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OZET

Farkli Proses Kosullarinin Karamelize Cikolatanin Kalite
Ozelliklerine EtKisi

Nurcanan AKBAS

Gida Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Omer Said TOKER

Cikolata, diinya lizerinde her yastan bireyin keyifle tiikettigi popiiler bir triindiir.
iceriginde bulunan fenolik bilesenler kendine has 6zelliklerini kazandirmaktadir.
Kakao kiitlesi, siit yagi, seker ve kakao yag1 bilesimindeki farkliliklara bagh olarak
bitter, sutli ve beyaz cikolata elde edilebilmektedir. Cikolata tretimi, kalite
ozelliklerini saglayan bir dizi islemle (karistirma, rafine etme, kon¢lama,
temperleme) gerceklestirilir. Hammaddelerin tiirii ve miktar: iiretim prosesinde
farkliliklara neden olur bu da son triin kalitesine etki eder. Cikolata ve ¢ikolata
trlnleri bir¢ok alanda kullanilabilmektedir. Bunlardan bir tanesi de karamelize
beyaz cikolatadir. Ganaj yapiminda, tablet cikolata olarak, dolgu ya da pasta
kaplama malzemesi olarak kullanim alanlari vardir. Karamelize cikolata, beyaz
kiverttriin sicaklik uygulamasi nedeniyle meydana gelen maillard reaksiyonlari
neticesinde karamelize olmasiyla elde edilir. Elde edilen iiriin yar1 akiskan bir
yaplya sahip olmasindan dolay1 karamelize ¢ikolatanin reolojik 6zellikleri proses

ve lrilin kalitesi bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Bununla birlikte maillard reaksiyonlar1 neticesinde meydana gelen lezzet
bilesenleri ile zararli ve kanserojenik bilesiklerin belirlenmesi iirtin bazinda

onemli hususlardir.

Literatiirde bu konuyla ilgili herhangi bir ¢calismaya rastlanilmamis olup genis bir
skalada degerlendirebilmek acisindan karamelize ¢ikolatanin reolojik karakteri,
renk degisimi, duyusal o6zellikleri, aroma bilesenleri, Hidroksimetilfurfural
olusumu bakimindan incelenmistir. Farkli proseslerde iiretilen o6rneklerde
(110,115,120°C/30,60,90,100,120dk.) reolojik 0Ozellikleri belirlemek amaciyla
Casson, Herschel-Bulkley ve Ostwald de Waele modelleri uygulanmis ve en uygun
model Ostwald de Waele olmustur. Elde edilen verilere gore tirtinlerin viskozitesi
artan sicakliga bagh olarak azalmistir. Kivam katsayilari ise (Pa.s”) sicaklik artisina
baglh olarak once azalmis 90 dakikadan daha fazla siire karamelize edilen
triinlerde ise artmistir. Bu durumun 6nce genlesme neticesinde azalan molekiiler
bag sonrasinda ise nemin wu¢masi sonucu artan partikil kiimelerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu ftriinler arasinda dezavantaja sahip olan
driinler yiiksek viskoelastik kati yap1 (ylksek kivam katsayisi) bakimindan
ayrismaktadir. Maillard reaksiyonlarinin 6nemli bir kriteri olan esmerlesme
katsayis1 degerleri tim oOrnekler icin sicaklik ve slre arttikca artmistir.
Kolorimetrik 6l¢ciim sonuglarinda elde edilen L* degerleri artan sicaklik ve siireye
bagh olarak azalmis ve renk koyulasmistir. Elde edilen renk analizi verileri
esmerlesme kaysayisi degisimi ile ortiismektedir.Yine artan sicaklik ve siireye
bagh olarak orneklerde 5-HMF degeri artmistir.Ozellikle 120°C’de uygulanan
karamelizasyon neticesinde elde edilen 6rneklerin 5-HMF diizeyi 44-162 ppm
arasinda oldukea yiiksek bulunmustur. Yapilan GC-MS aroma bilesenlerinin tespit
analizinde ise oOzellikle sicaklik arttikga karamelizasyonu isaret eden furfural ve
linalool lezzet bilesenleri tespit edilmistir. Ancak 120°C’de yapilan karamelizasyon
neticesinde 6rneklerde Argon gibi sagliga zararl oldugu bildirilen bilesenler tespit
edilmistir. Bu durum bu sicaklikta elde edilen oOrnekler icin dezavantaj
olusturmaktadir. Nitekim yiiksek sicaklikta tiriin kimyasal yapisinin bozulmasi,
yliksek 5-HMF olusumu, lezzeti bozan azotlu bilesenlerin miktarinda artis ve
yag/protein denatiirasyonu bu durumu ag¢iklamaktadir.Karamelizasyon isleminin

beyaz cikolatanin kalite 6zelliklerinde farkliliklara neden oldugu acgiktir dolayisiyla
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optimum sicaklik/siire kombinasyonunu belirleyerek arzu edilen duyusal karakter

ortaya ¢ikarilabilmektedir.

Duyusal analizde arastirilan renk, koku, agizda kalan his, pitirliliik, kivam ve
genel begeni gibi parametrelerde en belirgin sonuglar koku, agizda kalan his ve
putirlilik kriterleri bakimindan zayif olarak begenilmeyen iirtinler 120°C’de
karamelize edilen o6rneklerdir. Bu orneklerde yogun kumsu yapi1 ve agir yanik
kokusu belirtilmistir. Genel begeni olarak en iyi sonuclar 110°C/60 ve 90 dk. ile
115°C/60 ve 90 dk. kombinasyon orneklerine aittir. Sonu¢ olarak, tim bu
parametreler goz oniine alindiginda reolojik agidan uygun, HMF miktarinca dusik,
aroma bilesenleri bakimindan dengeli ve genel begenisi yiiksek olan 110°C/60 ve
90 dk. ile 115°C/60 dk. prosesleri uygun bulunmustur. Beyaz c¢ikolatadan
karamelize c¢ikolata iiretimi sirasinda iiriin kalite Ozellikleri ve olusan toksik
bilesenler a¢isindan uygulanan proseste sicaklik, sure parametreleri dikkate

alinmalidir.

Anahtar kelimeler: Karamelize ¢ikolata, Reoloji, Proses, Hidroksimetilfurfural

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE EFFECT OF DIFFERENT PROCESS CONDITIONS ON
THE QUALITY CHARACTERISTICS OF CARAMELISED
CHOCOLATE

Nurcanan AKBAS

Department of Food Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Omer Said TOKER

Chocolate is a popular product in the world consumed by people of all age with
pleasure. Phenolic compounds present in their content give their own taste.
Depending on the differences in composition of cocoa mass, milk fat, sugar and
cocoa butter; there are varieties such as bitter, milk and white chocolates. Their
production is carried out by a series of process (mixing, refining, conching and
tempering) which provide the characteristics of chocolate. The type and quantity
of raw materials cause differences in the production process, which influences final
product quality parameters. Chocolate and chocolate products can be used in many
different areas. One of these is caramelized chocolate. It can be used as ganache,
filling, tablet chocolate and pastry enrobing. Caramelized chocolate is obtained by
caramelization of the white couverture by the reaction of the maillards a result of
temperature treatment. Since the obtained product has a semi-fluid structure, the
rheological properties of chocolate are of great importance in terms of process and
product quality. In addition, it is important to determine the harmful and

carcinogenic compounds that ocur during the caramelization process .
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In the literature, no studies on this subject have been encountered so; rheological
character, color change, sensory properties, aroma components, 5-HMF formation
have been examined in order to evaluate them on a wide scale. In samples
produced in different processes (110,115,120° C / 30,60,90,100,120min.) to
determine the rheological properties of the products; Casson, Herschel-Bulkley
and Ostwald de Waele models were applied. According to the data obtained, the
most suitable model was Ostwald de Waele. According to the obtained data, the
viscosity of the products decreased due to increasing temperature. Consistency
coefficients were decreased before the temperature increase but increased in the
caramelized products for more than 90 minutes. The reason for this is thought to
be the increase in the number of particles due to the mousture and decreasing
molecular bond as a result of the expansion. The products which have the
disadvantage between these products differ in the high viscoelastic solid structure
(consistency coefficient). Browning index values, an important criterion of
Maillard reactions, increased with increasing temperature and time for all samples.
The L * values obtained in the colorimetric measurement results decreased with
increasing temperature and time and the color get darkened. The color analysis
data obtained corresponds to the browning index change. And, depending on the
increasing temperature and time, the 5-HMF value was increased in the samples.
The 5-HMF level of the samples obtained at 120 ° C was very high between 44-162
ppm. In the determination analysis of GC-MS aroma components, furfural and
linalool flavor components which indicate caramelization were determined
especially as the temperature increased. However, as a result of the caramelization
carried out at 120 ° C, there are components that are declared to be harmful to
health, such as Argon. This poses a disadvantage for samples obtained at this
temperature. Indeed, the deterioration of the chemical structure of the product at
high temperature, the formation of high 5-HMF, an increase in the amount of
nitrogenous components that spoil the flavor and the fat / protein denaturation
explain this situation. It is clear that the caramelization process causes differences
in the quality characteristics of the white chocolate, so that the desired sensory
character can be determined by determining the optimum temperature / time
combination. The parameters investigated in the sensory analysis are color, smell,

mouth feeling, roughness, consistency and general appreciation.
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Unsatisfactory products are caramelized at 120 ° C in terms of odor, lingering
sensation and roughness criteria. In these samples, the intense sandy structure and
the heavy smell of burns were indicated. As a general rating, the best results are
110 °C /60 and 90 min. with 115 °C /60 and 90 min. The combination belongs to
the examples. As a result, all these parameters are considered to be rheologically
relevant, low in HMF content, balanced in terms of aroma components and high
overall acceptance of 110 °C /60 and 90 min. with 115 °C /60 min. processes were
found suitable. During the production of caramelized chocolate from white
chocolate, temperature, duration parameters should be taken into consideration in

the process applied for product quality characteristics and toxic components.

Keywords: Caramelized chocolate, Rheology, Process, Hydroxymethyl furfural
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Literatiirde beyaz ¢ikolata ve maillard reaksiyonu triinleri ile ilgili bir ¢ok ¢alisma
mevcut ancak cikolata {trinlerinde karamelizasyon ile ilgili bir c¢alisma
bulunamamistir. Cikolata, bilesiminde kakao kiitlesi, kakao yagi, seker, siit yagi
bulundurur. Bu hammaddelerin farkli oranlarda ya da kakao kiitlesi
bulundurmamasina bagl olarak bitter, siitlii ve beyaz cikolata cesitleri elde
edilmektedir. Uretiminde kisaca karistirma, rafine etme, kon¢glama, temperleme
gibi islemler uygulanir. Bu proseslerdeki farklilik son trtiniin kalite 6zelliklerine
etki etmektedir. Konglama ve temperleme islemlerinde o6zellikle sicaklik
parametresi son Uriinde onemli degisikliklere neden olmakta ve cikolatanin
kullanim amacini degistirebilmektedir. (Koca, 2011) c¢alismasinda kong¢lama
isleminde farkli sicakliklarin iiriiniin reolojisinde ve iceriginde degisime neden
oldugu tespit edilmistir. Sicaklik ve siire parametrelerine bagh olarak farkli proses
kosullarinda karamelize edilen beyaz ¢ikolatanin da buna bagh olarak kullanimi

tablet cikolata, dolgu, kaplama alanlarinda degisiklik gostermektedir.

1.2 Tezin Amaci

Cikolata tiiketiminin diinya ortalamasi ile kisi basina yillik 5 kilogrami bulmas;,
diinya niifusunun hizla artmasiyla bu triin pazarinin daha da genisleyecegini
gostermektedir. Sadece bitter, siitlii ve beyaz ¢ikolata degil bu trinlerin farkh
versiyonlarinin da gelistirilmesiyle cikolata iiriinlerine olan ilgi artmaktadir.
Gilinimuzde baharat, yenilebilir ¢igekler, meyve ve c¢erez gibi cok ¢esitli igeriklere
sahip cikolatalar ile cikolata pazari trend haline gelmistir. Son yillarda birtakim
pasta sefleri tarafindan tanitilan karamelize beyaz cikolata, bu iriline ilgiyi

cekmistir.



Bu calismada yeni tanitilan karamelize cikolatanin sicaklik sure parametrelerine
baghh farkli proses kosullarinda iiretimi ile fiziksel ve kimyasal olarak
degisimlerinin tespiti amag¢lanmaktadir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar
seri liretim optimizasyonu, duyusal karakter belirleme ve enerji tasarrufu icin
kaynak teskil edecektir. Karamelizasyon isleminde sicaklik ve siirede ufak
farkliliklar dahi son triinde belirgin degisikliklere neden olabileceginden
uygulanan farkli proses kosullarinda en uygun sicaklik ve siire kombinasyonu

belirlenecektir.

1.3 Hipotez

Karamelizasyon, belirli sicaklik lizerinde karbonhidratlarin pargalanmasi ve
bunun sonucunda renk ve lezzet maddelerine doniismesidir. Beyaz cikolataya
sicaklik ve silire parametrelerine bagli olarak farkli kosullarda uygulanan
karamelizasyonun hangi renk maddeleri meydana getirecegi, lezzeti belirleyen
aroma maddelerinin hangi yogunlukta olacagi, olusabilecek zararli ve toksik

bilesenlerin tespiti, duyusal kalitesi bu ¢alisma kapsamindadir.
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Kaynak Ozetleri

2.1 Cikolata nedir?

Cikolata, bilesiminde kakao yagi, seker, kakao kiitlesi; tipine gore siit ya da siit
urunleri ile birlikte yardimci maddeler de iceren bir gidadir. Cikolatanin ana
maddesi “Theobroma cacao” olarak anilan kakao agacidir. Cikolata, bu agacin
meyve c¢ekirdeklerine uygulanan birtakim islemler sonucu elde edilen kakao
kitlesinin bilesime katilmasiyla elde edilir. Yiikksek oranda karbonhidrat ve yag
icerigine bagh olarak kalorisi hayli yiiksektir. Ozellikle kakao kiitlesi varhg
sayesinde antioksidan ve demir, fosfor, magnezyum, kalsiyum gibi ¢ok cesitli
mineral igerigi ile faydali ve besin degeri yiiksek bir yiyecektir (Januszewska,

1996; Steinberg ve dig., 2003).

Tiirk Gida Kodeksi Cikolata ve Cikolata Uriinleri Tebliginde ise “ Kakao tiriinleri
sekerler ve/veya tatlandiricilar; gerektiginde stt yag1 disindaki hayvansal yaglar
hari¢ olmak iizere diger gida bilesenleri ile siit ve/veya siit tirtinleri ve Tiirk Gida
Kodeksi Yonetmeliginde izin verilen katki ve/veya aroma maddelerinin ilavesi ile
teknigine uygun sekilde hazirlanan uriint ifade eder.” seklinde tanimlanmaktadir

(Anon, 2001b).
2.2 Cikolata Cesitleri

Cikolata; bitter, siitlii, beyaz olmak iizere 3 grupta siniflandirilmaktadir.
Cikolatada istege gore findik piiresi, fistik, badem, ceviz, kuru tliziim gibi ek katki

maddeleri kullanilmaktadir (Anon, 2001b).

Cikolata tipleri arasindaki farkliliklar;; kakao kiitlesi oranina, yag tipi ve
oranlarina, seker miktarina, siit/stt lrlni bulundurmasina ve kullanim amacina

baghdir. Bitter, stitli ve beyaz cikolatanin bilesimleri Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1 Siyah, sttlii, beyaz cikolatanin bilesimi (TSE, 7800)

Ozellikler Stitlii Bitter Beyaz
Cikolata Cikolata Cikolata
Kakao yagy, kiitlece ylizde en az 20 24 20
Yagsiz kakao kiitlesi, kiitlece ylizde en az 5 16 -
Yagsiz siit kuru maddesi, kiitlece ylizde en 10 - 10
az
Toplam seker, Kiitlece yiizde en az 60 60 60

Uretimi kisaca karistirma, rafine etme, konglama ve temperleme islemleriden
olusmaktadir. Cikolatanin kullanim alanina gore bu proseslerde birtakim
farklilhiklar vardir. Konglama ve temperleme bu islemlerin en Onemli
basamaklaridir. Konglama, son irlin kalitesinin, lezzet o6zelliklerinin ve akis
ozelliklerinin belirleyicisidir (Koca, 2011). Temperleme ise ¢ikolatanin en énemli
kalite kriteridir, agiz hissini belirler ve depolama siirecini etkiler (Whitefield,
2005). Sutlu cikolatanin lezzeti proses kosullarindan bitter ¢ikolataya gore daha az
etkilenir (Korkubilmez, 2005). Beyaz c¢ikolata, siitlii ve bitter ¢ikolatada oldugu gibi
kakao kiitlesi bulundurmadigindan agiz hissini ve son irtn kalitesini hammadde
bilesimi ve oranlarn etkilemektedir. Ayrica beyaz cikolatada kakao kiitlesi
bulunmadigindan kremsi ve tathdir, cikolata lezzetine sahip degildir (Url, 2010).
Ozellikle kakao yag1, beyaz ¢ikolatanin farkli kullanim alanlarinda farkli oranlarda

olmaktadir.

2.3 Beyaz Cikolata Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Beyaz cikolata, muhteviyatinda bulunmasi gereken en az %14 siit kuru maddesi,
%20 kakao yag1 ve seker, lesitin gibi maddelerin bilesimiyle ve de uygun proses

uygulamasi ile elde edilmektedir.

