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ONSOZ

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun c¢esitli ¢calisma kosullarinda piroliz igsleminin
irdelendigi bu c¢alisma alti asamadan olusmaktadir. Birinci asama, secilen parametrelerin
bireysel etkilerinin tek degiskenli analiz yontemiyle incelenmesini igermektedir. Tkinci asama,
cok degiskenli analiz yontemi ¢ercevesinde olusturulan ¢esitli deneysel tasarim planlar1 ve bu
planlara uygun bicimde gergeklestirilen deneyleri kapsamaktadir. Uciincii asama, deneysel
tasarim planlar icin elde edilen bulgularin modellenmesini, modellerin istatistiksel analiz
yontemleri ile kontrol deneyleri kullanilarak kontroliinii; ayrica, piroliz iiriin verimlerini en
dogru bi¢imde temsil eden modeli ve bu modeli veren deneysel tasarim planinin
belirlenmesini icermektedir. Dordiincli asama, {i¢lincli asamada belirlenen deneysel tasarim
planindan elde edilen bulgular kullanilarak yapilan optimizasyon ¢alismasindan olugmaktadir.
Besinci asama, termogravimetrik analiz verilerine dayali kinetik ¢alismasina odaklanmakta,
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OZET

CESITLI BIYOKUTLE ATIK MADDELERIN PiROLIZi
ve ELDE EDILEN URUNLERIN ANALIZI

Giliniimiizde, diinya ¢apindaki enerji liretiminin biiyiikk bir kismini karsilayan fosil yakatlar,
sosyal ve endiistriyel hayatin siirdiiriilebilirligi acgisindan biiylikk 6neme sahiptir. Ancak,
Diinya niifusundaki hizli artis ve hizli endiistrilesme sonucu rezervlerinin azalmasi ve
kullanilmalariyla olusan ¢evresel sorunlar, alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasini zorunlu
kilmigtir. Yenilenebilir enerji kaynaklar olan biyokiitle maddeler, bolca bulunabilme yani1 sira
s1v1, kat1 ve gaz lirtinlere doniistiiriilebilme gibi 6nemli 6zellikleri dolayisiyla, alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Bu ¢aligmada, biyokiitle attk maddeler olan Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu ile piroliz
islemi gerceklestirilmis; 350-650°C sicaklik, 10-50 dk reaksiyon siiresi ve 50-450 ml/dk
slipiirme gazi debisi sartlarinda calisilarak, islem kosullarinin toplam doniisiim ile sivi, kat1 ve
gaz Uriin verimleri {izerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler, elektrik ile 1sitilan yatay
silindirik bir firinda azot gazi ortaminda ve 1sitma hizi1 40°C/dk’da sabitlenerek yapilmistir.

Calismanin birinci asamasinda, secilen parametrelerin bireysel etkileri tek degiskenli analiz
yontemi ile incelenmistir. ikinci asamasinda ise, 2° Faktdryel Tasarim, Box-Behnken
Tasarimi, Merkezi Bilesik Tasarim ve 3" Faktoryel Tasarm planlari kullamlarak ¢ok
degiskenli analiz gergeklestirilmistir. Uciincii asamada, her bir deneysel tasarim plani igin
elde edilen piroliz verimleri modellenmis; istatistiksel analiz yontemleri ve kontrol deneyleri
kullanilarak, piroliz {iriin verimlerini en dogru bi¢cimde temsil eden modeller ve bu modelleri
veren deneysel tasarim plani belirlenmistir. Dordiincli asamada, {igiincii agsamada belirlenen
deneysel tasarim planindan elde edilen sonuglar kullanilarak, Cekicilik Fonksiyonlari
Yontemi ile optimizasyon c¢aligmasi yapilmistir. Besinci agamada, termogravimetrik analizler
yapilmis, elde edilen veriler kullanilarak Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger
yontemleri ile kinetik degisken degerleri hesaplanmistir. Altinct ve son asamada ise kati
tirtinlerin FTIR, SEM, s1v1 tirtinlerin ise FTIR, GC-MS, LD-MS analizleri gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle atitk madde, deneysel tasarim, optimizasyon, piroliz, piroliz
kinetigi.
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ABSTRACT

PYROLYSIS of BIOMASS WASTE MATERIALS
and ANALYSIS of PRODUCTS

Fossil fuels, the major contributors of worldwide energy production, contemporarily have a
significant importance on the continuity of industrial and social life. However, the
environmental problems caused by their usage and the decline of their reserves due to the
increasing world population and rapid industrialization, have required searching for
alternative energy sources. Biomass materials, as renewable energy sources, are very
important alternative energy sources since they are highly abundant, and can be converted to
liquid, solid and gaseous products.

In this study, pyrolysis of some biomass waste materials, namely pistachio shells and walnut
shells, were carried out. Temperature, reaction time and sweeping gas flowrate were the
parameters whose effects on liquid, solid and gas yields and total conversion were studied at
the intervals of 350-650°C, 10-50 min and 50-450 ml/min, respectively. The experiments
were conducted in an electrically heated horizontally placed cylindrical furnace, under
nitrogen atmosphere at a fixed heating rate of 40°C/min.

In the first part of the study, the individual effects of selected parameters were investigated by
univariate analysis method. Then, in the second part, multivariate analyses were performed by
using 2" Factorial, Box-Behnken, Central Composite and 3% Factorial Experimental Design
plans. In the third part, the pyrolysis yields obtained via each experimental design were
modeled; then, the models were compared by statistical approaches and by controlling
experiments to determine the best fitting models and the related experimental design method.
In the fourth part, Desirability Functions were used to carry out an optimization study on the
results obtained from the experimental design in the previous part. Fifth part involved the
calculation of kinetic parameters by using the thermogravimetrical analysis data with the aid
of Arrhenius, Coats-Redfern and Horowitz-Metzger methods. Finally, the FTIR and SEM
analyses were done on the solid products, and the FTIR, GC-MS and LD-MS analyses were
done on the liquid products of pyrolysis studies.

Keywords: Biomass waste material, experimental design, optimization, pyrolysis, pyrolysis
kinetics.
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1. GIRIS

Enerji kaynaklari, endiistriyel ve sosyal hayatin devamliliginda 6nemli ve vazgegilmez
unsurlardir. Giiniimiizde, enerji iiretiminde en yiiksek paya sahip olan fosil yakit
kaynaklarinin hizla artan Diinya niifusu ve endiistriyel gelismeler nedeniyle yiikselen enerji
gereksinimini yakin bir gelecekte karsilayamayacaklari bilinmektedir. Istatistiksel
degerlendirmelere gore; Diinya enerji ihtiyacinin %34,1’ini karsilayan petroliin 40,5 yil,
%26,5’ini karsilayan komiiriin 147 yil, %20,9’unu karsilayan dogal gazin ise 63,3 yillik
rezerv kullanim siiresi bulunmaktadir (BP, 2007; DEKTMK, 2009). Diinya birincil enerji
arzinda en yiiksek talebi karsilayan petroliin 1985 yilindaki tiiketimi 2807 milyon ton iken, bu
deger yillik ortalama %1,5 biliylime hiz1 ile 2008 yilinda 3928 milyon tona ulasmistir (Balat
ve Balat, 2010). Rezerv miktarlarinin hizla azalmasi, tikketimde meydana gelen artislar ve bazi
politik yaklagimlar nedeniyle petrol fiyatlar1 anormal degisimler gosterebilmektedir. Bu
durumun son 6rnegi 2008 yilinin Temmuz ayinda yasanmis ve petroliin varili 147$’a
yiikselmistir. Aralik 2008’de ise bu deger 40$’a dismiistir (DEKTMK, 2008). Petrol
fiyatlarinda yaganan bu dalgalanmalar gerek endiistriyi gerekse sosyal yasami olumsuz

etkilemektedir.

