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OZET

PEKMEZ ve PEKMEZE BENZER GIDALARDA TAKLIT, TAGSIS ve COGRAFi KOKEN TAYiNi ARASTIRMASI

Muharrem YILMAZ
Kimya Anabilim Dali Analitik Kimya Programi
Doktora Tezi

Tez Danismani:
Prof. Dr. Hiiseyin AFSAR

Dlnya gida pazarindaki rekabetin artisi, yerli tiketicilerin yiksek kaliteli Grtnleri distk fiyatlara alma
beklentisi gida kalitesinin izlenmesi icin yeni ydontemlere ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir.
Gidalarda yapilan tagsis ve hilenin veya yaniltici ilavelerin tespiti icin gerek mevcut analitik yontemlerin
gelistirilmesi gerekse de hem Avrupa Birligi hem de diger gelismis tlkelerce yasal diizenlemelerin
yapilmasi adina yonetmelikler ve tizikler sirekli glincellenmektedir. Ancak, yapilan bilimsel arastirma
ve calismalara paralel olarak gida sahtecileri de kabul edilen bu analitik yontemleri bertaraf edebilecek
teknikler gelistirmektedirler.

Calismamizda gida Urlnlerine ekonomik degeri disik tatlandiricilarin ilave edilmesi suretiyle yapilan
hilenin ve elde edilen veriler isiginda triintin cografik kokeni ve orijinalliginin tespit edilebilmesine
calistimistir.

Calismada incelenen pekmez ve Giziim 6rneklerinin fruktoz, glukoz ve sakkaroz miktarlari HPLC ile
tespit edilerek licgen diyagraminda yerlestirilmis ve Tiirk Gida Kodeksi Uziim Pekmezi tebliginde
belirtilen araliklar baz alinarak elde edilen isaretlenmis bolge icinde olup olmadiklari kontrol edilmistir.
Eger pekmez analizi ile bulunan sonuclar bu bolge icinde degil ise o pekmezin hileli olma olasiligi
oldukga yiksek oldugu sonucuna ulasiimistir.

Ancak pekmeze esit miktarlarda fruktoz ve glikoz ilavesi veya invert seker ilavesi yapilarak fruktoz/glikoz
orani dogal siradaki gibi 0,9-1,1 arasinda ayarlandi ise, bu ilaveyi kromatografik olarak tespit etmek
mUmkadn degildir. Bu asamada kararli izotop analizleri 6hem kazanmakta ve bu analizler sonucu elde
edilen verilerin kullanimiyla olusturulan tagsis G¢geninin kullaniimasiyla pekmezde yapilan tagsis ve
bu tagsisin hangi suretle yapildigi tespit edilebilmektedir.

Ayni bolgede yetisen pekmez ve Gzim numunelerinin SNIF-NMR sonucu elde edilen (D/H), ve (D/H);
sonuglarinin bytk oranda 6rtisttigi ve ayni zamanda bu degerlerin meteorolojik verilerle olusturulan
bolgelerle de uyumlu oldugu gortlmustdr. Ayrica, ilk olarak tarafimizca yapilan bu calismada pekmez
ve UzUm 6rnekleri bodlgesel olarak farklandiriimislardir.

Anahtar Kelimeler: HPLC, tagsis, hile, pekmez, etanol, kararli izotop analizi, déteryum, SNIF-NMR®,
karbon izotopu, IRMS, orjinallik, cografik koken.

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLiIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION of DETERMINATION of FRAUD, ADULTERATION and GEOGRAPHIC ORIGIN of MOLASSES
and SIMILAR FOODS

Muharrem YILMAZ
Department of Analytical Chemistry
PhD. Thesis

Advisor:
Prof. Dr. Hiiseyin AFSAR

Increasing competition in the world food market and domestic consumers' expectation of high-quality
products at a low price means there is a need for new tools for monitoring food quality.

Both the development of analytical methods and regulations as well as European Union and other
developed countries on behalf of legal arrangements are updated continuously. However, it must be
stated that, despite this ongoing research, those involved in carrying out food fraud are also continuing
to develop new ways of circumventing accepted techniques for food authentication.

In this study, the determination of adulteration with the addition of low cost sweeteners to foods has
been studied. Moreover, the authenticity and geographical origin of samples has been tried to
determine.

Amounts of fructose, glucose, and sucrose in grape molasses determined with HPLC have been replaced
in a triangle diagram, and it has been checked whether they have been placed shaded area created

on behalf of Turkish Food Codex Grape Syrup Regulation or not. It has been concluded that if results
have been placed out of shaded area, the grape molasses is a very high probability of being fraudulent.

Nevertheless if grape molasses have been adulterated with addition of equal amounts of fructose and
glucose or inverted sugar to arrange fructose/glucose ratio around 0.9-1.1 as natural grape concentrate,
it is impossible to determine using chromatographic methods this type of adulteration. Stable isotopic
analyses have been gained importance at this stage. The adulterated triangle has been created by
using obtained data, and this graph provides information about whether molasses is adulterated or
not even the type of sweetener in molasses evaluated as fraudulent.

(D/H), and (D/H),, results obtained from SNIF-NMR have been largely coincided with grape and grape
molasses samples grown in the same region, and it is observed that these values have been compatible
with region generated by us using meteorological data. Besides, grape molasses and grape samples
have been differentiated regionally with this study done by us firstly.

Key words: HPLC, adulteration, fraud, grape molasses, ethanol, analysis of stable isotopes, deuterium,
SNIF-NMR®, carbon isotope, IRMS, authenticity, geographical origin.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

I
15




16



GiRiS

Dlnya gida pazarindaki rekabetin artisi, yerli tiketicilerin yuksek kaliteli Grtnleri disik fiyatlara alma
beklentisi gida kalitesinin izlenmesi icin yeni ydontemlere ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir.

Gidalarda yapilan tagsis ve hilenin veya yaniltici ilavelerin tespiti icin gerek mevcut analitik ydntemlerin
gelistirilmesi gerekse de hem Avrupa Birligi hem de diger gelismis tlkelerce yasal dizenlemelerin
yapilmasi adina yénetmelikler ve tlzUkler stirekli glincellenmektedir. Ancak, yapilan bilimsel arastirma
ve calismalara paralel olarak gida sahtecileri de kabul edilen bu analitik ydontemleri bertaraf edebilecek
teknikler gelistirmektedirler. Ornegin 2008'de Cin'de gériilen melamin katkil st Griinleri gibi.

Gida Sektorinde ¢ok yaygin olarak goérilen bir hile seklide, numuneye beyan edilmeden yapilan
tatlandirici ilavesidir. Ozelikle karbohidratca zengin gidalarda bu yolla yapilan tagsisin tespiti oldukca
glctlr, cinki ilave edilen tatlandiricilar Griiniin mevcut karbohidrat profili ile uyum icindedir.
Tatlandiricilarin analizi, Grindn orijinalliginin ve yapilan hilenin tespiti icin bir belirte¢ olabilmektedir.

2010 yili verilerine gére 4 255 000 ton GzUm dretimiyle Tirkiye, Diinya'da italya, ABD, Cin, ispanya
ve Fransa'dan sonra 6., Avrupa'da ise 4.sirada yer almaktadir. 2010'da tlkemizde dretilen GzUmUn %
52,8'i sofralik, % 36,3'0 kurutmalik, % 10,8'i ise saraplik olarak kullaniimistir. 2004-2010 yillari arasindaki
Uretilen Gzman kullanim alanlari ve % dagilimlari Cizelge 1.1'de yer almaktadir [1].

Cizelge 1.1. 2004-2010 yillari arasindaki tretilen Gzamin kullanim alanlari ve % dagilimlari.

Uretilen Uziimiin Kullanildigs
Uretilen Yil Yerler ve % Dagilimi
Sofralik Kurutmalik Saraplk
2004 54.3 35.1 10.6
2005 51.9 36.4 11.7
2006 51.5 374 11.1
2007 52.9 33.7 13.3
2008 50.3 37.7 12.0
2009 52.9 35.9 1.2
2010 52.9 36.3 10.8

Pekmez geleneksel bir Turk gidasi ve bizim icin 6nemli bir besin maddesidir. Son zamanlarda hileli
pekmez drnekleri hem i¢ piyasada hem de ihracatta Turkiye igin artarak biyUyen bir problem teskil
etmektedir. Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi 2007/27 nolu tGzim pekmezi tebligine gore sivi Gzim
pekmezi sadece kendi meyvesinde elde edilen sira ile Gretilmeli ve ilave tatlandirici icermemelidir.
Ancak maliyeti distirmek adina glikoz surubu, ytksek fruktozlu misir surubu ve sakkaroz gibi
tatlandiricilar Gztm sirasina ilave edilerek karistiriilmakta ve hatta sadece invert seker surubu ve
renklendirici karamel kullanilarak pekmeze benzer trlnler sunulmaktadir.

Literatirde, pekmezde yapilan tagsisin tespit edilebilmesi amaciyla ticari olarak tretilen bazi sivi ve
kati Gzim pekmez 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri ile kimyasal bilesenleri belirlenerek Tirk Gida Kodeksi
Uzim Pekmezi Tebligi' ne uygunlugu incelenmis [2], farkli oranlarda glikoz ve fruktoz suruplari dogal
pekmezle karistirilarak numunelerin seker ve mineral icerikleri regrasyon analiz metodu kullanilarak
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arastirilmis [3], GzUm pekmezi farkli meyve konsantreleri ile karistirilarak birtakim fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve bilesimleri karsilastirilmistir [4]. Kararli izotop analizi ise sadece bir calismada Gzim
pekmezi 6rneklerinin IRMS kullanilarak toplu-izotop analizi yoninden incelenmistir [5].

Calismamizda gida Urlnlerine ekonomik degeri disik tatlandiricilarin ilave edilmesi suretiyle yapilan
hilenin ve elde edilen veriler isiginda UGrtndn cografi kdkeninin tespit edilebilmesine calisiimistir.

Ulkemizce bolca uretilen Gziim ve bu Gziimden elde edilen Uriinlerin kontrol(i énem arz etmektedir.
Bolgesel olarak secilen pekmez drnekleri ve bu pekmezlerden bazilarinin tretildikleri Gzim suyu ve
kuru Uztm numuneleri, hem pekmezde yapilan hile ve tagsisin tespiti hem de cografik koken bakimindan
farklandirilabilmesi amaciyla, 6ncelikle sivi kromatografik ydontemle mono ve disakkarit dagilimlari
tespit edilerek kiyaslanmistir. Sonrasinda, bilindigi kadariyla Turkiye topraklarinda yetisen Gziimden
elde edilen Grlnlerin kararli izotop analizleri SNIF-NMR® ve IRMS yéntemleriyle ilk defa bu calismamizda
incelenmistir. Yapilan bu calismalar sonucunda elde edilen pekmez ve Gzim 6rneklerine ait veriler
hem kendi aralarinda hem de birbirleriyle kiyaslanmistir. SNIF-NMR® ve IRMS yontemleriyle elde edilen
veriler kullanilarak tagsis Gcgeni olusturulmus ve bu grafikle pekmezin tagsisli olup olmadigi, hatta
tagsisli ise ne tlr bir tatlandirici ilave edildigi hakkinda bilgi edinilmektedir. Ayrica numuneler, elde
edilen kararli izotop analiz sonuglarinin numunelerin yetistirildigi bolgelere ait meteorolojik verilerle
de iliskilendirilerek bolgesel olarak farklandirilmaya calisiimistir.

Calismamiz tlkemiz topraklarinda yetistirilen Gzim ve Gzimden elde edilen Urlnlerle ilgili olarak
orneklerin fermente edilmesiyle elde edilen alkolle SNIF-NMR® ve IR-MS yéntemlerinin kullaniimasiyla
yapilan ilk izotopik ¢calismadir.

Ayrica, ilk olarak yapilan bu calismada SNIF-NMR® ve IRMS verilerinin birlikte kullanilmasiyla Tagsis
licgeni adi verilen grafik elde edilmis ve bu grafik sayesinde Gziim ve pekmez 6rneklerinin orijinal
veya hileli olup olmadigi hatta hileli ise ne tur bir katki ile hile yapildigi hakkinda bilgi edinilebilinmektedir.

Yapilan calismalarda saf pekmez 6rneklerinin hem SNIF-NMR® hem de IRMS sonuclari kirletilen
orneklerinkinden belirgin derece farkl olduklari gézlemlenmistir.

Ayni bolgede yetisen pekmez ve Gzim numunelerinin SNIF-NMR® sonucu elde edilen (D/H), ve (D/H),
sonuglarinin biytk oranda 6rtistigi ve ayni zamanda bu degerlerin meteorolojik verilerle olusturulan
bélgelerle de uyumlu oldugu gérilmaustir. ilk olarak tarafimizca yapilan bu calismada pekmez ve
UzUm ornekleri bélgesel olarak farklandiriimiglardir.
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UzUM ve PEKMEZ

Bagailik, Turkiye ekonomisinde ayri éneme sahip bir tarimsal faaliyettir. Ozellikle, diger tarimsal
Grlnlerin yetistirilmesine uygun olmayan tarim alanlarinin degerlendirilmesine olanak tanidigi igin
ayri bir 6neme sahiptir. Yaklasik 7500 yil 6nce Anadolu'da kiltlre alinan asma bu topraklar Gzerinde
hikUm stren uygarliklar doneminde daima tarimsal yapi icerisinde énemli bir yere sahip olmus, her
zaman insanimizin toplumsal ve ekonomik yasaminda énemli katkilarda bulunmustur [6].

Asma, dinyada kulttre alinan en eski meyve tirlerinden biri olup, bugiin 10000'in Gzerinde GzUm
¢esidi bulunmakta ve bunun 1200'den fazlasi Glkemizde yetistirilmektedir. Ancak, giinimuizde bu
kadar cesitten 50-60 kadari ekonomik énem tasimaktadir.

Turkiye'de ekolojik kosullar dikkate alindiginda Dogu Anadolu'da birkacg il ve ylksek yaylalar disinda
her yerde bagcilik yapilabilmektedir. Bag alanlari ekilebilir tarim alanlarimizin % 3,1'ini bag-bahce
alaninin % 16'sini teskil etmekte ve yillik tarimsal milli gelirimizin % 6-7 si bagciliktan saglanmaktadir
[6].

