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OZET

Bu galigmada, endilstride biiyitk &lgiide
hammadde olarak kullanilan asitlik degerleri
farkh olan Hiiryemez (eksi), Golden (mayhos),
ve Amasya (tath) elma gesitlerinin elma su-
yuna ve ¢ degisik sicaklikta elma suyu kon-
santresine iglenmesi siirecinde hidrokimetil-
furfural olusumu arastintmigtir, HMF ofusu-

munu etkileyen faktdrler olarak gesit ve kon-

santreye isleme sicakliklari. alinmis wve elde
edilen bulgularin istatistiksel degerlendirilme-
si ile agafidaki sonuclar elde edilmigtir:

i. Preslemeden sonra alinan 6rneklerde
- yapilan analizlerde HMF saptanamanustir.

2. Elde edilen elma sulannda saptanan
HMF miktartar en yiksek degeri Hiryemez,
en olsitk degeri ise Amasya cesidinde gis-
termistir. Orneklerin asit miktarlarimin artiss
ile birlikte HMF olusumunun da artige goril-
miigtir. Bu nedenle HMF olugumu agisindan

en uygun gesidin asitligi en disitk olan Amas-

va cgesidi oldugu saptanmigtir.

3. Evaporasyon isleminden hemen sonra’

> konsantrelerde HMF miktari  belirlenmis ve
aynen elma sularinda oldugu- gibi en fazla
HMF'nin ‘en asidik gesit olan Hlryemez'de, et
az HMF'in ise asitligi en diigik olan Amasya'da
oldudu goriilmlstiir. Amasya gesidi konsantre-
ye islemede de HMF olugumu agisindan en
uygun gesit olma ozelligini- korumustur.

4. Farkli sicaklikta konsantreye islenen
orneklerdeki HMF miktarlar arasinda onemli
bir farklihk gdrilmemis ancak 60°C'de kon-
santre edilen drneklerdeki HMF miktarlart bi-
raz daha fazla bulunmusgtur.

1. GiRig

. Meyvelerin doga! bilesim unsurlarn Igeri-
sinde HMF yer almamaktadir. Ancak meyvele-
rin meyve suyuna ‘islenmesi siirecinde uygu-
fanan 1sil islemler sonucu gekerlerin dehid-
rasyonu veya amino asitlerle tepkimeye gir-
mesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir (1, 2, 3).

Meyve sularinin bilesiminde bulunan $e-:
kerler, organik asitler, amino asitleri ve pro-
teinler kendi aralaninda kimyasal tepkimelere
egilimli maddelerdir (4). Ozellikle sicakhgin
da etkisi ile organik asitlerin katalizdrligiinde,
gekerlerie amino asitleri arasinda olusan tep- -
kime sonucu melanoidinler olusmakta ve renk

" esmerlegmektedir (5, 6, 7). Melanoidinlerin

ortaya ¢rkmasinda, Maillard tepkimesi, karame-
lizasyon ve askorbik asit oksidasyonu olmak
tizere ii¢ ayrn mekanizma sézkonusudur., Mela-
noldinlerin olusumu sirasinda ara iriin olarak
ortaya gikan HMF bu ii¢ mekanizmadan sadece
Maillard tepkimesi ve karamelizasyon sonucu
meydana gelmektedir {8). Burada sadece Mail.
lard tepkimesi sirasinda HMF olugsumu Gzerin-
de durulacaktir.

Maillard tepkimesi, aldehit, keton ve in-
dirgen sekerlerle, aminler, amino asitler, pep-
tidler ve proteinler arasinda meydana gelen
bir dizi tepkimeler bitiniiditr. Bu tepkimeler
sirasinda bir ara Uriin olarak ortaya gikan ve
ozeilikie sl islemler sonucu meydana gelen
HMF miktar: ile driin kalitesi arasinda dogru-
sal bir iliski vardir (8).

