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SIMGE LISTESI
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Karisim igin diizenlenmig hal esitligi sabiti

Hal esitligi sabiti

i maddesinin kritik noktadaki hal esitligi sabiti

i maddesi i¢in hal esitligi sabiti

i ve j bilegenli karigim hal parametresi

Karigim i¢in diizenlenmis hal egitligi sabiti

Hal egitligi sabiti

i maddesi i¢in hal esitligi sabiti

Fugasite

Bir kanigimdaki i maddesinin buhar faz1 fugasitesi

Bir karigimdaki i maddesinin siv1 faz1 fugasitesi
Ikili etkilesim parametresi

Sivi fazindan alinan veri sayisi

Buhar fazindan ahnan veri sayis1

Basing

i maddesinin kritik basinci

Indirgenmis basing

Gaz sabiti

Sicaklik

Kaynama sicakligi

i maddesinin kritik sicakhg1

i maddesinin indirgenmis sicakligi

Bir kanigimdaki i maddesinin sivi fazi mol kesri
Molar hacim

Kritik hacim

Bir karigimdaki i maddesinin buhar fazi mol kesri
Sikigtirilabilirlik faktori

i maddesi i¢in indirgenmis sicaklik ve merkezsizlik faktoriine bagh sabit
Merkezsizlik faktoriine bagh sabit

Yoguntuk

Kritik yoguniuk

Indirgenmis yoguntuk

i maddesinin merkezsizlik faktorii

Fugasite katsayisi

Bir karisimdaki i maddesinin buhar faz1 fugasite katsayisi
Bir kanigimdaki i maddesinin sivi faz: fugasite katsayisi

iv
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AAD
FID
GAS
GC
HPLC

LC
OF
PCA

PID
PR-EOS
RESS

SC-CO,
SCF
SCFE
SFC

Ortalama Mutlak Sapma (Average Absolute Deviation)

Alev Iyonlasma Dedektdrii (Flame Ionization Detector)
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Gaz Kromatografisi (Gas Chromatography)

Yiiksek Performans Svi Kromatografisi (High Performance Liquid
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Amag Fonksiyonu (Objective Function)
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OZET

Bu tezde, karbondioksitin kritik basmcmin biraz altindaki veya tstiindeki yiiksek basmglarda
ve kritkk sicakhmin dstiindeki sicakliklarda ¢ahsildign igin stiperkritik akigkan ozellikleri
ayrintth olarak incelenmistir. Siiperkritik akigkanlar, yogunluk ve ¢6zme giicli bakimindan
sivilara, diflizyon ve viskozite gibi tagmim Ozellikleri bakimindan gazlara benzemelerinden
dolayr etkili ¢oziictilerdir. Siperkritik akigkanlarm ¢6zme gilicliniin sicakhk ve basingla
ayarlanabilir olmas1 nedeniyle siiperkritik akigkanlara dayali ayirma prosesleri, bilinen ayirma
islemlerine alternatif olarak bir¢cok alanda kullamlmaktadir. Karbondioksit, yanic1 ve zehirli
olmamasi, ucuz olmasi, kolay bulunabilen bir madde olmasi, g¢evresel problemlere sebep
olmamas, diigiik kritik sicakhiga ve makul bir kritik basinca sahip olmas: gibi 6zelliklerinden
dolay, stiperkritik akigkanlar i¢inde en gok tercih edilenidir.

Stiperkritik akigkan ortaminda ¢oziiniirlik ve faz davranisi hakkmdaki bilgilerin elde edilmesi
en uygun proses kosullarnin belirlenmesi ve ilgili proseslerin tasarlanmasinda oldukca
onemlidir. Ozellikle ¢6ziiniirligin sicaklik ve basinca olan baghligi denge ¢ahsmalarinda gok
iyi anlasiimahdir. Siiperkritik ortamda ikili sistemlere ait faz davramglari hem deneysel, hem
de kuramsal olarak ayrntili bir gekilde incelenebilir, ancak ficlii ve gok bilesenli karigimlarin
kuramsal denge galigmalar: gelisme halindedir.

Polimer endiistrisi i¢in Onemli bir hammadde olan stirenin karbondioksit igerisindeki
¢oziiniirlitk ve faz davramsi, 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda, 6-13.4 MPa basing arahfinda
incelenmigtir. Stiren-CO, ikili sistemi i¢in statik yontem kullamlarak elde edilen deneysel
bulgular ile Van der Waals karisim kuralinm kullamildigs Peng-Robinson hal denkleminden
bir diizeltme parametresi kullanidarak hesaplanan sonuglar kargilagtirilnugtir. Buhar-sivi faz
denge evresine ait sonuglarin hesaplatilmasnda Q-Basic programlama diliyle hazmlanmis ve
kaynaklardan almmug bir bilgisayar yazihmindan faydalamlmigtir. Bu ikili sistemin yaklagik
kritik basing degerleri her bir sicaklik i¢in deneysel olarak bulunmugtur.

Anahtar kelimeler: Hal denklemi, yiiksek basing, stiren, karbondioksit, buhar-siv1 dengesi.



ABSTRACT

In this thesis, the propertiecs of supercritical fluids are examined in detail since the
experiments were carried out at high pressures just below or above the critical pressure and
above the critical temperature of carbon dioxide. Supercritical fluids are effective solvents due
to their liquid-like densities and solvation power, and gas-like viscosities and diffusivities.
Separation processes based on supercritical fluids are used widely as alternative processes to
conventional separation processes, since the solvation power of supercritical fluids vary with
temperature and pressure. In supercritical separation processes, carbon dioxide is the most
preferred supercritical fluid, because it is nonflammable, nontoxic, inexpensive, easily
available, environmentally friendly and has a critical temperature around ambient
temperatures with a moderate critical pressure.

Information about solubility and phase behaviour in the presence of supercritical fluids is very
important in the determination of the most appropriate processing conditions and the design
of the related processes. Especially, the dependence of solubility on pressure and temperature
should be well understood in equilibrium studies. Phase behaviour of binary mixtures
containing supercritical fluids can be examined both experimentally and theoretically.
However, theoretical equilibrium studies of ternary and multicomponent mixtures are still in
development.

The solubility and phase behavior of styrene, an important raw material in polymer industry,
and carbon dioxide were studied at the temperatures 60, 65, 70 and 75°C and in the pressure
range of 6-13.4 MPa. Experimental data obtained for CO,-styrene binary by static method
were compared with the results predicted by Peng-Robinson equation of state using Van der
Waals mixing rule with one interaction parameter. A computer code written in Q-Basic
programming language and obtained from literature was used to calculate vapor-liquid
equilibrium calculations. The critical pressures of the binary at each temperature were
determined experimentally.

Keywords: Equation of state, high pressure, styrene, carbon dioxide, vapor-liquid equilibria.



1. GiRris

Sicaklign ve basinci kendi kritik sicakhgi ve basincindan biiylik olan akigkanlar “stiperkritik
akiskan” olarak adlandmlirlar (Savage vd., 1995). Yapilan ¢ahgmalarda stiperkritik akigkanlar
stradan akigkanlar ile elde edilmesi miimkiin olmayan Slgtide esneklik saglamalari dolayisiyla
“dzellikleri ayarlanabilir ¢6ziiciiler” olarak da adlandirilabilirler. Siiperkritik halde, sv1 ve gaz
arasindaki aymm kaybolur ve akigkamin oOzellikleri sicaklik ve basmgta yapilacak basit
degisikliklerle kolayca ayarlanabilir hale gelir (Saraf ve Kiran, 1990). Bu tezde, kullamian
COy’nin kritik basmcmni biraz altindaki veya Ustiindeki basinglarda ve kritik sicakhigmnm
Ustlindeki sicakbiklarda cahgildign icin siiperkritik akiskanlara iligkin kapsamh bir bilgi
verilmistir.

Siiperkritik akigkanlarda maddelerin ¢dziiniirlik davramglarmin incelenmesi, ilk olarak 19.
yiizyihn sonlarinda Hannay ve Hogarth (1879) tarafindan bazi inorganik tuzlarin stiperkritik
etanol icindeki ¢Ozlintirliklerinin Olclilmesiyle baslamugtir.  Stiperkritik  ¢dziictilerin
kullanildig: pek ¢ok prosesin tasarmmu igin, siiperkritik akigkanlar i¢inde maddelerin g&sterdigi
¢bzliniirlilk davramgi Snemli bir 5zelliktir (Kraska vd., 2002).

Stiren, genellikle etilbenzenin dehidrojenasyonuyla iiretilen 6nemli bir kimyasal maddedir.
Reaksiyon tamamen tamamlanmadifi i¢in {irlin akim yaklagik %65 stiren ve %35 etilbenzen
icerir ve bu {irlinler genellikle vakum destilasyonuyla birbirinden ayriir. Bu maddelerin
birbirinden ayrilmasinda, siviya yakin yogunluklara ve oldukga iyi ¢6zme giiciine sahip olan
stiperkritik akigkanlarm kullamlmasi, daba diigiik islem sicakliklar saglamasi ve triinde hig
artik ¢Oziicli brakmamasi gibi sebeplerden dolayr vakum destilasyonuna tercih edilir
(Tan vd., 1991). Diger taraftan, siiperkritik ortamda stirenin reaktif olarak kullanildig
reaksiyonlar giin gegtikge yaygmlasmaktadir. Ornegin, Lin ve Akgerman (2001), siiperkritik
ortamda stirenin katalitik hidroformillendirilmesini gerceklestirmisler ve katalizor
aktivitesinin tek fazh siiperkritik bélgede daha yiiksek oldugunu gostermigslerdir. Polimer
endiistrisi i¢in de 6nemli bir hammadde olan stirenin polimerizasyonu genellikle organik
¢oziicli ortaminda gergeklestirilmektedir. Bu durum agin ¢6ziicii tiiketimine sebep olmakta ve
gevresel problemler yaratmaktadir. Uriinden kolayca ayrlabilmesi ve bahsedilen sebeplerden
dolay:, stiperkritik karbondioksit (SC-CO,) ortaminda polimerizasyon son zamanlarda
oldukca 6nem kazanmaya baglamistir (Combes vd., 1994).

Yukarida deginilen biitiin bu uygulamalarda, ¢alisma kosullarmin belirlenebilmesi ve yiiksek
bir verim elde edilebilmesi i¢in siiperkritik ortamda CO,-stiren faz davramgi verilerine ihtiyag



duyulur. Jiang vd. (1998) stirenin SC-CO; igindeki ¢Sztiniirligind 323, 328 ve 333 K
sicakliklarda, 8-24 MPa basing arahfinda incelemisler, dinamik ydntem kullandiklarindan
sadece buhar faz1 igin ¢oziiniirliik verileri elde etmislerdir. Suppes ve McHugh (1989) stirenin
SC-CO; igindeki ¢oziiniirliigini, 35, 55, 80 ve 100°C sicakliklarda, 26.9-162.4 MPa basing
arahgmda gozleme dayah yontem ile, Tan vd. (1991) ise 35, 45 ve 55°C sicakliklarda, 1485
atm basmg arahfinda incelemiglerdir.

