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OZET

KAKAONUN ALKALIZASYONUNA ETKI EDEN FAKTORLERIN
INCELENMESI

Bu c¢aligmada, kakao likériiniin alkali (K,CO;) ile degigik sicaklik ve siirelerde
reaksiyona girmesi sonucu olugan renkler incelendi ve istenilen rengin elde
edilmesi igin gerekli kogullar aragtirildi. Bu amagla degigik konsantrasyonlarda
alkali kullanild.

Denemeler 50 gr. kakao likoriiniin 20 mmol K,COj3 ile 80°C’da bir saat siireli
reaksiyonu sonunda gogunlukla istenen kizil kahve renge ulagildigimi gosterdi .
Bu baz miktari, kakao likoriindeki serbest yag asidinin % 70’ini nétralize eden
alkali miktaridur.

Yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar sayesinde, endiistride halen laboratuvar
denemeleri ile arzu edilen renge ulagma kogullari, ham kakaoda serbest asid
miktarma bagh olarak yapilacak hesaplama ile tespit edilebilecektir.



ABSTRACT

STUDIES ON FACTORS EFFECTING CACAO ALKALIZATION

In this study, the color of cacaos obtained from the reactions between cacao
liquor and alkali (K,COs) at different temperatures and reaction times are
examined and necessary conditions for obtaining the desired color are
investigated .For this purpose alkali at several concentrations are used .

Experiments showed that at the end of the reaction between 50 gr. cacao liquor
and 20 mmol K,CO; at 80°C for one hour, the desired color is obtained .This is
the alkali quantity that neutralizes 70% of the fatty acids in cacao liquor .

With the help of the results of this study, laboratory experiments for obtaining the
desired color in industry can be found by calculations depending on free fatty
acid quantity in raw cacao .



1. GIRIS

1.1.KAKAO AGACI

Kakao, Theobroma cacao adindaki kakao agaglarinin meyvalarindan elde edilir.
Ticari kakaolar Gana, Nijerya, Brezilya, Java, Seylan ve Bati Endonezya’da
yetigtirilmektedir. Bu agaglar golgelik, yagislarin fazla oldugu ve sicakligin
genellikle pek degismedi§i bolgelerde yetigirler. 4-15 m. boya ulagabilirler.
Yapraklar1 30-50 cm. vzunlugunda olan kakao agaglarinin meyvalar1 15-20 cm.
kadardir. Digaridan dilimli gibi goriinen bu meyvalar 20-25 mm. uzunlugunda,
10-15 mm. geniglifinde ve 5-10 mm. kalinliginda 20-40 adet badem gseklinde
cekirdek tagir .

1.2 .KAKAO CEKIRDEGI
Kakao ¢ekirdekleri tazeyken acidirlar. Bunlardan kakao elde etmek igin;

meyvanin et kismmdan ayrilip ya dogrudan giineste kurutulmasi ya da yigin
yapilarak veya ¢ukurlara doldurularak bir ka¢ giin mayalanmaya tabi tutulmasi



gerekir. Bu sirada gekirdeklere yapigmig etli kisimlar gevser, gekirdegin acilift
degisir ve renk esmerlesir. ( Keskin , 1959 )

Mayalanmadan sonra gekirdekler efer mevsim uygunsa giineste, degilse yapay
kurutucularda kurutulur. Kurutmadan sonra gekirdeklerdeki nem oram yaklagik
%6~7 olmalidir. Bu proses ilerdeki kademelerde gikolata lezzeti agisindan
onemlidir . (Lass etal , 1985 )

Cekirdekler temizlenip, yikanip, kurutulduktan ve kavrulduktan sonra
harmanlama ile fraksiyonlara ayrilir. Kakao ve g¢ikolata fabrikalarmda kakao
baklalar1 yabanci maddelerden kurtarildiktan sonra biiyiikliiklerine gore tasnif
edilirler ve kahve gibi, kiiresel veya dikey firmlarda kavrulurlar. Bu sirada firmm
sicakhigi 130-140 °C’da tutularak baklalar 15 dakika firinda tutulurlar. Bu siire
sonunda baklalar 70-80 °C’ye 1sinirlar. Bu kavrulma sirasinda kakaonun kimyasal
bilegiminde degigsmeler olur, koku ve tadi diasetil olugumundan dolay1 iyilegir.
Baklalarin kabugu kolayca ayrilabilir bigime girer. Firindan ¢ikarilan baklalar
ince tabakalar halinde yayilarak sogutulur. Soguma sirasinda yagli kisimlarin
katilagmas1 nedeni ile baklalar sertlesir. Makinalarda kabugu ayrilr.
(Keskin , 1959 )

1.3 .KAKAO BILESENLERI

Bu gekilde elde edilen kabuksuz kakao g¢ekirdeginde ortalama %5-6 su, %14
bitkisel protein, %53 yag, %9-10 nigasta, %5-6 tanen, %2-3 organik asidler,
%1.5 pentozanlar , % 4 ham lif , %3 kiil, % 0.3-0.5 fosfatidler,

% 1 - 2.5 teobromin ve % 0.17 kafein bulunur .

Kakaonun en yiiksek oranli bilegeni yagdir (kakao tereyagi). Yag asidlerinin



% 55 -57’sini doymus asidler ( palmitik ve stearik ), %38’ini oleik asid ve

% 2’sini linoleik asid olusturur. Stearik asidden daha yiiksek molekiillii asidler
ve disiikk molekiillerden kaproik, kaprik ve laurik asidlerin esterleri kakao
yagmda bulunmazlar .
Kakao ¢ekirdegi ve iiriinlerinin bilegimi tablo 1.1°de verilmistir. (Pearson,1978)

Kakao likoriiniin iyot indisi 34-36, sabunlagma indisi 194, erime noktas1 32-34°C
dir. Karbonhidratlarin baglicasim %9-10 oram ile nigasta teskil eder. Bunun
yaninda az miktarda, %0.17-1.26 indirgen seker vardir. Yapilan analizlerde
kakaodaki karbonhidratlar arasinda dekstrin ve sakkaroza rastlanmamigtir .

Kiiliin tigte ikisini potasyum fosfat olugturur. Geriye kalan kisimda magnezyum
bilegikleri gogunlugu tegkil eder. Kakaoda tanenli maddelerin déniigmesinden
olusmus iki boyarmadde vardir. Bunlar kakao kirmizis1 ve kakao esmeri olarak

adlandirilir. Bu ikincisi mayalanma sirasinda tegekkiil eder.

