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MODIFIYE NiSASTA ELDESI VE FIRIN URUNLERINDE KULLANIMI
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OZET : Modifikasyon, nisastanin ozelliklerinin istenilen yonde gelistivilmesi ve degerlendirilmesi
islemidir. Bu islem ile nisastanmin suda ¢oziiniirltigii artirilir, viskozitesi azaltilr ve amilozun
retrogradasyon egilimi (ekmegin bayatlamasi) en aza indirilir. Ayrica modifiye nisastanin, jellesme,
nem tutma, seffaflik, stabilizasyon ve kivam artirict ozelliklerinden istifade edilmektedir.

THE OBTAIN OF MODIFIED STARCH AND USAGE IN THE
BAKING PRODUCTS

SUMMARY : Modification is a process to evaluate and develop the properties of starch in an
appropriate way. With this process, solubulisation of starch is increased, viscosity is decreased,
retrogradation inclination of amilose (stale of bread) is lessened. In addition, this process enables to
benefit from gelatinization, water absorption, transparent ,stabilization and thickening properties of
modified starch..

GIRIS

Nisasta, tarih boyunca insanoglu tarafindan en ¢ok kullanilan maddelerden biri olmustur. Ticari bir {irlin
olarak kullanilmasi ise 14. yiizyila dayanmaktadir. Uygarligin gelismesiyle birlikte nisasta da endiistride gittikce
ayginlasan bir kullanim alani bulmustur. 19. yilizyildan itibaren bugday ve arpa nisastasina ilaveten patatesten de
nisasta elde edilmeye baglanmistir. Glinlimiizde ise musir en 6nemli nisasta kaynaklarindan biri olmustur (Uludz
ve ark., 1974).

Nisasta, tahillarda tanenin yaklasik olarak; bugdayda % 66, misirda % 71, piringte % 60, ¢avdarda % 59,
arpada % 40 ve yulafda % 35 civarindadir. Ve gerek bulundugu miktar gerekse besinsel ve teknolojik
fonksiyonlar1 bakimindan nigasta tahillarda en 6nemli bilesen olmaktadir (Elgiin ve Ertugay, 1997).

Nisasta, bitkide fotosentez sonucu olugan D-glikozun polimeridir. Tanenin endosperm hiicreleri iginde ve
protein matriksi iginde gomiilii nisasta tanecikleri seklinde bulunurlar. Nisasta tanecigi, belli veya belirsiz hilum
denilen bir ¢ukur, hilumdan disa dogru uzanan radial amorf ve kristal bolgelerini {izerinde bulundurmaktadir
(Elgiin ve Ertugay, 1997).

Nisasta, diiz zincir seklindeki amiloz ve dalli amilopektin olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir. Amiloz,
500 ile 2000 glikoz tiinitesinden olusmaktadir. Zincir tamamen 1-4, (-D glikozidik baglarindan meydana
gelmistir. Amilopektin ise 1-4,(-D glikozidik bagla baglanmis 20-30 glikoz tiniteli diiz zincirlerin 1-6,(-D
glikozidik bagla baglanmasi ile olusmus yiizlerce daldan ibarettir. Genel olarak nisastalar % 20-25 amiloz ve %
75-80 amilopektin ihtiva etmektedirler (Kent, 1970; Elgiin ve Ertugay, 1997).

Yillardir dogal nisasta gida bilesenlerinde 6nemli bir unsur olurken, artitk son zamanlarda modifiye
nisastalar sinirsiz bir kullanim alani bulmustur. Simdilerde dogal nigastanin yaklasik olarak % 42' si gidalarda
kullanilmak iizere modifiye edilmektedir. Genel olarak modifiye nisastalar ii¢ sebep icin kullanilmaktadirlar.
ki, gida uygulamalarinda normal nisastanin saglayamadig1 fonksiyonel 6zellikleri saglarlar. ikincisi, nisastanin
oldukca bol olmasi ve liglinciisii ise kullanmak zorunda oldugumuz ve pahali olan gumlarin yerine kullanilmasi
ekonomik bir avantaj saglamaktadir (Rogols, 1986).

