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OZET

TEZIN BASLIGI : Kesikli Sistemde Ve Siirekli Sistemde Fosforla

Capraz Baglanmis Nisastanin Reolojik Ozelliklerinin

Karsilastiriimasi

YAZAR ADI : Meltem KARA

Bu calismada surekli sistemde (ekstruder ile) ve kesikli sistemde
nisastanin NaOH ve sodyum trimetafosfat ile gapraz baglanmasi saglanmig
ve fosfor icerigi belirlenmigstir. %50 lik nisasta ¢ozeltisinin pH 10 ayarlanip
sodyum trimetafosfat ilave edilmistir. %10 nem kalana kadar 40 °C sicaklikta
kurutulmustur ve 130 °C sicakliga 1sitilmistir reaksiyonun tamamlanmasi
icin 2 saat bu sicaklikta tutulmustur. Ayni prosedur kontrol nisasta i¢cin NaOH

ve sodyum trimetafosfat ilave edilmeden hazirlanmigtir.

Degisik kesme hizlarinda isitilmis nigsastanin, kesikli sistemde ve
surekli sistemde gelistiriimis nigsasta ¢ozeltisinin reolojik 6zellikleri koaksiyel
silindirik viskozimetre kullanilarak olgulmustar. STMP ile reaksiyona girmis
nisastadaki fosfor miktari kontrol nisastasindaki fosfor igeriginden daha
yuksek oldugu bulunmustur. Surekli sistemde ¢apraz baglanmis nisastanin
viskozitesi kesikli sistemde ¢apraz baglanmis nisastanin viskozitesinden
daha dusuk oldugu bulunmustur. Kesikli sistemde ve surekli sistemde

capraz baglanmis nisastalarin her ikisi de shear thinning 6zellik géstermigtir.



SUMMARY

THESIS TITLE : Comparison of Rheological Properties of

Starch Cross-Linked in Batch and Continuous System

AUTHOR NAME : Meltem KARA

In this study, starch was extruded with sodium hydroxide and sodium
trimetaphosphate in order to cross-link it in an extruder and batch system
and phosphorus content of samples have determined the pH of a 50%
starch solution was adjusted to pH 10 and sodium trimetaphosphate was
added. Starch dispersion was dried to 10% moisture in 40 °C and
impregnated with sodium trimetaphosphate with cross-linking agent , heated
to 130°C and held at this temperature for two hours to complete reaction.
Control starch was prepared by same procedure described above except
sodium trimetaphosphate and NaOH was not added to starch dispersion.

The rheological properties of starch suspensions were measured at
varying shear rates using a coaxial cylinder viscometer. Phosphorus content
of starch that reacted with STMP was found higher the phosphorus content
of control starch that shows phosphorus incorparated in to starch. Apparent
viscosity of starch extruded at the extruder was found low then apparent
viscosity of starch crosslinked in the batch sytem. Both starch cross-linked in
the extruder and batch system showed shear thinning.
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1.GIRIS

Besin maddeleri protein, karbonhidrat ve yaglardan olugur.
Karbonhidratlar ise monosakkarit, disakkarit ve polisakkaritler olarak
gruplandiriir. Nisasta; karbonhidratlarin polisakkarit grubuna girmektedir.
Tamamen glikoz monosakkaritlerinden olugsmustur. Bitkilerde depo edilme

seklidir ve bitki kaynakli gogu besinde nisasta bulunmaktadir.

Amiloz ve amilopektin olarak adlandirilan iki sekli mevcuttur. Amiloz
glukoz molekullerinin a(1— 4) glikozit baglariyla olusturduklari dallanmamis
bir molekuldar. Molekul agirhiklart  birkag binden  500.000 ‘e kadar
degisir. Amiloz suda ger¢cek manada ¢6zUnemedigi halde, hidratlasmis
miseller olusturur. Amilopektin ise son derece dallanmis haldedir. Dallar
ortalama 24 - 30 adet glikoz uzunlugundadir. Bu uzunluk bitki turlerine gore
farklilklar gostermektedir. Zincir omurgasi a(1— 4) glikozit baglariyla
olusurken, dallanmalar a(1— 6) glikozit baglariyla olmaktadir. Amilopektin de
koloidal veya miselli ¢gozeltiler meydana getirir. Molekul agirliklari bir milyona
kadar cikabilir. Glikozit badi, bir monosakkarit ile diger monosakkarit

arasindaki —OH gruplari arasinda su gikigl ile olugur.

Nisasta misir, patates, tapioca, bugday gibi besinlerin igcinde veya izole
edilmis formda kullanilir. Nisasta direkt kullanildi§i gibi gelistirilerek de
kullanilir. Cesitli sekillerde geligtirilebilir ve gelistiriime ¢esitlerinden biride
¢apraz baglanma ile olur. Koyulastirici, kivam artirici ve jellesme 6zelliginden
dolay! besin Urunlerine belirli miktarda katilir. Sulu nisasta stspansiyonunda
karakteristik jelatinizasyon sicakhigindan daha yuksek sicakliklarda; suyu

emmek ve sismek gibi 6zellikleri bulunmaktadir.

Yuksek derecede capraz bag yapmis nisastada nisastanin sisme ve
viskozitesi azalirken, dusuk dereceli ¢apraz baglanmada nigasta ¢oOzeltisinin
viskozitesi artar (Karta, 1984 ve Kasemsuvan, 1994). Codzeltinin kesmeye,

Istya ve aside kargi direnci artar.



Kesikli sistemde sodyum trimetafosfat (STMP) ile nisastanin capraz
baglanmasi bulunmustur (Kunlak ve ark., 1972, Lim ve Seib, 1973). Nisasta
¢cozeltisine STMP eklenmesiyle ve sonra kurutulup, yuksek sicaklikta bir saat
tutulmasiyla capraz baglanma gercgeklesir. Bu g¢apraz baglanmis nisasta
surekli sistemde de yapilabilir. Strekli sistemde ekstrizyon yéntemi ile STMP
kullanillarak da gergeklestirilir. Sdrekli sistemin kesikli sisteme gore
avantajlari reaksiyon suresinin ¢ok kisa olmasi ve kurutma prosesine ihtiya¢
duyulmamasidir. Bu avantajlar surekli sistemde nisastanin fosforlanmasini
daha etkili kilmistir. ilk olarak nisastaya fosfor baglayarak sirekli sistemde
ekstrizyon ile ¢alisiimistir (Salay ve Ciacco, 1990). Daha sonra buna benzer
calismalar Chang ve Cheng tarafindan 1992 de ve Kim ve arkadaglar

tarafindan ise 1999 yilinda gergeklestiriimigtir.



1.1. Hipotez

Nigsasta ve nisasta turevlerinin endustriyel anlamda bir ¢ok uygulama
alani bulunmaktadir. Fosfor ile gapraz baglanmis nisastanin da 6zellikle
besin endustrisinde kullanim alanlari fazladir. Dondurulmus yiyeceklere, sos
olarak kullanilan ketcap, mayonez gibi besinlerde ve c¢orba, salep, puding
gibi kutulanmis besinlere katilirlar. Corbadaki normal nigsastanin viskozitesi
¢orbanin Isinmasi sirasinda artar ve nigasta c¢ozeltisinde 1s1 transfer hizi
azalir (Dail ve Steffe, 1990). Bu nedenle dusuk viskozite; nisasta
¢cozeltisinde 1s1 transferini artirmak igin arzu edilir ve bu nisastanin gapraz

baglanmasi ile saglanir.

Kesikli sistem ve surekli sistemde capraz badglanan nisastanin
reaksiyon suresi, reaksiyon sicakligi, kullanilan kimyasal maddenin miktari ve
ortamin pH ini ylkseltmek i¢in kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) miktari ve
NaOH in konsantrasyonu nigsastaya ¢apraz bag ile baglanan fosforun

baglanma seviyesinin yuksek veya dusuk olmasini etkilemektedir.

