AZCE ¢
o Y,

A,
/83116

2006

T.C.
DUZCE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MAKINE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

SUPERKRITIK KURUTMA METOTLARININ INCELENMESI VE
REAKTOR TASARLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZIi

MERT KILINCEL

TEMMUZ 2014

DUZCE



KABUL VE ONAY BELGESI

Mert KILINCEL tarafindan hazirlanan Siiperkritik Kurutma Metotlariin incelenmesi
ve Reaktdr Tasarlanmasi isimli lisansiistii tez calismasi, Diizce Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 30/06/2014 tarih ve 2014/596 sayili karari ile
olusturulan jiiri tarafindan Makine Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi

olarak kabul edilmistir.

Uye
(Tez Danigsmant)

Dog¢.Dr. Ethem TOKLU
Diizce Universitesi

Uye Uye
Yrd.Dog.Dr. Arif OZKAN Dog.Dr. Cenk CELIK
Diizce Universitesi Kocaeli Universitesi

Tezin Savunuldugu Tarih: 15/07/2014

ONAY

Bu tez ile Diizce Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Mert KILINCEL

’in Makine Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek derecesini almasini onamistir.

Prof. Dr. Haldun MUDERRISOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudiri



BEYAN

Bu tez caligmasiin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda etik dis1 davranisimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik
ve etik kurallar i¢inde elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitlin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklari1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu
tezin ¢alisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranisimin

olmadigini beyan ederim.

15 Temmuz 2014 (Tarih)
(imza)

Mert KILINCEL



Sevqgili Esime



TESEKKUR

Yiiksek lisans 0grenimim ve bu tezin hazirlanmasinda siiresince gosterdigi her tiirlii
destek ve yardimdan dolayr ¢ok degerli hocam Dog. Dr. Ethem Toklu’ya en igten

dileklerimle tesekkiir ederim.

Bu calisma boyunca yardimlarini ve desteklerini esirgemeyen hayat arkadasim Dr. Ozge
KILINCEL e, biricik anneme, babama ve ablama, ayrica varligiyla bize mutluluk veren

bir tanecik yegenim Ceren GURU’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

15 Temmuz 2014 Mert KILINCEL



ICINDEKILER

TESEKKUR..........c.cooooiiieeeeeeee ettt i
ICINDEKILER............c.coooitiiieeeeeee ettt i
SEKIL LISTEST ...ttt iv
CIZELGE LISTESI ..., Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR .......cccooiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e Vil
OZET ... 1
ABSTRACT .. 3
EXTENDED ABSTRACT ... e e 5
LLGIRIS. ...ttt ettt 7
1.1. AMAGC VE KAPSAM ...ttt 7
1.2 LITERATUR TARAMASI ......cooiiiiiiiiiinsiseissinsissesssessese st 8
1.3 KURUTMA ISLEMLERI .........c.coooitiiiiiiiieeeeee e 15
1.3.1 Geleneksel Kurutma ISIEMIEri...........cocooovviviviviiiieeeeeeeeeeee e, 15
1.3.1.1 Dogal Kurutma (Havada Kurutma)................cccccocoviiiieniiiiininiciiienns 16
1.3.1.2 Dondurarak KUFUIMA ........c.coviirierieiieieieeses e 17
1.3.1.3 Vakum Kurutmast ..........ccccoeieueiiiiiiiiee e esieessiee e sneessnsee e 18
1.3.1.4 Sprey Kurttmast .............coovviiiiiiiiiiiiic i 20
1.3.1.5 Akiskan Yataklt Kurutma ...............ccccccooooveeiiiiiieie i 22
1.3.1.6 Tambur KuFUIMAST ............ccccuueeiiiiiieeesiiiie e e siiiee e e esee e assiaee e s snaeee e annnnees 23

1.3.2 Siiperkritik Kurutma (SKK) ...........ccccoiiiiiiiii e 26

1.4 SUPERKRITIK AKISKANLAR .........ccoooiiiiisieieeseeseeeeveses e 26
1.4.1 Siiperkritik Akiskan Teknolojisi ve Tarihgesi.................cccccooiniiiinnn. 27
1.4.2 Siiperkritik AKiskan OzelliKIeri.....................cccovevriverireiereirereeee e, 28
1.4.3 Siiperkritik Kurutmada Sik¢a Karsilagilan Akiskanlar........................... 29
1.4.3.1 SUPEFKFItik St.......ccvoiviiiiiiiiiiiiiii e 30
1.4.3.2 Stiperkritik AIKOL ..............ccocooiiiiiiiiiiiiiiic 30
2.2.3.3 SUPEFKritik COg ..o 31

1.4.4 Suiperkritik Akiskanlarin Avantajlary.................cccoooooi 34

1.5 SUPERKRITIK KURUTMA TEKNIKLERI.........cccocovniiiininincnne, 34
1.5.1 Siiperkritik Organik Kurutma (SCOD)............cccocooiiiiiniee 38
1.5.2 Siiperkritik Gaz Kurutmasi (SCGD)..............ccccoiiiiiiiie 40
1.5.3 Siiperkritik Coziicii Karisimi Kurutmasi (SCMD) ...........ccoocoiiiiiiiinnne 43



1.5.4 Siiperkritik Gaz Ekstraksiyonu ile Kurutma (SCGED) ........................... 45

1.5.5 Siiperkritik Akiskan Destekli Sprey Kurutma/Atomizasyon (SASD)..... 47

1.6 GOZENEKLI MALZEMELER .............cccccoooiiiiiieieeeeeeee s 48
161 ARKOJEI .ot 50
1.6.1.1 Inorganik Aerojel............cccccocuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 52
1.6.1.2 0Organik ABIOJEl ......ocveiieee e 52
1.6.1.3 Karbon AIOJEl .......ccveieeiiie et 52
2.MATERYAL VE YONTEM.......coototieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 54
2.1 SUPERKRITIK REAKTOR TASARIMI ...........ccceoovimiiieieinereieneseeeeneean, 54
3. BULGULAR VE TARTISMA .......ooiii ittt 59
3.1 SILIKA AEROJEL, SiLIKA VE SILIKANIN KOMPOZITLERI............... 59
3.2 METAL OKSIiT, METAL VE METAL KOMPOZITLERI .......................... 61
3.3 METAL DISI MALZEMELER.............ccccccvviiiiiiiiniseeeieereseesies s ssseesensn e 62
3.4 MIKRO ELEKTROMEKANIK SISTEMLER (MEMS) .......cccccocovvviiinnnnn. 63
3.5 GIDA VE TIBBi MALZEMELER .............ccccocevvoiiminiieinrseseiesiessssesienin s 64
4. SONUCLAR VE ONERILER ..........ccccocooviiiioiiiieeeee e 69
5. KAYNAKLAR. ..ottt 70
OZGECMIS ...ttt 84



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.

Sekil 1.9.

Sekil 1.10.
Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 1.13.
Sekil 1.14.
Sekil 1.15.
Sekil 1.16.
Sekil 1.17.

Sekil 1.18.

SEKIL LISTESI

Kurutma metotlarinin sabit giderlere gore grafigi

Kurutma metotlarinin imalat giderlerine gore grafigi

Klasik bir dondurarak kurutma sisteminin semast

Klasik bir vakum kurutmasi sisteminin semasi

Klasik bir sprey kurutma yonteminin sematik gosterimi
Klasik bir akigkan yatakli kurutucunun sematik gdsterimi
Tambur kurutmasi sisteminin sematik gosterimi

Stiperkritik akiskanlarin ti¢lii faz diyagrami

SKA olarak kullanilan bazi maddelerin kritik sicaklik grafigi
SKA olarak kullanilan bazi maddelerin kritik basing grafigi
Farkl1 alkollerin kritik sicaklik degerleri

Farkl1 alkollerin kritik basing degerler

SKK ve bilinen buharlastirmali kurutma sonucu malzemeler
Cesitli SKK’ler i¢in tipik yontemler

SCOD isleminin sematik yontemi

SCGD isleminin sematik yontemi

SCMD isleminin ger¢eklesme asamalari

Kritik bolgedeki etanol-CO; karigimlarinin P-T diyagrami

Sayfa No

16
16
18
19
21
22
24
27
29
29
30
31
36
37
39
41
44

45



Sekil 1.19.
Sekil 1.20.
Sekil 1.21.
Sekil 1.22.

Sekil 1.23.

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Su/CO; sistemi igin P-X-y diyagrami1 ve SCGED adimlar1
SASD’nin sematik gosterimi

Gozenekli malzemelerin gézenek boyutlar

Gozenek geometrilerinin siiflandirilmasi

Silikadan elde edilen bir aerojelin mikroyapisi

Reaktor ana govde tasarimi

Reaktor kapak tasarimi

Reaktdr kelepge tasarimi

Reaktor komponentlerinin montaj iliskisi

Reaktor komponentlerinin montajli goriiniimii

SKK iglemi deney diizenegi

SKK islemlerinde kullanilan akigskanlarin CO; ile iliskisi
SKK islemlerinde kullanilan metotlarin yayginlig
SKA’larin kritik sicakliklar1 arasindaki iliski

Bazi SKA’larin kritik basinglar1 arasindaki iliski

46

47

49

49

50

55

56

56

57

57

58

66

67

68

68



Cizelge 1.1.

Cizelge 1.2.

Cizelge 1.3.

Cizelge 1.4.

Cizelge 1.5.

Cizelge 2.1.

Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.

Cizelge 3.5.

CIZELGE LISTESI

Kurutma Metotlarinin Maliyetleri

Baz1 SKA’larin Kritik Sicaklik ve Basinglari

CO, Gazinin Farkli Fazlardaki Ozellikleri

Cesitli SKK’ler I¢in Farkli Operasyon Ozellikleri

Gozenekli Malzemelerin Smiflandiriimasi

310 kalite paslanmaz ¢eligin bazi mekanik 6zellikleri

Silika Aerojel Uretimindeki Patentli Uygulamalar

Metal, Oksit, Kompozitleri Uretimindeki Patentler

Metal Dis1 Malzemelerin Uretimindeki Patentli Uygulamalar
MEMS Uretimindeki Patentli Uygulamalar

Gida ve Tibbi Uriinlerin Kurutulmasiyla ilgili Patentler

Vi

Sayfa No

15

28

32

37

50

56

60

61

63

65



Ds

Te
Pc

PF
MF

SK
SKK
SKA
SCD
SCF
SKE
SKAE
SKS
SK-CO;
SCOD
SCGD
SCMD
SCGED
SASD
RSCE
DSK
YSK

SIMGELER VE KISALTMALAR

Gozenek cap1

Difiizyon sabiti

Viskozite

Yogunluk

Zaman (saat)

Kiritik sicaklik

Kritik basing

Resorsinol

Fenol-furfural

melamin-formaldehit

Formaldehit

Stiperkritik

Stiperkritik kurutma

Stiperkritik akiskan

Supercritical dryings

Supercritical fluid

Stiperkritik ekstraksiyon

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu
Stiperkritik sartlar

Stiperkritik karbondioksit

Stiperkritik organik kurutma
Stiperkritik gaz kurutmasi

Stiperkritik ¢oziicii karigimi kurutmast
Stiperkritik gaz ekstraksiyonu ile kurutma
SKA-destekli sprey-kurutma/atomizasyon
Hizli siiperkritik ekstraksiyon

Diisiik sicaklikta kurutma

Yiiksek sicaklikta kurutma

vii



BET
DGCP
MEMS
IUPAC
PMMA
PLA
KA
CA
EPA

Standart Brunauer analizi

Doymus gaz ¢dzeltisinden olusan pargacik
Mikro elektromekanik sistemler

Union of Pure and Applied Chemistry
Polimetil Metakrilat

Polilaktik Asit

Karbon aerojel

Carbon aerogel

Cevre koruma ajansi

viii



OZET

SUPERKRITIK KURUTMA METOTLARININ INCELENMESi VE REAKTOR
TASARLANMASI

Mert KILINCEL
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Ethem TOKLU
Temmuz 2014,69 sayfa

Gegtigimiz yirmi yil i¢inde, siiperkritik akiskan kurutmasi veya stiperkritik kurutma
olarak ta bilinen kurutma islemi bir¢ok alanda artan uygulamalariyla hizli bir sekilde
bliyliyen bir ilgiye sahip olmustur. Etkili ve bircok iistiin O6zellikleri sayesinde
stiperkritik kurutma islemi, bilinen geleneksel kurutma metotlarinin aksine, kurutulan
numune ve kurutma sartlart acisindan olduk¢a Onemli avantajlara sahiptir. Her
maddenin 6zgiin yapisindan kaynaklanan fiziksel ve kimyasal farkli 6zellikleri vardir;
bunun dogrultusunda da farkli faz 6zellikleri vardir. Ele alinan herhangi bir maddenin
basing-sicaklik faz diyagraminda kati-sivi-gaz  hallerinin  birbirleri ile dengede
bulunduklart sinir egrileri vardir. Maddenin gaz ile sivi halleri arasinda dengede
bulundugu egriyi ileriye dogru hareket ettirmemiz durumunda sicakligin ve basincin
arttig1 goriilmektedir. Bunun sonucunda 1s1l genlesmeler nedeniyle sivinin yogunlugu
azalarak, gazin yogunlugu artmaktadir. Islem siirdiiriildiigiinde sivi ve gaz fazin
yogunluklar birbirlerine yaklasarak bir siire sonra ikisi de ayn1 degere ulagmaktadir.
Tam da bu iki fazin ortak yogunluga sahip olduklar1 bu nokta kritik noktayi
gostermektedir. Islemler sonunda olusan bu akiskanin sicakligi veya basinci kritik
sartlarin iizerine c¢ikarilir ise maddenin bilinen hallerinden farkli, gaz ve sivi
ozelliklerinin arasinda yeni 6zelliklere sahip bir akiskan olan siiperkritik akigkan (SKA)
elde edilmektedir.

SKA sahip oldugu diisiik Olctilerdeki viskozite, yiiksek degerdeki yaymim, yogunluk ve
¢cozme giicii 6zellikleri bakimindan hem gaza hem de sivilara benzemektedir. Kurutma
islemi aslinda bir ekstraksiyon oldugu i¢in SKA’nin yiiksek ¢6zme giicii, bu noktada
bliyilk onem arz etmektedir. SKA ekstraksiyonu klasik olarak kritik sartlara
ulasilabilmesi i¢in yliksek basing pompasi, ekstraktor ve separatdre sahip bir sistem ile
saglanmaktadir. Kullanim1 kararlastiritlan SKA, 6nceden belirlenen basing degerinde

1



sisteme gonderilip bu esnada bir 1siticidan gegirilerek ekstraktore aktarilmaktadir.
Burada kurutulmasi istenilen numune ile etkilesime gecerek c¢ozebilecegi bilesenleri
almaktadir. Sonrasinda akiskan separatore gecerek sicaklik ve basinci kritik sartlarin
altina diistiriilerek kurutma dongiisii tamamlanmaktadir.

Giliniimiize kadar siiren ve hala devam eden farkli amaclarda ve farkli alanlarda
kullanilan polimer malzemelerin gelistirilmesi, bilim diinyasin1 daha modern ve daha
etkili ¢éziim yollar1 bulmaya zorlamistir. Yeryliziinde bilinen malzemeler arasinda en
hafif ve en diisiik yogunluga sahip olan aerojeller bu noktada insanliga ¢oziim olarak
kendini gostermektedir. Kontrol edilebilir gézenek yapisinin sagladigi biiyiik yiizey
alani, yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek elektrik iletkenligi gibi benzersiz bir¢ok
yapisal 6zelligi ile 6n plana ¢ikan aerojellerin iiretimi siiperkritik akigkanlar yardimiyla
gerceklesen siiperkritik kurutma ile saglanmaktadir. Karbon aerojel, tekstil, saglik, gida,
tarim, ilag, malzeme gibi bir¢ok sektorde hayatimizi kolaylastiracak 6zelliklere sahiptir.

Anahtar Sozciikler: Siiperkritik kurutma, siiperkritik akiskan



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SUPERCRITICAL DRYING METHODS AND A
REACTOR DESIGN

Mert KILNICEL
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Mechanichal
Engineering Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2014,69 pages

In the last two decades, supercritical fluid dryings (SCFD) or supercritical dryings
(SCD) has attracted growing interests for its increasing applications in various fields.
Because of it’s effective and any other outstanding properties SCD has a lot of
advantage compare to other dryings tecniques. There are different physical and
chemical properties of each and in this respect they have different phase diagram. Any
substance discussed in the pressure-temperature phase diagram of the states of solid-
liquid-gas boundary curves with each other, they are in balance. At balanced between
gas and liquid states of the substance which we move forward curve in the case of
temperature and pressure are increased. Due to thermal expansion as a result, decrease
of viscosity of the liquid, density of the gas is increasing. After a while the density of
the liquid and gas phases obtain in the same value by approaching to each other. That
point indicates the critical point which the density of the two phases to have a common
point. If the temperature or the pressure increase over the critical points then it becomes
the supercritical fluids (SCF) which has average properties between gas and liquid
phases.