Nisasta modifikasyonunun amaci dogal nisastanin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini degistirmek ve
fonksiyonel ozelliklerini gelistirmektir. Modifiye edilmemis nisasta soguk suda pelte haline gelemez, ayrica
amilozu retrogradasyon egilimindedir ve lapa viskozitesi fazladir. Bundan dolay1 endiistriyel nigastanin biiyiik
bir boliimiiniin suda ¢ézlinilirliiglini artirmak, lapa viskozitesini azaltmak ve amilozun retrogradasyon egilimini
en aza indirmek icin modifiye edilmektedir. Buna bagli olarak kullanildigi gidalarda modifiye nisastanin;
yapigkanlik, baglama, kaplama, toparlama, emiilsiyon stabilizasyonu, jellesme, seffaflik, nem tutma,
stabilizasyon ve kivam artiricilik gibi 6zelliklerinden istifade edilmektedir (Joseph, 1990).

Gida endiistrisi i¢in hemen her iireticinin sik¢a kullandig1 nisasta modifikasyonlari; hidroliz, oksidasyon,
capraz baglanma ve yerine ge¢medir. Bunlar teker teker veya kombinasyonlar halinde kullanilmaktadirlar.
Bunlardan bagka genetik modifikasyon, konversiyon modifikasyon, dekstrinizasyon, tiirevlendirme ve fiziksel
vasitalarla modifikasyon, suruplara ve sekere modifikasyon, kombinasyonlar ve katyonik nisasta eldesi de
endiistride kullanilmaktadir (Luallen, 1985).
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ONEMLI MODIFIKASYON TEKNIKLERi

1 - Nisastanin Genetik Modifikasyonu

Nisastanin genetik modifikasyonu, 1930'dan sonra baglamaktadir. Genetik modifikasyon, nisasta
tanecigindeki amiloz ve amilopektin oraninin degistirilmesi esasina dayanmaktadir. Amiloz ve amilopektin
oranindaki degisiklikler, nisastanin 6zelliklerinde de degisiklikler meydana getirmektedir. Bu alanda % 95-100
amilopektin ihtiva eden waksy misir nigastast gelistirilmis ve 1940 yillarinda ticari alana girmistir. (Uludz, 1974;
Wurburg, 1986).

Saf amilopektin ihtiva eden waksy misir nisastasi, cabuk piserek sogutma veya bekletmeye gosterdigi
direng veya stabilizasyonla karakterize edilebilen soller meydana getirmektedirler. Oysa % 28 amiloz ihtiva
eden misir nisastasi; zayif stabilizasyona sahip, fakat sogutma ile sert ve mat jeller teskil eden soller
vermektedir. % 55 veya daha fazla amiloz ihtiva eden nisastalar pismeye karsi daha fazla direnglidirler. Yani
nisastada amiloz oraninin artmasi pismeye karsi direnci artirmaktadir (Uludz, 1974). Yiiksek amilozlu nisastalar,
film ve jel yapist bakimindan iistiin 6zelliklere sahiptirler. Ozellikle yumurtali gidalarda yag toplanmasini

azaltmak, sekerlemelerde yapiy1 saglamlastirmak ve bunun gibi uygulamalarda kullaniimaktadirlar (Uludz,
1974).
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Sekil 1. pH 5'deki Misir, Waksy Misir ve Patates Nisastalarinin Brabender Viskoziteleri (% 6 kuru
madde), (Uluoz, 1974).
Figure 1. Brabender Viskozity of Corn and Potato Starches at pH 5 (6 % dry matter)

2 - Hidroliz

a) Asitle seyreltme

Seyreltik mineral asitlerle nisasta siispansiyonunun muamelesi sonucu elde edilir. Bu durum molekiiler
zincir boyunca baglanti noktalarinda rasgele kirilmalart ve ayrilmalari meydana getirir. Bu tip modifikasyon ile
hazirlanan nisastalar, asit inceltmeli veya zayif kaynatmali olarak bilinirler. Normal nisastaya kiyasla; yiiksek
viskozitede indirgenme, diisiik sicaklikta hidratasyon, jel yapisint muhafaza etme ve yiiksek yapiskanlik gibi
Ozelliklere sahip oldugu goriilir (Joseph, 1990; Caglarirmak ve Cakmakli, 1993).