Endiistri sektoriiniin biiyiime ve gelismesi beraberinde ¢evre kirliligini de arttirmistir.
Ozellikle sera etkisi yapan gazlarin atmosferdeki konsantrasyonu 1970-2004 yillar1 arasinda
dramatik bir artig gostermistir. 1970 yilinda sera etkisi yapan gazlarin (CO,, CHs, N,O, HFC,
PFC ve SF¢) atmosferdeki toplam konsantrasyonu CO,’e esdeger 28,7 gigaton iken, %70 artis
gostererek 2004 yilinda CO,’e esdeger 49 gigatona ylikselmistir. Bu artista en biiylik pay
%60’lik deger ile enerji sektoriine aittir. Enerji sektoriinde s6z konusu yillar arasinda sera
etkisi yapan gaz emisyonundaki artig %145 olarak goze carpmaktadir. Sera etkisi yapan gazlar
arasinda en yliksek yiizdeye sahip olan CO;’in emisyonunda 1970-2004 yillar1 arasinda %80
gibi yiiksek bir artig gozlenmistir (WEC, 2009). Fosil yakitlarin sebep oldugu emisyon
degerleri ¢ok biiyilkk boyutlardadir. Karbon emisyonunun ~%98’i fosil yakitlarin
yakilmasindan kaynaklanmaktadir (Balat vd., 2009). Bu durum fosil yakitlarin global

1sinmaya etkisini agikca ortaya koymaktadir.

Fosil enerji kaynaklarinin yukarida da bahsedildigi gibi kisith rezervlere sahip olmasi, fosil
yakit fiyatlarinin dalgalanmasi ve kullanimlarinin ¢evre iizerinde olumsuz etkiler yaratmasi,
bu enerji kaynaklariin etkin sekilde kullanilmasini; daha da 6nemlisi, ¢cevre dostu olan, yeni
ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarinin saptanmasini ve verimli kullanilmasini zorunlu

kilmaktadir.



Yapisinda temel olarak karbon, hidrojen ve oksijen bulunduran, kisa siirede yenilenebilen tiim
bitkisel ve hayvansal kdkenli maddeler biyokiitle olarak tanimlanir. Biyokiitle maddeler, 1s1 ve
enerji Uiretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda sivi, kat1 ve gaz {iriinler
verebilen tek enerji kaynagidir (Bridgwater ve Peacocke, 2000). Atmosferdeki CO, miktarini
fotosentez ile sabitlediklerinden, atmosfere olan net karbon katkilar1 sifirdir ve global
1sinmaya katkida bulunmazlar (Seo vd., 2010). Biyokiitle maddeler bolca bulunabilen ucuz
enerji kaynaklaridir. Diinya ¢apindaki biyokiitle madde iiretiminin 220 milyar ton/yil oldugu
tahmin edilmektedir (Bassam, 2010). Diinya ¢apinda dordiincii biiylik enerji kaynagi olan
biyokiitle maddeler, Diinya birincil enerji ihtiyacinin yaklasik olarak %15’ini karsilamaktadir.
Bu oran bazi gelismekte olan {lilkelerde %38’e varabilmektedir (Kalinci, 2009). Biyokiitle
maddelerin sahip oldugu bu 6zellikler, onlari, fosil enerji kaynaklarinin kullanimini1 azaltmasi
ve kademeli olarak yerini almast i¢in kuvvetli bir aday yapmaktadir. Ozellikle 1970°1i yillarda
yasanan enerji krizinden sonra biyokiitle maddelerden enerji ve yakit iiretme iizerine

yapilmaya baslayan c¢alismalar giinlimiizde de devam etmektedir.

Tiirkiye’nin toplam birincil enerji tiketimi 2008 verilerine gore 106,27 MTEP’tir ve bu
degerin ~%91°1 fosil yakitlardan karsilanmistir. Orman, bitki ve hayvan atiklarindan olugan
biyokiitle maddelerin yakilmasi yoluyla elde edilen enerjinin toplam enerji tiiketimindeki pay1
yaklasik %4,53’liikk oranla 4,81 MTEP tir. Biyo yakitlardan elde edilen enerjinin katkisi ise
yalnizca %0,01 olup, 10,6 KTEP’e denk gelmektedir (DEKTMK, 2009). Tiirkiye’nin
biyokiitle enerji potansiyelinin 32 MTEP oldugu belirtildiginden (Gokcol vd., 2009) mevcut
potansiyelin sadece %15’inin kullanildig1 goriilmektedir. Tiirkiye’ nin tiim enerji kaynaklarina
sahip olmasina ragmen enerji sektoriinde %75 oraninda disa bagimli oldugu gbéz Oniine
alinirsa, var olan biyokiitle madde kaynaklariin verimli bir bi¢imde kullanilmasinin ve fosil

yakitlarin yerine kademeli olarak gecirilmesinin 6nemi agikca ortaya ¢ikmaktadir.

Biyokiitle maddeler enerji eldesi i¢in dogrudan yakilabilecegi gibi, cesitli termokimsayal
dontigiim prosesleri ile sivi, katt ve gaz yakitlara da doniistiiriilebilir. Bu donilisim
proseslerinden en ¢ok kullanilanlardan birisi pirolizdir. Biyokiitle maddelerin oksijensiz
ortamda 1s1l bozunma islemi olarak tanimlanan piroliz islemi sonucunda, karbonca zengin kat1
iriin, yagimst yapida sivi {iriin ve hidrokarbonca zengin gaz iirlin elde edilir. Glinlimiizde
biyokiitle maddelerin piroliz {iriinlerinden en ¢ok ilgi goreni sivi1 {iriin olan pirolitik yaglardir
(Caglar ve Demirbas, 2000; Ganesh ve Banerjee, 2001). Bunun temel sebebi, pirolitik
yaglarin 1s1l degerlerinin orijinal biyokiitle maddeye ve diger piroliz iiriinlerine gore daha

yiiksek olmasi, depolanma ve taginma islemlerinin daha kolay ve ucuz olmasi, igerdigi



kimyasallarin ekonomik olarak kazanilabilmesi ve kaliteli yakitlara doniistiirilebilmesidir

(Bridgwater vd., 1999; Karaosmanoglu vd., 1999).

Bu calismada, tek degiskenli yontem ve cesitli deneysel tasarim planlari dogrultusunda
belirlenen kosullar altinda, yenilenebilir atik maddelerden olan Antep fistig1 kabugu ile ceviz
kabugu piroliz islemine tabi tutulmus, calisma parametrelerinin elde edilen verimler
tizerindeki etkileri incelenmis, iirlin verimleri modellenmis, kinetik degiskenler hesaplanmis

ve elde edilen kat1 ile siv1 iirlinlerin analizi yapilmstir.



2. BIYOKUTLE

2.1 Biyokiitlenin Tanimi

Biyokiitle terimi, Diinya iizerinde bulunan ve fotosentez ile liretilen tiim organik maddeleri
tanimlar (Bassam ve Maegaard, 2004). Bir baska deyisle, yapisinda temel olarak karbohidrat
bilesenleri bulunduran tiim maddeler biyokiitle maddelerdir. Temel yap1 taglar1 karbon,
hidrojen ve oksijendir. Bitkisel ya da hayvansal formlarda bulunabilirler (White ve Plaskett,

1981).

Biyokiitle maddeler, petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosillesmis maddeler degildir. Aksine,
yenilenebilir maddelerdir ve kullanildiktan sonra tekrar yetigebilirler. Bitkiler yetisme
esnasinda atmosferdeki karbon dioksiti kullanirlar. Bdylece, yetisme ve kullanim miktarlar
dengelenirse biyokiitle maddenin enerji kaynagi olarak kullanimi karbonca notr olma 6zelligi

gosterir (Bassam, 2010).

2.1.1 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle maddelerden elde edilen enerji “Biyokiitle Enerjisi” olarak tanimlanmaktadir.
Biyokiitle maddelerin yapisinda kimyasal enerji olarak depo edilmis bu enerjinin esas kaynagi
glinestir ve enerji fotosentez ile iiretilir. Biyokiitle maddeler olan yesil bitkiler giines enerjisini
sogurabilen tek organizmadir. Bu bitkiler, ¢evrelerinde bulunan su ve karbon dioksiti alirlar
ve yapilarinda bulunan klorofil pigmentinin yardimi ile gilines enerjisini kullanarak seker,
nisasta, seliiloz, lignin gibi organik maddelere doniistiiriirler (Sims, 2002). Boylece,
atmosferde bulunan karbon dioksit, fotosentez yoluyla organik maddelere doniistiiriilmiis ve
gilines enerjisi biyokiitle maddede sabit karbon olarak depolanmis olur. Bu adim asagidaki

denklemle gosterilir:

CO; + H,0O + giines 15181 + klorofil — (CH,0) + O, (2.1)

