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OZET

Stvi limonen ve kati kafur gibi bazi esansiyel yag bilesenlerinin siiperkritik CO,
igerisindeki ¢ozinirlikleri ve faz davramiglan 308-328 K sicaklik araliginda ve 65-165 bar
basing arahifinda incelenmigtir.

CO; ile bu esansiyel yag bilesenlerini olugturan kat1 kafur - CO; ve siv1 limonen - CO; ikili
sistemlerinin fazlarimn bilesimleri, Peng - Robinson hal denklemi kullanilarak ayn1 ayr
hesaplanmigtir.

Yaklagik hesaplama yoénteminde, CO;’in siv1 limonen ve kat1 kafur i¢erisinde bulunmadig
kabul edilerek, MathCad’de hazirlanan hesaplama yontemi ile her iki esansiyel yag
bilegeni igin mol kesirleri bulunmugtur. Limonen - CO, ikili sistemi igin yapilan tam
hesaplama yonteminde ise, CO,’in sivi limonen iginde bulundugu varsayilarak, Sandler’in
(1987) Q Basic’te hazirlamig oldugu bilgisayar programi ile buhar-siv1 faz denge evresine
ait denklemler hesaplanmigtir. Hem kafur, hem de limonen igin hesaplanan faz ve
¢ozinirlik degerleri, kaynaklardaki deneysel verilerle karsilagtiniimgtir.

ix



ABSTRACT

The solubility and phase behavior of two essential oil components, namely liquid limonene
and solid camphore, in supercritical carbon dioxide (CO,) were studied in the temperature and
pressure ranges of 308-328K and 60-165 bar respectively.

The compositions of the phases of the binary system consisting of each one of these essential
oil components and carbon dioxide (CO,) were calculated separately, using Peng-Robinson
equation of state. The binaries studied were solid camphore-(CO;) system and liquid
limonene~(CO,) system.

MathCad computer code was used to solve the related equations with the assumption that CO,
does not dissolve in solid camphore or liquid limonene (approximate solution). However, in
the exact solution for the limonene-CO, system where CO, was allowed to be present in the
liquid phase, Sandler’s computer code for VLE calculations was used. The calculated phase
and solubility behavior were compared with experimental results obtained from literature.



1. GIRIS

Gunamiizde hammaddeden, 6zellikle dogal maddelerden bilesenlerin ayrilmas: gida, ilag,
kozmetik ve diger endastrilerde 6nem kazanmaya baglamigtir. Dogal maddelerin
ayrnilmasi; mekaniksel yolla, 1siyla ve ¢oziici ekstraksiyonu ile saglanmaktadir.
Bilegenlerin uguculuklan arasindaki farktan yararlamlan destilasyonda bagil uguculuk
arttkga ayirma daha kolay yapilir. Isiya duyarlh bilegenler destilasyonla
bozulabilmektedir. Coziicii ekstraksiyonuyla elde edilen iiriinlerde ise saghk agisindan en
6nemli risk, Uriinde kalan ¢ozicadir. Bu riskin giderilmesi, istenilen ekstraktin
ozelliklerine ve segilen ¢ozliciniin ¢ézme giicline baglidir. Ekstrakta zarar vermeyecek bir
¢6zme giciine sahip olmas1 gereken ¢6ziicii aynt zamanda diigiik sicaklikta da ekstrakttan
tamamiyle uzaklagtirilabilmelidir. Kullammmi kolay ve ekonomik olmanmin yami sira
kimyasal agidan kararli ve toksik olmamas1 da kullamlacak ¢éziiciide aranilan 6zellikler
arasindadir.

Kullanilan ¢6ziiciiniin segiminde herhangi bir problemin yagsanmadif siiperkritik akigkan
ekstraksiyonunda; CO, , etan, metan, propan, su, amonyak, toluen vb. pek gok ¢oziicii
rahathikla kullamlabilmektedir. Hatta bu ekstraksiyon yonteminde kullamlan ¢oziciler,
sahip olduklan ézellikleri nedeniyle ayirma ve fraksiyonlamada diger ¢oziiciileri yetersiz
birakan 6zelliklere sahiptirler.

Siiperkritik akigkanlar kullanarak yapilan ekstraksiyon iglemleri yaklagik 100 senedir
bilinen bir teknoioji olmasina ragmen kullamlan ¢éziiciilerin kritik basinglarinin gevre
sartlarina yakin olmas1 ve mikrog6zenekli yapilara kolayca niifus edebilmeleri nedeniyle
Ozellikle 1980’lerden sonra siiperkritik akiskanlara duyulan ilgi bir kez daha artmigtir.
Ozellikle stiperkritik akigkanlar igerisindeki ¢oziiniirlik ve segicilik kavramlan en gok

“{izerinde durulan konular olmugtur.



Suiperkritik akigkanlar ile yapilan ¢oziinirlik ¢aligmalannin modellenmesinde birgok
zorluklar yaganmaktadir. Saf madde veya kangimlar igin yararlamlan klasik termodinamik
ifadeler bu bolgede yetersiz kalmaktadir.

Bu ¢alismada, limonen ve kafur gibi bazi esansiyel yag bilesenlerinin stperkritik CO,
icerisindeki ¢oziniirlikleri limonen igin 313 ve 323K sicakliklarda ve 39-98,5 bar
araliginda, kafur i¢in 308,318 ve 328 K sicakliklarinda 63-163 bar basing aralifinda
incelenmigtir. Stiperkritik akigkan bélgesindeki faz davramiglarimn modellenmesinde Peng
Robinson Hal Denklemi kullanilmigs ve kiibik denklemin g¢6zimiinde MathCad

programindan yararlaniimigtir.

Modelleme sirasinda yapilan baz kabullerin hesaplamalarla deneysel sonuglar arasindaki

farklhilagmalara sebep oldugu diigiiniilmektedir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR
2.1. Siiperkritik Akigkanlarm Ozellikleri

Kritik sicaklik ve basinglarin Gzerinde stiperkritik 6zellik kazanan akigkanlar, yiksek
yogunluklan ile iyi bir ¢6zme giicti, dagik viskoziteleri ile de iyi bir yayimm ozelligi
gosterirler. Bu nedenle, siiperkritik akigkan, yogunluk ve ¢dzme giicii bakimindan bir siv1
gibi, tagimm oOzellikleri bakimindan bir gaz gibi davramir, bu da onun kimyasal
proseslerdeki kullamim alanlarinin oldukga genis olmasim saglar.

B 1 ¢ = Joitk noksta
A }
§ | SUPERKRITIK
' | AKISKAN
N . BOLGESI
c 1

KATI SR c

GAZ
BUHAR
SICAKLIK

Sekil 2.1. Saf maddeye ait faz diyagrami

Ozellikle gida, kozmetik-parfiimeri ve eczaciliktaki kullamm alanlarnimin gesitliligi, son
firiniin igerdigi safsizliklar ve ¢oziici miktarnina getirilen sinirlamalar nedeniyle dogal

maddelerin ekstraksiyonunda (bitkisel yaglarin eldesi, aroma maddelerinin ve esanslarin



hazirlanmasi, renk ve tat verici bilegenlerin ayrilmasi) genis bir kullanim alani bulan
stperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemi, daha sonralan ¢ay ve kahveden kafeinin,
titiinden nikotinin giderilmesi ile ticarilesme yoluna girmistir. Hidrokarbon proseslerinde
kémiir sivilagtirma, kiikiirt giderme ve katrandan yag tabakasinin ekstraksiyonu ve odunsu
yapilanin modifiye edilmesi konusunda saflanan gelismelerden sonra, 6zellikle, son
yillarda gevrecilik konusunda gosterilen duyarlilik sayesinde topraktan agir metallerin ve
atik sulardan organik maddelerin basari ile uzaklagtinlmas: mimkin olmustur
(Stahl,1988).

Kullamm alanlarindaki genis yelpazeye ragmen siiperkritik akiskanlarla ilgili
uygulamalarda en ¢ok ilgilenilen bolge, sicaklik ve basingtaki kiigiik degigsimlerin
yogunluktaki bityitk degisimlere neden oldugu 1.0<P,<3.0 ve 0.9<T.<1.2 bolgesidir.
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Sekil 2.2. CO,’in indirgenmis sicaklik ve basing degerlerine karsilik
indirgenmis yogunluk degerleri (McGugh,M.,1986).



2.2. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu Yéntemi

Superkritik akigkan ektraksiyonu yontemi, ayirmamin farkli buhar basinglarina gore
yapildiga destilasyon iglemi ile molekiiler yapidan etkilenen ve ¢oziiniirlik derecesine

dayandirilan ekstraksiyon isleminin birlestigi bir ayirma islemidir.

Akiskanlarin kritik sicaklik ve basinci iizerinde kazandiklan ézelliklerden yararlanarak
cok bilesenli karigimlarin kolaylikla ayrilmas: saglanir. Bu nedenle, numunenin durumuna
bagli olmaksizin stperkritik akigkanlarla gergeklestirilen ekstraksiyon yénteminde,
oncelikle akigkan basinglandirilir, 1sitilir ve kritik sartlarimin tizerine gikartiir. Beslendigi
ekstraktérde ¢alisma sartlarina getirilen akiskan, numuneden istenilen bileseni veya
bilegenleri ¢ekerek ekstraktérden ¢ikar ve sicaklik-basing degisim noktasina gelir. Bu
degisim, ¢oziicti akigkandaki ¢oziintrlGgi azaltir. Coziniirlikkteki degisime uygun olarak
¢oziicivgoziinen ayirma kabina (separatér) alimr. Coéziinen bu noktada uzaklagtinilir ve
tekrar basinglandinlarak sirkiile edilir (Cohen,1984).
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Sekil 2.3.Siiperkritik akigkan ekstraksiyonuna ait genel akim semasi (Cohen,1984).



Sekilde goriildiigii gibi kapali bir sistemden olusan siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
yontemi ile 1siya duyarli bilegenler, higbir zarara ugramadan ekstrakte edilebilir, hatta
destilasyon yontemiyle ayrilamayan (azeotrop tipi) bilesenlerin de bu yontemle ayrilmasi
miimkiindiir, Ekstraksiyon tamamen oksijensiz bir ortamda gergeklestigi igin olumsuz
reaksiyonlarin oniine gecildigi gibi kullamlan akigkamin kritik noktasimn altina
gelindifinde ekstrakttan tamamiyle ayrilmasi nedeniyle herhangi bir ¢6zlicii problemine
de rastlanmaz. Tiim avantajlanna ragmen yiiksek basing teknolojisi igermesi, ilk yatinm
maliyetinin yiiksek olmasi bu yontemin sanayi ¢apinda kullamlmas: diigiincesini olumsuz

yonde etkilemektedir.

2.3. Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu Yonteminde Akiskan Olarak CO,’in

Kullanimi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemi ile etan, metan, propan, su, amonyak, toluen
gibi pek ¢ok ¢oziicii rahatlikla kullamlmasina ragmen, kritik sicaklik ve basincinin digiik
olmasi, ideal ¢oziciiye ait oOzelliklerin timiinii biinyesinde toplamis olmasi, yamici
olmamasi, kolay ve ucuz olarak elde edilmesi ve viskozitesinin digik, yaymim
katsayisimn yiiksek olmasi nedeniyle uygun aktarim ozelliklerine sahip olmasi gibi
nedenlerden dolayr bu akigkanlarin iginde en ¢ok iizerinde durulam ve gida sanayinde
kullanilam: CO,’dir. Tiim bunlara ragmen, CO,, seker, protein, mineral tuzlan, nisasta vb.

maddeler igin ¢oziicii degildir.

Stahl ve Schiltz’in (1988) kritik bélgenin hemen iizerindeki bir bolgede gergeklestirdikleri
ekstraksiyona kadar sivi CO,, uzun yillar boyunca gida sektoriinde esansiyel yaglan ve tat
verici maddeleri ¢6zme yeteneginden dolayr tercih edilen bir ¢ézicitydi. Daba sonralan
" stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun dikkat ¢ekmeye baslamasi ile sivi CO,‘den
stperkritik CO,’e dogru bir gegis gozlendi. Aslinda yapilan ekstraksiyon galigmalarinda
prensip olarak fark olmamasina ragmen stperkritik CO,’in daba yiiksek basinglarda



¢aligmaya izin vermesi ve aym1 zamanda segicilik kavramini da getirmesi, onu siv1 CO;’e

gore daha gok tercih edilen bir duruma getirdi.

