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FARKLI NISASTA KAYNAKLARINDAN GAPRAZ BAGLI NiSASTA URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Kevser Kahraman
o0z

Bu ¢alismada sodyum trimetafosfat:sodyum tripolifosfat (99:1) karisimi kullanilarak
¢apraz bagh (CB) misir ve bugday nisastalari Uretilmistir. Reaksiyon kosullarinin
belirlenmesi icin yanit yizey yontemi uygulanmig ve 2 faktorlu (reaksiyon sicakligi
ve pH) ve 5 seviyeli (pH 10-12, 38-70°C) merkezi kompozit desen kullaniimistir.
Ayni sicaklikta, reaksiyon pH’si 11 ve Uzerinde ise CB misir ve bugday
orneklerinin enzime direncgli nigsasta (EDN) ve fosfor (P) igerikleri artmistir.
Ornekler 70°C ve pH 12'de gapraz baglandiginda en yiiksek EDN ve P igerikleri
elde edilmigtir. Bu reaksiyon kosullarinda, CB misir ve bugday nisastalarinin EDN
icerikleri sirasiyla %78.4 ve %95.8°dir. Capraz baglama genellikle DSC baslangi¢
ve pik sicakliklarinda artisa, entalpi degerlerinde azalmaya neden olmustur. CB
nisastalarin ¢o6zunuUrlik ve sisme derecesi degerleri dogal nisastalara goére
duguktar. CB orneklerinin  ¢cogunun RVA egrileri sifir ¢izgisinin Uzerine
¢clkamamistir. Bu durum dusuk sisme yetenekleri ile de uyumludur. Cok ylksek
EDN iceren ve P < %0.4 olan iki CB nisasta fazla miktarda Uretilmistir. Segilen bu
CB nisastalar bisklvi Uretimi icin %25, 50 ve 75 oranlarinda, kraker Uretimi icin
%15, 30 ve 45 oranlarinda un ile yer degistiriimistir. Kepek ve degisik tipte ticari
EDN kaynaklari da kargilastirma amaciyla kullaniimistir. EDN kaynaklarinin ¢gogu
bisklvi Orneklerinin kalinlik degerlerinde artisa, yayillma orani degerlerinde
azalmaya neden olmustur. Bisklvi drneklerinin fiziksel 6zelliklerindeki en olumsuz
etkiye Hylon VII ve kepek ilavesi neden olmustur. Dogal misir nigsastasi, Novelose
330 ve kepek biskuvi orneklerinin sertligini arttirrken, diger EDN kaynaklari
azaltmistir. CB bugday nisastasi bisklvi orneklerinin fiziksel 6zellikleri Uzerine
olumsuz etki yaratmamis ve bu d6rnekten %75 oraninda ilave edilerek Uretilen
bisktvi en ylksek EDN igerigine (%32.4) sahip olmustur. Secilmis CB misir ve
bugday nisastalari ile degisik EDN kaynaklari kraker dérneklerinin uzunluk, genislik
ve kalinlik degerlerini azaltmistir ancak bu etki biskuvi 6rneklerinde goézlendigi
kadar belirgin olmamistir. Kepek ve EDN ilavesi ile kraker orneklerinin sertlik
degerleri azalmigtir. En yuksek EDN icerigine (%23.7) %45 oraninda CB bugday
nisastasi ilave edilen kraker sahip olmustur. CB nisastalar, 6zellikle de budday
nisastasindan uretilen CB nisasta biskuvi ve kraker kalitesi Uzerinde olumsuz bir
etkiye neden olmamistir ve bu érnegin firincilik trdnlerinde geleneksel lifler yerine
alternatif bir EDN kaynagi olarak kullanilabilecedi sonucuna variimistir.

Anahtar kelimeler: Capraz bagli nisasta; enzime direngli nisasta; sisme derecesi;
¢ozunurlik; RVA,; bisklvi; kraker
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CROSS-LINKED STARCH
FROM DIFFERENT STARCH SOURCES

Kevser Kahraman

ABSTRACT

In this study, cross-linked (CL) corn and wheat starches were produced by using
sodium trimetaphosphate:sodium tripolyphosphate (99:1) mixture. Response
surface methodology was performed to determine the reaction conditions and
central composite design with two factors (reaction temperature and pH) and five
levels (pH 10-12, 38-70°C) was used. At the same temperature, if the reaction pH
is 11 or above, resistant starch (RS) and phosphorus (P) contents of the CL corn
and wheat starches increased. The highest RS and P contents were determined
when the samples cross-linked at 70°C and pH 12. At this reaction conditions, RS
contents of CL corn and wheat starches were 78.4% and 95.8%, respectively.
Cross-linking generally caused increases in DSC onset and peak temperatures
and decreases in enthalpy values. The solubility and swelling power values of the
CL starches were lower than those of respective native starches. RVA pasting
curves of most of the CL samples did not rise above the baseline, in accordance
with their low swelling ability. Two CL starches with high RS and P < 0.4%
contents were produced in large amounts. These selected CL starches were
replaced by flour at 25, 50 and 75% levels for cookie and 15, 30 and 45% levels
for cracker production. Bran and different types of commercial RS sources were
also used for comparison. Most of the RS sources increased the thickness and
decreased the spread ratio of cookie samples. The most deteriorative affect on the
physical properties of cookie samples was caused by Hylon VII and bran addition.
Native corn starch, Novelose 330 and bran increased, whereas the other RS
sources decreased the hardness of the cookie samples. The CL wheat starch
sample did not have any deteriorative affect on the physical properties of cookie
samples and the cookie supplemented with this sample at a level of 75% had
highest RS content (32.4%). The selected CL corn and wheat starches and
different types of RS sources decreased the length, width and thickness of the
cracker samples; however this affect was not obvious as observed on cookie
samples. The hardness of the cracker samples were decreased with the addition
of bran and RS sources. The cracker supplemented with CL wheat starch at a
level of 45% had the highest RS content (23.7%). The CL starches, especially the
one prepared from wheat starch did not have a deteriorative effect on cookie and
cracker quality and it can be concluded that these samples can be used as an
alternative RS source in bakery products instead of traditional fibers.

Keywords: Cross-linked starch; enzyme resistant starch; swelling power;
solubility; RVA; cookie; cracker

Advisor: Prof. Dr. Hamit Koksel, Hacettepe University, Department of Food
Engineering
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1. GIRIS

Nisasta besleyici degerinin yani sira jel olusturma, kivam verme ve su tutma gibi
bazi Ozellikleri nedeniyle gida sanayinde oldukca O6nem tagimaktadir. Ancak
nisastanin karistirma ile viskozitesinin azalma egilimi, termal direncin dusik ve
retrogradasyon egiliminin yuksek olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle endustriyel gida
uygulamalarindaki kullanimlarinda bazi sinirlamalar s6z konusudur. Bu nedenle
dogal nisasta, bazi modifikasyonlar ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilerek
spesifik gida uygulamalarinda kullanima uygun hale getirilebilmektedir.
Modifikasyon ile nisastanin o6zellikleri tamamen kaybolmamakta, belirli dlgide
korunmaktadir. Nisasta modifikasyonu temel olarak 3 baslikta toplanmaktadir;
fiziksel modifikasyon (1si-nem uygulamasi, prejelatinizasyon vb), parcalama (asit-
enzim hidrolizi ve oksidasyon gibi islemler sonucu dekompozisyon) ve kimyasal
modifikasyon (eterlestirme, esterlestirme, ¢gapraz baglama vb). En yaygin kimyasal
modifikasyon turl olan gapraz baglama genellikle granuler nisastanin, nisasta
molekullerindeki hidroksil gruplari arasinda bag yapabilme kapasitesine sahip
ajanlarla muamele edilmesi ile gergeklestiriimektedir. Son yillarda ¢apraz baglama
ile nigastalarin enzimatik hidrolize diren¢li hale geldigi belirlenmis, bu
Ozelliklerinden dolayr bu nisastalarin yeni bir besinsel lif kaynagi olarak

kullanilabilecegi belirtiimistir.

Enzime direngli nisasta (EDN), saglikh bireylerin ince bagirsaginda sindirilemeyen
ancak kalin bagirsakta fermente olabilen nisasta ve nisasta par¢calanma uGrunleridir
ve baslica 4 grup altinda toplanmaktadir. Tip1 EDN, kismen 6gutilmus tanelerde
bulunurken Tip2 EDN yesil muz ve yluksek amilozlu nisasta gibi granuler formdaki
jelatinize olmamis nisastada bulunmaktadir. Tip3 EDN retrograde nisastalar, Tip4
EDN ise kimyasal olarak modifiye edilmis nisastalardir. EDN normal nisasta gibi
sindirilememekte ve kolona ge¢gmektedir, bu nedenle saglik tGzerinde bazi olumlu
etkileri bulunmaktadir. EDN kolon mikroflorasi icin substrat konumundadir ve bu
mikroorganizmalar tarafindan fermente edilerek bagirsak sagligi dzerinde olumiu
etkileri bulunan butirat, asetat, propiyonat gibi kisa zincirli yag asitlerini
olusturmaktadir. EDN ince bagirsakta sindirilemedigi icin EDN igceren gidalarin

glisemik indeksi azalmaktadir. Bu nedenle EDN diyabetli bireyler i¢in hazirlanan



gida formulasyonlarinda kullanilabilmektedir. Ayrica serum kolesterol ve trigliserit

seviyesini azaltici ve kardiyovaskuler sistemi iyilestirici 6zelligi bulunmaktadir.

Tahillarda, sebze ve meyvelerde ve islenmis gidalarda farkh miktarlarda EDN
bulunmaktadir ancak bu gidalardaki EDN miktari genellikle dusuktar. Cesitli 1sil
islemler, asit ya da enzim modifikasyonu ile birlikte 1sil islem uygulamasi, I1sitma
sogutma donguleri, ekstrizyon ya da kimyasal yontemlerle gidalarin EDN igerikleri
arttirlabilmektedir. Genel olarak Tip3 EDN olusturmak igin nisasta 6nce jelatinize
daha sonra retrograde edilmelidir. Nisastanin jelatinizasyonundan sonra amiloz
molekulleri hidrojen baglari ile ikili sarmal yapi olusturacak sekilde yeniden
dizilirler. Olusan bu kristal yapi nisastayl hidrolize eden enzimlere direngli hale
gelmektedir. Kimyasal yontemlerle EDN (Tip4 EDN) olusumunda ise, nisasta bir
takim kimyasal maddelerle ¢apraz bag olusturularak modifiye edilmektedir. Yapiya
eklenen substituentler sindirim enzimlerinin yapiya girmesini engellemekte ve

yaplyi sindirim enzimlerine kargi direncli hale getirmektedir.

Bir gida bileseni olarak EDN, daha c¢ok orta ve dusuk nem igerikli gidalarda,
Ozellikle de kahvaltiik hububat Urinleri, ekmek ve kek gibi bazi hububat
urunlerinde kullanilabilir. EDN 6zellikle beyaz renkli olmasi ve tat-koku 6zelliklerini
¢cok fazla degistirmemesi nedeniyle pek ¢ok geleneksel lif kaynagina gore gida
formulasyonlarinda bazi avantajlar saglamaktadir. Ayrica EDN proses kosullarina
geleneksel liflere gore daha fazla uyumlu oldugu icin EDN kullanildiginda Uretim

kosullari ve Urun formulasyonunda daha az modifikasyon gerekmektedir.

Bu calismada misir ve bugday nisastalarina sodyum trimetafosfat:sodyum
tripolifosfat (STMP:STPP) karigimi kullanilarak kimyasal modifikasyon uygulanmig
ve orneklerin EDN igerikleri arttirlmaya caligiimistir. Deneysel desen (Reaksiyon
kosullari; pH ve sicaklik) yanit yuzey yoéntemi (YYY; response surface
methodology) kullanilarak hazirlanmistir. On denemelerden sonra sicaklik 38-
70°C ve pH 10-12 araliklarinda tutularak toplam 13 noktada ornek Uretilmigtir.
Uretilen capraz bagh nisastalarin EDN ve fosfor igerikleri belirlenmistir. Orneklerin
sulu sistemde Isitma-sogutma sirasindaki davranislart RVA (RapidVisco

Analyzer:mikro-viskoanalizor) ile nisasta retrogradasyonu ise DSC (Differential



Scanning Calorimetry: diferansiyel taramali kalorimetre) ile incelenmistir. Ayrica
orneklerin su baglama ozellikleri (sisme derecesi ve Isitma sonrasi granul
alanindaki artis) ve ¢ozunurluk oOzellikleri de belirlenmistir. Bu tez kapsaminda
uretilen ¢apraz bagli nisastalarin bisklvi ve kraker kalitesine etkisinin incelenmesi
amaciyla CFR tarafindan izin verilen maksimum fosfor igerigini (%0.4)
gegcmeyecek sekilde fosfor iceren ve en yuksek oranda EDN igerigine sahip
¢apraz bagh misir ve bugday nisastasi orneklerinden fazla miktarda dretiimis ve
bu ornekler bisklvi ve kraker Uretiminde kullaniimistir. Bu orneklerin biskuvi ve
kraker kalitesine etkisinin, diger ticari besinsel lif kaynaklari ile kargilastirilabilmesi
amaciyla biskivi ve kraker Uretiminde bugday kepegi ve ticari EDN 6rnekleri (Tip2,

Tip3 ve Tip4) de kullaniimistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1. Nisasta Granulliinin Kimyasal Yapisi ve Bilegimi

Nisasta birgok gida maddesinin temel bileseni olarak insan beslenmesinde buyuk
bir 6nem tasimaktadir. Nisasta besleyici dederinin yani sira gidalarin fiziksel
Ozellikleri Uzerindeki etkisi nedeniyle de oldukca onemlidir (Hoseney, 1994).
Nisastanin jel olusturma, kivam verme, su tutma gibi bircok 6zelliginden gida
sanayinde yararlaniimaktadir. Pudinglerin jellesmesi, yemek soslarinin kivaminin
olugsmasi ve keklerin pisme sirasinda sivi halden kati hale dénlismesinde

nisastanin etkisi bulunmaktadir (Kdksel, 2005).

Nisasta a-D-glukoz birimlerinin polimerlesmesinden olusan bir polisakkarittir.
Nisastanin yapisinda lineer bir polimer olan amiloz ve dallanmig bir polimer olan
amilopektin olmak uzere iki tlr polimer bulunmaktadir (Hoseney, 1994). Nisastanin
icerdigi amiloz ve amilopektin orani kaynagina goére degisebilmektedir. Arpa,
bugday, misir ve pirin¢g nisastalarinda amiloz oranlari yaklasik olarak sirasiyla
%30, %25, %23 ve %15'tir. Bazi hububat mutantlarinin %100 amilopektin igeren
nisastalara (mumsu: waxy) sahip oldugu saptanmistir. Bazi hububat nisastalari ise
daha ylUksek oranda amiloz icermektedir. YUksek oranda amiloz iceren hububat
nisastalari “amilotip nisasta” olarak adlandirilmaktadir. Misirin ylksek amiloz
(%55-70) iceren cesitli mutantlari bulunmaktadir (Garcia-Alonso et al., 1999;
Chung et al., 2003; Patil, 2004). Piring, bugday ve arpanin da yuksek amiloz
iceren mutantlari (yaklasik sirasiyla %30, %40 ve %45) bulunmaktadir (Szczodrak
and Pomeranz, 1991; Brand Miller et al., 1992; Morita et al., 2002).

Amiloz, o-1,4 baglari ile baglanmis D-glukoz birimlerinden olugan lineer bir
polimerdir. Bu polimerin genel olarak lineer yapida oldugu kabul edilse de ¢ok az
miktarda dallanma noktalari vardir ve bunlar «-1,6 baglarindan olusur. Ancak
amiloz molekulindeki dallanma oldukg¢a az oldudu icin molekil dallanmamis bir
Ozellik gostermektedir. Amiloz uzun ve diz zincirli olmasindan dolayi ikili sarmal
(double helix) olusturabilme o6zelligine sahiptir. Amiloz molektli 300-1000
arasinda glukoz birimi icerir ve molekul agirhgi 20 000 ile 250 000 arasinda

degdismektedir. Amilopektin de amiloz gibi a-1,4 bag! ile baglanmig D-glukoz
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birimlerinden olusmustur. Ancak amilopektin oldukga dallanmis bir yapidadir ve
dallanma noktalarinda «-1,6 baglari bulunmaktadir. Herbir dal 20-25 glukoz
biriminden olugur. Amilopektinin yapisindaki baglarin yaklasik %5’i a-1,6 bagidir.
Molekdil biyukliigi (107-10%) amiloza gére oldukca fazladir (Hoseney, 1994).

Nisasta granulu ayni zamanda diger bazi bilesenleri de icermektedir. Bu bilegsenler
¢ok dusuk miktarlarda bulunmalarina ragmen nisastanin bazi 6zelliklerini etkilerler.
Hububat nisastalari ¢ok dusuk oranlarda (%0.5-1.0) yag igerir. Nisastanin

bilesiminde ayrica fosfor ve azot da bulunmaktadir (Koksel, 2005).

2.2. Nisastanin Sulu Sistemde Ugradigi Degisiklikler

Nisastanin sulu bir sistemde isitildiginda ugradigi degisiklikler birgok gidanin
(yemek soslari, pudingler, vs.) ozelliklerini belirlemektedir. Nisasta granulleri
mikroskopta polarize isik altinda incelendiklerinde tipik malta hagi gorintisu (gift
kirinim; birefringence) verirler. Bu 6zellik nigsastanin ¢ok duzenli bir yapiya sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir (Koksel, 2005). Nisasta granilleri suda
cbzunmezler, ancak nigsasta-su sistemi isitildiginda su, granulin yapisina girer ve
granduller siser. Suyun yapiya girip ¢ikmasi dusiUk sicakliklarda geri donusumltdar.
Ancak belli bir sicaklik degerinden sonra yapida geri donlisumsuz degisiklikler
gerceklesmeye baslar. Bu degisiklikler sonucunda nisasta granulinin duzenli
yapisi bozulur ve granul ¢ift kinnnim (birefringence) 6zelligini kaybeder. Bu iglem
jelatinizasyon, bu iglemin gerceklestigi sicaklik ise jelatinizasyon sicakligi olarak
adlandinimaktadir. Isitmanin surdurdlmesiyle nigasta granulleri kismen ¢6zunur ve
¢6zlnen nisasta ¢ozeltiye geger. Cozunlr nigastanin ve nisasta granulinin kalan

parcalarinin suyu baglamalari viskozitenin artmasina neden olmaktadir.

Nisastanin ¢dzinmesi ile olusan yuksek viskoziteli sivi sogutuldugunda jel olusur.
Bu jel bekletildiginde nisasta zincirleri arasinda yeni hidrojen baglari olusur.
Puding gibi fazla su igeren sistemlerde nisasta zincirlerinin interaksiyonu
sonucunda yapidan su sizmaya baslar. Bu olaya sineresis denir. Bekletme
periyodunun arttiriimasiyla nisasta zincirleri arasindaki interaksiyon daha da artar

ve nisasta zincirleri hidrojen baglari ile kuvvetlenerek ikili sarmal yap! seklinde



yeniden dizilmeye baslar. Bu olaya retrogradasyon denir (Haralampu, 2000).

Nisastanin sulu bir sistemde sicaklik degisimiyle viskozitesinde meydana gelen
degdisimler Amilograf ve mikro-visko analizér (Rapid Visco Analyzer:RVA, Newport
Scientific, Avustralya) gibi cihazlarla incelenmektedir. Bu viskoanalizorlerde
nisasta:su sistemi incelenirken sicaklik artisiyla nisasta grandlleri su alarak siser,
sistemin viskozitesi artar ve maksimum viskozite degerine ulasilir. Bu degere Pik
Viskozitesi (peak viscosity) denir. Zamanla ayni yonde karistirmanin etkisi ile
viskozite degeri dugsmeye baslar (shear thinning; karistirma ile viskozite azalmasi)
ve giderek minimum degere ulagir. Sogutma ile nisasta molekulleri arasinda yeni
hidrojen baglari meydana gelir. Sistemin viskozitesi yukselir (katilasma, setback)
ve giderek jel olusur. Sogutma suresi sonunda ulasilan viskozite degerine Son
Viskozite (final viscosity) denilmektedir (Kdksel, 2005). Tipik bir RVA grafigi ve

degerlendirmede kullanilan kriterler Sekil 2.1’de verilmistir.

300 o~ 100
Pik Karigtirma ile ) )
5 viskozitesj viskozite viskozite + 90
507 A , azalmasi +— 80
1
=) . . 70
E 200 i Katilasma 1 60 ci')/
£ 150 - R s L5y =
- 100 | iincellme sonras| Sicaklik T 40 %
> : viskozite + 30
]
50 - ‘ -+ 20
I +10
4
0 " Pik siresi | 0
0 12 16
Zaman (dak)

Sekil 2.1. Tipik bir RVA grafigi

Sicaklik degisimi ile birlikte hamur konsistensinde meydana gelen degisim son
yillarda gelistirilen Miksolab (Chopin, Fransa) cihazi ile incelenmektedir. Miksolab,

sicaklik degisimi ile birlikte hamur konsistensinde meydana gelen degisimi Nm
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cinsinden Olgen bir cihazdir. Hamur gelisme suresi, protein zayiflamasi, nisasta
jelatinizasyonu, enzim aktivitesi ve jel kuvveti gibi hem protein hem de nisasta
karakteristikleri hakkinda fikir vermektedir. Tipik bir Miksolab grafigi ve
degerlendirmede kullanilan kriterler Sekil 2.2'de verilmigtir. Miksolab grafigi 5
bélimde incelenmektedir ve Miksolab grafigini karakterize eden bagslica 8 farkli
parametre bulunmaktadir. Bunlar C1, C2, C3, C4, C5, a, B ve y'dir. C1 ilk yogurma
béliminde hamurun paletlere karsi gosterdigi maksimum direnci ifade ederken,
diger direngler (C2, C3, C4 ve C5) ilgili bolumlerin bitis noktalarindaki direncleri
gOstermektedir. a, B ve y acgilari ise 2., 3. ve 4. bolumlerde hamurun direncindeki

azalma ya da artigl ifade eden agilardir (Sekil 2.2).

35 - 100
c5
5 90
- 80
25 - - 70
= 60 O
é 2 - Sicaklik C’:
= -0 I
o | ©
= 1.5 40 (c/g)
1 - - 30
- 20
0.5 -
- 10
0 T T T T T T T T 0

Sure (dak)

Sekil 2.2. Tipik bir Miksolab grafigi

Birinci bélge hamur sicakhiginin 30°C’de sabit tutuldugu ve unun su absorbsiyonu,
gelisme suresi ve stabilitesi gibi parametrelerinin elde edildigi bdlgedir. Unun su
absorbsiyonu hamurun bu bdlgedeki maksimum konsistense (C1) ulagsmasi igin

gerekli su miktaridir (%). Hamurun gelisme slresi hamur konsistensinin birinci



boélgedeki maksimum konsistense (C1) ulasmasi igin gerekli siUredir (dak).
Hamurun stabilitesi ise hamur konsitensinin 1.1 Nm’de sabit kaldigi suredir (dak).
ikinci bélgede hamur 60°C’ye kadar isitiimaktadir. Hamur sicakliyinin artmasi ve
yogurmanin da etkisiyle hamur konsistensi C2 degerine dismektedir. Bu dusus
protein zayiflamasi ile iligkilendiriimektedir. C2 dederi ne kadar dusukse yani C1-
C2 farki ne kadar fazla ise un kalitesi de o kadar dustktiir. Uglincii bdlgede hamur
sicakligr 90°C’ye kadar arttirlmaktadir. Bu bdlgede nisasta jelatinize olmakta ve
hamur konsistensi artmaktadir (C3). Doérdincu bolgede sicaklik 90°C’de sabit
tutulmaktadir. Burada konsitensin C3’ten C4’e dismesi nisasta jelinin isitima
sirasindaki stabilitesi hakinda fikir verir ve unun amilaz aktivitesi ile de
iliskilendirilmektedir. Besinci ve son bodlimde ise sicaklik 90°C’den 50°C’ye
dusurUlmektedir. Sicakliktaki dusUsle birlikte hamur konsistensi C5’e
yukselmektedir. Konsistensin C4’ten C5’e yukselmesi hamurun sogutulmasi ile
birlikte nisastada meydana gelen retrogradasyon ile iliskilendiriimektedir
(Kahraman et al., 2008; Oztiirk et al., 2008; Kdksel et al., 2009; Dubat, 2010).

Nisastanin jelatinizasyonunun incelenmesinde kullanilan baska bir cihaz da
mikrokalorimetredir (DSC: Differential Scannning Calorimetry). DSC, bir sisteme
Is1 akigini sicakligin bir fonksiyonu olarak Olger. Nisasta fazla suda isitildiginda
keskin bir DSC piki verir. Pikin baglama noktasi, nisastanin gift kirinim 6zelliginin
kaybolmaya basladigi noktaya karsilik gelmektedir. Grafik altindaki alan duzenli bir
halden dluzensiz bir hale gegmek icin gerekli olan enerjinin (entalpi) bir dl¢gusudur
(Kdksel, 2005).

2.3. Nisasta Modifikasyonu

Nisasta jel olugsturma, kivam verme, su tutma gibi birgcok 6zelligi nedeniyle gida
sanayinde kullaniimaktadir. Ancak karistirma ile viskozitesinin azalma egilimi,
termal direncin diguk ve retrogradasyon egiliminin yuksek olmasi gibi 6zellikleri
nedeniyle endustriyel gida uygulamalarindaki kullanimlarinda bazi sinirlamalar
vardir. Dogal nigasta, bazi modifikasyonlar ile fiziksel ve kimyasal ozellikleri
degistirilerek  spesifik gida uygulamalarinda  kullanima uygun hale

getirilebilmektedir. Modifikasyon ile nisastanin 6zellikleri tamamen kaybolmamakta



belirli odlgide korunmaktadir. Nisasta modifikasyonu temel olarak fiziksel
modifikasyon (isi-nem uygulamasi, prejelatinizasyon, vb.), par¢calama (asit-enzim
hidrolizi ve oksidasyon gibi igslemler sonucu dekompozisyon) ve kimyasal
modifikasyon (eterlestirme, esterlestirme, ¢apraz baglama, vb.) olarak 3 ana baslik
altinda toplanabilir (Singh et al., 2007). Kimyasal modifikasyon, nisasta
molekultine yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesi (tirevlendirme-subsitlisyon) ile
gerceklestiriimektedir. Gidalarda kullanilan nisastalar, 6zellikle ¢iris konsistensini,
purdzsuzlagand ve berrakhigini arttirmak, donma-¢ézinme ve sogukta depolama
stabilitesi kazandirmak amaciyla kimyasal olarak modifiye edilmektedirler (Wu and
Seib, 1990; Shi and BeMiller, 2000; Singh et al 2007). Capraz baglama ise en
yaygin olarak kullanilan kimyasal modifikasyon turidir. Bu tez kapsaminda
nisasta ¢apraz baglama yontemi ile modifiye edildigi i¢in gapraz bagli nisastalarla

ilgili daha detayli bilgi verilecektir.

2.3.1. Capraz bagh nisastalar

Amerika Birlesik Devletleri Code of Federal Regulations (CFR)’a gbre ¢apraz bagh
nisastalar, “modifiye gida nisastalar’” sinifina girmekte ve kimyasal olarak
“fosfatlanmis dinisasta fosfat” olarak tanimlanmaktadir. CFR tarafindan gidalarda
kullanimina izin verilen gapraz baglama ajanlari; monosodyum ortofosfat (SOP),
sodyum trimetafosfat (STMP), sodyum tripolifosfat (STTP) ve fosfor oksiklorittir
(POCI3) (CFR, 2001). Son yillarda bircok calismada capraz badli nisastalarin
enzimatik hidrolize karsi diren¢ gosterdigi belirlenmis ve bu 6zelliklerinden dolayi
bu nisastalarin yeni bir besinsel lif kaynagi olabilecegi belirtmistir (Brown et al,
1995; Wepner et al., 1999; Woo and Seib, 2002; Chung et al., 2004). Capraz
baglama genellikle granuler nisastanin, nisasta molekullerindeki hidroksil gruplari
arasinda bag yapabilme kapasitesine sahip ajanlarla muamele edilmesi ile

gerceklestirimektedir (Singh et al., 2007).

CFR’ye gore capraz bagll nisastalarin gidalarda kullanim miktarlari ile ilgili bir
sinirlandirma s6z konusu degildir ve guvenilir bir sekilde gidalarda kullanilabilir.
Ancak CFR, STMP ve STPP kullanilarak Uretilen gapraz bagli nisastalardaki fosfor
icerigi ile ilgili bir kisittama getirmistir. Capraz bagli nisastanin fosfor igerigi STMP



kullanildiginda %0.04’G gecmemelidir, ancak STMP:STPP karisimi kullanildiginda
izin verilen fosfor orani (%0.4) 10 kat fazladir (CFR, 2001). ABD Ulusal Bilimler
Akademisi Tip Enstitisi’ne (IOM: The Institute of Medicine of the National
Academy of Sciences in the United States) gore insanlarda yuksek miktarda gida
kaynakl fosfor (fosfat) tuketimininin olumsuz bir etkisi yoktur (IOM, 1997). IOM 9-
70 yas arasi kisilerin guvenli bir sekilde gunde maksimum 4 g, 1-8 yas arasi
cocuklar ile 70 yas ustu kisilerin ise guvenli bir sekilde giinde maksimum 3 g fosfor
tuketilebilecegini belirtmiglerdir. Yukarida da belirtildigi gibi 100 g STMP:STPP
karisimi kullanilarak fosforilasyon uygulanmis gapraz bagli nisastalarda izin verilen
maksimum fosfor orani 0.4 g’dir. Bu nisastadan gunde 50 gr tiketmek bile IOM’un
belirttigi guvenilir fosfor miktarinin ¢ok altindadir. Bunun yani sira FAO/WHO Gida
Katkilari Birlesik Uzmanlar Komitesi (The Joint Expert Committee on Food
Additives of the FAO/WHO) fosfatlanmis dinisasta fosfatlari icin ADI (Accepted
daily intake; Gunlik kabul edilebilir alim miktar1) degeri belitmeksizin gidalarda

kullanimlarinin uygun oldugunu belirtmiglerdir (Woo et al., 2009).

Capraz baglanmis nisastalarin girisleri uzun pisirme suresi, artan asitlik veya asiri
karistirma sonucunda daha az bozulmaktadirlar. Pisirme sirasinda grandl
parcalanmasi ve viskozite dususU azaldidi i¢in ¢apraz bagh nisastalar 6zellikle
konserve urunlerde tercih edilmektedir (Hirsch and Kokini, 2002). Capraz bagl
nisastalar dogal hallerine gére daha dusuk c¢ozunurlige sahiptirler ve capraz
baglama ajaninin konsantrasyonunun artmasiyla ¢oézunurluk daha da azalmaktadir
(Kaur et al., 2005). Capraz bagli nigastalarin jelatinizasyon sicakligi ve sogutma ile
katilasma degeri artmakta, jelatinizasyon entalpisi azaltmaktadir (Zheng et al.,
1999; Woo and Seib, 2002).

Nisastanin c¢apraz baglama sonucunda kazandigi kimyasal ve fonksiyonel
Ozellikler, nisasta kaynagi, reaksiyon Kkosullari (reaktant konsantrasyonu,
reaksiyon suresi, pH ve katalizor varligi), stubstitlent tipi, stbsitisyon derecesi gibi
faktorlere baghdir (Lim and Seib, 1993; Hirsch and Kokini, 2002; Wang and Wang,
2002; Singh et al., 2007). Genel olarak capraz baglama ve fosforilasyon igin

gerekli kosullar farklidir. Capraz baglanma fosfor oksiklorit, epiklorohidrin ve STMP
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iceren sodyum hidroksit veya sodyum karbonatli bazik ortamda oda sicakhginda
gerceklesirken, fosforilasyon nisasta ve STPP karisgiminin kuru ortamda ndtral
pH'da yuksek sicaklikta (120-170°C) muamele edilmesiyle gerceklesmektedir
(Deetae et al., 2008). Lim ve Seib (1993) capraz baglanmanin STMP
kullanildiginda pH 8’in, STPP kullanildiginda ise pH 10’'un Gzerinde hizlandigini

belirtmigtir.

