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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ASPIR (Carthamus tinctorius L.) TOHUMUNUN
SUPERKRITIK CO, EKSTRAKSiYONU

Ozlem YILMAZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Nezihe AZCAN
2009, 139 sayfa

Bu c¢alismada Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu ile yagli tohum
bitkilerinden olan aspirden yag elde etmek ic¢in uygun c¢alisma kosullar
arastirilmistir.  Ekstraksiyonda farkli ¢oziicii akis hizlan (1, 2, 3 mL/dk)
kullanilmis olup 3 mL/dk sabit akis hizinda 30 ila 60 MPa basin¢larda, 323, 333,
337 K sicakliklarda ve degisen ekstraksiyon siirelerinde (20, 40, 60, 70 dk)
deneysel calismalar yapilmistir.

Genel faktoriyel dizayn ve yamt yiizey metodu uygulanarak yapilan
deneysel tasarima gore elde edilen optimum kosullar 337 K sicaklik, 50 MPa
basing, 3 mL/dk coziicii akis hizi ve 70 dk ekstraksiyon siiresi olarak tespit
edilmistir. Bu kosullarda elde edilen yagin kuru madde bazinda verimi %36,90
olarak bulunmustur.

Empirik ve biiziilen cekirdek modeli olmak {iizere kiitle transferinin

modellenmesinde iki farkli yontem uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Aspir, Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Deney Tasarimu,

Modelleme, Kiitle Transferi



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION
OF SAFFLOWER (Carthamus tinctorius L.) SEED

Ozlem YILMAZ

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Nezihe AZCAN
2009, 139 pages

In this study, suitable extraction conditions were investigated in order to
obtain safflower seed oil by supercritical extraction. Different solvent flow rates
(1, 2, 3 mL/min) were applied. Using 3 mL/min constant solvent flow rate,
general full factorial design and response surface methods were used to optimize
the extraction conditions. Pressure (30, 40, 50, 55, 60 MPa), temperature (323,
333, 337 K) and time (20, 40, 60, 70 min) were selected as extraction parameters
and the optimum conditions were found as 333 K, 70 min, 50 MPa. At these
conditions extraction yield was found as 36.90% on dry material base.

Empirical and shrinking core models were chosen in order to model of

mass transfer.

Keywords: Safflower, Supercritical Fluid Extraction, Experimental design,

Modeling, Mass Transfer
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ASPIR (Carthamus tinctorius L.)



1. GIRIS

Ideal ekstraksiyon metodunun hizli, basit ve uygulamasinin ucuz olmasi
gerekmektedir. Istenen analit; kayip veya bozunma olmadan elde edilmeli,
fraksiyonlama veya ek islem basamagina ihtiya¢ duyulmadan analize hazir olmals,
ek laboratuar atiklar1 olugturmamalidir. Ne yazik ki ¢oziicii ekstraksiyonu siklikla
bu amaclardan sapar. Seyreltik ekstrenin konsantre olmasi birkag saat hatta giinler
alabilir ve istenen analitin geri kazanimiyla sonug¢lanmayabilir. Kullanilan
¢oziiclilerin dogal tehlikeleri, ¢cevreye zararh atik ¢oziiciilerin imhasi, maliyeti ve
atmosfere emisyonu gibi kaygilar son zamanlarda alternatif ekstraksiyon
metotlarinin gelistirilmesine neden olmustur. Bu nedenle siiperkritik akiskanlarin
kullanimina dayanan siiperkritik akigskan ekstraksiyonu 1980’lerin ortalarinda
ekstraksiyon zorluklarinin iistesinden gelebilecek umut verici bir yontem olarak
ortaya cikmistir (Luque de Castro 2000). Boylece “Siiperkritik Akiskan
Ekstraksiyon”  teknolojisi bilim adamlarina geleneksel ekstraksiyonun
kisitlamalarinin iistesinden gelen etkin ozellikler sunmustur (Al-Jabari 2002).
Geleneksel tekniklere oranla bircok avantajinin bulunmasi siiperkritik akiskanlarin
benzersiz fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Viskozite ve difiizivite gaz-
benzeri ve sivi-benzeri degerler arasinda kalirken yogunlugu sivi-benzeri 6zellik
gosterir (Laitinen 1999). Bu metotta ¢oziicii tiiketimi ve basamak sayisi
azalmakta, analiz siiresi kisalmaktadir. Coziicii tiilketimi hacminin azaltilmasi
sadece yiiksek fiyatlardan kac¢inmak agisindan degil, cevreye verdigi zarar
bakimindan da onemlidir. Siiperkritik akiskanlarin en Onemli 6zelligi ¢6zme
giicliniin, yogunluktaki degismeler ile kontrol edilebilmesidir (Hi¢sonmez 2003).

Kati ve sivilarin siiperkritik akigkanlardaki ¢oziiniirligii yaygin sekilde
Olctilmiistiir. Bu tiir bilgiler herhangi bir stiperkritik akigkanin teknik ve ekonomik
uygulanabilirliginin ~ saptanmasimni  bicimlendirmistir. ~ Coziiniirliikkle  ilgili
arastirmalarin bir¢cogu tek akiskan icinde tek ¢oziinenin oldugu ikili sistemler ile
ilgilenildiginden ¢ok bilesenli sistemlerden elde edilen coziiniirlik verileri az
bulunmaktadir (Lucien 2000).

Bugiinlerde ekonomik agidan 6neme sahip dogal iiriinlerin ekstraksiyonunda

uygulama alanlart  bulmustur  (Al-Jabari 2002). Kahveden kafeinin



uzaklastiritlmasi, aroma derisiminde ve dogal antioksidanlarin izolasyonunu igeren
pek cok teknolojik uygulama alanina sahiptir (King 2002). Yag elde edilmesi en
cok dikkat ceken uygulamalardandir. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda iiziim
cekirdegi, kanola, yerfistigi, badem, susam, jojoba ve findik yag kullanilmistir
(Salgin 2006).

Insan beslenmesinde yapi taslarindan biri olan yaglar yeterli ve dengeli
beslenmede Onemli kaynaklardan biridir. Bitkisel yaglarin tiiketiminin giderek
artmasi yagli tohum bitkilerinin 6nemini giin gectik¢e arttirmustir.

Ulkemizde yag bitkileri iiretiminde kendine yeterli olmayip iiretimde ilk
siray1 aycicegi almaktadir. Mevcut yagh tohum bitkileri ile kisa vadede yag
aciginin kapatilmasi s6z konusu degildir. Bu nedenle diger yagli tohum
bitkilerinin liretime girmesi zorunludur (Balct 2007). Bu baglamda iilkemizde
tarimi eskiden beri bilinen ve ¢ok yonlii kullanimi olan aspir yetistiriciliginin yag
bitkileri iiretimimiz icerisinde yer almasi desteklenmektedir (Bayramin 2007).

Aspir, iilkemizin yag agigim kapatmasi acisindan biiyiik potansiyele sahip
ve c¢ok yonli kullammmi olan kishk bir yag bitkisidir. Aspir tohumlan yag
tiretiminde, cicek ta¢ yapraklar ise gida, tekstil ve yoresel yemeklerde renk verici
olarak kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, 6zellikle hazir gidalarda kullanilan sentetik boyalarin insan
saglig lizerine olumsuz etkilerinin saptanmasi, bu maddelerin gelismis iilkelerde
kullanimlarinin kisitlanmasi veya yasaklanmasi dogal gida boyalarina olan ilginin
artmasina neden olmustur (Ozel 2004).

Bu caligmanin amaci aspir tohumundan siiperkritik akigskan ekstraksiyonu
ile yag elde etmek icin optimum ¢alisma kosullarinin deney tasarimi ile
belirlemektir. Ayrica kiitle transfer modellemesinde empirik ve biiziilen cekirdek

modellerini uygulamaktir.



2. ASPIR BITKISININ TARiHi VE ONEMi

Bu boliimde aspir bitkisinin tarihgesi, botanik ozellikleri, yetistirildigi
bolgeler ve kullanim alanlar, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
verilmektedir.

2.1. Aspir Bitkisi (Carthamus tinctorius L.) ve Ozellikleri

Aspirin taksonomik seviyeleri asagidaki gibidir (TUBITAK 2007).

Alem : Plantae

Alt Alem : Tracheobionta

Sube : Magnoliophyta

Smif : Magnoliopsida

Alt Siif : Asteridae

Takim : Asterales

Familya : Asteraceae

Tiir : CarthamusLinnaeus
Botanik Ismi  : Carthamus tinctorius L.

2.1.1. Aspir bitkisinin tarihcesi

Aspir yalanci safran, Amerikan safran1 ve boyaci safram gibi isimlerle de
bilinen tek yillik, genis yaprakli, sari, kirmizi, turuncu, beyaz ve krem renklerinde
ciceklere sahip, dikenli ve dikensiz tiirleri olan ve ortalama yag oram %30-50
arasinda degisebilen yag bitkisidir (Anonim 2006 ). Aspir (Carthamus tinctorius
L.) ozellikle kurak bolgelerde, toprak derinligi ve toprak verimliligi az olan
kisimlarda, birim alan verimi en yiiksek olan yag bitkisidir. Ayrica iklim ve toprak
istekleri bakimindan secici olmamasi degisik kosullarda yetistirilebilmesine
olanak saglamaktadir (Celikoglu 2004). Biitiin bu 6zellikleriyle iilkemizde iiretim

acisindan biiyiik potansiyele sahip olmasina ragmen satig garantisinin ve hiikiimet



desteginin olmamasindan Otiirii biiyiik 6lcekte aspir iiretilmez. 1976’larda toplam

tiretimi 1600 ton iken 1990°larda 124 tona gerilemistir (Oguz 2006, Uslu 1998).

2.1.2. Botanik ozellikleri

Aspir ¢ok dalli, otsu, yapraklarinda uzun ve keskin dikenleri olan yillik bir
bitkidir. Giiclii, kalinlasmis kazik koklere sahiptir. Bitki sert, dairesel kesitli,
temelde kalin olan fakat uzadik¢a incelen tiiysiiz govdelidir. Yapraklarn belirli
donemlerde dokiilen genellikle koyu yesil, sapsiz, tiiysiiz ve orta damari
belirgindir (Smith 1996).

Sekil 2.1°de aspir tohumunun bitkisel yapis1 verilmektedir.

Sekil 2.1. Carthamus tinctorius L. (a) bas¢ikli dal, (b) disk ¢icekeik, (c) bascik tiipti, (d) disicik
basi, (e) aken



Aspir tohumunun yetistirildigi bolgelere gore o6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmektedir (Dajue 1996).

Cizelge 2.1. Aspirin farkh yetistirme yerlerine gore ozellikleri

Yetistigi yer | Uzunluk | Dallanma | Diken | Cicek rengi

Uzak Dogu uzun orta dl’,ds” | kirmizi

Hindistan kisa cok di kavunigi, beyaz, kirmizi
Orta Dogu uzun az d kavunigi, beyaz, kirmizi, sari
Misir orta az dl, ds kavunigi, beyaz, kirmizi, sari
Sudan kisa, orta | orta dl sar1, kavunici

Etiyopya uzun cok dl kirmizi

Avrupa orta orta dl, ds kavunici, beyaz, kirmizi, sar1

Kisaltmalar: *dikenli, “dikensiz

Aspir kokleri 2-3 m derine kadar uzanir, mevsim kosullarina bagl olarak

yiiksekligi 50-200 cm uzunlugunda degisir.

Tohum boyu 6-10 mm

uzunlugundadir, aygicegi tanesine benzer ama daha kiigiik ve serttir (Bockisch

1998, Oguz 2006). Sekil 2.2°de tohumun i¢ ve kabuk yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Aspir tohumunun i¢ ve kabuk goriiniimii

Tohumun yaklagik %50’si kabuktur ve icerigi Sekil 2.3’de verilmektedir

(Bockisch 1998).
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Sekil 2.3. Aspir tohumunun bilesimi

2.1.3. Yetistirildigi bolgeler

Ik olarak Asya kitasimin giineyinde, Ortadogu bolgesinde ve Akdeniz
iilkelerinde ekildigi bilinen ve tiim diinyaya buradan yayilmis olabilecegi kabul
edilen aspir bitkisi Hindistan, Meksika, A.B.D., Etiyopya ve Avustralya’nin kurak
ve yar1 kurak bolgelerinde 6zellikle yag bitkisi olarak yetistirilmektedir (Demirci

2003).

Cizelge 2.2. Diinya capinda aspir isimleri

Ulke Ortak isim Kaynak
Arabistan Gurtum, Osfur, Asper, Qurtum Knowles 1959
Banglades Kusum, Kusumppuli Chavan 1961

) Compositae safflower, Huai Yuan Guobi ve ark.
Gin safflower, Chuan safflower 1989
Almanya Saflor, Fiarberdistel
Hindistan Jafran Chavan 1961
Japonya Benibana, Benihana Smith 1996
Latin Amerika Cartamo, Azafrancillo Smith 1996
Ispanya Alazor, Azafram romi Knowles 1959
Tiirkiye Aspir, Dikken Knowles 1959




Cizelge 2.2°de iilkelere gore aspirin aldigi farkh isimler verilmistir (Dajue
1996).

Bir¢ok iilkede uzun siiredir yetistirilip kullanilmasina ragmen {iilkemizde
yetistirilmesi kisa bir ge¢mise sahiptir. 1980’li yillarda yemeklik yag iiretiminde
kullanilmak istenmis ancak aycicegi ve misira gore ¢ok daha zor islendigi icin
tiretimi durdurulmustur. Buna karsin aspir tohumunun en 6nemli avantajlari,
iklimsel ve jeolojik kosullar acisindan secici olmamasi, kurak arazilerde
yetistirilebilmesi, cift¢iye ekstra bir maliyet getirmeyen en ucuz yagh bitkilerden
biri olmasidir (Angin 2006).

Aspirin yillara gore diinyadaki ekim alani, iretim ve verim degisimi Cizelge

2.3’de verilmektedir.

Cizelge 2.3. Diinyada yillara gore aspir ekim alani, liretim ve verim degerleri

Yil Ekim Alam (ha) | Uretim (ton) | Verim (kg/ha)
1995 1247695 877064 702,9
1996 1160708 903870 778,7
1997 1108839 930091 838,8
1998 696813 653036 937,2
1999 1017050 869181 854,6
2000 914134 689556 754,3
2001 896461 607620 677,8
2002 790125 601332 761,1
2003 776590 671485 864,7
2004 767121 604157 787,6

2.1.4. Aspir yagi

Aspir yag temel olarak trigliseritler ya da dogal lipitlerden meydana
gelmistir. Ayrica az miktarda fosfatidler (%0,5) ve sabunlagmayan lipitler de

(%0,3 ile %1,3) bu yapida yer almaktadir. Pres veya c¢oziicii ekstraksiyonu
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sonucunda elde edilen ham yagin renginde istenmeyen bir koyulugun olusmasi
muhtemelen yaga karismis fosfatidlerden kaynaklanmaktadir.

Yagin sabunlagsmayan kismimi c¢ogunlukla steroller ve terpenler
olusturmaktadir. Ham aspir yag yaklasik 9%0,626 oraninda toplam sterol
icerirken, rafine edilmis aspir yaginda bu oran yaklasik %0,563 civarindadir
(Gecggel 2003).

Aspir yagmin yag asidi bilesiminde, toplam doymus yag asit orani diisiik
(< %10), toplam doymamis yag asit oran yiiksek (> %90) olup, baslica doymamis
yag asitleri linoleik asit ve oleik asit, doymus yag asitleri ise palmitik asit ve
stearik asittir (Demirci 2003).

Aspir yag yiiksek oranda linoleik (C18:2) yag asidi igerir. Bitkinin dogal
mutasyonu California Universitesi arastirmacilar1 tarafindan bulunmus ve linoleik
asitle oleik asit seviyeleri degistirilmistir. Sonug olarak ¢coklu doymamis baglar ile
tekli doymamis baglarin degistirilmesinden dolay1 oksidatif stabilitesi normal
yaga gore biiyiik Olciide arttinlmistir. Yiiksek-oleik asit icerikli aspir yagi agik

renklidir ve normal yagin tat karakteristigine sahiptir (O’Brien 2004).

2.1.5. Aspir yagimin kullamim alanlari

Aspir, lilkemiz yag agigimi kapatma agisindan biiyiik potansiyele sahip ve
cok yonlii kullanmimi olan kislik bir yag bitkisidir (Ozel 2004). Cesitlerine bagh
olarak tohumun icerdigi yag kompozisyonunun degisiklik gdstermesi cok amacl
olarak (margarin, siv1 yag, cila, vernik, sabun sanayi vs.) degerlendirilmesini
saglamistir (Celikoglu 2004). Ekstre edilen tohumdan geriye kalan kiispe, icerdigi
%?25’e varan ham protein oraniyla iyi bir yem kaynagdir.

Insan saglig1 agisindan énemli olan toplam doymamus yag asidi orani ¢ok
yiiksektir. Ayciceginde bu oran %86’iken aspirde %90-93 arasinda
degismektedir. Son yillarda oleik asit (Omega-9) oram yiiksek tiirler tizerinde de
calismalar hizlanmistir ve giiniimiizde oleik yag asidi oram1 %85 civarinda olan
cesitler gelistirilmistir. Zeytinyagindaki oleik yag asit oraninin %56-83 arasinda
oldugunu diisiiniirsek, oleik tiirdeki aspir yagimin beslenme acisindan en az

zeytinyagina esdeger oldugu acgik¢a ortadadir. Diger yag bitkilerinde de oldugu



gibi, aspir bitkisinden elde edilen yag biyodizel yapiminda kullanilabilmektedir
(Anonim 2006).

Aspir tohumlar1 yag iiretiminde, ¢icek ta¢ yapraklar ise gida, tekstil ve
yoresel yemeklerde renk verici olarak kullamilmaktadir. Ta¢ yapraklarindan
sari-kirmiz1  renkli boyar madde iceren kartamin (%0,3-0,6) elde edilir.
Kartaminin tibbi olarak menopoz problemlerinde, kalp-damar hastalilar1 ve
travmaya bagli sisliklerde kullanildigi, ayrica hipertansiyonu ve kolesterolii
diisiiriip, kan akisin1 hizlandirdig: bildirilmektedir. Son zamanlarda 6zellikle hazir
gidalarda kullanilan sentetik boyalarin insan sagligi iizerine olumsuz etkilerinin
saptanmasi, bu maddelerin gelismis iilkelerde kullanimlarinin kisitlanmasi veya
yasaklanmas1 dogal gida boyalarina olan ilginin artmasina neden olmustur. Bu
acidan aspir ciceklerinin ta¢ yapraklar dogal gida boyasi olarak biiylik 6nem
tasimaktadir (Ozel 2004).

Ayrica aspir tanesi magnezyum, lizin, vitamin E, piridoksin, biotin,
pantotenik asit ve kolin kaynagidir (Oguz 2006).

Aspir yagi yemeklik yag olarak kullanimimin yaninda vernik, boya, baski
miirekkebi, koruyucu, alkit reginelerin iiretiminde ve sabun sanayinde de

kullanilmaktadir (Anonim 2007).

2.1.6. Aspir yagimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Aspir tohumunun olgunlagmasi sirasindaki sicaklik artislari, linoleik asit
icerigini azaltirken, oleik, palmitik ve stearik asit icerigini arttirmaktadir. Farkli
aspir cesitlerinin tohumlarindaki linoleik asit oraninin soguk iklim kosullarinda
daha yiiksek; oleik asit oranini ise sicak iklim kosullarinda daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Aspir bitkisinin yag asidi kompozisyonunun oleik veya linoleik tiir
olmasina bagli olarak farklilik gosterdigi degisik arastirmacilar tarafindan da
belirtilmistir (Karaca 2007). Cizelge 2.4’de yiiksek-linoleik ve yiiksek-oleik asit

icerikli aspir yaglarinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.4. Aspir yagimn fiziksel 6zellikleri

Yiiksek-linoleik | Yiiksek-oleik
Fiziksel ozellikler
Aralik Arahk

Ozgiil agirlik, 298/298 K 0,919-0,924 0,910-0,920
Kirilma indisi, 298 K 1,473-1,476 1,467-1,469
Iyot indisi 141-147 85-95
Sabunlasma sayis1 186-194 186-197
Sabunlagsmayan madde 0,3-0,6 Maksimum 1,5

Cizelge 2.5°de yiiksek-linoleik ve yiiksek-oleik asit igerikli aspir yaglarinin

kompozisyonlar1 verilmistir.

Cizelge 2.5. Aspir yaginin kompozisyon ozellikleri

Yiiksek-linoleik | Yiiksek-oleik
Kompozisyon
Aralik Aralik
% %

Laurik (C12:0) - <0,1
Miristik (C14:0) 0,1 -
Palmitik (C16:0) 4,0-7,0 5,0-6,0
Palmitoleik (C16:1) 0,1 <0,2
Stearik (C18:0) 1,0-2,5 1,5-2,0
Oleik (C18:1) 12-16 74-80
Linoleik (C18:2) 75-79 13-18
Linolenik (C18:3) <0,1 <0,2
Arasidik (C20:0) 0,3 <0,3
Gadoleik (C20:1) 0,1 <0,2
Behenik (C22:0) - <0,2
Lignoserik (C24:1) - 0,3
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3. EKSTRAKSiYON

Bir ¢oziicii yardimiyla kat1 veya sivi karigim igerisinden etken bilesenin

ayrilmasi islemine ekstraksiyon denir. Kullanilan teknik iki gesittir:

i. Kati-S1iv1 Ekstraksiyonu

ii. S1vi-S1vi Ekstraksiyonu

Hidrometalik proseslerde, ila¢ endiistrisinde (aktif ajanin iiretiminde), petrol
endiistrisinde (monomer ve aromatiklerin {iretiminde) ve atik sularin

temizlenmesinde ekstraksiyonun gercek amaci ¢6ziinmiis bilesiklerin ayrilmasidir

(Gamse 2002).

3.1. Ekstraksiyon Etki Eden Parametreler

3.1.1. Coziicii secimi

Hedeflenen bilegenin ekstraksiyonu i¢in uygun c¢oziiciiniin secilmesi
gereklidir. Farkli cozeltiler farkli kompozisyonda farkli verim saglayacaktir
(Wang 2006). “Benzer benzeri ¢cozer” kurali nedeniyle ekstre edilecek materyalin
kimyasal yapisi ¢oziicii se¢imini etkileyen ilk parametredir (Kirk-Othmer 1980).

Coziicii seciciligi elde edilen ekstrenin saflig1 ile yakindan ilgilidir ve ne
kadar saf ekstre elde edilirse birbirini takip eden ayirma ve saflastirma
basamaklarinin sayisin1 ve maliyetini diisiiriir. Bunun yaninda ¢oziiciiniin zehirli
ve tehlike 6zelliklerine sahip olmamasi ayrica parlama ve patlama 6zelliklerinin
de olmamasi istenir (Kirk-Othmer 1987).

Bitkisel kaynaktan yenilebilir yag ekstraksiyonunda biiyiik dl¢cekte hekzan
kullanilir.  Yag c¢oziiniirligi acisindan miikemmel bir c¢oziiciidiir ve
uzaklastirilmasi kolaydir. Buna karsilik n-hekzan ticari hekzanin esas bilegenidir
ve Amerika Cevre Koruma Ajanst (US Environmental Protection Agency)

tarafindan yayimlanan 189 hava kirletici listesinde ilk siradadir.
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3.1.2. Katimn ozellikleri

Katimin  fiziksel karakteristiginin  bilinmesi  ¢Oziicliniin  ¢odziinene
erigebilirligini saglamak icin kirma, Ogiitme, kiiciik parcalara bolme veya
pullastirma islemlerinin yapilip yapilmamasi bakimindan ¢ok Onemlidir ¢iinkii
difiizyon ekstraksiyonda matrisin 6zelliklerine ve partikiil biiyiikliigiine baghdir
(Schweitzer 1997; Wang 2006).

Partikiil boyutu ekstraksiyon hizini iki sekilde etkiler. Partikiil boyutu ne
kadar kiiciik olursa kati ile sivi arasindaki arayiizey alani o kadar biiyiik olur ve
boylece kiitle transfer hizi artar. Diger taraftan c¢oziicii dolasimini engellemesi,
sividan partikiillerin ayrimi ve kati artiklarin bosaltilmasini giiclestirecegi i¢in ¢ok
kiigiik partikiil boyutlarinda yiizey alani etkin olmaz. Bu nedenle partikiil boyutu
araliginin ¢oziicii akis hizin1 engellemeyen, kanallagsmaya neden olmayacak kadar
biiyiik ayn1 zamanda ekstraksiyon hizim arttiracak kadar kiiciik olmalidir
(Backhurst 2001).

