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Bu c¢alismada, farkli fermantasyon ve sarap iretim tekniklerinin
Okiizgdzii iiziimiinden iiretilen sarabin fenolik bilesen ve antioksidan aktivitesi
lizerine etkisi incelenmisgtir.

Okiizgdzii sarab1, dogal (maya ve enzim ilavesiz), klasik (maya ilaveli),
enzim ilaveli (maya ve enzim ) ve sicak maserasyon (maya ilaveli,
fermantasyondan 6nce 65°C da 8 sa maserasyon) fermantasyon yontemleri
kullanilarak bes giin 25 °C de, kabuk ve kabuk + ¢ekirdek cibre fermantasyonu ile
tiretilmistir. Fenolik bilesikler ve antosiyaninler spektrofotometrik ve YBSK
yontemleri ile belirlenmistir. Antioksidan aktivite ise DPPH serbest radikal
sliptiriicli aktivite iizerinden degerlendirilmistir.

Fermantasyonun sonunda, ¢ekirdek ve kabugun beraber kullanildigi cibre
fermantasyonundan elde edilen saraplarin toplam fenolik ve toplam flavanol,
sadece kabugun kullanildig1 saraplarin ise antosiyanin bilesiklerince zengin
oldugu goriilmiistiir. En yiliksek toplam fenolik bilesen miktar1 ve antioksidan
aktivite fermantasyon isleminden Once 65°C da 8 saat 6n maserasyonun
gergeklestirildigi, sicak maserasyon iglemi ile elde edilen saraplarda gozlenmistir.
Fenolik bilesen miktarlar1 ve antioksidan aktivite, fermantasyondan isleminden

sonra gerceklestirilen sarap prosesinin her kademesinden etkilenmislerdir.

Anahtar Kelimeler: Okiizgozii, Fermantasyon, Fenolik bilesikler, Antosiyanin,

Flavanol, Antioksidan aktivite



ABSTRACT
PhD Dissertation

THE EFFECT OF FERMENTATION CONDITIONS ON
POLYPHENOLIC COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
OKUZGOZU WINES

Alev AKPINAR BORAZAN

Anadolu University
Graduate School Of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Berrin Bozan
2008, 162 pages

In this study, the effect of different fermentation and winemaking
techniques on the phenolic contents and antioxidant activity of okuzgdzii wines
has been investigated.

Okiizgdzii red wines were made by different fermentation techniques
such as spontan (without yeast and enzyme addition), classic (with yeast
addition), fermentation with enzyme preparation (with yeast and enzyme addition)
and heated maceration (with yeast, pre-heating at 65°C for 8 h) with skin and
skin+seed contact for five days at 25°C. Phenolic compounds and anthocyanins
were determined by spectrophotometric and HPLC methods. Antioxidant activity
was evaluated by DPPH free scavenging activity test.

By the end of fermentation, while wines made with seed and skin must
contact had more phenolic compounds (total phenolic and total flavanol) than
those of made by only skin must contact, anthocyanins were higher in skin must
contacted wines. Highest total phenolic content and antioxidant activity were
found in wines made by pre-heating at 65°C for 8 h before fermentation. All
phenolic compounds were affected by wine making techniques after

seed/seed+skin must fermentation.

Keywords: Okiizgozii, Fermentation, Phenolic compounds, anthocyanin,

flavanol, Antioxidant activity
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1. GIRIS

Sarap, taze {iziim veya sirasinin fermantasyonu ile elde edilen alkollii bir
ickidir. Seker iceren tiim taze meyvelerden sarap {liretimi miimkiin olmakla
birlikte bilesim maddeleri bakimindan sarap iiretimine en uygun meyve iiziimdjir.
Ayrica ilgili yasalara gore sarap dendiginde sadece iizimden elde edilen
anlasilmakta, diger meyvelerden elde edilmesi durumunda hammadde olarak
kullanilan meyvenin adinin anilmasi gerekmektedir ‘‘(Aktan ve Kalkan, H. 2000;
Ertugay ve ark. 1994; Kilic 1990; Akman ve Yazicioglu 1960; Giiven 2003;
Anonim 1976; Karabayir 2005 )’’.

Diinyanin en biiytlik 10 {izlim iireticisi arasinda yer alan Tirkiye (Cizelge
1.1), diinyanin en biiyiik 10 sarap {ireticisi arasinda yer almamaktadir (Tilmag ve

Cakar 2003).

Cizelge 1.1. Onde gelen iiziim iireticisi iilkeler (Tilmag ve Cakar 2003).

Ulke ad1 Uziim iiretimi 1000 ton Diinya iiretimi igindeki pay1 %
talya 9.200 15,0
Fransa 7.800 12,8
ABD 5.871 9,6
Ispanya 5,038 8,2
Cin *(Tayvan Dahil) 3.630 59
Tiirkiye 3.250 53
Atjantin 2.460 40
Iran 2.100 3,4
Sili 1.785 2,9
Avustralya 1.546 2,5

Bunun en biiyiik sebebi Tiirkiye'de yetisen iiziim tiirlerinin ¢ogunlukla
sofralik olarak yetistirilip tiiketilmesinden kaynaklanmaktadir. Tiirkiye'nin
geleneksel olarak sarap kiiltiiriine sahip olmamasi da iiretimin yillar i¢ende

gelismesini engelleyen en dnemli faktdr olmustur.



Diinyada sarap yapiminda kullanilan 400 {izerinde TUlziim c¢esidi
bulunmakta ve her yil ortalama 25-30 milyar litre sarap arz edilmektedir. Kisi
basina diisen yillik ortalama sarap tliketim miktar1 3—4L olarak gerceklesmektedir.
Bu rakam Tiirkiye'de gergeklesen kisi basina yillik sarap tiiketiminin dort katina
karsilik gelmektedir “‘(Tilmag ve Cakar 2003; Duran 2003)”".

Tirkiye bag alanlar1 ve iiziim {iretimi agisindan diinyanin 6nde gelen
iilkelerinden birisidir. 2003 yili itibariyle iilkemizde 530.000 hektarlik alanda
liziim tretimi yapilmistir. S6z konusu yilda iiretilen 3,6 milyon ton iiziim, toplam
meyve iiretiminin %25,7’sini olusturmustur. Ulkemiz bu rakamlarla diinyada bag
alan1 yoOniinden 4. yas iiziim iretimi agisindan ise 6. sirada yer almaktadir.
Tiirkiye sarap iretimine uygun doga kosullarina sahip olmasma ve bilyiik
miktarlarda {liziim iireten bir lilke olmasina ragmen, iiretilen iiztimlerin %2 gibi
cok kiiciik bir boliimii sarap iiretiminde kullanilmaktadir. Bu oran Avrupa Birligi
iilkelerinde %85, bagcilikla ugrasan diger iilkelerde ise ortalama %380
dolayindadir. Tirkiye'de iiretilen yas tiziimiin %401 kurutmalik, %35'1 sofralik,
%?23'inlin de pekmez, pestil ve sirke gibi {irlinlerin iiretiminde kullanildigi
goriilmektedir (Karabayir 2005).

1990’11 y1llarin basinda Fransa’da yapilan bir calismada, Amerikalilardan
3—4 kat fazla doymus yag tiikketen, egzersiz yapmayan Fransizlarin kalp ve damar
hastaliklarindan 6liim oraninin 2,5-3 kat daha az oldugu goriilmiistiir “(de Lange
2007; Renaud ve de Lorgeril 1992)". Fransiz celiskisi (Fransiz paradoksu) olarak
da ifade edilen bu olaymn nedeninin Fransizlarin ortalama 7-10 kat daha fazla
sarap tiiketimi oldugu sonucuna varilmistir. Gilinde birkag¢ kadeh sarap tiiketiminin
insan saglig1 tizerindeki olumlu etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi, diinyada saraba olan
ilgiyi artirmigtir. Onceleri bu etkinin alkolden geldigi diisiiniilmiis ise de daha
sonra etkinin kaynagimin sarabin icerdigi polifenolik bilesikler oldugu ortaya
cikmistir (Manach ve ark. 2005).

Polifenoller (fenolik asitler, flavonoidler ve prosiyanidinler-kondense
tanenler) bitkilerde yaygin olarak bulunan sekonder metobolitlerdir. Son yillarda
yapilan c¢alismalarda bitkilerde yaygin olarak bulunan polifenolleri igeren
gidalarin  tiiketildiklerinde, saglik {izerinde olumlu etkilerinin oldugu

gozlenmesiyle birlikte bu bilesikler iizerine bilimsel c¢alismalarda hizli bir artis



goriilmiis ve bu bilesiklerin sahip olduklar1 antioksidan 6zelliklerinden dolay1 pek
cok dejeneratif ve yaslanmaya bagli hastaliklar1 koruyucu veya tedavi edici
etkilerinin oldugu bildirilmistir. Bu hastaliklar i¢inde kanser ve kalp-damar
hastaliklar1 basta gelmektedir ‘‘(Dell’ Agli 2004; Philpott ve Lynnette 2004)".

Polifenoller kimyasal yapilarinda bulunan hidroksil iyonunun sayisi ve
pozisyonu ile polimerlesme derecesine gore basit fenolik bilesiklerden
flavonoitlere ve kompleks proantoyanidinlere kadar ¢ok genis bir kimyasal grubu
icermektedir (Rice-Evans, 2001). Antioksidan olarak polifenollerin rolii, serbest
radikal siipiiriicii etkileri ve metallerle kelat olusturma etkilerinden dolayidir.
Okside olan bilesene gore daha kiiciik konsantrasyonlarda kullanilarak,
oksidasyon reaksiyon zincirinin basinda veya olusan reaksiyonlarda meydana
gelmis serbest radikallerle reaksiyona girerek oksidasyonu geciktirebilir veya
Onleyebilirler. Oksidasyonu katalize eden metal iyonlarla kelat olusturma
kabiliyetlerinden dolay1 da bu iyonlar1 inaktif hale getirirler (Lu ve Foo, 2000).
Antioksidan kapasiteleri in vitro olarak pek ¢ok calismaya konu olmus, molekiil
yapisindaki OH- iyonu sayisi ve pozisyonu ile antioksidan aktivitesinin farklilik
gosterdigi belirlenmistir. Ancak yapilan ¢alismalar1 pek ¢ogunda serbest radikal
stipiirticii etkisinin molekiilde bulanan OH- iyonu sayis1 ile dogru orantili oldugu
rapor edilmistir ‘‘(Guendez ve ark.2005; Lotito ve ark. 2000)”’.

Uziim meyvesi, fenolik asitlerden, polimerik yapida proantosiyaninlere
kadar ¢ok farkli yapilarda fenolik bilesenlere sahip kompleks bir yapiya sahiptir
(Yilmaz and Toledo, 2004). Uziim ¢ekirdegi flavan-3-ol (katesin)’lerin
polimerleri olarak bilinen prosiyanidinlerce zengindir. Uziim kabugu ve suyu ise
renginden sorumlu antosiyanin ve fenolik asitleri icermektedir. Bu bilesenlerin
bulunma oranlar1 liziim ¢esidine, yetistirilme sartlarina ve toplanma zamanina
baghdir. Bu parametrelere ilave olarak i{izimden elde edilen iirlinlerde (sarap,
lizim suyu, iizim kabugu ve c¢ekirdegi ekstresi, vb.) proses edilme sartlari,
saklanma kosullari, gidalara katilmas1 sirasindaki iglem basamaklari, polifenolik
bilesenlere ve dolayisi ile antioksidan aktivitesine etki eden diger parametrelerdir.
Bu prosesler sirasinda polifenoller sicaklik, pH, oksidasyon (enzimatik veya

kimyasal) gibi  kimyasal ve fiziksel etkilerle yapilarim1 degistirebilir ve



aktivitelerini yitirebilirler (Bonilla ve ark, 1999; Pinelo ve ark., 2005; Nicoli ve
ark., 2000).

Polifenollerin miktarlar1 ve yapilari, buna bagli olarak antioksidan
aktivite 6zelliginden kaynaklanan biyoyararlanimlari, sarap iiretim prosesinin her
asamasindan onemli dl¢giide etkilenmektedir. Alkol fermantasyonu ve dinlendirme
siiresince oksidasyon, kondenzasyon ve polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda
polifenolik bilesiklerinde degismeler meydana gelmektedir. Uziimden klasik yolla
alkol fermantasyonu tekniginde SO, konsantrasyonu, kullanilan enzim ve maya
cesidi, fermantasyon sicakligi ve siiresi sarabin kalitesine ve polifenol igerigine
etki eden onemli parametrelerdir. “(Castillo-Sanchez ve ark. 2006; Dallas ve
Laureano 1994; Gao ve ark. 1997; Perez-Lamela ve ark. 2007)”.

Bu calismada, farkli fermentasyon yontemlerinin Okiizgdziin’den elde
edilen sarapta bulunan polifenolik bilesen igerigine ve antioksidan aktivitesi
tizerine etkileri ile cibre fermantasyonu, alkol fermentasyonu, dinlendirme,

durultma ve olgunlastirma asamalarindaki degisimleri gézlenmistir.



2. POLIFENOLLER

Polifenollik bilesikler bitkilerde aromatik aminoasit metabolizmasi
sirasinda sentezlenen yan bilesiklerden olusan ikincil metabolitler olup dogada
yaygin olarak bulunurlar ‘‘(Huang ve ark.1992; Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk.
2003; Bilaloglu ve Harmandar 1999; Makris ve ark. 2006)’’. Bunlar meyveler,
sebzeler, ickiler ve tahillarda antioksidan aktivite, duyusal (renk, lezzet, tat vb.) ve
beslenme kalitesine katkida bulunurlar. Genellikle meyvelerde polifenollik
bilesikler sebzelerden daha fazla bulunur ‘‘(Wrolstad ve ark. 2005; Huang ve ark.
1992; Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk. 2003; Bilaloglu ve Harmandar 1999;
Rice-Evans ve Packer 1998; Karadeniz ve Eksi 2002 )’’. Yapilan arastirmalar da
kirmiz1 eriklerin, ¢ileklerin antosiyanince zengin; portakal ve iiziimsii meyvelerin
flavanon bilesiklerince zengin; yesil elma, sogan, marul brokoli, 1spanak, kabak
gibi sebze ve meyvelerinse flavonol bilesiklerince daha zengin; ve bezelye,
domates ve seftalilerin hidroksisinamik asitlerce daha zengin oldugu
belirlemislerdir (Makris ve ark. 2006).

Cizelge 2.1. de baz1 gidalarda bulunan toplam fenolik bilesen miktarlari
verilmigtir. Cizelgeden de goriilebilecegi gibi siyah {liziim meyvesi bu maddelerce
en zengin gida maddelerinden birisidir.

Fenolik bilesiklerin o6nemli bir bolimii bu friinlerin lezzetinin
olusmasinda, 6zellikle agizda buruk bir izlenim birakmasinda etkilidir. Diger
taraftan bir kisim fenolik maddeler 6rnegin antosiyaninler, meyve ve sebzelerin
kendine 6zgli renklerinin olusmasini saglamaktadirlar. Biitiin bunlara ek olarak,
bir¢ok fenolik madde, polifenoloksidaz (fenoloksidaz-PPO) enzimlerinin katalize
ettikleri reaksiyonlarla, meyve ve sebzelerden elde edilen {iriinlerin
esmerlesmesine neden olabilmektedirler. Ayni sekilde berrak meyve sulari ve
saraplar gibi iceceklerin bulanmalarinda ve tortu olusturmalarinda fenolik
bilesikler rol oynamaktadirlar ‘‘(Wrolstad ve ark. 2005; Huang ve ark. 1992;
Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk. 2003; Bilaloglu ve Harmandar 1999; Rice-
Evans ve Packer 1998; Karadeniz ve Eksi 2002;Y1ldiz ve Baysal 2003)”’



Cizelge 2.1. Baz1 gidalarin polifenol (PF) miktar1 (Karadeniz ve Eksi 2002).

Gida PF(mg/100g) Gida PF(mg/100g)
Patlican 133-500 Elma 50-1100
Domates 45-57 Armut 123400

Seftali 28-180 Visne 200
Erik 167-200 Cay demi 149
Uziim (beyaz) 100-350 Tiirk kahvesi 239
Uziim (siyah) 900-950 Sarap (Kirmizi) 180

Fenolik bilesikler ve daha yaygin olarak kullanilan ismiyle polifenoller,
benzen halkasi iceren maddelerdir. Bilindigi gibi bir tane hidroksil grubu igeren
benzen, hidroksi benzen, en basit fenolik bilesiktir, fenol olarak anilir. Diger tiim
fenolik maddeler bundan tiiremislerdir. Simdiye kadar, binlerce bitkisel fenolik
bilesik izole edilip tanimlanmistir. Buna devamli olarak bulunan yeni fenolikler
eklenmektedir. Fenolik bilesiklerin bu kadar karmasik ve fazla olmasi, onlarin
belirgin bir sistematiginin olusmasini da geciktirmistir. Baslangigta olusturulan
sistematik zaman icinde degistirilip, gelistirilmistir “‘(Wrolstad ve ark. 2005;
Huang ve ark. 1992; Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk. 2003; Bilaloglu ve
Harmandar 1999; Rice-Evans ve Packer 1998; Karadeniz ve Eksi 2002, Shahidi
ve Naczk 1995; Cemeroglu ve Acar 1986; Yildiz ve Baysal 2003)’’. Ozellikle
YBSK tekniginin laboratuvarlara yerlesmesiyle ve uygun dedektorlerin
gelistirilmesiyle fenolik bilesiklerin yapilar1 hizla aydinlanmigtir.

Fenolik bilesiklerin fizyolojik acidan ise en 6nemli 6zelligi, antioksidan
etkiye sahip olmalar1  gosterilmektedir. Oksijen radikalleri ve lipid
peroksidasyonunun, kalp damar hastaliklari, kanser ve kronik iltihaplanma gibi
hastaliklarin en Onemli etkenleri oldugu flavonoidlerin birgogunun lipid
peroksidasyonunu baslatan radikallerin ve lipid peroksi radikallerinin olusumunu
engelledigi ve metal iyonlarini1 baglayarak lipidlerin oksidasyonunu 6nleyebildigi

ve radikallerin olusumunda goérev yapan enzim sistemlerini inhibe edebildigi



belirlenmistir ‘‘(Wrolstad ve ark. 2005; Huang ve ark.1992; Shahidi ve Naczk.
2003; Rice-Evans ve Packer 1998; Pour Nikfardjam ve ark. 2006)’.

Ayrica bu bilesiklerin hiicre metabolizmasinda rol alan regiilasyon
faktorleri oldugu belirtilmektedir. Bazi ¢aligsmalar flavonoidlerin mutajen (Yildiz
ve Baysal 2003) ve kanserojen oldugu belirtilmekle birlikte bir¢ok ¢alismada elde
edilen bulgular flavonoidlerin antimutajen ve antikanserojen oldugunu
desteklemektedir ‘‘(Shahidi ve Naczk 1995; Cemeroglu ve Cemeroglu. 1998;
Wanasundra ve Shahidi 1998; Yilmaz ve Toledo 2003; Makris ve ark. 2006)”’.

Gliniimiizde bitkisel kaynaklarda olustugu bilinen dogal polifenolikler
8000 den fazladir. Polifenoliklerin en yaygin ve en bilinen grubu 4000 den fazla
yapisiyla; flavonoidler ve onlarin tiirevleridir ‘‘(Wrolstad ve ark.2005; Huang ve
ark.1992; Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk. 2003; Bilaloglu ve Harmandar
1999)°. Polifenollikler terimi fonksiyonel tiirevler iceren hidrosil (-OH )
guruplariyla dallanmis aromatik benzen halka(lar) igeren bilesikler olarak
tanimlanir. Antioksidan etki, fenol halkasinda OH grubu sayis1 arttik¢a artmakta
ve aynt bilesikte ise bu etki, meta,- orto -, ve para- sirasi ile yiikselmektedir
(Saldamli  1998). Polifenolikler ii¢ ©Onemli gruba ayrilir: Fenolik asitler,

flavonoitler ve tanenler.

2.1. Fenolik Asitler

Fenolik asitler genel olarak serbest halde bulunmazlar. Karboksil
guruplart karbonhidratlar, glikozitler, amino asitler veya proteinlerle reaksiyona
girebilirler ve alkollerle fenol esterler, amino bilesikleri ile de amidleri
olustururlar. Fenolik asitler; hiroksisinamik asit (Cs-Cs), hidroksibenzoik (C¢-C))
asitler ve hidroksifenilasetik asit(C¢-C,) gruplarint igerir. Sekil 2.1 de bu
bilesiklerin kimyasal yapilari verilmektedir. Fenolik asitlerin fenolik hidroksil
guruplart da ¢ok aktif olup, sekerlerle birleserek glikozitleri olustururlar.

“‘(Wrolstad ve ark.2005; Makris ve ark. 2006)”’.



COOH
COOH

COOH ~ l/

a) b) c)

Sekil 2.1. a) hidroksibenzoik asit b) hidroksisinamikasit ¢) hidroksifenilasetikasit
yapilar1 (Wrolstad ve ark.2005).

2.1.1. Hidroksisinamik asitler

Hidroksisinamik asit (HCA) tiirevleri bitki dokularinda yaygin olarak
bulunurlar ve fenilpropan halkasina baglanan hidroksil gurubunun konumu ve
sayisina gore farkl 6zellik gosterirler.

HCA arasinda ferulik asit, kafeik asit, p-kumarik asit ve sinapik asit
Oonem tasimaktadir (Sekil 2.2.). HCA saraplarda flavonoid olmayan fenoller iginde
onemli miktardadir. Bunlar {iziimlerde sadece tartarik asit esterleri olarak
olusurlar, hidroksisinamik asitlerin serbest formlar iiziimlerde olusmaz. Ancak
sarap yapiminda enzim ve asit hidrolizi esnasinda olusurlar. Hidroksisinamik
asitler taze sikilmig {liziim suyunda yiiksek miktardadir. Kabukta bulunan

hidroksisinamik asit miktar1 diistiktiir.
2.1.2. Hidroksibenzoik asitler

Hidroksibenzoik asitler (HBA) C¢—C; fenilpropan yapisindadir. HBA
bitkisel gidalarin yapisinda genellikle az miktarlarda (10 ppm kadar) bulunur veya
hi¢ bulunmayabilirler. Bunlar arasinda salisilik asit, m-hidroksibenzoik asit,
sirinjik asit, p- hidroksibenzoik asit, gallik ve vanilik asit gibi asitler sayilabilir
(Sekil 2.3).

Uziim ve saraplarda bulunan p-hidroksibenzoik asit, vanilik asit, sirinjik
asit lignin yapisindadir. Bunlar mese fi¢ilardan gelen 6nemli fenol ekstratlaridir
ve aldehitleri oksidasyon {irlinii olarak goriiliir. Gallik asit ve dime elaik asit mese
malzemelerde 6nemli hidrolize edilebilir tanenlerdir. Gallik asitler Vinifera tizim

cinslerinde olurken elaik asit bu cins tiziimde bulunmaz.



R,
R, CH—CH— COOH
R, R, R; Ry
& g,
Sinnamik asit H H H H
Kafeik asit OH OH H H
o-Kumarik asit H H H OH
p-Kumarik asit H OH H H
Ferulik asit OCH; OH H H
Sinapik asit OCH; OH OCH; H

Sekil 2.2. Hidroksisinamik asit ve baz1 6nemli tlirevlerinin yapisal formiilleri

R,
R, COOH
R, R, R;
RS
Gallik asit OH OH OH
Protokatesuik asit H OH OH
Sirinjik asit OCH; OH OCH;
Vanilik asit H OH OCH;
izovanillik asit H OCH; OH
m-Hidroksibenzoik asit H OH H
a -Rezorsilik asit OH H OH

Sekil 2.3. Hidroksibenzoik asit ve bazi 6énemli tiirevlerinin yapisal formiilleri

Sarape¢ilikta kullanilan Vinifera cinsi disindaki bazi tiziimlerde elaik asit
bulunabilir. Gallik asit olduk¢a diisiik redoks potansiyeline sahiptir ve sarapta
kolayca kinonlara, hidrojen perokside okside olabilir. Gallik asit ayrica {iziim
cekirdeklerinde de epikatesinle birleserek epikatesin-3-o-galat bigiminde bulunur

bu da tliziimlerde kondense tanen olusumuna yol acar. Hidroksibenzoik asitler



kirmiz1 saraplarda antosiyanin iirlinlerinde degradasyona neden olur (Parley

1999).

2.2. Flavonoitler

Flavonoitler, bitkisel iiriinlerde insan sagligina potansiyel faydalariyla
son zamanlardaki en fazla aragtirmaya konu olmus dogal bilesiklerin basindadir.
Bu bilesikler bitkilerin ikincil metabolitleri olup insanlarin dietlerinin énemli bir
pargasidir (Rice-Evans ve Packer 1998). Baslangicta sadece sar1 renk grublarini
icerenler flavon ¢ekirdegine sahip bilesiklere dahil edilirken, giiniimiizde terimin
icerigi ve kapsami genislemistir; renksizden (flavan-3-ol) daha az renkli
(flavanon) bilesikler kadar kirmiz1 mavi antosiyaninlerden olusmaktadir (Shi ve
ark. 2002; Gokalp ve ark. 2002).

Flavonoitlerin karbon iskeletini, iki fenil halkasinin propan zinciriyle
birlesmesinden olusan ve 15 karbon atomu igeren C¢-C3-Cg difenilpropan yapisi
olusturur. Ayrica fenil gruplan arasindaki tglii karbon kopriisii, oksijenle halka
olusturmaktadir. Sekil 2.4’de flavan iskeleti ve numaralama sistemi verilmistir.
Flavan (2-fenol-benzo-dihidro-piran) yapisindaki aromatik halka A ve B, hetero
halka ise C olarak gosterilir ‘‘(Bilaloglu ve Harmandar 1999; Rice-Evans ve
Packer 1998; Shi ve ark. 2002; Parley 1999)’°. A ve C halkalarindaki (benzopiran
cekirdeginde) karbon atomlar1 oksijen atomundan baglayarak numaralandirilir. B

halkasinin atomlari ise, iissii (') rakamlarla numaralandirilir.

Sekil 2.4. Flavan (Cs-C;3-Cy) iskeleti ve numaralama sistemi

Flavonoitler ~molekiilde bulunan aromatik halkalara baglanan

substituentlerinin sayisi, 6zelligi, baglanma pozisyonlarina gore farkli kimyasal
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yapilara ve fizyolojik etkilere sahiptir. Antosiyanidinler, flavon ve flavonoller,
flavanonlar, katesin ve lokoantosiyanidinler, ve isoflavonlar olmak iizere bes

gruba ayrilirlar *‘(Huang ve ark.1992; Saldamli 1998; Makris ve ark. 2006).
2.2.1. Antosiyanidinler

Antosiyanidinler, dogal olarak genellikle antosiyanin adi verilen glikozit
formunda bulunmaktadirlar ‘‘(Shi ve ark. 2002; Saldamli 1998; Bilaloglu ve
Harmandar 1999; Gokalp ve ark. 2002 )’’. Glikozitlerin yapisinda ¢ok cesitli
seker kalintilar1 bulunabilir. Bunlar: mono-, di-, ve trisakkaritlerdir. Sekerler
genelde antosiyanidin, flavon veya flavonol veya gruplarina B-glikozidik baglarla
baglanmistir. Antosiyaninler goriiniir 15181 iy1 absorbe ederler, sonucta meyve ve
sebzelerin; (liziim ve iizlimsii meyvelerdeki karakteristik turuncu/kirmizi/mavimsi
renkler) kirmizidan mora kadar degisen tipik renkleri bu glikozitlerden
kaynaklanmaktadir.

Antosiyanin yapisindaki seker kalint1 ya da kalintilarinin bir ya da birkag
hidroksil grubunun, organik asitlerle esterlesmesinden olusan bilesiklere
acillenmis antosiyanin denir. Antosiyaninlerin asetik asit, hidroksisinnamik asit ve
hidroksibenzoik asitler ve bazi dikarboksillik asitlerle acillenmis oldugu
gozlenmistir ‘‘(Bilaloglu ve Harmandar 1999; Shi ve ark. 2002; Gokalp ve ark.
2002 )”’. Kirmizi1 saraplarda olgunlagsma boyunca monomerik antosiyaninler geri
doniistimsiiz olarak polimerik antosiyaninlere dontsiirler. Bunlar da pH
disiislerine daha az hassastir.

Antosiyanidin aglikonu iki halka yapisindan olugsmus (Sekil 2.5),
benzopiran fenil halkasina baglanmistir. Bunlarin yapilarinda heterosiklik bir
halka olan flavilyum katyonu bulunur. Flavilyum, yapisinda pozitif yiiklii oksijen

olan bir oksonium iyonudur.

IS
=

Sekil 2.5. Antosiyanidin (flavilyum katyonu)
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Baslica antosiyanidinler; pelargonidin, siyanidin, delfinidin, peonidin,
petunidin ve malvidindir. Sekil 2.6’ de dogada bulunan baslica antosiyanidinlerin
kimyasal yapilar1 verilmektedir ‘‘(Duran 2003; Saldamli 1998; Bilaloglu ve
Harmandar 1999; Shi ve ark. 2002; Gokalp ve ark. 2002)’’.

Antosiyaninlerin  aglikon kismint olusturan fenolik  bilesiklerin
molekiilinde —OH grubu sayisi1 arttikga renkte mavilik, -OCH3; grubu sayisi
arttikca kirmizilik artmaktadir.

Oksonium iyonlar1 seklinde gosterilen antosiyanidinlerden; siyanidin,
pelargonidin, delphinidin ve malvinidin bitkilerde daha yaygindir. Peargonidin
portakal ve ¢ilek kirmizisi rengi veren antosiyanindir. Siyanidin kirmizi giil,
krenberi, incir, koyu kirmizi visne, siyah dut, bogiirtlen, kus iiziimii gibi
meyvelerdeki rengi olusturur. Delfinidin patlican rengini verir, peonidin krenberry

de saptanmugtir “‘(Saldamli 1998; Shi ve ark. 2002; Gokalp ve ark. 2002)".

8 "
o+
HO
7 S
C 3
6 < N OH
)1
oH

Aglikon R, R,
Pelargonidin H H
Siyanidin OH
Delfinidin OH OH
Peonidin OCH; H
Petunidin OCH; OH
Malvidin OCH; OCH;

Sekil 2.6. Antosiyanidinlerin kimyasal yapilar

Cesitli glikozitlerin sergiledikleri renkler {izerinde hiicrenin sahip oldugu
fizyolojik pH’nin 6nemi vardir. Bunlar farkli pH kosullarinda farkli renk

gostermektedir.
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2.2.2. Flavon ve flavonoller

Flavon ve flavon glikozitleri hemen her bitkide bulunurlar. Bu
bilesiklerin hetero halkasinda C, ve C; atomlar: arasinda ¢ift bagin bulunmamasi
karakteristiktir. Flavonlar flavononlarin 2,3-dehidro tiirevleridir. Bitkilerde hem
serbest hem de glikozitleri halinde bulunurlar. Karakteristik renkleri, fenil ve
benzopiran halkasina veya her ikisine hidroksi veya metoksi gruplariin
baglanmasiyla meydana gelir, ancak genelde agik sari1 renkli bilesiklerdir.
Flavonlar ile flavonollerin arasindaki fark orta halkadaki C; atomunda -OH

grubunun bulunmamasi, bunun yerine bir —H’nin yer almasidir (Sekil 2.7 ve 2.8).

R1

Ry

Rs (@)
.
Ry

I

R; o]
Flavon R1 R2 R3 R4 R5 R6
Apigenin H OH OH H OH H
Luteolin OH OH OH H OH H
Krizoeriyol | OCH; H OH H OH H

Sekil 2.7. Baz1 flavonlarin kimyasal yapilari

Flavonlarin ¢ogu alkol, su, alkali ve seyreltik mineral asitlerde
coziiniirler. Flavonol grubu bilesikler de gidalarda glikozit formunda yaygin
olmaktadir. Bunlarin baslicalari, kamferol, kersetin, mirsetin ve izoramnetin’dir.
Flavonoller ve glikozitleri, T{liziimsii meyve ve lrlinlerine 06zglin tat

karakteristiklerini (acilik, burukluk) verirler.
2.2.3. Flavanonlar

Flavonollarin flavonlardan farklari, orta halkada yer alan bir ¢ift bagdir.
Flavanonlarin ¢ekirdek yapisin1 dayaniksiz dihidro-y-piron halkasi olusturur. Bu

nedenle baz veya asit etkisiyle kolayca parcalanarak kalkonlara dontistirler (Sekil

13



2.9). Flavon glikozitleri turunggil meyvelerinde ¢ok yaygin olarak bulunurlar;

naringin, hesperidin, naringenin vb.

R1

OH
~R2

Flavonol R, R, R, Ry
Kamferol H H OH OH
Kersetin OH H OH OH
Mirsetin OH OH OH OH
[zoramnetin OCH; H OH OH
Kercitrin OH H O-ramnozit OH
Rutin OH H O-rutinozit OH

Sekil 2.8. Baz1 flavonollerin kimyasal yapilari

OH OH

oz

X0, o - (]

X=seker X=geker

Sekil 2.9. Flavanon ve dihidrokalkonun yapilari

Sekil 2.10’da bazi meyvelerdeki flavonon yapilart verilmistir. Bu
bilesiklerden naringenin, portakalgiller de acims1 (bitter) tada neden oldugu halde
naringinin, dihidrokalkona doniismesi ile olusan bilesik tatlidir. Bu nedenle
kalkon tatlandirict olarak  kullanilmaktadir.  Dihidrokalkon  yapisindaki

bilesiklerden gida bileseni olarak Onem tasiyanlar1 floretin ve floridzin’dir
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Ozellikle elma ve armutlarda 6nemi miktarlarda bir dihidrokalkon glikozidi olan

floridzin bulunur.

R,
R,
R X - ° it
.
Z
OH lcl)
R, R, R;
Hesperetin OH OCH; OH
Hesperidin OH OCH; O-rutinozit
Naringenin H OH OH
Naringin H OH O-neohesperidoz
Narirutin H OH O-rutinozit
Neohesperidin OH OCH; O-neohesperidoz

Sekil 2.10. Baz1 meyvelerdeki flavanon yapilari; aktif merkez yildizla

gosterilmigtir
2.2.4. Katesinler ve lokoantosiyadinler

Katesinler, flavan-3-ol’lerin, C; atomunda bir OH gurubu igeren
monomerlerdir ve flavonoidlerin gidalardaki en yaygin gurubunu olustururlar

(Sekil 2.11).

OH

OH

OH

OH

Sekil 2.11. Katesin yapisi
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Bu bilesigin yapisinda iki asimetrik karbon atomu (C, ve Cs) vardir ve
dort izomer olusturur. Buradaki karbon atomlarindaki hidrojen trans
konfigiirasyonunda ise (+)-katesin ve (+)-gallokatesin, cis konfiglirasyonunda ise

(-)-epikatesin ve (-)- epigallokatesin ad1 verilmektedir (Sekil 2.12).

OH
OH
0
" o * L R,
* G=
“, OH
OH 7, s’ on

Katesin R, R,
(+)-Katesin H OH
(-)-Epikatesin H OH
(+)-Gallokatesin OH OH
(-)-Epigollokatesin OH OH
Epigallokatesin gallat OH oG
Epikatesin gallat H oG

Sekil 2.12. Katesinlerin (flavan-3-ols) yapilari, aktif merkezler yildizla
gosterilmistir. (G; galloyl).