Lim ve Seib (1993) nisastanin STPP ve STMP ile farkli pH’larda fosforilasyonu ile
ilgili cesitli mekanizmalar ileri sirmustar (Sekil 2.3-2.7). Tripolifosfat (TPP) iyonize
olabilen bes hidrojene sahiptir. pH>10 iken tim asidik bdlgeler negatif yuklu hale
gelir. Yuksek sicaklikta ¢ok az iyonize olan nigasta hidroksilleri tamamen
iyonlasmis hidroksil tasiyan uglardaki fosfatlar yerine sadece bir iyonize hidroksil
tasiyan ortadaki fosfata etki eder (Sekil 2.3, Reaksiyon 1). Bu reaksiyon
sonucunda 1 adet nisasta pirofosfat ve 1 adet ortofosfat olusur. Daha sonra
nisasta pirofosfat diger bir nisasta hidroksil grubu ile reaksiyona girerek dinisasta

fosfat olusturur (Sekil 2.3, Reaksiyon 2).

o 90,0 e ¢ !
NaO-F"—O-F"-O-I?-ONa + St-OH —» St-O-F"-O-I"—ONa + NaO-Fl’-OH (1)
ONa ONa ONa ONa ONa ONa
STPP Nisasta Nisasta pirofosfat Ortofosfat
0
St-O-l"-O-?-ONa + St-OH ———» St-O-f?-O-St + NaO-P-OH
|
ONa ONa ONa ONa

Dinisasta fosfat

Sekil 2.3. Nisastanin pH>10‘da STPP ile fosforilasyonu igin énerilen mekanizma

(Oklar nisasta hidroksilinin etki ettigi fosforu gostermektedir)

pH<9 iken tripolifosfatin  distaki fosfat grubu/gruplari  protonlanarak
monometafosfat olusturur (Sekil 2.4, Reaksiyon 3). Daha sonra monometafosfat
hizla nisasta hidroksilleri ile reaksiyona girerek mononisasta fosfat olustururlar

(Sekil 2.4, Reaksiyon 4). Bu durum STPP’nin pH 9Qun altinda daha az capraz
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baglanma gercgeklestirdigini gostermektedir.

o 0. 0 g 2 Q

n na" " " "
NaO-P-0-P-0-P-0H ~———  NaO-P-0-P-OH + P=0 (3)

ONa ONa ONa ONa ONa ONa

STPP Monometafosfat

0 0

n 1]

PXO + St-0H ———  St-0-P-OH ()

ONa ONa

Nisasta monofosfat

Sekil 2.4. Nisastanin pH<9‘da STPP ile fosforilasyonu icin 6nerilen mekanizma

(Ok nigasta hidroksilinin etki ettigi fosforu gostermektedir)

STMP ve nisasta arasinda gergeklesen ilk reaksiyonda STMP’nin halkali yapisi
acilarak nigasta tripolifosfat olusmaktadir (Sekil 2.5, Reaksiyon 5).

NaO O
\pl
o o S 2 ¢
0 ;I> | # + St-OH ———» St-O-F?-O-E’-O-F"-‘-OH (5)
N/ ﬁ 2 ONa ONa ONa
NaO O O
STMP Nisasta tripolifosfat

Sekil 2.5. STMP ve nisasta arasinda gergeklesen ilk reaksiyon (Ok nisasta

hidroksilinin etki ettigi fosforu gostermektedir)

Nisasta tripolifosfat ATP’nin yapisina benzer bir yapidadir. Alkali kosullarda ATP
pirofosfat ve adenozin monofosfata hidrolize olmaktadir. Benzer sekilde pH>8
oldugunda nisasta, nisasta tripolifosfat ile a-fosfat bagindan reaksiyona girerek
dinisasta fosfat (gapraz baglama) ve pirofosfat olusturmaktadir (Sekil 2.6,

Reaksiyon 6).
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o)
W n " " "
St-0-P-0-P-0-P-0" + St-OH — St-0-P-0-St + HO-P-0-P-0" + W'  (6)
ONa ONa ONa ONa ONa ONa
Dinisasta fosfat Pirofosfat

Sekil 2.6. Nisastanin pH>8‘de STMP ile fosforilasyonu igin dnerilen mekanizma

(Ok nisasta hidroksilinin etki ettigi fosforu gostermektedir)

Asidik pH'da ATP ugtaki fosfat grubundan hidroliz olmaktadir. Benzer sekilde
pH<7’de nisasta tripolifosfatin u¢ kismindaki fosfat grubu reaksiyona girerek
monometafosfat ve nisasta difosfat olusumuna neden olmaktadir (Sekil 2.7,
Reaksiyon 7). Monometafosfat nisasta ile reaksiyona girerek nisasta monofosfat
olusturmaktadir (Sekil 2.7, Reaksiyon 8). Nisasta difosfat da ayni reaksiyon ile

nisasta monofosfat olusmaktadir (Sekil 2.7, Reaksiyon 9).

0 0 0O 0O 0
i R ] ] il
St-0-P-0-P-0-P-OH ~ —»  St-0-P-0-P-OH + P=0 (7)
] | 1
ONa ONa ONa ONa ONa ONa
Nisasta tripolifosfat Nisasta difosfat Monometafosfat
't Q
P<O + St-O0H —— St-0-P-OH (8)
ONa ONa
Nisasta monofosfat
0O 0 0 0
ny on " T
5t-0-P-0-P-OH ——» St-D—E‘-DH + I?=D (9)
ONa ONa ONa ONa
Nisasta difosfat

Sekil 2.7. Nisastanin pH<7‘de STMP ile fosforilasyonu igin dnerilen mekanizma

(Oklar nisasta hidroksilinin etki ettigi fosforu gdstermektedir)

2.4. Enzime Direngli Nisasta

Enzime direngli nisasta (EDN) EURESTA (European Food-Linked Agro-Industrial
Research—Concerted Action on Resistant Starch) tarafindan “saglikli bireylerin

ince bagirsaginda sindirilemeyen nisasta ve nisasta pargalanma UrUnleridir”
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seklinde tanimlanmaktadir (Jiang and Liu, 2002).

Enzime direncli nisasta 4 grup altinda toplanmaktadir:

Tip1 EDN; sindirilemeyen bir matriks iginde tutuklu halde bulunan nisasta

(6rnek; kismen 6gutulmus taneler, baklagil nisastalari)

e Tip2 EDN; granul formdaki jelatinize olmamis nigasta (6rnek; yesil muz, ¢ig

patates ve yuksek amiloz igeren nisasta)

e Tip3 EDN; retrograde nisasta (6rnek: kahvaltilik hububat Grtnleri, pisirilip

sogutulmus patates, ekmek)

e Tip4 EDN; kimyasal olarak modifiye edilmis nisasta (6rnek: asetat

nisastalari, fosfat nisastalari, sitrat nisastalari ve gapraz bagli nisastalar)

Son yillarda bu dort EDN tipinden baska EDN tiplerinden de bahsedilmektedir.
Bunlardan bazilari direngli dekstrinler olarak da adlandirilan ¢dzunur
polisakkaritlerdir (Hasjim, 2009; Mermelstein, 2009). Frohberg ve Quanz (2008)
suda ¢dzinmeyen lineer polialfa-1,4-glukanlarin da yeni bir EDN tipi olarak
siniflandinlabileceginden bahsetmistir. Diger taraftan Hasjim et al. (2010) ve Jiang
et al. (2010) da yuksek amilozlu nigastadan uretilen amiloz-lipid kompleksi iceren

nisastalari yeni bir EDN tipi olarak tanimlamislardir.

2.4.1. Enzime direncgli nigsasta olusturma yontemleri

Tahillarda, sebze ve meyvelerde ve islenmis gidalarda farkli miktarlarda EDN
bulunmaktadir. Ancak gidalardaki EDN miktari genellikle dusuktur ve gidalara
uygulanan iglemler ile gidanin yapisinda bulunan Tip1 EDN ve Tip2 EDN’nin
sindirilebilirligi artmaktadir (Vasanthan and Bhatty, 1998). Gidalara uygulanan bazi
islemler ile EDN miktari arttirilabilmektedir. Genel olarak EDN, 1sil iglemler, asit ya
da enzim modifikasyonu ile birlikte sl islem uygulamasi, isitma sogutma
donguleri, ekstrizyon vya da kimyasal yontemlerle olusturulmaktadir
(Charalampopoulos et al., 2002; Sajilata et al., 2006).
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Genel olarak Tip3 EDN olusturmak igin nisasta Once jelatinize daha sonra
retrograde edilmelidir (Escarpa et al.,, 1997). Granuler yap! asiri su varhginda
Isitma ile jelatinizasyon sonucu dagilmakta (Farhat et al., 2001); yapidan ayrilan
nisasta molekullerinin retrogradasyonu ile yeniden kristalizasyon
gerceklesmektedir (Escarpa et al., 1997; Tovar et al., 2002). Cesitli arastirmalarda
Tip3 EDN olusturmak igin retrogradasyon oOncesi jelatinizasyonu saglamak
amaclyla 110-148°C sicaklik araliginda ve 30-60 dakika sureyle isil islem
uygulanmigtir (Berry, 1986; Bjork et al., 1987; Russell et al., 1988; Sievert and
Pomeranz, 1989; Sievert and Wursch, 1993). Garcia-Alonso et al. (1999)
tarafindan yapilan bir galismada, patates nisastasina 120°C’de 20 dakika 1sil igslem
uygulanarak nisasta jelatinize edilmis ve ardindan —20°C’de 16 saat dondurulup,
60°C’de kurutulmustur. Bu 6rnedin AACCI 32-40 yontemine (AACCI, 2000) gore
belirlenen EDN igeriginin %21.2 oldugu bildirilmigtir. Brumovsky ve Thompson
(2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yliksek amiloz igeren misir nisastasinda
Isil iglem uygulamasi ile kismi asit hidrolizinin EDN olusumunu arttirdigi

gozlenmigtir.

Muz nisastasi ile yapilan bir ¢calismada, nisasta 6nce kaynar su banyosunda 10
dakika jelatinize edilip 121°C’de 30 dakika otoklavlandiktan sonra pullulanaz
enzimi ile muamele edilmistir (24 saat, 50°C). Daha sonra nisasta 121°C’de 30
dakika otoklavlanmis ve farkh sicakhk (4-60°C) ve sure (24-48) araliklarinda
bekletilmistir. Dogal muz nisastasinin AACCI 32-40 yontemine (AACCI, 2000) goére
belirlenen EDN icerigi %9 iken, pullulanaz enzimi ile muamele sonrasi
otoklavlanan ve 32°C’de 36 saat bekletilip kurutulan 6rnegin EDN igerigi %35’e
yukselmistir (Gonzales-Soto et al., 2007).

Yuksek amiloz iceren nisasta %30-40 nem igeriginde 90-120°C’de 1-4 saat
tutularak EDN miktari arttiriimistir (Brumovsky and Thompson, 2001). Oztirk et al.
(2009a) pullulanaz enzimi kullanarak Hylon V ve VIlI'teki dallanma noktalarinin
kirllmasi, 1sil islem ve cesitli depolama ve kurutma iglemlerinin EDN olusumu
Uzerine etkisini incelemiglerdir. AACCI 32-40 yontemine (AACCI, 2000) gore
belirlenen en yuksek EDN igerigi (%57.8) Hylon VII 6rnegi kullanilarak 6nce 48

15



saat enzim hidrolizine tabi tutulup sonrasinda 9 otoklavilama (133°C)-bekletme
(95°C) doénglsi uygulanan ve etiivde kurutulan drnekte elde edilmistir. Oztirk et
al. (2011) bir bagka ¢alismasinda asit hidrolizi sonrasinda 3 otoklavlama (133°C) -
bekletme (4°C veya 95°C) dongusu ve kurutma isleminden gecen Hylon V ve VII
orneklerinin EDN igeriklerini incelemigtir. AACCI 32-40 (AACCI, 2000) yontemine
gore belirlenen en yiksek EDN igerigi (%39.5) 1 saat asit hidrolizi sonrasinda
133°C’de 30 dakika otoklavlanan ve 4°C’de bekletildikten sonra kurutulan 6érnege

aittir.

Kimyasal yontemlerle EDN (Tip4 EDN) olusumunda ise, nisasta bir takim kimyasal
maddelerle gapraz bag olusturularak modifiye edilmektedir. Bu sekilde modifiye
edilmis nisastalarin yapisinda bulunan substituentler sindirim enzimlerinin yapiya
girmesini engellemekte ve yakinlarinda bulunan capraz baglar sindirim

enzimlerine kargi direncli hale getirmektedir (Xie and Liu, 2004).

Nisastanin sindirimindeki en buyuk degisiklik Woo ve Seib (2002)’'in belirttigi gibi
¢apraz baglanma sonucunda gergeklesmistir. Bu ¢alismada sodium trimetafosfat
(STMP) ile 130°C’de 2 saat muamele edilen bugday ve misir nisastalarinin AOAC
991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore belirlenen EDN igerikleri
siraslyla %75.7 ve %57.8'e c¢ikmistir. Uretilen ¢apraz bagh nisastalar
dimetilsilfoksitte (DMSO) c¢6zinmemis ve amilografta 0 gizgisine yakin bir
viskozite egrisi vermistir. Woo ve Seib (2002), alkali pH’da STMP’nin STPP’ye
goOre daha etkili bir fosforilasyon ajani oldugunu belirtmislerdir. Cizelge 2.1’den de
gorulecegi Uzere STMP miktarinin arttinlmasi, ¢apraz bagli bugday nisastasi
orneklerinin fosfor ve EDN miktarlarinda artisa neden olmustur. Woo ve Seib
(2002) STMP:STPP oraninin 1:99 oldugu reaksiyon sonucu Uretilen 6rnegin
AOAC 991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) goére belirlenen EDN
iceriginin <%1, fosfor miktarinin %0.03 oldugunu belirtmistir. STMP:STPP oraninin
99:1 oldugu reaksiyonda ise EDN miktari %75.7, fosfor miktari %0.32 olarak
belirlenmistir. Sadece STMP kullanildiginda (STMP:STPP orani 100:0) da EDN
miktari yuksek bulunmustur (%75.7), bu 6rnedin fosfor miktari ise %0.32 olarak

belirlenmistir. Daha o6nce de belirtildigi gibi CFR'ye gore c¢apraz bagl
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nisastalardaki fosfor icerigi STMP kullanildiginda %0.04’G gegmemelidir, ancak
STMP:STPP karigimi kullanildiginda izin verilen fosfor orani (%0.4) 10 kat fazladir
(CFR, 2001). Sadece STMP kullanildiginda Uretilen érnegdin fosfor igerigi (%0.32)
izin verilen miktardan (%0.04) oldukc¢a ylksek bulunmustur. Bu nedenle Woo ve
Seib (2002) STMP’nin tek basina kullaniimasi yerine STPP ile karistirilarak

kullaniimasinin daha dogru olacagini belirtmistir.

Cizelge 2.1. Bugday nisastasindan farkli oranlarda STMP:STPP karigimi
kullanilarak iretilen capraz bagli nisastalarin fosfor ve EDN igerikleri" % °

STMP:STPP (w:w) Fosfor (%) EDN (%)
1:99 0.03 <1.0
25:75 0.13 21.6
50:50 0.21 56.6
75:25 0.29 63.7
99:1 0.32 75.6
100:0 0.32 75.7

'Woo ve Seib, 2002

*Ornekler pH 11.5'de 45°C’de 3 saat reaksiyona tabi tutulmustur.

*EDN analizi AOAC 991.43 toplam besinsel lif tayini metoduna gére yapilmistir
(AOAC, 1998)

Woo ve Seib (2002) STMP:STPP karigimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5’te 3 saat
reaksiyon sonucunda Uretilen ¢apraz bagli bugday, misir, patates ve piring
nisastalarinin AOAC 991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore
belirlenen EDN igeriklerinin sirasiyla %75.7, %57.8, %72.8 ve %5.4 oldugunu
bildirmistir. Bu ¢alismada reaksiyon suresinin EDN igerigine etkisi de incelenmistir.
STMP:STPP karisimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5’te Uretilen ¢apraz bagli bugday
nisastasi orneklerinin EDN iceriklerinin reaksiyon suresinin artmasiyla artis
gosterdigi belirtiimistir. Bu kosullarda reaksiyon suresinin 1, 2, 5 ve 7 saat seklinde
arttinimasi sonucunda orneklerin AOAC 991.43 besinsel lif tayini metoduna
(AOAC, 1998) gore belirlenen EDN icerikleri sirasiyla %14.0, %52.7, %76.0 ve
%93.4 olarak artis gostermistir.

Yeo ve Seib (2009) nisastanin %12’si oraninda STMP:STPP (99:1) karisimi ile
45°C ve pH 11.5'te 3 saat reaksiyon sonucunda AOAC 991.43 besinsel lif tayini
metoduna gore belirlenen EDN igerigi %80 (AOAC, 1998) olan c¢apraz badli

bugday nisastasi Uretmiglerdir. Uretilen bu nisastanin sicak suda sisme
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derecesinin ve ¢6zunurlik degerlerinin dogal haldeki nisastaya goére oldukca

dusuk oldugu belirlenmistir.

Shin et al. (2004) nisastanin %12’si oraninda STMP:STPP (99:1) karisimi ile 45°C
ve pH 11.5’te 3 saat reaksiyon ile patates, bugday, misir ve yuksek amiloz i¢ceren
misir nisastalarindan gapraz bagli nisasta elde etmislerdir. Bu nisastalarin AOAC
991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore belirlenen EDN igerikleri
siraslyla %99.6, %72.9, %52.2, %51.2°dir. Capraz baglama uygulanan piring
nisastasinin EDN igerigi ise oldukga dusUk bulunmustur (%9.4).

Bir calismada misir nigastasi farkli miktarlarda (%4, %8, %12) STMP:STPP (99:1)
karisimi ile pH 11 ve 45°C’de 3 saat reaksiyona tabi tutulmustur. Orneklerin AOAC
991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gbre belirlenen enzime direngli
nisasta miktarlari kullanilan ¢apraz baglama ajaninin artmasiyla artis gostermistir.
Dogal bugday nisastasinin EDN miktari %0.4 iken, %4, %8 ve %12 oraninda
STMP:STPP karisimi kullanilarak Uretilen ¢apraz bagli misir nigsastasi drneklerinin
EDN miktarlar sirasiyla %24.5, %60.0 ve %81.6 olarak bulunmustur (Chung et al.,
2004).

Bir calismada, sitrik asit ile 140°C’de 7 saat muamele edilen normal ve ylksek
amilozlu misir nisastalari ile mumsu misir nisastasinda AACCI 32-40 (AACCI,
2000) yontemine gore belirlenen EDN igerikleri sirasiyla %78.8, %86.4 ve %87.5
olarak bulunmustur. Ayni c¢alismada, normal misir nisastasi o6rneklerinde,
reaksiyon suresi 7 saat oldugunda, reaksiyon sicakhginin 120°C’den 140°C’ye
arttinlmasi érneklerin EDN igeriklerini %37.8’den %78.8’e arttirmistir. Normal misir
nisastasi orneklerinde, reaksiyon sicakligi 140°C oldugunda, reaksiyon suresinin 3
saatten 7 saate arttirimasi orneklerin EDN iceriklerini %41.1’den %78.8’e
artirmistir.  Uretilen bu sitrat nisastalarinin RVA analizi sirasinda viskozite
olusturmadigi, DSC analizinde ise normal nigsastaya gore daha kuguk pik verdigi
gOzlenmistir (Xie and Liu, 2004). Baska bir ¢calismada, sitrik asit ile 140°C’de 5
saat muamele edilen bezelye, misir, patates ve bugday nisastalarinda AACCI 32-
40 (AACCI, 2000) yontemine gore belirlenen EDN iceriklerinin sirasiyla %45.9,
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%50.8, %50.2 ve %57.5 oldugu belirtiimigtir (Wepner et al., 1999).

Hasjim et al. (2010) yeni bir EDN tipi olarak kabul edilebilecek amiloz-lipid
kompleksi iceren modifiye nisasta Uretmigstir. Bu ¢alismada yluksek amilozlu misir
nisastasi oncelikle 1sil isleme tabi tutulup izoamilaz enzimi ile dallanma noktalari
kinimistir ve palmitik asit ile kompleks olusturulmustur. Bu érnegin AOAC Method
991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gobre belirlenen EDN igeriginin
%52.7 oldugu bildirilmigtir.

Direncli dekstrinler olarak adlandirilan ve yapilarinda o-1,4 ve a-1,6 baglarinin
yani sira a- ve B-1,2, 1,3 ve 1,4 baglari bulunan nigsasta tlrevleri de amilaz
enzimleri tarafindan pargalanmamakta ve yeni EDN tipleri olarak ifade
edilmektedir. Bu dekstrinlerin olusturulmasi icin nisasta kuru formda ¢ok yuksek
sicaklikta (200°C) asit varhginda ya da tek basina isitiimaktadir (pyroconversion)
(Brimhall, 1944; Thompson and Wolfrom, 1958; Ohkuma et al., 1994; 1995; Wang
et al., 2001; Hasjim, 2009). Baslangigta nisasta, igerigindeki nem kaybolana kadar
hidrolize olmakta, su molekulleri azaldiginda ise (hidroliz iglemi tersine donerek)
transglikolizasyon ve repolimerizasyon gergeklesmektedir. Bu esnada yeni o- ve
B-1,2, 1,3 ve 1,4 baglari olusmakta ve nisasta gelisigizel bir bicimde
dallanmaktadir (Thompson and Wolfrom, 1958; Wang et al., 2001; Rotuier and
Looten, 2006). Bu tip bir ticari EDN olan “Fibersol 2” B&D Nutritional Ingredients
(ABD) firmasi tarafindan gelistiriimis olup, AOAC 2001.03 (AOAC, 2006)
yontemine goére %90 oraninda besinsel lif iceren ¢dzindr bir EDN kaynagidir.
Diger bir ticari ¢dzinUr polisakkarit EDN kaynagi olan “Nutriose” ise Roquette
(Fransa) ve National Starch (ABD) tarafindan geligtiriimigtir. Misir ve bugday
nisastalarindan uretilen 2 farkli tipi bulunmaktadir (Misir-Nutriose FM 06; Bugday-
Nutriose FB 06). Her ikisi de AOAC 2001.03 (AOAC, 2006) yontemine gore %85
oraninda besinsel lif icermektedir. Fibersol ve Nutriose suda ¢dzinduklerinde
berrak ¢ozelti olusturmakta, Griine herhangi bir koku ve aroma vermemektedirler.
Dusuk viskoziteli olmalari nedeniyle Urinde agiz hissi ve diger duyusal ozellikleri
degistirici bir etki yaratmamaktadirlar. Donma ¢6zinme stabilitesi de oldukga iyi

olan bu EDN kaynaklari, suda ¢ozunur Ozellikte olmalari nedeniyle Ozellikle
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iceceklerde kullaniimaktadirlar. Ayrica asit ve isiya dayanikh 6zelliktedirler. Bu
nedenle asitligi yuksek, sicak doldurulan, aseptik iceceklerde, sos, pudding, sut ve
sporcu igeceklerinde kullaniimaktadirlar  (Rotuier and Looten, 2006;

http://www.bndni.com/fibersol-2.html).

2.4.2. Enzime direngli nisastanin fizyolojik etkileri

Normal nisasta gibi sindiriiememesi nedeniyle EDN’nin saglik Uzerine bazi
yararlari bulunmakta ve benzer fizyolojik etkileri nedeniyle besinsel lif olarak
siniflandinimaktadir. EDN, ¢ézunmeyen lif sinifina girmekte ancak ¢ozunar lifler
gibi fizyolojik faydalari bulunmaktadir (Haralampu, 2000). EDN’nin baslica
fizyolojik yararlari bagirsak kanserini d6nleme, kan glukoz ve kolesterol seviyelerini
dusurme, prebiyotik etki, kilo kontrolli ve safra tasi olusumunu azaltma, mineral

absorbsiyonunu arttirma olarak siralanabilmektedir.

2.4.2.1. Baqgirsak kanserini onleme

Farelerle yapilan ¢alismalar EDN’nin ince bagirsaktan sindirilmedigini, ancak kalin
bagirsakta fermente edildigini gdstermektedir (Gee et al., 1991; Ranhotra et al.,
1991). EDN kolon mikroflorasi icin substrat konumundadir ve bu
mikroorganizmalar tarafindan fermente edilerek basta butirat olmak Uzere asetat,
propiyonat gibi kisa zincirli yag asitlerini olugturmaktadir (Ferguson et al., 2000;
Haralampu, 2000; Charalampopoulos et al.,, 2002; Annison et al., 2003;
Henningsson et al., 2003; Sajilata et al., 2006; Sharma et al., 2008).

Bircok arastirmada kisa zincirli yag asitlerinin 6zellikle de butiratin bagirsak saghgi
Uzerine olumlu etkileri oldugu belirtiimigtir. Bitirat kalin bagirsak epitel hicrelerinin
temel enerji kaynagidir ve bu hucrelerin kétl huylu hdcrelere déntsumunu
engellemektedir (Brown et al., 2001; Topping and Clifton, 2001). Diger taraftan
fermentasyonu sonucunda ortaya ¢ikan kisa zincirli yag asitleri kolon pH’sini 1-2
birim dugurmektedir. Kolonun asidik pH’si ise pH'ya duyarli toksik bakterilerin
¢ogalmasini engellemektedir (Sang et al., 2007). Bingham et al. (2003) dusuk ve
orta duzeyde besinsel lif tiketen toplumlarda, besinsel lif miktarini iki katina

¢lkarmanin bagirsak kanseri olugsma riskini %40 azalttigini belirtmistir.
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EDN ile beslenen domuz ve farelerde kolon pH’sinda énemli bir azalma oldugu ve
yuksek miktarda kisa zincirli yag asiti olustugu belirlenmistir (Ferguson et al.,
2000; Henningsson et al., 2003; Thranathan and Mahadevamma, 2003). Farelerle
yapilan diger bir calismada da isil islemle stabilize edilen EDN’ce zengin kavuzsuz
arpa (Himalaya 292) tuketiminin digkidaki kisa zincirli yag asidi miktarini arttirdigi
belirlenmistir (Bird et al., 2004). Bir bagka ¢alismada EDN ve bugday kepegi gibi
cbzunmeyen liflerin birlikte tuketimi sonucunda ortaya fazla miktarda butirat ¢iktigi
belirlenmistir (Leu et al., 2002).

2.4.2.2. Hipoglisemik etki

EDN ince bagirsakta sindirilemedidi igin gidanin glisemik indeksini azaltmaktadir
(Fredriksson et al., 2000; Shamai et al., 2003). Bu nedenle diyabetli hastalarin
diyetlerinde kullanilabilmektedir. Pigirilmis normal nisasta hemen sindirilirken
EDN’nin metabolize edilmesi igin 5-7 saat gerekmektedir. Bu nedenle EDN, insulin
seviyesinde azalma ve tokluk hissinde artis saglamaktadir (Raben et al., 1994;
Reader et al., 1997).

Bir ¢calismada, saglikl fareler 50 g normal nisasta ya da 50 g EDN iceren (%54)
nisasta ile beslenmiglerdir. YUksek miktarda EDN ile beslenme sonucunda kandaki
glukoz ve insulin seviyelerinde 6nemli bir azalma oldugu belirlenmistir (Raben et
al., 1994). Raben et al. (1997) bir baska calismasinda da asetillenme ile modifiye
edilen nisastanin tokluk hissini arttirdigini, kan glukoz ve insllin seviyesini ise
azalttigini belirtmigtir. Ayrica Tip3 EDN tiketiminin serum glukoz ve insulin
seviyelerinde azalmaya neden oldugunu ve bu nedenle tip 2 diyabetlerde

metabolik kontrollin saglanmasinda rol oynayacabilecegi belirtiimigtir.

Sajilata et al. (2006) Tip3 EDN iceren cikolata barin yemek sonrasi glukoz
seviyesini daslrdigunu belirtmistir. Bagka bir ¢alismada da ticari bir Tip3 EDN
olan CrystaLean tiketen kigilerin glukoz seviyelerinin diger karbonhidratlari (basit
seker, oligosakkarit ve normal nisasta) tuketenlerinkinden énemli derecede dusuk
oldugu belirtilmigtir (Truwell, 1992). Al-Tamimi et al. (2010) tarafindan Tip4 EDN

iceren bar Uretilmigtir. EDN iceren bar tiketen bireylerde kan glukoz ve insulin
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seviyelerinin, patlamig bugday iceren nutrition bar tiketenlere gbére daha az artis

gOsterdigini belirtmigtir.

2.4.2.3. Hipokolesterolemik etki

insan ve farelerle yapilan cesitli calismalarda EDN’nin serum kolesterol ve
trigliseritlerin seviyesini de azalttigi, dolayisiyla kardiyovaskuler sistemi iyilestirdigi
belirtiimektedir. Nugent (2005) EDN tlketimi sonrasinda farelerde toplam lipid,
kolesterol, trigliseritler ve tigliseritce zengin protein seviyelerinde dusus
go6zlendigini belirtmiglerdir. Farelerle yapilan diger caligmalarda da EDN ile
beslenme sonucunda kolesterol ve ftrigliserit konsantrasyonunda azalma
gozlenmistir (De-Deckere et al., 1993; Hashimoto et al., 2006; Saijilata et al.,
2006). Yine bir baska calismada da yulaf lifi ve EDN ilave edilerek ekstride edilen
kasava nigastas! ile beslenen deney farelerinde (hamster) serum kolesterol

seviyesinde dusus gozlenmigstir (Martinez-Flores et al., 2004).

2.4.2.4. Prebiyotik etki

Prebiyotikler, gastrointestinal sistemde bulunan probiyotik bakterilerin geligimini
ve/veya aktivitesini arttirarak saglik Uzerinde olumlu etki yapmalarini saglayan
sindirilemeyen gida bilesenleridir (Roberfroid, 2000; Scholz-Ahtrens et al., 2007).
EDN sindiriimeden kalin bagirsaga gegctigi icin, probiyotik mikroorganizmalar igin
substrat olarak davranabilmekte ve sindirim sisteminde koruyucu gorev yaptigi
dusunulmektedir (Brown et al., 1997; Brown et al., 1998; Wang et al., 1999;
Sajilata et al., 2006).

2.4.2.5. Kilo kontrolii

Bazi arastirmacilar EDN’nin yag oksidasyonunda rol oynadigini (Nugent, 2005),
tokluk hissi verdigini (Nugent, 2005; Sharma et al., 2008) ve kilo kontrolu
sagladigini (Mikusova et al., 2009) belirtmislerdir. Higgins et al. (2004) tuketilen
toplam karbonhidratin %5.4’Gnin EDN ile yer degistirmesinin, yemek sonrasi lipid
oksidasyonunu 6nemli derecede arttirdigini belirtmigtir. Bu da uzun vadede yag
depolanmasinin azalmasi anlamina gelmektir. Tapsell (2004)’e gore EDN’ce

zengin bir 6gun insdlin salgisindaki azalmanin bir sonucu olarak yag depolarinin
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daha fazla kullanilmasina neden olmaktadir. De Roos et al. (1995) EDN’ce zengin
ekmek yiyen kisilerde beyaz ekmek yiyenlere gore 70 ila 120 dakika daha fazla

doygunluk hissi goraldigunu belirtmistir.

2.4.2.6. Safra tasi olusumunu azaltma

Sindirilebilir nisasta insilin artisina neden olmakta, insulin artisi da kolesterol
sentezini tetiklemektedir. Yuksek kolesterol seviyesi ise vlcutta safra tasi
olusumunu arttirmaktadir. EDN sindirilmedigi ve insulin seviyesini arttirmadigi icin
safra tasI olusumunu azalttigi belirtiimektedir (Birkett et al., 1996; Sajilata et al.,
2006).

2.4.2.7. Mineral absorbsiyonu

EDN’ce zengin diyetle beslenen fare ve domuzlarda kalsiyum, magnezyum, ¢inko,
demir ve bakir absorbsiyonunun olumlu ydnde etkilendigi belirtiimistir (Morais et
al., 1996; Younes et al., 1996; Lopez et al., 2001).

2.4.3. Enzime direngli nigastanin kullanim alanlari

EDN hem fizyolojik yararlari hem de diger besinsel liflerle elde edilemeyen
kendilerine 6zgu fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle gida ureticilerinin oldukca ilgisini
cekmektedir (Fuentes-Zaragoza et al., 2011). EDN’nin saglik Uzerinde vyarar
saglamasi i¢in gunde en az 20 gr tuketiimesi gerekmektedir (Sajilata et al., 2006).
Kadinlar ve erkekler icin besinsel lif Al degerleri (Al; Adequate intake-yeterli
tuketim) sirasiyla 25 g ve 38 g olarak belirtiimistir (FAO/WHO, 2002). Ancak
gunluk besinsel lif tiketimi bu miktarlarin ¢ok altindadir. Lif tiketiminin arttirimasi

gidalarin besinsel liflerle zenginlegstiriimesiyle mimkundur.

