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Bu calismada iilkemizde iiretilen rakilarin (Yeni Raki, Burgaz, Efe, Tekirdag,
Kuliip ve Altinbas) genel bilesimleri ve temel ucucu bilesikleri belirlenmis ve
rakilarmmizin  Tiirk Gida Kodeksine uygunluklar1 arastirilmistir. Temel ugucu
bilesikler (asetaldehit, asetal, metil asetat, etil asetat, 2-biitanol, n-propanol,
izobiitanol, n-biitanol, aktif amil alkol, izoamil alkol, trans anetol ve estragol) gaz
kromotografisi-alev iyonlasma dedektoriiniin kullanildigi Avrupa Birligi Referans
Analiz Yontemine gore belirlenmistir.

Analiz sonuglarina gore her bir markaya ait ortalama degerler dikkate
alindiginda, Tiirk rakilarinin metanol miktarlar1 37.86-90.21 g/hl mA arasinda,
toplam aldehit miktarlar1 2.41-6.58 g/hl mA arasinda, toplam ester miktarlar1 8.94-
21.12 g/hl mA arasinda, toplam yiiksek alkol miktarlar1 49.03-125.28 g/hl mA
arasinda, toplam ugucu madde miktarlar1 67.80-138.67 g/hl mA arasinda, trans anetol
miktarlar1 1165-1454 mg/l arasinda bulunmustur. Rakilarin, genel bilesim, metanol,
trans anetol ve iki 6rnek hari¢ toplam ugucu madde miktarlari bakimindan Tiirk Gida
Kodeksine uygun olarak iretildikleri ve saglik agisindan herhangi bir risk
tasimadiklart belirlenmistir. Ancak ayni tipteki farkli markalar arasinda ve hatta ayni
markanin farkli partileri arasinda ugucu bilesikler agisindan minimum ve maksimum
miktarlar arasinda biiyiikk farkliliklar oldugu ve bu acidan bazi {riinlerde
standardizasyona ihtiya¢ duyuldugu, ayrica yalnizca sumadan iiretilen rakilarin
ozellikle yiiksek alkoller ve toplam ucucu madde bakimindan, suma ve tarimsal
kokenli etil alkol kullanilan rakilara gore, daha zengin olduklar1 sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler : Tiirk rakisi, ugucu bilesikler, esterler, aldehitler, yiiksek
alkoller, trans-anetol
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In this study, general composition and main volatile compounds of Turkish
rakies (Yeni Raki, Burgaz, Efe, Tekirdag, Kuliip and Altinbas) produced in Turkey
were determined and appropriateness of the composition to Tukish Food Codex was
investigated. Main volatile compaunds (acetaldehyde, acetal, methyl acetate, ethyl
acetate, 2-butanol, n-propanol, izobutanol, n-butanol, 2-methyl-1-butanol, 3-methyl-
1-butanol, trans anethole and estragol) analysed by direct injection capilary gas
chromotography-FID according to European Communities Referance Method.

According to the results of average values of the each trade mark, methanol
levels varied between 37.86-90.21 g/hl pA, total aldehid between 2.41-6.58 g/hl pA,
total ester between 8.94-21.12 g/hl pA, higher alcohol between 49.03-125.28 g/hl
pA, total volatile compounds between 67.80-138.67 g/hl pA, trans anetol between
1165-1454 mg/l. The results showed that rakies were produced according to Tukish
Food Codex which were well-matched for value of general composition, methanol,
trans anetol and total volatile compounds (except two samples) and had no risk for
health. But it was concluded that there was a big differences between minimun and
maximum levels of volatile compounds in the some type of different trademaks, even
though different parties in the same trademaks. For this reason standardization is
needed in some products. And also it was found that rakies produced from only
suma is rich especially in higher alcohol and total volatile compounds compared to
rakies produced from suma and agricultural ethyl alcohol.

Key Words : Turkish raki, volatile compounds, esters, aldehydes, higher alcohols,
trans-anethole

II



TESEKKUR

Bu konuda bana ¢alisma olanagi saglayan, arastirmalarim ve tezimin yazimi
siiresince yol gosteren ve destegini esirgemeyen danismanim Dog. Dr. Turgut
Cabaroglu’na, jiiri liyesi olarak tezimi degerlendiren saymn hocalarim Prof. Dr.
Ahmet Canbas ve Prof. Dr. Filiz Ozgelik’e, tezimin gesitli asamalarinda yardime1
olan Aysegiil Karakas ile Arastirma Gorevlileri Murat Yilmaztekin ve Kemal Sen’e
tezimin istatistiksel analizini gerceklestirmemde yardimci olan Arastirma Gorevlisi
Adnan Bozdogan’a, drneklerin toplanmasinda katkilarindan dolayr Mey Igki San. ve
Tic A.S., Elda Icecek ve Enerji Hizmetleri San. ve Tic. A.S. ile Burgaz Alkollii
Ickiler San. ve Tic. A.S.’ye ve tiim dgrenim hayatim boyunca maddi, manevi biiyiik
fedakarliklar yaparak benim bu noktaya gelmemi saglayan anneme, babama ve

abime sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

III



ICINDEKILER SAYFA

O I
ABSTRACT ...ttt ettt et e e e te e s beetaesabeesseessseeseessseeseans II
TESEKKUR ..ottt 11
TCINDEKILER ...ttt es s s e sene s enenans Y
SIMGELER VE KISALTMALAR.........coooiuiiiiiiniieieie e VII
CIZELGELER DIZINT ...ooovviiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, VIII
SEKILLER DIZIN......ooiiiiiiiiieiiieieiece et IX
L GRS . 1
2. ONCEKI CALISMALAR..........coovoiitiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e sesesese s sennans 4
2.1, RAKI UT@HMI ...ttt es s s s senas 4
2.2. Rakida Bulunan Ugucu Bilesikler ve Bunlarin Genel Ozellikleri .................... 7
2.2.1. Alkol Fermantasyonu Sirasinda Olusan Ugucu Bilesikler......................... 7

2.2 1.1 Bl ATKOL...oiiiieiiiceeeeeee et 10
2.2.1.2. Metil ATKOL....oouiiiiiiiieeieee ettt 11
2.2.1.3. YUKSEK ALKOILET .....veeiieiiiiieeeeee e 12

2.2, 1.4, ESLEILOT .. e e 15

2.2. 1.5, AIACRIIET ..o 17

2.2.2. Anasondan Kaynaklanan Ugucu Bilegikler............cccccoeriierieniiinirennnnnne. 19

2.3. Rak1 ve Benzeri Alkollii i¢kilerde Ucucu Bilesiklerin Analizi Uzerine

Yapilan Calismalar........c.coooiiiiiiiiiiie e 20

3. MATERYAL VE METOT ...oooiiiiiiieiee ettt e 28
R LY 21 (<7 | PR 28
3.1.1. HAaMMAAAE .....eveeeiiieeieeeeeee et e 28
3.1.2. Ugucu Bilesik Standartlart .............ccceveeeeiiiiciieciieeeie e 29
3.1.3 Analizlerde Kullanilan Arag¢ ve Geregler...........oovvveeviieeiiieecieeeeieeeeie 30

v



320 MIBEOT ettt ettt ettt e e 31
3.2.1. Genel ANALIZIET .....ouiiiiiiiiiieieieeee e 31
32,11 YOZUNIUK....cviiiiieiiiciecieceee ettt 31

3.2 1.2 ALKOL et 31
3.2.1.3. UGAT ASIt weiieiiieiiieeeiiieeeiee ettt e ettt eetee e tee e ere e e sre e e sveeesaseeesaseeenaseeennns 31
3.2.1.4. TOPlAM SEKET ....vieiieiiieiiecieeee et 32

3.2 1.5, FUrfural.......oooooiiiieeee e 32
3.2.2. Gaz Kromotografisi ile Yapilan Analizler..............cccocovvveeeeeuererenennee. 33
3.2.2.1 Metanol ve Ugucu Bilesiklerin Analizi...........cccceeeevveerieeenciieerenee, 33
3.2.2.1.(1) Gaz Kromotografisi Kogullart...........ccccoeveeriiiininncienienieeen. 33
3.2.2.1.(2) Ugucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlarinin Belirlenmesi....... 34
3.2.2.1.(3) Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmast ............ccccceeeenvennneen. 36
3.2.2.1.(4) Hesaplama .........coceeiiieiiiiiiieieceee et 37
3.2.2.2. Trans-anetol ve Estragol Analizi..........cccoeeveeviiniieniieniieeieeieeeeee, 37
3.2.2.2.(1) Gaz Kromotografisi Kogullart...........cccceeveveeviienieniiienienreenens 38
3.2.2.2.(2) Ugucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlarinin Belirlenmesi....... 38
3.2.2.2.(3) Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi ...........cccccoeveenieennee. 39

3.2.4. Istatistiksel Degerlendirme .............c.ccooeveveveeeeeeeeeeeseee e, 40

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA .....coiiiiiiiiieieeneeeeeeeeee 41
4.1. Rakilarin Genel BileSimIeri........cceeecviiiiiiiiiiieeeiee e 41
A1 ALKOL ettt 41
4.1.2. YOZUNIUK ..ot 41
4.1.3. TOPlAM SEKET ....vieiiieiieee ettt st 43
T4, UGAT ASIE ..uveiiieiiiiee ettt e ettt e e ettt e e e e etae e e e e ae e e e s esaeeeenaaeeeanns 44
415 FUrfural..c.ocoee e e 45
4.2. Rakilarin Ugucu Bilesik Miktarlart.........c.ccoccveeeeiieeeiieeiieeeieecie e 45
4.2.1. ASEtaldeRit ......ooueeiiiiiiiiiiie s 45
2.2 ASEIAL o 49
4.2.3. MEtil ASELAL....coueiiiiiiiiee e e e 50



A28, BHL ASEEAL .. oo e e e e e e e e e e e e e e e aeeeeeaennan 50

4.2.5. MEANOL ..ot areas 52
4.2.6. 2-DULANO] ...coveiiiiiieiiicieee e s 53
4.2.7. N=PIOPANOL ettt ettt ettt e beesaeeesbeeseessseenseeesseenns 54
4.2.8. TZODULANOL........ovvieeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55
4.2.9. N-DULANOL .. 56
4.2.10. Aktif Amil Alkol (2-metil-1-bltanol) ...........cccevveevrievierienieeieciee e 57
4.2.11. Izoamil Alkol (3-metil-1-bitanol)..............cocoeueuereeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 58

4.3. Rakilarin Toplam Ugucu BileSiKIeri .........cccovieeeiiiciiiieieecieeeie e 59
4.3.1.Toplam ALdEhit ........cccuiiiiiiiiiiieee e 59
4.3.2. TOPlAM ESTOT ..cuviiiiieiieiie ettt st 61
4.4.3. Toplam YUKSek ALKOL........cccevviieiiiiiiieiienie ettt 61
4.3.4. Toplam Ugucu Madde..........ccoovuiieiiiieiiieeiieceeecee et 63

4.4. Anason Kaynakli Ugucu Bilegikler..........ccoooiiiiiiiiiniiiieiieecceeee 64
4.4.1. TransS-anetol .......coccuieiiierieiiieiie et ettt et 64
N B 1 - (o ) (USSR 66

S S ONU C . .ttt e 68
KAYNAKLAR ..ottt ettt et e eveesaaeeaeesaseereesnseenneea 70
OZGECMIS .ottt ettt ettt s s s s s enenenans 76
E LB R ... e 76

7

VI



SIMGELER VE KISALTMALAR

HPLC : Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi

FID : Alev Iyonizasyon Dedektérii
GC : Gaz Kromatografisi

MS : Kiitle Spektrometresi

mA : Mutlak Alkol

VII



SAYFA

CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 2.1. Etil Alkol, Metil Alkol ve Bazi Ugucu Bilesiklerin Toksisiteleri........... 9
Cizelge 3.1. Arastirmada Kullanilan Rak1 OrneKIeri..............cooeveveveveveveveveveneneeenenes 28
Cizelge 3.2. Standartlarmn OZelliKIETi..............coovvveveveieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 30
Cizelge 3.3. Ucucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlari.............ccocceeviiiniiiiiiniennnne 34
Cizelge 3.4. Ucucu Bilesiklerin Kalibrasyon Verileri ..........ccccoevveviiieninicieeniienene 36
Cizelge 3.5. Trans anetol ve Estragoliin Kalibrasyon Verileri............ccccvvevueennnnne. 39
Cizelge 4.1. Raki Orneklerinin Genel BileSimleri. ...........cocvoveveveveveveveveveveienenenenennnns 42

Cizelge 4.2. Rakilarin Maksimum-Minimum ve Ortalama Ugucu Bilesik Miktarlar

ve Standart SAPMAlArt ........cceevviiiiiiiiieee e 47

Cizelge 4.3. Rakilarin Toplam Ugucu Madde Miktarlart ..........ccceoeevenieneniencennen. 60
Cizelge 4.4. Rakilarin Eteri Yag Bilesimi........cccccoevciiiiiiieiiieecie e 64
SAYFA

VIII



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Rak1 Uretim ASAMAlart ............c.coveueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 5

Sekil 2.2. Fermantasyon Sirasinda, Mayalar Tarafindan Olusturulan Onemli Ugucu

BlESIKICT ...t 8
Sekil 2.3. Alkol Fermantasyonu Urfinleri ...........cocooveveveveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeena, 10
Sekil 2.4. Elrich Reaksiyonu Ile Yiiksek Alkol OlUSUMU................cccooevevevevrerrerennnn. 13
Sekil 2.5. Elrich Reaksiyonu Ile Izoamil Alkoliin OluSUMU...............cccevoveevevrerrenennss 13
Sekil 2.6. Kimyasal Yolla Etil Asetat OIusumu..........cccceeeveerieeciierienieeeeeie e 16
Sekil 2.7. Biyokimyasal Yolla Etil Asetat Olusumu...........ccccceeveiieriiiencieeieeeen. 16
Sekil 3.1. Ugucu Bilesik Standartlarina Ait Kromatogram.............cccoecveeveerieenieenen. 35
Sekil 3.2. Estragol ve Trans anetol Standartlarina Ait kromotogram. ....................... 39
Sekil 4.1. Rakilarin Seker MIKtarlart. ............cocveeeiiieiiiieiiececieceee e 43
Sekil 4.2. Rakilarin Ugar Asit MiKtarlari............ccooooveeieeiiiiiieciiie e 44
Sekil 4.3. Rakilarin Asetal MiKtarlart .............coccoeoeiiiieiieiiieccecie e 49
Sekil 4.4. Rakilarin Etil Asetat Miktarlart ..........occooeieviiiiiiiniinieeeceeeeee, 51
Sekil 4.5. Rakilarin Metanol MiKtarlari..............ooooveeeeiiieciiieciececie e 53
Sekil 4.6. Rakilarin n-propanol MiKtarlari..........cccceeeeveeeeiiencieecieeeee e 55
Sekil 4.7. Rakilarin 1zobiitanol MIKtarlart ..............ccooeeeeeeeueoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 56
Sekil 4.8. Rakilarin Aktif Amil Alkol Mikktarlari..........cccccoooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeee. 58
Sekil 4.9. Rakilarin {zoamil Alkol MIKtarlart ...............ococevvueveveveeeceeeeeeeeeeeeeeenae. 59
Sekil 4.10. Rakilarin Toplam Yiiksek Alkol Miktarlart..........ccoceevevieniiiiiniencnnene. 62
Sekil 4.11. Rakilarin Toplam Ugucu Madde Miktarlart .........cccocecvveeevieenciieennneenee. 633
Sekil 4.12. Rakilarin Trans anetol Miktarlari...........c..ccooovieiieiiiiiieeiiiiececeeeeee. 66
Sekil 4.13. Rakilarin Estragol Miktarlart ...........ccccoeveiieniiiiiniininiecceee 67

IX



1. GIRIiS Orhan GOZEN

1. GIRIS

Raki, genel anlamda yalnizca kuru ve yas tizim ham ispirtosunun yani sumanin
veya tarimsal kokenli etil alkol ile karistirilmis sumanin, geleneksel bakir imbiklerde,
anason tohumu ile ikinci kez damitilmasi ile iiretilen eskitilmeyen damitik bir alkollii
ickidir. Raki adimin bir goriise gore razaki cinsi liziim ¢esidinden, baska bir goriise
gore ise Orta-Dogu iilkelerinde kullanilan ve Arapga’da “terleten” anlamina gelen
arak kelimesinden geldigi tahmin edilmektedir (Fidan ve Sahin, 1983). Giinlimiizde
Irak’in Kerkiik bolgesinde damitilarak elde edilen ve anasonla aromatize edilen
alkollii ickiye “Arak” denilmektedir. Ancak arak ile rakinin gerek iiretim yontemi
gerekse duyusal ozellikleri bakimindan benzerligi yoktur. Raki benzeri anasonlu
damitik ickiler, Tiirkiye disinda Orta-Dogu iilkeleri, Balkanlar ile Fransa, italya,
Yunanistan, Kibris gibi ¢esitli Akdeniz iilkelerinde degisik yontemlerle yapiliyor
olsa da iilkemizde iiretilen rakiya nazaran gerek bilesim gerekse duyusal 6zellikler
bakimindan farkliliklar géstermektedir. Tiirk rakisinin korunmasi ve benzerlerinden
ayrilmasi amaciyla 1999 yilinda “Mense Isareti” tescili yapilmis ve cografi isaret
siciline kaydedilmistir ve bu karar Avrupa Birligi tarafindan taninmistir. Avrupa
Birligi’nin her iilkeye 6zgii bir iiriin i¢cin verdigi bu mense isaretini Tiirkiye’de i¢ki
sektoriinde ilk kez raki almistir (Fidan ve Anli, 2002).

Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligi’ne goére Tiirk rakisi,
yalnizca suma veya tarimsal kokenli etil alkolle karigtirilmis sumanin 5.000 litre
veya daha kiigiik hacimli geleneksel bakir imbiklerde anason tohumu (Pimpinella
anisum) ile ikinci kez damitilmasiyla Tirkiye’de iiretilen ve alkol oran1 % 45-50
arasinda degisen distile alkollii bir ickidir. Uriindeki toplam alkoliin en az % 65’i
sumadir. Hazirlanmasinda rafine beyaz seker kullanilir ve seker miktar1 en fazla 10
g/I’dir (Anonim, 2005¢).

Tiirkiye’nin ulusal igkisi haline gelen raki, lilkemizde biradan sonra en ¢ok
iiretilen ve tiiketilen alkollii ickidir ve {iilke ekonomisinde Onemli yer tutar.
Tiirkiye’de raki iiretimi toplam yiiksek alkollii icki iiretiminde % 80’lik bir paya
sahiptir. 2004 y1l1 tahmini degerlerine gore Tiirkiye’de toplam raki {iretimi 60 milyon

litredir (Karabayir, 2005; Anonim, 2005a).



