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OZET

Gazlar yliksek basing altinda sivi veya siliperkritik
Taz bolgesinde ¢ozlicli 6zellik kazanirlar,.Bu 6zellik,basing
ve sicaklik deiigimleriyle istenildijii gibi yonlendirile-
bilmektedir,.Boylece sikigtirilmig gazlar cegitli yontem-
lerle birgok maddenin tagiyici meteryallerden fraksiyon-
larina ayrilmasinda veya madde karigimlarinin rafinasyo-
nunda kullanilmaktadir,

Sliperkritik sartlarda 002'1n ligtlin ¢6zme giiciinden
faydalanarek Esans g¢ikarilmasi,bitkisel yaZlerain eldesi,
petroliin asvalttan ayrilmesi,komiiriin sivilastirilmasi,izo-
merlerin diiz zincirlerden ayrilmasi ve parafinlerin Aroma-
tiklerden ayrilmasi miimkiin olmaktadar.

Aromatik ve Parafinik hidrokarbonlarin kaynama nokta-
larainin birbirine ¢ok yakain olmasi sebebiyle normal desti-
lagyon yoluyla ayrilmasi miimkiin olmamektadir.Bu amagla de-
f-igik teknikler uygulanmaktadir.Bunlarin en dnemlisi de
solvent ekstraksiyomdur.Ancak solvent ekstraksiyonmunda
¢oziiclinlin kayba geri kazenilmasinin zor olmasi ve maliye-
tinin ¢ok fazla olmasi bir dezavantajdar.

Bu galigmada Aromatik-Parafinik hidrokarbonlarin ay-
rilmalarinde siiperkritik Karbondioksit kullamlimig,dezZisik
parametrelerin ayirma lizerindeki etkisi gGzlenmeye ¢aligil-
migtir.Deneysel sonuglar Gaz kromotografisinde analiz edil-
migtir,

Bu deneysel calismelar ve sonu¢larinmin analizi Alpet-
Aliaga Petrokimya Anonim Jirketi llerkez Laboratuarlarinda
gerceklestirilmigtir.



/0

ABSTRACT

Gases can gain solvent properties under hich pressures in the liquid
or supercritical phase reaion.This nroperty can be controlled by chanaing
the pressure and temperature.So compressed gases can be used in certain
processes to extract most of the solutes from their matrix materials or

to refine the mixed materials.

Under the supercritical conditions, process which become possible
b ecause of the high solvina power of C0p are; essence éxtraction,venetable
0il production, removal of asphalt from netroleum, liquidication of coal,
separation of isomers from straight chains and separation of paraffines
from aromatics.

Separation of aromatical and paraphinycal hydrocarbons are not possible

by means of normal destilation process due to the closemess of their boiling

points.Different techniques are therefore applied for this purpose.The most
important technique is the solvent extraction.However, the loss of solvent ,f
and the difficulty of recoverina and the hioch cost aive disadvantage to the ;

solvent extraction techniaue.

In this study, COp under supercritical conditions is used for separation
of aromaticyal and naraphinycal hydrocarbons, and the effect of various
parameters on senaration is studied.The exnerimental products are analyzed
by the oas - chramatoaraphy.

The experimental analysis is carried out at the Alpet - Aliada petrokimyz

lToboratories.
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1. GIRIg

Sanayide kullanilan temel iglemler arasinda madde kari-
gimlarini ayirma yontemleri biiyilk Snem tagimaktadir.Degi-
gik madde karigimlarini ayirme yontemleri arasinda desti-
lasyon,evaporasyon ve ekstraksiyon endiistriyel agidan ge-
nig bir uygulama alani bulmaktadir.Destilasyon sivi karigim-
larindan bir veya birkag¢ dligilk sicaklikta ugucu komponenti
buharlagtirma ve daha sonra yogunlagtirma yoluyla ayrilma-
sin1 saglayan isisal bir ayirma metodudur.Kimya sanayiinde
ve gida sanayiinde birgok iiriiniin elde edilmesinde kullanil-
maktadir.Isiya kargi hassas olan karigimlarin ayrilmasinda
ise destilasyonun kullanimi sinirlanmaktadir.Dolayisiyla
sinirla bir 6lglide kullanilmaektadir.Glinkii diigiik buhar ba-
sincina sahip karigim komponentlerin selektif ayrilmasi i-
¢in yliksek sicakliklara kadar isitilmamalari gerekmektedir.
Pu ylizden destilasyonun uygulama alanimi sinirlamaktadir.

( BLENFORD 1983)

Extraksiyon iglemi ise,sivi veya kati karigsimlardan veya
maddelerden belli bir komponenti organik ¢oziiciiler vasita-
siyla ayirma iglemidir.Madde komplekslerinden belli igerik
maddelerinin her zaman saf olarak ekstrakte edilememesi,is-
tenmeyen bazi igerik maddeleriyle birlikte extraksiyonu bu
yontemin selektif bir metod olmasini engellemektedir.Ozel-
likle gida sanayiinde organik g¢oziiclilerin extrakte edilen
iirlinlerde az da olsa kalmalari giderek sinmirlari gida stan-
dartlarinda problemlere sebep olmaktadair.

Son yillarda aragtirma ve geligtirme agamasini tamamla-
yarek sanayiide kullanilmaya baglanan yiiksek basing altinda
siiperkrikik akigkanlarla extraksiyon yontemi ©nem kazanmaya
baglamigtir.Bu yontem heniiz lilkemizde uygulama uygulama a-
samasina gelmemigtir.Aragtirma ve geligtirme agamasina dahi
yeni baglanilmigtir.

Bu tez gergevesinde bu yeni yontemin ¢aligsma ilkesi,pren-
sipleri diger yontemlere gore uygulanabilirligi avantaf ve
dezavantajlari tanmitilacak ve sanayii de kullanim alanlari
gdsterilecektir.
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2. AYIRWA PROSESLERI
Ayirma prosesinde ayirmayi gergeklegtirmek igin mutla-

ka bir ayirma araci kullanilir.Bu ayirma araci prosesin
yapisina gore degigiklik arzeder.

Mesela extraksiyonu gozoniine alirsek;kati-sivi extrak-
siyonunda ayirma araci ¢oziicii iken,buhartagtirmada ise a-
virma araci 1isi'dair.Tim ayirma proseslerinde ayirme araci
olarak ya bir madde ya da enerji kullamilar.

2.1. Ayirma Proseslerinin siniflandirilmasi :

Ayirma proseslerini simiflandirmada etkili olan faktor-

leri su gekilde sairalayabiliriz:

1.
2.
3.
4.
5e

6.
Te
8.
9.
10.
11,
Bu

Heterojen

Homojen

Hiz

Prosesin kendiliginden dengeye ulagmasi

Prosesin zorlamali bir gradyent olugturarak bir den-
ge halinde olmasa.

Yogunluk

Tane biylikliigu

Yizey

Akigkanlaik

Elektriksel yiik

Manyetiklik

faktorlerin herbiri ayirma proseslerinin siniflandi-

rilmasinda gozoniine alinmigtir.Ornegin sistem® Heterojen
sistem ise; ayirma MEKANIKSEL ISLEMLE(Eleme,siizme gibi)
ayrilir.Eger sistem Homojen sistemse; DIFUZYONAL(KIMYASAL)
PROSESLER'le ayrilir.Konumuz geregi Gzellikle difiizyonal
(KIMYASAL) proseslerin simiflandirilmasi yapilacaktir.
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2.1.1., DUFUZYONAL (KIMYASAL) AYIRMA PROSESLERI

A.1.

A.2,
A.3.
A.4.
A.5.

Basit Denge Prosesleri: Kendiliginden dengeye ge-

len sistemlerdir.ikiye ayrilairlar.

A.1l.1. Ayirme araci olarak enerji kullananlar

A,1.2. Ayirma araci olarak madde kullananlar

Zorlamali-Gradientli Denge Prosesleri

Birden Fazla Ayirma Kullanan Denge Prosesleri

Hiz Etkili Prosesler

Mekanik Ayirma Prosesleri

A.5.1. Yogunlugu Esas Alan Mekanik Prosesler

A.5.2. Tane BiiyiikliigiiniicEsagkAlan Mekanik
Prosesler

A.5.3. Yiizeyi Esas Alan Mekanik Prosesler

A.5.4. Akigkanligr Temel Alan Mekanik Prosesler

A.5.5. Elektrik Yiikiini Temel Alan Mekanik
Prosesler

A.5.6. NManyetikligi Temel Alan Mekanik Prosesler

Bu proseslerin kendi aralarinda da birgok c¢egidi mev-
cuttur.Bunlar besleme akimi ayirma araci, elde edilen iiriin-
ler,ayirmanin prensibi kullanildiklari alanlar ve yer alan
kaynaklar olmek lizere ayrintili gekilde gosterilmigtir.

Ancak bu proseslerin hepsinin tek tek incelenmesi ¢ok
uzun olacagindan ve zaten buna da gerek olmadigindan sii-
perkritik extraksiyon metodunun 6ncesinde Destilasyon ve
Extraksiyon metodlarindan sz edilecektir.
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2.2, LESTLLASYON (16)

Destilasyon temini bazan ¢ozeltiden tek bir komponon-
tin buhartagtirildify oparasyonlar (drnegin su destilasyonu)
i¢in de kullanilmaktadir.Bunanla beraber bu terim genel ve
yerinde olarak homojen bir sivi karigimin buharlagtirilmasi
sonucu tegekkiil eden ve buhar fazinda birden fazla komponen-
te sahip olan karigimin bir veya daha fazla komponentinin
saf halde elde edilmesi istenilen operasyonlar ig¢in kulla-
nilir.Buna gore alkol su karigimin komponentlerine ayrilma-
g1 destilasyon; tuzlu suyun tuz we suya ayrilmasi tuz iste-
nilmeyen ve yogunlagtirilan su buhari ise istenilen bir kom-
poneht olsa dahi bir ebaporasyondur.Sabun elde ellilmesi es-
nasinda bir yan iliriin olarak ele gegen seyreltik gliserin
¢ozeltilerinden gliserinin elde edilmesi operasyonunda ilk
adim bir evaporasyondur.@Ginkii bu adim da sadece su buharlag-
maktadir.Gliserin buharlagmasi ya ¢ok az veya hi¢ yoktur.U-
retimin bu kismina gliserin evaporasyonu adi verilir ve ali-
$1lmig olan evaporatdrlerde yapilir.Gozeltideki gliserin
konsantrasyonu yaklasik olarak %80 degerine erigtifi zaman
artik Onemli miktamda gliserin buhar fazinda goriilmeye bag-
lar ve basit bir evaporasyon istenilen ayirmayi yapamaz.Bu
noktaya ulagildiktan sonra operasyona gliserin distilasyonu
adi verilir.

Bir siva g¢ozeltinin(Komponentleri sivi ve ugucu)kompo-
nentlerinin distilasyonla birbirinden ayrrmek ig¢in temel
gart denge durumuna erigmig buhar sivi sisheminde buharan,
giva fazdan farkli bir bilegimi sahip olmasidir,Buhar faza
bilegim bakimindan sivi fazla ayni olursa distilasyon ope-
rasyonundan istenilen bir ayirma beklenemez.Teorik olarak
distilasyon operasyonu ile tamamen saf komponentler iiretile-
mez ;bununla beraber,ekonomik yonden yeterli saflikta madde-
ler iliretilmesi miimkiindiir.
2.2.1.Destilasyonun prensipleri :

Bir destilasyon probleminde luzumlu temel bilgi,disti-
lasyona tabi tutularak karigima ait buhar ve sivi fazlar a-
rasindaki dengedir.Agiklamalerimizda sadece iki komponentten



o & B

meydana gelen ve her ikisi de ugucu olan sistemler gozoniine
alinacaktir.Bu konuda kaynama noktasi diyagrami diye adlan-

dlrllan bir

diyagrama ihtiyag¢ wvardar.

ts

*a

g

. o O .

Sicak Lik

oC

0

A bileseninin mol ylizdesi

ta

g Y 100

(Sekil 1) Sabit basingta tipik bir kaynama noktasi

% i b

diyagrami.

290

240

265 %
\
N
~N

215

c

190

140

b *
<
165 v\:&o"%ml i 1S

Sicak lik

{15

90

65

400

20 L0 60 80 100

n-butanin mol yiizdesi

(Sekil- 2) n-biitan, n-heptan sistemine ait kaynama nokta-

81 diyagramina besincain etkisi.
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gekil- 1'de gosterilen bilegimi x ile belirli kilinan
bir saivi karigimi yavag yavag 1sitilmasi halini gozoniine
alalaim.Bu ¢ozelti ti temperatiiriinde kaynayacektir.Tegekkiil
edén ilk buhar diyagram lizerinde ¥y noktasi ile gosterilen
bir bilegime sahip olacaktir.Onemli miktarda buhar tegekkiil
eden etmez,buharin daha ugucu komponent bakimindan kendini
meydana getiren siviya nazaran zengin olmasi sebebiyle sivi
fazain bilegimi artik X noktasinda degildir.Bunun bir sonucu
olarek d-noktasi sivi faz egrisi lizerinde sola dogru kayma-
ya baglar,

Kaynama noktasi diyagrami genellikle deneylerden elde
edilmelidir.Bu diyagram gekil- 2 de gosterildigi gibi top-
lam basingla degigir.Bu gekil n-bilitan ile n-heptan arasinda
mevceut dengeyi gostermektedir.Sivi ve buhar egrileri arasin-
daki fark,genel olarak basincin artmasi ile azalmaktadir.bu
gsekildeki egrilerin elde olunmalari oldukg¢a zor fiziko kim-
yasal iglemlere ihtiya¢ gosterir.
2¢2¢lel. Buharlagma ve Buhar Basinci :

Hammaddelerin ve iiriinlerin birbirlerinden ayrilmasi ve
saflagtirilmasi kimya milhendisliginin Onemli islemlerinden
biridir.Enkolay ve en tesirli ayirma metodlari,maddelerin
fiziksel ©6zellikleri arasandaki farktan yararlanan metodlar-
dir.Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan maddelerin buhar basing-
lari ve dolayisiyla kaynama temperatiirleri arasindaki fark-
tan yararlanan destilasyon ve evaporasyon metodlaraidar.

Destilasyon igleminde ¢Ozeltiyi tegkil eden komponent-
lerin buharlagma farklarindan evaporasyon igleminde ise
¢ozeltiyi teskil eden komponentlerden biriningok diigiik buhar
basincina sahip olmasindan faydalanilair.
2.,2.1.2., Gozeltilerin Buhar Basinglari :

1887 yi1linda Raoult,bir ¢odzeltiyi meydana getirmek lize-
re iki saivi karigtirildigi zaman,bu sivilardan her ikisinin
de buhar basinglarinin azaldigini buldu ve bu bulugunu
Raoult Kanunu adi altinda agegidaki egitlikle belirli kilda.

P, =P} x, Bu egitlikte : (2 - 1)

A
PA:A komponentinin ¢dzelti lizerindeki buhar fazinda kismi

basinci.
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P

A komponentinin ¢ozelti tempera tiiriindeki buhar basainci
A komponentinin ¢6zelti igindeki mol fraksiyonu dur.

Bu kanunu kinetik olarak gsu gekilde agiklamak miimkiindiir.
Gozelti ylizeyi monomolekiiler bir tabaka halinde ¢ozeltiyi
meydana getiren komponent molekiilleri tarafindan ortiilmiigtiir.
Bu alanin Xy kadari A komponentinin molekiilleri tarafindan
kaplandigil gibi ¢Ozelti lizerindeki buhar basincinin PX’XA
kadari A-komponentinin molekiilleri tarafindan meydana geti-
rilmektedir.

