alkol, 6zellikle meyvelerin kabuk ve ¢ekirdeklerinde yogun halde bulunan pektik
maddelerden pektinin parcalanmasi sonucu olusan ve fermantasyon {iriinlerinde belli
oranlarda mutlaka bulunan dogal bir {iriindiir (Kogak 1993). Ancak alkollii ickilerde
belirli sinirlarin tizerinde bulundugu zaman tiiketici sagligi acisindan olumsuz etkilere
neden olmaktadir. Ornegin; raki danmitilmasinin ikinci asamasinda bas, orta ve son iiriin
ayrilirken, bilingsiz damitma sonucu orta iiriine yiiksek miktarda gegen metil alkol, kalp
ve kas zayiflamasi, kramp, titreme nobeti, gérme zayifliklart ve korliik, goérme
sinirlerinde iltihaplanmalara ve hatta 6liimle sonuglanan durumlara neden olabilir. Metil
alkol viicutta dnce formaldehit, daha sonra formik aside doniiserek zehirlenmeye neden

olur (Fidan ve Anl12002).

Uretim sirasinda olusan metil alkoliin bir kismi, uygulanan islemlerle ortamdan
uzaklastirilsa da, genelde, iiriinde bir miktar kalabilir. Metil alkol yiyecekler, icecekler

veya solunum ve temas yoluyla alindiginda 6liime ve kalic1 sakatliklara neden olacak
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kadar zehirli oldugundan, ickilerde bulunabilecegi maksimum miktarlar saglig
korumak amaciyla mevzuatla belirlenmistir. Tiirk Gida Kodeksi’ne gore, rakida
bulunmasina izin verilen metil alkol miktar1 en fazla 150 g/hL’dir. Bu miktardan daha
yiiksek oranlarda metil alkol igeren {iriinler insan sagligi agisindan riskli olarak
degerlendirilir (Anonim 2005a). Avrupa Birligi yiiksek alkollii ickiler standardina gore
ise metanol miktar1 saraptan elde edilen damitik alkolde 200 g/hL mA’yi1, liziim

cibresinden elde edilen damitik alkolde 1000 g/hL’ yi gegmemelidir (Anonim 2004).

Yapilan caligmada raki Orneklerinin metanol miktarlar1 26.112- 70.080 g/hL. mA
arasinda degisirken, ortalama 51.54 g/hL mA olarak elde edilmistir. Raki1 6rneklerinin
metanol miktarlari, sirasiyla, raki 1’de 27.979 g/hL mA, rak1 2°de 26.112 g/hL mA, raki
3’de 41.303 g/hL mA, rak1 4’de 62.057 g/hL mA, raki 5’de 70.080 g/hL mA, raki 6’da
61.908 g/hL mA, raki1 7°de 49.134 g/hL mA, raki1 8’de 43.103 g/hL mA, raki1 9’da 68.51
g/hL mA, raki10’ da 47.485 g/hL mA, rakil1’de 69.272 g/hL mA olarak bulunmustur
(Sekil 4.4). Istatistiksel olarak, raki 1 ile raki 2-3-8 arasindaki fark, raki 2 ile raki 3
arasindaki fark, raki 3 ile raki 8-10 arasindaki fark, raki 4 ile raki 6- 9-11 arasindaki
fark, raki 5 ile raki 9-11 arasindaki fark, raki 6 ile raki 7-11 arasindaki fark, raki 7 ile
raki 8-10 arasindaki fark, raki 8 ile raki 10 arasindaki fark, raki 9 ile raki 11 arasindaki
fark Onemsiz bulunurken, diger raki ornekleri arasindaki fark Snemli bulunmustur

(P<0.05).

