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OZET

Bu ¢alismada farkli alkali tiirlerinin ve proses kosullarmin az yagl kakao tozu
alkalizasyonu {izerindeki etkileri incelenmis, ayrica farkli alkalizasyon kosullarinda elde
edilen kakao tozlarmin siitlii ¢ikolata bilesiminde kullaniminin son iiriin kalite 6zelliklerine
etkisi tespit edilmistir. Calismanin birinci asamasinda bagimsiz degiskenler olarak alkali
ajan tiirleri (NaOH, KOH ve K>COz3) segilmistir. Bu alkali tuzlarinin farkli oranlarda
kullanildig1 birinci asamada Karisim Dizayn yontemi ile hazirlanan deneme planlarinin
uygulanmasi ile alkalize kakao tozlar1 hazirlanmistir. Tiim 6rneklerde baslica alkalizasyon
indikatorleri (a*/b*, pH, ve TrMP/TMP) yanit olarak kabul edilerek optimizasyon
gerceklestirilmistir. Farkli alkali tiirlerinin alkalizasyon tizerindeki etkisinin incelendigi ilk
asamada pH, a*/b*, TrtMP/TMP, renk ozellikleri (L*, a*, b*), Sauter mean (Dz3:2), gevsek
yigin yogunlugu ve sikistirtlmis yigin yogunlugu degiskenleri i¢in anlamli modeller
belirlenmistir (P<0.05). Bu sonuglar dikkate alkindiginda optimum alkali ¢esidi NaOH

olarak bulunmustur.

Farkli proses kosullarinin alkalizasyon tizerindeki etkilerinin incelendigi ikinci
asamada ise, Yanit Yiizey Metodu ile belirlenen deneme tasarimina uygun olarak hazirlanan
az yagl kakao oOrneklerinde alkali olarak ilk asamadaki optimum ajan olan NAOH
kullanilarak kakao tozu ornekleri hazirlanmistir. Hazirlanan kakao tozu Orneklerinde
bagimsiz degiskenler olan alkali konsantrasyonu, siire ve sicakligin, bagimli degiskenlerden
pH, renk ozellikleri (L*, a*, b*), antioksidan kapasite (DPPH ve ABTS), toplam fenolik
madde (TPC), partikiil biiylikliigli (Dgo) ve 1slanabilirlik 6zellikleri i¢in anlamli modeller
belirlenmistir (P<0.05).

Birinci ve ikinci asamada belirlenen optimum noktadaki alkalizasyon kosullar
uygulanarak elde edilen alkalize kakao tozlari model gida olarak siitlii ¢ikolatada
kullanilmigtir. Kakao tozu alkalizasyon kosullariin, siitlii ¢ikolata fizikokimyasal, reolojik
ve duyusal 6zelleri (viskozite, renk, TrMP/TMP orani, genel begeni ) iizerinde dnemli etkiye

sahip oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Anahtar Kelimeler: Alkalizasyon, alkali tiirleri, kakao tozu, proses kosullar, siitlii cikolata
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SUMMARY

In this study, the effects of different alkali types and different process conditions on
cocoa alkalization were examined. In the first stage of the study, NaOH, KOH and K>COs3
were selected as alkaline agents and in the second stage of study temperature, time and alkali
concentration selected as process conditions in different combinations. In all samples, the
important alkalization indicators (a*/b*, pH, and TroMP/TMP) were considered as
responses and optimization was carried out. In the first phase of the study, where the effect
of different alkali types on alkalization was examined, significant models have been
determined for pH, a*/b*, TrMP/TMP, color properties (L*, a*, b*), Sauter mean (Ds:2),
bulk density and tapped density (P<0.05).

In the second stage of alkalization study, where the effects of different process
conditions on alkalization are examined significant models have been obtained for pH, color
properties (L*, a*, b*), antioxidant capacity (DPPH and ABTS), total phenolic content
(TPC), particle size (D90) and wettability properties (P<0.05).

Alkalized cocoa powders which are obtained from in the first and the second stage
of alkalization study were used in milk chocolate as a model food. The effects of the
alkalized cocoa powders used on the physicochemical, rheological and sensory properties of
the prepared milk chocolate were examined. It has been determined that the a*/b* and
TrMP/TMP values determined as alkalization indicators vary depending on the use of
different alkali salts and process conditions in the prepared milk chocolates, and different

alkalization processes can be designed depending on the desired cocoa powder properties.

Key Words: Alkalization, cacao powder, alkali agents, proses conditions, milk

chocolate
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1. GIRIS VE AMAC

Kakao, 6zgiin aroma, lezzet ve goriiniim Ozellikleri yan1 sira bilesiminde yer alan
basta fenolik maddeler ve alkaloidler nedeni ile saglik iizerindeki potansiyel etkilerinden
dolay1 6nemli bir bitkisel {iriindiir. Ancak hasat sonrasi islemler ve proses sirasinda bu
karakteristik 6zellikler onemli degisimler gecirmektedir. Bu degisimler arasindaki iliski,
kakao {irlinlerinin tiikketimi i¢in motivasyon unsuru olan karakteristik 6zellikler arasinda da
kompleks etkilesimlere dayanmaktadir. Kakao fermantasyonu, kavurma, alkalizasyon ise bu
etkilesimlerin gergeklestigi baslica proses basamaklaridir (Palabiyik vd., 2023; Hinneh vd.,
2019; Sioriki vd., 2019). Kakao, farkli gida teknolojilerinde kakao yagi, kakao likorii
(naturel ve alkalize) ve kakao tozu (naturel ve alkalize) olarak kullanilir. Bu kakao iiriinleri
arasinda ise kakao tozu en yaygin kullanima sahip olan iiriindiir. Ancak kakao tozu, ¢ikolata
teknolojisi disindaki alanlarda yaygin olarak kullanilabilmesi, ger¢eklestirilen alkalizasyon
isleminin bir sonucudur. Bu islem ile burukluk ve bitter lezzet 6zellikleri yan1 sira renk gibi
kalite ozellikleri degisiklige ugradigi gibi, ¢6ziiniirlik, yapiskanlik ve akiskanlik gibi

teknolojik baz1 6zelliklerinde de kullanim amacina gére modifikasyonlar s6z konusudur.

Kakao iriinlerinin iiretimi sirecinde kakaonun kendine has tat, koku ve aroma
bilesiklerinin olusumunun yani sira renk 6zellikleri de belirlenmektedir. Kakao ¢ekirdegine
ve hasat kosullarina bagli faktorlere ilave olarak kimyasal, enzimatik ve fiziksel
dontistimlerin yagsandig1 fermantasyon, kavurma, kurutma ve alkalizasyon prosesleri kakao
cekirdeginin kendine 6zgii renk, aroma ve tat profillerinin olusumunda etkilidir (Garcia,
2020). Alkalizasyon prosesi, farkli kakao iriinlerine uygulanabilen, kullanilan alkali tiirii ve
konsantrasyonunun yani sira proses sirasinda uygulanan sicaklik, silire ve basing
kombinasyonlarina gore kakaonun renk, tat, koku ve aroma bilesikleri tizerinde degisiklikler
olusturan kimyasal bir prosestir (Sioriki vd., 2021). Ilk olarak Hollandali kimyager Coenraad
Van Houten tarafindan 1828’de kakao tozunun ¢oziiniirliigiinii arttirmak icin gelistirdigi
alkalizasyon prosesi (Dutching) temel olarak kakao ¢ekirdeginde bulunan polifenoller,
proteinler ve/veya indirgen sekerlerin katildiklar1 reaksiyonlar ile iligkilidir (Moser, 2015;
Palabiyik vd., 2023). Kakao ¢ekirdeginde bulunan protein—polifenol kompleksleri hiicre

duvariyla birlesmekte ve suda ¢éziinmeyen yapilar olusturmaktadir. Alkalizasyon prosesi ile
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hiicre duvarlar1 hidrolizasyona ugrayip ester baglar1 parcalanmakta, sonug olarak kakao
tozunun ¢oziiniirliigl arttirilmaktadir. Dutching prosesinin polifenoller {izerindeki etkileri
nedeniyle kakao ¢ekirdegi isleme endiistrisinde kakao tiirevlerinde agik kahverengi renkten,
kirmizi ve koyu siyaha kadar farkli renk tonlarinin gelistirilmesi ve naturel kakao

tirevlerinde bulunan kekremsi buruk, asidik ve bitter aromanin uzaklastirilmas1 amactyla

kullanilmaktadir (Dyer, 2003).

Uygulanan alkalizasyon proses kosullarina bagli olarak kakaonun pH’s1 degismekte
ve renk, tat ve koku Ozellikleri modifiye edilmektedir. Genel olarak uygulanan
alkalizasyonun derecesi arttik¢a renk koyulasmakta ve prosese kosullarina bagli olarak koyu
kahverengi ve siyah renkler elde edilmektedir (Garcia, 2020). Dolayistyla kullanilan alkali
tiriinlin ve konsantrasyonun biiylikk 6nemi bulunmaktadir. Alkalizasyonda sicaklik
uygulamasi nedeniyle gergeklesen Maillard ve karamelizasyon reaksiyonlarinin yani sira
renk, tat ve aroma gelisimlerinden sorumlu olan ana bilesen polifenol bilesikleri olup, bu
bilesiklerin 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarina katilmasi ile istenen renk tonlari, aroma ve
lezzet bilesenleri olusmaktadir (Li vd., 2012). Bu reaksiyonlar ile yine ayni 6zellikler
tizerinde etkili olan polifenollerin enzimatik oksidasyonu i¢in pH degeri dnemlidir. Farkli
pH degerlerine sahip kakao tozlar ile sonuglanan alkalizasyon bu nedenle genis aralikta
degisim gosteren kimyasal ve fiziko-kimyasal ozellikler ile karsilasmamiza neden olur.
Ayrica duyusal 6zelliklerde de degisimler soz konusudur. Kakao ¢ekirdeginde bulunan veya
fermantasyon prosesiyle olusan bazi bilesikler naturel kakao tadi olarak tanimlanan asidik,
bitter, kekremsi ve buruk tatlardan sorumludur. Alkalizasyon prosesinde meydana gelen
kimyasal reaksiyonlar ile naturel kakao tadini olusturan bilesiklerin miktarlar1 azalmakta ve

kimyasal doniistimler gergeklesmektedir (Aprotosoaie vd., 2016).

Alkalizasyon ¢alismalarinda genel olarak dikkate alinan baslica proses indikatorleri;
pH, a*/b* degeri ve trimetilpirazin/tetrametilpirazin oranidir (TrMP/TMP) (Palabiyik vd.,
2023; Li et al. 2012; Garcia vd., 2020). Ancak diger karakteristik ozellikler de kullanim
alanlar1 goz Oniinde tutularak incelenmektedir. Farkli alkali tuzlarinin, bu alkalizasyon
indikatdrlerine etkilerinin incelendigi c¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Bu caligmalarda
yaygin olarak kullanilan alkaliler (NaOH, KOH ve K»COgz) arastirma kapsamlarina
alinmaktadir (Moser, 2015). Elde edilmek istenen son iirlin 6zelliklerine bagl olarak tercih

edilen alkali tuzlar1 degiskenlik gostermektedir. Potasyum tuzlari tek bagina kullanildiginda
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kirmizi, sodyum tuzlar1 tek basina kullanildiginda ise kahverengi ve amonyum tuzlari tek
basina kullanildiginda siyah tonlarda renk elde edilir. En sik kullanilan potasyum tuzu
K2CO3, sodyum tuzu ise NaOH’dir (Garcia vd., 2020). Alkalizasyon prosesinde alkali
tuzlarmin tek bagina kullanimindan ziyade kombinasyon seklinde kullanimlar1 daha yaygin
olup, en sik kullanilan kombinasyon KOH ve NaOH tuzlarmmin birlikte kullanimidir
(Rodriguez vd., 2009). Ancak ikiden fazla alkalinin kullanimi ve bu alkalilerin
interaksiyonlariin incelendigi ¢alisma sayisi ise oldukg¢a smirhidir. Ayrica caligmalar
kullanilan alkalinin baslica alkalizasyon indikatorleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Toz

karakterizasyonu da kakao alkalizasyonunda sinirl1 ¢alisilan konulardandir.

Bu caligmanin amaci, kakao alkalizasyonunda yaygin kullanilan alkali ajanlarin
(NaOH, KOH ve K>CO3) ve proses kosullarinin (sicaklik, siire ve alkali konsantrasyonu)
baslica alkalizasyon indikatorleri (a*/b*, pH ve TrMP/TMP) yani sira fonksiyonel
(antioksidan aktivite potansiyelleri ve toplam fenolik madde miktarlar1), teknolojik
(coztinirlik, akiskanlik, yapiskanlik, higroskopite, 1slanabilirlik) ve fiziko-kimyasal
ozellikler (renk, nem miktari, su aktivitesi, kiil miktar1) yani sira partikiil biiytikliik dagilimi
tizerindeki etkilerinin yanit ylizey metodolojisi ile belirlenmesi ve bu etkilere ait modeller
olusturulmasidir. Alkalizasyon calismalarinda gelistirilen baz1 alkalize kakao tozlar1 model
gida olarak secilen siitlii ¢ikolatalarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Kullanilan alkalize
kakao tozlar1 kullanilarak gelistirilen siitlii ¢ikolata 6rneklerinin fiziko-kimyasal, tekstiirel,

reolojik, erime profili ve duyusal 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Theobroma cinsinin bir tiirii olan kakao (Theobroma cocoa L.) kendine 6zgii aroma
ve tat bilesenlerinin yani sira ihtiva ettigi kakao yagmin karakteristik 6zellikleri ile diinya
genelinde sekerleme ve g¢ikolata endiistrisinin en Onemli hammaddelerinden biridir
(Kamphuis, 2009). Kakaonun kimyasal kompozisyonu, kakao ¢ekirdegine uygulanan proses
yontem ve kosullari, cografik ve botanik orijin, hasat donemi ve hasat sekli, iklim kosullar
gibi birden fazla parametreye gore degiskenlik gostermektedir (Afoakwa, 2016). Kakao
isleme siirecinin farkli agsamalarinda iiretilen kakao likorii, kakao yagi ve kakao tozu gibi
kakao tiriinlerinin ticari degeri ¢ok yiiksek olup, karakteristik renk, aroma ve tat 6zellikleri
sayesinde cikolata, unlu mamuller, siit iirtinleri ve gazli igecekler gibi farkli hizli tiiketim

tirtinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Beckett, 2008).

Kakaonun dogal iceriginde bulunan asidik, kekremsi ve burukluga neden olan tat ve
aroma bilesenleri ile agik kahverengi pigmentler, kakao ¢ekirdegi isleme siirecinde maruz
kaldiklar1 bir dizi islem sirasinda degismekte ve farkli aromatik 6zelliklere ve renk tonuna
sahip kakao iriinleri elde edilmektedir (Minifie, 1999). Kakaonun renk, aroma ve tat
ozelliklerine en fazla etki eden islem adimlarindan biri olan alkalizasyonda (dutching) kakao
tirinlerinin alkali tirinlerle muamele edilmesi sonucunda asidik kakao pH’s1 yiikselmekte
ve bir¢ok kimyasal reaksiyon ger¢eklesmektedir (Moser, 2015). Bu reaksiyonlar sonucunda
kakao g¢ekirdeginden gelen kekremsi, buruk aroma ve tat uzaklastirilmaktadir. Daha koyu
renk ozellikleri olusmakta, ayrica kakao kati maddelerinin ¢oziiniirliigii de artmaktadir.
Alkalizasyon islemi ile karakteristik 6zellikleri ve ¢oziiniirliigii gelistirilen kakao tirtinlerinin

kullanim alanlar1 her gegen giin artig gostermektedir (Dyer, 2003).
2.1. Kakao

Diinya genelinde sekerleme ve cikolata endiistrisinde yiiksek ihracat hacmine sahip
olan kakao (Theobroma cocoa L.), Giiney Amerika’da And Daglari'nin dogusunda ortaya
¢ikmis ve donemin seckin tabakasi tarafindan tiiketildigi i¢in Yunanca “Tanrilarin i¢ecegi”
olarak adlandirilmigtir (De Souza vd., 2018). Giiney Ekvador'da bulunan son arkeolojik

kanitlar, kakao g¢ekirdeklerinin yerli halk tarafindan 5300 yildan daha uzun siiredir
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yetistirildigini gostermektedir. Sekil 2.1.’de goriilen Theobroma cocoa tohumlar1 Mayalar,
Inkalar ve Aztekler de dahil olmak iizere bircok eski uygarlik tarafindan hem gida bileseni
hem de ticarette para birimi olarak kullanilmistir (Nair, 2021). Giintimiizde ise kakao ve
tirtinlerinin ekonomik degeri her gegen giin artis gostermekte olup Ozellikle Bat1 Afrika,
Giliney Amerika ve Gliney Dogu Asya’da gelismekte olan iilkeler igin énemli bir ge¢im

kaynagi haline gelmistir. S6z konusu olan bu iilkelerde kakao yetistiriciligi ¢cok biiyiik bir

ekonomik ©6neme sahiptir. Kakao pazarinin degeri 8.1 milyar USD/yil’in {izerindedir

(Afoakwa, 2016).

Sekil 2.1. Kakao agac1 ve kakao podlari

2.1.1. Kakaonun botanik ve cografik ozellikleri

Kakao agac1 (Theobroma cacao L.), taksonomik agidan Sterculiaceae ailesine ait
olup yirmi iki tiire ayrilan Theobroma cinsinin bir tiyesidir ve ticari degeri en yiiksek olan
tirdiir (Kongor vd., 2016). T. cacao diger Theobroma tiirleri ile en az bir ortak yag asidi
icerigine sahip olmakla birlikte yag asitlerinde bulunan palmitik asit i¢erigi agisindan diger

yirmi bir Theobroma tiiriinden ayrismaktadir (Afoakwa, 2016).

T. cacao L. ilk kez Orta ve Giliney Amerika’da ortaya ¢ikip Sekil 2.2.’de goriildigi
lizere gliniimiizde ekvatorun 20° kuzey ve giineyinde bulunan, rakim degeri 294 metreden
az ve tropikal iklim 6zellikleri gosteren tlilkelerde yaygin olarak yetistirilmektedir (Bertazzo

vd., 2013). Kakao agac1 yil genelinde 18-30°C sicaklikta seyreden, diizenli yagis rejime
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sahip ve 1250-3000 mm civarinda yagis alan bolgelerde azot, potasyum ve iz elementlerce

zengin topraklarda yetistirilebilmektedir (Badrie vd., 2015).
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Sekil 2.2. Diinya genelinde kakao iiretim ve tiikketiminin yogun oldugu bolgeler ve tilkeler
(ICCO, 2007)

Kakao agacinin yetistigi bolgeler arasinda Gana, Fil Disi Sahilleri, Nijerya gibi
tilkelerden olusan Bat1 Afrika, en yiiksek kakao iiretimine sahip olan bdlgedir. Cizelge 2.1.
‘de iilke bazinda tiretimler incelendiginde ise Gana, Fil Disi Sahilleri, Brezilya, Ekvador,
Malezya, Kamerun, Endonezya ve Nijerya yliksek iiretim tonajlari ile diinya genelinde kakao
iretiminde basta gelen llkeler olup toplam {iretimin yaklasik %90’m1 olusturmaktadir.

(Marty-Terrade ve Marangoni, 2012; Jahurul vd., 2013).



Cizelge 2.1. Cografik bolgelere gore kakao ¢ekirdegi iretim tonajlar1 (ICCO, 2021)

Bolge 2019/20 2020/21 Tahminleri 2021/22 Tahminleri
Afrika 3549 74.9% 4056 77.3% 3655 74.7%
Kamerun 280 290 290

Fil Disi Sahilleri 2105 2248 2200

Gana 771 1047 689

Nijerya 250 290 280

Digerleri 143 180 197

Amerika 909 19.2% 935 17.8% 969 19.8%
Brezilya 201 200 220

Ekvator 342 365 375

Digerleri 366 370 374

Asya 283 6.0% 253 4.8% 266 5.4%
Endonezya 200 170 180

Papua Yeni Gine 41 42 42

Digerleri 42 41 44

Diinya 4741 100.0% 5244 100.0% 4890 100.0%

Kakao agaci, 4 ila 8 m yiikseklige sahip ¢ok yillik bir aga¢ olup genis yaprakli
agaclarin olusturdugu golgelik alanlarda 10 m yiikseklige ulasabilmektedir (Korkubilmez,
2005). Sekil 2.3.’de goriildiigii iizere kakao agaci podlari oval bir sekle sahiptir. Uzunlugu
10 ile 30 cm arasinda degisiklik gostermekte ve igerisinde 30-40 adet tohum
bulundurmaktadir (Lima vd., 2011). Kakao tohumlar1 2-3 cm uzunlugunda elipsoid veya

oval sekilli olup, taze meyve agirhiginin yaklasik %40’m1 olusturan ve “pulp” olarak

adlandirilan asidik sekerli bir tabakanin iginde gémiilii olarak bulunmaktadir (de Souza vd.,
2018).

Sekil 2.3. Kakao podlar1 ve kakao tohumlari



2.1.2. Kakao varyeteleri

Kakao bitkisel ve cografik orijini, bilesim, verimlilik ve son {iriin 6zellikleri tizerinde
etkili olan faktorlerdir. Dogal ¢evre kosullar1 ve insanlarin yaptigi tarimsal uygulamalar
sonucu farkli varyetelerin hibritlenmesiyle yeni kakao gesitleri ortaya ¢ikmistir. Bu sebeple
birbirinden farkli kakao ¢ekirdeklerinin geldikleri iilkeler ayirt edilebilmektedir. Varyeteler;
podlarin morfolojisi, biiyiikliigli, ¢ekirdeklerin rengi ve aromasi gibi genetik orijinlerine
dayanarak tanmimlanmaktadir. Sekil 2.4.’de yer alan Forastero, Criollo ve Trinitario diinya
genelinde en ¢ok yetistirilen kakao varyeteleri olup, aromatik 6zellikler bakimindan farklilik

gostermektedir (Owusu, 2010).

Forastero bu varyeteler arasinda en sik yetistirilen ve dolayisiyla da kullanilan
varyetedir. Brezilya ve Bati Afrika topraklarinda yaygin olarak yetistirilmektedir. Bu
varyete, kurakliga, hastaliklara ve zararlilara karsi direng gosterebildigi icin yiiksek
verimlilik 6zelligine sahip olmasina ragmen kalite nitelikleri ve aroma bilesenleri bakimdan
fakir olarak degerlendirilmektedir (Diomande vd., 2015). Yillik global kakao ¢ekirdegi
tiretiminin yaklasik %85’ini bu varyete olusturmaktadir (Elwers vd., 2009).

Criollo agirlikli olarak Venezuela’da yetistirilir. Orta Amerika, Madagaskar ve Sri
Lanka bu varyete igin tercih edilen diger bolgelerdir (Fowler, 1999). Yiiksek kalite
ozellikleri ve zengin aroma igerigine sahip olmasia ragmen verimliligi diisiik oldugu i¢in
diinya genelinde diger varyetelere kiyasla daha az yetistirilmektedir. Diinya genelindeki
{iretim miktar1 toplam kakao {iretiminin yaklasik %5’idir (Thompson vd., 2007). Ugiincii
varyete olan Trinitario ise, Forastero ve Criollo’nun melezlenmesi ile elde edilen, yani hibrit
bir varyetedir. Hem kalite hem de verimlilik agisindan istenilen nitelikleri sergilemekte ve
toplam kakao iretiminin %10-%15’ini olusturmaktadir (Bartley, 2005). Trinitario
yetistiriciligine siklikla Venezuela, Kamerun, Ekvator, Sri Lanka ve Papua Yeni Gine’de
karsilagilmaktadir (Jahur vd., 2013). Nacional veya Arriba isimleri ile adlandirilan varyete
ise, Ekvador’a ozgiidiir. Olduk¢a aromatik ve Criollo tiirlinden daha tanenli ve koyu
renklidir. Ancak saf Nacional tiirlerinin ¢ok fazla genetik degisime ugradigi bilinmektedir
(Korkubilmez, 2005; Sukha vd., 2008; Pohlan ve Pérez, 2010; Owusu, 2010).



(a) (b) (©) (d)

Sekil 2.4. Kakao varyeteleri a) Forastero, b) Criollo, ¢) Trivitario, d) National

2.1.3. Kakao ¢ekirdeginin bilesimi

Kakao meyvesinde tohum sayisi varyeteye bagli olarak degisiklik gosterir. Criollo
icin 20-30 adet, Forastero ve Trinitario i¢in ise yaklasik 30-40 adet 15-30 mm uzunlugunda
ve 1.0-1.3 g agirliginda tohumlar bulunur. Bu tohumlar fermentasyon, kurutma gibi
islemlerden gegirildikten sonra kakao g¢ekirdegi olarak adlandirilir. Tohumlarin kabugu
esmer veya kestane renklidir ve tath bir 6zle kaplidir (Korkubilmez, 2005). Tohumlarin
kaplandig1 6z, yapisinda %9-%13 oraninda seker, basta sitrik asit olmak {izere birgok
organik asit ve %0.4-%0.6 oraninda protein igermektedir (Schwan ve Wheals 2004).

Kakao ¢ekirdegi yaklasik %85 oraninda kotiledon ve %15 oraninda ise kabuktan
olusur (Afoakwa, 2010). Sekil 2.5.’de her tohumda iki kotiledon (nib) ve kabuk igerisine
tamamen saklanmis kii¢lik bir embriyo bolgesi gosterilmektedir. Kotiledonlar, gelismekte

olan bitki igin besinleri depolamaktadirlar. Kotiledonlar lipid, protein ve nisasta igeren beyaz

hiicreler ve polifenol iceren mor hiicreler gibi iki tip depo hiicresinden olusmaktadir (Lima

vd., 2011).