Kokusuz, tatsiz, inert ve toksik olmayan CO,, bu ozelliklerinden dolay1 yiyecek
endustrisinde yapilan ekstraksiyonlarda en gok kullanilan ¢ézictdir. Halen Avrupa’da
birgok fabrika stperkritik CO, ile ekstraksiyonu tercih etmektedir (Parkinson ve
ark.,1989). 90 bar ve 40°C sicakhk, esansiyel yaglarin siperkritk CO, ile
ekstraksiyonunda 6nerilen sartlardir, ¢inkii bu sartlarda ¢6ziniirliik yeterlidir, bununla
beraber agir yaglarin, regine ve vakslarin varlifi bu sartlarda ihmal edilmektedir
(Sovova,H.,1994).



3. SUPERKRITIK AKISKANLARDA COZUNURLUK VE FAZ DAVRANISI

Bu bolumde, siiperkritik akigkanlar igerisindeki ¢oziiniirlik ve faz davraniglari, deneysel

ve termodinamik modeller ile agiklanacaktir.

3.1. Siiperkritik Akigkanlarda Céziiniirliigiin Olciilmesinde Kullamilan Deneysel

Yontemler

Stiperkritik akigkandaki bir ¢6ziinenin ¢éziiniirligi, stperkritik akigkan ekstraksiyonuna
ait prosesin etkili olarak dizayn edilmesini ve modellenmesini saglamak i¢in geligtirilen
en onemli termofiziksel ozelliktir. Ozellikle ¢ozintrltgin sicakhk ve basinca olan
baghihigi cok iyi anlagilmahdir. Bu nedenle prosesin ¢aligma sgartlanni belirlerken
ekstraktor, separator, transfer hatti, valflerin ve kontrol edicilerin iyi se¢ilmesi gereklidir.
Genel bir kullanim modeli olusturulmasina ragmen ¢6zimnenin ¢ozinirliginin
6lgulmesinde gelistinlmis pek ¢ok farkli yaklagim mevcuttur. Dinamik (akis tipi) ve statik
(denge tipi) yontemler en gok kullanilan olmasina ragmen son zamanlarda kromatografik
ve spektroskopik teknikler de bu yontemler ile birlikte kullamlmaya baglamigtir .

3.1.1.Dinamik (aks tipi) yéntemler

hesaplanmasinda pek ¢ok akis tipi yontem bulunmasina ragmen, Van Leer ve Paulaitis’e
(MéHugh,1986) ait bu yontem ve akis semasi goziniirliikk bilgilerinin eldesinde tipik bir
akig yonteminin sahip olabilecegi tiim esaslan kapsamaktadir. (Sekil 3.1). Bu yontemde,
cevre sicakhifinda bulunan CO, , bir yiiksek basing pompasiyla sisteme yiiklenir ve
istenilen basinca sikigtinlir. Bu adimda kullanilan pompa, yiitksek basing siwvi
" kromotografik pompasi veya kiigiik bir diyaframli kompresor olabilir. Bu pompanin
kullamm amaci, ¢oziinen madde ve CO, arasinda elde edilen dengeyi saglamak igin

yeterli derecede yavas akis hizlannda (60-500 cm’/dak) CO,’in devamli bir sekilde
akmasini saflamaktir.
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Sekil 3.1. Coziniirlik verileri i¢in kullanilan sisteme ait akig semas: (McHugh,M.,1986).

CO,, ¢oziinen madde ile kargilagmadan once gerekli sicaklify saglamak igin bir sicak su
banyosu i¢inde bulunan spiralden gegirilir. Isil denge saglandiktan sonra, CO, ¢6ziinen
madde ile doldurulmus yiiksek basing denge kolonuna beslenir. CO,, kolon boyunca
yavag bir sekilde akar ve gikigtaki ikinci kolona girmeden 6nce ¢ozinen madde ile
doyurulmus olur. Céziinen maddece zengin CO, girisi, her kolon ¢ikisina konmus cam
yinii tikaglarla engellenir. CO, bakimindan zengin faz ikinci hiicreden g¢iktiktan sonra,
1sitilmig bir dlgme vanasindan atmosferik basinca genlestirilir ve agir bilesen, g¢ozelti
" i¢inde yogunlagarak soguk bir kapta toplanir. Soguk kabin sicaklifi ¢oziinen maddenin
buhar basinci ile saglamr. Olgme vanasi, ¢oziinen maddenin buharlagmasim ve CO,’in
genlesmesi strasinda herhangi bir kuru buz olusumunu engellemek igin yiiksek sicaklikta

tutulur. Sistemin basinci, CO,’in pompalama hiziyla ve 6l¢me vanasimn ayarlanmasiyla
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hesaplandigandan, sabit bir akis hiz1 ve basing elde etmek igin vanamn tikanmasini
minimuma getirmek 6nemlidir. Belli bir zamanda soguk kapta toplanan ¢6ziinen madde
miktar1 gravimetrik olarak hesaplamir ve CO;’in hacmi 6lgiilir. Bu sistemde basing
degisimi £ 1.5 bar’dan azdir, sicaklik ise 0. 1° C hassaslikta 6lgiilmektedir.

Bu akigli sisteminin avantajlart su sekilde siralanabilir:

- Acik bir 6rnek alma yonteminin kullamlmasi,
- Cozinurlik verilerinin olduk¢a yiksek miktarlanimn bile hizi bir geklide elde
edilebilmesi,

- Denge, ayirma ve fraksiyonlama verilerinin elde edilebilmesi.

Dezavantajlan ise :

- Cozimen kat1 veya sivi l¢il vanasim tikayabilir ve ¢éziinen madde gegisini engelleme
durumu s6z konusu olabilir. Bu da ¢oziiniirliik hesaplaninda bir hataya neden olabilir.

- Kolon iginde belirlenemeyen faz degisimleri meydana gelebilir (katidan siviya,
stvidan iki tip siviya gibi gegisler).

- Yalnizca hafif fazdan 6rnek alindif igin (atmosfer basincinda, gaz olarak), siv1 fazda
(kolon iginde, yogun ortam) siiperkritik akigkana ait ¢ozinirliginiin bilinmesi s6z
konusu degildir.

- Yiksek basinglar, ¢oziinen maddece zengin siv1 fazin yogunlugundan daha bityiik,
stiperkritik akiskanca zengin faz yogunluju meydana getirebilir.

- Cok bilesenli kanigimlanin denge deneyleri, deney sirasinda bilesenlerin biri veya
birkagimn tamamen bitmesinden kaginmak  igin dikkatli bir sekilde dizayn
edilmelidir.

Dezavantajlar1 olsa bile, bu akig teknii hala yaygin bir sekilde kullamlmaktadir.
Sartlandinlmis cihazlarla her bir dezavantajin giderilmesi mimkiindir. Bu aki§ cihazimn
en basit ve en agik modifikasyonu, zengin faz 6rnekleme vanasindan gegmeden onceki

bir yerde, zengin faz 6rmegi elde etmek igin sisteme bir 6rnekleme valfinin eklenmesidir.
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Bu anlamda, meydana gelen problemlerden kaginitir ve siiperkritik akigkanca zengin fazin
molar hacmini hesaplamak mimkin olur. Bu ornekleme teknigi Sekil 3.2°de

gorilmektedir.

Sekil 3.2°den de goriilebilecegi gibi gevrim, sistem digina gevrildigi zaman, A ve B vanasi
arasindaki transfer hatti igine genigler (6rnekleme gevriminin toplam hacmi ve transfer

hatt1 hacmi yaklagik 0,5 ml) ve transfer hatt1 iginde bu genlesmenin bir sonucu olarak, agir

bilesenlerden bazilan ¢okelir.

dgrnekieme

1+ ventil vanasi basing dlger
goziicii — 'l —Q—
] 1 é 4 $ . dlgme
| —@-_— £ 5 ' vanasi
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A

toplama kabhi

m X

Sekil 3.2. Omekleme teknigini gosteren akis semast (McHugh,M.,1986).
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Omekleme ¢evrimi igindeki CO, miktari, bilinen bir sicaklikta suyla dolu (CO, ile
doymus) dereceli bir kap i¢ine B vanasimn agilmas: ile tespit edilir. CO,, atmosferik
basinca genigledigi igin ¢6zme giici 6nemli derecede diiger ve CO, gaz haline geger.
Ornekleme g¢evriminden saliverilen CO,’in hacmi ise 6rnekleme gevrimi iginde kalmig
CO, hacmiyle yer degistiren suyun hacmiyle bulunur. Ornekleme ¢evrimi ve transfer hatt1
i¢inde yogunlasarak g¢okelen ¢6ziinen madde, A vanasindan uygun bir ¢6ziicii beslenerek,
toplanir ve miktari, gaz kromotografi ile belirlenir. Bu ornekleme g¢evrimi teknigi,
6mekleme vanasindaki tikanma problemine bir ¢éziim gibi goriinmesine ragmen, kolon
i¢inde meydana gelen faz gegislerinin olmasi hala miimkiindiir (McHugh,M.,1986) .

3.1.2. Statik (denge tipi) yontemler

Boéyle bir sistem, Sekil 3.3’de goriilmektedir. Bu sistemin ana pargasi, yiiksek basingta
degisebilir hacme sahip gézleme hiicresidir. Bu hiicre, dengede mevcut fazin optik olarak
izlenmesine izin vermektedir. CO,, yiitksek basing pompas: veya gaz-sivi kompresoriine
oda sicaklifinda beslenir, burada sikigtinlir ve zorlanmig konveksiyon hava banyosu
i¢inde yer alan bir tanka saliverilir. G6zleme hiicresini gevreleyen havanin sicaklift +1°C
hassasiyetinde bir platin direng eleman ile 6lgiiliir.

1 ve 2 vanasimnin kapatilmasiyla gaz basinci 6lgiiliir. Bu ig, gaz banyo havasiyla 1si1l

dengeye ulasildigi zaman + 0.5 bar hassaslikta yapilir. Bu normal olarak 30 dakika siirer.

Toplama tanki igindeki gaz miktan, toplama tankinin hacmi ve uygun bir esitlikten elde
edilen, gaz yogunlugundan hesaplamir. Gaz, ¢oziinen maddenin belli bir miktarimin
onceden yiiklendigi gozleme hiicresine hemen transfer edilir. Transfer edilen gaz miktan,
toplama tank: transfer hatti iginde kalan gazin yogunluguna dayal1 bir kiitle dengesiyle

" hesaplanur.
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Sekil 3.3. Statik yonteme ait akig semasi (McHugh,M.,1986)

Stperkritik CO, igindeki bir katinin ¢oziinirlugi ise su sekilde hesaplamr : kati- CO,
kangimmin basinct, biitiin kat1 CO, iginde ¢ozilene kadar izotermal olarak arttirilir. Bu
noktada, tek fazh akigkan, gézetleme hiicresinde bulunmaktadir. Kat1 ¢ézelinceye kadar
yavag bir sekilde basing giderilir. Béylece, gergek ¢ozinurlitk noktasi, bu ikili faz hali ve
tekli akiskan faz hali oncesindeki ara basing olacaktir. Kati, esas basincin % =+ 10

hassasiyetinde iki fazdan tek faza gegisindeki ara basinca diisiirmek igin bir ka¢ kez
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¢ozeltilip ¢ozindiirilebilir. Bu basing aralifinda kati ¢ozimirligi, CO, ve gozetleme
hiicresine yiiklenen katinin miktarindan bulunur.