2.1. Uziim ve Siranin Bilesimi
2.1.1. Uziimiin Cesitli Kisimlarinin Bilesimi

Asmanin meyvesi olan Gzim, salkim halinde sap kismi ile daneler ve daneleri sap kisimlarina baglayan
¢Oplerden ibarettir. Sira dane iginde olup danenin etli kismi sira ile doludur. Salkimi olusturan cesitli
kisimlarin bilesimleri Gzim ¢esidine ve olgunluk derecelerine gore degisiklik géstermektedir. Cizelge
2.1'de salkimin cesitli kisimlarinin bilesimi verilmistir. Salkimda sap ve ¢6p kismi genel olarak salkim
agirhginin % 3-7, kabuk kismini % 4-20 ve cekirdek kismini % 0-6, danenin etli kismini ise % 75-85
kismini olusturur [2].

Cizelge 2.1. Uzim salkiminin cesitli kisimlarinin % bilesimi [2].

Salkim Kisimlar
Bilesenler
Saplar Cekirdek Kabuk Etli Kisim
Su (g/100 g) 55-80 30-45 65-75 65-85
Seker (g/100 g) eser Eser Az 15-30
Ham Seltloz (g/100 g) 5 28 4 Cok az
Kul (9/100 g) 1-2 1-2 0,5-1 0,2-0,6
Tanen (g/100 g) 2-5 2-8 0,4-4 eser
Tartarik Asit (g/100 g) eser - - 0,4-0,8

2.1.2. Siranin Bilesimi

Uzum sirasinda bulunan maddelerin baslicalari: Su, karbohidratlar, asitler, mineral maddeler, azotlu
maddeler, renk maddeleri, fenolik maddeler, lipidler, aroma maddeleri, enzimler, vitaminler ve diger

maddelerdir.




Uziim ve Pekmez

Uzim meyvesinde enerji, protein, karbohidrat, ham seliiloz, kalsiyum fosfor, potasyum ve askorbik
asit miktarlari Gzim suyuna ait degerlerden daha fazla olarak bulunurken, ham yag, toplam kil ve
demir miktarlari ise 1zim meyvesi ve Gzim suyunda ayni olarak bulunmustur. Uzim ve Gzim suyunun
bilesimi ve 6zellikleri Cizelge 2.2'de verilmistir [2].

Cizelge 2.2. Uziim ve GzUm suyunun bilesimi ve ézellikleri [2].

Bilesim Maddeleri Uziim Meyvesi Uziim Suyu
Enerji (kcal /100 g) 56 53
Nem (%) 84,4 85,2
Protein (%) 0,5 0,3
Ham Yag (%) 0,2 0,2
Karbohidrat (%) 14,4 14
Ham Sellloz (%) 0,2 -
Toplam Kl (%) 0,30 0,30
Kalsiyum (mg/100g) 6 5
Fosfor (mg/100g) 13 10
Demir (mg/100g) 0,2 0,2
Sodyum (mg/100g) 1 2
Potasyum (mg/100g) 130 45
Askorbik Asit (mg/100g) 4 -

2.1.2.1. Karbohidratlar

Sira toplam kuru maddesinin biyiik bir kismini monosakkaritler olusturur. Uziimde bulunan
monosakkaritler: glikoz (Gzim sekeri) ve fruktoz (meyve sekeri) dur. Glukoz ile fruktoz, siradaki
sekerlerin % 99'unu, olgun tane agirhiginin ise % 12-27'sini olusturur. Bu sekerler yapraklarda ¢cogunlukla
sakkaroz seklinde sentezlenir. Daha sonra GzUm tanelerine tasinan sakkaroz, burada invertaz enzimi
yardimiyla kendisini olusturan glikoz ve fruktoza ayrisir. invertaz aktivitesi ciceklenmeden sonraki
6.haftada en yuksek seviyesine ulasir. Tane gelisiminin baslangicinda glikoz miktari daha fazla olmasina
karsihk, hasat zamaninda glikoz ve fruktoz orani yaklasik olarak birbirine esit kabul edilir. Glikoz/fruktoz
oraninin gesitlere gbre 0,74-1,05 arasinda degistigi bulunmustur.

Fruktoz; glikoz ve sakkarozdan daha tath bir maddedir. Yizde 15' lik fruktozun verdigi tadi ancak
% 17,8' lik sakkaroz veya % 22,8' lik glikoz verebilmektedir. Erkenci cesitler icin fruktoz, orta ve gecici
cesitler icin glikoz miktari yUksek cesitlerin secilmesi 6nerilmistir. Seker miktari tane tutumundan sonra
hasada kadar dizenli olarak artar.

Olgun GzUmlerde oldukga dustik miktarlarda (% 0,02-0,6) bulunan ancak, teknolojik olarak énemli
olan polisakkaritler pektik maddelerdir. Uziimler preslendiginde elde edilen sira mat ve kolloidal bir
gorundstedir. Siranin berrak bir halde olmamasi kismen presleme sirasinda siraya gecen bazi maddelerden
ileri gelirse de, mat gértinUs siradaki pektik maddelerden ileri gelir. Pektik maddeler sirada koruyucu
kolloid gorevi gorerek diger bulaniklik maddelerinin ¢cokmesini de engellerler. Pektik maddelerin yapi
taslari arabinoz, galaktoz, metil alkol ve galaktronik asittir. Henliz olgunlasmamis Gziimlerde pektin
diger meyvelerde oldugu gibi suda ¢6ziinmeyen protopektin halinde olup, meyve dokusunun sert
olmasinda etkili olur. Meyvede olgunluk baslayip yavas yavas ilerledik¢e protopektinazin etkisiyle
protopektin suda ¢6zlinen pektin haline dénlslr. Asiri olgun GzUmlerde ise pektin pektinmetilesteraz
etkisiyle pektik asite dontsmektedir. Danenin olgunlasmasi sirasinda yavas yavas yumusamasi ve
cekirdegi saran etli kismin kiicilmesinde bu degisikligin rol oynadigi distintlmektedir [2].
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2.1.2.2. Asitler

Uzim sirasinda bulunan asitlerin baslicalari: tartarik asit ve malik asit olmakla beraber, bu asitlerden
baska sirada oldukca dustk dizeylerde sitrik asit, siiksinik asit (olgunlasmamis Gzimlerde) ve okzalik
asit bulunmaktadir. Siradaki genel asit miktari Gzim gesidine, iklim kosullarina, toprak ¢esidine, hastalik
durumuna ve GzUmlerin olgunluk diizeylerine gore degisiklik gostermektedir. Genellikle olgunlasmis
UzUmlerde genel asit miktari 3-15 g/L (tartarik asit olarak) diizeylerinde olmaktadir.

Meyveler arasinda hemen hemen yalniz Gziimde bulunan tartarik asit, Gzimde kismen serbest, kismen
de bagl haldedir. Olgunlasmamis GzUmlerde daha cok serbest halde bulunurken tane biytdikce ve
olgunluk ilerledikce potasyumla birlesir ve olgunluk sirasinda tartarik asidin biyik kismi bagl hale
geg¢mis olur.

Malik asit miktari Gzimlerin olgunlasmaya baslamasina kadar tanede devamli olarak artar ve miktari
litrede 15-20 grama kadar yikselir; ancak, tanelerin yumusamaya baslamasiyla birlikte miktari strekli
azalir ve asiri olgun tziimlerde oldukca distik miktarlara geriler. Uzim sirasinda diger organik asitlerden
cok dustik miktarlarda sitrik asit (0,01-0,03g/100ml), 6zellikle olgunlasmamis Gzimlerde az miktarda
stiksinik asit ve cok az miktarda da okzalik asit (0,03-0,04 g/I) bulunur [2].

2.1.2.3. Mineral Maddeler (Kiil)

Uzim sirasindaki mineral maddelerin toplam miktari 2-5g/L arasinda degismektedir. Uziim sirasindaki
kdl miktari Gzerinde GzUm cesidi, olgunluk derecesi, iklim kosullari ve yagislarin vejetasyon devresindeki
dagdilisi, toprak cinsi ve glibreleme etkili olmaktadir. Kurak iklim bodlgelerinde ve yillarda kéklerin
topraktan mineral maddeleri alma imkani daha az olacagindan tGztimlerde bulunan mineral maddelerin
miktari daha az olmaktadir. Siradaki mineral maddelerin en buytk kismini potasyum (15-25 mg/100ml)
ile, kalsiyum (4-25 mg/100 ml) ve magnezyum (10-25 mg/100 ml ) olusturur.

Bunlarin yani sira sodyum (en ¢ok 20 mg/100 ml), demir (en ¢cok 3 mg/100 ml), stlfirik asit, az miktarda
silikat asidi ile borik asidin tuzlari bulunmaktadir [2].

2.2. Pekmez

Pekmez Ulkemizde Uretilen geleneksel bir gida maddesidir. Pekmez yaygin olarak taze Gzim ve ihrag
sansi olmayan kuru tzimden Uretilmekle birlikte elma, dut, kayisi, erik, karpuz, incir ve seker
pancarindan da pekmez Uretilmektedir. Pekmez genel olarak meyve sirasinin asitligini gidermeden
veya giderdikten sonra acik yada vakum kazanlarda koyulastirilarak elde edilen bir Grin olup, Gretim
asamalar hammaddeye ve yoreye gore degisiklik géstermektedir. Fakat Glkemizde en yaygin Uretilen
ve tiketilen pekmez tirleri Gzim ve dut pekmezleridir. Pekmez yiksek miktarda seker, mineral ve
organik asit ihtiva eden bir Grtindir. Bundan dolayi da insan beslenmesi agisindan ¢cok énemli bir
gidadir [7].

Ulkemizde pekmez Urretimi cok eskilere dayanmaktadir. Pekmez, Osmanli imparatorlugu zamaninda
Misir carsisinda soguk alginhigi, gégus nezlesi ve bogaz agrisi icin ilag olarak kirmizi aci biber ile beraber
kullaniimaktaydi. Memluklar devrinde de icki ¢esidi olarak pekmez tiketildigi Memluklar devrinde
yazilan Tirkge eserlere de yansimistir. Pekmez ile ilgili Tlrkge yazili literattr ancak 1940'li yillarda
yazilmaya baslanmistir. 1940 yilinda “lUzim pekmezleri Gzerine teknik arastirmalar” baslikli bir arastirma
yapilarak geleneksel pekmez tretim yontemleri belirtilmis ve farkli boélgelerden saglanmis olan pekmez
orneklerinin bilesimleri arastiriimistir. 1940'li yillardan sonra seker darisi, seker pancari, karpuz ve
UzUm pekmezleri Gzerine yapilmis olan bazi arastirmalar vardir. Daha sonra Turgut Yazicioglu'nun
yapmis oldugu arastirmalar 1976'ya kadar devam etmistir. 1980 yilinin baslarinda Ankara Universitesi
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Ziraat FakUltesinde “0zUm sirasinin pekmeze islenmesi sirasinda olusan terkip degismeleri Gzerine bir
calisma” yapilarak bu calisma 1982 yilinda yayinlanmistir. Ayrica 1976-1984 yillari arasinda Gebzede,
Tubitak Marmara Bilimsel ve Endustriyel Arastirma Enstitiisiinde Gékcen, Omeroglu ve Yazicioglu'nun
pekmez Gzerine yapmis olduklari bazi ¢alismalar yayinlanmistir. 1990' nin basinda Batu ve Yurdagel
Ege Universitesi MUhendislik Fakultesi Gida Muhendisligi Bélumiinde kuru Gizimden beyaz kati izim
pekmezi Gzerinde bazi arastirmalar yapmislardir. Bu calismada, kuru tGzlim sirasinda olusan kolloidlerin
durultulmasi, durultulmus siranin acik kazan ve vakum kazaninda konsantrasyonu sirasinda olusan
kimyasal degismeler ve ayrica sivi pekmezin agartilmasi ve katilastiriimasi tGzerine farkh arastirmalar
yapilmistir. Bunlara ek olarak son yillarda Cukurova, Selcuk ve Gaziantep Universitelerinde pekmez
Gzerine bazi arastirmalar devam etmektedir [7].

2.2.1. Pekmez Uretimi

Turkiye'de pekmez ¢ok eski zamanlardan beri blytk miktarlarda Uretildigi halde tretim teknigi ¢ok
fazla degismemistir. Farkli 6zelliklerde olan pekmezlerin Gretiminde bir takim farkhlklar vardir. Bu
farklihklarda dikkate alinarak degisik pekmezlerin Gretim asamalari su sekilde 6zetlenebilir.

2.2.2. Sivi Pekmez Yapimi

Sivi pekmezler siranin asitliginin giderilip giderilmemesine gore; tatli ve eksi sivi pekmez olmak lGzere
iki tipe ayrilir.