Bu ¢alismada, CO,-stiren ikili sisteminin faz davramsi, 6-13.4 MPa basing arahiginda, 60, 65,
70 ve 75 °C sicakliklar i¢in statik yontem kullanidarak incelenmistir. Deneysel bulgularm Van
der Waals karigim kuralnm kullamldig: Peng-Robinson hal denkleminden bir diizeltme
parametresi kullamlarak hesaplanan sonuglar ile uyumlu olduZu gOriilmiigtiir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR ve UYYGULAMA ALANLARI

2.1 Siiperkritik Akiskan Ozellikleri

Saf bir maddenin sicaklik (7') ve basincinin ( P), kendi kritik sicakligmdan (7,) ve kritik
basmemdan (P,) biiyik veya esit olmasi halinde o madde “stiperkritik akiskan” olarak
tanimlanir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, siiperkritik bolge, kritik nokta iizerindeki sicaklik ve
basmglardaki bolgedir. Siiperkritik akiskan, sahip oldugu yogunluk, viskozite ve diflizyon
katsaysi gibi fiziksel ozellikler agisinda gaz ve sivi 6zellikleri arasinda yer alir, ama ne tam

bir gaz, ne de tam bir stv1 gibi davramr (Akgiin vd., 2001).

siiperkritik
alagkan
Witk
nokta

Gaz

: / iiclii nokta

Sekil 2.1 Saf bir maddenin faz diyagramu (Akgiin vd., 2001)

T T

Siiperkritik akiskanlarin ¢ozme giicii siiperkritik bolgedeki yogunluklart ile iligkilidir. Sekil
2.2°de goriildiigii gibi, 0.9-1.2 araligindaki indirgenmis sicakliklar (7,) ve 1.0°den biiyiik
indirgenmis basinglar (P.) i¢in, ¢dziiciiniin indirgenmis yogunlugu (o, ), yaklasik 0.1 olan
gaza yakm yogunluk degerinden yaklagik 2.5 olan siviya yakin yogunluk degerine kadar
degistirilebilmektedir. Siviya yakin yogunluklara ulasildiginda, stiperkritik akigkan bir sivi
¢oziicii gibi davranmaya baglar. Yiiksek indirgenmis sicaklik degerlerinde (7, =1.6), eger
siviya yakin yogunluklara ulagilmak isteniyorsa daha yiiksek basinglara gikilmasi gerekir.
Yiiksek sabit basinglarda, sicaklik diisiiriilerek de benzer degisim saglanabilir. Stiperkritik
bolgedeki uygulamalarda sicaklik ve basmng, siiperkritik akigkanin yogunlugunu, dolaysiyla
¢dzme giiciinii ayarlamak icin kullamlabilir (McHugh ve Krukonis, 1986).
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Sekil 2.2 Saf bir maddenin indirgenmis yogunlugunun kritik noktas: civarmdaki degisimi
(McHugh ve Krukonis, 1986).
Cizelge 2.1°de siiperkritik akiskan ozelliklerinin klasik swvi ve gaz goziiciilerinkilerle
karsilagtirilmast  goriilmektedir. Stiperkritik akiskanlarn yogunluklar swilarinkinden biraz
diisiik olmasmna ragmen, viskoziteleri normal gaz haline daha yakindir. Yogun bir gazin
difizyon katsayis1 kritik nokta civarinda, sivmmkinden on kat daha fazladir. Boylece
siiperkritik akiskanlar, ekstrakte edilecek maddenin igine isleme ve gozinen bilegeni alip
uzaklagtirma isleminde klasik ¢oziiciilerden daha iyidir. Stiperkritik akiskanlarin kullanimasi

ile kiitle transferi hizh bir sekilde gergeklesir.

Cizelge 2.1 Gaz, sv1 ve siiperkritik akiskanlarin tipik fiziksel &zellikleri (Hoyer,1985)

Faz
Ozellik Gaz Siiperkritik Akigkan Sivi
Yogunluk (g/cm’) 0.6-2.0) x 10 [0.2-0.9 0.6-1.6
Diftizyon katsayisi (cm’/s) |0.1-0.4 0.2-0.7) x 107 (0.2-2.0) x 10
Viskozite (cP) (1-3) x 107 (1-9) x 107 0.2-3.0

Siiperkritik akiskanlar yiiksek segicilige sahiptirler. Segicilik ve ¢6zme kuvveti, basing,
sicaklk ve yardimer ¢oziicii konsantrasyonu arasindaki hassas iliskilerin kullanilmast ile
ayarlanabilir. Siiperkritik akigkanlarm yiizey gerilimlerinin sifir olmasi, mikro gdzenekli
maddelere kolaylikla niifuz etmesine ve etkin bir ekstraksiyona imkan saglar (Hoyer, 1985).



2.2 Cesitli Siiperkritik Coziiciiler

Siiperkritik ¢oziicii olarak segilen madde, karigimdan istenen iiriinii ¢ozebilmeli, hammaddeye
gore inert olmal ve basmglandirma maliyetini en aza indirmek igin uygun kritik basinca
sahip olmahdir. Ayni zamanda, islemden sonra uzaklastinlmasmm kolay olmasi igin diisiik
kaynama noktasma sahip olmal, zehirli ve yanict olmamali, yiiksek saflikta elde edilebilir
olmaldir (Rizvi vd., 1986). Bazi siiperkritik ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri Cizelge 2.2°de
listelenmistir:

Cizelge 2.2 Baz stiperkritik goziiciilerin kritik ozellikleri (Rizvi vd., 1986; Hoyer, 1985)

Coziicii T, (K) P, (MPa) p. (g/em®)
Metan 190.6 4.60 0.162
Etilen 282.4 5.03 0.218
Klortriflor metan 302.0 3.92 0.579
Karbon dioksit 304.2 7.38 0.468
Etan 305.4 4.88 0.203
Propilen 365.0 4.62 0.233
Propan 369.8 4.24 0.217
Amonyak 405.6 113 0.235
Azot oksit 309.2 715 0.450
Dietil eter 467.7 3.64 0.265
n-Pentan 469.6 3.37 0.237
n-Hekzan 507.2 293 0.230
Aseton 508.1 4.70 0.278
Metanol 512.6 8.09 0.272
Etanol 516.2 6.30 0.280
Benzen 562.1 4.89 0.302
Toluen 591.7 4.11 0.292
Piridin 620.0 5.63 0.312
Su 647.3 22.0 0.322




Cizelge 2.2°de listelenen bazi maddeler genis ¢aph uygulamalar igin uygun degillerdir. Saf
hidrokarbonlar, 6zellikle etan ve propan yanict olmalarina ve hava ile patlayict karisimlar
olusturmalarmna ragmen bazi uygulamalar icin elverililerdir. Bazi aromatikler, 1siya karst
duyarh bilesikler i¢in uygun olmayan yiiksek kritik sicakliklara sahiplerdir. Amonyak giiglii
kokusu nedeniyle galigmalarda pek tercih edilmez. Su, oldukga yiiksek kritik sicaklik ve kritik
basinca sahip olmasmin yaninda, pek g¢ok mithendislik materyalleri icin oldukga korozif
oldugundan islemler i¢in uygun degildir. Uygun kritik sicaklik ve basing degerlerine sahip
olan azot oksit, polar bir maddedir ve siiperkritik akiskan olarak olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Fakat bununla beraber azot oksit ve yaglar arasinda patlayici reaksiyonlar
gergeklesebilmektedir.

Stiperkritik akiskan olarak karbondioksit, ozellikle gida endiistrisindeki uygulamalar i¢in

oldukga caziptir ve asagida belirtilen sebeplerden dolayr en genis uygulama alanma sahip

goziiciidiir.

e Zehirli degildir ve gida maddelerinin ekstraksiyonunda kullanilabilir.

e Cevresel problemlere sebep olmaz. Gaz, su ve kullanilmammg ¢dziicii gibi atik frtinler
olugturmaz.

e Yanici olmadi igin patlamaya ve atese karg1 koruyucu ekipmanlar gerektirmez.

e Ulasilmasi kolay degerlerde kritik sicakhga (31.2°C) ve kritik basinca (73.8 atm) sahiptir.

e Diisiik viskozite ve yiiksek difiiziviteye sahiptir.

o Yiiksek derecede uguculugu sayesinde ¢oziinen maddeden kolaylikla ayrilabilir.

e Kolaylikla elde edilebilir.

CO,, polar olmayan ¢oziicii sinifindadir. Ancak genis molekiiler quadropolii nedeniyle polar
maddeler ile biraz yakmhga sahiptir. Bundan dolayi, saf CO, polar olmamasima ragmen ¢ok
sayida organik ¢dziinen madde molekiilii igin stiperkritik akiskan olarak kullanilabilir. Daha
polar molekiillerin ekstraksiyonu igin karbondioksite az miktarda yardimer madde katilmasi
yaygin bir uygulamadir (Ahunbay, 1996). Sekil 2.3°te saf COy’ye ait faz diyagram
goriilmektedir:
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Sekil 2.3 Saf karbondioksit faz diyagram [1]

2.3 Siiperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlar

Son on yil boyunca, siiperkritik akiskan teknolojisinde oldukga fazla ilerleme kaydedilmistir.
Cizelge 2.3°de uygulama alanlari goriilmektedir. Essiz karakteristik ozelliklerinden dolay:
stiperkritik akigkanlar, pek ¢ok Onemli bilimsel alanda ilgi odagi haline gelmislerdir.
Stiperkritik akiskanlarin diger sistemlere tercih edilmesinin birgok sebebi vardir fakat su

sekilde genellestirilebilir:

o lyi bir ¢ozme giicii ve elverisli kiitle taginim dzellikleri.

e Sistem basmct ve/veya sicakhgindaki ayarlamalar ile

degistirilebilme kolaylig1 (McNally ve Bright, 1992).

kimyasal

potansiyelinin



Cizelge 2.3 Siiperkritik akiskan uygulama alanlar1 (Dinger vd., 1998)

Gida Koku, esans ve | Eczacihk Kimya, malzeme
kozmetik ve polimer
Kahve ve gaydan Esansiyel yaglarin | Bitkilerden aktif Diisiik buhar
kafeinin giderilmesi | ekstraksiyonu maddelerin basinglarina sahip
ekstraksiyonu yaglarin
fraksiyonlanmasi ve
saflagtiriimasi
Yagli tohumlardan | Dogal esans ve Biyoteknolojiye dayal: | Polimer ve
ya@in ekstraksiyonu | aromalarin karigimlarin monomerlerin
hazirlanmasi fraksiyonlanmasi fraksiyonlanmasi
Bitkisel yaglarin Agir yaglarin Yiiksek molekiil Yiiksek basing
fraksiyonlanmas1 fraksiyonlanmasi agirhkh ilaglarin polimerizasyonu
ve ayrilmasi fraksiyonlanmasi
Baharat Renk ve tat Etki siiresi uzun ilag Biyokiitle isleme
konsantrelerinin maddelerinin tiretimi
hazirlanmasi ekstraksiyonu
Tiitiinden nikotin ve Ilag sanayine yonelik Atik seliiloz ve
katranin kat1 partikiillerin, polimer isleme
uzaklastirilmasi kristallerin ve
kapsiillerin iiretimi
Sentetik kemik Seramiklerin
komporzitlerinin islenmesi
tiretimi
Kaplama islemi
Yapay yari iletken
elmas eldesi
Hidrokarbon Kirlilik Analitik Kimyasal reaksiyon
prosesleri kontrolii kullanim
Komiir sivilagtirma | Sulu gozeltilerden | Stiperkritik Tekstil ve kumas
organik atiklarin akigkan kromatografisi | boyama

uzaklagtiriimasi

Komiirden
gazlagabilir
maddelerin ve
yaglarin
ekstraksiyonu

Proses
akimlarindan
toksinlerin
ayrilmasi

Yaglardan asfaltin
uzaklagtirilmasi

Kalnti
ckstraksiyonu

Katranh kumlardan
yaglarin
ekstraksiyonu

Aero ve silika jellerin
hazirlanmasi,
kurutulmasi

Gozenekli maddeler
ve katalizér
hazirlanmast

Kristalizasyon

Uranyum ve
palladyum oksit
ekstraksiyonu




2.3.1 Ekstraksiyon islemine Yénelik Bazi Uygulamalar

Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SCFE) kavramy, ilk olarak Hannay ve Hogarth (1879)
tarafindan tamtilmistir. Aym Kkisiler, gesitli inorganik tuzlarmn siiperkritik etanol igindeki
¢oziiniirligi Gizerine ¢ahgmuslardir. Daha sonraki yillarda birgok aragtrmaci tarafindan
karbondioksit, azotoksit ve hafif hidrokarbonlar gibi pek g¢ok siiperkritik akigkan iginde
alifatikler, aromatikler ve organik bilesikler gibi bircok maddenin ¢dztintrligii Sleiilmiistiir
(McHugh ve Krukonis, 1986). Siiperkritik bir akiskann yogunlugu, dolayisiyla ¢ézme giici,
sicaklik ve basmgta yapilacak ayarlamalar ile genig bir aralikta degistirilebilir. SCFE prosesi,
karisimlarin ekstrakte edilmesinde veya fraksiyonlanmasinda, kritik sicaklik ve basmcmnm
iistiindeki gazlarn egsiz ozelliklerinden yararlanir (Ramsay vd., 1991). SCFE prosesinin
temel kisimlar Sekil 2.4°te gosterilmektedir.