Katesinler havanin oksijeni ile kolaylikla reaksiyona girerler, kimyasal ve
enzimatik olarak oligomer ve polimerlere kondense olarak proantosiyanidinlerini
olustururlar. Lokoantosiyanidinler (Sekil 2.13), flavan—3,4-diol olup C; ve C4
atomlarinda birer adet OH grubu igerirler.

Lokoantosiyanidinler gidalarda serbest halde bulunmazlar ancak eski
kaynaklarda gidalarda bulunduklar: bildirilmektedir. Bugiin gidalar da bulunan bu

bilesiklerin proantosiyanidin oldugu ortaya konmustur.
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R1

OH
HO o R2
"N OH
OH H
RI R2 Loykoantosiyanidinhidrat
OH H Loykosiyanidinhidrat
OH OH Loykodelfinidinhidrat

Sekil 2.13. Lokoantosiyanidinlerin yapilari

2.2.5. izoflavonlar

Izoflavonlar (Sekil 2.14.) daha oOnce anlatilan

izomerleridir.

R, 9)

RN

flavonoitlerin  yap1

O
Ri ™ on
R, R, R;
Daidzein H H OH
Daidzin H H O-Glikozit
Genistein OH H OH
Genistin OH H O-Glikozit
Glycitein H OCH; OH
Glycitin H OCH; O-Glikozit

Sekil 2.14. Izoflavonlarin yapilari

Daha cok soya ve soya temelli iirlinlerde bulunurlar.

Aromatik B halkasi

C; pozisyonunda heterosiklik 6C’lu halkayla baglanir. izoflavonlar dért gruba

ayrilabilir:  aglikonlar, glikozitler, 6"-O-asetil-glikozitler, 6"”-O-malonyl-

17



glikozitler. izoflavonlar ¢ogunlukla oksijenlenmis daidzein, genistein, glycitein ve
bunlarin glikozitlerini (daidzin, glycitin, genistin) kapsar‘‘(Wrolstad ve ark.2005;
Bilaloglu ve Harmandar 1999; Griffith ve Collion 2001; Gu ve Gu 2001; Choi ve
ark. 2000)’.

2.3. Tanenler

Tanenler, yiliksek molekiil agirligina sahip polifenol polimerleridir.
Bunlar dogal olarak olusabilir ve proteinlerle reaksiyon yaparlar. Tanenler ii¢
gruba smiflandirilir; kondense tanenler, hidrolize edilebilir tanenler ve
florotanenler (Sekil 2.15 — 2.17). Kondanse tanenler (daha ¢ok proantosiyanidin
veya prosiyanidin olarak ifade edilirler.) katesinlerin flavan—3-ol yapisinin
kimyasal veya enzimatik olarak dimer, oligomer ve polimerlere kondensasyonu
ile olusan bilesiklerdir. Katesin monomerlerinin kondensasyonu genellikle C4-Cg
bagi veya Cg’dan  gerceklesmektedir. Boylece ¢ogunlukla  dogrusal
proantosiyanidinler  olusur. Dogal olarak dogrusal olmayan C4-Cg
proantosiyanidinlere fazla rastlanmaz.Bu bilesiklerin buruk veya aci tadi molekiil
agirliklarma bagli olup, kisa zincir uzunlugundaki molekiiller renksiz oldugu
halde polimerizasyon dereceleri ylikseldikce renkleri saridan kahverengine
dontismektedir. Ancak asit ortamda 1sitildiklarinda antosiyanidinlere dontiserek
tipik kirmizi—mor bir renk alirlar ‘‘(Saldamli 1998; Kennedy 1987)°. Saf
katesin/epikatesin iinitelerinin kondensasyonu ile olusan bilesige prosiyanidin adi
verildigi halde, katesin/gallo katesin kondensatlarina prodelfinidin denilmektedir.

Hidrolize edilebilir tanenler gallik asit ya da ellagik asitin polimerleridir,
sirastyla gallotanen ve ellagitanenler iretilir. Gallik asitlerin birgogu seker
molekiilleriyle baglanmistir.

Bu bilesiklerin molekiil biiytikliikleri 500-3000 dalton arasinda degisir
ve proteinleri ¢oktiirme ve deriyi sepileme (deri iiretiminde ham derinin

tabaklanmasi) 6zellikleri vardir.
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OH

/OH

HO

Sekil 2.15. Kondense tanenler(n=alt birim sayisin1 gosterir), aktif merkezler

yildizla gosterilmistir

™~ OH

H( ~~ OH H ~ OH

|
on OH

Sekil 2.16. Hidrolize edilebilir tanenler (G;galloyl.)
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Sekil 2.17. Florotanenler
2.4. Fenolik Bilesiklerin Analizi

Fenolik bilesikler, bitkilere 6zgili bir bilesik grubudur. Ancak bitkilerin
farkli organlarinda bulunan fenoliklerin bilesenleri nitel ve nicel olarak farkhidir.
Bu nedenle dogal bilesiklerin farkli siniflar1 gibi, fenolik bilesiklerin de
izolasyonu i¢in evrensel bir yontem yoktur ‘‘(Shahidi ve Naczk 1995; Shahidi ve
Naczk. 2003)’’. Gida maddelerindeki fenolik maddelerin nicel ve nitel analizi i¢in
farkli yontemler kullanilir. Bunlarin kapsadigi fenolik maddeler farkli oldugu icin
bunlarin adlandirilmas: da degisik olur “‘(Wrolstad ve ark.2005; Shahidi ve
Naczk. 2003; Bilaloglu ve Harmandar 1999; Karadeniz ve Eksi 2002; Shahidi ve
Naczk 1995)".

Gidalardaki fenolik madde dagilimmin belirlenmesi i¢in uygulanan
yontemlerin zamanla degistigi goriilmektedir. Baglangigtaki arastirmalar kagit
kromatografisi teknigine dayanmaktadir. Bunu izleyen arastirmalarda ise kolon
kromatografisi ve ince tabaka kromatografi yontemleri uygulanmaktadir.1978
yilindan sonra ise fenollerin YBSK ile analizi yayginlasmaktadir. Bu yontemlerin
duyarligr fenolik bilesenin yapisina goére %+5-10 arasinda degismektedir
(Karadeniz ve Eksi 2002). Bulgularin yorumlanmasinda analiz yontemi ile birlikte
serbest veya bagli formdaki fenolikler acisindan analiz Ornegine hidroliz
uygulanip uygulanmadigimin da dikkate alinmasi gereklidir ‘‘(Karadeniz ve Eksi

2002; Gil-Munoz ve ark. 1999).
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3. OTOOKSIDASYON VE ANTIiOKSIDANLAR

Antioksidanlar gidalarda veya viicutta bulunan, oksitlenebilir maddelere
oranla daha diisiikk konsantrasyonda olan ve bu maddelerin oksidasyonunu
onleyen veya yok eden maddelerdir. Biyolojik olarak oksijenin yasam igin
vazgecilmez oldugu bir gergektir. Ancak oksijenin vazgecilmez olmasinin yani
sira diger bir yonii daha s6z konusudur. Bulundugu ortamdaki diger molekiillerle
cok kolay reaksiyona girip yapilarinin bozulmalarina yol agar. Reaktif oksijen
tiirleri denilen bu molekiiller gergekte canli organizmanin yapisinda bulunan
maddelerdir ve bu molekiillerin yeterli miktar1 yasam igin gerekli enerjinin
saglanmasinda kullanilirken asiris1 canli organizmaya zarar verir. Cevresel
faktorler, UV 1sinlari, toksinler, metal varligi, sigara ve stres gibi dis etkilerin
varlig1 ile organizmada bulunan bu oksijen tiirleri gerekenden fazla miktarda
bulunurlar. Bu molekiillerin organizmada bulunan lipid, protein, karbonhidrat ve
DNA gibi bilesenler ile reaksiyona girerek yapilarinin bozulmasina ve dokunun
hasarina neden olarak bir¢ok hastaliga yol agtig1 bilinmektedir. Kanser, karaciger
yetmezligi, seker hastaligi ve yaslanma bu hastaliklarin basinda gelmektedir
(Sekil 3.1.) ““(Shahidi ve Naczk. 2003; Davalos ve ark. 2004; Negro ve ark. 2003;
Pour Nikfardjam ve ark. 2006; DeBeer ve ark. 2005;Y1lmaz ve Toledo 2003;
Wanasundra ve Shahidi 1998)”’.

Arterosklorosiz
Yaglanma

Sok Art}tls Kanser

N

Radyoaktif ~ <—— Reaktif oksijen tiirleri — > Diabet

zararlanma /
Parkinson + \ frostbite

Ishemia

(beyin, kalp) Enfeksiyon

fltihap (malarya,AIDS)

Sekil 3.1. Reaktif oksijen tiirlerinin neden oldugu hastalik ve hasarlar (Shahidi ve
Naczk 2003).
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Reaktif oksijen tiirleri yasam icin vazgeg¢ilmez diger bir temel unsur olan
besinlerin bozunmalarina da yol agan en 6nemli faktorlerdir. Uretim, proses,
depolanma ve tiiketiciye ulastirilmasi sirasinda, Ozellikle besinlerin ana
bilesenlerinden birisi olan yaglarin bozunmalarina yol agarak tat, koku, goriiniis,
besleyici degerlerinin diismesi ve zararli kimyasal maddelerin olusmasi gibi
istenmeyen fiziksel ve kimyasal degismelere neden olurlar.

Besinlerin bozunmalarini 6nlemek icin liretim ve kullanim asamasinda
oksijenle temasinin kesilmesi bir yol olmasina ragmen pratikte bu pek miimkiin
degildir ve antioksidan denilen koruyucu katki maddeleri ile yaglarin dolayisi ile
besinlerin bozunmasi1 énlenmeye ¢alisilir. Fenolik ve polifenolik bilesikleri iceren
gidalardan elde edilen dogal antioksidanlarin antioksidan etkileri gidanin
karakteristik yapisina gore degismektedir.

Antioksidan maddeler sentetik ve dogal olmak iizere iki ana kisimda
incelenmektedir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar sonucunda toksik olabilecekleri
ortaya cikan sentetik antioksidanlarin gidalarda kullanilmalar1 daha az tercih
edilirken, dogal olmalar1 nedeniyle, bitki veya hayvansal kaynaklardan elde edilen
antioksidanlara karsi ilgi gittikce artmaktadir. Bitkisel gidalar tiikketenlerin saglik

acisindan sagladig1 faydalar fenoliklerin varliginda tanimlanmistir (Sekil 3.2).

3.1. Serbest Radikaller

Viicudumuzda kanser ve kalp gibi hastaliklar i¢in kontrol edilmesi
gereken dlismanlardan biri de serbest radikaller. Serbest radikaller somatik
hiicrelere ve bagisiklik sistemine saldiran molekiillerdir. Serbest radikal
olusumuna sigara, herbisit ve pestisitler, ¢oziiciiler, petrokimya iiriinleri, ilaclar,
giines 1sinlari, X-1s1nlar1, hatta yiyeceklerde bulunan bazi bilesikler neden olur.
Ayrica egzersizler de oksijen kullanimindaki artigla beraber serbest radikal
olusumuna neden olur “‘(Gilimriik¢iioglu ve Onur 2006; Floyd 1990; Louli ve ark.
2004; Yen ve Hung 2000; Minussi ve ark. 2003; Katalinic ve ark. 2004; Oktay ve
ark. 2003)”’.

Serbest radikaller yasam i¢in gereklidir. Elektron transferi enerji iiretimi
ve pek ¢ok diger metabolik islevde temel olusturur. Ama eger zincir reaksiyonu

kontrolsiiz bir davranig gosterirse hiicrede hasarlara neden olur. Bilim adamlari
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1954'den beri serbest radikallerin yaslanma ve dejeneratif hastaliklara neden

oldugunu bilmektedirler.

30,,H,0,LHj
olusum
fenoliKler| - oo i e

Inaktivasyon

3
0, L-L,

0,*-, H,0,, '0,, LOOH, LO*, L* LOO* | 2

g — % LOH, Hy0

Etki

................................................

fenolikler

Doku zaralanmasi

Sekil 3.2. Hastaliklarda reaktif oksijen tiirlerin sonuglari ve fenoliklerin 6nleyici

rolleri (Shahidi ve Naczk. 2003).

Antioksidantlar ise serbest radikaller i¢cin kolay bir elektron hedefi
olusturur. Eger serbest radikaller notralize edilmezlerse viicutta ciddi hasarlara
neden olabilirler. Serbest radikallerin bu hasarlarinin en temel nedenleri, lipit
peroksidasyonu, proteinler arasinda distilfit bagi olusumu ve DNA hasaridir.

Viicudumuz serbest radikalleri taniyan ve etkisiz hale getiren bir sisteme
sahiptir. Bu reaktif ortamin yok edilmesi veya baslangictan engellenmesi igin
gerekli olan koruma sistemlerinden biri antioksidan maddelerle koruma
sistemidir. Bu koruma sisteminin islevini yerine getirebilmesi i¢in organizmada
oksidan ve antioksidan maddelerin dengesinin mevcut olmasi gerekir. Bu denge
oksidanlarin lehine gelisirse viicutta oksidatif hasarlar olusur ve bu cesitli
hastaliklara yol agar. Bu hasarlarin bertaraf edilmesi antioksidan maddelerin
alinmasi ile gercgeklesir. Eger denge antioksidanlarin lehinde ise bu iyi bir
beslenme veya antioksidanlarin diizenli ve siirekli alinmasi ile saglanabilir “‘(Gil-

Munoz ve ark. 1999; Giimriik¢iioglu ve Onur 2006)”’.
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3.2. Yaglarin Oksidasyonu

Gidalar1 olusturan temel unsurlar karbonhidrat, protein ve yagdir.
Gidalarda oksidasyon olay1 da karbonhidrat oksidasyonu, protein oksidasyonu ve
yag oksidasyonu seklindedir. Son zamanlarda. "gida antioksidanlar1" terimi
yalnizca yag oksidasyonunda serbest radikal tepkimelerini engelleyen maddeler
icin kullanilmaktadir. Yaglar ve yag iceren gidalar hava oksijenin etkisi ile
oksidasyona ugramaktadirlar. Genellikle doymamis yag asitlerinin otoksidasyonu
ile ucucu bilesiklerin olugsmasi ve istenmeyen tat-kokuya neden olmasi "ransidite"
olarak tanimlanir (Cakmakg1 ve Celik 1994). Bu olay baslangig, ilerleme ve sonug

asamalarindan olusmaktadir (Sekil 3.3)

H asinimi
Baglangi¢ Aktivatorler:U.V., '0,,metal katalizorler,1s1,vb.

Y
R yag asidi serbest—»
l radikalleri

ROO renk,flavor ve

RH vitaminlerin oksidasyonu
ilerleme
ROOH hidroperoksitler

\

Polimerizasyon {iriinleri
(koyu renkli olasi toksik iiriinler

¢ozilindiiriilemeyen proteinler
(fonksiyon ve tekstiir degisimi)

Bozulma tiriinleri;

Ketonlar,aldehitler,

alkoller, hidrokarbonlar,

asitler epoksiler,

(Ransit tat olusturan bilesikleri igerirler

Sekil 3.3. Coklu doymamis yag asidi (RH) i¢eren lipitlerin otoksidasyonunun
genel semasi (Shahidi ve Naczk. 2003)

Antioksidanlar, zincir tepkimesinin "ilerleme" asamasinda olusan ROO”

serbest radikaline hidrojen atomu vererek zincir tepkimesini durdururlar. Boland
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ve ten-Have serbest radikal sonlandiricilar i¢in reaksiyon (5) ve (6) dnermislerdir.
Buradaki yag radikallerine hidrojen atomunun hizli bir sekilde verilmesi ile
fenolik  antioksidanlar (AH) yag oksidasyonuna engel olurlar. Son
reaksiyonlar(reaksiyon 3’den 9’a kadar) zincir ¢ogalmasi ile tamamlanur.

Bagslama basamagi

RH — R+H (1)

[lerleme basamag:
R°"+0, —» ROO’ 2)
ROO"+RH — R+ ROOH (3)

Sonlandirma basamag1
R*+R* —»
R*+ ROO* > Radikal olmayan triinler  (4)

ROO* + ROO*—

ROO"+AH —* ROOH +A" (5)
RO+AH ___, ROH+A’ (6)
ROO+A" ——» ROOA (7)
RO'+A" — ROA (8)
RO"+RH — > ROOH+R" 9)
RH : Yag asidi esterleri

R’ : Yag asidi serbest radikalleri

ROOH: Yag asidi hidroperoksitleri
ROO : Peroksit yapisindaki serbest radikaller

Yukaridaki reaksiyonlar ekzotermiktir. A-H ve R-H baglarinin
parcalanma enerjileri arttikga aktivasyon enerjisi de artar. Bu yiizden A-H
baglarinin saglamlig1r azaldikga, antioksidanlarin (AH) verimi artar (Shahidi ve

Naczk 1995).
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S.ve 6.tepkimeye goOre antioksidanlar besinde olusan radikallerle
tepkimeye girerler ve fenoksi radikallerini olustururlar ki bunlar stabil
maddelerdir. Diger taraftan bu antioksidanlar, 7. ve 8. esitlikte goriildiigii gibi,
hidrojen verdiklerinde, olusan kendi radikalleri vasitasi ile ortamdaki alkoksi ve
peroksit  radikallerini de  bagladiklarindan, otooksidasyondaki  zincir
tepkimelerinin kirilmasimi ve durmasini saglarlar. Cilinkii antioksidan radikalleri
ile son tepkimeler sonucu olusan iriinler de, doymamis bilesenlere kiyasla daha
stabil maddelerdir. Bir antioksidan molekiilii en ¢ok iki radikalde olusacak zincir
tepkimesini bloke edebilmektedir. Ancak antioksidanlar yalnizca aktif radikal
yakalamazlar, bunun yaninda ortamda hidroksi ve hidroperoksitlerin olusumunu
da baski altina alirlar “‘(Saldamli 1998; Shahidi ve Naczk. 2003)”’

Doymamis yag asitlerinin oksidasyonu sirasinda meydana gelen ilk
{iriinler hidroperoksitlerdir. Ikincil oksidasyon fiiriinleri karbonil ve karboksil
bilesiklerdir. Bu bilesikler gidalarin istenmeyen tat ve kokularinin artmasina
neden olurlar (Risch ve Ho 1997). Oksidasyona yol agan veya onu hizlandiran
reaktiflerin basinda oksijen gelir; ayrica 151k, sicaklik, demir ve bakir gibi metal
iyonlari, bir kisim pigmentler ve doymamislik derecesi oksidasyonu
hizlandirmaktadir. Bu faktorler ortadan kalktigi takdirde oksidasyon
Onlenebilmektedir. Ancak pratikte bu miimkiin olamamaktadir. Dolayisiyla
oksidasyonu disaridan herhangi bir madde katmadan Onlemek c¢ok zordur.
Oksidasyonun fiziksel yontemlerle 6nlenemedigi durumlarda antioksidanlar katki
maddesi olarak kullanilmaktadir “‘(Keskin, H. 1975; Risch ve Ho 1997; Saldamli
1985; Altug 2001)’’. Oksidasyon yaglar ve yag iceren gidalarda lezzet kayb1 veya
istenilmeyen bir lezzete neden olan 6nemli bir kimyasal reaksiyonolup, oksidatif
reaksiyonun asirt olmasi durumunda ise toksik yan firiinler olusabilmektedir.
Ancak genellikle yaglarin oksidasyonu toksik yan {irtinlerin dikkate alinacagi bir
noktaya kadar ilerlememektedir. Yag oksidasyonu sonucu olusan iiriinler
genellikle istenilmeyen lezzet degisimlerine neden olduklar i¢in gidalarin

pazarlanabilirligini olumsuz yonde etkilemektedir.
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3.3. Antioksidanlar

Antioksidanlar, besin sanayinde bitkisel ve hayvansal yaglar ve yag
iceren gida maddelerinin iiretimi, depolanmasi, tasinmasi ve pazarlanmasi
sirasinda  atmosfer oksijeninin etkisini geciktiren, besinin bozulmasin1 ve
acilasmasini belli bir siire engelleyen en etkili maddelerdir. Bunlar besin kalitesini
arttirmayip onlara herhangi bir yabanci tat ve koku da vermezler (Gokalp ve ark.
1997).

Antioksidanlar otooksidasyon olayinda ¢ogalma basamagindaki zincir
reaksiyonlariin hepsini engelleyecek konsantrasyona ve etkiye sahip olmalidirlar.
Antioksidanlar1 cogalma basamaginda veya hidroperoksitlere bozunmasi sirasinda
olusan serbest radikalleri siipiirme etkileri oksidasyonu geciktiren faktorlerden
birisidir. Bu basamakta etki eden antioksidanlar genellikle birincil (primer)
antioksidanlar olarak bilinirler. Birincil antioksidanlar baslangi¢ basamaginda
zincir reaksiyonlarmi engellerler. Belli bir antioksidan konsantrasyonunda
radikallerin diisiik konsantrasyon seviyesinde tutulmasi i¢in gegen zaman
inhibisyon (bozunmay1 engelleme) zamani olarak bilinir. Bu siire zarfinda
antioksidanlar yavas yavas azalirlar ve kritik konsantrasyona ulasildiginda
hidroperoksitlerin konsantrasyonu artmaya baslar.  Artan hidroperoksitler
radikallerin konsantrasyonunu da arttirir ve geri kalan antioksidanlar da tamamen
kullanilir. Antioksidanlarin tamamen tiikenmesinden sonra oksidasyon prosesleri
hizlanir ve ikincil oksidasyon firiinlerinin iiretimi artar ki bu tirlinler {iriiniin
bozunmasini hizlandirir (Risch ve Ho 1997).

Antioksidanlar kaynaklar1 bakimindan dogal ve sentetik antioksidanlar

olmak {izere ikiye ayrilirlar ‘‘(Altug 2001; Gokalp ve ark. 1997)’.
3.3.1. Sentetik antioksidanlar

Sentetik tipler arasinda yiyecekleri korumak amaciyla en sik
kullanilanlar;  biitillendirilmis  hidroksianisol ~ (BHA),  biitillendirilmis
hidroksitoluen (BHT), tersiyer biitilhidrokinon (TBHQ) ve propilgallat (PG) 'dir
“‘(Shahidi ve Naczk 1995; Moure, ve ark. 2001)’’. Cizelge 3.1°de sentetik anti

oksidanlarin genel 6zellikleri verilmistir.
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BHT ve BHA monohidrik fenolik antioksidanlardir (Sekil 3.4). BHA
(C11H160,) ticari olarak 3-tersiyer-biitil—4-hidroksianisol (%90) ve 2-tersiyer-
biitil-4-hidroksianisol (%10) karisgtmidir. Iki ¢dzeltide yaglarda oldukga iyi
coziinlirken suda ¢oziinmezler. BHT(C;sH240)’nin  hayvansal yaglarda
oksidasyonu engelleme 6zelligi bitkisel yaglara gére daha fazladir. BHA ve BHT
ucucu yapilarindan dolayi, yiyeceklerin i¢ine girebildikleriden dolgu maddesi
olarak paketleme materyalleri i¢cin dnemli katki maddeleridir (Moure ve ark.
2001). Bu nedenle ambalaj malzemesinin i¢ ylizeydeki mumsu tabakalarina
dogrudan emiilsifiye edilirler. Ikisinin birlikte kullamimi sinerjist etki
yapmaktadir. BHA 0zellikle esansiyal yaglar icin renk ve flavor, ayrica kisa
zincirli yag asitlerinin (Ornegin; tahil ve sekerleme fiiriinlerinde kullanilan
Hindistan cevizi ve palm c¢ekirdegi yaglar1) oksidasyona karsi korunmasinda
kullanislidir. Findik ve findik iiriinlerinde BHT ve BHA, ikisi birlikte oksidatif

reaksiyonlara kars1 oldukca 1yi cevap vermektedir.

OH OH

(CH3);C

C(CH3)3 /C(CH3)3

H
OCH, CH,

Sekil 3.4. BHA ve BHT’ nin kimyasal yapilar

Tersiyer biitilhidrokinon (TBHQ), (C;oH140,) kizartma yaglarin
oksidasyona karst korumak i¢in kullanilan en iyi antioksidandir (Sekil 3.5).
Oksidatif stabiliteyi arttirdigi icin hidrojenasyona alternatif olarak almabilir.
TBHQ ham yaglarin stabilizesinde iyi bir performans gosterir, kati ve sivi
yaglarda erir. Propil gallat (PG) gibi, demir ve bakir iyonlar1 ile kompleksler
meydana getirmez. Buna ragmen, kizartma igleminden gida iginde aktivitesini

koruyabilme oranm yiiksektir. Firinlanmais tiriinlerde iyi sonu¢ vermemektedir.
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Cizelge 3.1 Sentetik antioksidanlar ve 6zellikleri (Shahidi ve Naczk. 2003)

Ozellikler BHA BHT PG TBHQ
Erime noktasi(°C) 50-52 69-70 | 146 —148 | 126-128
Sinerjizm BHT ve PG | BHA BHA
Cozuntrlik
(w /w, %)
Su 0 0 <1 <1
Propilen glikol 50 0 6,5 30
Misir yagi 30 40 0 10
Gliserol 1 0 25 <1
Domuz yagi 3040 50 1 0,5-10
OH
| C(CHy);
on

Sekil 3.5. TBHQ’ nin kimyasal yapisi

Tek basina veya BHA ve/veya BHT ile kombine olarak kullanimi daha
uygundur. Kullanim smir1 yag miktar1 iizerinden en fazla % 0,02 veya 200
ppm'dir. PG ile birlikte kullanimi etkisini azalttigindan tavsiye edilmez. Bir kelat
ile karistirildiginda stabilize edici 6zellik kazanmaktadir (Shahidi ve Naczk 1995).

TBHQ ve sitrik asit kombinasyonu, genellikle bitkisel yaglar,
shorteningler ve nispeten de hayvansal yaglarda kullanilmaktadir. Findik {irtinleri
ve sekerleme imalatcilar tarafindan da fazlaca kullanilmaktadir.

Propilgallat (PG) ticari olarak gallik asitin propil alkol ile
esterifikasyonuna fazla alkoliinii uzaklastirmak i¢in distillasyon islemi yapilmasi
ile elde edilir (Sekil 3.6). Hayvansal ve bitkisel yaglarin stabilizasyonunda kismi
olarak etkilidir. Propil gallatin 148°C’de erimesi antioksidan etkisinin ortadan
kalkmasina yol agmaktadir ve bu nedenle kizartma yaglari i¢in onerilmemektedir.

PG demir iyonlan ile mavi-siyah kompleksler olusturdugundan sitrik asitle birlikte
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kullanilmaktadir. Gallatlarin uguculugu diisiik oldugu i¢in BHT ve BHA gibi
monohidrik fenollerden daha az fenolik kokuya sahiptirler (Shahidi ve Naczk

1995).
OH

OH OH

00C;H;
Sekil 3.6. Propil gallat’in kimyasal yapisi
3.3.2. Dogal antioksidanlar

Dogal kaynakli antioksidanlar baglica polifenolik bilesiklerden meydana
gelirler ve bu bilesikler, bitkilerin her boliimiinde bulunabilirler. Bitki fenolleri
cok fonksiyonludur ve indirgeme ajani, metal baglayici, tekli oksijen yakalayici
vb. olarak goérev yapabilirler. Baharat ve bitkilerden olusan bazi maddeler yiiksek
antioksidan etkilerine ragmen, karakteristik bitkisel aromalarini yiyeceklerde
aciga cikardiklar1 ve deodorizasyon basamagi gerektirdikleri i¢in uygulamalari
kisitlidir (Shahidi ve Naczk 1995).

Genel bir kural olarak bitkilerden elde edilen antioksidanlar diisiik
konsantrasyonlarda prooksidan, kritik degerlerin iizerinde ise antioksidan 6zellik
gosterirler. Bununla beraber bazi antioksidanlarda ters etkide miimkiindiir. Dogal
antioksidanlar genel olarak tokoferoller, sinnamik asit tiirevleri, kumarinler, ¢ok
fonksiyonlu organik asitler, askorbik asit ve tuzlar1 ve flavonoitler olarak

gruplandirilabilir.
3.3.2.1. Tokoferoller

Dogada yaygin bulunan monofenolik antioksidanlardir. Tokoller ve
tokotrienoller olarak adlandirilan iki ana gruba baglh 8 farkli bilesikten olusurlar.
Tokollerde yan zincir doymus, tokotrienoller de doymamis yapidadir (Sekil 3.7).

Tokoferollerin  antioksidan  aktivitesi  sicaklikla biiyiik dlgiide

degismektedir. Genel olarak antioksidan etkinliklerinin derecesi biiylikten kiigiige
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dogru 9, v ,B, a seklinde siralanabilir ‘‘(Shahidi ve Naczk 1995; Moure ve ark.
2001)”’. Ancak basta sicaklik olmak iizere baz1 faktorlerden dolay1r s6z konusu
tiirevlerin antioksidan aktiviteleri etkilenmekte ve birbirleriyle kiyaslandigi zaman

verimlilikleri degisebilmektedir. Karanlik ortam da aydinhiga gore daha fazla

etkilidir “‘(Saldamli 1985; Altug 2001)”’.

Tokol tiirevleri R, R, R;
5,7,8 —trimetiltokol (a - Tokoferol ) CH; CH; CH;
7,8-dimetiltokol (B - Tokoferol ) CH; H CH;
5,8-dimetiltokol (y - Tokoferol ) H CH; CH;
8-metil tokol (6 - Tokoferol ) H H CH;,

Tokotrienol tiirevleri R, R, R;
5,7,8 -trimetil tokotrienol 1(a - Tokotrienol ) H; CH; CH;
7,8-dimetil tokotrienol (B - Tokotrienol) CH; H CH;,
5,8- dimetil tokotrienol (y - Tokotrienol ) H CH; CH;
8-metil tokotrienol (8 - Tokotrienol ) H H CH,

Sekil 3.7.Tokoferol ve ilgili baz1 bilesiklerin kimyasal yapisi

Tokoferoller bitkisel yaglarda bulunmakta olup temel ticari kaynaklar
soya fasulyesidir. Hayvansal kaynakli gida tirlinleri tokoferol ve askorbik asit gibi

dogal antioksidanlar1 ¢ok az igermekte ya da hi¢ igermemektedir. Domuz yagi ve
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kiimes hayvanlarindan elde edilen kat1 yaglar buna 6rnek olarak verilebilmektedir
Bu maddelerin antioksidan etki gdsterdikleri optimum konsantrasyonlariin, dogal
olarak bitkilerde bulunma oranlarina benzer oldugu ifade edilmektedir “‘(Saldaml

1985; Shahidi ve Naczk. 2003; Altug 2001)".
3.3.2.2. Askorbik asit ve tuzlari

Bir¢ok gida hammaddesinde yiiksek oranda, yaygin ve dogal olarak
bulunan antioksidan askorbik asittir. Bu bilesikler dogrudan antioksidan olarak
etkili olduklar1 gibi (yag oksidasyonu disinda) normal olarak fenolik
antioksidanlari rejenere etmekte ve iz metalleri de baglamaktadirlar. Bu bakimdan
ilk planda sinerjist olarak kabul edilebilirler. Dogal olarak meyvelerde ve
sebzelerde yer alan C vitamini, L-askorbik asit, 6zellikle konserve veya siselenmis
tiriinler gibi tepe boslugu olan gidalarda oksijen tutucu olarak kullanilmaktadir

“‘(Saldaml1 1985; Altug 2001)*’.
3.3.2.3. Fenolik bilesikler ve polifenoller

Fenolik bilesiklerin antioksidan aktiviteleri kimyasal yapilarindan
etkilenmektedir. Polimerik polifenoller basit monomer fenoliklerden daha
kuvvetli antioksidanlardir. Flavanollerin polimerizasyon derecesi yiikseldikce
stiper oksit siiptiriiciiliik 6zellikleri artmaktadir. Fenolikler genellikle meyvelerde,
sebzelerde ve c¢aylarda bulunan ikincil bitki metabolitleridir. Bitkiler tiim
geleneksel ilag tedavilerinin temelini olusturmus olsa bile meyve ve sebzelerdeki
antioksidanlarin pozitif etkileri de ispatlanmistir (Jacobs ve Robert 1973)

En basit fenol modern tipta cerrahi antiseptik olarak kullanilan,
hidroksibenzen veya karbolik asit olarak adlandirilan fenol’diir. Ogenol, karvakiol

ve timol ise diger antiseptik fenollerdir (Kdseoglu ve ark. 1996).
3.3.2.4. Amino asitler, peptidler, proteinler

Bir siire once amino asitlerin antioksidatif ve sinerjist etkileri ortaya
cikarilmistir. Bu konuda yapilan c¢esitli arastirmalar bazi amino asitlerin
antioksidan Ozelikler tasidigini ortaya koymustur. Triptofan ve peptidlerden

olusan antioksidanlar salam, sucuk ve siit iirlinleri i¢in Onerilmektedir. Baz1 siit
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tirinlerinde depolama sirasinda siit yaginin oksidasyona ugramasinda oOnleyici
olarak kullanilan triptofan ve lisin'in antioksidatif etki yarattiklar1 saptanmistir
(Saldaml1 1985).

Bazi arastiricilara gore aminoasitlerin antioksidan 6zelikleri prolin, lisin,
sistein, triptofan sirasini izlemekte ancak bu amino asitlerin higbiri yapay bir anti-

oksidan olan BHA kadar etkili olamamaktadir.

3.4. ideal Antioksidan Ozellikleri

Yag ve yag iceren besinlerin acilagsmasini Onleyen antioksidanlarin
etkileri ¢cok degisiktir. Klorofil karanlikta antioksidan olarak yaglari korudugu
halde 1s1kta aksine prooksidan etkisi yapar.

Antioksidanlarin toksik etkilerinin dikkatle gbz onlinde bulundurulmasi
gerekir. Antioksidanlarin toksik etkileri hayvanlar {izerinde tespit edilmektedir
(Keskin 1975).

Ideal bir antioksidanda bulunmasi gereken o&zellikler su sekilde
siralanabilir:  Yagda kotii bir tat, renk ve koku birakmamalidir. Toksik
olmamalidir. Yagda kolayca ¢oziilmelidir. Az miktarda etkili olmalidir. Yeterli
miktarda kolayca bulunabilmelidir. Yag igeren besinlere ve yaglarda yapilan
pisirme, kizartma, vs. gibi islemlerden sonra etkisini kaybetmemelidir. Ucuz

olmalidir. Ugucu olmamali ve sicakliga karsi direngli olmalidir.

3.5. Antioksidan Aktivite Tayini

Antioksidanlarin aktivitesi, yaglarda otooksidasyon sonucu olusan
birincil ve ikincil iirlinlere bakilarak belirlenebilir. Genellikle hidroperoksit
olusumunda gecikme veya kimyasallar ile otooksidasyon ile ikincil iiriinler
tiretmek gibi metotlar kullanilir. Bu yontemler bozulmus besinlerde de
uygulanabilir. Gidalar {izerinde yapilan ¢alismalar, normal depolama kosullarinda
veya hizlandirilmis oksidasyon yontemleridir. Hizlandirilmis oksidasyon
yontemlerine 6rnek olarak aktif oksijen metodu, Schaal firmn testi, oksijen bomba

kalorimetresi ve peroksit sayisi verilebilir (Shahidi ve Naczk 1995).
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Antioksidanlarin aktivitesi yaglarin trigliserol, metil ester ve serbet yag
asidi olusuna gore degismektedir. Antioksidanlarin fonksiyonu sulu ¢ozeltide,
yigin yagda ve yag/su veya su/yag emiilsiyon sistemlerinde degisiklik
gostermektedir.