Serbest organik asitlerden kakaoda bulunanlar baglica tartarik asit ve asetik asittir.
Eser miktarda oksalik asit saptanmigtir. Kakaonun kokulu maddeleri arasinda
eterik yaglar, diasetil ve asetilmetil karbinol bulunmusgtur.

Kakaodaki alkaloidlerden teobrominin yarisi gekirdekte serbest halde, diger yarisi
ise kakao glikoziti (kakaonin) geklinde bagli olarak bulunur. Fakat mayalanma
sirasinda enzimatik reaksiyonla bu glikozit pargalanir ve teobromin serbest hale
geger. Teobrominin sinir sistemine etkisi kafeininkine benzer fakat daha zayiftir.
(Keskin,1959)
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1.4 .KAKAO LIKORU

Kabuklarindan temizlenmis kakao baklalar1 kakao degirmenlerinde granit veya
¢ift degirmen tagh takimlardan gegirmek suretiyle ezilir. Bir takimdan digerine
geger ve kakao gitgide incelir, akic1 bir kiitle seklinde degirmenden ¢ikar. Bu
kiitle su buhar ile 1stilmig teknelere dokiiliir. Bu iglemle ele gegen iiriine “Kakao
Likorii” denir. Kakao likorii dogrudan gikolata imalinde kullanilir. (Chatt,1953)

1.5.COZUNEN KAKAO

Kakao likoriiniin su buhar veya bazlarla muamelesi ile ¢6ziinen kakao denilen
doniigmits kakao elde edilir. Kakao likorii alkalizasyondan 6nce veya sonra
hidrolik presde preslenir ve yag oram %55’den %12-25’e diigiiriiliir.
Alkalizasyon iglemi NaOH, KOH, Na,CO; veya K,COj; ¢ozeltisi ile yapilir.
Gerekirse baz fazlasi tartarik .asitle giderilir. Su, bubarlagtirilarak uzaklagtirilr.
Uriinii toz haline getirmek igin yagmmn bir kismu hidrolik preslerde sikilarak
alimir. Kismen yag alinnug kiitle ince toz haline getirilerek kakao tozu adiyla
piyasaya siiriiliir.

Alkalizasyon sirasinda kakaonun bazi bilesenleri bazla reaksiyona girerler. Bu
sayede toz cikolata daha iyi stispansiyon haline geger, tortu ayrilmaz.

Cozimnen kakaonun bilegiminde %5.5 su, % 26.5 kakao yag1, %31 karbonhidrat ,
% 22.3 azotlu maddeler bulunur. (Keskin ,1959 )



1.6 . GIDA MADDELERI TUZUGUNUN KAKAO ILE ILGILI MADDELERI

1.6. 1. Cekirdek Kakao

Madde 570 - Kakao agac1 meyvasimn kurutularak kavrulmug veya kavrulmamig
olan ¢ekirdeklerine ¢ekirdek kakao denir.

1.6.2.Kakao Kitlesi

Madde 571 - Kurutulmug, temizlenmig ve kavrularak miimkiin oldugu kadar
kabuk ve tohumlardan temizlenmis kakao gekirdeklerinin ezilmesinden meydana
gelen miistahzara kakao kitlesi denir.

1.6.3.Kakao Tozu

Madde 572 - Kakao kitlesinin, oldugu gibi veya kismen yagi alindiktan sonra
ogiitillmesiyle elde edilen toza kakao tozu denir.

1.6 .4 . Miinhal ( Coziinen) Kakao

Madde 573 - Kalevi karbonatlar ve kalevi hidroksitler ile muamele edilmig olan
kakao tozuna ¢6ziinen kakao denir. (Keskin, 1959)



2 . ALKALIZASYON

Bu metod ilk kez 1828 yilinda Van Houten tarafindan kullanilmigtir ve bu sekilde
muamele goren kakaoya alkalize edilmis veya ¢6ziinen kakao denir. Aslinda
‘¢oziinen’ terimi yanhgtir. Ciinkii alkalize edilmig kakaonun ¢oziiniirliigiinde artig
olmaz, fakat daha iyi siispansiyon haline geger.

Alkalizasyon esas olarak rengi ve lezzeti iyilegtirmek igin uygulanir. Islem kakao
likérii veya tozunun alkali c¢ozeltileri veya siispansiyonlariyla muamele
edilmesidir. Alkali olarak genellikle potasyum veya sodyum karbonat kullanilir.

Sodyum veya potasyum hidrojen karbonat veya hidroksit, kalsiyum hidroksit,
amonyum karbonat veya hidroksit gibi bagka bazlar da kullanilabilir. Bunlardan
amonyum bilesikleri kakao tozu ile yapilan galigmalarda kullanilabilir ve fazla
amonyak 1sitilarak giderilebilir.

Bir ¢ok iilkede kullamilan baz ve diger kimyasal bilegikler kanunlarla kontrol
edilmektedir. Fakat bunlarin ne gekilde kullanilacagina dair bir yasa yoktur. Izin



verilen en fazla miktar 100 birim g¢ekirdek igin 2.5-3 birim potasyum karbonattir
(veya egdeger bagka baz ).

Bazi iilkeler alkalizasyondan sonra bazi yag asidlerinin kakaoya ilavesine izin
verirler. Bu asitlerin kullanilmasinin birinci amaci pH’1 kontrol etmek, ikincisi de
kizil rengin olugsumuna yardimci olmaktir. Ancak bu ikinci etki, seyreltik alkali
¢ozeltileri  kullamlarak elde edilen renkle karsilagtilirsa ihmal edilebilir
diizeydedir.

Alkalizasyon iglemi swrasindaki kimyasal reaksiyonlar tam  olarak
bilinmemektedir. Serbest asitlerin nétralizasyonundan bagka reaksiyonlarin da
oldugu kesindir, fakat sabunlagma yoktur. Polifenolik bilegiklerin degisimi gesitli
renk degigimleri ile goriiliir ve kakao taneciklerinde gigsme gozlenir. Protin
bozulmasi da olugabilir. (Minifie, 1985)

2.1.ALKALIZASYON YONTEMLERI

Ug cesit alkalizasyon vardir: Cekirdegin alkalizasyonu, kakao likériiniin
alkalizasyonu , kakao kekinin alkalizasyonu.