Sekil 2.5. Kakao ¢ekirdeginin i¢ yapist (Munoz vd., 2020)
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Kakao ¢ekirdeginin ana bileseni kakao yagi olup, bilesen kompozisyonu cografik
orijinlere gore degiskenlik gostermektedir (Nair, 2021). Kakao c¢ekirdeginde basta
theobromin ve kafein olmak tizere %1.5 (m/m) oraninda metilksantin tiirevleri ve %12-20
(m/m) oraninda buruk ve kekremsi tada neden olan polifenoller bulunur (Lima vd., 2021).
Sekil 2.6.’da goriildigi iizere kakao c¢ekirdeginin ana bileseni olan kakao yagi genellikle

triacilgliserol yapisinda olup kuru ¢ekirdek agirliginin yaklasik %50-55’ini olusturmaktadir
(Nair, 2021).

e PULP Siingerimsi Ozel Doku

Su 82-87%
RADIKULA Seker 10-13%
Pentosanlar 2-3%
Sitrik Asit 1-2%
Tuz 8-10%
e —
T KABUK

Miisilaj hiicreleri
Damarl doku
Epiderm hiicreleri

KOTILEDON - Depo Hilcreleri i i i
epo Hiicreleri KOTILEDON - Depo Hiicreleri

_--'-""''-.._‘-.-.-_‘-‘-\1-‘-""--_| SI.J

32-39%
Lipit Protein Depo Hiicreleri Polifenol Hiicreleri saliiloz 2-30
Misasta 4-6%
Yag Pentozanlar  4-6%
Sakkaroz 2-3%
_— Plazma Yag 30-32%
Protein B8-10%
Protein Teobromin 2-3%
Cekirde Kafein 1%
. Asitler 1%
Nisasta Polifenoller 5-6%

Polifenol vakuolii =

Sekil 2.6. Kakao ¢ekirdegi bilesenleri (Afoakwa, 2010)

Kakao toplam protein igerigi yaklasik %211’dir. Bunlar arasinda albumin ve
globulinler 6ne ¢ikmakta, glutelin ve prolaminler ise daha diisiik oranlarda yer almaktadir.
Cizelge 2.2.°de belirtildigi gibi nisasta hiicreleri ve seliillozik maddeler ise karbonhidrat

iceriginin biiyiik bir kismin1 olusturur (Bertazzo vd., 2013).
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Cizelge 2.2. Farkli cografik orijinlere sahip kakao cekirdeklerinin kimyasal bilesimleri
(Arlorio, 2004)

Cografik Orijin

Bilesenler (g/ 100 g kurumaddede)
Trinidad Giava  Arriba Caracas

Nem 6.34 5.12 5.90 6.63
Lipitler 43.66 45.50 43.31 36.81
Seliiloz 13.01 13.85 14.07 16.35
Pigmentler 8.31 8.90 9.00 12.72
Alblimin 11.90 9.25 10.14 11.09
Nisasta 4.98 5.17 6.37 3.81
Glukoz 1.38 1.23 0.42 2.76
Sakaroz 0.32 0.51 1.58 1.56
Teobromin 0.85 1.16 0.86 1.13
Kiil 3.60 3.31 8.73 4.36

Kakao yagi cikolata, sekerleme, eczacilik ve kozmetik sanayinde kullanilan 6nemli
ve pahali bir hammaddedir (Kaya ve Sekeroglu, 2012). Benzersiz bilesimi nedeniyle, kakao
yaginin kristal olusumu sayesinde imal edilen iiriine agizda erime, parlaklik, tat, kirilganlik
gibi istenen fiziksel 6zellikler kazandirmaktadir. Kakao yagi, cikolata igeriginin yaklasik
1/3’tinti olusturmakta ve son iriin kalitesini 6nemli 6lgiide etkilemektedir (Uygun, 2007).
Preslenmis saf kakao yag1 %1.75’den fazla serbest yag asitleri icermemelidir. Kakao
nibinden presleme islemi ile elde edilen kakao yagmin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cizelge 2.3’de yer almaktadir (Beckett, 2009).
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Cizelge 2.3. Kakao yagmin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (Beckett, 2009)

Ozellik Deger
D40 0.906-0.909
nD40 1.456-1.458
Erime noktas1 (°C) 31- 35
Iyot indisi 33-42
Sabunlagma sayisi 192-200
Serbest yag asit degeri <% 1.75

Kakao ¢ekirdegi belirli oranlarda mono-, oligo- ve poli-sakkaritleri igerir. Toplam
monosakkarit miktar1 kuru maddede %0.39-3.48 g/100 g iken; polisakkarit grubunun major
bileseni olan nisasta i¢in bu deger %3.00-7.00 g/100 g’dir. Bitki hiicre duvarinin ana
bilesenleri olan ve karbonhidrat sinifinda degerlendirilen seliilloz, hemiseliiloz ve pektik
maddeler de kakao g¢ekirdeginde bulunan karbonhidrat grubuna dahildir (De Brito vd.,
2001).

Fruktoz, glukoz ve sakkaroz kakao ¢ekirdeginin igerdigi mono-sakkarit ve di-
sakkaritlerin basinda gelmektedir. Bunlar diisiik miktarlarda rafinoz, stakioz ve verbaskoz
gibi diger mono-sakkaritler izlemektedir (Cizelge 2.4). Fruktoz ve sakaroz diger seker
bilesenlerine kiyasla daha yiiksek oranda bulunmakta ve glukozla birlikte kakao ¢ekirdegi
isleme prosesi islem basamaklarindan olan fermantasyon ve kavurma adimlarinda 6nem arz
etmektedir (Bertazzo vd., 2013). Ozellikle sakaroz fermantasyon igin seker kaynagi,
kavurma prosesi iginse indirgen seker elde etme kaynagi olarak kullanilmaktadir. Tipik
kakao aromasinin gelisimi fermantasyon basamaginda baslamakta olup bu proses 1s1l islem
sonucunda kakao ¢ekirdeginde bulunan indirgen sekerlerin Maillard reaksiyonuna katildig:
ve aromatik bilesenlerin ortaya ¢iktig1 kavurma basamagiyla tamamlanmaktadir. Sakaroz,
fruktoz ve glukoz bu basamaklar i¢in kritik 6nem tasimaktadir ve Cizelge 2.4.’de goriildiigii
lizere kavurma esnasinda bu bilesenlerin miktarinda degisimler yasanmaktadir (Redgwell

vd., 2002).
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Cizelge 2.4. Farkli orijinlere sahip kakao g¢ekirdeklerinde bulunan ve kavurma prosesi ile
degisen glukoz, fruktoz ve sakaroz miktarlar1 (mg/kg)

Cografik L Seker (mg/kg)
o Nitelik
Orijini Glukoz Fruktoz Sakkaroz
. Kavrulmamis 89.6 188.7 184.2
Brezilya
Kavrulmus 27.4 49.7 42.7
- Kavrulmamis 145.0 138.0 244.0
Malezya
Kavrulmus 142.0 137.0 215.0
Fil Disi Kavrulmamig 79.5 280.0 155.0
Sahilleri™ Kavrulmus 5.0 43.0 202.5
- Kavrulmamis 84.0 172.0 483.0
Ekvator
Kavrulmus 10.5 60.5 624.0

* De Brito vd., 2001; **Mohamed vd., 2019; *** Regwell vd., 2002

Kakao fermantasyon prosesi agisindan bir diger Onemli bilesen grubu da
proteinlerdir. Bu proteinlerin miktar1 fermantasyon prosesi ile degiskenlik gostermektedir.
Fermantasyon dncesinde albiimin birinci, globiilin ikinci sirada yer almakta onlar1 sirasiyla
glutelin ve prolamin takip etmektedir (Cizelge 2.5). Fermentasyona bagli protein
miktarlarinda degisim Cizelge 2.5.’de yer almaktadir (Bertazzo vd, 2013).

Cizelge 2.5. Kakao ¢ekirdeginde bulunan protein miktarlarinin fermantasyon ile degisimleri
(Voigt vd., 1993)

Cekirdek Protein Fermente Edilmemis Fermente
Fraksiyonu (%) Cekirdek (%) Cekirdek (%)
Albiimin 52.0+3.30 79.0+10.1
Globiilin 43.0+£3.10 8.30+3.70
Prolamin <1.00 <1.00
Glutelin 5.00+1.00 12.8+£3.70

Kakao ¢ekirdeginin protein profili fermantasyon ve kavurmanin yani sira, toprak ve iklim
Ozellikleri ile hasat kosullar1 gibi yetistirilme ve hasat sonrasi uygulanan kosullardan da
etkilenmektedir (Hashim vd., 1998). Fermantasyon asamasinda proteinler, mikrobiyal ve

enzimatik yollarla oligopeptitlere ve serbest aminoasitlere par¢alanmakta, aciga ¢ikan bu



14

aminoasitler kakao c¢ekirdeginde bulunan indirgen sekerlerle birlikte kavurma ve kurutma
asamalarinda Maillard reaksiyonlarina ve Strecker degredasyonuna katilarak tipik kakao
aromasinin gelisimine katkida bulunmaktadir. Kavurma prosesinde uygulanan 1sil islem
alblimin proteinlerinin bozunmasinda da 6nemli rol oynamaktadir (Amin vd.,1997).
Ayricakakao c¢ekirdeginde bulunan serbest aminoasit miktarlar1 ve kompozisyonlarini da
degistirmektedir. Fermente edilmeyen kakao c¢ekirdekleri serbest aminoasitler agisindan
fakir olup var olan aminoasitler ¢ogunlukla asidik aminoasit grubuna dahildir. Fermantasyon
kosullar1 (pH, sicaklik, siire, hava) oOzellikle depo proteinlerine etki eden aspartik
endoproteaz ve karboksipeptidaz enzimlerinin enzim aktivitesini etkilemekte, bu enzimler
sonucunda fermente edilen kakao ¢ekirdeginde hem toplam serbest aminoasit miktari hem
de aminoasit kompozisyonundaki hidrofobik karakter artis gostermektedir (Rohsius vd.,
2005). Kakao c¢ekirdegindeki serbest aminoasit miktarlari ve kompozisyonlar1 yalnizca
fermantasyona degil ayni zamanda cografik orijinlere gore de oOnemli farkliliklar
tasimaktadir. (Adeyeye vd., 2010).

Fermente olmayan kakao ¢ekirdeklerinde hidrofobik aminoasit/asidik aminoasit
orant 1’e yakinken fermantasyon sonrasinda bu oran ortalama 3’e ¢ikmaktadir.
Fermantasyonla birlikte 6zellikle 16sin, alanin ve fenilalanin gibi hidrofobik aminoasit

miktarlari artmaktadir (Marseglia vd., 2014).

2.1.3.1. Polifenoller

Fenolik bilesenler, kakao ¢ekirdeginin kotiledon tabasinda bulunan kakao
¢ekirdegine kirmizi-mor renk veren ve antioksidan aktiviteye sahip ikincil metabolitlerdir.
Kakao ¢ekirdeginde ortalama %15-20 oraninda bulunan bu metabolitlerin miktar1 ve
kompozisyonu cografik orijine ve varyeteye gore degiskenlik gostermektedir (Cambrai vd.,
2017). Kakao ¢ekirdeginde bulunan polifenoller flavonoidler ve flavonoid olmayan
polifenoller olarak iki ana gruba ayrilmaktadir (Oracz vd., 2015). Flavan-3-oller (Katesin,
(-)-epikatesin, (+)-katesin, (+)-gallokatesin ve (-)-epigallokatesin), antosiyanin ve
proantosiyaninler (dimerik, trimerik, tetramerik) kakao ¢ekirdeginde baskin olarak bulunan
fenolik bilesikler olup bu bilesikler yalnizca antioksidan o6zellik gdstermemekte, ayrica
kardiyovaskiiler, karaciger ve otoimmiin hastaliklarina kars1 onleyici etkilere de sahiptir

(Bertoldi vd., 2016). Bu etkilerin yani sira, i¢inde barindirdig1 fitokimyasallar, fenolik
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bilesenler ve flavonoidler sayesinde antikanserojen, antiaterojen ve antiinflamatuar
ozellikler de sergilemektedir. Kakao yaginin ihtiva ettigi fenolik bilesenlerden 6zellikle
katesin, epikatesin, gallokatesin, epigallokatesin, prosiyanin, antosiyanin, flavon ve flavanol

glikozitler yiliksek antioksidan aktiviteye sahiptir (Jahurul vd., 2013).

Cizelge 2.6.’da goriildiigl iizere cografik orijinler kakao g¢ekirdeginin polifenol
igerikleri iizerinde 6nemli etkilere sahip olup, ayn1 varyete farkli orijinlerde yetistirildiginde
elde edilen kakao cekirdeklerinin polifenolik bilesikleri, ¢ekirdek boyutlari, kimyasal
kompozisyonlar1 ve organoleptik 6zellikleri de degiskenlik gostermektedir (Jalil ve Ismail
2008). Bunun nedeni olarak cografik bolge kosullarinin varyete {izerinde genetik
varyasyonlara neden oldugu diistiniilmektedir. Ekvator bolgesinde yetistirilen Trinidad
varyetesine ait kakao ¢ekirdegi meyvemsi alt notalara sahipken, ayni varyete Brezilya ve Fil
Disi Sahillerinden hasat edildiginde hafif bitter 6zellikler tasimakta, Malezya’da ise yliksek
asidik ve kekremsi karakter gostermektedir. Bu farkliliklarin nedeni ayni varyetenin farkl

bolgelerde degisen fenolik bilesen kompozisyonlarina ve miktarlarina sahip olmasidir

(Oracz vd., 2015).

Cizelge 2.6. Farkli cografik orijinli kakao tozlarinin igerdigi polifenol oranlar1 (Ali vd.,
2013; Natsume vd., 2000)

Cografik Orijin
Kakao Bileseni
(9/100 g, kuru maddede) Ekvador Fil Disi Brezilya Malezya
Sahilleri

Toplam Polifenol 3.02 4.54 4.73 9.50
Katesin 0.092 0.137 0.078 0.132
Epikatesin 0.063 0.123 0.132 0.139
Gal-EC-EC 0.002 0.005 0.007 0.084

Olgunlasma siireci ve kakao ¢ekirdegi isleme prosesleri (fermantasyon, kurutma,
alkalizasyon ve kavurma) kakao ¢ekirdeginde bulunan fenolik bilesenler tizerinde énemli
etkiler gostermektedir (Spizzirri vd., 2019). Farkli olgunluk diizeyine sahip kakao

cekirdekleri, ayn1 varyete ve ayni cografik orijine ait olsa bile fenolik bilesen miktarlarinda
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farklilik gostermektedir. Genel olarak kakao isleme siireglerinde polifenol miktar

azalmakta, ¢cekirdege renk veren antosiyanin miktarlari ise artis gostermektedir (Oracz vd.,
2015).

2.1.4. Kakao c¢ekirdegi isleme siireci

Kakao ¢ekirdeginin maruz kaldigi bir dizi islemler (fermantasyon, kurutma,
kavurma, alkalizasyon vb.) sonucunda ticari degeri yliksek olan kakao kitlesi (likorii), kakao
yag1 ve kakao tozu gibi elde edilen kakao iiriinleri Sekil 2.7.”de gosterilmistir (Beg vd. 2017).
Bu kakao iiriinlerinin sahip oldugu besin 6geleri (karbonhidrat, protein, yag, polifenol,
vitamin, mineraller) ve teknolojik 6zelliklerini belirleyen bilesenler (trigliserit miktari, yag
asidi kompozisyonu, yag asidi yerlesimleri, yag asitlerini doymus yag icerigi degeri vb.) hem
kullanilan kakao cekirdeginin botanik ve cografik ozelliklerine hem de kakao cekirdegi

isleme proses parametrelerine gore degiskenlik gostermektedir (Nair, 2021).

Temuleme -

Fermantasyon

—b‘ Kakao Yag

Kabuk Ayirma J

Fermente Kakao i 4’{ Kakao Keki
Cekirdegi | ~J .

\/ fabuk \/

En

Pulp
Uzaklagtirma

Kakao
Likori

Kakao Nibi

plal

Kakao Tozu

Kakao
Cekirdegi

Kakao Pod

Sekil 2.7. Kakao ¢ekirdegi isleme siire¢ akisi

Kakao cekirdegi isleme prosesi son 150 yildir benzer sekilde yapilmasina karsin
kullanilan ekipmanlar ve proses parametreleri isleme bolgelerine gore degiskenlik
gostermektedir (Caligiani, 2016). Kakao ¢ekirdekleri yilda iki veya ti¢ defa 6zel ve bolgesel
aletler yardimiyla hasat edilmektedir. Hasat zamani ve uygulanan hasat yontemi onciil aroma

maddelerinin olusmasi, renk maddelerinin optimum sartlarda gelismesi ve istenmeyen
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maddelerin uzaklagsmasini saglamak i¢in 6nem arz etmektedir (Owusu, 2010). Hasat
sonrasinda kakao podlari manuel olarak agilarak pulp ile ¢evrili yas kakao gekirdekleri
¢ikarilmaktadir. Bu islem hemen hasat sonrasi yapilabilecegi gibi depolama sonrasinda da
gerceklestirilebilir. Baz1 kakao ¢ekirdegi tiirlerinde podlarin depolama siirecinde sakaroz,
glukoz, fruktoz, etanol, asetik asit ve nem miktar1 azalmakta, buna baglh olarak da pH
degisimi yasanmaktadir (Korkubilmez, 2005; Sit, 2008; Owusu, 2010). Kakao ¢ekirdeginde
renk ve aromanin gelismesi i¢in kakao ¢ekirdegiyle birlikte ¢ekirdegi gevreleyen pulp da

fermantasyon islemine maruz birakilmaktadir (Guehi 2010, Fahrurrozi 2015).

Kakao fermantasyonu, kendiliginden olusan mikrobiyolojik bir siirectir. Zarar
goérmemis, saglikli bir pod steril veya gram bagina birkag yiiz mikroorganizma icermektedir
(Nielsen, 2006). Sekil 2.8.’de goriildiigii tizere pulpla gevrili yas kakao ¢ekirdekleri nem
gecisi  saglayan ahsap kutularin igerisine yerlestirilmekte ve muz yapraklariyla
ortiillmektedir. Rutubet kontrolii yapilarak fermantasyon 4 ile 7 giin arasinda devam
etmektedir (Edoh Adabe ve Ngo-Samnick, 2014). Kakao g¢ekirdeginin tiirli, kakao pod
olgunlugu, hasat sonrast podlarin depolanmasi, g¢ekirdek ve posa miktari, uygulanan
fermantasyon yontemi, y1gin bitylikligii, fermantasyon siiresi, mevsimsel degisiklikler, hava

sartlar1 gibi birgok faktor fermantasyonu etkilemektedir (Guehi, 2010; Fahrurrozi, 2015).

Sekil 2.8. Kakao ¢ekirdegi fermantasyonu

Fermantasyon islemi ile birlikte kakao ¢ekirdeginde lezzet bilesenlerinin
olusumundan sorumlu bir dizi biyokimyasal reaksiyon meydana gelmekte ve kakao
cekirdeginde bulunan aroma ve renk bilesenleri, polifenol, alkaloid, seker ve yag igeriginde
onemli degisiklikler olusmaktadir. Fermantasyondan once, ¢ig kakao ¢ekirdeklerin buruk ve
ac1 tad1 s6z konusu biyokimyasal ve mikrobiyolojik reaksiyonlar sonucunda degismekte ve

karakteristik kakao tad1 ve aromasinin olugsmasi saglanmaktadir (Gourieva ve Tserevitinov,
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1979). Fermantasyon siiresi ulagilmak istenen g¢ekirdek rengi, duyusal ozellikleri ve
kalitesine gore belirlenmektedir (Nielsen, 2006; Nielsen vd., 2007; Fahrurrozi, 2015).

Kurutma islemiyle birlikte hem fermantasyon durdurulmakta hem de kiif gelisimini
engellemek i¢in ¢ekirdegin baslangictaki nem igerigi %40.0-60.0 g/100 g’dan %5.00-7.00
g/100 g’a diistiriilmektedir. Ayrica kurutma sirasinda kakao ¢ekirdeklerinin lezzet ve renk
gelisimi i¢in 6nemli biyokimyasal siire¢ler meydana gelmektedir (Nganhou vd., 2003). Kiif
olusumunu 6nlemek agisindan hizli kurutma yontemleri tercih edilmesine ragmen, optimum
lezzet gelisimi igin Sekil 2.9.’da yer alan farkli kurutma yontemleri de kullanilabilir (Saltini
vd., 2013; Ajala vd., 2014). Giineste kurutma veya mekanik kurutma gibi direkt 1sitma
yontemlerinin yani sira 1s1 degistiricilerin kullanilmasi gibi dolayli 1sitma yontemlerinden de

yararlanilir (Afoakwa, 2010).

Sekil 2.9. Giineste kurutma yontemleri (a) rayli levhalar, (b) hareketli cat1 (Edoh Adabe &
Ngo-Samnick, 2014)

Kakao ¢ekirdeklerine uygulanan hasat, fermantasyon ve kurutma islemleri sirasinda
tas, toprak, metal parcalari, ¢ubuk ve dal parcalari gibi diger yabanci maddeler kakao
materyaline bulasmaktadir. Temizleme islemi ile birlikte bu bulasilar kakao ¢ekirdeginden
uzaklastirilarak {iriin giivenligi saglanmakta ve organik kirleticilerin kavurma islemi
sirasinda yanip kakao tadin1 olumsuz yonde etkilemesi engellenmektedir. Boylece yapilan

temizleme islemi son iiriin kalitesini de arttirmaktadir (Korkubilmez, 2005; Beckett, 2008).

Temizlenen kakao g¢ekirdeginde ¢ikolata lezzet bilesenlerinin gelismesi igin kakao
cekirdeklerinin kuru 1s1l islemle kavurma islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Kavurma
islemiyle birlikte hem kabuk gevseyip pulp pargalanarak kotiledonlar daha kirilgan hale

gelmekte ve kotiledon rengi koyulasmakta hem de proses esnasinda kakao g¢ekirdeklerine
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bulasan olas1 patojen bakteriler elimine edilmektedir (Beckett, 2008). Kavurma islemi
sonucunda ulasilmak istenen kakao c¢ekirdegi nem igerigine bagli olarak uygulanacak
kavurma derecesine karar verilmektedir (Sit, 2008). Ulasilmak istenen nem igerigi yaklasik
%2.00 g/100 g olup ¢ekirdegin cinsine, kavrulmus ¢ekirdegin ¢ikolata veya kakao tiretiminin
hangisinde kullanilacagina gore kavurma derecesi degiskenlik gostermektedir (Beckett,
2008; Afoakwa, 2010).

Kavurma islemi sirasinda kakaonun sahip oldugu serbest aminoasitlerin
degredasyonu ile proteinler denatiire olmakta indirgen sekerlerin de katildig1 reaksiyonlar
sonucu tipik kakao aromasi olusmaktadir (Beckett, 2008). Uygulanan 1s1l isleme bagli olarak
kakao ¢ekirdeginde dogal olarak bulunan aldehitler, ketonlar, pirazinler, alkoller ve esterler
gibi ugucu bilesenler kayba ugramaktadir. Baslangictaki lezzet bilesikleri kompleks
bilesiklere doniiserek kakao ¢ekirdeginin asitligi artmakta ve bu bilesikler kakaonun kendine

has tadina katki saglamaktadir (Afoakwa, 2010).

Kakao isleme endiistrisinde kavurma islemi farkli hammaddelere cesitli yontemlerle
uygulanmakta ve elde edilen tiriin 6zellikleri degiskenlik gostermektedir. Kakao ¢ekirdegine
uygulanan kavurma islemi, kabuk uzaklastirmay1 kolaylastirmakta ve geleneksel kakao
likoriiniin elde edilmesini saglamaktadir. Kabuklar1 uzaklastirilmis nib kavuruldugunda
ylizeyi 1sinmakta ancak merkez soguk kaldigi i¢in tat ve aroma degisimi saglayan kimyasal
reaksiyonlarin olugmasi kisitlanmaktadir. Kakao likoriine uygulanan kavurma igleminde ise
kakao likoriiniin nem igerigini azaltacak ve kavurmayi kolaylastiracak bazi 6n 6gilitme ve

temizleme islem basamaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Minifie, 1999).

Kavrulmus kakao ¢ekirdeklerinden kabuk uzaklastirilmasiyla kakao nibi (kotiledon)
elde edilmektedir. Kakao tozu veya kakao likorii gibi nihai kakao trtinlerinde farkli renk
tonlarinin elde edilmesi, kakaoya 6zgii buruk kekremsi tat ve aromanin uzaklastirilmasi i¢in
kakao nibine alkalizasyon (dutching) islemi uygulanmaktadir (Kostic, 1997). Bu islem
basamaginda farkli sicaklik ve siire kombinasyonlarinda kakao materyali farkli alkali
¢ozeltilerle muamele edilmekte ve baslangigta 5.0-5.6 olan pH degeri 7.0-8.0’¢ kadar
yiikseltilebilmektedir (Afoakwa, 2010). pH’daki bu degisime bagl olarak kakaonun dogal

asidik yapisi notralize edilmektedir. Alkalizasyon islemi kakao nibine uygulanabilecegi gibi
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kakao likorii ve kakao tozuna da uygulanabilir. Uygulanan her yontemin kendine 6zgii

avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Dyer 2003).

Bir sonraki islem basamaginda kakao likorii eldesi i¢in kakao nibi 6giitiiliir (Beckett,
1999). Kakao likoriiniin i¢erisinde bulunan yagin yaklasik %55-60’1 hiicresel yapi i¢erisinde
bulunmakta ve kakao yaginin serbest kalmasi icin kakao hiicresinin yag olmayan
kisimlarnin kirilarak giitiilmesi gerekmektedir. Ogiitme basamaginda ¢ok asamali islemler
kullanilmakta ve bu islemler sirasinda ortaya g¢ikan 1s1 nib igerisindeki kakao yaginin
erimesine yol agmaktadir. Ilk olarak macun kivaminda olan bu sivi, silindirlerdeki siirtiinme
sicakliginin etkisiyle akiskan, koyu c¢ikolata renkli eriyik bir kitleye dontismektedir. Bu
asamada tanelerin eriyik kitlesi, kakao likorii veya kakao Kitlesi olarak adlandirilmaktadir.
Ogiitme sonrasinda elde edilen pargacik bilyiikliigii 15.0-50.0 um arasinda degismektedir.
Rafine kakao likoriintin olgunlagtirilmasi ve mikrobiyal yiikiiniin azaltilmasi i¢in yaklasik
90-100°C sicakliktaki depolama tanklarinda isitilmaktadir (Kuster, 1980). Kakao yaginin
kakao likériinde bulunan yagsiz kakao kati maddelerinden ayirilmasi igin presleme, siiper
kritik akigkan ekstraksiyonu veya solvent ekstraksiyonu gibi c¢esitli yOntemler
kullanilmaktadir (Ozgen, 2010). En yaygim olarak kullanilan yéntem presleme olup yatay
presler ile kakao yag1 eldesi saglanmaktadir Elde edilen kakao yagi, nihai kullanimdan 6nce
filtre edilmekte ve deodorizasyon islemlerinden gecmektedir (Ozocak, 2004; Beckett, 2008).
Presleme iglemiyle birlikte kakao likoriinden kakao yagi uzaklastirildiktan sonra kalan kisim
kakao keki olarak adlandirilmaktadir. Uygulanan presleme yontemine bagli olarak kakao
kekinde bulunan kakao yagi %10.0-24.0 g/100 g arasinda degiskenlik gostermektedir.
Kakao kekinin toz hale getirilmesi i¢in farkli 6giitiiciiler kullanilmakta ve nihai {iriin olarak
kakao tozu elde edilmektedir. Kakao tozu pin veya c¢ekicli degirmenler kullanilarak
tiretilebilmekte ve tiretim sekline gore farkli son tiriin 6zelliklerine sahip olabilmektedir (Joel
vd., 2013)

2.1.5. Kakao Uriinleri

2.1.5.1. Kakao nibi

Sekil 2.10°da gosterilen kakao nibi, kavrulmus veya kavrulmamis kakao ¢ekirdeginin

kirilarak kabugunun ayrilmasi ile elde edilen, kakao yag1 ve yagsiz kakao kuru maddesinden
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olusan kakao tirtintidiir (TSE, 1990). Genel olarak kakao nibi %54 yag, %31 karbonhidrat,
%11 protein, %3 polifenoller ve %1’den az mineral madde igermektedir. Kavrulmus kakao
cekirdegi kotiledonlarinin kiitlesinin yaklasik %50-55’ini kakao yagi olusturmaktadir
(Rucker, 2009, Fahrurrozi, 2015).

Sekil 2.10. Kakao nibi

2.1.5.2. Kakao kitlesi

Kabuklarindan ayiklanmis kakao ¢ekirdeklerinin yag iceriginde herhangi bir
degisiklige yol agmadan ogiitiilmesi ile elde edilen, ¢ekirdekten ayrilmayan kabuk miktari
kuru madde iizerinden en fazla %5 (m/m), yag miktar1 ise kuru madde tizerinden en az %48

olan kakao tirtinii Sekil 2.11°de yer almaktadir (TSE, 1990).

