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L Siv1 fazdaki madde miktar
Iy Molekiiller arasindaki boyut farkhhiklarim ifade eden ikili etkilesim parametresi
Ny Siv1 fazindan ahnan veri sayist
N, Bubhar fazindan alinan veri sayisi
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P, Indirgenmis basing
R Gaz sabiti '
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Ty Kaynama sicakligs
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T, Indirgenmis sicaklik
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Vs Serbest molar hacim
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X i bilegeninin siv1 fazindaki mol kesri
x; i bileseninin beslemedeki mol kesri
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Vi i bileseninin buhar fazindaki mol kesri
VA Sikistirlabilirlik faktorii
Z: Kritik sikigtirilabilirlik faktorii
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zm Karigmmin sv1 fazi sikistirilabilirlik faktori
a Indirgenmis sicaklik ve merkezsizlik faktoriine bagh bir parametre
o Hal esitligi sabiti
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n Hal esitligi sabiti
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OZET

Cesitli maddelerin yiiksek basinglarda veya stiperkritik kosullarda faz davramgimn
incelenmesi birgok kimyasal prosesin tasarimi ve galigma kogullarinin belirlenmesi agisindan
gereklidir ve temel bilgi niteligindedir. Karbondioksit-metil metakrilat ikili sisteminin faz
davramginin incelendigi bu ¢alismada, karbondioksitin kritik sicakhigimn iistlindeki
sicakliklarda ve kritik basmncimin biraz altindaki ve iistiindeki basinglarda ¢aligildifn igin
oncelikle siiperkritik akigkanlar hakkinda ayrintili olarak bilgi verilmigtir. Kaynaklarda,
stiperkritik akigkan kullanilarak gergeklestirilen faz dengesi ¢aligmalarimin daha ¢ok ikili
karigimlar {izerine yogunlagtii goriilmektedir. Bunun nedeni {glii ve ¢ok bilegenli
karigimlanin faz dengesi ¢aligmalarinin hem kuramsal hem de deneysel zorluklar igermesidir.
Fakat son yillarda, kompleks sistemlerin faz davramsinin genis bir basing ve sicaklik
aralifinda incelenmesi aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmeye baglammgtir. Siiperkritik ortamda
¢esitli maddelerin faz davramginin incelenmesinin aragtirmaya oldukea agik bir konu oldugu
anlagilmaktadur.

Bu tezde, polimer endiistrisi i¢in 6nemli bir hammadde olan metil metakrilatin karbondioksit
icerisindeki faz davramgi, 323.15, 333.15, 343.15, 353.15 K sicakliklarinda ve (6-13) MPa
gibi yiiksek bir basing aralifinda incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda CO;-metil
metakrilat ikili sisteminin belirtilen sicakliklardaki yaklagik kritik basing degerleri
bulunmustur. Statik yontem kullamlarak elde edilen deneysel veriler hem tek, hem iki
parametreli Peng-Robinson hal esitligi kullamlarak hesaplanan model sonuglaryla
karsilagtirilmigtir. Hal esitligine ikinci bir parametre eklenmesinin sonuglari ¢ok fazla
etkilemedigi goriilmiigtiir. Buhar-sivi faz dengesi verilerinin hesaplanmasinda Q-Basic
programlama diliyle hazirlanmis ve kaynaklardan alinmig bir bilgisayar yazilimindan
faydalanilmisgtir.

Anahtar Kelime: Hal esitligi, yliksek basing, metil metakrilat, karbondioksit, buhar-sivi
dengesi



ABSTRACT

Phase behavior of various components at high pressures or in supercritical fluids is very
essential for the design of many chemical processes and setting the operating conditions. In
this study, where the phase behavior of carbon dioxide-methyl methacrylate binary system
was investigated, the experiments were carried out at temperatures above the critical
temperature of carbon dioxide and at pressures slightly lower and higher than the critical
pressure of carbon dioxide. In the first section, firstly a detailed information about
supercritical fluids is given. The literature data show that phase equilibrium studies using
supercritical fluids mainly focused on binary systems because of the theoretical and
experimental constraints imposed by ternary and multi-component systems. However, in
recent years, determination of phase behavior of complex systems at a wide range of pressures
and temperatures has attracted attention, and there is a lot of space for research in this field.

In this thesis, the phase behavior of methyl methacrylate, an important raw material for
polymer industry, in carbon dioxide was measured at temperatures of 323.15, 333.15, 343.15
and 353.15 K, and in the pressure range of (6-13) MPa. Approximate critical pressures at each
temperature were found experimentally. Experimental results obtained using static method
were correlated with both single and two-parameter Peng-Robinson equation of state.
Correlation results show that the addition of a second parameter to PR-EOS does not affect
significantly the accuracy of the model. A computer program written using Q-Basic was used
for vapor-liquid equilibrium calculations.

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



1. GIRiS

Sicaklifn ve basinci, kritik sicakhigi ve basincinin {istlinde olan bir akigkan “siiperkritik
akigkan™ olarak tammlamr. Stperkritik akigkanlar, fizikokimyasal agidan gaz ve sivi fazi
arasinda ozellikler sergilerler. Bu bakimdan, siiperkritik akigkanlar, bilinen akigkanlardan
farkls, 6zellikleri basing ve sicaklik degisimleriyle kolaylikla ayarlanabilen akigkanlar olarak
bilinirler. Bu ayarlanabilir 6zelliklerinden dolay1 klasik ¢oziiciilere gore kullanim agisindan
daha esnek ve avantajhdirlar ve ¢esitli kimya miihendisligi uygulamalarinda genis bir
kullanim alamina sahiptirler (McKetta ve Weismante, 1996; Noyori, 1999). Bu tez
kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar CO;’in kritik sicakhigimin iistiindeki sicakliklarda,
kritik basincimn biraz altindaki ve istiindeki basinglarda gergeklestirildigi i¢in siiperkritik
akigkanlar hakkinda ayrintih olarak bilgi verilmigtir.

“Kritik nokta” tanimu ilk olarak 1869°da Thomas Andrews tarafindan yapilmis ve bu tamim
kritik hali agiklayarak siiperkritik akigkan biliminin dogmasina 6n ayak olmustur. Stperkritik
akigkanlarin ¢oziintirliik davramis1 ise ilk olarak 1879°da Hannay ve Hogarth tarafindan
Londra’da gergeklestirilen bir toplantida dile getirilmigtir. Bu aragtirmacilar etanoliin kritik
sicaklif tistiindeki sicakliklarda gesitli inorganik tuzlarin ¢oziiniirliigiiniin basingla degisimini
gozlemlemislerdir (Kajimoto, 1999). 1879’dan bu yana birgok maddenin yiiksek basinglardaki
faz dengesi ve ¢Oziintirliidii {izerine ¢aligmalar yapilmigtir. 1940 ve 50°1i yillarda Diepen ve
Scheffer vd.’nin gallsmalaﬁyla bu konuya olan ilgi tekrar canlanmigtir. 1955 yilinda Todd ve
Elgin birgok s1v1 ve katinin siiperkritik etilendeki faz davramsim incelemiglerdir. Aromatikler,
aldehidler, kisa ve uzun zincirli alkoller ve parafinlerle galigmiglar ve elde ettikleri verileri
yeni ayirma proseslerinin tasariminda kullanmiglardir. Fakat buna ragmen, 1940 ve 60’h
yillarda yiiksek basinglardaki karigimlarin faz davramgina termodinamik kitaplarinda pek
fazla yer verilmemigtir. Bu konudaki ¢aligmalar esas olarak son otuz yilda hiz kazanmistir.
Son bir ylizyildir bilinmesine kargin siiperkritik akigkanlar ve prosesleri hakkindaki temel
bilgiler son otuz y1ldir akademik ve endiistriyel aragtirma-gelistirme merkezlerinin giindemine
yerlesmistir (McHugh ve Krukonis, 1986; Schnider, 1998).

Siiperkritik akiskan teknolojisinin ilerlemesindeki baslica nedenler su sekilde siralanabilir:

@ Enerji maliyetlerinin artmas: ve buna paralel olarak enerji kullanilarak gergeklestirilen
klasik ayirma proseslerinin maliyetlerindeki artiglar,

@ Klorlu hidrokarbonlar gibi ¢evreye zarar veren endiistriyel ¢ziictilerin kullammina
birtakim yasal kisitlamalarin getirilmesi,



@ Kirlilik kontrolii konusundaki yasal zorunluluklarin endiistriyi alternatif atik antim
tekniklerine yoneltmesi,

@ Klasik proseslerle iiretilen maddelerin performansinin artmasina yonelik talepler.

Stiperkritik akigkan teknolojisi, bilimsel ve teknolojik agidan hizla gelisen bir alan baline
gelmigtir. Son yillarda, Almanya bagta olmak fizere USA ve Japonya’da bu konuyla ilgili
caligmalar yogun bir gekilde yiiriitilmektedir. Coziinlirligiiniin ayarlanabilir olmasindan
dolayi, siiperkritik akigkanlar, kromatografi, bioteknoloji, polimerlerin fraksiyonlanmasi,
ayirma ve saflagtirma, polimerizasyon ortami, ve partikiil tasarimi gibi ¢ok degisik
uygulamalarda genis bir kullamm alanina sahiptir. Endiistride, dogal maddelerin
ekstraksiyonu, kahveden kafeinin giderilmesi, bitki tohumlarindan yag ekstraksiyonu, kdmiir
ve petrolden kimyasal maddelerin ekstraksiyonu gibi proseslerde kullanilmaktadir (Lepilleur
vd., 1997; Cansell vd., 2003). Yukarida da belirtildigi gibi ayarlanabilir 6zellikleri ve ¢evreye
uyumlu olmasi nedeniyle siiperkritik akigkanlar, ayirma prosesleri ve kimyasal reaksiyonlar
igin 6nemli bir ¢dziiciidiir. Ancak, teknik ve ekonomik agidan uygulanabilir proseslerin
geligtirilmesi siiperkritik ortamdaki ¢ozelti termodinamiinin anlagilmasiyla miimkiindiir
(Eckert vd., 1986; Yonker vd., 1998). Calisilan maddelerin ¢dziiniirlik verileri tiim bu
proseslerin gelistirilmesi agisindan temel bilgi ve anahtar parametre niteligindedir (Subra vd.,
1997; Akgtin vd., 1999; Marr ve Gamse, 2000).

Metil metakrilat (MMA), aseton siyanohidrinin asit kataliz6riiyle metanolizinden elde edilen,
polimer endiistrisi ig¢in Onemli bir monomerdir. Metil metakrilat gibi bircok monomerin
polimerizasyonu organik ¢oziici ortaminda gergeklestirilmektedir. Diinya g¢apinda,
polimerizasyon proseslerinde yilda 7 milyon tondan fazla organik ¢dziicti kullamilmaktadar.
Polimer endiistrisinde biiyilk miktarlarda c¢evreye zararll ¢oziiciilerin  kullaniimas:
aragtirmacilari yeni alternatifier bulmaya yoneltmistir (Kendall vd., 1999; Lora ve McHugh,
1999; Uzun vd., 2005). Urlinden kolaylikla aymimasi, atik ¢dziicli problemini ortadan
kaldirmas1 ve ayarlanabilen ozellikleri nedeniyle istenen Ozelliklerde polimerlerin elde
edilmesini sagladig igin siiperkritik karbondioksit (scCO,) ortaminda polimerizasyon, son
yillarda olduk¢a 6nem kazanan bir konu haline gelmistir. Kaynaklarda, metil metakrilatin
scCO, ortaminda polimerizasyonunun baganyla gergeklestirildigi birgok ¢aligma yer
almaktadir (Hsiao vd., 1995; Akgiin vd., 2005; Baran vd., 2005).

Stiperkritik ortamdaki polimerizasyon proseslerinde reaksiyon sirasinda sistemin bilegiminin
degismesi bu sistemlerin termodinamik ve kinetik agidan ilgi gekmelerine neden olmaktadir



(Yeo ve Kiran, 2004a). Kimyasal reaksiyon termodinamiginin ve kinetiginin iyi anlagilmasi
icin oncelikle reaksiyon sistemlerinin faz dengesi verilerine ihtiyag¢ duyulmaktadir
(Subramaniam ve McHugh, 1986). Bu agidan, CO,-MMA ikili sistemine ait faz dengesi
verileri metil metakrilatin polimerizasyonu igin 6nemli bir parametredir. Lora ve McHugh
(1999) sentetik yontem kullanarak 313, 353 and 379 K sicakliklarinda ve (1-14) MPa basing
aralipinda, CO,-MMA sisteminin faz davramsim incelemisler ve sadece sivi faza ait denge
verilerini elde etmiglerdir. Zwolak vd. (2005) CO,-MMA ikili sisteminin faz davranisim 308,
313, 323, 333 K sicakliklarinda ve (1-8) MPa basing aralifinda statik y6éntem kullanarak
incelemislerdir. Zwolak vd. (2005) yaptiklar1 ¢alismada buhar fazindaki metil metakrilat gok
diisiik miktarlarda oldugundan buhar fazi i¢in yapilan deneylerin hassasiyetinin digik
oldugunu belirtmigler ve bu nedenle de buhar faz1 denge verilerini hesaba katmamislardir. Bu
calismalarda sadece sivi1 faza ait denge verileri belirtilmistir ve su ana kadar kaynaklarda hem
stvi hem de buhar fazina ait denge verilerinin bir arada yer aldigi bir ¢aligma

bulunmamaktadir.

Bu tezde, CO,-MMA ikili sisteminin faz davramigi, 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K
sicakliklarinda ve (6-13) MPa basing araliginda statik yontem kullamlarak incelenmistir. Siv1
ve buhar fazindan 6rnekler alinarak elde edilen deneysel verilerin modellenmesi i¢in hem tek
parametreli hem de iki parametreli Peng-Robinson hal esitliginden yararlamilmugtir. Elde
edilen deneysel verilerle hal esitlii kullamlarak hesaplanan modele ait verilerin uyum
icerisinde oldugu goriilmiigtiir.
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2. SUPERKRITIK AKISKANLAR VE UYGULAMA ALANLARI

2.1 Siiperkritik Akigkanlarm Ozellikleri

Saf bir madde kat1, sv1 ve gaz olmak iizere ii¢ halde bulunur (Sekil 2.1). Faz diyagrammda bu
fi¢ halin de birbiriyle iiglii noktada dengede oldugu goriilmektedir. Buharlagma egrisi, kritik
noktada sona erer. Kritik noktanin altinda iki faz mevcutken iistiinde basing artisiyla faz
ayrmmi gozlenmez, bu bolgede tek faz mevcuttur (Arai vd., 2002). Yani kritik nokta, bubar ve
sivi fazlarnin dengede bulunabilecegi maksimum sicakhk ve basmnc: ifade etmektedir. Bu
nedenle sicakligi ve basmnci kritik noktasmin iizerinde yer alan bir madde “siiperkritik
akigkan” olarak adlandirilir. Bu bolgede sikistirtlabilirlik ve yogunluk gok yiiksek oldugundan
kaynaklarda, siiperkritik akiskan (SCF) yerine “sikistirilmig gaz”, “yogun gaz” veya “yoZun
akigkan” gibi terimler de kullanilmaktadir (Palakodaty ve York, 1999; Ajzenberg vd.; 2000).

. siiperkritik
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Sekil 2.1 Saf bir maddenin faz diyagram [1]

Saf bir maddenin kritik noktas:1 asagidaki esitliklerle tammlanir:

(%’:)T:o ve (321’ )T=o (T=T,,P=P,) (BY

ov?

Burada T, ve P., swrasiyla maddenin kritik sicakhk ve basmcm ifade etmektedir. Izotermal
sikigtirilabilirlik terimini tanimlamak (1.1) esitlifinin anlagilmasim kolaylagtirir.
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Kritik noktaya yaklastikca izotermal sikigtirlabilirlik sonsuza yakinsar ve kritik noktada
sonsuz olur (Sekil 2.2). (1.2) esitligi (1.1) esitliginin tersi oldugundan (1.2) esitliginin sonsuz
olmasi (1.1) esitligin sifira esit olmasi1 demektir. olmasi1 (1.1) esitlifin sifira esit olmasi

demektir.
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Sekil 2.2 Suyun izotermal sikistirlabilirliginin yogunlukla degisimi (Arai vd., 2002)

Kritik nokta civarinda basing ve sicaklikta meydana gelen kiiciikk degisimlerle yogunlukta
bilyiik degisimler gozlenir. Kritik noktanin iistiinde basingtaki kiiciik degisimlerle stiperkritik
akigkanin yogunlugunu ve buna bagh olarak ¢6zme giictinii biyiik Ol¢lide degistirmek
miimkiindiir. Ornegin, 320 K sicaklipinda basinc degistirerek CO, yogunlugunu 200 kg/m>’
ten 800 kg/m3’e hatta daha yiiksek degerlere gikarmak miimkiindiir (York, 1999; Ahlers vd.,
2004). Sekil 2.3’te saf bir maddenin indirgenmis yogunlugunun indirgenmis basingla degisimi
goriilmektedir.

Superkritik akigkanlarin karakteristik ozelligi ¢oziicii 6zellikleri bakimindan genis bir
spektrum sergilemeleridir. Ustiin ¢6zme giiciiniin yam sira stiperkritik akigkanlar bir ¢6ziiciiyii
istiin kilabilecek bagka fizikokimyasal Ozelliklere de sahiptir. Bu akigkanlarin fiziksel

Ozellikleri gazlar ve sivilar arasinda yer alir (Cizelge 2.1).



Sekil 2.3 Saf bir maddenin indirgenmis yogunlugunun indirgenmis basingla degisimi
(McHugh ve Krukonis, 1986)

Siiperkritik akigkanlar siviya benzer yogunlua ve gazlara benzer tasium Ozelliklerine
(viskozite, diffiizivite, termal iletkenlik vs.) sahiptirler. Ayrica, stiperkritik akigkanlar diigik
viskozite ve yiizey gerilimine sahip olduklari i¢in kiitle transferi agisindan klasik
¢Oziiciilerden daha avantajlidirlar. Yiizey gerilimlerinin diisiik olmas siiperkritik akiskanlarin
mikron boyuttaki g6zenekli yapilara kolaylikla difiize olmasini saglar (Arai vd., 2002; Knez
ve Weidner, 2003).