2.1.1. Cekirdegin Alkalizasyonu

Bu alkalizasyon yonteminde biitiin ¢ekirdek kullanilir ve Hollanda’da
gelistirilmistir. Ik zamanlardaki prosesde g¢ekirdek tanklardaki ilik alkali
¢ozeltisine batirilir ve gekirdegin tiimiine alkalinin niifuz etmesine kadar burada
bekletilirdi. Bu daldirma igleminden sonra islak ¢ekirdekler kurutulur ve

kavrulurdu.



Bu konuda yapilmig bazi ¢aligmalarda degigik degerler elde edilmigtir . Tablo
2.1.de ¢ekirdegin alkalizasyonu sonucu elde edilen renkler goriilmektedir.
Tablo 2 . 1. Kakao gekirdeginin alkalizasyonu
45350 gr. 45350 gr. cek. i K;CO;  ¢ozelti | Kakaonun i Renk
¢ekirdek igin | igin su (gr.) kons. (%) pH’1
KoCOs (gr.)
771 9070 8.5 7.3 Mat kahve
771 13605 5.6 7.1 Cok koyu kahve
771 22675 34 7.2 Kirmizimsi kahve
1133.75 9070 12.5 7.6 Koyu kahve
1133.75 13605 8.3 7.7 Koyu kizil kahve
1133.75 22675 5.0 7.6 i Koyu kizil
Giiniimiizde alkalizasyon, kurutma ve kavurma siirekli bir prosesde

yapilmaktadir. Makina 6yle hassas yapilmigtir ki 1slak ¢ekirdek dagilmamakta ve
boylece kalint1 veya yag ayrilmasi gibi durumlar s6z konusu olmamaktadir.

Prosesteki baz1 temel kosullar elde edilen kakaonun rengini ve tadim etkiler.

Bu kogullarin baglicalan :

2.1.1.1.Kavurma sicaklig

Diigiik kavurma sicakliklar1 kirmizimsi renkler, yiiksek kavurma sicakliklar koyu

kahve renkler ve sert lezzetler verir.



2.1.1.2.Baz Miktan ve Konsantrasyonu

Baz miktarinin ve konsantrasyonunun elde edilen kakaonun rengi iistiinde
belirgin bir etkisi vardir. Kakao isleyen ve kullanan firmalarin bazin cinsi,

konsantrasyonu ve miktar1 ile ilgili patentleri vardir.

Renkleri kargilagtirmak oldukga zordur fakat goriilityor ki, ayn1 baz miktar i¢in
baz konsantrasyonu azaldik¢a kizillik artmaktadir.

Alkalizasyon siiresi alkali ¢ozeltisinin gekirdege tamamen niifuz ettigi siireyle
belirlenir ki bu genellikle bir saattir. Basing ve / veya vakum, niifuz etmeye
yardim eder. Bu da siireyi etkileyebilir .

2. 1.2 . Kakao Likoriiniin Alkalizasyonu

Likér akalizasyonu sikga uygulanmaktadir. Alkali siispansiyonlarinda ve
gozeltilerinde gekirdek alkalizasyonunda kullanilandan daha az su kullamilir ve
bunun sonucu olarak kumlu kahve renginde kakaolar iiretilir. Eger seyreltik alkali
¢ozeltileri kullamilirsa suyun uzaklagtirilmasi problem olur. Bunun igin
alkalizasyon yapilmig likér bir film kazanindan gegirilir ve bu yeterli 1s1da likérii
ince bir tabaka haline getirerek suyun bubarlagmasimi saglar. Likér
alkalizasyonunda sicaklik ¢ekirdektekinden daha yiiksektir ve 115°C’a ulagabilir.
Bu da suyun buharlagmasina olanak saglar. Tipik bir likor alkalizasyonuyla elde
edilen sonuglar agagida verilmigtir .

Likoriin alkalizasyonu kesikli veya siirekli prosesletle yapilabilir. Kesikli
proseste; ceketli veya kangtiricii dikey silindirik reaktorler kullanibir. Isitma
genellikle kizgin yag dolagmm ile yapilir. Reaktorde isitilarak akigkan hale
getirilen kakao likorii iizerine siirekli karigtirma yapilarak yavag yavag baz
¢Ozeltisi katilir. Bu sirada sicaklik 80-100°C arasinda sabit tutulmaya galigilir.
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Toplam alkalizasyon siiresi yaklagik 8 saattir. Bu siire sonunda ortamdaki su da
buharlagarak uzaklagir. Tablo 2.2.de kesikli proseste yapilmig alkalizasyon

iglemindeki kogullar ve elde edilen iiriiniin renkleri goriilmektedir.

Tablo 2 . 2 . Kesikli prosesle yapilmig alkalizasyon

45350 gr. 45350 gr. K;COs ¢ozelti | Kakaonun i Renk
cekirdek.i¢in | gekirdek igin | kons. (%) pH’1
K>COs (gr.) isu(gr)

63.5 1269.8 5.0 6.1 Sarimsi kahve
770.95 2267.5 25.0 7.0 Sarimsi kahve

1814 1995.4 47.0 8.5 | Turuncumsu kahve

Siirekli proseste ise ; alkali ¢ozeltisi ve 1sitilarak akigkan hale getirilmig kakao
lik6rii sisteme paralel olarak beslenir. Beslenen kanigim dikey borulu veya egik
diizlemsel reaktorlerin cidarinda ince bir film olugturur. Bu prosese ‘Flash
Prosesi’ de denir. Tablo 2.3.de bu tiir bir sistemde yapilmig alkalizasyonla ilgili
degerler goriilmektedir .

Tablo 2 . 3 . Flash prosesinde yapilmig alkalizasyon

45350 gr. 45350 gr. K,>COs gozelti ;| Kakaonun ;i Renk
cekirdek igin i g¢ekirdek igin { kons. (%) pH’1
K>COs (gr) |su(gr)

1814.0 1995.4 47.0 9.5 Koyu kahve

770.95 7256.0 10.0 7.0 Grimsi pembe
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2.1.3. Kakao Kekinin ( Kalibmin ) Alkilizasyonu

Ugiincii alkalizasyon metodunda hidrolik preslenmis diisiik yag igeren veya iyi
harmanlanmig ¢ekirdekten elde edilen kalip kakao kullanilir. Kalip kakao expeller
( vida ) prosesi ile elde edilebilir. Bu proseste kavrulmus ¢ekirdek su buhar ile
isleme sokulur. Bu iglem g¢ekirdegi yumugatir, ancak tam anlamiyla islatmaz.
Islemden ¢ikan gekirdek %5-6 nem igerir ve expeller ( vida ) presine gonderilir,
Burada yag igerigi %10’un altina diigiiriilebilir. Bu prese buharla yumugatilmig
¢ekirdek verilir ve donen bir vida yardimiyla gittikge artan bir basingla ilerler.
Yag, presin govdesindeki yariklardan digart atilir. Yag alinmig kakao, presden
ince pargalar ( yapraklar ) halinde gikar.