The features of the supercritical fluid, viscosity at low rates, high-value propagation,
density and resolving powers are similar to both gas and liquid. Because of the drying
process is actually a supercritical fluid extraction, the high resolving power of
supercritical fluid is very important at this point. SCF extraction conventionally high-
pressure pump for achieving critical conditions, is achieved by a system with the
extractor and separator. SCF decided to be use a predetermined pressure value sent to
the system passed through a heater at this time is transferred to the extractor. Here SCF
interacting with sample which desired to be dried gains the components which can be
solved. After that the fluid passing through the separator under reduced below critical
conditions of temperature and pressure of the drying cycle is completed.


http://tureng.com/search/outstanding
http://tureng.com/search/phase%20diagram

Up to the present the developing polymeric materials which are used for different
purposes and different areas, forces scientific world to find other modern and effective
solutions. Among known materials on Earth lightest and lowest density aerogels with
presents itself as a solution to humanity at this point. Because of the easily controlled
pore structure, carbon aerogels which has features such as huge surface area, low
electric resistance, high electrical conductivity, and its thermal and mechanic aspects,
are produced by supercritical drying with the help of supercritical fluids. Carbon
aerogels (CA) have many features to make our lives easier in many sectors such as
textile, health, food, agriculture, medicine, materials .

Keywords: Supercritical drying, supercritical fluid


http://tureng.com/search/with%20the%20help%20of

EXTENDED ABSTRACT

INVESTIGATION OF SUPERCRITICAL DRYING METHODS AND A
REACTOR DESIGN

Mert KILNICEL
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Mechanichal
Engineering Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
July 2014,69 pages

1. INTRODUCTION:

This study has two importance in many respects which for many years scientists have
focused on. These are supercritical drying methods for any substance and the materials
of aerogels, which capable of answering the many questions, have a considerable
importance all around the world. The aerogel is a solid material which has the lightest
and the lowest density, besides the liquid components in this silicon-based solids are
replaced by air. In this study the important point for us is examination of formation at
the super-critical conditions of carbon aerogel which has the remarkable structural
properties. While Controllable pore structure is maintaining a high surface area, thanks
to the high temperature strength properties, aerogels will make our lives easier as
insulation material in many surface. All these features in addition to its high electrical
conductivity is another preferable reason for research. Intended with this study,
examination of the known methods using mathematical calculations and making
specific analysis which purpose of reach optimum temperature, pressure and time
conditions for drying, after all a drying model is to obtain. As a first step to examine the
conditions used for the production of aerogels and methods to reach these conditions at
super critical value will be determined.In order to perform drying efficiently firstly
calculate how long will be applied these supercritical conditions , it will be integrated

into drying model to create. As a result the drying model to be obtained will be carry


http://tureng.com/search/integrated
http://tureng.com/search/carry%20out

out and because of thermal insulation properties, high strength and large surface area,

with carbon aerogels remarkable numerous advantages will emerge in many sectors.

2. MATERIAL AND METHODS:

To avoid any confusion in this work, supercritical drying (SCD) is conveniently
classified according to the applied supercritical solvents: supercritical organic solvent
drying (SCOD), supercritical gas drying (SCGD, here CO, is a representative gas,
which is in a gas state at ambient pressure and temperature); supercritical mixture
solvent drying (SCMD) with the use of a mixture of CO, and an organic solvent; and
supercritical gas extraction-drying (SCGED), thus employing supercritical CO; to
extract water with or without additive/cosolvent. The term “supercritical fluid drying”
was also used when scientists employed SCFs to assist the spray drying of agqueous
solutions [3]; this work introduces therefore, SCF-assisted spray-drying/atomization
(SASD) process as a special SCD for drying aqueous solution to obtain fine particles.
Yet, SASD is basically not suitable for porous particles when spraying the solution with

supercritical CO, to ambient pressure since evaporation is in dominance.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

During the last two decades, SCD have attracted increasing attention due to its potential
applications in dryings nanostructured materials, food, pharmaceutical compounds etc.,
with extraordinary properties such as keeping the original structure of the materials.

Yet, most of the potential applications remain unutilized even in the silica aerogel area.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:
It’s seen from the workous that, CO, is the most important material as SCF in SCD
processes. Thanks to it’s uniq properties CO, has lots of adventages. Because of this it

is the most common material to prepare aerogel with SCD operations.


http://tureng.com/search/carry%20out

1.GIRIS

Gilinliimiize kadar kullanilan pek c¢ok kurutma teknigi, kurutulan iiriiniin yapisal
ozelliklerini koruyamadigini gosterirken tiim bunlarin aksine stiperkritik kurutma
(SKK) teknigi ile gergeklesen islemlerde son iiriiniin yapisal 6zelliklerini muhafaza
ettigi ve dayanimini korudugu gozlemlenmistir. Maddeler kendi kritik sicaklik ve basing
degerleri altinda siiperkritik akigkan (SKA) olarak adlandirilirlar. SKA’lar diisiik
viskozite ve yiiksek diflizivite Ozellikleri nedeniyle gaz fazina, yiiksek yogunluk ve
baskin ¢ozme giicii 6zellikleriyle de sivi fazina benzedikleri i¢in, fiziksel parametreleri
basing ve sicaklik degisimleriyle kolaylikla ayarlanabilen akiskanlar olarak
tanimlanabilirler. Siiper kritik bolgede ¢6zme giicii, yogunlugun bir fonksiyonu oldugu
icin de ekstraksiyon kosullarinda yapilabilecek kiiciik degisikliklerle klasik ¢oziiciilere
gore kullanim acgisindan daha esnek ¢ozlimler ortaya cikar. Siiper kritik akiskan
ekstraksiyonunda (SKAE) akiskan olarak etilen, etan, propan, metanol, toluen, su ve
karbondioksit (CO,) kullanilir. Yapilan aragtirmada bunlar arasinda en ¢ok goze ¢arpant
ise, kolay erisilebilir kritik sartlari, ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilmesi, ¢oziicii
kalintis1 birakmamasi, ucuz ve ticari a¢idan kolay saglanabilir olmasi, ¢evreye zarar
vermemesi, yanici, patlayici ve zehirli olmamasi gibi sahip oldugu avantajlar sebebiyle

CO; olmustur.

1.1. AMAC VE KAPSAM

Ulkemizde SKK tekstilden malzemeye, gidadan sagliga bircok sektdrde Onemli
kolayliklar saglamasina ragmen hala aktif olarak kullanilan bir kurutma yd&ntemi
olamamistir. Karbon aerojel (KA), uygun kurutma sartlarinda daha biiyiik ¢apta
retilerek, gerek iyi yalitim Ozelligi sayesinde her tiir reaktdriin veya kazanin
yalittminda, gerek saglam yapisi ve hafif olma o6zelligi ile sayisiz maddenin
kaplanmasinda kullanilabilen bir polimer malzeme olarak, gelecegin malzemesi olarak

kendini gostermektedir.

Bir maddenin kritik noktasi1 ilk kez Baron Cagniardde‘la Tour tarafindan 1822’de
gozlenmistir.1879°da Hannay ve Hogart metal halojeniirler gibi kati maddelerin SK

7



metanol ve karbon tetrakloriir de c¢oziildiiglinii rapor etmislerdir. Francis 1954’de
yayimladig1 bir makalede 261 tane farkli bilesenin SK-CO;’e ¢oziildiigiinii belirtmistir.
1980’lerden sonra SK sivilarin analitik kimyada uygulamalarda biiylik gelisme
gostererek hizla pek c¢ok endiistriyel alanda yer almaya baslamistir. Cevre Koruma
Ajans1 (EPA) ve Gida ve Ilag Yonetimi (FDA) SKA ekstraksiyon metotlarinin gelisimi
icin ¢caba gostermektedir[1].

Ik kez 1879 ‘da Royal Society seminerlerinde (Londra) Hannay ve Hogart tarafindan,
bir katinin yiiksek basingtaki gazda ¢6ziindiigii, basing diisiiriiliince katinin ¢oktiigi
aciklanmistir. Bir ka¢ yil sonra Eduard Buchner (1907°de biyokimya alaninda Nobel
odili almistir), uzun siiren bir ¢alismanin ardindan bir model bilesik olarak naftalinin

SK-CO; igindeki ¢oziiniirligii 6lgmistiir[2].

Aerojel, malzeme alaninda bircok sektorde heniiz ¢oziilememis sayisiz probleme care
olabilecek nitelikte bir malzemedir. Sadece ililkemizde degil tiim diinyada ¢ok genis
kullanim alanina sahiptir. Tiirkiye’de heniiz {lizerinde yeteri kadar durulmamasina
ragmen bu konu bilim diinyasina ve hizla gelisen yerli sanayiye biiylik oranda katkida
bulunacaktir. Kullanim alanlar1 ele alindig1 zaman; ugaklarin dis gévdesinde kullanilan
bir¢ok kompozitten daha {istlin bir dayanim 6zelligi gosterirken, hafifligi ile de ayrica

cezbedici bir yapiya sahiptir.

1.2 LITERATUR TARAMASI

Gerek aerojellerin tiretilmesindeki kullanimi ile gerekse bir¢ok sektdrdeki kullanimiyla
SKK ve SKA’lar bilim diinyasinda olduk¢a yogun bir ilgiye sahiptir. Bu alanda
gectigimiz yillar i¢cinde hatir1 sayilir derecede ¢ok calismaya imza atilmistir. Bunlar
gida, tarim, kimya, malzeme, ¢evre, saglik gibi daha sayilmamis olan alanlarda yapilmis

olup, hepsi de bilim ve teknoloji adina gergeklestirilen ¢cok degerli caligsmalardir.

Adachi ve arkadaslari, toplam 37 sistemin SK-CO, ve SK etilenin ¢oziiniirliigiinii bir
arada ele almak i¢in daha Onceleri one siiriilen bir esitligi gelistirmislerdir. Buna ek
olarak, ¢Oziinebilirlik bilgilerini incelemek icin, siiperkritik sartlar (SKS) altinda farkl

iki karigtirma yontemini, bazi esitlikler ile test etmislerdir[3].



Stiitzer ve arkadaglar1, SK gaz ekstraksiyonu ile akiskan ortamdan kiiliin temizlenmesini
arastirmiglardir. Yapilan bu ¢alismada ise, ele alinan akigkan ortam igin, iiglii bolge
sartlarinda olusan SK gaz se¢ilmistir. Bu yolla, yiiksek konsantrasyona sahip akigskan

ortami, gaz fazinda elde etmislerdir[4].

Weder, SK CO,’ye maruz birakilan proteinler ve amino asitler iizerine bir ¢aligma
yapmistir. Bu calismada lizozom nemli SK-CO; ve N; (300bar, 80°C ve oda
sicakliginda, 6 ve 2h) ile islenmistir. Gerek bu calisma da gerekse daha Once yapilan
caligmalarda goriilmiistiir ki SKS’da incelenen proteinler, pankreas enzimlerine nazaran

sindirim enzimlerinde daha iyi kullanilmaktadir[5].

1995 yilinda Tajiri ve arkadaslart SKK ortaminin, silika aerojelin yap1 ve 6zellikleri
tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Bu ¢alismada sistem olarak 105mm ¢apinda ve
100 mm derinliginde basingli bir kap, bunun yaninda bir de elektrikli 1sitict
kullanmislardir. Elektrikli 1siticinin yanina termokupl ekleyerek sicakligi kontrollii bir
sekilde artirip azaltmislardir. Islem sirasinda iki tip silika aerojel kullanilmustir.
Uygulanan prosesler sonucunda SK ortama ve kullanilan 1siticiya baglt olarak farkli

yogunluklarda cesitli aerojeller elde edilmistir[6].

Wilp ve Eggers ise bir ekstraksiyon sistemi kullanarak gergek islem sartlar1 altinda, SK-
CO2’nin bagil yogunlugunun oOlg¢lilmesini arastirmiglardir. Hassas nem oOlgiimii elde
edebilmek icin, nemli-kimyasal yontem kalibrasyonunda optimizasyonlar yapmaislardir.
Yapilan kapasitif dl¢timlerde, 100 bar- 300 bar arasi basing ve 31-75 °C sicaklik
araliginda bagil yogunluk degeri 0,7 olarak goze carpmistir[7].

Afrane ve Chimowitz 1996' da yaptiklar1 ¢alismada SKA ile inorganik membran ayirma
islemini deneysel olarak arastirmislardir. Yapilan arastirmada ugucu olmayan ¢éziinmiis
organik madde karisiminin ayrilmasi i¢in bir diizenek olusturmuslardir. Baslangicta
¢oziinenlerin ayrilmasi i¢in, bir SK ¢oziicii i¢ine ekstrakte etmisler ve olusan bu iiclii
karigimi yiiksek basinca dayanikli gozenekli celik kap destekli, gozenekli alliminyum
yapidaki iki odaciga yerlestirilmistir. Bunlarin sonunda SK-CO; i¢inde ¢oziinmiis 2,3-
dimetil naftalin ve naftalin igeren bir sistem i¢in bariyer gorevi goren, 6n segici gegirgen

membrani ortaya ¢ikarmiglardir[8].



Portakal kabugundan elde edilen esansiyel yaglarin SK-CO, ekstraksiyonu iizerine bir
calisma da Mira ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Portakal esansiyel yaginin SKA
ekstraksiyonunu yaparken, ¢oziicii olarak CO,, hammadde olarak naveline portakalinin
dehidre edilmis (suyu uzaklastirilmis) kabugunu kullanmiglardir. Operasyonun
etkilerini, sicaklik sartlart 313 K ve 323 K, basing sartlar1 ise 1 MPa ve 25 MPa olan bir
dizi deney yaparak analiz etmislerdir. Analiz yapilirken hem kritikalti CO, hem de SK-
CO, kullanilmis ve buna gore ¢ozilniirliikleri gozlemislerdir. Calisma sonucunda
portakal kabugundan esansiyel yag ekstraksiyonunda kritikaltt CO; nin ¢d6ziicii
ozelliklerinin oldukc¢a diisiik oldugunu ama buna karsin SK-CO; ‘nin ¢oziicii

ozelliklerinde biiyiik bir artig oldugunu belirtmislerdir[9].

Velasko ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada CO; i¢in SKS olarak 160-260 bar arasinda
degisen basinglarda ve 60 °C sicaklik degerlerinde, SK-CO, ortaminda ibuprofen ve
Polimetil Metakrilat-Polilaktik Asit (PMMA-PLA) blendi ile impregnasyon islemi
gerceklestirmisler ve degisen deney kosullarinin etkisi incelemislerdir. Tim bu
proseslerin sonunda 1s1l gecisler, salim ve bozunma tepkileri gibi 6zellikleri, ¢esitli
analitik yontemlerle belirlemiglerdir. Sonug olarak Ibuprofenle yapilan salim
calismasinda hiicre kiiltiirli olarak insan fibroblasti kullanilmis, daha ¢ok sisen ve daha
cabuk bozunan kompozitlerin, SKS$’da salim hizinin daha yiiksek oldugunu

gbzlemlemislerdir[10].

Literatlirdeki bir diger calisma da Manna ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olup,
amaglart ise biyo uyumlu bir ilag hammaddesi olarak bilinen ketoprofenin, SK-CO,
ortaminda suda c¢oOziinebilen bir polimer olan PVP K30 igerisine hapsedilmesinin
gozlemlenmesidir. Deney safhasinda gerceklestirilen uygulamada arastirmacilar,
impregnasyon islemini yapacaklar1 hiicreye CO2’yi 0.3 g/dk sabit hiz ile
gondermislerdir. Caligmada uygun sonuglarin elde edildigi degerler 190 bar basing ve

50 °C sicaklik olarak kendilerini géstermislerdir[11].

Unlusu ve arkadaglar1 ise SKK isleminde 1sitma esnasindaki gerilme olusumunu ele
almiglardir. Bu aragtirmada silika aerojelin hazirlanmasini, ¢oziicliniin basingh kapta
kurutulmasi ve ¢oziicii ile CO, degisimini takiben gerceklesen kurutma olarak iki farkl
SKK teknigi ile gergeklestirmislerdir. Belirli sicakliklarda uygulanan farkli kurutma

teknikleri i¢in, modellemeyi ¢oziimlemek adinda, sonlu elemanlar analiz yontemi
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kullanmiglardir. Ayrica ¢alismada, dakikada 0,2°C ve 2°C olan farkli 1sitma oranlar
kullanilmistir. Islak jeldeki diisiik gerilme degerlerini ise 2°C sicaklik artisinda
kaydetmislerdir[ 12].

Akgiin ve Kipcak, SK-su i¢inde 2-propanolden katalitik hidrojen {iretimi iizerine giincel
bir ¢alisma yaparak, bazi metal katalizorleri ile iiretim miktarlarinin kiyaslamasini
yapmislardir. Yapilmasi amaglanan kiyaslama i¢in Ni/Al,O3 ve FE-Cr/Al,O3
katalizorleri test edilmis olup, bu test sonuglarinda katalizér kullaniminin gazifikasyon
sonucundaki iriinti gelistirdigi gorilmiistiir. Ayrica Ni/Al,O3 ile kiyaslandiginda, Fe-Cr
katalizorlerinin, hidrojen {iiretimi i¢in daha diisiik sicaklik ve reaksiyon zamanlari

gerektigi gozlemlenmistir[ 13].

Bir SKA spreyleme islemi kullanilarak sulu yesil ¢ay 6zlerinin kurutulmasi adina bir
calisma da Meterc ve arkadaslarn tarafindan gerceklestirilmistir. Baslangicta
kullandiklar1 kuru yesil ¢ay hammaddesinin 100 g'imin i¢inde 0,97 g epikatesin, 3,92 g
epigallokatesin ve 1,41 g epikatesin gallat maddeleri bulunmaktadir. Bu ¢aligmayzi, iki
ana boliimde ele almislardir, birincisinde ekstraksiyon isleminin optimizasyonlarini
yapip, ikinci kisimda ise kurutma islemini optimize etmislerdir. Farkli kurutma
sartlarina kiyasla, uyguladiklart kurutma sartlarinin makul degerlere geldigini
gozlemlemisler, genlesme Oncesi sicakligr 145°C iken, %1,05 diisiis ile yaklasik olarak

130°C ve daha diisiik degerlere indigini gérmiislerdir[14].

