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SIMGE LIiSTESI

A Karigim i¢in diizenlenmis hal esitligi sabiti (3.9 denklemi)
AAD Ortalama mutlak sapma
a,a;,a; Hal esitligi sabiti (3.12 denklemi)

a, Karisim kurali parametresi
a, Boyutsuz tanecikler arasi akiskan hizi (interstitial velocity)
B Karigim igin diizenlenmis hal esitligi sabiti (3.10 denklemi)
Bi Biot sayis1
Hal egitligi sabiti (3.15 denklemi)
bs Boyutsuz doygunluk derigiminin katinin baslangig esansiyel yag derisimine
C Zﬁ?kan fazda ¢oziinen derisimi, kg/m>
G Tanecik gézeneklerinde ¢6ziinen derisimi, kg/m3
Cioy C6ziinen maddenin doygunluk derisimi (¢6ziiniirlik), kg/m’>
D, Tanecik i¢i (Efektif) difiizyon katsayisi, m?/s
Dy Eksenei difiizyon katsayist, m*/s
Dy, Difiizyon katsayisi, m%/s
d; Tanecik boyutu, mm
dp Tanecik ¢ap1, m
j}ibuh i maddesinin buhar faz fugasitesi

fka" Kat1 maddenin kat1 fazdaki fugasitesi

j?swz i maddesinin s1v1 faz fugasitesi
H
7 280f Siiperkritik fazda kati fugasitesi

Gr Grashof sayisi

g Yercekimi ivmesi, m/s?

ke Kiitle aktarim katsayisi, m/s

kij Ikili etkilesim parametresi
Ekstrakt6r uzunlugu, m

LL Sivi-s1v1 faz karigimi

LG Sivi-gaz faz karigimi
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LLG

SCF
SCFE

UCEP
UCST

S1vi-s1vi-gaz faz karigimi
Molekiil agirlig1, g/mol
Avogadro sayisi

Siv1 fazinda alinan veri sayisi
Buhar fazinda alinan veri sayisi
Amag fonksiyonu

Basing, bar

Kritik basing, bar

Indirgenmis basing

Peclet sayis1

Kati1 maddenin doygun buhar basinci, bar

Peng-Robinson hal esitligi

Kat: tanecik yag derisimi, kg/m>
Kat tanecik ortalama yag derisimi, kg/m’
Kat: tanecik baslangig yag derigimi, kg/m’
Universal gaz sabiti

Tanecik yarigapi, m

Reynolds sayis1

Yarigap

Kritik yarigap

Stiperkritik

Schmidt sayis1

Siiperkritik akigkan

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
Sherwood sayis1

Sicaklik, K

Kaynama sicakligi, K

Kritik sicaklik, K

Indirgenmis sicaklik

Zaman, dak

Ust kritik son noktasi

Ust kritik ¢6zelti sicaklign



Yiizeysel akigkan hizi (superﬁciai velocity), m/s

u
Boyutsuz derigim

X; Tanecik gbzeneklerindeki boyutsuz derisim

x S1v1 faz mol kesri

X; i maddesinin sivi1 faz mol kesri

V Molar hacim, cm*/mol

V. Kritik hacim, cm®/mol

Vo Kati kiire molar hacmi

Vi Kat1 madde molar hacmi, cm*/mol

y Buhar fazi mol kesri

Vi i maddesinin buhar fazi mol kesri

y2 Kat1 maddenin buhar fazi mol kesri

y Boyutsuz kat: derisimi

Z Sikigtinlabilirlik faktorii

Zg Boyutsuz ekstrakt6r uzunluk degiskeni

z Ekstraktdr uzunluk degiskeni

Grek Simgeleri

a Indirgenmis sicakliga bagli sabit

B Esitlik 4.6'da sabit

Ape Kritik basing grup katkisi

At Kritik sicaklik grup katkist

Ave Kiritik hacim grup katkis1

€ Ekstraktor bosluk orani
Esitlik 4.6'da sabit

K Merkezsizlik fakt6re bagl sabit

P Yogunluk, kg/m?

Pe Kritik yogunluk

Pr Indirgenmis yogunluk

Ap Yogunluk fark:
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Viskozite, kg/m s

Diistik basingtaki viskozite, kg/m s
Kati kiire molekiil ¢api, m
Indirgenmis kat kiire molekiil ¢ap:
Kritik kat1 kiire molekiil ¢ap1, m
Merkezsizlik faktorii

Tanecikler arasi akiskan hiz1 (interstitial velocity), m/s
Esitlik 4.12'de sabit

Boyutsuz zaman

Boyutsuz zaman

Boyutsuz yarigap

Boyutsuz kritik yarigap

Fugasite katsayis1

k maddesinin fugasite katsayisi

i maddesinin buhar faz1 fugasite katsayisi
i maddesinin siv1 faz fugasite katsayisi

Kat1 maddenin doygun buhar fugasite katsayisi

Siiperkritik akiskan fazda ¢6ziinen kati madde fugasite katsayisi
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ONSOZ

Siiperkritik akigkan teknolojisi son yillarda 6nemi gittikge artan bir bilim dalidir.
Ulkemizde heniiz aragtirma safhasinda olmasina ragmen yapilan aragtirmalar 15181nda bazi
iilkelerde yavas yavag ticari uygulama alanlari bulmaya baslamistir. Bunlardan kafeinsiz
kahve iiretimi, baz1 koku ve tatlandiricilarin bitkilerden ekstraksiyonu, parfiim sanayinde
cigeklerden esansiyel yaglarin ekstraksiyonu ve ilag sanayinde etki siiresi uzun ilaglarin
{iretimi ticari uygulamaya gegmis alanlardir. Diger taraftan birgok alanda uygulama alam
bulmasina ragmen, ticari uygulamaya yonelik fizibilite ¢aligmalart igin gerekli

matematiksel modeller heniiz gok sinirhidir ve aragtirmalar hala devam etmektedir.

Bu ¢alismada, stiperkritik CO; kullanarak Aydin yéresinden toplanan lavanta ¢i¢eginden
esansiyel yaglarin ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Ilk agamada esansiyel yag1 olusturan
bilesenlerin siiperkritik CO, igindeki ¢oziliniirliikleri ve faz davramglan termodinamik
agidan incelenmis ve elde edilen sonuglar bilinen bir hal esitligi ile modellenmistir. ikinci
asamada ise ekstraksiyon islemi ger¢eklestirilmistir. Eldeki veriler yardimiyla ekstraksiyon
isleminin uygun bir kiitle aktarim modeliyle ¢6zlimii saglanmis ve deneysel verilerle olan

uygunlugu ortaya konmustur.

Caligmalarim sirasinda beni yoOnlendiren ve destegini her zaman hissettiim tez
danmismanim sayin Prof. Dr. Salih DINCER'e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarin
finanse eden YTU Arastirma Fonunma (YTUAF, 95-A-07-01-02) ve Devlet Planlama
Tegkilati'ma (DPT, 96K12160), deney diizenegiyle ilgili alet ve malzemeleri titizlikle imal
eden Erikman Kardegler Ltd.'e, kullamlan gerekli kimyasal maddeleri saglayan Aromsa
Ltd.'e tesekkiir ederim. Caligmalarimla ilgili olumlu goriis ve 6nerilerini aldifim Delft
Teknoloji Universitesinden Prof. Dr. Cor Peters'a, Kumamoto Universitesinden Prof. Dr.
Motonobu Goto'ya ve Oklahoma Universitesinden Prof. Dr. Faruk Civan'a tesekkiirlerimi
sunarim. Caligmalarimda yardimlarimi ve desteklerini esirgemeyen Aragtirma Goérevlisi
arkadaslarim Yavuz Salt, Fevzi Ozkan, Semra Ozkan ve Serkan Baris'a tesekkiir ederim.
Ayrica, emegi gecen bollimdeki tiim Ofretim lyelerine ve difer aragtirma gorevlisi

arkadaglarima tesekkiirii bir borg bilirim.
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OZET

Stiperkritik akigkanlar yogunluk ve ¢6zme giicti bakimindan siviya, difiizyon ve viskozite
gibi tasimm ozellikleri bakimindan gaza benzemesinden dolayi etkili g¢oziictidiirler.
Stiperkritik akigkana dayali ayirma prosesleri, stiperkritik akiskamin ¢6zme giiciiniin
sicaklik ve basingla ayarlanabilir olmasi nedeniyle bilinen ayurma iglemlerine alternatif
olarak birgok alanda kullanilmaktadir. Karbondioksit; yanmamasi, toksik olmamasi, kolay
bulunabilir bir madde olmasi, ucuz olmasi, diigiikk kritik sicakliga ve makul bir kritik
basinca sahip olmas: nedeniyle stiperkritik akigkan olarak en gok tercih edilenidir.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonuna yo6nelik uygulamalarda optimum kosullarin
kestirimine olanak saglayacak giivenilir ¢Oziliniirlik ve kiitle aktarnm modellerine
gereksinilir. Bu husus 6zellikle ilgili prosesin fizibilite ¢aligmalarinda biiyiik kolaylik
saglar. Coziiniirlik i¢in kestirim yontemleri kaynaklarda bulunmasina ragmen, kiitle
aktarimuyla ilgili ¢aligmalar hentiz ¢ok sinirlidir.

Bu c¢aligmada, siiperkritik CO, kullamilarak Aydin yoresinden toplanan lavanta
¢igeklerinden esansiyel yaglarin ekstraksiyonu yapilmigtir. Ilk agamada lavanta esansiyel
yagimn ana bilegenleri olan a-pinen, limonen, fenkon ve kafur'un stiperkritik karbondioksit
icindeki faz davrams1 ve ¢ozintirliigli, statik ySntem kullanilarak, sicaklik ve basincin
fonksiyonu olarak dlgiilmiistiir. Deneyler 40-60 °C sicaklik ve 6-13 MPa basing
araliklarinda gergeklestirilmigtir. Deneysel sonuglar bir etkilesim parametresi igeren
karigma kurali kullamlarak Peng-Robinson hal esitligi ile modellenmigtir. Ikinci asamada,
lavanta gigeklerinden esansiyel yaglar ekstrakte edilmistir. Deneylerde ¢6ziicti akis hizimn,
sicakligin, basincin ve tanecik boyutun ekstraksiyon hizina olan etkisi incelenmisgtir.
Prosese ait verilerden yararlamlarak Basitlestirilmis Biziilen Cekirdek kiitle aktarim
modeli temelinde ekstraksiyon igleminin kiitle aktarim modeli kurulmustur. Deneysel
verilerden ekstraksiyon sirasinda etkili parametrenin ¢dziintirliik oldufu saptanmustir.
Kiitle aktarim modeli ¢6ziimiinde diizeltme parametresi olarak sadece tanecik i¢i difiizyon

katsayisi (efektif difiizyon katsayisi, De=1.2 x 10" kullamlmistr.

Anahtar kelimeler : Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, Coziintirliikk, Faz davramsi,
Modelleme, Peng-Robinson hal denklemi



ABSTRACT

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, readily available and inexpensive,

and has a low critical temperature and a moderate critical pressure.

In applications regarding the supercritical fluid extraction, reliable solubility and mass
transfer models that will allow the determination of optimum operating conditions are
needed. This is especially important in the feasibility study of the related process.
Although the solubility determination methods are available in literature, the mass transfer
studies are still limited.

In this work, the essential oils were extracted from lavender flowers obtained from Aydin
region using supercritical CO,. In the first stage, the vapor-liquid equilibria and solubility
data of a-pinene, limonene, fenchone and camphor, which are the major components of
lavender flower essential oil, were taken in supercritical carbon dioxide as a function of
pressure and temperature using the static method. Experiments were carried out in the
temperature range of 313-333K and in the pressure range of 6-13 MPa. Experimental
results were correlated by the Peng-Robinson equation of state using conventional mixing
rules with one interaction parameter. In the second stage, the essential oils were extracted
from lavender flowers. In the experiments, the effects of solvent flow rate, temperature,
pressure and particle size on the extraction rate were investigated. The mass transfer
behaviour of extraction process was based on the Simplified Shrinking-Core mass transfer
model using the data of process. From the experimental data, it was found that the effective
parameter during the extraction was the solubility. The intraparticle diffusion coefficient
(effective diffusivity, D=1.2 10"y was used as the only adjustable parameter in the model

solution.

Keywords : Supercritical fluid extraction, Solubility, Phase behaviour, Modelling,
Peng-Robinson equation of state '



1. GIRIS

Siiperkritik akigkanlar, basing ve sicaklifin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmayan fakat fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, difiizivite, dielektrik sabiti
vb.) gaz ile sivi arasinda degigen akiskanlardir. Bu nedenlerden dolay: siiperkritik
akigkanlar, kritik noktalarmin lizerinde basing ve sicaklik degistirilerek siirekli olarak
ozellikleri ayarlanabilir ‘¢oziiciler olarak diilintilebilirler. Koningsveld vd. (1984) ise
siiperkritik akigkani, biiyiik bir sehrin merkezi demiryolu istasyonunun en kalabalik oldugu
saatlerdeki haline benzetir. Kalabalik insan toplulugu bir sistem olarak kabul edilirse, bu
sistem kendi iginde yogun bir hareket halindedir. Siiperkritik akigkan, bu benzetmeden
hareketle, bir gazdan 100 kat daha yogun, normal bir siviyla kargilagtirildifinda ise 5-10
kat daha gevsektir (Koningsveld vd., 1984); bir baska deyisle, kritik bdlge iizerinde
yogunluk ve ¢ozme giicii bakimindan sivi, tagimm o6zellikleri (difiizyon katsayisi ve
viskozite) ile sikigtirilabilirlik bakimindan gaz gibi davranir.

Stiperkritik akigkanlara ait ilk uygulama, stiperkritik (SC) etanol i¢inde potasyum iyodiir ve
potasyum bromﬁriiﬁ ¢Oziinlirligiini ¢ahisirlarken siiperkritik akigkanlarda kat1 bilesenlerin
¢oziinebilecegini kesfeden Hannay ve Hogarth (1879) tarafindan gegen yiizyilda
gerceklestirilmigtir. |

Coziinenden kolaylikla ayrilabilir olmasi, diisiik sicakliklarda ¢alijmaya imkan vermesi,
cevre kirliligi yaratmamasi, yiiksek oranda segicilik saglamasi vb. nedenler siiperkritik
akigkanlarin son yirmi yilda kullanim alanlarin1 hem genisletmis, hem de artan bir ivme
kazandirmugtir. Hatta siiperkritik akigkanlarin bir sivi ¢oziiciiden daha diigiik viskozite ve
daha yiiksek difliziviteye sahip olmasi nedeniyle, siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
destilasyona ve ¢oziicii uzaklagtirma problemi olmamasi ve diisiik sicakliklarda ¢alismaya
imkan vermesi nedeniyle de klasik ekstraksiyona alternatif olarak gosterilmeye
baslanmigtir (Dinger vd., 1996). Pek ¢ok uygulamada yamci olmamasi, korozyona neden

olmamasi, ucuz olmasi, kontroliiniin kolay olmasi ve ortam sicakliginin hemen tistiinde bir

kritik sicakliga sahip olmasi nedeniyle CO; en ¢ok tercih edilen akiskandir.



Bunun yanisira, ¢6ziiniirlik verilerinin azligi, baslangi¢ ve isletme maliyetinin yiiksek
olmasi, galigmalarin laboratuvar agamasindan sanayiye taginmasinda yasanan zorluklar,
stiperkritik akigkan ekstraksiyon teknolojisinin dezavantajindan ¢ok, iizerinde daha fazla
caligiimas: gereken konulan olusturmaktadir (Tomasko vd., 1995).

Bu ¢alismada, lavanta esansiyel yaginin siiperkritik CO, ile ekstraksiyonunun degisik
kosullardaki ekstraksiyon hizlar1 &l¢lilmiistiir. Ekstraksiyon kosullarinda, ekstraktér ve
¢oziicii-coziinen maddeler ile ilgili veriler yardimiyla ekstraksiyon sisteminin
modellenmesi yapilmistir. Model c¢aligmalarinda, bir kati igerisinden tersinmez bir
desorpsiyon iglemi igin geligtirilmis “Basitlestirilmis Biiziilen Cekirdek” kullanilmugtir.
Ayrica lavanta esansiyel yagimi olusturan ana bilegenlerin saf haldeki durumlarinda
stiperkritik CO; i¢indeki faz davramgi ve ¢oziiniirliik davramigi aragtirilmigtir. Deneysel
bulgularin Peng-Robinson hal denklemi sonuglariyla olan uygunlugu tespit edilmistir.
Caligmalarda, bitkisel kokenli bir maddeden ¢6ziinen maddelerin ekstraksiyonurida,
¢oziinen maddeler ile stiperkritik CO, arasindaki termodinamiksel iligkinin yanisira,
ekstraksiyon isleminin kiitle aktarnm modellemesi gergeklestirilmistir. Kaynaklarda
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile ilgili model ¢aligmalari ¢ok sinirh sayida oldugu igin
bu ¢aligmanin ticari uygulamaya gegiste veya benzer ¢alismalarda, bir referans olarak katki

saglayacag: beklenmektedir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR VE UYGULAMALARI
2.1. Siiperkritik Akiskan Bolgesi

Saf bir maddenin sicaklifi (T) ve basinci (P), kendi kritik sicaklifindan (T;) ve kritik
basincindan (P.) biiyilkk veya esitse, o madde siiperkritik akiskan olarak tanmimlanir.
Sekil 2.1'de de goriildigi gibi, stiperkritik bolgede P ve T'deki kiigik degisimlerle
akigkamin yogunlugu degistirilebilir (McHugh ve Krukonis, 1986). Siviya yakin
yopunluklara ulasildiinda, siiperkritik akiskan bir sivi ¢dziicti gibi davranmaya baslar.
Yiiksek sicakliklarda (T, = 1.6), yogunluktaki benzer bir defisimi saglamak i¢in daha
yiiksek basinglara ¢ikmak gerekir. Yiiksek sabit basinglarda, sicaklig diigtirerek de benzer
degisim saglanabilir. Boylece, belirli bir aralikta sicaklik ve basinci degistirerek stiperkritik

akigkamn ¢6zme giicii ayarlanabilir.

