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SARAP MANTARINDA KLOR ve HIDROJEN PEROKSIT
UYGULAMALARI

HYDROGEN PEROXYDE AND CHLORE APPLICATIONS IN CORKS

R. Ertan ANLI
Ankara Universitesi Ziraat Fakltesi Gida Miihendisligi BsIimi, Ankara

OZET: Sarap teknolujisinds kargilagilan dnemti-sorunlardan birl "mantar kokusu" problemidic. Bu sorun bzellikle mantanin dofadan tabakalar
halinde alinip iglenmesine kadar gegen agamada bir takim kiiflerle kontamine olarak TCA ve TCP gibi bilegenlerinin mikroblyel meftilasyonia
8zellikle 2,4,6 trikloroanaizete diniigtimil sonucu olugmaktadir. Bu galigmada mantar kokusu problemi olarak bilinen bu sorunla da dogrudan
iligkili ofan kior uygulamas ve buna alternatif olan hidrojen perosit uygulamalan Gzerinde duruimugtur.

ABSTRACT: Corkinnes is one of the biggest problam on the wine-technology. The growth of molds en cork can form TCA from TCP by
microbial methylation. The occurence of some chlorophenols (trichlolophenols, tetrachlorophencls and pentachloraphenals) on corlavood by
contamination and the microbiclogical transformation of those phencis to the anisols (mainty 2,5,6 trichloroanisol) caused the cotkinnes. in this
study the application of chlore and hydrohen peroxyde were compared-by their roles on the cork problems.

GIRIS

Sarap mantar kullanimi 17. ylzyila kadar uzanmaktadir. Mantar megesi Quercus suber L. yaygin
olarak Portekiz ve Ispanya'da yetigtiimekte, agacin kabuklan yaklagik her 10 yilda bir soyularak gige
mantanna iglenmektedir (FIDAN ve ANLI, 2000). Mantar megesinden mantar Gretimi belli temel agamalar
icermektedir. Buna gére; belli bir kalinliga ulagan mantarlar hasat edildikten sonra dneelikle 2-3 yilik bir sire
boyunca dojada giines ve yagmur altinda olgunlagmaya birakilirlar. Bu dénemde mantarin ham yapisi
kaybolur, mantar yapidaki polifenoller okside olur. Sonugta doku yumugar ve olgunlagir. Daha sonra tabakalar
halinde dezenfekte edilen mantarlara kesme, dilimleme ve silindirik zimbalama iglemletinin ardindan yeniden
dezenfeksiyon iglemi uygulanir.

Mantar dogal bir driin oldugundan kalitesi Gizerinde dogal koguliarin etkisi biytktir. Toprak yapsi, iklim
kosullar gibi temel ézelliklerin yaninda glibreleme, herbisid ve pestisid kullanimi gibi tarimsal uygulamalann
etkisi géz ardi edilemez (ULRICI, 1992).

Yapilan galismalar, agagtan tabakalar halinde alinan mantarlan temiz suyla yikamanin yeterli bir
dezenfeksiyon saglamadigini gostermigtir. Adagtan toplandiginda 1slak halde bulunan mantar sinmaya
baglamakta, bu sirada bazi kif mantarlan ile kontamine olabilmektedi. Ozellikle Penicilium glaucum ve
Aspergillus niger mantar dokuda hizla gelisen kiiflerdir. (RIBOULET, 1982; RIGAUD ve ark. 1984) Cevre
kogullanina bagl olarak kiffer tanenleri enzimatik bir reaksiyon ile polifenollere déntismektedir. Olugan
polifenellor ise mantarlarin dezenfeksiyonunda sikga Kullamian klorlu gozeltilerde klorofenolli bilegenlere
déniigebilmektedir. Olay! daha iyi degerlendirebilmek igin klorun yapisini ve sulu ortamdaki reaksiyoniarin iyi
tanimak gerekir. Bilindigi gibi periyodik sistemin 17. Elementi olan klor farkii kimyasal reaksiyonlar verebilen
elektronegatif bir atomdur. Ci™ iyonu halinde negatif yapida olabildigi gibi, kismi pozitif yap da gtsterebilir. Bu
durum klorun oksidasyon derecesi olarak da tanimlanmaktadir. Kloriir iyonu gdzelti iginde temel olarak U¢ ana
form butunmaktadir:

- Kloriir iyonu (Cl ) : -1 oksidasyon derecesinde, indirgenmis

- Diklor (Cl,) : nétr formda, gaz halinde, suda kismen ¢dzlnebilir, yegile kagan rengi ve kendine 6zg

kokusu ile kolayca fark edilebilir.
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— Okside klor (CI+3} : oksidasyon derecesi +1 ila +7 arasinda deisen hipoklorik asit {HCIO), veya

oksidasyon derecesi +1 olan hipokorit iyonu (CIO)

Cly ——» Cl¥8 — C| ¥ ~———» CI* 4+ CI

Okside hipoklorik asit veya hipoklorit iyonu kismi olarak pozitif yiikle yikienmigtir. Bazi diklor
érnekderinde gorildiigi gibi elektrofil yer degigtirme reaksiyonlarinda yer alir, Organik materyaldeki oksidasyon

reaksiyonlarinda hipoklorik asit (hipoklorit iyon}, en azindan gegis agsamasinda diklora, sonra da Kloriir iyonuna
déniigiir (MASSE, 1989).

2 HCIO + 2e-* + 2H q— Cl, + 2 H,0

HCIO + 2¢ + H — CI + H,0

Yapilan ¢aligma-

Cl H,Cl0+ CLO +H,0
lar, dezenfeksiyon amaci
ile  klorlanan sularda CI- HCIO
organik. materyal yiikiiniin ‘ H+

fazla olmasinin istenme-
yen kokulara neden oldu-
gunu ortaya koymaktadir.

C+2H, 0 g——® HCIO + H;0* + CI-

Ozellikle  Kklorofenoller, OH-
klorlu asitler, klorlu keton-
lar ve halometanlar bu tip CIO + H,O

kit tat ve koku olugu-

$ekil 1. Sulu ortamda klorun reaksiyonlan (MASSE, 1939)

mundan

sorumlu

tutabilecegimiz bilegenlerdir. Bu tip kokular engellemenin en kestirme yolu ise organik yiiki: klorlamadan énce
azaltmaktir. Ayni durum mantarlara uygulanan klorlama isleminde de gegerlidir (DORE, 1989).

Mantar Dokunun Bilegimi
Mantar doku temel olarak agagidaki bilesenlerden olusmugtur (RIBOULET, 1982)

Suberin: mantar dokuya &zgii polihidroksillenmis poliester yapi; mantarin hidrofob 6zelligini saglar.
Mantarin yakiagik %45'ini olugturur.

Seliiloz ve polisakkaritler: Bitki dokularda bulunan B-D- gfukoz yap! ve polisakkaritlerden clusan bu
doku mantarin yaklasik %12'sini olusturur.

Lignin : Az ya da gok karboksillenmig ve hidrbksillenmig polimer, kompleks aromatik halka yapi olup,
mantar dokunun sertildini, saglamhgini salar. Lignin yapinin bogluklarinda aromatik, polar yapida
bilesenler ve tanenler bulunur. Mantar dokunun yaklagik %27 kadarin olugturur.

Tanenler: Mantar dokunun %8'sint olugturur.

Seroidler: Organik gbziiciilerde ¢8zindrler ve mantar dokudaki sizdirmazhig saglayan bilegenlerdir.
Mantarin %5'ini olugturur.

Diger bilegenler: mineral maddeler, su, gliserin gibi bilegenierden olusan bu yapi mantarin % &'sini
ofugturur,

Sarap mantarindaki lignin, igerdigi aktive olmug aromatik molekillerle elekrofil yer degistirme
reaksiyonlarina katiir ve yine Cl,, HCIO ve CIO" gibi (Cl gibi elektofil &zellige sahip) reaktiflerle reaksiyona

girer.
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Sarap mantari hipoklorit gibi bir bilegenle muamele edildiginde, OH™ gibi elektron tasiyici grup
bulunduran fenol, ClIO™ igeren sulu ortamda reaksiyona girerek poliklorofenolleri ve kloriin oksidasyon
mikrobiyolojik yolla da sentezlenebilir.