Ayirma

Ekstrakt
Nave

Istma Basmnglandirma
Sekil 2.4 Bir SCFE prosesinin temel kisimlar1 (Dinger vd., 1998)

Yeniden kullanilmak iizere sirkile edilen akigkan, siiperkritik hale gelmesi igin bir pompa
veya kompresorle basinglandiriir {1} ve sonra da isitilir {2}. Daha sonra, ekstraksiyon
tankindaki {3} hammadde ile temasa gegerek bilesenlerden biri yada daha fazlasint segici
olarak ekstrakte eder. Istenen bilesen yada bilesenleri igeren ¢oziiciiniin basmer diigiirilir {4}
(aym zamanda sicaklik diigiisiiniin meydana geldigi noktada). Bu degisimlerin sonucu olarak,

ayrma tankinda {5} ¢6ziinen madde ¢oker ve ¢oziici uzaklasir. Ayrilan ¢bziicii prosese geri
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dondiiriilir ve ¢oziinen madde ayirma tankindan ekstrakt olarak alnir. Fraksiyonel ayrma
igin birden fazla aywrma tanki ve cok kademeli ekstraksiyon igin de birden fazla ekstraksiyon
iinitesi kullanilabilir. Sistemde kullanilan akigkan CO, gibi saf bir akigkan yada ekstraksiyon
verimliligini arttirmak veya &zel bir bileseni segici olarak ekstrakte edebilmek icin belirli
bilesimde yardimei ¢oziicii igeren bir akigkan olabilir.

Bir SCFE prosesinin sermaye ve isletme maliyetleri, ¢oziici iginde ekstrakte olacak
maddelerin  ¢oziiniirligiit ve dagiim  Kkatsayst gibi  ekstraksiyon parametrelerinden
ctkilenmesinin  yamsira  igletme  basinct  ve  ekstrakte edilen madde miktan gibi
parametrelerden de etkilenir (Dinger vd., 1998).

SCFE prosesleri, gittikge artan bir kullanima sahip olmaktadir. SCFE’nin avantajlar1 soyle
siralanabilir:

e SCFE yonteminde organik kimyasal ¢oziiciller kullanilmamakta, —¢oziic olarak
karbondioksit, azot vb. inert gazlar kullamimaktadir. Bu gazlar yanici, patlayict gazlar
olmadig gibi kimyasal reaksiyona da yol agmazlar.

e Sistemde oksijen bulunmadig igin herhangi bir oksidasyon iglemi gergeklesmez.

e Aym gaz tekrar tekrar kullanildig igin ekonomiktir.

e Cevre kirliligine yol agmaz.

e Siiperkritik fazda karbondioksit gazmmn viskozitesi ¢ok diisiiktiir. Bu sayede difiizyon daha
hizli olur. Yani karbondioksit, kati hammaddelerin dokusuna ¢ok hizli niifuz eder ve
verimliligi arttirr.

e Diisiik sicaklikta ¢alisildig1 igin aroma ve vitaminler zarar gormez.

e Sistemin basmer ve sicakligi kontrol edilebilir. Boylece ¢oziiniirlik ozellikleri de kontrol
edilmis olur.

e Viskozite, diflizyon katsayisi, dielektrik sabiti ve siiperkritik gaz yogunlugunu iriine gdre
ayarlamak gerekir. Klasik yontemde bu miimkiin degildir.

o SCFE sistemini ¢alistirmak igin kullanilan enerji sadece elektrik enerjisidir.

e Karbondioksit gazindan bagka bir atik gaz s6z konusu degildir.

SCFE teknolojisinin diger bir ad1 yiiksek basing ekstraksiyonudur. Ekstraktor basmet 100-200

bar diizeylerindedir. Bu nedenle olduk¢a pahalt bir teknolojidir. Aym isi yapan geleneksel

tesislerle Karsilagtiriinca hacim olarak daha az yer kaplar, daha az iscilik gerektirir

(Sulu, 2001).
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SCFE’nin destilasyona gdre avantaji, islemin uygun sicakliklarda yapilabilmesi ve bu sayede
1siya duyarh maddelerin geri kazanim igin uygulanabilir olmasidir. Sivi ekstraksiyonuna gore
avantaji ise, daha hizh bir ekstraksiyona ve faz aynmma izin vermesidir. Ayrica SCFE islemi
sonunda akiskan, yiiksek derecede uguculufu sayesinde ekstrakttan kolaylkla aynhp geri
kazanilabilir. Bu sayede, daha saf iriinler elde edilebilir ve siv1 ekstraksiyondaki gibi iirtinde
kalan ¢oziicii problemi ortadan kaldirilmig olur (Williams, 1981).

2.3.1.1 Esansiyel Yaglarin Fraksiyonlanmasi

Oksijen igeren bilesenlerden ve terpenlerden olusan esansiyel yaglar, kompleks karigimlardr.
Kimyasal yapilarmm yan sira molekiil agwlklarnm, kaynama noktalarmm ve buhar
basinglarmin  benzerlik gostermesi nedeni ile birbirlerinden ayrilmalari zor olmaktadir.
Giiniimiizde esansiyel yag bilesenlerinin birbirinden ayrilmas, yiiksek 1s1  gerektiren
destilasyon yontemi ile saglanmaktadir. Istya gok duyarli olan bu bilesenlerin yiiksek
sicakliklarda yapilar1 kolaylikla bozularak istenmeyen 6zellikte iiriinler vermekte ve orijinal
kokularim kaybetmektedir.

Siiperkritik akiskan ortaminda fraksiyonlama, diigiik sicakliklar gerektiren bir proses olmasi
nedeniyle esansiyel yag bilesenlerinin birbirlerinden ayristirilmasinda alternatif bir prosestir.
Bilesenlerine ayristirilacak olan esansiyel yag ve akiskan, sisteme siirekli beslenir veya yag
kolonun alt kisminda yer alan bir hazneye konularak akiskan siirekli olarak bu kisimdan
gegirilir (Sekil 2.5). Yag ile temas halinde olan siiperkritik akiskan, kolon boyunca ilerlerken
bilegenlerden birini veya birkagimi segimli olarak ¢dzer. Kolonun ¢ikiginda yer alan separator
veya genlesme vanasi yardimiyla da ¢dziinen bilesen(ler) ve CO, birbirinden ayrilr.
Genellikle kolon sicakhgy, i¢ riflaksin saglanabilmesi, verimin arttirilabilmesi igin alttan st
tarafa dogru kademeli olarak arttirilr (T1<T2<T3). Islemin verimliligi, birbirinden ayrilacak
olan bilesenlerin birbirlerine olan segiciligi ile tammlanir. Segicilik, oy, (2.1) esitligi ile

tammlanir :
@ M @1

Burada y; ve yj, kolonun iistiinden alinan iiriindeki i ve j bilegenin mol kesrini; xi ve Xj,
kolonun altinda kalan veya kolonun altindan alnan iiriindeki i ve j bilesenin mol kesrini
gosterir. Segicilik degerinin 1'den yiiksek ¢ikmasi, islem sirasinda bilesenlerin birbirlerinden
ayrildigimi  gosterir. Segicilik deferi ne kadar yiiksek gikarsa bilesenlerin birbirlerinden
ayrilma orani da o kadar yiiksek demektir (Akgiin vd., 2001).
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Sekil 2.5 Genel amagh fraksiyonlama prosesi (Akgiin vd., 2001)

2.3.1.2 Kahveden Kafein Giderilmesi

Coziicii olarak SC-CO, kullamlarak, kahveden kafeinin uzaklagtirilmast igin bir endiistriyel
proses Sekil 2.6’da gosterilmektedir. Ekstraksiyon islemi su sekilde gergeklestirilmektedir:
Onceden su ile slatilmis yesil kahve gekirdekleri basing hiicresine (ekstraktor) yerlestirilir ve
16-22 MPa, 363 K’de (p=0.4-0.65 gem®) CO, ile ekstrakte edilir. Sekil 2.6°de goriildiigi
gibi CO, siirekli olarak yeniden kullamlmak {izere sirkiile edilir. Kafein, kahve
cekirdeklerinden siiperkritik faz icine difiizlenir ve 343-363 K’de suyla yikandigi yikama
kulesine tasmur. 10 saat sonra kafeinin tamami cekirdeklerden yikama suyuna geger. Gaz,
yikama suyundan uzaklastirilir, kafein ise destilasyon islemi ile sudan ayrilarak geri kazanlr.
Cekirdeklerin kafein igerigi %3 ve %0.7 arasinda degisen ilk degerinden %0.02°ye kadar
azalir. Siiperkritik akiskan olarak COz’nin  kullamlmasiyla, kafeinin segici olarak
uzaklastirdig1 ve aromada bir kayip olmadig tespit edilmistir (Williams, 1981).
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Sekil 2.6 Kahve gekirdeklerinden kafeinin siiperkritik ekstraksiyonu (Williams, 1981)

2.3.2  Ekstraksiyona Yonelik Olmayan Bazi Uygulamalar

2.3.2.1 Polimerizasyon

Klasik polimerizasyon agamalarmda yer alan ve yiiksek maliyete neden olan kurutmaya,
toksik ve zararl organik ¢oziici kullammna, atik su islemlerine, reaksiyona girmemis
monomerlerin uzaklastirildigi islemlere gerek kalmadigi ig¢in  siiperkritik akiskanlarm
kullanildig1 polimerizasyon reaksiyonlart son yillarda dikkatleri tizerine toplamaya baglamistir
(Akgiin vd., 2001). Ayrca siiperkritik akiskanlarn zelliklerinin ayarlanabilir  olmas
siiperkritik ¢oziicii ortaminda polimerlerin islenmesi ve sentezlenmesi igin oldukga cazip bir
ozelliktir. Bu akiskanlarin  kullamlmasi polimerlerin saflagtirilmasi, fraksiyonlanmast ve
modifikasyonu igin de alternatif yollar sunar (Saraf ve Kiran, 1990). Ornegin, Scholsky vd.
(1987) tarafindan stiperkritik akiskan prosesinin sentetik polimerlerin saflastirilmast ve
fraksiyonlanmasinda etkili bir yol oldugu kanitlanmustir. Cok bilesenli polimer karigimlarmnm
saflastirlmas1 ve fraksiyonlanmasi ile, molekiil agrhgmmn bir fonksiyonu olarak meydana
gelen ﬁmksel ve bilesimsel degisiklikleri daha genis bir ayrintyla analiz etmek miimkiindiir.
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Bu da polimerizasyon prosesi boyunca meydana gelen olaylarm daha iyi anlagilmasma imkan
saglar (Scholsky vd., 1987).

Siiperkritik  akigkan ~ortaminda  polimerizasyon reaksiyonlar1  yiiksek  basinglarda
siirdiiriildiigiinden polimerizasyon reaksiyonlar: iizerine yitksek basmem genel etkilerini
incelemek yararh olacaktir (Scholsky, 1993). Basing altinda polimerizasyon ilk olarak 20.
yiizyihn ~ baglarnda  baz1  arastwmacilar tarafindan, 300-400 MPa’da  butadienin
polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Basing uygulamasi;

e Atmosferik basing altinda polimerlesmeyen monomerlerin polimerizasyonuna,
e Atmosferik kogullar ile kargilastinldiginda, aym reaksiyon hizlart igin, daha biiyik
molekiiler kiitleli polimerlerin iiretilmesine,

e Aym sicakliklar igin, polimerizasyon hizi ve doniisim derecesindeki artiga imkan saglar.

Monomere basing uygulandiginda asagidaki etkiler meydana gelir:

o Reaksiyona giren molekiillerin hacmindeki azalistan dolays, konsantrasyonundaki artis,

e Reaksiyon sistemi daha yogun hale gelir ve viskositesi artar. Bu sebeple molekiillerin
diflizyon hizlar1 degisir.

o Yiiksck basinglarda, molekiillerde sekil degisimi, elektron bulutlarmm  seklindeki
depisiklik, yonelme etkisinin goriilmesi ve sterik engellerin iistesinden gelinmesi
miimkiindiir.

e Basmemn yikseltilmesiyle bilesenlerin ¢oziiniirligii ve faz durumlari degisir (Sivergin,
1994).