Eger sivi bir ¢6zinen madde ile galigthyorsa, buhar-sivi faz gegisleri aym gekilde
hesaplanir. Piston, iki faz bélgesi igine sistem basincimi daha digik tutmak igin yavagga
ayarlanir. Bu basinci giderme islemi gok yavas bir sekilde yapilir. Eger sistem basinci ile
faz ayrimi basinci 1.5 bar aralifinda ise, basinci azaltma hizi yaklagik 0.5 bar/saniye’de
tutulur. Kati ¢6ziinen madde durumunda oldugu gibi, sivi ¢éziinen madde igin gergek faz
gegisi, bu iki faz ve énceki tek akigkan faz hali arasindaki ara basingtadir. Sistem sicaklifit
azaltihp arttirilarak ve biitiin iglemler hiicreye yeniden ylikleme yapilmaksizin daha fazla
buhar-sivi denge verisi elde etmek igin tekrarlanir. Tek faz ve iki faz bolgesi arasinda, bir
kabarcik noktasi, bir yogusma noktas: veya karigim kritik noktas: gozle goriliir sekilde
gozlenir. Kabarcik noktasi, basincin daha da diigiiriilmesiyle hiicre iginde kiigiik bir
kabarcigin goziktaBi andaki sartlar olarak belirlenir. Sivi konsantrasyonu, buhar
kabarcig igindeki madde igerifi, miktar1 ihmal etmek kosuluyla, hiicre igine yiiklenen
madde miktarindan hesaplamir. Yogusma noktasi, basing daha da dugirilerek, hiicre
icinde olugan yogusmamn (veya sis) kigik bir miktarinin olustugu andaki sartlar olarak
belirlenir. Kanigim noktasi, hem basing, hem sicakliktaki az bir degisim i¢in gozlenen,
kritik gegislerdeki basing ve sicaklik olarak belirlenir. Kangim kritik noktasinda, sicaklik
ve basingtaki kii¢iik bir degigim, gozleme hiicresinde bulunan stiperkritik akigkan faz veya
siv1 fazin miktarinda hizh bir degisime neden olur. Omegin, 0.3 bar’lik basing degisimi
veya 0.1°C’lik sicaklik degisimi oldugunda, hiicre igindeki mevcut faz, tek siiperkritik
fazdan hacimce yaklasik % 50 swv1 faza ve % 50 buhar faza degisir.

Bu yontemin avantajlan su sekilde siralanabilir:

- Denge faz1 ve faz gegisleri gorilir bir sekilde tespit edilir.

- Ikili kanisimlardaki kati ve sivilarin ¢6ziiniirlagii numune almaksizin elde edilir.
- Agir katilar, sivilar ve polimerler ile gahgilabilir.

- Agir bilesenlerin veya siiperkritik akigkanin minimum miktarlar ile galigilir.

- Kangim basinci, sabit bilegim ve sicaklikta devamh olarak ayarlanabilir.

- Cok bilegenli karigimlar da drnek alinabilir.
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Dezavantajlan ise:

- Superkritik akigkan siyirma verileri kolayca elde edilemez.

- Gozetleme penceresi yiksek basinglara dayanamayabilir (daha kiigiik pencere
kullanilarak bu dayaniksizlik giderilebilir).

3.2. Siiperkritik Akigskan I¢inde Céziinen Faz Davramisinin Modellenmesi

Yiiksek basinglardaki siiperkritik akiskan-¢oziinen sistemlerine ait pek ¢ok veri deneysel
olarak elde edilmigtir. Fakat iki ana problem, siiperkritik akiskan-¢6ziinen faz davranigina
ait bir matematiksel model geligtirilmesine engel olmaktadir. Bu problemlerden birincisi,
stiperkritik faz davramiginin tam olarak belirlenememesinden kaynaklanan eksikliklerdir.
Bu sorun, kiibik hal esitliklerinin sivi faz Ozelliklerini tam yansitmamasiyla
yaganmaktadur. Ikinci sorun ise, molekiiler bayiiklitkk, molekiiler sekil veya polarliktan
doBan molekiillerin etkilesimini tammlayacak faz davramigina ait matematiksel modelin
gelistirilmesinde yaganmaktadir. Genellikle faz davranigi, kati-buhar, sivi-buhar, kati-sivi-
buhar dengesi olarak ele alinmaktadir (McHugh, 1986).

a) Kati-Akigkan Faz Dengesi:
Genel anlamda kati-siiperkritik akigkan karigimi i¢in faz dengesi (Sheng,1992) :

pom g5 3.

seklinde yazilabilir. Burada “2” indisi ile agir ¢oziinen bilesen gosterilmektedir. Kat1 fazin
saf oldugu ve siiperkritik fazda tamamiyle ideal olmayan bir davramg gosterdifi

Verilen bir basing ve sicaklik igin kati1 faz genellikle saf kati olarak diitniildiigi i¢in i
bileseninin fugasitesi egitlik (3.2)’te verilmektedir.
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Vkatl

katt _ pdoy. (ry | gy doy- doy.y | P i
£ =R (- O (L) exp [, ()P (32)

1

Burada, Pid°"‘(T) sistem sicakhigindaki saf katimn doyma basinci, V¥ saf katinin molar
hacmi, ® (T, P¥) T ve P deki fugasite katsayis ve iistel terim ise saf kat: fugasitesi
i¢in Poynting diizeltmesidir.

(3.2) esitliginin bir bagka ifade gekli ise;

Vkatl . — Pdoy.

R-T

olup, katimin iizerindeki buharmn doygun fugasite katsayist ~ @,°7 , dugik kati buhar
basinglaninda 1’e esittir.

Stiperkritik fazda ¢6zinenin fugasitesi,
£5¢ =Py, &5 (34)
olup, (3.1), (3.2), ve (3.4) esitliklerinden katinin ¢oziiniirltigii,

_ P 0 explVi (PP )R T

: 3.5

Y2

seklinde bulunabilir, fugasite katsayist @ 5¢ ise hal eitlikleri ile hesaplanr. Cozimiirlik
hesaplamalannin dogrulugu fugasite katsayisimn bulunmasina yardimci olan karigmm

kurallarina baglidir.
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Bu sebeple (3.2) ve (3.4) denklemlerini birlestirirsek, ugugu olmayan agir katimn,
stiperkritik akigkan ¢o6ziicii igerisindeki ¢oziiniirlagi,

P& (1)-0{ (T)-exp| . &

Yi = P . (AI)SC (36)
olarak ifade edilebilmektedir .

Ister stperkritik akigkan ekstraksiyonu igin isterse klasik anlamda digtnilmés olsun
¢Oziiniirlitk, ¢6ziicii ile ¢6ziinen maddenin iligkisinin bir sonucudur. Bagka bir deyigle bir
maddenin ¢6ziniirligii onun yalmzca ekstrakte edilebilirlifinin bir gostergesidir.
Ekstrakte edilebilme yetenegi. ise yogunluk, polarite, molekil agirhigi, buhar basinci ve
sicakliktan etkilenir. Ornegin, hammaddenin polaritesi ve molekiil agirth@ dasik oldugu
zaman kolaylikla ekstrakte edilebilir. Fakat sira ¢6zimirlife ait bir model denklem
geligtirmeye geldigi zaman ¢6ziinen ve ¢oziicii arasindaki molekiler etkilesimlere ve
bityiikliikleri arasindaki farklara bagl: olarak kurulacak modelde zorluklar yaganir.

b) Sivi-Buhar Faz Davramsi:

Buhar-sivi hesaplamalannda’ kullanilan kitbik hal egitlikleri siiperkritik akigkanlann
¢ozunurliifinin hesaplanmasinda da kullanilabilir, fakat bunlarin baz: diizeltme
terimlerine ihtiyaci vardir. Aksi takdirde Van der Waals karigim kurallarim igeren mevcut
denklemler iyi bir ¢6ziniirlik davranigi sergileyemez.

* Yilksek basing faz davramigint hesaplamak igin 6ncelikle sivi-buhar fazlanmin dengede
oldugu bir hal denklemi segilmelidir.

f}v(T’P)Yi) = %iL(T:P’xi) (37)
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Burada,

£ buhar fazdaki i bilesenini'n fugasitesi,
£L:s1v1 fazdaki i bileseninin fugasitesi,
x;:s1v1 fazdaki i bileseninin mol kesri,
y,: buhar fazdaki i bileseninin mol kesri

Her bir fazdaki fugasite ise,
fX(T,P,x,)=P x, - ! (3.8)
fY(T,P,y,)=P.y,- &} : (3.9)

olarak ifade edilmektedir. Fugasite katsayisin ise;

Ind, = [L‘l’.) _RTlv-nz (3.10)
RT\00 Jrypm Y

esitliginden bulunmaktadir. Genellikle en gok kullamlan kiibik hal esitligi Peng-Robinson
Hal Egitligi’dir. Bu esitlige gore,

pP= R-T _ a(T) (311)
V-b V:(V+b)+b-(V-D)

Bu egitlikte,

V= molar hacim
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a= kangimdaki molekiiller arasindaki etkilesim parametresi
b= kangimdaki molekiiller arasindaki biytikliik farkim esas alan parametre,

Saf bilegenler igin,

b = 0.07780 - (R T ) (3.12)
a(T) =a(T,;) a(T,,0) (3.13)
a(T,) = 0.45724 - R’ 'OT°2 (3.14)
a’?(@)=1+m-(1-T?) (3.15)
m = 0.37464 +1.54226 - ® — 0.26992 - »* (3.16)

burada, T, kritik sicakhk, P, kritik basing, T ise indirgenmis sicakhiktir (T~=T/To)ve® 1
bileseninin merkezsizlik faktoridiir.

Kangim kuralina gore,

i j

N N
DI TR (3.17)
S ay =(l—kij)-,/ai'aj (3.18)

b=2.> xx;b; (3.19)
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b, =(1—nﬁ)-(b‘ ;bj (320)

ki molekiiller aras: etkilesimi ve n; ise mokillerin biiyiiklitk ve bigim farklanm ifade eden i
ve j bilesenleri arasindaki diizeltilebilir parametrelerdir. Burada, ne k; ne de v sicaklik, basing
veya bilesimin fonksiyonudur. Her ikisinin de mutlak degeri daima 1°den kigiiktiir. Genellikle
ki; 0.15°den daha yiiksek deger almamaktadir. k;; nin negatif deger almasi karigimdaki H
baglar gibi kimyasal etkilesimleri gostermektedir. n; ise hem negatif hem de pozitif degerler
alabilir. Peng-Robinson kiibik hal esitlifinde genellikle n; =0 kabul edildiginden,

b=3xb. 3.21)

haline doéniigiir.

(3.17) ve (3.19) no’lu egitlikler (3.10) no’lu esitlige yerlestirilirse ;

N
2.%35 | (bN) .[ln2+2.41413]

s N) 1 i om| A ]
Ind, === [z-1]-1n(z - B) [ ] " b Z-0.414B

2.828B

(3.22)

(3.22) esitligi hem sivi hem de buhar fazdaki bilesenler i¢in fugasite katsayilarini
belirlenmesinde kullamlmaktadir.

Burada,
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Burada,

ve,

(bN)'= 22){k fobIJ - ZNZl i xlxl_JblJ

j=li=j+1

Siiperkritik fazda goziinenin fugasitesi esitlik (3.4)’den hesaplanmaktadir.

Sivinin siiperkritik ¢oziicii igerisindeki ¢oziiniirluB:

Per . @Y explVE (P - PL¥ YR -T|
P (DSC

Y. =

i. Yaklagik Hesaplama Yéntemi:

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

Bu yéntemde, hesaplamalari kolaylagtirmak ve yaklasik sonug elde etmek igin kati

veya Sivi fazda ¢Oziiciiniin bulunmadifi varsayilmaktadir. Boylece kati1 veya sivi

fazda sadece ¢oziinenin varlif kabul edilmektedir. Bu varsayim bize islem kolaylifi

saglamaktadir.
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ii. Tam Hesaplama Yontemi:

Sadece sivilar igin yapilan bu hesaplama yoénteminde, ¢Oziiciiniin sivi fazda

bulundugu kabul edilmektedir. Bu yéntemle hesaplamalar karmagiklagsmaktadir.
¢) Peng-Robinson Hal Denklemindeki k; nin Hesaplanmast:

Yaklagik hesaplama y6nteminde Peng Robinson hal denkleminde kullamlan kj etkilegim
parametresinin  belirlenebilmesi igin, her sicaklik noktasinda, (3.28) ve (3.29)
esitliklerinden yararlamilmistir. (3.29) esitliginde AAD olarak tamimlanan ifadenin
minimum degeri aldif kij degeri optimum kij degeri olarak kabul edilmigtir.

