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: Superkrltlk Akiskanlar Teknolo;1s1

D-. S\w!e PEKYARD]:MCi

Ankam Umverswtesz, Fen Fak.- Ktmya Bolumu —_ Be§efvler ANKARA

GZET :

Stiperkritik ak1$kan ehk:stralkswonu biyolo-
jik materyallere ve gida maddelerme uygula-
nan yem bir tekniktir. Bu teknik, gaz dzeligi-
ne benzer davranig gdsteren belirki sivilaru
¢bzme oOzelliklerinden  yararianarak, gida ve
ilag sanayiinde &neml; maddelerin elde edii-
mesinde.. ayrica, ¢iziicl ve safsizliklarin uzak
lagtiriimas! islemlerinde alternatif ofarak kul-
laniabilecek yeni bir tekniktir. Bu derlemede,
sitperkritik akiskanlarin temel ozellikleri ve SC
ekstraksiyon gida uygulamalar sunulmustur.

SUMMARY :

. SUPERCRITICAL FLUID PROCESSING

'Su-perori\ti-carl (SC) extraction is a new .

,techniqué used in processing foodstuffs and
biological materials, Based on the solvent pro”
perties of certain gas - like fluids, the proces-
sing technique offers considerable promise in
removing impurities or recovering valuable
substances from compounds -and progducts. In
this article, the main features of supercritical
fluids and food applications of SC extraction
are presented. ;

GiRi$ :

Siiperkritik ekstraksivon ve distilasyon bi-
" yolojik materyallerde ve  gida maddelerinde
kullamlan yeni bir tekniktir, Stperkritik akig-
-~ kanlarin gok dyi ¢bziicli olduklarinin anlagiima-
s1, yaklagik 100 yil dnceye dayamr. NaCl ve KBr
gibi' bazi inorganik tuzlarin, etaln‘o]*iin kritik ‘s1-
cakligr olan 234°C'in {izerinde . ¢bziinmeleri.
dilekati gekmis ve arastirmalar yodun bir se-
kilde baslarmigtir. Bu arastirmalar sonunda, bar
sing - arttikga tuzlarn ¢dziindtgl, basing kal-
kinca da ¢oktiigi gozlenmistir (MoHugh, 1986).
Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu distilasydnu
ve 'ekstraksiyona benzer bir proses olarak ta-
nunlamr ve bu aywrma yontem: I|g|n «destrak—
siyon» terimi Gnerilmigtir (Zosel, 1980). Bu
teknoloji klasik yontemlere gore daha avantaj:

i otdugundan, -elkstrawks:yon ve -, fraksiyonlama
jcin dnemlij bir alternatiftir,

Once sitperkritik. akl$kan|n ozellt-krerme
Ibakalvm [$ek:4[ 1). Maddenin kati, sivi ve gaz
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$akil 1. Saf bir maddenin basing sicaklik faz
diyagrami. '

halinde bulundufiu bilinmektedir, Anca:k' gazlar -
kritik swcaklhklarinm Ustiinde sitthr ve bhasing
uygulanirsg «Siperkritik Faz» adi verilen 4. bir
faza gecerler. Bir ‘maddenin kritik  sicakhgt
{Tc), o sicakhgm istiinde ne kadar basing uy-
gulanirsa  uygutansm sivilagtirdlamayacadi  si-
cakhiktir. Bu sicakliktaki basing da kritik basmg-
tir (Pc). Bu diyagramda Pc-Tc'nin fistiindeki
bblgede bulunan siiperkritik akiskanlann swi
gaz arast Gzelliklert vardir, Siviya -benzef yo-
gunluklari ve bir sivi ¢dziicii gibi fonksiyonlari
vardir, Bu akigkanlarin en Sremli ozellikieri
basing ve sicakhk ile -degige-n yogunluklaridir.
Bir P-basincinda sicaklik artarsa veya bir T
sicakhiginda basing diiserse yodunluk azalir. :Bu'
ozelligi ile ilgili olarak, sicaklk we yogunluk
degistirilerek freksiyonlama yapmak miimkiin
olmaktadir. Bu akigkanlarin, kritik noktolar ci-
varinda sikistinlabitme &zellikletl gok fazladir.
Bu civarda basing ve sicaklikta yapilacak kiigitk
bir degisiklik, bliyitk yogunluk degisimierine se-
bep ofur, Bu akiskanlarin yiksek yogunhikbarm:
da normalde gaz fazda ¢ok az ¢dziinen madde-
er, dsha fazla coziinirler. Bir SC akigkenin
cOzliclt gied, onun yodunluguna ve madde -ile
akiskan arasindali ilgiye bagdlidir, Bunlar, yiik-
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sek diffizlenme Szellikieri sayesinde maddele-