Sicaklik ve kesme hizi ile reolojik model, nisasta performansini
belirleme, sterilizasyon boyunca kutulanmis nisasta ¢ozeltisinde ki isitma

olgusunu anlama, i1s1 transferinin simalasyonunda kullanilir.

Nisastanin reolojisinin bilinmesi nisasta urunlerinden yararlanirken,
arinun kalite kontrolinde ve proses  ekipmanlarinin dizayninda ve
kontrolinde gerekli ve 6nemlidir. Cogu nisasta jelleri; sicaklik, kesme hizi ve

zamana bagl olarak non-Newtonian akis davranigi gostermektedir.

Baslangigta nisasta partikllleri katidir ve yeterince yuUksek
konsantrasyonda dilatant davranis gosterir. Nigasta partikulleri sisip ayni
zamanda yumusarken kesme alaninda deforme olmaya baslar. Non-
Newtonian 06zelliginin yani sira polimer molekullerinin eriyik halde veya
¢ozelti halinde davrandigina benzer bir davranis yani shear thinning 6zellik
sergilerler. Akiskanlarin reolojik ozelliklerini belirlemede reolojik 6zelliklerine

gére siniflandirmak kolaylik saglamistir. Nisasta slspansiyonu ise bu



siniflandirmada kisaca 6zetlemek gerekirse non-Newtonian grubunun power
law sinifinin shear thinning 6zelligini gostermektedir. Kesme hizi arttikga

nisasta viskozitesinde azalma olmaktadir.

Capraz baglanmig nisasta geligtiriimesinde iki farkh yontem
kullaniimaktadir. Kesikli sistem ve surekli sistemde (ekstruzyon yontemi) ile
elde edilen nisastanin ayni reaksiyon sartlarina uygun bir sekilde
yapilmasina ragmen reaksiyon ortaminin farkhligindan reolojik 6zellikleri

arasinda farkhliklar gézlenebilir.

Surekli sistemde nisasta ekstruder de pargalanacagindan bu
nisastanin viskozitesi dusebilir. Surekli sistemde c¢apraz bagl nisastanin
viskozitesinin kesikli sistemde uretilen ¢apraz baglanmis nigastaya gore

viskozitesinin daha duguk olmasi tahmin edilmektedir.



Amacg

Bu g¢alismanin ana amaci kesikli sistemde fosfor ile gapraz baglanan
nisastalar elde etmektir ve elde edilen bu gelistiriimis nisastanin reolojik
Ozelliklerinin surekli sistemde ¢apraz baglanmis nisastanin reolojik 6zellikleri

ile kargilastiriimasidir. Bu galismanin diger amaclari sdyle siralanmaktadir.

1. Geligtirilmis nisastanin ne sekilde fosfor baglandigini belirlemek amacl
islenmemis ve sadece sicaklik etkisini elimine etmek amacl isitiimig olan
islenmemis nisasta ile viskozitelerini kargilastirmak,

2. Kimyasal analiz sonucu fosfor baglama miktarinin tayin etmek,

3. Reolojik 6zelliklerinin sicaklik ve kesme hizi ile degisimini belirlemektir.



2. NISASTANIN GELISTIRILMESI VE GESITLERI

Endulstriyel uygulama alanlarinin gelismesi ile islenmemis nisastanin
geligtirilerek fonksiyonlari artirilmistir. Nisasta molekdllerinin timUinin veya
bir kisminin fiziksel ve kimyasal olarak degistiriimesi ile geligtiriime
gerceklesir. Nisastanin turevleri ve gelistiriimis  hali ekonomik olarak
yapilabilirlige sahip olmasindan dolayi 6ncelikle ticari olarak daha sonra
bilimsel ve akademik olarak bu konuya ilgiyi artirmigtir. Bu ticari ilgi; yeni
olmasi, Uretim metodunun dusik maliyete sahip olmasi, talebin artmasi ve
tahmin edilemeyen yeni uygulama alanlarinin olusmasi nedeniyle

olugsmustur.

Nisasta turevleri; nisasta molekulindeki D-glikopiranosilin  kimyasal
yapisinin degisimi ile geligtirilmistir. En yaygin gelistirme c¢esitleri genellikle
oksidasyon, esterifikasyon ve eterifikasyondur. Diger modifikasyon cesitleri

hidroliz ve dekstirinizasyon dur.

Gelistiriimis nisastanin jelatinizasyonu ve diger karakteristik 6zellikleri
Isitma ile degigtirilebilmektedir. Nisasta gelistiriimesi ile kalinlagtirma,

jellestirme, baglayici ve film olusturma o6zelligi kazandirilr.

Dusuk dereceli turevlerinde genellikle %35-45 kati nisastanin sulu
suspansiyonlari pH 7-12 arasinda NaOH, Ca(OH), gibi ortami bazik yapici
tuzlar kullanilarak (retilir. Reaksiyon sicakligi 60 °C civarindadir. Sartlar,
granul haldeki nisastanin jellesmesini engellemek igin yeni granul haldeki
nigasta turevlerini filtre edip , santrifuj kullanilarak kurutacak sekilde ayarlanir.
Reaksiyona girmeyen kimyasallari ve tuzlari uzaklastirmak amacgl yikanir.
Kuvvetli bazik ortamda nigastanin sismesini engellemek amacli %10-30

konsantrasyonda NaCl ve Na;SO4 kullanilir.



2.1. Oksidasyon ile Gelistirilmis Nisasta

Nigsastanin oksitlenmesi igin bir gok kimyasal madde kullanilabilir. En
yaygin olarak hipoklorit kullanilir. Hipoklorit oksidasyonu 1800’ IG yillarin
bagsinda yapilmaya baslanmigtir. Periyodat, dikromat, permanganat,
persulfat, klorit ve hidrojen peroksit gibi diger oksitleyici kimyasallar ile

caligsmalar yapiimigtir.

Nisastanin oksitlenmesi ile elde edilen dugsuk viskozite, yuksek kati
suspansiyonu, viskozitenin artmasi ve sulu karisimin jellesmesine direng

gOsterme gibi etkileri vardir.

Nisastanin  hipoklorit ile oksitleme reaksiyonunda; hipoklorit
konsantrasyonu ve ekleme miktari, pH, sicaklik, zaman ve nisastanin

konsantrasyonu ayarlanmalidir.

Misir nisastasi ile yapilmis olan oksidasyon reaksiyonunun yapilisinda
misir nigsasta slspansiyonuna pH 8-10 arasina gelene kadar %3’luk NaOH
¢cozeltisi eklenir ve hizli bir gsekilde homojen hale gelene kadar karigtirilir ve
isitihr.  Ekzotermik  oksidasyon reaksiyonun sicakhidr kontrol edilir.
Oksidasyonun yeterli dlcude oldugunu kontrol i¢in viskozite olgulur ve pH 5-7

arasina getirilerek reaksiyon durdurulur.
Cl, + 2NaOH — NaOCI + NaCl + Hy;O

%80-85 hipoklorit ile oksitlenmis nisasta kagit endustrisinde kullanilir.
Baglayici ve vyapistirici 6zelliginden dolayr kagit kaplamada kullanilir.
Yazicilarda kullanilan murekkeplerin yapiminda kullanilir. Tekstilde; resim ve

yazi baskisi yapilirken yapistirici olarak kullanilr.



2.2. Asit ile Gelistirilmis Nisasta

Nisasta molekullerinin bir kismi veya tumunun fiziksel ve kimyasal
olarak degistirimesi ile modifikasyon gerceklesir. Boylece zayiflayan
grandllerin sisme kapasitesinin ve molekll boyutunun azalmasina neden

olur.

Asit ile gelistirmede genelde molekulde bolinme olur. o-D (1—4)
glikozit baginda ve a-D (1—6) glikozit baginda boéliunmeler ve kopmalar

goralur.