2.3.1 Kakao Yag

Kakao yag1 fiziksel, kimyasal ve fonksiyonel o6zellikleri nedeniyle gida
endistrisinde, o6zelliklede c¢ikolata sanayiinde onemli bir yere sahiptir. Bunun

disinda, kozmetik ve ila¢ endiistrisinde de kullanilmaktadir.
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Cikolata endiistrisinde kullanilan kakao yag1 cikolatanin dokusu, viskozitesi,

lezzeti, parlakligl ve erime 6zelliginden sorumludur (Liendo ve dig., 1997).

Kakao yagy, Tiirk Gida Kodeksi (TGK) Yonetmeligi'nde, kakao ¢ekirdegi veya kakao
cekirdegi parcalarindan elde edilen yag olarak tanimlanirken TS-7800’de ¢ekirdek
kakao ve/veya kakao Kkitlesinden elde edilen ¢ikolata imaline uygun yag olarak

tanimlanmistir (Anon., 2003c; TS-7800).

Kakao yagi, %98 trigliserit, yaklasik %1 serbest yag asitleri, %0,3-0,5 digliserit ve
%0,1 monogliserit, %0,2’'nin {lzerinde sterol ve 150-200 ppm tokoferol
icermektedir. Ayrica; pirazin, tiazoller, okzazoller, piridinler ve kisa zincirli yag

asitleri kakao yaginin aromasindan sorumludur (Geng ve Ol¢ay, 2001).

Kakao yaginin baslica yag asidi bilesimi, palmitik asit (C16:0), stearik asit (C18:0)
ve oleik asit (C18:1)’ten meydana gelir ve bu ii¢ yag asidi kakao yagindaki toplam
yag asitlerinin %95’inden fazlasini olusturur. Bunlarin yani sira az miktarda
linoleik asit (C18:2) ve diger doymus ve ¢oklu doymamis yag asitleri (C14-C20) de
bulunur (Beckett, 1999; Spangenberg ve Dionisi, 2001; Ulberth ve Buchgraber,
2003).

Kakao yaginin ana bileseni trigliseridlerdir. Trigliseridler, yapisal olarak gliserin ve
yag asitlerinin esterleridir. Trigliseridler (TG), bir gliserin iskeletinde esterlesmis
li¢ yag asidinden olusurlar ve bu yag asitlerinin gliserin iizerindeki pozisyonlar 1,
2 ve 3 olarak isimlendirilir. TG’lerin isimlendirilmesinde yag asitlerinin pozisyonu

ve ¢esidi onemlidir.

Ayrica yag asitlerinin pozisyonu besin degeri ve fonksiyonellik agisindan da ayr
bir 6neme sahiptir (Lipp ve Anklam, 1998). Kakao yaginin %80’nini olusturan
trigliserit grubu SOS’tir (S=doymus yag asitleri, O=oleik, P=palmitik, St=stearik
asit) ve bu grup POP, POSt ve StOSt trigliseritlerinden olusur. Bu trigliseritlerin
belli oranlarda karismasi kakao yaginin keskin bir erime profiline sahip olmasini

saglamaktadir (Kniel, 2000).

Kakao yagi, kakao nibinin hidrolik olarak preslenmesiyle elde edilen a¢ik sari
renkli bitkisel bir yagdir. Oda sicakliginda (20°C) tamamen kati1 haldedir, 30-

32°C’de erimeye baslar ve 35°C’de ise erime noktasi keskin bir bicimde sonuglanir.



Kakao yaginin bu ¢ok tipik erime araligi, gliserin molekiilinde bulunan yag
asitlerinin ¢esidi ve pozisyonu ile iliskilidir. Kakao yagi, tamamen sivi haldeyken
“stiper soguma” egilimindedir ve bu durum c¢ikolatanin kaplama ve kaliplanma
islemlerinde dikkate alinmalidir (Hui, 1991; Kimmy ve Perkins, 1984; Liendo ve
dig., 1997; Minifie, 1989).

2.3.2 Seker

Seker, cikolatanin temel bilesenlerinden biri olup triine tathlik, tekstiir
kazandirmak amaciyla kullanilir. Cesidine bagh olarak yaklasik % 30-60 oraninda
seker icerir (Aidoo ve dig., 2013). Cikolatada kullanilan sekerin ¢ok biyiik bir
kismini sakkaroz olusturmakla birlikte sit ve siit bazli hammaddelerin
kullanilmasindan dolay1 laktoz da bulunmaktadir (Beckett, 2008). Glikoz ve
fruktoz kurutulmasi zor oldugu icin ¢ikolatada nadir olarak kullanilir (Bolenz,
2006). Seker oranindaki %1-2’lik degisiklik fiyat ve diger ekonomik faktorler
tizerine ¢ok etkilidir ve %5’lik degisim aroma tizerinde hissedilir oranda degisiklik
yapar (Beckett, 1999). C(Cikolatada %50’ye kadar ince kristal sakkaroz
kullanilmaktadir (Kriiger, 1999). Genellikle %99.9 safliga sahiptir. Seker, partikiil
boyutuna bagh olarak cikolatanin reolojisini etkilemektedir. Cikolata iiretiminde
kullanilan sekerin partikiil boyutu 0.5 mm’den kii¢lik olmahdir (Beckett, 1999;
Minifie, 1989).

Kristal sekerin yiiksek sicakliga maruz kalmasindan dolayr olusan amorf seker
cikolatanin aromasi ve akis davranisi icin olduk¢a 6nemlidir. Amorf sekerin yiizeyi
cok reaktif oldugundan dolay1 yakininda bulunan aroma maddelerini kolayca

absorbe eder (Afoakwa, 2010).

2.3.3 Siit Tozu

Siit tozu c¢ikolatanin fiziksel ve organoleptik 0Ozelliklerini biliyik o6l¢lide
etkilemektedir. Bu sebeple cikolataya ilave edilecek siit tozu se¢cimi de burada
onemli bir unsurdur. Siit tozunun yag ve hava igerigi cikolatanin en énemli kalite
ozelliklerinden biri olan viskoziteyi etkilemektedir. Siit tozu, ¢ikolata iiretiminde
yaklasik %12-25 oranlarinda ilave edilmektedir. Ayrica siit tozu, siit ve karamel

aromalarinin saglanmasinda etkili bir bilesendir.

6



Siit kuru maddesi igerisindeki laktoz amorf form igerisinde diisiik oranda siit yagi
icinde camsi1 goriintimde yer alir, ¢ikolatanin aromasini ve akis 6zelliklerini etkiler
(Beckett, 2000). Stt uriinlerinde karamel aromasi, karamelizasyon ve kazeinin
Strecker degradasyonu sonucu olusmaktadir (Altan, 2003; Barringer ve Prawira,

2008).

2.3.4 Peyniralti Suyu Tozu

Siit proteinleri cikolata istenilen kremsi yapi i¢in eklenir, %80 kazein ve %20
peyniralti suyu proteinleri icerir. Kazein fraksiyonu yiizey aktif bilesen olarak etki
gosterir, cikolatanin viskozitesini azaltir. Peyniralti suyu proteinleri ise aksine
viskoziteyi artirir. Peyniralti suyu tozu ve laktoz tozu bazi ¢ikolata iirtinlerinde
tathligr azaltmak igin kullanilir. Demineralize peyniralti suyu tozu istenmeyen

aroma olusundan ka¢inmak icin tercih edilir (Haylock ve dig., 1999).

2.3.5 Emiilgator

Emiilgatorler, partikiiller arasi ¢ekim kuvvetini azaltmak ve sistemi kararli hale
getirmek amaciyla c¢ikolata bilesimine eklenmektedir. Emiilgatorler, kiugiik
molekiiller olup kati-sivi arayiiziine baglanmakta ve sistemin kati-sivi arayiiz

enerjisini azaltmaktadir (Garbolino, 2002).

Cikolatada emiilgator olarak lesitin, modifiye edilmis lesitin, fosfat monogliserid,
gliserol monostreat, poligliserol polirisinolat, sorbitan esterleri, polisorbatlar,
laktik asit ve tartarik asit tiirevleri, monogliserid asetilat, siikroz esterleri, propilen
glikol monoesterleri kullanilmaktadir (Weyland, 1997). Bu emiilgatorlerin ortak
ozelligi amfifilik olmalar1 yani hem lipofilik hem de hidrofilik 6zellik
gostermektedirler. Bu o6zellik genel olarak hidrofilik/lipofilik denge veya HLB
degeri olarak gosterilmektedir. Diistik HLB degerine sahip emiilgatorler yaga karisi
egilim gostermekte, tam tersine yiliksek olanlar ise polar maddeler egilim
gostermektedir (Weyland, 1997). Cikolata devaml yag fazi icersinde dagilmis kati
partikiillerin bulundugu bir siispansiyondur. Cikolatadaki kati partikiiller kakao

tozu ve stikroz partikiilleri, stit tozu ve peyniralti suyu tozudur.



Emiilgatorler bu kati partikiiller ile yag arasinda bir arayliz olusturarak
cikolatadaki partikiiller arasindaki sirtiinmeyi azaltmakta ve partikiillerin
hareketliligini arttirmaktadir (Franke ve dig, 2001). Cikolata tretiminde
emiilgator olarak cogunlukla lesitin kullanilmaktadir. Lesitinin kimyasal yapisi

Sekil 2.1’de gosterilmistir. Lesitin soya yagindan elde edilmektedir.

0
I

CH,—0—C—R
‘ tl:l lipofilik
CH—0—C—R

| ‘ﬁ' hidrofilik

CH,—0—P—0—CH,— CH:—rl-ll— (CH,)
I
OH OH

Sekil 2.1 Lesitinin kimyasal yapis1 (Hodge, 1967)
Cikolata essiz aromasindan dolay direct olarak tiiketildigi gibi ¢ok cesitli lirtinlerle
birlikte de kullanilmaktadir. Kek, gofret gibi tirtinlerde dolgu, kaplama amaciyla
kullanilabilmektedir. Ayrica beyaz cikolata karamelize edilerek de pastacilik
uriinlerinde 06zellikle stisleme amaciyla kullanilmaktadir. Beyaz ¢ikolataya

uygulanan karamelizasyon bilesimindeki sekerden ileri gelir.

Ayni zamanda indirgen seker ve icerigindeki yogun siit tozu ve peynirlati suyu tozu
proteinlerinden kaynakli meydana gelen mailard reaksiyonlar1 da beyaz
cikolatadaki farkli renk ve lezzet 6gelerine katki saglamaktadir. Beyaz cikolatada
gerceklesen enzimatik olmayan bu esmerlesme reaksiyonlari neticesinde olusan

renk pigmentleri ve lezzet 6geleri farkl kullanim alanlar1 agmistir.
2.4 Enzimatik Olmayan Esmerlesme Reaksiyonlari

Gidalarda enzim etkisi olmadan, indirgen seker ve aminoasit varliginda
gerceklesen ozellikle sicaklik, su aktivitesi, oksijen, metal iyonu varlig1 ve ortam
pH’s1 gibi faktorlerden etkilenen reaksiyon dizisine enzimatik olmayan
esmerlesme reaksiyonlar1 adi verilmektedir. Enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlari; askorbik asit degradasyonu, karamelizasyon ve Maillard reaksiyonu

olmak tlizere 3 grup altinda toplanmaktadir (Ibarz ve dig., 1999).

8



Askorbik asit degradasyonu, askorbik asidin okside olarak dehidroaskorbik aside
donlismesi ve aminoasitlerle reaksiyona girerek pargalanmasi olayidir. Oksijenli ve
oksijensiz ortamlarda gerceklesebilir. Sicaklik, su aktivitesi, pH, 151k, ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonu, metal iyonlari,sekerler, fenolik bilesikler ve silfitler
askorbik asit degradasyon mekanizmasi iizerinde son derece etkilidirler (Kirca ve

dig., 2001).

Karamelizasyon, pisirim sirasinda meydana gelen ve enzimatik olmayan
kahverengilesme reaksiyonlarindan biridir. Karamelizasyon olayi, protein ve
aminoasit  olmaksizin  karbonhidratlarin  yiiksek  sicakligin  etkisiyle
parcalanmasidir. Diger bir ifadeyle bu olay, kompleks karbonhidratlarin
monosakkaritlere hidrolizi, renk maddelerine doniisiimii ve bu bilesiklerin yiiksek
sicakligin etkisiyle polimerizasyonudur (Pomeranz, 1971). 120°C sicakligin
lizerinde cereyan eden bu olay siiresince acik sari, amber, portakal sarisi, kizil
kahve ve koyu kahve renkler gozlemlenir. Yanik aci ve keskin aroma, olusan renk
degisikligine bagh olarak tatliliga baskin c¢ikar. Aci ile tathilik arasinda yani
amberden orta kahve renk olusuncaya kadar eterik giizel bir koku meydana gelir.
Ac1 ve keskin tad olusmadan karamel aromasimi yakalamak 6nemlidir (Hodge,

1967).

Maillard reaksiyonu ortamdaki indirgen 6zellikte seker ile serbest aminoasit ya da
proteinin varligina dayanir. Sekerlerin indirgen ozellikte olmasi yani serbest
aldehit ya da keton gruplan icermesi, azotla kolay tepkimeye girmesini
saglamaktadir. Bununla beraber aminoasitlerin cesitliligi reaksiyon ftriinlerinin
cesidini ve konsantrasyonunu etkiler (Pomeransz ve dig., 1962). Gidalarda
maillard reaksiyonu ile esmerlesme neticesinde melanoidin adi1 verilen koyu renk
pigmentleri olusur. Farkli aminoasitler farkli 6zellikte koku ve aromaya sahip
melanoidinler meydana getirir (Pyler, 1979). Maillard reaksiyonunun ilk
basamaklarinda esmerlesme ya da lezzet bilesikleri olusmaz sadece besin
degerinde bir miktar azalma olur. ileri asamalarda ugucu olmayan lezzet bilesikleri
ve koyu renk pigmentler meydana gelir. Farkli sicakliklarda isitilmis ayni

reaksiyon karisimlarinda olusmus farkli aromalar goriilebilmektedir.



Maillard reaksiyonlar ile olusan lezzet bilesikleri cesitlerini artirma olanaklari
fazladir (Fors, 1983). Maillard reaksiyonu sonucunda furanlar, pironlar, piroller,
piridinler, pirazinler, ¢esitli karbonil ve asit bilesikleri gibi ugucu olmayan lezzet
bilesikleri meydana gelir. Ornegin; furanlarin karamel benzeri lezzet, tiyazollerin
pismis et aromasi, pirazinlerin kavrulmus tat (Umano ve dig., 1995) ve kakao

aromasi (Arnoldi ve dig., 1988) verdigi aktarilmaktadir.

Maillard reaksiyonu her sicaklikta gerceklesebilir ancak gidanin su aktivitesi (aw),
pH degeri, ortamda metal iyonlar1 varhgi sicaklik/siire kombinasyonu ve
depolama stresi maillard reaksiyonlarinin hizin1 ve aktivitesini etkilemektedir.
Ornegin; her 10 °C’lik sicaklik artis1 Maillard reaksiyon hizini 4 kat artirdig: (Eskin,
1990) buna karsilik 5-HMF miktarinin da arttig1 aktarilmaktadir (Lee ve dig.,
1988).

2.5 Esmerlesme Reaksiyonlarina Etki Eden Faktorler

Maillard reaksiyonlar1 olduk¢a kompleks bir yapiya sahiptir. Reaksiyon esnasinda
cok fazla etkilesim ve farkli olusum yollar1 bulundugundan, etkin olan en 6nemli

faktorlere asagida deginilmistir (Adrian, 1974).

2.5.1 Sicaklik

Reaksiyon hizina etki eden en o6nemli faktoriin sicaklik oldugu bildirilmekte
(Carabasa-Giribet ve Ibarz-Ribas, 2000; Tsai ve dig., 2005; Yilmaz ve Toledo, 2005)
ve her 10°Clik sicaklik artisinin maillard reaksiyon hizin1 4 kat artirdigi
aktarilmaktadir (Eskin, 1990).

Maillard reaksiyonunda sicaklik kadar depolama siiresinin de etkili oldugu ve
depolama stiresi arttikca esmerlesmenin de arttig1 bildirilmektedir (Toribio ve dig.,
1984). Ayrica sicaklik ve siirenin artmasiyla HMF miktarinin da arttigi

belirtilmektedir (Lee and Nagy, 1988).

2.5.2 Su aktivitesi (aw)

Maillard esmerlesmesinde su aktivitesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Esmerlesmenin
maksimum hiza ulagsmasinda etkili olan su aktivite degeri, gidaya gore degisim

gostermektedir.
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Ancak, konuyla ilgili calismalar; genel olarak diisiik ve ytliksek su aktivitesine sahip
ortamlarda maillard reaksiyon hizinin yavasladigini, 0.6-0.7 su aktivitesi degerine
sahip ortamlarda ise reaksiyon hizinin maksimum diizeyde gergeklestigini ortaya
koymaktadir (Fellows, 2000). Disiik su aktivitesindeki gidalarda viskozite
artisinin maillard reaksiyon olusumunu inhibe ettigi, buna karsilik yuksek su
aktivitesi degerlerindeki gidalarda substrat derisiminin azalmasiyla reaksiyon

hizinin dustigi belirtilmektedir (Toribio ve dig., 1984; Buera ve dig., 1987).

