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GIDA BiYOTEKNOLOJiISINDE AROMA MADDELERININ
SUPERKRITIK AKISKAN YONTEMIYLE EKSTRAKSIYONU*

EXTRACTION OF FLAVOURS WITH SUPERCRITIC FLUIDS IN
FOOD BIOTECHNOLOGY

Murat YILMAZTEKIN!, Hilseyln ERTEN, Turgut CABAROGLU
Gukurova Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Gida Mihendisligi Bolimii, Adana

OZET: Gida endistrisinde kullanilan ayirma tekniklerinden birisi olan ekstraksiyon iglemi, yagiik tohumlardan yag eldesin-
de, seker ve geker kamigindan geker eldesinde, birgok hammaddeden aroma bilegenlerinin ayrimasi ile ilgili uygulamalar-
da yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu amagla kullanitan organik ve inorganik karakterdeki sivi gozgenterin gogunun tehlikeli
ve pahali olmalar ve olumsuz gevresel etkileri gibi gegitl dezavantajlan bulunmaktadr. Stperkritik akigkan ekstraksiyonu
¢bzgen olarak siperkritik kir akiskanin kullanildid) {geneliikte CO,) ve hammaddenin bu alugkan igerisinde yiiksek basing
altinda ¢dzlndiirillp daha sonra basing azaltilarak Griniin akigkandan aynldigii bir ekstraksiyon yontemigir. Benzersiz ¢dz-
gen ozelliklerinden dolay bu ytintem aroma maddelerinin ekstraksiyonunda sikga kullamimaktadir. Bu detlemede, son za-
mantarda kullanimi giderek artan bir yéntem olan siiperkritik akigkan ekstraksiyonunun temel prensipleri ve gida biyotekno-
lojisinde aroma maddelerinin ekstraksiyonundaki uygulamalari ele alinmigtir.
Anahtar kelimeler: Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, aroma, biyoteknoluji.

ABSTRACT: Extraction which is one of the separation techniques used in food indurstry is widely employed in applicati-
ons such as obtaining il from oilseeds, sugar from sugarcane and flavours from lots of raw materiais. The organic and inor-
ganic fiquid solvents which are used in these applications have some disadvantages such as harmful, expensive and envi-
ronmental problems. Supereritical fluid extraction is a method which a supercritical fluid, generally carbondioxide, is used as
a solvent. Super critical extraction is performed by disolving raw materials in supercritical fiuid under high pressure and then
extracted material is separated from the solvent by reducing the pressure. Due to its unique solving properties, this method
is widely used in the extraction of flavours. In this review, the basic principles and the supercritical fluid extraction applicati-
ons for extraction of flavours in food biotechnology was discussed.
Keywords: Supercritical fiuid extraction, aroma, biotechnology.

GIRIS

Gidalann iglenmesi strasinda uygulanan iglemlerde amag, gidada bulunan belirli bilegenlerin ayri ofa-
rak elde edilmesidir. Ayirma tekniklerinden birisi olan ekstraksiyon iglemi, yaghk tohumlardan yag eldesinde,
geker pancar ve seker kamigindan geker eldesinde, birgok hammaddeden aroma bilesenlerinin ayriimasinda
v.b. uygulamalarda yaygin olarak kullamimaktadir. Ekstraksiyon iglemlerinde eneriji tasarrufu saglanmasi, yiik-
sek kapasite ile galigma ve maliyet giderlerini azaltma gibi gerekgelerle hizlilk ve verimde yiiksekiik arzulan-
maktadir. Bu nedenle, siirekli yeni tekniklerin ve alternatif cézgenlerin arayisi sirmektedir (Golak ve Tilek,
2003). Guniimuzde kullanilan organik ve inorganik karakterdeki stvi gézgenterin ¢ogu tehlikeli, pahall, olumsuz
gevresel etkilere sahiptir. Siralanan bu olumsuz ézeliiklere sahip olmayan ¢ézgenlerin bulunmasi ve kullarim-
lar bilyiik 6nem tagimaktadir. Bu amagla yapilan galigmalar siiperkritik akigkanlarin ekstraksiyon islemi igin al-
ternatif bir gézgen olarak gindeme gelmesini saglamistir. Su ana kadar ortaya gikan sonuglar, stiperkritik akig-
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kanlarin gida sanayinde birgok bilesenin ekstraksiyonunda bagar ile kullaniabilecegini gdstermigtir. Bu derle-

mede siiperkritik akigkan ekstraksiyonunun temel prensipleri ve gida biyoteknoigjisinde kullanim alanlar &le
alinmigtir.

Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu
_ Her maddenin bir kritik sicakiigi (T,) ve kritik basinci (P) vardir. Maddenin kritik sicakliyi ve basinc,
gaz ve sivi fazlarinin bir arada bulunabildigi en yiiksek sicaklik ve basingtir. Bilindigi gibi, maddeler kati, sivi
ve gaz olarak iig fazda bulunurlar. Ancak madde, kritik sicakligin ve kritik basincin Gzerindeki kogullarda si-
perkritik akigkan olarak adlandinian dérdiincii bir faza gegmektedir. Saf maddeler igin basing sicaklik diyagra-
minda stiperkritik bélge Sekil 1’de gdsterilmistir (Karlsson ve Tragardh, 1997; Colak ve Tilek, 2003). Stiperk-

Basing

Kat1

Kritik basing

Uclii nokta
Gaz

Kritik sicaklik

Sicaklik

Sekil 1. Siiperkritik bilge diyagramt (Karlsson ve Tragirdh 1997)

ritik akigkan ekstraksiyonu, bir maddenin siperkritik kogullardaki bir akigkan iginde ¢oziinmesi ve daha sonra
basing azaltilarak Griniin akigkandan ayriimasi olarak tanimlanabilir. Basincin azaltiimasi ile gézinen madde-
nin siiperkritik fazdaki ¢ézUinuri{igl de azalmakta ve aymm gergeklesmektedir (Glveng, 1997).
Stperkritik akiskan ekstraksiyonunun geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore bazi avantajlan vardir
{Rozzi ve Singh, 2002). Bunlar;
1. Superkritik akiskaniar sivilara gére yilksek difizyon katsayisina ve viskoziteye sahiptir,
2. Yizey gerilimlerinin olmayisi heterojen yapth maddelerin gézeneklerine daha hizh niifuz etmelerini -
ve dolayisiyla ekstraksiyon etkinliginin artmasini saglar,
3. Ekstraksiyon sirasinda segicilik, farkh bilegenlerin ¢620nurligiini etkileyen sicaklik ve basingtaki
kontrol edilebilir degisimlerle artar,
4, FEkstraksiyon sonrasinda kimyasal kalinti yoktur ve
5. Ekstraksiyonda karbondioksit gibi tekrar kullanilabilen geri dénigimli gazlar kullamilabiimektedir.
Karbondioksit, sicakiigi ve basincl, kritlk nokta olan 31°C ve 74 bar dederine ulaghginda veya bu dede-
ri gegtiginde stiperkritik akigkan durumunda olur. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonlarinin gogunda ekstraksiyon
ajani olarak, tercih edilen kritik dzellikleri, digik toksisitesi ve kimyasal inert olugu sebebiyle siiperkritik kar-
bondioksit kullanimaktadir. Karbondioksit gevre agisindan zararsizdir, uzun sireli saglik problemi yaratmaz,
kullanimi kolaydir ve gok az emniyet tedbiri gerektirir. Aym zamanda proseslerin godunda % 90’ indan fazlas
geri kazanilabildigi ve tekrar kullamilabildigi igin kullammi ekonomiktir {Golak ve Tilek, 2003).