Cizelge 2.1 Gaz, siv1 ve siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri [3]

Faz
Ozellik Gaz Siiperkritik akigkan Sv1
P=0.1 MPa T=T, T=T, P=0.1 MPa
T=15-30°C | P=P. P=4P, T=15-30 °C
Yogunluk (g/cm’) 0.0006-0.002 | 0.2-0.5 | 0.4-0.9 0.6-1.6
Difiizyon katsayis1 (cm’/s) || 0.1-0.4 0.7x10% | 02x10% | (0.2-2) x10°
Viskozite (cP) 0.01-0.03 0.01-0.03 | 0.03-0.09 | 0.2-0.3




Stiperkritik akigkan proseslerinde birgok ¢éziicti kullamlmaktadir. Bu ¢oziictilerden bazilar
ve kritik 6zellikleri Cizelge 2.2°de gériilmektedir.

Cizelge 2.2 Baz stiperkritik ¢6ziiciilerin kritik zellikleri (Dinger vd., 2003)

Coziicil T.(K) P (MPa) pe(g/em’)
Metan 190.6 4.60 0.162
Etilen : 282.4 5.03 0.218
Triflor metan 298.9 4.88 0.525
Klortriflor metan 302.0 3.92 0.579
Karbondioksit 304.2 7.38 0.468
Etan 305.4 4.88 0.203
Azot oksit 309.2 7.15 0.450
Stilfiir hekzaflor 318.5 3.76 0.740
Propilen 365.0 4.62 0.233
Propan 369.8 4.24 0.217
1,1-Difloroetan 386.4 4.50 0.365
Amonyak 405.6 11.3 0.235
n-Butan 425.0 3.80 0.225
Metil amin 429.8 7.46 0.202
Dietil eter 467.7 3.64 0.265
n-Pentan 469.6 3.37 0.237
1-Hekzen 503.8 3.17 0.238
t-Butanol 506.0 3.97 0.269
n-Hekzan 507.2 2.93 0.230
Aseton 508.1 4.70 0.278
2-Propanol 508.1 4.76 0.275
Metanol 512.6 8.09 0.272
Etanol 516.2 6.30 0.280
Benzen 562.1 4.89 0.302
Toluen 591.7 4.11 0.292
p-Ksilen 616.0 3.52 0.280
Piridin 620.0 5.63 0.312
Su 647.3 22.0 0.322
Tetralin 718.8 3.52 0.301




Stiperkritik akiskan proseslerinde digerlerine gore daha ¢ok avantaja sahip oldufu igin
genelde COs tercih edilir. Bu avantajlardan bazilan soyle siralanabilir:

@ Kiritik dzelliklerinin kolay erisilebilir olmas: (7, = 31.1 °C, P. = 73.8 bar),
® Yamcy, patlayici ve zehirli olmamasi,

@ Ucuz ve ticari agidan kolay saglanabilir olmas,

#® Ortamdan kolaylikla uzaklagtirilabilmesi ve ¢oziicti kalintis1 birakmamasi,
@ Kullamminin ve geri kazammimn kolay olmasi,

@ Cevreye zarar vermemesi.

Tiim bu avantajlarina ramen scCO, kullanimim kisitlayan bir faktdr bu akisgkamin polar
olmamasidir. Bu durumda, polar maddeler scCOy’te diisiik oranda ¢oziiniirler ya da hig
¢bziinmezler. Bu problemin {istesinden gelmek i¢in yardimer ¢dziiciiler veya misel olusturan
surfaktanlar kullamlabilir. Belli oranlarda (%1-10 mol) metanol, etanol, aseton, hekzan,

1993; McKetta ve Weismante, 1996). Sekil 2.4’te saf CO;,’in faz diyagramu goriilmektedir.
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Sekil 2.4 Saf karbondioksit faz diyagrami [2]



2.2 Baz Siiperkritik Akiskan Uygulamalar

2.2.1 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu
Ideal bir ekstraksiyon prosesi hizli, basit ve ucuz olmahdir. Ekstrakte edilen maddeler kayip

ve bozunmaya ugramadan elde edilmeli, ilaveten bir saflagtirma gerektirmemeli ve atik
¢oziicli igermemelidir. Genelde ¢ozlicii ekstraksiyonu bu kogullar1 saglamakta yetersiz
kalmaktadir. Coziicii ekstraksiyonunda islemi gergeklestirmek uzun siirer. Elde edile iiriin
seyreltiktir ve konsantre edilmesi gerekir. Ayrica, ¢oziicii ekstraksiyonu g¢evresel agidan
birtakim dezavantajlara sahiptir. Bu proseste ¢evreye zararh ¢oziiciiler kullamlmaktadir ve bu
¢oziictilerin lirinden uzaklastirilmas: da beraberinde ek bir maliyet getirmektedir. Tiim
bunlardan dolay: alternatif ekstraksiyon yontemlerine ihtiyag duyulmus ve 1970’lerde
Stiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (Supercritical Fluid Extraction, SCFE) tiim bu zorluklarin
iistesinden gelen ve timit verici bir yontem olarak ortaya ¢ikmiugtir (Castro ve Jimeénez-
Carmona, 2000; Araujo vd., 2001). 1970’lerdeki enerji krizi Amerika’da siiperkritik akigkan
ekstraksiyonuna olan ilgiyi biiylik 6l¢lide arttirmis ve bu konudaki akademik ve endiistriyel
aragtirma-gelistirme ¢alismalanna Onciiliik etmistir. 1970’lerden itibaren yeni SCFE
uygulamalan hakkinda teknik ve ticari alanda birgok ¢aligma yapilmigtir. Birgok arastirmaci
SCFE prosesini sulu organik ¢ozeltilerin ayrilmasinda distilasyonun yerine kullanmis ve bu
prosesin distilasyon ve buharlastirmadan daha az enerji gerektirdigini ortaya koymuslardir,
Ozellikle agir bilegenlerin buharlagtirilmas: ve ayrilmasinda SCFE enerji gereksinimini biiyiik
Olglide azaltmaktadir. Son yillarda, bu prosese olan ilgi yine artmigtir. Bunun bashca nedeni
atik ¢dziici miktarinm kisitlanmasi konusuna birtakim yasal zorunluluklar getirilmesidir
(Johnston vd., 1982; McHugh ve Krukonis, 1986; Bungert vd., 1998).

SCFE prosesinde degerli maddeler ekstrakte edilirken digerleri ortamdan uzaklastirilir. SCFE
prosesinin basit bir goriintimii Sekil 2.5’te verilmigtir. Proses, ekstraksiyon ve ayirma olarak
iki temel agamadan olugmaktadir. Ekstraksiyon agamasinda SCF (goziicii) beslemeyi igeren
ekstraksiyon kolonu igerisinden akarken ¢6ziinen bilesenleri ekstrakte eder. Kolondan gikan
¢bzelti ayncida diistik basinca genlestirilir, bdylece ¢dziicli ve ¢bziinen birbirinden ayrilir.
Geri kazanilan ¢6ziicii tekrar sisteme geri beslenebilir. Beslemenin fiziksel 6zelliklerine gore
sisteme verilme bigimi degisir. Besleme siviysa kolona bir pompa vasitastyla gonderilir,
katiysa, bu madde kolon igine sabit bir yatak olusturacak gekilde yerlestirilir (McHugh ve
Krukonis, 1986; Arai vd., 2002).
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Sekil 2.5 SCFE prosesi [4]

SCFE proseslerinde CO,, etan, metan, propan, n-hekzan, propilen ve su gibi birgok ¢ziicii
kullamlabilir. Fakat genelde CO, tercih edilmektedir. Bunun nedeni scCO,’in diigiik kritik
sicakhifa sahip olmasi, kullaniminin kolay ve giivenli olmasi, ucuz ve zehirsiz olmasi, yanici,
korozif ve kanserojen olmamasidir. Bu gibi 6zellikleri nedeniyle scCO,, hidrokarbonlara gore
cevreye daha uyumlu bir ¢6ziictidiir. Birgok organik ¢oziiciiye oranla buharlasma 1s1s1 diisiik
oldugundan geri kazammm ve geri beslemesi icin daha az enerji gerekir. Basmcm
azaltilmasiyla ekstratlar ¢6ziiciiden tamamen ayrilir ve ¢oziicii rahathkla geri kazamhr. Kritik
sicakhgr diisiik oldugundan hassas maddeler termal bozunmaya ugramadan ekstrakte
edilebilir. Bu durum, ozellikle, gida ve ilag endiistrisinde kullanilmak iizere bitkilerden
ekstrakte edilen maddeler igin biiyiik 6nem tagmaktadir (Ashour vd., 2000; Eustaquio-Rinc6n
ve Trejo, 2001; Polishuk vd., 2001).

Klasik proseslere kiyasla SCFE daha esnek kosullar sunmaktadir. Basmg ve sicakligm
ayarlanmasiyla aywrmanin kontrol edilebilmesi ve ¢oziicii kullannminda daha fazla segenege
sahip olmasi buna 6rnek olarak gosterilebilir. Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun klasik
proseslere gére avantajlarindan biri basmg ve sicaklifa bagh olarak farkh maddelere kars:
segicilik gdstermesidir. Bu sayede belli bir maddeyi bir matriksden ayirmak miimkiin olur.
SCFE kullanilarak distilasyonla ayrilamayan istya duyarh diigiik bubar basmg¢h maddeler
ayrilabilir ve yiiksek saflikta iiriin elde edilebilir (Castro ve Jimeénez-Carmona, 2000;
Polishuk vd., 2001; Ahlers vd., 2004).

Bu yontem en ¢ok kahve ve ¢aydan kafeinin giderilmesi ve serbetgiotu ekstrakt: elde edilmesi
gibi endiistriyel uygulamalarda kullamlmaktadr [5]. Bunun yam sira, dogal maddelerden
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esansiyel yaglar ve aromalarin ekstraksiyonu, boyar maddelerin ekstraksiyonu, yag
ekstraksiyonu, petrolden katranin ayrilmasi, agir petrol bilesenlerinden asfaltin giderilmesi,
sulu ¢o6zeltilerden alkoliin geri kazanim, hidrotermal kristal biiylitme, zararhi atiklarn
hidrotermal bozunmasi, siiperkritik akigkan kromatografisi gibi ¢ok ¢esitli proseslere de
uygulanabilmektedir. Tiim bu proseslerde ekstraksiyon verimi oldukga yliksektir. Elde edilen
tirtinlerde higbir ¢6ziicti kalintis1 yoktur ve ¢oziicti kolaylikla geri kazanilarak sisteme geri
beslenebilir. Tiim bu nedenlerden dolayi, SCFE, kimya, gida, ilag, biyokimya, atik aritimu,
polimer ve monomerlerin islenmesi gibi birgok endiistriyel alanda kullanmim agisindan biiyiik

bir potansiyele sahiptir (Schnider, 1998; Hurren ve Berger, 1999; Akgiin, 1999, 2000).

2.2.2 Siiperkritik Akiskan Ortaminda Partikiil Tasarmm:

Degisik endiistri dallarinda, elde edilen partikiillerin morfolojisi, boyutu ve dagilimi istenen
Ozelliklerde ve kullamma uygun olmamaktadir. Birgok teknik uygulamada eg biiyiikliikte ve
mikron boyutlu partikiillere ihtiyag duyulmaktadir. Ozellikle ilaglar igin partikiil boyutu ilacin
biyolojik sivilarda ¢6ziinme hizim ve biyolojik agidan uyumlulugunu belirleyen 6nemli bir
parametredir. Ogiitme, ¢6ziicii bubarlagtirma ve pliskiirterek kurutma gibi klasik proseslerde
partikiil boyutu dagilimim kontrol etmek miimkiin degildir. Ayrica her prosesin kendine 6zgii
dezavantajlan bulunmaktadir. Ornegin, piiskiirtmeli kurutmada kullamlan yiiksek sicakliklar
1siya duyarli hassas maddelerin termal bozunmaya ugramasina neden olabilir. Coziicii
buharlagtirmadaysa atik ¢6ziicii problemleriyle karsilagilir. Bu nedenle, partikiil tasarimu,
seramikler, boyalar, patlayicilar, katalizorler, kaplama maddeleri, mikrosensorler, polimerler
ve ilaglar gibi birgok kimyasal maddenin hazirlanmasi igin gittikge artan bir 6neme sahiptir.
Son yillarda, birgok aragtirmaci SCF teknolojisinin klasik yontemlerdeki problemleri ortadan
kaldiran alternatif bir yontem olarak biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu kesfetmis ve bu
alanda bir¢ok ¢aliyma yapilmistir (Dehghani ve Foster, 2003; Kayrak vd., 2003; Shariati ve
Peters, 2003; Beckman, 2004).

Son yillarda, stiperkritik akiskan ortaminda partikiil tasarimi farkh yonlerde gelisme gosteren
bir teknoloji haline gelmis ve bu alandaki uygulamalar kimya, ilag, kozmetik ve gida gibi
endiistrilerde Snemli ilerlemeler kaydetmistir. Ozellikle, ilag salim sistemlerine yonelik
partikiillerin {iretilmesinde SCF kullamlmasi ilag endiistrisinin gittikge artan ilgisiyle
kargilagan bir konudur. Kullanilan SCF proseslerinde iki maddenin (ilag+polimer) birlikte
ayni anda iglenerek partikiillerin hazirlanmas1 kontrollii ilag salim sistemleri agisindan énem
tagimaktadir (Palakodaty ve York, 1999; Yeo ve Kiran, 2004b). Bir polimer matriksi igine
yerlestirilmis olan ilag maddesi viicut sivilarina yavas ve kontrolli bir sekilde difiize
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olacagindan stirekli bir tedavi etkisi yaratacaktir. Boylece kullamlan dozaj azaltilirken ilacin
tedavi etkisi arttirtms olur (Giimiigderelioglu ve Imren, 2001; Oner, 2002).

Stiperkritik akigkanlar, 6zelliklerinin ayarlanabilir olmas: nedeniyle proses kosullan agisindan
cok ¢esitli olanaklar sunmaktadw. SCF prosesleri, ¢oziiciden kaynaklanan kirlilik
problemlerini ortadan kaldirir. Proses sirasinda gekirdeklenme ve biiytime mekanizmalar
kontrol edilerek istenen morfolojide iiriin elde etmek miimkiindiir. Stiperkritik akigkanlarin
kullanimuyla organik ve inorganik birgok madde islenerek partikiil, lif, film ve k&piik seklinde
elde edilmistir. SCF teknolojisi, ilag, protein, polimer/biyopolimer ve inorganik maddelerin
mikron boyutta hatta daha kiigiik partikiillerinin elde edilmesinde basariyla kullamlmigtir.
Klasik yontemlerle islenmesi zor birgok madde SCF kullanimiyla mikron ve nano boyutunda
partikiiller seklinde elde edilebilir. Bu yénleriyle SCF ortaminda partikill tasarimi
nanoteknoloji uygulamalarim da kapsayan genis bir alanda kullamlmaktadir (Teja ve Eckert,
2000; Jung ve Perrut, 2001).

Partikiil tasarim proseslerinde SCF, ¢oziici veya karsit ¢oziicli olarak islev gosterir. SCF
icinde ¢6ziinen maddelerin iglenmesi i¢in ¢dziicii olarak, ¢6ziinmeyenlerin islenmesi iginse
kargit ¢oziicii olarak gorev yapar. Siiperkritik akiskanlarin yogunlugu ve buna bagli olarak
¢bzme giicii basing ve sicaklik degisimleriyle ayarlanabilir. Yogunlugun diigiiriilmesiyle
¢6zme giicii de azalacagindan SCF iginde ¢6zlinen madde de ¢éker. Bunu saglamak i¢in SCF
¢ozeltisi adyabatik, izotermal veya izentropik kosullarda bir orifisten gegirilerek genlestirilir.
Diigiik ve yiiksek basinglardaki ¢ozilintirliik farkindan dolayr ¢oziinen madde partikiiller
seklinde ¢oker. Bu proses Stiperkritik Cozeltilerin Hizli Genlesmesi (Rapid Expansion of
Supercritical Solutions, RESS) olarak adlandirilir. Sekil 2.6’da RESS prosesinin gemasi ve
partikiil olusum mekanizmas: gorillmektedir. RESS prosesi, SCF iginde ¢dziinebilen maddeler
i¢in kullamlir. Oncelikle, islenecek olan madde SCF iginde ¢dziinerek bir ¢ozelti hazirlanir.
Daha sonra bu ¢ozeltinin bir orifisten gegirilerek daha diigiik bir basinca genlestirilmesiyle
partikill olusumu gozlenir. RESS kullanilarak polimerik, organik birgok maddenin ve
steroidlerin  iglenebilecegi  gorlilmiigtir. Bu proses ¢ok ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmesine karsin ila¢ endistrisinde kullanimi kisithidir. Bunun nedeni, kullanilan
biyolojik ve organik maddelerin scCO;’deki ¢oziiniirliigiintin diisiik olmasidir (York, 1999;
Kikic ve Sist, 2000; Jung ve Perrut, 2001).
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Yiiksek
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Sekil 2.6 RESS prosesi ve partikiil olusum mekanizmas: (Yeo ve Kiran, 2004b)

Stiperkritik akigkanlarin organik ¢oziiciilerde yiiksek oranlarda ¢Oziinmesi ¢6ziicliniin
hacminin genlesmesine neden olarak yogunluk ve ¢dzme giiciinii azaltir. Bu sayede, SCF
icinde ¢6ziinmeyen maddeler organik ¢oziictiyle hazirlanmis ¢ozeltilerden ¢oktiiriilebilir. Bu
yontem gaz karsit ¢6ziicii (Gas Anti-solvent, GAS) prosesi olarak adlandirilir ve ilk olarak
patlayict maddelerin kristallendirilmesi i¢in uygulanmigtir. GAS, SCF iginde ¢6ziinmeyen
maddeler igin gelistirilmis bir prosestir. Ilag, protein ve biyopolimerler gibi birgok madde bu
teknik kullamlarak kiigiik boyutlu partikiiller seklinde hazirlanmistir. Islem genelde kesikli
sekilde yiiriitiiliir. Once islenecek olan madde bir organik ¢oziicide ¢dzimerek bir ¢ozeli
hazirlanir. Daha sonra kapali bir kap icinde bulunan ¢ozeltiye SCF eklenmesiyle ¢ozelti
genlesir ve ¢oziicliniin ¢dzme giiclinii kaybetmesiyle §6zﬁnen madde kiigiik boyutlu
partikiiller halinde kristallenir. Bu proseste olugan partikiiller siv1 i¢inde kalir ve kuruyana
kadar hiicreden SCF gecirilmesi gerekir. Kurutma siiresinin uzun olmas: ise prosesin bir
dezavantajlidir (Bungert vd., 1998; York, 1999; Dehghani ve Foster, 2003; Knez ve Weidner,
2003).