re gok cabuk niifuz ederler. Viskozite ve ylizey '

gerliimleri de kitgitk oldufjundan bunlar: pom-
palamak igin daha az enerji kullamilir, Ekstrak-
siyon islemi bittikten sonra Uriinler, basing
diigiirlilerek veya sicakltk erttinlarak geride
herhangibir artik kalmaksizin alinabilir, Cilinki
kullarulan ¢bzilcli atmosferik basingta gaz ol-
dugundan tamamen {riinden aynhr ve geride
hig arttk madde kalmaz. Siiperkritik alaskanta-
rin’ bir ayirma tekni§i olarak kullaniimasinda
birgok  avantaj vardir. Bunlardan en onemh[er:
sunlardir.

1 — Gida ve ilaglardaki ¢ozelti kalintila-
rinm tnsan saliina ve gevreye zararinl en aza
indirmelk,

2 — Enerjj maliyetini. disiirmek.

-3 — Daha vyitksek kalitede Uriimer elde
etmek,

SIVILARIN SECIMi : Farkli maddelerin fark-
b krittk sicekhk ve basinglar vardir (Tablo 2).

Tablo 2. Bazi Bilesiklerin Kritik Ozellikleri.

Kritik Kritik
sicakhk basing
(=C) ~ (atm)
Su 374 218
Etilen 9,9 50,5
Kloro - trikiorometan 288 - 38,2
Karbondioksit . 31 72,9
Etan 1322 48,2,
Propan 98,7 42
Dimetileter 1269 52,6
Amonyak 1323 1113

Benzen 2889 48,3

Bir uygulamada dodru sivinn segimi igin
bu kritik dzelfikler gok Snemlidir, Kritik basing
gok yitksekee basinca dayamkl malzemenin
" maliyeti yitksek olur.. Kritik sicaklik gok yitk-
sekse gida ve ilag sanayiinde kullanian |S|'ya
hassas maddeler tahrip olur, Omeg-i‘n. sU Ucuz

ve yaygin bir ¢dzitcldlr. Ancak onun Tc ve Pc'- .

si gida uygulamalan igin cok yliksektir, NH, gi-
bi bazi maddeler toksiktir. Propan patlayicidir

ve yiksek basmnglarda kullanmak tehlikeli ola-
bilir. Bu gazlar iginde gida sanayiinde kullan- -
mak {izere ‘en wygunu CO,'dir CO, toksik de-
gildir, dilsitk Tc; degerinden dolayr diigiik sicak-
hiklarda ekstraksiyon yapabilir. Gidalardan ok-
sijent elimine. ederek, oksitlenme reaksiyonla-
rink minumuma indirir. interttir, korosiv degil-
dir, viskozite ve ylizey gerilimi deliglik, diffiiz-
ienme ozellidi biiyiktir. Onun bu Szelliklerin-
den dolayn SC CO, yiyecek ve igeceklerde
rahatlikla kullantabilir.

SC CO,'DE MADDELERIN GOZUNURLUGU:

CO, apolar bir madde oldugundan, apolar
maddeleri ‘¢Bzer, Diisitk molekiil agirhkh hidro-
karbonlar: lipofilik organik bilesikler (hidrokar-
bonlar, ester-lér, eterler]) kolayca ekstrakte edi-
lir (Walsh, 1986; Dobbs, 1986; Dobbs, 1987).
Karbonhidratlar ve aminoasitlerde bulunan hid-
roksil ve karboksi gruplar ¢bzinlrligd azaltti-
gindan bu yéntemle ekstrakte edilemezler. Ekst-
raktlarin fraksivonlara ayrilabitmesi farkls bu-
har hasincr géstermeleri durumunda minkdn-
diir. Sekil 2'de tipik bir ekstraksiyvon prosesi
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Sekil 2. SC Exfraksiyon alus diyagrama,

goriimektedir, Stiperkritik akiskan —ekstrakte
edilecek maddenin iginde bulundugu witksek ba-
sinch bir ekstraksivon kabmma pompatamr. Bu
arada sicaklik ve baswng ayarlamasi yapilir.
Akigkanin yliksek basingta yogunlugu . yiksek
oldugundan, bazi komponentler ¢ozitniir ve ekst-
rakte edilir. Artik, kabin alinden alimr, CO,
ile gOziinen madde karigimt da ekstraksiyon ka-
hindan ayririciya gider. Burada basing diiglrii-
ferek gﬁiilcﬁ giicli azaltilr, Yitksek buhar ba-
sinct olanlar Urlin 1 olarak ayriir. Kalan kom-
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porentleri tastyan a:fk-1:$:l<'an diger ayiricrya gelir.
Burada basing biraz daha disiriiliir ve alttan
iriin {1 akmr, lginde ¢bziinmemis madde kal-
mamts olan ve diisiik basmngta bulunan SC mad-
da pompayla tekrar ekstraktdre déner.