b) Dekstrinizasyon

HCI veya diger asitlerin varliginda nisastanin kavrulmasiyla elde edilir. 1k 6nce nisasta asit ile karistirilir,
daha sonra 50-55 oC'de nem orami digiiriilir. Nem miktar1 % 5'e diisene kadar kurutulursa nisasta
molekiillerinin kisa dallara hidrolizi ile beyaz dekstrinler olusur. Nem miktar1 % 5'in altina diisiinceye kadar
kurutulursa sar1 dekstrinler olusmaktadir (Joseph, 1990; Caglarirmak ve Cakmakli, 1993).

Dekstrinler, ¢ok diisiik viskoziteye ve yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup (suda % 100 den fazla ¢dziinme)
firin iiriinlerinde, pasta ve tatlilarda renklendirici olarak kullanilmaktadir (Luallen, 1985).

Hidroliz islemi iizerine, Sekil 2'de goriildiigii gibi asit konsantrasyonu ve kullanilan ¢oziicii etki etmektedir.
Asit konsantrasyonu arttikga DP (polimerizasyon derecesi) azalmakta ve hidroliz derecesi artmaktadir.
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Sekil 2. 25 9C'de Metenol, Etanol, 2-Propanol ve 1-Butanol de (A) % 0.36 ve (B) % 6.0 HCI ile Hidroliz
Edilen Patates Nisastasinin Zamanla DP (polimerizasyon derecesi) Degerindeki Degisiklik (Foks ve
Robty, 1992).

Figure 2. Change of the Average D.P. of Potato Starch as a Function of The Time of Hydrolysis by (A) 0,36 %
and (B) 6,0 % HCIl at 250 in Methanol, Ethanol, 2-Propanol, and 1-Butanol.

3 - Oksidasyon

Sicaklik ve pH gibi reaksiyon sartlarina bagli olarak oksidasyon, kullanilan bir oksidant madde vasitasiyla
nisastanin lineer veya dalli boliimiindeki karboksil veya karbonil gruplarinda meydana gelmektedir. Ticari
acidan en ¢ok kullanilan oksidant madde sodyum hipoklorit (¢amagir suyu)'dir.

St - CHp OH + Na OCI -> St-COOH + NaCl
nisasta + Na - hipoklorit  --> okside edilmis nisasta + tuz

Bu reaksiyonla glikozun halka yapisi agilir ve yer yer biikiilmeler meydana gelir. Retrogradasyon en diisiik
seviyededir. Viskozite diistiktiir. Kullanilmasi sinirli olmasina ragmen, bu nisastanin jelinin berrakligi olduk¢a
kullanighidir. Kuru iiriinlere yiiksek derecede bir berraklik vermektedir (Rogols, 1986).

4 - Capraz Baglanma

En 6nemli nisasta modifikasyonudur. Iki veya daha fazla reaktif grup igeren ajanlar kullanilarak, iki
molekiiler nigasta zinciri arasinda ¢apraz bag kurulur. Bu ¢apraz bag, kullanilan kimyasal madde ile nisasta
molekiillerindeki -OH gruplari arasinda meydana gelmektedir (Luallen, 1985).

Capraz baglanmada kullanilan en 6nemli kimyasal reaktif fosfor oksikloritdir. Bununla birlikte trimeta
fosfat ve epikloridin ile de gapraz baglanma saglanmaktadir (Pomeranz, 1971).

Fosfor oksiklorit ile nisastanin ¢apraz baglanmast:
Na OH
St-OH + POCly e > St-OH-P-0-St +NaCl

Nisasta + fosfor oksiklorit ---------- > Di - nigasta fosfat + tuz

Belirli oranlarda fosfor oksiklorit (nisasta bazinda ; % 0,15 ile % 0,25 ) pH=10 da (NaOH kullanilarak pH
10" a getirilir) % 40'lik nisasta lapasina 5 oC'de ilave edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra nétral pH'ya
ayarlanir. Graniiler nigasta filtre edilir, yikanir ve kurutulur (Caglarirmak ve Cakmakli, 1993).

