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Ozet

Bu calismada ozon gazi ile muamele edilen iiziim siralarindan elde edilen pekmezlerin HMF diizeyi, pH
ve duyusal 6zellikleri incelenmistir. Ozon jeneratoriinden elde edilen ytiksek safliktaki ozon gazi, 6zel bir
aparat kullanilarak 15 brikse ayarlanmis tiziim sirasina farkl siirelerde (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 dk) ve
sicakliklarda (10, 25 ve 35 °C ) verilmistir. Elde edilen sonuglar, ozon uygulamasinin {iziim sirasimin pH
ve HMF dizeyinde ciddi bir azalmaya yol agtigin1 géstermistir. Sicakligin HMF ve pH degerine etkisinin
istatistiksel olarak anlamli olmadig belirlenmistir. Ozonlanmis {iziim siralarindan elde edilen pekmezler
duyusal analize tabi tutulmus ve kisa siire (10-20 dk) ozonlanmis siradan elde edilen pekmezin, ozon-
lanmamis pekmezle benzer duyusal 6zellikler gosterdigi, ancak ileri diizey ozonlanmis pekmezde yaban-
c1 bir tat olustugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar 15181nda, diisiik-orta diizeyde ozonlama ile pekmez
iretiminde ciddi bir problem olan yiiksek HMF diizeyinin, duyusal 6zelliklerde belirgin bir degisiklik
olmadan azaltilabilecegi goriilmustiir. Anahtar kelimeler: Asili tiiplii asma fidani, kéklendirme ortami,
fidan randimani.

Anahtar kelimeler: Uziim, Pekmez, HMF, Ozon

Usage of Ozone for Removal of HMF in Grape Pekmez

Abstract

In this study, HMF concentration, pH and sensorial properties of pekmez samples obtained from ozone
treated grape juice was investigated. High purity ozone produced from a high energy ozone generator
was purged into 15 Brix grape juice by using a special apparatus at different temperatures (0, 10, 20, 30,
40 and 50 min) and periods (10, 25 and 35 °C). The results have shown that ozone treatment caused a
clear decrease in HMF and pH values. On the other hand, the effect of temperature on HMF and pH was
found to be statistically insignificant. Pekmez samples obtained from ozonated grape juices were sub-
jected to sensorial tests and it was observed that mild ozonated (10-20 min) samples had similar senso-
rial properties with the control sample whereas a foreign taste has appeared in further ozonated sam-
ples. In the light of the results, it was elucidated that with a low or mild ozonation, HMF, which is a
serious problem for pekmez production, can be mitigated without causing a notable sensorial alteration.
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1. Giris

hidroksimetil furfural) adi verilen bilesik ortaya ¢ik-
maktadir (Palma ve Taylor, 2001). Meyvenin gerek

Uziim pekmezi iilkemizde gerek evsel, gerekse de
endistriyel boyutta Uretilen 6nemli bir geleneksel
gidadir. Birgok meyveden elde edilebilen pekmez,
Ulkemizde en ¢ok Gziimden uretilmektedir. Tiirk Gida
Kodeksinde tziim pekmezi; “Fermente olmamis taze
Gzim veya kuru Gzlim ekstraktinin uygun yontemlerle
asitliginin azaltilip durultulmasindan sonra teknigine
uygun olarak vakum altinda veya agikta koyulastiril-
masi ile elde edilen kivamli {rin” olarak tanimlan-
maktadir (Turk Gida Kodeksi, Teblig No: 2017/8). En-
dustriyel pekmez Uretiminde kuru Gzim kullanimi
birgok bakimdan daha avantajlidir. Yas tizimin ham-
madde olarak sadece kisa bir sire temin edilebilir
olmasi ve uzun siire depolanmasinin ¢ok ylksek mali-
yetli olmasi bunlardan en 6nemlileridir.