Sekil 2.11. Kakao likorii
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Kakao nibinin 6giitiilmesi ile tiretilen kakao likdriinlin pargacik biiyiikligi kakao
likoriiniin kullanim alanina gore belirlenmektedir (Beckett, 2008). Kakao likorii tiim kakao
tirtinlerinin temelini olusturmakta ve kalitesi kullanilan g¢ekirdeklere bagli oldugu igin
ireticiler pagal yaparak farkli ¢ekirdek tiirlerini kullanmaktadirlar (Beckett, 1999; Afoakwa,
2010; Reed, 2010). Kakao likoriine ait kalite parametreleri Cizelge 2.7.’de verilmistir.

Cizelge 2.7. Kakao likorii kalite parametreleri (Cargill Cocoa, 2007)

Parametre Deger Metod

Yag Miktari En az %53 IOCCC 37, 1990
Nem Miktari En ¢ok %2.0 I0OCCC 26, 1988
Toplam Hiicre Sayis1 En ¢ok 5000 kob/g IOCCC 39, 1990
Toplam Kiif Sayisi En ¢ok 50 kob/g IOCCC 39, 1990
Toplam Maya Sayisi En ¢ok 50 kob/g IOCCC 39, 1990
Enterobacteriaceae 1 g’da bulunmayacak IOCCC 39, 1990
Escherichia coli 1 g’da bulunmayacak IOCCC 39, 1990
Salmonella spp. 750 g’da bulunmayacak IOCCC 39, 1990

2.1.5.3. Kakao vagi

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile ¢ikolatanin ana bilesenlerinden olan kakao
yagi, kendine 6zgii erime ve kristalizasyon davramigi Ozellikleri gostermektedir. Oda
sicakliginda kat1 formda olup viicut sicakliginda eriyen kakao yagi a, y, B ' ve B olmak iizere
farkl kristal yapilar sergilemekte ve erime sicakligi kakao yaginin polimorfik yapisindan,
trigliserit ve yag asidi bilesiminden etkilenmektedir. Kakao yaginin kristal yapisi ve erime
noktalar1 ¢ikolatanin kirilganlik, agizdaki erime profili, akis 6zellikleri gibi kalitesel
ozellikleri iizerinde Onemli etkilere sahiptir. Kakao yaginin karakteristik ozelliklerini
belirleyen parametreler, kakao yaginda bulunan triagilgliseroller, fosfolipidler,
diagilgliseroller ve serbest yag asitleri gibi bilesenlerin varligi ve bu bilesenlerin miktarlari,
triagilgliserol kompozisyonlari, SFC degeri, iyot degeri, sabunlasma degeri, asit degeri ve

dumanlanma noktasi Cizelge 2.8.’de belirtilmistir (Jahurul vd., 2013).
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Cizelge 2.8. Kakao yagi kalite parametreleri (Cargill Cocoa, 2007)

Parametre Deger Metod

Serbest Yag Asidi 1.75% IUPAC 2201, 1987
Iyot Sayisi 33-42 IUPAC 2205, 1987
Kirilma Indisi 1.456-1.459 IUPAC 2102, 1987
Nem Miktari En ¢ok 0.1% IOCCC 26, 1988
Sabunlagmayan Madde Miktar1 En ¢ok 0.35% IOCCC 23, 1988

Kakao ¢ekirdeginde ortalama %355 oraninda bulunan kakao yagi, doymus yag
asitlerinden palmitik asit (C16:0) (%25.0-33.7) ve stearik asit (C1s:0) (%33.7-40.2), doymamis
yag asitlerinden ise oleik asit (C1s:1) (%26.3-35.0) bakimindan zengindir (Foubert, 2003).
Farkli orijinlerle sahip kakao yaglarinda bulunan baskin yag asitleri Cizelge 2.9°da yer

almaktadir.

Cizelge 2.9. Farkli orijinlere sahip kakao yaglarinda bulunan baskin yag asitleri miktarlar
(Jahurul vd., 2013)

Yag Asitleri (%)

Cografik Orijin— — K Asit  Oleik Asit _ Paimitik Asit _ Linoleik Asit
Fil Disi Sahilleri 36.9 32.9-33.0 25.8-26.6 2628
Brezilya 33.3-33.8 34.5-36.5 251-27.9 3536
Ekvator 34.6-36.0 34.6-34.9 252-25.6 26-3.0
Malezya 36.0-37.4 33.5-34.0 24.9-26.0 26-3.0

Kakao yaginda bulunan bu baskin ii¢ yag asidi POSt (gliserol-1-palmitat-2-oleat-3-
stearat), StOSt (gliserol-1,3-distearat-2-oleat) %27,8-33,0 ve POP (gliserol-1,3-dipalmitat-
2-oleat) triagilgliserollerini (TAGs) olusturmakta ve Cizelge 2.10°da gorildigl tizere
yiiksek oranda doymus yag asidi i¢eren bu TAGS, toplam yag kompozisyonunun %92-
%096’s1na karsilik gelmektedir. Mono- ve di-agilgliserollerin yanisira glikolipid ve fosfolipid
gibi polar lipidler, steroller ve serbest yag asitleri de kakao yaginda bulunan diger
bilesiklerdir. Kakao yaginin bu kompozisyondan dolayi, oda sicakliginda yiiksek SFC
degerine sahip olan kakao yagi kirilgan ve sert bir yapiya sahip olup, sicaklik 37°'C’ye
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yiikseldiginde ise keskin erime profili sonucunda SFC degeri sifirlanmaktadir (Marty-
Terrade ve Marangoni, 2012).

Cizelge 2.10. Farkli orijinlere sahip kakao yaglarmin triagilgliserol kompozisyonlar1 (%)
(Shukla, 1995)

Cografik PSS POP POS SOS SOA POO SOO PLP PLS SLS PLO
Orijin

Gana 0.40 153 401 275 110 210 380 250 3.60 2.00 0.60
Hindistan 050 152 394 293 130 190 330 200 310 1.70 0.50
Brezilya 0.00 136 33.7 238 080 6.20 950 280 380 1.80 1.0

Fil Disi 030 152 39.0 271 130 270 410 270 360 190 0.80
Sahilleri

Malezya 050 151 404 310 100 150 270 180 3.00 140 0.30
SriLanka 1.90 148 40.2 312 100 230 390 250 140 0.00 0.80

Nijerya 050 155 405 288 100 170 3.00 220 350 1.80 0.40
S: Stearik asit, P: Palmitik Asit, O: Oleik Asit, L: Linoleik Asit

Kakao yaginin igerdigi serbest yag asitleri, TAGs ve fosfolipid bilesenlerinin
miktarlart ve kompozisyonlar1 kakao yagmin ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon
mekanizmasina etki etmekte ve bu bilesenler kakao yagi orijinine gore degismektedir. Kakao
yaginda ikili doymamis TAG’lar, diagigliseroller, serbest yag asitleri yiiksek miktarda
bulunursa, bu bilesenler ya indiiksiyon siiresini arttirarak ya da kristallizasyon hizini
azaltarak kristalizasyon mekanizmasini etkilemektedir. Fosfolipid ¢esitleri ise orijine bagli
olarak degismekte ve kakao yagi niikleasyon hizini etkilemektedir (Marty-Terrade ve
Marangoni, 2009).

2.1.5.4. Kakao tozu

Horizontal pres kullanimi ile kakao likoriinden kakao yagi uzaklastirildiktan sonra
kalan iirtin kakao keki olarak adlandirilmakta ve kullanilan yontem ve basinca bagli olarak
%10-24 arasinda kakao yag1 igermektedir. Cekigli veya disli dgiitiicliler kullanilarak kakao
keki ogiitiilmekte ve istenilen parcacik biiytlikliigiine sahip kakao tozu elde edilmektedir.
Ogiitme oncesinde kakao keki sogutularak ogiitme esnasinda olusan 1s1 artisinin renk

pigmentleri iizerindeki olumsuz etkisi azaltilmaktadir. Ogiitme sonrasinda kakao tozuna
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uygulanan temperleme islemi ile yapisinda bulunan kakao yaginin stabil kristal formlar

olusturmasi saglanmaktadir (Kamphuis, 2009). Kakao tozuna ait baslica kalite parametreleri

Cizelge 2.11 ‘de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.11. Kakao tozu kalite parametreleri (Cargill Cocoa, 2007)

Parametre Deger Metod

Yag Miktar1 %10-24 IOCCC 37, 1990
pH 5.0-8.2 IOCCC 15, 1972
Nem Miktari En ¢ok %4.50 I0OCCC 26, 1988
Tanecik Boyutu En az %99.8, elekten gecen IOCCC 11,1970
Renk Standarda Uygunluk

Aroma Standarda Uygunluk

Toplam Hiicre Sayis1
Kif

Maya
Enterobacteriaceae
Escherihia coli
Salmonella spp.
Kontaminantlar

En ¢ok 5000 kob/g
En ¢ok 50 kob/g

En ¢ok 10 kob/g

1 g’da bulunmayacak
1 g’da bulunmayacak

750 g’da bulunmayacak
Avrupa Standartlarina Uygunluk

IOCCC 39, 1990
IOCCC 39, 1990
IOCCC 39, 1990
IOCCC 39, 1990
IOCCC 39, 1990

2.2. Alkalizasyon

Kakao tirtinlerinin eldesi siirecinde kakaonun kendine has tat, koku ve aroma bilesiklerinin

olusumunun yani sira renk ozellikleri de belirlenmektedir. Kakao ¢ekirdegine ve hasat

kosullarina bagl faktorlere ilave olarak kimyasal, enzimatik ve fiziksel doniisiimlerin

yasandig1 fermantasyon, kavurma, kurutma ve alkalizasyon prosesleri kakao c¢ekirdeginin

kendine 6zgii renk, aroma ve tat profillerinin olusumunda etkilidir (Garcia, 2020). Bunlardan

alkalizasyon prosesi, farkli kakao {irlinlerine uygulanabilen, kullanilan alkali tiirii ve

konsantrasyonunun yani sira sicaklik, siire ve basing kombinasyonlarina gore kakaonun

renk, tat, koku ve aroma bilesikleri iizerinde degisiklikler olusturan kimyasal bir prosestir

(Afoakwa, 2000). ilk olarak Hollandali kimyager Coenraad Van Houten tarafindan 1828°de

kakao tozunun ¢oziiniirliigiinii arttirmak icin gelistirdigi alkalizasyon prosesi (Dutching)
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temel olarak kakao ¢ekirdeginde bulunan polifenoller, proteinler ve/veya indirgen sekerlerin
katildiklar1 reaksiyonlar ile iligkilidir (Moser, 2015). Kakao ¢ekirdeginde bulunan protein —
polifenol kompleksleri hiicre duvariyla birleserek suda ¢éziinmeyen yapilar olusturmaktadir.
Alkalizasyon prosesi ile hiicre duvarlar1 hidroliz edilip ester baglar1 pargalanmasi
neticesindekakao tozunun ¢oziiniirliigii arttirilmaktadir. Alkalizasyon prosesi, polifenoller
tizerindeki etkileri nedeniyle kakao ¢ekirdegi isleme endiistrisinde kakao tiirevlerinde agik
kahverengi renkten, kirmizi ve koyu siyaha kadar farkli renk tonlarmin gelistirilmesi ve
naturel kakao tiirevlerinde bulunan kekremsi buruk, asidik ve bitter aromanin
uzaklastirilmasi: amaciyla kullanilmaktadir (Dyer, 2003). Alkalizasyon prosesi sayesinde
elde edilen farkli renk tonlart Sekil 2.12.’de gosterilmektedir.

7,2<pH<7,6 7,6<pH<8,0 pH 28,0

@ Siyah
Kuvvetli Alkalize
Kirmizimsi Alkalize
Orta
Zayif Alkalize
Alkalize

Naturel

Sekil 2.12. Kakao tozunda pH ve renk iliskisi (Garcia, 2020)

Uygulanan alkalizasyon prosesine bagli olarak kakao materyalinin pH’s1 degismekte
ve renk, tat ve koku Ozellikleri modifiye edilmektedir. Genel olarak uygulanan
alkalizasyonun derecesi arttikca renk koyulagsmakta, koyu kahverengi ve siyah renkler elde
edilmektedir (Garcia, 2020). Alkalizasyon prosesini etkileyen baslica parametreler Cizelge
2.12°de yer almaktadir.
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Cizelge 2.12. Alkalizasyon prosesini etkileyen parametreler (Moser, 2015)

Parametre Aciklama

Alkalizasyon yontemi  Nib alkalizasyonu, likor alkalizasyonu, kakao tozu alkalizasyonu
Alkali tiiri Potasyum tuzlari, sodyum tuzlari, amonyum tuzlar1

Alkali konsantrasyonu  %21-%6

Basing Basingli reaktor (1-12 atm) / Basingsiz tank
Hava beslemesi 0 bar/dk - 5 bar/dk

Siire 5 dk.-180 dk.

Sicaklik 60°C -150°C

Ilave su miktari %10-%50

Alkalizasyon prosesi elde edilmek istenen son iiriin 6zelliklerine gore kakao
materyalinin farkli formlarina (nib, likor, kakao tozu) uygulanabilmektedir. Her yontemin
kendine Ozgii avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Kakao nibi, fermente kakao
cekirdeginin temizlendikten sonra mekanik olarak kirilmasiyla elde edilmekte ve yapisinda
yiiksek miktarda kakao yagi (%52-%54) icermektedir. Kakao yagi heniiz hiicrelerden
ayristirtlmadi@i i¢cin daha yiiksek oranlarda su ilavesi yapilabilmekte, boylece maksimum
renk ve aroma gelisimi saglanabilmektedir. [lave edilen suyun kakao yagi kalitesi ve reolojik
ozelliklerini olumsuz etkilememesi i¢in mutlaka deodorizasyon islemi uygulanmaktadir. Bu
durum maliyet artisina neden olur. Kakao likorii hiicrelerden uzaklastirilmis yiiksek
miktarda kakao yagi icerdigi i¢in ilave edilecek su miktarinin kakao yagi iizerindeki olumsuz
etkileri daha yiiksektir. Bu nedenle daha az miktarda su ilavesi yapilmakta, buna bagl olarak
orta seviyede aroma ve renk gelisimi elde edilebilmektedir. Ayrica ilave edilen su etkili
sekilde uzaklastirilmazsa kakao yaginda sabunlagsma reaksiyonlarmin gerceklesme riski
bulunmaktadir. Kakao tozu alkalizasyonunda ilave edilecek su miktarim1 kisitlayan faktor
kakao yag icerigi degildir. Kakao tozu diger kakao tiirevlerinin aksine daha az miktarda
(%0-%24) kakao yagi igerdigi i¢in ilave edilen suyun deodorizasyonla uzaklastirilma
zorunlulugu bulunmamaktadir. Kakao kekinin 6giitiilmesi ile elde edilen kakao tozunda
yuksek miktarda nisasta ve protein bulunmakta, ayrica uygulanan oOgiitme islemi ile
dokularin yiizey alanlar1 arttirilmaktadir. Su ilavesi ve yiiksek sicaklik uygulamalari
sonucunda kakao tozunda bulunan nisastada tersinmez jellesme reaksiyonlari, proteinlerde

ise denatiirasyon gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar ise kakao tozunun hem tekstiirtinii hem
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de ogiitiilme performansini olumsuz etkilemekte, endiistriyel partikiil biiytikligii standardina
(partikiillerin %99.5’nden fazlasinin ortalama boyutunun 74 pum’nin altinda olmasi)

ulagmakta zorluk yasanmaktadir (Dyer, 2003).

Elde edilmek istenen son iiriin dzelliklerine bagli olarak tercih edilen alkali tuzlar
Cizelge 2.13.’de yer almaktadir. Potasyum tuzlar1 tek basina kullanildiginda kirmizi,
sodyum tuzlar1 tek basina kullanildiginda kahverengi ve amonyum tuzlar1 tek basina
kullanildiginda siyah tonlarda renk elde edilir. En sik kullanilan potasyum tuzu K>COs,
sodyum tuzu NaOH ve amonyum tuzu ise NHsHCOz’tir (Moser, 2015). Alkalizasyon
prosesinde alkali tuzlarinin tek basma kullanimindan ziyade kombinasyon seklinde
kullanimlar1 daha yaygin olup, en sik kullanilan kombinasyon KOH ve NaOH tuzlarinin

birlikte kullanimidir (Rodriguez vd., 2009).

Cizelge 2.13. Alkalizasyon prosesinde kullanilan alkali tuzu tiirleri (Moser, 2015)

Tuz/Alkali Potasyum Sodyum Amonyum Magnezyum
Karbonat K2COs3 Na2,CO3 (NH4)2CO3 MgCQO3
Bikarbonat KHCO3 NaHCO3 NHsHCO3

Hidroksit KOH NaOH NH4OH

Oksit MgO

Alkali konsantrasyonu genellikle elde edilmek istenen iiriin 6zelliklerine gore ve
kullanilacak kakao iiriinline gore degiskenlik arz etmektedir. Endiistriyel uygulamalarda
tercih edilen oranlar 1.00-6.00 g/100 mL arasinda degiskenlik arz etmekte ve renk {izerindeki
etkileri L*, a* ve b* degerlerinin Slgiimleri ile takip edilmektedir (Rodriguez vd., 2009).
Sodyum tuzu tiirlerinin ve konsantrasyonlariin kakao likori rengine etkileri Sekil 2.13°de

yer almaktadir.
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Sekil 2.13. Sodyum tuzu tiirlerinin ve konsantrasyonlarimin kakao likorii rengine etkileri
(Rodriquez vd., 2009)

Alkalizasyon prosesinde basing uygulanarak daha kisa siirede ayn1 L*, a* ve b*
degerlerine sahip kakao iiriinlerinin eldesi ise bir baska yaklasimdir. Ihtiya¢ duyulan basing
miktar, kullanilan alkali tiirii, konsantrasyonu, sicaklik ve siire ile birlikte
degerlendirilmelidir. Ellis (1990), yapmis oldugu bir ¢alismada basingsiz bir tankta 77°C’de
45 dakika boyunca kakao tozunu K>,CO3 (%3.2) ile muamele etmis ve parlak agik kirmizi
renk elde etmistir. Kopp vd. (2010) ise ayn1 renk tonlarina ulagmak i¢in kakao nibine K2CO3
tuzu (%3.2) kullandiklar1 alkalizasyon prosesinde kademeli sicaklik (124°C’de 10 dk. &
85°C’de 60dk.) ve 1.5-2.0 atm basing uygulamasini tercih etmislerdir.

Alkalizasyon prosesindeki renk gelisimi temel olarak bazik ortamda gergeklesen
oksidasyon reaksiyonlaridir. Ortama hava beslenmesi oksijen ilavesi anlamina gelmekte ve
reaksiyonlart hizlandirmaktadir. Ortamdaki O2 konsantrasyonu arttik¢a kakao iirlintindeki
a* ve a*/b* degerlerinde artig gézlemlenmektedir. Alkali ¢ozeltisine genellikle %10 ile %50
arasinda degisen miktarda su ilavesi yapilmaktadir. Bunun nedeni, alkali ajanlarinin
homojen sekilde ¢6zelti iginde dagilip okside olarak renk doniisiimii saglayacak renk
onciillerine ulasmasini saglamaktir. Ancak su ilavesi ek kurutma veya deodorizasyon gibi
proses ihtiyaclart dogurmaktadir (Garcia, 2020). Alkalizasyon prosesinde elde edilmek
istenen renk tonlar1 ve aroma maddelerine bagli olarak tercih edilen sicaklik-siire
kombinasyonlar1 degismektedir. Genel olarak diger parametreler sabit tutularak ayni L*, a*
ve b* degerlerine ulasabilmek i¢in sicaklik arttirildiginda ihtiya¢ duyulan siire azalmaktadir.
60-100°C sicaklik uygulamasinda acik kirmizi, 100-150°C sicakliklarda ise koyu kahverengi
siyah renk tonlarina ulasilmaktadir. Sicaklik sabit tutuldugunda kisa siireli (5-60 dk)
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alkalizasyonda agik kirmizi, uzun siireli (60-180 dk) alkalizasyonda ise koyu renkler elde
edilmektedir (Garcia, 2020). Genel anlamda sicaklik yiikseldik¢e L* degerinde azalma ve
renk tonunda koyulagma gerceklesmektedir (Dyer, 2015).

Alkalizasyon prosesinde sicaklik uygulamasi nedeniyle gergeklesen Maillard ve
karamelizasyon reaksiyonlarinin yani sira renk, tat ve aroma gelisimlerinden sorumlu olan
ana bilesen polifenol bilesikleri olup, bu bilesiklerin 6zellikle oksidasyon reaksiyonlarina
katilmasi ile istenen renk tonlari, aroma ve lezzet bilesenleri olugsmaktadir (Li vd., 2014).
Polifenollerin katildiklar1 ve renk gelisimi tizerinde etkili olan kimyasal reaksiyonlar ve

degisimler Cizelge 2.14’de yer almaktadir.

Cizelge 2.14. Renk gelisiminde etkili olan polifenol degisimleri (Garcia, 2020, Tas ve
Gokmen, 2016)

Degisimler Mekanizma

Polifenol oksidaz enzim aktivitesine bagli olarak polifenol
oksidasyonu ile “Melanoid” olusumu
Toplam  polifenol ve
flavanol miktarinin
azalmasi

Polifenol ve flavanol bilesiklerinin aminoasitler, peptitler ve
proteinlerle etkilesimi ve Maillard reaksiyonlarina katilmasi
sonucunda “o-kinon” bilesiklerinin olugmasi

Seker ve proteinler ile glikolizasyonu

Polifenol epimerizasyonu (6rn., renksiz (+) Katesin ->
kirmizimsi kahverengi (-) Katesin)
Polifenol  bilesiklerinin
(6zellikle  flavanoller)
kimyasal modifikasyonu

Polifenol izomerizasyonu (6rn., renksiz (-)Epikatesin ->
kirmizimsi kahverengi (-) Katesin)

Polifenol polimerizasyonu (6rn., renksiz (+) Katesin -> kirmizi
5,6-Ksantenokatesin)

Monomer  antosiyanin Antosiyaninlerin Maillard reaksiyonlarina katilmasi
miktarinin azalmas1 ve
koyu renkli antosiyanin
polimerinin artmasi

Antosiyaninlerin sekerler ve proteinler ile glikolizasyonu

Kakao ¢ekirdeginde bulunan veya fermantasyon prosesiyle olusan bazi bilesikler
natiirel kakao tadi olarak tanimlanan asidik, bitter, kekremsi ve buruk tatlardan sorumludur.
Alkalizasyon prosesinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ile natiirel kakao tadinm

olusturan bilesiklerin miktarlar1 azalmakta ve kimyasal doniisiimler gerceklesmektedir
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(Aprotosoaie vd., 2016). Alkalizasyon prosesinde tat gelisiminden sorumlu olan bilesikler

ve kimyasal reaksiyonlar Sekil 2.14’de 6zetlenmistir.

Alkalizasyon

Sitrik asit
Lakik asit as'gfselrt': OEFBllzafi\;E: u(;IrTIar
o :D itlerin ugucu iy I
Okzalik asit %60'dan %30'a diismektedir.
Suksinik asit
Kafein . Bu polifenollerin epimerizasyon,
Theobromin izomerizasyon, glikozilasyon ve
» Diketopiperazin I: P !
: PP Maillard reaksiyonlarina katiimasi
Kategin S
ile bitter tat azalmaktadir.
Flavan-3-ol
Polifenolik asitler Bu polifenollerin Maillard ve
Antosiyanin glikozilasyon reaksiyonlarina
Katesin katilmasi ile kekremsi & buruk tat
Proantosiyanidin alg|5| azalmaktadir.

Sekil 2.14. Alkalizasyon prosesi ve kakao tat bilesiklerindeki degisimler (Aprotosoaie vd.,
2016)

Kakao aromasinin olugsmasinda hem ugucu hem de ugucu olmayan birgok bilesik
sorumlu olup, en spesifik kakao aromasi saglayan bilesikler pirazin tirevleri Sekil 2.15°de
yer almaktadir. Pirazinler, kakao c¢ekirdeginde farkli pirazin bilesikleri formunda
bulunabilmekte ve ortam pH’sina bagli olarak degiskenlik gostermektedirler. Karakterize
kakao aromasindan sorumlu olan pirazin tiirevi, trimetilpirazin olup ortam baziklestikce
tetrametilpirazin miktar1 azalmakta, trimetilpirazin miktar1 artmaktadir. Alkalizasyonda
aroma indikatorii olarak (TrMP/TMP) takip edilmektedir (Li vd., 2012). Atistirmalik
sektoriinde en sik kullanilan kakao tiriinii alkalize kakao tozu olup, kullanim alanlar1 Cizelge

2.15.°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.15. Kakao ¢ekirdeginde bulunan pirazin bilesikleri (Li vd., 2012)

Cizelge 2.15. Alkalize kakao tozunun kullanim alanlar1 (Dyer, 2015)

Kakao Tozu Tipi Tipik Aroma Kullanim Alanlari

Cikolata, Kaplama, Surup,
Naturel Siitli, Kakao Unlu Mamuller, Sekerleme,

Sos

Cikolata, Siit  Uriinleri,
Zayif Alkalize Siitlii -> Zayif Alkalize Icecek, Krema,  Surup,

Sekerleme, Sos

. . Unlu Mamuller, Siit
Orta Kirmizimsi Alkalize Orta Alka“ ->Kuvvetli Uriinleri, Icecek, Krema,
Alkalize
Sekerleme

Kuvvetli Alkalize
Siyah

Sitlii ->Kuvvetli Alkalize
Cok Yogun Alkalize

Firincilik, Sekerleme
Biskiivi, Renk Maddesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

Alkalizasyon prosesi basta renk, ¢ozilniirliik ve aroma olmak iizere kakao iceren
tiriinlerin bir ¢ok 06zelligi tlizerinde onemli etkilere sahip olup bu etkilerden yukarida
detaylica bahsedilmistir. Simdiye kadar alkalizasyonla ilgili yapilan c¢alismalarda
kullanilacak alkali ajan optimizasyonu ve alkalizasyon kosullar1 parametre optimizasyonu
ayni calismada ele alinmamistir. Bu calismayla birlikte kakao tozu alkalizasyonunda hem
farkli alkali tuzlarmin kullaniminin hem de farkli alkalizasyon kosullarinin belirlenen
alkalizasyon indikatorleri {iizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan alkalizsyon
calismalarinda gelistirilen optimum alkalize kakao tozlart model gida olarak siitlii ¢ikolatada
kullanilms, gelistirilen alkalize kakao tozlarimin siitlii ¢ikolatanin fiziko-kimyasal, reolojik

ve duyusal 6zellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

3.1. Materyal

Alkalizasyon ¢alismalarinda Gana orijinli, Forastero varyetesinden diisiik yagh
(%10-12, m/m) natiirel kakao tozu (Altinmarka, Istanbul, Tiirkiye) kullanilmistir. Alkali ajan
olarak ise gidada kullanilabilir nitelige sahip saflik diizeyi <%99.9 olan NaOH, KOH ve
K2COz’den (Unid Co., Ulsan, Giiney Kore) yararlanilmigtir. Diger tiim kimyasallar analitik
saflikta olmak iizere Sigma Aldrich’den (St. Louis, MO, USA) temin edilmistir. Calismada
model ¢ikolata 6rneklerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan seker, tam yagli ve yagsiz siit tozu,
lesitin, etil vanilin Eti Gida A.S. (Eskisehir, Tiirkiye)’den ve kakao yag1 ise Altinmarka’dan
(Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir (Istanbul, Tiirkiye).
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3.2. Arastirma Tasarimi

Calismanin arastirma tasarimi Sekil 3.1°de yer almaktadir.