1. GIRIiS Orhan GOZEN

Ulkemizde raki iiretimi, 2003 yilinda devlet tekeli kalkincaya kadar, Tekel
Genel Miidiirliigii biinyesinde faaliyet gosteren igki fabrikalarinda gergeklestirilmis
ve “Yeni Raki”, “Kuliip”, “Altinbas” ve “Tekirdag” markalar1 altinda 4 tipte
piyasaya sunulmustur. Giiniimiizde ise, Tekel’in alkollii igkiler boliimiinii satin alan
ve ayn1 markalarla iiretime devam eden firmaya ilaveten, {i¢ yeni firma daha pazara
girmis ve lrlinlerini “Efe Raki”, “Burgaz Raki” ve “Mercan Raki” markalariyla
piyasaya sunmuslardir. Piyasadaki rakilar iiretimde kullanilan etil alkoliin kaynagina
ve derecesine gore 3 gruba ayrilir. Bunlar sadece iizim sumasi kullanilan ve alkol
derecesi % 50 olan “Altinbas” ve “Kuliip”, yine sadece liziim sumas1 kullanilan ve
alkol derecesi % 45 olan “Tekirdag” ve son olarak da Tiirk Gida Kodeksi Alkolli
Ickiler Tebligince izin verildigi sekilde, iiriiniin toplam alkol igeriginin % 35°i kadar
tarimsal kokenli etil alkol kullanilarak tiretilen ve % 45 alkol igeren “Yeni Rak1”,
“Burgaz Raki”, “Efe Raki1” ve “Mercan Raki” dir.

Devlet tekelinin kalktig1 ve yeni iiretici firmalarin pazara girdigi bu giinlerde,
iiretilen ve piyasaya sunulan “Tiirk rakilariin” kaliteleri ve Tiirk Gida Kodeksi’ne
uygunluklar1 konusu son derece biiyiik 6nem tagimaktadir.

Raki damitik bir alkollii icki oldugu i¢in raki kalitesini belirleyen temel
unsurlar ucucu bilesiklerdir. Bunlar etanol, metanol, etanol ve metanol disindaki
ucucu bilesikler ve anasondan gelen eteri yaglar olmak {iizere 4 grup altinda
toplanabilir. Ugucu bilesiklerin miktarlar1 ve birbirlerine oranlar1 alkollii igkilere
karakteristik tat ve kokularim1 kazandirmakta ve aralarindaki iliski kaliteyi
etkilemektedir. Bu 4 gruptan anason eteri yag1 disindaki ugucu bilesikler ¢cogunlukla
alkol fermantasyonu sirasinda olugsmakta, kismen de hammaddeden gelmektedir.
Alkollii maysenin damitilmasi ile etil alkolle birlikte ugucu bilesikler damitiga
gecmekte ve bu bilesiklerin konsantrasyonlart son {iriinde artmaktadir. Alkol
fermantasyonu ile meydana gelen alkollii sivinin damitiginda bulunan su ve etil alkol
disindaki baslica bilesikler; metanol, aldehitler (asetaldehit, asetal), esterler (etil
asetat, metil asetat) ve yiiksek alkollerdir (2-biitanol, n-propanol, izobiitanol, n-
biitanol, 2-metil-1-biitanol, 3-metil-1-biitanol). Bu bilesiklerin biiyiik bir kism1 belirli
bir dozun iizerinde toksik ve sagliga zararli maddelerdir. Bunlardan en tehlikelisi

metanol olup asir1 dozda alindiginda korliige, zehirlenme ve Oliimlere neden olur
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(Fidan ve Sahin, 1983; Basoglu ve ark., 1992). Bu nedenle son iiriinde bu bilesiklerin
miktarlart  saglik agisindan giivenli kabul edilen limitlerde tutulmalidir. Uretim
sirasinda damitma iglemiyle, bu bilesiklerin kaynama noktalarinin farkli olmasindan
yararlanilarak, bilesiklerin birbirlerinden ayrilmalarina calisilir. Bu amagla damitik
bas, orta ve son (kuyruk) iirlin olarak adlandirilan 3 fraksiyona ayrilir. Etil alkole
gore daha diisiik sicakliklarda buharlasan asetaldehit, asetal, metil asetat, etil asetat
ve metanoliin bulundugu bas iriin ile daha yiiksek sicakliklarda buharlagan yiiksek
alkollerin (2-biitanol, n-propanol, izobiitanol, n-biitanol, 2-metil-1-biitanol, 3-metil-
1-biitanol) bulundugu son iiriin ayrilarak etil alkolce zengin orta iirlin alinip rakiya
islenir (Yavas ve Rapp, 1995). Ancak etil alkol disindaki ugucu bilesikler orta
irlinlin alimma zamanina bagli olarak az veya c¢ok miktarlarda rakiya geger.
Dolayisiyla hammadde 6zellikleri ve alkol fermantasyonu disinda suma damitma ve
raki damitma sistemi ve yontemi ugucu bilesikler iizerinde yani raki kalitesi iizerinde
etkili olmaktadir.

Ulkemizde iiretilen rakilarin ugucu bilesikleri iizerine son yillarda yapilmis
arastirma sayisi son derece sinirhidir. Tekirdag, Efe ve Burgaz rakilarinin bilesimi ve
ucucu bilesikleri {izerine ise herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Bu arastirmada iilkemizde Yeni Raki, Tekirdag, Altinbas, Kuliip, Efe ve Burgaz
rakilar1 olmak {izere 6 farkli isim altinda tiretilen Tirk rakilarinin ugucu
bilesiklerinin belirlenmesi, tiiketici sagligi ve Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkolli
Ickiler Tebligi’ne uygunluklarinin saptanmasi ve farkli isletmelerde ugucu bilesikler

bakimindan ne derece standart bir liretim yapildiginin belirlenmesi amaglanmustir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Raki Uretimi

Raki iiretiminde kullanilan hammaddeler, kuru veya yas liziim, melas kokenli
etil alkol, anason, seker ve sudur. Ulkemizde alkollii ickiler konusunda yazilan cesitli
kitaplardan (Fidan ve Sahin, 1983; Kilig, 1990; Yavas ve Rapp, 1995; Aktan ve
Kalkan, 1999; Fidan ve Anli, 2002) raki iiretimi asagidaki sekilde 6zetlenmis ve raki
iiretim asamalar1 Sekil 2.1°de verilmistir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, kuru tiztimler
ilk olarak parcalama degirmenlerinden gecirilir. Bu islem, mayseleme sirasinda
sekerin suya kolay gecmesini saglamak amaciyla yapilir. Parcalanan tiiziimler
melanjor adi verilen mayseleme kazanlarina alimir. Burada melanjore iiziim
agirhiginin 4 kati kadar su ilave edilerek karistirilir. 30 dakika iginde sira % 15-16
ballinge gelir ve mayse hazirlanmis olur. Fermantasyon i¢in hazirlanan mayse
fermantasyon tankina alinir ve lizerine onceden hazirlanmig olan saf maya ilave
edilir. Fermantasyonun gidisi kontrol edilerek maysenin kuru maddesi yariya
diistiigii zaman 100 hl daha mayse ilave edilir ve bome derecesi sifir oluncaya kadar
fermantasyona devam edilir (Fidan ve Sahin, 1983). Fermantasyon sicakligi 28-32
°C, siiresi ise 50-60 saat kadardir ve fermantasyon sonucu elde edilen olgun
maysenin alkol derecesi % 8 diizeyindedir. Elde edilen olgun mayse kaba tortunun
dibe ¢okmesi i¢in 8-10 saat dinlendirilir. Fermantasyon sonucu elde edilen % 8 alkol
iceren mayse kolonlarda damitilarak % 93-94 alkol derecesine getirilir ve elde edilen
stviya suma denir (Fidan ve Anli, 2002). Elde edilen suma 1iyi 6zellikteki su ile alkol
derecesi % 45’e distiriiliir. Bir 6nceki damitmadan kalan aporaklar, alkol derecesi
ayarlanan suma, elde edilecek iirline gore kullanilacaksa tarimsal kokenli etil etil
alkol ve son olarak da litrede 80-120 g olacak sekilde 6 saat kadar dnce 1slatilmis
olan anason her biri beser tonluk olan ve buharla 1sitilan geleneksel bakir imbiklere
alinarak damitma iglemi gergeklestirilir. Damitma 42-46 saat siirer. Damitmada etil
alkole gore daha diisiik sicakliklarda buharlagan asetaldehit, asetal, metil asetat, etil

asetat ve metil alkoliin bulundugu bas iiriin ile daha yiiksek sicakliklarda buharlasan
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yiliksek alkollerin (2-biitanol, n-propanol, izobiitanol, n-biitanol, aktif amil alkol,
izoamil alkol) bulundugu son iirlin ayrilarak etil alkolce zengin orta iirlin almnip
rakiya islenir. Bag iirlin keskin kokulu, siit gibi beyaz renktedir. Bas iirliniin akis1
damitma baslangicindan 2 saat sonra baglar ve 6 saat siirer. Bu sirada sicaklik 80
°C’yi ge¢mez. Bu kisim toplam sumanin % 10’u kadardir. Bas iiriiniin alinmasi
tamamlandiktan sonra orta iirlin alinmaya baslanir. Bu kismin alinmasinda 1s1 ve
alkol derecesinin yaninda koku ve tatta dnemli rol oynar. Orta iiriiniin alinmasi
yaklasik 31 saat siirer, sicaklik 85-91 °C arasindadir. Orta {irlin toplam sumanin %
62-64’1 kadardir ve % 79-81 alkol igerir. Koku agirlasip 1s1 derecesi yiikselmeye,
alkol derecesi % 75-78’e¢ diismeye baslayinca son iiriin alinmaya baslanir. Akis
sliresi 6-7 saattir, tiim iriliniin yaklasik % 24-25°1 kadardir. Elde edilen aporaklar bir
sonraki taze sumaya eklenmek lizere karigtirilir. Aporaklar % 45-50 alkol igerir
(Fidan ve Sahin, 1983; Kilig, 1990). Elde edilen orta iiriin sulandirilarak tiretilecek
raki tipine gore % 45-50 alkol igerigine getirilir ve bu isleme sondiirme denir.
Sondiirme sirasinda rakilara 4-6 g seker ilave edilir. Raki, dinlendirilen bir icki
olmasa da biraz olsun olgunlagsmasi, yumusamasi ve anasonla alkoliin uyum
saglamasi i¢in 30-120 gilin dinlendirilir. Dinlendirilen raki son olarak filtreden

gecirilerek siselenir (Yavas ve Rapp, 1995; Aktan ve Kalkan, 1999).
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2.2. Rakida Bulunan Ucucu Bilesikler ve Bunlarin Genel Ozellikleri

2.2.1. Alkol Fermantasyonu Sirasinda Olusan Ucucu Bilesikler

Alkolli igkilerdeki ugucu bilesiklerin olusumunda en Onemli faktor alkol
fermantasyonunda rol oynayan mayalardir. Fermantasyon ortaminda fermente
olabilen bilesiklere ek olarak, uzun zincirli yag asitleri, organik azotlu bilesikler,
kiikiirtlii bilesikler ve diger bircok bilesik bulunmakta ve bu bilesikler Sekil 2.2°de
goriildiigli gibi fermantasyon sirasinda maya hiicre duvari icerisinde biyokimyasal
reaksiyonlara ugrayarak ugucu bilesiklerin olusturulmasinda temel rol oynamaktadir.
Fermantasyon kosullar1 ve fermantasyon sivist bilesimindeki farkliliklar dogal
olarak, olusacak ugucu bilesiklerin miktar ve cesidini de etkiler (Nykanen ve
Suomalainen, 1989). Fermantasyon sonucunda etil alkoliin yaninda olusan bu
bilesiklerin bazilari {irliniin aroma gelisimine oldukca biiyiik katkida bulunur. Bu
bilesiklerin konsantrasyonlari damitma nedeniyle yiiksek alkolli igkilerde daha da
artar. Bu bilesikler arasinda en fazla bulunanlar yiiksek alkollerdir, daha sonra ise
esterler ve aldehitler gelir. Bu bilesikler 6zellikle algilanma esik degerlerinin diisiik
olmalar1 nedeniyle aroma {iizerine birinci derecede etkilidirler. Aroma agisindan
onemli bu bilesiklerin yaninda saglik agisindan Onemli olan metil alkol de
fermantasyon sirasinda olusur (Berry ve Slaughter, 2003). Alkolli igkilerde
metanollin yaninda, yiliksek alkoller de saglik agisindan 6nemli bilesiklerdir. Bu
bilesikler belirli bir dozun altinda etil alkolle birlikte viicutta damar genisletici, idrar
sOktiiriicii, istah agici ve bakterisit etkilerinin yani sira, alkoliin viicuttan atilmasina
da yardimci olurlar. Ancak yiiksek alkoller fazla miktarlarda alindiklarinda toksik
etkileri 6nemli diizeyde artmaktadir. Yine esterler ve aldehitlerde belirli dozlarin
iizerinde toksik etkiye sahiptirler (Karaveli, 1975). Cizelge 2.1°de etil alkol, metil

alkol ve bazi ugucu bilesiklerin toksisiteleri verilmistir.
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Sekil 2.2. Fermantasyon Sirasinda, Mayalar Tarafindan Olusturulan Onemli
Ugucu Bilesikler (Berry ve Slaughter, 2003).
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Cizelge 2.1. Etil Alkol, Metil Alkol ve Bazi Ugucu Bilesiklerin Toksisiteleri
(Anonim, 2005b).

Bilesik
Etil Alkol LDsg (dermal tavsan) :> 20000 mg/kg
LDs, (oral, sigan) > 6200 mg/kg
Asetaldehit LDs (oral, sigan) > 661 mg/kg
Asetal LDs (dermal, tavsan) : 5000 mg/kg
LDs, (oral, sican) : 4570 mg/kg
Metil Asetat LDsg (dermal, tavsan) : >2000 mg/kg
LDs, (oral, sican) : >5000 mg/kg
Etil Asetat LDs (dermal, tavsan) : 18000 mg/kg
LDs, (oral, sigan) : 5620 mg/kg
Metil Alkol LDs (oral, sigan) : 5628 mg/kg
LDLy (oral, insan) : 143 mg/kg
n-propanol LDs (dermal, tavsan) : 4000 mg/kg
LDso (oral, sigan) : 1870 mg/kg
LDL, (oral, insan) : 5700 mg/kg
2-biitanol LDsg (dermal, sican) : > 2000 mg/kg
LDs, (oral, sigan) : 6480 mg/kg
[zobiitanol LDsg (dermal, tavsan) : 2000 mg/kg
LDs, (oral, sican) : 2830 mg/kg
n-biitanol LCLy (Tenefiis etme, insan) : 2.5 mg/100 ml
LDs, (dermal, tavsan) : 3400 mg/kg
LDso (oral, sigcan) : 790 mg/kg
2-metil-1-biitanol | LDso (dermal tavsan) :>2900 mg/kg
LDs (oral, sican) > 4170 mg/kg
3-metil-1-butanol LDso (dermal tavsan) :>3000 mg/kg
LDs (oral, sican) > 5000 mg/kg

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

LCL, : Oldiiriicii kabul edilen en diisiik konsantrasyon.
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2.2.1.1. Etil Alkol

Alkolli igki iiretiminde sekerli hammaddelerin fermantasyonu sonucunda elde
edilen ve asil iiriin olan etil alkol, C;HsOH kimyasal formiiliiyle bilinir. Bilesiminde
% 52.18 karbon, % 34.78 oksijen ve % 13.04 hidrojen vardir. Renksiz, akiskan, hos
kokulu ve yakici bir tattadir. Etil alkoliin yogunlugu 0.790-0.793 g/cm’ , erime
noktasi -114.5 °C ve kaynama noktasi da 78.3 °C’dir (Fidan ve Sahin, 1983; Anonim,
2005a). 1 kg etil alkoliin buharlagsma 1s1s1 210 Kcal’dir. Su, eter ve ¢cogu organik
stvilarla her oranda ve kolayca karisabilir. Ayrica su ile karistifinda hacim
kiigiilmesine ugrar (Kilig, 1990).

Alkol fermantasyonu sirasinda Sekil 2.3’de goriildiigli gibi 1 molekiil sekerden
2 molekiil etil alkol ve 2 molekiil CO, olusmaktadir. Ayrica fermantasyon sonucunda

28.2 Kcal 151 da agiga ¢ikmaktadir.

CeH,04 ——— 2C,HsOH + 2CO, + 28.2 Kcal

Sekil 2.3. Etil Alkol Fermantasyonu (Kilig, 1990)

Alkol fermantasyonu bir dizi biyokimyasal reaksiyon sonucu gerceklesir. Bu
reaksiyonlar sonucunda olusan tirlinler asil fermantasyon {irtinleri ve fermantasyon
yan irlnleri olarak iki grupta toplanir. Asil fermantasyon friinleri etil alkol ve
karbondioksittir. ~ Fermantasyon 3  asamada  (glikoliz, pilirivik  asidin
dekarboksilasyonu ve asetaldehitin indirgenmesi) gergeklesir. Fermantasyonun
birinci agamasi olan glikolizde heksozlarin piirivik aside donilisiimii s6z konusudur.
Glikoliz asamasinda ilk olarak 6 C’lu sekerlerin ATP enerjisi ile uyarilir ve
fruktozdifosfat olusur, olusan fruktozdifosfat parcalanarak 3 C’lu ara bilesik olan
gliseraldehitfosfat olusur. Bu bilesigin oksidasyonu sonucunda glikoliz agsamasinin
son {iriinii olan piirivik asit olusur. Fermantasyonun ikinci asamasinda piirivik asit bir
molekiil CO, kaybederek asetaldehide doniisiir. Son asamada asetaldehit molekiiliine
I hidrojen atomu baglanir ve indirgenen asetaldehitten etil alkol olusur (Aktan ve

Kalkan, 1999).
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2.2.1.2. Metil Alkol

CH;O0H kimyasal formiiliiyle bilinen metanol oda sicakliginda renksiz, akigkan
bir s1v1 olup hos olmayan koku ve yakici bir tada sahiptir. Metil alkoliin yogunlugu
0.79 g/em’, molekiil agirligi 32.04 g/mol, erime noktasi -95 °C, kaynama noktast ise
64.5 °C’dir. Bilindigi gibi metil alkol toksik ve sagliga zararli bir maddedir. Asiri
dozda alindiginda kérliige ve oliimlere neden olur. Oldiiriicii doz olarak 50-75 g
verilmekte ise de 11.5 g’da bile Oliim saptanmistir. Metanol viicutta Once
formaldehite okside olur ve sonra formik aside doniisiir. Bu, kanin ve doku sivisinin
bikarbonat oranini diisiirerek asir1 oksitlenmesine yol acar ve asitligin ylikselmesiyle
de hiicre fonksiyonu bozulur, merkezi sinir sistemi etkilenir ve asir1 durumlarda
Oliime kadar gider (Cabaroglu, 2004; Anonim, 2005b).

Damitik alkollii i¢kilerde bulunan metanol fermantasyon boyunca pektolitik
enzimler vasitasiyla pektinden metoksil grubunun hidrolize olmasi sonucunda olusur
(Apostolopoulou ve ark., 2005). Daha ¢ok kabukta ve ¢ekirdekte lokalize olmus olan
pektin alkol iiretimi sirasinda kuru {izim ve yas iiziim cibreleri ile birlikte
fermantasyona tabi tutulduklarindan; kabuk g¢ekirdek ve sapta bulunan ¢oziinebilir
pektik maddeler sirada serbest hale geger ve pektolitik enzimler tarafindan hidrolize
edilerek metil alkoliin olugsmasina neden olurlar (Cabaroglu, 2004; Apostolopoulou
ve ark., 2005). Bu nedenle damitiktaki metanol miktar1 ekstraksiyon siiresi ve
uygulanan islemlerle yakindan iligkilidir (Soufleros ve ark., 2004). Fermantasyon
iirinlerinde metanol miktarini etkileyen birincil faktér hammaddedir. Hammaddenin
pektin miktar1, olgunluk ve saglamlik durumu ile isleme teknigi olusan metanol
miktarint etkiler. Asir1 olgun, saglam olmayan veya hastalikli iiziimlerin
fermantasyon iirlinii metanol igerigi bakimindan zengin olur (Cabaroglu, 2004).

“Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii igkiler Tebligi”ne gore rakida metanol
miktar1 hacmen % 100 alkoliin hektolitresinde 150 gramdan fazla olmamalidir
(Anonim, 2005c). Avrupa Birligi yiiksek alkollii igkiler standardina gore ise metanol
miktar1 saraptan elde edilen damitik alkolde 200 g/hl mA’y1, iiziim cibresinden elde

edilen damitik alkolde 1000 g/hl mA’y1 gegmemelidir (Anonim, 2004).

11
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2.2.1.3. Yiiksek Alkoller

Yiiksek alkoller, alkollii ickilerde etil ve metil alkolden sonra miktar olarak en
fazla bulunan ucucu bilesiklerdir. Yiiksek alkollerin, damitik alkollii ickilerin
aromalar1 ve kaliteleri iizerine etkileri biiyiiktiir. Bu durum yiiksek alkollerin
miktarlarindan ¢ok birbirine oranlari ile, ayr1 ayr1 ve toplam olarak diger maddelere
oranlar1 arasindaki baglantidan kaynaklanmaktadir (Basoglu ve ark., 1992). Yiiksek
alkollerin miktarlar1 iiziim c¢esidi, fermantasyon kosullari, damitma yontemi ve
ekstraksiyon siiresine bagli olarak degisir. Bu bilesikler, kaynama noktalarinin
yiiksek olmalart nedeniyle damitma sirasinda son iirlinde yer alirlar (Soufleros ve
ark., 2004). Yiiksek sicaklik, asilama miktarinin yiiksek olmasi, havalandirma
ortamdaki yiiksek alkollerin miktarlarini artiran parametrelerdir (Berry ve Slaughter,
2003). Ayrica her bir yiiksek alkoliin miktar1 siradaki o yiiksek alkoliin olusumundan
sorumlu amino asidin miktariyla yakindan iligkilidir (Ramsay ve Berry, 1983).
Yiiksek alkoller etil alkolden daha uzun zincirlidir. Saccharomyces cerevisiae
tarafindan fermantasyon sirasinda olusturulurlar ve bunlarin baglicalar1 n-Propanol,
n-Biitanol, izobiitanol, aktif amil alkol (2-Metil-1-biitanol), izoamilalkol (3-Metil-1-
biitanol) ve 2-Biitanoldiir. Maya, Ehrlich ve biyosentez (katabolik) yollarmi
kullanarak, yiiksek alkolleri iiretir. Ehrlich yolu ortamda amino asitlerin bulunmast
halinde kullanilir. Bu yolda fermantasyon ortaminda bulunan amino asit maya
tarafindan hiicre icgine alimir. Hiicre i¢inde amino asitlerin amino gurubu
transaminasyona ugrar ve keto asit olusur. Daha sonra keto asit aldehide donlismek
izere dekarboksile olur. Olusan aldehit indirgenir ve yliksek alkol ortaya ¢ikar (Sekil
24 ve 2.5). Bu reaksiyonlarda etkili olan enzimler sirasiyla transaminaz,
dekarboksilaz ve alkol dehidrogenazdir. Ayrica ortamda bulunan amino asitler maya
tarafindan tiiketildiginde yiiksek alkoller biyosentez yolu ile sekerlerden {iretilir.
Yani seker metabolizmasindan, piirivat yolu ile dnce keto asitler olusur ve daha sonra

da yiiksek alkoller meydana gelir (Erten ve Canbas, 2003).

12
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R R R R
| Transaminasyon |  Dekarboksilaz | Alkoldehidrogenaz |
H-(lj-NHz —>(|3=O ———» H-C=0 > H-(lf-OH
COOH COOH H
Aminoasit 2-0xo0 asit Aldehit Yiiksek Alkol

Sekil 2.4. Elrich Reaksiyonu ile Yiiksek Alkol Olusumu (Dickinson, 2003)

COCOOH
| Transaminasyon
L-Losin + CH,CH,COOH » (CH3),CHCOCOOH + Glutamik Asit
2-ketoizokaproik asit
Karboksilaz
(CH;),CHCH,COCOOH > (CH;3),CHCH,CHO + CO,
Izovaleraldehit
Alkoldehidrogenaz
(CH3),CHCH,CHO + NAHH, »(CH3),CHCH,CH,0OH + NAD

[zoamil alkol

Sekil 2.5. Elrich Reaksiyonu Ile 1zoamil Alkoliin Olusumu (Berry ve Slaughter,
2003).

Yiiksek alkollerin lezzet acisindan olumlu etkileri olmasimin yaninda saglik
acisindan yiiksek diizeylerde bulunmasi istenmez (Sahin ve Ozgelik, 1982). Avrupa
Birligi yonergesine -No:1576/89; Official Journal of EEC 1989- gore damitik alkollii
ickilerde toplam yiiksek alkol konsantrasyonu 140 g/hl mA’den diisiik olmalidir
(Anonim, 2004). Ulkemizde ise bir dnceki “Alkollii i¢kiler Tebligi’ne gére rakida bu
miktar 200 g/hl mA iken son diizenlemede bununla ilgili bir miktar belirtilmemistir
(Anonim, 2005¢).
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2-biitanol

3-metil-2-biitanol olarak da bilinir. Kapali formiilii CsH;;OH, yogunlugu 0.815
g/em’, molekiil agirhigi 74.12 g/mol, erime noktasi -115 °C, kaynama noktas ise 112
°C’dir. Su, etil alkol ve eterde ¢oziiniir. 2-biitanol, renksiz, akici bir sivi olup
meyvemsi, alkol ve taze kokudadir. Algilanma esik degeri 0.041-0.082 mg/100
ml’dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

n-propanol

Propil alkol, propanol-1, etil karbinol olarak da adlandirilan ve kapali formiilii
C3H,0H olan n-propanoliin yogunlugu 0.80 g/cm’, molekiil agirligi 60.09’g/mol,
erime noktas1 -127 °C, kaynama noktasi ise 97 °C’dir. Su, etil alkol ve eterde
¢Oziiniir. n-propanol, renksiz, ugucu, yanici ve akigkan bir sivi olup alkol kokusunda
ve karakteristik olgun meyve aromasina sahip bir bilesiktir ve algilanma esik degeri

0.57-4 mg/100 ml *dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

izobiitanol

Fermantasyon biitil alkolii, izobiitil alkol, 2-metil-1-propanol, izopropil
karbinol, 1-hidroksimetilpropan olarak da bilinir ve kapali formiilii C4HyOH’ dir.
Yogunlugu 0.802 g/cm’, molekiil agirligi 74.12 g/mol, erime noktasi -108 °C,
kaynama noktasi ise 108 °C’dir. Su, etil alkol ve eterde ¢dziiniir. izobiitanol renksiz,
akic1 olup keskin, hosa gitmeyen alkol ve sarap kokusunda olup algilanma esik

degeri 0.036-0.33 mg/100 ml’dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).
n-biitanol

1-biitanol, biitil alkol, biitan-1-ol olarak da bilinir ve kapali formiili

C4HoOH’dir. Yogunlugu 0.808 g/cm’, molekiil agirhig1 74.12 g/mol, erime noktasi 89
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°C, kaynama noktasi ise 117.7 °C’dir. N-biitanol, renksiz, sivi, amil ve etil alkol
kokularinda, kuru ve yakici tattadir. Algilanma esik degeri 0.05-50 mg/100 ml’dir
(Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

Aktif amil alkol

2-metil-1-biitanol, olarak da bilinir ve CsH;;OH kapali formiiliine sahiptir.
Yogunlugu 0.82 g/cm’, molekiil agirhig1 88.15 g/mol, erime noktasi -70 °C, kaynama
noktasi ise 127-129 °C’dir. Su, etil alkol ve eterde ¢oziiniir. Renksiz, siv1 ve etil alkol

kokusundadir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

izoamilalkol

Fermantasyon amil alkolii, 3-metil-1-biitanol olarak da adlandirilan ve
CsH;;OH kapali formiiliine sahip izoamilalkol fermantasyon boyunca en fazla
miktarlarda olusan yiiksek alkoldiir. Amil alkol yani aktif amil alkol (2-metil-1-
biitanol) ve izoamil alkol (3-metill-biitanol) toplam yiiksek alkollerin % 60-80’ini
olusturur. Amil alkoliin ise % 75-85’1 izoamilalkol, % 15-25’1 ise aktif amil alkolden
olusmaktadir (Berry ve Slaughter, 2003; Guyman, 1970). Izoamilalkoliin yogunlugu
0.81 g/cm’, molekiil agirligi 88.15 g/mol, erime noktasi -117 °C, kaynama noktasi ise
130-131 °C’dir. Su ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Izoamilalkol, fuzel yagi ve
karakteristik keskin viski kokusunda olup tiksindirici bir tada sahiptir. Algilanma

esik degeri 0.025-0.41 mg/100 ml’dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

2.2.1.4. Esterler

Esterler damitik alkollii igkilerin aromalar1 iizerine etkili olan en Onemli
bilesiklerdir. Bunlar igerisinde yliksek miktarlarda bulunan etil asetat ve metil asetat
damutik alkollii i¢kiye buke verir. Bir i¢kiyi karakterize etmek i¢in, biitiin unsurlarin
belirlemek yerine baslica unsurlarimi belirlemek, ickinin kalitesi hakkinda fikir

vermeye yetebilir. Bu unsurlardan birisi de etil asetattir (Basoglu ve ark., 1992).
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Esterler kimyasal ve biyokimyasal yollarla meydana gelirler. Sekil 2.6’da gosterilen
kimyasal yol, yani alkol ve asit arasindaki basit ve kondensasyon reaksiyonu ile
olusum, olduk¢a yavastir. Bu nedenle esterler ¢ogunlukla maya tarafindan
biyokimyasal yolla iiretilirler. Esterler maya hiicresi i¢cinde Sekil 2.7°de goriildiigii
gibi alkol ve asetil-CoA arasinda meydana gelen ve c¢esitli enzimler tarafindan
katalizlenen reaksiyonlar sonucunda olusurlar (Erten ve Canbag, 2003; Dufour ve
ark., 2003). Fermantasyon boyunca asectat esterlerinin Saccharomyces cerevisiae
tarafindan olusumunu katalizleyen enzim, alkol asetil transferaz enzimidir (Plata ve

ark. 2003).

CH;COOH + CH;CH,0OH > CH3CH20C|,iCH3 + H,O
O
Asetik Asit Etil Alkol Etilasetat Su

Sekil 2.6. Kimyasal Yolla Etil Asetat Olusumu (Fidan ve Sahin 1983).

Asetiltransferaz
CHlel.SCoA + CH3;CH,0OH » CH;CH,OCCHj;
(I)I
Asetil CoA Etil Alkol Etil Asetat

Sekil 2.7. Biyokimyasal Yolla Etil Asetat Olusumu (Lewis ve Young 2002).
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Etil Asetat

Etil asetat C4HgO, kapali formiiliine sahiptir ve molekiil agirligi 88.11 g/mol,
yogunlugu 0.898 g/cm’, erime noktasi -83 °C, kaynama noktasi ise 77 °C’dir.
Algilanma esik degeri 0.0005-0.5 mg/100 ml’dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

Asetik asit etil esteri, etil etanoat, asetidin, asetoksietan olarak da bilinir. Etil
asetat ylksek konsantrasyonlarda (15-20 mg/100ml) aseton ve ¢dzgen kokusunda
olup konsantrasyon yiikseldikce mide bulandirict olur, daha diisiik
konsantrasyonlarda ise hosa giden, meyvemsi, ananas benzeri ve ¢igceksi aromaya
sahip, liziim ve sherry tadinda bir bilesiktir. Bu nedenle de alkollii igkilerde yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmalar1 istenmez ve kalite indikatorii olarak tanimlanir
(Burdock 2002; Apostolopoulou ve ark., 2005).

Etil asetat damitik alkollii ickilerin ester igeriginin % 90-95’ini olusturur
(Nykanen ve Nykanen, 1991). Alkollii i¢kilerde en ¢ok bulunan alkoliin etil alkol
olmasi nedeniyle dogal olarak etil asetatta en yiiksek konsantrasyona sahip esterdir

(Lewis ve Young 2002).
Metil Asetat

Asetik asit metil esteri, metil etanoat olarak da bilinir. CsHsO, kapali
formiiliine sahiptir. Yogunlugu 0.93 g/cm’, molekiil agirhgi 74.08 g/mol, erime
noktast -98 °C, kaynama noktasi ise 57.5 °C’dir. Su, etil alkol ve eterde ¢4zlniir.
Renksiz, stvi ve hosa giden, meyvemsi kokuya ve keskin aci bir lezzete sahiptir.
Aroma algilanma esik degeri 0.15-4.7 mg/100 ml’dir, 6 mg/ 100 ml’deki tat karakteri
ise otsu, oldukca hafif, meyvemsi, taze, rom ve viski benzeridir (Burdock, 2002;

Anonim, 2005b).

2.2.1.5. Aldehitler

Aldehitlerin alkollere gore daha diisiik algilanma esik degerleri vardir ve

yiiksek miktarlarda hosa gitmeyen bir lezzet ve aromaya sahiptirler. Bu nedenle de
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alkollii  ickilerde konsantrasyonlarinin  diisiik olmast istenir.  Aldehitler
fermantasyonun baslangi¢ asamasinda olusurlar miktarlar1 oldukca diistiktiir; fakat
damitik alkollii igkilerdeki miktarlart damitma teknigi, hammadde 6zellikleri,
fermantasyon kosullarina gore artabilir. Damitik alkollii Ickilerde dikkate alman iki

temel aldehit asetaldehit ve asetaldir (Boulton ve Quain, 2001).

Asetaldehit

Asetaldehit, etanal, asetik aldehit, etil aldehit olarak da bilinir ve C,H4O kapali
formiiliine sahiptir. Yogunlugu 0.78 g/cm’, molekiil agirhigi 44.05 g/mol, erime
noktas1 -123 °C, kaynama noktasi ise 20.4 °C’dir. Su ve etil alkolde ¢oziiniir.
Algilanma esik degeri 0.00007-20 mg/100 ml’dir (Burdock, 2002; Anonim, 2005b).

Asetaldehit rakilarda bulunan en 6nemli aldehittir. Damitik alkollii igkilerin
toplam aldehit igeriginin % 90’1 olusturur. Bu nedenle literatiirde asetaldehit
miktar1 damitigin toplam aldehit icerigine denk olarak kabul edilir (Nykanen ve
Nykanen, 1991). Asetaldehit etil alkol ve asetatlarin olusumunda goérev alir bu
nedenle de kilit bir bilesiktir (Boulton ve Quain, 2001).

Asetaldehit fermantasyon sirasinda tartarik asidin parcalanmasi ile ara iiriin
olarak ortaya g¢ikar. Ayrica alkollii ickilerin damitilmasi sirasinda bir miktar etil
alkoliin oksidasyonu ile de meydana geldigi bilinmektedir (Basoglu ve ark., 1992).
Asetaldehit oldukca keskin, batici, aci, eterimsi ve otsu bir kokuya sahiptir. Ayrica
klasik, findigims1 ve sherry benzeri aromay1 andirir. Yiiksek miktarlarda ise ¢iiriik

elma tat ve kokusuna sahiptir (Boulton ve Quain, 2001; Apostopoulou ve ark., 2005).

Asetal

Asetal aldehit ve alkollerin tepkimeye girmeleriyle olusan renksiz ugucu ve hos
kokulu bir maddedir. Icki aromasinda énemli bir rol oynar ve bu nedenle de ickilerde
bulunmas: istenen bir bilesiktir (Sahin ve Ozcelik 1982). Asetal, dietilasetal, 1,1-
dietoksietan ve asetaldehit etil asetal olarak da bilinir ve C¢H40; kapali formiiliine

sahiptir. Yogunlugu 0.83 g/cm’, molekiil agirhgi 118.18 g/mol, erime noktasi -100
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°C, kaynama noktasi ise 102 °C’dir. Keskin, otsu, hosa giden odunsu ¢6zgen
kokusunda ve konsantrasyona gore viski ya da Hindistan cevizi tadindadir.
Algilanma esik degeri 0.0004-0.0042 mg/100 ml’dir (Burdock, 2002; Anonim,
2005b).

2.2.2. Anasondan Kaynaklanan Ucucu Bilesikler

Rakiya 6zgiin karakterini veren hammaddelerin basinda anason gelir. Raki
tiretiminde kullanilan ve tilkemizde yetistirilen anason Pimpinella anisum ¢esididir.
Anasonun kokeni Anadolu Misir ve Yunanistan olup iilkemizden baska Ispanya,
Italya, Suriye, Iran, Rusya, Bulgaristan gibi birgok iilkede tarmmi yapilmaktadir.
Tiirkiye’de iiretilen anasonlarin baslica iki tipi Cesme ve Tefenni anasonlari olup,
onemli liretim merkezleri Cesme, Acipayam, Tefenni ve Elmali ilgeleridir (Fidan ve
Sahin, 1983). Anasonun 1sitici, hazmi kolaylastirici, agrilar1 dindirici ve siskinlik
giderici 0zellikleri vardir. Anason % 1.3-3.7 oraninda eteri yag igerir. Bu eteri yagin
da en az % 78-95’1 ana bilesen olan trans-anetoldiir (Arslan ve ark., 2004). Tiirk
rakis1, Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii i¢kiler Tebligine gore en az 0.8 g/l anetol
icermelidir (Anonim, 2005c). Anason eteri yaginda trans-anetol diginda estragol,
linalol, a-terpineol, cis-anetol, metil §jenol, anisaldehit, anisik asit ve anisil alkol de
bulunmaktadir (Arslan ve ark., 2004). Anason eteri yaginda bulunan bu bilesiklerden
trans-anetol ve estragol rakilarda bulunduklar1 miktarlar nedeniyle raki kalitesinde
etkili bilesiklerdir. Eteri yagda bulunan diger bilesikler ise rakilarda ya iz miktarlarda
bulunur ya da hi¢ bulunmazlar (Karaali ve Basoglu, 1995; Anonim, 1997).

Trans-anetol

1zoestragol, p-anetol, 1-metoksi-4-propenil benzen olarak da bilinir. CoH ;20
kapali formiiliine sahiptir ve molekiil agirligi 148.20 g/mol’diir. Yogunlugu 0.98
g/cm’, kaynama noktasi 234-239.5 °C, erime noktasi ise 21 °C’dir (Burdock, 2002).
Suda ¢oziinmezken diger organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Anetol oda sicaklifinda kati
olup, kar beyazi yaprak¢ik ve pulcuklar halindedir. Eteri yagdan sogutma ile izole

edilebilir, 151k ve hava ortaminda oksitlenerek anisaldehit ve anason asidini olusturur
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(Fidan ve Sahin, 1983). Baharatims1 ve karakteristik anason kokusunda olup sekerli
bir tattadir (Fidan ve Anli, 2002). Algilanma esik degeri 1.5 mg/100 ml ve bu

konsantrasyonda sekerli, anason ve likoriimsii tattadir (Burdock, 2002).

Estragol

4-alilanisol, p-alilanisol ve kavikol metil eter olarak da bilinir. C;oH;,0 kapali
formiiliine sahiptir ve molekiil agirhigi 148.20 g/mol’diir. Yogunlugu 0.968 g/cm’,
kaynama noktas1 216 °C’dir. Estragol, renksiz ve oda sicakliginda sivi bir bilegiktir.
Anetolden farkli bir sekilde anasonu hatirlatan sekerli bir tattadir (Fidan ve Sahin,

1983; Burdock, 2002).