2.5.3 Asitlik ve Ph

Asitlik ve pH degeri Maillard reaksiyonlarinin olusum mekanizmasini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Amino grubunun asidik kosullarda protonlanmasi1 ve
glikozilamin olusumunun engellenmesi nedeniyle maillard reaksiyonunun asidik
cozeltilerde daha yavas gerceklestigi (Daniel ve Whistler, 1985), yiiksek pH
degerlerinde (~pH 10.0) ise reaksiyon hizinin artti1 bildirilmektedir (Ashoor ve
Zent, 1984; Petriella ve dig., 1985). Ayrica alkali pH degerlerinde esmer pigment
olusumunun arttigr (Oh ve dig., 2006) diisiik pH degerlerinde ise HMF miktarinin
arttig1 belirtilmektedir (Hodge, 1953; Telatar, 1985a; Nakama ve dig., 1993).

2.5.4 Sekerler ve Aminoasitler

indirgen sekerler ve aminoasitler maillard reaksiyonunun gerceklesebilmesi icin
ortamda bulunmasi gereken iki bilesendir. Bu iki yapinin farklh versiyonlarda
olmasi olusum mekanizmasini etkilemektedir. Bu yapilarin aktiviteleri farkl
oldugundan biiytiklik ya da komplekslikleri maillard reaksiyon hizini
etkilemektedir. Ayrica, reaksiyon tiriinlerinin profilinde bir degisiklige yol acar ve
sonucta lezzet ve renk gibi kalite 6zellikleri tUizerinde bir etki olusturur (Ames,

1998).

Sekerlerin reaksiyona katilma o©nceligi monosakkaritler, disakkaritler ve
oligosakkaritler seklindedir. Biiylik molektillii sekerlerin aminoasitlerle daha yavas
reaksiyona girmesi nedeniyle maillard reaksiyonunu yavaslattigy; riboz gibi pentoz
sekerlerin ise heksoz sekerler ile disakkaritlere kiyasla reaksiyon hizini artirdigi

aktarilmaktadir (Eskin, 1990).
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Ayrica monosakkaritlerin ¢esidi de reaksiyon hizini etkilemektedir. Fruktoz iceren
reaksiyonun glikoz iceren reaksiyona oranla 40 kat daha hizli gergeklestigi
belirtilmektedir (Gentry ve Roberts, 2004). HMF olusumunda ise fruktozun (Buera
ve dig., 1987) ve sakkarozun (O’Brien, 1996) glikoza kiyasla daha etkili oldugu
aktarilmaktadir.

Aminoasitlerin maillard reaksiyonuna etkisi incelendiginde bazik olanlarin (lisin,
T- alanin), asidik olanlara (glutamik asit) kiyasla daha kolay reaksiyona girdigi
bildirilmektedir. Yapisinda bulunan iki amino grubu ile lisinin diger aminoasitlere
kiyasla reaksiyonu hizlandirdig: belirtilmektedir. Siilfiir grubu icermesi nedeni ile
sisteinin ise spesifik lezzetlere neden oldugu fakat lisine kiyasla esmer renk
olusumunda daha az etkili oldugu bildirilmektedir. Ayrica alanin, aspartik asit, U-
aminobiitirik asit gibi aminoasitlerin HMF konsantrasyonunu artirdigi

aktarilmaktadir (Ozhan, 2008).

2.5.5 Fenolik Maddeler ve Metal iyonlar:

Maillard reaksiyonunda fenolik maddelerin ve tanenlerin reaksiyon hizini artirdigi
belirtilmektedir (Bozkurt ve dig., 1999; Xu ve dig., 2007). Ayrica metal iyonlarinin
da (Na*?, Fe*3, Cu*?) reaksiyonu hizlandiric1 etkiye sahip oldugu aktarilmaktadir
(Eskin, 1990).

Ayrica tuz ya da tampon maddelerin maillard reaksiyon hizin1 etkiledigi
belirtilmektedir (Matiacevich ve Buera, 2006). Kalsiyum, potasyum ve magnezyum
gibi minerallerin de HMF konsantrasyonunu artirdig1 bildirilmektedir (Lee ve

Nagy, 1988b).
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Sekil 2.2 Maillard reaksiyonlarinin basitlestirilmis semasi (Hodge, 1953)

2.6 Esmerlesme Reaksiyonu ile 5-HMF Olusumu

Maillard reaksiyonun kompleks yapisi bir ¢cok arastirmaci tarafindan calisilmistir.
Sekil 2.2’te enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 basit sekilde

belirtilmistir.

Yukaridaki sekilde de gorildigli tlizere bir indirgen seker ile aminoasidin
reaksiyona girmesinden N-Glikosilamin meydana gelir, daha sonra bu bilesikten
Amadori diizenlemesi sonucu maillard reaksiyonunun Kkilit bilesigi olan 1-amino 1-

deoksi 2-ketoz olusur.
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Daha sonra sicakligin etkisiyle bu bilesik;

1) Kuvvetli dehidrasyon sonucu Furfurallari

2) Azotga fakir olan Fission tirtinlerini (Diasetil, Asetol)
3) Yavas dehidrasyon sonucu Reduktanlari olusturur.

Bu bilesiklerden Furfurallar ve Fission {riinleri aminoasitlerle birleserek
adliminler ve Kketiminler, bunlarin polimerizasyona ugramasi sonucu
melanoidinleri meydana getirir. Maillard reaksiyonunun son asamasinda
sekerlerin dehidrasyonu yani zincirlerin kopmasiyla olusan Furfural bilesikleri (5-
Hidroksimetilfurfural, furfural) olusmaktadir. HMF, maillard reaksiyonunun yani
sira asit ortamda sekerlerin parcalanmasi yoluyla da olusmaktadir (Resnik ve dig.,
1979). Asitlerin katalizor olarak gorev aldig1 tepkimeler sonucunda monosakkarit
molekiilinden su ayrilmasiyla; pentozlardan furfural hekzoslardan HMF

olusmaktadir (Belitz ve Grosch, 1999).

Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarinin meyve sulari ve meyve
piirelerinde (Toribio ve dig., 1984; Toribio ve Lozano, 1987; Rhim ve dig., 1989;
Cohen ve dig., 1998; Garza ve dig., 1999; Burdurlu ve Karadeniz, 2003), balda (Tosi
ve dig., 2002; Fallico ve dig., 2004), bebek mamalarinda (Rada-Mendoza ve dig.,
2002, Rada-Mendoza ve dig., 2004) ve pekmez iiriinlerinde (Ustiin ve Tosun, 1997;
Bozkurt ve dig., 1999; Tosun ve Ustiin, 2003) oldukc¢a 6nemli oldugu ayrica bu
reaksiyonlar sonucu a¢iga ¢ikan HMF’nin kalite indikatori olarak degerlendirildigi
aktarilmaktadir. HMF gerek proses asamasinda maruz kalinan 1s1l islem hakkinda
bilgi vermesi gerekse polimerize olarak esmer renkli pigment olusumuna neden
olmasiyla 6nem tasimaktadir. Maillard reaksiyonunun ve olasi esmerlesmenin bir
gostergesi olarak kabul edilen HMF'nin (Lee ve Nagy, 1988b) hentiz 1sil islem
gormemis, taze gidalarda sifir ya da sifira yakin degerde oldugu proses sonucunda
ise 6nemli seviyelere yiikseldigi bildirilmektedir (Telatar, 1985a,b; Babsky ve dig.,
1986; Bozkurt ve dig., 1999; Gentry ve Roberts, 2004). HMF ve heterosiklik
aminlerin toksik nitelikte bilesikler oldugu (Richardson, 2001) bildirilmektedir.

Yavas dehidrasyon sonucu olusan Reduktanlar ise aminoasitlerle birleserek ve

dekarboksilasyona ugrayarak Aldehitleri meydana getirir.
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Bu olay, maillard reaksiyonunun tipik bir fazi olan Strockerdegredasyonudur
(Reynolds, 1959; Adrian, 1974).Strockerdegradasyonu sonucunda karbondioksit
ve amonyak meydana gelmektedir (Eskin, 1990).

Soria ve dig., (2009) calismasinda havucun kurutulmasi ile olusan HMF miktarini
tespit etmis, bunun i¢in 70°C’de 5 dakika buharla haslanan havuglar 110, 90 ve
60°C’'de kademeli olarak kurutulmustur. Sonuc¢ olarak, 9,5mg/kg degeriyle en

onemli HMF olusumu tespit edilmistir.

Garza ve ark.,, (1999) calismasinda 1sitma sirasinda seftali pliresinde meydana
gelen enzimatik olmayan esmerlesmenin meydana getirdigi farkliliklar1 tespit
etmek amaciyla 80, 88, 90 ve 98°C’de 480 dakika 1sitilan seftali pliresinde HMF

miktarinin artan sicakliga bagh olarak arttig1 rapor edilmistir.

Rattanathalerk ve dig., (2005) ¢alismasinda 1sil islemin ananas suyundaki kalite
kaybin1 arastirmiglardir. Bu amagla 55°C’den 95°C’ye kadar farkh sicakliklarda
esmer pigment ve HMF olusumunu incelemis, sicaklik artisina bagh olarak esmer

pigment ve HMF miktarinin arttigini tespit etmistir.

Teixido ve dig., (2011) calismasinda kepekli ve kepekli olmayan kizarmis
ekmeklerde HMF olusumu incelenmis, kepekli ekmekte kepekli olmayana gore ¢ok
daha ytiksek oranda HMF tespit edilmistir. Bunun nedeninin kepekli ekmekteki su
kaybinin yavashgi ile ilgili oldugu belirtilmistir.

2.7 Enzimatik Olmayan Esmerlesme Reaksiyonlarinin Gidalardaki

Onemi

Gidalarda mikroorganizmalarin ve enzimlerin inaktivasyonu ile irtnlerin
muhafaza siiresini uzatmanin yani sira gidalarda arzu edilen renk ve lezzet
olusumu i¢in pisirme, pastorizasyon, sterilizasyon gibi ¢esitli uygulamalar yapilir.
Bu uygulamalardan maillard reaksiyonu ve karamelizasyon hem renk hem de
aroma olusumunda gosterdigi ikili etki bakimindan 6nemlidir. Maillard reaksiyonu
gidalara 6zgl lezzet bilesenlerinin, antibakteriyel ve antioksidatif etki gdsteren

bilesiklerin olusumuna yol agmasi nedeniyle biliyiik 6nem tasimaktadir.
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Buna karsilik gidalarda meydana gelen besin degeri kayiplar1 yani sekerin
par¢alanmas1 sonucu Urinin kalori degerinin, sindirebilirligin ve protein
kalitesinin bir miktar azaldig1 goz ardi edilmemelidir (Hellwig ve dig., 2014).
Ayrica maillard reaksiyon triinlerinin kollajen yapisin1 olumsuz etkilemesi
neticesinde yaslanma ve diyabete neden oldugu kaydedilmistir (Chellan ve dig.,
1999). Maillard reaksiyonunun yiiksek antioksidan kapasitesi, reaksiyon

urunlerinin ve melanoidinlerin olusumuyla ilgilidir.

2.8 Maillard Reaksiyonu ve Karamelizasyon Arasindaki Fark

Bazi bakimlardan maillard reaksiyonu ve karamelizasyon benzese de olusum
mekanizmalar1 farklidir. Maillard reaksiyonu her sicaklikta gerceklesebilir iken
karamelizasyon ancak ytiksek sicaklik uygulamalari sirasinda meydana gelir. Diger
yandan karamelizasyon i¢cin ortamda sadece sekerlerin varlig1 yeterlidir ancak
maillard reaksiyonu i¢in ortamda indirgen seker ile birlikte azotlu bilesikler de
bulunmalidir. Bu nedenle iki reaksiyon sonucu olusan koku ve lezzet bilesiklerinin

tabiati farklidir (Cerny, 2007).

Maillard reaksiyonunu etkileyen faktorlerle ilgili cok sayida arastirma yapilmistir.
Reaksiyona giren amino ve karbonil bilesigi (Moraks ve di.g., 1998; Manzocco ve
dig., 1999; Leong ve dig., 2000; Charissou ve dig., 2007; Kim ve dig., 2009),
bunlarin konsantrasyonunu ve oranini (Martins ve dig., 2005; Matmaroh ve dig.,
2006) ortamin pH’1 (Bell, 1996; Ajandouz ve dig., 2001; Kwak ve dig., 2005)
ortamda bulunan metal iyonlarin (Ramonaityte ve dig., 2009) su aktivitesi
(Gonzales ve dig., 2010) ortam sicakligi (Kawai ve dig., 2005; Charissou ve dig,,
2007) ve ortamin matriks yapisi (Acevedo ve dig., 2006)'ninn etkisini inceleyen

model sistemler olusturulmus ve etkileri ortaya ¢ikarilmistir.

Bu calismada karamelize ¢ikolata {iretiminin farkli iiretim kosullarinda
stire/sicaklik parametrelerine gore 110, 115 ve 120°C sicakliklarda calisiimasi
nedeniyle hem maillard  hem karamelizasyon gerceklesmektedir.
Karamelizasyonun 120°C ve iizeri sicakliklarda meydana gelmesi nedeniyle

ozellikle olusan ugucu bilesenlerde farklilik meydana gelir.
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3

Materyal ve Metot

3.1 Karamelize Cikolata Uretimi

Karamelize c¢ikolata tiretiminde kullanilan; seker, en az %23 kakao yagi, tam yagh
sut tozu, yagsiz st tozu, emulgator (soya lesitini), vanilin iceren ve en az %14 siit
kuru maddesine sahip beyaz kuvertiirler Detay Gida A.S'den 250 gramlik bloklar
halinde temin edilmistir. Sekil 3.1’de karamelize ¢ikolata iiretimi

detaylanlandirilmistir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te de gorsellendirilmistir.

Karamelize cikolata tUretiminde sicaklik/siire parametlerine bagh olarak
uygulanan farkl proses kosullar1 110, 115 ve 120°C’de her sicaklik i¢in 30, 60, 90,
100 ve 120 dakika siire kombinasyonlar1 seklinde olusturulmustur. Her tiretim 2

kez tekrarlanmis ve iiretilen her 6rnek i¢in analizler 2 tekerriirlii uygulanmistir.

Uretilen karamelize ¢ikolatalar analizler tamamlanana dek serin, kuru ve karanhk

ortamda muhafaza edilmistir.
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Etlvin belirlenen
sicakliga (110, 115 ve
120°C) ayarlanmasi

T

Kuvertir cikolatanin
kliclik parcalara
bolinmesi

T

Uzerine yagli kagit
serilmis tepsinin etlive
yerlestirilmesi

T

ilk 5 dk sonrasinda
tepsinin c¢ikarilip
cikolatanin karistirilmasi

A vy

T

Her 10 dakikada bir
karistirma isleminin
tekrarlanmasi

O

5 dakika stireyle 1000
rpom'de homojenizasyon

Sekil 3.1 Karamelize beyaz cikolatanin tiretim akis semasi

Karamelize ¢ikolata liretimi icin tedarik edilen blok kiivertiirler bigak yardimiyla
cok kiiciik pargalara ayrilmils ve yagh kagit serilmis tepsi lizerine yayilmistir. Etiiv
istenilen sicakliga (110,115 ve 120°C) ayarlanmis ve belirlene sicakliga erismesi
beklenmistir. Tepsi etlive yerlestirildikten 5 dakika sonra karamelize edilen
cikolata karistirllmistir. Eger karistirma islemi uygulanmaz ise karamelize edilen
cikolatada ist ylzeyde karamelizasyon daha hizli gerceklesek ve ornek icinde
stabilite saglanamaz. Bu nedenle ilk karistirma isleminden sonra her 10 dakikada

bir karistirma islemi tekrarlanmistir.
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Istenilen siireye (30,60,90,100 ve 120dk.) ulasildifinda tepsi etiivden ¢ikarilmis ve
yeniden karistirildiktan sonra steriliz edilen cam kaplara aktarilmistir.
Homojenligin saglanabilmesi amaciyla homojenizatérde 1000 rpm hizda 5 dk. siire
ile homojenize edilmistir. Daha sonra cam kaplarin agzi sikica kapatilarak kapak
kismi1 parafilm ile kaplanmistir. Analizlerin tamamlanmasi siirecinde ornekler

serini kuru ve karanlik yerde muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2 Karamelize beyaz cikolata tiretimi
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Sekil 3.3 a: eriyik beyaz cikolata, b: 110°C’de 30, 60, 90, 100, 120 dk. karamelize
edilen ornekler, c: 115°C’de 30, 60, 90, 100, 120 dk. karamelize edilen ornekler, d:
120°C’de 30, 60, 90, 100, 120 dk. karamelize edilen 6rnekler

3.2 Reolojik Olgiimler

Karamelize cikolata 6rneklerinin yatiskan faz reolojik 6zellikleri, basing ve gerilim
kontrollii reometre (Anton Paar, MCR 302, Austria) ile belirlenmistir. Yapilan
olciimlerde paralel plaka (¢cap: 15mm) kullanilmistir. Ol¢iim sirasinda alt ve iist
plaka arasindaki mesafe 1 mm olarak ayarlanmistir. Karamelize c¢ikolata
orneklerinin tamamen eriyik hale gelmesi amaciyla etiivde 60°C’de 20 dk
bekletilmistir. Etlivden ¢ikarilan o6rnekler hizli bir sekilde reometrenin alt

plakasina konularak 6l¢timler yapilmistir.
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Olgiimler; yatiskan faz reolojik ozelliklerini belirlemek iizere 60°C endiistriyel
cikolata tretimi dolum sicakliginda ve 1-100 s! kayma hiz1 araliginda, sicakliga
bagh goriniin viskozite degisimi i¢cin 25-80°C sicaklik araliginda ve 1-100 s

kayma hizi araliginda 2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.