Antioksidanlarin aktivitesi test sistemlerinin fiziksel
komposizyonlarindan etkilenirler. Polar antioksidanlar yigin yag sistemlerinde
polar olmayan antioksidanlar su-yag ¢ozelti sisteminde daha aktiftirler ve buna da

polar paradoks ad1 verilir (Frankel ve Meyer 2002).

3.6. Serbest Radikal Siupiiriicii Aktivite Tayin Yontemleri

Antioksidanlarin serbest radikal siipiiriicii aktivitelerini 6lgebilmek igin
bircok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler kullanilarak antioksidanlarin
kapasiteleri belirlenir. Yaygin olarak kullanilan serbest radikal yakalama
yontemleri DPPH, TRAP, FRAP ve siiperoksit anyon siipiiriiciisiidiir (Frankel ve
Meyer 2002).

3.6.1. DPPH radikal testi

2,2- difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) radikali fenolik antioksidanlarin
aktivite tayini ¢aligmalarinda kullanilan en eski sentetik radikallerdendir.

DPPH" + AH ----- DPPH- H + A-

Yukaridaki tepkimeye gore antioksidanlar hidrojenini DPPH* radikaline
verirler. Bu testin siiresi 10 dakika ile 6 saat arasinda degismektedir. Bu test
polifenolik bilesiklerin antiradikal etkilerini belirlemekte kullanilmaktadir (San
Chez ve ark. 1998).

DPPH testinin kullanimi sinirhidir. Ciinkii DPPH radikalleri diger
radikallerle (alkil) etkilesir ve DPPH radikalleri sabit hale gelene kadar gecen siire
dogrusalliktan sapar (Frankel ve Meyer 2002).

3.6.2. TRAP testi

Toplam radikal yakalama kapasite (TRAP) testi toplam antioksidan

kapasitesini 6lgmek i¢in gelistirilmistir. Bu testte 2,2'-azobis (2- amidinopropan)
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hidroklor (ABAP) plazma antioksidanlarini oksitlemek i¢in peroksi radikallerini
iiretir ve bu oksidasyon olay1 oksijen absorpsiyonu ile gozlenebilir (Frankel ve

Meyer 2002).
3.6.3. FRAP testi

Antioksidanin demir indirgeme giici (FRAP) olan bu test direkt olarak
antioksidanin demir tripiridil-triazine kompleksini (Fe™-TPTZ) demir
kompleksine (Fe"™2-TPTZ) indirgeyebilme kabiliyetini 5l¢mektedir. Bu olay diisiik
pH degerlerinde gerceklesir. Bu durum antioksidanin elektron yakalama
kapasitesi ile dogru orantilidir. FRAP testi antioksidanlarin koruyucu &zellikleri

konusunda herhangi bir bilgi saglayamaz (Frankel ve Meyer 2002).
3.6.4. Siiperoksit anyon siipiiriicii

Stiperoksit radikal anyonu (O;) yag oksidayonunu direkt olarak
baslatamaz. O, siipiirliciisii  biyolojik ve yag sistemlerinde oksidasyonu
engelleyen tek mekanizma degildir. Bitkilerde bulunan fenolik bilesiklerin O,
stiptiriicti etkileri vardir. Fakat yag oksidasyonunu onlemek i¢in etkili degildirler.
Bu test biiylik bir dikkat ile uygulanmalidir. Ciinkii siiperoksit radikalleri test
siiresince liremeye baslarlar ve dengeye gelme s6z konusu degildir (Frankel ve

Meyer 2002).
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4. FERMENTASYON

Hans Buchner ve Eduard Buchner 1897 yilinda, tamamen rastlant1 olarak
maya hiicrelerinden elde ettikleri Oziitiin, sekeri alkole doniistiirdigiinii
gozlemislerdir. Daha sonra Arthur Harden ve William Young 1905 'te glikozun
maya 0Oziitl ile alkole doniistiiglinii gosterdiler ve bu tepkimelerin evrelerini ve
kosullarin1 belirlediler ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000; Pamir 1985; Goziikara 2001;
Sahin 1995; Anonim 2007; Avci 2004)’.

Daha ileri yillarda gelismis hayvanlarda kas hiicre dziitleri ile de benzer
tepkimelerin oldugu saptanmig ve glikozun piriivata yikilmasi ile sonuglanan
reaksiyonlara glikoliz ad1 verilmistir. Alt1 karbonlu glikoz molekiiliiniin, iki tane
iki karbonlu etanole (C,HsOH) ve iki karbondioksit molekiiliine yikilmasi olayina
alkol fermantasyonu adi verilmektedir. Alkolik fermantasyon glikolizdeki ayni
enzimatik kademelerden olugsmakta fakat ii¢ karbonlu bilesigin etanol ve CO;’ye
kadar parcalanmasi i¢in ilave iki enzimatik kademeye gereksinim duymaktadir.
Glikoliz reaksiyonlarinin tamamen ¢6ziimlenmesi 1940'larda Gustav Embden,
Otto Meyerhof ve arkadaslar tarafindan gergeklestirildiginden bu reaksiyon dizisi
Embden-Meyerhof yolu olarak bilinir (Sekil 4.1) ve bu yol funguslar ve
bakterilerin kullandig1 bir metabolik yikim olayidir ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000;
Pamir 1985; Goziikara 2001)”’.

Mayalar, glikozu FDP (fruktoz-di-fosfat) yoluyla parcalamakta ve bir
molekiil glikozdan iki molekiil piriivik asit olusmaktadir Bu yoldan olusan piriivat
bir piriivat dekorboksilaz enzimi araciligiyla asetaldehide doniismekte ve daha
sonra etanole indirgenmektedir (Avci 2004).

Alkol fermantasyonu glikozun glikolize olmasi, yani piriivik aside
oksidasyonuyla baslar. Asagida verilen reaksiyonzincirine gore,

Glikoz+ 2 ATP +2 NAD" ——> 2 Piriivat + 4 ATP + 2( NADH + H")

Glikoz baglangicinda ATP araciligi ile iki asamada aktivasyon goriiliir.
Aktif duruma getirilen 6 karbonlu monosakkaritler 6nce 3 karbonlu ara bilesiklere
ve sonunda piriivik asite doniisiir. Bu arada 2 asamada siibstrat diizeyinde

fosforilasyon ile ATP yapimi saglanir. Glikoz molekiiliiniin tamaminin glikolizis
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ile yikilmasi1 halinde, bir glikoz i¢in iki gliseraldehid 3-fosfat reaksiyonu
stirdiirecegi i¢in toplam dort ATP yapilmis olur.

CHO CHO
H—Cl‘ o HEXORINASE H—CI‘ —on PHOSPHOGLUCOSE (.I":Hon
| [ HO—C! H ISOMERASE Ci:O
HO—C—H (s i S Ho—d—
H—Cl' —OH |I| |II H_(_J:_OH HeC —0H
R | CH,0P0,” o
G?HﬁoH ATP ADP P CH,0P0,
Heoss B-phosphate Fructose B-phosphake
CHO
s PHOSPHOFRUCTORINASE |~ ATF
2 ~--—_ ADP
CH,OPO,
Dihydroxyacetone 2
phosphabe ?HQOPOS
G=0
ALDOLASE
TRIDSE HO—C—H
PHOSPHATE |
ISOMERASE H—2—CH
H—C—OH
CHO CH,OPO,”
H —c|: —CH 2 Fructoss 1,6-bisphosphatke
CH,OPO,™
Gilyceraldehyde
3-phosphate
zpPl
gI.P‘I'BHlE]Rs;JiIDAETIP'IIE "7 2 NAD*
DEHYOROGEMASE |p —~ Z NADH coo’
PHOSPHOGLYCERATE
. HINASE H—C—CH
COOFO, — CH,0P0,Y
H _? —CH , I.'x I-Phosphoglycerate
CH,0P0," b
) 2 3 [ PHOSPHOBLYGERATE
1,3-Bisphosphoglycerate Z ADP ZATP HUTASE
) PYRUVATE KINASE 00" cloo'
oo -— | 2 ENOLASE  H—C—0pO,”
Gep I C—0P0, —— [
T [ (lle S CH,0H
CH; I z 2-Phasphoglycerate

Pyruvate 2 ATP 2 ADP Phosphoenolpyruvate

Sekil 4.1. EMP Yolu (Anonim 2007; Goziikara 2001)

Baslangigta harcanan 2 ATP de gbéz Oniine alindiginda, glikoliz
reaksiyonlari ile 1 mol glikozun yikiminda hiicrenin net ATP kazanci 2 mol olur.
Sonugta 2 mol piruvik asit, 2 mol ATP ve 2 mol NADH, meydana gelir. Daha
sonraki tepkimede 2 mol piruvik asidin 2 mol asetaldehit ve 2mol karbon diokside
doniisiimii seklindedir. Bundan sonra 2 mol asetaldehit, 2 mol NADH, ile 2 mol
etanole indirgenir. Alkol fermantasyonuda diger fermantasyonlar gibi

biyokimyasal bir olaydir ve Saccharomyces cinsi mayalar tarafindan
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gerceklestirilmektedir. Meydana gelen etanol ve karbon dioksit {iriin eldesinde
Onem tasimakla beraber mayalar i¢in atik maddedir ve belli konsantrasyonun
istiinde toksik etkilidir (Giiven 2003).

Mikroorganizmalar EMP yolunu ancak geligsme faktorleri olmasi halinde
kullanabilir. Sadece glikoz ve besin tuzlarindan olusan basit bir besiyerinde ise
gelisemezler. Biitiin bu olaylar anaerobik kosullar altinda geger ve bu nedenle
hiicre icin gerekli olan enerji serbest oksijen olmadan elde edilir.

1. Asamada D-glikoz, D-glikoz-6-fosfata doniisir. Bu tepkimede
heksokinaz rol oynar. Glikoz bundan sonraki tepkimelere katilabilir bir duruma
gelmis olur. Heksokinaz enzimi mayadan ve Aspergillus niger’den izole
edilmistir. Bu enzim -O-fosfat esterleri yaparken ATP'yi bir fosfat vericisi olarak
kullanir. Bu sirada iki degerli katyonlar: (Mg™, Mn"* ve ekseriya Ca™ ve Co™?)
gereksinirler.

2. Asamada D-glikoz-6-P’1in D-fruktoz-6-P’a doniisiinii fosfoglikoizo-
meraz yapar. Bu enzimin aktif olabilmesi i¢cin metal iyonuna veya baska bir
kofaktore gereksinme yoktur.

3. Asamada fruktoz-6-P'tan D-fruktoz-1.6-di P'in olusu fosfofruktokinaz
(ATP: D-fruktoz- 6-P l-fosfotransferaz) tarafindan katalize edilirler. Bu enzim de
diger kinazlar gibi ATP ve Mg™ ’ un ortamda bulunmasini ister.

4. Asamada fruktoz-6-P iki molekiil triyozfosfata doniisiir ki, bu
tepkimede aldolaz ve triyoz-P-izomeraz rol oynar. Mikroorganizma hiicrelerinden
elde olunan aldolazlar tam aktif olabilmeleri i¢in ortamda iki degerli metal
iyonlarina gereksinme gosterirler.

5. Asamada H;PO, gliserinaldehit-P'in dehidrojenasyonu ile 1.3-difosfo
gliserat meydana gelir. Bu olayda gliserin aldedehit-P-dehidrojenaz rol oynar. Bu
enzim cok ¢esitli kaynaktan elde edilebilir, fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
birbirine benzemez. Aktif olmalar1 ancak serbest halde-SH grubuna bagli olmasi
nedeniyle, iyotasetat, nitrofenilasetat gibi maddeler bu grubu bloke ederek enzimi
inaktiflestirirler.

6. Asamada fosfogliseraz kinaz rol oynar. 1,3-difosfogliserat ADP

olusumunda 3-fosfogliserata doniisiir. Bu tepkimede kofaktoér olarak mutlaka
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bulunmasi gerekli iki degerli katyonlar Mg+2, Mn+2 veya Ca+2 iyonlaridir.
Metal iyonlar1 ADP veya ATP ile aktiflestirici bir kompleks olustururlar.

7. Asamada 3-fosfogliserat mutaz 3-fosfo-D-gliserati sekonder ester olan
2-fosfo-D-gliserata doniistiiriir. Bu reaksiyon mutlaka kofaktér olarak Mg™ ve
diester 2, 3-difosfogliserat gerektirir.

8. ve 9. Asamalarda 2-fosfogliserat piriivata doniisiir. Ancak 6nce enolaz
yardimiyla bir molekiil suyun c¢ikmasiyla fosfoenolpiriivatin meydana gelmesi
gerekir. Enolaz ¢ok yaygin bir enzim olup hepsi de Mn™, Mg™, Zn"* veya Cd"
gibi iki degeri katyonlara gereksinme gosterir. Ca* ve Sr'* katyonlar1 ise bunlara
antagonistik etki yaparlar. F diisiik konsantrasyonlarda (10 M), 6zellikle ortamda
Pi bulundugu zamanlarda, inaktiflestirici olarak rol oynar.

Bu tepkimenin ikinci kisminda piriivat kinaz da ayni iki degerli metaller
tarafindan aktiflestirilir.

Bundan sonra glikolitik yol ile fermantatif yol birbirinden ayrilmakta ve
homolaktik olan bir bigimde laktat dehidrojenazin katalize ettigi bir reaksiyon
sonunda glikolitik yolun son iiriinii olarak laktat meydana geldigi halde, baslica
Saccharomyces cerevisiae ve diger tiirlerin suglarinda oldugu gibi, pirtivatin daha
ileri derecede katabolizmasi devam eder. Bu olaylarin ilk asamasinda piriivat
dekarboksilazi rol oynar. Bu suretle piriivatin tersinmez dekarboksilasyonu
sonucu asetlaldehid olusur. Bu sirada ortam da tiyamin pirofosfatin ve Mg un
bir kofaktor olarak bulunmasi gerekir. Sonraki asamalar bir taraftan daha once
olusan asetladehid alkol dehidrojenaz (NAD-oksidorediiktaz) yardimiyla
indirgenerek etil alkole dontisiirken, asetat dehidrojenazin katalize ettigi bir baska
tepkimeyle de etil alkol fermentasyonunun diger yan iirlinlerinden biri, asetat
meydana getirilir. Pirlivik asit metabolizmasi Sekil 4.2.'de verilmistir.

Pirtivik asit farkli yollardan metabolize edilebilir. Her yolda farkli bir son
iiriin olusur. Ancak her reaksiyon icin 6zel enzimlerin katkisina gereksinim
duyulmaktadir. Biitiin organizmalar ayni enzim sistemine sahip olmadigindan,
tiriinler mikroorganizma tiirlerine bagli bulunmaktadir. Biitiin bu reaksiyonlarda
hidrojen atomlar1 glikolitik yoldaki organik bilesiklerden birinden alinir ve diger

organik bilesige verilir. Eger son hidrojen akseptorii bir organik bilesik ise tiim
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reaksiyon zincirine fermentasyon adi verilir. Fermentasyon anaerobik kosullar

altinda meydana gelir.

Biitirik asit, biitil alkol Etil alkol CO,, H,
aseton, Izopropil alkol l Asetik asit, Laktik asit
CO, Siiksinik asit, Etil alkol
‘ Saccharomyces |
Clostridium l E.coli

\ PIRUVIK ASIT

Propionibacterium Enterobacter
Streptococcus
l Lactobacillus l
Propionik asit CO,,H,
Asetik asit Formik asit
CO,,H, Laktik asit FEtilalkol
Laktik asit

2, 3 biitilen glikol
Sekil 4.2. Piriivik asit metabolizmasi

Glikoliz sonunda olusan piriivat molekiilii, oksijenli ortamda canliligim
saglayan hiicrelerde (aerob) ve oksijensiz ortami benimsemis hiicrelerde (anaerob)
farkli reaksiyonlara girer. Bu reaksiyon dizileri sirastyla:

a) oksijenli solunum reaksiyonlart;

b) oksijensiz solunum reaksiyonlar1 olarak bilinir. Maya hiicrelerinin

oksijensiz solunumu sonucu piriivat, etil alkole doniisiir (Alkol fermentasyonu);

Coo" OH
? H,0  co, TI NADH +H' NAD' |
(F:O Y ?:O - CH2
Pirtivat Alkol dehid
CH; dekarboksilaz  CHj ol dehidrogenaz |
CH,
Piriivat Asetaldehit Etanol
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Gelismis hayvanlarda iskelet kas hiicrelerinde veya laktik asit

bakterilerinde, oksijensiz kosullarda piruvik asit laktik asite doniisiir, (laktik asit

fermentasyonu)
- COO
C?O NADH + H" NAD* |
=0 > C-.OH
CH, Alkol dehidrogenaz CH,
Pirtivat Laktat

Fermantasyon reaksiyonlari glikoliz sirasinda rediiklenmis olan NAD "nin
oksitlenerek tekrar kazanilmasini saglar. Bu doniisiimlerin ATP sentezi ile direkt
iligkisi yoktur. Glikoz gibi diger bir¢ok karbohidrat da ¢esitli yollardan glikolitik
reaksiyon dizisine girer ve yikilir. Bu grupta en onemlileri, glikojen, nisasta
(polisakkarit), maltoz, laktoz, siikroz (disakkarid), fruktoz, mannoz ve galaktoz

(monosakkarit) olusturur.

4.1. Etil Alkol Fermantasyonu

Etanol, basta maya olmak {izere bazi mikroorganizmalar tarafindan
sekerin fermantasyonu sonucunda olusmaktadir. Etanolun bazi anaerobik ve
fakiiltatif aerobik bakteriler tarafindan iiretildigi, aerobik kosullarda birgok
fungusun da alkol tiretebildigi belirlenmistir.

Alkol fermantasyonunu 1815°de agiklayan Gay-Lussac’in genel
formiiliine gore glikozdan anaerobik kosullarda etanol ve CO, olugmaktadir;

CeH1206 ———» 2 C,HsOH + 2 CO;,

Sarap hazirlamasinda once lizimden sira elde edilmesi ve sonra sarabin
tipine gore sarap yapma iglemi baslar. Ancak hangi cesit iiziim islense de ve hangi
tip sarap yapilacak ise de fermantasyon ¢ok onemlidir.

Alkol fermantasyonunun gidisi biitiin ayrintilar1 tam agiklanmis olmayan
asagidaki kademeler seklinde olmaktadir:

1. Esterlesme

2. Heksozun Pargalanmasi

3. Oksidorediiksiyon
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4. Defosforilizasyon
5. Dekarboksilasyon
6. Rediiksiyon
1. Esterlesme; Heksokinaz (fosfataz) enzimi ile glikoz ve fosforik asitten ara

kademeler olarak ester iizerinden friikktoz 1,6-fosforik asit esteri olusur

(fosforilasyon).
C,H1,06 + 2H3POy4 heksokinaz ~ CoH9Og(H2PO3), + 2H,0
Heksoz Fosforik asit Heksozdifosforik asit esteri

2. Heksozun Parcalanmasi; Fruktoz difosforik asit esteri aldolaz etkisi ile iki
molekiil  triyozfosforik  asit  esterine  pargalanir.  Bunlarbir  molekiil
dioksiasetonfosforik asit esteri ve bir molekiil gliserinaldehid fosforik asit

esteridir. Bunlar arasinda izomeraz yoluyla enzimatik kontrol edilen tersinir denge

mevcuttur.
CH,O(H,PO3) CH,O(H,POs3)
| |
—— COH CcoO
| Aldolaz |
OH CH CH,OH
0] | Dioksiaseton fosforik asit
HCOH
| CHO
—CH |
| CHOH
CH,O(H,PO3) |
Heksozdifosforik asit esteri CH,O(H,PO3)

Gliserinaldehid fosforik asit
3. Oksidoreduksiyon; Ugiincii kademedeki reaksiyon formundaki her iki ester

kozimaz enzimleri, kodehidraz ve dihidro-kozimaz'nin etkileriyle parcalanmaya

devam ederler. Bu esnada gliserinaldehid fosforik asitten oksidasyonla
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fosfogliserik

asit esteri ortaya

cikmaktadir.

Dihidroksiasetonfosforikasit

esterinden rediiksiyon ile gliserin fosforik asit esteri meydana gelir. Burada,

oksidorediiksiyonda bir yandan oksidasyon diger yandan rediiksiyon yanyana

gelisir.
CH,O(H,POs) CH,O(H,POs3)
| H |
CO e CHOH
CH,OH CH,OH

Dioksiaseton fosforik asit

Gliserin fosforik asit esteri

CHO COOH

I o I
>

CHOH CHOH

CH,O(H,PO5) CH,O(H,PO5)

Gliserinaldehid fosforik asit

Fosfogliserik asit esteri

4. Defosforilasyon; Fermentasyonun devaminda bir fosfataz enziminin etkisi ile
gliserin fosforik asit, gliserin ve fosforik asite boliiniir. Fosforik asit enolaz enzimi

ile fosfopiriivik asit ve nihayet pirlivik asit ve fosforik aside doniistir. Gliserin

olusmussa her iki olayda da fosforik asit ortaya ¢cikmustir.

CH,O(H,PO3) CH,OH
CHOH — CHOH + H;P0,4
| | Fosforik asit
CH,OH CH,OH
Gliserin fosforik asit esteri Gliserin
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COOH COOH COOH

CHOH — > CHO(H,P0;) — > CHO(H,P0;)

CH,O(H,POs3) CH,OH CH;
Fosfogliserik asit esteri Fosfopiriivik asit
COOH COOH

CHO(H,P0;) ———» CcO + H,P0;

| | Fosforik asit
CH3 CH3

Fosfopirtivik asit Pirtivik asit

5. Dekarboksilasyon; Piriivik asit karboksilaz enzimleri etkisi ile asetaldehid ve
karbondiokside parcalanir. Karbondioksit alkol yaninda en kuvvetli fermantasyon
tirtinii olarak goriiliir. Karboksilaz enzimi burada piriivik asitten bir oksidasyon

etkisi olmadan karbonil grubunu disar1 ¢eker.

COOH

C Karboksilaz' CH; + CO,
CH; CHO

Pirtivik Asit Asetaldehid

Buraya kadar yapilan sekerin parcalanma kademeleri agiklamalari
Meyerhof'a gore baslangi¢ fermentasyon kademeleri olarak gosterilmistir.

6. Reduksiyon; Fermentasyon akisi i¢inde rolii Neuberg tarafindan
acgiklanan asetaldehid dihidrokozimazin hidrozini ile alkole rediikte olur. Burada

dihidrokozimazdan tekrar kozimaz ortaya c¢ikar. Bu aktif olup yeniden
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gliseraldehid fosforik asidin fosfogliserin asidine okside eder ‘‘(Aktan ve Kalkan

2000; Ertugay ve ark. 1994; Kilig 1990; Akman ve Yazicioglu 1960)’’.

CH; CH3

| + H, - | + Kozimaz
CHO CH,OH

Asetaldehid Etil Alkol
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5. SARAP TEKNOLOJiSI
5.1. Sarabin Tanimm

“Sarap” yalniz taze liziim sirasinin fermantasyonu ile elde edilen alkollii
icecege denir. Diger seker ihtiva eden usareli meyvelerden sarap yapilabilir. Fakat
bunlar sadece sarap adi ile degil yapildiklar1 meyve ile beraber ifade edilir ve
etiketinde mutlaka yapildigi meyvenin adi da, ornegin; elma sarabi, portakal
sarabi, vigne sarabi gibi yazilmak sureti ile satis1 yapilmaktadir. Tiirk Standartlar
Enstitlisti'nlin TS 521 No.lu Standardi’na gore sarap "yalniz taze iliziimden veya
sirasindan  fermantasyon yoOntemiyle elde edilen alkolli igki" olarak
tanimlanmaktadir ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000; Kilig 1990; Anonymous 1976;
Karabayir 2005; Tilmag ve Cakar 2003)’’.

Sarapta iki husus mutlaka dikkate alinmalidir. Bunlar, sarabin {iziimden
yapilmasi ve bu iiziimiin de taze olmasidir. Bu iki nokta biitiin iilkelerin saraba ait
kanun veya tiiziikklerinde kesin olarak yer almistir. Ulkemiz Gida Maddeleri
Tiiziigii’nde de yukarida verilen sekilde tamim yapilmstir. Ulkemizde taze iiziim
veya taze meyveden baska diger maddelerden, 6rnegin, kuru iiziim, pekmez, cibre
v.s. den sarap yapmak yasaktir. Ayrica meyve sarabini da yalniz sarap adi altinda

satmak yasaktir ‘‘(Karabayir 2005; Tilmag ve Cakar 2003)’.
5.2. Uziim ve Ozellikleri

Uziim, bitkiler aleminde Viteceae familyasmin Vitis vinifera L. tiiriine
bagl, Vitis vinifera sitiva ad1 verilen kiiltiir asmasinin salkim durumunda bulunan
meyvesidir. Asma hemen hemen her ¢esit toprakta yetisen ¢ok yillik bir bitkidir.
Avrupa, Asya ve Amerika kitasina yayilmis bir¢ok tlirii vardir. Binlerce yil
boyunca olusan mutasyonlar ve insanlarin miidahaleleri sonucu bir¢ok asma
kiiltiir ¢esidi olusmustur. Bu kiiltiir ¢esidi {liziimlerinin sekil ve rengine,
yapraklarin sekil ve biiyiikliigiine ve diger niteliklerine gore birbirlerinden
ayrilirlar (Duran 2003; Anli 2001), Cizelge 5.1°de Okiizgdzii {iiziimiiniin

morfolojik yap1 6zellikleri verilmigtir.
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Cizelge 5.1. Okiizgdzii iiziimiiniin morfolojik dzellikleri ‘‘(Celik 2002; Tangolar

ve ark 1996)”’

Tane Ozelligi
Renk Gri puslu siyah
Sekil Eliptik
Biiyiikliik Iri, 6-7 g
Cekirdek 2-3
Tad Ceside 0zgii tat
Salkim Ozelligi
Sekil Kanatl1 konik
Biiyiiklik Iri, 400-500 g
Siklik Dolgun
Olgunlagma Geg
Budama Yart-uzun/Kisa
Vére Elazig, Malatya, Diyarbakir,
Adiyaman
Ulkemizin en kaliteli kirmiz1
saraplik ¢esitlerinden
Diger birisidir. Bogazkere ¢esidi
ile 2:1 oraninda pagal
yapilmaktadir

5.3. Uziimiin Bilesimi

Olgunlagma sonucu salkim da fiziksel degisimler gozlenebilir. Bu
fiziksel degisme en belirgin tanede olmaktadir. Tane meyvenin olusmasindan
baslayarak siirekli bir sekilde biiyiir, gelisir ve rengi degisir. Tam olgunlukta
normal iriligini alir. Bir¢ok arastirmaciya gore tane iriligi tiziim ¢esidine ve yillara
gore degismektedir. Ozellikle meyvenin olusumunu izleyen evrede ki yagis

miktari irilik Uzerine etkili olmaktadir.
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Tane agirhigim ise igindeki cekirdek sayisi da etkilemektedir. Uziimlerde
100 tane agirlig1 bag bozumundan birkag¢ giin 6nce en yiiksek olmaktadir. Tane
irilestikce kabuk / meyve i¢ci oran1 diismekte bu nedenle iri taneli iiziimlerde,
kabukta bulunan renk tat ve aroma maddeleri goreceli olarak azalmaktadir. Uziim
salkiminin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 5.2’de verilmistir (Tangolar ve ark

1996).

Cizelge 5.2. Uziim salkimmin kimyasal analiz sonuglari (Tangolar ve ark 1996).

Saplar | Cekirdek | Kabuk | Etli Kisim
(%) (%) (%) (%)
Su 55-80 3045 | 65-75 65-85
Seker Eser Eser az 15-30
N’siz KM 15-30 15-25 15-30 15-35
N’lu KM 2 6 2 0,2-0,5
Ham seliiloz 5 28 4 az
Kiil 12 12 0,5-1 0,2-0,6
Tanen 2-5 2-8 0,44 eser
Malik asit 0,05-0,25 - az 0,3-1,2
Tartarik asit eser - - 0,4-0,8
Yag - 8-15 0,1 -

Uziim taneleri, ¢ekirdek, onu cevreleyen meyve eti ve tiim taneyi
kaplayan kabuktan olusur. Olgunlagma sirasinda bu kisimlarin nisbi oranlarinda
degisiklikler gozlenir. Uziim salkimmin genel olarak % 3-5’i sap ve ¢op, % 4-
10’u kabuk ve % 3-4’t ise c¢ekirdektir. Kabuk miktar1 tane iizerinden
hesaplandiginda g¢eside bagl olarak % 2-24 arasinda degistigi goriiliir. Uziim
cekirdeginde % 10-20 yag, % 5-6 tanen bulunur. Cekirdekli {iziimlerde bulunan
cekirdek sayis1 3—4 tiir.

Uziimler preslendiginde kalan cibre yaklasik %25’ tir. Bunun %50 si
kabuk, %25’ i sap ve ¢ekirdektir. Beyaz iiziim cibresinde az miktarda seker ve %2
sarap tasi(potasyum bitartarat) bulunur. Kirmizi iiziim cibresi ise cibre
fermantasyonu nedeniyle %2 — 9 sarap tast icerir ve bu nedenle tartarik asit

uretiminde kirmizi tizim cibresi kullanilir.
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Uziim tanesinde kabuga yakin kisimlarda seker orami yiiksek, asitlik
diisiiktiir. Bu nedenle preslemede once akan sira, sonraki akan siraya gore sekerce
daha zengindir ‘‘(Telli 2000; Deryaoglu ve Canbas 2004; Deryaoglu ve Canbas
2003)".

Etli kisim: Etli kisimda kabuga yakin yerlerde sira fazla, doku gevsektir.
Cekirdegi saran kisim daha siki ve etlidir. Etli kisim fermantasyonda etkin olan
sekeri icermesi ac¢isindan Onem tasir. Seker orani liziim c¢esidine, ekolojik
kosullara, kiiltiirel sartlara bagl degismektedir. Sira da ayrica asitler ve madensel
maddeler yer alir. Ham seliiloz hi¢ yoktur. Ayrica tanen ¢ok azdir. Etli kisminin
rengi agik renkte olup kabuktan ¢ok farklidir.

Kabuk: 100 adet taze tanenin ¢eside gore kabuk kismi1 12-28 g arasinda
degisir. Kabukta renk maddeleri, N’suz kuru maddeler, ham seliilloz ve tanen
vardir. Kuru madde tizerinden % 3,7-3,8 kadar tanen vardir. Renk maddeleri de
kabukta bulunmaktadir. Cibre fermantasyonu sirasinda olusan alkolde ¢6ziinerek
asidik bir ortamda siraya kirmiz1 olarak geger. Bu renk derisimi ¢eside, ekolojik
kosullara gore degisir.

Cekirdek: Tane i¢inde 2—4 arasinda bulunan ¢ekirdek, tane agirliginin %
3—4 {inii olusturur. Cekirdekte %10-20 arasinda yag ve % 4 tanen bulunur.

Sap ve Copeiikler: Salkimin sap ve ¢opciikleri tanenin beslenmesi i¢in
kanal vazifesini goriirler. Sap ve ¢opgiiklerin agirligi olgunlugun baglamasiyla
azalir. Salkimdaki yesil sap ve ¢opler %70-80 su igerir, ayrica tanen, tartarik asit,
malik asit bulunur. Kuru maddede % 6—10 kiil vardir.

Sirasiz cibre(Posa): Sirasi sikilmis, geride kalan cibrenin % 50°si kabuk,
% 25°ni ¢ekirdek sap karisimi olusturur. Cibre sarap tasi, yag ve dogal boya
eldesinde kullanilir, atig1 iyi bir hayvan yemidir. Ayrica % 20’ye yakin kalan

seker nedeniyle sirke ve cibre ispirtosu liretiminde de kullanilir.
5.3.1. Siranin bilesimi

Su; Olgun {iziim siras1 %70-80 su igerir.
Seker ve diger karbonhidratlar; Uziim sirasinda bulunan seker miktari
ceside, iklim ve toprak sartlarina ve olgunluk derecesine gore degisir. Sirada

bulunan sekerler glukoz ve fruktozdur. Olgun {iziimlerde 1:1 oraninda bulunurlar.
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Olgunlasmamis iiztimlerde glukoz, fazla olgun tliziimlerde ise daha tatli olan
fruktoz fazladir. V.vinifera iiziimlerinde ¢ok az sakkaroz (%0,2—1,0) bulunur.
V.vinifera disindaki iiztimlerde ise %10 kadar sakkaroz bulunur “‘(Cabuk 2004;
Telli 2000)"".

Glukoz ve fruktoz suda ve alkolde kolayca erir, fehlingi indirger ve
mayalar tarafindan kolayca fermente edilirler.

Sirada diger karbonhidratlardan pentozlar (arabinoz, ramnoz, ksiloz),
pentozanlar ve pektinler (%0,02—0,6) bulunur. Pentozlar mayalar tarafindan
fermente edilmezler, fakat fehlingi indirgerler. Pentozanlar, pentozlarin
polisakkaridi sayilirlar. Pektinler sarapgilik yoniinden 6nemli degildir. Tortu ile
cokerek ortamdan ayrilir. Fakat {iziim suyu liretiminde slizmeden 6nce enzimlerle
pargalanmas1 gerekir.

Asitler; Uziimlerde bulunan temel asitler tartarik ve malik asitlerdir.
Ayrica ¢ok az miktarda sitrik ve okzalik asit bulunur. Olgunlasmis iiziim
siralarinda yaklasik 0,1-0,3 g/L sitrik asit, 0,03-0,04 g/ oksalik asit
bulunmugtur. Kiiflenmis {iziim siralarinda glukonik ve glukuronik asitler
saptanmistir. Asitler ve asit miktar1 sarabin tadi ve dayaniklili§i yoniinden
onemlidir. Ulkemiz iiziimlerinde asit miktar1 iklim kosullar1 nedeniyle nisbeten
diisiiktiir. Bu nedenle yliksek alkollii veya tatli sarap yapilmayacaksa hasat
zamanint geciktirmek gerekir. Sira ve sarap asitligi bazi iilkelerde tartarik asit,
bazi iilkelerde ise siilfirik asit iizerinden hesaplanir. Sirada bulunan toplam asit
miktarini ¢esit, iklim, toprak kosullari, olgunluk ve bagin yerlesimi etkiler.