M. YILMAZTEKIN - H. ERTEN - T. CABAROGLU 21

Superkritik akigkan ekstraksiyonundé temel iglem parametreleri basing, sicaklik ve siiperkritik akigka-
mn akig hizidir. Stperkritik akigkanlar kullanilarak yapilan ekstraksiyon iglemi Sekil 2'de verilmigtir. Ekstraksi-
yonda dnemli basamaklardan biri ekstrakte edilen bilegenin siiperkritik akigkandan ayriimasidir. Bu iglem bir-
kag yontemle yapilabiimektedir. Birincisi, sicakitk ve basinci degigtirerek akiskamn gdzme yetenegini degigtir-
mektir. Diger bir yéntem de, ekstrakte edilen bilegeni siliperkritik akiskandan ayirmak igin bagka bir ¢ézgenle
ykamaktir (Rozzi ve Singh, 2002).

Co, CO,
tiipi tlipl
Kondenser Pompa Isiticy Ekstraksiyon Ayrrma
—> - - haznesi haznesi
Uriin Uriin
1 2

Sekil 2, Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi (Rozzi ve Singh 2002)

Aroma Maddelerinin Stiperkritik Akigkanlarla Ekstraksiyonu

Aroma maddeleri gidalarda gok diistik miktarlarda bulunan ve genellikle ugucu olan organik bilegikler-
dir. Gidalann iglenmesi sirasinda kimyasal ve fizikse! dedisimler sonucu gidalarda bulunan aroma maddelerin-
de kayiplar meydana gelmekte ve bu kayiplar ise son Uriine aroma ilavesini gerektirmektedir. Bu nedenle aro-
ma maddelerinin gidalardan ya igleme sirasinda, ya da iglemeden dnce ekstrakte edilmeleri gerekir (Karlsson
ve Tragardh, 1987). Aroma maddelerinin ekstraksiyonunda en gok kullanilan ydntemler sivi-sivi veya sivi-kati
ekstraksiyon yéntemleridir. Bu yéntemlerin prensibi, ayriimas) istenen bilegenin bir ¢dzgen yardimiyla bulundu-
ju sistemden uzaklagtinlmasi veya aynimasidir. Ancak, yukarida deginilen olumsuz yénleri nedeniyle sivi ¢dz-
genlerin yerini siperkritik akiskanlar almaya baglamigtir. Bunlarin gida endistrisinde kullammi son 20 yilda
hizli bir artig gbstermigtir. Farkli kullanim alanlar! iginde gida Granleri ve bu grup iginde de aroma maddeleri uy-
gulamalart Snemli bir paya sahiptir (Valcarcet ve Tena, 1997). Stperkritik akigkan ekstraksiyonunun kullanild-
a1 alanlan Sekil 3 ve 4'te veriimigtir.

Tip ve
Endustriyel eczacilik Diger
Griinler 4% 6% Cevre

11%

Gida
8%

Sekil 3. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu uygulama alanlar (Valcércel ve Tena 1997)
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Yaglar
23%
Pestisitler
19%

lag kalintilan
10%

Toksinler
Digerleri &%

Aroma maddeleri 2%
40%

$ekil 4. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonunun gidalarda uygulama alanlari (Valcarcel ve Tena 1997)

Aroma maddelerinin ekstraksiyonunda kullanilan buharfa damitma veya ¢dzgen ekstraksiyonu gibi yon-
temletin aroma kaybi, aroma maddelerinde istya bagh pargalanma ve yiksek molekil agirhkh bilegenlerin be-
raber ayriimas: gibi dezavantajlan bulunmaktadir. Bu olumsuztuklann éniine stiperkritik karbondioksit ekstrak-
siyonuyla gegilebilmektedir. Aroma maddelerinin ekstrakslyonunda stperkritik karbondioksit kullanimasinin
avantajlar. gunlardir {Steytler, 1996);

1. Ekstraksiyon ve ayirma islemi kimyasal ve isisal degigimleri Snleyecek digik sicakliklarda ve inert

bir ortamda meydana gelir.

