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Oz

Bu ¢alismada nano malzeme iretimi konusunda dogal ve yenilenebilir bir kaynak olarak son yillarda oldukga ilgi ¢eken bir
hammadde olan nisastadan yiiksek kristaliniteye sahip nanokristal liretimi hedeflenmistir. Bu amagla bugday nisastas1 farkli oranlarda
H>SO4 (1:2 ve 1:4 nisasta:asit) ile bes giin boyunca 50°C sicaklikta hidroliz edilmistir. Hidroliz sonrasinda ornekler diyalize tabi
tutularak safsizliklar giderilmis, liyofilize edilerek kurutulmustur. Elde edilen nisasta nanokristalleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak boyut; X-Isin1 Kirinim Spektroskopisi (XRD) kullanilarak yapi ve kristalinite; Fourier doniistimlii kiziltesi
spektrometresi (FT-IR) kullanilarak yapi acisindan karakterize edilmistir. Dogal haldeki bugday nisastasi da ayni sekilde karakterize
edilmis ve hidroliz isleminin yap1, boyut ve kristalinite {izerine etkisi incelenmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde bugday nisastasinin boyutlarinin 5-10 um arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Asit hidrolizi
sonucunda ise nisasta boyutunun olduk¢a azaldigi ve 50 nm’nin altina diistiiglii gézlenmistir. Dogal haldeki bugday nisastasi
birbirinden bagimsiz graniiller halinde iken nisasta nanokristalleri kiimelesmis halde goriintiilenmistir. XRD desenleri incelendiginde
asit hidrolizi ile elde edilen nisasta nanokristallerin bugdayin tipik X-1g1m1 kirmnim deseni olan A-tipi X-1s1m1 kirinim desenini verdigi
gozlenmigtir. X-151n1 kirtmim desenleri yapi agisindan incelendiginde islem gérmemis dogal haldeki bugday nisastasi ile nigasta
nanokristallerin arasinda fark goriilmese de, bu 6rneklerin kristalinite indeks degerlerinin farkli oldugu belirlenmistir. Dogal haldeki
bugday nisastasimin kristalinite indeks degeri %42,2 olarak belirlenmisken, asit hidrolizi ile iiretilen nisasta nanokristallerinin
kristalinite indeks degerleri daha yiiksek bulunmustur. Diisiik oranda asit kullanilarak iiretilen nisasta nanokristalinin (1:2) kristalinite
indeks degeri %57,3 iken daha yiiksek oranda kullanilarak iiretilen nisasta nanokristalininin (1:4) kristalinite indeks degeri %68,5
olarak belirlenmistir. FT-IR sonuglarina gore ise nisasta nanokristallerin dogal bugday nisastasi ile ayni yapiya sahip oldugu
gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Bugday nisastasi, nisasta nanokristali, kristalinite, XRD, SEM, FT-IR

Production and Characterization of Starch Nanocrystal

Abstract

In this study, it is aimed to produce high crystallinity nanocrystals from starch which is a very interesting raw material in recent years
as a natural and renewable resource in nano material production. For this purpose wheat starch was acid hydrolyzed using different
amount of acid (starch:H,SO4 ratio; 1:2 and 1:4) at 50°C temperature for 5 days. After hydrolysis, samples were dialyzed to remove
impurities and freze-dried. Native wheat starch and nanocrystals were characterized by using scanning electron microscope (SEM);
X-Ray diffaction spectroscopy (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectrometer (FT-IR) in terms of size, crystallinity and
structure, respectively. Native wheat starch was also characterized as control and the effect of hydrolysis on size, crystalinity and
structure.

According toSEM images, it can be observed that the size of native wheat starch varied between 5-10 pm. It was observed that the
size of starch granule decreased considerably as a result of acid hydrolysis. The size of wheat starch granule decreased below the 50
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nm due to the hydrolysis procedure. While native starch granules were observed as independent granules, starch nanocrystals located
as aggregates. According to the XRD patterns, it was observed that the starch nanocrystals obtained by acid hydrolysis gave the A-
type X-ray diffraction pattern, which is the typical X-ray diffraction pattern of wheat. While there was no difference between X-ray
diffraction patterns between native wheat starch and starch nanocrystals in terms of structure, there was a considerable difference
between crystallinity index values of these samples. The starch nanocrystals produced by acid hydrolysis had higher crystallinity
index values when compared with its corresponding which had 42.2% crystallinity. The crystallinity index value of starch
nanocrystals produced by using low acid ratio (1:2) was 57.3%, whereas the crystallinity index value of starch nanocrystalline
produced by using higher acid ratio (1:4) was determined as 68.5%. According to FT-IR results, it was observed that starch
nanocrystals have the same structure as native wheat starch.

