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DOGAL MISIR NISASTASININ JELATINIZASYONU VE RETROGRADASYONU
ILE RETROGRADASYONA STEARIK ASIDIN ETKISININ ARASTIRILMASI

E. Aytunga Arik

0z

Bu calisma kapsaminda dogal misir nisastasinin jelatinizasyon ve retrogradasyonu
arastinimistir. Nisastanin jelatinizasyon o&zellikleri hem sisme ve ¢ézinurlik
davraniglan incelenerek, hem de ‘Diferansiyel Taramal Kalorimetri’ (DTK) yontemi
kullanilarak calisiimigtir. Ayrica jelatinizasyon derecesi sicakligin fonksiyonu olarak
(50-95°C) spektrofotometrik yontem kullanilarak belirlenmistir.

Sisme ve c¢oézunurluk egrileri 50-95°C araliginda belirlenmis ve sicaklikla iki
basamakl degisim g&sterdidi saptanmistir. Nisastanin jelatinizasyon derecesinin de
sicaklikla benzer bir profil vererek degismesi nedeniyle, sisme ve c¢oziuntrlik
jelatinizasyonu denetleyen olaylar olarak yorumlanmigtir. DTK, farkli nem icerigindeki
orneklerde (nisasta:nem= 1:1, 1:2 ve 1:3) jelatinizasyonun arastinimasinda
kullanilmistir. Ayrica nigastanin tamamen jelatinize olabilmesi i¢in gereken nem
icerigi nisasta:nem= 1.3 ve jelatinizasyon entalpisi de 12.45 J/g k.n. olarak

saptanmistir.

Misir nisastasinin stearik asit varliginda jelatinizasyonu da arastinimistir. Nisasta-
stearik asit kompleksinin varlidi, farkli seviyelerde stearik asit iceren (%1.0, 2.0 ve
3.0) nisasta jellerinin ¢6zinOr fraksiyonlarinin iyot spektrumlar kullanilarak
belirlenmistir. Deneysel sonuglara gore retrogradasyon analizlerinde kullanilacak
stearik asit seviyesi %3.0 olarak belirlenmistir. DTK yontemi ile stearik asit varliginda
jelatinizasyon entalpisi 17.77 J/g k.n. olarak ol¢ulmustur.

Misir nisastasi jellerinin retrogradasyonu, DTK yoéntemi ile farkh depolama
sicakliklarinda (-10, 5, 21°C) ve hem kontrol hem de stearik asit iceren érneklerde
arastirlmistir. Retrogradasyon endoterminin entalpi degerlerindeki artisin depolama
sicakhgina bagh oldugu belirlenmisitr. Kontrol jelleri i¢in en yilksek entalpi degerleri
5°C da, en dustk entalpi degerleri ise 21°C da goézlenmistir. Ayrica depolama
sicakhgindaki artigin retrogradasyon endoterminin baslangi¢, pik ve sonlanma
sicakliklarinin yukseimesine ve DTK endoterminin keskinlesmesine neden oldugu
belirlenmistir. Stearik asit iceren jellerin DTK termogramlarinda 3 farkh endoterm ayirt
edilmistir; retrogradasyon endotermi, komplekslesmeden kalan stearik asidin erime

endotermi ve amiloz-stearik asit kompleksinin endotermi. Deneysel veriler ayrica



Avrami Esitligi kullanilarak incelenmis ve hiz sabiti ile sinirlayict entalpi degeri olmak
Uzere kinetik parametreler hesaplanmistir. Kontrol jellerinde hiz sabitleri ve sinirlayici
entalpi degerleri (2-18)*10? giin™ ve 7.8-13.2 J/g.k.n. olarak bulunmustur. Stearik asit
iceren jellerde ise hiz sabitleri (9-10)*102 guin™ ve sinirlayici entalpi degerleri 8.4-9.4.
J/g k.n. olarak hesaplanmistir. Avrami esitligi ile ulasilan sonuglara gére misir
nisastasina stearik asit eklemenin retrogradasyon hizini yaklasik 1.80 kat azalttig

saptanmistir.
Anahtar Kelimeler: misir nisastasi, stearik asit, amiloz-lipit kompleksi,

retrogradasyon kinetigi.

Danigman: Prof. Dr. Ferhunde Sahbaz, Hacettepe Universitesi Gida Muhendisligi
Bolimi



RESEARCH ON GELATINIZATION AND RETROGRADATION OF NATIVE CORN
STARCH AND EFFECT OF STEARIC ACID ON RETROGRADATION

E. Aytunga Arik
ABSTRACT

In this research, gelatinization and retrogradation of native corn starch were studied.
The gelatinization properties of native corn starch were investigated by its swelling
and solubility patterns, as well as by Differential Scanning Calorimetry (DSC). In
addition the degree of gelatinization as a function of temperature was determined by
a spectrophotometric method. The modes of swelling and solubility have been
evaluated as a function of temperature (50-95°C) and were characterized by a double
stage pattern. Swelling and solubility behaviours of corn starch displayed smilar
patterns with the degree of gelatinization profile, indicating that swelling and solubility
are the main processes that control gelatinization. DSC was used to study the
gelatinization of starch samples with different moisture contents (starch:water =1:1,
1:2 and 1:3). The amount of water for complete gelatinization was found to be as
starch:water = 1:3. The gelatinization enthalpy was determined as 12.45 J/g dry

starch.

The gelatinization of corn starch in the presence of stearic acid was also studied. The
formation of starch-stearic acid complex was determined using iodine spectra of
soluble fractions of starch gels containing different quantities of stearic acid (1.0, 2.0,
3.0%). According to the experimental results, stearic acid content of 3.0% was
selected for sample preparation for retrogradation analyse. The gelatinization
enthalpy of starch in the presence of stearic acid was determined as 17.77 J/g dry

starch.

The retrogradation of corn starch gels with or without stearic acid (control) at different
storage temperatures (-10, 5, 21°C) were investigated by DSC. It was found that the
increase in enthalpy values of retrogradation endotherm during storage depended on
temperature. For control gels, the highest enthalpy values were observed at 5°C and
smallest at 21°C storage temperature. Another effect of increased storage
temperature was an increase in the onset, peak and conclusion temperature of
retrogradation endotherm. The DSC thermograms of corn starch gels with stearic

acid were also studied. With the thermograms of gels containing stearic acid, 3



different endotherms were identified; retrogradation endotherm, uncomplexed stearic
acid melting endotherm and amylose-stearic acid complex endotherm. The
experimental data were also analysed by fitting Avrami Equation and kinetic
parameters were calculated. Rate constants and limiting enthalpy values were found
to be (2-18)*102 day” and 7.8-13.2 J/g dry starch for control gels and (9-10)*107
day’ and 8.4-9.4. J/g dry starch for gels containing stearic acid. According to the
results obtained by Avrami Equation, the addition of stearic acid slowed the

retrogradation rates by a factor of approximately 1.80 with respect to the control gels.

Keywords : corn starch, stearic acid, amylose-lipid complex, retrogradation kinetic.

Advisor : Prof. Dr. Ferhunde Sahbaz, Hacettepe University, Department of Food
Engineering
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1.GIRIS

Nisasta pek ¢ok gidanin esas bilesenlerinden birisidir ve yapisi, faz gegisleri ve
diger gida bilesenleri ile olan etkilesimi literatlirde ilgilenilen konularin basinda
gelmektedir. Clinkl nisasta iceren gidalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen énemli
etmenlerden biri, nisastanin proses sirasinda fizikokimyasal o6zelliklerinde
meydana gelen degisimlerdir. Bu degisimlerin en énemlileri ise jelatinizasyon ve

retrogradasyon olarak siralanabilmektedir.

Nisasta, dogal halde yari kristal, su ile uyumlu ancak suda ¢déziinmeyen graniller
halinde bulunur. Nisasta grandllerinin soguk suda ¢ézinir olmamalarina ragmen
sinirh miktarda ve geri dénusumlia olarak suyu absorbladiklar bilinmektedir.
Nisasta granulleri yeterince su varliginda isitildiklarinda, belli bir sicakliga
ulasilinca sisme geri dénusimsiiz olmakta ve granullerin yapisi énemli dlglide

degismektedir. Bu islem ‘jelatinizasyon’ olarak adlandiriimaktadir.

Nisasta bazli pek ¢ok gidanin dretiminde uygulanilan proses kosullarina bagh
olarak jelatinizasyon gerceklesmektedir. Ancak driinlerin tuketimi prosesin tam bu
asamasinda gerceklesmemekte ve daha fazla yapisal degisime olanak taniyacak
sekilde islem devam ettirilmekte veya triinler depolanmaktadir. Islem sirasinda
veya sonrasinda Urlnlerin, pompalama, karigtirma, sogutma, bekletme veya
kurutma gibi gesitli proseslere tabi tutulmasi s6z konusu olmaktadir. Bu durum ise
nisasta fraksiyonlarinin kendi aralarinda veya diger gida bilesenleri ile etkilesime

girecek yeterli zamani bulmasini saglamaktadir.

Jelatinize nisasta sistemlerinde sogutma ve depolama sirasinda meydana gelen
degisimleri tanimlamak igin retrogradasyon terimi kullaniimaktadir. Jellerde
bulunan nisasta molekilleri bekletme sirasinda, birbirleriyle iliski kurma
egilimindedirler ve dizenli bir yap! olusturacak sekilde tekrar duzenlenirler. Bu
olaylarin tamamina retrogradasyon denmektedir. Retrogradasyonun nigasta igeren
gidalarin kabul edilebilirligi, tekstirti ve raf émrii Gzerinde cok dnemli etkileri
oldugu dusuntimektedir. (Biliaderis, 1990; Gudmundsson, 1994; Karim et al.,
2000; Eliasson and Tatham, 2001).



Nisasta retrogradasyonunun ekmegdin ve diger nisasta bazh Grinlerin
bayatlamasinda ya da istenmeyen sekilde sertlesmesinde c¢ok oénemli etkileri
oldugu konusunda ortak bir goris vardir (D'Appolina and Morad, 1981; Fearn and
Russel, 1982; Zeleznak and Hoseney, 1987a, Biliaderis, 1990; Gudmundsson,
1994; Jagannath, 1998; Karim et al., 2000; Eliasson and Tatham, 2001; Nobile et
al., 2003).

Nisasta retrogradasyonu, bilimsel ve ekonomik éneminden &turi son yillarda
oldukca ilgi ¢eken bir konu haline gelmistir. Literatirde yer alan ¢alismalarda
retrogradasyonla ilgili olarak en c¢ok Uzerinde durulan konular; nisasta
retrogradasyonunu izlemek igin yeni deneysel yontemler ile depolama boyunca
kristalinite seviyesini degerlendirmeye olanak saglayacak matematiksel modelier
gelistirmek ve cesitli katkilarin retrogradasyona etkilerini arastirmak olarak
siralanabilir (Nobile et al., 2003).

Stevens and Elton in yaptigt 6nci ¢alismalarin ardindan nisastanin su varhginda
Isitiimasi sonucu meydana gelen faz degisimlerinin, gok yaygin olarak kalorimetrik
yontemlerle incelendidi bilinmektedir (Biliaderis, 1990). Bu amagla, kalorimetrik
yontemlerden en yaygin olarak ‘diferansiyel taramali kalorimetri’ yontemi
kullaniimaktadir. Ayrica diferansiyel taramali kalorimetri gibi termal yéntemier,
nisasta molekulleri bekletiimeyle tekrar diizenlendikleri icin, retrogradasyon hizini
ve ¢esitli katkilarin retrogradasyona etkilerini takip etmeye de ¢ok uygundur.

Tez ¢alismas! kapsaminda misir nigastasi kullanilarak, nisastanin jelatinizasyonu
ve jelatinizasyonu etkileyen sisme ve ¢ozunurlik ozellikleri arastiriimistir.
Jelatinizasyon hem klasik yontemlerle hem de diferansiyel taramali kalorimetre
kullanilarak incelenmistir. Misir nisastasi jellerinin retrogradasyon ozellikleri
saptanmts ve retrogradasyon hizi Avrami Esitligi kullanitarak modellenmisitr.
Ayrica depolama sicakligl ve stearik asidin varligi gibi etmenlerin retrogradasyona

etkileri arastiriimistir.



2. LITERATUR OZETi

Nisasta pek ¢ok gidanin esas bilesenlerinden biri olup fiziksel ézellikleri tizerinde
etkilidir. Bu acgidan nisasta igeren gidalarin fizikokimyasal &zelliklerinin
anlasilabilmesi nisastanin fizikokimyasal 6zelliklerinin bilinmesini gerektirir. Nigasta
ve nisasta trlinleri 1sil islemler ve depolama sirasinda jelatinizasyon, erime, camsi
gecis, kristalizasyon, yapisal degisim, hacim genislemesi, molekiler yikilma ve
retrogradasyon gibi degisimlere ugrar. Meydana gelen bu degisimler Urtnlerin

fonksiyonel 6zelliklerini, tuketilebilirligini ve raf émrini etkiler.

Misir nigastasi pek ¢ok gidanin tekstirel 6zelliklerine katkida bulunmaktadir ve
endustride, kalinlastirici, kolloidal stabilizatér, jellesme ajani, su tutma ajani gibi
bircok uygulama alani bulmaktadir. Endistride bdyle ilgi ¢ekici yeni kullanim
alanlarinin eklenmesi nedeniyle misir nigastasinin morfolojik, reolojik, termal ve

teksturel 6zelliklerini arastiran birgok calisma yapilmaktadir (Singh et al., 2003).

2.1. Nisasta Graniiliiniin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Nisasta, bitkilerin depo polisakkaritidir. Dogal halde, yar kristal, su ile uyumlu
ancak suda ¢dztinmeyen graniiller halinde bulunur (Miles et al.,1985a; Hoseney,
1994). Nisasta granilleri, kaynagina bagl olarak ¢ok degisik sekil ve buyulklikte
bulunabilirler. Misir nisastas| ortalama 1-20 pm capindadir ve sekli danede
bulundugu yere bagh olarak poligonal veya kireseldir. Ancak sekilleri farkl
olmasina ragmen diger Ozellikleri degismemektedir (Hoseney, 1994). Misir

nisastasinin granil yapisi Sekil 2.1 de verilmektedir.
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Sekil 2.1 Misir nisastasinin granl yapist (Singh et al., 2003)
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Grandtl dogrusal bir polimer olan amiloz ile oldukga dallanmig bir polimer olan
amilopektinden olugur. Amiloz birbirine a-1,4 baglan ile baglanmig a-D-glukoz
birimlerinden olugsmaktadir. Temelde dogrusal bir molekil oldugu kabul edilse de
¢ok dusik derecede dallanma géstermektedir (Hoseney, 1994; Parker and Ring,
2001). Amiloz molektlinin 300-1000 arasinda glukoz Unitesi igerdigi ve molek{l
agirhginin 20 000 ile 250 000 arasinda oldugu belirtiimektedir (Zobel, 1992;
Hoseney, 1994). Amiloz bu uzun ve dogrusal 6zelliji nedeniyle iyot, organik
alkoller, lipitler ve asitlerle kompleks olusturma yetenegine sahiptir (Hoseney,
1994).

Amilopektin molekult de amiloz molekulG gibi birbirine a-1,4 baglar ile baglanmig
a-D-glukoz birimlerinden clugur. Ancak amilopektin molekllt bir hayli dallanmistir.
Ve her 20-25 glukoz Unitesinde bir o-1,6 baglari ile dallanma gésterir (Manners,
1985, Hoseney, 1994; Parker and Ring, 2001). Amilopektin molekUlintn yapisini
ortaya koymak igin onerilen modellerde, molekilin didzenli kisa zincirleri yigin
halinde iceren dogal bir yapisi oldugu savunulmaktadir (Manners, 1985; Parker
and Ring, 2001). Onerilen modellerde, 10-20 glukoz birimi uzunlugunda kisa
zincirlerin, daha uzun zincirler Uzerinde kiimelendigi ve bu uzun zincirlerin birden
fazla kime arasinda uzandi§i dustnulmektedir (Parker and Ring, 2001). Sekil 2.2
de amiloz ve Sekil 2.3 de amilopektin molekulierinin sematik gosterimleri ve

molekullerde yer alan a-1,4 ve a-1,6 baglari sunulmustur.

a-1,4 baglan

CH,OH / CH,OH IS CH,OH

OH OH

Sekil 2.2. Amiloz molekUlunin sematik gosterimi



OH

CH, CH,OH

O OH 0 OH

OH OH

Sekil 2.3. Amilopektin molekultnin gsematik gosterimi

Amiloz ve amilopektin molekillerinin nisasta granull iginde nasil konumlandig ve
granuly nasil olusturduklari hentiz kesin olarak bilinmemektedir (Hoseney, 1994).
Ancak molekillerin granul ylzeyine dik aci yapacak sekilde konumiandiklari

savunulmaktadir (Hoseney, 1994; Parker and Ring, 2001).

Nigasta grantlleri kismen kristal ve kismen amorf polimerik sistemler olarak
degerlendirilebilir (Donavan, 1979; Hoseney, 1994; Zobel, 1992; Karim et al.,
2000). Nisastanin kristal kismini, amilopektinin kisa zincirlerinin olugturdugu ¢ift
sarmal yapilarin meydana getirdigi 6ne strilmektedir. Amorf kisim ise genellikle
amiloz ile iligkilendiriimektedir (Parker and Ring, 2001; Singh et al., 2003;
Vandeputte et al., 2003a). Nisasta grantllerinde kristalinite oraninin yaklasik %30
oldugu bildiriimektedir (Hoseney, 1994; Parker and Ring, 2001).

2.2. Nigastanin Jelatinizasyonu

Nisasta granulli soguk suda ¢OzUnuUr degildir, ancak simirh miktarda ve geri
déntstmll olarak suyu absorblar (Leach, 1965; Lund, 1984; Hoseney,1994).
Nisasta yeterince su varliginda isitildiginda, belli bir sicakliga ulasilinca granullerin
sismesi geri dénusiimsuz olmakta ve grantlin yapist 6nemli élgtide degismektedir
(Leach, 1965; Lund, 1984; Biliaderis, 1990). Bu islem ‘jelatinizasyon’ ve bu iglemin
basladig! sicakiik ise ‘jelatinizasyon sicakhgr olarak adlandiriimaktadir (Lund,
1984). Jelatinizasyon islemi sirasinda grandl ¢ift-kirma &zellidini kaybetmekte,

orjinal boyutunun ¢ok Uzerine sismekte ve suda ¢dzinebilir maddeler grantiden



suya difiizienmektedir (Leach, 1965; Lund, 1984). Nisasta jelatinizasyonunun,
molekilller arasi baglarin daha zayif oldugu grantltn amorf bélgelerinde bagladigt
dustintlmektedir (Leach, 1965; Lund, 1984; Singh et al., 2003). Jelatinizasyonun
mekanizmasini agiklamak icin pek ¢ok teori 6ne surtlmistir, ancak bu prosesin
evrensel olarak kabul edilebilen bir tanimi yoktur (Karapantsios, 2002). Buna
ragmen jelatinizasyon sirasinda graniilde meydana gelen degisikleri su sekilde
siralamak mimkandir (Lund, 1984):

- Granuller hidrate olur ve orjinal boyutunun ¢ok tzerinde geri dénusimstz

olarak siserler.

- Granlller gift-kirma &zelliklerini kaybederler.

- Nisasta-su sisteminin berrakhgi artar.

- Kivamda hizh bir artis meydana gelir ve maksimuma ulasir.

- Dogrusal molekller ¢dztntr hale geger ve granilden digariya diftzlenirler.

Nisasta molekulleri asin su varliginda isitildiklari zaman kristal diizen kaybolur ve
su molekilleri amiloz ve amilopektin molekdllerinin dig hidroksil gruplarina
baglanir. Bu durum ise nisasta grantliniin orjinal boyutunun ¢ok (zerine
sismesine ve graniler materyallerin ¢éztinerek granul digina difizlenmelerine
neden olur (Leach, 1965; Lund, 1984; Singh et al., 2003).

2.2.1. Sisme ve ¢oziiniirliik

Nisastanin sisme davranigini tanimlamak igin pek ¢cok parametre kullaniimaktadir.
Ancak uygulanilan yontemlerin hepsinde nisasta konsantrasyonu, sicaklik, 1sitma
periyodu, karistirma ve santrifijleme kosullan belirtiimektedir (Li and Yeh, 2001).
Klasik sisme gucl, sedimentin islak agirhginin, sedimetin kuru agirhgina orani
olarak tanimlanmaktadir (Leach et al., 1959). Su tutma kapasitesi veya sigme
kapasitesi ise sedimentin islak agiriginin, nisastanin kuru agirhgina orani olarak
tanimlanmaktadir (Li and Yeh, 2001). Sisme faktéri ise sedimentin hacminin,

nisastanin hacmine orani olarak hesaplanmaktadir (Tester and Morrison, 1990).