Sekil 2.2'de goriildiigii gibi baz: fiziksel 6zellikleri bakimindan stiperkritik akigkan, gaz ve
siv1 haldeki o6zelliklerinin arasinda yer alir. Dolayisiyla stiperkritik akiskan ne bir gaz gibi,
ne de bir siv1 gibi davramir. Ayrica siiperkritik akigkanlarin yogunluk, viskozite ve
diftizyon katsay181 gibi fiziksel Ozelliklerinin, basing ve sicakliktaki degisikliklerle
kolaylikla istenen degerlere ayarlanabilir olmasi, uygulamada biiyiik bir esneklik saglar.
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Sekil 2.1. Saf bir madde igin indirgenmis yogunlugun indirgenmis basingla degisimi
(McHugh ve Krukonis, 1986).
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Sekil 2.2. Saf bir maddenin faz diyagram

2.2, Siiperkritik Céziiciiler

Bazi siiperkritik goziiciilerin kritik ézellikleri Cizelge 2.1.'de verilmistir. Bu gdziiciilerin
bazilaninin T ve P¢'si gevre kosullarina daha yakinken, bazilanminki de oldukea yitksek
degerlerdedir. CO;'nin P.'si yitksek olmasina ragmen, T.si oda sicakligi civarindadir.
Cizelgede verilen goziicillerin bir gogu insan saghgina zararh organik ¢ozicilerdir.
Dolayistyla gida endiistrisinde veya gevre kirliligi bakimindan SCE uygulamalarinda
kullanimlar: sinirhdir. Diger taraftan, inorganik bir gaz olan CO;, apolar bir madde olmas
nedeniyle su, seker, protein, inorganik tuzlar, nigasta, polisakkarid ve aminoasidleri
¢dzmemesine ragmen, gida sanayine yonelik SCE uygulamalarinda genig capta
kullamlmaktadir (Dinger vd., 1996). Bazi uygulamalarda ise ¢ozme gliciinii artirmak igin
ortama gok az miktarlarda (maksimum %S5) yardimei bir goziicii (etil alkol, hekzan, metil
asetat, metanol vb.) ilave edilmektedir (Sunol vd. 1986; Kuk ve Hron, 1994).



Cizelge 2.1. Coziicii olarak kullanilan baz stiperkritik akiskanlarin kritik 6zellikleri
(Dinger vd., 1996).

Coziicii T, (K) P. (MPa) p. (g/cm’)
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 369.8 424 0.217
Amonyak 405.6 113 0.235
Dietil eter 467.7 3.64 0.265
n-Pentan 469.6 3.37 0.237
Aseton 508.1 4.70 0.278
Metanol 512.6 8.09 0.272
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

2.3. Genel Uygulama Alanlan

SCF uygulamalar farkli endiistriler veya kullanim yerleri temelinde simflandinlabilir: (i)
gida, (ii) koku, esans ve kozmetik, (iii) eczacilik, (iv) kimya, malzeme ve polimer, (v)
hidrokarbon prosesleri, (vi) kirlilik kontrolii, (vii) analitik kullanim. Bu gruplarin altindaki
cesitli uygulamalar Cizelge 2.2'de gosterilmistir (Dinger vd., 1996).

Kimya, malzeme ve polimer ile hidrokarbon prosesleri altinda verilen Srneklerin bazilar:
SCF teknolojisinin ilk uygulamalaridir. Yiiksek basing polimerizasyonu, kahve ve ¢aydan
kafeinin giderilmesi gecmisteki ve glinimiizdeki bagarili SCF teknolojileridir (Dinger vd.,
1996).



Cizelge 2.2. Siiperkritik akigkan uygulamalari (Dinger vd., 1996)

Gida Koku, esans ve Eczacihk Kimya, Malzeme ve
kozmetik Polimer
Kahve ve ¢aydan Esansiyel yaglarin Bitkilerden aktif Diigiik buhar basinglarina
kafeinin giderilmesi ekstraksiyonu maddelerin ekstraksiyonu sahip yaglarin
fraksiyonlanmasi ve
saflagtirilmasi
Yagli tohumlardan Dogal esans ve Biyoteknolojiye dayali Polimer ve
yagin ekstraksiyonu aromalarm karigimlarin monomerlerin
hazirlanmasi fraksiyonlanmasi fraksiyonlanmasi
Bitkisel yaglarm Agiryaglann Yiksek molekiil agirlikl: Yiiksek basing
fraksiyonlanmast fraksiyonlanmasi, ilaglarin fraksiyonlanmasi polimerizasyonu
ayriimasi
Baharat Renk ve tat Etki stiresi uzun ilag Biyokiitle isleme
konsantrelerinin maddelerinin tiretimi
hazirlanmasi ekstraksiyonu
Tiitiinden nikotin ve flag sanayine yonelik kat1 | Atik seliiloz ve polimer
katranin partikiillerin, kristallerin ve igleme
uzaklastirilmasi kapstllerin iiretimi
Sentetik kemik Seramiklerin iglenmesi
kompozitlerinin firetimi
Kaplama islemi
Yapay yar iletken elmas
eldesi
Hidrokarbon Hava kirliligi Analitik Kimyasal reaksiyon
Prosesleri kontrolii kullanim
Komiir sivilagtirma Sulu g6zeltilerden Stiperkritik Tekstil ve kumag boyama
organik atiklarin akigkan kromatografisi
uzaklagtiriimasi
Ko6miirden gazlagabilir | Proses akimlarindan Aero ve silika jellerin
maddelerin ve yaglarin | toksinlerin ayriimasi hazirlanmas,
ekstraksiyonu kurutulmast
Yaglardan asfaltin Gozenekli maddeler ve
uzaklastirilmasi katalizor hazirlanmas1
Kalint1 ekstraksiyonu Kristalizasyon
Katranli kumlardan ~ Uranyum ve palladyum
yaglarin ekstraksiyonu oksit extraksiyonu

2.4. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Islemi (SCFE)

SCFE prosesinin temel kisimlar1 Sekil 2.3'de gosterilmistir. Yeniden kullamlmak iizere
gelen ve buna ilave edilen akiskan bir kompresér veya pompayla istenen basinca
sikistinilir {1}, istenen sicaklifa gelmesi igin bir 1siticidan {2} gegirilir. Sonra ekstraksiyon
tankinda bulunan ham maddeyle temasa geger ve bilesenlerden biri, ya da daha fazlasin

secici olarak ekstrakte eder {3}. Istenen bilesenleri igeren ¢dziicliniin basing ve sicaklift



diigtiriilerek {4} ayirma tankinda ekstraktlar ¢okelir ve ¢6ziiciiyle birbirinden ayrilir {5}.
Coziicii prosese geri gonderilir ve ekstraktlar ayirma tankindan alinir. Fraksiyonel bir
ayrrma yapmak igin birden fazla ayirma tanki ve ¢ok kademeli ekstraksiyon yapmak i¢in
de birden fazla ekstraksiyon iinitesi kullanilabilir (Dinger vd., 1996). Sistemde kullanilan
akigkan CO, gibi saf bir akigkan olabilir veya ekstraksiyon verimliligini artirmak i¢in, ya
da 6zel bir bilegsenin segici olarak ekstrakte edilebilmesi igin belli oranlarda yardimei bir
¢oziicii icerebilir (Kerrola, 1995).

Basing Digiirme
Vanast
4
3
Ham Ekstraksi 5
iyon
—
Madde Tanla Ayirma
Tanka
2 1 Ekstrakt

Ekstrakte olmug ﬂ:’_"\ Have
Hammadde T~ © Aaglan

Isttma Basmclandirma
Sekil 2.3. SCFE prosesinin temel kisimlari.

Bir SCFE prosesinin sermaye ve isletme maliyeti; isletme basinci ve ekstrakte edilen
maddenin miktar1 gibi parametrelerle, ya da ¢oziicii iginde ekstrakte olan maddelerin
¢coziiniirliigi ve dagilim katsayisi gibi ekstraksiyon parametreleriyle etkilenebilir. SCFE
proseslerinin maliyetinin kestirimi degisken olabilir ¢iinkii SCF teknolojisi ve bilimi hala

gelisme agamasindadir (McHugh ve Krukonis, 1986).
2.5. Gida ile Ilgili SC-CO; Ekstraksiyon Uygulamalari
Yardimcr ¢oziicii ilave ederek veya etmeden CO,'nin kullanildigi SCFE, ¢esitli galigma

kosullar1 temelinde, gida bilimi ve teknolojisinde genis uygulama alanlar1 bulmaktadir

(Brogle, 1982; Kerrola, 1995). Temel amag bir dogal iiriinden ¢esitli maddeleri elde etmek



veya uzaklastirmaktir. Optimum ekstrakte edilebilirlik sartlari igin diigiik sicakliklar ve
yliksek basinglar kullamlir. Genelde ekstraktlar pigmentler nedeniyle renklidir. CO,
icindeki qézﬁnﬁrlﬁéﬁ yliksek maddeler diisiik basing ve sicakliklarda birbirinden ayrilirlar.
Ayirmanin bu tipi bitkisel yaglar gibi {irlinlerden istenmeyen kokularin uzaklastirilmasinda
uygulanir ve koku giderme olarak adlandirilir (Zosel, 1973).

Yardimci ¢oziicii ilave ederek veya etmeden CO;'nin kullanildig: gidayla ilgili gegmisteki
ve simdiki uygulamalar, Smek olarak esansiyel yag tiretimi, gesitli bitkisel yaglarin iiretimi
ve fraksiyonel ayrilmasi, kolesteroliin uzaklagtirilmasi, aci giderme, kafein giderme,
pektinesteras inaktivasyonu ve yag giderme gosterilebilir (Unal, 1995). Cizelge 2.3'ten
goriildiigi gibi, gidayla ilgili uygulamalar esansiyel ve bitkisel yaglarin ekstraksiyonunda
yogunlasmigtir.

Cizelge 2.3. CO; kullanilan stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun gidaya yonelik
uygulamalar (Dinger vd., 1996)

Uygulama Tiirii Ham Madde Uygulama Tiirii Ham Madde
e Esansiyel . Anason e Fraksiyonel e Balik yag esterleri
Yaglarm e Kakao ¢ekirdegi Ayirma e Piring kepegi
Uretimi e Kahve ¢ekirdegi e Nane yag1
e Kisnis otu ¢ekirdegi e Domates ¢ekirdegi yagi
e Zencefil o Cesitli yag asitleri
e Defne yaprag: e Tereyag:
e Lavanta ¢igcegi ¢ Kolesteroliin ¢ Yumurta sarisi
e Limon kabugu Uzaklastirilmasi | e Balik
e Mercankdsk yapragi e Tereyad:
o Biber ve baharatlar e Sigir eti
e Nane yapragi
e Domates ¢ekirdegi
| ® Vanilya tanesi
o Kakule gekirdegi Secilmis Difer Uygulamalar
¢ Bitkisel ¢ Kanola ¢ekirdegi e Ac1 giderme e Limon suyu
yaglarin e Misir tanesi ¢ Kafein giderme e Kahve
{iretimi e Pamuk ¢ekirdegi e Pektinesteras e Portakal suyu
e Zeytin Inaktivasyonu
e Yerfistift e Yag uzaklastirma |e Findik
¢ Soya fasulyesi
e Yagh ¢ekirdekler
¢ Bugday tanesi
e Kakao




2.6. Siiperkritik Akigkan Ortaminda Reaksiyon Uygulamalar

Bir reaksiyonun hizi ve segicilifi hem reaktan, hem de reaksiyon ortami olarak SCF

kullanilmasiyla arttirilabilir (Saito, 1995). SCF ortamindaki reaksiyonlar genellikle aktarim

ozelliklerinin artmis olmasi nedeniyle bir siv1 iginde gerceklesen reaksiyonlara gére daha
hizhidir. Bunun yaninda, reaksiyon ortami olarak SCF'nin kullanilmasiyla,

i) katalitik bir gaz faz1 reaksiyonunda katalizor ylizeyinde olusan karbon birikmesinin,

ii) hem siv1 fazdan gaz faza, hem de katalizor gdzeneklerindeki diisiik aktarim hizlar
nedeniyle kat1 katalizorlii reaksiyonlarin reaksiyon hizlarimin yavas olmasimin 6niine
gegilir Nguyen ve Subramaniam, 1992).

Kakao yag1 margarini iiretiminde goriilen transesterifikasyon reaksiyonlari, enzim kullanan

reaksiyonlar, trigliserid ve ya§ asidi esterleri arasindaki reaksiyonlara benzer inter-

esterifikasyon reaksiyonlari, gida endiistrisine yonelik éelisimi devam etmekte olan SCF
ortaminda reaksiyon uygulamalarimin bazilardir.

Ayrica, Fischer-Tropsch sentezi reaksiyonu, alkilasyon reaksiyonlari, hidrojenasyon, atik
seliiloz ve polimerlerin geri kazanimi, oksidasyon, enzimatik reaksiyonlar ve seramiklerin
islenmesi gibi kimyasal proseslerdeki SCF reaksiyon uygulamalari kayda deger
uygulamalardir (Saito, 1995 ; Poliakoff ve George, 1998 ; Lozano vd., 1998 ; Rayner vd.,
1998). ‘

Stiperkritik akigkanlarin kullanildii ¢alsmalarda sadece basmcin ve sicaklifin
ayarlanmasi, miihendislere uygun bir reaksiyon ortami yaratmakta kolaylik saglar. Omegin
SC-su, reaksiyon sartlarimin ayarlanmasiyla hem iyonik, hem de serbest radikaller
bakimindan uygun bir ortam saglar. Diger taraftan stiperkritik akiskan reaksiyon ortami;
reaksiyon hizini, reaksiyon triinlerini, reaksiyon dengesini ve segiciligini istenildigi gibi
ayarlama imkam saglar (Savage vd., 1995 ; Poliakoff ve George, 1998). Baz1 organik
bilesiklerin stiperkritik akigkan ortaminda hidrojenasyonu igin geligtirilmis bir proses
semasi Sekil 2.4.'de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. SC CO, ortaminda sivi organik bilegiklerin stiperkritik hidrojenasyonu
i¢in siirekli akigh reaktor (Poliakoff ve George, 1998)
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3. SUPERKRITIK AKISKANLARDA COZUNURLUK VE FAZ DAVRANISI

Siiperkritik akigkanlarda maddelerin ¢6ziintirliiii yiizyilin baglarindan beri aragtirmacilarin
ilgisini ¢ekmektedir. Akigkamin kritik noktas: {istindeki ¢6ziiniirlik davramsi ilk defa
Hannay ve Hogarth (1879) tarafindan baz: inorganik tuzlarin siiperkritik etanol ig¢indeki
¢oziiniirliiklerinin 6lgtilmesiyle baglamigtir. Bundan yirmi yil kadar sonra Villard
stiperkritik CO,, etilen ve azot oksit iginde stearik asitin ¢dziiniirltiglinii 6lgmiigtiir
(Maxwell, 1996). Stiperkritik akiskanlara yonelik uygulamalarin son yirmi yilda giderek
artig gdstermesi, fizibilite ve tasarim asamasinda, ¢6ziicli ve ¢oziinen madde faz davranis:
hakkindaki bilgileri gerekli hale getirmigtir (Maxwell, 1996). Optimum g¢alisma kosullari,
¢oziicli-¢6ziinen madde besleme orani ve ekstraksiyona yonelik uygulamalarda ekstrakte
edilen maddenin segiciliginin kestiriminde de faz davranisi ve ¢6ziiniirliik verilerine ihtiyag

duyulur.

Kritik gegislerin arastirilmasi; ¢dzlinme derecesi ve mevcut fazlarin dogasiyla ilgili
sorulara bir agiklama saglar. Ornek olarak, alt: tip faz davramg: arasinda, Sekil 3.1 ikinci
tip ikili faz davramigim gosterir (Williams, 1981; Sadus, 1994). Tc,'den daha diisiik
sicakliklarda, sivi-sivi karigmazligina rastlanir. Tek faz bolgesinde (R noktasi), 1. bilesen
ve 2. bilegen biitlin oranlarda birbiriyle karigabilir durumdadir. Bu kosullarda, diisiik
uguculugu olan maddeler "1" siiperkritik akigkam tarafindan tamamen ¢oziilebilir. Biiyiik
capta sicaklik diigmeleri veyavyiiksehneleriyle, ya da basing diismesiyle iki fazli bolgelere
gegilir. Diger bir deyisle ¢okelme olusur. CO,-n-oktan ¢ifti (McHugh ve Krukonis, 1986)
ve hidrokarbon-klorokarbon ¢ifti (Sadus, 1994) ikinci tip karigimlara 6rnektir (Dinger vd.,
1996).

Ikili sistem faz davraniglar1 hem deneysel, hem de kuramsal olarak incelenebilir. Ancak,
liclii ve ¢ok bilesenli karigimlarin kuramsal kritik denge ¢aligmalari heniiz tam bir basariya
ulagmamugtir. Bu alanda deneysel ¢aligmalara hala ihtiya¢ vardir. Cok bilesenli sistemler
icin kritik noktada denge konusunun gelistirilmesi gelecekteki baslica ¢aligma alanlarindan

birini olusturacaktir (Dinger vd., 1996).
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Tek faz

. + L Kritilk egrisi
(UCST) LG kritik

Sekil 3.1. Ikinci tip ikili sistem igin faz davramsi. (- - -, saf maddenin buhar basmnct
egrisi; — , kritik egri; - - - - , 3'li faz ¢izgisi; UCST, iist kritik ¢zelti sicakligy;
UCERP, st kritik son noktasi; C; ve Cy, 1. ve 2. maddenin kritik noktasi;
LG, sivi-gaz; LL, sivi-stvi; LLG, sivi-sivi-gaz) (Dinger vd.,1996).

