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Mikrokalorimetrinin Hububat Teknolojisinde Kullanim Imkanlari

I. Differential Scanning Calorlmetrv { DSC) ve Yontemin

Genel Karakteristikleri

Muharrem CERTEL — Dog. Dr, Zeki ERTUGAY "

Atatiirk Universitesi, Zir. Fak. Guda Bilimi ve Tek. Béliimii — ERZURUM

1. GiRi§

Hububat teknolojisinde, &zellikle hububat
ve Urinlerinde kalite kontrollerinde, basit ve
huzlt bir dlgim teknigi ile elde edilen sonug-
larin ¢ok yonliligi nedeniyle, mikrokalorimetri
giinden giine artan bir dnem arz etmektedir.
Differential Scaning calorimetry (DSC), gida-
lardak; karbonhidrat, protein ve yad komponent-
lerinin fonksiyonel &zelliklerinin  karakterize
edilmesi ve bunlarin gida teknolojisinde, dzel:
ltkle de gida islem mithendisliginde amaca yo-
nelik olarak kullanimina imkan. tanryacak glig-
tedir {Miinzing, ve Bolling, 1989, Miinzing 1989
tedlr(Miinzing, Bolling, 1989, Miinzing 1989 ab).

Hububat igleme prosesleri ve hububat ana-
lizlerinde cereyan eden bir gok kimyasal reak-
siyon ve fiziksel olaylar spesifik 1s1 dedismels-

riyle baglantilidir, Boylece, termik etkilerin ¢i--

zilen grafikleri yardimiyla fiziksel yada kimya-

sal de§isimlerin taninmast ve detaymin ortaya -

- konmasi miimkiin olabilmektedir. Kimyasal yon-
temlerdeki gelismeler ve bung paralel olarak
gelistirilen yenj cihazlarin tercih edilme tema-
yiline ragmen, termoanaliz ve termoanalitik
dzellikle teknolojik ydnden %el\i-s-mi$ batr iitke-
lerinde genellikle hububat kalite kontroli ala-
ninda, reolojik yéntemlerde oldugu gibi gittikce
artan bir yayanlasma gdstermektedir. Ancak,
termoanalitik -ybntemlerin uygulamasi, diger
yéntemlere kiyasla dsha fazla el becerisi, tec-
riibe ve dzel mesleki
Ayrica, mikroslekironikteki gelismeden dolayi
her gecen ailn, artan sayida Oretici firma kul-
lanicilara daha rahat ve kolayhkla kullanmilabl-
len Differential kolorimetreler arz etmektedir.
Bu vesile ile de hububat analizierinde mikro-
kalorimeatrinin yaygin olarak kullarami beklen-
- mektedir. Bu konuda asa§ida verilecek 6rnek-
lerdenr de anlasitacagi {izere, hububat kalite
takdiri ve hububat islemede mikrokalorimetr,
mevelt analiz yontemlerini oldukea manidar bir
sekilde tamamlamasimin yanmisira, hububat is-

bilgi gerektirmektedir.

teme slineglerinde tane muhtevasindaki bilesen-
ler arasindaki interaksiyonlar ve bunlann gegir-
digi baz fiziksel ve vkimy-a:sal? degisimler hak-
kinda da oldukga dnemli ilave bilgilerin temin
edilmesini mimkin dilar, Mesela un, nisasta
ve budday gluteninin  su.tutma ve nigastanin
girislenmg dzeltikleri cirislenmis nisastanm
yeniden organizasyonu (Retrogradation) gibl
hububat kalite taktiri ve hububat isleme tek-
rolojisi acisindan olduk¢a dnemli olan fonksi-
yonel dzellikler, DSC ile belirleniy takip edile-
bilmektedir (Mahnke ve ark., 1989). Bu fonk-
siyonel madde ve Ozellikier belli sicaklik de-
recelerinde  bazi spesifik termik etkilesimler
gbstermektedir. Bu termik etkilesim, endoter-
mik veva ekzotermik olarak kend;ni gbsterir ve
b DSC vasitastyla ‘1si dedisim kurveleri (Ter-
mogram) halinde tesbit edilir., DSC'de elde
edilen kurvelerin degerlendirilmesinde ise sui
dért 4emel esasa dikkat editir; 1, Her termik
etkilesim icin spesifik bir sicaklik derecesi
vardir, 2, Reaksiyon ekzotermik veya endoter-
miktir. 3. Her reaksiyon igin olusan 151 akwm-
nir miktarr reaksiyon tipi ve madde miktarina’
baglidir, 4, Her reaksiyon igin normal seyir eg-
risi’ {izeninde reaksiyon tipine bagl olarak po-
2itif veya negatd yonde bir reaksiyon piki mev-
cuttur (Minzing ve Gai'de, 1986: Minzing ve
RBolling, 1989},