2.3. Raki ve Benzeri Alkollii ickilerde Ucucu Bilesiklerin Analizi Uzerine

Yapilan Calismalar

Tiirker (1966), Ankara piyasasindan alinan raki ve diger damitik igkilerdeki
yuksek alkoller ve esterler {lizerine gaz kromotografisi ile yaptig1 arastirmada metil
alkol miktarinin en az cinde ve en ¢ok iyi rakida olmak tizere 10.9- 291.7 g/hl
oldugunu bildirmistir. Arastirmaci ayrica iyi rakida yiiksek alkollerin miktarinin
(1260 g/hl) ¢ok fazla oldugunu, esterlerden ise etil asetat, biitil asetat ile
izoamilasetat’in belirlendigini agiklamistir. Asetik asit Tek rakisinda bulunmayip
kanyakta ise 62.6 g/hl olarak bulmustur. Arastirmaci; kimyasal yontemle belirlenen
asetaldehidin ise tamaminin serbest halde olup kanyakta 119.0 g/hl, rakilarda 38.5-
116.6 g/hl, votkada 5.7 g/hl, cinde 9.2 g/hl oldugunu saptamistir. Ayrica
fermantasyon yoluyla tiretilen damitik alkollii i¢kilerde bulunan metanoliin, 6zellikle
insan sagligina zararli olmasi nedeniyle 6nem tasidigini, metil alkoliin i¢ilmesinin ve
buharinin solunumunun sagliga zararli oldugunu bildirmistir.

Uluoz ve Aktan (1974), Tirk damitik alkollii igkileri iizerine bir arastirma
yapmislar ve benzer yabanci igkilerle karsilastirmiglardir. Yiiksek alkol igerigi
bakimindan ornekler arasinda biiyiik farklar olmadigini bildirmislerdir. Calismada

rakilardaki metanol miktarinin  0.067-0.252 ml/100 ml mA diizeylerinde
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bulundugunu, karsilagtirma i¢in analizi yapilan Yunanistan ve Bulgaristan rakilarinda
ise metanoliin 0.0053-0.050 ml/100 ml mA diizeylerinde bulundugunu bildirmisler
ve bu oranlarin ¢ok diisiik oldugu vurgulamislardir.

Dagher ve Ruhayyum (1975), raki benzeri bir igki olan arak {izerine bir ¢alisma
yapmuslar ve 16 farkli iireticiye ait olan Liibnan arak Orneklerindeki metanol ve
yiiksek alkol igeriklerini incelemislerdir. Calismada toksik etkisi nedeniyle metanol
iizerinde 6nemle durulmus ve olusan metanoliin miktar1 tizerinde pektin ve pektolitik
enzimlerin etkili oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar 6rneklerin metanol icerigini 6-
75 g/hl, yiiksek alkollerden propanolii 9.4-21 g/hl, izobiitanolii 8.4-43.8 g/hl,
amilalkolii 8.6-124 g/hl diizeylerinde bulmuglardir. Bilesimdeki bu biiyiik
farkliliklarin sicaklik, havalandirma gibi fermantasyon kosullarindan ve ozellikle
damitma isleminden kaynaklanabilecegini bildirmislerdir.

Sahin ve Ozgelik (1982), damitik alkollii igkilerimizin bilesimini belirlemek
amaciyla fabrikalardan sagladiklar1 9 suma ve 11 icki ispirtosu ile 11 ickiyi
incelemislerdir. Caligmalarinda inceledikleri bir Altinbas, bir Kuliip ve bes Yeni
Raki 6rneginin yiiksek alkol igeriklerinin 36.2-122.7 g/hl arasinda degistigini ve
farkl isletmelerin iirettikleri rakilarin ¢ok farkli miktarlarda yiiksek alkol igerdigini,
metanol igeriklerinin 26.5-57.2 g/hl arasinda degistigini ve bu miktarlarin sagliga
zararli smirlarin  altinda  bulundugunu, ester igeriklerinin ise 4.4-19.8 g/hl
diizeylerinde bulundugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar ayrica gelecekte ihrag
olanaklarinin da dikkate alinarak {ilkemize 6zgii raki {iretimine daha biiyiik 6zen
gosterilmesi gerektigini ve rakinin bilesiminin isletmeler ve partiler icin tekdiize bir
duruma getirilmesi gerektigini vurgulamislardir.

Pasin (1985), Tiirk rakis1 ile benzer diger yabanci alkollii ickilerin metanol,
etilasetat ve fuzel yaglarinin miktarlarimi karsilagtirmistir. Tiirk rakisinin metanol
iceriginin 0.067-0.252 ml/100 ml M. A. arasinda, diger yabanci raki benzeri igkilerin
ise 0.0053-0.050 ml/100 ml M. A. arasinda degistigini ve yine Tiirk rakisinda etil
asetatin 14-125 mg/l, fuzel yagiin 266-500 mg/l, benzer yabanci iiriinlerde ise etil
asetatin 1-6 mg/1 ve fuzel yaginin 7-13 mg/l arasinda bulundugunu bildirmistir.

Kontominas (1986), yaptig1 c¢alismada; Yunanistan’in en popiiler damitik

alkollii ickisi olan “ouzo” nun karakteristik aromasmi ve lezzetini anason
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cekirdeginin baslica bileseni olan anetoliin olusturdugunu belirtmis ve ¢aligmasinda
iki farkli “ouzo” Ornegini ugucu bilesikleri bakimindan incelemistir. Arastirmaci
ornekleri freon 11 ile ekstrakte etmis ve daha sonra da elde ettigi ekstrakti konsantre
ettikten sonra ugucu bilesikleri gaz kromotogrofisi ile belirlemistir. Arastirmaci
birinci 6rnegin alkol igerigini % 42 (h/h), etil asetat igerigini iz miktarda, estragol ve
anetol igerigini ise sirastyla toplam ugucu bilesiklerin % 1.06’s1 ve % 93.18’1 olarak
belirlerken, diger ornekte ise alkol icerigini % 46 (h/h), etil asetat1 iz miktarda,
estragol ve anetolii ise toplam ugucu bilesiklerin % 1.66’s1 ve % 95.90°1 olarak tespit
etmig ve bu farkliliklarin kullanilan materyalin hem kalitesinin hemde miktarinin
farkliligindan kaynaklandigini belirtmistir.

Profumo ve ark. (1988), geleneksel bir Italyan damitik alkollii ickisi olan 20
“grappa” Orneginin ugucu bilesiklerini GC ve HPLC ile belirlemislerdir.
Arastirmacilar asetaldehiti 35-145 g/hl mA, metanolii 120-740 g/hl mA, etil asetati
25-190 g/hl mA, n-propanolii 35-51 g/hl mA, n-biitanolii 25-220 g/hl mA, i-biitanolii
46-101 g/hl mA ve amil alkolii 185-261 g/hl mA diizeylerinde belirlemislerdir.

Nykanen ve Suomalainen (1989), kullanilan maya susuna gore olusan yag
asidi esterlerinin farklilik gosterdigini, esterlerin olusmasinda fermantasyon sicakligi
ve pH’nin da etkili oldugunu, izoamil asetat, izobiitil asetat, etil biitirat ve hekzil
asetat gibi meyvemsi esterlerin diigiik fermantasyon sicakliginda olustugunu
belirtmislerdir.

Postel ve Adam (1989), meyve damitiklarinin hammadde ve iiretim
yontemlerine gore oldukca farkli kalite ve bilesimlere sahip oldugunu, 6zellikle de
bu farkliligin ugucu bilesik miktarlart agisindan 6n plana ¢iktigini, bunlarin yaninda
damitigin metanol miktarlarinin diger alkollii i¢ckilere gore oldukea yiiksek oldugunu
bildirmislerdir.

Versini ve Odello (1991), grappanin alkol igerdiginin % 37.5’den fazla olmasi
gerektigini ve de genellikle tirtintin % 50 diizeylerinde alkol icerdigini, toplam ugucu
bilesik konsantrasyonunun ise en az 140 g/hl mA oldugunu bildirmislerdir.

Versini ve ark. (1991), grappanin ugucu bilesiklerinin iiziim ¢esidine,
yillandirma stiresine, damitma teknolojisi ve yontemine gore farkliliklar gosterdigini

belirtmisler ve farkli bolgelerden 51 adet aromatize edilmemis ve yillandirilmamis
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grappa Orneginin ugucu bilesiklerini GC ile belirlemislerdir. Arastirmacilar
orneklerin alkol miktarin1 hacim olarak % 39-60 diizeyinde, metil alkolii ise 0.12-
0.92 ml/100 ml mA diizeyinde bulurlarken, 1-propanolii 18.5-117.5 mg/100ml mA,
2-biitanolii 1.0-212.0 mg/100ml mA, 2-metil-1-propanolii 25.5-119.0 mg/100ml mA,
I-biitanoli 0.9-7.5 mg/100ml mA, 2-metil-1-biitanolii 19.0-95.0 mg/100ml mA, 3-
metill-biitanolii 65.0-377.0 mg/100ml mA, asetaldehidi 2.0-540.0 mg/100ml maA,
etil asetat1 4.50-529 mg/100ml mA diizeylerinde belirlemislerdir. Arastirmacilar
orneklerin ugucu bilesikler bakimindan bu kadar farklilik gdstermesini cografi ve
cevresel kosullar, cibre fermantasyonu, imalathane kosullari, damitma teknigi gibi
kriterlerden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.

Yavas ve Rapp (1991), gaz kromotogrofisi-kiitle spektrometresi ile yaptiklari
arastirmalar sonucunda Yeni Raki, Kuliip ve Altinbag rakilarinin metanol ve ugucu
bilesikler bakimindan farklilik gosterdigini belirtmislerdir.

Yavas ve ark. (1991), triklor-flor metan ¢ozgeni ile sivi-sivi ekstraksiyon
sonucu ve polar ve GC-MS kullanarak Yeni Raki, Kuliip ve Altinbas rakilarinda
60’tan fazla bilesigi tanimlamiglardir. Aragtirmacilar Yeni Raki, Kuliip ve Altinbag
rakilarinin benzer aroma maddelerine sahip olduklarin1 ve sadece kantitatif yonden
birbirlerinden ayrilabileceklerini belirtmislerdir. Bunlar arasinda anason tohumunun
tipik bilesiklerinin yani sira kuru ve yas liziim gibi hammaddelerin karakteristik
ozelliklerini tastyan bilesiklerin de bulundugunu bildirmislerdir.

Basoglu ve ark. (1992), suma ve rakilarin metanol ve yiiksek alkol icerigi
lizerine yaptiklart g¢alismada; sumanin, metanol, asetaldehit ve yiiksek alkol
iceriklerinin normal smirlar igerisinde oldugunu saptamislardir. Calismalarinda
geleneksel yolla iiretilen, TUBITAK ile birlikte ortak olarak gelistirdikleri yontemle
iiretilen ve ithal anason esansi ile iiretilen rakilarda gaz kromotografik yontemle
asetaldehit, metil ve etil asetat, metanol ve yiiksek alkol miktarlarini saptamislardir.
Raki oOrneklerinin yiiksek alkol miktarlari1 birbirine yakin bulmuglar fakat
geleneksel yolla iiretilen rakinin metanol miktarmi diger iki yontemle iiretilene gore
yiiksek bulmuslardir. Metil asetat miktarin1 geleneksel yolla iiretilen rakida oldukca
yliksek bulurlarken, etil asetat miktarini ithal anason esansi ile iiretilen rakida en

yliksek bulmuslardir.
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Varram ve Sutherland (1994), brendinin 546’dan fazla aroma maddesi ile en
kompleks aromaya sahip bir distile alkollii icki oldugunu, aktif aroma bilesiklerinin
en onemli kaynaginin fermantasyon oldugunu, ancak hammadde kalitesinin de buna
onemli etkide bulundugunu bildirmislerdir. Brendinin en énemli yiiksek alkollerinin
3-metil-1-biitanol, 2-metil-1-propanol, 2-metil-1-biitanol ve n-propanol oldugunu, bu
yiiksek alkollerin brendide her zaman bulundugunu ve yiiksek konsantrasyonlarinin
buke ve kaliteye olumsuz etki yaptigini bildirmislerdir. Metanoliin sadece diisiik
miktarlarda  bulundugunu, 2-biitanol ve n-biitanoliin kaliteli brendilerde
bulunmadigini, etil asetatin ise tiim brendilerde bulundugunu, bunun yaninda etil,
hekzil, izopentilmiristatin aromadan sorumlu en Onemli esterler oldugunu
belirtmislerdir.

Karaali ve Basoglu (1995), anason c¢ekirdegi ve anason ¢ekirdegi esansiyel
yagmin oOzellikleri ve rakida bu esansiyel yagin direkt kullaniminin uygunlugu
lizerine bir aragtirma yapmuiglardir. Arastirma sonucunda anason tohumu esansiyel
yaginin direkt kullanimmin Tirk rakisinin aromasi iizerine olumlu bir etkisi
oldugunu bildirmislerdir.

Versini ve ark. (1995), yaptiklar1 calismada Portekiz’in geleneksel damitik
alkollii igkisi olan arbutusu ugucu bilesikler bakimindan incelemislerdir. 25
iireticiden 45 o6rnek toplamis ve bu ornekler GC ve GC-MS ile analiz edilmistir.
Aragtirmacilar tespit edilen bilesiklerin biiyiik bir ¢ogunlugunun fermantasyon
sirasinda olustugunu ve bu bilesiklerin diger meyve damitiklarina gore farkh
miktarlarda bulundugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar, Orneklerin etil alkol
iceriklerini hacmen % 44-57, metanol igeriklerini 684-1014 g/hl mA, yiiksek alkol
iceriklerini 109-343 g/hl mA, asetaldehit ve asetal icerikleri toplamini 46.8-454 g/hl
mA, etil asetat igerigini ise 82.8-2807 g/hl mA diizeylerinde tespit
etmislerdir.Arastirmacilar bu sonuglara dayanarak arbutus o6rnekleri arasinda ugucu
bilesikler bakimindan farkliliklar bulundugunu belirtmislerdir.

Yavas ve Rapp (1995), yaptiklar1 ¢alismada; Altinbas, Kuliip, Yeni Raki ile
l6wenmilch, pernod ve ouzo orneklerinin, GC ve GC-MS kullanarak, metanol,
yliksek alkol ve ester igeriklerini belirlemisler ve Ornekleri birbirleriyle

kiyaslamiglardir. En diisiik metanol miktarimin pernodda (12mg/100ml mA), en
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yliksek metanol miktarinin ise 16wenmilchde (134 mg/100ml mA) oldugunu
belirlemislerdir. Tiirk rakisinda n-propanol miktar1 30-45 g/hl mA arasinda
degismekteyken yabanci Orneklerde miktar daha yiiksek bulunmustur. Tiirk
rakilarinda izobiitanol ve amil alkoliin birbirlerine yakin diizeylerde bulundugunu,
diger drneklerde ise olduca diisiik miktarlarda bulundugunu belirtmislerdir.

Fidan ve ark. (1996), tekel tarafindan iiretilen 22 adet ve halk arasinda bogma
raki olarak bilinen ve evlerde kagak olarak tiretilen 8 adet raki 6rneginde, metanol
miktarlarin1 belirlemislerdir. Tekel tiretimi rakilarda metanol miktarini 78.24-117.37
g/hl mA, bogma rakilarda ise 31.99-307.47 g/hl mA degerleri arasinda
saptamiglardir. Sonug olarak, aragtirmacilar, tekelin iirettigi rakilarda metanol miktari
acisindan farklilik olmadigina, bunun yaninda bogma rakilarda ise metanol
miktarlarinin hem tekel rakilarindan birkag kat fazla oldugu hem de kendi aralarinda
oldukea farkliliklar gosterdigini bildirmislerdir.

Kelly ve ark. (1999), alkollii igkilerde ugucu bilesiklerin GC ile belirlenmesi
metodu lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Caligmaya 8 iilkeden 31 laboratuvar
katilmistir ve ucucu bilesiklerin tayininde degisik kolon ve kosullar denenmistir.
Arastirmacilar analizleri direkt enjeksiyonla ve i¢ standart yontemine gore yapmislar
ve arastirma sonunda yiiksek alkollii ickilerdeki asetaldehit, asetal, aktif amil alkol,
izoamil alkol, metanol, etil asetat, n-biitanol, 2-biitanol, izobiitanol ve n-
propanol gibi temel ucucu bilesiklerin belirlenmesinde en iyi sonucu veren GC
kolonu ve analiz kosullarin1 belirlemislerdir .

Berry ve Slaughter (2003), alkollii ickilerde yiiksek alkollerin hammaddede
bulunan aminoasitlerin dekarboksilasyonu ve deaminasyonuyla ya da mayalar
tarafindan biyosentetik yolla olusabilecegini, esterlerin ise fermantasyon boyunca
alkollerle mayalar arasindaki reaksiyonlar sonucu olustugunu ve olusan esterlerin
miktarlarmin alkol ve alkol asetil transferaz enzimi miktariyla iligkili oldugunu,
etanoliin en fazla bulunan alkol olmasi nedeniyle normal olarak en fazla bulunan
esterin de etil asetat oldugunu belirtmislerdir.

Arslan ve ark. (2004), Tiirkiye’deki farkli anason tiretim yorelerinden toplanan
29 anason tohumu Orneginin ugucu eteri yag miktarlarimi ve bilesenlerini

belirlemiglerdir. Arastirma sonuglarina gore anason populasyonlarinin ugucu yag
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oranlarinin % 1.3-3.7 arasinda degistigini, anason ugucu yaginin ana bileseni olan
trans-anetolin  oranmin ise % 78.63-95.21 arasinda degisim gosterdigini
belirlemislerdir.

Yayci ve ark. (2003), 1992 ve 2001 yillar1 arasinda Tiirkiye’de metanol
zehirlenmesinden dolayr meydana gelen ve kayitlara gecen 271 oliim vakasinin
29’unun kolonya ve raki tiketiminden kaynaklandigini tespit etmislerdir.
Aragtirmacilar goriilen 6liim vakalarinda kandaki metil alkol konsantrasyonunun 10
g/I’'nin iizerinde oldugunu bildirmislerdir.

Loukatos ve ark. (2003), farkli sicakliklarda immobilize hiicre kullanimiyla
olusan ugucu bilesiklerin miktarlar1 ve 6zellikleri {izerine bir aragtirma yapmisglardir.
Elde edilen damitikta etil alkol, metanol, asetaldehit, etil asetat, n-propanol,
izobiitanol ve amil alkol miktarlarim1 incelemisler ve damutiktaki ugucu bilesiklerin
cesit ve miktarlarinin fermantasyon sicakligiyla yakin bir iligkisi oldugunu
belirtmiglerdir. Arastirmacilar 16 °C’de seliilozik materyal kullanilarak iiretilen
damitigin amil alkol i¢eriginin olduca diisiik oldugunu ve bu uygulamayla elde edilen
damitigin oldukga hos bir aromaya sahip oldugunu belirtmislerdir.