GAS prosesinden bagka karsit ¢ozlicli prosesleri de bulunmaktadir. Organik ¢6ziiciiyle
hazirlanmig ¢ozelti karsit ¢oziicti igeren bir ortama piiskiirtiillerek GAS prosesi yar siirekli bir
isleme doniistiiriilebilir. Bu durumda kiigtik sivi damlaciklari fazla miktarda karsit ¢oziiciiyle
temas edeceginden yiizey alam artar ve tiim organik ¢oziicii SCF tarafindan ekstrakte edilir.
Boylece, GAS prosesindeki kurutma siiresi kisaltilmig olur. Daha yiiksek doygunluk
oranlarmna erigilecegi i¢in de gekirdeklenme ve biiylime lz1 artar ve daha kiigiik partikiiller
elde edilir. Bu yontem ic¢in kaynaklarda, Stiperkritik Karsit Coziicii (Supercritical Anti-
solvent, SAS), Sikigtinlms Karsit Coziicii Iginde Coktiirme (Precipitation in Compressed
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Antisolvent, PCA) veya Aerosol Coziicti Ekstraksiyon Sistemi (Aerosol Solvent Extraction
System, ASES) gibi degisik tanmimlar yer almaktadir. Bu prosesler arasindaki temel farklilik
¢ozelti ve siiperkritik akigkanin temas ettirilmesinde farkl yéntemler kullanilmasidir. Ttim bu
yontemler, ¢ozeltinin bir noziil igerisinden gegirilerek sivi veya sliperkritik fazda bulunan
hareketli veya duragan haldeki karsit ¢6ziicli ortamina piiskiirtiilmesi esasina dayamr (Marr ve
Gamse, 2000; Dehghani ve Foster, 2003).

Coziici SCF Céziicii 1
P l-.*- Coziici Zu r +
6zl onmer 1—- Polimer
Coincii (c6ziinen) o (cbziinen)
:*") Polimer o,
> " o| (cbziinen) «—SCF
! &
Yiiksek basich gaz i ..:-..:.:.:.'..
GAS SAS/ASES/PCA SEDS
i ' Basing,
qﬁzlg:(:‘:;ie]?mer ¢ kompozisyon SCF
cozeltisi

Partikiiltc¢oéziici+SCF

Sekil 2.7 Karsit ¢6ziicii prosesleri ve bu proseslere ait partikiil olusum mekanizmasi
(Yeo ve Kiran, 2004b)

Karsit ¢oziicti proseslerinde kiitle transferini arttirmak igin siiperkritik akigkamin hizini ve
SCF/¢bziicii oranim arttirmak gerekir. Buna yonelik ilk uygulama Hanna ve York tarafindan
gergeklestirilmistir. Tasarladiklann yeni proseste diger karsit ¢oziicli proseslerinden farkl
olarak, hiz1 arttirmak amaciyla bir karigma odasiyla birlestirilmis es eksenli (coaxial) igige
gegmis iki veya li¢ kanalli bir noziil bulunmaktadir. Bu proses, ¢ozeltide dagilim arttirilmig
stiperkritik akigkanlar (Solution Enhanced Dispersion of Supercritical Fluids, SEDS) olarak
adlandirtlir ve SAS prosesinin modifiye edilmis bir geklidir. Bu proseste SCF hem karsit
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¢bziici hem de dagitma ortarm olarak islev gostermektedir. Organik bir ¢dziiciiyle
hazirlanmms bir ¢ozelti karigma odasinda scCO, ile temas ettirildikten sonra noziilden
puskiirtiiliir. Yiiksek hizlarda ve oranlardaki SCF kansmmn daha iyi bir sekilde dagilmasim ve
kiiciik damlaciklarin olugmasiu saglayarak partikiil olusum mekanizmasim hizlandirir. Tm
bunlarm yar sira piiskiirtmeden sonra organik ¢dziicliyii hizla ekstrakte ederek kristalizasyon
mekanizmasmn kontrol edilmesini kolaylastirir (York, 1999; Palakodaty ve York, 1999; Jung
ve Perrut, 2001). Sekil 2.7°de karsit ¢dziicii prosesleri ve bu proseslere ait partikiil olusum

mekanizmasi goriilmektedir.

Doygunluk derecesi bu proseslerde partikiil boyutunu etkileyen anahtar parametredir. Kargt
¢oziicii konsantrasyonu veya basmci doygunluk derecesinin bir dlgiitiidiir. Bu nedenle, gaz
basmcm ayarlayarak morfolojiyi, partikiil boyutu ve dagimm kontrol etmek miimkiindiir.
Kontrol istiinliigii, esneklik, isletim kolayhg: ve iirlin kalitesi gibi faktorler bu prosesleri
kullamlan mevcut yontemlerden dstiin kidan o6zelliklerdir (Bungert vd., 1998; Hurren ve
Berger, 1999; Yeo ve Kiran, 2004b).

2.2.3 Siiperkritik Akigkan Ortaminda Reaksiyon

Siiperkritik akigkan 6zelliklerinin basing ve sicaklikla ayarlanabilir olmasi, bu akiskanlarm
ekstraksiyon ve partikiil tasarim gibi uygulamalardan baska reaksiyonlarda da kullamimasim
cazip hale getirmektedir. Stiperkritik akigkanlar reaksiyonlarda ya reaktif ya da reaksiyon
ortami olarak kullambriar. Siiperkritik akigkan, reaktan ve katalizorleri tek bir fazda ¢ozer.
Boylece fazlar arasi kiitle transferinde meydana gelebilecek direngler ortadan kaldiriloms olur
ve reaksiyon hizi artar. Ornegin, katihm polimerizasyonlar1 diflizyon limitlidir. Bu da
reaksiyon hizini ve doniigtimii azaltir. Stiperkritik akiskanlarn diftizivitesi yliksek oldugundan
bu tip reaksiyonlarda reaksiyon hizim arttirirlar. Bunun yam sira diisiik viskoziteye ve yliksek
¢6zme giicline sahip olduklart i¢in baglaticmin etkinligini de arttirrlar. Katalizor
gozeneklerinde gergeklesen diflizyonu dolayisiyla tagmim hizlandirirlar.  Katalizorlerin
Omriinii uzatir ve yenilenmesini kolaylastirirlar. (Subramaniam ve McHugh, 1986; McKetta
ve Weismante, 1996).

Siiperkritik akiskanlar, reaksiyonlarm hiz, kiitle ve 1s1 transferi, verim ve segiciligini arttirmasi
ve reaktdr boyutunu kiigiiltmesinin yam sira reaksiyon {riinlerini izole ederek reaktan,
katalizor ve yan iiriinlerden kolayca ayrimasmi ve daha yiiksek saflikta {iriinler elde
edilmesini saglar. Siiperkritik akigkanlar, homojen ve heterojen reaksiyonlar i¢in uygun bir
reaksiyon ortamudir. Faz transfer katalizi, polimerizasyon, segici oksidasyon, alkilasyon,
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aminasyon, esterifikasyon, hidrojenasyon, izomerizasyon, Fischer-Tropsch sentezi ve
enzimatik reaksiyonlar gibi reaksiyonlarin siiperkritik ortamda teknik agidan uygulanabilecegi
goriilmiigtir ve bu gibi uygulamalarin gelecekte ticari boyuta taginmasi beklenmektedir
(Baiker, 1999; Teja ve Eckert, 2000; Hauthal, 2001).

Son yillarda, stiperkritik akigkanlar polimer endiistrisinde, polimerizasyon ortamu olarak
kullanilmakta ve organik ¢bziiciilerin yerini almaktadir. Plastik endiistrisinde scCO, tercih
edilmesinin temel nedeni kullamlan zehirli ve yamci ¢Oziicillerin yerini alabilecek bir
alternatif olmasi, reaksiyon verimini ve {iriin kalitesini arttirmasidir. CO,, monomerler gibi
kiigiik molekiilleri ¢6zme yetenegine sahiptir. Ayrica, reaksiyon sonunda basing diigiiriilerek
COy’in ortamdan uzaklastiriimasiyla beraber iginde ¢dziinmiis olan monomer de ortamdan
uzaklasmis olur. Boylece, polimer iiriin toz halde, kuru ve temiz bir gekilde elde edilir.
Uriiniin kuru bir sekilde elde edilmesi klasik polimerizasyon proseslerindeki kurutma
asamasim ortadan kaldirarak enerji tasarrufu da saglar (Kendall vd., 1999; Ajzenberg vd.,
2000).

Siiperkritik ortamdaki polimerizasyon reaksiyonlarinda reaktanlarn ve irlinlerin ortamda
homojen bir gsekilde dagilmasi istenir. Fakat birgok endiistriyel polimerin scCO; i¢indeki
¢Oziiniirligli distktiir. Sadece yapisinda flor (floroalkan, floroeter, floroakrilat) ve silikon
(poly(dimetilsiloksan)) igeren bazi homo ve kopolimerlerin scCO, iginde ¢6ziinebildigi
saptanmistir. Bu nedenle scCO, ortaminda homojen kosullarda polimerizasyon reaksiyonlar
gerceklestirmek amaciyla dispersiyon polimerizasyonu teknigi geligtirilmistir. Bu teknikte
ortamdaki dagilim saglamak icin flor ve silikon igerikli polimerik surfaktanlar kullanilir.
Dispersiyon polimerizasyonunda hem monomer hem de basglatic1 scCO; iginde ¢oziiniir fakat
olusan polimer ¢oziinmez. Polimerizasyon basladiktan sonra kritik bir boyuta ve molekiil
agirhigina ulagan oligomerler ¢okelme egilimi gosterirler. Bu noktada surfaktan devreye
girerek ortamda dagilimi saglar. Flor ve silikon igerikli bu polimerik surfaktanlar yapilarinda
hem scCO, de ¢o6ziinebilen (CO,-philic) hem de ¢6ziinemeyen (CO,-phobic) kisimiar
icerirler. Burada (CO,-philic) kisim CO, ile (CO,-phobic) kisim ise olusan polimerle
etkileserek ortamin stabilizasyonunu saglar. Bdylece polimerizasyon hem scCO, fazinda hem
de olusan polimer partikiilleri tizerinde devam eder. Bu stabilizerler yardimiyla reaksiyon
sliresince olugan partikiillerin morfolojisi kontrol edilerek kiimelesmeleri onlenmis olur.
Dispersiyon polimerizasyonunda mikron boyutunda kiiresel polimer partikiilleri elde edilir.
Kaynaklarda belirtildigine gére De Simone vd. polimerik bir stabilizer kullanarak metil
metakrilatin  polimerizasyonunu basariyla gerceklestirmigler ve sonu¢ olarak mikron
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seviyesinde, tekdiize boyutlu ve kiiresel polimer partikiilleri elde etmiglerdir. Kaynaklarda,
metil metakrilatin yam sira hidroksietil metakrilat, stiren, vinil asetat, akrilonitril, N-vinil
pirolidinon ve glisidil metakrilat gibi bircok vinil monomerin scCO, ortaminda
polimerizasyonunun bagariyla gergeklestirildigi ¢aligmalar yer almaktadir (Hsiao vd., 1995;
Panza ve Beckman, 2002; Akgiin vd., 2005; Baran vd., 2005).

Stiperkritik akigkanlarin iistiin  6zellikleri polimerlerin  sentezi, saflagtinlmas: ve
modifikasyonu i¢in alternatif yontemler sunmaktadir. SCF ortamindaki polimerizasyon
reaksiyonlarinda olugan polimerin molekiil agirhig: ve dagilimi, yap1 ve morfolojisi kontrol
edilebilir. Bunun yam sira, polimerlere adsorbe olan scCO,, polimerlerin sigmesine ve camsi
gegis sicakliklarinin diigmesine neden olur. Bu sayede scCO, kullanilarak katk: maddeleri,
ilag ve boya gibi maddeler polimerlere emdirilebilir. scCO, kullanimiyla ¢6ziinmiis veya
eriyik haldeki polimerin viskozitesi diigiirillebilir. Bu da polimerik filmler, kaplamalar,
fiberler, kopiikler, membranlar, kompozitler ve goézenekli yapilarin {iretiminde yeni
yontemlerin gelistirilmesine 6nciiliikk etmektedir (Palakodaty ve York, 1999).

Siiperkritik CO, ortaminda polimerlerin sentezi ve iglenmesi siirekli gelismekte olan bir
aragtirma konusu oldugundan bu alanda bir¢ok galigma yapilmaktadir. Kimyasal reaksiyon
termodinamiginin ve kinetiginin iyi anlasilmasi igin &ncelikle reaksiyon sistemlerinin faz
dengesi verilerine ihtiyag duyulmaktadir. CO,’in monomerdeki ¢oziiniirliigii polimerizasyon
prosesleri igin 6nemli bir parametredir ve CO»/monomer/polimer sisteminin faz davramginin
aragtinlmas1 bakimindan referans noktasi niteligindedir. scCO,, polimerizasyonlarda
reaksiyon ortamn olarak kullamilmasiin yam sira polimer g¢ézeltilerinin iglenmesinde de
kullamlir. Yine bu tip proseslerde de prosese 11k tutmas: agisindan faz dengesi verilerine
ihtiya¢ duyulur (Tomasko vd., 2003; Akgiin vd., 2004; Zwolak vd., 2005).
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3. SUPERKRITIK AKISKANLARDA COZUNURLUK ve FAZ DENGESI

Termodinamik faz dengesi fazlar arasindaki 1s1 ve kiitle taginiminin sirlarim belirler ki bu
kimya mithendisligi prosesleri agisindan ¢ok 6nemlidir. Son yillarda, kompleks sistemlerin
faz dengesi hesaplamalarinin genis bir basing ve sicaklik arahiginda yapilabilmesi 6nemli bir
konu haline gelmistir. Bu nedenle, faz dengesi ¢alismalar1 son otuz yildir kimya mithendisligi
termodinamiginin baslica arastirma konusu olmustur (Brunner, 1994). Faz dengesi verileri

sayesinde bir sisteme ait gu bilgiler elde edilebilir:

@ Dengedeki fazlar ve bilegimleri,

&

@ Kullanilan ¢dziiciiniin segiciligi,
@ Faz gegis bolgeleri,

® Yukarida belirtilen ozelliklerin basing ve sicaklik gibi hal degiskenlerine olan
bagimlilig.

Siiperkritik akigkan proseslerinin tasarimi ve endiistriyel uygulamalarinin gelistirilmesi i¢in
karigimlara ait buhar-sivi denge verilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu, siiperkritik ortamda reaksiyon ve partikiil tasarimi gibi prosesler
degisik endiistriyel alanlarda ilgi odag: haline gelmistir. Bu gibi proseslerin tasarimi gesitli
maddelerin (yiiksek kaynama noktali maddeler, firiinler ve katalizorler) siiperkritik ortamdaki
coziintirliklerinin belirlenmesini gerektirir. Kaynaklarda belirtildigine gére Valderrama vd.
gaz fazindaki ¢oziinen madde konsantrasyonunun SCFE prosesinin modellenmesi ve
tasarlanmasindaki anahtar parametre oldugunu ileri siirmiiglerdir. Ciinkii bu deger, ¢oziicii
tarafindan ekstrakte edilebilecek maksimum madde miktar, ekstrakte edilen maddelerin
secicilifi, ¢oziicivbesleme orami ve buna bagh olarak kullamlan ekipmamn boyutu gibi
prosese ait birgok parametrenin belirlenmesine yardimei olur. Bu agidan faz dengesinin
6lciimii ve modellenmesi optimum proses kosullarim belirleyerek deneysel ve endiistriyel
tasarimlar igin bir 6n ¢aligma niteligini tasimaktadir (Wichterle, 1993; Ghosh, 1999; Galicia-
Luna ve Ortega-Rodriguez, 2000).

3.1 Coziiniirliik ve Faz Dengesi Verilerinin Ol¢iimiinde Kullanilan Deneysel Teknikler
Yiksek basinglarda faz dengesi Olgiimleri i¢in kullamlan deneysel yontemler statik ve
dinamik y6ntem olarak ikiye ayrilmaktadir. Statik yontemde, bilesenler (¢oziinen ve ¢oziicii)
kapah bir kaba yerlestirilir ve denge kogullan saglanana kadar beklenir. Dinamik yéntemde
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ise belli kosullar altinda siiperkritik akigkan ¢oziinen icerisinden gegirilerek dengeye ulagilir
ya da fazlarin pompayla sirkiile edilmesiyle kiitle transferi arttinlarak dengeye daha hizli
erisilebilir (McHugh ve Krukonis, 1986; Graham vd., 1998).

Yiiksek basinglardaki faz dengesinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel ¢aligmalarda genelde,
basing ve sicaklik gibi hal degigkenlerinden biri sabit tutularak digeri degistirilir. Faz kuralina
gore, sabit basing ve sicaklikta dengede bulunan ikili bir sistemde fazlarin bilesimi sabittir.
Dolayisiyla, toplam bilesim bilindigi takdirde sicaklik ve basincin Slgiilmesiyle fazlarin denge
bilegimleri saptanabilir.

