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GIDALARIN VE BiYOLOJIK MADDELERIN SUPERKRITIK
AKISKANLARLA iSLENMESI: Il. KRISTALIZASYON, EKSTRUZYON,
MIKROBIYAL INAKTIVASYON
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Il. CRYSTALLIZATION, EXTRUSION, MICROBIAL INACTIVATION
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OZET: Gidalarin ve biyolojik maddelerin siiperkritik akigkanlar ile iglenmesi, fonksiyonel ve yiksek dederi driinler elde edilmesi igin dnem-
K bir aragtir. Ekstraksiyon, fraksiyonasyon ve reaksiyonun yan sira, kristalizasyon ve ekstriizyon ile dederli Grinler elde edilebilmekte, mikro-
biyal inaktivasyon yapitabilmektadir. Bu derleme, son geligmeleri, potansiyel uygulamalan ve aragtirma geraksinimlerini igermektedir.

ABSTRACT: Supercritical fluid processing of food and biomaterials is an important toal in obtaining high value products. Besides extrac-
tion, fractionation, and reaction, valuable products are obtained by crystallization, extrusion as well as microbial inactivation. This review in-
cludes the recent developments, potential applications and future needs.

GIRIS

Siiperkritik akigkanlarin en belirgin dzellifi organik maddeler igin giigli ¢dzicliler olmalar ve bu ¢6ziicl
giclin yogunluklanndaki (sicaklik ve basinglarindaki} degisiklikler ile blyiik Slglide dedigmesidir. Bundan
dnceki bbliimde, (YENER, 2000) bu ézeliikierinden yararlaniarak stiperkritik akigkanlarin, gidalar: ve biyolojik
maddeleri ekstraksiyon (SFE), fraksiyonasyon (SFF), ve reaksiyon (SFR) yolu ile kullaniglt ve degerli
endustriyel riinlere donistirmede bir teknolojik yaklagim olarak kullamidiimin &rnekleri verilmigtir. Bu
bélimde de stperkritik akigkaniarin ézellikle kristalizasyon ve ekstiizyon yolu ile istenen morfoloji ve parga
biiytikliigiine sahip, fonksiyonel ve degerli triinler Gretilmesinde kullaniimasinin drnekleri verilecektir. Bu alan
ok daha aragtirmaya gereksinim duymakla beraber, gelismeye agik olup degerli Grinier Uretilmesinde bliyik
bir potansiyele sahiptir.

Siiperkritik Akiskanlarla Kristalizasyon-Kontrollii Tahliye Sistemleri

Kontrollil tahliye sistemleri aktif maddenin bir polimer matriksi igine dagttilmas: ile gergeklegir. Bunun
igin aktif madde bir organik ¢dzlictiniin iginde gozulir ve polimer ile temas ettirilir. Polimer giger ve akiif. madde
polimer igine yayinir. Bu metodun dezavantaji sonunda organik ¢ziiciniin ortamda ayriimasi gereksinimidir
ki bu pratik olarak hig bir zaman gergeklegtirilemez. Bu nedenle siiperkritik akiskanlarin kontrollii tahliye sis-
temlerinin Gretilmesinde kullaniimasi gelenekse! metodlara gére milkemmel bir alternatiftir. Dar parga blyik-
i6§0 dagilimina sahip, morfolojist bir érnek kristal ve tozlar ecza driinleri ve ilag dagitim sistemleri olarak kul-
lamlirlar. Bu alanda da sUperkritik akigkanlar geleneksel metodlara rakiptir ve degisik siiregler uyguianabilir:

1. Suiperkritik ¢oziiclilerin hizli genlesmesi (Rapid Expansion of Supercritical Solvents, RESS):
Suiperkritik akiskanlarin ¢8ziic giicl yogunlukiarinin kuvvetli bir fonksiyonu olup, basingtaki ufak degigiklikler
ile blyiik degigiklikler elde edilebilir. Doymusg stperkritik gézliciinin hizl genlegmesi (basincimin distiriilmesi)
¢bzlicl glictiniin azalmasina ve dolayisi ile iginde ¢bzlinen maddenin gtkelmesine neden olur. Bu genlesme
bir meme veya kilcal tiip yardimi ile gok hizll olursa (<10-5 saniye), yilksek agin doymugluk dizeyleri, kiigiik
pargaciklar ve muntazam parga biiyikIigl dagilirm eide edilebilir. Prensipte basincin dusiiriimesi, sicakligin
digtirtilmesi ile ayni iglevi gérmesine ragmen aralarindaki farklilik gozeltideki degigikligin meydana gelme
hizidir ki, bu da siiperkritik akigkanlann sikigirhk 8zelliginin sagladigs bir avantajdir. Pargaciklarin gekli ve
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parga biyUkldgini etkileyen parametreler, genlegme dncesi sicaklik ve basing, genlesme sonrasi sicaklik ve
basing (genlegsme dncesi ve sonrasindaki ¢ézlicl yodunludu), meme ¢api (veya kilcal tiiplerde, tiip boyunun
gapina orani}, ve siiperkritik ¢dzeltinin konsantrasyonudur (MOHAMMED ve ark., 1989). RESS in en en-
terasan potansiyel uygulamalarindan biri, tane ufaltmaktir (TOM ve DEBENEDETTI, 1991). Bu amagla genel-
likle ezme ve 6gitme gibi mekanik veya sivi ¢zlcillerden kristaliegtirme gibi denge kontrolli siiregler kultanihr,
Fakat bir gok madde mekanik yollaria iglenemiyecek kadar soka hassas, 1si ve/veya kimyasal (hava ile
temasla) bozulmaya yatkindir. Sivi ¢dziiciilerle kristallegtirrnede ise géziinenin ¢ozicl ile kilenmesi bir deza-
vantajdir ve genellikle tek dagilimhi pargacikiar elde etmek miimkiin degildir. RESS, daha gok steroid (ALESS!
ve ark., 1996), kolesterol diiglirdch Lovastatin gibi ilag maddeleri, poly(L-laktik asit} gibi bio-parcalanabilir
polimerik maddeler veya bunlarin karigimlannin {TOM ve ark., 1993} kristalizasyonunda kulaniimakia beraber
B-karoten (CHANG ve RANDOLPH, 1988} ve benzoik asit (TAVANA ve RANDOLPH, 1989) gibi gida katki
maddelerinin kristalizasyonu igin de kullaniimistir. Ham lesitinin iglenmesi, soya lesitinin yagdan anndiriimasi
yliksek kaliteli monogliseridlerin elde edilmesini amaglayan SFE ve SFF sireglerinin sonundaki hizh genlesme
sonucunda gok ince toz lesitin ve monogliserid stearat tozlan elde edilmigtir (PETER, 1996). Organik mad-
delerin kristallestirimesinde genelde sliperkritik karbon dioksit kullanilmakla beraber, etilen, {CHANG ve RAN-
DOLPH, 1989) propan (PETER, 1996) gibi ¢ozliciler de kullaniimigtir.

2, Anti-géziiciiler kullanarak kristalizasyon: RESS uygulamalan kristalize edilmek istenen maddenin
stperkritik akigkan igindeki ¢@zindrligi ile simirlidir,  Protein gibi bir ¢ok polar biyolojik madde stperkritik
akigkanlar (genelde karbon dioksit} iginde ¢dztindr degildir. Bu durumda, geleneksel organik {veya inorganik)
goziciler iginde ¢bzlinen madde ite hazirlanan gézelti, siiperkritik alugkan ile temas ettirilerek kristalizasyon
saglanabilir. Organik ¢dzlicl siiperkritik akigkan iginde ¢dzintrken, superkritik akigskan iginde g¢ozinir ol-
mayan ¢ozinen ¢okelir. Gdékelen pargaciklann bﬁyuklﬂgﬂ ve morfolojisi, ¢dzeltinin hacimsal genlesmesine ve
superkritik akigkanin ¢ozeltiye eklenme hizina baghdir. Bu prensiple degisik stirecler uygulanabilir (KIKIC ve
SIST, 1998):

a) Gaz anti-¢dzlicii (Gas Antisolvent, GAS): Bu kesikli sirecte, stiperkritik anti-gdzlict gdzeltinin
igine ilave edilir.

b) Sikistinlmis anti-¢éziicl ile ¢Okeltme (Precipitation with Compressed Antisolvent, PCA):
Gozelti bir memeden sikagtinimig anti-gdzliclniin {izerine pUskUrtliftir. Sivi veya siperkritik anti-gbztictler kul-
lanilabilir.