Tirker (1966) ve Uluéz ve Aktan (1974), yaptiklar1 calismalarda, rakilardaki metil
alkol oranlarini, sirasiyla, en diisitk 104 ppm, en yiiksek 1254 ppm ile en diisiik 670
ppm ve en yiiksek 2520 ppm olarak bulmuslardir. Sahin ve Ozgelik (1982) 7 adet raki
orneginin metil alkol miktarlarim1 60- 120 g/hL mA arasinda; Kocak (1993), yaptigi
calismada, Tiirk rakilarinin metil alkol oranlarini en diisiik 323 ppm ile en yiiksek 665
ppm ve ortalama 450 ppm olarak bulmuslardir. Fidan vd. (1996), 22 adet raki 6rneginde
yaptiklart calismada, metanol miktarlarim1 78.24- 117.37 g/hL mA arasinda
bulmuslardir. Gozen’ in (2006) yaptigi ¢calismada, Tiirk rakilarindaki metanol miktarlar
17.14 g/hL mA- 109.92 g/hL mA arasinda degigmis, ortalama olarak 55.68 g/hL mA
olarak bulunmustur. Yapilan ¢alismalar birbirleriyle kiyaslandiginda, zamanla metanol

miktarlarmin giderek diistiigii goriilmektedir. Bu diisiisiin en temel nedeni damitma
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cihazlarimin modernize edilmesiyle metanoliin daha hassas bir sekilde {iriinden
ayrilabilmesidir. Apotolopoulou et al. (2005), “tsipouro”larin metanol igerigini 60.1-

131.8 g/hL mA olarak bulmuslardir.

Sekil 4.4 Rak1 6rneklerinin metanol miktarlari

4.2.4 n-propanol

n-propanol su, alkol ve eterde ¢oziinebilen, renksiz, ugucu ve yanict bir bilesiktir.
Akigkan bir sivi olan n-propanol alkol kokusunda ve karakteristik olgun meyve
aromasina sahiptir. Algilanma esik degeri 0.57—4 mg/100mL’dir

(http://www.chemdat.de, 2005, Gézen 2006). Raki 6rneklerindeki n-propanol miktarlar
raki 1’de 28.3815 g/hL. mA, raki 2’de 27.009 g/hL mA, raki 3°de 24.243 g/hL mA, raki
4°de 37.307 g/hL mA, raki 5°’de 30.927 g/hLL mA, raki1 6’da 44.656 g/hL mA, raki1 7°de
39.7085 g/hL mA, raki 8de 35.071 g/hL mA, raki 9°da 43.263 g/hL mA, raki 10°da
37.785 g/hL mA, raki 11°de 22.058 g/hL mA olarak bulunmustur (Sekil 4.5). Analiz
edilen raki o6rneklerindeki n-propanol miktarlar1 en diisiik 22.058 g/hL mA, en yiiksek
44.656 g/hL. mA olmak flizere, ortalama 33.673 g/hL mA olarak hesaplanmistir.
Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 2, raki 4 ile raki 10, raki 6 ile raki 9, raki 7 ile raki 9
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arasi fark 6nemsiz bulunurken, diger raki 6rnekleri arasindaki fark 6nemli bulunmustur

(P<0.05).

Uludz ve Aktan (1974), ¢alismalarinda 12 adet raki 6rneginin n- propanol miktarlarinin
9.6- 40.3 g/hL mA arasinda degistigini ortaya koymuslardir. Gézen (2006), yaptig
calismada n- propanol degerlerinin 3.51 g/hL mA ile 40.57 g/hL mA arasinda
degistigini bildirmis ve genel ortalamayr 27.6 g/hL mA olarak bulmustur.
Apostolopoulou et al. (2005), “tsipouro”nun n-propanol igeriginin 14.3-27.4 g/hL mA
arasinda, Cortes et al. (2005), “orujo” daki n- propanol miktarin1 6.3-35.3 g/hL mA

olarak belirtmislerdir.