Sekil 3.1°de de goriildiigii gibi modelleme dort basamakl diisiiniilebilir:

1. Coziiciiniin kat1 partikiile niifuz etmesi

2. Katidan desorpsiyon veya biyolojik membran penetrasyonu gibi
tersinir birakilma siireci

3. Coziinenin partikiil yiizeyinden difiizyonla taginimi

4. Cozelti tarafindan akigkan icinde yer degistirmesi (Clifford 1999).

Sekil 3.1. Partikiilde kiitle aktarim mekanizmasi
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3.1.3. Sicakhgin etkisi

Ekstraksiyon isleminin kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama noktasina yakin
sicaklikta yapilmasi, ekstraksiyon hizim1 arttirir.  Ekstraksiyon sicakliginin
yiikselmesi ile ¢oziicli ve c¢oziinenin viskozitesi diismekte ¢oziicii partikiil i¢ine
kolayca niifuz ederek c¢oziinen bilesikleri daha kisa siirede cozebilmektedir
(Glimiiskesen 1999).

Dikkat edilmesi gereken hususlar sicakligin istenmeyen yan iiriinlerin
olusumunu engelleyen ayrica istenmeyen c¢oziicii kayiplar1 ve giivenlik
parametrelerini saglayacak aralikta olmasidir (Schweitzer 1997, Kirk-Othmer
1987). Seker pancari gibi bazi dogal iiriinlerde ¢ok yiiksek sicakliklar fazla
miktarda istenmeyen {iriiniin ekstraksiyonuna veya katinin kimyasal yonden
bozulmasina neden olur.

Genellikle miimkiin olan en yiiksek sicaklik ekstraksiyonda tercih edilir.
Sicaklik ne kadar yiiksek olursa ¢oziinenin ¢oziiciideki c¢oziiniirliigii o kadar
yiikksek oldugu i¢in yiiksek derisimlerin elde edilmesi miimkiindiir. Yiiksek
sicakliklarda ¢oOziiciiniin  viskozitesi azalirken difiizivitesi artar. Bu da

ekstraksiyon hizinin artmasin saglar (Treybal 1981).

3.14. Coziicivkati orammin etkisi

Coziicii/kat1 oram belirli bir diizeye kadar etkili olmakla beraber optimize
edilmesi gereken bir degerdir.

Coziicii miktarinin artmas1 “t” aninda kati karisimda bulunan etken madde
miktar1 ile misella derisimi arasindaki fark olarak tanimlanan ekstraksiyon
isleminin itici giiciinii arttirarak ekstraksiyon hizini arttirir. Coziicii miktarinin
artmast miselladaki c¢oziinen derisiminin azalmasma buna baghh olarak
uzaklagtirma isleminde uzun siire yiiksek sicakliga maruz kalmasina neden

olmaktadir (Giimiiskesen 1999).
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3.1.5. [Ekstraktor tipi

Farkli ekstraksiyon metotlar1 kullanilarak ham materyalden istenen
bilesikler ayrilabilir. Bunlardan biri piiskiirtme, ikincisi ise dagilma tipidir.
Katimin dagildig: ekstraksiyon tipinde yeteri kadar ¢oziicii kullanilarak katinin sivi
icinde askida kalmasi saglamir. Karistirmali tanklar en basit dagilma tipi
ekstraktordiir. Piiskiirtme tipi ekstraktorlerde kati materyalin sabit kaldig1

ekstraktor yatagindan ¢oziiniin siirekli gecmesi prensibine dayanir (Shi 2002).
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4. SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSiYONU

Baron Charles Cagniard de la Tour 170 yil once kritik sicakligin tizerinde
bir maddenin akiskan olarak bulundugunu deneylerle gostermistir (Clifford 1999).
Son 20 yil i¢inde siiperkritik akiskan teknolojisinin uygulamalar1 ekstraksiyon ve
kromatografi alanlarinda olmustur (Sun 2002). Ayrica bir¢ok bilimsel aragtirmada
dogal kaynaklardan bilesiklerin izolasyonunda siiperkritik  kosullardan
yararlanmilmistir.

Geleneksel ekstraksiyon tekniklerine gore daha fazla avantaji olan
siiperkritik akiskan ekstraksiyonu akiskan c¢oziicii giiciiniin ayarlanabilmesi
nedeniyle esnek bir siirectir. Ekstreden ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi islemlerinin
pahali olmas1 ve organik coziiciilerin yarattigi kirlilik gibi problemleri ortadan

kaldirmaktadir (Reverchon 2006).

4.1. Siiperkritik Akiskanlarin Tanimm

Bir maddenin, basing-sicaklik faz diyagraminda gaz-sivi denge egrisi
iizerinde ileriye dogru hareket edilecek olursa, sicaklik ve basinci artar. Isil
genlesmeler nedeniyle, sivinin yogunlugu azalirken; basincin artmasindan dolay1
gazin yogunlugu artmaya baglar. Giderek iki fazin yogunluklar birbirine yaklasir,
gaz ve sivi arasindaki fark kaybolur ve egri bir kritik noktaya gelir. Bu noktada
madde artik “akigkan” olarak adlandirilir. Kritik sicaklik artan basingla gazin
siviya doniistiigii en yiiksek sicaklik, kritik basing ise sivinin sicakliginin
arttirilmasiyla sivinin gaza doniistiigi en yiliksek basingtir. Maddenin sicakligi
kritik sicakliginin (Ty), basinci ise kritik basincinin (Py) iizerine c¢ikildiginda kat,
stvi ve gaz fazlarindan daha farkli, yeni bir bolge ortaya ¢ikar ve bu bolgedeki
akigkan “siiperkritik akiskan” olarak tanimlanir. Siiperkritik akiskanlarin
kullanilmasiyla  degerli  bilesenlerin  ekstraksiyonu  veya  maddelerin
uzaklastirnlmasina siiperkritik akiskan ekstraksiyonu denir (Calimli 2003, Taylor
1996, Arai 2002).

CO; i¢in faz diyagramm Sekil 4.1’de verilmektedir. Sivi ve gazin bir arada

bulundugu egri kaynama egrisi olarak bilinir. Kaynama egrisi iizerinde yukari
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yonde hareket edildiginde sicaklik ve basing artar. Termal genlesmeye baglh
olarak sivinin yogunlugu azalirken basingtaki artisla gazin yogunlugu artar.
Sonunda iki fazin yogunluklan ortak bir noktaya yaklasir ve 6zdes hale gelir

(Oakes 2001).

Kritik nokta >

Eat

Gaz
‘\-\ T
Telii nokta

Si1cakhlc

Basing

Sekil 4.1. CO, i¢in basing-sicaklik diyagrami

Siiperkritik fazi benzersiz yapan durum siv1 ve gaz fazlar arasindaki ayrimin
ortadan kalkmasidir. Basincin arttirilmasiyla sivinin, sicakligin arttirilmasi ile de
gazin olusmast miimkiin degildir. Akiskanin yogunluk, difiizyon, dielektrik sabiti
ve viskozite gibi fizikokimyasal Ozellikleri faz simirlarimi gegmeden sicaklik ve
basingtaki degisimlerle rahatlikla kontrol edilebilir (Noon 2007, Sihvonen 1999).
Kritik nokta yakinlarinda sicaklik veya basingtaki kiiciik degisiklikler yogunlugu
buna bagli olarak da akiskanin ¢6zme giiciiniin biiyiik oranda degistirilebilmesi ile
daha etkin ¢oOziniirlik saglamaktadir. Boylece siiperkritik akiskanlarin
fizikokimyasal 6zellikleri maddenin molekiiler yapisi degismeden 6nemli sekilde
degistirilebilir (Ghaderi 2000). Siiperkritik akiskan gaz fazin istiin kiitle transfer

ozelliklerine, s1v1 fazin ise karsilastirilabilir ¢oziicii giiciine sahiptir (Noon 2007).
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Siv1 ve gaz fazlar1 arasindaki ayrimin kritik noktaya ulasildiginda ortadan
kalkmas1 Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2 A’da s1vi-gaz sisteminde ayrim acik¢a
ayirt edilebilirken sistemin sicaklik ve basincimin arttirilmasiyla Sekil 4.2 B’de
oldugu gibi ayrim daha az fark edilir. Bu durum iki fazin yogunluklar1 arasindaki
farkin azalmasindan kaynaklanir. En sonunda Sekil 4.2 C’de oldugu gibi ayrim

tamamen ortadan kalkar ve sistem homojen hal alir (Oakes 2001).

A B C

Sekil 4.2. iki faz bolgesindeki CO,’in artan basing ve sicaklikla siiperkritik hale gecisi

Cizelge 4.1’de gaz ve sivi1 fazlar icin 288-303 K sicaklik ve 1 atm basing,
stiperkritik akiskan fazi i¢in ise 304,1 K sicaklik ve 7,4 MPa (~73 atm) basing

kosullarinda cesitli fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir (Brunner 2005).

Cizelge 4.1. Akiskanlarin fizikokimyasal 6zeliklerinin karsilastirilmasi

Ozellik Sivi Siiperkritik Akiskan Gaz
Yogunluk (g/cm’) 0,6-1,6 0,2-0,5 (0,6-2,0)x10™
Viskozite (g/cms) | (0,2-3,0)x107 (1,0-3,0)x10~* (0,6-2,0x10~*
Difiizivite (cm”/s) | (0,2-2,0)x107 0,7x107° 0,1-0,4

Siiperkritik akiskanin yogunlugu sivinin, viskozitesi ve difiizivitesi ise

gazlarin 6zelligine yakindir (Mukhopadhyay 2000).
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Yogunlugun artmasi ile siiperkritik akigkanlarin ¢6zme giicii artmakta ve
gazlara gore daha fazla madde c¢ozebilmektedir. Siiperkritik akiskanlarin
difiizyonunun artmasi ve viskozitenin azalmasi gibi Ozellikleri sayesinde kati
yapidaki gozeneklerde gazlar gibi kolayca difiize olmakta ve c¢ozme giigleri
artmaktadir (Sanal 2004). Bu durum hizli kiitle transferini kolaylastirir ve
ekstraksiyonun geleneksel c¢ozeltilere gore daha hizli tamamlanmasin saglar.
Ayrica akiskanin sahip oldugu diisiik viskozite pompalama sirasinda daha az
enerji gerektirmektedir. Siiperkritik akiskanlarin gaz benzeri 6zellikleri sayesinde
kisa siire icinde gerceklesen ekstraksiyonda c¢oziinen geri kazamiminin fazla
olmasi1 ideal ortami saglar. Bunun yaninda sivi coziiciilerin de iistiin ¢oziinme
ozelliklerine sahiptirler (Mukhopadhyay 2000).

Siiperkritik akigskanlarin gaz benzeri diger bir 6zelligi de yiizey geriliminin
olmamasidir. Sistem hacmini hizli bir sekilde doldururlar. Ayn1 zamanda sistemde
diger gazlarin varliginda SKA da hacmi doldurmaya baslayacagi ve iki bilesenin
milkemmel sekilde karisacagi anlamina gelmektedir. Gazlar siiperkritik
akiskanlarla karisabilir ve miitkemmel ¢oziiniirliige sahip olacaklar1 soylenebilir.
Bu durum gazlarin sivilarla ¢oziiniirligi ile karsilagtinldiginda ¢6ziiniirlitk

dusiiktiir ve sicakligin arttirillmasiyla azalir (Oakes 2001).

4.2. Siperkritik Akiskan Secimi

Gida ve ila¢c endiistrisinde, degerli ve ortam kosullarina duyarl
hammaddelerin siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon isleminde kullanilacak
akigkanin secimi son derece dnemlidir. Bu se¢cimde hammaddenin akiskan i¢inde
¢Oziiniirliigli, kimyasal kararliligi, ekonomik ve kolay bulunabilen bir akiskan
olmasi1 ve akiskanin zehirli, patlayict ve yanici olmamasi gibi giivenlik sorunlari
g6z Oniinde tutulmalidir.

Cizelge 4.2’de siklikla kullanilan ¢oziiciilerin kritik sicaklik, kritik basing ve
kritik yogunluk degerleri verilmistir (Calimli 2003).
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Cizelge 4.2. Stiperkritik akiskanlarin fiziksel ozellikleri

Coziicii T s P
K MPa kg/m
Etilen 282,5 5,0 220
Karbondioksit 304,1 7,4 470
Etan 305,4 4,9 200
Propan 369,9 4,3 220
Amonyak 405,4 11,3 240
n-pentan 469,6 3,4 240
Metanol 512,7 8,1 270
Toluen 591,8 4,1 290
Su 647,7 22,1 320

1990’1arda N,O kalic1 dipol bagi nedeniyle polar bilesikler i¢in en uygun
akiskan oldugu diisiiniilmiistiir. Bunun yaninda bu akiskan yiiksek organik icerige
sahip orneklerle kullanildiginda siddetli tutugsmaya neden olmaktadir. Bu yiizden
kesinlikle gerekli oldugunda kullaniimalidir.

Amonyak, n-pentan, metanol ve toluenin kritik sicakliklarimin yiiksek
olmas1 nedeniyle, sicakliga duyarli olan dogal maddelerin ekstraksiyonu ig¢in
uygun c¢oziicii olmadiklart goriilmektedir (Calimli 2003). Bunun yani sira
amonyak zehirli bir ¢oziictidiir (Ozkal 2004).

Etan, eten ve propan gibi apolar c¢oziiciiler biiyiik kiitleli hidrokarbonlar ve
hidrokarbon polimerler icin alternatif ¢oziiciilerdir. Fakat parlayict ve zehirli
olmalarindan dolay1 kullanimlar1 dezavantaj yaratmaktadir (Williams 2002).

Suyun siiperkritik akigkan olarak kullanim alani, sahip oldugu yiiksek kritik
sicaklik (Ty=647,7 K) degeri nedeniyle sinirhdir (Calimli 2003). Bunun yaninda
suyun dogal korozif etkisi kullaniminmi kisitlamistir (Pourmortazavi 2007).
Siiperkritik kosullarda su oksijen gibi gazlan ¢6zebildigi icin hidrotermal
sentezlerde ve zehirli atik sularin oksidasyonunda tercih edilir (Tomasko 2006).

Karbondioksitin kritik sicakligiin (Tx=304,1 K) ve kritik basincinin

(Px=7,4 MPa) diisiik olmasi, yanici ve zehirli olmamasi, diger organik c¢oziiciilere
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gore cevreye zarar vermemesi Ozelliklerinden dolay1 bu tiir ¢aligmalarda tercih
edilen bir ¢oziiciidiir. Ayrica karbondioksitin ekstraksiyon sonunda sistemden
kolaylikla ayrilmasi ve geride atik birakmamasi ekstraksiyon islemi sonunda
ikinci bir ayirma islemini gerektirmemektedir (Caliml1 2003).

Karbondioksit geleneksel organik coziiciilerle kiyaslandiginda yiizey
gerilimi oldukga diisiik, yaymirligr biiyiik ve viskozitesi diisiiktiir. Sonug¢ olarak
kompleks geometrilere kolayca niifuz ederek 1slatir (Beckman 2004).

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu icin gerekli ticari CO, giibre endiistrisi ve
fermantasyon proseslerinden yan iiriin olarak temin edilir. Bu yilizden c¢oziicii
olarak kullanimi atmosferde bulunan CO, miktarinda hicbir artisa neden
olmadigindan stiperkritik ¢oziicii olarak kullanim ek “sera gaz etkisi” yaratmaz

(Mukhopadhyay 2000).

4.3. Siiperkritik Akiskanlarin Cozme Giicii

Siiperkritik akigkanin ¢6zme giici o akiskanin yogunluguna baghdir.
Siiperkritik CO,’in yogunlugu kritik sicaklik ve kritik basing degerlerine yakin
bolgede basing ve sicaklikla belirgin bir sekilde degismektedir. CO,’in oda
kosullarinda ¢ézme giicii oldukca diisiikken (p=2,0 kg/m’), kritik noktada
yiiksektir (p=470 kg/m?). Siiperkritik akiskanlarin sicaklik ve basincindaki kiigiik
degisiklikler akigskanin yogunlugunun degismesine neden olur. Bu o0zellik
siiperkritik akigkanlarin ¢6zme giiciinii etkiler (Sanal 2004).

SK-COy’in ¢esitli sicaklik ve basingtaki fizikokimyasal ozellikleri
(yogunluk ve viskozite) Cizelge 4.3’de verilmistir. Sabit sicaklikta basincin
artmastyla SK-CO,’in yogunlugu ve viskozitesi artmaktadir; ancak sabit basincta
sicakligin artmasiyla yogunluk ve viskozite degerlerinin diistiigli; buna baglh
olarak sicaklik ve basingtaki kiiciik degisikliklerin SK-CO;’in fizikokimyasal

ozelliklerinde 6nemli degisiklikler yaptig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Siiperkritik CO,’nin ¢esitli sicaklik ve basingtaki fiziksel 6zellikleri

Basing Sicakhik Yogunluk Viskozite
MPa K kg/m® kg/(ms)
282,5 879.5 8,2X10™

24,5 304,3 806,2 6,9X10~
305,4 730,0 5,7X107

369.,9 814.,6 7,0X107

17,6 405,4 712,5 5,4X10°
469,6 599,1 4,1X107

512,7 676,1 4,7X107

10,8 591,8 379.4 2,7X107
647,7 283,6 2,4X107°

COy’in ¢cozme giiciinii etkileyen diger bir parametre de polaritesidir. CO,’in
polaritesi zayif polaritedeki c¢oziiciilere benzemektedir ve bu nedenle apolar
¢oziiciiler grubunda yer alir; ancak karbonun dort kutuplu molekiiler yapisi
nedeniyle alkol, ester, aldehit gibi organik polar maddeleri simirli oranda
¢ozebilmektedir. CO,’in diisiik dielektrik sabiti nedeniyle olusan zayif polaritesini
arttirmak icin polaritesi yiiksek maddeler eklenebilir. Bu tiir maddeler yardimci
¢oziicii olarak adlandirilir (Sanal 2004).

Genellikle bilesenlerin CO, ile ekstre edilebilirligi bilesikte bulunan
fonksiyonel gruplarin varligina, molekiil agirliklarina ve polaritelerine baghdir
(Mukhopadhyay 2000). Coziinen buhar basinct (ucuculugu) ne kadar yiiksek
olursa o kadar kolay uzaklasir ve ¢oziinenin molekiil agirligi arttikca ¢oziiniirliik
azalir (Ozkal 2004).

Siiperkritik CO,’in ¢6zme giicii asagida ifade edilmektedir.

i. Apolar ve birkag polar bilesigi ¢ozebilir.
ii. Molekiil agirhig diisiik bilesenleri biiyiilk oranda c¢ozerken molekiil
agirh@ arttikga coziicii giicii azalir.

iii. Orta molekill agirlikli oksijenlenmis organik bilesikler ile yiiksek
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afiniteye sahiptir.
iv. Serbest yag asitleri ve bunlarn gliseritleri CO, i¢inde diisiik ¢oziiniirliik
gosterirler.
v. Pigmentler diisiik ¢coziiniirlige sahiptir.
vi. 373 K’in altndaki sicakliklarda su diisik coziiniirliige (%0,5 a/a)
sahiptir.
vii. Protein, polisakkarit, seker ve mineral tuzlar1 ¢cozmez.
viii. Ucuculugu az olan bilesikleri molekiil agirligimin biiyiikliigiine ve/veya

daha polar olmasina gore basincin artmasiyla ayirabilir (Brunner 2005).
4.3.1. Bitkisel yaglarin CO,’de c¢oziiniirliigii
Bitkisel yaglarin siiperkritik CO,’de ¢oziniirliigiinii etkileyen o6nemli

faktorlerden biri proses kosullaridir. Proses sicaklifi ve basinct ¢oziiciiniin

yogunlugunu ve yagin fiziksel 6zelliklerini etkiler.

Agirhik %
N

10 50 100 150 200 250
Basin¢, MPa

Sekil 4.3. SK-CO,’de soya yaginin ¢oziiniirliigi
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Soya yagmin SK-CO;’deki c¢oziiniirliigiiniin sicakliga ve basinca karsi
degisimi Sekil 4.3’de goriildiigii gibidir. Sabit basingta sicakligin artmasiyla yagin
¢Oziiniirligl artar. Bunun yaninda cok yiiksek basinclarda ¢oziiniirliik daha fazla
artmaz ve diismeye (313 K’de 100 MPa civarlarinda soya yaginin ¢oziintirliigii
maksimumdur) baglar. Bu tiir yiiksek basinclarda c¢oziiciiniin ¢ok fazla
sikismasindan 6tiirii karismama etkisinin olusmasi ¢oziiniirliigii etkiler.

Sabit basingta sicakligin etkisi ayni egilimi gostermez. Diisiik basinglarda
yagin ¢oziiniirliigii sicaklikla azalirken daha yiiksek basinglarda sicaklikla artar.
Bu davramisin nedeni sicaklik artisinin beraberinde ¢oziicii yogunlugundaki
azalma ve ¢Oziinenin uguculugundaki artma arasindaki rekabetten kaynaklanir.
Sabit basingta sicakliktaki artis CO;’in yogunlugunun azalmasina neden olur.
Halbuki sicakliktaki artis yagin buhar basincinda iistel artisa neden olur. CO;’in
kritik bolge yakinlarinda yogunlugu sicaklikla aniden degisir. Bu bolgede
sicakliktaki kiiciik degisiklikler (14 MPa’da sicakligin 305 K’den 323 K’e
artmast) CO,’in yogunlugunda biiyiik degisimlere (0,81°den 0,62 g/cm™ e geriler)
neden olur ve sonug olarak yag coziiniirliigii (2,8’den 1,8 mg yag/g CO,) degisir.
36 MPa gibi yiiksek basinglarda aym sicaklik degisimi CO,’in yogunlugunu
(0,96’dan 0,92 g/cm”) daha az etkiler. Céziiciiniin yogunlugunda olusacak azalma
nedeniyle akiskanin ¢oziicii kapasitesinin azalmasina neden olur. Coziiniirlitkteki
toplam artis (9,7°den 11,1 mg yag/g CO,) net etkidir. Bu basincin (25-35 MPa)
tizerinde SK-CO;’de yagin coziiniirligii genellikle sicaklik ve basing ile artar.
Yerfistig1 yagi, kanola yagi, samfistigi yaginda gozlenmistir (Ozkal 2004).

CO, yogunlugunun sicaklik ve basinca bagh fonksiyonu Sekil 4.4’de
gosterilmektedir. Kritik nokta yakinlarinda basing ve sicakliktaki kiigiik
degisimler yogunlukta etkili degisikliklere neden olabilir. Sonu¢ olarak
siiperkritik fazda ¢oziiniirliigii etkiler (Danielski 2007a).
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Sekil 4.4. Farkli kosullarda CO, yogunlugu

Proses kosullarinin yanmi sira yagin molekiil agirhi§i ve polaritesi gibi
ozellikleri de ¢oziiniirliigii etkiler. Polar lipitler SK-CO;’de daha az ¢oziiniirler.
Serbest yag asitleri, monogliserit ve digliseritler trigliseritlere gére CO,’de daha
fazla ¢oziiniirler. Coziinenler %97 oraninda 18 karbonlu (%59 oraninda oleik asit)
yag asitleri iciren mono, di ve trigliseritlerin karisimindan olugmaktadir.

Ayni sicaklik ve basingta SK-CO,’e polar coziiciilerin eklenmesiyle polarite
degisir ve boylece daha polar bilesenler ekstre edilir. Etanol gibi yardimci
¢oziiciilerin eklenmesi sadece yagin c¢oziiniirliigiinii arttirmaz aym zamanda

seciciligini de arttirir (Ozkal 2004).

4.4. Siiperkritik Akiskanlarmm Ekstraksiyonuna Etki Eden Parametreler

Sitiperkritik  akiskan  ekstraksiyonunu etkileyen bircok parametre
bulunmaktadir. Bunlardan en Onemlileri sicaklik, basing, yardimci ¢oziicii ve
derisim olmak {izere ayn1 zamanda matris ozellikleri, partikiil boyutu, gézenek
yapisi, nem igerigi gibi ¢oziinen parametreleri de bulunmaktadir. Ekstraksiyonu
etkileyen bir¢ok parametrenin olmasi ve bu parametrelerin ekstraksiyonu nasil
etkiledigi ile ilgili bilgi eksikligi nedeniyle deneme-yanilma yodntemiyle

siiperkritik akigkan ekstraksiyonu gelistirilebilir (Handley 1999).
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4.4.1. Numune morfolojisi

Ektraksiyon davranisi ¢oziinenin matris 6zelliklerine baghdir. Herhangi bir
ekstraksiyon metodunda ideal durum numunenin kuru olmasi, numune hacmi,

partikiillerin ve kimyasal kompozisyonun homojen dagilimidir (Handley 1999).