3.2.1 Yatiskan Faz Reolojik Ozellikleri

Surekli kayma gerilimi oOlgimleri, sabit 60°C cikolata deposit sicakliginda 2
tekerriirlii olarak uygulanmistir. Ol¢iim icin 2 dakika 6én karistirma uygulanmis 1-
100 s1 kayma hizi1 araliginda kayma gerilmeleri 6l¢iilmiistiir. Kayma hizina karsilik
kayma gerilmesi degerleri elde edilerek karamelize cikolata 6rneklerinin akis
davranis1 belirlenmistir. Elde edilen veriler Ostwald de Waele (Esitlik 3.1)

modeline uyarlanarak ilgili parametreler hesaplanmistir.
T=K*y" (3.1)

burada 7, kayma gerilimi (Pa); y, kayma hiz1 (s-1);K, kivam indeksi (Pa.s"); n, akis

indeksi degerini ifade eder (Glicerina, 2015).

3.2.2 Sicakliga Bagh Goriiniir Viskozite Degisimi

Sicakliga bagh viskozite degisimi ol¢iimleri, sicaklik 25°C’den 80°C’ye dakikada 5
derecelik sicaklik artis1 seklinde uygulanmistir. Olgiim éncesi érneklerin dengeye
gelebilmesi icin 2 dakikalik beklenmistir. Karamelize c¢ikolata o6rneklerinin
yatiskan faz reolojik 6zellikleri, 1-100 s-1 kayma hiz1 araliginda 2 tekerriirli olarak
belirlenmistir. Daha sonra 50 s kayma hizindaki goriiniir viskozite degeri (1so),
sicakliga bagh olarak elde edilmistir. Kayma hizinin 50 s-1 olarak secilmesinin
nedeni, bu kesme hizinin agizdaki kesme hiz1 olarak kabul edilmesidir (Toker,
2016). Cikolata kaplama orneklerine ait nso degerinin sicakhiga bagh degisimi

Arrhenius esitligi (3.2) kullanilarak modellenmistir.

nso=noexp(Ea/RT) (3.2)
burada 750, kayma hiz1 50 s-’deki goriiniir viskozite degerini; no, Arrhenius esitligi
sabitini; Eq, aktivasyon enerjisini (viskozite degerinin sicaklik degisiminden
etkilenme derecesi); T, Kelvin cinsinden sicaklik degerini ve R, gaz sabitini

(8,314 J/mol K) ifade etmektedir (Mossed ve dig., 2000).

21



3.3 Ucgucu Maddelerin Belirlenmesi

Karamelize cikolata 6rneklerinden ekstrakte edilen ugucu bilesenlerin kalitatif ve
kantitatif analizi GC/MS cihaz1 (Shimadzu QP2010, Japonya) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olciimler (Toker, 2016) ve (Maeztu, 2001) GC/MS metodlar
referans alinarak gerceklestirilmistir. Karamelize ¢ikolata Ornekleri 5’er gram
tartim alinarak direkt olarak viallere aktarilmistir (Mastovska, 2006). Analiz icin
Rtx5MS kolon (30m x 0,25mm, kalinlik: 0,25mm) kullanilmistir. Tasiyic1 gaz olarak
He kullanilirken, tasiyici gaz akis hizi1 1 mL/dakika olarak ayarlanmistir. GC firin
sicakhigl 40°C’de 10 dakika bekletildikten sonra dakikada 4°C artirilarak 240°C’ ye
yukseltilmistir ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Enjeksiyon blogunun
sicaklig1 250°C olarak ayarlanmistir. Kiitle spektrumlar1 70 eV’de elde edilmistir ve
kitle aralig1 35 m/z’den 450 m/z degerleri arasinda degisiklik gostermistir. Alev
iyonlasma detektéor (Flame ionization detector (FID) sicakhigi, 200°C’ye

programlanmistir.

3.4 Renk Ozelliklerinin Belirlenmesi ve Esmerlesme Katsayisi

Karamelize ¢ikolata 6rneklerinin rengi herhangi bir 6n islem yapilmaksizin Hunter
Kolorimetresi (Minolta CR-400, Europe) renk ol¢iim cihazi araciligiyla 6rnek
lizerinde 2 farklh noktadan, oda sicakligi kosullarinda dogrudan ol¢tlmistiir.
Kolorimetre cihazi her 6l¢lim 6ncesi beyaz plaka iizerinde standardize edilmistir.
Parlaklik degeri L* (aydinlik/karanlik), b* (+sari-mavi) ve a*(tkirmizi-yesil) renk

koordinatlarinin degeri belirlenmistir.

Belirlenen renk koordinatlar1 degerlerine baghh olarak degisen esmerlesme

katsayisi, Esitlik (3.3) ve (3.4)'de belirtilen matematiksel denklemler kullanilarak

hesaplanmistir.
Esmerlesme katsayist = 100 X (X(;Ol'il) (3.3)
*+1,75L*
2 (3.4)

xX=
5,645L* + a* - 0,3012b*
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3.5 Kuru Madde Oraninin Belirlenmesi

Kurutma kaplari kurutularak 30 dakika siireyle desikatorde bekletilmis ve daralari
(G) alinmistir. Daha sonra toz halindeki orneklerden 3’er gram tartim alinarak
100-105°C sicaklikta sabit tartima ulasana dek bekletilmistir. Sabit tartima ulasan
ornekler bir siire sogutulduktan sonra tekrar 30 dakika siireyle desikatorde
bekletilmistir. Bu islemlerin ardindan son tartim (Gz) alinip Esitlik (3.5)
matematiksel denklemi kullanilarak (%) kuru madde orani hesaplanmistir. Her

bir 6rnek i¢in bu islemler 2 tekerriirlii olarak uygulanmistir.

G2-G
(%) Kuru madde = 100 X ﬁ (3.5)

3.6 5-Hidroksimetilfurfural (HMF) Tayini

Karamelize ¢ikolata 6rneklerinde 5-Hidroksimetilfurfural miktarinin belirlenmesi
(Hernandez, 1992) calismasindaki metot referans alinarak HPLC (Shimadzu

Europa RF-20A) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Oncelikle metotta verilen miktarlara bagh kalinarak Carrez 1 ve Carrez 2
karisimlar: hazirlanmistir. 100 mL’lik santifijj tiiplerine 2 gram karamelize cikolata
tartim alinmis ve tizerine 25 mL saf su ilave edilmistir. Numuneler 5000 rpm’de 10
dakika siireyle santrifiijlenip supernatant ayrimistir. Ardindan 25 mL saf su
eklenerek prosediir aynen tekrarlanmistir. Elde edilen iki supernatantlar
karistirllmistir. 25 mL supernatant karisimindan bir tiipe alinarak iizerine 0.5 mL
Carrez 1 ve Carrez 2 Kkarisimlarindan eklenmistir. Olusturulan karisim 5000
rpm’de 5 dakika siireyle santrifiijlendikten sonra 0.45 mikronluk filtre kagidindan
gecirilmistir.Elde edilen berrak supernatanttan viallere 2mL enjekte edilmistir.
Karamelize c¢ikolata orneklerindeki 5-HMF miktar1 tayini 2 tekerriirlii olarak
belirlenmistir. Mobil faz olarak (5:95)lik asetonitril ve su ¢ozeltisi 1 mL/min akis
hiz1 ile kullanilmistir. Spherisorb SS ODSZ, 250mmx4mm kromatografik kolon
kullanilmistir. Her o6l¢lim; 20 pL karamelize ornek enjeksiyon ile farkh
konsantrasyon araliklarinda 0,005 ile 0,2 AUFS hassashikta 284 nm dedektor
dalgaboyunda, oda sicakliginda yapilmistir.
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Karamelize cikolata 6rneklerinde 5-HMF miktarlar1 yapilan her 6l¢iim sonrasi 5-
HMF miktarinin en yogun gorildiigi dalgaboyu aralig tespit edilerek bu araliktaki

konsantrasyonlar1 hesaplanmstir.

3.7 Duyusal Analiz

Duyusal analiz her bir 6érnek, Gida Miihendisligi boliimiinde yiiksek lisans 6grenimi
goren 10 panelist tarafindan gergeklestirilmistir. Karamelize ¢ikolata i¢in renk,
koku, kumsu yapi, agizda biraktigi his, acilik, kivam, aroma ve genel begeni
parametrelerini 5’lik puan sistemiyle hedonik degerlendirmeleri beklenmistir.
Sekil 3.4’te duyusal analiz icin yapilan hazirlik ve Ek A’da panelistlere verilen

hedonik test formu gosterilmektedir.

Sekil 3.4 Duyusal analiz hazirlig:
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3.8 istatistiksel Analiz

Arastirmada sicaklik/siire parametlerine bagli farkli proses kosullarinin
karamelize c¢ikolata orneklerinde farkliik meydana getirip getirmedigini
belirlemek amaciyla elde edilen datalarin varyans analizleri yapilmistir. Tim
analizler 2 tekerriirlii olarak yiiriitilmiis ve sonuclar aritmetik ortalama =+
ortalamanin standart hatasi (SE) seklinde verilmistir. Ortalamalar arasindaki
farklilklar ise Duncan coklu Kkarsilastirma testi ile belirlenmistir. Istatistik
degerlendirmede MINITAB 14.0 ve JUMP 6.0 paket programlarindan

yararlanilmistir. Istatistiksel analizlerde p degeri, 0,05 olarak belirlenmistir.
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A

Bulgular ve Tartisma

4.1 Yatiskan Faz Reolojik Ozellikleri

Yatiskan faz reolojik 6zellikler ¢ikolatanin bilesimine ve kullanim amacina bagh
olarak degiskenlik gostermektedir. Kaliplama, dolgu, kaplama ya da sos amaciyla
kullanilan cikolata cesitlerinin goriiniir viskoziteleri farkhidir. Cikolata, yag fazi
icerisinde kakao ve seker partikiillerinin olusturdugu koloidal slispansiyondur. Bu
nedenle partikillerin ¢ok yogun halde olmasindan dolay1 slispansiyon akis
ozelliklerini, asili haldeki partikiillerin yilizey 6zelliklerine bagh olarak birbirleri
arasindaki etkilesim belirlemektedir. Beyaz cikolatada bu partikiiller siit proteini,
siit sekeri, mineraller ve siikroz partikiilleridir (Chevalley, 1999). Kolloidal
kuvvetlerin etkisi, partikiiller yan yana ¢ok yakin iken artmaktadir (Garbolino,

2002).

Beyaz cikolata gibi kolloidal slispansiyon tipi metaryellerde kayma gerilimi ve
kayma hizi lineer bir degisim gostermeyerek Newton tipi olmayan davranis
sergiler. Sekil 4.1’de beyaz cikolatanin kayma hizina bagh viskozite degisimi
gosterilmistir. Bitter, siitlii ve beyaz ¢ikolatanin reolojik 6zelliklerinin belirlendigi
calismada beyaz, sutlii ve beyaz ¢ikolatanin eriyik durumda iken gercek sivi gibi
davranmadigl ve bu nedenle Newton tipi olmayan akis 06zelligi gosterdigi

aktarilmaktadir (Glicerina ve dig., 2015).
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Sekil 4.1 Beyaz cikolata goriiniir viskozite degisimi

Sekil 4.1’de goruldigu uizere beyaz cikolatanin viskozitesi artan kayma hizina bagh
olarak azalmistir. Bu etki bitter ve siitlii cikolata gibi diger ¢ikolata tiplerinde
beklenen ortak 6zelliktir. Ancak beyaz cikolatay: diger cikolata tiplerinden ayiran
husus vardir; formiilasyonda en fazla yag igceren, daha kiicilik partikiillere ve ¢ok
daha kiigiik bir akma gerilmesine sahip olmasindan dolay1 viskozitesi diger
cikolata tiplerine nispeten daha disiiktiir. 50 s1 kayma hizinda goriiniir viskozite
degeri 2.66 Pa.s’dir. Bu azalmaya uygulanan kuvvet neticesinde molekiiler baglarin

kopmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Bir sistemin reoloijk 0Ozelliklerinin basarili bir sekilde belirlenmesi ve
degerlendirilmesi, uygun yontemin ve dogru bir viskozitenin secilmesine baghdir.
Newton tipi olmayan 6rneklerin temel karakteristigi, viskozitenin kayma hiz ile
dogru orantili olmamasidir. Siispansiyon ve emiilsiyon tipi 6rnekler buna érnek
verilebilir (Ktistis, 1990). Buna bagh olarak, karamelize c¢ikolata 6rneklerinin
yatiskan reolojik 6zellikleri belirlenmistir ve Sekil 4.2-4.42te 110, 115 ve 120°C’de
karamelize edilen Orneklerin kayma hizina bagh viskozite degisimleri

gosterilmistir.
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Sekil 4.2 110°C’de karamelize edilen 6rneklerin goriintr viskozite degisimi

Sekil 4.2’ye gore 30, 60, 90 ,100 ve 120 dakika boyunca karamelize edilen her
ornegin viskozitesi, beyaz cikolatada oldugu gibi artan kayma hizina bagh olarak
azalmistir. 50 s kayma hizinda goriiniir viskozite degerleri sirasiyla 4.86, 4.53,
4.21, 4.98 ve 3.99 Pa.s’dir. 50 s-1 kayma hizindaki goriiniir viskozite degerleri baz
alindiginda 30dk. ve 100dk. siire ile karamelize edilen 6rneklerin viskozitesi

digerlerine gore yiiksektir.
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Sekil 4.3 115°C’de karamelize edilen drneklerin goriiniir viskozite degisimi
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Sekil 4.3’te acgikga goriildiigii lizere tiim O6rneklerin viskozitesi artan kayma hizina
bagh olarak azalmistir. 50 s kayma hizinda goriniir viskozite degerleri sirasiyla
4.78, 5.81, 45.3, 7.58 ve 5.32 Pa.s'dir. 50 s1 kayma hizinda goriiniir viskozite
degerleri goz oniine alindiginda 90dk. siire ile karamelize edilen 6rnegin gorunir
viskozite degeri oldukca yiiksektir. Bu durum duyusal analiz kumsu yap1

parametresi ile ilgili sonuglarla ortiismektedir.
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Sekil 4.4 120°C’de karamelize edilen drneklerin goriiniir viskozite degisimi

Sekil 4.4’te belirgin sekilde goriilmektedir ki, tim Orneklerin viskozitesi artan
kayma hizina bagh olarak azalmistir. 50 s-1 kayma hizinda goriiniir viskozite
degerleri sirasiyla 5.52, 5.67, 6.06, 7.58 ve 5.32 Pa.s’dir. 50 s1 kayma hizinda
goriiniir viskozite degerleri baz alindiginda 100dk. siire ile karamelize edilen
ornegin goriinlir viskozitesi en yliksek degerdedir. Karamelize ¢ikolata
orneklerinin akis davranisi incelendiginde burada bir¢ok etki goze ¢arpmaktadir.
Bunlar; molekiiler kuvvet, yapisal molekiillerin diizlesmesi (Izidoro ve dig., 2008)
ve uygulanan kaymanin neden oldugu yapisal bozukluk (Fernandez ve dig., 2013)
ve nemdir. Karamelizasyon isleminin uygulanan proses farkliliklarina bagh olarak

gorunir viskoziteye etkisi diisiik olmustur.
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Akiskan gida tirtinlerinin reolojik 6zellikleri bircok islem ve tasarim uygulamalari
bakimindan yararlanilan 6zelliklerdir. Bu sebeple karamelize ¢ikolatanin reolojik
ozellikleri optimum seri Uretim standardi agisindan 6nemlidir. Reolojik 6zellikler
duyusal ve son iiriin kalite kontrolii, enerji tasarrufu gibi kriterleri etkilemektedir.
Reolojik problemler o6zellikle cikolata ve sekerleme sektorinde siklikla
karsilasilmaktadir. Kaplama, dolgu yada diger kullanim alanlar igin reolojik

ozellikler proses tasarimini belirlemektedir.

Akma geriliminin disik olmasi, kaplama maddesinin {rine tutunmasini
zorlastirir, yiiksek akma gerilimi ise ince kaplama olusumuna izin vermez ve enerji
bakimindan verimli olamamaktadir (McKenna ve Lyng, 2003). Ayrica yuksek
viskoziteye sahip cikolatalar agizda hamur ¢igneme hissine neden olur ancak bu
durum dolgu olarak kullanilacak cikolatada arzu edilen 6zellik olabilmektedir.
Cikolatanin kullanik amacina gore viskozitesinin belirlenmesi son iiriin kalite

ozelligi ve duyusal kalitesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.

4.2 Reolojik Modellerin Degerlendirilmesi

Akiskan gida uriinlerinin reolojik 6zellikleri bir¢cok islem ve tasarim uygulamalari
bakimindan yararlanilan 6zelliklerdir. Bu sebeple karamelize cikolatanin reolojik
ozellikleri optimum seri liretim standardi acisindan énemlidir. Reolojik 6zellikler
duyusal ve son trtn kalite kontroli, enerji tasarrufu gibi kriterleri etkilemektedir.
Reolojik problemler o6zellikle c¢ikolata ve sekerleme sektoriinde siklikla
karsilasilmaktadir. Kaplama, dolgu yada diger kullanim alanlar igin reolojik

ozellikler proses tasarimini belirlemektedir.