Sekil 4.5 Raki drneklerinin n-propanol miktarlar

4.2.5 n-biitanol

n-biitanol renksiz, amil alkol ve etil alkol kokularinda, kuru ve yakici tattadir.
Algilanma esik degeri 0.05-50 mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de, 2005, Gozen

2006). Rak1 orneklerinin n-biitanol miktarlarinda en diisiik deger 0.406 g/hL mA ve en
yiiksek deger 1.004 g/hL mA ile genel ortalama 0.609 g/hL mA olarak bulunmustur.
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Raki orneklerinin n-biitanol miktarlari, sirasiyla, raki 1°de 0.528 g/hL mA, raki 2°de
0.556 g/hL mA, raki 3’de 0.710 g/hL mA, raki 4’de 0.705 g/hL. mA, raki 5’de 1.004
g/hL mA, raki 6°da 0.776 g/hL mA, rak1 7°de 0.442 g/hL mA, raki 8’de 0.406 g/hL mA,
raki 9°da 0.498 g/hL mA, raki 10’da 0.450 g/hL mA ve raki 11°de 0.632 g/hL. mA
olarak belirlenmistir (Sekil 4.6). Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 2-9 arasindaki fark,
raki 2 ile raki 11 arasindaki fark, raki 3 ile raki 4 arasindaki fark, raki 7 ile raki 8-10
arasindaki fark, raki 9 ile raki 10 arasindaki fark 6nemsiz bulunurken, diger raki

ornekleri arasindaki fark 6nemli bulunmustur (P<0.05).

Profumo et al. (1988), italyan damitik igkisi olan “grappa”da yaptig1 c¢alismada n-
biitanol miktarin1 25-220 g/hL mA olarak belirlemislerdir. Gézen (2006), yaptigi
calismada rakilarin n-biitanol miktarlarin1 0.22-1.18 g/hL. mA arasinda ve genel
ortalamay1 da 0.78 g/hL mA olarak bulmustur. Raki 6rneklerinin n-biitanol miktarlari

bakimindan literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.6 Raki 6rneklerinin n-biitanol miktarlari
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4.2.6 izoamilalkol

[zoamilalkol fermantasyonda en fazla olusan yiiksek alkoldiir. Fuzel yaglarinmn iistiin
koku bilesenidir. Aktif amil alkol ile yap1 bakimindan benzerdir ve birbirinden ayirmak
giictiir (Turker 1966, Boulton et al. 1996). Karakteristik keskin viski kokusunda olup,
tiksindirici bir tada sahiptir. Algilanma esik degeri 0.025-0.41 mg/100mL’dir
(http://www.chemdat.de., 2005, Gozen 2006). Raki orneklerinin izoamilalkol
miktarlarinin en disiigi 11.889 g/hL mA ve en yiiksegi 71.437 g/hL mA olarak
bulunmustur. Genel ortalama ise 38.751 g/hL mA olarak hesaplanmistir. Raki
orneklerinin izoamilalkol degerleri raki 1’de 40.460 g/hL mA, raki 2’de 49.849 g/hL
mA, raki1 3°de 71.437 g/hL mA, raki 4’de 43.338 g/hL mA, raki 5’de 61.719 g/ hL mA,
raki 6°da 39.680 g/hL mA, raki 7°de 13.988 g/hL. mA, raki 8’de 11.889 g/hL mA, raki
9’da 13.826 g/hL mA, raki 10°da 17.469 g/hL mA ve raki 11°de 62.608 g/hL. mA olarak
belirlenmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7 Raki 6rneklerinin izoamilalkol miktarlari
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[statistiksel olarak; raki 1 ile raki 6 arasindaki fark, raki 2 ile raki 4 arasindaki fark, raki
5 ile raki 11 arasindaki fark, raki 6 ile raki 10 arasindaki fark, raki 7 ile raki 8-9-10
arasindaki fark, raki 8 ile raki 9 arasindaki fark, raki 9 ile raki 10 arasindaki fark

Oonemsiz bulunurken diger raki 6rnekleri arasindaki fark 6nemli bulunmustur (P<0.05).