Asit ile gelistiriimis nisastada jelatinizasyon sicaklhidinin altina kadar
yani 40-60 °C kadar i1sitiimis % 36- 40 arasinda nisasta iceren siispansiyona
mineral asit istenilen viskoziteye ve dereceye gelene kadar ilave edilir. Daha
sonra asit notralize edilir ve filtre edilir. Filire edilen nisasta yikanir ve
kurutulur. Mineral asit olarak hidroklorik asit, sulfiirik asit kullanilir. istenilen
Ozellikte olmasi icin nisasta konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon suresi

onemlidir.

Asidin gelistiriimesi boyunca, glikozit baglari hidrolize ugrar ve zincir
uzunluklari kisalir. Gelistiriimemis nisastaya gore daha duslk viskoziteye
sahiptir. Jellesme sicakhigi 7 °C kadar daha yiiksektir. Yani jelatinizasyon
sicakligi islenmemis nisastanin jelatinizasyonuna gore daha yuksektir. Ve
nisasta daha az su emer. Bu nedenle hizli kurur ve daha hizli yapisma
saglanir. Nisastanin film olusturma 06zelliginden yararlanarak uygulama

alanlari kazandiriimistir.



2.3. Dekstrinizasyon ile Gelistirilmis Nisasta

Dekstrin  (pirokonversiyon yontemi) ile c¢esitli yollardan UrGne
donusturme mevcuttur. Dekstrin; enzimatik olarak Uretilmis GrGnlerin
parcalanmasinda ve sulu ortamda asit ile nisasta grandllerinin hidrolizinde

kullantlir.

Pirokonversiyon ile nisastanin dretimi Uu¢ Onemli kategoriye ayrilir.
ingiliz yapiskani, beyaz dekstrin ve sari dekstrindir. Genel olarak bunlarin
arasindaki fark nisastalarin isitma gucu, olusan Urlnlerin 6zellikleri, 1sitma
suresidir. Beyaz dekstrin dusiuk pH ve dusuk sicakliga bagh olarak renk
olusumu olmaksizin dénisiim gergeklesir. ingiliz yapistiricisi ise tam tersine

yuksek pH ve ylUksek sicaklikta fazla miktarda dontsum saglar.

Pirodekstrin Urltnlerinde dort onemli basamak vardir. Bunlar asit ile

muamele etme, 6n kurutma, déndsum igin 1sitma ve sogutmadir.

Dekstrinizasyon prosesi boyunca nigsastada kimyasal degismeler
olmaktadir. Bunlarin anlasiimasi oldukga zor ve karisiktir. Ug 6énemli
reaksiyon icermektedir. Bunlarin ilki hidrolizdir. Asit kullanarak a—-D(1—4) ve
a—D(1—6) glikozit baglarinin parcalanmasi ve dekstrinizasyon ilk safha
boyunca meydana gelir. Nigasta molekulunun agirhginda surekli olarak
azalma olur. Glikozit baglarinin hidrolizi ile nigsasta sispansiyonun viskozitesi
azalir. Ikinci reaksiyon ise trans glikoksidasyonu dur. Hidroliz reaksiyonunu
takip eden bu reaksiyonda dallanmis yapi Uretimi igin serbest hidroksil
gruplarinin tekrar birlesmesi takip eder. Uglincli reaksiyon ise tekrar

polimerilesme reaksiyonudur. Glikoz yuksek sicaklikta polimerlestirilir.
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2. 4. Nisasta Esterleri

Nisasta esterleri; dusuk maliyet, hidrofobik, katyonik veya anyonik
karaktere sahip olmasi nedeniyle ticari olarak tercih edilen nigastalar
arasindadir. Bu esterler asetat esterleri, karboksilik asitlerin esterleri ve

alkenilstksinik asit esterlerdir.

Amiloz  molekullerinin  birlesmesiyle  nigsasta  suspansiyonun
viskozitesinde artma egilimi gdézlenmektedir. Nisasta asetatlarinda asetik asit,
asetik anhidrit, vinil asetat, N-asetilimidazol, etilkarbonik asit anhidrit, asetil

guanidin, asetil fosfat kullanilir.

Asetik asit nisasta Uzerinde ¢ok az etkilidir. %25-100 arasindaki asetik
asidin 100 °C de 5-13 saatlik reaksiyonu ile ancak %3-6 lik asetil grup

eklenmektedir.

Nisasta esterlerinin kullanim alanlari ¢esitlidir. Besin endustrisinde
kalinlagtirici olarak kullanilir. Asetilizasyon reaksiyonu ile olusan nisasta
tirevi tek olarak da kullanildigi gibi ¢capraz baglama ile de kombinasyonu
halinde kullanilabilir. Kutulanmis, donmus, pisiriimis ve kurutulmus

yiyeceklerde ozellikle kullaniimaktadir.

Tekstil ve kagit endustrisinde de kullanilan nisasta esterleri; hizli
yayllma, sabit viskoziteye sahip olma ve pihtilasmama gibi 6zelliklerinden
dolayr tercih edilirler. YUzey gerilimi, esnekligi ve iplik Uzerine yapisma
ozelligi ile tekstil alaninda kullanilir. Poli(vinil alkol) Un yuksek film gerilimi,
esnekligi, agsinmaya karsi direnci ve iyi yapisma 0Ozelligi nedeniyle nisasta

esterleri ile karistirilarak kullaniimaktadir.

Nisasta esterlerinin kagit endustrisindeki kulanim amaci; homojen
gegirgenlik, yuzey gerilimi, asinmaya dayaniklilk, basilabilme 6zelligi,

¢ozlnebilmeye karsi direng 6zelliklerinden kaynaklanir.
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2. 5. Hidroksi Alkil Nisastalari

Hidroksi metil, hidroksi propil gibi hidroksi alkillerle hazirlanir. Alkalin
oksitin %40-45 lik sulu nisasta suspansiyonu ile kuvvetli bazik sartlar altinda

50 °C sicaklikta reaksiyona girmesi ile olusur.

Dusuk dereceli hidroksi etil ve hidroksi propil nisastalari duguk dereceli
nisasta asetatlari gibi davranir. DUsuk seviyedeki gelistiriimis nisastanin
etkileri daha fazladir. Grandllerin sisme orani ve i1sitma ile yayilmasi artar,
yayllma ile yapisma artarken viskozite azalir. Hidroksi alkilasyon ile
nigsastada dusuk sicaklikta kararlilik, ¢ozunebilirlik, berraklik ve film esnekligi
gelismistir. Reaksiyona maruz kalma derecesi artirildiginda jelatinizasyon

sicakhgi duser.

Dusuk seviyede hazirlanmig hidroksi etil nisastalari  kagit
endustrisinde 6zelliklede yuzeyi yapistirma ve kaplamada kullanilir. Kagida
murekkebin tutulmasi ve emilmesinde yardimci olur. Sentetik polimerler ile
kombine edilip renkli kagit kaplamada kullanilirlar. Kaplayici olarak renklerde

viskozitenin sabit olmasi ve baglayici 6zelliginden yararlanarak kullanilirlar.

Hidroksi propil nigastalari besin uygulamalarinda kullaniimaktadir.
Dusuk sicaklik altinda su tutucu ve kalinlastirici 6zelligi bulunmaktadir. Bu
nigastalar genellikle gapraz baglanmis olarak dusuk pH, yuksek sicaklik,
kesme ile olusabilecek bozunmalara karsi direngli ve istenilen yumusaklik

derecesinde olmasi nedeniyle kullanilirlar.
2. 6. Nisasta Fosfat Monoesterleri

Nisasta fosfat monoesterleri; sodyum hidrojenfosfat ile % 10 nem
iceren nisasta arasinda pH 5-6,5 de 120 - 160 °C de gergeklestirilmektedir.
Sonra reaksiyona girmeyen tuzlari uzaklastirmak amaciyla yikanir, filtre edilir

ve 45 °C sicaklikta kurutularak kek halini alir.
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Sodyum fosfat monoesterleri ve orto fosfatlar (6zellikle mono hidrojen
mono esterleri ve dihidrojen fosfatlar) ile nisastanin muamelesi sonucu ile de

olusur.