Keywords: Wheat starch, starch nanocrystals, crystallinity, XRD, SEM, FT-IR
1. Giris

Fosil enerji kaynaklarinin tiikenmesi ve artan gevresel kaygilar bircok alanda yenilenebilir ve siirdiiriilebilir petrol dist
kaynaklardan tiretilmis iiriinlere olan talebi arttirmistir. Bu durum yenilik¢i ve verimli malzemelerin gelismesine olanak saglayan
nanoteknoloji ile ¢evre dostu hammaddelerin kullanimina olanak saglayan biyomalzeme tiretimi gibi iki alanin biraraya gelmesine
oncii  olmustur. Nanoteknoloji giinlimiizde bilisim, giivenlik, tip, kozmetik, enerji, tekstil, ¢evre ve gida gibi pek
¢ok sektorde uygulama alami bulan ve endiistriyel anlamda {iriin iyilestirmesine yonelik Ar-Ge c¢aligmalarinda kullanilan bir
alandir. Dogada yaygin olarak bulunan, yenilenebilir, biyobozunur ve toksik olmayan bir materyal olan nisasta, nanomalzeme iiretimi
konusunda son yillarda oldukgea ilgi ¢ekmektedir. Nigsasta polimeri, asit hidrolizi, enzimatik hidroliz, yliksek basing homojenizasyonu,
ultrasonikasyon, reaktif ekstriizyon, gamma irradyasyon ve nanopresipitasyon gibi yontemler kullanilarak nanoboyuta
indirgenmektedir (Héléne Angellier vd., 2004; Kim, Park ve Lim, 2015; Liu vd., 2009; Sun vd., 2014).

Nisasta, dogada yaygin olarak bulunan ve bitkilerin fotosentez yoluyla elde ettikleri enerjiyi depolamak i¢in sentezledikleri bir
biyopolimerdir. Bir¢ok gida maddesinin de temel bileseni olan nisasta, insan beslenmesinde biiyiik bir 6nem tagimasmin yani sira
gidalarin fiziksel 6zellikleri (jel olusturma, kivam verme, su tutma, vb.) lizerindeki etkisi nedeniyle de oldukca dnemlidir. Nisasta a-
D-glukoz birimlerinin polimerlesmesinden olusan bir polisakkarittir ve kimyasal yapisinda lineer bir polimer olan amiloz ve dallanmis
bir polimer olan amilopektin bulunmaktadir (Sarka ve Dvofacek, 2017).

Nisasta kaynag1 ve amiloz igeriginin, nigasta nanokristallerin morfolojisi iizerine olan etkisinin incelendigi bir ¢aligmada, normal
amiloz igerikli musir nigastasi, yiiksek amiloz igerikli misir nisastasi, mumsu (%100 amilopektin) misir nisastasi, patates ve bugday
nigastast kullanilarak nisasta nanokristalleri tretilmistir. Nisastanin kaynagi, nanokristallerin boyutlar1 tizerinde 6nemli bir etki
gostermezken nanokristallerin sekil ve kristaliniteleri agisindan farkliliga neden olmustur. (Lecorre, Bras ve Dufresne, 2012).
Nanokristal liretim metodu da nanokristallerin sekil ve boyutlari iizerinde farkliliga sebep olan bir diger etkendir (Dai vd., 2018).
Mumsu musir nigastasi kullanilarak yapilan cesitli calismalarda farkli boyutlarda nanokristaller elde edilmistir. Mumsu musir nisastasi
kullanildiginda 20-40 nm (Putaux vd. 2003), <40 nm (Kim, Park ve Kim 2017) , 70- 100 nm (Namazi ve Dadkhah, 2010) ve 50-130
nm (Romdhane vd. 2015) boyut araliginda nisasta nanokristaller elde edilmistir.