2.2.2.1. Tath Sivi Pekmez Yapimi

Pekmez yapilacak hammaddeler Gzerlerindeki toz, toprak ve sap parcaciklari ile tarimsal ilag kalintilarini
uzaklastirmak icin yikanirlar. Temizlenen Urtnlerden sira eldesi insan gtict kullanilarak gergeklestirilir.
Uranler cuvallara doldurularak tahtadan veya betondan yapilmis teknelerde ayakla cignenerek siralar
cikarihr. Elde edilen sira bulanik ve asit karakterlidir. Ortalama olarak litrede 5 g olan bu asitlerin tath
pekmez Uretebilmek icin belirli dizeyin altina indirilmesi gerekir. Asit giderici olarak cesitli yorelerde,
degisik bilesim gosteren ve pekmez topragi denilen toprak kullaniimaktadir. Kireci fazla, rengi beyaz
veya beyaza yakin topraklar bu amacla kullaniimaktadir. Pekmez topragi ayni zamanda durultmanin
saglanmasinda da etkili olmaktadir. Kullanilacak toprak miktari degisik olabilmektedir. Bu amacla 100
kg taze UzUm sirasina 0,1-1,0 kg arasi toprak veya 100 L siranin asitligini % 0,1 dizeyinde azaltmak
icin 66 g teknik kalsiyum karbonat, CaCO3 ilave edilmelidir. Topragin siraya etkisini kolay ve cabuk
saglamak, mayalarin faaliyetini dnlemek ve durultmayi hizlandirmak icin GzUm sirasi kuvvetli yanan
bir ocak lzerinde bir tasim kaynatilir ki buna siranin kestirilmesi denir. Kestirme sonrasinda sira
dinlenmeye birakilir ve 5-6 saat sonra tortunun kabin dibine ¢d6ktiga goralir. Uygulamada genellikle
bir gece beklenerek islem gerceklestiriimektedir. Bu bekleme stiresi sonunda berrak kisim tortudan
ayrilir ve berrak sira elde edilir. Elde edilen berrak siranin koyulastirma islemi 15-18 cm derinliginde
ve 70-80 cm ¢apindaki bakir hazirlama kaplarinda yapilir. Berrak siradan 45 L alinip bakir hazirlama
kabina aktarilir ve hazirlama kabi ocagin tGzerine yerlestirilir. Sira kaynarken devamli karistirilir ve
savrulur. Béylece buharlastirma islemine yardimci olunur ve kabin dibindeki yaniklarin olusmasi énlenir.
Karistirma sirasinda sira ylzeyinde olusan kirli kdpukler alinir. Koyulastirmanin yeterliligi pratik olarak,
koyulasan pekmezden tahta kasikla alinan 6rnedin yavasca akitilmasi ile damlalarin bir noktadan degil
de yan yana iki yerden damlamasi ile anlasilir. Koyulastirma islemi, glinesi bol ve kurak bolgelerde
glines enerjisinden yararlanilarak da yapilir. Sira tepsilere konur ve glineste bekletilerek koyulastirilir.
Bu sekilde yapilan pekmeze “glinbali” veya “gliin pekmezi” denir ve pekmezler icinde en kaliteli
olanidir. Pekmez, cam kavanoz, plastik bidon veya diger ambalajlara doldurularak muhafaza edilir.
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Modern yontemle tath sivi pekmez tretimi kuru Gzimden pekmez yapilacaksa kuru Gzimler dncelikle
nemlendirilir ve kiyma makinesinden gecirilir. Kiyilmis olan kuru Gztmlere ters akim prensibine gore
(1:3, kati : sivi ekstraksiyonu) 6zitleme islemi uygulanir. Taze Gzimlerden Gretim yapilacaksa oncelikle
UzUmler yikanarak temizlenirler. Temizlenen GzUmler, sap ayirma makinesinden gegirilerek saplarindan
ayrilir. Danelenen tzumler, Gzim ezme degirmeninden gegirilerek ezilirler. Bdylece Gizimler, preslenmeye
hazir hale gelirler. Siranin elde edilmesi icin GzUmler presten (pndmatik, horizantal, paketli) gecirilirler.
Presleme sonucu elde edilen siraya renk kararmalarini 6nlemek amaciyla 50 ppm diizeyinde kikurt
dioksit, SO, ilave edilebilir. Presleme sonucu elde edilen sira bulanik ve asit karakterlidir. Bulanikhgin
derecesi ve niteligi ¢eside, taze veya bekletilmis olusuna gore degismektedir. Modern isletmelerde
sira, kaba maddelerinden ayirmak amaciyla separatérden gegirilir. Separasyon isleminden sonra siraya
asitligini gidermek amaciyla pekmez topragdi ilave edilir. Bu amagcla 100 L siranin asitligini % 0,1
dizeyinde azaltmak igin 66 g teknik CaCOs ilave edilir. Topragin siraya etkisini kolay ve cabuk saglamak,
mayalarin faaliyetini dnlemek ve durultmayi hizlandirmak icin sira 70°C' ye kadar isrtilir. Sira sogutulur
ve dinlenmeye birakilir. 5-6 saat sonra tortunun kabin dibine ¢6kttiga gorulir. Bu bekleme sonunda
berrak kisim tortudan ayrilir. Siranin tamamen berraklastirilabilmesi ve buruk tatlarin ortadan
kaldirilabilmesi igin siraya durultma islemi uygulanir. Durultma islemi isi uygulamak suretiyle, tanen-
jelatin uygulamasi veya enzimatik yolla saglanabilir. Yeterli bir durultma icin, % 41 kuru maddeli
siraya 10 g/hl, % 17 kuru maddeli siraya ise 5 g/hl tanen ve jelatin ilave edilmesi yeterli olmaktadir.
Durultma sonunda sira filtre edilerek berrak sira elde edilir. Berrak sira acik kazan ya da vakum
yéntemine gore suyu buharlastirilarak koyulastiriimaktadir. Agik kazanda yuksek sicakliklarda
konsantrasyon isleminde pekmezdeki sekerin % 5-10 kadarinin yanarak karamelize olup esmer renkli,
tat ve kokusu bozuk olan bir triin olusmaktadir. Pekmezin bdyle esmer renk almasi siranin bilesiminde
bulunan indirgen sekerlerin isil islem sonucunda asitlerin ve diger kimi maddelerin etkisiyle tepkimeye
girmesi sonucu olusmaktadir.

Isil islem uygulamasi ile koyulastirilan gida maddelerinde 6nemli bir kalite faktori de hidroksimetilfurfural,
HMF'dir. Acik kazan yonteminde asitlik degerinin ylikselmesi durumunda konsantrasyon islemi stresince
ortamda bulunan indirgen sekerlerin ortamin pH derecesi distikce HMF Gzerinden formik asit ve
levulin aside kadar parcalandigi belirtiimektedir. Vakumda konsantrasyon islemiyle uygun renk, tat
ve kokuda, karamelize olmamis pekmez Uretilebilmektedir. Vakum yontemiyle Uretilen pekmezin HMF
icerigi 32,25 mg/kg gibi dustk diizeyde olup, acik kazan yontemiyle Uretilen pekmezde bu deder yasal
sinir olan 150 mg/kg'in cok Gzerinde olmaktadir. istenilen kurumadde diizeyine ulasilinca konsantrasyon
islemine son verilir ve pekmez sogumaya birakilir. Pekmez, insan sagligina zarar vermeyecek ve
pekmezin 6zelliklerini bozmayacak nitelikteki lakli teneke kutu, cam kavanoz plastik veya diger
ambalajlara doldurularak piyasaya arz edilir [7].

2.2.2.2. Eksi Sivi Pekmez Yapimi

Hasat edilen GzUmler, Uzerlerindeki toz, toprak ve sap parcaciklari ile tarimsal ilag kalintilarini
uzaklastirmak i¢in yikanirlar. Pekmez Uretiminde mikroorganizmalarin hammaddede en az diizeyde
bulunmasi istenir. Temizlenen Gzimlerden sira eldesi insan gtict kullanilarak gerceklestirilir. Elde
edilen sira bulanik ve asit karakterlidir. Eksi pekmez yapiminda elde edilen sira asit giderme islemi
uygulanmadan koyulastirma islemine tabi tutulur. Koyulastirma islemi 15-18 cm derinliginde ve 70-
80 cm capindaki bakir hazirlama kaplarinda yapilir. Elde edilen siradan 45 L alinip bakir hazirlama
kabina aktarilir ve hazirlama kabi ocagin (zerine yerlestirilir. Sira kaynarken devamli karistirilir ve
savrulur. Boylece buharlastirma islemine yardimci olunur ve kabin dibinde yaniklarin olusmasi énlenir.

Karistirma sirasinda sira ylizeyinde olusan kirli kdpukler alinir. Koyulastirmanin yeterliligi pratik olarak,
koyulasan pekmezden tahta kasikla alinan érnegin yavasca akitilmasi ile damlalarin bir noktadan degil
de yan yana iki yerden damlamasi ile anlasilir.

I
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istenilen koyuluga ulasan pekmez ocaktan indirilir ve sogumaya birakilir. Pekmez, cam kavanoz, plastik
bidon veya diger ambalajlara doldurularak muhafaza edilir.

2.2.3. Kati Pekmez Yapimi

Kati pekmezler bir kaptan digerine ancak bir kasik, hatta bigakla alinabilecek 6zelliktedir. Ayrica kati
pekmezlerin renkleri de cok degisiktir. Bazilari kahverengi, bazilari sari ve bir kismi da beyaz denecek
kadar acik renkli olurlar. Kati pekmez yapimi cok dikkat isteyen ve gercekten hiiner gerektiren bir
istir. Ulkemizde kati pekmez yapma yéntemleri bélgelere gére farklilik gésterir [7].
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iZOTOPIK ANALiz

3.1. Gida Uriinleride Orjinallik (Authenticity) Tayini

Authenticity (Orijinallik) Codex Alimentarius'da gida UrUnlerinin fiziksel, kimyasal, organoleptik ve
esansiyel besinsel karakteristiklerinin degismeden kalmasi seklinde tanimlanmaktadir. Gida Grlnlerinin
orijinalligi Uretici, tiketici ve kontrol organlarinca dnemli bir konu arz etmektedir. Gidalarin tadini,
kokusunu ve rengi gibi karakteristik 6zellikleri degistirmek adina birtakim degisik katkilar ilave edilir
ki, bu ilavelerden bazilari Griintin kalitesini resmeder. ilavelerin cogu bazi ydnetmeliklerle belirlenmekte,
ayrica yapilan ilavelerin acik bir sekilde beyani zorunlu olmaktadir. Beyan edilmeksizin yapilan hileli
ilavelerin tespiti ekonomik olarak buytk énem tasimaktadir [8].

Bitki ve hayvansal organizmalardaki molekdullerin izotopik icerikleri ve dagilimlari cevresel faktorlerden
ve sentez yollarindan etkilenmektedir ki, bu sebeple bu 6zellik kimyasal olarak ayni yapiya sahip fakat
farkli kaynaklardan sentezlenen molekullerin kékeni (kaynagi) hakkinda bilgi vermektedir. Kimyasal
bir trin “yapay (sentetik)” veya “dogal” oldugunu belirleyen yéntemler izotopik analiz temeli Gizerine
kurulmustur.

Ornegin her bitki cografik faktérlerden ve metabolizmatik sentezlerden dolayi kendine 6zgi bir
doéteryum dagilimina sahiptir. Dogada déteryum su icerisinde ortalama 150 ppm dolaylarindadir.
Ancak bu dagilim yerklrede ayni oranda olmayip, ekvatorda en yiksek degerlerde iken kutuplarda
70 ppm'e kadar dismektedir.

Bitkiler cevresinden blnyesine aldigi suyu metabolizmatik aktivitelerinde kullanarak seker, protein
ve diger Urlnlere donUstlrar. Her bitki kendine 6zgl biogenetik yolla metabolizmasindaki kimyasallari
Uretir, dolayisiyla ayni cins iki bitki kendine 6zgl yapisindan 6tlrt molekullerinde kendine has
doteryum dagilimina sahiptir [8].

3.2. Kararli izotoplarin Analizi

Son 30 yildan bu yana kararl izotoplarin (radyoaktif olmayan izotoplarin) 6lctilmesi gida sanayinde
sahtecilige karsi gtvenli bir arag oldugunu gostermistir. Bir¢ok izotopik analiz gerek Avrupa'da gerekse
de Kuzey Amerika'da gidalarin orijinalliginin tespiti i¢in resmi veya standart metot olmustur. Bu
metotlar bir Grlintin veya bir Grtiniin icerisinde dnem arzeden bir maddenin kararli izotoplarinin ( %H,
3¢, 80, >N vb.) 6lctilmesi ilkesine dayanir (Cizelge 3.1) [9].
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Cizelge 3.1. Birtakim kararli izotoplar, dogal bolluklari ve referans maddeleri [9].

Element izotop | Géreceli Dogal Uluslararasi referans ve
Bolluk (%) onun izotopik orani (R)
Hidrojen H 99,9895 V-SMOW(H,0)
2H(D) 0,0145 2H/"H=1,5576x10"%
Karbon 12¢ 98,892 V-PDB?3(CaCO3)
13C 1,108 13C /'2C =1,1237 x 102
Azot 14N 99,6337 AIR(Atmosferik azot-N>)
5N 0,3663 >N /14N =3,6765 x 1073
Oksijen 60 99,7587
V-SMOW(H,0) veya V-PDB
70 0,0375
80/160=2,0052- 2,0672x 103
80 0,2039

Kararli izotop analizleri gidalarda yapilan hilenin tespiti icin en etkili yontemdir. Bu metotlar bir Grin
icindeki veya dolayli yollarla elde edilen kararli izotoplarin 6lcimune dayanir. Kararli izotop 6lcimlerinde
iki teknik kullanilir ve bu teknikler soyledir:

e Site-specific Natural Isotope Fractionation Nuclear Magnetic Resonance (SNIF-NMR)
¢ izotop Orani-Kiitle Spekroskobisi (IRMS)

NMR veya IRMS kullanimi ile yapilan bu tespitler botanik ve geografik koken hakkinda bilgiler verir
ki, bu veriler tiketiciler veya ulusal ve uluslararasi yonetmelikler tarafindan ¢ok énemli karakteristik
ozellikler olarak distnaltr. Bununla beraber, sunun alti cizilmelidir ki, sadece bir elementin veya o
elementin sadece bir bolimune ait veriler yerine coklu izotopik analizler ve veriler gidalarin orijini
ve orijinalligi hakkinda guvenilir bilgiler adina gereklidir.

Numune blinyesinde yer alan sekerlerle, sonradan disaridan ilave edilen misir, seker kamisi sakkarozu,
glukoz ve fruktoz surubu ve invert sekeri gibi sekerleri farklandirabilmektedir.

3.3. Hidrojen ve Oksijen: Dogal izotopik Fraksiyonlasma

Tabiatta suyun hidrolojik ¢evriminin 6nemli bir unsurunu teskil eden buharlagsma, yerylzinde sivi ve
kati halde degisik sekil ve sartlarda bulunan suyun meteorolojik faktorler etkisiyle atmosfere gaz
halinde do6nisu olarak tarif edilir. Yerylziinde suyu ihtiva eden her ylizey, atmosferdeki su buharinin
kaynagidir. Denizler, goller, akarsular, nemli topraklar, karla orttli veya buzla kapli yizeyler, ormanlar,
bitki 6rtustine sahip araziler Gzerinde devamli buharlasma meydana gelmektedir.

