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GIDALARIN VE BiYOLOJIK MADDELERIN SUPERKRITIK
~ AKISKANLARLA ISLENMESI: 1. EKSTRAKSIYON,
FRAKSIYONASYON, REAKSIYON

SUPERCRITICAL FLUID PROCESSING OF FOOD AND BIOMATERIALS:
I. EXTRACTION, FRACTIONATION, REACTION

Meryem Esra YENER
Ona Dofju Teknik Universites, Gida Mihendishigi BSI0mi, Ankara

O 2 ET: Gidalann ve biyolojik maddelerin sOperkritlk akigkanlar ile iglenmes! fonksiyonet ve yilksek deferi Urinler elde edlimasi igin tnemli bir
aragtr. Bu alanda ekstraksiyon ve fraksiyonasyon ile baglayan ik caligmalar, ekstraksiyon, fraksiyonasyon ve reaksiyonun birestirildigi stirecler-
le geligmektadir. Bu dereme, son geligmeler, potansiyel uygulamalan ve aragtira gereksinimiarini icermektedir,

ABSTRACT: Supercriical fluid processing of food and biomatarials Is an important toa! In obtalning functional and high vafue products.
Early studies started with extraction and fractionation hava baen developing with combined extraction, fractionation and reaction modes. This revi-
ew includes the recent developments, potential applications and future needs.

Ginis

Bir gaz isotermal koguilarda kritik basincinin (izerinde bir basinca sikigtinlirsa, kritik sicakh@inin gevresin-
de artmig bir gbziicl ézellifi gbsterir. Bu tip akiskanlara stiperkritik akigkan denir. STperkritik akigkanlarin akta-
nim dzellikleri onlan swvi gézicilere gére daha avantajl kilar. Gizelge 1 de gériildiigi gibi siiperkritik akiskanlann
yoguniugu sivilarinkine yakin, viskozitesi ise gazlannki ile ayni boyuttadir. Polar olmayan siiperkritik akigkanla-
rin ¢bziict gictind arttrmak igin bu akigkanlann igine metanol, etanol gibi polar s gozicller (entariner, co-
solvent} eklenebilir. : ‘

Cizelge 1. Akigkanlarin Fiziksel Ozellikleri

Aksgkan Yoguniuk Viskozite Difiisivite
(g/em®) (gfem.s) (em?fs)

Gaz 0,6-2x10°3 (1-3)x1044 0,1-04

P = latm, T= 15-30°C

Siv1 06-1,6 0,2-3)x102 0,2-2)x105

P=1atm, T = 15-30°C '

Siiperkritik Akigkan

P=P,T=T, 0,2-0,5 (1-3)x104 0,7x10°3

P=4P, T=T, 0,4-0,9 (39104 0,2x1073

RIZVI ve atk., 1986a

Stperkritik Akigkanlarla Ekstraksiyon {Supercritical Fluid Extraction, SFE)

Siperkritik akigkanlarla ekstraksiyon st ekstraksiyonuna gdre gok daha hizli, etkin, fonksiyonel, ve gii-
venlidir. Bunun nedenleri, '

a) silperkritik akigkanlarin dogal matrikslerin igine kolayca girebiimeleri,
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b} . stperkritik akigkanlarin sivi géziciilere gore organik maddeleri daha iyi gozebilmeleri, :
c) organik maddelerin ¢ozUnirliginin siperkritik alkigkanlann yogunlukianndaki (sicaklik ve basingla-
‘rindaki} dedisiklikler lle bilyiik dlgiide degismesi, '

d} organik maddelerin ¢dzliniirl(igiinin, bu maddelerin fiziksel dzellikleri ile dedismesi,

e} ¢bzinlriigi etkileyen bu parametrelere bagh olarak ayni akiskanin sadece basing ya da sicakligini

degistirerek segici ekstraksiyon yapilabilmesi,

f)  sivi ekstraksiyonuna gore daha distk sicakiiklarda galigifabilmesi nedeni ile 1siya hassas olan gida

maddeleri igin daha uygun clmasi,

g) e¢dziciniin ekstraksiyondan sonra iirlinden kolayca ve tamamen aynlabilmesi,
olarak siralanabilir.

Gidalarin ve biyolojik maddelerin ekstraksiyon ve fraksiyonasyonunda ise daha gok karbon dioksit tercih
edilmektedir. Dagik kritik sicaklidi (31.2°C) ve basine (7.38 MPa), kalinti diizeyinde toksik olmayigi, ucuz ve ko-
layhkla elde edilebiimesi, ve yanici olmayisi baglica tercih nedenlerindendir.

Bir SFE sistemi baslica dirt pargadan olugur: kompresdr veya pompa, ekstraktér, sicaklik/basing kontrol
sistemi ve separatdr {RIZVI ve ark., 1986b). Degisik stire¢ diizenlemeleri mimkindir: géziiciiden istenen eks-
trakt ayirmak igin sicaklik degistirilebilir, basing azaltiabilir, isobarik veya isotermal kogullarda absorbsiyon veya
adsorbsiyon yapilabilir (EGGERS, 1993). Tek ve gok basamakh ekstraksiyon diizenlemeleri de mimkindir
{RIZVi ve ark., 1994).