Gida maddelerindeki HMF miktarinin belll
bir diizeyin (izerinde bulunmas:. halinde renk
esmerlegmekte, tat ve koku agisindan &nemli
bozulmalara, Griiniin besleyici degerinde azal-
malara neden olmakta ve dolaysiyle (riiniin
pézarlanabilme olanaklarini ~klsmen veya ta-
mamen ortadan kaldirablimektedir. Bu nedenle
gida maddelerinde
HMF miktarlart sinirlandinlims. bulunmaktadir.

bulunmastna izin Vverilen

HMF':miktarl. ‘iiriinﬁn kalitesini etkileyen
gnemii bir etken olmasmln' yaninda, proses
agisindan da Onem tagimaktadir, Olusan HMF
miktarn bize, uygulanan 181} islemlerin yeterli
olup olmadifi veya asirl 1s1 yiklemesinin yapi-
lip yapilmadigi konusunda -da fikir vermekts,
yardimer olmaktadir (9, 10).
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2. LITERATUR OzETI

Meywve sularinin basta gelen bilesim un-
surlarindan olan sekerler Maillard tepkimesin-
de ¢nemll bir rol oynamaktadirlar ve tepkime
hizim  etkilemektedirler. Burada sekerlerin
cins ve miktarlari 6nem kazanmaktadirlar. Or-
negin D-friiktozun Maillard tepkimesine katil-
ma edilimi’ D-glikozdan daha fazladir (1, 11).
Pentoziar da heksozlara kiyasla bu tepkimeye
daha bily(tk oranda katilirlar. Bu siralantsta en
son sirayl disakkaritler almaktadirlar (12). Di-
sakkaritler yaptlarinda aktif aldehit veya keton
grubu fgermemelerinden Gtiirii Maiilard tepki-
mesine . katlamazlar. Ancak ortam kosullarina
baglt olarak glikezidik bagin parcalanmasi ile
glikoz ve friktozun dlugmas: sonucu bu tep-
kimeye katilirlar (13, 14, 15; 18, 17).

Maillard tepkimesinde gekerferin yaninda
amino asitler de -oldukga etkin maddelerdir ve
ortamdaki. miktarlarinin  artmas: ile birlikte

tepkimenin siddeti de artmaktadir (1), Model .
sistemler Uzerinde vyapilan calismalar amino

asitlerinin enzimatik olmayan esmerlesme tep-
kimesi {zerindeki hizlandiric: etkisi sekerler-
den daha fazla bulunmustur (11). Sdzkonusu
tepkimenin hizl| bir diglide de’ sekerlerin ami-
no asntlerm oranina baghdlr (1, 1.

Ma:llard tepkimesme katilan amino asit-
lerin cinsinin de tepkime hizi {izerinde etkili
bir faktdr oldugunu gérmekteyiz, L-arginin ve
4-aminobutirik asit gibi amino asitler] esmer
renk olugsumunda daha etkili olmaktadirlar (1).
Bunun yaninda amino asitlerin zineir uzunlu-
gu ve amino gru'bu sayisr da amino asitlerin
tepkimeye katilma egilimint
hklerldlr {18 19).

Malllard tepkimesinde sekerlerln parg:a!an-
masi ’ypluyla HMF olusumunda en dnemii ka-
talitik' etki meyve  suyunun bilesiminde bulu-
nan organik asitlerden kaynaklanmaktadir (6).
Mevcut organlk asitler fginde ozellikle malik
asit bu acidan en etkili madde olarak bilinmek-
tedir (5). Ortamin asitliginin artmas; halinde
meyve suyunda olusan HMF miktar da buna
- baljli -olarak artmaktadir (21, 22, 33).