Kimya miihendisliginin en Onemli konularindan olan des-
tilasyon ve evaporasyon ile ilgili problemlerin ¢odzilimiinde
g1k sik Raoult kanununa bagvurulur.
2.2+1e3. Karismayan Sivilarin Buhar Basinglari :

Birbirleriyle karigmayan sivilardan meydana gelen bir
sistemde sivi ylizeyini Orten molekiiller ig¢in"Gozeltilerin
buhar basinglara" kisminda yapmig oldugumuz agiklamayili uygu-
layamayiz,.Boyle bir sistemde her komponent,konsantrasyonuna
bagli olmayan ve onun saf buhar basincina egit olan bir bu-
har basinci meydana getirir,

Isiya kargi hassas organik bilegiklerin ve yilksek mole-
kiil agirligina sahip maddelerin (su ile karismayan)su buhari
destilasyonuna tabi tutulmasi,karigsmayan sivilarin kaynama-
laraina ait onemli bir uygulama alanidir.Su veya su buhari
kendileri ile karigmayan bir organik bilegik ile bir araya
getirilecek olursa,karigimin toplu basinci atmosfer basinci-
na egit oldugu anda karigimkaynamaya baglagpacaktir.Organik
bilegigin buhar basinci g¢ok az dahi olsa,suyun o temperatiir-
deki buhar basincinin fazla olmasi sebebiyle toplam basing
100°C'nin altinda 760 mm.(l atm.)'e ulasacak ve karisim
100°C'nin altinda kaynameya baglayacaktir.Bu suretle molekiil
agirligr yiksek ve 1siya kargi hassas organik bilegik 100°¢!
nin altinda kaynama imkanina sahip olur.Bu durumu Sekil - 3
de gormek miimkiindiir.

(0]
A
e |
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Sekil 3 - Brombenzen-su karigiminin buhar basinglari ve
kaynama temperatiirleri.
Birbirleriyle karigmayan komponentleri A ve B ile gos-
terecek olursak,sistemin toplu basinci ve buhar fazindaki
komponentlerin agirlik oranlari gu egitliklerle bulunur.

P=P) +Pp =--------------- (2 - 2)
_Yé_ = T ¢ MA =.PR MA _______ (2 = 3)
> ’
s YB - WA R

P : Sistemin toplu buhar basinci
PK: A Komponentinin buhar basinci

P%: B komponentinin buhar basinci
WA: A-komponentinin buhar fazindaki kiitlesi
B B-komponentinin buhar fazindaki kiitlesi
Yt A komponentinin buhar fazindaki mol fraksiyonu
ygt B komponentinin buhar fazindaki mol fraksiyonu
MA: A komponentinin molekiil agirliga
Mp: B komponentinin molekiil agirligi

e2e¢le4. Agairai Isinmig Buharla Su Buhari Destilasyonu :

Molekiil agirliklariyiiksek olan bilegiklerin atmosfer

basincinda su buhari destilasyonuna tabi tutulmalara iyi so-
nug vermez.Bu durumda hem su buhari sarfiyati gok yliksek o-
lur ve hem de destilasyon oldukga yiiksek temperatiirde meyda-
ne geldigi i¢in organik bilegik bozulabilir.
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Organik bilegigZin(bir iiriin veya extrak olabilir.)Ba-
zulmadan kalabilecegi bir temperatiirde destilasyonun yapil-
masi basinci diigiirmekle miimkiin olur.Maddenin bozulmadan bu-
harlagabilecegi vakumu temin etmek masrafli bir igtir.Ciinkii
bu gibi cihazlar hem pahalidir ve hemde ¢ok dikkatli bir ba-
kim isterler.Mecbur kalinmadikg¢a diigiik basing teknigine mii-
racaat edilmemelidir.

Yukarida agiklanan giligliikkler agiri isinmig su buhara
veya inert bir gaz kullanarak Onlenebilir.Maddenin bozunma-
dan kalabilecegi en yliksek temperatiirde agiri isinmig su bu-
hari ile yapilan su buhari destilasyonu arzulanan sonucu ve-
rir.Bu durumda sistemde sivi bir su fazi bulunmaz ve asiri
1s1tilmig buhar(veya inert gaz) sadece tasiyici rolii oynar.
Su buhari organik bilegik veya madde ile karisir ve onun
buharlarini destilasyon ortamindan uzaklagtirir.Destilasyon
Temperatiiri ylikselterek veya toplu basinci diigiirerek su bu-
hari sarfiyati azaltilabilir.Yiiksek temperatiirde bozunan ve
gok bliylik molekiil agirligina sahip olan maddelerin su buhari
destilasyonunda "dligiik basing altinda agiri isinmig buharla
destilasyon metodu uygulanair.
2.2.1.5. Denge Buhar Basinci ve Bilegimi :

Raoult kanununun uygulanabildigi durumda bir ¢dzelti
ile dengede bulunan buharin basincini ve bilegimini hesapla-
mak i¢in saf komponentlerin buhar basinglarinin bilinmesine
liizum vardir.Qézeltinin toplam buhar basinci komponentlerin
(2 -2 ) numarali egitligZe gdre hesaplanan k1smi basinglari-
nin toplamina egittir.
2.2.1.6, Ideal Halden Sapmalar :

Saf komponentlerin verilen degerlerinden gaz karisimla-
rinin basing ve bilesimlerinin hesaplanmasi prensibi her gaz
karigimina uygulanamiyacagi gibi,sivilar iginde uygulama a-
lany bulamaz.Bu prensibih ¢ozeltilere uygulanamamasina bag-
lica sebep,sivi fazin gaz faza nazaran g¢ok daha yoZun olmasi
ve sivi fazi meydana getiren elemanter pargaciklar arasinda
kargilikla gekim tesirlerinin (dipol tesiri ve molekiiler
assosiasyon)kendilerini kuvvetle hissettirmesidir.
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Sadece kinetik teoriye dayanan bir baginti,maddenin
her ii¢ haline de aynmi kolaylikla uygulanamaz.Bu sebepten
Raoult kanunundan sapmalar bir istisna olmayip bir kaidedir.
Sekil-5 ve Sekil-6 Raoult kanunundan sapmalar ig¢in gosteri-
lebilecek iki tipik Ornektir.Bunlarin sksine Raoult kanununa
en iyi bir gekilde uymasi sebebiyle "Raoult kanunu sistemi"
diye adhandirilan n-oktan ve n-heksan karigimi $ekil-4 hemen
hemen ideal bir durum gostermektedir.$ekil-4'deki kesikli
dogrular tamamen ideal olan bir hali gdsterir.Bu durumda
saf komponentlerin bilinen buhar basinglarindan komponentle-
rin kisml basinglari: ile sistemin toplu basincini hesaplama-
m1z mimkiin olur.

-P.A"-'XA'PX ““““““““ (2-24)
§B W i A { 2.-"%)
P = ?A + ?B ---------- (2 -6)
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Ayni husus karbonsiilfiir molekiilleri iginde mevcuttur.

Bu sistemde toplu basing,ideal hale gdre hesaplanandan yiilk-
sektir.
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Aseton mol fra ksigonu Kloroform : 2‘:"{3[34[ mel kesri silsi
Jekil 5. Jekil 6.

2.2.1.T7. Fraksiyonlu Destilasyon
Birbirlerine benzer yapida olan ve benzer dzellikler
gostergén komponentlerin karigtirilmasi ile meydana gelmig
karigimlarda bu komponentleri birbirinden ayirmak ve saf
halde elde etmek ig¢in bir seri buharlagtirma ve yogunlagtir-
ma iglemlerine bagvurulur.Bu ¢aligma prensibini agiklamak
igin Sekil-7 de verilen diyagrami gbzoniine alalim % 40 klo-
roform havi bir ¢ozelti buharlagtirilacak olursa ilk tesek-
kiil eden buhar fazinda % 55 oraninda kloroform bulunur.Bu
buhar fazi yoiZunlagtirilacak olursa % 55 oraninda kloroform
ihtiva eden bir sivi faz tegekkiil eder.Tegekkiil eden bu siva
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fazi ikinci bir buharlagtirmaya tabi tutarsak bundan tegek-
kiil eden buhar fazinin bu sefer % 72 oraninda kloroform ih-
tiva ettigi goriiliir.Buharlagtirma ve yogunlagtirma iglemine
yukarida agiklandigr gekilde devam edilecek olursa buhar fa-
z1 ve dolayisi ile bundanstegekkiil eden sivi faz,kloroform
bakimindan zenginlegir we en sonunda saf kloroform ele geger.
Degtilasyon ve rektifikasyon kolonlari bu prensipten fayda-
lanilarak kurulurlar.

[
N >
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Sekil -7 Benzen-kloroform sisteminin 760 mmHg. basincinda
kaynema noktasi diyagramai.
2.2.1.,8, Ideal Olmayan Sistemler :

Ideal halden sapma gosteren sistemler ic¢in Raoult kanu-
nunuiruygulayamayiz,elimizde deneyle bulunmus degerlerin
(temperatiir-buhar basinci) bulunmasi zorunludur.Sapma sebe-
biyle ,komponentlerin bilinen buhar basinglari yardimi ile

. Xy ve tx diyagramlarini olusturemayiz.(sekil-8) de aseton-
kloroform sisteminin 1 atm.basing altindaki buhar-saivi(txy)
denge diyagrami goriilmektedir.Bu tamamen deneyle bulunan
degerlerle kurulmusgtur.
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Sekil-8 Aseton-Kloroform sisteminin buhar-sivi denge
Diyagrami
2.2.1.9. Molekiiler Destilasyon :

Son derece diigikk basing altinda yapilan destilasyon isg-
lemleri son senelerde kimya endlistrisinde onem kazanmaya bag-
lamigtir.Atmosfer basinci altinda yapilan buharlagtirma ig-
lemlerinde,sivl ylizeyi son derece yogun bir buhar fazi ile
kapli oldugundan,molekiiller sogutucuya ulagincaya kadar pek
¢ok sayida birbirlerine garpmaktadirlar.l ila 10 mmHg basin-
cinda yapilan vakum destilasyonunda ; saivi ylizeyini terk e-
den 10.000 buhar molekiiliinden 9.999'u tekrar sivi ylizeyine
donmek tedir.

Basing 0,007 mmHg'ye diigiiriildiigi zaman sivi ylizeyi he-
men hemen bogtur ve buharlagan molekiillerin yarisi sogutucu-
ya ulagma imkani bulur.Hizli ugan molekiiller yavas uganlara
oranla, sogutucu ylizeyine erigme hususunda daha fazla sansa
sahiptirler.Gaz molekiillerinin ortalama hizlari temperatdri
ile dogru molekiil agirliklarinmin kare kokil ile ters oranti-
lidar,
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Agir su D20 normal sudan H20 pek az farklai bir buhar
basaincina sahiptir.Bunlarin birbirlerinden ayrilmalari mo-
lekiiler destilasyon metodu ile miimkiin olmaktadir.1l/20 1/18
den % 5,5 oraninda daha azdir.Bu tip destilasyon cihazlari-
nin yapilmasi g¢ok pahali oldugu gibi igletme ve bakim mas-
raflari da bir hayli yiiksektir.

2.2,2, DESTILASYON METODLARI

Destilasyon,pratikte gu iki esas metodtan birinin uygu-
lamasiyla yapilir.ilk metodta ayrilmaleri istenilen kompo-
nentleri havi sivi karigiminin kaynatilmasi ile buhar ilireti-
lir,buhar bir kondenstrden geg¢irilerek yogunlagtirilir.ve
hemen digari alinir.YoZunlagan bu yeni karigimin destilasyon
cihazina gonderilerek buhar fazi temasi ile temasa gelmesi-
ne misaade edilmez.likinci metodda ise, yoiZunlagtirilan buhe-
rin bir kismi distilasyon kolonunun bag liriinii olarak digari
alinirken, digZer kismi distilasyon kolonuna gonderilerek bu-
har fazi ile temas etmesi saglanar.Buhar fazi ile siva fazan
temasi tersakim prensibine gore gergeklegir.Kimya endiistri-
sinde ¢ok Onemli bir yeri olan ikinci metod"rektifikasyon"
ozel adi ile bilinir.
2.2.2.1. Rektifikasyon :

Gok fazla geligtirilmig olup; ugucu komponentleri bir-
birinden ayirmada kullamilan en yaygin metottur.(Sekil-9)da
bir rektifikasyon cihazi gematik olarak gosterilmektedir.
Cihaz su kisimlardan meydana gelmistir.(a) buharlastirica,
bu kisimda karigim buharlagtirilir;(b) rektifikasyon kolonu
bu kolen igerisinde buhar fazi agagidan yukariya yiikselir-
ken,siva faz yukaridan agagiya dogru iner ve bu iki faz tek-
rar tekrar birbirleri ile temasa gelir;(c)kondensér veya yo-
gunlagtirici,rektifikasyon kolonundan gelen biitiin buhari yo-
gunlagtirir.Tegekkiil eden sivi fazin bir kism,riflaks ola-
rak rektifikasyon kolonuna geri gonderilirken diZer kisma
bag iiriin olarak alinmir.Sivi faz kolon igersinde agagi dogru
inerken yliksek kaynayan komponentce jbuhar fazi,kolon iger-

sinde yukeri dogru ylikselirken diigiik kaynayan bilegence zen-
ginlegir.
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gekil-9 Buharlagtiraci,rektifikasyon kolonu ve kondensor.

Rektifikasyon kolonu,buhar fazi ile siva birbirleri
ile temasa getirir.Bu esnada sivia fazdaki diisiik kaynayan
komponent buharlagarak buhar fazina geg¢erken,buhar fazinda-
ki yliksek kaynayan komponent yoZunlagarak sivi faza katilar.
Kolonun bag kismi,taban kismina oranla soguktur.Bu sebepten
sivi faz agagiye indikge isainir,Buhar fazi ylikseldikge sogur.
Buhar ve sava fazlarinin birbirleri ile temasa gelmesi sonu-
cu,fazlar arasinda komponent transferi ile birlikte isi trans-
feri de meydana gelir.Bu sebeple fazlarin birbirleri ile gok
iyi temas etmeleri istenir.

Rektifikasyon ihtiva etmeyen iki Onemli distilasyon ti-
pi vardir.Bunlardan birincisi denge veya flas destilasyonu
ve ikincisi de basgit veya diferansiyel distilasyon adini
alirlar,

242.2.2. Denge Destilasyonu :

Denge destilasyonunda sivia karigiminin belirli bir kis-
m1 bir tank igersinde buharlagtirilir,Buhar fazi siva fazla
temasta birakilarak fazlarin denge durumuna erigmeleri sag-
lanir; buhar fazi alinir ve bir kondensdrde yogunlagtiralar.
Bu sebepten operasyonun sonunda sivi ve buhar fazlarinin bi-
legimleri arasindeki baginti,denge diyagrami ile gosterile-
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bilir,

A ve B komponentlerinden meydana gelmig ikili bir sis-
temi goz Oniine alalim.Bu komponentlerden A digerine oranla
daha ugucu olsun.Distilasyona tabi tutulacak ikili karigimin
baglangi¢ta tankta bulunan mol sayisi Wo ve A komponentinin
bu karigimdaki mol fraksiyonu da XB olsun.Dengeye ulagmisg
sistemden V mol buhar tegekkiil edip,sistemin digina alinmig
olsun.Bu anda saivi fazda A-komponentinin mol fraksiyonu ve
buhar fazinda da y- olsun.Baglangigta Wo'xo mol A komponenti
ikili karigaimda bulunmakta idi,buhar ve sivi fazlarinin den-
geye ulagmasindan sonra A komponentinin buhar fazindaki mol
sayisi V.y sivi fazdaki ise (WO-V).x 'mol'dur.Hi¢bir kompo-
nent kaybolmadigina gére A komponentinin baglangigtaki mol
sayisi buhar ve sivi fazlardaki mol sayilarinin toplamina
egittir.