3.1. Saf Maddelerin Kritik Ozelliklerinin Belirlenmesinde Grup Katki Yontemi

Kritik sicaklik, kritik basing ve kritik hacim genis ¢apta kullanilan {i¢ saf madde sabitidir.
Ornegin, merkezsizlik faktorii kestiriminde saf maddenin kritik sicaklig: ve kritik basincina
ihtiya¢ duyulur. Aym1 zamanda gaz-sivi yogunlufu ve buhar basinct gibi termofiziksel
parametrelerin kestiriminde saf maddelerin kritik 6zellikleri ¢ok yaygin kullanilir (Danner
ve Daubert, 1986). Kritik ozellikler deneysel olarak elde edilebilmelerine ragmen,
gelistirilen ampirik korelasyonlarin yardimiyla kestirilebilir ve bdylece hizli ve yaklagik
sonuglar bulunur. Grup katki yontemi saf maddelerin kritik degerlerinin kestiriminde
kullanilan en yaygin metottur. Bu yontemde saf madde molekiiliinii olusturan gruplarin,
maddelere ait kritik degerlerin kestiriminde toplanabilir katkilarmin oldugu varsayilir.
Kaynaklarda birka¢ grup katki yontemi mevcuttur. Lydersen grup katki yéntemi, Ambrose
grup katki yontemi, Joback grup katki yontemi bunlardan bazilanidir (Danner ve Daubert,
1986 ; Reid vd., 1977 ; Reid vd., 1987). Hepsi de ayn: mantik {izerine kurulmustur ve
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hemen hemen benzer sonuglar verir. Bu yontemlerle bulunan kritik degerler, deneysel
olarak bulunan degerle karsilastirildifinda kabul edilebilir bir farkin bulundugu goriiliir.
Bu ¢aligmada, bilesenlere ait kritik Ozelliklerin bulunmasinda Lydersen grup katk:
yonteminden yararlanilmigtir. Saf maddelerin kritik degerlerinin hesaplanmasinda
molekiilii olugturan gruplarin katkilari EK. 1'de listelenmis ve hesaplama yéntemi

gosterilmisgtir.
3.2. Coziiniirliik ve Faz Dengesi Verilerini Olgme Yéntemleri

Faz dengesi ve ¢oziiniirlitk caligmalan igin simdiye kadar dinamik, statik ve sirkiilasyonlu
olmak {izere ii¢ gesit diizenek tasarlanmus olup ¢aliyma sekilleri farkli olmasina ragmen
kullanilan ilke aynudir : iki faz arasinda bir dengeye ulasmak. Dinamik (akish) yontemde,
belirli bir debide siiperkritik akigkan nimune iizerinden geger ve akiskan-niimune arasinda
bir anlik bir denge oldugu varsayilir. Statik yontemde 6l¢iimler belirli miktarda ¢6ziinen
igeren bir cihazda gergeklestirilir ve stiperkritik fazda niimune ¢&ziintinceye kadar sicaklik
ve basingta ayarlamalar yapilir. Sirkiilasyon y6nteminde ise sistem dengeye ulasincaya
kadar s1v1 faz ve gaz fazi siirekli geri dondiiriiliir. Sistem dengeye ulastiginda her iki
fazdan Ornek alnarak fazlarn bilesimi tayin edilir. Bu deneysel tasarimlarin pek gok
degisik gesitleri mevcuttur ve niimunenin durumuna bagl olmak iizere biri digerine gére

tercih edilir (Maxwell, 1996).
3.2.1. Dinamik Yéntem

Coziintirlik dl¢limiinde, ¢6ziinen tizerinden siiperkritik akiskan gectikge kararli halde
¢ozilicli-¢ozlinen dengesinin olustugu varsayilir. Pek¢ok yazar tarafindan degisik
tasarimlari olan cihazlar kullamlmis olsa da en basit hali ile siiperkritik akigkan pompa
veya kompresor vasitasiyla sisteme siirekli olarak génderilir (Sekil 3.2) ve ekstraksiyon
hiicresine girmeden 6nce ¢alisma kosullarim saglamak igin sabit sicakliktaki banyodan
veya bir finndan gegirilir. Akigkan hiicreden gegerken ¢bziineni ¢6zmeye baslar ve
atmosferik kosullara ¢iktiginda ise toplama kabinda ¢oziineni birakir. Bu arada akigkanin
toplam hacmi de o&lgiiliir. Olglimler degisik debilerde tekrarlanmalidir. Her ne kadar

¢oziiniirlik debiden bagimsiz olsa da, degisik debiler i¢in ¢dziicli ve ¢dziinenin dengede
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oldugu durumlarda 6lgtilen degerler arasinda %2'den az fark olmalidir. C6ziinenin kati

oldugu durumlarda ¢Oziintirlik Olglimleri yapilirken nlimune kaybim o6nlemek igin

¢oziinen, ekstraksiyon hiicresine cam bilyalar, cam yiini veya diger inert maddelerle
birlikte konulmalidir.

Bu sistemin avantajlari :

Coziintirliik verileri hizli bir gekilde elde edilebilir,
Denge, siyirma veya fraksiyonlama verileri elde edilebilir.

Dezavantajlari :

(Coziinen vanay: tikayabilir,

Denge hiicresinde faz degisimleri g6zlemlenemez,

Sadece siiperkritik fazdan 6mek almabilir, sivi fazda siiperkritik akigkanin ¢6ziiniirligi
Slciilemez.

Ayrca, ¢ok bilesenli karigimlarin denge deneyleri, deney sirasinda bilesenlerin biri
veya birkaginin tamamen bitmesinden kaginmak igin dikkatli bir sekilde

tasarlanmalidir.
F 3
Ventil
Cﬁziﬂgl—mf—J % 5
Denge
Besleme ! Hiicresi :
Pompasi | i Toplama
/ % % i Kahi
Orisitier | ———— | T Doyurma
Isitma Banyosu Hiicresi

Sekil 3.2. Coziiniirliik verileri igin dinamik sistem semas1

Pekgok yazar bu dezavantajlar ortadan kaldiracak bazi cihaz tasarimlari 6nermislerdir.

Bunlardan Dobbs vd.'nin &nerisine gore, sisteme doygunlugu saglayacak ikinci bir denge
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hiicresi ilave edilmelidir (Maxwell, 1996). Bu hiicre birinci hiicre ile baglantili olup her

ikisi de ¢oziinen ile doludur.
3.2.2. Statik Yontem

Bu sistemde sabit hacimli ya da hacmi degisebilir bir denge hiicresi kullanilir (Sekil 3.3).
Sistemde faz gegislerini gézlemleyebilmek i¢in yiiksek basinca dayanikli gozetleme cami
bulunabilir. Gézetleme camu olarak genellikle safir kullanilir. Hiicre ¢oziinen bir madde ile

doldurulur. COp, yiiksek basing pompasiyla egsicaklikli bir ortamda bulunan denge

hiicresine pompalanir. Belli bir basing ve sicaklikta, sistemin dengeye ulagmasi i¢in belli
bir stire beklenir. Bu yaklagik olarak 30 dakikadir. Fazlar arasinda denge olustugu zaman,
gaz ve siv1 fazlardan ayn ayr ornek alma tiiplerine niimune alinir. Ornek alma tiipleri
icindeki niimune atmosfer kogullarina genlestirilirken ¢6ziinen madde toplama kabinda
toplanir. CO, miktan gazolger ile tespit edilir. Coziicli ve ¢6ziinen madde miktarlart nicel
olarak tayin edilir.

Cozlicl r
Q " o Ornek Alma.

:I
pompn H Toba :
! :
Giizetleme/ ‘:
Cami / = t_'ZII'_l_'%q!ﬂ Alma Gazdliger
| ﬁ;’;?:si Karigtiricl uou
Toplama

Kabi

Sekil 3.3. Coziiniirliik verileri i¢in statik sistem semasi

Avantajlar :
e Denge faz1 gorsel olarak tayin edilebilir,

o Faz gecislerini izlemek kolaydir,
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Ikili sistemdeki ¢oziiniirliik verileri 6rnek almaksizin elde edilebilir,
Coziinen ve CO; minimum miktarda harcanr,

Agir katilar, sivilar ve polimerler ile ¢aligilabilir,

Karigimin basinc stirekli olarak belli bilesim ve sicaklik i¢in ayarlanabilir,

Cok bilegenli karigimlardan 6rnek alinabilir.

Dezavantaji :

Gozetleme penceresi yiiksek basinglara dayanamayabilir. Ancak daha kiigiik pencere
kullamlarak bu dayaniksizlik giderilebilir.

3.2.3. Sirkiilasyon Yéntemi

Zou vd. tarafindan tasarlanan sirkiilasyonlu sistem statik sistemin bir benzeridir (Maxwell,

1996). Sivi ¢6ziinen hiicreye yiiklenir ve sistem sﬁpérkritik CO; ile yiiklenir. Manyetik

pompa ise her bir fazin sirkiile edilmesini saglamak i¢in kullanilir (Sekil 3.4). Dengeye

ulagildig1 zaman buhar ve siv1 faza ait Srnekler statik sistemdeki gibi alinir.

Basing
Olger @

Ornek Alma
Tibi Kab

Hdcresij
1

i
Istma, ______._A______

Banyosu

{

Manyetik
Pompa Toplarma
Kabi

Sekil 3.4. Coziintirliik verileri icin sirkiilasyonlu sistem semasi

IC

m.‘ Nzl : URDY 4

Ui g KEo
s
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3.3. Coziiniirliik ve Faz Dengesi Modelleri

Stiperkritik kosullarda ¢ozlinen maddenin sivi olmasi durumunda, kritik noktanin altinda,
¢oziicli ve ¢dziinen madde arasinda bir faz dengesi bulunurken, kritik nokta iizerinde
¢oziicii yogunlugundaki ani degisimden kaynaklanan tam anlamiyla tek bir faz meydana
gelir. Dolayisiyla, kullanilan hal esitlikleri kritik nokta altinda iyi sonug verirken, kritik

nokta tizerinde ise iyi sonug¢ vermeyebilir.

Gaz-s1v1 karigimlari igin faz dengesi hesaplamalari,

FET,P,x; ) = fP (T, P,y;) €RY)
4§V Px; = g7 Py, veya §§V'x; = ¢y, (3.2)

esitlikleri ile gerceklestirilir (Sandler, 1989). Buradan, ¢6ziinen madde ve CO;’nin gaz ve

sivi fazlarindaki bilesimleri hesaplanir. Esitlik 3.1 ve esitlik 3.2'de; /&' ve f™h

i

sirastyla i bileseninin siv1 ve buhar fugasitesini; ¢jl§1v1 ve A,-buh , strastyla i bileseninin sivi

ve buhar faz1 fugasite katsayisini; x; ve y;, sirasiyla i bileseninin sivi ve buhar fazi mol

kesrini; T, sicaklifi; P, basincr ifade etmektedir.

Gaz-kat1 karigimlarinda ise kat1 fazda CO;’in ¢6ziinmedigi kabul edilir ve katimn CO,
icindeki ¢oziiniirliigii agagidaki ifade ile tanimlanir (Sheng vd., 1992):

e, p)= {5 (r,P) (3.3)
k doy ,d g Vlz(atl

t1 oy ,doy
flat _ pdoyydoy oy P(L | (3.4)

> =y P (3.5)
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Pdoy¢doy exp,lf ﬁ dP
2 i RT

= = 3.6
y2 ¢250fP ( )

(3.3)~(3.6) esitliklerinde; £, ve f;‘”‘f , kat1 maddenin kati haldeki ve siiperkritik fazdaki

0 scf

fugasitelerini; ¢{, kat: maddenin doygun buhar fugasite katsayisini; (52 , kat1 maddenin
stiperkritik fazdaki fugasite katsayisi; P, kati maddenin doygun buhar basmcimni;

v5®, katt maddenin molar hacmini; y,, kati maddenin buhar fazinda ¢Sziinmiis mol

kesrini, R, gaz sabitini, P ve 7, sirastyla sistem basinci ve sicaklifini géstermektedir.

Hal esitlikleri, basing (P), sicaklik (T) ve hacim (V) arasindaki iligkiyi veren birkag sabit
iceren basit cebirsel ifadelerdir. Benedict-Webb-Rubin egitligi bilinen ilk hal
esitliklerinden biridir (King ve Catchpole, 1993). Diger gelistirilen esitlikler Van der
Waals kuraminin ilkelerini temel alir ve genellikle gekme ve itme terimlerini igerirler. Van
der Waals esitligini igeren yar1 ampirik modeller (Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong,
Peng-Robinson) ise aym itme terimini igerirken ¢ekme igin farkli terimlere sahiptir (Stahl
vd., 1988).

Bu ¢alismada, karisimlarin fugasite katsayilarinin hesabinda Van der Waals karigim kurah:
kullamilarak orijinal Peng-Robinson hal esitliginden (PR-EOS) (Peng ve Robinson, 1976)
yararlanilmigtir:

p_ RT _ a(T)
" V-b V(V+b)+b(V-b)

3.7)

Burada; ¥, molar hacmi; a (7), sicakliga bagli hal esitligi sabitini; b, hal esitligi sabitini
gostermektedir. Bu ifade agagidaki gibi yazilabilir ;

Z'-(1-B)Z*> +(A-3B>-2B)Z—(AB-B*-B*)=0 (3.8)
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Burada; Z, sikistirilabilirlik faktSriidiir ve 4 ve B degerleri agagida verildigi gibi

tanimlanir:

A= R‘;—I;z , 3.9)
B= % , (3.10)
Z= % (3.11)
Her bilesene ait a(7T,) ve b(T,) sbyle bulunur :

a(T, ) =0.45724 sz‘z (3.12)
b(T,)=0.07780 RPT‘ (3.13)

4

Bu egsitliklerde; T, ve P,, sirasiyla saf bir maddenin kritik sicaklifim ve kritik basincim

gostermektedir.

(3.7) esitligindeki a(T) ve b asagidaki gibi bulunur. Burada a(7T) sicakligin bir

fonksiyonudur.
al)=ao(T,)o(T,,®) (3.14)
b=b(T,) (3.15)

Esitlik (3.14)'de boyutsuz bir sabit olan a(7.,w) indirgenmis sicaklik ve merkezsizlik

faktoriiniin (@ ) bir fonksiyonu olarak s6yle verilir:
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a'? =1+x(1-T,"?) (3.16)

» = 0.37464 +1.54226@ - 0.26920° (3.17)

Biitiin bu parametreler hesaplanarak esitlik (3.8)'den sikistirilabilirlik faktorii Z hesaplanir.
Bu esitliin dogal olarak li¢ kékii bulunur. Bunlardan biri sanal, diger ikisi ger¢ek pozitif
koktiir. Koklerden kiiciik olani s1v1 faza, biiyiik olan1 da buhar fazina karsilik gelir.

Termodinamik agidan saf bir maddenin fugasite katsayis1 PR hal denklemi i¢in agagidaki
gibi bulunur:

(3.18)

Ing=Z-1-In(Z—B)- A ln(Z+2.414B)

22B \Z-0414B
Burada; ¢, fugasite katsayisidir ve fugasitenin basinca oramini géstermektedir.

Eger birden fazla maddenin karnigimi sézkonusuysa, karigimdaki herhangi bir bilesenin
fugasite katsayisi goyle ifade edilir:

. b A (25xa, b (Z+2.414B
Ind, =2%(Z~1)~In(Z—B)— Xy Dy Y[ £+ 24185 3.19
o, =7 (£-1)-In(2-B) 2\/23( a b) (2—0.4143) (3.19)

Burada fugasite katsayisi ¢?k = fk /ka seklinde ifade edilir ve k alt sembolii, karisimdaki

herhangi bir bilegeni gosterir.

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

a=y > xxa (3.20)
i
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b= x5, (3:21)

a; =(1-k; )a;*a;? (3.22)

Burada, kj, i ve j bilesenleri arasindaki ikili etkilesim parametresi olup asagida (3.23)
denklemiyle verilen ortalama mutlak sapma'yr (AAD) (Sheng vd., 1992) veya (3.24)
denklemiyle verilen amag fonksiyonunu (OF) (Iwai vd., 1996) minimize etmek suretiyle
bulunur. kj, temelde basing, sicaklik ve bilesimden bagimsiz bir parametredir. Diger
taraftan bazi yazarlar k;'nin akigkan yogunlugunun bir fonksiyonu (Lee ve Lin, 1992),
bazilar1 da sicakhifm bir fonksiyonu (Navaro vd., 1994) oldugunu 6ne siirmiisler ve bu

parametreleri igeren denklikler 6nermislerdir.

N, | deneysel _ _model | N, l deneysel _ _ model |
1 X - X 1 y -y
AAD=—Y" +—> (3.23)
N, | y deneysel I Ny | ydcneysel |
N model deneysel N, model deneysel
3 x -x 2y -y
OF = + (3.24)

N, N,
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4. SUPERKRITIK AKISKANLARDA KUTLE AKTARIMI

Gazlarin, sivilanin ve siiperkritik akigkanlarin yogunluk, difiizyon ve viskozite gibi
termofiziksel ve tasinim Ozellikleri Cizelge 4.1.'de verilmistir (Rizvi vd.,1986). Siviya
yakin ¢6zme giicline ek olarak, siiperkritik akigkanlarin, sivilardan daha diisiik viskozite ve
daha ytiksek difliziteye (gaz gibi) sahip olmasi, sivi ekstraksiyonu ile kargilagtinldiginda
daha yiiksek bir ayirma verimliligine sahip oldugu goriiliir. SCF'nin bu &zellikleri, sivi
ekstraksiyonu ile karsilagtinnldifinda, bir katinin veya bir sivimin stiperkritik akiskan
ekstraksiyonu sirasinda kiitle aktarim hizini arttirir. Ayrica, SCF’nin yiizey geriliminin sifir
olmasi, mikrogdzenekli yapilar i¢ine kolaylikla difiize olabilmesini saglar.

Cizelge 4.1. Akigkanlarin yogunluk araliklar ve kiitle aktarim 6zellikleri (Rizvi vd., 1986).