O = {Ydeneyseli - yhesaplananil (3.28)
l Y deneysel; ’
AsD = 1.3 0F, (329)
i=0

Burada n deneysel verilerin sayisim belirtmektedir.

Tam hesaplama y6ntemi igin OF ifadesi;

ydeneysel ; - yhesaplanan ; l

'Xdeneysel ; ) xhesaplanan ;

()Fi = ’ (3.30)

+
y deneysel ; |

x deneysel ;

Bu ifade, (3.28) esitligine yerlestirilerek AAD degeri hesaplanir. Minimum AAD’yi

veren k; degeri optimum k;; degeri olarak kabul edilmigtir.



23

4. CICEKLERDEN, YAPRAKLARDAN, TOHUMLARDAN ESANSIYEL
YAG ELDESI VE ESANSIYEL YAGLARIN OZELLIKLERI

4.1. Esansiyel Yaglar

Esansiyel yaglar, tat ve koku verici maddeler olarak birgok alanda kullamlmaktadir.
Yiyecek endiistrisinde, koku verici madde olarak kullamlmasimin yaminda sindirimi
kolaylastirmak amaciyla da yararlamlmaktadir. Eczacilik alaninda bir gok kullanim alamu
bulunmaktadir. Buhar basinglari ve polariteleri gibi ozellikleri, siiperkritik akiskanlar
igerisindeki ¢ozinirliklerinde 6zel bir etkileri vardir. Digiik polariteleri, diigitk molekiil
agirliklan ve yiiksek buhar basinglan iyi ekstrakte edilebilmelerini saglar. Sekil 4.1°de
bazi esansiyel yag bilesenlerinin buhar basing egrilerinin sicakligin fonksiyonu olarak
gorillmektedir.

Terpen ve tiirevlerinin ugucu kangimlan genellikle bitkilerin koku veren kisimlarini
olusturmaktadir. Cigek ve yapraklardan esansiyel yag ekstraksiyonu, dogal kokuyu veren
ana bilegsenin aynlmasim ifade etmektedir. Ne yazik ki, buhar destilasyonu ve ¢6ziicii
ekstraksiyonu gibi uygulanan baz1 ayirma tekniklerinde, ekstraksiyon ve dogal koku veren
bilesenin saklanmasi esnasinda sorunlar yasanmaktadir. Isiya duyarh bilesenler, buhar
destilayonu yontemi ile ¢ogu zaman bozulmaktadirlar. Ayrica, buhar destilasyonunda
koku veren bilegenler tam olarak ayngtinlamamaktadir. Sivi veya siiperkritik CO,
ekstraksiyonlarn dogal koku veren bilesenleri ayirmak icin alternatif bir teknik olarak
Onerilmektedir (Chen ve ark.,1988; Moyler,1993; Stahl ve ark.,1987). Bu teknikte diigik
sicakliklarda da galisilabilindiginden, CO,, dogal maddeye zarar vermemektedir ve higbir
sekilde ¢oziicii dogal madde ile bir tepkimeye girmemektedir.(Reverchon, 1995)

‘Limonen ve a-pinen gibi 10 karbon atomlu monoterpen hidrokarbonlar kolay ugucu
bilegenlerdir. Oda sicakhfinda, 1 milibar gibi ¢ok digiik buhar basinglarina sahipken,
100°C sicaklikta 100 milibar civaninda deger kazanirlar. Karyofilen ve cadinene gibi
yitkksek molekiil agirhgindaki sesquiterpen hidrokarbonlarnin uguculuklan ise, dusik
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molekiil agirlikli hidrokarbonlanin uguculukiarimin 1/10 ila 1/20’si kadardir. Karvon ve
geraniol gibi oksijen igeren monoterpenler ile anethole ve eugenol gibi fenil propan
tiirevlerinin sesquiterpen hidrokarbonlara benzer buhar basinglan vardir. Oksijen igeren
sesquiterpen ( yateranon ) 100°C sicaklikta ancak 1 milibar buhar basincina sahiptir
(Stahl,1988).

Esansiyel yaglann, ¢ozinirlik davramglarina etki eden faktorlerden bir tanesi de
bilesenlerin polariteleridir. Polariteleri genellikle dielektrik sabiti ile belirlenmektedir.
Fonksiyonel gruplar dielektrik sabitinin artisina neden olmaktadir. Esansiyel yaglarin
dielektrik sabitleri angelica yag: igin 2.9’ken, hardal yag: i¢in 16.56 olmaktadir. Polar
fonksiyonel gruplar, yiiksek molekil agirlikh maddelerin ekstraksiyonunu imkansiz
kilmaktadir (Stahl,1988).

Sicaklik ve basing parametrelerinin en iyi uyum gésterdigi durumda, esansiyel yaglarin
stiperkritik CO, igersindeki ¢éziintirlik davraniginin iyi bilinmesi gereklidir. (Stahl,1988)

100 !

50 1. a-pinen
—_ A 2. limonen
~ 10
PRY 3. karvon
5 ’ 4. anethole
2

5. geraniol
ae 05
6. karyofilen

01 7. eugenol

0.65 .

”? 8. cadinene

001 9. yateranon

10. a~bisabolol

Sekil 4.1. Bazi esansiyel yag bilesenlerinin buhar basinglarinin sicaklikla degisimleri
(Stahl,1988).
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4.2. Coziiniirliik Davranglar

Siv1 karbondioksit esansiyel yaglart ve koku veren bilesenlerini kolaylikla ¢ézmektedir.
Ancak limonen ve kafur gibi esansiyel yag bilegenleri, stvi CO; iginde tam olarak
coziilmemektedir. Esansiyel yag bilesenlerinin molekiil agirhigi ve polaritelen arttik¢a,
¢oziunirlikleri azalmaktadir.

Stahl ve Schilz, 1976 yilinda, esansiyel yagi 40°C sicaklik ve 70 bar ve uzerindeki
basinglarda siiperkritik CO, yardimiyla ekstrakte ettiklerinde , bilesenleri ince tabaka

kromatografi yontemi ile belirleyebilmiglerdir.

p (glem®)
01 01502 03 05458 07 07%
] B e 11 + H 3 i
1 2
3
S (mg/g)
10
1
YATERANCN
a1 >
1 1 1 1 3 | . 3 [} 1 [ 3
40 40 30 100 120 160
P (bar)

Sekil 4.2. Oksijen igeren monoterpenler ile sesquiterpen hidrokarbonlann siiperkritik CO,
icerisindeki ¢ozuniirlitk egrileri (Stahl,1988).
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Sekil 4.2°de en fazla ¢6zinen monoterpen hidrokarbonlar gériilmektedir. Bunda, bu
esansiyel yag bilesenlerinin yiiksek buhar basinglan, digitk polariteleri ve diigiik molekiil
agirliklan biiyiik rol oynamaktadir.

Karvon ve karyofilen gibi oksijen igeren monoterpenler ile sesquiterpen hidrokarbonlar
stperkritik CO, icerisinde hemen hemen aym sekilde ¢6ziinmektedirler. 40°C sicaklikta
¢cozinirlik egrileri birbirlerine ¢ok yakindir. Yateranon bileseninin ¢oziiniirlik egrisi
digiik basinglarda, diger bilesenlerin ¢6zinirliik egrilerinden daha diigitk olmaktadir.

Bu, onun uguculugunun diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Gaz yogunlugu arttik¢a,
¢oziiniirlitk belirgin bir gekilde artmaktadir. 90 bar ve 40°C sicaklikta diger bilesenlerin
¢oziinirliik egrilerine yaklastigh goriilmektedir.

Esansiyel yaglann siperkritik CO, igerisindeki segici ekstraksiyonu ancak 0.4 ila 0.6
g/em® gaz yogunlugunda miimkiin olmaktadir.

Monoterpen hidrokarbonlann siiperkritik CO, igerisindeki ¢ozinirliikleri, yiksek buhar
basinglan, diigiik polariteleri ve diisiikk molekiil agirliklarindan dolay: diger esansiyel yag
bilegenlerinkinden daha yiiksektir.

Limonen ve karvona ait izobar ¢ozinirliklerine gore 80 barda, 04 g/ cm’ gaz
yogunlugundan veya 35°C’dan daha yitksek oldugunda fraksiyonlama miimkiin degildir.
Izobarik olarak sicaklik artiginda her ¢ézimiirlik egrisi bir minimumdan gegmektedir
(Sekil 4.3).

Sonug olarak, her esansiyel yag icin ekstraksiyon ve fraksiyonlama gartlan1 ayni ayn
" optimize edilmelidir. Coziiniirlik egrisindeki maksimum veya minimum nokta, maddeye
gore degismektedir. Hem digiik hem de yiiksek basing degerlerinde, sicaklik artiss,
¢ozimiirlikteki artiga sebep olur (Stahl,1988).
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Sekil 4.3. Sabit basingta, limonen ve karvonun siiperkritik CO,’in igerisindeki
cozintrliklerinin sicaklik ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak
incelenmesi (Stahl,1988).
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5. KATI KAFURUN, SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT ICERISINDEKI

o s e

COZONURLUGUNUN INCELENMESI

5.1. Kafur ile 308 K Sicakhkta Yapilan Yaklasik Hesaplamanin Kaynaklardaki
Verilerle Karsilastirilmasi

Kafurun kritik degerleri ve P*Y degerleri ayrica hesaplanmistir(Ek 1-A). Sabit sicaklikta
(308K), degisik k; degerlerinde Peng Robinson Hal denkleminden yararlamlarak y, mol
kesirleri tim deneysel basing degerleri igin ayn ayr1 hesaplandi. Hesaplanan y, mol kesirleri
ile deneysel veriler arasindaki minimum sapma gozoéniine almnarak optimum k; deger
bulundu. Elde edilen optimum k; degerine gére y, mol kesirleri, Z, sikigtinlabilirlik,
kangimin fugasite katsayisi @, ve B, (E;=y,*P/P°™) degerleri yeniden hesaplandi. Bu
degerlerin basingla degisimleri deneysel verilerle  ( Akgiin,M, 1997) karsilagtinildi.

L 0,8
106
los %
. 102
s -0,12750
-0,25 -0,15 -0,05
kij

Sekil 5.1. 308K sicakliktaki optimum k;; degerinin bulunmasi

.MathCad programinda hazirlamlan yaklagik hesaplama yontemi (Ek 1-B) ile farkh kj
degerleri, sabit 308 K sicaklikta denenerek y, mol kesirleri hesaplanmig ve bu degerler
deneysel verilerle (Akgiin, M., 1997) karsilagtinlmigtir. Optimum k; degeri $Sekil 5.1°de
goérulmektedir.
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Optimum k; degerine gore, sabit sicaklikta (308 K) ve deneysel basing degerlerinde (Akgiin,
M., 1997) Peng-Robinson hal denkleminden yararlanilarak gaz fazi ig¢in hesaplanan Z,
degerleri Sekil 5.2°de gorillmektedir.

0,6 4
0,4 -
8
0,2 -
0 T T T T
65 90 115 140 165
P(bar)

Sekil 5.2. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (308K) kafur-CO, gaz kangiminda
kafur i¢in hesaplanan Z; degerlerinin basingla degigimlerinin incelenmesi

0,04
0,03 -
0,02

0,01 -

65 90 118 140 165
P(bar)

Sekil 5.3. Optimum k; deBerine gore sabit sicaklikta ( 308K ) kafur-CO, gaz
kangiminda kafur i¢in hesaplanan ©, fugasite katsayilarinin basingla
degisimlerinin incelenmesi
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Optimum k; degeriyle hesaplanan Z, degerine gore, (esitlik 3.22)’den bulunan fugasite
katsayilarinin sabit sicaklikta (308 K) deneysel basing degerleri ile degisimleri Sekil 5.3’te
incelenmektedir. Basing artig1 ile kanigimin fugasite katsayilan sifira yaklagmaktadir.