Su yizeyinde meydana gelen su kayiplarina buharlasma (evaporasyon), bitkilerden meydana gelen
su kaybina terleme (transprasyon) denir. Bitkilerden ve civarindaki topraktan meydana gelen su kaybina
ise evapotransprasyon adi verilir.
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3.3.1. Buharlasmaya Etki Eden Faktorler

Su ylzeyi ve islak ylzeylerde meydana gelen buharlasma devamli bir harekettir. Su ylizeyini terk eden
su buhari miktari, birim saha Gzerindeki havanin 6zelliklerine (meteorolojik sartlar), suyun ve cevrenin
ozelliklerine gére degisim gosterir. Suda meydana gelen bu degisiklik bir enerji etkisiyle olmaktadir.
1 gram suyun buhar haline gelebilmesi i¢in 539-597 kalorilik isiya ihtiyag vardir.

Buharlasma; diflizyon, konveksiyon veya rizgar tesiriyle meydana gelir. Havanin buhar basinci, su
sicakligina paralel olarak doymus buhar basincinin altina distinceye kadar diflizyon olayi devam eder.
Su havadan daha sicak oldugu zaman konveksiyon (dikey yonde hareket) hareketi baslar. Bu
degerlendirmenin 151§1 altinda buharlasmaya etki eden faktorleri asagidaki sekilde siralayabiliriz [10].

3.3.1.1. Meteorolojik Faktorler

GUlnes radyasyonu, hava buhar basinci, sicaklik, basing ve rizgar buharlasmayi etkileyen énemli
meteorolojik faktorler arasindadir.

3.3.1.2. Cografik ve Topografik Faktérler

Buharlasma olayinda buharlasmanin ger¢eklesecegi bélgenin, cografik konumu ve glinese karsi konumu
onemli yer tutmaktadir.

3.3.1.3. Suyun Kalitesi ve Bulundugu Ortam

Su kUtlesinin bUyukltugu, tuzluluk durumu, bulaniklihgr ve hareketliligi buharlasma miktari Gzerinde
etkilidir.

Hidrojen ve oksijen izotoplarinin fraksiyonlasmasi su dénglsinin buharlasma ve yogunlasma islemleri
boyunca siirer: okyanuslardaki su sivi halden atmosfere buhar fazina geger ve kuvvetli bir izotopik
fraksiyonlasmaya ugrar ki, buhar ve bulutlardaki agir izotoplarin (déteryum veya 2H, oksijen-18 veya
'80) azalmasina sebep olur.

» ; i Bml?lr I Bulutiar ; [ \. Bubar
Bulutlar 3 T e s .
8°H=-105% 82H = - 114 %,
8°H = - 95 %, ' Gy THE10%
’
A ¥
Enfem 45N
Buhar
Buharliasma

Deniz Seviyesi

82H = 0 %, ,

Sekil 3.1. Su dongusi ve bu dongl esnasinda doteryumun fraksiyonlagsmasi
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Bir hava kutlesi okyanus ve denizler gibi kaynaklardan kitalardan gegerek bir yériinge izleyerek sogur
ve yagis seklinde su buharini kaybeder. Bu yagis (rain-out) islemi esnasinda, agir izotoplarca zenginlesen
yagmur yeryUzine daser ve bulutlardaki buhar kademeli olarak agir izotoplari (2H ve 180) biinyesinden
kaybeder (Sekil 3.1). iklim, cografik ve topografik kosullarin toplaminin evrensel etkisi meteorik sularin
farkli izotopik modellemeye sebep olur [9].

Bitki fizyolojisi de izotop fraksiyonlasmasinda énemli bir rol oynar; 6rnegdin, bitkinin ¢evresindeki suyu
(atmosfer ve topraktaki nemden) blinyesine almasina olanak saglayan goreli diyafram ve stomanin
kapanmasi gibi.

Olgunlasma déneminde gerceklesen buharlasma-terleme aslinda izotopik fraksiyonlasmada bir etkendir.
Bu islem bitki ve meyvelerdeki sudaki hem oksijen hem de hidrojen atomlarinin agir izotoplarca
zenginlesmesine neden olur. Bitki sularinin izotop oranlari yer alti sularina gore goreli pozitiftir. Ayrica,
asma gibi yerytziinde yetisen bitkiler yer altinda blytyen seker pancari gibi bitkilere gore daha
kuvvetli buharlasma-terleme etki gosterir ki, bu 6zellik asmadaki sekerin déteryum iceriginin seker
pancarindaki sekerden daha zengin oldugunu aciklar. Bu farklilik, fermantasyon sonucu elde edilen
etanoldaki déteryum zenginlesmesini bolge bolge 6lcme temeline dayanan SNIF-NMR®'in temel
prensibidir.

3.4. Site-specific Natural Isotope Fractionation Nuclear Magnetic Resonance (SNIF-NMR®)

IRMS teknigi bir molekllin tamaminin izotopik icerigini belirlerken o molekildeki farkli pozisyonlarin
izotopik oranlari ile ilgili bilgi veremez. Gidalarin orjinalliginin tespitine yiksek-¢6zurlukli NMR'in
en belirgin katkisi belirli bir tur icerisinde dogal zenginligi dtizeyindeki 6zel (spesifik) molekiler
bolgenin izotopik igeriginin tespit edilebilmesine olanak tanimasidir. NMR ile belirlenen bélge-spesifik
dogal izotop fraksiyonu (SNIF-NMR® for site-specific natural isotope fractionation studied by NMR)
olarak tanimlanan teknik 1980'lerin basinda Nantes Universitesinde Prof. Gerard ve Maryvonne Martin
tarafindan gelistirilmistir. Bu teknik, izotopik metotlarin performansini gelistirmis ve bir moleklin
“dogal” veya “yapay” kékenli olup olmadiginin tespiti ile ilgili gercek, guvenilir kanitlar sunmustur.

SNIF-NMR® yoénteminin ilk uygulamalari saraba ilave sekerin katilip katilmamasinin tespitine yoneliktir.
“Chaptalization” olarak tanimlanan bu islemin amaci, kamis sekeri, pancar sekeri veya konsantre
edilmis rektifiye siranin Gzim suyu veya saraba fermentasyon sirasinda veya éncesinde ilave ederek
sarabin alkol seviyesini ylkseltmek ve market degerini arttirmaktir. Bu ttketiciyi aldatmaktir, ¢tinkd
yapilan seker ilavesi Urtn Uzerindeki etikette yer almamaktadir. Bu ekonomik dolandiricihigin en yaygin
tarlerinden birisidir ve amacina ulastiginda, ucuz sarabin yanlis sunumu veya mikemmel ve pahali bir
sarabin, genellikle farkli bir bolgesel yoreden hatta farkli bir Glkeden saglanan ucuz ve distk kalitedeki
bir sarabin karistirilmasina olanak saglar. Bu sebeple SNIF-NMR metodu 1987 yilinda Uluslararasi Asma
ve Sarap Organizasyonu (OIV) ve Avrupa Birligi (AB) Komisyonunca resmi metot olarak kabul edilmistir.

GUnUmuzde SNIF-NMR, kimlik dogrulama (orijin tespiti), etiket kontrolQ, tagsis tespiti, uluslararasi
ticaret standartlarina uygunluk ve oldukg¢a kompleks yapida olan kimyasal cevrimlerin aydinlatiimasi
gibi bircok degisik alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica, bu yontem fermente ve destile iceceklerdeki
alkollerin, meyve sularindaki karbohidratlarin, deniz, hayvansal ve bitkisel yaglardaki trigliserit yapilarin
ve tlrevlerinin, aroma sanayisinde kullanilan esansiyel yaglarin analizlerinin yapilmasina yénelik olarak
da gelistirilmistir [8].
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3.5. izotop Orani-Kiitle Spekroskobisi (IR-MS)

Kararli izotoplarin analizi dogal sistemlerdeki izotopik fraksiyonlarin belirlenmesi ile gerceklestirilir.
izotop oranlarinin hassas bir sekilde belirlenmesi amaciyla kullanilan Kiitle Spektrometreleri magnetik
sektordir. Magnetik sektor, quadrupole sistemlere goére iki blylUk avantaj saglar. Birincisi birden fazla
toplayici sistemle kullanilir-yani es zamanli olarak farkli izotop oranlarinin belirlenmesine olanak verir.
ikincisi ise yuksek kalitede egrilerin alinabilmesidir. Bu iki 6zellik de hassas sekilde izotop oranlarinin
belirlenmesi icin gereklidir (Sekil 3.2).

k. & " (2C'ROM0, = o

'-‘. \ Bty 1308 '“:} O e
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Kiitle Dedektorii |
(Faraday Kafesi)

Sekil 3.2. Simultene izotop analizi yapilan IRMS'teki iyon kaynagi, magnet ve Faraday kafesinin genel dizilimi [8]

IRMS ile 6l¢llen izotopik zenginlestirmesi mil basina (%o ) cinsinden uluslararasi standartlara karsin delta
(6) gosterimiyle asagidaki esitlikte drnek olarak karbon (C) atomu cinsinden sdyle ifade edilir [23]:

13412+ =
C/'“C 6rnek
13 _
1) C[%o] = (13 12¢ ctd )X 100 %o (3.1

180/ %0 ve D/H izotop oranlari icin V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water),'3C/ 12C icin PDB (Pee
Dee Belemnite,">N/ "N icin atmosferik hava ve 34S/32S icin CDT (Canyon Diablo Troilite) birincil uluslararasi
standartlardir. Tanima gore bu standartlarin & degerleri sifir olarak kabul edilir.

3.5.1. Karbon

Bitkiler metabolizmalarindaki farkliliktan 6tira tg kategoriye ayrilirlar [11]:

3.5.1.1. Kalvin Dongiisii Metabolizmasi

Fotosentezdeki karbon tutulumu mekanizmalarindan biridir. C3 karbon tutulumu mekanizmasi olarak
da adlandirilir ve bu tir metabolizmaya sahip bitkilere C3 bitkileri denir.

C; bitkilerine érnek olarak piring, arpa ve seker pancari érnek verilebilir ve 8'3C degerleri -26 ila -30
%o arasindadir [8].
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3.5.1.2. Hatch-Slack Metabolizmasi

C4 karbon tutulumu mekanizmasi olarak da adlandirilir ve bu tir metabolizmaya sahip bitkilere Cq4
bitkileri denir. C4 mekanizmasinin isleyisi iki Avustralyali arastirmaci M. D. Hatch ve C. R. Slack tarafindan
1966'da bulunmustur.

Bu tiir bitkilere misir, seker kamisi, semiz otu, Sorghum ve Cyperus rnek olarak gésterilebilir ve §13C
degeri -12(-8) ile -14 %o arasindadir [8].

3.5.1.3. Krassulasean asit metabolizmasi

CAM veya Crassulaceae asit metabolizmasi bitkileri ya da CAM fotosentezi, bazi fotosentetik bitkilerde
gorulen karbon fiksasyonu yoludur.

CAM metabolizmasi bitkilerine ananas, kaktis ve vanilya verilebilir ve e degeri C3 ve C4 metabolizmasi
bitkileri arasindadir [8].

3.5.2. IRMS'in Temel Prensipleri

YUkl atom ve molekuller bir kiitle spektrometresinde kitle'nin ylike oranini (m/z) baz alinarak
ayrilirlar. Kiitle numarasi, bir atom, molekl ya da iyondaki proton ve nétronlarin toplamidir. Sonrasinda
iyonlarin dogal bolluklari bélgesel olarak ayrilan iyon sinyallerinden kaynaklanan akimlarin élctiimesiyle
belirlenir [8].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasallar, sarf maddeler ve temin edildikleri firma bilgileri Cizelge 4.1'de gosterilmektedir.
Tum kimyasallar analitik safliktadir.

4.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihaz ve Sistemler
Calismanin deneysel kisminda kullanilan arag ve gerecler asagida verilmistir:

¢ SNIF-NMR® Sistemi: Uzerinde 10 mm BBO Prop bulunan Bruker Avance Il 400 Mhz NMR
Spektrometre cihazi

e HPLC Sistemi: Waters Breeze model HPLC (Waters 600 pompa, Water 717 oto 6rnekleyici,
amino 6n kolon, Waters silika bazli propil amin kolon, kolon firini, Waters 2414 kirilma indisi
detektori ve Empower 2 Yazilimi)

e |RMS Sistemi: Isoprime 100 MS, Elementar Microcube, Agilent 7890 GC.

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasallar, sarf maddeler ve temin edildikleri firma bilgileri

Temin Edilen Firma | Kimyasal ve Sarf Malzeme Adi Uriin Kodu
D-(+)Glikoz 16325
D-(-)Fruktoz 15
Sakkaroz 16104
Cinko nitrat hekzahidrat 96482
Sigma-Aldrich Bakir (Il) nitrat trihidrat 61194
Saccharomyces cerevisiae maya YSC2
Asetonitril 34998
Susuz etanol 34923
Aldrich Hekzaflorobenzen 326720
Merck Apura Combititrant 1:5 Composit 188005
Sodyum tartarat 106664
DIFCO Azot bazli amino asit icermeyen bakteri 291940
Tetrametil tre (TMU) STA-003k
IRMM Standart etanol c¢ozeltileri (H, L, M), BCR 123
Standart glukoz BCR 656
Standart sulu etanol c¢ozeltisi BCR660
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4.3. Deneysel Calismada Kullanilan Diger Yardima Aletler

Ultra saf su cihazi (Human Zeneer UP 900)

Homojenizator (Retch Grindomix Gm 200)

Dijital Refraktometre (Metler Toledo RM40)

Karl-Ficher Volumetrik Su Tayin Cihazi (Metler Toledo V20)
pH-Metre (WTW Inolab pH 720)

Ultrasonic Banyo (EImasonic S 60)

Etiv (MMM Medcenter)

inkibatér (MEMMERT IPP 400)

Tepe Usti Karistirici (IKA EUROSTAR power basic)

4.4. Analiz Edilen Ornekler

4.4.1. Pekmez Numuneleri

Arastirmamizda incelenen pekmez numuneleri Sekil 4.1'deki Tlrkiye Gzim haritasi Uzerinde gorulecegi
Uzere Trakya, Ege, i¢ Anadolu, Karadeniz, Akdeniz ve Giineydogu Anadolu bélgelerinden segilmistir.
Elde edilen kaynaklar ve detaylari Cizelge 4.2'de yer almaktadir.