c) Aerosol ¢ozlcil ekstraksiyon sistemi (Aerosol Solvent Extraction System, ASES): Cozelti ve
anti-¢ézici sirekli egyénlll akim ile temas ettirilir.

d) Siperkritik anti-gozlicli ¢okeltmesi (Supercritical Antisolvent Precipitation, SAS) Cozelti ve
anti-gbzlel strekli karg akim ile temas ettirilir. '

Bu kristalizayon tekniklerinin hepsi RESS teknigini téimler nitelikte olup, organik ¢ézlicliden annmig, dar
parcacik blylkligi dagilimi olan mikro-pargaciklar ve tozlar elde etmek igin Umit vaad edicidir. GAS, peptid
ve protein tozlar elde ediimekte kullarlmig ve elde edilen Griinlerin geleneksel piiskiitmeli kurutma, &gilitme
ve liyoflizasyon metodlari ile elde edilenlere gére cok daha kiigtik ve biyolojik olarak aktif olduklarn gézlenmigtir
(YEO ve ark., 1993). Bu uygulamalarin yani sira GAS, sitrik asitin (SHISHIKURA ve ark., 1992) ve proteinlerin
{WINTERS ve ark., 1999) secici olarak kristalizasyonu ile safiagtinimatarinda kullanimigtir. f-karoten, RESS
in yari sira GAS kullanilarak da kristallestirilebilir {CHANG ve RANDOLPH, 1990). SAS ile de degigik protein
tozlar elde edilmistir (WINTERS ve ark., 1996).

3. Siperkritik ¢oziiciilerle agilama (Impregnation with a Supercritical Solution, S51): Bu metod,
kontrollll tahliye sistemleri igin organik maddelerin bir polimer ile kapsiillenmesi (encapsulation) amaci ile kul-
tantlir. Kapsilienmek istenen organik madde stperkritik sartlarda ¢6z{lcli ve polimer arasinda paylastinhr. Or-
ganik maddenin polimerin igindeki paylagimi daha fazla olmalidir. Paylagim tamamlaninca stperkritik ¢bzici
ortamdan gekilir ve kapsiilleme gergeklestirilir. Bu konuda daha gok patentli uygulamalar meveuttur (KIKIC ve
SIST, 1998).
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Gida malzemelerinin kontrollii tahliyes! igin kapsilllenmesi (RISCH, 1995) gida sanayinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Gida sistemlerinde korunmas,, izole edilmesi veya kontrollii tahliyesi istenen her malzeme
kapsuilenebilir. Bunlar arasinda asitler, yadlar, enzimler, sentetik tatlandincilar, vitaminler, mineraller, su, tat,
renk, koku ve kabartma maddeleri sayilabilir. Kapsilleme igin kullanitan maddeler ise, yaglar (6zellikle lesitin
gibi fosfolipidler), sekerler, ve dogal polimerlerdir (KING, 1995).

Siperkritik akigkantarin, grda malzemelerinin kristallegtirilmesi ve kontrolti) tahliye sistemlerinin olugtu-
rulmasinda kullaniimas), aragtrmaya agik genis bir alandir. Gézlct olarak siiperkritik karbon dioksitin kul-
lanitacag durumlarda, tahliyesi kontrol edilmek istenen gida malzemesi ve kapsiilleme maddesinin bu ortam-
da g¢dzinlr {yad sever) olmasi gerekir. Fosfolipidier ve yag sever modifiye nigastalar kapsiil maddesi olarak
iyi birer aday olabililer. Diger yenebilir (food grade) polimerlerin ve karbon dioksite alternatif ¢dziiclilerin
aragtmimas| da mimkindir. Bu sayede pek ¢ok yiksek dederli “tasarlanmig” iiriin elde edilebilir. Bu siireg-
lerin SFE ve SFF ile baglanmasi mimkiin olabilir.