Nisastalarin sisme ve ¢ézunurlik davraniglarini incelemek igin en yaygin olarak
Leach et. al. (1959) tarafindan uygulanan yontem kullaniimaktadir. Bu yéntemin
esasl, nisastanin belli bir sicaklikta belli bir sure tutularak, ¢dézinen kismin ve

sismis granlllerin gravimetrik olarak belirlenmesine dayanmaktadir. Bunun



yaninda, yalnizca grandillerin absorpladigi graniil igi suyun élctlebildigi kolorimetrik

yontemler de kullanilabilmektedir (Tester and Morrison, 1990).

Nisastalar botanik kékenlerine, amiloz iceriklerine, lipit iceriklerine ve graniler
konformasyonlarina bagh olarak farkli sisme ve ¢o6zunlrlik davraniglar
sergilemektedirler. Ayrica nisasta grandillerinin morfolojik yapilarindaki farklarin da
sisme ve cozunurlik davraniglarinda farkliiga yol acgabilecegi bildiriimektedir.
Patates nisastasinin; piring, bugday ve misir nisastalar ile kargilastinidiginda gok
daha yiksek sisme gliciine ve ¢ozinirlige sahip oldugdu bildiriimektedir (Leach et
al., 1959; Singh et al., 2003). Sisme glicii ve ¢ézunurluk, amorf ve kristal
bolgelerdeki  nisasta  zincirlerinin  arasindaki  etkilesimin  blyuklugind
gostermektedir. Bu biiyukluk ise, amiloz/amilopektin orani, molekiler agirhk
dagiimi ve dallanma derecesi gibi molekiler 6&zelliklerden etkilenmektedir
(Hoover, 2001).

Ayni tir nisastalarin farkh genotipleriyle yapilan ¢alismalarda, mumsu nigastalarin
normal genotiplere gére daha yiksek sisme gicine ve ¢ézinirlige sahip oldugu
(Leach et al., 1959; Tester and Morrison, 1990; Vandeputte et al., 2003b), yiksek
amilozlu nisastalarin ise normal genotiplerine gére ¢ok daha kisith sisme davranisi
sergiledikleri gdsterilmektedir (Colonna and Mercier, 1985). Bu noktadan hareketle
amiloz oranindaki artisin nisastanin sisme ve ¢ozanurlagund kisitlayict rol
oynadigi 6ne surtlmektedir (Colonna and Mercier, 1985; Tester and Morrison,
1990; Yeh and Li, 1996; Singh et al., 2003; Vandeputte et al., 2003b).

Bazi hububat nisastalarinin iki agamali sisme ve ¢dzunirlik davranigi sergiledigi
bildiriimektedir (Leach et al., 1959; Colonna and Mercier, 1985; Yeh and Li, 1996;
Li and Yeh, 2001; Vandeputte et al., 2003b). iki agsamall sisme davranisi, Leach
et. al. (1959) tarafindan, nisasta granalinde farkh sicaklik seviyelerinde gevseyen
iki tip bag kuvvetinin bulunmasi seklinde agiklanmistir. Bazi arastirmacilara gére
nisasta jelatinizasyonu iki agamada meydana gelmektedir. Ik asamada amorf
kisimlarin hidrasyonu ile grantller sismekte, granillerdeki cift-kirma &zelligi
kaybolmakta ve DTK ile izlenilebilen faz gegisinin baslangi¢c sicakhidi da bu
sicaklik araliginda gézlenmektedir. Ikinci asama ise daha yiiksek sicakliklarda

olusmaktadir. Bu asamada granuler butanlik, asin sisme ve ¢éziinme nedeniyle



dagiimaktadir. Ikinci agsamay! DTK kullanarak izlemek mimkin degildir (Colonna
and Mercier, 1985; Tester and Morrison, 1990; Yeh and Li, 1996; Li and Yeh,
2001).

Nisastanin amiloz igerigi sisme davranisini énemli diglide etkilemektedir. Sigme
davranigt acikca amilopektin molekdllerinin bir 6zelliidir ve amiloz sisme
sirasinda seyreltici olarak rol oynamaktadir. Normal nisastalarda amiloz ve lipitler,
amiloz lipit kompleksi olusumu yoluyla sismeyi engelleyici 6zellik géstermektedirler
(Colonna and Mercier, 1985; Biliaderis, 1990; Tester and Morrison, 1990; Singh et
al., 2003; Vandeputte, 2003b).

Biliaderis (1990)'e gére; DTK ve termal dilatometrinin beraber kullanildigi bir
calismada, piring nisastasi igin iki asamali sisme davranigi gézlenmistir ve
sismenin ilk basamak artisiyla jelatinizasyon endoterminin ayni sicaklik bolgesinde
g6zlendigi rapor edilmistir. Ayrica sismenin iki basamag arasinda kalan plato
bolgesine, jelatinizasyon sirasinda olusan amiloz-lipit komplekslerinin  ve
komplekslesmeyen amiloz zincir agregatlarinin neden oldugu éne surtlmustar. Bu
‘duizenli alanlar 100°C In altinda termal olarak karalidir ve jel agyapisi icerisinde

capraz baglar gibi davranarak sismeyi engellemektedirler.

Morrison a gére nisastanin ¢ézunurlugu, lipit icerigine ve amiloz-lipit kompleksi
olusturabilme yetenegine baglidir. Amiloz-lipit kompleksi suda ¢dzinir degildir ve
ayrisabilmek igin ylksek sicakliklara gereksinim duyulmaktadir. Bu nedenle
jelatinizasyon sirasinda olusan amiloz-lipit kompleksi ¢ézunurligiu azaltict ydnde
etki etmektedir (Singh et. al.,2003).

2.2.2. Jelatinizasyonun DTK yontemi ile izlenmesi

Nisasta jelatinizasyonunu izlemek igin pek ¢ok farkll yontem kullaniimaktadir. Bu
yéntemler; 1sik mikroskopisi (normal ve polarize 1sik) (Ghiashi et al.,, 1982b), X-
isini kirinimi teknikleri (Zobel et al.,, 1992) ve reolojik ydéntemler (Ghiashi et al.,
1982a) olarak siralanmaktadir. Gunimuzde, nigasta jelatinizasyonu en yaygin
olarak DTK ydntemiyle calisiimaktadir. DTK yéntemi, nisastanin jelatinizasyonunu
arastrma amaciyla ilk olarak Stevens and Elton tarafindan kullaniidigs
bilinmektedir (Karim et al., 2000; Yu and Chiristie,2001). Daha sonra bu yéntem



pek cok arastirmaci tarafindan nisastanin jelatinizasyonu arastirmak amaciyla
benimsenmistir (Donavan, 1979; Donavan et al., 1983; Colonna and Mercier,
1985; Biliaderis et al., 1986; Paton, 1987; Takoya et al., 2000; Liu et al., 2002).

Temelde DTK, bir 6érnek ve referans maddesine ayni Isitma veya sogutma
programi uygulandiginda, her iki maddeye olan 1si aktarimini sicakhigin fonksiyonu
olarak 6lgcen bir yontemdir (Lund, 1984; Karim et al., 2000). Bir maddenin fiziksel
durumunda bir degisiklik oldugu zaman (erime gibi) ya da kimyasal reaksiyona
girdigi zaman, ya isi absorplanir (endotermik) ya da isi acida ¢tkar (ekzotermik).
DTK yonteminde, bir 6rnek ve termal olarak inert referans maddesi ayni sicaklik
programina tabi tutulmaktadir. Ornekte termal bir gegis oldugu zaman 6rnek veya
referansa bir elektrik devresi yardimiyla disandan isi eklenerek, aralarindaki
sicaklik farkinin sifiranmasi saglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen ve 6rnek ile
referansa verilen enerji farkinin sicakligin fonksiyonu olarak kaydedildigi grafiklere
de DTK termogrami denilmektedir. Ornekteki termal gecis sirasinda fazladan
eklenen 1s1 DTK termograminda bir pik olarak kaydedilmektedir ve pikin alani
dogrudan termal gegis entalpisi ile orantilidir. Ayrica pikin yénu termal olayin
endotermik veya ekzotermik oldugunu géstermektedir (Yildiz ve Geng, 1993).

Nisasta grantli su varhginda isitildi§i zaman, jelatinizasyonla birlikte dizenli
halden diizensiz hale bir faz gegisi meydana gelmektedir (Donavan, 1979; Lund,
1984; Biliaderis, 1990). Nisasta jelatinizasyonu endotermik bir faz gegisidir ve DTK
termograminda endotermik bir pik olarak izlenmektedir (Donavan, 1979; Biliaderis,
1990, Lelievre, 1992). Jelatinizasyon endotermik bir olay olmasina karsin, graniler
sisme (ekzotermik), kristallerin erimesi (endotermik), hidrasyon (ekzotermik) ve
tekrar kristallenme (ekzotermik) gibi farkli olaylarin net termodinamik bayuklagiuna
gostermektedir. Ayrica bu toplam entalpiye, amorf bélgelerin de énemli katkida

bulundugu rapor edilmektedir (Biliaderis, 1990).



Nisasta jelatinizasyonu oldukg¢a karmasik bir olaydir ve nem miktan, isitma hizi ve
érnek miktan gibi faktérlerden etkilenmektedir (Lelievre, 1992). Nisasta asir su
varhginda 1sitildigi zaman DTK termograminda tek bir endoterm gézlenmektedir.
Su miktari azaldik¢a jelatinizasyon endotermi ilk olarak bir omuz olugturur ve daha
sonra iki pike ayrilir. Ik pikin sicakigi nem miktari azaldik¢a degismemekte ancak
entalpisi azalmaktadir. Nem orani iyice azaltildiginda ise ilk pik tamamen
kaybolmakta ve ikinci pik ise daha da ylksek sicakliklara kaymaktadir. Lipit iceren
hububat nisastalarinda, 100 °C in lizerinde, nem igerigine bagl olarak, amiloz-lipit
kompleksine ait oldugu dustnllen Ggunci bir endoterm de gozlenmektedir
(Donavan, 1979; Colonna and Mercier, 1984; Lund, 1984; Biliaderis et al., 1986a;
1990; 1992; Lelievre, 1992; Eliasson and Tatham, 2001).

Sekil 2.4 de % 50 (ad/ag) nem iceren piring nigastasina ait DTK termograminda
tipik coklu erime davranigi gortulmektedir. My ve Mz gegisleri nigasta kristallerinin
Is1 etkisiyle diizenli halden diizensiz hale gecis olayini géstermektedir. M3 ve My
gecisleri ise amiloz-lipit kompleksinin dagiimasina ait gecisler olarak
tanimlanmaktadir (Biliaderis, 1990). Sekil 2.5 de ise mumsu piring nigastasinin

farkh nem miktarlarinda elde edilen DTK termogramiar gosterilmektedir.

<+— Endotermik Isi Akisi

40
Sicaklik (°C) 140

Sekil 2.4. % 50 (ag/ag) nem iceren piring nisastasina ait DTK termogrami
(Biliaderis, 1990).
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<+— Endotermik Isi1 Akisi
[6)]
o

40 80 120 160 200 240
Sicaklik (°C)
Sekil 2.5. Mumsu piring nisastasinin DTK termogramlari.(Nisastanin agirlikga

orani termogramlarin yaninda gésterilmektedir, Biliaderis, 1990).

Nisastanin kisith su varhidinda ¢oklu endotermik gecis gostermesi olayini
aciklamak icin farkh teoriler ®ne surdlmastar. Donavan (1979) a gore,
jelatinizasyon sirasinda olusan faz gecisinde iki ayri mekanizma ayirdedilmelidir.
Bunlar, amorf kisimlarin hidrasyonu/sismesi ve kristallerin erimesi olarak
siralamak mumkindar. Su miktari asiri oldugunda, énce amorf bélgeler hidrate
olarak sismekte, bu bdlgeler komsu kristal bdlgelerin yilizeyinden nigasta
zincirlerinin ayrnilmasini saglamaktadiriar. Boylelikle amorf bdlgelerin sismesi ve
kristal diizenin bozulmasi birarada gercekleserek, DTK termograminda tek bir pik
gozlenmektedir (M4 gegisi). Dustk nem iceriginde ise amorf bélgelerin sismesi,
kristal bolgelerin tamamini destabilize etmeye yeterli olamamaktadir. Bu nedenle
destabilize olmadan geriye kalan kristaller daha yiksek sicakliklarda erimektedir.
Boylelikle DTK termograminda ikinci pik ortaya ¢ikmaktadir (My ve M, gegisleri
birlikte). Cok diistk nem igeriklerinde ise sadece kristallerin erimesine ait M, gegisi
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gbzlenmektedir. Dolayisiyla M, gecisinin gézlendigi sicaklik da geriye kalan
kristallerin 1sil kararhli§ina ve nem igerigine bagh olmaktadir.

Evans and Haisman in My ve M, gegislerini séyle acikladiklar bildiriimektedir; iki
gecisli endotermik proses iki cesit erimenin gerceklestigini gdstermektedir.
Kararliligi en az olan kristalleri iceren granuller ilkk énce erimektedir (My gegisi).
Boylelikle jelatinize olmamis granillerin kullanilabilecegdi su miktari azalmaktadir.
Bu nedenle, jelatinize olmamis grantller de daha ylksek sicakliklarda erimektedir
(M2 gegisi) (Biliaderis, 1990).

Colonna and Mercier (1985) ise bu durumu daha farkli bir yaklagimla séyle
aciklamiglardir;, My ve M, gegcisleri birbirini takip eden iki ayn prosesi
gostermektedir. ik énce kristalitler kismi olarak ¢oziilmekte (M gegisi) ve bunu
takiben molekul igi cift heliks yapilarin agilarak dadiimasi gerceklesmektedir (M:
gegcisi). Boylelikle tamamen amorf polisakkarit ag yapisi olugmaktadir.

Biliaderis (1990)e goére ise M¢ ve M, gegcisleri soyle aciklanmaktadir; nisasta
granli yan kristaldir ve 1sitma sirasinda tekrar diizenlenme egilimi vardir. Nigasta
granilil yan kararli (meta-stable) erime davranisgi sergilemektedir. Gunki kisitlt su
varliginda sergiledigi termal profiller isitma hizina bagh olarak degigsmektedir.
Yiksek 1sitma hizlarinda My gegisi kaybolurken sadece M, gegisi gdzlenmektedir.
Ayni zamanda profilin nem igerigine bagli olmasi da bu diglnceyi
desteklemektedir. Sonug olarak graniler nisastanin kaydedilen bu termal profilleri,
orjinal kristallerin 6zelliklerinden ziyade, bir ¢ok zit iglemin toplam etkisini
gostermektedir. Bu islemleri kismi erime (M; gegisi), tekrar diizenlenme ve son

erime (M, gegcisi) olarak siralamak mimkandr.

2.2.3. Jelatinizasyon derecesinin belirlenmesi

Nisastanin jelatinizasyon derecesi kalitatif ve/veya kantitatif olarak gesitli fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal yontemlerle belirlenmektedir (Lund, 1984). Bu
yontemlerden biri, polarize 1stk mikroskopu kullanilarak, granillerdeki gift-kirma
dzelligi kaybinin % olarak belirlenmesidir (Berry and White, 1966). Endustride en
cok kullanlan yontem ise viskozitedeki degisimin Sl¢limesine dayanmaktadir

(Ghiashi et al., 1982a). Jelatinizasyon derecesinin belirlenmesinde kullanilan
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yaygin yéntemlerden birisi de DTK dir. Bu ydntemde kismi jelatinize 6rneklerden
elde edilen gegis entalpilerinin, toplam jelatinizasyon entalpisi ile karsilastiriimasi
ile jelatinizasyon derecesi kantitatif olarak saptanmaktadir (Lund, 1984; Chinachoti
et al., 1990; Ndife et al., 1998, Turhan and Gunasekoran, 2002). Amilozun iyotla
olusturdugu mavi renkli kompleksin spektrofotometrik olarak belirlendidi amiloz-
iyot mavisi yontemi de jelatinizasyon derecesinin belirlenmesinde kullaniimaktadir
(Lund, 1984). Birch and Priestly (1973) tarafindan uygulanilan bu ydéntemde,
jelatinize olmus ve olmamis nisastay! birbirinden ayirt edecek kritik alkali
konsantrasyonlari belirlenmistir. Jelatinize olmamis nisastanin yiksek alkali
konsantrasyonunda (0.5N KOH), jelatinize olmus nisastanin ise daha diguk alkali
konsantrasyonunda (0.2N KOH) ¢6zinduglu bildiriimektedir. Bu yonteme gbre
cozunlr hale getirilen nisasta asit ile nétralize edilir ve ortama iyot eklenerek
olusan amiloz-iyot kompleksine ait mavi renk spektrofotometrik olarak saptanir.
Boylelikle dustk ve yiksek alkali konsantrasyonlarinda ¢éziinmis orneklerden

okunan absorbans degerleri oranlanarak jelatinizasyon derecesine ulagilabilinir.

2.3. Nisastanin Retrogradasyonu

Nisasta jeli termodinamik olarak kararsiz bir sistemdir ve zamanla tekrar
dizenlenme egilimindedir. Nisasta jellerinde isitmanin ardindan, sogutma ve
depolama siresince meydana gelen degisimleri tanimlamak igin ‘retrogradasyon’
terimi  kullaniimaktadir. Nisasta jelleri bekletildiklerinde reolojik 6zelliklerinde,
kristalinitelerinde ve su tutma kapasitelerinde degisimler meydana gelmektedir.
Jellerde bulunan nisasta molekdlleri bekletme sirasinda, birbirleriyle iligki kurma
edilimindedirler ve diizenli bir yapi olusturacak sekilde tekrar duzenlenirler. Bu
olaylarin tamamina retrogradasyon denmektedir. Retrogradasyonun nigasta iceren
gidalarin kabul edilebilirligi, teksturt ve raf émri Ozerinde ¢ok énemli etkileri
oldugu duastntimektedir. (Biliaderis, 1990; Gudmundsson, 1994; Karim et al.,
2000; Eliasson and Tatham, 2001).

Nisasta retrogradasyonu, bilimsel ve ekonomik 6éneminden 6turi son yillarda
oldukcga ilgi ceken bir konu haline gelmistir. Literatirde yer alan ¢aligmalarda
retrogradasyonla ilgili olarak en ¢ok iki konu Uzerinde durulmaktadir; bunlar

nisasta retrogradasyonunu izlemek icin yeni deneysel yéntemler ile depolama
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boyunca kristalinite seviyesini degerlendirmeye olanak saglayacak matematiksel
modeller gelistirmek olarak siralanabilir (Nobile et al., 2003).

Nisasta esash Urlnlerde retrogradasyonun etkileri kimi zaman istenir niteliktedir
ancak ¢ogunlukla istenmeyen nitelikte degisiklerdir. (Biliaderis, 1990; Karim et al.,
2000; Eliasson and Tatham, 2001). Nisasta retrogradasyonunun ekmegin ve diger
nisasta bazli Urlnlerin bayatlamasinda ya da istenmeyen sekilde sertlesmesinde
¢ok 6nemli etkileri oldugu konusunda ortak bir gériis vardir (D’Appolina and
Morad, 1981; Fearn and Russel, 1982; Zeleznak and Hoseney, 1987a, Biliaderis,
1990; Gudmundsson, 1994; Jagannath et al., 1998; Karim et al., 2000; Eliasson
and Tatham, 2001; Nobile et al., 2003). Buna ragmen bazi nigasta bazli drlinlerde
retrogradasyon, yapisal, mekanik ve organoleptik 6zellikleri dedistirmek amaciyla
desteklenmektedir. Ornegin, kahvaltiik gevreklerin Uretiminde retrogradasyon
sertlesmeye ve vyapigkanliin azalmasina neden oldujundan dolayi
desteklenmektedir. Donma/¢ézilme islemi retrogradasyonu hizlandirici etkidedir
ve bu islem kurutulmus patates piresi Uretiminde, ¢ozuniir nigsasta miktarini
azaltmak amaclyla ve rekonstitiye Urinin kivamini gelistirmek amaciyla

uygulanmaktadir (Karim et al., 2000; Eliasson and Tatham, 2001).

Nisasta retrogradasyonunu arastirmak amaciyla kullanilan yéntemler makroskopik
ve molekuler ydntemler olarak ikiye ayrilabilir. Makroskopik tekniklerde, tekstirel
ya da mekanik belli fiziksel 6zelliklerdeki degisimler gbzlenmektedir, molekdiler
tekniklerde ise nisastanin polimerik konformasyonu ya da nisasta jellerinde
bulunan suyun hareketliligi gibi molekiler seviyedeki degisimler gézlenmektedir.
Bu noktadan hareketle; reolojik teknikler, DTK, tirbidometri ve sineresis 6lclimi
makroskopik yéntemlere, X-isini kirinimi, nikleer manyetik rezonans ve FTIR
spektroskopisi ise molekller ydntemlere &rnek olarak verilebilir (Karim et al.,
2000).