4.4.2. Numune hacmi

Ekstraksiyona tabi tutulacak numune homojenligin saglandigi maksimum
boyutta olmalidir (Handley 1999). Partikiill boyutu cok kiigiik oldugunda
ekstraktorde keklesme problemlerine bilyiik oldugunda ise kanallasmaya neden
olur. Akigkanin bir kismi kanallardan gecer ve materyalle temas edemediginden
ekstraksiyon etkinliginin azalmasma buna bagli olarak da verimin azalmasina
neden olur. Kural olarak ortalama capin yaklasik olarak 0,25-2,00 mm arasinda
olmasi1 gerekmektedir (Reverchon 2006).

Fazla miktarda numune ile caligilmasi cihazda problemlerin c¢ikmasina
neden olabilir. Fazla miktardaki numune siiperkritik akigkan miktarinin artmasina
neden olup ¢ikis vanasini kolaylikla bloke edebilir ve ekstrenin 6zellikle de ugucu
bilesenlerin toplama kabinda birikmesini engeller. Homojenligin saglanmasi ve bu
tiir problemlerle karsilasiimamasi icin kiiciik numune hacimlerinde calisilmasi

gerekir (Handley 1999).

4.4.3. Siiperkritik akiskan secimi

Cevre dostu olan CO; apolar ve baz1 polar bilesikler icin uygun ortam

saglar. CO, daha polar bilesikler i¢cin uygun olmamasindan &tiirii genellikle

yardime1 ¢oziiciiler kullanilir (Handley 1999).

4.44. Basing

Basing ekstraksiyon verimini ve seciciligi etkileyen ana parametrelerden

biridir. Sabit sicaklikta basincin artmasi daha iyi coziiniirlik anlamina gelen
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¢Oziicli giictiniin artmasini saglar. Buna ek olarak ekstraksiyon basinci ne kadar
fazla olursa ekstraksiyon i¢in gerekli akiskan hacmi o kadar az olur (Handley

1999).

4.4.5. Sicakhik

Sabit basincta sicaklik arttiginda siiperkritik akiskanin yogunlugu azalir ve
bu durum ¢oziiniirliigii dogrudan etkilemektedir. Bu faktor ekstraksiyon igleminin
bagindan itibaren etkilidir. Ote yandan sicaklik ucuculugu, c¢oziinenin
difiizyonunu, matrisin esnekligini de etkiler. Bu yiizden sicakligin siiperkritik
akigkan ekstraksiyonuna etkisini tahmin etmek miimkiin degildir. Diger taraftan
ucucu bilesenler i¢in ¢oziiniirlik ve uguculuk arasinda cekisme olur ve en yiiksek
verim yiiksek sicakliklarda elde edilir (Handley 1999, Sensoy 2007).

Istyla bozunabilen bilesikler icin ekstraksiyon sicakligi 308-333 K arasinda
degismelidir (Mongkholkhajornsilp 2005).

4.4.6. Akis hiz1 ve ekstraksiyon siiresi

Ekstraksiyon verimi artan akis hiziyla artar. Kati partikiil cevresindeki film
tabakasimin kalinli§i azalmasimma boylece partikiil ¢evresindeki kiitle transfer

direncinin azalmasina neden olur (Doker 2004).

4.5. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunun Avantajlari

Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu sahip oldugu avantajlar nedeniyle klasik
¢coOziicli ekstraksiyon yOntemlerinin yerini almaktadir. Siiperkritik akiskan

ekstraksiyonunun avantajlar asagida belirtilmistir (Schlieper 1995, Calimli 2003).

i. Siiperkritik akiskanlarin difiizyon ve viskozite davraniglart nedeniyle
matrise ve gozeneklerin igine rahatlikla niifuz ederek diger sivi
coziiciilere oranla daha etkin ekstraksiyon saglar.

ii. Ekstraksiyonun diigiik sicakliklarda yapilabilmesi 1siya duyarh
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1ii.
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Vi.

Vii.

Viii.

bilesenlerin  yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan elde
edilebilmesini saglamaktadir.

SKA’nin ¢ozme giicii sicaklik ya da basing degerlerindeki kiigiik
degisimler ile biiyiik olciide degismektedir. Bu 6zellik iiriin seciciligini
ve ekstraksiyon verimini etkiler. Ayarlanabilir ¢cozme giicii siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu ve siiperkritik akiskan kromatografi uygulamalari
icin 6nemli bir avantajdir.

SKA ile ekstraksiyon islemi sona erdiginde, basincin diisiiriilmesi ile
akigkan ¢oziinen maddeden kolaylikla ayrilabilmektedir. Bu yontemde
ekstrede ¢oziicii kalintis1 kalmamakta ve yeni bir saflagtirma islemine
gereksinim duyulmamaktadir.

Organik c¢oziicii ekstraksiyonu uygulamalarina gore daha az ¢oziicii
harcanmas1 ve Ozellikle SKA ile gergeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde CO, kullanilmasi, cevreye daha duyarli islemler ortaya
koymustur.

SKA ekstraksiyonunda kullanilan akigkanlar inert c¢oziiciilerdir. Bu
ozellik, SK kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinde
herhangi bir hidroliz, oksidasyon ya da bozunma tepkimesinin
gozlenmemesini saglamaktadir.

Dogal fiiriinler bilesimlerinde diisitk miktarlarda bulunan degerli
endiistriyel driinlerin ayirma islemlerinde SKA ekstraksiyonu etkin bir
slirectir.

Sistem dogrudan bir kromatografik analiz cihazina baglanabilir ve elde

edilen ekstrenin analizi ¢evrimici (on-line) olarak yapilabilir.

4.6. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunun Dezavantajlari

Siiperkritik akigkanlarla ayirma islemlerinin yiiksek basincta (>8 MPa)

gerceklesmesinden dolayr yiiksek yatirim maliyeti ve yiiksek enerji gereksinimi

gibi birka¢ dezavantaji vardir. Son derece 6nemli oldugu halde ihmal edilen diger

bir dezavantaji ise, en saf CO, tiiplerinin igeriginde bile var olan %1-2’lik
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oksijenin, antioksidanlar gibi oksijene hassas bilesikler ile tepkimeye girip az

miktarda da olsa bozunmalarina neden olmasidir (Calimli 2003).

4.7. Siiperkritik CO;’in Uygulama Alanlari

Siiperkritik  CO;’in  en yaygin kullammmm  “Siiperkritik  Akiskan
Ekstraksiyonudur”. Bilinen baz1 Ornekleri kahve ve c¢aydan kafeinin
uzaklastirilmasi, tiitiin ekstraksiyonu ve yag ekstraksiyonudur.

Siiperkritik akigkan kromatografisinin karbondioksit ile kullanimi son
zamanlarda popiilerlik kazanmistir. Geleneksel sivi kromatografik ayirima
benzeyen SKA kromatografisinde sivi ¢oziicii yerini siiperkritik karbondioksit
kullanilmaktadir.

Onemli bir diger uygulamas ise siiperkritik ortamda partikiil olusumudur.
Son zamanlardaki arastirmalarda siiperkritik CO,’in mikro ve nano biiyiikliikteki
homojen partikiillerin olugturulmasinda kullanildig1 belirtilmistir.

Kaplamada uzmanlasan bir¢cok firma siiperkritik karbondioksit uygulama
teknikleri ile c¢alismaya baslamigtir. Metale uygulanan astar boyasindan
biyomedikal araclara kadar degisik alanlarda kullanilmaktadir.

Onem kazanan diger uygulama alan1 da polimer islemleridir.
Karbondioksitin polimer matrisi {izerine benzersiz bazi etkileri bulunmaktadir.
Siiperkritik karbondioksitin ila¢ endiistrisi i¢cin uygun bir kullanimi olan polimer
matrisine biiylikk molekiillerin  kiitle tasimimim1 arttiran  6zelligi  oldugu
kanitlanmistir.  Polimerin fiziksel dayanikliliginin  korunmasiyla polimerin
molekiiler hareketliligini arttirmas1 nedeniyle kloroflorokarbon gibi geleneksel
kopiirme ajanlarinin yerine kullanilmaktadir (Noon 2007).

Yeni gelismeler iiriinlerin fraksiyonlanmasini, ipliklerin (fiber) boyanmasi,
mikron ve mikron-alti aralifinda tozlarin iiretiminde uygulamalar igermektedir.
Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu endiistriyel dlgege uygulanmistir fakat gereken

yiiksek basing donanimi sinirlamalar getirmistir (Al-Jabari 2002).
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4.8. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu ile Yapilan Calismalar

Yin ve ark. 2005 yilinda dogal bilesiklerden coziinenlerin
uzaklastirnlmasinda siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemini kullanarak basing,
sicaklik, bitkisel materyalin partikiil biiyiikligi, c¢oziici akis hizi  gibi
parametreleri incelenmiglerdir. Basing 25 MPa, sicaklik 313 K, akis hiz1 0,4
m*/sa, zaman ise 4,5 saat secildiginde optimum kosullar elde edilmis ve yag
geleneksel ekstraksiyon metodu ile karsilastinldiginda iyi kalitede, daha berrak
ekstre elde edilmis olup verimin %90 arttig1 kanitlanmistir.

Ozkal ve ark. 2005 yilinda findik yag: ekstraksiyonunda 60 MPa, 333 K ve
180 dk kosullarinda calisildiginda maksimum verime ulagmiglar. Hem kati hem
s1v1 faz kiitle transfer katsayilarinin sicaklik ve basingla arttigimi bulmuslardir.

Norulaini ve ark. 2004 yilinda sabit sicaklik, degisen akis hizinda basing ve
siire degiminin yag verimi ve ¢Oziiniirliigiine etkisini incelemislerdir. 353 K’de
artan basingla ¢Oziiniirliigiin ve verimin arttifin1 belirleyerek 48,3 MPa’da
fraksiyonlarda kisa-zincirli ve uzun-zincirli yag asitlerinin dagiliminda
farklilagmalar gozlemislerdir. Birinci ve ikinci fraksiyonda uzun-zincirli ve kisa-
zincirli yag asitlerinin yiizdeleri birbirine yakinken {iciincii fraksiyonda kisa-
zincirli yag asitleri azalmaya baglarken uzun-zincirli yag asitlerinin arttig1 besinci
fraksiyona kadar yiizdesinin degismedigi belirlenmistir. Oleik (C18:1) asit
yiizdesi ikinci fraksiyondan sonra linoleik (C18:2) asit yiizdesi ise besinci
fraksiyondan sonra yiikselmeye baslamistir.

Menaker ve ark. 2004 yilinda adagayi, reyhan, mercankosk ve ask otunu
kullanarak ekstreler elde etmislerdir. Basincin ve yardimci ¢oziiciiniin verime ve
ekstrenin icerigine etkisi incelenmistir. 318 K’de ekstraksiyon basmci 17,2 ile
25,5 MPa arasinda degisirken yardimci ¢oziicii olarak etanol segilmistir.
Ekstraksiyon basinci 6nemli bir parametreyken yardimci ¢oziicii varliginda
basincin arttirilmasi ekstre veriminde her zaman pozitif etkiye sahip degildir.

Sonsuzer ve ark. 2004 yilinda yamit yilizey metodunu kullanarak
ekstraksiyon parametrelerini optimize etmislerdir. Bagimli degisken olarak
sicaklik (313, 323, 333 K), basing ( 8, 10, 12 MPa) ve zaman (30, 60, 90 dk)

secilmistir. Verimi etkileyen en Onemli parametrenin basing oldugu ve artan
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basingla verimin attig1 gbzlenmistir. Yag bilesenlerinin ¢oziiniirligiinde sicakligin

azalan yonde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Stiperkritik CO, ile yapilan ¢alismalar

Basing Sicakhk | Akishiz1 | Zaman
Materyal Kaynak
MPa K mL/dk dk
Yin
20-30 308-313 | 2500-5000 | 240-300 | Yabaniigde
2005
Ozkal
30-60 313-333 2 70-120 | Findik
2005
Norulaini
27,6-48,3 353 Degisken 30-60 | Hurma
2004
Farkl Menaker
17,2-25,5 318 1 60
bitkiler 2004
Karabas Sonsuzer
0,8-1,2 313-333 2 30-90
kekik 2004

4.9. Siiperkritik Akiskan Ekstraktorii

Temel proses karbondioksitin sikistirilmasini ve 1sitilmasini igerir. CO,
istenilen ekstraksiyon kosullarina ulastifinda vana acilir ve CO, akist baslar.
Akiskan ekstraktoriin icinden akarken ekstre edilebilir bilesenler SK-CO,
akiminda ¢oziiniir. Ekstraktorden ayrilan CO; fazi “basing diisiirme vanasinda”
genigler. Basing diistiigiinde kat1 ¢okelir. Coken kat1 ayiricida toplanir (Solérzano
2004).

Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi Sekil 4.5’de gosterilmektedir.
Sistemin temel bilesenleri CO, tiipii, yiiksek-basing pompasi, ekstraksiyon
hiicresi, 1sitic1, ¢ikis vanasi ve ekstre toplama kabidir. Yiiksek safliktaki CO, dip
tiip ile saglanir. Dikey duran silindirin alt kisminda CO; s1v1 iist kisminda ise gaz
fazinda bulunur ve dip tiip pompaya sadece sivi CO,’in girisine izin verir (Ozkal

2005, Mitra 2003).
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Sekil 4.5. Superkritik akiskan ekstraksiyon sistemi: (1) kontrol tinitesi, (2) ekstraksiyon tinitesi, (3)
ekstraksiyon hiicreleri, (4) siringa pompa, (5) ¢oziicii tiipiine baglant1 elemani, (6) Cikis

vanasi, (7) ekstre toplama tiipii
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4.9.1. Pompa

Sistemde genellikle piston veya siringa pompalar kullanilir. Siringa
pompalar titresimlerin gézlenmedigi daha diizgiin basing kontroliiniin yami sira
yiiksek akis hiz1 ve daha dogru hacimsel tasinim saglar.

Reciprotating pompalar siringa pompalara gore daha kiiciik ve daha ucuzdur
fakat yiiksek akis hizlarinda sinirlhidir. Degisen doldurma etkinligine bagli olarak
hacimsel taginimda dogruluk tam degildir. Yardimci ¢oziicii eklendiginde tasinan
hacim onemli bir konudur (Doane-Weideman 2004). CO,’e c¢esitli yollarla
yardime ¢oziicii eklenir. Ilki ekstraksiyon hiicresine dogrudan eklemektir fakat
yardimc1 ¢oziicii akigkanla birlikte disarn atilir. Diger bir yontem yardimci
¢Oziicliyil ikinci pompa ile sisteme vermektir. Siiperkritik CO, ve yardimci ¢oziicii
pompadan hemen sonra ekstraksiyon hiicresinden de hemen 6nce karistirilir. Bu

sekilde derisim rahatlikla kontrol edilebilir (Mitra 2003).

4.9.2. Isitica

Coziiciilerin kritik sicakligi ortam kosullarinin {istiinde olmasi1 nedeniyle
ekstraksiyonun gergeklestigi kisim 1sitilmalidir. Ekstraktorii cevreleyen 1sitma
bloguna yerlestirilen elektrikli 1sitma elemanlariyla istenen sicakliga cikilabilir.

Sicaklik sil¢ift ile dl¢iiliir (Doane-Weideman 2004).

4.9.3. Ekstraktor

Ekstraksiyon hiicresi genellikle paslanmaz celik, polietereterketon (PEEK)
veya 68,95 MPa gibi yiiksek basinglara dayanikli diger materyallerden yapilir.
Arastirmacilar hiicre seklinin ekstraksiyon etkinligine olan etkisinin az oldugunu

belirtmektedir. Kisa hiicreler uzun olanlara gore rahatlikla doldurulmasi nedeniyle

siklikla tercih edilir (Mitra 2003).
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4.94. Cikis vanasi

Siiperkritik akiskan basinci ¢ikis vanasi tarafindan kontrol edilir. Cikis
vanasi silikadan yapilmis kilcal borudur. Ucuz ve degistirilmesi kolay olsa da
tikanma problemleriyle karsilagilir. Bu problemin olugmasindaki temel neden
vananin ucunda serbest kalan siiperkritik akigkanin aniden genlesmesi sonucunda
donmasidir (Mitra 2003). Buna ek olarak genlesme siiresince siiperkritik akiskan
hizli bir sekilde ¢oziicii giiciinii kaybeder ve bu durumda basit tikanmalara neden
olabilir. Paslanmaz celik silikaya oranla daha az kirilgan olup metanol veya su
gibi yardimcr coziiciilerden kolaylikca zarar gérmez. Vana bir uctan digerine
wsitilir. Kapiler uzunlugu boyunca elektrik akimi uygulanir. Kapilerin elektrik
direnci sicakliga bagh oldugu i¢in ohm direncinin dl¢iilmesiyle sicaklik belirlenir.
Paslanmaz celik kapiler borular akiskan hizin1 kontrol eder, akigkan 1sitir ve vana
sicakligin1 6lgcmeye yarar. Genlesmeden Otiirii soguma etkisini azaltmak i¢in vana
govdesi de 1sitilir (Doane-Weideman 2004).

Genel kural olarak siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda birbirini takip eden

caligsma su sekildedir:

i. Numune yiiksek basing ve sicaklik gibi ¢alisma kosullarina
dayanabilecek kapali bir kaba yerlestirilir.
ii. Akigkan sikistirilir ve termostatli ekstraksiyon kabina pompa ile taginir.
iii. Dinamik ve/veya statik ekstraksiyon gerceklestirilir.
iv. Ekstraktorden ayrilan misella toplama kabina dogru hareket eder (Martin

1996).

Ekstraksiyon prosesini etkileyen faktorler asagida belirtildigi gibidir:

i. Sicaklik ve basing
ii. Coziicii akig hiz1
iii. Yogunluk, viskozite ve difiizyon gibi ¢oziicii ve ¢coziinen 6zellikleri
iv. Sistemin faz dengesini ve difiizyon katsayilarini etkileyen ¢o6ziinen

molekiilleri ve ¢oziicii arasindaki etkilesim
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v. Partikiil ve yatagin 6zellikleri.

Bu ozellikler partikiil biiyiikliigii, partikiilin dagilimi, gozeneklilik ve
yatagin bosluk kesrini icerir (Schlieper 1995).

4.10. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Temel Tasinim Ozellikleri

Ekstraksiyonun olusmasi i¢in ¢Oziicliniin 6rnege difiizyonu, ilgilenilen
bilesigi ¢ozebilmesi ve ters yonde difiizlenmesi gerekmektedir. Bu siire¢ difiizyon
hizina, numuneyi 1slatmasina, istenilen bilesigin ¢oziiciiye olan ilgisine, ¢oziicii ile
kati numune arasinda ekstre edilecek maddenin adsorpsiyonu yani sira ayni
zamanda partikiil biiyiikliigii ve gozenekliligi gibi kendine has 6zelliklerine de
baghdir. Numune yiizeyinden taginimin olabilmesi icin bilesenin partikiil
yiizeyindeki adsorpsiyon enerjisinin iistesinden gelerek ekstre edilecek bilesenin
¢Oziicii akimina ge¢cmesini saglamaktadir (Martin 1996).

Siiperkritik akigkanlarda ii¢ tasinim 6zelligi onem sirasina gore viskozite,

difiizyon ve termal iletkenlik olarak siralanir (Clifford 1999).

4.10.1. Viskozite

Bir sivinin akmaya karsi gosterdigi dirence viskozite denir. Genel olarak

akigkanlarin ortak 6zelligidir ve asagidaki denklem ile tanimlanabilir.

T=—N— 4.1

7 = Hiz degisiminden (0u/0z) kaynaklanan kayma kuvveti (N/m?)

n = Orant1 katsay1si1 basitge viskozite olarak adlandirilir.

Siv1 yogunlugunun gazin yogunlugundan biiylik olmasi ayrica molekiiller

arast cekim kuvvetinin de daha fazla olmasi nedeniyle sivilar daha biiyiik
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viskoziteye sahiptir. Gazlarla sivilarin viskoziteleri farkli oldugu gibi c¢esitli
s1vilarin viskoziteleri de birbirlerinden farklidir (Pamuk 1988).

Viskozite sicaklik ve basing gibi ozelliklere baghdir. Cizelge 4.5de kritik
sicakligin  {izerinde iki farkli

secilen sicaklik ve basing degerlerinde

(0,1 MPa, 10 MPa) siiperkritik akigkanlarin viskozite degerleri verilmektedir

(Mukhopadhyay 2000).

Cizelge 4.5. Bazi siiperkritik akiskanlarin sicakliga bagh viskozite degerleri

Tk T=T+20 K T=T\+100 K
Siiperkritik akiskan
K n*, Pas n**, Pas n*, Pas n**, Pas
CO, 304,1 16,2 27,5 19,9 22,3
CsHg 369,7 10,6 46,6 12,7 20,8
H,O 647,1 24,2 24,2 27,5 27,8
NH; 5054 15 16,4 18 18,7

Kisaltmalar: 0,1 MPa, -

0,12
0,11
0,10
0,09
0,08
007

0,06

Viskozite, cP

0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

10 MPa basingta verilen viskozite degerleri

AR |

Basin¢, MPa

Sekil 4.6. CO, viskozitesinin basin¢la degisimi
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Viskozitenin sicaklik ve basinca gore degisimi gosteren Sekil 4.6’da kritik
bolgede (304,1 K, 7,4 MPa) viskozitenin hizli artmasina ragmen 30—40 MPa gibi
cok yiiksek basinglarda viskozite degeri organik coziiciilerin viskozite degerinden

kiigiik olur (Mukhopadhyay 2000).

4.10.2. Difiizyon

Difiizivite, D, ¢oziicii icinde c¢oziinenin hareketliliginin bir olctistidiir. Is1

transferindeki termal difiiziviteye (e, =k, /C,p) ve momentum tasimimindaki

momentum difiizivitesine (kinematik viskozite, 77/0) esdegerdir (Chisti 2007).

Sabit sicaklik ve basingta ikili karigimlar i¢in bir bilesenin derisim degisimi
ile ilgili olarak molekiiler difiizyon akis1 Fick kurali olarak verilmistir
(Mukhopadhyay 2000).

Difiizyon siiresi difiizyon katsayisina, matrise veya partikiillerinin boyut ve
sekline baglidir (Clifford 1999).

Genellikle siiperkritik CO,’de difiizivite sicaklikla artarken basingla azalir.
Diisiik basinglarda difiizyon hemen hemen kompozisyondan bagimsiz olup
yiiksek yogunluklarda kompozisyona baglidir (Mukhopadhyay 2000).

Cizelge 4.6’da 310 K’de siiperkritik CO, icinde eser miktarda var olan
¢oOziinenlerin difiiziviteleri verilmistir ve diisiik basinglarda gaz ve sivi fazlardaki

bireysel difiiziviteleri ile karsilastirilmistir.

Cizelge 4.6. 310 K’de bazi maddelerin CO,’deki difiiziviteleri

P Dag X 10°

Bilesen 5

MPa cm’/s
Benzen 10 1,67
Propil benzen 10 1,39
Naftalin 10 1,52
Seyreltik gazlar 0,1 1000—4000
Sivilar 0,1-0,4
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S1v1 molekiillerin sik sik ¢arpismasindan 6tiirii difiizyon hizi su faktorlere

baglidir (Pamuk 1988).

i. Siv1 molekiillerinin sekli ve biyiikliigii
ii. Sivinin viskozitesi
iii. Molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetleri

iv. Difiize olan molekiiliin sekli ve biiytikliigii

COy’in  genis sicaklik-basing aralifinda difiizivitesi Sekil 4.7°de
gosterilmigtir. Paulaitis ve ark. 1983’de c¢oOziinenin organik coziiciilerdeki
difiizyon araliginin ortalama 10~ cm?/s oldugu kosulunu ortaya koymuslardir.
Coziinenin CO; i¢indeki difiizyonu sividaki difiizyonundan 10 veya 100 kati1 daha
fazladir (McHugh 1984).

102 7 7 T T T 1 T

107

10*

Difiizivite, cm®/s

G
/ Sivilarda ¢oziinenlerin difiiziviteleri

7

107

i 1 | I _ { 1

273 293 313 333 353 373
Sicakhk. K

Sekil 4.7. Farkli basinglarda CO, difiizivetesinin sicaklikla degisimi
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4.10.3. Arayiizey gerilimi

Molekiiller arast kisa mesafelerde ortaya c¢ikan van der Waals cekim
kuvvetleri, siv1 fazin kararh ve siirekli olmasinda en biiyiik parametredir. Bu tiir
kuvvetler “ylizey gerilimi” ve “yiizey serbest enerjisi” bilyiikliiklerinin
irdelenmesiyle agiklanabilir. Yiizey gerilimi ve yiizey serbest enerjisi; izotermal
ve tersinir olarak yiizeyi birim miktarda arttirmak icin gerekli is seklinde
tanimlanabilir. Cogu s1v1 sistemlerin yiizey gerilimi (y) sicaklikla hemen hemen
dogrusal olarak azalma gosterir. Yiizey gerilim biiyiikligi, kritik sicaklik
civarinda, molekiiller aras1 kohezyon kuvvetleri sifira yaklastigi i¢in oldukga
kiigiik bir degere ulasir (Tekin 2004).