Siiperkritik Akigkanlaria Ekstriizyon (Supercritical Fluid Extrusion, SCFX)

Ekstriizyon, gida sanayinde gok y&nli kullarwian endlstriyel bir siiregtir. Diinyada bu stiregle tiretilen
guda ve yem Uriinlerinin sayisi gittikge artmaktadir. Bunlar arasinda, gerezler, kahvaltitklar, makarnalar, hay-
van mama ve yemleri sayilabilir. Ekstrilzyon genellikie nigasta ve protein igerikli ham maddelerin su ve diger
katki maddeleri ile ekstruderde yiksek sicaklik, basing ve kayma ile kangtinimasini igerir. Pigmig driin bir
kaliptan gekilir. Uriin kaliptan gevre basincina gikarken, sikistiriimis su ani olarak buhara dénisiir ve béylelik-
le drin giger. Diiglk su igerigi, ylksek sicakhk ve yilksek kayma sonucu nigsasta molekilleri pargalanabilir,
béylece Uriinde daha fazla gsigme meydana gelerek, digiik yoguniuklu, yilksek su gdzinlirliik géstergesi (wa-
ter solubility index, WSI) ve yiiksek su emme gbstergesi (water absorbance index, WAI) olan drinler elde edilir
ki bunlar dzellikle sit ile kangtinlan kahvaltiiklarda istenmeyen ézellikterdir. Sireg sirasinda Mailard reaksiy-
onlar meydana gelebilir. Sert siireg kosullar! yliziinden 1st ve kaymaya hassas tat, renk veren maddeler, vit-
amin ve proteinler siiregten sonra Uriine eklenirler.

Yiiksek basing gerektiren ekstrizyon ve siperkritik akigkan teknolojisinin nitelikleri birlegtirilerek ge-
leneksel ekstriizyon slireginin soruniarina zarif ¢ézUmler bulunabilir. SCFX, akigkan fazinda ¢dziinmils mikro
besinler, tat ve renk maddeleri igeren siiperkritik akigkanin {tercihan karbon dicksit) konfiglirasyonu degisti-
rilmig extruder icinde pigiriimig (jefatinize edilmig) ve 100°C"in altina sogutulmusg eriyik igine enjekte editmesini
igerir. SCFX, icinde belli bir konsantrasyonda stiperkritik (veya subkritik) karbon dioksit iceren sikistinlmig
viskoelastik eriyigi atmosferik basing ortamina tagir, ve kaliptan gikan eriyik Ug boyutlu siser. Su genlesmesi
ile sigirmenin tersine, SCFX te faz degigimi yoktur. Hidrodinamik etkenlerle gekirdeklenen kabarcik, karbon
dioksitin konsantrasyon fark ile gevredeki eriyikten yayinmasi ile “difiizyon kontrolli” olarak genigler {MUL-
VANEY ve RIZVI, 1993). Bu aciklamaya gére, eriyik viskositesi ve gerilimdeki artig kabarcik blylime hizim
azaltirken, eriyik elastiklii, karbon dicksitin konsantrasyonu ve difiizyon katsayisinin artmasi kabarcik bijyi]me
hizim arttinr, Bu dzelliklerin kontrol edilebilecedi slire¢ parametreleri ise, eriyik su iceridi, kalip basiner (akis
kisitlayicisi) ve karbon dioksit enjeksiyon basincidir. Bu parametrelerin diger ekstrizyon parametreleri ile nasil
etkilendigi de incelenmelidir.

Bu yolla diglk ve orta yodunlukta, sert, disiik su emme gdstergesine sahip driinler elde edilebilir.
MULVANEY ve RIZVI'nin {1993) misinn SCFX ile islenmesi sonucu elde ettikleri kahvaltiliklarin yiizeylerinin,
geleneksel ekstriizyon ile elde edilen kahvaltilikiara gére gok daha diizgin oldugu gézlenmigtir. Bu, kalipta da-
ha az kayma gerilimi olmasina vefveya Urilin ylizeyinde ani su genlegsmesi olmamasina baglanabilir, Kah-
valtiliklarin yan kesitleri incelendigine ise SCFX ile iglenen Urtinlerin; geleneksel yolla iglenenlerin tersine;
yogun, klgiik ve diizgiin hiicreler, ve kalin hiicre duvarlarina sahip olduklar gdzlenmigtir. Pigirilmemis irmik
ile yapilan SCFX galismalarinda gdzeneklerin yapis| ve/veya karbon dioksit ile etkilesim sonucu daha agik ren-
kli makarna drinleri elde edilmigtir (RIZVI ve ark., 1995). Sekerlemelerde ise eriyidin ¢atlamasi sonucu
putlrikli yizeyler gézlenmigtir. SCFX ile elde edifen Urlinlerdeki problemi sisen képigin kendi agihig ile
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¢Bkmesi ve gok daha yogunlagmasidir. Gékmeyi azaltmak igin peynir alti suyu tozu, misir lifi, direngli nigasta
gibi doku diizenleyiciler kullarlmigtir (SOKHEY ve ark,, 1996). Bu iiriinlerde yogunluk ve morfoloji diizelmis
sit kaynakli maddelerinin kullanldigr driinlerde kararma az gérilmustar.