(CH;0) ile temsil edilen karbohidrat ilk olusan fotosentetik maddedir. Bu madde geliserek
biyokiitle maddeyi (Orn: seker kamusi) olusturur. Biyokiitle maddeye dogrudan ya da
tilketimleri sonucunda olusan atiklarna cesitli doniisim prosesleri uygulanarak biyoyag,
biyodizel, biyoalkol, biyogaz vb. yakitlar elde edilir. Elde edilen yakitlar yanma sonucu
atmosfere karbon dioksit yayarlar ve dongii sona erer (Sekil 2.1). Biyokiitle maddeler bu

baglamda siirekli yenilenen bir enerji kaynagi olustururlar.
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Sekil 2.1 Biyokiitle maddelerin enerji kaynagi olarak kullanimi (Demirbas, 2008)

2.1.1.1 Biyokiitle maddelerin enerji kaynagi olarak kullanilma avantajlan

Biyokiitle maddeler ve onlardan elde edilen yakitlarin enerji kaynagi olarak kullanilmalari,

fosil yakitlar ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gére 6nemli avantajlara sahiptir:

e Biyokiitle maddeler, Diinyanin hemen hemen her yerinde dogal olarak yetisir ve
bulunurlar. Diinya c¢apinda dordiincii biiylik enerji kaynagi olan biyokiitle maddeler,
Diinya birincil enerji tiiketiminin ~%14-15’ini kapsar. Bu oran gelismekte olan
iilkelerde %35-38’¢ ulasabilmektedir (Bhattacharya vd., 2000; Garcia-Pérez vd.,
2001; Demirbas, 2004a; Saxena vd., 2008). Biyokiitle maddeler, enerji kaynagi olarak
bolca bulunabilirlik avantajinin yani sira, iilkelere kendi sinirlarindaki hammaddeleri
kullanarak enerjilerini tiretebilme olanag: sagladigindan, iilkelerarasi anlagmazliklarin

azalmasinda rol oynayabilir (Schobert, 2002).

e Biyokiitle maddeler ucuz ve yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Fosil yakitlarin
kullanim nedeniyle rezervlerinde meydana gelen azalma biyokiitle maddeler i¢in
gecerli degildir (Demirbas vd., 2006; Thomas, 2008). Diinya fosil yakit rezervlerinin
ispatlanan, tretilen, harcanan miktarlar1 ve rezervlerin tiikenme siireleri Cizelge

2.1°de verilmektedir (BP, 2007).



Cizelge 2.1 Diinya toplam fosil yakit rezervleri ve dmiirleri

Omiir (Y1l)

Ispatlanan rezerv (bin milyon varil) 1208,20

Petrol Uretilen (bin varil/giin) 81663,00 40,5
Tiiketilen (bin varil/giin) 83719,00
Ispatlanan rezerv (trilyon m’) 181,46

Dogal gaz | Uretilen (milyar m*/y1l) 2865,30 63,3
Tiiketilen (milyar m*/y1l) 2850,80
Ispatlanan rezerv (milyon ton) 909064,00

Kémiir | Uretilen (MTEP) 3079,70 147.,0
Tiiketilen (MTEP) 3090,00

Biyokiitle maddeler diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin aksine kimyasal enerjiyi
depolanmis halde igerirler. Giines enerjisini kullanarak, atmosferdeki karbon dioksiti
fotosentez yoluyla organik maddelere g¢evirirler. Bdylece, giines enerjisi biyokiitle

maddelerin biinyesinde kimyasal enerji olarak depolanmis olur.

Biyokiitle maddeler ¢ok amacli ve bi¢imlendirilebilen enerji kaynaklaridir. Stvi, kati
ve gaz yakitlara doniistiiriilebilirler. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bu

ozellige sahip tek kaynak konumundadirlar (Bridgwater ve Peacocke, 2000).

Biyokiitle maddelerin doniisiimlerinin, kimyasal yapilar1 sebebiyle, kOmiiriin

doniisiimiine gore daha kolay oldugu diisiiniilmektedir (Karaca ve Bolat, 2000).

Biyokiitle maddeler CO; ile ilgili ¢cevresel problemlere sebep olmazlar. Atmosferdeki
CO, miktarim1 fotosentez ile sabitlediklerinden, atmosfere olan net karbon katkilar

sifirdir.

Cesitli biyokiitle atik maddelerin enerji kaynagi olarak kullanilmasi, bu atik

maddelerin yok edilmesini saglayarak, olas1 ¢cevresel sorunlar1 engellemektedir.

Biyokiitle maddeler komiirle karsilagtirildiklarinda, daha az azot ve kiikiirt icerirler
(Cizelge 2.2). Boylece, yakilmalari ile ger¢eklesen NOy ve SOy emisyonlar1 komiire
oranla daha azdir (Minowa vd., 1998; Komor, 2004). Bu sebeple, NOx ve SOy
emisyonlarinin sebep oldugu fotokimyasal hava kirliligine, asit yagmurlarina, sera
etkisine ve stratosferik ozonun tiikenmesindeki etki oranm1 daha diisiiktiir (Tan ve Li,

2000).



Cizelge 2.2 Bazi1 biyokiitle maddelerin ve komiiriin elementel analizleri (% ag.)

C H N S 0]

Komiir' 81,5 4,0 1,2 3,00 3,3

Antep fistigi kabugu® | 509 64 0,7 022 418

Bugday Sapll 41,8 5,5 0,7 - 35,5
Ceviz kabugu2 49,9 6,2 1,4 0,09 42.4
Misir sap1” 487 64 07 0,08 44,1

! (Demirbas, 2004a); * (Vassilev vd., 2010).

2.1.1.2 Biyokiitle maddelerin enerji kaynagi olarak kullanilma dezavantajlari

Biyokiitle maddelerin ¢esitli 6zellikleri enerji kaynagi olarak kullanilmalarini kisitlamakta ve

dezavantaj olusturmaktadir. Bu 6zellikler asagida siralanmaktadir:

Baz1 biyokiitle maddeler fosil yakitlara gore disiik enerji icerigine sahiptirler. Kuru
kiilsiiz temelde dahi 1s1l degerleri fosil yakitlara gore oldukga diistiktiir. Baz1 biyokiitle
maddeler ile fosil yakitlarin 1s1l degerlerinin karsilagtirmasi1 Cizelge 2.3’te
verilmektedir. Bu  durum, biyokiitle maddelerin  oksijen igeriginden
kaynaklanmaktadir. Yapilarinda bulunan oksijen, yakit olarak kullanilabilen kisimlar

olan karbon ve hidrojen igerigini azaltmaktadir (White ve Plaskett, 1981).

Cizelge 2.3 Baz1 biyokiitle maddelerin ve fosil yakitlarin {ist 1s1l degerleri (A¢ikalin, 2003)

Madde Ust 1s1l deger (kcal/kg)
Bitkisel besin atiklar1 1004
Saf seliiloz 4183
Bugday samant 4207
Cimen 4422
Sentetik olmayan tekstil atiklari 4446
Cam odunu 5067
Bitiimlii komiir 8007
Atik lastik 9154
Petrol 10516




e Biyokiitle maddeler genellikle yiiksek oranda nem igerirler. Bu nedenle, enerji kaybina
sebep olduklarindan yakma proseslerinde dogrudan kullanilamazlar. Ayrica,
icerdikleri nem sebebiyle ciirlimeye yatkindirlar ve bu da depolanmalarinda sorun

yaratmaktadir.

e Biyokiitle maddeler genellikle diisik yogunluga ve Ozellikle de disiik yigin
yogunluguna sahiptirler. Bu ozellikleri sebebiyle depolanmalari, yakilmalari ve
islenmeleri i¢in biiyiik Olgekte ekipmanlar ve alanlar gerektirirler. Ayrica, genis
alanlara yayili olmalar1 toplanmalar1 esnasinda sorun yaratir (Ganesh ve Banerjee,

2001).

e Fiziksel yapilar1 nadiren homojendir ve genellikle akiskan halde bulunmazlar. Bu
durum, islem gorecekleri tesislere otomatik olarak beslenmelerine engel

olusturmaktadir.

e Besin ve biyokiitle kaynakl yakitlar tiretilebilmeleri i¢in su, arazi ve enerji gibi ortak
kaynaklar gerektirdiginden birbirlerine bagimli sektorlerdir. Ayrica, biyokiitle besin
olarak, besin de biyokiitle olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle, iki sektoriin

birbiriyle ¢akisacagi ve birbirini olumsuz etkileyecegi diisiiniilmektedir (Chichester,

1988).