Yiizeyde herhangi bir molekiile etkiyen kuvvetlerin bileskesi sivinin igine
dogrudur. Yiizeydeki molekiillerin bu sekilde iceriye dogru uygulanan bir kuvvete
maruz kalmasiyla sivinin yiizeyi miimkiin oldugunca kiigiiliir. Diger bir deyisle
sivilar yiizey alanim kiigiiltme egilimi gosterirler (Gerilakan 2005).

Ara yiizey gerilimi kiitle transferi icin ara yiizey alaninin ve damla
biiyiikliigiiniin kolayca olusturulmasinda etkendir. Safsizliklar ve minor bilegenler

ara yiizey gerilimini 6nemli derecede etkiler (Couper 2005).

4.11. Kiitle Transfer Davranisi

Kiitle transferi iki sekilde gerceklesir. Bunlardan ilki kati, sivi ve gaz icinde
mikroskobik Olcekte molekiillerin gelisigiizel hareketleri ile olan molekiiler
difiizyon ile digeri ise akiskanin makroskobik oOlcekte eddy difiizyonu ile
gergeklesir (Seader 1998).

Molekiiler difiizyon veya tasinma, molekiillerin durgun ve laminar rejimde
akan bir akiskan icinde tek baslarma yaptiklar1 Otelenme hareketi olarak
tanimlanabilir. Molekiiler hareket esnasinda Onlerine cikan diger molekiillerle
carpisinca yon degistirip hareketlerine devam ederler. Sekil 4.8’de A ve B’den
olusan iki bilesenli bir akiskanda A molekiillerinin net difiizyonu sematik olarak

gosterilmistir (Alpay 1984).
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Sekil 4.8. Molekiiler difiizyon ile kiitle aktarim

Baslangicta (1) civarinda A molekiillerini sayis1 (2) noktasindaki sayidan
fazla ise, A molekiilleri, difiizyon ile (1)’den (2)’ye tasinir (Alpay, 1984).

Molekiiler difiizyon akisi (birim alandan birim zamanda gecen madde
miktar1) o molekiiliin derisim degisimi ile orantilidir ve Fick yasasi olarak bilinir

(Alpay, 1984).

dcC,
dz

J,=-D,, 4.2)

Aki bilindigi tizere aktarim yoniine dik bir yiizeyin birim alanindan birim
zamanda gecen miktar (kmol/mzs) olarak tanimlanir. Denklemdeki (dCa/dz) terimi
kiitle aktarimina sebep olan derisim gradyani, (-) isareti kiitle aktariminin azalan
derisim yoniinde gerceklesecegini gosterir. D (m?*/s) A’min B i¢indeki molekiiler
difiizivitesi olarak adlandirilir. Bu deger A ve B’ye bagli oldugu gibi basing,
sicaklik ve derisim gibi kosullara baglh olan fiziksel bir degerdir (Alpay 2005).

Kiitle aktarim akist Jy ile kiitle aktarim hizi J 4 (kmol/s) arasindaki iliski;

J, =2 4.3)
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S (m2):Kiitle aktarim dogrultusuna dik alan1 ifade etmektedir.

Dogal bilesenlerin siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda prosesin dizayn
edilmesi icin hem kalitatif hem de kantitatif kiitle transfer kinetiginin anlagilmasi
gerekmektedir. Basingli kap iginde kati sabit yatak konumunda olup akigkanin ise
stirekli gecisi ile ekstraksiyon gerceklesir (Mukhopadhyay 2000).

SKA deneylerinden elde edilen tipik ekstraksiyon egim Ornegi (zamana

kars1 ekstarksiyon verimi) Sekil 4.9°da verilmistir.

Verim, %

Zaman

Sekil 4.9. Ekstraksiyonun zamanla degisimi

Sekil 4.9’daki A egrisi ekstraksiyon hizinin difiizyon hizi kontroliinde
oldugu deneysel olarak elde edilmektedir. Sekil 4.9’daki B egrisi matris etkisi
Oonemli oldugunda elde edilirken amaclanan bilesigin coziiniirligi disiik
oldugunda Sekil 4.9’daki C egriye benzer goriinim sergiler. Yagli tohum
ekstraksiyonundan elde edilen egri Sekil 4.9’da A egrisine benzer. Ekstraksiyon
hizi (birim zamanda alinan ekstre miktar1) ekstraksiyon baslangi¢ aninda c¢ok
biiyiiktiir ve sabit oldugu ikinci periyotta ise artis hiz1 azalir. Kahve ¢ekirdeginden
kafeinin ekstraksiyonunda oldugu gibi kati maddedeki ekstraktin baslangic
derisimi az oldugu durumlarda baslangi¢ periyodunda bile ekstraksiyon hizi ¢cok
biiyiik degildir ve tim akis boyunca siirekli azalir. Bu nedenle ekstraksiyon
davranis1 Sekil 4.9’daki C egrisindeki gibidir. Ekstraksiyon hizinin zamanla arttig
ilk bolge siklikla ekstraksiyon egrilerinde bulunur. Saf c¢oziicii kullanilmasi
durumunda bu durum olusur. Ik bolgenin boyutu coziiciiniin ekstraktorde

bekleme zamanina baglh olarak degisir (Arai 2002).
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4.11.1. Akiskanlarin akis tipinin kiitle aktarimina etkisi

Akiskan parcaciklan yiizeyle temas ettiklerinde hizlar1 sifir olur. Bu
parcaciklar bitisik akiskan tabakalar igindeki parcaciklarin hareketini yavaslatir
ve bu etki azalarak y=0 uzakliginda goz ardi edilebilir degere gelir.
Sekil 4.10’da goriildiigi gibi akiskan hareketinin yavaslamas1 akigkan hizina
paralel diizlemlerde etkili olan kayma gerilmesi t ile ilgilidir. Yiizeyden
uzakliginin artistyla akiskan hizinin x hiz bileseni u serbest akis degeri us,’a
ulagincaya kadar artar. oo alt indisi sinir tabaka disinda serbest akis igindeki

kosullart gostermek icin kullanilir. § ise sinir tabaka kalinligini ifade eder.

Serbest akis

T -
I d(x)
—_— /
—p
— ) Hiz sinir
‘ T
—p < : tabakas1
X
—

Sekil 4.10. Bir diiz levha iizerinde hiz sinir tabakasinin gelisimi

Sekil 4.11°de de goriildiigli gibi laminer ve tiirbiilansh akis arasinda keskin
farkliliklar vardir. Laminer sinir tabaka i¢inde akiskan hareketi ¢cok diizenlidir ve
parcaciklarin akis ¢izgileri boyunca hareket ettikleri gozlenir. Buna karsilik
tiirbiilansh sinir tabaka iginde akiskan hareketi ¢ok diizensizdir ve akis i¢cinde ani

hiz degisimleri gozlenir.

41



U

€ Laminer—>*Gecis™>

Tiirbiilans

A

Sekil 4.11. Bir diiz levha iizerinde hiz sinir tabakasinin gelisimi A: Tiirbiilanshi bolge, B: Tampon

tabaka, C: Laminer alt tabaka

Laminerden tiirbiilansa gec¢is sirasinda derisim profili Sekil 4.12°de

verilmektedir (Incropera 2001).

A

<
O
é Cai Tampon tabaka
= N

s ]

8

g «— Tirbiilansh tabaka —
g _

.g Cy

8 Car

j Ca=f(z)

0 >

Sekil 4.12. Tipik derisim profili

Yiizeyden itibaren uzaklik, z
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Ordinat ekseninde coziinen A bileseninin molar derisimi, apsis de ise
yiizeyden dikey uzaklik, z ile gosterilir. Sekil 4.12’de goriildiigii gibi ¢Oziinen
A’nin yiizeye yakin akigkan igindeki derisimi, arayiizey derisimi olan C,;’den
itibaren hizla diiser, daha sonra derisimdeki bu azalma yavaslar ve azalma pratikte
yok olur. En siddetli tiirbiilanslt akis sartlarinda bile yiizeye yapisik laminer akis
karakteristigine sahip bir alt tabaka daima bulunur (Alpay 2005).

Laminer alt tabaka da sadece bireysel molekiil hareketleri var oldugundan
kiitle aktarim1 sadece molekiiler difiizyon ile gerceklesir. Bu mekanizma ile kiitle
aktarimi1 yavastir. Diger bir ifadeyle kiitle aktarimina karst olan direng bu
tabakada biiytiktiir. Bu alt tabakanin hemen saginda hem molekiiler difiizyon hem
de eddy (molekiil gruplar) difiizyonunun birlikte gerceklestigi ve adina tampon
tabaka denilen ikinci bir tabakanin varligi kabul edilir. Eddy difiizyonunun varligi
kiitle aktarim hizini arttiracagindan kiitle aktarimina karsi olan direng nispeten
azalmis ve bunun sonucunda da derisimde azalis yavaslamistir. Bu tabakanin
saginda tiirbiilansin biitiin Ozelliklerini gosteren tiirbiilans tabaka yer alir. Bu
tabakada hizla hareket eden eddyler c¢oziicii molekiilleri yaninda ¢oziinmiis
maddenin molekiillerini de alip hizla tasirlar. Bu tabaka kiitle aktarimina karsi
olan diren¢ ¢ok cok kiiciik oldugundan A’nin derisimi z ile pratikte degismez.
Tiirbiilanshi tabakada eddy difiizyonu yaninda molekiiler difiizyonda her zaman
vardir ama etkisi azdir. Molekiiler difiizyon ile kiitle aktarimi mekanizmasindan
eddy difiizyonu ile kiitle aktarim1 mekanizmasina birden bire gecilemeyeceginden
bu iki difiizyonun da hemen hemen aymi oranda gerceklestigi bir tampon
tabakanin varligi bulunmaktadir. Laminer alt ve tampon tabakalarinin toplam
kalinliklariin tiirbiilansh tabakanin kalinligir yaninda ¢ok ¢ok kiiciiktiir. Laminer
alt tabakanin kalinlig1 akiskanin hizina bagh olup, artan hizla bu tabaka incelir,

fakat hi¢cbir zaman sifir olmaz (Alpay 2005).

4.12. Kat1 Beslemede Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Ekstre edilecek materyal ekstraktore yerlestirilir ve siiperkritik akigkan
ekstrakstoriin iginden asagi ya da yukart dogru sabit akis hizinda hareket eder.

Ekstraktoriin sicaklik ve basinci sabit tutulur ve bu parametrelerin siiperkritik
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akigskanin ekstre edilecek bilesenler i¢in uygun coziicii kapasitesini sagladig
disiiniiliir. Coziinen bilesikler y18in ¢ozeltiye hizl bir sekilde transfer olmali veya
difiizivite ekstraksiyonun tamamlanmasi icin yeterince biiyiikk olmalidir. Bu
nedenle katinin partikiil biiytikliigii genis yiizey alanim saglayacak kadar kiiciik
olmalidir. Yatagin ¢ikisinda akigkandaki ¢oziinen derisimi zamanla artar ve belli
bir siire sabit kaldiktan sonra derisim azalmaya bagslar.

Kiitle transfer mekanizmasina baglh olarak ii¢ farkli ekstraksiyon bolgesi

olabilir:

i. Sabit hiz bolgesi (¢oziiniirliik kontrollii)
ii. 1. azalan hiz bolgesi (difiizyon kontrollii)

iii. II. azalan hiz bolgesi (desorpsiyon kontrollii)

Ekstraktin siirekli ayrildigi dinamik ekstraksiyon isleminde seliilozun varligi
kiitle transfer Ozelliklerini belirler. Siiperkritik akigkanda ekstre edilebilen
¢Oziinenlerin ¢oziiniirliigiinii sicaklik, basing ve yardimci ¢oziicii derisimine ek
olarak ¢oziicii akis hizi, akis tipi, partikiil biiyiiklugii, gézeneklilik, bosluk kesri,
ekstraktoriin yiiksekligi ve cap gibi ozellikler siireci etkiler (Mukhopadhyay
2000).

Yardimci ¢oziicii (su veya alkol) bazen ekstraksiyon oncesi 6n islem olarak

gozeneklerin acilmasi veya ekstraksiyon verimini arttirmak icin kullanilir.

4.12.1. Kati beslemede tasimmm mekanizmasi

Secilen ekstraksiyon kosullarinda sabit yatakli ekstraktorde katinin CO, ile
temas ettirilmesiyle kiitle transfer mekanizmalari; difiizyon, siiperkritik akiskanin
desorpsiyonu ve bunu takiben ¢oziinen desorpsiyonu gozeneklerin iginden
difiizyon ve yatak boyunca iletimle taginim olaylarimi icerir. Fakat en 6nemli
faktor ekstre edilecek bilesenin kati icindeki dagilimidir. Adsorplanma durumda
ya dis yiizeyde ya da gozenek yiizeyinde, ¢oziinme durumunda sitoplazmada veya

hiicre i¢i bosluklarda bulunabilir. Ekstre edilecek materyalin boyutu
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kiigiiltiildiigiinde ve hiicre yapis1 kirildiginda bitkisel hiicre zar1 boyunca kiitle
transfer direnci ihmal edilebilir (Mukhopadhyay 2000).
Sekilde de aciklandigi gibi kararli halde ekstraksiyon prosesi ardisik ve

paralel baz1 basamaklar1 gerektirir.

i. COz’in gozeneklere difiizyonu ve kat1 ylizeyinden CO;’in adsorpsiyonu
ii. Yagin dis tabakaya tasinimi ve partikiil ¢evresinde ince film tabakasi
olusturmasi
iii. Yagin siiperkritik CO,’de ¢ziinmesi

iv. Coziinenin y1gin akigkana iletimle taginimi

Siiperkritik CO, kullanarak kat1 bilesiklerin ekstraksiyonuyla ilgili olarak iki
tiir kiitle transfer kinetigi vardir. Yagl tohumlarda oldugu gibi yiiksek baslangic
icerigine sahip ekstre edilebilir bilesikler icin ekstraksiyonunun ilk basamaginda
sabit yatakta ekstraksiyon hiz1 sabit proses kosullarinda degismez. Bunun yaninda
ekstraksiyon basladiktan belli bir siire gectikten sonra azalan ekstraksiyon hizina
bagl olarak akigkana yiiklenen ekstre azalir. Diger taraftan kahve cekirdeginde
oldugu gibi, kismen daha az miktarda ekstre edilebilir bilesene sahip dogal
materyaller icin siiperkritik akigkana yiiklenen ekstre miktar1 ekstraksiyon

isleminin baglangicindan itibaren diismeye baslar.

Sitperkritik alagkan
+
ekstre partilcl ici :
=H— bosiuk alam € -2
" kah :__p\ /
i i
ST va N
z+Az T / O Fe
|" 'L;I . 7(%._._ —
h I'r_'—_.ﬁ\-‘:ll\ '.\ic _\"vi’__ ¥
T 71
_u+3‘
= [P
=0 T Co=0; uo mikropor | R
Siiperkritik akagkan

Sekil 4.13. Kat1 partikiiliin ve yatagin sematik gosterimi
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Sekil 4.13’de yatagin ve kati partikiiliin goriiniimii tanimlanirken beklenen
derisim profili gosterilmektedir. C, partikiil mikroporlarini dolduran siiperkritik
akiskandaki ¢oziinen derisimini, C; kati fazda ¢oziinen derisimini, R partikiil
boyutunu ifade etmektedir.

Ekstraktoriin  ¢ikisinda siiperkritik akigkanin ekstre edilecek madde
acisindan doygunlugu ekstraktordeki katinin yatak uzunlugunun yeterli olup
olmamasina da baghdir. Ekstraktoriin cikisinda sabit ekstraksiyon siiresince
siiperkritik akiskan ¢oziiclisii biinyesine gecen ¢oziinenin miktart sabit kalir. Bu
durum ne ¢dziinenin ¢oziiniirliigiine ne de yiliklenen maksimum madde miktarina

bagh degildir (Ruetsch 2003).

4.13. Kiitle Transfer Modellemesi

Ekstraksiyon islemi CO;’in gozeneklere difiizyonu, kati1 yiizeyde CO;’in
adsorpsiyonu, kat1 partikiill ¢evresinde dis sivi filmin olusumu, ¢6ziinenin
¢Oziinmesi ve yigin akiskan faza iletimle tasinimi, ¢oziinenin gézenek igindeki
akiskan faza desorpsiyonu, gozeneklerin arasindan difiizyon ve sonunda yigin
CO; igine taginimi gibi basamaklari icerir (Mongkholkhajornsilp 2005).

Bilesenlerin kat1 icinde dagilimi kullanilacak modelin se¢imini etkiler. Ektre
edilecek materyal kati matrisin yiizeyinde serbest halde bulunabilecegi gibi
gozeneklerin igcinde veya bitkisel hiicrenin icinde dagilmis olarak da bulunabilir.
Literatiirde iki ana grup ve alt gruplardan olusan ekstraksiyon modellerinden

bahsedilmistir (Doker 2004)

i. Empirik model
ii. Diferansiyel kiitle denkligi
a. Is1transfer denkligine dayanan model
b. Kiitle transfer denkligine dayanan model

c. Biiziilen ¢ekirdek modeli
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4.13.1. Empirik model

Deneysel sonuglara dayanan matematiksel denklemlerin tanimlanmasinda
sicaklik, basing, partikiil biiyiikligli, ¢oziicii hizi1 gibi ayirim parametreleri
belirlenir. Kiitle transfer mekanizmast ve denge iliskileri ile ilgili bilgi
eksikliginde ekstraksiyon siirecinin tanimlanmasinda kullanilir (Doker 2004).

Siiperkritik akigskan ekstraksiyon deneylerinde elde edilen ekstrenin
derisiminden yararlanarak matematiksel modelde ekstrenin derisimi, zaman ve

deneysel sabitten olusan denklemle tanimlanir (Sanal 2004).

Y=y, (Lj (4.4)
e+t

Y =Herhangi bir t aninda elde edilen ekstraksiyon verimi
Vs = Ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen maksimum ekstraksiyon verimi
e = Deney sabiti

t =Zaman (s)
4.13.2. Diferansiyel kiitle denkligi
4.13.2.1 Is1 transfer denkligine dayanan model

Is1 transfer denkligine dayanan modelde, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
1s1 transfer olayina bagl olarak gerceklesir. Ekstre edilecek partikiiliin kiiresel
oldugu kabul edilir. Sogutulan sicak kiireye uygulanan denklem, partikiilliin
icindeki derisim profilini zamanin fonksiyonu olarak ifade eder.

Modelde yapilan esas varsayim biitiin partikiillerin ayni ekstraksiyon
kosullarinda oldugudur. Bu nedenle, bu modelde her bir partikiil icin ideal
ekstraksiyon davranist géz Oniinde bulundurulur. Ciinkii partikiiller arasindaki

etkilesim ihmal edilebilir.
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4.13.2.2 Kiitle transfer denkligine dayanan model

Sabit yatakli ekstraktorlerde siiperkritik akiskan ekstraksiyon siirecini
oldugu gibi tanimladig i¢in genellikle diferansiyel kiitle denkligine dayanan
model Onerilmektedir. Model yigin faz direnci, dis kiitle transfer direnci ve i¢
kiitle transfer direncini icerir. Bununla birlikte modelde denge denklemleri
partikiil ve yigin faz derisimleri arasinda oldugu Onerilmektedir. Bircok SKA
ekstraksiyonunda deneysel denge verilerinin eksikliginden lineer iliski kullanilir

(Doker 2004).

4.13.2.3 Biiziilen cekirdek modeli

Dogal materyallerden siiperkritik akiskan kullanilarak gerceklestirilen

ekstraksiyon mekanizmasi:

i. Coziinenin akiskan icinde ¢oziiniirliigii
ii. Gozenekli materyalden difiizyonu

iti. Film tabakasindan yi1gin akiskana ge¢mesi

olarak varsayilir. Kat1 partikiilin kiire seklinde oldugu; merkezde cekirdek ve
cekirdegin etrafinda yiizeysel bir alan oldugu varsayilir. Kiirenin dis yiizeyinde
bulunan durgun film tabakasi yigin akigkan ve partikiilii birbirinden ayirir
(Margono 2003). Ekstre edilmemis i¢ kisimdaki ¢o6ziinen kiitle transfer hizi
¢cOziinenin ekstre edildigi dis yiizeyden cok yavassa i¢ ve dis bolgeler arasinda
keskin bir smir olur. Ekstraksiyonun devam ettigi siire icinde i¢ bolgede bulunan
cekirdek biiziiliir. Bu durum Sekil 4.14’de gosterildigi gibidir (Roy 1996).
Biiziilen c¢ekirdek modelini diger modellerden ayiran en ©Onemli fark
ekstraksiyon siiresince katidan ekstre edilen iiriiniin ayrilmasiyla bu maddenin
bulundugu etkin hacmin zamanla azaldig1 varsayilmakta ve bu azalmanin tanecik
merkezine kadar ulasmadigi dikkate alinmaktadir. Bu modelde akiskan fazla kati
faz arasinda bir denge baglantisinin kurulmasi gerekmektedir. Bunun yerine

onerilen modelin baglangi¢ ve sinir kogullarindan yararlanilmaktadir. Bir tanecikte
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ekstre edilen kisim ile edilmeyen kisim arasinda keskin bir sinir varsa biiziilen
cekirdek modeli kullanilabilmektedir. Baska bir deyisle ekstre edilmeyen i¢
kisimdaki ¢oziinenin derisimi, akiskan fazdaki ¢6ziinenin ¢oziinebilirlik giiciinden
yiikksekse bu durumda i¢ ve dis bolge arasinda keskin bir sinir olabilecegi ve i¢

bolgedeki kismin ¢dziinen madde iceriginin azaldig1 varsayilmaktadir.

Biiziilme sinir1 )
.. Dis film
Araylizey

- - o

difiizyonu _A- ~ }/\ .

- -

Gozenek Zengin bolge

Fakir bolge
Sekil 4.14. Biiziilen ¢ekirdek modelinde akiskan faz ile kat1 faz arasindaki denge baglantisi

Bu modelde ekstraktor icinde bir hacim elemam secilir. Bu hacim
elemaninda iki faz oldugundan hem akiskan hem de kati faz icin ayn ayn kiitle

korunum denklemleri yazilir (Sanal 2004).
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4.13.3. Biiziilen cekirdek modelinin siiperkritik CO, ekstraksiyonunda

uygulanmasi

Biiziilen ¢ekirdek modelinde diferansiyel denklemlerin ¢6ziimiinde yapilan

baz1 varsayimlar siralanirsa;

ii.

iii.

.

Vi.

Vii.

Viii.

ix.

XI.

Xii.

Ekstraksiyon dolgulu kolonda gerceklestirilmistir.

Kiitle transferinde ekstre edilecek biitiin bilesenler benzer davranir ve
“coziinen” olarak adlandirilir.

CO; ekstraktoriin her yerine diizgiin dagilir.

Coziinen yag baslangic kosullarinda kati faza homojen olarak
dagilmistir.

Gozeneklerin icinde yag derisimi yatak uzunlugu kadar partikiil yaricapi
ve dinamik ekstraksiyon siiresinin de bir fonksiyonudur.

Hareketli fazdaki yag derisimi zaman ve ekstraktér uzunlugunun
fonksiyonudur.

Ekstraksiyon boyunca ¢oziicii akis hizi, yogunlugu ve viskozitesi
sabittir.

Coziiciiniin akis hiz1 ekstraktoriin her yerine esittir

Kolon i¢indeki sicaklik degisimi ve basing diisiisleri ihmal edilmistir
Akiskan fazda derisim degisimi artmaktadir.

Ekstraktor silindirik geometride kiiresel, izotropik mikrog6zenekli
partikiiller ile diizenlenmis dolgulu yatagi simgelemektedir.

Partikiil gozenekliligi (g,), radyal koordinat (), yataktaki bosluk kesri
(¢), kat1 partikiil icindeki coziinen yaymirhig (D.), eksenel dagilma

katsayis1 (D) sabit ve yatak boyunca benzerdir.