Dagher and Ruhayyum (1975), 16 arak o6rneginde yaptiklar1 ¢alismada izoamil alkol
miktarlarini 0-1246 ppm arasinda bulmuslardir. Kogak (1993) yaptig1 calismada 28 adet
raki O6rneginin izoamilalkol miktarlarini 10 ppm alt1 ve 1071 ppm arasinda bulmustur.
Gozen (2006), yaptig1 calismada rakilarin izoamil alkol miktarlarin1 3.0-38.25 g/hL mA
arasinda, genel ortalamay1 da 19.06 g/hL mA olarak bulmustur. Diger benzer ¢alismalar

dikkate alindiginda, izoamil alkol sonuglarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir

4.2.7 izobiitanol

Izobiitanol renksizdir ve su, alkol ve eterde ¢oziinebilmektedir. izobiitanol keskin, hosa
gitmeyen alkol ve sarap kokusunda olup; algilanma esik degeri 0.036-0.33
mg/100mL’dir (http://www.chemdat.de., 2005, Goézen 2006). Raki oOrneklerinin
izobiitanol miktarlari, sirastyla, raki 1’ de 23.546 g/hL mA, raki1 2° de 26.070 g/hL mA,
raki 3’ de 33.520 g/hL mA, raki 4° de 47.946 g/hL mA, raki 5° de 54.687 g/hL mA, raki
6’ da 63.824 g/hL mA, raki 7’ de 46.221 g/hL mA, raki 8’ de 41.804 g/hL mA, rak1 9’
da 49.428 g/hLL mA, raki 10’ da 63.792 g/hL mA ve raki 11° de 15.561 g/hLL mA olarak
bulunmustur (Sekil 4.8). Genel ortalama 42.399 g/hL mA, en diislik deger 15.561 g/hL
mA ve en yiiksek deger 63.824 g/hL mA olarak hesaplanmustir. Istatistiksel olarak; raki
1 ile raki 2-11 arasindaki fark, raki 4 ile raki 9 arasindaki fark, raki 6 ile raki 10
arasindaki fark, raki 7 ile raki 8 arasindaki fark 6nemsiz bulunurken diger raki 6rnekleri
arasindaki fark onemli bulunmustur (P<0.05). Dagher and Ruhayyum (1975), 16 farkh
iireticiye ait arak orneklerinde yaptig1 ¢alismada, izobiitanol miktarin1 0- 438 ppm
olarak bulmustur. Kogak (1993) tarafindan toplam 28 adet raki 6rneginde yapilan
calismada, izobiitanol miktarlar1 126-596 ppm olarak bulunmustur. Goézen (2006),
rakilarin izobiitanol miktarlarim1 5.27- 58.67 g/hL mA arasinda ve genel ortalamayi
37.88 g/hL mA olarak belirlemistir. izo-biitanol sonuglar1 literatiir verileri ile genel

olarak uyum gostermektedir.
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Sekil 4.8 Rak1 6rneklerinin izobiitanol miktarlar

4.2.8 Trans anetol

Anetol anason eteri yaginin yapisinda bulunur ve rakinin aromatize edilmesinde temel
bilesendir. “Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii I¢kiler Tebligi”ne gore rakilardaki trans
anetol miktar1 {riiniin litresinde en az 800 mg olmalidir (Anonim 2005a). Raki
orneklerinin anetol miktarlari, sirasiyla, raki 1°’de 1420 mg/L, raki 2°de 1397 mg/L, raki
3’de 1196 mg/L, rak1 4’de 1327 mg/L, raki 5’de 1524 mg/L, raki 6’da 1554 mg/L, raki
7°de 1318 mg/L, raki 8’de 1046 mg/L, raki 9’da 1112 mg/L, rak1 10°da 1028 mg/L ve
raki 11°de 1309 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 4.9).

En diistik deger 1028 mg/L ve en yiiksek deger 1554 mg/L’dir. Genel ortalama ise 1208
mg/L olarak hesaplanmustir. Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 2 arasindaki fark, raki 3
ile raki 9 arasindaki fark, raki 4 ile raki 7-11 arasindaki fark, raki 5 ile raki 6 arasindaki
fark, raki 7 ile raki 11 arasindaki fark, raki 8 ile raki 9-10 arasindaki fark, raki 9 ile raki
10 arasindaki fark 6nemsiz bulunurken, diger raki ornekleri arasindaki fark onemli