- Biitin kimyasal tepkimelerde oldugu gibi
_sicaklik, Maillard. tepkimesi {zerinde de tep-
 kimeyi hizlandirict veya yavaglatici ydnde et-

—kide bulunmaktadl

belirleyen ozel-

ilindigi glbl k,myasal tep-
kimelerin hizi slcakhgm her 10°C yitkseligine
kargin iki misli, artig - gostermektedir. Buna
bagl olarak meyve sularina 1s1l iglem uygu-
lanmas! sirasinda yiiklehen, 18t miktan arthk-
¢a olugan HMF miktar) da artmaktadir (23, 24]

Sézkonusu tepkime sonucu olusan HMF,

tepkimenin - :Ier_-l agamalarinda azotlu madde- .

lerle birleserek kahverenkli recineli maddelere
polimerize -ol~maktad|rlar1(25]. Maillard tepki-
mesi tek yonld bir tepkimedir ve tepkime so-
nucy, rerkli bilesiklerln olusumuna paralet ola-
rak istenmeyen tat ve koku maddeleri meyda-
na gelmekte ve besin Ogelerinde de kayiplar
olmaktadir. (6}, Ornegin elma suyundaki HMF
miktarinin 5 mg/| {zeriné ¢ikmas: halinde du-
yusal dzelltkieri hissedilebilir &lgiide bozul-
maktadir (2, 26).

3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Arastirma materyali olarak, ekonomik an-
lamda dilkemizde en gok yetistirilen ve mey-
ve suyu endiistrisinde hammadde elarak kul-
lanilan Hiryemez, Gotden Delicious ve Amas-
ya elma gesitler] secilmistir. Bu tig gesit aym
zamanda U¢ ayri pH deferinl temsil etmekte-
dirfler. Her g¢esitten 300 kg elma kullanimis-
tir. C

32. Metot

- Eadlanan elmalar &énce ‘elma suyuna ig-
lenmistir. Bu amagla nce yarall, ezik ve ¢ii-
riik - olantar ayiklanmig, kalanlar su ile iyice
yikanmigtir. Daha sonra -degirmende parcala-
nan elmalar paketli preste sikilmis ve hemen
80 85°C'de 5 -4 dakika rsiilmigtir. Bu iglem-
den sonra sicak enzimatik fermantasyon Igin
elma suyu 45°C'ye sodutulimus ve yeterli mik-
tarda enzim katilmustir. Pektolitik pargalanma
tamamlandiktan sonra jelatin-durultmasi uygu-
lannms ve arkasindan. filtrasyon iglemine. tabl
tutulmustur. Pastdrizasyon islemi uygulanma-
dan dogrudan rotary vakum evaporatérde 40°C,
50°C ve 60°C’de uygun vakum altinda 70+ 1°C
Brikse kadar konsantre edilmigtir.

Meyve. suyu ve: konsantre orneklerinde
titrasyon asitligi (27), indirgen seker ve top-
lam seker (28), formol sayisi (27) we HMF
(29} tavinleri yaptimig ve Briks derecesi ol-
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clilmilstiir. Titrasyon asitligi tayininde Fisher
Mode! 810 A digital pH metresi, HMF tayi-
. ninds Bosch Lomb UV - VIS spektrofotometre-
si Spectronic 21, Briks derecesinin’dlgiimiinde
ise Abbe 3L refraktometresi kullaniinmstir.
Tirm islemier 3 tekerriir ve 3 paralel ola-
- rak yiriitiilmils ve sonuglarin degeriendiriime-
sinde ¢ok faktdrli varyans analizi yapiingtir.

4. ARASTIRMA SONUGLARI VE TARTISMA

. Presleme sonucu elde édilen-‘bu!am-k elma
sularina ait bulgular Cizelge 1. de verilmisgtir. .

. Cizelge 1'den de gt‘)rﬁldﬁé'tr gibi rs1l iglem
gdrmemis olan presten alinmms her 3 gesit bu-
lamk elma suyunda HMF saptanamamigtir (1,
2, 3). Ayrica diger bilesim unsurlan agisindan
da bulamk elma suyu ile berrak elma suyu
arasinda onemli sayilabilecek - bir degisikitk
olmamistir, Ancak sadece Hiryemez cesidinde