Varsayimlara dayanarak yi1gin faz ve kati fazda materyal dengesi su sekilde

tanimlanir (Doker 2004);

Yigin faz: Bu modelde =0 degerinde ekstre edilebilir biitiin bilesenlerin matrise

diizgiin dagildigr varsayilir. Yiiksekligi L olan silindirik ekstraktorde c¢oziicii
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dolgulu kolon boyunca (v) hiziyla eksensel olarak akar. Akigskan fazda eksensel

dagilim etkisini iceren kiitle denkligi (4.5)’de verilmistir (Tezel 2000, Roy 1996).

oc, A _

oc ,0C _ ’C _(1-¢)3k
ot 0z b 972

f _C 4.
R (C-C/(R)) (4.5)

C = Yatak bosluk kesrindeki madde derisimi (kg/m3 )
C; = Gozeneklerdeki madde derisimi (kg/m3)

D, = Eksensel dagilim katsayis1 (m?/s)

ks = Dns kiitle aktarim katsayis1 (m/s)

t =Zaman (s)

& = Yatak bosluk kesri

v = Akiskanin yataktaki hiz1 (m/s)

R = Kati partikiiliin yarigap1 (m)

Denklem (4.5)’de birinci terim yigin fazdaki birikimi, ikinci terim yi8in
hareketini, ii¢iincii terim eksensel dagilmay1 ve dordiincii terim ise akigkan fazla

kat1 faz arasindaki kiitle aktarimini ifade eder (Sanal 2004).

Kati faz: Kati faz derisiminin (partikiildeki ortalama yag derisimi) zamanla

degisimi ¢oOziinenin kiitle transfer hiz ile esitlenmistir.

99,, _3k,
ort _ _C 4.
5 R (C-C/(R)) (4.6)

C = Yatak bosluk kesrindeki madde derisimi (kg/m3)
C; = Gozeneklerdeki madde derisimi (kg/m3)

ks = Dis kiitle aktarim katsayis1 (m/s)

t =Zaman (s)

R = Kat1 partikiiliin yaricapi (m)

dort= Ortalama kat1 faz derigimi (kg/m3 )
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Denklem (4.6)’da yer alan birinci terim ortalama kati faz derisiminin
zamanla degisimini, ikinci terim ise kati tanecigin gozeneklerindeki iiriiniin

difiizyonla aktariminm ifade eder (Sanal 2004).

4.13.3.1 Baslangic¢ kosullarinin tanimlanmasi

Baslangicta sisteme gonderilen ¢oziicii, ¢oziinen madde icermemektedir.

Ekstraktore yiiklenen kati taneciklerin boyutlar1 ve her bir tanecigin iiriin icerigi

ise aymidir. Buna gore;

=0 C=0 4.7
=0 n=R (4.8)
=0 g=q, 4.9)

C = Yatak bosluk kesrindeki madde derisimi (kg/m3 )
g = Kat1 faz derisimi (kg/m3 )

go = Baslangic kati faz derisimi (kg/m’)

ry = Kritik cap (m)

R = Kat1 partikiiliin yarigap1 (m)

4.13.3.2 Kolonda Danckwerts’ simir kosullari

1953 yilinda Danckwerts kendi adini tasiyan sabit katsayilar (eksensel
dagilim katsayis1 ve ortalama akis hizi) ile sinir kosullarini iceren ikinci derece
diferansiyel denklem modelini yayimladi. Yatigkin halde reaksiyona giren
bilesiklerin doniigiimlerinin hesaplanmasinda bu kosullart kullanmustir.

Sinir kosullar1 daha sonra Yagi ve Miyauchi (1953), Brenner (1962), Martin
(2000) yatiskin olmayan kosullarda kismi diferansiyel denklemlerin (kimyasal

reaksiyon haricinde) ¢oziimiinde kullanilmistir (Kudrna 2004).
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Siiperkritik akigskan ekstraksiyon sisteminde Doker (2004) kayis1 posasindan
B-karoten, Roy (2006) ise zencefil ekstraksiyonunda diferansiyel denklemlerin

¢Oziimiinde kolon giris ve ¢ikisinda Danckwerts’ sinir kosullarini kullanmistir.

oC

2=0 vC-D, == =0 (4.10)
0z
z=L €y 4.11)
0z

C = Yatak bosluk kesrindeki madde derisimi (kg/m3 )
D; = Eksensel dagilim katsayisi (mz/s)

L = Ekstraktor uzunlugu (m)

v = Akiskanin yataktaki hiz1 (m/s)

z = Dolgu yiiksekligi (m)

4.13.3.3 Kritik capin tanimlanmasi

Coziinen bilesikler ¢ekirdek i¢inde bulunur ve cekirdekteki derisimi daima
sabittir. Bu modelde ekstraksiyon islemi ile partikiilden yagin ayrilmasi
sonucunda ekstrenin bulundugu bolgenin simirlann  kiigilmektedir. Belli bir
degerden sonra partikiilden ekstre edilecek yag alinamamaktadir. Kritik ¢ap olarak
bilinen bu deger ile kati faz derisiminin ortalama degeri (q,) arasindaki baginti

asagidaki gibidir (Calimli 2007, Caliml1 2003, Roy 1996).

3
Gon _ (r—kj 4.12)
q()

g = Kati faz derisimi (kg/m3)

gor= Ortalama kat1 faz derisimi (kg/m3 )
ry = Kritik ¢ap degeri (m)

R = Kati partikiiliin yarigap1 (m)
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Denklem (4.12) boyutsuzlastirildiginda (4.13) elde edilir.

y=¢; (4.13)

y = Boyutsuz kati faz derisimi

& = Boyutsuz ¢ekirdek yarigapi (7/R)
4.13.3.4 Biiziilen bolgede difiizyon (r.<r<R)
Tanecik ¢apinin biiziilme bolgesinde r.<r<R araliginda degistigi, difiizyonla

aktarimin yatigkin oldugu kabul edilmistir (Sanal 2004, Roy 1996).
Cekirdege bitisik dis ylizeyde ¢oziinen difiizyonu;

D, i(rz EJZO (4.14)
or

r? or

C; = Gozeneklerdeki madde derisimi (kg/m3 )
D, = Etkin difiizivite (m*/s)
r = Kat1 fazin radyal koordinat (m)

R = Kat1 partikiiliin yaricapi (m)

4.13.3.5 Dias filmdeki kiitle aktarmm

Kat1 taneciklerin yiizeyindeki film tabakasina kadar aktarilan madde
miktarmnin, film tabakasindan yigin faza olan aktarima esit oldugu kabul

edilmistir. D1s ylizeydeki difiizyon akis1 film tabakasindaki kiitle transferine esittir

(Sanal 2004, Tezel 2000, Roy 1996).

D{BLJ =k, (c-c, (R) (4.15)
or —r
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C; = Gozeneklerdeki madde derisimi (kg/m3 )

C = Yatak bosluk kesrindeki madde derisimi (kg/m3 )
D, = Etkin difiizivite (m?/s)

ks = Das kiitle aktarim katsayis1 (m/s)

r = Kati fazin radyal koordinat (m)

R = Kat1 partikiiliin yarigapi (m)
4.13.3.6 Doygunluk derisimi

Ekstraksiyon egrisinin lineer artis gosterdigi kisim ekstraktorden gecen
¢Oziicli hacminin fonksiyonu olan yag c¢oziiniirligtinii gosterir. Coziicii hizinin
(¢oziicii/kat1 oran1) ekstraksiyon hizina (¢oziinen/kati) karst grafige gecirildiginde
elde edilen egrinin lineer kisminin egimi hesaplanarak ¢oziiniirliik belirlenir

(Danielski 2007b).
4.13.3.7 Akiskanmin bos kolon ve yataktaki hizi

Akiskanin bos kolon hiz1 asagidaki (4.16) denklemi ile bulunur.
0

U== 4.16
A ( )

U= Akigkanin bos kolon hiz1 (m/s)
Q= Akiskanin hacimsel hizi (m’/s)

A = Ekstraktor kesit alani (m?)

Yatakta mevcut olan partikiillerden dolayr akigkamin aktigi alan
azalmaktadir. Belli bir hizla dolgulu yataga giren akiskanin aktigi alan
daralacagindan akis hizi artacaktir. Bu deger bos kolon hizindan biiyiik olacaktir
(v>U).

Yatagin herhangi bir noktasinda akiskanin bos kolon hiz1 ile yataktaki hizi
(m/s) hiz1 arasindaki iliskili asagida oldugu gibidir (Taylor 2000, Anonim c).
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vl 4.17)
£

v = Akigkanin yataktaki hiz1 (m/s)
U= Akiskanin bos kolon hiz1 (m/s)
& = Yatak bosluk kesri

Gozenekli ortamda akigkanin hiz profili Sekil 4.15°de oldugu gibidir.

Bos kolon hizi

GoOzenekli ortam

Sekil 4.15. Gozenekli ortamda akigkan hiz profili

4.13.3.8 Denklemlerin boyutsuz gruplarla ifade edilmesi

Sistemdeki biitiin denklemler boyutsuz sekle doniistiiriilmiistiir.

Cizelge 4.7. Boyutsuz madde derisimi

Boyutsuz madde derisimi | Formiil

C
* Cday
Ci
X;
C

doy
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Yi1gin ve gozeneklerdeki boyutsuz madde derisimi sirasiyla x ve x; Cizelge

4.7’de model sabitleri ise Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Biiziilen ¢ekirdek modeli sabitleri

Model sabitleri | Formiil
VR’
a
D,L
b Cdoy
9o
Boyutsuz radyal koordinat;
r
= 4.18
c== (4.18)
Boyutsuz dolgu yiiksekligi;
Z
Z=— 4.19
L (4.19)
Boyutsuz zaman;
D,t
6= RZ (4.20)
Boyutsuz baglangi¢ kati faz derisimi;
y = don. 4.21)

4
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Kolonda baslangi¢ ve Danckwerts’ sinir kosullart boyutsuzlastirildiginda;

x =0,0=0 (4.22)

£ =1,0=0 (4.23)

x,=x,,60=0 (4.24)

v =L g z=0 (4.25)
Pe 0Z

A (4.26)

oz

Yigin ve kati fazdaki (4.5) ve (4.6) denklemleri boyutsuzlastirildiginda
sirasiyla (4.27) ve (4.28) denklemleri elde edilmistir.

ox N ox _a d’x (I-&) 3Bi(x-1)

00 oz T peaz e g !, 27
St

Bi = Biot sayis1 (kf R/ D,)

Pe= Peclet sayist (Lv/Dy)

Z = Boyutsuz dolgu yiiksekligi

x = Y1gin fazdaki boyutsuz madde derisimi

a = Model sabiti (vR*/D,L)

¢ = Boyutsuz zaman (D.t/R%)

¢ = Yatak bosluk kesri

& = Boyutsuz c¢ekirdek yaricap (7/R)

o, bBi(x—1) 4.28)

96 é‘,f(J—Bi(J—gf»

k
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Bi = Biot sayis1 (ks R/ D,)

x = Y1gin fazdaki boyutsuz madde derigimi
b = Model sabiti (Cy»/q,)

¢ = Boyutsuz zaman (Dt/R%)

&, = Boyutsuz cekirdek yaricapi (r/R)

Smir ve baslangic kosullar ile birlestirilen diferansiyel denklemler sayisal
olarak Crank-Nicholson metodu ile c¢oziilmiistiir (Doker 2004, Roy 1996).
Ekstraksiyon egrisi zamana kars1 verim olarak tanimlanmistir (Machmudah 2006).

Modelin icerdigi parametreler yigin fazdaki kiitle transfer katsayisi, akigkan
fazdaki eksensel dagilim katsayisi, partikiilde etkin gozenek difiizyonu ve
siiperkritik CO,’de yagin ¢oziiniirliigiidiir. Dolgulu yatak siiperkritik ekstraktorde
kiitle transfer katsayis1 deneysel korelasyonlar kullanilarak bulunmustur (Doker

2004).

Dus kiitle aktarim katsayisi: Dis kiitle aktarim katsayisi ky farkli korelasyonlar
kullanilarak elde edilir. 1988’de Tan, Liang ve Liou tarafindan 6nerilen yontemde
ks degeri Sc ve Re sayilarmin fonksiyonu olan Sk sayismna bagli olarak

hesaplanmistir (Perakis 2005).

Sh=10,385c"’ Re*™ (4.29)

Boyutsuz gruplardan biri olan Sherwood sayis1 konveksiyonel Kkiitle
transferinde kullanilir. Araylizeyle diger faz arasindaki sinir tabaka boyunca
akiskan fazdaki kiitle transfer direnci ile bagintilidir ve arayiizey sinirindaki
konvektif kiitle akisi ile difiizyon akis1 arasindaki oran olarak agiklanir (Heldman

2003).

Sh=—— (4.30)
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D coziinenin difiizivitesi, K konveksiyonel film kiitle transfer katsayisi, L
ise sistemin geometrisine bagli olan boyutudur. Pay akiskan ile ara yiizey
arasindaki kiitle transfer direnci, payda ise duragan akiskanin L boyunca
difiizyonel kiitle transfer direnci ile iliskilidir. Bu yiizden Sh film direncinin
difiizyonel kiitle transfer direnci ile nasil karsilastirilacagimi gostermektedir

(Heldman 2003).

2Rk,

Sh= (4.31)

DAB

R = Kati partikiiliin yarigap1 (m)

ks = Das film kiitle transfer katsayis1 (m/s)

Dsp=Molekiiler difiizivite (m2/s)

Se=—1 (4.32)
p D AB

n =Viskozite (Pas)

p = Yogunluk (kg/m3)

Dy s=Molekiiler difiizivite (m*/s)

Re = 2RUp (4.33)

n

R = Kati partikiiliin yarigap1 (m)
U= Akigkanin bos kolon hiz1 (m/s)
n = Viskozite (Pas)

p = Yogunluk (kg/m°)

Eksensel dagilim katsayisi: Dagilim katsayist sifir ile sonsuz arasinda degisirken
sifir oldugunda karigimin olmadig1 veya tikagc akim oldugu sonsuz oldugunda ise

karisimin mitkkemmel oldugu anlamina gelir (Schlieper 1995). Siiperkritik akigkan

60



fazda eksensel dagilim katsayisi Tan ve Liou tarafindan onerilen boyutsuz

gruplart iceren korelasyonla ifade edilmektedir (Ghoreishi 2001, Doker 2004) .

Pe =0,187 Re"*5 5701 (4.34)

Re= Reynolds sayist
Sc = Schmidt sayis1

Eksensel dagilim biiyiikliigiinii ifade eden Peclet sayisi ise;

_ 2Ry
DL

Pe

(4.35)

D; = Eksensel dagilim katsayisi
R = Kat1 partikiiliin yaricapi (m)
v = Akiskanin yataktaki hiz1 (m/s)

Etkin difiizivite: Etkin difiizivite hesaplanmasinda Wakao ve Smith korelasyonu

kullanilmistir (Roy 1996).
D,=¢,D,, (4.36)

Siiperkritik  akiskanda  difiizyon katsayisinin  kurali  sivilardakine
benzediginden bircok yazar siiperkritik akiskanlar i¢in difiizyon katsayisim
hesaplarken sivi sistemler icin gelistirilen empirik bagmtilar kullanmiglardir
(Higashi 2001).

Kiigiik partikiillerin sivi igindeki difiizivitesini bulabilmek icin siklikla
kullanilan korelasyon Wilke-Chang denkligidir (McCabe 2005, Poling 2004, Silva
2004).

_74X107°T(gM ,)"°
n,Ve (4.37)

AB
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D4p= Molekiiler difuizivite (m2/s)

ng = Viskozite (cP)

Vi = Coziinenin molar hacmi (cm’/mol)

Mp = Coziiciiniin molekiil agirligi (g/mol)

¢ = Coziiciiniin birlesme parametresi (CO; icin 1)

T = Sicaklik (K)

Biot sayisi: Biot sayis1 dig film kiitle transfer hizinin partikiiller arasi difiizyon
hizina oranim ifade etmektedir. Biot sayisinin biiyiik olmasi durumunda (Bi>>5)
kiitle transfer siirecinin partikiiller arasi difiizyon tarafindan kisitlandigin1 gosterir

(Roy 1996, Macmudah 2006, Perakis 2005, Skerget 2001, Zhiyi 2006).

kR

Bi=——-
De

(4.38)

ks = Dag film kiitle transfer katsayis1 (m/s)
D.= Etkin difiizivite (m?/s)

R = Kat1 partikiiliin yaricapi (m)
4.14. Deney Tasarimi

Deney tasarimi yontemi ilk defa 1920’lerde istatistik¢i Sir Ronald A. Fisher
tarim alaninda aragtirmalar yaparken bulunmug ve gelistirilmistir (Demir 2004).

Deney tasarimi degisik kosullarda bagimsiz degiskenlerin bagimh degiskeni
nasil etkiledigini arastirmak i¢in gerekli tasarimlar1 hazirlayan, ¢éziimlemelerini
veren ve yapilacak en uygun deneyleri belirli bir matematiksel modele uygun hale
getirmeye yarayan istatistiksel bir tekniktir (Comlek¢i 2003, Erdogan 2007).
Deney tasarimi bilimsel yontemin bir asamasidir. Bilimsel yOntemin temel
ozelligi bilineni incelemek ve buna dayanarak, deneysel olarak sinanabilecek

hipotezler formiile etmektir (Comlekgi, 2003).
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Ayrica tiim arastirma-gelistirme faaliyetlerinde kullamilabilecek, kaliteyi
arttiran, maliyetleri diisiiren, sonuclarin giivenilirligini saglamlastiran, tim diger
kalite tekniklerini destekleyen ve tamamlayan bir metottur. Uygulamada getirdigi
avantajlar performans ve kalitenin arttirilmasi, kaynaklarin verimli kullanilmasi,
aragtirma-gelistirme faaliyetlerinin hizlandirilmasi ve {riiniin ve/veya prosesin
kalite ozelliklerini belirleyen degerlerin kontrol edilemeyen veya edilmesi
zor/maliyetli faktorlere karst daha az duyarli olmasi seklinde siralanabilir
(Savagkan 2004).

Bir deneyde, bir ya da birden ¢ok parametre (faktor) kontrollii bir sekilde
degistirilerek, yapilan bu degisikliklerin, elde edilmesi amaclanan sonug
tizerindeki etkileri gozlemlenir. Deney tasarimi, elde edilen sonuclarin gecerli ve
objektif sonuglar olmas1 amaciyla deneylerin planlanmasinda oldukga etkin bir
yoldur. Belirlenen deneyler, deneysel bir plana dayandigi i¢in, her deney birbiriyle
mantiksal ve teorik agidan tercih edilen bir sekilde digerleriyle baglantilidir.
Boylece, deney tasarimi yardimiyla, tiim parametrelerin birlesik etkisi
degerlendirilebildigi i¢in, calisilan sistem hakkinda daha faydali ve daha kesin
bilgiler elde etmek miimkiin olabilmektedir.

Tam  faktoriyel dizayn, tasarim  parametrelerinin  olast  tiim
kombinasyonlarini, seviyelerini ve etkilesimlerini hesaba katmaktadir (Erdogan
2007). iki faktorlii faktoriyel tasarimin sonuglari, A faktoriiniin a seviyeleri, B
faktoriiniin b seviyeleri, C faktoriiniin ¢ seviyelerinin ve bdylece devam eden bir
faktoriyel denemedeki diizenlemelerin oldugu genel durumlara kadar
genigletilebilir. Eger bir denemede n tekrar var ise, abc...... n toplam gozlem
olacaktir. Ayrica model biitiin miimkiin etkilesimleri igerecekse, hataya iliskin
kareler toplaminin belirlenmesinde en az iki tekrara ihtiya¢ olacaktir (n>2)
(Karako¢ 2006). Bu durumda, o6zellikle yiiksek seviyelerle yapilan dizayn
calismalarinda uygulanacak deney sayisi, parametre sayisiyla orantili olarak ¢ok
fazla miktarlarda olabilmektedir. Fazla sayidaki deneylerin her birinin
uygulanmasi olduk¢a masrafli, zaman alici1 ve diisiik etkinlikli olabilmektedir
(Erdogan 2007).

Cizelge 4.9’da tek faktorlii varyans analizi i¢in ¢6ziimleme gosterilmektedir.
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Cizelge 4.9. Varyans ¢oziimleme tablosu

Degisim Kareler | Serbestlik | Kareler .
Kaynag Toplamu | Derecesi Ortalamasi
SS MS,;
Grupl SS -1 L
ruplar arasi G c . Ms,
Hata
. SS, H N-c SSH
(Gruplar ici) N-c
Toplam SSt N-1

Varyans tablosu olusturulduktan sonra hangi faktoriin 6nemli etkiye sahip
oldugunu gérmek icin F testi uygulanir. Standart F testi uygulamalarinda hatalarin
esit sapmalarla normal dagildigi ve bagimsiz oldugu varsayilmaktadir (Sanyilmaz

2006).

SS, =SS, +SS, (4.39)
c L 2

sS, =nY (v, ) (4.40)
i=1

SS, =SS, —SS, (4.41)

S, =2 (v =y ) (4.42)

i=1 j=I

y, 1. diizeyin altindaki gozlemlerin ortalamasi, y.. tiim gozlemlerin genel

ortalamasini, y, i. diizeyin j. tekrarindaki gozlem degerini, N toplam birim

sayisini, ¢ diizey sayisini, n her gruptaki gozlem sayisimi ifade etmektedir

(Montgomery 2001, Sentiirk 2006).
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Cizelge 4.9°da goriilen kareler toplam1 verideki toplam degiskenligi aciklar.
Istatistiksel y1gindaki terimlerin birbirinden ¢ok farkli degerler almas1 sapmalarin
ve bagh olarak bunlarin kareleri toplaminin biiyiik olmasiyla sonuglanir. Aksine,
istatistiksel orneklemdeki terimlerin birbirine ¢ok yakin degerler almas1 kareler
toplaminin buna bagli olarak degiskenligin az olmasim ifade eder.

Genel kareler toplami verideki toplam degiskenligin bir Olgiisii olarak
kullanilir. Istatistiksel yigindaki terimlerin birbirinden ¢ok farkli degerler almasi
sapmalarin ve bagli olarak bunlarin kareleri toplamimin biiyiikk olmasiyla
sonuclanir (Comlekgi 2003).

Istatistiksel deney tasarimmin genel olarak amaclar1 asagidaki gibi

siralanabilir.

i. Cikt1 (y) tizerinde en cok etkiye sahip olan faktorleri belirlemek.
ii. Istenen ciktiy1 (y) elde etmek icin kontrol edilebilen faktorlerin (x)
alacagi degerleri belirlemek.
iii. Cikt1 (y) lizerindeki degiskenligi miimkiin oldugu kadar azaltmak icin
kontrol edilen faktorlerin (x) alacag: degerleri belirlemek.
iv. Kontrol edilemeyen faktorlerin (z) ¢ikti iizerindeki etkisini en aza
indirecek sekilde kontrol edilen faktorlerin (x) alacagi degerleri

belirlemek.

Deney tasarimi siire¢ gelistirmede ve mevcut bir siirecin performansini
iyilestirmede ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Bircok durumda amacg dis
etkenlerden en az etkilenecek sekilde saglam (robust) bir siirec gelistirmektir
(Brachet 2000). Kurulan modelin uygunlugu dogrulandiktan sonra, parametrelerin
etkileri matematiksel bir model elde etmek amaciyla regrasyon analizleri
yapilarak degerlendirilmektedir (Erdogan 2007). Analizinin asil amaci degigskenler
arasindaki fonksiyonel bagintiy1 ifade eden regrasyon denklemi bularak istatistik
analizlerde ve bagimli degiskenin degerlerini tahminde kullanmaktir. Regrasyon
denklemi bir bagimsiz degisken igeriyorsa basit regrasyon, birden fazla bagimsiz
degisken iceriyorsa coklu regrasyon modeli olarak adlandirilmaktadir (Topal

2004).
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Ug faktorlii faktoriyel deneyin regrasyon modeli su sekildedir;

i. A, Bve C ana etkiler.
ii. AB, AC ve BC birinci derece etkilesimler.
iii. ABC ikinci derece etkilesim.

Birinci derece etkilesime ayni zamanda “iki etmenli etkilesim”, ikinci
derece etkilesime “iic etmenli etkilesim denilir’. Istatistiksel modelde tiim
etkilesimlere yer verilirse, hatanin kareler ortalamasinin belirlenebilmesi icin en
az iki tekrar gerekmektedir (Comlekci 2003).

Ug faktorlii dizayn denklem (4.44)’de verilmistir (Brachet 2000).

y=b,+bA+b,B+b,C+b,AB+b,AC+b,,BC+b,,,ABC (4.43)
b, = Sonucun ortalama degeri

A, B, C = Ana etkiler

b; = Lineer katsayilar (i=1, 2, 3)

bjj = Kuadratik katsayilar (j=1, 2, 3)

Deneysel hata ayni islemlerin uygulandigi deney birimleri i¢in yapilan
gozlemler arasindaki deg@isimin bir Olciisidiir. Degisim iki ana nedenden
kaynaklanmakta olup ilki islemlerin uygulandigi deney materyalinde var olan
dogal degiskenlikler, ikincisi ise deneyin fiziksel olarak yiiriitiilmesindeki
tekdiizeligin saglanamamas1 nedeniyle ortaya ¢ikan bir degisimdir (Comlekei

2003).
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde deneysel calismalarin yontemleri, kullanilan kimyasallar ve

cihazlar hakkinda bilgi verilmektedir.

