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ONSOZ

Spektroskopik yodntemler, gidalarda tagsis belileme c¢alismalarinda hizli sonug
verebilmeleri ve minimum seviyede atik Uretme gibi 06zelliklerinden dolay! tercih
edilmektedirler. Ayrica bu teknikler, kemometrik yontemlerle beraber kullanildiginda gidalarin
iceriklerindeki gesitli bilesiklerin ayni anda belirlenebilmesini de saglayabilmektedirler. Tubitak
tarafindan desteklenen bu proje (Tubitak TOVAG 1190066) ile spektroskopik tekniklerden
ikisi, orta bolge kizilétesi (mid-IR) ve UV-gorinur bolge spektroskopileri, Uztm sirkesinin asetik
asit ve alkol kaynakl sirke ile tagsisinin tespitinde ve yine (izum sirkesinin geleneksel ve derin
kiltir yontemleri ile Uretimi sirasinda elde edilen icerik parametrelerinin belirlenmesinde
kullanilmigtir. Bu ¢alisma bir doktora tezinin konusunu olusturmaktadir. Bu projede Uzim
sirkesinin Gretimi sirasinda érnek toplamamiza olanak saglayan S.S. TARIS Uziim Tarim Satis
Kooperatifleri Birligi Sirke Pekmez isletmesine, kimyasal analizlerde yardimci olan izmir
Yuksek Teknoloji Enstitisii Timlesik Arastirma Merkezleri ve maddi destek saglayan
TUBITAK’a tesekkiir ederiz.
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OZET

Degisik ham madde ve teknikler ile Uretilen sirke, tagsise maruz kalan gida urinleri
arasinda yer almaktadir. Uriin icerigi, ham madde ve (Uretim tipine gore farkliliklar
gOsterdiginden tagsis belirlemede zorluklar yasanabilmektedir. Bu ¢alisma ile Gzim sirkesine
etanol sirkesi ve asetik asit ekleme ile yapilan tagsisin, orta bolge kizildtesi (mid-IR) ve UV-
goriandr boélge (UV-Vis) spektroskopik yontemlerden elde edilen verilerin kemometrik teknikler
ile degerlendirilmesi yoluyla tespit edilmesi amaclanmigtir. Ayrica geleneksel ve derin kiltur
yontemleri ile Uretim sirasinda elde edilen kimyasal parametrelerin (pH, brix, toplam asitlik,
toplam fenol ve flavonoid igerikleri, organik asit, seker ve fenolik madde profilleri), mid-IR ve
UV-Vis spektroskopik verilerden tahmini de bu ¢calismanin diger bir hedefidir.

UV-Vis ve mid-IR verilerinin beraber kullaniimasiyla elde edilen ortogonal kismi en
kiicUk kareler-ayrim analizi (OPLS-DA) modeli tagsis belirlemede en iyi sonucu vermistir. Bu
modele gdre iki tagsis tipini de kapsayan ve model olugsturmakta kullaniimayan dogrulama seti
ile %96,49 oraninda dogru siniflama elde edilmistir. Mid-IR spektroskopi verileri ile Gzim
sirkesinin brix, pH, toplam asitlik, toplam fenol igerigi, toplam flavonoid igerigi, asetik asit, sitrik
asit, glikoz ve fruktoz tahminlenmesinde guvenilir (dogrulama seti R?> degerleri > 0,85)
istatistiksel performansa sahip kemometrik modeller olusturulmustur. Toplam fenol igeriginin
belirlenmesinde UV-Vis spektroskopi de iyi bir sonug¢ vermistir. Ayrica iki spektroskopik verinin
beraber kullaniimasi toplam flavonoid igerigi, tartarik asit, kafeik asit ve p-kumarik asit igin
olusturulan kemometrik tahmin modellerinde iyilesmeye neden olmustur.

Kullanilan spektroskopik ve kemometrik yontemler Gzim sirkesi igin hem tagsisin hem

de bircok kalite ve kimyasal parametresinin belirlenmesinde iyi sonuglar vermistir.

Anahtar s6zcukler: sirke, tagsis, mid-IR spektroskopi, UV-Vis spektroskopi, kemometri



ABSTRACT

Vinegar which is produced with different raw materials and techniques is among the
foods which are exposed to adulteration. Detection of adulteration can be difficult since product
content varies with raw material and production method. It is aimed to detect adulteration of
grape vinegars with spirit vinegar and acetic acid through the evaluation of mid-infrared (mid-
IR) and UV-visible (UV-vis) spectroscopic data with chemometric techniques. In addition,
prediction of chemical parameters (pH, brix, total acidity, total phenolic and total flavonoid
contents, organic acid, sugar and phenolic content profiles) obtained during traditional and
submerged culture type of processes from mid-IR and UV-Vis data is another goal of this study.

Orthogonal partial least square discriminant analysis (OPLS-DA) model constructed
with the combination of UV-Vis and mid-IR data provided the best result for the determination
of adulteration. 96.49% correct classification rate was obtained with validation set which is not
used in model building and containing both adulteration types. Chemometric models with good
statistical performance (validation set R? > 0.85) were generated to predict brix, total acidity,
total phenoalic, total flavonoid, acetic acid, citric acid, glucose and fructose contents of grape
vinegars using mid-IR spectroscopic data. UV-vis spectroscopy also provided a reliable result
in determination of total phenolic content. In addition, using two spectroscopic data together
caused improvements in chemometric prediction models of total flavonoid, tartaric, caffeic and
p-coumaric acid contents.

Used spectroscopic and chemometric methods provided good results both in prediction

of adulteration and in determination of quality and chemical parameters for grape vinegars.

Keywords: vinegar, adulteration, mid-IR spectroscopy, UV-visible spectroscopy,

chemometrics
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1. GIRIS

Saglik lGzerinde olumlu etkileri bildirilen bilimsel galismalarin sayisinin artmasiyla
sirkeye olan ilgi de buyumektedir. Sirke Uretimi, etanol ve asetik asit fermantasyonu olmak
Uzere iki asamada gerceklesmektedir. ilk asamada seker, Saccharomyces cerevisiae gibi
mayalar tarafindan etanole dénusturilirken ikinci agsamada asetik asit, etanolden asetik asit
bakterilerinin yardimiyla elde edilir. Sirke Uretimi geleneksel veya derin kultur yontemleriyle
yapilabilir. Geleneksel Uretim ile sirke, ylizeyde film olusturan kiltlr tarafindan gergeklestirilen
fermantasyon ile Uretilmektedir. Derin kultur yonteminde ise fermantasyon ortamina oksijen
saglanir ve bdylece fermantasyon daha kisa zamanda tamamlanir. Nisasta ve seker iceren
gidalar, sirke Uretiminde kullanilan temel ham maddelerdir. Sirke igin triin spektrumu cografi
isaret statlistine sahip pahali sirkelerden, dogrudan alkolden Uretilen daha ucuz Urlnlere kadar
degisiklik gostermektedir.

Sirke ¢ogunlukla asetik asit icermekle beraber bilesiminde diger organik asitler ve
biyoaktif maddeler de bulunmaktadir. Bu bilesiklerin varligi ve miktari ham maddenin tipine,
isleme yontemine ve kosullarina baghdir. Sirke kalitesi, bu trlinin otantikligi ve icerigindeki
temel bilesiklerin yani sira yapisindaki biyoaktif bilesikler ile de iligkilendiriimektedir. Gida
drtnlerinin kalite ve otantikligini belirlemek icin kullanilabilecek spektroskopik teknikler, hizl
sonug verebilme ve minimum atik Uretme gibi avantajlar saglayabilmektedir. Ozellikle orta
bolge kizilétesi (mid-IR) spektroskopi (4000-400 cm?) teknigi, degisik gida Uriinlerinin gesitli
kalite parametrelerinin belirlenmesinde ve tadsisin tespitinde oldukg¢a basarili sonuglar
vermistir. UV-gorunir bolge (UV-Vis) spektroskopisi de kullanimi kolay ve hesapli bir teknik
olma dzelliklerine sahiptir. Spektroskopik veriler ¢ok fazla degiskene sahip oldugundan ¢ok
degigkenli istatistiksel analiz teknikleri, bu verilerin degerlendiriimesinde, o6rnekleri
benzerliklerine gore kiimeleme veya Ol¢llen parametreleri tahmin edebilmeyi saglayacak
sekilde kullaniimaktadir.

Sirke Uretim asamalari asetik asit, etanol ve seker igerigi gibi kimyasal parametreler
belirlenerek izlenmektedir. Literatirde sirke Uretiminin bu tip parametreler, Raman ve yakin
bolge kizildtesi (NIR) spektroskopi kullanilarak izlenildigi az sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Ancak bu calismalarda biyoaktif bilesikler takip edilmemistir. Buna ek olarak, mid-IR ve UV-Vis
spektroskopinin bu amagla kullanildigi galismalara rastlanmamistir.

Literatir ve endustriden elde edilen bilgilere gore sirkenin sentetik asetik asit ve alkol
sirkesi ile tagsisi siklikla rastlanabilen bir durumdur. Literatlrde asetik asit ve alkol sirkesi ile
tagsisin degisik analitik yodntemlerle belirlenmesi konusunda sinirli sayida calisma

bulunmaktadir ve mid-IR ve UV-Vis spektroskopinin bu amag i¢in kullanimina rastlanmamistir.



Bu calismanin ilk kisminda geleneksel ve derin kiltur yontemleri ile Gzim sirkesi
dretimi hem kimyasal parametreler (toplam asitlik, pH, brix, organik asit, seker, etanol
konsantrasyonu, toplam fenol ve toplam flavonoid icerikleri, fenol profili) hem de spektroskopik
(mid-IR ve UV-Vis) profiller kullanilarak izlenmistir. Daha sonra, 6lctlen kimyasal parametreler,
spektral profillerden ¢ok degiskenli istatistiksel analiz teknikleri kullanilarak tahmin edilmistir.
ikinci kisimda ise spektroskopik ydntemler, sirkenin degisik oranlarda asetik asit ve alkol
sirkesi ile tagsisini belirlemede kullaniimistir. Boylece, mid-IR ve UV-Vis spektroskopinin,
sirkenin c¢esitli kimyasal parametrelerini ve sirkenin dedisik sekillerde tagsisini belirleme
konusunda vyeterlilikleri test edilmistir. Gelistirilen yontemler tek bir spektroskopik élgimle es
zamanl olarak bircok kimyasal parametrenin belirlenmesini sagladigi gibi sirkede tagsigli

Urdnlerin de kisa zamanda tespit edilmesine olanak vermektedir.

2. LITERATUR OZETI

2.1 Sirke ve Uretimi

Codex Alimentarius Commission’a goére sirke, ‘insan tiiketimine uygun nisasta ya da
seker igeren Urlnlerin ¢ifte fermantasyonu sonucu olusan alkolli ve asitli sivi’ olarak
tanimlanmistir (Codex Alimentarius Commission, 1987). Ulkelere gore sirke ile ilgili
yonetmeliklerde farkhliklar bulunmaktadir. Ornegin Codex, sirkenin litre bagina 50 gramdan az
asetik asit icermeyecegini belirtirken Ulkemizin standartlarinda bu oran 40 g/L’dir (TS 1880 EN
13188). Turk standartlarina gére alkol icerigi de sirkenin tipine gdre belirlenmistir. Buna gore
alkol orani sarap sirkesi disindaki sirkelerde hacimce %0,5'den fazla, sarap sirkelerinde ise
%1,5’dan fazla olmamalidir. Sirke yonetmeliklerine dair diger bir farklilik ise sulandiriimis asetik
asidin (%4-30, hacimce) sirke olarak tanimlanip tanimlanmayacag ile ilgilidir. Avrupa Birligi
sulandiriimis asetik asidin tarimsal kaynakl sirkeler gibi gida igerigi olarak kullanilabilecedi
yoénunde bir ydnetmelige (Commission Regulation 2016/23) sahipken bazi Gye Ulkelerde sirke,
sadece tarimsal kaynaklarin fermantasyonu ile elde edilen bir trlin olarak tanimlanmaktadir.

Sirke dogrudan tuketilebilen bir Griin oldugu gibi salata soslari, ketcap ve mayonez gibi
gida urinlerinin Uretiminde de cesitli roller oynamaktadir (Ho vd., 2017). Literatirde 6nemli
sirke turleri su sekilde siniflandirilmigtir: (1) Gzim ve sarap sirkesi, (2) balzamik sirke, (3) elma
sirkesi, (4) Jerez sirkesi, (5) tahil sirkesi (3) (Ho vd., 2017). Codex’de ise sirke gruplari olarak
(1) sarap, meyve, taneli meyve, elma sirkeleri, (2) alkol sirkesi, (3) tahil sirkesi, (4) malt sirkesi,
(5) distile malt sirkesi, (6) peynir alti suyu sirkesi, (7) bal sirkesi listelenmigtir. Avrupa’da belirli
bdlgelerde Uretilen balzamik sirkeler cografi isaret statistine sahiptir ve daha yuksek fiyatlarla
alici bulmaktadir. Cin ve Japonya’da Uretilen bazi sirke turleri ise tibbi amaglarla da

kullaniimaktadir. Kuresel sirke ihracati 2018 yilinda 733 milyon dolara ulagmigtir. Turkiye’nin



sirke ihracati ise 2002 yilinda 0,25 milyon dolarken 2019 yilinda 5,04 milyon dolara kadar
yukselmigtir (Trendeconomy, 2021).