Hesaplanan fugasite katsayilan esitlik (3.5)’e yerlestirilmis ve sabit 308 K sicaklikta y, mol
kesirleri hesaplanmigtir. Hesaplanan bu y, degerlerinin basingla degisimleri deneysel
degerlerle (Akgiin, M., 1997) kargilagtinimaktadir.

0,02 -
0,015 -
0,01 -
0,005 -
0 T T T T
65 90 115 140 165
P(bar)

[—e— (Kij-0.1275) —O— (Akgin,M.,1997) |

Sekil 5.4. k;; :-0.1275 degerine gore sabit sicaklikta (308K) hesaplanan y, mol
kesirlerinin basingla degigimlerinin deneysel verilerle (Akgin M., 1997)
kargilagtinlmasi

Sekil 5.4’te, deneysel y, degerleri ile hesaplanan y, degerleri arasindaki en biiyikk sapmalarin,
stiperkritik bélgeye gecis basinct olan 73 ile 100 bar arasinda oldugu gorilmektedir. Deneysel

y2 degerleri ve hesaplanan y, \degerleri arasindaki ‘ortalama sapma’ 1%29,1 olarak

" hesaplanmugtir (sapma=((|Ydeneysel-Ynesaplsnan!)/Ydeneyse1)*100).
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3000 -

2500
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S 1500 -
1000 -
500
0 L L T 1
65 90 115 140 165
P(bar)
[ —e—ij-0.1275) —O— (Akgiin, M,1997) |

Sekil 5.5. Optimum k; degerine gore sabit sicaklikta (308K) hesaplanan E; artirma faktdri
degerlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Akgin M., 1997)
kargilagtirnimasi

Optimum k; degerine gore hesaplanan y, mol kesirlerinden artirma faktori E2=y2*P/Pd°y'
degerleri hesaplanmig ve bu degerlerin sabit 308 K sicakliktaki degisimleri incelenmistir.

5.2. Kafurun Hesaplanan Degerlerinin 318 K’de Kaynaklardaki Deneysel Verilerle
Karsilagtirtlmasi

MathCad programinda hazirlamlan hesaplama (Ek 1-B) ile farkli k; degerleri sabit 318K
sicaklikta denenerek y, mol kesirleri hesaplanmig ve bu degerler deneysel verilerle (Akgiin,

‘M, 1997) karsilagtinlmigtir. Optimum k;; degeri Sekil 5.6’da gorilmektedir.
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+ 0,7
T+ 06
-+ 0,5

T+ 04 E
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+02
T01
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-0,135 -0,12 -0,105 -0,09
kij

Sekil 5.6. 318K sicakliktaki optimum k;; degerinin bulunmasi

Optimum k;; degerine gore, sabit sicaklita (318 K) ve deneysel basing degerlerinde (Akgin,
M., 1997) Peng-Robinson hal denkleminden yararlamlarak kafur-CO, gaz kangiminda kafur
i¢in hesaplanan Z, degerleri $ekil 5.7°de gorulmektedir.

0,7 1
0,6 -
0,5
0,4 -

N

0,2 -

0,3 1

0,1 -

0 T T T T T
65 85 105 125 145 165
P(bar)

Sekil 5.7. Optimum ky degerine gore sabit sicaklikta (318K), kafur — CO, gaz kangiminda
kafur igin hesaplanan Z, degerlerinin basingla degisimlerinin
incelenmesi
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Optimum k;; degerine gére hesaplanan Z, degerine gore, (esitlik 3.22)’den hesaplanan fugasite
katsayilarinin sabit sicaklikta (318 K) deneysel basing degerleri ile degigimleri Sekil 5.8°te

incelenmektedir

0,07
0,06 -
0,05

<30,04—
0,03 -

el

0,02
0,01 -

0

65 85 105 125 145 165

T T

P(bar)

Sekil 5.8 Optimum k;; degerine gore sa;Pit sicaklikta ( 318K ) kafur-CO, gaz
karisiminda kafur igin hesaplanan ®, fugasite katsayillarin basingla
degisimlerinin incelenmesi

0,02 -
0,015 -
S 0,01 A

0,005 -

0 - .
65

T T 1

115 140 165
P(bar)

—o— (kij=0,1075)

—O0— (Akgiin, M, 1997)

Sekil 5.9 Optimum k; degerine gore sabit sicaklikta (318K) hesaplanan y, mol kesirlerinin
basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Akgun M., 1997) karsilastiriimasi
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Hesaplanan fugasite katsayilan, esitlik (3.5)’te yerlerine konularak sabit 318 K sicaklikta y;
mol kesirleri hesaplanmig ve hesaplanan bu y, degerlerinin basingla degisimleri deneysel
degerlerle (Akgiin, M., 1997) kargilagtinlmistir ($ekil 5.9). Deneysel y; verileriyle hesaplanan
y, verileri arasindaki ortalama sapma +%27,45 olarak bulunmustur.

0 N T 1 T 1
6 N Pranlls 40 165

——(kij-0.1075)  —O—(Akgiin,M,1997)

Sekil 5.10. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (318 K) hesaplanan E; artirma faktérii
degerlerinin basingla degigimlerinin deneysel verilerle (Akgiin M.,1997)
kargilastiriimas

Optimum k;; degerine gore hesaplanan y, mol kesirlerinden artirma faktori Ex=y,*P/P,%
degerleri hesaplanmig ve bu' degerlerin sabit 318 K sicakhktaki degisimleri Sekil 5.10°da
incelenmigtir. 318 K sicakhikta, $ekil 5.9 ve Sekil 5.10°da da goriilebilecegi gibi yaklasik 100
barin iizerinde sapmalar artmaktadur.

5.3. Kafurun Hesaplanan Degerlerinin 328 K’de Kaynaklardaki Deneysel Verilerle
Karsilagtirilmasi:

MathCad programinda hazirlanilan hesaplama (Ek 1-B) ile farkh k; degerleri sabit 328 K
sicaklikta denenerek y, mol kesirleri hesaplanmig ve bu degerler deneysel verilerle (Akgiin,

M., 1997) karsilagtrnimigtir. Optimum k;; degeri Sekil 5.11°de goriilmektedir.
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Sekil 5.11. 328K sicakhktaki optimum k; degeri

Optimum kj degerine goére, sabit sicaklita (328 K) ve deneysel basing degerlerinde (Akgiin,
M., 1997) Peng-Robinson hal denkleminden yararlamlarak kafur-CO, gaz karigiminda kafur
i¢in hesaplanan Z, degerleri $ekil 5.12°de goriilmektedir.

0,8
0,6
N 04
0,2 -
0 T T T T T
60 80 100 120 140 160
P(bar)

Sekil 5.12. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (328K) kafur-CO, gaz kangiminda
kafur igin hesaplanan Z, degerlerinin basingla degisimlerinin incelenmesi
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Optimum k; degerine gore hesaplanan Z, degerine gore, hesaplanan fugasite katsayilarinin
sabit sicaklikta (328 K) deneysel basing degerleri ile degisimleri Sekil 5.13te incelenmigtir.
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Sekil 5.13. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta ( 328K ) kafur-CO, gaz kangiminda
kafur i¢in hesaplanan ®, fugasite katsayilanmn basingla degisimlerinin

incelenmesi
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| ——(kij-0.1125) —0— (Akgin M, 1997) |

Sekil 5.14. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (328K) hesaplanan y, mol
kesirlerinin basingla degigimlerinin deneysel verilerle (Akgin M., 1997)
kargilagtinlmas:
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Hesaplanan fugasite katsayilan esitlik (3.5) yardimiyla sabit 328 K sicaklikta y, mol kesirleri
hesaplanmis ve hesaplanan bu y, degerlerinin basingla deZisimleri deneysel degerlerle
(Akgiin, M., 1997) Sekil 5.14’de karsilagtinlmigtir. 328K sicaklikta, yaklagik 100 bardan daha
yitksek basinglarda deneysel ve hesaplanan y, mol kesirleri arasindaki sapmalann arttifn
gorilmektedir. Deneysel ve hesaplanan y, mol kesirleri arasindaki ortalama sapma +%27,29

olarak hesaplanmigtir.

Optimum k; degerine gére hesaplanan y, mol kesirlerinden artirma faktorli degerleri
(E;=y,*P/P,*™) hesaplanmis ve bu degerlerin sabit 328 K sicakliktaki degisimleri Sekil

5.15’te incelenmigtir.

1250
1000 -
8750 -
500 -
250 -

0 o=0=0; ;
60 8 100 120 140 160

P(bar)
| —e—(j-01125) —0— (Akgiin, M, 1997) |

Sekil 5.15. Optimum k;; degerine gére sabit sicaklikta (328K) hesaplanan E, artirma faktorii
degerlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Akgiin M., 1997) karsilagtiriimasi
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6. SIVI LIMONENIN SUPERKRITIK CO, iCERISINDEKI FAZ
DAVRANISININ INCELENMES]
6.1. Stvi Limonenin Siiperkritik CO, Icerisindeki Céziiniirliigiiniin Yaklagik

Hesaplama Yontemi Ile Karsilagtiriimas:

Limonenin kritik degerleri ve P*Y degerleri ayrica Joback Grup Katki Metodu ile
hesaplanmigtir (Ek 2-A). Sabit sicaklikta (313K ve 323K) , degisik k; degerlerinde y,
mol kesirleri tim deneysel basing degerleri i¢in ayn ayn hesaplanmistir. Hesaplanan
y2 mol kesirleri ile deneysel veriler arasindaki minimum sapma g6zoniine alinmis ve
(3.27) ve (3.28) esitliklerinden yararlamlarak optimum kj degeri bulunmugtur. Elde
edilen optimum ky degerine gére Z, sikigtinlabilirlik, kangimin fugasite katsayisinin
basingla degisimleri incelenmigtir. Limonen — CO, sisteminin gaz fazinda limonen igin
y, mol kesirleri ve artima faktori E, (E=y,*P/P,"™) degerleri yeniden
hesaplanmistir. Bu degerlerin basingla degisimleri deneysel verilerle (Yoshio,vd.,1996)
ve (Marteau, vd.,1995) kargilagtinimgtir.

a) Limonenin Hesaplanan Degerlerinin 313K’de Kaynaklardaki Deneysel
Verilerle Kargilagtinlmasi:

MathCad programinda hazirlanan hesaplama yontemi ile 313 K sabit sicaklikta farkl
kjler denenerek bulunan y, mol kesirleri ile deneysel veriler (Yoshio ve ark.,1996)
arasindaki minimum sapmanin oldugu k; degeri belirlenmistir (esitlik (3.28) ve (3.29)).
Bulunan uygun k;; degeri, k;; degerleri ve ortalama sapmalar arasinda gizilen grafikte de
minimum nokta olarak goriilmektedir (Sekil 6.1). Elde edilen k; degeri kabul edilebilir
aralikta bulunmugtur.