SC-CO,, homojen ve heterojen radikal polimerizasyonlarinda, reaksiyon ortami olarak

olduk¢a dikkat cekici bir alternatif haline gelmektedir. CO, gevreye zararl olmayan bir

¢oziicii olup, polimer reaksiyonda ortamdan kolaylikla ayrilabilir, tekrar kullanlabilir ve
serbest radikal reaksiyonlarnda tepkimeye girmez. SC-CO, kiigiik molekiilleri ¢6zme
yetenegi agisindan hidrokarbon ¢oziicii gibi davranir ve bdylece bir ok monomer SC-CO;’de
yiiksek ¢oziiniirlik gosterir (Canelas vd., 1996). Coziinmesi gereken maddelerin ¢oziintirligii

sisteme yardimer goziiciilerin eklenmesi ile arttirilabilir (Dobbs ve Johnston, 1987).

DeSimone vd. SC-CO,’nin hem heterojen (Romack vd., 1995; Shaffer vd., 1996) hem de

homojen (Combes vd., 1994) polimerizasyonlar icin elverisli bir ¢oziici oldugunu

gostermislerdir ve akrilik asitin SC-CO, ortaminda ¢oktiirme polimerizasyonunu bagarih bir

sekilde ortaya koymuslardir (Xu vd., 2001).
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2.3.2.2 Partikiil Boyutu Tasarimi

Klasik ilag kullanimina ait uygulamalarda ilacin aktif bilegeni, kontrolsiiz olarak tamamen ve
hizla verilir. Viicut tarafindan faydalanilan miktar1 ¢evre kapasitesine (ilacn viicut tarafindan
kullanimi ve ilag konsantrasyonundaki azalma) baghdir. Bu nedenle son yillarda eczacilik
sektoriinde kontrollii ilag verilmesi sistemleri bir hayli ilgi gormektedir (Kikic ve Sist, 2000).
Kontrolli ilag verilmesi, polimerik bir tagtyicida (kapsiil vb.) bulunan ilacin kontrollii bir
hizda hastaya verilmesi esasmna dayanir. flacm aktif bilesenenin doku yada kanda sabit
konsantrasyonda kalmasm saglamak i¢in ilacm verilme islemi iki asamada gegeklegtirilir:
Tedavi amagh doza ulasmak icin gerekli miktardaki ilag hizla verilir, daha sonra korumayi
saglayacak dozaj, sabit hizla verilir. Boylece, ilacin verilmesi ve metabolik olarak
uzaklagtinlmasi aym hizda gergeklestirilmis olur. Bu arada hastaya kontrollii ilag verilmesini

saglayacak polimer sisteminden istenen 3 6nemli dzellik vardir:

e Polimerin biyolojik olarak uyumlu ve bozulabilir olmasi, yani enzimler sayesinde daha
kiigiik partikiiller halinde viicuttan uzaklastiriimast.

e Polimerin bozunma firiinlerinin zehirli olmamast.

e Polimerin biyolojik olarak absorplanabilmesi, yani viicuttaki kimyasallar sayesinde
istenilen zaman igerisinde kullanilmast.

Bu ozellikleri saglamak i¢in temel olarak kullanilabilecek 3 teknoloji vardir (Akgiin vd.,

2001).

o Siiperkritik Cozeltinin Hizla Genlesmesi (Rapid Expansion of Supercritical Solutions,
RESS): (ozinmiy madde igeren siiperkritik ~ gozelti  bir mikro-orifis boyunca
genlestirildiginde, ¢oziicti yogunlugu gok biiyik bir oranda diiger. Bu da, ¢dziiciiniin ¢zme
kapasitesinde ani diislige ve ¢oziinen maddenin ¢okmesine neden olur. Bu proses,
stiperkritik gozeltilerin hizla genlesmesi yada kisaca RESS olarak adlandirilmugtir. Ctinki
genlesmenin karakteristik hizt ses hizindadir yani proses oldukga hizlidir. Genlesme
noziiliinden hizla basmg diisiisii uniform sartlar ve genlesmeden sonraki ¢evre sartlarmda
oldukga yiiksek agir1 doygunluk oranlarma sebep olur. Bu iki nitelik, RESS’in karakteristik
ozellikleridir. RESS igleminde segilen parametrelere bagh olarak mikro diizeyin altinda
partikiiller, ince filmler ve ince polimer liflerini ieren iiriinler ele geger. Sekil 2.7°de
gosterildigi gibi, RESS prosesinin dort basamaktan olustugu diisiiniilebilir (Weber ve
Thies, 2002):

e Tipik olarak g¢dziinen maddenin siiperkritik ¢dziicli igerisinde ¢Oziindiiriilmesi

seklinde siiperkritik ¢ozeltinin hazirlanmas.
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e Genlesme Oncesi sartlarin saglanmasi.

o Siiperkritik ¢ozeltinin kapiler boru veya mikro-orifis boyunca genlesme O&ncesi
sartlardan cevre yada gevre sartlarina yakin kosullara hizla genlesmesi.

e Genlegme odasinda iiriiniin geri kazamimas.

¢Ozinen
- ‘ =rEe genlesme Higia i‘lrl"lm"jn
siiperkritik ¢ozelti > Sncesi il geri
T sartlar kazanimi
¢ozich

Sekil 2.7 RESS prosesinin basitlestirilmis genel blok diyagramm (Weber ve Thies, 2002)

RESS islemi olduk¢a dar bir aralikta partikiil boyutu dagiimm saglar. Cok hizl
gerceklesen bir proses oldugundan ¢oziinen maddenin kristallenmesi ve kurutulmasi anhk
olarak gergeklesir ve iiriinde hi¢ ¢oziicii kalmaz. RESS prosesi bu avantajlarimn yaninda
bazi dezavantajlara da sahiptir. Ornegin, sadece siiperkritik akigkanlar igerisinde
¢oziinebilen maddelere uygulanabilir. Pek ¢ok maddenin siiperkritik akiskanlarda
¢oziiniirligii diisiik oldugundan az miktarda ¢oziinen partikiilleri hazirlamak igin oldukga
fazla miktarda akigkana gereksinim duyulur. Bu sebeple RESS, akigkan kullanim
agismdan pahali bir tekniktir ve sadece oldukga degerli iiriinlerin elde edilecegi proseslere
uygulanabilir (Arai vd., 2001).

Gaz Kargit-Coziicii (Gas Anti-Solvent, GAS): Bu ydntem yine son derece ince partikiillerin
eldesi i¢in kullanilir. Kargit-¢oziicii varhginda ¢ozeltinin hacmi oldukea artar, yogunluktaki
azaligtan dolay: orijinal ¢dziiciiniin ¢6zme giicii diiger ve ¢oziinen madde mikro partikiiller
halinde ¢6kmeye yada kristallenmeye zorlanir (Kikic ve Sist, 1998). Karsit-¢oziicii olarak
genellikle CO, kullaniir. CO;’nin karsit-¢oziicii olarak kullanildigi GAS  y6nteminin
belirleyici  ozellikleri; kristallenme hizmin  karsit  ¢oziiciiniin ~ diisiik  sicaklkta
basinglandirilmas: ile kontrol edilebilmesi, karsit ¢oziiciiniin kristalizasyondan sonra
ayrilmasinin klasik yontemlere gore oldukga kolay olmasi ve CO;’nin zehirliliginin diger
organik ¢dziiciilerden farkli olarak oldukga diisiik olmasi seklinde siralanabilir.

GAS prosesinde basinglandirma hizi oldukg¢a dnemli bir faktordiir. Kristallenme davrams
ve kristal boyutundaki farkliliklar basinglandirma hiziyla alakahdir (Arai vd., 2001).
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o Sikigtrilmis Kargit-Coziicii Kullanarak Coktiirme (Precipitation Using Compressed Anti-

Solvent; PCA): Polimer kaplt partikiillerin eldesi icin ilaglarm polimer ile birlikte

goktiiriilmesini saglamak amaciyla kullaniimaktadir. Bu tip partikiiller genelde 50 pm gaplh
delikler kullanilarak elde edilir. Her ne kadar istenilen konfigiirasyonda partikiil olusumu,

farkli basmg, sicaklik, konsantrasyon ve delik geometrileri ile elde edilse de sartlarm
detayli olarak aragtirilmas: gerekmektedir (Akgiin vd., 2001).

2.3.2.3 Reaksiyon

Bir reaksiyonun segiciligi ve hizi genellikle bir siiperkritik akigkanin (SCF) reaktant ya da
reaksiyon ortamu olarak kullanimasi ile arttirilir. SCF ortamindaki reaksiyonlar sivi iginde

gerceklesenlere gore daha hizlidir. Bunun sebebi, tagmum ozelliklerinin gelismis olmasidir

(Saito, 1995). Siiperkritik akigkan ortamindaki reaksiyonlarn pek ¢ok avantajlari vardir
(Johnston, 1989):

1E

Siiperkritik akiskanlarm ¢dzme giicti, basmg ve/veya sicakhktaki degisikliklerle
ayarlanabilir. Bu ozellik sayesinde hiz ve denge sabitleri yada reaktantlarm ve
iirtinlerin konsantrasyonlar1 degistirilerek reaksiyon hizlari ayarlanabilir. Stiperkritik
akigkanin basmcindaki kiigiik bir degisiklik, ¢dzme giiciinde biiyiik bir degisiklife
sebep olur. Bu olay SCF’lere 6zgiidiir.

Basing veya sicaklik kullamlarak belli iiriinler igin segicilik ayarlanabilir.

3. Reaksiyonlar, yiiksek saflikta friinler tretebilmek igin stiperkritik  akiskanlarmn

kullanildigi aywrma prosesleri ile birlestirilebilir. Reaksiyon {iriinleri SCF fazindan
gokerek ayrihr. Molekiiler agirlik dagihm, polimerlerin siiperkritik akiskan fazindan
¢okerek aynilmast igin sicaklik ve basmem uygun bir sekilde segilmesi ile kontrol
edilebilir.

Siiperkritik akiskanlarin kullamlmasi gok fazli reaksiyon yerine tek fazh homojen
reaksiyonun gerceklestirilmesi igin bir yol saflayabilir. Bu sayede Kkiitle transferi
problemi asgariye indirilerek, verim ve enerji tasarrufunun artmast saglanir.

Swvilarmnkine oranla difiizivite daha yiiksek, viskozite daha diisiik oldugundan tagimm
ozellikleri geligmistir.

SCF’ler kat1 katalizor kullanan reaksiyonlarda pek ¢ok fayda saglar. Gozeneklerdeki
tikanmayi azaltarak katalizorlerdeki tagmmmi  arttirmak icin bir vasita gibi
davranabilirler. SCF’ler, reaktantlar1 yada iiriinleri kati fazdan uzaklagtirarak, gaz kati
reaksiyonlarinit hizlandirmak i¢in kullanilmaktadirlar.
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7. Siiperkritik akiskanlar, bir reaksiyon hakkinda bilgi elde etmek igin ara¢ olarak
kullanilabilir. Coziicii polaritesi veya viskozitesindeki kiigiik degisikliklerle reaksiyon
ortaminda karigim rahatlikla saglanabilir. Bir SCF’nin kullaniimas ile, farkli molekiiler
ozelliklere sahip sw1 goziciler yerine tek bir ¢dziicli iginde reaksiyon
gergeklestirilebilir.

Siiperkritik ortamda reaksiyon uygulamalarina yonelik pek ¢ok calisma yapilmistir. Ornegin,
Sigman vd. (1987) bu konuda calismalar yapmuslar, ¢oziiciintin yapisinda bir degisiklik
yaratmadan ozelliklerini ayarlamaya imkan verdigi icin SC-COy’yi kullanmiglardir.
Sonuglarn diger sv1 g¢ziiciiler kullanldiginda ortaya gikan sonuglarla kargilagtiriimas1 ve
biitiinlestirilmesi ile olaym isleyisi hakkinda karar verebilmislerdir. Bazi aragtirmacilar da
siiperkritik akiskan ortammda gesitli reaksiyonlarm kinetigi ve dinamigini inceleyerek bu
reaksiyonlarim  kimyasal dengesi iizerine yogunlugun etkilerini  belirtmiglerdir. Texas
Universitesinde, Johnston ve grubu siiperkritik akiskan ortaminda reaksiyonlar hakkinda pek
¢ok temel galismalar1 yaynlamislardir (Savage vd., 1995).

Kimyasal denge ve faz dengesi, isletim kosullarma bagh oldugundan, bunlarm sicaklik ve
basingla nasil degistigi hakkindaki bilgi, deneysel kinetik datalarm uygun bir sekilde
yorumlanmast ve siiperkritik kosullardaki reaksiyonlarin yiiriitiilmesi igin gerekli uygun
proseslerin tasarlanmasinda faydah olacaktr.