Hedeflenen driiniin elde edilebilmesi icin ekstraksiyon basing ve sicakhid, ve akigkanin akig hizinin ayar-
lanarak SFE nin optimize edilmesi gerekir. Bagarill bir SFE gergeklestirebilmek igin dért olay temel tegkil eder:
gézlnenin kangirik bdlgesi, ¢éziinenlerin fraksiyonasyon bélgeleri, ¢iziinenin ¢oziindrliik maksimum noktasi, ve
gozlnenin fiziksel dzellikleridir (KING, 1998). '

Cozinenin kangirlik bélgesi, gdzinen(ler)in siperkritik akigkan igerisinde gdziindilkleri sicaklik ve basing-

tir. Bu bélge kompozisyona bagimhidir ve su gibi birlikte ekstrakt edilebilen maddelerin varligi ile degisiklik goste-
rebilir ki, dogal sistemlerde bu gok yaygindir. Bu nedenle laboratuvarda saf gtziinen ile yapiian ¢dziintriok ¢cahs-
malari sonucunda elde edilen kangirhk bblgesi gergek sistemlerle caligirken farkliik gosterebilir. Gézlinenterin
fraksiyonasyon bdlgeleri, bir karigimi olugturan gbzinenlerin siiperkritik akiskan iginde ¢dzinarliklerinin ayirt edi-
lebilir gekilde farklihk gésterdikleri sicaklik ve basmg (yoguniuk} araliklandir. Coziinenin siiperkritik akigkan igin-
de ¢dzundrliganin en fazla oldugu basing ve sicakhgin belirlenmesi ise, ylksek Griin elde etme hizi saglamak
agisindan énemlidir. Cozlinenlerin fiziksel 6zellikleri SFE siirecinde gok 6nemli bir ro! oynar. Bunlar arasinda
molekil yapilan ve sicaklik bagimi: dzellikleri énem tagir. Bir molekiile polar gruplarin eklenmesi ¢éziinrligiind
azaltacagindan, ekstraksyonu igin daha yiiksek basing ve/veya sicakhga gerek vardir. Molekil yapisi-¢ziniirliik
iligkileri SINGH ve RIZV| (1995} tarafindan zetlenmigtir. Gozinenlerin buhar basinci da siiperkritik akigkantar
icindeki goziinlirliklerini etkiler. Buhar basinc yilksek olanlarin sliperkritik akigkan igindeki gdziinirliikleri de da-
ha fazladir. :
Baglica SFE uygulamalan Gizelge 2 de gosteriimigtir. SFE uygulamatarninin bilyik bir bélimiind yag eks-
traksiyonu olusturur. Bu uygulamalar yenebilir yag, veya yaj ve kolesterol igerigi disik driinler elde etmeyi
amaglar. Baganh segici SFE uygulamalannin baginda kahveden kafeinin ekstrakt ediimesi gelir. Segici ekstrak-
siyon stiregleri arasinda meyvelerden elde edilen yag bilesenli kangimlardan ugucu yaglann, kakao yagindan
aroma bilegenlerinin ayinm: sayilabilir. Zenginlegtirme amagh SFE uygulamalar: ise protein konsantrelerinden
karotenlerin ayinm, trigliserid kanigimlarindan lesitinin ayriimasidir.

Karbon dioksit gibi siperkritik akigkanlar hidrokarbon gibi bir gézlci giice sahip olduklarndan, yag sever
macddeler igin iyi gbzlcudiarler. Protein ve'amine asit gibi su sever biyolojik maddelerin sUiperkritik akigkanlarda
¢oziinebilmesi igin, bu akigkanlarn igine ylizey etkin maddeler eklenebilir. Yizey etkin maddeler stiperkritik
akigkantar iginde ters miseller olugtururlar ve su sever maddeler bu miseller iginde g¢oziiniirer. Stperkritik akig- .
kanin basmcindaki diizenlemelerle misellerin bliyiikligi ve polaritesi degigtirilerek protein ve amino asitlerin se-
gici ekstraksiyonu yapilabilir. Triptofan (JOHNSTON ve ark., 1989} ve cytochrome C (SMITH ve ark., 1990) gibi
maddelerin ters misellerde ¢oziinmesi gizlenmekle beraber, proteinlerin bu ortamdan nasil ayntacadi ¢ézim
bekleyen konulardandir.
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Cizelge 2: Sitperkritik Akigkanlarla Ekstraksiyon ve Fraksiyonasyon Uygulamalan

Uygulama

Kaynak

Alkoloid ekstraksiyonu
Kahve ve gaydan kafein ekstraksiyonu

Yag ekstraksiyonu '
Yag tohumlanndan yag ekstraksiyonu
Yumurtadan yag ve kolesterol ekstraksiyonu
Kakao yaglanmn ekstraksiyonu

Et ve et iiriinlerinin yag ve kolesterolunun azaltilmasi

Yosuniardan ya§ ekstraksiyonu
Findtk yafinin azaltilmasi
Badem yafimn ekstraksiyonu
Diigiik kalorili fistik elde edilmesi
Cipsletin yagimn azaltrimasi
Yag fraksiyonasyonu
Balik yaginimn fraksiyonlara ayrilmast
Bahk yagmndan goklu doymamg yaj asitlerinin
izolasyonu
Gliserid kanginlarinin fraksiyonlara ayrilmas:

Soya yafiun rafine edilmesi
Soya fosfolipidlerinin zenginlestirilmesi

~ Kanola yafindan trigliserid ve fosfolipidlerin ekst.

Palm yagiun iglenmesi

Siit yagiun fraksiyonlara aynlmast

Piring kepegi yaginin fraksiyonasyonu
Alfa asit ve serbetciotu ekstraksiyonn
Ugucu yag ekstraksiyonu

Narenciye yaglanmin islenmesi
Portakal kabugu

Limon kabugu
Bergamut kabugu
Pigment ekstraksiyonu
Havugtan karotenlerin ekstraksiyonu

Sebzelerden o - ve [ -karoten ekstraksiyonu

Yaprak protein konsantrelerinden Karoten, utein ekst.