39

0,35 -
0,3 -

0,25 -
0,2
% 0,15 1
0,1 -

0,05 - a/
0 : ;

Sekil 6.1. 313K sicakliktaki limonen igin optimum k; degerinin bulunmasi

Hesaplanan optimum k; degerine gore Peng-Robinson hal denkleminden (esitlik 3.11)
Z, degerleri sabit sicaklikta deneysel basing degerleri igin hesaplanmistir. Sekil 6.2°de
hesaplanan Z, degerleri ve basing arasinda ¢izilen grafik gorilmektedir.
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Sekil 6.2. Optimum k; degerine gore sabit sicaklikta (313 K) limonen- CO, gaz
kanigiminda limonen igin hesaplanan Z, sikistinilabilirlik degerlerinin basingla
degisimlerinin incelenmesi
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Optimum k; degeri (0.04) ile bulunan Z, degerleri esitlik (3.22) yerlestirilerek, fugasite
katsayilan tim deneysel basing degeri igin ayr1 ayn hesaplanmigtir. Basing degerleri ve
fugasite katsayilan arasinda gizilen grafik Sekil 6.3’te goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Optimum k; degerine gore sabit sicaklikta (313 K') limonen-CO; igin
gaz karigiminda limonen igin hesaplanan ®, fugasite katsayilarinin
basingla degisimlerinin incelenmesi
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Sekil 6.4. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (313K) limonen-CO, gaz
karigimindaki limonen i¢in hesaplanan y, mol kesirlerinin basingla degisimlerinin
deneysel verilerle (Yoshio ve ark., 1996) karsilagtiriimas:



41

Optimum k; degerine gore hesaplanan fugasite katsayilan ile gaz fazindaki limonen
i¢in hesaplanan y, mol kesirleri, her basing degeri i¢in ayn ayn hesaplanmigtir.
Hesaplanan y, mol kesirleri ve deneysel verilerin basingla degisimleri Sekil 6.4’de
incelenmigtir. Kaynaklardaki deneysel y, mol kesirleri ile hesaplanan y, mol

kesirlerinin arasindaki ortalama sapma 1% 8,25 olarak hesaplanmugtir.

Optimum k; degerine goére hesaplanan y, mol kesirleri kullamlarak E, degerleri her
basing degeri igin ayr ayn hesaplanmigtir. Hesaplanan E, degerlerinin sabit sicaklikta
basingla degigimleri Sekil 6.5°de incelenmektedir.
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Sekil 6.5. Optimum k;; degerine gore sabit sicakhikta (313K) hesaplanan E; artirma
faktorii degerlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Yoshio ve ark.,
1996) kargilagtirilmasi
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b) Limonen’in Hesaplanan Degerlerinin 323 K’de (Yoshio ve ark. 1996) Yaptiklan
Calisma fle Karsilagtirilmasi '

MathCad programinda hazirlanan hesaplama yontemi ile sabit 323 K sicaklikta, farkli
ki’ler denenerek bulunan y; mol kesirleri ile deneysel veriler (Yoshio ve ark.,1996)
arasindaki minimum sapmanin oldugu k; degeri belirlenmigtir. Bulunan k;; degeri,
Sekil 6.6 gorulmektedir.
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Sekil 6.6. 323K sicakliktaki Yoshio ve arkadaglarinin yaptigi galigmaya gore
hesaplanan optimum k;; degeri

323 K sabit sicaklikta, hesaplanan optimum kj deferine gére Peng-Robinson hal
denkleminden (esitlik 3.11) Z, degerleri deneysel basing degerleri igin hesaplanmugtir.
Sekil 6.7°de hesaplanan Z, degerleri ve basing arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir.



43

0,8 4
0.6 4
N 0.4 -

0,2 -

0 . T T . r T
35 45 55 65 75 85 95
P(bar)

Sekil 6.7. Optimum k; degerine gore sabit sicaklikta (323K) limonen-CO;
gaz kangiminda limonen igin hesaplanan Z, degerlerinin basingla
degisimlerinin incelenmesi

Sabit 323 K sicaklhikta optimum kij degeri ile bulunan Z, degerleri yardimiyla fugasite
katsayilar1 her deneysel basing degeri igin ayn ayn hesaplanmigtir. Basing degerleri ve
fugasite katsayilan arasinda gizilen grafik Sekil 6.8’de gérilmektedir.
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Sekil 6.8. Optimum k;; deerine gore sabit sicaklikta ( 323 K ) limonen-CO, gaz
kanisiminda limonen igin hesaplanan @, fugasite katsayilaninin basingla
degisimlerinin incelenmesi



Optimum ky degerine gére hesaplanan fugasite katsayilan ile y, mol kesirleri, her basing
degeri i¢in ayn ayn hesaplanmigtir. Hesaplanan y, mol kesirleri ve deneysel verilerin
basingla degisimleri Sekil 6.9°da incelenmistir.
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Sekil 6.9. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (323 K) hesaplanan y, mol
kesirlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Yoshio, vd., 1996)
karsilagtinlmas:

Deneysel y, degerleri ile hesaplanan y, deBerleri arasindaki ortalama sapma ise +% 21,06

olarak hesaplanmigtir.

Optimum k; degerine gore hesaplanan y, mol kesirleri yardimiyla artirma faktorii E;
degerleri her basing degeri i¢in ayn ayn hesaplanmigtir. Hesaplanan artirma faktérii E;
degerlerinin sabit sicaklikta basingla degisimleri Sekil 6.10°da incelenmigtir.
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Sekil 6.10 Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (323 K) hesaplanan artirma
faktorii (E;)degerlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Yoshio,
vd.,1996) karsilagtiriimasi

¢) Limonen’in Hesaplanan Degerlerinin 323 K’de (Marteau, vd., 1995) Yaptiklan

Caligma Ile Karsilastinlmasi;

MathCad programinda hazirlanan hesaplama yéntemi ile 323 K sabit sicaklikta farkli
kiler denenerek bulunan y, mol kesirleri ile deneysel veriler (Marteau ve ark.,1995)
arasindaki minimum sapmamn oldugu kj degeri belirlendi. Bulunan ky degeri, kj

degerleri ve ortalama sapmalar arasinda gizilen grafikte de gérilmektedir ($ekil 6.11).

323 K sabit sicakhkta, hesaplanan optimum kj degerine gore Peng-Robinson hal
denkleminden Z, degerleri deneysel basing degerleri igin hesaplanmigtir. $ekil 6.12°de
hesaplanan Z, degerleri ve basing arasinda ¢izilen grafik gorilmektedir.
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Sekil 6.11. 323K sicakliktaki optimum k; degeri
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Sekil 6.12. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (323K limonen-CO, gaz
kangiminda limonen igin hesaplanan Z, degerlerinin basingla degisimlerinin
incelenmesi



47

Sabit 323 K sicaklikta optimum k; degeri ile bulunan Z, degerleri yardimiyla fugasite
katsayilar, her deneysel basing degeri igin ayn ayn hesaplanmigtir. Basing degerleri ve
fugasite katsayilan arasinda gizilen grafik Sekil 6.13’de goéritlmektedir.

0,035 1

o I t 1] Ll 1
0 R ) % ] 100
P(bar)
Sekil 6.13. Optimum k; degenne gore sabit sicaklikta ( 323K ) limonen-CO, gaz
kangiminda limonen igin hesaplanan d, fugasite katsayilanmin basingla
degisimlerinin incelenmesi

Optimum k;; degerine gére hesaplanan fugasite katsayilan ile y, mol kesirleri, her basing
degeri i¢in kullanilarak ayn ayn hesaplanmigtir. Hesaplanan y, mol kesirleri ve deneysel
verilerin basingla degisimleri Sekil 6.14°de incelenmigtir. Kaynaklardaki (Marteau, vd.,
1995) deneysel y, mol kesirleri ile hesaplanan y, mol kesirleri arasindaki sapmalarin,
yaklagik 96 bann tzerinde arttifr goriilmektedir. Deneysel y, mol kesirleri ile hesaplanan
y2 mol kesirleri arasindaki ortalama sapma ise +%24,73 olarak bulunmugtur. Optimum kj
degerine gore hesaplanan y, mol kesirleri kullamlarak artirma faktérii E, degerleri her
basing degeri igin ayn ayri hesaplanmistir. Hesaplanan E, degerlerinin sabit sicaklikta
basingla degigimleri Sekil 6.15°de incelenmektedir.
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Sekil 6.14 Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (323K) hesaplanan y; mol
kesirlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Marteau, vd., 1995)

kargilagtinilmasi
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' Sekil 6.15. Optimum k;; degerine gore sabit sicaklikta (323K) hesaplanan artirma faktorii
(E;) degerlerinin basingla degisimlerinin deneysel verilerle (Marteau, vd., 1995)
kargilagtinlmasi
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6.2. Sivi Limonen ile Yapilan Tam Hesaplama Yéntemi ile Kaynaklardaki Verilerin

Karsilagtiriimasi:

Limonen ile yapilan bu ¢aligma, Sandler’in (1987)’de hazirlamig oldugu QBASIC programi
ile gergeklestirilmigtir. Bulunan tiim degerler MathCad programinda hazirlanan hesaplama
ile karsilagtinlmigtir. Yapilan bu ¢alismada, siv1 ve buhar fazin dengede oldugu bir durum
g0z Oniine alinmug (esitlik (3.7) ve sabit sicaklikta (323.2 K) deneysel basing degerlerinde
(Yoshio, vd., 1996) optimum k; degeri kullamlarak kaynaklardaki deneysel verilerle
karsilagtirma yapilmigtir.

(3.30) ve (3.28) esitlikleri kullanilarak hesaplanan optimum ky degeri Sekil 6.16°da
goérilmektedir.
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Sekil 6.16. 323K sicaklikta Tam Hesaplama i¢in (3.29) ve (3.27) esitliklerinden
hesaplanan optimum k; degeri
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Sekil 6.17. 323.2 K sicaklikta Sandler’in (1987 ) hazirladig1 programla, Yoshio ve
arkadaglaninin (1996) yapmis oldugu ¢alismanin verilerinin sivi1 fazdaki limonenin
optimum k;; degeri ile hesaplanan mol kesirleri (x;) ile karsilagtinlmas:
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Sekil 6.18 323.2 K sicaklikta Sandler’in (1987 ) hazirladif1 programla, Yoshio ve
arkadaslannin yapmis oldugu ¢aligmanin verilerinin ile gaz fazindaki limonenin
optimum k; degerinde hesaplanan mol kesirleri (y;) ile kargilagtiriimas:
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Sekil 6.17°de ise, sabit 323.2 K sicaklikta, artan basingla siv1 fazindaki limonene ait mol
kesirlerinin azalmaktadir. Buradaki ortalama sapma +%8.92 bulunmugtur. Sekil 6.18’de
ise, sabit sicaklikta gaz fazindaki limonene ait mol kesirleri basing artistyla artmaktadir.

Buradaki ortalama sapma +%25.66 olarak hesaplanmgtir.
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7. SONUC VE YORUM

Bu ¢alismada, limonen ve kafur gibi esansiyel yag bilesenlerinin stperkritk CO,
igerisindeki ¢ozinirlikkleri ve faz davramglan kuramsal olarak MathCad’de hazirlanan
hesaplama yontemi ve Sandler’in (1987) Q Basic’te hazirlamis oldugu programla
incelenmis ve kaynalddrda verilen deneysel verilerle karsilagtinlmagtir.

Kafur bir kat1 esansiyel yag bilegenidir. Kritik sicaklik, kritik basing ve kritik hacim gibi
fiziksel 6zellikleri kafurun bag yapisindan Joback Grup Katki Metodu ile hesaplanmugtir.
Kafur kat1 bir esansiyel yag bileseni oldugu igin, MathCad’de hazirlanan programda katt
— buhar dengesi g6z Oniine alinmugtir. Aymi zamanda kat1 fazda CO,’ in bulunmadidt
kabul edilmistir. Peng-Robinson kiibik hal denklemindeki etkilesim parametresi olan k;,
minimum sapmadan elde edilmigtir. Uygun ky degeri ile gaz fazina ait Z sikigtirilabilirlik
ve kangimn fugasite katsayisi bulunarak, bunlann basingla defisimleri grafiksel olarak
belirlenmigtir. Gaz fazinda kafurun mol kesirleriyle (y;), arttirma faktori Ey=y,*P/P,%%
degerleri, 308 , 318 ve 328 K sicakliklarinda deneysel verilerle ( Akgin, M., 1997)
kargilaghinlmig, hesaplanan y, mol kesirleri ile deneysel veriler arasindaki ortalama
sapmalar hesaplanmigtir. y, degerlerindeki ortalama sapmalar 308,318 ve 328 K
sicakliklan igin sirasiyla £%29.1, +%27.45, +%27.29’dur. Sapmalann yaklagik 100 barin

lizerinde arttif1 gérulmigtiir.