Retrogradasyon hizimi ve miktanni élgmek icin en ¢ok X-igini kirnnimi, DTK gibi
termal analizler ve pek cok reolojik yéntemler kullaniimaktadir (Gudmundsson,
1994). Retrogradasyon en genis anlamiyla tekrar kristallenme olayi oldugu igin X-
isint kinmimi desenlerindeki  degisimlerden  izlenebilmektedir.  Hububat

nisastalarinda jelatinizasyon sirasinda A-deseni kaybolmakta ve yalnizca amiloz-
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lipit kompleksi olusumuna baglanan V-deseni elde edilmektedir. Jellerin
bekletiimesi sonucu ise B-deseni gelismekte ve V-deseni ile (istiiste binmektedir.
Ayrica B-deseninin siddeti zamanla artis gostermektedir (Miles et al., 1985a;
Gudmundsson, 1994; Kim et al., 1997). Ozellikle viskoelastiklik élciimiine dayanan
reolojik teknikler, bekietmeyle meydana gelen jel katiigindaki artisi gériintiilemek
icin ¢ok uygundur. Bu islem genellikle depolama modulinin odlgimi ile
yapilabilmektedir (Miles et al., 1985a; Gudmundsson, 1994).

DTK gibi termal yontemler, nisasta molekdlieri bekletiimeyle tekrar diizenlendikleri
icin, retrogradasyon hizi ve miktarini takip etmeye ¢ok uygundur. Bekletilmis jeller
ve bayat ekmeklerin, jelatinizasyonun hemen sonrasinda taze jeller ve ekmeklerde
gérulmeyen, 55-60 °C civarinda karakteristik erime endotermi gosterdigi rapor
edilmektedir. Bu gecis entalpisinin blyukligl depolama stresince belli bir sinir
degere ulasincaya kadar artmakta ve sinir degerde sabit kalmaktadir
(Gudmundsson, 1994). Nisasta retrogradasyonunu DTK ile galismak olduk¢a
kolaydir ve c¢ok &zel teknikler gerektirmemektedir. Kalorimetre icersindeki
jelatinizasyon kosullari, daha baska amagclar igin pisme iglemiyle karsilastirilirsa
finrnda pisme sirasindaki kosullara daha yakin olmaktadir (Karim et al., 2000).
Retrogradasyonu arastirmak icin  DTK kullaniminin  avantajlari  soyle
siralanabilmektedir (Nakazawa et al., 1985);
- Cok genis bir nem araliginda uygulanabilmektedir.
- Retrograde nigastanin erimesi icin gereken enerji miktarinin dogrudan
belirlenmesine olanak saglar.
- Ornek hucrelerinin hermetik kapanmasi nedeniyle retrogradasyon igin
bekletme sirasinda nem miktarinda degisim olamaz.

- 5-10 mg gibi kiiglik 6rnek miktarlanyla caligma olanagi saglar.

Bilindigi kadariyla nigasta jelatinizasyonunu ve retrogradasyonunu o6lgmek igin
DTK ilk olarak Stevens and Elton (1971) tarafindan kullaniimisgtir. Bunun ardindan
DTK pek ¢ok arastirmaci tarafindan, retrogradasyon hizini ¢lgmek, sicaklik, nem
icerigi ve cesitli katkilarin retrogradasyona etkilerini aragtirmak amaciyla
kullaniimistir (Fearn and Russell, 1982; Nakazawa et al., 1985; Evans, 1986;
Paton, 1987; Russell, 1987; Zeleznak and Hoseney, 1987a; Russell and Oliver,
1989; Roulet et al., 1990; Chang and Liu, 1991; Shi and Seib, 1992; Jang and
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Pyun, 1997; Kim et. al.; 1997; Baker and Duarte, 1998; Jagannath et al., 1998;
Jouppila et al., 1998; Farhat et al., 2000; Takaya et al., 2000)

2.3.1. Nisasta retrogradasyonunun molekiiler mekanizmasi

Retrogradasyon kinetigi lzerine birgok arastirma yapilmis olsa bile ¢zellikle
molekiiler seviyede retrogradasyon mekanizmasi ¢ok acik degildir (Miles et al.,
1985a; Biliaderis, 1990; Karim et al., 2000). Amiloz ve amilopektin molekullerinin
retrogradasyondaki rolli Gizerine yapilan X-isini kirinimi, reolojik ve DTK ile yapilan
calismalarda birbirini destekleyen sonuglara ulasiimistir. Yapilan calismalarda
nisasta jelleri, strekli bir amiloz ag yapisinin igerisinde amilopektince zenginlesmis
ve deforme olmus nisasta grantilerinin géomalt oldugu kompozit sistemler olarak
dugtntimektedir. Bu noktadan hareketle de retrogradasyonun, jelatinizasyon
sirasinda ¢o6zUnlur hale gegen amilozun tekrar dizenlenmesi ve jelatinize
granullerdeki amilopektinin tekrar kristallenmesi olmak tzere iki ayrn prosesten
olustugu 6ne surulmektedir (Miles et al., 1985a; Biliaderis, 1990; Karim et al.,
2000).

Granil harici amiloz ve amilopektin jelleri ayri ayn X-isini kinnimi ile analiz
edildiginde bu iki polimerin rolleri tizerine 6nemli bilgiler elde edilmistir. Daha 6nce
yapilan calismalarda bekletilen nisasta jellerinde zamanla B-deseninin yavas
yavas olustugu belirlenmistir (Gudmundsson, 1994). Bekletilen amiloz jelleri zayif
B-tipi X-1sin1 deseni vermektedir. Amiloz jellerindeki kristalinite geligimi nisasta
jelleri ile karsilastinlirsa baslangigtaki kristal buylmesinin benzer hizlarda
gergeklestigi gortimektedir. Ancak amiloz jellerinin kristalinite degeri 2 gln
sonunda sinirlayict bir degere ulastigl halde nisasta jellerinde kristalinite artmaya
devam etmektedir (Miles et al., 1985b). Amilopektin jellerinde ise durum nigasta
jellerindekine benzer sekilde gerceklesmekte, ve kristalinitedeki artis ancak 30-40

giin sonunda sinirlayicl degere ulagsmaktadir (Ring et al., 1987).

Yapilan DTK calisamalarinda da retrogradasyon sirasinda meydana gelen uzun
streli deg@isimler amilopektinle iliskilendiriimektedir. Bekletilmis ekmek nigasta ve
amilopektin jelleri 10-130 °C arasinda tarama yapildiginda, zamanla buylyen
erime endotermi  sergilemektedirler. Amiloz jellerinde bdyle bir pik
gbzlenmemektedir (Miles et al., 1985a; Gudmundsson, 1994). Farkl

amiloz/amilopektin oranlarindaki karigimlarla calisiidiginda, erime endoterminin
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amiloz miktart arttikca azaldigi gosteriimektedir (Russell, 1987; Gudmundsson,
1994).

Reolojik tekniklerle elde edilen sonuglar da X-isini ve DTK ile ulasilan sonuglar
destekleyecek niteliktedir (Miles et al., 1985a; 1985b; Ring et al., 1987). Nisasta ve
amiloz jelleri ¢ok kisa bir siire icerisinde neredeyse sabit bir sertlige ulasmaktadir.
Ancak nisasta jellerindeki sertlesme yavasca artmaya devam etmektedir.
Amilopektin jelleri de nisastada oldugu gibi ¢ok yavas sertlesmekte ve sinir degere

ulasmasi haftalar almaktadir (Ring et al., 1987).

Sonug olarak, reolojik tekniklerle izlenen depolama moduliindeki (G’) yavas ve
uzun sureli artis ve DTK ile izlenen 55-60 °C civarindaki endotermik gegcis ile
kendini goésteren kristalinitedeki artis nisasta granilindeki amilopektine aittir.
Benzer sekilde, retrogradasyonun baslangi¢c asamalarindaki kisa sireli degisimler
de amilozun jel ag yapisini olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Biliaderis, 1990;
Gudmundsson,1994).

2.3.2. Nigsastanin retrogradasyonunu etkileyen faktorler

Nisasta retrogradasyonu, depolama sicakligindan ve jelin nem igeriginden 6nemli
6ictide etkilenmektedir (Colwell et.al., 1969; Nakazawa et al., 1985; Evans, 1986;
Zeleznak and Hoseney, 1987a; Biliaderis,1990; Slade and Levine,1991;
Gudmundsson,1994; Jang and Pyun, 1997; Baker and Duarte, 1998; Jouppila et
al., 1998; Farhat et al., 2000). Literatirde bu etkilesim, yarn kristal sentetik

polimerlerin klasik kristalizasyon teorisiyle agiklanmaktadir.

Yar kristal sentetik polimerlerde kristalizasyon, camsi gegis sicakhdi (T,) ile erime
sicakhg! (Tr) arasinda 3 basamakh bir mekanizma ile gergeklesmektedir. Butiin
kristallanabilir maddelere uygulanabilen bu mekanizma su basamaklar
icermektedir;
- Cekirdeklenme (kritik cekirdegin olugsmasi),
- gelisme (molekiller arasi dizenlenme ile c¢ekirdeklenen kristallerin
blylmesi),

- olgunlagma / kristallerin mikemmellesmesi.
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Bu yaklagimla retrogradasyon, tamamen amorf nigsasta-su eriyiginden olusan
polimerik sistemin zaman, sicaklik ve neme bagl tekrar kristallenme prosesi
olarak tanimlanabilmektedir (Biliaderis,1990; Slade and Levine,1991). Toplam
kristalizasyon hizi, hem c¢ekirdeklenme basamaginin hizina hem de gelisme
basamaginin hizlarina baghdir ve her iki basamagin hizlan da depolama
sicakhgindan etkilenmektedir. Bu iliski Sekil 2.6 da verilen grafikle
gosterilmektedir. Sekil 2.6 da T4 ve T, ile gosterilen sicakliklar sirasiyla, nisasta
jeli icin camsi gegis sicakhdi ve retrogradasyon sonucu olusan kristallerin erime
sicakhgidir. Amorf polimerler, disiik sicakliklarda, onlari camsi ve hareketsiz
birakan, molekiller hareketlerin dondugu daginik bir konformasyonda bulunurlar.
Isil enerji uygulandiginda, molekiler hareketler baslar ve molekdiller birbiri
tizerinden kayacak yeterli enerjiye sahip olurlar. Bu noktada polimer, viskoz,
kaugugumsu ve esnektir. Bu fiziksel degisim camsi gegis olarak adlandirilir
(Zeleznak and Hoseney, 1987b). Camsi gecis genelde DTK ku-llanllarak belirlenir
ve camsl gegisin meydana geldigi sicakiik araliginin orta noktast da camsi gegis

sicakligi olarak tanimlanir (Jouppila et al., 1998).
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Sekil 2.6. Yar kristal polimerlerin kristalizasyon hizinin sicakhigin fonksiyonu

olarak gosterimi (Slade and Levine, 1991).
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Sekil 2.6 dan da goruldugu gibi cekirdeklenme hizi sicaklik arttikga azalmaktadir.
T, nin altindaki sicakliklarda gekirdeklenme hizi ihmal edilebilir diizeydedir. Clinki
bu viskoz bir ortamda gergeklesen bir aktarim prosesidir ve molekiler hareketlilik
gerektirmektedir. T4 civarinda maksimum olan cekirdeklenme hizi T, na kadar
sicakligin artmasiyla azalmaktadir. Bu durumun aksine gelisme hizi sicakhgin
artigtyla hizla artar ve Ty, na yakin bir sicaklikta maksimuma ulagarak Ty nda
sifirtanir. Kristallerin eridikleri sicaklikta bliyiimesi veya kristallenmesi mimkin
degildir. Gelisme hizi da T4 nin altinda sifira gider, ¢linkll gelisme basamagi da
difizyon kontrollii bir prosestir ve molekiler hareketlilik gerektirmektedir (Slade
and Levine,1991). Cekirdeklenme ve gelisme hizlarini birbirinden ayirt etmek zor
olsa da her ikisinin de toplam kristallenme hizinin sicakliga bagimhligina katkida
bulundugu agiktir (Zeleznak and Hoseney, 1987a). Sonug olarak toplam
kristalizasyon hizi Tq - T, arah@indaki bir noktada maksimuma ulagmaktadir
(Slade and Levine, 1991). Nisasta retrogradasyonu izerine yapilan kinetik
calismalarda toplam kristalizasyon hizinin Sekil 2.6 daki gibi simetrik olmadigu,
retrogradasyonun gekirdeklenme kontrollii bir proses oldugu ve 4-14 °C arasinda
maksimuma ulastigi bildiriimektedir (Zeleznak and Hoseney, 1987a; Biliaderis,
1990; Slade and Levine, 1991; Jang and Pyun, 1997, Farhat et al., 2000).

Bunlarin yaninda patates ve bugday nisastasiyla yapilan DTK c¢alismalarinda
retrogradasyon sonucu olusan kristallerin erime sicakliginin da depolama
sicakhigindan etkilendigi bildiriimektedir. Daha dustk sicakhkta depolama sonucu
olusan kristallerin DTK termogramlari incelendiginde daha yuksek sicakliklarda
depolananlara gére erime noktalarinin daha disik oldugu ve daha genis pikler
verdikleri gorulmektedir. Bu durum, depolama sicakhigl yukseldikge daha
mikemmel kristallerin olustugu seklinde agiklanmistir (Nakazawa et al., 1985;
Zeleznak and Hoseney, 1987a; Jang and Pyun, 1997). Klasik polimer
kristalizasyon teorisine gére de depolama sicakhg! azaldikga daha az mukemmel
kristaller olusmaktadir (Biliaderis, 1990).

Pek ¢ok galismada retrogradasyon miktarinin nigasta jelinin nem igerigine oldukga
duyarll oldugu gosterilmistir. Dogal nisasta siUspansiyonun aksine, nigasta jeli
tamamen amorftur ve nemi homojen olarak dagiimistir. Tekrar kristallenme islemi,

amorf jelin camsi gecis sicakligina baglidir (Gudmundsson, 1994). Cunki tekrar
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kristallenme molekiler hareketlilige bagli bir aktarim prosesidir (Slade and Levine,
1991). Retrogradasyona nemin etkisini arastiran bazi calismalarda %10 dan
distk ve %80 den yuksek nisasta konsantrasyonlarinda retrogradasyonun
g6zlenmedigi rapor edilmistir (Karim et al., 2000). Bunun yaninda retrogradasyon
miktarinin, nisasta konsantrasyonun fonksiyonu olarak c¢an egrisi seklinde bir
degisim gdsterdigi ve %50-60 konsantrasyon araliginda maksimum degerde
oldugu belirtimektedir (Jang and Pyun, 1997). Retrogradasyonun nem ile ¢an
egrisi seklinde degisim go6stermesi, suyun nisasta jeli Uzerinde yaptig
plastiklestirici etkiyle camsi gecis sicakhgini disirmesiyle aciklanmaktadir. Su
camsi gecis sicakhgini dusurerek kristalizasyonun gerceklestigi T - Trm araligin
depolama sicakhgina gére daha disik sicakliklara cekmektedir, bu nedenle de
retrogradasyon hizi artmaktadir. Diger taraftan belli bir nem oranin Gzerinde nem
miktan arttikga kristalizasyon hizi azalmaktadir. Bu ise kristalize olabilecek
materyalin plastiklesmis amorf matrikste seyrelmis olmasindan kaynaklanabilir
seklinde acgiklanmaktadir (Biliaderis, 1990; Slade and Levine, 1991).

2.3.3. Retrogradasyon kinetigi

Yapilan pek ¢ok arastirmada nisastanin retrogradasyonuna ait deneysel verilerin
degerlendirilmesi Avrami Esitligi kullanilarak gerceklestiriimistir (Mclver et al.,
1968; Colwell et al., 1969; Fearn and Russell, 1982; Russell, 1987; Russell and
Oliver, 1989; Roulet et al., 1990; Baker and Duarte, 1998; Jouppila et al., 1998;
Farhat et al., 2000; Nobile et.al, 2003). Avrami Esitligi esasinda yiksek
polimerlerin kristalizasyonunu modellemek amaciyla tiretilmis 1. dereceden bir
esitliktir. (Jouppila et al., 1998; Nobile et.al., 2003). Avrami Esitligi Esitlik 2.1'de
gosterilmektedir.

0 = exp (-kt") (2.1)

Es.2.1 de yer alan terimlerden;

6 =t aninda hala kristallenmemis madde oranini,

k = hiz sabitini,

n = Avrami katsayisini géstermektedir.
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Herhangi bir t aninda kristallenmemis madde orani ise Esitlik 2.2 ile ifade
edilebilmektedir.

0 = (Ax-A)/(Ax-Ao) (2.2)

Burada A: kristalizasyon prosesini tanimlayan fiziksel bir parametreyi
gostermektedir. S6z konusu DTK termogramiysa A; retrogradasyon sonucu
olusan kristallerin erime endoterminin alan! olmaktadir. Buna bagh olarak da A, ve
A. ise sirasiyla A; nin baslangicta (t = 0) ve sonsuzda (t = «) aldiklan degderlerdir.
Es. 2.2 |Es.2.1 de yerine konulursa Esitlik 2.3 elde edilmektedir.

0 = (Ax-A))/(Ax-Ag) = exp (-kt") (2.3)

Polimerlerin eriyik halinden kristal faza déntsimi iki basamaktan olugsmaktadir;
bunlar ¢ekirdeklenme ve kristallerin  blyUmesi olarak siralanmaktadir.
Cekirdeklenme homojen veya heterojen olarak gergeklesebilmektedir. Heterojen
cekirdeklenme sz konusu oldugunda ortamda bulunan safsizliklar, tam olarak
erimeden kalan kristal polimer kalintilari c¢ekirdeklenme ajani olarak gérev
yapmaktadir. Homojen c¢ekirdeklenme ise (sporadik c¢ekirdeklenme de
denmektedir) eriyikte meydana gelen termal dalgalanmalar yoluyla ortaya
cikmaktadir (Stein and Tobolsky, 1971). Cekirdeklenmenin ardindan kristaller belli
bir sabit degere ulasincaya kadar buyumektedir (Nobile et al., 2003).

Es.2.1 de iki énemli parametre bulunmaktadir. Bunlar hiz sabiti ve Avrami
katsayisi olarak siralanabilmektedir. Hiz sabiti, kristallerin g¢ekirdeklenme ve
biyime hiz sabitlerine baglidir. Avrami katsayisi ise hem kristallerin
cekirdeklenme tipine hem de kristal blyimesinin gerceklestigi boyut sayisina
baghdir. Yukarida da anlatildidi gibi ¢ekirdeklenme homojen (sporadik) ve
heterojen (instant) olmak Uzere iki sekilde gerceklesebilmektedir. Kristallerin
blayumesi ise tek, iki veya Ug¢ boyutta gerceklesebilmektedir. Eger kristal buyiimesi
tek boyutta gerceklesiyorsa cubuk benzeri kristaller, iki boyutta gerceklesiyorsa
disk benzeri kristaller, U¢ boyutta gerceklesiyorsa kiresel kristaller olugsmaktadir.
Kristallerin takip ettigi blylime yoluna ve cekirdeklenme tipine gére Avrami
katsayisi 1 ile 4 arasinda degisen tam sayi degeri almaktadir (Mclver et al., 1968;
Nobile et al., 2003; Stein and Tobolsky, 1971). Cizelge 2.1 de farkli ¢gekirdeklenme

ve bllyime tiplerine gére Avrami katsayisinin alabilecedi dederler siralanmaktadir.
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Cizelge 2.1. Farkh ¢ekirdeklenme ve blyume tiplerine gére Avrami katsayisinin
alabilecegi degerler (Mclver et al., 1968).