2.2 Biyokiitle Madde Kaynaklari

Biyokiitle madde kaynaklar1 ¢ok g¢esitli olmakla beraber genel anlamda karasal, su kaynakli ve

atiklar olmak iizere siniflandirilabilirler (Sekil 2.2) (Ozgimen, 2007):

Biyokiitle Madde Kaynaklar:

A 4

Karasal Suda Yasayan Atiklar
- Orman bitkileri - Su yosunlari - Endiistriyel atiklar
- Cimenler - Algler - Sehirsel atiklar
- Enerji bitkileri - Hayvan atiklart
- Diger bitki artiklart

Sekil 2.2 Biyokiitle madde kaynaklarinin siiflandirilmasi



Karasal biyokiitle madde kaynaklar1 orman bitkileri, ¢imenler, enerji bitkileri ve bitki
atiklar1 olmak iizere dort grup altinda incelenebilir. Odun endiistrisinin ve ormanlarin
dogrudan isletilmesi sonucu olusan atiklar, odunsu ve otsu bitkiler orman bitkileri grubunu
olugturur. Ormanlart olusturan c¢esitli agaglar ve bitkiler Onemli biyokiitle madde
kaynaklaridir. Agaglarin kok, govde, dal ve yaprak kisimlarindan gévde, biyokiitle madde
kaynagi olarak en oOnemlisi olarak kabul edilebilir; ¢ilinkii gévdeden elde edilen odun
geleneksel bir yakittir ve 6zellikle gelismekte olan iilkelerde 1sitma ve pisirme gibi amaglarla
yayginca kullanilmaktadir (White ve Plasskett, 1981). Cimenler, ¢ok yaygin bulunan
biyokiitle madde ¢esitleridir. Diinya’da daha gelismis bitkilerin yasamasina imkan tantyan
tiim arazi sartlarinda yetisebilen ¢imen, 400 genus ve 6000 tiirle Diinya’nin bir¢ok bolgesinde
bulunmaktadir. Cimenler (Gramineae familyasi), bugday, piring, misir, seker kamisi, sorgum,
dar1, arpa ve yulaf gibi mahsulleri igerir. Cimenler, tarimsal, dekoratif kullanim, erozyonu
engelleme ve kurak arazilerin stabilizasyonu gibi amaglarla tiretilir. Uzun 6miirlii (perennial)
cimenlerin sentetik yakit eldesi i¢cin uygun hammaddeler oldugu diistiniilmektedir. Bu tip
cimenler ot seklinde yetistirilebilmekte ve toplandiktan kisa siire sonra tekrar gelismektedir.
Senede birden fazla hasat alinabilmektedir (Klass, 1998). Enerji bitkileri, 6zellikle enerji
tiretimi i¢in yetistirilen bitkilerdir. Baslicalari, okaliptiis, sogiit ve kavak gibi kisa rotasyon
(enerji agaglandirmasi) mahsulleri; siipiirge darist (sorgum) vb. otsu mahsuller; misir, bugday
ve arpa gibi nisasta mahsulleri; seker kamisi ve pancar gibi seker mahsulleri; cesitli otlar,
kabayonca (alfalfa) ve at yemi gibi yem mahsulleri; soya fasulyesi, ay¢i¢egi, pamuk ve kolza
tohumu gibi yag mahsulleridir (Demirbas, 2001). Bitki artiklar: baslica, besin eldesi amaciyla
tarim yoluyla tretilen bitkilerin hasat sonrasi ekim alanlarinda ya da islendikleri tesislerde
kalan ve endiistriyel potansiyele sahip olan kok, sap, kabuk ve yapraklarini kapsar. Bugday ve
piring saplari, tahildan elde edilen saman, misir sap1 ve kocanlart bu gruba 6rnek verilebilir.
Ayrica, sert kabuklu yemislerin kabuklar1 ve meyve ¢ekirdekleri gibi yiiksek atik potansiyeli
olan biyokiitle maddeler de bu grupta incelenebilir (Oz¢imen, 2007).

Suda yasayan biyokiitle maddeleri deniz ve gollerde yasayan makro ve mikro algler,
yosunlar, otlar, su stimbiilleri, sazlar ve bazi mikroorganizmalar olustururlar (Vassilev vd.,
2010). Giinlimiizde, bazi alg cesitleri giibre yapiminda bazi cesitleri de gida ve yem
endiistrisinde kullanilmak iizere ticari olarak yetistirilmektedir. Kendiliginden yetisen bazi
alglerin toplanmasina dair calismalar da bulunmaktadir (Reijnders ve Huijbregts, 2009). Su
stimbiili gibi bolca bulunabilen, hizla iireyebilen ve varliklari istenmeyen biyokiitlelerin

enerji uygulamalarinda kullanilmak i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir (Klass, 1998).
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Biyokiitle atik maddeler, biyokiitle kaynakli olan ve biyokiitlenin islenmesi sonucu olusup
atilan enerji igerikli maddelerdir. Endiistriyel, sehirsel ve hayvansal atiklar olmak {izere {i¢
baslik altinda incelenebilir. Endiistriyel atiklar, besin isleme atiklar1 ve kagit endiistrisi gibi
cesitli endiistrilerde olusan atiklar igerir. Sehirsel atiklar ise evsel ve ticari kullanim sonucu
olugsan ve bitki tiirevli organik maddeler igeren kanalizasyon ve ¢0p atiklarindan olusur.
Hayvansal atiklar, ciftlik ve hayvan isleme tesislerinde ortaya ¢ikan atiklardir. Su
iceriklerinin yiiksek olmasi, kotii kokulu ve dayaniksiz olmalari 6nemli dezavantajlardir.
Genellikle giibre olarak degerlendirilmektedirler; ancak koku ve su kirliligi gibi nedenlerle
daha farkli kullanimlara kaydirilma gerekliligi bir¢ok {ilkede c¢evre yasalarinda da
belirtilmektedir (Sims, 2002). Hayvansal atiklarin doniisiimii anaerobik sindirim ile
gerceklestirilebilmekte ve bu islem sonucunda 1sitma ve elektrik iiretiminde kullanilan

biyogaz elde edilebilmektedir.

2.2.1 Diinya’da biyokiitle madde potansiyeli

Diinya ¢apinda biyokiitle madde {iretimi, cogunlugu yabani bitkiler olmak tizere, yilda 220
milyar ton olarak tahmin edilmektedir. Diinyanin yillik dogal biyokiitle yenilemesi ile
yaklasik olarak 4500 EJ/y1l degerinde bir enerji kaynaginin olustugu diisiiniilmekte ve bu
degerin Diinya birincil enerji ihtiyacinin yaklasik 10 kat1 oldugu belirtilmektedir (Bassam,
2010). Ancak, mevcut potansiyelin %2’sinin de altinda bir kisminin yakit olarak

kullanildigini belirtilmektedir (Demirbas, 2001).

Diinya birincil enerji kaynaklar tiiketimi 2006 yilinda 11730 MTEP olarak gergeklesmis ve
biyokiitle maddeler bu miktarin 1186 MTEP’ini karsilayarak %10,1°lik pay ile petrol, komiir
ve dogal gazin ardindan dordiincii biiyiik enerji kaynagi olmustur (IEA, 2008). Bu oran
gelismis iilkelerde yaklasik olarak %3 iken, Diinya niifusunun yaklasik %50’sini olusturan
gelismekte olan tilkelerde %35-38 civarindadir (Demirbas ve Demirbas, 2007; Demirbas,
2008; Saxena 2008). Ekonomik durumu koétii olan iilkelerde, biyokiitle maddeden saglanan
enerji toplam enerji tiikketiminin %85-90’ma ulasabilmektedir. Ornegin, Avrupa ve Kuzey
Amerika’da sirastyla %3,5 ve %2,7 olan bu deger, Afrika’da %58,4’e Kenya, Nepal ve
Somali’de %69,6, %80 ve %86,5’e ulagmaktadir (Demirbas, 2008; Gokcol vd., 2009).

Biyokiitle maddeler Diinya toplam enerji tiiketiminin yenilenebilir enerji kaynaklar
tarafindan karsilanan kisminin en yiiksek kesrini olusturmaktadir. 2001 yilinda, yenilenebilir
enerji kaynaklarinin enerji kaynagi olarak kullanim dagilim, riizgar, solar, jeotermal, hidrolik

ve yakilabilir yenilenebilir/kat1 atiklar i¢in sirastyla %0,2, 9%0,3, %3,2, %16,4 ve %79,9°dur.
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%79,9’luk deger ise %77,4 kat1 biyokiitle/odun komiirii, %1,2 kat1 sehirsel atiklar, %0,7 siv1
biyokiitle ve %0,5 gaz biyokiitleden olugsmustur (Silveira, 2005).