Kurutma ve depolama sirasinda tzim meyvesinde
diger bircok meyvede oldugu gibi HMF (5-

seker gerekse de organik asitlerce zengin olmasi HMF
olusumu igin uygun bir zemin hazirlamaktadir. Nite-
kim sekerler HMF'nin 6nclli olarak davranmaktadir-
lar, organik asitler de ortam pH’sini dustrerek HMF
olusumunu hizlandirmaktadirlar. Ayrica pekmez isle-
me sirasinda uygulanan isil islemler de HMF olusumu-
na katki saglamakta ve nihai Uriin olan pekmezde
zaman zaman yiiksek diizeylerde HMF olusabilmekte-
dir (Bozkurt vd., 1999).

HMF potansiyel olarak toksik oldugu dustnilen bir
bilesik oldugu icin gidalarda belli bir diizeyin lizerinde
bulunmasi istenmemektedir (Abraham vd., 2011).
Tiurk Gida kodeksi Uziim pekmezi tebligi, pekmezde
bulunabilecek HMF miktarini maksimum 75 mg/kg
olarak sinirlandirmaktadir. Dolayisiyla daha dislk
HMF olusumuna olanak verecek yeni pekmez lGretim
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suregleri {izerine arastirmalar yapilmasi gerekmekte-
dir.

Ozon (03) oksijenin kararsiz bir bilesigi olup yarilanma
omrii oldukga azdir. Bundan dolayr ozon, bulundugu
ortamda hizla molekiler oksijene doéniismekte ve
yakinindaki molekdlleri yikseltgemektedir. Bu o6zelli-
ginden dolayl ozon 6nemli bir dezenfektandir ve ¢ok
diistik derisimlerde bile mikroorganizmalari 6ldiirme
yetenegine sahiptir (Guzel-Seydim vd., 2004). Ozonla-
ma islemi igme sularinin dezenfeksiyonu, meyve-
sebzelerin mikroorganizma yukinin azaltilmasi gibi
bircok gida prosesinde giivenle uygulanan bir yontem-
dir (Karaca ve Velioglu, 2007; Aydinoglu vd., 2017).
Uziim suyunda ozon uygulamasinin antosiyanin ve
renk diizeylerine etkisi ¢alisiilmis ve ozonlama ile her
iki parametrede de 6nemli diizeyde dists oldugu
gorulmustar (Tiwari vd., 2009). Ancak yaptigimiz lite-
ratlr taramasi sonucunda, ozon uygulamasinin Gzim
suyunda veya herhangi baska bir meyve-sebze suyun-
da HMF miktarini distirmek amaciyla yapilmis bir
¢alismaya rastlanmamistir. Dolayisiyla bu galisma,
farkl sicaklik ve silrelerde izim sirasina verilecek
ozon gazinin HMF miktarina etkisini belirlemek ama-
ciyla yapilmistir.

2. Materyal ve yontem
2.1. Materyal

Calismada kullanilan HMF (%99) ve asetonitril (%98,
HPLC saflikta) Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin
edilmistir. Calismada kullanilan diger kimyasal ve sol-
ventler analitik safliktadir. Cahsmalarda kullanilan
ultra saf su, Millipore Direct-Q (Almanya) sisteminden
elde edilmistir.

2.2, Sira eldesi

Bu amacla Malatya ilinde endistriyel boyutta pekmez
Uretimi yapan Sitoglu firmasinin altyapisi kullaniimis-
tir. Bu proseste kuru Gzumler (yaklasik 1 ton) gelik
kazanlara alinmis ve Uzerine yaklasik iki kati agirhkta
su eklenmis ve 3 saat oda sicakliginda inflizyona bira-
kilmistir. Daha sonra karisim Bicher tipi pres makina-
sindan sikilarak ham sira elde edilmistir. Bu sira, boru-
lu bir i1s1 degistiricide 82 °C’de 30 s pastorize edildikten
sonra pekmez topragl kullanilarak pH degeri 5.5’e
yukseltilmistir. Daha sonra jelatin-bentonit uygulama-
siyla durultulan sira, tambur filtreden stzilmustir.
Elde edilen siranin nihai briks degeri 15’den yiiksekse,
su ile 15 brikse ayarlanmis ve ozonlama islemine alin-
mistir.