Uretim, sirke taniminda belirtildi§i sekilde iki agsamada yapimaktadir; (1) alkolik
fermantasyonu ve (2) asetik asit fermantasyonu. ilk asamada seker kaynagi etanol ve
karbondioksite dénismekte ve fermantasyon anaerobik sartlarda mayalar tarafindan
gerceklestiriimektedir. Uretimin ikinci asamasinda ise etanol, asetik asit ve suya dénisiir ve bu
fermantasyon aerobik sartlarda gergeklesir (Ozturk vd., 2015).

Sirke Uretiminde geleneksel ve ticari olarak tercih edilen hizlandirilmig yontemler
kullaniimaktadir. Geleneksel Uretimde sirke, yilzeyde film olusturan kdiltir tarafindan
gerceklestirilen fermantasyon ile Uretilmektedir. Birincil fermantasyonda starter kiltir olarak
Saccharomyces cerevisiae suslari kullaniimaktadir. Bu yontemde siranin asidifikasyonu uzun
surmektedir. Saraba 6nceki Uretimlerden kalan pastérize edilmemis sirke asilanmakta ve 28-
30°C sicaklikta fermente edilmektedir. Bu yonteme gore bir hafta icerisinde sivinin lzerinde
film olusumu gbézlenmekte ve film zamanla kalinlasarak sirke anasini meydana getirmektedir.
Uretim yaklasik 6-14 haftada tamamlanmaktadir (Adams, 1998). Geleneksel Uretimin mese
agacindan yapiimis figilarda yapilmasi Orleans yontemi olarak adlandirilir. Bu ydntem
genellikle ytksek kaliteli sirkelerin Gretiminde kullanilir.

Acetobacter xylinum, Acetobacter pasteurianus, Acetobacter aceti, Acetobacter
hansenii, Acetobacter lovaniensis, Acetobacter liquefaciens turleri endustriyel sirke Gretiminde
asetik asit fermantasyonu icin tercih edilen baglica turlerdir (Adams, 1998). Derin kulttr
yonteminde fermantasyon, sira icinde homojen dagilan bakterilerin aktivitesi ile olusmaktadir.
Bu tur Uretimde biyoreaktdr icerisindeki ortamin dipten havalandirilmasi ile fermantasyonun
sadece yuzeyde degil, tim fermantasyon ortaminda olmasi saglanir. Yéntem, hizli asetik asit
cevrimi oraniyla yuksek Uretim kapasitesine sahiptir (Adams, 1998). Asetik asit
fermantasyonunun daha hizli, daha ylksek verimli olmasi ve surekli tretim yapilabilmesi gibi
avantajlarindan dolayl ginimuzde sirke Uretiminde yaygin olarak derin kultlr yontemi tercih
edilmektedir. Derin kiltir ydnteminde, etanol elde edildikten sonra 24-48 saat icinde asetik asit
cinsinden %8-9 asitlige ulagiimaktadir (Adams, 1998).

Literatirde geleneksel ve ticari yontemlerle Uretilen sirkelerin cesitli 6zelliklerinin
karsilastirildigi kisith sayida galisma bulunmaktadir. Dedisik tekniklerle Uretilen sirkelerin
fizikokimyasal dzellikleri, fenol profilleri, antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikleri, ugcucu madde
bilesikleri ve duyusal 6zellikleri birbirleriyle karsilastirimis ve genel olarak ticari ve geleneksel
yontemler arasinda farklar oldugu tespit edilmistir (Ozturk vd., 2015; Budak ve Guzel-Seydim,
2010; Cirlini vd., 2011; Goamez vd., 2006; Garcia-Parrilla vd., 1997).

Ham madde ve kullanilan Uretim yontemi, sirke kalitesini belirleyen temel etkenlerdir.

Secilen starter kultar, fermantasyonun baslatildidi etanol konsantrasyonu, fermantasyon



sicakligi, besleme yapilan oksijen debisi, olgunlastirma, olgunlastirma sirasinda kullanilan
yéntem, saklama kosullari, siseleme ve pastérizasyon gibi faktérler de driiniin kalitesi Gzerinde
etkilidir (Adams, 1998). Sirkenin bilesimi dogrudan ham maddenin icerigi ile iligkilidir. Ham
maddenin bilesimi ise elde edilen kaynagin tiriine, yetistirme iklimine, toprak kosullarina ve
tekniklerine bagh olarak degisiklik géstermektedir. Sirke tretiminde kullanilan ham maddelerin
baslicalari Gizim, elma ve saraptir. Degisik ham maddelerden Uretilen sirkelerin toplam asitlik
degerlerinin %3.9-12.2 (asetik asit eslenigi) araliginda degistidi belirlenmistir (Adams, 1998).
Sirke iceriginin blylk bir kismini su olustururken organik asitler, alkoller, polifenoller, amino
asitler gibi maddeler de sirkenin duyusal Ozelliklerini belirleyen bilesenlerin baglicalaridir.
Sirkenin bilesiminde asetik asit baskin olarak bulunmakla beraber sitrik, formik, laktik, malik ve
suksinik asitler de yer almaktadir (Saiz-Abajo, vd., 2006; Sanarico vd., 2003). Sirkenin kendine
0zgl aromasi asetik asit fermantasyonu sirasinda ortaya ¢ikar ve asetik asit, diger organik
asitler, esterler, ketonlar ve aldehitler bu aromanin kaynagini olustururlar (Ho vd., 2017).
Degisik tip seri sirkeleri ile yapilan bir calismada gaz kromatografi-kitle spektrometre (GC-MS)
kullanilarak 58 aroma bileseni tanimlanmistir (Callejon vd., 2008).

Sirke iceriginde, gallik, sirincik, vanilik ve kafeik asitler ile katesin gibi ¢esitli fenolik
bilesikler de bulundurmaktadir. Ozellikle balzamik sirkelerin ylksek fenol igerigine sahip
oldugunu gosteren calismalar literatirde yer almaktadir (Bakir vd., 2017; Bertelli vd., 2015;
Kadiroglu, 2018). Ayrica degisik ham maddelerle Uretilen sirkelerin toplam fenol ve flavonoid
iceriklerinin karsilastirildigi birgok calismada fenol iceriklerinin ham maddeye ve Uretim
tekniklerine bagli olarak genis bir degiskenlik gésterebildigi sonucuna variimistir (Arvaniti vd.,
2019; Bakir vd., 2017; Cerezo vd., 2010; Ozturk vd., 2015).

Literatirdeki bazi ¢galismalarda sirke Gretimi sirasinda icerik parametrelerinin 6zellikle
de biyoaktif bilesenlerinin takip edilmesi yoniindeki arastirmalarin da yapildigi goérilmektedir.
Bu yonde bir arastirmada elma, kirmizi ve beyaz sirke Uretiminde asetifikasyon isleminin
artnlerin fenol profili ve toplam fenol icerigi Gzerine etkisi izlienmis ve bu islemin fenol igeriginde
%50’ye varan duslslere sebep oldugu gézlenmistir (Andlauer vd., 2000). Degisik Uretim
tekniklerinin karsilastinildigi bir ¢calismada ise geleneksel ydntemle Uretilen sirkelerin daha
yiksek toplam fenol icerigine sahip oldugu gérulmustir (Budak ve Guzel-Seydim, 2010).

Spektroskopik yontemler kemometrik tekniklerle beraber kullanildiginda, analiz edilen
gida drunlerinin es zamanh olarak bircok kalite parametresinin belirlenmesine olanak
saglayabilmektedir. Kemometri, ¢ok boyutlu bir veri setinin boyutlarinin ¢ok degigkenli
istatistiksel yontemler kullanilarak azaltilip yararli kimyasal bilgiler elde edilmesi olarak
tanimlanabilir. Sirke icin cesitli spektroskopik yontemlerin kemometrik tekniklerle birlikte
kullanildigi ¢alismalar literatirde mevcuttur. Bu ¢alismalarin bir kismi son driin olan sirke

Uzerinde bir kismi ise sirke Uretiminin belirli agsamalarinda ¢esitli bilesiklerin miktarlarini tahmin



etmek amaciyla gergeklestirilmistir. Beyaz sirkelerin ¢oézinidr kati madde igerikleri ve pH
degerleri Vis ve NIR spektroskopi 6lgiimlerinin kiigik kareler destekli vektor (LS-SVM) ve kismi
kiguk kareler (PLS) analizleri ile modeller olusturularak belirlenmistir (Bao vd., 2014). Bagska
bir caligmada ise Cin geleneksel sirkelerinin toplam asit icerikleri, NIR spektroskopi verilerinin
lineer olmayan regresyon teknigi ile degerlendiriimesi sonucu dogru bir sekilde tahmin
edilmistir (Chen vd., 2012). Erikten elde edilen sirkenin organik asit iceriginin belirlenmesinde
Vis/NIR spektroskopi teknigi ile cesitli kemometrik yontemlerin beraber kullaniimasi
hedeflenmis ve LS-SVM teknigi en uygun sonuglari vermistir (Liu ve He, 2009). Sarap, seri,
elma ve balzamik sirkelerden olusan bir 6rnek setinde, asitligin belirlenmesi igin bir akis sistemi
ile baglantili mid-IR spektroskopi kullaniimistir (Moros vd., 2008). Verilerin paralel faktor analizi
(PARAFAC) ve PLS ile analizi sonucu mikemmel tahmin modelleri olusturuldugu bildirilmistir.
Mid-IR spektroskopinin kullanildid1 bagka bir calismada ise elma, piring, tzim, nar, balzamik,
beyaz, pembe ve kirmizi sarap sirkelerini igeren orneklerin toplam fenol iceriklerinin tahmini
PLS regresyon yontemi kullanilarak olusturulan bir modelle belirlenmistir (Kadiroglu, 2018).
Sarap sirkesinin fermantasyon agamasinin izlendigi bir calismada, toplam asitlik, ugucu ve
ucucu olmayan asitler, organik asitler, L-proline, kuru madde, kil ve kloru kapsayan 14
parametre ile beraber NIR spektrasi da toplanmis ve bu parametrelerin PLS analizi yardimiyla
spektroskopik verilerden tahmini bagaril bir sekilde yapilmigtir (Saiz-Abajo vd., 2006). Sogan
atiklarindan uretilen sirkenin asetifikasyon slreci de etanol, asetik asit, biyokitle ve NIR
Olgumleri ile takip edilmis ve PLS modelleri ile parametreler belirlenmistir (Gonzalez-Saiz vd.,
2008). Raman spektroskopisi de Gzum sirkesinin fermantasyonunu izlemek ve glikoz, fruktoz,
etanol ve asetik asit degisimlerini belirlemede PLS regresyonu ile beraber kullaniimigtir (Uysal
vd., 2013). Olusturulan PLS modellerinin R? degerleri glikoz icin 0,973, fruktoz icin 0,988,

etanol icin 0,986 ve asetik asit i¢in ise 0,983 olarak hesaplanmistir.
2.2 Sirkede Tagsis Belirleme

Sirkenin tarihi, bu Grinidn sarabin bir yan c¢iktisi olmasindan, ginimuzde c¢ok
ucuzundan ekonomik degeri oldukca ylksek olanina kadar genis bir spektrumda Uretiimesine
kadar evrilmigtir. Son vyillarda 6zellikle saglik tGzerinde olumlu etkilerini bildiren ¢alismalarin
artmasiyla tiketicilerin sirkeye olan ilgisi de dikkat ¢ekici hale gelmistir (Ho vd., 2017; Xia vd.,
2020). Bunun sonucu olarak da bu Urtinde taklit ve tagsise daha sik rastlanmaya baslanmistir.
Sirkede en sik gorilen tagsis tlrt daha dusuk degerli bir Griintin daha yiiksek kaliteli bir Grtine
eklenmesidir. Buna drnek olarak alkolden elde edilmis sirkelerin veya asetik asidin klasik
sirkelere katilmasi verilebilir. Diger bir tagsis turl ise Uretildigi bdlgenin dzelliklerini tasiyan

cografi igarete sahip sirkelerin etiketlerde yanhs bilgilendirilme yoluyla taklidi seklindedir.



