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ABSTRACT

Processes using supercritical fluids constitute another special separation process option other than the membrane
processes which have been presented in one of the previous issues as alternative to conventional separation
processes. Separation processes that make use of either membranes or supercritical fluids are considered to be special
because of the separation media or agents used which are much different than those used in conventional processes.
As the separation or the separation with reaction takes place through a membrane made of materials such as polymers
or ceramics in membrane processes, separation or separation with reaction takes place in a fluid above its critical
temperature and pressure, in other words in a fluid medium under “supercritical” conditions in supercritical fluid
processes. The fact that properties of fluids in supercritical conditions can be tuned by pressure and temperature
changes rather easily enables such fluids to be quite successful and advantageous relative to conventional solvents in
separation oriented applications like solid or liquid extraction (primarily in food, cosmetics, chemical and
biochemical industries), purification, particle size design, pore formation, and various reactions followed by
separation applications such as polymerization, modification of various oils and waste water treatment. However
special separation processes are not expected to replace conventional separation processes completely, and in some
applications they may even be designed to form hybrid processes with conventional processes. In this article,
supercritical fluid applications as special separation processes were investigated thoroughly stressing
thermodynamics, kinetics, transport phenomena, technology and economics.

Keywords: Supercritical fluid, solid or liquid extraction, food, cosmetics, reaction medium, polymerization,
purification, particle size design, biotechnology, oil modification, waste water treatment.

OZEL AYIRMA ISLEMLERINDE IKINCi BIR SECENEK: SUPERKRITIK AKISKAN
SURECLERI

OZET

Geleneksel ayirma islemlerine alternatif olarak onceki sayilarin birinde sunulan membran siireglerinden baska bir
Ozel ayirma segenegi de siiperkritik akiskanlarin kullanildig: siireglerdir. Gerek membranlarin, gerekse siiperkritik
akigkanlarin kullanildig1 ayirma siireglerini 6zel yapan geleneksel siireglerde kullanilanlardan ¢ok farkli olan ayirma
ortamlar1 veya araglaridir. Membran siireglerinde ayirma veya reaksiyonla birlikte ayirma, polimerik veya seramik
malzemeden yapilmig membran araciligtyla olurken, siiperkritik akiskan siireglerinde ise ayirma veya reaksiyonla
birlikte ayirma, kritik sicakligi ve basincinin iistiinde olan bir akigkan yani “stiperkritik” kosullarda bulunan bir
akigkan ortaminda olur. Siiperkritik kosullardaki akigkan 6zelliklerinin basing ve sicaklik degisimleriyle kolaylikla
ayarlanabilir olmasi, bu akiskanlar (6zellikle gida, kozmetik, kimya ve biyokimya sanayine yonelik olarak) kat1 veya
sivilardan ekstraksiyon, saflastirma, tanecik tasarimi, gzenek olusturma gibi ayirma igerikli uygulamalarda ve bagsta
polimerizasyon, yaglarin modifikasyonu ve atik su aritma gibi g¢esitli kimyasal reaksiyonlarda ve bunu takip eden
ayirma uygulamalarinda oldukga basarili ve geleneksel ¢oziiciilere gore avantajli kilmaktadir. Ancak geleneksel
ayirma siireglerinin yerini tamamen almasi beklenmeyen ozel ayiwrma siiregleri bazi uygulamalarda geleneksel
stireglerle birlikte hibrit siiregler olusturacak sekilde tasarlanabilir. Bu makalede 6zel ayirma siireci olarak siiperkritik
akigkan uygulamalari termodinamik, kinetik, tasinim, teknolojik ve ekonomik agidan ayrintili olarak incelenmistir.
Anahtar Sézciikler: Siiperkritik akigkan, kati veya sivi ekstraksiyonu, gida, kozmetik, reaksiyon ortami,
polimerizasyon, saflastirma, tanecik tasarimi, biyoteknoloji, yag modifikasyonu, atik su aritma.

* Sorumlu Yazar/Corresponding Author: e-mail / e-ileti:dincer@yildiz.edu.tr, tel: (212) 449 19 25

106



S. Dinger, N. Baran Acaral, I N. Uzun, S. Deniz Sigma Vol./Cilt 25 Issue/Sayi 2

1. GIiRiS

Geleneksel ayirma islemlerine oranla reaksiyonsuz veya reaksiyonlu ortamdaki birgok
uygulamada daha verimli ve daha az enerji yogun olan 6zel ayirma islemleri artik giiniimiiz
sanayinin vazgegilmez unsurlar1 olmustur. Ozel ayirma islemlerinden en 6nemli ikisi membran
stiregleri ve siiperkritik akigkan siiregleridir. Bu siiregleri veya uygulamalart 6zel yapan ve
konvansiyonel ayirma islemlerinden ayiran kullanilan 6zel ortamlardir. Membran siireclerinde
¢esitli malzemelerden yapilmis homojen veya heterojen malzeme kullanilirken, siiperkritik
akigkan uygulamalarinda ise kritik kosullarinin {izerindeki {stiin &zellikleri dolayisiyla bu
kosullarda bulunan bir akigkan veya karigimi kullanilir. Membran siirecleri bu derginin 6nceki
sayilarinin birinde incelenmistir [1]. Bu makalede ise gesitli siiperkritik akigkan siiregleri veya
uygulamalari ele alinacaktir.

Siiperkritik akigkan (scf) siiregleri, bilimsel ve teknolojik agidan hizla gelisen bir alan
haline gelmistir. [2-7]. Son yillarda, Almanya basta olmak {izere USA ve Japonya’da bu konuyla
ilgili ¢alismalar yogun bir sekilde yiiriitiilmektedir. Coziniirliigiiniin ayarlanabilir olmasindan
dolayi, siiperkritik akiskanlar (basta stiperkritik karbon dioksit-scCO, olmak iizere) ayirma ve
saflagtirma, kromatografi, polimerizasyon ve fraksiyonlama, tanecik tasarimi, biyoteknoloji,
yaglarin modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi ¢ok degisik uygulamalarda genis bir kullanim
alanina sahiptir (Cizelge 1 ve 2) [8]. Komiirden kiikiirt giderilmesi, kagit hamurunun islenmesi
gibi ek uygulama alanlarinin disinda potansiyel uygulama alanlart olarak plastigin geri
kazanilmasi, elyaf liretimi, ilag empregnasyonu [9] ve endiistriyel plastiklerden kopiik eldesi
[10,11] gosterilebilir.

Cizelge 1. 1999-2000 y1llarinda scCO,’nin kullanildig1 aragtirmalarin alanlara gére dagilimi [8]

Uygulama Alam Dagiim (%) J Uygulama Alam Dagilim (%)
Gida ve Ziraat 32 Cevresel Kirleticiler

Petrokimya 24 Metal-Iyon Ekstraksiyonu
Analitik /Kromatografi 19 Pestisitler
Ilag 9

Ozellikle, dogal iiriinlerin siiperkritik akiskan kullanilarak ekstrakte edilmesine,
fraksiyonlanmasina veya saflagtirilmasina dayali olarak son 20 yil igerisinde gergeklestirilmis
aragtirmalardan ve siireg gelistirme caligmalarindan elde edilen iimit verici sonuglar [12]
arastirmacilari ekstraktif olmayan uygulama alanlarinda da yogun arastirmalara yoneltmistir. Scf
uygulamalar1 endiistride daha ¢ok gegmiste dogal maddelerin ekstraksiyonu, kahveden kafeinin
giderilmesi, bitki tohumlarindan yag ekstraksiyonu, komiir [13,14] ve petrolden kimyasal
maddelerin ekstraksiyonu gibi siire¢lere yogunlasmustir [15,16]. YTU Kimya Miihendisligi
Boéliimiinde de dogal maddelerin ekstraksiyonuna yonelik gesitli calismalar yapilmistir [17-27].