2.3. Ozon uygulamasi

Calismada havanin oksijeninden yiksek saflikta ozon
gazi Ureten ylksek enerjili bir ozon jeneratéri kulla-
nilmistir (Kuarklab, Tirkiye). Ozon uygulamasi 1 L
hacimli mezir seklindeki 6zel bir cam dlizenekte yaplil-

mistir (Sekil 1). Sisteme verilen ozon gazinin derigimi
%95 ve debisi 200 ml/dk olarak ayarlanmistir. Gaz
akisi, cam diizenegin altindan delikli bir disk yardimiy-
la verilerek bir turbilans olugsmasi ve gazin sivi ile
temasinin daha etkin bir sekilde gerceklesmesi saglan-
mistir. Farkli sicakliklar (10, 25 ve 35 °C) igin cam dii-
zenek, istenen sicakliga ayarlanmis su banyosuna
yerlestirilmis ve istenen sicakliga geldikten sonra ozon
jeneratorl calistirilarak siranin igerisine ozon gazi
verilmistir. Baslangigta ve her 10 dk’da bir 6rnek alina-
rak ozonlama islemi toplam 50 dk strdarilmastar.
Alinan ornekler hemen analizlenmeyecekse plastik
tipler icinde -20 °C’de kullanilincaya kadar saklanmis-
tir.

2.4. Pekmez eldesi

Ozonlanmis ve ozonlanmamis kontrol sirasi laboratu-
var tipi doner evaporatérde (Buchi, Almanya) 80 °C’de
20 mbar vakum altinda 70 Brikse kadar konsantre
edilerek pekmez ornekleri elde edilmistir. Pekmez
ornekleri cam kavanozlara sicak olarak doldurularak
kullanilincaya kadar 4 °C’de saklanmistir.

2.5. HMF analizi

Pekmez 6rnekleri HMF analizi igin ultra saf su kullani-

Ozon girigi

15 Briks tiziim siras

/

Su banyosu

I:o

Sekil 1. Uziim sirasinin ozonlanmasi igin dizayn
edilen cam diizenek.

Figure 1. The glass apparatus designed for ozona-
tion of grape juice

larak 1:50 oraninda seyreltilmis, daha sonra 45 mm
filtreden slizilmustir. Bu analizde HPLC cihazi ve foto
diyod array dedektor kullanilmistir (Shimadzu Promi-
nence, Japonya). Mobil faz olarak %5 asetonitril ice-
ren ultra saf su kullaniimigstir. Calismada Phenomenex
C18 (250°4.6) kolon kullanilmis, enjeksiyon hacmi 20
uL, akis hizi 1 ml/dk izokratik akis olarak belirlenmis
ve kolon sicakhgl 30 °C'ye ayarlanmistir. Pikler 284
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nm’de takip edilmis ve HMF'nin alikonma siresi ve
konsantrasyonu, dis standart olarak analitik safliktaki
HMF kullanilarak belirlenmistir.

2.6. pH analizi

Pekmez 6rnekleri distile su ile 1:1 oraninda seyreltil-
mis ve pH 6lglim masa tipi pH’metre (Thermo Scien-
tific, ABD) kullanilarak yapiimistir. pH’'metrenin kalib-
rasyonu ayni firma tarafindan temin edilen 4, 7 ve 11
pH tamponlar kullanilarak yapilmistir.

2.7. Duyusal analizler

Pekmez oOrneklerinin; gorlinls, renk, kivam, koku ve
tat ozellikleri 20-40 yaslarinda sigara igmeyen ve her-
hangi bir saglik problemi bulunmayan panelistler tara-
findan degerlendirilmistir. Her bir 6zellik 10 Gzerinden
puanlanmis ve panelistlerin tadim aralarinda notrle-
me amaciyla su ve sekersiz/tuzsuz kraker almalari
saglanmistir. Toplam sekiz panelistin verdigi puanlarin
ortalamalari sonug olarak verilmistir.