Soufleros ve ark. (2004), dutun fermantasyonuyla elde edilen damitik alkollii
bir Yunan ickisi olan “mouro” iizerine yaptiklar1 arastirmada; alkol, ester ve yag
asidi igeriklerini gaz kromotogrofisi ile incelemislerdir. Arastirmada yiiksek alkoller,
etil asetat ve asetaldehit i¢ standart yontemine gore direkt enjeksiyonla analiz edilmis
ve “mouro” metanol ve diger toksik bilesikler bakimindan insan sagligina zararsiz
bulunmustur. Arastirmacilar yiliksek konsantrasyonlarda damitigin kalitesini olumsuz
etkileyen bilesiklerden metanolii 107-198 g/hl mA, asetaldehiti 21-79.4 g/hl mA, ve
etilasetatt 6.2-1031.7 g/hl mA diizeylerinde bulmuslar ve bu degerlerin yasal
limitlerin altinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica mouronun yiiksek alkoller igerigi
bakimindan istenilen konsantrasyonlarda bulundugunu bildirmisler ve sonug olarak
da mouronun ugucu bilesikler ve kalite bakimindan standart bir {iriin olduguna karar
vermislerdir.

Wang ve ark. (2004), yaptiklar1 ¢aligmada alkollii igkilerdeki metanol
miktarinin gaz kromotogrofisi ile kolay ve hizli bir sekilde, megapor kolon (CP-Wax

58 CB-30m x 0.53mm x 1.5um) ile tespit edilebilecegini belirlemiglerdir.
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Arastirmacilar metanoliin viicutta formaldehit ve formik asit gibi yliksek toksisiteye
sahip bilesiklere doniismesinden dolay1 alkollii ickilerdeki miktarlariin oldukca
onemli oldugunu, akut zehirlenme derecesine gore sirasiyla bas donmesi, halsizlik
mide bulanmasi, kusma, bulanik gérme, korliik ve 6liime neden olabilecegini, buna
ragmen alkollii i¢ki sanayinde ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi nedeniyle
kullanildigini bildirmisler ve metanol miktarinin bu kolonla dogru ve hizli bir sekilde
tespit edilebilecegini vurgulamiglardir.

Apostolopoulou ve ark. (2005), sarapgilik pres artigindan iiretilen distile alkollii
yunan ickisi olan “tsipouro” ilizerine yaptiklar1 bir ¢calismada; ticari olarak iiretilen ve
evlerde kagak olarak iiretilen tisipouro 6rneklerinde GC analizleriyle 6nemli olan 10
ucucu bilesigi direkt enjeksiyonla tespit etmisler ve diger alkollii damitiklarla
karsilastirmiglardir. Arastirmacilar ev {retimi tisipourolarda bilesiklerin ¢ogunun
yiiksek konsantrasyonlarda oldugunu saptamislar, 6zelliklede bu 6rneklerin metanol
iceriklerinin kabul edilebilir limitlerin ¢ok {izerinde oldugunu belirtmislerdir.

Soufleros ve ark. (2005), koumaria meyvesinden elde edilen, anason eteri
yagiyla aromatize edilen, geleneksel bir yunan damitik alkollii ickisi olan “koumaro”
iizerine yaptiklar1 ¢aligmada; topladiklar1 19 koumaro 6rnegini GC ile bazi ugucu
bilesikler bakimindan karsilagtirmiglardir. Aragtirmacilar 6rneklerin alkol igeriklerini
hacim olarak % 21-49.9, metanol igeriklerini 88.9-1152 g/hl mA arasinda degistigini
bildirmigler ve iki 6rnekte metanol miktarinin Avrupa Birligi yasal limiti olan 1000
g/hl mA diizeyinin iizerinde bulunduguna dikkat gekmislerdir. Orneklerin yiiksek
alkol iceriklerinin ise yasal limit olan 140 g/hl mA diizeyinin altinda bulundugunu
belirlemiglerdir. Bunun yaninda, saglik agisindan tehlikeli olabilen ve iiriiniin
duyusal ozelliklerini olumsuz etkileyen estragol, asetaldehit ve etilasetat gibi
bilesiklerin limit degerlerinin altinda bulundugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar,
sonu¢ olarak, ornekler arasinda alkol ve ucucu bilesikler bakimindan farkliliklar
olduguna deginmisler ve bu sonuglara gore koumaronun bu 6zellikler bakimindan

standardize edilmesi gerektigine karar vermiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Hammadde

Arastirmada materyal olarak iilkemizde 3 firma tarafindan 7 farkli isletmede 6
marka altinda iiretilen; Yeni, Tekirdag, Kuliip, Altinbas, Burgaz ve Efe rakilari ele
alinmis ve degisik tarihlerde iiretilen 16 adet Yeni Raki (ayni firmanin 5 farklh
isletmesinden), 4 adet Tekirdag, 4 adet Kuliip, 4 adet Altinbas, 4 adet Efe ve 4 adet
Burgaz Raki olmak lizere toplam 36 adet raki 6rnegi kullanilmis ve ornekler iki
paralelli olarak alinmistir. Her bir markaya ait dérneklerin yaris1 igletmelerden, yarist
piyasadan temin edilmistir. Ornekleme asamasinda “Mercan Raki” piyasaya

sunulmadigindan arastirmaya dahil edilmemistir.

Cizelge 3.1. Arastirmada Kullanilan Raki Ornekleri

Fabrika Kodu Uriin Kodu Markasi
Izmir Icki Fabrikast Y1 Yeni Raki
Y2 Yeni Raki

Y3 Yeni Raki

Y4 Yeni Raki

Diyarbakir I¢ki Fabrikasi Y5 Yeni Raki
Y6 Yeni Raki

Y7 Yeni Raki

Y8 Yeni Raki

Nevsehir i¢ki Fabrikasi Y9 Yeni Raki
Y10 Yeni Raki

Y11 Yeni Raki

Y12 Yeni Raki
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Cizelge 3.1.in devamu.

Tekirdag Icki Fabrikasi Y13 Yeni Raki
Y14 Yeni Raki
Tl Tekirdag Rakis1
T2 Tekirdag Rakist
T3 Tekirdag Rakis1
T4 Tekirdag Rakist
Istanbul icki Fabrikasi Y15 Yeni Raki
Y16 Yeni Raki
K1 Kuliip Rakist
K2 Kuliip Rakis1
K3 Kuliip Rakist
K4 Kuliip Rakis1
Al Altinbas Rakisi
A2 Altinbas Rakisi
A3 Altinbas Rakisi
A4 Altinbas Rakist
Elda Alkollii igkiler El Efe Raki
E2 Efe Raki
E3 Efe Raki
E4 Efe Raki
Burgaz Alkollii i¢kiler B1 Burgaz Raki
B2 Burgaz Raki
B3 Burgaz Raki
B4 Burgaz Raki

3.1.2. Ucucu Bilesik Standartlar

Analizlerde tanimlama ve kalibrasyon i¢in kullanilan asetaldehit, asetal, etil
asetat, metil asetat, metanol, n-propanol, 2-biitanol, izobiitanol, n- biitanol, 2-metil-1-
biitanol, 3-metil-1biitanol, trans anetol, estragol ve i¢ standart olarak kullanilan 1-
pentanol Merck ve Sigma firmalarindan temin edilmistir. Kullanilan standartlarin

baz1 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Standartlarin Ozellikleri

Standart Ad1 Saflik | Molekiil | Yogunluk CAS No
(%) Agirhig (g/cm’)
(g/mol)
Asetaldehit 99.5 44.05 0.78 75-07-0
Asetal 98 118.18 0.93 105-57-7
Etil Asetat 99.5 88.11 0.90 141-78-6
Metil Asetat 99 74.08 0.93 79-20-9
Metanol 99.5 32.04 0.791 67-56-1
n-propanol 99.5 60.10 0.80 71-23-8
2-biitanol 99 74.12 0.81 78-92-2
Izobiitanol 99.5 74.12 0.803 78-83-1
n-biitanol 99 74.12 0.808 71-36-3
2-metil-1-biitanol 98 88.15 0.82 137-32-6
3-metil-1-biitanol 98 88.15 0.81 123-51-3
1-pentanol 98.5 88.15 0.82 71-41-0
Trans-anetol 99 148.2 0.98 4180-23-8
Estragol 98 148.2 0.96 140-67-0

3.1.3 Analizlerde Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Ugucu bilesiklerin analizi alev iyonlagsma dedektorlii (FID) “Shimadzu GC-
14B” marka gaz kromotogrofisinde, kapiler fused-slica, “VARIAN” marka “CP-
WAX 57CB” (uzunjuk: 60m x i¢ cap: 0.25mm, film kalinligi: 0, 4pm) kolon ile
yapilmistir.

Spektrofotometrik analizler icin “Shimadzu 12017 marka spektrofotometre
kullanilmustir.

Piknometrik analizler sertifikali ve ayarli “Brand” marka piknometrelerde

gerceklestirilmistir.
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Kromotografik analizlerde kullanilan ultra saf su iiretiminde “millipore” marka,

simplicity 185 model ultra saf su cihazindan yararlanilmistir.

3.1.4. Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler >% 98 safliktadir. Siilfiirik asit, anilin, sodyum
hidroksit, etil alkol ve fenol cozeltileri ile fenol kirmizisi ve indigo karmin

belirtegleri merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Genel Analizler

3.2.1.1. Yogunluk

Rakilarda yogunluk tayini 20 °C’de piknometrik yontem ile yapilmistir.

Sonuglar g/ cm’ olarak verilmistir (Anonim, 1990).

3.2.1.2. Alkol

Alkol miktari, damitma sonucu elde edilen alkollii sivinin, piknometre ile
bulunan yogunlugundan 6zel ¢izelgeler yardimiyla % hacim (h/h) olarak saptanmistir

(Ough ve Amerine, 1988).

3.2.1.3. Ugar Asit

Ugar asit, damitma sonucu elde edilen alkollii siviya indigo karmin ¢ozeltisi ve

fenol kirmizis1 belirteci ilave edilip 0.01 N sodyum hidroksit ile titrasyonu sonucu
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elde edilen sarfiyattan asagidaki formiile gore asetik asit cinsinden g/hl mA olarak

hesaplanmistir (Magden 1987).

Ugar Asit=V x0.6x 100/ T

V: Titrasyonda harcanan 0.01 mol/I’lik NaOH miktari.

T: Analiz edilen 6rnekteki % hacim alkol miktari.

3.2.1.4. Toplam Seker

Rakilarda seker tayini spektrofotometrik yontemle Orneklerin belli oranlarda
seyreltilip, % 5°lik fenol ve % 99.5’lik siilfiirik asit ilave edilmesinden sonra 490
nm’deki absorbans degerinin asagida belirtilen formiilde yerine koyulmasiyla

hesaplanmis ve sonuclar g/l cinsinden verilmistir (Dubois ve ark., 1956).

Seker Miktar1 = (A-0.0592/0.0099) x 1000
A: 490 nm’deki absorbans degeri

3.2.1.5. Furfural

Furfural tayini Avrurupa Birligi yontemine gore 6rneklere asetik asit ve anilin

ilave edilip renk degisiminin gozlenmesi seklinde yapilmistir (Anonim, 2003a)
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3.2.2. Gaz Kromotografisi ile Yapilan Analizler

3.2.2.1 Metanol ve Ucucu Bilesiklerin Analizi

Rakilarda alkol fermantasyonu ve damitmadan kaynaklanan ugucu bilesikler
(etil alkol hari¢) asetaldehit, asetal, etil asetat, metil asetat, metanol, n-propanol, 2-
biitanol, izobiitanol, n- biitanol, 2-metil-1-biitanol ve 3-metil-1biitanol Kelly ve ark.
(1999) ve Avrupa Birligi referans yontemine (Anonim, 2002) gbre analiz edilmistir.

Yontemde raki Oornegi gaz kromotogrofisine direkt enjekte edilerek ucucu
bilesikler belirlenmistir. Enjeksiyondan Once rakiya i¢ standart (1-pentanol) ilave
edilmis ve ucucu bilesikler uygun bir kolon ve sicaklik programiyla birbirinden
ayrilmig ve alev iyonlagsma dedektoriinde yakalanmistir. Her bir ugucu bilesigin
miktar1 i¢ standarda gore kalibrasyonla elde edilen cevap faktorleri de dikkate
alinarak hesaplanmistir. Sonuglar her 6rnekteki alkol miktar1 6nceden belirlenerek,

100 litre (1 hektolitre) absolii alkolde gram olarak verilmistir.

3.2.2.1.(1) Gaz Kromotografisi Kosullar:

Ugucu bilesiklerin belirlenmesinde kullanilan Shimadzu marka GC-14B model

gaz kromotografisinin ¢alisma kosullar1 agagida verilmistir.

-Enjektor : Split mode (1:50)
-Dedektor : Alev iyonlagsma dedektorii (FID)
-Kolon : Kapiler Fused-slica, “VARIAN” marka “CP-WAX

57CB” (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap: 0.25mm x film
kalinligi: 0.4pm)

-Enjeksiyon sicakligr : 160 °C

-Dedektor sicakhigt ;180 °C

-Tastyic1 gaz : Helyum (172 kPa veya 1.3ml/dak. akis
hiz1)

-Enjeksiyon miktart  : 1 pl

33



3. MATERYAL VE METOT Orhan GOZEN

-Sicaklik programi - 40 °C’de 4 dakika beklemeden sonra, 40 °C’den 92
°C’ye dakikada 1.8 °Cve 92 °C “den 180 °C’ye
dakikada 30 °C artacak ve 180 °C’de 4 dakika sabit
kalacak sekilde ayarlanmistir (Erten, 1997).

Her bir 6rnek i¢in gaz kromotogrofisine 3 enjeksiyon yapilmustir.

3.2.2.1.(2) Ucucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlarinin Belirlenmesi

Ugucu bilesiklerin alikonma zamanlar1 once her bir bilesigin belirli
konsantrasyondaki standart ¢ozeltisi gaz kromotografisine tek tek enjekte edilerek,
daha sonra da tiim standartlarin belirli konsantrasyondaki ¢ézeltisinden 3 kez enjekte
edilerek belirlenmistir. Alikonma zamanlar1 Cizelge 3.3’de, elde edilen kromotogram

ise Sekil 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.3. Ucucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlari

Pik Bilesik Adi Alikonma Zamani (dk.)
Numarasi
1 Asetaldehit 5.484
2 Metil Asetat 7.478
3 Etil Asetat 9.124
4 Asetal 9.285
5 Metanol 10.070
6 2- biitanol 16.568
7 n-propanol 17.441
8 Izobiitanol 21.257
9 n-biitanol 25.161
10 2-metil-1-biitanol 29.725
11 3-metil-1-biitanol 29.921
12 1-pentanol(i¢ standart) 33.399

34



3. MATERYAL VE METOT Orhan GOZEN
P
FONV-ENT 66EEE o
TENWLLA e L I 2 -~ ol ——— '8
TONYLNEN - 49b 6T — T | ¢
TONYLNEOzZl 'LQZ'LZ<: |
T L TR R 2 — |
TONYLNE-Z - 89§ 9} — o1 | =
r <
=
an
e o)
-
<
i £
g
L =t
<
r <
I =
TONYLIW - 000} —— | o =
1v13sVH SV 763 b | i
e
] LYLISY L3N - 8% L - | g
o - _—
5 10 )
= 2
< 1IH3ATvL3IsY - v8v'¢ = —
S e m
< =
=
O
% I -!
8 - —
<< .
< I =
2 - =
U

mAU |

14.5+

14{
13.5{
13{
12.5{

12+

1.5

35



3. MATERYAL VE METOT Orhan GOZEN

3.2.2.1.(3) Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Orneklerdeki ugucu bilesiklerin miktar1 i¢ standart yontemiyle belirlenmistir.
Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda % 40°lik etil alkol kullamlmustir. I¢ standart
olarak 1-pentanol kullanilmig ve 3 ml 1-pentanol alinip hassas terazide tartildiktan
sonra % 40’lik etil alkolle 100 ml’ye tamamlanarak i¢ standart stok ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Daha sonra analizi yapilacak ugucu bilesik standartlarindan 3’er ml
alimmis, her biri hassas terazide tartilmis ve % 40’k etil alkolle 100 ml’ye
tamamlanmistir. Bu sekilde stok kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. 5 farkh
konsantrasyonda kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlamak amaciyla, bu stok ¢ozeltiden 0,
0.1, 0.5, 1, 2 ml alinip her birine 1/10 orninda seyreltilmis olan stok i¢ standart
cozeltiden (I-pentanol) 1 ml ilave edilerek % 40’lik alkolle 100 ml’ye
tamamlanmistir. 5  farkli  konsantrasyondaki kalibrasyon c¢ozeltileri gaz
kromotografisine 3 tekerriirlii enjekte edilmis ve elde edilen piklerin alanlar1 temel
alimarak her bir bilesik i¢in cevap faktori hesaplanmigtir (Anonim, 2002).
Kalibrasyon grafiklerinin degerlendirilmesiyle elde edilen veriler Cizelge 3.4’de

verilmistir.

Cizelge 3.4. Ucucu Bilesiklerin Kalibrasyon Verileri

Ucucu Bilesikler Korelasyon Standart Sapma Dogrusal Kalibrasyon Grafigi
Asetaldehit 0.9999 0.00452 y =0.46798x
Metil Asetat 0.9998 0.00947 y =0.42281x
Etil Asetat 0.9998 0.01239 y =0.54682x
Asetal 0.9998 0.01686 y =0.72227x
Metanol 0.9997 0.01180 y =0.46670x
2-butanol 0.9997 0.02337 y =0.93376x
n-propanol 0.9997 0.02157 y =0.86903x
izobiitanol 0.9997 0.0284 y =1.04116x
n-biitanol 0.9997 0.02643 y =0.95398x
2-metil-1-biitanol 0.9996 0.03227 y = 1.04388x
3-metil-1-biitanol 0.9996 0.03165 y =1.05023x
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3.2.2.1.(4) Hesaplama

Cevap Faktoriniin Hesaplanmasi

Her bir ucucu bilesik icin cevap faktérii asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanmistir (Anonim, 2002).

Standardin Pik Alani < Bilesigin Konsantrasyonu
Bilesigin Pik Alani I¢ Standardin Konsantrasyonu

Ucucu Bilesiklerin Miktarlarimin Hesaplanmasi

Orneklerin ugucu bilesik konsantrasyonlar1 asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanmis, sonuglar g/hl mA cinsinden verilmistir (Kelly ve ark., 1999).

Ci=(Aj/ Ay) x C4 x RF x (100/ H;)

C; . Bilesigin konsantrasyonu (g/hl).
A, : Bilesigin pik alani.

Ag I(; standardin pik alani

Cy : I¢ standardin konsantrasyonu.
RF : Cevap faktorii.

H; : Hacim olarak 6rnegin alkol miktari.

3.2.2.2. Trans-anetol ve Estragol Analizi

Rakilardaki anasondan gelen, trans-anetol ve estragol miktarlar1 gaz
kromotografisinde, direkt enjeksiyonla dis standart yontemine gore belirlenmistir.
Trans-anetol ve estragol uygun bir kolon ve sicaklik programiyla birbirinden ayrilmis

ve alev iyonlagsma dedektoriinde yakalanmistir. Bilesiklerin miktarlar1 kalibrasyon
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grafiginden elde edilen formiile gore hesaplanmistir. Sonuglar 6rnegin litresinde mg

olarak verilmistir (Anonim, 2002).

3.2.2.2.(1) Gaz Kromotografisi Kosullar

Trans-anetol ve estragol analizi i¢in uygulanan gaz kromotografisi calisma

kosullar1 asagida verilmistir:

-Enjektor : Split mode (1:40)
-Dedektor : Alev iyonlagsma dedektorii (FID)
-Kolon : Kapiler Fused-slica, “VARIAN” marka “CP-WAX

57CB” (uzunluk: 60m x i¢ ¢ap: 0.25mm x film
kalinlig: 0.4pm)
-Enjeksiyon sicakligi : 230 °C
-Dedektor sicakligr  : 230 °C
-Tas1iyic1 gaz : Helyum (225 kPa veya 2 ml/dak. akis hiz1)
-Enjeksiyon miktart @ 1 pl
-Sicaklik programi : 180 °C’de sabit

Her bir 6rnek i¢in gaz kromotogrofisine 3 enjeksiyon yapilmustir.