Akigkanin durumu Yogunluk Viskozite (g/cm.s) Difiizyon (cmZ/s)
(g/em’)
Gaz
P=1 atm, T=15-30°C (0.6-2).10" 1-3).10" 0.1-0.4
Sivi
P=1 atm, T=15-30°C 0.6-1.6 (0.2-3).107 0.2-2).10°
Stiperkritik
i) P=P, , T=T, 02-0.5 -3).10" 0.7.10”
if) P=4P_ , T=T, 0.4-0.9 3-9).10" 02.10°

SCFE'nin; toksik ¢o6ziicli kullanmamasi, ¢evreyi kirletmemesi, ¢oziiciiniin kolay geri
kazamimu ve akigkan aktanm 6zellikleri bakimindan klasik ayirma yéntemlerine
(distilasyon, sivi ekstraksiyonu) gore avantajlari olmasina ragmen, yiiksek basing
kullanilmas1 nedeniyle yatinm maliyeti oldukg¢a yiiksektir. Dolayisiyla prosesi kurma
asamasindan Once ayrmntili ekonomik fizibilite ¢aligmalarmin yapilmasi gerekir. Bu
caligmalar, prosesin simiilasyonu .igin matematiksel modellerin kurulmasiyla basariya
ulagir. Modeller, prosesi tanimlayan denge ve kiitle denkligi esitliklerinin kurulmas: i¢in
etkin parametrelerin tayininin yapildigi deneysel ¢oziiniirlik ve kiitle aktarim verilerine
gereksinir (Yoo ve Hong, 1996 ; Liong vd., 1992).
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4.1. Kiitle Aktarim Katsayisi

Stiperkritik aklskénlara yonelik ticari uygulamalarin artmasiyla proseslerin optimum
sekilde tasarimi da 6nem kazanmaya baglamistir. Coziiniirliik ¢aligmalarinin yamsira kiitle
aktarim modellerinin geligtirilmesi bu proseslerin fizibilite ¢aligmalar1 sirasinda biiyiik
kolaylik saglar. Kiitle aktarim katsayisi ve diflizyon katsayis1 kiitle aktarim modellerinin
en 6nemli parametrelerini olugturur. Siiperkritik akiskanlarda kiitle aktarim katsayilarmin
bulunmasiyla ilgili g:ahsmalai yeni olmasma ragmen, geligtirilen korelasyonlar hemen
hemen benzer yaklasimlar saglar. Wakao ve Funazkri'nin (1978) onerdigi korelasyon,
diisiik akig hizlarinda eksenel dagiliminin kiitle aktarim katsayisinin bulunmasinda 6nemli
bir rol tegkil ettigi varsayimina dayanmaktadir (Lee ve Holder, 1995). Onerdikleri
korelasyon Re sayismm 3-10* oldugu aralikta tammlanmakta, fakat stiperkritik sartlar.
altinda iyi bir kestirim saglamamaktadir. Lim ve ark.; Debenedetti ve Reid; Debenedetti;
Miiller ve Estevez; Petsche ve Debenedetti'ye gore ise siiperkritik sartlarda dogal
konveksiyonun biiylik etkisinin oldugu varsayilmaktadir (Lee ve Holder, 1995). Bu
yazarlann onerdigi korelasyonlar Re 4-135 arahifinda tammlanmustir. Lee ve Holder
(1995), kiitle aktarim katsayisimn kestiriminde, hem eksenel dagilimin, hem de dogal
konveksiyonun biiyiik rolii oldugunu vurgulamislardir. Onerdikleri korelasyon ¢ok daha
kiigiik akis hizlarinda bile dogru sonuglar vermektedir. Esitligin tamim arahif
0.3<Re<135'dir ve asagida verilmigtir :

1.6808 1/0.6439

2 1/3
Sh___ o.50658¢ 5S¢ )

—_— +2.4800
(Sc Gr)'"* (Sc Gr)'*

4.1)

2 1/3 0.6439
(%) —0.8768
»

Kiitle aktarim katsayis1 korelasyonunda kullamlan boyutsuz sayilar asagidaki gibi

tanimlanir :

ked

Sherwood sayis1 : Sh= f%p 4.2)
Dy

Schmidt sayisi : Sc = £ 4.3)

PD12
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u
Reynolds sayis1 : Re= pcif 4.4
d>epAp
Grashof sayis1 : Gr= —— 4.5)
Y7,

(4.2-4.5) esitlikleriyle tamimlanan boyutsuz sayilardaki terimler; kg kiitle aktarim
katsayisini; dp,, tanecik capmy; Dy, ¢dziicli igindeki diftizyon katsayisiy; p, ¢oziici
yogunlugunu; u, ¢oziicli viskozitesini; g, yergekimi ivmesini; u, yiizeysel akigkan hizini
(superficial velocity); Ap, ¢Oziinen madde ile ¢6ziicli arasindaki yogunluk farkin
gostermektedir. "

4.2. Difiizyon katsayisi

Siiperkritik akigkan kullanan teknikler ¢ok hizh bir sekilde gelismektedir. C6zme yetenegi
bakimindan bir siviya, aktarim &zellikleri bakimindan bir gaza benzemesi nedeniyle
stiperkritik akigkanlar ayirma proseslerinde, reaksiyon proseslerinde, malzeme isleme
proseslerinde, kaplama ve elektrokimyasal proseslerde 6n plana gikmaya baglamigtir. Bu
proseslerin tasariminda termofiziksel bilgilerin yaninda kiitle aktarim &zelliklerinin
bilinmesi prosesin fizibilite agamasinda ve verimli ¢aligmasinda o6nemli yararlar saglar
(Liong vd., 1992). Difiizyon katsayis1 sliperkritik akigkanlara yonelik proseslerin
modellenmesinde vazgegilmez bir parametredir. Bir ¢ok aragtirmaci gesitli maddelerin
stiperkritik akiskanlar igindeki diflizyon katsayilarim Olgmiis ve buna bagll olarak
korelasyonlar gelistirmigtir. Biitlin bu ¢alismalarda Taylor dagilim teknigi kullamimugtir.
Stiperkritik akigkan olarak da yaygin kullamlmasi nedeniyle CO,; kullamlmugtir.
Caligmalarin tamaminda difiizyon katsayisinin sadece sicakhigin ve ortamdaki maddelerin
molar hacimlerinin bir fonksiyonu oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada Akgerman vd.,
(1996)'nin gelistirdigi diflizyon katsayis1 korelasyonu kullanilmigtir. Akgerman vd. (1996)
naftalin, penantren ve hekzaklorobenzen gibi agir molekiil agirlikli organik bilesiklerin
stiperkritik CO; igindeki diflizyon katsayilarini deneysel olarak Slgmiigler ve buna bagl
olarak diflizyon katsayist korelasyonu onermislerdir. Korelasyon asagida ayrintili olarak

agiklanmigtir:
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Dy, = AT -77) (4.6)

D, : Difiizyon katsayisi, m%/s
T :Sicaklik, K
V  : Molar hacim, m*/mol

Vo : Molekiiliin kat: kiire molar hacmi, m*/mol

Esitlikte kullanilan B, ¢6ziinen maddenin molekiil agirliginin dogrusal bir fonksiyonudur;
Y, ise kati kiire molekiil ¢aplan (8) orammin dogrusal bir fonksiyonudur ve agagidaki
esitliklerle tanimlanir:

_6, 1
7= 5 3 4.7
M
=]0.31—L110"° 4.8
B ( Mz] (4.8)

Buradaki M; ve M, suasiyla ¢oziinen ve ¢oziicli molekiil agirliklaridir. Indirgenmis ve
kritik kat1 kiire molekiil ¢aplan agagidaki gibi bulunur:

5, =0.552803 - 0.0026776 T, (4.9)
5, =6/6, (4.10)
1/3
6V,
5, =|—= 4.11
c (”NA) (4.11)

Burada; &;, indirgenmis kat1 kiire molekiil ¢ap1; &, kritik kat1 kiire molekiil ¢api; Na,

Avogadro sayist; V., molar kritik hacimdir.
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4.3. Siiperkritik Kosullarda Akigkanlarm Viskozitesi

Gazlarin viskozitési belirli bir basing ve sicaklik bélgesinde basincin Snemli bir
fonksiyonudur. Yiiksek basinglarda sicakligin artmasiyla gazlarin viskozitesi diiger.
Yiiksek basinglarda gazlarn viskozitesini veren yaklagimlar siirli sayidadir. Bunlardan
Enskog modeli ile Jossi, Stiel ve Thodos esitligi en iyi yaklagimlar saglayan modellerdir
(Reid vd., 1987). Bu caligmada Jossi, Stiel ve Thodos yaklagimi kullamlmig ve
ayrntilariyla asafida verilmigtir. Gelistirilen yaklagimin tamm aralifi 0.1< p, <3
arasindadir.

Polar olmayan gazlar igin :

1.023 +0.23364 p, +0.58533 p? —0.40758 p? +0.093324 p* ) —1
T I pr pl’

= v vy, (412
Polar gazlar i¢in :

=1—'6—5?Ifi+,uo or 0.1 (4.13)

e 0. 0607(9.045‘;, +0.63)"™ A 0150, <09 “.14)
e4-e°’“”'°‘1°°"°' -a

B 0.9< p, 2.6 (4.15)

A= {o 0.9<p, <2.2 (4.16)

4.75.1074(? ~1065) 22<p, 52,6
_AG6ITF —2.04eT 11,94 10,1 @17

My Wy

¥ =T M"*p>? (4.18)



27

Burada ; p: Yogun gaz viskozitesi, mikroPoise
Ho : Diigiik basing gaz viskozitesi, mikroPoise
pr : Indirgenmis yogunluk
M : Akigkan molekiil agirligi, g/mol

4.4, Siiperkritik Kosullarda Kiitle Aktarim Mekanizmalar

Gozenekli bir yapidan stiperkritik fazdaki solvent akigkana dogru olan kiitle aktarim
mekanizmasi ug: agamayla tamimlanir (King ve Catchpole, 1993):

1- Akigkanin gézeneklere diflizyonu,

2- Coziinen maddenin mikro gdzeneklerden makro gbzeneklere difiizyonu,

3- Coziinen maddenin tanecik makro gbzeneklerinden ¢dziicli ortamina aktarima,

Bu asamalardan hareketle, tersinmez bir ekstraksiyon iglemi i¢in, ekstraktsr i¢indeki
akiskan fazdaki kiitle dengesi soyle ifade edilir:

oC oC o*’C 1-¢ 3kf
o« W& _pot_ C-C(R 4.19
ot v oz L a2 £ R, [ ( p)] (4.19)

Bu egsitlikte; C, siiperkritik akigkan igindeki yag derigimini; C;, tanecik gézeneklerindeki
yag derisimini; £, zamani; z, ekstraktor boyunu; k f> kiitle aktarim katsayisini; D;, eksenel
diflizyon katsayisini; v, tanecikler arasi siiperkritik akigkan hizim (interstitial velocity);
&, ekstraktor bogluk oranini; Ry, tanecik yarigapini géstermektedir.

Kat1 tanecik i¢indeki ortalama yag derisiminin (g ) zamanla degisimi ise s6yle verilir:

og _ 3k
o R

p

lc-c.(r,)] (4.20)

Tanecik iginde, tanecigin disina dogru olan difiizyon su ifade ile gdsterilir:



28

D, i(,z ?9_) -0 “21)

Burada; D,, tanecik i¢i difiizyon katsayisiu (efektif difiizivite); r, tanecik yarigapi
degiskenini gostermektedir.

Ekstraksiyon boyunca, kati gozeneklerindeki ortalama yag derisiminin kati tanecik
baglangi¢ derisimine oram agagidaki ifadeyle verilir:

-g— = (1’; ] | @22)

p

Bu esitlikte; g,, kati tanecik baslangic yaf derisimini; r., taneciin kritik yarigapini

gOstermektedir.
Simir Kosullar
Gozenek siir kosullarinda, akiskan fazi igindeki derigim, doygunluk derigimine esittir;

r=rde C,=C,, (4.23)

Burada Cg,y, esansiyel yagin stiperkritik akigkan igindeki doygunluk derisimidir
(¢6ziiniirliik). Bir tanecigin dis ylizeyindeki difiizyon akigi, tanecigin etrafinda akigkan faz
ile olusan filme dogru olan kiitle aktarimina esittir:

(De ég) =klc-ci(r,)] (4.24)
or ), p

P
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Baslangi¢ Kosullar sdyle verilir:
t=0’da r,=R (4.25)
(=0°da  C=0 (4.26)

Ekstraksiyon kolonu girisi ve ¢ikisindaki gartlarda simir kogullar g6yledir:

z=0"da vC-DL£=O (4.27)
oz
oC
=L ’de —=0 4.
z Yy (4.28)

Burada L, ekstraktdr uzunlugudur. Yukarida bahsedilen kismi diferansiyel esitliklerin
¢6ztimii i¢in bu esitliklerin boyutsuz esitliklere indirgenmesi lazamdir. Egitliklerde
belirtilen biitiin biiyiikliikler asagidaki gibi boyutsuzlastirilabilir :

X=C/Chy; X,=C,/Cphyp; E=r/R,; Zy=2z/L; a,=wR}/D,L;

0=(D,/R2)t; $=q/q, 3 b,=Ca,/qs s Pe=LwD, ; Bi=kR,/D,

Burada; X, boyutsuz esansiyel yaf derigimini; X;, tanecik g6zeneklerindeki boyutsuz
esansiyel yag derisimini; & boyutsuz tanecik yarigapini; Zg, boyutsuz ekstraktér uzunluk
degiskenini; a,, boyutsuz tanecikler aras1 akigkan hizini (interstitial velocity); 6, boyutsuz
zamani;, y, boyutsuz kati tanecik igindeki esansiyel yag derisimini; b, doygunluk
derisiminin kat1 tanecik baslangi¢ esansiyel yag derisimine oranini; Pe, Peclet sayisini; Bi,
Biot sayisim gostermektedir. Buna gore esitlikler, sinir kosullar1 ve baglangi¢ kosullan

yeniden yazilirsa su bagintilar elde edilir (Roy vd., 1996):

X oX _a, 9'X 1
*0Zg Pe oz

;5 3Bi[X - X, (1)] (4.29)
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—~ =3Bib [X - X,(1)]

AN

_l__a_(éﬂ 9&) =0
& o\ of

§=§c’de Xi =1

Burada &, boyutsuz tanecik kritik yarigapini géstermektedir.

X\ pre
[—a?l = Bilx - x,(1)]

y=¢&°
6=0’da £ =1

0=0’da X=0

Z,=0da  X-—X _g
Pe 0Z,

Z; =1de ox =0
0Z,

Esitlikler yeniden diizenlenirse su boyutsuz ifadeler elde edilir:

X X _a,2°X 1-& 3BiX-I]

a
8 ‘oZ, PedZl & 1-Bi(1-1/&,)

(4.30)

4.31)

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)
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o0f. __ 3Bibfx-1]
®  £[1-Bi(1-1/¢,)]

(4.40)

Verilen 6 boyutsuz zaman sonunda ekstrakte olan toplam yag miktar1 cinsinden verim

asagidaki ifade ile verilir :
. be
Verim = = “_‘8 [ xdo (4.41)

Kaynaklarda, Biiziillen Cekirdek Modeli (Shrinking Core Model) ve Quasi Steady-State
Model olmak tizere iki tip genel kiitle aktarim modeli 6ngoriilmektedir. Kaynaklarda Quasi
Steady-State Model olarak tanimlanan model (Catchpole vd., 1992, 1996 ; Goto vd., 1996),
temel aldign esitliklerin Biiziilen Cekirdek Modeline dayanmasi sebebiyle, bu ¢aligmada
"Basitlestirilmis Biiziillen Cekirdek Modeli" olarak tammlanmastir. Her iki modelde de bir
katidan ¢6ziinen bir maddenin ¢6ziicli ortamina tersinmez bir desorbsiyon ile aktarimi
temeline dayamir. Bu goriis ilk defa Raghavan ve Ruthven (1983) tarafindan ortaya atilmig
ve bu arastirmacilar bu yontemle sabit yatak adsorbsiyon kolonunun sayisal simiilasyonunu
yapmuglardir. Ayni yaklagimla Tan ve Liou (1989) aktif karbona emdirilmis etil asetat ve
toluenin siiperkritik CO, kullanarak desorbsiyonunu basariyla modellemislerdir. Madras
vd. (1994) toprak ve aktif karbon igine adsorblanmis bazi organiklerin siiperkritik
ekstraksiyonunu Freundlich izotermi kullanarak benzer yaklagimla modellemiglerdir.

Bu yaklagimlar diginda, bazi aragtirmacilar siiperkritik akigkan ekstraksiyonu igin birtakim
ampirik modeller onermislerdir (Kandiah ve Spiro, 1990 ; Stastova vd., 1996 ; Chouchi
vd., 1995 ; Reverchon ve Poletto., 1996 ; Reverchon vd., 1994). Onerilen ampirik modeller
deneysel sonuglara yakin sonuglar verse bile, ekstrakte edilen materyele bagl olarak her

zaman iyi sonug vermemektedir.

4.4.1. Biiziilen Cekirdek Modeli

Ekstraktor ¢ikiginda ¢oziinen madde derigimi zamanla diiger. Kiitle aktarim hizi tanecik igi

kiitle aktarim ile siurlidir. Dogal maddeler ¢6ziinen madde igeren gézenekli yapilardir.



32

SCF ile gb6zenekli maddelerden ekstraksiyon iglemi, genellikle gozenekli katidan
gozeneklere dogru diflizyonla meydana gelen tersinmez bir desorpsiyon islemidir.
Tanecigin ekstrakte olmamis daha i¢ kisimlarindaki ¢6ziinen maddenin kiitle aktarim hizi,
¢oziinen maddenin hemen hemen c¢ogunun ekstrakte oldugu tanecigin daha dis
kisimlarindaki kiitle aktarim hizindan ¢ok daha yavagtir. Model, kendi dogal yapilarindaki
dogal iirtinlerden ¢6ziinen maddelerin ekstraksiyonu iglemine uygulanir (Goto vd., 1990 ;
Roy vd., 1996 ; Goto vd., 1996). Bu modelde, yukarida ifade edilen genel kiitle aktarim

modellerinin tamamu gegerlidir.
4.4.2. Basitlestirilmis Biiziilen Cekirdek Modeli

Ekstraktoér ¢ikiginda ¢oziinen madde derigimi, ekstraksiyon igleminin ilk asamalarinda
kararli haldedir. Bu modelde, kiitle aktarim hiz1 stiperkritik akiskan iginde ¢oziinen
maddenin denge ¢6ziintirliigi ile siirlidir (Catchpole vd., 1992, 1996 ; Sovova vd., 1995).
Kiitle aktarim direncini, film veya genel kiitle aktarimi tamimlar. Model, genelde,
ufalanmis dogal iiriinlerden yaglarin ekstraksiyonunda kullamilmaktadir.

Bu modelde, eksenel dagilimin ¢ok az ve ihmal edilebilir derecede oldugu kabul edilir
(Goto vd., 1996). Model ¢oziimiinde, esitlik (4.39)'daki eksenel dagilimi veren terim
g6zoniine alinmaz. Bunun yanisira, akiskanin ekstraktor i¢indeki kalma zamani siiresince,
partikiilin yag igeren k15m1nin kritik yarigapin degismedigi kabul edilir. Diger biitiin
ifadeler, siir kosullar1 ve baslangi¢ kosullar1 aynen kullanilir.

Esitlik (4.39)'da sag taraftaki terimler, sabit yatak adsorbsiyon proseslerinde uygulanan,
kolonda kalma zamaninin zaman teriminden ¢ikarilmigs sekli olan, 6*=06-Z./a,
doniisimii yapilarak yeniden diizenlenir ve bu esitlik integre edildikten sonra agagidaki
halini alir (Goto vd., 1996 ; Catchpole vd., 1992);

1-&  3BiZ, } 442)

X =1-exp| -
exp{ a.e 1-Bi(1-1/¢.)
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(4.42) esitligi (4.40) igine konularak esitlik integre edilirse, su bagint: elde edilir (Goto vd.,
1996):

0* =1

L5 £[1-Bi(1-1/¢,)]
b,Bi 1 l1-¢  3BiZ,
exp| —
a.e 1-Bi(1-1/¢&,)

:|d§c (4.43)

(4.43) esitligi £, i¢in ¢oziiliir ve agagidaki halini alir (Goto vd., 1996).

&’ =1

ok _ .
36, Bi0 [_1 & 3BiZ; ] .44)

— exp)
1-Bi(1-1/¢&,) a,e 1-Bi(1-1/¢£,)
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5. DENEYSEL CALISMA

Adagoglu (1994) Karabas Lavanta Cigeginin (Lavandula Stoechas Linn. subsp. Cariensis
Boiss) SC CO, ekstraksiyonunu gergeklestirmis ve basing, sicaklik, CO; akis hizi, tanecik
biiyiikliigiiniin ekstraksiyon verimine olan etkisini aragtirmigtir. Bu caligmada ise bu
cicegin esansiyel yag bilesenlerinin termodinamik agidan siiperkritik CO, igindeki faz
davranig1 ile ¢6ziinlirligii arastinlous ve bu esansiyel yaglarin gigekten ekstraksiyonu
sirasindaki kiitle aktarimi incelenmigtir. Ekstraksiyon veriminden ziyade kati i¢inden
esansiyel yaglarin ekstraksiyon hizi lizerinde yogunlagilmigtir.