Iwai ve arkadaslar1 SK-CO; kullanarak boya hassasiyetli solar hiicre hazirlamislardir.
Calismada yiiksek yiizey alanina sahip igne benzeri TiO, aerojeller, SK-CO; kurutmasi
kullanarak hazirlamiglardir. Sonrasinda TiO; filmler {izerindeki tutulan boya
miktarlarini Slgiilmiislerdir. Film {izerlerindeki tutulan boya miktarlarinin, artan yiizey
alanlar1 ile orantili olarak artis gosterdigini goézlemlemislerdir. 313 K sicaklik ve 15,5
MPa basingta (SKS’da) kurutularak, TiO, film ylizeyinde tutulan boya miktarinin, bu

calismada incelenen filmler arasinda en yiiksek degerde oldugunu gormiislerdir[15].

Hiicre ¢ekirdeklenmesi igin polistiren kopiik olarak SK-CO, ve SK bir N, sinerjisi
seklinde bir ¢aligma da gectigimiz aylarda Wong ve arkadaslar1 tarafindan yapilmustir.
Yaptiklar1 bu ¢alismada, kopiik tiretimi i¢in kullandiklart SK CO, ve SK N 'nin iyi
kalitede kopiik elde etme i¢in 6nemini incelemislerdir. SK CO; yiiksek ¢oziintirlik ve

plastiklesme Ozelliklerine sahipken, SK N, ise daha yiiksek hiicre yogunluklari elde
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etmede Ustlin Ozelliklere sahip oldugunu goérmiislerdir. Bu yilizden en iyi performans
icin lifleme aracindan %75 CO2-%25 Nj'yi sisteme gondermislerdir. Genis islem
penceresini de 100°C ile 180°C arasinda tutmuslardir. Yapilan calismalar sonunda
¢oziinme gliciiniin diisiikliigli gézlemlenmis ve N, miktarinin %20 ve daha az miktarda

olmas1 gerektigini saptamiglardir[16].

Alinia ve arkadaglar1 bugday samani {lizerinde bir ¢alisma yaparak, SK-CO; ile bugday
samanini On isleme tabi tutmuslar ve seker iiretimi i¢in bu On islem f{iriinlerinin
enzimatik hidrolizi iizerindeki etkilerini gozlemlemislerdir. Calismada iki ayri metot
kullanarak bu metotlar1 kiyaslamislardir. Bunlardan biri uygulanan 6n islemin SK-CO,
ile gergeklestirildigi ilk islem, digeri ise buhar ile kombine olarak kullanilan SK-CO,'
nin kullanildig1 islemdir. Bu yiizden buhar ve SK-CO, kombinasyonu ile 6n isleme tabi
tutulan bugday samanindan ayristirilan su iiriinliniin, en indirgeyici seker icerigine sahip

oldugunu belirtmislerdir[17].

Durante ve arkadaslari, gectigimiz aylarda SK-CO; ile ekstrakte edilmis balkabagi
yagimin verimi ve Kkalitesi iizerinde, SKK ve yardimci matris ilavesinin etkisini
aragtirmislardir. Bu ¢alismada balkabagindan, SK-CO, yardimiyla ytiksek verimde E
vitamini ve karotenoid eldesi icin bir islem tanimlamuslardir. islemler sonucunda,
vakum firminda kurutulmus (bagil yogunlugu %8 olan ve 70 gozli elek ile elenmis )
balkabaginin, SK-CO, firiinleri olan E vitamini ve karotenoid miktarini artirdigini,

yaptiklar1 dondurarak kurutma iglemi ile kiyasladiklar1 zaman gozlemlemislerdir[18].

Tian ve arkadaslar1 gectigimiz yillarda SKK kullanilarak asetik asitle kataliz edilmis
resorsinol-furfuralden olusan KA’nin hidrojen depolamasinda kullanimi ile ilgili bir
calisma gergeklestirmislerdir. Bu c¢alismada, KA’lari, karbonizasyon ve organik
aerojellerin aktivasyonu ile elde etmislerdir. Ayrica N, emme yoluyla elde edilen
spesifik ylizey alanini, standart Brunauer (BET) analizi ile belirlemislerdir. Gelistirilmis
bir hidrojen depolamasini SK-CO, kurutmasi ile gerceklestirmigler ve optimum sartlarin
77 K sicaklik, 4,6 MPa basing oldugunu belirlemislerdir. Ortam basincinda kurutulan
bir KA ile kiyasladiklar1 zaman, yiizey alaninda (%19) ve mikro gézenek hacminde
(%]12) biiylik miktarda artig, bunun sonucunda da hidrojen tagima kapasitesinde ise %10

artis oldugunu gézlemlemislerdir[19].
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Alkol ile SKK yapilarak KA eldesi hakkinda bir ¢alisma Liu, Zhang ve arkadaslar
tarafindan yapilmigtir. Burada SKK ve ardindan bir katalizor olarak Na,CO; ile
resorsinol ve formaldehit monomerleri kullanilmistir. Calismada KA’nin ylizey
alanindan kapsamli bir goriiniim alarak elde ettikleri sonuca gore, mikro ve mezo
gozenek hacimleri, ortalama mezo gozenek capi, kiitle yogunlugu ve karbonizasyon
verimi i¢in, resorsinol-formaldehit oraninin 1/2 ve gaz sicakliginin 80°C olarak

kullanilmas1 6nermislerdir[20].

Khallouf ve arkadaslar1 dolgulu yataklardaki gida malzemelerinin SK-CO, ile
kurutulmasinin, matematiksel bir modelin deneysel olarak dogrulanmasi ve hassas
analizi hakkinda bir arastirma yapmislardir. Bu c¢alismada oOncelikle bir matematiksel
model olusturarak SK-CO; 'nin kinetik davraniglarini belirlemeyi hedeflemislerdir.
Olusturduklar1 matematiksel model i¢inde, Peclet gibi boyutsuz parametreler,
Sherwood, Fourier, kiitle oran1 ve sabitler esitliklerini kullanmislardir. Sonrasinda ise
deneysel verileri alarak belirli parametreler i¢in karsilastirmalar yapmislardir. Burada
yapilmasi amaclanan dogrulama sonucunda, yani validasyon ¢alismasi sonucunda hata

paymi %7,2 olarak bulmuslardir[21].

Cotet ve arkadaslar1 bol KA iceren gecis metallerinin yapisal 6zellikleri hakkinda bir
calisma yapmislardir. Bu ¢aligmada KA’ya fazladan gecis metalleri yilikleyerek gézenek
hacmini artirmay1 hedeflemislerdir. Bunun icin ¢ogunlukla resorsinol kullanilarak
gerceklestirilen iglemlerde, bu defa dihidroksi benzoik asit K,COj3; ile 30 dakika
karigtirilarak notrallestirilmistir. Sonrasinda hazirladiklart ¢ozeltiye formaldehit ve
K,COj3 katalizorii ilavesi yapilarak 30 dakika daha karistirtlmistir. 1 giin oda sicakligi
sartlarinda, 4 giin de 70°C sicaklikta bekletilmistir. Ardindan ise ¢ozeltiler iki sekilde
isleme alinmugtir, ilki 0,1 M Ni(CO3),.6(H,0), ikincisi ise 0,1 M Cu(NO3); ¢ozeltisine,
cozeltiler giinliikk degistirilecek sekilde eklenmistir. Bunun ardindan metal yiiklii
aerojeller saf aseton ile yikanip SK-CO; ile kurutulmustur. Uriinii elde edebilmek icin
son olarak 1050°C’ de 3 saat N ile piroliz edilerek metal yiiklii KA elde edilmistir.
Sonugta iki farkli metal yiikii KA elde ederek, elektrik ve manyetik gibi farkli 6zellikler
ortaya ¢ikmistir[22].

Horikawa ve arkadaslar1 resorsinol-formaldehitten elde edilen kiiresel parcacikl

KA’nin boyut kontrolii ve karekterizasyonu lizerine bir ¢alisma gergeklestirmislerdir.
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Bu calismada KA’y1 sol-jel yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Oncelikle soliisyon
hazirlanmig, SKS kurutma gergeklestirmisler ve son {iriin de piroliz sonucunda elde
etmiglerdir. Resorsinol (R) ve formaldehitin (F) ¢ok yogusmali birlesimleri ile
sentezlenen resorsinol-formaldehit(RF) hidrojelleri eldesinde temel katalizor olarak
potasyum karbonat (K,COs3) ve seyreltici olarak ta saf su kullanmiglardir. Kiiresel RF
hidrojel parcaciklart emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilmistir. Calisma sonunda
gorliniir viskozite ve karistirma hizi gibi parametrelerde oynamalar yaparak, istenilen
boyut ve 6zelliklerde (ortalama ¢ap 20um ve mezo gozenek yarigapi 1,78nm) kiiresel

sekilde KA parcaciklari liretmeyi basarmiglardir[23].

KA prekiirsorlerinin sentezinin hizlandirilmast adina bir ¢aligma Wiener ve arkadaslar
tarafindan gercgeklestirilmistir. 1/2 molar oraninda resorsinol ve formaldehitten (suda
%37 ) olusan KA prekiirsorlerinin aragtirmislardir. Cozeltiyi, elde edilen aerojel
yogunlugunu 0,3 ve 0,35 g/cm3 olacak sekilde ayarlamak igin deiyonize su ile
seyreltmislerdir. Katalizér olarak sodyum karbonat kullanmislardir. Ornekleri,
resorsinol/katalizér orani(R/C) i¢in 1000, 1500, 2000 ve 3000 olacak sekilde dort fakli
bicimde bir araya getirmislerdir. Bu oranlarda bir araya getirilen karisimi 90°C
sicaklikta bir buguk saat bekletip, sonrasinda 22,55 ve 90°C sicaklikta birer giin
bekletmislerdir. Sonrasinda ise karisim aseton banyosunda, kritik alti sicakliklarda
kurutmaya maruz birakilmistir. Bir bagka tarafta ise belli bir miktar numuneyi asetonda
bekletmeden kurutmuslardir. Islemlerin sonunda ise 24 saatten once jellesmenin
gerceklesmedigini, farkli R/C oranlarina bagli olarak bu siirenin 48, 72 saat arasinda
degistigini gormiislerdir. Baslangicta yapilan 1,5 saat 90°C sicaklikta bekletme islemi
sayesinde jellesme siiresinin 3 giinden 1 giine kadar kisalma gosterdigi gézlemlenmistir.
Ayrica asetonda bekletilmis numunelerin, bekletilmemis numunelere gére daha diisiik

gbzenek boyutuna sahip olduklarini gérmiislerdir[24].
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Bu boélimde gegmisten giiniimiize yapilan kurutma teknikleri ve modern kurutma
teknikleri ele alinmis olup bunlarin disindaki tiim kurutma sistemleri hakkinda genel
bilgiler verilmistir. Tiim bunlarin yaninda SKK teknikleri ve SKK’nin uygulama
alanlar1 incelenmistir. Ayrica KA ve gozenekli malzemelerin liretimindeki optimum

SKS’lar gbzlemlenmis ve KA {iretiminde uygulanmasi aragtirilmistir.

1.3 KURUTMA iSLEMLERI

1.3.1 Geleneksel Kurutma islemleri

Kurutma islemleri arasinda en yaygin olarak kullanilanlar; dogal kurutma, dondurarak
kurutma, vakum kurutmasi, sprey kurutmasi, akiskan yatakli kurutma ve tambur

kurutmasidir. Bu iglemlerin maliyet siralamasi Cizelge 1.1.° de verilmistir[25].

Cizelge 1.1. Kurutma Metotlarinin Maliyetleri.

Kurutma Metodu Sabit Giderler (TL/kg) Imalat Giderleri (TL/kg)
Hava Kurutmast 1286 35
Akiskan Yatakli Kurutma 2109 35
Tambur Kurutmasi 2193 48
Sprey Kurutmasi 2867 40
Vakum Kurutmasi 12358 103
Dondurarak Kurutma 2588 200
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Sabit Giderler (TL/kg)

m Hava Kurutmasi

‘ m Akiskan Yatakli Kurutma
= Tambur Kurutmasi

B Sprey Kurutmasi

® Vakum Kurutmasi

Sekil 1.1. Kurutma metotlarinin sabit giderlere gore grafigi .

imalat Giderleri (TL/kg)

m Hava Kurutmasi

m Akiskan Yatakli Kurutma

® Tambur Kurutmasi
B Sprey Kurutmasi
® Vakum Kurutmasi

Sekil 1.2. Kurutma metotlarinin imalat giderlerine gore grafigi.

1.3.1.1 Dogal Kurutma (Havada Kurutma)

Gida iirtinleri gibi birgok iiriiniin havada kurutulmasi oldukc¢a eski bir teknoloji olup
Cizelge 1.1.°de de acikca gorildiigii gibi oldukg¢a ucuz bir metottur. Kurutulacak olan
kat1 siirekli bir sicak hava akisina maruz birakildigi zaman katidaki nem buharlagir.
Geleneksel kurutmanin fiziksel mekanizmasi bir tlip i¢ine basing altinda sicak hava

verilmesi ile tahrik mekanizmasini uyaran, klasik 1s1 iletim sistemine dayanir. Genel
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olarak bu islem bilesiklerin kalitesini ve miktarini etkileyebilir, ancak havada kurutma
sadece iiretim maliyeti i¢in degil, ayn1 zamanda hiz i¢in de biiylik tercih sebebidir.
Havada kurutma, bir yil omrii uzatilmis suyu ekstrakt edilmis tiriinler sunmaktadir
ancak bu islem kuru iriinlin kalitesini orijinal gidaya kiyasla diisiirmektedir. Bu
nedenle, geleneksel bir havada kurutma islemi daha ekonomik olmasina ragmen, bir¢ok
dezavantaj da goz Oniine alinmaktadir. Kurutulan ¢ogu gidanin (et, siit yumurta gibi)
gorliiniimiinde istenmeyen degisiklikler olsa da, kuru iiziim gibi bir¢ok kurutulmus
gidada bu durum arzu edilen bir 6zellik olarak kabul edilir. Sonug¢ olarak kendine has
renk, akigkanlik, hacim, tat ve taze gida aromasi gibi 6zelliklerinin muhafaza edilmesi

icin kurutmanin olumsuz etkilerine kars1 bir korumaya ihtiyag¢ vardir[26].

Gida sektoriinde calisan dogal kurutucularin, dolap ve yatak tipi kurutma yapan (firin,
tepsi, kamyon tepsi, doner akis konveyor ve tiinel gibi) en azindan bir besleyici, bir
1sitict ve bir kollektdr igeren ticari alternatifleri bulunmaktadir. Bu tiir bir kurutma,
genis bir ylizey alani iizerinden su ekstrakt etmek icin sicak hava akimi igerir, bu

cogunlukla tahillar, dilimlenmis sebze ve meyve gibi kati malzemeler i¢in uygundur

[27].
1.3.1.2 Dondurarak Kurutma

Dondurarak kurutma isleminin temel mantigi, isminin de anlattig1 iizere donmus bir
lirlinlin stiblimlesme ile kurutulmasindan ibarettir. Bu islem sirasinda diisiik sicaklik
uygulanmasi, bozulmaya yol agan kimyasal ve mikrobiyolojik reaksiyonlarin ¢ogunu
durdurmas1 sebebiyle yliksek kaliteli son {iriin elde edilmesini saglamaktadir. Sekil 1.3 °
te bir firmanin kullandig1 laboratuvar ortaminda klasik dondurarak kurutma yapan bir
sistemin sematik goriiniimii verilmistir[28]. Dondurarak kurutma islemi, diger kurutma
yontemlerine kiyasla, yiiksek kaliteli son {iriin veren en iyi su uzaklastirma yontemidir.
Kurutma esnasinda suyun kati halde bulunmasi; iiriin hacminin azalmasin1 en aza
indirgeyerek, {riiniin ilk yapisinin ve seklinin korumasini saglar. Bu kurutma islemi
bircok avantaja sahip olmasina ragmen kurutulmus iriinler icin olduk¢a pahali bir

yontemdir [29].
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Sekil 1.3. Klasik bir dondurarak kurutma sisteminin semast.

Dondurarak kurutma, gidalarin raf dmriiniin artirilmasi i¢in beklentileri karsilayan bir
¢Oziim yolu olarak kendini gostermektedir. Kurutma islemi, ortam sicakligindan daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilir ve kurutma ortaminda havanin bulunmamasi
oksidasyon veya kimyasal reaksiyonlar1 engelledigi i¢in {irliniin bozulmasini 6nler. Bu
yontem, sprey kurutma yonteminde kullanilan yiiksek sicaklik sonucu; yapi, goriiniim
ve aromada meydana gelen degisim ve bozulmalara bagl {irlin zararint minimum

seviyeye indirgeyebilir[30].

Dondurarak kurutma teknigini diger kurutma teknikleriyle karsilastirilamayacak
ustiinliiklere sahiptir. Tiim bu {stiin 6zelliklerine ragmen; yiiksek enerji tliketimi,
isletme ve bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi gibi olumsuzluklar pahali bir yontem
olmasma yol agmaktadir. 1 kg suyun dondurarak kurutma teknigi ile uzaklastiriimasi
icin gerekli olan enerji, geleneksel kurutma yontemlerinde harcanan enerjinin yaklasik 2
katidir. Dondurarak kurutma yonteminin maliyeti, havada kurutma yontemi ile

kiyaslandiginda 4-8 kat daha fazladir[31].