Capraz baglanma ile asir1 pisirmeye ve degisen islem sartlarina karsi direnci artan nisasta graniilleri
meydana gelmektedir. Bu nisastalar, viskozite kirtlmasinin bir sorun oldugu durumlarda ve konserve iiriinlerinde
stabilizator ve kalinlastirici olarak, yiiksek 1s1 ve basing kullanilan proseslerde kullaniimaktadir (Rogols, 1986).
Sekil 3'de de goriildiigii gibi ¢apraz baglanma nisastanin viskozitesini artirmaktadir.
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Sekil 3.  pH 6.5'de % 7.5 Nisasta Solusyonunda Dogal ve Modifiye Edilmis Bugday ve Misir Nisastalarinin
Amilogram Degerleri (nisastalar, % 0.01 ile diisikk ve 0.02 fosfor oksiklorid ile yiiksek seviyede
capraz baglanmistir). (A): Dogal Bugday Nisastasi, (A"): Modifiye Edilmis Bugday Nisastasi, (B):
Dogal Misir Nisastasi, (B'): Modifiye Edilmis Misir Nisastas1 (Takahashi ve ark., 1989).

Figure 3. Amylograms of Native and Modified Starch of Wheat and Corn at pH 6.5 and 7.5 Starch Solids.
(Starches with high and low levels of cross-linking were reacted with 0.01 and 0.02 % phosphorous
oxychloride) Native Wheat (A), Modified Wheat (A'), Native Corn (B), and Modified Corn (B'").

5 - Stabilize Edilmis Nisastalar
Eterlesme ve esterlesme ajanlari kullanilarak elde edilir.

a) Eterifikasyon
En ¢ok bilinen nigasta eteri, hidroksi etil nisastadir. Etilen oksit ile nisastanin reaksiyonu sonucu elde edilir.

Nisasta molekiiliindeki hidroksil gruplariyla, hidroksi etil veya hiroksipropil gruplarinin birlesmesi (reaksiyonu)
nisastanin retrogradasyon egilimini azaltir ve daha bagli, daha yapiskan nisasta lapasi meydana getirir. Bu
nedenle gidalarda kullanima uygundur (Pomeranz, 1971; Caglarirmak ve Cakmakli, 1993).

b) Esterifikasyon

Nisastanin esterifikasyon reaksiyonlari iki gruba ayrilmaktadir. Direkt asitler ile esterifikasyon; ikincisi ise
asit anhidritler ile veya kloritler ile esterifikasyondur.

En siklikla yapilan esterifikasyon, asetik anhidrit ile yapilan esterifikasyondur. Nisasta siispansiyonuna
pH= 7,5 - 9'da oda sicakliginda asetik anhidritin yavasca ilavesi ile gerceklestirilir. Sonra nétralizasyon,
filtrasyon, yikama ve kurutma ile islem son bulur.

Nisastanin, bazi hidroksil gruplarinin esterifikasyonu, retrogradasyon ve jel formasyonunu azaltir. Bu
retrogradasyon azalmasi, tekstiiri ve donma - ¢6ziinme olaymi etkilediginden, gidalarin raf Omriind
uzatmaktadir. Nisastanin retrogradasyonu soguk sartlarda hizlandig1r icin donmus gidalarda nisastanin
stabilizasyonu olduk¢a 6nemlidir (Pomeranz, 1971; Caglarirmak ve Cakmakli, 1993).

6 - Suruplara ve Sekere Modifikasyon

Daha ¢ok muisir nigastas1 bu amagla kullanilmaktadir. Nisastanin suruplara ve sekere modifikasyonunda iki
tip reaksiyon kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi, asit ile hidrolitik reaksiyon; ikincisi ise amilolitik enzim ile
veya glikoz yapiminda oldugu gibi glikozidik enzimler ile gergeklestirilmektedir.