3.1.1 Statik Yontem
Statik yontem, kendi arasinda ikiye ayrilmaktadir:

@ Analitik (direkt) yontem
@ Sentetik (endirekt) yéntem
~ Analitik yontem, sistemden 6rnek alinarak faz bilesimlerinin belirlenmesi esasina dayanir.
Sistemden alinan Srnekler sistem diginda veya spektroskopik yontemler kullanilarak sistem
icinde analiz edilir. Sentetik yontemde ise 6rnek alma iglemine gerek yoktur. Bilesimi bilinen
bir karnigim, degisken hacimli bir denge hiicresinde gorsel olarak incelenir ve faz gegisleri
belirlenir (Christov ve Dohrn, 2002). Sekil 3.1°de statik ySntemin basit bir g6sterimi yer
almaktadur.
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{a) {b)
(a) Analitik ydntem; (1) buhar, (2) stvi, (3) denge hiicresi, (4) kanstirict, (5) 6rnek
alma tlipleri, (6) 1sitma banyosu, (7) basing dlger, (8) analiz, (b) Sentetik y6ntem; (1)
kanigim, (2) denge hiicresi, (3) gozetleme penceresi, (4) serbest piston, (5) 1sitma
banyosu, (6) basing Slger

Sekil 3.1 Statik yontem (Arai vd., 2002)
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3.1.1.1 Analitik yontem

Bu yontemle $lgiim yapan bir sistem, basinca dayamkl sabit hacimli bir denge hiicresi, basing
ve sicakbik Olgilimii ve kontrolii, 6rnek alim ve analizi yapan ekipmanlardan olusur. Analitik
yontemle faz dengesi 6lgtimii yapan bir sistemin gsemasi Sekil 3.2°de gériilmektedir.

=117
(1) CO, tupt, (2) siringa pompasi, (3) denge hiicresi, (4) dijital basing gostergesi,
(5) magnetik kangtirici, (6) 6rnek alma ttibii, (7) 6rnek toplama tiib, (8) gazolger,
(9) PID kontrol edici, (10) CO, ¢ikist, (11) 1s1tma banda

Sekil 3.2 Analitik yontemle faz dengesi Slgtimii yapan bir sistemin sematik gosterimi
(Akgiin, 1999)

Bu yontemle yapilan Sl¢ilimler dort ana agamadan olugur: 1- Hiicrenin yiiklenmesi, 2- Denge
sartlarmm saglanmasi, 3- Omnek almu ve 4- Analiz. Ik olarak ¢6ziinen madde denge
hiicresine yerlestirilir ve sabit sicaklikta kuvvetli bir sekilde kangtiridir. Siiperkritik akigkan
ortama pompalanarak basing ayarlamr. Dengeye erigene kadar belli bir siire (yaklagik 20-30
dakika) beklenir. Denge kurulduktan sonra her iki fazdan 6rnek almir. Ornek ahmirken kiigitk
bir miktar ince kilcal borular iginden gegirilerek genlestirilir ve kiigliik numune siselerinde
toplanir. Alinan 6rnekteki ¢oziicii (stiperkritik akiskan) ve ¢6ziinen miktar: belirlenir. Coziicii
miktar1 6rnek alimm swasinda ¢ikan gaz hacmi Olgiilerek saptamr. Gaz hacmi, bilinen
genlesme kogullarindaki basingtan yararlanarak veya gazm gaz biiretlerine pompalanmasiyla
veya debimetrelerle Olgiiliir. Coziinen miktar ise ya gravimetrik olarak ya da analitik
yontemlerle (gaz kromatografi) belirlenir.

Omnek almi sirasinda genlesmeden dolayr sicakhk diisiisii gozlenir. Bu nedenle ¢dziinen
katrysa partikiiller halinde ¢okelme olugabilir ve numune alma hatt1 tikanabilir. Bu durumu
engellemek i¢in numune alma hattindaki boru ve vanalar dikkatli bir sekilde 1sitilmahidir.
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Analitik yontemde rnek alimu kritik bir iglemdir. Bu nedenle, rnek alim sirasinda asagidaki
kurallara dikkat edilmelidir:

@ Vanalar yavagca ve dikkatlice agilarak kiigiik miktarda 6rnek alinmalidir,

@ Ornek alma hatti, vanalar ve 6rneklerin toplandig siseler temiz tutulmalidir,

®

Elde edilen degerlerden emin olabilmek i¢in aym noktada Smek alim birkag kez
tekrarlanmahdir,

Omek alimi sirasinda basing diiglisi kagimimazdir. Bu nedenle sivi ve gaz
fazlarindan aym anda drnek alintyorsa dnce basing diisiistiniin en az oldugu fazdan
yani s1v1 fazindan daha sonra da gaz fazindan 6rnek alinmalidar.

®

Analitik yontem prensip olarak basit bir yontemdir ve gilivenilir sonuglar verir. Sonuglarin
dogrulugu deney yapan kisinin tecriibe, beceri ve 6zenine baghdir (Brunner, 1994, Christov
ve Dohrn, 2002).

3.1.1.2 Sentetik Yontem

Sentetik yontem, faz gegislerinin ve denge kosullarinin gorsel olarak belirlenmesinde yaygin
bir sekilde kullamlmaktadir. Bu ydntem i¢in kullanlan sistemin en 6nemli ekipmam degisken
bacimli bir yiiksek basing hiicresidir ve bu hiicre i¢ kismum gozlemlemeye yarayan iki
pencereye sahiptir. Bu pencereler farkli kalinlik ve gaplarda genelde kuarz veya safirden
yapilmig ekipmanlardir. Cok yiiksek sicakliklarda ¢alistidifinda safir yerine elmastan
yapilmig g6zetleme pencereleri kullanmak gerekebilir (Moore vd., 1997; Subra vd., 1997;
Tuma ve Schneider, 1999). Sentetik yontemle faz dengesi Sl¢iimii yapan bir sistemin semasi
Sekil 3.3te goriilmektedir.

Sistemin sicakligini sabit tutmak igin elektrikli bir diren¢ veya manto kullamlir ya da sistem
sicaklik kontrollii bir sivi ya da hava banyosu igine daldirilir. Belirli miktarda ¢6ziinen madde
hiicreye yerlestirildikten sonra yine belirli miktarda karbondioksit yiiksek basing pompasiyla
sisteme yiiklenir. Hiicre igindeki madde magnetik bir karigtiriciyla kangtinlir. Hiicreyi istenen
calisma basincinda tutmak i¢in hiicre hacmi sivi civa veya su kullanilarak hareketli bir piston
vasitastyla degistirilir. Ornek alim yapilmadigindan hiicre hacmi ¢ok kiigiik (birkag cm®)
olabilir.
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Sekil 3.3 Sentetik yontemle faz dengesi Sl¢limii yapan bir sistemin sematik gosterimi
(Byun, 2002)

Hiicre igindeki bilegenin siiperkritik CO, igindeki ¢oziiniirltigiinii belirlemek i¢in sicaklik sabit
tutularak basing degistirilir veya basing sabit tutularak sicaklik degistirilir. Genelde daha
kolay olmasmdan dolay: basing degistirilerek islem gergeklestirilir. Bu isleme fazlardan biri
gbriinene ya da kaybolana kadar devam edilir. Faz gegisi, ilk veya son siv1 damlacig1 veya gaz
kabarciginin gozlemlenmesiyle saptanabilir. Ayrica, kansimin fiziksel bir 6zelliginin fazin
goriinmesi veya kaybolmasi sirasindaki degisimi incelenerek de faz gegisi belirlenebilir.
Basing arttikga Oyle bir noktaya gelinir ki bu noktada hiicrede berrak tek bir fazin olustugu
goriiliir. Basing diisiiriilmeye baslandiginda ise belli bir noktadan sonra iki faz gozlenir
(¢6ziinen katiysa ¢okelme de gozlenir). Coziiniirlik Slgtimiiniin yapilmas: gereken asil nokta
ise tek faz ve iki faz arasindaki basing aralifidir. Bu basing araligindaki ¢6ziintirlik hiicre
i¢ine yiiklenen CO, ve madde miktarmndan yaralanilarak belirlenebilir. Bu noktada CO; ve
¢6ziinen maddenin fiziksel 6zellikleri ve miktarlar1 bilindiginden ¢6ziiniirlitk hesaplanabilir.
Bunun yam sira, denge noktasini ve ¢dziinen madde miktarini tespit etmek icin spektroskopik
yontemlerden de (UV/VIS, IR, NMR) yararlamlabilir (Yonker vd., 1998; Christov ve Dohrn,
2002).

Tek faz ve iki faz arasindaki ge¢is bolgesinde kabarcik noktasi, ¢ig noktas: ve karisimn kritik
noktasim gozlemlemek miimkiindiir. Burada kabarcik noktasi, basing diisiirtildiigtinde kiigiik
bir hava kabarciginin gézlendigi nokta; ¢ig noktasi, basing daha da diistiriildtigiinde yogusma
veya sis olusumunun gézlendigi nokta, kangimin kritik noktasi ise basing veya sicakliktaki



23

ufak bir degisimle bulaniklik olusumunun gézlendigi nokta olarak tammlanabilir (McHugh ve
Krukonis, 1986; Graham vd., 1998).

Bu sistemin avantajlar1 sdyle siralanabilir:
@ Fazlar ve faz gegisleri gorsel olarak incelenebilir,
® Ormek almadan ikili kantgimlardaki katilarn ve sivilarin ¢6ziintirliigii belirlenebilir,
@ Kati, siv1 ve polimerlerle ¢aligilabilir,
@ Sabit sicaklik ve bilegim i¢in karigimin basinc siirekli olarak ayarlanabilir,
@ Deney sirasinda az miktarda madde ve ¢oziicti kullanlir.
Dezavantajlan ise soyledir:
®  Gaz fazindan kolaylikla veri almak miimkiin degildir,

® Gozetleme pencereleri yiiksek basinglara dayanmayabilir (Gerekenden daha kalin

gozetleme pencereleri kullanilarak bu durumun iistesinden gelinebilir).

3.1.2 Dinamik Yontem
Dinamik y6ntem, kendi arasinda ikiye ayrilmaktadir:

@  Akigh yontem

@ Sirkiilasyon yontemi
Dinamik y6ntemde fazlardan biri veya her ikisi siirekli olarak sabit sicaklik banyosu igindeki
denge hiicresine pompalanir. Hareket halindeki akim kontrol edilerek basing sabit tutulur.
Dinamik y6ntemin basit bir gosterimi Sekil 3.4’te yer almaktadar.

3.1.2.1 Akish Yontem

Bu yontemde ¢oziinen madde denge hiicresi iginde kalirken SCF hiicre i¢inden akar.
Siiperkritik akigkamin hiicre i¢inde kalmasi esnasinda dengeye ulasilir. Denge kosullari
saglaninca hiicreden 6rnek alinir, genlestirilerek soguk tuzaklarda toplanir ve analiz edilir.
Akigh yontemle faz dengesi 6l¢iimii yapan, kat1 ve sivilar i¢in kullamilan bir sistemin gemasi
Sekil 3.5’te goriilmektedir.
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(2) Akisli yontem; (1) denge hiicresi, (2) karistirici, (3) 6n 1sitici, (4) buhar
besleme pompasi, (5) sivi besleme pompasi, (6) analiz, (b) Sirkiilasyon
ydntemi; (1) denge hiicresi, (2) gbzetleme penceresi, (3) bubar i¢in sirkiilasyon
pompasi, (4) sivi i¢in sirkiilasyon pompasi, (5) 6rnek alma tiipleri, (6) buhar
Ornegi analizi, (7) stv1 6rnegi analizi

Sekil 3.4 Dinamik y6ntem (Arai vd., 2002)

Bu sistemde, gevre sicakligindaki sivi karbondioksit yiiksek basing pompasiyla sisteme
yiikklenir ve istenen ¢aligma basincina basilir. Kolon igindeki agir bilesenle temas etmeden
Once sabit sicakliga sahip su banyosu igindeki borulardan gegirilerek CO,’in banyo
sicakhigina ulagmas: saglanur. Is1l dengeye erisildikten sonra CO; ¢6ziinen maddeyle dolu olan
yliksek basing kolonlarina beslenir. CO, ilk kolon boyunca yavagga akar ve ikinci kolona
girmeden &nce ¢oziinenle doymus hale gelir. Ikinci kolondan ¢ikan akim isitilmig bir 6lgiim
vanasindan gegirilerek atmosferik basinca genlestirilir. Bu sirada ¢6ziinen madde ¢6zeltiden
ayrilarak bir soguk tuzakta toplanir. Soguk tuzakta toplanan ¢oOziinen madde miktan
gravimetrik, spektroskopik veya kromatografik analiz yontemleri kullanilarak belirlenir. CO,
miktar1 ise debidlgerler yardimiyla &lgiiliir. Ikinci kolondan ¢ikan akim bir ornek alma
battindan gegerek dogrudan kromatografi cihazina da verilebilir. Bu durumda, numuneyi
tuzakta toplamaya gerek kalmaz ve sistemden daha kisa stirede veri alinabilir.

Akisli yontemin kullamldigi bir bagka sistem Sekil 3.6°da gériilmektedir. Bu sistemde iki
proses akimi gozetleme pencereli hiicreye girmeden 6nce bir karigma {initesinde dengeye
gelirler. Dengeye gelen karisim hiicreye aktanlir. Burada fazlar ayrilir ve 6rnek alinarak
analiz edilir.
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Sekil 3.5 Akigli sistemle faz dengesi 6l¢limii yapan bir sistemin gematik g6sterimi
(McHugh ve Krukonis, 1986)

Bu yontem gaz fazindaki ¢6ziiniirligli diigiik olan maddelerin konsantrasyonlarin1 belirlemek
i¢in kullamlabilir. Denge hiicresinden gegtikten sonra ¢oziinen madde bir kapta toplanabilir ve
boylece diisiik konsantrasyonlarda olsa bile bu deger belirlenebilir. Céziinen maddenin 1siya
duyarli oldugu proseslerde de genelde akigli yontem tercih edilir. Komiir sivilagtirma,
stiperkritik su ortamindaki reaksiyonlar, komiir ve petrol bilesenlerinin fraksiyonlanmas: gibi
proseslerde 1s1 etkisiyle termal bozunma veya polimerizasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesebilir.
Akigh yontem kullanildiginda bu maddelerin 1siyla etkilestikleri siire kisaltilarak bu gibi
problemlerin Oniine gegilebilir (Roebers ve Thies, 1990).

Akigh y6ntemin avantajlan goyle siralanabilir:
@ Sistem kurulumu basittir,
@ Basit bir 6rnek alma diizenegine sahiptir,
@ Tekrarlanabilir ve izl bir sekilde ¢oziiniirliik verisi alinabilir,

@ Isiya duyarlh maddelerin yiliksek sicakhfa maruz kaldiklan stireyi kisaltmak
miimkiindiir. Bu sayede, denge, styirma ve fraksiyonlama gibi proseslerden veri elde
etmekte de kulamlabilir,

@ Biiyiik miktarlarda 6rnek almak ve analiz etmek miimkiindiir.
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Sekil 3.6 Akigh yontemle faz dengesi 6lglimii yapan farkl: bir sistemin sematik gdsterimi
(Radosz, 1987)

Bu avantajlarinin yam sira bu yontem su dezavantajlara sahiptir:

@ Cozinmiis olan kati madde veya sivi, Olglim vanasim tikayabilir ve madde
birikmesine neden olabilir. Bu da ¢6ziiniirliik Slgtimlerinde hataya neden olur. Bunu
engellemek igin vana yiiksek sicaklikta tutulmalidir. Bu nedenle sistemin yalitim
olduk¢a 6nemlidir,

& Yiksek akis hizlaninda gaz faz1 sivi fazindan madde siiriikieyebilir. Fakat kolon
¢ikiglarina cam yiinii tikaglar konarak bu durumun dniine gegilebilir,

@ Kolonda tespit edilemeyen faz degisimleri meydana gelebilir,

@ Yiksek basinglar gaz fazinin yogunlugunun siviminkinden daha biiyilk olmasina
neden olabilir. Bu durumda sivi fazdan madde siiriikleneceginden ¢oziiniirlitk
verileri hatah ¢ikar,

@ Cok bilesenli karigimlarla galigihrken deney sirasinda maddelerden birinin veya
birkaginin tiikenmesini 6nlemek i¢in sistem tasarimina dikkat edilmelidir.

Dezavantajlarina ragmen bu teknik hala yaygmn olarak kullamlmaktadir. Sistemde
degisiklikler yapilarak bu dezavantajlarin {istesinden gelmek miimkiindiir (Chen vd., 2000).
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3.1.2.2 Sirkiilasyon Yéntemi
Bu yontemde sivi ve/veya buhar fazi denge hiicresi iginden sirkiile edilir. Bdylece diigiik

sicakliklarda dengeye ulagmak miimkiin olur. Iki sirkiilasyon pompas: kullanilarak her iki
fazin da sirkiile edildigi bir sistemde siv1 ve buhar fazlan denge hiicresi iginde birbirlerine ters
yonde akarlar (Sekil 3.4b). Buhar fazi, denge hiicresinin dip kismindan beslenir ve siv1 iginde
kabarciklar olugturarak yukar: dogru ilerler. Sivi fazi ise tepeden beslenir ve buhar igerisinde
asafiya dogru akar. Bu yntemde oldukga hizl: bir sekilde dengeye ulagilir.

Sirkiilasyon ydnteminde, pompa se¢imi kritik bir noktadir. Ciinkii ¢ok az bir basing diislisii
bile sicaklik diigiisiine ve sirkiilasyon hattinda kismi bir yogusmaya neden olabilir. Tam tersi
durumda, kii¢iik bir basing artigiyla da sirkiilasyon hattinda buharlagsma gergeklesebilir. Bu
nedenle, faz davranisimn kiigiik basimg ve sicaklik degisimlerinden ¢ok fazla etkilendigi kritik
bolgede sirkiilasyon yontemiyle Sl¢lim yapmak uygun degildir.

Faz dengesi Slgiim yontemleri incelendiginde hangisinin en iyi oldugu sorusuna net bir cevap
bulmak miimkiin degildir. Ciinkii, se¢ilen yontem bilegenlerin 6zelliklerine baglidir ve farkli
sistemler i¢in farkh yontemler kullamlabilir. Christov ve Dohrn (2002), faz dengesi
konusunda su ana kadar ¢aligilmig olan saf maddeleri, ikili, tiglii ve ¢ok bilesenli sitemleri ve
bu sistemler i¢in kullanilan faz dengesi Slgiim tekniklerini ayrintii bi¢cimde agiklamiglardir.
Bu yontemler birbiriyle kargilagtinldiginda géze carpan temel farkliliklar agagida
Ozetlenmistir.