1.3.1.3 Vakum Kurutmasi

Vakum kurutmasi islemi, belirli bir vakum degeri altinda yapilir ve bunun sonucunda,

nem kontrollii bir sekilde diistlik sicakliklarda elemine edilebilir. Bu islem, dondurulmus
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ve ya dondurarak kurutulmus formda korunmasi gereken numune veya iriinler i¢in en
giivenilir yontem olarak kabul edilmektedir, ¢iinkil tirlinlerin hayatta kalabilmesi i¢in
aktiflik degerinin yani -20° C sicaklik seviyelerinin altinda tutulmalidir ki bu da yiiksek
depolama, nakliye ve enerji tiikketim maliyeti gerektirmektedir. Bundan dolayi, daha
diisiik maliyette uygulanabilecek, 1s1l hiicrelerin aktifligini bozmayacak sekilde, iiriin
dondurulmadan saglanabilecek alternatif kurutma metotlar1 gelistirmek igin bir¢ok
girisimde bulunulmustur[32].Bununla birlikte bu iki kurutma yonteminin etkinligi de
formillerine seker gibi belirli koruyucu madde ilavesi ile iyilestirilebilir. Sekerler
genellikle tercih sebebidir, ¢iinkli diisiik fiyatli olmasi ve zararsiz dogal yapisindan
dolay1 gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar. Sekil 1.4 ° te bir firmanin
kullandig1 laboratuvar ortaminda klasik vakum kurutmasi yapan bir sistemin sematik

gOriiniimii verilmistir[33].

Vakum Kurutucusu
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Sekil 1.4. Klasik bir vakum kurutmasi sisteminin semasi.

Vakum kurutmasi oksidasyona yol agan olumsuz 6zelligi diisiik olmas1 sebebiyle diger
kurutma metotlarindan {istiin bir avantaja sahip olabilir. Ayrica yiliksek bir depolama
potansiyeline sahip olmasiyla da diger kurutma yontemlerine nazaran biiyiik bir

avantaja sahiptir[34].
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Temel bir vakum kurutucusu isitilmis raflardan olusan bir odadan olusur. Nemli
malzemelerin bulundugu tepsiler raflara yerlestirilir ardindan su bir vakum pompasi ve

yogusturucu yardimiyla 1slak malzemeden uzaklastirilir[25].
1.3.1.4 Sprey Kurutmast

Sprey kurutma islemi sivi ve bulamag¢ seklindeki gidalar i¢in siklikla kullanilan bir
metottur. Sisteme giren besleme akimi sicak hava ile karigtirilarak 6nce ince bir bugu
sonra da sprey haline getirilir. S1ivi damlaciklar1 toz pargaciklar haline doniistiirmede
hizl1 bir kurutma islemi gerceklesir. Ciinkii kiigiik boyutlardaki partikiiller (mikrometre
cinsinden 10-200pum) sayesinde kurutmanin temas edebilecegi yiizey alani oldukga
biiyiiktiir. Boylece sahip oldugu bu 6zellikten dolayr kurutma siiresinin kisaligi (1-20

saniye) bu yontemin dnemli bir avantajidir [35].

Sprey kurutmas siit tozu, giinliik siit ve siitiin glinliik olmayan tiirevleri gibi bir¢ok siit
tiriiniini elde etmek i¢in gida sanayisinde de genis¢e kullanilmaktadir. Bunun yaninda
sprey kurutmasiyla aroma, tahil, kahve, cay, baharatlar da genis ¢apta tiretilmektedir.
Tibbi alanlardaki uygulamalarda; antibiyotikler, katk1 maddeler, medikal maddeler ve
endiistriyel sektdrdeki uygulamalarda; katalizor destegi, boya pigmentleri veya seramik
malzemeler gibi malzemeleri elde etmede kullanilir. Klasik bir sprey kurutmasi igin

kullanilan fonksiyonel ¢alisma prensibi Sekil 1.4’te sematize edilmistir[33].
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Sekil 1.5. Klasik bir sprey kurutma yonteminin sematik gosterimi.

Sprey kurutmanin en ¢ok dikkat ¢eken avantajlari su sekilde inceleyebiliriz [36];
1.Kurutma islemi diisiik sicakliklarda performans gosterir,

2.Kurutma islemi oldukga kisa siirede gerceklesir(30 s’den daha az) ,

3.Uriin hicbir yan etkiye sahip olmayip miikkemmel kalitededir.

Ayni agrya sahip ekipmanlarla gerceklestirilen, es yonlii ve ters yonlii akislarda veya iki
islemin karigimi olan akislarda, malzemeye ve uygulamaya bagl olarak, ¢ok cesitli
sprey kurutucular1 rahatlikla kullanilabilmektedir. Ozellikle aym ekipmanin
kullanilmasi, kurutma sonucunda son {iriiniin Ozelliklerini etkileyecegi i¢in ¢ok
onemlidir. Santrifiij veya basingla atomizasyon prosediirleri ile ¢alisan, ayrica iki veya
lic asamaya sahip olan sprey kurutma dahil bir¢ok endiistriyel teknik bulunmaktadir.
Ornegin, kii¢iik miktardaki su miktarina bagh olarak (%10-14) kurutma, islemin ikinci
asamasinda gerceklesir ve mevcut tozlar kiime benzeri bir yap1 olustururlar. Pargaciklar
arasindaki bosluk oran1 sulandirma islemi sirasinda, suyla kolayca doldurulabilir, bu da
iriiniin hizla ve rahatlikla ¢oziinebilmesini saglamaktadir.
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1.3.1.5 Akiskan Yatakli Kurutma

Akiskan yatak, kat1 parcaciklar1 harekete gecirecek kadar yeterli miktarda gaz akimi
saglayan bir yataktir. Akiskan yatakli kurutma metodu; kurutma, sogutma,
topaklastirma, tanecik olusturma ve ayri ayri pargacikli malzemeleri kaplama
islemlerini igermektedir. Klasik bir akigskan yatakli kurutucunun sematik gosterimi Sekil

1.6 ‘da verilmistir[37].
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Sekil 1.6. Klasik bir akigkan yatakli kurutucunun sematik gosterimi.

Abdel-Jabbar ve arkadaslar1 difiizyon kontrollii kurutma sistemiyle zaman yogunluk
fonksiyonunu birlestirerek, siirekli ve iyi karistirilmis akiskan yatakli kurutmanin

dinamik davranigini simule etmek i¢in bir model olusturmustur[38].

Akigkan yatakli kurutma, sabit ve iiretim maliyetleri agisindan, hava kurutmasindan
sonra en uygun maliyet sartlarina sahip kurutma metodudur. Bunun yanisira diger
kurutma yontemlerine gore, biiylik dlcekte siirekli liretime uygun olmasi, olusan iiriiniin

kolay kullanimi, mekanik hareketli pargalar arasinda asir1 1sinmayi en aza indiren
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mekanizmaya sahip olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bunun disinda ayni sicaklik ve
bagil nemde uygulanan havada kurutmaya nazaran, kurutma siirelerinin kisalifi ve
bunun gibi birgok iistiinliige sahiptir. Ozellikle yiiksek 1s1 ve kiitle oranlarma baglh
olarak, akiskan yatakli kurutucularin, birgok tahil iiriinii ¢esidinin kurutulmasinda en

uygun kurutma ¢esidi oldugu kanitlanmigtir[39].

Akigkan yatakli kurutma isiya duyarli ve 1siya duyarli olmayan gidalarin biiyiik bir
cogunlugu i¢in ideal bir islemdir. Ancak bunun aksine akiskan yatakli kurutmadaki
baslica dezavantaj ise sadece graniil haldeki malzemelerin kurutulabilmesidir. Bu
yiizden hiicreler ya sikistirlmis ya da kapsiile edilmis halde isleme
aliabilmektedir[40]. Bu nedenle, akiskan yatakli kurutma iglemi, genellikle 50 ile 5000
mikron arasinda bir ortalama parcacik boyutuna sahip tozlar, graniiller, topaklar ve

pelteler i¢in uygundur.
1.3.1.6 Tambur Kurutmasi

Tambur kurutmasi islemi 1900'lerin baglarinda gelistirilmistir ve son zamanlarda hem
gida hem de kimya endiistrisinde agir macunlar, serbetler, hamurlar, pilire malzemeleri,
kalin sivilar ve imalatta kurutulmus toz ve pullarin iiretiminde kullanilmaktadir.
Tamburda kurutma ile elde edilen tiriinler pisirilmis nisasta, bebek mamasi, siit iiriinleri,
patates piiresi, meyve ve sebze posasi, kuru ¢orba karigimlari, maya kremler, kahvalti
gevregi gibi bircok gida tiirlinii igerir. Tambur kurutmasi genellikle icecek, firin
riinleri, tahil gevregi, siit Uriinleri ve kimyasal uygulamalar gibi gozenekli ve
kurutulmasi kolay triinlerin kurutulmasinda kullanilir[41].Bu cesitteki kurutma teknigi
dogal haldeki veya yogun hali elde edildikten sonraki viskoz friinler icin oldukca
kullanighdir ancak miimkiin oldugunca ince filmler seklinde kullanilmalidir. Sekil

1.7.°de tambur kurutmasi sisteminin sematik gosterimi verilmistir[42].
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Sekil 1.7. Tambur kurutmasi sisteminin sematik gésterimi.

Tambur kurutmasinin bazi avantajlarini su sekilde siralayabiliriz[41];

1. Elde edilen {iriinler uygun gozenek yapisina sahiptir, bu yiizdende kaynama

buharlagsmasina bagli olarak iyi kurutulma 6zelligine sahiptir.

2. Tambur kurutuculari, diger kurutucularla kolayca kurutulamayan macunlar ve

jelatinlesmis veya pismis nisasta gibi viskoz gida iiriinlerini kurutabilir.
3. Tambur kurutucular1 genellikle ytliksek enerji verimliligine sahiptir.
4. Tambur kurutucular1 temiz ve hijyeniktir.

5. Tambur kurutucularinin kullanimi ve bakimi kolaydir.

6. Tambur kurutuculari, esnek ve cok sayida fakat kiiciik miktarda iiretim igin

uygundur.

Tambur kurutmasinin ana avantajlarindan bir digeri ise yiiksek kurutma oranlar1 ve
1sinin ekonomik kullanimidir[27]. Sahip oldugu kolayliklarin aksine bir de tambur

kurutmasinin bazi1 dezavantajlarini da su sekilde siralayabiliriz;
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1.Baz1 iirlinler tambur yiizeyi iizerinde iyi bir film olusturmaz ve tambur kurutma igin

uygun olmayabilir.

2. Bazi iirtinler, 6zellikle de yliksek seker igerigi olanlar, tamburdan kolayca kazinip

cikarilamayabilir.
3. Sprey kurutma ile karsilastirildiginda nispeten diisiik bir verim elde edilebilmektedir.

4. Gerekli hassas isleme sebebiyle tambur yiizeyinde degisen yiiksek maliyetler ortaya
¢ikabilir.

5.Son iirlinlerin, lezzet ve renk vermek icin asir1 1sitilmis yiliksek sicakliktaki tambur

yiizeyi ile direk temasina bagli olarak yanmalar1 gibi riskler vardir.

6. Cukurlagsma potansiyellerinden dolayi, tuz veya diger asindirici malzemeler ile

tamburda islem yapmak miimkiin degildir.

Kurutucu ve sitict cevresindeki enerji dengesini saglamlastirmak ve verimliligi
artirmak adma ¢ift tambur kullanilan yeni yontemler gelistirilmistir. Bir ¢ift tambur
kurutma sistemi, zit yonlerde birbirine ¢ok yakin donen esit ¢apli iki silindir tamburdan

olusur.

Cift tambur kurutma sisteminde, kurutulacak olan malzeme bir dagitim borusu
kullanilarak tamburlar arasinda kama seklindeki bosluk icine beslenir. Tamburlarin
sahip oldugu 1s1 zamanla sicak tambur ylizeylerinden 1slak malzemeye transfer edilir.
Doénen silindirler havuzdaki malzemenin aralarindaki dar kisimdan ge¢mesine yol
acarlar ve kurutma sonrasinda tamburlarin biitiin genigligini kapsayan kaziyici bigaklar
yardimiyla ince film tabakalar1 seklinde c¢ikarilir. Bir ¢ift tamburlu kurutucunun
verimliliginde en Onemli faktorler, buhar basinci, tambur doniis hizlari, tamburlar
arasindaki havuz seviyesi, tamburlar arasindaki agiklik ile, malzemenin tambur

yiizeyinde ulastig1 konsantrasyon, fiziksel karakteristik ve sicaklik sartlaridir[43].

Gorildigi gibi ¢ift tamburlu kurutma sistemlerinde hem daha biiyiik dlgiilerde tambur
kullanilmast hem de c¢ift yonlii 1sitma sayesinde daha biiyiikk capta iirlin eldesi
saglanabilir ve bu sekilde daha ekonomik kurutma saglanirken diger yandan kurutma

verimi de fazlasiyla artirilir.
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1.3.2 Siiperkritik Kurutma (SKK)

Dogada bulunan maddelerin hepsi, diger maddelerden ayirt edilmelerini saglayan farkli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Yine bu dogrultuda maddelerin kendine 6zgii
sahip oldugu kritik sicaklik ve basing sartlarina bagli olarak ortaya ¢ikan SK halleri
vardir. Iste SKK islemi de, maddelerin sahip oldugu bu SK haller sayesinde
gerceklestirilmektedir. Literatiirde kullanilan teknik ve yoOntemleri ile siiperkritik
reaktorlerde (SKR) gergeklestirilen SKK islemi ilerleyen kisimlarda detayli bir sekilde

acgiklanmustir.

1.4 SUPERKRITIK AKISKANLAR

Ele alinan herhangi bir maddenin basing-sicaklik faz diyagraminda kati-sivi-gaz
hallerinin birbirleri ile dengede bulunduklari sinir egrileri vardir (Sekil 1.8). Maddenin
gaz ile stv1 halleri arasinda dengede bulundugu egriyi ileriye dogru hareket ettirmemiz
durumunda sicakligin ve basincin arttigr goriilmektedir[44]. Bunun sonucunda 1sil
genlesmeler nedeniyle sivinin yogunlugu azalarak, gazin yogunlugu artmaktadir. Islem
stirdiriildiigiinde sivi ve gaz fazin yogunluklar1 birbirlerine yaklasarak bir siire sonra
ikisi de ayni1 degere ulasmaktadir. Tam da bu iki fazin ortak yogunluga sahip olduklar
bu nokta kritik noktay1 gostermektedir. Islemler sonunda olusan bu akiskanim sicaklig
veya basinci kritik sartlarin lizerine ¢ikarilir ise maddenin bilinen hallerinden farkli, gaz
ve sivi Ozelliklerinin arasinda yeni oOzelliklere sahip bir akigkan olan SKA elde

edilmektedir.
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Sekil 1.8. Siiperkritik akiskanlarin ticlii faz diyagrama.

Sekil 1.8.” de tglii faz diyagrami gosterilmistir. Sivi ve gaz fazin birbirinden ayirt
edilemedigi sicaklik ve basing degeri kritik noktay: ifade etmektedir. Burada sivi ve
buharin fiziksel 6zelliklerinin tamami aynidir. S1vi, buhar ve kat1 fazlar1 ayiran ¢izgiler
faz smirlanidir. Bu cizgiler faz i¢inde degisimi gosterir ve bu cizgilerde iki faz
dengededir. SKA, kritik sicakligin iizerinde ve basmcim altinda olan maddedir. Uglii
noktada ise madde ii¢ fazin bileskesi halinde bulunur. Sicaklik ve basing sivi/gaz hatti
boyunca artirdigimizda bu iki faz arasinda farklilik sonunda kaybolarak 6zdes ve tek

goriiniimli hal alir[44].
1.4.1 Siiperkritik Akiskan Teknolojisi ve Tarihgesi

Ik kez 1879 da Royal Society seminerlerinde (Londra) Hannay ve Hogart tarafindan,
bir katinin yiiksek basingtaki gazda ¢oziindiigii, basing diisiiriilince katinin ¢oktiigii
aciklanmistir. Bir ka¢ yil sonra Eduard Buchner (1907°de biyokimya alaninda Nobel
odili almistir), uzun siiren bir ¢alismanin ardindan bir model bilesik olarak naftalinin
SK-CO; igindeki ¢oziliniirliigiinii 6lgmiistiir[45]. SKA’ larin fizikokimyasal 6zelikleri

sivilarla gazlarin 6zelikleri arasindadir.
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SK davranis 19. yiizyildan beri bilinen bir kavramdir. Baron Carniard de la Tour SK
faz1 ilk gozlemleyen kisidir. Baron Carniard’a gore kapali bir cam kap igerisindeki
belirli maddelerin sicakliklari arttik¢a sivi ve gaz faz arasindaki sinir ¢izgi kaybolur. Bu
sekilde o maddelerin kritik noktalar1 belirlenmis olur. 19. yiizyilin sonlarina dogru SK
etanoliin ¢6zme giicli kobalt (II) kloriir, demir 5 (III) kloriir, potasyum bromiir ve
potasyum iyodiir sistemlerinde Hannay ve Hogan tarafindan c¢alisilmistir[46]. Basing
artis1 ile maddelerin ¢oziiniirliigiinlin arttig1 ve basing diisiisli ile de maddelerin kar gibi

dibe ¢oktiigl rapor edilmistir[47].

1.4.2 Siiperkritik Akiskan Ozellikleri

SK bir akigkan, sicakligi ve basinci kritik degerlerin iizerinde olan bir akigkan olarak
tanimlanir. SKA’larda gaz ve sivi fazi birbirinden ayiran meniiskiis ¢izgisi yoktur. Bu
nedenle de SKA’lar hem sivi hem de gaz ozellikleri gosterirler. Cizelge 1.2.° de SKA

olarak kullanilan baz1 maddelerin kritik 6zelikleri verilmistir[48].