Wy e X, =V .y+ ( Wo -V) x-=-=-=-(2-17)

Bu egitlik,daha ugucu komponentin kiitle dengesidir.
(2-7) 'nolu egitlikte iki binilmeyen vardir.Bunlar x ve y'dir.
Bu egitligin ¢ozililebilmesi igin bu iki bilinmeyen ile ilgili
ikineci bir bagintinin mevcut olmasi gerekir.Bu baginéi den-
ge egrisinden g¢ikarilabilir; x ve y hem yukaridaki egitlige
(2-7) ve hem de denge egrisine uyacak gekilde seg¢ilmelidir.
(2-7) numarali egitlik bir dogru denklemidir,dogruyu denge
diyagrami iizerine g¢izecek olursak,dogru ile denge egrisinin
kesigtigi nokta bize istenen bagintiyi verir.
2.2+2+3. Diferensiyel Distilasyon :

Diferensiyel veya basit distilasyon metodunda sivi ka-
rigim kaynatilarak buhar iliretilir,liretilen buhar sivi fazla
temasta birakilmaz ve tesgekkiil eder etmez yogunlagtirilar.
WO mol karigim distilasyon kolonunun buharlagtirma tankinda
mevecut olsun.Distilasyon esnasinda (herhangi bir anda) bu-
harlagtirma tankinda bulunan sivi karisim miktarai W-mol-gr.
olsun.Bu anda sivi faz bilegimi -buhar faz bilegimi de y-
bulunsun.A komponentinin siva fazdaki tiim miktari W.x ola-
caktir.dW kadar az bir saivi karisim buharlagmig olsun.Bu-
harlagma esnasinda sivi faz bilegimiX-den (X-dx)deigerine
sivi fazin mol sayisi da W'dan (W-dW) mole diigdr.
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Buharlagtiricida (x - dx) ( W - dW ) mol A komponenti
kalir.Diger taraftan ydW mol buharlagtiricidan uzaklastiril-
mig olur.A komponentini esas alan kiitle dengesi egitligi
agsagidaki gekilde kurulur.

X We=(x=-dax) e« (W=aW ) +y . dW - - - (2 - 8)
(2-8) numeralil esitligi agalim ;
X oW = X¢ W= XodW + dxdW - Wdx + ydW = = = (2 = 9)

(2-9) numarali egitlikte ikinci dereceden bir diferensiyel
vardir ve bu ihtamal edilebilir.Bu durumda egitlik agagida-
ki sekli alar

dW _ dy
W T

(2-10) nolu egitligin sol tarafi W (baglangicta mol sayisi)

limit degerleri arasinda,sag tarafi ise Xy (baglangigtaki
mol fraksiyonu)ile X (sonugta mol fraksiyonu) limit degerle-
ri arasainda entegre edilecek olursa &-11 esitligi olusur.
Yo aw W %o g
f o ANy f ----- (2 -11)

Wi, iy
(2-11) numarali egitlik Rayleigh egitliZi olarak bilinir.
Denge egrisi ile y- arasaindaki bagintilari verdigi ig¢in
dx/(y-x) fonksiyonu denge egrisinden grafik metod ile enteg-
re edilebilir.

Endiistride yaygin hale gelmig distilasyon cihazlari ile
onemli derecede yogunlagmaya ikkan verilmeden ve buhar teg-
ekkiil eder etmez buharlagtiricidan uzuklagtirilarak basit
veya diferansiyel distilasyon yepilabilir.Bu sekildeki bir
distilasyonle kesin bir ayirma yapilamamaktadir.Bununla be-
raber birgok hallerde ve 6zellikle komponentlerinin kaynama
noktalari arasinda bliyiik fark olan karigimlar ile kesin ay-
rilmalara ihtiya¢ gostermeyen hallerde bu metod uygulanmek-
tadair."Topping kolonu" diye adlandirilan ve ilk Onceleri
ham petrol distilasyonunda genig bir gekilde kullamilan ci-
hazlar bu hususta ornek tegkil ederler.labaratuarlarda kul-
lamilen distilasyon kolanlari (riflaks uygulamayan) da genel-
likle bu yapilagtadar.
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2.3, EXTRAKSIYON

Extreksiyon,kati veya sivi halde bulunan bir komponen-
tin bir ¢Oziimi kullanilarak karismig oldugfu diger kati veya
s1vi komponentlerden kurtarilmasi iglemi olarak ag¢iklanabi-
lir.Bu igleme endiistrinin birgok kolunda rastlanir.Altin
minerallerinden altinin,bitkilerden ilag¢ endiistrisinin ham-
maddelerinin ve gigeklerden esanslarin extraksiyonu endiis-
tride kargilagtigimiz bu tip operasyonlara bazi drneklerdir.
Yukarida sozl edilen ¢Ozlicli deyiminden sadece su anlagilma-
malidir.Organik veya inorganik ¢ozliciilerde su kadar olmamak-
la beraber endlistride kullanilirlar.Ancak bu konulari agik-
layan teoriler yetersiz kalmaktadir.Kiitle dengeleri ile il-
gili bagantilari kurmak miimkiin oldugu halde fazlar arasinda
kiitle transferi hakkinda pek az gey bilinir.Bu sebeplerden
endlistride kullanilan cihazlari bir sim flamaya tabi tutmak
igin liizumlu teorik bilgiler eksiktir.Bunun bir sonucu ola-
rak bugilin elimizde bulunan cihazlar bu konunun teorik anali-
zi neticesinde degil,daha ziyade ihtiyag¢ ve tecriibeler sonu-
cu meydana getirilmiglerdir.

2.3.1. Saivai - Sivi Extraksiyonu :

Bir ¢ozelti igersinde bulunan bir veya daha fazla kom-
ponenti bu ¢dzeltiyi uygun bir ¢oziicii ile temasa getirerek
¢ozeltiden uzaklagtirmak iglemine sivi-sivi extraksiyonu ada
verilir.Sivi-siva extraksiyonu kati-siva extraksiyonuna ben-
zer.Yalniz,kati-sivi extraksiyonundeki inert kati komponen-
tin yerini sivi-sivi extraksiyonunda sivi bir komponent al-
mistir.Sivi-sivi extraksiyonu bazi hallerde distilasyon ope-
rasyonunun yerini alabilen bir operasyon olarak da diigiiniile-
bilir.Karigim halindeki homojen sivi komponentlerin(ugucu)
kayname noktalarinin birbirlerine g¢gok yakin bulunmasi kompo-
nentlerin kaynama noktalarinin elde mevcut isitma ortamina
gére gok yilkksek olmasi veya bir kisim komponentin diferleri-
nin kaynama temperatiiriine bozunmasi gibi sakincalari sebebi
ile distilasyon operasyonunun uygulamasi imkansiz olabilir.

Sivi-saivi extraksiyonu yardimi ile komponentlerin bir-
birlerinden ayrilabilmeleri ig¢in iki sivi fazin bulunmasi
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gereklidir.Buhar ve sivi fazlarin bulunmasini gerekli kilan
distilasyon operasyonu bu bakimdan da extraksiyona benzer.
Distilasyonda buhar fazinin meydana gelebilmesi ic¢in 181 k
kullanilair.Sivi-sivil extraksiyonunda digér bir sava faz mey:
dana getirmek igin ¢Ozlicii kullanilir.Bu sebeple distilasyon-
deki 1s1 ile extraksiyonundaki ¢Oziicii benzerlik gosterir.

Sivi-sivi ektraksiyonunda bir kademe iki kisimdan mey-
dana gelmigtir.Birincisi iki sava fazain birbirleri ile te-
masa getirilmesi ikincisi ise sivi fazlarin birbirlerinden
ayrilmalaridar.

Sivi-sivi extraeksiyonu,distilasyon kadar genig kulla-
nilma alanina sahip degilse de bu operasyonun dnemli uygula-
maleri son senelerde gittikge artmaktadir.Ozellikle petrol
endiistrisinde bliylik Oonem kazanmig,kaydirici yaglarain rafi-
nasyonunda kullanilmaya baglanmigtir.Buna ilaveten aromatik
hidrokarbonlarain,parafinik ve naftanik hidrokarbonlardan
kurtarilmasinda ; benzinden kalevi extraksiyonla kiikiirtlii
bilegiklerin uzuklagtirilmasinda kullanilmaktadair.,

Sivi-sivi extraksiyonu(goziicii olarak,furfural kullani-
larak) bitkisel yaglarin extraksiyonunda da kullanilmekta-
dair.ilaglarin ve bu arada bilhassa antibiyotiklerin elde
olunmasinda genig bir kullanilma alani bulmugtur.

Sivi-saiva extraksiyonu ig¢in kullanilan cihazlar buglin
bile az veya gok geligme devresinde bulunmaktadirlar.Bunun
sonucu olarak gok degigik tipte cihazlar kullanilmektadar.
2.3.2. Kati - Siva Extraksiyonu :

Goziinebilen bir komponenti bir ¢oziicii kullanarak ex-
traksiyonla katidan ayirma operasyonu iki safhada meydana
gelir.(1) katinin siva faz ile temasa getirilmesi ve(2) sa-
vi fazin kati fazdan ayrilmasi.Bu iki safha birbirinden ay-
r1 cihazlarde yapilabildigi gibi aymi cihaz igersinde birbi-
ri ardina da yapirlabilir.Bu iki safhanin ayni veya ayri ci-
hazlarda yapilmasi,hesaplama yoniinden bir fark yapmaz yeter
ki operasyon karakteristikleri ile ilgili yeteri kadar bil-
gi mevcut olsun.

Endiistriyel ¢aligmalarda sivi fazin kati fazdan tamamen
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ayrilmasi hemen hemen imkansizdir.Bu sebeple ikinei safheada
ele gegen akimlardan biri normal olarak kati ihtiva etmeyen
sivl faz; digeri ise,kati faz ve ona yapismig veya onunla
birlikte siiriiklenen sivi fazdan miitegekkil ¢amur fazidair.Bu
iki akimi belertmek igin list skim ve alt akim terdémleri kul-
lamlar,

Kati-sivi extraksiyonlari ile ilgili hesaplamalaran
gogunda sistemin esas olarak ilig komponentten meydana geldi-
gi diigliniilebilir. (1)C6ziinen,komponent A3;(2) inert kati mad-
de komponent B ve(3) ¢oziicii komponent S,¢dziinen komponent,
inert kati madde ile karigmig bir kati inert kati maddenin
i¢ kisminda veya ylizeyinde tutulan bir saivi olabilir.Cogu
zaman ¢Oziinen komponent,tek bir madde olmayip bir karigim-
dir.Bu durumda yapilan hesaplama,yaklagik bir degerdir ve
gozilinen komponentin tek bir madde gibi hareket ettigi dii-
glincesine dayanir.inert komponet birkag¢ maddeden meydana
gelmigtir ve mevcut gartlar altinda bunlarin hepsi ¢oziin-
mezler.Ayn1 gekilde ¢oziicli tek bir madde olmayip karigim
olabilir,fakat saf bir ¢&ziicli kullanilmasi daha genel ve en
¢ok karsgilagilen haldir.

2.3.3. Yagla Tohumlarin Extraksiyonu :

Yagli tohumlardan yag extraksiyonu olduk¢a yeni gelisg-
mig bir operasyon olup,bu konuda kullamilan cihazlar heniiz
standartlagtirilmamiglardir.Endiistride degigik tipte ¢ok sa-
yida cihaz vardir.Hangi tipin en uygun oldugu sadece tecrii-
be sayesinde anlasgilabilir.

Yagla tohumlardan yag extraksiyonu birkag¢ on iglemi
gerekli kilar.Ysgla tohumlar belirli bir biiyiikliige kadar(b
(baz1 tohumlar ezilmeksizin tane halinde de extrakte edi-
lebilirler)par¢galanmalidir.Bundan sonra pargalanmig tohum-
lar tagadaklara yagin bir kismindan kurtarilmak igin,basang
altinda birakilair veya dogrudan dogruya extraktdre gdnderi-
lirler.Extraksiyondan dnce yagli tohumlarin basing altinda
yaglaranin bir kismndan kurtarilmasi,hem extraktdriin yiki-
nii azaltir ve hem de bu yag extraksiyon yolu ile elde olu-
nan yagdan farkli karakter gisterir ve farkli fiatla satalar.
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Pargalama ve ezmeden sonra (basingla yag sizdirilsin veya
sizdirilmasin) extraksiyon operasyonunu kolaylagtirip hiz-
landirmek amaciyla yagli tohumlar bir ©n isitmaya ugratilirs
lar.Yagla tohumlar ylizeyleri diiz iki silindir arasindan ge-
¢irilerek pargaciklar haline getirilirler.Flde edilen yap=®
rakgiklarin tipi extraktoriin ¢aligmesina biiylik olglide etki
eder.Bu nedenle bir taraftan bu yaprakg¢iklar ¢oziiciiniin ig-
lerinden gegmesini miimkiin kilacak kadar gdzenekli olm=li;
diger taraftan da bu gozeneklilik,g¢dziiciiniin yaprakgiklara
yeteri kadar temas etmeden geg¢ip yol alacak kadar biiyik ol-
mamalidir, Extraksiyonun mekanizmasi hakkindaki bilgiler ol-
dukga azdir.Konu sadece yagin,yaZ tagiyan hiicreden ¢oziiciiye
diifiizlenmesinden ibaret olmayip,tohumlarin ezilmesi ile bir-
likte meydana gelen kapilerleri de kapsar.Bir extraksiyon
cihazina ait projenin bagarili olduZu yapilan deneme sonu-
cunda anlagilsa bile bu,her durumda bagarili galigacagini
gostermez.Tohumlarin yapisinda goriilen degigikler fiziksel
ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu,yeg miktarainin ve
saflik derecesinin degigik bulunmasi,cihazlardan saglanacak
bagarinin birbirlerinden oldukga farkli olmasina yol agar.,
Bu sebeple bir endiistri kolu ig¢in bagsarili extraktor,diger
bir endiistri kolu ig¢in bagarili olmayabilir.Cihaz seg¢imin-
de gok dikkatli olmali ve etrafli bir aragtirma yapilmali-
dir.Bu tip extraksiyon cihazi yaraim daire kesitli birkag
oluZun yan yana ve yatay olarak konulmasi ile olusturulmug-
tur.Her olukta kanatli bir c¢ark bulunur ve yaprakg¢iklar ha-
lindeki maddeyi,bir bdlmeden diger bGlmeye tagir ve bu esna-
da ¢Uzlicii madde akimina zit ydonde akar.Bu tip A.B Devletle-
rinde pek az kullanilma alanina sahiptir.0zellikle keten ve
kakao tanelerinin extraksiyonununda kullanmilar,

Almanya'da genis kullamilma alani bulan difer bir cihaz
dik U sekilli olup,bir seri vidali tagiyacidan ibarettir.To-
humlar dik U sekilli ol@&u&un bir ucundan yiikklenir,birinci
vidali tagiyici bunlara yukaridan agagiya,ikinci vidali ta-
siyici soldan saig ve lglinel tagiyici da agaZidan yukasraiya
doru tagar.Gozlici tohumlarin hareket yoniine dik ydnde akar.
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Ancak bu metod A.B.D.de kullanim alani bulamamigtar.