EDN ile ilgili pratige yonelik uygulamalar daha ¢ok orta ve diustuk nem igerikli
gidalar ve 6zellikle de kahvaltilik hububat trtnleri, ekmek ve kek gibi bazi hububat
urinlerinde gercgeklestiriimistir. Geleneksel liflerin su absorbsiyonlari oldukca
yuksektir. Bu nedenle 0Ozellikle firincihk Grdnlerinin - geleneksel liflerle
zenginlegtiriimesi, hem formulasyon hem de proses kosullarinin degistiriimesini

gerektirmektedir. Dolayisiyla kullanilacak lifin su absorbsiyonunun az olmasi
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istenmektedir (Woo et al., 2009). EDN’nin dusiuk su tutma kapasitesi gibi fiziksel
Ozellikleri, proses esnasinda kolay islenebilirlik, gevreklik, hacim artisi (expansion)
ve son urun kalitesinde artig gibi olumlu etkilere neden olmaktadir (Sajilata et al.,
2006; Baixauli et al., 2008). Ekmek Uretiminde kepek ve benzeri ticari lifler
kullanildiginda koyu renkli ve dusuk hacimli bir Grin elde edilmektedir. Besinsel
lifler ile ayni fizyolojik etkiye sahip olan EDN gidalarda ingrediyen olarak
kullanildiginda besinsel liflerden farkli olarak goérinim, tekstur ve agiz hissi
(mouthfeel) agisindan daha iyi sonuglar vermektedir (Charalampopoulos et al.,
2002). Tum bu o6zellikleri nedeniyle EDN, tuketici tarafindan daha kolay kabul
edilebilmekte dolayisiyla besinsel lif tuketimi de artmaktadir (Buttriss and Strokes,
2008). Ayrica proses kosullarina daha fazla uyumlu oldugu icin EDN
kullanildiginda Uretim kosullari ve Urtin formulasyonunda daha az modifikasyon
yapilmaktadir (Patil, 2004).

Bir calismada EDN kullanilarak Uretilen keklerin pisme sonrasi nem kaybi,
yukseklik, hacim ve yogunluk degerleri kontrol 6rnegi ile ayni bulunmustur.
Pigirildikten 24 saat sonra aroma, tazelik, kumlu (grittiness) ve nemli yapi
bakimindan en iyi 6zelliklere sahip olan keklerin %40 oraninda EDN igeren kekler
oldugu belirtilmigtir (Sajilata et al., 2006). Baixauli et al. (2008) EDN ilavesinin

muffin érneklerinde daha yumusak bir tekstlre neden oldugunu belirtmistir.

Sozer et al. (2007) tarafindan makarna Uretiminde %10 oraninda ticari EDN ve
kepek kullaniimis ve EDN ile Uretilen makarnalarda pisme kaybi ve sertlik
degerlerinin kepekli makarnaya gére daha dusiik oldugu belirtiimistir. Oztirk et al.
(2009b) ekmek uretiminde %10, 20 ve 30 oranlarinda ticari EDN (Hylon VII,
Novelose330 ve CrystaLean) kullaniminin ekmeklerin duyusal 6zelliklerini (renk,
gOzenek, dig gorunus ve simetri) degistirmedigini, ekmek hacimlerinin ise %20
ilave oraninin Uzerine ¢ikildiginda azaldigini belirtmigtir. Diger bir calismada %40
oraninda EDN iceren ekmeklerde hacim ve hicre i¢i gézenek yapisi diger ticari

besinsel liflere gore daha iyi olmustur (Baghurst et al., 1996).

Sajilata et al. (2006) EDN igeren gofret drneklerinin gevreklik, nem ve genel

tekstlr ozellikleri bakimindan kontrol ve ticari lifler kullanilarak dretilenlere gore
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daha iyi sonu¢ verdigini belirtmistir. Wepner et al. (1999) da sitrat nisastasi
kullanilarak uretilen gofretler ile kontrol 6rnedi arasinda énemli bir goranus farkli
olmadigini belirtmistir. Yagda kizartilmig Urinlerde kullanilacak olan kaplama
maddesinde %20 oraninda ticari EDN (Novolose330) ilavesi ile kabul edilebilir
Ozellikte Urlin Uretimi gergeklestiriimistir (Sanz et al., 2008). EDN ekstride
urinlerde de olumlu etki yaratmaktadir. EDN iceren ekstride Urlnlerin genlesme

degderleri kontrol 6rneginden daha fazla bulunmustur (Sajilata et al., 2006).

Yeo ve Seib (2009) tarafindan cesitli ticari EDN’lerin (Hylon VII, Novelose,
Fibersym) ekmek ve biskuvi kalitesine etkisi incelenmistir. Fibersym (Tip4 EDN)
ilave edilen unlarin miksograf su absorbsiyonu degerlerinde ¢ok az degisiklik
oldugu, miksograf karistirma sdrelerinin arttigi belirlenmistir. Fibersym ilave edilen
ekmek hamurlari daha yapiskan olmus, ancak ikinci havalandirma ve sekil verme
sirasinda yapiskanlikta azalma goézlenmistir. Bu ¢alismada Hylon VIl ve Novelose
ilave edilen bisklvi hamurlarinin konsistensi artarken, Fibersym ilave edilen

bisklvi hamurlarinin konsistensinde azalma gozlenmistir.

Hung ve Morita (2004) ticari capraz bagl nisastalarin (Tip4 EDN) ekmek kalitesine
etkisini incelemigtir. Capraz bagli nisasta ilave edilen hamurun gelisme sureleri ve
yumusama dereceleri kontrol ununa goére 6nemli bir degisiklik gostermezken,
farinograf stabiliteleri kontrol 6rnedine goére daha yuksek bulunmustur. Capraz
bagli misir nisastasi ilavesi ekmek hamurunun direng ve ekstensibilitesini arttirmis,

ekmeklerin tekstir dzelliklerini gelistirmigtir.
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3. MATERYAL
3.1. On Deneme Materyali

On denemelerde kullanilan yiiksek amiloz igerikli misir nigastalari (Hylon V, %55
amiloz ve Hylon VII, %70 amiloz) National Starch Chemical Co. (Bridgewater, NJ,
ABD) firmasindan satin alinmistir. Normal amiloz igerikli misir nisastasi Cargill Inc.
(Istanbul, Tirkiye) ve bugday nisastasi Celebi Kardesler Gida ve ihtiya¢ Mad. San
ve Tic. Ltd. Sti (Ankara, Turkiye)'den alinmistir.

3.2. Tez Materyali

Ana denemelerde kullanilan normal amiloz igerikli misir nisastasi National Starch
Chemical Co. (Bridgewater, NJ, ABD) firmasindan, normal amiloz igerikli bugday

nisastasi ise MGP Ingredients (Atchison, KS, ABD) firmasindan satin alinmistir.

4. METOT
4.1. On Denemelerde Kullanilan Metotlar
4.1.1. Nigastanin asit ile hidrolizi

Nisasta hidrolizatlarinin hazirlanmasinda Koksel et al. (2007) tarafindan belirtilen
yontem kullanilmigtir. Amilotip misir nigastasi (Hylon V ve Hylon VII) %6’lik HCl ile
2:3 oraninda karigtinilip 40°C’ye ayarli etivde 2 saat bekletilerek hidrolize
edilmigtir. Hidroliz suresi sonunda pH %10'luk NaOH ile 6’ya ayarlanmistir.
Ornekler, 1000 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilip sivi kisim dokuldiikten sonra 2.5
kati kadar saf su ile ayni hiz ve sirede 3 kez daha ylkanmis ve 40°C’ye
ayarlanmis olan etiivde 1 gece kurutulmustur. Ornekler kurutulduktan sonra

ogutulerek 212 um’lik elekten elenmigtir.

4.1.2. Nigasta jelatinizasyonu

Hylon V ve Hylon VII drnekleri (600 g) 1:10 oraninda su ile karistirihp 30 dakika
ocakta pigirildikten sonra, otoklavda 2 kez pespese 135°C’de 30 dakika isil islem
uygulanmigtir. Otoklavdan c¢ikan ornekler 50°C’de etuvde kurutulduktan sonra

ogutulerek 212 um’lik elekten elenmigtir.

26



4.1.3. Capraz bagh nisasta uretimi 6n denemeleri

Capraz bagli nigasta uretimi icin ABD “Code of Federal Regulations” (CFR, 2001)
tarafindan gidalarda kullanimina izin verilen ¢capraz baglama ajanlarindan sodyum
trimetafosfat (STMP) ve sodyum tripolifosfat (STTP) kullanilmistir. Bu amagla
amilotip musir nigastalari (Hylon V ve Hylon VII) ve bunlardan hazirlanan asit
hidrolize nigastalar ile jelatinize orneklere (50 g) nisastanin %10’y kadar
STMP:STPP (99:1) karisimi ve %5’i kadar sodyum sulfat igceren su (150 ml) ilave
edilerek oda sicakliginda 1 saat karistirilmistir. Bu agsamadan sonra Sekil 4.1'de
gosterildigi gibi iki farkli sekilde o6rnek hazirlanmigtir. Sekil 4.1’de belirtilen
yontemle elde edilen ¢apraz bagli nisasta 6rneklerine ait numaralar Cizelge 4.1'de

gOsterilmistir.

Capraz bagli nisasta Uretiminde Sekil 4.1’de gosterilen metodun yani sira Woo ve
Seib (2002)’'in ¢calismasinda belirtilen kosullar kullanilarak da érnek Gretilmistir. Bu
yonteme gore normal amiloz igerikli bugday ve misir nisastalari ile %70 amiloz
iceren misir nisastasi (Hylon VII), 2 saat asitle hidroliz edilmis Hylon VIl ile
jelatinize edilmis Hylon VII nisastalari kullanilarak ¢apraz bagli nisasta uretilmistir.
Bu amagcla nigasta ornekleri (50 g), nisastanin %12’si oraninda STMP:STPP (99:1)
karisimi ve %10’u oraninda sodyum sdulfat iceren 70 ml su ile karigtirilip, pH’si
11.5’e ayarlanmis ve galkalamali inkibatorde (Jeiotech SI-300R, Kore) 45°C’de 3
saat karistinimistir. Reaksiyon sonunda ¢ozelti pH’sI 6.5’e ayarlanarak reaksiyon
durdurulmus, daha sonra baglanmamigs fosfat bilesiklerini uzaklastirmak amaciyla
140 ml su ile 7 kez yikanmistir. Ornekler 50°C’de bir gece kurutulduktan sonra

ogutulerek 212 um’lik elekten elenmigtir.
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50 g nigasta

|

150 ml su
(+ nisastanin %10’u kadar STMP/STPP (99:1) ve %5’i kadar Sodyum sulfat)

|

pH’y1 9.5’e ayarlama

|

Oda sicakliginda 1 saat karistirma

v N

Sulu sistemde ¢apraz baglama Kismi sulu sistemde gapraz baglama
Agzi kapali bir kap icinde Agzi acik olarak 45°C’de 6 saat
kurutma (%10-15 neme kadar)
v N v N
45°C 90°C
1 veya 3 saat 1 veya 3 saat 45°C 90°C
1 veva 3 saat 1 veva 3 saat

SN/

pH’y1 6.5’e ayarlama pH’y1 6.5'e ayarlama

l l

150 ml su ile 7 kez yikama 150 ml su ile 7 kez yikama

RN l

o~ .. 45°C de etlivde kurutma
Liyofilizasyon =~ 45°C’ de etivde
kurutma l

l Ogutme, eleme (212 pym)

Ogutme, eleme (212 pym)

Sekil 4.1. Capraz bagli nisasta olusturma yontemi
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Cizelge 4.1. On denemelerde Sekil 4.1’de belirtilen yontem ile Uretilen gapraz
bagli nisastalara ait drnek numaralari

. . Sulu sistem
Reaksiyon Nemli ..
Kaynak Sicaklik x Siire ~ sistem Etuvde | . ofilizasyon
kurutma
45°C x 1 saat 1 5 9
Hylon V 45°C x 3 saat 2 6 10
(Dogal) 90°C x 1 saat 3 7 11
90°C x 3 saat 4 8 12
Hylon V/ 45°C x 1 saat 13 17 21
(2 saat asit 45°C x 3 saat 14 18 22
hidrolize) 90°C x 1 saat 15 19 23
90°C x 3 saat 16 20 24
45°C x 1 saat 25 29 33
Hylon V 45°C x 3 saat 26 30 34
(jelatinize) 90°C x 1 saat 27 31 35
90°C x 3 saat 28 32 36
45°C x 1 saat 37 41 45
Hylon VII 45°C x 3 saat 38 42 46
(Dogal) 90°C x 1 saat 39 43 47
90°C x 3 saat 40 44 48
Hylon VIl 45°C x 1 saat 49 53 57
(2 saat asit 45°C x 3 saat 50 54 58
hidrolize) 90°C x 1 saat 51 55 59
90°C x 3 saat 52 56 60
45°C x 1 saat 61 65 69
Hylon VII 45°C x 3 saat 62 66 70
(jelatinize) 90°C x 1 saat 63 67 71
90°C x 3 saat 64 68 72

4.1.4. Enzime direngli nigasta tayini

On denemelerde, érneklerin enzime direngli nisasta (EDN) miktarlarini belirlemede
iki farkli yéntem kullanilmistir. ilk yontemde “Megazyme resistant starch kit”
(Megazyme int., Wicklow, Irlanda) kullanilarak EDN miktari belirlenmigtir (AACCI
32-40, AACCI, 2000). Bu yontemde ornek a-amilaz ve amiloglukozidaz enzimleri
ile 37°C’de 16 saat inkube edilerek nisastanin sindiriimesi ve glukoza dénusmesi
saglanir. Reaksiyon etil alkol ilavesi ile sonlandirilip santriflj edilerek ¢oken EDN
peleti alinir. EDN peleti derigik (2 M) potasyum hidroksit (KOH) ile ¢6zUndurulir ve
¢ozlnen nisasta amiloglukozidaz ile glukoza donuasturalir. Olusan glukoz

spektrofotometrik olarak belirlenir.

Benzer fizyolojik etkilerinden dolayr EDN, besinsel lif olarak siniflandiriimaktadir.
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Bu nedenle EDN miktarinin belirlenmesinde AOAC 991.43 “Toplam besinsel if
tayin” metodu (AOAC, 1998) da kullanilabilmektedir. Bu yontemde 6rneklerdeki
nisasta ve proteinin uzaklastiriimasi amaciyla érnek, termostabil a-amilaz (100°C,
35 dak), amiloglukozidaz (60°C, 30 dak) ve proteaz (60°C, 30 dak) ile bir dizi
enzimatik reaksiyona tabi tutulur. Enzim tarafindan parcalanmayan kisim (EDN)
etil alkol ile ¢okturulir. Daha sonra Gooch krozesi Uzerindeki selit yatagindan filtre
edilip (Gooch krozesi, gbzenek buyukligu 40-100 um, porozite 2), dnce iki kez etil
alkol (%78 ve %95 konsantrasyonda) ile daha sonra da aseton ile yikanir ve

etlvde (105°C) 1 gece kurutulur.

4.2. Ana Denemelerde Kullanilan Metotlar
4.2.1. Rutubet tayini

Orneklerin rutubet miktarlart AACCI 08.01 (AACCI, 2000) ydéntemine gdre

belirlenmistir.

4.2.2. Capraz bagh nigasta uretimi

Ana denemelerdeki capraz bagll nigsasta Uretiminde Woo ve Seib (2002)in
calismalarinda belirttikleri yontem kismen modifiye edilerek kullaniimigtir.
Bahsedilen ¢alismada kullanilan nisasta:su orani ile kimyasal madde miktarlari, bu
tez calismasinda sabit tutulmus, reaksiyon kosullari (pH ve sicaklik) degistirilmistir.
Deneysel desen (reaksiyon kosullarl), yanit yuzey yontemi (YYY; response
surface methodology) kullanilarak yapilmistir. Modelleme asamasinda merkezi

kompozit desen (central composite design) kullanilmistir (a=0.5).

Ana denemelerde kullanilacak sicaklik ve pH seviyelerinin belirlenmesi igin, 6nce
pH ve sicaklik igin 5’er noktada olmak Uzere 9 noktada ornek Uretilmistir (Sekil
4.2). Merkezde tekrar yapilmamistir. Capraz bagli nisasta dretimi igin 50 gram
nisastaya agirhginin %12’si oraninda STMP:STPP (99:1) ve %10’u oraninda
sodyum sulfat iceren 70 ml su ilave edilmis, karisim Sekil 4.2’de belirtilen pH ve
sicaklik kosullarinda 3 saat i1sitmali manyetik karistirici (Heidolph Mei Tech
Heater, Almanya) ile karigtirimistir. Reaksiyon sicakligi manyetik karigtiricinin

dijital gostergesi ile ayarlanmig ve reaksiyon suresi boyunca dijital bir termometre
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yardimiyla kontrol edilmistir. Reaksiyon sonunda ¢ozelti pH’s1 6.5’e ayarlanarak
reaksiyon durdurulmus, daha sonra baglanmamis fosforu uzaklastirmak amaciyla

140 ml su ile 7 kez yikanmistir. Ornekler 50°C’de bir gece kurutulduktan sonra
ogutulerek 212 um’lik elekten elenmigtir.

65 ¢ L 2
55
o
o
4
< 45 2 4
©
o
(/)]
35
25 & ‘ L 2
8 9 10 1M 12
pH

Sekil 4.2. Ana denemelerde kullanilacak sicaklik ve pH seviyelerinin belirlenmesi

icin kullanilan merkezi kompozit desen (central composite design) (a=0.5)

Sekil 4.2°de belirtilen kosullarda Uretilen 6rneklerin EDN miktarlari Madde 4.1.4'te
anlatilan sekilde AOAC 991.43 “Toplam besinsel lif tayin” metoduna (AOAC, 1998)
gore belirlenmisgtir. Bu asamada elde edilen sonuglara goére tezin ileri
asamalarinda reaksiyon sicakliginin 40°C’den ve pH’sinin 10’dan yuksek oldugu
kosullarda 6rnek Uretilmesine karar verilmigtir. Modelleme asamasinda merkezi
kompozit desen (central composite design) kullaniimigtir (a=0.5). pH ve sicaklik
icin 5’er noktada olmak Uzere (sicakhk 38-70°C; pH 10-12) toplam 13 noktada

ornek uretilmistir (Sekil 4.3). Merkezde tekrar yapiimamistir.
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Sekil 4.3. Ana denemelerde kullanilan merkezi kompozit desen (central composite
design) (a=0.5)

4.2.3. Enzime direngli nigasta tayini

EDN miktarini belirlemede kullanilan AACCI 32-40 (AACCI, 2000) yonteminde
ornek a-amilaz ve amiloglukozidaz ile sindirilir ve sindiriimeyen kisim (EDN) alkol
ilavesi ile g¢okeltilir, 2 M KOH ile ¢ézundurtlir ve amiloglukozidaz ile glukoza
donustarulir. Olusan glukoz spektrofotometrik olarak belirlenerek EDN miktari
hesaplanir. Capraz bagli nisasta 6rneklerinin sindiriminden sonra elde edilen EDN
KOH c¢ozeltisinde ¢ozundurilemedigi icin bu &rneklerin  EDN igeriklerinin
belirlenmesi mumkin olamamistir. Dolayisiyla 6rneklerin EDN icerikleri Madde
4.1.4’te anlatilan sekilde AOAC 991.43 “Toplam besinsel lif tayin” metoduna
(AOAC, 1998) gore belirlenmis ve sonuglar EDN olarak ifade edilmistir.

4.2.4. Fosfor tayini

Orneklerin fosfor igerikleri AOAC 986.24 metodu modifiye edilerek belirlenmistir
(AOAC, 1998). 1 g nisasta ornegi porselen krozeye tartilmis ve 700°C’ye ayarh kil
firninda 16 saat yakilmistir. Stire sonunda soduyan krozelere 10 ml %25’lik HCI

ve 1 ml HNOs ilave edilerek ¢odzelti kaynayincaya kadar isitiimistir. Sogutulan
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¢cozelti 100 ml'ye seyreltiimis, bu ¢ozeltiden 1 ml alinarak Uzerine 1 ml vanadat
molibdat ¢ozeltisi ve 3 ml saf su ilave edilip, 10 dakika sonra absorbans (400nm)
okunmustur. Orneklerin fosfor icerikleri hazirlanan kalibrasyon egrisine gore
belirlenmistir (Sekil 4.4).

1.2
1 _
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y=16.757x
0.2 - R?=0.999
0 T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Fosfor igerigi (mg/ml)

Sekil 4.4. Fosfor icin kalibrasyon egrisi

4.2.5. Nisasta orneklerinin termal 6zellikleri

Orneklerde jelatinizasyon ve retrogradasyonun incelenmesi diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC: differential scanning calorimetry) cihazi (DSC 2910, TA
Instruments Thermal Analyzer, ABD) ile yapiimistir (Tufvesson et al., 2001, Yu
and Christe, 2001). Analiz igin érnek hazirlama asamasinda, yiksek hacimli DSC
kaplarina ~3 mg nisasta 6rnedi 0.1 mg hassasiyette tartilmig, Gzerine yaklasik 3
katt su ilave edilmis ve ardindan hemen hermetik kapatma dizenegi ile
kapatilmigtir. Analizden 6nce ornekler 1 gece buzdolabinda bekletilerek suyun
homojen dagilimi saglanmistir. Ornekler 10°C/dak 1sitma hiziyla oda sicakligindan
200°C’ye kadar 1sitilarak termogramlari hazirlanmigtir. Referans olarak bos DSC
kabi kullanilmistir. Orneklerde jelatinizasyon ve retrogradasyon endotermik
piklerden yararlanilarak izlenmekte olup, endoterm baglangi¢ (T,) ve pik (Tp)
sicakliklari ile pikin altinda kalan alandan entalpi degerleri (AH) hesaplanarak

termogramlar degerlendirilmigtir.
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4.2.6. Mikro-visko analizor ile 6rneklerin davraniglarinin incelenmesi

Mikro-visko analizér (Rapid Visco Analyzer: RVA; Newport Scientific, Avustralya)
ile orneklerin suda isitma-sogutma sirasindaki davranislarinin incelenmesi igin
%14 nem esasina gére 3 gram 6rnek kullaniimistir. Ornek, cihazin ézel kabina
tartimis olan saf su Uzerine ilave edilip karistirici palet yerlestirildikten sonra
cihaza konularak, cihaza ait Standart 1 profili kullanilarak RVA 6zellikleri

belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. RVA “Standart 1” profilinde sicaklik-hiz degisimi

Sire

Saat:Dak:Sn Kriter Deger
00:00:00 Sicaklik 50°C
00:00:00 Hiz 960 rpm
00:00:10 Hiz 160 rpm
00:01:00 Sicaklik 50°C
00:04:42 Sicaklik 95°C
00:07:12 Sicaklik 95°C
00:11:00 Sicaklik 50°C
00:13:00 Sicaklik 50°C

Deneyde kullanilacak su ve 6rnek miktarlari sirasiyla Esitlik 4.1 ve 4.2 kullanilarak

belirlenmistir:

_(100-14)xM, "
27 (100-W,) 41)
W, =25.0+(M, -M,) (4.2)

M= %14 nem esasina gore tartilmasi gereken 6rnek miktari, (3 g)
My= nem miktarina gére duzeltilmis 6rnek miktari, g
W 4= 6rnegin nem miktari, %

W= dlzeltilmis su miktari, g
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4.2.7. Nigsasta granuliinin sitmali mikroskopta sisme ozelliklerinin
incelenmesi

Nisasta grandllerinin 95°C’ye 1sitilmasi sonucunda granul boyutlarinda meydana
gelen degisiklikler i1sitmali mikroskop (Leica Microsystems CMS; GmbH, Model:
DM 3000, ingiltere) kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan nisasta preparati
(nisasta:su) mikroskoba bagh bir isitici (Linkam PE 94, Lincm Scientific Ins.,
ingiltere) yardimiyla 95°C’ye kadar isitilmistir. Isitma boyunca graniilde meydana
gelen degdisimler normal 1g1k altinda gézlenmis ve mikroskoba entegre bir kamera
yardimiyla kaydedilmistir. Grandllerin 1sitma 6ncesi ve sonrasindaki alanlari
Imaged programi kullanilarak hesaplanmisg, alan artisi % olarak ifade edilmistir
(Esitlik 4.3).

Isitma sonrasi alan—isitma oncesi alan y

Alan Artisi (%) =
51(%) Isitma 6ncesi alan

100 (4.3)

4.2.8. Cozunurlik ve su baglama o6zellikleri

Orneklerin ¢ozinurliik ve su baglama (sisme derecesi) dzelliklerinin belirlenmesi
icin Crosbie (1991) tarafindan belirtlen yontem modifiye edilmistir. Bu amagla
deney tuplerine 0.5 g o6rnek tartiip Uzerine 10 ml saf su ilave edilmis ve
suspansiyon 95°C’de 30 dakika isitilmistir. Isitma sonrasinda 6rneklere 3000 x
rom hizda 10 dakika santrifij (NUve NF 1215, Turkiye) uygulanmistir. Cokelen
kisim tartilip sisme derecesi (g/g) hesaplanmistir. CozunUrligun belirlenmesi
icinse supernatant kurutma kabina aktarilarak tartilimis ve ettiivde 100°C’de 1 gece
bekletilerek kurutulmustur. CozunUrlUk ve sisme derecesi sirasiyla Esitlik 4.4 ve

4.5’e gore hesaplanmigtir.

Cozintrlik (%) =%x100 (4.4)

1

Mi= 6rnek miktari (g, kuru madde esasina gore)

My= kurutulmus supernatant (g)
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Sisme derecesi (g/g) = % (4.5)
1
Mi= 6rnek miktari (g, kuru madde esasina gore)

Ms= yas ¢okelti (g)

4.3. Uretilen Capraz Bagh Nisastalarin Uriin Kalitesine Etkisinin incelenmesi

Tez kapsaminda duretilen c¢apraz bagli nisasta 6rneklerin bisklvi ve kraker
uretiminde EDN kaynagi olarak kullanilabilirliginin arastiriimasi amaciyla, STMP-
STPP kullanilarak dretilen ¢apraz bagl nisastalarda CFR tarafindan izin verilen
maksimum fosfor igerigini (%0.4) ge¢cmeyecek sekilde fosfor ve yuksek oranda
EDN iceren gapraz bagli misir ve bugday nisastasi érneklerinden fazla miktarda
uretilmigtir. Bu 6rnekler misir nisastasi igin reaksiyon pH’sinin 12 ve sicakhginin
70°C oldugu, bugday nisastasi igin ise reaksiyon pH’sinin 12 ve sicakligin 38°C

oldugu orneklerdir.

4.3.1. Un analizleri

Biskivi Uretiminde kullanilacak un (Un 1) Ulker Biskilvi Sanayi Ticaret A.S.
(Ankara), kraker uretiminde kullanilacak un (Un 2) Ankara Buyuksehir Belediyesi
Halk Ekmek A.$. (Ankara) tarafindan saglanmistir. Un drneklerinin rutubet, kul,
yas gluten ve protein miktarlari (DUMAS), Zeleny sedimentasyon ve disme sayisi
degerleri ve farinograf 6zellikleri sirasiyla AACCI 44-15A, 08-01, 38-10, 46-30, 56-
60, 56-81 ve 54-21 (AACCI, 2000) yontemlerine goére belirlenmistir. Un
orneklerinde modifiye sedimentasyon testi Kdksel et al. (2002) yontemine goére

yapilmistir.

Un orneklerinin Miksolab (Chopin Tech., Fransa) ozellikleri AACCI 54-60 (AACCI,
2000) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla yogurma haznesinde hamur
agirligi 75 gram olacak sekilde un kullaniimistir. Cihaza ait Chopin protokolu

kullanilarak Miksolab 6zellikleri belirlenmigtir (Cizelge 4.3)
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Cizelge 4.3. Miksolab “Chopin” protokollnde sicaklik-hiz degisimi

Sire

Saat:Dak:Sn Kriter Deger
00:00:00 Hiz 80 rpm
00:00:00 Sicaklik 30°C
00:08:00 Sicaklik 30°C
00:23:00 Sicaklik 90°C
00:30:00 Sicaklik 90°C
00:40:00 Sicaklik 50°C
00:45:00 Sicaklik 50°C

4.3.2. Biskiivi liretimi

Biskuvi Uretimi, AACCI 10.54 (AACCI, 2000) yontemine gore yapilmistir. Biskivi
formllasyonu Cizelge 4.4’te verilmistir. Madde 4.3’te de belirtildigi gibi izin verilen
maksimum fosfor icerigini (%0.4) gegcmeyecek sekilde fosfor ve yuksek oranda
EDN igeren capraz bagli misir nisastasi (70°C x pH 12; ¢70x12) ve bugday
nisastasi (38°C x pH 12; w38x12) o&rneklerinin bisklvi kalitesi Uzerine etkisi
incelenmigtir. Bu drneklerin biskuvi kalitesine etkisinin, diger besinsel lif kaynaklari
ile karsilastirilabilmesi amaciyla biskuvi Uretiminde kepek ve ticari Tip2 EDN
(Hylon VII; National Starch, USA), ticari Tip3 EDN (Novelose 330; National Starch,
USA) ve ticari Tip4 EDN (Fibersym; MGP Ingredients, USA) de kullaniimigtir.
Ayrica dogal haldeki bugday ve misir nisastalari da biskivi dretimimde
kullanilmigtir. Kepek ve nisasta ornekleri %25, 50 ve 75 oraninda Un 1 ile yer

degistirecek sekilde formulasyona ilave edilerek bisklvi Gretimi gerceklestiriimigtir.
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Cizelge 4.4. AACCI biskuvi formulasyonu

Bilesenler Agirlik (g)
Sakaroz (ince granul halinde) 25.6
Kahverengi seker (Brownulated granulated sucrose) 8.0
Yagsiz suttozu (Nonfat dry milk) 0.8
Tuz 1.0
Sodyum bikarbonat 0.8
Yag (Shortening) 32.0
HFCS (YUksek fruktozlu misir surubu) 1.2
Amonyum bikarbonat 0.4
Deiyonize su, g=(80—g un)+17.6 degisken
Un'+ EDN 80.0

'%13 rutubet esasina gbre

Un, nisasta ve amonyum bikarbonat disindaki diger kuru bilesenler bir kapta iyice
karistirlmis ve hazirlanan bu kuru karisim ile yag, yogurucunun (Kitchen Aid, St.
Joseph, Michigan, ABD) haznesine aktarilip her dakikada bir haznenin kenarlarina
sigrayan materyal siyrilarak toplam 3 dakika karistirilmis (hiz kademesi 3) ve
boylelikle krema elde edilmistir. Ayri bir kapta su, HFCS ve amonyum bikarbonat
ile hazirlanan sivi karisim kremaya eklenmis ve her 15 saniyede bir siyirma iglemi
yapilarak toplam 1 dakika karistiriimistir (hiz kademesi 3). Karisima un ilave edilip
her 10 saniyede bir siyirma islemi yapilarak toplam 30 saniye karistirma (hiz
kademesi 2) sonucunda biskdvi hamuru elde edilmistir. Hamur mikserin
haznesinden alinarak 4 esit pargaya bolinmus ve her birine oblong sekil verilerek
tepsiye yerlestiriimistir. Hamur oklava ile kalinhdi 0.7 cm olacak sekilde tUzerinden
2 kez gecilerek acilmis ve 6.0 cm c¢apindaki kalipla sekil verilmigtir. Biskuviler,
205+2°C’ye ayarli firinda (Simsek Laborteknik Ltd. $ti., Ankara) 11 dakika
pisirilmis, firindan ¢ikarildiktan 5 dakika sonra tepsiden alinmis ve oda sicakligina

ulastiktan sonra (~30 dak) paketlenmigtir.

4.3.2.1. Biskiivi orneklerinde fiziksel analizler

Biskuvi 6rneklerinde ¢ap ve kalinlik AACCI 10.54 (AACCI, 2000) yontemine gore
kumpas kullanilarak belirlenmistir. Biskuvilerin yayllma orani ¢ap/kalinlik olarak

hesaplanmistir.
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4.3.2.2. Biskiivi orneklerinde renk analizi

BiskUvi orneklerinin renk degerleri (CIE L*, a*, b*) bilgisayar destekli gorunti
isleme teknolojisi kullanilarak MATLAB programi ile belirlenmigstir. Renk analizi igin
biskUvi goruntlleri bir tarayici yardimiyla bilgisayara aktarilmistir. Bilgisayar
ortamina aktarilan goérintulere ait RGB (red, green, blue) degerleri, bilgisayar

algoritmasi yardimiyla L*, a*, b* degerlerine ¢evrilmistir (Gokmen ve Sugut, 2007).

4.3.2.3. Biskiivi orneklerinde tekstiir analizi

Biskuvi érneklerinde tekstlr analizi TAPlus Tekstlr Analizora (Lloyd Instruments,
UK) ile 3 mesnet egme aparati (three-point bending jig) kullanilarak yapilmistir.
Pisirme isleminden 72 saat sonra biskuviyi kirmak igin gerekli olan maksimum

kuvvet (N) dlgllmas ve sertlik degeri olarak ifade edilmigtir.

4.3.2.4. Biskiivi orneklerinde EDN tayini

Biskuvi érneklerinin EDN/TBL igeriklerinin belirlenmesi amaciyla dncelikle Prosky
et al. (1984) tarafindan 6nerilen yontem kullanilarak biskuvi orneklerinin yagi
uzaklastinlmigtir. Yagi uzaklastirilan bisklvi érnekleri 6gutilmus ve bu orneklerin
EDN/TBL icerikleri Madde 4.1.4’te anlatilan sekilde AOAC 991.43 “Toplam
besinsel lif tayin” metoduna (AOAC, 1998) gdre belirlenmistir.