Cizelge 1.2. Baz1 SKA’larin Kritik Sicaklik ve Basinglari.

Coziicii To«(K) P.(MPa)
Etilen 282,4 5,04
Karbon dioksit 304,1 7,38
Amonyak 405,6 11,3
n-hekzan 507,5 3,01
Aseton 508,1 4,7
Metanol 512,6 9,09
Toluen 591,8 41,1
Su 647,3 22,1
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Sekil 1.9. SKA olarak kullanilan bazi maddelerin kritik sicaklik grafigi.
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Sekil 1.10. SKA olarak kullanilan baz1 maddelerin kritik basing grafigi.

1.4.3 Siiperkritik Kurutmada Sik¢a Karsilasilan Akiskanlar

Onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi maddelerin kritik sicaklik ve basing
degerlerinin iizerine ¢ikildiginda ortaya SKA’lar ¢ikmaktadir. Bu akiskanlardan gergek

hayatta kritik degerlerine en rahat ulasilabilir ve en kolay temin edilebilir olanlar

arasinda su, alkol ve CO; dikkat cekmektedir.
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1.4.3.1 Siiperkritik Su

Normal sartlarda karsimiza sivi olarak ¢ikan su 374°C ve 218 bar kritik degerlerinin
iistiinde SK hale gecer[49].Yine normal standartlarda yiiksek dielektrik sabitine sahip
olan su, diisiik dielektrik sabitine sahip hidrokarbonlarla ¢ok nadir karisabilirken, SKS
altinda suyun dielektrik sabiti diiser ve karisim daha rahat bir sekilde gergeklesebilir.
SK suyun avantajlari sisteme adaptasyonunun kolayligi ve polar sividan apolar akigkana
kadar degisen 6zellikleridir. Kritik noktasinin yiiksek olmasi ve yiiksek asitlik 6zelligi

nedeniyle kullaniminda korozyon problemi dezavantajlaridir[50].
1.4.3.2 Siiperkritik Alkol

Normal sartlar altinda sivi olarak bulunan alkol ¢esitlerine gore farkli kritik sicaklik ve
basing degerlerine sahiptir. Literatiirde SK-CO; ortamlarinda ¢dziinmeyen
malzemelerin uygulamasinin yapilacagt proseslerde sikga ¢oziicii goérevinde

kullanilmaktadir[50].

Sekil 1.11. ve 1.12.”de farkli alkollerin kritik sicaklik ve basing degerleri goriilmektedir.

Sekil 1.11. Farkl: alkollerin kritik sicaklik degerleri.
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Sekil 1.12. Farkli alkollerin kritik basing degerler.
2.2.3.3 Siiperkritik CO;

Normal sartlarda karsimiza gaz olarak ¢ikan CO; bilesiginin kritik basing degeri 7.38
MPa, kritik sicaklik degeri ise 31.2°C’dir.

Maddelerin kritik degerlerinin istiine ¢ikildiginda gaz fazinda bulunan CO, SK hale
gecer. Uygulanan islemlerde SK-CO;’nin yardimer ¢oziiciilerle birlikte kullanildigi da

sikca gortiliir.

SK-CO; zehirli ve yanici olmayan bir ¢oziiciidiir. Bunun yaninda diisiik viskozite,

yiiksek diflizyon hizina sahiptir, ayrica yiizey gerilimi olmayan bir maddedir.

Kritik noktada, dengede bulunan siv1 faz ile doymus gaz fazin yogunluklari esitlenir ve

SK faz olusur. Cizelge 1.3.’te CO, gazinin farkli fazlardaki 6zellikleri verilmistir[47].
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Cizelge 1.3. CO, Gazinm Farkli Fazlardaki Ozellikleri.

Ozellik Gaz Stiperkritik Akigskan Siv1
Yogunluk, p(g/mL) 10° 0,2-0,9 08-1
Viskozite 1 (poise) 0,5- 3,5x(10™) 0,2 —1,0x(10®) 0,3 —2,4x(10)

Difiizyon Sabiti D(cm¥/s) | 0,01 —1,0 0,1-3,3x(10™ 0,5 —2,0x(10®)

SK-CO; son zamanlarda tehlikeli ¢oziiciilerin yerini alarak ilag¢ ve kozmetik sektoriinde
pargacik eldesi ve mikroenkapsiilasyonda, kahvenin kafeinsizlestirilmesi gibi bir¢ok
ekstraksiyonda kullanilir[51].. Parflim yapiminda kullanilan esans yaglar1 da SK-CO,

ile ekstrakte edilebilir[52]. Kuru temizlemede tehlikeli ¢oziiciilerin yerini almistir[53].

SK-CO2’nin diger bir 0Ozelligi de silire¢ sonunda sadece SK-CO;’nin sistemden
uzaklastirilmasiyla kuru numune elde edilebiliyor olmasidir. Yani malzemeyi kurutmak

icin herhangi bir enerjiye ihtiya¢ duyulmamasidir[54].

Tiim bu 6zelliklerinin yaninda CO, yiiksek kritik buhar basincina sahiptir ve ekzotermik
tepkimeye girebilme ihtimali oldugu i¢in saliseler i¢inde yiiksek basinglara ¢ikabilir. Bu
da caligmalarda 6zel donanim kullanilmasi gerekliligini dogurur. Bu sebeple ¢oziicii

olarak CO; kullanilan cihazlarda giivenlik donanimlari anapara maliyetini arttirir[55].

SKA arasinda sik¢a kullanilanlardan biri olan SK-CO;, ‘nin tercih sebeplerinin en
baginda kolay ulagilabilir olmas1 gelmektedir. SK-CO,, girdigi islemlerde beraberinde
kullanilan yardimc1 maddelerle etkilesime girerek herhangi bir tehlikeye yol
acmamastyla da diger bir tercih sebebi olusturmaktadir. Tiim bunlarin yaninda SK-

COgz'nin sahip oldugu diger avantajlar ise su sekilde siralanabilir, SK-CO;’ler [44];
-Yanici degildir

-Toksik degildir

-Kolay bulunur

-Reaktiflere kars1 indrt olmasi nedeniyle “yan iiriin” olusturmaz.

-Daha giivenlidir
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-Reaktif degildir; Iki fazli reaksiyonlarda (organik-su) fazlarm birbirini kirletmesini

onlemek i¢in SK-CO, kullanilir

-Aprotik bir ¢oziiciidiir; dolayistyla reaksiyon ortamindaki elektronlarin reaksiyon i¢in

kullanilmasina imkan saglar.

-Serbest radikalik mekanizma ile gergeklesen polimerizasyon tepkimeleri icin idealdir;

¢linkli ¢6ziicli ortaminin zincir reaksiyona katilmasina olanak vermez.

-304 K’in iizerinde gazlarla tiim oranlarda karisabilir; gazlarin pek ¢ogu organik
bilesikler ve su ile iyi karismazlar. Boylece bu gazlarin reaksiyon ortamina tasinmasini

saglar.

-Coziicii ozelligi; diisik molekiil agirliklt pek ¢ok organik ¢oziicii ile karisabilir.
Organik ¢oziiciiler ile florlu bilesikler oda sicakliginda karisabildikleri halde sicakligin
azalmasit veya artmasiyla faz ayrimi gergeklesir. Bunu onlemek i¢in de SK-CO,

kullanilmaktadir.

-Diistik  viskozite; ylizey geriliminin diisiik olmast SK-CO;’ in diger organik

¢oziiclilerden daha iyi bir 1slatma ve emdirme ¢dziiciisii olmasina neden olur.
-Bir Lewis asitidir; kuvvetli bazlarla reaksiyona girer

Bunlarin disinda SK-CO;’in bazi dezavantaj olusturan 6zellikleri de vardir. Bunlar da

su sekilde siralanabilir;
-60 bar olan buhar basinci nedeniyle “giivenlik” 6nlemleri gerektirir
-Gaz kacagi olabilir

-Ekzotermik reaksiyonlarda kullanilmasi giivenlik onlemlerinin artirilmasmi gerekli

kilar. Dolayisiyla bu tip reaksiyonlar i¢in iyi bir ortam degildir.
-Coziiniirliigl artirmak i¢in daima yiiksek basingta ¢aligma zorunlulugu vardir

-Diisiik dielektrik sabiti; CO; (g) 1,5’ tir. SK-CO; i¢in bu deger 1,1-1,5arasindadir. Bu

nedenle polar ¢oziicii ortamlarinda ger¢eklesen reaksiyonlar i¢in uygun degildir.

-Hidrojenasyon tepkimelerinde Pt, Pd gibi metallerin varliginda CO olusturarak, bir

“katalizor zehrine” doniisebilir.
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1.4.4 Siiperkritik Akiskanlarin Avantajlar

Yapilan arastirma ve yayinlari inceledigimiz zaman, klasik ¢oziicliler ¢ozme ortamindan
uzaklagtirilirken islem maliyetinin yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. Bunun
yaninda yine dncelerde kullanilan klasik ¢oziiciilerin biiyiik ¢ogunlugunun bazi zehirli
etkilere sahip oldugu bilinmektedir. Tiim bu ¢evresel etkileri goz Oniine aldigimiz
zaman, ¢Oziicli olarak SKA kullaniminin ne denli 6nemli oldugu bir kez daha gozler

Ontine serilmektedir.

Sahip oldugu baslica iistiin 6zelliklerinin yaninda SKA sagladig1 diger avantajlart da su

sekilde siralayabiliriz;

-Coziiclinlin islem sonunda saf halde ¢ikmasi sayesinde, atik ¢Oziicii miktarinda ¢ok

biiyiik 6l¢iide azalma,

-Kurutmanin gergeklestirildigi {iriinde, ¢oziicliye ait herhangi bir kalinti bulunmamasi

ve bu sayede kalintiy1 gidermek icin ek islem gerektirmemesi,

-Islem sonunda ¢dziinen maddenin saf halde c¢ikmasi sayesinde atik veya yan {iriin

olusumunda azalma olmasi,

-Klasik ¢oziiciilerin kullanildig1 yontemlerle kiyasla iglem hizinda biiyilik oranda artis,

buna bagli olarak ta diisiik operasyon zamani saglamasi,

-Baslangigta kurulum maliyetleri yliksek olmasina ragmen, uygulamada kullanilan

¢oziicli ve islem siirekliligi sayesinde bu maliyetin oldukca diislik olmasi.

1.5 SUPERKRITIK KURUTMA TEKNIiKLERIi

SKK islemi aslinda SKA yardimiyla kati maddelerden, genellikle su (H20) olan sivinin
cikarilmast veya sulu soliisyonlardan suyun uzaklastirilmasi olarak tanimlanmaktadir.
Birgok durumda SKK dallantili yaslandirilmis silika jel (aerojel elde etmek i¢in), ¢cok
kiigiik mikro elektromekanik makine donanimlari (mikro elektromekanik sistem

tretmek i¢in), hiicre duvarlar (elektron mikroskobuyla tarama yapmak icin biyolojik
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ornek hazirlanmasinda) gibi  hassas yapida bulunan gozenekli malzemelere

uygulanmaktadir.

SKK isleminde, ilerleyen kisimlarda bahsedilecek olan, sahip oldugu ¢ok sayidaki iyi
Ozelligi  sebebiyle, c¢ogunlukla SKA olarak CO, kullanilmaktadir. SKA
ekstraksiyonunun (SKE) gerceklestirildigi SKK isleminde, genellikle yiliksek basing
pompasi, ekstraktdr ve ayiricidan olusan bir mekanizma kullanilir. Istenilen basincin
elde edilebilmesi i¢in yiiksek basing pompasi kullanilarak sivi haldeki CO, sisteme
calisma basincinda gonderilir. Ekstraktor denilen kisim bir 1sitma ceketi vasitasiyla
sitilir ya da ekstraktore gelmeden Once yiiksek basing pompasi ile gonderilen sivi CO»,
sistemde bulunan dahili bir 1sitic1 initeden gegirilir. Ekstraktore ulastiktan sonra burada
bulunan hammadde ile etkileserek, i¢inde bulundugu calisma sartlarina bagli olarak
ekstrakte edebilecegi komponentleri alarak yeni bir karisim haline gelir. Daha sonra bu
karisim (SK-CO; ve c¢oziinen bilesenler) ayiriciya ulasir. Karisim ayiriciya ulastigi
esnada sicaklik ve basing degerleri kritik degerlerin altina diistiigli i¢in, akiskan SK
halini kaybeder, dolayisiyla ¢6zme giiciinii de kaybederek tutmus oldugu bilesenlerden
ayrilarak sistemi gaz olarak terk eder. Bunun sonucunda ise ayiricida kalan ekstrakt
madde ise kesinlikle saf haldedir, i¢inde herhangi bir ¢oziicii kalintis1 kalmadigindan ve
yiiksek sicakliklara maruz kalipta bozunmadigindan direkt olarak kullanilabilir.
Oncelikle bir sogutma iinitesinden gegirilerek sogutulmak kaydiyla, sistemi terk eden
saf CO; gazi geri besleme yapilarak tekrar kullanilabilir. Gergeklestirilen islem
sonucunda hem hammaddeden istenilen bilesen, tek kademede elde edilmis hem de
herhangi bir saflastirma islemine ihtiya¢ kalmamistir. Bu da islemin tekrar edilebilirligi
hususunda, ¢oziicii kayb1 yasanmamasi adina, maliyeti oldukca diisiirerek biiylik avantaj

saglamaktadir[56].

Temel olarak bilinen iki farklit SKK teknigi vardir: ytliksek sicaklikta ve diistik sicaklikta
kurutma (kisaca YSK ve DSK). Baz1 yayinlarda SKAE olarak ele alinmistir, drnegin
Roth ve arkadaglar1 YSK’yi dogrudan siiperkritik ekstraksiyon (SKE) olarak ve DSK’ yi
SK-CO; ekstraksiyonu olarak goz oniine almislardir[57]. Her ne kadar hem YSK islemi
hem de DSK islemi, ¢6ziicii ekstraksiyonu igerse de (organik ¢oziiciilerden sivi CO;
ekstraksiyonu ya da su ekstraksiyonu) , her iki SKK teknigi i¢in de SKAE uygun bir
kurutma mekanizmasi degildir. Bunlara ragmen SKAE su ¢ikarilmasinda siklikla

kullanilan bir SKK yontemidir.
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Alisilagelmis bir buharlastirmali kurutma isleminde herhangi bir sivi, sivi-gaz sinirini
asarak gaz haline gecer, dolayisiyla kati-sivi ara yiizlindeki yiizey gerilimi bu siviyla
iliskili olan herhangi bir yapiy1 zorlayarak, hassas yapilarinin ¢dkmesine yol agacaktir.
SKK buna bagh olarak, sivi faz1 kendi SK bolgesinde gaz fazina getirerek bu olumsuz
etkileri tersine c¢evirmek i¢in tasarlanmistir. Sekil 1.13. SKK yerine, siradan
buharlastirmali kurutma tekniginin kullanildigi durumlarda elde edilen farkli sonuglari

carpici bir sekilde gozler 6niine sermektedir[58].

SKK

w} gozenekli malzeme

kiiciilmiis malzeme

Sekil 1.13. SKK ve bilinen buharlastirmali kurutma sonucu malzemeler.

Bu calismada olabilecek karisikliklardan kaginmak i¢in, SKK metotlar1 kullanilan SK
coziiciilere bagl olarak rahatlikla tanimlanabilir; siiperkritik organik ¢oziicii kurutmasi
(SCOD), siiperkritik gaz kurutmast (SCGD, burada CO; ortam basincinda ve
sicakliginda gaz fazinda bulunan gazi temsil eder.) CO, ve bir organik ¢oziiciiniin
karisiminin kullanildig: stiperkritik ¢6ziicii karigimi kurutmasi (SCMD) ve siiperkritik
gaz ekstraksiyonu ile kurutma (SCGED), soyle ki bir katki maddesiyle veya katki
maddesi olmadan yapilan su ekstraksiyonu i¢in, SK-CO;’nin kullanilmasidir. SKA
kurutmas1 diye adlandirilan islem bilim adamlarmin SKA’lar destegiyle sulu
soliisyonlara sprey kurutma uygulamalar1 sirasinda da kullanilmistir[59].Bu yiizden bu
islem, sulu ¢ozeltilerden uygun pargacik elde etmek igin kullanilan, SKA-destekli
sprey-kurutma/atomizasyon (SASD) adinda 6zel bir SKK yontemidir. Ortam basinci
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sartlarinda SK-CO, igeren soliisyon spreylendigi zaman, SASD heniiz gozenekli

pargaciklar i¢in buharlagsmanin etkinligini bastirabilecek kadar uygun degildir.

llerideki kisimlarda yer aldigi gibi, SK ¢dziicii karisimi, SK-CO,‘yi kritik sicaklig
diistirmek i¢in kullanir(CO, karisiminin ve organik ¢oziiciiniin kritik sicakligi saf bir
organik ¢oziciinlinkinden c¢ok daha kiiclik degerde olabilir ). SCGED islemi temel
mantig1 geregi (SCGD ve SCMD’dan farkli olarak), SK-CO; kullanimt ile ger¢eklesen
normal bir SKAE islemidir (COz ve suyun bir karisimi degildir). Sekil 1.14.te
gosterildigi iizere, SCOD, SCGD, SCMD ve SCGED ile genis bir hacimde(veya yiiksek

gozeneklilikte) tirtinler elde edilebilir.

su
kurutulmus

% / :& organik organik ziicd ;M o gazin malzeme
rA coziici / yiiksek basingta stiperkritik

degisimi gv Y& sivi gaz degisimi % f Y& hale gelmesn Y&
—) —> S
SCGD

B B

'\h
l stiperkritik gaz " m &. A m&. zcn

yardimiyla A A
sprey kurutma |

organik ¢6ziicliniin .
siiperkritik hale gelmesi ~ SCOD

gazilavesi
kurutul
UPTYTG gaz karisiminin ve organik ¢dziiciiniin SCMD
malzeme S i :
stiperkritik hale gelmesi

SCGED

bir ek madde ile veya ek madde olmadan
stiperkritik gazi besleme

Sekil 1.14. Cesitli SKK’ler i¢in tipik yontemler.
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Operasyonlarin  uygulanma kurallar

ilerleyen kisimlarda detayli bir sekilde

tanimlanmistir. Kiyaslama yapilabilmesi i¢in Cizelge 1.4. bize operasyon sartlarindaki

farkliliklar1 sunmaktadir.