IEA’nin tahminlerine gore biyokiitle madde ve atiklar yillik %1,4’°liik biiylime hiz1 gostererek
2030 yilinda 1662 MTEP’lik degere ulasacak ve dordiincii biiyiik enerji kaynagi konumunu
koruyacaktir. Ancak, toplam enerji tiiketiminin yillik %1,6’Iik biiyiime hizi gosterecegi
tahmin edildiginden, biyokiitle ve atik maddelerin 2030 yili toplam tiiketimdeki payinin
%9,8’¢ diisecegi ongorilmektedir (IEA, 2008). Sekil 2.3’te 2006 ve 2030 yillarina ait enerji
tilketiminin kaynaklara gore dagilimi ayrintili olarak verilmektedir. Sadece tarimsal ve
ormansal atiklar1 kapsayan hesaplamalar yapan Yamamato (Komiyama vd., 2001), 2020
yilinda 400-800 MTEP miktarinda biyokiitle atik maddenin potansiyel olarak
kullanilabilecegini belirtmistir. WEC, Diinya enerji ihtiyacinin 2050 yilinda karsilanabilmesi
icin bugiinkii enerji iiretim kapasitesinin iki katina ¢ikarilmak zorunda kalinacagini,
yenilenebilir enerji kaynaklarimin herhangi bir pazari domine edemeyecek olsa da bu

baglamda ¢ok dnemli bir yeri olacagini1 6ngérmektedir (WEC, 2007).

2006 2030

%205 %216

O
il %62 400

%22
%101

LY}
%26,0 %08 %28 8

B Komir OFetrol @Dodal gaz W Biyokitle ve atiklar W Nikleer enerji @Hidrolik ODiger

Sekil 2.3 2006 ve 2030 (6ngoriilen) yillarinda Diinya birincil enerji kaynag tiikketimi

2.2.2 Tiirkiye’de biyokiitle madde potansiyeli

Tirkiye oldukca fazla miktarda biyokiitle enerji kaynaklarina sahip bir iilkedir. Tiirkiye’nin
yillik biyokiitle madde potansiyelinin 117 milyon ton oldugu, enerji degerinin ise 32 MTEP
oldugu diisliniilmektedir (Gokcol wvd., 2009). Tirkiye’nin yillik biyokiitle madde

potansiyelinin biyokiitle madde ¢esitlerine gore dagilimi Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Tiirkiye’nin 2007 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iiretilen enerji miktar1 8,47

MTEP’tir (DEKTMK, 2008). Bu deger toplam birincil enerji tiiketiminin %8’ine karsilik
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gelmektedir (Sekil 2.4; DEKTMK, 2008). Biyokiitle maddeler, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan saglanan enerjinin yaklasik %47’sini olusturmaktadir. Yaklasik olarak 3,98
MTEP olan bu degerin tamamina yakini ticari olmayan yakitlardan olan ve konut

isitilmasinda kullanilan odun ve hayvan artiklarindan saglanmaktadir.

Cizelge 2.4 Tirkiye’ nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli (Gokcol vd., 2009)

Biyokiitle Madde Enerji Potansiyeli Yillik Potansiyel
(MTEP) (milyon ton)
Hayvansal atiklar 1,5 7
Yillik mahsuller 14,9 55
Ormansal artiklar 5,4 18
Uzun 6miirlii mahsiiller 4.1 16
Zirai artiklar 3,0 10
Odun endiistisinin artiklari 1,8 6
Diger 1,3 5
Toplam 32,0 117

enilenebili

Kaynaklar
%8
8.47

MTEP

Bioyakitlar
el

Hidrolik+
Jeotermal

%3 Ruizgar

%0

Diger Isi+
Jeotermal ls1

%1

P.kok

el

Glineg
%0

Sekil 2.4 Yenilenebilir enerji tiiketiminin birincil enerji tiiketimindeki pay1

Demirbag ve c¢alisgma arkadaslar1 (2006), Tirkiye’'nin geri kazanilabilir biyoener;ji
potansiyelinin 17 MTEP oldugunu belirtmislerdir. Bu miktarin biiylik bir kismi (~%76.,5)
kuru tarimsal atiklar, ormansal atik ve odun isleme prosesi atiklari ile yakacak odundan

kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle maddelerden gelecekte kazanilmasi planlanan enerji iiretimine dair tahminler
Gokcol ve arkadaglarinin (2009) ¢alismasinda belirtilmektedir. Modern biyokiitle madde ve
klasik biyokiitle madde kaynakli enerji liretim miktarlar1 2015 yil1 i¢in sirastyla 2530 ve 4790
KTEP iken, 2030 yilindaki degerler 4895 ve 3310 KTEP olarak ongoriilmektedir.
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2.3 Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle doniisiim prosesleri, biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerden yakit ve kimyasal
madde iretimini amaclayan proseslerdir. Biyokiitle maddeler doniistim proseslerine tabi
tutularak, diisiik enerji icerigi, diisiik yogunluk ve tasinma zorluklar1 gibi dezavantajlarinin
ortadan kaldirilmasi hedeflenir. Doniisiim teknolojilerinin temel ozellikleri Cizelge 2.5’de,

biyokiitle doniistim proseslerinin siniflandirilmasi ise Sekil 2.5’de verilmektedir.

Cizelge 2.5 Biyokiitle doniisiim teknolojilerinin temel 6zellikleri (Gokcol vd., 2009)

Doniisiim Biyokiitle Kullanilan Ana Kullanim Teknoloji
Teknolojisi Madde Tiri  Hammadde Uriin Alam Durumu
Agag kiitiikleri,
o odun talag1 ve Isitma ve elektrik —
Yakma Kuru biyokiitle pelletleri, diger kat1 Ist (buhar tiirbini) Ticari
biyokiitle maddeler
Ticari (dogrudan
Ortak yakma Kuru biyokiitle Tarimsal . Elektrik ve 1sitma yanma). (.}ost.erlm
! (odunsu ve Is1/ elektrik P asamasi (Ileri
(co-firing) s ormancilik artiklari (buhar tiirbinleri)
bitkisel) gazlagtirma ve
piroliz)
Isitma (kazanlar),
elektrik (motor, gaz
Odun talas, tiirbini, yakit Ticari 6lgek i¢in
Gazlagtirma Kuru biyokiitle pelletleri ve kati Sentez gazi hiicresi, paylagimli tanitim
atiklar dongiiler), tasima asamasinda
yakatlar1 (metanol,
hidrojen)
L Kuru biyokiitle ve Odun tal'asl, Piroliz yagi Isitma (kazanlar) ve Ticari dleek igin
Piroliz . pelletleri ve kat1 ve yan . tanitim
biyogaz i elektrik (motor)
atiklar trlinler agamasinda
Is1 ve elektrik Ticari (orta ve
Saman ¢opleri, giicliniin birlesik biiyiik 6l¢ek),
CHP" Kuru biyokiitle ormansal artiklar, Is1 ve elektrik  kullanimi (yakma tanitim agsamasi
atiklar ve biyogaz ve gazlastirma (ticari kiiglik
prosesleri) 6lgek)
. . Isitma (kazanlar),
Eterlestirme /-y 5 ahsulleri Yaglt tohum Biyodizel elektrik (motor) ve  Ticari
presleme posalari
tagima yakitlart
Seker ve Seker kamigi, misir Sivi yakatlar Ticari. Selhu1021k
Fermentasyon / . maddeler i¢in
hidroliz msastallar, ve odunsu Etanol (t:':lslma) ve gelistirme
seliilozik maddeler  biyokiitle maddeler kimyasal hammadde
asamasinda.
Giibre, Isitma (kazanlar),
Anaerobik - kanalizasyon Biyogaz ve elektrik (motor, gaz ~ Ticari (yakt
sindirim Islak biyokiitle atiklari, sebze yan triinler tiirbini, yakit hiicreleri haric).
atiklart hiicreleri)

" CHP (Combined Heat and Power) = Birlesik Is1 ve Giig
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Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

/\

Termokimyasal Biyokimyasal
- Yakma - Anaerobik sindirim
- Piroliz - Alkolik fermentasyon
- Gazlastirma
- Sivilastirma

Sekil 2.5 Biyokiitle doniisiim proseslerinin siniflandirilmasi

2.3.1 Termokimyasal prosesler

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniislim prosesleri yakma, piroliz, gazlastirma ve

stvilagtirma olmak {izere dort kategoride incelenebilir (Dumanli vd., 2007).