Nisasta nanokristallerinin genis yiizey alanina sahip olmalar1 ve yapilarinda bulunan hidroksil gruplarinin oldukg¢a reaktif olmasi
nedeniyle kompozit bileseni, emiilsiyon stabilizatorii, yag ikame edicisi, ambalaj materyali, ilag tastyicisi, atiksu aritiminda adsorber,
kagit tiretiminde baglayict olarak kullanimi ile ilgili bir¢ok alanda uygulamaya sahiptir (Kim, Park ve Lim, 2015; Dai, Zhang ve
Cheng, 2019). Dogal ve yenilenebilir bir kaynak olan nisastanin nano malzeme iiretimi konusunda son yillarda ilgi ¢eken bir materyal
olmast nedeniyle, bu calismada bugday nisastasi kullanilarak yiiksek kristaliniteye sahip nanokristal iiretimi hedeflenmistir. Bu
amacla bugday nisastas1 nisasta:asit oram farkli olacak sekilde H,SO, ile muamele edilerek nanokristal iiretilmistir. Uretilen
nanokristaller boyut (taramali elektron mikroskobu, SEM), kristalinite ve yap1 (X-Isin1 Kirinim Spektroskopisi, XRD) ve yap1
(Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi, FT-IR) agisindan karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Bugday nisastast MGP Ing. (ABD)’den temin edilmistir. Caligmada kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.
2.2. Nisasta NanoKristallerinin Uretimi

Nisasta nanokristallerinin tiretimi asit hidrolizi yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu amagla literatiirde Xu vd. (2010)’nin
belirttigi yontem kullanilmigtir. Bu kapsamda 20 g bugday nisastast 1:2 (g/ml) ve 1:4 (g/ml) oranlarinda H>SO4 (3,16 M, Sigma,
ABD) ile karistirilmustir. Hidroliz iglemi 50°C sabit sicaklikta 5 giin boyunca siirekli karigtirilarak (Heidolph, Almanya, 300 rpm)
gerceklestirilmigtir. Siire sonunda karisim NaOH (5M, Merck, Almanya) ile nétralize edilerek hidroliz sonlandirilmistir. Notralize
edilen siispansiyon 5.000 rpm hizda 10 dakika siire ile santrifiij edilerek (Hettich Rotina 380R, Almanya) olusan c¢okelti
siipernatanttan ayrilmistir. Icerisinde nisasta nanopartikiilleriyle birlikte asit kalintilar1 ve tuz gibi maddelerde bulunan cékelti,

e-ISSN:2148-2683 472



European Journal of Science and Technology

saflagtirilmak amaci ile diyaliz islemine tabi tutulmustur. Diyaliz islemi oda sicakliginda 3 giin uygulanmistir (3.500Da, Thermo
Scientific, ABD). Diyaliz isleminin ardindan 6rnekler liyofilize edilerek kurutulmustur.

2.3. Nisasta Nanopartikiillerin Karakterizasyonu
2.3.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)ile Karakterizasyon

Nisasta nanopartikiillerinin ve iglem gérmemis bugday nisastasinin yiizey morfolojisi, yapisal karakterizasyonu ve boyut ile ilgili
bilgi almak i¢in Xie vd. (2016) nin belirttigi gibi taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss Leo 440, Almanya) kullanilmigtir. SEM
analizi ile 6rneklerin boyutlar1 ve yapisinda meydana gelen degisimler incelenmistir. Ornekler 105°C’de 24 saat kurutulduktan sonra,
6lglim 6ncesi vakumlu piiskiirtmeli kaplayict kullamilarak altin ile kaplanmustir. Karakterizasyonu yapilacak 6rneklerin 6l¢timii 3 kV
altinda yapilmistir.

2.3.2. X-Isint Kirinim Spektroskopisiile Karakterizasyon

Nisasta nanopartikiillerinin ve iglem gérmemis bugday nisastasinin kristal yapilari X-Isin1 kirinim spektroskopisi (Bruker AXS
D8 advance model, Almanya) kullanilarak, Xie vd. (2016)’nin belirttigi yonteme gore incelenmistir. Olgiimler 40 kV ve 30 mA’de
difraktometre (Cu Ko, A=1,54A) kullanilarak gerceklestirilmistir. Difraktometre konumu 26©=5-40° araliinda ayarlanmustir.
Numunelerin kristalinite indeks degerleri cihazin yazilimi kullanilarak asagidaki esitlik ile hesaplanmustir;

[ 2 _'Iam

Kristalinite (%) = — x 100

I002

Bu esitlikte Iooz; 26=22,1°"deki kirmnim yogunlugunu, lay ise 26=18°"deki kirinim yogunlugunu ifade etmektedir.
2.3.3. Fourier Doniigiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-1R) ile Karakterizasyon

Nisasta nanopartikiillerinin ve islem gdrmemis bugday nisastasimn yapisal oOzellikleri Fourier Déniistimli Kizilotesi
Spektrometresi (FT-IR, Thermo Nicolet Avatar 370, ABD) kullamlarak karakterize edilmistir. Olgiimler 4.000-400 cm™ dalga boyu
araliginda gerceklestirilmis ve her drnek 32 kez taranmistir (Xie vd., 2016).