Sirke degisik ham maddeler kullanilarak farkli yéntemlerle Uretilen bir Grindir. Bu
nedenle tagsisin belirlenmesi siklikla gi¢ bir durum teskil edebilmektedir. Tagsis belirleme
yontemleri genel olarak iki bashk altinda toplanmaktadir. Bunlar hedefli ve hedefli olmayan
yontemlerdir. Hedefli yontemler, spesifik bilesenlerin belirlenmesini baz alan tekniklerdir.
Ornegin, trtinlerde belirli bir pigmentin veya fenolik bilesenlerin bulunmasi ya da bulunmamasi
tagsisin gostergesi olabilir. Hedefli yontemlerde daha c¢ok kromatografik analizlerin
kullaniimasi ile sonuca ulasilmaya calisilir ancak nikleer manyetik rezonans (NMR) gibi
spektroskopik yontemlerin de bu tlr bir yaklagsima uygun oldugu ve bu amacla da kullanildigi
gorilmektedir. Hedefli olmayan yontemlerde ise analiz edilen Urtinin genel profilinin elde
edilmesi amaglanir. Spektroskopik teknikler genel olarak hedefli olmayan ydntemler olarak
kullaniimaktadirlar. Spektroskopik oOlglimlerde elde edilen spekirada ¢cok sayida degisken
bulunmakta ve bu degdiskenlerin tek degiskenli istatistik ydntemlerle degerlendiriimesi yeterli
olmamaktadir. Bu nedenle bu tir verilerin analizinde farkli kemometrik yontemler tercih
edilmektedir. Kemometri, gida urtnlerinin tagsisini belirleme, cografi isaret bdlgelerine veya
arindn degisik 6zelliklerine goére ayrimi gibi gcalismalarda spektroskopik yontemlerle beraber
siklikla kullaniimaktadir.

Ozellikle son 15 yil igerisinde sirkenin kaynagini belirleme, ham maddeye gore
siniflandirma ve otantiklik belirleme gibi konularda bilimsel yayinlarin arttigi gérilmektedir. Bu
yayinlarin arasinda hedefsiz teknikler olarak NMR, NIR ve mid-IR ve floresans gibi
spektroskopik tekniklerin kullanimi énemli bir yer tutmaktadir. Bu calismalardan birinde degisik
olgunlastirma stresine sahip balzamik sirkeler, NMR verilerinin kemometrik yéntemlerle analizi
ile basarili bir sekilde siniflandiriimistir (Consonni vd., 2008). Ayirma analizinin (DA) hiyerargik
iz digumdu ile yapilan analiz, érnekleri geng (12 yas alti), eski (12-15 yas) ve ¢ok eski (25 yas
Ustl) olarak siniflara ayirabilmistir. Floresans spektroskopi ise geleneksel bir Cin sirkesi olan
Shanxi eskitilmis sirkelerinin tagsisini belirlemede %100 dogru sonug¢ alinmasini saglamistir
(Peng vd., 2019). S6zu edilen galismada veriler, PARAFAC ve ¢ok yonlu kismi kareler ayirma
analizi (PLS-DA) ile analiz edilmistir. Cok boyutlu floresans spektroskopik verilerinin PARAFAC
ve PLS-DA ile degerlendirildigi bagka bir calismada ise cografi isarete sahip ispanyol
sirkelerinin karakterizasyonu ve otantikliginin belirlenmesi hedeflenmistir (Rios-Reina vd.,
2017a) ve bu tekniklerin kullaniminin cografi isaretleme igin bir standart olma o6zelligi
tasiyabilecegi belirtiimistir. Bu ¢alismayi yartten grup ayni amacla mid-IR, NIR, UV-Vis ve
NMR spektroskopik tekniklerinin degisik kemometrik yontemlerle beraber kullanildigi farkli
¢alismalar da yapmislardir (Rios-Reina vd., 2017b; Rios-Reina vd., 2018; Rios-Reina vd.,
2019a; Rios-Reina vd., 2019b; Rios-Reina vd., 2019c¢). Bu g¢alismalardan birinde kullanilan
batin spektroskopik veriler birlestirilerek, siniflandirmanin daha da iyilestiriimesi Gzerine de

¢ahsiimistir (Rios-Reina vd., 2019c).



Ham madde ve yaslandirma nedeniyle siniflandirmalarin yani sira, hedefsiz teknikler
yuksek kaliteli sirkeleri belirlemek amaciyla da uygulanmislardir. NIR reflektans spektroskopi,
derin kdltir ve Orleans yontemi ile GOretilen ve codrafi isarete sahip sirkelerin ayriminda
kullaniimistir (la Haba vd., 2014). Baska bir calismada ise yiuksek ekonomik degere sahip seri
sirkelerinin icine katilan piring, elma ve beyaz sarap sirkelerinin tespiti lazer diyot floresan
spektroskopi ile yapilmaya calisiimis ve verilerin islenmesinde kullanilan akilli kaotik
algoritmalar degisik basari oranlari saglamislardir (Lastra-Mejias vd., 2020). Floresans
spektroskopisi diger bir spektroskopik yontem olan UV-Vis spektroskopisi ile beraber de
kullanilarak sirkelerin kaynaginin belirlenmesi hedeflenmistir (Rios-Reina vd., 2020a). Bu
amagla italya, Arjantin ve ispanyol sirkeleri analiz edilmis ve veriler temel bilesenler analizi
(PCA) ve PARAFAC ile degerlendirilmigtir.

Hedefli analizlerde ise triinlin spesifik 6zellikleri ve bilesenleri belirlenmeye ¢alisilir. Bu
tir caligmalardan birinde molekuler izotop oranlarinin gidalarin botanik ve cografi 6zelliklerine
g6re ayrim yapabilme durumundan yararlaniimistir. Bu amagla 7 degisik ham maddeden
uretilen sirkenin analizi kati faz mikroekstraksiyon baglantih gaz kromatografi ve yanmali
izotop oranlh kitle spektroskopi ile yapiimis ve ham maddeye goére siniflama saglanabilmistir
(Hattori vd., 2010). Hidrojen ve karbon izotop oranlarinin asetik asidin botanik kaynagini
belirlemede etkili parametreler oldugu tespit edilmistir. Asetik asitte bulunan metil ve karboksil
gruplarinin tepe bosluklu kati faz mikroekstraksiyon (HS-SPME) ile baglantili gaz kromatografi-
piroliz gaz kromatografi-yanmali izotop oranli kutle spektroskopi (GC-Py-GC-C-IRMS) ile
belirlenen 6'3C degerleri de yine sirkenin kaynagini arastirmada kullaniimistir (Hattori vd.,
2011). Baska bir gcalismada ise NMR spektrometri ile belirlenen H, C ve O izotop oranlarinin
balzamik sirkelerin otantikliginin tespitinde kullaniimasi hedeflenmigtir (Werner ve Rossmann,
2015). Bu yontemle saf sarap sirkesinde bulunan asetik asit, bitki bazli C4 asetik asit ve C3
asetik asit basarili bir sekilde ayrilmistir. Kuru Gzimden elde edilen sarap sirkesinin su ile
seyreltimesine AB ytnetmeliklerine goére izin verilmemektedir (EU 555/2008). Bu durumun
belirlenmesi icin ise suyun &80 dederleri izotop oranl kiitle spektrometre ile analiz edilmis ve
680 icin tagsisi gosteren limit degerleri tanimlanmistir (Camin vd., 2013). 50 ve &'°C
degerleri ispanyol sarap sirkelerinin kaynaginin belirlenmesinde kullaniimig ve 580 degerinin
bu amag igin yararli oldugu bildirilmistir (Ortiz-Romero vd., 2018). Diger bir izotop ¢alismasinda
ise piring sirkesinin alkol sirkesi ile tagsisi metil gruplarindaki déteryum/hidrojen oranlarinin
analizi ile tespit edilebilmistir (Hsieh vd., 2013). Izotropik **C/*2C orani ise balzamik sirkelerin
otantikliginin belirlenmesinde etkili olmustur (Sighinolfi vd., 2018).

Hedefli analizlerde ugucu bilesiklerden de sirke tipini belirlemede faydalaniimigtir. Bu
amagla 3 sirke tipinin ucucu bilesikleri GC-MS ile analiz edilmis ve bu verilerin sirkelerin

ayriminda %100 basari sagladigi goériimustir (Rios-Reina vd., 2019d). Cografi isarete sahip



ispanyol sirkelerinin aroma profillerinin de ayirt edici 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir (Rios-
Reina vd., 2020b). Baska bir caligmada ise geleneksel Cin tahil sirkelerinin ayriminda organik
asit ve melanoidin bazli bir sensér sistemi gelistirilmistir (Chen vd., 2020). Degisik surelerde
eskitilmis balzamik sirkelerin ayriminda ise brix, asetik asit, etanol, formik asit, laktik asit, malik
asit, stiksinik asit, tartarik asit ve hidroksimetilfurfural verileri PCA, faktor analizi ve DA ile
degerlendirilmis ve grup ayrimlari saglanmistir (Papotti vd., 2015).

Bazi calismalarda ise hedefli ve hedefli olmayan yontemlerin birbirlerini dogrulamak ya
da karsilastirma yapmak amaciyla birlikte kullanildigi gorilmektedir. Bu tir calismalara bir
ornek, sirkelere eklenen karamel renklendiricisinin belirlenmesinde floresans spektroskopi ve

kromatografik tekniklerin birlikte kullaniimasidir (Rios-Reina vd., 2019a).

3. GEREC VE YONTEM

3.1 Sirke Uretimi ve Ornekleme

Derin kiiltir yontemi ile sirke Uretimi icin 6rnekler, Taris Sirke Pekmez igletmesinin
(Alasehir, Manisa) sirke uretim hattindan alinmistir. Kurutulmus Sultaniye ve Alicante Bouchet
tipi iki ayri izim cinsinden sirke Uretimi sirasinda érnekler toplanmistir. Her Gzim turd icin 3
ayri hatta 6rnekleme yapilmistir. Orneklemeler, etanol fermantasyonu ve asetifikasyon
islemleri sirasinda degisik zamanlarda yapilmistir. Etanol fermantasyonunda 29 6rnek ve
asetifikasyon asamasinda ise 71 érnek toplanmistir.

Geleneksel Uretim yine ayni tip Gzimlerle gergeklestiriimistir. Tarig’te Gretime hazir hale
getirilen Sultaniye ve Alicante Bouchet kuru Uzimlerinden hazirlanan gsiralara (18 brix) 6n
denemelerde elde edilen sirke anasi eklenmis ve karanlik bir ortamda beklemeye birakiimistir.
Ornekleme 0, 2, 4, 6, 10, 15, 20, 25, 30 ve 40. ginler de yapilmigtir. Fermantasyon, agzi

pamuk bir kumasla kapatilmis cam kavanozlarda gergeklesmistir.

3.2 Kimyasal Analizler
3.2.1 Brix, pH ve toplam asitlik 6lguimleri
Orneklerin pH degerleri pH metre, brix degerleri ise dijital bir refraktometre (Isolab,

Almanya) ile dl¢ulmustir. Toplam asitlik, drnege indikatér eklenerek NaOH ile titrasyon ile

belirlenmigtir (OIV, 2000). Toplam asitlik % asetik asit (h/h) olarak hesaplanmistir.



3.2.3 Toplam fenol igerigi

Sirke oOrneklerinin toplam fenol icerigi (TPC) mikro duzeye adapte edilmis Folin-
Ciocalteu yontemiyle spektrofotometrik olarak belirlenmis (Ozturk vd., 2015) ve sonuglar mg

gallik asit/L olarak ifade edilmistir.
3.2.4 Toplam flavonoid igerigi

Sirke 6rneklerinin toplam flavonoid igerigi (TFC) spektrofotometrik bir yontemle 510
nm’de absorbans degerleri dlgilerek tespit edilmistir (Zhishen vd., 1999). Sonuclar mg

katesin/L olarak ifade edilmistir.
3.2.5Fenol profilinin belirlenmesi

Fenolik bilesiklerin konsantrasyonlari literatlirde tanimlanan kromatografik bir yéntemle
belirlenmistir (Uncu ve Ozen, 2016). Bu amacla 6rnekler kromatografik analiz éncesi membran
filtreden sGzulmis, daha sonra ise literatiirde verilen kosullara gére HPLC-DAD sistemine
(Perkin Elmer 200, Waltham, MA, ABD) enjekte edilmistir. Analizlerde C18 kolonu (250 x 4mm,
5 um, ACE, Aberdeen, iskogya) kullaniimistir. Katesin, epikatesin, gallik asit, kafeik asit,
sirincik asit, p-kumarik asit ve vanilik asit standartlari ile olusturan en az 5 noktali standart

egrilerden fenol miktarlari hesaplanmistir.
3.2.60rganik asit, seker ve etanol igerigi

Sirke orneklerinin organik asit, seker ve etanol konsantrasyonlari Castellari vd. (2000)
tarafindan onerilen yonteme gore es zamanl olarak refraktiv indeks detektoriine sahip HPLC
(Agilent 1200, Santa Clara, CA, ABD) ile belirlenmigtir. Aminex 87H kolonu (300x7.8 mm, 9um,
Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA, ABD) analizler igin kullaniimigtir. Asetik, sitrik, malik,
tartarik ve siiksinik asitler, glikoz, fruktoz, sakkaroz, ve etanol konsantrasyonlari, bu bilesiklerin

standartlarindan olusturulan en az 5 noktal standart egriler kullanilarak belirlenmisgtir.
3.2.7UV-gorunir bdlge (UV-Vis) spektroskopi

Orneklerin UV-Vis spektrasi 200-550 nm dalga boyu araliginda Thermo Multiskan UV-
Vis spektrofotometre (Thermofisher Scientific, Waltham, MA, ABD) ile elde edilmistir.