Bir extraksiyon ilinitesi extraktdrden bagka dahi bir
¢ok cihazlardan meydana gelmigtir.Basitlegtirilmis bir akaim
diyagrami(Sekil-10){€da gosterilmigtir.Extraksiyon artiga,
son ¢ozlicli damlaciklarindan da kurtarilmalidir.Bu kurtarail-
ma islemi artiklari buhar ceketli ve vidali tagiyicilardan
birkag¢ defa gegirip isitmakla yapilabilir.Kurutma islemi i-
¢in agaira aisaitalmig ¢Ozlicii buhari kullamilmasi da tavsiye
edilmektedir.En sonunda extreksiyonu tamamlanmig ve ¢Oziicili-
niin biiylik kismindan kurtarilmig yagli tohum pargaciklari,
bir kurutucudan ge¢irilerek ¢oziicliden tamamen kurtarilair,

Tohum

e Gozucy
Gozicii yogunlas tineist Yogunlastirict

resi __{ [

Yaprakek- . SU ozUcd de-
lar!:hazlrlﬂlc' buhar olama fank su

1

Ekstraktsr
Buhar 4 £ . 42 X
Yaprakciklar [ Uzgec ( Derisik
4 Kat E'QZL“:'...
’ ;apl;pkaklanca-]
deuden Kurigen Gozlicu Gozicl
evaporaterd  distilasyon
kolonu
Sy
uhatt
Ekstrakte olmus TR s Ak
yaprakeiklar Coziiciden_kurtarimis
ya9

Sekil-10 - Yagla tohumlardan yag extreksiyonuna ait bir ext-
raksiyon ilinitesinin akim gemasi.
¢oziiciiden kurtarma ve kurutma esnasinda elde olunan g¢o-
ziicii buhari derhal yogunlagtirilir.Bir bagka ekstraksiyon
operasyonunda kullanilir.Ekstraktorii terk eden misella Onem-
1i miktarda ve siispansiyon halinde kati maddeleri havidir.
Siiziilerek bunlardan kurtarilir.Bundan sonra misella distilas-
yona ugratilarak ¢oziicliden kurtarilir.(@ozliciiniin biylik bir
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kismi,eganjor borulari uzun ve diigéy bir evaparattrde evapo-
rasyonla; geri kalan kismi ise giplak su buhari kullanmilarak
distilasyonla uzsklagtirilir.Bir extraksiyon iinitesinde ¢ozii-
clyli geri kazanmak,sicak g¢ozeltilerin isisindan faydalanmak
ve ekstrakte olan maddeyi son g¢dziicii eserlerinden kurtarmek
igin ¢ok sayida yardimci cihaz kullamilir.Bu ylizden,bir eks-
treksiyon linitesinin akim gemasi oldukg¢a karisiktir ve bunun
bir sonucu olarak ekstreksiyon cihazinin kurma ve igletme
masrafi tim linite maliyetinin kiiglik bir kismini tegkil eder.
2.4, SUPERKRITIK EXTRAKSIYONLA AYIRMA .

Distilasyon 1sil bir ayirma metodu olup,sivi karigimla-
rindan bir veya birkag¢ diigiik siceklikta ugucu komponenti bu-
harlagtirma ve daha sonra yogunlagtirma yoluyla ayrilmayi
saglamaktadir.Ancak i1siya duyarli olan karigimlarin ayrilma-
sinda sainirli bir kullanim alam vardar.

Giinkii diisiik kaynama noktasina(buhar basinci)sahip kom-
ponentlerin ayrilmasi ig¢in yliksek sicakliklara kadar isitil-
maginl gerektirir.Dolayisiyla bu da uygulama alanimi daralt-
mak tadar.

Extraksiyon sivi veya kati karigimlardan veya maddeler-
den belli bir komponenti organik ¢ozlicliler yardimiyla ayirma
iglemidir.Kompleks maddelerden belli igerik maddelerinin her
zaman saf olarazk extrakte edilemem#si,istenmeyen bazi igerik
maddeleriyle birlikte extrakte edilmesi bu yontemin selektif
bir yontem olmasini engellemektedir.Uzellikle insan sailifi-
n1 dogrudan ilgilendiren gida sanayiinde de organik ¢dziicii-
lerin extrakte edilen iiriinlerde azda olsa kalmalari gegitli
problemlere sebep olmaktadir.Bunun yaninda organik ¢oziiclile-
rin maliyetinin yliksek olugu kolay saglanabilir.olmamasi,y
yanma ve patlama tehlikelerinin bulunmasi bu yodntemlerden
daha uygun yeni birtakam ayirma proseslerinin geligtirilme-
ginde itici giic olugturmustur.

2.4.1, Saf lladdelerin Termodinamik Ozellikleri :

Saf madde yapisinin her yerinde kimyasal bilegimi ayni
kalan maddelere denir.Saf bir madde tek bir fazda veya gaz,
s1v1i ve kati fazlarinin karigimlari halinde bulunabilir.
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Urnegin,buz+su+buhardan meydana gelen karisim lig fazda olma-
sina ragmen saf bir maddedir.Clinkii her ili¢ fazi da meydana
getiren madde H20 kimyasal bilegimindedir.

Kuru hava da saf bir maddedir.Hava iginde baglica ek-
sijen ve azot gibi farkli elementler bulunmakla beraber,gaz
halinde iken hava ig¢ginde kimyasal bilegim sabittir.Fakat ha-
va sivi hale getirildigi zaman kimyasal bilegim degigebilir.
Bu nedenle hava ancak gaz fazinda iken saf madde kabul edi-
lebilir.

Saf biromadde emerji alip vermek suretiyle kolaylikla
faz degigtirebilir.Kati halde bulunan bir madde 1sitilairsa
sivi haline gelir,bu olaya erime denir.Tersine olarak siva
bir maddenin sogutularak kati hale gelmesi olayina donma
veya katilagma denir.Sivi fazdan gaz fazina geg¢me olayina
buharlagma,buharlagmanin tersi yani gaz fazindan sivi fazi-
na gegme olayi yogunlagmadir.

Biitiin kati maddeler isitilmakla yukarida verilen kati-
sivi ve gaz faz degigim sirasini izlemezler.Bazi halde bir
kati madde i1sitildigr zaman sivi hale gelmeden buharleagabi-
lir.Bu olaya siiblimlegme denir,Siiblimlegmenin tersi kiragi-
lagmadir.Ornegin su buhari atmosfer basincinda 0°C sicakli-
gin altinda sopgutulacak olursa sivi hale gelmeden katilaga-
rak kiragilagar.

Su halde saf bir madde basing ve sicaklik gibi 6zellik-
leri degigtirilmek suretiyle bir fazdan bagka bir faza do-
niigtliriilebilir.

Gibbs TFaz Kanunu :

Saf bir maddenin blitiin 6zelliklerini ke§fi olarak de-
gistirmek miimkiin degildir.Tek fazda bulunan saf bir madde-
nin ancak iki 0zelligi istenildigi gibi degigtirilebilir.
lladdenin diger ®zellikleri artik kendiliginden sabit bir
deger alar.

Bir sistemin faz sayisi ve bilegen sayisi ile serbest-
lik derecesi arasindaki bagintiyr veren Gibbs Faz Kanunu
goyle ifade edilir.Denge halinde bulunan bir sistemin ser®
bestlik derecesi (F)ile,faz sayisi(P)'nin toplami,sistemin



32

bilegen sayisi (C)'den 2 fazladar.

F+erP o422 =cececoecec=- L35 1)

Burada gecgen terimleri ayri ayri tanimlayalim,
Faz : Bir sistemin veya heterojen bir maddenin birbirinden
fiziksel olarak bir sinif ylizeyi ile ayrilmig olan homojen
kisimlaridair.Farkli bilegimli katilar ve birbirine karigma-
yan sivilar ayri fazlar tegkil ettikleri halde gaz karigim-
lari yalniz bir faz tegkil ederler.Tek bir bilegenin Grne-
gin suyun,ii¢ fiziksel halinden olugan buz,su ve buhar sis-
temi li¢ fazlidir.Homojen bir sivi tabakasi saf olsun veya
¢6zelti olsun tek fazdir.Sivinin ilizerinde buhar bulunuyor-
sa faz sayisi iki olur.
Bilegen Sayisi : Bir sistemin bilegen sayisi,sistemi tegkil
icin gerekli minumum kimyasal madde sayisidir.Yukarida sozi
gegen buz,su ve buhar fazlarindan meydana gelmig sistemde
bilegen sayisi ve H20'dur.

Tek bir kimyasal maddeye ait sivilar bir bilegenli ol-
dugu halde ¢ozeltiler iki veya daha fazla bilegen ihtiva e-
derler.Sistem iginde kimyasal reaksiyon s6z konusu ise,bi-
legen sayisi agagidaki baginti ile ifade edilir.

C =2 =P ==== === === === £t 3 +<7)
Burada,Z : Sistemdeki madde sayisa

r : Bu maddeler arasindaki kimyasal reaksiyon
sayisadar.
Serbestlik Derecesi : Dengedeki bir sistemin serbestlik de-

recesi sistemin faz sayisini ve bilegen sayisini degigtir-
meden kontrol edebilen sicaklik,basing,konsantrasyon v.b.
gibi bapgimsiz defigken sayisina denir.Herhangi bir sistem
i¢in serbestlik derecesi en az sifir olabilir.Bu takdirde,

0 =C4+2=-=P=-===o-=-=-=--- £:3.= 3:)

P CQti2: mimisisim{d aie s m= o £:3-4.)
baZintilary elde edilir.(3-4) denklemi ile elde edilen faz
say1s1(C) sayrda bilegen i¢in maximum faz sayisidir.Eger
tek bir bilesen sdz konusu ise,saf madde-faz sayisi en faz-
la ii¢ olabilir.Nitekim,denge halinde bulunan saf bir madde-
nin(C=1),faz sayisi ile serbestlik derecesi agagidaki gekil-
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de degigir, B

PO I P 5w g - §4 5 )

Bu bagintiya gore,saf bir maddenin serbestlik ‘derecesi yal-
niz faz sayisina baglidir ve faz sayisi arttikga serbestlik
derecesi azalir,Saf maddenin serbestlik derecesi (3-5)denk-
leminden agagidaki gibi hesaplanar.

a) Bir fazdaki saf maddenin serbestlik derecesi = 2

b) Iki fazda denge halinde bulunan saf bir maddenin
serbestlik derecesi =1

c) Ug fazda denge halinde bulunan saf bir maddenin ser-
bestlik derecesi = O olur.
2s4.1.a, Hal diyagramlari :

Bir maddenin termodinamik hali basing,hacim ve sicak-
lik 6zelliklerine bagli olarak (f(P,V,T)=0 fonksiyonu ile
ifade edilebilir.Yukarida belirtildigi lizere bir saf madde-
nin serbestlik derecesi engok iki olabilir.Ju halde saf bir
meddenin (P,V,T) bagimsiz degfigkenlerinden ikisine keyfi
degerler verilecek olursa,liclinciisii i¢gin sabit bir deger el-
de edilir.Saf maddelerin bu hal fonksiyonunu P-V-T-koordinat
sisteminde grafik olarak gostermek miimkiindiir.
2.4.1.b, (P-V-T) Diyagramlari :

Su i¢in ¢izilmig P-V-T diyagrami (gekil-11l) de goriil-
mektedir.Grafikte kati,s1vi ve gaz fazi olmak lizere suyun
tek fazda bulundugu ilig bolge mevcuttur.Bu bdlgeler arasinéda
iki fazin bir arada dengede bulundufu kati-sivi fazi,kati-
buhar fazi bdlgeleri mevcuttur.

Jekil 11(1)noktasinda olan bir buz pargasi sabit basingta
1si1tilacak olursa(l-2) yolu boyunca sicakligi yiikselir.(2)
noktasinda buz erimeye baglar ve ereyince hacminde azalma
olur.Bu sirada sicaklik sabit kalir.(3) noktasinda buz ta-
mamen su haline gelmigtir.(2-3)yolunda buz+su karisimi bir
arada heterojen bir karigim halindedir.Sivi haline gelen
buz,ayn1 basing altinda 1sitilmaya devam edilirse,sivinin
sicaklijir artar ve(4)noktasinda sivi kaynamaya baglar.
(4-5)yolunda sivi ve buhar fazlari yanyana bulunur ve (5)
n-:ktasinda suyun tamami buhar haline gelir.
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Kritik nokta frotermier
KATT-S1vI
e J stvi TeTe
- FAZ s kizgun buhar) )
’ Sivi- GAZ FAZI
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1 X
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5191:1 hacim~v G{"&" nokta dogrusu

gekil - 11~ Su ig¢in P-V-T- Diyagrami
Buharlagma iglemi izotermik olduZundan(4-5)yolunda sicak*ik
sabit kalair.(5)noktasindan sonra artik yalnizce buhar fazi
vardir.

Faz bolgelerini ve fazlar arasindaki dengeleri ifade
etmek igin P-T-diyagrami daha uygundur.gekil-12'de su ig¢in
hazirlanmg P-T- diyagrami goriilméktedir.

P 1

n oot

-
—— - -

225650t — — — — —F — — = - ——

|
|
I
|
|
46mmHg = = = = - - - :
|
|
|
'

! 1
0o0i’c 374.45°C T

-Sekil-12- Su ig¢in P-T- diyagram
P-T-diyagramina faz diyagrami da denir.Jekilde kesiksiz ¢iz-
gilerle birbirinden ayrilmig lg¢ faz bolgesi mevcuttur.Bu
bélgeler suyun kati,sivi ve buhar olarak tek fazda bulundugu
b5lgelerdir.Faz bolgelerini birbirinden ayiran sinir g¢izgi-
leri boyunca iki faz bir arada denge halinde bulunur.
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0C ve OA gizgileri sivi ve katinin buhar basincinin sicak-
likla degigimini OB g¢izgisi de katinin erime noktasinin ba-
singla degigimi gosterir.Bu gizgiler boyunca ikiger faz
denge halinde yan yana bulunur.0 noktasainda kati,sivi ve
buhar fazlari denge halindedir,

Sistem bir bilegenli oldugu ig¢in faz sayisinin da bir
olmasi halinde,yani sinir ¢izgileri diginda kalan bolgeler-
de serbestlik derecesi ikidir.$u halde sistem yalniz buhar
halinde yalmiz savi halde veya yalniz kati fazda bulundugun-
da sicaklikta,basing da ayri ayri segilebilir.

Sistemde iki faz bulundugu zaman,bu iki faz O0A,0B veya
0OC ¢izgisi boyunca yanyana dengede olabilir.Bu g¢izgiler
lizerinde denge garti bulundugundan,artik basing ya da sicaek-
liktan birinin seg¢ilmesi yetigir.Bu noktaya kargilik olan
oteki degigken kendiliginden tayin edilmigs olur.Bu nedenle
serbestlik derecesi denge ¢izgileri lizerinde bire diiger.

¢ fazin denge halinde yan yana bulundufu O noktasinda
ise,belli bir madde igin basing da sicaklik da belli ve sa-
bittir.Su igin bu liglii noktanin sicakligi O,OlOC ve basinci
4,6 mmHg'dir.Su halde,bir bilegenli sistemin ii¢ fazi bir
arada denge halinde bulunuyorsa,serbestlik derecesi sifar
olur.Yani iliglii nokta denilen O noktasinda,basing da,sicak-
lik da deffistirilemez.Sicaklik veya basingtan biri degigti-
rilecek olursa,fazlardan biri ortadan kalker.0C egrisi kri-
tik nokta olan C-noktasina kadar devam eder.Bu noktadan son-
ra artik sivi faz s6z konusu degildir.0 halde kritik nokta-
dan gegen izoterm II ve IV bdlgelerini birbirinden ayirar.
Buna ragmen bu dofZru boyunca sivi ve gaz fazlari arasinda
denge hali s6z konusu olmadigindan,bu dogrular kesik ¢izgi-
lerle gosterilmigtir.Yine bunun gibi III ve IV bdlgelerini
birbirinden kritik izobar ayirir.III nolu bdlge de IV nolu
bélge gibi gazdir.Fakat bu gaz 86z konusu maddenin agiri
1sinmig buharidar.Yani bu buhar sabit basing altinda sogu-
tulacak olursa,belli bir sicaklikta doygun buhar haline
gelecek daha sonra ise,faz degigimi yaparak sivi veya kati
haline gelecektir.Halbuki IV nolu bdlgede bulunan gaz,sabit
basing altinda soputularak iki fazin dengede oldugu bir
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sinir ¢izgisine erigilemez.
2.4.2., Slper Kritik Akigkanlarin Tarihi Geligimi (1)

Stiperkritik akigkanlarla ilgili ilk gtzlem 100 yi1l on-
ce rapor edilmigtir.(Hannoy ve Hogarth 1879)Bu rapor daha
¢ok ugucu olmayan maddelerin biiylik miktarlarda siiperkritik
akigkanlarda ¢ozlinebilecegini kaydetmektedir.Daha sonra
Andrews(1887)tarafindan metal halidlerinin siiperkritik tet-
raklormetan ve etanolde ¢Ozlilebildigi kaydedilmigtir.Mess-
more (1947)Siiperkritik akigkan extraksiyonu ydntemiyle pet-
rol yaglarinin asvaltan kurtarilmesi(deasphalting)igin bir
patent geligtirdi.l950 de ham petroliin ticeri olarak disti-
lasyonundan ele gegen kalintidan hafif iiriinlerin geri kaza-
nilmasi igin"Residizaim O0il Siiperkritital Extraction'"prosesi
geligtirildi.(Basta 1984)Rus aragtirmacilar(Zhuze 19593;1960;
Zhuze and Yushkevich 1957 a;bj;Zhuze and sufrovna,1958) si-
rasiyla petrolden asvalt kismin ayrilmasi(deasphalting),re-
¢inelerin ayrilmasi,gresden lanolinin ayrilmasi ve maden
cevherlerinin ozocerite wax'tan uzaklastirilmasi(Zhuze et
al,195831959) icin siiperkritik hafif hidrokarbonlarin ben-
zer gekilde kullanildigir metodlar agiklamiglardar.