5.1. Deneysel calismalarda Kullanilan Materyaller, Kimyasal Maddeler ve

Cihazlar

5.1.1. Materyal

Deneysel ¢alismalarda kullanilan aspir tohumu Anadolu Tarimsal Arastirma

Enstitiisii, Eskisehir’den saglanmistir.

5.1.2. Kimyasal maddeler

Dietil eter Merck
Fenolftalein Riedel
Hekzan Merck
Heptan Merck
Karbondioksit %99,9 saflikta
Kloroform Merck
Ksilen Teknik
Potasyum hidroksit Merck
Potasyum iyodiir Riedel
Sodyum tiyosiilfat Riedel
Susuz sodyum siilfat Merck
Toluen Merck
Wijs cozeltisi Riedel

%14’°1ik metanollii bor trifloriir Aldrich
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5.1.3. Kullanilan cihazlar

Stiperkritik Akiskan Ekstraktorii (ISCO SFX 220)
Gaz Kromatografi Cihazi (Agilent 6890N)

250 mL kapasiteli Soxhlet

Volumetrik nem tayin cihaz1

Doéner buharlastiric: (Buchi)

Hassas terazi (Precisa XR 205 SM-DR)

(SEM) Zeiss Supra 50 VP

Agar Sputter Coater

Refraktometre

Piknometre

Kullanilan siiperkritik akiskan ekstraktoriiniin 6zellikleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Stiperkritik akiskan ekstraktoriiniin 6zellikleri

Ozellik Aralik

Sicaklik kontrol aralii Ortam sicakligindan 423 K
Maksimum ulasilan basing 68,95 MPa

Akis hiz1 araligi 0,01 pL/dk-50 mL/dk

Akis hiz1 dogruluk +%0,3 (0,25 pL/dk conta kacagi)
Basing dogruluk +%2

Kartus 10 mL, 20 mm cap, teflon

5.2. Deneysel Calisma

Bu bolimde kullanilan hammadde ve elde edilen ekstrenin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri belirlenmistir.
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5.2.1. Kullanllan hammaddelerin o6zellikleri

Aspir tohumunun nem icerigi, gercek yogunlugu, bosluk kesri, partikiil

biiytikliigii ve yag icerigi belirlenmistir.
5.2.1.1 Nem tayini

Yaklagik 10 g tartilmis bitki materyali 250 mL’lik balonda 100 mL suyla
doyurulmus ksilen ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda kaynatilmistir.
Dereceli tiipte toplanan ksilen ve su fazlari tamamen ayrildiktan sonra dip

kisminda toplanan su miktar1 okunup yiizde nem miktar1 hesaplanmistir (Helrich

1990).
5.2.1.2 Siv1 yer degistirme metodu ile tohum yogunlugunun tayini

Tohumunun gercek yogunlugu (px) sivi yer degistirme metodu uygulanarak
bulunmustur (Kingsly 2006). Suya nazaran toluen (C;Hg) tohum tarafindan daha
az absorplandigindan bu yontemde toluen kullanmilmistir. Ayrica toluenin yiizey
geriliminin diisik ve ¢Ozme giiciiniin diisiik olmasindan dolay1 bosluklar
yiizeysel olarak doldurur (Calisir 2005).

Bu metotla bitkisel materyalin hacmi piknometre ile ol¢iilmiistiir. Tartim1
yapilan piknometre yogunlugu bilinen bir sivi ile doldurulur. Piknometre
bosaltillip kurutulduktan sonra kati partikiil ile doldurulur ve tekrar tartilir. Daha
sonra sivi ile tamamen doldurulur ve tartilir. Kati partikiill hacmi asagidaki

formiile gore hesaplanir (Sahin 2005).

V, = — 5.1)

Vi = Tohum hacmi (m3)
Ap = Sivi ile dolu piknometrenin agirhg (kg)

A, = Piknometrenin bos agirhigr (kg)
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A, = Kati numune ve sivi ile dolu piknometrenin agirhigi (kg)
A, = Kat1 numune ile dolu piknometrenin agirhigi (kg)

ps = Stvinin yogunlugu (kg/m3)

p, =—+ 5.2)

5.2.1.3 Hammaddenin bosluk kesri

Partikiil bosluk kesri Mohsenin tarafindan tiiretilen ve tohumun gercek

yogunlugu ile yigin yogunlugu arasindaki iliski ile hesaplanmaktadir (Baiimler

2006, Calisir 2005).

€, = PPy 100 (5.3)
P

5.2.1.4 Yatak bosluk kesri

Yatak boslu kesri bosluk hacminin toplam ekstraktor hacmine oramidir
(Felder 2000).

54

5.2.1.5 Elek analizi

Ortalama partikiill c¢apr asagidaki denklem ile hesaplanmistir (McCabe
2001).

I
~

(5.5)

-
RS

5l
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w; =i bileseninin kiitle kesri
D, =Ortalama partikiil ¢cap1

D i = En biiyiik ve en kiigiik partikiil caplarmimn aritmetik ortalamasi

5.2.2. Soxhlet ekstraksiyonu

Geleneksel ekstraksiyon maksimum verimin elde edildigi Soxhlet tipi
ekstraktorde gerceklestirilmistir. Sicak coziicti ile kati siirekli temas halindedir.
Ogiitiilmiis tohumda bulunan yag tiikenene kadar ekstraksiyon islemine devam
edilmis olup islem tamamlandiktan sonra doner buharlastiricida diisiik basing
altinda yag sabit tartima gelene dek ¢oziicii uzaklastinlmistir ve yag verimi kuru

madde bazinda hesaplanmistir (Furniss 1989, Kotnik 2006).

5.2.3. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Deneysel c¢aligmalarda ISCO SFX 220 siiperkritik akiskan ekstraktorii
kullanilmistir. Sistem 100 DX siringa pompa, SFX 200 kontroloér ve otomatik

yeniden doldurma donanimina sahiptir (Sekil 5.1).

Isitict

Siringa

Pompa

Ekstraktor

T Toplama

CO, Tiipii

Sekil 5.1. Stiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi
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Cizelge 5.1°de ekstraktoriin ¢alisma araligr ve diger ozellikleri belirtilmistir.

10 mL

Ekstraktor hiicresi

Filtre

Sekil 5.2. Ekstraktor hiicresi

Ogiitiilmiis 4 g aspir tohumu 10 mL ekstraksiyon hiicresine yerlestirildikten
sonra partikiillerin siiritklenmemesi icin Sekil 5.2°de de goriildiigii gibi 0,5 pm
filtre ile her iki hiicre agz1 kapatilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullarini
belirleyebilmek i¢in farkli akis hizlarinda (1, 2, 3 mL/dk) CO, kullanarak basing
(30, 40, 50, 55, 60 MPa), sicaklik (323, 328, 333 K) ve zamanm (20, 40, 60
dakika) etkileri incelenmistir.

Her bir ¢alisma en az 2 kez tekrarlanmistir.

5.2.4. Deneysel modelleme

Optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesi icin deney tasarimi yapilmistir.
Bu ¢alismada ii¢ faktoriin farkli seviyelerinin incelendigi “tam faktoriyel dizayn”
uygulanarak deneysel plan olusturulmus ve faktorler arasindaki etkilesimin varligi
incelenmis olup ‘“artan basamak” yontemiyle ekstraksiyon verimi igin segilen
parametrelerin merkez noktasi bulunduktan sonra bu nokta cevresinde “3 merkez

noktal 2% deney tasarimi uygulanmistir.
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Deney sayisin1 azaltmak icin sabit partikiil boyutu ve akis hiz1 secilmistir.
Akis hizinin uygun degerlerinin saptanmasi icin 6n ¢alisma yapilmis ve 3 mL/dk
akis hiz1 secgilmistir. Siiperkritik CO, ekstraksiyonunu etkileyen basing, sicaklik

ve zaman parametreleri degisken olarak sec¢ilmistir.

Cizelge 5.2. 2X3X?2 tam faktoriyel dizayn i¢in segilen parametreler ve seviyeleri

Faktor Degisken Seviyeler
Basing (MPa) A 30 | 40 | 50
Sicaklik (K) B 323 | 333
Zaman (dk) C 20 | 40 | 60

Cizelge 5.2°de belirtilen islem parametreleri se¢ilmis ve 3 degiskene bagl
deney tasartminin ikinci asamasinda uygulanacak artan basamak metodunda
degisken sayisin1 2’ye indirmek i¢in basing degerine 2 nokta eklenerek
Cizelge 5.3’de de goriildiigii gibi basincin 5, sicakligin 2 ve zamanin 3 seviyesi
secilmistir. Burada basincin secilmesindeki en 6nemli faktor sistemin ¢ikabilecegi
maksimum basincin 68,94 MPa olmasidir. 60 MPa’da yapilan deneylerden elde
edilen degerlerin diisiis egiliminde olmasi nedeniyle ara noktada alinan herhangi
bir basin¢ degerinin davranisi incelenmistir.

Deney sonuglarinin kesinligini saglamak amaciyla her deney iki kez

tekrarlanarak 60 farkli deney yapilmistir.

Cizelge 5.3. 5X2X3 tam faktoriyel dizayn icin secilen parametreler ve seviyeleri

Faktor Degisken Seviyeler

Basin¢ (MPa) A 30 | 40 | 50 | 55 | 60
Sicaklik (K) B 323 | 333

Zaman (dk) C 20 | 40 | 60
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Cizelge 5.3’de deneysel plan sonucunda olusturulan deney parametreleri ve

seviyeleri belirtilmistir.

60

40 @

333 B

20

323 A
30 40 50 55 60

Sekil 5.3. Geometrik olarak ti¢ faktorlii faktoriyel dizayn faktor ve seviyeleri

Modele uygun olarak %95 giiven araliginda asagida belirtilen hipotez test

edilmistir.
H:uy=u=..=4, (5.6)
H,:p, # p; (en az biri digerinden fakli) 5.7

Burada u;, w2, w3 basing, sicaklik ve siire faktorlerine ait deneysel
ortalamalar ifade etmektedir. Hipoteze gore faktorlerin ¢ikti iizerine etkisi yoksa
H, hipotezi kabul edilirken ortalamalardan en az ikisinin farkli olmasi faktorlerin
cikt1 iizerine etkili oldugu ve H; hipotezinin gecerli oldugu anlamina gelir.
Hipotezin gecerli olup olmadigini gérmek icin varyans analizi gerceklestirilmis
olup ana faktor ve etkilesimlerinin sistem {iizerindeki etkileri arastirlmistir.
Bulundugumuz noktadan optimum kosullarin elde edilmesi icin artan basamak
metodu uygulanarak elde edilen maksimum noktalarda 3 merkez noktal 2* dizayn

uygulanarak ikinci deney tasarimi gergeklestirilmistir.
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5.2.5. Aspir yagimn fiziksel ozellikleri

Aspir yagimin bagil yogunluk, kirilma indisi, asitlik indisi, iyot indisi gibi

fiziksel Ozellikleri belirlenmistir.

5.2.5.1 Bagil yogunluk tayini

50 mL hacimli piknometre ile yagin yogunlugu belirlenmistir. 298 K’ye
1sitilmis saf su ile dolu piknometre tartildiktan sonra bos piknometre tamamen
kurudugunda 298 K’de bulunan yag ile doldurulur. Yagin yogunlugu asagidaki
formiille hesaplanir (Helrich 1990).

m ag m 0§

pP= )g—hpsu,ZQSK (5.8)
m su mbos

Yo = Yagin bagil yogunlugu

my,; = Piknometrenin yag ile dolu kiitlesi

My, = Piknometrenin su ile dolu kiitlesi

Mg = Piknometrenin kiitlesi

Psu, 205k = Suyun 298 K’deki yogunlugu

5.2.5.2 Kirilma indisi

Kirilma indisi, havadan numune ortamina giren 151k demetinin diisey
diizlemle yaptig1 acinin siniisiiniin, yine bu 151k demetinin havada diisey diizlemle
yaptig1 aginin siniisiine oranidir. Yaglarin kirilma indisinin 6l¢timii refraktometre

ile yapilir (U.S.P.XXII 1990).

5.2.5.3 Asitlik indisi

250 mL’lik erlene 10 g yag tartilmustir. Uzerine 50 mL eter ve %96’lik

etanolden olusan karisim (1:1) ve 0,5 mL fenolftalein ilave edilmistir. Daha sonra
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hazirlanan ¢6zelti 0,1 N potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle pembe renk olusuncaya
kadar titre edilmistir. Sarfiyat kaydedilerek asagida verilen gore yagin asitlik

indisi belirlenir (U.S.P. XXII 1990).
e e g Vv
Asitlik indisi = 5,61— (5.9)
m

V = Titrasyonda sarfedilen 0,1 N KOH ¢6zelti miktar1 (mL)
m= Yagin kiitlesi (g)

5.2.5.4 lyot indisi

0,3 g yag, 20 mL CCly iceren 500 mL’lik erlene tartildi. 25 mL wijs
cozeltisi ilave edildikten sonra erlenmayerin kapag kapatilarak yavasca
calkaland1 ve 30 dakika oda sicakliginda karanlik bir ortamda bekletildi. Daha
sonra 20 mL KI ¢ozeltisi ve 150 mL saf su ilave edildikten sonra 0,1 N sodyum

tiyosiilfat ¢cozeltisi ile titre edilir (Nas 2001, Heldrich 1990).

Iyot indisi = 12,6 (5.10)

V, = Sahit i¢in harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (mL)
V; = Ornek igin harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (mL)
N = Kullanilan Na,S,03 miktar1 (mL)

m = Ornek agirhig (g)

5.2.6. Aspir yaginin yag asidi kompozisyonu
Gaz kromatografi analizi ile aspir yaginda mevcut olan yag asidi

kompozisyonunu belirlemek i¢in, yag asidi metil esteri formuna

doniistiiriilmiistiir.
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5.2.6.1 Metilleme

0,2 g numuneye 5 mL metanollii NaOH ilave edilerek sicak su banyosunda
geri sogutucu altinda 10 dk kaynatildiktan sonra 5 mL %14’liikk metanollii BF3
eklenerek 2 dk kaynatilmistir. Daha sonra 5 mL heptan ilave edilerek 1 dk
kaynatilmistir. Oda sicakliginda karisim 25 mL’lik balon jojeye alinarak doygun
tuz ¢ozeltisi ile hacme tamamlanmistir. Faz ayrimi gergeklestikten sonra heptanl
faz saklama sisesine alinir ve N, gecirilerek heptan uzaklastirilir. Metil esteri

hekzanla seyreltilerek gaz kromatografisi i¢in hazir hale getirilir (Williams 1984).

5.2.6.2 Gaz kromatografi analizi

Metilleme reaksiyonundan sonra gaz kromatografi analizi ile yag asidi

kompozisyonu belirlenmistir. Analiz kosullar1 Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Aspir yag1 metil esterlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan GC kosullar1

Sistem Agilent 6890N
Kolon HP-Innowax (60 mX0,25 mmX 0,25um)
Dedektor FID
Tastyic1 gaz Helyum
Tastyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dk
Enjeksiyon sicakligi 523 K
Dedektor sicakligi 553K
Kolon sicaklik programi 333 K-10dk
16 K/dk—-493 K
493 K-10 dk
2 K/dk-513 K
513 K-50 dk
Split oram 60:1
Enjeksiyon miktari 2,0 uL
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5.3. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Kiitle Transfer Modelleri

Siiperkritik akigskan ekstraksiyonunda empirik model ve biiziilen ¢ekirdek

modeli kullanilarak kiitle transferi incelenmistir.

5.3.1. Empirik model icin parametrelerin belirlenmesi

Siiperkritik CO, ekstraksiyonunda matematiksel modelde belirtilen deney

sabitinin Boliim 4.13.1°de (4.4) denklemi kullanilarak hesaplanmustir.

5.3.2. Biiziilen cekirdek modeli icin parametrelerin belirlenmesi

Biiziilen c¢ekirdek modeli i¢in gerekli parametreler Bolim 4.13.3’de

belirtildigi gibi hesaplanmistir.

5.3.2.1 Molekiiler difiizivite

Siiperkritik CO,’in molekiiler difiizivite Boliim 4.13.3.8’de belirtilen (4.37)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

5.3.2.2 Etkin difiizivite

Siiperkritik CO,’in etkin difiizivite Boliim 4.13.3.8’de belirtilen (4.36)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

5.3.2.3 Akiskamin bos kolon ve yatak hiz

Siiperkritik akiskanin bos kolon ve yatak hizlarnn Bolim 4.13.3.7°de

belirtilen sirasiyla (4.16) ve (4.17) denklemleri kullanilarak hesaplanmistir.
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5.3.2.4 Kiitle aktarim katsayisi

Siiperkritik CO,’in kiitle aktarim katsayis1 k; Boliim 4.13.3.8’de belirtildigi

gibi hesaplanmistir.

5.3.2.5 Eksensel dagilhim katsayisi

Siiperkritik CO;’in dolgulu kolon ekstraktorde eksensel dagilim katsayisi
Boliim 4.13.3.8°de belirtildigi gibi denklem (4.35) kullanilarak hesaplanmaistir.

5.3.2.6 Doygunluk derisimi

Her bir kosul icin aspirin siiperkritik CO;’deki derisimi ekstraksiyon
egrisinin lineer kisminin Matematica 4.0 ile ¢6ziimlenmesiyle bulunmustur. Elde
edilen maksimum ¢oziiniirlilk degeri doygunluk derigsimi olarak alinmistir.
5.4. Aspir Tohumunun Morfolojisi

Taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak numunenin mikro olcekte
yapisal analizi yapilmistir. Yalitkan malzemelerde elektronun yiizeyde birikmesi

neticesinde mikroskop altinda sarjlanma (parlama) yapip dedektore sinyal

ulagsmamaktadir. Bu nedenden 6tiirii materyal altin paladyum ile kaplanmustir.
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6. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde aspir tohumu ile yapilan ¢alismalarin sonuglan verilmektedir.

6.1. Hammaddeye Uygulanan islemler

6.1.1. Nem tayini

Aspir tohumunun nem tayini Boliim 5.2.1.1°de belirtilen yontemle %2,25

olarak bulunmustur.

6.1.2. Hammaddenin yogunlugu

Boliim 5.2.1.2°de belirtilen yontemle tohumun gercek yogunlugu 1,07 g/mL

olarak belirlenmistir.

6.1.3. Hammaddenin bosluk kesri

Bolim 5.2.1.3’de belirtilen yontemle partikiil bosluk kesri 0,55 olarak

belirlenmistir.

6.1.4. Yatak bosluk kesri

10 mL’lik ekstraktore 4 g tohum yerlestirildiginde yatak bosluk kesri 0,63

olarak bulunmustur.

6.1.5. Elek analizi

Aspir tohumunun elek analizi sonucunda ortalama partikiil biiytikliigii

0,50 mm olarak belirlenmistir.

80



6.1.6. Yag miktar tayini

Soxhlet ekstraktorii ile gerceklestirilen ekstraksiyon sonucunda aspir

tohumunun kuru madde bazinda yag verimi %40 olarak bulunmustur.

6.2. Siperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Bu boliimde siiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile aspir yagi verimine etki

eden parametreler incelenmistir.

6.2.1. Akis hizinin tayini

CO; akis hizinin (1, 2, 3 mL/dk) sabit basing (30 MPa) ve sicaklikta (323 K)
degisen ekstraksiyon siirelerinde (20, 40, 60, 80, 100, 120 ve 140 dk) verime olan

etkisi belirlenmis olup Cizelge 6.1’de verilmektedir.

Cizelge 6.1. Sabit basing ve sicaklikta siiperkritik CO,’in akis hizimn verime etkisi

Zaman Yag verimi
%
dk
1mL/dk |2mL/dk |3 mL/dk

20 1,54 4,94 7,32
40 3,25 9,62 14,39
60 5,39 14,99 20,84
80 7,59 18,10 24,09
100 10,41 19,00 25,29
120 11,63 19,60 25,87
140 12,00 19,72 25,90

Cizelge 6.1°de de goriildiigii gibi her bir ekstraksiyon siiresi i¢in akis hizi
arttinlldiginda verim de artmaktadir. 100 dakikada 1 mL/dk akis hizinda Soxhlet
ekstraksiyonu ile elde edilen toplam yagin %26,03’i, 2 mL/dk akis hizinda
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%47,50’si ve 3 mL/dk akis hizinda ise %63,23’1i elde edilmistir. CO, akis hiz1
3mL/dk’nin iizerine ¢ikartildiginda ¢ikis vanasinda tikanmalara neden oldugundan
bu deger en uygun akis hiz1 olarak secilmistir.

3 mL/dk akis hiz1 icin 80 dakikada yagin %60,00’1, 100 dakikada %63,23’ii
ve 120 dakikada ise %64,68’1 elde edilmistir. Ekstraksiyon siiresinin artmasi

verimin arttirmasini saglamistir.
6.2.2. CO; yogunlugunun etkisi

333 K sicaklik ve 3mL/dk akis hizinda farkli yogunluklarda elde edilen

verim degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Sabit sicaklik ve akis hizinda CO, yogunlugun ekstraksiyon verimine etkisi

Yag verimi
Zaman %
dk 829,71 890,14 933,50 951,48 967,71
k,g/m3 k,g/m3 k,g/m3 k,g/m3 kg/m3
20 8,72 21,34 31,53 28,77 27,96
40 16,69 32,79 36,32 31,50 30,59
60 23,54 35,10 37,21 32,45 31,59

Cizelge 6.2°de goriildiigii gibi 323 K sabit sicaklikta ve 3 mL/dk akis
hizinda farkli yogunluklarda (829,71-967,71 kg/m’) CO, kullanildiginda en

yiiksek verime 933,50 kg/m3 yogunlugunda ulagilmis olup 60 dakika sonucunda
toplam yagin %93,03’ii elde edilmistir.

6.2.3. Basmncin etkisi

Sabit sicaklik (323 K) ve akis hizinda (3 mL/dk) ekstraksiyon basincinin

verime etkisini belirlemek i¢in deney tasariminda segilen basing araliklarinda (30,

40, 50, 55, 60 MPa) calisilmistir.
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Cizelge 6.3. Sabit sicaklik ve akis hizinda degisen basincin ekstraksiyon verimine etkisi

Zaman Yag verimi
%
dk
30MPa | 40MPa | S0 MPa | 55MPa | 60 MPa
20 7,32 16,62 24,37 23,34 22,95
40 14,39 25,45 30,81 29,99 29,39
60 20,84 26,98 31,92 30,88 30,32

Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi her bir ekstraksiyon siiresi i¢in 30 ile 50 MPa
basin¢ araliginda verim artarken 50 MPa’dan sonra basincin artmasi verimin
diismesine neden olmustur. 60 dakikada 40 MPa’da Soxhlet ekstraksiyonu ile elde
edilen toplam yagin %67,45’i, 50 MPa’da %79,80’1 ve 55 MPa’da %77,20’si elde

edilmistir.

6.2.4. Sicakhigin etkisi

Sabit basing (50 MPa) ve akis hizinda (3 mL/dk) ekstraksiyon sicakliginin
verime etkisini belirleyebilmek icin deney tasariminda secilen sicaklik araliginda

(323, 328, 333 K) calisilmistir.

Cizelge 6.4. Sabit basing ve akis hizinda degisen sicakligin ekstraksiyon verimine etkisi

Cizelge 6.4’de goriildiigii gibi her bir ekstraksiyon siiresi i¢in sicakligin

artmasi ile verim artmaktadir. 60 dakikada 323 K’de Soxhlet ekstraksiyonu ile

Zaman Yag verimi
%
dk
323K 328K 333K
20 24,37 26,78 31,53
40 30,81 32,65 36,32
60 31,92 33,82 37,21
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elde edilen toplam yagin %79,80’1, 328 K’de %84,55’1 ve 333 K’de %93,03’ii

elde edilmistir.

6.3. Deney Tasarim Sonuclari

Siiperkritik CO, kullanilarak yag ekstraksiyonuna etki eden ana faktorler
(basing, sicaklik, zaman) ve birbirleri ile olan etkilesimi incelenmistir.
Boliim 5.2.4°de belirtilen deney tasarimina gore elde edilen gozlem degerleri
Cizelge 6.5’de verilmistir.