KARADENIZ

Sekil 4.1. Turkiye GzUm haritasi (Daire icine alinan bolgeler incelenen numunelerin alindigi yerleri géstermektedir) [12].
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Cizelge 4.2. incelenen Pekmez Numuneleri ve Bélgeleri

Numune No | Numune Adi Uretildigi Uziimiin Bolgesi
1 Tekirbag Gzim Pekmezi Trakya-Tekirdag
2 Taris GzUm pekmezi Ege-Manisa
3 Karacasar tath kirmizi pekmez ic Anadolu-Nevsehir
4 Afrin Gzim pekmezi Gineydogu Anadolu-Kilis
5 Ev yapimi GzUm pekmezi ic Anadolu-Kayseri
6 Ozkaleli Gizim pekmezi Orta Karadeniz-Tokat
7 Ev yapimi Gzim pekmezi Akdeniz-Antalya(Akseki)

4.4.2. Uziim Numuneleri

Cizelge 4.2'de yer alan birtakim pekmez 6rneklerinin elde edildikleri Gzim suyu ve kuru Gzim
numuneleri incelenmistir. incelenen érneklerin bilgileri Cizelge 4.3'tedir.

Cizelge 4.3. incelenen GzUm suyu, kuru Gzim numuneleri ve Uretildikleri bélgeler

Numune No | Numune Adi Uretildigi Uziimiin Bolgesi
1 Tekirbag % 100 GzUm suyu Trakya-Tekirdag
2 Taris sultaniye kuru Gzimu Ege-Manisa
3 Kirmizi kuru Gzim ic Anadolu-Nevsehir
4 Cekirdekli urumu (rumi) kuru Gzim | Glineydogu Anadolu-Kilis
5 Siyah kuru Gzim ic Anadolu-Kayseri

4.4.3. Pekmez Numunelerine Tagsis Adina ilave Edilebilecegi Diisiiniilen Tatlandiricilar

Pekmez 6rneklerine disaridan sahtecilik adina ilave edilebilecegi distntlerek secilen sakkaroz ve seker
¢ozeltilerinin 6zellikleri Cizelge 4.4'de belirtilmistir.

Cizelge 4.4. Pekmeze ilave edilebilecegi dustuntilen tatlandiricilar ve 6zellikleri

Tatlandirici Adi Elde Edildigi Kaynak Ozellikleri

Sakkaroz Seker Pancari % 100 sakkaroz

Isosugar 041 Misir Nisastasi % 55 Fruktoz (kuru bazda) iceren
fruktoz-glukoz surubu

Isosugar 551 Misir Nisastasi % 30 Fruktoz (kuru bazda) iceren
fruktoz-glukoz surubu

Glucoamyl H 361 | Misir Nisastasi DE degeri 50-64 arasinda glukoz surubu

Pancar sekeri yerel marketlerden Isosugar 041, Isosugar 551 ve Glucoamyl H 361 numuneleri Amylum
Nisasta San. A.S.'den (Tate & Lyle) temin edilmistir.

I —————
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4.4.4. Tatlandiria ilavesiyle Kirletilen (Tagsis) Yapilan Ornekler

4 Nolu pekmez numunesi, pancar sekeri, Isosugar 041, Glucoamyl H 361 ticari isimli seker ¢ozeltileri
ile ayrica 1 nolu pekmez numunesi de pancar sekeri ve Isosugar 551 ile ayri ayri % 50 oraninda
karistirilmak suretiyle kirletilmistir.

4.5. Deneysel Calismalar

4.5.1. Pekmez ve Uziim Numunelerinde Seker (Glikoz, Fruktoz, Sakkaroz) Kompozisyonunun HPLC
ile Belirlenmesi

0,1 mg duyarlilikla 350'ser mg fruktoz ve glikoz tartilip 50 mL'lik 6l¢t balonuna aktarilarak 7'ser mg/mL
fruktoz ve glikoz iceren stok ¢ozelti ve sonrasinda bu ¢6zeltinin 2, 4 ve 8 defa seyreltiimesiyle sirasiyla
3,500, 1,750 ve 0,875 mg/mL fruktoz ve glikoz iceren calisma ¢ozeltileri hazirlanmistir.

200, 100 ve 50 pg/mL sakkaroz iceren calisma ¢ozeltileri ise, 0,1 mg duyarlilikla 200 mg sakkaroz
tartihip 500 mL'lik 6l¢i balonuna aktarilarak 400 pg/mL sakkaroz iceren stok ¢ozelti hazirlandiktan
sonra bu ¢ozeltinin 2, 4 ve 8 defa seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

10 g pekmez, 20 g Gzim suyu ve 6guttlerek homojen hale getirilmis 10 g kuru Gzim ornekleri
tartilmistir. Sonrasinda bu érneklere 80 ml saf su eklenip 20 dak. 70 °C'deki ultrasonik su banyosunda
tutulmus ve siire sonunda banyodan ¢ikarilarak oda sicakhgina gelene kadar sogumasi beklenmistir.
Oda sicakligindaki ¢c6zeltiye toplam hacmi 100 ml olacak sekilde saf su ilave edilerek 0,45 pm' lik
membran filtreden gecirilip analize hazir hale getirilmistir [13]. Numunelerin, sakkaroz icerigi dogrudan
bu c¢ozelti kullanilarak glikoz ve fruktoz icerikleri hazirlanan bu ¢ézeltinin 10 kat seyreltilmesiyle elde
edilen ¢Ozeltiden tespit edilmis ve miktarlar g/100 g cinsinden belirtilmistir. Kullanilan metotla ilgili
calisma parametreleri Cizelge 4.5'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Seker Kompozisyonunun Belirlenmesi Amaciyla Uygulanan Metot ve Calisma Parametreleri

Uygulanan Metot AOAC 980.13

Hareketli Faz % 80 Asetonitril: %20 Su
Akis Hizi 1,0 ml/dak

Enjeksiyon Hacmi 20 pL

Kullanilan 6nkolon ve kolon | pBondapak NH; 6n kolon ve Waters Karbohidrat
Analiz Kolonu (Silika Bazli Propil Amin Kolon)

Kolon Sicakligi 30°C

Detektor Kirllma indis (Rl) Detekt6r, Waters 2414
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4.5.2. izotopik Fraksiyonlasma Tespiti icin Yapilan Analizler
4.5.2.1. SNIF-NMR® Analiz Yontemi

Seker (pancar, seker kamisi ve misir surubunda elde edilen sakkaroz ve invert seker vb. gibi) iceren
maddelerin fermente edilmeleri sonucu olusan etanol, tGriinde bulunan ve/veya sonradan baska bir
kaynaktan ilave edilen sekerin farklandiriimasinda kullanilabilir. Sekerin icindeki déteryum ve meyve
suyu icindeki su fermentasyon sonrasi | (CH,DCH,OH), Il (CH3CHDOH), Ill (CH3CH,OD) ve IV (HOD)
seklinde yeniden dizenlenecektir. (D/H), izotoplari orani | nolu molekill resmeder ve ilave sekerin
tespitinde kullanilir. (D/H), orani bitki ttrine 6zgtddr.

OIV-MA-AS311-05 [16] analiz ydntemi uygulanmis ve NMR ile analiz dncesi yapilan islemler asagida
maddeler halinde sunulmustur:

Numunelerin Seker iceriklerinin Tespit Edilmesi
Madde 4.5.1'de belirtilen analiz yontemi kullaniimistir.
Numunelerdeki Coziiniir Madde Miktarinin (Briks) % 12'ye Ayarlanmasi

Pekmez ve Gzim suyu numunelerinin ilk briks degerleri 20°C'de tespit edilmis [14] sonrasinda 0,6 L
briks degeri 12 olacak sekilde saf su ilave edilmistir.

Ogutulerek homojen hale getirilmis yaklasik 110 g kuru Giziim érnekleri Gizerine 600 mL saf su ilave
edilerek 70°C'ye ayarlanmis manyetik isiticida 30 dak bekletilmis, sonrasinda hafif vakum altinda adi
stzge¢ kagidiyla stzilerek elde edilen berrak ¢ozelti gerektiginde son briks degeri 12 olacak sekilde
saf su ilavesiyle hazirlanmistir.

Numunelerin Fermentasyonu

0,6 L briks degeri 12 olan yukarida belirtildigi gibi hazirlanan seker ¢ozeltileri 1 L'lik genis boyunlu
bir erlene alinarak Gzerlerine 1,0 g “Saccharomyces cerevisae” kuru maya ve 3,0 g azot bazli, amino
asit icermeyen bakteri mayasi ilave edilmistir. Elde edilecek alkoliin buharlasmasini énlemek igin
erlenlerin agizlari kapatilmis ancak ortamda olusacak karbondioksit gazinin rahat bir sekilde uzaklasmasi
icinde kapak Uzerine klguk delikler acgilarak, 20°C'de inkiibasyona birakilmistir.

Fermantasyon Kontrolii icin Numunenin Seker iceriginin Takibi Ve Fermentasyonun Sonlandirilmasi

Fermente edilen Griinden, ilk 12 saat 3 saatte bir, sonrasinda 6 saatte bir 6érnekler alinarak Madde
4.5.1'de belirtilen analiz yontemi kullanilarak sekerlerin etil alkole déntstimi takip edilmistir. 3. glinin
sonunda tespit edilebilir diizeyde seker bulunamadigindan fermentasyon islemi sonlandiriimistir.

Numunenin Fermantasyonu Sonunda Elde Edilen Alkoliin Destilasyonu

Fermentasyon sonucu elde edilen etil alkoltn destilleme islemi yaklasik 1 m uzunlugunda dar bir cam
boru icinden gecen spiral teflon bir cubugun bir motor yardimiyla 2000 devir/dk. hizla dénmesi sonucu
elde edilen Cadiot kolon ile yapilmistir (Sekil 4.4). Etanol-su karisiminin ayrilabilmesi icin 78,0 ile 78,2°C
arasindaki sivi toplanmali, sicaklik 78,5°C'yi asdiginda destilat muslugu kapatilarak sicaklik tekrar 78,0
dustigunde sivi toplamaya devam edilmelidir. Bu hassasiyeti elde edebilmek amaciyla, destilat muslugu
olarak tamamen elektronik bir termovalf kontrolt eklenmistir.
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Sekil 4.4. Cadiot Destilasyon Dlzenegi

Destillenen Alkoliin Derisiminin Belirlenmesi

Destilleme sonucu elde edilen triinden 0,25 ml alinarak su icerigi Karl Fisher (KF) ydontemiyle % H,O
cinsinden tespit edilmistir.

Elde edilen Alkoliin NMR Analizi icin Hazirlanmasi

Elde edilen alkol numunesi 10 mm'lik NMR tipune Cizelge 4.6'da belirtilen miktarlar 0,1 mg duyarlikla
tartildi.

Cizelge 4.6. NMR tupune eklenen madde ve miktarlari

Madde Cinsi Miktar
Etanol Numunesi 3,2ml
Tetrametil Gre (TMU) (i¢ Standart) 1,3 ml
Hekzaflorobenzen (CgFg) (Lock ¢6zliclist) 150 pL

(D/H),, (D/H);, R parametreleri esitlik 4.1, 4.2 ve 4.3 verilen denklemler yardimiyla hesaplanir.

Mt (D/H)st
X

D
ma tm

(D/H), = 1,5866 x Tq X 4.1)
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Mst X (D/H)st

D
ma tm

(D/H); = 2,3799 x Ty X 4.2)

R = 2(D/H), / (D/H), 4.3)

Denklemlerde (D/H), | (CH,DCH,OH) nolu moleklln izotop oranini, (D/H); 1l (CH3CHDOH) nolu
moleklin izotopik oranini, mg i¢ standart olarak kullanilan TMU'nun agirhgini, ma etanol érneginin
agirhigini, t2 etil alkol 6rneginin derisimi (D/H)s; IRMM'den temin edilen TMU'nun izotop oranini
gostermektedir. Goreceli parametre, R ise | ve Il molekillerinin NMR spektrumunda elde edilen pik
yuksekliklerinin orani seklinde tanimlanir.

NMR Spektrumunun Degerlendirilmesi

NMR cihazinin ¢alistigi bilgisayardan dogrudan ham verileri alarak baska bir bilgisayarda yuklG SNIF-
NMR sisteminin bir pargasi olan Eurospec 4.0 yazilimi ile NMR pikleri Lorentzian matematiksel modeli
kullanilarak hem egriler diizeltilmis hem de hesaplanmistir. Bu yazilima ayni zamanda Cizelge 4.6'da
belirtilen maddelerin kutleleri ve KF cihazinda tespit edilen su icerigi girilerek, yazilimdan otomatik
olarak 10 tekrarin sonucu ve her bir parametrenin standart sapma degerleri de elde edilmistir.

4.5.2.2. IR-MS ile Yapilan Calismalar

Pekmez, Gzim ve tatlandirici numunelerinin fermantasyonu sonucu elde edilen ve destillenerek
saflastirilan etanolun 8'3C degerleri (GC-C)-IRMS kullanilarak tespit edilmistir [15] .

Etanol 6rnegi saf su ile 10 kat seyreltilerek dogrudan GC 6rnekleme kabina alindi. Kullanilan metotla
ilgili GC ¢alisma parametreleri Cizelge 4.7'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.7. IRMS'e bagh GC'nin ¢alisma parametreleri

Cozelti Hacmi 0,3 pL

Enjektor sicakhg 200°C

Detektor sicakligi 220°C

Kapiler kolon DB-5 ((%5-Fenil)-metilpolisioksan)
(30 m x 0,32 mm, 0,25 pym)

Kolon Sicaklik 100°C 5 dak. bekle

Programlamasi 20°C/min 180°C'ye kadar isit
180°C'de 2 dak. bekle

Oncelikle numune kolon cikisi IRMS'e verilmeksizin sadece FID'de analiz edilmistir. Sonrasinda elde
edilen kromatograma gore “acik ayirma” araytzindeki valf 5 sn. stireyle acilarak etanolun tamaminin
sadece IRMS'e gitmesi saglanmis ve tekrar valf kapanacak sekilde programlanmistir.
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IR-MS ile Yapilan Olciimlerin Degerlendirilmesi

IRMS ile elde edilen sonuclar 6%o0 cinsinden uluslararasi V.PDB standardina gére Esitlik 4.4'de gére
ifade edilir:

813CL%0] = (R 4run/ R standart— 1) x 1000, esitlikte R = 3¢/ 12C 4.2)

4.5.2.3. Numunelerin Fermentasyonu Sonucu Elde Edilen Etanol Uzerinde Yapilan Calismalar

Her bir etanol érneginin analizi metotta belirtildigi gibi SNIF-NMR® icin 10, (GC-C)-IRMS i¢in 3 defa
tekrarlanmistir.