Ilkbaharda agan mor gigekleri biiyiik bagaklar tegkil ettigi i¢in halk arasinda Karabas,
Mugla yoresinde ise Gargan olarak bilinen Karabag lavanta ¢igekleri 45-50 cm boyunda,
tiiylii, kuvvetli kokulu, ¢ali gériintiistinde bir bitkidir. Yapraklar: dar ve uzundur, kenarlari
biraz alta dogru kivriktir, ¢igekleri ise siyahimsi mor renkte olup dallarin ucunda silindirik
durumlarda toplanmuglardir. Ulkemizin Marmara, Ege ve Akdeniz bélgelerinde dogal
olarak yetisen bu ¢igek 6zellikle Aydin ili Cine ilgesi siirlarinda dogal ‘ortamda oldukga
yaygin bir sekilde yetismektedir (Adagoglu, 1994).

Agn Kkesici, antiseptik, idrar yollar iltihaplarim1 giderici, yaralar iyilestirici, yatigtirica,
balgam soktiiriicli, egzama yaralarim iyilestirici, sinir ve kalp kuvvetlendirici ilaglarin
yapiminda kullanilan Karabag Lavanta Cigeginin esansiyel yagi, daha ¢ok kafur igerdigi
i¢in parfiim sanayinde kullamilmaz (Adasoglu, 1994). Esansiyel yaginda a-pinen, B-pinen,
kamfen, limonen, fenkon, kafur, a-kadinol bulunan yagin ana bilesenlerini kafur ve fenkon
(~%80) olusturmaktadir. Cigeklerin esansiyel yag igerigi %1.5-2.5 arasindadir. Bu
esansiyel yag ve yagi olusturan bilesenlerin miktarlan mevsim sartlarina bagh olarak
yildan yila ve yetistigi topragin cinsine gére yoreden yoreye degisiklik gosterir (Adasoglu
vd., 1994).

Calismalarda kullanilan Karabag Lavanta Cicekleri Aydin ili Cine ilgesi ydresinden 1996
yili Nisan-Mayis aylarinda toplanmig ve golgede kurutulmustur. Diklormetan ile yapilan
Sokslet ekstraksiyonlarinda ¢igeklerin ortalama esansiyel yag iceriginin % 1.6 oldugu

tespit edilmigtir. Bu yagin kromatografik analizinde ¢ikis sirasina gore hacimce % 1.725

ASYON MERKEZ]
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a-pinen ; % 1.084 kamfen ; % 1.225 limonén ; % 33.622 fenkon ; % 0.859 linalool oksit
(cis) ; % 45.377 kafur ; % 1.343 linalool ; % 1.125 linalil asetat ; % 0.75 o-fensil asetat ;
%12.485 a-kadinol oldugu goriilmiistiir. Lavanta esansiyel yagimn kromatografik analiz
¢iktis1 Ek 2'de verilmisgtir.

Ana bilegenler olarak fenkon ve kafur ile eser bilesenlerden a-pinen ve limonen'in SC CO,
icindeki faz davramis1 ve ¢Oziinlirligli incelenmistir. Esansiyel yag onemli miktarda

o-kadinol igermesine ragmen bu madde ticari olarak satilmadigindan temin edilememistir.
5.1. Faz Dengesi ve Coziiniirliik Deneylerinin Yapilisi

Daha 6nce bahsedilen statik yontem kullanilarak SC-CO; icindeki o-pinen, limonen ve
fenkon'un faz dengesi, ayrica kafurun ¢oziiniirliigi sicaklik ve basincin bir fonksiyonu
olarak &lgiilmiistiir. Deneylerde kullanlan maddeler AROMSA LTD. (istanbul) ve
MERCK 'ten temin edilmistir ve safliklari, gaz kromatografisi (GC) analizine gére % 98-
99 civarindadir. CO, HABAS A.S.'den temin edilmigtir. Kullanllan maddelerin fiziksel
dzellikleri Cizelge 5.1.'de verilmigtir. Bu maddelere ait baz1 fiziksel 6zellikler kaynaklarda
bulunamamug, Lydersen grup katki yontemi (Danner ve Daubert, 1986) ve Lee-Kesler
yontemiyle (Reid vd. 1987) ampirik olarak bulunmustur. Fiziksel &zelliklerin

hesaplanmasinda gerekli olan saf maddelerin molekiil yapilar: Sekil 5.1'de verilmistir.

Deneyler, 40, 50 ve 60°C (£0.1°C) sicakliklarda, ve 6 - 13 MPa (£0.01 MPa) araliginda
yapilmustir. Deneysel diizenegi gosteren $ekil 5.2'den de goriildiigii gibi, deneyler bir sabit
sicaklik banyosuna yerlestirilmis denge hiicresinde gerceklestirilmistir. Hiicre yiiksek
basinglara dayanikli paslanmaz gelikten yapilmigtir ve i¢ hacmi 115 mL'dir. CO; hiicreye
+0.01 MPa hassasiyette ¢alisan bir siringa pompasiyla (ISCO-model 260D) beslenmis ve

istenilen basinglara sikigtiriimistir.
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Cizelge 5.1. Kullanilan saf esansiyel yag bilesenlerinin ve CO,'nin termofiziksel 6zellikleri
(Perry ve Green, 1985 ; Aldrich Product Catalog, 1994).

Bilegenler M (g/mol) | Tp (K) | Tc* (K) | Pc* (bar) | @**

a-Pinen (s1v1) 136.24 429 | 634.26 27.24 0.2981
Limonen (s1v1) 136.24 449 | 659.48 27.10 0.3232
Fenkon (s1v1) 152.24 466 | 685.19 29.46 0.3335
Kafur (kat1) 152.24 477 | 70136 | 29.46 0.3335
CO, 44 194.6 | 304.2 73.8 0.225

* : Lydersen Grup Katki yontemiyle bulunmustur (Ek 1.).
** : Lee-Kesler yontemiyle bulunmustur (Ek 3.).

Denge hiicresine her deneyde 40 mL (kafur i¢in 40 g) madde konur ve hiicre manyetik bir
karigtirict ile kangtinlir. Istenen iglem sartlarinda, sistemin dengeye ulasmast icin 30
dakika karigtinldiktan sonra sivi ve buhar fazlarindan ¢6ziinmiiy madde igeren CO,, i¢
hacmi 2.5 mL olan 6rek alma tiiplerine alinir ve 6rnek alma tiipleri ile denge hiicresi
arasindaki vanalar kapatilir. Her iki fazdan alinan 6rnekler, buhar fazdan baglamak iizere
sirastyla, i¢inde metanol bulunan ve buz banyosuna konmus toplama kabina genlestirilir.
Coziinmiis maddeler metanol tarafindan tutulurken, ¢ikan CO, miktan bir gazdlger (wet-
test meter) ile dlgiiliir. Her 6rnek almadan sonra, 6rnek alma tiipleri ve genlesme vanasi iki
kez metanol ile yikamr ve bu miktar toplama kabina eklenir. Bu islemden sonra her bir faz
icin toplama kabinda toplanan ¢6zelti gaz kromatografisinde (GC) analiz edilir ve

¢Oziinmiis madde miktar1 hesaplanur.

"' CH,4
CHaC=CH, CH; ¥ CH, Y,
o - Pinen Limonen Fenkon Kafur

Sekil 5.1. Kullamilan saf maddelerin molekiil yapilari
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Sekil 5.2. Faz dengesi ve ¢oziintirlitk deneyleri i¢in diizenek.
(1) CO, tiipii; (2) Siringa pompast; (3) Denge hiicresi; (4) Manometre;
(5) Manyetik karistirici; (6) Ornek alma tiibii; (7) Ornek toplama kaby;
(8) Gazélger; (9) Sabit sicaklik banyosu; (10) CO; ¢ikisi

Orneklerin Analizi

Orneklerin analizinde Unicam Model 610 gaz kromatografisi (GC) kullanilmugtir. GC'de
ayirma bir kapiler kolon (EC-WAX Carbowax, 30 m x 0.32 mm i.d., film kalinlig1 0.25
um) kullamlarak FID detektorii ile yapilmigtir. Tagiyic1 gaz olarak Argon kullamilmugtir.
GC'de sicaklik programi asagidaki gibidir :

Detektor : 230°C

Enjektor : 200°C

Kolon : 40°C'den 42°C'ye kadar dakikada 0.5°C artis, sonra dakikada 5°C artigla 150°C'ye
isitma. Esansiyel yag bilegenlerinin derisimi kalibrasyon egrisi kullanarak kromatogram

pik alanlarindan hesaplanmigtir.
5.1.1. Deneysel Bulgular

Sivi ve buhar fazlarinda her bir kosul i¢in kromatografik analizden elde edilen esansiyel
yag bileseni ve gazolgerde dlgiilen CO, miktan, gerekli hesaplamalardan sonra mol kesri
seklinde ifade edilmistir. Her bir fazdaki bilesimler COz'nin mol kesri olarak ifade
edilmistir. Kafur kati bir bilesen oldugu ig¢in, COynin kati iginde ¢oziinmedigi
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varsayimiyla, sadece buhar fazindan Ornek almarak CO, igindeki ¢oziintirltgii
bulunmugtur. Limonen-CO;, a-pinen-CO,, fenkon-CO, sistemi i¢in deneylerden elde
edilen bulgular ve kafurun CO, igindeki ¢oziiniirligli sirasiyla Cizelge 5.2, 5.3, 5.4 ve
5.5'te verilmigtir. Saf CO,'nin kritik sicaklifs 304.2 K ve kritik basinc1 7.38 MPa olmasina
ragmen her bir sistemde sicaklik arttikga kansimin kritik basinci artmaktadir. Gaz-sivi
sistemleri icin sabit sicaklikta basing arttikga CO,'nin s1v1 fazdaki bilesimi artarken, buhar
fazdaki bilesimi azalmaktadir. Diger bir deyisle bunun anlami, ¢6ziinen maddenin buhar
faz1 bilesimi artmaktadir. Belli bir sabit sicaklikta, basing arttirnlirken ¢6ziinen ve ¢oziicii
madde kangmmmn Kkritik basing noktasmna ulagilir. Bu basincin Ustiindeki basinglarda,

¢6ziinen madde ¢oziici iginde tamamen ¢dziiniir ve tam anlamuyla bir tek faz olusur.

Cizelge 5.2. CO, (1) + limonen (2) sisteminde CO; i¢in buhar-sivi dengesi verileri

T=313 K T=323 K T=333 K
P/MPa X1 »n P/MPa X1 n P/MPa X1 »n
6.12 0.5234 - 6.55 0.4547 - 7.29 0.4294  0.9994
6.63 0.5728 - 7.11 0.5284  0.9992 7.60 04618 0.9991
7.04  0.6540 0.999 | 7.81 - 0.9984 8.00 0.4804 0.9981

746  0.6933 0999 | 847  0.6596 0.9965 9.11 0.5830 0.9976
7.79  0.7775 09988 | 8.97  0.6834 0.9964 9.54  0.6080 0.9957
7.96  0.8472 0.9971 9.12  0.7130  0.9957 997  0.6572 0.9949
8.15 0.8938 09680 | 9.31 0.7413 0.9919 | 1049 0.6902 0.9936
9.56  0.7814 09905 | 1095 0.7599 0.9890
11.20  0.8037 0.9826
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Cizelge 5.3. CO, (1) + a-pinen (2) sistenﬁnde CO; i¢in buhar-s1v1 dengesi verileri

T=313K . T=323 K T=333 K

P/MPa X1 n P/MPa X1 n P/MPa X1 n

646  0.6471 -—- 6.71 0.5968 - 6.29 0.4282 -
6.92  0.7081 - 7.30 0.6219 -— 7.15 0.4776  0.9974
726  0.7797 0.9983 7.91 0.6861  0.9958 7.99 0.5600 0.9970
7.51 0.8196  0.9980 8.39 0.7648 0.9954 8.69 0.6168 0.9963
7.59  0.8522 0.9978 8.88 0.8327 0.9942 9.19 0.6572  0.9960
7.82  0.8583 0.9974 9.18 0.8780 0.9924 9.54 0.7056  0.9938
7.86  0.8652 0:9968 9.30 09079 0.9922 | 1040 0.7891 0.9919
7.93 0.8633  0.9966 10.83  0.8435 0.9866
1093  0.8589 0.9830

Cizelge 5.4. CO, (1) + fenkon (2) sisteminde CO; i¢in buhar-s1v1 dengesi verileri

T=313 K T=323 K T=333 K
P/MPa X1 »n P/MPa X1 »n P/MPa X1 »n
6.07 0.6263 - 6.23 0.5698 - 6.73 0.4732 -—-
6.59  0.6820 - 7.38 0.6395 0.9996 7.45 0.5488 ---
7.04  0.7560 0.9997 7.83 0.6749  0.9992 7.98 0.6056  0.9995
7.50  0.8018 0.9996 8.49 0.7267 0.9983 8.55 0.6556  0.9990
7.76  0.8577 0.9995 8.87 0.7718  0.9981 8.99 0.6917 0.9978
7.85 0.8732 0.9990 9.20 0.8154 09966 | 1031 0.7661 0.9965
8.00 09196 0.9979 9.53 0.8589 09956 | 10.76  0.7984 0.9956
9.87 0.8961 09808 | 11.20 0.8228 0.9932
11.33 - 0.9897
11.50 - 0.9831
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Cizelge 5.5. Kafurun (2) CO; (1) igindeki ¢oziintirliigii
T=313 K T=323 K T3 K
PIMPa y,x10° | P/MPa y,x10° | P/MPa y, ;{103
7.63 0.863 7.55 1.089 | 8.09  0.970
7.93 1.042 | 8.14 1.141 8.63 1.521
7.97 1.463 8.82 1.627 | 922 2433
8.17 1.664 | 9.00 2415 9.80  3.595
8.31 1.696 | 922 3470 | 10.19  4.968
842 2466 | 9.43 3.841 | 10.67 5.872
846 15886 | 9.54 4558 | 1094  6.727
850 19190 | 9.66  4.844 | 1123  9.930

8.81 27.843 | 9.77 5400 | 11.35 16.401
1043 32757 | 10.12 28542 | 1143  18.672
12.61 38.579 | 1035 30.076 | 11.61  23.030
10.88 32.518 | 11.78  32.045
11.66  34.039 | 12.50 35947

5.1.2. Deneysel Bulgularin Peng-Robinson Hal Esitligi Yardimiyla Modellenmesi

Buhar-stvi dengesi hesaplamalarinda her bir fazin bilesimi esitlik (3.2) kullanilarak
bulunur. Kafurun CO; igindeki ¢oziintirltigii ise, CO,'nin kat1 kafur iginde ¢oziinmedigi
varsayimiyla, esitlik (3.6) kullanilarak bulunur. Fazlarin fugasite katsayilar1 Peng-
Robinson hal esitligi (esitlik 3.7) yardimuyla esitlik 3.19'da verildigi gibi bulunur.
Kullanilan ¢6ziinen maddelere ait termofiziksel 6zellikler kaynaklarda bulunamadig igin
Lydersen grup katki yontemi ve Lee-Kesler yontemi kullanilarak hesaplanmustir (Cizelge
5.1). Maddelerin degisik sicakliklardaki buhar basinglar1 kimya miihendisleri elkitabindan
(Perry ve Green, 1985) alinmistir. CO;'ye ait 6zellikler kaynaklarda mevcuttur (Sandler,
1989 ; Reid vd., 1987) ve bu degerler kullanilmagtir.

Hesaplama yontemi Bolim 3.3'de ayrintili olarak verilmistir. Hal esitliginde bir diizeltme

parametresi olan ve molekiiller aras1 etkilesim parametresi olarak adlandirilan k;;, deneysel
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bulgular ile modelden elde edilen sonuglar arasindaki sapmay1 gosteren esitlik 3.23 ve
esitlik 3.24'in minimizasyonu sonucu bulunmugtur. Diger bir deyigle bu esitlikler
kullanilarak minimum sapma degerini verecek sekilde bulunan k; degeri, sistemin
molekiiller arasi etkilesim parametresi degerini olugturur. Hesaplamalarda her bir
koguldaki faz bilesimlerinin bulunmas igin birgok iterasyon yapmak gerekir ve bilgisayar
yardimi olmaksizin sonug elde etmek olduk¢a karmagik ve zordur. Bu ¢aligmada, buhar-
sivi dengesi hesaplamalarni BASIC dilinde yazilmig bir program ile gerceklestirilmistir
(Sandler, 1989). Kafurun CO; igindeki ¢éztiniirliiftiniin bulunmas: igin ise MATHCAD
paket progfammda yazilmig bir program kullamlmugtir. Ilgili hesaplama yontemi Ek 4'de
verilmistir. Model sonuglari, Sonuglar ve Tartigma béliimiinde grafiksel olarak gésterilecek
ve deneysel bulgularla olan uyumu tartigilacaktir.

5.2. Lavanta Cicegi Esansiyel Yagin SC-CO; ile Ekstraksiyonu ve Modellenmesi

Ekstraksiyon c¢aligmasinda, lavanta ¢igegi esansiyel yagimin SC-CO, ile ekstraksiyonu
sirasinda basing, sicaklik, CO, debisi ve tanecik boyutunun ekstraksiyon hizina olan etkisi
incelenmistir. Ekstré.ksiyon sartlarinda, ekstrakte edilen yagin ve ¢oziicliniin fiziksel
dzelliklerinden yola ¢ikilarak ekstraksiyon prosesinin modellenmesi ve deneysel bulgularla

kiyaslanmasi amaglanmistir.