iBu ydnteme bir alternatif olarak bu istem,
sabit basingta, sicakhid: defistirerek de yapita-
“bikir (Sekil 3). Bu yéntemle balik yaglarindan

Omega-3 yag asitleri konsantre  editmistir
(Nilsson, 1988; Rizvi, 1988).
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Sekil 8. 8C C0, ile kolon, tipi ayirma.

Siiperkritik CO, kullanarak ekstraksiyon ve

fraksiyonlama lslemlerini  yaparken sistemin
P ve T degerleri ekstrakte edilecek maddeye
biiylik 6lgiide baglidir. Gida uygulamalar igin
uygun olan basing ve sicakhk dederleri Sekil
4'de gosterimektedir, Essansiyel yaglar skst
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rakte etmek igin cok fazla ¢oziicii gliciine ge-
rek olmadiindan iglem kritik noktaya yakin,
diglik basinglarda gergeklestirilebllir - Total
ekstraktler igin daha yiiksek basinglar gerek-

mektedir, Ekstraksiyon igleminden sonra ¢dzi-
nen maddeler basing ve sicakiik dedisimier]
yapilarak fraksiyonlara ayrnlabilir,

GIDA UYGULAMALARI

SC CO, ekstraksiyonunun en yaygin uygu-
tamasi kahvenin kafeininin alinma  islemidir
{Mathias, 1984). Bu ydntemle taneciklerdeki
kafein % 3'den % 0,02've kader diistiriilebilir.
B uglindiinyada bu temele dayah 2 fabrika bi-
lunmaktadir. Bunlardan biri 30.000 ton kapa-
site ile Almanya'da, diferi ise 25.000 ton kapa-
site ile ABD'de faaliyet gdstermektedir. i

SC CO, kullanarak calisan, bira endistri-
sinde serbetciotu ekstrakte etmede yararlani-
lan bir delincl fabrika da Avustralya'da bulun-
maktachr {Voltbrecht, 1982). Bu bitkinin tat
verici bilegenlerinn bulundugu recineler klasik
olarak dikloromeétanta ekstrakte edilir. Ancak
iglem sonunda driinde ppm seviyesinde ¢oziicl
kalmaktadir. Bu maddenin karsinojen etkisi iize- ‘
tinde ciddi endiseler bulunmaktadir. Serbetgi-
otu bitkisinin ekstraksiyonu, .aromada herhan-
gi bir kayip olmaksizin SC CO, kullanarak baga-
rilt bir sekilde gerceklestirilmistir (Gardner,
1887).

POTANSIVEL UYGULAMALAR

Sikperkritik alaskaniar dodal tadin ekstrak-
te edilmesi veya konsantre edilmesi igin ideal
bir ydrvemdir. Onun icin uygulama alani olduk-
¢ca genigtir, Baharatlardan oleoreginjeri ekst-
rekte etmekte kullanmak mimkindiir. Karabl-
bgrden esansiyel yaglar ve piperidin, kirmuzi
hiberden alkaloidler bu yolla 'ekstrakte edil-
misgtir (Caragay, 1981}, Ayrica baharat olarak
kultamlan karanfilden eugeno!, tar{:mdan -siner
mik aldehit, kimyondan limonen ve karvon, na-
ne yapraklarindan mentol ve menton, glilden
geranjol ve sitronella SC CO, kullanilarak ekst-
rakte edimistir. Bunlann disinda. limonun ve
meyvalarn  tadimi  veren bi:lé$iikler .de aynt
ybntemle elde -edilmislerdir (Randall, 1871;
Schultz, 1957).

Yamaguchi ve arkadaslar. 40°C ve 250
km/ecm® basingta, SC CO, kullanarak karoteno-
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idier ile onun mono ve diesterlerini ekstrakte
etmislerdir (Yamaguchi, 1986). Farati ve arka-
daslarl da yaprak proteini konsentrelerinden SC
CO, ile lutein ve karoteni ekstrakte ettiklerini
betirtmiglerdir (Farati, 1988).