Dogal antioksidan ekstraksiyonu

Fermentasyon ortamlarimdan etanol ekstraksiyonu

Protein ekstraksiyonu
Triptofan
Cytochrome C

LACK ve SEIDLITZ, 1993

EGGERS, 1996
BULLEY, 1996

ROSSI, 1996

CHAOQ, 1996
BALABAN ve ark., 1996
UNAL ve PALA, 1996
MARRONE ve ark., 1998
PASSEY, 1994

. VIJAYAN ve ark., 1993

NILSSON, 1996
MISHRA ve ark., 1993,
PETER, 199
SAHLE-DEMESSIE, 1997
KING ve ark., 1997

- LISTveark, 1993 - .
‘PETER, 1996

KING, 1998

TEMELLI ve ark., 1992
Q01 ve ark., 1996
BHASKAR ve ark., 1993
SHEN ve ark., 1997
GARDNER, 1993
SANKAR, 1994

OZER ve ark., 1996
CATCHPOLE ve ark., 1997
REVECHON, 1997

" TEMELLI ve ark., 1988, 1990
" SATO ve ark., 1995, 1998

BARTH ve ark., 1994
REVERCHON ve IACUZIO, 1997

BARTH ve ark., 1995

VEGA ve ark, 1996

MARSILI ve CALLAHAN, 1993
SPANOS ve ark., 1993
FAVATTI ve ark., 1988
NGUYEN ve ark., 1994

KING ve ark., 1996

GUVENC ve ark., 1998

JOHNSTON ve ark., 1989
SMITH ve ark., 1990
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Siperkritik Aligkaniarla Fraksiyonasyon (Supercritical Fluid Fractionation, SFF)

SFE nin, yalniz bagina, kahg.lmlarl fraksiyonlarina ayirma yetenedi kisithdir. Siiperkritik akigkanin yogun-
luguna badih fraksiyonasyon, molekiil afiriklan ve kimyasal yapilan bliyilk farkiliklar gdsteren maddelerden olu-
san kangimlar igin mimkiindor. Béyle oldugu kogullarda bile elde edilmek istenen ir{in ile beraber ekstrakt edi-
lecek bilegenler olacad muhakkaktr.

SFE ile beraber SFF kullanilarak daha tanimli Grinler elde edilebilir. SFF in en genel yontemi basinct ve/
veya sicakhi@ kademeli olarak diigirmektir. Bunun yam sira doldurulmug kolonlar isotermal veya sicaklik grad-
yani {NILSSON, 1996; KING ve ark, 1997) ile ¢aligtinlabilirler. Fraksiyonasyon amagh kromatografi de kullanila-
bilir (Supercritical Fluid Chromatographi, SFC).

SFE de oldugju gibi SFF uygulamalarirun biyiik bir bélim{ yag fraksiyonasyonunda yogunlagmigtir. Bu
galismalardaki amag degigik fiziksel 6zelliklere sahip, besin degeri ve kalitesi ylksek ya Grdnleri elde etmektir.
Diger SFF uygulamalarn Cizelge 2 de gosterilmigtir.

SFF kullanimindaki bagka bir yaklagim ise, bu stireci hazirlayici SFE ile baglamaktir. Optimal SFE kosul-
lar ve ek SFF (veya SFC) ile istenen Griiniin aynimas ve zenginlestirimesi, tek bagina her iki siiregten biri ile
bagarilabileceginden gok daha ileri gider. Soyadan tokoferolier (KING ve ark., 1996) veya fosfolipidierin (KING,
1998a) segici SFE ile ekstraksiyonu ve buniarin beraber ekstrakt olan yagdan SFC ile ayrlarak saflagtirimalari,
birlegtirilmig SFE ve SFF siirecinin bagank uygulamalarindandir.

Siiperkritik Akigkanlarla Reaksiyon (Supercritical Fluid Reaction, SFR}

Ekstraksiyon ve fraksiyonasyonla sinirh olan siiperkritik akigkanlarla uygulamalar, son yillarda bu akig-
kanlarla reaksiyon gergeklestirme caligmalarina yénelmigtir. Slperkritik akigkanlan, ézellikie sliperkritik karbon
dioksiti, katalizér, ¢bziich ortam olarak ve/veya bagka bir swvi ortamla beraber kullanarak, reaksiyonun verimini,
segiciligini ve kinetigini diizeltmek miimkiin olmaktadir, '

Siiperkritik akigkanlar, bagta tepken ve riinlerin kitle aktanmin: arttirmak olmak izere; sivi ortamlara go-
re; reaksiyonlarda 6zgiin avantajlar saglamaktadirlar. Siperkritik akigkan ortamlan, reaksiyonlarda istenen bir
kompozisyona sahip "tasarlanmig” Oriinfer elde edebilme esnekligini saglarlar. Giinkil, tepken veya Griiniin ¢o&-
zOniirliga siperkritik akigkamin yoguniuguna bagh oldugundan, Griin dagilim: sicaklik ve basincin ayarlanmas!
ile kontrol edilebilir. Diger cekici avantajlar arasinda reaksiyonlarin diigiik sicaklikta gergeklegtirilebilmesi, ve
SFR 1 SFE ve/veya SFF ile birlegtirilebilme alternatifierinin bulunmastdir.