Siire Sicaklik  Konsantrasyon
Kakao Tozu (20-40dKk)  (60-90°C) (3.0-6.0 g/100 mL)
(%10-12 Yag, Forastero, Gana) l l

KgCOg — l .
Ot Alkalizasyon Prosess
pumum _, Optimizasyonu

NaOH ——— Alkali Ajan Optimizasyonu .
Yanitlar: a*/b*, TrMP/TMP Alkali Ajan (Mixture DeSign)

(Mixture Design)

KOH ——

dINL/AINIL “4Q/+B tde[liuep

_ _ Model Uriin Optimum Alkalize
Kalite Karakterizasyonu «————— gy};i Cikolata Kakao Tozu

Sekil 3.1 Arastirma Tasarimi

3.3.1. Alkalizasyon Optimizasyonu

Naturel ve diistik yaghh kakao tozu oOrneklerinde alkalizasyon kosullarinin
optimizasyonu i¢in iki agamal1 bir ¢aligma gerceklestirilmistir. Birinci agsamada farkli alkali
kombinasyonlarinin elde edilen kakao tozu orneklerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
tizerindeki etkileri incelenerek toz materyal karakterizasyonu yiiriitiilmiistiir. Konvansiyonel
alkalizasyonda proses kontrolii i¢in kullanilan baglica parametreler arasinda yer alan a*/b*
renk degeri ile kakaolarda aromatik 6zelliklerin degisiminin gosterge degeri olarak kabul
edilen trimetilpirazin/tetrametilpirazin (TrMP/TMP) orani, her iki asamada yanit olarak
kabul edilmis, bu degerlerin sirasiyla maksimum ve minimum seviyeleri optimum kosullar
i¢in esas almmustir. Tlk asamada en yaygm kullanilan ii¢ farkli alkalinin (NaOH, KOH,
K2COz3) kullanim oranlar1 bagimsiz degisken olarak kabul edilerek karisim dizayn yontemi
ile 12 deneme noktasina sahip bir plan olusturulmus ve uygulanmistir. Diger tiim proses

degiskenleri sabit tutulmustur. Bu asamanin sonunda belirlenen optimum alkali
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kombinasyonu i¢in validasyon gergeklestirilmistir. NaOH, KOH ve K>COs birlikte veya tek
basina kullanildig1 denemelerde laboratuvar kosullarinda saf su ile hazirlanan %3.00 (m/v)
alkali konsantrasyona sahip 120 mL ¢ozelti 120 gram kakao tozuna ilave edilerek 75°C
sicaklikta 30 dakika siire ile alkalizasyon gergeklestirilmistir. Alkalizasyon prosesinin
etkinliginin arttirilmasi i¢in her 5 dakikada bir karistirma islemi yapilmistir. Alkalizasyon
reaksiyonu sonrasinda buz parcalari kullanilarak kakao tozu kitlesinin sogutulmasi
saglanmistir. Kakao tozu numunelerinin kurutulmasi igin liyofilizatér (Epsilon 1.4 LSC-
plus, Christ, Osterode, Almanya) kullanilarak 0.04 mbar’da yaklasik bir hafta boyunca
kurutma iglemi yapilmigtir. Alkali ajan1 kullanim oranlar1 deneme desenleri Cizelge 3.1.’de

yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Alkali kombinasyonu optimizasyonu karisim dizayn deneme plani

Ornek X1 X2 X3

1 %66.6 %16.7 %16.7
2 %50 %50 0

3 %100 0 0

4 0 %100 0

5 %16.7 %66.6 %16.7
6 %16.7 %16.7 %66.6
7 %50 0 %50

8 0 %100 0

9 %33.3 %33.3 %33.3
10 0 %50 %50
11 %100 0 0

12 0 0 %2100

X1 (NaOH), Xz (KOH), X3 (K2COs)

Ikinci asamada ise, ilk asamada belirlenen optimum alkali kombinasyonu
kullanilarak baslica proses kosullar1 arasinda yer alan alkali konsantrasyonu, sicaklik ve siire

parametrelerinin bagimsiz degiskenler oldugu bir deneme plani hazirlanmis, bu planda ilgili
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bagimsiz degiskenler i¢in araliklar endiistriyel alkalizasyon uygulamalar1 dikkate alinarak
belirlenmistir. Bu asamanin sonunda belirlenen optimum alkalizasyon kosullart igin
optimizasyon validasyonu gerceklestirilmistir. Alkali konsantrasyonu, sicaklik ve siire
bagimsiz degiskenlere ait ¢alisma araliklar sirasiyla 3.00-6.00 g/100 mL, 60-90°C ve 20-40
dk olarak belirlenmistir. Yanit Yiizey-Merkezi Kompozit Dizayn kullanilarak hazirlanan ve
20 adet deneme noktas1 igeren plana uygun olarak orneklerin hazirlanmasinda 120 mL
NaOH ozeltisi 120 g kakao tozuna ilave edilerek belirtilen sartlarda alkalizasyon yapilmaistir.
Alkalizasyon prosesinin etkinliginin arttirilmasi i¢in her 5 dakikada bir karistirma islemi
uygulanmistir. Alkalizasyon reaksiyonu sonrasinda buz parcalar1 kullanilarak kakao tozu
kitlesinin sogutulmasi saglanmaistir. Kakao tozu numunelerinin kurutulmasi i¢in liyofilizator
(Epsilon 1.4 LSC-plus, Christ, Osterode, Almanya) kullanilarak 0.04 mbar’da yaklasik bir
hafta boyunca kurutma islemi gerceklestirilmistir.Alkalizasyon kosullari igin gelistirilen

deneme desenleri Cizelge 3.2.’de yer almaktadir.
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Cizelge 3.2. Alkalizasyon prosesi ikinci agamasinda proses parametreleri optimizasyonu i¢in
gelistirilen deneme desenleri

Deneme Deseni X1 X2 X3
(9/100 mL) (°C) (dk.)
1 5.4 66 24
2 4.5 75 40
3 5.4 66 36
4 4.5 90 30
5 4.5 75 30
6 6.0 75 30
7 4.5 75 20
8 4.5 75 30
9 4.5 75 30
10 4.5 75 30
11 4.5 75 30
12 3.6 84 24
13 3.6 66 24
14 4.5 60 30
15 5.4 84 36
16 3.0 75 30
17 3.6 84 36
18 3.6 66 36
19 5.4 84 24
20 4.5 75 30

X1: NaOH konsantrasyonu, Xz: sicaklik, X3: siire

Optimizasyon ¢aligmast sonrasinda elde edilen renk ozellikleri (a*/b*) ve
TrMP/TMP oran1 goz 6niinde bulundurularak elde edilen alkali kakao tozlarindan bes farkl
ornek 1ile siitlii ¢ikolata ornekleri hazirlanmistir. Bu oOrneklerde baslica ¢ikolata kalite

parametreleri yani sira ugucu bilesen profili incelenmistir.
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3.3.2. Cikolata Orneklerinin Hazirlanmasi

Sitlii ¢ikolata Orneklerinin hazirlanmasi i¢in ilk asama sonuglarina gore
gergeklestirilen optimizasyon sonucu elde edilen renk ozellikleri (a*/b*) ve TrMP/TMP
orani goz Oniinde bulundurularak dikkate alinarak secilen bes farkli alkali kakao tozu
kullanilmistir. Cikolata ornekleri Cizelge 3.3'de yer alan bilesimler kullanilarak 5 kg'lik
partiler halinde Eti Gida Ar-Ge Merkezi’nde hazirlanmistir. Bu amagla, seker (sakaroz),
kakao yagi, tam yagh siittozu, yagsiz siittozu, alkalize kakao kitlesi, naturel kakao kitlesi,
lesitin, PGPR (poligliserol polirisinolat) kullanilmistir. Cikolata numunelerinin hazirlanmasi
icin laboratuvar tipi ball mill kullanilmistir. Proses baglangicinda tiim hammaddeler birlikte
5 kg kapasiteye sahip olan ekipmana (Duyvis Wiener, Koog ann de Zaan, Hollanda)
beslenmistir. Homojenizasyon 45°C’de 40 dakika boyunca devam etmis ve gikolata kitlesi
bilyalar arasina geri besleme pompasi yardimiyla 10 kg.s'hizda beslenmistir. Cikolata
tiretiminden sonra temperleme islemi (3335, 24-25 ve 25-26°C) pilot temperleme cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Temperlemenin ardindan 6rneklere kaliplara aktarilarak (60
x 32 x 6mm) kaliplanmistir. Kaliplar, ardindan 5°C’de 20 dakika siire ile bekletilerek
sogutmaya alinmistir. Sogutma siiresi sonunda aliiminyum folyo ile sarilarak oda
sicakliginda (18°C) muhafaza edilip, proje c¢aligmasi kapsamindaki analiz faaliyetleri

yiritiilmistir (Konar vd., 2018).

Cizelge 3.3. Siitlii ¢cikolata 6rneklerinin bilesimleri (g/100g)

Bilesen Miktar (g/100 g)
Sakaroz 42.44

Kakao Yagi 18.50

Alkalize Kakao Kitlesi -

Naturel Kakao Kitlesi 15.58

Alkalize Kakao Tozu 5.00

Tam Yagh Siittozu 13.00

Yagsiz Siittozu 5.00

Lesitin 0.30

PGPR 0.15

Etil Vanilin 0.03
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3.4. Kakao Tozu Analizleri

3.4.1. Fiziko-Kimyasal Analizler

Alkalize kakao tozu orneklerinin su aktivitesi 20°C’de su aktivitesi tayin cihazi
(Aqualab 4TE, Miinchen, Almanya) kullanilarak belirlemistir. Nem miktar1 tayini ise
infrared 1siticili nem O6l¢tim cihazi (HB43-S, Mettler Toledo, Ohio, ABD) ile ‘‘Cacao
powder’” metodu (yaklasik 2.00 g 6rnek, 100-102°C) kullanilarak gerceklestirilmistir. pH
analizleri magnetik karistirict yardimi ile hazirlanan 9 mL deiyonize suda ¢6ziilmiis 1.0 g
kakao tozu igeren drneklerde pH-metre (Testo 206, Titisee-Neustadt, Almanya) kullanilarak
yiriitiilmistir. pH-metre kalibrasyonu i¢in standart tampon ¢ozeltileri kullanilarak 3 nokta

kalibrasyonu (pH 4, 7 ve 10) yapilmustir.

Kiil analizi igin oncelikle porselen krozeler 150°C’deki etiivde 2 saat bekletilerek
nemleri uzaklastirilmig, daha sonra bu krozeler oda sicakliginda sabit tartima gelmesi i¢in
en az | saat desikatorde bekletilmistir. Numaralandirilan krozelerin sabit tartimda darasi
(My) alindiktan sonra homojen numunelerden yaklasik 3 g 6rnek krozelere eklenmistir (my).
550°C’ye ayarlanan kiil firninda (CLMF-210, CLS Scientific, Ankara, Tiirkiye) 6rnekler 6
saat yakilmistir. Kiil firin1 300°C sicakligin altina indikten sonra 6rnekler desikatore alinip
oda sicakligina gelmeleri beklenmistir. Oda sicakligina gelen krozelerin tartimi analitik
terazide yapilarak kiitleleri (M2) belirlenmis ve Esitlik 3.1. ve 3.2. kullanilarak toplam kiil

miktarlar tespit edilmistir.

% Kiil miktar1 = [(M2-M1)/ m1] x 100 (3.1)

Kuru maddede kiil miktari= (% Kiil miktar: / % Kuru madde) x100 (3.2)

3.4.2. Renk Tayini

Kakao orneklerinin renk tayinleri, Hunter-Lab ilkesi ile ¢alisan kolorimetrede 6lgiim
cap1 19 mm olan prob kullanilarak (Colorflex Ez, Hunterlab, Virginia, ABD) yapilmustir.
L*,a* ve b* renk 6l¢tim modeliyle, L * degeri [(0) siyah-(100) beyaz], a* degeri [(+) kirmizi-
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(-) yesil] ve b* degeri [(+) sari- (-) mavi] olarak belirlenmistir ve her deger en az bes

tekerriirlii olarak tespit edilmistir.

3.4.3. Partikiil Biiyiikliik Dagilim

Kakao oOrneklerinin partikiil biiyiikliik dagilimi 6zellikleri, lazer kirimimh partikiil
dagilim analiz cihazi (Mastersizer 3000, Malvern, Cambridge, Ingiltere) kullanilarak
belirlenmistir. Bu amagla 2.00 g kakao tozu numunesi refraktif indeks degeri 1,45 olan
distile bitkisel yagda 20 °C'de dispers hale getirilmis ve ornek haznesine yerlestirilerek
okumalar gergeklestirilmistir. Analiz sonucu kakao tozu orneklerinin medyan (Dzjp, um),
ortalama partikiil bitytikligii (D43, pm) yani sira Dgo (um) ve Dso (um) degerleri ile spesifik

ylizey alanlar1 belirlenmistir.

Alkalizasyonun ikinci asamasinda partikiiller agregasyona ugrayip partikiil dagilim
cihaz1 tarafindan analiz edilemedigi i¢cin mikrometre kullanilarak partikiil boyutu
Ol¢iilmiistiir. Her numune igin bes tekrar yapilmis ve ortalama deger Dgo olarak kabul
edilmistir (Toker vd., 2016).

3.4.4. Antioksidan Aktivite Kapasitesi Tayinleri

3.4.4.1. ABTS Yontemi

Arnao vd., (2001) tarafindan gelistirilen ABTS yonteminde degisikler yapilarak
alkalize kakao tozu numunelerinin antioksidan aktivite kapasiteleri incelenmistir. Yontemde
stok cozeltileri olarak 7.4 mM ABTS+ ve 2.6 mM potasyum persiilfat i¢eren c¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu iki ¢ozelti esit oranda birbirine karistirilarak karanlik ortamda 12-16 saat
boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Spektrofotometre (UV 1240, Shimadzu, Kyoto,
Japonya) kullanilarak 734 nm dalga boyunda 0.70+0.02 birim absorbans elde edilmesi i¢in
hazirlanan stok ¢6zelti metanol kullanilarak seyreltilmistir. %80’lik metanol ¢ozeltisinden
10 mL alinarak 1 g numuneye eklenmis ve 5 dk vortekslenmistir. 15 dk siire ile 25°C’de
3000 g hizla santrifiijlenen 6rnek ekstraktlarinin stipernatant kismimdan 150 pL kakao tozu

ekstrakti 2850 uL ABTS+ ¢ozeltisi ile karanlik ortamda 10 dk reaksiyona girdikten sonra



41

734 nm dalga boyunca absorbans ol¢limii yapilmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrisi 25 ve
600 mM Trolox arasinda dogrusalliga sahiptir. Kuru maddede uM Trolox esdegerlik (TE)
hesaplandiktan sonra, ABTS+ inhibisyon grafiginde en az %350 inhibisyonu saglayacak
konsantrasyonu (IC50) olarak belirlenmektedir. 1Cso degeri kullanilarak sonuglar %50

efektor konsantrasyon (EC50) tizerinden verilmistir (Esitlik 3.3 ve 3.4).

Antiradikal aktivite 1 (%) = [(Ac - At) / Ac] x 100 (3.3)

Burada Ac; kontrol absorbans degeri, At; 6rnek absorbans degeridir.

ECso = I1Cs0 / ug ABTS+ (3.4)

3.4.4.2. DPPH Yontemi

Brand-Williams vd. (1995) tarafindan gelistirilen DPPH radikalinin inhibisyonu
esasl antioksidan aktivite kapasitesi tayin yontemi bazi degisiklikler ile alkalize kakao tozu
orneklerinde uygulanmistir. Stok ¢ozeltisi 1 mM DPPH ¢ozeltisi ile metanol kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan stok c¢ozeltisinden 10 mL alinarak 90 mL metanol ile
karigtirilmistir. %80°lik metanol ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 1 g numuneye eklenmis ve 5
dk vortekslenmistir. 15 dk stire ile 25°C’de 3000 g hizla santrifiijlenen 6rnek ekstraktlarinin
stipernatant kismindan 100 pL kakao tozu ekstrakti 3900 pnL DDPH ¢ozeltisi ile karanlik
ortamda 1 saat reaksiyona girdikten sonra 517 nm dalga boyunca absorbans 6l¢iimii (UV
1240, Shimadzu, Kyoto, Japonya) yapilmistir. Hazirlanan kalibrasyon egrisi 25 ve 800 mM
Trolox arasinda dogrusalliga sahiptir. Kuru maddede uM Trolox esdegerlik (TE)
hesaplandiktan sonra, DPPH inhibisyon grafiginde en az %50 inhibisyonu saglayacak
konsantrasyon inhibisyon konsantrasyonu (IC50) olarak belirlenmistir. IC50 degeri
kullanilarak sonuglar %50 efektor konsantrasyon (EC50) tlizerinden verilmistir (Esitlik 3.5
ve 3.6).

Antiradikal aktivite | (%) = [(Ac - At) / Ac] x 100 (3.5
Burada Ac; kontrol absorbans degeri, At; 6rnek absorbans degeridir.

EC50 =1C50/ug DPPH (3.6)
3.4.5. Ucucu Bilesen Profili
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Alkalize kakao 6rneklerinin ugucu bilesen profili GC-MS (GC 8890, Agilent, ABD)
ve tepe boslugu-kati faz mikro ekstraksiyon (HS-SPME) yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Ugucu bilesiklerin ekstraksiyon kosullar1 ve fiber se¢imi i¢in Oba vd. (2021) tarafindan
kullanilan yontem esas alinmistir. GC sisteminde Agilent DB WAX Ultra Inert kolon (60 m,
0.25 mm i¢ ¢ap, 0.25 um film kalinlig1) ve tastyict gaz olarak helyum (0.7 mL/dk.)
kullanilmigtir. GC firin sicakligi 60°C’de 10 dakika sabit tutulduktan sonra 4°C/dk hiz ile
220°C’ye ulasilmis ve bu sicaklikta 10 dakika sabit tutulmustur. Programlanan 240°C
sicakliga ulagsmak i¢in 4°C/dk hizda 1s1 artis1 gergeklestirilmis, toplam 80 dakika sicaklik
uygulamasi yapilmistir. Enjeksiyon sicakligi 240°C olup elektron enerjisi 70 ¢V de alinmis
ve 35 -550 m/z kiitle araliginda tarama yapilmistir. Kiitle spektroskopisi i¢in Agilent 8890
GC 5977B Mass Selective Dedector (MSD) sistemi kullanilmustir. Iyon kaynagi sicaklig:
230°C’ye ayarlanmustir. Elde edilen verilerin tanimlanmasinda Nist 11-Wiley 9 Mass

Spectral veritabani kullanilmigtir.

3.4.6. Islanabilirlik ve Coziiniirlik

Tozlarin 1slanabilme &zelliklerinin belirlenmesi i¢in 5 g toz tartilip kalibre huni
igerisinden (50 mm Ol¢lim genisligi olan) 100 mL distile su igerisinde tamamen batmasi i¢in

gerekli olan siire olarak hesaplanmistir (Barkouti vd., 2013).
Coziintirliik analizi i¢in 0.1 g kakao tozu 24.9 g distile su igerisinde dagitilmis ve su

banyosunda 25°C’de karistirilmistir. Karisim 4500 rpm’de 20 dakika santrifiij edildikten

sonra 10 g siipernatant 105°C’de firn igerisinde sabit tartima gelinceye kadar tartilmistir.

(Coziinebilme asagidaki gibi hesaplanmustir: (L1 vd, 2014)

mx2.5

Cozinebilme(%) = x100 (3.7)

w

burada m kurutma islemi sonundaki kuru madde miktari (g), w ise baslangi¢ drnek

miktaridir (g).
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3.4.7. Gevsek ve Sikistirilmis Yigin Yogunluklar:

Gevsek yigin yogunlugu birim hacim basina diisen kiitle miktar1 olarak
bilinmektedir. Sikistirilmis yi1gin yogunlugu ise belirli miktardaki tozun belirli sayida
sallama islemi sonunda kapladig1 hacmin &lgiilmesi prensibine dayanmaktadir. Olgiimler
icin 10 mL’lik meziirler kullanilmistir. Gevsek yigin yogunlugu (pL) tozun meziire
koyulduktan sonra kiitlesinin okunan hacmine boéliinmesi ile l¢lilmiistiir. Sikistirilmis y1gin
yogunlugu (pT) ise 125 kere manuel sallama hareketi yapildiktan sonra kiitlenin son okunan

hacme boliinmesi ile belirlenmistir.

3.4.8. Akiskanhk (CI) ve Yapiskanhk (HR)

Gevsek (pL) ve sikistirilmis (pT) y1gin yogunluklar: sonuglari ve asagidaki esitlikler
kullanilarak akiskanlik (Carr indeks, Cl) ve kohezyon degerleri (Hausner orani, HR)
hesaplanmistir (Esitlik 3.8 ve 3.9).

Cl = W (3.8)
HR = f)—: (3.9)

3.4.9. Higroskopite

Alkalize kakao tozlarinin higroskopite 6zelliklerinin belirlenmesi igin Fritzen-Freire
vd., (2012) tarafindan gelistirilen yontem kullanilmistir. 1 g 6rnek doymus tuz ¢ozeltisi ile
birlikte 25°C’de hava gecirmez kaplara konularak 1 hafta siire sonunda adsorbe ettikleri nem
miktar1 belirlenmistir. Higroskopite 100 g kuru maddenin nem adsorpsiyon miktar1 (g)

olarak belirlenmistir.

3.4.10. Toplam Fenolik Madde Miktar:

Metanol ile seyreltilen 40 pL alkalize kakao tozu 6rnegi spektrofotomotre kiivetine

(makro) konularak tizerine 3.16 mL saf su ve 200 pL Folin- Coicalteau ayract ¢ozeltisi
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(Merck, Darmstadt, Germany) ilave edilmis, 1-2 dk beklendikten sonra 600 uL %20 Sodyum
Karbonat (Merck, Almanya) ¢ozeltisi eklenmesini takiben karigim, oda sicakliginda 2 saatlik
beklemenin ardindan spektrofotometrede (UV 1240, Shimadzu, Kyoto, Japonya) 765 nm
dalga boyunda, sahite (blank) karsi absorbans degerleri okunmustur. Hesaplama gallik asit

kalibrasyon grafigi yardimiyla yapilmigtir (Cao vd., 2011).

3.5. Cikolata Analizleri

3.5.1. Fiziko-Kimyasal Ozellikler

Cikolata 6rneklerinin nem miktari ve su aktivitesi degerleri, Konar (2013) tarafindan

uygulanan yontem ile belirlenmistir.

3.5.2. Renk Tayini

Kakao 6rneklerinin renk tayinleri, Hunter-Lab ilkesi ile ¢alisan kolorimetrede 6l¢ctim
cap1 19 mm olan prob kullanilarak (Colorflex Ez, Hunterlab, Virginia, ABD) yapilmistir.
L*,a* ve b* renk 6l¢tim modeliyle, L * degeri [(0) siyah-(100) beyaz], a* degeri [(+) kirmizi-
(-) yesil] ve b* degeri [(+) sari- (-) mavi] olarak belirlenmistir ve her deger en az bes

tekerriirlii olarak tespit edilmistir.

3.5.3. Tekstiir Tayini

Cikolata orneklerinin penetrasyon teknigi ile sertlik (hardness) degerleri tekstiir
analiz cihazi (TA-XT, Stable, Godalming, ingiltere) HDP/90 calisma platformu ile
HDP/3PB Kirma biikkme donanimi kullanilarak belirlenmistir. Aymi Slgiilere sahip olan
ornekler 5 kg yiik hiicresi kullanilarak, 6n test hizi: 2,00 mm/sn, test hizi: 0,5 mm/sn, test
sonras1 hizi: 10mm/sn, tetikleme giicii: 5g, gerginlik: % 75 olacak sekilde 2 mm’lik silindirik
prob kullanilarak tespit edilmistir (Konar 2013).
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3.5.4. Partikiil Biiyiikliik Dagilim

Cikolata orneklerinde partikiil biiyiiklik dagilimi lazer kirmmim teknigi (Mastersizer
3000, Malvern, Cambridge, Ingiltere) kullanilarak incelenmis olup, bu teknigin kullanimu ile
D10, Doo, Dso, D32, Dass, spesifik yiizey alan1 (SSA) parametreleri belirlenmistir (Konar
2013).

3.5.5. Erime Profili

Cikolata orneklerinin Tonset, Tpeak, Tend, AHmeit parametreleri termo-gravimetrik bir
yontemi esas alan diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC25) kullanimu ile tespit edilmistir.
Cikolata ornekleri 8 mg numune hava geg¢irmez sekilde hermetik kapak kullanilarak
kapatilan aliminyum pana tartilmigtir. DSC analizi 10 °C sicaklikta azot atmosferi altinda
baslatilmistir. 4°C/dk sicaklik artis hizi ile 50 °C’ ye kadar isitilarak o6lg¢tim alinmustir.

Analizler 5 tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

3.5.6. Akis Ozellikleri

Orneklerin reolojik analizleri; Haake Viscotester 550 cihaz1 ile SV DIN
53019/ISO3219 probu kullanilarak gergeklestirilmistir. iiriin 6l¢iim haznesine konulduktan
sonra 5,000 1/s kayma hizinda 300s bekletilerek dengeye ulagsmasi saglanmistir. 0,000 1/s
kayma hizindan 100,0 1/s kayma hizina arttirnmli giderek 180s boyunca 200 o6l¢iim
almmustir. 100,0 1/s kayma hizinda iiriin 60s bekletilmis ve bu bekleme siiresince de 10
6l¢tim alinmistir. 100,0 1/s kayma hizindan 0,000 1/s kayma hizina diiserken 180s boyunca
200 olgtim alinmustir.Yapilan 6l¢iimler sonrasinda elde edilen verilerden akis egrisi ve
viskozite egrisi ¢izilerek, Ornegin reolojik davranisi modellenmistir. Veriler Casson
modeline uyarlanarak ilgili parametreler hesaplanmistir. Olgiimler 5 tekrarli olarak

gerceklestirilmistir.

3.5.7. Duyusal Analiz

Duyusal analizler cikolata 6rneklerinin yiizey parlakligi, renk, agizda biraktigi son

tad, sertlik, tatlilik, asitlik, acilik, metalik tad, genel kabul 6zellikleri belirlenmek tizere Eti
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Gida Ar-Ge Merkezi’'nde gorevli, cikolata teknolojisi konusunda deneyim sahibi, egitimli
panelistler (8 kisi, 24-50 yas araligi, 4 erkek, 4 kadin) ile 7’lik skala (1: Hi¢ Begenmedim,
7: Cok begendim) kullanilarak gergeklestirilmistir (Konar vd., 2018).