Stiperkritik akiskanlar, ayirma ve saflastirmanin disinda kromatografi, polimerizasyon
ve polimer fraksiyonlanmasi, tanecik tasarimi, su aritilmasi gibi ¢ok degisik uygulamalarda da
genis bir kullamm alamna sahiptir [8,12,28]. Uriinden kolaylikla ayrilmasi, atik coziicii
problemini ortadan kaldirmasi ve ayarlanabilen o&zellikleri nedeniyle istenen ozelliklerde
polimerlerin elde edilmesini sagladigi i¢in scCO, ortaminda ve degisik surfaktanlarin varliginda
polimerizasyon, son yillarda olduk¢a nem kazanmustir. YTU Kimya Miihendisligi Béliimiinde,
stiren ve metil metakrilatin scCO, ortaminda polimerizasyonunun basariyla gerceklestirildigi
birgok calisma yapilmistir [29-33]. Kimya endiistrisinin insan saglig1 ve ¢evreye olan etkilerini en
aza indirmek i¢in, kimyasal siireclerde ve son iriindeki tehlikeli maddelerin kullanimin
azaltmaya veya yok etmeye yonelik arastirmalar biiyiik ilgi gérmektedir. Ozellikle atik sulardan
bazi kirleticilerin alinmasina veya parcalanmasina yonelik siiperkritik su (scH,O) ortaminda
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¢esitli arastirmalar da yapilmaktadir. Suyun ozellikle dielektrik veya iyonlasma sabitlerinin
sicaklik ve basingla ¢ok degisken olmast scH,O’nun uygun bir reaksiyon ortami olusturmasina
neden olmaktadir [34]. Scf ortaminda ¢esitli uygulamalar ayrintili olarak Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Scf ortaminda ¢esitli uygulamalar [8]

X3

R

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Tiitiinden nikotin ve katranin uzaklagtirilmasi
Yaglh cekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi

X3

o

X3

R

X3

o

GIDA < Kolesteroliin uzaklastirilmasi

- Narenciye sularmin aciligmin giderilmesi
< Yag ve aromalarin fraksiyonlanmast
< Serbetgi otu ekstrakti eldesi
<> Tiitiin hiicresi genlesmesi
> Regel sterilizasyonu (Japonya)
<> Dogal iiriinlerden aktif bilegenlerin ekstraksiyonu
<> Biyokimyasal karigimlarin ayrilmast
<> Tanecik tasarimu, yiiksek basing mikronizasyonu ve piiskiirtmeli kurutma

ECZACILIK (toz halinde aktif madde iiretimi) : * RESS *SAS *GAS  *SEDS
- Kristalizasyon (kaplama)
> Yiiksek basing sterilizasyonu
< Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin iiretimi, polimer agilama

. <> Polimerlerin fraksiyonlanmasi
POLIMER 3 Kaplama

< Polimer igleme
<> Implant malzemelerin tasarimi
<> Mikro- ve nanotaneciklerin tasarimi
< Aerojel eldesi

MALZEME 23 Otofretaj (yiiksek basing dizel yakit enjeksiyonu borularinin muamelesi)
- Su jetiyle kesme/temizleme
<> Diisiik buhar basingli yaglarin fraksiyonlanmasi veya saflastirilmasi

KiMYASAL iSLEMLER Seramik isleme
<> Aktif karbon rejenerasyonu
> Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmast
CEVRE <> Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastirilmasi
< Siire¢ akimlarindan toksik malzemelerin uzaklagtirilmast
K Topraktan agir metallerin uzaklagtirilmasi
< Komiir sivilagtirma
<> Komiirden ve bitiimden gazlasabilir maddeler ve yaglarin ekstraksiyonu
Hi])ROKARB()N - Yaglardan asfaltin uzaklagtirilmast

ISLEMLERI o Kalint1 ekstraksiyonu
> Jeolojik olusumlardan yag ve gaz kazanimi
<> Tekstil boyama (polietilen elyaflarr)

YUZEY iSLEMLERI > Tekstil temizleme ve kuru temizleme
< Fischer-Tropsch sentezi
< Hidrojenasyon (gesitli sentez reaksiyonlari; ilaglar)
. <> Alkilleme

REAKSIYON RS Oksidasyon (scH,O oksidasyonu)
<> Transesterifikasyon (biyodizel)
<> Biyoreaksiyonlar
> Hidroformiilasyon

ANALITIK & Scf Kromatografisi
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2. SUPERKRITIK AKISKAN OZELLIKLERI,
COZUNURLUK VE TASINIM DAVRANISI

TERMODINAMIK YAKLASIM,
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Sekil 1. (a) Saf bir maddenin faz diyagrami [35], (b) Saf CO, faz diyagrami [36]

Saf bir maddenin kritik sicakligimin ve basmcinin {iistiinde bulunan alana siiperkritik
akiskan bolgesi denir (Sekil 1-a). Siiperkritik (sc) akigkanlar, geleneksel ¢oziiciilere gore birgok
avantaja sahiptir. Siiperkritik akiskan fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, viskosite, difiizivite,
dielektrik sabiti, ¢ozliniirlilk parametresi, vb.), basing ve sicakligmin degistirilmesiyle gaz benzeri
ozelliklerden sivi benzeri 6zelliklere dontiismektedir (Cizelge 3) [12]. CO,, kolay bulunmasi, ucuz
olmasi, zehirleyici olmamasi ve yanict olmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 siiperkritik akiskan
olarak en cok tercih edilen akiskandir. Gida ve farmakolojik uygulamalarda geleneksel organik
¢oziiciilere alternatif olarak disiiniilmektedir. CO,, ¢evre sicakligma yakin bir sicaklikta
(T=31.2°C) ve nispeten diisiik bir basincta (P.=73.8 bar) kritik hale ulasir (Sekil 1-b).
Dolayistyla CO, makul kritik 6zellikleri dolayisiyla degisik akiskanlara (Cizelge 4) oranla kritik
ozelliklerinin {izerinde c¢aligilmasi tercih edilen bir siiperkritik akigkandir. Ancak degisik
uygulamalar i¢in CO,’den baska ¢oziiciiler veya CO, ile birlikte ek ¢oziiciiler (metanol, etanol,
aseton gibi) kullanilabilir [2,8,12,14]. Coziici-CO, karisiminin kullanilmasi durumunda ilgili
karisimin PVT ozellikleriyle kritik 6zellikleri iyi incelenmelidir. CO,-etanol ve CO,-aseton i¢in
bu tiir veriler kaynaklarda verilmistir [37,38].

Cizelge 3. Akiskanlarin yogunluk ve taginim 6zelliklerinin araliklari [12]

Akiskan hali

Yogunluk
(g/cm3)

Viskozite
(g/cm.s)

Difiizivite
(cm?/s)

Gaz
(P=1 bar, T=15-30°C)

0.6-2)x10°

(1-3)x10™*

0.1-0.4

Stiperkritik
i) P=P., T=T,
ii) P=4P., T=T,

0.2-0.5
0.4-0.9

(1-3)x10™*
(3-9)x10™

0.7x107
0.2x107°

Sivi
(P=1 bar, T=15-30°C)

0.6-1.6

(0.2-3)x107

(0.2-2)x10°

Stiperkritik akigskanlarin sivilardan daha diisiik viskozite ve daha yiiksek difiiziviteye

sahip olmasi, yiliksek ayirma verimliligine sahip olduklarimi gosterir. Siiperkritik akigkanlarin bu
ozellikleri sivi ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda, bir katinin veya sivinin ekstraksiyonunda
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kiitle aktarim hizin1 arttiric1 bir rol oynar. Aymi zamanda siiperkritik akigkanlarin yiizey
geriliminin sifir olmasi, mikrogézenekli yapilar igine kolaylikla difiize olabilmesini saglar.
Difiizyon katsayisi, siiperkritik akigskanlara yonelik siireglerin modellenmesinde vazgegilmez bir
parametredir. Cesitli organik bilesiklerin siiperkritik CO, i¢indeki difiizyon katsayilari deneysel
olarak 6lgiilerek buna bagl olarak difiizyon katsayisi korelasyonu dnerilebilir.