Cizelge 1.4. Cesitli SKK’ler I¢in Farkli Operasyon Ozellikleri.

Organik
SKK'ler Sivi Gaz Sicakhik Basin¢ Kurutma Siiresi
Coziicii
Uzun,
SCOD Var Yok Yiiksek Uyumlu
kisaltilabilir
SCGD Yok Var Diisiik Diisiik Cok uzun
SCMD Var Yok Diisiik/Uyumlu Uyumlu Kisaltilabilir
SCGED Bazen Yok Diisiik Yiksek Uyumlu/Uzun
SASD Bazen Yok Diisiik Uyumlu Kisa

1.5.1 Siiperkritik Organik Kurutma (SCOD)

1931’in baglarinda, KISTLER tam anlamiyla ilk SCOD islemi olan SK etanol

yardimiyla aerojel hazirlama operasyonunu agiklamistir[60]. Sekil 1.14‘te gosterildigi

gibi SCOD 1slak bir jeldeki suyla organik bir ¢oziicliniin (etanol gibi) yer

degistirmesiyle baglar. Sekil 1.15 ¢oziicii degisiminden sonraki diger iki adimi sematik

olarak gostermektedir[61]. (1) organik ¢Oziicii basingli kapta bulunmaktadir, ayrica

sicaklik ve basing organik ¢oziiciiniin kritik noktasinin iistiinde yer almakta ve belirli bir

siire boyunca bu sartlarda korunmaktadir;(2) ¢oziicii belli bir sicaklikta yavas bir sekilde

havalandirilmis, sonrasinda basing diisiiriilerek ortam basincinda aerojel elde edilmistir.
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Sekil 1.15. SCOD isleminin sematik yontemi.

Bahsedildigi gibi, hassas yapidaki malzeme numunelerinde yiizey gerilmelerini
onlemek i¢in numune, sivi-gaz sinirin1 agsmadan sivi fazindan gaz fazina getirilmistir.
Sekil 1.13.’te gosterildigi gibi kurutulmus hassas yapidaki malzemeleri korumak adina,
Sekil 1.15.’teki faz diyagraminda dogrudan SK bdlgeye gecmek yerine, sivi-gaz siniri
gecilmemistir. Sunu not etmek te ayrica ¢ok Onemlidir ki kurutma odasindaki
reaksiyonlar SCOD islemindeki yiiksek sicaklik sartlarina bagli olarak yiiksek reaksiyon
oranlarinda gerceklesebilir. Ornegin, silika aerojel yiizeyi atmosferik neme maruz
kaldig1 zaman, alkolle yeniden esterleserek su tutmaz ve kararli hale gelir. Dahas1 1sitma

sirasinda jellesme ve yaslanma ortaya ¢ikar.

Cizelge 1.4”in gosterdigi gibi, SCOD’de organik ¢Oziiciiniin kritik noktasina
ulasabilmek i¢in yiiksek sicakliklara ihtiyag¢ vardir ve organik ¢oziicii degisim sartlarina
bagli olarak kurutma siiresi uzundur. Yine de, son zamanlarda gelistirilen hizl

stiperkritik ekstraksiyon (RSCE) teknigi, gelismis bir SCOD islemi olup, bu islem

39



RSCE’nin tepkiyenden(reaktanttan)-aerojele dogru gerceklesen bir basamak oldugu i¢in

kurutma siiresini biiyiik 6l¢iide azaltir.

Coronado ve arkadaslari, ilk olarak RSCE metodunun, aerojeller ve seramik olusturan
malzemeler dahil olmak tlizere mikro ve mezo gozenekli malzemelerin, hizli bir iiretimi
oldugunu ileri siirmiislerdir[62]. Bir jel veya jel olusturan madde, 1sitma islemi sirasinda
olusabilecek yapisal genlesmeleri 6nlemek i¢in sizdirmaz kapali bir kaba koyulmustur.
Bu kapali sistem yiiksek orandaki 1sitma ile basing diisiirme islemi sirasinda, dondurma
ve kurutmada biiyiik hizlanma saglar ve kurutulmus aerojel iiretiminde gerekli olan
stireyi, alisilmis metotlara kiyasla 6nemli 6l¢ilide azaltir. Kurutma, kritik sartlar altinda
basinglandirilmis akiskanla jel gdzeneklerinden sivi ¢ikarimi ve ya SKK seklinde
yapilabilir. Sonralarda Gauthier ve arkadaslari, kalib1 kapatmak i¢in hidrolik sicak pres
kullanan metanolle siiperkritik ekstraksiyon (SKE) yapan gelismis bir RSCE yontemini

ileri siirmislerdir[63].

Costa ve arkadaslar1 kendi patentli calismalarinda standart bir SCOD 6rnegi olarak, sivi
jelin icindeki su bilesenlerini hacminin %0,1 ‘den az oluncaya kadar su kurutmasi
yapmak i¢in aseton kullanmiglardir. Sonra aseton, n-heptan (C;Hi6) ve 280°C sicaklik,

55 bar basingta hiperkritik bir sekilde kurutulan jel ile degistirilmistir[62].

1.5.2 Siiperkritik Gaz Kurutmasi (SCGD)

SCOD isleminde, yiiksek sicaklik ve basing degerlerinden kaynaklanan, ¢oziiciiniin
yanma olasiligi gibi bazi riskler bulunmaktadir. Yapilan calismada bu risklerden
kurtulmak adina baska kurutma yontemleri aranmigtir. Kurutulmadan 6nce jel halinde
bulunan ¢oziiclinilin (genellikle alkol), ortam sicakligina yakin bir kritik noktadaki sivi
CO; ile yer degistirilmesi, aerojel kurutmasi igin alternatif bir metot olarak
onerilmistir(Sekil 1.15.).Onerilen bu yeni yer degistirme gevrimi SCGD’ye &nciiliik
etmektedir. SCGD’de diisiik islem sicakligi (313K’den daha diisiik) ve ayarlanabilir
diisiik islem basinci (80 bar’dan daha az) sayesinde sivi COg, en kullanigh se¢im olarak

belirlenmistir.
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Sekil 1.16. SCGD isleminin sematik yontemi (S:S1ivi, G:Gaz)

Cizelge 1.4. te gosterildigi gibi, SCGD ayni zamanda 1slak jeldeki suyla bir organik
¢cOziiciinlin degisimi ile baslamaktadir. Sekil 2.16. sematik olarak c¢oziicii degisimi
sonrasindaki diger iic adimi gostermektedir. Organik ¢oziicii 10°C civarinda sivi CO;
tarafindan tamamen uzaklastirilir(1 nolu yol). (2 nolu yol)’da CO»-jel sicaklig1 yaklasik
40°C’ye kadar artirthir(CO2’in kritik sicakliginin {istiinde bir degerde) ve basing 10MPa
civarinda bir siire tutulur(CO;’in kritik basimncinin iistiinde bir degerde). (3 nolu yol)
sonrasinda ise kurutulmus iiriinii elde etmek igin sistem basinci yavagga ortam basinci
degerine diisiiriiliir. Sekil 1.16.’da agikca gortiliiyor ki sivi ile gaz arasindaki faz siniri
gecilmemistir. Bu ylizden, SCGD malzemenin yapisin1 kurutmanin zararh etkisinden
korumaktadir. Maalesef uzun zaman gerektiren ve usandiran, bu iki ¢oziiciiniin degisimi
adimlari, 6zellikle de organik bir ¢oziicliniin s1tvi1 CO3 ile diislik sicaklikta degisimi, hala

¢oziilmesi gereken bir sorun olmaktan ¢ikamamaktadir.
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SCGD uygun operasyon sartlarina bagli olarak en c¢ok kullanilan teknik olmasina
ragmen, literatiirdeki birgok patent ve patentli uygulamada ¢oziicii degisim teknigi ve

cesitli SK gazlarin kullanilmasinin 6nerildigi goriilmektedir[58].

Perrut ve arkadaslari, jeldeki organik ¢oziiciiniin CO, ile degismesi i¢in bir yontem
bulduklarini agikladi ve SCGD isleminin yari-siirdiiriilebilir sekilde, girisi ve ¢ikisi olan

n+1 basingta bir kapali kap olarak aciklamislardir[64].

Namatsu, kurutma sirasinda su kullanilarak durulanmis parcaciklarin  yilizey
gerilimlerinden kaynaklanan yapidaki ¢okiisleri onleyecek bir SK metot buldugunu 6ne
stirmiistiir. Kurutulacak olan substrat, bir kalipla beraber, ylizey gerilmesini muhafaza
edebilmesi igin bir siirfaktan ile beraber bir odaya yerlestirilmistir. Stvi CO, kurutma
odasmin igine katilmistir. Sivi CO, kurutma odasmin ig¢ine katilmistir. Numune,
stirfaktan madde ilaveli sivi karbon dioksit igine batirilmistir ve sivi CO, SK haline

geemistir. Sonrasinda SK-CO, gazlastirilmistir.

Yine ayni1 patentte yazar bir diger kullanish ¢oziicii degisimi yontemini 6nermistir: alkol
stvisint kullanarak suyu ¢6ziip, alkol sivisiyla da alifatik hidrokarbon sivisinin yerini
degistirmis ve son olarak ta SK hale gegmeden once alifatik hidrokarbonu sivinin apolar

bir madde (CO,) ile ¢6ziilmesini saglamistir[65].

Rolison ve arkadaglar1 kendilerinin mezo goézenekli kompozit jel ve aerojellerin
hazirlanma yontemlerini anlatmiglardir: bir kompozit jel veya aerojel, bir soliisyon ile
ir1 pargacikli bir maddeyi karistirarak olusturulmustur ve sonrasinda karisimin jel
halinden kati hale ge¢gmesine izin verilmistir. SCGD, jellestirilmis kompozitler i¢in
uygulanabilir hale gelmistir. Jeller SK kurutucuya koyulur ve jellerdeki aseton, kendi
kritik sicaklik ve basincinin iizerindeki sivi CO; ile yer degistirir, sonrasinda ise jel

kurumaya birakilarak kompozit jelleri elde edilir[66].

Hideo, fotolitografi metoduyla sekillendirilmis 6rnek substratlarin SKK ile kurutulmasi
i¢in bir cihaz ve metot ortaya ¢ikarmistir. Ozel bir sividan tiiretilmis bir soliisyon ile
yiizeyi bigimlendirilmis substrat numunesi isleme alinarak; bigimlendirilmis yiizeyli
substrat kalibit SK malzeme (tercihen florometan, floroetan, floroetilen , SFgs, N2O)

stvisinin igine daldirilir; islem goren soliisyonda SK malzeme sivisinin iist kisminda

42


http://tureng.com/search/fotolitografi

yiizen parcalar ¢ikarilir; SK malzeme sivisi elde edilir ve elde edilen SK malzeme s1visi,

SK haldeyken buharlastirilir[67].

Joubert ve arkadaglart SKK isleminin gozenekli minerallerin imalatinda
kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir. Metal tuzlardan, bazlardan, asitlerden veya hidroksit
soliisyonundan elde edilen bir sulu jelatin hidroksit hazirlanir: su, jeldeki veya
soliisyondaki sivilastirilmis gaz ile yer degistirir; gaz SK hale getirilir ve SKA gaz
halinde bosaltilir[68].

1.5.3 Siiperkritik Coziicii Karisimi Kurutmasi (SCMD)

Hem SCOD hem de SCGD yukarida bahsedildigi gibi belirli sinirlamalara sahiptir.
1994°’te Bommel ve arkadaslari tamamen alkol-CO; degisimi ile SKS altinda (bu
yiizden ad1 siiperkritik ¢dziicii karisimi kurutmasidir (SCMD)) gerceklesen bir yontemi
acgiklamislardir[69].

SCGD’ye nazaran, SCMD gerekli olan diisiik ¢aligma sicakligi (40°C) sayesinde, islem
ve donanim maliyetini diigiirerek biiylik bir avantaj saglamaktadir. Yine SCGD ile
kiyaslandigi zaman, SCMD kurutma siiresini artiran, organik ¢oziiciiniin sivi CO; ile
yer degistirme islemine gerek duymamaktadir. Bu 6zellik, biiyiikk miktarda tek parca
silika aerojel iretimini ¢ok daha ucuz ve etkili bir hale getirmistir. Bu iglem faz
davraniglarindaki kanisikliklar yiiziinden genis Olclide tam olarak kullanima sahip
degildir. Sistemin agikca c¢oOzlilemeyen faz davranis oOzellikleri yiiziinden, SCMD

gbzenekli malzemeler i¢in oldukga biiyiik hata riski tagimaktadir.

Li ve arkadaslarinin ¢alismalarina bakildigi zaman, etanol ve CO2’nin ikili
karisimlarinin P-T diyagrami ile kritik oyuk bolgeleri, Sekil 1.17. ve 1.18.°de
goriilmektedir[70].

Sekil 1.17. ve Sekil 1.14.’ten anlasildig1 {izere islem organik ¢oziicii degisiminden sonra
gerceklesmistir. (1) organik ¢oziicii-jel basingh kapta bulunmaktadir ve CO; ¢oziiciiyii
genlestirmek i¢in devrededir (Sekil 1.17., 1 nolu kisim). (2) CO,, organik ¢oziicii
cikarimi yapmak i¢in karisim kritik bolgeye dogru gegene kadar devrede kalmaya

devam eder. (3) kurutulmus iiriin elde etmek icin CO; ‘in neredeyse tamamen saf
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oldugu sirada(karisimin SK halde oldugu kesinlestigi zaman) sistem basinct yavas

yavas ortam basincina kadar disiiriliir.

Sekil 1.17. basingsizlastirma isleminden 6nceki 2.kisimda SKAE’yi igermektedir.
Operasyon sicakligl organik ¢oziiciilerin SK sicakliklari(yiiksek sicaklik) ve CO2’nin
SK sicakligr (diisiik sicaklik) arasinda c¢esitli degerlerde olabilir, ama ¢ogunlukla CO;
‘in kritik sicakligina yakin disiik bir sicaklik degeri secilir.
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Sekil 1.17. SCMD isleminin ger¢eklesme asamalari.
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Sekil 1.18. Kritik bolgedeki etanol-CO; karisimlarinin P-T diyagramu.

SCMD islemine 6rnek olarak, islak-jel film ile bir substrat hazirlamak i¢in metal-
alkoksitin jellestirme reaksiyonu adimlarini igeren bir mekanizma ile aerojel film
yapmak adina bir diizenek ve metot One siirlilmiistiir[70]. Islak-jel filminin 6nceden
belirlenen degerdeki jellesme derecesi kontrol altinda tutulmustur. Aerojel film SK veya
kritik alti kurutma islemleri ile, kiiciiltiilmeden veya catlak olusumuna izin vermeden
bigimlendirilmistir. Kurutulmus igerikten elde edilen CO; ‘in artan basing ve sicaklik
degerleri sirasiyla 160atm ve 80°C’dir. Bu basing ve sicaklik degerleri 1slak-jel filmin
icindeki etanoliin yerine ge¢cmesi i¢in belirli miktarda CO; olusturulurken icinde
bulundugu sartlar yaklasik 1 saat siire korunmustur. Sicaklik 80°C “ de bekletilirken
basing degeri latm azalmis ve sonra sicaklik oda sartlarindaki sicaklik degerine

diisiirtilmiistiir. Bu sekilde SCMD operasyon donglisii tamamlanmistir.

1.5.4 Siiperkritik Gaz Ekstraksiyonu ile Kurutma (SCGED)

Daha 6nce bahsedildigi gibi, SCGD ve SCMD’dan farkli olarak, SCGED tam anlamiyla
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu (SKAE) islemidir. Malzemenin yapisinda herhangi

bir ¢cokme olmayacaginin garantisini veremez, ¢iinkii Sekil 1.19.’da goriildiigli gibi
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buhar ve sivi olarak iki fazi (COj-su sistemi) vardir. Ancak suyun SK-CO; iginde
¢cozlinlirliigliniin artmas1 i¢in, katki maddesi/ylizey etken madde kullanimima uygun
oldugu gibi hassas yapilar1 da cokiintiiden korumaktadir. Ilerleyen kisimlardaki
islemlerde ilk olarak (1) CO; (yardimci ¢oziicilii ve ya c¢oziiciisiiz) kurutulacak
malzemeleri de igeren yiiksek basingli bir kaba konulur(l nolu yol Sekil 1.19.). (2)
islemin basing ve sicaklik degerleri su ekstraksiyonu i¢in en uygun degere getirilir(2
nolu yol Sekil 1.19.). (3) kurutulan malzemeyi elde etmek i¢in, CO, neredeyse saf halde
iken basingli kabin basing degeri diisiiriiliir (3 nolu yol Sekil 1.19.). Belirtildigi gibi,
SCGED su degisimi adimina ihtiyag duymaz, ama CO;‘nin polaritesini degistirmek i¢in
herhangi bir katki maddesi bulunmadigi durumlarda yiiksek basing, suyun

¢oziinebilirliginin artmasiyla ekstraksiyonu hizlandirabilir.
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Sekil 1.19. Su/CO; sistemi i¢in P-x-y diyagrami ve SCGED adimlari.