Statik yontemde kullamilan sistemler kendi arasinda karsilagtinldiginda, sentetik yontemde
sistem kurulumunun analitik yonteme gére daha basit oldugu sSylenebilir. Sentetik y6ntemde
denge basinc1 fazin gériinmesi veya kaybolmasiyla belirlenir. Bu durum gaz kabarciklarimn
ortaya c¢ikmasi veya olugan sivi damlaciklarindan dolayr goriiy alaninin kararmasiyla
anlagilabilir. Dolayisiyla, denge basincimn ¢ok hassas olarak saptanmadig: durumlar ortaya
cikabilir. Analitik yontem ise daha pahalidir. Biiyiik hacimli bir denge hiicresinin yam sira,
basingli gazin dagitilmas: ve dmek ahmm igin gerekli aksama da ihtiyag duyulur. Deneyi
gerceklestirmek icin gereken siire sentetik yontemdekinden daha fazladir. Bu ydntemde faz
bilesiminin belirlenmesi esnasinda karakteristik hatalar ortaya ¢ikabilir. Bu hatalar, 6rnek
alma sirasinda fazlarin hentiz dengeye ulagsmamis olmasindan, hiicredeki faz ayrimimn
yetersiz olusundan ve Ornek alimi sirasinda olugsan konsantrasyon degisimlerinden
kaynaklanir. Dengeyi saglamak icin hiicre igindeki karigim 6rnek alimindan 6nce yeterince
kanstinimali ve basing diiglistinii kisitlamak i¢in de miimkiin oldugunca az miktarda 6rmek
alinmalidir. Analitik yontemde kritik bélgede veri almak zorlagir. Faz gegislerinin
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incelenmesini miimkiin kildigindan sentetik y6ntem kritik bolgedeki faz gegiglerinin
belirlenmesi i¢in daha uygundur. Sentetik y6ntem, analitik ydntemin basarisiz oldugu
durumlarda kullamlabilir. Ornegin, fazlarn yogunluklan birbirine ¢ok yakinsa faz aynminin
gerceklesmesi zor hale gelir. Bu gibi durumlarda sentetik yontemi kullanmak daha
elverislidir. Fakat ¢ok bilesenli sistemlerde faz gegis egrilerini belirlemek i¢in bu yéntem tek
basina yeterli degildir ve ek deneylerin yapilmas: gerekir. Bu nedenle, sentetik yontem tiglii
ve cok bilesenli karigimlar igin pek fazla kullanilmamaktadir.

Analitik y6ntem diisiik uguculuga sahip bilesenlerden olusan ¢oklu sistemler igin
kullamlabilr. Uguculugu ve gaz fazindaki ¢oziiniirliigii diisiik olan maddeler iginse dinamik
yontem daha kullamghdir. Yiksek sicakliklarda yapilan faz dengesi Slgiimlerinde statik
yontemin kullamlmasi pek avantajli degildir. Bu yontemde &rek alma siiresi uzun
oldugundan bilesenler termal bozunmaya ugrayabilir. Fakat akisli yontemde drnegin yiiksek
sicaklifa maruz kaldigi stire kisaltilarak bu durumun istesinden gelinebilir. Dinamik
yontemde akistan dolayr scCO; ve ¢6ziinen arasindaki temas ylizeyi artacagindan dengeye
daba kisa stirede ulagilir. Yani bu yontem daha hizhidir ve daha fazla sayida veri alinabilir.
Statik yontemde ise akigh yonteme gore ulasilmasi miimkiin olmayan yiiksek basinglarda
calisilabilir. Bununla beraber, her iki yontem de birlikte kullamildiklar takdirde birbirini
destekleyici ve tamamlayici nitelige sahiptirler.

3.2 Faz Dengesi Hesaplamalan
Iki fazin birbiriyle dengede olma kosulu, fazlarn sicaklik, basing ve kimyasal

potansiyellerinin egit olmasimi gerektirir:

B = ™ (i=1,2,3) 3.1
Bir madde i¢in kimyasal potansiyel asagidaki esitlikle ifade edilir:

dp,=RTd(in 7 (3.2)

Esitlik (3.2) buhar ve siv1 fazlari igin standart halden bir bagka hale entegre edilir ve elde
edilen denklemler birbirine esitlenirse fugasitelerin esitligi 6l¢iitii ortaya ¢ikar:

FP TP,y )= (T,P,x) (3.3)

§" Py =™ Px (3.4
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(3.3) ve (3.4) esitlikleri buhar-sivi faz dengesi hesaplamalarinin baslangi¢ noktasidir. Bu
esitlikler kullanilarak bilesenlerin buhar ve sivi fazindaki bilegimleri hesaplanir (Balder ve

Prausnitz, 1966; Dinger, 1982). Esitlik (3.3) ve (3.4)’de f”"” ve #*™ ve; i bileseninin buhar

ve sivi fazi fugasitesini, q??’"h ve ¢7?"” , I bileseninin buhar ve siv1 faz1 fugasite katsayilarin, x;

I 1

ve y;; i bilegeninin s1v1 ve buhar faz1 mol kesrini ifade etmektedir.

3.2.1 Faz Dengesi Hesaplamalarinda Kullanilan Modeller

Akigkanlarin faz dengesi hesaplan icin deneysel ¢alisma, teori ve simiilasyon olmak iizere
baglica {i¢ yol vardir. Bu {i¢ y6ntemin birbiriyle etkilesimi Sekil 3.7°de goriilmektedir. Buna
gore; deneysel caligma, teori ve simiilasyondan elde edilen modellerin dogrulugunu test
ederek termodinamik modeli destekler. Modelleme araci olmasimn yam sira simiilasyon
deneysel caligmanin imkansiz oldugu durumlarda teoriyi test etmek igin veri saglamak
amaciyla da kullanilir.

Deney

4

Simiilasyon

h 4

Teori

Sekil 3.7 Faz dengesi 6l¢limlerinde deney, model ve simiilasyon arasimndaki iligki
(Gubbins vd., 1983)

Endiistriyel siiperkritik akiskan uygulamalarinin basariya ulagsmas igin bu ii¢ii de agsamal1 bir
sekilde yliriittilmelidir. Bunun igin ilk etapta kapsamli deneysel ¢aligmalardan once proses
parametrelerini belirlemek amaciyla faz davramgimi tamimlayan termodinamik bir model
segilmelidir. Segilen model az sayida veri (saf bilesen 6zellikleri) girisiyle dogru sonuglar
tiretebilecek nitelikte olmalidir. Yitksek sikistinlabilirlik ve asimetrik karakterlerinden dolay1
stiperkritik akigkan sistemleri i¢in bu tarz modellerin gelistirilmesi olduk¢a zordur. Bu
béliimde siiperkritik akigkan sistemlerinin faz dengesi hesaplamalarinda kullanilan modeller
ayrmtili bicimde anlatilmigtur.
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3.2.1.1 Hal Esitligi Modelleri

Hal esitlikleri, kimya mithendisligi tasarimlarmda 6zellikle saf bilegenlerin ve karigimlarm faz
dengesi verilerinin elde edilmesinde Onemli bir role sahiptirler. Yiiksek basmglarda faz
dengesi verilerini (6zellikle farkli molekiillerden olugan karigimlar i¢in, 6rn.
COy/sut+hidrokarbon/oksijenli hidrokarbon) elde etmek icin yapilan deneyler oldukga zor ve
maliyetli olabilir. Yiiksek basmnglarda faz davramgimin belirlenmesi i¢in hesaplama agisindan
en kolay, termodinamik agidan en tutarh yontem bir hal esitligi segilerek buhar-sivi faz
dengesinin modellenmesidir. Termodinamik bir model tanimlamak hem deney sayisim azaltir
hem de siiperkritik akigkan-¢6ztinen sistemine ait deneysel verilerin daha genig bir aralikta
incelenmesine olanak verir. Bu nedenle; hal esitlikleri yiiksek basmg sistemlerinin faz
davramgmm belirlenmesinde onemli bir rol oynayan modelleme araglaridir (Sandler, 1989;
Wichterle, 1993; Sandler, 1994). Bir gaz i¢in en basit hal esitlifi Boyle ve Charles Yasasi
olarak da tanimlanan ideal gaz denklemidir:

PV
PV =RT veya Z=—=1 3.5
y RT (3.5)

Fakat bu hal esitligi sadece diigiik basinglardaki gazlar i¢in gegerlidir. Yiiksek basinglardaki
gazlarm faz davramgm belirlemek igin uygun degildir. Bu nedenle; yiiksek basinglardaki
gazlar i¢in dogru sonuglar veren hal esitlikleri gelistirilmistir. Teorik veya ampirik olan bu hal
esitlikleri kokenlerine gore smflandirilir (Sekil 3.8).

Siiperkritik akigkan sistemlerinin faz davramgm modellemek igin yapilan ik ¢alismalarda
viriyal hal esitlikleri kullanilmug fakat sonuglar basarih olmamustir. Viriyal hal esitlikleri
viriyal katsayilarin belirlenmesinin gii¢ olmasindan dolayr yaygmn olarak kullamlmamaktadir.
Gergekten de gu ana kadar bilinen akigkanlar ve bazi hafif hidrokarbonlar i¢in sadece ikinci
viriyal katsay: {izerinde kapsamh cahsmalar yapilmugtir. Ayrica, bu esitlikler kullamlarak
dogru hesaplamalar yapabilmek i¢in daha fazla sayida viriyal katsayr gerekmektedir. Daha az
parametre gerektirdifinden van der Waals kokenli hal esitliklerinin kullamim daha kolaydir
(Nasrifar ve Bolland, 2004; Valderrama ve Alvarez, 2004).

1960-1980 yillarinda Redlich-Kwong (RK) hal esitligi ilgi odag: haline gelmis ve bu esitlik
lizerinde birgok caliyma yapimistr. 1960°larm sonlarma dogru bilgisayar simiilasyonlarmin
popiiler hale gelmesiyle tekrarlamali hesaplamalar igin uygun, basit ve dogru sonuglar iireten
hal esitliklerine ihtiyag duyulmustur. O zamanlarda bu ihtiyaci Soave-Redlich-Kwong (SRK)
denklemi kargilamustir. Ayrica, 1970’lerin ortalarinda patlak veren petrol kriziyle endiistriyel
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Hal esitlikleri
Viriyal EOS van der Waals kikenli Molekiiler tabanh
Kiibik — Ampirik| Kiibik olmayan Zincirli Birlesik
EOS EOS molekiiller sivilar
A 4 4 \ 4 v \ 4
Viriyal vdW Carnahan — Starling | APACT PHCT
Beattie — Bridgeman RK BACK SAFT SPHCT

BWR SRK Heiling — Franck: SSAFT "PACT

BWR - Starling — Han PR Dieters CPA TPT
BWR - Nishiumi PTV AEOS PHSC

Sekil 3.8 Hal esitliklerinin k6kenlerine gore siniflandirilmas: (Valderrama, 2003)

proseslerin optimizasyonu biiylik dnem kazanmugtir. Bu dénemde yapilan optimizasyon
caligmalarinda da yine SRK esitliginden biiyiik 6l¢iide yararlanilmigtir.

SRK ve bu esitligin gelistiriimesiyle elde edile Peng-Robinson (PR) hal esitlii giiniimiizde
hala en gok ilgi géren termodinamik modelleme araglaridir. Bu hal esitlikleri endistride,
aragtirmalarda, simiilasyon ve optimizasyon ¢aligmalarinda oldukga genis bir kullanim alanina
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sahiptir. SRK ve PR hal esitlikleri, ChemCAD, AspenPlus, Hysim, PRO/II gibi modern
proses simiilasyon programlarinda yararlamlan termodinamik modeller arasinda yer

almaktadirlar (Ashour vd., 2000; Arai vd., 2002).

Bu tezde de PR hal esitligi kullanildig1 i¢in van der Waals kokenli kiibik hal esitliklerinden
ayrintili bi¢imde bahsedilmistir.

Buhar-sivi faz dengesi ve kritik davrams gibi kavramlarm tammlanmasinda kullamlan ilk
esitlik 1873 de 6ne siiriilmiig olan van der Waals (vdW) kiibik hal denklemidir:

P_RT_a veva Z__PV_ 1 a
Vb yr RT |_b RIV

14

(3.6)

Van der Waals hal esitliginden 6nce gergek gazlarin davramigini tammlamak igin 6nerilen
esitliklerin temel dezavantaji molekiillerin kapladifi hacmi hesaba katmamalandir. Bu
esitlikteki 5 sabiti, molekiiliin sikigtinlamaz hacmini ifade emektedir. (V-b) ifadesi de serbest
molar hacim (V) olarak tanimlamr. Esitligin ikinci terimindeki a sabiti de molekiiller arasi
etkilesmeyi ifade eder. Van der Waals hal esitliginde bu sabitin sicakliktan bagimsiz oldugu
kabul edilir. Bu sabitleri hesaplamanin iki yolu vardir. Birincisi sabitlerin deneysel verilerden
yola ¢ikarak bulunmasidir (genelde buhar basinct ve sivi veya buhar yogunlugu). Fakat bu
y6ntemde hesaplama sadece tek bir sicaklik degeri igin yapilabilir. Ikinci yontem ise belli bir
sicaklik araligy icin gegerli sonuglar verir. Bu yontemde sabitler, esitlik (1.1)’de belirtilen
kritik hal kogullarinin hal denklemine uygulanmasiyla hesaplanir. Belirtilen denklemlerden
van der Waals hal esitligi i¢in a ve b §6yle bulunur:

a.=2RLP , b= 6.7
Burada T, ve P, sirasiyla kritik sicaklik ve basinci gostermektedir. Cok eski bir denklem
olmasindan dolay: van der Waals hal denklemi gogu zaman yetersiz kalmaktadir. Ornegin,
kritik sikigtirabilirlik fakt6riinii tlim sivilar icin Z=0.375 olarak hesaplamaktadir. Fakat bu
deger farkli hidrokarbonlar igin 0.24-0.29 arasinda degismektedir. Ayrica bu esitlikle buhar
basincini dogru olarak hesaplamak da miimkiin degildir. Bu nedenlerden dolay1 van der Waéls
hal denklemi iizerinde birtakim degisiklikler yapilarak ve tekrar diizenlenerek yeni
denklemler tiiretilmigtir (Ghosh, 1999; Wei ve Sadus, 2000). Bu diizenlemelerde yukarida
belirtildigi gibi kritik hal kosullarindan yararlanilarak kritik nokta igin a. ve b, hesaplandiktan
sonra indirgenmis sicakliga bagh bir terim olan &(7) ile ¢arpildiginda a(T)= a.a(T,) sekline
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doniigiir. Van der Waals hal denklemi iizerindeki en 6nemli degisiklik Redlich ve Kwong
tarafindan yapilmistir. Redlich-Kwong hal denklemindeki ikinci terimde hem sicaklik hem de
hacim bagimlihigimn hesaba katildi§ goriilmektedir:

_RT___al) 38)
= [V +b)] 3.8)
a(T)=a,a(T,) a =% 3.9

Soave ise « terimini indirgenmig sicaklifin ve merkezsizlik faktriiniin bir fonksiyonu olarak

o Tr,w) seklinde tantmlamagtir:
a=[1+x(l-T)I (3.10)
k=048+1.57w—0.176w> (3.11)

Buna Soave modifikasyonu denir. Bu nedenle, bu denklemlerin kullanildig1 hal esitligi de
Soave-Redlich-Kwong (SRK) denklemi olarak anilir. 1 bar’in iistlindeki basinglar i¢in hafif
hidrokarbonlarin buhar basinci hesaplamalannda dogru sonug¢ verir. Bu denklem orta ve
yiiksek basinglar igin polar olmayan ve kisa zincirli molekiillerden olusan karigimlarin buhar-
sivi denge verilerinin elde edilmesinde Onemli bir aractir. SRK hal esitliginin RK hal-
esitligine gére daha dogru sonuglar verdigi ve kritik bélgede de karigimlarin faz davramiginin
belirlenebildigi saptanmigtir (Wei ve Sadus, 2000; Polishuk vd., 2001).

SRK esitligi birgok hidrokarbonun buhar-sivi dengesinin ve gaz fazindaki P-V-T iligkisinin
belirlenmesinde  kullamlirken sivi  fazindaki P-V-T  iligkisini iyi bir gekilde
agiklayamamaktadir. Peng-Robinson (PR), esitligi sivi fazin hacim ve yogunluklarinin iyi bir
sekilde tanmimlanmasi igin gelistirilmistir. Peng ve Robinson ikinci terimdeki hacim
bagimliligii ve a7r, ) terimini daha farklt bir sekilde ifade etmiglerdir:

p RT _ a(T)
V—b V(V+b)+b(V -b)

(3.12)

(3.10) denklemi agagidaki gibi yazilabilir:

Z’-7*(1-B)+Z(A-3B*-2B)~(4B-B* - B*)=0 (3.13)
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A ve B degerleri agagidaki gibi tammlamr:

aP

R?T?

p=2f
RT

Her bilegene ait a ve b sabitleri agagidaki gibi ifade edilir:

a(T)=a,.2(T,,0)

b=b

4

Esitlik (3.14)’te boyutsuz bir parametre olan o/(7,,w) terimi ise su sekildedir:

a=[1+x(l - T )P

x=0.37464 +1.54220m — 0.269926 >

Her bilegene ait kritik kogullardaki a. ve b, asagidaki egitliklerden hesaplanir:

2m2
a, = 045724 % L.

4

b, =0.07780 X%

[4

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

Biitiin bu parametreler hesaplanarak (3.14) denkleminden Z bulunur. Bu esitligin ¢6ziimiinden
i¢ k6k bulunur. Bunlardan biri sanal, diger ikisi gergek pozitif iki koktiir. Koklerden kiictik

olan s1v1 fazina, biiyiik olan1 da buhar fazina ait Z degerlerini ifade eder (Dinger, 1982).