Ekstraksiyon deneyleri i¢ ¢cap1 1 cm, boyu 50 cm ve hacmi 38 mL olan paslanmaz gelikten
imal edilmis boru tipi bir ekstraktdrde gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan Karabag
Lavanta Cicegi 1996 yilinda yetistifi yoreden toplanmus ve golgede kurutulmustur.
Cicegin esansiyel yag bilesenleri ugucu maddeler oldugu i¢in, mekanik ogiitticiilerdeki
muhtemel kizismalardan dolayr meydana gelecek yag kaybindan kaginmak igin sivi azot
kullanilarak 6giitiilmiigtiir. Kisa bir stire i¢in siv1 azot i¢inde bekletilen ¢igeklerin yapisi
donarak kristalize olmasi nedeniyle kolaylikla elle ogiitiilebilmistir. Ogiitiilen gigekler
tanecik boyutunun etkisini incelemek amaciyla eleklerle 1.2 mm, 1 mm ve 0.8 mm
boyutlarina ayrilmustir. Her bir fraksiyonun yag igerigi diklormetan ile sokslet
ekstraksiyonu sonucu tespit edilmis ve sirasiyla % 1.513, % 1.017 ve % 1.118 olarak
bulunmugtur.
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Seki 5.3. Esansiyel yag ekstraksiyonu i¢in diizenek.
(1) CO, tiibii ; (2) Siringa pompasi ; (3) Ekstraktor ;(4) Manometre
(5) Genlesme vanast ; (6) Toplama kabi ; (7) Gazdlger ; (8) Sabit sicaklik banyosu

Her deneyde 10 g ¢igek ekstraktére yiiklendikten sonra, ekstraktor sabit sicaklik banyosuna
konur (Sekil 5.3). Coziici olarak kullanilan SC-CO,, siringa pompasiyla sisteme beslenir
ve istenilen basinca getirilir. Sistemin sicaklifi +0.1°C ve basinci ise pompa yardimiyla
+0.01 MPa hassasiyette kontrol edilmistir. Coziicii debisi ise hem labaratuvar kogullarinda
bir gazolger ile, hem de pompa kosullarinda pompa vasitasiyla kontrol edilmigtir. Ekstrakte
edilen esansiyel yag ekstraktor ¢ikisinda iginde metanol bulunan 6zel bir toplama kabinda
tutulur. Atmosfer kosullarina genlesen CO,, i¢inde ¢6ziinmiis olan yag metanol iginde
tutulduktan sonra bir gazdlgerden gectikten sonra atmosfere atilir. Genlesme sirasindaki
asir1 sogumadan dolay1 esansiyel yagin donarak genlesme vanasim tikamasini Snlemek igin
bir 1sitma bant1 ile vana makul bir sicaklikta (40-50°C) tutulmustur. Her 6rnek alista,
vanada ve toplama kabi arasindaki baglantida kalmis yag metanolle yikanarak toplama
kabina eklenir. Toplama kabindaki metanol miktar1 10 mL'dir ve derigim degisiminin
g6zlenebilmesi i¢in deney siiresince sabit tutulmustur. Deney bagsladiktan ilk 15 dakikadan
sonra yarim saatte bir toplama kabindaki esansiyel yag igeren metanolden 1 pL 6rnek
alinarak kromatografide analiz edilmis ve kalibrasyon egrisi kullanilarak deney siiresince
ekstrakte edilen yag miktar1 §lgiilmiistiir. Harcanan CO, miktan1 da gazdlgerden her yarim
saatte bir takip edilerek kaydedilmistir.

GC'de sicaklik programi asagidaki gibidir :
Detektor : 250°C
Enjektor : 220°C
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Kolon : 60°C'den 63°C'ye kadar dakikada 1°C artis, sonra dakikada 20°C artigla 220°C'ye
1sitma. Esansiyel yag bilesenlerinin derigimi kalibrasyon egrisi kullanilarak kromatogram
pik alanlarindan hesaplanmstir.

5.2.1. Deneysel Bulgular

Cesitli deney kosullarinda yapilmig bulgular Cizelge 5.6-5.17'de gosterilmistir. Birim
zamanda ekstrakte edilen esansiyel yag miktar1 ekstraksiyon hiz1 geklinde tanimlanmis ve
ekstraksiyon siiresi boyunca ekstrakte edilen yag miktann toplamsal olarak verilmigtir.
Sonuglardan da goriilecegi gibi, ekstraksiyon iglemi hemen hemen 100-150'nci dakikalar
arasinda tamamlanmaktadir. Diger bir deyisle, bu dakikalardan sonra esansiyel yag ¢ok az
ekstrakte edilmekte ve kg Ornek basmna ekstrakte edilen yag miktar1 hemen hemen
degismemektedir. Bu dakikalardan sonraki sonuglardaki kii¢iik sapmalar, niimune alma
sirasindaki el hassasiyetinden kaynaklanmaktadir ve genel egilimi etkilememektedir.
Sonuglar kg ¢icek bagina ekstrakte edilen g yag seklinde ifade edilmistir ve hem
ekstraksiyon zamanina gore hacimsel olarak, hem de kg ¢icek bagina agirliksal olarak CO,
miktar1 temelinde g6sterilmigtir.

Cizelge 5.6. 100 Bar-50°C-0.9 mL/dak ¢6ziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmus
ekstraksiyon deney sonuglari

Ekstraksiyon | Gegen CO; miktar1 | Gegen CO;, miktar1 | Ekstrakte edilen yag

zamani (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg COy/kg 6rnek) (g yag/kg 6rnek)
0 0

0 0

15 8 1.432 6.110
45 22 3.938 10.062
105 51 9.129 11.012
135 64 11.456 10.607
165 78 13.962 10.947
225 106 18.974 11.399

255 120 21.480 11.231




Cizelge 5.7. 100 Bar-50°C-1.2 mL/dak ¢6ziicti debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglar1
Ekstraksiyon | Gegen CO; miktar1 | Gegen CO, miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamam (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg CO,/kg 6rnek) (g yag/kg ornek)
0 0 0 0

15 10 1.790 5.323

45 27 4.833 9.601

75 44 7.876 10.480

105 61 10.919 10.587

135 78 13.962 11.456

195 112 20.048 11.213

225 129 23.091 12.237

255 146 26.134 12.556

Cizelge 5.8. 100 Bar-50°C-1.7 mL/dak ¢oziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglar

Ekstraksiyon | Gegen CO; miktar1 | Gegen CO; miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg CO»/kg trnek) (g yag/kg ornek)

0 0 0 0

15 15 2.685 7.684

45 38 6.802 10.459

75 61 10.919 10.881

105 84 15.036 11.624

135 107 19.153 12.205

165 130 23.270 12.205

195 153 27.387 12.628

225 176 31.504 12.624

255 199 35.621 12.758

Cizelge 5.9. 100 Bar-50°C-2.5 mL/dak ¢dziicti debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig
ekstraksiyon deney sonuglari

Ekstraksiyon | Gegen CO; miktar1 | Gegen CO; miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg CO,/kg érnek) (g yag/kg 6rnek)

0 0 0 0

15 17 3.043 6.996

45 51 9.129 9.941

75 85 15.215 11.391

105 119 21.301 11.614

135 153 27.387 12.017

165 187 33.473 11.611

195 221 39.559 11.922

225 255 45.645 12.448

255 289 51.731 12.659
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Cizelge 5.10. 80 Bar-50°C-1.7 mL/dak ¢dziicti debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig
ekstraksiyon deney sonuglari

Ekstraksiyon | Gecen CO; miktar1 | Gegen CO; miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg CO,/kg drnek) (g yag/kg ornek)

0 0 0 0

15 13 2.327 3.024

45 36 6.444 7.268

75 59 10.561 9.815

105 82 14.678 9.859

165 128 22.912 10.066

195 151 27.029 10.024

225 174 31.146 9.954

255 197 35.263 10.246

Cizelge 5.11. 120 Bar-50°C-1.7 mL/dak ¢oziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglart

Ekstraksiyon | Gegen CO, miktar1 | Gegen CO, miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zaman (dak) | (Atm. kosul.) (L)) (kg COy/kg drnek) (g yag/kg drnek)

0 0 0 0

15 13 2.327 7.569

45 36 6.444 10.369

75 59 10.561 11.172

105 82 14.678 11.367

135 105 18.795 11.883

195 151 27.029 12.373

255 197 35.263 12.436

Cizelge 5.12. 140 Bar-50°C-1.7 mL/dak ¢dziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglari

Ekstraksiyon | Ge¢en CO; miktar1 | Gegen CO; miktann | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L) (kg CO,/kg trnek) (g yag/kg drnek)

0 0 0 0

15 12 2.148 9.252

45 35 6.265 10.934

75 58 10.382 11.849

105 81 14.499 12.414

135 104 18.616 12.766

165 129 23.091 12.510

195 159 28.461 12.663

225 175 31.325 12.537

255 198 35.442 12.635




Cizelge 5.13. 100 Bar-35°C-1.7 mL/dak ¢bziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig
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ekstraksiyon deney sonuglari
Ekstraksiyon | Gecen CO, miktar1 | Gegen CO, miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L)) (kg CO,/kg drnek) (g yag/kg drnek)
0 0 0 0

15 12 2.148 5.122

45 " 34 6.086 6.901

75 56 10.024 8.402

105 78 13.962 10.287

135 100 17.900 10.961

165 122 21.838 11.742

195 144 25.776 12.261

225 166 29.714 12.201

255 188 33.652 12.282

Cizelge 5.14. 100 Bar-40°C-1.7 mL/dak ¢oziicli debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglari
Ekstraksiyon | Gegen CO; miktart | Gegen CO; miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (Atm. kosul.) (L)) (kg COy/kg drnek) (g yag/kg ornek)
0 0 0 0
15 11 1.969 5.146
45 33 5.907 8.500
75 55 9.845 9.699
105 77 13.783 10.414
135 99 17.721 10.961
165 121 21.659 11.649
195 143 25.597 12.542
225 165 29.535 12.105
255 187 33.473 12.157

Cizelge 5.15. 100 Bar-60°C-1.7 mIL/dak ¢dziicii debisi-1.2 mm tanecik boyutunda yapilmis

~ ekstraksiyon deney sonuglari
Ekstraksiyon | Ge¢en CO; miktar1 | Gegen CO; miktar1 | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) | (Atm. kosul.) () | (kg CO,/kg 6rnek) (g yag/kg drnek)
0 0 0 0

15 13 2.327 7.215

45 36 6.444 10.163

75 59 10.561 10.996

105 82 14.678 11.238

135 105 18.795 11.549

165 128 22.912 11.731

195 151 27.029 11.951

225 174 31.146 11.876

255 197 35.263 11.851
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Cizelge 5.16. 100 Bar-40°C-1.7 mL/dak ¢6zlicti debisi-1 mm tanecik boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglar:
Ekstraksiyon | Ge¢en CO; miktar1 | Gegen CO; miktanrt | Ekstrakte edilen yag
zamani (dak) (L) (kg CO,/kg trnek) (g yag/kg 6rnek)
0 0 0 0
15 13 2.327 4.615
45 36 6.444 6.180
75 59 10.561 7.611
105 81 14.499 8.234
135 104 - 18.616 8.556
165 127 22.733 8.784
195 150 26.850 9.480
225 173 30.967 9.127
255 196 35.084 9.426

Cizelge 5.17. 100 Bar-40°C-1.7 mL/dak ¢oziicti debisi-0.8 mm tanec1k boyutunda yapilmig

ekstraksiyon deney sonuglar1
Ekstraksiyon | Gegen CO; miktar1 | Gegen CO, miktart | Ekstrakte edilen ya
zamam (dak) | (Atm. kosul.) (L) (kg COy/kg drnek) (g yag/kg drnek)
0 0 0 0
15 13 2.327 5.004
45 36 6.444 6.734
75 59 10.561 7.365
105 82 14.678 8.687
135 105 18.795 8.716
165 128 22.912 8.919
225 174 31.146 8.654
255 197 35.263 9.100

5.2.2. Ekstraksiyon Isleminin Modellenmesi

Model kurma galigmalarinda tamamen ¢6ziicli, ¢oziinen madde ve ekstraktériin deney
kosullarindaki fiziksel verilerinden yararlanilmistir. Bu verilerin birgogu kaynaklarda
bulunan ilgili korelasyonlar kullamlarak hesaplanmistir. Deney kosullarindaki ¢6ziicii CO,
yogunlugu dogrudan IUPAC (1976) iginde yaymlanmis verilerden alinmistir. Esansiyel
yag yogunlugu, yag: olusturan her bir bilesenin yag i¢indeki yiizdeleri dikkate alinarak her
bir bilesenin saf halinin yogunluklan toplaminin ortalamas: alinarak tespit edilmisgtir.

Onceki boliimlerde de belirtildigi iizere esansiyel yagin biiyiik bir kismim fenkon ve kafur
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olusgturmaktadir. Bu bilesenler ve diger bilesenlerin yogunlugu Aldrich Product Catalog
(1994) ve kimya miihendisleri elkitabindan (Perry ve Green, 1985) alinmugtr.

Her bir deney kogulundaki sisteme ait diflizyon katsayilar1 Akgerman vd. (1996) tarafindan
geligtirilen egitlik kullanilarak bulunmustur (esitlik 4.6). Kiitle aktarim katsayilan ise Lee
ve Holder (1995) tarafindan gelistirilen esitlik kullanilarak bulunmustur (esitlik 4.1).
Yiiksek basinglardaki ¢oziicli viskozitesi Jossi, Stiel ve Thodos (Reid vd., 1987)
yaklagimindan bulunmustur ‘(esitlik 4.12). Bu fiziksel ve tagimmim parametrelerinin
hesaplama adimlar ilgili boliimlerde ayrintili olarak agiklanmigtir. Esitliklerde kullanilan
boyutsuz biiyiikliikkler Sherwood sayis1 (Sh), Schmidt sayis1 (Sc), Reynolds sayisi (Re) ve
Grashof sayis1 (Gr) sirasiyla 4.2-4.5 esitlikleriyle verilmistir. Yapilan her bir deneydeki
kosullar ve model ¢alismasinda kullamlan hesaplanmig parametreler Cizelge 5.18'de
verilmigtir.

Deneylerde kullanilan 10 g ¢icek niimunesi bir meziir iginde sikigtirilarak yaklagik olarak
3.8 cm® hacim kapladigi bulunmusgtur. Buna goére ekstraktoriin bosluk hacim orani (g) 0.9
olarak hesaplanmigtir. Stiperkritik CO, i¢indeki yag c¢oziniirliigi, ¢oziinirlik
deneylerinden elde edilmis ve doygunluk derisimi (Cgoy) 0.243 kg/m® CO, olarak
hesaplanmigtir. 80 bar-50°C deney kosulu igin doygunluk derigimi (Cgoy) 0.0514 kg/m®
olarak hesaplanmigtir. Cilinkii bu kogulda sistem, karigimin kritik noktasi altindadir ve
dolayisiyla bubar fazi doyguniuk konsantrasyonu diger kosullara gore diisiik ¢ikmaktadir.
Katidaki yag derigimi, qo, bir miktar ¢igek numunesinin FTIR pellet mengenesinde
sikigtirilarak pellet haline getirilmesinden sonra tartilip, kapladigi hacmin dl¢iilmesi sonucu
tespit edilen kat1 yogunlugundan gidilerek belirlenmistir. Kat1 yogunlugu 688.86 kg/m®
olarak &lgiilmiis ve kat1 yag derisimi de 10.42 kg/m’ olarak hesaplanmistir.

Ekstraksiyon iglemi tersinmez bir desorpsiyon prosesidir. Sabit yatakli bir ekstraksiyon
kolonu igindeki kiitle denkligi Bolim 4.4'de esitlik (4.19) ile verilmistir. Bu esitligin
sayisal ¢Oziimiiniin yapilabilmesi i¢in boyutsuz parametrelerle ifade edilmesi gerekir.
Boyutsuzlagtirma iglemi B6lim 4.4'de ayrintili olarak ele alinmigtir. Model ¢oziimiinde
Basitlestirilmis Biiziilen Cekirdek Modeli kullamlmistir. Bu yaklasimda ekstraktor

boyunca eksenel dagilimin ¢ok az oldugu varsayilir ve ihmal edilir. Basitlestirilmis
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Biizillen Cekirdek Modeli ile ¢ozlimde, boyutsuzlagtirilmis kiitle denkliginde (esitlik 4.39)
eksenel dagilim gosteren ikinci dereceden tiirev ifadesi dikkate alnmaz. Basitlestirilmis
Biiziilen Cekirdek Modeli ile ¢6zlim yontemi Bolim 4.4.2'de agiklanmugtir. Ekstraksiyon
sistemine ait gerekli fiziksel biiyiikliikler ve prosese ait bilgilerin yardimiyla model her
kosul icin sayisal olarak ¢oziilmiistiir. Model ¢oziimiinde MATHCAD 6.0 bilgisayar
programindan yararlamlmistir. Mathcad programinda yazilmis ¢6ziim adimlari bir 6rnekle
100 Bar - 50°C - 1.7 mL/dak. ¢dziicil debisi - 1.2 mm tanecik ¢ap1 kosullan i¢in Mathcad
formatinda ¢gikanilmigtir ve  Ek 5'de verilmigtir.

Cizelge 5.18. Deney kosullarina gére model ¢oziimiinde kullanilan veriler

P | T Q d; | ux10* | vx10* [ px10? | Re | Dppx10® | px10* | kex10*
Bar | °C | mL/dak | mm | m/s m/s | kg/m® m’s | kgm/s | m/s

100 | 35 1.7 1.2 4.16 4.62 7.10 | 0.61 1.407 5.792 6.81

100 | 40 1.7 1.2 4.94 5.50 6.15 | 0.75 1.594 | 4.848 8.44

100 | 60 1.7 1.2 10 11.1 2.95 137 | 2.679 | 2.585 20

100 | 50 1.7 1.2 74 8.22 408 | 1.13 | 2.167 | 3.208 10

80 | 50 1.7 . 1.2 12.6 14 222 | 1.52 | 3.084 | 2.210 20

120 | S0 1.7 1.2 5.8 6.44 525 | 0.89 1.824 | 4.095 10

140 | 50 1.7 1.2 4.7 5.22 642 | 0.70 1.565 5.160 | 8.03

100 | 50 0.9 1.2 393 437 408 | 0.60 | 2.167 3.210 12.9

100 | 50 | 1.2 1.2 | 524 5.82 408 | 0.80 | 2.167 3.210 13.1

100 | S0 2.5 12 10.9 12.1 408 | 1.66 | 2.167 3.210 13.5

100 | 40 1.7 0.8 4.94 5.50 6.15 | 0.75 1.594 4.850 9.5

100 | 40 1.7 1 4.94 5.50 6.15 | 0.75 1.594 4.850 8.9

Model ¢oziimiinde gerekli 6nemli parametrelerden birisi olan tanecik i¢i difiizyon katsayisi
(efektif diftizivite, D), model sonuglarmin deneysel sonuglara uydurulmas: sonucu tespit
edilir. Catchpole vd. (1996) bunu bir diizeltme parametresi olarak tamumlamgtir. Tanecik
ici difiizyon katsayisinin degeri, ekstrakte edilen maddenin dogal yapisina gore degigkenlik
gosterir. Reverchon vd. (1993), Brunner (1984), Catchpole vd. (1996) ve Roy vd. (1996)
cesitli bitkilerle yaptiklari ¢alismalarda her biri farkls tanecik i¢i difiizyon katsayilar ile

modellerini ¢dzmiislerdir. Reverchon vd. (1993) bu farkliligin, farklr bitkisel maddelerin
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hiicre yapilarmin farkli tiplerde olmasi ve iglerindeki ¢6ziinen maddelerin ekstraksiyon
mekanizmalarinin  farkli olmas: nedeniyle kiitle aktarim direnglerinin degisk.enlik
gostermesinden kaynaklandlglm ifade etmislerdir. Roy vd. (1996)'de difiizyon direncinin
¢ozlinen maddenin molekiil biiytikltigt, hidrofilik 6zellikleri gibi tamamen ¢6ziinen madde
dogasina bagli olabilecegini belirtmislerdir. Bu ¢aligmada, deney sonuglarina gore
kullanilan lavanta ¢igeginin tanecik igi difiizyon katsayisi, D, (efektif diflizivite) 1.2x107!
m*/s olarak bulunmustur. Roy vd. (1996) zencefil ile yaptiklar ¢alismada, tanecik ici
diftizyon katsayisini 2.5x10'1°. m?*/s olarak tespit etmislerdir. Catchpole vd. (1996) ada
cayl, kereviz ve kignis otu ile yaptiklari ¢aligmada ise, tanecik i¢i difiizyon katsayisim
srrasiyla  5.1x107% m?s, 3.1x107? m%s, 1.4x10™2 m%s olarak bulmuglardir. Dolayisiyla
bu ¢alismada kullamlan D, degeri, baska arastiricilarin degisik tiir bitkiler igin vermis
olduklan D, degerleriyle benzer biiyiikliikk mertebesindedir.