Akma geriliminin diisik olmasi, kaplama maddesinin iriine tutunmasini
zorlastirir, yiiksek akma gerilimi ise ince kaplama olusumuna izin vermez ve enerji
bakimindan verimli olamamaktadir (McKenna ve Lyng, 2003). Ayrica yiiksek
viskoziteye sahip cikolatalar agizda hamur ¢igneme hissine neden olur ancak bu
durum dolgu olarak kullanilacak cikolatada arzu edilen o6zellik olabilmektedir.
Cikolatanin kullanim amacina goére viskozitesinin belirlenmesi son {riin kalite

ozelligi ve duyusal kalitesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.
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Bitter, siitlii ve beyaz cikolatanin yatiskan faz reolojik 6zelliklerinin belirlendigi
calismada, elde edilen verilere Casson, Ostwald de Waele modelleri uygulanmis;
bitter ve siitlii ¢cikolata i¢cin Casson modeli uygun iken beyaz ¢ikolata i¢in Ostwald
de Waele modeli uygun bulunmustur. Yine ayni1 ¢alismada, bitter ve stitli ¢ikolata
icin akma gerilmesi belirlenmis fakat beyaz ¢ikolatanin akma gerilmesi ¢ok kiiciik

degerde hesaplanmistir (Glicerina ve dig., 2015).

Yapilan reolojik 6l¢iimlerin yorumlanmasi ve reolojik parametrelerin elde edilmesi
amacilyla elde edilen verilere c¢esitli modellere uygulanmistir. Modellerin
degerlendirilmesinde verilerin modele uygunlugu test edilmistir. Elde edilen
verilere Casson, Herschel-Bulkley ve Ostwald de Waele modelleri uygulanmistir.
Her bir model ve 6rnek icin R% degerleri hesaplanmis buna bagh en uygun model
Ostwald de Waele olarak belirlenmistir. R? degerlerinin 1’e yakin olmasi reolojik

parametrelerin uygulanan modele uygunlugunu géstermektedir.

Cikolata tiirlerinde bitter ve siitlii ¢ikolatanin akma gerilimleri nedeniyle reolojik
ozellikleri icin uygulanan modeller genellikle Casson ve Herschel-Bulkley
modelleridir. Ancak beyaz ¢ikolatanin icerdigi yliksek yag orani nedeniyle akma
gerilimi ve viskozite diger ¢ikolata tiirlerine nispeten daha diisiiktiir. Cizelge 4.1’de

karamelize ¢ikolata 6rneklerine ait akis indeksi verileri yer almaktadir.
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Cizelge 4.1 Karamelize edilen beyaz ¢ikolata drneklerine ait akis indeksi verileri

Sicaklik (°C) Siire (dk.) k (Pa.sm) n R2

Beyaz Cikolata 19,9¢ 0,4894 0,954
110 30 24,74 0.562¢ 0.985

60 19,7¢ 0,609f 0.990

90 16,6 0.636f 0.991

100 19,9¢ 0,627f 0,987

120 14.52 0.661f 0.992

115 30 32,7¢ 0,512¢ 0,973

60 71,8 0,351¢ 0,810

90 93,4 -0,4032 0,731

100 144m 0,249 0,836

120 51s 0,375¢ 0,890

120 30 47,1t 0,4594 0,947

60 26,9¢ 0,586¢ 0,958

90 83,7 0,323¢ 0,816

100 91,3k 0,577¢ 0,832

120 63,4h 0,590¢ 0,844

*Farkli harfler karamelize beyaz ¢ikolata ornekleri arasindaki farkliliklar:

gostermektedir (p<0,05)

Ostwald de Waele modeline gore karamelize c¢ikolata 6rneklerinin R? degerleri
0.954 ile 0.844 arasinda degismektedir. Ancak 115°C/90dk. Orneginin R2 degeri
0.731 olarak belirlenmistir. Bu 06rnegin Ostwald de Waele modeline uygun

bulunmamustir. Sicaklik ve siirenin kivam katsayisina etkisi Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5 Karamelize beyaz cikolata 6rneklerinin sicaklik ve stireye bagh kivam
katsayis1 degisimi

Sekil 4.5’e gore, kivam katsayis1 110°C’de uygulanan karamelizasyon isleminde
artan siireye baglh olarak azalmistir. Bu sicaklikta en yiiksek kivam katsayis1 degeri
110°C/30 dk. 6rneginde tespit edilmistir. 115°C’de ki karamelizasyon isleminde
artan slireye bagh olarak artmis ancak 120 dakika karamelize edilen 6rnekte
azalmistir. Bu sicaklikta uygulanan karamelizasyonda en yiiksek kivam katsayisi
115°C/100 dk. kombinasyon 6rneginde elde edilmistir. 120°C’de karamelize edilen
orneklerin kivam katsayilar1 arasinda artan siireye bagh olarak lineer bir
artis/azalis gorilmemistir. 120°C/100 dk. kombinasyonu bu sicaklikta en ytliksek

kivam katsayisina sahiptir.

Sonug olarak her sicaklik degerlerinde elde edilen 6rneklerde en ytliksek kivam
katsayisina sahip olan 6rnek 115°C/100 dk. 6rnegi olmustir. Artan sicakliga bagh
olarak oncelikle genlesme ile molekiller arasi baglarin zayiflamasi neticesinde
kivam katsayis1 azalmistir ancak daha yiiksek sicaklik/siire uygulamalarinda
nemin uc¢masl, uygulanan kuvvet neticesinde yapisal bozulmalar, kati partikiillerin
olusmasi neticesinde homojenlik kaybolmus ve kivam Kkatsayis1 artmistir.
Karamelize ¢ikolatanin kullanim amacina baglh olarak tiriine uygulanan kayma hizi,

iriin kalitesinin devamliligl agisindan 6nemlidir.
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Ozellikle 115 ve 120°C’de uygulanan karamelizasyon isleminin 90 dakika
sonrasinda elde edilen orneklerinin kivami duyusal olarak da begenilmemis;
hamur gibi ve pitirli bulunmustur. Genel olarak, gida maddelerinde partikiil
boyutu biiytidiik¢e, biiyiik partikiillerin hareketinin zor olmasi varsayimiyla
orneklere ait plastik viskozite ve nso degerleri de artis gostermektedir (Toker,

2016).

4.3 Sicakliga Bagh Goriiniir Viskozite Degisimi

Cikolata uiretiminde tirtiniin hangi amagla kullanilacagi ve bu amaca uygun sicaklik
secimi olduk¢ca o6nemlidir. Sos, kaplama ya da kaliplama olarak kullanilacak
cikolatanin sicakligl ile viskozitesi olduke¢a yakin iliskildir. Akiciik sicaklik ile
artmaktadir bu nedenle goriiniir viskozitenin sicakliga bagl degisimi, iiriiniin
hangi amaglara hizmet edebilecegi hakkinda fikir saglamaktadir (Lokumcu, 2012).
Bitter, siitlli ve beyaz cikolatanin sicakliga bagl goriiniir viskozitesi azalmaktadir
(Glicerina ve dig., 2015). Artan sicakliga bagh olarak molekiiller aras1 baglar
zayiflamaktadir. Karamelize cikolata orneklerinin akis davramisi belirlendikten
sonra sicaklhigin etkisi de incelenmistir. Sekil 4.6’da beyaz cikolatanin sicakliga
bagl gorunur viskozite degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.7-4.9'da 110, 115 ve
120°C’de karamelize edilen 6rneklere ait sicakliga bagh gortiniir viskozite degisimi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 Beyaz cikolatanin sicakliga bagh goriiniir viskozite degisim
grafigi
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Sekil 4.6’da goruldugi iizere beyaz ¢ikolatanin goriiniir viskozitesi artan sicakliga
bagl olarak azalmistir. Uriinlerin iiretimden sonra herhangi bir kaplama ya da sos
amaciyla kullanilmasinda iriin sicakligl triinin etkinligi acisindan 6nemlidir.
Viskozitenin sicaklik artisi ile azalmasi ¢esitli calismalarda farkl gida materyalleri
lizerinde de ortaya konulmustur. Uziim pekmezinden iiretilen kéfte miksi (Goksel
ve dig., 2013), boza (Aria ve dig., 2014), kusburnu marmelad:1 (Sagdic ve dig.,
2015) gibi bir¢cok gidanin gorinir viskozitesi de sicaklik arttikga azalmistir.
Sicaklik artisi, molekillerin termal enerjisinin ve molekiiller arasi mesafenin
artmasina neden olur. Bu durumda molekiller arasi kuvvetler azalir (Hassan ve
dig., 1998; Arslan ve dig., 2005) ve bodylece orneklersin viskozitesi azalir. Sicaklik
taramasi testinden elde edilen veriler esitlik 3.2’de ifade edilen Arrhenius esitligine

uyarlanarak ilgili parametreler hesaplanmistir.
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Sekil 4.7 110°C karamelize edilen 6rneklerin sicakliga bagh goriintr viskozite
degisim grafigi

Sekil 4.7’de 110°C’de karamelize edilen orneklerin artan sicakliga bagh olarak

viskozite degisimi gorilmektedir. Bu sicaklikta karamelize edilen o6rneklerin
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tiimiinde beyaz cikolataya benzer bir yap1 gostererek artan sicakliga bagh olarak

viskozitelerinde azalma gorulmiistiir.

Cizelge 4.2 110°C’de karamelize edilen 6rneklere ait Arrhenius model

parametreleri
Siire (dk.) No(Pa.s)*10> Ea(kj/mol) R2
30 5,94b 53,7¢ 0,83
60 4,932 47,9¢ 0,77
90 4,942 51,64 0,75
100 5,95b 23,12 0,78
120 4,122 45,4b 0,72

*Farkli harfler karamelize beyaz ¢ikolata ornekleri arasindaki farkhiliklar

gostermektedir (p<0,05)

Cizelge 4.2’de goriildiigii lizere, modele ait R degerleri 0,83, 0,77, 0,75, 0,78 ve
0,72 olarak hesaplanmistir. Bu durum nso degerinin sicakliga bagh degisiminin
Arrhenius esitligi ile basarisiz oldugu goriilmektedir. Sicaklik degisimine karsi
orneklerdeki viskozite degisiminin stabilitesi hakkinda bilgi veren aktivasyon
enerjisi (Ea) degerleri, artan stireye bagl olarak azalmistir. Karamelize cikolata
orneklerinin viskozitesinin, 110°C’de artan siireye bagh olarak sicaklik degisimine
olan direnci azalmaktadir. Bu durum karamelize ¢ikolata 6rneklerinin kullanim
amacina bagh olarak tretildigi sicakligin tirtin kalitesi ve beklenilen 6zellikler goz

ontine alindigindan 6nemini gostermektedir.
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Sekil 4.8 115°C karamelize edilen 6rneklerin sicakliga bagh goriiniir viskozite
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Sekil 4.8’de 115°C’de karamelize edilen 6rneklerin artan sicakliga bagh olarak
viskozite degisimi goriilmektedir. Bu sicaklikta 30, 60, 90 ve 100 dakika stireyle
karamelize edilen oOrneklerdeki degisim beyaz c¢ikolataya benzer bir yapi
sergilesmistir. Ancak 100 ve 120 dakika siireyle karamelize edilen 6rneklerde
degisim digerlerinden farkli olmustur. Bu fark, bu sicaklik ve zaman prosesine
bagl olarak icerigindeki nemin kaybolmasi ve homojenligin bozulmas:1 ve kati

partikiil olusumu ile agiklanabilir.

Cizelge 4.3 115°C’de karamelize edilen oOrneklere ait Arrhenius model
parametreleri

Siire (dk.) No(Pa.s)*10° Ea(kj/mol) R2
30 5,222 48,1a 0,80
60 7,15¢ 54,2¢ 0,95
90 5,322 227,8¢ 0,90
100 7,52¢ 192,54 0,96
120 6,14b 50,8b 0,97

*Farkli harfler karamelize beyaz ¢ikolata oOrnekleri arasindaki farkliliklar

gostermektedir (p<0,05)

Cizelge 4.3'de goruldigi lizere, modele ait R degerleri 0,80, 0,95, 0,90, 0,96 ve
0,97 olarak hesaplanmistir. Bu durum nso degerinin sicaklia bagh degisiminin
Arrhenius esitligi ile basarili bir sekilde aciklanabilecegini gostermektedir.
Karamelize ¢ikolata drneklerinin aktivasyon enerjisi, 115°C’de artan siireye bagh
olarak 90 dakikaya kadar azalmis ancak 90 ve 100 dakika karamelize edilen
orneklerde artmistir. 120 dakika karamelize edilen o6rnekte yine azalmistir.
Karamelize ¢ikolata tiretimi icin segilecek proses kosullar i¢cin bu fark gozardi

edilmemelidir.
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Sekil 4.9 120°C karamelize edilen 6érneklerin sicakliga bagh goriintir viskozite
degisim grafigi

Sekil 4.9’da 120°C’de karamelize edilen 6rneklerin artan sicakliga bagh olarak
viskozite degisimi gorilmektedir. Bu sicaklik degerinde 30, 60 ve 90 dakika
siireyle karamelize edilen 6rneklerdeki degisim beyaz cikolataya benzemektedir.
Ancak 100 ve 120 dakika siireyle karamelize edilen 6rneklerdeki durum 115°C’de
120 dakika stireyle karamelize edilen 6rnegin durumuna benzemektedir. Artan
sicakliga baglh olarak nemin kaybolmasi ve olusan partikiil kiimelenmeleri
neticesinde homojenligin bozulmasi bu o6rneklerdeki farkliligi agiklamaktadir.
Duyusal analiz neticesinde bu érnekler icin belirtilen piitiirliliik ve % kuru madde

oranlari, bu sonuglar ile 6rtiismektedir.

38



Cizelge 4.4 120°C’de karamelize edilen Orneklere ait Arrhenius model
parametreleri

Siire (dk.) No(Pa.s)*10° Ea(kj/mol) R2
30 5,382 42,92 0,93
60 5,592 43,42 0,88
90 6,55b 47,6b 0,66
100 7,52¢ 192,54 0,96
120 6,14b 50,8¢ 0,97

*Farkll harfler karamelize beyaz c¢ikolata ornekleri arasindaki farkhiliklar

gostermektedir (p<0,05)

Cizelge 4.4’te goriildigi tizere, modele ait R? degerleri; 0,93, 0,88, 0,66, 0,96 ve
0,97 olarak hesaplanmistir. Bu durum nso degerinin sicakliga bagh degisiminin
Arrhenius esitligi ile 30, 60, 100 ve 120 dakika karamelize edilen 6rnekler icin
basarilhl bir sekilde aciklanabilecegi gosterilmektedir. Orneklerin aktivasyon
enerjileri, artan siireye bagli olarak 100 dakikaya kadar o6nemli derecede
degismemistir. Ancak 100 dakika karamelize edilen 6rnegin aktivasyon enerjisi
diger orneklere nispeten oldukc¢a yiliksek degerdedir. Karamelize c¢ikolata
orneklerinin kullanim amaci belirlendikten sonra tliretim prosesi (sicaklik/sure)

Arrhenius esitligi ile belirlenerek tiretimin istenilen sekilde gerceklesmesi saglanir.

4.4 Ucgucu Maddelerin Belirlenmesi

Yaygin olarak tiiketilen sekerleme irtlnlerinin lezzet 06gelerini olusturan
maddelerin ¢ogu karamelizasyon reaksiyonlarinin neticesinde olusmaktadir.
Bunlar arasinda furanlar, piroller, aminler, alkoller, aldehit ve ketonlar, fenol
iceren bilesikler, esterler, hidrokarbonlar, siilfiir bilesikleri, pirazin ve piridin
iceren bilesikler bulunur. Bu bilesiklerin ¢oguna gidalarda rastlanir ve 1sitma ile
birlikte miktar ve cesitleri degisir (Li ve dig., 2016). Maillard reaksiyonlarinin
onemli 2 ayri siniflandirmasi1 mevcuttur. Bunlarin birincisi reaksiyon kinetigini
etkileyen; reaksiyon parametreleri olan sicaklik ve siiredir. Bu ¢alisma bu iki
parametrenin meydana getirdigi farkliliklar1 incelemektedir. ikincisi ise, indirgen
seker ve aminoasit grubudur. Bunlar da son irini etkilemektedir (Yu ve dig,,

2012). Cizelge 4.5’te beyaz cikolatada bulunan ucucu maddeler belirtilmistir.
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Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’de de 110, 115 ve 120°C’de karamelize edilen 6rneklere ait

ucucu maddeler gosterilmektedir.

Cizelge 4.5 Beyaz cikolatada bulunan aroma bilegenleri

Bilesenler Beyaz Cikolata
((%)Pik Alan)

Karboksilik aist 3,59

Thunbergol 7,22

Kaur-15-ene 11

Manoyl oksit 8,24

5-izopropiliden 10,84

Kaur-16-ene 6,51

Prasterone asetat 6,16

Benzokinon 7,14

Naftalin 5,41

Fenol 5,98

Cycloisolongifolen 6,02

Linalool 5,53

Alpha.-patchoulene 55

Heksanoat 6,29

Beta guaien 5,15

Cizelge 4.5'de beyaz c¢ikolatada bulunan wucucu bilesenlere ait oranlar
gosterilmistir. Beyaz cikolatada tespit edilen baslica lezzet bilesenleri; karboksilik

asit, fenol, linalool ve benzokinon olmustur.
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Stewart ve dig. (2017) yagsiz siit tozu kullanilarak iretilen beyaz cikolatanin
aroma profilinin incelendigi calismada diisiik konsantrasyonlarda asetik asit,
pentanoik asit, oktanoik asit, bilitandion, nonanal; yiiksek konsantrasyonlarda

hekzanoik asit, biitanoik asit ve furanol tespit edilmistir.

Liu ve dig. (2015) bitter, sttlii ¢ikolata ve kakao likériiniin aroma profilinin
incelendigi calismada stitli ¢ikolata tespit edilen baslica aroma bilesenleri linalool,
furanmetanol, nonanal ve karboksilik asit kapsaminda asetik asit, hekzanoik
asittir.