SCF ortammnda reaksiyonlar iizerine aragtwmalar, yapilan pratik uygulamalarla
geligtirilmektedir. Bu uygulamalardan bazilari, Diels-Alder reaksiyonlari, organometalik
reaksiyonlar, heterojen katalizorlii reaksiyonlar, yakit prosesleri, elektrokimya ve
polimerizasyon alanlarindadir (Savage vd., 1995).

2.3.2.4 Siiperkritik Akiskan Kromatografisi (SFC)

Siiperkritik akiskanlarin tastyier faz olarak kullamldigi kromatograflar 20 yildan daha uzun
zamandan beri bilinmesine ragmen, SFC’nin avantajlar1 son zamanlarda daha fazla farkina
varilmaya baglanmistir (Bartle, 1988). SFC igin tastyic1 faz siiperkritik akigkan, durucu faz ise
dolgulu kolonda dolgu maddesi, kapiler kolonlarda kolon duvarmna kaph ince katmandir.
Gazlarm yiiksek difiizyon katsayis, gaz kromatografisinde (GC) goriildigii gibi oldukga dar
kromatografik piklerin elde edilmesine sebep olur. Bununla beraber, sivilarmn gazlara gore ¢ok
daha disik olan difiiziviteleri svi kromatografisinde (LC) gorildigi gibi genis
kromatografik bantlarm olusmasma sebep olur. Bir siiperkritik akiskan igindeki difiizyon

katsayisi gaz ve s igin olan degerlerin arasimdadir. Ayni zamanda bir stiperkritik akigkan
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diisiik uguculuktaki bilegikleri igeren pek gok maddeyi ¢ozebilir. Yani, SFC pek ¢ok bilesigin
ayrilmasi hususunda yararl bir segenek sunar. SFC’de GC ile ayrilamayan disiik
uguculuktaki bilesikler ile de galsilabilir. SFC, analitik hiz ve kolon etkinligi agisindan LC’ye
gore istiindiir (Arai vd., 2002). Goriildugii gibi SFC hem gaz hem de siv1 kromatografisinin
karakteristik 6zelliklerini birlestirir. Diisiik viskozite ve yiiksek diftizivite, LC’de oldugundan
daha hizli bir ayirmaya imkan saglar. Ayrca yiiksek ¢dzme glicti sayesinde 1siya duyarl,
ugucu olmayan bilesiklerle cahsimasmna GC’de oldugundan daha fazla olanak saglar
(Hoyer, 1985).

Stiperkritik akiskanlarin ¢6zme giicii yogunluga oldukga bagh oldugundan ve yogunlugun da
sicaklik ve basmcta yapilacak degisikliklerle ayarlanabilmesinden dolayr, GC’de sicaklik
programlamasi ve LC’de ¢bziicii programlamasi gibi SFC’de de izotermal basing
programlamast (yogunluk programlamasi) metodu kullanilabilir (Arai vd., 2002). Bir SFC’nin
temel kisimlar1 Sekil 2.8”de gosterilmektedir:

Programlayict Basing ayarlayict
3
F
= Dedektor
— 4 Kolon” ;o ‘ D Cikig
! \\ ‘ :
! S Sinurlayict
Cozich Enjeksiyon
on 1sthicist wanasi

Sekil 2.8 Bir SFC genel akim semas [2]

Dolgulu kolonlu SFC, LC, kapiler kolonlu SFC ise GC temellidir. Fakat aym zamanda
kendilerine 6zgii 6zelliklere de sahiptirler. Bunlardan en &nemlileri, basing programlamasi
icin gerekli olan basing kontrollii pompalama sistemi ve kolon sonundaki akis ya da basing
azalticidir (Arai vd., 2002).

SFC uygulamasmin sadece siiperkritik akigkanlar (genellikle CO,) iginde gbziinebilen
maddelerle sirh olmasma kargin, gesitli alanlarda pek ¢ok ilging ayiwrmalar rapor edilmistir.
Polimer analizi kesinlikle bunlar iginde onemli olanlarindandir. Petrol endiistrisinde, SFC
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fosil yakitlarda bulunan hidrokarbonlarin ve kanser yapici polisiklik aromatik bilesiklerin
analizi igin gittikge daha da Snemli olmaya baglamustir. Dolgulu ve kapiler kolonlu SFC igin
diger tipik uygulamalar, patlayicilarin, pestisitlerin, ilaglarn ve farmasotiklerin ayrilmasidir.

Dolgulu ve kapiler kolonlu SFC’nin tiim uygulamalarina deginmek miimkiin degildir.
Gelecekte bu uygulamalar 6zellikle gida ve ecza endistrileri icin gok daha ilgi ¢ekici
olacaktir. Ciinkii, oldukga saf ekstraktlar1 herhangi bir zehirli organik ¢dziicii ile temas

ettirmeden elde etmek miimkiindiir.
Genel olarak, SFC igin tastyict faz agagidaki karakteristik ozellikleri gostermelidir:

o Kritik parametreler (sicaklik ve basing) ticari teghizat ile ulagilabilir olmalidir.

o Akiskan, yiiksek saflikta elde edilebilir olmah ve ok pahali olmamalidir.

o Akiskan, 6rnek ve SFC ekipmanlari ile kimyasal olarak uygunluk iginde olmahdur.

e Akiskan pek gok organik ¢oziicii ile karigabilmelidir.

Karbondioksitin diisiik kritik sicaklik ve basmnca sahip olmasi, pek gok ekipmana uygunluk
gostermesi (6zellikle alev iyonlasma dedektorii ile) gibi sebeplerden dolay1 SC-CO,, SFC’de
en ¢ok kullanilan akiskandir (Elvers vd., 1994).
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3. SUPERKRITIK AKISKANLARDA COZUNURLUK ve FAZ DENGESI

Saf maddelerin faz davramsglari, hem uygulamalarda hem de teorik bakis agisindan Snemlidir.
Benzer olmayan molekiiller arasmdaki etkilesimler, saf akigkanlarda gozlenenden farkh
olarak, genis cesitlilikte faz gegislerine sebep olur. Yiiksek basing galsmalari, molekiiller
arasindaki itici etkilesimlerin roliiniin aydmlatilmasi agismdan da yararli olmaktadir.
Deneysel ve teorik ¢aligmalarm pek ¢ogu ikili karisimlar ftizerine yogunlagmustir. Tkili
karigimlar tizerine calismalar, ¢ok bilesenli kargimlarm davramslarnm anlagilabilmesi
agismdan  Onemlidir. Ciinkii bu galigmalar, benzer olmayan molekiiller arasindaki
etkilesimlere agiklik getirir (Sadus, 1992). Sekil 3.1°de buhar ve sivi fazlardan stiperkritik

faza gegis ve tersine proseste sistemin aldig1 sekiller goriilmektedir:

1) Kritik nokta altinda iki ayn 4) Yeni bir siiperkritik
faz mevcuttur. faz oluguyor.

2) Sicakligin artmastyla stvi 5) Sistemin sogumasi nedeniyle
genlesir. proses tersine geligir.

3) Iki faz daha az ayrilabilir 6) Faz ayrimi sivi ve buhar
hale gelir. olmak tizere gozlenir.

Sekil 3.1 Bir akiskann siiperkritik faza gegis goriintiileri [3]

Siiperkritik akiskanlarla ayirma proseslerinin degerlendirilmesi ve tasarumi biiyiik oranda faz

davramisinin  modellenmesi  becerisine dayanir. Stiperkritik akigkanlarn  faz dengesinin
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modellenmesine 6zgii gok sayida biiyiik zorluklar meveuttur. Bu zorluklar, sistemin
asimetrisini, yiiksek sikistirilabilirligi ve kritik noktanm matematiksel olarak tekil yapisim
icerir.

Modelleme gayretlerindeki amaglar, deneysel sonuglarin elde edilemedigi bolgelerde, meveut
datalar ve faz dengesi tahmini arasinda iligki kurmakdtir. Siiperkritik faz dengesi igin modeller
pek gok kategoriye ayrilir. En yaygin yontemde, stiperkritik akiskan fazma yogun bir gaz gibi
davraniir ve akiskan fazindaki ¢dziinen maddenin fugasite katsayisim hesaplamada hal

denklemi kullanilir (Brennecke ve Eckert, 1989).

3.1 Coziiniirliik ve Faz Dengesi Verilerinin Olgiilmesinde Kullamlan Deneysel
Teknikler

Siiperkritik akigkanlar icindeki bir maddenin ¢bzinirligi, bir ekstraksiyon prosesinin

tasarlanmasmnda ya da bir ayirma prosesi igin en uygun kosullarin elde edilmesinde oldukga

snemli bir ozelliktir (Jiang vd., 1998). Belirli sartlar altinda uygun faz denge bilesimlerinin

belirlenmesi igin literatiirde gesitli tiplerde ckipmanlar tamtilmustir. Bunlar igerisinde dinamik

(akisly), statik ve sirkiilasyonlu yontemler en ¢ok kullanilanlaridir (King ve Catchpole, 1993).

3.1.1 Dinamik Yontem
Bir siiperkritik akiskan igerisinde, svmin veya katinm ¢dziiniirligiiniin  belirlenmesinde

kullanilan dinamik yontemi temsil eden akis diizenegi Sekil 3.2°de gosterilmektedir:

N

Cézfﬂ"xgl-bd:

|
Besleme :
pompast |

hiicresi

Isitma banyosu

Sekil 3.2 Coziniirlik verileri igin dinamik akis diizeneginin sematik diyagrami (Akgiin,1999)
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Bu sistem i¢in diizenegin ve prosediiriin tarifi Van Leer ve Paulaitis (McHugh ve Krukonis,
1986) tarafindan 1980 yilinda yapilmustir. Literatiirde dier akig yontemleri tarif edilmis
olmasma ragmen Van Leer teknigi, ¢oziiniirliik hakkindaki bilgilerin elde edilmesi igin, tipik
bir akis yonteminin sahip olabilecegi biitiin ana ozellikleri bir araya getirir. Genellikle CO;
kullanilsa da deneysel teknikler herhangi bir siiperkritik akigkana uygulanabilir.

Bu yontemde, gevre sicakliginda bulunan CO,, yiiksek basing pompasi ile sisteme yiiklenir ve
arzu edilen islem basmncma sikistirilir. Bu agsamada kullanilan pompa, bir yiiksek basing sivi
kromatografik pompa veya kiigiik bir diyaframh kompresor olabilir. Yiiksek basing pompast,
CO, ve ¢oziinen madde arasindaki dengeyi saglayacak yeterli derecede yavas akis hizlarinda
(60-500 cm’/dk) CO,’yi, sistemden siirekli olarak gegirmek igin kullaniir. CO,, galisma
kosullarim saglamak igin, ¢dziinen madde ile temas etmeden once sabit sicaklik banyosu
igindeki bir boru béliimiinden gegirilir. Isil dengeye ulagildiktan sonra CO,, ¢dziinen madde
ile doldurulmus yiiksek basmg denge hiicresine beslenir. CO», kolon boyunca yavas bir
sekilde akarak ¢oziinen maddeyi siirekli olarak siipiiriir ve ¢ikistaki ikinci kolona girmeden
once goziinen madde ile doyurulmus olur. Doygun ve CO, bakimmndan zengin faz ikinci
hiicreden ¢iktiktan sonra 1sitilmig Slgme (metering) vanasindan atmosfer basmncmna genlesir.
Bu durumda agir bilesen (¢oziinen), ¢ozeltiden ayrilip ¢oker ve soguk tuzakta toplamir. Soguk
tuzagm sicaklign ¢oziinen maddenin (agr madde) buhar veya siiblimasyon basmcr ile
belirlenir. Tikanmadan kaginmak amaciyla, dlgme vanasi yiiksek sicaklikta tutulur. Bu sayede
COy’nin genlesmesi swasinda kuru buz olusumundan kagmilmus olur. Sistemin basinci,
COy’nin pompalanma hiz1 ve olgme vanasin ayarlanmasi vasitasiyla belirlendiginden,
vanada tikanmay1 en az diizeye indirmek, sabit bir akig hiz1 ve basing elde etmek i¢in oldukga
Snemlidir. Belirli bir zamanda soguk tuzakta toplanan ¢dziinen madde miktar1 agirhk¢a
hesaplanir ve CO,’nin hacmi, wet-test veya dry-test meter ile 6lgiiliir. Genlesen CO’nin anlik
akis hiz1 basit rotametre veya kabarcik-akis metre ile 6lgiiliir.