4.3.3. Kraker liretimi

Kraker dUretiminde Lee et al. (2002) tarafindan 6nerilen tek agsamali fermentasyon
metodu modifiye edilerek kullaniimigtir. Kraker formulasyonu Cizelge 4.5'te
verilmistir. Madde 4.3'te de belirtildigi gibi izin verilen maksimum fosfor icerigini
(%0.4) gecmeyecek sekilde fosfor ve yuksek oranda EDN igeren gapraz badli
misir nigastasi (70°C x pH 12; ¢70x12) ve bugday nisastasi (38°C x pH 12;
w38x12) oOrneklerinin kraker kalitesi Uzerine etkisi incelenmigtir. Bu oOrneklerin
kraker kalitesine etkisinin, diger besinsel lif kaynaklari ile kargilastirilabilmesi
amaciyla bisklvi Uretiminde oldugu gibi kraker uretiminde de kepek ve ticari Tip2
EDN (Hylon VII; National Starch, USA), ticari Tip3 EDN (Novelose 330; National
Starch, USA) ve ticari Tip4 EDN (Fibersym; MGP Ingredients, USA) kullaniimistir.
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Ayrica dogal haldeki bugday ve misir nigastalari da kraker tretimde kullaniimistir.
Kepek ve nisasta ornekleri %15, 30 ve 45 oraninda Un 2 ile yer degistirecek

sekilde formulasyona ilave edilerek kraker Uretimi gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.5. Kraker formilasyonu

Bilesenler Agirlik (g)
Un' + EDN 100.0
Maya 0.7
Yag (Shortening) 11.0
Sodyum bikarbonat 0.45
Tuz (NaCl) 1.6
Deiyonize su degisken?

1%14 rutubet esasina gore
%jlave edilen su miktarlari Cizelge 4.6'da verilmistir.

Kraker hamurunun hazirlanmasinda Lee et. al (2002) tarafindan belirtilen su
miktari kullanildiginda kraker hamuru oldukga kuru olmus ve hamurun toparlanip
silindirlerden gegiriimesi mumkin olamamistir. Hamura ilave edilen nisasta
miktarinin artmasi da hamur sertligini arttirmigtir. Hem kontrol hamurunun hem de
nisasta ilave edilen hamurlarin silindirlerden gegcisini kolaylastirmak amaciyla

hamura eklenecek su miktarlari Cizelge 4.6’daki gibi degistirilmistir.

Cizelge 4.6. Farkl nisasta oranlarina gore kraker formulasyonuna ilave edilen su
miktari

Nisasta ilave Eklenen su
orani (%) miktari (g)
0 37
15 39
30 41
45 43

Formillasyonda belirtilen bilesenler, bir yodurucu (Kitchen Aid, St. Joseph,
Michigan, ABD) yardimiyla karistirilarak kraker hamurlari hazirlanmigtir. Kraker
hamurlari, fermentasyon kabinine (Simsek Laborteknik, Ankara) alinarak kraker
yapimi i¢in uygun bagil nemde (%90) ve 30°C’de 24 saat fermente edilmistir. Stre
sonunda hamur, istenen kalinhga getirmek amaciyla farkl araliklara ayarlanan
silindirlerden (20/32, 16/32, 12/32, 7/32, 4/32 ve 2/32 ing) Uger kez gegirilmigtir.
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Son seklin verilmesi amaciyla silindirden gegirilen hamur, kalip (Sekil 4.5) Gzerine
serilmis ve Uzerinden merdane ile ileri geri gecilerek hamurun kesilmesi ve kraker
katmanlarinin birlesmesi (docking) saglanmistir. Bu kalip 5.0 - 5.0 cm boyutlarinda
kraker hamurlari kesmektedir. Hazirlanan krakerler 265°C’ye ayarli firinda (Simsek
Laborteknik, Ankara) 4 dakika 20 saniye pisirilmistir. Ornekler firindan ¢ikarildiktan

30 dakika sonra tepsiden alinarak paketlenmistir.

Sekil 4.5. Kraker kalibi

4.3.3.1. Kraker orneklerinde fiziksel analizler

Kraker orneklerinin boyutlari (uzunluk, genislik ve kalinhk) kumpas kullanilarak
belirlenmistir (Lee et al., 2002).

4.3.3.2. Kraker orneklerinde renk analizi

Kraker orneklerinin renk degerleri (CIE L*, a* b*) bilgisayar destekli gorintu
isleme teknolojisi kullanilarak MATLAB programi ile belirlenmigtir. Renk analizi igin
kraker goruntuleri bir tarayici yardimiyla bilgisayara aktarilmigtir. Bilgisayar
ortamina aktarilan goérintulere ait RGB (red, green, blue) dederleri, bilgisayar

algoritmasi yardimiyla L*, a*, b* degerlerine ¢evrilmistir (GOkmen ve Sugut 2007).

4.3.3.3. Kraker orneklerinde tekstiir analizi

Kraker orneklerinde tekstlr analizi TAPlus Tekstur Analizért (Lloyd Instruments,
UK) ile 3 mesnet egme aparati (three-point bending jig) kullanilarak yapiimistir.

Pisirme isleminden 72 saat sonra krakeri kirmak igin gerekli olan maksimum
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kuvvet (N) dlgtlmas ve sertlik degeri olarak ifade edilmigtir.

4.3.3.4. Kraker orneklerinde EDN tayini

Kraker orneklerinin EDN/TBL igeriklerinin belirlenmesi amaciyla dncelikle Prosky
et al. (1984) tarafindan Onerilen yontem kullanilarak kraker oOrneklerinin yagi
uzaklastinlmigtir. Yagi uzaklastirilan kraker érnekleri 6gutilmus ve bu érneklerin
EDN/TBL icerikleri Madde 4.1.4’te anlatilan sekilde AOAC 991.43 “Toplam
besinsel lif tayin” metoduna (AOAC, 1998) gdre belirlenmistir.

4.3.4. istatistiksel analiz

Sonuclar SPSS 11.5 istatistik programi kullanilarak tek yonla varyans analizi
(ANOVA) ile degerlendiriimistir. Ornekler arasi farklar énemli bulundugunda
ortalamalar DUNCAN testi kullanilarak karsilastirilmigtir. Ayrica 6n denemelerde
orneklerin EDN igerikleri Uzerine reaksiyon kosullari, Uretim sistemi ve nisasta

turinun etkisine bakilmistir.

Merkezi kompozit desen (central composite design) ile belirlenen noktalar
kullanilarak, desene ait Uglncu derece polinomun katsayilari en kiguk kareler
yontemi ile Design Expert programi kullanilarak hesaplanmistir. Katsayilari
hesaplanan 3. dereceden denklemler kullanilarak hem misir hem de bugday
nisastasindan 13 farkli kosulda duretilen o6rneklerin EDN ve fosfor igerikleri,
nigsastanin T,, T, ve AH degerleri, 1sitma sirasinda granul alanindaki artig degerleri
ile ¢ozundrlik ve sisme derecesi de@erleri hesaplanmigtir. Hesaplanan degerler
deneysel veriler ile karsilastiriimistir. Bu amagla, hesaplanan degerler ile deneysel
degerler arasindaki regresyon katsayilari (R?> degeri) hesaplanarak, deney

deseninin modelleme asamasinda gosterdigi performans belirlenmigtir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. On Deneme Sonuglari

Hylon V, Hylon VII ve bunlardan elde edilen ¢apraz bagl nisastalarin “Megazyme
resistant starch kit (Megazyme, Wicklow, irlanda) kullanilarak AACCI 32-40
(AACCI, 2000) yontemine gore belirlenen enzime direncgli nisasta (EDN) miktarlari

Cizelge 5.1°de gosterilmigtir.

Cizelge 5.1. On denemelerde uretilen gapraz bagli nisasta érneklerinin AACCI 32-

40 ydntemine gore belirlenen %EDN icerikleri’

. i Nemli . Sulusistem
Kaynak Reaksiyon Sicaklik x Siire sistem Etuvde Liyofilizasyon
kurutma
Hylon V (Dogal) 37.0b 37.0b 37.0a
45°C x 1 saat 418 a 402 b 27.1 bc
Hylon V 45°C x 3 saat 349b 47.6 a 29.7b
(Dogal) 90°C x 1 saat 414 a 39.6b 28.6 bc
90°C x 3 saat 351b 42.8 ab 26.5¢c
Hylon V (2 saat asit hidrolize) 36.4 a 36.4b 36.4 a
Hylon V/ 45°C x 1 saat 36.1a 38.2a 29.2b
(2 saat asit 45°C x 3 saat 353a 38.8a 299b
hidrolize) 90°C x 1 saat 39.0a 389a 28.8b
90°C x 3 saat 35.3a 284 c 29.3b
Hylon V (jelatinize edilmis) 171b 171b 171 c
Hylon V/ 45°C x 1 saat 248 a 23.8 a 20.3b
(jelatinize 45°C x 3 saat 245 a 23.5a 2190b
edilmis) 90°C x 1 saat 26.4 a 23.7 a 229b
90°C x 3 saat 254 a 245 a 276 a
Hylon VII (Dogal) 450 a 450b 450 a
45°C x 1 saat 44 8 a 423 c 36.9d
Hylon VII 45°C x 3 saat 46.4 a 440b 35.8d
(Dogal) 90°C x 1 saat 446 a 47.0a 339b
90°C x 3 saat 424 a 294 d 338b
Hylon VII (2 saat asit hidrolize)  42.7 ab 42.7 a 42.7 a
Hylon VIl 45°C x 1 saat 44 .8 ab 43.2 a 37.8 ab
(2 saat asit 45°C x 3 saat 401b 443 a 39.1ab
hidrolize) 90°C x 1 saat 46.2 a 455 a 36.2b
90°C x 3 saat 459 a 374 b 309¢
Hylon VII (jelatinize edilmig) 23.2c 23.2b 23.2c
Hylon VIl 45°C x 1 saat 28.0 ab 28.2 a 25.6 abc
(elatinize 45°C x 3 saat 304 a 28.1a 27.2 ab
edilmis) 90°C x 1 saat 28.2 ab 28.6 a 29.2 a
90°C x 3 saat 26.4 bc 289 a 25.1 bc

"Her bir nisasta kaynadi ve bunlardan elde edilen hidrolize/jelatinize nisastalar icin ayni siitunda
farkh harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gére
istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 5.1 incelendiginde 6n denemelerde Hylon VII kullanilarak Uretilen capraz
bagli nisasta érneklerin EDN igeriklerinin Hylon V kullanilarak elde edilenlerinkine
gore genellikle daha yuksek oldugu gorulmektedir. Bunda dogal haldeki Hylon
VII'nin EDN miktarinin dogal haldeki Hylon V’e gore daha yuksek olmasinin etkili
oldugu dusundimektedir. Her iki nisasta 6rnegi icin de, sulu sistemde c¢apraz
baglama yapilan o6rneklerden liyofilize edilerek kurutulanlarin EDN miktarlari
etlvde kurutulanlara gore daha dugik bulunmustur. Ancak ayni materyalden nemli
sistem veya sulu sistem-etivde kurutma ile gapraz baglama yapilan orneklerin
EDN miktarlari arasinda birka¢ 6rnek hari¢ kayda deg@er bir fark bulunmamistir.
Bunun yani sira orneklerin 45°C veya 90°C’de 1 veya 3 saat reaksiyona tabi
tutulmus olmasi da EDN miktarlarinda genellikle belirgin bir fark yaratmamigtir. Bu
cizelgede c¢esitli hammaddeler, reaksiyon kosullari ve Uretim sistemleri kullanilarak
uretilen  ornekler bulunmaktadir. Bu  faktorlerin  etkilerini  daha iyi
degerlendirebilmek amaciyla o6rnekler reaksiyon kosullari, Uretim sistemi ve
nisasta tirine gore gruplandiriimis ve gruplarin ortalama EDN igerikleri Cizelge

5.2'de verilmistir.

Cizelge 5.2. On denemelerde Uretilen 6rneklerin EDN degerlerinin reaksiyon
kosullari, Uretim sistemi ve nisasta tiiriine gére coklu karsilastirma sonuglari’

Uretimde Kullanilan Ornek EDN (%)
Degiskenler

45°C x 1 saat 341b

Reaksiyon kosullari 45°C x 3 saat 345 ab
(Sicakhk x Sure) 90°C x 1 saat 35.0a
90°C x 3 saat 320c
Nemli sistem 36.1a
Uretim sistemi Sulu sistem, etlivde kurutma 35.7 a
Sulu sistem, liyofilizasyon 29.7b
Hylon V (Dogal) 36.3b
Hylon V (2 saat hidrolize) 339c
. - Hylon V (jelatinize edilmis) 241d
Nigasta tlrd Hylon VIl (Dogal) 40.1a
Hylon VII (2 saat hidrolize) 410a
Hylon VII (jelatinize edilmis) 279d

'Uretimde kullanilan her bir degisken icin ayni sttunda farkl harflerle isaretlenmis ortalamalar
arasinda Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina goére istatistiksel olarak énemli fark
vardir (p<0.05)

Cizelge 5.2 incelendiginde reaksiyonun 90°C’de 3 saat gercgeklestirildigi 6rneklerin
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EDN iceriklerinin diger kosullarda Uretilenlerin EDN igeriklerinden énemli derecede
disuk bulundugu gorulmektedir (p<0.05). Ayrica sulu sistemde Uretilip
liyofilizasyon ile kurutulan orneklerin EDN icerikleri diger uretim sistemleri ile
uretilen orneklerin EDN igeriklerinden dusik c¢ikmistir (p<0.05). Nisasta tirleri
arasinda en yuksek EDN icerigi dogal Hylon VIl ile 2 saat hidrolize edilmis Hylon
VIl'den Uretilen ¢apraz bagh nisastalara aittir ve bu 6rnekler arasinda istatistiksel

olarak énemli fark bulunmamigtir.

EDN miktarini belirlemede kullanilan AACCI 32-40 (AACCI, 2000) yonteminde
ornek, a-amilaz ve amiloglukozidaz ile sindirilir ve geride kalan kisim (EDN) alkol
ile ¢okeltilir, daha sonra KOH ile ¢ozundurulir ve glukoza dondsturilir. Glukoz
miktarindan 6rnegin EDN icerigi hesaplanir. Capraz bagli nigsasta orneklerinin
sindiriminden sonra elde edilen EDN, KOH c¢o6zeltisinde ¢ozundurdlememistir.
Hwang et al. (2009) ve Wu ve Seib (1990) da ayni problem ile kargilamislar ve bu
yontem yerine AOAC 991.43 “Toplam besinsel lif tayin metodu”nu (AOAC, 1998)
kullanarak elde edilen sonuglari EDN olarak ifade etmislerdir. Benzer yaklasim bu
tezde de kullaniimigtir. Cizelge 5.1’de EDN igerikleri belirtilen bazi ¢apraz bagli
nisasta drneklerinin AOAC Toplam besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore
belirlenen EDN igerikleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. On denemelerde elde edilen bazi capraz bagli nisasta érneklerinin
AOAC 991.43 metoduna gére belirlenen %EDN icerikleri’

Kaynak Reaksiyon kosullar (Sicaklik x Siire x Sistem) % EDN
Hylon V (Dogal) 79a
Hylon V 90°C x 3 saat x Nemli sistem (No 4) 73a
45°C x 3 saat x Sulu sistem, Etivde kurutma (No 6) 7.5a

Hylon VII (Dogal) 16.1 a

Hylon VII 90°C x 3 saat x Nemli sistem (No 40) 19.8b

45°C x 3 saat x Sulu sistem, Etivde kurutma (No 42) 19.0 b

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda Duncan coklu karsilastirma testi
sonuclarina gore istatistiksel olarak 6nemli fark vardir (p<0.05)

Orneklerin EDN miktarlarinin belirlemesinde kullanilan ilk yéntemde (AACCI,
2000) ornekler a-amilaz ve amiloglukozidaz enzimleri ile 37°C’de 16 saat inkube

edilmistir. Bu yontemle genel olarak nisastada bulunan Tip1, Tip2 ve Tip3 EDN
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belirlenebilmektedir. EDN belirlemede kullanilan ikinci yontemde (AOAC 991.43,
1998) ise ornekler amilaz enzimi ile 100°C’de 35 dakika inkube edilmektedir. Bu
kosullarda Tip1 ve Tip2 EDN isitmanin etkisiyle degisime ugrayarak kismen
sindirilebilir hale gelmektedir. Bu nedenle Hylon V ve Hylon VII érneklerinde ilk
yontemle belirlenen EDN miktarlari sirasiyla %37.0 ve %45.0 iken (Cizelge 5.1),
ikinci yontemle kismi sindirilme sonucu EDN miktarlari daha dusuik (sirasiyla %7.9
ve %16.1) bulunmustur (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 incelendiginde Hylon V kullanilarak dretilen 4 numarali (90°C x 3 saat,
nemli sistem) ve 6 numarali (45°C x 3 saat, sulu sistem, etlvde kurutma)
orneklerin EDN igerikleri ile islem goérmemis dogal haldeki Hylon V érneginin EDN
icerigi arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark olmadigi gorulmektedir. Hylon VII
kullanilarak uretilen 40 numarali 6rnek (90°C x 3 saat, nemli sistem) ile 42
numarall (45°C x 3 saat, sulu sistem, etlivde kurutma) érneklerin EDN icerikleri
arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark bulunmadigi, bu o6rneklerin EDN
icerikleri ile Hylon VII érneginin EDN icerigi arasinda onemli (p<0.05) fakat ¢ok
yuksek olmayan bir fark bulundugu belirlenmistir. Ancak, érneklerin Cizelge 5.3'te
belirtilien EDN igeriklerinin literatirde karsilasilan ¢apraz bagl nisastalarin EDN
iceriklerine gore oldukg¢a dusuk oldugu goérUlmastdr. Literaturde STMP ve STPP
kullanilarak uUretilen capraz bagh nigastalarin EDN miktarlarinin daha ylksek
oldugu belirtilmigtir (Woo ve Seib, 2002; Chung et al., 2004; Shin et al., 2004; Yeo
and Seib, 2009). Bu nedenle 6n denemelerde kullanilan c¢apraz baglama
yonteminin etkin olmadigi ve Orneklerde g¢apraz baglanmanin yeterince
gerceklesmedigi sonucuna variimistir. Bu amagla ilgili literatlr taranmig, Woo ve
Seib (2002)'in g¢alismasinda belirtilen kosullar kullanilarak yeniden o6rnek
uretiimesine karar verilmistir. “On denemelerde kullanilan metotlar” béliimiinde
Sekil 4.1°de belirtilen yontem (1. Yontem) ile Woo ve Seib (2002)’in ¢alismasinda

belirtilen yontem arasindaki temel farklar Cizelge 5.4’te gosterilmigtir.
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Cizelge 5.4. On calismada 6rnek Uretiminde kullanilan yontemler arasindaki
farklihklar

1. Yontem Woo ve Seib (2002)

50 gram nisasta + 150 ml su 50 gram nisasta + 70 ml su
Suiginde; %10 STMP:STPP (99:1) ve Suiginde; %12 STMP:STPP (99:1)
5% sodyum sulfat ve 10% sodyum sulfat

Reaksiyon pH’si 9.5 Reaksiyon pH’si 11.5

Reaksiyon etivde 30 dakika araliklarla Reaksiyon surekli calkalama
karistirilarak gergeklestirilmistir saglayan inkubatorde

(45°C ve 90°C) gergeklestiriimistir (45°C)

Woo ve Seib (2002)'in kullandigi ¢apraz baglama yonteminin etkinligini kontrol
etmek amaciyla normal amiloz iceren bugday ve misir nisastasi ile yuksek amiloz
iceren misir nisastasi (Hylon VII) kullanilarak yeniden c¢apraz bagl nisasta
uretilmigtir. Capraz baglama 6ncesinde yapilan baska bir modifikasyonun ¢apraz
baglanmaya etkisinin incelenmesi amaciyla dogdal haldeki Hylon VIl 6érneginin yani
sira jelatinize edilen ve 2 saat asit hidrolize edilen Hylon VII érnekleri kullanilarak
da capraz bagll nisasta Uretilmistir. Bu 6rneklerin AOAC 991.43 (AOAC, 1998)

metoduna gore belirlenen EDN igerikleri Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Woo ve Seib (2002)e gore duretilen orneklerin AOAC 991.43
metoduna gére belirlenen %EDN icerikleri'

Ornek Dogal Capraz bagh
Bugday nisastasi 3.0c 64.2 a
Misir nisastasi 25c 443 b
Hylon VII 16.1b 63.3 a
2 saat asit hidrolize edilmis Hylon VII 16.7 b 62.6 a
Jelatinize edilmis Hylon VII 17.8 a 171 c

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda Duncan g¢oklu karsilastirma testi
sonuclarina gore istatistiksel olarak 6nemli fark vardir (p<0.05)

Cizelge 5.5 incelendiginde, islem gormemis dogal haldeki bugday ve misir
nisastasi orneklerinin EDN igeriklerinin olduk¢a dusik oldugu, Woo ve Seib
(2002)’in yontemine goére ¢apraz baglama gergeklestiginde ise bu érneklerin EDN
miktarlarinin sirasiyla %64.2 ve %44.3’e yukseldigi gorulmektedir. Benzer sekilde
dogal haldeki Hylon VII érnegi ile 2 saat asit hidrolize edilmis Hylon VIl érneginin
EDN miktarlar sirasiyla %16.1 ve %16.7 iken, bu dérnekler ¢apraz baglandiginda
EDN miktarlari sirasiyla %63.3 ve %62.6’ya yukselmistir. Shin et al. (2004)
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¢alismasinda Woo ve Seib (2002) yontemine gore Uretilen ¢apraz bagli bugday,
misir ve Hylon VIl nisastalarinin AOAC 991.43 (AOAC, 1998) metoduna gore
belirlenen EDN igeriklerinin sirasiyla %72.9, %52.2 ve %51.2 oldugunu bildirmigtir.
On denemelerde elde edilen sonuglar ile Shin et al. (2004)'in galismasinda elde

edilen sonuglarin uyumlu oldugu gorulmektedir.

Normal amiloz igerikli misir nigsastasindan Uretilen gapraz bagl nisasta érnegdinin
EDN miktari %44.3 iken, yuksek amiloz igerikli misir nigastasindan (Hylon VII)
uretilen gapraz bagl nisasta 6rneginin EDN miktari %63.3 olarak belirlenmigtir.
Amiloz igeriginin artmasi ¢apraz baglanma sonucu olugsan EDN miktarini bir miktar
arttirmistir. Normal amiloz igerikli bugday nisastasindan uretilen ¢apraz bagli
nisasta oOrneginin EDN miktar1 (%64.2) ile yuksek amiloz igerikli misir
nisastasindan (Hylon VII) Uretilen ¢apraz bagli nisasta 6rneginin EDN miktari
(%63.3) arasindaki fark istatistiksel olarak dnemli bulunmamigtir. Diger bir ifade ile
bu tez kapsaminda kullanilan c¢apraz baglama yontemiyle EDN olusturmada
yuksek amiloz igerikli misir nisastasi, normal amiloz igerikli nisastalara goére ¢ok
fazla avantaj saglamamistir. Ayrica yiksek amiloz igerikli nisastalar, normal amiloz
icerikli nisastalara gore daha pahalidir. Bu nedenlerle asil denemelerde normal

amiloz igerikli bugday ve misir nisastasi kullanilmasina karar verilmigtir.

Capraz bagli Hylon VII érneginin EDN miktari (%63.3) ile 2 saat asit hidrolize
edilmis Hylon VII'den Uretilen ¢apraz bagli nisasta érneginin EDN miktari (%62.6)
arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark bulunmamistir (Cizelge 5.5). Jelatinize
edilmis Hylon VIl'den Uretilen ¢apraz bagli nisasta 6rneginin EDN miktari ise
oldukga dusuktur (%17.1). Birgok arastimaci c¢apraz baglamanin granuler
nisastanin, nisasta molekullerindeki hidroksil gruplari arasinda molekuller arasi
bag yapabilme kapasitesine sahip ajanlarla muamele edilmesi ile
gergeklestirildigini belirtmistir (Singh et al., 2007). Jelatinizasyon ile nisastanin
granuler yapisinin kaybolmasinin ¢apraz baglanmayi engelledigi dustinulmektedir.
Nisastaya c¢apraz baglama oOncesinde uygulanan asit modifikasyon veya
jelatinizasyon islemlerinin EDN olusturmada dogal haldeki nisastaya gore bir

avantaj saglamadigi acgik¢a gorulmektedir. Bu nedenle ¢apraz baglama 6ncesinde
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nisastaya baska bir modifikasyonun uygulanmamasina karar verilmistir.

Cizelge 5.5 incelendiginde, gapraz bagl nisasta Uretiminde Sekil 4.1’de belirtilen
yontem yerine Woo ve Seib (2002)'in yontemi kullanildiinda Hylon VIlI'den
uretilen capraz bagll nisasta orneklerinin EDN iceriklerinde ¢ok onemli artislar
oldugu gorulmektedir. Cizelge 5.3'te 40 ve 42 numara ile gosterilen drnekler Hylon
VII kullanilarak uretilmistir ve bu oOrneklerin EDN icerikleri sirasiyla %19.0 ve
%19.8°dir. Woo ve Seib (2002)'e gore ornek hazirlandiginda ise c¢apraz bagli
Hylon VII érnegdinin EDN miktarinin %63.3 oldugu goérulmektedir (Cizelge 5.5). Bu
nedenle kullanilan yeni yontemin (Woo and Seib, 2002) ¢apraz baglamada daha
etkili oldugu duasunulmektedir ve etkin bir ¢apraz baglama saglamak amaciyla
tezde kullanilacak olan ana denemelerde yeni yontemdekine benzer Uretim

kosullarinda ¢apraz baglama yapilmasina karar verilmistir.

5.2. Ana Deneme Sonuglari
5.2.1. Nigasta orneklerinin EDN (toplam besinsel lif) igerikleri

EDN miktarini belirlemede kullanilan AACCI 32-40 (AACCI, 2000) yonteminde
ornek a-amilaz ve amiloglukozidaz ile sindirilir ve geride kalan kisim (EDN) alkol
ile ¢okeltilir daha sonra KOH ile ¢oézundurulir ve amiloglukozidaz ile glukoza
donustarulir. Olusan glukoz miktarindan érnegin EDN igerigi hesaplanir. Capraz
bagli nisasta 6rneklerinin sindiriminden sonra elde edilen EDN, KOH ¢d6zeltisinde
¢ozundurdlemedigi (Wu and Seib, 1990; Hwang et al., 2009) icin bu yéntemle
EDN miktarinin belirlenmesi mimkin olamamistir. Dolayisiyla bu érneklerin EDN
icerikleri Madde 4.1.4’te anlatilan sekilde AOAC 991.43 “Toplam besinsel lif tayin”
metoduna (AOAC, 1998) gore belirlenmigtir ve bu sonuclar EDN olarak ifade

edilmistir.

On denemeler Woo ve Seib (2002) tarafindan kullanilan ¢apraz baglama
yonteminin daha etkili oldugunu gdsterdigi icin ana denemelere gegildiginde bu
yontemdekine benzer Uretim kosullarinda ¢apraz baglama yapilmasina karar
verilmis ve orneklere pH 8-12 ve sicaklik 25-65°C araliklarinda ¢apraz baglama

uygulanmigtir (Sekil 4.2). Bu kosullarda Uretilen ¢apraz bagli misir ve bugday
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nisastasi drneklerinin EDN igerikleri Cizelge 5.6’da verilmigtir.

Cizelge 5.6. Capraz bagli misir ve bugday nisastalarina ait %EDN icerikleri" 2

Uretim kosullan Capraz bagh misir  Capraz bagh bugday

nigastalari nigastalari
T (°C) pH

Kontrol 25d 3.0d
25 8 29d 20d
25 12 17.3b 62.8 b
35 10 3.0d 1.2d
45 9 25d 2.7d
45 10 2.8d 21d
45 11 11.3c 26.9c
55 10 3.9d 1.8d
65 8 2.3d 1.3d
65 12 80.8 a 90.6 a

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda Duncan ¢oklu
karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)

’EDN; Enzime direngli nisasta

Cizelge 5.6 incelendiginde, bugday nigastasindan uretilen ¢capraz bagli nigastalara
ait EDN miktarlarinin ayni deney kosullarinda Uretilen c¢apraz bagh misir
nisastalarinin EDN miktarlarindan genel olarak daha yuksek oldugu gorulmektedir.
Bu durum bugday nisastasinin yapisal olarak ¢apraz baglanmaya daha uygun
oldugunun bir gdstergesidir. Her iki nisasta 6rnegi igin reaksiyonun gergeklestigi
tum sicakliklarda pH 8, 9 ve 10 oldugunda 6rneklerin EDN igeriklerinin oldukga
dusuk oldugu gorulmektedir. Reaksiyon 45°C’de gergeklestirildiginde, reaksiyon
pH’s1 9 ve 10 iken her iki nigsasta 6rneginin de EDN miktarinda énemli bir degisiklik
g6zlenmemis, pH 11 oldugunda ise EDN miktarinda 6nemli artis gozlenmigtir
(p<0.05). Bu durum pHnin 11’e yukseltiimesiyle ¢apraz baglanmanin arttigini
gOstermektedir. Diger taraftan pH 12'de Uretilen c¢apraz bagh nisastalarda
sicakhgin 25°C’den 65°C’ye arttirilmasi orneklerin, 6zellikle de bugday nisastasi
kullanilarak Uretilen gapraz bagli nisasta 6rneklerinin, EDN miktarlarinda 6nemli
derecede artisa neden olmustur (p<0.05). Bu nedenle tezin daha ileri
asamalarinda reaksiyon sicakliginin ve pH’sinin yuksek oldugu kosullarda ornek

uretiimesine karar verilmistir. Ancak granuler yapinin bozulmasi ¢apraz
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baglanmay! olumsuz etkiledigi icin jelatinizasyonu engellemek amaciyla 70°C
sicaklik ve pH 12’nin Uzerine ¢ikilmamistir. Bu nedenle sicakligin 38-70°C ve
pH’nin 10-12 araliklarinda tutuldugu yeni bir deneysel desen uygulanmistir (Sekil
4.3). Bu kosullarda Uretilen 6rneklerin EDN igeriklerini sicakhk (T) ve pHnin
fonksiyonu olarak gdsteren Uglncl dereceden model denklemler yanit ylzey
yontemi kullanilarak uretilmigtir. Capraz bagh misir ve bugday nisastasi
orneklerinin EDN icerikleri igin Uretilen model denklemler sirasiyla Esitlik 5.1 ve

5.2'de verilmistir.

% EDN (Misir) = — 2879.3481 — 4.46 x T + 969.5686 x pH —2.7019 xT x
pH + 0.15388 x T2 —101.6323 x pH? + 0.01055 x T2 x pH — 0.09375 x T
x pH?—0.00165 x T® +2.7 x pH® (5.1)

% EDN (Bugday) = 36753.2664 — 54.1848 x T — 9787.2521 x pH +
10.2804 x T x pH —0.0542 x T* + 861.8280 x pH*—0.0030 x T? x pH —
0.4453 x T x pH? + 0.00056 x T°—25.1250 x pH® (5.2)

Yanit ylzey yontemi (YYY) ile elde edilen Uguncu dereceden denklemler
kullanilarak, hem misir hem de bugday nisastasindan 13 farkh kosulda Uretilen
orneklerin EDN igerikleri hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilastiriimigtir.
Misir nisastasi icin deneysel olarak belirlenen ve YYY ile hesaplanan EDN
icerikleri Cizelge 5.7°de, bugday nisastasi i¢in deneysel olarak belirlenen ve YYY

ile hesaplanan EDN igerikleri ise Cizelge 5.8'de verilmistir.