Cizelge 4.6 110°C'de karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerinde bulunan
aroma bilesenleri

Bilesenler 30dk. 60dk. 90dk. 100dk. 120dk.
((%)Pik Alan)

Karboksilik asit 1,54 29,92 10,13 - 23,59
Epoksit 1,86 2,96 2,66 8,82 591
Siklohekzanol 27,18 - 4,29 4,38 5,24
3,3-dimethyl-2-phenyl-2-azirane 2,665 3,98 6,25 7,09 2,98
Biitanon 3,8 - - - -
Linalool 24,05 5,53 - - -
Nonanal 24,285 4,72 4,38 5,16 4,14
Siklohekzanon 26,355 4,23 4,22 4,34 4,3
Dimetilsiloksan pentamer 26,665 - - - -
Neomentol 26,845 6,08 5,89 - -
Citral 31,035 - - - -
Mentil asetat 31925 3,29 - 3,26 3,56
Dodecametil 33,22 - 3,08 2,94 3,18
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Cizelge 4.6 110°C'de karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerinde bulunan
aroma bilesenleri(devami)

Tetradecametilsikloheptasiloksan 38,97 - 2,69 - -
Kaur-16-ene 65,155 - - - -
Lycopersen 65,28 - - - -
Betulin 65,37 - - - -
Octadekatrieonik asit 68,875 - - - -
Metan - 5,55 - 4,75 -
Furanmetanol - 4,45 577 6,75 5,03
Izomentol - 4,09 3,9 3,81 -

Siklohekzasiloksan - 3 3,08 - -

Pentadekanoik asit - 9,24 - - -
izoboril tiyosiyanoasetat - - 3,13 - -
Tetrametildiboran - - 3,65 - -
Propiyonik asit - - 3,88 - -
Propanediamin - - - 4,1 -
Pentadienal - - - 6,47 -
Furaldehit - - - 6,37 -
Siklobiitan - - - 6,4 -
3-Epipseudokopsinine - - - 6,58 -
Dekanoik asit - - - - 7,16
n-Heptadecanol - - - - 7,3
Bilirubin - - - - 4,62

Karbonik asit - - - - 6,43
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Cizelge 4.6’'de 110°C'de karamelize edilen beyaz ¢ikolata orneklerine ait lezzet
bilesenleri ve konsantrasyonlari gosterilmistir. Elde edilen baslica lezzet bilesikleri
arasinda; karboksilik asit, karbonik asit, propiyonik asit, octadekanoik asit ve
pentadekanoik asit bulunmaktadir. Liu ve dig.,, (2015) ¢ikolatada aroma profile
uizerine yaptiklar1 calisma kapsaminda elde edilen tiim organic asitler, karboksilik
asit bashgl altinda ifade edilmistir. Bu baglamda karboksilik asit oraninin tespit
edilen tiim organik asitleri kapsadig1 goz 6niine alinirsa; 60 ve 120 dakika siireyle
karamelize edilen orneklerde en yiiksek orandadir. Buna karsin 30 dakika
karamelize edilen 6rnekte yok denecek kadar az miktarda bulunurken 100 dakika
karamelize edilen 6rnekte hic tespit edilmemistir. Organik asitlerin agizda biraktigi

ac1 tattan dolay1 bu bilesen baz alinarak duyusal kalite sablonu olusturulabilir.

Alken ve aromatik bilesenler arasinda meydana gelen oksidasyon sonucu olusan
reaktif bir siklik eter bilesigi olan epoksit, 100 dakika karamelize edilen 6rnekte
en yiksek konsantrasyona sahiptir. 3,3-dimethyl-2-phenyl-2-azirane, aziridin ve
fonksiyonel grup iceren azotlu bir bilesiktir, bozuk/aci1 tada neden olur. Bu bilesik
90 ve 100 dakika stirelerle karamelize edilen 6rneklerde yiiksek seviyede tespit
edilmistir. Fermentasyon Uuriinii ve bir keton bilesigi olan biitanon sadece 30

dakika stureyle karamelize edilen 6rnekte, diisiik konsastrasyonda tespit edilmistir.

Elde edilen bashca ytliksek molekilli hidrokarbonlar ise ; dodekametil ve
siklobiitandir. Elde edilen verilere gore; dodekametil, 30 dakika karamelize edilen
ornekte cok yiiksek seviyede iken karamelizasyon siiresi arttik¢a orani azalmistir.

Siklobiitan ise sadece 100 dakika karamelize edilen 6rnekte bulunmustur.

Siklohekzanol, furanmetanol, heptadekanol, neomentol ve izomentol maillard
lezzet 6gelerini olusturan alkol tiirevi bilesiklerdir. Siklohekzanol, 30 dakika siire
ile karamelize edilen 6rnekte ¢ok yliksek konsantrasyonda tespit edilmekle birlikte
bu oran karamelizasyon siiresi arttikca azalmistir. Neomentol yine 30 dakika
stireyle karamelize edilen 6rnekte ¢ok yiiksek konsantrasyonda bulunurken siire
arttikca yine bu oranda azalma meydana gelmistir ve 100 ile 120 dakika
karamelize edilen Orneklerde hi¢ tespit edilmemistir. Furanmetanol sadece 30
dakika karamelize edilen drnekte hic tespit edilememis diger 6rneklerde yaklasik

ayni konsantrasyonlarda bulunmustur.
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[zomentol ise 60, 90 ve 100 dakika karamelize edilen orneklerde yakin
konsantrasyonlarda ¢ikmistir. Son olarak Heptadekanol ise sadece 120 dakika

karamelize edilen 6rnekte, diisiik oranda tespit edilmistir.

Maillard reaksiyonlarinin karakteristik baslica lezzet 06gelerini olusturan
bilesenlerden linalool ve furaldehit bilesiklerinden furaldehit sadece 100 dakika
karamelize edilen 6rnekte bulunmustur. Linalool ise 30 dakika karamelize edilen
ornekte cok yiiksek oranda olmak iizere bir de 60 dakika karamelize edilen
ornekte tespit edilmis, artan siireye bagli oran1 azalmistir. Bir aldehit bilesigi olan
nonanal tim orneklerde tespit edilmis, artan siireye bagh olarak orani azalmistir.
Mentil asetat, 30 dakika karamelize edilen 6rnekte ¢ok yiiksek miktarda tespit

edilmistir ve karamelizasyon siiresi arttik¢a bu oran biiyiik oranda azalmistir.

Sonug olarak; 110°C'de karamelize edilen tiim 6rneklerde artan karamelizasyon
siiresine bagh olarak furanmetanol orani artmistir. Buna karsin; dodekametil,
nonanal, linalool, siklohekzanol, mentil asetat, neomentol ve siklohekzanon orani
azalmistir. Maillard reaksiyonlarinin en 6nemli belirteci olan furaldehit, furan
metanol, nonanal lezzet bilesenleri agisindan aroma profile en uygun olan 6rnek
100 dakika karamelize edilen beyaz ¢ikolata 6rnegidir, ayn1 zamanda acilik veren
organik asit icermemektedir. Tespit edilen lezzet profili, duyusal analiz neticesinde
de en begenilen 6rneklerden biri olan 110°C’de 100 dakika karamelizasyon drnegi

dogrulamaktadir.

Cizelge 4.7 115°C'de karamelize edilen beyaz c¢ikolata orneklerinde bulunan
aroma bilesenleri

Bilesenler 30 dk. 60 dk. 90 dk. 100 dk. 120dk.
((%)Pik Alan)

Karboksilik asit 17,71 6,99 9,42 7,85 26,53

Epoksit 18,86 18,12 6,79 4,12 9,77
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Cizelge 4.7 115°C'de karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerinde bulunan
aroma bilesenleri (devami)

Sikloheksanol 5,4 51 - - 3,83
3,3-dimethyl-2-phenyl-2- 3,77 17,3 - 4,43 -
azirane

Biitanon - 6,92 - - -
Linalool 4,59 - - 4,76 4,88
Nonanal 4,88 4,62 5,83 4,73 4,69
Siklohezanon 4,66 4,27 4,36 4,6 4,04
Neomentol - - 5,66 - -
Mentil asetat 3,37 3,69 3,78 3,38 3,4
Dodecametil 3,08 3,52 2,88 2,75 3,07
Metan - - 29,78 - -
Furanmetanol 6,53 4,71 8,91 8,02 6,26
Izomentol 4,28 4 3,99 3,94 -
Bornylester - - 3,3 - -
Propiyonik asit - - 8,17 5,36 -
Isopinocarveol 7,7 - - - -
Izopulegol 5,3 - - 5,15 -
Argon-40 - 2,39 - 2,09 -
Asetik asit metilester - 4,69 9,44 - -
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Cizelge 4.7 115°C'de karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerinde bulunan
aroma bilesenleri(devami)

Benzoik asit - 7,85 - - -
Oxiranecarboxamide - 7,44 - - -
Cis-sabinen hidrat - 5,62 - - -
Izoboril tiyosiyanoasetat 3,79 3,78 - 4,18 -
Tiyoidazin metabolit 3 - 6,7 - - -
cis-krizantemik asit - - 4,48 - -
Formamid hidrazon - - 6,92 - -
Oktanoik asit - - 7,97 - -
3-Heptanon - - 5,24 - -
Siklopenin - - 7,68 - -
Benzendikarboksilik asit - - 10,51 - -
Furanilkarboksaldehit - - - 6,11 -
Linalil asetat - - - - 41

Neril asetat - - - - 3,2

Cizelge 4.7’de 115°C'de karamelize edilen beyaz cikolata orneklerine ait lezzet
bilesenleri ve konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Elde edilen lezzet bilesikleri
arasinda, tiim organik asitleri karboksilik bashgl altinda g6z Oniinde
bulunduruldugunda 30 ve 120 dakika karamelize edilen 6rneklerde en yiiksek
orandadir. Az bir miktarinin dahi ¢ok siddetli acilifa neden oldugu organik asit
bilesikleri acisindan diger 6rneklere nispeten 60 ve 90 dakika karamelize edilen

ornekler en uygun érneklerdir.
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Alken ve aromatik bilesenler arasinda meydana gelen oksidasyon sonucu olusan
reaktif bir siklik eter bilesigi olan epoksit bilesigi, tim 6rneklerde tespit edilmis,
artan sireye bagh olarak azalmistir. 3,3-dimethyl-2-phenyl-2-azirane, aziridin ve
fonksiyonel grup iceren azotlu bir bilesiktir, bozuk/ac1 tada neden olur. Bu bilesik

30 dakikada karamelize edilen 6rnekte en yliksek seviyededir.

Esmerlesme reaksiyonlarinin meydana getirdigi baslica bilesenlerden linalool, 30,
100 ve 120 dakika siirelerle karamelize edilen oOrneklerde yakin
konsantrasyonlarda tespit edilmistir. Nonanal ise tiim o6rneklerde yakin
seviyelerde olup en yiliksek seviyeye 90 dakika karamelize edilen o6rnekte
ulasmistir. Furfural bilesigi sadece 100 dakika karamelizasyonda meydana

gelmistir.

115°C’de uygulanan karamelizasyon neticesinde ester bilesiklerinin cesitliliginde
artis dikkat ¢ekmistir. Bunlar; bornylester, asetik asit metil ester, linalil asetat,
neril asetat bilesikleridir. Ester bilesikleri karamelize edilen 6rneklerde ytiksek
oranda yanik, bozuk tada neden olmaktadir. Bu baglamda 60 ve 90 dakika

karamelize edilen 6rnekler son iirtin duyusal kalitesi bakimindan daha uygundur.

Meydana gelen azotlu bilesiklerden siklopenin ve formamid hidrazon sadece 90

dakika karamelizasyon neticesinde diisiik oranda olusmustur.

115°C’'de uygulanan karamelizasyon neticesinde meydana gelen dikkat cekici
bilesenden bir digeri de Tirk Gida Kodeksi'nde sinirlandirilmamis fakat toksik
oldugu belirtilen Argon’dur. Argon’a ise 60 ve 100 dakika karamelizasyon
neticesinde diisiik oranda tespit edilmistir. Toksik oldugu belirtilen diger bir
bilesen metandir. Bu bilesene sadece 90 dakika karamelize edilen 6rnekte yliksek
oranda rastlanmistir. Buna gore, karamelize cikolata liretiminde belirlenecek olan
sicaklik/siire parametreleri toksik olusuma neden olan sicaklik degerinden daha

disiik sicaklik/stire olmalidir.

Sonug olarak; yiiksek molekiillii karbon bilesiklerinin miktar ve gesitliliginde
o6nemli olclide azalma gorilmektedir. Aciiga neden olan karboksilik asit
seviyesinde artan siireye bagl olarak azalma meydana gelmis ancak 120 dakika

karamelize edilen 6rnekte en yiiksek seviyede tespit edilmistir.

47



Cizelge 4.8 120°C'de karamelize edilen beyaz c¢ikolata o6rneklerinde bulunan

aroma bilesenleri

Bilesenler 30 dk. 60 dk. 90 dk. 100 dk. 120 dk.
((%)Pik Alan)
Karboksilik asit 27,49 29,73 10,45 6,35 21,9
Epoksit 4,13 3,56 2,68 4,13 4,15
Siklohekzanol 4,33 3,3 573 5,79 3,87
3,3-dimethyl-2-phenyl-2- - - 2,97 27,59 -
azirane
Linalool - - 6,85 6,03 -
Nonanal 4,63 4,08 5,93 513 521
Siklohekzanon 2,93 4,17 4,44 4,33 4
Neomentol 5,62 5,95 - - -
Mentil asetat 3,33 3,42 3,59 3,56 3,17
Dodekametil 3,08 2,79 3 3,11 3,14
Furanmetanol - 3,74 6,37 6,91 59
[zomentol - 4,02 3,91 - -
Bornylester - - - - 2,89
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Cizelge 4.8 120°C'de karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerinde bulunan
aroma bilesenleri(devami)

Izoboril tiyosiyanoasetat 2,85 3,59 - - -
izopulegol 2 - 4,26 - 5,93 -
Argon-40 - 1,8 19,04 3,86 2,39
Etil izopropenil eter 3,18 - - - -
Wolfram 1,13 - 6,25 - 2,81
Palladyum - 4,06 - - -
Benzamid r 4,89 - p -
Fenol - 7,47 - - -
Kodin propiyonil - 5,04 - - -
Etanon - 8,36 - h -
Pulegon - - 3,43 - R
Alanylglycin - - - 6,22 -

Cizelge 4.8’'de 120°C’de karamelize edilen beyaz cikolata orneklerine ait lezzet
bilesenleri ve konsantrasyonlar1 gosterilmistir. Elde edilen verilere gére meydana
gelen karboksilik ait oran1 artan stlireye baglh olarak 100 dakikaya kadar azalmis
ancak 120 dakika karamelize edilen 6rnekte yiikselmistir. Tlim 6rnekler arasinda

60 dakika karamelize edilen 6rnekte karboksilik asit orani en yliksek seviyededir..

Azotlu bilesenlerden olan azirane bilesigi sadece 90 ve 100 dakika karamelize
edilen orneklerde bulunmustur ancak 100 dakika karamelize edilen o6rnekteki
seviye oldukca yiiksektir. Bu durumun s6z konusu o6rnekte bozuk tada neden

oldugu, duyusal analiz sonuclari ile desteklenmektedir; tiiketici begenisi dustiktiir.
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Ozellikle 120°C’de karamelize edilen 6rneklerde 90 dakikada ve daha fazla siire

karamelize edilen 6rneklerin yanik, siddetli ac1 tada sahip oldugu belirlenmistir.

Bu sicaklikta uygulanan karamelizasyon sonrasinda meydana gelen zararl bilesen
miktarinda artis olmustur. Argon sadece 30 dakika karamelize edilen Oornekte
tespit edilmemistir. Diger 6rneklerde ise 90 dakika karamelize edilen 6rnekte ¢ok

yiiksek seviyede bulunmustur.

Mailllard reaksiyonlarinin karakteristik lezzet bilesenlerinden furanmetanol, furan
ve linalool bilesenleri bakimindan en uygun o6rnekler 60 ve 90 dakika karamelize
edilen orneklerdir. Ancak 90 dakika karamelize edilen 6rnekte Argon miktari ¢ok
yuksek seviyededir. Bu durum tek basina 90 dakika karamelize edilen 6rnegi
dezavantajli duruma getirmektedir. Karamelize c¢ikolata iiretiminde proses
kosullarinin 120°C sicaklik olarak belirlenecegi takdirde karamelizasyon stiresinin
90 dakikayr asmamasi gerekmektedir. Aksi takdirde sagliga zararli ve bozuk/aci

tada neden olan bilesenlerin olusmasi kaginilmazdir.

Gidalarda bulunan lezzet bilesikleri karbonhidrat, protein, lipit ve flavonoidlerin
ayrt ayrt ya da kombinasyonlar1 halinde etkilesiminden kaynaklidir.
Karamelizasyon sonrasinda olusan bu lezzet bilesenlerinin bir kismi arzu edilen
bilesikleri olsa da ayni zamanda toksik etkiye sahip bilesikler de meydana
gelebilmektedir (Starowicz ve dig., 2019). Buna bagl olarak optimum sicaklik/stire
kombinasyonu tasarlanmalidir. Tiikettigimiz bircok gidada duyusal albeniyi
olusturan ucgucu bilesenlerin analizi ile tiiketilen gidanin duyusal kalitesini

belirlemek mimkiindiir.