Lavanta esansiyel yagi ekstraksiyonun kiitle aktarim modeli sonuglari, sonug¢ ve tartisma
boliimiinde deneysel sonuglar ile karsilastirmali bir sekilde grafiksel olarak gosterilmisgtir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Faz Dengesi ve Coziiniirliik

Stiperkritik akigkanlarla ilgili uygulamalarda ¢dziintirlik ve faz davranis1 verileri, prosesin
¢alisma kogullarinin belirlenmesinde 6nemli yararlar saglar. Eger uygulamalarda ¢6ziinen
madde siv1 ise, sistemde bir karigim olugturan akigkan ve ¢6ziinen madde, karigimin kritik
degerlerinin altinda sivi ve buhar fazi halinde dengede bulunurlar. Belirli bir sicaklikta
¢oziinen maddenin buhar fazi bilesimi basing arttik¢a artarken, sivi faz bilesimi azalir.
Clinkii akigkamin sivi faz igindeki ¢oziiniirliigi artar. Belirli bir basinca ulasildiginda
- sistemi olugturan maddeler tam bir karigim hali gosterirler ve tek bir faz olustururlar.
Belirli bir sicaklikta ulagilan bu noktaya karigimin kritik noktasi denir. Daha yiiksek
sicakliklarda kangimin kritik noktas1 daha yiiksek basinglarda goriiliir. Karisgimun kritik
noktas1 tizerinde ne bir sivi fazdan, ne de bir buhar fazindan bahsetmek miimkiindiir.
Sistem iginde olugan tek faz hali, fiziksel 6zellikleri bakimindan sivi ve gaz fazi arasinda
yer alir. Faz yogunlﬁgu sicaklik ve basincin degerine gore degiskenlik gosterir.

Coziinen madde kati ise, ayn1 gekilde karisumun kritik noktas: altinda kat1 faz ve buhar faz:
halinde dengede bulunurlar. Ancak kat1 faz i¢inde akigkanin ¢oziinmedigi kabul edilir.
Coziinen maddenin bubar fazi bilesimi de belirli bir sicaklikta basing arttikga artar.
Kangmun kritik noktasi altinda, kati ¢oziinen maddenin gaz fazindaki ¢dziiniirligi,
karisimin kritik noktasi iizerinde de stiperkritik akiskan igindeki katinin ¢oziintirliigii
seklinde tanimlanir.

Caligmalarda lavanta ¢igeginin bazi esansiyel yag bilesenlerinin faz dengesi ve
¢Oziiniirliigii incelenmistir. Normal kosullarda, bilesenleri olusturan limonen, o-pinen ve

fenkon s1v1 haldedir, kafur ise kati haldedir.

Limonen-CO,, a-pinen-CO;, fenkon-CO sistemi i¢in deneylerden elde edilen bulgular ve
kafurun CO, igindeki ¢oziiniirliigii Cizelge 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5'te verilmistir. Saf CO;'nin
kritik sicakligi 304.2 K ve kritik basinci 7.38 MPa olmasina ragmen her bir sistemde
sicaklik arttikca karigimin kritik basinci artmaktadir. Sabit sicaklikta basing arttikga
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COy'nin siv1 fazdaki bilesimi artarken, buhar fazdaki bilesimi azalmaktadwr. Diger bir
deyisle bunun anlami, ¢6ziinen maddenin buhar fazi bilesimi artmakta, sivi faz bilesimi
diismektedir. Belli bir sabit sicaklikta, basing arttilirken ¢éziinen ve ¢oziici madde
karigtminin kritik basing noktasina ulagilir. Bu basmem iistindeki basinglarda, ¢dziinen
madde ¢oziicil iginde tamamen ¢ziiniir ve tam anlamiyla bir tek faz olusturur (Akgiin vd.,
1999).
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Sekil 6.1. 40 °C'de limonen-CO; sistemi i¢in faz dengesi sonuglari
(Peng-Robinson hal denklemi igin k;i=0.11)

Kaynaklarda limonen ile ilgili birkag ¢aligmaya rastlanmustir. Bunlardan bazilari sadece
buhar fazi ile ilgili Olglimler yapmuglardir. Bu calismadan elde edilen veriler ve
kaynaklarda mevcut veriler Sekil 6.1-6.3'de kargilagtirilmigtir. Veriler arasmda bir uyum
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. 50 °C'de limonen-CO; sistemi i¢in faz dengesi sonuglari
(Peng-Robinson hal denklemi igin k;=0.11)
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Sekil 6.3. 60 °C'de limonen-CO sistemi i¢in faz dengesi sonuglar:
(Peng-Robinson hal denklemi igin k;=0.11)
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Sekil 6.4. 40, 50 ve 60 °C'de a-pinen-CO, sistemi i¢in faz dengesi sonuglar
(Peng-Robinson hal denklemi igin 40 °C'de k;=0.11 ;
50 °C'de k= 0.1 ; 60 °C'de k;=0.11)

o-pinen ile ilgili kaynaklarda yalnizca iki galigmaya rastlanmigtir. Bunlardan Richter ve
Sovova (1993) yalnizca buhar fazindan 6rnek alarak gesitli basinglarda a-pinen'in CO,
igindeki ¢oziinirlugini incelemislerdir. Kaynak verileri ve bu ¢alismadan elde edilen
veriler Sekil 6.4'te gosterilmistir. Sekil 6.4'ten de gorilecegi gibi, kaynak verileri ile bu

caligmadan elde edilen sonuglar birbirine oldukga uygunluk géstermektedir.

Fenkon ile COj'nin yitksek basinglardaki faz davranisi Sekil 6.5'te gosterilmektedir.
Fenkon ile ilgili kaynaklarda herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamugtir. Herbir bilesenin CO,
ile olan faz davramiginda, degisik sicakliklardaki karigimun kritik basing degerleri ilgili faz
dengesi verileri kullamlarak Sekil 6.6'da gosterilmigtir. Sicaklik yiikseldikge, bilesenlerin
buhar basinglarindaki farkliliga bagli olarak degisik kritik basing degerleri elde
edilmektedir. Bu farkliik ozellikle siiperkritik kogullarda fraksiyonlamaya yonelik
caligmalarda sistemin tasarlanmasi asamasinda proses kosullarinin belirlenmesinde dnemli

bilgiler saglar.
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Sekil 6.5. 40, 50 ve 60 °C'de fenkon-CO, sistemi i¢in faz dengesi sonuglart
(Peng-Robinson hal denklemi igin 40 °C'de k;=0.06 ;
50 °C'de ky= 0.06 ; 60 °C'de k;=0.07)

Kafur kat1 bir bilesen oldugu i¢in, CO,'nin kati i¢inde ¢dziinmedigi varsayimiyla, sadece
buhar fazindan 6rnek alinarak CO; igindeki ¢oziiniirliigii bulunmugtur. Sekil 6.7'den de
gorildiugi gibi, denemelerin yapildigi biitiin sicakliklarda basing arttika kafurun CO,
igindeki ¢oziiniirligi artmaktadir. Diger taraftan sicaklik arttikga, aymi basing degeri igin
kafurun ¢dziniirliginin azaldigt goriilmektedir. Herbir sicaklikta belirli bir basing
degerinden sonra basing arttikga ¢oziiniirligiin hizla arttifi gorilmektedir. Bu tamamen
CO; yogunlugundaki hizli artigtan kaynaklanmaktadir. Yiksek sicakliklara dogru
c¢ikildiginda CO; yogunluk artist daha bir yavag gergeklegsmekte ve dolayisiyla kafurun
cozimiirlik artiyt da daha genis bir basing araligina yayilmaktadir. Kafurun yiiksek

basinglarda CO; igindeki goziiniirliii ile ilgili kaynaklarda hig bir veriye rastlanmamugtir.
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Sekil 6.7. 40, 50 ve 60 °C'de kafurun CO, igindeki ¢dziiniirligi (Peng-Robinson hal
denklemi igin 40 °C'de ky=0.141 ; 50 °C'de k;=0.132 ; 60 °C'de k;=0.11)
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Limonen-CO,, a-pinen-CO,, fenkon-CO, sistemi i¢in deneylerden elde edilen faz dengesi
verileri ve kafurun CO, igindeki ¢oziintirliik verileri Peng-Robinson hal denklemiyle de
modellenmistir. Péng-Robinson hal denkleminden biitiin sistemler igin elde edilen
sonuglar, grafiklerde deneysel sonuglarla karsilagtirmali olarak gosterilmigtir. Peng-
Robinson hal denklemi ile ¢oziimde gerekli olan maddelere ait fiziksel biiyiikliikler
Cizelge 5.1'de verilmigtir ve Peng-Robinson hal denklemi ile ¢6ziim ayrintili olarak Boliim
3.3'de anlatilmigtir. C6ziimde kullamlan ikili etkilesim parametresi (k;) degerleri ve
istatistiksel degerler her bir siétem icin Cizelge 6.1'de verilmistir. Daha 6nce yapilan 6n
denemelerde de limonen ve kafur igin 35, 45 ve 55 °C'lerde sadece buhar fazindan &rnek
alinarak Olgiimler yapilmis ve Peng-Robinson hal esitligi ile elde edilen veriler
modellenmigtir (Akglin vd., 1997).

Cizelge 6.1. k;; degerleri ve istatistiksel sonuglar
40°C | 50°C | 60°C
k;| 0.11 0.1 0.11
o-Pinen AAD | 0.046 | 0.02 | 0.062
OF | 0.038 | 0.016 | 0.04
k;| 0.11 0.11 0.11
Limonen AAD| 0.099 | 0.045 | 0.091
OF | 0.079 | 0.027 | 0.051
kj| 0.06 0.06 0.07
Fenkon AAD| 0.024 | 0.035 | 0.035
OF | 0.018 | 0.026 | 0.022
Kafur ki | 0.141 | 0132 | o.11
OF | 0.005 | 0.004 | 0.003
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6.2. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Kiitle Aktarimi

Ekstraksiyon iglemi tersinmez bir desorpsiyon prosesidir. Stiperkritik akigkan ekstraktor
boyunca tanecikler arasindan belirli bir akis hizinda (interstitial velocity) eksenel olarak
akarken tanecik i¢indeki ¢oziinen maddeyi ¢6zer. Siiperkritik akigkan ekstraktére saf
olarak girer ve ekstraksiyon islemi sabit bir sicaklikta gerceklesir. Sabit yatakli bir
ekstraksiyon kolonu igindeki kiitle denkligi Bélim 4.4'de esitlik (4.19) ile verilmistir. Bu
esitligi sayisal olarak ¢ozmek igin boyutsuz parametrelerle ifade edilmesi gerekir.
Boyutsuzlagtirma islemi Boliim 4.4'de ayrintili olarak ele alinmigtir. Model ¢dziimiinde
Basitlestirilmig Biiziilen Cekirdek Modeli kullanilmigtir. Bu yaklagimda ekstraktor
boyunca eksenel dagilimin ¢ok az oldugu varsayilir ve ihmal edilir. Ekstraksiyon sistemine
ait gerekli fiziksel biiyiikliikler ve prosese ait bilgilerin yardimiyla model her kosul igin
sayisal olarak ¢oziilmiistir (6rnek bir ¢oziim Ek S'de verilmistir). Model ¢dziimiinde
MATHCAD 6.0 bilgisayar programindan yararlamlmistir. Model parametrelerinin
yardimiyla ekstraksiyon isleminin tamamlandigi en uygun ekstraksiyon siiresi de tayin
edilebilmektedir. Asagidaki esitlik ekstraksiyon igleminin tamamlandigi en uygun siireyi
vermektedir (Goto vd., 1996):

t= M.IL‘!O_ (dak.)
&v Cyqy 60 (6.1)

Caligmalarda ¢oziicii akis hizi, basing, sicaklik ve tanecik biiyiikliigiiniin ekstraksiyon
hizina olan etkisi incelenmistir. Farkli tanecik boyutlarindaki orneklerin esansiyel yag
igerigi farkli oldugundan iyi bir kargilagtirma saglanamamaktadir. Ancak ekstraksiyon hizi
hakkinda bilgi vermesi agisindan ilgili sonuglara ¢aliymada yer verilmistir. Kiigiik tanecik
boyutundaki ¢igek numunelerinin diisiik yag igerigine sahip olmasi, 6giitmeden sonra
serbest hale gegen ¢igek yiizeyindeki tiiyciiklerin kiigiik tanecik boyutunda oldukga fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Asil yag igeren ¢igek parcaciklarinin oraninin az

olmasindan dolay1 da igerdigi yag yiizdesi diigmektedir.



6.2.1. Céoziicii Akis Hizimn Etkisi

Esansiyel yaglarin ugucu maddeler olmasindan dolays, bunlarin bulunduklan katidan
siiperkritik ¢ozicii ile ekstraksiyonu oldukea kolaydir. Caligmalarda ¢ozicii akig hizinin
ekstraksiyon hizina pek bir etkisinin olmadigt goriillmektedir (Sekil 6.8 ve 6.9). Bu
ekstraksiyon iglemini kontrol eden parametrenin tanecik i¢i difiizyondan ziyade gdziinen
maddelerin ¢ozinirliginiin, dolayistyla islemin tiim kitle aktarim katsayisinin oldugu
anlamimna gelmektedir. Sekil 6.8 ve 6.9'da gorildigi gibi ekstraksiyon igleminin ilk
kademelerinde ekstrakte edilen madde miktarlarinin dogrusal bir sekilde arttigt
goriilmektedir. Bu dogrusal artis, ekstraksiyon igleminin ¢oziinen maddelerin siiperkritik
akiskan igindeki gozinurligiyle smurli oldugunu gosterir ve ekstraksiyon islemi
dengededir. Reverchon ve Poletto (1996) gesitli cigeklerle yaptiklari galigmalarda ve Roy
vd. (1994)'in domates gekirdegi ile yaptiklari calismada benzer yaklagtmi vurgulamuglardir.
Diger taraftan Reverchon (1996), Catchpole vd. (1996), Roy vd. (1996) daha gok odunsu
bir yapist olan adacayi, kereviz, kignig otu ve zencefil ile yaptiklari galigmalarda,

ekstraksiyonu kontrol eden parametrenin tanecik i¢i difiizyon oldugunu vurgulamiglardir.
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.8. 0.9 m/dk ve 1.2 ml/dk goziicii akis hizlar igin esansiyel
yagin ekstraksiyon hizi
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.9. 1.7 ml/dk ve 2.5 ml/dk ¢oziicii akig hizlari igin esansiyel
yagin ekstraksiyon hizt

Cigek miktari bagina harcanan CO, miktarina gore ekstrakte edilen yag miktar
incelendiginde, aymi miktarda yag ekstraksiyonu igin yiiksek akig hizlarinda daha fazla
CO; harcandigi gorilmektedir (Sekil 6.10 ve 6.11). Coziici tasarrufu bakimindan diigiik
akis hizlarinda ekstraksiyon yapmanin daha avantajli oldugu goriilmektedir. Degisik akis

hizlarinda en uygun ekstraksiyon siiresi esitlik 6.1'e gore bulunmus ve Cizelge 6.2'de
gosterilmigtir.
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Sekil 6.10. 0.9 ml/dk ve 1.2 ml/dk akig hizlarinda harcanan CO,
bagina ekstrakte edilen yag miktar
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g Yag/Kg Ornek

0 100 bar-50°C-1.7 midk-di=1.2 mm
4 100 bar-50°C-2.5 mi/dk-di=1.2 mm
2 ——— model

0 10 20 30 40 50 60
Kg CO,IKg Ornek

Sekil 6.11. 1.7 ml/dk ve 2.5 ml/dk akis hizlarinda harcanan CO,
bagina ekstrakte edilen yag miktart

Cizelge 6.2. Degisik akis hizlarinda en uygun ekstraksiyon siireleri

Deney kosullar Ekstraksiyon i¢in en uygun siire (dak.)
100 bar - 50 °C - 0.9 ml/dk - di=1.2 mm 62.72
100 bar - 50 °C - 1.2 ml/dk - di=1.2 mm 46.71
100 bar - 50 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm 40.95
100 bar - 50 °C - 2.5 mi/dk - di=1.2 mm 35.83

6.2.2. Basincin Etkisi

Ekstraksiyon hizi 50 °C sabit sicaklikta basing arttikga artmaktadir (Sekil 6.12 ve 6.13). Bu
artig siiperkritik CO, yogunlugunun basing yikseldikge artmasindan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle karisimin kritik basinci civarinda yogunluk artigi maksimum seviyededir. Coziicii
yogunluguna bagh olarak ekstrakte edilen yagin ¢ozinirligii de artar. Ozellikle yiiksek
molekiil agirlikli ve buhar basinct diisiik olan esansiyel yag bilegenleri, CO; yogunlugu
arttikga daha fazla goziinmeye baglar. 80 bar-50°C deney kosulunda, sistem karigimin
kritik noktasimin altinda oldugu igin, buhar fazinda esansiyel yagin ¢oziinirligi dusiktir.
Dolayisiyla ekstraksiyon hizi, diger kogullara gore daha diisiik seviyededir (Sekil 6.12 ve
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Sekil 6.14). Roy vd. (1996) zencefil ile yaptiklari galigmada, basing arttik¢a zencefil yag
ekstraksiyon hizinin arttifini bulmuslar ve benzer sekilde bu artigin ¢éziici yogunluguna
bagli oldugunu vurgulamuslardir.
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.12. 50 °C'de 80 ve 100 bar'daki esansiyel yagin ekstraksiyon hizi.
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.13. 50 °C'de 120 ve 140 bar'daki esansiyel yagin ekstraksiyon hizi.
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Harcanan CO; bagina ekstrakte edilen yagin ekstraksiyon hizi Sekil 6.14'de goriilmektedir.
Coziicii akig debisi her basingta sabit oldugundan toplam harcanan CO, miktart aymidir.
Ekstraksiyonu sona erdirmek igin en uygun siireler (6.1) esitliginden yararlanarak
bulunmus ve her basing kosulu igin Cizelge 6.3'te gosterilmistir.

o — it
12
= 10 ° W
E o
O 84
o Al
x
S 61
s
> 4 o 80 bar-50°C-1.7 ml/dk-di=1.2 mm
1 O 100 bar-50°C-1.7 mi/dk-di=1.2 mm
» A 120 bar-50°C-1.7 mifdk-di=1.2 mm
2 © 140 bar-50°C-1.7 midk-di=1.2 mm
Model
0 - .
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Kg CO,/Kg Ornek

Sekil 6.14. 50 °C'de degisik basinglarda harcanan CO; basina ekstrakte edilen yag miktari.