bulunmustur (P<0.05).
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Sahin ve Ozgelik (1982), yaptig1 ¢alismada, yeni rakilarin anetol miktarin1 7601416
mg/L arasinda, kuliip rakisinda 1440 mg/L ve altinbas rakisinda 1328 mg/L olarak
belirtmislerdir. Anason bakimindan raki drneklerinin yetersiz ve isletmeler bakimindan
da anason miktarlarmin biiyiik degisiklik gosterdigini ortaya koymuslardir. Gozen
(2006), yaptig1 calismada rakilarin anetol miktarin1 1066—1565 mg/L. arasinda, genel
ortalamay1 da 1304 mg/L olarak bulmustur. Rakilarin trans-anetol sonuglar1 literatiir
verileri ile uyumlu bulunmus ve son yillarda rakilarin trans-anetol igeriklerinin biraz

daha yiikseldigi gozlenmistir.

Sekil 4.9 Raki 6rneklerinin trans-anetol miktarlar

Rakilar i¢in Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii i¢kiler Tebligi’nde yer alan trans-anetol
miktarina iligkin degerin yalnizca alt smir1 gosterdigi, bu bakimdan bu degerin daha
belirgin hale getirilmesi i¢in bir iist deger belirlenerek trans-anetol miktar1 i¢in bir aralik

olusturulmasinin gerekliligi gézlenmistir.
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4.3 Rakilarin Toplam Ucucu Bilesikleri

Rak1 6rneklerinin toplam ugucu bilesik miktarlarinin minimum, maksimum ve ortalama

degerleri ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Raki 6rneklerinin ugucu madde miktarlari

Toplam Minimum | Maksimum |Ortalama
degerler (g/hL mA) |(g/hL mA) |[(g/hL mA)
Toplam yiiksek |89.17 151.32 115.831
alkol (rak1 8) (raki 6)
Toplam ester 6.154 18.089 10.571
miktar1 (raki 3) (raki 5)
Toplam ugucu | 102.3 170.6 130.3
madde (rak1 8) (raki 5)

4.3.1 Toplam yiiksek alkol

Rakilarin toplam yiiksek alkol miktarlar1 n-propanol, izobiitanol, n-biitanol, 2-metil-1-
propanol (aktif amil alkol) ve 3-metil-1-biitanol (izoamilalkol) degerleri toplanarak
bulunmustur. Raki 6rneklerinin toplam yiiksek alkol miktarlar1 raki 1’ de 92.92 g/hL
mA, raki 2’ de 103.48 g7hL mA, raki 3’ de 130.01 g/hL mA, raki 4’ de 131.22 g/hL
mA, raki 5’ de 148.29 g/hL. mA, raki 6’ da 151.32 g/hL. mA, raki 7° de 100.36 g/hL mA,
raki 8 de 89.17 g/hL mA, raki 9’ da 107.02 g/hL mA, raki 10* da 119.50 g/hL mA ve
raki 11° de 100.86 g/hL mA olarak bulunmustur (Sekil 4.10). En diisiik deger 89.17 g/hl
mA ve en yiiksek deger 151.32 g/hL. mA’ dir. Genel ortalama ise 115.831 g/hl mA
olarak hesaplanmustir. Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki 7-8-11 arasindaki fark, raki 2
ile raki 7-9-11 arasindaki fark, raki 3 ile raki 4 arasindaki fark, raki 5 ile raki 6
arasindaki fark, raki 7 ile raki 11 arasindaki fark, raki 9 ile raki 10 arasindaki fark

onemsiz bulunurken; diger raki 6rnekleri arasindaki fark dnemli bulunmustur (P<0.05).

Sahin ve Ozgelik (1982), yaptiklari galismada, rakilarm toplam yiiksek alkol
miktarlarini 75.45-284.4 g/hL mA olarak belirtmislerdir. Gézen (2006), 36 adet raki
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orneginde yaptig1 calismada toplam yiiksek alkol miktarlarini 16.7 g/hL mA ile 138.28
g/hL mA arasinda ve genel ortalamay1 da 94.65 g/hL mA olarak bulmustur.