Pek gok enzimin siiperkuitik karbon dioksit ortaminda kararl oldugu belirtenmigtir (AALTONEN ve RAN-
TAKYLA, 19891). Gida alanindaki uygulamalarin ¢ogu lipaz enziminin katalizér olarak kullanildig) esterifikasyon
ve transesterifikasyon (asidosis, alkolosis, ve interesterifikasyon) reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar, yaglarin fizik-
sel ve fonksiyonel yapilanim degistirerek, doymarmighk diizeyini arttirarak, yitksek degerli, disik kalorili ve saghk-
It yag wriinleri Gretmeyi amaglamaktadir. Enzimatik reaksiyonlar; daha segici ve daha himh kogullarda gergekle-
sebildiginden, diger kimyasal metodlara tercih edilmektedirler. Stiperkritik reaksiyon ortaminda lipaz emzimi ile
yapimig ¢alismalar Gizelge 3 te 8zetlenmigtir. Bu ¢izelgede belirtilenlerin diginda stiperkritik karbon dioksit orta-
minda kolesterol okidaz kullanilarak yapilan oksidasyon galigmalan da mevcuttur (RANDOLPH ve ark., 1988).

SFR, kesikli, karistinlan veia sirekli akig reaktérierinde gergeklegtirilebilir (AALTONEN ve RANTAKYLA,
1991). Bu reaksiyonlar sirasinda baglica parametreler, basing, sicaklik, faz dengesi, yag ¢6ziinGrligi, optimum
reaksiyon kosullari, katalizér tipi ve aktivitesi, ortamdaki su igerigi, akig hizi ve {iriin alim hizi olarak siratanabilir
{KING, 1998a). Faz dengesi ve gbziiniirlilk sadece stiperkritik ortamda yeterli yag saglamak icin degil ayn: za-
manda slreci ekonomik ve olabilir kilacak bir Urlin elde etme izin saglayabil'mek agisindan da énemlidir. Dog-
ru katalizér (enzim) tipi ve aktivitesi segilerek reaksiyon igin optimum kogullarin, ve ortamdaki su iceriginin enzim -
aktivitesine etkisinin belirlenmesi dnemli iligkiler arasindadir, Siirekli reaktdrlerde yalnizea stiperkritik akigkanin
hizi degil ayni zamanda tepkenlerin stiperkritik ortama verilis hizi ve bu ortamdaki ¢ézitntiriikleri biydk dnem ta-
simaktadir. Uriin aim hizi, akig luzina bagh olup reaksiyonun kinetigi ile beraber optimize edilmelidir.
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Cizelge 3: Siiperkritik Karbon Dioksit Ortaminda Lipaz ile Yapilan Reaksiyonlar

Reaksiyon . Besiler Kaynak
Esterifikasyon - miristik asit-etanol DUMONT ve ark., 1991
Esterifikasyon . butirik asit-g]isidol MARTINS ve ark., 1991
Esterifikasyon oleik asit-etanol MARTI ve ark., 1992
' 1U ve ark., 1992
Interesterification ' palm olein JACKSON ve ark., 1997
yiiksek stearatll soya yag
Interesterifikasyon sitt yafi-kanola yag1 YU ve ark., 1992
Asidosis trilorin-palinitik asit ERIKSON ve ark., 1990
Asidosis trilorin-miristik asit MILLER ve ark., 1591
Asidosis triolein-stearik asit NAKAMURA, 1994
Alkolosis zeytin yag, soya yafz-metanol JACKSON ve KING, 1996
Alkolosis/ Gliserolosis soya yafi-gliserol, 1, 2-propandiol, JACKSON ve KING, 1997
etilen glikol '
Gliserolosis 4 bitkisel yaglar-gliserol TEMELLI ve ark., 1996

Siiperkritik karbon dioksitin bir alternatifi de sub- veya siperkritik sudur. Su bu durumda hem ¢dzici or-
tam hem de frigliseridlerin hidrolizinde tepken olarak kullantlabilir. Kritik sicaklik ve bassno! karbon dicksite gére
oldukga yitksek (374°C, 22 MPa) olan su, polar veya polar olmayan maddeleri ¢dzme kapasitesine sahiptir.
HOLLIDAY ve arkaslar: (1997) soya, keten tohumu, ve hindistan cevizi yaglarini bu ortamda hidrolize etmiglerdir.

SFR alaninda 6zetlenen bu galigmalar dogrultusunda aragtinimasi gereken konular,

a) Katalizérlerin (enzimlerin) 6mril; basing, stcaklik ve suya karg duyarhliklar,

b) Yeni katalizér (enzim) gereksinimleri,

c) Stperkritik karbon dioksitin katalizér ve tepken olarak kullanilabilecegi reaksiyonlar,

d) Siiperkritik su ortaminda segici sentezlerin yapilabilmesi,

e) Karbon dioksit ve su digindaki siiperkritik ortamlarda reaksiyon yapiiabilme olasihgi, .

f) Stiperkritik durum digindaki veya kangik durumlarda reaksiyon yapitabilme olasihg,

g) Soperkritik ortamlarda kargik tepkenlerin kullanilabilmesi (6rnegin, alkolosis),

h) Ters miseller iginde enzimatik reaksiyon gergeklegtirilebilmesi ve

iy Reaksiyon kinetigidir.

SFE, SFF (veya SFC) ve SFR Kombinasyonlar-Yeni Akimlar, Gereksinimler

Bundan énceki bblimlerde, siperkritik akigkanlarin, biyolojik maddeleri ekstraksiyon, fraksiyonasyon, izo-
lasyon ve reaksiyon yolu ile kullanigh ve degerli endiistrivel Grtinlere ddntgtirmede bir teknolojik yaklagim olarak
kullanildiginin dmekleri verilmigtir. Stiperkritik akigkanlann kullanim yilksek sermaye gerektirdiginden, tesislerin
ekstraksiyon diginda uygulamalarda da kullanims zorunludur. $ekil 1, istenilen Oriinlerin elde edilebilmesi igin kul-
lamiabilecek degigik siireglerin dizimini vermektedir.