2. DSC, YONTEMIN ESASI VE
UYGULANISI

Ornek materyalinin, sicakliga bagh fiziksel
dzeltiklerinin stcakhigin fonksivonu olarak tayin
edilmesine Termoanaliz, bu tip ydntemlere de
Termoanalitik . yéntemler denir. Termoanaliz,
istmn kantitatif olarak, faz degns;mml reaksi-
yon 1sisr, kimyasal degisim reaksiyon 18181 gibi-
ele alinmas: olup, bu tayin yontemi kalorimetri
olargk tammlanmaktadir. Bu tayinler igin kul-
lantlan 8rnek mikiarinin en fazla birkac mg,
meydana gelen 151 dedisiminin de c¢ck az bir
miktar olmasi nedeniyle, bu ftip kalorimetrik
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yontemlerden mikrokalorimetrik oiarak bahse-
- dilmektedir (Hohne, 1984). BUtln enstriimental
analiz gereclerinde oldugu gibi, mikrokalorl-
metreds de cihazin etk’ mekanizmasi ve ga-
hsma prensibini disardan tamimak mimkiin de-
gildir, Fakat biitin enstriimental analiz ydntem-
lerinde kullantlan c'hazlarin, en azindan galig-

ma prensiplerinin bilinmesj gerekir. Bu neden-

le DSC'nin de daha lyi taninmasi ve ¢ahisma
prensibinin anlagilabilmesi igin resimleri $ekil
1 ve 2'de boyuna Kesiti ise Sekil 3'te gbsteril
ratgtir. ‘ I

B

Sekil 1. NETZSCH (DSC 444) Mikrokalorimet-
remin konfrel donamumlar hari¢ genel
giriiniigit,

DSG'nin Sekil 1'de gorlinen aksaminmn di-
sinda, gerektiginde kullanilmak lzere sogutu-
cu gaz, tip ve alkis kontrol dnitesi ile 151 aki-
“mi kontrol ve is1 akimi Olglim tinitelerini kap-
sayan birde bilgisayar donamm mevcut olup,
DSC'den ealgilanan 181 degisimi, swcakhidmn bir
fonksiyonu olarak grafik haline donistiiriifmek-
tedir. DSC’nin iki ana fonksiyonu mevcuttur.
Bunlardan birls! drnekte dlelimiin, zamana bagh
ofargk 1sitma veya sogutma geklinde defisken
sicakhiidlarda ve bir sireklilik iginde yapilmasi,
digeri ise 1simin, drnekien disariya (ekzotermik)
veya Ornege (endotermik) akimimin, sicakliga
bagll olarak, ormek ile referans madde arasin-
daki farktan tayinidir, Bu agiklamalardan da
,anlasilacad Uzere, DSC bir ikiz kalorimetredir.
Yani DSC de ayni geometriye sazhip birisi re-
feransg air olmak Yizere, diferl ise ornegin sit-
ma veya sogutmaya tabl tutuldudu iki adst ba-
sinca mitkavim ‘hiicre vardir.

Bu durumu daha iyi izah edebilmek igin
Sekil 2'de, aym deney geometrisine sahip, ay-
ni anda paralel gahisma imkan sunan DSC'nin
slirekli 1sitma veya sojutma yapan isitici blo-

Sekil 2. NETZCH '(DSO 444) Kalorimetrinin 1s1-
tact iimitesi ve drnegin kondugu ctoklav
tipi kapsiilciik. -
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Sekil 3. NETZSCH (DSO 444) Kalorimetre ve
donammiarnn enine kesiti-

ku jle celikten mamiil otoklav tipl diglim kap-
siilciigi resim halinde gosteriimigtir,