Sekil 4.10 Rakilarin toplam yiiksek alkol miktarlar:

Ulkemizde, damitik alkollii ikilere iliskin yayilanan son tebligde, rakilarda bulunmasi
gerekli toplam yiiksek alkol miktar ile ilgili bir deger verilmemistir. Ancak, bir 6nceki
“Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii igkiler Tebligi”ne gore, 200 g/hL mA’dan diisiik
olmalidir. Avrupa Birligi Yonergesi'ne (Avrupa Birligi Yonergesi-No: 1576/89;
Official Journal of EEC 1989) gore, damitik alkollii ickilerde toplam yiiksek alkol
konsantrasyonu 140 g/hL mA’ dan diisiik olmalidir (Anonim 2004).

4.3.2 Toplam ug¢ucu madde

Rakilarin toplam ugucu madde miktarlar1 etil alkol ve metil alkol harig, esterlerin,
aldehitlerin ve yiiksek alkollerin toplanmasiyla hesaplanmistir. Rakilarin toplam ugucu
madde miktarlart 102.3-170.6 g/hL mA arasinda ve genel ortalama 130.3 g/hL mA
olarak bulunmustur. Rakilarin toplam ugucu madde miktarlari, sirasiyla, raki 1’de 108.4

g/hL mA, raki 2°’de 119.3 g/hL mA, raki 3’de 141.3 g/ hl mA, raki 4’de 143.2 g/ hL
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mA, raki 5’de 170.6 g/hL mA, rak1 6°’da 161.7 g/hL. mA, raki 7°de 114.9 g/hL mA, raki
8’de 102.3 g/hL mA, raki 9°da 123.6 g/hL mA, raki 10’da 134.4 g/hLL mA ve raki1 11°de
114.5 g/hL mA olarak bulunmustur (Sekil 4.11). Istatistiksel olarak; raki 1 ile raki1 8
arasindaki fark, raki 2 ile raki 9 arasindaki fark, raki 3 ile raki 4 arasindaki fark, raki 7
ile raki 11 arasindaki fark, raki 9 ile raki 10 arasindaki fark 6n emsiz bulunurken; diger
raki ornekleri arasindaki fark 6nemli bulunmustur (P<0.05). “Tiirk Gida Kodeksi Distile
Alkollii Igkiler Tebligi”ne gore rakinm icermesi gereken toplam ugucu madde miktar
100 g/hL mA veya daha fazla olmalidir (Anonim 2005a). Gozen (2006), yaptigi
calismada rakilarin toplam u¢ucu madde miktarlarini 25.96-158.43 g/hL. mA arasinda
ve genel ortalamay1 da 113.27 g/hL mA olarak bulmustur. Rakilarin toplam ugucu
madde miktarlarinin, benzer calismalarla karsilastirildiginda, biraz daha yiiksek oldugu
belirlenmekle birlikte, ilgili teblige uygunlugu agisindan bu durumun gerekli oldugu

vurgulanmalidir.

Sekil 4.11 Rakilarin toplam ugucu madde miktarlari
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4.3.3 Toplam ester miktari

Rakilarin toplam ester miktar1 etil asetat ve metil asetat miktarlar1 toplanarak

hesaplanmistir. Toplam ester miktar1 rakinin kalitesi a¢isindan 6nemli bir kriterdir.

Hammaddenin depolanmasi esnasinda ya da fermantasyon asamasinda bakteriyel bulasi
olup olmadigini ortaya koymada 6nemli bir degerdir. Rakilarin toplam ester miktarlari
raki 1°de 10.203 g/hl mA, raki 2’de 10.686 g/hL mA, raki 3’de 6.154 g/hL mA, raki 4’
de 9.228 g/hL mA, raki 5’de 18.089 g/hL mA, raki 6’da 8.314 g/hL mA, raki 7’de
10.539 g/hLL. mA, raki 8’de 9.777 g/hl mA, rak1 9’ da 13.541 g/hL mA, raki 10°da 8.991
g/hL mA ve raki 11°de 10.762 g/hL. mA olarak bulunmustur (Sekil 4.12). En diisiik
deger 6.154 g/hL mA, en yiiksek deger 18.089 g/hL mA ve genel ortalama 10.571 g/hL
mA olarak hesaplanmistir. Gozen (2006), yaptig1 ¢alismada, toplam ester miktarini
4.24-26.93 g/hL mA arasinda ve genel ortalamay1 da 12.84 g/hL mA olarak bulmustur.