Tartarik asit (C4H¢Os) yalniz liziimde bulunur. Suda ve alkolde kolayca
erir. Serbest tartarik asit, asetik asitli ortamda KCI ile muamele edildiginde
potasyum bitartarat ¢okeltisi (sarap tasi) olusur. Bu reaksiyondan tartarik asidin
taniminda yararlanilir. Tartarik asidin potasyum tuzu olan sarap tasi, krem tartar
olarak da bilinir. Sarap tasi, fermantasyon ve dinlendirme sirasinda kristaller
seklinde ¢okerek tortuda toplanir. Bu nedenle sarabin genel asit miktari azalir. 1 g
sarap tas1 0,4 g titrasyon asitligine esdegerdir. Tartarik asidin diger bir tuzu notr
kalsiyum tartarattir. Sarap tasindan cok daha az eriyen bu tuz, fermantasyon

sirasinda ¢okerek ortamdan ayrilir.
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Uziimde ve sirada bulunan diger onemli asit, malik asittir (C4HgOs).
Malik asidin miktari, {iziimlerin olgunlagsmaya baslamasina kadar tanede stirekli
artar ve 15-20 g/L ye kadar ¢ikar. Fakat tane olgunlasmaya baslayinca siirekli
diiserek olgun tanede ¢ok az miktarda kalir. Ulkemiz {iziimlerinde olgunlasma tam
oldugu i¢cin malik asit miktar1 ¢ok azdir. Malik asit kismen serbest, kismen de
potasyum, kalsiyum ve magnezyum tuzlari seklinde bulunur. Malik asit bazi
mikroorganizmalarin etkisi ile laktik asite parcalanir.

Azotlu bilesikler; Siralarin toplam azot igerigi 1002000 mg/L arasinda
olup ortalama 600 mg/L’dir. Azotlu maddeler tanenin dig ve kabuk hiicrelerinde
daha fazladir. Bu nedenle presleme giicii arttik¢a siranin azot icerigi artar. Uziim
sirasinda bulunana azotlu maddeler mayalarin beslenmesi agisindan énemlidir ve
bulunan miktar1 yeterlidir. Eger iiztimler kiifli ise azotlu madde yetersiz
olabileceginden 100 litre siraya 15-30 g amonyum fosfat veya amonyum siilfat
verilir.

Sirada bulunan kolloidal maddelerin %10-13’li proteindir. Toplam
kolloidlerin %4-21°1 1sitma ve sogutma ile ¢oktiirtilmektedir.

Renk Maddeleri; Siralarda klorofil, karoten, ksantofil ve kirmizi renk
maddesi antosiyaninler bulunmaktadir. Uziimlerde renk pigmentlerinden baska
renk lizerinde etkili olan pek cok polifenolik bilesik bulunmaktadir. Kirmizi
tiztimlerdeki renk maddeleri yogun olarak kabuk hiicrelerinde bulunur. Asitce
zengin kirmizi iziimlerin rengi daha agiktir. Bununla birlikte kirmizi iizimiin renk
koyulugu daha c¢ok ¢eside bagli olan, renk maddesi miktar1 ile ilgilidir. Kirmizi
liztimler parcalanmadan preslendiginde akan sira renksizdir. Siranin renk
kazanmasi i¢in cibre fermantasyonu yaptirilir

Siras1 renkli tizimlerde renk maddesi tanenin i¢ kisimlarinda da bulunur.
Bazi iiziimlerde renk maddesi kabuktan tane i¢ine dogru yayilmistir. Bu gibi
tiztimlerin (Kalecik Karasi1) siras1 sikildigi anda agik pembe renklidir.

Kirmiz1 renk maddeleri sarapta bazi degismelere ugrar. Bu degismelere
oksijen, asitler ve maya etkilidir. Uzun siire dinlendirilen kirmizi saraplar
oksijenin etkisi ile esmer-kirmizi bir renk alir. Kirmizi renk maddeleri asidik

ortamda koyu kirmizi, alkali ortamda ise mavi-menekse renk verir. Kiikiirt dioksit
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kirmizi rengi soldurur, ancak kendisi okside oldukca eski kirmizi renk tekrar
meydana ¢ikar.

Tanen; Uziimiin kabuk, sap ve ¢ekirdeklerinde bulunur. Uziimde bulunan
tanenler hidrolize olabilirler. Polifenolik maddeler grubunda yer alan tanenler
sarabin tad1 ve rengi lizerinde etkilidir. Kirmiz1 saraplarda cibre fermantasyonu
yapildig1 i¢in tanen miktar1 daha yiiksektir ve 1,0-2,5 g/L arasinda degisir. Beyaz
saraplarda ise bu degerler 0,2-0,4 g/L. dir. Cok buruk kirmizi saraplarda tanen
miktar1 5 g/L ye kadar ¢ikar.

Vitaminler; Uziim siras1 az miktarda askorbik asit igerir. Ancak bulunan
askorbik asit siraya uygulanan islemlere bagli olarak azalir.

Enzimler; Sirada polifenoloksidaz, peroksidaz, pektinaz, invertaz, pro-
teaz ve fosfataz enzimleri bulunur.

Aroma maddeleri; Uziimlerde bulunup siraya ve saraba gecen veya daha
sonra fermantasyon ve dinlendirme sirasinda olusan aroma veya diger deyisle
biike maddeleri saraplarin kalitesi lizerinde ¢ok etkilidir. Ester, aldehit, alkol ve
keton yapisinda olan bu maddelerin sayilar1 ¢ok fazladir.

Madensel maddeler; Uziim sirasinda ¢esitli madensel maddeler bulunur
ve bunlar mayalarin beslenmesi yoniinden oOnemlidir. Madensel maddelerin
basinda potasyum, kalsiyum ve magnezyum tuzlari gelir. Sirada ayrica az
miktarda demir, kursun ve mangan bulunur ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000; Ertugay ve

ark. 1994; Telli 2000; Tangolar ve ark 1996)" .
5.3.2. Siranin bilesimine etki yapan faktorler

Siranin bilesimi ilizerine iizlimiin ¢esit, olgunluk derecesi, iklim, toprak
ve yoney etki eder.

Olgunluk derecesinin etkisi; Olgunluk ilerledik¢e seker miktar1 artar,
buna karsilik asit diiser. Ulkemiz iklim sartlar1 icabi {iziimlerimizde seker yiiksek,
asit ise nispeten azdir. Bunun dogal sonucu olarak da saraplarimizda alkol fazla,
asit diigliktiir. Bu husus 0Ozellikle beyaz saraplarda daha Onemlidir. Kirmizi
saraplarda tanenin buruk tadi, asidin eksi tadi ile bagdasmadigindan asidin ytiksek

olmasma gerek yoktur. Bu nedenlerle bag bozumunun iiziimlerin seker/asit
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durumuna gore yapilmasi sarabin kalitesinde biiyiik etki yapar. Beyaz cesitlerde
asidin yiiksek (7,0 g/L) olmasi iyidir.

Diger taraftan alkolce zengin tabii tath sarap yapiminda ise sekerin fazla
olmasi i¢in bag bozumu geciktirilir. Hatta kiitiikte salkimlar kirilarak veya hasir
saplar iizerine serilerek seker konsantrasyonu ytikseltilir.

Bazi Avrupa tlkelerinde o6zellikle Almanya’nin Ren, Fransa’nin
Bordogiineyi bolgelerinde sonbahari uygun giden bazi yillarinda “Asil kiif” adi
verilen bir kiif mantar1 iizlimlere bulagir. Bu kiif, misellerini salarak tane
kabugunu zedeler ve dolayisiyla su ugar, sirada seker yiikselir. Bu mantar bazi
yillarda gayet hosa gider koku ve aroma maddeleri de meydana getirdiginden
boyle liziimlerden diinyanin en pahali ve en makbul saraplar1 yapilir.

Cesidin etkisi; Her c¢esidin sarapgilik bakimindan 6nemli olan rengi,
olgunluk zamani, siranin tanen, seker/asit miktart ve flavor degerleri farklidir.
Bunlardan yapilan saraplarda ona gore olur. Sarabin kalitesi en basta iliziim ve
sonra saraphaneye baghdir. Cilinkii insanin sarap iizerindeki rolii ancak o iiziim
cesidinin verebilecegi kaliteyi elde etmekten veya bozulmasini dnlemekten ileri
gidemez.

Iklim, Toprak ve Yoney’in Etkisi; Ikilimin ve hava gidisinin siranin ve
sarabin bilesimi ilizerine biiyiik etkisi vardir. Diinyada ve iilkemizde en iyi kalite
saraplar, iklimi serin olan nehir ¢evresi bolgelerden ¢ikmaktadir. Bazi iilkelerin
taninmis garaplarinin istiinliikleri o iklim sartlarindan ileri gelmektedir.

Toprak ve yOneyin de ayrica bilesime etkisi vardir. Cakilli, kumlu ve
balcik zeminler sicagi tutup olgunlagmayi hizlandirdiklarindan, saraplik {iziim
yetistirilmesine elverisglidir. Giines 1siklarin1 daha dik alan egimli araziler {iziim

yetistirilmesi i¢in daha avantajlidir.

5.4. Uziim Cesitleri ve Ozellikleri

Yas liziim tiikketim sekillerine gore ii¢ grupta toplanabilir; sofralik {iziim,
kurutmalik {iziim, saraplik iiziim (Duran 2003). Ulkemizin iklim kosullari
bagciliga ¢ok elverisli olup iiziimiin ekonomik agidan ekonomiye katkisi oldukca

biiyiiktiir. Ulkemizde 1200'iin iizerinde iiziim ¢esidinin varlig1 saptanmistir.
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Tirkiye bag alanlar1 ve iiziim {iretimi agisindan diinyanin 6nde gelen
iilkelerinden birisidir. 2003 yili itibariyle iilkemizde 530.000 hektarlik alanda
liziim tretimi yapilmistir. S6z konusu yilda iiretilen 3,6 milyon ton liziim, toplam
meyve iiretiminin %25,7’sini olusturmustur. Ulkemiz bu rakamlarla diinyada bag
alan1 yoniinden 4. yas iiziim tiretimi agisindan ise 6. sirada yer almaktadir.
Tirkiye sarap iiretimine uygun doga kosullarina sahip olmasina ve bilyiik
miktarlarda {iziim iireten bir lilke olmasina ragmen, iiretilen iizimlerin %2 gibi
cok kiiclik bir boliimii sarap liretiminde kullanilmaktadir. Bu oran Avrupa Birligi
tilkelerinde %85, bagcilikla ugrasan diger iilkelerde ise ortalama %380
dolayindadir. Tiirkiye'de tiretilen yas liziimiin %40 kurutmalik, %35'1 sofralik.
%?23"inlin de pekmez, pestil ve sirke gibi {irlinlerin iiretiminde kullanildigi

goriilmektedir (Karabayir 2005).
5.5. Saraphk Uziim ve Sarap Cesitleri

Diinya {izerinde binlerce farkli saraphik {iziimiin varligi, sarabin
cesitliligini ve zenginligini belirleyen 6nemli bir unsurdur. Saraplar renklerine
gore; beyaz sarap, kirmizi sarap, roze sarap olarak siniflandirilirlar. Sarap cesitleri
ayrica kalite, seker igerikleri ve iiretim bi¢imlerine gore belirlenebilir.

Tim saraplar tek bir {iziim ¢esidinden yapilmazlar, monosepaj
degillerdir. Bu nedenle, birka¢ iiziim ¢esidinin harmanlanmasi ile elde edilen
kupaj saraplarin, aromalarina, renklerine gore ayirt edilmeleri daha giictiir.

Tiirkiye’de  yetistirilen saraplik {iziimleri renklerine gore ikiye
ayirabiliriz, bu tiztimlerin c¢esitleri ve yetistirildigi bolgeler Cizelge 5.3’te

verilmistir (Telli 2000).
5.5.1. Sarap cesitleri
5.5.1.1. Renklerine gore sarap cesitleri

Saraplar1 renklerine gore beyaz sarap, kirmizi sarap, roze sarap olarak

siniflandirabiliriz.
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Cizelge 5.3. Tiirkiye’de saraplik {iziim yetistirilen bolgeler ve {iziim ¢esitleri (Telli

2000)
Bolgeler ) K1rm121. . ) Beyaz N
Uziim Cesidi Uziim Cesidi
Pinot Noir, Clariette,
Adakarasi, Vasilaki,
Papazkarasi, Pinot,
Kuntra, Chardonnay,
Marmara Trakya o
Gamay, Riesling,
Karalahana, Semillion,
Cinsault Beylerce,
Yapincak
Carignane, Semillion,
Cal Karasi Bornova Misketi
. . Merlot,
Ege Bolgesi
Grenache,

Cabernet Sauvignon,

Alicante Bouschet

B Okiizgozi, .
Karadeniz Bolgesi Narince
Bogazkere
Kalecik Karasi, Emir,
I¢c Anadolu Bolgesi Papazkarasi, Hasandede
Dimrit
Sergi K. Kabarcik.
Akdeniz Bolgesi crgl hatast, abarctic,
Burdur Dimriti Dokiilgen
(")k.. e ,
Dogu Anadolu Bélgesi vzgozt Narince
Bogazkere
Horoz Karasi, Kabarcik,
Giiney Dogu Anadolu Okiizgozii, Dokiilgen,
Bolgesi Bogazkere, Rumi

Sergi Karast

5.5.1.2. Kalitesine gore sarap cesitleri

Kalitesine gore saraplar genel olarak sofra saraplari, kalite saraplar diye

ikiye ayrilmaktadir.

Sofra Saraplar; Kalite sarap {iretiminin iki veya fig¢lincii presleme
siralarindan ya da saraplik kaliteleri yeterli olmayan {iziimden elde edilen

saraplardir. Sofra sarabi belirli bir dolgunluk, karakter veya harmoniye sahip
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degildir. Etiketlerinde herhangi bir iiziim ¢esidi belirtilmez, ¢ilinkii sofra saraplari
pek cok {iziimiin karisimindan elde edilir. Dengeli ve hatasiz olmalari yeterlidir.
Kalite Saraplar; Ozel saraplik kalitesine sahip iiziimlerden elde
edilmekte olup, Monosepaj (tek iiziim ¢esidinden) veya Kupaj (1ki veya daha fazla
lizim c¢esidinden) kalite saraplar vardir. Kalite saraplar, igeriklerinden
ambalajlarina kadar 6zenle hazirlanan saraplardir. (Tirkiye'de tiiketilen saraplarin
% 9-13', ihracatin ise yaklasik olarak % 901 bu kategorideki saraplardan

olugmaktadir.).
5.5.1.3. Tatlarma gore sarap cesitleri

Saraplar icerdikleri seker miktarina gore sek (dry) saraplar, domisek
saraplar(yarn sekerli saraplar), tath saraplar olarak gruplandirilirlar.

Sek (Dry) saraplar; Sek saraplar sekeri tamamen alkole doniismiis,
icerisinde fermente olabilecek seker kalmamis saraplardir. Litrede 2 ila 5 g. seker
bulunduran saraplar sek olarak adlandirilir.

Démisek saraplar (Yar1 Sekerli Saraplar); Icinde belirli dlgiide seker
birakilmis saraplardir(Litrede 4-18 gram arasi seker).

Tath saraplar; Alkoli yiiksek ve kokusu olan saraplardir. Genellikle
beyaz lziimden fiiretilir. (Litrede 18 gramdan fazla seker ihtiva eder). Sarabin

alkol derecesi, uluslararasi standartlara gore en az 11 en ¢ok ise 13 derece olabilir.
5.5.1.4. Uretim bicimine gore sarap cesitleri

Uretim bicimine gdre sarap cesitleri cerez saraplari, kdpiiren saraplar
diye iki, boliim altinda incelenmektedir.

a)Cerez saraplari, farkli iiretim teknikleri kullanilarak yapilan saraplardir.
Bu saraplarin iiretiminde tiziimlerin asir1 olgun olmasi gerekir ve tarimsal kokenli
distile alkol kullanilir. Fermantasyon stiresi ¢ok kisadir, ancak bazilarinda uzatma
yapilarak sicak mahzenlerde dinlendirilir. Alkol oran1 %12-22 arasinda degisir.
Seker oranlar1 yiiksek olur

1-Mistel saraplari; Uziim sirasina alkol ilave edilerek fermantasyon

yapilmadan elde edilir. Genel olarak mistel ya da narince gibi tiziimlerin %18-22
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oraninda seker igeren siralarina tarimsal kdkenli distile alkol katilmasiyla %16-17
alkollii saraptir.

2-Likor saraplar; Saraplar icine alkol, seker veya pekmez ve karamel
karigtirmak suretiyle elde edilirler. Likor saraplarinda alkol orami %15-17 ve
seker oran1 %7-8 dolayinda bulunur. Sherry saraplari, Porto saraplari, Mader
saraplar1 en yaygin ornekleridir.

3-Aromatize cerez saraplari; Vermut, recineli sarap gibi icinde sarap
bulunduran bir¢ok igki ¢esidi bu gurupta yer alir. Bu ickilerin en az %50 oraninda
sarap, sarap alkolii veya konsantrati igerirler. Alkol orani145 g/L’yi asamaz.
Cesitli sarap igeren ickilerin pagali yapilamaz.

4-Dogal tath c¢erez saraplari; asir1 olgunluk donemindeki {iziimlerden
veya normal iliziimler i¢ine burusuk {iziimlerin karistirilmasiyla elde edilen
siralardan yapilir. Ulkemizde bu saraplarin iiretimi ¢ok az yapilir. Diinyada
tanian baslica dogal saraplar sunlardir: Sauterne saraplari, Ren bolgesi saraplari,
Tokay saraplari

b)Kopiiren saraplar; Kopiiklii sarap adindan karbondioksitle doyurulmus
cesitli sarap tirtinleri anlasilir. Basinca dayanikli kaplar veya siselerdeki saraplarda
karbondioksit tutulmasiyla kabarcikli veya kopiiklii saraplar elde edilir. Diisiik
oranlarda karbondioksit iceren saraplara Kabarcikli saraplar denir. Daha yiiksek
basinglarda karbondioksitli saraplara kopiiren ya da kopiiklii saraplar denir. Dogal
koptiklii saraplar, saraba seker ve maya katilarak siselerde veya biiylik kaplarda
fermantasyona birakilan ve fermantasyon sirasinda olusan CO,’den dolay1
koptliren saraplardir. Sise icinde 4,5-6 atm. basing olusturacak CO; olusmustur.
Suni kopiliren saraplarda dogrudan disaridan CO, verilerek CO, basinct

olusturulur.
5.6. Ulkemizde ve Diinyada Sarap Endiistrisinin Durumu

Diinya alkollii ickiler ticaretinde birinci sirada sarap yer almaktadir.
Diinyada her yil ortalama 25-30 milyar litre sarap arz edilmektedir (Cizelge 5.4.)
(Tilmag ve Cakar 2003). Diinya sarap piyasalarinda tiiketicilerin toplam sarap
tilketim miktarinda bir azalma yasanirken, tiiketilen sarabin toplam degerinde artis

gbozlenmektedir. Bu durum uygun fiyath sofra sarabi tiiketiminde kaydedilen
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azalis ve ekonomik degeri yiiksek kalite saraplarin tiiketiminde yasanan artis ile

aciklanmaktadir (Karabayir 2005).

Cizelge 5.4 .Onde gelen sarap iireticisi iilkeler (Tilmag ve Cakar 2003).

Sarap iiretimi | Diinya tiretimi
Ulke (2001Y1l1) icindeki pay1
(milyon litre) %
Fransa 5.330 19,92
Italya 5.090 19,02
Ispanya 3.050 11,4
ABD 1.980 7.4
Arjantin 1.580 59
Avustralya 1.020 3,81
Almanya 900 3,36
Portekiz 770 2,88
Gliney Afrika 650 2,43
Sili 570 2,13
Diinya Toplam 27.491

Sarap ticaretinin biiyiik bir kismimi1 Avrupa Birligi Ulkeleri basta olmak
tizere gelismis iilkeler kendi aralarinda gergeklestirmektedirler. Diinya sarap
ihracatinda bas1 Fransa, zaman zaman da, 2001 yilinda oldugu gibi, Italya
cekmektedir. Bu iilkelerin ardindan {igiincii sirada Ispanya gelmektedir. Sili ve
Gliney Afrika da diinya sarap piyasasinda pazar paylarini hizla artiran iki iilke
olarak 6ne ¢ikmaktadir (Cizelge 5.5).

Uretim, tiiketim ve ticaret rakamlar1 géz 6niine alindiginda diinya sarap
pazarinda en etkin rolii Avrupa Birligi Ulkeleri oynamaktadir. AB sinirlari
icerisinde yer alan bag alanlar1 diinyanin toplam bag alanlarmin %45'ini teskil
etmektedir. Ayn1 paralelde diinya sarap ticaret hacminin yaklasik %601 da AB
iilkelerince gerceklestirilmektedir. AB resmi istatistikleri uyarinca 2001 yili diinya
sarap ticaretinde AB'ye liye 15 iilkenin pay1 %67,6 olarak gergeklesmistir. Ayn
yil igcinde %22,9 ile Italya AB iilkeleri i¢inde birinci sirada yer alirken, %22,4 pay

ile Fransa onu takip etmistir.
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Cizelge 5.5. Onde gelen sarap ihracatcisi iilkeler (Tilmag ve Cakar 2003).

Sarap Thracati | Diinya Ticareti
Ulke (2001Y1l) icindeki pay1
(milyon litre) %
Italya 1.830 26,5
Fransa 1.580 22,9
Ispanya 990 14,4
Avustralya 380 5,5
Sili 310 4,5
ABD 300 43
Almanya 240 3,5
Portekiz 200 2,9
Giiney Afrika 180 2,6
Moldova 160 23
Diinya Toplam 6.897

901 yillarin basinda Tirkiyemin yillik sarap ihracatt 2 milyon ton
civarinda gergeklesirken, giliniimiizde bu rakam ortalama 5 milyon ton seviyesine
yiikselmistir. Cizelge 5.6’de ililkemizde yillara gore yapilan sarap iiretim miktari
verilmigtir.

Diinya sarap arzinin sadece binde ikisi Tiirkiye tarafindan
saglanmaktadir. Toplam bag alanlar1 siralamasinda ise ilk ii¢ siray1 Ispanya,
Fransa ve ltalya almakta, dordiincii sirada ise Tiirkiye yer almaktadir. Ancak
Tiirkiye, diinyanin en biiylik 10 sarap iireticisi arasinda yer almamaktadir. Bunun
en bliylik sebebi Tiirkiye'de yetisen iiziim tiirlerinin ¢ogunlukla sofralik olarak
yetistirilip tiiketilmesinden kaynaklanmaktadir. Tiirkiye'nin geleneksel olarak
sarap kiiltiiriine sahip olmamasi ve tiiketici bilincinin eksikligi de iiretimin yillar
icende gelismesini engelleyen en dnemli faktdr olmustur.

Sarap tiretiminin 1996-2004 doneminde yillik ortalama % 3,61 oraninda
artis gosterdigi goriilmektedir. Cizelgedeki rakamlarin gelisimi incelendiginde
1997 — 2002 yillar1 arasinda 45.000—48.000 milyon litre arasinda gerceklesen

sarap Uretiminin bundan sonra bir hareketlenme gosterdigi dikkati ¢ekmektedir.
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Uretim miktarinda kaydedilen bu artislar sonucunda sektdrdeki ortalama kapasite
kullanim oranmmin 2004 yili itibariyle % 60 diizeyine yiikseldigi tahmin
edilmektedir. Tirkiye'nin yillara gore yaptigi sarap ihracati Cizelge 5.7°de

verilmigtir.

Cizelge 5.6. Sarap iiretim miktarlarinin yillar itibariyle gelisimi (Karabayir 2005)

Villar Uretim Miktari
(bin litre)
1996 43.000
1997 46.000
1998 45.000
1999 46.000
2000 46.500
2001 47.400
2002 48.100
2003 51300
2004* 57 100

*: Tahmini deger

Tirkiye'nin sarap ihracat miktarmin, tablodaki yillar igerisinde 6nemli

oranlarda dalgalanma gosterdigi géze carpmaktadir.

Cizelge 5.7. Tiirkiye'nin yillara gore sarap ihracati (Karabayir 2005)

Miktar Deger
Yillar (1.000 litre) (1.0009)
1999 4.334 7.381
2000 5.868 6.132
2001 4.833 5.230
2002 8.284 6.118
2003 4.797 7.303
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Bunun en 6nemli nedeni diinya sarap ticaretinde yogun bir rekabetin
yasanmasi ve Tirkiye'nin geleneksel olarak sarap ihra¢ eden bir iilke olmamasi
nedeniyle uluslararasi piyasalarda oturmus bir payimin bulunmamasidir.

Sarap ithracatimizin gelisimi ile ilgili olarak dikkat ¢eken diger bir nokta
ise 2003 yilinda ihracat miktarinin, bir yil Oncesine gore % 42 oraninda
azalmasina karsin ihracatin parasal karsiligimin  %19.4 oraninda artis
gostermesidir. Bu durum Tiirkiye'nin sarap ihracati icerisinde yillardir en 6nemli
kismi olusturan sofralik sarabin payinin azalmakta oldugunun bir gostergesi

niteligindedir ‘‘(Tilmag¢ ve Cakar 2003; Karabayir 2005)’’.
5.7. Sarap Uretiminde Etkili Faktorler

Kaliteli sarap kaliteli liziimden elde edilir. Sarabin hammaddesi iiziimiin
tiiriine gore segilen bolge ve toprak yapisinin uygunlugu, iklim ve hava sartlarinin

elverigliligi kaliteli sarap iiretiminin 6n sartlaridir.
5.7.1. Cesidin etkisi

Sarap tiretiminde kullanilan her cesidin rengi, olgunluk zamani, siranin
tanen, seker/asit miktar1 ve flavorii farklidir. Bunlardan yapilan saraplarda ona

gore olmaktadir.
5.7.2. iklim

Sarap yapiminda kullanilacak olan iiziimiin yetistirilecegi bdlgelerde,
yillik ortalama sicakligin 14 — 15 © C, yaz aylarinda ise 19 ° C'nin iizerinde, y1llik

yagis ortalamasinin da 650 — 700 mm civarinda olmas1 gerekmektedir.
5.7.3. Toprak yapisi

Cakilli, kumlu ve balgik zeminler sicagi tutup olgunlagmayi
hizlandirdiklarindan, saraplik iiziim yetistirilmesine elveriglidir. Giines 1siklarini

daha dik alan egimli araziler tiziim yetistirilmesi i¢in daha avantajhdir.
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5.8. Sarabin Uretimi

Sarap iiretimde hammadde iiziimiin hasat edilmesinden baglayarak
uygulanan biitlin islemler sarap olusumunu ve kalitesini belirleyici olmaktadir.

Burada sarap iiretim iglemleri tizerinde durulacaktir.
5.8.1. Hasat

Uziimlerin  olgunlastiktan sonra toplanma zamamdir. Uziimler
olgunlastikea igerdikleri seker orani artar, buna karsin asit miktarinda azalma olur.
Sarabin kalitesi agisindan ¢ok Onemli olan bu zamanin dogru tespiti i¢in
tiziimlerin asit ve seker miktarlar1 6lciilmeli ve hasat elle yapilmalidir. Tiirkiye'de
en uygun hasat zamam 15 Agustos - 15 Ekim tarihleri arasinda gerceklesen

bagbozumu donemidir.
5.8.2. Salkim ayrimi

Sarap yapiminda iizimiin siras1 yaninda, kabuk ve c¢ekirdekleri de
degerlidir. Yine de salkimlar1 siraya istenmeyen aciliklar katacagindan sarap
yapin slirecinin ilk asamasinda tanelerden ayrilmasi gerekmektedir. Bu sathada
liztimler havuzlara bosaltildiktan sonra {iziim taneleri zedelenmeden
salkimlarindan ayrilir ve sirasinin ¢ikabilmesi igin hafifce kirilir.

Sarap yapiminda salkim ayrimi ve ezme islemi bittikten sonra, iiretim
stirecinde uygulanan yontemlerin farkliligindan dolay1 beyaz sarapla kirmizi sarap

tiretim islemi farklilagir.
5.8.3. Ezme

Bu asama, pres (sitkma) islemiyle daha iyi sira elde edilebilmesi igin,

lizim kabugunun catlatilmasidir.
5.8.4. Fermantasyon

Uziimlerin sikilmasiyla elde edilen sira, igindeki tortunun c¢okmesi

amaciyla dinlendirilir. Cokmeyen maddelerin ayrilmasi i¢in de separatorden
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gecirilir. Duru hale gelen sira, sicaklik kontrollii fermantasyon tanklarina
gonderilir.

Gerekli mayanin eklenmesiyle sarabin fermantasyon asamasi baslatilir.
(Bu islem boyunca, olusan tortularin ayrilabilmesi icin saraplar birka¢ kez ayri
figilara aktarilir.). Boliim 5.9 da etil alkol fermantasyonunu etkileyen faktorler

ayrintili olarak aciklanmustir.
5.8.5. Olgunlastirma

Her sarabin farkli bir olgunlasma (eskitme) siiresi vardir. Saraba
karakterini veren en Onemli unsurlardan biri de ic¢inde yillandig1 ficinin hangi
agactan yapildigidir. Bugiin kaliteli saraplar i¢in hala ahsap (mese) figilar
kullanilmaktadir. Sarap ahsabin kiiciik bosluklar1 sayesinde havadaki oksijenle
bulusma imkan1 bularak olgunlasmaktadir. Mese, saraba kremali vanilya
karakterini kazandirmaktadir (Paslanmaz ¢elik tanklarda yillandirilmasi saraba
dogrudan katkida bulunmaz.). Olgunlagma siireci boyunca sarabin tadi, kokusu ve

dokusunda cesitli farklilasmalar olusur.
5.8.6. Siseleme / Saklama

Saraplarin siselere doldurularak mantarlanabilmesi i¢in olgunlagmasinin
tamamlanmis olmasi1 gerekmektedir. Olgunlasma siiresi tamamlanmis olan
saraplar, siselenmeden Once cesitli filtrasyonlardan gecirilmektedir.

Sarapgilikta kullanilan sisenin sekil ve rengi, sarabin ¢esidine ve bolgesel
ozelliklerine gore belirlenmektedir. Beyaz saraplarda genellikle sekilleri bogaza
dogru daralan, silindir "Ren Tipi" sisler kullanilirken, kirmiz1 saraplarda ise yesil,
genis govdeli, dar silindir kisa bogazli "Bordeaux (Bordo)" veya "Burgundy"
siseler kullanilmaktadir. Sise altlar1 ice dogru ¢ukur yapilarak ylizey
genisgletilmistir.

Siselemenin en oOnemli unsurlarindan biri de dogru mantarin
kullanilmasidir. Iyi bir sise mantar1 meseden iiretilmis, kuvvetli ve elastik yapida
olmalidir. Sert odunsu ve yumusak olmayan sise mantar1 uygun degildir.

Sarap yasayan bir organizma olarak tanimlanmaktadir. Tipki insan gibi

dogup, gelisip, bir siire sonra yasam egrisinin inise gectigi, canliligmi yitirdigi
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varsayilan sarabin uygun saklama kosullarinda korunmasi gerekmektedir. Bir
sarabin mahzende durmasi asamasinda onemli olan faktorler, sicaklik, nem, 1s1k,
temizlik, havalandirma ve saklama agisidir.

Sicaklik: Sarabin saklanmasi i¢in ideal sicaklik 10-12 °C olmakla
beraber, 5-18 °C arasindaki her sicaklik uygundur. Yillanma asamasinda
sicakligin sabit olmas1 dnemlidir. Ayrica nem oraninin da % 70 civarinda olmast
uygundur.

Act: Saraplar yatay saklanmalidir. Bu sekilde sarap mantar ile temas
etmekte, 1slak kalan mantar ise sisenin i¢ine hava girmesine engel olmaktadir.

Isik: Sarabin yillanmasi i¢in los 151k gerekmektedir.

Temizlik ve havalandirma: Sarap yillanirken muhafaza edildigi ortamin
temiz ve havalandirmali olmasi, ortamdaki kotii kokularin saraba gegmesine engel
olur.

Siselendikten sonra yeralti kavlarinda eskime siiresini tamamlayan

saraplar, sunulmaya hazir hale gelir.

5.9. Sarapta Etil Alkol Fermantasyonunu Etkileyen Faktorler

Alkol fermantasyonu da diger fermantasyonlar gibi biyokimyasal bir
olaydir ve fermantasyonun gidisini bir dizi faktor etkiler. Fiziksel faktorler olarak
sicaklik, basing, seker konsantrasyonu (osmotik basinca karsi) ve kimyasal
faktorler olarak da hava (oksijen) girisi fermente olacak iiriindeki (siradaki) azotlu
bilesikleri, metalleri (demir ve bakir gibi), tanenli maddeleri, ugucu asitleri, alkol,
siilfiiroz asidi ve diger kimyasal bilesikleri ve son olarak da biyolojik faktorler
olarak fermente olacak {riindeki (siradaki) gelisen mikroorganizmalar

gosterebiliriz.
5.9.1. Fermantasyon sicakhi@inin etkisi

Alkol tretiminde alkol fermantasyonunu gergeklestiren maya bir canli
olduguna gore diger canlilar gibi onun da sicakliktan olumlu veya olumsuz
etkilenmesi dogaldir. Cok yliksek veya ¢ok diisiik fermantasyon sicakliklarinda

maya soka girer bu ise sicakligin fermantasyondaki 6nemini ortaya koyar (Gliven
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2003). Alkol fermantasyonu yapan mayalar ¢ogunlukla 25°C dolayinda en iyi
faaliyet gosterirler “‘(Giiven 2003; Parley 1999)°. Sicaklik 25°C'nin altina
diistiikce giderek faaliyetleri yavaslar, fakat 7-8°C'de bile yavas da olsa rahatlikla
fermantasyona devam edebilirler. Biracilikta mayalarin bu 6zeliginden
yararlanilir. Fakat alkol iiretiminde amag¢ fermantasyonun olanaklar 6lgiisiinde
cabuk bitmesi olduguna gore, mayanin en iyi ¢alisma kosullar sicaklik yoniinden
de yaratilmalidir. Sicaklik 30°C'nin iizerine ¢ikinca kimi etil alkol mayalarinda
36°C'ye kadar fermantasyon hizlanir. Fakat ¢ogalma durur ve hiicre giderek
giiclinii yitirir. 40°C'de ise mayalar fermantasyon yeteneklerini de onemli 6l¢iide
yitirmis olurlar. 25-30°C arasindaki sicaklik maya g¢ogalmasi bakimindan 30-
37°C arasindaki sicakliklar ise alkol bakimindan daha uygun bulunmustur.

Yiikselen sicaklik fermantasyon hizin1 dnce artirir, ancak pek ¢ok maya
cinsinde ¢ogalmak ve sekeri parcalamak icin 22 — 27°C sicaklik aralig
optimumdur. Ancak fermantasyonda agiga ¢ikan 1s1 (her mol iiziim sekerinden
(180 g) yaklasik 24 kkal) ozellikle esas fermantasyonda siranin sicakligini ¢ok
cabuk ytikseltir. Boylece kabin biiyiikliigiine gore sicaklik 10-20°C artar. Bir ¢ok
maya sicaklik 30°C gelince fermantasyon c¢aligmasini yavaslatir. 40°C'de ise
tamamen durdurur.

Yiiksek sicaklik sarapta aroma maddelerinin, alkoliin kayb1 yaninda sicak
seven diger mikroorganizmalarin gelismesine ve bunlarin  metabolizma
tiriinlerinin fermantasyonun temiz seyrini tehlikeye sokmasina neden olur. Bu
nedenle son yillarda aynen bira iiretiminde oldugu gibi diisiik sicakliklarda
fermantasyon yapilmasi onem kazanmistir. Maya 1slahindaki gelismeler ile ¢ok
diisiik sicaklilarda (4—10°C) ¢ok iyi ¢alisan mayalar elde edilmistir. Ancak kirmizi
sarap cibre fermantasyonunda ise yiiksek sicaklik (22-25°C) 6nerilmektedir.
Mayse fermantasyonunun kisa silirede yapilmasi kabuk ve cekirdekten ¢ok
miktarda tanenli maddelerin ¢Oziinmesinin  engellemektedir. Maysenin
fermantasyondan once kiikiirtlenmesi fermentasyonun siddetli olmasin1 6nler.