Bu tipteki akig sisteminin avantajlari 6yle siralanabilir:
e Agik bir 6rnek alma yonteminin kullamlmas.

e Uygun ¢oziiniirlik datalarinin hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde elde edilebilmesi.

e Denge, styirma ve fraksiyonlama verilerinin elde edilebilmesi.

Dezavantajlari:

e (oziinen madde (kat1 veya sivi), dlgme vanasmi tikayabilir ve ¢oziinen madde gegisini

engelleme durumu ortaya ¢ikabilir. Bu da ¢oziiniirlik hesaplamalarinda hatalara
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sebep olur.
e Kolonlarda belirlenemeyen faz degisiklikleri meydana gelebilir (6rnegin katidan siviya,
stvidan iki tip siviya gegis).
e Yiiksek basinglar, siiperkritik akigkanca zengin fazin yogunlugunun ¢6ziinen maddece
zengin sivi fazin yogunlugundan daha biiyiik olmasma sebep olabilir.
e Cok bilesenli karigimlar ile yapilan denge deneyleri, bilesenlerden bir veya birkagimn
tamamen bitmesinden kaginmak i¢in dikkatli bir sekilde tasarlanmalidir.
e Sadece hafif fazdan Ornek almabildigi igin sivi fazda (kolon iginde yogun ortam)
stiperkritik akigkann ¢oziiniirligii dlgiilemez.
Biitiin bu dezavantajlarina ragmen dinamik akis teknigi halen genis bir uygulama alam
bulmaktadir. Cihazda degisiklikler yapmak suretiyle her bir dezavantajin iistesinden gelmek
miimkiindiir. Bu cihazda yapilacak en basit ve en kestirme degisiklik, sisteme Ornekleme
vanasmnin (stiperkritik faz, sitilmig 6lgme vanasindan akip gegmeden once bu fazdan bir
o6mek elde etmek amaciyla) eklenmesidir. Bu sayede 6lgme vanasi problemine bir ¢dziim
getirilmis olur, fakat hala deneyi yapan kisinin bilgisi olmaksizin kolonlar igerisinde faz
degisimlerinin meydana gelmesi miimkiindiir. Bazi arastirmacilar, ¢oziinen madde yiiklii
kolonlara yiiksek basmca dayanikli cam monte ederek bu sorunun iistesinden gelmislerdir. Bu
yolla deney boyunca gerceklesebilecek faz gegisleri gozlenebilir (McHugh ve Krukonis,
1986).

3.1.2 Statik Yontem

Bu yontemde ¢oziinen ve ¢oziicii madde hiicreye birlikte yiiklenir. Statik ydntemler, hem
basmng-sicaklik (P-7) bolgesindeki faz-siur egrilerinin yerini hem de siiperkritik akiskan
icindeki bir maddenin ¢6ziiniirliigiinii belirlemek i¢in kullanilir. Statik yontem, gozleme
dayal: yontem (synthetic method) ve analitik yontem olarak iki baglik altinda incelenebilir.

3.1.2.1 Gozleme Dayah (Synthetic) Yontem

Bu tip bir sistem $ekil 3.3’de goriilmektedir. Sistemin ana pargasi degisebilir hacme sahip,
yikksek basing hiicresidir. Bu hiicre, dengede mevcut olan fazlarin gorsel olarak
belirlenmesine izin veren bir gdzetleme hiicresidir. CO,, yiiksek basing pompasi yada gaz-sivi
kompresoriine oda sicakliginda beslenir. Burada sikigtirilir ve zorlanmig konveksiyon hava
banyosu iginde yer alan bir tanka saliverilir. Gozetleme hiicresini gevreleyen havamn sicakliga

+ 1°C hassasiyetindeki platin bir diren¢ elemam ile dlgiiliir. Toplama tanki i¢indeki gaz
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miktari, uygun bir esitlikten elde edilen gaz yogunlugundan ve toplama tankinin hacminden
hesaplanir.

Basing
Jeneratéri

Fiber optik Sicaklk okuma

Sekil 3.3 Gozleme dayah statik sistem semast (McHugh ve Krukonis, 1986)

Siiperkritik CO, icindeki bir katmm ¢oziinirliigii ise su sekilde hesaplanir: Kati-CO,
karigiminin basine, biitiin kati CO, iginde ¢ozillene kadar izotermal olarak arttirir. Bu
noktada, tek fazh akigkan, gozetleme hiicresinde bulunmaktadir. Kati, ¢ozeltiden ¢okerek
ayrilana kadar, yavas bir gekilde basing diisiiriilir. Béylece, ger¢ek ¢oziiniirliik noktasi, bu
ikili faz hali ve tekli akigkan faz hali arasindaki basing araligmnda olacaktir. Bu basing
araligmnda kati ¢oziniirliigii, CO, ve gozetleme hiicresine yiiklenen katmmn miktarindan

bulunur.

Eger siv1 bir ¢oziinen madde ile ¢aligthyorsa, bubar-sivi faz gegisi benzer sekilde hesaplamr.
Piston, sistem basmcim iki faz bolgesine diisiirmek igin yavas¢a ayarlanir.Bu basing azaltma
basamag1 yavas bir sekilde yapihir. Kati ¢oziinen madde durumunda oldugu gibi, siv1 ¢ziinen

madde igin de gergek faz gegisi, bu iki faz ve onceki tek akiskan faz hali arasindaki ara
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basingtadir. Sistem sicakligi azaltilip arttinlarak ve biitiin iglemler hiicreye yeniden yiikleme
yapilmaksizin daha fazla buhar-sivi denge verisi elde etmek igin tekrarlanir. Tek faz ve iki faz
bélgesi arasinda, bir kabarcik noktast, bir yogusma noktasi veya karisimm kritik noktast gozle
goriiliir bir sekilde izlenir. Kabarcik noktasi, basmem diisiiriilmesiyle hiicre i¢inde kiigiik bir
kabarcigin goziiktiigii andaki sartlar olarak belirlenir. Yogusma noktast (¢ig noktasi) basmcm
daha da disiiriilmesiyle hiicre icinde kiigiik bir miktarda yogusmanmn (veya sis) olustugu
andaki sartlar olarak belirlenir. Karigmmun kritik noktasi, basmg ya da sicakliktaki ¢ok kiigiik
bir degisim igin kritik gegisin gozlendigi basmng ve sicaklik olarak tammlanir. Karigim kritik
noktasinda sicaklik ve basmgtaki bu ¢ok kiicik degisim, gdzetleme hiicresinde bulunan
siiperkritik akiskan faz veya sivi fazm miktarinda hizli bir degisime neden olur (McHugh ve
Krukonis, 1986).

3.1.2.2 Analitik Yontem

Bu yontemde sabit hacimli ya da hacmi degisebilir bir denge hiicresi kullanilir (Sekil 3.4).
Sistemde faz gegislerini gozlemleyebilmek igin yiiksek basmca dayanikh gézetleme camm
bulunabilir. Gézetleme cam olarak genellikle safir kullanilir.

o~ Basmg
@ slger

Besleme
pompast

Gézetleme /
cam "
tipi
Kangtnct

Denge
hiicresi

Gaz Slger

Toplama kabt

Sekil 3.4 Analitik yonteme dayal statik sistem semasi (Akgiin, 1999)

Hiicre ¢bziinen bir madde ile doldurulur. CO,, yiiksek basmg pompastyla egsicakliklt bir

ortamda bulunan denge hiicresine pompalanir. Belli bir basing ve sicaklikta, sistemin dengeye

ulagmas: igin belli bir siire beklenir. Bu yaklagik olarak 30 dakikadwr. Fazlar arasinda denge
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olustugu zaman, gaz ve sivi fazlardan ayr1 ayr1 6rnek alma tiiplerine numune almr. Ornek
alma tiipleri i¢indeki numune atmosfer kosullarina genlestirilitken ¢dziinen madde toplama
kabinda toplanir. CO, miktar1 gazolger ile tespit edilir. Coziicii ve ¢oziinen madde miktarlar:
nicel olarak tayin edilir.

Statik yontemin avantajlar1 $oyle siralanabilir:

e Denge fazlari ve faz gegisleri gorsel olarak belirlenebilir.

o Ikili kanigimlarda katilarm ve sivilarin ¢oziiniirliik verileri 6rnek almaksizin elde edilebilir.
e Agr katilar, sivilar ve polimerler ile de galsilabilir.

o Coziinenler ve siiperkritik akiskanlar minimum miktarda harcanirlar.

o Sabit bilesim ve sicaklik i¢in karigimimn basmnc: siirekli olarak ayarlanabilir.

o Cok bilesenli karigimlarin da denge fazlarindan 6rnek alabilir.
Dezavantajlari:
e Siiperkritik akiskan styirma verileri kolaylikla elde edilemez.

o Gozetleme pencereleri yiiksek basinglara dayanamayabilir (pencerenin bu dayaniksizligi,
gerekli olandan biraz daha kalin olanlar1 kullamlarak minimize edilebilir).

3.1.3 Sirkiilasyon Yéntemi

Yiiksek basing buhar-sivi dengesini 6lgmek igin kullamlan diger bir yéntem sirkiilasyon

yontemidir. Bu sistemin sematik bir gosterimi Sekil 3.5°te verilmistir:

Cozici |

e
Pompa
i

Denge
hiicrest 1
1

1
Isitma banyosu

Manyetik pompa  Toplama kabt

Sekil 3.5 Sirkiilasyonlu sistem semasi (Akgiin, 1999)
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Agrr bilesen (¢oziinen madde) denge hiicresine yiiklenir ve sisteme SC-COa beslenir (Iwai
vd., 1994). Buhar fazi, buhar 6rnek alma tiipii boyunca tekrar sirkiile edilir, denge hiicresine
geri doner. Svi faz da aym sekilde, sivi 6rnek alma tiiptinden gegerek tekrar tekrar sirkiile
edilir. Dengeye ulasildigi zaman basing not edilir, buhar ve sivi fazlardan statik sistemdeki
gibi 6rnek almir.

3.2 Faz Dengesi Hesaplamalan
Faz dengesi igin ilk kosul, ¢ok fazli sistemlerde her bir maddenin fugasitesinin aym sicaklik

ve basinglarda sistem boyunca degismemesidir.

Gaz-siv1 kanigimlari i¢in faz dengesi hesaplamalari,

b (T, P,y)=f" (T,P,x) G.1)
#P0 Py, = gV Px;  veya jhuby = givi, 32)

esitlikleri ile gerceklestirilir (McHugh ve Krukonis, 1986). Buradan, ¢oziinen madde ve
COx’nin gaz ve sivi fazlarmdaki bilesimleri hesaplanr. Esitlik (3.1) ve esitlik (3.2)'de;

Foub v F5M syrasiyla i bilegeninin buhar ve sivi fugasitesini; OB ve g8V, smasiyla i

bileseninin buhar ve sv1 faz1 fugasite katsayising y; ve x; , sirasiyla i bileseninin bubar ve sivi

faz1 mol kesrini; 7, sicakligy; P, basmct ifade etmektedir.

3.2.1 Kiibik Hal Denklemleri ile Faz-Denge Hesaplar

Hal denklemleri, son derece basittir ve SCF-faz davramsi modellenmesi alaninda oldukca
bagarilidir. Ayrica deneysel datalarin analizinde en genis kullanima sahiplerdir (Brennecke ve
Eckert,1989). Kiibik hal denklemlerinin, fugasite katsayilarmm ve bunu takiben swvilarmn
SCF’ler igindeki ¢oziiniirliiklerinin tahmininde kullamilabilecegi yapilan galismalarda tatmin
edici bir sekilde kanitlanmugtir (Liong vd., 1992).

Buhar ve sivi fazlarm, faz gegislerinin ve kritik davramgmn nitel tammum veren ilk hal

denklemi 1873 yilinda 6ne siiriilen Van der Waals kiibik hal denklemidir:

. RT _a
W -b) V*?