3.6. istatistiksel Analiz

Deneylerde elde edilen analiz sonuglariin istatistiksel degerlendirmesi SPSS 17.0.1
paket programi1 (SPSS Inc., Chicago, Illinois, US) kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Optimizasyon
sonuclarinin istatistiksel degerlendirmesi Design Expert 13.0 paket programi ve model
dogrulanmasi i¢in optimum nokta dogrulama denemelerinden elde edilen ortalama sonuglar
ile modelden tahminlenen degerler arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark olup olmadig:
tek ornek T-testi uygulanarak belirlenmistir. Cikolata orneklerinde, incelenen
parametrelerin 6rnek gruplart arasindaki farkliligin 6nemi, p<0.05 anlamlilik diizeyinde

Tukey ¢oklu karsilastirma testi yapilarak tespit edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismamizda iki asamada alkalizasyon yapilmis olup, birinci asamada bagimsiz
degisken olarak farkli alkali tiirlerinin, ikinci asamada ise birinci asamada optimize edilen
alkali ¢esidi i¢in farkli proses kosullarinin kakao tozu iizerindeki etkileri incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler analiz edilmis, bagimli ve bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiler incelenerek korelasyon katsayilari (r) belirlenmistir (Cizelge

4.1, Cizelge 4.2.).



Cizelge 4.1. Alkalizasyon alkali tuz kombinasyonu optimizasyonunda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki korelasyon katsayilart (r)

s £ . = | £ 5 | 2| 3

QEJ <:E T -)(-£ * * * a [m) ; : é % E E o o' L% g En 8

=2 (%) o © - © Ne] [=a) = o o ~ [ < o T (@) ] O T =
Nem Miktari 1.00 0.81 -0.14 0.32 049 | -014 | 046 | 029 | 0.28 0.75 -0.02 | -038 | -0.08 | -0.08 | 0.25 | -0.17 | -0.19 | -0.71 | 0.33 | -0.26 | -0.42
Su Aktivitesi 0.81 1.00 -0.24 0.03 027 | 041 | 031 | 033 | 0.32 0.44 -0.38 | -0.03 | 0.05 | -0.28 | 0.25 | -0.31 | -0.33 | -0.57 | 0.34 | -0.53 | -0.25
pH -0.14 -0.24 1.00 0.65 061 | 049 | -046 | 042 | 0.39 -0.19 044 | -0.14 | 0.26 | -0.36 | -0.12 | -0.06 | -0.06 | 0.23 | 0.37 | 0.32 | -0.36
a*/b* 0.32 0.03 0.65 1.00 096 | 051 | 082 | 031 | 045 0.13 0.07 | -0.42 | -0.02 | -0.36 | -0.05 | 0.29 | 0.27 | -0.17 | 0.28 | 0.47 | -0.24
L* -0.49 -0.27 -0.61 -0.96 1.00 | 041 | 0.84 | -048 | -057 | -0.29 | -0.05 | 037 | -0.07 | 0.39 | -0.14 | -0.09 | -0.07 | 0.23 | -0.34 | -0.30 | 0.27
a* -0.14 -0.41 0.49 0.51 041 | 1.00 | 0.06 | 051 | 0.60 -0.15 0.28 | -0.47 | 0.32 | 0.05 | -0.04 | -0.01 | -0.01 | 0.14 | 0.11 | 0.71 | 0.02
b* -0.46 -0.31 -0.46 -0.82 0.84 | 006 | 1.00 | -0.03 | -0.12 | -0.24 0.08 | 0.17 | 0.20 | 0.45 | 0.05 | -0.33 | -0.31 | 0.28 | -0.27 | -0.06 | 0.33
BD 0.29 0.33 0.42 0.31 -0.48 | 051 | -003 | 100 | 0.89 0.20 0.07 | -0.05 | 0.56 | -0.09 | 0.49 | -0.64 | -0.65 | 0.08 | 0.24 | -0.01 | -0.10
D 0.28 0.32 0.39 0.45 -0.57 | 060 | -0.12 | 0.89 1.00 0.04 -0.05 | -017 | 0.44 | -0.31 | 042 | -0.36 | -0.36 | -0.02 | 0.39 | 0.20 | 0.06
Ds:2 0.75 0.44 -0.19 0.13 029 | -015 | -024 | 020 | 0.04 1.00 0.33 | -0.40 | -0.20 | 0.29 | 052 | -0.31 | -0.32 | -0.42 | -0.14 | -0.09 | 0.16
Da:3 -0.02 -0.38 0.44 0.07 -0.05 | 0.28 | 0.08 | 0.07 | -0.05 0.33 1.00 | -0.34 | 0.03 | 0.23 | 0.10 | -0.16 | -0.15 | 0.02 | 0.14 | 0.26 | -0.30
Kal Miktari -0.38 -0.03 -0.14 -0.42 037 | -047 | 017 | 005 | -0.17 | -0.40 | -0.34 | 1.00 | 033 | 0.00 | 0.16 | -0.14 | -0.14 | 0.46 | -0.05 | -0.68 | 0.14
TrMP/TMP -0.08 0.05 0.26 -0.02 007 | 032 | 020 | 056 | 0.44 -0.20 0.03 | 033 | 1.00 | 0.11 | 0.01 | -0.38 | -0.39 | 0.10 | 033 | -0.26 | -0.21
ABTS -0.08 -0.28 -0.36 -0.36 039 | 005 | 045 | -0.09 | -0.31 0.29 0.23 | 0.00 | 0.11 | 1.00 | -0.07 | -0.21 | -0.20 | 0.17 | -0.29 | -0.11 | -0.09
DPPH 0.25 0.25 -0.12 -0.05 -0.14 | -004 | 0.05 | 049 | 042 0.52 0.10 | 0.16 | 0.01 | -0.07 | 1.00 | -0.50 | -0.50 | 0.14 | -0.25 | -0.10 | 0.41
HR -0.17 -0.31 -0.06 0.29 -0.09 | -001|-033| -064 | -036 | -031 | -0.16 | -0.14 | -0.38 | -0.21 | -0.50 | 1.00 | 0.99 | -0.35 | -0.12 | 0.40 | 0.25
CR -0.19 -0.33 -0.06 0.27 -0.07 | -001 | -031| -0.65 | -036 | -032 | -0.15 | -0.14 | -0.39 | -0.20 | -0.50 | 0.99 | 1.00 | -0.33 | -0.11 | 0.42 | 0.27
Islanabilirlik -0.71 -0.57 0.23 -0.17 0.23 0.14 | 0.28 | 0.08 | -0.02 | -0.42 0.02 | 046 | 010 | 0.17 | 0.14 | -0.35 | -0.33 | 1.00 | 0.15 | 0.01 | 0.17
Cozlinlrlik 0.33 0.34 0.37 0.28 034 | 011 | -027 | 024 | 0.39 -0.14 0.14 | -0.05 | 0.33 | -0.29 | -0.25 | -0.12 | -0.11 | 0.15 | 1.00 | -0.24 | -0.64
Higroskopite -0.26 -0.53 0.32 0.47 030 | 071 | -0.06 | -0.01 | 0.20 -0.09 0.26 | -0.68 | -0.26 | -0.11 | -0.10 | 0.40 | 0.42 | 0.01 | -0.24 | 1.00 | 0.37
TPC -0.42 -0.25 -0.36 -0.24 027 | 002 | 033 | -0.10 | 0.06 0.16 -0.30 | 0.14 | -0.21 | -0.09 | 0.41 | 0.25 | 0.27 | 0.17 | -0.64 | 0.37 | 1.00

AC: Alkali Konsantrasyonu, BD: Gevsek y1gin yogunlugu, TD: Sikistirilmis yi18m yogunlugu, HR: Hausner Ratio, Cl: Carr Indeks, TPC:
Toplam Fenolik Madde, , ABTS ve DPPH Antioksidan Aktivitesi, TrMP: Trimetilpirazin, TMP: Tetrametilpirazin

r>0,58 giiclii iligki (SD 10’a gore p<0.05)

8y




Cizelge 4.2. Farkl alkalizasyon kosullarinda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki korelasyon katsayilari (r)

2

& 2 = g % w0

: | 2 E 2| 5| 2 s | Sl :i S| 8|, ez

2 | 3 Ay 4 4N = g a = £ 1 S8 £ 1 8 | = = 21 &
Nem Miktari 1,00 | 0,78 0,03 0,09 0,03 0,37 0,25 | -0,08 | -0,78 | 0.28 | -0,19 | -0,08 | 0,08 0,09 | -0,58 | 0,35 | -0,09 | 0,01 0,17 | -0,06
Su Aktivitesi 0,78 1,00 0,03 0,00 | 0,00 0,19 0,08 0,07 | -0,65| 0.21 | -0,05 | -0,03 | -0,02 | 0,01 | -0,50 | 0,43 | -0,12 | -0,02 | 0,19 | -0,05
pH 0,03 | -0,03 | 1,00 0,77 | -0,44 | -0,60 | -0,53 | 0,29 | -0,04 | -0.02 | 0,10 | 0,45 0,21 0,21 0,23 0,26 | -0,12 | -0,24 | -0,26 | -0,20
Kul Miktar 0,09 0,00 | 0,77 1,00 | -0,56 | 0,44 | -0,59 | 0,53 | -0,03 | -0.11 | 0,06 | 0,24 0,11 0,11 0,27 0,20 | 0,09 0,58 | 0,03 | -0,52
L* 0,03 0,00 | -0,44 | -0,56 | 1,00 0,36 0,58 | -0,62 | -0,08 | 0.11 | -0,09 | -0.06 | -0,33 | -0,32 | -0,52 | -0,34 | 0,09 0,77 | -0,18 | 0,78
a* 0,37 0,19 | -0,60 | -0,44 | 0,36 1,00 0,88 | -0,54 | -0,19 | 0.03 0,32 | -0,19 | 0,24 | 0,13 | -0,25 | 0,06 0,31 0,33 | -0,07 | 0,22
b* 0,25 0,08 | -0,53 | -0,59 | 0,58 0,88 1,00 | -0,87 | -0,23 | 0.24 | -0,31 | -0,32 | 0,04 | 0,03 | -0,37 | 0,10 | 0,30 | 0,69 | -0,31 | 0,60
a*/b* -0,08 | 0,07 0,29 0,53 0,62 | -0,54 | -0,87 | 1,00 0,25 | -0.24 | 0,24 | 0,38 0,96 0,06 | 0,38 | -0,17 | -0,23 | -0,86 | 0,51 | -0,81
TrMP/TMP -0,78 | -0,65 | -0,04 | -0,03 | -0,08 | -0,19 | -0,23 | 0,25 1,00 | -0.37 | 0,13 0,18 0,04 | 0,01 0,56 | -0,56 | 0,08 | -0,17 | -0,10 | -0,12
P. Boyutu 0.28 0.21 | -0.02 | -0.11 | 0.11 0.03 0.14 | -0.24 | -0.37 | 1.00 0.07 | -0.21 | -0.17 | -0.19 | -0.25 | 0.03 0.00 | 0.24 | 0.09 0.20
BD -0,19 | 0,05 0,10 0,06 | -0,09 | -0,32 | -0,31 | 0,24 0,13 0.07 1,00 | 0,00 | -0,78 | -0,78 | 0,30 0,39 0,11 0,16 | 0,15 | -0,07
TD -0,08 | -0,03 | 0,45 0,24 | -0,60 | -0,19 | -0,32 | -0,38 | 0,18 | -0.21 | 0,00 1,00 0,63 0,63 0,58 0,25 | -0,23 | -0,49 | 0,03 | -0,49
Hausner Ratio 0,08 | -0,02 | 0,21 0,11 | -0,33 | 0,14 | 0,04 | 0,06 0,04 | -0.17 | -0,77 | 0,63 1,00 1,00 | 0,16 0,43 | -0,22 | -0,19 | -0,09 | -0,27
Carr indeks 0,09 0,01 0,21 0,11 | -0,32 | 0,13 0,03 0,06 0,01 | -0.19 | -0,78 | 0,63 1,00 1,00 | 0,14 0,47 | -0,22 | -0,18 | -0,10 | -0,26
Higroskopite -0,58 | -0,50 | 0,23 0,27 | -0,52 | -0,25 | -0,37 | 0,38 0,56 | -0.25 | 0,30 | 0,58 0,16 0,14 1,00 | -0,06 | 0,06 0,54 | 0,08 | -0,52
Cozinurluk 0,35 0,43 0,26 0,20 | -0,34 | 0,06 0,10 | -0,27 | -0,56 | 0.03 | -0,39 | 0,25 0,43 0,47 | -0,06 | 1,00 | 0,05 | -0,07 | -0,15 | -0,12
Islanabilirlik -0,10 | -0,12 | -0,12 | 0,09 0,08 0,31 0,30 | -0,23 | 0,08 0.00 0,11 | -0,23 | -0,22 | -0,22 | 0,06 0,05 1,00 | 0,13 0,11 0,13
TPC 0,01 | -0,02 | -0,24 | -0,58 | 0,77 0,33 o069 | -0,86 | -0,17 | 0.24 | -0,16 | -0,49 | -0,19 | -0,18 | -0,54 | -0,08 | 0,13 1,00 | -0,41 | 0,98
ABTS 0,17 0,19 | -0,26 | 0,03 | -0,28 | -0,07 | -0,31 | 0,51 | -0,10 | 0.09 0,15 0,03 | -0,09 | -0,09 | 0,08 | -0,15| 0,21 | -0,41 | 1,00 | -0,38
DPPH -0,06 | -0,05 | -0,20 | -0,52 | 0,78 0,22 0,60 | -0,81 | -0,12 | 0.20 | -0,07 | -0,49 | -0,27 | -0,26 | -0,52 | -0,12 | 0,13 0,98 | -0,38 | 1,00

AC: Alkali Konsantrasyonu, BD: Gevsek y1gin yogunlugu, TD: Sikistirilmis y1gin yogunlugu, TPC: Toplam Fenolik Madde, ABTS ve DPPH
Antioksidan Aktivitesi, TrMP: Trimetilpirazin, TMP: Tetrametilpirazin

r>0,44 giiclii iliski (SD 18’a gore p<0.05)

1%
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Calismamiz kapsaminda alkalizasyon caligmasi ile elde edilen kakao tozlarinin
fiziko-kimyasal 6zellikleri, toz karakteristigi, ugucu bilesen, fenolik madde ve potansiyel

antioksidan kapasiteleri incelenmistir.

4.1. Fiziko-Kimyasal Ozellikler

Genel olarak, konvansiyonel kurutma yontemi ile elde edilen kakao tozlari igin
belirlenen nem miktar Gist limit degeri 9.00 g/100 g’dir (Beckett vd., 2017). Calismamiz
kapsaminda yapilan her iki alkalizasyon asamasinda da elde ettigimiz kakao tozu
orneklerimizin nem miktarlar1 ise 4.28-6.32 g/100 g arasinda tespit edilmistir. Dar bir
aralikta degisim gosteren nem miktarlar1 tiim Ornekler igin limit degerden diisiik
bulunmustur. Bu nedenle diger parametreler tizerindeki etkileri ihmal edilebilir olarak kabul
edilmistir. Ayrica, bagimsiz degiskenlerin nem miktari {izerine etkileri igin de anlamli bir
model belirlenememistir (Cizelge 4.3., Cizelge 4.4). Alkalizasyonun ikinci agsamasinda elde
edilen kakao tozlarmin nem miktar ile su aktivite arasinda giiclii bir korelasyon oldugu ve
nem miktar1 arttikca su aktivitesinin de artti1 belirlenmistir. Ancak nem miktar1 arttikca

kakao tozlarinin higroskopite ve TrMP/TMP degerleri azalmaktadir (Cizelge 4.2.).

Alkalizasyon prosesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir gosterge pH degerinde
meydana gelen degisimdir. Naturel kakao tozunun pH degeri 5.2-5.6’dir (Afoakwa, 2014).
Proses sonrasi kakao tozlarmin pH degerlerinin genel olarak 6.8-7.5 diizeyine yiikselmesi
hedeflenir. Ancak bu 6zellik ile renk arasindaki iliski dikkate alinarak, daha koyu renkler
i¢cin daha yiiksek pH degerlerine ulasmak hedeflenebilir. Ayrica alkalize kakao tozlar1 bu pH
degerlerine gore hafif (6.0-7.2), orta (7.2-7.6) ve giiglii (>7.6) olarak siniflandirilir (Garcia
vd., 2020). Dolayistyla bu 6zellik kritik 6neme sahiptir. Yapilan alkalizasyon ¢aligmasinin
hem ilk hem de ikinci asama c¢alismalarinda elde edilen tiim ornekler “kuvvetli alkalize”
olarak tanimlanabilir. Ciinkii pH degerleri 8.03-9.50 araliginda belirlenmistir (Cizelge 4.3.,
Cizelge 4.4.). Kullanilan alkali konsantrasyonu, sicaklik ve proses siiresinin, alkalizasyon
derecesi i¢in 6nemli olmasi nedeni (Palabiyik vd., 2023) ile bu sabit proses kosullarinin da
etkisi sonucu kuvvetli alkalize kakao tozlari elde edilmistir. Alkalizasyonun birinci
asamasinda kullanilan alkali ajana bagli olarak pH degerlerinin degisimi i¢in anlamli bir
model belirlenmistir (p<0.05). Bu model, alkalizasyon sirasinda proses kontrolii yani sira

farkli 6zelliklere sahip kakao tozu elde edilmesi i¢in 6nem tasimaktadir. Cilinkii kakao
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alkalizasyonunda 6nem tasiyan ve son {iirlin 6zelliklerinde belirleyici olan reaksiyonlar
arasinda polifenol oksidazlarin katalizledikleri bulunmaktadir. Bu enzimler i¢in ise genel
olarak optimum pH degeri 8.0’dir (Garcia vd., 2020). Dolayisiyla polifenol oksidaz’in

aktivitesinde modifikasyon ger¢eklestirmek amaciyla belirlenen modelden yararlanilabilir.

Onceki calismalarda kuvvetli alkalize kakao iiretimi icin NaOH kullanimi
onerilmektedir (Siroki vd., 2021; Stanley vd., 2005). Kullanilan alkali ajanlarin
alkalinitelerini (NaOH>KOH>K,CO3) dikkate aldigimizda da benzer sonuglar 6ngorebiliriz.
Bu calismada alkalizasyonun ilk asamasinda NaOH kullanim1 daha yiiksek pH degerine
sahip olan alkalize kakao tozlari elde edilmesi ile sonuclanmistir. Ancak, Sekil 4.1.’de de
goriildiigii gibi NaOH ile KOH birlikte kullanimimin da pH degerini arttirabildigi
belirlenmistir. Ayrica yalnizca K2CO3’iin alkali olarak kullanilmasi sonucunda da pH degeri
8.0’den fazla olan 6rnekler elde edilmesi, bir diger dikkat ¢ekici sonugtur. Alkalizasyonun
ikinci asamasinda ise alkali ajan olarak NaOH belirlenerek alkali konsantrasyonu, sicaklik
ve proses siiresinin pH iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu asamada bagimsiz degiskenlerden
biri olan alkali konsantrasyonun pH {iizerinde en etkili degisken oldugu ve alkali miktari
arttikca pH degerinin de arttirilabildigi belirlenmistir (Sekil 4.2.). Alkalizasyonun bu
asamasinda yliksek proses sicakligi ve yiiksek alkali konsantrasyonu uygulandiginda daha
yuksek pH degerine sahip alkalize kakao tozlar1 elde edilmistir. Proses kosullarina bagh
olarak pH degerinin degisimi i¢in anlamli bir model belirlenmistir (p<0.05). Bagimli ve
bagimsiz degiskenlerin kakao tozu pH degeri ile olan etkilesimleri incelendiginde en giiglii
etkiye alkali konsantrasyonun sahip oldugu tespit edilmistir. Kakao tozlarinin pH degeri

arttikca a* ve b* degerlerinde azalma gerceklesmektedir (Cizelge 4.2.).

Su aktivitesi, kakao alkalizasyon ¢aligmalarinda fazla incelenmeyen bir parametredir.
Ancak, serbest suyun varligi, alkalizasyon sirasinda beklenen ¢esitli reaksiyonlar i¢cin 6nem
tasimaktadir. Bunlar arasinda enzimatik aktivite {izerinde su aktivitesinin Onemi
belirtilebilir. Ayrica, Maillard reaksiyonlari, karamelizasyon, protein oksidasyon ve
modifikasyonlari (Li vd., 2014) igin de su aktivitesi dikkate alinmalidir. Her iki alkalizasyon
asamasinda da elde edilen alkalize kakao Orneklerinin su aktivitelerinin diisiik olduklar
(0.203-0.353) belirlenmistir (Cizelge 4.3., Cizelge 4.4.). Bu durum elde edilen tozun
depolama stabilitesi acgisindan bir avantajdir. Alkalizasyonun birinci agsamasinda NaOH

kullanimut ile birlikte daha diisiik su aktivitesine sahip ornekler elde edilmistir (Sekil 4.1.).



52

NaOH yiiksek hidrofilik 6zellige sahip bir alkali olmasi (Petermann vd., 2010), bu sonucun
olasi nedenleri arasinda yer alabilir. Alkalizasyonun ikinci asamasinda ise daha yiiksek alkali
konsantrasyonu ve daha diisiik proses sicakliginda elde edilen alkalize kakao tozlarinin su
aktivitesinin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ayrica proses siiresi ve alkali konsantrasyonu
arttikga daha diislik su aktivitesine sahip alkalize kakao tozlar1 elde edilmistir (Sekil 4.2.)
Ancak bagimsiz degiskenlerin su aktivitesi iizerindeki etkileri i¢in her iki alkalizasyon
calismas1 asamasinda da anlamli bir model belirlenememistir (P<0.05). Alkalizasyon
kosullarinin bagimsiz degiskenler oldugu asamada elde edilen kakao tozlarinin su aktivitesi
degerinin nem miktari, TrMP/TMP ve higroskopite degerleri ile etkilesimde oldugu tespit
edilmistir.  Su aktivite degeri, nem miktar1 arttikca artis gosterirken TrMP/TMP ve
higroskopite degerleri arttik¢a azalmaktadir (Cizelge 4.2.).

Kakao alkalizasyonu sonucunda en Onemli degisimlerden birisi ise renk
ozelliklerinde meydana gelen degisimdir. Bu degisim, algilanan kakao lezzet ve aromasi
tizerinde de etkiye sahiptir (Shankar vd., 2009). Alkalizasyon prosesi sonucu olarak L* ve
b* degerlerinde diisiis, a* degerinde ise artis gergeklesir (Sioriki vd., 2021; Palabiyik vd.,
2023; Garcia vd., 2020). Bu degisimin baslica nedenleri bazik ortamda gergeklesen
oksidasyon reaksiyonlaridir. Bunlar enzimatik ve kimyasal oksidasyon reaksiyonlar1 olup,
dolayisiyla kompleks bir siirectir. Bu reaksiyonlarin gergeklesmesi yani sira reaksiyon
triinleri i¢in renk degisimleri gosterge olarak kullanilabilir. Calismamizin her iki
asamasinda da tiim renk parametreleri (L*, a* ve b*) i¢in anlaml1 modeller belirlenmesi bu
nedenle 6nemlidir (Cizelge 4.3., Cizelge 4.4.) (P<0.05). Dolayisiyla ilk asamada kullanilan
alkali ve alkali karisimlarinin ikinci asamada ise alkali konsantrasyonu, sicaklik ve proses
stiresinin renk degisimi ile sonuglanan reaksiyonlar iizerinde etkili oldugu, bu etkinin
nedenleri arasinda kakao tozunun pH’sinda meydan gelen degisimler bulundugunu
belirtebilir. Ayrica bu renk degerleri arasindaki iliski ve etkilesim igin (a*/b*) anlamli bir

model olusturulmasi 6nem tasimaktadir (P<0.05).

Baz1 calismalarda AE degeri esas alinarak alkalizasyon sonuglari izlenmis ve
tartigtlmistir (Palabiyik vd., 2023). AE degerinin 3.0 iizerinde olmasi, insan goziiyle
algilanabilir diizeyde bir renk degisimi olarak kabul edilir (Konar vd., 2023). Ancak bu
degerdeki degisimin yalnizca bir parametredeki (6rnegin L*) artis veya diisiis kaynakl

olmas1 miimkiindiir. Ancak alkalize kakaoda 6zellikle oksidasyon ve Maillard reaksiyonlari
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sonucu aciga ¢ikan bilesenlerin neden oldugu renk degisimleri i¢in a* ve b* degerlerinin ve
aralarindaki iliskinin incelenmesi gerekir. a*/b* degerindeki artig, kakao alkalizasyonun
siddetinde de artis olarak kabul edilebilir. Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.’de de goriilebilecegi gibi,
L* degerindeki diistis ile a*/b* degerindeki artig arasinda benzerlikler bulunmaktadir. Her
ikisi iizerinde de ¢aligmanin ilk asamasinda NaOH kullaniminin diger alkali ajanlara gore
daha fazla etkili oldugu g6zlenmistir. pH diizeyinde KOH ve NaOH’un birlikte kullanildig:
orneklerde yalmizca NaOH kullanilanlara benzer sonuglar belirlenmis olmakla birlikte,
yalnizca NaOH kullanildiginda daha yiiksek a*/b* yan1 sira daha diisiik L* degerine sahip
kakao ornekleri elde edilmistir. Dolayisiyla pH’a bagh olarak gelisen reaksiyonlar disindaki
faktorlerin de renk degisimine neden oldugu ifade edilebilir. Rodriguez vd., (2009), NaOH
ve NaHCOz3’un kullanildig1 alkalizasyonlarda daha diisiik L*degerine sahip kakao likorleri
elde etmislerdir. Dolayisiyla bu ¢alisma kapsaminda elde edilen bulgular, literatiirde yer alan
calismalar ile uyumludur. Bu ¢alismanin birinci asamasinda da kakao tozu 6rneklerinin L*
degerleri (38.5-31.7) NaOH kullanimi ile daha fazla diismiistiir. Proses ¢evresel kosullar
yani sira hedeflenen son iiriin renk diizeyine bagl olarak alkali secilmektedir. Ornegin daha
koyu renkler igin NaOH, kirmizi renk igin K2COs kullanilabilir (Dyer vd., 2003). Bunun igin
ise a* degerinin pozitif bolgede artisi yani sira L* degerindeki degisim onemlidir. Bu
caligmanin ilk basamaginda da a* degerinin (10.5-11.7) artis1 tizerinde alkali ajanlarinin
etkisi NaOH>K>CO3>KOH olarak belirlenmistir. b* degerlerinin (15.6-19.3) diisiisii i¢in de
benzer bir siralama tespit edilmistir. Ancak a*/b* degerleri (0.599-0.735) i¢in NaOH en
etkili alkali ajan iken, diger alkalilerin etkisinin ihmal edilebilir oldugu belirlenmistir.
Alkalizasyon proses kosullarinin bagimsiz degiskenler oldugu asamada ise alkali
konsantrasyonu ve proses sicakliginin L* degerindeki diisiis lizerinde daha etkili oldugu ve
s0z konusu iki degiskenin degerleri arttikca daha diisiik L* degerine ulasildigi belirlenmistir.
Bir diger onemli parametre olan a*/b* degeri incelendiginde ise alkali konsantrasyonu
artikca daha ytiiksek a*/b* degerine sahip alkalize kakao tozlari elde edildigi belirlenmistir.
Calismamizin bu asamasinda diisilk proses sicakligi ve daha uzun proses siiresi
uygulandiginda alkali konsantrasyonu artarken a*/b* degeri de artis gostermektedir.
Alkalizasyon prosesinde diisiis beklenen bir diger parametre olan b* degerlerinde (9.06-
15.78) ise proses kosullarinin etkisi alkali konsantrasyonu>proses sicakligi> proses siiresi
olarak belirlenmistir. Bu calisma agamasinda renk degerlerinin diger bagimli ve bagimsiz
degiskenlerle olan etkilesimi incelendiginde, L* degerinin alkali konsantrasyonu arttik¢a

azaldig1 belirlenmistir. Kakao tozlarimin L* degeri artarken b*, a*/b*, TPC ve DPPH
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degerleri de artmakta, higroskopite ve kiil miktar1 azalmaktadir. Bir diger renk 6l¢iisii olan
a* degeri incelendiginde yiiksek a* degerine sahip kakao tozlarinin b* degerinin de arttig1
ancak pH ve a*/b* degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Yiiksek b* degerine sahip kakao
tozlar yiiksek L*, a*, TPC ve DPPH yontemiyle belirlenen IC50 degerine sahipken pH, kiil
miktar1 ve a*/b* degerleri azalmaktadir. Alkali konsantrasyonu arttikca a*/b* degeri artan
kakao tozlarinin kiil miktari ve ABTS yontemi ile belirlenen IC50 degeri de artmakta ancak
L*, a*, b*, TPC ve DPPH yontemiyle belirlenen IC50 degerleri azalmaktadir (Cizelge 4.2.).