3.2.8Fourier transform infrared spektroskopi

Orneklerin mid-IR spektrasi yatay ATR aksesuarina ve DTGS detektdriine sahip bir
Fourier dontigumlu kizilétesi (FTIR) spektrometre (Spectrum 100, Perkin Elmer, Waltham, MA,



ABD) ile 4000-800 cm! araliginda elde edilmistir. Olglimler 128 tarama ve 4 cmt ¢oziniirliikle

yapilmigtir.
3.3 Tagsis Galismalari

Sirke 6rnekleri icerisine asetik asit ve etanol (beyaz) sirkesi ayri ayri %1, 5, 10, 20, 30,
40 ve 50 (h/h) oranlarinda eklenmigtir. 7 farkh markaya ait 8 farkl ticari Gzum sirkesi ve
geleneksel yolla elde edilen Gzum sirkeleri tagsis calismalarinda kullaniimistir. Sirkelere
eklenmek Uzere asetik asit, distile su ile seyreltilerek %4 (h/h) konsantrasyonunda

hazirlanmistir. Hazirlanan toplam tagsisli sirke 6rnegdi sayisi 315’dir.
3.4 istatistiksel Analizler

Bu calismanin istatistiksel analizleri iki bélimden olusmaktadir: 1) sirke isleme ve kalite
parametrelerinin  UV-Vis ve mid-IR spektroskopi verilerinden kemometrik yodntemler
kullanilarak tahmini, 2) tagsisli 6rneklerin saf sirke 6rneklerinden kemometrik siniflandirma
yontemleri ile ayrilmasi ve tagsis oranlarinin belirlenmesi. Butlin kemometrik analizler SIMCA-
P v.14.1 (Umetrics, Umea, Isveg) yazilimi ile gergeklestirilmistir. Modellerde mid-IR ve UV-Vis
verileri ayri ayr kullanildigi gibi iki veri seti birlestirilerek de modeller olusturulmustur.

Ticari sirkelerden ve ticari ve geleneksel sirke Gretimi sirasinda elde edilen 6rneklerden
toplanan kimyasal veriler yine ayni drneklerin UV-Vis ve mid-IR spektrasindan tahmin edilmek
amaciyla kemometrik modeller olusturulmustur. Bu amacgla PLS ve ortogonal PLS (OPLS)
regresyon analizlerinden faydalaniimistir. Modeller olusturulmadan o6nce veriler degisik
transformasyonlara tabi tutulmustur. Bu transformasyonlar birinci, ikinci ve Uclncl tirev,
standart normal varyasyon (SNV), coklu sinyal duzeltme (MSC), sikistinimig kig¢uk dalga
zaman serileri (WCTS) ve gurulti azaltici kiguk dalga zaman serileri (WDTS) teknikleridir.
Modeller 107 kalibrasyon ve 62 dogrulama (model olusturmada kullaniimayan) o6rnegi
kullanilarak olusturulmustur. Modellerin yeterlilikleri gizli degiskenleri (LV), kalibrasyon icin
R2cal, dogrulama i¢in R?val, ortalama hata kalibrasyon tahmin karekok (root mean square of
error of estimation, RMSEC) ve ortalama dogrulama hata karekdk (root mean square error of
validation, RMSEP) degerleri ile dogrulama grafiklerinin egimleri hesaplanarak
degerlendirilmistir.

Tagsis calismalarinda kullanilan veri seti toplam 341 6rnek icermektedir. Bunlardan
227’si kalibrasyon modelleri geri kalan 114 6rnek ise dogrulama icin kullaniimistir. Dogrulama
setindeki hicbir 6rnek model olusturmada kullaniimamistir. Dogrulama setinin amaci modelin
basarisini  modelde olmayan 6rneklerle test etmektir. Siniflandirma modellerinin
olusturulmasinda PLS-DA ve ortogonal PLS-DA’den (OPLS-DA) yararlaniimistir. Tahminleme

modellerinde kullanilan transformasyonlar, c¢alismanin bu kisminda da kullaniimistir.
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Olusturulan siniflandirma modellerinin kalibrasyon ve dogrulama R? dederleri hesaplanmis,
skor grafikleri ve dogru siniflandirma matrisleri olusturulmustur. Ayrica spektroskopik
verilerden tagsis yuUzdelerinin tahmini amaciyla PLS ve OPLS regresyon modelleri de

olusturulmaya calisiimigtir.
4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma iki bolimden olugmaktadir. ilk bélimde ticari sirke Uretimi sirasinda
kullanilan derin kultir ydntemi ve geleneksel tarzda uretimin degisik agsamalarinda Olgilen
kalite ve kimyasal parametrelerin, UV-Vis ve mid-IR spektra verilerinden tahmini icin
kemometrik ydntemler kullanilmistir. ikinci bdliimde ise (iziim sirkesinin etanol sirkesi ve asetik
asit ile karistirilmasi, mid-IR ve UV-Vis spektroskopik verilerin yine kemometrik yéntemlerle

degerlendirilmesi ile belirlenmeye calisiimigtir.
4.1 Sirke Uretim Parametrelerinin Spektroskopik Yontemlerle Tahmini

Geleneksel ve derin kiltir yontemi ile Gzim sirkesi Uretiminin dedisik asamalarinda
elde edilen kalite ve kimyasal parametre araliklari Tablo 1-8'de sunulmustur. Her iki Gretim
tirinde de ham madde olarak Sultaniye (beyaz (zim) ve Alicante Bouchet (siyah tzim) tipi
Uzumler ayri ayri kullaniimisgtir. Geleneksel yontem kesikli bir tretim tlrt olup zamana bagl
olarak alinan verilerde 6lgtlen parametrelerin ylikselme veya disme egilimlerini gdzlemlemek
mdmkin olmustur. Ticari Gretim devamh ham madde yuklemesi yapilarak, yari-kesikli bir
sekilde ve derin kultir yontemi ile yapilmaktadir. Bu tur Uretimde bastan sona kadar ayni hat
Uzerinde Urln takibi fermantasyon tanklarinda asilama igin bir miktar birakilan énceki trlin ve
farkl hatlarin birlestiriimesi ile yapildigindan mimkiin olmamistir. isleme sirasinda parametre
degisikliklerini gésteren 6rnek grafikler geleneksel Uretimde kullanilan Alicante GzUmu icin
Sekil 1’de sunulmustur. Tahmin modelleri olusturmak icin géz &6ninde bulundurulmasi
gerekenin kimyasal odlgimlerdeki degisimlerden c¢ok, muidmkin oldugunca genis veri
araliklarinda calisilmasi oldugu dusindlerek ve ¢ok sayida veri oldugundan ancak énemli
parametrelerin degisimlerine sekillerde yer verilebilmistir.

Geleneksel yontem ile Gretimde iki Gzum tipi icin de pH degerlerinin ilk 6 gin dogrusal
bir disus gosterdigi daha sonra ise bu dususin yavasladigi gérilmektedir (Sekil 1a). Sultaniye
Uzimu igin pH degdisimi 4,44 degerinden 3,73’e, Alicante icin ise 3,75'ten 3,07’e olmusgtur.
Toplam asitlik ise 40 giin boyunca devamli bir artis gostermistir (Sekil 1a). Brix degerleri ilk 15
gln iginde neredeyse lineer bir sekilde dismUs daha sonra dlsUs yavaslayip sabite yakin bir
degere ulasmistir (Sekil 1b). Kirk giin sonunda bu deger sirasiyla Sultaniye ve Alicante igin

9,10 ve 5,03 olmustur. Geleneksel Uretim sirasinda TPC ve TFC degerleri de takip edilmistir.
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Sultaniye Uziminden Uretim sirasinda son asamada baslangica gére TPC %14,3 oraninda
duserken Alicante Gzimunden Uretimde %33,51’lik bir artis kaydedilmistir (Sekil 1c). TFC ise
Uretim sirasinda dalgalanmalar goéstermekle beraber genel olarak Sultaniye igin disis
(%32,71), Alicante icin ise sabit kalma (%3,64) egilimindedir ($ekil 1c). Derin kiltir ydonteminin
etanol fermantasyonu sirasinda Sultaniye ve Alicante Uzimlerinin pH ve toplam asitlik
degerleri benzer araliklarda degismektedir (Tablo 2). Ancak Alicante Gzimunin Brix (2,80-
35,1), TPC (295,1-3760,4 ppm) ve TFC (101,6-1693,5 ppm) degerleri Sultaniye Gzimine goére

¢ok daha genis bir araliktadir. Ayni durum asetifikasyon asamasi icin de gecerlidir (Tablo 2).

Tablo 1. Geleneksel yontemle sirke tretiminin asamalarina gore belirlenen kalite parametreleri

Sultaniye
0.gln 4,44+0,00 | 24,50+1,10 0,59+0,04 934,96+62,66 300,45+5,64
2. gin 4,14+0,16 | 16,98+0,57 0,86+0,13 913,89+33,70 258,89+15,61
4. giin 3,94+0,11 | 13,18+1,88 0,88+0,15 853,58+29,35 276,00+£37,01
6. gin 3,83+0,06 | 11,80+1,68 0,91+0,19 857,25+41,89 306,23+40,13
10. glin 3,74+0,04 | 11,20+1,86 0,98+0,04 883,54+23,84 279,59+65,21
15. glin 3,72+0,01 | 9,78+1,11 1,36+0,33 921,43+40,70 305,22+38,86
20. giin 3,73+0,00 | 9,87+0,37 3,04+0,09 871,36+44,09 258,42+40,16
25. glin 3,67+0,02 | 9,63+1,40 3,50+0,0 820,33+20,93 226,78+22,04
30. gin 3,60+0,01 | 9,07+1,10 4,40+0,41 816,27+36,37 202,56+10,61
40. gin 3,73+0,06 | 9,10+1,20 5,65+0,50 795,39+63,38 202,17+33,64
Alicante
0.gln 3,75+0,05 | 17,87+2,15 0,30+0,07 665,09+30,02 143,66+5,07
2. gun 3,54+0,00 | 15,48+1,77 0,38+0,07 801,57+46,41 150,22+5,83
| 4. gun 3,42+0,25 | 12,73+2,30 0,54+0,04 802,35+52,62 149,98+8,34
| 6. giin 3,40+0,21 | 11,52+0,97 0,70+0,07 824,39+50,65 159,83+12,58
10. gun 3,44+0,21 | 8,05+0,35 1,00+0,00 804,09+45,32 164,20+9,57
15. gun 3,40+0,20 | 6,42+0,04 1,47+0,04 849,71+47,52 200,69+45,49
20. giin 3,30+0,16 | 6,45+0,27 1,73+£0,04 844,30+53,56 171,39+11,35
25. giin 3,28+0,15 | 5,68+0,35 2,36+0,06 871,75+55,03 158,73+8,20
30. giin 3,16+0,12 | 5,32+0,08 3,13+0,07 876,78+75,31 139,05+8,28
40. gin 3,07+0,18 | 5,03+0,12 3,23+0,07 887,99+53,71 148,89+4,76

Tablo 2. Derin kiltur yontemi ile Uretilen ticari sirkelerin tUretim asamalarina gore belirlenen
kalite parametreleri araliklari

Sultaniye

Etanol 4,16-3,70 | 19,40-1,50 0,36-2 972,47-122,95 251-29,13
fermantasyonu

Asetifikasyon 3,71-3,43 5,20-1,3 1,5-4,58 570,37-139,96 176-41,63
Alicante

Etanol 4,23-3,62 | 35,10-2,80 | 0,29-1,14 | 3760,43-295,08 1693,5-101,63
fermantasyonu

Asetifikasyon 3,76-3,31 | 7,20-1,10 | 0,86-6,43 797,24-131,15 715-42,88

Tablo 3’de iki ¢esit Gzimden geleneksel sirke Gretim asamalari sirasinda organik asit

profilinin degisimi goérulebilir. Asetik asit sirkede en ylksek orana sahip organik asittir ve bu
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asidin geleneksel yontemle GzUm sirkesi Uretimi sirasinda degisimi Sekil 1d’de goésterilmistir.
Bu grafige gore asetik asit, Uretim sirasinda beklenildigi gibi strekli artis gostermistir. Asetik
asit disinda, literatirde bulunan GzUm sirkeleri ile yapilan ¢alismalarda oldugu gibi, tartarik,
laktik, stksinik, sitrik ve malik asit miktarlari da 6lgilmuUstir. Miktarlar Gzim ve isleme tipine
badli olarak fazlasi ile degiskenlik géstermektedir (Hajimahmoodi vd., 2016; Liu vd., 2019;
Natera vd., 2003). Ayni durum derin kultur sirke Uretimi slreci icinde gecerlidir (Tablo 4).