indirgen seker agisindan farkhilik bulunmus ve

perrak elma suyunda indirgen seker miktarm-
da artig olmustur (p < 0,05},

HMF oflusumu agisindan berrak elma su-
larinda durum farkli ‘buiun’mu$ ve Hij'ryémez,
Golden ve Amasya g:e$it1'eri‘nde sirast e 1,06
mg/kg. 0,51 mg/kg ve 0,35 mg/kg diizeyinde
HMF saptannistir. Gorildigl gibi. Hiryemez
elma suyunda saptanan HMF miktari Golden
elma suyundan vaklasik iki, Amasya elma su-
yundan ise U¢ kat daha fazla bulunmustur. Yi-
‘me Golden elma suyunda HMF olusumu Amas-
ya'ya kiyasla yaklasik birbuguk kati daha fazla
oranda gerceklesmistir, Bu deerler diger
arastinicilarin bulgular ile de uyum igerisinde
bulunmaktadir (21, 30, 31).

Meyve sularinin asitlik miktarinda bakti-

_ Guruzda en ylksek asi'tlitje sahip olan ¢esidin

Hiiryemez oldugunu gérmekteyiz (Cizelge 1.).
Buna hagli olarak asit ortamda sakkarozun in-
‘versiyona ugremasi sonucu indirgen seker mik.
tarinda artts olmaktadir (13, 32, 33).

Cizelge 1. Elma Suyn Analiz Soruglari

HURYEMEZ GOLDEN AMASYA

Presten  Berrak  Presten  Bernak  Presten Berrak
Analitik Alinan "Elma Alman. Elma  Alnan  Elma
Bulgu Ornek Suyu Ornek Suyu Ornek Suyu
Asitlik (g/kg) 690 - 7,09 251 . 256 0,82 0,81
(Malik Asit olarak) ‘ : '
pH 345 344 399 397 421 4,20
indirgen Seker ' ‘ . :
(g/kg) 75,08 92,19 8155 81,20 84,09 - 81,57
Toplam Seker . o
{a/kg) 129,35 130,92 114,53 114,58 96,22 9564
Formo! Sayist 528 525 346 332 391 3,79
Briks Derecesi 15,01 14,82 13,11 12,31 10,50 10,40 -
HMF (mg/kg} — 105 — 0,51 = 0,35

Elma sularinda HMF olusumu

nakianmaktadir (p < 0.01). Asitligi en yiiksek

olan Hiryemez ¢esidinde saptanan HMF mik- -

tari en ylksek, asitligi en disik olan Amasya

cesidinde saptanan HMF miktar) ise en dislk .

diizeyde bulunmustur. - Zira organik asitler
HMF olusum tepkimesini katalize etmektedir-

aglsmdan - ter ve asitlik miktarmmn

gbrillen farklihk sadece gesit dzeiliginden kay-

artmasi. ile, olusan
HMF miktar1 da artmaktadir (6, 32, 34). In-~
dirgen geker miktan yiksek olan gidalarin es-
mérlesmeye edilimli. olduklan ve daha fazla
HMF olugturduklar bilinmektedir {31, 32). 8u
arastirmada ‘da en. ¢ok HMF‘qu$t'uran Hiirye-
mez ¢esidi 92,19 g/kg ile en yiksek, en az
HMF olugturan Amasya gesidi. de 81,57 g/kg
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ile en diigiik indirgen geker degerini gbster-
mektedirler. $eker/asit oram da HMF olusu-
munda dnemli bir kriterdir. Seker/asit oram
diistitkge. HMF miktar artmaktadir (35). Se-
ker/asit orani en disik olan Hiryemezde en
gok HMF olusmus, bunu sirasi ile seker/asit

YIL: 10 SAYl: 4 TEMMUZ - AGUSTOS 1985

oranlari gittikce bliyliyen. Golden ve Amasya )

- gesitleri izlemistir,

Bu aragtirmada ele ahnan diger bir konu
da degisik sicaklikta konsantreye islenen &r-
neklerde isleme sicakhdima ve geside bagh
olarak HMF olusumudur. Cizelge 2'de 40°C,
50°C wve 80°C’lerde yapilan evaporasyon $0-
nucu elde edilen Hilryemez, Golden ve Amas-
va elma suyu konsantrelerine ait bulgular gi-

‘riillmektedir.