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Islem gérmemis bugday nisastas1 ve farkli H,SOj oranlartyla hidroliz islemine tabi tutularak elde edilen nisasta nanokristallerin
SEM goriintiileri Sekil 1°de gosterilmistir. Islem gérmemis bugday nisastasi graniilleri farkli biiyiikliiklere sahip kiireler halinde
goriintiilenmistir. Bu grantillerin biiytikliikleri genel olarak 5 ila 10 um arasinda degisim gostermektedir. Bugday nisastasinin graniil
biiytikliigii literatiir verileri ile uyumludur. Martens vd. (2018) de bugday nisastasinin graniil ¢apini 20 um olarak tespit etmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda bugday nisastasinin asit ile hidroliz edilmesi ile elde edilen nisasta nanokristallerinin biiyiiklikleri ise
<50 nm olarak gozlenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda da nigasta nanokristallerin boyutlar1 bugday nisastasina kiyasla oldukca
diisiik (<200 nm) bulunmustur (Kim vd., 2012; Pereda ve Dufresne, 2014).

Sekil 1’den de goriilecegi iizere dogal haldeki bugday nisastasi graniilleri birbirinden bagimsiz olarak bulunurken, nisasta
nanokristalleri kiimelesmis graniiller halinde bulunmaktadir. Nisasta nanokristallerin kiimeler halinde bulunmas literatiirde de birgok
calismada go6zlenmistir (Saeng-on ve Aht-Ong, 2017). Nisasta nanokristallerin bu sekilde kiimelesmesinin nedeni olarak,
nanokristallerin ylizeyinde bulunan hidroksil gruplariin birbirleriyle etkilesimi sonucu olusan yeni hidrojen baglar1 gdsterilmistir
(Mariano vd., 2017). Bugday nisastasinin farkli oranlarda hidroliz iglemine tabi tutulmasiyla elde edilen nanokristaller arasinda ise
sekil ve biiyiikliik agisindan 6nemli bir faklilik gdzlenmemistir.
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Sekil 1: Nisasta orneklerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri. BN; islem gérmemis dogal haldeki bugday
nisastast, 1:2 ve 1:4,; Hidrolizde kullanilan nisasta (g): H2SOa (ml) oran

3.2. X-Isim1 Kirimim Spektroskopisi (XRD)

Nisasta nanokristallerinin ve bunlarin islem gérmemis formu olan bugday nisastasinin X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 2°de
gosterilmistir. X-1511 kirmim desenleri incelendiginde her ii¢ 6rnekte de 26= 23.01° , 17.13° ve 15.09° noktalarinda belirgin pikler
gozlenmektedir.

W\ﬂ N

40 35 30 25 20 15 10 5
Kirimim agis1(26)

W“MWM BN
1:2

Sekil 2: Nisasta Orneklerinin X-Isini Kirtmim (XRD) Desenleri. BN; islem gormemis dogal haldeki bugday nisastasi, 1:2 ve 1:4;
Hidrolizde kullanilan nisasta (9): H2SO4 (ml) oran

Normal bugday nisastas1 ve iiretilen nanokristallerin yapisal olarak degisim gostermedigi goriilmekle birlikte, kristalinite indeks
degerleri arasinda farkliliklar belirlenmigtir. Bugday nisastasinin kristalinite indeks degeri %42,2 olarak hesaplanmisken,
nanokristallerin kristalinite indeks degerleri daha yiiksek bulunmustur. 1:2 oraninda H>SO4 kullanilarak hidrolize edilen 6rnegin
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kristalinite indeks degeri %57,3 iken 1:4 oraninda H>SO4 kullanilarak hidrolize edilen 6rnegin kristalinite indeks degeri %68,5 olarak
bulunmustur. Nisasta graniilindeki kristal bolgeler amorf bolgelere gore asit hidrolizine daha direnclidir. Bu ylizden nisasta
icerisindeki kristal kisimlar seyreltik siilftirik ya da hidroklorik asit varliginda izole edilebilir (Kim, Park ve Lim, 2015). Bu ¢aligmada
seyreltik HSO. ile gergeklestirilen asit hidrolizi segici olarak amorf bolgelere etki etmis ve yiiksek kristalinitede nisasta nanokristaller
elde edilmistir.