3.2.2.2.(2) Ucucu Bilesiklerin Alikonma Zamanlarinin Belirlenmesi

Bu iki bilesigin alikonma zamanlar1 bilesiklerin, standart ¢ozeltilerinin 3’er
defa enjekte edilmesiyle belirlenmistir. Buna gore trans-anetoliin alikonma zamani
11.06 dakika, estragoliin alikonma zamani ise 9.73 dakika olarak belirlenmis ve elde

edilen kromotogram Sekil 3.2°de verilmistir.
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ADC1 A, ADC1 CHANNEL A (2004129120403.D)

35

34.54

344

3354

334

.062

T-ANETOL

1 ESTRAGOL

b9.739

Sekil 3.2. Estragol ve Trans anetol Standartlarina Ait kromotogram.

3.2.2.2.(3) Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Orneklerin trans anetol ve estragol miktarlar1 dis standart ydntemine gore

belirlenmistir. Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda % 40’lik etil alkol kullanilmuistir.

Kalibrasyon, trans-anetol ve estragol standartlarindan hazirlanan stok ¢ozeltiden;

birincisi 0.05 g/l estragol -0.25 g/l trans anetol, ikincisi 0.1 g/l estragol-0.5 g/l trans

anetol, ligiinciisii 0.15 g/l estragol-0.75 g/ trans anetol, dordiinciisii 0.2 g/l estragol-1

g/l trans anetol, son olarak da 0.25 g/l estragol-1.25 g/ trans anetol igeren 5 ayr1 ara

coOzelti hazirlanarak gaz kromotografisine 3 tekerriirlii enjekte edilmis ve elde edilen

piklerin alanlar1 temel alinarak gaz kromotografisine bagl bilgisayar programinda

kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. Trans anetol ve Estragoliin Kalibrasyon Verileri.

Ucucu Bilesik Korelasyon Dogrusal Kalibrasyon Grafigi
Trans anetol 0.9995 Y =0.021012x
Estragol 0.9994 Y=10.021207x
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3.2.4. Istatistiksel Degerlendirme

Analiz sonuglari, SPSS 10.0 paket programi kullanilarak varyans analizine tabi
tutulmus ve Onemli bulunan farkliliklar Duncan ¢oklu karsilagtirma testine gore

belirlenmistir (Bek ve Efe, 1988; Ozdamar, 1999).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Rakilarin Genel Bilesimleri

Yeni Raki, Efe, Burgaz, Tekirdag, Kullip ve Altinbas 6rneklerinde etil alkol,
yogunluk, toplam seker, ucar asit ve furfural analizleri yapilmis ve elde edilen
minimum, maksimum ve ortalama degerler ile istatistiksel analiz sonucglar1 Cizelge

4.1°de verilmistir.

4.1.1. Alkol

“Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligine gére rakinmn alkol
icerigi, hacim olarak en az % 40 olmalidir (Anonim, 2005¢). Orneklerin alkol
miktarlari, ortalama olarak Yeni Raki’da % 45.04, Efe’de % 45.34, Burgaz’da %
45.61, Tekirdag’da % 45.35, Kuliip’te % 50.05, Altinbas’ta ise % 50.07 olarak
bulunmustur. Istatistiksel acidan Kuliip ve Altinbas rakilari ile diger 4 marka
arasindaki fark 6onemli bulunmustur (p<0.001) (Cizelge 4.1). Yavas ve Rapp (1995),
yaptiklar1 ¢alismada Yeni Raki ve Tekirdag rakilarinin % 45 (h/h), Altinbas ve
Kuliip rakilarinin ise % 50 (h/h) alkol igerdigini bildirmiglerdir. Bu sonuglara gore
Tiirk rakilarinin alkol icerikleri “Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkolli Ickiler
Tebligi”ne uygundur. Altinbas ve Kuliip rakilarinin alkol igeriklerinin digerlerine

gore yiiksek olmasi iiriin 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

4.1.2. Yogunluk

Rakilarin yogunluklar1 Yeni Raki, Efe , Burgaz, Tekirdag rakilarinda
ortalama 0.9395 ile 0.9409 arasinda degisirken Kuliip’te 0.9321, Altinbas’ta ise
0.9320 olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi Altinbas ve Kuliip rakilarinin yogunlugu
digerlerine gore daha diisiiktiir. Bu durum Altinbag ve Kuliip rakilarinin alkol

miktarlarinin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Istatistiksel olarak Kuliip
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ve Altinbag rakilan ile diger rakilar arasindaki fark 6nemli bulunmustur (p<0.001)

(Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Raki Orneklerinin Genel Bilesimleri.

Ornek Etil Alkol | Yogunluk Seker Ucgar Asit Furfural
%(h/h)(20 °C) | (g/em®)(20 °C) (g/1) (g/hl mA)
min 44.80 0.9413 2.81 2.34 Yok
Yeni mak 45.24 0.9406 3.46 4.53 -
Raki ort 45.04" 0.9409* 3.19 3.36 -
$$ 0.21 0.00033 0.27 0.89 -
min 45.10 0.9408 2.12 1.57 Yok
Efe mak 45.85 0.9396 2.88 2.96 -
ort 45.34" 0.9405" 2.51° 2.35" -
$$ 0.34 0.00064 0.31 0.63 -
min 45.40 0.9402 1.27 1.58 Yok
Burgaz | mak 45.90 0.9397 2.06 2.43 -
ort 45.61" 0.9399* 1.65° 2.04" -
$$ 0.21 0.0004 0.41 0.35 -
min 44.90 0.9412 2.50 3.40 Yok
Tekirdag | mak 45.59 0.9401 3.47 4.30 -
ort 45.35" 0.9405" 2.82" 3.75 -
$$ 0.83 0.0015 0.44 0.40 -
min 49.95 0.9319 4.45 1.58 Yok
Kulip | mak 50.20 0.9314 5.24 1.90 -
ort 50.05 0.9316" 4.75" 1.73 -
$$ 0.12 0.00039 0.35 0.14 -
min 49.97 0.9318 4.05 1.14 Yok
Altinbas | mak 50.16 0.9315 5.26 2.25 -
ort 50.07 0.9315" 4.67" 1.88" -
$$ 0.08 0.00022 0.58 0.51 -

* Ayni siitunda degisik harflerle gosterilen ort. degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.001)
ort: ortalama miktar, min: minimum miktar, mak: maksimum miktar, ss: standart sapma.
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4.1.3. Toplam Seker

Rakilarin toplam seker miktarlari, ortalama olarak Yeni Raki’da 3.19 g/l,
Efe’de 2.51 g/l, Burgaz’da 1.65 g/l, Tekirdag’da 2.82 g/, Kuliip’te 4.75 g/l,
Altinbas’ta ise 4.67 g/l bulunmus ve Sekil 4.1°de grafiksel olarak verilmistir.
Grafikten de goriilebilecegi gibi Kuliip ve Altinbas digerlerine gére daha ytiksek
seker icerigine sahiptir. Kullip ve Altinbag’ta seker miktarinin daha yiiksek olmasi
irlin 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Yavas ve Rapp (1995)’in bildirdigine gore
Yeni Rakiya 4 g/, Kuliip ve Altinbas’a 6 g/l seker ilave edilir. Ancak bulunan
degerler bu miktarlarin altindadir. Seker miktarlar1 bakimindan Kuliip ve Altinbag
rakilart arasinda istatistiksel acidan bir fark tespit edilemezken diger tiim ornekler
arasidaki fark onemli bulunmustur (p<0.001) (Cizelge 4.1). “Tiirk Gida Kodeksi
Distile Alkollii Ickiler Tebligi ne gore rakilar 10 g/I’den daha az seker igermelidir
(Anonim, 2005c). Sahin ve Ozgelik (1982), 7 raki ornegi iizerine yaptiklari
caligmada, orneklerin seker miktarlarinin 2.76 g/l ile 6.80 g/l arasinda degistigini,
rakilarin  seker miktarlart  bakimindan olduk¢a farklilik gosterdigini  ve
standardizasyonunun gerektigini bildirmislerdir. Bulunan sonuglar ile, Sahin ve
Ozgelik (1982)’in sonuglar1 benzerlik gostermektedir. Rakilar seker icerikleri
bakimimdan “Distile Alkollii Igkiler Tebligi”ne uygun olsa da markalar arasinda

farkliliklar oldugu ve standart bir tiretim yapilmadig1 goriilmektedir.

Seker Miktari ((
N
o1

Yeni Raki Efe Burgaz Tekirdag Kultp Atinbas

Sekil 4.1. Rakilarin Seker Miktarlari.
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4.1.4. Ucar Asit

Rakilarin ucgar asit miktarlar1 1.14 g/hl mA ile 4.53 g/hl mA arasinda
degismistir (Cizelge 4.1). Rakilarin ortalama ucar asit miktarlar1 dikkate alindiginda
en diisiik miktar 1.73 g/hl mA ile Kuliip’te belirlenmis, bunu 1.88 g/hl ile Altinbas,
2.03 g/hl ile Burgaz, 2.35 g/hl ile Efe, 3.36 g/hl mA ile Yeni Raki ve 3.75 g/hl mA
ile Tekirdag izlemektedir. Sekil 4.2’de rakilarin ugar asit miktarlar1 grafiksel olarak
da goriilmektedir. Tirk Gida Kodeksine gore alkollii igkilerin icerebilecegi
maksimum ugar asit miktar1 asetik asit cinsinden 150 g/hl mA olarak bildirilmistir
(Anonim, 2003b). Ortalama ugar asit miktarlari a¢isindan, Yeni Raki ve Tekirdag ile
diger rakilar arasinda ki fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.001)
(Cizelge 4.1). Belirlenen ucar asit miktarlari, rakilarin kalitelerini olumsuz
etkileyecek diizeylerde bulunmamistir. Fidan ve Sahin (1983), tamamen saf bir alkol
fermantasyonunda bile mayalarin az da olsa ugucu asitleri olusturacagin
bildirmislerdir. Karaveli (1975), damitik alkollii ickilerin 15-20 g/hl’den daha az ugar
asit icermesi gerektigini ve ucar asitin belirli bir diizeyin iizerinde bulunmasi
durumunda rakida hos olmayan sirke kokusuna neden olabilecegini belirtmis ve raki
iretiminde kullanilan kuru ve yas iiziimlerin taze ve saglam olmasi, saf maya
kullanim1 ve fermantasyon kosullarinin iyi ayarlanmasi ile ugar asit miktarinin

diisecegini bildirmistir.

Ugar Asit Miktari (g/hl)
o - N w
o [¢)] - ()] N [¢)] w [¢)] B>

Yeni Raki Efe Burgaz Tekirdag Kulup Altinbas

Sekil 4.2. Rakilarin Ugar Asit Miktarlari.
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4.1.5. Furfural

Furfural, “aldehit prisomiisik” olarak da bilinen az ugucu bir aldehittir. Hos
act badem kokusunda olmasina ragmen toksisitesi oldukca yiiksek bir bilesiktir
(Karaveli, 1975). Analiz edilen tiim raki orneklerinde furfurala rastlanmamigtir
(Cizelge 4.1). “Tirk Gida Kodeksi Distile Alkollii igkiler Tebligi™ne gore de
furfural, rakilarda bulunmamas1 gereken bir bilesiktir. Sahin ve Ozgelik (1982)’de

yaptiklar1 ¢alismada Tiirk rakilarinda furfural bulunmadigini bildirmislerdir.

4.2. Rakilarin Ucucu Bilesik Miktarlarn

Yeni Raki, Efe, Burgaz, Tekirdag, Kuliip ve Altinbas rakilarimin icerdigi
asetaldehit, asetal, metil asetat, etil asetat, metanol, 2-biitanol, n-propanol,
izobiitanol, n-biitanol, aktif amil alkol ve izoamil alkol bilesiklerinin minimum,
maksimum ve ortalama miktarlari ile istatiksel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de ve her

bir markaya ait kromotogramlar Ek Sekil 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’da verilmistir.

4.2.1. Asetaldehit

Asetaldehit rakilarda bulunan en 6nemli aldehittir. Fermantasyon sirasinda
olusur ve damitma islemiyle konsantrasyonu artar (Nykanen ve Nykanen, 1991).
Asetaldehit oldukc¢a keskin, batici, aci, eterimsi ve otsu bir kokuya sahiptir. Yiiksek
miktarlarda ise ¢iiriik elma tat ve kokusu verir (Apostopoulou ve ark., 2005; Boulton
ve Quain, 2001). Asetaldehit algilanma esik degerinin 0.00007-20 g/hl gibi oldukca
diisiik olmast (Burdock, 2002) ve hosa gitmeyen tat ve kokuda olmasi nedeniyle
rakilarda miktarinin diisiik olmasi istenen bir bilesiktir. Tiirk rakilarinin asetaldehit
miktarlart 1.18 g/hl mA ile 7.65 g/hl mA arasinda degismis ve genel ortalama 3.07
g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Ortalama asetaldehit miktarlari, Yeni
Raki’da 2.68 g/hl mA, Efe’de 4.89 g/hl mA, Burgaz’da 3.59 g/hl mA, Tekirdag’da
2.53 g/hl mA, Kulip’te 2.70 g/hl mA, Altinbas’ta ise 2.05 g/hl mA olarak
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bulunmustur. Ornekler arasinda asetaldehit miktarlar1 bakimindan istatistiksel bir
fark tespit edilememistir. Tirker (1966), yaptigi calismada rakilarin asetaldehit
miktarlarinin 7.7 g/hl mA ile 27.1 g/hl mA arasinda degistigini belirtirken, Ulu6z ve
Aktan (1974), rakilarin asetaldehit miktarlarini 0.90-8.10 g/hl olarak, Sahin ve
Ozgelik (1982) ise 8.58-13.3 g/hl mA olarak belirlemislerdir. Elde edilen verilerle
literatiir verileri genel olarak benzerlik gdstermektedir. Raki benzeri yabanct damitik
alkollii ickilerde asetaldehit miktarlar1 analiz edilen Tiirk rakilarina gore oldukca
yiiksektir. Ornegin, Soufleros ve ark. (2005), anasonla aromatize edilmis yiiksek
alkollii bir Yunan igkisi olan “koumaro”nun asetaldehit igerigini ortalama 100 g/hl
mA, Soufleros ve ark. (2004), damitik alkollii bir Yunan igkisi olan “mouro”da bu
miktar1 44.84 g/hl mA, Apostolopoulou ve ark. (2005), yine bir Yunan damitik
alkollii igkisi olan tsipouronun asetaldehit igerigini 54.1 g/hl mA, Cortes ve ark.
(2005) ise iiziimden iiretilen damtik alkollii bir Ispanyol ickisi olan orujonun

asetaldehit igerigini 27.7 g/hl mA olarak bildirmislerdir.
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4.2.2. Asetal

Rakilarin asetal miktarlar1 0.23 g/hl mA ile 2.09 g/hl mA arasinda degismis
ve genel ortalama 0.73 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Renksiz, ugucu ve
hos kokulu bir madde olan asetal alkollii ickilerin aromasinda énemli bir rol oynar ve
olumlu bir etki yapar (Sahin ve Ozgelik, 1982). Asetalin algilanma esik degerinin
0.0004-0.0042 g/hl mA gibi olduk¢a diisiik olmasi nedeniyle (Burdock, 2002)
rakidaki miktar kalite agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ortalama asetal miktarlar1 Sekil
4.3’te grafiksel olarak verilmistir. Efe raki 1.69 g/hl mA ile en yiiksek diizeyde asetal
icerirken bunu 0.70 g/hl mA ile Burgaz, 0.61 g/hl mA ile Kuliip, 0.58 g/hl mA ile
Yeni Raki, 0.45 g/hl mA ile Tekirdag ve 0.36 g/hl mA ile Altinbas rakilar izlemistir.
Asetal miktarlar1 bakimindan Efe Raki ile diger markalar arasindaki fark onemli
bulunmustur (p<0.001) (Cizelge 4.2). Sahin ve Ozgelik (1982), rakilarin asetal
miktarlarimin 3.05-9.51 g/hl arasinda degistigini bildirmislerdir. Yavas ve Rapp
(1995), rakinin ugucu bilesikleri lizerine yaptiklar1 ¢aligmada; Altinbas rakisinin 0.90
g/hl mA, Kuliip rakisinin 7.80 g/hl mA ve Yeni Raki’nin da 2.60 g/hl mA diizeyinde
asetal igcerdigini belirlemislerdir. Cortes ve ark. (2005), “orujo” nun ortalama 1.39

g/hl mA diizeyinde asetal icerdigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.3. Rakilarin Asetal Miktarlari.
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4.2.3. Metil Asetat

Metil asetat hosa giden, meyvemsi kokuya ve keskin aci bir lezzete sahiptir.
Aroma algilanma esik degeri 0.15-4.7 g/hl mA’diir, 6 g/hl mA’deki tat karakteri ise
otsu, oldukca hafif, meyvemsi, taze, rom ve viski benzeridir (Anonim, 2005b;
Burdock, 2002). Raki 6rneklerinin metil asetat miktarlar1 0.25 g/hl mA ile 10.63 g/hl
mA arasinda degismis ve genel ortalama 1.56 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge
4.2). Metil asetat miktarlar1 bakimindan rakilar arasinda istatistiksel ag¢idan bir fark
bulunmamistir. Elde edilen ortalama degerlere gore, Burgaz 0.38 g/hl mA ile en
diisiik miktarda metilasetat igcerirken bunu 0.49 g/hl mA ile Kuliip, 0.63 g/hl mA ile
Altinbas, 1.57 g/hl mA ile Yeni Raki, 1.75 g/hl mA ile Efe izlemis, en yiiksek metil
asetat miktar1 ise 4.60 g/hl mA ile Tekirdag rakisinda bulunmustur. Literatiirde Tiirk
rakilarin metil asetat miktarlar1 ile ilgili bir veriye rastlanmamistir. Cortes ve ark.
(2005), orujonun metil asetat iceriginin ortalama 5.55 g/hl oldugunu, 0.45 g/hl ile
25.6 g/hl arasinda degisim gosterdigini bildirmislerdir. Profumo ve ark. (1988),
Italyan dammtik alkollii ickisi olan grappa iizerine yaptiklari ¢alismada 6rneklerin

metil asetat miktarlarini 0.2-1.2 g/hl mA olarak belirlemislerdir.