Alkalizasyon ile birlikte kakao triinlerindeki toplam kiil miktar1 artig1, bu prosesin
en Onemli problemlerindendir. Giiniimiizde kiill miktarin1 azaltma c¢alismalar1 6nem
kazanmistir. Bu amagcla farkli, yenilik¢i ve inovatif yontemlerin gelistirilmesine Oncelik
verilmektedir (Palabiyik vd., 2023). Calismamizin her iki asamasinda da alkali kakao
tozlarinin toplam kiil miktarlart 8.29-10.81 g/100 g araliginda degisim gostermistir (Cizelge
4.3., Cizelge 4.4.) Bu miktarlar daha onceki ¢alismalarda alkalize kakao tozlari igin
belirlenen toplam kiil miktarindan diisiik (Adeyeye vd., 2016), ancak kakao likorlerine ait
olanlardan yiiksektir (Rodriguez vd., 2009). Fakat, kullanilan kakaonun botanik ve cografik
orijinin kakao trilinlerindeki toplam kiil miktarlarinda farkli sonuclar ile karsilasiimasina
neden olabilecegi g6z Onilinde tutulmalidir. Alkalizasyonun birinci asamasinda bagimsiz
degiskenlerin toplam kiil miktar tizerine etkileri i¢in anlamli bir model belirlenememisken
proses kosullarinin bagimsiz degisken oldugu ikinci asamada ise kiil miktar1 i¢in anlaml bir
model belirlenmistir (P<0.05). Farkli alkali ajanlarinin bagimsiz degisken oldugu birinci
asamada en diistik kiil miktar1 NaOH kullanimi ile elde edilen toz 6rneklerine ait olmustur.
(Sekil 4.1.) Daha once farkli alkali ajanlarinin kullanildigr bir ¢alisma sonucunda ise
NaOH’un kakao likorlerinde en yiiksek toplam kiil miktar1 artisina neden olan alkali ajan
oldugu belirtilmistir (Rodriguez vd., 2009). Bu farklilik, alkali se¢iminde hammaddenin
(nib, likdr veya toz) dikkate alinmasi gerekliliginden kaynaklanabilir. Gida gilivenligi ve
cevreye yonelik kaygilara ek olarak toplam kiil miktar1 alkalize kakao tozu kullanilan gida
maddelerinde teknolojik sorunlara neden olabilir. Ornegin firmcilik iiriinlerinde kiil
miktarinin artis1 kabartma ajanlarini olumsuz etkileyebilir. Alkalize kakao tozlarimin yaygin
kullanildiklar {iriinler arasinda siit bazl i¢cecekler bulunmaktadir. Kiil miktarindaki artisin
bu iiriinlerde siit proteinlerinin stabilitesini olumsuz etkilemesi riski bulunur (Palabiyik vd.,
2023). Dolayisiyla toplam kiil miktarinda daha diisiik artisa neden olabilecek alkali se¢imi

avantajlar saglayacaktir. Gergeklestirilen optimizasyon ve olusturulan modeller yani sira,
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NaOH’in kakao tozlar1 i¢in belirlenen bu avantaji ve diger alkalizasyon gostergeleri olan
a*/b* degeri artisina, L* degeri diisiisiine neden olmasi ile birlikte polifenol oksidaz i¢in
optimum ¢alisma pH degeri olan 8.0’¢ ulasilmasini saglamasi dikkate alinarak ¢alismamizda
fiziko-kimyasal Ozellikler igin Onerilen alkali ajan olarak belirlenmesinin baslica
nedenleridir. Alkali ajan1 olarak NaOH’in kullanildig1 ve alkalizasyon proses kosullarinin
etkilerinin incelendigi ¢alisma agsamasinda ise kiil miktar1 iizerindeki en etkili bagimsiz
degiskenin alkali konsantrasyonu oldugu ve beklendigi iizere alkali konsantrasyonu arttik¢a
kil miktarinin da arttig1 belirlenmistir. Cizelge 4.2. incelendiginde yiiksek kiil miktarina
sahip kakao tozlarmin pH ve a*/b* degerlerinin de yiiksek, L*, b* TPC ve DPPH

degerlerinin ise diislik oldugu belirlenmistir.



Cizelge 4.3. Kakao tozu alkalizasyonunda alkali tuz kombinasyonlarinin fiziko-kimyasal 6zellikler tizerindeki etkileri

. Nem Miktar1 _ . Kiil Miktar1

Ornek pH Su Aktivitesi L* a* b* a*/b*
(9/100 g) (9/100 g)

1 8.33+0.01 6.07+0.02 0.280+0.002 8.99+0.03 38.7+0.85 11.1+0.04 17.3+0.21 0.640

2 8.07+0.02 5.44+0.05 0.232+0.003 8.78+0.10 41.7+£0.42 11.7+0.06 19.3+0.44 0.606

3 8.36+0.02 6.09+0.10 0.299+0.001 8.66+0.03 39.0+0.65 11.6+0.45 18.1+1.05 0.639

4 8.14+0.02 5.89+0.13 0.275+0.028 9.03+0.12 39.7+0.25 10.9+0.15 17.5+0.30 0.621

5 8.36+0.01 5.48+0.07 0.261+0.002 9.06+0.05 40.5+0.25 10.7+0.03 16.94+0.35 0.630

6 8.05+0.02 6.23+0.09 0.295+0.002 8.71+0.07 40.8+0.50 10.5+0.26 17.6+0.50 0.599

7 8.43+0.01 6.22+0.06 0.274+0.003 8.61+0.35 35.1+0.22 11.5+0.35 15.6+0.62 0.735

8 8.31+0.02 5.33+0.08 0.237+0.003 8.77+0.38 40.4+0.76 11.0+0.29 17.5+0.57 0.632

9 8.59+0.02 5.59+0.02 0.221+0.004 8.69+0.18 39.7+0.32 11.6+0.19 17.9+0.45 0.645

10 8.67+0.03 5.58+0.40 0.291+0.002 9.04+0.06 38.5+0.08 11.1+0.08 16.6+0.08 0.670

11 8.07+0.01 5.53+0.15 0.224+0.001 9.16+0.13 40.6+0.56 11.0+0.13 17.3+0.39 0.633

12 8.03+0.01 5.95+0.02 0.248+0.003 8.72+0.13 41.3+0.35 11.1+0.30 17.8+0.69 0.625

Model Quadratic Special Cubic  Special Cubic Quadratic Quadratic Linear Linear Quadratic

p degeri 0.0264* 0.049* 0.3572** 0.0701** 0.0016* 0.0143* 0.0487 0.0003*

R? 0.8297 0.8560 0.6310 0.7565 0.9360 0.6107 0.4892 0.9658

Diizeltilmis- R? 0.6879 0.6832 0.1883 0.5535 0.8826 0.5242 0.3757 0.9373

Ongoriilen- R? -1.6393 -0.8493 -3.7856 0.2241 0.6470 0.2146 -0.0878 0.8070

Yeterli hassasiyet 5.5207 6.6906 3.6214 5.6096 11.8419 6.6233 5.7424 16.0218

nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz, P<0.05, Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmustir.
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Cizelge 4.4. Kakao tozu alkalizasyonunda alkalizasyon kosullarinin fiziko-kimyasal 6zellikler iizerindeki etkileri

Ornek pH Nem Miktar g aprivitesi o L An ax b a* o
(9/100 g) (9/100 g)
1 8.87+0.03 5.58+0.14 0.263+0.11 9.91£0.05 31.84+0.01 10.31+0.01 11.97+0.01 0.862
2 9.15+£0.03 5.73+£0.25 0.255+0.03 10.12+0.10 30.00+0.00 10.76+0.00 13.77+0.00 0.781
3 9.40+0.01 5.16+£0.19 0.264+0.04 10.14+0.47 31.07+0.00 8.830+0.01 10.03£0.01 0.881
4 8.86+0.01 5.49+0.21 0.314+0.07 9.77+£0.04 30.16+0.01 9.860+0.01 13.03+0.10 0.930
5 8.93+0.02 4.52+0.07 0.203+0.01 9.72+0.14 30.66+0.91 10.58+0.08 11.49+0.02 0.812
6 9.46+0.01 5.37+0.09 0.276+0.02 10.81+0.04 31.14+0.00 9.760+0.01 12.42+0.02 0.849
7 8.97+0.00 5.01+0.05 0.263+0.00 9.59+0.01 31.824+0.00 10.09+0.00 13.43+0.01 0.812
8 8.85+0.01 5.20+0.04 0.2574+0.00 9.62+0.24 29.044+0.01 10.95+0.01 13.32+0.01 0.815
9 8.924+0.05 6.32+0.34 0.353+0.10 9.71+0.15 29.114+0.00 10.91+0.02 14.09+0.00 0.819
10 9.19+0.00 5.79+0.13 0.259+0.40 9.76+£0.13 30.53+0.00 11.36+0.01 12.96+0.01 0.806
11 9.04+0.00 6.28+0.14 0.305+0.60 10.55+0.39 33.22+0.01 10.69+0.01 14.46+0.01 0.825
12 8.48+0.02 4.61+0.04 0.244+0.20 9.52+0.27 31.65+0.00 11.72+0.00 15.35+£0.00 0.811
13 8.95+0.02 5.31+£0.13 0.257+0.30 9.64+0.26 34.77+0.00 11.14+0.01 12.77+0.01 0.725
14 9.24+0.02 5.20+0.06 0.254+0.10 10.60+0.28 32.61+0.00 10.12+0.01 9.06+0.00 0.792
15 9.29+0.02 4.28+0.11 0.236+0.10 10.28+0.52 29.54+0.00 8.430+0.01 15.78+0.01 0.930
16 8.45+0.02 5.83+0.03 0.3144+0.00 8.29+0.22 36.27+0.00 11.78+0.00 13.85+0.01 0.747
17 8.86+0.01 4.91+0.05 0.245+0.00 8.64+0.38 33.734+0.00 9.570+0.00 15.52+0.01 0.691
18 8.88+0.02 5.10+0.08 0.269+0.50 8.80+0.11 35.21+0.00 11.51+£0.00 15.78+0.01 0.742

LS



19 9.50+0.00 5.68+0.11 0.306+0.30 10.43+0.06 29.38+0.00 10.46:0.00 12.90+0.01 0.811

20 8.77+0.02 5.51+0.21 0.248+0.90 9.40+0.23 31.70+0.01 10.64:£0.00 12.300.01 0.865
Model Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic Cubic Quadratic Cubic

p degeri 0.0224* 0.9411** 0.9699** 0.0224* 0.0110* 0.0021* 0.0034* 0.0034*
R? 0.7787 0.2333 0.1944 0.7786 0.8122 0.9673 0.8562 0.9615
Diizeltilmis- R? 0.5796 -0.4567 -0.5307 0.5794 0.6432 0.8965 0.7269 0.8780
Ongoriilen- R?  -0.3581 -2.2207 -1.3788 -0.1009 0.5204 -0.1122 0.0828 -0.5151
veterli 6.8737 1.7031 2.2257 7.2423 8.0575 13.7458 10.2471 13.3123
hassasiyet

nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz. P<0.05. Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmustir.
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Sekil 4.1. Farkli alkali ajan1 kombinasyonlarinin kakao tozlarinin fiziko-kimyasal 6zellikler,
TrMP/TMP, potansiyel antioksidan kapasitesi ve toplam fenolik madde iizerindeki etkisine

ait kontur grafigi
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A s otk e "

Sekil 4.2. Alkalizasyon kosullarinin kakao tozlarinin fiziko-kimyasal 6zellikler, TrMP/TMP,
antioksidan kapasitesi ve toplam fenolik madde tizerindeki etkisine ait kontur grafigi
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4.2. Toz Karakteristigi Ozellikleri

Alkalize kakao tozu, farkli gidalarin {retiminde kullanilabilmektedir. Bunlar
arasinda su-bazli olanlarin yani sira yag-bazli gidalar da bulunur. Ayrica bu gidalar reolojik
acidan da farkli formlarda bulunmaktadir: akigkan (6rmegin ¢ikolatals siit), yari-kati (6rnegin
puding) ve kati (6rnegin cikolata). Dolayisiyla, genis kullanim alanina sahip olmalari,
alkalizasyon sirasinda dikkate alinmalidir. Bu nedenle de toz karakterizasyonu, teknolojik
uygulamalar i¢in kritik dneme sahiptir. Bu ¢alismada farkl alkaliler kullanilarak hazirlanan
orneklerin toz karakterizasyonu ig¢in partikiil biiyiikliik dagilimlari, 1slanabilirlik, suda
¢Oziiniirliik, higroskopite, gevsek yigin yogunlugu, sikistirilmis yigin yogunlugu, Hausner
Ratio ve Carr Indeks degerleri belirlenmistir (Cizelge 4.5., Cizelge 4.6.). Alkalizasyon
prosesinde farkli alkalilerin kullanimi sonucu bu bagimli degiskenlerde Ds:2, gevsek yigin
yogunlugu, sikistirilmis yigin yogunlugu icin; alkalizasyon sirasinda farkli proses
kosullarinin kullanimi sonucu bu bagimli degiskenlerde Dgo ve 1slanabilirlik i¢in anlamli
modeller tespit edilmistir. Ancak diger toz karakteristik 6zelliklerine ait modeller anlaml

degildir (P<0.05).

Kakao alkalizasyonunun baslica amaglarindan birisi ¢oziintirliik 6zelliginin
arttirllmasidir. Bu islem sirasinda belirli kosullar altinda alkali ¢ozeltilerin yiizey
oksidasyonu ve hidrofilik fonksiyonel gruplar ile etkilesimleri, ¢coziiniirliigiin gelismesine
destek olur (Dong vd., 2017). Ozellikle kavurma sonras1 olusan kompleks bilesenler, natiirel
kakao tozlarmin diisiik ¢6ziiniirliik 6zelligine sahip olmalarina neden olur. Bu durumda ise
sedimentasyon egilimine sahip materyallerin ¢esitli gidalarda kullanimi sorun olusturur
(Palabiyik vd., 2023). Bu nedenle de natiirel kakao tozlar1 ile birlikte yiizey aktif maddelerin
ve diger stabilizatorlerin kullanimi gerekliligi ortaya cikar. Calismamizda alkalizasyon
sonrast tozlarin diisiik ¢oziiniirliik degerlerine sahip olduklar1 belirlenmistir (Cizelge 4.5.,
Cizelge 4.6.). Yapilan iki asamali alkalizasyon c¢alismasinda %12.08-%17.89 arasinda
degisim gosteren kakao tozu ¢oziinlirliigliniin bagimsiz degiskenlere bagli degisimi i¢in
alkalizasyonun iki asamasinda da anlamli bir model belirlenememistir (P<0.05). Ancak
calismamizin ilk asamasinda NaOH ve K2COsz’un birlikte kullanimi ile daha yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olan alkalize kakao tozu elde edilmistir (Sekil 4.3.) Dolayisi ile bu alkali
ajanin, 6zellikle kavurma asamasinda olugan protein-polifenol kompleksleri tizerinde daha

etkili oldugu belirtilebilir. NaOH’ un hiicre duvarlarindaki ester baglarini pargalayarak kakao
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tozunun ¢Ozlinlirligiini arttirdigi daha onceki ¢alismalarda vurgulanmistir (Garcia vd.,
2020). Ancak bu g¢aligmada yalnizca NaOH kullanimi, diger alkalilere gore daha yiiksek
¢Oziinlirliige sahip alkali kakao tozu elde edilmesini saglamamistir. Dolayis1 ile NaOH’1n
¢Oziinlirlik tlizerindeki bu etkisinin diger proses degiskenleri (siire, sicaklik ve alkali
konsantrasyonu) ile olan iliskisi ¢calismanin ikinci asamasinda incelenmistir. Diisiik alkali
konsantrasyonu uygulanan alkalizasyon ¢aligmasinda kisa proses siirelerinde ¢oziiniirliigiin
proses sicakligindan etkilenmedigi, daha uzun proses siirelerinde ise proses sicakligi arttikca
kakao tozu ¢ozlinlrligliniin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.4.). Benzer etkilesim yiiksek
alkali konsantrasyonlarinin uygulandigi alkalizasyon caligsmalarinda da tespit edilmistir.
Alkalizasyon sirasinda, alkali ajaninin daha fazla ylizey alani ile interaksiyonunun
saglanmas1 i¢in proseste es zamanli uygulanacak shear etkisinden yararlanilabilir. Bu
durumda alkali ¢6zeltisinin penetrasyon etkisi arttirilacaktir (Ji vd., 2019). Ayrica shear
etkisi sayesinde agregasyonlarin Onlenerek partikiiller arasi bosluklarin arttirilmasi da
dikkate alimmalidir (Palabiyik vd., 2023). Calismamizin ikinci asamasinda yliksek
¢Oziiniirliige sahip kakao tozlariin diisiik TrMP/TMP degerlerine sahip olmasi dikkat ¢ekici
bir baska sonugtur (Cizelge 4.2.).

Kakao tozu alkalizasyon calismalarinda, {riin stabilitesi yani sira teknolojik
ozelliklerini belirlemek i¢in incelenmesi gereken oOzellikler arasinda higroskopite yer
almaktadir (Palabiyik vd., 2023). Ancak bu 0Ozellik c¢ogu c¢alismada yeterince
incelenmemistir. Farkli alkali ¢ozeltileri kullaniminin etkilerinin incelendigi caligmanin
birinci asamasinda %7.34-%9.12 higroskopite degerlerine sahip alkalize kakao tozlar1 elde
edilirken farkli proses kosullarinin etkilerinin incelendigi ikinci agsamada ise daha diisiik
higroskopite degerlerine (%2.70-%5.12) ulasilmistir. Ancak her iki asamada da anlaml bir
model olusturulamamistir (P<0.05). Toz malzemelerin partikiil boyut 6zellikleri yani sira
uygulanan kurutma teknigi ile birlikte Gzellikle ylizey bilesimi, higroskopite iizerinde
etkilidir (Suhaj vd., 2016). Proteinler ve hidrofilik monosakkaritlerin varligina bagli olarak
farkli higroskopite 6zelligine sahip tozlar elde edilebilir. Ayrica yag miktar1 da dikkate
alinmalidir. Caligmamizda tiim kakao tozu Orneklerinin non-higroskopik olduklari tespit
edilmistir. Ciinkii bir tozun higroskopik olmasi i¢in bu degerin %10’un {izerinde olmasi
gerekir (Jeantet vd., 2016). Farkl1 alkali ajanlarin kullanildig1 alkalizasyonun ilk asamasinda
NaOH kullaniminin daha yiiksek higroskopite ile sonug¢lanmasi dikkat ¢ekicidir (Sekil 4.3.)

Farkl1 proses kosullarinin alkalizasyon {izerindeki etkisinin incelendigi ikinci agamada ise
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NaOH konsantrasyonu arttik¢a daha yiiksek higroskopite degerine sahip alkalize kakao tozu
elde edilmistir (Sekil 4.4.) Bu durum, NaOH kullaniminin pH ve su aktivitesi tizerindeki
etkileri ile de iliskilendirilebilir. pH tizerindeki etki, kakao tozu proteinlerinin su baglama
kapasitesinde degisikliklere neden olabilir. Su aktivitesi ise ortam bagil nemine gore tozun
davranigini degistirebilir. Clinkii higroskopite, materyalin belirli kosullarda ortam bagil nem
degeri ile dengeye ulasildiginda 6rnegin nem miktaridir (Ermis vd., 2020). Alkalizasyon
proses kosullariin etkilerinin incelendigi asamada elde edilen kakao tozlarinin higroskopite
degerleri arttikga TTMP/TMP ve gevsek yi1gin yogunlugu degerlerinin arttigi, nem miktari,
su aktivitesi, L*, TPC ve DPPH degerlerinin ise azaldig tespit edilmistir (Cizelge 4.2.).

Alkalize kakao tozu kullanilan gida proseslerinde bu malzemenin nasil bir akis
davranisina sahip oldugu hem dozajlama hem de ambalajlama i¢in 6nemlidir. Tozun
akiskanligmin incelenmesi igin ise Carr Indeks degerleri yam sira gevsek ve sikistirilmis
y1gin yogunluklari parametreleri de dikkate alinabilir. Bu ¢alismanin birinci asamasinda
alkalize kakao tozlarmin Carr Indeks degerleri (15.60-31.43) iizerinde bagimsiz
degiskenlerin etkisi icin anlamli bir model belirlenememistir (Cizelge 4.5.) (P<0.05).
Tozlarin akigkanliklarinin iyi ve orta akiskanlikta tozlar olduklar: tespit edilmistir. Cilinkii
Carr indeks degerinin 15-20 ve 20-35 arasinda olmasina bagl olarak tozlar sirasiyla iyi ve
orta akigkanlikta olarak tanimlanirlar (Ermis vd., 2020). NaOH, NaOH-KOH ve NaOH-
K2COs3 kullanim1 daha iyi akiskanlikta olan alkalize kakao tozlar1 ile sonuglanmistir. Daha
homojen, daha az aglomerasyona ugramis ve daha diisiik nem miktarma sahip olan kakao
tozlariin daha iyi akis davranigina sahip olmalar1 beklenebilir. Ancak 6rneklerimizin nem
miktarina bagimsiz degiskenlerin etkisi ile Carr Indeks iizerindeki etkisi birlikte
incelendiginde bir celiski dikkat cekicidir. Nem miktarlarinin dar bir aralikta degisim
gostermesi dikkate alinarak, bu faktor akigskanlik i¢in ihmal edilmistir. Daha diisiik Da:3
degerine sahip kakao tozlar1 igin daha diisiik akicilik, dolayisiyla daha yiiksek Carr Indeks
degerleri belirlenmistir. Bu nedenle partikiiller arasi etkilesim, partikiil sayisinin artmasina
bagl olarak akiskanlig1 azaltabilir. Daha 6nceki ¢aligmalarda da partikiiller arasi siirtlinme
kuvvetlerindeki artis ile birlikte, bu partikiillerin hareketliliklerinin azaldiklar1 belirlenmistir
(Santhalakshmy vd., 2015). Alkalizasyon proses kosullarinin incelenmesinde ise 15.86-
38.46 araliginda Carr Indeks degerlerine ulasilmis ve alkalizasyonun ilk asamasindan farkli
olarak bu asamada Carr Indeks degeri >35 olan ve kotii akiskanliga sahip kakao tozlari da

elde edilmistir (Cizelge 4.6.). Daha yiiksek proses sicakligt ve daha yliksek alkali
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konsantrasyonu uygulandiginda daha iyi akigkanlik 6zelligine sahip alkalize kakao tozlari
elde edilmistir. Alkalizasyonun ilk asamasinda elde edilen kakao tozlarindan farkli olarak
ikinci asamada elde edilen kakao tozlarinin Carr Indeks degeri ile partikiil biiyiikligii
arasinda anlaml bir iliski kurulamamistir. Bu asamada daha diisiik Carr Indeks degerine
sahip kakao tozlarinin sikistirilmis y1gin yogunlugu ve Hausner Ratio degerlerinin de diisiik
oldugu belirlenmistir. Carr Indeks degeri arttikca gevsek yigm yogunlugu degerinin

azalmasi dikkat ¢ekici bir diger sonugtur (Cizelge 4.2.).

Calismanin ilk asamasinda bagimsiz degiskenlerin alkalize kakao tozlarinin gevsek
ve sikistirilmis y18in yogunluklari iizerindeki etkilerine ait sirasiyla 0.9925 ve 0.9994 R%’ye
sahip anlamli modeller belirlenmistir (Cizelge 4.5.) (P<0.05). Bu asamada gevsek ve
sikistirtlmis y1gin yogunluklari, sirastyla 0.48-0.60 g/mL ve 0.64-0.75 g/mL araliginda olup,
bu iki deger arasindaki iligki esas alinarak belirlenen Hausner Ratio, tozlarin yapiskanlik
davranig1 ile iligkilidir. Hausner Ratio'nun 1.20’den kii¢iik degerlede olmasi, diisiik
yapiskanlikta toz materyal elde edilmesi olarak yorumlanabilir. Ancak alkalize kakao tozu
ornekleri i¢in Hausner Ratio degerinin genel olarak bu seviyenin iizerinde oldugu
belirlenmistir. Alkalizasyonun ikinci asamasinda ise gevsek ve sikistirilmig yigin
yogunluklart sirasiyla 0.48-0.63 g/mL ve 0.63-0.78 g/mL araliginda olup, bu c¢alismada
bagimsiz degisken olarak ele alinan farkli proses kosullarinin sikistirilmis ve gevsek yigin
yogunlugu iizerindeki etkilerine ait i¢in anlamli modeller belirlenememistir (Cizelge 4.6.)
(P<0.05). Daha onceki ¢aligmalarda partikiil biiylikligi artis1 ile daha diigsiik Hausner
Ratio‘ya sahip tozlar elde edildigi vurgulanmistir (Ermis vd., 2020). Ancak ¢alismamizin ilk
asamasinda bahsedilen etkilesime benzer bir iliski gozlemlenmemistir. Dolayisiyla
partikiillerin boyutlarindan ziyade, morfolojilerinin ¢aligmamizda Hausner Ratio’yu
etkiledigi degerlendirilmistir. Kiiresel partikiiller ve tekdiize partikiil yapisi, tozlarda
partikiil-partikiil etkilesimini azaltarak daha diisiik yapiskanlik ve dolayisiyla daha diisiik
Hausner Ratio degeri ile sonuglanabilir (Zou and Yu, 1996; Chan and Page, 1997).