Avrami Katsayisi Kristallerin ¢ekirdeklenme ve buytime tipi

(n)

1+3=4 Sporadik ¢ekirdeklenme ve kiiresel kristal bllyimesi
0+3=3 Instant gekirdeklenme ve kuresel kristal bilylimesi
1+2=3 'Sporadik cekirdeklenme ve disk benzeri kristal blylimesi
0+2=2 instant cekirdeklenme ve disk benzeri kristal bulyiimesi
1+1=2 Sporadik ¢ekirdeklenme ve ¢ubuk benzeri kristal bliyimesi
0+1=1 Instant ¢ekirdeklenme ve gubuk benzeri kristal biyiimesi

Cizelge 2.1 den de gérulduda gibi n katsayisi bir tamsayidir ve ylksek polimerlerin
kristalizasyonuna uygulanirken c¢ekirdeklenme ve biuylme tipinin dogrudan
gézlemlenmesi yoluyla elde edilebilmektedir. Ancak s6z konusu nisasta
retrogradasyonu oldugu zaman bunu dogrudan gézlemlemek mimkiin degildir. Bu
nedenle nisastanin retrogradasyonunun modellenmesi Uzerine yapilan
calismalarin bir kisminda n = 1 olarak kabul edilerek hiz sabitleri hesaplanmigtir
(Mclver et al., 1968; Colwell et al., 1969; Roulet, 1990; Baker and Duarte, 1998;
Nobile et.al., 2003). Yapilan ¢alismalar bir kisminda ise n katsayisi kristallerin
bliyime mekanizmasini gosteren bir tamsayi olarak degil, bir uyum parametresi
olarak degerlendiriimistir (Fearn and Russell, 1982; Russell, 1987; Russell and
Oliver, 1989; Jouppila et al.,, 1998, Jagannath et al.,, 2001). Bu durumda ise
Avrami parametrelerinin orjinal fiziksel anlami kaybolmaktadir. Yine de bir ¢ok
caligmada nigasta jellerinin kristalizasyonuna ait deneysel veriler Avrami Esitligi
kullanilarak basanh bir sekilde modellenmistir. Bu nedenle, daha iyi bir model
onerilene kadar, farkl islemler veya tekniklerle elde edilen deneysel verilerin
literaturle karsilagtinimasi amaciyla Avrami parametreleri faydal olmaktadir
(Biliaderis, 1990).
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2.4. Nisasta-Lipit Etkilesimleri

Nisasta ile lipitler arasindaki etkilesim gida endistrisinde uzun zamandir bilinen bir
olaydir. Bu etkilesim, ekmegin raf émriinin uzatiimasinda, makarna ve patates
cipslerinin yapigkanliginin azaltiimasinda ve reolojik ézelliklerinin degistiriimesinde
kullanim bulmaktadir. Polar lipitlerin nisasta &zellikleri tzerine etkileri genellikle

amiloz-lipit kompleksi olusumuyla agiklanmaktadir (Eliasson, 1994).

2.4.1 Amiloz-lipit kompleksi

Amiloz nisastadaki dogrusal glukoz polimeridir ve monoalkil lipitlerle heliks yapida
icerme bilesikleri (inklizyon bilesikleri) olusturmaktadir (Eliasson, 1985). Amiloz-
lipit kompleksinin yapisi X-i1sini ve elektron kirinimi ¢alismalariyla izah ediimeye
calisiimistir. Kompleks, ligandin hidrofobik zincirinin etrafinda amilozun bir heliks
olusturmasiyla meydana gelmektedir. Polar lipitleri igeren komplekslerde,
monoalkil zincirinin etrafindaki heliks 3 dénisten olusmaktadir ve her bir dénlis 6
adet glikozil birimi icermektedir. Dolayisiyla her bir monoalkil zinciri kompleks
olusturmak i¢in en az 18 glikozil birimine ihtiyag duymaktadir (Eliasson, 1994).

Cogu hububat nisastasi %1 e varan lipit icerigine sahiptir. Hububatlarin icerdigi
lipitler 3 grup altinda toplanabilmektedir, bunlar; nisasta disi, granil ylzeyinde
bulunan ve grantl icerisinde yer alan i¢sel lipitler olarak siralanmaktadir. (Becker
et al., 2001; Eliasson and Tatham,2001). Nisastanin icerdigdi i¢csel lipitlerin hububat
nisastalarinda granuler yapida nasil bulundugu tam olarak bilinmemektedir. Yani
onlarin amilozun heliks yapidaki segmentlerinin iginde inkllizyon kompleksi
seklinde mi yoksa sadece nigasta molekiilleri arasinda tutuklanmis olarak mi
bulundugu tam olarak bilinmemektedir. Buna ek olarak amilozun graniil
icerisindeki yerlesimi hala spekilasyon konusudur (Biliaderis et al.,1986a). Amiloz-
lipit kompleksinin belirtildigi sekilde yapida dogal olarak bulunmasinin yanisira,
ortamda bulunan dogal graniler lipitlerle veya disardan eklenen lipitlerle
jelatinizasyon sirasinda da olustugu bildiriimektedir. Hububat nisastalarinda V-tipi
X-1sin1 kirnnimi deseninin sadece jelatinizasyon sonrasinda olustugu géz éniine
alinarak amiloz-lipit kompleksinin jelatinizasyon sirasinda olustugu &ne
strllmektedir (Eliasson, 1985; Biliaderis et al., 1986a).
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Nisasta sistemlerinde DTK ile yapilan ¢alismalarda amiloz-lipit kompleksinin varligi
jelatinizasyon endoterminin gok {izerinde genellikle 95-130°C arasinda endotermik
bir gecisle kendini gdstermektedir. Kompleks olusumu tersinir olup, sogutma
uygulandiginda ekzotermik pik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Biliaderis, 1990).
Amiloz-lipit kompleksine ait endotermik gecisin molekiler mekanizmasi tam olarak
bilinmese de, kompleksin kristal yapisinin erimesinden ve amiloz ile lipitin
ayrilmasindan kaynaklandigi distnilmektedir (Eliasson,1994). DTK ile elde
edilen, amiloz-lipit kompleksine ait endotermik gecisi tanimlamak i¢in kullanilan
parametreler pik sicakhidi (Te) ve gecis entalpisidir (AHc) (Eliasson, 1994).
Literatiirde amiloz-lipit kompleksinin DTK ile belirlenen termal 6zellikleri Cizelge

2.2. de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Amiloz-lipit kompleksinin termal 6zellikleri

Ornek T (°C) ¢ AHcx (J/g kuru madde) ©
Misir nisastasi 2 98.6+0.6 1.240.3
Misir nisastasi-CTAB ? 98.6+0.6 1.2+0.3
Misir nisastasi-Stearik asit ? 107 ~
Amiloz ¢ozeltisi-Stearik asit® 98.3+0.6 29.7£1.8

2 Nem orani>%75, CTAB:setiltrimetilamonyum bromid, Eliasson, 1994; b Nem orani=%80,
Bhatnagar and Hanna, 1994b; ¢ Ortalama#Standart sapma.

Nisastaya disardan lipit eklenmesi durumunda amiloz-lipit kompleksi olusumu DTK
kullanilarak iki sekilde izlenebilir. {lki, amiloz lipit kompleksine ait 95-130 °C
arasinda gozlenen endotermik pikin ortaya cikigidir (Biliaderis, 1990). ikincisi ise
su sekilde izah edilebilir, kompleks olusumu ekzotermik bir olaydir. Kompleks
olusumunun jelatinizasyon sirasinda gergeklestigi géz oniine alinirsa erime
endotermi ile Ustiste binmesi dolayisiyla da goériinlir jelatinizasyon entalpisinde
azalma beklenen bir sonu¢ olarak ortaya ¢ikmaktadir (Biliaderis et al., 1986a).
Ancak bu varsayim degerlendirilirken dikkatli olunmalidir ¢inki lipitler de DTK
termogramlarinda izlenebilir zincir erime endotermi g&stermektedirler. Eger
ortamda komplekslegsmeyen lipitler varsa bu durumda lipitin faz gegisi diger

piklerle Ustuste binebilmektedir (Eliasson, 1994).
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Amiloz-lipit kompleksinin olugsumu spetrofotometrik yontemlerle de incelenmistir
(Bhatnagar and Hanna, 1994a; 1994b; Kaur and Singh, 2000; Singh et al., 2000).
Cok uzun zamandir amilozun iyotla koyu mavi renkli kompleks olusturdugu
bilinmektedir (Yu et al., 1996). Aslinda bitin a-1,4-glukanlar belli bir dereceye
kadar iyotla heliks yapida icerme bilesikleri olustururlar. iyot baglamanin dlgtsu
olusturulabilecek heliks miktarina dolaysiyle glukan zincirinin uzunluguna bagli
olmaktadir. Gunkll tek bir heliks en az 6 glukoz birimine ihtiyag duymaktadir ve
glukan zincirinin uzunlugu arttikga heliks yapidaki déntglerin sayisi da artmakta ve
boylece yerlesebilecek iyot molekiillerinin sayisi da artmaktadir. lyot baglama
kapasitesinin artisi ise maksimum absorbansi veren dalgaboyunun (Amax)
degismesine neden olmaktadir (Knutson, 1999). Yapilan bir calismada kompleks
olusumunu gergeklestiren poliiyot zincirinin temel yapisinin s ve |s
birimlerinden olustugu ve bunlarin 4 adet baskin zinciri olusturacak sekilde
baglandigr gosterilmisgtir.

Bu zincirler 15 , 15, , 1 ve I, olarak siralanabilmektedir ve herbirinin amilozla
kompleks olusturdugunda farkh absorbans spektrumu gdésterdigi bildirilmistir. Bu
zincirlerin maksimum absorbans verdikleri dalgaboylan sirasiyla 480-510, 610-
640, 690-720 ve 730-760 nm dir ve birbiri Ustline binerek karakteristik amiloz-iyot
spektrumunu olusturmaktadirlar. Bu spektrumun sekli ise hem poliiyot zincirlerinin
birbirlerine gore miktarlarina hem de amilozun zincir uzunluguna bagh olarak
degismektedir (Knutson, 1999).

Amiloz-iyot kompleksine ait gorinur bélge (400-800 nm) spektrumundaki
degisimlerden vyararlanilarak amiloz-lipit kompleksi olusumu izlenebilmektedir.
Amiloz ve lipitlerin uygun sartlar altinda kompleks olugsumu saglandiktan sonra,
komplekslesmeyen amiloza iyot eklenerek goérinir bdélge spektrumlar elde
edilmektedir. Bu sekilde lipit eklenen ve eklenmeyen &rneklerin spektrumlar
karsilastirdmaktadir. Bu amacla en ¢ok kullanilan parametreler; Amax ile 630 nm ve
520 nm de okunan absorbans degerlerinin oranlanidir. Nigastanin dogrusal ve
uzun zincirli fraksiyonu amiloz igin Amax degeri 630 nm ve dallanmig ve kisa zincirli
fraksiyonu amilopektin icin ise 520 nm olarak dlglilmustir. Amiloz-lipit kompleksi
olustukca Ama degerinin iyotla komplekslesebilecek uzun zincirli amiloz

fraksiyonunun azalmasina bagli olarak amilopektin tarafina dogru kaydigi
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bildiriimektedir. Yine ayni nedenden &tiri 630 ve 520 nm de dlgilen abrorbans
degerlerinde de azalma goézlenmektedir (Bhatnagar and Hanna, 1994a; 1994b;
Kaur and Singh,2000; Singh et al., 2000).

2.4.2. Nigasta-lipit etkilesiminin retrogradasyona etkisi

Lipitlerin ekmek Gzerinde bayatlamayi onleyici ve raf émrina uzatici etki yaptiklar
bilinmektedir (Gudmundsson, 1994). Lipitlerin nisasta (izerine yaptiklari etki
genellikle amiloz-lipit kompleksi olusumu yoluyla agiklanmaktadir (Eliasson, 1994).
Retrogradasyona neden olan uzun sireli etkin mekanizmanin amilopektinin tekrar
kristallenmesi oldugu pek ¢ok arastirmaci tarafindan gésterilmistir. Bu durumda
soyle bir soru akla gelmektedir: ‘Nisasta-lipit etkilesimleri amiloz-lipit kompleksi
olusumuna dayandirildiyina goére, lipitler, amilopektinin uzun sireli degisimini
iceren retrogradasyonu nasil etkilemektedir 7. Bu soruya verilebilecek yanitlar su
sekilde siralanabilir:

- Zedelenmemis amiloz-lipit kompleksleri amilopektinin kri’stalizasyonuna
bilinmeyen bir yolla engel olmakta ve bdylelikle retrogradasyonu
geciktirmektedir (Gudmundsson, 1994).

- Amiloz-lipit kompleksleri jellerdeki suyun dagihmini  degistirerek
retrogradasyona dolayli yoldan etki etmektedir (D’Appolonia and Morad,
1981).

- Retrogradasyon sirasinda amilopektin kristalizasyonunun yaninda bir miktar
amilozun da amilopektinle birlesik kristalizasyonu mimkin olabillir. Bu
durumda lipitle komplekslesen amilozun retrogradasyona yaptidi katki
engellenmektedir (Russell, 1987).

- Lipitler amilopektinle dogrudan iliskiye girerler ve amilopektin-lipit
kompleksi olusturarak retrogradasyonu dogrudan etkilerler (Evans, 1986;
Slade and Levine,1991; Gudmundsson, 1994).

Lipitlerin  retogradasyona etkileri X-isini, DTK ve reolojik ¢alismalarla
gosteriimektedir. Lipit eklendigi durumlarda kontrol érnekleriyle karsilastinidiginda
daha siddetli V-tipi X-isini deseni olusmaktadir. Zamanla B-tipi desen ortaya
ctkmakta ve yavasca artmaktadir, ancak V-tipi desende bir degisim
gézlenmemektedir. Lipitlerin  varliginda DTK ile incelenen o&rneklerde,

retrogradasyon sonucu olugan kristallerin erime endoterminde azalma meydana
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gelmektedir. Ayrica reolojik dlgiimlerle de lipitlerin ekmek sertliginde azalmaya
neden olduklar belirlenmigtir (Gudmundsson, 1994).

Yapilan bir calismada ¢esitli nisastalara ve grandl harici amilopektine
zedelenmemis amiloz-CTAB kompleksi eklenmis ve retrogradasyona etkisi
arastinimistir.  amiloz-CTAB kompleksinin sogutulmus jelatinize sistemlere
eklenmesi durumunda retrogradasyona 6nemli bir etki yapmadigi saptanmistir.
Ancak nisasta slispansiyonuna amiloz-CTAB kompleksinin eklendikten sonra,
kompleksin erime sicakhginin Uzerine 1sitildidi durumda retrogradasyonu azaltici
yénde etki ettigi gézlenmistir (Gudmunsson, 1992). Bu sonuca gére yukarida

sayilan alternatiflerden ilkinin gergceklesme olasiligi zayiftir.

Lipitierin jelatinizasyon sirasinda, ¢dziinir hale gecen amilozla komplekslesip su
aktarimina bariyer olusturdudu ve bu sekilde retrogradasyonu etkiledigi
dustnulmektedir (D’Appolonia and Morad, 1981). Bu durum tekrar kristallenme
olayinda nem igeriginin énem tasidigi normal nisastalarin retrogradasyonu igin
uygun gorinmektedir. Ancak mumsu genotiplerde ve granll harici amilopektin
jellerinde lipitlerin retrogradasyona etkisine bir agiklik getirememektedir. Bu
durumda yukarida sayilan alternatiflerden ikincisi lipitlerin retrogradasyona etkisini
kismen agiklamaktadir (Gudmundsson, 1994).

Graniler olmayan farklh amiloz/amilopektin oranlarindaki karigimiaria yapilan bir
calismada, yilksek amiloz oranlarinda DTK termogramlarinda sinerjistik etkiler
saptanmistir. Amiloz oraninin yiksek oldugu karisimlarda beklenenden daha
ylksek entalpi elde edilmektedir (Gudmundssun, 1994). Bu durum ise amilozun
belli bir dereceye kadar amilopektinie birlesik olarak kristallenebilecedi olasiligini
akla getirmektedir. Nisastaya lipit eklenmesi durumunda da amiloz-lipit
kompleksinin olusumu bu birlesik etkiyi dolayisiyla da retrogradasyonu
azaltmaktadir (Russell, 1987). Ancak bu mekanizma da mumsu nisastalar
tzerindeki etkiyi agiklamamaktadir. Bu nedenle sunulan Ug¢lncl alternatif de

lipitlerin etkisine kismen agiklik getirmektedir (Gudmundssun, 1994).
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Amiloz-lipit kompleksi olusumu lipitlerin retrogradasyona etkisini aciklamada
yetersiz kaldid! igin baska bir mekanizma o6neriimektedir. Bu ise amilopektinin
lipitlerle dogrudan etkilesime girdigi ve amilopektin-lipit kompleksini olusturdugu
yonindedir (Biliaderis, 1991; Gudmundsson, 1994). Yapilan DTK calismalarinda
amilopektin-lipit kompleksine ait dogrudan bir kanit bulunamamigtir. Ancak
amilopektinin dis zincirlerinin diisik polimerizasyon derecesinde oldugu (15-20) ve
bir cogunun kompleks olusturmak igin yeterli minimum zincir uzunluguna sahip
oldugu belirtiimektedir (Biliaderis, 1991; Gudmundsson, 1994). Ayrica mumsu
nigsastanin ylzey aktif maddeler eklendigi ve tek basina oldugu durumlar
karsilastirildiginda, jelatinizasyon entalpisindeki azalma béyle bir etkilesimi dolayl
yoldan isaret etmektedir. Ek olarak bu 6neri, elektron spin rezonans ¢aligmalariyla
da desteklenmektedir (Biliaderis, 1990). Boyle bir varsayim da lipitlerin

retrogradasyona etkileri konusunda farkh bir alternatif sunmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Arastirma Materyali

Arastirma materyali olarak Sigma firmasindan saglanan dogal misir nigastasi
( S-4126 ) kullanmimisgtir.

3.2. Nem Tayini

Tayinde AOAC standart yontemi (1990) kullaniimistir. Bu yénteme gére yaklasik
2g (+ 0,1mg) nisasta 6rnegi, sabit adirhda getirilmis ve darasi alinmig &érnek
kaplarina tartilmigtir. Ornekler etiivde (Memmert-ULM 100 marka, duyarliik=
+1°C) 130°C da 1 saat kurutulmus, desikatérde kapaklari kapal olarak sogutulmus
ve tartiimistir. Agirlik kayiplari belirlenerek sonu¢ % nem (veya % kuru madde)
olarak hesaplanmistir. Tartimlarin yapildigi terazi Gec Avery VA/WA analitik terazi
olup duyarhhg: £0,0001 gramdir.

3.3. Coziinirliik ve Sisme Giiciiniin Tayini

Dogal misir nisastasinin ¢ézlnirlik ve sisme gliciniin belirlenmesinde Leach,
McCowen ve Schoch (1959) un 6nerdigi yontem kullanilmistir. Bu yéntemin esasi
nisastanin asirt su varliginda, belli bir sicaklikta, belli bir sire tutularak jelatinize
edilmesi, jelatinizasyon ile ¢ozinir hale gegen kismin santrifijlenerek ayrilmasi
prensibine dayanmaktadir. C6zinur hale gegen kismin agirhg etiivde kurutularak
tayin edilmekte ve kuru nisasta miktan Gzerinden % ¢ézunurlik olarak
hesaplanmaktadir. Geriye kalan sedimentin de agirhgi belirlenerek, ¢éziunir kisim
ile ilgili duzeltme yapildiktan sonra kuru nisasta miktar Gzerinden sisme glcl

hesaplanmaktadir.

Misir nisastasinin nem igerigi Bolum 3.2. de anlatilan yéntemle saptanmig ve bu
deger % 11.2 £ 0.1 olarak belirlenmistir. Misir nisastasinda ¢éziinurlik ve gsisme
gucinin tayininde nisastanin nem miktari da dikkate alinarak 0.2500 g (0.1 mg)
kuru nigsasta (k.n.) igeren miktarda érnek kullaniimigtir. Deneyin yapihsi Sekil 3.1

de gosterilmektedir.
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0.2500 g kuru nigasta + 25 ml damitik su

'

Isitma ve karistirma
(50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95°C)*30 dak ve 200 dev/dak

A 4
Oda sicakhigina sogutma ve santriftj (5000 dev/dak hizda 5 dak)

A4
\ 4 v
Supernatant Sediment
\ 4 A 4
Kurutma ve Tartim (130°C da 30 dak) Tartim
Coézunarlak Sisme Glcu

Sekil 3.1. Misir nisastasinda ¢ézinurliik ve sisme glctnin tayini

Cozunur kismin agirhgindan faydalanilarak % ¢6zunarlik hesaplanmistir.

Cozunen kismin agirhigi (g) (3.1
i = 1)
Gozndrld Kuru nisasta agirhg (g)

g
% Gozunurlik = Cozanuritk * 100 (3.2)

Sedimentin agirhgindan faydalanilarak kuru nisasta miktan Gzerinden, ¢ézlinen

kisim ile ilgili dizeltme yapildiktan sonra sisme glicii hesaplanmstir.