4.2.4. Etil Asetat

Etil asetat yliksek konsantrasyonlarda (15-20 g/hl) aseton ve ¢dzgen
kokusunda olup konsantrasyon yiikseldikce mide bulandirici olur, daha diisiik
konsantrasyonlarda ise hosa giden, meyvemsi, ananas benzeri ve ciceksi aromaya
sahip, iiziim ve sherry tadinda bir bilesiktir. Bu nedenle de alkollii ickilerde ytiksek
konsantrasyonlarda bulunmalari istenmez (Burdock 2002; Apostolopoulou ve ark.,
2005). Rakilarin etil asetat miktarlar1 3.9 g/hl mA ile 26.38 g/hl mA arasinda
degismis ve genel ortalama 11.27 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Etil
asetat miktarlari, ortalama olarak Yeni Raki’da 7.37 g/hl mA, Tekirdag ve
Altinbas’ta 9.33 g/hl mA, Kuliip’te 10.19 g/hl mA, Efe’de 19.37 g/hl mA, Burgaz’da
ise 12.07 g/hl mA olarak bulunmustur (Sekil 4.4). Istatistiksel analiz sonuglarina
gore etil asetat miktarlar1 bakimindan, Yeni Raki, Tekirdag, Kuliip ve Altinbas
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rakilar1 arasinda fark bulunmazken, bunlar ile Efe ve Burgaz rakilar arasinda ve Efe
ile Burgaz rakilar1 arasindaki fark istatistiksel agidan énemli bulunmustur. Ozellikle
Efe rakinin 2, Burgaz rakinin 1 6rneginde etil asetat miktar1 20 g/hl mA’iin lizerinde
bulunmus ve bu miktarlarin iiriiniin duyusal 6zelliklerini olumsuz etkileyebilecek
diizeylerde oldugu goriilmiistiir. Tiirker (1966), rakilarin etil asetat i¢eriginin 8.6 g/hl
ile 11.4 g/hl arasinda degistigini bildirmistir. Uluéz ve Aktan (1974), damitik alkollii
ickiler iizerine yaptiklar1 ¢calisma sonucunda rakilarda 1.4 g/hl ile 12.5 g/hl arasinda
etil asetat bulundugunu belirlemislerdir. Sahin ve Ozgelik (1982), bu degerin 9.27-
36.6 g/hl mA arasinda degistigini, Basoglu ve ark. (1992), 1.11 g/hl mA diizeyinde
oldugunu, Yavas ve Rapp (1995), ise Yeni Rakida 6.40 g/hl mA, Altinbasta 11.0 g/hl
mA, Kuliipte ise 1.4 g/hl mA bulundugunu bildirmislerdir. Efe rakida bulunan
degerler harig¢, bulunan sonuglar ile literatiir degerleri, benzerlik gostermektedir. Raki
benzeri baz1 yabanci damitik ickilerde ise etil asetat miktarlar1 rakiya gére oldukca
yiiksektir. Ornegin, Soufleros ve ark. (2005), anasonla aromatize edilmis olan
koumaronun etil asetat igeriginin 340 g/hl mA oldugunu, Cortes ve ark. (2005), ise
orujoda bu miktarin 101 g/hl mA oldugunu bildirmislerdir.
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Sekil 4.4. Rakilarin Etil Asetat Miktarlari.
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4.2.5. Metanol

Rakilarin metanol miktarlart 17.14-109.92 g/hl mA arasinda degismis, ortalama
olarak 55.68 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Efe raki ortalama 90.21 g/hl
mA ile en yiiksek miktarda metanol igerirken bunu, 63.76 g/hl mA ile Burgaz, 47.92
g/hl mA ile Kuliip, 47.55 g/hl mA ile Tekirdag, 46.80 ile Altinbas ve 37.86 g/hl mA
ile Yeni Raki izlemistir (Sekil 4.5). Metanol miktarlar1 bakimindan rakilar arasindaki
fark istatistiksel agidan Onemli bulunmamistir. Fakat, Efe ve Burgaz rakilarinin
metanol icerigi digerlerine gore daha yiiksek bulunmustur. “Tiirk Gida Kodeksi
Distile Alkollii igkiler Tebligi”ne gore rakida bulunmasima izin verilen en yiiksek
metanol miktar1 150 g/hl mA’dir (Anonim, 2005¢). Goriildiigi gibi Tiirk rakilarinin
metanol igerikleri tebligde belirtilen {ist sinir olan 150 g/hl mA’iin oldukc¢a altinda
olup insan saghigi agisindan herhangi bir risk tagimamaktadir. Uluéz ve Aktan
(1974), analiz ettikleri rakilarin metanol miktarlarinin 33.9-101.8 g/hl arasinda
degistigini belirlemislerdir. Sahin ve Ozgelik (1982), 7 adet raki drneginin metanol
iceriginin 60 g/hl mA ile 120 g/hl mA arasinda degistigini, Kullip ve Altinbag
rakilarinin Yeni Raki’ya gore daha yiiksek metanol igerigine sahip oldugunu
bildirmislerdir. Yavas ve Rapp (1995), yaptiklar1 calismada Altinbasin 60 g/hl mA,
Kuliibiin 78 g/hl mA, Yeni Rakinin ise 125 g/hl mA metanol igerdigini
belirlemislerdir. Fidan ve ark. (1996), rakilarin metanol miktarlarin1 belirlemek
amaciyla 22 o6rnek iizerinde yaptiklar1 bir ¢alismada metanol miktarlarinin 78.24 g/hl
mA ile 117.37 g/hl mA arasinda degistigini saptamislardir. Arastirmada bulunan
metanol miktarlar1 onceki ¢aligmalarda bulunan degerlerle kiyaslandiginda rakilarin
metanol miktarlarinin ge¢mis yillara oranla daha da azaldig1 soylenebilir. Bunun da
nedeni giinlimiizde isletmelerde modern damitma sistemlerinin kullanilmasi ve
gerektiginde metanol tutucularin devreye sokulmasidir. Dagher ve Ruhayyim (1975),
anasonla aromatize edilen raki benzeri bir icki olan “arak” {izerine yaptiklari
calisgmada 16 arak Orneginin metanol igerigini 6-75 g/hl olarak belirlemislerdir.
Apotolopoulou ve ark. (2005), “tsipouro’larin metanol igeriginin 60.1-131.8 g/hl mA
arasinda degistigini, Soufleros ve ark. (2005), “mouro” nun ortalama 145.7 g/hl mA

metil alkol icerdigini bildirmiglerdir.
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Sekil 4.5. Rakilarin Metanol Miktarlari.

4.2.6. 2-biitanol

Rakilarin 2-biitanol miktarlar1 iz miktar ile 0.7 g/hl mA arasinda degismis,
genel ortalama 0.4 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Efe ve Burgaz
rakilarinda 2-biitanol iz miktarlarda bulunurken, ortalama olarak Yeni Raki’da 0.47
g/hl mA, Tekirdag’da 0.41 g/hl mA, Kuliip’te 0.36 g/hl mA, Altinbag’ta 0.35 g/hl
mA gibi diisiik miktarlarda tespit edilmistir. 2-bilitanol meyvemsi kokuya sahiptir ve
algilanma esik degeri oldukca diisiiktiir. Literatiirde Tiirk rakilarinin 2-biitanol
miktarlart ile ilgili bir veriye rastlanmamistir. Versini ve ark. (1995), geleneksel bir
Portekiz damitik alkollii i¢kisi olan “arbutus” lizerine yaptiklari ¢alismada 45 6rnegin
2-biitanol igeriginin 1.0-2.8 g/hl mA arasinda degistigini, 6rneklerin ortalama 2-
biitanol igeriginin ise 1.23 g/hl mA oldugunu belirlemislerdir. Cortes ve ark. (2005),
“orujo”’nun 2-biitanol igeriginin 0 ile 4.49 g/hl mA arasinda degistigini, ortalama

degerin ise 1.78 g/hl mA oldugunu bildirmiglerdir.
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4.2.7. n-propanol

N-propanol, alkol kokusunda ve karakteristik olgun meyve aromasina sahip bir
bilesiktir. Algilanma esik degeri 0.57-4 g/hl mA ’diir (Burdock, 2002; Anonim,
2005b). Algilanma esik degerinin diisiik olmasi ve rakilarda yiiksek miktarlarda
bulunmasi nedeniyle raki kalitesine etkisi olduk¢a onemlidir. Rakilarin n-propanol
miktarlart 3.51 g/hl mA ile 40.57 g/hl mA arsinda degismis ve genel ortalama 27.6
g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Ortalama n-propanol miktarlarina gore
Burgaz raki 12.21 g/hl mA ile diger rakilara oranla oldukca diisiik bulunmus ve bunu
22.95 g/hl mA ile Yeni Raki, 27.10 g/hl mA ile Efe, 32.10 g/hl mA ile Tekirdag,
34.13 g/hl mA ile Kuliip ve 37.15 g/hl mA ile Altinbas rakilar1 izlemistir (Sekil 4.6).
Tamamen sumadan iiretilen Tekirdag, Kuliip ve Altinbas rakilarinin n-propanol
miktarlari, tiretiminde tarimsal kokenli etil alkol kullanilan diger rakilara gore daha
yiiksek bulunmustur. N-propanol miktarlar1 bakimindan, rakilar arasindaki fark
Istastistiksel acidan 6nemli bulunmustur (p<0.001) (Cizelge 4.2). Istatistiksel
degerlendirmeye gore Tekirdag ve Kuliip rakilar1 arasinda fark bulunmazken diger
tim Ornekler n-propanol miktarlar1 bakimindan birbirlerinden farkli bulunmustur.
Rakilarin n-propanol miktarlari bakimindan bu kadar farklilik gdstermesi hammadde,
fermantasyon ortami ve kosullar1 ve oOzellikle de damitmada orta ve son {iiriin
ayriminda gerekli 6zenin gosterilmemesinden kaynaklanabilir. Uluéz ve Aktan
(1974), calismalarinda 12 adet raki 6rneginin n-propanol igeriginin ortalama olarak
9.6 g/hl mA ile 40.3 g/hl mA arasinda degistigini bildirmislerdir. Basoglu ve ark.
(1992), Yeni Rakinin n-propanol igerigini 16.82 g/hl mA olarak belirlemislerdir.
Yavas ve Rapp (1995), calismalarinda Yeni Raki’nin 39 g/hl mA, Altinbas’in 30 g/hl
mA, Kuliip’iin ise 45 g/hl mA n-propanol igerdigini bildirmislerdir. Bulunan
ortalama degerlerle literatiir sonuglar1 genel olarak benzerlik gostermektedir. Dagher
ve Ruhayyim (1975), “arak”mn n-propanol igeriginin 9.4-24.4 g/hl mA arasinda
degistigini belirlerken, Apostolopoulou ve ark. (2005), “tsipouro”nun n-propanol
iceriginin 14.3-27.4 g/hl mA arasinda, Profumo ve ark. (1988), “grappa’nin n-
propanol igeriginin 35-51 g/hl mA arasinda, Cortes ve ark. (2005), “orujo”nun n-
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propanol iceriginin 6.3-35.3 g/hl mA arasinda degistigini bildirmislerdir. Raki ve raki

benzeri yabanci igkilerin n-propanol miktarlarinin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Rakilarin n-propanol Miktarlari.

4.2.8. izobiitanol

Rakilarin izobiitanol miktarlari, 5.27-58.67 g/hl mA arasinda degisirken genel
ortalama 37.88 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Sekil 4.7’de gorildigi
gibi tamamen sumadan iiretilen Tekirdag Kuliip ve Altinbas rakilarinin izobiitanol
miktarlari, tiretiminde tarimsal kokenli etil alkol kullanilan diger rakilara gore daha
yiiksek bulunmustur. Fakat, bu fark istatistiksel agidan Onemli bulunmamistir.
Ortalama degerler dikkate alindiginda, Altinbas 49.08 g/hl mA ile en yiiksek, Burgaz
ise 22.12 g/hl mA ile en diisiik izobiitanol icerigine sahip 6rneklerdir. Tiirker (1966),
Yeni Raki’nin izobiitanol igerigini 42.1 g/hl mA, Kuliip rakisinin izobiitanol icerigini
ise 48.8 g/hl mA olarak belirlemistir. Uluéz ve Aktan (1974), rakilarin izobiitanol
miktarlarinin 21.4-25.4 g/hl arasinda degistigini bildirmislerdir. Basoglu ve ark.
(1992), Yeni Raki’nin izobiitanol icerigini 28.4 g/hl mA olarak belirlerken, Yavas ve
Rapp (1995), Yeni Raki’da bu miktarin 105 g/hl mA, Kuliip’te 85 g/hl mA,
Altinbasta ise 57 g/hl mA gibi oldukca yiiksek degerde bulundugunu bildirmislerdir.
Dagher ve Ruhayyim (1975), 16 arak 6rneginin izobiitanol igeriginin 8.4-43.8 g/hl
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arasinda degistigini belirlemislerdir. Versini ve ark. (1995), “arbutus”un izobiitanol
iceriginin 29.8-85.8 g/hl mA arasinda degistigini, ortalama igerigin ise 45.48 g/hl mA
oldugunu bildirmiglerdir. Cortes ve ark. (2005), “orujo’nun 28.6-109 g/hl mA
arasinda izobiitanol igerigine sahip oldugunu, ortalama igerigin ise 61.2 g/hl mA
oldugunu belirlemislerdir. Soufleros ve ark (2004), mouronun ortalama 24.85 g/hl
mA izobiitanol igerdigini, Soufleros ve ark (2005) ise koumaronun 43.0 g/hl mA
izobiitanol icerdigini belirtmislerdir. Bulunan sonuglar ile literatiir sonuglar1 genel

olarak benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.7. Rakilarin Izobiitanol Miktarlari.

4.2.9. n-biitanol

Rakilarin n-biitanol miktarlar1 0.22 g/hl mA ile 1.18 g/hl mA arasinda
degismis ve genel ortalama 0.78 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). n-
biitanol miktarlar1 bakimindan rakilar arasinda fark istatistiksel a¢idan Onemli
bulunmamigstir. N-biitanol algilanma esik degerinin 0.05 g/hl mA gibi diisiik
seviyelerde olmasi ve kuru-yakici tatta olmasi nedeniyle rakilardaki miktar1 diisiik
olmas1 istenen bir bilesiktir. Basoglu ve ark. (1992), Yeni Raki’nin n-biitanol

icerigini 0.80 g/hl mA olarak belirlemisler, Yavas ve Rapp (1995), ise Yeni Raki’nin
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0.54 g/hl mA, Kuliip’tin 0.06 g/hl mA, Altinbag’in 1.2 g/hl mA diizeylerinde n-
biitanol icerdigini bildirmislerdir. Versini ve ark. (1995), “arbutus™un n-biitanol
iceriginin 0.10-1.3 g/hl mA arasinda oldugunu, ortalama igerigin ise 0.31 g/hl mA
oldugunu bildirmislerdir. Cortes ve ark. (2005), “orujo”nun 0.55-1.69 g/hl mA
arasinda n-biitanol igergigini, ortalama degerin ise 0.94 g/hl mA oldugunu

bildirmislerdir.

4.2.10. Aktif Amil Alkol (2-metil-1-biitanol)

Rakilarin aktif amil alkol miktarlar1 1.5-17.88 g/hl mA arasinda degismis ve
genel ortalama 8.53 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Aktif amil alkol
miktarlar1 bakimindan rakilar arasindaki fark istatistiksel agidan énemlidir (p<0.01)
(Cizelge 4.2). Ortalama degerler dikkate alindiginda, Efe 3.27 g/hl mA ve Burgaz
4.72 g/hl mA ile oldukga diisiik miktarda aktif amil alkol i¢eren 6rneklerdir. Yeni
Rak1 9.45 g/hl mA, Tekirdag 10.17 g/hl mA, Altinbas 11.41 g/hl mA, Kuliip 12.17
g/hl mA aktif amil alkol igermektedir. Bu rakilar ile Efe ve Burgaz rakilar1 arasindaki
fark istatistiksel agidan onemli bulunmustur. Tamamen sumadan {iretilen Tekirdag
Kuliip ve Altinbas rakilarinin aktif amil alkol miktarlar1 tiretiminde tarimsal kdkenli
etil alkol kullanilan diger rakilara gore daha yiiksek bulunmustur (Sekil 4.8). Tiirker
(1966), Yeni Raki’nin 8.56 g/hl mA, Kuliip rakisinin ise 35.0 g/hl mA aktif amil
alkol icerdigini bildirmistir. Yavas ve Rapp (1995), Yeni Raki’da 15.0 g/hl mA,
Kuliip’te 3.7 g/hl mA, Altinbas’ta ise 39.0 g/hl mA aktif amil alkol bulundugunu
bildirmislerdir. Versini ve ark. (1995), “arbutus”un 2-metil-1-biitanol ig¢eriginin 17.2-
68.4 g/hl mA arasinda degistigini ve ortalama olarak 32.77 g/hl mA oldugunu,
Soufleros ve ark. (2004), “mouro”nun 2-metil-1-biitanol igeriginin 20.88-48.71 g/hl
mA arasinda degistigini, ortalama igerigin ise 33.67 g/hl mA oldugunu
bildirmislerdir. Cortes ve ark (2005), “orujo” da 38.7 g/hl mA, 2-metil-1-biitanol
bulundugunu bildirmiglerdir. Raki benzeri damitik alkollii ickilerde 2-metil-1-

biitanol iceriginin Tiirk rakilarina gore oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Rakilarin Aktif Amil Alkol Mikktarlari.

4.2.11. Izoamil Alkol (3-metil-1-biitanol)

Rakilarin izoamil alkol miktarlar1 3.0-38.25 g/hl mA arasinda degismis ve
genel ortalama 19.06 g/hl mA olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Ortalama olarak,
Yeni Rak1 21.88 g/hl mA, Tekirdag 21.84 g/hl mA, Kuliip 26.49 g/hl mA, Altinbas
25.56 g/hl mA, Efe 9.32 g/hl mA, Burgaz 9.24 g/hl mA izoamil alkol icermektedir.
Efe ve Burgaz rakilarinin izoamil alkol miktar1 digerlerine oranla daha diisiik
bulunmustur. Sekil 4.9°dan goriildigii gibi, tamamen sumadan iiretilen Tekirdag,
Kuliip ve Altinbas rakilarinin izoamil alkol miktarlar tiretiminde tarimsal kokenli
etil alkol kullanilan diger rakilara goére daha yiiksek bulunmus ve bu iki grup
arasindaki fark istatistiksel agcidan da 6nemli bulunmustur (p<0.01) (Cizelge 4.2).
Tiirker (1966), Yeni Raki’nin 20.24 g/hl mA, Kuliip rakisinin ise 39.9 g/hl mA
izoamil alkol icerdigini bildirmistir. Yavas ve Rapp (1995), Yeni Raki’nin 43.0 g/hl
mA, Kuliip rakisinin 6.5 g/hl mA, Altinbag’in ise 143 g/hl mA izoamil alkol
icerdigini bildirmislerdir. Versini ve ark. (1995), “arbutus”un 3-metil-1-biitanol
iceriginin 51-180.8 g/hl mA arasinda degistigini, ortalama igerigin ise 99.78 g/hl mA
oldugunu, Soufleros ve ark. (2004), “mouro”nun 3-metil-1-biitanol i¢eriginin 100.17-

169.09 g/hl mA arasinda, ortalama icerigin ise 145.18 g/hl mA oldugunu
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bildirmislerdir. Cortes ve ark (2005), “orujo” da 118.4 g/hl mA, Soufleros ve ark.
(2005) ise “koumaro”da 155.0 g/hl mA 3-metil-1-biitanol bulundugunu
bildirmiglerdir. Rakilarda ve raki benzeri damitik alkollii igkilerde yapilmis
calismalarda {iriinlerin izoamil alkol miktarlar1 arasinda oldukc¢a farkliliklar

goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Rakilarin Izoamil Alkol Miktarlar.