Sodyum ftripolifosfat ve diger organik fosfat tirevleri kullaniimaktadir.
Viskozite fosfat tuzlarinin miktari, reaksiyon sicakhgi ve zamani, pH ile

kontrol edilmelidir.

Misir nisasta monofosfatlarina yliksek viskozite, yapisma gibi 6zellikler
kazandirilir. Fosfat tuzlarinin miktari, reaksiyon sicakligi, zamani, pH kontrol

edilerek viskozite ayarlanir.

Nisasta fosfatlari kagit endustrisinde dolgu malzemesi olarak
kullanilir. DaguUk viskoziteli Ure-fosfat nisastalari kagit kaplamada 6zelliklede
beyaz saten pigmentle kombine edilerek kullanilir. Nisasta monofosfat ile
poli(vinil alkol) veya poliakrilat karisimi kullanilarak tekstil alaninda kullanilan
polyester-yapay ipek, polyester-pamuk ipligi yapiminda kullanilir. Ayrica
fosforlanmis nisastalar tekstil baskilarinda kalinlagtirici ve homojen dagilim
saglamak icin kullanilir. Monofosfat ile islenmemis nisasta, boraks, sodyum

hidroksit ve su karisimi ile yapiskan elde edilir.

3. CAPRAZ BAGLANMIS NiSASTA

3.1. Capraz Baglanmig Nisastanin Tarihsel Gelisimi

Nisasta tanecikleri arasinda ilk ¢apraz baglanma c¢alismasi Bryant
tarafindan yapilmistir. Sicak viskoz haldeki nigasta suspansiyonunun
viskozitesindeki artig taneciklerin dayanikliiginin artmasini ortaya gikarmistir.
Az miktarda hipoklorit ile misir nisastasinin muamelesi sonucu sicak nisasta
suspansiyonun viskozitesinin arttigini belirlemis ve 1933 yilinda patenti
alinmigtir. Nisastanin klor gazi ile muamelesi sonucu viskozitesindeki artis
belirlenmistir (Kerr, 1938). Cift fonksiyonlu kimyasal bilesik ile nisastanin

gapraz baglanmasi  gergeklestiriimistir ve  geligtiriimis  nigsastanin



13

viskozitesindeki artisi gormustur. Bu nedenle ticari olarak kullanim alani
saglamistir (Maxwell, 1939). Capraz baglanmis nisasta besin alaninda ticari
olarak kullaniimistir. Tapioka bitkisini kullanarak dusuk seviyeli hipoklorit ile
capraz baglama saglanmistir (Fuller, 1943). Daha sonra sayisiz birgok patent
ortaya cikmistir. Capraz baglamis nisastanin kar amacl Uretimi icin yaygin

olarak gesitli yontem kullaniimigtir.

3. 2. Capraz Baglanmis Nisastanin Fiziksel Ozellikleri

Dusulk dereceli gcapraz baglanmis nisastanin direkt olarak belirlenmesi
oldukga zor oldugu igin, capraz baglanmis nisastanin karakterizasyonu
viskozite, sigme gucu, kesme direnci gibi fiziksel 6zeliklerinin Glgimune
baglidir. Bu Olgimlerin yapilmasi i¢cin  misir endustrileri viskozimetresi,

Brabender viskozimetresi veya Brabender Visko- Amilo- Graf kullanilir.

Isitilan nigasta suspansiyonu sonucu olusan jelin viskozitesi ilk olarak
sisme glcline, hidratlanmis nisasta grantllerine baglidir. Ozellikle patates,
tapioka ve misir nisastasinin sismis ve hidratlanmis grandlleri oldukga
kirilgan ve devamli isitma ile pargalanma egilimindedirler. Capraz bag yapisi
kimyasal bilesikler ile nigsasta molekulleri arasinda kovalent bag
bulundugundan gapraz bagh nigasta granulleri dusuk pH, yuksek sicaklik,

kesme ile olusacak parcalanmalara karsi daha dayaniklidir.

DuslUk capraz baglanma seviyesinde capraz baglanmis nisastanin
viskozitesi islenmemis normal nisastanin viskozitesinden yuksektir. Yuksek
capraz baglanma seviyesinde, jelatinizasyon oraninda, granullerin
sismesinde azalma olur ve sonug¢ olarak uzun sureli 1sitma ile viskozitede
azalma goézlenir. Bu O6zellikler fosforoksiklorid ile epiklorohidrin, sodyum

trimetafosfat ile muamele edilmis nisastalarda goralmustar.
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Capraz baglanmis nisastalar viskozite 6zelliginden dolayi ticari amagla
kullanilir. Oksidasyon, fosforilasyon, hidroksi alkilasyon ve esterifikasyon gibi

cesitli reaksiyonlari birlegtirerek de kullaniimaktadir.

4.3. Nisastanin Jelatinizasyonu Boyunca Davranig
Ozellikleri

Nisastanin davranis bigimi ¢apraz baglanma miktarina bagh olarak
degisiklik gosterir. Nisasta granullerindeki ¢apraz baglanmada; hidrojen
baglari  kimyasal baglarla baglanmis koprilerle birlestirilir. islenmemis
nisasta ise sulu stspansiyonu halinde isitildiginda; hidrojen baglari zayiflar
ve gisen granullerin viskozitesi artar. Isitma devam ederken granulleri bir

arada tutan hidrojen baglari kirihr.

Capraz baglanmis sulu nisasta suspansiyonunun jelatinizasyonu
boyunca, amorf bolgelerdeki molekuler arasi hidrojen baglarinin bazilarinin
kirlmasi amaciyla enerji uygulandiginda, nigasta granullerinin kristal yapisi
kaybolur ve kendi orijinal buyuklUklerinden ¢ok daha fazla siser. Kritik
sicakliga ulasildiktan sonra su molekulleri hidrojen baglarini kirar ve
granullerin igine girer. Ayni zamanda nigasta polisakkaritleri amiloz tercihli
olarak ¢éziilebilir (Ellis ve ark., 1989). 100 °C sicakligin altindaki sicakliklarda
normal amiloz igeren nisasta jelatinlesmis granullerin  mekanik kesme
yoklugunda butun olarak bulunurlar. Amiloz iceren ¢ozeltide sismis granulleri
iceren jelatinlesmis nisasta vardir. Bunlar nigsasta suspansiyonun reolojik
Ozelliklerine katkida bulunacaktir. Nisasta suspansiyonun viskozitesindeki

artisi partikullerin doldurdugu hacmin fraksiyonu ile ilgilidir.

Eger capraz baglanma seviyesi kismen yuksekse; granullerin sismesini
capraz baglar engelleyebilir. Bu nedenle viskozitede azalma gdzlenir.
Capraz baglanma seviyesi ¢ok ylksekse (100 veya daha az anhidroglikoz
Unitesinde bir capraz baglanma varsa) ¢capraz baglar sayesinde granullerdeki
sisme tamamiyla engellenir. Her 1300 anhidro grubunda bir gapraz baglanma

ve her 440 anhidro grubunda bir c¢apraz baglama ile misir nisastasi
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gelistirilmis ve islenmemis sulu misir nisastasi stispansiyonu 95 °C sicakliga
kadar isitip uzun sure ayni sicaklikta bekletildiginde viskoziteleri
kargilastinimistir (Furia, 1972). DusUk seviyeli ¢capraz baglanmis nisastanin
viskozitesinin igslenmemis nisastanin viskozitesinden daha ylksek oldugu ve
¢cok ylUksek seviyede capraz baglanma yapilmis nisastanin daha dusuk

viskoziteye sahip oldugu gozlemlenmistir.