Hanay ve Hogarth [39] scf icinde ¢dziinme kavramini ilk defa yiizyildan daha fazla bir
stire 6nce ortaya koymus ve potasyum iyodiir gibi tuzlarin sc etanoliin iginde ¢oziinirliigiini
incelemislerdir. Katidan siiperkritik ekstaksiyonda yliksek basincin ¢dzme giiciinii ifade eden
¢ogaltma faktori (E;) soyle tanimlanir [40,41]:

sat
Py. /
E, =— - veya y, =(—)E, 1)
P, P
Burada, y; siiperkritik fazda ¢oziinen i bileseninin bilesimini, P sistem basmncini ve P
doygun buhar basincini gostermektedir. E’nin degeri ideal gaz igin 1’dir ve basing arttikca E’nin
degeri de artar. Bu asagidaki bagintidan daha rahatlikla anlasilabilir:

w PV
¢, exp( | —dP)
P’ RT
E, = )

l A

9;

Burada, ¢3i gaz veya scf fazindaki fugasite kesrini, ¢;m doygun buhar fugasite

katsayisini, V;® ise kati hacmini gostermektedir. ¢?l. ve ¢isat bir hal denklemi araciligiyla

hesaplanabilir.

Gozenekli katidan scf ile ekstraksiyon siireci, kat1 veya sivi bilesenin gdzenekteki
akigkana geg¢mesini veya ¢oziinmesini, gozenekli malzemede diflizyonu ve tanecik etrafinda
digsal kiitle aktarimini igerir [42]. Katidan ekstraksiyonda ¢esitli model yaklagimlari vardir.
Gozenekli katilardan bir maddenin siiperkritik akigkana taginim mekanizmas: su adimlardan
olusur [43]: a) gozeneklerin i¢inde scf’de ¢oziinme, b) gézenekten tanecik dis ¢capina difiizlenme,
¢) tanecik dig ¢apindan scf ana govdesine taginim. Genelde tasinim mekanizmasi i¢in 2 model
onerilir: a) kiiglik tanecik veya yatigkinimsi hal modeli [44], b) ige ¢Oken merkez govde
(shrinking core) modeli [45]. Ikinci model lavanta gigeginden esansiyel yag ekstraksiyonunda
[26] ve kay1s1 posasindan B-karoten eldesinde [46] basartyla uygulanmustir.

Ekstraksiyon siirecinde yer alan ii¢ 6nemli faktor asagidaki tiggende ifade edimistir [5]:

Cozinitrlik

RN

Difiizyon Kat1 matriks

Modelleme c¢aligmalarinin ilk adimi olarak, akigkan igindeki kati taneciklerin ayni
bityiiklikteki simetrik kiiresel tanecikler halinde oldugu varsayilabilir. Iginden akiskanin
difiizlenerek gectigi kiirede bulunan ekstrakte edilecek bilesenin derisimi (c), kiire merkezinden
uzakligm (r) ve zamanin (t) fonksiyonudur. Kiiresel koordinatlarda kiire igindeki difiizyon
denklemi (3) esitligiyle ifade edilerek ¢esitli varsayimlar ile baslangic ve sinir kosullari
yardimiyla ¢oziilebilir [5]:

der / 8t = D(%cr/or) 3)
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Burada, D difiizivite katsayist veya kiire i¢indeki bilesenin etkin (efektif) diflizivite
katsay1sidir ve kiire boyunca sabit oldugu kabul edilebilir.

Cizelge 4. Bazi ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri ve ¢oziiniirliik parametreleri [12]

Kritik Ozellikler
T, P, Pe Coziiniirliik
(K) (MPa) (g/em®) Parametresi §
(cal/cm3)°'5*
Etilen 282.4 5.04 0.218 6.078
Triflormetan 299.1 4.88 0.525 8.626
Karbondioksit 304.2 7.38 0.468 7.118
Etan 305.4 4.88 0.203 6.048
Azot oksit 309.6 7.24 0.450 10.19
Siilfiir hekzaflor 318.7 3.76 0.740 6.204
Propan 369.8 4.24 0.217 6.398
1,1-Difloretan 386.6 4.50 0.365 8.494
Amonyak 405.6 11.3 0.235 14.28
n-Biitan 425.2 3.80 0.225 7.063
Metil amin 430.0 7.46 0.202 11.20
1-Hekzen 504.0 3.17 0.238 7.354
t-Biitanol 506.2 3.97 0.269 10.50
n-Hekzan 507.4 3.03 0.233 7.325
Aseton 508.1 4.70 0.278 9.664
2-Propanol 508.3 4.76 0.275 11.52
Metanol 512.6 8.09 0.272 14.43
Etanol 516.2 6.38 0.276 1291
Toluen 591.7 4.11 0.292 8.966
p-Ksilen 616.2 3.52 0.280 8.718
Su 647.3 22.0 0.322 23.36

*Qda kosullarinda s1v1 olan maddeler i¢in 25°C’de, gaz olanlar i¢in ise normal kaynama sicakligimdadir

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

Gaz-s1vi karigimlar igin faz dengesi hesaplamalari direkt yontemle,

~ buh A SIVL
@, Py = (T, P,x,) @)
~buh ~SIVI
i Py P )
(4) ve (5) esitlikleri kullanilarak bilesenlerin buhar ve sivi fazindaki bilesimleri
7-buh 7 ~buh R
hesaplanir [40]; f, e fl-sm , 1 bileseninin buhar ve siv1 fazi fugasitesini, ¢, “ Ve ¢ism L i

bileseninin buhar ve s1v1 faz1 fugasite katsayilarini, x; ve y;, i bileseninin s1vi ve buhar fazi mol

buh

kesrini ifade etmektedir. Ozellikle yiiksek basinglarda fl ve fism Peng-Robinson hal
denklemiyle (PR-EOS) hesaplanabilir [47,48]. CO,-¢esitli esansiyel yag bilesenleri, CO,-stiren ve
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CO,-metakrilat sistemleri igin yiiksek basing faz dengesi verileri YTU’de yapilan cesitli
calismalarda ortaya konmustur [25,49-51]. Bu verilerin alindig1 diizenek Sekil 2°de gosterilmistir:

Sekil 2. Faz dengesi ve ¢odziiniirliik deneyleri i¢in diizenek [25,49-51]
(1) CO, tiibi, (2) Siringa pompast, (3) Denge hiicresi (115 ml),
(4) Dijital basing gostergesi, (5) Manyetik karistirict,
(6) Ornek alma tiibii, (7) Soguk tuzak, (8) Gaz dlger,
(9) PID kontrol edici, (10) CO, ¢ikist, (11) Isitma bandi

Termodinamik faz dengesi fazlar arasindaki 1s1 ve kiitle taginiminin sinirlarini belirler ki
bu kimya miihendisligi siiregleri agisindan ¢ok énemlidir. Son yillarda, karmasik sistemlerin faz
dengesi hesaplamalarinin genis bir basing ve sicaklik araliginda yapilabilmesi énemli bir konu
haline gelmistir. Bu nedenle, faz dengesi calismalart son otuz yildir kimya miihendisligi
termodinamiginin baglica arastirma konusu olmustur. Faz dengesi verileri sayesinde bir sistem
icin en basta su bilgiler elde edilebilir: a) dengedeki faz bilesimleri, b) kullanilan ¢6ziicliniin
seciciligi, c¢) faz gegis bolgeleri [52], d) cesitli Ozelliklerin basing ve sicaklik gibi hal
degiskenlerine olan bagimlilig.

Stiperkritik akiskan siireglerinin tasarimi ve endiistriyel uygulamalarmin gelistirilmesi
icin karigimlara ait buhar-sivi denge verilerine ihtiyag¢ duyulur. Son yillarda, stiperkritik akiskan
ekstraksiyonu, siiperkritik ortamda cesitli reaksiyonlar ve homojen veya heterojen tanecik
tasartmi gibi uygulamalar endiistride ilgi odag: haline gelmistir. Bu gibi uygulamalar i¢in uygun
stireclerin tasarimi ¢esitli maddelerin (yiikksek kaynama noktali maddeler, iriinler ve katalizorler)
stiperkritik ortamdaki ¢dzliniirlikklerinin belirlenmesini gerektirir. Faz dengesi verilerinin alinmasi
[25,35,49,50,51,53] ve faz davramisinin modellenmesi [54], optimum siire¢ kosullarinin
belirlenerek deneysel ve endiistriyel tasarimlar igin bir 6n ¢aligma yapilmasini saglar.