Alkalizasyon sirasinda baz g¢ozeltisi kek tarafindan hemen absorplamir ve bu,
kimyasal reaksiyona yardim eder. Ancak kurutma agamasi kolay degildir.
Vakumlu dolap kurutucu kullanilir ve bu iglem saatlerce siirer. Daha sonra
ogitiilir. Expellerde preslenmis kakao keki kullanmak hidrolik preslerde
preslenmis kakao kullanmaktan daha ekonomiktir. Kakao kekinin hidrolik presle
elde edilenden farkli baz1 6zellikleri vardir. Suyu kolayca absorplar ve sulu
siispansiyonlarinda ¢okelme goriiliir. Aragtirmalar bunun, vidayla sikigtirma
sirasindaki  kesme iglemi sonucu hiicre zarlarmin pargalanmasindan kay-

naklandigimi gostermigtir .

Bu cins kakaoda renk iyidir fakat lezzet ayn1 derecede iyi degildir. Siiper ince toz
elde etmek gok zordur. Bu kakao tanecik biiyiikligii 6nemli olmadig i¢in pigirme
amagcl kullanilabilir.

Hidrolik veya vida presle elde edilen kek, siyah kakao iiretiminde kullanilir.
Ogiitiilmiis kek alkali gozeltisi ile isitilir. Sicaklik gekirdek igin kullanilandan
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daha yiiksektir. Alkali miktar1 da yiiksektir ve yaklagik kakao kekinin %5-8’i
arasindadir. Alkalizasyon donen tamburlarda yapilir ve isitma 24 saat devam
eder. Aym tamburlar, eger vakum uygulanirsa kurutma igin de kullanilabilir.
Siyah kakaonun pH’1 8.5 civarindadir ve bu iglem lezzeti istenen dereceye getirir.
Siyah kakao ¢ikolata yapiminda, pastacilikta kullanilir.

Eger kakao likorii ve kakao keki su ile muamele ettirilirse pH degigimi olmaksizin
bazi reaksiyonlar gergeklesir. Dogal ( alkalize olmamig ) kakao ile daha
kirmizimsi renkler elde etmek miimkiindiir.

Dogal kakaonun pH’1 5.5 civarmdadir.Alkalize olmus kakaonunki ise 7.0 - 7.5
arasidir, fakat bu deger kullanilan alkali miktarina gére degisir.

Goriilityor ki iiretici igin kesin bir standart belirlemek zordur. Prosesin her
basamaginda hassas kontrol gerekmektedir. ( Minifie , 1985 )

2 2. KAKAO OZELLIKLERININ TESPITI ICIN YAPILAN ANALIZLER

2 .2.1.Kakao Yagimda Sabunlagmayan Maddelerin Eter Yontemiyle Tayini

5 gr. numune 250 mL’lik birerlende tartilir. 50 mL alkollit KOH ile geri
sogutucu altinda 1 saat kaynatilarak sabunlagtinlir. Sabun ¢ozeltisi heniiz
sicakken 100 mL damitik su ile 500 mL’lik bir ayirma hunisine aktarilr,
sogutulur, 100 mL peroksidsiz eter ile ¢alkalamir. Fazlar tamamen ayrildiktan
sonra, su fazi erlene almir. Eterli faz, iginde 40 mL destile su bulunan diger bir
500 mL ayirma hunisine aktarilir. Erlene alinmig olan sabun ¢ozeltisi, tekrar
birinci ayirma hunisine alinir ve bir kere daha 100 mL eterle galkalanir. Sulu faz
aynlir, eterli faz ikinci ayirma hunisindeki ile birlegtirilir. Sulu faz aym1 gekilde
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bir tigiincii defa eterle galkalanir ve eterli faz digerleri ile birlestirilir. Boylece
biraraya getirilmig olan eter gi;zeltﬂeri damitik su ile yikanir, su ayrilir. Eger eter
iginde gozle goriilen yabanci maddeler varsa bunlar siiziilerek ayrilir. Eterli faz
fenolftaleine karg1 kalevi reaksiyon géstermeyinceye kadar damitik su ile yikanar.
Bu yikama sulanida ana sabun g¢ozeltisi ile birlegtirilir ve sabun g¢ozeltisi bagka

tayinlerin yapilmasi igin saklanir.

Eter gozeltisi, darasi belli olan bir balona kantitatif olarak aktarilir. Huni birkag
kere eterle yikanir ve bunlarda eter ¢ozeltisine ilave edilir. Eter dikkatle bir su
banyosunda buharlagtirithr. Bakiyeye 6 mL aseton ilave edilir, gene su
banyosunda ve balon igine hava iifleyerek kuruluga kadar buharlagtirilir. Balon
100°C’de sabit tartima kadar kurutulur. Balon igindeki sabunlagmayan madde
miktarimm agirhfinda %0.1 den fazla degisme olmayinca, sabit tartima geldigi
kabul edilir, balon tartilir. Tartim farkindan sabunlagmayan madde miktar
hesaplanir. (AOAC,1984)

2.2.2.Serbest Yag Asidi Tayini

Yag asitlerinin gliserin esterleri olarak tarif ettiimiz tabii yaglarm hemen hemen
hepsi, az veya ¢ok miktarda serbest yag asitlerini ve bunlarla birlikte bir
miktarda oksitlenmis yag asitlerini ve regine asidini ihtiva ederler. Bunlarin
toplamina Serbest Yag Asitleri adi verilir, yagcilikta yagin Asit Derecesi denilen
ve yagm Kkalitesinin birimlerinden biri olan bu de@er, yag asitleri biitiiniiniin
miktarindan bagka sey degildir.