Gevsek y1gin yogunlugunun ambalajlama veya taginim sirasinda akis hizi ile iliskisi
vardir. Ayrica paketlenmenin sikili§i yani sira ambalajlama sonrasit poroz bolgeler ve
bosluklar acisindan bu parametre 6nemlidir. Bu nedenle daha diisiik oksidasyon egilimi
ve/veya riski i¢in daha yiliksek bulk yogunlugu hedeflenir (Barbosa-Canovas and Juliano,

2005; Koc vd., 2011). Kakao tozunun bilesiminde bulunan yagin ve bu yagin oksidasyon
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egiliminin, ayrica daha Once uygulanan prosesler sonrasi serbest yag asidi miktarinin
artisgindan kaynakli oksidasyon risklerinin onlenmesi gerektigi goz onilinde tutuldugunda
daha yiiksek gevsek yigin yogunluguna sahip kakao tozu iiretimi hedeflenmelidir.
Alkalizasyonun ilk asamasinda NaOH’in KOH veya K;COs ile birlikte kullanimi ile daha
yiiksek gevsek yi1gin yogunluguna sahip alkalize kakao tozu elde edilecegi belirlenmistir. Bu
sonug, kullanilan alkali ajanin kakao tozunun partikiil morfolojisi ve bu partikiillerin akis
davraniglar1 iizerinde etkili oldugunun bir gostergesidir. Ayrica, sikistirilmis yigin
yogunlugu i¢in ise NaOH ve K>CO3z’in birlikte kullanildig1 alkalizasyonlarda artis
belirlenmistir. Her iki yogunluk iizerindeki etkiler dikkate alindiginda ise NaOH ve K2CO3
kullanim1 hem gevsek hem de sikistirilmis yigin yogunlugunda artis saglayacagi tespit
edilmistir. Alkalizasyonun ikinci asamasinda proses kosullarinin gevsek yigin yogunlugu
tizerindeki etkisi incelendiginde, proses siiresinden bagimsiz olarak proses sicakligi ve alkali
konsantrasyonu arttikca gevsek y1gin yogunlugu degerinin arttigi belirlenmistir. Daha kisa
proses siirelerinin uygulandig1 alkalizasyon calismalarinda proses sicakligi ve alkali
konsantrasyonu arttik¢a sikistirilmis yigin yogunlugu degeri artarken daha uzun proses
siireleri uygulandiginda proses sicakligi ve alkali konsantrasyonu sikistirilmis yigin
yogunlugu degeri lizerinde zit yonlil bir etki gostermistir. Calismanin bu asamasinda elde
edilen kakao tozlarinin gevsek yigin yogunlugu degeri artarken, Hausner Ratio ve Carr
Indeks degerleri azalmistir. Sikistirilmis y18m yogunlugu degeri en ¢ok etkileyen bagimsiz
degisken alkali konsantrasyonu olup, alkali konsantrasyonu arttikga sikistirllmis yigmn
yogunlugunda artig goriilmiistiir. Sikistirtlmig y1gin yogunlugu arttikca Hausner Ratio, Carr

Indeks ve higroskopite degerleri de artmustir (Cizelge 4.2.).

Calismamizin ilk asamasinda alkalize kakao tozu orneklerinin partikiil boyutlar
dagilimi incelenmis olup, bunlar arasinda farkli prosesler i¢in 6zellikle dikkate alinan Da:3
(De Broucker Mean) ve Ds2 (Sauter Mean) parametreleri tizerindeki etkiler
degerlendirilmistir. D3:2 lizerinde bagimsiz degiskenlerin etkileri i¢in anlamli bir model
belirlenmistir (P<0.05). Bu parametre farkli materyallerde reaktivite, biyoyararlanim ve
dissoliisyon davranislart i¢in 6nem tasimaktadir. Ayrica alkalize kakao tozlarinin yaygin
kullamldig1 prosesler icin de ©Onemlidir. Ornegin c¢ikolata teknolojisinde proses
baslangicinda kat1 maddelerin (6rnegin seker, kakao kitlesi, kakao tozu) partikiil boyutlari,
inceltme ve konglama proseslerinin etkinlikleri iizerinde 6nem tasir ve son iiriin bazi kalite

parametreleri (6rnegin tekstiir, akis davranigi gibi) ve fat bloom stabilitesi i¢cin dikkate
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alimmalidir (Toker vd., 2019; Toker vd., 2023). Kakao katilarinin boyutlari, ¢ikolata yiizey
puriizliglini etkileyerek gorsel ozellikler tizerinde de belirleyici olur (Zhao vd., 2008).
Ayrica partikiil boyutlari, kakao yaginin katilar1 kaplamasindan dolay: ¢ikolata kitlesi akis
davranigin1 (Dahlenborg vd., 2015), bu katilarin i¢ yapidaki paketlenme Ozelliklerindeki
etkilerinden dolay1 bosluk ve ¢atlaklarin varligi ve dolayisiyla yag migrasyonu ile fat bloom

stabilitesini (Galdamez vd., 2009) etkiler.

Farkli alkali tuz kombinasyonlarinin kullanilmasiyla elde edilen alkalize kakao
tozlarinin D3> ve Das degerleri sirastyla 19.3-80.8 pm ve 65.6-391.0 pum olarak
belirlenmistir. Dolayis1 ile bu parametrelerin genis araliklarda degisim gosterdigi tespit
edilmistir. NaOH ve KOH farkli oranlarda bir arada kullanildigi kosullarda daha yiiksek Dz3:2
degerine sahip kakao tozlar elde edilmistir. Dolayisiyla alkalizasyon bu kosullarda daha
diistik yiizey alani ile sonuglanmigtir. Clinkii yilizey alaninin diisiisii ve partikiil boyutlarinin
artis, alkali ajanlarin daha az reaksiyona girmeleri ve penetrasyonlarin diisiis ile
sonuclanabilir. Bu durumda ise hedeflenen renk degisimlerinde sapmalar olabilir.
Alkalizasyon proses kosullarmin etkilerinin incelenmesinde ise, alkalizasyon esnasinda
partikiiller daha fazla agregasyona ugradigi icin partikiillerin boyut dagilim analizi
yapilamamis, mikrometre ile yapilan ¢ok tekrarli Ol¢iimler Dgo degeri olarak kabul
edilmistir (Toker vd., 2017). Buna gore partikiil boyutlar1 ile proses kosullar1 arasindaki
iliski incelendiginde Sproses siiresi azaldik¢a ve alkali konsantrasyonu arttikca partikiil
boyutunun yiikseldigi belirlenmistir. Calismamizin ikinci asamasinda kakao tozlarinin
partikiil biliytikligl arttikca Hausner Ratio oranlarinin azaldigi belirlenmis ve bu etkilesim
daha 6nce yapilan ¢alismalarda (Ermis vd., 2020) vurgulanan partikiil boyutu ve Hausner

Ratio iligkisine uyum gostermistir.



Cizelge 4.5. Farkl alkali tuz kombinasyonlariin kullanilmasiyla elde edilen kakao tozlarinin toz karakteristik 6zelikleri

Ornek D32 Da: y . Higroskopisite  Bp ™D Hausner Carr

() () Islanabilirlik(sn) Coziiniirliik(%) %) (g/mL) (g/mL) Orant indeks
1 56.90£0.07  156.00£0.01 843+1.02 12.84 7.34 0.60£0.05  0.710.05 1.18 15.60
2 37.10£0.03  120.00+0.01 963+0.97 12.37 8.99 0.54+0.02  0.72+0.05 1.32 24.48
3 38.5040.05  128.00+0.04 409+0.55 14.34 8.22 0.60£0.02  0.75+0.01 1.24 19.46
4 46.50+0.02  146.00+0.05 628+1.52 13.69 7.67 0.53£0.01  0.710.02 1.33 24.82
5 19.30£0.02  75.60+0.09 852+1.63 13.86 7.73 0.48+0.03  0.68+0.05 1.41 28.89
6 60.80£0.04  170.00+0.02 308+0.88 13.14 7.90 0.50+0.07  0.68+0.02 1.35 25.93
7 53.20£0.04  159.00+0.05 768+0.82 14.32 8.63 0.55£0.01  0.72+0.01 1.32 2431
8 39.60£0.01  135.00+0.01 898+1.13 12.08 8.77 0.49+0.08  0.66+0.06 1.35 25.76
9 46.40£0.05  391.00+0.03 803+1.45 13.75 8.78 0.53£0.04  0.69+0.05 1.30 23.19
10 46.00+0.03  144.00+0.02 200+0.98 12.83 9.12 0.48+0.06  0.70+0.03 1.46 31.43
11 37.4040.03  132.00+0.04 545+1.01 13.07 7.91 0.53£0.04  0.66+0.09 1.25 19.70
12 44.50£0.08  153.00£0.07 370+0.94 13.15 8.17 0.45:0.01  0.64+0.01 1.44 30.47
v Tl T cacme  ouome  ouiale  grm e e o
p degeri 0.0156* 0.5380%* 0.3768** 0.6205** 0.4357** 0.0042* 0.0001*  0.1638**  0.1331**
R2 0.9127 0.7377 0.6199 0.3816 0.4847 0.9925 0.9994 0.7522 0.7754
ggzehﬂmis' 0.0383 0.1638 -0.1338 0.0553 0.8080 0.9725 0.9977 0.4548 0.5059
S;‘gémlen' -97.2740 -2.5128 -3.1623 -1.6271 -0.3741 -1.8076 0.7694 -0.7321 -0.6253
:eter". 4.1819 3.1662 2.7905 3.0637 8.8985 23.8747 85.4868 5.3128 5.6865
assa5|yet

nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz, P<0.05, Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmstir.
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Cizelge 4.6. Farkl1 alkalizasyon kosullariin uygulanmastyla elde edilen kakao tozlarinin toz karakteristik 6zelikleri

Ornek Doo Islanabilirlik Coziiniirliik Higroskopite BD D ) ,
(am) (=) ) %) (@/mL) (@/mL) Hausner Ratio  Carr Indeks

1 331+0.01 721.5+£0.71 14.83+0.02 4.73+0.92 0.595+0.04 0.720+0.00 1.210 17.36
2 220+0.00 697.5+0.71 16.40+0.02 4.44+0.07 0.540+0.00 0.745+0.01 1.380 27.52
3 231+0.02 751.5+£2.12 15.54+0.00 4.64+0.08 0.575+0.03 0.750+0.00 1.304 23.33
4 227+0.00 735.5+0.71 15.29+0.00 3.96+0.32 0.520+0.01 0.745+0.01 1.433 30.20
5 301+0.01 741.0+0.00 14.71+0.01 4.61+0.03 0.480+0.00 0.760+0.00 1.583 36.84
6 239+0.00 651.5+£2.12 15.50+0.01 4.81+0.03 0.500+0.00 0.770+0.00 1.540 35.06
7 268+0.01 751.5+3.54 16.26+0.00 4.20+0.14 0.545+0.01 0.730+0.01 1.339 25.34
8 244+0.00 740.5+£2.12 16.81+0.01 4.32+0.10 0.490+0.00 0.705+0.01 1.439 30.50
9 288+0.00 716.0+4.24 17.89+0.00 3.99+0.02 0.530+0.03 0.775+0.02 1.462 31.61
10 256+0.01 723.5+£2.12 15.42+0.01 4.33+0.15 0.480+0.00 0.780+0.02 1.625 38.46
11 262+0.01 727.0+1.41 14.92+0.02 2.70+1.28 0.510+0.01 0.630+0.01 1.235 19.05
12 199+0.00 819.5+2.12 14.30+0.00 5.12+1.37 0.580+0.00 0.690+0.01 1.190 15.94
13 277+0.01 839.5+2.12 15.02+0.00 3.924+0.07 0.540+0.00 0.690+0.01 1.278 21.74
14 259+0.01 793.0+£2.83 16.28+0.03 4.14+0.00 0.530+0.01 0.670+0.01 1.264 20.90
15 234+0.00 656.5+3.54 14.10+0.00 4.80+0.05 0.605+0.02 0.740+0.00 1.223 18.24
16 320+0.01 676.5+£0.71 14.58+0.00 3.40+0.00 0.515+0.02 0.640+0.03 1.243 19.53
17 300+0.01 702.5+£0.71 15.02+0.01 3.75+0.07 0.555+0.01 0.670+0.00 1.207 17.16
18 196+0.00 711.0+0.00 15.41+£0.00 3.98+0.02 0.540+0.00 0.760+0.02 1.407 28.95
19 332+0.00 744.0+£2.83 15.55+0.02 4.32+0.08 0.625+0.01 0.750+0.01 1.200 16.67
20 241+0.01 713.5+0.71 13.01+0.01 4.21+0.07 0.610+0.00 0.725+0.01 1.188 15. 86

89



Model Réilkj)?sd ((?Auﬁggzg;: Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic

p degeri 0.0061* 0.0015* 0.9776** 0.6508** 0.9776** 0.9776** 0.9254** 0.9407**

R? 0.8357 0.9842 0.1797 0.4079 0.1797 0.4079 0.2494 0.2337

Diizeltilmis- R? 0.6878 0.9399 -0.5586 -0.1249 -0.5586 -0.1249 -0.4262 -0.4560

Ongoriilen- R? 0.2523 nd -1.0577 -1.0689 -1.0577 -1.0689 -2.0448 -2.2838

Yeterli hassasiyet 8.9105 18.4299 1.7043 3.2295 1.7043 3.2295 1.5643 1.5169
nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz. P<0.05. Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmustir.
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Sekil 4.3. Farkli alkali ajan1 kombinasyonlarinin toz karakteristik 6zellikleri ve kakao tozu
partikiil boyutu tizerindeki etkisine ait kontur grafikleri



B Tevpemiee i)

& Torgenwts £

e

=TRH

nm

L

Ty 4azeme

e

g Al ConcenREion (g O mL)

- amen

anpn

& Al Concentabon 1300 mU

83,6603

801962

767321

8: Temperature (C)

73,2679

698038

66,3397

363397

Sekil 4.4.

398038

[

A: Alkali Concentration (g/100 mL)

432679

Wettability (sec)

1 Tosguaien 10

71

Cr

B Ternpemtue i)

ey

agier eene aam =] soia (=1 - — P - - P

A Al Comcent Son (g 100 mL) A: Hiall Comceniration /100 mil)

ygeaopaty A ~

e -

wn

(= - wave Ce (S ) =

g 767321
v
£
£
I
@ 732679
69.8038
663397
et sotsez 536603 432679 st

A: Alkali Concentration (g/100 mL)

Farkli alkalizasyon proses kosullarinin kakao tozlarinin toz karakteristik
ozellikleri ve kakao tozu partikiil boyutu tizerindeki etkisine ait kontur grafikleri
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4.3. Ucucu Bilesenler, Toplam Fenolik Madde ve Potansiyel Antioksidan Kapasite

Kakao (nib, likor ve toz) alkalizasyonunun baslica amaglar1 arasinda, aromatik
bilesen profilinin modifikasyonu da yer almaktadir. Ancak diger biyolojik materyallerde
oldugu gibi, kakao aroma profili de ¢ok sayidaki bilesenden olusup kompleks bir 6zelliktir.
Kakaoda 600’den fazla ugucu bilesen tanimlanmistir (Toker vd., 2020). Bunlar arasinda
sahip oldugu notlar nedeni ile pirazinler marker aroma bilesenleri olarak kabul edilirler. Bu
bilesenlerin miktarlar1 yam1 sira kompozisyonlari, kakao ve ¢ikolata teknolojisinde bir
kontrol parametresidir (Hinneh vd., 2019). Bu parametreler yalnizca alkalizasyon degil,
aroma ve ucucu bilesen profilini etkileyen kavurma, kon¢lama gibi diger proses
basamaklarinda da dikkate almir (Sioriki vd., 2019). Ornegin normal bir kakao kavurma
islemi i¢in trimetilpirazin/tetrametilpirazin (TrMP/TMP) oran1 0.400-0.667 olmalidir
(Beckett vd., 2017). Bu deger, alkalizasyon islemi igin de aroma indikatorii olarak kullanilir
(Livd., 2012). Clinkii, alkalizasyon sirasinda ortamin baziklesmesi ile TMP azalirken, TrMP
miktarmin da artis1 beklenir. Dolayisi ile TTMP/TMP oraninin artisi, daha bazik bir kakao
tozu elde edildiginin gostergesidir. Calismamizda TrMP/TMP degerlerinin farkli alkali
ajanlarin kullanildigr ilk asamasinda 0.582-0.667 araliginda; farkli proses kosullarinin
etkisinin incelendigi ikinci asamasinda ise 0.318-1.528 araliginda degisim gosterdigi tespit
edilmistir (Cizelge 4.7., Cizelge 4.8.). Alasti vd., (2020), NaOH ve K>COs kullanarak
gerceklestirdikleri ¢alismada, alkali tiirliniin kakao tozu TrMP/TMP orani {izerinde etkili
oldugunu, NaOH kullaniminin toplam alkilpirazin miktarinda diisiis ve bu oranda artis ile
sonuc¢landigini belirlemislerdir. Ancak ¢alismamizin ilk asamasinda K>COs daha yiiksek
TrMP/TMP orani ile sonuglanmistir. Alkalizasyon prosesi 6ncesi kakaoya uygulanan post-
harvest iglemler yan1 sira orijin ve varyeteden kaynakli bazi bilesim faktorlerine (6rnegin
serbest amino asit miktar ve kompozisyonu, indirgen sekerlerin miktari) bagli olarak (Li vd.,
2012; Toker vd., 2020) farkli ugucu bilesen profiline sahip kakao tozlari elde edilmesi

mumkindiir.

Farkli alkali tiirlerinin kullanildig1 asamada, bagimsiz degiskenlerin TrMP/TMP
lizerindeki etkilerine ait yiiksek R? degerine (0.9983) sahip anlaml1 bir model belirlenmistir
(P<0.05). K2COs3 kullaniminin daha yiiksek TrMP/TMP orani ile sonuglanmasi ve bu
alkalinin 6zellikle KOH ile birlikte kullanimi ile de daha diisiik TrMP/TMP oranlarina

ulasilmasi dikkat c¢ekici bir sonugtur. Ciinkii, alkalizasyon i¢in 6nemli indikatorler ile bu



73

indikator iizerinde alkalilerin farklilik gosteren etkileri belirlenmistir. Ornegin a*/b*
oraninin artisi tizerinde K2COs3 daha az etkili iken, KoCOs kullanim1 TrMP/TMP  oraninin
artmasini saglamaktadir. Bu ise, kakao alkalizasyonunda farkli kullanim amaglarina yonelik
olarak alkali karigimlarindan yararlanilmasini destekleyici sonuglar arasindadir. Kakao
alkalizasyonunda renk 6zellikleri ve pH siniflandirmada 6zellikle dikkate alinan faktorlerdir.
Ancak bu friinlerin tiikketimi i¢in motivasyon unsurlari arasinda bagta Ozgiin aromatik
Ozellikler olmak tizere diger duyusal 6zellikler de bulunmaktadir (Sioriki vd., 2021).
Dolayisiyla daha biitiinciil yaklagimla alkalizasyon islemleri kosullarinin belirlenmesi
gerekir. pH 7 bolgesi, Maillard reaksiyonlarinin birinci asamasini hizlandirarak ikinci
asamada alkilpirazinlerin olusumunu tesvik eder (Martins vd., 2000). Artan pH yalnizca
polifenollerin polisakkaritler, proteinler, diger fenoller, Maillard iirlinleri, pirazinler ve
onlarin 6n maddeleri ile olan etkilesimlerini ve oksidasyonu degil, ayn1 zamanda polifenol
oksidaz aktivitesini de arttirir (Garcia vd., 2020). Bu durumda ise polifenollerin miktarinda
azalma, dolayisiyla bu reaksiyon ve interaksiyonlara katilacak reaktif miktarlarinda diisiis
gerceklesecektir. Dolayisiyla, farkli alkalilerin potansiyel etkilerinden yararlanarak
optimum veya belirli (hedeflenmis) 6zelliklere sahip alkalize kakao tozlar1 elde edilmelidir.
Calismamiz sonucunda elde edilen bulgular da bunu desteklemektedir. Calismamizin ikinci
basamaginda ise farkli proses kosullarinin TrMP/TMP {izerindeki etkilerine ait anlamli bir
model belirlenememistir (P<0.05). Proses kosullarimin birbiri ile olan etkilesimine
bakildiginda kisa proses siirelerinde alkali konsantrasyonu arttikca TrMP/TMP degerinin
azaldig1, proses stiresi ve alkali konsantrasyonu arttikca TrMP/TMP degerinin de arttig1
belirlenmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2.). Alkalizasyonun ikinci asamasinda elde edilen kakao
tozlarinin TrMP/TMP degeri ile diger bagimli degiskenlerin iliskisi incelendiginde,
TrMP/TMP degeri arttikca higroskopite degerinin arttigi, nem miktari, su aktivitesi ve

¢oziiniirlik degerlerinin de azaldig: tespit edilmistir (Cizelge 4.2.).

Kakao iiriinlerinin tiikketiminde bir diger motivasyon unsuru ise polifenol igerikleri
ve kompozisyonu olup, bu o6zellik antioksidan aktivite iizerinde de etkilidir. Bu
polifenollerin baglicalar1 ise proantosiyanidinler, flavan-3-oller ve antosiyaninlerdir (Borsig
vd., 2023). Kakao ve g¢ikolata prosesinin ¢esitli asamalarinda toplam polifenol miktari
tizerinde 6nemli diistisler gerceklesir. Bu agamalar arasinda alkalizasyon da bulunmaktadir
(Asefi vd., 2023). Bu nedenle, farkli alkalizasyon kosullarinin toplam fenolik madde miktari

(TPC) iizerindeki etkilerinin belirlenmesi onemlidir. Bu g¢alismada, alkali ¢6zeltisinin
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kompozisyonunun TPC iizerindeki etkisi incelenmistir. Calismanin ilk asamasinda bagimsiz
degiskenlerin TPC {izerindeki etkisi i¢in anlamli bir model belirlenememigken, ikinci
asamasinda R? degeri 0.7916 olup bagimsiz degiskenlerin TPC iizerindeki etkisi i¢in anlaml
bir model belirlenmistir (Cizelge 4.7., Cizelge 4.8.) (P<0.05). Alkalizasyonun ikinci
asamasinda elde edilen kakao tozlarinin TPC degeri arttikca DPPH, higroskopite, b*, L* ve
kiil miktarmin arttigi, a*/b* degerinin ise azaldig1 belirlenmistir (Cizelge 4.2.). Bagimh
degiskenler arasindaki bu iliski g6z oniine alindiginda TPC’nin, alkalizasyon ile tesvik
edilmek istenen diger degisimlerin 6nemli boliimii ile iliskisi bulundugu sdylenebilir. Buna

ornek olarak renk degisimleri verilebilir.

Literatiirde bu konuda gergeklestirilen ¢alismalarda TPC’nin ve flavanol miktarinin
alkalizasyon sonrasinda azaldigi belirlenmistir (Garcia vd., 2020). Bu azalmanin olasi
nedenleri arasinda, pH artisi ile birlikte polifenol oksidaz etkinliginin artmasi ile birlikte
protein-polifenol komplekslerinin olusmasi bulunabilir. Ciinkii ¢alismamizin birinci
asamasinda daha yiiksek pH artisi ile sonuglanan alkali kullanimlarinin daha diisiik TPC
degerine sahip kakao tozlarina neden oldugu; ¢alismamizin ilk asamasina gore daha yiiksek
pH degerlerine ulasilan ikinci asamada ise elde edilen kakao tozlarinin TPC degerlerinin
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Arastirmanin ilk asamasinda NaOH kullanimi genel
olarak daha diisiik TPC ile sonuglanmis iken, bu parametre i¢in KoCOs ve KOH daha
avantajli alkaliler olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 4.1.) Alkali tiirii olarak NaOH kullanilan
ikinci asamada ise elde edilen kakao tozlarinin TPC degeri tizerinde en etkili olan bagimsiz
degiskenin alkali konsantrasyonu oldugu belirlenmistir. Alkali konsantrasyonu arttikca TPC
degerinde diisiis gozlemlenmektedir (Sekil 4.2.). Alkalizasyon ¢alismasinda TPC degerinin
azalmasinda diger bir olast neden, kullanilan alkalinin daha fazla protein-polifenol
interaksiyonunu tesvik etmesidir (Dalabasmaz vd., 2023). Ciinkii bu interaksiyonlar fenoller
ve proteinlerin yapilar1 yani sira pH, sicaklik gibi cevresel faktorlere baghidir. Kakao
¢ekirdeginin %12-18’1 proteinlerden olusur (Borsig vd., 2023). Dolayisiyla alkalizasyon
kosullar1 bu proteinler ile polifenoller arasinda kovalent ve kovalent olmayan baglanmalari
tesvik edicidir. Baglanmalar ise aralarinda ¢ozlinemeyenlerin de bulundugu kompleks
bilesiklerin olusumu ile sonug¢lanabilir. Bu kompleks yapilar nedeni ile mevcut ve yaygin
kullanilan analiz yontemlerinin toplam fenolik madde miktariin belirlenmesinde kisitlari
olabilir. Gerek c¢alismamizda, gerekse de Onceki ¢aligmalarda TPC sonuglarinin

incelenmesinde bu kompleks yapilarin varliklart ve analiz yonteminin yeterliligi dikkate
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alinmalidir. TPC’nin alkalizasyona bagli degisiminin ayrica polifenol biyoerisilebilirligi
acisindan da incelenmesi gerekmektedir. Bu amagla ise polifenol profilinin belirlenmesi ve
alkali ajan tiiri dahil olmak tizere alkalizasyon kosullarinin bu profil iizerindeki etkilerinin
incelenmesi yararli olacaktir. Ciinkii alkalizasyon sirasinda gelisen reaksiyon ve
interaksiyonlar, polifenollerin intestinal bolgede salimlar1 ve absorbsiyonlarinda diisiise
neden olabilir (Bandyopadhyay et al. 2012). Ozellikle protein-prosiyanidin komplekslerinin
ince bagirsakta emilim sorunlar1 bulunmaktadir. Bu durumda kolona tasinan bu yiiksek
molekiil agirlikli kompleksler, kismen kolonik fermantasyona ugrayabilmekte ve diisiik
molekiil agirligina sahip olan fenolikler serbest kalmaktadir (Paz-Yépez et al. 2019; Barisi¢
et al. 2021). Alkalizasyon kosullarinin, kakao fenoliklerinin kolonik fermantasyona maruz
kalmalar1 ve dolayisiyla sindirim sisteminde bulunan mikrobiyotay: etkilemesi miimkiindiir.

Calismamizdan elde edilen sonuglar bu yaklagimla da ele alinabilir.

Alkalize kakao 6rneklerinin antioksidan aktivite potansiyelleri ise iki farkli yontemle
(DPPH ve ABTS) incelenmistir (Cizelge 4.7., Cizelge 4.8.). Calismamizin birinci
asamasinda DPPH ve ABTS yontemleri ile belirlenen IC50 degerleri sirastyla 79.90-82.00
ve 91.00-91.45 olup Cizelge 4.7.’de de goriilebilecegi dar bir aralikta degisim gdsteren bu
ozellikler i¢in bagimsiz degiskenlerin etkisi i¢cin anlamli modeller belirlenememistir
(P<0.05). Farkli proses kosullarinin etkilerinin incelenmesinde ise DPPH ve ABTS
yontemleri ile belirlenen IC50 degerleri sirasiyla 8.99-60.47 ve 98.73-99.64 olup bu
ozellikler i¢in bagimsiz degiskenlerin etkisi i¢in anlamli modeller belirlenmistir (p<0.05).
Bilindigi gibi, diisiik IC50 degerleri, daha yiiksek antioksidan aktivite potansiyeli olarak
yorumlanir. Daha Onceki ¢esitli ¢alismalarda, kakao alkalizasyonu i¢in fenolik
bilesenlerdeki degisimle yiiksek korelasyona sahip antioksidan aktivite potansiyeli diisiisii
vurgulanmigtir (Garcia vd., 2020). Calismamizin birinci agsamasinda kullanilan alkali ajana
bagl olarak TPC sonuglar1 dikkate alindiginda, ilgili degerler arasindaki farkli trendler
dikkat cekicidir. Ornegin K>COs ile sadece alkalizasyon uygulandiginda daha yiiksek TPC
degerine ulasilmasi nedeni ile daha fazla antioksidan aktivite potansiyeli beklenebilir. Ancak
elde edilen sonuclar farklidir. Bu nedenle, yiiksek fenolik igerigine sahip alkalizasyon
kosullar saglayan ajan ile yliksek antioksidan aktivite potansiyeli elde edilemeyebilecegi,
diger proses kosullar1 yani sira alkali ajan tiirlinlin de antioksidan aktivite i¢in dikkate
alinmasi gerektigi belirlenmistir. Bu sonucun olas1 nedenleri; (i) alkali tiiriine bagli olarak

kakao proteinlerinden farkli biyoaktif peptitlerin olusmas: (Sarmadi vd., 2012), (ii)
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kullanilan alkali tiiriinden farkli fenolik maddelerin etkilenmesi (iii) alkalizasyon sirasinda
alkali tiiriine bagl olarak degisiklik gosterebilen Maillard tirlinleri yani sira diger bazi
reaksiyon iriinleri ile etkilesimlerin antioksidan aktivite potansiyelini etkilemesidir
(Misnawi vd., 2003; Rodriguez vd., 2009). Farkli proses kosullarinin antioksidan aktivite
potansiyelleri iizerindeki etkileri incelendiginde alkali konsantrasyonunun DPPH
yontemiyle belirlenen IC50 degeri lizerinde en etkili bagimsiz degisken oldugu ve alkali
konsantrasyonu arttikga bu degerin azaldigr belirlenmistir (Sekil 4.1.). Alkali
konsantrasyonu artttkga DPPH yontemiyle belirlenen IC50 degerinin azalma nedeni,
ortamda kakao proteinleri ile daha fazla etkilesime girebilecek ve daha fazla Maillard
tirtinlerinin olusmasini saglayabilecek alkali miktarnin artmasi olabilir. Calismanin ikinci
asamasinda elde edilen kakao tozlarinin DPPH yontemiyle belirlenen IC50 degeri arttikca
L*, b* ve TPC degerleri artmis, kiil miktari, a*/b* ve higroskopite degerleri ise azalmistir
(Cizelge 4.2.).