Cizelge 6.3. Degisik basinglarda en uygun ekstraksiyon siireleri
Deney keosullar
80 bar - 50 °C - 1.7 ml/dk - di=1.2 mm

Ekstraksiyon icin en uygun siire (dak.)

62.60
100 bar - 50 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm 40.95
120 bar - 50 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm 41.76

140 bar - 50 °C - 1.7 ml/dk - di=1.2 mm 41.27




6.2.3. Sicakhgmn Etkisi

Esansiyel yaglar ugucu maddelerdir ve buhar basinglan yiiksektir. Esansiyel yaglarin
siiperkritik akigkan ile ekstraksiyonunda da buhar basinglarinin fonksiyonu biyiiktiir. Sabit
basingta sicaklifin artmasiyla ¢oziicii yogunlugunun diigmesine ragmen esansiyel yaglarin
buhar basinglarinin artmas: ekstraksiyon hizim arttirmaktadir. Sekil 6.15 ve 6.16'da da
gorildugi gibi esansiyel yagin ekstraksiyon hizi sicaklikla artiy gostermektedir. Roy vd.
(1996) zencefil ile yaptiklari ¢aliymada da zencefil esansiyel yaginn sicaklikla arttigim
tespit etmigler ve benzer gekilde zencefil yagi buhar basincinin sicaklikla artmasinin,
stiperkritik CO; ile ekstraksiyonunda ekstraksiyon hizini arttirdigint vurgulamuglardir. Her
sicakhik kosulu i¢in toplamda harcanan CO; miktan ayni olmasina ragmen, ekstraksiyonun
ilk kademelerinde daha yiiksek sicaklikta harcanan ayni miktar CO; ile daha fazla yag
ekstrakte edildigi goriilmektedir (Sekil 6.17). Harcanan CO, bagina ekstrakte edilen yagin
ekstraksiyon hizi Sekil 6.17'de goriilmektedir. Benzer sekilde, ¢oziicii akig debisi her
sicaklikta sabit olduBundan toplam harcanan CO, miktart aymdir. Ekstraksiyonu sona
erdirmek i¢in en uygun siireler (6.1) esitliginden yararlanarak bulunmug ve her basing

kosulu i¢in Cizelge 6.4'te gosterilmistir.
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0
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.15. 100 bar'da 35 °C ve 40 °C'deki esansiyel yagin ekstraksiyon hiz1.
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Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.16. 100 bar'da 50 °C ve 60 °C'deki esansiyel yagin ekstraksiyon hiz.
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Sekil 6.17. 100 bar'da degisik sicakliklardaki harcanan CO; bagina
ekstrakte edilen yag miktar:.

Cizelge 6.4. Degisik sicakliklarda en uygun ekstraksiyon siireleri

Deney kosullar

Ekstraksiyon igin en uygun siire (dak.)

100 bar - 35 °C - 1.7 ml/dk - di=1.2 mm

85.92
100 bar - 40 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm 72.19
100 bar - 50 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm 40.95

100 bar - 60 °C - 1.7 mi/dk - di=1.2 mm

5577




6.2.4. Tanecik Boyutunun Etkisi

Bir gok yazar tanecik boyutunu diisiirmek suretiyle ekstraksiyon hizinin arttigini yaptiklarn
caligmalarda vurgulamiglardir (Roy vd., 1996 ; Catchpole vd., 1996 ; Subra vd., 1998).
Ancak bu husus ekstraksiyonu kontrol eden belirleyici adimun tanecik igi difiizyon oldugu
sistemlerde daha etkindir. Bu tiir sistemlerde ekstrakte edilen kati odunsu yapidadir ve
ekstraksiyon hizinin artmasinda goziicii akig hizinin yanisira tanecik boyutunun 6nemli bir
etkinligi vardir. Bu galigmada tanecik bityiikligiiniin ekstraksiyon hizina olan etkisi de
incelenmistir. Bityiik tanecik boyutunda (1.2 mm) daha kiigiik tanecik boyutlarina gore (1.0
mm ve 0.8 mm) ekstraksiyon hizt daha fazladir. Ancak 1.0 ve 0.8 mm tanecik boyutlari
arasinda ekstraksiyon hizi bakimindan belirgin bir fark yoktur (Sekil 6.18). Bunun nedeni,
Bolim 5.2'de de belirtildigi gibi, farkli tanecik boyutlarindaki 6rneklerin esansiyel yag
icerigi farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Kigik tanecik boyutundaki cigek
numunelerinin disik yag icerigine sahip olmasi, 6giitmeden sonra serbest hale geen cigek
yiizeyindeki tityciiklerin  kiigiik tanecik boyutunda olduk¢a fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Asil yag igeren ¢igek pargaciklari oraninin diigiik olmasindan dolay: da
icerdigi yag yiizdesi diigmektedir.

a Yaglkg Ornek

g O 100 bar-40°C-1.7 mlidk-di=1.2 mm
A 100 bar-40°C-1.7 miidk-di=1 mm
O 100 bar-40°C-1.7 mi/dk-di=0.8 mm

—— Model
0 - .
0 50 100 150 200 250 300
Ekstraksiyon Siiresi, dak.

Sekil 6.18. Degisik tanecik boyutunda esansiyel yagin ekstraksiyon hizi
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7. ONERILER

1. Siperkritik akigkan ve ¢dziinen maddeden olugan ikili sistem faz davramig1 ve
¢oziiniirliigii, hem deneysel, hem de termodinamiksel olarak bir hal esitligi yardimiyla
gerek bu caligmada, gerekse kaynaklarda gesitli sistemler i¢in incelenmistir. Ancak
ticlii veya gok bilesenli sistemlerin faz davranisi ve ¢oziiniirliigii ise deneysel olarak bir
Olgiide incelenebilir olmasina ragmen, termodinamik agidan gelistirilen modellerle
kestirimi heniiz tam anlamiyla basarilamamistir. Mevcut modellerin ¢ok bilesenli
sistemlere cevap verecek sekilde gelistirilmesi veya bagka modeller oOnerilmesi

gerekmektedir.

2. Stiperkritik akiskan ortaminda kiitle aktarimiyla ilgili ¢aligmalar hentiz ¢ok sinirlidir.
Kat1 bir ortamdan veya dogal lirtinden, ¢dziinen madde veya maddelerin siiperkritik
akigkanla ekstraksiyonunda, kaynaklarda kiitle aktarnm modellerine rastlanmasma
ragmen, absorbsiyon, fraksiyonlama, reaksiyon vb. diger uygulamalara yénelik kiitle
aktarim modelleri heniiz bulunmamaktadir. Bu tiir uygulamalara y&nelik kiitle aktarim
modellerinin geiistirilmesi, gelecekteki aragtirma alanlari arasinda yer almaktadir.

3. Kat1 bir ortamdan veya dogal {irtinden, ¢éziinen madde veya maddelerin stiperkritik
akiskanla ekstraksiyonuyla ilgili kiitle aktarim modellerinde, partikiil igi difiizyon
katsayis1 (efektif difiizivite) Onemli parametrelerden birini olugturmaktadir.
Ekstraksiyon iglemine tabi tutulacak dogal iirliniin yapisina gore degiskenlik gosteren
bu parametre, mevcut ¢aliymalarda model sonuglarinin deneysel sonuglara uydurulmas:
sonucu tespit edilmektedir. Kaynaklarda efektif difiizivitenin bulunmasiyla ilgili,
paralel g6zenek modeli ve rasgele gézenek modeli olmak tizere iki model Gnerilmistir
(Smith, 1981). Fakat stiperkritik akiskanlarla ilgili uygulamalarda bu modeller yetersiz
kalmaktadir (Roy, 1996). Bu parametrenin dogrudan kestirimi i¢in, siiperkritik akiskan
ortaminda igleme sokulacak katinin veya dogal liriiniin yapisina bagli olarak yeni

ampirik modellerin gelistirilmesi gerekmektedir.

4. Gelecekte 6nemli bir uygulama alani olusturacak olan reaksiyon sistemlerinde de
stiperkritik akigkan uygulamalarmma yonelik kiitle aktarim mekanizmalari

incelenmelidir.
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EK 1. Lydersen Grup Katki Yontemi

Lydersen grup katki yéntemiyle saf maddelerin kritik 6zelliklerinin belirlenmesinde
gruplarn katkilar1 (Danner ve Daubert, 1986 ; Reid vd., 1977)

I-klaatlkk:flz gruplarn ATc APc AVc
—CH;, —CH,— 0.020 0.227 55
>CH— 0.012 0.210 51
>C< 0.00 0.210 41
=CH, , =CH— 0.018 0.198 45
=C< , =C= 0.00 0.198 36
=CH , =C— 0.005 0.153 36
Halkah gruplarin katkisi

—CH,— 0.013 0.184 445
>CH— 0.012 0.192 46
>C< -0.007 0.154 31
=CH— ,=C< , =C= 0.011 0.154 37
=C< , =C= 0.011 0.154 36
Oksijen katkasi

—OH (alkol) 0.082 0.06 18
—OH (fenol) 0.031 -0.02 3
— O— (halkasiz) 0.021 0.16 20
— O— (halkali) ' 0.014 0.12 8
>C=0 (halkasiz) 0.04 0.29 60
>C=0 (halkal) 0.033 0.2 50
—HC=0 (aldehid) 0.048 0.33 73
—COOH (asit) 0.085 04 80
—COO— (ester) 0.047 0.47 80
=0 0.02 0.12 11
Halojen katkisi

—F 0.018 0.224 18
— 0.017 0.320 49
——Br 0.01 0.50 70
—1 0.012 0.83 95
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Azot katkisi

>NH, 0.031 0.095 28
>N— (halkasiz) 0.014 0.17 42
>N— (halkal) 0.007 0.13 32
—NH— (halkasiz) 0.031 0.135 37
—NH— (halkal) 0.024 0.09 27
—CN 0.06 0.36 80
—NO, 0.055 0.42 78
Kiikiirt katkisa

_sH 0.015 027 55
—S (halkasiz) 0.015 0.27 55
—S (halkah) 0.008 0.24 45
=8 -0.003 0.24 47

Ty

°0s67+3Ar (AL P

0.101325 M
P, =
(034+3ap P
V. =40+3Ay,

Burada ; T, : Kritik sicaklik, K
Ty : Normal kaynama noktasi, K
P, : Kritik basing, Bar
V. : Kritik hacim, m*/mol
M : Saf maddenin molekiil agirhg:

YAt ., XAp, >Ay, : Cesitli gruplarin sagladig katkilarin toplam
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Ek 2. Lavanta esansiyel yaginin gaz kromafograﬁk analizinde tanimlanan bilesenler

11 12

2 10 |

1. Coziicii (metanol); 2. a-Pinen; 3. Kamfen; 4. Limonen; 5. Fenkon; 6. Linalool oksit (c)
7. Kafur; 8. Linalool; 9. Linalil asetat; 10. a-Fensil asetat; 11. Vakslar; 12. a-Kadinol
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EK 3. Lee-Kesler yontemiyle merkezsizlik faktorii kestirimi (Reid vd., 1987)

—InP, —5.97214 +6.096480 " +1.28862 In ® —0.169347 e°
15.2518-15.68750" —13.47211n ® + 0.43577 ©°

=

® : Merkezsizlik faktori,

P, : Maddenin kritik basinc, bar

T, : Maddenin kritik sicaklif1, K

T, : Maddenin kaynama sicaklifi, K
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EK 4. Kati kafurun siiperkritik CO; i¢indeki ¢oziiniirliiiiniin kestirimi icin
Mathcad formatinda yazilmis hesaplama yontemi

Kafurun a(Tc), b(Tc), ® ve a(T) hesabu :
R :=83.14< cm3.bar/mol K ; Te :=701.3¢ K . Pc:=29.4¢ bar . T:=333 K . Tb =477 K

22
Tr =T 0 ::E atc ::0.45724R Te btc 1=0.0778R‘Tc

Tc Tc Pc Pc

w .- In(Pc) - 5.92714+ 6.09648(0 y ' +1.28862In(@ ) - 0.1693470°

152518- 139875 13 4721100 ) + 0435770
®
2
K :=0.37464+ 1.54226w — 0.26992w” o= [ 1+ K (1 - J?r)]

a =atc-o b =btc

Kafurun doygun buhar basincimin (P%”) hesab :
A :=1923! (Antuan sabiti) B:=6027.092" (Antuan sabiti)

Psr —explA- 2| Ps:=2.1.0132¢
T 760

Psr =3.11311 mmHg Ps =0.00415 Bar

Kafurun doygun buhar molar hacmi ve doygun fugasite katsayisinin hesabi :

2
V) ::V3+ b~E 'V2+ —3-b2—RT2b+1 -V-|~b3-1-RTb —?—B
Ps Ps Ps Ps Ps

RT-b> ab 3
-—+b
Ps Ps ) p
73.558
32 RT2b a 395863
M = Ps s d:=polyroots (M)  d =| 2.5801210°
b RT 6.6678910°
Ps
| 1

d,=6.6678910° Vbuh:=d,  Vbuh=6.6678910° cm3
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Doygun Buhar Fugasite Katsayisi Hesab :

AA = a-Ps BB:=b'Ps 7s ::Vbuh-Ps
RZ.T2 R-T RT
Zs =0.99956

®s =exp(Zs - 1 - In(Zs - BB) -

AA ‘ln(Zs+2.4l4BB)
24/2pp \Zs- 0414BB

o s =0.99956

Karbodioksitin a(Tc), b(Tc) ve a(T)'sinin hesab :

Tec :=304.2 K Pcc :=73.8 bar we :=0.225

2 2
Tr=L 4320457248 1

Tce Pcc

K :=0.37464+ 1.54226wc — 0.26992wc” a3 = [1 + K-(l - «/?r)]z a2 :=a3-a3

b2 :=0.0778 %1
Pcc

Karnigimin fugasite katsayisinin hesabi :

Pg:=120 bar kij:=0.11 y2 f=~P—s

Pg
y2:=0.0143! yl =1-y2

al2 := (1 - kij)-a®>-a2%?

as =y2*a+ 2y2-yl-al2+ yl%a2 bs :=y2-b + yl-b2

:bs-Pg Aa V:as-Pg
R-T 2

Bb-

§z) =2’ - (1-Bb)-Z" + (Aa - 386> 2.Bb)-Z - (Aa-Bb - Bb”_ Bb®)

~Aa-Bb+ Bb + Bb .
0.23749+ 0.31093i |

v = polyroots (M) v =| 0.23749- 0.31093i

-1+ Bb 0.40154
1

M- Aa-3Bb - 2Bb
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Zi=v2

Ok =exp| 22(Z- 1) - In(Z- Bb) - — 22| 2(y2arylald) bte -ln(-—————z + 241485
bs as bs Z-0.414Bb

2:4/2-Bb

& k =0.00395

Kati kafurun karbondioksit igindeki ¢6ziiniirligiiniin hesabu :

Vs = 152.24 Vs =152 cm3/mol
0.999
Pg
Vs
Ps-® s-exp| — | dP
RT
y2 = Ps
® k-Pg
y2 =0.01696

Bulunan y, degeri, yukandaki yerine konarak, y, degismeyene kadar iterasyon yapilir.
Ulagilan y, degeri verilen gartlardaki ¢6ziiniirliik degeridir.
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EK 5. 100 Bar - 50°C - 1.7 mL/dak. ¢bziicii debisi - 1.2 mm tanecik boyutu kosullar1
icin MATHCAD formatinda yazilmis 6rnek ¢oziim.

Verilen kosuldaki sisteme ait veriler ve boyutsuz olarak ifadeleri :

L:=05(m :z:=05(m . t=0,15.27(dak . De:=1210"" m?’s . v:= 82210 m/s

R:=610% m : kf := 1103 m/s -e:=090. Z ::E Cs:=0.24 kg/m3 0(t) = D—:~t-6c
R
- KkfR -R?
qo:= 104 kg/ms Bi = — a-= R ox(t) = 0(t) Z b:= Cs
De De-L a qo

tc:= 0.76

Esitlik 4.45'e gore, yag iceren boyutsuz tanecik yaricapinin boyutsuz zamana gore
degisimi :

1
1-&_ 3BiZ ]3

&t 4l Bi-<1-l

3b-Bi-0x(t) J kc

1- Bi-(1 - i)
Ec

E(t) = [1-

Esitlik 4.43'e gore, ekstraktor ¢cikisinda, boyutsuz yag derigiminin boyutsuz zamana

gire degisimi :

1-¢ _ 3BiZ

ac 1~Bi.<1—i>
x() =1-e S

Esitlik 4.41'e gire ekstrakte edilen toplamsal yag verimi :

0(t)
y(t) = s'a'b-J x(t) do
-t Jo

Gergek ekstrakte edilen toplamsal yag miktarinin hesabi :

mO:= 151.29! mg m(t) == mOy(t)
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Esitlik 6.1'e gore en uygun ekstraksiyon siiresinin hesabi :

te = (1-¢)L-qo
¢-v-Cs60

te =48.3 dak

Asagidaki grafiklerde: y(t), toplamsal yag verimini ; x(t), ekstraktor ¢ikisindaki boyutsuz

yag derisimini; m(t), toplamsal ekstrakte edilen yag miktarim gostermektedir.

1 T T T
0.8
0.6~
y(t)
— 0.4}
0.2
0 I
0 60 120 180
t
8(t) m(t) y(t) x(b)
0 0 0 -90.2
0.03 |46.98| {0.31 1
0.0¢ |83.94| {0.55 | 0.89
0.0§¢ |101.4¢ (067 | 0.72
0.12 |110.51 |0.73 | 0.59
0.15 |115.7¢ |0.77 | 0.49
0.18 [119.1f [0.79 | 0.42
0.21 [121.3] | 0.8] | 0.37
0.24 (122.8{ |0.81 | 0.33
0.27 123.8¢ (0.82 | 0.29
0.3| |124.5] |0.82 | 0.27
0.33 {124.9] |0.83 | 0.24
0.36 [125.2] |0.83 {0.22
0.3§ (125.3{ |0.83 | 0.21
0.42 |125.3{ |0.83 | 0.19
0.45 [{125.2] {0.83 | 0.18
0.48 |125.1 |0.83 | 0.17
051 |124.9 |0.83 | 0.16
0.54 (124.6¢ |0.82 | 0.15

240 300

m(t)

100

0.4 .
0.2~ -]

1 1 1 1
0 60 120 180 240 300

t

50 100 150 200 250300
t
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Ek 6. Lavanta ¢icekleri

IC vifxsrxockmm KURULY
ASYON MERKgzj
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