Serbest yag asitlerinin tayini igin, numunedeki miktarma gére 2-10 gr. yag
niimunesi mg. hassasiyetinde bir erlene tartilir. 50-150 mL. etileter-etanol (1:1)
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kangiminda ¢oziiliir, bu karigtmin 6nceden N/10 alkollii KOH ile fenolftalein

kars1 notrallesmesi lazimdir.

Cozelti N/2 veya N/10 luk alkollii KOH ile %l lik alkollii fenolftalein kullanarak
titre edilir. Yag ¢ok koyu renkte ise fenolftalein yerine anilin mavisinin %99
isopropil alkoldeki %0.025 lik ¢6zeltesi kullanilir. Renk doniim noktasinda alkali
sarfiyat1 kaydedilir.

a: N/10 alkollii KOH sarfiyat1 ve e: niimune tarttimi olduguna gore serbest yag
asitleri agagidaki egitliklerde, oleik, palmetik veya laurik asit cinsinden

hesaplanir.

% oleik asit =(a/e).28,2 ( Oleik asidin molekiil tartis1 282 )
% Palmitik asit =(a/e).25,6 ( Palmitik asit molekiil tartis1 256 )
% Laurik asit= (a/e).20,0 ( Laurik asit molekiil tartis1 200 )

Palmitik ve laurik asidin ¢ok miktarda bulundugu palmist ve koko yaglarindan
bagka, diger biitiin yaglarin serbest yag asitleri, oleik asit cinsinden verilir.

Yaglarda bulunan yag asitlerinin ortalama molekiil tartisi, yagin sabunlagma
indisinden yaklagik olarak hesaplanabilecegine gore bu deger ile serbest yag

asitleri degeri bulunabilir.

Ortalama mol. tartis1 = 56110 / yag asitleri biitiiniiniin sabunlagma indisi

% Serbest yag asidleri = (ortalama mol. tartis1 . a) / (10 .e)

2.2 .3 . Sabunlagma Indisi ve Tayini

Bir yagin sabunlagma indisi, 1 gr. yagda serbest halde veya ester yahut lakton
halinde bagli bulunan yag asitlerinin sabun tegkil etmesi i¢in gerekli olan mg.
KOH miktaridir.
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Sabunlagma indisinin tayini i¢in, su ve anorganik asitlerden temizlenmig olan

2 gr. yag numunesi, kaleviye dayamkli camdan yapilmig 250 mL.’lik bir erlene
tartilir. Buna 25mL ayarli N/2’lik alkolliit KOH ilave edilir. Bir kaynama tagi
atilarak su banyosunda ve geri sogutucu altinda, ara sira galkalamak suretiyle 30
dakika kaynatilir. Soguyunca 4-5 damla %1°lik alkollii fenolftalein ¢6zeltisi ilave
edilir ve ayarlh N/2’lik HCL ile titre edilir. Aym gartlar altinda bir de gahit
deneme yapilir.

A : numune ve B : gahit igin N/2 HCL sarfiyati (mL) ; E : numunenin tartin
olmak iizere , sabunlagma indisi agagidaki egitlikle hesaplanir.

Sabunlagma indisi = (B - A). 28,05/ E (Alpar,1976)

2.2 .4 . Potansiyometrik Yéntemle Kakao Yagimda pH Olgiimii

Ornek eritilir ve egit miktarda 50°C’deki su ile 5 dakika mekanik karigtiricida
kanigtirilir. Sulu faz aynlir, 20-25°C’ye sogutulur ve siizilir. pH=4"de
tamponlarla standartlanmig potansiyometre ve elektrodlarla pH olgiiliir.
(AOAC,1984)

2.2 .5 .Kakoda Kiil Tayini

5 gr. 6rnek 550°C’de kizdirlir. Alkalize olmamis kakaonun kiilii nadir olarak
%35°1 agar. Alkalizasyon kiil, ¢6ziinen kiil ve alkaliniteyi yiikseltir. Giiney Afrika
ve Avustralya kuru, yagsiz kakaoda %8 toplam kil simi1 koymusgtur.
(Pearson, 1978)
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2.2 .6 Kakaoda Yag Tayini

Yag, soxhlet cihazinda 12 saat boyunca hafif petrolle ayrilir. Cokelti 6giitiitiir ve
ekstraksiyona 3 saat daha devam edilir. Dietil eter, yag, teobromin ve kafeini
¢6zdiigii i¢in kullanilmamalidir.(Pearson,1978)

Bailey-Walker veya Bolton-Revis tipi cihazlarla toplam ekstraksiyon zamani
azaltilabilir.(Manley et al,1945)
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3 . DENEYSEL BOLUM

3. 1. KULLANILAN MADDELER VE COZELTILER

Deneylerde ticari firmalardan temin edilmis dokiim halindeki kakao likorii
kullanilmigtir. Mat esmer - kahverengi kakao likoriinde serbest asid miktar1 tayin
edildikten sonra deneylerde kullanilmak iizere sogukta muhafaza edilmigtir.

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler :
- susuz potasyum karbonat ( Merck - 4928 )
- palmitik asid ( Fluka - 76120 )

Deneylerde kullanilan ¢gozeltiler :

- 0.1 molar potasyum hidroksit ¢6zeltisi :

8.00 gram graniile potasyum hidroksit konik kismm tabamna cam yiinii
yerlegtirilmig huni igerisine konulduktan sonra yaklagik 50 mL destile su ile hizla
yikandi. Boylece graniillerin  yiizeyinde olusmus potasyum karbonat
uzaklagtirilmis oldu. Hunide kalan potasyum hidroksit kapakli erlen igerisinde
yaklagik 100 mL etanolde ¢6ziildii. Alkollii hidroksit ¢ozeltisinden alinan &rnek,
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fenol ftalein indikatorliigiinde, 0.1 molar kloriir asidi ¢ozeltisi ile titre edilerek
1.0 mL alkollii ¢ozeltideki potasyum hidroksit miktar1 tayin edildi. Erlendeki
alkollii hidroksit ¢6zeltisinden, biiret yardimu ile, gerekli miktar 250 mL’lik olgii
balonuna ahnip, etanol ile hacmi1 tamamlanarak 0.1 molar potasyum hidroksit
¢ozeltisi elde edildi.

- Potasyum karbonat ¢ozeltileri :

555.0 gram K,CO; yaklagik 1 litre suda g¢oziildiikten sonra; bu g¢ozeltinin 1
mL’sinde bulunan K,COj; titrimetrik yontemle tespit edildi. Bu g¢ozeltiden,
gerekli seyreltmeler yapilarak 500’er mL’lik 4.0, 1.0, 0.5 ve 0.1 molar potasyum

karbonat ¢ozeltileri hazirlandi.