Bagdatlioglu (1994) calismasinda agik kazanda vakumla pisirme ile tiziim pekmezi
lretimi sirasinda olusan aromatik bilesenler incelenmis; metil biitanon, pirazin,
furfural, hekzanol, furan metanol aroma bilesenleri yliksek konsantrasyonda tespit

edilmistir.

Algilanabilirligi diisiik olan ugucu bilesenlerden alkol, aldehit ,keton ,furan, siilfiirli
bilesikler, hidrokarbonlar, esterlerin karamelize beyaz cikolata 6rneklerindeki

konsantrasyonlari lezzeti belirleme 6nem tasimaktadir.
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Azotlu bilesikler ve organik asitler gibi ugucu olmayan bilegiklerin karamelize
beyaz cikolatada varliklar1 daha ¢ok bozuk, yanik tatlara isaret etmektedir. Yiiksek
molekiilli hidrokarbonlar siddetli sekilde acidir ve az miktar1 dahi glikoz
karameline acilik verebilmektedir. Dikarbonil bilesikleri, aromali aldehitler
meydana getirmek tizere protein hidroliz urinleri ile reaksiyona girebilir. Keton
bilesiklerinin ¢ogu karamel tadina olumsuz etki yapan, keskin batici bir aciliga
sahiptir ve yiiksek oranlarinin yanik belirtisi vermesine neden olur. En ¢ok bilinen
esmerlesme Uriini furfurallerdir. Furaldehitin ac1 bademyagi ile karisik tarc¢in yagi

gibi koktugu fakat hos kokulu olmadigi belirtilmektedir (Hodge, 1967).

Karamelize ¢ikolata oOrneklerinde tespit edilen ugucu lezzet bilesenleri
karamelizasyon (sicaklik/stire) kosullarina bagh olarak degisiklik gostermekte ve
bu degisikligin sonucu olarak farkh lezzetler meydana gelmektedir. Uretimde farkl
proses kosullarina baglh olarak maillard ve karamelizasyon gerceklestiginden ¢ok
farkli ugucu bilesen meydana gelmektedir ve bu bilesenlerin tabiati farkh

olmaktadir.

4.5 Hidroksimetilfurfural (5-HMF) Analizi

Siit tirtinleri iceren gida tlirtinlerinde Maillard reaksiyonu indirgen seker ile lisinin
€-amino grubu arasinda olusmaktadir. Lisinin amino grubu ile laktozun aldehit
grubu reaksiyona girerek Amadori Urini olan lactulosyllysine bilesigini
olustururlar ve asidik kosullarda bu bilesik 5-HMF’ye donitisiir (Toker, 2012). HMF,
Maillard reaksiyonunun yani sira asit ortamda sekerlerin parcalanmasi yoluyla da
olusmaktadir (Resnik ve dig., 1979). Cizelge 4.9’da karamelize ¢ikolata 6rneklerine
ait, olusan 5-HMF konsantrasyonlar1 gosterilmistir HMF olusumu, iriiniin
tliiketildiginde sagliga zarar vermeyecek, asgari oranda belirlenmesi (Teny ve dig.,

2018) tiretim kosullarinin tespiti ile miimkiindiir.

51



Cizelge 4.9 Karamelize beyaz ¢ikolata 6érneklerine ait 5-HMF (ppm) degerleri

Sicaklik (°C) 30 dk. 60 dk. 90 dk. 100 dk. 120 dk.
110 - -
115 34,5+3,042A 63,3+7,132E 57,644,950  56,0+2,822C  41,4+4,59:8
120 44,043,184 85,3+9,22bC 54,1+3,44a8 173,0+11,3%E 162,2+13,2bD
Beyaz Cikolata -

*Farkli harfler karamelize beyaz c¢ikolata oOrnekleri arasindaki farkliliklar

gostermektedir (p<0,05)

*Farkl kugciik harfler sabit siirede degisen sicakliga bagh farkhiliklari, farkh biiytik
harfler sabit sicaklikta degisen siireye bagh farkliliklar ifade etmektedir.

Elde edilen verilere gore, 115°C sicaklikta karamelize edilen ¢ikolata érneklerinde
5-HMF degeri 34,5-41,4 ppm arasinda tespit edilmistir. 120°C sicaklikta
karamelize edilen orneklerde ise, 5-HMF degeri 44,0-162,2 ppm arasinda
degismektedir. Beyaz cikolatada ve 110°C de karamelize edilen 6rneklerde 5-HMF
degeri onemsenmeyecek OoOlciide diisiik ¢ikmistir. Uygulanan sicaklik ve siire
proseslerinde 5-HMF degerinin artan sicaklik/siireye bagh olarak lineer artis
gostermemesi uygulanan 1s1l islem siiresinden, siddetinden dolayisiyla lisinin
parcalanma oranindan etkilenebilmektedir. Ayrica 115 ve 120°C’de 110 ve 120 dk.
sureyle uygulanan karamelizasyon islemi sonucunda elde edilen iiriinler ilk
formundan uzaklasarak kimyasal yapiy: da etkilemistir. Siit tozu, seker, peyniralti
suyu gibi 5-HMF icgerigi yiiksek bazi hammaddeler 5-HMF seviyesinin bu kadar

yuksek olmasinin nedeni oldugu diistintilmektedir.

Piyasa bulunan karamel, beyaz, bitter ve siitlii ¢ikolatalarin 5-HMF degerleri
belirlenen bir calismada karamelli ¢ikolata 6rneklerinin 5-HMF degeri 4,48-34,60
ppm arasinda degisirken bitter ¢ikolata drneklerinde bu 5-HMF diizeyi 0,69-7,23
ppm arasinda tespit edilmistir. Beyaz c¢ikolata drneklerinde ise 5-HMF degerinin

onemsenmeyecek derecede diisiik seviyede oldugu belirlenmistir (Toker, 2012).

Findigin karamelize edilerek olusan HMF miktarinin tespit edildigi calismada (Tas
ve dig, 2016) HMF miktar;, 150-170 °C sicaklik aralifinda uygulanan

karamelizasyon neticesinde 104-278 ppm arasinda degismektedir.
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HMF miktarinin son iriinde belirli bir diizeyin lzerinde bulunmasi, 1sil islem
sicakliginin gereginden fazla uygulandiginin goéstergesidir (Eksi ve Artik, 1996).
Yiiksek konsantrasyonda HMF’'nin {ist solunum yolu, deri ve mukoza membrani
uzerinde sitotoksik etkisi oldugu bildirilmistir (Florian ve dig., 2012), ayrica
furfural bilesiklerinin protein baglanarak birikmesi sonucunda ¢izgili kaslara zarar

verdigi belirtilmistir (Dousa ve dig., 2012).

EFSA (European Food Safety Authority, Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi), F i¢in
ADI degerini 0,5mg/kg viicut agirlig1 olarak belirlemistir (Sonmez, 2015). Fakat
HMF ic¢in belirlenen ADI degeri yoktur (Arribas-Lorenzo ve dig., 2010). Gidalarda
glinliik olarak ortalama HMF aliminin kisi basina 30-150 mg oldugu belirtilmistir
(Florian ve dig., 2012).

Tiirk Gida Kodeksi'nde ¢ikolata iirtinleride HMF ya da F miktar: i¢in sinir deger
belirtilmemistir. Ancak Tirk Standartlar1 Enstitiisi'nde sadece HMF icin
hazirlanmis olan standartlar mevcuttur. Buna gore; HMFmiktar1 en fazla 10mg/L
olarak belirtilmis olup, F bilesigi icin bir deger bulunmamaktadir. Cocuklar igin
iretilen meyve sularinda HMF miktar1 20mg/kg ile sinirlandirilmistir (Matic ve

dig., 2009). Balda ise HMF limiti 40mg/kg ile sinirlandirilmistir. (Sonmez, 2015).

Sonug olarak; piyasada bulunan ¢ikolatalarda yapilan ¢alisma sonucu tespit edilen
HMF miktann (4,48-34,60 ppm) ve balda HMF sinir limitleri géz Oniinde
bulunduruldugunda 120°C’de 60 dakikadan daha fazla uygulanan karamelizasyon
orneklerinde tespit edilen HMF miktar1 ¢ok yiiksektir, bu baglamda bu 6rnekler
dezavantaj durumdadir. Karamelize edilmis beyaz cikolata liretiminde uygulanan
proses parametrelerinde 120°C sicaklik tercih edildi durumda karamelizasyon

suresine dikkat edilmelidir.

4.6 Renk Ozellikleri ve Esmerlesme Katsayisi

Tliketici begenisini ve ¢ikolatanin goriinlisiinii etkileyen en 6nemli kriterlerden
olan renk oOzelliklerine ve karamelizasyon belirteci olan esmerlesme katsayisina

sicaklik/siirenin etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.10'da 110,115 ve 120°C’de 30,60,90,100 ve 120 dakika siirelerle

karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerine ait L,a,b degerleri, Cizelge 4.11'de de

bu drneklere ait esmerlesme katsayisi degerleri yer almaktadir.

Cizelge 4.10 Karamelize edilen beyaz ¢ikolata drnelerine ait L*,a* ,b* renk degerleri

Sicaklik (°C) Siire (dk.) L A b
Beyaz Cikolata 79.42+0,12 2.12+0,01 17.41+0,01
110 30 72.96x0,17°E  0.33+0,012A  17.51+0,09bP
60 45.23+0,2324  6.40+0,07bC 9.72%0,022A
90 53.90+0,24C  3.28+0,012B 13.85+0,0228
100 57.74+0,14%0  8.51+0,012E  19.50+0,03bP
120 51.58+0,15¢8  7.32+0,01aP 16.51+0,01<C
115 30 58.44+0,22E  1.42+0,01bA  15.20+0,01acC
60 51.23+0,11%8  4.57+0,032B  14.39+0,03bB
90 54.13+0,14¢  8.76+0,02bP  18.73%0.02¢D
100 56.37+0,15P0  9.25+0,02PE  19.67+0,02bE
120 43.80+0,1128  7.85+0,042aC 11.75+0,03bA
120 30 59.13+0,2120  4.77+0,01cA 18.88+0,01¢E
60 51.97+0,17°C  7.82+0,04bC 17.15+0,04<P
90 41.94+0,22A  8.34+(0,02bC 16.69+0,03bC
100 45.80+0,1328  8.73+0,012aC 13.84+0,0228
120 41.37+0,1924  7.04+0,012B 10.35+0,042A

*Farkli harfler karamelize beyaz c¢ikolata ornekleri arasindaki farkhiliklar

gostermektedir (p<0,05)

*Farkli kiictik harfler sabit stirede degisen sicakliga bagh farkhiliklar, farkh biiytk
harfler sabit sicaklikta degisen siireye bagh farkliliklari ifade etmektedir.

Cizelge 4.10’da goruldiugi uzere, parlaklik degeri L* (aydinhk/karanlik), b*
(sari/mavi) ve a*(kirmizi/yesil) renk koordinatlarinin degeri sicaklik/stre

kombinasyonlarina bagh olarak énemli farkliliklar géstermistir.

Beyaz cikolatanin L* degeri 79.42 iken bu deger 110°C’de 30 dakikalik

karamelizasyon neticesinde renk koyulasmis ve L* degeri 72.96 olarak

Olctilmistr.
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115°C’'de yine ayni siirede yapilan karamelizasyon sonucunda renk daha
koyulasmis ve L* degeri azalarak 58.44 o6l¢ulmiistiir. 120°C’'de 30 dakika
uygulanan karamelizasyonda da 115°C/30 dk. kombinasyonuna denk bir renk
koordinat1 elde edilmistir. 110°C sicaklik 30 dakika karamelize edilen 6rnekte
beyaz c¢ikolataya nispeten renkte 6nemli bir degisiklige neden olurken daha ytliksek
sicaklikta uygulanan karamelizasyonun neden oldugu L* degerindeki fark daha az
olmustur. Her sicaklik degerinde 30 dakika boyunca karamelize edilen 6rnekler
arasinda b* degeri arasindaki fark ¢ok az tespit edilmis ancak a* degeri 115°C’ye
kadar azalirken 120°C’de 4.77 a* degeri ile beyaz cikolatadan (2.12) daha ytuksek

bir deger elde edilmistir.

Tim sicaklik degerlerinde 60 dakika boyunca uygulanan karamelizasyon
neticesinde L* degeri, tim sicaklik uygulamalarindaki tiim siireler sonunda elde
edilen orneklerin L* degerinden daha da azalarak sirayla 45.23,51.23 ve 51.97
degerlerine ulasmistir. Ancak burada dikkat ¢eken nokta; 110°C 60 dakika
karamelizasyon sonucunda elde edilen 6rnek 45.23 L* degeri ile 115 ve 120°C’de
elde edilen 6rneklerden daha koyu tespit edilmistir. Tiim sicaklik degerlerinde 60
dakika uygulanan karamelizasyon neticesinde b* degeri beyaz ¢ikolatanin
b*degerine en yakin olan 6rnek 120°C/60dk. kombinasyon o6rnegi olmustur.
Uygulanan tiim sicaklik degerlerinde ise b* degeri, artan siireye bagl olarak
artmistir. a* degeri 30 dakika/tiim sicaklik kombinasyonlarindan elde edilen
orneklere nispeten daha yiiksektir ancak bu degisim artan sicakliga bagh lineer

olmamuistir.

Tim sicaklik degerlerinde 90 dakika karamelizasyon neticesinde elde edilen
orneklerin L* degeri 110 ve 115°C aynm kalmis ancak 120°C’de azalmistir. Bu
siireye kadar tiim sicaklik/siire kombinasyonlar1 géz oniine alinacak olursa L*
degeri 6nemli ol¢iide azalarak (72.96-41.94) renk daha ¢ok koyulasmistir. 90
dakika stire ile her sicaklik uygulamasinda elde edilen 6rneklerde a* degeri
110°C’de 3.28 ile ayn1 sicaklikta 60 dakika karamelize edilen 6rnekten daha diisiik

degerde bulunmustur.

Ancak 115 ve 120°C/90 dk.da elde edilen 6rneklerin a* degeri 8.76 ve 8.34 ile

biiytlik artis gostermistir.
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Artan sicakliga bagh olarak b* degerleri lineer bir degisim gostermemistir ancak

18.73 ile 115°C/90dk. kombinasyon 6rnegi en yiiksek b* degerine sahiptir.

Tim sicaklik degerlerinde 100 dakika karamelizasyon neticesinde elde edilen
orneklerin L* degeri sirasiyla 57.74, 56.37 ve 45.8 bulunmustur. 110 ve
115°C/90dk orneklerinin L* degeri birbirine ¢ok yakin iken 120°C’'de elde edilen
ornek cok daha koyudur. b* degerleri sirasiyla 19.5,19.67 ve 13.84 bulunmustur.
110 ve 115°C/90dk orneklerinin b* degeri ¢ok yakin iken yine 120°C’de elde
edilen ornekte azalmistir. a* degerleri sirasi ile 8.51,9.25 ve 8.73 bulunmustur.

Artan sicakliga bagl lineer bir degisim gozlenmemistir.

Tim sicaklik degerlerinde 120 dakika karamelizasyon neticesinde elde edilen
orneklerin L* degeri sirasiyla 51.58,43.80 ve 41.37’dir. Artan sicakliga bagh olarak
L* degeri azalarak renk koyulasmistir. 120 dakika stire ile her sicaklik
uygulamasinda elde edilen 6rneklerde a* degeri sirasiyla 7.32,7.85 ve 7.04
bulunmustur. Artan sicakliga bagh a* degerleri arasinda biyiik bir fark
olusmamistir. b* degerleri tiim sicaklik degerlerinde sirasiyla 16.51,11.75 ve

10.35tir. Artan sicakliga bagl olarak azalmistir.

Rattanathanalerk ve ark. (2005) 1s1l islemlerin ananas suyundaki kalite kaybina
etkisini arastirmislardir. Bu amagla 55°C’den 95°C’ye kadar degisen sicakliklarda
ananas suyunda esmer pigment olusumu incelenmis; L, a, b renk degerleri
belirlenmistir Buna gore, sicaklik artisina bagh olarak L degerinin ve esmer

pigment olusumun arttig1 belirtilmistir.

Garza ve ark. (1999) i1sitma sirasinda seftali piiresindeki enzimatik olmayan
esmerlesme lizerine yapilan calismada 80, 85, 90, 95 ve 98°C’de 480 dakika 1sitilan
seftali piiresinde 420nm dalga boyundaki absorbansin kolorimetrik L, a, b
degerlerinin belirlenmis ve ytliksek sicaklikta b degerinin azaldigl ve a degerinin

arttig1 tespit edilmistir.

Koca ve ark. (2007) haslanmis ve haslanmamis havuglar1 kurutarak 27, 37, 47 ve
57°C’de depolama sirasinda renginde meydana gelen degisimleri ve esmerlesmeyi
incelemis depolama sicaklig1 ve siiresine bagh olarak esmerlesmenin arttig1 tespit

etmisgtir.
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Sonug¢ olarak; artan sicaklik ve silireye bagh olarak tiim orneklerin L* degeri
azalmis, renk koyulasmistir. Ancak tiim sicaklik/stire kombinasyonlarinda a* ve b*
degerlerinde lineer artis/azalis goriilmemistir. Karamelize c¢ikolata érneklerine ait
duyusal analiz testi sonuglarina gore en begenilen Ornekler tim sicaklik

proseslerinde (110, 115 ve 120°C) 60 dakika karamelize edilen 6érnekler olmustur.

Esmerlesme Katsayisi, karamelizasyon islemlerinde duyusal kalite bakimindan
onemli bir kriterdir ayn1 zamanda esmerlesme belirtecidir. L* degerlerinin tiim
sicaklik/siire kombinasyonlarinda artan siireye bagli olarak azaldigindan yani
renk koyulastigindan esmerlesme katsayisi degerlerinin de artan sicakliga bagh

olarak artmalidir.