Limonen, 10 karbon atomlu inonoterpen hidrokarbonlar simfindan, siv1 bir esansiyel yag
bilesenidir. MathCad’de limonen i¢in hazirlanan yaklagik hesaplama yonteminde, fiziksel
ozellikler yine bag yapilarindan Joback Grup Katki Metodu ile hesaplanmigtir ve stvi —
buhar dengesi goz oniine alinmugtir. Yaklagik hesaplama yonteminde, CO;’in sivi fazda
bulunmadigi kabul edilmigtir. Z sikigtinlabilirlik ve kangimin fugasite katsayisi, Peng-
" Robinson kiibik hal denklemiyle hesaplanmig ve basingla degisimleri incelenmigtir. Peng-
Robinson kiibik hal denklemindeki etkilegim parametresi k;’nin optimum degeri ile
hesaplanan gaz fazinda limonenin mol kesirleri (y2) ve artirma faktorii (E2=y2*P/Pzd°y)

degerleri, kaynaklardaki deneysel verilerle karsilasinlmig ve ortalama sapmalar
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hesaplanmstir. y, degerlerindeki ortalama sapmalar 313 ve 323 K sicakliklan igin Yoshio
ve arkadaslannin galigmalarinda (1996) sirastyla 1%8.25, 1%21.06 ve Marteau ve
arkadaglannin 323 K sicaklhiginda yapmis olduklani galigmalarindaki (1995) ortalama

sapma ise £%24.73djir.

Limonen ile yapilan tam hesaplama y6nteminde ise, CO,’in siv1 fazda bulundugu kabul
edilmis ve sonuglar Sandler’in Q Basic’de hazirlamug oldugu programla kargilastinlmugtir.
323K sabit sicaklikta, kaynaklardaki deneysel x, degerleri ile hesaplanan x, degerleri
arasindaki ortalama sapma *+%8.92 ve kaynaklardaki deneysel y, degerleri ve hesaplanan
y2 degerleri arasindaki ortalama sapma ise £%25.66 olarak hesaplanmigtir.

Denklemlerde deneysel verileri g6zéniine alan sadece bir parametreden yararlanilmasindan
dolay:, deneysel veriler ile hesaplanan veriler arasinda 6zellikle 100 barn {izerinde
sapmalar olabilmektedir. Birden fazla parametre kullamlmasi durumunda sapmalarin en
aza indirgenebilecegi diisiinilmektedir.
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EK 1-A

KAFURUN FiZIKSEL OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

KAFUR

Kaynama Noktas1 Tb :=482.25 K

halkasiz 3-CH3
halkali 3- CH2

Kafur

JOBACK GRUP KATKI MODEL] (Reid,RC ,1986)

CH3
CH2
C
CH
C-0

KRITIK BASINC

A:=3-0.0141 + 3-0.0100 + 2-0.0042 + 1-0.0082 + 1-0.0284

A=0.117

Tc := o

Tc

0.0141
0.0100
0.0042
0.0082
0.0284

2-C
1-CH
1.C-0

A
Pc

-0.0012
0.0025
0.0061
0.0011
0.0028

0.584 + (0.965-A) - (A)

Tc=705.627 K

C

57

10

H

16O

Ve

65
48
27
41
55
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8. EKLER:

Bu béliimde, MathCad programiyla hazirlanan yaklagik hesaplama yontemleri verilmigtir.

Iki ana béliimden olugmaktadir. Ek 1A ve Ek 1B’de kafur igin hazirlanan yaklagik hesaplama
yontemi, Ek 2A ve Ek 2B’de ise limonen i¢in hazirlanan yaklagik hesaplama yontemi
verilmigtir.

Ek 3’te ise hem kati kafur hem de sivi limonen i¢in hesaplanan deneysel degerler ve

kaynaklardaki veriler tablolarda verilmigtir.
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KRITIK BASING

A := 3-(-0.0012) + 3-(0.0025) + 2-0.0061 + 1-0.0011 + 1-0.0028
A=0.02

n:=27

Pe = (0.113 + 0.0032:27 - A) 2
Pc =31.071 bar

KRITIK HACIM
A:=3-65+348 +2.27 + 1-41 + 1.55
A =489

Ve =175 + A

V¢ =506.5 cm3

MERKEZSIZLIK FAKTORU
T:=328 K R = 83.144

Tobr = E Tr = I—
Tc Tec

Tbr =0.683 Tr =0.465

Rz- Tc2

Pc

atc = 0.45724- atc =5.06525+107

R-Tc
Pc

btc := 0.0778- btc =146.90287

. -In(Pe) - 5.92714 + 6.09648-(Tbr) ! + 1.28862-In(Tbr) - 0.169347-Tbr®

15.6875

Tbr

15.2518 - ~ 13.4721-In(Tbr) + 0.43577-Tbr®

w =0.376
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EK1-B

KAFURUN YAKLASIK COZUMU ICIN MATHCAD'DE HAZIRLANAN
HESAPLAMA YONTEMI

Saf maddenin fugasite katsayisin1 hesaplayabilmek igin, 0 maddenin éncelikle istenilen
sicakliktaki buhar basincina ihtiyag duyulmaktadir. Bulunan buhar basinci ise Peng Robinson hal
denkleminde kullamlarak belirli sicakliktaki buhar hacmi (V) hesaplanir. Peng Robinson hal
denklemi tiglincii dereceden bir denklemdir ve MathCad'de sonug kolaylikla alinmaktadir.

Peng-Robinson Hal Denkleminde Yararlanilan Katsatsayilarin Hesabi:

K := 0.37464 + 1.54226-w - 0.26992-w” K =0.916
2

a:=[1+K.(1-J;r>] a =1.66804

a = atc-q b := btc

a=8.449.107

Belirli araliklarda verilen buhar basinglarinin logaritmalar ve 1/T arasinda ¢izilen grafigin denklemi
In Pdoy=-6179,8(1/T)+19,666 olarak bulunmugtur. Bu denklemle istenilen sicakliktaki buhar
basincim hesaplayabilmekteyiz. Bulunan P&y degerine karsilik gelen Vo degeri ise Peng

Robinson hal denklemiyle hesaplandi.

Pdoy := 0.003043 bar
T

Vdoyideal := R-——— . Vdoyideal =8.962-10° cm®
Pdoy

2
* . o« e R'T-b .
(V) =V oo BTz, (a2 RT2b 2 1y 43, @b
Pdoy Pdoy  Pdoy Pdoy Pdoy
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RT-b> ab 3
_ +b
Pdoy Pdoy
.2 RT2b_ a 164.214
M = Pdoy Pdoy | 4. polyroots(M) d=| 2.641.10°
b R T
oy 8.959-10°
1 ]
_ 6 —
d, =8.959-10 Vdoy :=d,

Vdoy =8.959- 10° (ideal gaz denkleminden elde edilen degere yakin)

Yukandaki denklemde, bulunan ii¢ gergek kokten en biiyiigii buhar faz, en kiigiii ise kat1 faz igin
kullanilmaktadir.

Saf Maddenin Fugasite Katsayisinin Hesabu:

“a-Pdoy

— i w

AA = > BB - b-Pdoy Zdoy - Vdoy-Pdoy
R*T* RT R-T

AA =3.457-1074 BB =1.639:.10"> Zdoy =0.99967

Zdoy + 2.414-BB
®doy := exp|Zdoy - 1 - In(Zdoy - BB) - v ))

AA -ln(
). ,\/E-BB Zdoy - 0.414-BB

®doy =0.99967
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Kangim Igin Fugasite Katsayisinin Hesabu:

P = 103 bar kij = -0.1125

Karbondioksitin Kritik Degerleri:

Tec := 3042 K Pcc:=73.8 bar  Vec:=939 cm’
T
Ter = —— Trr =1.078 we = 0.225
Tce
2 2
a3 - 0.45724- %1€
Pcc
a3 =3.963-10°

K = 0.37464 + 1.54226-wc — 0.26992-wc>

K =0.70798
2
o3 = [l +K-<l - JE)}
a3 =0.94639
a2 = a3-o3 a2 =3.75092-10°
b2 = 0.0778- X1 .
Pcc b2 =26.66327

Kat: kafur igin yaklagik hesaplama yonteminde kat1 fazda karbondioksitin olmadig1 kabul edildi.
Daha sonrasinda ise bir baglangi¢ degeri segildi. Bu deger, PY/P oram olarak kabul edildi.

__ Pdoy

X, (ilk baslangi¢ degeri)

X, = 0.008616
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X,=1-x X, =0.99138

Peng Robinson hal denklemini Z igin gozerek kangimin fugasite katsayisim hesaplayabilmek i¢in
oncelikle denklemdeki katsayilann karigim kurallarindan yararlanilarak hesaplanmasi
gerekmektedir,

al2 = (1 - kij)-a>>-a2%° al2 =1.98049-107
as = (x.)%a +2x,-x.-al2 2.2 as =4.03118-10°
= <x1> +2X X, + (xz) .

bs = xl-b + xz-b2 bs =27.69925
aik = (1 - kij)-a3>>-atc®’ aik =1.576-10"
An= 5P Aa =0.55829

R2~T2
Bp .- 5P Bb =0.10462

R-T

#Z)=Z* - (1- Bb)Z> + (Aa— 3-Bb> - 2.Bb)-Z - (Aa-Bb - Bb? - Bb’)

-AaBb + Bb” + Bt
M. | Aa- 3.Bb® - 2-Bb 0.254 + 0.235i
| _1+Bb v = polyroots(M) v=| 0.254 - 0.235i
1 J 0.388
A =(.254 +0.2351 v, =(.388
Z:=v Z =0.38808

2



63

Aa . 2-<x1-atc+x2-aik> btc
as bs

Z - 0.414-Bb

2 - exp P]:—C(Z -1)-1In(Z - Bb) - -ln(z + 2.414-Bb)
S

2-,/2-Bb

32 =0.00609

Kangim i¢in fugasite katsayisi hesaplandiktan sonra sira siiperkritik karbondioksit igerisindeki kat1
kafurun y mol kesirini hesaplamaya gelmektedir. Burada y, mol kesirini hesaplamak igin

yararlanilan denklemde kati kafurun hacmine gerek duyulmaktadir ki bunu yogunlugundan
hesaplamaktayiz.

Vkati1 Hesabu:
p:=0.999 M:=1210+1-16 + 16
M=152
Viats = Vkat1 =152.152 cm’
p

Siiperkritik Karbondioksit Igerisindeki y, mol Miktar1 Hesabu:
Burada E, olarak verilen ifade artirma faktoril olarak tammlanmaktadir.

P

Pdoy- ®doy-exp (\;ka;u) dp

Pdoy
2P

Y, =

P
E, =y, (Iv’ao—y> Y, =0.008616 E, =291.65147



EK 2-A

LIMONEN'IN FiZIKSEL OZELLIKLERININ HESAPLANMASI
dl - LIMONENE C,  H,(

Kaynama Noktast Tb:= 176 + 273.15 Tb=449.15 K

d! - limonene halkasiz 2- CH3
1-CH,
1-C
1.C
halkali 1-CH
1-C
3-CH,
JOBACK GRUP KATKI METODU(Reid,RC,1986)
A
Tc Pc Ve
CH3 0.0141 -0.0012 65
CH2 0.0100 0.0025 48
CH2 0.0113 -0.0028 56
CH 0.0082 0.0011 41
C 0.0067 0.0043 27
C 0.0143 0.0008 32
C 0.0117 0.0011 38

KRITIK SICAKLIK
A :=2-0.0141 + 3-0.0100 + 1-0.0113 + 1-0.0082 + 1-0.0067 + 1-0.0143 + 1-0.0117

A=0.1104

" Tc = o - Tc =662.231 K

2
{0.584 +(0.964-4) - (4) ] Tc = 662.6 K (Yoshio'nun kabul ettigi deger)
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KRITIK BASINC

A:=2-(-0.0012) + 1-0.0011 + 1-(-0.0028) + 1-0.0043 + 1-0.0008 + 1-0.0011 + 3-0.0025
A=0.01

n:=26
Pc = (0.113 + 0.0032:n - A) >

Pc =28719  bar
Pc:=27.5 bar (Yoshio'nun kabul ettigi deger)

KRITIK HACIM

A:=265+138+156+141+127+132+3-48

A =468
Vei=175+ A
Ve =4855 cm’
MERKEZSIZLIK FAKTORU
3
T=3232K R .-83144 DA
mol-K
Thbr = Ibi Tr = 1
Tc Tc
Tbr =0.678 Tr =0.488

.. In(Pe) - 5.92714 6.09648 (Tbr) ! + 1.28862-In(Tbr) - 0.169347-Tbr®
- 15.6875
Tbr

15.2518 - ~ 13.4721-In(Tbr) + 0.43577-Tbr®

w =0.293

w = 0.310 (Yoshio'nun kabul ettigi deger)
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EK 2-B

LIMONENIN YAKLASIK COZUMU ICIN MATHCAD'DE HAZIRLANAN
HESAPLAMA YONTEMI

Saf maddenin fugasite katsayisint hesaplayabilmek i¢in, 0 maddenin dncelikle istenilen
sicakliktaki buhar basincina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bulunan buhar basinci ise Peng Robinson hal
denkleminde kullamlarak belirli sicakliktaki buhar hacmi (V) hesaplanir.