Klorlu bilesenlerin mantar kokusu tzerine olan etkisi birgok aragtirmacinin ilgisini gekmigtir (MASSE,
1991}, Birgok aragtirmaci yaptiklan galigmalarda mantar kokusu Gzerinde pentaklorofenollerin relinii ortaya
koymuslardir. TANNER ve ZANIER (1978, 1983) yiflanndaki ¢aligmalarla mantar kokusunun TCA
{trikloroanizol) ve TCF (trilklorofenol) gibi bilegenlerin ne denli dnemli bir role sahip oldukiarini saptarmsiar ve
aragtirmacilar daha 8nceki g¢alismalarinda one sirdiikleri, TCA clusumunda mantarlarin yikanmasi
agamasinda dezenfeksiyon amagc! ile klor kullanimintn etken oldugu ydnindeki hipotezlerini kanitlamiglardir.
Diger yandan MAUJEAN ve ark. {1985) galismalarinda 2,4,6 TCA olugumunda Penicilium kiiflerinin oynadiklar:
rolil belirlemiglerdir. :

Bu durumda mantar kosusuna yol agabalicek klor kahintis) agagidaki nedenlerle olugabilir;

A- Mantar dokunun tabakalar halinde iglenmesi sirasinda olugan kontaminasyonlar:

- Atmosferik klor ile,

ocil
- Ormanlarda uygulanan klorlu iglemler yoluyla, ot T

i % Cl Cl il
B- Isglenmig mantardaki kontaminasyonlar:
- Klorlu dezenfektanlarla yikama ile, al ct
C- Saraptaki kontaminasyonlar:
- - Mahzenlerin Kklorlu bilegenlerle dezen- C' ¢
~ feksiyonu, ' Kiiflenme

- Kullanilan tahta materyalin klofd bilegen-
lerle iglem gérmesi,
Mantar kokusunu énlemenin astinda en temel

2.4.6- triklorolfcnol —— 2.4 6-trikloranizol

: ocIn
yolu mantarin tabaklar halinde fabrikaya gelmesinden ‘ oH o a a
dnce topraktan Streptomyces kontaminasyonunu ]

engellemeye c¢alismaktadir. Diger yandan fabrikada A <l 1 cl

olusabilecek bir kontaminasyonu dnlemek igin ise SO, 1 o
ile islem gérdikten sonra polietien torbalarda
saklanlan mantarlar tercih edilmeli, depolama mahzen
sicakhifl 15-20°C arasinda tutuimah ve bagil nem %701 2.3 .4 6-tetraklorofenel ——52,3,4,6-tctrakloranizol
agmamalidir. Mantarladaki mevcut mikroorganizma

yikind azaitmak da kullanlan yéntemler arasindadir.

Ornefin 115°C'de 60 dakika sire ile uygulanacak bir 1sil _ H s

iglem yeterli olabilmekiedir. Yine radyoaktif igin ¢ a ¢ c
uygulamasi da bu konuda ilgi gekici uygulamalar arasinda
yer almatadir {(MASSE ve SABATE, 1985). oH a
Hidrojen peroksit (H,0,) uygulamasi Kiillennie
Son yillarda mantar Uretim prosesinde klorla .
Pentaklorofenol —_— Pentakloranizol

yikama yerine alternatif olarak kontrolli diizeyde H>O,
uygulamalari $nem kazanmaya baglamigtir. Bu
amagla birgok igletme kostlk soda, su ve hidrojen
peroksit kanigimiyla g¢dzelti hazirlamaktadir. Bazik
karakterdeki bu gozeltide hidrojen perosit agadidaki reaksiyon geredi su ve oksijene pargalanmaktadir:

Sekil 2. Klorofeno! ve kloroanizollerin olusumu

2 H202 - 2H20 + 02

Kiillenme .
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Bu reaksiyonla suber yapi bozulmakta, O, mantar dokuyu etkilemekte ve kapilaritenin artmastn
saglamakta, diger yandan kostik soda ve poreksid, selilloz tizerine etki ederek oksiseliilozu olugturmaktadir.
Dogrudan oksidasyon sonucu agarma ya da beyazlagma dedigimiz olay olugmaktadir. Bu uygulamadan sonra
peroksit kalintisini uzaklagtirmak igin birgok yikama uyguiamas yapmak gerekmektedir. Farkli
konsantrasyonda ve farkl: kafitede peroksit uygulamalar yapildig: igin bu uygulama sonraki yillarda yerini
“kontrollli peroksit uygulamasi'na birakmigtir. Buna gore peroksit sollisyonunu hazirlarken katalizér
kullaniimakta ve pH 7'de tutularak nétr ortam sajlanmaktadir. Bdylece mantann direkt oksidasyonu
engellenerek suber dokunun bozulmasinin éniine gegilmekte, ayni zamanda aerob mikroorganizmalar,
laktobasiller, kiif mantarlari, mayalarla birlikte mantar dokudaki lentisellerin icindeki tanenin de uzaklagtinimasi
saglanmaktadir. Sonug olarak kargimiza sizdirmazlik, koku ve yapisal bakimdan sorunsuz mantarlar
ctkmaktadir.