Sarap olgunlastirilirken de sicaklik oldukga etkili ancak kolayca kontrol
altina alinabilecek bir faktordiir. Direkt kondensasyon reaksiyonlari, asetaldehit
reaksiyonlar1 ve antosiyaninlerle fenoller arasindaki kopigmentasyon etkilesimleri

sicakliktan etkilenmektedir. Polimerizasyon reaksiyonlarinin hizi artan sicaklikla
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artmaktadir.Tat ve aroma belirleyici oksidasyon, asit hidrolizi gibi diger
reaksiyonlarda sicakliktan etkilenmektedir. Saraptaki ¢oOziinlir gazlar sicaklik
diisiisii ile artarmaktadir. Bu durum aerasyonda olduk¢a 6nemli olmaktadir
(Parley 1999).

Polimerizasyon mekanizmasinda dnemli olan asetaldehit konsantrasyonu
yeterli miktarda ise yliksek sicaklikta reaksiyon hizi daha fazla olmaktadir. Ancak
bunu takip eden renk kaybi daha fazla ve cabuk olur (Baraowski ve Nagel 1983).
15-32°C’da yapilan ¢aligmalr sonucunda olgunlastirma sicakligr olarak 15°C’den
diisiik sicakliklar onerilmektedir. Boylece daha fazla miktarda renk maddesi ve
kararli asetaldehit ve dimerler aras1 koprii saglanabilmektedir (Rivas-Gonzalo ve
ark. 1995). Yiiksek sicakliklarda renk kararsizdir ve hizla biiyiik miktarda renkli
polimerler ¢okelir. Diisiik sicakliklarda asetaldehit reaksiyonlariyla antosiyanin
kayb1 daha yavastir. Bu yiiksek konsantrasyonda monomerik antosiyaninlerin
diger renk polimerleri olusumunda daha uzun siire kalmasini saglar.

Hem oksidasyon hem de asetaldehit reaksiyon hizlari artan sicaklikla
hizlanir. Saraplar anaerobik depolanir ve burada ortam hava sicakligi 3-25°C’da
tutulur. Sicaklik havanin varligindan daha 6nemli bir etkendir. Hava temasi
reaksiyon hizin1 artirmaktadir. Ancak havanin olmadigr bir durumda sicaklik
depolama sicakligi 25°C’da iken antosiyaninlerde hizla azalma, polimer
pigmentlerde hizla artis olmaktadir. Oysa 3°C’da yapilan depolamada bu
degisimler onemli diizeyde azalir ve toplam fenol bilesen miktarindaki azalma
25°C’da 3°C’dan daha fazla olmaktadir (Somers ve Evans 1986).

Sicaklik kirmizi sarapta fermantasyonda ve olgunlagsmasinda etkili en

Onemli faktorlerdendir.
5.9.2. Karbondioksidin etkisi

Fermantasyon sirasinda karbondioksit atmosferi yaratilmasi mayanin
cogalmasini ve fermantasyon hizini olumlu veya olumsuz etkiler. Bunlara bagh
olarak alkol verimi de etkilenir. Arastirmacilar maya ¢ogalmasinin 1 atii'liik CO,
basincinda belirgin olarak o6nlendigini, artan CO, basinciyla gelismenin

yavasladigini ve 20 atii {izerinde tiimiiyle durdugunu belirtmislerdir.
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Saraphanelerde her gegen giin hizla artan c¢elik tank kullanimi ile
karbondioksit basinci sayesinde fermantasyonun kontrolii saglanabilmektedir.
Fermantasyon sirasinda ¢ikan karbondioksitin disar1 birakilmadan tank icinde
tutulmasi ile artan basing sayesinde fermantasyon yavaslatilabilmekte ve sonunda
tamamen durdurulabilmektedir. Yapilan denemelere gore tank i¢ginde olusan CO,
basinci tankin vananin periyodik olarak agilmasi ve fazla basincin birakilmasi
suretiyle fermantasyon tamamen istenilen hizda siirdiiriilebilir ve uygun bir siire
icinde tamamlanir.

Bu dizginlenmis fermantasyonun avantaji, sekerden daha iyi verim
alinmasi. Yani daha biiyiik miktarda alkol olusumu saglamasidir. Dezavantaj ise,

biraz maliyet artirma ve biraz fazla zaman gerektirmesidir.
5.9.3. Havamin (OKksijenin) etkisi

Mayanin normal olarak tomurcuklanip c¢ogalabilmesi igin gerekli
enerjinin ortamdaki sekerlerden saglanmasinda hava mutlak zorunluluktur. Fakat
alkol tiretiminde sekerlerin hiicresel yapi yerine, alkole donilismesi s6z konusu
oldugu i¢in hava daha az gereklidir. Ancak mayanmn hizli bir fermantasyon
yapabilmesi ve ortamdaki sekerin tamamini fermente edebilmesi igin yeterli
enzim ve maya aktivitesi olmasi gerekir. Bu da fermantasyondan oOnce ve
baslangi¢ fermantasyonu sirasinda mayay1 hizli bir ¢ogalmaya sevk etmekle olur.
Bu amagla kesikli fermantasyon yontemlerinde, maya c¢ogaltma ve baslangi¢
fermantasyonu sirasinda ortama maya icin yeterli hava verilmelidir. Fakat asil
fermantasyon sathasina girildikten sonra maysenin hava ile temasa etmesi
sakincalidir. Ciinkii bu sirada ortama hava karigmasi, alkol {iretimi yerine mayay1
hiicresel ¢gogalmaya ve fermantasyon yan {irlinlerini artirmaya tesvik eder.

Fermantasyon sirasinda ve sarabin olgunlagsmasi asamasinda saraba
havanin girmesine hi¢ izin verilmemesi gerekir. Aksi halde oksidasyon ve hava
seven mikroorganizmalarin (kiif, mayalar1 ve sirke bakterileri) gelismeleri
tehlikesi ortaya cikar. Ancak bazen maya istenildigi Olclide ¢ogalmaz ve bu
nedenle fermantasyon iyi sekilde yiiriitiilmez. Bu durum sekeri ¢ok fazla olan
lizim siralarinda acik olarak goriiliir. O zaman siranin veya fermantasyonu

ylirimeyen iirlinlin havalandirilmas1 gerekebilir. Havalandirma siraya hava

67



verilmesi veya bog bir kaba aktarma suretiyle gerceklestirilir. Hava girisi ile maya
cogalmasi ¢ok hizlanir. Kuvvetli kiikiirtleme sonucu fermantasyon yiiriimez ise
fermantasyonu engelleyen siilfiiroz asidin fazlasi uzaklastirilir

Normal bilesim yapisindaki siralarin bu asamada havalandirilmasina
gerek yoktur. Sarabin olgunlastirilmasi boyunca oksijen temas: fenollerin ve
ileriki asetaldehit ve kinon polimer olusumlarini etkiler. Renk olusturan direkt
kondensasyon antosiyanin-flavanoit {irlinleri yaninda renksiz polimerlerin
oksidasyonu da istenir. Bu islem ancak diger flavylium iyonlar tarafindan oksijen
varliginda miimkiin olur. Sarabin kompozisyonundaki maddelerin oksijen istemi
sarabin redoks potansiyeline, pH’a bagli degismektedir. Fenollerin redoks
potansiyeli, yiiksek sarap asitliginde diiser ve daha da okside olur. Saraplar
yiiksek fenol icerikleriyle tamponlanirlar (Singleton 1987).

Oksijen fenolleri giiglii bir oksidan olan hidrojen peroksit varliginda
kinonlara okside eder. Bu saraptaki etanol ile antosiyanin ve fenolleri etkiler.
Yiiksek pH da oksidasyon, fenolat anyonundan daha kolay olacagi icin daha hizli
gergeklesir. Oksitlenmeyle olusmus hidrokinonlar fenollerden daha diisiik redoks
potansiyaline sahip olurlar. Agir gelisen oksidasyonlarda rejenaratif
polimerizasyonla okside edilebilir fenoller daha ¢ok olusur. Eger oksidasyon hizla
gerceklesirse daha az rejenaratif polimerizasyon, daha az oksijen tiiketimiyle daha

cok fenol kinonlara okside olabilir ‘‘(Parley 1999; Bakker 1986)’’.
5.9.4. Seker konsantrasyonun etkisi

Uziim siralarinda seker oran1 200 g/L seviyelerine kadar fermantasyonda
hicbir sorun olmaz. Seker orami1 250 g/L kadar ise giiclii maya kullanilmas1 ve
titizlikle fermantasyonun yliriitiilmesi saglandiginda yine bir sorun yasanmaz.
Ancak seker oran1 250 g/L veya iizerine ¢ikinca ozmotik basing, daha dogru
deyimle seker ¢ozeltisinin ozmotik emme kuvveti o kadar yiikselir ki, mayanin
hayati faaliyeti giiclesir (Aktan ve Kalkan 2000). Fermantasyon geriler ve
haftalar, bazen aylar veya yillar siirer. Se¢gme tane hasadi yapilan iiziimlerin
siralarinda fermantasyon bu nedenle tamamlanmaz, aksine fermantasyon bittigi
halde yiiksek miktarlarda seker kalir. Alkol oram1 Ise artan seker

konsantrasyonuna gore azalir.
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Yiiksek konsantrasyonlu sekerin fermantasyonu durdurma etkisini
miimkiin oldugunca oOnlemek i¢in iiziim meyvelerden tathi sarap yapiminda
hesaplanan seker miktar1 bir defada verilmeyip kademeli sekilde verilmelidir.
Boylece daha temiz bir fermantasyon ile daha az ugar asit olusumu saglanmis

olur.
5.9.5. Alkol konsantrasyonunun etkisi

Alkol fermantasyonu yapan ¢esitli maya tiirleri i¢inde alkole karsi en
dayanikli olanlar hakiki mayalardir. Yiikselen sicaklikla birlikte alkol zehir etkisi
artar. Giiney llkelerinde ve bu arada iilkemizde de gectigimiz yillarda seker orani
yliksek olan siralardan likor saraplart hazirlanmakta idi. Saraplarda fermantasyon
durunca ve belirli bir alkol olusunca distile alkol ilavesi yapilarak likor sarabi
yapilirdi.

Fermantasyon bazen bitmeden distile alkol ilave ederek dogal sekeri olan
(port tipi sarap hazirlanmasi) tath sarap elde edilir. Mistel sarabi iiretiminde ise
sitraya % 16-18 alkol olacak sekilde distile alkol katarak fermantasyon

yaptirilmaz.
5.9.6. Siilfiiroz asidin etkisi

Sarap hazirlanmasinda siilfiiroz asidi ¢ogunlukla kullanilmaktadir.
Presten ¢ikan yeni siraya ve Ozellikle {iziim ve meyve siralarinda tortu ayirma
isleminde yapilan kiikiirtlemelerde yiiksek oranlarda siilfiiroz asit (8-10 g/hL
SO,) kullanilir. Béyle durumlarda fermantasyon birka¢ gilin sonra baglar, ama
temiz ve aksamadan siirer. Ancak yeni ¢alismalar hi¢ SO, kullanmamak {izerinde
yogunlasmistir.

Kiikiirt dioksite 6zellikle dayanikli maya Saccharomyces ludwig ise de
bunun alkol yapma yetenegi zayiftir. Sira kiikiirtlemesinde kullanilan siilfiiroz
asidin bir kismi fermantasyon sirasinda kismen asetaldehide baglanir, kismen de
fermantasyonda olusan karbondioksit ile birlikte kacar. Fermantasyonun sonunda

geng sarapta bu nedenle yiiksek oranda siilfiiroz asit kalmaz.

69



5.9.7. Fermantasyon sivisinin pH’sinin etkisi

Fermantasyonda onemli diger bir etken, fermantasyon sivisinin pH'si
yani asitlik durumudur. Mayalar ¢cogunlukla zayif asit ortamda gelisip, faaliyet
gosterirler. Cok diisiik (pH=2,8’in altinda) ve yiiksek pH’larda olumsuz
etkilenirler. Isletme mayas1 {iretiminde, mayalik mayse asidlendirilerek
cogunlukla pH's1 3,5 dolayina getirilir. Siilfiirik asidle mayanin muamele edilerek
yeniden kuvvetlendirilip, fermantasyonda kullanildig1 yontemde ise pH 3,0, hatta
2,8’e kadar disiiriiliir. Genellikle alkol fermantasyonunda pH en uygun olarak 3,8
-4,2 arasinda bulunur ve bu hammaddeye gore ¢ok degisir. Fermantasyonda pH
Ozellikle nisastali hammaddelerin islenmesinde ©6nem kazanir. Ciinkii son
sekerlenme ile nisastanin parcalanmasi, fermantasyon sirasinda da siirer ve pH bu
pargalanmay1 yapacak enzimlerin ¢aligmasina uygun olmalidir. Buradaki degerler
daha ¢ok olgun maysenin yani fermantasyonunu bitirmis maysenin pH degeri ile
belirlenir. Ayrica olgun maysenin pH'sinin 4,2°’nin altina diismemesi gerekir.
Genellikle Onerilen ve hedeflenen bitmis kirmizi sarapta olabildigince diigiik
olmali, pH 3,6’dan az olmalidir.

Asetaldehit ve antosiyanin-flavonoid polimerizasyon reaksiyon hizlar
diisen pH ile artig gosterir. Daha fazla hidrojen iyonu konsantrasyonu nedeniyle
diisiik pH degerinde, asetaldehit ara polimerizasyon reaksiyonlar1 daha hizli olur.
Burada reaksiyon mekanizmasi 6nce asetaldehit karbonyum iyonu, daha sonrada
kararl1 asetaldehit-katesin karbonyum iyon olusumu istenir.

Fenol ve fenolat iyonlar1 arasindaki denge de pH’ya dayanir, yiiksek pH
degerinde daha fazla fenolat iyonu olusur, oksidasyon hizida yiiksek pH ile artar

“‘(Aktan ve Kalkan 2000; Tilmag ve Cakar 2003; Rice-Evans ve Packer 1998)".
5.9.8. Maya susunun ve asilama oranimn etkisi

Alkol  fermantasyonunda  kullanilan maya  susu  maysenin
fermantasyonunu Onemli Olgiide etkilemektedir. Kullanilacak maya maysede
bulunan sekerleri fermente etme yeteneginde olmali ve ayrica fermantasyonu
istenilen siire iginde bitirebilmelidir. Uziim ¢esidi ve iiretilecek sarap tipine uygun
maya susu kullanilmali, 6zelligi bilinmeyen maya kullanilmamalidir. Kuru aktif

saf maya kullanilmazdan Once talimatina uygun sekilde rehidre edilmelidir.
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Siraya fermantasyonda % 2 kadar saf maya verilmesi tiim arastiricilar
tarafindan tavsiye edilmektedir. Maya olarak cabuk c¢oken, graniiler tip
Sacchromyces cerevisiae kullanilir. Maya susu, sarabin bilesimini ve tipini
etkilemektedir ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000; Avc1 2004)’.

Fermantasyonda asilama orani O6nemli olup, uygulanan fermantasyon
yontemlerine gore degisir. Asilanan maya miktar1 kullanilan mayseyi kisa siirede
ve hizla fermente ederek tiim sekeri arzulanan siire igerisinde alkole dontistiirecek
diizeyde olmalidir. Eger cibre fermantasyonu sirasinda sicaklik ¢ok artarsa maya
zayiflar ve % 1-6 kadar seker fermente olmadan kalir. Kalan bu seker bakteriler
tarafindan parcalanmaya uygundur. Bu nedenle fermantasyon seker kalmayana
kadar stirdiiriilmelidir.

Diisiik oranli asilamalarda maya, ortamdaki sekeri fermente edebilmek
icin once yeterli oranda ¢ogaltilmaktadir. Baglangi¢c fermantasyonu bu nedenle
yavas seyreder ve uzun siirer. Bu ise bulagsmalara neden olabilecegi gibi hem seker

ve hem de zaman kaybina yol agar.
5.9.9. Besin maddelerinin etkisi

Alkol iiretiminde kullanilan bazi hammaddeler maya besini bakimindan
yetersiz olabilirler. Bu da fermantasyon sirasinda mayanin yeterli besini
bulamayacagi icin hem baslangi¢c fermantasyonunda hem de asil fermantasyonda
yeterince ¢ogalip etkinlik kazanamamasina ve fermantasyonun aksamasina yol
acar. Bu durumda sira yada mayseye maya ilavesinden once maya besini eklenir.
Maya besini olarak en cok azotlu ve fosforlu maddeler tercih edilir. En fazla
diamonyumfosfat (NH4),HPO, kullanilir ve her hektolitre mayse i¢in 20g olacak
sekilde ortama verilir. Gerekli azotun saglanmasi sirasinda 2/3'niin organik
kaynakli olmasina, maya ¢ogalmasi ve fuzelyagi olusumu bakimindan 6zen
gosterilmelidir ‘(Aktan ve Kalkan 2000; Avci 2004; Anonim 2003)’.

Maya beslenmesi i¢in azota ihtiyaci vardir. Normal {iziim siralar
proteinler, amino asitler ve amonyum bilesikleri gibi azotlu maddelerden yeterli
oranda icerirler ve fermantasyon suni olarak asimile olabilir azot katmaksizin

ylriir. Ancak sert ¢ekirdekleri veya iiziimsii meyvelerin siralar1 6zellikle yaban
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mersini "Preiselbeer-Heidelbeer" siralar1 azot¢a ¢ok fakir olduklarindan bunlara

40g/hL amonyum fosfat veya amonyum siilfat katmalidir.
5.9.10. Kiikiirt dioksit

Kiikiirt elementter halde fermantasyonu durdurur. Etkisi ¢ok ince toz
olmasi halinde artar. Kiikiirtleme diizeyi ¢ok yiiksekse, fazla miktarda potasyum
meta bisiilfit veya kiikiirtdioksit cozeltisi katkis1 yapilmigsa fermantasyon
baslamayabilir. Element kiikiirt orant 40mg/hL asmaz ise bir siire sonra
fermantasyon devam eder.

Fermantasyon boyunca firetilen asetaldehit miktar1 fermantasyon oncesi
ilave edilen SO, miktariyla orantilidir. Malolaktik fermantasyon boyunca bagh
asetaldehit katabolize edilirken, serbest SO, birakilir, fakat bagli SO, oksidasyonu
serbest asetaldehit olusumunu saglar “‘(Parley 1999; Bakker 1986; Bakker ve
Timberlake 1986)°’. Kirmiz1 saraptaki asetaldehit ve SO, etkisi birbirine baghdir
ve bunlarda antosiyanini etkiler. Saraptaki artan SO, miktar1 pigment ve
prosiyanidinlerin polimerizasyonunu yavaglatir ‘‘(Bakker 1986; Dallas ve
Laureano 1994 ).

Eski Misirlilar ve Romalilar doneminden beri saraplara SO, ilave
edilmektedir. SO, veya silfit normal maya fermantasyonunun bir {irini
oldugundan ilave edilsin veya edilmesin taze saraplarda bulunmaktadir. SO,
sarapta antiseptik ve antioksidan olarak yarar saglar. SO, bir sivi iginde
¢oziildiigiinde degisik formlar1 arasinda bir denge olusur. Bu dengedeki biitiin
formlar serbest kiikiirt dioksit olarak bilinir. Bisiilfit iyonlar1 (HSO3) aldehitler,
dekstrinler, pektinler, proteinler, ketonlar ve belirli sekerlerle reaksiyona girerek
bisiilfit bilesiklerini olusturur. Bu formlar baglh kiikiirt dioksit olarak bilinir.
Sarapta serbest kiikiirt dioksitin bagl kiikiirt dioksite oranmi sicakliga, baglayici
maddelerin miktarina ve pH'a baghdir.

SO, siray1 ve sarabi enzimatik esmerlesmeye karst korur. Bekletme
sirasinda yavas bir sekilde havaya karigmasi kismen enzimatik olmayan
esmerlemeyi de Onler. Malolaktik fermantasyonun oOnlenmesine yardimci olur

“‘(Aktan ve Kalkan 2000; Giiven 2003; Sahin 1995)”’.
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5.9.11. Metaller

Fermantasyon sirasinda iiziim veya meyve sirasinda fazla miktarda demir
bulunmasi fermantasyon gidisine etki yapmaz. Ancak ikinci veya yeniden yapilan
fermantasyonlarda 6mg/L demir fermantasyonu rahatsiz ederek, ozellikle sarap
diisiik redox potansiyele sahip ise fark edilebilir hale gelir. Demirin sadece ferro
formu fermantasyonu engelleyicidir, bu nedenle kopiiklii sarap iireten firmalar
genel olarak temel saraplarda kalium eksasiyano ferrat I potasyumferrosiyaniir
(kaliumhexacyanoferrat) kullanarak yalniz durultma amaci degil ayni zamanda
fermantasyon engellemesinden de yararlanarak koruma saglarlar.

Sira ve sarabin temasta olabilecegi diger metallerden bilinen ¢inkodur.
Biiyiik miktarlarda (50 mg/L den fazla) ¢inko ancak etkili olur. Bu dlgiide ¢inko
iceren saraplar ise zaten i¢ilemez durumda olur. Bunun i¢in potasyumferrosiyantir

ile durultulur.
5.9.12. Asitler

Uziim sirasinda ve meyve sularinda bulunan asitler fermantasyon
engelleyici degildir. Bunlar yabanci mikrorganizmalari devre dis1 birakarak
fermantasyonunun saglikli olmasini da saglar. Ancak 30 g/L asitten fazla bir asit
miktar1 oldugu durumlarda fermantasyon etkilenir (tartarik ve malik asit olarak).
Laktik asit ise daha 14 g/L seviyesine ulasinca maya gelismesini etkiler ve 30 g/L
seviyesinde ise tamamen durur. Maya icin kuvvetli bir zehir ise asetik asittir.
Sirke asidi oran1 2 g/L. olunca fermantasyonu geciktirir ve 8 g/L de ise tamamen
durdurur.

Geng saraplar belirli oranda ucucu asitler igerdiginde fermantasyonu
etkiler, boyle sirkelesmis saraplar1 yeniden fermantasyon yaptirmak ve
satilabilecek hale getirmek miimkiin degildir.

Biitrik asit ve formik asit daha 1 — 2 g/L seviyesinde iken mayanin
faaliyeti durur. Salisilik ve benzoik asitlerde ise miktar daha 0,1 — 0,2 g/L

diizeyine gelince fermantasyonu engelleme sinirina varilmis olur.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Aragtirma materyali, 4 farkli fermantasyon yontemiyle {retilen
Okiizgdzii sarabr drnekleridir. Okiizgdzii sarabi, dogal (maya ve enzim ilavesiz),
klasik (maya ilaveli), enzim ilaveli (maya ve enzim ) ve sicak maserasyon (maya
ilaveli, fermantasyondan 6nce 65°C da 8 sa maserasyon) fermantasyon yontemleri
kullanilarak bes giin 25 °C de, kabuk ve kabuk + ¢ekirdek cibre fermantasyonu ile

iretilmistir
6.1. Hammadde

Arastirmada Kirklareli merkezine 2 km uzakliktaki Karakoglar koyiinden
17.10.2005 de hasat edilen Okiizgdzii iiziim ¢esidi kullanilmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1. Okiizgdzii iiziim ¢esidi

Okiizgdzii iiziim c¢esidinin ampelogrofik o6zellikleri Cizelge 6.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 6.1. Okiizgozii Uziimiiniin

Tangolar ve ark 1996)”’

ampelogrofik o6zellikleri “‘(Celik

Cesit ad1

Okiizgozii

Yaygin yetistigi yer

Elazig, Malatya, Diyarbakir, Adiyaman

Tanenin rengi

Gri, puslu, siyah

Tanenin sekli

Eliptik

Tanenin ortalama ¢ekirdek sayist

2-3(iri, 6-7 g)

Tanenin Kabugu

Kalin

Aroma Ceside 6zgii tat
Salkimin Sekli Kanatli konik
Salkimin siklig1 Dolgun

Salkimin iriligi

Iri, 400-500 g

Olgunlagma zamant

Geg

2002;

Uziimiin dogal aromasinin korunmasi, fermantasyonun hizli baslamasi ve

az kopiik olusumunun saglanarak, dengeli miktarda gliserol olusumu saglamak

amaciyla sarap mayalarindan Saccharomyces cerevisiae sugunun kullanimi uygun

bulunmustur (Cabaroglu ve ark. 1999).

Maysenin enzimatik fermantasyonu icin kullanilan pektolitik enzimler

dokudaki pektini parcalar. Bu suretle bir taraftan verim artarken diger taraftan

pargalanan hiicrelerdeki renk maddeleri meyve suyuna gegerek daha koyu renkli

meyve suyu elde edilir ‘‘(Tanlas1 ve Karacan. 2001; Anl1 2004)”’.

Enzim ilavesi yapilacak mayselere, ABF Ingredients Company {iriini

Rohavin VR-C pektolitik enzim preparati cibre fermantasyonunun yapildigi

kirmizi sarabin {iretimi i¢in Ongodriilen miktarda ve dogrudan 3 g/hL oraninda

uygulanmistir. Bu pektolitik enzim Aspergillus’ dan elde edilmistir.
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6.2. Yontem

Kirklareli’'nden olgunlasma donemi 17.10.2005 tarihinde toplanmis
(35kg) Okiizgdzii liziimleri kasalarla laboratuvar ortamma getirilmistir. Uretime
baslanana kadar sogukta (4 — 10°C) muhafazaya alimustir. Uziimler 17.11.2005°
de sap ve ¢oplerinden ayiklanarak hemen igleme baglanmis, isleme alinamayan
lizimler tane ve sap baglantis1 koparilmadan polietilen torbalara konularak, -
20°C’de saklanmigtir “‘(Anli 2004; Deryaoglu ve Canbas 2003; Deryaoglu ve
Canbas 2004)’’.S1iranin Briks, pH asitligi, toplam asitlik, yogunluguna bakilmustir.
Aliman sira, kabuk, ¢ekirdek numuneleri liyofilizatorde daha sonra
gerceklestirilecek toplam fenollik bilesikler, toplam flavanol ve toplam
antosiyanin miktarlar tespit i¢in dondurulup-kurutulmustur.

28,6 kg liziimiin % 83,74 sira, % 2,47’si sap ve ¢op olarak ayrilmis %
1,22’si bozuk tane oldugundan atilmistir. Uziimiin %1,73ii cekirdek ve % 10,84
lizim tanelenmis olarak derin dondurucuya konulmustur, son olarak elde edilen
24,000 mL cibre ve sira tiretime alinmistir (Sekil 6.2).

Yabanci maddelerinden ayrilan {iiziim, bir kismi c¢ekirdeklerinden
ayrilmis olarak bir kismu ise kabuk-cekirdek meyve eti olarak pedalli eziciyle
cekirdekleri kirilmadan Laboratory Blender Stomacher 400 kullanilarak
parg¢alanmistir. Herbir iiretim yontemi igin 2 paralel olacak bicimde cam kaplara
1,5 L cibre ve sira konmustur. Dogal fermantasyon uygulamasinda kullanilacak
ornek hari¢ diger ornekler kiikiirtlemeye ‘‘(Anlt 2004; Aktan ve Kalkan 2000)’
tabi tutulmuslardir. Saraplar fermantasyon bitiminde tortularindan ayrilarak
kiikiirtlenmislerdir. Kiikiirtleme isleminde potasyum metabisiilfit (K,S,0s Merck-
extra pure) litreye 50 mg diizeyinde uygulanmistir. Boylece cibreye litrede 25 mg

SO, verilmesi hedeflenmistir.

K>S,05 + 2 Hy,C4Og ------- >2 SO, + 2 KHC4H40¢ + H,O
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UZUMLERIN HASADI

arcalanmasi

Dogal Fermantasyon
25°C, 5 giin

T
saplarindan ayriimasi ve ] saplar

Kiikiirtleme
(K23205, 50 mg / L)
2 sa. bekleme

f

% 2.5 Maya ilavesi

Sicak Maserasyon
(Saccharomyces cerevisiae

Klasik Fermantasyon
25°C, 5 giin

Cibre v
Presleme

Kabuk

0,
subsp. NRRL-Y 12632) 65°C, 8sa
Enzim Uyg.Fermantasyon Fermantasyon
25°C, 5 giin )
3 g/hL enzim 25°C, 5 giin

| alkol ferm. I | alkol ferm I
Kiikirtleme Kiikiirtleme
oy e

Aktarma Aktarma I

dinlendirme I dinlendirme

% 0,25lik jelatin

g DT

durultma I
filitrasyon I

siseleme I

% 0,25lik jelatin

—

durultma I

filitrasyon

siseleme I

Cibre Kabuk Cibre abuk Cibre«) > Kabuk
Presleme l Presleme l M
! + Y
alkol ferm. | alkol ferm. I

Kikiirtleme

KiikUrtleme
—

Aktarma I Aktarma
dinlendirme dinlendirme
<% 0,25lik jelatin % 0,25lik jelatin
durultma durultma I
filitrasyon I filitrasyon

siseleme I siseleme I

Sekil 6.2. Okiizgdzii iiziimiinden farkli fermantasyon uygulamalariyla sarap

iiretim akim semasi

Potasyum metabisiilfit ortamdaki tartarik asit varliginda sarap tasi ve

kiikiirt dioksit olusmasina yardimci olmaktadir (Anlt 2004). Ayrica kiikiirt dioksit
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istenmeyen maya, kiif ve bakteri faaliyetine karsi etkin bir madde olarak

kullanilmustir.

Ezme degirmeninden gegirilerek elde edilen sira-cibre (iiziim tanelerinin
degirmenden gegirildikten ve preslenip sikildiktan sonra kalan artiklardir) ve sira-
kabuk (¢ekirdeksiz) karigimlar, polifenollerin siraya geg¢mesini saglamak icin
maserasyon islemine tabi tutulmustur. Maserasyon sicaklig1 ve siiresi 25°C de 5
giin olarak uygulanmistir. Deneysel caligmalar su ana baglhiklar altinda
Ozetlenebilir:

1- Liyofilize kiiltiiriin canlandirilmasi

2- Kullanilacak hammaddenin hazirlanmasi ve 6zelliklerinin belirlenmesi

3- Maserasyon ve sira eldesi - Kiikiirtleme

a) Dogal fermentasyon

b) Saf maya ilavesi

¢) Enzim ve maya ilavesi

d) Sicak maserasyon ve maya ilavesi

4-Alkol fermentasyonu

5- Tortu alma, dinlendirme, durultma ve siseleme

6- Sarap analizleri, polifenol analizleri, antioksidan aktivite tayini

Maya ilavesi yapilacak siralar igin Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Biyoloji boliimiinde Saccharomyces cerevisiae subsp. NRRL-Y 12632 liyofilize
kiltirii Fluka Malt Extract Broth (malt ekstrat 17 g/ pepton 3 g/L) besiyerinde
canlandirilmistir (Sekil 6.3).

Daha sonra belli miktardaki {iziim sirasina iiretim Oncesinde inokiile
edilerek 24 sa., 28°C inkiibasyonla adaptasyon ve c¢ogalma saglanmis ve
canlandirma besi yerindeki toplam maya sayisi thoma laminda yapilan sayimla
640x10* ad/mL olarak belirlenmistir. Hazirlanmis olan bu kiiltiirden mayselere
%2,5 oraninda kullanilmstir.

Saccharomyces cerevisiae sub.sp. NRRL-Y 12632 mayasinin ilavesiyle
fermentasyon baslangicinin hizlandirilmasi, iiziim aromasmin korunmasi, fazla

koplik olusmamasi hedeflenmistir.
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Saccharomyces cerevisiae subsp. NRRL-Y 12632
Inokiilasyon(%2,5)

v

100 mL (Fluka malt extract broth, pH=5,4 — 25°C)

Inkiibasyon(25°C, 48sa.)

v

4mL 400ml.iiztim siras1 (65°C, 30 dk.)
Inkiibasyon (25°C, 24 sa.)

|

10mL » 1000mL siraya
Sekil 6.3. Inokiilasyon kiiltiiriiniin hazirlanmas1

Maysenin enzimatik fermentasyonu i¢in kullanilan pektolitik enzimler
dokudaki pektini parcalar. Bu suretle bir taraftan verim artarken diger taraftan
pargalanan hiicrelerdeki renk maddeleri meyve suyuna gegerek daha koyu renkli
meyve suyu elde edilir (Cemeroglu ve Acar 1986).

Enzim ilavesi yapilacak mayselere, ABF Ingredients Company {iriinii
Rohavin VR-C pektolitik enzim preparati cibre fermentasyonunun yapildigi
kirmizi sarabin {iretimi i¢in Ongdriilen miktarda ve dogrudan 3 g/hL oraninda
uygulanmustir. Bu pektolitik enzim Aspergillus dan elde edilmistir.

Maysenin 1sitilmast ve sogutulmasi ilke olarak, parcalanmis meyve
derhal 1sitilarak meyvede dogal olarak bulunan tiim enzimler inaktif hale getirilir.
Boylece ozellikle renk lezzet ve beslenme degerini bozan ve azaltan enzimatik
reaksiyonlar Onlenmektedir. Mayse 1sitilmasinin ilk amaci enzimlerin inaktive
edilmesi suretiyle biyokimyasal reaksiyonlarin Onlenmesidir. Diger taraftan
maysedeki mikroorganizma yiikii de azaltilmig olur. Maysenin i1sitilmasiyla
proteinler koagiile olur hiicre zar1 gecirgenlik kazanir ve doku gevser. Bu sekilde
preslenecek maysenin fiziksel yapisi bozuldugu i¢cin meyve suyu ¢ikisi yavaslasa

da verim artar (Cemeroglu 1982).
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Sicak maserasyon uygulanacak {iziimler pargalanip ezildikten ve
kiikiirtlendikten sonra 65°C’de 8 saat silireyle su banyosunda isitilmigtur. Daha
sonra 25°C sicakliga getirilip maya ilave edilmis ve diger biitiin 6rnekler gibi bu
sicaklikta 5 giin calkalamali inkiibator (Lab-Line) i¢cinde bekletilmislerdir. Bu
siirede her giin ayn1 saatlerde ve iki kez, cibre sapkasi olusmamasi igin biitiin
mayse kavanozlarina karistirma yapilmistir. Bu Ortiinlin siirekli karistirilarak
dagitilmasi, siraya batirilmasi iki yonden gereklidir; birincisi tanen ve renk
pigmentleri gibi gerekli maddeler icermeleri dolayisiyle siirekli sirayla temas
etmeleri geregi, digeri de ylizeyde kaldiklar1 silirece havadaki oksijen ve
bakteriden etkilenerek ¢iirlimeleri, saraba sirke tadin1 vermeleridir.