3.2 . DENEYLERDE KULLANILAN GERECLER

- sicaklig1 ayarlanabilir elektrikli isitic
- devri ayarlanabilir, ezici 6zellikte karigtirict

- ¢egitli cam malzemeler

3.3 .KAKAO LIKORUNDE SERBEST ASIT TAYINI

Yaklagik 1 gram kakao likérii 100 mL’lik erlen igerisine duyarli sekilde tartilda.
Uzerine 25 mL etil eter - etanol (1:1 ) ¢ozeltisi ilave edilerek yag ve yag asidleri
¢Oziildii. Indikatér olarak alkollii fenol ftalein ilave ettikten sonra 0.1 molar
alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile titrasyona baglandi. Déniim noktasina
yaklasildiginda her KOH damlatildiktan sonra erlendeki ¢ozeltinin durulmasi igin
beklendi ve berrak kisimda indikatoriin rengi gozlendi.

Titrasyon bitiminde 1.000 gram kakao likérii i¢gin 6.0 mL 0.1 M potasyum
hidroksit ¢ozeltisi tiikketildigi hesaplandi. Buna gore 1 gr. kakaoda ;

6.0 x 0.1 =0.6 miliegdeger gram serbest asid bulunmaktadar.
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100.0 gram kakao likoriine 21.0 gram palmitik asid ilave edilerek eritilip
karigtirldi. Sogutulan drnekten yaklagik 1 gram alinarak serbest asid miktar1 tayin
edildiginde 1 gram karigimda 1.2 miliesdeger gram serbest asid bulundu.

1 gram karigimda ; 21.0 / ( 100+21.0 ) = 0.173 gram veya

173 / 256.42 = 0.67 mili egdeger gram palmitik asid bulunmaktadir. Geride kalan
1.2-0.67 = 0.53 med - g. serbest asid, kakao likoriinden kaynaklanmaktadir.1
gram kanigimda ; (100 / 121) = 0.83 gram kakao bulundufuna goére, 1 gram
kakaoda ( 0.53 /0.88 ) = 0.6 med - g serbest asid bulunmaktadir. Bu deger kakao
likériinde bulunana egittir.

3.4 . ALKALIZASYON DENEMELERI

Gida sanayiinde alkalizasyon igleminden gegmig, suyu ve yagi alinmig kakaonun
rengi ¢ok 6nemlidir. Hem renk tonunun amaca uygun, hem de standart olmasi
isyenir. Yani her tiretimde ayn1 renk ve tondaki kakao kullanmak gereckmektedir.
Zaten caligmanin amaci da buna ulagma yollarinin aragtirilmasidir. Bu amagla

¢ok sayida alkalizasyon deneyi yapilmigtir.

Deneyin yapilis1 : Bir ¢gember kugak yardimi ile tutucuya tutturulmus olan 250
mL’lik beher 1sitict iizerine yerlestirildi. 50.0 gram kakao likérii behere konularak
isitilmaya baglandi. Erime gergeklestikten sonra, ezici ve yogurucu 6zellige sahip
kanigtirici ile kangtirilmaya baglandi. Sicaklik 80°C’de sabit tutularak potasyum
karbonat ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek kangtirmaya devam edildi.
Hedeflenen reaksiyon siiresi sonunda kiitle sogutularak katilagtinldi. Katilagnug
kiitle filtre bezinden yapilmig torbaciklara konularak hidrolik pres altinda yagi
alindi. Yag1 alinmig kakao 40-50°C sicaklikta yaklagik bir saat bekletilerek nemi
azaltildi. Ogiitiilerek toz haline getirildikten sonra kapakli cam kaplarda saklandi.
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Aym iglem, kogullar degistirilerek tekrarlandi ve ele gegen iiriinlerin renkleri
gozlendi.

3.4.1. Karbonat Miktari ile Renk Degigimi

Degisik karbonat miktar ile yapilan alkalizasyon sonunda kakaonun renk
degisimini izlemek amaci ile 50 gram kakao likorii 80 °C de, bir saat siire ile 10-
15-20-25-27 ve 30 mL 1M potasyum karbonat kullanilarak alkalizasyon yapildi.
Sonuglar tablo 3.1 de gosterilmigtir.

Tablo 3.1. 50 gram kakao likorii ve degigik hacimlarda 1M potasyum
karbonat ¢ozeltisi ile yapilan alkalizasyon

No | Sicaklik i Sire {IMK,;CO; iK,CO;(mmol) i Renk
O (saat) i (mL) kakao lik.(gr)
1 80 1 10.0 0.20 cok acik kahve
2 80 1 15.0 0.30 actk kahve
3 80 1 20.0 0.40 kizil kahve
4 80 1 25.0 0.50 koyu kizil
5 80 1 27.0 0.54 koyu kahve
6 80 1 30.0 0.60 ¢ok koyu kahve

3.4.2. K,CO; Konsantrasyon ile Renk Degigimi

Yukardaki deneyin 1s1g1 altinda renk degigiminin su miltarindan mi, baz
miktarmdan m1 kaynaklandigini aragtirmak amaci ile 50 gram kakao likérii 80°C
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de, bir saat siireyle 25.0 mL 1.0-0.5 ve 0.1 molar potasyum karbonat ¢6zeltisi ile

alkalizasyon reaksiyonuna sokuldu. Sonuglar tablo 3.2 de gosterilmigtir.

Tablo 3.2. 50 gram kakao likorii ve degisik konsantrasyonlarda 25 mL
potasyum karbonat ile yapilan alkalizasyon

No i Sicaklik § Sure iK;COs¢6z. | K;COs (mmol) Renk
°O) (saat) | kons. (M) i kakao lik.(gr.)

4 80 1 1.0 0.50 koyu kizil
80 1 0.5 0.25 kahverengi
8 80 1 0.1 0.05 agik kahve

3.4 .3 . Reaksiyon Sicaklig: ile Renk Degigimi

Alkalizasyon reaksiyonu siiresinin renk iizerine etkisini gormek amaci ile 50
gram kakao likérii, 20 mL 1 M potasyum karbonat ¢ozeltisi ile 60-80 ve 85°C de
bir saat siire ile alkalizasyon yapildi. Sonuglar tablo 3.3 de gosterilmistir.