Sicaklik 38-70°C ve pH 10-12 araliklarinda tutularak uygulanan yeni deneysel
desene gore uretilen Orneklerin yanit yuzey yodntemi ile hesaplanan EDN
iceriklerinin  dogrulugu, deneysel veriler ile karsilastirilarak ve R? degerleri
hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model denklemler kullanilarak gapraz bagl
misir nisastasi ornekleri igin hesaplanan EDN igeriklerinin, deneysel verilerle
karsilastirilmasi  durumunda R? degeri 0.995 olarak saptanmistir. Yukarida
belirtilen kosullarda Uretilen 6rneklerin EDN igeriklerinin tahmininde misir nisastasi

icin elde edilen model denklemin basarili sonug verdigi sdylenebilir.
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Cizelge 5.7. Capraz bagli misir nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve yanit
ylizey yéntemiyle hesaplanan EDN miktarlari™ 2

Uretim kosullar D(e):laer);iel YYY ile
. hesaplanan
oeynenen  EDN miktari
T (°C) pH (%) (%)
Kontrol 259 .
38 10 23¢9 28
38 11 52 g 6.1
38 12 49.4 ¢ 48.6
46 10.5 234 0.1
46 11.5 189 ¢e 222
54 10 339 44
54 11 129f 115
54 12 59.6 b 60.8
62 10.5 399 7.6
62 11.5 39.6d 37.7
70 10 21g 1.9
70 11 16.6 e 18.2
70 12 78.4 a 79.7

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

’EDN; Enzime direngli nisasta

Cizelge 5.7 incelendiginde misir nigastasi orneklerinde reaksiyon sicakligi 38°C
oldugunda, reaksiyon pH’si 10 olan 6rnegin EDN miktari (%2.3) ile pH 11 olan
ornegin EDN miktar1 (%5.2) arasinda 6nemli fark bulunmazken, pH 12 oldugunda
ornegin EDN miktarinda (%49.4) énemli bir artis gézlenmigtir (p<0.05). 70°C’de pH
12’de uretilen 6rnegin EDN miktar1 (%78.4) ile pH 11’de uUretilen 6rnedin EDN
miktari (%16.6) arasinda dénemli fark bulunmustur (p<0.05). 70°C’'de pH 11’de
uretilen érnegin EDN miktari (%16.6) ise pH 10’da Uretilen 6rneginkinden (%2.3)
onemli derecede yuksek bulunmustur (p<0.05). 38°C’nin diginda reaksiyonun
gerceklestirildigi  diger tum sicakliklarda, ayni sicaklikta Uretilen orneklerde
reaksiyon pH’sinin artmasi EDN miktarinda o6nemli artisa neden olmustur
(p<0.05). Daha once de belirtildigi gibi nisastanin STMP ve STPP ile

fosforilasyonunda ¢apraz bagli nisasta olusumu igin alkali pH gerekmektedir (Lim,
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1990; Woo and Seib, 2002). Woo ve Seib (2002) STMP:STPP karigsiminin pH>9.5
oldugunda etkili bir sekilde ¢apraz baglama gergeklestirdigini belirtmistir. Bu tez
kapsaminda ise, Cizelge 5.7’den de goérulecegi Uzere, pHnin 11 ve Uzerinde
oldugu reaksiyonlar sonucu duretilen c¢apraz bagli nisasta 6rneklerinin EDN

miktarlarinda énemli artiglar s6z konusudur.

Reaksiyonun ayni pH'da gerceklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon sicakligindaki
artis genel olarak orneklerin EDN igeriklerinde de bir artisa neden olmustur
(Cizelge 5.7). Reaksiyonun pH 10’da gerceklestirildigi 6rneklerde sicakligin 38°C,
54°C veya 70°C olmasi, érneklerin EDN miktarlarinda istatistiksel olarak énemli bir
degisime neden olmamistir. Benzer sekilde reaksiyonun pH 10.5'de
gerceklestirildigi 6rneklerde de sicakligin 46°C veya 62°C olmasi 6rneklerin EDN
miktarlarinda istatistiksel olarak énemli bir degisime neden olmamistir. Bu drnekler
disinda reaksiyonun ayni pH'da gerceklestirildigi diger tim o6rneklerde reaksiyon
sicakhgindaki artig, drneklerin EDN igeriklerinde istatistiksel olarak énemli artisa
neden olmustur (p<0.05). Daha once de belirtildigi gibi sitrik asit kullanilarak
uretilen kimyasal modifiye nisastalarda da benzer bir sonug s6z konusudur. Xie ve
Liu (2004) 7 saatlik reaksiyon sonucunda uretilen sitrat nigsastalarinin EDN
iceriklerinin reaksiyon sicakhgindaki artigla birlikte arttigini belirtmistir. Woo ve
Seib (2002) STMP:STPP karigimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5'te reaksiyon
suresinin bugday nisastasinin EDN icerigine etkisini incelemigtir. Reaksiyon
suresinin 1, 2, 5 ve 7 saat seklinde arttirlmasi sonucunda o6rneklerin AOAC
991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore belirlenen EDN igeriklerinin
sirasiyla %14.0, %52.7, %76.0 ve %93.4 olarak artis gosterdigi belirtiimistir. Baska
bir calismada da farkl miktarlarda (%4, %8, %12) STMP:STPP karigimi ilavesinin
45°C ve pH 11'de 3 saat reaksiyon sonucu Uretilen c¢apraz bagh bugday
nisastalarinin EDN icgerikleri Gzerine etkisi incelenmistir (Chung et al., 2004). Dogal
bugday nisastasinin EDN miktari %0.4 iken, %4, %8 ve %12 oraninda
STMP:STPP karisimi  kullanilarak Uretilen c¢apraz bagl bugday nisastasi

orneklerinin EDN miktarlari sirasiyla %24.5, %60.0 ve %81.6 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.7 incelendiginde reaksiyon pH’sinin 12 oldugu durumda, 38°C’de
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uretilen gapraz bagl misir nisastasinin EDN miktari %49.4 iken, reaksiyon pH’si
11.5 ve sicakligi 46°C oldugunda Uretilen ¢apraz bagli misir nigastasinin EDN
miktarinin %18.9 oldugu goérilmektedir. Sicaklik 8°C dusuk olmasina ragmen, pH
0.5 birim arttiginda EDN miktari yaklasik %30 fazla ¢ikmistir. Benzer sekilde
pH’nin 12 ve sicakligin 54°C oldugu reaksiyon sonucu Uretilen ¢apraz bagli misir
nisastasinin EDN miktari %59.6 iken, pH'nin 11.5 ve sicakhgin 62°C oldugu
reaksiyon sonucu Uretilen g¢apraz bagl misir nisastasinin EDN miktari %39.6
olarak belirlenmigtir. Burada da sicaklik 8°C dusuk olmasina ragmen, pH 0.5 birim
arttiginda EDN miktari yaklasik %20 fazla ¢ikmistir. Bu durum daha 6nce de
bahsedildigi gibi EDN olusumunda, pH’nin sicakliktan daha énemli bir etkiye sahip
oldugunu ve ylksek pH’da gerceklesen ¢apraz baglanmanin sicakligin artmasiyla
arttigini gostermektedir. Bu tez kapsaminda misir nisastasindan Uretilen ¢apraz
bagli nisasta orneklerindeki en yuksek EDN igerigi 70°C ve pH 12'de Uretilen
ornekte gozlenmistir (%78.4).

Bugday nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve YYY ile hesaplanan EDN
icerikleri Cizelge 5.8’de verilmigtir. Elde edilen model denklemler kullanilarak
gcapraz bagli bugday nisastasi ornekleri i¢cin hesaplanan EDN igeriklerinin,
deneysel verilerle karsilastirlmasi durumunda R? degeri 0.997 olarak
saptanmistir. Cizelge 5.8'deki kosullarda Uretilen orneklerin EDN igeriklerinin
tahmininde bugday nisastas! i¢in elde edilen model denklemin basarili sonug

verdigi sOylenebilir.

Cizelge 5.8 incelendiginde Cizelge 5.7°dekine benzer sonuclar gdzlenmektedir.
Ancak bugday nisastasindan ayni sicaklikta reaksiyon gerceklestirilerek uretilen
tum capraz bagl nisasta Orneklerinde reaksiyon pH’sinin arttirilmasi ile EDN
miktarlari 6énemli artis gostermistir (p<0.05). Ornegin reaksiyonun 38°C’de
gerceklestirildigi ¢capraz bagli bugday nisastalarinda pH 10, 11 ve 12 olarak
degistirildiginde EDN igerikleri sirasiyla %2.7, %29.9 ve %85.2 olarak dnemli artis
gostermigtir  (p<0.05). Benzer artiglar reaksiyonun gerceklestirildigi  diger
sicakliklarda da goérulmustar. Daha dnce de belirtildigi gibi ¢apraz bagh nisasta

olusumu icin STMP ve STPP kullanildidinda ortamin alkali olmasi gerekmektedir
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(Lim, 1990). Woo ve Seib (2002) STMP:STPP karigimi kullanildiginda pH>9.5
oldugunda daha etkili bir sekilde ¢capraz baglama gergeklestigini belirtmistir. Bu tez
kapsaminda ise, Cizelge 5.8’den de gorulecegi Uzere, pH'nin 11 ve Uzeri oldugu
reaksiyonlar ile Uretilen gapraz bagli nisasta 6rneklerinin EDN miktarlarinda énemli

artislar s6z konusudur.

Cizelge 5.8. Capraz bagli bugday nigastalari i¢in icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit yiizey yoéntemiyle hesaplanan EDN igerikleri' ?

(] Deneysel ]
Uretim kosullar olar);k YYY ile
belirlenen  f1€saplanan
EDN* miktan CON Mmiktan
T (°C) pH (%) (%)
Kontrol 3.0i _
38 10 2.7 31
38 1 29.9 g 288
%8 12 85.2 b 86.1
46 10.5 2.1 6.1
46 11.5 66.0 d 68.3
>4 10 2.7 20
>4 11 41.5¢ 382
>4 12 92.2a 91.7
62 10.5 8.8h 116
62 11.5 71.7¢ 76.4
70 10 2.4 ] 43
70 1 4936 40.4
70 12 95.8 a 07 5

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

’EDN; Enzime direngli nisasta

Reaksiyonun ayni pH'da gerceklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon sicakligindaki
artis genel olarak orneklerin EDN iceriklerinde de artisa neden olmustur (Cizelge
5.8). Ancak reaksiyonun pH 10’da gercgeklestirildigi orneklerde sicakhgin 38°C,
54°C veya 70°C olmasi, ¢apraz bagl misir nisastasi orneklerinde oldugu gibi
¢apraz bagli bugday nisastasi o6rneklerinin de EDN miktarlarinda istatistiksel
olarak onemli bir degisime neden olmamistir. Reaksiyonun pH 12'de

gerceklestirildigi orneklerin EDN igerikleri olduk¢a ylksek bulunmus ve sicakligin
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54°C veya 70°C olmasi 6rneklerin EDN miktarlarinda istatistiksel olarak énemli bir
degisime neden olmamistir. Bu o&rnekler disinda reaksiyonun ayni pH’da
gerceklestirildigi diger tum Orneklerde reaksiyon sicakligindaki artis orneklerin
EDN iceriklerinde istatistiksel olarak 6nemli bir artisa neden olmustur (p<0.05). Xie
ve Liu (2004) da Urettikleri sitrat nisastalarinda benzer sonug ile karsilagsmistir.
Reaksiyon sicakliginin arttirlmasi sitrat nisastalarinin EDN iceriklerinde artisa

neden olmustur.

Cizelge 5.8 incelendiginde reaksiyon pH’sinin 12 oldugu durumda, 38°C’de
uretilen gapraz bagl bugday nisastasinin EDN miktari %85.2 iken, reaksiyon pH’si
11.5 ve sicakligi 46°C oldugunda uretilen ¢apraz bagl bugday nisastasinin EDN
miktarinin %66.0 oldugu gorilmektedir. Sicaklik 8°C dusuk olmasina ragmen, pH
0.5 birim arttiginda EDN miktari yaklasik %20 fazla ¢ikmistir. Benzer sekilde
pHnin 12 ve sicakhdin 54°C oldugu reaksiyon sonucu Uuretilen gapraz bagl
bugday nisastasinin EDN miktari %92.2 iken, pH'nin 11.5 ve sicakligin 62°C
oldugu reaksiyon sonucu Uretilen ¢apraz bagl bugday nisastasinin EDN miktari
%71.7 olarak belirlenmigtir. Burada da sicaklik 8°C dusuk olmasina ragmen, pH
0.5 birim arttiginda EDN miktar yaklagik %20 fazla ¢ikmistir. Bu durum daha dnce
de bahsedildigi gibi EDN olusumunda, pH’'nin sicakliktan daha 6nemli bir etkiye
sahip oldugunu ve yuksek pH'da gerceklesen c¢apraz baglanmanin sicakligin
artmasiyla arttigini gostermektedir. Bu tez kapsaminda bugday nisastasindan
uretilen gapraz bagli nisasta érneklerinde en ytuksek EDN igerigi 70°C ve pH 12°de

uretilen ornekte gozlenmistir (%95.8).

Capraz bagl misir nisastasi ve bugday nisastasi érneklerinin EDN igeriklerinin
sicaklik ve pH ile degisimleri benzer egilim gosterse de aralarinda dikkat ¢ekici
farklar bulunmaktadir. Cizelge 5.7 ve 5.8 incelendiginde, belli sicaklik ve pH’da
uretilen ¢apraz bagh bugday nisastasi 6rneklerinin EDN igeriklerinin, ayni sicaklik
ve pH’da uretilen misir nisastasi drneklerinin EDN igeriklerinden daha yuUksek
oldugu gorulmektedir. Benzer sonuglar Woo ve Seib (2002) ve Shin et al. (2004)’in
calismalarinda da gézlenmistir. Woo ve Seib (2002) STMP:STPP karisimi

kullanilarak 45°C ve pH 11.5’te 3 saat reaksiyon sonucunda Uretilen gapraz badli
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misir ve bugday nisastalarinin AOAC 991.43 besinsel lif tayini metoduna (AOAC,
1998) gore belirlenen EDN icgeriklerinin sirasiyla %57.8 ve %75.7 oldugunu
bildirmigtir. Shin et al. (2004) da STMP:STPP karisimi ile 45°C ve pH 11.5'te 3
saat reaksiyon sonucu uretilen misir ve bugday nigastalarinin AOAC 991.43
besinsel lif tayini metoduna (AOAC, 1998) gore belirlenen EDN igeriklerinin
siraslyla %52.2 ve %72.9 oldugunu bildirmistir. Orneklerin EDN igerikleri capraz
baglanma ile arttigi igin EDN icerigi ¢capraz baglanmanin bir gdstergesi olarak
kabul edilebilir. Bu nedenle, bugday nisastasi orneklerinin daha yuksek EDN
icerigine sahip olmasi, bugday nisastasinin yapisal olarak misir nisastasina goére

¢apraz baglanmaya daha uygun oldugunun bir géstergesidir.

Misir ve bugday nisastalari icin YYY ile hesaplanan EDN icgeridi verilerine ait ylizey
grafikleri sirasiyla Sekil 5.1 ve 5.2'de gorulmektedir. Genel olarak yanit yuzey
yonteminde badimsiz degiskenlerin degistiriimesi ile bagimli degisken (yanit) 6nce
bir maksimum veya minimum degere ulasir (optimum), bu noktaya ulastiktan
sonra tekrar azalma veya artis gOstermesi beklenir. Ancak bazi pratik
uygulamalarda bagimsiz degiskenlerin alabilecegi degerler sinirlidir ve yanitin bu
maksimum veya minimuma ulagsmasi mumkin olmayabilir. Sekil 5.1 ve 5.2
incelendiginde de EDN igeriklerinin sicaklik ve pH’daki artigla birlikte arttigi ancak
sicaklik ve pH icin deneyde kullanilan sinirlar arasinda bir optimuma ulagsmadigi,
maksimum deg@erin sinirlar diginda gergeklestigi gorilmektedir. Diger yandan daha
yuksek sicaklik ve pH dedgerlerinde reaksiyon gergeklestirmek (6rnek uUretmek)
nisastanin ¢ézunurlGguna arttirdidi icin mimkin olamamigtir. Bu nedenle EDN

icerigi bakimindan bir maksimum degere ulasmak mumkin olmamistir.
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% EDN

Sekil 5.1. Capraz baglh misir nisastasi orneklerinin EDN igerigi verilerine ait ylzey
grafigi

% EDN

Sekil 5.2. Capraz baglh bugday nisastasi orneklerinin EDN igerigi verilerine ait
yuzey grafigi
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5.2.2. Nigasta orneklerinin fosfor igerikleri

Sekil 4.3’te belirtilen kogullarda Uretilen drneklerin fosfor iceriklerini sicaklik (T) ve
pH'nin fonksiyonu olarak gosteren uglncl dereceden model denklemler yanit
yuzey yontemi kullanilarak Uretilmistir. Capraz bagli misir ve bugday nisastasi
orneklerinin fosfor icerikleri (P) icin Uretilen model denklemler sirasiyla Esitlik 5.3

ve 5.4’de verilmigtir.

% P (Misir) = 31.8259 — 0.2051 x T —8.0885 x pH + 0.01812 x T x pH +
0.001936 x T?+ 0.7181 x pH?—0.0001 x T? x pH —0.00031 x T x pH?-
0.0000053 x T°—0.02167x pH® (5.3)

% P (Bugday) = 180.7553 + 0.0844 x T — 50.3696 x pH — 0.02772 x T x
pH + 0.001173 x T2 + 4.6878 x pH? — 0.0000587 x T2 x pH + 0.001563 x
T x pH? - 0.00000285 x T°—0.145 x pH® (5.4)

Yanit ylzey yontemi (YYY) ile elde edilen Uguncu dereceden denklemler
kullanilarak, hem misir hem de bugday nisastasindan 13 farkli kosulda Uretilen
orneklerin fosfor icerikleri hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilastiriimistir.
Misir nisastas! igin deneysel olarak belirlenen ve YYY ile hesaplanan fosfor
icerikleri Cizelge 5.9'da, bugday nisastasi icin deneysel olarak belirlenen ve YYY

ile hesaplanan fosfor igerikleri ise Cizelge 5.10’da verilmistir.

Yanit yuzey yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile
karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model
denklemler kullanilarak c¢apraz bagli misir nisastasi ornekleri i¢in hesaplanan
fosfor igeriklerinin, deneysel verilerle karsilastirilmasi durumunda R? degeri 0.995
olarak saptanmistir. Yukarida belirtilen kosullarda Uretilen o6rneklerin fosfor
iceriklerinin tahmininde misir nigsastasi i¢in elde edilen model denklemin basarili

sonug verdigi sdylenebilir.
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Cizelge 5.9. Capraz bagli misir nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve yanit
yiizey ydntemiyle hesaplanan fosfor icerikleri’

1 Deneysel ]
Uretim kosullar olarak YYY ile
belirlenen hesaplanan

fosfor miktan  Tosfor miktan

T (°C) pH o o
Kontrol 0.01i -

38 10 0.08 h 0.08
38 11 0.20 d 0.19
38 12 0.30 b 0.29
46 10.5 0.14 f 0.12
46 11.5 0.28 bc 0.27
o4 10 0.07 h 0.06
o4 11 0.21d 0.22
o4 12 0.36 a 0.35
62 10.5 0.17 e 0.16
62 11.5 0.34 a 0.32
0 10 0.10 g 0.10
70 11 0.26 0.25
70 12 0.37 a 0.36

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan coklu kargilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak
onemli fark vardir (p<0.05)

Cizelge 5.9 incelendiginde ayni sicaklikta reaksiyonun gerceklestirildigi capraz
bagli misir nisastas! drneklerinde reaksiyon pH’sindaki artisin érneklerin fosfor
iceriklerinde istatistiksel olarak 6nemli artisa neden oldugu goérulmektedir (p<0.05).
Ornegin 38°C’de ve pH 10’da gerceklestirilen reaksiyon sonucu Uretilen capraz
bagli misir nisastasinin fosfor icerigi %0.08 iken, ayni sicaklikta pH 11 ve pH
12’de Uretilen orneklerin fosfor icerikleri sirasiyla %0.20 ve %0.30’dur. Benzer
artislar reaksiyonun gergeklestirildigi diger tim sicakliklarda Uretilen 6rneklerde de

gOralmastar.

Bunun yani sira, ayni pH'da reaksiyonun gergeklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon
sicaklhigindaki artis, genel olarak drneklerin fosfor igeriklerinde 6nemli artisa neden
olmustur. Ornegin pH 10 oldugunda reaksiyon sicakliginin 38°C veya 54°C olmasi

orneklerin fosfor igeriklerinde O6nemli artisa neden olmazken, sicaklik 70°C
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oldugunda fosfor igeriginde onemli artis gdzlenmistir (p<0.05). Benzer durum
pH’nin 11 oldugu reaksiyon sonucu Uretilen dérneklerde de gecerlidir. Reaksiyon
pH’si 12 oldugunda ise 38°C’de Uretilen 6rnedin fosfor igerigi, 54°C ve 70°C’de
uretilen orneklerin fosfor igeriklerine gére dnemli derecede dusuk bulunmustur
(p<0.05). Bu pHda sicakhgin 54°C veya 70°C olmasi &rneklerin fosfor
iceriklerinde istatistiksel olarak dnemli bir degisime neden olmamistir (p<0.05).
Reaksiyon pH’si hem pH 10.5 hem de 11.5 oldugunda, reaksiyon sicakligindaki

artis orneklerin fosfor igeriklerinde 6nemli artisa neden olmustur (p<0.05).

CFR tarafindan STMP ve STPP kullanilarak Uretilen gapraz bagli nisastalarin
gidalarda kullanimiyla ilgili bir kisittama getirilmistir. Buna gére STMP ve STPP’nin
birlikte kullaniimasi ile Uretilecek ¢apraz bagh nisastanin fosfor igerigi maksimum
%0.4 olmalidir. Bu tez kapsaminda misir nisastasindan Uretilen c¢apraz bagl
nisasta drneklerindeki en yuksek fosfor igerigi 70°C ve pH 12’de uretilen drnekte
gOzlenmistir ve %0.37°dir. Bu deger CFR tarafindan izin verilen maksimum degerin
altindadir. Literatir taramasi sirasinda da STMP:STPP karisimi kullanilarak
uretilen capraz bagll nisastalarin fosfor igeriklerinin %0.4’Un Uzerine g¢ikmadigi
gorulmustar. Woo ve Seib (2002) STMP:STPP karisimi kullanilarak 45°C ve pH
11.5’te 3 saat reaksiyon sonucunda Uretilen gapraz bagli misir nigastasinin fosfor
icerigini %0.33 olarak belirlemigtir. Chung et al. (2004) da STMP:STPP karisimi
kullanarak 45°C ve pH 11’de gapraz bagli misir nisastasi dretmigler ve kullanilan
STMP:STPP karisimi miktarinin fosfor igerigine etkisini incelemislerdir. Nisastanin
%4’0 oraninda STMP:STPP karisimi kullanilarak uretilen c¢apraz baglh misir
nisastasi orneginin fosfor igerigi %0.14 iken, bu karisimdan %12 oraninda
kullanildiginda c¢apraz bagli misir nigsastasi orneginin fosfor igerigi %0.37’'ye

yukselmigtir.

Bugday nisastasi icin deneysel olarak belirlenen ve YYY ile hesaplanan fosfor
icerikleri Cizelge 5.10’da verilmigtir. Yanit ylzey yontemi ile hesaplanan degerlerin
dogrulugu, deneysel veriler ile karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak
incelenmigtir. Elde edilen model denklemler kullanilarak ¢apraz bagl bugday

nisastasi ornekleri icin hesaplanan fosfor igeriklerinin, deneysel verilerle
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karsilastirilmasi  durumunda R? de§eri 0.997 olarak saptanmistir. Yukarida
belirtilen kosullarda Uretilen o6rneklerin fosfor iceriklerinin tahmininde bugdday

nisastasi icin elde edilen model denklemin basarili sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.10. Capraz bagli bugday nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan fosfor icerikleri’

1 Deneysel i
Uretim kosullar olarak YYY ile
belirlenen hesaplanan

fosfor miktan ~ [oSTor Mmiktar

T (°C) pH o o
Kontrol 0.06 e _

38 10 0.14 d 014
38 1 0.33 ¢ 0.33
38 12 0.4 b 0.44
46 10.5 0.16 d 017
46 11.5 0.43b 0.44
o4 10 0.13d 0.13
o4 1 0.33 ¢ 0.31
o4 12 0.47 ab 0.47
62 10.5 0.17 d 0.18
62 11.5 0.45 ab 0.4
70 10 0.18 d 018
70 11 0.33 ¢ 0.33
70 12 0.50 a 0.50

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan coklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak
onemli fark vardir (p<0.05)

Cizelge 5.10 incelendiginde Cizelge 5.9'daki sonuclara benzer sonuclar
g6zlenmektedir. Ayni sicaklikta reaksiyonun gergeklestirildigi ¢capraz bagh bugday
nisastasi drneklerinde reaksiyon pH’sindaki artig, drneklerin fosfor iceriklerinde de
onemli artisa neden olmustur (p<0.05). Ornegin 38°C'de ve pH 10da
gerceklestirilen reaksiyon sonucu uretilen gapraz bagl bugday nisastasi érneginin
fosfor igerigi %0.14 iken, ayni sicaklikta pH 11 ve pH 12'de uretilen orneklerin
fosfor igerikleri sirasiyla 9%0.33 ve %0.44’tGr. Benzer artislar reaksiyonun

gerceklestirildigi diger tim sicakliklarda Uretilen érnekler icin de gegerlidir.

Ayni pH'da reaksiyon gerceklestirildiginde, reaksiyon sicakligindaki artis, misir
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nisastasindan Uretilen ¢capraz bagl érneklerin aksine, genellikle fosfor igeriklerinde
onemli artisa neden olmamistir (Cizelge 5.10). pH 10, 10.5, 11 ve 11.5 oldugunda,
reaksiyon sicakligindaki artis orneklerin fosfor igeriklerinde 6énemli bir degisime
neden olmamistir. Reaksiyon pH’si 12 ve sicakhgi 38°C oldugunda duretilen
ornegin fosfor igerigi, ayni pH'da sicaklik 54°C oldugunda Uretilen 6rnegin fosfor
iceriginden istatistiksel olarak farkli bulunmamigken, ayni pH’'da 38°C ve 70°C’de

uretilen drneklerin fosfor igerikleri arasinda 6nemli fark bulunmustur (p<0.05).

Bugday nisastasindan Uretilen ¢apraz bagl nisasta orneklerindeki en yuksek
fosfor igerigi 70°C ve pH 12'de Uretilen drnekte gozlenmistir ve %0.50’dir. Bu
deger CFR tarafindan izin verilen maksimum dederin Ustindedir. Literatirde
STMP:STPP karisimi kullanilarak Uretilen ¢apraz bagli bugday nisastalarinin
fosfor igeriklerinin %0.4°Un Uzerine ¢ikmadigi gorulmastir. Woo ve Seib (2002)
STMP:STPP karisimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5’te 3 saat reaksiyon sonucunda
uretilen gapraz bagl bugday nisastasinin fosfor igerigini %0.32 olarak belirlemistir.
Woo ve Seib (2002) ayrica ayni reaksiyon kosullarinda karigimdaki STMP ve
STTP oranlarini degistirerek c¢apraz bagli bugday nisasatasi uretmigtir.
STMP:STPP oraninin 1:99 oldugu reaksiyon sonucu Uretilen érnegin fosfor icerigi
%0.03 iken, STMP:STPP oraninin 99:1 oldugu reaksiyonda ise fosfor miktari
%0.32 olarak belirlenmigtir. Woo ve Seib (2002) reaksiyon suresinin ¢capraz bagl
nisastalarin fosfor igerigine etkisini de incelemislerdir. 45°C ve pH 11.5’te Uretilen
¢capraz bagl bugday nisastasi orneklerinde reaksiyon slresi 1 saat oldugunda
fosfor igerigi %0.13 iken, 7 saat reaksiyon sonucunda bu deger %0.38e

yukselmigtir.

Capraz baglh misir nisastasi ve bugday nisastasi orneklerinin fosfor igeriklerinin
reaksiyon sicaklik ve pH’si ile degisimi benzer egdilim gostermektedir. Ancak belli
sicaklik ve pH'da Uretilen capraz bagli bugday nisastasi Orneklerinin fosfor
icerikleri, ayni sicaklik ve pHda Uretilen misir nigsastasi o6rneklerinin fosfor
iceriklerinden daha yUksektir. Fosfor igeriginin gapraz baglanmanin bir gostergesi
oldugu dusunudlurse, bugday nisastasi drneklerinin daha yuksek fosfor igerigine

sahip olmasi, bugday nisastasinin yapisal olarak ¢apraz baglanmaya daha uygun
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oldugu fikrini desteklemektedir.

Misir ve bugday nisastalari icin YYY ile hesaplanan fosfor igerigi verilerine ait

yuzey grafikleri sirasiyla Sekil 5.3 ve 5.4’'te gortlmektedir.

Sekil 5.3. Capraz bagh misir nisastasi orneklerinin fosfor icerigi verilerine ait
yluzey grafigi

Sekil 5.4. Capraz bagl bugday nisastasi érneklerinin fosfor igerigi verilerine ait
yuzey grafigi
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Daha 6nce de belirtildigi gibi genel olarak yanit yuzey yodnteminde bagimsiz
degdiskenlerin degistiriimesi ile bagiml degisken (yanit) dnce bir maksimum veya
minimum degere ulasir (optimum), bu noktaya ulastiktan sonra tekrar azalma veya
artis gostermesi beklenir. Ancak bazi pratik uygulamalarda bagimsiz degiskenlerin
alabilecegi degerler sinirhdir ve yanitin bu maksimum veya minimuma ulasmasi
mumkin olmayabilir. Sekil 5.3 ve 5.4 incelendiginde de P igeriklerinin sicaklik ve
pH’daki artisla birlikte arttigi ancak sicaklik ve pH icin deneyde kullanilan sinirlar
arasinda bir optimuma ulagsmadigi, maksimum degerin sinirlar digsinda
gerceklestigi  gorulmektedir. Diger yandan daha yuksek sicaklik ve pH
degerlerinde 6Ornek Uretmek nisastanin c¢ozunurlugunu arttirdigr icin - mamkan
olamamigtir. Bu nedenle EDN igerigi sonuglarinda oldugu gibi P icerigi bakimindan

da bir maksimum degere ulasmak mumkin olmamistir.

Bu tez kapsamindaki baslica amaglardan biri ylksek EDN igerikli ¢gapraz bagl
nisasta Uretimidir. Bu nedenle en yuksek EDN dretimini saglayacak reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi hedeflenmigtir. Ancak daha once belirtildigi gibi CFR
tarafindan STMP ve STPP kullanilarak Uretilen ¢apraz bagli nisastalarin gidalarda
kullanimiyla ilgili bir kisittama getirilmigtir. Buna gore STMP:STPP karisimi
kullanilarak Uretilen c¢apraz bagll nisastalarda fosfor icerigi maksimum %0.4
olmalidir. Bu nedenle Uretilecek nisastada fosfor icerigi sinirlayici bir faktérdur ve
maksimum %0.4 oraninda fosfor igeren ve en yuksek EDN igerigine sahip olan
nisasta Uretiminin gercgeklestiriimesi gerekmektedir. Hem misir hem de bugday
nisastasi kullanildiginda maksimum EDN miktari 70°C ve pH 12'de reaksiyon
gerceklestiginde elde edilmistir (misir; %78.4, bugday; %95.8). Bu kosullarda
uretilen misir nigastasinin fosfor igerigi izin verilen sinirin altindayken (%0.37),

bugday nisastasi icin bu miktar izin verilen sinirdan yuksektir (%0.50).

5.2.3. Nisasta orneklerinin termal ozellikleri

Sekil 4.3’te belirtilen kogullarda uretilen orneklerin termal 6zelliklerini (To, Tp ve AH)
reaksiyon sicakhgi (T) ve pH’sinin fonksiyonu olarak gosteren Gglncu dereceden
model denklemler yanit yizey yontemi kullanilarak dretilmistir. Capraz baglh misir

nigastasi orneklerinin basglangig sicakligr (T,), pik sicakligi (T,) ve entalpi (AH)
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degerleri icin Uretilen model denklemler sirasiyla Esitlik 5.5, 5.6 ve 5.7'de

verilmigtir.

To (Misir) = 1702.2036 — 7.9933 x T — 398.0044 x pH + 0.94304 x T x
pH + 0.05488 x T2 + 32.6502 x pH? — 0.00264 x T2 x pH — 0.02969 x T x
pH? — 0.000169 x T>—0.8917 x pH® (5.5)

T, (Misir) = 937.9019 — 5.73 x T — 204.7591x pH + 0.6216 x T x pH +
0.0457 x T? + 16.393 x pH? —0.001953 x T? x pH — 0.01875 x T x pH*—
0.0001546 x T°>—0.4333 x pH® (5.6)

AH (Misir) = — 65.8849 + 16.5274 x T —56.9312 x pH —2.1437 x T x pH
—0.092 x T?+ 10.358 x pH? + 0.00508 x T2 x pH + 0.07187 x T x pH? +
0.0002238 x T°—0.433 x pH® (5.7)

Yanit yuzey yontemi ile elde edilen tgluncu dereceden denklemler kullanilarak,
hem misir hem de bugday nisastasindan 13 farkli kosulda Uretilen 6rneklerin T,,
T, ve AH degerleri hesaplanmig ve deneysel veriler ile karsilastiriimigtir. Misir
nigastasi igin deneysel olarak belirlenen ve YYY ile hesaplanan T, T, ve AH

degerleri Cizelge 5.11’de verilmistir.