Sedimentin adirligs (g) _ (3.3)
Kuru nigasta agirligi (g) * (1-¢6ztnurlak)

Sisme Gicl =

Deneyler her bir sicaklik igin iki kere tekrarlanmis ve sonuglarin bildirilmesinde

tekrarlarin ortalamasi kullaniimistir.
3.4. Nisastanin Jelatinizasyon Derecesinin Belirlenmesi

Nisastanin jelatinizasyon derecesinin belirenmesinde Birch and Priestly (1973) nin

dnerdigi amiloz-iyot mavisi yontemi kullaniimistir. Bu yéntemde jelatinize olmus ve
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olmamig nisastayl birbirinden ayit etmek icin kritkk alkali konsantrasyonlart
belirlenmistir. Jelatinize olmamis nisastanin yiksek alkali konsantrasyonunda
(0.5N KOH), jelatinize olmus nisastanin ise daha digik alkali konsantrasyonunda
(0.2N KOH) ¢ozuindugu bildiriimektedir. Bu yonteme goére ¢ozinir hale getirilen
nisasta asit ile notralize edilir ve ortama iyot eklenerek olusan amiloz-iyot
kompleksine ait mavi renk spektrofotometrik olarak saptanir. Béylelikle duguk ve
yiksek alkali konsantrasyonlarinda ¢6ziinmis orneklerden okunan absorbans
degerleri oranlanarak jelatinizasyon derecesine ulasilabilinir. Amiloz-iyot mavisi
yéntemi dogal misir nisastasinda farkh sicakliklarda (50, 60, 65, 70, 85, 90, 95°C)
jelatinizasyon derecesinin belirlenmesinde uygulanmistir. Ham nigastaya ait

absorbans degeri Sekil 3.2 deki yol izlenerek elde edilmistir.

0,0352 g dogal misir nisastasi (0,0313 g kuru nisasta) + 2,5 ml 10N KOH

I

Damitik su ile 50ml ye tamamlama (0,5N KOH)

'

5 dakika 200 dev/dak hizda karistirma

!

5000 dev/dak hizda 15 dakika santrifijleme

Supernatant Sediment

v Damitik su ile 50ml ye tamamlama

0,5ml supernatant + 0,5ml 0,5N HCI (Su ile 5ml ye tamamlama)

4
0,05ml iyot ¢ozeltisi ekleme (1g I> + 4g Kl / 100mi su)

l 30 dakika bekleme

600nm de sahite karsl absorbans okuma. ( A4 degeri)

Sekil 3.2 Ham nisastada absorbans degerinin saptanmasi
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Farkli sicakliklarda 30 dakika sire ile jelatinize edilen dogal misir nigastasinin

jelatinizasyon derecesi Sekil 3.3 de verilen akim semasina goére bulunmustur.

0.1407 g dogal misir nisastasi (0.1250 g kuru nisasta)+12.5ml damitik su

'

200 dev/dak hizda karistirilarak jelatinizasyon

'

Buzlu su ile oda sicakliina sogutma

'

1ml 10N KOH + damitik su ile 50ml ye tamamlama (0.2N KOH)

A 4
Karistirma (200 dev/dak, 5 dak) ve Santrifijleme (5000 dev/dak, 15 dak)

A 4

! :

Supernatant Sediment

l Hacmi 50ml ye tamamlama

0.5ml ¢gozelti + 0.2ml 0.5N HCI (Hacmi 5ml ye tamamlama)

'

0.05ml iyot ¢ozeltisi ekleme ve 30 dakika bekleme (1g |2 + 4g KI / 100mi su)

I

600nm de sahite kars1 absorbans okuma ( A; degeri)

Sekil 3.3 Jelatinize nisastada absorbans degerinin saptanmasi

Jelatinizasyon derecesinin bulunmasinda iyot ile amilozun olusturdugu mavi renkli
kompleksin yaptigi absorbans 600 nm de élculir ve kaydedilen deger ham ve
jelatinize nisasta icin oranlanir. Ayni miktardaki érnek ile caligiididinda, ham
nisasta i¢in okunan absorbans degerinin, Slgime ait duyarlihlk sinirlan diginda
kaldigi saptanmigtir. Bu nedenle deneye jelatinize olmus nisastaninkinden 4 kat

daha az nisasta miktariyla baslanmistir. Bundan dolayr da okunan absorbans
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degeri (A1) 4 ile carpilmistir. Nisastanin jelatinizasyon derecesi asagidaki formdl ile
hesaplanmistir.

% Jelatinizasyon Derecesi = (A2/A3)*100 (3.4)
A3=4*A1

Aq; Ham nigasta i¢in okunan absorbans degeri,
A; Jelatinize olmus nisasta icin okunan absorbans degeri.

3.5. Jelatinizasyonun DTK Yéntemiyle incelenmesi

Dogal misir nisastasinin jelatinizasyonunun kisith ve asin su varlidinda
incelenmesi diferansiyel taramali kalorimetri yéntemiyle yapilmistir. Bu amagla TA
2010 marka diferansiyel taramall kalorimetre (DTK) cihazi kullaniimistir. Cihazin
sicakhk kalibrasyonu indium (erime noktasi 156.6°C ve erime entalpisi 28.5 J/g) ile
gerceklestiriimistir. Nisasta érnekleri aluminyum hermetik DTK kaplari kullanilarak
hazirlanmigtir. Deneyler 30mi/dak akis hizindaki azot gazi atmosferinde
gerceklestiriimistir.

Ornekler su sekilde hazirlanmistir: Aluminyum hermetik DTK kabi ve kapagi
analitik terazi ile tartilmistir. DTK kabina yaklasik 1-3 mg dogal misir nigastasi
konmus ve tekrar tartilarak agirlik farkindan nisastanin agirhgs ve igerisindeki kuru
nisasta ve nem miktan hesaplanmistir. Bir siringa yardimiyla asin miktardaki su
(yaklasik 10mg) nisasta {izerine eklenmis ve istenilen nem miktarina diistinceye
kadar kap ve igerigi oda sicakhiginda bekletilmistir. Istenilen nem oranina
ulasilinca hemen kapak kapatilarak hermetik kapatma diizenegine yerlestirilmis ve
érnek kapatilmistir. Ornekler analize alinmadan énce 1 gece oda sicakliginda
bekletilerek suyun nisastada homojen dagiimast saglanmistir. Orneklerdeki
nisasta ve nem oranlari hesaplanirken nigastanin baslangic nem iceridi dikkate
alinmis ve iglemler kuru nisasta miktari tizerinden yapilmigtir.

Nisasta érnekleri t¢ farkli nem igeriginde hazirlamistir. Bunlar; kuru nisasta:nem
oranlari = 1:1 , 1:2 , 1:3 (ag/ag) olarak siralanabilir. Ornekler 10°C/dak isitma
hiztyla oda sicakliindan 150°C a isitiimis ve termogrami belirlenmisg, 6lciim
sirasinda referans olarak bog DTK kabi ve kapagi kullaniimistir. Her deney iki kez

tekrarlanmistir.
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Farkli nem iceriklerinde elde edilen dogal misir nisastasina ait endotermin
baslangi¢ (Tj), pik (Tjp), ve sonlanma (Tjs) sicakliklari cihazin bilgisayar yazilimi
(Universal Analysis) kullanilarak belirflenmistir. Yine cihazin bilgisayar yazihimi

kullanilarak jelatinizasyon entalpisi (AH,,J/g k.n.) hesaplanmigtir.

3.6. Amiloz-Lipit Kompleksi Olusumunun Belirlenmesi

Misir nigastasinda amiloz-lipit kompleksi olusumunun spektrofotometrik olarak
belirlenmesi amaciyla Kaur and Singh (2000) in piring nisastas! i¢in énerdigi
yéntem kullaniimistir.  Yontem, yad asidi iceren veya icermeyen nigasta
orneklerinin jelatinize edilmesinin ardindan c¢éztnir kismina iyot c¢dzeltisi
eklenerek goriniir bolge spektrumlarinin elde edilmesi esasina dayanmaktadir. Bu
sekilde belirlenen kontrol veya yad asitli &rneklere ait spektrumlarin
karsilastinimasiyla amiloz-lipit kompleksi olusumu belirlenmektedir. Deneyin

yapilisi Sekil 3.4 de gdsterilmektedir.

Kontrol Stearik Asit iceren Ornek
3 g kuru nisasta + 45 ml damitik su 3 g kuru nisasta + 45 ml damitik su
+%1 , %2, %3 (ag/ag) stearik asit

I

Isitma ve karistirma (95°C, 200 dev/dak, 30 dak)

'

5 g jel + 25 ml su (5000 dev/dak hizda 15 dakika santrifijleme)

v
v v

Supernatant Sediment

v

0.25 ml supernatant + 10 ml su

v

0.1ml iyot ¢ozeltisi ekleme (1g I, + 4g KI / 100ml su)

v

400-800 nm arasinda sahite karsi spektrumun taramasi

Sekil 3.4. Amiloz-lipit kompleksi olusumunun spektrofotometrik olarak belirlenmesi
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3.7. Retrogradasyonun DTK Yontemi ile incelenmesi

Nisasta retrogradasyonunun incelenmesinde iki farkli érnek grubu hazirlanmistir,
Bunlar stearik ait iceren ve igermeyen hidrate misir nisastasi érnekleridir. Hidrate
drnekler, aluminyum hermetik DTK kaplarinda Bolim 3.5 de anlatildidi sekilde
3:1 oranindadir. Stearik
0.03:1 olacak sekilde

kanstinimistir. Stearik asit nisastaya hekzanda c¢ozllerek ekienmistir. Nigasta-

hazirlanmistir. Bu 6rnekler agirlikga nem:kuru nisasta

asit iceren ornekler igin, stearik asitkuru nigasta

stearik asit karisimindaki hekzan oda sicakliinda bir gece bekletilerek
uzaklastiriimigtir. Daha sonra bu karisimdan 1-3 mg alinarak, érnek Bélum 3.5 de

anlatiidigi sekilde hazirlanmistir. Orneklerin bilesimi Cizelge 3.1 de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Hidrate &rneklerin bilesimi

Ornek Nem/kuru nigasta Stearik asit/kuru nigasta
Hidarate misir nisastasi 300 0.00
Stearik asit iceren 3.00 0.03

hidrate misir nisastasi

Retrogradasyonun arastiriimasi amaciyla, stearik asit iceren ve igermeyen
(kontrol) nisasta jelleri Gi¢ farkh sicaklikta depolanmistir. Bu sicakliiklar, -10+3 °C,
5+ 2°C, 2143 °C dir. -10°C da depolama ortami olarak derin dondurucu, 5°C da
depolama ortami olarak buzdolabinin sogutucu bélmesi, 21°C da depolama ortami
olarak ise oda kosullar kullanimistir. Sicakliklar, depolama stresince hergin
termokupul ile 6lgtiimiis ve bu verilerin ortalamasi depolama sicakhg: olarak kabul
edilmistir. Retrogradasyon 60 glin boyunca izlenmistir. Bu sure icerisinde 5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50 ve 60 inci gunlerde belirtilen ortamlardan alinan birer érnek
analize alinmistir. Deneyler her bir depolama kosulu igin iki kere tekrarlanmis ve

sonuglarin bildiriimesinde tekrarlann ortalamasi kullaniimistir.

Uc¢ farkll depolama sicakliginda bekletilen jelatinize 6rneklerin retrogradasyon
analizleri de DTK kullanilarak gerceklestirilmistir. Orneklerde, retrogradasyon,
dusuk sicakliklarda gbzlenen endotermik pikten yararlanilarak izlenmistir. Bu pik
retrogradasyon sonucu olusan kristallerin erimesine ait endoterm olup, baslangig,
pik ve sonlanma sicakliklari ile pikin altinda kalan alan cihazin bilgisayar yazilimi

kullanilarak hesaplanmistir. Pikin baslangic sicakhgl retrogradasyon sonucu
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olusan kristallerin erimeye basladig sicaklija (T.), pikin maksimum noktasindaki
sicaklik kristallerin erime sicakligina (Ty,), pikin sonlanma sicakhidl ise erimenin
tamamlandigi sicakliga (T,) karsihk gelmektedir. Pikin altinda kalan alan ise
kristallerin erimesi icin gerekli 1s1 miktarini (AHg) géstermektedir ve J/g k.n. olarak

hesaplanmaktadir.

3.8. Reaktifler ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan reaktifler ve 6zellikleri agagida sunulmustur.
KOH : pure, Merck firmasindan,

HCI : pro analysis, Merck firmasindan,

I, : resublimed, Merck firmasindan,

Kl : extra pure, Riedel-de Haen firmasindan,

n-Hekzan : for liquid chromatography, Merck firmasindan,

Stearik asit : for synthesis, Merck firmasindan saglanmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Dogal Misir Nisastasinin Jelatinizasyonu

Nisastanin jelatinizasyonu sirasinda meydana gelen en dnemli iki olay graniler
yapinin sismesi (su difuzyonu) ve ¢dzunir polisakkaritlerin katidan ézutlenmesi
(amilozun 6zltlenmesi) olarak sayilabilir. Bu nedenle, dogal misir nigastasinin
jelatinizasyonunu arastirmak igin 6ncelikli olarak ¢ézinurlik ve gigme davranigi

incelenmistir.

4.1.1. Dogal misir nisastasinin ¢oziiniirliik ve sisme davranigi

Dogal misir nisastasinin % ¢6zUnurlik ve sisme gicl degerleri Bélim 3.3 de
belirtildigi sekilde 50-95°C arasinda 5°C lik araliklarla tespit edilmistir. Sicakligin
fonksiyonu olarak elde edilen sisme giicti ve % ¢dzunurlik egrileri Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2 de gosteriimektedir. Sisme glich ve % ¢éziinurligin tayininde deneyler

iki kez tekrarlanmis olup her nokta iki deneyin ortalamasidir.

25

20 +

15

10 -

Sisme Giicl

0 T T T T T
45 55 65 75 85 95

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Misir nisastasina ait sisme glicl egrisi

Sisme gucinin 50-95°C araliinda 2.5-23.0 oldugu goriimustir. Sekil 4.1
incelendiginde, dogal misir nisastasinin sisme gicinin sicakligin yiukselmesiyle
birlikte arttigi ve ayni zamanda iki basamakh sisme davranigi sergiledigi

gorilmektedir. ik sisme basamagi 55-65°C arasinda gozlenmektedir ve bu
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sicaklik araliginda sisme guiciinde énemli bir artis meydana gelmektedir. 65-85°C
sicaklik araliginda ise grandller kisith olarak sismeye devam etmekte ve gisme
glctindeki artig yavaglamaktadir. ikinci sisme basamagi ise 85-95°C arasinda
gozlenmektedir. Bu sicaklik araliginda da nisastanin sisme giciinde ani bir artis

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.2. Misir nisastasina ait ¢dézunurlik egrisi

Nisastanin ¢6zunUrluguniin  50-95°C araliginda %1.0 dan %24.8 e arttigi
belirlenmistir. Sekil 4.2 incelendiginde, dogal misir nisastasinin ¢dzunurlagantn
sicaklikla, sisme gliciine benzer bir profil vererek degistigi gorilmektedir. Misir
nisastasinin ¢ézinirliginde 50-60°C arasinda 6nemli bir degisim meydana
gelmemektedir. Cézinurlikteki ilk basamak artisi  60-65°C  araliginda
goérilmektedir. 65-85°C sicaklik araliginda ise ¢6zunurliuk sicaklikla artmaya
devam etmektedir ancak buradaki artis ilk basamakla karsilastirilirsa, daha yavasg
olmaktadir. Ikinci basamak 85-95°C arasinda goriimekiedir ve bu sicaklk

araliginda ¢éztnarlikte ani bir yikselme meydana gelmektedir.

Cozunurlik ve sisme davraniglarinin benzer profil géstermesi bu iki proses
arasinda bir iligki oldugunun bir kanitidir. Nisastanin ¢dzunirlagt ve sisme glicl

polimerik madde yaklasimiyla ele alinirsa sisme gict (polimere su difizyonu) ve

38



¢cézunur kismin grantlden ayriimasi (amilozun 6zitlenmesi) elele giden ozellikler

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Misir nisastasi grandllerinin birinci sisme basamaginin basladigi sicakhik 55°C dir,
birinci ¢ézinurlik basamaginin basladigi sicakiik ise 60°C dir. Bu noktadan
hareketle sigsme glcundeki artisin ¢ozUnurltkteki artigtan daha énce bagladid
sonucuna ulasilabilinir. Bu ise granillerden ¢ozinir kismin ayrilabilmesi igin

granulin dnce bir miktar suyu absorblayarak sismesi gerektiginin bir géstergesidir.

Misir nisastasinin hem sisme giicii hem de ¢ozunurlugu 85-95°C araliginda ani
olarak yiikselmektedir. 95°C da granllerin yaklasik %25 i ¢6ztintr duruma gegctigi
halde sisme glicli artmaya devam etmistir. Bu ise, 95°C da 30 dakika sire ile
uygulanan s islem sonunda, graniler butunlogin kismen korundugunu

gdstermektedir.

4.1.2. Dogal misir nigsastasinin jelatinizasyon derecesi

Misir nisastasinin 50-95°C daki jelatinizasyon derecesi sicakligin fonksiyonu
olarak Bélim 3.4 de anlatildigi sekilde tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.3 de sunulmustur. S6z konusu sicaklik araliginda jelatinizasyon derecesinin
%28.5 den %70.6 ya arttigt izlenmigtir.
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Sekil 4.3. Sicaklidin fonksiyonu olarak jelatinizasyon derecesi
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Sekil 4.3 den de goruldugu gibi, sicaklik arttikga jelatinizasyon yiizdesi artmakta
ve ayrica sisme ve ¢6zUnirluk davraniginda oldugu gibi iki basamakli bir profil
sergilenmektedir. Jelatinizasyon derecesinin de benzer bir profil vererek sicaklikla
degismesi, sisme ve g¢ozunurligun jelatinizasyonu denetleyen iki dnemli olay

oldugunun bir gostergesidir.

Jelatinizasyon derecesindeki ilk basamak artigi 60-65°C araliginda meydana
gelmektedir. 65-85°C sicaklik arahginda ise jelatinizasyon derecesindeki artis hizi
azalmaktadir. 85-95°C araliginda ise jelatinizasyon derecesi ani bir yukselme ile
ikinci basamak artisini gerceklestirmektedir. Jelatinizasyon derecesi 95°C da 30

dakikalik 1sil islem sonucunda %71 seviyesine ulagsmaktadir.

4.1.3. Jelatinizasyonun DTK ydntemiyle incelenmesi

Nisastanin 1sil 6zelliklerini asin su varliginda belirlemek klasik yontemlerle oldukca
kolaydir. Ancak kisitli su varhiginda isil iglemler sonucu nisastada meydana gelen
degisimleri belirlemek icin, cok genis nem iceriginde caligma olanag! saglayan
DTK daha uygun bir yontem olarak gorilmektedir. Bu nedenle farkli nem igerikli
misir nisastasinin jelatinizasyon 6zellikleri DTK kullanilarak da incelenmistir. DTK

analizleri sonucu elde edilen termogramlar $ekil 4.4 de sunulmustur.

Misir nisastasina ait jelatinizasyon endotermleri incelendiginde 1:1 nisasta:nem
oranina sahip 6rneklerde iki pikin varigi (My ve My) gézlenmistir. Nem igeriginin
artmasiyla (Sekil 4.4.b.), ikinci pik hem kugulerek hem de dustk sicakliklara
kayarak ik gecisin yaninda omuz olusturmustur. Kuru nisastaznem orani 1:3
oldugu durumda ise (Sekil 4.4.c), ikinci pik tamamen kaybolmus sadece tek bir

pikin varligi (M4 gegcisi) gézlenmistir.

Bu termogramlar kullanilarak jelatinizasyonun baslangi¢ sicakligi (Tjo), pik sicakhigi
(Tip), sonlanma sicakhgi (Tjs) ve jelatinizasyon entalpisi (AH;) belirlenmis ve
Cizelge 4.1 de gosterilmistir. Cizelge 4.1 den de gérildigi gibi Tjo nem igeriginden
fazla etkilenmemekte ve yaklagik olarak 64°C da sabit kalmaktadir. Diger taraftan
nem igerigindeki artis Tj, ni az da olsa yikseltmektedir. Jelatinizasyon entalpisi
degerleri de nem igerigindeki artigla beraber artmaktadir. Jelatinizasyon daha

dncede belirtildigi gibi, nem miktarina bagh olarak gelismektedir.
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Sekil 4.4. Jelatinizasyona ait termogramlar kuru nisasta:nem = a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3

Bu davranig, farkli nem iceriklerinde elde edilen entalpi degerlerinden de
izlenmektedir. Distk nem miktarlarinda gozlenen disuk entalpiler gercek deger
olmayip, bu orneklerde jelatinizasyonun tamamlanmadidini géstermektedir. Yine
bu érneklerde gézlenen ikinci pik de jelatinizasyonun tamamlanmadiginin diger bir

kanitidir.

Cizelge 4.1. Farkli nem icerigindeki misir nisastasinin jelatinizasyon sicakligi ve
entalpisi

Kuru nigasta:nem T, (°C) Tp(°C) Ti(°C) AH;(J/gkn.)