Ornek igin ayni deney geometrisine sahip
iki hicrenin ayn kalorimetrede bulunmasin
hem enalize tabi tutulan &rnek, hem de refe:
rans madde igin analiz sartiarmin, sistemin
tim yapt elemanlan igin tam bir simetri olug-
turmasi sayesinde esitlenmesi ve boylece muh-
temel deneysel hatalarin berteraf €dilmesi gibi
oldukga onemli avantajlart vardir. Mesela bu
sayede isimin yayrma kayiptar, sistemdeki
herhangi bir yavaglama veya duraklama, 6rnek
keplarimin 151 kepasitelerinin farkhihg gibi fak-
torlerden kaynaklanabilecek hatalar en aza in-
dirgenebilmekbedir, Sistemdeki herhangi bir
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asimetri, problemlere neden olacadindan trmek
ile referans madde miimkiin mertebe esit 15
kapasitesiné sahip olmalidir. Yani analize tabi
tutulan madde ile bununia ayni anda termoana-
lize tabj tutulacak sahit madde mimkin oldu-
gunca birbirine yakin veya esit 1s1 kapasitesing
sahip olmalidir. Ancak, bu sartlarda érnek ve
inert referans madde aym anda aym 1sitic
inite jcine konabilir. Ayrica, 151tici jcindeki st-
caklik dogrusal ve tekrarlanabilir bir seyir gos-
termek zorundadir. Bu konunun daha iyi anla-
silmasi ve cilazin dahe rahat tamnmasi agisin-
dan NETZSCH DSC 444%n enine kesiti ve sis-
temin diger Unitelerl Seldl 3'te verilmistir.
Ormek ve referans olarak diizenlenen ana-
liz sistemindeki termoelementler, dlolim sira-
sinda drnek ve referans -madde sicakligent bi-
rim zamanda belli: bir miktar arttiracak sekilde
1si alami verirler, Bu termoelementler ise kar-
siliklt yerlestirilerek, AT sinyallerindeki artis
belirlenir ve bir yiikseltici vasitasiyla zamar
veya sicaklia bagli olarak bir yaziciya aktarr
lebilmektedir. Birim zamanda belli bir milderda
dofjrusal olarak artan bir 1sitma (2 - 5°K/Daki-
ka aralikta ayarlanabilir) ile ©6rnek materyali
herhangl bir termik etli gdstermiyorsa (kur-
vede herhangi bir pik olusmuyonrsa) bu onun
herhangi ekzotermik veya endotermik bir reak-
siyon gdstermedigini ifade eder, Yani referans
madde jle Ornek materyalinin sicakliklar esit-
tir. Bu durumda referans ve Grnek materyalle-
rin arasinda bir swcaklk farkt olusmaz ve bu
durumda AT stfirdir. Eger Brnek materyalinde
181 kuManan bir reaksiyon cereyan ederse, or-
nek sicakhidi zamanla referans maddenin si-
cakligindan geri kalir. Bir tahil drnedinde bu,

i donabilir suyun (Serbest su) ¢dziinmesi veya

nisastanin ¢iriglenmesi olabilir. Bunun aksine,
grnek materyalinde 181 agida c¢ikaran blir reak-
slyonun vukw bulmas: halinde ise, 6rmek sicak-
l1§1 referans madde sicekiigrindan &nde gitmek-

tedir. Bu da, donabilir suyun buza doniismesi
sirasinda agifa gikan enerji veya bir tahil &r-

neginde amiloz - lipit komplekslerinin tesekkili
sirasinda agida ¢ikan enerji olabilir. Ornekte
meydana gelen termik enerji degisimi sirasinda
glglim sinyalleri referans madde ve &rnek ma
teryali arasindaki sicakitk farkina badh olarak,
referans ¢izgisinden artan cranda bir sapma
gbsterir, Bu sapma faz degisimi veya reaksi-

yon tamamlanmcaya kadar devam 'eder ve
meydana dgelen bu referans gizgisinden sapma
sonueu olusan pik alani faz degisimi veya reak-
siyon 1s1s1ile dogru orantilidir. Kalorimetre
hassaslyeti, ergime entalpileri bilinen Indium
ve potasyum nitret gibi saf standart madde-
lerle belirlenebilir, Bu sekilde saf standart
maddelerle belirlenen kalorimetre ‘hassasiyeti
de dikkate alinarak, faz degisim veya reaksiyon
isisimin miktart Qu =K. [ AT.dt  seklindeki
kalorimetre esjtliginden hesaplanabilir. Kalori-
metre hassasiyet derecesi, faz degisim ‘ental-
pileri bilinen standart referans maddelerin
farkh sicakhklardaki faz degisim entalpiierinin.
deneysel olarak tesbiti jle bslirlenir. Bura kalo-
rimetrenin kalibrasyonu denir. Ornek materyal
ve referans maddenin 151 kapasitesi, 151 iletim |
kabiliyeti, 6rnek tabaka kalmhi§i ve hacimi ara-
sindaki farkdiltklardan  dolayi, dlglimds tesbit
edilen 151 enerjisi degerleri birim zamandaki
tsttma orani ve sicaklia bagh olarak bir egri
tegkil edecek sekilde seyretmektedir. Olglim
sirasinda meydana gelen endotermik veya ek-
zotermik reaksiyon ise normal bu egrinin seyir
cizgisinden sapan deha kiiclik pikler meydana
getirmekte ve bu pikler sistemde mevcut bil-
gisayardaki degerlendirme programi yardimiy-
la kantitatif olarak irdglenebilmektedir, DSC'de .
reaksiyon piklerinin degerlendirilmesi oldukga
kolay ve pratiktir. Bilgisayar tarafindan hafiza-
va kaydedilen referans madde ve &rnek termo-
gramlart belll sicakitk derscelerl igin blyltl-
lerek gbzle kontrol edildikten sonra reaksiyon
entalpileri tayin edilmekted r. Burada verilen
teorik bilginin anlagtlabilmesi igin bir DSC kur-
vesinin normal ve bilgisayarda biyiitilmis se-
killeri Sekil 4 ve 5'te verilmistir (Certel, 1990).