Peng Robinson hal denklemi tgiincii dereceden bir denklemdir ve MathCad'de sonug kolaylikla
alinmaktadir.

Peng-Robinson Hal Denkleminde Yararlanilan Katsayilarin Hesabu:

Tbr := E Tr = l
Tc Tc

Tbr =0.678 Tr =0.488
2 2

atc = 0.45724- % 1C atc =5.04634-107
Pc

bic = 0.0778 X L° btc = 155.85805

Pc
K = 0.37464 + 1.54226-w - 0.26992-w> K =0.827
2

a::[1+K-(1-ﬁrﬂ @ =1.56089

a = atc-a b = btc

a=7.877-10 b =155.858

Belirli araliklarda verilen buhar basinglarinin logaritmalar ve 1/T arasinda gizilen grafigin denklemi
In Pdoy=-5413,1(1/T)+18,868 olarak bulunmugtur. Bu denklemle istenilen sicakliktaki buhar

" basincim hesaplayabilmekteyiz. Belirli sicakliktaki P4 hesaplandiktan sonra Peng-Robinson hal
denkleminden V9o agagidaki gibi hesaplandi.
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. T-R
Pdoy := 0.01089bar Videal := roy Videal = 246610 p
R-T T2 T2 _
(V) =V i lb- o VR s _3.b2_RT b+ a -V+b3+RTb _ab
Pdoy Pdoy Pdoy Pdoy Pdoy
RTb> ab 3
- +b
Pdoy Pdoy
2 RT2b a
-3 - * 177.106
M := Pdoy  Pdoy
R-T d:= polyroots(M) 4/ 7 445.10°
Pdoy 2.463.10°
1
d, =2.463-10° Vdoy = d,

Vdoy =2.463- 10% cm® (ideal gaz denkleminden elde edilen degere yakin)

Burada bulunan ii¢ kékten en kiigiigii stva faza ait hacimken en biyiik deger ise buhar faza ait
degerdir.

Saf Maddenin Fugasite Katsayisinin Hesabi:

L Pdoy BB .- b-Pdoy Zdoy = Vdoy-Pdoy
RET2 R-T RT
AA =0.00119 BB =6.32:10" Zdoy =0.99887

AA <Zdoy + 2.414-BB>)

®doy := exp|Zdoy - 1 - In(Zdoy - BB) -
‘ y P d (Zdoy ) Zdoy - 0.414-BB

2-4/2-BB
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®doy =0.99887

Kanigim Igin Fugasite Katsayisinin Hesab::

Karigim i¢in fugasite katsayisim hesaplayabilmek igin 6ncelikle Z sikigtirilabilirlik degerlerine
ihtiyag duyulmaktadir. Z degerleri Peng-Robinson kiibik hal denklemi ¢oziilerek

hesaplanmaktadir. Hal denkleminde kullanilan katsayilar kanigim kurallarindan yararlamlarak
asagida hesaplanmagtir.

P:-927 bar  kij= 00675  nij =0

Karbondioksitin Kritik Degerleri:
Tec = 3042 K Pcc = 73.7 bar Vee = 939 cm®
T
Trr = — Trr =1.062 wce = 0.225
Tcc

Yaklagik hesaplama yonteminde karbondioksitin sivi fazda bulunmadig: kabul edildi ve ilk
baglangig degeri Pdoy/P olarak segildi.

x, = Pdoy x, =1175-107
P
X, := 0.00492
x=l-x X, =0.99508
2 2
a3 = 045724 21 a3 =3.969-10°

Pcc

K = 0.37464 + 1.54226-wc - 0.26992-wc> K =0.70798
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2
a3:=[1+K.<1-J’_r;>] a3 =0.95692
a2 = a3-a3 a2 =3.79782-10°
b2 = 0.0778 5 T b2 =26.69944
Pcc
al2 := (1 - kij)-a>>-a2%° al2 =1.61284-107
' 2

b12 = (1- qij).<b +b ) b12 =91.279

e \2 2 N 6
as = (xl) 2+ 2% X, al2 + (x2> -a2 as =3.92037-10
bs = (x) )b + 2%, %, b12 + (x, )7 b2 bs =27.33491
aik := (1 - kij)-a3*>-atc®> aik =1.32-10’
Aa - asP Bb - bs-P

- R2T? RT
Aa=0.50327 Bb =0.0943

§2) = 2% - (1- Bb)Z%+ (Aa- 3:Bb* - 2.Bb)-Z - (AaBb - Bb? - Bb®)
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_Aa-Bb + Bb® + Bb®
M. | Ad- 3.Bb” - 2-Bb 0.225 - 0.179i
-1+Bb v := polyroots(M) v =| 0.225 + 0.179i
1 0.455
v, =0.225 - 0.179i v, =0.4549
Z:=v, 7 =0.455
2-(x,-atc + x-aik
A 414
82 = exp 2°(Z - 1) - In(Z - Bb) - —22 . (x 2o+, >_@.m§:ﬁ}_“_l3‘3
bs as bs Z - 0.414-Bb

2-42-Bb

$2 =0.04333

Kangim igin fugasite katsayisi bulunduktan sonra HBT metodu ile V| hesaplanmmgtir.

HBT Metodu ile VL Hesabi:

R =83.144 T=3232 K Tr =0.488
Pc=275 bar w =031 Tc =662.6
Zra = 0.29056 - 0.08775-w Zra =0.263
o
Vs = R~£-Zra 1+ (-0’ Vs =175.249

a:=-9.070217 b := 62.45326 d:=-135.1102 f:= 479594
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g = 0.250047 h = 1.14188 j = 0.0861488 k = 0.0344483
. 2
c=j+kw l:= exp(f+ gw+hw >
1 2 4
Bi=|-1+a(l-Tr)> +b(1-Tr)> +d(1-Tr)+1(1-Tr) |Pc

B =614.058

VL = Vs|1-cln|-B+F VL =172.864 cm’
p + Pdoy

En son agamada ise superkritik karbondioksit igerisindeki y, mol miktari hesaplandi. Burada
dikkat edilen nokta baslangigta verilen ilk degerle y, mol miktarinin ayn olmas: idi. Baglangig
degeri y, mol kesirine esit ¢ikana kadar islemlere devam edildi. Burada E, seklinde tamimlanan
ifade, artirma faktoridiir.

P
VL
Pdoy-@doy-exp (1-{—’1:) dp
Pdoy P
= = E.=v |—0
% &2-P 27 %2 (Pdoy)

y, =0.00492 , E, =41.851
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EK 3 HESAPLANAN DENEYSEL DEGERLER ILE KAYNAKLARDAKI
VERILERIN CiZELGELERDE GOSTERILMESI

Cizelge E.3.1 Kat: kafurun 308 K sicaklikta yaklagik hesaplama yontemi ile elde edilen y,
degerleri ve kaynaklardaki veriler (Akgiin M.,1997)

P(bar) ya(ky:-0.1275) y2(Akgiin,M.,1997)
65 0,000511 0,003110
69 0,000710 0,001221
73 0,001117 0,001563
75 0,001625 0,011500
78 0,011660 0,016760
86 0,012532 0,017300
90 0,012813 0,017910
99 0,013261 0,015340
107 0,013531 0,014000
111 0,013637 0,013640
120 0,013822 0,012600
130 0,013967 0,013610
144 0,014097 10,011450
163 0,014185 0,011050

Cizelge E.3.2 Kat: kafurun 318 K sicaklikta yaklagik hesaplama yontemi ile elde edilen y,
degerleri ve kaynaklardaki veriler (Akgiin,M.,1997)

Pbar) | ya(ky=0,1075) y2(Akgiin,ML.,1997)
67 0,000633 0,004150
70 - 0,000741 0,001296
74 0,000935 0,001364
81 0,001542 0,002063
89 0,004242 0,004095
103 0,012999 0,014240
111 0,013999 0,015720
120 . 0,014700 0,016560
143 0,015657 0,013700
159 0,015995 0,011300
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Cizelge E.3.3 Kat1 kafurun 328 K sicaklikta yaklagik hesaplama yontemi ile elde edilen y,
degerleri ve kaynaklardaki veriler (Akgiin,M.,1997)

P(bar) ¥a(Ky:-0.1125) y2(Akgiin,M.,1997)
63 0,000727 0,003120
69 0,000913 0,001802
78 0,001355 0,001450
86 0,002062 0,002177
90 0,002635 0,001971
103 0,008616 0,008100
111 0,015574 0,028260
128 0,019562 0,026500
146 0,021157 0,025400
159 0,021810 0,020340

Cizelge E.3.4 Sivi limonenin 313,2 K sicaklikta yaklagik hesaplama yontemi ile elde edilen y,
degerleri ve kaynaklardaki veriler (Yoshio,vd.,1996)

P(bar) y2(k;=0.04) y»{Y oshio,vd.,1996)
59,7 0,001190 0,001100

69,3 0,001748 0,001500

75,3 0,002410 0,002600
78,7 0,003070 0,003100

Cizelge E.3.5 Siv1 limonenin 323,2 K sicaklikta yaklasik hesaplama yontemi ile elde edilen y;
degerleri ve kaynaklardaki veriler (Yoshio,vd.,1996)

P(bar) y2 (k;=0.0675) y2(Yoshio vd.,1996)
394 0,00105 0,00180
60,2 0,00153 0,00200
79,4 0,00278 0,00270
89,4 0,00419 0,00420
92,7 0,00492 0,00780
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Cizelge E.3.6 Siv1 limonenin 323,2 K sicaklikta yaklagik hesaplama yontemi ile elde edilen y
degerleri ve kaynaklardaki y, degerleri (Marteau, vd.,1995)

P(bar) y2(k;;:0.01125) yz(Marteau, vd.,1995)
90,30 0,00699 0,0055
93,50 0,00899 0,0073
93,80 0,00922 0,0079
95,30 0,01036 0,0097
95,50 0,01051 0,0101
96,50 0,01124 0,0122
97,20 0,01170 0,0153
97,45 0,01186 0,0151
97,70 0,01201 0,0194
97,85 0,01210 0,0185
98,20 0,01230 0,0234
98,50 0,01247 0,0231

Cizelge E.3.7 Sivi limonenin 323,2 K sicaklikta tam hesaplama yontemi ile hesaplanan x;
degerleri ve kaynaklardaki x, degerler (Yoshio, vd.,1995)

P(bar) Xz (k;;:0.09) x2(Yoshio,vd.,1996)
39,4 0,63120 0,71270
60,2 0,46280 0,54590
79,7 0,30620 0,33500
894 0,21470 0,22560
92,7 0,17370 0,16620

Cizelge E.3.8 Stv1 limonenin 323,2 K sicaklikta tam hesaplama yontemi ile elde edilen y,
degerleri ile kaynaklardaki y, degerleri (Yoshio, vd.,1995)

P(bar) y2(k;;:0.09) y»(Yoshio,vd.,1996)
39.4 0,00100 0,00180

60,2 0,00150 0,00200

79,7 0,00310 0,00270

89,4 0,00580 0,00420

92,7 0,00800 0,00780
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