1:1 63.6 67.1 90.8 10.30
1:2 64.2 68.6 75.4 10.90
1:3 64.7 69.4 75.5 12.45

Biliaderis (1990), kuru nisasta:nem orani= 1:1.5 (%60) ve daha yiiksek olan piring
nisastasinda tek jelatinizasyon piki goruldigini, bundan daha disik nem
iceriklerinde ise ilk pikin kiiculd(ga, bunun yaninda daha yiliksek sicaklikta ikinci
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pikin olustugunu rapor etmigtir. Olusan ikinci pikin, nem miktarinin azalmasi
sonucunda daha yuksek sicakliklara kaydigi belirtilmistir. Su miktar graniler
yapida amorf bdlgelerin timind hidrate edebilecek oranda ise sicakligin artmasi
sonucunda kristaller erimekte ve nisasta jelatinize olmaktadir. Diger taraftan
ortamda bulunan su islemin tamamlanmasi igin yeterli miktarda degilse, bu
durumda kalan kristaller daha yuksek sicakliklarda erimektedir. Bu durum 1:1 ve
1:2 kuru nigasta:nem oranindaki misir nigsastasina ait termogramiarda ¢oklu erime
gecisi olarak gérilmektedir. Ik 1sitma programi sonunda elde edilen jeller
sogutulup tekrar 120°C a isitildiginda endotermik gegcisin kayboldugu tespit
edilmistir. Buradan nigastanin jelatinizasyonu ve erimesinin deney sirasindaki
mevcut kosullara bagh olarak tamamlandigi sonucuna ulasilmistir. Diger taraftan,
1:3 oraninda nem igeren Ornekte ise jelatinizasyon endoterminde tek bir pikin
varhgi goérilmistir. Buradan 1:3 oraninda ortamda bulunan suyun nigastanin
hidrasyonu ve jelatinizasyonu igin yeterli miktar olduju sonucuna ulasilmis ve

bundan sonra hazirlanan érneklerde bu oran esas alinmistir.

4.1.4. Stearik asidin jelatinizasyona etkisi

Retrogradasyon analizlerinde kullanilmak Uzere, stearik asit igeren jelatinize
nisasta 6rnekleri hazirlanmasi gerekmektedir. Bu nedenle dncelikli olarak stearik
asit varliinin jelatinizasyona ve dolayisiyla absorbans spektrumuna etkisini
arastirmak ve nigsastaya eklenecek stearik asit miktarint belilemek amaciyla
spektrofotometrik analizler yapiimistir. Bélum.3.6 da belirtildigi gibi gergeklestirilen
analizler sonucunda stearik asit icermeyen kontrol érnedi icin elde edilen gérinir

bolge spektrumu Sekil 4.5 de sunulmustur.
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Sekil 4.5. Nisasta-iyot kompleksinin gériinir bélge spektrumu

Kontrol &érnedinin  spektrofotometrik analizi sonucunda nisastanin iyotla
olusturdugu mavi renkli komplekse ait géruntr bélge spektrumu elde edilmistir.
Maksimum absorbansi veren dalgaboyu (Amak) 618 nm olarak belirlenmistir. Farkl
oranlarda stearik asit iceren hidrate nisastalarin 95°C da 30 dak sure ile jelatinize
edilmesi ile hazirlanan 6rneklerin goruntr boélge spektrumlarn da Sekil 4.6 da
sunulmustur. Bu spektrumlarda Amak degeri 580-554 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Stearik asit iceren misir nisastasi &rneklerinin goérinir bolge

spektrumlar
(Stearik asit miktar: a; %1, b; %2 ve c; %3).
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Sekil 4.5 den de goruldugu gibi stearik asit icermeyen ornekte Amak etrafinda
spektrum simetrik degildir. Literattirde kompleks olusumunu gergeklestiren poliiyot
zincirinin temelde 1; ve | ; birimlerinden olustudu ve bunlarin 4 adet baskin zinciri
olusturacak sekilde baglandigi gésteriimistir. Bu zincirlerin her birinin amilozla
kompleks olusturdugunda farkll absorbans spektrumu gésterdigi bildirilmigtir
(Knutson, 1999). Spektrumun goériinisit de hem bu zincirlerin birbirine gére
miktarlarina hem de amilozun zincir uzunluguna bagdh olarak degigsmektedir. Bu
nedenle, kompleks olusumuna giren amiloz miktarindaki ve zincir uzunlugundaki
degisim spektrumda da degisikliklere neden olacaktir. Bu durum stearik asit iceren

6érneklerde acik olarak izlenmektedir.

Sekil 4.6 incelenecek olursa, kontrol &rnegine gore stearik asit varliginda
spektrumun 6nemli 6lctiide degistigi aciktir. Stearik asitle komplekslesen amiloz
zincirleri amiloz-iyot kompleksi olusturamayacag: igin spektrumun sekli énemli
dlcide degismistir. Bu degisimi gostermek amaciyla iki 6nemli parametredeki
degisim izlenmektedir. Bunlardan bir tanesi Amak, digeri ise 630 ve 520 nm deki
absorbans degerlerinin  oranidir. Bunlardan 630 nm nisastanin amiloz
fraksiyonunun, 520 nm ise amilopektin fraksiyonunun iyotla olusturdugu renkli
komplekslerin maksimum absorbans gosterdikleri dalgaboylandir (Bhatnagar and
Hanna, 1994a; 1994b; Kaur and Singh, 2000; Singh et al., 2000). Stearik asit
iceren ve icermeyen oOrneklerin spektrumlari kullanilarak hesaplanan bu ki

parametre Cizelge 4.2 de goésterilmistir.

Cizelge 4.2. Stearik asidin amilozun gérinir bélge spektrumuna etkisi

Stearik Asit Seviyesi
o Amak (nM)  Aszo/As2g
%(ag/ag)
0 618 1.8
1 580 1.1
2 557 0.8
3 554 0.6
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Cizelge 4.2 incelenecek olursa, stearik asit miktari arttik¢ca Amak degerinin daha
diistk dalgaboylarina (amilopektin fraksiyonunun iyotla olusturdugu komplekse
dogru) kaydigi gorilmektedir. Buna ek olarak Agszo/Aszo orant da azalmaktadir. Bu
durum ise amiloz-stearik asit kompleksi olugsumunun bir gd&stergesidir.
Jelatinizasyon ile ¢dzinir hale gecen amiloz stearik asitle komplekslestidi icin
amiloz-iyot kompleksi olusturabilecek dogrusal ve uzun zincirli fraksiyon miktari
azalmaktadir. Bu nedenle de stearik asit miktar arttikga komplekslesme arttidi igin
hem Ana degeri amilopektin tarafina kaymakta ve hem de Agszo/Asye Orani
azalmaktadir. Stearik asit miktan olarak maksimum oranda komplekslesmenin
saglandigr 3 g/100g k.n. dederi secilmis ve orneklerin hazirlanmasinda bu deger

esas alinmisgtir.

Stearik asit varliginda jelatinizasyon ayrica DTK kullanilarak da arastinimistir. Bu
amagla Bélum 3.7 de belirtildigi gibi hazirlanan érnekler DTK ile jelatinize edilerek
termogramlari elde edilmigtir. Stearik asit iceren ve icermeyen o6rneklere ait

termogramlar Sekil 4.7 de sunulmustur.
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Sekil 4.7.a. Kontrol ve b. %3 stearik asit iceren misir nisastasinin DTK
termogramlan
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Stearik asit icermeyen orneklerde jelatinizasyon entalpisi 12.45 J/g k.n. olarak
olcilmustur (Cizelge 4.1). Stearik asit varliginda ise entalpi 17.77 J/g kn. ya
cikmaktadir. Stearik asit yaklasik 70°C da erime endotermi gostermektedir.
Jelatinizasyon entalpisindeki bu artis jelatinizasyon endotermi ile stearik asidin
erime gegisinin girisim yapmasindan kaynaklanmaktadir. Stearik asidin erime
endotermi ile jelatinizasyon endoterminin Ust tGste binmesi nedeniyle bu etki net
olarak belirlenememistir. Literatirde lipitlerin varliginda nisastanin jelatinizasyon
entalpisinde azalma oldugu bildiriimektedir. Clnk{ jelatinizasyon sirasinda amiloz-
lipit kompleksi olugsumu gerceklesmektedir ve kompleks olusumu ekzotermik bir
olaydir (Evans ,1986; Biliaderis, 1986). Tez kapsaminda yapilan ¢aligmada stearik
asit varliginda nisastanin jelatinizasyon entalpisi 17.77 J/g k.n. olarak
hesaplanmigtir. Normalde ise nisastanin jelatinizasyon entalpisi 12.45 J/g k.n.
olarak saptanmis ve ayrica saf halde stearik asidin erime entalpisi de DTK ile 219
JIg olarak bulunmustur. Stearik asitli 6rnekler kuru madde Gzerinden %3 oraninda
stearik asit icerdigine goére, stearik asidin tamaminin eridigi kabulu ile, esasinda :
[12.45 J/g k.n. + (219 J/ g sta x0.03 g sta/g k.n.)] = 19.02 J/g k.n.

Teorik olarak erime entalpisinin 19.02 J/g k.n. olmas: beklenmektedir. Stearik asit
iceren 6rneklerde bu gegislere ait deneysel dlglilen entalpi degderinin (17.77 J/g
k.n.), 19.02 J/g k.n. degerinden distk ¢ikmas! amiloz-lipit kompleksi olusumunun

dolayl olarak géstergesidir.

4.2. Dogal Misir Nigastasinin Retrogradasyonu

Dogal misir nigsastasinda retrogradasyon, stearik asit iceren ve igermeyen (kontrol)
nigasta jelleri olmak Uzere iki 6rnek grubu Uizerinde arastinimigtir. Bélim 3.7 de
anlatildigi  sekilde hazirlanan jeller, retrogradasyon analizleri icin Gg¢ farkl
depolama sicakhiginda bekletilmistir. Retrogradasyon analizleri yine ayni bélimde

belirtildigi sekilde gerceklestiriimistir.

4.2.1. Kontrol jellerinde retrogradasyonun incelenmesi

Nisasta jellerinde retrogradasyon, DTK termogramlarinda jelatinizasyonun hemen
ardindan gdzlenmeyen, ancak bekletiime sonucu 40-70°C arasinda olusan
endotermik pikten faydalanilarak izlenmistir. Sekil 4.8 de nisastanin jelatinizasyonu

ve retrogradasyonu sonucu olusan endotermik pikler bir arada gésteriimektedir.
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Sekil 4.8 de yukaridan asagiya dogru sirasiyla; hidrate misir nigastasina ait
jelatinizasyon endotermi, jelatinizasyonun hemen ardindan 2. kez taranmasi
sonucu elde edilen DTK egrisi ve jelatinize nisastanin 5°C sicaklikta 10 giin
bekletildikten sonra 2. kez taranmasiyla ortaya ¢ikan retrogradasyon endotermi
gosteriimektedir. Sekil 4.8 incelendiginde, jelatinizasyonun hemen ardindan
yapilan 2. tarama sonucunda herhangi bir pik elde edilmedigi gézlenmektedir.
Buradan, 1. taramada uygulanan kosullarn, kuru nigasta:nem=1:3 oraninda nem
iceren hidrate nisastayr tamamen jelatinize etmek igin yeterli oldugu sonucuna
variimigtir.  Ayrica jelatinizasyon endotermi ile retrogradasyon endotermi
kargilagtiriirsa, retrogradasyon entalpisinin (< 10 J/g k.n.) jelatinizasyon
entalpisine gore (= 12.5 J/g k.n.) daha dustk oldugu gériiimektedir. Buna ek olarak
jelatinizasyon endoterminin, retrogradasyon endotermine gére daha ylksek
sicakliklarda gézlendigi ve daha keskin pik verdigi gériimektedir. Bu noktadan
hareketle retrogradasyon sonucu olusan kristallerin, nisasta granilinde dogal
olarak bulunan kristal yapidan farkli olabilecegi sonucuna variimistir.
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Sekil 4.8. Misir nigastasinin jelatinizasyon ve retrogradasyon endotermleri

Kontrol jelleri, retrogradasyon hizi ve miktarina depolama sicakhginin etkisini
arastirmak amaciyla -10°C, 5°C ve 21°C olmak uzere U¢ farkh depolama
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sicakhginda bekletilmistir. Retrogradasyon, 60 giin boyunca izlenmistir. iik 30 gin
boyunca 5 giinde bir drnek, son 30 gun boyunca ise retrogradasyonun daha yavas
ilerlemesi uzerine 10 gunde bir érnek analize altnmistir. Her (¢ depolama
sicakliginda elde edilen termogramlar Sekil 4.9-4.11 de sunulmustur. -10°C da
bekletilen kontrol jellerine ait olanlarda 39-60°C, 5°C da bekletilenlerde 40-65°C ve
21°C da bekletilenlerde 47-71°C arasinda tek bir endotermik pik izlenmistir.

Her (¢ depolama sicakliinda elde edilen termogramlarda gézienen endotermik
pikin alani dogrudan retrogradasyon sonucu olusan Kkristallerin erimesi igin
gereken enerji miktariyla orantili olmaktadir. Bu nedenle endotermlerin pik alanlari
(AHR) ile baslangic (Tw), pik (Tp) ve sonlanma (Tys) sicakliklan DTK cihazinin
bilgisayar programi kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.9-4.11 de 5 giin bekletiime
sonucunda belirlenen endotermler (zerinde pik alanlarn ile T, Tp ve T
sicakliklarinin nasil hesaplandiklar gosterilmistir. Belli depolama sicakliginda
saptanan sicaklik degerlerinin zamanla fazla degismedigi belirlenip, aritmetik

ortalamasi standart sapmasi ile birlikte Cizelge 4.3 de sunulmustur.

)fﬁ*Q:::;;::I::+_“~—-~H_ 5. gln

10. giin
\F\/’\ 15. guin
\\_“\\\\~///,/’”'*“""”*~ 20. gin
/fﬁx\\\\hJ///’/;__\_h“‘—-ﬂ\ 25. gln

~
’"‘\\\\\J//,/--——-f'“' 30. gtn B
\\\\\////F~ﬁ%““““*

40. gin ]

50. giin
ﬂ\\\\///,ﬂ~—-~“—— | 0.50 Wig
»\\\\\\//////,~—~f~———~——__ 60. gun

30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik (°C)

<€— Endotermik Ist Akisi

Sekil 4.9. -10°C da depolanan nisasta jellerinin DTK termogramlar:
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Sekil 4.10. 5°C da depolanan nisasta jellerinin DTK termogramiar:
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Sekil 4.11. 21 °C da depolanan nisasta jellerinin DTK termogramilari
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Cizelge 4.3. Depolama sicaklhiginin retrogradasyon endoterminin gézlendigi
sicakliklara etkisi

Depolama Sicakligi T (°C) T (°C) Tis (°C)
-10 39.1+1.4 47411 60.1+1.6
S 40.0+1.3 51.7+0.9 64.4+0.9

21 47.7+3.9 60.33.7 71.241.1

Sekil 4.12 de farkll depolama sicakliklarinda bekletilen jellerin retrogradasyon
entalpilerinin zamanla degisimi gosterilmektedir. Jelatinizasyonun hemen ardindan
yapilan 2. tarama sonucunda herhangi bir pik gériilmedigi i¢in baglangigta (0. giin)
retrogradasyon entalpisi sifir olarak kabul edilmistir (Bkz. Sekil 4.8.) Sekil 4.12
incelenirse, retrogradasyon entalpisinin tum depolama kosullarinda zamanla artis

gosterdigi gérilmektedir.
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Sekil 4.12. Farkh depolama sicakliklarinin retrogradasyon entalpilerine etkisi

Sekil 4.12 den de gorilebilecegi gibi, -10°C da retrogradasyon ilk 25 gln igerisinde
daha hizli artig géstermistir. Ilk 25 gin sonrasinda ise 50. gine kadar
retrogradasyon entalpisi fazla degismemekte, 50 ve 60. glnler arasinda ise
yiksek hizla arttigi goériimektedir. 5°C da bekletilen jellerin retrogradasyon

entalpilerinin de zamanla artis gosterdigi izlenmektedir. Bu artig, 6zellikle ilk 20
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gun boyunca daha hizli gergeklesmekte, sonrasinda entalpi degerinin artmaya
devam ettigi, ancak bu artisin daha yavas gerceklestigi gortiimektedir. Ayrica bu
orneklerde 50 ve 60. glnler arasinda entalpi dederinde 6nemli bir azalmanin
meydana geldigi de saptanmistir. Sekil 4.12 incelendiginde, 21°C da bekletilen
jellerin retrogradasyon entalpilerinin de zamanla artis gésterdigi gézlenmektedir.
llk 15 gin boyunca olduk¢a yavag olarak artan retrogradasyon entalpisi 15.

giinden itibaren 60 giniin sonuna kadar artmaya devam etmistir.

Depolama sicakhg retrogradasyon hizi ve miktarina dnemli Olglide etki
etmektedir. En yiksek retrogradasyon entalpileri 60 gin boyunca 5°C da
depolanan jellerde gériilmektedir. llk 30 giin dikkate alinarak degerlendirilirse, en
yiiksek entalpi 5°C da, en dugsik entalpi ise 21°C da depolanan jellerde
gdzlenmektedir. Ik 30 gunin ardindan ise 21°C da depolanan jellerin entalpi
degerleri hizla artmaya devam ederken 5 °C ve -10°C da depolanan jellerin entalpi

degerleri daha yavas artis gdstermektedir.

Retrogradasyonla ilgili edinilen veriler beraber degderlendirildiginde, her (¢
depolama sicaklijinda da retrogradasyonun zamanla artis goésterdigi ve bu artig
miktarinin depolama sicakligindan énemii él¢ctide etkilendigi sonucuna ulagiimistir.
Retrogradasyon hizinin ilk 30 giin boyunca en yiksek 5°C da depolanan jellerde,
en dusik ise 21°C da depolananlarda gézlendigi belirlenmistir. ik 30 gunluk
depolamanin ardindan ise -10 ve 5°C da depolanan jellerde retrogradasyon hizi

yavaslamis, 21°C da bekletilenlerde ise retrogradasyon artmaya devam etmistir.

Retrogradasyon endoterm sicakliklarina depolama sicakhginin etkisi Sekil 4. 13
de gosterilmektedir. Sekil 4.13 den de goriilebilecedi gibi depolama sicakliklar
arttikca retrogradasyon endotermlerinin daha yiksek sicakliklara kaydigi
belirlenmistir. Bu ise, ylksek sicakliklarda depolamanin, daha yiksek sicakliklarda

eriyen kristallerin olusumuna neden oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.13. Retrogradasyon endoterm sicakliklarina depolama sicakliginin etkisi
(depolama suresi = 30 gin).

4.2.2. Stearik asit iceren jellerde DTK termogramlarinin degerlendirilmesi

Stearik asidin retrogradasyon hizi ve miktarina etkisini arastirmak amaciyla Bélum
3.7. de belirtildigi sekilde hazirlanan nigasta jelleri -10, 5 ve 21°C olmak Uzere Ug
farkhi depolama sicakhiginda bekletilmistir. Jellerin retrogradasyon analizleri yine
ayni bélimde anlatildigi sekilde gercgeklestiriimistir. Stearik asit iceren jellerin
termogramlarinda birden fazla endotermik pik gézlenmektedir. Bu érneklere ait

termogramlar farkli depolama sicakliklari igcin Sekil 4.14 de sunulmustur.

Sekil 4.14.a ve b de -10°C ve 5°C da depolanan jellerin 1. ve 2. kez taranmasit
sonucu elde edilen termogramlar yer almaktadir. Termogramda yer alan pikleri
tanimlayabilmek icin jeller, 2. kez taranarak piklerin geri donasumli olup
olmadiklari kontrol edilmistir. 2. tarama sonucunda diisuk sicaklikta gézlenen pikin
kayboldugu, ancak diger iki pikin termogramda yer aldidi tespit edilmistir. Sekil
4.14.a ve b de yer alan disuk sicaklik endoterminin kontrol jellerinde de yaklasik

ayni sicakliklarda goézlenen retrogradasyon endotermi olduju sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.14. Stearik asit iceren jellerin DTK termogramiari (sure = 20 gin)

Stearik asit, DTK termograminda tepe noktasi yaklagik 70°C olan geri dontsumlit
endotermik erime gecisi gostermektedir (Sekil 4.15). Bu nedenle Sekil 4.14.a ve b
de 68-69°C da gozlenen geri dénistimlu pikin ortamda komplekslesmeden kalan
stearik aside ait oldugu dustnllmektedir. Nisasta-lipit karigimlariyla yapilan
calismalarda DTK termogramlarinda, ortamda komplekslesmeden kalan lipide ait
faz gecislerinin gézlenebilecegdi belirtimektedir (Eliasson, 1994). Ayrica gerek saf
stearik aside gerekse stearik asit igeren jellerdeki komplekslesmeden kalan stearik
aside ait piklerin 2. kez tarama sonucu kuguldigl tespit edilmistir. Bu durum,
sogutma slresinin stearik asidin kristallenmesi icin yeterli olmadigi seklinde

actklanmistir.