2. Elde erilen ekstraktlarin ¢ézinirlikieri yiksektir.

3. Karbondioksitin yiiksek buhar basincindan dolay! aroma maddeleri kayipsiz olarak ekstrakte edilir.

4. Proteinler ve gekerler gibi istenmeyen bilegenler ekstrakte edimez.

Suiperkritik akigkan ekstraksiyonunda verimi etkileyen temel parametreler sicaklik ve basingtir. Yiiksek
goziiniirlige sahip bilegenlerin ekstraksiyonunda diiglik basing (70-120 bar) ve sicakhik (20-60 *C ) degerleri
kullanilir. Ancak, diger uygulamalar dikkate alindiginda uygulanan basing degerleri 120-250 bar arasindadir
{Carbonell, 1991). Kullanilan gézgenin gézme glicl sicaklik ve basincin optimize edilmesiyle ve bazi modifiye
gdzgenlerin ilavesiyle saglanabilir. Superkritik akigkaniarin kitle transfer Szellilderi ekstraksiyonun hizli ve ki-
sa zamanda gergeklesmesini saglamaktadir {Sides ve vd., 2000). Polar bilegiklerin ekstraksiyonunda yaganan
zorluklar ise daha polar bir ¢ézlicl olan siiperkritik su kullanilarak agilabilmektedir (Sides ve vd., 2000; Agus-
to ve vd. 2003).

Aroma maddelerinin ekstraksiyonunda siiperkritik akigkanlarin etkinfiklerini belirleyebilmek amaciyla
ekstraksiyon sistemi gaz kromatografisi (GC) veya gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS) ile adap-
te edilir. Béylece ekstrakte edilen bilegenlerin hem kalitatif, hem de kantitatif analizleri yaptlabilmektedir. Orne- -
gin fesle§enden aroma maddelerinin ekstraksiyonunda ¢tzgen olarak karbondioksit, ayirma igin GC ve tamim-
tama igin ise alev iyonlasma dedektérii (FID) ve MS kullamiimigtir. 300 bar ve 45 °C’ de yaklagik 10 dakika si-
ren ekstraksiyon igleminde 1,8-sineol, estragol, 8jenol ve selinen tanimlanmigtir. Benzer uygulamalar portakal
kabugu, elma posas, kavrulmus fistik ve zencefilde de yapilmistir (Jarvis ve Morgan, 1997). Aroma maddels-
rinin ve ugucu bilegiklerin siperkritik akigkanlarla ekstraksiyonu dzetine yapiian diger galigmalar Cizelge 1'de
verilmigtir {Valcarcel ve Tena, 1897).

Biyoteknolojik yéntemlerle Gretilen bazi aroma maddelerinin ortamda birikmesi Uretimi gerceklestiren
mikroorganizmalarin galigmasini gliglestirmekte ve inhibe etmekte, dolayistyla mikroorganizma gelisimi ve ve-
fim olumsuz yénde etkilenmektedir. Stirekli ve yerinde ekstraksiyon tekniklerinin kullanimast bu olumsuzlukla-
n ortadan kaldiracak alternatif yontemler arasinda goriilmektedir. Stperkritik akigkan ekstraksiyonunun avan-
tajlarindan biri de sivi ve katl fermantasyon ortamianina rahatiikla uygulanabilmesidir. Bu yizden baz| aroma
maddelerinin fermantasyonla iretildikten sonra seyreltik sulu gozeltilerinden siiperkritik akigkan ile geri kaza-
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Cizelge 1. Aroma maddeleri ve ugucu bilesiklerin ekstraksiyonunda siiperkritik akiskan uygulamalar: (Valcarcel ve Tena 1997)

Kultamlan drnek Ekstrakte edilen Silperkritik akigkan P (bar)/ T (°C) Belirleme yéntemi

materyal materyal
Taze sofan suyu Aroma maddeleri COs3 20135 GS-MS
Taze gilek Aroma maddeleri CO, 77-91/40 GS-MS
Greyfurt yags Esansiyel yaglar Co, {0.36 g/ml)/70 Online SAE”-SAK™*-FID
Serbetgiotu Esansiyel yaglar, aci asitler, CO, 92-151/50 GC, HPLC
yaglar
Biberiye yapraklan Esansiyel yaglar CO, 100-388/40 GC-MS ve kalitatif aroma testleri