Nisastalarin grandllerinin  suda 1sitilmasi ile ylksek hidratlasma
olmaktadir ve viskozitede artma olur. Fakat nisastalar mekanik gtce duyarli
oldugu icin mekanik gug ile viskozitesinde keskin bir dugus olmaktadir. Ayni
sekilde nisasta aside karsida duyarlidir ve grandllerin kopmasi ve
viskozitenin dusmesinde hizlanma goérulir. Bu nedenle g¢apraz baglanmis
nisasta asidik sartlarda 1sitildiginda kimyasal baglar bulundugundan
kolaylikla kopmalar ¢ok fazla gozlenmez. Granullerin arasinda kopma ve
viskozitedeki azalmayi engeller veya azaltir. Diguk seviyede ayni miktarda
capraz bag ile baglanmis misir nisastasini nétral (pH 5) ve asidik (pH 3)
sartlar altinda 92 °C de isitildiginda nétral ortamdaki kirilmalarin daha az
oldugunu 1sitma suresi artirildiginda ancak, kirilmalarin en aza indigi ve
viskozitesinde artis gozlendigi diger taraftan asidik ortamdaki bozulma ve

kiriimalarin arttigr goézlemlenmigtir (Furia, 1972).

3. 4. Capraz Baglanmis Nisastanin Kullanim Alanlan

Capraz baglanmis nigastalar, yuksek viskozite, dayaniklilik
gerektiginde kullanilirlar. Capraz baglanma sadece kimyasal gelistirmeyle
olurken, diger cesit tlrevier ve gelistirmeler ile birlestirilebilirler. YUksek
derecede capraz bag iceren nisasta sert sartlara 0Ozelliklede yuksek

sicakliktaki ylUzeylere temas ve artan kesmeye karsi direnglidir.

Besin endustrisinde kullanilan nigastalar genelde misir, tapioca ve
patatestir. Uygun jelatinizasyon ve viskozite saglamak i¢in hidroksipropil eter,
asetat, fosfat ile ¢capraz baglama yapilir. Capraz baglanmis nigasta salata

malzemeleri olan salga, sos, ketcap, mayonez, soslarda kalinlagtirici, kivam
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artirici olarak kullanilir. Kutulanmig veya paketlenmis yiyeceklerde, dusuk
jelatinizasyon veya sisme orani ile gapraz baglanmis nisastalar dusuk
viskozite, yuksek Isi transferi ve sicaklik artigini saglamak amaciyla kullanilir.
Ayrica kutulanmis sulu gorbalar, et suyu, sos, sal¢a, bebek mamalari, krema,
dolgu malzemesi, pudingler, pasta hamuru karisiminda, dondurulmus

besinlerde kullanilir.

Capraz baglanmis nisasta terlemeyi Oonleyici etkisi nedeniyle de
kullanilir. Karboksi metil veya hidroksi alkil gruplari iceren ¢apraz baglanmis
nigsasta eterleri absorbent etkisi gostermesi nedeniyle kigisel saglik ve

temizlik Grand olarak kullantlir.

Capraz baglanmis nisastalar, tekstil baskilarinda kullanilirlar. Cok
bazik sartlar altinda yuksek viskozite saglamasi amagh kullanilirlar. Diger
uygulama alanlari yazici murekkeplerinde,komur baglayici olarak mangal

komurinde, cam yununde kullanilirlar.

4. VISKOZITENIN OLCULMESI

Capraz baglanmis nisastanin viskozitesinin tayin edilmesinde iki farkl
yontem kullanilir. Bu yontemlerin kullanim amaglari ayni olmasina ragmen

kullanilan birimler ve kullanildiklari yerler farkhdir.

4.1. Hizli Viskozite Analiz Cihazi

(RVA-Rapid Viscoanalyser)

Bu cihazlar temel reolojik oOzellikleri belirlemek icin kullaniimazlar.
Kalite kontrol ve data uyusmasini belirlemek ic¢in kullanilirlar. Endustriyel
amacl kullanimlari yaygindir. Bazi gidalarin gok kompleks yapida ve

homojen olmama durumlarinda reolojik 6zelliklerini belirlemede kullanilirlar.
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Ekstruder kullanilarak uretilen urtnlerin viskozitelerinin dlgimunde
onceleri Brabender viskoamilograf  kullaniimaktaydi. Bu amilograflarin
dezavantajlart 1,5-2,5 saat gibi uzun analitik zamana ihtiya¢ duyulmasi ve

dusuk hassasiyete sahip olmasidir.

Isitma prosesinde mekanik ve termal girdilerin fonksiyonu olarak
nisastadaki degisiklerin on-line dlgimlerinde hizli analiz ve yuksek
hassasiyete ihtiya¢ vardir. RVA 1987 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinde
yapilmistir (Ross, A.S., Walker, C.E., Booth, R.l.,, Orth, R.A. ve Wrigley,
C.W.). RVA, zaman ve sicakhiga bagl viskozite egrileri verir. RVA yuksek
hassasiyete, guvenilir, kesin ve tekrarlanabilir olma 06zelligi gibi bir ¢ok

avantajlari bulunmaktadir.

4.2. Rotasyonel Viskozimetreler

Bilimsel nitelik tagimaktadir ve kabin iginde donen mil bulunmaktadir.

Bu milin sekline gore c¢esitli siniflara ayriimaktadir.

Numunenin sabit ve degisken kesme hizina gore ve kesme stres
datasinin alinmasina ile reolojik Ozellikler belirlenebilir. Tork olgumu ile
bulunur. En 6nemli avantaji zamana bagl reolojik 6zelliklerin belirlenebiliyor

olmasidir. Milin sekline goére tg¢ sinifa ayrilir.

4.2.1. Silindirik Viskozimetre

Silindir gseklinde ortasinda donen mili vardir.Kabin iginde dénen bu mil
numunenin etkisi nedeniyle belirli bir tork etkisi olugsur. Bu tork ile hesaplama
yapilir. Orta kesme hizinda data alinmasini saglar. Cok yuksek ve ¢ok dugsuk
kesme hizinda kullanilmaz ve akis laminerdir, u¢ etkiler ihmal edilir ve
duvarda kaymanin olmadigi kabul edilir. Akigkan sikigtirilamaz ve sividir.
Sabit sicaklikta dlguim yapilir.

Kabin c¢api ve silindirin  ¢api Onemlidir. Bu viskozite ile olgum
yapilirken; modeli, milin bayuklugu, ¢api, donme hizi, kabin buyuklagu ve

boyutu, numunenin sicakhgi bilinmelidir.
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Bizim calismamizda kullanilan viskozimetre silindirik viskozimetredir.
Kesme hizi, kesme stresi ve anlik viskoziteyi bulmak igin hesaplamalar
yapilmaktadir. Kesme hizini bulmak i¢in milin hizi dnemlidir. Kesme stressi
hesaplayabilmek ic¢in ise numunenin konuldugu ve Olguldigu kabin yari

c¢apinin bilinmesi gerekmektedir.

4.2.2. Koni Bigimindeki Viskozimetre

Kullanilan mil silindirik veya duz dedil agisal koni seklindedir. Orta
kesme hizlarinda (0,1-50 kesme hizi) kullanilir. BuyUk partikal iceren
numunelerde kullaniimaz. Mil belirli agisal hizla dondugunde tork olgalur.
Dusuk kesme hizinda daha hassastir. Kesme hizi agi kiiguk oldugunda aralik

boyunca sabittir.

Avantaji hesaplamalar daha kolaydir. Dezavantaji bluyuk kesme

hizinda ve blyuk partikGlli numunelerde kullaniimazlar.

4.2.3. Plaka Bi¢imindeki Viskozimetre

icindeki mil, kaba paralel konumdadir. Plaka seklindeki milin kaba

olan yuksekligi onemlidir.
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5. Materyal ve Metot

5.1. Materyal

Kesikli sistemde capraz baglanmis nisasta hazirlamak igin; nisasta
olarak Industrial Agricultural Products Center (Licoln, NE, U.S.A.) dan alinmis
%25 amiloz iceren misir nisastasi kullaniimisgtir. Diger kimyasal maddeler

sodyum trimetafosfat, sodyum hidroksit (NaOH), etanol kullaniimistir.