Tablo 3.3. 50 gram kakao likorii ve 20mL 1 molar K,COs ¢ozeltisi kullanilarak
bir saat siire ile degigik sicakliklarda yapilan alkalizasyon

No i Sicaklik i Siire ; K;CO; (mmol) i Renk
o) (saat) i kakao lik. (gr.)
9 60 1 04 koyu kizil
3 80 1 0.4 kizil

10 85 1 0.4 koyu kahve
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3.4.4 . Alkalizasyon Siiresi ile Renk Degigimi

Alkalizasyon siiresinin renk iizerine etkisini aragtirmak amaci ile 50’ger gram
kakao likorii 1, 2 ve 3 saat siireyle 20mL 1 molar potasyum karbonat ¢6zeltisi
kullanilarak alkalizasyon yapildi. Sonuglar tablo 3.4’te g6ste-rilmigtir.

Tablo 3.4. 50 gram kakao likorii ve 20 mL 1 molar K,COj3 kullanilarak
80°C’de degisik siirelerde yapilan alkalizasyon

No § Sicakik | Sire { K;COs (mmol) Renk
9 (saat) i kakao lik. (gr.)

3 80 1 0.4 kizil

11 80 2 0.4 koyu kahve
12 80 3 0.4 koyu kizil
22 80 4 0.4 kizil kahve

3.4 .5 . SuMiktari ile Renk Degigimi

Alkalizasyon sirasinda su miktarmin renk iizerine etkisini incelemek amaci ile
5’er mL 4M potasyum karbonat ¢ozeltisi ; 50 gram kakao likérii ve 5-10-~15-20-
25 mL su kullanilarak 80°C’de bir saat siireyle alkalizasyon yapildi. Sonuglar
tablo 3.5’te gosterilmigtir.
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Tablo 3.5. 50 gram kakao likorii, 5Sml. 4 M K,CO; kullanilarak bir
saat siire ile 80°C°de degisik su miktarlar1 ile yapilan alkalizasyon

No | Sicakhk : Sire iIlavesu | Toplamsu | K,COs (mmol) Renk
°C) (seat) |(mL) | (mL) Kakao lik.(gr.)
13 80 1 0.5 10.0 0.4 kahve
14777780 1 10.0 150 0.4 koyu kah.
15 80 1 15.0 20.0 0.4 Kzl
16 80 1 20.0 25.0 0.4 koyu kizil
17 80 1 25.0 30.0 04 koyu kah.

3.4 .6. Sabit Su ve Degisik Karbonat Miktar1 ile Renk Degigimi

3.4.1. baghgmda yapilan alkalizasyonda hem baz hem de su miktarlar1 degisik
tutulmugtu. Su miktarindan gelebilecek etkiyi sabit tutarak yalniz baz miktarmdan
kaynaklanan etkiyi gormek amaci ile 50 gram kakao likérii 80°C’de bir saat siire
ile 1-3 -7 ve 9 mL 4 M potasyum karbonat ¢ézeltisi alinip toplam hacim su ile
20 mL’e tamamlanarak alkalizasyon yapildi. Sonuglar tablo 3.6’da g6sterilmigtir.
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Tablo 3 . 6 . 50 gram kakao likorii ile 80°C’de bir saat siireyle degisik su

ve 4 M K,COs hacimlan ile alkalizasyon

No | Sicakhk i Siire | Ila.su | 4M Top.su i K;COs (mmol) Renk
Y] (sa.) i (mL) iK,CO; :(mL) i Kakao liker)

18 i 80 1 19 1.0 20 0.08 acik kahve
19 { 80 1 17 3.0 20 0.24 kahve

20 i 80 1 13 7.0 20 0.56 koyu kahve
21 80 1 11 9.0 20 0.72 cok koyu k.

3.4 .7.Yag Asidi llavesinden Sonra Alkalizasyon

Serbest yag asidi miktar1 ile alkalizasyonda kullanilan baz miktar1 arasindaki
iligkiyi saptamak amaci ile 3.3. bolumiinde anlatildign gekilde 100 gram kakao
lik6riine 21.0 gram palmitik asid katilarak, serbest yag asidi oram orijinal kakao
likoriindekinin iki katina ¢ikarildi. Bu gekilde serbest asidi artirilmig olan kakao
likériiniin 50 gramm 20 mL IM K,COs¢ozeltisi ile 80°C’de bir saat reaksiyona
sokuldu. Bu denemede 1 gram kakao likdriine 0.4 mmol potasyum karbonat
kullanilmig oldu (resim E 23). Diger kogullar ayn1 olmak kaydiyla 25 mL 1.6 M
potasyum karbonat ¢ozeltisi ile alkalizasyon yapildi. Bu denemede 1 gram kakao
likérit igin 0.8 mmol potasyum karbonat kullanilmig oldu (resim E 24).

Palmitik asid miktarim1 degigtirmek, daha degisik miktarda serbest asid igeren
kakao lik6rii hazirlamak amaci ile 100’er gram kakao likorii 6.42 ve 22.1 gram
palmitik asid ile eritilerek karigtinldi. Boylece hazirlanan karigimlarn serbest
asid miktarlar1 tayin edilerek, 1 gram karigimda sirasi ile 1.06 ve 1.6 med-g
serbest asid bulundu. Bu karnigimlarin 50’ger gram 20’ser mL 1M potasyum



25

karbonat ¢ozeltisi ile 80°C’de bir saat siire ile alkalizasyona tabi tutuldu ( resim E
25 ve 27). Aym kogullarda 1.06 med-g/g serbest asid igeren drnek 23 mL 1.6M
potasyum karbonat ¢6zeltisi, 1.6 med-g/g serbest asid igeren 6rnek 28 mL 2 M
potasyum karbonat ¢6zeltisi ile alkalizasyon reaksiyonuna sokuldu (resim E 26 ve
28). Toplu sonuglar tablo 3.7°de gosterilmigtir.

Alkalizasyon uygulanmis 6rmegin renginin yeniden asid ilavesi ile geri déniip
dénmeyecegini aragtimak iizere ; 24 numarali 6rnegin 25 gramina 3 gram
palmitik asid ilave edilip eritilerek karigtirildiktan sonra sogumaya terk edildi.
Sogumug kakao orneginin rengi yeniden alkalizasyon Oncesi renge ¢ok yakin bir
renk aldi (resim E 29). v

Tablo 3 . 7 . Palmitik asid katilmig kakao lik6riiniin bir saat siire ile
80°C’de alkalizasyonu

No | Serbest asid K,CO;3 (mmol) i Renk
(med-g/g kakao) | kakao lik (gr.)