Termodinamik a¢idan saf bir maddenin fugasite katsayis1 PR hal esitligi i¢in agagidaki gibi

bulunur:

Ing=Z-1-In(Z - B)—

A (z +2.414B)
In|
2J2B \ Z-0.414B

(3.22)
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Kangimlar s6z konusu oldugunda ise, karigimdaki herhangi bir bilesenin fugasite katsayisi
sOyle ifade edilir:

(3.23)

Zija,.j
=0z py A T (2424148
k 242B| a, b, | \Z-0414B

Burada 53, terimi kanigimdaki i bileseninin fugasite katsayisini, k alt sembolii, karisim ifade
etmektedir. a; ve b, terimleri karisima ait a ve b sabitlerini gostermektedir. Bu sabitler
ilerleyen sayfalarda bahsedilecek olan karigma kurallariyla hesaplanir.

PR hal esitligi SRK kadar hatta ondan daha iyi sonuglar vermektedir. Han vd. hidrojen ve
nitrojen igeren kangimlarin faz dengesi hesaplamalarinda PR hal esitliinin daha {istiin
oldugunu &ne siirmiislerdir. PR ve SRK  egitlikleri endiistride Ozellikle rafineri
simiilasyonlarinda olduk¢a genis bir kullamm alamina sahiptir. Bu esitliklerin avantajlar;
hesaplamalar igin az sayida veri gerektirmeleri (sadece kritik &zellikler ve merkezsizlik
faktorii), hesaplama siiresinin kisa olmasi, hidrokarbonlar igin iyi sonuglar vermeleri, ikili ve
¢ok bilesenli sistemlere uygulanabilmeleri olarak siralanabilir. Bununla beraber, bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu denklemler, siiperkritik kosullarda hafif bilesenlerden
olusan kangimlar i¢in iyi sonuglar verir. Fakat uzun zincirli molekiller, kuvvetli polar,
hidrojen bag: igeren (6zellikle su) akigkanlar ve elektrolitler i¢in dogru sonuglar vermez
(Sandler, 1994; Floter vd., 1998; Ghosh, 1999).

Daha dogru sonuglar elde etmek amaciyla zaman icinde bu denklemler tizerinde birtakim
degisiklikler yapilmigtir. Bu ¢aligmalar en ¢ok su {i¢ nokta fizerinde yogunlagmigtir:

® Etkilesim parametresinde (@) yer alan o fonksiyonunun geligtirilmesi

© Van der Waals hal esitliginin ikinci terimindeki (etkilegim terimi) hacim
bagimhliginin farklilagtiriimasi

® Maddeye bagh tigiincii bir parametrenin eklenmesi

Cizelge 3.1’de ofTr) fonksiyonu olarak Onerilmis farkli ifadeler yer almaktadir. Van der
Waals kokenli kiibik hal esitliklerinin en biiyiik eksigi Z, faktoriinli maddeden bagimsiz, sabit
bir deger olarak kabul etmeleridir (vdW i¢in Z. = 0.375, RK ve SRK i¢in Z.= 0.333, PR i¢in
Z. = 0.3075). Bu eksikligi gidermek i¢in onerilen yaklagim ise hal esitlifine maddeye bagh

ayarlanabilir {igiincii bir parametrenin eklenmesidir.
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Cizelge 3.1 Kiibik hal esitliklerindeki ¢ terimi igin geligtirilmis bazi ifadeler

(Ghosh, 1999; Valderrama, 2003)

o terimi igin ifade Onerenler*
1/ \/f Redlich ve Kwong
T.(1+xT ") Wilson
k/T. +n/T? Barner vd.**
[1+x(- ﬁ )& Soave
1+ x(T, -1)*(1- [T, )? Usdin ve McAuliffe
1+(A-T)Xx+n/T) Soave**
exp[C(1-T)] Heyen**
[+x(—\T.)+n/1-T./0.77 Raimondi**

K, +ixc, /T, +x,/T}

exp[C(1-T)]

[1+x(1-T,)- p(1-T,)0.7-T,)F
1+ x,(1-T) + 1,(1—T,)* +5,(1-4[T,)}
[+x(1- TP /T,
1('1+1<2/Tr+1<'3/Tr2+1c4/Tr3
1+1,(T, - 1) + 1, (T, =1)

[+ x(+T"P

[1+ (- T.)+n(l-T,)0.7-T,)I
[1+ k(- TP +n(T, - 0.6)*
[1+x(1-yT,) - pA-T,Xq -T,)

{1+ nexp(~k)]/[1 + nexp(~kT2 )T exp[(1-T2)"]

exp[x(1~T,) +n(l—[T,)*]
exp[p(l-T)1-T,| " +q(T" ~D]
[1+x(1-46,)F

amle 41T -T2 + -1

a=1+CT,InT, + C,(T, -1)+ C,(T? ~1)

Ishikawa vd.**

Boston ve Mathias**
Mathias**

Mathias ve Copeman**
Bazua

Adachi ve Lu**
Gibbons ve Laughton**
Kabadl ve Danner**
Stryjek ve Vera**
Adachi ve Sugie**

Du ve Guo**

Twu**

Melhem vd.**

Almeida vd. **

Nasrifar ve Moshfeghian**
Androulakis vd.**
Zabaloy ve Vera**

*Onerenler listesindeki isimler Ghosh (1999) ve Valderrama (2003) dan almdig igin kaynaklarda

ayrica gosterilmemistir.

*¥C, C), Cy, Cs, d, d), dy, dsk, K1, K3, K3, K4y 1, D, q, 6 belirtilen egitlige ozgii sabit veya parametrelerdir.
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Patel ve Teja tarafindan gelistirilen {i¢ parametreli hal denklemi buna &mek olarak

gosterilebilir:

RT a
- 3.24
= V(V +b)+c(V -b) (329

Kaynaklarda, hal esitlifiyle yapilan hesaplarin dogrulugunu arttirmak amaciyla iigten fazla
parametre igeren hal esitliklerine de rastlanmaktadir. Abbot, bes parametreli bir hal egitligi

Onermigtir:

RT oy —mn)

P= - > (3.25)
V-b (V-b)V*+6V+¢)

Tiim bu denklemler incelendiginde van der Waals serbest hacim (Vy=V-b) ifadesinin tiim
denklemlerde yer alan ortak bir terim oldugiu ve sadece ikinci terimin (etkilesim terimi)
farklilagtifns g6ze carpmaktadir. Buradan da tiim bu denklemlerin van der Waals hal
denkleminden yola ¢ikilarak tiiretildigi anlagilmaktadir. Cizelge 3.2°de farkhi etkilegim
terimlerine sahip bazi hal esitlikleri yer almaktadir.

Kiibik hal esitlikleri, saf maddelerin ve kansimlarin faz dengesi hesaplamalarinda oldukca
yaygm olarak kullanilmaktadir. Fakat karisumlar i¢in yapilan hesaplamalarda saf maddelerden
farkli olarak a ve b sabitleri karisma kurallariyla hesaplamr. Kullanilan modelin basarisi
bityiik Slgiide segilen kariyma kuralina baghdir. Uygun kangma kuralimin segimiyle kullanmilan
hal esitliginin kompleks karigimlar bile basariyla tamimlayabilecegi goriilmiigtir. Cizelge
3.3°te kiibik hal esitlikleriyle kullamlan kangma kurallarindan bazilari goriilmektedir.
Kaynaklarda, birgok karigma kural dnerilmigtir ve bunlar ti¢ simfta toplanir:

® Klasik karigma kurallari,
@ g, terimi kompozisyona bagh olan karisma kurallari,
@ G* modelleriyle birlestirilmis kariyma kurallar.

Bunlardan en ¢ok kullamlam van der Waals kanigma kuralidir. Van der Waals tarafindan ilk
Onerilen kangma kurah asagidaki sekildedir:

a, =(Z x,a, ) (3.26)

b,=Y x>, (3.27)
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Cizelge 3.2 Van der Waals hal esitligindeki etkilesim teriminin
farkhlagtirimasiyla elde edilen baz hal esitlikleri

(Wei ve Sadus, 2000)
Hal egitligi | Etkilesim terimi
Redlich-Kwong (RK) a(T)
T V(V +b)
Soave-Redlich-Kwong (SRK) a(T)
V(v +b)
Pen-Robinson (PR) a(T)
V(V +b)+b(V —b)
Fuller a(T)
V(V +cb)
Heyen a(l)
V2+[b@)+cl -b(T)c
Schmidt-Wenzel a(T)
V? +ubV —wb*
Harmens-Knapp a(l)
V*+Veb—(c-1)b*
Kubic a(T)
(V + c)2
Patel-Teja (PT) a(T)
V({V +b)+c(v -b)
Adachi vd. a(T)
v -b,)+(V +b,)
Stryjek-Vera (SV) a(T)
V?4+2bV —b?
Yuve Lu aT)
V(v +c)+b(3V +c)
Trebble ve Bishnoi (TB) a(T)
Vit (o+cW ~(be+ad?)
Schwartzentruber ve Renon ' aT)
(V +c)V +2c+b)

(3.26) ve (3.27) esitliklerinde a; ve b karnisima ait a ve b degerlerini ifade etmektedir. Bu
karigma kural birbirine benzeyen hidrokarbonlar igin kullanilabilir fakat diger sistemler igin
oldukea hatali sonuglar verir.
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Bu nedenle, bu esitlikler, farkl tiirler arasindaki ikili etkilegimleri hesaba katmak i¢in ikili
etkilesim parametreleri eklenerek gelistirilmigtir:

a,=y. ) x%x,a, (3.28)
Lo

b= %xb, (3.29)
i

Buradaki a; ve by terimleri birlesme kurallart (combining rules) olarak adlandirilan ayn
esitlikler kullanilarak bulunur:

a, = Jaa, (-k,) (3.30)
b,-,~=%(bf +b)(1~1,) (331)

Bu esitliklerdeki k; terimi, farkli olan bilegenler arasindaki ikili etkilesimleri, /;, boyut
farkliliklanini ifade eden bir parametredir. Bu parametreler hal denkleminden elde edilen
“hesaplama sonuglarmin deneysel buhar-sivi denge verilerine uydurulmas: yoluyla bulunan
ayarlanabilir parametrelerdir. Bu amagla model ve deneysel veriler kullamlarak regresyon
analizi yapilir. Model ve deneysel veriler arasindaki fark ortalama mutlak sapma (44D) ve
amag fonksiyonuyla (OF) ifade edilir. A4D ve OF minimize edilerek k; ve [; parametrelerinin
aldig1 optimum degerler bulunur.

_ _1— % xdeneysel _ xmodel _l__ Ny [ ydeneysel _ymodel (332
Nx } xdeneysel I Ny } ydeneysel |
¥ ! L del 1
Z xmodel _ xdeneyse z ymo - ydeneyse
OF = + (3.33)

N, N,

Bu parametreler sicaklik, basing ve kompozisyondan bagimsizdirlar ve genelde 1°den kiigiik
degerler alirlar. k; parametresinin negatif olmas1 karisimda hidrojen baglar gibi 6zel kimyasal
etkilesimlerin oldugunu ve bu etkilesimlerin oldukga giiclii oldugunu gostermektedir. /; de
hem negatif hem pozitif olabilir fakat I; nin negatif olmasi durumuna bir yorum
getirilememigtir. Yiiksek basing faz dengesi modellemelerinde gok fazla etkisi olmadigindan
genelde [;=0 kabul edilir, bu durumda (3.29) esitligi (3.27) esitligine doniigiir (McHugh ve
Krukonis, 1986; Sandler, 1994; Floter vd., 1998).
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Diger taraftan bazi yazarlar ikili etkilesim parametrelerini saf bilesen Ozelliklerinden
hesaplamay: denemislerdir. Bazilan k;’nin akigkan yogunlugunun bir fonksiyonu, bazilar1 da
sicakligin bir fonksiyonu oldugunu One stirmiisler ve bu parametreleri igeren denklikler
Onermislerdir. Fakat bu Onermelerden hicbiri, uygulanabilir olduklan ispatlandigi halde,
kullanilmamaktadir (Emel, 2003; Valderrama, 2003).

Klasik kanigma kurallar1 molekiil biyiikliiklerinin birbirine yakin olmasi durumunda ve basit
sistemlerin faz dengesi modellemeleri igin yeterlidir. Molekiillerinin boyutu veya kimyasal
yapilan birbirinden oldukg¢a farkli olan bilesenler igeren kompleks karigimlarin (asimetrik
karizimlar) ve kuvvetli polar karigimlarin (alkol, su ve aseton igeren karigimlar) faz dengesi
hesaplamalarinda bu karigma kurallan yetersiz kalmaktadir. Bu gibi durumlarda daba ¢ok
kompozisyona bagimli terimler iceren karisma kurallan tercih edilir. Panagiotopoulos and
Reid daha kompleks sistemlere uygulamak {izere konsantrasyona bagh ikinci bir parametre
ekleyerek karigma kuralim farkl bir sekle doniistiirmislerdir. Bu tip yaklagimlarda genelde aj
parametresi kompozisyona bagiml hale getirilirken b;; degismemektedir. Bu denklem hem k;
hem de %; terimlerini igermektedir. Bu tip bir ifade tarz1 i bileseninin ;j lizerindeki etkisinin j
bilesininin i {izerindeki etkisinden farkli oldugunu gostermektedir. Bu durum &zellikle
molekiil boyutu ve etkilesim kuvvetleri arasinda biiyiik farkliliklar olan bilesenler (kati-SCF)
icin gegerlidir (Johnston vd., 1982; Ashour vd., 2000, Valderrama ve Alvarez, 2004).

a,=Jaa [I-k, +(k, —k,)x,] (3.34)

Buna benzer bir ifade Adachi-Sugie ve Sandoval vd. tarafindan da onerilmis ve siiperkritik
bilesen igeren karigimlara basariyla uygulanmigtir. Adachi ve Sugie onerdikleri karisma
kurahmin kuvvetli polar bilesenler igeren ikili ve #glii sistemlere de uygulanabilecegini
gostermiglerdir (Wei ve Sadus, 2000). Kompozisyona bagh karnisma kurallarimndan bazilar
Cizelge 3.3’te goriilmektedir.

Kangimlarin faz davramgint belirlemek icin hal esitlikleriyle yapilan hesaplamalar oldukca
karmagiktir ve iterasyon gerektirir. Bu nedenle bu hesaplamalarda bir bilgisayar programi
kullanmak daha elveriglidir. Sekil 3.9°da QBASIC programlama dili kullanilarak hazirlanmig
hesaplama programinin algoritmasi goriilmektedir. Bu algoritmada 1 mol kangsim besleme
olarak temel almmigtir. 1 mol besleme i¢in denge kosullarindaki kiitle denkligi soyledir:

L+V=1 (3.35)
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Beslemedeki i bileseninin mol fraksiyonu x; ise;
x,L +y,.V=xf =12 N (3.36)

dYx=1 ve Y y=I (337

esitlikleri yazilabilir. Bu hesaplamada bilinenler denge kosullari (7, P), bilinmeyenler ise
denge bilegimleri (x;, y;) ve L/V oranidir. Bu esitlifi ¢6zmek i¢in denge sabiti X, =y, /x, ve L
i¢in tahmini degerler belirlenerek hesaplamaya baglanir.

(3.35) esitliginden x; ve y; ¢ekilirse:

x? K x!

./ N— ol R/ M 3.38
SRRV () B Card () (3-38)
ifadeleri elde edilir. Bu ifadeler (3.36)’da yerine konursa:

x; 3.39
=y — 1 ] .
2 2L+Ki(1—L) (339
K x°
dyi=) ——i =l (3.40)

L+K(-1)

esitlikleri elde edilir. Bu esitliklere eydeger bir ifade olarak asagidaki denklem yazilabilir:

_ _ (I_Ki)x:9 _
ZX,- zyl —Zm-—l (3.41)

yukaridaki esitligi saglayan L degeri bulunduktan sonra x; ve y;’ler de hesaplanir. Bu degerler
yardimiyla bir hal esitligi kullanilarak sivi ve buhar fazlan igin Z degerleri ve sonra da
fugasiteler hesaplanir. S1v1 ve buhar fazlari i¢in hesaplanan fugasiteler birbirine esitse bulunan
x; ve y; degerleri siv1 ve buhar fazlanmin denge bilesimlerini ifade etmektedir. Eger esit
degilse tahmini K; degeri degistirilerek aym hesaplama tekrar yapalur.
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T, P ve besleme mol fraksiyonunu x,° belirle
(i=12 ..., n)

Tahmini K; = y/x; degerini belirle

i=12 .... , )
Tahmini Z degerini belirle

A
xi=x;"/ [L + K; (1- L)] degerini hesapla
(i=12, .... , 1)

Yx-Zy=S1-K)x [ I+ K1 ~-L)]=0

Hayir — \E‘vet

xi, T, ve P yi kullanarak Z SVl ve sonra

]“riszvz (T, P,xl.) i=12, .... , n) degerini hesapla

l

vi, T, ve P yi kullanarak Z buh ye sonra
fAibuh T,P, yi) (i=12, .... , n) degerini hesapla

Hayir / \E‘vet

]}szvz

veni _ _.eski /i x(@=1,2,..... ,n)
Kz' _Kz' f~buh ve
i yvii=1,2,...... , D)

Sekil 3.9 Buhar-sivi denge hesaplamalarinda kullanmilan Q-Basic diliyle yazilmig programin
algoritmasi (Sandler, 1989)



3.2.1.2 Grup Katki Yontemleri

Van der Waals karigma kuralim molekiil biiyiikliiklerinin birbirine yakin olmas1 durumunda
kullanmak daha uygundur. Fakat endiistride kullamlan ¢ozeltiler biiylik olgiide ideallikten
uzaktir ve bu kansimlar Gibbs serbest enerji fark fonksiyonuyla birlestirilmis hal esitligi
[EOS+ G*] modelleriyle tammlanirlar. Bu tip modeller yiiksek derecede polar, boyut olarak
birbirinden olduk¢a farkli ve hidrojen bag: iceren bilesenlerden meydana gelen kompleks
kangimlara uygulanabilir. Elektrolit ¢dzeltiler, hidrojen baf1 iceren bilesenler (6zellikle
su/hidrokarbon sistemleri) ve polimer ¢ozeltileri gibi bilinen sistemlerden farkli kompleks
kangimlarin bu modellerle tamimlanabilecegi goriilmiigtiir. Bu modeller hem diigiik hem de
yikksek basinglarda buhar-sivi, sivi-sivi ve gaz-kati denge verilerinin hesaplanmasinda
kullanilirlar. G* modellerinin hal esitlikleriyle birlestirilmesi i¢in grup katki yontemlerinden
yararlamlir. Grup katk: yontemleri hal esitlikleri i¢in iki sekilde kullamlur:

@ Egitliklerdeki parametrelerin hesaplanmasi
@  Grup katk: temelli bir hal esitliginin gelistirilmesi

Esitliklerdeki parametrelerin hesaplanmasi molekiillerden olusan ¢iftli gruplar tespit edilerek
gereklestirilir. Ik olarak Vidal ve Huron serbest enerji fark fonksiyonunu igine alan bir
karigma kurah nermiglerdir (Arai vd., 2002; Ahlers vd., 2004). Bu amagla esitlik (3.42)’den
yola gikmuglar ve G terimini basingtan bagimsiz kabul etmislerdir.