DSC'nin uygulamasmt kisaca odzetlemek
gerekinse, uygun jniliktelki Ornek materyalinden
1dogal veya herhangi bir sekilde islenmis ni-
sasta veya hububaty 25-30 ‘r'ng altnip, tayinin
amacina yonelik olarak kuru veya belli oranda
safsu ile (1-10 kat su) birlikte otoklav tipi
dlgitm kapsilctgiine yerlestirilir, diger kapsiile
ise yine tayinin amacina bagl olarak inert bir
referans madde (ALO;, safsu) veya kapsilcik
bos olacak seldlde kapsiiller isitier diniteye yer-
lestirilir, sistemi isleten program yerdimiyla
verilecek 1st miktan ve kag derece sicakliga

kadar isititacagr belirlenerek sistem galistirilir.
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Sekil 5. Sekil 4'tely termogramun cirislenme
belgesi igin losmen bilytitiilmils ve dog-
rusallagtirilimis hali.

(Mahnke ve ark., 1989), Tayinin gayesine ybne-
tik olarak gerekiyorsa trnek ve referans smvi
azotlay dondunularek sistem istenen [—) sicak-
Wk derecesinden itibaren alistinlir. Gergkti-
.ginde sistem, aym Grnek {izerinde analizin ama-
cina yénelik olarak geriye dogru da, yani or-
tamdaki 1siyt birim zamanda belli orands geri

atacak, sojutacak sekilde de gahstirilip isitma
termograminin yamsira, sogutma termograment’
almak igin de calistirilabilir, Bu sekilde analiz-
ler devam ederken, sistemde cereyan eden en-
talpi dedisimleri bilgisayar tarafindan saklamr
ve daha sonra bu bulgular, sistem bilgisaya-
rndaki program yardimiyla degerlendirmeye
tabj tutulur ve bilgisayardan genellikie tayinin
amactna yinelik clarak cizdirilen lurvenin belli
bir bolgesi istendidi taktirde de temami ahnip
de§erlendirvilebilir (Sekil 4 -5, Gertel, 1990),

3. SONUG i

DS8C, hububat hisast-alanmn kalitatif ve
kantitatif olarak karakteristiklerin ortaya kon-
masinda oldukca basaril bir ydntemdir, Ulke-
mizde madencilik ve cam sanayinde uygulama
alam olan bu ybntem, hububat analitigi ve hu-
bubat isleme teknolojisinde de diger sanayi
kollarinda oldugu gibi proses kontroliine yéne-
lik olarak kullanilabilme imkanina sahiptir. Ay-
rica bugitn diinyada DSC, hububat teknolojisi
alaninda karbonhidrat, protein, amino asit ve
yaglarin termik Szellikleri bitkisel hiicrelerin

- su baglama ozellikleri ve kompleks bivopoli-

merlerin tammlanmas: gibi biyokimyasal ve fi-
zikokimyasal kriterlerin belirlenmesinde pratik
olarek basarth bir sekilde kullatimaktadir. Ul
kemizde hububat teknolojisi alamnda DSC'nin
devreye sokulmasi halinde, bu alanda yapilacak
analizlere daha yiiksek nisbétte hassasiyet ve
dogruluk kezandirimasinin yanmisira DSC saye-
sinde grdalar hakkinda daha detayl ve ek baz

‘bilgilerinde temini kolaylastirimis olacaktir.
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