Geleneksel Uretim sirasinda belirlenen baslica sekerlerden glikoz ve fruktoz
miktarlarinda ilk 15 gun igerisinde duzenli bir disis gozlenmis ve bu sureg igerisinde seker
miktarlari minimum seviye inmistir (Tablo 5-6, Sekil 1e). Etanol konsantrasyonu ise ilk 10 glin
icerisinde beklendigi sekilde en yuiksek dederine ulasip daha sonra azalmistir (Sekil 1d).

Sirkenin icerdigi diger bilesiklerde oldugu gibi fenolik bilesenlerde Uzim cesidine,
isleme tipi ve isleme asamasina gore buyuk farkliliklar géstermektedir (Tablo 7-8). Genel
olarak bakildiginda Gzim sirasinin 6zellikle gallik asit, katesin ve epikatesin bilesenlerince
daha zengin oldugu ayrica daha az miktarda sirincik, kafeik, p-kumarik ve vanilik asit gibi diger
fenoliklerin belirlendigi gorulmektedir. Literatirde bulunan tzim sirkesi ile ilgili cahigmalarda
da benzer fenolik bilegenler tespit edilmistir (Liu vd., 2019; Natera vd., 2003).

Sirke olusumu sirasinda kimyasal parametrelerin miktarlarindaki degisimler ve isleme
suresi, ham madde ve igleme tipine goére farkhliklar gostermektedir. Ancak sirke
fermantasyonu sirasinda glikoz ve fruktozun dnce etanol daha sonra asetik aside ¢evrim temel
reaksiyonuna gore; seker miktarinin ¢ok disuk seviyelere dismesi, etanol miktarinin ilk
asamada ylkselmesi ve fermantasyonun ikinci asamasinda diismesi ve asetik asit miktarinin
da yine ikinci asamada daha hizli bir sekilde artmasi beklenmektedir (Adams, 1998). Bu
calismada da bu degisimler bire bir gdzlenmistir (Sekil 1). Cabernet Gizim c¢esidi ile geleneksel
sirke fermantasyonunun izlenmesi ile yapilan bir calismada da belirtilen parametreler
acisindan bu arastirma ile ayni egilimler kaydedilmistir (Uysal vd., 2013). Sogan, limon,
portakal ve sarap sirkesi gibi baska ham maddelerle yapilan ¢alismalarda da yonelimler ayni
sekildedir (Gonzalez-Saiz vd., 2008; Morales vd., 2001; Leones vd., 2019). Asetik asit
digindaki organik asitlerin degisiminin Uzum sirkesinin asetifikasyonu sirasinda organik asit
turiine gore farkhliklar gosterdigi gozlenmigtir (Woo vd., 2015). Ayni yondeki gozlem cennet
elmasindan sirke tretiminin alkol fermantasyonu asamasi icin de gegerlidir (Lee vd., 2009). Bu
calismada da organik asitlerin konsantrasyonlarinda fermantasyon sirecinde dalgalanmalar
gOralurken Gzdm tipine ve organik asit tiriine bagl olarak azalma veya artma tespit edilmistir
(Tablo 3). Sirke Uretimi sirasinda fenolik bilesiklerin degisimine yonelik kisitl sayida ¢alisma
bulunmaktadir ve bu calismalardan bazilari da sadece belirli bir Uretim asamasina
odaklanmigtir. Fenol tipleri ve miktarlari da beklendigi Uzere ham maddeye gore farkhliklar

gOstermektedir. Limon sirkesi Uretiminde bazi fenolik maddelerin konsantrasyonlari diiserken
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bazilarinin ise 6énemli miktarda degismedigi bildiriimistir (Leones vd., 2009). Miktarlardaki
disusin etanol fermantasyonu sirasinda oldugu ve asetifikasyon sirasinda 6nemli azalmalar
olmadigi belirtilmistir (Leones vd., 2019). Sadece asetifikasyon agamasinin incelendigi sarap
sirkesinin Uretimi sirasinda da fenol miktarinda kayda deger bir azalma olmadigi tespit
edilmistir (Morales vd., 2001). Ancak diger iki calismada ise asetifikasyon sirecinde TPC’de
disus gozlendigi bildiriimistir (Andlauer vd., 2000; Jo vd., 2015). Dislis miktari ise sirke ham
maddesine baglidir ve elma, beyaz ve kirmizi sarap sirkelerinde sirasiyla %40, %18 ve %13
azalma oldug@u belirtiimistir (Andlauer vd., 2000). Bu calismada ise TPC ve TFC degisimleri
Uzum tipine bagl olarak farkliliklar géstermistir. Sultaniye icin iki asamada da genel bir diisis
(etanol ve asetik asit fermantasyonunda TPC icgin sirasiyla %5,5 ve %10) meyli gézlenirken,
Alicante GUzUmunin islenmesi sirasinda ilk 10 gune karsilik gelen etanol fermantasyonu
surecinde TPC (%21) ve TFC (%14) yavas bir artis gostermis daha sonraki fermantasyon
asamasinda TFC dismus (%9) ve TPC bir miktar artis (%10) gostermistir (Sekil 1¢c). Bu durum
isleme sirasindaki fenolik madde degisim yonelimlerinin ham maddenin 6zelliklerine bagli

oldugu seklinde yorumlanabilir.

Tablo 3. Geleneksel yontemle sirke dretiminin asamalarina gore belirlenen organik asit
icerikleri

Sultaniye

0.gun 0,0710 8571107 110886 6887+122 5326+19 118443
2. gln 0,08+0,02 | 1362+211 6871192 463412156 | 3415+1407 3049+220
4. gln 0,09+0 1905+737 5314313 46171619 | 1482+1007 2986+204
6. glin 0,11+0,02 | 2649+1162 509141 4558+1882 790480 3387+229
10. gin 0,41+0,39 | 3098+2052 47346 5324+2621 503159 3541+254
15. gin 0,72+0,06 | 274512062 487150 5334+1927 334143 3249+243
20. giin 2,40+0,12 | 1238+1113 47749 5446+2966 416453 34061275
25. gin 2,97+0,36 9971896 479453 6152+3307 350445 32071277
30. glin 3,86+0,96 6921524 453151 5840+2820 423+49 3123+267
40. glin 5,13+0,26 | 1030+284 498457 7725+2062 273128 2681+256
Alicante

0.gin 0,04+0,03 | 3609+459 720163 6561+1246 2882+108 7581366
2. gln 0,07+0,02 | 2068+106 2933+78 4636+135 43721541 1847+487
4. gln 0,080 3182+585 | 2113+131 27641408 21914275 1309+44
6. glin 0,16+0,02 | 4605+194 | 22944555 2316+135 1636+96 1426+384
10. gin 0,60+0,1 96961758 | 3646+400 3079+165 601425 2334+11
15. gin 0,95+0,11 | 74981574 | 31244621 2954+642 59+23 2002+265
20. giin 1,40+0,12 | 4492+780 | 2982+579 1824+148 1645 18914255
25. giin 2,15+0,07 | 42234696 | 2959+408 1790+168 22+3 1425174
30. glin 3,15+0,22 | 3832+1015 | 3333+207 2729+127 403 289+72
40. glin 2,66+0,23 2050+15 34324690 4133425 55+12 185459
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Tablo 4. Derin kiltlr yontemi ile Uretilen ticari sirkelerin Gretim asamalarina gére belirlenen
organik asit iceriklerinin araliklari

Sultaniye

Etanol 0,09-0,01 1271-45 7610-16 2845-940 1921-321 7527-891

fermantasyonu

Asetifikasyon 1,98-0,75 69-15 216-68 498-96 1092-230 2857-750

Alicante

Etanol 0,06-0,02 1038-9,2 | 2364-899 798-333 4326-1416 10018-481

fermantasyonu

Asetifikasyon 4,07-2,78 232-129 1343-816 1440- 2236-1511 | 18573-2658
1042

Tablo 5. Geleneksel yéntemle sirke Uretiminin asamalarina goére belirlenen seker ve etanol
icerikleri

Sultaniye
0.gilin 1031664933 119712+1534 132414 -
2. gun 3248749678 7234841855 3343 2,56+0,27
4. gun 10517+8084 32143+12043 52+6 4,11+1,65
6. gun 8111+6851 16403+1111 637 5,25+1,86
10. gun 19744910 46644524 78+10 5,569+0,72
15. gun 9714121 1685+159 104+14 2,61+0,38
20. giin 744480 1623+156 98+13 0,86+0,36
25. glin 18579 1500+174 637 0,41+0,45
30. glin 154+42 348+331 70+9 1,14+1,26
40. giin 76122 231421 82+0 0,19+0
Alicante

| 0.gun 7724042009 88536+1021 121474 -
2. gun 6749342697 9012542919 556174 0,22+0,15
4. gun 2869515484 49473+8587 179+16 0,84+0,04
6. gun 1519341191 35694+3156 138+10 1,08+0,68
10. gun 4045+830 15547+7708 11570 5,22+0,95
15. gun 896492 24361133 49+12 1,3740,1
20. giin 592452 1614179 61+11 0,23+0,02
25. giin 259++80 54167 43+12 0,29+0,16
30. giin 183+73 9+2 65+4 0,05+0
40. giin 139+12 8+3 27+12 0,01+0

Tablo 6. Derin kiltlr yontemi ile Uretilen ticari sirkelerin Gretim asamalarina gére belirlenen
seker ve etanol iceriklerinin araliklari

Sultaniye

Etanol 158158-171 160110-88 1754-51 5,27-0,02
fermantasyonu

Asetifikasyon 0-0 0-0 411-19 0,58-0,11
Alicante

Etanol 109589-263 172392-64 82-33 4,24-0,11
fermantasyonu

Asetifikasyon 1850-1154 4390-2925 112-19 0,44-0,04
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Tablo 7. Geleneksel yontemle sirke dretiminin asamalarina gore belirlenen fenolik madde
icerikleri

Sultaniye

0.gln 0,02+0,01 | 2,52+0,16 2,04+0,5 3,26+0,08 0,27+0,12 - 0,86+0,06
2. gln 5,69+0,68 | 14,50+0,08 1,331 0,00 0,20+0,04 - 0,53+0,08
4. gun 4,72+1,34 | 7,95+1,86 1,38+0,16 0,01 2,91+1,87 0,36+0,12 | 0,85%0,055
6. glin 4,75+£1,24 | 6,04+2,78 1,92+0,42 0,05+0,04 0,91+0,55 0,12+0,01 0,96+0,72
10. gun 4,18+2,75 | 5,06%0,68 3,59+2 0,12+0,07 0,37+0,18 0,09+0,04 0,50+0,03
15. glin 3,86+2,69 | 3,08+1,81 3,83+2,37 0,07+0,04 0,36+0,11 0,10+0,03 0,48+0,1

20. glin 4,21+£3,14 | 2,35%1,37 3,64+2,03 0,06+0,04 0,43+0,2 0,11+0,05 0,52+0,1

25. glin 4,54+3,16 | 1,67+1,41 3,43+2,03 0,04+0,02 0,55+0,3 0,16 0,57+0,2

30. glin 5,05+3,19 | 1,11+0,11 1,62+0,6 0,04+0,02 0,78+0,22 0,16+0,01 0,51+0,1

40. gin 6,15+2,87 | 0,33+0,08 1,16%0,9 0,01 0,33+0,06 0,44+0,01 0,55+0,11
Alicante

0.gln 0,04+0,01 | 23,24+1,03 0,05+0 1,47+0,02 0,61 - 1,84+0,04
2. gln 0,02+0 22,16+0,61 0,63+0 1,58+0,05 1,88 - 2,29+0,18
4. gun 0,59+0,16 | 2,88+0,11 6,20+0,7 0,05+0,01 1,15+0,03 - 0,70+0,56
6. glin 0,33+0,07 | 1,22+0,18 5,59+0,73 0,03 0,12+0,02 0,07+0,03 0,53+0,41
10. gun 0,09+0,08 0,180 9,38+1,51 nd 0,02 0,04+0,03 0,63+0,19
15. glin 0,12+0,09 0,030 8,11+0,23 nd 0,02 0,02+0,01 0,42+0,15
20. glin 0,11+0,1 - 7,62+0,75 nd 0,02 0,01 0,41+0,09
25. glin 0,14+0,06 - 6,26+0,74 nd 0,03 - 0,33+0,04
30. glin 0,08+0,01 - 5,42+2,07 nd 0,01 - 0,27+0,06
40. giin 0,07+0,01 - 5,61+1 nd 0,08 - 0,25+0,06