SFF veya SFR, direk dogal maddelere uygulanabitmekle berdber, daha tanimlt bir fraksiyon veya {Uriin el-
de edebilmek icin, hazirlayici bir SFE agamasimndan sonra temel iglemler olarak kullaniimalan daha uygundur.
Bu siiregler diziminin, 6zellikle yag endiistrisindeki uygulamalar; Sekil 2 de 6zetlenmigtir.

Stiperkritik akigkanlanin kullamldig: yeni siireg ve siiregler dizimlerinin geligtirimesinde, veya siireglerin 5l-
gek biyitmesindeki galismalara destek amagh; ticari olarak meveut; analitik 6igekli SFE ve SFC donamimianinin
kullaniimasi 6nem kazanmaktadir (KING, 1998b). Bu donanimlarin aragtrmalarda kullaniimass, zaman ve para
kazanimi agisindan bilyik énem tagimaktadir. Analitik SFE donamimlarnin baghca ézellikleri, kiigiik ve taginir
olabilmeleri dolayis ile ziraat alanfarinda yerinde analiz ve aragtirma imkarni saglamalan (KING, 1828a), az nu-
mune ve siiperkritik akigkan ihtiyact, statik ve/veya dinamik ekstraksiyon yapilabilmesi, sivi ¢ézliciiler ekleme im-
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kani, genis sicaklik ve basing araliklari, otomasyon alternatifi ile kisa sirede gok veri alinabilmesi, degisik eks-
trakt ve fraksiyon toplama segenekleri, diger analiz donanimlar (SFC, GG, HPLC, FTIR gibi) ile baglantii gaiga-

bilmeleridir. SFE donaniminda bazi degigikiikierle SFR aragtirmalan da yapmak miimkiindir (KING, 1998b).

SFE ve SFC nin gidatarin ve biyolojik maddelerin analizinde (ilag ve kimyasal kalintilar, vitamin, yad, renk, koku
. ve tat maddeleri) kullanilmasi da yaygirlagsmaktadir (DEAN, 1993). Analitik SFE ve SFC, gidalann ve biyolajik

maddelerin stperkritik akigkantarla iglenmesi sirasinda gereksinim duyulan baz: fizikckimyasal verileri (difiizyon
katsayilari, ¢dzinrlik Siglimler, faz dadiim katsayilari, tikel molar hacim, kritik nokta, gibi) de elde etmek igin

kullarulabifir (KING, 1298b).

Dogal Madde
I
SFE
| —1
Ekstrakt Uriinler
: 1
S;‘F SFR
1 g —1
Fraksiyonlar Uriinler Uriinler
| |
SFR SFF
] ]
Uriinler Fraksiyonlar

Sekil 1. Siiperkritik Akigkanlar Kullanarak Degisik Uriinler Elde Edebilmenin Yollar (KING, 1998a)

Monogliseridlerin siiperkritik karbon

Monogliseridlerin  siiperkritik  karbon

(stiperkritik karbon dioksit/etanol)

dioksit ortaminda katalitik | ™ | dioksit ile fraksiyonasyonu

(enzimatik) yolla iiretilmesi -

Bitkisel yaglardan yag asitlerinin Sivi veya siiperkritik karbon dioksit
stiperkritik su kullamlarak | ® | kullamlarak yag asitlerinin  sulu
sentezlenmesi ortamdan ayrilmasi

SFE ile fosfolipidlerin yag | .- | Fosfolipid ekstraktun  SFC  ile
tohumlarindan ekstraksiyonu | W | fraksiyonasyonu (siiperkritk karbon

dioksit/etanol/su)

$ekil 2. Superkritik Akigkanlarla Gergeklegtirilebilecek Siiregler Dizimi (KING, 1998a)

Siperkritik akigkanlarla siireg veya donanim tasanmi, ve slireglerin élgek bliyiitmesinde, termodinamik
ve aktanim &zelliklerine gereksinim duyulur. Bunlarin baginda faz dengesi, ¢éziinrliik, difizyon katsayisi ve vis-
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kozite gelir. Gidalar ve biyolojik maddeler hakkindaki bu bilgiler oldukga sinirhidir.  Veri tabarimin blylik bir go-
gunludu yagdlar {yagd asitleri, yag asidi metil ve etil esterleri, gliseridler} ile ilgilidir. Yaglarin faz dengeleri, (LIRA,
1996) ¢dzUnirdkleri (MAXWELL, 1996), difiizyon katsayilar {SUAREZ, 1998) ile ilgili derlemeleri literatirde bul-
mak mimkindiir. Viskozite galigmalar ise oldukga kisithdir (YENER ve ark., 1998). Yag konsantrasyonu yik-
sek olan slperkritik akigkan ortamlarinda difiizyon katsayisi dlgtimleri de mevcuttur (TUAN ve ark, 1989).

Siiperkritik akigkan-biyclojik madde sistemlerinde termodinamik ve aktanim &zelliklerinin 6lgﬂlmeéi yani si-
ra buntarin sistem parametreleri, biyolojik maddelerin molekiiler veya fiziksel 6zellikleri ile dngéren bagintiar elde
edilmesi gerekmektedir. SFE sistemlerinin modellenmesi de geniglemesi gerekan ¢aligma alanlanndandir,

SFE, SFF ve SFR in gidalann ve biyolojik maddelerin iglenmesinde daha etkin kullanilabilmesi igin gere-
ken ¢alismalar,

a) SFE, SFF ve SFR in dizisel kullanidid) siireclerin tasarlanmasi ve uygulanmasi,

b) Analitik Slcitid SFE ve SFC nin sireg tasariminda ve gelistiriimesinde kullanilmasi,

c) Siperkritik suyun SFE, SFF ve SFR da daha gok kullaniminin aragtinimas,

d) Biyolojik maddelerin iglenmesine uygun bagka akigkan sistemlerinin aragtiriimast,

e) Siperkritik akigkanlann biyolojik sistemlerin morfoloiileri ve fonksiyonlar Ozerindeki etkilerinin ince-

lenmesi,

f} Termodinamik ve aktarim 6zelliklerine ait veri tabaninin genigletiimesi,

g) Termodinamik ve aktarim dzelliklerini Sngdren denklemlerin butunmasi,

h) Coklu bilegenli biyolojik sistemlerde bilegenlerin etkilesimierinin belirlenmesi ve

) Molekiiler yap ve basing etkilegimlerinin detaylandinlmasidir.