Botanik bitkiler Alkoloidler, seskuterpen, C0,, CO5-Metanol 150-608/45-55 HPLC-UV, GC-FID
laktoniar
Eavanta, biberiye Esansivel yaglar CO, 203-345/50 GC-MS3
Tibbi otlar Esansiyel yaglar ve CO, 200-250/45-60 GS-M3, GC-FID
dogal iriinler
Guava agacimin Usgucu bilesikler €O, 138/50 GS-MS, GCFID
yapraklarn
Sarap Aroma maddeleri €O, 164/40 GC-FID
Baharatlar Esansiyel yaglar G0, 167-304/45-55 Online SAE-GC-FID veya MS
Bitki matriksleri Ugucu bilegikler co, A 250/40 GC-FID

*SAE: Superkritik akigkan ekstraksiyonu, “*SAK: Superkritik akigkan kromatografisi

nilmasina ilgi giderek artmaktadir. Bu uygulamalardan biri etanolun fermantasyon ¢dzeltisinden stperkritik kar-
bondioksit ile ekstraksiyonudur {Glveng, 1997}. Fabre ve vd. (1999) tarafindan yapilan bir galigmada ise, gtl
kokusu veren 2-feniletanol’ U Uretmek igin Kiuyveromyces marxianus kullanilmig ve 2-feniletanol'in mikroorga-
nizmalar (zerindeki inhibisyon etkisini ortadan kaldirmak amaciyla sisteme stperkritik karbondioksit ekstraksi-
yon dizenegi adapte edilerek olugan aroma bilegiklerinin aminda ekstrakte ediimest sadlanmigtir. Ekstraksiyon-
daki optimum kogullan belirlemek amaciyla sentetik bir karigimda denemeler yapilmig ve iglem igin uygun si-
cakligin 35-45 °C ve basincin 200 bar oldugu saptanmigtir. Ekstraksiyon igleminde ortamdaki substratlardan
glikoz ve fenilalanin ekstrakte edilmezken, Uretilen 2-feniletanol’iin yaklagik % 90" ekstrakte edilmigtir.

Siiperkritik akigkanlarla aroma maddelerinin ekstraksiyonunda kahve ve ¢ayin dekafeinasyonu ve bira
tretiminde kullanlan serbetgiotunun ekstraksiyonu endUstriye! dlgekli ilk uygulamalardir. Bu konuda faaliyet
giisteren igletmeler genellikle Avrupa'dadir. Aimanya'da bulunan HAG General Foods, SKW Chemicals ve
Barth Hopfenextraktion sirketleri gay ve kahvenin dekafeinizasyonunun yaninda baharat, gerbetgiotu ve aroma
maddelerinin ekstraksiyonunu da gergeklestirmektedirler. ingiliz Hops Ltd. ve Carlton & United girketleri ise in-
giltere ve Avusturalya'da gerbetgiotunda bulunan eteri yaglarin siperkritik akiskanlarla ekstraksiyonu konusun-
da faaliyet gdsteren igletmelere sahiptirler (Carbonell, 1991).

SONUG

Ozellikle karbondioksitin kullanildidi siperkritik akigkan ekstrakstyonu, dodal Grinlerden aroma madde-
lerinin ekstraksiyonu igin elverigli ve Gmit verici bir uygulama olarak gérilmektedir. Karbondioksit toksik, koro-
zif ve yanici olmamasi, ucuz ve kolay temin edilebilmesi ve digtiik kritik basing ve sicaklifa sahip olmasi gibi
6zelliklerinden dolay! daha gok tercih edilmektedir. Geleneksel ekstraksiyon yéntemleri olarak ta bilinen buhar-
la damitma ve ¢bzgen ekstraksiyonu, 151 etkisiyle aroma maddelerinin parcalanmasina ve son drinde gbzgen
kalintidarina yol agmaktadir. Esansiyel yaglarin ve aroma maddelerinin stperkritik akigkanlarla ekstraksiyonu
kaliteli GOriin eldesini saglamaktadir. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonunun gida sanayinde kullanilabilirliginin
arttinimasi igin bu konu {izerinde daha fazla aragtirmalara ihtiyag duyuimaktadir.
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