3. EKSTRAKSIYON iSLEMINE YONELIiK UYGULAMALAR

Ideal bir ekstraksiyon siireci hizli, basit ve ucuz olmalidir. Ekstrakte edilen maddeler kayip ve
bozunmaya ugramadan elde edilmeli, ilaveten bir saflagtirma gerektirmemeli ve atik ¢oziicii
icermemelidir. Genelde ¢oziicli ekstraksiyonu bu kosullari saglamakta yetersiz kalmaktadir.
Coziicii ekstraksiyonu basit, ucuz ve kuramsal olarak yerlesmis bir yontemdir fakat birtakim
dezavantajlart bulunmaktadir. Bunlarin en basinda yiiksek 1s1 ve ¢oziicii tiiketimi gelmektedir.
Genelde cevre, saglik ve giivenlik acgisindan zararli ¢oziiciler kullanilir. Kullanilan 1s1 ve
¢oziiciiller Urlin kalitesini etkiler, dolayisiyla 1s1l bozunmaya ugrayan hassas maddelerin
ekstraksiyonu icin geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonu uygun bir yontem degildir. Ayrica
ekstraksiyon isleminden elde edilen alt akim seyreltiktir. Hedef {iirliniin ¢oziiciiden ayrilip
derigiklendirilmesi i¢in ek bir aywrma islemine gerek duyulur. Islem siiresi uzun ve isletme
maliyeti yiiksektir. Tiim bunlardan dolay1 alternatif ekstraksiyon yontemlerine ihtiya¢ duyulmus
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ve 1970’lerden itibaren siiperkritik akigkan ekstraksiyonu (scfe) tiim bu zorluklarin {istesinden
gelen ve timit verici bir yontem olarak gelismeye baslamistir [2,55-58].

Siiperkritik akiskanlarin diisiik ylizey gerilimine ve viskoziteye sahip olmasi bu
akigkanlarm kati matrikslere daha kolayca difiizlenmesini saglayarak kiitle aktarimini arttirir ve
hizlandirir. Bu nedenle siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda islem siiresi daha kisadir.
Siiperkritik akiskanlarin yogunlugu dolayisiyla ¢ozme giicli basing ve sicaklikla ayarlanabildigi
icin ekstraksiyon islemi daha yiiksek verimlerle sonuglanir. C6zme giiciiniin ayarlanabilir olmasi
nedeniyle farkli basing ve sicakliklarda calisildiginda belli bir maddeye karsi segilik artar ve
¢oziinen maddelerin fraksiyonel olarak ayrilmasi saglanir. Islem sonunda sistemin basincinin
diistiriilmesiyle scf tirlinden tamamen ayrilir ve ¢oziicli kalintis1 birakmaz. Bu nedenle {iriiniin
derisiklendirilmesi i¢in ek bir isleme gerek duyulmaz. Boylece siire¢ basamaklari azaltilmis olur
[26,58,59,60].

Scfe siirecinin basit bir goriiniimii Sekil 3’de verilmistir. Siireg, ekstraksiyon ve ayirma
olarak iki temel agamadan olusmaktadir. Ekstraksiyon agamasinda scf (¢oziicii) beslemeyi iceren
ekstraksiyon kolonu icerisinden akarken coziinen bilesenleri ekstrakte eder. Kolondan ¢ikan
¢oOzelti ayiricida diisiik basinca genlestirilir, bdylece scf ve ¢oziinen birbirinden ayrilir. Geri
kazanilan scf tekrar sisteme geri beslenebilir [2,7]. Bir scfe siirecinin tasarimi ve igletilmesi; islem
basinci, sicaklifi, ¢oziinen madde o6zellikleri (molekiil agirligi, polarite, ¢oziiniirliik, dagilim
katsayist), tanecik boyutu ve sekli, matriks yapisi ve 6zellikleri, nem miktari, CO, akis hizi, CO, /
besleme orani, ekstraksiyon siiresi ve sivilar arasindaki yogunluk farki gibi parametrelerden

etkilenir [26,56,59].
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Sekil 3. Scfe siireci [61]

Scfe siirecinde diisiik sicakliklarda ¢alisildigr igin 1siya duyarli maddelerin
ekstraksiyonu rahatlikla yapilabilir. Islem sonunda ortamda atik ¢oziicii olmamasi yiiksek kalitede
iiriin eldesini saglar. Isletme maliyeti diisiiktiir ve analitik, preperatif, pilot ve endiistriyel olmak
iizere farkli dlgeklerde galigilabilir. Tiim bu avantajlarinin yam sira CO,’in apolar olmasi scfe
stirecini apolar maddelerin ekstraksiyonuyla sinirlandirmaktadir. Fakat metanol, etanol, aseton,
asetonitril, su, etil eter, dikolorometan gibi yardimci ¢oziiciiler (co-solvent) kullanilarak bu
durumun {istesinden gelinebilir [56,59,60,62]. Siiperkritik akiskan kullanimiyla hem kati
matrikslerden, hem de sivi karigimlardan belli maddelerin ekstraksiyonu gergeklestirilebilir.

3.1. Kati Ekstraksiyonu
Konvansiyonel ayirma iglemlerinde daha ¢ok kati-siv1 ekstraksiyonu olarak bilinen ve bir ¢oziicii

varligiyla gergeklestirilen ancak ¢oziicli kalintilarinin elde edilen {iriinden zorlukla uzaklastirildig:
stireglere oranla siiperkritik ortamda ekstraksiyon uygulamasi ile {iriinde herhangi bir ¢oziicii
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kalintis1 olmamakta ve temiz bir iiriin elde edilebilmektedir. Scfe gidada, kozmetikte,
biyoteknolojide ve gevre aritilmasi gibi birgok uygulamada kullanilir. Scfe islemine tabi tutulacak
maddelerin fiziksel 6zelliklerine gore sisteme verilme bigimi degisir [2,7]. Kat1 madde kurutulup
ogiitiildiikten sonra ekstraksiyon kolonu igerisine sabit bir yatak olusturacak sekilde yerlestirilir.
Kolon scf ile basinglandirilir ve belli bir siire beklenir (statik ekstraksiyon). Daha sonra kolondan
belli basingta ve akis hizinda scf gecirilir (dinamik ekstraksiyon). Kolon ¢ikisinda basicin
diislirilmesiyle ¢ozme giiclinii kaybeden scf ve icinde ¢6ziinmiis olan kati birbirinden ayrilir.
Gida maddelerinden yag, aroma ve pestisitlerin ekstraksiyonu; topraktaki pestisitlerin, organik
kirleticilerin, aromatik, hidrokarbon ve fenoliklerin ekstraksiyonu; polimerlerden atik monomer,
katki maddelerinin ve oligomerlerin ekstraksiyonu bu alanda yapilan uygulamalara o&rnek
olusturmaktadir [63-67].

Cozicli olarak scCO, kullanilarak, kafeinin kahveden uzaklastirilmasi oldukca yaygin
olarak kullanilan bir uygulamadir. Bu siirecte 6nceden su ile islatilmis yesil kahve ¢ekirdekleri
ekstraktore yerlestirilir ve 16-22 MPa, 363 K’de CO, ile ekstrakte edilir. Kafein, kahve
¢ekirdeklerinden siiperkritik faz igine difiizlenir ve 343-363 K’de suyla yikandig1 yikama kulesine
tasinir ve 10 saat sonra kafeinin tamami g¢ekirdeklerden yikama suyuna gecer. Gaz yikama
suyundan uzaklagtirilir, kafein ise destilasyon islemi ile sudan ayrilarak geri kazanilir. Scf olarak
COy’nin kullanilmastyla, kafeinin segici olarak uzaklastirildigi ve aromada bir kayip olmadig:
tespit edilmistir [68].

3.2. Sivi Ekstraksiyonu

Konvansiyonel ayirma islemlerinde sividan ayrilacak bir madde igin sivi-sivi ekstraksiyonu,
stvidan kati iizerine adsorpsiyon veya sividan buharla siyirma gibi islemler kullanilir. Ancak
scf’in sividan bilesen ayrilmasinda kullanilmasi katida oldugu gibi temiz bir {iriinle sonuglanir ve
herhangi bir ¢oziicli kalintis1 olugsmaz. Sividan siiperkritik ekstraksiyonda inert bir dolgu maddesi
iceren dolgulu kolonlar kullanilir. Bu sistemde sivi karigimi kolona ek bir pompa yardimiyla
yiiklenir. CO, kolona alt kisimdan verilir ve tepeye dogru ilerler. Siv1 karisim ise kolona iist veya
orta kisimdan beslenir. Dogal iriinlerden lipitler, esansiyel yaglar, aromalar gibi biyolojik aktif
maddelerin ekstraksiyonu; hayvansal sivilardan lipit ve proteinlerin ekstraksiyonu bu alanda
yapilan uygulamalardan bazilaridir [64,67].