KAYNAKLAR

AALTONEN, O., RANTAKYLA, M. 1991. Biccatalysis in supercritical CO,. Chemtech., 21, 240-248.

BALABAN, M.O., O'KEEFE, S., POLAK, J.T. 1996, Supercritical fluid extraction of algae. "in Supercritical Fluld Technology in

‘ Qil and Lipid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, linois, p. 247-266.

BARTH, D., CHOUCHI, D., PORTA, G.D., REVERCHON, E., AND PERUT, M. 1994. Desomtion of lemon peel oil by supercri-
tical carbon dicxide: deterpenation and psoralens elimination. J. Supercritical Fluids, 7(3):177-183.

BARTH, M.M., ZHOU, C., KUTE, K.M., AND ROSENTHAL G.A. 1995, Determination of optimum conditions for supercritical
fluid extraction of carotenoids from carrot (Daucus carota L) tissue. J. Agric. Food Chem,, 43(11):2876-2878.

BHASKAR, A.R., RIZVI], 5.5.H., SHERBON, J.W. 1893. Anhydrous mik fat fractionation with continuous supercritical carbon
dioxide, J. Food Sci., 58(4):748-752.

BULLEY, N.R. 1996. Supercritical fluid extraction of egg lipids. "in Supercritical Fluid Technology in Oif and Lipid Chemistry,
Eds. J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, lllincis, p. 213-219.

CATCHPOLE, O.J., GREY, J.B., AND SMALLFIELD B.M. 1996. Near-critical extraction of sage, celery, and coriander seed. J.
Supercritical Fluids, $(4):273-279.

CHAOD, R.R. 1896, Supercritical CO5 extraction of meat products and edible animal fats for cholestero! reduction. *in Supercriti-
cal Fluid Technology in Qil and Lipid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List", ACCS Press, Champaign, lllinois, p. 230-
246. ’

DEAN, J.R. 1993. Applications of supercritical fluids in food science. "in Applications of Supercritical Flulds in Industrial Analy-
sis, Ed. J.R. Dean”, Blakie Academic & Professional, London, p.130-158.

DUMONT, T., BARTH, D., PERRUT, M. 1981. Continuous synthesis of ethyl myristate by enzymatic reaction in supercriticat
carbon dioxide. "in Proceedings of the 2" |ntemational Symposium on Supercritical Fluids, Ed. M.A. McHugh®, Johns
Hopkins University, Baltimore, MD, p. 150-153.

EGGERS, R. 1993. Design and operation of the pressura vessels used in near-critical exiraction processes. ‘in Extraction of
Natural Products Using Near-Critical Solvents, Eds. M.B. King, T.R. Bott", Blakie Academic & Professional, London, p.
232-260.

EGGERS, R. 1996. Supercritical fluld extraction of oilseeds/lipids in natural products. *in Supercritical Fluid Technology in Oil
and Lipid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, lllincis, p. 35-64.

ERICKSON, J.C., SCHYNS, P., COONEY, C.L. 1990. Effect of pressure on an enzymatic reaction in a supercritical fiuid.
AIChE J., 36:299. :

FAVATI, F., KING, JW., FRIEDRICH, J.P., AND ESKINS, K. 1988. Supercritical CO; extraction of carotene and lutein from le
af protein concentrates. J. Food Science, 53(5):1532-1536.



210 GIDA YIL : 25 SAYI:3 MAYIS-HAZIRAN 2000

GARDNER, D.S. 1993. Commercial scale extraction of alpha acids and hop oils with compressed COs. "in Extraction of Natu-
ral Products Using Near-Critical Solvents, Eds. M.B. King, T.R. Bott", Blakie Academic & Professional, London, p. 84-
100. .

GUVENG, A, MEHMETOGLY, 0., CALIMLI, A, 1998. Supercritical CO, extraction of ethanol from fermentation broth in a semi-
continuous system. J. Supercritical Fluids, 13(1-3):325-329,

HOLLIDAY, R.L., KING, JW., LIST, G.R. 1997. Hydrolysis of vegetable cils in sub- and supercritical water. Ind. Eng. Chem.
Res., 36(3)::932-935.

JACKSON, M.A., KING, J.W. 1996. Methanoloysis of seed cils in flowing supercritical carbon dioxide. JAOCS, 73(3):353-356.

JACKSON, M.A., KING, J.W. 1997. Lipase-catalysed glycerolysis of soybean oil in supercritical carbon dioxide. JAOCS, 74
{2):103-106.

JACKSON, M.A,, KING, JW.,, LIST, G.R., NEFF, W.E. 1997. Lipase-catalysed randomization of fats and cils in flowing super-
¢ritical carbon dioxide. JAOCS, 74(6):635-639.