2.3.1.1 Yakma

Yakma prosesleri, biyokiitle maddelerden yararlanmak amaciyla ¢ok eskiden beri var olan ve
kullanimlar1 en yaygin olan proseslerdir. Yakma prosesleri diinya capinda biyoener;ji
tiretiminin %97’si gibi ¢ok biiyiikk bir oranini olusturur (Demirbas vd., 2006). Biyokiitle
maddeler, gerek ev gerekse endiistriyel kullanimda, genellikle 1s1 tliretmek amaciyla
kullanilirlar. Endiistride, kazanlarda yakilan biyokiitle maddeden elde edilen 1s1 ile buhar
iiretilebilir. Uretilen buharla, tiirbin ve jenerator kullanilarak elektrik elde edilebilir
(Demirbas, 2008). Biyokiitle maddelerden elektrik iiretimi yapan tesislerde yakilan birim
yakit basina elde edilen verim genellikle diisiiktiir ve %20 civarindadir (Masters, 2004).

Biyokiitle maddelerin yakma islemi, biyokiitlenin oksijenle reaksiyona girmesi seklinde
tanimlanir. Biyokiitle madde dogrudan yakilmasi sonucunda yapisinda depoladigi kimyasal
enerjiyi 1s1 enerjisine ¢evirir. Reaksiyon sonucunda biyokiitlenin yapisinda bulunan karbon ve
hidrojen oksitlenir. Biyokiitlenin yanma reaksiyonu sonucunda sicakliklar1 800-1000°C
arasinda degisen gazlar olusur (Saxena, 2008). Yanma prosesinin verimi biyokiitle maddenin
yapisindaki karbonun karbon dioksite, hidrojenin de suya ne kadar doniistiiriilebildigine
baglidir. Olusan karbon dioksit miktar1 ne kadar fazla ise yanma verimi de o kadar yiiksek
olur (Tewarson, 1990). Yanma verimi biyokiitle maddenin yapisina (sabit karbon/ugucu
madde orani, reaktiflik, pargacik boyutu vb.), yeterli reaksiyon sicakliginin ve siiresinin
saglanmasina, yanma i¢in gerekli olan oksijenin ve reaksiyon siiresince ortamdaki tlirbiilansin

saglanmasi gibi parametrelere baglidir (Basu, 2006).
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Yakma islemlerinin 1s1l verimi biyokiitle maddenin nem miktarina baglidir. Enerji tiretimi i¢in
kullanilacak biyokiitle maddenin nem iceriginin %50’yi gegmemesi istenir (Goyal vd., 2008);
aksi takdirde biyokiitlenin 1s1l degeri, nemi buharlagtirmak i¢in harcanan isidan daha diisiik
olabilir. %50 nem igeren tipik bir biyokiitle maddenin %25 hava fazlasi ile saglanan yakma

islemi i¢in 1s1l verim %20-22 civarinda olur (Jiménez ve Gonzélez, 1991).

2.3.1.2 Piroliz

Piroliz biyokiitle maddenin daha degerli bir yakita doniistiiriilmesi i¢in kullanilan en temel
termokimyasal doniligiim prosesidir. Biyokiitle maddenin oksijensiz ortamda 1si1l bozunma
islemi olarak tanimlanir. Piroliz iglemi sonucunda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida
s1v1 ve karbonca zengin kati {iriin elde edilir (Demirbas, 2009). Siv1 {iriin katran ve bazi diger
organik bilesenleri, gaz iriin ise H,, CO, CO,, CH4, C;H4, C,Hg¢ gibi gazlan igerir.
Biyokiitlenin piroliz prosesi ve olusan iiriinler Sekil 2.6’da verilmektedir. Piroliz kelimesi
geemiste baslica iirlinli gaz1 alimmig kati (char) olan karbonizasyon islemi yerine
kullanilmaktayken, giiniimiizde siv1 iiriin iiretiminin hedeflendigi prosesleri temsil etmektedir

(Mohan vd., 2006).

Birincil prosesler Ikincil prosesler Uciinciil prosesler

Hafif hidrokar- Olefinler, PNA’lar,

—>lbonlar, aroma- } s aromatikler, ->(CO, H,, CO,,F] CO, H,,

CO,CO,, | | Birincil

Buhar faz1 | g o buharlar | ~ ikier, oksitlen- CO, H,, CO,, H.0. CH, CO,,H,0
mis bilesikler H,0 ’
|
Diisiik P
Birincil | ogTins e
Sivi1 faz stvilar | Yiiksek (fenoller,
P aromatikler)
Diisiik P
Kati faz N S Odunkomiirii| | Koklasmis
Biyokiitle Yiiksek | (charcoal) kat1 (soot)
P

Piroliz derecesi

Sekil 2.6 Biyokiitlenin piroliz prosesi (Demirbas ve Balat, 2007)
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Biyokiitle maddeler piroliz islemine tabi tutuldugunda asagida listelenen degisimler meydana

gelir (Mohan vd., 2006):

Is1 kaynagindan yayilan 1s1 sonucu, yakit (biyokiitle madde) 1sinmaya baslar.

Uygun sicakliga erisildiginde, birincil piroliz reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu

reaksiyonlar sonucu, ugucular ve gazi alinmis kati (char) olusur.

Sicak ugucularin kendilerine gore daha soguk olan kati kisimlar ile temasa gegmesi
sonucu, pirolize ugramamis daha soguk kati ile sicak ugucular arasinda 1s1 aktarimi

gerceklesir.

Baz1 wugucular biyokiitle maddenin soguk kisimlarinda yogusur ve ikincil

reaksiyonlarla katran (tar) olustururlar.

Birincil piroliz reaksiyonlar1 devam ederken, bu reaksiyonlarla rekabet halinde olan

otokatalitik ikincil piroliz reaksiyonlari da devreye girer ve eszamanli olarak siirer.

Isil bozunma devam eder, yeniden yapilanma (reforming), su gazi reaksiyonlari,
radikallerin rekombinasyonu ve dehidrasyon reaksiyonlari da meydana gelebilir. Bu
reaksiyonlar, prosesin kalma zamanina ve sicaklik/basing profiline baglidir. Piroliz
isleminde farkhi Cizelge 2.6’da

sicakliklarda meydana gelen reaksiyonlar

gosterilmektedir.

Cizelge 2.6 Farkli sicakliklarda meydana gelen piroliz reaksiyonlar1 (Balat vd., 2009)

Sartlar

Olaylar

Uriinler

300°C’den diisiik
sicakliklarda

300-450°C aras1

450°C’den yiiksek
sicakliklarda

500°C’den yiiksek
sicakliklarda

Yogusma

Serbest radikal olusumu, suyun
uzaklastirilmasi ve
depolimerizasyon

Polisakarit yapidaki glikosidik
baglarin yer degistirme ile
kopmasi

Dehidrasyon, yeniden
diizenleme ve seker birimlerinin
fizyonu

Yukaridaki olaylarin tiimii

Doymamus iirlinlerin yogusmasi
ve gazi alinmis katrya
baglanmasi

Karbonil ve karboksil
olusumu, CO ve CO, salimi
ve biiyiik oranda gazi alinmis
kat1

Levoglukosan, anhidritler ve

oligosakaritlerin katran
formundaki karigimi

Asetaldehit, glioksal ve
akrolein gibi karbonil
birimlerinin olusumu

Yukaridaki {iriinlerin karisimi1

Serbest radikaller i¢eren
yiiksek reaktiflige sahip gazi
alinmis kat1
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Piroliz prosesleri ¢alisma sartlarina bagli olarak en genel anlamda “yavas” ve “hizli” olarak
gruplandirilabilir. Yavas ve hizli terimleri tarifi tam yapilmamis terimlerdir ve siire ile 1sitma
hiz1 hakkinda kesin bir tanimlama icermezler. Yavas ve hizli pirolizin ekstrem degerleri
arasinda kalan ¢ok genis bir aralikta yapilan bir¢ok calisma bulunmakta ve yavas ya da hizl
piroliz olarak siniflandirillamamaktadir. Piroliz yontemleri ve kosullar1 Cizelge 2.7°de

verilmektedir.