Cizelge 4.11 Karamelize edilen beyaz ¢ikolata orneklerine ait Esmerlesme Katsayisi
degerleri

Sicaklik ( °C) Siire (dk.) Esmerlesme Katsayisi
Beyaz Cikolata _ 0,222+0,18

110 30 2,697+0,042A

110 60 12,1054,1,4428
110 90 12,783+1,2728
110 100 13,776+0,09aC
110 120 13,805+2,032aC
115 30 4,324+0,25bA

115 60 15,027+1,77¢B
115 90 15,032+0,05b8
115 100 15,041+0,01b8
115 120 15,229+1,02b8
120 30 7,221+0,73¢A

120 60 14,029+1,50V8
120 90 17,924+2,01¢<C
120 100 22,244+0,09<D
120 120 22,667+0,13¢<D

*Farkli harfler karamelize beyaz ¢ikolata ornekleri arasindaki farkliliklari

gostermektedir (p<0,05)
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*Farkl kiiciik harfler sabit stirede degisen sicakliga bagh farkliliklari, farkh biiyiik

harfler sabit sicaklikta degisen siireye bagh farkliliklar ifade etmektedir.

Cizelge 4.11'de goruldigu tizere, 110°C'de 30,60,90,100 ve 120 dakika karamelize
edilen orneklerin Esmerlesme katsayisi degerleri sirasiyla
2.697,12.105,12.783,13.776 ve 13.805'tir. Burada dikkat ¢eken nokta; 30 dakika
sonunda elde edilen 6rnegin esmerlesme katsayisi degeri ile 60 dakika sonunda
elde edilen 6rnegin esmerlesme katsayis1 degeri goz 6niine alindiginda 6nemli bir

fark gortiilmektedir. Burada esmerlesme hizl gelismistir.

115°C’de 30,60,90,100 ve 120 dakika karamelize edilen 6rneklerin esmerlesme
katsayis1 degerleri sirasiyla 4.324,15.027,15.032,15.041 ve 15.229°dur. 110°C’deki
uygulamalarda gorillen durum burada da mevcuttur. 30 dakikadan sonraki

uygulamalarda esmerlesme katsayis1 6nemli 6l¢tide farkla artmistir.

120°C’de 30,60,90,100 ve 120 dakika karamelize edilen 6rneklerin esmerlesme
katsayis1 degerleri ise sirasiyla 7.221,14.029,17.924,22.244 ve 22.667’dir. Sonug
olarak; her sicaklik degerinde 30 dakika sonunda elde edilen 6rnekler arasinda
esmerlesme katsayisi degeri artan sicakliga bagh olarak artmistir nitekim tiim
orneklerde artan sicaklik ve silireye baglh olarak esmerlesme katsayisi degeri
artmis, esmerlesme artmistir. Karamelize cikolata liretiminde amag, karamel ve
benzeri aromalari elde etmenin yanisira rengin duyusal albeni olusturacak sekilde
kahverengilesmesidir. Duyusal analiz sonuclarinda renk sonuclari ile denk olarak
esmerlesme en cok tiim sicaklik uygulamalan icin 60 dakika karamelize edilen

orneklerde begenilmistir.

4.7 Kuru Madde Oraninin Belirlenmesi

Cikolata tirtinlerde nem orani yaklasik olarak %1’dir. Cikolata turtinlerindeki nem
belirgin bir sekilde viskoziteyi ve akma gerilmesini etkilemektedir. Cikolata
trlnlerindeki nemin siit tozunun varhigina bagh oldugu disiintliirse beyaz
cikolatada neme bagh vizkozite degisikligi daha belirgin olacaktir. Cizelge 4.12’de

karamelize ¢ikolata 6rneklerine ait % kuru madde oranlari verilmistir.
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Cizelge 4.12 Karamelize edilen beyaz ¢ikolata 6rneklerine ait (%) kuru madde oranlari

Sicaklik (°C) Sire (dk.) (%) Kuru Madde Oram
Beyaz Cikolata 99,21+0,01
110 30 99,29+0.01%4
110 60 99,56+0,01%
110 90 99,51+0,01%4
110 100 99,60+0,01%4
110 120 99,86+0,01%
115 30 99,39+0,01%
115 60 99,51+0,01%
115 90 99,70+0,01%
115 100 99,72+0,01%
115 120 99,75+0,02%
120 30 99,43+0,01%
120 60 99,53+0,01%
120 90 99,59+0,01%
120 100 99,760,022
120 120 99,760,013

*Farkli harfler karamelize beyaz ¢ikolata ornekleri arasindaki farkliliklar:

gostermektedir (p<0,05)

*Farkl kiiciik harfler sabit siirede degisen sicakliga bagh farkliliklari, farkl biiytik
harfler sabit sicaklikta degisen siireye bagh farkliliklar1 ifade etmektedir.

Cizelge 4.12’de goriilduigii lizere, beyaz cikolatanin kuru madde orani %99,21
olarak hesaplanmis, karamelize ¢ikolata 6rneklerinin de 6nemli bir fark olmamakla
beraber kuru madde orani beyaz cikolataya nispeten biraz daha yiiksek ¢ikmistir.
Beyaz cikolata ile karamelize cikolata 6rneklerinde bu kuru madde oram farki
yaklasik %0,08 kadardir. Bu fark da sicaklik uygulamasina bagh olarak siit tozu

icerigindeki nemin uzaklagmasina baghdir.
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Ancak 120°C’de uygulanan karamelize islemi sonrasinda kuru madde oraninin
hemen hemen %100’e yakin olmasi viskoziteyi ¢ok fazla artirmis yapiy1r arzu
edilenden uzaklastirmistir bu durum akis davranisi dlglimlerinde kati partikiil
olusumu neticesinde yapisal bozukluktan kaynaklanmaktadir. Cikolata iirtinleri

icin uygulanan kaplama, dolgu, kaliplama vs. gibi islemler i¢in dezavantaja sahiptir.

4.8 Duyusal Analiz Degerlendirmesi

Duyusal analiz degerlendirmeleri, son iirliniin tiiketicide uyandirdigi his ve lezzet
Ogelerini belirlemeyi saglar. Boylece iiretilen karamelize edilmis beyaz cikolata
orneklerinde son irin kalitesi ve buna bagli en uygun proses kosullar1 tespit
edilebilmektedir. Sekil 4.10-17’de duyusal analizde belirlenen renk, koku, kivam,
acilik, kumsu yapi, agizda biraktigi his, aroma ve genel begeni parametrelerine ait

puanlamalar yer almaktadir.

m110C
®115C
®120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.10 Karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerine ait genel begeni grafigi

Sekil 4.10’da gorildigi tizere, 10 panelist ile yapilan duyusal degerlendirme
sonucunda genel begeni puanlamasina gore en ¢ok begenilen 6rnekler; 115°C'de
60 dk ve 90 dk., 110°C’de 90 dk. ve 100 dk. karamelizasyon uygulanan érnekler

olmustur.
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110°C’de uygulanan karamelizasyon isleminin ilk 90 dakika stiresince elde edilen
ornekler beyaz cikolatanin aromasina yakin bulunmus, fark kolayca tespit
edilememistir. 120°C’de uygulanan karamelizasyon islemi neticesinde elde edilen
orneklerde oOzellikle 90 dakika sonrasinda yanik kokusu oldugu belirtilerek hi¢
begenilmemistir. Bu durum aroma profilinde tespit edilen yliksek organik asit ve
azotlu bilesik oranlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 120°C’de elde edilen
orneklerde kuru madde yogunlugunun c¢ok fazla atmasi kat1 partikiil olusumuna
neden olarak vizkoziteyi artirmis, iiriinlin homojenligini bozmustur dolayisiyla

olusan kumsu yapi1 begeniyi azaltmistir.

®110C
®115C
%120 C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.11 Karamelize edilen beyaz cikolata orneklerine ait renk parametresi
sonuglar grafigi

Sekil 4.11’e gore, en yiikksek puani alan o6rnekler; 110°C’'de 60 ve 90 dakika,
115°C’de 60 dakika ve 120°C’de 60 dakika ornekleridir. Karamelizasyon isleminin
amaci aroma profilini gelistirmek ve karameli andiran esmer rengi elde etmektir.
Gergeklestirilen renk oOzelliklerinin 6l¢imi neticesinde en begenilen ornekler,
beyaz cikolatadan daha koyu ancak yanik goriintiisiine sahip olmayanlardir. Hem
koku hem renk ortak géz oniline alindiginda bu oérnekler i¢in ortak netice diisiik

puandir.

61



®110°C
®115C
®120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.12 Karamelize edilen beyaz cikolata 6rneklerine ait koku parametresi
sonuclar: grafigi

Karamelize ¢ikolatada tiiketici albenisine en fazla katki saglayan parametrelerden
biri ucucu bilesenlerden ileri gelen kokudur. Burada arzu edilen 6zellik, yaniktan
ziyade hos ve eterik kokudur. Buna ek olarak; ytliksek oranda olmamak kosulu ile
acibadem, tar¢cin kokusu da sayilabilir (Hodge, 1967). Elde edilen verilere gore,
kokusu en begenilen 6rnekler 110°C’de 30, 60 ve 90 dakika; 115°C’de 30 ve 60
dakika; 120°C’de 30 dakika karamelize edilen 6rneklerdir. Bu sonuglara gore her
sicaklik degeri icin daha kisa surely karamelizasyon islemi kokuyu olumlu yonde

gelistirmistir.

62



®110C
®115C
®120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.13 Karamelize edilen beyaz c¢ikolata orneklerine ait kumsu yapi
parametresi sonuclari grafigi

Sekil 4.13’e gore kumsu yapi1 bakimindan en uygun yapiya sahip Ornekler;
110°C’'de 30 ve 60 dakika; 115°C’de 30 dakika karamelize edilen orneklerdir.
Kumsu yap1 olusumunu en iyi aciklayan durum 6rneklerin yatiskan faz reoloijk
ozellikleridir. Akis 6zelliklerinin incelenmesi sonucu 115°C 90 dakikaya kadar olan
karamelizasyon islemlerinden elde edilen 6rneklerde akis 6zelligini bozan bir
durum goriilmemistir. Ancak daha ytliksek sicaklik ve siire uygulamalarinda kati
partikiil olusumu duyusal ve reolojik olarak oértiismektedir. Sekil 4.13’te goruldugu

lizere artan sicaklik ve stireye baglh olarak kumsu yap1 begenilmemistir.
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®110C
m 115 C
%120 C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.14 Karamelize edilen beyaz cikolata drneklerine ait agizda biraktigi his
parametresi sonuclari grafigi

Sekil 4.14’te goruldugi tizere; 110°C'de 30, 60 ve 90 dakika, 115°C’de 30 ve 60
dakika, 120°C’de 30 dakika karamelize edilen 6rneklerin agizda biraktig1 son his
begenilmistir. Agizda kalan son hissi bozan neden kotli aromaya neden olan
bilesenlerdir. Bu 6rneklere ait aroma profili géz 6niinde bulunduruldugunda acj,

yanik ve bozuk tada neden olan azotlu bilesen ve ester bilesikleri miktar1 diistikttir.

®110C
®115C
®120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.15 Karamelize edilen beyaz ¢ikolata orneklerine ait acilik parametresi
sonuglar: grafigi
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Sekil 4.15’e gore; 110°C’de 30 ve 60 dakika, 115°C’de 30 ve 60 dakika karamelize
edilen orneklerde acilik bulunmamis, tam puan almisladir. Agizda kalan histe
oldugu gibi aciik da aroma profilinden kaynaklanmaktadir. Aciliga neden
olabilecek azotlu bilesenler, esterler, yiiksek molekiillii hidrokarbonlar
bakimindan diisiik konsantrasyonlara sahip ornekler avantajiidir. Ugucu
maddelerin belirlenmesi neticesinde, ac1 verici ve sagliga zarali maddeler 115°C’de

ve lzeri ve de 90 dakikadan daha fazla karamelize edilen 6rnekler olmustur.

®110C
=115 C
2 - ®120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.16 Karamelize edilen beyaz cikolata drneklerine ait kivam parametresi
sonuglar: grafigi

Sekil 4.16’da goriildigi lizere kivam bakimindan en begenilen 6rnekler; 110°C’de
30 ve 60 dakika, 115°C’de 30 ve 60 dakika, 120°C’de 30 dakika karamelize edilen
orneklerdir. Kivam cikolata tliretiminde goz oniinde bulundurulmas: gereken en
onemli parametredir. Son iirtin kalitesinden tiiketici begenisine kadar her asamada
belirleyici 6zelliktir. Kivam bakimindan en ¢ok begenilen drneklerin kivam indeks
degerleri artan sicakliga bagh olarak azalmistir ancak bu islem siiresince yapiy1
boza bir durum, kumsu yapi olusmamistir. Bu durum duyusal olarak da

desteklenmektedir.
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=110 C
®115C
%120C

30 60 90 100 120
dakika

Sekil 4.17 Karamelize edilen beyaz cikolata drneklerine ait aroma parametresi
sonuclar: grafigi

Sekil 4.17'de aromasi en begenilen 6rnekler 110°C’de 30 ve 60 dakika, 115°C’de 30
ve 60 dakika, 120°C'de 30 ve 60 dakika karamelize edilen o6rneklerdir. Bu
orneklerin aroma profillerine bakildiginda azotlu bilesen ve zararli bilesenler
bakimindan fakir yani tadi olumsuz etkileyen bilesenlerce diisiik oranlara sahiptir.
Amag; yanik, aci tadi ulasmadan karamel tadini yakalamaktir. Ancak bu sekile son

urin kalitesi elde edilebilmektedir.
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5

Sonug ve Oneriler

Sicaklik/slire parametrelerine bagh olarak farkli proses kosullarinin meydana
getirdigi farkliliklarin arastirildig1 bu ¢alisma sonucunda, ¢ikolata i¢in en 6nemli
ozelliklerden biri olan yatiskan faz akis 6zellikleri bakimindan 110°C’de 30, 60, 90,
100 dk. kombinasyon 6rnekleri, alinan model parametre sonuglari ile de ortiisen
en uygun Orneklerdir. Ayni sekilde 115°C’de 30, 60 dk. ve 120°C’de 30, 60 dk.
kombinasyon o6rnekleri de ayni avantaja sahiptir. Cikolata iiretiminde tretilecek
olan c¢ikolatanin kaplama, sos ya da dolgu olarak kullanim farkliligina bagh olarak
akis ozellikleri ve kivam katsayisi olduk¢a 6nemlidir. Dolgu olarak kullanilacak
cikolatada aranan hamur hissi kaliplama yapilacak ¢ikolatada son iiriinti olumsuz
etkileyecektir. 120°C’de uygulanan karamelizasyon érnekleri cok yiiksek degerde
5-HMF igerigine sahip oldugundan diger 6zellikleri uygun olsa dahi kabul edilebilir

sinirlarin disinda kalmistir.

Duyusal analiz sonuglary, tiiketicilerin son iiriin kalite degerlendirmesi bakimindan
oldukca onemlidir. Elde edilen duyusal analiz verilerine gore genel begenisi en
yuksek olan érnekler 110°C’de 30, 60, 90 ve 115°C’de 30, 60 dakika karamelize
edilen ornekler olmustur. Bu sonuclar yatiskan faz akis 6zellikleri bakimindan

avantajli olan 6rneklerle bagdasmaktadir.

Son trin kalite bakimindan 6nemli diger parametre ucucu bilesen c¢esidi ve
yogunlugudur. Karamelizasyon ile, arzu edilen hos kokulu ve aromatik bilesenler
meydana gelse de ayni zamanda tiriin tadini1 olumsuz etkileyen ve toksik bilesenler
de meydana gelmektedir. Toksik bilesenlerin tespit edildigi 115 ve 120°C’de 90
dakikadan fazla stire karamelize c¢ikolata ornekleri bu parametrelerin tercihi

konusunda dikkat edilmelidir.
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Beyaz cikolatadan karamelize c¢ikolata iiretimi sirasinda trtin kalite ozellikleri ve
olusan toksik bilesenler agisindan uygulanan duyusal begeniyi destekleyen
aromatik bilesenlere sahip proses parametreleri (sicaklik/siire) dikkate
alinmahidir. Burada 6nemli olan, keskin ve aci tat olusmadan karamel tadim

yakalamaktir.

Bu c¢alisma, maillard reaksiyonlarinin Kkinetigini etkileyen parametrelerdeki
farkliliklarin neden oldugu son iiriin 6zelliklerini ortaya koymaktadir, bu sayede en
etkili proses (sicaklik/stire) kosullar1 belirlenebilir. Sonu¢ olarak en uygun;

110°C’de 60 ve 90 dakika, 115°C’de 60 dakika proses kosullar1 belirlenmistir.
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A

Hedonik Test

Cizelge A.1 Karamelize cikolata orneklerinin duyusal analizinde panelistlere
verilen hedonik test

RENK KOKU KUMSU AGIZDA ACILIK | KIVAM | AROMA GENEL

YAPI BIRAKTIGI HIS BEGENI
Orn. 1
Orn. 2
Orn. 3
Orn. 4
Orn.5

Size verilen iriin hakkindaki hissinizi en iyi tamimlayan henodik
derecelendirmenizi (1:Hi¢ begenmedim, 2:Begenmedim, 3:Ne begendim ne
begenmedim, 4:Begendim, 5:Cok begendim) belirleyerek yaziniz.
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