(3.3)

veya
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LA S (3.4)

RT | b RTV
14
Burada; Z sikistirilabilirlik faktoriidiir. “b” sabiti ise molekiillerin belli bir hacminin oldugunu
hesaba katmak i¢in kullamilir. Bu terimin varlig: ile, basing, aym yogunluk ve sicaklikta ideal
gaz i¢in olandan daha yiiksek degerlere ¢ikar. Sag taraftaki, sicakliktan bagimsiz olan ikinci

terim ¢ekici kuvvetleri hesaba katan bir diizeltme terimidir ve basinci diisiiriir (Sandler, 1994).

Van der Waals denklemindeki iki sabit herhangi kiigiik bir P-V-T araliginda deneysel
verilerden hesaplanabilir. Fakat burada sadece iki sabit oldugundan bu denklemin biiyiik bir
P-V-T araliginda deneysel verileri temsil etmesi beklenemez. Bununla beraber Van der Waals
denklemi ideal gaz denkleminden daha dogru sonuglar verir. Van der Waals denkleminin a ve
b sabitleri P-V-T verilerine bagvurulmadan kritik kosulda (7,,P.) biitiin diger hal

denklemlerince saglanmasi gereken su bagintidan:

dBy _ "

(Wl =0 (r=T, P=F) 3.5)
o*P

(anl =0 (T=T, P=P) (3.6)

yararlamilarak agagida verildigi gibi hesaplanir:

a =§RTL_PC 3.7)
V

b=t 3.8
- G8)

Ayrica,

Py 3

=7 == 3.9
RT 5g (3.9)

olarak bulunur. Burada c alt simgesi kritik kosuldaki &zellikleri tammlamaktadir
(Dinger,1982).

Van der Waals hal denklemi ile uzun yillar boyunca ilgilenilmis olmasmna ragmen, kalitatif
olarak kesin bir dogrulukta degildir. Ornegin, biitiin akigkanlar igin kritik sikistirilabilirligin
Z,=0.375 oldugu diisiiniilmektedir. Halbuki, farkli hidrokarbonlar igin bu deger 0.24 ile
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0.29 arasinda degismektedir. Hidrokarbon olmayanlar diisiiniilecek olursa bu aralik daha da
genis olacaktir (Sandler, 1994).

Van der Waals denklemi iizerine dnemli bir modifikasyon 1949 yilinda Redlich ve Kwong
tarafindan yapilmistir. Bu denklem sdyle ifade edilir:

RT a

_ RE 3.10
V_b TV +b) L

Burada a ve b Redlich-Kwong sabitleri olarak tanimlanir. (3.5) ve (3.6) esitliklerinin (3.10)
denklemine uygulanmasi ile a ve b i¢in su esitlikler yazilr:

20025
a=0.42748 = F]’: (3.11)

¢

b=0.08664 Al

312)
Redlich-Kwong hal denklemi genellikle diger iki sabitli denklemlere oranla daha dogru
sonuglar verir. Bu sebeple bu hal denklemi bir ¢ok aragtwrmacmnmn ilgisini ¢ekmis ve bu
denklemi gelistirmek igin gesitli algmalar yapilmustir. Fakat Redlich-Kwong hal denklemini
gelistirmek i¢in yapilan ¢aligmalardan en basarililari a ve b’yi sicakligin bir fonksiyonu olarak
alanlardir (Chaudron vd., 1973; Soave, 1972). Ormegin, Soave (1972), a/ 7%  terimini

sicaklik agisindan genellestiren a (T) terimi ile degistirerek bir modifikasyon yapmustr:

_RT  a(T)

S5 AT (3.13)
V-b V(¥ +b)
Burada; ¥, molar hacmi; a(7), sicakliga bagh hal esitligi sabitini; b, hal esitligi sabitini

gostermektedir.

RT
V=z— 3.14
P (B.14)

aP
= — (3.15)
b

B=
RT

(3.16)

olmak iizere (3.13) esitligi ayn zamanda su sekilde yazilabilir:
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7' -7*+7Z(4-B-B*)-4B=0 G.17)

Saf maddeler icin, kritik noktada basincin hacme gore birinci ve ikinci tiirevleri almip sifira

esitlenirse,

2T2
aT,)=a,= ().42747L (3.18)
b= 0.0866451—?‘;" (3.19)

ci

elde edilir, kritik noktadan farkh sicakliklarda ise:

a,(T)=a,a,T) (3.20)

a,(T), T =T, oldugu zaman bire yaklagan boyutsuz bir faktordiir:
2 2
a = [1 +(0.48 +1.57@, —0.1760," )1 - T* )] (3.21)

(3.18) - (3.20) esitlikleri kullamlarak (3.15) ve (3.16) esitlikleri yeniden diizenlendiginde,

A=042747q, (T)(TP//TPCi)Z (3:22)
B= 0.08664% (3.23)

ci

elde edilir. Saf madde i¢gin fugasite katsayisi esitlik (3.17) den hesaplanan Z degeri yardimiyla
(3.24) denkleminden bulunur:

(3.24)

ln—f—=Z~]—ln(Z-B)-—£ln(Z+B)
P B

Esitlik (3.17)’den bir veya ii¢ gercek kok bulmak miimkiindir. Ug gercek kok bulunmast
durumunda en kiigiik kok sivi faz, en biiyiik olani ise buhar faz i¢in alimmalidir.

Herhangi bir saf madde igin belli bir sicaklikta belli bir a(7)igin doygunluk durumunu
gosteren tek bir P degeri mevcuttur ve bu da deneme yanilma yoluyla bulunur. Bu nedenle
(3.17) esitligi bir kez sivi bir kez de gaz i¢in ¢oziiliir ve dogru basing her iki hesaplanan f/P

degerinin esit oldugu basmgtir.
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Karigimlar s6z konusu oldugunda,

a= (Z x,a,“)Z

b= xp

(3.25) ve (3.26) esitlikleri kullanilarak (3.15), (3.16), (3.18) ve (3.19) ¢oziiliirse,

a()i
A= 042747#(2): ;0;]

P i
B=0.08664— > x, -
TZ "B

elde edilir.

Karigimdaki bir bilesenin fugasite katsaysi,

7 v
1nL=I B 1 e dV-InZ
Px, =V RT\|dn
My

buradan da,

n 7 =bi(z—1) In(Z - B)—_lx{ ﬁ-b—fj ln(1+§]

Bx b

i

elde edilir. Bu esitlikte yer alan b, /b ve a; /a oranlari ise,

05 05 05
q; ;. T,/ F;

i

0B 057 0s
O A

ve

4y

B
b Zx,Tu [P,

(3.25)

(3.26)

327

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

esitliklerinden yararlanilarak bulunabilir. Z sikistirilabilirlik faktorii (3.17) esitligi kullamlarak

bulunur (Soave, 1972).
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Bu calismada, karigimlarn fugasite katsayilarmm hesabinda Van der Waals karnigim kurah
kullanilarak orijinal Peng-Robinson hal esitliginden (PR-EOS) yararlamlmstir (Peng ve
Robinson, 1976):

RT a(T)

P= = (3.33)
V-b V(V+b)+b(V—-b)
Bu ifade asagidaki gibi yazilabilir ;
Z>—(1-B)Z> +(A-3B*-2B)Z —(AB-B* -B*)=0 (3.34)
A, B ve Z degerleri asagida verildigi gibi tammlanur:
aP
A= rog (3.35)
bpP
B 3.36
= (3.36)
z= (3.37)
R
Her bilesene ait a(7, ) ve b(T,) soyle bulunur :
2902
a(T,)=0.45724 RPT” (3.38)
NT,)= 0.07780% (3.39)

c

Bu esitliklerde; 7. ve P, swasiyla saf bir maddenin kritik sicakhgm ve kritik basincim

gostermektedir.

(3.33) esitligindeki a(T) ve b asagidaki gibi bulunur. Burada a(7) sicakhgmn bir

fonksiyonudur.
a(l)=a(T,)a(T,,®) (3.40)
b=bT,) (3.41)

Esitlik (3.40)'da boyutsuz bir sabit olan «(7,,®) indirgenmis sicaklk ve merkezsizlik

faktoriiniin (@) bir fonksiyonu olarak $dyle verilir:
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a’? =1+x(1-T'?) (3.42)
Kk = 0.37464 +1.54226 - 0.26920° (3.43)

Biitiin bu parametreler hesaplanarak esitlik (3.34)'den sikistinlabilirlik faktorii Z hesaplanir.
Bu esitligin dogal olarak @i¢ koki bulunur. Bunlardan biri sanal, diger ikisi gergek pozitif
koktiir. Koklerden kiigiik olam sivi faza, bilyiik olam da buhar fazma karsilik gelir.

Termodinamik agidan saf bir maddenin fugasite katsayist PR hal denklemi igin asagidaki gibi
bulunur:
A

h1¢=Z—1—ln(Z—B)——In[

3.44
2428 L

Z+2.414B
Z—-0.414B

Burada; ¢, fugasite katsayisidir ve fugasitenin basmca oranmni gostermektedir.

Eger birden fazla maddenin karigmm soz konusu ise, karigimdaki herhangi bir bilesenin
fugasite katsayisi soyle ifade edilir:

el oy A (xae; b Z+2.414BJ
1n¢k—b(Z 1)-In(Z-B) o b]ln(Z—OAMB (3.45)

Burada fugasite katsayisi g?,‘ = fk /ka seklinde ifade edilir ve & alt sembolii, karigimdaki
herhangi bir bileseni gosterir.

Ikili ve tiglii karigimlarda karigima ait a ve b degerleri karisim kurallariyla belirlenir:

a= ZZx,xjaU (3.46)
L

b=Y"xb, (3.47)

a; =(1-k;)a,"*a}? (3.48)

Burada, kj, i ve j bilesenleri arasindaki ikili etkilesim parametresi olup asagida (3.49)
denklemiyle verilen ortalama mutlak sapmayr (AAD) (Sheng vd., 1992) veya (3.50)
denklemiyle verilen amag fonksiyonunu (OF) (Iwai vd., 1996) minimize etmek suretiyle

bulunur:
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N, deneysel _ _ model

deneysel model N,
AAD:LZX yd =i l - |V “Vl (3.49)
Ny | % eneysel | N o l ydeneyse
N, N,
i xmodel e xdc‘neysel' S ymodel = ydmeyseli
OF = P + = (3.50)
x ¥

ki, temelde basing, sicaklk ve bilesimden bagimsiz bir parametredir. Difer taraftan bazi
yazarlar kynin akiskan yogunlugunun bir fonksiyonu (Lee ve Lin, 1992), bazilar1 da
sicakhigmn bir fonksiyonu (Navaro vd., 1994) oldugunu &ne siirmiisler ve bu parametreleri

iceren denklikler dnermislerdir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1  Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4.1.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Cahsmada kullanilan stiren (%99 saflikta) ACROS’tan temin edilmis, ayrica bir saflagtirma
islemine tabi tutulmadan satn alndigi bigimde kullamlmugtir. CO, ise HABAS A.S.’den
temin edilmigtir. Coziinen stireni tutmak amaciyla J.T.Baker marka HPLC kalitede metanol
kullandmstir. Stiren ve CO,’ye ait termofiziksel dzellikler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Stiren ve CO,’nin termofiziksel dzellikleri (Reid vd., 1997)

Bilesen T., °C P., MPa ® T, °C T
oY 31.1 738 0.225 784
Stiren 3739 3.99 0.257 1453

4.1.2 Kullamlan Cihazlar

Karbondioksitin hiicreye beslenmesi ve sistemin istenilen basmglara sikigtiriimasinda
+0.01 MPa hassasiyetle ¢alisan ISCO — 260 D model bir sirmnga pompast kullanilmustir. Bu
cihaz, basmng yiiklenmesi isleminin miimkiin oldugu kadar hizh ve kolay bir gekilde
gerceklesmesini saglar. Stiren konsantrasyonunun analizinde, Unicam Model 610 GC
kullandmistir. GC’de ayirma EC-WAX Carbowax, 30 m uzunlugunda 0.32 mm i¢ ¢apa ve
0.25 pm film kalnhgma sahip bir kapiler kolon kullamlarak FID dedektorii ile yapilmustir.
GC’de tastyic1 gaz olarak Argon kullandmustir. Cihazda kullanilan sicakhk programi su
sekildedir:

Dedektor sicakhign, 230°C, enjektor sicakligi, 220°C de sabit tutulmus, kolon, dakikada
5°C’lik artisla 60°C°den 150°C’ye kadar 1sitilmustir.