Davis ve arkadaslar1 SK-CO; islemini kullanarak organik malzemeleri kurutmak icin bir
yontem gelistirmislerdir. Ekstraksiyonun gergeklestigi kurutma odasinda asir1 nem
iceren bir organik malzeme iginde, SK-CO, dongiisiine bagli olarak bir miktar su

¢oOziinebilir hale gelmistir. Kurutma odasi ¢ikiginda su, doymus SK-CO,’den ayrilmigtir
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(su tiiketiliyor), sonrasinda tekrar ekstraksiyon odasina donerek isleme devam etmistir.

Boylece CO, dongiisii islemini olusturmustur[71].
1.5.5 Siiperkritik Akiskan Destekli Sprey Kurutma/Atomizasyon (SASD)

SKA’larin yardimiyla gergeklesen atomizasyon, yliksek-basinghi akiskanlar1t ve
SKA’larin 6zelliklerinin kombinasyonlarini igerir. Bu yiizden pargacik olusumu ig¢in
etkili bir yontemdir. Ancak SASD islemi sadece bir sekilde siniflandirilmistir, o da sulu

coOzeltiler ve slispansiyonlarla ilgilenir.

Sulu ¢o6zeltilerden ince tozlarin elde edilmesi Sekil 1.20.‘deki gibi {i¢ adimdan olusur.
(1) karisimin hazirlanisi; (2) yiiksek basingtan atmosferik basingtaki cihaza dogru
atomizasyon/spreyleme; (3) ve kurutma(¢oziicii uzaklagtirmasi). Karigim hazirlamada
genellikle SK-CO; kullanilmasina ragmen, SKA genlesmis ¢oziiciiniin (doymus gaz
cozeltisinden olusan parcacik gibi) icinde ¢oziinebilir. Bu bir s1vi formuyla, kararsiz bir
¢ozelti(CO, destekli, sivilart ince spreye doniistiirme yoluyla balon kurutmasi) veya

kararli hale yakin bir ¢ozeltinin karigimidir.

Cozelti
Karisimin v
hazirlanmasi ED <€— SKA
(Yiiksek basingta)
Basing diisiirme ve
atoﬁlizassvon :D \ Sicak azotlu
‘ veya azotsuz
Kurutma ED
(Diisiik basincta)
oopcuries— Pargaciklar

Sekil 1. 20. SASD’nin sematik gosterimi.
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1.6 GOZENEKLi MALZEMELER

Farkl1 biiyiikliikte, diizenli ve ya diizensiz yapida bulunan, birbirleriyle baglantili bazen
de baglantisiz haldeki bosluklardan olusan, olduk¢a karmasik yapilarda bulunan kati
malzemelere gézenekli malzemeler denir. Gozenekli malzemeler gozeneklerin sikligina

gore agik veya kapali gozenek olarak ikiye ayrilir.

Acik gozenekli malzemelerin sahip oldugu gozenekler maddenin dis yiizeyi ile
baglantilidirlar. Bu tip gozenek yapisina sahip malzemeler daha ¢ok katalizor, ayirma
veya yer degistirme islemlerinde kullanilirlar. Kapali gbézenek yapisina sahip olan
malzemeler ise ses ve 1s1 yalitiminda, elektrik-elektronik sektoriinde ve gelisen yeni
teknoloji iiriinlerinde kullanilir. iginde bulundugu siniflandirmadan da anlagildig1 {izere

kapali gézenekli malzemeler, dis yiizey ile direk baglant1 halinde bulunmazlar.

Gozenekli malzemeler birgok endiistride yaygin ve yogun kullanim alanina sahip olmasi
sebebiyle akademik hayatta da ilgi c¢ekici bir ozellige sahiptir. Bu malzemeler hem
iretim stireci sebebiyle hem de kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle yukarida da
bahsedildigi gibi agik veya kapali gozeneklerden olusmaktadir. Bu gozeneklerin
boyutlaria gére mikro gbzenekli (zeolit), mezo gozenekli (aerojel) ve makro gozenekli

malzemeler olarak siniflandirilirlar.

Gozenekli malzemeler 0,2 ila 0,95 arasinda bir porozite (gozeneklilik) degerine
sahiptirler. Porozite degeri, kat1 maddenin sahi oldugu bosluk hacminin, numune toplam
hacmine orani olarak belirlenir. Malzemelerin sahip oldugu gézenekler diiz, egimli veya
silindirik sekillerde, ayrica gozenek caplari da farkli boyutlarda olabilir. Bu farkl
gbzenek yapilart icin Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) bir siniflandirma
yapmustir. Malzemenin sahip oldugu gézenek boyutlari; D<2 nm ise mikro gozenek,
2<D<50 nm ise mezo gozenek ve D>50 nm ise makro gozenek olarak
smiflandirilmistir.  Gozenek boyutlariin - sembolik  boyutlar1  Sekil 1.21.° de
verilmistir[72].
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D <2nm 2<D<50nm D> 50 nm

Mikro gozenekli Mezo gozenekli Makro gozenekli
madde yapist madde yapist madde yapist

Sekil 1.21. Gozenekli malzemelerin gézenek boyutlari.

Bu malzemelerdeki gozeneklerin geometrileri ile ilgili [UPAC’1in yaptig1 ¢alismanin
disinda, Kaneko ve Zdravkov ayri ayri calismalar yapmislardir. Bunun sonucunda

gbozenek geometrileri Sekil 1.22.°de smiflandirilmigtir[ 73][74].
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Sekil 1.22. Gozenek geometrilerinin siniflandirilmasi.
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Kullanim alanlarina gore gézenekli malzemeler karbon, cam, silika, aliminyum silikat,

oksit, metal gibi bircok alanda kendisini gostermektedir. Bu malzemelerin her biri

kendine has boyut ve sekillerde gézenek yapisina ve buna bagl olarak da kendine has

dayanim, direng, kararlilik, boyut ve kimyasal ozelliklere sahiptirler. Balkabak’in

caligmasindaki siniflandirmay1 esas alarak Cizelge 1.5. gozenekli malzemelerin

siiflandirilmasini géstermektedir[56].

Cizelge 1.5. Gozenekli Malzemelerin Siniflandirilmasi.

Gozenek Yiizey | Dayamkhlik | Gegirgenlik | Maliyet Omiir
Boyutu Alam
Karbon Mikro/Mezo | Yiiksek Diisiik Diisiik/Orta Yiiksek Uzun
Cam Mezo/Makro | Diisiik Yiiksek Yiiksek Yiiksek Uzun
Polimer Mezo/Makro | Diisiik Orta Diigiik Diisiik Kisa
Oksit Mikro/Mezo | Orta Diigiik/Orta | Diisiik/Orta Orta Uzun
Metal Mezo/Makro | Diisiik Yiiksek Yiiksek Orta Uzun
Aliiminyum | Mikro/Mezo | Yiiksek Diisiik Diigiik Orta/Diisiik | Orta/Uzun
Silikat
1.6.1 Aerojel
Aerojeller igerisindeki sivi bilesenleri hava ile degistirilmis olan go6zenekli

malzemelerdir. Tlk kez 1931 yilinda Stefan Kistler tarafindan meydana getirilmistir.

Kistler’ i gergeklestirdigi calismada aerojel oncelikle silika jel olarak silisyum

dioksitten (SiO,) elde edilmisti. SiO; aerojel iiretiminde ge¢cmisten giiniimiize kadar

kullanilan temel malzemedir. Bunun yaninda SiO; disinda farkli malzemeden de aerojel

eldesi miimkiindiir. Silikadan elde edilmis bir aerojelin mikro yapist Sekil 1.22.°de

gosterilmektedir[75].
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Sekil 1.23. Silikadan elde edilen bir aerojelin mikroyapisi.

Aerojellerin gozenekliligi P ile gosterilir. p ve ps sirastyla aerojel ile kati SiOy’nin
yogunlugunu gostermektedir (ps= 2,19 g/cm®). Gozeneklilik miktar: aerojellerde

%75’ten daha kiiciik olmamalidir ve Es 2.1°de gosterilen sekilde hesaplanmaktadir.

%P = 100(1 — i) (2.1)

Diger yandan karbon aerojeller ise daha sonraki yillarda, 1990’11 yillarin basinda
kendini gostermeye baglamisti. Giiniimiizde ise bilim diinyasinda ve isleyen sanayi
uygulamalarinda sagladigr bircok kolaylik sebebiyle hem akademisyenler hem de

kiiresel anlamda sanayi tarafindan oldukga fazlasiyla ragbet gormektedir.

Gilinltimiizde ise bilim diinyasinda ve isleyen sanayi uygulamalarinda sagladigi birgok
kolaylik sebebiyle hem akademisyenler hem de kiiresel anlamda sanayi tarafindan

oldukca fazlasiyla ragbet gérmektedir.

51



Gozenekli malzemeler sinifinda yer alan aerojeller, yiizeyinde bulunan milyonlarca
sayidaki ufak delikten dolay1 bir nevi siingeri andirmaktadir. Yap1 olarak %99,8’lik bir
kismi havadan olusan bu malzeme saglamliginin yaninda hafifligi ile de ayrica goz
boyamaktadir. Piyasada bulunan en gelismis fiberglas malzemeden 39 kat daha fazla
yalitim yetenegine sahip olup aymi zamanda yiiksek derecede mukavemetli bir
malzemedir. Oyle ki direk oksijen kaynagina maruz birakildiginda veya iizerine araba

konuldugunda dahi formunu muhafaza edebilmektedir[76].

Aerojellerin esas olarak ii¢ farkli ¢esidi vardir; inorganik, organik ve karbon aerojeller.
Inorganik aerojeller metal alkoksitlerin polikondenzasyonundan sentezlenen capraz
bagli seffaf hidrojellerden elde edilmektedir. Organik aerojeller ise sulu ¢ozelti igindeki
resorsinol ile formaldehitin sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenmektedir. Karbon

aerojeller ise organik aerojellerin piroliz edilmesiyle olusturulmaktadir[77].

1.6.1.1 Inorganik Aerojel

Inorganik aerojeller, metal alkositlerin polikondenzasyonundan sentezlenen ¢apraz bagl
ve seffaf hidrojellerden iiretilmektedir. Bunlarin igerisinde en ¢ok bilinip tercih edileni
de silika aerojeller olup yiiksek gozeneklilik, yliksek spesifik yiizey alami diisiik
yogunluk ve diisiik dielektrik sabiti gibi 6zelliklere sahip c¢ok iyi 1s1 yalitimi yapabilen

nano yapili malzemelerdir[78].

1.6.1.2 Organik Aerojel

Organik aerojellerin tiretimi {i¢ asamada gergeklesmektedir; (1) sol-jel polimerizasyonu,
(2)solvent degisimi , (3) siiperkritik kurutma. Sentez asamasinda resorsinol-formaldehit
karistminin - polimerizasyonu ve su iginde seyreltilmesi islemi gerceklesmektedir.

Islemde katalizor olarak cogunlukla sodyum karbonat kullanilmaktadir.

1.6.1.3 Karbon Aerojel

KA’ler, organik aerojellerin piroliz edilmesinin ardindan elde edilen maddelerdir. Son
tirtinleri diisiik yogunluga(0,1 g/cm3) sahip olmasina karsin, oldukca yiiksek derecede

gbzenek miktarina sahiptir.
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KA’ler sol-jel yontemi ile RF, fenol-furfural (PF), melamin-formaldehit (MF),

poliiiretan ve poliiireden elde edilebilmektedir.
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2.MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada SKK alaninda yapilan akademik yayinlar ele alinarak, uygulamalarda
kullanilan akiskanlara bagli olarak smiflandirma yapilmistir. Elde edilen veriler
derlenerek kurutmanin yapilabilecegi SKS’lar belirlenmistir. Sonrasinda ise gerek
aerojel eldesinde gerekse organik numunelerin kurutulmasinda kullanilmak tizere, bu

sartlara ulasabilecek bir reaktor tasarimi gerceklestirilmistir.

2.1 SUPERKRITIK REAKTOR TASARIMI

Tasarimin gerceklestirilmesi ig¢in Oncelikle bazi kriterler belirlenmistir. Yapilan
calismalar incelendiginde tasarim igin en dnemli parametrenin, reaktoriin dis govdesini
kaplayan, 200 bar emniyet ve 70 bar calisma basincina dayanabilen ayrica yiiksek
sicaklik degerlerinde formunu koruyabilen malzeme oldugu goriilmiistiir. Bunun i¢in
kullanilan malzeme 310 kalite paslanmaz krom ¢elik olarak belirlenmistir. Bu ¢eliklerin
asil {iretim amaci 1siya karst yiiksek dayanim saglamasidir. Buna ragmen malzeme

yumusaklig1 ve kaynak edilebilmesi oldukg¢a iyidir.

Bu c¢alismadaki tasarimda kullanilan malzemenin se¢iminde dikkate alinan tasarim

kriterleri asagidaki gibi belirlenmistir.

- Kurutma baslamadan dnce isleme alinacak olan numune su ve sulu ¢ozeltilerden
olugabilmektedir. Bu sebeple kullanilacak olan malzemenin korozyon olan
direnci yiiksek olmalidir.

- Kurutma siireci sadece SKS’de gerceklesmediginden sicaklik oldukca yiiksek
degerlere ulagabilmektedir. Yani malzemenin yiiksek sicakliklarda formunu
koruyabilmesi gerekmektedir.

- Imalatta, montaj asamasinda sorun yasamamak ve bazi bilesim noktalarindan
dayanimin korunabilmesi adina kaynak edilebilirligi iyi olan malzeme
secilmelidir.

- Tim bunlarin yaninda en Onemlisi ise mekanik istiinliik saglayan fiziksel
ozelliklere sahip olmasidir. Sekil 2.1.°de 310 kalite paslanmaz celigin bazi

mekanik ozellikleri verilmistir.

54



Cekme Akma Uzama (% Sertlik
Dayanimi (MPa) | Dayanimi 0,2 % 50mm)
min Rockwell Brinell
(MPa) (HRB) max | (HB) max
515 205 40 95 217

Cizelge 2.1.310 kalite paslanmaz ¢eligin baz1 mekanik 6zellikleri.

Tim bu kriterler hesaba katilarak SKK’nin gerceklestirilebilecegi bir SKR tasarimi

gerceklestirilmistir. Bir ii¢c boyutlu tasarim programi kullanilarak tasarlanan SKR’nin,
komponentlerinin ¢izimleri Sekil 2.1., 2.2. , 2.3. ve 2.4.’te verilmistir. Ayrica

montajlandiktan sonraki hali de Sekil 2.5.’te goriilmektedir.

Sekil 2.1. Reaktor ana govde tasarimi.
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*Dimetrik

Sekil 2.2.Reaktor kapak tasarimi.

Sekil 2.3.Reaktor kelepce tasarimi.
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Sekil 2.4.Reaktor komponentlerinin montaj iligkisi.
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L.

Sekil 2.5.Reaktdr komponentlerinin montajli goriiniimii.
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Tasarimi yapilan reaktér kovaninin, baslangicta belirlenen tasarim sartlart ve ¢alisma
sartlar1 goz Online alinarak dikkate alinarak optimum tasarim gerceklestirilmistir. 300 K
sicakliga sahip, reaktore giriste sahip oldugu hiz 0,01m/s olan bir akiskanin ve dis yiizey
181 tasinim katsayis1 25 W/ m?.K olan, disaridan 800 K kadar sicakliga maruz kalan celik
malzemeden elde edilmis bir reaktor tasarimi yapilmistir. Gerekli analizleri yapildiktan
sonra kullanilacak malzemeler kesin olarak belirlenmistir. Sekil 2.6. bu alanda
yapilacak olan diger c¢aligmalar icin de kullanilabilecek olan deney diizenegini

gostermektedir.

Sekil 2.6. SKK islemi deney diizenegi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

SKK isleminin bilim ve endiistri diinyasinda ne denli aktif bir sekilde kullanildigi
onceki kisimlarda anlatilan uygulamalarda goriilmiistiir. Bu calismada gegtigimiz yirmi
yil icinde literatiirde yapilan ¢alismalar ele alinarak, SKK ¢esitleri siniflandirilmis ve

SKK cesitleri ile gergeklestirilen bazi patent ve patentli uygulamalar arastirilmistir.

3.1 SILIKA AEROJEL, SIiLIKA VE SILIKANIN KOMPOZITLERI

Monolitik silika aerojeller genis olarak Cherenkov 1s1ma dedektorleri gibi yiiksek enerji
gerektiren fizik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Literatirde SKK’nin kullanildigi
baz1 ¢aligmalar vardir. Ornegin Dorcheh ve arkadaslar1 yakin zamanda silika aerojelin
sentezlenmesi, Ozellikleri ve karakterizasyonu konularinda calisma ve gelisen
teknolojileri arastirmislardir: ve kurutma konusu (silika aerojel malzemesinin iiretimini

daha da uygun ve kolay hale getiren) lizerine dikkat ¢cekmislerdir[61].