Tablo 8. Derin kiltlir yontemi ile Uretilen ticari sirkelerin Gretim asamalarina goére belirlenen
fenolik madde igeriklerinin araliklari

Sultaniye

Etanol 6,91-0,36 23,17-0 5,56-0,52 3-0 1,94-0,01 0,34-0 0,93-0

fermantasyonu

Asetifikasyon 2,74-0,2 1,8-0 4,07-0,67 2,67-0 2,51-0,01 0,11-0 0,39-0

Alicante

Etanol 29,6-1,36 61,32- 14,89-0,57 15,2-0 40,86- 9,79-0,56 0,79-0,01

fermantasyonu 0,35 3,26

Asetifikasyon 4,77-1,2 4,04-0,39 12,99-0,41 0,15-0 14,04- 4,32-0,45 0,1-0
1,05
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Sekil 1. Alicante Bouchet tirt Gzim ile geleneksel sirke Uretimi sirasinda a) pH ve toplam
asitlik; b) brix; c) toplam fenol ve toplam flavonoid icerigi; d) asetik asit ve etanol miktari; e)
glikoz ve fruktoz konsantrasyonlarinda olugan degisimler
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Hem geleneksel hem de ticari Uretim sirasinda elde edilen UV-Vis ve mid-IR spektra
ornekleri Sekil 2-5’de gorulebilir. UV-Vis spektra, ham madde igerigi ve isleme asamasina bagli
olarak sekli belirlenen ve birbirinden ¢ok iyi ayrilmayan iki tepe olarak 280-500 nm araliginda
absorbans degerlerinde degisiklik gostermektedir (Sekil 2 ve 4). Bu tepeler sirkede bulunan
fenolik maddeler ve organik asitler ile iligkilendiriimektedir (Torecilla vd., 2016; Yal¢in vd.,
2021). isleme tipi ve isleme asamalarina gére mid-IR spektrasi ise Sekil 3 ve 5’de sunulmustur.
Bu sekillerde gorilecegi tzere tim mid-IR spektrasi boyunca tepelerin yer aldigi absorbans
degerlerinde isleme asamalarina bagl olarak farkliliklar gériilmekte ancak 6zellikle 1500-900
cm bolgesi daha da dikkat cekmektedir. Literatiirde 3800-2790 cm*'de yer alan band suda
bulunan —OH grubuna ve asetik asit icin C-H gerinmesine atfedilmistir. Ayrica 1300-1000 cm-
L organik asitlere ait C-O gerinmesi, 1100-1000 cm etanola ait C-O gerinmesi, 1065-1030 cm-
! sekerlerin O-H ve —CH; gruplarina. 1700-1600 cm aldehitlere ait C=0 gerinmesi ve 1800-
900 cm-? fenollerin —C-O ve —OH gruplari ile iliskilendirilmistir (Rios-Reina vd., 2017a).

Elde edilen kimyasal dlgumler, iki GzUm tipi ve farkli Uretim teknikleri kullaniimasi
nedeniyle genis araliklara sahiptir. Bu da tahmin modellerinin olusturulmasi igin olumlu bir
durum tegkil etmektedir. Tahmin modelleri, geleneksel ve derin kiltur yontemleri ile yapilan
Uretim sirasinda elde edilen verilerin yani sira tagsis icin kullanilan saf sirkelerin verilerinin
toplami ile olusturulmustur. Toplam 169 érnegin 107’si model olusturmak ve 62’si modellerin
dogrulamasi i¢in kullaniimistir. Dogrulama setinde kullanilan &érneklerden higbiri model
olusturmada kullaniimamistir. Olgiilen yirmi iki degisken igin model olusturulmaya galisiimistir.
Degisik transformasyonlar ve model tipleri ile her bir degisken i¢cin 36 model (mid-IR, UV-Vis,
mid-IR+UV-Vis) olusturulmustur ve bu modellerden R? ve RMSE degerlerine gore

performanslari en yiksek olanlar Tablo 9-12'de gosterilmistir.
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Sekil 2. Alicante Bouchet zumlerinden geleneksel yontemle sirke tretimi sirasinda toplanan
UV-Vis spektrasi
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Sekil 3. Alicante Bouchet Gziimlerinden geleneksel yontemle sirke Uretimi sirasinda toplanan
mid-IR spektrasi
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Sekil 4. Alicante Bouchet Gzimlerinden derin kiltir yontemi ile sirke Gretimi sirasinda toplanan
UV-Vis spektrasi a) etanol fermantasyonu b) asetik asit fermantasyonu
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Sekil 5. Alicante Bouchet Gzimlerinden derin kuiltir yontemi ile sirke Uretimi sirasinda toplanan
mid-IR spektrasi a) etanol fermantasyonu b) asetik asit fermantasyonu
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Brix ve toplam asitlik i¢in mid-IR spektroskopik verileri ile R? degerleri yiksek ve RMSE
degerleri duslk, glvenilir PLS modelleri olusturulmustur (Tablo 9). UV-Vis spektroskopi ile ise
bu degiskenler icin performanslari ortalama seviyede modeller elde edilebilmistir. ki
spektroskopik verinin birlestiriimesi mid-IR verileri ile elde edilen modellerde bir iyilestirmeye
neden olmamistir. Mid-IR spektroskopik verileri, pH belirlenmesi igin iyi sayilabilecek R? ve
disuk RMSE degerlerine sahip bir model olusturulmasini saglamistir. Ancak UV-Vis verileri ile
herhangi iyi bir model elde edilememistir. iki spektroskopik verinin beraber kullanimi da mid-
IR modeline gére kayda deger bir iyilesmeye neden olmamistir. TPC icin iki spektroskopik veri
ile de olusturulan modeller oldukc¢a basarilidir. Diger taraftan yine iki spektroskopik veri, TFC
modellerinin olusturulmasinda basari saglamistir. Ancak bu degisken igin iki veri setinin
birlestirimesi, tek tek kullanilan spektroskopik modellere gbére dogrulama setinin
performansinda iyilesmeye (daha yiksek R2?val ve daha disik RMSE degerleri) neden

olmustur.

Tablo 9. Sirkelerin pH, brix, toplam asitlik, toplam fenol ve toplam flavonoid igeriginin
spektroskopik verilerden tahmini icin geligtirilen kemometrik modellerin performans
parametreleri

Degisken Model LV R%cal | R®val | RMSEC | RMSEP | Egim
Brix

Mid-IR 1.tirev/PLS 3 0,98 0,95 0,66 1,85 0,91

UV-Vis -/PLS 6 0,85 0,64 2,11 2,86 0,8

Mid-IR+UV-Vis -/PLS 12 0,99 0,95 0,52 1,83 0,9
pH

Mid-IR SNV/OPLS | 1+6+0 0,99 0,99 0,08 0,1 1

UV-Vis - - - - - - -

Mid-IR+UV-Vis | SNV/OPLS | 1+11+0 | 0,96 0,84 0,06 0,11 0,99
Toplam asitlik

Mid-IR 1.tirev/PLS 3 0,97 0,97 0,44 0,59 0,93

UV-Vis 1.tirev/PLS 5 0,82 0,81 1,30 1,33 0,93

Mid-IR+UV-Vis | 1.turev/PLS 3 0,98 0,97 0,44 0,59 0,93
Toplam fenol

Mid-IR MSC/PLS 7 0,98 0,96 78,26 122,88 1,03

UV-Vis MSC/OPLS | 1+5+0 0,98 0,97 83,51 92,75 0,95

Mid-IR+UV-Vis | 2.tlrev/PLS 6 0,99 0,97 99,46 42,06 0,96
Toplam flavonoid

Mid-IR 1.tirev/PLS 5 0,97 0,9 41,3 65,33 1,14

UV-Vis 2.tirev/PLS 3 0,94 0,86 49,92 63,56 0,97

Mid-IR+UV-Vis | 2.tirev/PLS 8 0,99 0,93 12,51 54,28 1,12

Tablo 10 sirke érneklerinin organik asit profilinin spektroskopik verilerden tahmini icin
olusturulan kemometrik modellerin parametrelerini géstermektedir. Bu tabloya gore en liyi
model asetik asit miktarinin tahmini icin mid-IR verileriyle olusturulan PLS regresyon modelidir.
Bu modelin R? (0;99 ve 0,95) degerleri yiksek, RMSE degerleri diislik ve birbirine yakin,
dogrulama grafiginin egimi de 1’e oldukg¢a yakin bir degerdir. Asetik asit sirke de en yuksek

miktarda bulunan organik asit oldugundan dogru bir sekilde tahmin edilmesi 6nemlidir. Bundan
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ayrica, mid-IR spektroskopik verileri ile sitrik asidin belirlenmesinde olusturulan model de
basarili sayilabilir. Bu spektroskopik yéntemin verileri ile diger organik asitler icin olusturulan
kalibrasyon modelleri oldukga basarili olmasina ragmen dogrulama modellerinin R? degerleri
0.7-0.81 olarak degismekte olup ortalama bir basariya sahiptirler. UV-Vis spektroskopik verileri
ile en iyi model tartarik asit i¢cin olusturulmustur. Diger organik asitler icin olusturulan
kalibrasyon modellerinin R? degerleri 0.66-0.81 araliginda degismekte olup dogrulama R?2
degerleri iyi bir model icin yeterli degildir. Mid-IR ve UV-Vis verilerinin birlikte kullaniimasi
tartarik asit modeli disinda diger modellerde verilerin tek basina kullaniimasina gore iyilesmeye

neden olmamistir.

Tablo 10. Sirkelerin organik asit profilinin spektroskopik verilerden tahmini icin gelistirilen

kemometrik modellerin performans parametreleri

Degisken Model LV R%cal | R®val | RMSEC | RMSEP | Egim
Asetik asit

Mid-IR 2.tlrev/PLS 4 0,99 | 0,95 0,24 0,58 0,98

UV-Vis 2.tlrev/PLS 3 0,76 | 0,73 1,50 1,45 0,85

Mid-IR+UV-Vis 2.tlrev/PLS 4 0,99 | 0,95 0,25 0,58 0,98
Laktik asit

Mid-IR 2.tlrev/PLS 8 0,99 | 0,81 | 202,89 | 1907,76 1,02

UV-Vis SNV/PLS 5 0,81 0,7 1863,51 | 2236,49 0,85

Mid-IR+UV-Vis MSC/PLS 13 0,96 | 0,79 | 803,11 1837,4 0,79
Suksinik asit

Mid-IR 2.tlrev/PLS 4 0,93 0,7 526,87 | 1102,16 0,83

UV-Vis -/PLS 4 0,8 0,69 | 861,81 | 1086,88 0,72

Mid-IR+UV-Vis 2.tirev/PLS 5 0,95 0,58 446,79 1475,28 0,93
Malik asit

Mid-IR -/PLS 8 0,9 0,7 408,34 622,72 1,11

UV-Vis MSC/PLS 6 0,75 | 0,65 | 664,08 680,8 1,10

Mid-IR+UV-Vis 2.tlrev/PLS 4 0,94 | 0,74 | 323,65 507,06 1,00
Tartarik asit

Mid-IR 1.tirev/PLS 6 0,98 | 0,80 348,7 1337,98 0,85

UV-Vis 2.tlrev/PLS 5 0,89 | 0,79 | 929,45 1372,9 0,8

Mid-IR+UV-Vis MSC/PLS 13 0,98 | 0,87 | 396,63 | 1123,83 0,96
Sitrik asit

Mid-IR MSC/OPLS | 1+11+ | 0,99 | 0,86 186,22 612,42 0,81

0
UV-Vis SNV/PLS 6 0,8 0,66 621,2 842,78 0,82
Mid-IR+UV-Vis SNV/PLS 11 0,96 | 0,85 | 292,46 541,72 0,89

Sirkenin isleme sirecinde elde edilen spektroskopik verilerle olusturulan seker ve
etanole ait tahmin modellerinin istatistik parametreleri Tablo 11’de verilmistir. Mid-IR
spektroskopik verileri ile glikoz ve fruktoz icin olduk¢ca basarili modeller elde edilmesine
ragmen etanol ve sakkaroz modelleri ile iyi tahmin yapilabilecek modeller olusturulamamistir.
UV-Vis spektroskopi verileri sirkenin seker ve etanol igerik belirleme modellerinin hichirinde
basarili olamamistir. Dolayisiyla iki spektroskopik verinin beraber kullaniimasindan da olumlu

bir sonug¢ alinamamistir.
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Tablo 11. Sirkelerin seker ve etanol igeriklerinin spektroskopik verilerden tahmini igin
gelistirilen kemometrik modellerin performans parametreleri