Deney tasariminda segilen bagimsiz degiskenlere gore yapilan deneylerden
elde edilen ekstraksiyon sonuclarinin Minitab 14 paket programi kullanilarak

¢cOziimlemesi yapilmistir.

Cizelge 6.5. Bagimsiz degiskenlerin (A=basing, B=sicaklik, C=zaman) istatistiksel kombinasyonu

ve yanitlari

Deney sayis1 | A B C Verim (%) (a/a)
1 30 | 323 | 20 7,73
2 30 | 323 | 40 14,32
3 30 | 323 | 60 20,70
4 30 | 333 | 20 9,07
5 30 | 333 | 40 16,57
6 30 | 333 | 60 23,13
7 40 | 323 | 20 16,28
8 40 | 323 | 40 24,87
9 40 | 323 | 60 26,52
10 40 | 333 | 20 20,28
11 40 | 333 | 40 32,55
12 40 | 333 | 60 35,94
13 50 | 323 | 20 24,44
14 50 | 323 | 40 30,45
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Cizelge 6.5’in Devanu

Deneysayis1 | A | B | C Verim (%) (a/a)
15 50 | 323 | 60 32,34
16 50 | 333 20 31,20
17 50 | 333 | 40 36,25
18 50 | 333 | 60 36,97
19 55 1323 20 23,44
20 55 | 323 | 40 29,57
21 55 1323 | 60 30,10
22 55 | 333 | 20 28,97
23 55 1333 | 40 31,81
24 55 1333 | 60 32,86
25 60 | 323 | 20 23,09
26 60 | 323 | 40 28,98
27 60 | 323 | 60 30,18
28 60 | 333 | 20 27,90
29 60 | 333 | 40 31,10
30 60 | 333 | 60 31,78
31 30 [323] 20 6,91
32 30 [ 323 40 14,46
33 30 | 323 | 60 20,98
34 30 [333] 20 8,37
35 30 [ 333 40 16,80
36 30 [333] 60 23,94
37 40 | 323 | 20 16,96
38 40 | 323 | 40 26,03
39 40 | 323 | 60 27,44
40 40 | 333 | 20 22,40
41 40 | 333 | 40 33,03
42 40 | 333 | 60 34,26
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Cizelge 6.5’in Devanu

Deneysayis1 | A | B | C Verim (%) (a/a)
43 50 | 323 20 24,30
44 50 | 323 | 40 31,17
45 50 | 323 | 60 31,50
46 50 | 333 20 31,86
47 50 | 333 | 40 36,38
48 50 | 333 | 60 37,44
49 55 1323 | 20 23,24
50 55 1323 | 40 30,41
51 55 1323 | 60 31,66
52 55 1333 20 28,56
53 55 1333 | 40 31,18
54 55 1333 | 60 32,04
55 60 | 323 | 20 22,81
56 60 | 323 | 40 29,80
57 60 | 323 | 60 30,45
58 60 | 333 | 20 28,02
59 60 | 333 | 40 30,07
60 60 | 333 | 60 31,39

Bagimsiz degiskenlerin (basing,

sicaklik, zaman) bagimh

degisken

(ekstraksiyon verimi) lizerindeki etkilerini gosteren varyans analizi Cizelge 6.7’ de

verilmistir.
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Cizelge 6.6. Tam faktoriyel dizayna bagli varyans analizi sonuglari

Degisimin | Serbestlik Kareler Ortalama - p
Kaynag Derecesi Toplamm Kare
A 4 2055,31 513,83 1499,81 | 0,000
B 1 243,98 243,98 712,14 | 0,000
C 2 831,56 415,78 1213,62 | 0,000
A*B 4 55,49 13,87 40,49 | 0,000
A*C 8 149,29 18,66 54,47 0,000
B*C 2 3,90 1,95 5,69 0,008
A*B*C 8 25,02 3,13 9,13 0,000
Hata 30 10,28 0,34
Toplam 59 3374,82

'<0,005

Deneylerden elde edilen verilerle basing, sicaklik ve zamanin ekstraksiyon
verimi {izerine etkisi arastirllmis olup %95 giiven seviyesinde ana faktor ve
etkilesimlerin degisimi ekstraksiyonu onemli derecede etkilemektedir.

Modelin kareler toplami;

SSiroder =SS, +SSp +8S. +885 5 +85,0 + 8850 +5S 15 (6.1)

SS voder = 2055,31+ 243,98+ 831,56 + 55,49 +149,29 + 3,90 + 25,02 = 3364,54

3364,54 degeri verimdeki degisimin aciklanan kismi, 3374,82 ise verimdeki

toplam degisimdir.

R =t  3ITEBL_ 999 (6.2)
SS, 337482

Ekstraksiyon verim degisiminin sicaklik, basin¢, zaman ve ana faktor

etkilesimlerinden kaynaklandigi %99,70 oraninda tespit edilmis olup bu oran
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toplam degisimin ne kadarin1 modelle agiklandigin1 gosterir ve istatistiksel olarak
anlamlidir. Her bir verinin aritmetik ortalamaya gore ne kadar uzaklikta oldugunu
gosteren standart sapma degeri 0,58 dir.

Etkilesimin anlamli olmasi demek faktorlerin birbirlerinden bagimsiz
olmadiklarimi gosterir. Bu durumda bir faktoriin ana etkisi birbirinden farkli
degerler almakta ve herhangi bir ana etkinin biiyiikliigii, etkilesim terimindeki
diger faktoriin diizeyine bagh olmaktadir. Sicaklik-zaman etkilesimi anlamh
olmadig i¢in inceleme konusu olan bagimsiz degiskenlerin birbirinden bagimsiz
olarak etkide bulunmaktadir. Bu sonug literatiir bilgisi ile uyumludur (Comlekgi
2003).

Modelin dogru olmasi i¢in hata dagilimlarinin normal dagilima uygun

olmasi1 gerekmektedir. Bunun icin normal olasilik grafigi cizilir.

99,9

% Normal olasilik
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<

0,1 T T T T T T
-10 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Hata Dagilinm

Sekil 6.1. Tam faktoriyel dizaynda hata dagiliminin normal olasilik grafigi

Sekil 6.1°de goriildiigii gibi hata dagilimi normal dagilima uygundur.
Verimin tam faktoriyel dizayn i¢in secilen ana faktorler (basing, sicaklik ve

zaman) ile degisimi Sekil 6.2’de verilmistir.

88



30- /\\
/

251 ./

20 1

15 1

323 333

Verim
(S)
o
o
o
wn
()
wn
wn
AN
o

4
-

20 1

15 1

Sekil 6.2. Tam faktoriyel dizaynda ana faktorlerin etkileri, A (Basing), B (Sicaklik), C (zaman)

Faktorlerin diisiik ve yiiksek diizeylerindeki gozlem degerlerine gore ¢izilen
grafikte (Sekil 6.2) mavi olarak cizilen ¢izgi tim gozlem degerlerinin ortalama
degerini ifade etmektedir. Ornegin basing faktorii (A) igin iigiincii seviyenin
ortalamasi diger seviyelerden daha biiyiiktiir ve ekstraksiyon veriminin artmasina
neden olur. Aymi sekilde sicaklik (B) ve zaman (C) icin her iki ana faktoriin ikinci
seviyeleri ekstraksiyon verimini arttirdig1 belirlenmistir.

Ana faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimini gosteren Sekil 6.3’de zaman
(C) ve sicaklik (B) faktorleri arasinda paralellik oldugu i¢in bu iki faktor arasinda
etkilesim yoktur. Sicaklik-basing ve basing-zaman arasinda ise faktor ¢izgilerinin

kesismesi nedeniyle giiclii bir etkilesim s6z konusudur.

89



- A ":7:‘5 -
== A= 30
A — Ve
L Ve
e 20
- —*
- 10
_ -
- - 30
~
~
[
B - 20
r 10
C

Sekil 6.3. Tam faktoriyel dizaynda faktor etkilesimlerinin verime etkisi

Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’den elde edilen sonuglar birbirini desteklemektedir.
Basing degeri 30 ile 50 MPa araliginda artarken 50 MPa’dan sonra azalisa

A

—e— 30
—m - 40
50
—aA-- 55
60

B

—e— 323
—m - 333

gecmistir. Sicaklik ve zaman parametreleri ise artislarina devam etmektedir.

Belirlenen araliklarda yapilan ekstraksiyonla elde edilen regrasyon analizi

sonuglart asagidaki gibidir.

Verim =138 - 6,04A-0,48B —7,31C + 0,0208AB +0,177AC +

0,0241BC —0,000564 ABC

6.3 denklemi deneysel olarak elde edilen ekstraksiyon verimine %76,50
oraninda yaklagmaktadir. (6.3) denklemi, asagida verilen (4.43) denklemi ile
karsilastirlldiginda byp-b;23 model katsayilari bulunmus olup Cizelge 6.7°de

verilmistir.

y=b,+bA+b,B+b,C+b,AB+b,AC+b,,BC+b,;ABC
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Cizelge 6.7. Model katsayilari

b, by b, bs biz bis b3 bi23

138 | -6,04 | -0,48 | -7,31 | 0,0208 | 0,177 | 0,0241 | -0,000564

Model katsayilari; bagimsiz degiskenin artmasi durumunda bagimlh
degiskenin nasil degisecegini gosterir. Ornegin basincta 1 birimlik artis verimde
6,04 birimlik azalma anlamina gelmektedir.

Sekil 6.3’de AB ve AC etkilesimine bakildiginda basin¢ degeri 50 MPa
olarak belirlendikten sonra sicaklik ve zamanin optimum degerlerini belirlenmek
icin ikinci deney tasarimi uygulanmistir.

Cizelge 6.8’de secilen sicaklik ve zaman araliklarn verilmistir. Her iki

degisken i¢in 3 seviye secilmistir.

Cizelge 6.8. Calismada segilen parametreler ve seviyeleri

Faktor Degisken Seviyeler
Sicaklik (K) B 323 | 328 | 333
Zaman (dk) C 20 | 40 | 60

Cizelge 6.8’de sabit basin¢ ve akis hizinda iki tekrardan olusan deney
sonuclar1 verilmis olup elde edilen verilerle gerceklestirilen varyans analizi

sonuclari ise Cizelge 6.9’da verilmistir.
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Cizelge 6.9. Deney sayis1 ve elde edilen veriler

Deney sayisi B C Yamt, verim (%) (a/a)
1 323 20 24,44
2 323 20 24,30
3 323 40 30,45
4 323 40 31,17
5 323 60 32,34
6 323 60 31,50
7 328 20 26,82
8 328 20 26,73
9 328 40 32,18
10 328 40 33,11
11 328 60 33,24
12 328 60 34,40
13 333 20 31,20
14 333 20 31,86
15 333 40 36,25
16 333 40 36,38
17 333 60 36,97
18 333 60 37,44
Cizelge 6.10. Sicaklik, zaman ve etkilesime bagli varyans analizi
Serbestlik | Kareler | Ortalama
Kaynak F P
Derecesi | Toplam Kare
B 2 110,973 55,486 | 241,50 | 0,000
C 2 158,487 79,244 | 344,90 | 0,000
B*C 4 2,227 0,557 2,42 0,124
Hata 9 2,068 0,230
Toplam 17 273,755
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Sicaklik-zaman etkilesiminde Pgc>Py s oldugu i¢in sistemi 6nemli derecede
etkileyen bir parametre degildir ve istatistiksel analizi tekrar yapildiginda

Cizelge 6.11 elde edilmistir.

Cizelge 6.11. Sicaklik ve zamana bagl varyans analizi

Serbestlik | Kareler | Ortalama
Kaynak F P
Derecesi | Toplamm Kare
B 2 110,973 55,486 167,94 | 0,000
C 2 158,487 79,244 239,85 | 0,000
Hata 13 4,295 0,330
Toplam 17 273,755

Modelin kareler toplami;
SSvioder =SS5 +SS . (6.4)

SS o = 110,973 +158,487 = 269,46

269,46 degeri verimdeki degisimin aciklanan kismi, 273,755 ise verimdeki

toplam degisimdir.
SS
R = —Model 269,46 =0,9843 (6.5)
SS, 273,755
Modeldeki R’ degeri verim degisiminin %98,43’liniin bagimsiz

degiskenlerden (sicaklik, zaman) kaynaklandigimi gosterir. Veri dagilimimin
degisimini gosteren standart sapma degeri 0,57 dir.

Sicaklik ve zaman icin belirlenen seviyelerde gerceklestirilen ekstraksiyon
sonucunda elde edilen verilerin hata dagilimini gosteren normal olasilik grafigi

Sekil 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.4. Sicaklik ve zamana bagl hata dagiliminin normal olasilik grafigi

Sekil 6.4’de hata dagilimin1 gosteren normal olasilik grafiginde noktalar
dogru etrafinda siralanmis olup aykir1 degerler bulunmamaktadir.
Sicaklik ve zamana bagl olarak olusturulan deney plam ile elde edilen

faktor etkilesimin verime etkisi Sekil 6.5’de verilmistir.
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Sekil 6.5. Sicaklik ve zamana bagli faktor etkilesimlerinin verime etkisi
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Faktor etkilesimlerini veren Sekil 6.5°de zaman ve sicaklik faktorleri

arasinda paralellik oldugu icin bu iki faktor arasinda etkilesim yoktur.

Sicaklik (B) ve zamana (C) bagli olarak degisen verimin regrasyon

denklemi (6.6)’da verilmistir.

Verim=-171+0,598B + 0,169C

(6.6)

Ekstraksiyon verimini sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak gosteren

regrasyon denkleminde sicaklik (B) ve zaman (C) parametrelerindeki artig

verimde artisa neden olmaktadir.

Sekil 6.6’da deneysel verilere bagh olarak olusturulan yanit yiizey alani

gosterilmektedir.

35

30

Verim

25

40
C

Sekil 6.6. Sicaklik ve zamana bagl yanit yiizey alan

332

Sekil 6.6’da goriildiigii gibi ekstraksiyon veriminin arttirilmasi i¢in zamanin

ve sicakligin ikinci seviyeleri secilmelidir. Sekil 6.7°de yanmit ylizey modeli

gosterilmektedir.
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Sekil 6.7. Yanit yiizey modeli

Sekil 6.7°de goriildiigi gibi secilen ekstraksiyon kosullar ile elde edilen
sonuglarin optimum degerlerine yaklagilabilmesi icin artan basamak yodntemi
uygulanmastir.

Aspir tohumunun siiperkritik CO, ekstraksiyonu icin secilen baslangic
kosullarindan optimum noktaya yaklasmak i¢in verimin arttig1 yonde hizli sekilde
hareket edebilmek icin 328 K ve 40 dk merkez noktadan (x, =0, x,=0)
hareketle x, yoniinde her 0,169 birim icin x; yoniinde 0,598 birim ilerlenmistir.
Artan basamak metodunda izlenecek yol x;=0, x,=0 ve egimi 0,169/0,598 olan
noktadan ge¢mektedir (Montgomery 2001). Burada x; ve x, sicaklik ve zaman
icin kodlanmis degerleri y; ve y» ise sicaklik ve zaman icin secilen ekstraksiyon

kosullarim gostermektedir.

_ —40
x, = Vo328 X, = v
20

Axy=1 (sicaklik)
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= 0,169 =0,28 (zaman)

X2

>

Hesaplanan Ax; ve Ax, degerlerine bagh olarak olusturulan deney plani

Cizelge 6.12°de verilmistir.

Cizelge 6.12. Artan basamak yontemi i¢in deney kosullar

Orijin X1 ) ) L1 V2
0 0 0 328 40
A 1,00 | 0,28 5 5,6

Orijin+A 1,00 | 0,28 | 333 45,6
Orijin+2A 2,00 | 0,56 | 338 51,2
Orijin+3A 3,00 | 0,84 | 343 56,8
Orijin+4A 4,00 | 1,12 | 348 62,4

Artan basamak metodu ile belirlenen kosullarda yapilan ekstraksiyon

verimleri Cizelge 6.13’de verilmistir.

Cizelge 6.13. Artan basamak yontemi ile elde edilen ekstraksiyon verileri

Sicakhk | Zaman | Verim
Basamak
K dk %
0 328 40 32,65
1 333 45,6 36,37
2 338 51,2 38,22
3 343 56,8 38,86
4 348 62,4 37,78
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Uciincii basamakta yagin %97,15’i dordiincii basamakta ise %94,45’i elde

edilmistir. Her bir basamak boyunca elde edilen verimler Sekil 6.8’de

verilmektedir.
40 -~
39 -
S 38 A
o 37 A
£
§ 36 - —&—Seri 1
o 35 - Polinom. (Seri 1)
>°3 y =-0,7721x2 + 4,3636x + 32,682
34 1 R2=0,9991
33
32 I T T 1
0 2 4 6
Basamak

Sekil 6.8. Artan basamaklarin verimle degisimi

Sekil 6.8’de goriildiigli gibi verimdeki artis belirli bir noktaya kadar devam
etmekte bu noktadan sonra diisiise gecmektedir. Deneysel sonug¢lardan elde edilen

fonksiyon denklemi (6.7)’de verilmistir.

y=-0,7721 x* +4,3636 x+ 32,682 (6.7)

(6.7) denkleminin tiirevi alimip sifira esitlenince egrinin maksimum noktasi

bulunur.

1,5442x = 4,3636

x=283

Elde edilen 2,83 degeri Sekil 6.8’de basamak sayisinin maksimum oldugu

degeri vermektedir.
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70-65 343-T
3-2  3-283

T=342 K

56,8—-51,2 56,8t
3-2 3-2283

t=56 dk

Basamak sayisinin 2,83 oldugu noktaya karsilik gelen sicaklik ve zaman
degerleri sirasiyla 342 K ve 56 dakika olarak belirlendikten sonra 3 merkez
noktali 22 dizayn uygulanarak aspir tohumunun siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
ile yag eldesinde optimum islem kosullar1 belirlenmistir. Artan basamak
metoduyla elde edilen 342 K sicaklik ve 56 dakika deney tasariminin merkez
noktasi olup u¢ noktalari ise sicaklik ve siire i¢in sirasiyla 5 K ve 20 dk’dr.

Cizelge 6.14°de belirlenen ekstraksiyon kosullarinda elde edilen verimler

belirtilmistir.

Cizelge 6.14. 2° dizayn icin elde edilen veriler

Sicakhik | Zaman Verim
X1 X3
K dk %

337 36 -1 -1 35,52
337 76 -1 1 37,51
347 36 1 -1 35,69
347 76 1 1 37,64
342 56 0 0 36,50
342 56 0 0 36,91
342 56 0 0 36,14
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Sekil 6.9°da 3 merkez noktali kiibik modelde sicaklik ve zaman

degiskenlerinin ekstraksiyon verileri iizerindeki dagiliminmi gosterilmektedir.

® 9
34773569 37,64
@ Faktoriyel nokta
[==]
o
= U @, Merkez nokta
[P
7 36,5167
35,52 37,51
337 ®
36 76
Zaman, C

Sekil 6.9. U¢ merkez noktali 2* dizayn

Deneysel veriler sonucunda elde edilen varyans analizi Cizelge 6.15°de

verilmistir.

Cizelge 6.15. Ug merkez noktali 2° dizayn i¢in varyans analizi

Kaynak Serbestlik | Kareler | Ortalama 5 .
Derecesi | Toplamm Kare
Ana etkiler 2 3,90340 1,95170 | 19,13 | 0,020
Ikili etkilesim 1 0,00040 | 0,00040 | 0,00 | 0,954
Hata dagilim 3 0,30609 0,10203
Uyum eksikligi 1 0,00922 | 0,00922 | 0,06 | 0,826
Saf hata 2 0,29687 | 0,14843
Toplam 6 4,20989

3 merkez noktali 2* deneysel model sonucunda elde edilen regrasyon

denklemi;

Verim = 28,7+ 0,015B + 0,0493C (6.8)
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Modelin kareler toplami;

SSvtoder =SS5 +8S- + 88,0 (6.9)

S8, =3,90340+0,00040 = 3,90380

3,90340 degeri verimdeki degisimin agiklanan kismi, 4,20989 ise verimdeki

toplam degisimdir.

R2 =SS 390330 _ 4,5, (6.10)
SS, 420989

Modelle degisimin %92,70’1 aciklanmaktadir.

Sekil 6.10’da goriildiigii gibi model ana etkileri i¢erdigi icin birbirine paralel
dogrusal cizgilerden olusmaktadir. Optimum ekstraksiyon veriminin elde
edilebilmesi i¢in 342 K sicaklik ve 70 dk ekstraksiyon siiresi se¢ilmelidir. Bu
noktada yapilan ekstraksiyon ile elde edilen verim %36,90 olup yagin %92,23’si

ekstre edilmistir.

Verim

< 360

36,0 - 36,5

M 365 - 370

B 370 - 375

B > 375

@)
50 -
45 -
40
T T T T T
338 340 342 344 346
B

Sekil 6.10. Sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak dis hatlar grafigi
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6.4. Aspir Yagmn Fiziksel Ozellikleri

6.4.1. Bagl yogunluk tayini

Aspir yagimin bagil yogunlugu Bolim 5.2.2.1°de belirtilen yOntem

sonucunda 0,9196 g/mL olarak bulunmustur.

6.4.2. Kirilma indisi

Aspir yaginin kirilma indisi Bolim 5.2.2.2°de belirtilen yontem sonucunda

1,470 olarak bulunmustur.

6.4.3. Asitlik indisi

Aspir yagmin asitlik indisi Boliim 5.2.2.2°de belirtilen yontem sonucunda

8,77 olarak bulunmustur.

6.4.4. lyot indisi

Boliim 5.2.2.1°de belirtilen yontemle aspir yaginin iyot indisi 134,6 olarak

bulunmustur.

6.5. Aspir Yagina Uygulanan Islemler

6.5.1. Yag asidi kompozisyonu

Aspir yag1 metil esterleri formuna doniistiiriildiikten sonra gaz kromatografi

analizi ile yag asidi kompozisyonu belirlenmistir.
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Cizelge 6.16. Aspir yaginin GC analizi sonucunda elde edilen yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi %
Palmitik (C16:0) 7,41
Stearik (C18:0) 2,83
Oleik (C18:1) 37,85
Linoleik (C18:2) 44,62
Linolenik (C18:3) 5,60
Arasidik (C20:0) 1,69

Cizelge 6.16’de yag kompozisyonu, Sekil 6.11°de ise GC kromatogrami

verilmektedir.

FID1 A, (D:\GC\DATA\OZLEM2\12110703.D)
Norm. =k
] 2
180 :i
160 .o N
] = °
1 1S
140 = o =
120 o - 22
1 o u m'§
100 . s
] = o
80- @ ‘2
1 - =2
1 ™ o
607, ﬁq.p
40 ©
20
o [ \ \ ]
5 10 15 20 mi

Sekil 6.11. Aspir yag: yag asidi kompozisyonunun GC kromatogrami
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6.6. Matematiksel Modelleme
6.6.1. Empirik modelin uygulanmasi
Deney sonucglarina baglhh olarak farkli kosullarda elde edilen yag
verimlerinin zamana gore degisim egrilerinin lineer kisminin egimi
Cizelge 6.17°de verilmistir. Egim degerlerine bagli olarak e (ekstraksiyon

kosullarina bagh deney sabiti) katsayis1 hesaplanmastir.

Cizelge 6.17. Farkli ekstraksiyon kosullarinda elde edilen denklemlerin lineer kisminin egimi

Sicakhik Egim

K 30 MPa | 40 MPa | 50 MPa | 55 MPa | 60 MPa

323 0,0001 0,0003 0,0005 0,0004 0,0004
333 0,0002 0,0004 0,0006 0,0005 0,0005

Cizelge 6.17°de goriildiigii gibi maksimum egim degerine 333 K sicaklik ve
50 MPa basin¢ kosullarinda ulasilmis olup egim ifadesi kullamilarak empirik

formiilden verim hesaplanmistir. Ornek hesaplama asagida verilmektedir.

.o Vo
egim=-—>
e

0,0006= 04
e

e =6606,67

20dk 60s

Y =04 1dk o
666,67 + 20dk
1dk
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Y =0,26

333 K sicaklik ve 50 MPa basing icin 20 dakika ekstraksiyon zamaninda
elde edilen verim %26 olarak bulunmus olup herbir kosul i¢in hesaplanan deney

sabitleri Cizelge 6.18’de verilmistir.

Cizelge 6.18. Farkli ekstraksiyon kosullarinda matematiksel model ile elde edilen deney sabiti (e)

degerleri
Sicakhk Deney sabiti (e)
K 30 MPa | 40 MPa | S0 MPa | 55MPa | 60 MPa
323 4000 1333,33 800 1000 1000
333 2000 1000 666,67 800 800

Matematiksel modelin farkli ekstraksiyon kosullart i¢in ¢oziimii ile elde
edilen verim degerleri 323 K ve 333 K sicaklik i¢in sirasiyla Cizelge 6.19 ve
Cizelge 6.20°de verilmistir.