Fosfor igeriginin tespiti icin ¢inko asetat, nitrik asit, amonyum vanadat,
amonyum molibdat  kullaniimistir. Bu kimyasal maddelerin asagidaki

oranlardaki solusyonlari distile su kullanilarak hazirlanmigtir.

0,2 M sodyum hidroksit, % 60 v/v etanol, %10 w/v ¢inko asetat, %29
w/v nitrik asit, % 0,25 w/v amonyum vanadat, % 5 w/v amonyum molibdat

hazirlanmistir.

5.2. Metot

5.2.1. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Capraz baglanmis nisasta sentezinde % 50 lik nigasta ¢dzeltisinin
hazirlanmasinda pH 10 olmasi i¢in 400 gr suya 84 ml 0.2 M sodyum
hidroksit ilave edilmistir. 400 gr misir nisastasi ve 10 gr sodyum trimetafosfat
ilave edilip yavas yavas karistirilmistir. Celik tepsiye konulup 40 °C
sicaklikta % 10 dan daha az nem kalana kadar vakumlu etlvde
kurutulmustur. 130 °C sicaklikta reaksiyonun tamamlanmasi amaciyla 2 saat

etlivde tutulmustur.

Kurutulmus ve 130 °C sicaklikta reaksiyonu tamamlanmis olan nisasta
dovulerek toz haline getirilip % 60 etanol ¢ozeltisi ile yikanarak reaksiyona
girmeyen fosfor ve olusabilecek yan urUnlerden arindiniimistir. Yikanan
numune 105 °C sicaklikta igerisinde %2 den daha az nem kalana kadar
kurutulmustur. Kurutulan numune dovulerek tekrar toz hale getirilmis ve 60

meshlik elekten gecirilmistir. Reaksiyonun gergeklesip gerceklesmediginin
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kontroli amaci ile sodyum trimetafosfat ilave ediimeden ayni prosedur

tekrarlanmigtir. Reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in hazir hale getirilmistir.

Surekli sistemde capraz baglanmis nisasta ise kesikli sistemde
sentezlenen nisastadaki gibi pH 10 da olan nisasta, NaOH ve 10 gr sodyum
trimetafosfat karisiminin  ekstruzyon yontemi ile sentezlenmesi ile

hazirlanmistir.

5.2.2. Analizler

5.2.2.1. Nisasta Cozeltilerinin Reolojik Ozelliklerinin

Belirlenmesi ve Hesaplanmasi

Surekli sistemde ve kesikli sistemde hazirlanmis olan nisastalar ve
onlarin kontrol nisastalarinin % 8 w/v nisasta ¢cdzeltisi hazirlanmistir. 300 °C
sicakliga 700 rpm hiza ayarlanmis isiticida 90 °C sicakliga ulasana kadar
isitiimistir. Bu arada su banyosuna viskozite OlgUmu sirasinda ¢ozeltinin
sicakliginin ayni kalmasi igin 6zel bir duzenek hazirlanmistir. Su banyosunda
istenilen sicakhga getiriimis su; dlgumuin yapilacadr kabin ceketinden su
sirktlasyonu ile numunenin sicakhginin sabit kalmasini saglamistir. Isiticidan
alinan ¢oOzelti viskozite OlgUmunun yapilacagl kaba alinarak 10 dakika
bekletiimigtir. Bekleme sirasinda buharlasmayr 6nlemek amaciyla
aliminyum folyo ile Gzeri kapatilmistir. Degisik spindle ile gesitli hizlarda %
tork degerleri Slctlmustir. Olgiimler sirasinda 30 sn beklenilmistir. Su
banyosunun sicakli§i sirasiyla 60 °C ve 30 °C ayarlanip ¢dzeltinin bu
sicakliklara dusmesi saglanip her sicakliktaki % tork degerleri ayni sekilde

bulunmustur.

Viskozitenin olguldugu c¢ozeltinin bulundugu kap olarak kullanilan
sicak su sirkulasyonu olan ceketin capi 4,8 cm dir. Koaksiyel silindirik
viskozimetre (Brookfield viskozimetre, Model series 1V, 673,7 dyne-cm tork)
kullanilmistir. Elde edilen ylUzde tok degerlerinden gergek tork degerleri

hesaplanir.
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M = [(okunan tork)* tam Olgekli tork] / 100

M = tork (dyne*cm) dur.

Acisal hiz (w) spindle hizindan hesaplanmistir.

w = 21N/ 60

N = spindle dénme hizi (rpm) dir.

Kesme stres (1) asagidaki esitlik ile hesaplanmistir.
T=M/21R,L

Formulde M = tork, Ry - spinle yarigapi ve L= spindle etki uzunlugudur.
Sabit K degeri (C ) ise agisal hiz ve kesme stres bagintisi ile ilgili esitlikten
(Mohsenin, pp. 169) belirlenmistir.

w = (n/2)(1/C)""[1-(Rp/ Re)?"]

Kesme hizi (rdw/dr) , kesme hizi ve kesme stres esitliginden

hesaplanmistir.

T=C ((rdw / dr)"
Rc = kap yarigapidir.

Kesme stressin kesme hizi ile anlik viskozite hesaplanmistir.

5.2.2.2.Capraz Baglanmis Nisastadaki Fosfor igeriginin
Belirlenmesi

% 60 lik etanol ¢ozeltisi ile yikanmig ve kurutulmus olan numunelerde
reaksiyon sonucu baglanmis olan fosfor miktari belirlenmistir (Smith ve
Cruso, 1964). 20 gr nisastaya oda sicakhiginda 200 ml etanol ¢ozeltisi ilave
edilerek 15 dakika karistirlmigtir. Filtre edilip, 200 ml etanol ¢ozeltisi ile
yikanmistir. Bu islem ikinci defa tekrarlanmis ve 50 °C de 6rnek
kurutulmustur. 10 gr 0Ornek alinarak % 10 luk ¢inko asetat ¢ozeltisi ilave

edilmistir. Su banyosunda tamami kuruyana kadar buharlastirilir. Kl
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firninda 550 °C de 30 dakika tutulmustur. Soguduktan sonra 10 ml % 29
nitrik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir ve filtre edilmigtir. Her drnege 10 ml % 29
nitrik asit, 10 ml % 0,25 amonyum vanadat, 10 ml % 5 amonyum molibdat
cozeltisi eklenip karistirlmistir. 10 dakika bekletilip DU-64 spektrometre
(Beckman Instrument Inc., CA) ile 460 nm de absorbansi dlgtlmustir. Fosfor
konsantrasyonu; standart fosfor c¢ozeltilerinin  absorbansi belirlenip
kalibrasyon egrisi gizilmig olan grafikten belirlenir.
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6. SONUC

6.1. Capraz Baglamanin Uriindeki Fosfor Miktarina Etkisi

Surekli sistem ve kesikli sistemde STMP ile reaksiyona giren
nigsastalardaki baglanan fosfor konsantrasyonu ile; isitimis fakat STMP ile

islem gormemis nisastanin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Tablo 6.1. Farkli yontemlerle yapilmis olan gelistiriimis nisasta ve islenmemis

nisastadaki fosfor miktarlari

Fosfor Miktarlari mg / kg
Kesikli Sistemde Capraz Baglanmig 2931
Nisasta
Surekli Sistemde Capraz Baglanmig 72,64
Nisasta
Isitiimig Kontrol Nisastasi 54

Isitiimis fakat STMP ile islem gérmemis nisastanin fosfor miktarinin
daha distk oldugu goézlemlenmistir (p<0,005). Kontrol nisastasi NaOH ve
STMP ile reaksiyona girmediginden ekstrizyon ile surekli sistemde
sentezlenen nisasta ve kesikli sistemde sentezlenen nisastanin fosfor
iceriginden daha az fosfor icermektedir. Tablo 6.1. gosteriyor ki NaOH ve
STMP ile nisasta her iki sistemde de reaksiyona girmistir ve fosfor ile
reaksiyon gerceklesmistir. Reaksiyonun iki yontemle de gergeklesmis oldugu

belirlenmigtir.