Yanit yuzey yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile
karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model
denklemler kullanilarak misir nigastasi icin hesaplanan T,, T, ve AH degerlerinin,
deneysel verilerle karsilastiriimasi durumunda R? degerleri sirasiyla 0.996, 0.994
ve 0.944 olarak saptanmistir. Yukarida belirtilen kogullarda Uretilen 6rneklerin T,
T, ve AH degerlerinin tahmininde misir nisastasi igin elde edilen model

denklemlerin bagarili sonug verdigi sdylenebilir.
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Cizelge 5.11. Capraz bagli misir nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan DSC degerleri’ ?

Uretim Deneysel Deneysel Deneysel

YYY ile YYY ile YYY ile
kosullar o_Iarak hesaplanan o_Iarak hesaplanan o_Iarak hesaplanan
T(eC) pH belirlenen T,(°C) belirlenen T,(°C) belirlenen AH (J/g)
T, (°C) ° T, (°C) P AH (J/g)

Kontrol 69.4 f - 7349 - 6.0 cd -
38 10 69.2 f 69.1 729¢ 72.8 9.1 ab 9.5
38 11 700 e 701 74.5f 74.7 9.5ab 10.0
38 12 75.2Db 75.0 79.4 b 79.4 7.6 bcd 8.1
46 105 69.2f 68.9 73.29 73.5 104 a 10.2
46 115 729c 73.0 77.4d 77.5 8.2 abc 8.7
54 10 69.3 f 69.1 73.0g 73.3 10.5a 10.9
54 11 716d 71.4 764 e 76.0 7.6 bed 8.8
54 12 76.7 a 76.8 80.5 a 80.8 5.8d 6.5
62 105 701e 70.3 74.8 f 74.9 8.7 ab 9.1
62 115 748b 74.5 78.5c¢c 78.8 7.5 bcd 7.4
70 10 70.2 e 701 74.2 f 74.3 104 a 10.7
70 11 720d 721 764 e 76.7 7.9 bed 8.5
70 12 76.3 a 76.3 80.7 a 80.8 7.7 bcd 7.4

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda Duncan coklu karsilastirma testi
sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)
To: Baglangi¢ sicakhgi; Tp: Pik sicakhgr; AH: Enerji

Ayni sicaklikta Uretilen ¢apraz bagli misir nisastasi 0Orneklerinde reaksiyon
pH’'sinin artmasi orneklerin T, ve T, degerlerinde 6nemli (p<0.05) artiga neden
olmustur (Cizelge 5.11). Ornegin reaksiyonun 38°C’de gerceklestirildigi capraz
bagh misir nigastalarinda pH 10, 11 ve 12 olarak degistirildiginde T, degerleri
sirasiyla 69.2°C, 70.0°C ve 75.2°C olarak onemli artis gostermistir (p<0.05). Ayni
sicaklikta reaksiyonun gerceklestirildigi capraz baglh misir nisastalarinda pH 10, 11
ve 12 olarak degistirildiginde ise T, degerleri sirasiyla 72.9°C, 74.5°C ve 79.4°C
olarak o6nemli artis gostermistir (p<0.05). Benzer artislar reaksiyonun
gerceklestirildigi diger sicakliklarda da goralmustar. Ayni sicaklikta Uretilen ¢capraz
bagli misir nisastasi drneklerinde reaksiyon pH’sinin artmasi érneklerin entalpi
(AH) degerlerinde genellikle istatistiksel olarak 6nemli olmayan dususe neden
olmustur. Ornedin reaksiyonun 38°C’de gerceklestirildigi c¢apraz bagli misir
nisastasi orneklerinde pH'nin 10, 11 veya 12 olmasi 6rneklerin AH degerlerinde
istatistiksel olarak dnemli bir degisime neden olmamigtir. Reaksiyonun 54°C’de

gerceklestirildigi drneklerde ise reaksiyon pH’sinin 11 ve 12 olmasi érneklerin AH
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degerleri arasinda 6énemli bir degisime neden olmamis, bu sicaklikta reaksiyon
pH’si 10 oldugunda Uretilen 6rnegin AH dederi dnemli derecede daha yuksek

bulunmustur (p<0.05).

Cesitli arastirmacilar STMP:STPP karisimi kullanilarak gergeklestirilen c¢apraz
baglanmanin, nisasta orneklerinin T, ve T, degerlerinde artisa, AH degerlerinde
ise genellikle dustse neden oldugunu belirtmislerdir. Bir galismada dogal haldeki
misir nigsastasinin T, ve T, degerlerinin sirasiyla 64.3°C ve 69.4°C oldugu, bu
degerlerin STMP:STPP karisimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5’te 3 saat reaksiyon
sonucunda 69.6°C ve 74.8°C’e arttigi belirtiimistir (Woo ve Seib, 2002). Bagka bir
¢alismada farkli oranlarda STMP:STPP karisimi kullanilarak 50°C ve pH 11’de
uretilen gapraz bagli piring nisastasi orneklerinde c¢agraz baglama sonucunda
DSC endotermlerinin daraldigi, jelatinizasyon sicakhdinin 5°C kadar arttigi, AH
degerinin ise gapraz baglanmadan etkilenmedigi belirtiimistir (Chatakanonda et al.,
2000). Ayrica STMP:STPP karigiminin ilave orani arttikga c¢apraz bagli piring
nigastasi orneklerinin T, ve T, degerlerinde artis go6zlendigi belirtiimistir. Dogal
piring nisastasinin T, degeri 69.9°C iken, %12.2, %18.2 ve %Z26.2 oraninda
STMP:STPP karisimi ilave edilerek Uretilen c¢apraz bagli piring nisastasi
orneklerinin T, degerleri sirasiyla 70.6°C, 70.8°C ve 70.3°C olarak belirlenmigtir.
Arastirmacilar benzer artigsin T, degerlerinde de gozlendigini belirtmigler ve dogal
piring nisastasi ile %12.2, %18.2 ve %26.2 oraninda STMP:STPP karisimi ilave
edilerek Uretilen gapraz bagli piring nisastasi orneklerinin T, degerlerini sirasiyla
75.2 °C, 76.5°C, 77.7°C ve 79.5°C olarak belirlemislerdir.

Sekil 4.3’te belirtilen kosullarda Uretilen gapraz bagli bugday nisastasi érneklerinin
termal Ozelliklerini (To, Tp ve AH) reaksiyon sicakhgi (T) ve pH’sinin fonksiyonu
olarak goOsteren Uguncli dereceden model denklemler yanit ylzey yodntemi
kullanilarak uretilmistir. Capraz bagli bugday nigastasi 6rneklerinin T,, T, ve AH
degerleri icin Uretilen model denklemler sirasiyla Esitlik 5.8, 5.9 ve 5.10'da

verilmigtir.
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To (Bugday) = — 1096.7537 + 4.4747 x T — 281.8920 x pH—0.5162 x T
x pH + 0.025 x T? — 24.4762 x pH? — 0.00049 x T? x pH + 0.0203 x T x
pH? + 0.000108 x T°>— 0.6917x pH?® (5.8)

T, (Bugday) = 376.3004 + 0.8742 x T —73.9335 x pH—0.1518 x T x pH
+ 0.00072 x T? + 5.3587 x pH? — 0.003125 x T? x pH + 0.0219 x T x
pH? + 0.0002075 x T°>-0.13333x pH?® (5.9)

AH (Bugday) = 563.9270 + 0.6925 x T — 155.3014 x pH — 0.7989 x T x
pH + 0.0653 x T? + 16.1431 x pH? + 0.000586 x T? x pH + 0.03438 x T
x pH? — 0.0004273 x T3 - 0.55 x pH3 (5.10)

Bugday nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve yanit yluzey ydntemiyle
hesaplanan T,, T, ve AH degerleri Cizelge 5.12'de verilmistir. Yanit yluzey yontemi
ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile karsilastirilarak ve R?
degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model denklemler kullanilarak
bugday nigastasi icin hesaplanan T, T, ve AH degerlerinin, deneysel verilerle
karsilastirilmasi durumunda R? degerleri sirasiyla 0.986, 0.999 ve 0.976 olarak
belirlenmigtir. Yukarida belirtilen kosullarda uUretilen Orneklerin To, T, ve AH
degerlerinin tahmininde bugday nisastas! igin elde edilen model denklemlerin

basarili sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.12 incelendiginde c¢apraz bagli misir nigastasinin termal 6zelliklerinde
go6zlenen egilimin (Cizelge 5.11), ¢apraz bagli bugday nisastasinda da gozlendigi
gorulmektedir. Ayni sicaklikta Uretilen ¢apraz bagli bugday nisastasi 6rneklerinde
reaksiyon pH’sinin artmasi orneklerin T, ve T, degerlerinde genellikle onemli
(p<0.05) artisa neden olmustur (Cizelge 5.12). Ornegin reaksiyonun 38°C’de
gerceklestirildigi capraz baglh budday nisastasi orneklerinde reaksiyon pH’si
10’'dan 11’e cikanldiginda oOrneklerin T, degerlerinde 6nemli olmayan bir artis
g6zlenmig, ayni sicaklikta reaksiyon pH’si 12 olan 6rnedin T, degerindeki artis ise
onemli bulunmustur (p<0.05). Reaksiyonun 70°C’de pH 10 ve 11’de gerceklestigi
orneklerin diginda, herbir sicaklik derecesinde uretilen ¢apraz bagli bugday

nigsastasi orneklerinin tuminde reaksiyon pH’sindaki artis Orneklerin T,

69



degerlerinde énemli artisa neden olmustur (p<0.05). Uretilen gapraz bagli bugday
nisastasi orneklerinin AH degerleri arasinda bazi farklar olsa da bu farklar
istatistiksel olarak 6nemsiz bulunmustur. Ayni pH'da Uretilen ¢apraz bagl bugday
nigsastasi orneklerinde reaksiyon sicakligindaki artig, tum orneklerin T, ve T,
degerlerinde artisa neden olmustur ve bu artislarin sadece bazilari 6nemli

bulunmustur (Cizelge 5.12).

Cizelge 5.12. Capraz bagl bugday nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan DSC degerleri’ ?

Uretim Deneysel Deneysel Deneysel

YYY ile YYY ile YYY ile
kosullar o_Iarak hesaplanan o_Iarak hesaplanan o_Iarak hesaplanan
T(eC) pH belirlenen T,(°C) belirlenen T,(°C) belirlenen AH (J/g)
T, (°C) ° T,(°C) b AH (J/9)

Kontrol 61.0f - 65.4i - 5.6 -
38 10 61.6f 61.7 65.4i 65.6 7.8 7.9
38 11 62.6 ef 62.1 67.1h 67.3 7.6 7.5
38 12 67.3b 67.4 72.3b 72.5 5.6 5.7
46 10.5 62.5e€f 62.6 66.7 h 66.7 6.3 6.3
46 115 66.0bc 65.8 70.6 cd 70.8 54 5.6
54 10 65.1cd 64.7 66.5 h 66.7 7.2 7.1
54 11 63.8 de 64.4 68.2 fg 68.7 6.2 6.3
54 12 70.1a 69.6 74.7 a 75.0 5.3 5.2
62 10.5 64.4cd 64.2 67.4 gh 67.6 6.8 7.0
62 115 67.0b 67.1 71.5 bc 71.6 6.7 6.7
70 10 66.1bc 66.3 69.1 ef 69.3 7.2 7.2
70 11 66.0 bc 65.6 69.8 de 70.1 6.5 6.4
70 12 70.9 a 71.0 754 a 75.8 6.2 6.3

oD’

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda Duncan coklu karsilastirma testi
sonuclarina gore istatistiksel olarak 6nemli fark vardir (p<0.05)

To: Baglangi¢ sicakhgi; Tp: Pik sicakhgr; AH: Enerji

*Ortalamalar arasinda Duncan coklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli
fark yoktur

Chatakanonda et al. (2000) ve Woo ve Seib (2002) de calismalarinda bu tez
kapsamindaki sonuglara uyumlu olarak STMP:STPP karisimi kullanilarak Uretilen
capraz bagl nisasta orneklerinin T, ve T, deg@erlerinin arttigini belirtmiglerdir. Woo
ve Seib (2002) bugday nisastasinin T, degerinin 56.6°C’'den, STMP:STPP
karisimi kullanilarak 45°C ve pH 11.5'te 3 saat reaksiyon sonucunda 60.9°C’ye
arttigini belirtmistir. Ayrica bugday nigastasinin T, degerinin ¢apraz baglama ile

61.4°C’den 69.7°C’ye yukseldigini belirtmislerdir. Capraz baglama ile AH
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degerinde ise 9.8 J/g’dan 8.9 J/g’a dusus gozlenmistir. Woo ve Seib (2002) capraz
bagli nisastalarin jelatinizasyon sicakliginda goérllen artisin ¢gapraz baglanmanin
sonucunda nisasta granulundeki kristallerin erimesinin engellemesinin neden
oldugunu belirtmistir. Chatakanonda et al. (2000) STMP:STPP karisiminin ilave
oraninin artmasiyla ¢apraz bagli piring nisastasi érneklerinin T, ve T, degerlerinde
artis gozlendigini belirtmigtir. Piring nisastasi orneklerinin AH degerlerinde ise

¢apraz baglama sonucunda bir degisim gdézlenmemistir.

5.2.4. Nisasta orneklerinin mikroviskoanalizordeki davraniglari

Misir ve bugday nisastasi kullanilarak Uretilen ¢apraz bagli nisasta drneklerine ait
RVA grafikleri sirasiyla Sekil 5.5 ve 5.6’da verilmistir. Hem misir hem bugday
nisastasindan Uretilen ¢apraz bagli nisastalarin ¢ogunun RVA’'da belirlenen
viskoziteleri sifir gizgisine ¢ok yakin diz bir ¢izgi halinde ilerlemistir. Bu nedenle bu

ornekler RVA'da tipik bir grafik olusturmamistir.

Reaksiyon sicakliginin 38°C ve pH’sinin 10 oldugu durumda Uretilen ¢gapraz bagh
misir nigsastasi orneg@i ise RVA'da digerlerinden oldukga farkli bir viskozite egrisi
olusturmustur (Sekil 5.5). Bu oOrnekte shear thinning (karistirma ile viskozite
azalmasi) ¢ok az gozlenmigtir. Diger yandan ayni kosullarda uretilen gapraz bagli
bugday nisastasinin bu tip bir viskozite egrisi olusturmadigi, sifir gizgisine yakin bir
viskozite egrisi olusturdugu goériimektedir (Sekil 5.6). EDN ve fosfor igerigi
sonuglarinda da belirtildigi gibi bugday nisastasi yapisal olarak c¢apraz
baglanmaya daha uygundur. Bu nedenle bugday nisastasindan Uretilen tim
¢apraz bagh nisastalar (38°C ve pH 10’da Uretilen gapraz bagl nisasta ornegi
dahil olmak Uzere) RVA'da nigasta igin tipik sayilabilecek bir grafik vermemis, tim

capraz bagli bugday nisastalari sifir gizgisine yakin viskozite egrisi olusturmustur.

Capraz baglanma sonucunda nigastanin hidroksil gruplari arasinda intermolekuler
bag olusmaktadir. Kovalent baglardan olusan bu ag yapi, nisastanin daha az
sismesine neden olmakta (Chung et al., 2004) dolayisiyla ¢apraz bagl nisastalar
RVA’da isitma sirasinda normal nigsastalara gore c¢ok daha az sismekte ve
viskozite egrisi olusturmamaktadir. Chatakanonda et al. (2000) da benzer sekilde

¢apraz baglanma nedeniyle olusan kovalent baglarin nisasta grantlind sikica bir
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araya getirdigini dolayisiyla molekuler mobilitenin kisittandigini belirtmistir. Capraz
bagli nisastalarin sismemesinin temel nedeni muhtemelen molekiler mobilitede
gOzlenen bu azalmadir. Birgok calismada bu tez kapsaminda elde edilen
sonuglara benzer Amilograf/RVA sonuglari gézlenmistir. Woo ve Seib (2002) ve
Chung et al. (2004; 2010) STMP:STPP karisimi kullanilarak hazirlanan c¢apraz
bagli nisastalarin Amilograf/RVA’da viskozite egrisi olusturmadigini belirtmislerdir.

Xie ve Liu (2004) da sitrat nisastalarinin RVA'da viskozite egrisi olugturmadigini

belirtmigtir.
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Sekil 5.5. Misir nisastasindan Uretilen gapraz bagl nisasta drneklerine ait RVA
grafikleri (¢ misir nigastasini; érnek kodlamalarindaki birinci sayi sicakligi, ikinci
say! pH’yi ifade etmektedir)
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Sekil 5.6. Bugday nisastasindan uretilen gapraz bagli nisasta érneklerine ait RVA
grafikleri (w bugday nisastasini; érnek kodlamalarindaki birinci sayi sicakhgi, ikinci
say! pH’yi ifade etmektedir)

5.2.5. Nisasta orneklerinin 1sitmali mikroskopta sigsme 6zellikleri

Nisasta granullerinin 1sitiimasi sonucunda granul boyutlarinda meydana gelen
degisikligi izlemek amaciyla nisasta-su preparati mikroskoba bagh bir isitici ile
isitilmistir. Grandllerin 1sitma oncesi ve sonrasi belirlenen alanlarindan, alan artis
degeri hesaplanmistir. Orneklerin alan artisi (%) degerlerini sicaklik (T) ve pH'nin
fonksiyonu olarak gdsteren Uguncu dereceden model denklemler yanit ylzey
yontemi kullanilarak uretilmigtir. Capraz bagh misir ve bugday nisastasi
orneklerinin 1sitma sonrasi alan artisi (%) deg@erleri igin Uretilen model denklemler

sirasiyla Esitlik 5.11 ve 5.12’de verilmistir.

% Alan artigi (Misir) = 27636.0152 — 326.1527 x T — 5494.906 x pH +
49.0878 x T x pH + 0.7933 x T? + 356.0609 x pH? — 0.0687 x T? x pH —
1.8172 x T x pH? - 0.00012 x T°— 7.3917 x pH® (5.11)
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% Alan artigi (Bugday) = — 25519.599 — 185.0090 x T + 8033.6285 x pH +
32.3358 x T x pH — 0.0180 x T? — 809.8902 x pH®— 0.0461 x T? x pH —
1.1969 x T x pH? + 0.00344 x T° + 26.2667 x pH® (5.12)

YYY ile elde edilen tG¢lncl dereceden denklemler kullanilarak, hem misir hem de
bugday nisastasindan 13 farkli kosulda Uretilen drneklerin I1sitma sonrasi alan
artisi degerleri hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilastiniimistir. Misir
nisastasi icin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.11 kullanilarak YYY ile

hesaplanan i1sitma sonrasi alan artis1 degerleri Cizelge 5.13’te verilmigtir.

Yanit yuzey yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile
karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model
denklemler kullanilarak misir nisastasi icin hesaplanan alan artisi degerlerinin,
deneysel verilerle karsilastirlmasi  durumunda R? degeri 0.992 olarak
saptanmistir. Cizelge 5.13’teki kosullarda Uretilen 6rneklerin isitma sonrasi alan
artigi degerlerinin tahmininde misir nisastasi igin elde edilen model denklemin

basarili sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.13 incelendiginde capraz bagli misir nigsastasi orneklerinin 1sitmall
mikroskop kullanilarak belirlenen alan artigi degerlerinin, dogal haldeki misir
nisastasi orneginin alan artisi degerinden istatistiksel olarak dusuk oldugu
gorulmektedir (p<0.05). Dogal haldeki misir nisastasinin 1sitma sonrasi alan artigi
degeri %693 iken, bu deger 70°C ve pH 12’de Uretilen gapraz bagl misir nisastasi
orneginde %179’a kadar duismustir. Bu nigastalarin isitma oncesi ve Isitma
sonras! granul sekillerine ait secilen mikroskop goérUntuleri sirasiyla Sekil 5.7 ve
5.8'de verilmistir. Sekil 5.7 incelendiginde “1” numara ile isaretlenen dogal misir
nisastasi granulinin 1sitma sonucunda ¢ok fazla sistigi, granulin seklinin
bozuldugu ve geperlerinin belirsizlestigi gorulmektedir. Buna karsin 70°C ve pH
12’de Uretilen ¢apraz bagli misir nisastasi 6rneginine ait “2” numara ile isaretlenen
grandliin isitma sonrasinda dogal misir nisastasina kiyasla ¢ok daha az sistigi ve
granul seklinde 6nemli bir degisme meydana gelmedigi gorulmektedir (Sekil 5.8).
Ayni sicaklikta Uretilen ¢apraz bagli misir nisastasi 0Orneklerinde reaksiyon

pH’sinin artmasi Isitma sonrasi alan artigi degerlerinde istatistiksel olarak énemli

74



bir disise neden olmustur (p<0.05). Ornegdin reaksiyonun 38°C'de
gerceklestirildigi capraz bagli misir nisastasi érneklerinde, reaksiyon pH’si 10, 11
ve 12 oldugunda isitma sonrasi alan artigi degerleri sirasiyla %420, %262 ve
%207 olarak 6nemli dusts gostermistir (p<0.05). Benzer dususler reaksiyonun
gerceklestirildigi tim sicakliklarda da gorulmuastar. Reaksiyonun ayni pH’da
gerceklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon sicakligindaki artis genel olarak érneklerin
Isitma sonrasi alan artis1 degerlerinde dususe neden olmustur. Sadece pH 11 ve
12'de Uretilen drneklerde reaksiyon sicakliginin 54°C veya 70°C olmasi 6rneklerin
Isitma sonrasi alan artisi de@erleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark

yaratmamistir.

Cizelge 5.13. Capraz bagli misir nisastasi granullerinde i1sitma sonrasi belirlenen
ve yanit yiizey yéntemiyle hesaplanan alan artisi degerleri’

Uretim kosullan D(e):laer);iel YYYile
. hesaplanan
belirlenen o
T (°C) pH alan artisi (%) alan artigt (%)
Kontrol 693.3 a -

38 10 4200 b 415.6
38 11 262.1 f 267.4
38 12 207.1h 205.2
46 10.5 293.6d 292.8
46 11.5 23169 219.8
54 10 308.3 c 3125
54 11 239.0g 237.9
54 12 187.5i 191.4
62 10.5 269.9 ef 256.8
62 11.5 2134 h 210.9
70 10 2783 e 273.7
70 11 2355¢ 237.7
70 12 179.3 i 171.5

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

Chatakanonda et al. (2000) STMP:STPP karigimi kullanilarak Gretilen gapraz bagl
piring nisastasina ait grandllerin 1sitma sirasindaki dedisikliklerini bu tez

kapsaminda oldugu gibi 1sitma sistemi ve kamera bulunan bir mikroskopla

75



incelemigtir. Benzer sekilde dogal nisastanin isitma sirasinda asiri miktarda
sistigini, deformasyona ugrayip parcalandigini, ¢capraz bagli nisastalarin ise daha
az sistigini ve ¢ok yuksek sicakliklarda bile pargalanmadigini belirtmistir. Daha
once de belirtildigi gibi ¢capraz baglanma sonucu gergeklesen kovalent baglarin
olusturdugu ag yapi, sismeye karsl oldukga dayaniklidir (Chatakanonda et al.,
2000; Chung et al., 2004).

=

Sekil 5.7. Dogal misir nisastasinin i1sitmali mikroskopta i1sitma dncesi (A) ve Isitma
sonrasi (B) goruntuleri

Sekil 5.8. 70°C ve pH 12’de Uretilen ¢apraz bagl misir nisastasi érneginin isitmali
mikroskopta i1sitma oncesi (A) ve I1sitma sonrasi (B) goruntuleri
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Bu tez kapsaminda Uretilen ¢capraz bagh misir nigsastasi érneklerinin i1sitma ile alan
artigi deg@erleri ve orneklerin RVA sonuglari birbirini desteklemektedir. Daha dnce
38°C ve pH 10’da Uretilen ¢apraz bagl misir nisastasi érneginin diger ¢apraz bagli
misir nisastasi orneklerinden farkh olarak yuksek bir viskozite egrisi gosterdidi
bildirilmistir (Sekil 5.5). Bu érnegin alan artisi degerinin (%420) diger ¢apraz bagl
misir nigastasi orneklerinin alan artigi degerlerinden oldukca yuksek olmasi RVA
sonucu ile paralellik gostermektedir. 38°C ve pH 10’da Uretilen ¢apraz bagli misir
nisastasi érneginden sonra en yluksek alan artisi degerine sahip olan drnek 54°C
ve pH 10°’da Uretilen gapraz bagli misir nisastasi érnegidir (%308) ve bu dérnek
RVA’da olduk¢a dusuk viskozite egrisi olusturmustur. Sonug¢ olarak Cizelge
5.13'teki kosullarda Uretilen gapraz bagli misir nisastasi 6érneklerinde alan artisi
degderinin %308'den duguk olmasi durumunda orneklerin RVA'da viskozite egrisi

olusturmadigi sdylenebilir.

Bugday nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.12 kullanilarak YYY
ile hesaplanan isitma sonrasi alan artisi degerleri ise Cizelge 5.14’te verilmigtir.
Yanit yluzey yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile
karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model
denklemler kullanilarak bugday nisastasi igin hesaplanan alan artigi degerlerinin,
deneysel verilerle karsilastirlmasi durumunda R? degeri 0.989 olarak
saptanmistir. Yukarda belirtilen kosullarda uretilen drneklerin 1sitma sonrasi alan
artigi degerlerinin tahmininde bugday nisastasi i¢in elde edilen model denklemin

basarili sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.14 incelendiginde capraz bagli bugday nisastasi orneklerinin isitmali
mikroskop kullanilarak belirlenen alan artisi degerlerinin, dogal haldeki bugday
nisastasi ornedinin alan artisi degerinden istatistiksel olarak dusuk bulundugu
gorulmektedir (p<0.05). Dogal haldeki bugday nisastasinin isitma sonrasi alan
artigI degeri %574 iken, bu deger 70°C ve pH 12’de Uretilen ¢apraz bagl bugday
nisastasi 6rneginde %178’e kadar dusmustir. Bu nisastalarin 1sitma oncesi ve
Isitma sonrasi granul sekillerine ait secilmis mikroskop goéruntuleri sirasiyla Sekil

5.9 ve 5.10°da verilmistir. Sekil 5.9 incelendiginde “1” numara ile isaretlenen dogal

77



bugday nisastasi granulinun i1sitma sonucunda ¢ok fazla sistigi, granulin seklinin
bozuldugu ve geperlerinin belirsizlestigi gorulmektedir. Buna karsin 70°C ve pH
12’de dUretilen capraz bagli bugday nisastasi 6rneginine ait “2” numara ile
isaretlenen granullin isitma sonrasinda dogal bugday nisastasina kiyasla ¢ok
daha az sistigi ve granul seklinde onemli bir degisme meydana gelmedidi
gorulmektedir (Sekil 5.10).

Ayni sicaklikta Uretilen orneklerde reaksiyon pH’sindaki artis genel olarak
orneklerin 1sitma sonrasi alan artisi degerlerinde duslise neden olmustur.
Reaksiyonun 70°C’de gerceklestirildigi érneklerde reaksiyon pH’sinin 10 veya 11
olmasi orneklerin alan artigi degerlerinde istatistiksel olarak énemli bir degisime
neden olmazken, reaksiyon pH’s1 12 olan 6rnegin Isitma sonrasi alan artigl degeri
onemli derecede daha dusik bulunmustur (p<0.05). Bu o6rnekler diginda ayni
sicaklikta Uretilen diger tUm ¢apraz baglh bugday nisastasi drneklerinde reaksiyon
pH’sindaki artis orneklerin 1sitma sonrasi alan artigi degerlerinde istatistiksel
olarak énemli diisise neden olmustur (p<0.05). Ornegin reaksiyonun 38°C’de
gerceklestirildigi capraz bagli bugday nisastasi 6rneklerinde, reaksiyon pH’si 10,
11 ve 12 oldugunda i1sitma sonrasi alan artisi degerlerinin sirasiyla %302, %223

ve %179 olarak 6nemli dugus gosterdigi gorulmektedir (p<0.05).

Ayni pH'da dretilen c¢apraz bagh bugday nisastasi orneklerinde reaksiyon
sicakhgindaki artis, tum oOrneklerin Isitma sonrasi alan artisi degerlerinde
azalmaya neden olmustur ve bu azalmalarin bazilari 6nemli bulunmustur (Cizelge
5.14). Ornegin pH 10’da uretilen drneklerde reaksiyon sicakligi 38°C’den 54°C’ye
arttinldiginda érneklerin alan artigi degerleri arasindaki azalma istatistiksel olarak
onemli iken (p<0.05), pH 11, 11.5 ve 12'de azalmalar 6nemsiz bulunmustur.
Isitmali mikroskop kullanilarak ¢apraz baglh pirin¢ nisastalarinin sisme 6zelliklerini
inceleyen Chatakanonda et al. (2000) da bu tez kapsaminda belirlendigi gibi dogal
nisastanin Isitma sirasinda ¢apraz bagli nisastalara gore daha fazla sistigini

belirtmigtir.
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Cizelge 5.14. Capraz bagh

bugday nisastasi grandllerinde

Isitma sonrasi

belirlenen ve yanit yiizey yontemiyle hesaplanan alan artisi degerleri’

Uretim kosullari Di:‘a?;iel YYYile
belirlenen hesaplanan
o,
T (°C) pH alan artisi (%) alan artist (%)
Kontrol 574.0 a -
38 10 302.3 b 300.5
38 11 2227 f 227.8
38 12 179.4 h 177.9
46 10.5 263.5¢c 260.3
46 11.5 201.0g 196.4
54 10 241.7d 246.9
54 11 2201 f 221.5
54 12 175.6 h 180.7
62 10.5 243.2d 238.7
62 11.5 1943 g 191.2
70 10 234.5 de 233.3
70 11 226.4 ef 231.7
70 12 178.0 h 176.3

1Ayn| sttunda farkh harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel

olarak énemli fark vardir (p<0.05)

Sekil 5.9. Dogal bugday nisastasinin isitmali mikroskopta i1sitma 6ncesi (A) ve
Isitma sonrasi (B) goruntuleri
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Sekil 5.10. 70°C ve pH 12’de uretilen ¢apraz bagli bugday nisastasi 6rneginin
Isitmali mikroskopta isitma dncesi (A) ve 1sitma sonrasi (B) goruntileri

Capraz bagli misir nisastasi o6rneklerinde oldugu gibi, ¢apraz bagh bugdday
nisastasi orneklerinin de alan artisi ile RVA sonuclari birbirini desteklemektedir.
Capraz bagh bugday nisastasi 6rneklerinde en ylksek alan artigi degeri 38°C ve
pH 10°da Uretilen 6rnege aittir (%302) ve bu deder misir nigastasindan ayni
kosullarda uretilen capraz bagh nisastanin alan artisi degerine (%420) goére
olduk¢a duguktir. Bu durum bugday nisastasindan Uretilen higbir capraz bagli
nisastanin tipik RVA egrisi olusturmamasini agiklamaktadir. Burada da misir
nisastasinda oldugu gibi ¢apraz bagl bugday nisastasi érneklerinde alan artigi
degerinin %302’den diguk olmasi durumunda orneklerin RVA'da viskozite egrisi

olusturamadigi séylenedbilir.

5.2.6. Nisasta orneklerinin ¢ézuniirliik ve su baglama ozellikleri

Sekil 4.3'te belirtilen kosullarda Uretilen érneklerin ¢ézundrlik degerlerini sicaklik
(T) ve pH’nin bir fonksiyonu olarak gdsteren tglncu dereceden model denklemler
yanit yuzey yontemi kullanilarak Uretilmistir. Capraz bagli misir ve bugdday
nisastasi orneklerinin ¢oézunurlik (%) degerleri icin uUretilen model denklemler

siraslyla Esitlik 5.13 ve 5.14’de verilmistir.
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Cozinirluk (Misir) = 1215.7086 — 0.3364 x T — 321.8658 x pH + 0.27824 x
T x pH — 0.025697 x T2 + 28.0366 x pH? + 0.001406 x T? x pH — 0.01844 x
T x pH? — 0.0000671 x T° — 0.8067 x pH® (5.13)

Cozuniirliik (Bugday) = — 17.1929 — 3.8015 x T + 28.0111 x pH + 0.4614 x
T x pH + 0.02231 x T? — 4.0223 x pH? — 0.000557 x T? x pH — 0.017656 X
T x pH? = 0.0000995 x T° + 0.15917 x pH® (5.14)

Yanit ylzey yontemi (YYY) ile elde edilen Uguncu dereceden denklemler
kullanilarak, hem misir hem de bugday nisastasindan 13 farkh kosulda Uretilen
orneklerin  ¢dzunurlik degerleri  hesaplanmis ve deneysel veriler ile
karsilastirilmistir. Misir nisastasi icin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.13

kullanilarak YYY ile hesaplanan ¢6zunurlik degerleri Cizelge 5.15’te verilmistir.