JOHNSTON, K.P., MCFANN, G.J. LEMERT, R.M. 1989. Pressure tunning of reverse micelles for adjustable solvation of
hydrophiles in supercriticat fluids. "in Supercritical Fluid Science and Techrology, Eds. K.P. Johnston, J.M.L. Pennin-
ger", American Chemical Society, Washington DC, p. 140-163.

KING, J.W., FAVATI, F., TAYLOR, S.L. 1996. Production of tocopherol concentrates by supercritical fluid extraction and chro-
mategraphy. Sep. Sci. Tech., 31(13):1843-1857.

KING, J.W., SAHLE-DEMESSIE, E., TEMELL!, F., TEEL, J.A. 1997. Tharmal gradient fractionation of glyceride mixtures under
supercritical fluid conditions. J. Supercritical Fluids, 10: 127-137.

KING, J.W. 1998a. Sub- and supercritical fluid processing of agrimaterials: Extraction, fractionation and reaction modes. "pre-
sented in NATO AS{, Supercritical Fluids-Fundamentals and Applications”, Kemer, Turkey.

KING, J.W. 1998b. Ulilization of analytical scale SFE and SFC in support of supercritical fluid process development. "presen-
ted in NATC AS|, Supercritical Fluids-Fundamentals and Applications”, Kemer, Turkey.

LACK, E., SEIDLITZ, H. 1993, “Commercial scale decaffeination of coffee and tea using supercritical CO; "in Extraction of Na-
tural Products Using Near-Critical Solvents, Eds. M.B. King, T.R. Boft", Blakle Academic & Professional, London, p.
101-139.

LIRA, C.T. 1996. Thermodynamics of supercritical fluids with respect to lipid containing systerns. “in Supercritical Fluid Techno-
logy in Oil and Lipid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List*, AOCS Press, Champaign, lllincis, p.1-19.

LIST, G.R., KING, JW., JOHNSTON, J.H., WARNER, K., MOUNTS T.L. 1993. Supercritical CO,» degumming and physical re-
fining of soybean cil. JAOCS, 70(5):473-476.

MARRONE, C., POLETTO, E., REVERCHON, E, STASS!, A. 1998. Aimond cil extraction by supercritical CO5: experiments
and modeling. Chem. Eng. Sci., 53(21):3711-3718.

MARSILI, BR. AND CALLAHAN, D. 1993, Comparison of a liquid solvent extraction technique and supercritical fluid extraction
for the determination of - and - carotene in vegetables. J. Chromatographic Science, 31:422-428.

MARTINS, J.F., BARREIROS, $.F., AZEVEDO, E.G., NUNES DA PONTE, M. 1993. Lipase catalysed esterification of glycidol
in near critical carbon dioxide. “in Proceedings of the 2nd International Symposium on Supercritical Fluids, Ed. M.A.
McHugh", Johns Hopkins University, Baitimore, MD, p. 406-407.

MARTY, A., CHULALAKSANANUKUL, W., WILLEMONT, R.M.,CONDORET, J.8. 1992, Kinetics of lipase-catalyzed esterifica-
tion in supercritical CO». Biotechnol. Bioeng., 39(3):273-280.

MAXWELL, R.). 1996. Solubility measurement of lipid constituents in supercritical fluids. *in Supercritical Fluid Technology in
Cil and Lipid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, lllinois, p. 20-34.

MILLER, D.A., BLANCH, H.W., PRAUSNITZ, J.M. 1851. Enzyme-catalyzed interesterification of triglycerides in supercritical
carbon dioxide. Ind. Eng. Chem. Res., 30(5):939-946.

MISHRA, V.K., TEMELLI, F., CORAIKUL, B. 1993. Extraction and purification of ~ -3 fatty acids with an emphasis on supercri-
tical fluid extraction- A review. Food Res. Int. 26:217-226. '

NAKAMURA, K. 1994, Biochemical reactions in supercritica! fluids. “in Supercritical Fluid Processing of Food and Biomaterials,
Ed. 8.S.H. Rizvi", Blakie Academic & Professional, London, p. 54-61.

NILLSON, W.B. 1996. Supercritical fiuid extraction and fractionation of fish olls. "in Supercritical Fluid Technology in Oil and Li-
pid Chemistry, Eds. J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, [llinois, p. 180-212,

NGUYEN, U., EVANS, D.A., FRAKMAN, G. 1994. Natural antioxidants produced by supercritical extraction., "in Supercritical
Fluid Processing of Food and Biomaterials, Ed. S.5.H. Rizvi*, Blakie Academic & Professional, London, p. 103-113.

00, C.K.,, BHASKAR, A., YENER, M.E., TUAN, D.Q. HSU, J., RIZVI, 8.8.H. Continuous superctitical carbon dioxide proces-
sing of palm ail, JAOCS, 73(2):233-237.

OZER, E.O., PLATIN, S., AKMAN, U., HORTAGSU, ©. 1996. Supercritical carbon dioxide extraction of spearmint ¢il from
mint-plant leaves. Can. J. Chemn. Eng., 74:920-928,

PASSEY, C.A. 1994. Commercial feasibility of supercritical extraction plant for making reduced-calorie peanuts. "in Supereriti-
cal Fluid Processing of Food and Biomaterials, Ed. S.5.H. Rizvi", Blakie Academic & Professional, London, p. 223-243,



M.E. YENER 211

-RANDOLPH, T.W., BLANCH, H.W., PRAUSNITZ, J.M. 1988. Enzyme catalyzed oxidation of cholasterol in supereritical carbon
dioxide. AIChE J., 34(8):1354-1360.

REVERCHON, E. 1997. Supercritical fluid extraction and fractionation of essensial oils and related products. J. Supercntioa!
Fluids, 10:1-37.