Amiloz-lipit kompleksinin varli§l ise DTK termogramlarinda 95-130°C arasinda
gozlenen termal olarak geri dénisuimll endotermik pik ile ayirt edilmektedir
(Biliaderis, 1990). Literatlr verileriyle karsilastirma yapildiginda (Bkz Cizelge 2.2)
Sekil 4.14.a ve b de yaklagik T, = 98-100°C arasinda gézlenen geri déntistimli

endotermin amiloz-stearik asit kompleksine ait oldugu dustnilmektedir.
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Sekil 4.15. Stearik aside ait DTK termogrami

Sekil 4.14.c de ise 21°C da 20 giin bekletilen stearik asit iceren jele ait termogram
sunulmustur. Termogram incelendijinde ayni sicaklikta depolanan kontrol
jellerinde yaklasik 48-71°C araliginda gézlenen retrogradasyon endoterminin
stearik asit iceren jelin 1. kez taranmasi sirasinda gézlenmedigi saptanmistir. Bu
durum retrogradasyon endotermi ile stearik asidin erime gecisinin ortiismesi
sonucu olugmaktadir. Diger taraftan jelin 1. ve 2. kez taranmasi sonucunda geri
doéntsumll iki adet endoterm gézlenmektedir. Bunlardan disuk sicakhkta olani
(68-69°C) stearik asidin erime pikine, yiksek sicaklikta olani ise (98-100°C)

amiloz-stearik asit kompleksinin dagiimasina karsilik gelmektedir.

4.2 3. Stearik asit iceren jellerde retrogradasyonun incelenmesi
Stearik asit iceren jellerde retrogradasyon 60 gin boyunca DTK
termogramlarindan izlenmistir. Farkli depolama sicakliklarinda bekletilen jellerin

termogramlari Sekil 4.16-4.18 de sunulmustur.

Sekil 4.16-4.18 de 5. glin igin verilen termogramin {izerinde endotermlere ait
sicaklik ve entalpi degerlerinin nasil hesaplandiklan gosteriimektedir. Bu jellerde
retrogradasyon, dusuk sicaklik endoterminin buyukliginde zamanla meydana
gelen degisimden faydalanilarak izienmistir. Bu amagcla -10°C ve 5°C da farkh
depolama surelerinde elde edilen retrogradasyon entalpi degerleri zamanin

fonksiyonu olarak grafige alinmistir.
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Sekil 4.16. Stearik asit iceren nisasta jellerinin termogramlari (T = -10°C).
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Sekil 4.17. Stearik asit iceren nigasta jellerinin termogramlan (T = 5°C)
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Sekil 4.18. Stearik asit iceren nisasta jellerinin termogramiari (T = 21°C)

14

12

10

AH (J/g k.n.)

J; — 4

%A/i/f

\!/

—/\— -10°C
o]
. O C

Q%?‘é

Zaman (gun)

Sekil 4.19. Stearik asit iceren jellerin retrogradasyon entalpilerinin zamanla

degisimi
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21°C da bekletilen jellere ait entalpi degerleri hesaplanamadidi i¢in grafikte
gosterilememistir. Stearik asit iceren jellerde en yiksek entalpi degerleri -10°C da
bekletilen jellerde gézlenmistir. llk 15 giin boyunca her iki sicaklikta depolanan
jeller icin entalpi degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu halde 15. giinden itibaren

-10°C da bekletilen jellerin entalpi de@erleri 30 gline kadar daha hizl artmigtir.

21°C de depolanan jellerde entalpi degerleri net olarak hesaplanamasa da,
retrogradasyon endotermi ile stearik asidin erime gegisinin toplam entalpi degerleri
hesaplanmistir. Bu sekilde elde edilen entalpi degerleri bile 5°C da bekletilen
jellerin retrogradasyon entalpilerinden kiigliktir. Bu durum stearik asit varliginda
retrogradasyonun en yavas 21°C da bekletilen jellerde meydana geldigini

gostermektedir.

Bunun yani sira depolama sicakhiinin retrogradasyon endoterminin gézlendigi
sicaklik degerlerini de etkiledigi belirlenmistir. Sekil 4.14 de ¢ farkli depolama
sicakliginda 20 gun sire ile bekletilen jellerin termogramlart karsilagtinimall olarak
sunulmustur. Retrogradasyon endotermlerinin pik sicakliklar $Sekil 4.14 Uzerinde
karsilastinlirsa, depolama sicakhdl yukseldikge endotermin daha yiiksek
sicakhklara kaydigi goértlmektedir. Bu durum yilksek sicakliklarda depolamanin,
daha vyiksek sicakliklarda eriyen kristallerin olusumuna neden oldugunu
gostermektedir (Cizelge 4.3). Depolama sicakligi stearik asit iceren jellerde de
retrogradasyon endoterminin gegis sicakliklarini etkilemektedir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Stearik asit iceren jellerde depolama sicakliinin retrogradasyon
endoterm sicakliklarina etkisi

Depolama Sicakhgi T, (°C) T, (°C) Ts (°C)
-10 37.5+1.8 46.1£1.0 56.8+1.0
5 37.5+3.1 49.3+1.1 61.020.5

Depolama sicakliginin stearik asit iceren jellerde gézlenen stearik asit ve amiloz-
stearik asit kompleksine ait gecisler lizerindeki etkileri endotermik pikin baslangig,
pik ve sonlanma sicakliklan ile gegis entalpileri agisindan da kargilastiriimistir.

Depolama suresince belirtilen sicakliklarin fazla degismedigi saptanmig ve bu

57



degerlerin aritmetik ortalamasi standart sapmasiyla birlikte Cizelge 4.5 de
verilmistir. Ayrica, depolama sicakhiginin entalpi degerlerine etkisi de Cizelge 4.6
de gosterilmistir. Bu degerlerde de 60 guinluk sure icinde fazla degisim izlenmemis

olup aritmetik ortalama standart sapma ile birlikte sunulmustur.

Cizelge 4.5. Stearik asit iceren jellerde depolama sicakhginin endotermik gegis
sicakliklarina etkisi

Depolama Stearik Asit Amiloz-Stearik Asit Kompleksi
= (0
- Si1eakig (C) 3 68y T,00) ToC) o) To(C)  T+(C)
10 647109 683:06 71.0:05 005:18 98215 106.7%3.1
5 64.9t05 68.1+0.6 71.3:04 896416 99.1+15 106522
21 64.1:0.9 68.0:+0.5 71.2:0.5 88.7+12 98.0¢08 107.114

Cizelge 4.6. Depolama sicakliginin stearik asit iceren jellerde gézlenen endotermik
gegis entalpilerine etkisi

Depolama Stearik Asit Amiloz-Stearik Asit Kompleksi
Sicakhigi (°C) | AHsta(J/g k.n.) AHas(J/g k.n.)
-10 3.8+£0.5 1.3£0.5
5 3.5+0.7 1.810.6
21 -* 2.710.6

* Belirlenememistir

Cizelde 4.5 ve 4.6 dan da géruldigu gibi depolama sicakhigi arttikga amiloz-stearik
asit kompleksinin pik sicakhgi énemli olgide degismemekte ancak entalpisi
artmaktadir. Bu sonucu destekleyecek sekilde komplekslesmeden kalan stearik
asit miktar depolama sicaklig1 arttikga bir miktar azalmaktadir. Batin érneklere
baslangicta eklenen stearik asit miktarinin ayni oldugu g6z éniine alinacak olursa,
amiloz-stearik asit kompleksi miktarinin daha yilksek oldugu 6rneklerde
komplekslesmeden kalan stearik asit miktarinin daha dasik olmasi
beklenmektedir. Ulasilan sonuglar da bu durumu destekleyecek niteliktedir.
Depolama sicakligl arttikca amiloz-stearik kompleksi miktari artmakta ve ortamda

komplekslesmeden kalan stearik asit miktari da azalmaktadir.
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4.2.6. Retrogradasyon kinetigi

Nisasta jellerinde retrogradasyona ait deneysel veriler Avrami Esitligi kullanilarak
modellenmistir (Es. 2.3.). Kinetik modelleme sonucunda farkh sicakliklarda
depolanmis stearik asit iceren ve icermeyen jellere ait hiz sabiti (k) ve sinirlayici
endoterm alani (A-) degerleri belirlenmistir. Avrami Esitlidi nde yer alan énemli bir
parametre olan Avrami katsayisi (n), bir tamsayidir ve alabilecegi degerler Cizelge
2.1 de gosteriimistir. Literatirde retrogradasyon verilerinin Ayrami Esitligi ile
modellenmesine yonelik arastirmalarin bir kisminda n degeri bir uyum parametresi
gibi degderlendirilerek orjinal fiziksel anlaminin disinda kullaniimistir (Fearn and
Russell, 1982; Russell, 1987; Russell and Oliver, 1989; Jouppila et al., 1998;
Jagannath, 2001). Ancak bazi calismalarda da kristallerin blylime mekanizmasi
gdz 6éninde bulundurularak n = 1 varsayimi ile modelleme gerceklestiriimistir
(Mclver et al.,, 1968; Colwell et al., 1969; Roulet, 1990; Baker and Duarte,
1998;Nobile et.al., 2003).

Farkli depolama sicakliklar ile stearik asit varliginin retrogradasyon hizi ve
miktarina etkisini arastirmak Gzere zamana karsi alinan entalpi verileri Avrami
Esitligi kullanilarak degerlendirilmistir. Retrogradasyon ile olusan kristallerin instant
cekirdeklenme ve tek yonlu buyumesi varsayimiyla n = 1 olarak kabul edilmistir.
Ayrica jelatinizasyonun hemen ardindan yapilan tarama sonucunda pik elde
edilememesinden dolay! A, = 0 olarak alinmistir (Bkz. Sekil 4.8.). Avrami Esitligi bu
varsayimlarla yeniden diizenlenecek olunursa Esitlik 4.1 elde edilir.

A = A[1-exp(-kt)] 4.1.)

Es. 4.1 de yer alan terimlerden;

A; = t aninda retrogradasyon sonucu olusan kristallerin erime endoterminin alani
(J/g k.n.),

A. = A¢nin t = « da aldig1 deger, sinirlayici endoterm alani (J/g k.n.),

k = hiz sabitini (giin") géstermektedir.

Model uyarlama islemi bilgisayarda paket program (CurveExpert 1.3) kullanilarak
yapiimistir. Modelin deneysel verilere uyguniugunun degerlendiriimesinde
deneysel veriler ile hesaplama yoluyla bulunan veriler arasindaki farki gésteren
ylzde goreli kareler ortalamasi (%GKO) kullaniimistir (Es. 4.2). Kinetik modelleme
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ile elde edilen sonuglar Cizelge 4.7 de sunulmustur. Uygulanan modelleme
sonucunda %GKO degerleri %8.6-%13.7 olarak hesaplanmistir. Literatiirde %10
ve daha kiigik %GKO degerlerini veren modellerin deneysel verileri agiklamada
yeterli oldugu bildiriimektedir (Uzman, 1997). Ayrica korelasyon katsayisi degerleri
de hesaplanmis ve Cizelge 4.7 de sunulmustur.

N

%GKO = 100*{VZ [(Xgi — Xn)/Xal}/N (4.2))
Burada; =

Xqi = deneysel entalpi degeri (J/g k.n.)

Xii = hesaplama ile bulunan entalpi degeri (J/g k.n.)

N = deneysel noktalarin sayisidir.

Cizelge 4.7. Avrami Esitligi kullanilarak hesaplanan kinetik parametreler

Ornek gesidi Depolama k *102 (gun™) A- (/g R?
sicakhgi k.n.)
-10 1616 7.8+1.0 0.88
Kontrol jelleri 5 1816 9.5+1.1 0.94
21 21 13.2+0.2 0.98
Stearik asit iceren -10 914 9.4+0.1 0.94
jeller 5 10+1 8.4+0.4 0.90

Cizelge 4.7 den de géruldugu gibi depolama sicakliklari ve stearik asitin varligi
retrogradasyon hizini énemli olgtde etkilemektedir. Kontrol jellerinde en yiksek
hiz sabiti 5°C da depolanan jellerde bulunmustur. En dusiik hiz sabiti ise 21°C da
bekletilen jellerde gézlenmektedir. Retrogradasyon hizina depolama sicakhginin
etkisi 5°C>-10°C>21°C sirasiyla gergeklegsmektedir. Bu durum literatir verileriyle
de uyumiudur. Bunun yani sira sinirflayici entalpi degeri depolama sicakligi
arttikga artmaktadir (Sekil 4.20).

Stearik asit varhiginin da retrogradasyon hizina &nemli ¢lgide etki ettigi
gorilmektedir (Cizelge 4.7). Ortama stearik asit eklendiginde, -10°C depolanan
jellerde dlcilen hiz sabiti 16*10°2 gun™ den 9*102 gun™ e, 5°C depolananlarda ise

18*102 gun™ den 10*10 giin™ degerine dusmus, diger bir ifade ile yaklagik 1.80
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kat azalmistir. Diger taraftan stearik asit varhiginin sinirlayici entalpi degerlerini

fazla degistirmedigi gérilmuastar.

14 B (-10)°C
. A (5)°C
® (21)°C

AH (J/g k.n.)

c r T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (giin)

Sekil 4.20. Kontrol jellerinde deneysel verilerin Avrami Esitligi ile modellenmesi

14 M (-10)°C
A (5)°C

12 4

AH (J/g k.n.)

0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (gun)

Sekil 4.21. Stearik asit iceren jellerde deneysel verilerin Avrami Esitligi ile
modellenmesi
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4.3 Tartisma ve Oneriler

Nisasta jelatinizasyonu sirasinda meydana gelen en énemli iki de§isim grantler
yapinin geri dénlisimsiiz olarak sismesi ve ¢dzinir polisakkaritlerin granilden
ozlutlenmesidir. Bolum 4.1.1 de anlatildigi gibi, misir nisastasinin sisme ve
¢ozunlrlik davranisi sicakhgin fonksiyonu olarak belirlenmis ve iki asamall sisme
ve ¢dzunUrlik davranigi sergiledigi saptanmistir. Sisme davranigi incelendiginde
Uc onemli bélgenin varh§r gézlenmektedir; bunlar 55-65°C araligindaki ilk
basamak artist, 65-85°C araligindaki plato bélgesi ve 85-95°C arasindaki ikinci
sisme basamagidir. Benzer sekilde ¢dziUnurlik davranisi incelendiginde, yine Ug¢
onemli ¢ozunarlik bolgesi ayirt edilmektedir; bunlar ise 60-65°C arasinda
gézlenen ¢oézunurlikteki ilk artis basamagi, 65-85°C araligindaki plato bélgesi ve
85-95°C araligindaki ikinci ¢oztnurlik basamagi olarak siralanmaktadir. Deneysel
sonuglardan da gorulebilecedi gibi sisme ve ¢dzinlrlik arasinda yiksek bir

korelasyon oldudu aciktir.

Literatlirde de hububat nisastalarinin iki asamali sisme ve ¢oéziintrlik davranigi
sergiledigi bildiriimektedir (Leach et al., 1959; Colonna and Mercier, 1985; Yeh
and Li, 1996; Li and Yeh, 2001; Vandeputte et al., 2003). Colonna and Mercier
(1985) in misir nigastasi ile yaptiklari calismada iki asamal ¢oézinurlik ve sisme
davranisi saptandidi ve misir nisastasinin 96°C daki sisme gucunin 35 g/g,
cozunurligdunin ise %39 olarak hesaplandigi rapor edilmektedir. Singh et al.
(2003) e gbre misir nigastasinin 95°C da ¢6zunurlugi %22 ve Leach et al. (1959)
a gore sisme giicli 95°C da 22 g/g olarak hesaplanmistir. Tez kapsaminda yapilan
calismada ise 95°C da sisme guicli 23 g/g ve ¢ozinirlik %25 olarak bulunmustur.
Arastirma kapsaminda belirlenen degerlerin bazi literatr verileriyle uyumiu oldugu
gorulmektedir. Nisastanin lipit iceriginin ¢ézUnlrlik ve sismesini énemli éiclide
etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle literatlir verileriyle karsilastirma yapilirken
dikkatli olunmahdir. Cunkd kullanilan nisastalarin lipit igeriklerindeki farklilik

sonuglarda da farkliliga yol agabilmektedir.

Yan kristal polimerlerin ¢dziinmesi iki asamada méydana gelmektedir. Ik
asamada amorf bélgelere girebilen ¢dzict molekilleri polimeri kismen sisirir ama
kristal yapisini eriterek polimeri ¢bzemez. Polimerin ¢ézlinmesi igin polimer-

¢Ozlicl sistemini yiksek sicakliklara (kristallerin erime noktasina yakin) isitmak
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gereklidir (Baysal, 1994). Misir nisastasinda sisme glictindeki artis ¢éztintrlikteki
artistan daha Once baslamaktadir. Bu durum ise granillerden ¢ézinlr kismin
aynlabilmesi igin grantliin énce bir miktar suyu absorblayarak sismesi gerektigini
g6stermektedir. Nisasta polimerik madde yaklagimiyla ele alinirsa, su varliginda
isttiimaya basglandigi zaman ilk o6nce graniller amorf kisimlarina suyun
absorplanmasiyla sismekte ve buna paralel olarak da yapisinda bulunan ¢ézinur
polisakkaritler grantl disina Ozutlenmektedir. Bu olay sisme ve ¢dzundrlik
egrilerinin ilk basamak artigl olarak izlenmektedir (55-65°C). Daha sonra ise sisme
ve ¢ozunlrligun kisith olarak artmaya devam ettigi plato bolgesi gelmektedir (65-
85°. DTK termograminda endotermik bir pik olarak izlenilen kristal bolgelerin
erimesi de bu sicaklk arahginda gerceklesmektedir (Bkz. Cizelge 4.1.). Literatlirde
plato bolgesine, jelatinizasyon sirasinda olusan amiloz-lipit kompleksinin neden
oldugu bildiriimektedir. Amiloz-lipit komplekslerinin yapida capraz baglar gibi
davranarak sismeyi kisitladigi ve amilozu baglayarak ¢ézunurliga azalttigi éne
sirilmektedir (Biliaderis, 1990). Kristal kisimlarin erimesinin ardindan ise, yapinin
bozulmasi ve dagiimastyla ani sisme ve ¢éziinurligun gerceklestigi ikinci basamak

artisi meydana gelmektedir (85-95°C).

Nisasta jelatinizasyonu nem orani farkli &rnekler kullanilarak DTK ile de
incelenmistir. Dustk nem igeriginde misir nisastasinin ¢oklu erime davranig
sergilemektedir. Nem orani 1:3 kuru nisasta:nem oldugunda ise tek bir endotermik
pik elde edilmektedir. Nisastanin dustk nem igeriginde ¢okiu endotermik pik
gostermesi literatiirde gesitli sekillerde agiklanmistir. Bu konu Bolim 2.2.2 de
ayrintil olarak ele alinmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kisith su varliinda goklu
erime endotermi gézlenmesi konusuna Donavan (1979) in getirdigi aciklama
Uzerinde durulmaktadir. Tez kapsaminda ulasilan sonuglara goére DTK ile
gézlenen faz gegisinden 6nce graniller su absorblayarak sismekte ve bir miktar

¢cOztinmektedir (Sisme ve ¢dzuniritkteki ilk basamak artisi).

Nisasta granuli yar kristal polimerik sistem olarak degerlendirilirse amorf
kisimlara suyun sizarak sismeye neden olmast polimer segmentlerinin
hareketliligini artirmaktadir. Amorf kisimlanin hidrasyonu kristal bdlgelerin
kararlih§ini azaltsa da erimesi igin yeterli olmamaktadir. Ancak sicaklik

yikseltildiginde kristal bolgelerin erimesi gergeklesmektedir. Bu olaylar DTK
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termograminda tek bir endotermik gegisle kendini géstermektedir. Su miktan kisitls
oldugu durumda ise amorf bélgelerin sismesi kisith olmakta ve kristal bdlgelerin
tamaminin kararlihigini azaltmaya yetmemektedir. Bu nedenle kalan kristaller daha
yiksek sicakliklarda erimektedir. Bu ise DTK termograminda daha yilksek
sicakliklarda ortaya ¢ikan ikinci endotermik gegisle kendini géstermektedir. Yiksek
sicaklikta ortaya ¢ikan M, endoterminin gézlendigi sicakhk da kalan kristallerin
stabilitesine bagll olmaktadir. Bu nedenle M, gegisinin goézlendigi sicaklik nem

icerigine bagh olarak degisirken, M1 endotermi nem igeriginden etkilenmemektedir.