Oksijen igeren bilesenlerden ve terpenlerden olusan esansiyel yaglar, karmasik
karisimlardir. Kimyasal yapilarinin yani sira molekiil agirliklarinin, kaynama noktalarinin ve
buhar basinglarmin benzerlik gostermesi nedeni ile birbirinden ayrilmalar1 zor olmaktadir.
Gilinimiizde genelde esansiyel yag bilesenlerinin birbirinden ayrilmasi, yiiksek 1s1 gerektiren
destilasyon yontemi ile saglanmaktadir. Isiya ¢ok duyarli olan bu bilesenlerin yiiksek
sicakliklarda yapilart kolaylikla bozularak istenmeyen ozellikte iirlinler vermekte ve orijinal
kokularmi kaybetmektedirler. Scfe, diigiikk sicakliklar gerektiren bir siire¢ olmasi nedeniyle
esansiyel yag bilesenlerinin birbirinden fraksiyonel olarak ayrilmasinda tercih edilebilecek bir
secenektir.

4. TANECIK BOYUTU TASARIMI

Son yillarda ilag tedavisinde kullanilan tanecikli sistemler giin gectikge artan beklentilere cevap
verememekte ve tedavi performansini arttirmaya yonelik yeni gelismelere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bunun nedeni geleneksel tanecik hazirlama yontemlerinin kisith ve yetersiz olusudur. Bu
baglamda, scf teknolojisi, belirlenen fizikokimyasal 6zelliklerde ve morfolojide ilag taneciklerinin
mikronizasyonunu ve iretimini miimkiin kilarak ila¢ tedavisi agisindan biiyiik umutlar vaad
etmektedir [69,70]. Son yillarda ¢esitli hastaliklar i¢in 6nerilen kontrollii salim ilaglarinin [71]
iretimine yonelik aragtirmalar scf uygulamalarinin bu alanda [72] yayginlasacagin
gostermektedir.
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ScCO,’nin ilag tanecik mikronizasyonunda kullanilmasimin baslica iki nedeni vardir. ilk
olarak, belli bir bileseni segici olarak ¢6zdiigii i¢in ¢ok bilesenli sistemlerde ayirma islemlerini
kolaylastirir. Tkinci neden ise, {istiin tasimm 6zellikleri ve yiiksek ¢dzme giicii sayesinde hizli ve
verimli bir gekilde ilag mikrotaneciklerinin hazirlanmasina olanak vermesidir. Ayrica, siiperkritik
kosullarda bakteriyel organizmalar aktivitelerini kaybettiklerinden steril {iriinler elde edilir [73].

Bu yontemlerden biri olan ve RESS (Rapid Expansion of Supercritical Solutions) olarak
adlandirilan siirec (Sekil 4), siiperkritik akiskan igerisinde ¢oziinen maddeler i¢in kullanilir. Tlgili
maddeyi igeren doygun siiperkritik ¢ozeltinin yiiksek basingtan daha diisiik basingli ortama bir
noziilden piiskiirtiilmesi esasina dayanir [74]. Bir ¢oziiciide ¢6ziinmiis ilag/ilag+polimerin scCO,
icinde basinclandirildiktan sonra genlestirilmesiyle ilgili modifiye RESS siireci de baska bir
secenek olusturur [75]. Basing kaybiyla scf’in ¢ézme giicli azalir, asirt doygunluga erisen
¢ozeltideki kati, kristallenerek tanecik olusumunu saglar. RESS siireci, iki agsamadan olusan
oldukga basit bir siirectir. Ilk asama olan ekstraksiyonda siiperkritik akiskanin iistiin ¢6zme
giiciinden yararlanilarak maddenin yiiksek basing altinda siiperkritik ortamda ¢dziinmesi saglanir.
Ikinci asamada ise ¢dziinmiis olan madde basincin azaltilmasiyla ¢dzme giiciinii kaybeden
akigkandan ayrilarak ¢oker. Bu siire¢ farkli konfigiirasyonlarda olabilir. Eger siiperkritik ¢oziicii
oda kosullarinda s1vi haldeyse herhangi bir karistiric1 vasitasiyla ¢éziinen madde ve siiperkritik
¢oOziicii karigtirilarak ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozelti siiperkritik kosullara getirildikten sonra
genlestirilerek kristallenme saglanir. Eger siiperkritik ¢oziicii oda kosullarinda gaz halindeyse bir
pompa vasitasiyla ¢oziinen maddeyi igeren dolgulu bir kolon bulunan ekstraksiyon {initesine
gonderilir. Coziinen madde ¢oziicli tarafindan ekstrakte edildikten sonra ¢ozelti genlestirilir ve
kristallenme saglanir.

Diger scf siiregleri; GAS, SAS, SEDS gibi siiperkritik akigkanin karsit ¢6ziicii olarak
kullanildig: siireclerdir. Bu siirecler genelde scf’de ¢ok az ¢oziinen veya ¢oziinmeyen maddeler
icin kullanilir. Birbirlerine ¢ok benzemelerine karsin, ilgili ¢ozeltinin scf’le karistirilmasinda
farkli yontemler kullanilmast bu siireclerdeki temel farklilig1 yaratmigtir.

Ekstrakslyon Onitesi Kristalizasyen dnitesi

ol
b

B

Enkmodan

Sekil 4. RESS Siireci [76]

GAS (Gas Antisolvent) siirecinde (Sekil 5) ilgili maddenin organik bir ¢oziicliide
hazirlanmig ¢ozeltisi igerisinden scf gegirilir. Organik ¢oziiciiciiyle karisan scf, ¢6zelti hacminin
artmasina ve asirt doygunluga neden olur. Organik ¢dziiciiniin ¢ézme giiciinii kaybetmesinden
dolay1 kristallenme ve tanecik olusumu gozlenir.

SAS (Supercritical Antisolvent Process) ilag veya ilag + polimer igeren ¢dzelti bir noziil
araciligiyla scCO, ile doldurulmus bir hiicreye piiskiirtiiliir (Sekil 6). scCO,, organik ¢o6ziicii ile
karisir ve ¢6ziinen madde igin karsit ¢oziici davranisi gostererek piskiirtillen ¢ozeltiyi asir
doygunluga eristirip i¢indeki maddenin ¢dkmesini saglar.
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Sekil 5. GAS siireci [73]
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Sekil 6. SAS siireci [77-79]

(1) CO, tiipii, (2) Siringa pompasi, (3) Yiksek basing hiicresi, (4) Isitma suyu girisi, (5) Isitma
suyu ¢ikisi, (6) Gozetleme pencereleri, (7) Noziil, (8) Toplama plakasi, (9) Filtre, (10) Basing
gostergesi, (11) Sicaklik gdstergesi, (12) Manyetik karistirici, (13) Su banyosu, (14) Ilag +
polimer ¢ozeltisi, (15) Dozaj pompast, (16) Cek valf, (17) Soguk tuzak, (18) Cikis

SEDS (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical Fluids) siirecinde ilgili maddeyi
iceren ¢ozelti yine scf ortamina piiskiirtiiliir. Burada ozellikle i¢ ige iki veya li¢ kapiler borudan
olusan noziller kullanilir. Cozeltideki organik c¢oziictiniin scf tarafindan ekstraksiyonu
mikrotaneciklerin olugsmasimi saglar [73]. Burada bahsedilenlerden bagka PCA, ASES gibi
siiregler de kullanilmaktadir [80].