Calismada incelenen pekmez, Gzim ve pekmeze tagsis yapmak suretiyle ilave edilebilecedi distinllen
tatlandiricilardan elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H)y, R ve (GC-C)-IRMS ile

belirlenen 813C degerleri sirasiyla, Cizelge 5.3, 5.4 ve 5.5'de gésterilmektedir.

BolUm 4.4.1 ve 4.4.1'de 6zellikleri belirtilen kuru Gzm, Gzim suyu ile bu Gzim ve Gzim suyundan
elde edilen ayni bolgeye ait pekmez numunelerinin fermentasyonu sonucu elde edilen sonuglar Cizelge
5.7'de verilmistir.

Ayrica Bolim 4.4.4'de belirtildigi sekliyle kirletilen (tagsis yapilan) pekmez érneklerinden elde edilen
etanolun analiz sonuclari da Cizelge 5.5'de verilmektedir.

SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen §13¢ degerlerinin birlikte degerlendirilmesi
sonuclari Bolim 5.2.3'te belirtilmistir.
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SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Pekmez ve Uziim Numunelerinde Belirlenen Seker (Glukoz, Fruktoz, Sakkaroz) Degerleri

Standart fruktoz, glikoz ve sakkaroz ¢ozeltilerinin, Cizelge 4.5'de gérulen calisma sartlari altinda

enjekte edilmesi ile alinan kromatogram Sekil 5.1'de gosterilmektedir.

200.00+ a e
fog .
1 || f -
150.00 | "
] ‘ I [ | 'f\'
1 [ ] [
I - | | f
g 100.00+ ' [ | [
-4 1 | i il |
4 | L ] | f ‘l
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R |
50.00- 1] [
: | lI : l 'l' I|
| '| ! \ / 'n‘
n.eo: '——_/ i \ﬁ._““-—-—’_ — - —
80 1000 1200 1400 1600
Mrutes
Peak Name | RT Area |% Area| Height | Amount | Units
1 | fructose 7.520|5333095 | 26.91| 215697 [ 10.237 | mg/ml
2 | glucose 8.539| 5008931 | 25.27|169108| 10.456 | mg/mi
3 | sucrose 11.812| 5471114 | 27.61| 146246 | 10.292 [ mg/ml

Sekil 5.1. Standart seker c¢ozeltilerinin kromatogrami

5.1.1. Pekmez Numunelerinin Sonuclari

Calismada incelenen pekmez 6rneklerinde belirlenen, glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz

degerleri Cizelge 5.1'de verilmistir. Her bir numune 5'er defa enjekte edilmis ve sapma degerleri %

95 gilven dlzeyinde verilmistir.
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Cizelge 5.1. Pekmez 6rneklerinde belirlenen glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz degerleri

Numune Fruktoz Glukoz Sakkaroz Fruktoz/Glikoz

No (g/ 100 g) (g/ 100 g) (g/ 100 g)

1 26,565+ 0,290 33,685 + 0,572 0,00854+ 0,00013 0,789
2 31,812+ 0,110 32,621+ 0,218 0,03684 + 0,00053 0,975
3 32,392+ 0,124 31,511+ 0,145 0,21997+ 0,01267 1,028
4 29,782 = 0,091 35,005 + 0,279 0,07100 + 0,00050 0,856
5 32,924 + 0,221 37,850 = 0,360 0,77618 + 0,00867 0,870
6 29,727 + 0,045 30,889 + 0,372 0,07759 + 0,00958 0,962
7 31,485 + 0,053 32,071 + 0,297 0,16972 + 0,00781 0,982

5.1.2. Uziim Numunelerinin Sonuclari

Calismada incelenen GzUm 6rneklerinde belirlenen, glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz
degerleri Cizelge 5.2'de verilmistir. Her bir numune 5'er defa enjekte edilmis ve sapma degerleri %
95 gliven dlizeyinde verilmistir.

Cizelge 5.2. Uziim &érneklerinde belirlenen glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz degerleri

Numune Fruktoz Glukoz Sakkaroz Fruktoz/Glikoz
No (g/ 100 g) (g/ 100 g) (g/ 100 g)
1 30,984 + 0,222 36,348 + 0,262 0,03220 + 0,00028 0,852
2 34,473 + 0,135 38,647 + 0,401 0,05223 + 0,00059 0,892
3 33,464 + 0,072 33,829 + 0,072 0,39569 + 0,00602 0,989
4 34,740 + 0,153 40,082 + 0,294 0,03423 + 0,00027 0,867
5 34,387 + 0,176 39,122 £ 0,142 0,03849 = 0,00040 0,879

5.1.3. Belirlenen Seker (Glukoz, Fruktoz, Sakkaroz) Miktarlarinin U¢gen Diyagrami Yardimiyla
Degerlendirilmesi

Turk Gida Kodeksi Uziim Pekmezi Tebligi'nde [20] sivi Gzim pekmezinde bulunmasi gereken
fruktoz/glukoz orani 0,9-1,1 araliginda ve sakkaroz miktarinin en fazla % 1 olmasi gerektigi belirtilmistir.
Bu yaklasim baz alinarak fruktoz, glukoz ve sakkaroz degerleri Sekil 5.2'de gérildigu gibi bir Giggen
diyagrama gegirilmek Gzere grafige donusttrilmustlr. Bu diyagrama veriler su sekilde gecirilmistir:

a. Numunelerin sakkaroz igerikleri fruktoz ve glikoza oranla ¢ok az oldugundan, sakkaroz degeri
100 ile carpildi.

b.100 ile ¢arpilan sakkaroz, fruktoz ve glikoz degerlerinin toplami 100 kabul edilerek herbirinin
% cinsinden miktari hesaplandi ve tiggen diyagrama veri olarak girildi.

I
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Bu sekilde yapilan hesaplamalardan elde edilen veriler diyagramda yerlestirildiginde Sekil 5.2'de
gorilen tarali bolge fruktoz/glukoz orani 0,9-1,1 araliginda ve sakkaroz miktarinin en fazla % 1,0
oldugu alani goéstermektedir.

Fruktoz

Glukoz

Sakkaroz

Sekil 5.2. Ucgen diyagraminda fruktoz/glukoz orani 0,9-1,1 araliginda ve
sakkaroz miktarinin en fazla % 1,5 oldugu alan

Cizelge 5.1'deki pekmez 6rneklerine ait veriler diyagrama gecirilmis ve Sekil 5.3'de gorildigu tzere
numaralandiriimistir.

Fruktoz Fruktoz
3
) N W W W VA U W W U U AV WA W W WA W W W U
Sakkaroz Sakkaroz
Sekil 5.3. Pekmez analiz sonuglarinin ve sakaroz ilavesiyle Sekil 5.4. Uzuim analiz sonuglarinin
kirletilen numuneden elde edilen verilerin tiggen t¢gen diyagraminda yerlesimi

diyagraminda yerlesimi

o
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Cizelge 5.1'deki sonuglardan gérildiga gibi 1 nolu numunenin fruktoz/glukoz orani 0,789 olarak
tespit edilmis ve Sekil 5.3'teki diyagramda tarali bolgenin disinda yer almistir. Numunelerin tamaminda
sakkaroz orani % 1'in altinda tespit edilmis olup * isaretli nokta 6 nolu 6érnege toplam sakkaroz icerigi
% 1,6 olacak sekilde sakkaroz ilavesiyle kirletilen numuneyi géstermektedir. Sekil 5.3'te géraldugu
Uzere bu nokta tarali bélgenin disinda kalmaktadir.

Cizelge 5.2'deki GzUm 6rneklerine ait veriler Sekil 5.4'teki diyagrama gecirilmis ve tamami tarali
bolgenin icinde yer almistir. Sadece 3 nolu Grindeki sakkaroz orani 0,39569 + 0,00602 g/100 g olarak
tespit edilmis ve Sekil 5.4'teki diyagramda gorilecedi tizere digerlerinden farkl bir bélgede yer almistir.

5.2. Pekmez ve Uziim Numunelerinde izotopik Fraksiyonlasma Tespiti icin Yapilan Analiz Sonuclan

Cizelge 4.6'da belirtilen miktarlarda en az hacimce % 96'lik etanol, TMU ve C6F6 iceren 10 mm'lik
NMR tipundeki karisimlarin uygun lock ve shimming islemleri yapildiginda elde edilen 2H-NMR
spektrumu Sekil 5.5'de gosterilmektedir.

I
I v
Im
k fL 'nk
(epm)
Sekil 5.5. Dogal etanolun tipik bir 2H-NMR spektrumu; standart numuneye ait |, Il, Il ve IV numarali sinyallerin

ilgili olduklari molekuller sirasiyla séyledir: CH,DCH,OH, CH3CHDOH, CH3CH,O0D, ve Tetrametiltre (TMU).

5.2.1. IR-MS ile Yapilan Olciimlerin Degerlendirilmesi ve Kontrolii
Elde edilen sonuglar Esitlik 4.4 yardimiyla hesaplanir ve otomatik olarak cihaz tarafindan yapilmaktadir.

Ayrica analize baslamadan énce ve analiz sonunda IRMM'den temin edilen ve 8'3C ypp g = 26.72
degderine sahip standart etanol (BCR-660) numunesi cihaza 3'er kez enjekte edilerek cihazin kalibrasyonu
yapilmistir.

5.2.2. Numunelerin Fermentasyonu Sonucu Elde Edilen Etanol Uzerinde Yapilan Calismalarin Sonuclar

Bolum 3.5.2.1'de maddeler halinde belirtilen ydontemlerle pekmez, Gzim ve diger seker érneklerinden
elde edilen etanol, NMR ve (GC-C)-IRMS ile analize tabi tutulmus elde edilen analiz sonuglari asagida
belirtilmistir:

I
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5.2.2.1. Pekmez Numunelerinin Sonuclari

Calismada incelenen pekmez 6rneklerinden elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),,
(D/H)y, R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 8'3C degerleri Cizelge 5.3'de verilmistir. Her bir numune analizi
metotta belirtildigi gibi SNIF-NMR® i¢in 10 ve (GC-C)-IRMS igin 3 defa tekrarlanmistir.

Cizelge 5.3. Pekmez 6rneklerinden elde edilen etanolde tespit edilen (D/H),, (D/H),;, R ve 5'3¢ degerleri

Numune No (D/H)I (D/H)II R 813C (%)
(ppm) (ppm)
1 98,58 + 0,32 120,59 £ 0,44 2,446+ 0,010 -26,62 + 0,05
2 104,51 £ 0,58 122,87 £0,47 | 2,351 0,011 -25,98 = 0,03
3 100,75 £ 0,28 121,60 £0,42 | 2,414+ 0,012 -24,61 = 0,08
4 105,89 + 0,33 125,22 £ 0,50 | 2,365 +0,014 -26,18 £ 0,12
5 101,42 £ 0,29 124,62+ 0,56 2,458 + 0,011 -25,50 £ 0,12
6 103,35+ 0,37 122,81 0,44 | 2,377 0,010 -25,62 = 0,16
7 104,42+0,44 122,21 £ 0,46 | 2,341 +0,014 -27,03 £ 0,13

5.2.2.2. Pekmeze ilave Edilebilecek Tatlandiricilarin Analiz Sonuclari

Bolim 3.4.3'te 6zellikleri belirtilen sakkaroz ve seker ¢ézeltilerinin fermentasyonu sonucu elde edilen
etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H)y, R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 8'3C degerleri
Cizelge 5.4'te verilmistir.

Cizelge 5.4. Pekmeze ilave edilebilecegi dustintlen tatlandiricilardan elde edilen etanolde tespit edilen
(D/H),, (D/H);;, R ve 8'3C degerleri

Numune No Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 813C (%)
(ppm) (ppm)
1 Pancar Sekeri 89,56 + 0,50 124,78 = 0,51 2,786+ 0,009 -27,26x0,16
2 Isosugar 551 108,15+ 0,29 127,38 £ 0,53 | 2,356 + 0,010 -9,36+ 0,09
3 Isosugar 041 112,19 £ 0,29 124,20 £ 0,40 | 2,214 + 0,008 -8,96 + 0,19
4 Glucoamyl H 361 | 109,49+ 0,50 125,47 £ 0,40 | 2,292 = 0,009 -10,26+ 0,09

5.2.2.3. Tatlandiricillarla Kanistirilarak Tagsis Edilen Pekmez Numunelerinin Analiz Sonuclari

1 ve 4 Nolu Pekmez numuneleri, B61im 3.4.4'te belirtildigi Gzere % 50 oraninda karistirilarak kirletilen
numunelerin fermentasyonundan kazanilan etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H);, R ve
(GC-Q)-IRMS ile belirlenen 8'3C degerleri karsilastirmali olarak Cizelge 5.5'de verilmistir.
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Cizelge 5.5. 1 ve 4 nolu pekmezlerin % 50 oraninda tatlandiricilarla karistiriimasi sonucu elde edilen
etanolde tespit edilen (D/H), (D/H));, R ve 613C degerlerinin karsilastiriimasi