¢oziinlirliik iizerine incelemelerinde,Francis(19543;1955)
organik maddeler igin,bir ¢ozlicii olarak kritik noktanin he-
men altinda sivi karbondioksit kullaniminin teknik olabilir-
ligini tesbit etti.

Yag asitleri ve yiiksek molekiil agarlikli alkollerin
siiperkritik etilende ¢Oziinlirlilklerinin esasini ve faz den-
gesini inceleyen Todd ve Elgin(1955)bir karigsimdan segici
olarak bir bilesgigi ¢oOzebilen ve karigimdan ayrilmasina i-
zin veren bir gazin bilegiklerin karigimi lizerine bastiril-
masinl Snermiglerdir.Sonraki yayinlarinda ise Elgin ve Ve-
instock(1959)0rganik karigimlarin bir miktarinin zengin su
ve zengin organik fraksiyonlarina ayrilmasi ig¢in bir metod
gostermiglerdir.

f1k olarak 1970 lerde yofun bir sekilde gida bilegen-
lerinin extraksiyonu ig¢in siiperkritik akigkanlarla g¢alig-
maya baglandi.Gidalarla ilgili siiperkritik extraksiyon
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prosesleri (Tablo l.a) da gosterilmistir.(2)

| Grda iglenmesine yoZun gekilde devam edilmesi sonucu
gsliperkritik akigkanlarla ilgili birgok patent olugturulmug?
tur.Bu patentlerin listesi de(Tablo 1l.b)'de yillara gore
verilmistir.(2)

Genellikle ilk uygulamalar olarak gerbetgiotu,gay,tii-
tiin ve baharatlarain siliperkritik akigkan extraksiyonu goriil-
mektedir.Bunlari difer bitkiler takip etmektedir.

Bati Almanya'da HAG.A,G.tarafindan inga edilen ve ha-
len"General Food Corporation" tarafindan igletilen,ilk bii-
yik kapasiteli,siiperkritik extraksiyon sistemi kullanan
fabrikada yegil kahve g¢ekirdeklerinden kafeinin g¢ikarilma-
s1 iglemi gergeklegtirilmektedir.

Bu fabrika 1979'dan beri siiperkritik karbondioksit
kullanarak igletilmektedir.Buglin birgok diger organizasyon-
lar,siiperkritik akigkanlarla extraksiyonun yeni alanlara
uygulanmasiyla geligtirilmektedirbSiiperkritik akigkanlarin
uygulama alanlari genel olarak (Tablo-2)'de verilmigtir.
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‘Tablo-ld.Siliperkritik Akigkan Extraksiyonunun Gidalara
IIygulama Alanlari.

Proses

Hammadde

Referans

Decaffeination

Kahve

(Kafein giderme)Gay

Deodorization
Koku giderme)

Aroma Qikaril-
masi

Yag Geri Alma

Yag Rafinasyonu

Fraksinasyon

Bitkisel yaglar

Hayvansal yaglar

Bira mayssi
Baharatlar
Serbetgiotu
Tiitiin

Kahve

Elme

Soya fasulyesi
Yer faistiga

Aycigegi
Kolza tohumu

Misir tohumu

Zosel (1981 a )

Brunner et.al.(1981)

Zosel (1979)

Zosel (1979)

Eisenbach(1980)

Vitzhum ve Hubert(1980)

Vollbrecht (1982)

Hubert ve Vitzthum
(1978)

Roselius et.al(1982)

Schultz et.al(1967)

Friedrich and 1ist(1982)

Stahl et.al.(1978)

Eggers and Tschiersch
(1978)

Eggers and Tschiersch
(1978)

Christianson et.al.
(1982)

Biiylik Hindistan CeviziStahl et.al(1978)

Kakao
Limon
Zeytin

Yag asidi gikarma

Hidrojenasyon
Ayirma

Morina Karaciger Yaga
Yaf asidi esterleri

Irani ve Funk(1977)

Anon (1984)

Zosel (1982)

Maddocks ve Gibson
(1977)

Kershaw (1977)

Gongoli and Thodos
(1977)

Zosel (1978)

Peter and Prunner
(1978)

Glyceride karigimlari Panzer et.al,

(1978)
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Tablo Ib-Gidalarla ilgili Siiperkritik Akigkan
Bxtreksiyonu Patentleri

Proges

Tatlandirici Extraksiyonu Almanya

YaZli Gekirdeklerden
Yagz Extraksiyonu

Hayvansal ve Bitkisel
Yaglarin Extraksiyonu

Kahvenin Dekafeinizasyonu

Kahve Aromasinin Toplan-
masi

Serbetgiotu Extratinin
Uretimi

Deodorizasyon(Yafilaran)
Kokusunun Giderilmesi

llemleket Iumare Tarih
2,127,611,9 1971

Fransa 2,140,096 1973
Kanada 989,662 1976
Almanys 2,127,596 1976
Almanya 2,363,418 1972
Avusturya 331,374 1972
Hollanda 7,207,441 3982
U.S. 3,939,281 1976
Ingilterg 2,032,789 1980
U.S. 4,280,961 1981
U.Se 4,331,695 1982
Hollanda 8,104,820 1983
Almanya  2,005,293,1 1970
Almanya 2,357,590 3975
ingiltere 2,014,425 1979
U.S. 4,168,324 1979
U.Se 4,308,291 1981
U.Se 4,331,694 1982
U.Se 4,348,422 1982
U.S, 4,328,255 1982
U.Se 4,344,974 1982
ingiltere 1,388,581 1972
Kanada 987,250 1972
Fransa 2,140,097 1973
Almanya 2,127,618,6 1973
ingiltere 2,026,539 1980
U.S. 4,218,491 1980
U.Se 4,278,012 1981
U.S. 4,507,329 1984
Avusturya 347,551 1972
Almanya 2,332,038 1974
Almanya 2,441,152 1975
U.Se 3,969,382 1977
U.S. 4,156,688 1979
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Tablo 2- Siiperkritik Akiskan Extraksiyonu Uysgulem=lara s
Hofural (Tabii) Uriinler ve Gida :

Kahve ve gayin dekafeinizasyonu,

Yaglarin kokusunun giderilmesi(Deodorizasyon),

Ayirma (Extraksiyon) :
Titiinden nikotinin,Bitkiler ve gekirdeklerden(To-
hum) yailarin,Bitkisel malzemelerden gida boyalari-
nin,Lezzet vericilér,giizel kokular,aromalar (koku)
ve parfiimler,SJerbetgiotu ve Baharatlar,Meyva Ozsu-
yu,Bitkisel maelzemeden ilaglarin(eczalar),Patates
dilimleri ve diger kahvaltiliklarin yaglarinin
alinmasi.

Afar Hidrokarbonlarain Islenmesi

Petrol freksiyonlarinin asvattan ayrilmasi(Deasphalting)
{fullamlmig yaglar ve makina yaglarinin saflagtirilma-
g1 ve yeniden kazanilmasi.Komiiriin sivilagtirilmasa,
Tortulu sist,katran ve linyit extraksiyonu,Diigiik buhar
basingli yaflarain iglenmesi,Madeninden ozokerite(yer
mumi) extraksiyonu,Agir petrol fraksiyonlarinin iglen-
mesi

Kimyasal ayirmalar ve saflagtirmalar

Sudan organiklerin oksidasyonu(oxygenated),Aromatik
ve parafinik hidrokarbonlarin ayrilmasi,Polar bilegik-
lerden polar olmayanlarin ayrilmasi,Aromatik izomerle-
rin ayrllma31,izotop ayrilmasi,Organometalik bilegik-
lerin saflagtirilmasa.

Jeofiziksel
Mineral ve petrol tabakalarinmin olusumu ve gogu
(yerdegisimi) SCFE teriminde yorumlamir.

Vigkoz ortamlardan katilarin uzaklsgtirilmasi

Uclincii zamana ait petroliin geri kazamilmasa
olimer Islenmesi

Polimerlerden solvent,monomer,oligomer extraksiyonu,

Polimer fraksinasyonu
Deniz suyundan icilebilir su elde edilmesi
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Rejenerasyon

Aktiflenmis karbon
Adsorbentler
Filtreler
Katalistler
Stiperkritik akigkan kromotografisi

Yenilebilir tabii kaynaklardan ilagler
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2.4.3. Siliperkritik Akaiskanlar (1)

Her akigkan kendi kritik temperatiiriiniin listiindeki bir
temperatiirde siiperkritik bir akigkandir.Jekil 13'de saf bir
akigkan ic¢in genellegtirilmig basing-sicaklik faz diyagrami
gosterilmektedir.Bu diyagramda s,1 ve g simgeleriyle sira-
siyla kati,sivi ve gaz bdlgeleri gosterilmigtir.

Ayraica iki fazin bir arada bulunduzu bblgeleri cizgi-
ler gostermektedir.Sivi-gaz egrisi liclii noktadan kritik nok-
taya kadar uzanir ki,orada sivi ve buharin 6zellikleri tama-
miyla aynidir.Jekilde siiperkritik akigkan bdlgesi olarak
gosterilen bdlge tarali bdlge olarak gosterilmigtir.

BASING

o0

KRITik
NOKTA

SICAKLIK

Sekil 13- Faz geg¢isi iglemlerinin beraber olarak gosteril-
digi bazi temel iglemler ig¢in saf bir akigkan
igin P - T faz diyagram

Stiperkritik bir akigkanmin Szelligi diisliniildiiglinde fiziko

kimyasal olarak gaz ve sivi arasi dzellikler gosterir.

Tablo 3'de akigkanin bir ¢oziicii olarak artan ©zellik-
leri gaz,sivi ve siiperkritik hal igin goriilmektedir.

Siiperkritik akigkanin relatif olarak yiikksek yogZunluiu
relatif diisiik viskozitesi ve diifiizyon degerleri ¢&zlinen
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maddenin bulundufu yapiya (matrix) tahmin edildifi gibi
bir niifuz ve ¢dzme giicii saglar.Bu dzellikleri siiperkritik
bir akigkanin ig¢ine dogru ¢Ozilinen maddenin kiitle transfe-
rinin normal bir akigkan igine alandan daha yiiksek hizlar-
da olmasinmi saiZlar. -

Stiperkritik akigkonlarla extraksiyonun etkili ve fay-
dali olmasi su hususlardan dolayidir; a)Coziilebilirligin
yofunluZa ve bu ylizden g¢oziiclinlin temperatiir ve basincina
baifll olan biliylik déiigimlere sebep olmasi;

b) Coziicliniin kritikP-na ulagildifinda segicilikteki artig-

larin olmasi ves

¢) Benzer molekiil yapisindaki ¢&ziinenler igin ¢oziinenin mo-
lekiiler agirligil ile ¢oziinlirliikteki deiZismelerin olmasadar.

Siiperkritik extrelkksiyon prosesinin en Onemli avantaji
onun i1siya kargi hassas olan gidalarin iglenmesi ve ayril-
masi sirasinda g¢aligilan temperatiiriin ortalama olarak 40-
60°C arasinda olmasidir.

Puna ilaveten onemli bir iistiinliigii de ¢Oziiciinlin iiriin-
den kolaylikla ayrilabilir olmasidar,

Siiperkritik ¢oziiciilerin(SFE'da kullanilan)bazilara
Tablo 4'de siralanmigtir.Bu ¢ozliclilerskritik temperatiir
molekiiler biliylikliik ve polarite agisaindan genig bir araliga
kaplar.Bunlarin igersinde son yillarda gida uygulamalsrain-
da ideal siiperkritik ¢ozlicli olarak dikkat ¢ekici bir gekil-
de 002 kullanilmaktadir.0 birgok agidan cazip bir c¢oziiclidiir.
Zehirleyici de@ildir alev alici degildir,korroziv deiildir,
pahalal deizZildir ve kolaylikla saglanabilir.

Gidalar ve biomateryallerin iglenmesi ig¢in kullanilan
diger siliperkritik ¢bziiciiler;dlisik kritik temperatiiré,yiiksek
¢bzme gilicli ve son olarak da kimyasal olarak inert bir yapi-
da olduklarai ig¢in etan etilen ve florlandirailmig hidrokar-
bonlardar.

Bagzen bir entrainerin(orta uguculukta bir bilesgik)kii-
¢iik miktarlarda ilavesi ile hem ¢dziinlirliigiin hemde segiciti-
gin etkili bir gekilde degigtirilebileceginden sozedilmekte-
dir.(Brunner 1983;Peter and Brunner 1978;Brunner and Peter 198:¢
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Tablo 3 - Farkli akigkan hali ile beraber tipik

fiziksel

ozellikler

Akiskan hali Yogunluk Difiizivite Viskozite
(8/cm’) (cm®/sn) (z/cm. sn)

Gaz

P=1 atm, T=15-30°C (0.6-2)x10"> 0.1-0,4 (1-3)x10”%

Sivi

P=1 atm, T=15-30°C ©.6-1,6 (0.2-2)x15° (0,2-3)x10"2

Sliperkritik

P=P¢, T=Tc 0.2-0.5 0.7x107> (1-3)x1074

P=4Pc, T=Tc 0.4-0.9 0.2x1072 (3-9)x1074

Tablo 4 - Bazi sliperkritik ¢ozlicliler ic¢in siiperkritik

Ozellik verileri

Kritik Kritik Kritik

lladde Temperatiir Basaing Yofunluk
(°K) (1Pa) (g/cm’)

lletan 100.6 4,60 0.162
Etilen 282.4 5.03 0.218
{lortrifloro metan 302,0 3.92 0.579
Kerbon dioksit 304.2 T.38 0.468
Etan 305.4 4,88 0.203
Propilen 365.0 4,62 0.233
Propan 369.8 4,24 0.217
Amonyak 405.6 11.30 0.235
Dietil eter 467.7 3.64 0.265
n-Pentan 469.6 3.37 0.237
Aseton 508.1 4.70 Q.278
IMe tanol 512.6 8.09 0.272
Benzen 562.1 4,89 0.302
Toluen 591.7 4,11 0.292
Piridin 620.,0 5.63 0.312
Su 64T7.3 22.00 0.322

289.7 5.84 1.113

Ksenon
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Genellikle kullamlan (entrainer)ler eseton ve metanoldiir.
Difger Ornekler litaratiirde yer almaktadir.(Irani and Funk
1977 3Joshi and Prausnitz,1984)

Ayrica ¢ozlcili karigimlarinin ilging neticeler ve siiper-
kritik c¢oziiciilere esneklik kazandirdigi goriilmiigtiir.Siiper-
kritik akigkanlarla extraksiyon olayi extraksiyon ve disti-
lasyonun karakteristiklerinin bir bilegimidir.Bu ylizden her
iki prosesin bir bilegimi olarak diigiinlilmiis ve g¢egitli te-
rimlerle isimlendirilmistir.

Akigkanin bir degiskeni ve ¢dzme glicli ayirma prosesi-
nin tanimlanmasi ig¢in kullamildigZindan dolayir,"Destraction"
(Zosgel,1978) ,"yoiun gaz extraksiyonu"(Paul and Wise,1971)
ve buhar fazi extraksiyonu(Ellis,1971)terimleri kulkanilmaktad
2¢4.4. Sliperkritik Akigkanlarla Extraksiyonda (Coziicii Segimi

Bircok gida malzemesinin yapisi kimyasal olarak komp-
lekstir.Bu malzemeler etki sonucu zedelenebilir ve yliksek
temperatiirlerde bozunurlar.Bu yiizden siiperkritik ¢oziiclii se-
¢iminde bu hususlarin gozoniine alinmasi gerekmektedir,

Bir solventin segimindeki ilk faktorjonun karigim igcer-
gsinden liriinii ¢6zebilmek bir yapirda olup olmamasidir,.