REVERCHON, E., IACUZIO, G. 1997. Supercritical desorption of bergamet peel oil from silica-gel-experiments and mathemati-
cal modelling. Chem. Eng. Sci., 52(20):3553-3559.

RIZVI, 5.5.H., BENADO, A.L., ZOLLWEG, J.A., DANIELS, J.A. 1986a. Supercritical fluid extraction: Fundamental principles
and modeling methods. Food Tech., 40(6):55-65.

RIZVI, 5.8.H., DANIELS, J.A., BENADOQ, A.L., ZOLLWEG, J.A. 1986b. Supercritical fiuid extraction: Operating principles and
food applications. Food Tech., 40(7):57-64.

RIZVI, 8.8.H., YU, ZR., BHASKAR, A.R., CHIDAMBARA RAJ C.B. 1994. Fundamentals of processing with supercritical fluids.
“in Supercritical Fluid Processing of Food and Biomaterials, Ed. S.8.H. Rizvi®, Blakie Academic & Professional, Lon-
don, p. 1-26.

ROSSI, M. 1996. Supercritical fluid extraction of cocoa and cocoa products. "in Supercritical Fluid Technology in Oil and Lipid
Chemistry, Eds, J.W. King, G.R. List", AOCS Press, Champaign, llincis, p. 220-229,

SAHLE-DEMESSIE, E. 1997, Fractionation of glycerides using supercritical carbon dioxide. Ind. Eng. Chem. Res., 36
{11):4906-4913.

SANKAR, K.L). 1994, Supercritical fluid carbon dioxide technology for extraction of spices and high value-bic-products. "in Su-
percritical Fluid Processing of Food and Biomaterials, Ed. S.8.H. Rizvi", Blakie Academic & Professional, London, p.
155-167.

SATO, M., GOTO, M., AND HIROSE, T. 1995. Fractionat extraction with supercritical carbon dioxide for the removal of terpe-
nes from citrus oil. Ind. Eng. Chem. Res., 34(11):3941-3946.

SATO, M., GOTO, M., KODAMA, A. HIROSE, T. 1988, New fractionation process for citrus oil by pressure swing adsorption in
suparcritical carbon dioxide. Chem. Eng. Sci., 53(24):4095-4104.

SHEN, Z., PALMER, M.V, TING, $.8.T., FAIRCLOUGH, R.J. 1997. Pilot scale extraction and fractionation of rice bran oil
using supercritical carbon dioxide. J. Agric. Food Chem., 45(12):4540-4544.

SINGH, B., RIZVi, 5.58.H, 1995. Bioseparations with supercritical fluids. "in Bioseparation Processes in Foods, Eds. R. K.
Singh, 8.8.H. Rizvi*, Marcel Dekker, NY, p. 58-111.

SPANQS, G.A., CHEN, H.C., AND SCHWARTZ, S.J. 1993. Supercritical CO; extraction of f-carotene from sweet potatoes. J.
Food Sci., 53(4):817-820.

SUAREZ, J.J., MEDINA, 1., BENADO, J.L.. 1898. Drﬁusmn cosfficients in supercritical fluids: available data and graphical corre-
lations. Fluid Phase Equil., 153:167-212.

TEMELLI, F., CHEN, C.S., AND BRADDOCK, R.J. 1988. Supercnhcal fuid extrachon in citrus oil processing. Food Technol.,
42{6):145-150.

TEMELLI, F., O'CONNELL, J.P., CHEN, C.S. AND BRADDQCK, R.J. 1830. Thermodynamic analysis of supercritical carbon
dioxide extraction of terpenes from cold pressed orange oil. ind. Eng. Chem. Res., 29(4):618-624.

TEMELLS, F. 1992, Extraction of trigiycerides and phospholipds from canola with supercritical carbon dioxide. J. Food Sci. 57
(2):440-442 and 457.

TEMELLL, F., KING, JW., LIST, G.R. 1996. Conversion of ois to monoglycerides by glycerolysis in supercntica! carbon dioxide
media. JAOCS, 73(6):699-706.

TUAN, D.Q., YENER, M.E., ZOLLWEG, J.A., HARRIOTT, P., RIZVI, 8.5.H. 1999. Steady-state parallel plate apparatus for
measurement of diffusion coefficient in supercritical carbon dioxide, Ind. Eng. Chem. Res., 38(2): 554-561.

(NAL, M., PALA, M. 1996, Sliperkritik estraksiyon yontemiyle indik yafinin azaltimas: ve yag asitlerinin diftizyon kalsayilan

. ile ¢BzONGAGFaNGN belifenmest, Gida Teknolojisi, 1(5).

VEGA, P.J., BALABAN, M.O., SIMS, C.A,, O'KEEFE, S.F., AND CORNELL, J.A. 1996. Supercritical carbon dioxide extraction

efficiency for carotenes from carrots by RSM. J. Food Sci., 61(4):757-759, 765.

VIJAYAN, S., BYSKAL, D.P., BUCKLEY, L.P. 1993. Separation of vit from fried chips by a supetcritical extraction process. "in
Extraction of Natural Products Using Near-Critical Solvents, Eds. M.B. King, T.R. Bott", Blakio Academic & Professio-
nal, London, p. 75-92.

YENER, M.E., KASHULINES, P., RIZVI, S.5.H., HARRIOTT, P. 1998, Viscosity measurement and modeling of lipid-
supercritical carbon dioxide mixtures. J. Supercritical Fluids, 11(3):151-162.

YU, ZR., RIZVI, 5.8.H., ZOLLWEG, J.A. 1992, Enzymatic esterification of fatty acid mixtures from milk fat and anhydrous mllk
fat with canola oil in supercritical carbon dioxide. Biotechnel. Preg., 8(6).508-513.