Bu aragtirmalar SCFX in yeni nesil Griinler Uretmek igin biyik bir potansiyel tagidigini gostermektedir.
Bunlar arasinda, ayn zamanda tatlandinlan ve mayalanan ekmek tipi Grlinler, birlikte ekstriizyon (co-extrusion)
ile i¢leri doldurulmus hububat bazli triinler sayilabilir. Enzim hidrelizine alternatif olarak, extruder iginde nigas-
ta hidrolizine uygun, yiilksek sicaklik ve kayma, diglik pH ortamtan yaratmak potansiyeller arasindadir ki bu da
nitelendirilmig nigasta unlan Gretmek igin kullanilabilir (RIZV} ve ark., 1995).

Ekstriizyon, gida malzemelerinin kapsiilenmesinde kullamlan metodlardan bir tanesidir (RISCH, 1995).
1SS kuflanilamayacad), nigasta bazh kapsil malzelerinin tercih edildigi durumlarda kontrolll tahliyesi istenen
gida malzemesi SCFX ile kapsillenebilir.

Stperkritik Akigkaniarla Mikrobiyal inaktivasyon

Pek gok islevinin yaru sira, siiperkritik karbon dioksitin, istenmeyen enzimlerin inaktivasyonunda ve pa-
tojenik mikroorganizmalarin kontrolinde kullanilabiime olasiigr da aragtinimigtir,

Portakal suyunun siiperkritik karbon dioksit ile temasinda, karbon dioksitin su ile birlegmesi ile gegici
olarak pH diigmekte, bu fakiér basing, ve kayma ile de birlesince pektinesteraz enzimi inaktive olmaktadir
(ARREOLA ve ark., 1994), Bu siireg, portakal suyunun kalitesini koruyarak, renk ve bulanikhigir diizeltmig ve
mikroflorasinida azaltmgtir. Béylece pektinesterazin isil iglemle inaktive edilmesi sirasinda olugan kétli koku-
lar da ortadan kaldiriimigtir. Siperkritik karbon dioksit kullanilarak, mantar ve istakozdan izole edilen polifenol
oksidaz enzimi de sulu ortamlarda inaktive edilebilmigtir (BALABAN ve ark., 1981). Listeria ile kirletiimig
karides, yumurta sarisi, portakal suyu, ve Salmonella ile kirletilmis tavuk eti, yumurta sarisi ile yapilan galig-
malarda siperkritik karbondicksitin bu bakteriteri en az %95 oraninda 8idirdigt gérilmistir (WE! ve ark.,
1991).

Bu mikrobiyat etki, pH azalmasi ile enzimlerin inaktive olmasi, ve/veya fosfolipidler gibi bazi i¢ hiicresel
maddelerin ekstraksiyonu ile agiklanabilir. Mikrobiyal inaktivayon strecindeki parametreler, basing, sicaklik,
ortamin pH s1, uygulama stiresi ve en énemlisi otamin su aktivitesidir. Su aktivites diiglik olan sistemlerde
stiperkritik karbon dioksitin etkisi de azalmaktadir. Dijer dezavantajlar ise, dokudan suyun, karoten gibi renk
maddelerinin ekstrakt olabilmesidir. Tavuk eti ve karides ile yapilan galismalardan sonra bu gida maddelerinde
“pigmis" gdriniimi gdzlenmistir.

Siperkritik akigkaniann diger meyve sularl ve gida sistemlerindeki mikrobiyal ve fiziksel etkileri aragtinl-
maya agiktir.
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