Ama mealesef bu gibi bilgi bilimsel literatiirde bliylk
bir eksikliktir.

Solvent,sivi organik ¢oziiciilerin kullemildigr konven-
siyonel ayirma proseslerinden gergek bir avantaja sahip
olmalidar.

Sitiperkritik bir solvent hammaddeye karsi ve insan vii-
cuduna zarar vermemelidir.

Buna ilave olarak ideal bir ¢dzlicii orta kritik basing-
larda minimum bastirma (sikistirma) meliyetine sahip olma-
lidar.

Sonu¢ olarak siiperkritik bir solvent ucuz,tutugmayan
ve yiiksek saflikta kolaylikla saglanabilir olmaladar.

Yukarida bahsedilen kriterler goziniine alaindijinda
girda endiistrisinde kullanmilacak olan siiperkritik akigkanlar
i¢in en uygunu COz'dir

Bununla beraber cofu siiperkritik akigkanlar bilinen
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geleneksel organik sivilarla kargilagtirildiginda 6zellik-
le kuvvetli g¢ozlicliler degildir.

Buna ra{fgmen,CO2 relatif olerak seg¢ici bir solventtir.
Bu segiciligi temperatiir ve basing ile kontrol edilebil-
mektedir.

Bu zelliginden faydalanarek diigiik ve orta derecede
vuguculuiia sahip olan malzemeleri selektif olarak extrakte
etmek; operasyon gartlarinmi diizenleyerek miimkiin olmaktadir.

Superkritik COz'de organik bilegiklerin ¢oziiniirliifii
hakkinda bilgi ¢ok az olarak saglanabilir.Hatta siiperkri-

da bile bilgi ¢ok nadirdir.

Bu ylizden degigik organik yapidaki maddelerin sivi
COz'deki ¢oziinlirliikleri sliperkritik ¢o6ziinilirliik i¢in bir
rehber olarak alinabilmektedir.Bdyle bir tablo Tablo 5-de
sliperkritik c¢liziinlirliige bgér temel olmasi agisindan veril-
migtir.

Bunun incelenmesi sonucu sivi CO2'deki organik madde-
lerin glizlinlirliigii ve buredan da siiperkritik COz'deki ¢ozii-
niirliik hakkinda bazi genel kararlari literatiirden (Hyatt,
19843 Dandge et al,1985) gikarilabilir,Bu kararlar (sonug-
lar) agagidaki maddeleri igerir.

. Diigiikten orta molekiil agirlikliya kadar halokarbonlar,
aldehitler,ketonlar,esterler,alkoller ve eterler gok
¢Oziinilirler.

. Diisiik molekiil agirlikli,polar olmayan,alafitik hidro-
karbonlarin 20-karbonlusuna kadari ve kiigciik aromatik
hidrokarbonlar ¢odziinlirler.

. Molekiil apfarliZa g¢ok diigiikk ise karboksilik asitler
gibi polar organikler ¢Oziiniirler.Amidler,lireas,liret-
hanlar ve azo boyalari koti ¢ozilinlirlikk sergilerler.
(gosterirler)

. Yag asitleri ve onlarin trigliseridleri diisiik ¢ziiniir-
liik gosterirler.Bununla beraber tek (bir derece)ester-
lenmig yag asitinin ¢Ozlinlirliigi dikkat gekicidir.



Tablo 5= Saiva COz'de Organik Bilesiklerin Seg¢ilmig

Goziinlirliikleri
Bilesgik Coziinlirliik (% afirlaik)
n-Heptan Goziinilir(karigabilir)
n-dedecane Coziintir
n-hexadecane 8
n-tetracosone 1-2
B-karoten 0.01-0,05
p-xylene 4-25(-46 to - 16°C)
pentametil benzen 17
bifenil 2
antresen 0.02
benzotrichloride 2
me thanol Gozlinlir
tert-butylalcohol Gozlnir
T-de kanol 11
p-benzo kinon ¢
benzo fenon 4
cholestanone 1,5
me thyl benzoate ¢ozinlr
dietil fitalat 10
n-butil hexadecanoate 3
N,N-dimetilanilin goziinlir
anilin ;-
difenilamin ? 3
fenol 3
p-iso propylphenol 6
hidrokinon 0.01
4-hidroksibifenil 0,05
x-tocopherol 1
asetik asit ¢oziinlir
fenil asetik asit 0,1
Lauric acid 1
2,4 dinitrotoluene 24
2,4 dinitrochloro benzen 11
dicyclohexyl-18-crown-6 3
glucose 0

(92 -~ 24 °C da)
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. Hidroksil,karboksil ve azot gibi polar gruplerin ila-
vesi orijinal bilegigin ¢oziiniirliigiini genellikle dii-
glrir,

o Bir homolog seri igin de molekiil agirliginin artisa
ile ¢Oziinlirliik diiger.

o Alkoloidler,fenoller ve birgok anilin bilesikleri
koti ¢Oziiniirliikk gosterir.

. Krorofil,karotenoidler,amino asitler,meyva asitleri
ve morganik tuzlarin birgogu ¢dziinmez.

2e4e4.1- (GOziicli olarak Karbon Dioksit (C02) (5)

Karbon dioksit bir ¢oziicli olarak kullanima onu uygun
yapan belli karakteristiklere sahiptir.Bunlar Tablo 6-da
verilmigtir.

Karbon dioksit diigiikk molekiil agirlikli hidrokarbonla-
r1 ve oksitlenmig organik maddeleri tamamen eritebilir.Bu
nedenle birg¢ok organik madde ig¢in iyi bir ¢oziiciidiir.Su ile
kargilaikli ¢ozliniirliikleri diigliktiir,Bu ylizden sulu ¢ozelti-
lerden organik maddeleri ¢ikarmak ig¢in ¢ozliclii olarak kulla-
nilabilir ve elde edilen extre organiklerce zenginlegir.

002-in yiksek bir uguculugu vardir.bu ylizden extre ¢o-
zeltilerden ayrilmasi kolay olur.

Ayrica karbon dioksitin tagima kolayliklari bulunmakta-
dir.Viskozitesgi diigiiktiir,diiflizyon katsayilari yiiksektir,
151 gegirgenligi iyidir ve kritik sicaklik ve basinca ko%
laylaikla ulagilabilir.

Buharlagma isisi diigiiktiir,6zellikle kritik noktaya
yakin,Bu sebeple diigiik enerjileri gerektirir.Pratik olarak
toksit ve yanici degildir.

Herhangi bir akigkanin ¢oziicii 6zellikleri P-V-T- diyag-
ram1 ile agiklanmektadir.Iindirgenmis basing,siceklik ve
yosunluk diyagram sekil 14-'de goriilmektedir.
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Tablo 6- Karbon Dioksitin Qoziicii Ozellikleri

-Faz dengesi :
Birgok organikler ig¢in iyi bir ¢oziiciidiir.
Su ile kargilikli ¢oziinlirliikleri ¢ok diigiiktiir.
Organik extraktlar ile kargilagtirildiginda relatif
olarak yiiksek uguculuga sahiptir.
-Taginim Ozellikleri :
Diigiik viskozite,Biiylik diifiizyon sabitleri
-Termodinamik Ozellikler
Kritik noktaya kolay ulagir,Buharlagma entalpisi
kiigiik tiir.
-Glivenlik : Toksit degildir,Yanici degildir.
-Fkonomi : Diiglilk maliyetli,Kolay temin edilebilme.

Indirgenmis basinc

88

fol

0%
# Normal
sIvi

uogunfugu

ol L L L

0 {0 20 =80
Indirgenmis
yogunluk

Sekil -14 - Indirgenmis Basing Yofunluk Diyagrami.
SCI : Siiperkritik akigkan b8lgesi
NCL : Kritik sava yakini bdlgesi
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Sliperkritik bolge indirgenmig basing 1 ve indirgenmis sicak-
11k izotermi 1l'in lizerindeki kisimdir.YoZunlagmig faz bol-
gesi indirgenmig sicaklik 1'in altindadir ama 0,95 degeri
kritik sava degerine yakain ifade edilmektedir.Bu bdlgeler
arasinda Gzelliklerin devamlili@l s6z konusudur ve ampirik
sicaklik-basing seg¢imi yapailir.Indirgenmis sicakligin yiik-
sek degerlerinde akigkan yoZunlugu ¢oziici zelliklerinin
etkili olmadigi noktayae kadar indirgenir. 5 veya 6'nin iize-
rindeki indirgenmig basinglarda ekonomik yonden iglem de-
zavantajlidair.Siva COZ'de ¢ozlicli 0zellikleri azalan sicak-
likle ters yonde etkilenir.Tablo 7-'de kritik akigkanlik
0zellikleri gosterilmektedir.
Tablo-7- Kritik Akiskanlak O'zelliklerinin(CO2 icin)
Karsilagtirilmasai.

Siva Siuperkritik Gaz
Yoiunluk(g/cm) 1.0 0.2 -0.7 0.001
Viskozite (cP) OiSnlaD 0.05-0.10 0.01
Diiftizivite (eme/s) 1072 1074-1073 1071

Bu 6zellikler yogZunluk,viskozite ve g¢oziicii diiflizivite-
sidir.Sivi yoiunluklara lgr/cm3 civarindadar. Siiperkritik
bdlgede ise yogunluk 0.2-0.7 gr/cm3 arasindadir.Atmosferik
gas yogunluklari ise 0,001 gr/cmB'tﬁr.Slv1 viskoziteleri
0.5-1.0 cp arasindadir,Siliperkritik akiskanlarin viskozitesi
daha diigiiktiir ve atmosferik gazlarin ki daha diigiiktir.

Sonu¢ olarak normal sivilarda diifiizyon katsayilari
10-5cm2/s'dir.Gaz fazi diiflizyon katsayilari 10'1sﬁperkritik
sivilarda diifiizyon katsayilari 10741072 arasindadar.
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2.4.4.2. Siva Karbon Dioksit(Polar olmayan bir ¢oziicii)(7)

Goziici olarek ilk extraksiyonlarda sivi 002 kullanil-
migtir.Kritik alta CO2 -55°C dan +31°C'ye ve 5 bardan T4
bar'a kadar mevcuttur.Uretilen siva CO2 sabit basing al-
tinda saklanir.Ve aligilagelmis bir saiva gibi korunur,Bu-
nun manesil yikselen temperatiir ile kaynama noktasina ula-
g1lir ve buharlagir,.Yiiksek temperatiirlerde mevcut olan bu-
har sogutmayla tekrar sivilagtiralebilir.

Gozlicl sivinin buhar fazinda 002 buharinin ¢oziicii gli-
cliniin minumum olacagi beklenmigtir.Bu demektir ki c¢ozlicii
ve ¢oOzlinen buharlagmayla ayrilabilir,

Siva CO2 metanolden,pentana ve saf hidrokarbonlar,mo-
noterpenler,aldehit ve ketonik monoterpenler ve biiflin saivi
karbonik asitlerle karigabilir.Su %0.1 ¢oziilebilirlik ile
s1vl COz'de ¢ozliliir. Bu polar olmayan ¢oziiclilerde artan tem-
peratiir ile genellikle ¢oOziicli giiciinde artig olur.

Her ne kadar yiksek temperatiirlerde basing arttirildi-
Zinda 002 sivi faza gegiyorsa da bu kural CO2 igcin gegerli
degildir.
2e4ed4e3. Likid-Sliperkritik ve Gaz 002'1n P - T Diyagraminda

Gozlicli Glclinlin Incelenmesi :
gekil 15- Kaynama,erime ve likid-gas-kata 002 alanlarim
birbirinden ayiran siiblimasyon hatti ile PT - diyagramini
gosterir.Kritik alta 002 y,kritik basing¢ hatti,erime hatti
ve kaynama hatti tarafindan gevrelenmig liggende bulunmekta-
dir.Kaynama hattina,liggendeki herhangi bir yerden sabit
basingta 1sitmayla veya 002'1n buharlagtirilabilecegi sa-
bit temperatiirlerde basing azaltilmasiyla ulagilabilir.

Sliperkritik bdlgede ¢oziinen ve ¢ozlicliniin basit evapo-
rasyon ile ayrilmasi uzun siirede miimkiin deZildir.Pundan
ayri olarak,sivi ve siiperkritik faz arasindaki fark esas-
ta yoktur.Sliperkritik CO, yine de gozlicli olarak kullamla-
bilir.Onun ¢oziicli glicii gekil 16-'da gtsterildifi gibi
yiiksek derecede basinca ve temperatiire baglidar.
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oekil 15 - 002'1n P - T diyagram
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Nafialinin mol kesri (x 1079

T=5§5C

T=45C

T=35C

i L 1 1 1 1
60 100 150 200 250 300 350 Basing, (bad
Nof talinin mol kesri (x 107

P = 300bor

S00 L
4501 P = 200bar
4001
350}
00} P = {S0bar
250
200}
150L
100}
sof- -5\\\\\\\\\\\

: P = 100bor
°% s % 5 Sicaklik (O

—

“Sekil 16;~Sabit basingta temperatiiriin bir fonksiyonu
olarak naftalinin ¢oziinlirliigi ( CO, 'de )
Sabit sicaklikta basinecin bir fonksiyonu

22 e
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Goziiclinlin glicli artan temperatiir ile diisiik basinglarda azm-
lir,yiliksek basinglarda arter.Yofunluk parametresi ile ba-
ging parametresini degigtirecek olursak bafintilar daha
basit olur.

Naftalinin mol kesrigio-*)

T=s55¢C
500} "
400}
T=45C
300}
i 1 T=35C
oo}
0|

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Yogunluk (9/4)
Naftalinin mol kesri(x10%)
p= "09/[7(12
sof B
400
0|
200 L
p = 600g/litre
foo|
50 p =400g/litre
5 __-——_/_/p = 2009 litre
0 Sump— 1 L
0 35 4% 5%  Swcaklik |, (C)

Sekil 17 - Sabit T-lerde yogunlugun fonksiyonu olarak ve
gabit yoiunlukta temperatiiriin bir fonksiyonu
olarak naftalinin g¢oziinlirliigii.



Sekil 16 ve 17'de goriildiiZi gibi yoiunluk c¢oziicii giiciinde
esas etkili olandir,basing etkili degildir.Sekil 17- Sii-
perkritik ¢ozlicliler ig¢in genel kurallar olarak agagidaki
0zellikleri belirlemigtir.

Stiperkritik c¢ozliciiniin ¢dzme glicii(l) verilen tempera-
tiirde yofunlukla artar.(2)Verilen yofunlukta temperatiir
ile artar.

1000 bar ve 100 °C {izerindeki bolgede birgok Glgilim-
ler bu kurellarin saglamligini ispat etmigtir.P-T-diyagra-
m1 siiperkritik ve siva faz arasinda veya siliperkritik ve
gaz fazi arasinda herhangi bir geg¢ig bdlgesi bulunmadigini
gosterir.Faz gegig haltty kaynama veya erime hatti gibi de-
gildir.

Bu siiperkritikten likit veya gaz faza hareketle ani
olarak faz degigimlerinin fiziksel &zellikleri bulunmamasi

anlamindadar.
Basine ( bar)
Erime half :
1200 1100 |ooo| 900
|
i
50| |
2 i 800 700
i
300} |
!
I 600
250|. | 1
Superkitik
Kot akigkan .
200 : 00
: 400
150 | \ /300
1/ 200
100 | 1.‘;\."
L)
R [T el e S T PO Bt
b i
50 | el | Srar | 100
Pokl ””,m’, Gaz |
°|.|¢llll'lll|ll
—60| -50 -40 -20-10 0 10 20 30 40 50 €0 70 80 90
-30 | 3icoklik |, (°C)
Sublimasyon hatt( T¢ 31.06°C
Sekil 18- Uglincii bir boyut olarak yogunluk ile 002'1n
: diyagram..