5. SUPERKRITIiK AKISKAN ORTAMINDA REAKSIYON

Scf ozelliklerinin basing ve sicaklikla ayarlanabilir olmasi, bu akiskanlarin ekstraksiyon ve
tanecik tasarimi gibi uygulamalardan baska reaksiyonlarda da kullanilmasinit cazip hale
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getirmektedir. Siiperkritik akigkanlar reaksiyonlarda ya reaktif, ya da reaksiyon ortami olarak
kullanilirlar. Scf, reaktan ve katalizorleri tek bir fazda ¢ozer. Boylece fazlar arasi kiitle
aktariminda meydana gelebilecek direngler ortadan kaldirilmis olur ve reaksiyon hizi artar.
Ornegin, katilma polimerizasyonlar1 difiizyon limitlidir. Bu da reaksiyon hizini ve déniisiimii
azaltir. Siiperkritik akiskanlarin diflizivitesi yiiksek oldugundan bu tip reaksiyonlarda reaksiyon
hizini arttirirlar. Bunun yam sira diisiik viskoziteye ve yiiksek ¢ozme giiciine sahip olduklart i¢in
baslaticinin etkinligini de arttirirlar. Katalizor gozeneklerinde gergeklesen difiizyon dolayisiyla
taginim1 hizlandirirlar. Katalizorlerin 6mriinii uzatir ve yenilenmesini kolaylastirirlar [4,81].

Kimyasal reaksiyonlar1 yatigkin hal siiregleri olarak ele alan gegis hali (transition state)
kuramsal yaklagimma gore aktivasyon hacmi, dolayisiyla kismi molar hacimler, siiperkritik
akiskanlardaki reaksiyonlar i¢in &nemlidir. Mol kesirleri temelinde yazilan hiz katsayisi (ky)
aktivasyon hacmiyle soyle iliskilendirilir [5]:

RT[0lnk,/Oplr= —AV" (6)

(6) denkleminde AV", aktive edilmis kompleksin (son iiriinden énceki ara {iriin) kismi
molar hacmiyle reaktanlarin kismi molar hacimleri arasindaki farki gosteren aktivasyon hacmidir.
Bu hacim siiperkritik akiskanlarda olduk¢a biiyiik negatif degerler almaktadir. Bu da ortamin
yogunlugunun basingla ¢ok hizli degistigini ve bunun sonucunda da hiz katsayisinin gaz benzeri
degerinden sivi benzeri degerine dogru hizla arttigimi gostermektedir. Scf ortaminda hiz
katsayilarma olan etkiler, hiz katsayilarinin dengedeki oranlarini gosteren mol kesirleri temelinde
yazilan denge sabiti K, i¢in de gecerlidir ve gegis hal yaklasimindan su ifade yazilir [5]:

[OInK\/Op]rx=—AV @)

Burada, AV iriinlerin kismi molar hacimlerinden reaktanlarin kismi molar hacimlerinin
cikartilip stokiometrik katsayilartyla ¢arpilmis bir hacim farkini géstermektedir.

5.1. Homojen Katalitik Reaksiyonlar

scCO, ortaminda hidrojenasyon reaksiyonlari, yiiksek secicilige ve hiza sahiptir. scCO,’ nin
¢oziicli ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi saflastirma siirecini daha kolay bir hale getirir. Bu
uygulama; eczacilik, tarim kimyasallarinin {iretimi gibi pek ¢ok endiistri dalinda 6nemli bir yer
olusturmaktadir. Hidrojenasyon siirecinde yardimci katalizor kullanilmasinin sebebi, homojen
stvi bir faz elde etmek ve sivi fazdaki reaktanlarin istenen molaritede bulunmasini saglamaktir.
CO,, yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbon substratlar i¢in iyi bir ¢dziicii degildir. Bu agidan
bakildiginda, reaksiyon karigimi i¢inde homojenlik saglanmasi igin CO,, yalnizca diisiik molekiil
agirlikli substratlarda gerceklestirilmektedir [82].

5.2. Heterojen Katalitik Reaksiyonlar

Bu reaksiyonlardan en 6nemlilerinden bir tanesi Fischer-Tropsch sentezidir. Bu sentez, kati
katalizor esliginde gaz fazdaki reaksiyon sistemlerinde yiiriitiiliir. Siiperkritik fazdaki Fischer-
Tropsch reaksiyonlari, gazin hizli diflizyonunu, reaksiyon isisinin hizli tagimimini ve molekiil
agirlhigt yiiksek olan hidrokarbonlarin ekstraksiyonunu saglar [7].

5.3. Gida ve Biyoteknoloji Disinda Reaksiyonlu Scf Uygulamalari icin Bazi Ornekler

5.3.1. Polimerizasyon

ScCO, sahip oldugu bu ozellikler nedeniyle, polimer sentezi, saflastirilmast ve modifikasyonu
gibi siireglerde organik c¢oziiciilerin yerini almaktadir. Bunun yani sira, daha dar molekiil

agirligina sahip driinlerin eldesi icin polidispers polimerlerin fraksiyonlanmasi, polimer
morfolojisinin degistirilmesi, olduk¢a gozenekli polimerik malzemelerin iiretimi ve dar molekiil
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agirhigt dagilimli polimerlerin sentezinde de bir segenek olarak ortaya c¢ikmaktadir [2].
Polimerizasyon scCO, ortaminda gergeklestirildiginde, polimer reaksiyon ortamindan kolaylikla
ayrilabilir ve reaksiyon karigiminin basit bir sekilde atmosfer sartlarina genlestirilmesiyle polimer
toz seklinde elde edilir. Birgok endiistriyel dnem tasiyan hidrokarbon esash polimerler CO,’de
nispeten ¢oziinmezler. Bundan dolayi, hidrokarbon esasli polimerler CO,’de firetilecegi zaman
heterojen polimerizasyon tekniklerinin kullanilmasi gerekir. Bu alanda ilk olarak yapilan
caligmalarin ¢ogu ¢oktlirme polimerizasyonlarina odaklanmistir ve floroakrilat monomerler ile
siloksanlarin polimerizasyonu yapilabilmistir. Siiperkritik sartlarda ¢ozelti polimerizasyonu,
polimerlerin scf’lerde ¢dzliniirliigiiniin az olmasi nedeniyle floropolimerler ve siloksanlar ile
sinirlidir [83]. Polimer iiriinlerin molekiil agirlig: ile verimini artirmak i¢in, scCO,’de biiyiiyen
toz halindeki polimer {iriinlerin dispersiyonunu stabilize etmek amactyla flor ve siloksan igeren
surfaktanlarin kullaniminin gerekli oldugu saptanmistir [30-32,84-86]. YTU Kimya Miihendisligi
Bolimiinde de polimerizasyonda bu tiir surfaktanlarin kullanimina yonelik tez ¢aligmasi
yapilmaktadir [33]. Ancak kullanilan surfaktanlarin bilyiik oranlarda flor icermeleri ve blok
kopolimer tiirii olmalart bu maddelerin bilinen ¢6ziiciilerde ¢6ziinmesini ve dolayisiyla analizini
imkansiz hale getirmektedir. Flor iceren polimerlerle (random) kopolimer olusturarak flor oranint
azaltip, bilinen ¢oziiciilerde ¢oziinebilecek ve karakterize edilebilecek surfaktanlarin kullanilmasi
icin ¢alismalar yapilmaktadir [87].

5.3.2 Siiperkritik Su Uygulamalar:

Scf siireglerinde en fazla kullanilan CO,’nin disinda gelecekte daha fazla kullanilabilecek
akigkanlardan bir tanesi de sudur. Ancak suyun korozif ozellikleri ile kritik sicakliginin ve
basincinin yiiksek olmasi (Cizelge 4) bu maddenin kullanimini sinirlamaktadir.

5.3.2.1 Siiperkritik Su Oksidasyonu (scwo)

Stiperkritik su oksidasyonunda organik bilesiklerin oksijenle reaksiyonu tek fazda gergeklesir.
Oksidasyon reaksiyonlarinin hizlarinin hesaplanmasi siire¢ tasarimi igin gereklidir. Kinetik
hesaplar i¢in farkli reaksiyon kosullari altinda fazla sayida deneysel veri toplanip istatistiksel
olarak analiz edilir. Oksidasyon kinetigi genel olarak soyle ifade edilir:

d[MOY/dt=k[MT]*[O,]° ®)

(8) esitliginde MO, oksitlenmis olan bilesigin derisimini, k ise hiz sabitini gostermektedir.
5.3.2.2 Hidroliz Reaksiyonlar1

ScH,O ortaminda gergeklesen hidroliz biiyiik bir neme sahiptir. Ester hidrolizi buna bir rnektir
[88]. Bir¢ok ¢alismada yiiksek sicakliktaki suyun hidroliz mekanizmas: iizerinde durulmaktadir.
Bu calismalardan biri, benzeonitrilin katalitik olmayan hidroliz mekanizmasi iizerinedir.
ScH,0’da, basincin hidroliz hizina bagliligi hesaplanarak asit veya baz katalizorliigiinde
gerceklesen hidroliz hizmmin, [H'] veya [OHT] derisimleri ile lineer olarak orantili oldugu
sonucuna varilmistir [7].