Degisken Model LV R°cal | R?%val | RMSEC | RMSEP | Egim
Glikoz
Mid-IR 2.tirev/PLS 5 0,99 | 0,96 | 2788,85 | 5171,78 0,9
UV-vis - - - - - - -
Mid-IR+UV-vis | 2.tlrev/PLS 3 0,98 | 0,97 | 4476,96 | 4452,77 0,93
Fruktoz
Mid-IR 2.tirev/PLS 3 0,99 | 0,97 | 3482,21 | 5389,13 0,89
UV-vis MSC/PLS 1+13+0 | 0,63 | 0,30 | 22656,4 | 24383,9 0,37
Mid-IR+UV-vis | 2.tlrev/PLS 5 0,99 | 0,97 | 1523,9 | 5306,64 0,9
Etanol
Mid-IR 1.tlrev/PLS 6 0,98 | 0,69 0,28 1,24 0,71
UV-vis SNV/PLS 1+11+0 | 0,43 | 041 1,49 1,71 0,41
Mid-IR+UV-vis | 1.tlrev/PLS 8 0,99 | 0,69 0,13 1,24 0,68

Sirke olusum asamalarinda belirlenen fenolik madde profili igin olusturulan
spektroskopik model parametreleri Tablo 12'de sunulmustur. Bu tabloya gore mid-IR
spektroskopik verileri ile olusturulan kalibrasyon modellerinin R? degerleri genel olarak 0,9 ve
Ustl degerler olmasina ragmen dogrulama modellerinin R? dederleri dogdru bir tahminleme igin
disuktir. Spektroskopik veriler tek basina kullanildiginda ve R? ve RMSE degerleri gbz énline
alindiginda en iyi modellerin UV-Vis verileriyle kafeik, gallik ve p-kumarik asit i¢in olugturuldugu
goOriulmektedir. Ancak bu fenoller igin olusturulan dodrulama modellerinin performanslari da
ortalama seviyededir. Mid-IR ve UV-Vis spektroskopik verileri birlestirildiginde ise katesin,
epikatesin, p-kumarik asit, kafeik asit ve sirincik asit modellerinde iyilesmeye neden
olmuslardir. Bunlar arasinda da 6zellikle p-kumarik ve kafeik asitin olusturulan modeller ile
dogru bir sekilde tahmini yapilabilir.

Literatiirde bulunan spektroskopik verilerden kimyasal 6lcimlerin tahmin arastirmalari
arasinda mid-IR ile yapilan spektroskopik ¢alismalar oldukg¢a az sayidadir. Degisik sirkelerin
asitlik ve toplam fenol degerlerinin mid-IR verilerinin PARAFAC ve PLS analizi ile belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alismada bu projede oldugu gibi basarili sonuclar elde edilmistir (Moros vd.,
2008; Kadiroglu, 2018). Vis spektroskopisi ise NIR ile beraber dedisik ¢alismalarda farkl
sirkelerin ¢dzinlr katt madde, pH ve organik asit gibi kimyasal oOl¢cimlerinin tahmininin
yapilmasinda yine basarili bir sekilde kullaniimiglardir (Bao vd., 2014; Liu ve He, 2009).
Literatirde sirkelerin fenolik madde profillerinin spektroskopik olarak belirlenmesini amacglayan
bir calismaya ise rastlanmamistir. Bu calismada ise mid-IR spektroskopi, brix, pH, toplam
asitlik, TPC ve TFC igeridi, asetik asit, sitrik asit, fruktoz ve glikoz ve UV-Vis spektroskopi ise
TPC tahmininde basarili olmuslardir. iki spektroskopik teknigin beraber kullanimi ise TFC,
tartarik asit, kafeik asit ve p-kumarik asit belirlenmesinde modellerde iyilesmeyi saglamigtir.
Genel olarak mid-IR spektroskopi verileri ile miktarlari yiksek olan bilesikler basarili bir sekilde

belirlenebilmistir. UV-Vis spektroskopinin tahminde en basarili oldugu élctimler TPC, TFC ve
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bazi fenolik bilesiklerdir. Bu spektroskopi tekniginin gértinir bdlge kisminda absorbsiyonun

renkle baglantih oldugu dusinildiginde bu sonuglar sasirtici degildir.

Tablo 12. Sirke fenolik madde profilinin spektroskopik verilerden tahmini igin gelistirilen
kemometrik modellerin performans parametreleri

Degisken Model LV R2cal | R%val | RMSEC | RMSEP | Egim
Gallik asit

Mid-IR 2.tirev/PLS 4 0,95 0,7 0,86 1,82 0,75

UV-Vis 2.tirev/OPLS | 1+6+0 0,94 0,79 0,98 1,48 0,78

Mid-IR+UV-Vis | 2.tirev/PLS 1+2+0 0,95 0,79 0,86 1,52 0,78
Katesin

Mid-IR 3.tirev/PLS 7 0,99 0,68 0,17 3,99 0,72

UV-Vis MSC/PLS 6 0,77 0,53 2,63 4,92 0,42

Mid-IR+UV-Vis | 3.tirev/PLS 8 0,99 0,72 0,12 3,77 0,64
Epikatesin

Mid-IR MSC/PLS 6 0,82 0,72 2,20 2,96 0,81

UV-Vis MSC/PLS 6 0,77 0,53 2,63 4,92 0,42

Mid-IR+UV-Vis | 3.tirev/PLS 8 0,99 0,72 0,12 3,77 0,64
Vanilik asit

Mid-IR 2.tirev/PLS 4 0,9 0,51 0,7 1,11 0,75

UV-Vis - - - - - - -

Mid-IR+UV-Vis - - - - - - -
p-kumarik asit

Mid-IR 3.tirev/PLS 3 0,93 0,58 0,44 1,21 0,58

UV-Vis 2.tirev/PLS 5 0,95 0,78 0,37 2,05 1,46

Mid-IR+UV-Vis -/PLS 14 0,99 0,92 0,11 0,69 0,9
Kafeik asit

Mid-IR 2.tirev/PLS 4 0,92 0,71 1,83 3,55 0,93

UV-Vis SNV/OPLS 1+16+0 | 0,98 0,81 0,85 3,2 1,09

Mid-IR+UV-Vis SNV/PLS 7 0,99 0,87 0,75 2,95 1,2
Sirincik asit

Mid-IR 1.tirev/PLS 6 0,96 0,6 0,12 0,43 0,76

UV-Vis MSC/PLS 2 0,53 0,43 0,47 0,45 0,43

Mid-IR+UV-Vis | 2.tirev/PLS 5 0,98 0,75 0,1 0,33 0,74

4.2 Sirkede Tagsisin Spektroskopik Olarak Belirlenmesi

Tagsis calismalarinda toplam 26 ticari ve geleneksel sirke kullaniimistir. Bu sirkelerden
rastlantisal olarak segilen 11 adet sirke %1-50 (h/h) araliginda ayri ayri etanol sirkesi (beyaz
sirke) ve %4 seviyesine seyreltiimis asetik asit ile karistinimigtir. Butin sirke ve sirke
karigimlarinin mid-IR ve UV-Vis spektrasi elde edilmis ve spektra kemometrik yontemlerle
analiz edilmistir. Tagsisli drnek veri seti ayri ayri iki tagsis maddesi ile karistirilmig érnekleri
icermektedir. Herhangi bir kontrol laboratuarinda analiz edilecek olan Ornegin niteliginin
bilinemeyecedi disutintlerek modeller bu iki tlr karisimi da icerecek sekilde olusturulmustur.

Uzum sirkeleri ve beyaz sirke ve asetik asit ile karistiriimig sirkelerin UV-Vis spektrasi
Sekil 6 ve 7’de verilmigtir. Her iki durum icin de spektra benzerlik gostermekte ve Uzim
sirkesinin spektrasi literatirde yer alan UV-Vis spektrasi ile de uyusmaktadir (Torecilla vd.,

2016; Yalgin vd., 2021). Spektradan goérulecegi Uzere en yiksek absorbans degerlerine 280-
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300 nm bélgesinde ulasiimistir. Bolim 4.1’de de agiklandigi sekilde UV-Vis spektrasinin bu
bolgesi fenolik maddeler ve organik asitler ile iligkilendiriimektedir (Torecilla vd., 2016; Yalgin
vd., 2021). Bu bélgede bulunan iki tepenin absorbans degerleri tagsisin yizdesine baglh olarak
degisim gostermektedir. Ayrica yine tagsise bagli olarak tepeler daha yiksek dalga boyuna
yer degistirmektedirler. Benzer duruma literatiirde yer alan sirkeye karamel eklenmesi ile ilgili

baska bir calismada da rastlanmistir (Rios-Reina vd., 2020a).
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Sekil 6. Beyaz sirke ile karistiriimis ve karistiriimamis érnek sirke UV-Vis spektrasi (A: saf
sirke; B: %5; C: %10; D: %20; E: %30; F: %40; G: %50)
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Sekil 7. Seyreltiimis asetik asit ile karistiriimis ve karistirimamig érnek sirke UV-Vis spektrasi
(A: saf sirke; B: %5; C: %10; D: %20; E: %30; F: %40; G: %50)
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Sirke drneklerine beyaz sirke ve asetik asit eklenmesinin mid-IR spektrasi tzerine
etkileri Sekil 8 ve 9'da gosterilmistir. Beyaz sirke ve asetik asit eklenmesi sirke spektrasinda
benzer bolgelerde dedisimlere neden olmustur. Bu bdlgelerin ne tur kimyasal yapilarla

iliskilendirildigi Bélim 4.1°de agiklanmistir.
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Sekil 8. Beyaz sirke ile karistirilmis ve karistirlmamis érnek sirke mid-IR spektrasi (A: saf
sirke; B: %5; C: %10; D: %20; E: %30; F: %40; G: %50)
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Sekil 9. Seyreltilmis asetik asit ile karistiriimis ve karistirlmamig érnek sirke mid-IR spektrasi
(A: saf sirke; B: %5; C: %10; D: %20; E: %30; F: %40; G: %50)

iki farkli spektroskopik yéntem ile elde edilen veriler éncelikle 1. derece ve 2. derece

tirev, SNV, MSC, WCTS ve WDTS yontemleri ile transformasyona tabi tutulmuslardir.
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Modeller 227 6rnek ile olusturulmus ve 114 6rnek ile de dogrulanmistir. Dogrulama ornekleri
model olusturmada kullaniimamistir.

ik olarak tek bagina UV-Vis spektroskopik verileri ile siniflandirma ve tahmin modelleri
olusturulmaya calisilmistir.  Ancak degisik transformasyon ve kemometrik model
kombinasyonlarinin higbiri ile dogru ayrim yapilabilen ve gicli modeller olusturulamamistir.

Mid-IR spektroskopik verileri de yine degisik veri transformasyonu ve kemometrik
yontem kombinasyonlari ile siniflandirma ve tahmin modelleri olusturulmasinda kullaniimistir.
Olusturulan modellerin istatistiksel parametreleri Tablo 13’de verilmistir. Bu tabloya gore en iyi
siniflandirma WDTS transformasyonu ile olusturulan PLS-DA modeli (LV = 8; R?cal = 0,69;
R2val = 0,41) ile elde edilmigtir. Bu modele ait skor grafigi Sekil 10’da sunulmustur. Bu grafige
gobre bir 6rnek disinda beyaz sirke ve asetik asit karistirilmis ve karistirimamis ornekler
arasinda iyi bir ayrim saglandigi goérilmektedir. Bu model icin hem kalibrasyon hem de
dogrulama seti ile dogru siniflandirma tablosu olusturulmustur (Tablo 14). Bu tabloya gore
kalibrasyon setinde tagsisli olmayan bir érnegin tagsisli olarak siniflandiriimasi nedeni ile
%99,56 oraninda bir basari elde edilmistir. Dogrulama setinde ise bu basari orani %93,56
olarak belirlenmigtir. Yine ayni veri seti ile bu defa karistirma oraninin belirlenmesi amaci ile
tahminleme modelleri olusturulmaya c¢alisiimistir. En iyi tahminleme modeli WCTS
transformasyonu kullanlarak olusturulan PLS modeli ile elde edilmistir (LV = 8; R2cal = 0,82).
Ancak bu model ile kalibrasyon setinde dahi ortalama bir basari elde edilebilmistir. Dogrulama
seti ile ise basari elde edilememistir ve bu nedenle sonuglar burada paylasiimamistir. Tagsis
oranini belirlemede c¢ok iyi sonuclar alinamamasinin nedenleri; veri setinde iki farkl tagsis
maddesinin bulunmasi, sirkelerin farkli ham maddeler (izim turleri) ve farkli igleme yontemleri

ile islenmis olmalarindan dolayi ¢ok fazla degiskene sahip olmalari olarak gosterilebilir.