'(i_=1n¢k "in]-n¢i (3.42)

Burada ¢, kangimn fugasite katsayism, ¢, kangimdaki i bilegenini saf haldeki fugasite
katsayim gdstermektedir. Sonug olarak agagidaki karigma kuralim elde etmislerdir:

a, =bk[2xi(%f—)—aGE} (3.43)
b,=) xb, (3.49)
(3.41) esitligindeki o kullamlan hal denklemine bagh saysal bir sabittir. Huron-Vidal (HIV)
kansma kurali ideal olmayan ¢dzeltileri tammlamak igin G* modeliyle hal esitliklerini bir

arada kullanan ilk karisma kuralidir. Hal egitlikleri ve aktivite katsayis1 modelleri arasinda bir
koprii kurarak [EOS+ G"] modellerini faz dengesi hesaplamalarinda oldukga kullanish hale
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getirmigtir. Bu karigma kurali ¢esitli polar ve asimetrik karigimlara uygulanabilir. Huron ve
Vidal, onerdikleri karisma kuralinin ideal olmayan sistemler igin iyi sonuglar verdigini
gOstermiglerdir. Soave ise bu karigma kuralinin klasik karigma kurallarindan daha gelismis
oldugunu ve ideallikten oldukga uzak sistemler i¢in faz dengesi verilerinin yiiksek dogrulukla
hesaplanabilecegini one slirmistiir. Bununla beraber, HV karigma kurali teorik agidan
birtakim giigliikler icermektedir. Ornegin, polar olmayan hidrokarbon karngimlarinin
tanimlanmasinda yeterli olmayabilir. Polar ve polar olmayan maddelerden olusan ¢ok
bilegenli bir sistem ele alindiginda tiim bilesenler igin aym karigma kuralimin kullanilmas:
gerektigi diigtiniiliirse problemler ortaya ¢ikar (Sandler, 1994; Tochigi vd., 1998).

Kaynaklarda belirtildigine gére Wong ve Sandler hem diisiik hem de yiiksek yogunluklarda
gecerli olan yogunluktan bagimsiz bir karigma kurali gelistirmiglerdir. Bu karigma kurali
genis bir basing ve sicaklik aralifinda kullanilabilir. Bu kangma kurali UNIFAC gibi diigiik
basinclar icin gecerli olan hal denklemlerinin yiiksek sicaklik ve basinglar i¢in de
kullanilmasin: saglar. Bu kurala gore;

4 _o D (3.45)

RT ~1-D

b, = ; _QD (3.46)

a;
Q=Zi:§xixj( i _EJ (3.47)

E
a,_ G'(x)

D=Yx % .
2% bRT  oRT (348)

Burada o, ise kullamlan hal denklemine bagh bir sabittir. PR EOS igin 0'=1n[w/_2_ —1]/«/—2-
olarak bulunur. Yukaridaki esitliklerdeki ikili etkilesimleri ifade eden terimler ise su sekilde

hesaplanur:

a, 1 Jaa;
)= =5 b+, k) (3.49)
WS karigma kural1 degisik sistemlere uygulanmus ve ikili ve iigli karigimlarin hem basit hem
de kompleks faz davramiglarinin tammlanmasinda dogru sonuglar elde edilmistir. Ayrica, bu
kangma kuralinin ideallikten oldukg¢a uzak olan sistemlere de uygulanabilecegi g6riilmiistiir.
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Cizelge 3.3 Kiibik hal esitlikleriyle kullamlan baz1 karigma kurallarinin smiflandiriimas:
(Ghosh , 1999; Wei ve Sadus, 2000; Valderrama, 2003)

Karsma kurailan Formiiller

Klasik kanyma kurallar

Van der Waals karigma kural a, = Z Z XX a; bk = Z Z X ijij
T i

1
a, = /a,-aj (1-k;) by =5(bi +b,)1~1)

a; terimi kompozisyona bagh olan ve ¢ok parametreli kaniyma kurallan

,/a,a, -k, +(k, —k,)x,]

Panagiotopoulos-Reid (PR)
(b +b,)(1-1y)

a, = ,/a,-a (-k) b, =050 +5°Y(1-B,)
Kwak-Mansoori (KM)* ' e ! Py

d; =0.5(d;” +d;°)y’ (1-1;)
Kwak-Mansoori a, = /aia-(l—kr) b, =0.5[6,(1-B,)+b,(1-B )]
modifikasyonu 1 (KM-1)* ’ 11/3 11/3 3 J l J j

d; =0.5(d;” +d;”)" (1-1;)
Kwak-Mansoori a, = Jaa,(1-k, d; =0.5(d"” +d"?)’
modifikasyomnu 2 (KM-2)* ’ ,4=k) ) =08 +d)7)

k; =08x,+6,x, b; =0.5[6,(1-B,)+b,(1-B )]
Adachi ve Sugie* ay=1Jaa,[1-1,+m,(x,—x,)]
Stryjek ve Vera Margules-type

,/a,aj (1-xk; —xk;)
Van Laar-type
kk,
a,=,Jaa|1-—L"—
x.k; +xk,

Schwartzentruber vd.* K. X, —

a,=(a,a;)"?|1-k, l;;’c—;ﬁ(x +x;)

ky=ky; li=-l;; x;=1-%;; kjy=1;,=0
Sandoval vd. a;=(a,a;)"*[1- (k,jx,+k x,)—0.5(k; +k;)(1-x,—x,)]
Sandoval-Wilezek-Vera ZZ I—ky—x, Ak, —x, Ak, ~

a= aa;

i (x x +x —-X; )

- k. +k. - —

kij =( J 2 ﬂ),‘ Aky =kij—kij,' Akﬁ =kji—kji
Mathias-Klotz-Prausnitz

a:Zj:;xixn/?aj(l—k,.j.)+zi:x,.[§xj(a,aj)ﬁl(ky ‘kﬁﬁ]j
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Cizelge 3.3 Devam
G® modelleriyle birlestirilmiy karigma kurallar

Huron-Vidal (HV) [Z ( ] aGE] . be
X; = i

Wong-Sandler (WS)

.&_: _.._l_)__ =
RT QI—D -
G"(x,)

a; i
0= sz‘xf(b "—] 25 RT T oRT

*d B, 6,m, x belirtilen formiillere dzgii bazi sabit ve parametrelerdir.

WS kangma kuralimn polar, hidrojen bagi igeren bilegenlerden olusan cesitli kompleks
sistemlere (Hy/hidrokarbon sistemleri) uygulanabilecegi birgok ¢aligmada ifade edilmigtir.
Bunun yam siwra, WS kangma kurali kullanilarak diigiik basingtaki buhar-sivi dengesi
verilerinden yilksek basing verilerinin tahmin edilebilecegi dne siirtilmiigtiir.

Kaynaklarda belirtildigine gére Yang vd., WS karigma kuralin1 genisleterek ii¢ parametreli
esitliklere uygulamislardir. Patel-Teja hal esitliini kullanarak ikili ve ticlii sistemlerden elde
edilen denge verilerini vdW karigma kuraliyla elde edilen verilerle karsilastirdiklarinda WS
karigma kuralinin asimetrik karigimlar ve kritik bolge civan igin ¢ok daha bagarili oldugunu
gostermislerdir. WS karisma kurah yeni karigma kurallar arasinda gelisme potansiyeline en
agik olanlardan biridir (Shyu vd., 1997).

3.2.1.3 Iistatistiksel Mekanik ve Molekiiler Simiilasyon Ydntemleri

Literatiirde faz dengesi hesaplamalan igin farkli karigma kurallaninin farkli hal esitlikleriyle
kullamldigy birgok model mevcuttur. Bunlara, van der Waals, Panagiotopoulos-Reid, Kwak-
Mansoori, Huron-Vidal, Kurihara vd. ve Wong-Sandler gibi karigma kurallarinin PR ve SRK
hal esitlikleriyle olugturdugu kombinasyonlar drnek gosterilebilir. Farkli tipte birgok esitlik ve
bunlara ait yeni uygulamalar olmasina ragmen kiibik hal esitlikleri hala faz dengesi
hesaplamalarinda, proses tasariminda ve simiilasyonlarda yaygin olarak kullamimaktadir.
Bununla beraber, yapilan galigmalar stiperkritik akigkan sistemlerinin faz davramsinin
modellenmesinde karsilasgilan problemleri tam olarak tammlayamamistir. Bu bakimdan,
sﬁperkntlk akiskan sistemlerinin faz dengesi modellemeleri farkli yonleriyle aragtirmaya
oldukea agik bir konudur.



47

Faz dengelerinin modellenmesi amaciyla hal esitliklerinin gelistirilmesi y6niinde Onemli
agamalar kaydedilmistir. Basit karigmmlarm faz davramglarmm tamimlayan birgok ampirik hal
esitlii Onerilmistir. Bununla beraber, biiyiik, karmagik ve birbirinden farkh molekiillerden
olusan kompleks sistemler i¢in farklh yaklasimlar gerekmektedir. Bu tip sistemlerde
kargilagilan gligliikklerin Ustesinden gelmek igin hal esitliklerinin teorik temelleri
giiclendirilerek bu egitlikler modifiye edilmekte ve bdylece bu esitliklerin daha dogru sonuglar
Uretmesi amaglanmaktadir. Hal egitliklerinin bu yonde gelismesi sﬁpei‘kritik ortamdaki
molekiiler etkilesimlerin anlagilmasina ve buna bagh olarak istatistiksel mekanik ve
molekiiler simiilasyon yontemlerine karsi farkh bakis acilan getirmektedir. Molekiiler
simiilasyon yoOntemleri, o6zellikle hal esitlisi modellerinin ve karisma kurallarnm
gelistirilmesi ve dogruluklarmm kamtlanmasi agisindan gittikge artan bir oneme sahiptir
(Gubbins vd., 1983; Smits vd., 1994; Ashour vd., 2000).
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullamlan metil metakrilat (%99 saflikta) ACROS’tan temin edilmis, ayrica bir
saflagtirma islemine tabi tutulmadan satin alindig1 bigimde kullamimugtir. CO; ise HABAS
A.S.’den temin edilmistir. CSziinen metil metakrilat: tutmak amaciyla J.T.Baker marka HPLC
kalitede metanol kullamlmistir. Metil metakrilat ve CO5’e ait termofiziksel dzellikler Cizelge
4.1°de verilmigtir. '

Cizelge 4.1 Metil metakrilat ve CO,’in termofiziksel 8zellikleri (Sandler, 1989)

Bilegenler T, (K) T.(K)  P.(MPa) o
Metil metakrilat 373.0 564.0 3.68 0.317
Karbondioksit 194.7 304.2 7.38 0225

4.1.2 Kullanilan Cihazlar

Karbondioksitin denge hiicresine beslenmesi ve sistemin istenilen basinglara sikigtirtimasi
icin £0.01 MPa hassasiyetle ¢alisan ISCO-260 D model bir siringa pompasi kullanilmistir. Bu
cihaz, sisteme basing yiiklenmesi igleminin olduk¢a hizli ve kolay bir gekilde gergeklesmesini
saglar. Metil metakrilat konsantrasyonunun analizi, Unicam Model 610 GC cihaz:
kullanilmigtir. GC cihazinda ayirma ZB-WAX Polietilen glikol, 60 m uzunlugunda, 0.32 mm
i¢ capa ve 0.5 um film kalinlifina sahip bir kapiler kolon kullandarak FID detektord ile
yapilmugtir. Bu cihazda tagtyici gaz olarak Argon kullamlmugtir. Cihazda kullamlan sicaklik
programi soyledir:

Detektdr sicakhify; 230°C, enjektdr sicakligy; 220°C’de sabit tutulmustur. Kolon, dakikada 1
°C’lik artisla 60°C’den 200°C’ye kadar 1sitilmagtir.

4.2 Deneylerin Yapihisi

CO,-Metil metakrilat sistemi igin buhar-sivi denge verileri statik yontem (Akgiin, 1999)
kullamilarak elde edilmistir. Kullamlan deney diizenedi Sekil 4.1°de sematik olarak
g0sterilmigtir. Deneyler, 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K sicakliklarinda ve (6-13) MPa
basing arahigmmda gerceklestirilmistir. Oncelikle, 115 ml sabit hacimli denge hiicresine, her
deney i¢in 30 ml metil metakrilat beslenmis, daha sonra hiicre PID kontrol edici (£1°C)
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kullanilarak 1sitma bandi ile sitimugtir. CO,, sirmga pompasiyla hiicreye beslenerek sistem
istenilen basinglara sikigtirilmistir. Hiicre i¢indeki basmcmn hassas olarak incelenmesi igin
dijital bir manometre kullamlmugtir. Hiicre magnetik bir karistiriciyla kanstirilarak beli bir
basing ve sicaklikta, sistemin dengeye ulagmasi igin beli bir siire (yaklasik 30 dk)
beklenmigtir. Daha sonra sivi ve buhar fazlarindan ayr1 ayn Ornekler alinnmg, herbiri buz
banyosuna daldirilmig ve i¢inde metanol bulunan yikama sigesinden gegirilmigtir. Céziinmiig
madde (MMA), metanol tarafindan tutulurken bu arada ¢ikan CO, miktar1 da bir gaz &lger
(wet-test meter) aracihfiyla tespit edilmistir. Her 6rnek ahmindan sonra, 6rnek alma tiibii ve
genlesme vanasi 2-3 kez metanol ile yikkanmug ve bu miktar toplama kabma eklenmigtir.
Buhar ve sivi fazlan igin aynn ayrt metanolde yakalanan metil metakrilat, gaz
kromatografisinde (GC) analiz edilmigtir. Metil metakrilat konsantrasyonu, daha &nceden
MMA-metanol karigmm igin ¢izilmis olan kalibrasyon egrisi kullamlarak pik alamindan
hesaplanmigtir. Sivi ve bubar fazina ait denge verileri aym noktada birka¢ kez tekrarlanan
deneylerden elde edilen sonuglarm ortalamasi ahmarak en fazla % 1.2 hassasiyetle

hesaplanmuistir.

[
4
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. 5 11
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(1) CO, tipi, (2) sirnga pompasi, (3) denge hicresi, (4) dijital basing gostergesi,
(5) magnetik kangtirici, (6) ek alma tiibli, (7) 6rnek toplama tiibi, (8) gazblger,
(9) PID kontrol edici, (10) CO, ¢ikigi, (11) 1s1tma bandt

Sekil 4.1 Deney diizeneginin gematik g6sterimi (Akgiin, 1999)

4.3 Deneysel Bulgular
Sivi ve buhar fazlarmda her bir kosul igin kromatografik analizden elde edilen metil

metakrilat miktar1 ve gaz Slgerlerde olgiilen CO, miktari, gerekli hesaplamalardan sonra mol
kesri seklinde ifade edilmistir. Elde edilen deneysel veriler hem tek parametreli hem de iki
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parametreli Peng-Robinson hal esitligi kullamilarak modellenmistir. CO,-MMA sistemi igin

deneylerden ve model denklemden elde edilen bulgular Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2 CO,-MMA ikili sisteminde CO; i¢in buhar-sivi dengesine ait deneysel veriler ve
tek parametreli PR-EOS model denkleminden elde edilen model veriler

323.15 K (ky= 0.018) 333.15 K (ky = 0.039)

P (MP a) xdetteysel xmadel ydeneysel ymodel P (MP a) xdeneysel xmodel ydeneysel ymodel
633 0.696 0707 0999 0992 | 654 0620 0615 099 0.988
671 0748 0741 0997 0992 | 729 0680 0.676 0.995 0.987
7.0 0778 0775 099 0991 | 7.59  0.699 0.701 0.994 0.986
750  0.819 0.809 0.995 0991 | 7.86 0717 0.722 0.993 0.986
8.04 0852 0.855 0995 099 [ 856 0774 0.779 0991 0.984
858  0.894 0.899 00993 09887 9.10 0827 0823 0982 0.981
9.04 0938 0937 0979 0984 | 950 0851 0.85 0979 0.979
930 0957 0959 0966 0.977 | 10.04 0888 0903 0961 0.972

‘ 1054 0926 - 0934 -

343.15 K (k; = 0.039) 353.15 K (ky = 0.045)

P (MPa) xdeneysel xmadel ydeneysel ymodel P (MP a) xdenqysel xmadel ydeneysel ymodel
636 0540 0538 0995 0984 | 623 0476 0471 0993 0.978
6.58 0559 0.554 0994 0983 | 676 0496 0.506 0992 0.978
702 0583 058 0994 0983 | 7.68 0567 0.566 0992 0.976
750  0.612 0.620 0994 0982 | 8.02 0588 0.588 0992 0.976
781  0.638 0.642 0993 0982 | 868 0624 0630 098 0.974
840  0.686 0.684 0993 0980 | 944 0683 0678 0987 0971
890 0716 0.719 0993 0978 | 10.03 0714 0715 0.983 0.968
925 0756 0744 0991 0977 | 10.69 0.757 0.758 0.973 0.964
990  0.802 0790 0.988 0973 | 1121 0795 0.793 0.967 0.958
10.44 0.821 0829 0983 0969 | 11.70 0.820 0.828 0.952 0.951
10.77 0.839 0.855 0.966 0964 | 1223 0.878 0.873 0.943 0.932
11.02  0.870 0.875 0.963 0.959
1123 0906 0.895 0.957 0.952
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Cizelge 4.3 CO,-MMA ikili sisteminde CO,, i¢in buhar-sivi dengesine ait deneysel veriler ve
iki parametreli PR-EOS model denkleminden elde edilen model veriler