Mayse fermentasyonu icin belirlenen siire dolunca presleme ve ayirma
islemine ge¢ilmistir. Bunun i¢in kurulan diizenekte biithner hunusi ve ipek
(1/10000 cm® elek gbzenegine sahiptir) elekten yararlanilmustir. Fermentasyon
islemi siirerken iki kez ham sarap stiziilerek tortularindan ayrilmis, dinlendirilmis
ve On denemeyle belirlenen miktarda jelatin c¢ozeltisi ile durultma islemi
yapilmistir (Akman ve Yazicioglu 1960). Sekil 6.4.’te durultma deneme ¢ozeltisi
hazirlanmasi gosterilmistir.

2,5 g yaprak jelatin

|

100mL saf su, 40°C( litrelik balona hazirlanir.)

700 mL safsu — 3 150 mL % 96’lik etil alkol

|

5 adet 100 mL’lik kapakli meziire dolum

—» 100 mL sarap

2mL 3mL 4 mL SmL 6 mL % 0,25 jelatin

—

Sekil 6.4. Durultma deneme ¢6zeltisi hazirlanmasi
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Presten elde edilen sirada ve sonraki geng sarap igerisinde, cesitli irilikte
meyve pargaciklari, kabuk parcaciklari, lifimsi parcaciklar, hiicre ve hiicre
pargaciklar1 bulunur. Bunlar kaba dispers halde dagilmislardir. Bu parcaciklar
cokerek tabanda tortu yapma egilimindedirler. Ancak meyve suyunda bulunan
cesitli kolloidal maddeler bunlarin ¢okiip ayrilmasini engelleyerek, bulanikliga
neden olan pargaciklar1 askida tutarlar. Buna gore presten gelen meyve suyu,
kolloid polidispers bir sistem olusturmustur. Cogunlukla (-) elektrik yiiklii olan ve
cogu, etraflarinda bir su mantosu tastyan meyve suyu kolloidleri birbirlerini
itmeleri yliziinden ¢okemedikleri gibi dispers haldeki diger pargaciklarin etrafini
sararak onlara da (-) elektrik yilik kazandirmak suretiyle onlarin da ¢okmelerini
onlerler. Boylece meyve suyu kolloidlerinin, koruyucu kolloid goérevi yaptiklar
anlagilmaktadir. Meyve suyunda (-) elektrik yilik tasiyan kolloidlerin baginda,
pektin ve polifenoller gelir. Ancak termolabil bazi proteinler (+) elektrik yiik
tagirlar. Eger meyve suyuna (+) yiik tasiyan bir kolloid madde ilave edilirse, (-)
yiik tasiyan kolloidlerin ¢ogunun yiikleri ortadan kalkarak c¢okelirler. Jelatin,
meyve suyunda hakim olan pH derecelerinde (+) yiikli oldugundan, meyve
suyuna bir jelatin ¢dzeltisi ilave edilince, kolloid maddelerin yiiklerinin notralize
oldugu ve ¢okme egilimi kazandig1 goriiliir(Cemeroglu 1982).

100 mL sarap dolu meziirlere % 0,25’lik jelatin ¢ozeltisiden farkli
oranlarda eklenmistir ve 2448 saat beklenmistir (Sekil 6.5).

Sekil 6.5. Jelatin durultma testi sonuglari
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En 1yi durultma 5 mL % 0,25’1ik jelatin ¢ozeltisinde (12,5 g/hL) elde
edilmistir. Bu test sonuglaria gore saraplar durultma ve filtrasyon uygulandiktan

sonra siselenerek 12 ay karanlikta (14°C) dinlendirilmistir.

6.3. Uziim, Sira ve Sarapta Uygulanan Analizler

Okiizgdzii iziimde fiziksel 6zellikleri rastgele segilen 200 taneden alian
50 tane lizlimiin eni, boyu 6l¢iilmiis 200 tanenin ¢ekirdek sayisina bakilmis kabuk
ve c¢ekirdek agirliklart bulunmus, bunlar kullanilarak pulp agirligi tespit edilmistir
“‘(Deryaoglu ve Canbas 2004; Deryaoglu ve Canbas 2003)’’.

Siralarda yogunluk, pH, toplam asitlik tayini yapilmistir. Ayrica refraktif
indeks kullanilarak seker miktari(g/L, g/kg) belirlenmistir ‘‘(Anonim 2006;
Magden 1993; Ough ve Amerine 1988)".

Sarapta indirgen seker miktari, alkol miktari, toplam asitlik, pH derecesi,
kiiklirt miktar1 analizleri yapilmistir*‘(Anonim 2006; Magden 1993; Magden
1990)’".

Uziimiin kabuk ile ¢ekirdeginde, sira ve sarapta toplam fenolik bilesen,
toplam antosiyanin ve toplam flavanol miktarlar1 belirlenmistir. Toplam fenolik
bilesen miktar1 Folin-Ciocalteu yontemi ile spektrofotometrik olarak 750 nm de
tayin edilmis ve gallik asit esdegeri olarak hesaplanmistir (Hoff ve Singleyon
1977). Toplam antosiyanin miktari, pH farkliligt yontemi kullanilarak
spektrofotometrik olarak (pH=1 ve pH=4,5 i¢in 520 nm ve 700 nm) tayin edilmis
ve lizimiin ana antosiyanin bilesigi olan malvinidin—3-O-glukoziti cinsinden
hesaplanmistir “‘(Sellappan. ve Akoh 2002; Wrolstad ve ark.2005)’’. Toplam
flavanol miktari, Vanilin-HCl metodu ile spektrofotometrik olarak 500 nm de
tayin edilmis, katesin esdegeri olarak hesaplanmistir (Nakamura ve ark. 2003).

Antioksidan aktivite tayinleri DPPH (2,2-Diphenyl-1-picryl-hydrazyl)
serbest radikalinin siipiiriicii etkileri lizerinden belirlenmistir (Sanchez-Moreno ve

ark. 1998)
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6.3.1. Uziim, sira ve sarapta genel analizler
6.3.1.1. Yogunluk analizi

arap ve siranin yogunluk analizi 20°C’de dansitometre areometresi
p yog

kullanilarak yapilmistir (Magden 1993).
6.3.1.2. pH analizi

Sarap ve siranin pH Ol¢iimii 20°C’de dogrudan Fischer Scientific
accument model 10 pH metre ile belirlenmistir. ‘‘(Magden 1993;Anonim 2006;
Aktan ve Kalkan 2000)”’.

6.3.1.3. Toplam asitlik (Bromtimol mavisi indikatorii ile titrasyon

yontemi )

Saraplarda toplam asitlik derecesi bromtimol mavisi indikatorii esliginde
titrasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Hesaplamalar asagidaki formiile gore
yapilmistir‘(Magden 1993; Anonim 2006)”’.

Toplam Asit(g/L)=0,75xnx F

n: Titrasyonda harcanan 0,1 N’lik NaOH ¢6zeltisi miktar1 (mL).

F: 0,1 N NaOH ¢ozeltisinin faktori .

6.3.1.4. Refraktif indeksle seker olciimii

Refraktif indeks 20°C’de ya mutlak bir deger olarak veya sakkaroz’un
kiitle yiizdesi ile ifade edilir. Uziim sirasmin seker konsantrasyonunu g/L veya
g/kg olarak belirlemek {izere refraktif indekse ve briks’e bagli hazirlanmis
tablolardan yaralanilir‘(Magden 1993; Anonim 2006; Aktan ve Kalkan 2000)’’.

Sarap ve siranin % Briks degerleri 20°C’de Atago 1T dijital termometreli
Abbe Refraktometresi okunmustur. Seker miktart g/ ve g/kg olarak

belirlenmistir.
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6.3.1.5. indirgen seker analizi

Sira veya sarabin igerdigi sekerin biliyiikk ¢ogunlugunu glikoz, fruktoz ve
sakkoroz olusturur. Bunlardan monosakkarit glikoz ve fruktoz indirgen seker
(invert seker) olarak adlandirilir, indirgen sekerler alkali bakir tuzu ¢ozeltisi ile
dogrudan reaksiyona giderler ve litrede gram olarak ifade edilirler ‘‘(Magden
1993; Anonim 2006; Aktan ve Kalkan 2000)’’.

Notr kursun asetat ile kirmizi sek saraplara uygun yapilan berraklastirma
islemi yapilmistir. Seyreltme yapilmadan direk olarak alinan 50ml sek sarap 6l¢ii
balonuna alinmis {izerine 2,5 ml. doymus (Notr) kursun asetat ¢ozeltisi (500
g/I'lik) ilave edilmis ve karistirilmistir. Daha sonra 0,5 g. CaCOj; katilip ve balon
icerigi dairesel hararetlerle karistirilmistir. Karisim 15 dk. bekletilip, 6l¢ii balonu
su ile 100mL.’ye tamamlanmistir. Filtre kadgidindan siiziilmiistiir.

Indirgen seker analizi Luff - Schoorl yéntemi kullanilarak yapilmistir
“(Magden 1993)”. 10 mL o6rnek, 25 mL alkali bakir tuzu ¢dzeltisi ve 15 mL su
karistim1 10 dk geri sogutucu altinda 10 dk kaynatilmis. Kaynama isleminden
sonra soguyan ¢ozelti iizerine 10 mL (%30’luk, a/h) potasyum iyodiir, 25 mL.
%25’lik (a/h) siilfiirik asit ¢ozeltisi ve 2 ml nisasta (5 g/L) ¢ozeltisi ilave edilmis
ve ¢ozelti karisimi 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile sarimsi-krem rengine
kadar titre edilmistir. Indirgen seker miktar1 harcanan ¢dzelti miktar: iizerinden
mg/L olarak hesaplanmistir.

n'-n=a

n': Kor deger titrasyonunda harcanan 0,1 N Sodyum tiyostlfat ¢cozeltisi
miktar1 (mL).

n: indirgen seker titrasyonunda harcanan 0,1 N Sodyum tiyosiilfat
cozeltisi miktar1 (mL).

a: Titrasyonlar aras1 0,1 N Sodyum tiyosiilfat ¢ézeltisi miktar farki (mL).

b: Titrasyonda kullanilan 6rnek i¢indeki indirgen seker miktar1 (mg).

bx02=c

0,2: Berraklastirma igin faktor

c: Indirgen seker miktar1 (g/L)
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6.3.1.6. Alkol (% hacim) derecesi tayini (Alkolometrik yontem)

Sarap 250 ml’lik 6l¢tli balonuna doldurulmustur. Destilasyon balonuna 10
mL’lik 2N Ca(OH); ¢ozeltisi eklenmis, i¢ine kaynama taglar1 atilan destilasyon
balonu elektrikli 1sitictya yerlestirilmistir. Olgii balonuna, rnegin %80' (yaklasik
200 mL) toplandiginda destilasyon islemine son verilmistir

Alkolometre ile alkol 6l¢limii i¢in destilat, cam silindire bosaltilmistir.
Alkolometrenin termometresinden sicaklik okunmustur, hemen ardindan
alkolometrenin st kismindan alt okuma yapilarak, % hacim alkol derecesi
okunmustur. Sonuglarin hesaplanirken; Magden’in (1990), sicaklik diizeltme

tablosu kullanilarak 6rnegin 20°C'deki % hacim alkol derecesi bulunmustur.

6.3.1.7. Toplam kiikiirt ve serbest kiikiirt miktar tayini (iyodometrik

titrasyon yontemi)

Toplam kiikiirt dioksit, sarapta serbest yada bilesenleri ile bagli halde yer
alan kiikiirt dioksitin her ¢esitten formunun toplamidir. Kiikiirt dioksit sarap veya
sirada bulunmay1p, koruyucu madde olarak katilir.

Serbest kiikiirt dioksit direk iyodometrik titrasyon ile tayin edilir. Bagh
kiikiirt dioksit ise daha sonra alkali hidrolizinden sonra da iyodometrik titrasyon
ile tayin edilir. Serbest ve bagl kiikiirt dioksit miktarlarinin toplami toplam kiik{irt
dioksit miktarini verir ‘‘(Magden 1993; Anonim 2006; Aktan ve Kalkan 2000)’.

Serbest kiikiirt dioksit titrasyonu i¢in erlene 50 mL. sarap alinmis {lizerine
5 mL Nisasta ¢ozeltisi (5 g/L'lik) ve 5 ml. EDTA (6 g/l'lik) ¢ozeltisi eklenmistir.
3mL siilfirik asit ¢ozeltisi (% 10'luk) ilave edildikten sonra iyot ¢ozeltisi (0,02 N)
ile mavi renge kadar titre edilmistir. I. iyot titrasyonunda harcanan iyot ¢ozeltisi
miktart (n) mL'dir. Sonuglarin hesaplanmasinda asagidaki formiillerden

yararlanilmagtir.

Serbest Kiikiirt Dioksit(mg/L)=12,8 x n x F

n: Serbest kiikiirt dioksit titrasyonunda harcanan 0,02 N iyot ¢ozeltisi
miktar1 (mL)

12,8: Kullanilan iyot ¢ozeltisinin normalitesi ile ilgili degisken say1

F: 0,02 N iyot ¢ozeltisinin faktorii
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Bagh kiikiirt dioksit titrasyonu ic¢in erlene 8 mL sodyum hidroksit
cOzeltisi konulmustur. Erlen igerigi, birkez ¢alkalandiktan sonra 5 dakika
bekletilmis ve yavasca karistirilarak 10 mL siilfirik asit ¢ozeltisi (% 10'Tuk)
eklenmistir. Karistirma islemine erlen i¢indeki reaksiyon bitinceye kadar devam
edilmistir. Iyot c¢ozeltisi (0,02 N) ile hemen titrasyon yapilmistir. Mavi renk
gozlendiginde, II. iyot titrasyonunda harcanan iyot ¢ozeltisi miktar1 (n') mL’dir.

Erlene 20 mL sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenip, karistirilmistir. Erlen
icerigi 5 dakika siireyle bekletilip, i¢erisine 200 mL buzlu su eklenmistir. 30 mL
stilfiirik asit (% 10'luk) erlene aktarilmistir. Serbest kiikiirt dioksit, iyot ¢ozeltisi
(0,02 N) ile hemen titre edilmistir. Mavi rengin goézlendigi anda III. iyot
titrasyonunda iyot ¢dzeltisinden harcanan miktar (n") mL olarak belirlenmistir.

Bagli Kiikiirt Dioksit(mg/L)= 12,8 x (n'+n") x F

n': IL. iyot titrasyonunda harcanan 0,02 N iyot ¢ozeltisi miktari(mL)

n" : II1, iyot titrasyonunda harcanan 0,02 N iyot ¢6zeltisi miktari(mL)

12,8: Kullanilan iyot ¢6zeltisinin normalitesi ile ilgili degisken say1

F: 0,02 N iyot ¢ozeltisinin faktorii

Son olarak serbest ve bagl kiikiirt miktarlar1 toplanarak ya da asagidaki

formiil kullanilarak toplam kiikiirt miktar1 bulunmustur.

Toplam Kiikiirt Dioksit(mg/L)= 12,8 x (n+n'+n") x F

6.3.2. Uziim, sira ve sarapta toplam fenol, toplam antosiyanin ve toplam

flavanol analizleri

Uziim kabuk ve cekirdekleri fenolik analizler i¢in 6nceden hazirlanmustir.
Kabuklar tiziimden ayrilmis, kurutulup 6giitiilmiistiir. 2,5 g. kabuk 25 mL %70’lik
etanol ile 50°C’de 2 saat su banyosunda ekstre edilmis, etanol daha sonra
uzaklagtirilmistir. Numune liyofilize edilerek saklanmustir.

Cekirdekler tiztimden ayrilmis, kurutulup 6giitiilmiistiir. 5 g.cekirdek 50
mL.%50’1lik etanol ile oda sicakliginda 24 saat masere edilerek, yagindan
arindirilmis ¢oziicli doner buharlagtirict ile geri kazanilmistir. Numune liyofilize

edilerek saklanmustir.
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6.3.2.1. Toplam fenol tayini

Orneklerin icermis oldugu toplam fenolik bilesen miktarlar1 Folin
Ciocoltaeu yontemi “(Hoff ve Singleton 1977)” ile spektrofotometrik olarak gallik
asit (GA) esdegeri lizerinden (g GAE/L) tayin edilmistir.

0,1 ml 6rnek ¢ozeltisi, 0,5 mL Folin-Ciocalteu (%10) (Sigma) ¢ozeltisi
ve 1,5 mL NayCOj; (%20) ¢ozeltisi ile vortex de karistirildiktan sonra 2 saat oda
sicakliginda inkiibe edilmis ve UV-Vis spektrofotometrede (SP-3000 Plus Model
50-60Hz, Optima) 750 nm de absorbans degerleri okunmustur. Gallik asit
kalibrasyon egrisi iizerinden (Sekil 6.6.) mg toplam fenol (GA esdegeri)/ g kuru
madde miktarlar1 hesaplanmis, 6rneklerin birim hacimdeki kuru madde miktarlari

kullanilarak da g toplam fenol/ L sarap degerleri hesaplanmaistir.

0,4

. y=1,796x- 0,008
‘ R?=0,998
0,3

Absorbans
Q
[%]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Gallik asit konsantrasyonu (mg/ml)

Sekil 6.6. Gallik asit konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi
6.3.2.2. Toplam antosiyanin tayini

Orneklerin igcermis oldugu toplam antosiyanin miktarlar1 pH farklihig
yontemi ile spektrofotometrik olarak malvinidin—3-glukozit (Mvd-3-glu) esdegeri
tizerinden (mg Mvd-3-O-glu/ g ekstre) tayin edilmistir “(Wrolstad ve ark.2005)”.

Liyofilize numunelerden 3 mg deney tiiplerine alinmis iizerine ImL
distile su ilave edilmistir. Tipler once vortekslenmis sonrada sonik banyoda 15
dakika bekletilmistir. Daha sonra dakikada 5 bin devirle santrifiijde 5 dakika

santrifiijjlenmistir. Hazirlanan numunelerden dort tiipe 0,2ml aktarilmistir.
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Orneklerden bir ¢iftin iizerine 1,3 mL pH = 1 tamponu (0,025M KCI) digerine de
yine 1,3 mL pH = 4,5 tamponu (0,4M NaCH;COO.3H,0) ilave edilmis ve 45°dk
oda sicakliginda ve karanlikta bekletilmistir. Spektrofotometrede her bir
¢ozeltinin 6nce 520nm’de sonrada 700nm’de absorbans degeri okunmustur. Kor
olarak distile su kullanilmistir. Hesaplamalarda asagidaki esitlik kullanilmistir.
Toplam antosiyanin miktar1 gram ekstrede mg Mvd-3-O-glu’e esdeger olacak
sekilde hesaplanmis, daha sonra kurumadde miktarlar1 kullanilarak sonuglar birim

hacimdeki g Mvd-3-O-glu esdegeri olarak hesaplanmistir (Wrolstad ve ark.2005).

AAbsorbans = (Asonm - A700nm) pt 1.0 = (As20nm ~A700nm) pH 4.5

Toplam antosiyanin (mg/L)=(AAxMWxDF x1000)/(ex1)

MW; Mvd-3-O-glu molekiil agirlig1 (495,5 g/gmol)

DF; Seyreltme faktorii

AA; Absorbans farki (uygulanan yonteme goére pH =1 ve pH =4,5
degerlerinde Olciilen absorbans farki)

€; molar absorbans (28000)
6.3.2.3. Toplam flavanol analizi

Toplam flavanol miktar1 vanilin-HCI metodu ile spektrofotometrik olarak
500 nm de tayin edilmis, (+) katesin esdegeri olarak hesaplanmistir (Nakamura ve
ark. 2003).

Liyofilize numunelerden 3mg deney tiiplerine alinmis iizerine 5 mL
MeOH ilave edilmistir. Tiipteki karisim oOnce ¢oziindiiriilmiistiir. 1.paralel de
ornek ¢ozelti icin deney tiiptine 0,15 mL MeOH {izerine tekrar 1,5 mL MeOH ve
0,75mL konsantre HCl (%37'lik) ve hazirlanmis numuneden 0,1ml ilave
edilmistir. Diger 3 paralel i¢in deney tiipiine 150 uL. MeOH alinmig iizerine taze
hazirlanmis 1,5 mL %4’lik vanilin ¢ozeltisinden ve 750 puL konsantre HCL son
olarak 100 pL numuneden eklenmistir. Daha sonra biitiin paraleller ¢alkalamali su
banyosunda 30°C’da 15 dakika bekletilmis ve 500 nm’de absorbans degerleri
okunmustur. Kor olarak distile su kullanilmigtir. Sonuglar (+)-katesin kalibrasyon

egrisi (Sekil 6.7) kullanilarak katesin esdegeri lizerinden hesaplanmistir.
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0,700 -
y=0,012x+ 0,000

0,600 - R*=0,986

0,500 -

0,400 -

Absorbans

0,300 -

0,200 -

0,100 -

0,000 -
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Reaksiyon ortamindaki katesin (ug)

Sekil 6.7. Katesin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi
6.3.3. DPPH serbest radikal siipiiriicii aktivite tayini

Orneklerin 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) iizerindeki serbest radikal
stiptiriicii etkileri Sanchez-Moreno metoduna (1998) gore yapilmistir. 0,5 mL

MeOH igerisinde hazirlanmig ornek ¢ozeltisi (reaksiyon ortamindaki ornek

3 -2
konsantrasyonu 4x10 mg/mL) lizerine 3 mL MeOHde hazirlanmis DPPH (2x10
g/L) c¢ozeltisi ilave edilerek karistirllmis ve oda sicakliginda ve karanlikta 30

dakika bekletildikten sonra 517 nm de spektrofotometrede absorbansi

3 2
okunmustur. Kor olarak MeOH kullanilmistir. 1,08x10  ve 2,16x10 g/L
konsantrasyon araliginda DPPH standarti kullanilarak hazirlanmis olan asagidaki
kalibrasyon denklemi kullanilarak (Sekil 6.8) reaksiyon ortamindaki DPPH

konsantrasyonu (pg/mL) hesaplanmustir.
As17m=23,79(DPPH), + 0,009 (R ?=0,996)

30 dakika sonucunda reaksiyon ortaminda kalan DPPH miktar1 ise asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanmistir.
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% DPPH = (DPPH) _/(DPPH) x100
kalan =30 t=0
Sonuclar  DPPH’in  %50’sinin  siipiiriildiigli ~ (inhibe  edildigi)

konsantrasyon (ECsy pg/mL) cinsinden verilmistir.

0,6
y=23,79x+ 0,009
0,5 R*=0,996
0,4
"
c
3
é 0,3
<
0,2
0,1
0 . . . . 5
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250
DPPh konsantrasyonu {mg/ml)

Sekil 6.8. DPPH konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi

6.3.4. Sarapta Fenolik asit, Flavanol ve Antosiyaninlerin YBSK ile

Analizi

Yiiksek basingli sivi kromatografisiyle fenolik bilesiklerin tayini Agilent
Technologies 1100 cihazinda multidalga dedektorii kullanilarak yapilmastir.
Ornekler otomatik enjeksiyonla 25 pL uygulanmistir. Ayrimlar ters faz Cig
kolonda (Teknorama) gergeklestirilmistir Coziicli A; asetik asit: su (2:98) (h/h) ve
¢Oziicii B; asetonitril:su:asetik asit (80:18:2) (h/h/h) gradient sistemi fenolik asitler
ve flavanollar i¢in hareketli faz olarak kullamilmistir. Gradient programi 0 dan %
2 B ye 2 dakikada, % 2’den % 10 B’ ye 5 dakikada, % 10’ dan % 30 B ye 25
dakikada, % 30 dan % 50 B ye 35 dakikada, % 50 den % 60 B ye 40 dakikada, %
60’ dan % 90 B ye 45 dakikada artinlmis ve 2 dakikada baglangig
konsantrasyonuna dontilmiistiir.

Antosiyaninler i¢in ise ¢oziicii A; MeOH:su (10:90) (h/h) ve ¢oziicii B;
MeOH (h) hazirlanarak bu gradient sistem hareketli faz olarak kullanilmistir.
Gradient programi %0’ dan % 0 B ye 5 dakikada, % 0’ dan % 20’ B ye 15
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dakikada, % 20’ den % 20 B’ ye 20 dakikada, % 20’ den %50 B ye 30 dakikada,
% 50 dan % 90 B ye 32 dakikada, % 90’ dan % 90 B’ ye 38 dakikada artirilmas,
% 90’ dan %0 B ye 39 dakikada baslangi¢ konsantrasyonuna doniilmiis,% 0’ dan
%0 B ye 42 dakikada islem tamamlanmistir. Her iki analizde de 1mL/dk’lik kolon
akis hizi kullanilmistir ve 280 nm (fenolik asit ve flavanol) ve 520 nm
(antosiyaninler)’lerde 6l¢iim alimmistir. Ayrilan bilesikler ticari olarak saglanan
standart maddeler kullanilarak ve UV  spektrumlart  degerlendirilerek
belirlenmistir. Fenolik asit ve flavanollerin miktar tayinleri her bir bilesen
standardinin kalibrasyon esitligi {izerinden, antosiyaninler ise malvinidin ve

malvinidin-3-glukozit standardi kalibrasyon esitligi lizerinden hesaplanmistir.
6.3.5. Sonuclarin degerlendirilmesinde kullanilan istatistiksel analizler

Sarap iiretiminin her basamagindan parelel olarak ikiser numune alinmus,
bu numunelerde yapilan analizlerin sonuglar1 tablolarda aksi belirtilmedigi siirece
ic deneyin ortalamasitstandart sapma degerleri olarak verilmistir. Yontemlerin ve
uygulanan proseslerin karsilagtirilmasinda alinan veriler, Statgraphics 3.1 istatistik
programi kullanilarak tekyonli ANOVA testine tabi tutulmus ve gruplar
arasindaki farkliliklarin anlamlilik testleri, o=0,95 giiven araliginda Least
Significant Differences (En kiigik anlamli fark) testi uygulanarak

gerceklestirilmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Sarap Uretiminde Kullanilan Hammaddenin Fiziksel ve Kimyasal

Analizleri

Farklt yoOntemlerle sarap iiretmek amaciyla Kirklareli bolgesinden
saglanan Okiizgozii {iziimiiniin bdliim 6.3.1°de aciklanan yontemlerle fiziksel

analizleri gergeklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 7.1°de.verilmistir.

Cizelge 7.1. Uziimiin fiziksel analiz sonuglar

200 tane agirhigi (g) 1185

En (ort., cm) 1,8

Boy (ort, cm) 2,18
Cekirdek sayis1 (200 tanede) 432
Kabuk (%) 7,8
Cekirdek(%) 2,3

Pulp (%) 88,1

Tane biiytkligi ve agirligi ¢esitlere gore degismekte ve iklim, uygulanan
yetistirme teknigi ve tanedeki cekirdegin sayisi tane biiylkligiini ve agirligim
etkilemektedir. Genel olarak tiziimlerde 2 ¢ekirdek bulunur ve bununla beraber
ayni salkimin tanelerinde bile c¢ekirdek sayis1 degisebilir. Canbas ve
arkadaslarmin yaptig1 bir ¢calismada Okiizgdzii ¢esidinde pulp miktar1 %86,9 ve
%89,9 olarak belirlenmistir. Bu degerlere gére Okiizgdzii ¢esidinin pulp miktar
oldukea yiiksektir. Pulp miktarinin yiiksek olmasi sira verimi bakimindan olumlu
bir 6zelliktir ‘‘(Deryaoglu ve Canbas 2003; Celik 2002; Montealegre 2006)’’.

Uziimde tane agirhgm icindeki ¢ekirdek sayisi da etkilemektedir.
Uziimlerde 100 tane agirligi bag bozumundan birka¢ giin 6nce en yiiksek
olmaktadir. Tane irilestikce kabuk /meyve i¢i oran1 diismekte bu nedenle iri taneli
tiziimlerde, kabukta bulunan renk tat ve aroma maddeleri goreceli olarak

azalmaktadir (Tangolar ve ark 1996).
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Uziim kabuk, c¢ekirdeginde bolim 6.3.2°de agiklanan yontemlerle
gerceklestirilen toplam fenolik bilesen, flavanol ve antosiyaninlerin analiz

sonuclar1 Cizelge 7.2.’de verilmistir.

Cizelge 7.2. Uziim kabuk ve ¢ekirdeginde toplam fenolik bilesen, antosiyanin ve

flavanol miktarlari*

Bilesen Kabuk Cekirdek
Toplam Fenol (g GAE/100g) 0,48 2,20
Toplam Antosiyanin (mg Mvd-3-O-glu/100g) 7,80 3,93
Toplam Flavanol (g katesin/100g) 0,16 7,44

*Degerler 100 g yas hammadde iizerinden verilmistir.

Beklendigi tizere {iiziim ¢ekirdeginin toplam fenolik bilesenler ve
flavanoller, kabugunun ise toplam antosiyaninler agisindan zengin oldugu
gorlilmiistiir. Cekirdek ve kabugun birlikte kullanildig1 cibre fermentasyonunda
fenolik bilesiklerin ve flavanollerin’in biiyiik bir kismi c¢ekirdekten, sadece
kabugun kullanildig: ¢ekirdeksiz fermentasyonda antosiyaninlerin biiyiik bir kismi1

da kabuktan elde edilmektedir.
7.2. Sira Analiz Sonuglar

Okiizgdzii {iziimiiniin ezilmesiyle elde edilen siranin asitlik, pH, seker
miktar1 ve toplam fenolik bilesen icerigi Cizelge 7.3 ‘te verilmistir.

Uretimde kullanilan siranin baslangi¢ pH degeri 3,32, Briks degerinin %
15,5 oldugu goriilmiistiir. Fermantasyonda onemli bir etken, fermantasyon
stvisinin pH’1 yani asitlik durumudur. Mayalar cogunlukla zayif asit ortamda
gelisip, faaliyet gosterirler. Cok diisiik (pH=2,8’in altinda) ve yliksek pH’larda
olumsuz etkilenirler. Cibre fermantasyonunun saglanabilmesi i¢in baslangic
sirasindaki pH = 3,32 degeri bunun i¢in uygun olmustur.

Sirada bulunan fenolik bilesenlerin miktarlar1 iiziime kiyasla ¢ok diisiik
bulunmustur. Sarabin rengi (antosiyanin) cibre fermentasyonunda kabuklardan,

polifenolik igerigi de ¢ekirdekten gelmektedir.
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Cizelge 7.3. Sira analiz sonuglar1

pH 3,32
Toplam asitlik (g/L) 7,83
Yogunluk (g/L) 1083
Briks (%) 15,50
Refraktif indeks (20 C) 1,3564
Kiitle yogunlugu(20 C) 1,0620
Seker miktar (g/L) 141,6
Seker miktar1 (g/kg) 133,4
Toplam fenol (g GAE/L) 0,12
Toplam antosiyanin ( g Mvd-3-O-glu/L) 0,002
Toplam flavanol (g katesin/L) 0,008

Karbon dioksit, alkol ve pH degerlerindeki degismeler veya 1s1 gibi dis
kosullar nedeniyle kabuk hiicrelerinin daha gecirgen hale gelerek renk maddeleri
gecisinde artig sagladigir gozlenmistir (Yiicel,1992). Farkli iiretim yontemleriyle
tiretilen saraplarda bu degisimin nasil gelisecegini belirlemek amaciyla sirada pH
degeri Ol¢lilmiistiir.

Uziimde olgunluk ilerledik¢e seker miktar: artar, buna karsilik asit diiser.
Ulkemiz iklim sartlarma bagli olarak saraplik iiziimlerimizde seker miktari
yiiksek, asit ise nispeten azdir (Avecr 2004). Uziim tanesinde kabuga yakin
kisimlarda seker oran yiiksek, asitlik diisiiktiir. Bu nedenle preslemede dnce akan
sira, sonraki akan siraya gore sekerce daha zengindir “‘(Telli 2000; Deryaoglu ve
Canbas 2004; Deryaoglu ve Canbas 2003)’’.

Baglangic sirasinin  yogunlugunun belirlenmesiyle daha sonraki
parcalanmig iiziimlerin cibre fermantasyonu sonrasi sicaklikla nasil etkilendigini

gostermek hedeflenmistir. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda ¢oziiniir kuru
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madde miktarinda olan degisimlerin izlenebilmesi i¢in baslangic sira briks degeri

belirlenmistir.

7.3. Ham ve Olgunlasmis Sarapta Fiziksel Analiz Sonuclar

Cibre fermantasyonu sonrasi alinan ham sarap numunelerinde bolim
6.3.1°de agiklandigi gibi yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 7.4’te verilmistir.

Fermantasyonda 6nemli bir etken, fermantasyon sivisinin pH'st yani
asitlik durumudur. Mayalar cogunlukla zayif asit ortamda gelisip, faaliyet
gosterirler. Cok diisiik (pH=2,8’in altinda) ve yiiksek pH’larda olumsuz
etkilenirler. Cibre fermantasyonunun saglanabilmesi i¢in baslangi¢ sirasindaki pH
3,32 degeri bunun i¢in uygun olmustur. Ancak cibre fermantasyonu sonrasi farkl
iiretim yontemleri arasinda pH degerleri birbirine ¢ok yakin degerler

gostermislerdir (Yiicel 1992).

Cizelge 7.4. Ham sarap genel analiz sonuglari

Toplam Yogunluk Refraktif

Numune " asitlik (20/20 C) °Briks infleks
(g/'L) (g/L) (%) (200)
D 3,43 6,2 1010 9,0 1,346
DC 3,51 6,93 1011 8,5 1,345
K 3,62 7,42 1003 7,0 1,341
KC 3,53 6,46 1003 7,0 1,343
E 3,50 7,51 1004 5,8 1,341
EC 3,45 7,83 1001 5,7 1,341
SM 3,52 7,83 1002 6,0 1,342
SMC 3,46 7,18 1001 5,0 1,340

D; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdekli tiretim, DC; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz
iretim, K; Klasik fermantasyon prosesi cekirdekli iiretim KC; Klasik fermantasyon prosesi
cekirdeksiz iiretim E; Enzim ilaveli fermantasyon prosesi ¢ekirdekli tiretim EC; Enzim ilaveli
fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz liretim, SM; Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli {iretim, SMC;

Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim

Cibre fermantasyonu sonrast yogunluk ve briks i¢in sira degerlerinden

oldukca farkli degerlere ulasmustir. Ozellikle sicak maserasyon uygulamasi
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yapilan ¢alismada sicakliga bagli olarak sekerler daha hizli pargalanmislardir.
Maysenin enzimatik fermentasyonu i¢in kullanilan pektolitik enzimde dokudaki
pektini pargalayarak, bir taraftan randimani artirmis diger taraftan hizla
yogunlugun ve briksin azalmasinda da etkili olmusdur ‘‘(Cemeroglu ve Acar
1986; Parley 1997)’. Dogal ve klasik fermantasyon yontemlerinin uygulandigi
numunelerde yogunluk ve briks degisimi daha az ger¢eklesmis, en yavas degisim
Dogal fermantasyon yonteminde gézlenmistir.

Saraplar cibre fermantasyonu sonrasi oncelikle preslenerek cibrelerinden
ayrilmis daha sonra da anaerobik ortamda alkol fermantasyonuna ugratilmistir.
CO; cikist takip edilerek CO; ¢ikisinin tamamlandigi donemde (7. giin) farkh
yontemlerle iiretilen saraplar tortularindan ayrilmis ve kiikiirtlenmistir.14 giin
dinlendirildikten sonra ikinci aktarma ve durultma amach jelatin ilavesi
gergeklestirilmistir. Durultma islemi 10 giin siirdiiriilmiis ve 2 giin sogukta
saklanarak saraplar filtre edilip siselenmistir. Saraplarin siselenmeden Onceki
genel analiz sonuglar1 Cizelge 7.5.°te verilmistir.