Yanit yuzey yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile
karsilastirilarak ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model
denklemler kullanilarak misir nigastasi igin hesaplanan ¢dzunurlik degerlerinin,
deneysel verilerle karsilastirlmasi durumunda R? degeri 0.919 olarak
saptanmistir. Yukaridaki kosullarda Uretilen 6rneklerin ¢ozunarlik degerlerinin
tahmininde misir nigastasi icin elde edilen model denklemin basarili sonug¢ verdigi

sOylenebilir.

Cizelge 5.15 incelendiginde capraz baglh misir nisastasi orneklerinin ¢ozunurltk
degerlerinin normal misir nigsastasina goére 6nemli derecede daha dusuk oldugu
gorulmektedir (p<0.05). Dogal haldeki misir nisastasinin ¢cozunurlik degeri %4.47
iken, 70°C ve pH 12’de reaksiyon sonucu Uretilen ¢capraz bagl misir nisastasinin
¢6zUnurltk degeri %0.73’e kadar dusmustur. Capraz bagli nisastalar arasinda en
yuksek ¢ozunurluk degeri en dusuk sicaklik ve pH’da reaksiyonun gerceklestirildigi
ornege aittir (38°C ve pH 10; %3.75). Reaksiyonun ayni sicaklikta gergeklestigi
orneklerde, reaksiyon pH’sindaki artis genel olarak oOrneklerin ¢6zunurlik
degerlerinde dlususe neden olmustur. Reaksiyonun 46°C’de gerceklestirildigi
orneklerde reaksiyon pH’sinin 10.5 ya da 11.5 olmasi 6rneklerin ¢6zUnurluk

degerlerinde istatistiksel olarak dnemli bir degisime neden olmamistir. Bu drnekler
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disinda reaksiyonun ayni sicaklikta gercgeklestirildigi diger tim o&rneklerde
reaksiyon pH’sindaki artis drneklerin ¢ozunurlik dederlerinde istatistiksel olarak
onemli dususe neden olmustur (p<0.05). Reaksiyonun ayni pH'da gerceklestirildigi
orneklerde, reaksiyon sicakligindaki artis orneklerin ¢o6zundrlik degerlerinde
genellikle distise neden olmustur. Bu disus bazi érneklerde énemli bulunmustur
(p<0.05). Ornegin reaksiyon sicakligindaki artis, pH 11 ve 12'de reaksiyona tabi
tutulan dérneklerin ¢ozunUrlik degerlerinde istatistiksel olarak dnemli bir degisiklige
neden olmamigtir. pH 10, 10.5 ve 11.5'de reaksiyonun gerceklestirildigi drneklerde
ise reaksiyon sicakhigindaki artis orneklerin ¢oézunurlik degerlerinde onemli

dususe neden olmustur (p<0.05).

Cizelge 5.15. Capraz bagli misir nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan ¢dziinirliik degerleri’

Uretim kosullar D(e):laer);iel YYY ile
. hesaplanan
belirienen  c i
T (°C) pH ¢ozunurluk g;ozvum}ro/
( degeri (%) egeri (%)
Kontrol 4.47 a -
38 10 3.75b 3.76
38 11 1.89 e 1.54
38 12 0.77 g 0.74
46 10.5 1.83 e 2.09
46 11.5 0.81e 1.11
54 10 3.50c 3.15
54 11 179 e 1.25
54 12 0.57 g 0.19
62 10.5 1.19f 1.49
62 115 0.67 g 0.90
70 10 2.17d 2.14
70 11 167 e 1.29
70 12 0.73g 0.68

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

Sang ve Seib (2006) de bu sonuglara benzer sonuclar elde etmiglerdir. Yiksek

amilozlu misir nisastasinin (Hylon VII) ¢ézunarluk degeri %5.0 iken, bu deger
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STMP:STPP karisimi kullanilarak 110°C’de 4 saat reaksiyon sonucunda %1.1’e
kadar dusmastur. Dogal nisastanin suda ¢6zunarligld dusuktir ancak
dimetilsulfoksit (DMSO) ve potasyum hidroksitte (KOH) ¢ézunmektedir. Capraz
bagli nisastalar ise daha 6nce de belirtildigi gibi KOH ¢ozeltisinde ve DMSO’da da
co6zunmemektedir (Woo and Seib, 2002; Hwang et al., 2009).

Bugday nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.14 kullanilarak YYY
ile hesaplanan ¢ozunurluk degerleri Cizelge 5.16'da verilmistir. Yanit yuzey
yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile kargilastirilarak
ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model denklemler
kullanilarak gapraz bagl bugday nisastasi ornekleri igin hesaplanan ¢o6zunurlik
degerlerinin, deneysel verilerle karsilastirimasi durumunda R? degeri 0.964 olarak
saptanmistir. Yukaridaki kosullarda Uretilen 6rneklerin ¢ézunarlik degerlerinin
tahmininde bugday nisastas! i¢in elde edilen model denklemin basarili sonug

verdigi sOylenebilir.

Cizelge 5.16 incelendiginde gapraz bagli bugday nisastasi drneklerinin ¢ozunurlik
degerlerinin normal bugday nisastasina gore énemli derecede daha disuk oldugu
gorulmektedir (p<0.05). Dogal haldeki bugday nisastasinin ¢ozunurluk degeri
%3.34 iken, 70°C ve pH 12’de reaksiyon sonucu Uretilen ¢apraz bagh bugday
nisastasinin ¢oézunarluk degeri %0.71’e kadar dusmustur. Capraz bagl bugday
nisastalari arasinda en yuksek ¢ozunurlik degeri en dusuk sicaklik ve pHda
reaksiyonun gergeklestirildigi 6érnege aittir (38°C ve pH 10; %2.34). Reaksiyonun
ayni sicaklikta gerceklestigi Orneklerde, reaksiyon pH’sindaki artis orneklerin
¢6zUnurlUk degerlerinde azalmaya neden olmustur. Bu azalma bazi 6rneklerde
onemli bulunmustur (p<0.05). Ornegin reaksiyonun 38°C’de gerceklestirildigi
orneklerde pH 11’de duretilen 6rnedin ¢o6zunurlik degeri ile pH 10°’da dretilen
ornegin ¢dzunurlUk degeri arasindaki fark istatistiksel olarak énemli iken (p<0.05),
bu 6rnek (38°C ve pH 11) ile pH 12’de Uretilen Ornedin ¢dzunurluk degeri
arasindaki fark ise istatistiksel olarak dnemsiz bulunmustur. Reaksiyonun ayni
pH'da gerceklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon sicakhgindaki artis bazi 6rneklerin

¢6zUnurlUk degerlerinde azalmaya neden olmustur. Bu azalma bazi 6rneklerde
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onemli bulunmustur (p<0.05). Ornegin reaksiyonun pH 10’da gerceklestirildigi
orneklerin ¢ozunurlik degerleri reaksiyon sicakligindaki artis ile istatistiksel olarak
onemli dusls gostermistir (p<0.05). Buna karsin reaksiyonun pH 10.5da
gerceklestirildigi  orneklerde reaksiyon sicakliginin 46°C veya 62°C olmasi
orneklerin ¢ozunurlik degerlerinde istatistiksel olarak dnemli bir degisime neden

olmamistir.

Cizelge 5.16. Capraz bagl bugday nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey ydntemiyle hesaplanan ¢dziinirliik degerleri’

Uretim kosullan D(e):laer);iel YYYile
. hesaplanan
belirlenen s ziiniirlik
T (°C) pH coziiniirliik %°zv”"‘."°/
( degeri (%) egeri (%)
Kontrol 3.34 a -
38 10 2.34 b 2.35
38 11 1.26 de 1.22
38 12 1.23 de 1.21
46 10.5 1.32d 1.32
46 115 0.69 g 0.83
54 10 1.58 ¢ 1.54
54 11 1.20 de 1.03
54 12 1.13 def 1.09
62 10.5 1.14 def 1.28
62 11.5 1.01 ef 1.00
70 10 1.07 def 1.04
70 11 0.93 fg 0.88
70 12 0.71g 0.71

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

Sang ve Seib (2006) tarafindan yuksek amilozlu misir nisastasinin (Hylon VII)
¢6zUnurlUk degerinde gapraz baglanma sonrasinda dusus oldugu belirtiimis olup
dogal ve STMP:STPP karisimi kullanilarak Uretilen c¢apraz bagli Hylon VIi
orneklerinin ¢ozunurluk degerleri sirasiyla %5.0 ve %1.1 olarak belirlenmigtir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi suda ¢6zinurlGgu duaslik olan dogal nisasta
dimetilstlfoksit (DMSO) ve potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltilerinde
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¢ozinmektedir. Diger yandan ¢apraz bagll nisastalar bu ¢ozeltilerde de (KOH ve
DMSO) ¢ézunmemektedir (Woo and Seib, 2002; Hwang et al., 2009).

Sekil 4.3'te belirtilen kosullarda dretilen o6rneklerin  95°C’de bagladigi su
miktarlarini (sisme derecesi) sicaklik (T) ve pHnin fonksiyonu olarak gdsteren
Uclncl derece model denklemler yanit yuzey yontemi kullanilarak uretilmigtir.
Capraz baglh misir ve bugday nisastalarinin sisme derecesi (g/g) degerleri icin

uretilen model denklemler sirasiyla Esitlik 5.15 ve 5.16’da verilmigtir.

Sisme derecesi (Misir) = 395.6981 + 0.2872 x T — 82.8814 x pH — 0.03049
x T x pH — 0.00026 x T? + 6.5965 x pH? + 0.0003 x T2 x pH + 0.0008 x T x
pH? — 0.000004 x T°> - 0.1775 x pH® (5.15)

Sisme derecesi (Bugday) = — 880.7528 — 0.6342 x T + 251.9349 x pH +
0.00236 x T x pH + 0.0084 x T? — 23.3453 x pH? — 0.000693 x T? x pH +
0.00422 x T x pH? —0.000001012 x T° + 0.7075 x pH® (5.16)

Yanit yuzey yontemi ile elde edilen Uguncl dereceden denklemler kullanilarak,
hem misir hem de bugday nisastasindan 13 farkh kosulda Uretilen 6rneklerin
sisme derecesi de@erleri hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilastiriimigtir.
Misir nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.15 kullanilarak YYY ile
hesaplanan sisme derecesi degerleri Cizelge 5.17'de verilmigtir. Yanit yuzey
yontemi ile hesaplanan degerlerin dogrulugu, deneysel veriler ile karsilastirilarak
ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model denklemler
kullanilarak misir nisastasi icin hesaplanan sisme derecesi degerlerinin, deneysel
verilerle karsilastirimasi durumunda R? degeri 0.999 olarak saptanmistir.
Yukaridaki kosullarda Uretilen 6rneklerin sisme derecesi degerlerinin tahmininde

misir nigastasi igin elde edilen model denklemin basarili sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.17 incelendiginde c¢apraz bagli misir nisastasi 6rneklerinin sisme
derecesi degerlerinin normal misir nisastasina goére onemli derecede dusik
oldugu gorulmektedir (p<0.05). Dogal haldeki misir nisastasinin sisme derecesi
degeri 7.95 g/g iken, 70°C ve pH 12'de reaksiyon sonucu Uuretilen ¢apraz bagli

misir nigsastasinin sisme derecesi degeri 3.47 g/g’a kadar diusmustir. Capraz bagl
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misir nigastalari arasinda en ylksek sisme derecesi degeri en dusuk sicaklik ve
pH'da reaksiyonun gerceklestirildigi 6rnege aittir (38°C ve pH 10; 7.31 g/g).
Reaksiyonun ayni sicaklikta gerceklestirildigi orneklerde, reaksiyon pH’sindaki
artis orneklerin sisme derecesi degerlerinde 6nemli disise neden olmustur
(p<0.05). Ornegin reaksiyonun 38°C’de gergeklestirildigi capraz bagli misir
nisastasi drneklerinde pH 10, 11 ve 12 olarak degistirildiginde sisme derecesi
degerleri sirasiyla 7.31, 4.77 ve 3.67 g/g olarak onemli dusls gostermistir
(p<0.05). Benzer dususler reaksiyonun gercgeklestirildigi diger tim sicakliklarda da
gorulmustur. Reaksiyonun ayni pH'da gercgeklestirildigi 6rneklerde, reaksiyon
sicakhigindaki artis orneklerin sisme derecesi degerlerinde genel olarak duslse

neden olmustur.

Cizelge 5.17. Capraz bagli misir nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan sisme derecesi degerleri’

Uretim kosullar D(e):laer);iel YYY ile
. hesaplanan
belirlenen !

T (°C) H sisme  S9TE
( P derecesi (g/g) erecesi (g/g)
Kontrol 7.95a .

38 10 7.31b 7.34
38 11 4.77 ¢ 4.86
38 12 3.67 1 3.73
46 10.5 554 e 5.62
46 115 3.97 ] 4.06
54 10 6.71¢c 6.79
54 11 4.55h 4.50
54 12 3.58 | 3.58
62 10.5 5.06 f 5.15
62 11.5 3.77h 3.88
70 10 6.06 d 6.11
70 11 4.07 i 4.19
70 12 3.47m 3.46

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

Cesitli arastirmacilar da STMP:STPP karisimi kullanilarak gerceklestiriien ¢apraz

baglanmanin, nisasta 6rneklerinin sisme dederlerinde dugslse neden oldugunu
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belitmiglerdir. Chung et al. (2004) dogal misir nisastasinin sisme degerinin ¢ok
yuksek oldugunu, STMP:STPP karisimi kullanilarak gergeklestiriien ¢apraz
baglama sonucunda ise o&rneklerin sisme degerlerinde dusus gozlendigini
belirtmiglerdir. Ayrica kullanilan STMP:STPP miktarinin artmasiyla da ¢apraz bagl
misir nisastasi orneklerinin sisme derecesi azalma gostermistir. Sang ve Seib
(2006) de yuksek amilozlu misir nisastasinin (Hylon VII) sisme derecesi degerinde

¢apraz baglanma sonrasinda dusus oldugunu belirtmigtir.

38°C ve pH 10’da Uretilen ¢apraz bagli misir nisastasi drnedinin sisme derecesi
(7.31 g/g), hem diger c¢apraz bagli nisasta Orneklerinin sisme derecesi
degerlerinden c¢ok ylUksektir, hem de dogal misir nisastasinin sisme derecesi
degerine (7.95 g/g) oldukga yakindir (Cizelge 5.17). Bu 6rnegin sisme 6zelliginin
iyi olmasi ile RVA'da viskozite egrisi olusturabilmesi (Sekil 5.5) birbirini destekler
dogrultuda bulgulardir. Ayrica bu 6érnegin i1sitma sonrasi alan artisi degeri de
(%420) diger capraz bagh misir nisastasi orneklerinden oldukg¢a yuksektir, bu
sonug da sisme derecesi ve RVA sonuglarini desteklemektedir. Capraz bagl misir
nisastasi orneklerinin alan artigi degerleri ile sisme derecesi de@erleri arasindaki
korelasyon katsayisinin (R=0.963) da oldukga ylksek olmasi bu sonuglarin birbiri
ile uyumlu oldugunu gostermektedir. 38°C ve pH 10’da Uretilen ¢apraz bagli misir
nisastasi orneginden sonra en yuksek sisme derecesi degerine sahip olan ornek
54°C ve pH 10’da uretilen ¢capraz bagli misir nisastasi 6érnegidir (6.71 g/g) ve bu
ornek RVA’da viskozite egrisi olusturmamistir. Sonug¢ olarak Cizelge 5.17’deki
kosullarda Uretilen capraz bagli misir nisastasi orneklerinde sisme derecesi
degerinin 6.71 g/g’dan dusik olmasi durumunda 6rneklerin RVA’da viskozite egrisi

olusturamadigi sdylenebilir.

Bugday nisastasi igin deneysel olarak belirlenen ve Esitlik 5.16 kullanilarak YYY
ile hesaplanan sisme derecesi degerleri Cizelge 5.18'de verilmigtir. Yanit yuzey
yontemi ile hesaplanan deg@erlerin dogrulugu, deneysel veriler ile karsilastirilarak
ve R? degerleri hesaplanarak incelenmistir. Elde edilen model denklemler
kullanilarak bugday nisastasi igin hesaplanan sisme derecesi degerlerinin,

deneysel verilerle karsilastirlmasi  durumunda R? degeri 0.998 olarak
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saptanmistir. Yukaridaki kosullarda Uretilen o&rneklerinin  sisme  derecesi
degerlerinin tahmininde bugday nisastasi icin elde edilen model denklemin basarili

sonug verdigi sdylenebilir.

Cizelge 5.18. Capraz bagli bugday nisastalari icin deneysel olarak belirlenen ve
yanit ylizey yontemiyle hesaplanan sisme derecesi degerleri’

Uretim kosullar D(e):laeriiel YYY ile
. hesaplanan
belirlenen .
T (°C) H sisme  S9TE
( P derecesi (g/g) erecesi (g/g)
Kontrol 7.58 a -
38 10 6.45b 6.47
38 11 4.72 e 4.79
38 12 3.44i 3.44
46 10.5 547 c 5.41
46 11.5 3.62h 3.66
54 10 543 c 5.51
54 11 422 f 4.27
54 12 3.40i 3.48
62 10.5 4.85e 4.90
62 11.5 3.52 hi 3.48
70 10 5.20d 5.22
0 11 3.96 g 4.06
70 12 3.44 i 3.49

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretienmis ortalamalar arasinda
Duncan c¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)

Birgok arastirmaci bu tez kapsamindaki sonuglara uyumlu olarak STMP:STPP
karisimi kullanilarak gergeklestirilen gapraz baglama sonucunda nigastanin sisme
derecesinin azaldigini belirtmiglerdir. Chung et al. (2004), Mun ve Shin (2006) ile
Sang ve Seib (2006) STMP:STPP karigsimi kullanilarak Uretilen ¢apraz bagli misir
nisastasi orneklerinin sisme derecelerinin azaldigini belirtmiglerdir. Shin et al.
(2003) da bugday nisastasi kullanarak benzer sonuclar elde etmislerdir. Dogal
bugday nisastasinin sisme derecesinin 7.6 g/g oldugunu, STMP:STPP karigimi
kullanilarak Uretilen ¢capraz bagli bugday nisastasi érnegininin sisme derecesinin

ise 2.8 g/g’a dustugunu belirtmislerdir.
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Capraz bagli misir nisastasi odrneklerinde oldugu gibi, ¢apraz bagh bugdday
nisastasi Orneklerinin de sisme derecesi ile RVA sonuglari Dbirbirini
desteklemektedir. Uretilen capraz bagl nisastalarin hicbiri RVA’da tipik viskozite
egrisi olusturmamistir. Capraz bagli bugday nisastalari arasinda en yuksek sisme
derecesi degeri 38°C ve pH 10’da dUretilen 6rnege aittir (6.45 g/g). Bu deger
RVA’da viskozite egrisi olusturmayan ve 54°C ve pH 10'da dretilen misir
nisastasinin sisme derecesi degerine (6.71 g/g) oldukga yakindir. Cizelge
5.18'deki kosullarda Uretilen ¢apraz bagh bugday nisastasi Orneklerinde sisme
derecesi degerinin 6.45 g/g’dan dusuk olmasi durumunda o6rneklerin RVA'da
viskozite egrisi olusturamadidi sdylenebilir. Misir nisastasinda oldugu gibi, ¢capraz
bagli bugday nisastasi orneklerinin alan artisi degerleri ile sisme derecesi
degerleri arasindaki korelasyon katsayisi (R=0.954) da oldukga yuksek
bulunmustur. Bu durum ¢apraz bagl bugday nisastasi igin de 1sitma sonrasi alan
artisi degerleri ile sisme derecesi degerlerinin sonuglarinin birbiri ile uyumlu

oldugunu gostermektedir.

5.2.7. Biskiivi ve kraker uretiminde kullanilan unlarin kalite 6zellikleri
Bisklvi ve kraker Uretiminde kullanilan unlarin (Un 1 ve Un 2) bazi kalite 6zellikleri

Cizelge 5.19°da verilmigtir.

Cizelge 5.19. Biskuvi ve kraker Uretiminde kullanilan un 6rneklerinin (Un 1 ve Un
2) kalite 6zellikleri’

; Gluten
Sedimentasyon (%, km)
Dii Gluten
. .. usme 3 e 3 indeks
" Protein Kl 2 Zeleny Modifiye
Ornek (%, km) (%, km) sz(a;(rlls)l (ml) (ml) Yas Kuru (%)
Un 1 93b 0.71a 305 b 18 b 9b 240b 8.4b 76.2b
Un 2 11.7 a 0.59b 407 a 34 a 44 a 31.0a 10.7a 91.0a

'Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda t-testi sonuglarina gére istatistiksel
olarak dnemli fark vardir (p<0.05)
23Sonuglar sirasiyla %15 ve %14 rutubete gore verilmistir

Un 1’in protein, kil, yas ve kuru gluten miktarlari sirasiyla %9.3, %0.71, %24.0 ve

%8.4’tur. Un 2’nin protein, kul, yas ve kuru gluten icerikleri ise sirasiyla %11.7,
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%0.59, %31.0 ve %10.7 olarak belirlenmistir. Un 2’nin digme sayisi ve gluten
indeks degerleri sirasiyla 407 sn ve %91.0 iken, Un 1’de bu deg@erler sirasiyla 305
sn ve %76.2 olarak belirlenmigtir. Orneklerin sedimentasyon degerlerine
bakildiginda Un 2’nin sedimentasyon degerinin 37°C’de 2 saat inkubasyon
sonunda 34 ml’den 44 mlye ¢iktigr, Un 1’in ise 18 ml'den 9 ml'ye dustigu
gorulmektedir. Sedimentasyon degerinin 37°C’de inklUbasyon sonunda dusus
gOstermesi, bu unun Uretildigi bugday o6rneginde sune zarari oldugunun bir
goOstergesidir. Sedimentasyon degerinin 37°C'de bekleme sonunda artis
gostermesi de, Un 2'nin gluten kalitesinin iyi oldugunun bir gostergesidir. Un 2’nin
kdl icerigi hari¢ Cizelge 5.19’da gosterilen diger tum kalite 6zellikleri Un 1’e ait
degerlerden daha yuksek bulunmustur (p<0.05). Stneli unlarda 6gutme sirasinda
una daha fazla kepek karismaktadir. Bu nedenle Un 1’in Un 2’ye gore daha fazla
kil icermesi beklenen bir sonugtur. Tum bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde
Un 2’nin kalite 6zelliklerinin Un 1’e gére daha iyi oldugu gorulmas; Un 2’nin kraker

uretiminde, Un 1’in ise bisklvi Uretiminde kulaniimasina karar verilmigtir.

Un 1 ve Un 2'nin farinogram karakteristikleri Cizelge 5.20’de verilmigtir. Un 1’in
farinograf su absorbsiyonu, gelisme suresi, stabilite degeri yogurma tolerans
sayisi ve yumusama derecesi degerleri sirasiyla %57.3, 1.5 dak, 2.75 dak, 90 BU
ve 110 BU’dur. Un 2’nin ise sirasiyla %62.0, 5.0 dak, 11.75 dak, 30 BU ve 80
BU’dur. Un 2’nin su absorbsiyon degeri, gelisme slresi ve stabilite degeri Un
1’den daha ylksek bulunmustur. Kaliteli unlarda bu degerlerin yuksek c¢ikmasi
beklenen bir sonuctur. Bisklvi Uretiminde kullanilacak unun (Un 1) yodurma
tolerans sayisi ve yumusama derecesi kraker Uretiminde kullanilacak ununkinden
(Un 2) daha yuksektir. Un 1 stneli oldugu i¢in bu unun yogurma tolerans sayisi ve
yumusama derecesi degerlerinin yuksek ¢ikmasi da beklenen bir sonugtur. Unlarin
farinogram karaketeristikleri de diger 6zelliklerinde oldugu gibi (Cizelge 5.19) Un

2’nin gluten kalitesinin Un 1’inkinden daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 5.20. Biskuvi ve kraker Uretiminde kullanilan un 6rneklerinin (Un 1 ve Un
2) farinogram 6zellikleri’

Su Gelisme - Yogurma Yumusama
" . . > . Stabilite .
Ornek  absorbsiyonu siiresi (dak) Tolerans sayisi  Derecesi
(%) (dak) (BU) (BU)
Un1 57.3 1.5 2.75 90 110
Un 2 62.0 5.0 11.75 30 80

Un 1 ve Un 2’ye ait Miksolab karakteristikleri Cizelge 5.21’de verilmistir. Un 2’nin
miksolab su absorbsiyonu %55.6 iken, Un 1’in su absorbsiyonu daha dusuktar
(%53.1). Un 2’'nin miksolab stabilite degeri (7.38 dak) Un 1’in stabilite dederinden
(4.85 dak) yuksek bulunmustur. Un 2’nin ve Un 1'in C1 degerlerinin yaklasik ayni
oldugu goérulmektedir. Un 1’'in C2 degeri Un 2’den daha dusuk bulunmustur. C2
degeri hamurun sicaklik ve yogurma sonucu zayiflamasi ile iligkilidir ve bu deger
ne kadar dugstkse yani C1-C2 farki ne kadar fazla ise un kalitesi de o kadar
dlsUktir (Kahraman et al., 2008; Oztirk et al., 2008; Koksel et al., 2009). Daha
once de belirtildigi gibi biskuvi Uretiminde kullanilan Un 1 sunelidir ve bu unun C2
degerinin daha kaliteli olan Un 2’den duslUk olmasi beklenen bir sonugtur. Ayrica
C1-C2 farki da beklenildigi gibi Un 1'de daha fazladir. Diger yandan Miksolabda
elde edilen grafigin doérdinctu bolumunde konsistensin C3’'ten C4’e dismesi
unlarin amilaz aktivitesi ile iligkilendiriimektedir. Cizelge 5.21°’den de gorulecedi
uzere Un 1'in C3 ve C4 direngleri arasindaki fark, Un 2’den fazladir. Bu durum Un
1’in amilaz aktivitesinin Un 2’ye gore daha fazla oldugunu gostermektedir. Un 1’in
disme sayisi degerinin (305 sn) Un 2'den (407 sn) dusuk olmasi bunu

desteklemektedir.
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Cizelge 5.21. Kraker ve bisklvi Uretiminde kullanilan un érneklerinin (Un 1 ve Un
2) Miksolab karakteristikleri’

Miksolab karakteristigi Un1 Un 2
Su absorbsiyonu (%) 53.1 55.6
Stabilite (dak) 4.85 7.38
C1 (Nm) 1.13 1.11
C2 (Nm) 0.36 0.43
C1-C2 (Nm) 0.77 0.68
C3 (Nm) 2.08 1.87
C4 (Nm) 1.90 1.74
C5 (Nm) 2.55 2.39
C3-C4 (Nm) 0.18 0.13
o (Nm/dak) -0.056 -0.058
B (Nm/dak) 0.546 0.412
y (Nm/dak) -0.024 -0.018

5.2.8. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin biskuvi kalitesi tizerine etkisi

Daha dnce de belirtildigi gibi CFR tarafindan STMP ve STPP kullanilarak Uretilen
capraz bagl nisastalarin gidalarda kullanimiyla ilgili getirilen kisittama nedeniyle,
bu ajanlarin birlikte kullaniimasi ile Uretilecek c¢apraz bagl nisastalarin fosfor
icerikleri %0.4’0 ge¢memelidir (CRF, 2001). Bu tez kapsaminda uretilen ¢apraz
bagl nisasta drneklerinin biskuvi Uretiminde EDN kaynagi olarak kullanilabilirliginin
arastirimasi amaciyla maksimum %0.4 fosfor ve yuksek oranda EDN igeren
g¢apraz bagh (CB) misir (c70x12) ve bugday (w38x12) nisastalari kullaniimigtir.
Bisklvi Uretiminde bu Orneklerin yani sira budday kepegi, bazi ticari EDN
kaynaklari (Tip2 EDN-Hylon VII, Tip3 EDN-Novelose 330 ve Tip4 EDN-Fibersym),
dogal bugday ve misir nigastalari kullaniimistir. Nisasta érnekleri unun %25, 50 ve
75'i oraninda Un 1 ile yer degistirecek sekilde formulasyona ilave edilmigtir.

Uretilen biskivi drneklerinin fiziksel dzellikleri Cizelge 5.22'de gdsterilmistir.

Biskuvi Uretimi sirasinda hamurlara sekil verilirken konsistensleri arasinda da bazi
farkhliklar gézlenmistir. Bu farkliliklar gap ve kalinlik gibi kalite 6zellikleri Gzerinde
etkili olaca@i icin hamur ve biskUvi 6zellikleri birlikte tartisiimistir. Cizelge 5.22’den
gorllecegdi Uzere biskuviye ilave edilen kepek ve nisasta orani arttikga biskuvi ¢ap
degerlerinde kontrol drnegine gore genellikle dusus, kalinlik degerlerinde ise artis

sO0z konusudur. Bazi orneklerde bu azalma ve artma istatistiksel olarak 6nemli
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bulunmustur (p<0.05). Sadece bu galismada uretilen CB bugday nisastasi ornedgi
(w38x12) ilave edilen biskuvilerin ¢cap ve kalinlik degerleri diger érneklerden farkli
sonuca neden olmustur. Bu 6rnedin %50 ve %75 oraninda ilave edildidi
bisklvilerin caplari kontrol 6rneginden 6nemli derecede yuksek, kalinliklar ise
disuk bulunmustur (p<0.05). CB bugday nisastasi orneginin (w38x12) ilave
edildigi bisklvi hamurlarinin konsistensinin kontrol 6rneginden dusuk oldugu
gOzlenmistir. Bu durum bisklvinin pisme sirasinda daha fazla yayillmasina
dolayisiyla ¢ap degerlerinin artmasina ve kalinlik degerlerinin dismesine neden

olmustur.

Novelose 330 ve Hylon VIl ilave edilen bisklivi hamurlarinin konsistensinin diger
hamurlara gore olduk¢a ylksek oldugu ve ilave oraninin artmasiyla hamurun
konsistensinin de arttigi goézlenmistir. %75 oraninda Novelose 330 ilave edilen
biskivi hamuru ¢ok kuru oldugu igin bu hamurdan bisklvi Uretimi mimkdn
olmamigtir. Hamurun daha sert olmasi biskuvilerin pisme sirasinda yayilmasini
engellemis, bisklvi ¢aplarinda dususe kalinliklarinda ise artisa neden olmustur.
Benzer sekilde kepek ¢ok fazla su absorbladigi igin biskiivi hamuruna eklenen su
yeterli olmamis ve bu durum pisme sirasinda yayillmasini engellemistir. Tez
kapsaminda duretilen biskuviler arasinda en dusuk cap ve en yuksek kalinhk
degerlerine sahip olanlar Hylon VII ve kepek ilave edilerek Uretilen biskuvilerdir.
Kontrol 6rneginin ¢api 84.6 mm iken, %75 oraninda Hylon VII ve kepek ilave
edilen bisklvi érneklerinin ¢aplari sirasiyla 64.7 mm ve 64.6 mm’e dusmustur.
Benzer durum kalinlik degerlerinde de s6z konusudur. Kontrol 6rnegdi ile %75
oraninda Hylon VII ve kepek ilave edilen biskuvi 6rneklerinin kalinliklari sirasiyla

8.6, 12.2 ve 14.2 mm olarak belirlenmigtir.