Raki 6rneklerinin toplam ester miktari literatiir verileri ile uyumlu bulunmustur.

Sekil 4.12 Rakilarin toplam ester miktari
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5.SONUC

Yapilan bu calismada, ililkemizdeki dort farkli firma tarafindan on bir farkli marka
altinda tretilen rakilarin etil alkol ve temel ucucu bilesikleri (asetaldehit, etil asetat,
metil asetat, metil alkol, 1-propanol, izo-biitanol, 1-biitanol, iso-amil alkol, n-amilalkol,
trans-anetol) belirlenerek Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii igkiler Tebligine

uygunluklar incelenmistir.

Arastirmada, 11 farkli markaya ait 26 adet raki 6rneginde yapilan analizlerin sonuglari

asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Rakilarin alkol miktarlari, % hacim olarak, 42.5 ile 48.7 arasinda, metil alkol miktarlari

ise 26.112 -70.080 g/hL mA arasinda ve ortalama 51.54 g/ hL mA oldugu belirlenmistir.

Rak1 6rneklerinin asetaldehit miktarlar1 2.1983- 5.9185 g/hL mA arasinda ve ortalama
3.9497 g/hL mA, etil asetat miktarlar1 5.688—17.769 g/hL mA arasinda ve ortalama
10.42 g/hL mA, metil asetat miktarlar1 0-0.466 g/hL mA arasinda ve ortalama 0.146
g/hL mA, 1-propanol miktarlar1 22.058-44.656 g/hL mA arasinda ve ortalama 33.673 g/
hL mA, n-biitanol miktarlar1 0.406-1.004 g/hL. mA arasinda ve ortalama 0.609 g/hL
mA, izoamil alkol miktarlar1 11.889-71.437 g/hL mA arasinda ve ortalama 38.751 g/hL
mA, izobiitanol miktarlar1 15.561-63.824 g/hLL mA arasinda ve ortalama 42.399g/hLL

mA olarak belirlenmistir.

Anasondan kaynaklanan trans-anetol miktarlar1 1028—1554 mg/L arasinda ve ortalama
1208 mg/L olarak, toplam ugucu madde miktarlar1 102.3—-170.6 g/hL mA arasinda ve
genel ortalama 130.3 g/hL. mA olarak bulunmustur.

Raki Orneklerinin arastirtlan tim Ozellikleri yoniinden Tiirk Gida Kodeksi Distile
Alkollii Igkiler Tebligi'ne uygun olduklari gdzlenmis olup; bu, iiretici firmalarmn
iretimlerinde gerekli titizligi gostermeleri agisindan sevindirici bir durum olarak

degerlendirilmelidir.
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Diger taraftan bazi1 6rneklerin ayn1 marka altinda tiretilmelerine ragmen toplam ugucu
madde miktarlar1 bakimindan farklilik gosterdikleri gézlemlenmistir. Bu bakimdan raki
markalarindaki bu gelismeler yakindan takip edilmeli, raki {ireten firmalar piyasaya
sunduklar1 iirlinleri i¢in arastirma-gelistirme birimlerine agirhik vermeli ve

standardizasyonu saglamalidir.
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Ek 2 Raki 1’in ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 3 Raki 2’nin ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 4 Raki 3’1in ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 5 Raki 4°1in ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 6 Raki 5’in ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 7 Raki 6°’nin ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 8 Raki 7°nin ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 9 Raki 8’in ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 10 Rak1 9’un ugucu bilesik kromatogrami
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Ek 11 Rak1 10’nun ugucu bilesik kromatogram
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Ek 12 Rak1 11’in ugucu bilesik kromatogrami
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