323.15 K (k;=0.015, [; = 0.002)

33315 K (k;j =0.032, I; = 0.013)

model

deneysel

model

model

model

P (MPa) xirorsel x y y P (MPa) x%m o eneysel
6.33 0.696 0.710 0999 0.992 6.54 0.620 0.619 0.993 0.988
6.71 0.748 0.743 0997 0.992 7.29 0.680 0.679 0.992° 0.987
7.10 0.778 0.777 099 0.991 7.59 0.699 0.702 0992 0.986
7.50 0.819 0.811 0995 0991 7.86 0.717 0.723 0992 0.986
8.04 0.852 0.855 0.995 0.990 8.56 0.774 0.777 0.989 0.984
8.58 0.894 0.899 0.993 0.988 9.10 0.827 0.819 0.987 0.982
9.04 0938 0.936 0979 0.985 9.50 0.851 0.849 0.983 0.979
9.30 0.957 0.958 0.966 0.975 10.04 0.888 0.892 0.973 0.971

10.54  0.926 - 0.967 -

343.15 K (k;; =0.036, /; = 0.006)

353.15 K (k; =0.044, I; = 0.003)

model

deneysel

model

model

deneysel

model

P (MPa) xirose y y P (MPa) x*moe y y
6.36 0.540 0.540 0995 0.984 6.23 0.476 0.471 0.993 0.978
6.58 0.559 0.556 0.994 0.983 6.76 0.496 0.506 0.992 0.978
7.02 0.583 0.587 0.994 0.983 7.68 0.567 0.566 0.992 0.976
7.50 0.612 0.621 0.994 0.982 8.02 0.588 0.588 0992 0.976
7.81 0.638 0.643 0.993 0.982 8.68 0.624 0.629 0.989 0.974
8.40 0.686 0.684 0.993 0.980 9.44 . 0.683 0.677 0.987 0.971
8.90 0.716 0.719 0993 0.979 10.03  0.714 0.714 0983 0.968
9.25 0.756 0.743 0991 0.977 10.69  0.757 0.756 0.973 0.964
9.90 0.802 0.787 0988 0.974 11.21 0.795 0.790 0.967 0.958
1044 0821 0.825 0983 0.969 11.70  0.820 0.824 0.952 0.950
10.77 0.839 0.849 0966 0.964 12.23  0.878 - 0.943 -
11.02 0.870 0.868 0.963 0.958
11.23  0.906 - 0.957 -
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Deneysel Bulgularin Peng-Robinson Hal Esitligi Hesaplamalan ile
Karsilastiriimasi

Buhar-sivi denge hesaplamalarinda her bir fazin bilesimi esitlik (3.4), fugasite katsayilan ise
esitlik (3.23)ten yararlanilarak bulunur. Hesaplamalar icin gerekli olan, CO, ve metil
metakrilatin termofiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. 1k olarak tek parametreli
daba sonra da iki parametreli Peng-Robinson hal esitliginden hesaplanan model verilerle
deneysel veriler arasinda bir baglanti kurulmustur. Ikinci parametrenin sonuglar ne sekilde
degistirdigi goriilmiis ve kargilagtirma yapilmugtir.

Peng-Robinson hal esitliinde yer alan, “i ve 4 bilesenleri arasindaki ikili etkilesimleri
simgeleyen k; ve boyut farkhliklarm simgeleyen I; parametreleri (3.32) denklemi ile verilen
ortalama mutlak sapmanin ve (AAD) veya (3.33) denklemiyle verilen amag¢ fonksiyonunun
minimize edilmesiyle bulunmustur. Peng-Robinson hal esitligi ile ¢dziimde kullanilan bu
parametrelerin degerleri AAD ve OF degerleri ile birlikte Cizelge 5.1°de gosterilmigtir.
Kargilagtirma amaciyla £;=0 ve [;=0 i¢in hesaplanan AAD ve OF degerleri de ilgili gizelgede
gbsteﬁ]nlisiir. Buradan da anlagildif gibi ;=0 ve /;=0 olmasi durumunda sapma artmaktadar.
[ parametresinin kullamlmasiyla AAD ve OF degerlerinin diigtiigii, fakat bu azalmamn ¢ok az
bir miktarda oldugu gorilmektedir. Bu nedenle, ikinci parametrenin sonuglari ¢ok fazla

etkilemedigi sonucuna varilabilir.

Cizelge 5.1 ky;, Iy degerleri ve istatiksel sonuglar

323.15K 333.15K 343.15K 353.15K

k; | 0.018 0.015 - 0.000 | 0.039 - 0.032  0.000 | 0.039 ' 0.036 0.000 | 0.045 - 0.044 - 0.000
Iy |0.000 0.002 0.0000.000 0.013 0.000 | 0.000 0.006 0.000 | 0.000 - 0.003 ' 0.000
AAD | 0.041 0.041 * 0.067 | 0.044 . 0.035 - 0.175 | 0.078  0.076  0.268 | 0.071 . 0.070  0.319

OF 0036 0.035 00520040 0032 0.129]0.069 0066 0.1820.058 0.058 0204

Yukarida anlatilan Peng-Robinson hal esitligi hesaplamalarinda her bir kosuldaki faz
bilesimlerinin bulunmasi igin ¢ok sayida iterasyon yapmak gerekir. Bu sebeple bilgisayar
yardim olmaksizin sonuca ulagmak olduk¢a zordur. Bu g¢alismada, buhar-sivi denge
hesaplamalarinda Q-Basic programlama diliyle hazirlanmus ve kaynaklardan ahinmug bir
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bilgisayar yazilimindan faydalanilmistir (Sandler, 1987). Karsilastirma amaciyla deneysel
degerler, hem tek parametreli hem de iki parametreli Peng-Robinson hal esitligi kullamlarak
bulunan faz dengesi egrileri ile birlikte sirasiyla 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K igin
Sekil 5.1-5.4°te gosterilmistir. k=0 ve /;=0 alinarak hesaplanan model sonuglan ise kesikli
¢izgi ile gosterilmistir.

Degisik sicakliklardaki faz denge egrileri karsilastirma amaciyla $ekil 5.5°te gosterilmistir.
Aymi grafik iizerinde, CO,-MMA ikili sistemine ait faz dengesi ¢alismalar: ¢ergevesinde Lora
ve McHugh (1999) ve Zwolak vd.(2005) tarafindan elde edilen 313 K ve 353 K ile 313, 323
ve 333 K sicakliklarindaki sivi fazina ait deneysel veriler de gosterilmistir. Lora ve McHugh
(1999) tarafindan elde edilen verilerle bu galismaya ait veriler arasinda ¢nemli oSl¢iide
farkhiliklar bulunmaktadir. Bu durum Sekil 5.5’te ve Cizelge 5.2°de agik bir sekilde
goriilmektedir. Omegin, 9.4 ve 11.7 MPa basinglardaki CO,’e ait ¢oziiniirlik verileri bu
calismada elde edilen verilerden yaklasik %16 daha fazladir.

Lora ve McHugh (1999)’a ait ¢caligmada, 313 K’deki deneysel veriler PR-EOS hal esitligi
modeliyle olduk¢a uyum gdstermekteyken 353 ve 379 K’deki deneysel veriler modelden (-)
yonde sapmaktadir. Ayrica, bu aragtrmacilar galigmalarmda k;=-0.073  olarak
belirlemiglerdir. Bu durumu agiklamak i¢in Kazarian vd. (1996) tarafindan yapilan ¢ahgmay:
referans gostermislerdir. Kazarian vd. (1996) CO;’teki karbon atomunun PMMA yapisindaki
karbonil grubunun oksijeniyle etkilestigini ve CO,-PMMA arasinda kompleks olustugunu
saptamiglardir. Buna bagli olarak, Lora ve McHugh (1999) k; parametresinin (-) deger
almastm CO, ve MMA arasinda zayif bir kompleks olusabilecegini ileri siirerek

aciklamislardir.

Zwolak vd. (2005) de ayni ikili sistemle yaptiklan ¢alismada Lora ve McHugh (1999)’dan
farkli veriler bulmuslardir. Zwolak vd. (2005)’e ait ¢alisgmada gaz fazinda MMA’1 yakalamak
olduk¢a gii¢ oldugundan gaz fazina ait verilerin hassasiyetle elde edilemedigi ileri
stiriilmiistiir. Bu nedenle yapilan ¢alismada, faz dengesi hesaplamalaninda gaz faz1 verileri
dikkate alinmamigtir. Bunun yam sira, kritik noktaya yaklasildik¢a ¢oziiniirlik basing
degisimlerine kars1 daha fazla hassasiyet gostereceginden karisimin kritik noktasi civarindaki
bolgede ¢oziiniirlik Olgiimii yapilmamistir. Tiim bunlara ragmen, Zwolak vd. (2005)
tarafindan elde edilen verilerle bu ¢alismaya ait verilerin daha uyumlu oldugu $ekil 5.5 ve
Cizelge 5.2°de goriilmektedir.
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Zwolak vd. (2005) elde ettikleri deneysel verileri modellemek igin bu ¢alismadaki gibi hem

tek parametreli, hem de iki parametreli PR-EOS kullanmuglardir. Belirledikleri ki, [ ve AAD

degerleri ile bu ¢alismada belirlenen degerler Cizelge 5.3’te goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Bu ¢alismadaki ve kaynaklardaki CO,-MMA ikili sistemine ait faz dengesi

verilerinin kargilastirilmasi

313.15K 323.15K
Lora ve McHugh (1999) | Zwolak vd. (2005) Bu ¢alisma Zwolak vd. (2005)
P (MPa ) xdeneysel P (MPa ) xdeneysel P (MPa ) xdeneysel P (MP a ) xllznzy.\'el
1.01 0.1334
1.14 0.296
2.72 0.491
2.98 0.3614
3.02 0.3956
4.00 0.4514
4.03 0.5173
4.58 0.657
4.65 0.661
4.93 0.699
5.00 0.6528 5.00 0.565
5.45 0.756
5.50 0.7130
5.83 0.794
6.00 0.6719
6.01 0.7883
6.30 0.8231 6.30 0.7084
6.33 0.696
6.71 0.748
7.03 0.7851
7.10 0.778
77 0.900
7:29 0.8198
7.48 0.929
7.50 0.819
7.69 0.949
52 0.990
7.82 0.961
8.04 0.852
8.58 0.894
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Cizelge5.2 Devam
333.15K 353.15K
Bu ¢alisma Zwolak vd. (2005) Bu ¢alisma Lora ve McHugh (1999)
P(MPa) x*?| PMPy) x“"| PMPa) x"“ | P(MPa) e
4.01 04174
4.41 0:517
6.00 0.6074
6.07 0.608
6.23 0.476
6.29 0.6345
6.54 0.620
6.65 0.661
6.76 0.496
7.00 0.6771
7.29 0.680
7.33 0.7025
7.59 0.699
7.68 0.567
7.79 0.719
7.86 0.717
7.99 0.7877
8.02 0.588
8.30 0.8189
8.56 0.774
8.68 0.624
8.79 0.764
9.10 0.827
9.44 0.683
9.44 0.795
9.50 0.851
10.03 0.714
10.04 0.888
10.54 0.926
10.69 0.757
11.21 0.795
11.69 0.950
11.70 0.820
11.79 0.928
11.82 0.902
12.23 0.878
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Cizelge 5.3 Bu galismada belirlenen kj;, I; ve AAD degerlerinin kaynaklardakilerle

kargilastirilmast

323.15K 333.15K
Bu ¢aligma Zwolak vd. (2005) Bu ¢alisma Zwolak vd. (2005)
kij 0.018 @ 0.015 | 0.0331 . 0.0084 | 0.039 . 0.032 | 0.0293 = 0.0002
I 0.000 © 0.002 | 0.0000 @ -0.0277 | 0.000 = 0.013 | 0.0000 @ -0.0392
AAD | 0.041 © 0.041 | 0.0410 = 0.0190 | 0.044 = 0.035 | 0.0470 = 0.0180

5.2 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

CO»-MMA sistemi igin, 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K sicakliklarinda elde edilen

buhar-sivi denge verileri Cizelge 4.2 ve 4.3’te gosterilmistir. Belirli sicakliklarda basing

artisiyla ¢oziinen maddenin buhar fazi bilesimi artarken sivi fazi bilesimi azalmakta ¢iinkii

basing artigiyla siiperkritik akigkanin sivi faz igindeki ¢oziiniirliigii artmaktadir.

320 330

340

T, K

350

Sekil 5.6 CO,-MMA ikili sistemi i¢in 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K’deki kritik basing

(P,.) degerleri
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Sicaklik sabit tutularak basing arttinldiginda belli bir basingtan sonra ¢oziinen madde
konsantrasyonu o noktaya kadar dlgiilen verilerle uyumsuzluk gostermeye baglar. Belirli bir
sicaklikta ulagilan bu noktaya “karigimin kritik noktasi” denir. Bu basmcin iistiindeki
basinglarda, ¢dziinen madde ¢oziicii iginde tamamen ¢oziiniir ve tam anlamiyla tek bir faz
olusur. Sekil 5.6’da goriildugii gibi sicaklik yiikseldik¢e karigimin kritik noktast da daha
yitksek basing degerlerine kayar. Bu ¢alismada yapilan deneylerden, CO,-MMA ikili sistemi
i¢in kritik basing degerleri 323.15, 333.15, 343.15 ve 353.15 K igin sirasiyla 9.3, 10.54, 11.23
ve 12.23 MPa olarak bulunmustur.

Karigimin kritik noktasinin altinda ¢oziicii ve ¢oziinen madde arasinda bir faz dengesi
mevcutken kritik nokta tizerinde ¢6ziici yogunlugundaki ve ¢6zme giiciindeki ani degisme
nedeniyle tek bir faz olusur. Bu noktadan sonra artik sivi ve buhar gibi iki fazdan bahsetmek
imkansiz hale gelir. Dolayisiyla kullamlan hal esitlikleri kritik nokta altinda iyi sonug
verirken {izerinde vermeyebilir. Sistemin aldig1 bu tek fazli hal, fiziksel 6zellikler bakimindan
hem sivilara hem de gazlara benzer. Faz yogunlugu sicaklik ve basmncin aldigi degere gore

degiskenlik gosterir.

Bu ¢alismada faz dengesi hesaplamalarinin yam sira her bir sicaklik i¢in, CO,-MMA ikili

sistemine ait denklemlerde yer alan ay ve by sabitlerinin degerleri, buhar ve sivi fazlarina ait

sikistirilabilirlik faktorleri (Z°, Z*™), her bir bilesenin buhar ve sivi fazi fugasite

buh 7 buh 2svi s

katsayilar (ﬁa,z s Guia> Peo,» Puma) ile karsimin buhar ve sivi fazi fugasite katsayilan

(87 ,4™) hem tek hem de iki parametreli PR-EOS kullamlarak hesaplanmistir. Bu

hesaplamalara ait degerler, ¢izelge ve grafiksel gosterimler seklinde Ekler kisminda

verilmistir (Ek 1-16).

Hem tek, hem de iki parametreli PR hal esitligi kullanilarak hesaplanan degerler yardimiyla

deneysel verilerin (3.4) esitligini ne derece sagladigim gérmek igin (ym1 ! X0, ) iemenses OTAIINA

karsilik (413231'/ ﬁcl’('j:' oram grafige gegirilmistir. (3.4) esitligi kullamlarak tek ve iki

)hmpzm

orani, deneysel

parametreli PR hal esitligi yardimiyla hesaplanan (&gg'/ &ggf)hmpm

(ycoz X0, ) ieneyser OTANINA kars1 ¢izilerek deneysel verilerle hesaplanan degerlerin uyumlulugu

incelenmistir. Sekil 5.7 ve 5.8’den de anlasildig: gibi hesaplanan degerlerle, deneysel verilerin

uyumlu oldugu gériilmektedir.
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323.15 K icin tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmus hal esitliginde
yer alan bazi degerler

323.15 K i¢in tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel g6sterimi

323.15 K i¢in iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmig hal esitliginde
yer alan baz1 degerler

323.15 K i¢in iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel gbsterimi

333.15 K i¢in tek parametreli PR-EOS kullamlarak hesaplanmus hal esitliginde
yer alan bazi degerler

333.15 K igin tek parametreli PR-EOS kullamlarak hesaplanan degerlerin
grafiksel g6sterimi

333.15 K i¢in iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmis hal esitliginde
yer alan baz1 degerler

333.15 K i¢in iki parametreli PR-EOS kullanlarak hesaplanan degerlerin
grafiksel gosterimi

343.15 K i¢in tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmis hal esitliginde
yer alan bazi degerler

343.15 K igin tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel g6sterimi

343.15 K igin iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmis hal esitliginde
yer alan baz degerler

343.15 K igin iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel gésterimi

353.15 K i¢in tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanmig hal esitliginde
yer alan bazi degerler

353.15 K i¢in tek parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel g&sterimi

353.15 K igin iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanousg hal esitliginde
yer alan bazi degerler

353.15 K igin iki parametreli PR-EOS kullanilarak hesaplanan degerlerin
grafiksel gésterimi
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Dogum tarihi
Dogum yeri
Hazirlik

Lise

Lisans

Yiiksek Lisans

Caligtign kurum

01.01.1981
Bursa

1994-1995
1995-1998
1998-2002

2002-2005

2002-devam ediyor
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Bursa Kiz Lisesi (Siiper Lise)
Bursa Kiz Lisesi (Siiper Lise)

Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fak.
Kimya Miihendisligi Bolimii

Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miih. Anabilim Dali, Kimya Miih. Programi1

YTU Fen Bilimleri Enstitiisti Arastirma Gorevlisi