Farkli alkali tiirlerinin etkisinin incelendigi alkalizasyon g¢alismasinda uygulanan
deneme desenleri sonucunda elde edilen analiz sonuglar1 karisim dizayn yontemi
kullanilarak optimize edilmistir. Sekil 4.5.’de goriildiigii gibi alkali indikatorii olarak
belirlenen TrMP/TMP ve a*/b* degerlerinin maksimum degere ulagsmasi hedeflenen
optimizasyon c¢aligmasinda en yiiksek desirability degerine (0.904) sahip kosullarin
NaOH’in tek bagina kullanildig1 durumda elde edildigi belirlenmistir. Optimum alkali ajani
olarak NaOH belirlendikten sonra yapilan ikinci alkalizasyon ¢aligmasinda kakao tozu farkli
proses sicakliklar1 ve siirelerde farkli konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltisi ile muamele
edildikten sonra elde edilen analiz sonuclar1 yiizey yamit merkezi kompozit yontemi
kullanilarak optimize edilmistir. Ilk optimizasyon galismasina benzer sekilde ikinci
optimizasyon c¢alismasinda da TrMP/TMP ve a*/b* oranlar alkali indikatorii olarak
belirlenmistir. Bu alkali indikatorlerinin maksimum degerlere ulasabildigi en yiiksek
desirability degerine (0.57) sahip alkalizasyon kosullar1 Sekil 4.6.’da yer aldig1 gibi %5.4
NaOH konsantrasyonu, 84°C proses sicakligi ve 36 dakika proses siiresi olarak
belirlenmistir. Sekil 4.7.’de farkli alkali ajanlar1 kullanilarak elde edilen kakao tozlarmin
gorselleri, Sekil 4.8.’de ise farkli alkalizasyon kosullar1 kullanilarak elde edilen kakao

tozlariin gorselleri yer almaktadir.
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Sekil 4.5. Farkli alkali tiirlerinin etkisinin incelendigi alkalizasyon c¢alismasi desirability
optimizasyon kontur grafigi

Desirability
0310 0,568
Desirabiity 0569048
X1 536603
X2 835603
B+: 83,6603 0,458 0,458 X3 357735
3
g
]
g
% e 0,526 C+: 357735
2
]
C: Time (minute)
B-: 66,3397 0,359 0,293 C-: 24,2265
As: 363397 A 536603

A Alkali Concentration {g/100 mL)

Sekil 4.6. Farkli alkalizasyon kosullarinin etkisinin incelendigi alkalizasyon caligsmasi
desirability optimizasyon kontur grafigi
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Sekil 4.7. Farkli alkali tiirlerinin etkisinin incelendigi alkalizasyon ¢alismasinda gelistirilen alkalize kakao tozlarinin gorselleri

(Ornek 3: NaOH’in tek basina kullamldig1 ve desirability degeri en yiiksek olan deneme deseni ile elde edilen alkalize kakao tozu)

8.
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Sekil 4.8. Farkli alkalizasyon kosullarinin etkisinin incelendigi alkalizasyon ¢alismasinda
gelistirilen alkalize kakao tozlarinin gorselleri ( Ornek 15: %5,4 NaOH konsantrasyonu,
84°C proses sicakligi ve 36 dakika proses siiresi kullanilan ve en yiiksek desirability
degerine sahip alkalizasyon ¢alismasinda elde ediken alkalize kakao tozu)




Cizelge 4.7. Farkhi alkali tuzlarmin kullanimmin kakao tozlarmin antioksidan kapasite, toplam fenolik madde ve TrMP/TMP degerleri

uzerindeki etkileri

Toplam Fenolik Madde (Gallik

Ornek ABTS(1C50) DPPH(IC50) Asite esdeger ppm) TrMP/TMP
1 91.40+0.28 81.90+0.85 460.9 0.628

2 91.35+0.64 81.75+1.35 453.2 0.649

3 91.15+0.50 80.70£1.70 4315 0.604

4 91.25+0.63 81.90+1.27 537.2 0.582

5 91.00+1.84 80.40+1.28 627.2 0.618

6 91.40+0.92 81.15+1.34 743.3 0.606

7 91.25+0.50 81.05+0.92 459.2 0.673

8 91.30+0.56 80.75+1.34 561.3 0.582

9 91.30+0.55 81.10+1.70 522.7 0.604
10 91.00+0.01 81.50£1.27 440.1 0.618
11 91.10+0.14 82.00+1.41 612.8 0.603
12 91.45+0.35 79.90£1.98 614.5 0.667
Model Quadratic Quadratic Quadratic Quadratic
p degeri 0.8019** 0.1581** 0.9086** 0.0004*
R? 0.2719 0.6668 0.1887 0.9983
Diizeltilmis- R? -0.3348 0.3892 -0.4874 0.9939
Ongoriilen- R? -2.9248 -2.7743 -5.3664 0.3994
Yeterli hassasiyet 2.0771 5.6240 1.7547 44.9756

nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz, P<0.05, Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmustir.
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Cizelge 4.8. Farkli alkalizasyon proses kosullarinin kakao tozlarinin antioksidan kapasite, toplam fenolik madde ve TrMP/TMP degerleri
tizerindeki etkileri

) ABTS DPPH Toplam Fenolik
Ornek Madde (Gallik Asite TrMP/TMP
(1C50) (1C50) esdeger ppm)

1 99.61+0.29 8.99+0.37 44.970 0.891
2 98.96+0.12 23.79+0.09 89.878 0.780
3 99.02+0.03 17.24+0.19 65.655 0.318
4 99.64+0.34 14.22+0.23 59.363 0.973
5 98.93+0.19 23.31+0.59 92.653 1.528
6 98.78+0.39 12.85+0.44 57.240 1.096
7 98.83+0.23 14.66£1.15 65.913 0.894
8 99.01+0.23 11.60+0.27 73.728 0.930
9 99.00+0.24 9.58+0.81 56.720 0.595
10 98.96+0.12 16.12+1.22 90.345 1.146
11 98.97+0.20 27.64+3.19 99.198 0.857
12 99.02+0.16 15.44+0.61 64.945 1.647
13 99.02+0.13 48.68+2.69 158.540 0.907
14 98.87+0.24 35.13£2.03 125.600 0.816
15 98.94+0.17 14.70+0.59 51.748 1.460
16 98.94+0.16 48.59+1.59 175.020 0.851
17 98.84+0.24 60.47+0.91 193.303 1.057
18 98.81+0.29 49.78+3.59 161.973 1.140

18



19 98.88+0.19 28.58+1.16 105.235 0.906

20 99.06+0.14 12.81+1.71 64.335 1.061
Model Quadratic Quadratic (Aliased) Quadratic Quadratic
p degeri 0.0249* 0.0006* 0.0173* 0.8236**
R? 0.7731 0.9889 0.7916 0.3227
Diizeltilmis- R 0.5688 0.9577 0.6040 -0.2868
Ongoriilen- R? -0.5169 nd -0.4919 -2.0380
Yeterli hassasiyet 6.4285 21.2920 7.1279 2.9195

nd: Tespit edilmedi. *; Onemli **; Onemsiz. P<0.05. Ortalama + Standart sapma. Tiim analizler en az 3 kez tekrarlanmistir

8
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4.4. Gelistirilen Alkalize Kakao Tozlarmn Siitlii Cikolata Uzerindeki Etkileri

Bu calismada alkalizasyonun her iki asamasinda da gelistirilen alkalize kakao
tozlarinin bazilart model gida olarak siitlii ¢cikolatada kullanilmis, kullanilan alkalize kakao
tozlarmin cikolata kalitesi ve fizikokimyasal, duyusal ve reolojik 6zellikleri iizerindeki
etkileri incelenmistir. Ug farkls alkali ajanin (NaOH, KOH veya K,CO3) kullanilmast ile elde
edilen alkalize kakao tozlari yani sira farkli alkalizasyon kosullarinin etkilerinin incelendigi
asamada belirlenen optimum sartlarda (%5.4 NaOH konsantrasyonu & 84°C & 36 dk)
hazirlanan alkalize kakao tozlart kullanilarak siitli ¢ikolata gelistirilmistir. Siitlii
cikolatalarin duyusal testlerinde referans {iriin olarak kullanilmak iizere gelistirilen siitlii
cikolatada ticari alkalize kakao tozu kullanilmistir. Gelistirilen siitlii ¢ikolata gorselleri Sekil

4.9.°da yer almaktadir.

(d) (€)

Sekil 4.9. Alkalize kakao tozlari ile gelistirilen siitlii ¢ikolata numuneleri (a) %3.0 NaOH
kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata; b) %3.0 KOH
kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata; c) %3.0 K2COz3
kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata d; %5.4 NaOH
kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata e; ticari alkalize
kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata)
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Alkalize kakao tozlarindan iiretilen siitlii ¢ikolata numunelerinin fiziko-kimyasal
Ozellikleri incelendiginde N1 kodlu numunenin nem miktar1 ve su aktivitesinin diger
numunelere kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.9). Cikolatalarin partikiil
biiylikliigii dagilimi incelendiginde (Ds:2) nem miktar1 ve su aktivitesi ile partikiil boyutu
arasinda bir paralellik oldugu ve genel olarak partikiil boyutu arttik¢a ¢ikolatalarin nem
miktar1 ve su aktivitesinin de artis gosterdigi tespit edilmistir. Benzer etki ¢ikolatalarin
onemli reolojik Ozelliklerinden biri olan viskozite i¢in de gegerlidir. Viskozite degeri en
yiiksek olan N1 6rnegi, en yiiksek D3:2 (Sauter Mean) degerine sahip numune iken, partikiil
boyutu en kiigiik olan N3 6rneginin viskozite degeri de en diisiik olan Ornek olarak

belirlenmistir.

Siitlii ¢ikolata 6rneklerinin renk degerlerini inceledigimizde en yiiksek L* degerine
sahip iirliiniin ticari alkalize kakao tozu ile elde edilen numune oldugu, ¢alismamizda
gelistirilen tiim alkalize kakao tozlariin ticari alkalize kakao tozuna goére daha diisiik L*
degerine sahip ¢ikolata 6rneklerin elde edilmesiyle sonu¢landigi belirlenmistir. Farkli alkali
tuzlarinin  kullanimi ile hazirlanan alkalize kakao tozlari ile hazirlanan ornekler
kiyaslandiginda, KOH ile hazirlanan alkalize kakao tozunun kullanildig siitlii ¢ikolatanin
en diisitk L* ve b*, en yiiksek a* ve a*/b* degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Optimum
alkalizasyon kosullarinda (%5.4 NaOH) hazirlanan kakao tozunun kullaniminin ise
beklendigi tizere en diisitk L* ve b* degeri ayn1 zamanda en yiiksek a*/b* degerlerine sahip

ornek ile sonuglandig1 goriilmiistiir (Cizelge 4.9.).



Cizelge 4.9. Alkalizasyon ¢aligmasinda gelistirilen kakao tozlar1 ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rneklerinin fiziko-kimyasal ve reolojik 6zellikleri

Nem Miktari

Ornek (a/100 ) Su Aktivitesi  Viskozite (cP)* L* a* b* a*/b*

N1 0.37+0.022 0.29+0.00° 25400+0.012 28.32+0.43P 9.11+0.02° 10.1£0.07° 0.90+0.01°¢
N2 0.1940.02°¢ 0.31+0.00° 14800-+0.03¢ 27.36+0.29¢ 8.75+0.13¢ 9.47+0.18¢ 0.92+0.00°
N3 0.20+0.01° 0.28+0.014 12480+0.09¢ 29.03+0.102 9.35+0.052 10.8+0.102 0.87+0.00¢
N4 0.16+0.01°¢ 0.34+0.012 13280-+0.04¢ 25.36+0.444 7.82+40.07° 6.81+0.10¢ 1.15+0.022
N5 0.21+0.00P 0.28+0.00¢ 21800+0.07° 29.60+0.262 8.51+0.104 9.18+0.12¢ 0.93+0.01°

*Viskozite dl¢iimleri 10 rpm’de yapilmistir.
N1: Alkalizasyonun birinci asamasi 3. Deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata drnegi
N2: Alkalizasyonun birinci asamasi 8. Deneme deseninde KOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata drnegi
N3: Alkalizasyonun birinci asamasi 12. Deneme deseninde K;COjs kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi
N4: Alkalizasyonun ikinci asamasi 15. Deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi
NS5:Ticari alkalize kakao ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

Cizelge 4.10. Alkalizasyon ¢alismasinda gelistirilen kakao tozlari ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rneklerinin fiziko-kimyasal, tekstiir ve erime
profili 6zellikleri

Ornek Des(m)  Daa(um) Ha“(‘;r)‘ess TIMPTMP  Tonet(°C)  Tenaset (°C)  Toea (°C) AHmelt (J/g)
N1 8.29+0.03° 31.94+0.142 941.47+£104.92 0.67+0.00¢ 26.40+0.012 32.91+0.02% 30.92+0.042 29.47+1.35¢
N2 9.04+0.03¢ 23.7+0.25°  1126.73£272.272 0.90-+0.00° 25.89+0.01° 33.17+0.122 30.95+0.042 39.69+0.212
N3 8.61+0.01¢ 14.840.19¢ 1357.71+303.81° 1.13+£0.012 25.88+0.11° 33.084+0.05%  30.88+0.012 37.12+1.73%
N4 9.31+0.01° 15.8+0.21¢ 958.57+219.392 0.79+0.00¢ 25.64+0.12° 32.70+0.15° 30.59+0.05° 34.48+2.940
N5 10.440.028 19.5+0.07¢ 949.01+70.962 0.76+0.01¢ 25.83+0.35° 32.70+0.09° 30.62+0.01° 33.79+1.04¢

N1: Alkalizasyonun birinci agamasi 3. deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitli ¢ikolata 6rnegi
N2: Alkalizasyonun birinci agamasi 8. deneme deseninde KOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi
N3: Alkalizasyonun birinci asamasi 12. deneme deseninde KoCQOj3 kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata Grnegi
N4: Alkalizasyonun ikinci asamasi 15. deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi
N5:Ticari alkalize kakao ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

G8
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Stitlii cikolata numuneleri laboratuvar kosullarinda temperlendigi ve kaliplandig1 igin
tekstiir analizi sonucu belirlenen sertlik degerlerinde yiiksek sapmalar ile karsilagilmistir.
Ornekler &nemli alkalizasyon indikatdrlerinden biri olan TrMP/TMP agisindan
degerlendirildiginde ise yiiksek TrMP/TMP degerine sahip alkalize kakao tozlarinin
kullanildigi N2 ve N3 numarali numunelerin en yiiksek TrMP/TMP degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Alkali tiiri olarak NaOH’in kullanildigt N1 ve N4 numaral: siitlii ¢ikolata
numunelerinin TrMP/TMP degerlerinin ise daha diisiik olduklar1 gériilmiistiir (Cizelge
4.10.).

Siitlii ¢ikolata numunelerinin erime 6zellikleri incelendiginde, optimum alkalizasyon
kosullar1 kullanilarak hazirlanan alkalize kakao tozu (N4) ile iiretilen siitlii ¢ikolata daha
diisiik Tonset (°C), Tenaset (°C) Ve Tpeak (°C) degerine sahip olduklari belirlenmistir. Uretilen
stitli ¢ikolata numunelerinde en yiiksek Tonset (°C) Ve Tpeak(°C) degerine sahip drnek N1
kodlu alkalize kakao tozlarini igerenler olup, ayni zamanda en diisiik erime entalpisi

(AHmelt (J/g) ) degerine de sahip olan &rnek olmustur (Cizelge 4.11.).

Gelistirilen siitlii ¢ikolatalarin duyusal analizleri, egitimli panelistler tarafindan iki
oturumda gergeklestirilmistir. Tlk oturumda farkli alkali tuzlarmin kullanilmasi ile elde
edilen ornekleri iceren siitlii ¢ikolatalar (N1, N2 ve N3) ile ticari alkalize kakao tozunun
kullanildig: siitlii cikolata (N5) degerlendirilmistir. Yiizey parlakligi acisindan en yiiksek
skora sahip N3 numunesinin L* degeri N1 ve N2 ¢ikolatalarinin L* degerinden yiiksek olup
ticari alkalize kakao tozu ile gelistirilen N5 numunesinin L* degerinden diisiiktiir.
Numuneler renk o&zelligi agisindan incelendiginde skor siralamast N3>N2>N1>N5
seklindedir. ~ Siitlii ¢ikolata ornekleri duyusal analizlerdeki 1sirma sertligi agisindan
incelendiginde skor siralamas1 N3>N2>N1>NS5 seklinde olup N3 ve N2 numuneleri benzer
sekilde tekstiir analizinde de (hardness) en yiiksek degerlere sahiptir. Acilik ve metalik tat
acisindan siitlii ¢ikolatalarin skorlarina gore siralamasi N3>N5>N2>N1 seklinde olup tatlilik
ve agizda kalan tat bakimindan ise N3>N2>N1>N5 seklinde siralanmistir. Siitlii ¢ikolata
numuneleri genel begeni agisindan siralandiginda ise en yiiksek skora N3 6rnegi en diisiik
skora N1 oOrnegi sahip olup siralama N3>N2>N5>N1 seklindedir. Siitlii ¢ikolatalarin
TrMP/TMP indikatorii bakimindan siralamasi da genel begeni siralamasiyla paralellik
tasimistir. Bu nedenle siitlii ¢ikolatalarin genel begenisi iizerinde TrMP/TMP degerinin

onem tasidig1 belirtilebilir (Cizelge 4.11).



Cizelge 4.11. Alkalizasyon ¢alismasinda gelistirilen kakao tozlar1 ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rneklerinin duyusal 6zellikleri

. Yiizey Isirma .- . Agizda Genel
Ornek Parlaklgt Renk Sertligi Tatlilik Asitlik Acilik Metalik Tat Kalan Tat Kabul
N1 4.00+1.66* 4.88+1.542 4.88+1.272 4,13+1.692 3.75+£1.56% 3.88+1.36% 3.38+1.58% 2.88+1.69% 3.25+1.48%
N2 4.63+1.65% 5.00+1.872 5.50+0.87° 5.00+0.718 4.63+1.222  4.00+1.32% 3.75+1.56% 3.88+1.54% 4.13+1.27°
N3 4.75+1.64* 5.75+0.662 5.63+0.862 5.13+0.932 5.38+1.118 4.50+1.22% 4.38+1.58% 4.63+1.58% 5.00+1.41%
N5 3.75+£1.64%  4.50+1.508 4.00+1.662 3.75+1.20°2 4.13+1.05% 4.13+1.45% 4.00&£1.73% 2.75+£1.09% 3.38+0.992

N1: Alkalizasyonun birinci agamasi 3. deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata rnegi

N2: Alkalizasyonun birinci asamasi 8. deneme deseninde KOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

N3: Alkalizasyonun birinci asamast 12. deneme deseninde KoCOjz kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata Grnegi

N5:Ticari alkalize kakao ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

Cizelge 4.12. Optimum alkalizasyon kosullarinda hazirlanan kakao tozu ve ticari alkalize kakao tozu igeren siitlii ¢ikolata 6rneklerinin duyusal

ozellikleri
. Yiizey Isirma - . Agizda Genel
Ornek Parlaklig: Renk Sertlii Tatlilik Asitlik Acilik Metalik Tat Kalan Tat Kabul
N4 4.25+1.17% 4.50+0.87*  4.00+1.41° 4.25+1 .48 3.88+1.578 3.63+1.93% 350+1.94* 3.38+1.58% 3.50+1.32%
N5 450+1.41% 4.75£1.39%  4.254+1.09°2 4.50+0.71%2 4.38+1.112 3.88+1.17%8 4.50+1.41* 4.13+£0.932 3.63+0.86%

N4: Alkalizasyonun ikinci agsamasi 15. deneme deseninde NaOH kullanilarak gelistirilen alkalize kakao tozu ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

NS5:Ticari alkalize kakao ile hazirlanan siitlii ¢ikolata 6rnegi

JAS
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Duyusal analiz ¢alismalarmin ikinci oturumunda, belirlenen optimum alkalizasyon
kosullarinda hazirlanan alkalize kakao tozunun kullanildig: siitlii ¢ikolata (N4) ile ticari
alkalize kakao tozunun kullanildig siitlii ¢ikolata (N5) degerlendirilmistir. Yiizey parlakligi
acisindan daha yiiksek skora sahip N5 numunesinin L* degeri N4 numunesinin L*
degerinden daha yiiksektir. Ornekler renk 6zelligi agisindan incelendiginde skor siralamasi
N5>N4 seklinde olup bu ¢ikolatalar a* degeri ve b* degeri acisindan da ayni siralamaya
sahip olmuslardir. Siitlii ¢ikolata 6rnekleri duyusal analizlerdeki 1sirma sertligi agisindan
incelendiginde skor siralamasi N5>N4 seklinde olmasina ragmen sertlik analizinde N4
numunesi N5 numunesine kiyasla daha yiiksek aletsel sertlik degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Tatlilik, acilik, metalik tat, asitlik, agizda kalan tat ve genel begeni agisindan
sitli  ¢ikolatalarin  skor siralamasi N5>N4 seklindedir. TrMP/TMP  agisindan
degerlendirildiginde ise bu calismada gelistirilen alkalize kakao tozlarinin kullanildig: siitlii
cikolatanin (N4) TrMP/TMP degerinin ticari kakao tozunun kullanildig siitli ¢ikolatanin
(N5) TrMP/TMP degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.12)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada iki asamali alkalizasyon optimizasyonu galismasi gergeklestirilmis
olup, birinci asamada farkli alkali tiirlerinin ikinci asamada ise farkli proses kosullarinin
alkalizasyon tizerindeki etkileri incelenmistir. Caligmanin her iki asamasinda da baslica
kakao alkalizasyon indikatorleri olan pH, a*/b* ve TrMP/TMP degerleri i¢in anlaml
modeller belirlenmistir. Bu modellerden yararlanilarak hem farkli alkali ajanlarindan hem
de farkli proses kosullarinin kullanilmasiyla son firiin 6zelliklerinin modifikasyonlar
gerceklestirilebilir. Alkali ajanlarin alkalizasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlar i¢in
cevresel kosullar tlizerindeki etkileri sonucu farkli kakao tozlari elde edilebilmektedir.
Bunlar, o6zellikle polifenol-protein, protein/peptit-sakkarit ve polifenol-alkilpirazinler
arasindaki etkilesimler ile enzimatik ve kimyasal oksidasyon reaksiyonlarina yonelik
etkilerdir. Ancak bu kosullara bagl olarak kakao tozunun teknolojik &zellikleri yani sira
depolama stabilitesi ile iliskilendirilebilecek cesitli 6zelliklerinde de degisimler meydana
gelmektedir. Bu nedenle yalnizca bir alkali ajan kullanimi yerine farkli alkali ajanlarin
karisimlarinin kullanilmasi yararhidir. Diger bir yaklasim ise diger proses kosullarinin
(proses sicakligi, siire, alkali konsantrasyonu), hedeflenen iriin oOzelliklerine gore
diizenlenmesidir. Elde edilen alkalize kakao tozunun fikizo-kimyasal ozellikleri, toz
karakteristigi ve toplam fenolik madde igerigi bakimindan en ¢ok etkileyen proses kosulu
alkali konsantrasyonu olup, daha diisiik sicaklik uygulamasi ve daha kisa siirede
alkalizasyon prosesi i¢in farkli alkali karisimlariin kullanilmasi avantajlar saglayabilir. Bu
caligmada kuvvetli alkalize kakao tozu igin yaygin olarak kullanilan NaOH yerine farkli
alkali karigimlarmin kullanimi sonucu fenolik madde kayiplarinin aromatik ozelliklerde
daha az degisim gerceklestirilerek alkalizasyon isleminin gergeklestirilebilecegine dair
bulgular elde edilmistir. Alkalizasyon isleminin antioksidan kapasite ve polifenol profili
tizerindeki olumsuz etkileri yaygin olarak bilinmektedir. Bu ¢alismada da toplam fenolik
madde ve antioksidan kapasite (DPPH yo6ntemi ile belirlenen) arasinda giiglii korelasyon (r=
0,98) belirlenmistir. Bu olumsuz etkilerin azaltilmasina yonelik alkali ajan ve proses
kosullar1 optimizasyonu ¢alismalar1 6nemlidir. Bu amagla ise 6zellikle protein-polifenol
komplekslerinin olusumu ve bu maddeler arasindaki etkilesimlere yonelik alkalizasyon

caligmalarn yiiriitiilebilir. Clinkii polifenollerin katildiklar1 diger reaksiyonlar genel olarak
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son lriinde meydana gelmesi hedeflenen degisimler (renk, flavor, taste) ile dogrudan
iligkilidir. Ayrica alkalizasyon ve bu islem sirasinda kullanilan alkali tiiriiniin,
sindirilemeyen kakao tozu bilesenlerinin kolonik ortamdaki etkilerine iliskin ¢aligsmalar
gergeklestirilmesi kritiktir. Model gida olarak kullanilan ve yaygin tiiketime sahip stitlii
cikolata bilesiminde, alkalize kakao tozu varliginin etkilerinin, bu tozun hazirlanma
kosullarindan etkilendigi tespit edilmistir. Dolayisiyla tiiketici begeni ve istekleri yani sira,
son iirlin stabilite ve baslica kalite oOzelliklerine yonelik, alkalizasyon kosullarinin
degisiminin gerektigi ¢alismamiz ile belirlenmistir. ileri calismalar ile kakao polifenollerinin
biyoerisilebirligi lizerinde alkalizasyon etkilerinin incelenmesinde yarar vardir. Ayrica diger

gidalarda bu prosesin etkilerin belirlenmesi 6nem tasimaktadir.
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