4 Nolu Pekmez ve Pancar Sekeri Karisiminin Degerleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
(ppm) (ppm)
Pekmez 105,89 + 0,33 125,22 +£0,50 | 2,365+0,014 | -26,18 +0,12
Pancar Sekeri | 89,56 + 0,50 124,78 + 0,51 2,786+ 0,009 -27,26 + 0,16
Karisim 1 100,36 + 0,33 119,21 £ 0,26 | 2,376 + 0,007 -26,60 + 0,08
4 Nolu Pekmez ve Isosugar 041 Karisiminin Degerleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
(ppm) (ppm)
Pekmez 105,89 + 0,33 125,22 +0,50 | 2,365+0,014 | -26,18+0,12
Isosugar 041 112,19 £ 0,29 124,20 = 0,40 2,214 + 0,008 -8,96 + 0,19
Karisim 2 110,60 = 0,30 124,04 + 0,57 2,243 £ 0,011 -15,90 + 0,09
4 Nolu Pekmez ve Glucoamyl H 361 Karisiminin Degerleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
(ppm) (ppm)
Pekmez 105,89 + 0,33 125,22 +£0,50 | 2,365+0,014 | -26,18 +0,12
Glucoamyl H 361 109,49+ 0,50 125,47 £ 0,40 | 2,292 + 0,009 -10,26+ 0,09
Karisim 3 108,75 + 0,38 122,97 £0,32 | 2,262 +0,008 | -18,42 +0,10
1 Nolu Pekmez ve Isosugar 551 Karisiminin Degerleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
(ppm) (ppm)
Pekmez 98,58 + 0,32 120,59 + 0,44 2,446+ 0,010 -26,62 + 0,05
Isosugar 551 108,15+ 0,29 127,38 £ 0,53 | 2,356 +0,010 -9,36+ 0,09
Karisim 4 103,10 £ 0,31 125,47 + 0,40 2,434 £ 0,011 -20,61+ 0,11
1 Nolu Pekmez ve Pancar Sekeri Karisiminin Degerleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
Pekmez 98,58 + 0,32 120,59 =+ 0,44 2,446+ 0,010 -26,62 + 0,05
Pancar Sekeri | 89,56 + 0,50 124,78 = 0,51 2,786+ 0,009 -27,26 £ 0,16
Karigim 5 96,64+ 0,35 121,63 £ 0,45 2,517+ 0,013 -26,92+ 0,09

Uziim botanik kéken olarak C3 bitkilerinden (Kalvin-Benson Metobolizmasi), pekmez érneklerine ilave
edilerek kirletilen tatlandiricilardan, pancar sekeri de Cs bitkilerinden iken, isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 tatlandiricilari ise misirdan elde edilmis olup C,4 bitkilerindendir (Hatch-Slack
Metabolizmasi) [11].
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ilave edilen tatlandiricilarin §'3C degerleri; pancar sekeri icin -26,62 + 0,05 ve isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 i¢in sirasiyla -8,96 + 0,19, -10,26+ 0,09, -9,36+ 0,09 tespit edilmistir. Pekmez
orneklerinde ise bu degerler 1 nolu pekmez icin -26,62 + 0,05 ve 4 nolu pekmez icin -26,18 + 0,12'dir.

Pancar sekeri ilavesi ile kirletilen 4 nolu pekmez numunesi haricinde diger tagsis yapilan 3 6rnegin
813 degerleri saf pekmez numunelerinden oldukca farkl bulunmustur.

Diger taraftan SNIF-NMR analizi sonucu tespit edilen ve etanolun metil bélgesinin izotop oranini veren
(D/H), degeri bitki ttrine 6zgtdir [16] .

ilave edilen tatlandiricilarin (D/H), degerleri; pancar sekeri icin 89,56 + 0,50 ve isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 i¢in sirasiyla 112,19 + 0,29, 109,49+ 0,50, 108,15+ 0,29 tespit edilmistir. Pekmez
orneklerinde ise bu degerler 1 nolu pekmez icin 98,58 + 0,32 ve 4 nolu pekmez icin 105,89 + 0,33'dUr.

Tagsis yapilan tiim 6rneklerin (D/H), degerleri saf pekmez numunelerinden oldukga farkli bulunmustur.

Uzim ve pancar sekeri Cs bitkilerinden olduklarindan Giziime ilave edilen seker pancari saf pekmezin
813¢ degerini kayda deger bir bicimde etkilememektedir. Aslinda numuneye ilave edilen seker pancari
Bolim 4.1'de belirtilen kromatografik analiz sonucu kolaylikla tespit edilebilinir. Ancak, pancar sekeri
UzUm sirasina ilave edilmeden veya ilave edildikten sonra inverte edilerek fruktoz ve glukoza
donustaraldi ve fruktoz/glikoz orani B&Ium 4.1.3'te belirtildigi 0,9-1,1 arasinda ayarlandi ise bu ilaveyi
kromatografik olarakta tespit etmek mimkin degildir. Bu asamada SNIF-NMR analizi 6nem kazanir.
Soyle ki literatlrde pancar sekerinin (D/H), degeri 89-93 ppm arasinda verilmektedir (tespit edilen
deger 89,56) [12]. Bu deger Gzimn (D/H), degerinden oldukca farklidir ve SNIF-NMR verileri kullanilarak
bu tagsis tespit edilmistir. Saf pekmezin kirletiimeden 6nceki degeri 105,89 + 0,33 iken, karistirildiktan
sonra oldukga farkli bir deger olan 100,36 = 0,33 kaymistir.

Ayrica metil ve metilen bolgesinin izotop oranlariyla iliskili olan R degerleri de bu farkliligi ortaya
koymaktadir. Soyle ki; saf pekmez érneklerinin R dederine gore pancar sekeri ilavesiyle R artmakta,
diger tatlandiricilarin ilavesiyle ise R azalmaktadir.

5.2.2.4. Uziim Numunelerinin Sonuclan

Calismada incelenen Gzim 6rneklerinden elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H)y,
R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 8'3C degerleri Cizelge 5.6'da verilmistir.

Cizelge 5.6. Uziim 6rneklerinden elde edilen etanolde tespit edilen (D/H),, (D/H);;, R ve 8'3C degerleri

Numune No (D/H)I (D/H)II R 813C (%)
(ppm) (ppm)
1 100,48 + 0,44 123,03 £ 0,58 2,449+ 0,015 -28,00 = 0,08
2 103,58+ 0,18 119,91 £ 0,32 | 2,315+ 0,007 -26,72+ 0,03
3 99,84 + 0,28 120,51 0,42 | 2,414 + 0,008 -24,19+ 0,15
4 103,09+ 0,46 122,18 £ 0,24 | 2,370+ 0,012 -27,43 0,11
5 100,62 = 0,27 122,87 = 0,65 2,442 = 0,013 -26,23 = 0,07
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5.2.3. SNIF-NMR® ve IR-MS Analiz Sonuglarinin Birlikte Degerlendirilmesi

incelenen Giziim, pekmez, tatlandirici ve tatlandiricilarla kirletilmis pekmez érneklerinden elde edilen
etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H);, R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen d13¢ degerlerinin
bir arada degerlendirilmesinin grafiksel gérinima Sekil 5.6'da yer almaktadir.

-40

1 83C (%w)
i}
— . .
1 A
A
i A
. , e o
. Pekmez ve Uziim
Bolgesi
(D/H), (ppm)
88 93 98 103 108 113

Sekil 5.6. Numunelerin fermantasyonu sonucu elde edilen etanolde tespit edilen
8'3C degerlerinin (D/H), degerleri ile normalize edilmesi.

Sekil 5.6'da pekmez ve tiziim bélgesi icinde yer alan A nokta ve bélge disinda yer alan A noktalar
Bélim 3.4.3'te belirtilen tatlandiricilarla kirletilen pekmez érneklerine, Il noktalar ise tatlandiricilara

aittir.
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Pekmez numunelerine karistirilan tatlandiricilardan misir surubu, seker pancari ve Gzim 6rneklerinden
elde edilen etanolun izotopik verileri kullanilarak bir tGicgen elde edilir. Bu Gicgene tagsis licgeni
(adultration triangle) denilmektedir [15] . Bu verilerden elde edilen tagsis licgeni Sekil 5.7'de

gosterilmektedir.

_5 - ~ - L L]
bll( l%'“J Y] -
Tagsis Ucgeni ;
-10 -
-15 -
-20 - “BCR 3
Bﬁlgey
Pancar f 813C (%) Kesim
-25 Sekeri / . - Noktasi
amp—— Q 1 * P L
/= BR - s -
1 Bolge
-30 5 3 REF
Bolge
-35 (D/H), Kesim
Noktas1
(D/H), (ppm)
—40 T T T T
88 93 98 103 108 113

/\ Gizelge 4.4'de belirtilen tatlandiricilar.

O Cizelge 5.5'de belirtilen karisimlar.

[] 1 Nolu pekmez 6rnegi.
2

[] 1 Nolu Gzim &rnegi.

3

[] 3 Nolu Gztim érnegi.
1

Sekil 5.7. Numunelerin fermantasyonu sonucu elde edilen etanolde tespit edilen
8'3C degerlerinin (D/H), degerleri ile normalize edilmesi.

Sekil 5.7 kullanilarak numunenin grafik tGzerine dustigu pozisyona gore tagsis olup olmadigi kanisina
varilabilinir. Tagsise ugramayan 6rnek refrerans bolgesine dusecektir (REF Bolgesi). Sayet numuneye
pancar sekeri ilave edilmisse 6rnek BR, kamis sekeri veya misir surubundan elde edilen seker ilavesi

s6z konusuysa da CR Bolgesine disecektir. BCR bdlgesi 6rnede hem pancar sekeri hem de kamis sekeri
veya misir surubu sekeri ilave edildigine delalettir, BC bolgesi ise numuneye yliksek oranda Gzimden

baska bir meyve suyunun ilave edildigi bolgeyi resmeder.

3 adet 6rnegin dogasi geregdi oldukca dusuk déteryum ((D/H),) icerigine sahip oldugu tespit edilmistir.
Bu sebeple bu 6rnekler REF Bélge disinda kalmistir. Bu numuneleri de REF bélge igine alacak sekilde

tagsis U¢geni yeniden dizenlendiginde Sekil 5.8'de gorilen grafik elde edilmistir.
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S 81C (%) Tagsis Ucgeni
2 Mistr
10 END A i
BC I
-15 Bolgesi _— ~ CR
2 o %
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BCR @ :
e 4
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A Tatlandiricilar. O Karistirilmis érnekler. @ Saf pekmez 6rnekleri.

Sekil 5.8. Dogasi geregi dustk déteryum icerigine sahip 1 ve 3 nolu Gzim ve 1 nolu pekmez
orneklerinin REF bolgesi icerisine dahil edildiginde elde edilen tagsis t¢geni.

5.2.3.1. Ayni Bélgedeki Pekmez ve Uziim Numunelerinin Karsilastirilmasi

BolUm 3.4.2 ve 3.4.3'te 6zellikleri belirtilen kuru Gztm, GzOm suyu; bu GzUm ve GzUm suyundan elde
edilen ayni bélgeye ait pekmez numunelerinin fermentasyonu sonucu elde edilen etanolde SNIF-
NMR® ile belirlenen (D/H),, (D/H),;, R ve (GC-CO)-IRMS ile belirlenen 813C degerleri Cizelge 5.7'de
verilmistir.
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Cizelge 5.7. Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3'de belirtilen ayni bélgeye ait Giziim ve pekmez numunelerinden
elde edilen etanolde tespit edilen (D/H);, (D/H);;, R ve 8'3C degerleri

1 Nolu Pekmez ve Uziim Ornekleri

Numune Cinsi (D/H), (D/H)I, R 813C (%)
Pekmez 98,58 + 0,32 120,59 + 0,44 2,446+ 0,010 -26,62 + 0,05
Uzim 100,48 + 0,44 123,03 £ 0,58 2,449+ 0,015 -28,00 + 0,08

2 Nolu Pekmez ve Uziim Ornekleri
Numune Cinsi (D/H)I (D/H), R 813C (%)
(ppm) (ppm)

Pekmez 104,51 £ 0,58 122,87 £ 0,47 2,351 + 0,011 -25,98 + 0,03
Uzim 103,58+ 0,18 119,91 £ 0,32 2,315 + 0,007 -26,72+ 0,03

3 Nolu Pekmez ve Uziim Ornekleri

Numune Cinsi (D/H), (D/H), R 813C (%o)
(ppm) (ppm)
Pekmez 100,75 £ 0,28 121,60 £ 0,42 2,414 + 0,012 -24,61 = 0,08
Uzim 99,84 + 0,28 120,51 £ 0,42 2,414 + 0,008 -24,19+ 0,15
4 Nolu Pekmez ve Uziim Ornekleri
Numune Cinsi (D/H), (D/H), R 813C (%o)
(ppm) (ppm)
Pekmez 105,89 + 0,33 125,22 + 0,50 2,365 + 0,014 -26,18 £ 0,12
Uziim 103,09+ 0,46 122,18 £ 0,24 2,370 = 0,012 -27,43 =0,11

5 Nolu Pekmez ve Uziim Ornekleri

Numune Cinsi (D/H), (D/H), R 813C (%o)
(ppm) (ppm)
Pekmez 101,42 = 0,29 124,62+ 0,56 2,458 + 0,011 -25,50 = 0,12
Uzlm 100,62 = 0,27 122,87 + 0,65 2,442+ 0,013 -26,23 + 0,07

Pekmez érneklerinin (D/H), ve (D/H),, degerleri kuru Gzim 6rneklerinkinden daha blyuk, 1 nolu Gzim
suyunda ise daha duisitk oldugu tespit edilmistir. Pekmez érneklerinin 8'3C degerlerinin ise 3 nolu
ornek haricinde daha kuigik oldugu gorilmektedir. Bu degerlerin karsilastiriimasinin grafiksel gorinim
Sekil 5.9'da goérulmektedir.

Guyon vd. [17] calismalarinda siranin konsantre edilmesi tekniginin sarap izotopik parametrelerini
nasil degistirdigini incelemis ve bu tekniklerden ylksek vakum altinda konsantre hale getirilen siranin,
konsantre edilmeden énceki (D/H), ve (D/H),, degerlerinin kaydeger bir sekilde ylkseldigini, ancak
813 degerlerinin cok fazla etkilenmedigi belirtiimektedir.