Bisklivi orneklerinin yayilma oranlari ¢ap ve kalinlik degerleri ile paralellik
gostermekte ve CB bugday nisastasi 6rnegi (w38x12) ilave edilen biskUviler harig
kepek ve diger nisastalarin oranlarinin arttinimasiyla biskuvilerin yayilma orani
onemli (p<0.05) derecede dugsmektedir (Cizelge 5.22). Yayillma oranlarindaki en
fazla degisim Hylon VII, Novelose 330 ve kepek ilave edilen oOrneklerde

g6zlenmigtir. Kontrol 6érneginin yayilma orani 9.8 iken, %75 oraninda Hylon VIl ve
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kepek ilave edilen biskuvi drneklerinin yayilma oranlar sirasiyla 5.3 ve 4.6 olarak
belirlenmistir. CB bugday nisastasi 6rneginin (w38x12) ilave edildigi biskuvilerde
ise %50 ve %75 ilave oraninda, biskuvilerin yayilma oranlari kontrol érneginden

onemli derecede yuksek bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 5.22. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin bisklvi orneklerinin fiziksel
ozellikleri Gizerine etkisi’

Besinsel llave Orani Cap Kalinhk Yayilma
Lif Kaynagi (%) (mm) (mm) orani
0 84.6 a 8.6 d 9.8a
. 25 82.0b 93c 8.8b
Misir nigastasi 50 80.4 b 102b 70
75 745 ¢ 11.9a 6.2d
0 84.6 a 8.6c¢c 9.8a
y . 25 83.6 ab 9.3b 9.0b
Bugday nisastas! 50 85.2 a 9.2 b 9.3b
75 82.3b 10.0 a 8.3c¢c
0 84.6 a 8.6c¢c 9.8a
c70x12 25 80.6 b 95b 8.4b
50 80.0b 96b 8.3b
75 76.3 c 11.1a 6.9c
0 84.6 a 8.6 a 9.8b
W38x12 25 84.7 ab 8.4 ab 9.8b
50 88.3b 8.3b 10.6 a
75 89.2b 8.3b 10.8 a
0 84.6 a 8.6c¢c 9.8a
Hylon VI 25 749b 109b 6.9b
50 704 c 11.8 a 6.0c
75 64.7 d 12.2 a 5.3d
0 84.6 a 8.6c¢c 9.8a
25 73.3b 11.5b 6.4b
Novelose 330 50 66.2 ¢ 127 a 5.2¢
75 - - -
0 84.6 a 8.6c¢c 9.8a
Fibersym 25 83.9a 8.8c¢c 9.5a
50 83.0a 96b 8.6b
75 80.5b 10.1 a 79c
0 84.6 a 8.6 d 9.8a
Bugday kepegi 25 736b 123 c 6.0b
50 68.0 c 13.1b 52c
75 64.6 d 14.2 a 46d

'Her bir besinsel lif kaynagi igin ayni sutunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar
arasinda Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli fark
vardir (p<0.05)
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Farkh nisasta kaynaklari ve bugday kepedi ilave edilerek Uretilen biskGvi
orneklerinin sertlik ve renk degerleri Cizelge 5.23’te gdsterilmistir. Dogal bugday
nisastasi ve CB misir nisastasi 6rnegi (c70x12) ilavesinin biskuvi sertlik
degerlerinde kontrol drnegine gore istatistiksel olarak énemli bir degisime neden
olmadigi, w38x12, Fibersym ve Hylon VIl ilavesinin ise 6nemli dusise neden
oldugu belirlenmistir (p<0.05). Biskuvi 6rneklerinin sertlik degerlerindeki en belirgin
azalma Hylon VIl ilavesi sonucunda gdzlenmistir. Kontrol érneginin sertlik degeri
22.9 N iken, %75 oraninda Hylon VIl ilave edilen biskuvi 6rneginin sertlik degeri
6.8 N’a kadar dugmustir. Dogal misir nigastasi, Novelose 330 ve bugday kepegi
ilavesi ise biskluvi sertlik degerlerinde kontrol drnegine gore artisa neden olmustur.
Sertlik degerlerindeki en fazla artis, kepek ilave edilen biskivilerde gézlenmigtir.
Kontrol 6rnegdinin sertlik degeri 22.9 N iken, %75 oraninda kepek ilave edilen
bisktvi érneginin sertlik degeri 88.3 N’a kadar yukselmistir. Novelose 330 6rnegi
misir nisastasinin retrograde edilmesi ile elde edilen ticari bir modifiye nisastadir.
Dogal misir nigastasi ve Novelose 330 ilave edilen biskuvi drneklerinin daha sert
olmasi misir nigastasi ve tdrevlerinin bisklvi Uretiminde olumsuzluga neden
oldugunu dusundurmektedir. Ancak CB misir nigastasi (c70x12) ilave edilen
bisklvi orneginin sertlik degerleri ile kontrol 6rneginin sertlik degeri arasinda
onemli (p<0.05) bir farkhlik olmamasi, ¢apraz baglama uygulamasi ile dogal misir
nisastasinin  biskdvide vyarattigi olumsuz etkinin 6nldne gecilebilecegini

gOstermektedir.

Cizelge 5.23’ten gorulecegi gibi dogal nisasta ve farkli EDN kaynaklari ilavesi ile
biskuvi 6rneklerinin renkleri daha agik olmustur. Bu 6rneklerde nisasta ilave oranin
arttinimasi  genellikle 6rneklerin L* degerlerinde o6nemli artisa, a* ve b*
degerlerinde ise 6nemli dislse neden olmustur (p<0.05). Renkteki en fazla agiima
Hylon VII ilave edilen orneklerde goézlenmigtir. Kontrol ornedinin L*, a* ve b*
degerleri 76.2, 8.7 ve 39.5 iken, %75 oraninda Hylon VII ilave edilen biskuvi
orneklerinde bu degerler 89.1, 0.2 ve 17.6 olarak degisim gdstermistir. Bu
muhtemelen nisasta ilavesi ile undaki protein ve basit seker oranlarinin dismesi
nedeniyle Maillard reaksiyonunun daha az gerceklesmesinden kaynaklanmis

olabilir. Kepek ilavesi sonucunda ise beklenildigi gibi bisklvi renkleri oldukga
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koyulasmis ve L* ve b* de@erleri azalirken, a* degerleri yUkselmistir.

Cizelge 5.23. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin biskuvi drneklerinin sertlik ve
renk dzellikleri (L*, a*, b*) (izerine etkisi’

Besinsel ilave Sertlik L* a* b*
Lif kaynagi Orani (%) (N)
0 229b 76.2 c 8.7 a 39.5a
Misir nisastasi 25 250b 79.3 bc 8.2a 329b
50 33.9a 80.8 b 4.7 b 26.8 c
75 35.3a 84.4 a 3.0c 249c
0 229 a 76.2 ¢c 8.7 a 39.5a
Bugday nisastasi 25 23.5a 78.3 bc 7.3b 328b
50 224 a 80.0b 6.9b 33.2b
75 244 a 82.6 a 4.8 c 28.6 c
0 229 a 76.2 ¢c 8.7 a 39.5a
c70x12 25 24.1a 79.0b 8.2a 326b
50 23.5a 824 a 59b 299c
75 219 a 834 a 4.0c 26.6 d
0 229 a 76.2 ¢c 8.7 a 39.5a
W38x12 25 21.5a 80.3b 6.3b 33.1b
50 20.1 a 80.7b 57b 31.0 bc
75 16.1b 84.9 a 4.3c 29.2c
0 229 a 76.2d 8.7 a 39.5a
Hylon VI 25 24.8 a 83.0c 50b 29.1b
50 19.4 a 86.4b 1.7c 23.7c
75 6.8b 89.1 a 0.2d 17.6 d
0 229b 76.2 c 8.7 a 39.5a
Novelose 330 25 33.8a 83.5b 56b 31.2b
50 30.5a 86.6 a 34c 26.1c
75 - - - -
0 229 a 76.2d 8.7 a 39.5a
Fibersym 25 23.1a 80.7 c 59b 345b
50 19.8 b 83.7b 4.4 c 321c
75 176 b 87.9 a 26d 26.5d
0 229 a 76.2 a 8.7b 39.5a
Bugday kepegi 25 53.3b 68.3 b 89b 31.1b
50 81.3a 65.5c¢C 9.1a 30.3b
75 88.3 a 61.7 d 9.3a 31.3b

'Her bir besinsel lif kaynagi icin ayni situnda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gére istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 5.24’te farkh nisasta kaynaklari ilave edilen biskivi érneklerinin AOAC
991.43 (AOAC,1998) toplam besinsel lif tayin metoduna goére belirlenen EDN/TBL
icerikleri verilmigtir. Bisktvi Uretiminde kullanilan un (Un 1), dogal misir ve bugday
nisastalarinin EDN miktarlari oldukga dusik ve sirasiyla %3.7, %2.5 ve %3.0’dir.
Tez kapsaminda bisklvi ve kraker Uretiminde kullaniimak Uzere fazla miktarda
uretilen CB misir ve bugday nisastasi orneklerinin (c70x12 ve w38x12) EDN
icerikleri ise %80.4 ve %83.9 olarak belirlenmistir. Bisklvi Uretiminde kullanilan
Hylon VII, Novelose 330 ve Fibersym orneklerinin EDN igerikleri %16.1, %36.5 ve
%69.9 olarak belirlenmistir. Bugday kepeginin TBL igerigi ise %48.5'tir. Cizelge
5.24’te goruldigu gibi dogal misir ve bugday nisastalari ilave edilen biskuvi
orneklerinin EDN icerikleri beklenildigi gibi olduk¢a dusuktir ve degisik ilave
oranlari biskuvilerin EDN iceriklerinde istatistiksel olarak onemli bir degisime
neden olmamistir. Bisklvi 6rneklerinin EDN iceriklerindeki en fazla degisim CB
bugday nisastasi (w38x12) ilave edilen biskivi orneklerinde gdzlenmistir ve en
yuksek EDN igerigine sahip olan 6rnek %75 oraninda CB bugday nisastasi
(W38x12) ilave edilen bisklvidir (%32.4). CB misir ve bugday nisastasi
orneklerinin (c70x12 ve w38x12) EDN iceriklerinin oldukga yakin olmasina
ragmen, ayni ilave oranlarinda CB bugday nisastasi (w38x12) ilave edilen
biskuvilerin EDN igerikleri, CB misir nisastasi (c70x12) ilave edilenlerinkine gore
daha yiiksektir. Ornegin %75 oraninda CB bugday nisastasi ilave edilen biskivi
orneginin EDN igerigi %32.4 iken, %75 oraninda CB misir nigastasi ilave edilen
bisktvi 6rneginin EDN igerigi %18.0 olarak belirlenmistir. Bu durum CB misir
nisastasi orneginin (c70x12) biskuvi Uretimi sirasindaki 1sil isleme daha az
dayanikli oldugunu dusundirmektedir. Diger taraftan Fibersym bugdday
nisastasindan elde edilen ticari bir Tip4 EDN kaynagidir ve %69.9 oraninda EDN
icermektedir. %75 oraninda Fibersym ilave edilen biskuvi 6rnedinin EDN iceriginin
(%25.1), %75 oraninda CB misir nisastasi (c70x12) ilave edilen biskivi érneginin
EDN iceriginden (%18.0) yuksek olmasi da CB misir nisastasinin (c70x12) isil

isleme daha az dayanikli oldugu fikrini desteklemektedir.

%75 oraninda kepek ilave edilen biskuvi 6rneginin TBL icerigi %27.2 olarak

belirlenmistir. Ancak geleneksel bir lif olan kepek kullanilarak dretilen biskuvi
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orneklerinin fiziksel Ozellikler ve renk bakimindan tlketicileri olumsuz yonde
etkileyebilecegi dusunulmektedir. Diger taraftan bu tez kapsaminda Uretilen CB
bugday nisastasi (w38x12) %75 oraninda kullanildiginda bile hem biskGvi
gorunusunde herhangi bir olumsuz etki yaratmamis, hem de bisktvi érneklerinin
EDN igerigini (%32.4) oldukga arttirmigtir. Bu nedenle yuksek lif igerikli bisklvi
uretiminde, geleneksel lifler ve ticari EDN kaynaklari yerine bu tez kapsaminda
bugday nisastasindan Uretilen ¢apraz bagli nisasta kullaniminin daha uygun

olacag! dusunulmektedir.

Cizelge 5.24. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin biskivi orneklerinin EDN/TBL
icerikleri (izerine etkisi'

Besinsel Lif ilave Orani (%)

Kaynag: 0 25 50 75
Misir nisastasi 1.0a 1.2a 1.1a 1.1a
Bugday nisastasi 1.0a 1.3a 14 a 1.2a
c70x12 1.0d 52c 1040b 18.0 a
w38x12 1.0d 16.0 c 22.7b 324 a
Hylon VII 1.0c 15¢c 3.8b 7.6a

Novelose 330 1.0d 74c 1040b -

Fibersym 1.0d 10.7 c 194 b 251 a
Bugday kepegi 1.0d 124 c 18.0b 27.2 a

'Her bir besinsel lif kaynagi icin ayni satirda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli fark vardir
(p<0.05)

5.2.9. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin kraker kalitesi Uizerine etkisi

Daha dnce de belirtildigi gibi CFR tarafindan STMP ve STPP kullanilarak Uretilen
capraz bagl nisastalarin gidalarda kullanimiyla ilgili getirilen kisittama nedeniyle,
bu ajanlarin birlikte kullanilmasi ile Uretilecek ¢apraz bagli nisastalarin fosfor
icerikleri %0.4’0 ge¢memelidir (CRF, 2001). Bu tez kapsaminda uretilen ¢apraz
bagl nisasta drneklerinin kraker Gretiminde EDN kaynagi olarak kullanilabilirliginin
arastirlmasi amaciyla maksimum %0.4 fosfor ve yuksek oranda EDN iceren CB
misir (c70x12) ve bugday nisastalari (w38x12) kullanilmigtir. Bisklvi Uretiminde
oldugu gibi kraker Uretiminde de bu érneklerin yanisira bugday kepegi, bazi ticari
EDN kaynaklari (Tip 2 EDN-Hylon VII, Tip 3 EDN-Novelose 330 ve Tip 4 EDN-

Fibersym), dogal bugday ve misir nigastalari kullaniimigtir. Bu érnekler %15, 30 ve
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45 oraninda Un 2 ile yer degistirecek sekilde formulasyona ilave edilmistir. Madde
4.3.3’te belirtildigi gibi kraker formulasyonuna ilave edilen nisasta miktari arttikga
hamur oldukga kuru olmus ve toparlanip silindirlerden gegiriimesi mumkuin
olmamistir. Bu nedenle nisasta ilave edilen 6érneklerde hamura eklenen su miktari,
nisasta ilave oranina gore yeniden duzenlenmigtir (Cizelge 4.6). Ancak %30 ve
%45 oraninda Novelose 330 ile %45 oraninda Hylon VIl ilave edilen hamurlarda
su miktarinda dizenleme yapilsa da uygun kivamda hamur elde edilememigtir.
Dolayisiyla bu nisastalarin belirtilen oranlarda ilavesi ile kraker Uretimi
gerceklestirilememistir. Uretilen kraker orneklerinin fiziksel ozellikleri Cizelge

5.25'te gOsterilmistir.

Cizelge 5.25'ten goérllecedi uUzere dodal ve EDN igeren nisastalar, kraker
orneklerinin uzunluk, geniglik ve kalinlik degerlerinde genellikle azalmaya neden
olmustur. Bazi oOrneklerde bu azalma istatistiksel olarak 6énemli (p<0.05)
bulunmustur. Kraker ornekleri arasinda en dusuk uzunluk ve genislik degerleri
%45 oraninda kepek ilave edilen kraker 6rneginde gozlenmistir. Kontrol 6rneginin
uzunluk ve genislik degerleri sirasiyla 51.4 ve 49.5 mm iken, %45 oraninda kepek
ilave edilen kraker orneginde bu degerler sirasiyla 48.3 ve 46.4 mm olmustur.
Kalinlik degerlerinde de en buylk azalma %45 oraninda kepek ilave edilen kraker
orneginde gozlenmigtir. Kontrol érnedinin kalinlik degeri 4.4. mm iken, %45 kepek
ilavesi ile karaker 6rneginin kalinlik degeri 2.2 mm’ye kadar diusmastur. Yukaridaki
sonuglardan da gorulecedi Uzere, kepek ve nisasta ilavesi kraker Orneklerinin
bazilarinin uzunluk, genislik ve kalinlik degerlerinde istatistiksel olarak énemli fark
yaratsa da fiziksel 6zellikler Gzerindeki olumsuz etkileri gok fazla degildir ve kraker
orneklerinin fiziksel 6zelliklerindeki degisim biskuvi 6rneklerinde gézlenenden daha

azdir.
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Cizelge 5.25. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin kraker orneklerinin fiziksel
ozellikleri Gizerine etkisi’

Besinsel llave Orani Uzunluk Geniglik Kalinhk
Lif kaynagi (%) (mm) (mm) (mm)
0 514 a 49.5 a 4.4 a
. 15 516 a 48.8 b 4.2 b
Misir nisastasi 30 497 b 476 ¢ 40c
45 49.5b 46.8 d 3.5d
0 514 a 49.5 a 4.4 a
y . 15 51.2a 48.2 b 4.3 b
Bugday nigastasi 30 50.8 b 48.1 b 40c
45 495¢c 47.0c 3.3d
0 514 a 49.5 a 4.4 a
c70x12 15 51.3 a 49.4 a 41b
30 496 b 49.6 a 3.6¢c
45 498 b 474 b 3.6c¢c
0 514 a 49.5 a 4.4 a
15 51.7 a 48.8 b 4.3 b
w38x12 30 51.6 a 481 ¢ 35¢
45 50.5b 47.5d 3.2c
0 514 a 49.5 a 4.4 a
Hylon VI 15 494 b 48.4 b 4.2 a
30 49.0b 46.5c 3.8b
45 - - -
0 514 a 49.5 a 4.4 a
Novelose 330 ;g 49'_4 b 48'_8 a 4'% a
45 - - -
0 514 a 49.5 a 4.4 a
Fibersym 15 51.3 a 47.2 b 4.5 a
30 50.7 a 474 b 41b
45 49.2 b 476 b 3.7c
0 514 a 49.5 a 4.4 a
Bugday kepegi 15 48.5b 46.8 b 3.1b
30 48.5b 47.0b 25c
45 48.3 b 46.4 b 2.2d

'Her bir besinsel lif kaynag i¢in ayni sGtunda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gére istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)
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Kraker 6rneklerinin sertlik ve renk degerleri Cizelge 5.26’da gdsterilmistir. Dogal ve
EDN igeren nigasta ile kepek ilavesi kraker orneklerinin sertlik degerlerinde genel
olarak dnemli disuse neden olmustur (p<0.05). Sertlik degerlerindeki en belirgin
azalma, bisklvi orneklerinde de oldugu gibi Hylon VII 6érneginde gorulmustar.
Kontrol érneginin sertlik degeri 18.0 N iken, %30 oraninda Hylon VIl ilave edilen
kraker orneginin sertlik degeri 3.8 N’a kadar dusmustur. Biskivi orneklerinin
aksine, kepek ilavesi ile kraker drneklerinin sertlik degerlerinde disus gézlenmigtir.
Kontrol 6rnegdinin sertlik degeri 18.0 N iken, %75 oraninda kepek ilave edilen
kraker orneginin sertlik degeri 9.5 N olarak belirlenmistir. Bu durumun kraker
uretimi sirasinda kepek ve nisasta ilave edilen hamurlara daha fazla miktarda su

ilave edilmesinden kaynaklanmig olabilecedi digunulmektedir.

Kraker hamuruna ilave edilen dogal ve EDN igceren nisastalar kraker drneklerinin
L* ve a* degerleri Uzerinde istatistiksel olarak o6nemli bir dedisime neden
olmamistir. Dodal ve EDN igeren nisasta ilavesi kraker &rneklerinin b*
degerlerinde ise genellikle 6nemli (p<0.05) distuse neden olmustur. Bu durum
muhtemelen nisasta ilavesi ile undaki protein ve basit seker oranlarinin azalmasi
nedeniyle Maillard reaksiyonunun daha az gerceklesmesinden kaynaklanmis
olabilir. Kepek ilavesi sonucunda ise beklenildigi gibi kraker renkleri koyulasmis ve

orneklerin L* degerleri azalirken, a* ve b* degerleri ylikselmistir.
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Cizelge 5.26. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin kraker drneklerinin sertlik ve renk
ozellikleri izerine (L*, a*, b*) etkisi’

Besinsel ilave Sertlik L a b
EDN Kaynagi Orani (%) (N)
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
Misir nisastasi 15 106 b 90.5a 3.3a 13.3b
30 6.7b 924 a 3.3a 12.8 b
45 71b 924 a 34a 14.0b
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
Bugday nisastasi 15 17.0 ab 924 a 25a 17.3 a
30 14.5 ab 94.3 a 29a 16.1 a
45 7.2b 91.0a 3.3a 16.0 a
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
c70x12 15 16.1 a 93.1a 2.6 a 17.0 a
30 96b 93.0a 3.5a 15.1 ab
45 51c 94.2 a 3.3a 129b
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
W38x12 15 9.3b 904 a 3.9a 159 a
30 8.3b 94.3 a 3.5a 15.2 a
45 6.2b 91.7 a 3.9a 124 b
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
Hylon VI 15 12.2b 92.5a 2.3a 14.0b
30 3.8c 93.0a 29a 136 b
45 - - -
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
Novelose 330 ;g 13._7 b 93._6 a 2.:_% a 14._2 b
45 - - - -
0 18.0 a 93.1a 2.8a 16.5 a
Fibersym 15 9.3b 92.1a 3.1a 14.1b
30 8.3a 92.3a 3.0a 14.0b
45 6.2b 924 a 3.1a 136 Db
0 18.0 a 93.1a 28¢c 16.5b
Kepek 15 18.3 a 80.2b 3.8b 24.3 a
30 16.7 a 731c 7.1a 249 a
45 95b 61.9d 7.1a 24.7 a

'Her bir besinsel lif kaynagi icin ayni situnda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gére istatistiksel olarak énemli fark vardir (p<0.05)

Cizelge 5.27°de farkl nisasta kaynaklari ve kepek ilave edilen kraker 6rneklerinin
AOAC 991.43 (AOAC,1998) toplam besinsel lif tayin metoduna goére belirlenen
EDN/TBL igerikleri verilmistir. Kraker Uretiminde kullanilan un (Un 2) ile dogal misir
ve bugday nigsastalarinin EDN miktarlari olduk¢a dusuk ve sirasiyla %3.2, %2.5 ve

%3.0'dir. Tez kapsaminda kraker uretiminde kullanilmak Uzere fazla miktarda
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uretilen CB misir (c70x12) ve bugday (w38x12) orneklerinin EDN igerikleri ise
%80.4 ve %83.9’dur. Kraker Uretiminde kullanilan Hylon VII, Novelose 330 ve
Fibersym orneklerinin EDN igerikleri %16.1, %36.5 ve %69.9 olarak belirlenmistir.
Bugday kepeginin TBL igerigi ise %48.5tir. Cizelge 5.27'den goruldugu gibi, dogal
bugday ve misir nisastalari ilave edilen kraker &rneklerinin EDN igerikleri
beklenildigi gibi olduk¢a dusuktir ve degisik ilave oranlari krakerlerin EDN
iceriklerinde istatistiksel olarak onemli bir dedisime neden olmamistir. Kraker
orneklerinin EDN iceriklerindeki en fazla degisim CB bugday nisastasi (w38x12)
ilave edilen drneklerde gozlenmistir ve en yliksek EDN igerigine sahip olan kraker
ornegdi %45 oraninda CB bugday nisastasi (w38x12) ilave edilen ornektir (%23.7).
Segcilen ¢apraz bagl nisasta érneklerinin EDN igerikleri yaklasik ayni olsa da, CB
bugday nisastasi (w38x12) ilave edilen krakerlerin EDN igerikleri CB misir
nisastasi (c70x12) ilave edilenlerin EDN igeriklerinden daha fazla bulunmustur.
Ornegin %45 oraninda CB bugday nisastas! (w38x12) ilave edilen krakerde EDN
icerigi %23.7 iken, %45 oraninda CB misir nisastasi (c70x12) ilave edilen
krakerde EDN icerigi %15.2 olarak belirlenmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi benzer
durum biskuvi 6rneklerinde de gozlenmistir (Cizelge 5.24). Bu durum CB misir
nisastasinin (c70x12) kraker Uretimi sirasindaki isil isleme daha az dayanikli
oldugu fikrini desteklemektedir. Diger taraftan Fibersym bugday nisastasindan
elde edilen ticari bir EDN Tip 4 kaynagidir ve %69.9 oraninda EDN i¢cermektedir.
%45 oraninda Fibersym ilave edilen kraker 6rneginin EDN igeriginin (%19.4), %45
oraninda CB misir nigsastasi (c70x12) ilave edilen biskuvi 6Orneginin EDN
iceriginden (%15.2) yuksek olmasi da bugdaydan elde edilen c¢apraz bagl

nisastalarin isil isleme daha dayanikli oldugunu gostermektedir.

%45 oraninda kepek ilave edilen kraker orneginin TBL igerigi %26.7 olarak
belirlenmistir. Ancak kepek ilavesi ile kraker drneklerin rengi koyulasmistir ve bu
durumun tuketicileri olumsuz ydnde etkileyebilecegi dusunulmektedir. Tez
kapsaminda uretilen CB bugday nisastasi (w38x12) %45 oraninda kullanildiginda
bile hem kraker gorunusinde herhangi bir olumsuz etki yaratmamig, hem de
kraker orneklerinin EDN iceriklerini (%23.7) oldukga arttirmistir. Bu nedenle

yuksek lif icerikli kraker Uretiminde, geleneksel lifler ve ticari EDN kaynaklari yerine
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bu tez kapsaminda bugday nisastasindan Uretilen c¢apraz bagli nisasta

kullaniminin daha uygun olacagi digtnulmektedir.

Cizelge 5.27. Kepek ve farkli EDN kaynaklarinin krakerler érneklerinin EDN/TBL

icerikleri (izerine etkisi’

Besinsel Lif ilave Orani (%)

Kaynag: 0 15 30 45
Misir nisastasi 1.3a 1.2a 14 a 14 a
Bugday nisastasi 1.3a 14 a 14 a 1.2a
c70x12 1.3d 7.8c 119b 15.2 a
w38x12 1.3d 99c 17.7b 23.7 a

Hylon VII 13c 48Db 9.6a -

Novelose 330 1.3b 8.9a - -
Fibersym 1.3d 79c 13.3b 194 a
Bugday kepegi 1.3d 10.9c 18.3b 26.7 a

'Her bir besinsel lif kaynagi icin ayni satirda farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar arasinda
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore istatistiksel olarak énemli fark vardir

(p<0.05)
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6. SONUGC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda misir ve bugday nisastalarina STMP:STPP karisimi

kullanilarak kimyasal modifikasyon uygulanmig ve orneklerin enzime direncgli

nisasta igerikleri arttirllmaya c¢alisilmistir. Reaksiyon kosullari (pH ve sicaklik) yanit

yuzey yontemi kullanilarak belirlenmis ve 6n deneme sonuglarina goére 38-70°C ve

pH 10-12 araliklarinda 6rnek Uretilmistir. Ayrica, fosfor icerigi %0.4’U gecmeyecek

sekilde fosfor igeren ve yuksek oranda EDN igerigine sahip CB misir nigsastasi

(70°C x pH 12) ve bugday nisastasi (38°C x pH 12) érneklerinden fazla miktarda

uretilmis ve bu orneklerin bisklvi ve kraker kalitesi Uzerine etkisi incelenmistir. Bu

orneklerin biskuvi ve kraker kalitesine etkisi kepek ve bazi ticari EDN kaynaklari ile

karsilastiriimistir.

On denemelerde gapraz baglama ile EDN olusturmada yiiksek amiloz
icerikli misir nigsastasinin normal amiloz igerikli nisastalara goére avanta;j
saglamadigi gorulmustir. Ayrica nisastaya c¢apraz baglama oncesinde
uygulanan asit modifikasyon veya jelatinizasyon islemleri de EDN

olusturmada dogal haldeki nisastaya gore avantaj saglamamistir.

Reaksiyonun ayni sicaklikta gerceklestirildigi 6rneklerde pH'nin 11 ve
Uzerinde olmasi hem misir hem de bugday nisastalarinin EDN ve fosfor
iceriklerinde artisa neden olmustur. EDN olusumunda, pH’nin
sicakliktan daha onemli bir etkiye sahip oldugu ve ylksek pH’da
gerceklesen c¢apraz baglanmanin sicakligin  artmasiyla arttigi
belirlenmistir. Misir ve bugday nisastalarindan Uretilen CB nisasta
orneklerindeki en yuksek EDN ve fosfor igerikleri 70°C ve pH 12’de
uretilen orneklerde godzlenmistir. Belli sicaklik ve pH'da uretilen CB
bugday nisastasi orneklerinin EDN ve fosfor igerikleri, ayni sicaklik ve
pH’da uretilen misir nisastasi érneklerinin EDN ve fosfor iceriklerinden
daha ylksek bulunmustur. Bu durum bugday nisastasinin yapisal olarak
capraz baglanmaya misir nisastasindan daha uygun oldugunun bir

gOstergesidir.
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Ayni sicaklikta dretilen CB musir ve bugday nisastasi orneklerinde
reaksiyon pH’sinin artmasi orneklerin T, ve T, degerlerinde genellikle

artisa, AH degderlerinde ise disuse neden olmustur.

Capraz baglama sonucunda hem misir hem de bugday nisastasi
orneklerinin  sisme derecesi ve ¢oOzunurluk degerlerinde azalma
gOzlenmistir. CB nisasta orneklerinin sisme 0&zelliklerindeki azalma,
orneklerin RVA 6zelliklerini de etkilemis ve Uretilen CB nisastalarin gogu
RVA’da tipik bir grafik olusturmamistir. Sadece reaksiyon sicakhgdinin
38°C ve pH’sinin 10 oldugu durumda uretilen CB misir nisastasi 6rnegi
digerlerinden oldukga farkli bir viskozite egrisi olusturmustur. Bu érnekte
shear thinning (karistirma ile viskozite azalmasi) ¢ok az gézlenmistir. Bu
ornegin dustuk pH’l jel yapisindaki gidalarda, konsistenste degisiklige

neden olmadan kullanilabilecedi dusunulmektedir.

Bugday nisastasindan 38°C ve pH 12’de Uretilen CB nisasta 6rnegi
hari¢, bisklviye ilave edilen kepek ve diger EDN kaynaklari biskuvilerin
cap degerlerinde kontrol 6rnegine gore azalmaya, kalinlik degerlerinde
ise artisa neden olmustur. Yayillma oranlari agisindan da en olumlu etki
w38x12 kodlu 6rnek ilave edilen biskuvilerde gézlenmistir. Dogal misir
nisastasi, Novelose 330 ve kepek ilave edilen érnekler harig, tim biskuvi
orneklerinin sertlik degerlerinde azalma s6z konusudur. Nisasta ilave
edilen biskuvi orneklerinin renklerinin daha acik oldugu gozlenmigtir.
Biskuvi drnekleri arasinda en yuksek EDN icerigi CB bugday nisastasi
(w38x12) ilavesi ile elde edimigtir (%32.4). Secilen CB nisasta
orneklerinin  EDN iceriklerinin yakin olmasina ragmen, CB bugday
nisastasi ilave edilen biskuvilerin EDN igeriklerinin, CB misir nisastasi
ilave edilenlerinkine gore daha yuksek olmasi, bugdaydan elde edilen
CB nisastalarin 1sil igsleme daha dayanikli oldugunu gostermektedir.
%75 kepek ilave edilen biskivi orneginin TBL igerigi ylUksek
bulunmustur ancak bu 6rnegin fiziksel 6zellikleri ve renginin tuketicileri

olumsuz yonde etkileyebilecegi dustnulmektedir.
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e Dogal ve EDN igeren nigsastalar kraker érneklerinin bazilarinin uzunluk,
genislik ve kalinlik degerlerinde istatistiksel olarak 0Onemli fark
yaratmistir, ancak fiziksel ozellikler Gzerindeki olumsuz etkileri biskUvi
orneklerindeki kadar belirgin olmamigstir. Dogal ve EDN igeren nisastalar
ile kepek ilavesi kraker orneklerinin sertlik degerlerinde genel olarak
distise neden olmustur. Nisasta ilave edilen kraker o&rneklerinin
renklerinin daha agik oldugu goézlenmigtir. Kraker Orneklerinde en
yuksek EDN icerigi CB bugday nisastasi ilavesi ile elde edilmigstir
(%23.7). Daha 6nce de belirtildigi gibi kraker ve biskuvi Uretiminde
kullanilan CB nisasta drneklerinin EDN igerikleri yaklasik aynidir. Ancak
CB bugday nisastasi ilave edilen krakerlerin EDN igerikleri CB misir
nisastasi ilave edilenlerden daha fazla bulunmustur. Bu durum
bugdaydan elde edilen CB nisastalarin 1sil isleme daha dayanikli oldugu
fikrini desteklemektedir. %45 kepek ilave edilen kraker 6rneginin TBL
icerigi yuksek bulunmustur ancak bu 06rnegin renginin tuketicileri

olumsuz yonde etkileyebilecegi dustnulmektedir.

Sonug olarak bu galismada, misir ve bugday nisastalarindan STMP:STPP karigimi
kullanilarak ¢gapraz baglama yontemi ile yiksek miktarda Tip4 EDN Uretimi bagari
ile gerceklestirilmistir. Uretilen CB nisastalarin su baglama &zelliklerinin disiik
olmasi nedeniyle bisklvi ve kraker gibi firincilik Grtnlerinde, formilasyonda fazla
degisiklik yapmadan, yuksek oranlarda rahatlhikla kullanilabilecedi gorGimustar.
Ticari EDN kaynaklari ve kepek kullanimi sonucunda firincilik Urdnlerinin kalite
Ozelliklerinin bozuldugu g6z 6nlinde bulundurulursa, bu tez kapsaminda Uretilen
CB nisastalarin bu tip Grunlerin EDN igeriginin arttirilmasi amaciyla alternatif bir lif
kaynagi olacagi dusunulmektedir. Puding, krema, hazir ¢orba gibi yliksek nem
icerikli Urunlerde CB nisastalarin EDN kaynagi olarak kullanilabilmeleri igin, su
baglama o6zelliklerinin arttirlmasina yonelik arastirmalarin yapilmasi vyararli

olacaktir.
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