Uygulanan iglemler enzim ilaveli saraplarda ve sicak masere uygulanmig
saraplarda biiyilk bir degisim yapmazken Dogal ve klasik fermantasyon
yontemleriyle liretilen saraplarda dengeye ancak ulagmistir.

Uziim sirasinda bulunan asitler fermantasyon islemi icin engelleyici
degildir.  Bunlar yabanci  mikrorganizmalar1  devre  dist  birakarak
fermantasyonunun saglikli olmasini da saglar. Ancak 30 g/L asitten fazla bir asit
miktar1 oldugu durumlarda fermantasyon etkilenir (tartarik ve malik asit olarak).

Saraplar 12 ay olgunlastirildiktan sonra boliim 7.1.de aciklandigi gibi
yapilan indirgen seker, alkol ve kiikiirt analiz sonuglar1 Cizelge 7.6.’da verilmistir.

Alkol  fermantasyonunda  kullanilan maya susu  maysenin
fermantasyonunu, sarabin bilesimini ve tipini etkilemektedir. Kullanilacak
maya ve maya miktar1 maysede bulunan sekerleri fermente etme ve alkole
doniistireme yeteneginde olmali, ayrica fermantasyonu istenilen siire iginde
bitirebilmelidir ‘‘(Aktan ve Kalkan 2000; Avc1 2004)”’.

Kiikiirtiin elementer halde fermantasyonu durdurma riski nedeniyle
potasyum metabisiilfit kullanilmistir. Potasyum metabisiilfit ortamdaki tartarik

asit varliginda sarap tas1 ve kiikiirt dioksit olusmasina yardimci olacaktir.
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Cizelge 7.5. Saraplarin siselenmeden 6nceki genel analiz sonuglari

Toplam Yogunluk
Numune o asitlik (20/20°C) °Briks Refraktif ﬂindeks
(@) (z/L) (%) (20C)

D 3,12 7,80 1005 5,0 1,341
DC 3,26 7,20 995 5,0 1,341
K 3,30 6,42 995 5,0 1,341
K¢ 3,21 6,30 996 5,0 1,342
E 3,33 6,08 994 5,5 1,341
EC 3,25 6,72 995 5,0 1,341
SM 3,24 6,94 995 5,5 1,342
SMC 3,15 7,18 996 5,0 1,340

D; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim, DC; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz
iretim, K; Klasik fermantasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim KC; Klasik fermantasyon prosesi
cekirdeksiz iiretim E; Enzim ilaveli fermantasyon prosesi g¢ekirdekli iiretim EC; Enzim ilaveli
fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz tiretim, SM; Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli tiretim, SMC;

Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim

Kiikiirtleme 6ncelikle istenmeyen maya, kiif ve bakteri faaliyetine karsi
etkin bir madde olarak kullanilmistir. Buna karsin Dogal yontemle sarap
tiretiminde baglangic asamasinda yontem geregi kiikiirtleme yapilmamis sonug
elde edilen iiriinde yabani maya ya da diger mikrorganizmalar nedeniyle alkol
gelisimi saglanamamistir (Anli 2004).

Kirmiz: saraptaki asetaldehit ve SO; etkisi birbirine baghidir ve bunlarda
antosiyanini etkiler. Saraptaki artan SO, miktar1 pigment ve prosiyanidinlerin
polimerizasyonunu yavaslatir ‘‘(Bakker 1986; Dallas ve Laureano 1994 )’.

SO, siray1 ve sarabi enzimatik esmerlesmeye karst korur. Bekletme
sirasinda yavas bir sekilde havaya karigmasi kismen enzimatik olmayan
esmerlemeyi de Onler. Malolaktik fermantasyonun Onlenmesine yardimci olur

“‘(Aktan ve Kalkan 2000; Giiven 2003; Sahin 1995)’’.
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Cizelge 7.6. Saraplarin baz1 bilesim 6zellikleri

Toplam SO, Serbest SO,
Numune Indirgen seker | Alkol miktar miktart miktari
(g/l) % (h/h) (mg/L) (mg/L)

D 1,36 5,0 52 14
DC 1,32 10,0 55 13
K 1,48 9,9 78 33
K¢ 1,52 9,9 79 34
E 1,27 9,5 68 20
EC 1,15 9,0 72 25
SM 1,44 11,0 88 15
SMC 1,33 10,0 79 36

D; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim, DC; Dogal fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz
iretim, K; Klasik fermantasyon prosesi cekirdekli iiretim KC; Klasik fermantasyon prosesi
cekirdeksiz iiretim E; Enzim ilaveli fermantasyon prosesi ¢ekirdekli tiretim EC; Enzim ilaveli
fermantasyon prosesi ¢ekirdeksiz liretim, SM; Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli {iretim, SMC;

Sicak maserasyon prosesi ¢ekirdekli iiretim

7.4. Sarap Uretiminde Uygulanan Proseslerin Fenolik Bilesen Miktar1 ve

Antioksidan Aktivitesi Uzerine Etkisi

Bu bolimde farkli fermantasyon yontemleriyle iiretilen saraplarda
uygulanan proseslerin fenolik bilesen miktarina ve antioksidan aktivite iizerine

etkileri ayr1 ayr1 agiklanacaktir.

7.4.1. Dogal fermantasyon yontemiyle iiretilen saraplarda uygulanan

proseslerin fenolik bilesen ve antioksidan aktivite iizerine etkisi

Dogal fermantasyon (Sekil 6.2) yontemiyle iiretilen saraplarda farkli
proseslerin (cibre fermentasyonu, alkol fermentasyonu, dinlendirme, durultma ve
olgunlastirma) fenolik bilesen ve antioksidan aktivite {izerine etkisi Cizelge 7.7.
de verilmistir. Analizler ilgili proseslerin tamamlandig1 evrelerde alinan sarapta

yapilmistir.
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Cizelge 7.7. Dogal fermantasyon yontemiyle iiretilen saraplarda farkli proseslerin
toplam fenolik bilesen, toplam antosiyanin, toplam flavanol ve

antioksidan aktivite iizerine etkisi (a) ¢ekirdekli, (b) ¢ekirdeksiz

iretim
a) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdekli) (g GAE/L) (g katesin/L) (gMvd-3-0-glu /L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. 1,49+0,03° 1,62+0,30° 0,120+0,017 © 58,52+5,70°
Alkol ferm. 1,89+0,11° 1,52+0,25° 0,138+0,006 ° 50,29+2.81°
Dinlendirme 1,24+0,05° 1,57+0,38° 0,044+0,011 ° 40,87+1,17°
Durultma 1,39+0,03° 0,80:£0,24° 0,036+0,001 ® 64,69+3,42°
Olgunlastirma (3. ay) | 1,41+0,13° 0,76+0,17° 0,036+0,020 * 47,69+3,62°
*Aynt1 kolonda ayn1 harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur
b) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdeksiz) (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-0-glu/L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. 1,07+0,04° 0,90+0,39" 0,140+0,0161 © 87,24+6,70%
Alkol ferm. 1,28+0,12° 1,02+0,46° 0,210+0,037 ¢ 83,04+5,02%
Dinlendirme 1,06£0,04° 1,32+0,09" 0,093+0,008 ° 72,63+0,57°
Durultma 1,00£0,04° 0,8120,00%° 0,038+0,000* 97,29+1,33¢
Olgunlastirma (3.
ay) 0,82+0,03 0,10+0,07° 0,041+0,039 56,04+4,78"

* Aynt kolonda ayn1 harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

Toplam fenolik bilesen miktar1 c¢ekirdekli cibre fermentasyonunda
beklendigi tlizere c¢ekirdeksiz fermentasyona gore daha fazla bulunmustur.
Uygulanan proseslerden cibre fermantasyonu, durultma ve olgunlagtirma
basamaklarinda toplam fenolik bilesen miktarinda da bir fark goézlenmezken
(p<0,05), alkol fermantasyonu en yliksek (1,89 g GAE/L) igerigine sahip
olmustur. Ancak takip eden dinlendirme evresi ise en diisiilk degerin gorildigi
(1,24 g GAE/L) prosesdir. Uygulamada c¢ekirdeksiz olarak yapilan Dogal

fermantasyonda benzer bir alkol

gelisim goriilmiis, en yiiksek degeri
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fermantasyonu isleminde 1,28 GAE/L, en diisiik degeri ise olgunlastirma 0,82 g
GAE/L gostermistir. Dogal -¢ekirdekli fermantasyonla iiretimde toplam flavanol
miktarinda, cibre ve alkol fermantasyonlar ile dinlendirme islemleri arasinda, bir
fark gozlenmezken (p<0,05), en yiiksek toplam flavanol icerigi (1,62 g katesin/L)
cibre fermantasyonu islemiyle, en diisiik deger 0,76 g katesin/L, durultma ile
arasinda bir fark (p<0,05) olmayan olgunlastirma isleminde elde edilmistir.
Cekirdeksiz iiretim yapilan Dogal fermantasyonda toplam flavanol igerigi en
onemli farklilig1 ve en diisiik degeri 0,1 g katesin/L ile olgunlagtirma isleminde
vermistir. Toplam antosiyanin igeriginde hem c¢ekirdekli hem de c¢ekirdeksiz
fermantasyonla lretilen saraplarda birbirini izleyen proseslerde hizla bir diisiis
goriilmiistiir. DPPH serbest radikalini %50 sini siiplirme konsantrasyonu olan,
ECso degerinin diisiik olmasi, antioksidan aktivitesinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Toplam fenolik bilesen miktarinda genelde olgunlasma
basamagina kadar anlaml bir diizeyde diisiis goriiliirken, saraplarin DPPH serbest
radikalini siipiiriicii aktivitesi olgunlasma basamaginda en yiiksek degere
ulasmistir.  Cekirdekli fermentasyon ile {iretilen saraplarin antioksidan

aktivitesinin ¢ekirdeksize gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

7.4.2. Klasik fermantasyon yontemiyle iiretilen saraplarda farkh

proseslerin fenolik bilesen ve antioksidan aktivite iizerine etkisi

Sekil 6.2. de verilen sarap iiretim akim semasindan da goriilebilecegi
gibi, klasik fermantasyonun Dogal fermantasyondan farki, iizimde bulunan farkl
mikroorganizmalarin gelisimini Onlemek i¢in baskangicta SO, ilavesi ve
fermantasyonda maya kullanilmasidir. Olgun sarap {retimine kadar diger
basamaklar ayn1 olup klasik fermentasyonda elde edilen sonuglar Cizelge 7.8’de
verilmigtir.

Toplam fenolik bilesenlerin  miktarinda alkol fermantasyonu,
dinlendirme ve durultma islemleri arasinda, cibre fermantasyonu ve olgunlastirma
prosesleri arasinda onemli bir fark belirlenemezken 2,61g GAE/L ile cibre
fermantasyonunda en yiiksek degere ulasilmistir. Yontemin c¢ekirdeksiz
uygulamasinda tiim degerler, c¢ekirdekli uygulamada olanlardan daha distktiir.

Genel olarak toplam fenolik bilesen degisimi de benzer bigimdedir.
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Cizelge 7.8. Klasik fermantasyon yontemiyle {iretilen saraplarda farkli proseslerin
toplam fenolik bilesen, toplam antosiyanin, toplam flavanol ve
antioksidan aktivite iizerine etkisi (a) c¢ekirdekli, (b) cekirdeksiz

uretim

a) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdekli) (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-o-glu/L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. | 2,61+0,15° 2,47+0,24° 0,155+0,003 ¢ 57,79+2,74°
Alkol ferm. | 1,700,117 1,11£0,77° 0,036=0,007 * 45,69+0,98°
Dinlendirme | 1,97+0,18" 1,48+0,18% 0,053+0,006 58,16+5,93°

Durultma 1,68+0,05" 1,9120,34" 0,044+0,000 53,72+1,03°

Olgunlastirma | 2,51+0,26" 1,98+0,24" 0,0267+0,024° 54,48+1,58°

*Ayni kolonda ayni1 harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

b) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdeksiz) | (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-o-glu/L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. | 1,70+0,09° 1,20+0,09% 0,184+0,021 © 87,35+7,78°
Alkol ferm. | 1,05+0,05° 1,22+0,10° 0,087+0,000° 94,67+7,03°
Dinlendirme | 1,1240,14" 1,04+0,29™ 0,037+0,004 * 123,82+0,48°

Durultma 1,02£0,06* | 0,77+0,08% 0,043+0,005 * 93,2445,13
Olgunlagtirma | 1,71+0,17° 0,44+0,41* 0,039+0,038 *# 76,06+6,94*

*Ayni kolonda ayni harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

Toplam flavanol degeri klasik fermantasyon ydnteminde cibre
fermantasyonunda en yliksek degere (2,47 g katesin/L) sahip olsa da durultma ve
olgunlastirma prosesleri birbirleriyle ve cibre fermantasyonu ile aralarinda 6nemli
bir fark goriilmemektedir. Alkol fermantasyonu prosesi 1,1 g katesin/L. degerine
diismiis ve diger proseslere nazaran énemli bir fark (p>0,05) gdstermistir. Klasik
alkol

fermantasyonun c¢ekirdeksiz iiretiminde cibre, fermantasyonlar1

bir

veE

dinlendirme prosesleri arasinda istatiksel agidan ¢ok Onemli fark

bulunmamistir. En diisiik degere olgunlastirma prosesinde 0,44 g katesin/L,
maksimum degere ise 1,22 g katesin/L ile alkol fermantasyonunda ulasilmistir.

Toplam antosiyanin beklendigi gibi cekirdeksizlerde her prosesde daha fazla

101



bulunmustur. Cekirdekli iiretimde proseslerde istatiksel agidan fark goézlenirken
(p>0,05), cekirdeksiz iiretimde cibre ve alkol fermantasyonu ve diger dinlendirme,
durultma ve olgunlastirma prosesleri arasinda onemli fark gostermistir. Ancak
olgunlasma asamasina kadar antosiyanin miktarinda siirekli bir diisls
gozlenmistir. DPPH serbest radikal siipiiriicii etkisi, ¢ekirdekli iiretim yapilan
klasik fermantasyonda alkol fermantasyonu disinda diger proseslerde énemli bir
fark gostermemistir. Alkol fermantasyonuda 45,69 pg/mL, ECso nin en diisiik
oldugu aktiviteninde en yiiksek oldugu prosesdir. Cekirdeksiz iiretime
bakildiginda olgunlastirma prosesinin 76,06 pg/mL ile en diisiik ECsy degerine
sahip olmustur. Her iki durumda da dinlendirme uygulamasi antioksidan aktivite
icin ECsp degeri en yiiksek bulunmugtur. Cekirdekli klasik fermantasyon
yonteminde 58,16 ng/mL ¢ekirdeksiz tiretim yonteminde 123,82 pg/mL degerleri

hesaplanmistir.

7.4.3. Enzim ilaveli fermantasyon yontemiyle iiretilen saraplarda farkh

proseslerin fenolik bilesen ve antioksidan aktivite iizerine etkisi

Enzim ilavesi yapilacak mayselere, Saccharomyces cerevisiae subsp.
NRRL-Y 12632 mayasima ilaveten, Rohavin VR-C pektolitik (3 g/hL) enzim
preparati ilave edilmis ve cibre fermantasyonu, alkol fermantasyonu,
dinlendirme, durultma ve olgunlastirma islemlerindeki toplam fenolik bilesen ve
antioksidan aktivitesinin degisimi Cizelge 7.9’da verilmistir.

Bu yontemde toplam fenolik bilesikler i¢in anlamli fark sadece cibre
fermantasyonu prosesinde (1,96 g GAE/L) gozlenirken diger islemlerin kendi
arasinda Onemli bir fark gostermedigi bulunmustur. Cekirdeksiz iiretim
yonteminde de cibre fermantasyonu isleminde en yiiksek deger 1,41 g GAE/L
elde edilmis diger proseslerden alkol fermantasyonu ve dinlendirme ile durultma
ve olgunlastirmanin arasindaki farklar 6nemli bulunmustur. En diisiik toplam
fenolik bilesen degeri ¢ekirdeksiz liretimde 0,77 g GAE/L olgunlasma prosesinde,
cekirdekli iiretimde cibre fermantasyonu digindaki proseslerde 1,41 g GAE/L

olarak bulunmustur.
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Cizelge 7.9 Enzim llaveli edilerek iiretilen saraplarda farkli proseslerin toplam
fenolik bilesen, toplam antosiyanin, toplam flavanol ve antioksidan

aktivite lizerine etkisi (a) ¢ekirdekli, (b) ¢ekirdeksiz liretim

a) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdekli) (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-o-glu/L) | (EC50,ug/mL)
Cibre ferm. | 1,96+0,13° 1,33+0,07° 0,090-+0,006 © 52,46+2,24°
Alkol ferm. | 1,41+0,08 1,88+0,15" 0,0210,002° 45,37+0,45°
Dinlendirme | 1,45+0,06° 1,87+0,02° 0,018+0,002° 45,66+5,45°

Durultma 1,4140,20° 1,7440,22° 0,049+0,001 ° 52,13+3,12°

Olgunlastirma | 1,47+0,10° 1,9140,16" 0,050+0,051 ° 54,20+2,36°

* Ayni kolonda ayni harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

b) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdeksiz) | (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-o-glu/L) | (EC50,ug/mL)
Cibre ferm. 1,410,13° 1,22+0,13" 0,076+0,004 ¢ 92,84+7,32°
Alkol ferm. | 1,03+0,05° 1,37+0,10° 0,076+0,002 ¢ 73,46+5,92°
Dinlendirme | 1,00+0,12° 1,82+0,29° 0,030+0,003 ° 73,79+2,67°

Durultma 0,80+0,14° 1,36+0,14° 0,041+0,001 °© 113,58+13,26°
Olgunlagtirma | 0,77+0,01° 1,88+0,19° 0,018+0,016° 87,34+0,09%

*Aynt kolonda ayn1 harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

Toplam flavanol degerleri ¢ekirdekli olarak enzim ilaveli {iretim
yonteminde cibre fermantasyonu disindaki prosesler kendi aralarinda 6nemli bir
fark gostermemistir. Cibre fermantasyonu en diisiik degerle (1,33 g katesin/L)
digerlerinden ayrilmistir. Cekirdeksiz iiretimde cibre, alkol fermantasyonu ve
durultma ile dinlendirme ve olgunlasma prosesleri arasinda ©Onemli fark
bulunmustur (p>0,05). En diisiik deger burada da cibre fermantasyonunda (1,22 g
katesin/L) goriilmiistiir. En yiliksek degerler hem ¢ekirdekli iiretimde (1,91 g
katesin/L), hem de c¢ekirdeksizde (1,88 g katesin/L) olgunlasma evresinde
bulunmustur. Toplam antosiyaninler ¢ekirdekli ve g¢ekirdeksiz olarak ve enzim

ilave edilerek yapilan iiretimlerde cibre fermantasyonunda maksimum deger
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(cekirdekli 0,090 g Mvd-3-o-glu/LL c¢ekirdeksiz 0,076 g Mvd-3-o-glu/L)
bulunmustur. Cekirdekli iiretimde bu proses diger alkol fermantasyonu ve
dinlendirme ile durultma ve olgunlastirma prosesleri arasindaki farklar anlamlidir.
Cekirdeksiz tiretimde ise cibre ve alkol fermantasyonu disindaki prosesler
arasinda onemli farklar vardir. Alkol fermantasyonu ve dinlendirme prosesleri
antioksidan aktivitelerine gore diger proseslerden daha diisiik ECsy degerinde
DPPH radikal siipiiriicti etki gostermislerdir. Bu durum farkli degerde de olsa
cekirdekli ve ¢ekirdeksiz iiretilen enzim ilaveli sarap yapiminda benzer sekildedir.
Cekirdekli tiretimde (54,20 pg/mL) olgunlastirma, cekirdeksizde ise durultma
(113,58 pg/mL) evrelerinde ECsy degeri i¢in en yiiksek konsantrasyonlar

bulunmustur.

7.4.4. Sicak maserasyon fermantasyon yontemiyle iiretilen saraplarda
farkh proseslerin fenolik bilesen ve antioksidan aktivite iizerine

etkisi

Klasik maserasyondan farkli olarak, fermantasyondan dnce maysenin 8
saat 65°C da On 1sitmaya tabi tutulmasiyla gergeklestirilen bu ydntemde,
uygulanan ekstraksiyon sonucunda mayseye gecen toplam fenolik bilesen
miktarlarinin ve antioksidan aktivitelerinin, sarap liretim prosesi boyunca degisimi
Cizelge 7.10° da gosterilmistir.

Sicak maserasyon yonteminde ¢ekirdekli ve c¢ekirdeksiz yapilmis
uygulamalarda en yiiksek toplam fenolik bilesen (¢ekirdekli: 2,72 — ¢ekirdeksiz:
1,53 g GAE/L) cibre fermantasyonu ile en diisiik (¢ekirdekli: 1,79 — ¢ekirdeksiz:
1,08 g GAE/L) toplam fenolik bilesen alkol fermantasyonuyla saglanmistir.
Cekirdekli tiretimde alkol fermantasyonu ve dinlendirme arasinda anlamli bir
farklilik goriilmezken (p<0,05) ayni sekilde durultma ve olgunlastirma prosesleri
arasinda da anlamh bir farklilik yokken bu grublar birbirleri arasinda onemli
farklar gostermektedir. Cekirdeksiz iiretim alkol fermantasyonu dinlendirme ve
olgunlagtirma islemleri arasinda ©6nemli bir farklilik bulunmamakta ancak

durultma evresinde dnemli farklilik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 7.10. Sicak Maserasyon yontemiyle iiretilen saraplarda farkli proseslerin
toplam fenolik bilesen, toplam antosiyanin, toplam flavanol ve

antioksidan aktivite lizerine etkisi(a)¢ekirdekli, (b)¢ekirdeksiz iiretim

a) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdekli) (g GAE/L) (g katesin/L) (g Mvd-3-o-glu/L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. | 2,72+0,12° 6,004+0,51° 0,063+0,005 ° 51,86+3,69°
Alkol ferm. | 1,79+0,02° 5,53+0,18™ 0,0940,005 © 28,56+0,09°
Dinlendirme | 1,81+0,12° 4,54+0,30° 0,085+0,000 ° 56,44+1,34°

Durultma 2,2540,10° 4,98+0,29% 0,057+0,005 ° 40,09+2,32%

Olgunlastirma | 2,22+0,15° 4,40+0,32° 0,043+0,050 * 46,14+2,83%

* Ayni kolonda ayni harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

b) Proses Toplam fenol | Toplam flavanol | Toplam Antosiyanin DPPH
(Cekirdeksiz) | (g GAE/L) (g katesin/L) (gMvd-3-o0-glu/L) | (EC50,ug/ml)
Cibre ferm. 1,53+0,07 ¢ 3,69+0,11° 0,0201+0,007 * 81,50+6,14°
Alkol ferm. 1,08+0,01° 3,07+0,26° 0,0564+0,001 ° 62,3442,23%
Dinlendirme 1,17+0,04° 3,13+0,32° 0,0547+0,007 ° 118,50+8,65°¢

Durultma 1,34+0,04° 3,57+0,46" 0,0474+0,004 ° 72,10+6,79%
Olgunlagtirma | 1,15+0,10° 5,31+0,38° 0,0254+0,025 * 72,16+6,58%

*Aynt1 kolonda ayn1 harfle isaretli ortalama degerler arasinda (p<0,05) fark yoktur

Toplam flavanol igerigi sicak maserasyon uygulanmis saraplarda
cekirdeksiz iiretimde olgunlastirma disindakiler arasinda o6nemli bir farliklik
yoktur ancak cekirdekli liretimde dinlendirme, durultma, olgunlastirma arasinda
ve cibre — alkol fermantasyonlar1 arasinda onemli bir fark bulunamamustir.
Cekirdekli tiretimde en yiiksek deger (¢ekirdekli; 6,00 g katesin/L — ¢ekirdeksiz;
5,3 g katesin/L) cibre fermantasyonunda digerinde ise olgunlagsma evresinde
hesaplanmistir. En diisiik flavanol degerleri ¢ekirdekli iiretimde 4,4 g katesin/L
olgunlagma prosesinde, ¢ekirdeksiz iiretimde 3,07g katesin/L alkol fermantasyonu
isleminde bulunmustur. Sicak maserasyonla iiretilmis saraplarda cibre
fermantasyonu ve durultmada benzer, alkol fermantasyonu ve dinlendirme

proseslerinde benzer ancak bu grup prosesler birbirinden farkli diizeyde toplam
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antosiyanin iizerine etkide bulunmuslardir. Cekirdekli liretimde en diisiik degere
(0,043g mvd-3-o-glu/L) olgunlasma prosesi, ¢ekirdeksiz tiretimde (0,020 g mvd-
3-0-glu/L) cibre fermantasyonuyla ulagilmistir. En yiiksek degerlere (¢ekirdekli:
0,094 g mvd-3-o-glu/L — ¢ekirdeksiz: 0,056 g mvd-3-o-glu/L) her ikisinde de
alkol fermantasyonu prosesiyle ulasilmistir. DPPH radikal siipiiriicii aktivitesini
sicak maserasyon yonteminde alkol fermantasyonu prosesinde en fazla etkisini
gostermis ve en diisiik ECsy degerlerine sahip olmustur; c¢ekirdekli iiretimde
28,56, cekirdeksiz iiretimde ise 62,34 pg/L bulunmustur. Dinlendirme isleminde
ise ECsy degerleri en yiiksek miktara ulagarak antioksidan aktivitenin en diigiik
(cekirdekli; 56,44 pg/L - cekirdeksiz; 118,5 ug/L ) oldugu donem olmustur.

Sarap liretiminde uygulanan farkli prosesler iiretim yontemleri iizerinde
farkli etkiler yaratmistir. Bu etkiler ve nedenleri Boliim 7.5’ de daha ayrintili

olarak agiklanacaktir.

7.5. Uygulanan Fermantasyon Yéntemlerinin Sarap Uretim basamaklarinda
Alman Uriinlerin Toplam Fenolik Bilesen Miktar1 ve Antioksidan

Aktiviteleri Uzerine Etkisi

Farkli yontemlerle (Dogal , klasik, enzim ilaveli ve sicak maserasyon)
sarap Uretiminde farkli proselerde toplam fenolik bilesikler degisim gostermistir
(Sekil 7.1.-7.5). Degerlerdeki farklar istatiksel acidan Onemli bulunmustur
(p>0,05). Bulunan sonuglara gére maya ilavesi, maya ve enzim ilavesi, maya
ilavesi ve 1s1l islem uygulanmasi ayrica proseslerde uygulanan maserasyonlar,
kikiirt ilavesi, jelatin ilavesi de toplam fenolik bilesiklerin degerlerinin hem
yontem hemde proseslerde farkli sonuglar gostermesine yol agmistir. Toplam
fenolik bilesenler maksimum degerlerini c¢ekirdek ayrilmadan yapilmis
uygulamalarda ve saf kiiltiiriin kullanildigi proseslerde vermistir. Yontemlere
bakildiginda sirasiyla sicak maserasyon, sonrada klasik fermantasyon, enzim
ilaveli ve son olarak Dogal yontem uygulamasinda toplam fenolik bilesen
degerlerinin gittikge azaldigr goriiliir. Durultma islemiyle tim yontemlerde
belirgin azalis ortaya c¢ikmistir. Burada kullanilan durultma ajani tipi ve
konsantrasyonuna bagli olarak toplam fenolik bilesen {izerindeki etkisi

degismektedir.

106



Aktan ve Kalkan’nin (2003) kirmizi saraplik iiziimlerde polifenolleri
etkileyen faktorler {izerine yapmis oldugu bir arastirmada farkli uygulamalarin
polifenolerin degerlerinde farkliliga yol actigini kullanilan enzim tipi ve
konsantrasyonunun, maya susunun ve konsantrasyonunun polifenolik madde
miktarini degistirdigini belirlemiglerdir.

Anl’nin (2004) kalecik karasi sarabinin yapilmasinda uyguladigi farkli
yontemlerin fenol bilesimi ve antioksidan kapasitesi iizerine etkisini incelemistir.
Sonucta, sicak maserasyon yontemiyle liretilen saraplarin baslangicta uygulanan
1s1l iglemin antioksidan kapasiteyi ve antioksidan nitelikteki fenol bilesenlerini
olumlu etkileyerek diger yontemlerle iiretilen saraplara gore daha zengin kildigini
saptamistir.

Main ve Morris (1991) tarafindan yapilan bir caligmada en diisiik
polifenolik deger bentonit kullanimiyla saglanmistir. Ayrica Ramos ve ark. (1993)
tarafindan yapilmis bir baska c¢alismada, dinlendirme sirasinda monomerik
polifenolik bilesiklerin niikleik asit gibi biiylik molekiillerle kompleks olusumu

meydana gelebilecegi ortaya konmustur.
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Sekil 7.1. Farkli yontemlerle sarap tiretiminde cibre fermantasyonu prosesinin

toplam fenolik bilesen miktari lizerine etkisi
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Sekil 7.2. Farkli yontemlerle sarap iiretiminde alkol fermantasyonu prosesinin

toplam fenolik bilesen miktar iizerine etkisi
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Sekil 7.3. Farkli yontemlerle sarap iiretiminde dinlendirme prosesinin toplam

fenolik bilesen miktari iizerine etkisi
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Sekil 7.4.Farkli yontemlerle sarap iiretiminde durultma prosesinin toplam fenolik

bilesen miktar1 {izerine etkisi
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Sekil 7.5.Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda olgunlastirma prosesinin toplam

fenolik bilesen miktar1 tizerine etkisi

Farkli {iretim proselerinin uygulandigi ydntemlerde toplam flavanol
degerinin istatiksel acidan onemli farklar gosterdigi bulunmustur (Sekil 7.6 -
7.10). Toplam flavanol degeri uygulanan iglemler i¢inde ¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz

olarak en yiiksek sicak maserasyon yonteminde sahip olmustur.
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Yiicel (1992) ve Anli (2004) yaptiklar1 aragtirmalarda yiiksek sicaklik
uygulamalarinin taneni artirdigini ve bu siiregte kabuklarin sirayla temas siiresinin
uzamasininda taneni artirici oldugunu ifade etmislerdir.

Sims ve Bates (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada fermantasyon
asamasinda tanenlerin ekstraksiyonunun siirmesi nedeniyle durultmaya kadar
tanen miktarinin degistigi belirtilmistir.

Dinlendirme prosesinde antosiyaninler ve tanenler arasinda kompleks
olusumu, polifenoller ve asetaldehit arasi interaksiyonlar gibi meydana gelen
reaksiyonlar toplam flavanol miktarini etkilemistir (Aktan ve Kalkan 2003).
Asetaldehit ve antosiyanin-flavonoid polimerizasyon reaksiyon hizlar1 diisen pH
ile artig gosterir. Daha fazla hidrojen iyonu konsantrasyonu nedeniyle diisiik pH
degerinde, asetaldehit ara polimerizasyon reaksiyonlari daha hizli olur. Burada
reaksiyon mekanizmasi dnce asetaldehit karbonyum iyonu, daha sonrada kararli
asetaldehit-katesin karbonyum iyon olusumu istenir ‘‘(Parley 1999; Bakker
1986).
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Sekil 7.6.Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda cibre fermantasyonu prosesinin

toplam flavanol miktar1 tizerine etkisi

Durultma sonrasi flavanollerde kullanilan durultma ajani jelatin ve
konsantrasyonuna bagli olarak 6nemli bir azalma goriiliir. Bu durum Aktan ve

Kalkan (2003) tarafindan yapilan bir arastirmada da goriilmiistiir.
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Sarabin olgunlastirilmast boyunca oksijen temasi fenollerin ve ileriki
asetaldehit ve kinon polimer olusumlarini etkiler. Eger oksidasyon hizla
gerceklesirse daha az rejenaratif polimerizasyon, daha az oksijen tiiketimiyle daha

cok fenol kinonlara okside olabilir ‘‘(Parley 1999; Bakker 1986)”’
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Sekil 7.7. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda alkol fermantasyonu prosesinin

toplam flavanol miktar1 tizerine etkisi
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Sekil 7.8.Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda dinlendirme prosesinin toplam

flavanol miktar1 tizerine etkisi
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Sekil 7.9.Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda durultma prosesinin toplam

flavanol miktar1 tizerine etkisi
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Sekil 7.10. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda olgunlastirma prosesinin toplam

flavanol miktar1 tizerine etkisi
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Toplam antosiyanin degerleri farkli iiretim yontemlerinde prosesler
birbirleri icinde 6nemli farklar gdstermislerdir (Sekil 7.11 — 7.15). Ozellikle her
yontemdeki ¢ekirdeksiz iiretimde bulunan toplam antosiyanin miktar1 beklendigi
tizere daha yiiksektir. Bu da iizlimiin ana antosiyanin bilesigi olan malvinidin-3-o-
glukozitinin kabuk kisminda yogunlagmasindandir. Sicak maserasyon uygulamali
fermantasyon islemlerinde renk maddelerinin diisiik miktarda olmasi maddelerin
sicaklik ve enzim etkisi ile polimerik antosiyaninlere (lokoantosiyanin)
doniismesinden kaynaklandigini diistindiirmektedir.

Fermantasyon boyunca firetilen asetaldehit miktar1 fermantasyon oncesi
ilave edilen SO, miktariyla orantilidir. Fakat bagli SO, oksidasyonu serbest
asetaldehit olusumunu saglar ‘‘(Parley 1999; Bakker 1986; Bakker ve Timberlake
1986)’’. Kirmiz1 saraptaki asetaldehit ve SO, etkisi birbirine baglidir ve bunlar da
antosiyanini etkiler. Saraptaki artan SO, miktar1 pigment ve prosiyanidinlerin
polimerizasyonunu yavaglatir “‘(Bakker 1986; Dallas ve Laureano 1994; Morata
ve ark.2006)"’.

Enzim ilaveli fermantasyonda ise pektolitik enzim ilavesinin bitki
hiicrelerinden renk maddelerinin ve g¢ekirdeklerden katesinlerin ekstraksiyonuna
yardimer olmasi diisiiniilmekte idi. Ancak yapilan calismada bu yontemle elde
edilen toplam monomer antosiyanin miktarlari, diger yontemlerle elde edilen
tiriinlerden daha diisiik bulunmustur.

Enzimin bu maddelerin diger maddelerle kondenzasyon reaksiyonunu
hizlandirdig1 diistiniilebilir. Ancak enzim ilaveli fermantasyondan elde edilen ham
sarabin renginin berrak kirmizi olmasi, saraba rengini veren toplam antosiyanin
miktarinin az olmasi ile bir tezat olusturmaktadir. Bunun da saraba rengini veren
malvinidin-3-O-glukoziti’ nin toplam antosiyanin i¢indeki orani ile ilgili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 7.11. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda cibre fermantasyonu prosesinin

toplam antosiyanin miktar1 tizerine etkisi
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Sekil 7.12. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda alkol fermantasyonu prosesinin

toplam antosiyanin miktar1 tizerine etkisi
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Sekil 7.13.Farkli yontemlerle tiretilen saraplarda dinlendirme prosesinin toplam

antosiyanin miktari tizerine etkisi
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Sekil 7.14. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda durultma prosesinin toplam

antosiyanin miktar1 {izerine etkisi
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Sekil 7.15. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda olgunlastirma prosesinin toplam

antosiyanin miktar1 lizerine etkisi

Farkli yontemlerle {iretilen numunelerde uygulanan islemlerin
antioksidan aktiviteye 0Ozellikle ¢ekirdekli ve c¢ekirdeksiz olmanin etkisi
goriilmistiir (Sekil 7.16-7.20).