6.2. Degisik Sicaklikta Model Sabitleri: K ve n

Surekli sistem ve kesikli sistemde STMP ile g¢apraz baglanmis nigasta
ile 1sitilmis nisastanin 90, 60 ve 30 °C sicaklikta K ve n sabitleri hesaplanmis

ve Tablo 6.2. de verilmistir.
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Sicaklik | Model Sabitleri | Isitilmis | Kesikli Sistemde | Surekli
Sistemde
0 n 0.38 0.91 0.81
90 °C K 110.77 | 10,06 0.31
0 n 0.11 045 068
60 °C K 39223 | 432 110
0 046 035 057
30°C K 80719 | 9042 1.60

Tablo 6.2. Surekli ve kesikli sistemde fosforla ¢apraz baglanmis nisasta ve

isitilmis nisastanin 90, 60, 30 °C de K ve n model sabit degerleri

Fosforla baglanmis nisastanin akis davranigindaki sabit (n)
islenmemis nisastaninkinden daha yuksek oldugu bulunmustur. Capraz
baglanmis nisastanin akis davranis indeksinin iglenmemis nisastaya gore
artmaktadir (Colas, 1986). Kesikli sistemde fosforla baglanmis nisastanin
akis davranis indeksi surekli sistemde fosforla baglanmis nisastadakinden
daha dusuktur (p<0,005). Kesikli sistemde fosforla baglanmis nisastanin K
degeri gapraz baglanmamis nisastanin K degerinden daha dusuktur
(p<0,005). Nisasta capraz baglandiginda nisastanin K degeri duser.
Yogunluk indeksi nisastanin sisme gulcu ve ¢dzunebilirligi ile ilgilidir. Capraz
baglanma seviyesi artinca sisme gucu azaldigi igin yogunluk indeksi azalir
(Colas, 1986). Taramali elektron mikroskobu kullanarak iglenmemis nisasta
ile ¢cok az fosforla baglanmis nisasta homojen sekilde pargalarina ayrilip
dagilirken yuksek seviyede capraz baglanmis nisasta kismen ayrilir (Colas,
1986). Surekli sistemde capraz baglanmis nisastanin K degeri kesikli
sistemde c¢apraz baglanmis nisastanin K degerinden daha dusik

bulunmustur.
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6.3. Kesikli Sistemde Capraz Baglanmig Nisastanin ve

Isitilmig Nisastanin Viskozitelerinin Karsilastiriimasi
Ayni sicaklikta kesikli sistemde elde edilen STMP ile gapraz
baglanmis nigasta ile 1sitiimig nisastanin kesme hizi ve anlik viskozitelerinin

karsilastiriimasi 90, 60, 30 °C sicaklikta yapilmistir.

Tablo 6.3. 90 °C sicaklikta kesikli sistemde gelistirilmis nisasta ve isitimis

nisastanin kesme hizi ve anlik viskozite degerleri

Kesikli Sistemde Gelistiriimis Isitiimis Nisasta
Nisasta
Kesme Hizi Anlik viskozite Kesme Hizi Anlik Viskozite
11,56 8,22 10,94 25,6
13,87 7,2 16,42 20,57
23,12 4 27,37 14,72

Tablo 6.4. 60 °C sicaklikta kesikli sistemde gelistirilmis nisasta ve isitiimis

nisastanin kesme hizi ve anlik viskozite degerleri

Kesikli Sistemde Geligtiriimig Isitilmis Nisasta
Nisasta
Kesme Hizi Anlik Viskozite Kesme Hizi Anlik Viskozite
9,32 12,21 10,43 79,31
13,99 10,55 12,51 71,31
23,32 7,51 20,85 56,99
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Tablo 6.5. 30 °C sicaklikta kesikli sistemde gelistiriimis nisasta ve isitimis

nigsastanin kesme hizi ve anlik viskozite degerleri

Kesikli Sistemde Gelistirilmis Isitiimis Nisasta
Nisasta
Kesme Hizi Anlik viskozite Kesme hizi Anlik Viskozite
2,98 44 .49 1,13 659,41
3,577 42,33 1,80 616,47
5,96 27,36 2,25 515,34

Fosforlanmis nisastanin islenmemis sadece isitiimis nisastaya gore
viskozitesinin yaklagik olarak ayni kesme hizlarinda daha dusik oldugu
Tablo 6.3., Tablo 6.4. ve Tablo 6.5. de gériilmektedir. 90, 60, ve 30 °C
sicaklikta yaklasik olarak ayni kesme hizinda anlik viskozitelerinin dlgimleri
sonucu Isitiimig nigastanin viskozitesinin c¢apraz baglanmis nisastanin
viskozitesinden diisiik oldugu gérilmektedir (p<0,005). ikinci derece gapraz
baglanmis nisastanin viskozitesinin dustugu ve kesme direncinin artmakta
oldugu bulunmustur (Kasemsuvan ve Jane, 1994). Capraz baglanmis
nisastanin sisme gucu ve viskozitesi islenmemis nigastanin viskozitesine
gore daha dusuk oldugu igin kesikli sistem ve ekstrizyon ile nigastaya

katilan fosfor nisastay ¢capraz baglamistir.

6.4. Siurekli ve Kesikli Sistemde Capraz Baglanmig
Nisastalarda Farklh Sicakliklarda Kesme Hizinin Anhk

Viskozite Uzerine Etkisi

Surekli sistemde ekstrizyon metodu ile sentezlenen ¢apraz baglanmis
nigasta ile kesikli sistemde ¢apraz baglanmis nisastanin reolojik dzelliklerinin
karsilastiriimistir. 90, 60, 30 °C sicakliklarda farkli spindle hizlarinda yiizde

tork degerleri Olgulmustur. Anlik viskozite ve kesme hizi hesaplanmistir.
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90C
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Grafik 6.1. 90 °C sicaklikta kesikli ve siirekli sistemde capraz baglanmis

nigsastada kesme hizinin anlik viskozite Uzerine etkisi

90 °C sicaklikta yapilan olcimlerde kesikli sistemde sentezlenen
¢apraz baglanmis nisastanin viskozitesinin surekli sistemde sentezlenen
nigsastaya gore daha yuksek oldugu gorulmustar (p<0,005). Kesikli sistemde
yapilan élgumlerde goéruldagu gibi kesme hizinin artisi ile anlik viskozitenin
azaldigr goérilmustlr. Bu grafik gosteriyor ki nisasta ¢ozeltisi pseudoplastik
veya shear thinnig davranis gostermektedir. Artan kesme hizi ile nisastanin
shear thinning davranisi gostermesi iki mekanizma ile agiklanmaktadir. Artan
kesme hizi ile uzun zincirli molekullerde kirilmalar olmakta ve akis igin
molekuler arasi diren¢ ve ¢o6zUnmus molekulin partikal buyuklagu
azalmaktadir. Yuksek kesme hizlarinda nigasta misellerinde molekul igi ve

molekuler arasi direng ve ¢Oziunmus molekulin partikil — buydklagu



28

azalmaktadir.YUksek kesme hizlarinda nigasta misellerinde molekul ici ve
molekuler arasi bag sisteminin kiriimasi ile viskozite duser (Evans ve
Haisman, 1979).