Yofunluklar 100 den 1200gr/litre'ye kadardar.
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Sekil 18-'de goriildiigi gibi yogunluk Onemli bir parametre-
dir.PT-diyagrami igersinde iligiincii bir boyut olarak yardim-
c1 olabilir.Egit yoZunluk hatlarai diiz,hatta yakain buluvnur.
Grafik kademenin 180° dondiiriilmesi ile ¢ok iyi kargilagti-
ralir.Yofunluk hatti gaz halinde 100gr/lt'den daha az yo-
fgunlukta baglar ve kaynama hattina paralel olarak kritik
nokta civarainda geri doner.Kaynama hatti ve kritik nokta-
dan uzaklagtikg¢a bu hareket tamamlanir ve egim daha az
dikliktedir.

Kaynama hatti,kritik noktaya doiiru ilerledikge yofun-
lukta gercek bir adim gosterir.Yoiunluk etkisi kritik nok-
tada 468 gr/lt'dir.

Basing (bar)
Erime hatt :
1200 1100 1an' 800
|
3 |
o 3 700
300|_
600
250
500
00, 34 4
. Superkrﬂ"k £
Kobs okiskan
150
100]
L _J . . 738bor
S0
0, Gaz
Lt
3 By e g b BaEshe o

-60[/-50-40 ~20-100 10 20 3?40 50 60 70 80 30

-30 I Sicaklik (°C)
Sublimasyonr hatt T 31.06°C

Sekil 19~ CO2 kullanarak yapilan extraksiyonda ¢ozme glicl
ile bazi uygulamalarin optimal sonugler alindig
ge¢ilmig bdlgeler.
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Eger 18-inci gekilde yoZunluk sabit bir hat olarask tasar-
lanmigsa yatay hat olarak PT seviyesi verilmistir.Ama daha
yiksek temperatiirler yukari dogru meyilli egri olarak ve-
rilmigtir.U¢ boyutlu diyagram basing ve siceklifin fonksi-
yomu olarak COz'nin ¢oziimii gliclini gosterir.

gekil 18 Siiperkritik ve gaz fazlarinda sivinin rela-
tif ¢ozlicli gliclinli agiklamada kullanilmigtar.

2.4.5. Fonksiyonel Uygulamaler : (2)

gekil 19-Cegitli saicaklik ve Basanglarda 002'nin ce-
gitli fiziksel durumlarini goéstermektedir.Bununla beraber
giiperkritik akigkan yonteminin gida(besin)iglemeye uygula-
nabilir fonksiyonlarinin bdlgelerini belirlemektedir.

Diyagraemda gosterildigi gibi yliksek basing bolgesi
genellikle hedef bilegigin toplam extraksiyonunun yapilma-
s1 istendiginde kullanilmaktadar,

Clinki ¢ogu extrakte edilebilir bilegikler en yliksek
¢Oziinlirliiklerini siliperkritik g¢ozliclilerde ve yiliksek basing-
larda gostermektedir.

Verilen bir basingte sicakligi arttirmak degigken bir
etkiye sahiptir ve sik sik verimlilik ve seg¢icilik arasin-
da bir durum bulunmaktadir,

Bu,yliksek sicaklikla artan buhar basincinin bir sonu-
cudur.Kritik nokta en yakin operasyon bdlgesinde yontem,
karigimin daha fazla ¢6zlinebilir bilegenleri ig¢in,bir du-
rumda seg¢ici olmaktadir.

Biter gegitli,genig ¢ozlinlirlilklere sahip bir malzeme
extraksiyon cihazina verilirse diisiikk basing bOlgesi kaba
ayirmalar ve koku giderme(deodorization)igin uygun olabi-
lir.Bfer bir extraksiyon ¢egitli gekillerde yapiliyorsa
secicilik derecesi prosesin bagil ¢oziinebilirliklerine go-
re bilesenleri gidermesiyle ortaya ¢ikarilabilir,

Stiperkritik akigkanlarla extraksiyon ile ortaya g¢ikan
gegitli fonksiyonlar agaZfidaki bOliimlerde izah edilmektedir.
2.4.,5.,1., Toplam Extraksiyon :

Herhangibir basit extraksiyon igleminin temeli bilegen-
lerin giderilmesi veya ¢oziinmeyen kisimdan(matrix)bir grup
ilgili bilegiklerin g¢ikarilmasidair,
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Onceden agiklandifyl ilizere,verilen bir ¢dziinenin ¢dzii-
Herbir parametrenin pratik sinirlari farkla faktorlerce k
kontrol edilmektedir,Sicaklik,malzemenin termal bozunmaya
ugradiflr seviyenin altinda tutulmelidair.Ancak basing ekono-
mik faktorlere baglidar.

Isletme maliyetleri yiiksek bistem.basyhelariyla art-
maktadir.Bazi durumlarda extre kalitesi veya safligini ge-
ligtirmenin en yiliksek ¢ozlinlirliik saglayan gartlarin altin-
da oldugu goriilmektedir.(Brogle,1982)

Stiperkritik bolgedeki faz dengesi ile ilgili bilgi ye-
terli olmadigir igin siliperkritik akigkan extraksiyonunun

her uygulanigi kaliteyi arttirici sartlari aragtirmak igin
bir firsat saglamaktadar.

2¢4.5.2, Koku giderme (Deodorization)

Bir kerigimin kokusunun giderilmesi toplam extraksiyo-
nun bir gegidi olarak diigliniilebilir,.Glinkii operasyon gartla-
r1 yontem siiresince sabit tutulmaktadar.

Maksimum ¢ozlinlirlilkkte g¢aligma yerine,sicaklik ve ba-
gsing ¢ozlicliniin kritik noktasina gok daha yakin tutulmakta-
dir.Bu gsartlar altinda ¢ozlicli bilegikler mslzemenin karak-
teristik kokulariyla daha birlegik ve tercihsel bir gekil-
de kearigimdan ¢ikerilmaktadar.

Bu tip proses aromatik bilegifi istenilen lriinden gi-
dermede veya tersine istenen koku konsantrelerini extre
etmede kullamlabilir.
2.4.5.3., Fraksinasyon (kisimlare ayirma)

Bir siiperkritik proses gok bikegenli sistemde belli
sartlar aralifjiinda uygulanirsa bir seg¢icilik derecesi or-
taya ¢ikabilir ve bu karakteristik bilegenleri ayirmada
kullanilabilir.Burada bilegenler arasainda baiil uguculukta
yeterli derecede farkliliklar bulunmektadir.Daha basit
olarak daha g¢Oziiniir bilegenlerin konsantrasyonu so6z konu-
sudur.

Frakginasyonu safilayan bir ydntem,toplam extraksiyonu
uygulamak ve yiiklii ¢Ozlicliyi bir seri ayirma kaplarindan ge-
éirmektir.Burada siceklik ve basing gartlari her seferinde
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defZigtirilmektedir.Bu diizenleme bazen g¢ok safhalil fraksinas-
yon olarak ele alinmaktadar.
2.4.6, Siliperkritik Akigkanlarla Extraksiyonun Ozellékleri(9)

Stuperkritik igslem,caligma gartlarina siiperkritik ¢ozii-
cliye ve baglangir¢ maddesinin yapisina bagli olarak farkla
iglemlerden olusmaktadir.(Rizvi ve ark,1986)Bu faktorlerin
herbiri bagarili bir siiperkritik extraksiyon igleminin ger-
gceklesmesi igin iglem Oncesi dikkatli bir gekilde degerlen-
dirilmelidir.

Bu metod esas olarak sikigtirme,sliperkritik akigkanda
extraksiyon,genlegme ve extraktin ayrilmasi agamalarindan
olugmaktadir,.Sliperkritik akiskanlarla extraksiyon iglemi,
dort temel eleman igermektedirsgbir ¢ozlicli komprestrii ve pom-
pasi,bir extraktdr,bir sicaklik/basing kontrol sistemi ve
bir ayairici veya adsorber.Bunlara ilave olarak diger ekip-
manlarjiglemin uygun gartlarda siirmesi ig¢in pompalar,valf-
ler,basing diizenleyicileri,akig Olgerler ve akigkanin si-
cakliZinin kontrolii ig¢in isitici/sofutuculer(STIRL,1977,
BRANNOLTE,19823;de FILIPPI 1982;FRIEDRICH ve PRYDE 1984;
RIZVI 1986)

sekil 20'de bir sliperkritik akigkan extraksiyon siste-
minin genel akig gemasi verilmigtir,Siliperkritik ©zellik ka-
zanabilen gaz,(11) 'nolu gelik tiipten(4)nolu ventil agilarak
(5)nolu 1s1 defistiricisinden gecerek(3)nolu kompresdr ta-
rafindan emilir ve extraksiyon tankina (1) gtnderilir,

Sikaigtairilarak yliksek basinca getirilen siliperkritik
akigkan segici olarak ayrilacak olan komponenti ¢bzer ve
birlikte bir faz olugtururlar.ixtraksiyon tankinda(l)basing
extraksiyon basincina erigmesinden sonra bir basing kontrol
diizeni yardimiyla (5)nolu selenoid ventil agilir ve extrakia
yiiklii olan gaz seperasyon tankinda(2)genlegir.Basing ve si-
cakligin diismesiyle akigkan fazda ¢Ozlinmiis olan Ekstrakt
komponenti ¢dker ve tankan(2)alt kisminda toplamir ve diga-

ri alinar.
Belli bir caligma siiresinden sonra seperasyon tankinda-

ki basing bir dengeye gelir.(4) nolu ventil kapanir ve(7)
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nolu ventil agilir.Bdylece extraktan ayrilmig olan gaz,
kompresor tarafindan yeniden ekstraksiyonda kullanilmak
lizere emilir.Bdylece sistem emme,sikigtirma,extraksiyon ve
ayirma agamalariyla kapali ve siirekli bir devreye girmig
olur.

Yiiksek basingta ektraksiyon olarak da isimlendirilen
siiperkritik akigkanla ekstraksiyon yontemi,bilinen diger
ekstraksiyon yontemlerine gore basit ekonomik ve segici D
bir ayirme (Oziitleme) imkani saglamaktadir.

Bu ekstraksiyon yonteminin en Onemli 0zellifi spesifik

ayirma etkisine sahip olmasidar.

o tlny ot

14

2 13

9
fo

13
1 Ekstraksiyon Tank: 11 Gaz bdpt
2 Seporagyon Tank 12 6oz ok
8 Kompresdr 13 Su giriy
A Gax girig vanas: 14 Bu ok
8 I3 degiting T:Scaklit
6 Basmg ayarlayrct P:Basing
7 Gevrim ventik F: Ak
® Gilvenlik ventli I Gasterge
9 Geri tep me venbili R: Koyt

10 Filkre

Sekil 20- Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sisteminin
akis gemasa ( ANON, 1987 )
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2e4.7. Sliperkritik Akigkanlarla Lixtraksiyon Yonteminin
Avantaj ve Dezavantajlari.(9,11,12)

Stiperkritik ekstreksiyon yonteminin avantajlari sua ge-
kilde sairalanabilir.(BOTT,1980;ANO0II,1982;BRANNOLTE 1982
CALAME vye STEINER,1982) :

1) Yiikksek buharlagma siceklifina sahip komponentleri
diigiik sicakliklarda ugucu hale getirmek miimkiin olmaktadair.

2) Madde karisgim komponentleri herhangi bir zazarlanma
olmadan ekstrakte edilebilmektedir.

3) Isiya duyarli igerik maddeleri herhangi bir zazerlan-
ma olmadan ekstrakte edilebilmektedir.,

4) Destilasyon veya diZer extraksiyon ydntemleriyle ay-
rilmadan komponentlerin siiperkritik akigkanlarla ekstraksi-
yon yontemi ile kolayca ekstrakte edilmektedir.

5) Gozlicli maddeden tamamen arindirilmis ekstrakt eldesi
miimkiin olmakta ayrica Cozgibi toksit olmayan bir madde kul-
lanilmaktadar,

6) CO, gibi siiperkritik akigkanlar ucuz gazlardir.

7) Cok yliksek selektif (seg¢ici) bir ekstraksiyondur.

8) Sicaklik ve basing ayari ile ekstraksiyon maddesine
¢bzgenlik sinirlarainde biiylik bir elastikiyet saglanmaktadar.

9) Giig ugucu maddelerin diigiikk sicakliklarda ekstraksiyo-
nu yapilabilmektedir,

10) Gozlicii maddenin tekrar kullanim ve bdylece ¢ozlici
tasarrufu soz konusudur,

11) Ekstraksiyon tamamen oksijensiz bir ortamda gergek-
lestiifinden bir dizi olumsuz reaksiyonlarin Oniine gec¢ilmig
olmaktadair,

12) GCok basit olarak fraksiyonlara ayirma soz konusudur.

13) Bu yontem gevre kirlenmesine neden olmaz.

Ote yandan akigkan olarak 002'1n kullanildigar siliperkri-
tik akigkanlarla ekstraksiyon destilasyon ytntemine gore e-
nerji tasarrufu saglanmaktadar,

llitekim seyreltik ¢odzeltilerden etanol eldesi sirasinda
bu yontemin enerji tiketimi destilasyon yOntemine gotre %50
daha az oldufu tesbit edilmigtir,(DILLINGEN, 1987)






3, DSHEYSEL GALISHA ye BULGULAR

Senayiide ‘romatik-Paraflfinik hidrokerbonlerin birbirle-

lerinde kullanilan ydnten.)

ITormal destilasyon ile gerceklestirilemedifinden dola-
y1 ayarma yontemi olarel solvent ekstreksiyonmu ydntemi kul-
lamlmaktadar,

Ancek bu yontemin getirdiifi birtakaim teknik ve meli
problemler sdzkonusudur,ncelikle solvent olarak rullamilan
svlfolein yurt disindan bliylik maliyetlerle karsilanmel:tadar.

Bununla beraber geri kazanmilmasinda de zorlukler bulun-
mektadar.Bir kasmi ayralan lirlin yapisinda kalmsktadair.BPu y
yuzden solvent kaybi olmesi da ayraica bir problemdir.

Kuskusuz solventin kaybi ekonomik ac¢iden kiilfet getir-
mektedir,ayrica elde edilen {iirliniin yapisinin istenilen diis’
zeyde olmemasina da sebep olmaktadar.

Iste bu yontemin dezevantejleraimi ortaden keldaracek
maliyeti diislirecek,yeni bir elternatif olarek siiperkritik
akigkenlarla ekstraksiyon ydnteminin Onerilip Onerilemiyece-
Zinin belirlenmesine c¢eligmek hedefimizi olusgturmalktadar,

Punun icin siliperkritik csartlarda ekstraksiyon iglemini
gergeklestireceZimiz dlizenek olugturulmus ekstraksiyon son-
rasi analizler gaz'kromotografisinden elde edilmigtir.

3.2. Denevde Kullenilan lladdeler

302¢1s S=301 Numunesi :

Petkim Aromatikler iinitesindeki S5-301 numunesi hidro-
karbonlaran karagimni(.‘romatik-Parafinik)icernektedir.Ri-
lesimi (Tablo 8)da verilmigtir.Pu bilegime schip olan hid-
rokarbon karisimi yeterli miktarde prosesten numune olearek
alinmigtir.Ekstraksiyon icin 100'er ml,. 'lik mikterlarda
otoklev'a alinmgtar,



Tablo - 8 = S-301- Numunesinin bilegimi

Cinsi %

2,588

Non 12,2 /

Aromatik 9,125 > 24,07
0,127 )

Aromatikler Polver 23,99

Etil Benzen 0,728
p-Ksilen 0,172
m-Ksilen 0,227
o-Ksilen 0,494

0,036 75,93

Toplam 3 100,
3¢2.2. Kullanmilan ¢oziiclii (Kerbondioksit)

Sliperkritik ekigken ekstreksiyonunda kullendigimz
¢oziici 002 basing altindeki tiliplerden, tiipler agilareak,uy-
gun malzeme kullenarak 002 kari olerak alinmg,bu bir ter-
mos icersinde muhafaza edilmistir.Buradan gerekli miktarda
alinarak kullamilmistir.Cok ¢cabuk buharlestigr i¢cin otakla-
va yerlestirmede bliylk gliglilkklerle karsilagilmsgtar.