B&IUm 4.2.2'de belirtildigi gibi pekmez Gzim sirasinin isi yoluyla konsantre edilmesiyle elde edilmektedir
ki bu sebeple pekmez 6rneklerinin (D/H), ve (D/H), degerleri Gzime goére cogunlukla artis géstermektedir.
Ayni bélgede yetistirilen Gziim ve pekmez numunelerinin (D/H),, (D/H),, ve 813C degerlerinin
karsilastiriimasi Sekil 5.9'dadr.

o
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Sekil 5.9. Ayni bélgede yetistirilen Gziim ve pekmez numunelerinin (D/H),, (D/H);; ve 8'3C degerlerinin karsilastiriimasi.
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5.2.4. Pekmez ve Uziim Numunelerinin Yetistigi Bolgelere Gore Kiyaslanmasi

Bolum 2.3'te detaylariyla anlatildigi Gzere iklimsel faktorlerin izotopik fraksiyonlasmada 6zellikle
déteryum iceriginde buyuk etkileri vardir. Bu etkiyi incelemek icin Devlet Meteoroloji isleri Genel
Mudurligianden birtakim veriler elde edilmistir [18] . Oncelikle Zirai Meteoroloji ve iklim Rasatlari
Dairesi Baskanlginca hazirlanan bag icin filizlenme, ciceklenme ve olusum zamanlarini gosterir
haritalardan faydalanarak (Ek A) incelenen pekmez ve tGiziim 6rneklerinin bolgelerine gore ayirimi ve
bu gecis tarih araliklari Cizelge 5.8'de gosterilmektedir. Sonrasinda, 1 Nisan-30 Eyltl 2010 arasinda
ortalama sicaklik (°C), toplam glineslenme slresi (saat), toplam yagis miktari (mm) ve ancak belirtilen
tarihler arasindaki veriler elde edilebildigi icin 1 Mayis-30 Ekim 2011 arasindaki toplam buharlasma
miktarlari (mm) s6z konusu genel mudurltk internet sitesinden derlenerek yine incelenen pekmez ve
UzUm 6rneklerinin boélgelerine gore ayirimi bazinda Cizelge 5.9'da yer almaktadir. Ayrica numunelerin
yetistirildigi bolgelerin enlem ve denizden ylkseklik (rakim) bilgileri de Cizelge 5.9'da yer almaktadir.

Cizelge 5.8. incelenen pekmez ve (izim &rneklerinin yetistirildigi bélgedeki
baglarin filizlenme, giceklenme ve olusum tarihleri

Numune Yetistigi Bolge ve Yer Filizlenme Ciceklenme Olusum
No Tarih Tarih Tarih
Aralig Aralig Aralig
1 Marmara 15-30 Nisan 25 Mayis- 8-28 AgJustos
Tekirdag-Sarkoy 9 Haziran
2 Ege 1-15 Nisan 10-25 Mayis 29 Haziran-
Manisa- Sarigol 19 Temmuz
3 ic Anadolu 1-15 Mayis 9-24 Haziran | 19 Temmuz-
Nevsehir- Gulsehir 8 Agustos
4 Glneydogu Anadolu 1-15 Nisan 10-25 Mayis 19 Temmuz-
Kilis 8 Agustos
5 ic Anadolu 1-15 Mayis 10-25 Mayis | 19 Temmuz-
Kayseri-Yesilhisar 8 Agustos
6 Karadeniz-ic Anadolu 1-15 Mayis 25 Mayis- 8-28 Agustos
(Tokat-Zile) 9 Haziran
7 Akdeniz 1-15 Nisan 9-24 Haziran | 28 Agustos-
Antalya-Akseki 17 Eylul
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Toplanan bu verilerden iklim ve diger cevresel faktoérlerden faydalanarak bir ayirim yapilmaya

calisilmistir. Oncelikle, iklim farkliligi agisindan sicak-kurak, sicak-nemli, soguk-kurak, soguk-nemli

olmak Gzere 4 bolgeye ayriimistir.

Buharlasmanin az oldugu bolgelerde déteryum iceriginin diistik olacagi, fazla yagis alan (6zellikle

) bolgelerde de déteryum oraninin yine distk oldugu belirtilmektedir.

yagmur

52



Sonuglar ve Tartisma

5.2.4.1. Pekmez Numunelerinin Yetistigi Bolgelere Gore Kiyaslanmasi

(D/H),, degerinin Gzimun yetistirildigi boélgenin klimatolojisinden oldukca fazla ve siradaki seker
konantrasyonundan cok az etkilendigi belirtiimektedir. incelenen pekmez érneklerinde tespit edilen
(D/H),, ve (D/H), degerlerinin yukarida belirtilen, iklim farkliligi acisindan ayrilan ve pekmez érneklerinin
yetistirildigi bolgelerin iliskisi Cizelge 5.10'da verilmektedir.

Cizelge 5.10. incelenen pekmez &rneklerinin yetistirildigi bélgeye gére iklimsel bélgeleri ve
bu bolgelerin tespit edilen (D/H),, ve (D/H), degerleri

iklimsel Bélge (D/H)y (D/H), Yetistigi Bolge ve Yer Numune
(ppm) | (ppm) No
Sicak-kurak 125,22 105,89 Guneydogu Anadolu 4
Kilis
Sicak-nemli 122,87 104,51 Ege 2
Manisa- Sarigol
122,21 104,42 Akdeniz 7
Antalya-Akseki
Soguk-kurak 121,60 | 100,75 ic Anadolu 5
Kayseri-Yesilhisar
124,62 100,62 ic Anadolu 3
Nevsehir- Gulsehir
Soguk-nemli 120,59 98,58 Marmara 1
Tekirdag-Sarkoy
Gecis* 122,81 103,35 Karadeniz-ic Anadolu 6
(Tokat-Zile)

* Karadeniz - i¢ Anadolu aerasi iklim tipi

Pekmez numunelerinde tespit edilen (D/H),; degerleri kiyaslandiginda beklenildigi gibi, en yiksek
deger 125,22 ppm ile sicak-kurak bir iklime sahip olan Giineydogu Anadolu Bélgesinde (GDAB)
yetistirilen pekmezde en disik deger ise 120,59 ppm ile soguk ve nemli bir iklimde yetisen pekmezde
tespit edilmistir.

GDARB yetisen pekmezi ise sicak-nemli bir iklimde yetisen pekmez izlemistir. Soguk ve kurak bolgede
yetisen pekmezin (D/H), degeri ise soguk-nemli ve sicak-nemli iklimlerde yetisen pekmezlerin arasinda
tespit edilmistir.

Zile'nin cografi bélge olarak Orta Karadeniz Bélgesi'nin glineyi ile ic Anadolu Bélgesi'nin kuzeyinde
bir gecit noktasinda olmasi nedeniyle her iki bélgenin de iklim 6zelliklerini tasimaktadir. Yazlar sicak
ve kurak, kislar 6zellikle kar yagisl ve soguk ge¢cmekte, yagmurlar ise daha ziyade ilkbahar sonlarina
kaymis olmakla birlikte sonbaharin ilk aylarinda da gérilmektedir. Bu nedenle Zile'de genel olarak
Karadeniz - ic Anadolu arasi iklim tipi gérilmektedir [19] . Bu iklim &zelliklerine sahip olan yérede
yetistirilen Gzimde ise (D/H);, degeri 122,81 ppm olarak tespit edilmistir.

Sadece soguk-kurak bir bolgeden Nevsehir'den temin edilen pekmez 6rneginin 124,62 ppm olan
(D/H);;, hem kendi boélgesine ¢ok yakin bir bélge olan Yesilhisar'dan temin edilen pekmezden ¢ok farkli
hem de 23,72°C ortalama sicaklik ve yetistirildigi tarih araliginda 100,30 mm yadis alan GDAB'ye
oldukga yakin bir degerdir. Déteryum icerigi oksijen ile yakinen ilgilidir. Bu sebeple bu pekmez
ornegdinin kuru Gziimden elde edilmis olabilecegdi yani pekmez yaparken GzUm sirasinin kendi suyundan
ziyade disaridan su ilavesiyle hazirlanmis olabileceginden stiphelenilmistir.

T E—
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Ayrica Cizelge 5.10'da goriilecedi tizere pekmez érneklerine ait (D/H), degerleri de ayni sekilde bu
farklandirilan iklemsel bélgeyle uyum igindedir.

En ylksek (D/H), degeri 105,89 ppm ile GDAB yetistirilen, en dusiik deger ise 98,58 ppm ile soguk ve
nemli bir iklimde yetistirilen pekmezde tespit edilmistir. Ege ve Akdeniz boélgelerindeki pekmezlerde
bu deger sirasiyla, 104,51 ve 104,42 ppm iken Zile pekmezi 103,35 ppm olarak tespit edilmistir. i¢
Anadolu Bolgesindeki Nevsehir ve Kayseri illerinde yetisen pekmezlerde de (D/H), degerinin sirasiyla
100,62 ve 100,75 ppm oldugu gbézlemlenmistir.

5.2.4.2. Uziim Numunelerinin Yetistigi Bélgelere Gére Kiyaslanmasi

Cizelge 5.11'de goriilecegi tizere Gzim 6rneklerine ait (D/H), degerleri pekmez numunelerinde oldugu
gibi ayni sekilde farklandirilan iklemsel bélgeyle uyum icindedir. Ancak Gzim 6rneklerinde tespit
edilen (D/H),, degerleri arasinda benzer iliskiye raslaniimamistir.

Cizelge 5.11. incelenen Uziim suyu ve kuru Gzim érneklerinin yetistirildigi bélgeye gére iklimsel bolgeleri
ve bu bolgelerin tespit edilen (D/H); ve (D/H),

iklimsel Bélge (D/H)y (D/H), Yetistigi Bolge ve Yer Numune
(ppm) | (ppm) No
Sicak-kurak 122,18 103,09 Guneydogu Anadolu 4
Kilis
Sicak-nemli 119,91 103,58 Ege 2
Manisa- Sarigol
Soguk-kurak 122,87 100,62 ic Anadolu 5
Kayseri-Yesilhisar
120,51 99,84 ic Anadolu 3
Nevsehir- Gulsehir
Soguk-nemli 123,03 100,48 Marmara 1
Tekirdag-Sarkoy
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NEL SONUCLAR

Yapilan calismalardan asagidaki sonuclar elde edilmistir:

1.

Calismamizda incelenen pekmez ve GzUm 6rneklerinin karbohidrat verileri (fruktoz, glikoz ve
sakaroz degerleri) Sekil 5.2'de yer alan icgen diyagraminda yerlestirilmis ve Turk Gida Kodeksi
Uzim Pekmezi tebliginde [20] belirtilen araliklar baz alinarak elde edilen isaretlenmis bélge
icinde olup olmadiklari kontrol edilmistir. E§er pekmez analizi ile bulunan sonuclar bu bélge
icinde degil ise o pekmezin hileli olma olasiliginin oldukca yiksek oldugu sonucuna ulasiimistir.

. Ikinci bélimiinde yer alan calisma, tlkemiz topraklarinda yetistirilen Gzim ve Gizim Granleri

ile ilgili olarak érneklerin fermente edilmesiyle elde edilen alkolde SNIF-NMR® ve IR-MS
yontemlerinin kullanilmasiyla yapilan ilk izotopik calismadir.

. ilk olarak yapilan bu ¢alismada SNIF-NMR® ve IRMS verilerinin birlikte kullaniimasiyla Sekil

5.8'de gosterilen Tagsis licgeni adi verilen grafik elde edilmis ve bu grafik sayesinde Gzim ve
pekmez 6rneklerinin orijinal veya hileli olup olmadigi hatta hileli ise ne tr bir katki ile hile
yapildigi hakkinda bilgi edinilebilinmektedir.

. Yapilan calismalarda saf pekmez 6érneklerinin hem SNIF-NMR® hem de IRMS sonuclari kirletilen

orneklerinkinden belirgin derece farkli olduklari gézlemlenmistir.

. Ulkemizde bolca Uretilen tGiziim ve bu Gizimden elde edilen triinlerin kontrolii &nem arz etmekle

beraber, Glkemiz topraklarinda yetisen Gzimle ilgili bélgesel farklandirmaya yonelik herhangi
bir izotopik analiz su ana kadar yapilmamistir. Ayni bélgede yetisen pekmez ve Gzim
numunelerinin SNIF-NMR sonucu elde edilen (D/H), ve (D/H);; sonuglarinin blylk oranda
ortlstigu ve ayni zamanda bu degerlerin meteorolojik verilerle olusturulan boélgelerle de
uyumlu oldugu gérilmustar. ilk olarak tarafimizca yapilan bu calismada pekmez ve (izim
ornekleri bolgesel olarak farklandirilmiglardir.

. Ayrica pekmez drneklerinin, ayni boélgede yetistirilen kuru Gzim 6rneklerine gére déteryumca

daha zengin olduklari tespit edilmistir.

. Bir pekmezin hileli olup olmadigini anlamak igin asagida belirtilen yol izlenir:

a. Numunelerin C13 analizleri, toplu kararli izotop analizinde bitlin olarak geleneksel elementel
analizérle CO,'ye dénistirilerek yapilir. Tirk Gida Kodeksi Uzim Pekmezi tebliginde sivi
pekmezin §'3C ('3¢/12C) degerinin -23,5'den daha negatif olmasi gerektigi belirtilmektedir.
Ancak son zamanlarda yapilan calismalarda tagsisli gida Ureticilerinin gidalara sentetik
tatlandirici ilavesiyle bu teknigi bertaraf edecek bicimde kodeks ve yonetmeliklerde belirtilen
813¢ degerinde hileli Grtnler Grettikleri goralmustar [21] .

Oncelikle ¢alismamizin ilk kisminda yer alan analizlerle, yukarida belirtilen tirdeki sahteciligin
tespiti amaciyla en yaygin sentetik tatlandiricilardan aspartam ve sakarin aranir.

b. Bunlar bulunamadidinda fruktoz, glikoz ve sakkaroz gibi dogal kaynakli seker analizi sivi
kromatografisi ile yapilarak bu degerlerin Sekil 5.2'de goérilen licgen diyagraminda isaretlenmis
bolge icinde olup olmadigi kontrol edilir.
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¢. Ancak pekmeze esit miktarlarda fruktoz ve glikoz ilavesi veya invert seker ilavesi yapilarak
fruktoz/glikoz orani dogal siradaki gibi 0,9-1,1 arasinda ayarlandi ise, bu ilaveyi kromatografik
olarak tespit etmek mimkin degildir. Bu asamada kararli izotop analizleri &nem kazanir.
SNIF-NMR® ve IRMS analizleri sonucu elde edilen veriler, Sekil 5.8'de gosterilen Tagsis
Ucgeninde referans bélge icersinde yer alip almadigi kontrol edilir ve farkli bir bélgede yer
almasi halinde ise ne tur bir katki ile hile yapildigi hakkinda yorum yapilabilinir.
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