Cizelge 2.7 Piroliz yontemleri ve 6zellikleri (Mohan vd., 2006)

Piroliz Yontemi Kalma Siiresi Isitma Hizi  Sicakhk (°C) Uriinler
Karbonizasyon glinler cok diistik 400 odunkoémiirti
Yavas piroliz 5-30 dakika diisiik 600 yag, gaz, kati liriin
Hizl1 piroliz 0,5-5 saniye cok yiiksek 650 biyoyag

Flag-s1v1 <1 saniye yuksek <650 biyoyag

Flas-gaz <1 saniye yluksek <650 kimyasallar, gaz
Ultra piroliz <0,5 saniye cok ytiksek 1000 kimyasallar, gaz
Vakum pirolizi 2-30 saniye orta 400 biyoyag
Hidropiroliz <10 saniye yiiksek <500 biyoyag
Metanopiroliz <10 saniye yuksek >700 kimyasallar

Yavas piroliz proseslerinde biyokiitle madde diisiik 1sitma hizlarinda (5-7°C/dk) 1sitilir (Goyal
vd., 2008). Proseste kalma siiresi 5-30 dk arasinda degisir. Olusan ugucular reaksiyon
ortamindan hizli pirolize kiyasla daha uzun siirede uzaklasir. Bu yiizden, buhar fazi i¢inde
gergeklesen reaksiyonlar sonucu kati ve sivi iirlin olusur. Biyokiitle madde diisiik 1sitma
hizinda reaksiyon sicakligina 1sitilabildigi gibi, sabit bir sicaklikta da pirolize tabi tutulabilir.
Olusan buharlar siirekli olarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilabilir. Sivi, kat1 ve gaz iiriin
verimleri genellikle birbirlerine yakin degerlerde olur. Hizli piroliz, biyokiitle maddelerin
oksijensiz ortamda yiiksek 1sitma hizi ve yiiksek sicaklikta 1s1l bozunma iglemidir. Biyokiitle
madde 1s1l bozunma sonucu buharlar, aerosoller ve gazi alinmis kati iirin verir. Buhar ve
aerosollerin sogutulup yogusturulmasiyla 1sil degeri fuel-oil’in yaris1 kadar olan koyu
kahverengi akigkan bir siv1 elde edilir. Proses sonucunda, kullanilan biyokiitle maddenin
tiriine gore degismekle birlikte, agirlikga %10-20 yogusmayan gaz, %60-75 biyoyag ve
%15-25 gaz1 alinmis kati iriin elde edilir. Bu gaz, biyoyag ve kati iirlin proseste

kullanilabildiginden, atik olusmaz. Proseste yiiksek siv1 {iriin verimi eldesi i¢in (Mohan vd.,
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20006), cok yiiksek 1sitma ve 1s1 aktarim hizlari, 425-500°C reaksiyon sicakligi, olusan
buharlar i¢in kisa kalma siireleri (<5 saniye) ve buhar ile aerosollerin hizla sogutulmasi gibi
sartlar gerekli olur. Hizli 1sitma ve hizli uzaklagtirma (diisiik kalma siiresi) sayesinde ara iiriin
olan sivi, par¢alanma reaksiyonlarina girmeden ve yiiksek molekiil agirligindaki bilesenlerin
diisiik molekiil agirlikli gaz bilegenlere parcalanmasi tamamlanmadan sogutulur (Bassam,
2010). Yiksek reaksiyon hizlarinin kat1 iirin olusumunu minimize ettigi, hatta bazi sartlarda
kat1 Uirtiniin hi¢ olusmadigi; yiiksek sicakliklarda ise ana iirliniin gaz oldugu bilinir (Balat vd.,
2009). Flas piroliz prosesleri kalma siiresinin bir saniye civarinda oldugu, ¢ok yiiksek 1sitma
hizlarinin kullanildigi, 6zel reaktorler ve kiiciik parcacik boyutlari (105-250pum) gerektiren
proseslerdir (Goyal vd., 2008). Ultra piroliz prosesi, ¢ok yiiksek sicaklik ve reaksiyon hizinda
gerceklestirilen ve kalma siireleri milisaniyelerle Olciilen bir yontemdir. Vakum altinda
gerceklestirilen piroliz islemleri ise vakum pirolizi olarak adlandirilir. Bu tip proseslerde gaz
halindeki hidrokarbonlarin ikincil ayrigma reaksiyonlar1 engellenerek sivi iiriin verimi arttirilir
ve elde edilen kati iirlin aktif karbon tiretimi i¢in degerli bir hammaddedir (Roy vd., 1999;

Cao vd., 2001; Murwanashyaka vd., 2001).

Biyokiitle maddelerin piroliz igslemleri piroliz sicakliklarina baglh olarak ekzotermik ya da
endotermik olabilir. Ana bilesenler olarak hemiseliiloz ve seliilozik maddeler iceren biyokiitle
maddelerin piroliz proseslerinin 400-450°C’nin altinda endotermik, daha yiiksek sicakliklarda

ise ekzotermik oldugu belirtilir (Klass, 1998).

Gerek yavas gerekse hizli piroliz prosesleri, kompleks yapida iiriin verirler ve belirli bir iiriin
icin segicilik diisiiktiir. Seciciligi arttirmak icin proses kosullar1 degistirilebilir veya katalizor
kullanilabilir  (Klass, 1998). Tim piroliz islemlerinde {iriin verimleri besleme
kompozisyonuna (nem igerigi, pargacik boyutu, gozeneklilik, sabit karbon/ugucu madde
orani, seliiloz/lignin orani, alkali metal igerigi), reaksiyon sicakligina, 1sitma hizina, gaz
ortamin cinsine (inert gaz, reaktif gaz, basing), reaktorde kalma siiresine, reaktor tipine,
katalizor varligina ve cinsine gore degisebilir. Bu parametreler arasinda, reaksiyon sicakligi,
1sitma hizi ve reaktorde kalma siiresi iirlin verimini ve dagilimimi en c¢ok etkileyen
parametrelerdir. Diisiik sicaklik, diisiik 1sitma hizi ve uzun kalma siiresinde kat1 iiriin verimi;
diisiik-orta sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve gazlar i¢in diisiik kalma siirelerinde sivi iiriin
verimi; yiiksek sicaklik, diigiik 1sitma hiz1 ve gazlar i¢in uzun kalma siirelerinde ise gaz iiriin

veriminin maksimum degerlerde olmasini saglar (Demirbas ve Balat, 2007).

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerin pirolizi ile olugan friinlerin igerikleri beslemenin

cinsine ve piroliz sartlarina gore farkliliklar gosterse de asagidakiler gibi genellestirilebilir:



19

e Kati iiriin, biyokiitle maddelerin organik kisminin 1sil bozunmasi ile olusan karbonca
zengin artiklari, inorganik maddeleri ve doniislimii tamamlanmamis organik maddeleri
icerir. Dogrudan ya da briketler haline getirilerek veya biyokiitle madde ile karistirilarak
kazan yakiti olarak kullanilabilir. Aktif karbon iiretiminde kullanilabilir. Gazlastirma
islemine tabii tutularak hidrojence zengin gaz iiriin elde edilebilir. Ayrica, karbon-nano-tiip
tiretiminde kullanimi bir aragtirma konusu olarak diisiiniilmektedir (Goyal vd., 2008).

e Sivi diriin, biyokiitle maddenin 1sitilmasi sonucu seliiloz, hemiselilloz ve ligninin
depolimerizasyon ve fragmentasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan ve reaksiyon ortamindan
hizla uzaklastirilmasi ile ileri bozunma, baglanma ve diger molekiillerle yogusmast
Onlenen kesridir ve bir¢ok organik madde igerir. Biyoyagin igerdigi organik gruplar
asagida verilmektedir (Goyal vd., 2008):

o Asitler: Formik, asetik, propanoik, hexanoik, benzoik vb.

e FEsterler: Metil format, metil propionat, biitrolakton, metil n-biitirat, velerolakton vb.

e Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.

e Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2-pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentenedion,
2-hekzanon, siklohekzanon vb.

e Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.

e Fenoller: Fenol, metil igeren fenoller.

o Alkenler: 2-metil propen, dimetilsiklopenten, alfa pinen vb.

o Aromatikler: Benzen, toluen, ksilenler, naftelen, fenantren, florantren, krizen vb.

o Azot bilesikleri: amonyak, metilamin, piridin, metilpiridin vb.

o  Furanlar: Furan, 2-metil furan, 2-furanon, furfural, furfural alkol vb.

e Gayakoller: 2-metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol, 6jenol vb.

o Siringoller: Metil siringol, 4-etil siringol, propil siringol vb.

o Sekerler: Levoglukosan, glikoz, fruktoz, d-ksiloz, d-arabinoz vb.

o (esitli oksijenatlar: Hidroksiasetaldehit, hidroksiaseton, dimetil asetal, asetal, metil

siklopentenolon vb.