4.3. Rakilarin Toplam Ucucu Bilesikleri

Rakilarin toplam aldehit, toplam ester, toplam yiiksek alkol ve toplam ugucu

madde miktarlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

4.3.1.Toplam Aldehit

Rakilardaki toplam aldehit miktar1 asetaldehit ve asetal miktarlarinin
toplanmasiyla bulunmugtur. Damitik alkollii ickilerde aldehitin % 85-90’1
asetaldehitten olusmaktadir. Asetaldehitin kendine 6zgii batict ve tirmalayici bir
kokusu vardir (Apostolopoulou ve ark., 2005). Bu nedenle miktarlariin diisiik
olmasi istenir. Fermantasyon sirasinda havalanma, fermantasyon ortaminda nitrat
bulunmasi, yliksek fermantasyon sicakligi ve yliksek oranda maya asilanmasi aldehit

olusumunu arttiran parametrelerdir (Fidan ve Sahin, 1983). Fermantasyon sirasinda
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Cizelge 4.3. Rakilarin Toplam Ugucu Madde Miktarlar1 (g/hl mA)
Ornek Toplam Toplam Toplam Toplam Ucucu
Aldehit Ester Yiiksek Alkol Madde
Ort 3.25" 8.94" 90.66" 105.45"
Yeni Min 2.51 5.88 72.68 91.44
Raki | Mak 4.06 11.78 111.81 124.34
Ss 0.63 2.49 16.11 13.94
Ort 6.58" 21.12° 70.49¢ 100.53"
Efe Min 5.39 17.09 66.54 97.04
Mak 8.68 26.93 73.17 103.72
Ss 1.45 4.45 2.8 3.27
Ort 4.30 12.44" 49.03° 67.8°
Burgaz | Min 1.51 4.24 16.70 25.96
Mak 7.8 22.62 82.70 109.43
Ss 3.12 8.73 35.63 46.96
Ort 2.98" 13.93* 110.98* 130.88™
Tekirdag | Min 2.85 7.72 85.47 99.00
Mak 3.19 21.07 131.59 158.43
Ss 0.15 5.69 19.29 24.89
Ort 3.31° 10.68" 121.47* 136.81*"
Kuliip | Min 2.79 6.76 116.17 128.60
Mak 4.10 15.29 132.53 144.30
Ss 0.58 3.92 7.65 6.43
Ort 2.41° 9.96" 125.28" 138.67°
Altinbas | Min 2.16 6.65 112.02 121.81
Mak 2.80 17.59 138.28 150.85
Ss 0.3 5.16 10.82 13.13
Genel | Ort 3.81 12.84 94.65 113.27

* Ayni siitunda degisik harflerle gosterilen ortalama degerler arasindaki fark istatistiksel olarak dnemlidir
(p<0.001 ve p<0.05)
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uygun kosullarin saglanmasi ile olusabilecek aldehit miktar1 ayarlanabilir. Rakilarin
toplam aldehit miktarlari, 1.51 g/hl mA ile 8.68 g/hl mA arasinda degismis ve genel
ortalama 3.81 g/hl mA olarak bulunmustur. Toplam aldehit miktarlari, ortalama
olarak, Yeni Raki’da 3.25 g/hl mA, Burgaz’da 4.30 g/hl mA, Tekirdag’da 2.98 g/hl
mA, Kuliip’te 3.31 g/hl mA, Altinbas’ta 2.41 g/hl mA olarak bulunurken, en yiiksek
deger 6.58 g/hl mA ile Efe rakida tespit edilmistir. Efe ile diger markalar arasinda ki
fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.05) (Cizelge 4.3).

4.3.2. Toplam Ester

Rakilarin toplam ester miktar1 etil asetat ve metil asetat miktarlarinin
toplanmasiyla bulunmustur. Esterler igerisinde en fazla bulunan etil asetat, diisiik
konsantrasyonlarda hosa giden ¢iceksi bir aromaya sahipken, 15 g/hl mA’iin
iizerindeki konsantrasyonlarda ise istenmeyen tat ve kokuya neden olurlar
(Apostolopoulou ve ark., 2005). Bu nedenle rakilarda bulunan etil asetat miktarinin
diisiik olmasi istenir. Toplam ester icerigi raki kalitesi agisindan dnemli bir kriterdir.
Etil asetat damitik alkollii ickilerin toplam ester igeriginin % 90-95’ini olusturur
(Nykanen ve Nykanen, 1991). Hammadde ve fermantasyon sirasinda olusabilecek
bakteriyel bulas1 ester miktarinin artmasinda etkili unsurlardir. Rakilarin toplam ester
miktarlart 4.24 g/hl mA ile 26.93 g/hl mA arasinda degismis genel ortalama 12.84
g/hl mA olarak bulunmustur. Toplam ester miktarlar1 ortalama olarak, Yeni Raki’da
8.94 g/hl mA, Burgaz’da 12.44 g/hl mA, Tekirdag’da 13.93 g/hl mA, Kuliip’te 10.68
g/hl mA, Altinbag’ta 9.96 g/hl mA ve Efe rakida 21.12 g/hl mA olarak bulunmustur.
Efe raki en yiiksek ester igerigine sahip olup, Efe raki ile diger rakilar arasindaki fark

istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur (p<0.05) (Cizelge 4.3).

4.4.3. Toplam Yiiksek Alkol

Rakilarin toplam yiiksek alkol miktarlari, 2-biitanol, n-propanol, izobiitanol,
n-biitanol, 2-metil-1-biitanol, 3-metil-1-biitanol miktarlarinin toplanmasiyla elde

edilmigtir. Rakilarin toplam ytiksek alkol miktarlar1 16.7 g/hl mA ile 138.28 g/hl mA
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arasinda degismis ve genel ortalama 94.65 g/hl mA olarak bulunmustur. Ortalama
toplam yiiksek alkol miktarlar1 dikkate alindiginda Altinbas 125.28 g/hl mA ile en
yuksek diizeyde yiiksek alkol icerirken bunu sirasiyla 121.47 g/hl mA ile Kuliip,
110.98 g/hl mA ile Tekirdag, 90.66 g/hl mA ile Yeni Raki, 70.49 g/hl mA ile Efe ve
49.03 g/hl mA ile Burgaz raki izlemistir. Yiiksek alkol miktarlari bakimimdan Kuliip
ve Altinbag rakilar arasinda istatistiksel a¢idan bir fark bulunmazken bu iki raki ile
diger rakilar arasindaki ve Yeni Raki, Efe, Burgaz, Tekirdag rakilar1 arasindaki fark
istatistiksel ag¢idan Onemli bulunmustur (p<0.001) (Cizelge 4.3). Sekil 4.9°da
orneklerin yliksek alkol miktarlari grafiksel olarak verilmistir. Sekil 4.9°da goriildiigii
gibi sadece sumadan iiretilen Tekirdag, Altinbas, ve Kuliip rakilarinin yiiksek alkol
miktarlar1 tiretiminde tarimsal kokenli etil alkol kullanilan rakilara gére daha yiiksek
bulunmustur. Basoglu ve ark. (1992), Yeni Raki’nin toplam ytiiksek alkol miktarini
101.39 g/hl mA oldugunu, Sahin ve Ozgelik (1982), yiiksek alkol miktarlarmin
75.45-284.40 g/hl mA arasinda degistigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.10. Rakilarin Toplam Yiiksek Alkol Miktarlari.
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4.3.4. Toplam Ucucu Madde

Yiiksek alkollii igkilerde toplam ug¢ucu madde miktari, metil alkol ve etil
alkol digindaki ucar asit, aldehit, ester ve yiiksek alkollerin toplanmastyla hesaplanir
ve “Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligine gére rakinin igermesi
gereken toplam ugucu madde miktar1 100 g/hl mA veya daha fazla olmalidir (Anon
2005c¢). Rakilarin ugucu madde miktarlar1 25.96 g/hl mA ile 158.43 g/hl mA arasinda
degismis ve genel ortalama 113.27 g/hl mA olarak bulunmustur. Toplam ugucu
madde miktarlar1 bakimindan Kuliip ve Tekirdag rakilari arasinda istatistiksel agidan
bir fark bulunmazken bu iki raki ile diger rakilar arasindaki ve Yeni Raki, Efe,
Burgaz, Altinbas rakilar1 arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur
(p<0.001) (Cizelge 4.3). Rakilarin ortalama toplam ucucu madde miktarlar1 dikkate
alindiginda, en yiiksek miktar Altinbag’ta saptanmig, bunu sirasiyla Kuliip, Tekirdag,
Yeni Raki, Efe ve Burgaz raki izlemistir (Sekil 4.11). 2 6rnek disinda tiim raki
orneklerinin toplam ug¢ucu madde miktar1 bakimindan “Tiirk Gida Kodeksi Distile
Alkollii Igkiler Tebligi”ne uygun oldugu belirlenmistir. Tamamen sumadan {iretilen
Tekirdag, Kuliip ve Altinbas rakilarinin toplam uc¢ucu madde miktarlar1 tarimsal
kokenli etil alkol karistirilan diger rakilara gore daha yiiksek bulunmustur. Bunun
baslica nedeni de tarimsal kokenli etil alkolin sumaya gore oldukga diisiik

miktarlarda ugucu bilesik icermesidir.
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Sekil 4.11. Rakilarin Toplam Ugucu Madde Miktarlari.
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4.4. Anason Kaynaklh Uc¢ucu Bilesikler

4.4.1. Trans-anetol

“Tirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler Tebligi’ne gore rakida anason
tohumundan gelen ugucu yagin trans anetol miktari, iiriiniin litresinde en az 800 mg
olmalidir (Anonim, 2005c). Rakiya 6zgiin karekterini vermesi nedeniyle anetoliin
rakidaki miktar1 kalite lizerinde etkilidir. Rakilarin trans anetol miktarlar1t 1066 mg/1
ile 1565 mg/l arasinda degismis ve ortalama 1304 mg/l bulunmustur (Cizelge 4.4).
Orneklerin ortalama anetol miktarlar1; Yeni Raki’da 1165 mg/l, Tekirdag’da 1353
mg/l, Kuliip’te 1395 mg/l, Altinbas’ta 1454 mg/l, Efe’de 1266 mg/l, Burgaz’da ise
1194 mg/l olarak bulunmustur (Sekil 4.12). Altibas, Kuliip ve Tekirdag rakilarinin
diger rakilara gore daha fazla trans anetol igerdigi belirlenmistir. Bu durum {iriin
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ote yandan ayni tip kabul edilen Yeni Raki,
Burgaz ve Efe’nin ortalama degerlerinin birbirine yakin oldugu, stabilite acisindan
Yeni Raki’daki degerlerin en stabil oldugu belirlenmistir. Anetol miktarlari
bakimindan tiim ornekler arasindaki fark istatistiksel agidan Onemli bulunmustur
(p<0.01) (Cizelge 4.4). Sahin ve Ozcelik (1982), Kuliip’iin 1440 mg/l, Altinbas’in
1328 mg/l, Yeni Raki’nin ise 760-1416 mg/l arasinda anetol icerdigini bildirmis ve
rakilarin anetol miktarlarinin oldukca farkli oldugunu belirtmislerdir. Yavas ve Rapp
(1995), anetol miktarlarin1 Yeni Raki’da 1290 mg/1, Kuliip’te 1700 mg/l, Altinbas’ta
1650 mg/l olarak belirlemislerdir. Soufleros ve ark. (2005), koumaronun ortalama

817 mg/l trans anetol icerdigini bildirmislerdir.
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Cizelge 4.4. Rakilarin Eteri Yag Bilesimi (mg/1)
Ornek Trans-anetol Estragol
Ort 1165¢ 33.13"
Yeni Min 1155 22.85
Raki Mak 1182 37.90
Ss 12.71 4.40
Ort 1266 38.81*"
Efe Min 1143 36.20
Mak 1423 44.05
Ss 116.1 3.54
Ort 1194 24.76°
Burgaz | Min 1066 10.81
Mak 1265 343
Ss 92.09 10.81
Ort 1353 37.73*
Tekirdag | Min 1246 33.6
Mak 1565 49.3
Ss 145.99 7.72
Ort 1395 43.45"
Kuliip | Min 1257 37.00
Mak 1559 52.70
Ss 128.92 6.73
Ort 1454° 47.93"
Altinbas | Min 1378 38.10
Mak 1536 65.40
Ss 73.91 12.13
Genel Ort 1304.00 37.63

* Ayni siitunda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.001).
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Sekil 4.12. Rakilarin Trans anetol Miktarlari.

4.4.2. Estragol

Rakilarin estragol miktarlar1 10.81 mg/l ile 65.4 mg/l arasinda degismis ve
ortalama 37.63 mg/l bulunmustur (Cizelge 4.4). Ortalama olarak, Yeni Raki’nin
33.13 mg/l, Tekirdag’in 37.73 mg/l, Kuliip’iin 43.45 mg/l, Altinbas’in 47.93 mg/l,
Efe’nin 38.81 mg/l ve Burgaz’in ise 24.76 mg/l estragol igerdigi belirlenmistir (Sekil
4.13). Estragol miktarlar1 bakimindan Tekirdag, Kuliip ve Efe rakilar1 arasinda ki
fark istatistiksel agidan 6nemli degilken bu rakilar ile diger rakilar arasinda ve Yeni
Raki, Burgaz ve Altinbas rakilar1 arasindaki fark istatistiksel agidan Onemli
bulunmustur (p<0.05) (Cizelge 4.4). Literatiirde rakilarin estragol miktarlar1 {izerine
yapilmis bir ¢alisma bulunmamaktadir. Soufleros ve ark. (2005), “koumaro”nun 27.5

mg/l estragol icerdigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.13. Rakilarin Estragol Miktarlari.
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5.SONUC

Bu calismada iilkemizde li¢ farkli firma tarafindan farkli markalar altinda
(Yeni Raki, Tekirdag, Kuliip, Altinbas, Efe ve Burgaz) iiretilen rakilarin genel
bilesimleri ve temel ugucu bilesikleri (asetaldehit, asetal, metil asetat, etil asetat,
metanol, 2-biitanol, n-propanol, izobiitanol, n-biitanol, aktif amil alkol, izoamil alkol,
trans-anetol ve estragol) belirlenerek Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Igkiler
Tebligine uygunluklar arastirilmistir.

Isletmelerden ve piyasadan toplanan 36 adet raki &rnegi iizerinde yapilan
analizlerden elde edilen bulgulara gore;

-Rakilarda alkol miktarlarinin Yeni Raki, Tekirdag, Efe ve Burgaz rakilarinda
% hacim olarak 44.80 ile 45.90 arasinda, Kullip ve Altinbas’ta 49.95 ile 50.20
arasinda degistigi, toplam seker miktarlarinin Yeni Raki, Tekirdag, Efe ve Burgaz
rakilarinda 1.27 g/l ile 3.47 g/l arasinda, Kuliip ve Altinbas’ta 4.05 ile 5.26 g/l
arasinda bulundugu, furfurala rastlanmadigi, ucar asit miktarlarinin 1.57 g/hl mA ile
4.53 g/hl mA arasinda degistigi ve rakilarin alkol, toplam seker, furfural ve ucar asit
miktarlar1 bakimindan Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligine uygun
olduklar,

-Metanol miktarlarinin 17.14 g/hl mA ile 109.92 g/hl mA arasinda degistigi
ve ortalama 55.68 g/hl mA oldugu ve bu agidan tiim Orneklerin teblige uygun
olduklar1 ve saglik agisindan herhangi bir risk tasimadiklari,

-Anasondan gelen trans-anetol miktarlarinin 1066 mg/1 ile 1565 mg/1 arasinda
degistigi ve ortalama 1304 mg/l oldugu ve trans-anetol miktarlar1 bakimindan Tiirk
Gida Kodeksi Distile Alkollii i¢kiler Tebligine uygun olduklari, zellikle Kuliip ve
Altinbas’in digerlerine gore daha yiiksek miktarlarda trans-anetol icerdikleri,

-Temel ugucu bilesiklerden asetaldehit miktarlarinin 1.18 g/hl mA ile 7.65
g/hl mA arasinda degistigi ve ortalama 3.07 g/hl mA oldugu, asetal miktarlarinin
0.23 g/hl mA ile 2.09 g/hl mA arasinda degistigi ve ortalama 0.73 g/hl mA oldugu,

metil asetat miktarlarinin 0.25 g/hl mA ile 10.63 g/hl mA arasinda degistigi ve
ortalama 1.56 g/hl mA oldugu, etil asetat miktarlarinin 3.90 g/hl mA ile 26.38 g/hl
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mA arasinda degistigi ve ortalama 11.27 g/hl mA oldugu, 2-biitanol miktarlarinin iz
miktar ile 0.70 g/hl mA arasinda degistigi ve ortalama 0.4 g/hl mA oldugu,
n-propanol miktarlarinin 3.51 g/hl mA ile 40.57 g/hl mA arasinda degistigi ve
ortalama 27.6 g/hl mA oldugu, izobiitanol miktarlarinin 5.27 g/hl mA ile 58.67 g/hl
mA arasinda degistigi ve ortalama 37.88 g/hl mA oldugu, n-biitanol miktarlarinin
0.22 g/hl mA ile 1.18 g/hl mA arasinda degistigi ve ortalama 0.78 g/hl mA oldugu,
aktif amil alkol miktarlarinin 1.50 g/hl mA ile 17.88 g/hl mA arasinda degistigi ve
ortalama 8.53 g/hl mA oldugu, izoamil alkol miktarlarinin 3.00 g/hl mA ile 38.25
g/hl mA arasinda degistigi ve ortalama 3.07 g/hl mA oldugu,

-Toplam ucucu madde miktarlarinin (toplam aldehit, toplam ester, toplam
yiiksek alkol ve ucar asit) 25.96 g/hl mA ile 158.43 g/hl mA arasinda degistigi ve
ortalama 113.27 g/hl mA oldugu ve rakilarin, toplam ugucu madde miktarlari
bakimindan 2 6rnek hari¢, Tiirk Gida Kodeksi Distile Alkollii Ickiler Tebligine
uygun olduklar1 belirlenmistir. Ancak ayni tipteki farkli markalar arasinda ve ayni
markanin farkli partileri arasinda, ucucu bilesikler agisindan minimum ve maksimum
miktarlar arasinda biiytlik farkliliklar oldugu goriilmiis ve bu agidan baz1 markalarda
standardizasyona ihtiya¢ oldugu saptanmistir. Ote yandan yalmzca sumadan iiretilen
rakilarin (Tekirdag, Kuliip ve Altinbasg), iiretiminde suma ve belirli oranda tarimsal
kokenli etil alkol ilave edilenlere (Yeni Raki, Efe ve Burgaz) gore, yliksek alkoller ve
toplam ugucu madde miktarlar1 bakimindan daha zengin olduklar1 belirlenmistir.

Raki iiretiminde tekelin kalktigi ve yogun bir rekabetin basladigi bu yeni
donemde, firmalarimizin gerek i¢ piyasada kalic1 olmalar1 ve gerekse tiirk rakisini
gercek anlamda markalastirip diinya pazarina girebilmelerinin 6n kosulu, liretimin

standardizasyonu olup, oOzellikle arastirma-gelistirme faaliyetlerinde bu konu

tizerinde 6nemle durulmasi gerekir.
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EKLER

ADC1 A, ADC1 CHANNEL A (ORHAN\24030507.D)
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Ek Sekil 1. Yeni Raki’ya Ait Kromotogram.
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Ek Sekil 2. Efe Rakisina Ait Kromotogram.



ADC1 A, ADC1 CHANNEL A (ORHAN\19050502.D)
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Ek Sekil 3. Burgaz Rakisina Ait Kromotogram.



ADC1 A, ADC1 CHANNEL A (ORHAN\19030505.D)
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Ek Sekil 4. Tekirdag Rakisina Ait Kromotogram.



ADC1 A, ADC1 CHANNEL A (ORHAN\18030504.D)
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Ek Sekil 5. Kuliip Rakisina Ait Kromotogram.
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Ek Sekil 6. Altinbas Rakisina Ait Kromotogram.