Once direkt sivi numune iizerine direkt ilave edilerek
siiperkritik sertlare gikilmek istenilmig fekat asiri buhar-
lesmaden otiri oteklev igersinde yeterli 002 kalmadigandan
siiperkritik sartlare (73,8 atm.31°C) ulesilemem star.

Ancak deha sonre bu gliglilk uygun bir cam hazne icersi-

ne 002 kara yerlegtirilerek cihaza koymz ve asiri buharlas-
mayl azaltme yoluyla giderilmigtir,



3.3. Sliperkritik Akasgkanlerle Ekstraksiyonun Yapildiia

Fkstreksiyon isleminin yapilisindae paslanmez c¢elik
melzeneden imal edilmis 1 1t.hzcminde 0-300 atmosfer besain-
ca deyenikla bir oteklav kullenmilmaigtar.

‘yrice oteklava yardaimea olmelk lizere isitma ve sofut-
ma melzemeleri,toplama kaplari,isitma amaciyle ve tempere-
tiir kontrolu icin asaticala sirkiilatiir,ve termokupl kulla-
nilmigtar.

Sicaklak kontrolii dijital gostergeli termokupl ile
saflanmistar

L531:g kontroli monometreden okuma yoluyla sailanmis-
tir.Gerekli basing elde edilemedifinde otckleva uygun se-
kilde H2 g2z1 basilmis ve siiperkritik sartlardaki ba51hg
seZlenmigtar

Konple Ekstreksiyon dlizenei (Sekil-21) de gdsteril-
migtire.

3.4, Siilfolein Unitesi

Sulfalon prosesinde sromatikce zengin depentanize
stremlezden (S-301 : Ekstraktiir beslemesi : dest -RVP-Arom-
Doktor-Br,In-Bilegim) benzen,tuluen,ksilen ve Cg eromatik-
ler elde edilir,.Tipik besleme akimlara hidrolanmisg piroliz
benzin,reformat ve difer arometikg¢e zengin ekimlardair.Eks
traktiirde (C-301) beslemeden ekstrokte edilen aromatikler
(S:304: Ekstrektiivini-Dest & solv-Zr-In-Bilegim) fraksiyon
boliimiinde eyrilair.Sivi ekstreksiycnu ve ekstrektif desti?
lasyonla elde edilen iiriinilin safiyeti ve geri kaz=nma siil-
folein solventinin deZisik tip Hidrokaerbonleras olan seci-
cilik ve cdziicliliBiine ballidir.

Solvent aromatiklerden ekstrclkte edilerek geri kazani-
lar.Aromatikce fekir olan rafinattan (5-302)Zkstraktiir ci-
kigsi Sp.gr) solventin geri kazamilmasa icin ise rafinat
suyle Y1kan1r.(s-303 su ile yikame kolonunden gikan rafinat:
Dest-RVP-% solv.Arom,Bilesin)

Zengin (rich) solventte kelen non-arometikler stripper
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#olonunda ayrilairler ve ekstrslktiire resaykil edilirler.
(S-305 : Ekstraktiir resaykil : Dest,irom-Bilesi

5-377, L-Stripper kolomu toplayirci suyu,?% 95; su,% solg.)
Ekstraktan (Arom HC.) soclventi geri kaza

ri kazenma kolonu vardir.(C.304) (S,307.2 : geri kazanma
kolonu toplayici suyu,pH,% solv.) (Sekil-22) (S,306) lean
(zayaf) solvent-sulfulein solvent geri kazanma kolonu dip
Urinii C-301 Ekstrektiire geri ddner.

Rafineta yikayan solventce zengin sudan (S-308 :rafi-
nat yikema kolonu suyu % solv.) ¢oziinmiis non-eromatikleri
uzeklagtarmek i¢in su saiyiraici kolen (C-305) vardar.Bu
kolonun dip iirlinii RC-kolonunun stripping akimidar.(S-309 :
su siyarici kolon dip {iiriinii,% solv.) (Sekil-23)

Solvent rejenerattriinde solventin bozunmasindan olusan
degredasyon iirlinleri iceren istenmeyen maddeler uzeklagti-
ra1lir.(S-310 solvent rejenerasyon dip iiriinii,kiil, % solv.)

Olefineri uzeklagtirmek icin aromatik Ekstrekti kil
ile muamele edilir.(Kil kiilesi beslemesi : S.3Dl1l.EBr.In.
Bilegim) (S-313 : benzen kolonu rifleksi,Best.AVC,katilag-
ua nok.) (S-314 : benzen iiriinii,depolamaya giden)

Bu prosesi li¢ kisimda toplayabiliriz.

1- Hidrokorbon fEC) ekiminin Ekstraksiyonu
2- Su ile Ekstraeksiyonu
3~ Eksrtektin freksiyonu

Rejenerasyon :

1- Degredasyon : Sulfolein solvent olarak kullanilda-
g1 sireda genellikle sartlara bagli olarak degisik hizda
aside doniiglir.pH degeri 1:1 oraninda su ile seyreltikten
sonra Olgiiliir.Bu durumda sulfoleinin pH degeri 5-6 dar.

Aksi durumdaki Glglimde pH degeri diiser ve yaklasgik
4 olur.

inert ortamda 200°C da kadar sulfeleinde asit olusumu
yoktur.Oksijen gazi ile temasta asite donligiir.

2- Notralizesyon : Ekipmanin korozyonunu onlemek ig¢in
boyle asitleri notralize etmelidir.Notralizasyon maddesi
‘MEA dar.
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3= Kil lMuemelesi : Hidrojene Ekstreksiyon beslemesin-
de genelde doymamig bilesikler bulunmaz,.Bdyle olefin,dio-
lefin gibi sefsizliklarin uzaklagtirilmasa ig¢in siilfolein
Ekstrektirin muamele edilmesi gerekir.Bunun ig¢in iki metod
vardir, (AWC- testi bu safsizliklarin kontrolii i¢in yapilar.)

a) Hidrolama

b) Kil muemelesi

Hidrolama ile olefin ve diolefinler doyurulur.Fakat
bu pahali bir metoddur.Daha ucuzu kil muamelesidir.Kil ole-
finleri absorplar ve polimerizasyon ile alkilesyon i¢in a-
sidik bir katalist gibi davrenir.l75-200 °c'de kildeki asit
bolgeleri olefinlerin polimerizasyonu ile alkilesyonunu hiz-
landarar,.

Ekstraksiyonda solvent olarak sulfoleinin kullanim
yurt disindan saflenmasi gerektifinden ekonomiye bliylik yik
getirmektedir.Bununla beraber geri kazamilmasi da ayrice
bliylik meliyetlere sebep olmektadar,

Solventin Ekstraksiyonu esnasinda kaybinin olmasi,ge-
nellikle sartlarcs baZli olerak degisik hiazds bozunerak asi-
te donilismesi ve ekipmenda korozyone neden olrasi sebebiyle
biiylik problemlerle kargailasalar.

Du ylizden degisik ayirma tekniklerini bu proseste de-
nenmesi gerekmektedir.Bu amag¢la sliperkritik kerbondioksit
kullam larak Aromatik -nonaromatik ayirimi denemesine gi-
rigilmistir. '

3.4.1. Siilfoleinin Ozellikleri

Siilfolein prosesinde kullamilan solventin formiilil
Tetremetilen sulfo Tetratiyofen 1,1 diocksit'tir.Kepala
formili (C4H8 SOz)bian.solventin acik formili CH20H20H20H2
(80,) 'dir.

Bu kimyesal yapideki solvent yanabilir,bir maddedir.
Mutleka Gilines,su,darbe ve titregsimlerden korunmasi gerekir.

Yapisindaki toplam kiikiirt % 26-27 arasindadir.Kil % si
meksimum % 1'dir.

3.5. Deneyin (Siiperkritik CO,- Ekstreksiyonu) Yapilisi

Once tiiplerde bastairilmig halde bulunan COz'den CO2
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kari(kuru buz) elde edilmigtir.Bu otaklava girebilecek,
dayanikli bir cam hazneye doldurulmustur.

S=301~- Numunesinden 100 ml.alinip otaklava yerlegti-
rildi.Bunun ilizerine cam hazne igersindeki 002 dikkatlice
konuldu.Otaklavin kepek kisminin yerlegecegi kisimlara si-
likon conte siiriildiikkten sonra kapzagi kapatilda.

Yaram saat contanin kurumasi ig¢in beklenildi.Dzha
sonre kritik saicakliga ve basinca gikabilmek icin elektrik-
1i asaiticai kullamldi.Ancak belli bir silire sonra isiticinin
arizaelanmasl nedeniyle isaitma islemi kontrollu sekilde sa-
cak suyun otoklav etrafinda dolagtirilmasini sagleyan sir-
kiilatiir ile yeapildi,Tabii bu uzun zamen kaybina sebep oldu.
Ancek kritik sacaklik lizerine ¢ikildi.Kratik sicekliga ¢a-
kilmasine refmen basing 002 kratik besincaina ulasmaedi.PBunu
saglamek i¢in otaklava Nz— gazl basildi.Bu protlemde gide-
rilmis oldu., :

11k deneyimizde ¢ikilan basing 80 kg/cm2 oldu.Gikilan
siceklik ise 60 « 5 °C arasindsyda.

Bir saat stire ile 80 kg/cm2 basingta ekstreksiyon ig-
lemi siirdii.Bunun sonucunda tuz-buz karisim ile sofutulan
toplama kaplaria igersinden gecmek lizere gazin gecisine
izin verildi.Belli bir slire sonre toplama kabinda 1 ml,-nu-
munenin toplandipyr goriildii,

Bu numune 2limp CGaz kromotografisinde analize gtnde-
rildi.Sonug Tablo'9-da 1 nolu numune olarak verilmigtir,

Titinei deneyimizde de aym numuneden 100 ml.elinip
otakleve yerlestirildikten sonra ig¢i 002 kari dolu olan h
hezne otokleve konuldu.Otoklav kepatildikten sonre kritik
sicaklifan ve basincin lizerine c¢akildi.Bu kez basing 100
:g/cm2 siceklak ise 60« 5 °C'ye cikti.Yine basinci erttar-
mek icin N2- gazi oteklava basilda.

Bu deneyin sonucunda ise toplama keplarinin birinde
1,5 ml. ikincisinde ise 0,5 ml.numne toplam 2 ml'ye yakain
nurmne elde edildi.Bu numunelerin Analizleri de yine Gaz
kromatografisinde yapilda. '

Sonuglaray Teblo 9-da ve Tablo(102-10b)de 2 nolu numu-



ne ~nalizi (1, toplama kabandeki ve 2.toplama kabindeki

olnck lizere)olarak verilmigtir.
3.6. Elde Edilen Deneysel Sonugler

Txi de_isik besaing altainde yapilen deney sonucundan

ilkinde 1 ml, ikincisinde 2 ml, numune elde edilmigtir.
isince karsi elde edil

i

|

|-

n numune hacmi sekil-24-de z6s-

terilmistir.

S
Q

Basine (icg/c,,;}’)
<
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!
|
|

50 * -
< 3 Macsm (m [)

QY i
QA (P e e i s i

Sekil-24- Basinece kr.si1lik elde edilen numune
hacmi miltaranin gosterilmesi,
2 £ R g o %
Tablo 9- 80 kg/cm® basingta elde edilen iiriiniin bilssimi

Cinsi %
Ton ' 4,115
Arometikler Siall

1,437
4,861
1,335 22,68
0,28
0,029

Arometikler Benzen 61,4
Tolven 15,69
Etil Benzen 0,118
-¥silen 0,026 Ti,3¢2
m-Ksilen 0,035
o-Ksilen 0,063
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Benzen
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Etil Benzen
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Toplam ¢ 100,00

Tablo -10 b. 100

e TOﬂltma kabindaki) bil

k /cm basangta elde

Cinsi

on
Aromatikler

Aromatiikcler

— — — — — — — — S—

Toluen

Etil Benzen
p-¥Xsilen
n—‘31len
0-Ksilzn

11,61




4,SONUG VE ONERILER
1
4,1, 80kg/cm~ de yapilan veneme Sonucu

Baglangi¢ numunesi olarak alinan S, 30l.in yapa-
sinda toplam Non Aromatiklerin miktara, ®24,07 dir,
Aromatiklerin miktari ise %75,93 tiir.

Aromstiklerden Benzen %48,56 tolucn »2%,99 Etil-
Benzen»0,728 Fara-ksilen %0,.72 Meta-ksilen %0,227 ve
urta-kslen %0,0%6 oranindadar,

Yanilan denemede kritik sicaklik ve basing lzerin-
de 80kg/cm2deki olperkritik Ekstaksiyonda elde edilen nu-
munenin analizinde elde edilen Bonuglar gdyledir. non-Aro-
matiklerin miktari %22,68 Aromatikler %77,32'dir.

Aromatiklerden Benzen %6I,4 Toluen %15,69 Etil-Ben-
zen %0,118 Para-ksilen %0,026 Meta-ksilen %0,035 ve Orta-
ksilen %0,63 oranindadir,

Kargilagtirma yapilacek olursa Non-Aromatiklerin
%1,39 oraninda azaldifi, Aromatiklerin %I,39oraninda art-
tig1 gozlenmektedir, :

Benzeni gdzoniline alarsak %I12,84 oraninda bir artas,
tolueni diigiinlirsek %8,% oraninda bir azalma oldufu goriil-
nmektedir,

Bu degismélerin basinca gore grafikleri sekil 25,
sekil 26, ve gekil 27'de gosterilmisgtir.,

4,2, I00 kg/cm 2 de Yapilan Deneme Sonucu

S-301 ile mukayese €dersek aromatiklerin miktara
1374 oraninda azalmakta, aromatiklerin orani %1,73 art-
maktadair.

Benzen birlegimi %6,5. artmakta Toluen bilegimi %2,46 as
zalmektadar.

Sonuglardan da goriuldugu ilzere Superkritik Ekstrak-
siyonla Aromatik-Non aromatik ayrami ¢ok digik oranlarda
gergeklestirilmektedir. Bunun Sebebi olarak yiiksek olarak
yiksek basinglara kritik basing ilizerine g¢ikmanin ¢ok zor
oldugu seylenebilir,
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4,3, Oneriler.

Yiksek basinca ¢ikmanin zorlugundan dolayil bu iglem azot
gazl ilavesiyle saflenmigtir. Ancak buna raZmen etkili
(IOO—BOOkg/cm2) ¢ikilamamigstir.

Isitma sisteminin daha uygun almasi daha kisa si-
rede istenilen sicaklifa ¢ikabilen bir sistem olmasi ge-
rekmektcdir,

Olumsuz sgartlar ve yliksek basincin kontrol edilme-
sinin zorlugu malumdur. Buna ragmen yapilan bu c¢alisma,
Ulke ekonomisine biiyik yik getiren siilfolein solventine
bir alternatif ayirma tekniZi olarak Silirer Siperkritik
Karbondioksit ekstrzksiyonu sunmasi ag¢isindan ilk olmasi
dolayisiyla bliyik Onem arzeder.

Bu galigmanin neticeleri Yiksek bir ayirma oranini
saglayvamamaktadar,

Ancak daha ileri diuzeyde bir aragtirma bu konunun
daha iyi sonuglar verebilecefini gostermektedir.

Seperasyon kismina uygun bir cihaz tesis edilerek
Extraksiyonun yeniden, defisik basinglarda tekrar edilme-
si gerekmektedir., Bu takdirde genlegme valfi ile ani hacim
ceniglemesi saXlanir ve solventin ¢ozme glici kaybolur. Bu
takdirde iyi bir ayirma gergeklegtirilmesi beklenir.

Bu calisma Alpet Merkez Kontrol Laboratuarainda bir
fikir olarak karsllahmlstlr.

Bu yiizden ¢alismalarimiza biiylik destek sa@lanmis,
biitiin imkanlar sajlanmistar. :

Halen bu konudaki yapalacak ¢alismalara yardimci
olacaklarini belirtmektedirler.
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