2.8. istatistiksel analizler

Tum galismalar en az 3 tekrarl olarak gergeklestirilmis
ve ortalama sonuglar verilmistir. Ortalamalar birbiri ile
GraphPad Prism 7.0 paket programinda tek yonli
varyans analizi (ANOVA) ve Tukey testi kullanilarak
karsilagtiriimistir (P<0.05).

3. Bulgular ve tartigma

Ozonlama isleminin igme suyu hari¢ diger gida mad-
delerinde uygulanmasi ile ilgili Tiirkiye’de herhangi bir
yasal mevzuat bulunmamakla birlikte, ABD Gida ve
ilag Dairesi (FDA) ozonun gidalara direkt olarak katil-
masina izin vermistir (Rawson vd., 2011). Ayrica ozo-
nun gidalarda herhangi bir kalinti birakmadigi bundan
dolayi da ozonlama isleminin glivenli bir yéntem oldu-
gu bilinmektedir (Wang vd., 2016). Bu g¢alismada,
ozonlama isleminin en yaygin uygulama amaci olan
dezenfeksiyondan farkli bir amagla kullaniimasi lze-
rinde durulmustur. Bu amagla, pekmeze islenecek
siraya ozon gazl verilmesi yoluyla hammaddeden ge-
len HMF miktarinin azaltlmasina ¢aligilmistir. Ozellikle
erik ve Uizlim gibi yiiksek asitli meyvelerin kurutulmasi
sirasinda ciddi miktarlarda HMF olusabildigi bilinmek-
tedir (Murkovic ve Pichler, 2006). Kuru Giziimden pek-
mez Uretimi sirasinda hammaddede bulunan HMF’nin
nihai Uriinde bulunacak HMF miktarina ciddi bir katki-
si olmaktadir.

Yaptigimiz ¢calismalarda 4 farkli hammaddeden islet-
me kosullarinda soguk maserasyon yoluyla elde edilen
Gzim siralar 15 brikse ayarlanmis ve yapilan HMF
analizinde orneklerin 8-21 mg/L arasinda degisen
oranlarda HMF igerdigi gortlmistir. Ozonlama islemi
ile bu HMF miktarinda istatistiksel olarak anlamh di-
zeylerde diisus gozlenmistir. Sekil 2’de gorilduga gibi,
50 dk’lik ozonlama islemiyle baslangic HMF diizeyinin
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Sekil 2. Farkl sicaklik ve siirelerde ozon gazi veri-
len iizlim siralarinda HMF konsantrasyonunun degisimi.
Figure 2. The changes in HMF concentration of gra-
pe juices treated with ozone at different temperatures
and durations.

%10’una kadar disiirilebilmistir. Uziim suyunda veya
herhangi bir meyve suyunda HMF’'nin ozon kullanila-
rak azaltilmasi konusunda yapilmis bir calismaya rast-
lanilmamistir. Dolayisiyla bu ¢alisma bu alanda bir ilk
olmasi sebebiyle biiylik 5nem tasimaktadir.

Gidalarda HMF’nin ortaya cikisi, ya Maillard ya da
karamelizasyon reaksiyonlari yoluyla olmaktadir. Her
iki reaksiyonun yavaslatilmasi dolayisiyla da HMF gibi
bilegiklerin miktarinin azaltilmasi icin genellikle seker
bilesiminin veya proses sicakliginin degistirilmesi yolu-
na gidilmektedir (Capuano ve Fogliano, 2011). Ancak
pekmez gibi gidalarda bilesimi degistirmek mumkiin
degildir. Bu noktada kuru Giziim yerine yas iziim kulla-
nilmasi bir ¢6ztim gibi goriinse de, endistriyel pekmez
Uretiminde yas Gzimun kullanimi olduk¢a sinirhdir.
Uretim teknigi olarak da yiiksek sicaklikta vakum altin-
da evaporasyon yerine dondurarak konsantrasyon,
siiblimasyonla konsantrasyon veya membran filtras-
yon gibi tekniklerin kullanilabilmesi mimkindir an-
cak bu metotlar ciddi bir isletme yatirnmi gerektirmek-
tedir. Ayrica bu yontemlerle pekmezde istenen kon-
santrasyon olan 70 brikse ulasmak her zaman miim-
kiin degildir ve ek olarak evaporasyonun uygulanmasi
gerekebilmektedir (Jiao vd., 2004). Meyve sularinda
HMF’yi azaltmanin bir diger yolu da adsorbsiyon tek-
nigini kullanmaktir. Regineler gibi segici olarak bazi
bilesikleri baglayan materyaller kullanilarak HMF mik-
tarinin azaltilabilmesi mumkindir (Carabasa vd.,
1998). Yukarida siralanan stratejilerin yaninda ozonla-
ma isleminin de HMF duslirmede alternatif bir teknik
olarak kullanilabilmesi miimkiin gériinmektedir.