Kirmiz1 saraplarda en yiiksek antioksidan aktivite degeri biitiin
proseslerde SM yontemiyle elde edilmistir. Sarap iireticileri, bulaniklik ve tatta
meydana gelen olumsuzluklar nedeniyle fenol igerigini minimize etmekte ancak
saglik koruyucu etkisi diisiiniildiigiinde daha fazla fenolik madde saglamak i¢in
tersine bir uygulama, sicak maserasyon ile yapilabilir.

Netzel ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir c¢alismada cibre
fermantasyonu siiresinin ve sicak maserasyon uygulamasinin bioaktif
polifenollerin (6zellikle antosiyanin, flavan-3-ol, flavonol, ve resveratrol)
tizimden son {iriine gegislerini artirdigini ortaya koymuslardir.

Yen ve Hung (2000) tarafindan yapilan c¢alismada antioksidan aktivite
degerlerinin biiylik oranda toplam fenolik bilesen igerigiyle koralasyon iginde
oldugu bildirilmistir. Yapmis oldugumuz ¢alisma da bunu gostermektedir.

Bonilla ve ark. (1999) kirmiz1 iiziime cibre fermantasyonu Oncesinde

uygulanan yiizey temas alanini (cibre-sira) artirma islemlerinin, liziimiin ezilme
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derecesinin antioksidan aktivite Ttlzerinde etkili oldugunu gostermislerdir.
Yaptigimiz uygulamalarda sicaklik etkisiyle {izim daha fazla pargalanarak

polifenolik maddelerin daha fazla siraya gegisine olanak tanimistir.
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Sekil 7.16. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda cibre fermantasyonu prosesinin

DPPH serbest radikal stipiiriicii aktivite miktari {izerine etkisi
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Sekil 7.17. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda alkol fermantasyonu prosesinin

DPPH serbest radikal stipiiriicii aktivite miktari {izerine etkisi
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Sekil 7.18. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda dinlendirme prosesinin DPPH

serbest radikal siipiiriicii aktivite miktari lizerine etkisi
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Sekil 7.19. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda durultma prosesinin DPPH

serbest radikal siipiiriicii aktivite miktar1 lizerine etkisi
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Sekil 7.20. Farkli yontemlerle iiretilen saraplarda olgunlastirma prosesinin DPPH

serbest radikal siipiiriicii aktivite miktari lizerine etkisi

7.6. Uygulanan proseslerin YBSK yontemi ile belirlenen fenolik bilesenlerin

miktarlari iizerine etkisi

YBSK-DAD yontemi ile c¢ekirdekli ve cekirdeksiz fermantasyon
islemleri sonucunda elde edilen sarapta ana bilesen olarak fenolik asitler (gallik,
protokatesik, klorojenik, p-kumarik ve ferulik asit) ve flavanol tiirevleri (katesin,
(-)-epikatesin, (-)-epigallokatesin) belirlenmis ve ¢ekirdekli ¢ekirdeksiz
fermantasyon yontemi ile elde edilen saraba ait 6rnek YBSK kromatogramlari

Sekil 7.21 ve Sekil 7.22 da verilmistir.
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Sekil 7.21. Cekirdekli fermantasyon yontemi ile elde edilen sarabin 6rnek YBSK

kromatogrami

Yapilan analizler sonunda c¢ekirdeksiz fermantasyonda elde edilen
saraplarda ana bilesenlerin fenolik asitler ve antosiyaninler, c¢ekirdekli
fermantasyonda ise katesin ve tiirevleri oldugu goriilmiistiir.

Cekirdekli ve ¢ekirdeksiz fermantasyonla elde edilen olgun sarabin (3.ay)

fenolik asit ve katesin bilesimi Sekil 7.23 ve Sekil 7.24 de verilmistir.
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Sekil 7.22. Cekirdeksiz fermantasyon yontemi ile elde edilen sarabin 6rnek YBSK
kromatogrami (1.Gallik asit; 2. Protokatesik asit, 3. Hidroksi sinnamik

asit tiirevi, 4. Klorojenik asit, 5 Parakumarik asit, 6. Ferulik asit)
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Sekil 7.23.Cekirdeksiz fermantasyonla elde edilen olgun sarabin (3.ay) fenolik

asit bilesimi

Monagas ve ark. (2006) tarafindan yapilan calismada fenolik bilesikler
de sisedeki olgunlasma boyunca 9.aya kadar yavas, daha sonra 12.ayda belirgin
bir azalma oldugu goriilmiistiir.

Matejicek ve ark. (2005) fenolik bilesiklerin ahsap figilarda olgunlagsma
siireci boyunca degisimlerini incelemis ve fenolik konsantrasyon birlesiminin
zaman i¢inde degismekte olsa da miktarin gittik¢ce azaldigini belirtmislerdir.

Hidroksibenzoik asitler (gallik asit, protokatesik asit) temelde iiziim
kabugunda lokalize olmuslardir. Bu nedenle iiziim kabugunun uzaklastirmasina
kadar daha yiiksek miktarlarda bulunurlar. Fermantasyon sirasinda olusan alkol
konsantrasyonuna bagli miktarinda hidroksibenzoik asitlerde azalmalar meydana
gelir. Soguk uygulamasi ve durultmada benzer etkiler gdstermistir (Gil-Munoz ve
ark. 1999).

Hidroksisinamik asitler (hidroksi sinnamik asit tiirevi, klorojenik asit,
parakumarik asit, ferulik asit) maksimum degeri kabuk uzaklagsmadan gdstermis
daha sonra diismiislerdir. Uziim kabugunun uzaklastirilmasiyla muhtemelen
dilusyona bagli veya ugucu fenollerin baska bicimde olusumasi nedeniyle ya da
mayalar tarafinda degradasyona ugramasi sonucunda azalma medana gelmistir.

Sicakligin bu bilesenlerin iizerine etkisi minimum olarak goriilmiistiir. Presleme,
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dinlendirme, durultma ve filitrasyon uygulamalar1 hidroksisinnamik asitleri
olumsuz etkilemistir (Gil-Munoz ve ark. 1999). Hidroksisinamik asitler taze
sikilmis liziim suyunda yiiksek miktardadir. Kabukta bulunan hidroksisinamik asit
miktar1 diisiiktiir. Ancak sarap yapiminda enzim ve asit hidrolizinde esnasinda
olusurlar (Wrolstad ve ark. 2005).

Fenolik asitlerin genel toplaminda Klasik fermantasyon yoOntemiyle
iretilen saraplarin (94,85 mg/L) diger yontemlerden oldukca fazla fenolik asit
icerigine sahip oldugu bulunmustur. Sicak maserasyon uygulanmis saraplarda
kabukta daha fazla bulunan fenolik asitlerin ge¢isi hizlandirilmis ve artirilmis bu
da fenolik asit konsantrasyonunun (84,34 mg/L) yiliksek olmasini saglamistir. en
diisiik fenolik asit degerleri dogal fermantasyon (54,10 mg/L) yonteminde
bulunmustur.

Fenolik asitlerden gallik asit, proto katesuik asit ve ferrulik asit
konsantrasyonlari dogal fermantasyon, enzim ilaveli ve sicak masere
yontemleriyle {retilmis saraplarda benzer degerlere sahiptir. Enzim ilaveli
yontemde en yiiksek konsantrasyonda bulunan fenolik asit; p-kumarik asit (29,89
mg/L) diger yontemlerle iiretilen saraplardan da yiiksek konsantrasyondadir.
Hidroksisinamik asit tlirevleri en yiiksek konsantrasyonu (29,11 mg/L) sicak
maserasyon yoOntemiyle iiretilmis saraplarda gostermistir. Ancak dogal (22,32
mg/L) ve klasik fermantasyon (25,53 mg/L) yontemlerinde de hidroksi
sinnamikasit konsatrasyonlart oldukga yiiksektir. Enzim ilave edilen yontem
burada da farklilik gostermis ve en diisiik 11,09 mg/L konsantrasyonu sahip

olmustur.
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M Katesin OE pikatesin

Sekil 7.24. Cekirdekli fermantasyonla elde edilen olgun sarabin (3.ay) katesin ve

epikatesin miktarlari

Katesinler, flavan-3-ol’lerin, C; atomunda bir OH gurubu igeren
monomerlerdir. Bu bilesigin yapisinda iki asimetrik karbon atomu (C, ve Cs)
vardir ve dort izomer olusturur. Buradaki karbon atomlarindaki hidrojen trans
konfigiirasyonunda ise (+)-katesin ve (+)-gallokatesin, cis konfigiirasyonunda ise
(-)-epikatesin ve (-)- epigallokatesin ad1 verilmektedir (Wrolstad ve ark. 2005).

Klasik fermantasyon yontemi disindaki diger tiim yontemlerde elde
edilen saraplarda epikatesin miktar1 katesin miktarindan daha yiiksek ¢ikmustir.
Klasik fermantasyon yonteminde elde edilen toplam katesin ve epikatesin miktari
da 67,83 mg/L degeri diger yontemlerden daha fazladir. Sicak maserasyon
uygulanarak tiretilmis saraplarin sahip oldugu epikatesin miktarida (42,06 mg/L)
diger saraplardan daha ytiksektir.

Monas ve ark. (2006), Gracianao, Cabernet Sauvignon ve Tempranillo
saraplarinin sisede olgunlastirilmasinin, polifenolik igerigin etkisi lizerine yaptigi
calismada katesin konsantrasyonun en yiiksek siseleme isleminden 1,5 ay sonra
Gracianao saraplarinda (1494 mg/L) oldugunu ancak katesin degerlerinin kii¢iik
farklarla stirekli azaldigini belirtmiglerdir. Monomerik ve oligomerik flavanollerin
olgunlastirma boyunca azalmasinin, saraplarin siselenerek bekletilmesi boyunca
proantasiyanidinlerin  interflavanik  baglarinin  kopmasiin  bir  sonucu
olabilecegini, daha kiiclik boyuttaki polimerlerin olusmasinin son iiriinde

konsantrasyonu artirabiliecegini ifade etmislerdir.
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Proses sartlarinin katesin ve epikatesin {lizerine etkisi Sekil 7.25 ve Sekil

7.26 da verilmistir.
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Sekil 7.25. Farkli fermantasyon yontemlerinde sarap iiretim prosesinin katesin

miktar1 lizerine etkisi
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Sekil 7.26. Farkli fermantasyon yontemlerinde sarap iiretim prosesinin epikatesin

miktar1 Uizerine etkisi
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Katesinler havanin oksijeni ile kolaylikla reaksiyona girerler, kimyasal ve
enzimatik olarak oligomer ve polimerlere kondense olarak proantosiyanidinleri
olustururlar (Wrolstad ve ark. 2005). Cibre fermantasyonu oksijenli ortamda
gergeklestirilmekte bu da epikatesin ve katesin konsantrasyonlarinda diisiise yol
acmistir. Monomerik flavanoller ve oligomerik ve polimerik proantosiyanidinler
asit ortamda reaksiyon olusturur. Bu reaksiyon, monomerik flavanollerin serbest
flav-A-halkas1 ve proantosiyanidinlerin oligomer ve polimerlerinin daha biiyiik
flavanolleri i¢in spesifiktir (Monas ve ark. 2006). Anaerobik bir ortamda yapilan
alkol fermantasyonunda sicak maserasyon disinda tim yontemlerdeki
numunelerin konsantrasyonlarindaki azalma, asit ortamda olusan reaksiyon
nedeniyle olabilir. Dinlendirme, durultmada ve olgunlastirma siirecinde epikatesin

ve katesinde azalma devam etmistir.

7.7. Uygulanan proseslerin YBSK yontemi ile belirlenen antosiyanin

miktarlari iizerine etKisi

YBSK DAD yontemi ile c¢ekirdekli ve c¢ekirdeksiz fermantasyon
islemleri sonucunda elde edilen sarapta, sarabin renginden sorumlu monomerik
antosiyanin bilesiklerine ait 6rnek kromatogram Sekil7.27’de verilmistir.

Okiizgdzii iiziimiinden elde edilen sarapta yapilan YBSK analizleri
sonucunda, sarapta ana bilesenin malvinidin-3-glukozit oldugu goriilmiis bu
bilesigin yani sira delfinidin-3-glukozit, cyanidin-3-glukozit, peonidin-3 glukozit;
petunidin-3-glukozit monomerik glikozitleri ile cyanidin; peonidin, malvinidin
aglikonlar1 belirlenmistir.

Sarap iiretim basamaklarinin ve uygulanan fermantasyon yontemlerinin
monomerik antosiyanin miktarina etkisi ~ malvinidin-3-o-glukoziti iizeriden

incelenmistir (Sekil7.28)
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Sekil 7.27. Cekirdeksiz fermantasyon yontemi ile elde edilen sarapta bulunan

monomerik antosiyaninlerin YBS Kromatogrami (1.delfinidin-3-glukozit
(Df-3-glu); 2. cyanidin-3-glukozit (Cyn-3-glu) 3. peonidin-3 glukozit (Pn-3-glu); 4.
petunidin-3-glukozit (Pt-3-glu), 5. malvinidin-3-glukozit (Mvn-3-glu); 6. cyanidin
(Cyn); 7. peonidin (Pg), 8. malvinidin (Mvn))

malvinidin 3-glukozit {mg/L)
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Sekil 7.28. Sarap liretim basamaklarinin ve uygulanan fermantasyon

yontemlerinin malvinidin-3-o-glukoziti miktari {izerine etkisi
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Sekil 7.29. (Devam) Sarap liretim basamaklarinin ve uygulanan fermantasyon

yontemlerinin malvinidin-3-o-glukoziti miktari {izerine etkisi

Cibre fermantasyonu sonrasinda sicak maserasyon ile malvinidin-3-glu
miktarin diger yontemlere oranla daha yiiksek oldugu goriilmiis, en diisiik deger
enzim ilaveli fermantasyon yontemi ile elde edilmistir. Daha sonraki
basamaklarda malvinidin-3-glu miktar1 biitiin yontemlerde siirekli diisiis
gostermistir. Ortamin pH’1, sicaklik, oksijen ve ortamda bulunan enzimler
antosiyanin stabilitelerine etki eden baslica parametrelerdir. Sarap iiretiminde ise
bu parametrelere ilaveten ortamda bulunan diger fenolik bilesikler (fenolik asitler,
flavanoller, flavanoller), alkol derecesi ve SO, nin varligi stabiliteyi etkileyen
diger 6nemli etkilerdir. Monomerik antosiyaninler fenoliklerle ve asetaldehitlerle
reaksiyona girerek yeni kopigmentlerini olusturabilir. Ortamda bulunan enzimler
ve sicaklik degisimleri ile de polimerik antosiyaninler olugabilir. Sarap liretiminde
yabanct  mikroorganizmalarin  inaktivasyonu amaciyla  kullanilan SO,
antosiyaninlerle reaksiyona girerek renksiz yapida bilesikler olusturur.

Antosiyaninlerin stabilitelerini etkileyen bu parametrelerin bazilari
kontrol edilebilir olmasina ragmen, sarap iiretiminde bazi parametrelerin kontrolii
zordur ve engellenemez. Ornegin iiretimde kullanilan mayanmin spesifik bir pH

araliginda c¢alisilmasi gerekmektedir. Antosiyaninlerin kopigmentlerinin olugumu
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icin pH 3-5 Antosiyaninlerin stabiliteleri i¢in optimum pH 1-2 dir. pH 3-5
arasinda ise antosiyaninin ana yapisi bozularak yine renkli olan farkli bilesikler
(kopigmentler) meydana gelir. Sicaklik kontrol edilebilir bir parametredir ve bu

calismada da sicaklik tiim iretimlerde 25°C da tutulmustur. Alkol orani

yiikseldik¢e kopigmentasyon artmaktadir.

Bu c¢alismada monomerik antosiyaninlerin degisimleri gdzlenmis

olmasina ragmen bozunma iiriinleri ¢cok kompleks kimyasal yapilarindan dolay1

incelenmemigtir. Ancak tiim ugulamalarda, Ozellikle sarabin dinlendirme

asamasindan baslamak iizere siselendikten sonra 6 ay siireyle incelenen sarap
orneklerinde monomerik antosiyaninlerin tamamen bozulup polimerik bilesiklere
dontistiikleri gbzlenmistir. Polimerik bilesikler (520 nm de) malvinidin pikinin

yaninda uygulanan YBSK sartlarida ayrilmadan gelmislerdir (Sekil 7.29).

mAU

. . . . |
Polimerik antosiyanin | |

\l;

Sekil 7.30. Polimerik antosiyanin YBSK kromatogrami

Uygulanan tiim fermantasyon yontemlerinde monomerik antosiyanin
bilesikleri, alkol fermantasyonu sonrasindaki uygulanan sarap iiretim prosesinden
(dinlendirme, durultma, olgunlastirma) etkilendiginden, fermantasyon isleminin

bu maddeler iizerindeki etkisi cibre (Cizelge 7.11) ve alkol fermantasyonu (ham

sarap) (Cizelge 7.12) sonunda elde edilen iiriinlerde incelenmistir
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sonunda alinan {irtinde monomerik antosiyanin miktari tizerine etkisi

Cizelge 7.11. Uygulanan fermantasyon ydntemlerinin cibre fermantasyonu

Dp-3-glu | Cy-3-glu | Pt-3-glu | Pn-3-glu | Mv-3-glu
Cekirdekli (mg/L)
Dogal 1,17 1,75 2,18 5,33 54,00
Klasik 3,20 3,01 7,34 18,32 68,51
Enzim 0,00 0,78 1,70 2,22 35,09
Sicak maserasyon 8,59 433 12,17 21,05 82,57
Cekirdeksiz (mg/L)
Dogal 2,00 2,52 4,24 10,40 72,01
Klasik 3,96 1,57 7,51 12,22 86,68
Enzim 0,00 4,18 6,00 9,43 35,40
Sicak maserasyon 10,30 3,32 15,66 21,23 96,39

Cizelge 7.12. Uygulanan fermantasyon ydntemlerinin alkol fermantasyonu
sonunda alman iirlinde (ham sarap) monomerik antosiyanin miktar1

uzerine etkisi

Dp-3-glu | Cy-3-glu | Pt-3-glu | Pn-3-glu | Mv-3-glu
Cekirdekli (mg/L)
Dogal 3,84 6,07 7,69 20,56 14,00
Klasik 1,15 0,44 1,63 2,76 11,83
Enzim 0,00 1,04 1,30 1,83 7,70
Sicak maserasyon 4,63 2,10 6,37 10,32 41,42
Cekirdeksiz (mg/L)
Dogal 5,40 5,56 9,99 23,31 58,29
Klasik 3,96 1,57 7,51 12,22 55,97
Enzim 0,00 0,78 1,70 2,22 11,63
Sicak maserasyon 2,28 0,66 423 3,56 21,14

Cibre fermantasyonunda delfinidin—3-glukozit en yiiksek konsantrasyona

sicak maserasyon uygulamasinda ulagmistir. Alkol fermantasyonundan sonrada
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cekirdeksiz fermantasyon en yiiksek konsantrasyonu gosterirken c¢ekirdekli
iiretimde Dogal fermantasyon delfinidin—3-glukozit konsantrasyonun daha fazla
korundugu gozlenmistir. Enzim uygulamali numunelerde delfinidin—3-glukozite
rastlanmamustir.

Cyanidin-3-glukozit cibre fermantasyonu prosesi sonunda enzim ilaveli
cekirdeksiz uygulama en yliksek, cekirdekli uygulama ise en diisiik degerleri
vermistir. Bu durum alkol fermantasyonu sonunda degismis ¢ekirdekli
konsantrasyon bir miktar artarken c¢ekirdeksiz uygulamanin degeri diger
yontemlerdeki cyanidin—3-glukozit degerinin altina diigmiistiir. Sicak maserasyon
uygulamasi cibre fermantasyonu prosesindeki maksimum c¢ekirdekli uygulama
degerine  sahiptir.  Ancak  sicak  maserasyon  uygulamasida  alkol
fermantasyonundan sonra 6zellikle ¢ekirdeksiz uygulamada onemli bir azalma
gostermistir. Alkol fermantasyonunda g¢ekirdeksiz iiretim de dogal uygulamanin
cyanidin-3-glukozit degeri ytiksektir.

Cibre fermantasyonunda sicak maserasyon c¢ekirdekli ve cekirdeksiz
uygulamalarinda petunidin—3-glukozit en yuksek Dogal fermantasyon ise en
diisiik degerleri vermistir. Alkol fermantasyonunda ise dogal fermantasyon
degerlerinin artis gostererek en yiiksek degerleri verdigi enzim ilaveli ham
saraplarin pt-3-glu degerleri en diisiik konsantrasyonu vermistir.

Sicak maserasyon yontemiyle cekirdekli ve cekirdeksiz tiretimler igin
cibre fermantasyonunda en yiiksek monomerik antosiyaninler peonidin-3 glukozit
ve malvinidin-3-glukozit elde edilmistir. Cibre fermantasyonu sonunda sicak
maserasyon yonteminde peonidin-3 glukozit ¢ekirdekli uygulamada 21,05 mg/L
cekirdeksiz uygulamada 21,23 mg/L, malvinidin-3-glukozit c¢ekirdekli
uygulamada 82,57 mg/L ¢ekirdeksiz uygulamada 96,39 mg/L degerlerine
ulagmistir. Alkol fermantasyonunda ise dogal fermantasyon peonidin-3 glukozit
degeri ¢cekirdekli ve ¢ekirdeksizlerde daha yiiksek elde edilmistir (¢ekirdekli 20,56
mg/L — g¢ekirdeksiz 23,31 mg/L). Malvinidin-3-glukozit ham saraplarda
maksimum konsantrasyonu ¢ekirdeklide (41,42 mg/L )sicak maserasyonda
cekirdeksizde dogal fermantasyonda (58,29 mg/L) gostermistir. Peonidin—3
glukozit ve malvinidin—3-glukozit icin en diisilk konsantrasyonlar cibre

fermantasyonunda ve ham saraplarda enzim ilave edilmis sarap numunelerinde
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ortaya cikmustir. Enzim ilaveli fermantasyonda cibre fermantasyonu sonunda
alinan triindeki Peonidin—3 glukozit degerleri ¢ekirdeklide 2,22 mg/L ¢ekirdeksiz
uygulamada 9,43 mg/L bulunmustur. Alkol fermantasyonu sonunda Peonidin—3
glukozit degerleri cekirdeklide 1,83 mg/L, ¢ekirdeksizde 2,22mg/L diismiistiir.
Cibre fermantasyonu sonunda enzim ilaveli uygulamadan alinan iiriinde
malvinidin-3-glukozit degeri c¢ekirdeklide 35,09mg/L.’ ham sarapta 7,7mg/L’ye,
cekirdeksiz uygulamada ise 35,40mg/L’den 11,63 mg/L degerine diismiistiir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

1. Calismada hammadde olarak kullanilan 6kiizg6zii {iziim tanesinin % 7,8’1
kabuk, % 2,3’t ¢ekirdek, % 88,1’nin pulp oldugu bulunmustur. Sarap
tiretimi agisindan pulp miktarinin yiiksek olmasi sira verimini olumlu
etkilemistir.

2. Okiizgdzii {iziimiimiin kabugunda toplam antosiyanin miktar1 7,8mg Mvd-
3-O-glu/100g ¢ekirdeginde ise toplam fenol bilesikleri 2,2g GAE/100g ve
toplam flavanol 7,44 g katesin/100golarak belirlenmistir. Cekirdek ve
kabugun birlikte kullanildig1 cibre fermentasyonunda fenolik bilesiklerin
ve flavanollerin biiylik bir kismi ¢ekirdekten, sadece kabugun kullanildigi
cekirdeksiz fermentasyonda antosiyaninlerin biiyiik bir kism1 da kabuktan
elde edilmistir

3. Uretimde kullanilan siranin baslangig pH degeri 3,32°dir. Fermantasyonda
onemli bir etken, fermantasyon sivisinin pH'st yani asitlik durumudur.
Mayalar cogunlukla zayif asit ortamda gelisebilir. Farkli fermantasyon
metotlarinin  uygulandigi bu ¢aligmada kullanilan  Saccharomyces
cerevisiae subsp. NRRL-Y 12632 liyofilize kiiltiiriiniin  cibre
fermantasyonunu saglanabilmesi i¢in baslangic sirasindaki pH 3,32 degeri
uygun olmustur.

4. Baslangi¢ sirasinda Brix degerinin % 15,5 oldugu bulunmustur. Bu deger
ozellikle kullanilan siranin alkol fermantasyonunda alkol olusumu ig¢in
yeterili oldugunu gostermektedir.

5. Saraplarin siselenme Oncesinde pH degeri 3,12-3,33 arasinda, TA
degerleri 6,3-7,8 g/L arasinda degismis, yogunluklar arasinda énemli bir
fark gortilmezken Briks degerleri % 5-5,5 arasinda bulunmustur. Prosesler
sonunda dogal fermantasyonda alkol olusumu % 5 oraninda kalmis diger
yontemlerde en yliksek alkol olusumuna sicak fermantasyonla %11 ile
ulagilmistir.

6. Sarabin durultulmasi amaciyla jelatin ¢ozeltisi kullanilmistir. Ancak
durultma prosesi sonrasi analiz edilen fenolik bilesiklerde 6nemli(p<0,05)

azalmalar olmustur.
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Farkli yOntemlerle sarap iiretiminde farkli proselerde toplam fenolik
bilesikler degisim gostermistir Degerlerdeki farklar istatiksel agidan
onemli (p>0,05) bulunmustur.

Bulunan sonuglara gére maya ilavesi, maya ve enzim ilavesi, maya ilavesi
ve 1s1l islem uygulanmasi, ayrica proseslerde uygulanan maserasyonlar,
kikiirt ilavesi, jelatin ilavesi toplam fenolik bilesiklerin miktarinin hem
yontem hem de proseslerde farkli sonuclar gostermesine yol agmustir.
Toplam fenolik bilesenler maksimum degerlerini ¢ekirdek ayrilmadan
yapilmis uygulamalarda ve saf kiiltiiriin kullanildig1 prosesler de vermistir.
Yontemlere bakildiginda sirasiyla sicak maserasyon, klasik fermantasyon,
enzim ilaveli ve son olarak dogal fermantasyon yontemi uygulamasinda
toplam fenolik bilesen degerlerinin gittik¢e azaldig1 goriiliir.

Durultma islemiyle kullanilan durultma ajani tipi ve konsantrasyonuna
bagl olarak tiim yontemlerde toplam fenolik bilesen miktarinda belirgin
azalis ortaya ¢ikmistir.

Farkli iiretim proselerinin uygulandigi yontemlerde toplam flavanol
degerinin istatiksel agidan Onemli farklar (p>0,05) gosterdigi
bulunmustur.

Toplam flavanol degeri uygulanan islemler icinde c¢ekirdekli ve
cekirdeksiz olarak en yiliksek sicak maserasyon yoOnteminde sahip
olmustur.

Aragtirmalarda yiiksek sicaklik uygulamalarinin taneni artirdifi ve bu
siiregte kabuklarin sirayla temas siiresinin uzamasinin da flavanolleri
artirict oldugu goriilmiistiir.

Dinlendirme prosesinde antosiyaninler ve tanenler arasinda kompleks
olusumu, polifenoller ve asetaldehit arasi meydana gelen reaksiyonlar,
sarabin olgunlastirilmas1 boyunca oksijenle temasi toplam flavanol
miktarini etkilemistir.

Toplam antosiyanin degerlerinde farkli iiretim yontemlerinde prosesler
birbirleri i¢inde Onemli farklar gdstermislerdir. Her yontemdeki
cekirdeksiz liretimde bulunan toplam antosiyanin miktar1 beklendigi lizere

daha yiiksektir. Buda {iziimiin ana antosiyanin bilesigi olan malvinidin-3-
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o-glukozitinin kabuk kisminda yogunlasmasindandir. Toplam antosiyanin
iceriginde hem c¢ekirdekli hem de cekirdeksiz fermantasyonla tretilen
saraplarda birbirini izleyen proseslerde hizla bir diisiis goriilmiistiir.

Sicak  maserasyon uygulamali fermantasyon islemlerinde renk
maddelerinin diisiik miktarda olmasi maddelerin sicaklik ve enzim etkisi
ile  polimerik  antosiyaninlere  (I6koantosiyanin)  doniismesinden
kaynaklandigin1 diisiindiirmektedir. Kirmiz1 saraptaki asetaldehit ve SO,
etkisi birbirine baghdir ve bunlarda antosiyanini etkiler. Saraptaki artan
SO, miktar1 pigment ve prosiyanidinlerin polimerizasyonunu yavaglatir.
Enzim ilaveli fermantasyonda ise pektolitik enzim ilavesinin bitki
hiicrelerinden renk maddelerinin ve c¢ekirdeklerden katesinlerin
ekstraksiyonuna yardimci olmasi diisiiniilmekte idi. Ancak yapilan bu
calismada bu yontemle elde edilen toplam monomer antosiyanin
miktarlar, diger yoOntemlerle elde edilen irlinlerden daha diisiik
bulunmustur.

Enzimin bu maddelerin diger maddelerle kondenzasyon reaksiyonunu
hizlandirdig1 diigiiniilebilir. Ancak enzim ilaveli fermantasyondan elde
edilen ham sarabin renginin berrak kirmizi olmasi, saraba rengini veren
toplam antosiyanin miktarinin az olmasi ile bir tezat olusturmaktadir.
Bunun da saraba rengini veren malvinidin-3-O-glukoziti’ nin toplam
antosiyanin i¢indeki orani ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir

Farkli yontemlerle iiretilen numunelerde uygulanan islemlerin antioksidan
aktiviteye Ozellikle ¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz olmanin etkisi goriilmiistiir.
Cekirdekli fermentasyon ile {iretilen saraplarin antioksidan aktivitesi
cekirdeksize gore daha fazla bulunmustur.

Elde edilen iirtinlerde antioksidan aktiviteye farkli miktarlarda fenolik
bilesen bulunmasi ve daha fazla, bu bilesenlerin kimyasal yapis1 ve sarapta
bulunma oranlarinin etkisi oldugunu diisiiniilmektedir.

Kirmizi saraplarda en yiiksek antioksidan aktivite degeri biitiin proseslerde
Sicak maserasyon yontemiyle elde edilmistir. Sarap iireticileri bulaniklik
ve tatta meydana gelen olumsuzluklar nedeniyle fenol icerigini minimize

etmekte ancak saglik koruyucu etkisi diisiintildiigiinde daha fazla fenolik
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28.

madde saglamak i¢in bu olumsuzluklar giderilerek, sicak maserasyon
yontemi sarap liretimnde tercih edilebilir.

Yapmis oldugumuz calismada antioksidan aktivite degerlerinin biiyiik
oranda toplam fenolik bilesen igerigiyle koralasyon icinde oldugu
gorilmisdiir .

Sadece kabugun kullanildigi fermantasyon islemlerinden elde edilen
saraplarin fenolik asit ve monomerik antosiyanin bilesiklerince, ¢ekirdegin
kullanildig1 fermantasyon islemlerinden elde edilen {iriinlerin de katesin
tirevlerince (katesin, epikatesin) zengin oldugu goriilmiistiir.
Aragtirmacilar saraplarin sisede olgunlastirilmasinin, polifenolik igerigin
etkisi iizerine yaptig1 calismada katesin konsantrasyonun kiigiik farklarla
stirekli azaldigini belirtmislerdir. Monomerik ve oligomerik flavanollerin
olgunlagtirma boyunca azalmasinin, saraplarin siselenerek bekletilmesi
boyunca proantasiyanidinlerin interflavanik baglarinin kopmasmin bir
sonucu olabilecegini, daha kiiciik boyuttaki polimerlerin olusmasinin son
tirinde  konsantrasyonu artirabilecegini ifade etmislerdir. Farkhi
fermantasyon uygulamalariyla elde edilmis Okiizgozii sarabimizda da
siselendikten sonra katesin ve tiirevlerinde azalmalar olmustur.
Hidroksibenzoik asitler (gallik asit, protokatesik asit), Hidroksisinamik
asitler (hidroksi sinnamik asit tiirevi, klorojenik asit, parakumarik asit,
ferulik asit) temelde {iziim kabugunda lokalize olmuslardir. Bu nedenle
cibre fermantasyonunda en yliksek miktarda bulunmuslardir.

HCA ve HBA {iziim kabugunun uzaklastirilmasiyla muhtemelen
seyrelmege bagli veya ucucu fenollerin baska bigimde olusumasi
nedeniyle ya da mayalar tarafinda par¢calanma sonucunda azalma meydana
gelmigtir.  Sicakligin bu bilesenlerin {izerine etkisi minimum olarak
goriilmiistiir. Presleme, dinlendirme, durultma ve filtrasyon uygulamalari
hidroksisinnamik asitleri olumsuz etkilemistir.

Okiizgdzii iiziimiinden elde edilen sarapta yapilan YBSK analizleri
sonucunda, sarapta ana antosiyanin bilesenin malvinidin-3-glukozit oldugu

goriilmiis bu bilesigin yan sira delfinidin-3-glukozit, cyanidin-3-glukozit,
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31.

peonidin-3 glukozit, petunidin-3-glukozit, monomerik glikozitleri ile
cyanidin, peonidin, malvinidin aglikonlar1 belirlenmistir.

Monomerik antosiyaninler fenoliklerle ve asetaldehitlerle reaksiyona
girerek yeni kopigmentlerini olusturabilir. Ortamda bulunan enzimler ve
sicaklik degisimleri ile de polimerik antosiyaninler olusabilir. Sarap
iretiminde yabanci mikroorganizmalarin  inaktivasyonu amaciyla
kullanilan SO, antosiyaninlerle reaksiyona girerek renksiz yapida
bilesikler olusturur.

Antosiyaninlerin stabilitelerini etkileyen bu parametrelerin bazilar1 kontrol
edilebilir olmasina ragmen, sarap iiretiminde bazi1 parametrelerin kontrolii
zordur ve engellenemez. Ornegin iiretimde kullanilan mayanin spesifik bir
pH araliginda caligiimasi gerekmektedir. Antosiyaninlerin
kopigmentlerinin olusumu i¢in pH= 3-5 Antosiyaninlerin stabiliteleri i¢in
optimum pH= 1-2 dir. pH 3-5 arasinda ise antosiyaninin ana yapisi
bozularak yine renkli olan farkli bilesikler (kopigmentler) meydana gelir.
Sicaklik kontrol edilebilir bir parametredir ve bu ¢alismada da sicaklik tiim
tretimlerde  25°C da  tutulmugtur. Alkol orami yikseldikge
kopigmentasyonu artirmistir.

Bu caligmada monomerik antosiyaninlerin degisimleri gézlenmis olmasina
ragmen bozunma iirlinleri ¢ok kompleks kimyasal yapilarindan dolay1
incelenmemistir. Ancak tiim uygulamalarda, 6zellikle sarabin dinlendirme
asamasindan baslamak iizere siselendikten 6 ay slireyle incelenen sarap
orneklerinde monomerik antosiyaninlerin tamamen bozulup polimerik

bilesiklere dontistlikleri gozlenmistir.
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