60 C

14

12 -

10

—e— Kesikli Sistem

—=— S(rekli Sistem

6 N

ANLIK VISKOZITE (dyn*sn/cm2)

e e - S
0 T T T

6,86 10,295 17,16 20,59 34,32
KESME HIZl (1/sn)

Grafik 6.2. 60 °C sicaklikta kesikli ve siirekli sistemde capraz baglanmis

nisastada kesme hizinin anlik viskozite Uzerine etkisi

60 °C sicaklikta yapilan olciimlerde de kesikli sistemde capraz
baglanmis nigastanin viskozitesinin surekli sistemde c¢apraz baglanmis

nigsastaya gore daha yuksek oldugu gorulmustur (p<0,005).
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Grafik 6.3. 30 °C sicaklikta kesikli ve siirekli sistemde capraz baglanmis

nisastada kesme hizinin anlik viskozite Uzerine etkisi

Grafik 6.3. de kesikli sistemde c¢apraz baglanmis nisastanin
viskozitesinin surekli sistemde ¢apraz baglanmis nisastadakine gore yuksek
oldugu gérulmastir. Ug grafik de birbiri ile karsilastirilirsa sicakligin digsmesi
ile viskozitede artma oldugu gériimistir. 30 °C sicaklikta viskozite gok
artmistir (p<0,007).

Kesme hizi arttik¢a kesikli sistemde ¢apraz baglanmis nisastanin anlik
viskozitesi surekli sistemde c¢apraz baglanmis nisastanin anlk

viskozitesinden daha c¢ok dlismektedir.
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6.5. Kesikli Sistemde Capraz Baglanmis Nisasta

Uzerine Sicakh@in Etkisi

6.5.1. Kesme Hizi ile Anlik Viskozite Bagintisi

Kesikli sistemde capraz baglanmis nisastanin 90, 60, 30 °C sicaklikta
degisik kesme hizlarinda viskozite olguimleri yapilmistir ve Grafik 6.4. de

verilmistir.

KESIKLI SISTEMDE GELISTIRILMIS NiSASTA

30

25

20

—-—90C
15 —=2—-60C
30C
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ANLIK VISKOZITE (dyn*snicm2

7,154 11,923 17,885
KESME HIZI (1/sn)

Grafik 6.4. Kesikli sistemde c¢apraz baglanmig nisastanin 90, 60, 30 °c

sicaklikta kesme hizi anlik viskozite iligkisi

Birbirine yakin kesme hizlarinda ve farkh sicakliklarda yapilan
dlglimlerde Grafik 6.4. den de gérildiigi gibi 90 °C sicaklikta viskozite en



31

dusiktir. Azalan sicaklikla viskozite artma egilimindedir. 30 ° C sicaklikta
viskozitenin en yuUksek seviyede oldugu gorulmuagtur. Farkl sicakliklarda
yapilan kesme hizi dlgimlerinde alinan degerler 7 ile 18 arasindadir. Anlik
viskozite olgcim degerleri 5 ile 30 arasindadir. Kesme dederi ve sicaklikla
viskozitenin ters orantili oldugu ve viskozitenin sicaklik azaldik¢a arttigi
gorulmustar. Lineer bir grafik olmamakla beraber kesme hizi degeri artikga

azalan bir grafik sergilenmigtir.

Numunenin viskozitesinin sicaklik arttikgca azaldigi  gorulmektedir.
Sivinin viskozitesi molekuler hareketi sinirlandiran molekuler arasi gucin
fonksiyonudur. Bu gugler molekuler arasi bosluklarin hacmine, basing ve
sicakhgina baglidir. Yogunluk ise viskozitenin fonksiyonudur. Sabit basingta
sicaklik Uzerinde molekllin termal enerjisi molekiler arasi mesafenin
artmasi ile artar ve molekuler arasi guglerin azalmasina neden olur. Bu

sebeple sicaklik arttikga viskozite azalir (Holdworth, 1977).
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6.5.2. Kesme Hizi ile Kesme Stresi Bagintisi

Ayni sekilde kesme stresi ile kesme hizi iligkisi de Grafik 6.5. verilmistir.

KESIKLi SISTEMDE GELiSTiRiLMiS Ni$ASTA
25
20
w
£
s
£ 15
g ——90C
& —=-60C
o 30C
n
w 10
=
[72]
1]
4
5
0
181,449 206,476 252,777
KESME HIZI (1/sn)

Grafik 6.5. Kesikli sistemde c¢apraz baglanmis nisastanin 90, 60, 30 °c

sicaklikta kesme hizi kesme stresi iligkisi
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6.6. Surekli Sistemde Capraz Baglanmis Nisasta

Uzerine Sicakhgin Etkisi

6.6.1. Kesme Hizi Anlik Viskozite Bagintisi

Surekli sistemde gapraz baglanmig nisastanin 90, 60, 30 OC sicaklikta
degisik kesme hizlarinda viskozite olgumleri yapilmistir ve Grafik 6.6. de

verilmigtir.

SUREKLIi SISTEMDE GELISTIRILMIS NiSASTA
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Grafik 6.6. Sirekli sistemde capraz baglanmis nisastanin 90, 60, 30 °C

sicaklikta kesme hizi anlik viskozite iligkisi
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Farkh sicakliklarda ayni kesme hizinda yapilan Olgimlerde sicaklik
dustikge viskozite artmakta oldugu goruimustir. Kesikli sisteme gore elde
edilen nisastada kesme hizi araligi 7 ile 18 arasinda dlgumler alinabilmisken
surekli sistemde daha genis bir aralikta olgumler alinmistir. 9 ile 31 arasinda
Olculen degerlerde sonucu degistirmemistir. Kesme hizi ile viskozite arasinda
ters oranti vardir. Grafik 6.4. de viskozitenin kesme hizi ile degigimi Grafik

6.6. da ki degisimden daha fazladir.

6.6.2. Kesme Hizi ile Kesme Stresi Bagintisi

SUREKLI SISTEMDE GELISTIRILMIS NiSASTA
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KESME STRESI (dyn/cm2

Grafik 6.7. Surekli sistemde c¢apraz baglanmig nigastanin 90, 60, 30 °c

sicaklikta kesme hizi ile kesme stres iligkisi
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6.7. Isitilmis Nisasta Uzerine Sicakhgin Etkisi

6.7.1. Kesme Hizi Anlik Viskozite Bagintisi

Isitilmis nisastanin 90, 60, 30 °C sicaklikta degisik kesme hizlarinda

viskozite olgimleri yapilmistir ve Grafik 6.8. de verilmistir.

ISITILMIS NISASTA
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Grafik 6.8. Isitilmis nisastanin 90, 60, 30 °C sicaklikta degisik kesme hizi ile

anlk viskozite iligkisi

Isitiimig nisasta daha dugsuk kesme hizi de@erlerinde daha yuksek
viskozite degerlerine sahiptir. Isitilmis nigastanin viskozitesinin her iki

sistemde sentezlenmis nisastadan daha yuksek oldugu belirlenmistir. Gerek
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Tablo 6.4.de verilen de@erler gerekse grafikler Isitilmig nisastanin
viskozitesinin daha yuUksek oldugunu gdstermistir. Isitilmis nisastadaki fosfor
miktari daha azdir. Kesme hizi O ile 1 arasinda degerlerde iken olgum

yapilmis ve bu degerlerde ki viskoziteler karsilastiriimistir.

6.7.2. Kesme Hizi Kesme Stresi Bagintisi
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Grafik 6.8. Isitiimis nisastanin 90, 60, 30 C sicaklikta kesme hizi ile kesme
stres iligkisi
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7. TARTISMA ve ONERILER

Ekstruder yontemi ile ¢apraz baglanmis nisasta ve kesikli sistemde
capraz baglanmis nisasta shear thinning 6zellik gdstermistir. Ayni kesme
hizinda, surekli sistemde gapraz baglanmig nisastanin viskozitesinin kesikli
sistemde c¢apraz baglanmig nisastanin viskozitesinden daha dusuk oldugu
gorulmustur. Ekstruder yontemi ile c¢apraz baglanmis nisastanin
viskozitesinin  kesikli sistemde c¢apraz baglanmis nisastanin viskozitesine
gbre daha duslUk olmasi proses sartlarinin daha sert olmasindan
kaynaklanmigtir. Daha yuUksek viskoziteye gereksinim duyulmasi halinde
nigsasta ekstruder yonteminde daha dusuk capraz baglanma maddeleri

(STMP) ile daha az sert isleme sartlarinda g¢alisilabilir.
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