Ozonlama sonucu HMF'nin ne tir bir kimyasal degi-
sim gosterdigi konusunda net bir bilgi bulunmamakta-
dir. Ancak oksidasyon sonucu HMFnin 2,5-
furandikarboksilik aside donisttgu bilinmektedir (Xu
vd., 2017). Daha ileri duzeyde oksidasyonla 2,5-
furandikarboksilik asidin de furoik aside donustugu
rapor edilmistir (Koopman vd., 2010). Ozon kuvvetli
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Sekil 3. Farkli sicaklik ve siirelerde ozon gaziyla
muamele edilen {iziim siralarinda pH’'da gergeklesen %
azalma degerleri.

Figure 3. Percent desending in pH of of grape juices
treated with ozone at different temperatures and dura-
tions.

okside edici bir molekil oldugu igin boyle bir reaksiyo-
nun gerceklesmis olmasi muhtemeldir. Ozonlama
suresi boyunca pH’da gergeklesen disis de bu teoriyi
guglendirmektedir (Sekil 3). Pekmez tiretiminde kulla-
nilan Gizim girasinin pH’s1 3.5-4.0 civarlarindadir ancak
tath pekmez lretiminde gesitli yontemlerle pH yiiksel-
tilerek 5.0-6.0 arasinda bir noktaya ayarlanmaktadir.
Bu ¢alismada kullanilan Gzim sirasi pH dengelenme-
sinden sonra alindigi igin baslangi¢ pH’sI 5.5 civarinda-
dir. 50 dk’lik ozonlama islemi ile bu deger 4.7 civarlari-
na kadar digmustir (Sekil 3).

Bu ¢alismada 3 farkli sicakhk (10, 25 ve 35 °C) uygu-
lanmis ve HMF ve pH degisimi incelenmistir. Gazlarin
sivilar igindeki ¢ozunurligl sicakliga oldukga bagimli-
dir. Dolayisiyla dusik sicakliklarda ozonun suda ¢6zU-
narlGgunin daha fazla olmasi ve HMF molekiilleriyle
temasinin daha fazla olmasi beklenmektedir. Sekil
2’'de goraldigu gibi 10 ve 25 °C sicakliklarda HMF
miktarindaki azalma neredeyse ayni dizeylerde ger-
ceklesmistir. 35 °C’de ise nispeten HMF azalisi daha
yavas gerceklesmistir. Ancak bu farkin istatistiksel
olarak 6nemsiz diizeyde oldugu belirlenmistir. Aradaki
bu farkin sebebinin, ylksek sicaklikta ozonun su igeri-
sinde ¢Ozlnilr halde kalma siresinin kisalmasindan
kaynaklandigi dustntlmektedir. Benzer sekilde, bug-
day tanelerinin ozonlanmis su ile yikanmasi konusun-
da yapilmis bir ¢galismada 25, 15 ve 7 °C sicakliklarda
yapilan c¢alismalarda disen sicakliga karsi ozonun
sudan uzaklagma suresinin uzadigi belirlenmistir
(Dhillon vd., 2009). Ancak pH analiz sonuglarinda ayni
paralelde sonuglar elde edilmemis ve 25 C'de muame-
le edilmis orneklerin pH’si nispeten yiksek olgilmus-
tir. Farkh sicakliklarda muamele edilen o6rneklerin
ayni sirelerde elde edilen sonuglari arasindaki fark
istatistiksel olarak 6nemli olmamakla birlikte, 35 °C’de
¢alsilan ornekte olusan organik asitlerin sicakligin
etkisiyle u¢gmus olmasindan dolayl pH’ya katkilarinin
olmadigi distnilmektedir.
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Sekil 4. Farkli diizeyde ozon uygulanmis liziim sira-
larindan elde edilen pekmez orneklerinde yapilan du-
yusal degerlendirme paneli sonuglari.