Asit konversiyonunda HCI kullanilmaktadir. 1stenilen konversiyon derecesinden sonra asit notralize
edilmektedir. Daha sonra surup, istenilen konsantrasyona kadar vakum altinda buharlastirilmaktadir. Asit
konversiyon ile nisasta, dekstrozdan oligo sakkaroz ve dekstrinlere kadar tesadiifi bir metotla islenir.

Asit ile konversiyonda bazi istenmeyen yan reaksiyonlar meydana gelebilir. Ancak suruba aci bir tat
vermeye basladiklar1 nokta olan 46 DEg€yi asmadik¢a dnemli bir etkileri olmamaktadir. (DE; dekstroz esdeger
sayis1; toplam kuru maddeye gore anhidro dekstroz olarak hesaplanan indirgen seker muhtevasinin bir ifadesidir.
Saf dekstroz 100 DE degerine sahiptir).
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Amilolitik enzimler ile yapilan modifikasyon, asitle yapilan modifikasyondan daha masrafli olmasi
sebebiyle baslangic asit hidrolizi ile tamamlayict konversiyon ise enzimatik yolla yapilmaktadir. Enzimatik
modifikasyonda, asit ile yapilanina kiyasla hidrolitik iiriinlerinde maltoz fraksiyonu daha fazla olmaktadir.

Enzimatik modifikasyonda kullanilan bir diger enzim ise glikozidazlardir. Asit veya amilolitik enzim
konversiyonundan sonra genelde kullanilir. Bu enzim ile nisastadan glikoz elde edilmektedir (Uludz, 1974).

7 - Onceden Cirislendirilmis Nisastalar

Fiziksel bir yontem olan Onceden ¢irislendirilmis modifikasyonda herhangi bir kimyasal ajan
kullanilmamaktadir. Nisasta sulu siispansiyonu ¢irislenme sicakliginin biraz lizerine kadar 1sitilmakta daha sonra
bu ¢irislenmis nisasta silindir kurutucularda kurutulup 6giitiilerek elde edilmektedir. Prejelatinize nisasta olarak
da adlandirilan bu nisastalarin en nemli 6zellikleri soguk suda sisebilmeleridir (Caglarirmak ve Cakmakli,
1993).

Prejaletinize nisastalar pek ¢ok gida uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Soguk suda
¢oziindiiklerinden dolay1 6zellikle instant (yani kuru hazirlanan) gidalarda, kek karigimlarinda, muhafaza edilmis
bir tekstiir gerektiren donmus gidalarda ve tathilar ig¢in hazirlanan jelatin formiilasyonlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Rogols, 1986).

MODIFIiYE NiSASTALARIN FIRIN URUNLERINDE KULLANIMI

Bir gida sistemi icin nisasta se¢ciminde bazi hususlarin dikkate alinmasi en uygun nigasta se¢imi agisindan
oldukca oOnemlidir. Bunlar; iiretilen gida sisteminin oOzellikleri, isleme sekli, istenen raf Omrii, sistemde
kullanilan ingredientler, nisastanin etkisi, zaman, sicaklik gibi iglem sartlar1 ve bu sartlara uyum saglayacak
nisastadir.

Ekmekgilikte nigasta, bugday ununun dokusal 6zelliklerini modifiye etmesi icin, bir katki maddesi olarak
kullanilir. +zellikle biskiivi, kraker ve tart (turta) mamullerinde gevrekligi ve dagilmayi artirmak icin un
agirligina gore % 5 ile 15 oraninda nisasta kullanilmaktadir. Firin iiriinlerinde genel olarak bugday ve muisir
nisastas1 kullanilmaktadir.

Nisasta modifikasyonuyla elde edilen dekstroz, derhal fermentasyon ve esmerlesme faaliyeti
gosterdiginden ekmekgilikte 6zel bir avantaja sahiptir. Sicaklikla protein gibi azotlu bilesiklerle reaksiyona
girerek esmer renge sahip bilesiklerin meydana gelmesini saglarlar (maillard reaksiyonu). Bu ekmekgilik
iiriinlerinde cazip kabuk rengi ve istenilen lezzetin meydana gelmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Uludz, 1974).