4.2 Deneylerin Yapihst

CO,-Stiren sistemi i¢in buhar-sivi denge verileri statik yontem (Akgiin vd., 1999) kullamlarak
elde edilmistir. Deneyler 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda ve 6-13.4 MPa basing araliginda
gergeklestirilmistir. Deneylerde kullamilan diizenek gematik olarak Sekil 4.1°de gosterilmistir.
Bu yontemle, 115 ml sabit i¢ hacimli denge hiicresine, her deney igin 30 ml stiren beslenmis
denge hiicresi PID kontrol edici (¥1°C) kullamlarak 1sitma banti ile sitilmustir.
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Karbondioksit, sirmga pompasi vasitasiyla hiicreye beslenerek istenilen basmnglara
sikigtirilnmgtir.  Hiicre i¢i basmcmimn hassas olarak izlenmesinde dijital bir manometre
kullanilmistir. Hiicre manyetik bir karistiricr ile karigtirilarak belli bir basing ve sicaklikta,
sistemin dengeye ulagmast igin belli bir siire (yaklasik 30 dk) beklenmistir. Daha sonra sivi ve
buhar fazlardan ayr ayr1 6rnekler alinmis ve herbiri buz banyosuna daldirilmis i¢inde metanol
bulunan yikama sisesinden gegirilmistir. Coziinmiis madde (stiren), metanol tarafindan
tutulurken bu arada ¢ikan CO, miktar1 da bir gazolger (wet-test meter) aracilifiyla tespit
edilmistir. Her 6rnek almadan sonra, 6rnek alma tiipleri ve genlesme vanasi 2-3 kez metanol
ile yikanmig ve bu miktar toplama kabina eklenmistir. Buhar ve sv1 fazlar i¢in ayri ayri
metanolde yakalanan stiren, gaz kromatografisinde (GC) analiz edilmigtir. Stirenin
konsantrasyonu, daha dnceden stiren-metanol karigimi igin ¢izdirilmis olan kalibrasyon egrisi
kullamlarak ~ kromatogram pik alamindan hesaplanmustir (Ornek bir kromatogram Ek 1°de

verilmigtir).

Sekil 4.1 Deney Diizenegi

1- CO, tiipti, 2- $iringa pompast, 3- Denge hiicresi, 4- Dijital basing gdstergesi,
5- Manyetik karistiric, 6- Ornek alma tiipii, 7- Toplama kaby, 8- Gaz 6lger, 9- PID sicaklik
kontrol edici, 10- CO, ¢ikis, 11- Isitma banti

4.3 Deneysel Bulgular

Sivi ve buhar fazlarinda her bir kosul i¢in kromatografik analizden elde edilen stiren miktar:
ve gaz Olgerde Slgiilen CO, miktari, gerekli hesaplamalardan sonra mol kesri seklinde ifade
edilmistir. CO,-Stiren sistemi i¢in deneylerden elde edilen bulgular Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 CO,-Stiren ikili sisteminde CO; i¢in buhar-siv1 dengesi verileri

60°C 65°C
P, MPa x5l gmodel ydeneysel ymoJEI P, MPa % godel —deneysel ymw
6.03 0.508 0.506 0.998 0.996 |6.24 0.470 0482 0994 0.996
7.58 0.632 0.619 0.996 0.995 |7.42 0.560 0.561 0.995 0.995
9.02 0.714 0.723 0993 0993 |7.75 0.579 0.583 0.995 0.994
9.84 0.783 0.785 0.991 0.990 |9.42 0.717 0.693 0993 0.992
1032 0.818 0.824 0989 0988 |10.28 0.778 0.751 0.989 0.989
10.65 0.859 0.854 0987 0984 |11.23 0812 0.820 0.984 0.982
11.00 0.906 0.888 0.983 0.979 |11.57 0.874 0.848 0981 0.977
11.10 0918 0.900 0.977 0.976 |11.84 0.895 0.873 0.967 0.971
11.20 0930 0912 0900 0971 |11.90 0932 0.879 0.895 0.969
70°C 752€

P, MPa x0T nodel  deneysel  iodel | p Ny denrel gnodel — deneysel —giodel |
6.00 0.435 0.441 0996 0.995 |6.29 0428 0.447 0.996 0.994
7.82  0.562 0.555 0.995 0.994 |[6.96 0.484 0488 0995 0.994
8.72 0.627 0.609 0995 0992 |7.98 0.553 0.548 0994 0.993
9.56 0.660 0.660 0.994 0991 |9.05 0.612 0.609 0.993 0.991
10.54 0.720 0.719 0992 0988 |[10.11 0.667 0.668 0.991 0.989
11.46 0.770 0.777 0984 0983 ([11.20 0.754 0.729 0986 0.985
11.80 0.830 0.800 0.979 0980 [12.70 0.827 0.818 0977 0.973
1270  0.890 0.869 0.967 0.963 |13.42 0.864 0.869 0954 0.958
1293  0.924 0.960

13.10  0.930 0.912
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Deneysel Bulgularn Peng-Robinson Hal Esitligi Hesaplamalar ile
Karsilagtiriimasi

Buhar-sivi denge hesaplamalarinda her bir fazin bilesimi esitlik (3.2)’den, fugasite katsayilart

ise esitlik (3.45)’ten yararlamlarak bulunur. Hesaplamalar i¢in gerekli olan, CO, ve stirenin

termofiziksel zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

“? ve “ bilesenleri arasmdaki ikili etkilesim parametresini simgeleyen ky, (3.49) denklemi
ile verilen ortalama mutlak sapmanmn (AAD) veya (3.50) denklemi ile verilen amag
fonksiyonunun (OF) minimize edilmesi suretiyle bulunmugtur. Peng-Robinson hal denklemi
ile goziimde kullanilan bu ikili etkilesim parametresi (k;) degerleri AAD ve OF degerleri ile
birlikte Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Kargilastirma amaciyla k=0 icin hesaplanan AAD ve
OF deperleri de ilgili gizelgede gosterilmistir. Buradan anlagidigr gibi ;=0 olmasi
durumunda sapma artmaktadir. Her bir kosuldaki faz bilesimlerinin bulunmasi igin ¢ok sayida
iterasyon yapmak gerekir. Bu sebeple bilgisayar yardim olmaksizin sonuca ulagmak olduk¢a
zordur. Bu calismada, buhar-sivi denge hesaplamalarinda Q-Basic programlama diliyle
hazirlanmig  ve kaynaklardan alnmus bir bilgisayar yazihmindan  faydalanilmistic
(Sandler, 1987). Kargilastrma amaciyla deneysel degerler, Peng-Robinson hal denklemi
kullanilarak bulunan faz dengesi egrileri ile birlikte sirasyla 60, 65, 70 ve 75°C igin Sekil
5.1-4’de gosterilmistir. k; degeri sifir alnarak hesaplanan model sonuglari kesikli ¢izgi ile
gosterilmistir.

Cizelge 5.1 k; degerleri ve istatistiksel sonuglar
60°C 65°C 70°C 75°C

kij 0.045 0.0 0.05 0.0 0.05 0.0 0.043 0.0
AAD [0.014 |0.066 |0.026 |0.092 [0.018 |0.110. |0.017 ]0.109
OF [0.011 |0.045 |0.021 [0.058 10.013 |0.070 [0.011 |0.065
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P, MPa

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0.97 0.99 1
CO; mol kesri, x b

Sekil 5.1 60°C i¢in CO,-Stiren sisteminin faz denge egrisi

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0.96 098 1
CO; mol kesri, x y

Sekil 5.2 65°C igin CO,-Stiren sisteminin faz denge egrisi




P, MPa

P, MPa
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PR-EOS, kij=0.05 ¢
------- PR-FOS, kijF=0.0
* T0°C

@

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

CO, mol kesri, x

0.950.98
y

Sekil 5.3 70°C igin CO,-Stiren sisteminin faz denge egrisi

——— PR-EOS, kij=0.043
PR-EOS, kij=0.0
e 75C

0 0.1 0.2 03 04 0.5 06 07 08 09

CO; mol kesri, x

1

ST,

0.95 0.97
Y

Sekil 5.4 75°C igin CO,-Stiren sisteminin faz denge egrisi
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Bu sicakliklarm faz denge egrileri aralarindaki iligki toplu olarak Sekil 5.5’te verilmistir.

Literatiirde, CO,-stiren sisteminin buhar sivi dengesi i¢in, bu ¢ahsma ile aym sicakliklarda

elde edilmis sonuglar olmadigindan bir kargilagtirma yapilamanustir.

+ 60°C ¥ \‘9.
12 4 4 65°C / A \
A \
= 70°C 7 _ . U5 *
2, \
10 . 75°C 2 !
PR-EOS o X
< ¥ 3 k ¢
s L b
g 4 P
< S |
A Z ‘
4 ,/'/
///
24
/
0 — e —
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.97 0.99 1096 098 10.950.98 10.95 0.98 1

CO; mol kesri, x

y

Sekil 5.5 CO,-Stiren buhar siv1 denge egrileri

5.2 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

CO,-stiren  sistemi igin, 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda buhar-sivi denge verileri

dletilmiistiir. Deneysel bulgular Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Belirli bir sicaklikta ¢oziinen

maddenin buhar fazi bilegimi basing arttikca artarken sivi fazi bilesimi artan basingla azalr.

Cunkii akiskanin sivi faz igindeki ¢Oziiniirligii artar. Belirli bir sabit sicaklikta, basing

arttinlirken ¢oziicti ve ¢oziinen madde karisuminmn kritik basing noktasma ulagilir. Bu basmncin

tistlindeki basinglarda, ¢6ziinen madde ¢bziicii iginde tamamen ¢oziiniir ve tam anlamiyla tek

bir faz olugur. Belirli bir sicaklikta ulagilan bu noktaya “karismmn kritik noktasr” denir.

Sekil 5.6’da da goriildiigii gibi

daha yiiksek sicakliklarda galigldiginda karigmun kritik

noktast da daha yiksek basinglara kayar. Deneylerden, CO,-Stiren ikili sistemi i¢in kritik
basing degerleri 60, 65, 70 ve 75°C igin yaklasik olarak sirasiyla 11.2, 11.9, 13.1 ve 13.42

MPa olarak bulunmustur.
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135

125 -

P., MPa

115 -

55 60 65 70 75 80
T, °C

Sekil 5.6 CO,-Stiren sistemi i¢in 60, 65, 70 ve 75°C’deki kritik basmg (P.) degerleri

Kangimin kritik noktasmn altinda ¢oziicii ve ¢oziinen madde arasinda bir faz dengesi
bulunurken kritik nokta iizerinde ¢oziicii yogunlugundaki ani degismeden kaynaklanan tam
anlamiyla tek bir faz meydana gelir. Bu noktadan sonra artik ne bir sivi fazdan ne de bir buhar
fazindan bahsetmek miimkiindiir. Dolayisiyla kullanilan hal esitlikleri kritik nokta altinda iyi
sonug verirken {izerinde vermeyebilir. Sistem i¢inde olusan tek faz hali, fiziksel dzellikleri
bakimindan siv1 ve gaz fazi arasinda yer alr. Faz yogunlugu sicaklik ve basmcin degerine

gore degiskenlik gosterir.
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EKLER

Ek 1 Stiren-metanol karigim i¢in siv1 fazdan 75°C ve 8 MPa’da alinan numunenin
kromatogrami
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Ek 1 Stiren-metanol karigimi i¢in sivi fazdan 75°C ve 8 MPa’da alinan numunenin
kromatogrami

88. sn’de gelen ilk pik metanole, 315. sn’de gelen ikinci pik ise stirene aittir (Sekil Ek 1.1).

315

Sekil Ek 1.1 Stiren-metanol karigimu igin stvi fazdan 75°C ve 8 MPa’da alinan numunenin

kromatogrami

GC’de ayirma EC-WAX Carbowax, 30 m uzunlugunda 0.32 mm i¢ ¢apa ve 0.25 pm film
kalnhfna sahip bir kapiler kolon kullanilarak FID dedektorii ile yapilmistir Kullamlan
sicaklik programu su gekildedir:

Dedektor sicakligr: 230°C
Enjektor sicakhg : 220°C’de sabit tutulmus,

Kolon: Dakikada 5 °C’lik artigla 60°C’den 150°C’ye kadar isitilmustir.
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