5.3.3. Biyodizel Uretimi

Petroliin fosil yakit olarak rezervlerinin azalmasi ve fosil yakitlarin karbon emisyonlarinim iklim
degisimini hizlandirmasi, yaglarin transesterifikasyonu ile elde edilen biyodizel ¢alismalarini
hizlandirmis ve gesitli yontemlerle biyodizel yakitinin iiretilerek yenilenebilir bir yakit kaynagi
secenegi olmasini saglamistir [89]. Dizel yakitina alternatif olarak, bitkisel yag metil esteri olan
biyodizel [90,91], bugiin birgok iilkede yenilenebilir yakit olarak iiretilmeye ve kullanilmaya
baslanmustir. Petrolden elde edilen dizel yakitina belli oranlarda (%5, 20, 50 gibi) karistirilabilen
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biyodizel karisim oranlar1 temelinde adlandirilir (B5, B20, B50 veya B100 (%100)). Biyodizelin
kaynagini kanola (kolza), soya, aycigegi, aspir gibi yagli tohum bitkilerinden elde edilen ham yag,
kizartma veya atik yaglar olusturur.

Siiperkritik alkollerle transesterifikasyon [92,93], bitkisel yaglardan biyodizel eldesinde
kullanilan ve katalizér olmadan da uygulanabilen bir yontemdir. Degisik alkollerle sc ortaminda
yapilan caligmalar [94] metanoliin uygun bir akiskan oldugunu gostermistir. Katalizorsiiz
transesterifikasyon reaksiyonu da asagidaki gibi olusur ve ilgili siirecin basit bir semast ise Sekil
7’de gosterilmistir. Bu siiregte sicaklik 512 K, basing ise 8 MPa degerlerinin iistiindedir [92].

Trigliseridler + Metanol 4_| Metil Esterler + Gliserin
(Biyodizel)

%
)
.
f
E
.
|
¢/

/,",

Sekil 7. Siiperkritik ortamda biyodizel eldesi [92]
(1) CO, tiibii, (2) Reaktor, (3) Elektrikli Firm,
(4) Sicaklik Kontrol Cihazi, (5) Basing Kontrol Cihazi,
(6) Uriin Cikis Vanas, (7) Yogusturucu,
(8) Uriin Toplama Kab1

6. SUPERKRITIK AKISKANLARIN GIDA VE BiYOTEKNOLOJIDE BAZI
UYGULAMALARI

Scfe, diinyada gida bilimi ve teknolojisi acisindan birgok uygulama alani bulmustur [95].
Siiperkritik CO,’nin kullanildig1 gidayla ilgili uygulamalar 6rnegin esansiyel yag iretimi, cesitli
bitkisel yaglarin iiretimi ve fraksiyonel ayrilmasi, kolesteroliin uzaklagtirilmasi, acilik giderme,
kafein giderme, pektinesteras inaktivasyonu ve yag giderme gosterilebilir [51,25]. Scf’ler,
reaksiyonlarda hiz, kiitle ve 1s1 aktarimi, verim ve seciciligi arttirmasi ve reaktdr boyutunu
kiigiiltmesinin yani sira reaksiyon firlinlerini izole ederek reaktan, enzim ve yan iiriinlerden
kolayca ayrilmasini ve daha yiiksek saflikta iriinler elde edilmesini saglar. Bu o6zellikleri
nedeniyle scf’ler, gidalar ve biyoteknolojik uygulamalar i¢in uygun bir reaksiyon ortami olusturur
(Cizelge 5).

Biyoteknolojik alanda siiperkritik akigkanlarin kullanildigi diger bir uygulama,
sterilizasyon islemidir. Mikrobiyal inaktivasyonda kullanilan buhar sterilizasyonu, UHT (ultra
high temperature), toksik kimyasallar (etilen oksit) ve 1sinim (y 1smlari) gibi geleneksel
yontemlerin birtakim dezavantajlart1 bulunmaktadir. Isil iglem veya toksik kimyasallarm
kullanimin1 gerektiren bu yoOntemler 1siya duyarli maddeler, gida ve ilaglar i¢in pek uygun
degildir. Bu yontemler, tibbi malzemeler, ilaglar ve gidalarda kullanildiklarinda aroma kaybina,
denatiirasyona ve olusturduklari yan reaksiyonlarla isleme tabi tutulan maddelerin fiziksel,
mekanik ve optik dzelliklerinin degismesine neden olurlar.

Yiiksek basingta CO, kullanimiyla mikroorganizma inaktivasyonu, kati ve sivi
maddelerin soguk pastdrizasyon ve/veya sterilizasyonunu miimkiin kilarak yaygimn olarak
kullanilan mevcut siireglerin  yerini alabilecek bir yontemdir. Geleneksel yontemlerle
karsilastirildiginda diigiikk sicakliklarda calisilmast (20-50°C), islemin kisa siirmesi, zehirli
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¢oziiciilerin kullanilmamasi, aroma kayiplarmin 6nlenmesi, besin maddelerin denature olmasinin
engellenmesi, yan ve toksik reaksiyonlarin ger¢eklesmemesi, maddenin fiziksel, mekanik ve optik
ozelliklerindeki degisimlerin dnlenmesi, maddenin kalitesinin arttirilarak raf dmriiniin uzatilmasi
gibi avantajlara sahiptir. Bu nedenlerden dolay1 scCO, ortaminda mikrobiyal inaktivasyon son
yillarda 6nemli bir segenek ve ekonomik bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir [100-102]. Sekil 8’de
scCO, ortaminda calisan bir sterilizasyon sistemi goriilmektedir. Boyle bir siiregte sterilizasyon
islemi su sekilde gerceklestirilir: 1. Sterilizasyon/pastdrizasyon islemine tabi tutulacak maddenin
yiiksek basing hiicresine yerlestirilmesi, 2. Sicaklik biriminin ¢alistirilarak sistemin belirlenen
caligma sicakligna getirilmesi, 3. Istenilen ¢alisma basmcina ulasilana kadar sisteme CO,
basilmasi, 4. Caligma basinci ve sicakliginda maddenin belirli siire bekletilmesi, 5. Hiicrenin
basincinin bosaltilmasi ve maddenin uzaklastirilmasidir. Bu siirecte dikkat edilmesi gereken
onemli parametreler basing, sicaklik, karigtirma niteligi ve nemdir. Mikrobiyal inaktivasyon
tamamiyla scCO,’ nin mikroorganizma i¢ine taginim hizina baglidir ve siirecin verimliligi basing
ve sicaklikla artar. Taginim hizinin arttirilmasi i¢in iyi bir karigtirma da gerekir. Kurutulmus
hiicreler scCO,’nin antimikrobiyal etkisine karsi daha direncli olduklarindan inaktivasyon verimi
acisindan nem de 6nemli bir rol oynamaktadir [7,27].