Tablo 13. Tagsis ile ilgili mid-IR spektroskopik verilerin degisik kemometrik yéntemler ile
degerlendirilmesi sonucu elde edilen istatistiksel modeller

QQQQ

PLS-DA 0,64 0,35
OPLS-DA - 1+6+0 0,51 0,29
PLS-DA 1.tirev 7 0,80 0,30
OPLS-DA 1.tlrev 1+4+0 0,64 0,10
PLS-DA 2.tirev 6 0,90 0,22
OPLS-DA 2.tlrev 1+2+0 0,70 0,17
PLS-DA MSC 6 0,43 0,25
OPLS-DA MSC 1+3+0 0,19 0,12
PLS-DA SNV 6 0,44 0,21
OPLS-DA SNV 1+1+0 0,15 0,12
PLS-DA WDTS 8 0,69 0,41
OPLS-DA WDTS 1+7+0 0,69 0,36
PLS-DA OosC 7 0,57 0,31
OPLS-DA OSC 14640 0,57 0,28
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Sekil 10. Mid-IR spektroskopik verilerin WDTS transformasyonu ile olusturulan PLS-DA
modelinin LV1’a karsi1 LV2 skor grafigi (mavi: tagsisli sirke; yesil: saf sirke)

Tablo 14. Tagsis ile ilgili mid-IR spektroskopik verilerinin PLS-DA modeli ile degerlendiriimesi
sonucu elde edilen dogru siniflandirma tablosu

Kalibrasyon

Saf sirke 17 94,12 16 1
Tagsisli 210 100 0 210
Toplam 227 99,56 16 211
Dogrulama

Saf sirke 9 44,44 4 5
Tagsisli 105 98,1 2 103
Toplam 114 93,86 6 108

Siniflandirma ve tahminleme modellerinin daha da iyilestirilebilmesi amaciyla UV-Vis
ve mid-IR spektroskopik verileri birlestirilerek de modeller olusturulmustur. Bu modelere ait
istatistikler Tablo 15°de paylasiimistir. Bu tabloya gére en iyi siniflandirma modelleri, verilerin
WDTS transformasyonu ile olusturulan OPLS-DA modeli (LV: 1+ 17 + 0; R?cal = 0,97; R?val =
0,9) ile elde edilmistir. Bu model icin olusturulan skor grafigi Sekil 11'de gosterilmistir. Bu
grafige gore tagsisli ve tagsisli olmayan ornekler arasinda ¢ok iyi bir ayrim gézlenmektedir.
Tek basina mid-IR verilerinin kullaniimasina gore verilerin birlestiriimesi ile elde edilen skor
grafiginde ayni siniftaki érneklerin birbirleri arasinda daha iyi kiimelendikleri gérulmektedir.
Olusturulan siniflandirma tablolari da skor grafigini dogrular niteliktedir (Tablo 16). Bu tabloya
gore verilerin birlikte kullaniimasi sonucu kalibrasyon seti ile siniflandirmada %100 ve
dogrulama setinde ise %96,49 bir basari elde edilmigtir. Dogrulama seti, tagsis tespiti i¢in

olusturulan kemometrik modelin disaridan bir 6érnek modele dahil edildiginde modelin
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basarisini test etmek icin kullanilan érneklerden olugsmaktadir. Dogrulama setinde kullanilan
ornekler hem saf hem de tagsisli sirkeleri icermekte olup model olusturulmasinda
kullaniimadigindan %96,49 basari orani herhangi bir Gzim sirkesinin (modele dahil olmayan)
tagsis icerip icermediginin belirlenme ylzdesini isaret etmektedir. Bu da iki veri setinin bir arada
kullaniimasinin siniflandirmada basari oranini artirdigini géstermektedir. Ayni veri seti tagsis
oranini tahmin modelleri olusturuimasinda da kullaniimistir ve en iyi model WCTS
transformasyonu kullanilarak elde edilen PLS modelidir (LV = 10; R?cal = 0,88). Ancak bu
modelde tek basina mid-IR verisi kullanimina goére 6nemli bir iyilesme saglanamamistir ve
dogrulama seti modeli oldukga diisiik R? degerine sahip oldugu icin iki veri setinin beraber
kullaniminda dahi dogru ve saglam bir sonug¢ verebilen bir tahmin modeli olusturulamadigi

sonucuna ulasiimigtir.

Tablo 15. Tagsis ile ilgili mid-IR ve UV-Vis spektroskopik verilerinin birlikte dedisik kemometrik
yontemler ile degerlendiriimesi sonucu elde edilen istatistiksel modeller

PLS-DA - 9 0,67 0,40
OPLS-DA - 1+8+0 0,67 0,29
PLS-DA 1.tirev 8 0,84 0,41
OPLS-DA 1.tirev 1+4+0 0,62 0,12
PLS-DA 2.tirev 6 0,91 0,31
OPLS-DA 2.tirev 1+3+0 0,78 0,22
PLS-DA MSC 13 0,73 0,16
OPLS-DA MSC 1+6+0 0,30 0,09
PLS-DA SNV 13 0,73 0,06
OPLS-DA SNV 1+11+0 0,67 0,04
PLS-DA 1.tirev + MSC 5 0,45 0,26
OPLS-DA 1.tlrev + MSC 1+6+0 0,64 0,07
OPLS-DA WDTS 1+17+0 0,97 0,90
PLS-DA WDTS 12 0,87 0,50
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Sekil 11. UV-Vis + mid-IR spektroskopik verilerin WDTS transformasyonu ile olusturulan
OPLS-DA modelinin LV1’a karsi LV2 skor grafigi (mavi: tagsisli sirke; yesil: saf sirke)

Tablo 16. Tagsis ile ilgili Mid-IR ve UV-Vis spektroskopik verilerinin birlikte PLS-DA modeli ile
degerlendirilmesi sonucu elde edilen dogru siniflandirma tablosu

Kalibrasyon

Saf sirke 17 100 17 0
Tagsisli 210 100 0 210
Toplam 227 100 17 210
Dogrulama

Saf sirke 9 66,67 6 3
Tagsisli 105 99,05 1 104
Toplam 114 96,49 7 107

Literatirde degisik sirkelere asetik asit karistirimasi yoluyla yapilan tagsisi belirleme
calismalari beyaz sirke ile tagsise gére daha ¢ok sayidadir. Ticari Japon sirkelerine asetik asit
eklenmesinin belirlenmesinde bu asitte bulunan metil ve karboksil gruplarinin HS-SPME ile
baglantih GC-Py-GC-C-IRMS ile belirlenen 5*3C degerleri kullaniimis ve disik seviyede asetik
asit eklemenin belirlenmesinin mimkuan olabilecegi bildiriimistir (Hattori vd., 2011). Diger bir
calismada ise pirin¢ sirkesine eklenen asetik asit ve beyaz sirkenin belirlenmesi icin SNIF-
NMR tekniginden faydalaniimis, deuterium/H oraninin asetik asit belirlenmesi igin
kullanilabilecegi sonucuna ulasiimistir (Hsieh vd., 2013). Baska bir ¢calismada ise balzamik
sirke icerisine eklenen asetik asidin tespiti Uzerine ¢alisiimigtir ve bu ¢alismada dogrulamasi
1H-NMR spektroskopi ile yapilan GC-IRMS analizi ile c¢esitli izotoplarin dl¢ilmesi ile

olusturulan ¢ok adimli bir yontem gelistirilmesi hedeflenmistir (Werner ve Rossmann, 2015).
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Yine baska bir arastirmada GC-Py-GC-C-IRMS teknidi yoluyla elde edilen izotopik oranlarin
bu defa beyaz sirkenin asetik asitle karistirimasini belilemede iyi sonuclar verdigini
gOsterilmistir (Hattori vd., 2011). Literatirdeki bu yontemlere gore mid-IR ve UV-Vis
kombinasyonunun daha kolay ve daha c¢abuk sonug¢ verebilecek teknikler oldugu

disinUlmektedir.
5. SONUCLAR

Bu calismanin ilk bélimiinde iki tip Gzimden geleneksel ve derin kiltlr sirke Uretimi
sirasinda kalite, kimyasal ve spektroskopik olcimler yapilmis ve Kkalite ile kimyasal
parametreler spektroskopik verilerden kemometrik yontemler yardimiyla tespit edilmeye
cahsiimistir. Mid-IR spektroskopi verileri ile brix, pH, toplam asitlik, TPC ve TFC icerigi, asetik
asit, sitrik asit, glikoz ve fruktoz ve UV-Vis spektroskopi ile ise TPC ic¢in basarili tahmin
modelleri olusturulmustur. iki spektroskopik teknigin beraber kullanimi ise TFC, tartarik asit,
kafeik asit ve p-kumarik asit belirlenmesinde, modellerin tek bir spektroskopik veri ile
olusturulmasina gore iyilesme saglamistir. Dolayisiyla mid-IR spektroskopinin veya mid-IR ve
UV-vis tekniginin beraber kullaniminin sirkenin kalite ve kimyasal parametrelerini tahminleme
icin daha uygun oldugu sonucuna ulasiimistir.

ikinci kisimda ise (iziim sirkesinin, beyaz sirke ve asetik asit ile tagsisinin belirlenmesi
icin mid-IR ve UV-Vis spektroskopik verileri gesitli kemometrik yontemlerle degerlendirilmistir.
Sadece mid-IR spektroskopik verilerinin WDTS transformasyonundan sonra PLS-DA ile analizi
sonucu %93,86 dogru siniflandirma saglayan bir model elde edilmistir. Mid-IR ve UV-Vis
verilerinin beraber kullaniimasiyla olusturulan WDTS/PLS-DA modeli ile ise %96,49 oraninda
dogru siniflandirmayr mamkuan kilmistir. Bu oranlar dogrulama setine ait basari oranlari olup
olusturulan kemometrik modellerin herhangi bir Uzim sirkesinin (modele dahil olmayan)
tagsisli olup olmadigini belirleyebilme ylizdesini gosterir.

Uzim sirkesinin Gretiminin takibi sirasinda énemli kalite ve kimyasal parametrelerinin
es zamanli ve ¢abuk olarak belirlenmesinde mid-IR spektroskopisi etkili bir analiz teknigi olarak
éne ¢ikmaktadir. Uziim sirkesinin beyaz sirke ve asetik asit ile tagsisinin belirlenmesinde ise
mid-IR ve UV-vis tekniklerinin beraber kullaniimasi karistirilmanin yiuksek oranlarda dogru

olarak tespit edilmesini saglamaktadir.
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Degisik ham madde ve teknikler ile Uretilen sirke, tagsise maruz kalan gida Urlnleri arasinda
yer almaktadir. Uriin icerigi, ham madde ve iiretim tipine goére farkliliklar gésterdiginden tagsis
belirlemede zorluklar yasanabilmektedir. Bu calisma ile Gzim sirkesine etanol sirkesi ve
asetik asit ekleme ile yapilan tagsisin, orta bélge kizilétesi (mid-IR) ve UV-gorinur bélge (UV-
Vis) spektroskopik yontemlerden elde edilen verilerin kemometrik teknikler ile
degerlendiriimesi yoluyla tespit edilmesi amagclanmistir. Ayrica geleneksel ve derin kultir
yoéntemleri ile Uretim sirasinda elde edilen kimyasal parametrelerin (pH, brix, toplam asitlik,
toplam fenol ve flavonoid igerikleri, organik asit, seker ve fenolik madde profilleri), mid-IR ve
UV-Vis spektroskopik verilerden tahmini de bu ¢alismanin diger bir hedefidir.

UV-Vis ve mid-IR verilerinin beraber kullaniimasiyla elde edilen ortogonal kismi en kuiguk
kareler-ayrim analizi (OPLS-DA) modeli tagsis belirlemede en iyi sonucu vermistir. Bu modele
gore iki tagsis tipini de kapsayan ve model olusturmakta kullaniimayan dogrulama seti ile
%96,49 oraninda dogru siniflama elde edilmistir. Mid-IR spektroskopi verileri ile Gzim
sirkesinin brix, pH, toplam asitlik, toplam fenol icerigi, toplam flavonoid icerigi, asetik asit, sitrik
asit, glikoz ve fruktoz tahminlenmesinde glvenilir (dogrulama seti R2 degerleri 0,85'den
biyuk) istatistiksel performansa sahip kemometrik modeller olusturulmustur. Toplam fenol
iceriginin belirlenmesinde UV-Vis spektroskopi de iyi bir sonug¢ vermistir. Ayrica iki
spektroskopik verinin beraber kullaniimasi toplam flavonoid icerigi, tartarik asit, kafeik asit ve
p-kumarik asit i¢in olusturulan kemometrik tahmin modellerinde iyilesmeye neden olmustur.

Kullanilan spektroskopik ve kemometrik yontemler Gzium sirkesi icin hem tagsisin hem de
bircok kalite ve kimyasal parametresinin belirlenmesinde iyi sonuclar vermistir.
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