Figure 4. Sensorial evaluation panel results of pek-
mez samples obtained from grape juices treated with
ozone at different levels.

25°C’de ozon uygulanmis siralardan elde edilen pek-
mezler duyusal analiz panelistlerine tattinlmistir. Pa-
nelistlerin verdigi puanlarin ortalamalari Sekil 4’de
gorulmektedir. Grafikten de anlasilacag tzere, 10 ve
20 dk ozon uygulamasi ile duyusal 6zelliklerde algila-
nabilir bir degisim gézlenmemistir. Ancak daha uzun
surelerde ozon uygulamasi ile tat, koku ve genel bege-
ni skorlarinda istatistiksel olarak énemli diizeyde di-
susler gergeklesmistir (P<0.05). Uzun slire ozon gazina
maruziyetin gidalarda gesitli olumsuz tat ve kokulara
neden oldugu baska arastirmacilar tarafindan da ifade
edilmistir (Khadre vd., 2001). Ozellikle yagh gidalarda
ozonun uzun temas siirelerinde lipid oksidasyonunu
tetiklemesinden kaynaklanan bozulmalar s6z konusu
iken (Enferadi Kerenkan vd., 2016), meyve/sebzelerde
ve bunlarin sularinda ne tir bilesimsel degisimlerin
gerceklestigi konusunda herhangi bir bilgi bulunma-
maktadir. Ancak 6zellikle fenolik bilesikler (Tzortzakis
vd., 2007) ve karotenoidler (Henry vd., 2000) gibi
okside olabilen molekiillerin ozonlama sirasinda oksi-
de olmalari mimkindir. Gorunils, renk ve kivam
ozellikleri toplam olarak puanlanmistir ve panelistlerin
bazilarinin not olarak distigl renkte hafif agiima
disinda toplam skor ozonlama siiresinden o6nemli
dizeyde etkilenmemistir. Renkte goriilen hafif degisi-
min antosiyaninler gibi renk maddelerinin ozon ile
muamele sirasinda renklerini kaybetmelerinden kay-
naklandigi disiunilmektedir (Tiwari vd., 2009). Uzun
sureli ozonlama islemi sonucu duyusal test puanlarin-
da gorilen azalmanin, tiim bu faktorlerin bir araya
gelmesi sonucu ortaya ¢iktigi duslinilmektedir.

4. Sonug¢

Bu ¢alismanin bulgulari, ozonlama isleminin mikroor-
ganizma yuUklnin azaltilmasi yaninda HMF azaltilmasi
amaciyla da kullanilabilecegini gostermistir. Ozonla-
manin slresi uzadikga HMF miktari azalmaktadir ve
kisa slireli ozonlama ile pekmezin duyusal 6zelliklerin-
de belirgin bir degisim gerceklesmemektedir. Dolayi-
siyla pekmez ve benzeri Uriinlerde ozonlama uygula-
masl Uriiniin mikroorganizma yukuinln azaltilmasi igin
kullanilirken ek bir kazanim olarak HMF miktarinin
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azaltilmasi i¢in de endustriyel boyutta uygulanabile-
cek bir teknik olarak karsimiza g¢ikmaktadir. ileriki
¢alismalarda, ozonlama isleminin Gzim pekmezi ve
diger pekmezlerin bilesimsel 6zelliklerine etkisinin
¢alisilmasi tamamlayici nitelikte olacaktir.
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