Yapilan aragtirmalarda diisiik glutenli undan yapilan hamura, % 0,5 ile 1,5 modifiye nisasta ilavesinin;
hamurun visko-elastik 6zelliklerini gelistirdigi, viskozitesini ve ekmegin hacmini artirdigi tespit edilmistir
(Arseneva ve ark., 1987).

Keklerde de, kek tiiriine bagli olarak farkli nisastalar keklerde gesitli fonksiyonlar1 yerine getirmektedirler.
Kompleks kek karigimlari, diger kompanentler ile interaksiyona girebilen sistemleri yiiksek diizeyde
icermektedirler. Kek pisirme igleminde, firinda kek pigsmeden dnce yani kek miksi katilasmadan once; hava,
CO2 ve su buharinin sicaklikla yeterince genlesip uygun biiyiikliikte hava kabarcigi olusturabilmesi i¢in (kekin
yeterli hacime ulasabilmesi icin), sekerli miksde nisasta jelatinizasyonu geciktirilmelidir. Bu agidan
bakildiginda, jelatinizasyon sicakliklari normal nisastaya gore yiiksek olan modifiye nisastalarin keklerde
kullanilabilecegi soylenebilinir. Burada ortamdaki sekerlerin de nisasta jelatinizasyon sicakligini onemli
diizeyde etkiledigi unutulmamahdir (Kim ve Walker, 1992). Seker konsantrasyonu arttik¢a (Sekil 4), nisasta
jelatinizasyon sicakligi da artmaktadir.
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Sekil 4. Farkli Seker Solusyonlarinda Kek Ununda Bugday Nisastasinin Jeletinizasyon Sicakligi (Bean ve
ark., 1978).
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Figure 4. Geletinization Temperature of Wheat Starch in Cake Flour in Several Sugar Solutions.
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Sekil 5. Kek Duyusal Analiz Sonuglari. A: Waksy Misir, Diisiik Derecede Capraz Baglanma ve Asetilatl
Nisastali Kek; B: Waksy Misir, Capraz Baglanma ve Asetilatlh Kek; C: Waksy Misir, Diisiik
Derecede Capraz Baglanma ve Propoksilathi Nisastali Kek; D: Waksy Misir, Caraz Baglanma ve
Propoksilatli Nisastali Kek; E: Nisastasiz Kek; F: Ticari Bir Kek (1lk kolon 2 saat, ikinci kolon 24
saat, liclincii kolon 48 saat sonra) (Belshaw, 1980).

Figure 5. Cake Sensory Evaluation Results. A: Cake from Waxy Corn, Lightly Cross-Linked and Acetylated
Starches; B: Cake from Waxy Corn, Cross-Linked and Acetylated Starches; C: Cake from Waxy
Corn, Lightly Cross-Linked and Propoxylated Starchs; D: Cake from Waxy Corn, Cross-Linked and
Propoxylated Starches; E: Cake with no Starch.; F: a Commercial Cake.(First column: after 2 hr;
second column: after 24 hr; third column: after 48 hr.)

Yapilan aragtirmalarda, sorgum nisastasi yerine bugday nisastasi ve sekerlerden de sakkarozun yerine
dekstrozun kullanildig1 keklerde hacim artiginin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Yine 87,5-92 °C arasinda
jeletinize olan nisasta kullanildig1 zaman basarili kekler iiretilebilinmektedir.

Ekmegin bayatlamasinda, ekmek i¢i sertliginden sorumlu olan baglica olay nisastanin retrogradasyonudur.
Normal nigastanin sartlar uygun oldugu miiddetce retrogradasyon egilimi oldukca yiiksektir. Retrogradasyon
egilimi en aza indirilmis modifiye nisasta elde edilip ekmek yapiminda kullanilarak ekmegin bayatlamasina
etkisi, arastirtlmasi gereken bir konudur. Ekmegin bayatlamasinin teknolojik ve maddi agidan 6nemi géz oniinde
tutulursa bu konunun énemi daha da iyi anlasilacaktir.
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