Cizelge 3.1. kullanilan kurutma teknikleri dikkate alinarak gectigimiz yirmi yilda silika

aerojel liretimindeki patentleri ve patentli uygulamalar1 6zetlemistir.
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Cizelge 3.1. Silika Aerojel Uretimindeki Patentli Uygulamalar.

Patentler ve Patentli Malzemeler Yapy/Boyut/Ozellik SKA’lar Teknoloji
Uygulamalar
Ramamurthi ve dig. Silika 15,2 cm ¢apinda ve 1,3 cm Metanol SCOD
[79] kalmliginda aerojel diskleri
Upadhye ve dig. [80] Silika Kiire biyiikligii 0,8-1,2 mm CO,/Alkol SCMD
Coronado ve dig. [81] Silika Gozenekli aerojel Alkol SCOD
Yokogawa ve dig. [82] Silika 5mm ¢apinda ve Smm Etanol/CO, SCMD
kalinhiginda aerojel
Tsubaki ve dig. [83] Silika Yogunlugu 0,10 g/cc, pargacik CO, SCGD
boyutu 2-3 nm olan aerojel
Ziegler ve dig. [84] Silika Aerojel Izopropanol SCOD
Coronado ve dig. [85] Fiber/silika Esnek aerojel Aseton/CO, SCOD
Poco ve dig. [86] Silika Kirilma indeksi 1,12 Metanol SCOD
Arlt ve dig. [87] Silika Gozenekli aerojel CO, SCGD
Rolison ve dig. [88] Silika Gozenekli aerojel CO, SCGD
Wang ve dig.[89] Silika Delik biiyiikliigii 22,3 nm CO, SCGD
Tsuj ve dig. [90] Silika/ Aerojel CoO, SCGED
titanyum
Choudary ve dig. [91] Silika/ 10-80nm; SSA 583 m3/kg Metanol/ SCOD
aliminyum toluen
Mukherijee ve dig. Silika veya Ince aerojel film CO,/metanol SCGD/ SCOD
[92] kompozitleri
Ou ve dig. [93] SilikaBPMMA/ | 0,1-0,3mm veya 1-3 mm capinda CO,/etanol SCGED/ SCMD
silika aerojel boncuklart
Rhine ve dig. [94] Monolitik Yogunlugu 0,05-0,3 g/cm® ve CO,/ etanol SCGED
silika destekli | optik gegirgenligi %90’dan biiyiik
kompozit olan aerojel
Lin ve dig. [95] Silika Gozenekli aerojel Etanol SCOD
Costa ve dig.[96] Fiber optik Dis gap1 79,5mm n-heptan SCOD
(Silika)
Miyazawa ve dig. [97] Silika Kirilganligr 1,2 den kiigiik CO,/NH; SCGD/ SCOD
Shen ve dig. [98] Fe;0./SiO, Kompozit N,/H,O SCGED
Li ve Dig. [99] Silika 100nm Etanol/CO, SASD
Tang ve dig. [100] Aerojel 0,05mm COy/ yiizey SCGED

etken madde
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Cizelge 3.1.’de gosterdigi lizere, Zheng ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada uygulanan
tim SKK teknikleri smiflandirmiglardir. SCGED kullanildiginda, aerojel {iretimi
isleminde operasyona dikkat edilmelidir. Ciinkii su SK-CO, icinde ¢ok diisiik bir

¢Oziiniirliige sahiptir.

3.2 METAL OKSIT, METAL VE METAL KOMPOZITLERI

Metal oksitler, metaller ve bunlarin kompozitleri (metal disi maddeler dahil) gibi
fonksiyonel malzemeler(katalizor, yari iletken, seramik) hazirlamak i¢in, sudaki tuzlar
sol-jel olusumundan sonraki tepkimede SKK islemi siklikla kullanilir. Jelde bulunan su,
uygun bir ¢oziicii ile yer degistirir ve sonra SCOD, SCGD, SCMD veya SASD gibi
cesitli SKK teknikleri, arzu edilen malzemeyi elde etmek i¢in kullanilir. Cizelge 3.2. bu
konudaki bazi patent ve patentli uygulamalar1 6zetlemektedir. Goriildiigii gibi bu konu

SKK’nin kapsadig1 bir¢ok sistemi igermektedir.

Cizelge 3.2. Metal, Oksit, Kompozitleri Uretimindeki Patentler.

Patentler ve Patentli Malzemeler Yapy/Boyut/Ozellik SK -Céziiciiler Teknoloji
Uygulamalar
Yamanis ve dig.[101] Seramik toz 0,01-10um Suf/alkol SCMD
Ford Jr. Ve dig.[102] Metal ve seramik Petek yap1 CO,,N,O SASD
tozlar
Ji ve dig. [103] Vanadyum/ 30-200nm Etanol SCOD
fosforoksit
Suh ve dig. [104] Nikel/ aliminyum Aerojel Co, SCGD
kataliz
Qiao ve dig. [105] Al,O, 2-20nm boyutlarinda tel Etanol SCOD
Wang ve dig. [106] MgO Nanometre CO, SCGD
Simpson ve dig. [107] Kuvvetli Gozenekli aerojel CO, SCGD
malzemeler
Gaffney ve dig. [108] Metal oksit CO,/ etanol
veya metanol
Miao ve dig. [109] ZrO, Nanometre Zayif alkol SCOD
Cao ve dig. [110-111] TiO, Nanokristal toz ve aerojel CO, ve zayif SCMD
alkol
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3.3 METAL DISI MALZEMELER

Katalizor tasiyicisi, polimer zari, adsorban (emici madde) olarak kullanilan metal dis1
malzemelerin olusturulmasi sirasinda, orijinal yapilarinda olusabilecek bozulmalardan
kaginmak i¢in, SKK islemi siklikla kullanilmaktadir. Bununla ilgili basit bir 6rnek
vermek gerekirse, SKK islemi, daha sonra bir siv1 faz olusturmadan, basing diisiiriilerek,
bir stliper kritik akiskan ile ahsap ic¢indeki siviy1 ekstrakt ederek biiziilme problemini
yenebilir. SCOD, metal dis1 malzemelerin kurutulmasinda daha az kullanilir. Ciinkii bu

islem metal dis1 malzemelerin ¢liriiyebilecegi yiiksek sicakliklarda gergeklesir.

Cizelge 3.3.’te goriildiigii gibi ¢ogu sistem SKK’nin ve ozellikle SCGD’nin

etkisindedir.

Cizelge 3.3. Metal Dis1 Malzemelerin Uretimindeki Patentli Uygulamalar.

Patentler ve Patentli Malzemeler Yapy/Boyut/Ozellik SK -Coziiciiler Teknoloji
Uygulamalar
Elliott ve dig. [112] Organik Hiicre boyutu 10um’den CCI,F, SCGD
mikroseliilozik kiiglik
kopiikler
Takahama ve dig. [113] Kil kompozit Gozenekli CO,/etanol SCMD/
SCGED
Bouteiller ve dig. [114] Kompozit Gozenekli polimer filmi CO, SCGD
malzemeler
Blaney ve dig. [115] Mikrobiyal Gozenek boyutu < 0,1- COy/ etanol SCMD
polisakkarit 10pm yogunlugu 0,0001-
0,5 glcm?®
Ganham ve dig. [116] Silikon Gozeneklilik > %90 CO, SCGD
Michel ve dig. [117] Polimerik aerojel Mikrogozenekli CO, SCGD
Liu ve Dig. [118] SiC Lifsi veya kilst yap1 CO, SCGD
Baumann ve dig. [119] Hidrofobik Aerojel CO, SCGD
organik
Tokunaga ve dig. [120] Vinil polimer Gozeneklilik %68 CO, SCGD
aerojelller
Franic ve dig [121] Tahta Tamamen sismis CO, SCGED
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3.4 MIKRO ELEKTROMEKANIK SISTEMLER (MEMS)

Mikro elektromekanik sistemler (MEMS) veya entegre devre iirlinleri i¢in, su, alkol vb.
kalintilar, hassas olan son iirlinlerden tamamen uzaklagtirilmalidir. Litografik {iriiniin
boyut Ozellikleri ¢ok kiiciik degerde(100nm’den daha kiigiik) oldugu i¢in normal
kurutma teknikleri ile kurutulan numunenin ozelliklerinde bir ¢okiise yol agmadan
kalint1 sivilar1 uzaklastirmak oldukga giictiir. Dolayisiyla bu konu igin ¢esitli SKK

islemleri anlatilmistir.

Cizelge 3.4. MEMS’lerin kurutulmasi ile ilgili patent ve patentli uygulamalari
Ozetlemistir. SKK tiplerinin farkli uygulamalarini daha once belirtmemize ragmen,
islem aslinda birkag SKK tekniklerinin birlesimi olabilir. Cilinki MEMS’deki

kalintilarin ayiklamasi sirasinda bazi problemler meydana gelebilir.

Cizelge 3.4. MEMS Uretimindeki Patentli Uygulamalar.

Patentler ve Patentli MEMS SK-Céziiciiler Teknoloji
Uygulamalar
Douglas ve dig. [122] Mikro mekanik cihaz CO,/etanol veya SCMD
aseton
Farmer ve dig. [123] Sert yiizeyli mikroelektronik yap1 CO,/metanol SCMD
Bergman ve dig. [124] Yart iletken plaka veya benzeri ortam CO, veya diger SCGD/SCGE
gazlar D
Inoue ve dig. [125] Yari iletken substratlar Co, SCGED
Gorrell ve dig. [126] Mikro makine bilesenleri CO, SCGD
Biberger ve dig. [127] Substrat tizerindeki metal film CO, SCGED
Takasu ve dig. [128] Yari iletken substratlar izerindeki CO, SCGD
foto direng modellemesi
Shigeru ve dig. [129] Mikro yapi iiretimi Organik ¢oziicii SCOD
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3.5 GIDA VE TIBBI MALZEMELER

Gida ve tibbi lriinlerin sanayisinde, zehirsiz olma 6zelligine ve yemeklerin tatlarinin
veya dogal bilesenlerinin korunmasina bagli olarak tercihen SK-CO; kullanilir. Gida ve
tibbi {irlin sanayisinde kaliteyi artirmak ve kullanim kolaylig1 saglamak adina nemin

¢ikarilmasi islemi ¢ok onemli bir operasyondur.

Geleneksel olarak, sprey ve dondurma kurutmalari bu sektorlerde genis Olgiide
uygulama alanina sahiptir. Ancak yliksek operasyon sicakliklarina bagl olarak sprey

kurutma hassas iirtinlerde hala favori kurutma yontemi konuma gelememistir.

Benzer olarak dondurarak kurutma islemi de cok yiiksek islem maliyetlerine sahip

olmasi sebebiyle biiyiliyen bir yara halindedir.

Diger kurutma teknikleri kullanima uygun olmalarina ragmen, aralarindan hicbiri halen
en ideal ve en basarih teknik olarak kabul edilmemektedir. Bunun olabilmesi icin
oncelikle ekonomik maliyetler cergevesinde yiiksek kalitede pek c¢ok malzemenin

basarili bir sekilde kurutulmasi gerekmektedir.

Basaris1 ve verimliligi géz oniine alindiginda SKK isleminin genisleyen uygulamalari

arasinda gida ve tibbi {riinler yer alir.

Diger taraftan, SASD islemi, kurutulmus yemek ve tibbi iirlinlerin elde edilmesinde ¢ok
kullanigh olup, 6nemli bir yere sahiptir. Ciinkii diger kurutma sartlarina kiyasla bu
tirlinlerin yapilarindaki malzeme gozenekleri i¢in 6zel bir korumaya gereksinimleri

yoktur.

Gida ve tibbi tirlinlerin kurutulmasiyla ilgili bazi patent ve patentli uygulamalar Cizelge

3.5 te Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.5. Gida ve Tibbi Uriinlerin Kurutulmasiyla Ilgili Patentler.

Patentler ve Patentli Bilesenler SK- Teknoloji
Uygulamalar Coziiciiler
Ulrich ve dig. [130] Mikropsuz, kurutulmus gida CO,/N, SCGED
veya liikks gidalar
Sievers ve dig. [131] Ilag dagitim, kiitle CO, SASD
spektrometresi, pudra ve film
olusumu igin yazilar
Vu ve dig. [132] Biyoaktif malzeme iceren toz | CO, veya SASD
parcaciklari (protein gibi) diger
gazlar
Gupta ve dig. [133] Nanopargaciklar ve CO, SASD
mikroparcaciklar
Reverchon ve dig. [134] Tibbi triinler CO, SASD
Rodrigues ve dig. [135] Teofilin Etanol/ SASD
CO;
Westhoff ve dig. [136] Kahve tozu gibi yenebilir CO, SASD
malzemeler
Li ve dig. [137] Albumin, insulin Etanol/ SASD
CO;

Huang ve dig. [138] Japon erigi yapragi ekstrakt Etanol/ SCMD/

tozu CO, SCGED

Onceki béliimlerde bahsedilen avantajlari sebebiyle kurutma isleminde akiskan olarak

siklikla CO; karsimiza ¢ikmaktadir. Yukaridaki cizelgelerde 6zetlenen caligsmalar esas

alindiginda Sekil 3.1. kullanilan SKA’lar arasindaki iliskiyi gozler 6niine sermektedir.
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SKK'da kullanilan akigkanlar

Sekil 3.1. SKK islemlerinde kullanilan akiskanlarin COs ile iliskisi.

Yukarida silika, MEMS, metal ve metal dist malzemeler ile gida sektorlerinde
kullanilan SKK metotlar1 smiflandirilmis ve kullanim alanlarina gore ozetleme
yapilmistir. Bu kullanimlar dikkate alindig1 zaman elde edilen yayginliga gore bir grafik
Sekil 3.2 ‘de verilmistir.
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Sekil 3.2. SKK islemlerinde kullanilan metotlarin yayginlig.

Calismalarda sikc¢a karsilasilan SKK islemlerinden biri olan SCOD’de kritik akiskan
olarak organik maddeler kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda ise sicaklik ve basing degerleri
SKS’larin {izerine ¢ikarilarak, hassas yapidaki malzeme numunelerinde ylizey gerilimi
olusumuna firsat vermemek i¢in islemleri sivi-gaz siir degerlerini asmadan
gerceklestirilmistir. Akiskan olarak kullanilan maddelerin ise kritik sicakligi, COz’nin
kritik sicakligindan oldukca yiiksek degerlerdedir. Ornegin metanoliin kullanildig
kurutma islemlerinde kritik sicakligin 500K’in {izerinde olmasi sebebiyle sistem
maliyetinin artmas1 durumu s6z konusudur. Bu dogrultuda SKA’larin sicaklik ve basing
degerleri Sekil 3.3. ve Sekil 3.4.’te acik¢a karsilastirilmistir. Ayrica kurutma islemi
sirasinda, kurutma odasindaki reaksiyonlar SCOD islemindeki yiiksek sicaklik sartlarina
bagli olarak yiiksek reaksiyon oranlarinda gerceklesebilir. Yani 1sitma sirasinda
jellesme ve yaglanma gibi olumsuzluklarin gergeklesme riski de vardir. Bu ylizden
kurutma yapilirken, kurutulan aerojel yiizeyinin atmosferik neme maruz kalmamasi i¢in

gerekli ekipmanlar saglanarak, SKR’de gerekli sizdirmazlik sartlar1 korunmalidir.
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Kritik Sicaklik (K)

700
/ 647,7
600
500 512,7
400 /
405,4
369,9
304,3
300
200
100
== Kritik Sicaklik (K)
0
Etilen Cco2 Etan Propan  Amonyak Metanol Su
Sekil 3.3. SKA’larin kritik sicakliklari arasindaki iliski.
Kritik Basing (MPa)
25
f 22,1
20
15
11,3
10 /\\/
A&/ 8,1
4,9
5 7
5 4,3
== Kritik Basing (MPa)
0

Etilen co2 Etan Propan Amonyak  Metanol Su

Sekil 3.4. Baz1 SKA’larin kritik basinglar1 arasindaki iliski
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada siiperkritik kurutma yontemleri arastirilmis ve simiflandirilmistir.
SKS’daki akiskan davraniglar1 ve bu sartlardaki ¢Oziicii 6zellikleri dikkate alinarak
gerceklestirilen kurutma islemleri tanitilarak, literatiirde yiiksek verimlilikler kullanilan
patent ve patentli uygulamalar belirlenmistir. Arastirmada goriildiigii lizere SKK
yontemleri aslinda SKA’lar tarafindan belirlenmekte olup, kurutma sirasinda solvent

olarak kullanilan akiskana gore SKK kategorileri olusmaktadir.

Sekil 3.4.°teki akiskanlar g6z oOniine alindiginda, SKS$’nin saglanabilmesi i¢in belirli
olan degerlere ulasilmasi en kolay olan akigkanin CO; oldugu goriilmektedir. SKK
islemi igin, kritik sicaklik ve basinci sirasiyla 304,25 K ve 7,39 MPa olan CO;’nin
kullanilacaktir. Bu yiizden tasarimi yapilan reaktoriin govde ve kovan kaplamasi, 800 K
sicaklik ve 20 MPa basinca dayanikli, 310 kalite krom malzeme ile

gerceklestirilmesinin uygun oldugu goriilmiistiir.

Tasarimin sonunda kullanima uygun hale gelen reaktor, hem bilimsel hem de
endistriyel anlamda, sayisiz alanda biiyiik gelismelere 151k tutacaktir. Gida, saglik,

medikal, ingaat, elektrik, nanoteknoloji gibi bircok alanda yasamda yer alacaktir.

Ayrica diinya tizerinde ¢i18ir acan bir malzeme olarak 6ne siiriilen, sayisiz avantajlara

sahip olan aerojel eldesi de miimkiin olacaktir.
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