Nisasta retrogradasyonu, jelatinizasyonun hemen sonrasinda taze jellerde
goriimeyen ancak jellerin bekletimesiyle DTK termogramlarinda ortaya c¢ikan
endotermden faydalanilarak izlenmistir. Hidrate ve jelatinize misir nigastasi
orneklerinin DTK termogramlan karsilastirmal olarak Sekil 4.8 de sunulmustur.
Hidrate ve jelatinize misir nigastasi o&rneklerine ait DTK termogramlari
karsilastirildiginda retrogradasyon entalpilerinin (<10 J/g k.n.) jelatinizasyon
entalpilerinden (42.5 J/g k.n.) her zaman daha dusik oldugu gérilmektedir. Buna
ek olarak retrogradasyon endotermleri jelatinizasyona gére daha disik
sicakliklarda ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum ise retrogradasyon sonucunda
granillerde bulunan dogal vyapidan farkli bir kristal yapi olustugunu
gostermektedir. Chang and Liu (1991) da piring nisastasi i¢in benzer bir sonug
rapor etmislerdir. Ayrica literatirde bu sonucu destekleyen X-igint Kirinimi
calismalant da mevcuttur. Hububat nisastalarinda gbézlenen A-tipi desenin
jelatinizasyonun ardindan bekletime sonucu B-tipi desene doénlstigu
bildiriimektedir (Kim et al., 1997; Karim et al., 2000).

Cizelge 4.3 ve 4.4 den de gorulduglu gibi daha yuksek sicakliklarda bekletmek
daha yuksek sicakliklarda eriyen kristallerin olusmasina neden olmaktadir. Bu
durum farkh sicakliklarda depolamanin farkl kristal yapilarin olugsmasina neden
olabilecegini akla getirmektedir. Ancak Jouppila et al. (1998) tarafindan X-1gini
kirmimi ile misir nisastasinda yapilan ¢alismada retrogradasyon sonucu olugan
kristal yapinin depolama sicakliindan etkilenmedigi sonucuna variimigtir. Ayrica
duslik sicaklkta depolanan jellerin verdigi X-i1sini kirinimi desenindeki piklerin
yiiksek sicakliklarda depolanan jellere gére daha genis ve duiz oldugu bildiriimistir.
Literatirde farkh nisastalar icin de depolama sicakligi arttikca retrogradasyon
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endoterminin daha ylksek sicakliklarda gézlendigi durumlar rapor edilmektedir. Bu
durum, depolama sicakligi yukseldikce daha mikemmel kristallerin olustugu
seklinde agiklanmistir (Nakazawa et al., 1985; Zeleznak and Hoseney, 1987a;
Jang and Pyun, 1997).

Depolama sicakliginin retrogradasyona etkisi 6ncelikli olarak zamana kars! alinan
entalpilerin karsilastirilmasi yoluyla gergeklestiriimistir (Sekil 4.12). Elde edilen
sonuclara gére en yiiksek entalpi degerleri 5°C da, en dislk entalpi degerleri ise
21°C da bekletilen jellerde gézlenmistir. ilk 30 giin boyunca -10 ve 5°C da
bekletilen jellerde retrogradasyon g¢ok hizl ilerlerken 30. giinden sonra entalpi
degerleri yavasga artmaya devam etmistir. 21°C da bekletilen jellerde ise ilk 15
giin retrogradasyon oldukga yavas olarak ilerlemis, 15. gliniin ardindan daha hizli

artis gostermistir.

Literatlirde bu durum yari kristal sentetik polimerlerin klasik kristalizasyon teorisiyle
aciklanmaktadir. Nisasta retrogradasyonu, bu yaklasimia tamamen amorf nisasta-
su eriyiginden olusan polimerik sistemin zaman, sicaklik ve neme bagh tekrar
kristallenme prosesi olarak tanimlanmaktadir. Retrogradasyonun camsi gecis ve
erime sicakligi arasinda 3 basamakli bir mekanizma ile gerceklestii one
siriilmektedir. S6zti edilen mekanizma su basamaklar icermektedir;
cekirdeklenme, gelisme ve olgunlagma. Toplam kristalizasyon hizi, hem
cekirdeklenme basamaginin hem de gelisme basamagdinin hizina baglidir ve her
iki basamagin hizlan da depolama sicakliindan etkilenmektedir. Sekil 2.6 da
gosterilen bu iliski Bélim 2.3.2 de ayrintih olarak anlatiimaktadir. Literatiirde
retrogradasyonun cekirdeklenme kontrolli bir proses oldugu ve retrogradasyon
hizinin depolama sicakhiginin fonksiyonu olarak c¢an egrisi seklinde degisim
go6sterdigi bildiriimektedir. 4-14°C lik depolama sicakhiginda retrogradasyon hizinin
maksimuma ulastidi rapor edilmektedir (Zeleznak and Hoseney, 1987a; Biliaderis,
1990; Slade and Levine, 1991; Jang and Pyun, 1997; Farhat et al., 2000).

Bu arastirma kapsaminda da en yiksek retrogradasyon hizi 5°C da depolanan
jellerde godzlenmistir. 21°C da, 5 ve -10°C da depolanan jellere gore ¢ekirdeklenme
hizinin duslk, gelisme hizinin ise daha yiksek olmasi beklenir. Cunki gelisme

hizi sicakiikla artarken cekirdeklenme hizi azalmaktadir. Sekil 4.12 de de
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gosterildigi gibi 21°C da depolanan jellerde baglangigta entalpilerdeki artis
digerlerine gore ¢ok daha yavasken, 15 gunin ardindan ¢ok daha yiksek hizla
artmaya devam etmis ve 60 gin sonunda dijer depolama sicakliklarinda
bekletilen jellerle neredeyse ayni seviyelere ulasmistir. Bu durum 21°C da
cekirdeklenme hizinin dustik fakat gelisme hizinin daha yiiksek olusunun bir
gostergesidir. Sonug olarak, ¢ekirdeklenme ve gelisme hizlarint birbirinden ayirt
etmek zor olsa da her ikisinin de retrogradasyon hizina katkida bulundugu ve

depolama sicakligindan etkilendigi aciktir.

Ulasilan sonuglar literatir verileriyle karsilastirilacak olursa; Nakazawa et al.
(1984) patates nisastasiyla yaptiklari calismada 5°C da bekletilen jellerde 23°C da
bekletilenlere goére retrogradasyonun daha hizh ilerledigini bildirmiglerdir. Zeleznak
and Hoseney (1987) in bugday ekmegi ile yaptiklari ¢alismada 5°C bekletilen
ekmeklerde 25°C da bekletilenlere gére daha yiiksek retrogradasyon entalpisi
degerleri gbzlemislerdir. Chang and Liu (1991) nun normal piring nisastasi ile
yaptiklar calisamada retrogradasyon hizinin depolama sicakhg ile 5°C>
-18°C>25°C sirasina gore degistigi bildirilmektedir. Jang and Pyun (1997) un
bugday nisastas! ile yaptikiari ¢alisma sonucunda 4 haftalik bekletme stresi ile
4°C da bekletilen jellerde 26 ve 32°C da bekietilenlere gére daha yiiksek entalpi
degerlerine ulastimigtir. Kim et al. (1997) normal ve mumsu piring nisastalariyla
yaptiklari ¢calismada retrogradasyon hizinin depolama sicakhgina bagl olarak su
siralamayla azaldigini bildirmiglerdir; 2°C>-18°C>18°C. Farhat and Blanshard
(2000) 1In mumsu misir nisastas! ile NMR ve X-isini kintnimi teknigi ile yaptiklan
calismada retrogradasyon hizinin depolama sicakligina ¢an egrisi seklinde baglh
oldugunu gostermiglerdir. Bu arastirma kapsaminda misir nisastasinda
retrogradasyon hizinin depolama sicakligindan onemli olglide etkilendigi ve
depolama sicakhgi ile 5°C>-10°C>21°C sirasina gore degistii sonucuna

ulagtimigtir. Bu agidan ulasilan sonuglar literattrde bildirilenierle uyum igindedir.

Deney verilerinin Avrami Esitlidi ile degerlendiriimesi ile elde edilen sonuglar
Cizelge 4.7 de verilmistir. Literatirde cesitli nisasta turleri icin Avrami Esitligi
kullanilarak hesaplanan hiz sabiti dederleri mevcut olup Cizelge 4.8 de

gOsterilmistir.
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Cizelge 4.8 incelenirse arastirma kapsaminda hesaplanan hiz sabiti degerlerinin
literattirle uyumlu oldugu goérilmektedir. Baker and Duarte (1998) nin misir
nisastas! jeli icin hesapladigi degerlerden ozellikle 4°C depolama sicakhdi igin
bulunan hiz sabiti degeri arastirma kapsaminda 5°C da hesaplanan hiz sabitine
oldukga yakindir. Jouppila et al. (1998) yapti§: ¢calismada ise misir nigastasi jeli
icin hiz sabitleri hesaplamistir. Ancak bu galismada Avrami sabiti orjinal fiziksel
anlaminin diginda bir uyum parametesi gibi degerlendiriimisgtir. Bu nedenle hiz
sabitleri arasinda dogrudan bir karsilastirma yapmak dogru olmamaktadir.
Cizelge 4.8 den de goruldugu gibi nisastalarin depolama kosullart ve botanik

kdkenleri retrogradasyon hizini 8nemli éiglide etkilemektedir.

Cizelge 4.8. Literatlirde yer alan c¢esitli nisasta tiplerine ait Avrami parametreleri

Ornek T2 (°C) n® k¢ (gun™) Kaynak
Misir nigastasi jeli 25 1.0 0.083 Baker and Duarte, 1998
Misir nigastasi jeli 4 1.0 0.190 Baker and Duarte, 1998
Misir nisastasi jeli -20 1.0 1.150 Baker and Duarte, 1998
Misir nisastasi jeli 10 2.0 0.021" Jouppila et al., 1998
Misir nigastasi jeli 20 1.3 0.094' Jouppila et al., 1998
Mumsu misir nisastasi jeli 21 1.0 1.104 Russell, 1987
YUksek amilozlu misir 21 10 0.576 Russell, 1987
nisastasi jeli
Patates nisastasi jeli 21 1.0 2.064 Russell, 1987
Bugday nisastasi jeli 21 1.0 0.144 Russell, 1987
Bugday nisastasi jeli 21 1.0 0.266 Mclver et al., 1968
Bugday unu ekmegi 21 1.0 0.144-0.360  Fearn and Russell, 1982
Yag! giderilmis bugday 22 0.80 0.141" Siswoyo and Morita, 2003
nisastasi jeli
Bugday nisastasi jeli-GFK* 57 080 050-0.117" Siswoyo and Morita, 2003
bilesikleri 1.03

2 Depolama sicakligi, ° Avramikatsayisi, ¢ Hiz sabiti,
! Birimleri n katsayisina baghdir, 2 GFK; gliserofosfatidilkolin.

Tum depolama kosullar igin ortama stearik asit eklenmesi retrogradasyon hizini
diustrmektedir. Stearik asit iceren jellerde en yiksek entalpi degerleri -10°C da
depolananlarda gézlenmistir. Her ne kadar 21°C da depolanan jellerin

retrogradasyon entalpileri dogrudan hesaplanamasa da, her iki endotermin
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(retrogradasyon ve stearik asit) toplamindan olusan pikin alani diger iki sicaklikta
depolanan jellerin endotermlerinden daha dusik olmaktadir. Ayrica stearik asit
iceren jellerde 21°C a ait  termogramlar incelendiginde, retrogradasyon
endoterminin ancak 50. glinden itibaren ortaya ¢iktigi gérilmektedir (Sekil 4.18.).
50. guinden itibaren alinan termogramlarda retrogradasyon ve komplekslesmeden
kalan stearik asidin erime endotermlerinin toplamindan olusan pikin entalpisi 8.5-
9.5 J/g k.n. seviyesine ulagsmaktadir. Kontrol jellerinde ise 40. glinden itibaren
retrogradasyon endoterminin entalpisi 8.5-9.5 J/g k.n. seviyesindedir. Bunun yani
sira diger sicakhklarda bekletilen jellerin termogramlarindan ortamda
komplekslesmeden kalan stearik aside ait endotermin entalpisi yaklasik 3.5 J/g
k.n. olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6.). Stearik aside ait erime gegisinin yaptigi
katkida hesaba katilirsa, 21°C da bekletilen jellerde de stearik asidin
retrogradasyon hizini yavaslattig) goériimektedir. Bu durum kontrol érneklerinde
oldugu gibi, retrogradasyon hizinin 21°C da depolanan jellerde en dusik duzeyde
oldugunun bir gostergesidir. Stearik asit iceren jellerde depolama sicakhginin

etkisi -10°C > 5°C > 21°C sirasiyla gergeklesmektedir.

Literatiirde de lipitlerin retrogradasyonu geciktirdigini ortaya koyan caligmalar
mevcuttur. Singh et al. (2002) in yaptiklan calismada %0.5 ve %1 oraninda stearik
asit iceren misir nisastasi jellerini 4°C da bekleterek sineresis &lgimi ile
retrogradasyon incelenmis ve retrogradasyonun stearik asit eklenmesiyle azaldigi

ortaya konmustur.

Chang and Liu (1991) nun cesitli tipteki piring nisastasi jelleriyle yaptiklari
calismada %15 oraninda lipit ekledikleri jelleri -18, 5 ve 25°C da bekleterek
retrogradasyona yaptiklari etkileri incelemiglerdir. Mumsu ve yuksek amilozlu
piring nisastasi jellerinde soya fasllyesi yaginin tum depolama sicakliklarinda
retrogradasyonu geciktirdigini rapor etmislerdir. Normal piring nigastasinda ise
soya fasilyesi yaginin sadece 5°C da bekletilen jellerde, piring yaginin ise tum

depolama kosullarinda retrogradasyonu geciktirdigini bildirmiglerdir.

Jagannath et al. (1998) yaptiklar calismada ise cesitli tipteki katkit maddeleri
ekmeklere ilave edilmis ve bayatlama (izerindeki etkileri incelenmistir. Calismanin

sonucunda gliserol ve propilen glikoliin bayatlamay! geciktirdigi rapor edilmigtir.

68



Her iki katkinin da plastiklestirici gérevi yaparak retrograde nisasta molekdileri

arasindaki capraz baglan azalttigi bildirilmigtir.

Paton (1987) yulaf nigastasinin termal 6zelliklerini DTK yontemi ile incelemistir.
Yulaf nigastasinin diger hububat nigastalarina gére daha fazla dogal lipit icerigine
sahip oldugu bildiriimektedir. Bu agidan yapilan ¢alismada yulaf nisastasi jelleri ile
bugday, mumsu misir ve yagi giderilmis yulaf nisastasi jelleri retrogradasyon
acisindan karsilastinimistir. Sonu¢ olarak en dusik retrogradasyonun yulaf
nigastas| jellerinde gézlendigi ve bu etkinin yulaf nisastasinin ytiksek lipit

iceriginden kaynaklanabilecegi rapor edilmistir.

Siswoyo and Morita (2003) nin yadi gideriimis bugday nisastasi ile yaptiklar
calismada lipitlerin retrogradasyona etkisi incelenmistir. Bu amacla farkl alkil
zinciri uzunluguna sahip gliserofosfatidilkolin (GFK) bilesiklerini iceren nigasta
jellerinin  retrogradasyon o6zellikleri DTK kullanilarak incelenmistir. Arastirma
kapsaminda kullanilan tum GFK bilesiklerinin retrogradasyonu geciktirdigi
bildirilmistir. Yapilan calismada amiloz ile en iyi derecede komplekslesen GFK

bilesiginin retrogradasyonu geciktirmede en etkili oldugu rapor edilmistir.

Lipitlerin retrogradasyona etki mekanizmasi tam olarak bilinmemekte ancak daha
énce de belirtildigi gibi, bu etki genellikle amiloz-lipit kompleksi olusumu yoluyla
aciklanmaktadir. Bu konu Bélim 2.4.2 de ayrintili olarak anlatiimigtir. Bu arastirma

kapsaminda literattrde yer alan iki agiklama tzerinde durulmustur.

Russell (1987) in farkl amiloz/amilopektin oranina sahip nisasta jelleriyle yaptig
calismada amilopektin ile birlesik olarak bir miktar amilozun da kristallendigi éne
sirilmektedir. Yapilan c¢alismada retrogradasyon verileri Avrami Esitligi
kullanilarak modellenmig ve sinirlayici entalpi degerleri hesaplanmistir. Sinirlayici
entalpi degerleri amilopektin oranina karsi grafige alinmig ve dogrusal degisim
gosterdigi  belirlenmistir. Elde edilen dogrudan faydalanilarak yapilan
ekstrapolasyonla, yilksek oranda amiloz igeren nisastalarda teorik olarak
hesaplanandan daha yiksek miktarda retrogradasyon gozlenmistir. Bu noktadan
hareketle bir miktar amilozun amilopektinle beraber kristalize olarak

retrogradasyona katkida bulundugu o6ne surlimustir. Amiloz-lipit kompleksi
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olusmasi durumunda ise amilozun retrogradasyona yaptig: katkinin énlendigi ve

boylelikle retrogradasyonun yavasladidi disuntlmektedir.

Benzer bir gozlem de bu arastirma kapsaminda yapilmistir. Cizelge 4.6
incelendiginde depolama sicakliginin artmasiyla birlikte olusan amiloz-stearik asit
kompleksi miktarinin da artti§i saptanmistir. Stearik asit igeren jellerde depolama

sicakhginin etkisini kismen de olsa bu sekilde agiklamak mumkunddr.

Lipitlerin varliginda retrogradasyonun geciktiriimesine dair yapilan bir bagka
aciklama ise amilopektinin lipitlerle dogrudan etkilesime girdigi ve amilopektin-lipit
kompleksini olusturdugu yonitndedir (Biliaderis, 1991; Gudmundsson, 1994)
Yapilan DTK caligmalarinda amilopektin-lipit kompleksine ait dogrudan bir kanit
bulunamamistir ancak mumsu nisastalarin lipit varlidinda jelatinizasyon
entalpisindaki azalma bu duruma dolayli bir kanit olarak gésterilmektedir. (Evans,
1986). Ayrica amilopektinin dis zincirlerinin distk polimerizasyon derecesinde
oldugu (15-20) ve bir ¢gogunun kompleks olusturmak icin yeterli minimum zincir
uzunluguna sahip oldugu belirtiimektedir (Biliaderis, 1991; Gudmundsson, 1994).

Avrami Esitligi kullanilarak nisasta jellerinin sinirlayici entalpi degerleri de
hesaplanmistir. Cizelge 4.7 de ayrica bu degerler de sunulmustur. Sinirlayici
entalpi degerleri incelendiginde, jellere stearik asit eklenmesinin sinirlayici entalpi
degerlerine 6nemli bir etki gostermedigi gortimektedir. Sinirlayici entalpi degerleri
retrogradasyonun ulasabilecegi en yiiksek degerleri gostermektedir. Sonug olarak
stearik asidin her bir depolama sicakhdinda retrogradasyon hizini dusurdtgu

ancak retrogradasyonun ulasabilecegi maksimum miktara etki etmedigi aciktir.

Yapilan tez galismasi kapsaminda stearik asitin retrogradasyonu geciktirici etkiye
sahip oldugu saptanmistir. Stearik asit iceren jellerde amiloz-lipit kompleksi
olusumu gosterilmistir. Lipitlerin retrogradasyona etki mekanizmasi tam olarak
aciklanamasa da, jeli olusturan polimerik sistemin tekrar dizenlenmesini
geciktirecek sekilde molekll i¢ci ve molekuller arasi etkilesimileri azaltict rol

oynadid! distnulmektedir.
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Bu arastrma TOGTAG tarafindan desteklenen ‘Farkli Amiloz Igerikli Misir
Nisastalarinin Jelatinizasyonu ve Retrogradasyonu ile Retrogradasyona Yag
Asitlerinin  Etkisinin  Arastinimas’’ adli  projenin  bir bélumi  olarak
gerceklestiriimistir. Daha sonra dogal misir nigsastasinin yani stra amiloz orani
farkli Amioca (%2) ve Hylon VIl (%63) ile yapilacak galismalarin yani sira ayrica
yag asidi olarak da miristik (T=54.8 °C) ve palmitik (T=62.6 °C) asitler kullanilarak
nigastanin jelatinizasyon ve retrogradasyonu incelenecektir. Béylece nigastanin
amiloz miktar1 ile lipitlerin retrogradasyona etkilerinin daha iyi anlagilabilmesi

saglanacaktir.
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