Cizelge 5. Siiperkritik akiskanlarin gida ve biyoteknolojiye yonelik uygulamalarindan drnekler
[6, 68, 96-99]

UYGULAMA

Dogal maddelerin Kahveden kafeinin giderilmesi

islenmesi Yagli bitkilerden ve tohumlarindan yag ekstraksiyonu
Dogal bir¢ok yagdan (balik yag1) yag asitlerinin
ekstraksiyonu

Yumurta sarisindan, tereyagindan ve donyagindan
kolestroliin uzaklastirilmasi

Zencefil, adagay1 gibi dogal maddelerdeki ve
gidalardaki aromalarin, pigmentlerin ve esansiyel
yaglarin ekstraksiyonu

0,
o

Biyopolimerik taneciklerin (polisakkarid) hazirlanmasi
Protein ve DNA yiiklii taneciklerin hazirlanmasi
Protein saflagtirma

ilac ve biyolojik
materyallerin
hazirlanmasi

0,
o

X3

o

0,
o

Enzimatik
reaksiyonlar
(biyoreaksiyonlar)

Kolesteroliin kolesterol oksidaz enzimiyle oksidasyonu
Rasemik glisidil biitiratin enzimatik hidrolizi
Ibuprofenin lipazla esterfikasyonu

Transesterifikasyon reaksiyonlart

0,
o

X3

o

X3

o

0,
o

Atik aritim Atik sulardaki klorlu bifenillerin, dioksan, poliaromatik
hidrokarbonlar (PAH) ve diger toksik maddelerin

uzaklagtirilmasi

Fermentasyon Ekstraktif fermentasyon
¢ozeltilerinin islenmesi

Mikrobiyal Gidalarin, hassas biokimyasallarin, 1siya duyarl
inaktivasyon iirtinlerin (lipozomlar vb.), implantlarin, cerrahi ve
endoskopik malzemelerin, kanin sterilizasyonu
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Isstic
Yiiksek basing
pompasi

co,

Basing tank

Sekil 8. ScCO, ortaminda ¢alisan bir sterilizasyon sistemi [103]

7. SUPERKRITIK AKISKAN KROMATOGRAFISI (scfc): OZEL BiR ANALITIiK
YONTEM

Scfc [5,104] hem gaz, hem de s1v1 kromatografisinin karakteristik 6zelliklerini birlestirir. Scfc ile
GC ile ayrilamayan diigiikk uguculuktaki bilesiklerle caligilabilir. Scfc, analitik hiz ve kolon
etkinligi agisindan LC’ye gore daha iistiindiir ve CO, akigkani kullanan basit bir semas: Sekil 9°da
gosterilmistir. Scfc, analiz i¢in kullanilabildigi gibi ¢oziiniirliik ve termofiziksel 6zellik dlgiimleri
i¢in de kullanilabilir [105,106].

Eniekbor FID

C0:tanla
Sekil 9. Siiperkritik akiskan (CO,) kromatografisi [7]
8. EKONOMIK iNCELEME

Scf teknolojisi, yatirrm maliyeti yiiksek, isletme maliyeti diigiik bir teknolojidir. Basta siire¢
secimi olmak iizere, hammadde, enerji, sabit giderler, emek gereksinimleri, patent haklar1 gibi
etkenler maliyeti degistirebilmektedir. Kurulan sistemde bulunan ekipmanlar, yiiksek basinca
dayanikli paslanmaz ¢elikten yapilmis reaktdr ve maliyeti olduk¢a yiiksek pompalardan
olustugundan, ekonomik analizi, siire¢ tasarimini yapmadan Once irdelemek ve maliyeti
minimumda tutacak tasarimi yapmak gereklidir.

Stiperkrtik akigkan teknolojisi, siirekli gelismekte olan 6zel bir uygulama olup gelecekte
de Onemli Olgiide uygulama alanlari bulacaktir. Dolayisiyla, bu alanda verilecek endiistriyel
projelerin 6ncelikli olarak desteklenmesi gerekmektedir.

9. IRDELEME

Scf siireclerinde kullanilan yiiksek basinglar dolayisiyla endiistriyel boyuttaki tasarimin [107]
Ozel bir itina ile yapilmasi gerekir. Her ne kadar bazi akigkanlar i¢in (CO, gibi) yiiksek sicakliklar
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gerekmiyorsa da, su gibi yiiksek kritik sicakligi olan ve korozif 6zelliklere sahip akiskanlar igin
¢ok Ozel itina gosterilmesi gerekmektedir. Konvansiyonel ekstraksiyonun gerektirdigi yiiksek
sicakliklarda bozunan veya iginde geleneksel ¢oziiciilerin ¢ok eser miktarma dahi tahammiil
edemeyen iriinler igin rakipsiz olan scf siiregleri, birgok uygulamada kullanilan geleneksel
rekasiyonlu veya reaksiyonsuz ayirma islemlerine oranla ekonomik agidan daha dezavantajlidir.
Yiiksek basing malzemelerinin pahali olmasi, yiiksek basinglar dolayisiyla ilgili tesislerin bakim
onarim giderlerinin yiiksek olmasi ve isletme emniyet 6nlemlerinin iist diizeyde olmasi geregi
yliziinden sanayicinin ihtiyatla yaklastig1 scf siiregleri, 6zellikle gevre kirlenmesine karsi ve
bir¢ok uygulamada, kullanilan diisiik sicakliklar ve dolayisiyla diisiik enerji ihtiyaci yiiziinden,
gelecekte birgok uygulamada reaksiyonlu veya reaksiyonsuz ortamda geleneksel ayirma
islemlerinin yerini tek basina veya geleneksel ve membran prosesleri ile birlikte hibrit siireg
olarak alabilecek potansiyele sahiptir. Dolayisiyla ilgili endiistriyel tesislerin kurulabilmesi igin
gerekli arastirma ¢alismalariyla birlikte modelleme ve tasarim ¢alismalarinin yapilmasi
zorunludur. Ancak tanecik tasarimi gibi laboratuar boyutunda goreceli olarak kolaylikla
uygulanan bazi scf siireclerinin sanayi boyutunda ve siirekli ¢alisan bir sistem olarak uygulanmasi
ist diizeyde bir teknolojik inovasyon ve rekabet icermekte ve iizerinde c¢ok c¢alisma
gerektirmektedir.

10. SONUC

Scf siireglerinde endiistriyel agidan g¢evre dostu ve ekonomik olan, kolay ve bol bulunabilen
coziiciilerle ¢alisilabilmesi aragtirmacilart ve sanayicileri bu konu {izerinde daha ¢ok arastirmaya
ve yatirima yoneltmistir. Bunun sonucunda geleneksel yontemlerle yapilan birgok ayirma
isleminin yerini scf uygulamalarinin aldigi gériilmektedir. Bunu ozellikle gida ve kozmetik
alanlarinda goérmekteyiz. Bunlarin yaninda eczacilik alaninda scf yontemiyle ilaglara yonelik
yapilan ¢aligmalar biiyiik umutlar vaad etmekte, yapilan projeler, arastirmalar ve uygulamalar
oniimiizdeki 10 yil igerisinde toplumlarin ihtiyaglarinin daha da fazla karsilanabilir duruma
gelecegini gostermektedir. Ayrica gesitli yaglara yonelik uygulamalarda da scf yontemlerinin 6n
planda olacagi anlagilmaktadir. Reaksiyon olusan veya olugmayan bir¢ok uygulamada scf
stireclerinin 6zel ayirma islemi olarak membran siireglerinin yaninda bagka bir 6nemli segenek
olmaya basladig1 goriilmektedir. Ulkemizde daha cok arastirma safhasinda goriilen scf
stireglerinin sanayi tarafindan da uygulanmaya baslanmasinin zamaninin geldigi goriisiindeyiz.
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SIMGE LiSTESI

c Tanecikte bulunan ve scf iginde ¢6ziinen bir bilesen derigimi
D Difiizivite katsayisi veya etkin diflizivite katsayist
E; Cogaltma faktorii
~buh
Ji i bileseninin buhar faz1 fugasitesi
oSt
i i bileseninin s1v1 faz1 fugasitesi
Ky Mol kesirleri temelinde denge sabiti
ky Mol kesirleri temelinde hiz sabiti
MO Oksitlenmis olan bilesigin derigimi
P Sistem basinci
P, Kritik basing
P Doygun buhar basinct
T Tanecik yar1 ¢apt
T, Kritik sicaklik
t Zaman
A\ Kat1 hacmi
X; i bileseninin s1v1 faz1 mol kesri
Vi i bileseninin buhar fazi mol kesri
Grek Simgeleri
AV Uriinlerin kismi molar hacimlerinden reaktanlarin kismi molar hacimlerinin
cikartilip stokiometrik katsayilariyla ¢arpilmis bir hacim farki
AV' Aktive edilmis kompleksin (son iiriinden 6nceki ara iiriin) kismi molar
hacmiyle, reaktanlarin kismi molar hacimleri arasindaki fark: gésteren
aktivasyon hacmi
) Coziniirlikk parametresi
9 Gaz veya scf fazindaki fugasite kesri
~buh
9 i bileseninin buhar fazi1 fugasite katsayisi
sat
9 Doygun buhar fugasite katsayisi
28t
9 i bileseninin sivi1 faz1 fugasite katsayist
Pe Kritik yogunluk
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