Titketilen bitkisel, hayvansal ve gekirdek
yaglarmn SC CO, kullenarak ekstrakte edil-
mesi ve fraksiyonlanmas: ile yogun bir ilgt bu-
lunmaktadir, Bu islemler klasik yolla yapildi-
ginda ¢oziicli olarak kullamitan hexan gidalarda
ppm se\rjyesindé bulunmustur, Halbuki bu ig-
temler SC CO, #e yepiidiginda bu risk tama-
men ortadan kalkmaktadw, Bu tlir ekstraksi-
yonda sistem dizayni igin iki tirli bilgi gerek-
mektedir, Stiperkritik faz ile tohum arasindaiki
yad denge dagiimi ve tohumdan coziiciye. yo-
gun kiftle transfer hizi bilinmelidir. Soya fa-
sulyesi yaginin (Friedrich, 1982) kanola gekir-
dedi yagnin (Fattari, 1988)
- (Taniguchi, 1987} hardal yagimn (Ghristianson,
1984) musir yaguun (List, 1984) ve keten to
~hume yagimin ekstraksiyonu bu yolla gergek-
lestiniimigtir. Tohumun partikil bilylkliglinin
‘'ve nem miktarinin etkiterl, €O, akis hizt, ka-
bin ehatlar gibi tohum yad verimini etkileyen
faktorler arastinbmigtir. Soya fasulyesi igir
SC CO, ile ekstrakte edilen yagin oksitlenme-
ye dayaniklilig) klasik yénteme gdre daha di-
siiktiir, Gunkil dogal antioksidanlar olan fosfa-
titler SC CO, ile ekstrakte edilemezler, Yitk-
sek kaynama noktalr yag asitlerini, klasik yan-
temle konsantre ederken veya wyirirkenm, va-
kum distiasyonu ve Yyiksek srcakhk gerekti-
~ ginden, bu islemler sirasmda termal pargalan-
madan kaginmak imkansizdir. ‘Halbuki yliksek
sicakliklara genek olmadan SC CO, kullenagak
ayni islemleri yapmak miimkindiir, Bu yolla

vag tekrar

palmiye yadmin

iki karbon atomu farkll yad asidj etil -estelerin
ayriimasi gergeklestirilmistiv (Arai 1986).
8C CO,, daha diislik basinglarde yaglarin

kokularim gidermekte de kullaniabilir. Bir gok '
ilkede kuilanumi oldukga yaygin olan patates
cipsinin agirhgimn % 401 yagdir. Bu yagin ya-
ris1 bu yontemle wzaklastiriimis ve elde edilen
kullambmigtir,  (Hannigan, 1981).
Patates cipsleri genis yiizey alanh ince par-
caciklar oldugundan ekstraksiyon prosesi hiz-
hidir ve patatesin yapisinda ve lezzetinde her-
hangi bl bozulma olmaz

Hayvansal kékenli gtdalardan kaliteye za-
rar vermeden kollesteroli uzaklastirabilmek
gok dnem tasiyan glncel bir konudur. Kolles-

_ terol ve lipidler SC CO,'de ¢ok koldy goziindii-

glinden bu yolla kolesterollin -ekstraksiyonu
mimmkindiir. Bu yo[la yumurta sarisindaki, te-

. reyagindaki, wklymadakl ve baliktaki kollesterol

miktarr % 11-% 32've kadar uzak!astlrlimts-
tir (Froming, 1989 Chao, 1989).

Yitksek ‘basx-ngtakne CO,%in sudeki gozeltisi
bir pH diismesine sebep olmaktadir. Buradan
hareket ederek. gidalardaki istenmiyen: enzim-
ter Inaktive edilmislerdir (Balaban, 1991 a).

Kabuklu deniz hayvanlarinda ve bitkilerde
cok yaygin olarak bulunan ve gidalarda karer-
malara neden olarak onun kalitesini dilsliren
bir enzim olar PPO degisik kosullarda inaktive
edilip, kinetik parametreler tayin ed-i‘l'mig‘_t-ir
(Bataban 1991b). ST -

Titm bu potansiyel uygulamalan ve avan-
tajlan g6z énine ghndiginda, SC CO, yéntemi,
gida sanayilnde gelecek igin Snemii bir ekst-
raksiyon ve fraksiyonlama ybntemi olarak gb-
rillmektedir. ' '
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