Cizelge 6.19. 323 K sicaklikta deneysel model ile elde edilen verim degerleri

Zaman Verim, %
dk | 30 MPa | 40 MPa | 50 MPa | 55MPa | 60 MPa
20 0,09 0,19 0,24 0,22 0,22
40 0,15 0,26 0,30 0,28 0,28
60 0,19 0,29 0,33 0,31 0,31
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Cizelge 6.20. 333 K sicaklikta deneysel model ile elde edilen verim degerleri

T Verim, %
dk | 30 MPa | 40 MPa | 50 MPa | 55MPa | 60 MPa
20 0,15 0,22 0,26 0,24 0,24
40 0,22 0,28 0,31 0,30 0,30
60 0,26 0,31 0,34 0,33 0,33

Cizelge 6.19 ve Cizelge 6.20’de her iki sicaklik i¢in 50 MPa ve 60 dk i¢in
maksimum verime ulasilirken sicakligin arttirnlmasi ile 323 K sicaklikta yagin

%82,5, 333 K sicaklikta ise %85,0’i ekstre edilmistir.
6.6.2. Biiziilen cekirdek modelinin uygulanmasi

Bu béliimde biiziilen ¢ekirdek modelinin uygulanabilmesi i¢in gerekli olan

ifadeler hesaplanmistir.
6.6.2.1 Akiskanin bos kolon ve yatak akis hizlarimin degisimleri

Boliim 4.13.3.7°de belirtildigi sekilde akiskanin bos kolon (U) ve yatak akig

(v) hiz degisimleri hesaplanmustir.

)
A

Ay
dk \ 10°mL \ 60s

> =

L6X10*m/s
Im

1000mm

(ZOmm
3,14
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V=—
£

L6x10™* ™

v=—-——5=25X10"m/s
0,63

6.6.2.2 Kiitle transfer katsayisi ve boyutsuz gruplar

Matematiksel modelleme icin gereken kiitle aktarim katsayist Boliim
4.13.3.8’de belirtilen denklemler kullanilarak hesaplanmistir. 50 MPa basing,
333 K sicaklik i¢in gerceklestirilen ekstraksiyonda kiitle aktarim katsayisinin
ornek hesaplamasi asagida verilmis olup diger kosullar i¢in yapilan hesaplamalar

Cizelge 6.22 ve Cizelge 6.23’de verilmektedir.

_74X10"°T(gM )"

D
AB nsVy°

Aspir yagimin ortalama molekiil agirligi yag asidi kompozisyonuna bagh

olarak hesaplanmustir (Cizelge 6.21).

Cizelge 6.21. Aspir yaginin yag asidi kompozisyonu ve yagin ortalama molekiil agirlig

Yag Asidi Molekiil Agirhig -
(g/mol)

Palmitik (C16:0) 256,43 7,41
Stearik (C18:0) 284,48 2,83
Oleik (C18:1) 282,47 37,85
Linoleik (C18:2) 280,46 44,62
Linolenik (C18:3) 278,44 5,60
Arasidik (C20:0) 312,54 1,69
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3 mol yag asidinin 1 mol gliserol ile reaksiyonu sonucunda 1 mol trigliserit
ve 3 mol su molekiiliiniin olusmasindan yararlanarak aspir yaginin molekiil

agirlig hesaplanmistir.

3 3(256,43X0,O71 +284,48X0,0283+282,47X0,3785+
L=

+92,05-3X18
280,46X0,4462+278,44X0,056+312,54X0,1169

M , =878g / mol

Coziinenin molar hacmi molekill agirligimin yogunluguna bdliinmesi ile

hesaplanmuigtir.
878 5 Lem® cm’
v, =—mol = 954,76
09196-5_ 1 mL mol
' mL

_ 74X107°(60+273)44)"’

DAB

3 0,6
(0,10002cP)(954,76 cn J
mol

2
D, =266X10" "
S

Etkin difiizivite (4.36) denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

2
D,=€,D,,

2
D, =0,55 [2,66X]09 m—j
S
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2
D, =806x10™"°
S

Belirlenen parametrelerle kiitle aktarim katsayis1 hesaplanmistir.
Sh=0,38Sc""” Re"™

Sh sayisiin hesaplanabilmesi i¢cin Sc ve Re sayilan (4.32) ve (4.33)

denklemleri kullanilarak bulunmustur.

Se=—*H
PD 4y
000010002 <8
Sc= L)
kg om’
933,58 2,66X107 "
m N
Sc=40,28
Re = 2RUp
7
2X0,00025 mX1.6X10 "933,5 X8
Re = J L
kg
0,00010002 =%
nms
Re = 0,75

Sh=0,38 (40,28)'""*(0,75)""

Sh=102
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Sh sayisinin bulunmasiyla kiitle aktarim katsayisi (4.31) denklemi ile

hesaplanmistir.
2Rk
Sh=—-"
D AB

s
2X0,00025 m

2
1,02(2,66X109 mJ

s

k, =543x10° "

s

6.6.2.3 Eksensel dagilim katsayisi

Eksensel dagilim katsayis1 Bolim 4.13.3.8’de belirtilen denklemler
kullanilarak hesaplanmistir. 50 MPa basing, 333 K sicaklik i¢in gergeklestirilen

ekstraksiyonun kiitle aktarim katsayisinin 6rnek hesaplamasi yapilmistir.

Pe =0,187 Re**” Sc™"*"
Pe=0,187(0,75)7"(40,28) """
Pe =0,0058

Peclet sayis1 (4.34) denklemi kullanilarak hesaplandiktan sonra eksensel

dagilim katsayis1 (4.35) denklemi ile hesaplanmustir.

Po = 2Rv
D,
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2X0,00025 m (2,5X10°)™"
S

D, =
0,0058

2
D, =215x10"° 2
S

Biot sayis1 (4.38) denklemi kullanilarak hesaplanmaistir.

Bi=—{—

kR
D(’

5.44x10° ™ 000025 m
Bi = §

2
8.06x107° "
S

Bi =169

333 K ve 50 MPa i¢in yapilan Ornek hesaplamalara ek olarak biitiin
ekstraksiyon kosullart i¢in yapilan hesaplamalar Cizelge 6.22 ve 6.23’de

verilmektedir.
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Cizelge 6.22. T=323 K sicaklikta farkli basing¢ degerleri i¢in hesaplanan difiizyon katsayisi ve boyutsuz gruplar

Basing Das D, k¢ DL
5 5 5 Sh Sc Re Bi Pe
MPa m-/s m/s m/s m-/s
30 3,05X107  [9,22X10"° |6,24X10° | 1,70X10° 1,02 [ 31,94 | 0,82 | 1,69 |0,0074
40 2,66X10°  |8,03X10° |5,48X10° |2,12X10° 1,03 3967 0,76 | 1,70 |0,0059
50 2,39X107 | 7,22X10"° | 4,94X10° |2,53X10° 1,03 [ 47,15 0,71 | 1,71 |0,0049
55 2,28X10° |6,89X10"° |4,72X10° |2,73X107 1,04 | 5088 | 0,69 | 1,71 |0,0046
60 2,18X10° |6,60X10° |4,52X10° |2,93X10? 1,04 | 5462] 067 | 1,71 |0,0043
Cizelge 6.23. T=323 K sicaklikta farkli basing¢ degerleri icin hesaplanan difiizyon katsayisi ve boyutsuz gruplar
Basing Das D, ks DL
5 5 5 Sh Sc Re Bi Pe
MPa m-/s m/s m/s m-/s
30 3,47X107 | 1,05X10° | 6,98X10° | 1,42X10° 1,01 | 26,70 | 0,86 | 1,66 |0,0088
40 2,08X10° [9,03X10™ |6,07X10° | 1,80X107 1,02 | 33,62 | 0,80 | 1,68 |0,0069
50 2,66X107 | 8,06X10™ |5,43X10° |2,15X10° 1,02 | 4028 | 0,75 | 1,69 |0,0058
55 2,54X10° | 7,67X10™° [5,19X10° |2,33X107 1,02 | 4353 ] 0,72 | 1,69 |0,0054
60 2,42X10° | 7,33X101° | 4,97X10° |2,51X107 1,02 | 46,82 | 0,70 | 1,69 |0,0049
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6.6.2.4 Doygunluk derisimi

Boliim 4.13.3.6°da belirtildigi gibi doygunluk derisimini hesaplayabilmek
icin ¢oziici hizimin (¢oziicii/kati) ve ekstraksiyon hizimin  (¢oziinen/kati)
belirlenmesi gerekmektedir. Ekstraksiyon hizi deneysel olarak elde edilen verim
degerleridir. Coziicii hizim bulabilmek icin ekstraktorden dakikada gecen
¢Oziicliniin kiitlesel miktarimin hesaplanmasi1 gerekmektedir. 3 mL/dk akis hizinda
gerceklestirilen ekstraksiyonda sicaklik 323 K, basing 50 MPa’iken sistemden
gecen akiskanin g/dk cinsinden degeri EK 1°de belirtilen yogunluk degerleri ile

bulunmustur.
3
3m_L962,45k_g30,00000]m 1000g
dk m ImL lkg

Her bir sicaklik ve basin¢ i¢in g/dk cinsinden ekstraktdrden gecen CO;

miktar1 Cizelge 6.24’de verilmistir.

Cizelge 6.24. Degisen ekstraksiyon kosullarina bagl ekstraktérden birim zamanda gecen CO,

miktar1

=2.89-5
dk

Ekstraksiyon kosullar1 | Calisma no | g CO,/dk
30 MPa-323 K 1 2,61
30 MPa-333 K 2 2,49
40 MPa-323 K 3 2,77
40 MPa-333 K 4 2,67
50 MPa-323 K 5 2,89
50 MPa-333 K 6 2,8
55 MPa-323 K 7 2,94
55 MPa-333 K 8 2,85
60 MPa-323 K 9 2,98
60 MPa-333 K 10 2,9
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20 dakikada ekstraktdrden gecen akiskan miktart;
2,89-5 20dk =578 ¢
dk

Materyal basina harcanan akiskan miktari;

57,8 g coziicii coziicti

=14,45-8
4 g materyal g materyal

Her bir sicaklik ve basing icin ekstraktorden gecen CO, miktarinin zamanla

degisimi Cizelge 6.25’de verilmistir.

Cizelge 6.25. Coziici miktarinin (g) zamanla degisimi

Siire
Calisma no dk
20 40 60
1 13,05 | 26,10 39,15
2 12,45 24,90 37,35
3 13,85 | 27,70 41,55
4 13,35 26,70 40,05
5 14,45 28,90 43,35
6 14,00 | 28,00 42,00
7 14,70 | 29,40 44,10
8 14,25 28,50 42,75
9 14,90 | 29,80 44,70
10 14,50 | 29,00 43,50

Farkli sicaklik ve basing kosullarinda ekstraksiyon hizinin ¢oziicli hiz1 ile

degisimi Sekil 6.12’de verilmistir.
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Sekil 6.12. Farkli islem kosullarinda elde edilen ekstraksiyon egrileri

Coziicli hizinin ekstraksiyon hizina karsi cizilmesiyle elde edilen her bir
egrinin lineer kisminin egimi Matematica 4.0 ile ¢oziilmiis olup Sekil 6.12°de
goriilen 6 numarali egride (333 K sicaklik ve 50 MPa basing) doygunluk
derisimine ulasildigi ve lineer kismin egiminin 0,017 g yag/g CO, oldugu

bulunmustur.

6.7. Aspir Tohumunun Morfolojisi

Sekil 6.13’de ekstraksiyon icin hazirlanan ham materyalin, Sekil 6.14°de ise
siiperkritik akiskan ekstraksiyonu sonucu elde edilen kiispenin Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) gériintiileri verilmistir.

Ekstre edilmemis tohum ile yag alinmis tohumun SEM gériintiileri
karsilastirildiginda Sekil 6.13’de yag hiicrelerinin dolu Sekil 6.14’de ise bu
hiicrelerdeki yagin ekstre edildigi goriilmektedir.
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Anadolu University EHT=1200kY  10pm
Material Sci.&Eng. WD = 8 mm
Date 7 0ct 2008 Mag= 300K X

Sekil 6.13. Ekstre edilmemis tohumun SEM goriintiisii

Anadoly University ERT = 1200V 1pm
Material Sci 2Eng. WD = 9 mm
Dite 7 0ct 2008 hag = 17.00 KX

Sekil 6.14. Stiperkritik CO, ekstraksiyonu sonucu yag: alinmis tohumun SEM goriintiisii
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7. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda Eskisehir Bolgesinde yetistirilen endiistriyel yagh
bitkilerden aspir tohumunun hibrit tiirii kullamlmistir. 8 saatlik Soxhlet
ekstraksiyonu ile %40 yag verime ulasilmis olup 333 K sicaklik, 50 MPa basing
ve 60 dakikalik siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile %37,21 verim elde edilmis
olup materyalin icermis oldugu toplam yagin %93,03 ekstre edilmistir.

Elde edilen yagin GC analizi sonucu ile belirlenen yag asidi ana bilesikleri
%44.,62 linoleik asit ve %37,85 oleik asit oldugu belirlenmistir. Yagin iyot indisi
134,60 oldugu tespit edilmistir. Literatiir bilgilerine gore yiiksek linoleik asit
icerikli (%95-97) yagm iyot indisi 141-147 araliginda degisirken yiiksek oleik
asit icerikli (%74-80) yagin iyot indisi 85-95 araliginda degismektedir. Linoleik
asit oram diisiip oleik asit orami arttiginda iyot indisinin azaldigindan elde edilen
aspir yaginin iyot indisi yag asidi kompozisyonu ile ortiistiigii gdozlenmistir.

Aspir tohumundan siiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile yag eldesinde
optimum ekstraksiyon kosullarinin belirlenebilmesi icin deney tasarimi yapilmis

ve deneysel sonucglara dayanan matematiksel denklemler tanimlamistir.

Ekstraksiyon parametrelerinin verime etkisi: Akis hizi, yogunluk, basing ve

sicaklik degisiminin verime etkisi incelenmistir.

o Akis hizimin ekstraksiyon verimine etkisi: 1, 2, 3 mL/dk akig hizlarinda
gerceklestirilen stiperkritik akiskan ekstraksiyonu sonucunda elde edilen verim
degisimi Sekil 7.1’de verilmistir. Sabit sicaklik (323 K) ve basingta (30 MPa) akis
hizinin artmasi ekstraksiyon verimini arttirmistir. Ekstraktorden dakikada gecen
CO;, miktariin artmasi ¢oziinen-CO, etkilesimini arttirir, buna bagli olarak da
¢cOziiniirlik artar. 3 mL/dk akis hizinin iizerine cikildiginda ¢ikis vanasinda
tikanmalara neden olup akis hizinin stabilitesini degistirdigi icin deneme

yapilamamustir.
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Sekil 7.1. Akis hizinin ekstraksiyon verimine etkisi

®  Yogunlugunun ekstraksiyon verimine etkisi: Sabit sicaklikta (333 K) degisen
basinclarda CO;’in farkli yogunluk degerlerine gore elde edilen yag verimleri

Sekil 7.2’de verilmektedir.

30 ] --H
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Sekil 7.2. Farkli ekstraksiyon siirelerinde CO, yogunlugunun yag verimine etkisi

Sekil 7.2’den de goriildiigii gibi CO;’in yogunlugunun artigiyla yag verimi

artmakta olup 933,50 kg/m3 yogunluk degerinden sonra diisiis gézlenmektedir.
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Yogunlugun 951,48 kg/m’ degerlerinde sonra yag veriminin hemen hemen sabit

kaldig1 goriilmektedir.

® Basincinin ekstraksiyon verimine etkisi: Sekil 7.3’de sabit sicaklikta (323 K)
basincin ekstraksiyon verimine etkisi sematik olarak gosterilmistir. Basincin 30
MPa’dan 50 MPa’a artmasi siiperkritik CO,’in yogunlugunun 870,43 kg/m3’den
962,45 kg/m3’e artmasi1 dolayisiyla sivi yogunluguna yaklasarak ¢6zme giiciiniin
artmast anlamina gelir. Bu da 30-50 MPa araliginda verimin artmasina neden olur.
Bu aralikta ekstraksiyon ¢oziiniirlitk kontroliindedir. 50 MPa’dan sonra ¢oziicii
yogunlugu basin¢la artmasina ragmen coziinenin buhar basinci artan basingla
azaldig1 i¢in verim de azalmaktadir. Basincin artmasi sonucunda ¢odziinenin buhar
basincinin azalmasi ¢oziicii yogunlugundan daha etkin oldugu icin verim 50

MPa’dan sonra azalmistir (Zhiyi 2006).
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Sekil 7.3. Basincin ekstraksiyon verimine etkisi

Sabit sicaklikta basincin artmasiyla etkin difiizivite ve kiitle transfer
katsayis1 azalirken ¢oziiniirliik ve eksensel dagilim katsayis1 artmaktadir (Cizelge
6.22 ve Cizelge 6.23). Aym1 zamanda i¢ ve dig kiitle transfer direngleri etkin

difiizivite ve kiitle transfer katsayisinin artmasiyla azalir. Bu yiizden siiperkritik
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CO; belli bir basinctan sonra kat1 partikiil icine kolayca difiizlenemez. Bu durum

Doker ve ark. (2004) buldugu sonuglarla uyumludur.

o Sicakligimin ekstraksiyon verimine etkisi: Sekil 7.4’de sicakligin verime etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 7.4. Sicakligin ekstraksiyon verimine etkisi

Sabit basingta sicaklik arttiginda siiperkritik akiskanin yogunlugu azalip
¢bzme giicii buna baghh olarak azalirken bilesenlerin buhar basinci baskin
geldiginden sicaklikla verim artmaktadir.

Buhar basincimi arttirmak ve karbondioksitin materyal icerisine tamamen

niifuz etmesini saglamak icin, sicaklik arttirilabilir (Sensoy 2007).

Deney tasarumi: Her bir faktoriin biitiin seviyeleri ile diger faktorlerin seviyeleri
arasinda baginti kuran tam faktoriyel dizayn metodu ile yapilan deney tasarimi
sonucunda %95 giiven seviyesinde basing, sicaklik, zaman ve etkilesimlerinin
ekstraksiyon verimini etkiledigi; secilen kosullarin cevapla bire bir baglantili
oldugu goriilmiis olup 3 mL/dk akig hizinda 50 MPa basincin optimum deger

oldugu gozlenmistir. Artan basamak metodu ile ii¢ merkez noktal 2 dizayn igin
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gerekli merkez nokta bulunduktan sonra, 337K sicaklik ve 70 dk ekstraksiyon
zamaninin optimum ekstraksiyon veriminin elde edilebilmesi icin gerekli sicaklik
ve ekstraksiyon siiresi oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda yapilan c¢alisma

sonucunda %36,9 ekstraksiyon verimine ulagilmistir.

Matematiksel model;

e Deneysel verilerle empirik model verilerinin karsdastiriimasi:  Farkli
ekstraksiyon kosullarinda zamana kars1 ekstraksiyon verimleri ve empirik model
ile elde edilen verim degerleri grafige gecirilmis olup Sekil 7.5-7.12°de

verilmistir.
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Sekil 7.5. 323 K sicaklik ve 40 MPa basing icin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilastirilmasi
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Sekil 7.6. 323 K sicaklik ve 50 MPa basing icin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilastirilmasi
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Sekil 7.7. 323 K sicaklik ve 55 MPa basing icin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilastirilmasi
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Sekil 7.8. 323K sicaklik ve 60 MPa basin¢ igin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilagtirilmasi
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Sekil 7.9. 333K sicaklik ve 40 MPa basin¢ igin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilagtirilmasi
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Sekil 7.10. 333K sicaklik ve 50 MPa basing i¢in deneysel ve empirik model verilerinin

karsilagtirilmasi
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Sekil 7.11. 333 K sicaklik ve 55 MPa basing icin deneysel ve empirik model verilerinin

kargilastirilmasi
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Sekil 7.12. 333 K sicaklik ve 60 MPa basin¢ icin deneysel ve empirik model verilerinin

karsilastirilmasi

Sekil 7.5-7.12’de verilen grafiklerde goriildiigii gibi deneysel verilerin
empirik modelle uyumlu oldugu belirlenmis olup Sekil 4.9°da gosterilen
ekstraksiyonunun zamanla degisimi ile kiyaslanacak olursa bulunan egrilerin
Sekil 4.9’da A egrisi ile benzer oldugu tespit edilmistir. Literatiirde A egrisinin
yagli tohumlarin ekstraksiyonu sonucunda elde edilen egri oldugu ve ekstraksiyon
hizimin difiizyon hizi kontroliinde gergeklestigi belirtilmektedir. Bu durumda
yapilan calisma sonucunda elde edilen egriler ekstraksiyon hizimin difiizyon hizi

kontroliinde oldugunu gostermektedir.

® PBiiziilen cekirdek modeli ile deneysel verilerin karsilastirilmasi: Biiziilen
cekirdek modelinde calisma kosullarina bagli olarak hesaplanan ifadelerin (Dg4p:
2,18-3,45X107° m?/s, D,: 1,05-9,22X107"" m%s, ki: 6,98-4,25X10° m/s, Dy
2,93-1,42X10° m?s, Sh: 1,01-1,04, Sc: 26,70-54,62, Re: 1,69-0,67, Bi: 1,71-
1,68, Pe: 0,0043-0,0088) literatiir bilgileri (Dag: 2,60-9,96X10™ m’/s, D.: 1,83~
2,50X10‘10 m2/s, Sc: 32,30, Re: 1,33, Bi: 0,70) ile uyumlu oldugu tespit edilmistir
(Del Valle 2004, Roy 1996, Uquiche 2004, Mongkholkhajornsilp 2005, Perakis
2005).
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Biot sayisimin biiyiik olmasi durumunda (Bi>>5) kiitle transfer siirecinin
partikiiller aras1 difiizyon kontroliinde oldugunu gosterir (Roy 1996, Macmudah
2006, Perakis 2005, gkerget 2001, Zhiyi 2006). Bu calismanin sonusunda Bi
sayisinin 5’den kiiciik olmasi nedeniyle proses dis kiitle aktarim kontroliinde
ylurir.

Biiziilen ¢ekirdek modeli ile hesaplanan yag verimlerinin deneysel verilerle
uyumlulugunu belirleyebilmek icin modelde tiiretilen diferansiyel denklemler

uygun bir programla c¢oziilecektir.
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EKLER

EK 1 SK-COy’in basing ve sicakhiga kars1 yogunlugu

Biitiin veriler NIST (National Institute of Standards and Technology) veri

bankasindan alinmistir (Anonim b).

EK 1 Cizelge 1. SK-CO;’in yogunlugu

Yogunluk, kg/m’
Sicakhik, K
30, MPa | 40, MPa | 50, MPa | 55, MPa | 60, MPa
323 870,43 923,32 962,45 978,91 993,87
333 829,71 890,14 933,50 951,48 967,71

Sicaklik ve basinca bagli olarak SK-CO,’in yogunlugundaki degisim

Cizelge 1°de verilmektedir.

1000 +
980 -
E 960 -
2940 -
2920 -
% 200 + ——323K
2 880 -
840 -
820 T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Basin¢, MPa

EK 1 Sekil 1. Siiperkritik CO,’in degisik sicakliklarda basinca (MPa) kars1 yogunlugunun (kg/m3)

degisimi

Sekil 1’de de goriildiigii gibi sabit sicaklikta siiperkritik CO;’in yogunlugu

basingla artarken sabit basingta sicakliin artmasi ile azalir.
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EK 2 SK-CO’in basin¢ ve sicakhiga kars1 viskozitesi

Sicaklik ve basinca baghh olarak SK-CO,’in viskozitesindeki degisim

Cizelge 1°de verilmektedir.

EK 2 Cizelge 1. SK-CO,’in viskozitesi

Viskozite, 10™ Pas
Sicakhik, K
30, MPa | 40, MPa | 50, MPa | 55, MPa | 60, MPa
323 0,84753 |0,97278 1,0828 1,1344 1,1843
333 0,76823 | 0,89276 1,0002 1,0503 1,0985
0,00012 -
0,00011 -
£
g 0,0001 -
5
< 9E-05 - ——323K
> —-333K
8E-05 -
7E_05 T T T T 1

20 30 40 50 60 70
Basing, MPa

EK 2 Sekil 1. Siiperkritik CO,’in degisik sicakliklarda basinca (MPa) karsi viskozitesinin (Pas)

degisimi

Sekil 1°de de goriildiigii gibi sabit sicaklikta siiperkritik CO;’in viskozitesi

basingla artarken sabit basingta sicakliin artmasi ile azalir.
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