Kontrolli peroksit uygulanan mantar drnekleri gerek mikrobiyolojik gerekse fiziksel ve kimyasal
Gzellikleri bakimindan bdyle bir uygulama gegirmemis mantarlarla kargilagtinimiglar ve sonugta uygulamanin
bagarih oldugu sonucuna varmiglardir. Buna gére mezofil aerob bakteri sayisi 29, maya ve Penicilum kiiflerinin
sayisl ise 64 iken, uygulama sonunda < 10 diizeyine inmigtir. Aragtirmacilar, diger yandan mantar dokudan
yuzeysel, yanal ve dikey kesitler alarak mikrofotofgraflarini ¢ekmigler ve yikama igleminin mantar dokunun
yapisint degistirmedidi sonucuna varmglardir.

Yapilan bir bagka g¢aligmada ise; 38 x24 boyutundaki hidrojen peroksit uygulamas) yapilmig mantar
ornekleri ve sahit Srnekier 37°C sabit sicaklikta ve % 50 ba@l nemde beyaz, roze ve kirmizi saraplarla
muamele edilmigler ve bdylelikle sarapla temas eden yiizey yaklagik 23 defa artmighr, $araplar bu kosullarda
yaklagik 30 giin siireyle anaerobik ortamda tutulmuglardir. Bu siire boyunca saraplarda toplam ve serbest
kukirt analizleri yapilmig ve kitkiirt miktarinda belirgin bir farkiilik gdzlenmemistir. Aynt aragtirmacilar benzer
kogullan (37°C sicaklik ve %50 bagil nem) bu defa geker miktarinda bir degisim olup olmadigini belirlemek
amaci ite yapmuglar ve ksiloz, arabinoz, glukoz, sakkaroz, laktoz ve maltoz gibi sekerlerde olugabilecek
degigimleri aragtrmuiglardir. Elde edilen sonuglar kirmiz) saraplarda ve roze garaplarda geker diizeylerinin
hidrojen peroksit uygulanan ve uygulanmayan érneklerde énemli bir degigim gdstermedigini ortaya koymugtur,
Pembe garaplarda sahit Srnekte toplam 2.30 g/l toplam geker belirlenirken, iglem yapiimig 6rneklerde 2.33 g/l
belirlenmigtir. Diger yandan mantar rnekleri sizdirmazlik ve gecirgenlik testinde de denenmig, bu amagla
ornekler damitik su, %15 (v/v) alkol ve %3'lik asetik asit iginde 10 giin stire ile bekietilmig ve iglem géren ve
gormeyen drneklerde bu yénde de bir farklilik belirlenmemigtir (PUERTO, 1992).

TARTISMA ve SONUCG

$arap teknolojisinde mantar kullanimi &zel bir dikkat ve bilgi gerektirmektedir. Yapilan g¢aligmalarla
gerek mantann Uretim agamasinda, gerekse iglendikten sonra fabrikadaki islemler sirasinda klorlu bilegenlerle
miimkon oldugunca temasin azaltmak gerektidi ortaya konmakta, klora alternatif olarak uygulanan hidojen
peroksitin uygun_doz ve kogullar sadlandig takdirde kullanilabilecegdini ve bu uygulamanin mantarin gerek
kimyasal ve gerekse fiziksel yapisinda herhangi bir sorun yaratmadi§l sonucuna vanlmigtir. Diger yandan
mantar kokusunu &nlemek amaciyla Penicillum, Aspergiflus ve Streptomyces gibi mikroorganizmaltarin
ylkiinin mantar igleme ve muhafaza agamalarinda mutiaka azaltimas) gerektigi belirlenmistir (DAVIS ve ark.
1981). Aynica, galigmalar mantar kokusunun farkli kaynaklardan gelebildigini, bu kaynaklarin farklh olmasi
nedeniyle teghisin giig oldugunu ve mantar kullamminda ortaya gikabilecek sorunlar kargisinda sarap ireticileri
ile mantar {reticiterinin mutlaka isbirligi iginde olmalan gerektigi goriilmektedir. Mantarla ilgili sorunlar sadece
mantar kokusundan olugmamaktadir. Ancak, fiziksel ve kimyasal kékenli sorunlar yetigtirme ve Gretim
kogullarinin daha iyi kontroli ile gézuiebilecek nitelikte gériinmektedir.
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