Cizelge 2. Eima ’Suyu Konsantrelerl Analiz Sonuclar

- Analitik Hiiryemez Golden - Amasya.
Bulgu 40°C  50°C 60°C 40°C 50°C 60°C 40°C 50°C 60°C
Asitlik (g/kg) 3492 3518 3465 1588 1594 1587 633 646 605
~ (Malik Asit olarak) ' o

pH . 345 346 344 389 391 390 417 417 448
indirgen Seker .

{g/kg) 453,30 434,52 437,17 490,32 491,09 492,48 542,91 542,61 542,13
Toplam Seker ' . o

{9/kd) 615,65 614,27 611,05 653,43 654,33 652,22 656,21 657,40 657,21
Formol Sayis 27,73 27,47 2858 20,78 20,61 19,33 27,89 27,23 27,54

Briks Derecesj

HMF (mg/kg) 214 2,12

1,57

70,37 70,57 ©9,80 70,16 70,94 70,05 69,60 70,53 69,52
2,68

168 18 117 1,26 161

Cizelgenin incelenmesinden de anlasilaca.
g1 gibi HMFIn en ¢ok olustugu érnek Hiirye-
mez, en az olustuu oGrpek ise- Amasya'dir.

HMF miktar agisindan siralams aynm elma su-

’

larinda oldugu gibidir {Sekil 1). Bunun nedeni
yine ceslt ozelliinden kaynaklanmaktadir (6,
31, 32), Dedisik sicakhikta evaporasyon igle-
mine tabi tutulan Hiiryemez, Golden ve Amas-

H.MF» : K Konsantre -
mg /kg_ ES: Elma Suyu
K H : Hiiryemez
2,31 g G: Golden
1,70 | S A:’A-masyaJ
PN K
1135 \
1.05 ; S
AN
0.51 2N ES
0,35 " § &
- ! Cesit
H A :

Sekil 1. Kima Suyu ve Konsantrelerindeki HMF Miktarlar Dafalima
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ya gesitlerinde asitiik, indirgen geker, toplam
seker ve -formol sayisi agisindan. istatistiksel
anlamda énemli sayilabilecek bir farklihga
rastlanamamistir. Ancak konsantrasyon sicak-
hgimn_ yiikselmesi ile olusan HMF miktari da

artmaktadir (6, 25). Nitekim gizelge 2'den de

gorilebilecedi gibi ozellikle 60°C'de iglenen
konsantrelerde saptanan HMF miktarlart 40°C
ve 50°C'de Islenan drneklerdekine kiyasla da-
ha yiiksek bulunmugtur. '

SUMMARY

Hydroxymethylfurfural (HMF) content of
food is an importanf factor which should. be
raken into account in production. In this study,
the formation of HMF in the process of apple

julce and during the process of evaporation
of apple juice at three different temperature -

have been lnvestigated. Apple juice were
extracted from Amasya, Golden Delicious and
Hiiryemez varieties which were largely used
as raw material In the fruit juice industry.

In this work, varlety of apple and evapo-
" ration temperature were the efficient parame-
ters on the formation of HMF. Concentrates
from Hiryemez, Golden. and Amasya apple
juices were examined for acidity, pH value,
total and reducing sugar, formol number, brix

degree and HMF content. The collected data

based on the parameters was carried out by

factorial variance analysis and the following
resulis were obtained :

1. HMF wasn't deteced in the samples
taken after beemg pressed from the
fruit,

2. The HMFE content of Hiiryemez variety
was found to'be the most while Amas-

- ya variety was found to be the least.
It has also been observed that the
increase of the acidity caused in inc-
rease in HMF content of clarified apple
juice. As a result, Amasya variety may

‘be suggested as the most convenient
one for fruit juice production,

~

3. Immediately after concentration of
apple juices the amount of HMF of
concentrates was also determined and
Amasya was found to be the most
convenient variety as far as evaporation
process was concerned,

4 No statistically significant differences
were obtained amoung concentrates
evaporated at 3 different temperatures,
but only the concentrate evaporated
at 60°C was different when compared
with'others. In other words, HMF con.
tent of this samples were found to be

higher then the others.
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