Nigasta kristal yapisina gore A, B ve C olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir (Cheetham ve Tao, 1998). A tipi kristal forma sahip
nisastalar genel olarak hububat kokenli olup X-151n1 kirtnim deseninde 20=15°, 17°, 18° ve 23%de belirgin pikler vererek kendilerine
Ozgli yapiyr olusturmaktadirlar (Kim vd., 2012, Martens vd., 2018). Bu calismada kullanilan bugday nisastasi ve fiiretilen
nanokristaller de bugday nisastasinin literatiirde belirtilen tipik X-151n1 kirtnim deseni 20 degerlerine sahiptir.

3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Islem gérmemis dogal haldeki bugday nisastas1 ve nisasta nanokristallerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3’te gosterilmistir. FT-IR
spektrumlarinda 3.300 ile 3.750 cm™ bandindaki bolge ~OH baglarmin bulundugu bolgedir (Leén vd., 2017) ve bu pik nisasta
igerisindeki serbest su varligim gostermektedir. Dogal haldeki bugday nisastasi ve nisasta nanokristallerin her birinde 2.963 cm™’de
keskin pik bulunmaktadir. Bu bolge -C-H baglarmin varhigm isaret etmektedir. Ikinci tepe noktast 1.583 cm™ noktasinda
gozlemlenmisken iigiincii pik 1.242 cm™ bandindadir. Nisasta nanokristallerin dogal muadiliyle ayni1 absorbsiyon bantlarinda pik
vermesi, hidroliz sonrasi dogal yapinin korundugunu géstermektedir.

N e 1:2
1
00 "
»
g B 1:4
g
=
&
—
I~~~ .
S et Ml v BN
N\ /,/ |‘A
/ /
// . N
. 7// 29
158 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi cm™

Sekil 3: Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) Spektrumlari. BN; Islem gormemis dogal haldeki bugday
nisastasi, 1:2 ve 1:4,; Hidrolizde kullanilan nisasta (g): H2SOa (ml) oran

4.Sonug

Bu ¢alisma kapsaminda bugday nisastasi, iki farkli oranda (1:2 ve 1:4, nisasta:asit) H2SOs ile hidroliz islemine tabi tutularak
nisasta nanaokristalleri {iretilmistir. Dogal bugday nisastasi ile elde edilen nisasta nanokristaller boyut, yap1 ve kristalinite degerleri
acisindan karakterize edilmistir. Analiz sonuglarina goére dogal bugday nisastasinin boyutu 5-10 pm’den, 50 nm’nin altina
diistiriilmiistiir. Kullanilan asit oranlarinin farkli olmasi nisasta nanokristallerinin boyutunda 6nemli degisiklige neden olmamistir. Her
iki nanokristal 6rnek de SEM goriintiisiinde kiimelesmis halde bulunarak benzer ozellikler sergilemistir. Nisasta nanokristalleri
kristalinite agisindan degerlendirildiklerinde ise, dogal bugday nisastasindan (%42,2 kristal) daha yiiksek kristalinite indeks
degerlerine sahip olduklar1 gozlemlenmistir.1:4 (nisasta:asit) oraninda asit kullanilarak {iretilen nigasta nanokristal Orneginin
kristalinite indeks degeri %68,5 iken, 1:2 (nisasta:asit) oraninda asit kullanilarak {iretilen 6rnegin kristalinite indeks degeri (%57,3)
daha diisiik bulunmustur.islem gérmemis dogal bugday nisastasi ile asit hidrolizi sonucu iiretilen nisasta nanokristalleri ayni
noktalarda pikler verecek sekilde FT-IR deseni olusturmuslardir. Bu durum da hidroliz isleminin nisasta drneklerinin yapist iizerinde
degisiklige neden olmadigini gdstermektedir. Bu ¢alisma kapsaminda nanomalzeme {iiretimi konusunda ilgi ¢ekici bir kaynak olan
nisastadan yiiksek kristaliniteye sahip nanoboyutlu nanokristal {iretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler nanokristaller
kullanilarak yapilacak olan ¢esitli galigsmalara 1s1k tutma niteligindedir.
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