23 1.2 0.40 acik kizil

24 1.2 0.80 kizil

25 1.06 0.40 kahve

26 1.06 0.74 kizil

27 1.6 0.40 acik kahve

28 1.6 1.12 kizil

3.4 .8 . Renk Olgiilmesi

Literatiirde yer alan alkalizasyon c¢aligmalarinda renkler yalmizca giplak gozle
izlenmig ve kelimelerle tanimlanmugtir. Daha somut ve rakamsal yaklagim
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saglamak amaci ile alkalizasyonda elde edilen orneklerin renkleri HUNDER
LAP. D-2 S, D-2 P Renk Olgme Cihaz ile 6l¢iilmiigtiir. Cihaz 6zel bir firmanin
laboratuvarinda bulundufundan tim oOrneklerin renkleri  Olgiilememis,
matematiksel bir baginti iiretmeye yetecek kadar, smirli sayrda ornegin rengi
olgiilmiigtiir. Sonuglar tablo 3.8’de goriilmektedir.

Tablo 3.8. Cesitli 6rneklerin renkleri

RENK K>COs(mmol)
No kakao lik.(g.)
x ekseni y ekseni z ekseni

| 1.67 1.49 0.94 0.20

2 1.51 1.31 0.81 0.30

16 0.81 0.68 0.51 0.40

4 0.66 0.55 0.40 0.50

5 1.02 0.82 0.54 0.54

6 0.97 0.79 0.51 0.60

Ayrica renklerin daha kolay belirtilebilmesi igin alkalizasyonda elde edilen kakao
ornekleri 3 mm. kalmhiginda 10 mm. ¢apinda halkalar igerisine preslenerek tablet
sekline getirilmig ve bu tabletlerin renkli fotografi ¢ekilmigtir (resim E 1-29).
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SONUCLAR VE TARTISMA

Kakaonun alkalizasyonu ile ilgili ¢aligmalar mevcut olmakla birlikte, katilan
alkali miktann ile kakaonun serbest yag asidi igerigi arasmnda bir bagintinin
kuruldugu c¢ahigmalara rastlanmamigtir. Her iiretimde aymi renk ve tondaki
kakaoya ulagmak i¢in béyle bir bagimtinin tiiretilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir.

Bunu aragtirmak amaci ile ticari bir firmadan elde edilen dokiim halindeki kakao
lik6rii denemelerde kullamlmigtir. B6liim 3.3°de anlatildigi gibi kakao likériinde
serbest asit tayini yapilmigtir.

Denemelerde alkali olarak potasyum karbonat kullanilmugtir. Karbonat miktari,
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, alkalizasyon siiresi, su miktar1 degigtirilerek,
degigik su ve karbonat miktarlari kullanarak ve yag asidi ilavesinden sonra
alkalizasyon yaparak renk degigimi gézlenmigtir.

Bunlar sirasi ile ele alacak olursak :

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi degigik hacimlarda 1M potasyum karbonat ¢ézeltisi
ile yapilan alkalizasyonda potasyum karbonat hacmi arttik¢a renk koyulagmakta,
20 mL karbonat hacmi ile ¢aligildiginda istenen kizil renk elde edilmektedir.
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Tablo 3.2’de degisik konsantrasyonlarda 25mL potasyum karbonat ile yapilan
alkalizasyon sonuglar gﬁrii]méktedir. Konsantrasyon azaldik¢a renk agilmigtir.

Tablo 3.3’de reaksiyon sicakligi degistirilmig, yiiksek sicaklikta koyu renk elde
edildigi goriilmiis, istenen rengin eldesi igin ideal sicakligin 80°C oldugu tespit
edilmigtir.

Tablo 3.4’de reaksiyon siireleri degistirilmig, siire arttikga rengin koyulastigi
gorilmiigtiir.

Tablo 3.5’de potasyum karbonat hacim ve konsantrasyonu sabit tutularak su
miktarlan degigtirilmig, 15 mL su ilavesiyle istenen renk elde edilmigtir.

Tablo 3.6’da degisik su ve karbonat miktarlar1 kullanilomg, su miktar1 azalip
karbonat miktar1 arttik¢a rengin koyulagtigt gozlenmigtir.

Serbest yag asidi miktar: ile alkalizasyonda kullanilan baz miktar1 arasindaki
iligkiyi saptamak ig¢in bélim 3.4.7.’de anlatilan denemeler yapilmigtir. Palmitik
asit ilavesi ile serbest asidi iki katina ¢ikartilan 100 gr. kakaonun yaris1 énceki
denemelerde istenen rengi saglayan 20 mL 1M potasyum karbonat ile (resim E
23), diger yaris1 25 ml 1.6M potasyum karbonat ile (resim E 24) alkalizasyona
sokuldugunda istenen rengin resim E 24°de elde edildigi goriilmiistiir.

Daha sonra katilan palmitik asit miktan degistirilerek degisik miktarlarda serbest
asid igeren 100’er gramlik kakao likérii 6rnekleri hazirlanmigtir. Bunlar ikiye
boliunerek birinci bolimler 20 mL 1M potasyum karbonat ¢ozeltisi ile 80°C’de
bir saat alkalizasyona tabi tutulmuglardir (resim E 25, 27). Diger yarilan
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icerdikleri serbest miktarmin yaklagtk %70’ini noétralize edecek potasyum
karbonat ¢ozeltileri ile alkalizasyona girmiglerdir (Resim E26, 28).

Tablo 3.7°de toplu sonuglarda gorildiigii gibi serbest asit miktarmin yaklagik
%70’ini notralize edecek kadar potasyum karbonat ile 80°C’de bir saat siire ile
yapilan alkalizasyon sonucunda istenen kizil rengin elde edildigi saptannugtir.

Boliim 3.4.7.’de anlatildig1 gibi, alkalize edilmis 6rnegin renginin asit ilavesi ile
geri doniip donmeyecegini aragtirmak igin yapilan deneme sonucu noétralize

edilen kadar asidin eklenmesi ile kakaonun onceki rengine ulagtigi tespit
edilmigtir.
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