Biyoyagin bilesimi orijinal biyokiitleye c¢ok benzer ve petrol tirevli yakit ve
kimyasallardan oldukg¢a farklidir. Biyoyag bir mikro emiilsiyon olarak diisliniilebilir. Sulu
faz holoselilloz bozunma irilinleri ile ligninin bozunmasiyla olusan ufak molekiilleri
igerirken; katranimsi faz biiylik oranda pirolitik lignin makromolekiillerinden olusur
(Mohan vd., 2006). Biyoyag yaklasik olarak %20-25 su, %25-30 suda ¢o6ziinmeyen
pirolitik lignin; %5-12 organik asitler, %5-10 polar olmayan hidrokarbonlar, %5-10
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anhidroseker ve %10-25 diger oksijenat bilesiklerinden olusur. Su igerigi 1s1l degerinin ve
alev sicakliginin diisiik olmasina, tutusturma sorunlarma, 6n 1sitma esnasinda erken
buharlasma sonucu olusan enjeksiyon problemlerine yol acabilir. Biyoyaglar suda
¢oziinmeyen petrol iirlinlerinin aksine olduk¢a polardir ve %35 oraninda su absorplayabilir
(Balat vd., 2009). Biyoyag bir ¢ogu ligninden kaynaklanan ve aerosolleri olusturan
oligomerik grup igerir. Oligomerik yapilarin molekiil agirliklar1 5000°e ya da daha biiyiik
degerlere ulasabilir ve 1s1l bozunma esnasinda buharlastirllamaz. Bu sebeple bircok
oligomerik yapt GC ya da GC-MS gibi analiz yontemlerinde goriinmez. Biyoyag,
depolanmas1 esnasinda fiziksel degisimlere ugrayabilir. Icerigi olusturan aldehitler,
ketonlar depolama esnasinda aldol reaksiyonlariyla yogusabilir ve biiyiik molekiiller
olusturabilir. Biyoyagin 6zelliklerindeki degisimlerin baslica nedeninin icerdigi oksijen
oldugu diisiiniilmektedir (Mohan vd., 2006). Biyoyagin mevcut fosil yakitlara alternatif
olmasini engelleyen bu durum uygun katalizorler esliginde hidrodeoksijenasyon iglemiyle,
dizel yakitla emiilsiyon olusturarak ya da zeolit iyilestirmesi ile giderilmeye caligilir (Balat
vd., 2009). Biyoyaglarin yakma yakiti olarak, giic liretiminde, c¢esitli kimyasallarin
tiretiminde, tasima yakiti olarak, levoglukosan gibi anhidrosekerlerin tiretiminde, yanabilir
atik maddelerin pelletleme ve briketlenmesinde baglayici olarak, yapistirict yapiminda,

dizel ile uygun oranda karistirilip yakit olarak kullanilabilecegi belirtilir (Goyal vd., 2008).

¢ Biyokiitle maddelerin piroliz isleminde elde edilen gaz iiriin ise biiylik kismi1 CO, CO, ve
CH4 olmak tizere, H,, propan, propilen, biitan, biiten, etan gibi gazlardan olusur ve

endiistride yakilarak kullanilabilir.

2.3.1.3 Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitle maddenin tipik olarak 800-900°C’de kismi oksidasyonu ile
gerceklestirilen ve yakilabilir gaz karisimi (CO, CO,, CH4, H,, H;0) elde edilen
termokimyasal bir doniisiim islemidir (Goyal vd., 2008). Biyokiitle maddenin gazlastiriimasi

asagidaki asamalardan olusur (Pandey, 2009):

e Biyokiitle maddenin 1sitilmas1 sonucu gaz, kati1 ve birincil katran olusumu,
¢ Birincil katranin gazlara, ikincil ve ti¢ilinciil katranlara parcalanmasi,
e Ikincil ve iiciinciil katranlarin parcalanmasi,

e Gazi alinmig katinin (char) heterojen reaksiyonlari ve gaz fazindaki homojen
reaksiyonlarinin gergeklesmesi,

e Piroliz sonucu olusan katinin (char) kismi oksidasyonu ve yakilabilir gazlarin
oksidasyonu.
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Gazlastirma proseslerinde, kat1 yakitlar kiil igerikleri hari¢ olmak {izere bilesimleri farkli olan
gaz liriine tamamen doniistiirtilebilir. Odun kémiirii (charcoal) ve siv1 iirlinler ¢ok az miktarda
olusur veya hi¢c olusmaz. Gazlagtirma prosesi biyokiitle maddenin tamamen
doniistiiriilebilmesinin yani sira temiz bir gaz iiriin de sunar. Ayrica, biyokiitle maddeler
yilksek oranda (~%80) wugucu madde igerdiklerinden gazlastirma islemi kolayca

gerceklestirilebilir (Zhen, 1993).

Gazlastirma prosesleri hava, oksijen ve buhar varliginda gazlastirma olmak iizere ii¢ sinifta
toplanabilir (Pandey, 2009). Hava ortaminda gazlastirma en c¢ok kullanilan teknolojidir.
Oksijen kullanmadan, yiiksek verimlilikle tek tip {riin elde edilebilir. Sicakligr 900-1100°C
arasindadir. Oksijen varliginda gazlastirma ile enerji igerigi hava ortaminda elde edilene gore
daha yiiksek enerji igerikli (10-15 MJ/Nm”) iiriin elde edilir. Uygulanan sicaklik 1000-1400°C
arasinda degisir. Bu yontem oksijen varligi sebebi ile pahalidir ve ekstra gilivenlik
onlemlerinin alimmasin1 gerektirir. Buhar varliginda gazlastirma islemi ile biyokiitle
maddeden gaz {iriin (H,, CO, CO,, CHy, hafif hidrokarbonlar), gaz1 alinmis kat1 ve katran elde
edilir. Gazlastirma sonucu elde edilen gaz {iriin 1s1, buhar iiretiminde ve Birlesik Is1 ve Giig
(CHP) tesislerinde kullanilabilir; ayrica, gesitli proseslerle sivi ya da ikincil gaz {iriinlere
(metanol, Fischer-Tropsch-Dizeli, Bio-SNG) déniistiiriilerek, tasima sektoriinde kullanilabilir

(Kaltschmitt vd., 2007).

2.3.1.4 Sivilastirma

Sivilastirma prosesleri, piroliz islemleri gibi, biyokiitle maddelerin sivi, kat1 ve gaz iirlinlere
dontstiiriildiikleri  proseslerdir. Sivilagtirma proseslerinde, biyokiitle maddeden diisiik
sicaklik/yliksek basingta veya orta sicaklik/yiiksek basingta H, ilavesiyle, uygun katalizr

ortaminda temel olarak siv1 iirlin eldesi amaglanur.

Sivilastirma isleminde makromolekiiler yapidaki biyokiitle madde uygun katalizér (Orn:
alkali hidroksitler ve karbonatlat) varliginda kiiciik molekiillere parcalanir. Bu molekiiller
kararsiz ve reaktif molekiillerdir ve polimerize olarak ¢ok genis molekiil agirliginda yagsi
bilesikler olustururlar. Piroliz isleminde ise katalizor kullanimi zorunlu degildir ve olusan
kiigiikk molekiiller gaz fazindaki homojen reaksiyonlar vasitasiyla yagsi iiriinii olusturur.
Sivilagtirma, piroliz isleminin daha yavas hizda ve kesikli reaktorde yapilan cesididir.
Sivilastirmadan elde edilen biyoyag, pirolizden elde edilene gore daha vizkozdur ve daha az

oksijen icerir (Demirbas, 2010).
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Hidrojen varhiginda yapilan sivilastirma islemlerinin iki tip reaksiyon ile gerceklestigi
disiiniiliir. Bu reaksiyonlar, piroliz ve tekrar polimerlesme reaksiyonlaridir. Baslangic
asamasinda, piroliz sonucu olusan serbest radikal konsantrasyonu diisiik iken, piroliz
reaksiyonlart dominant reaksiyonlardir. Sicaklik arttik¢a serbest radikal konsantrasyonu da
artar. Bu noktada, tekrar polimerlesmeyi 6nlemek ve serbest radikalleri doyurmak i¢in yeterli
miktarda hidrojenin saglanmasi1 gerekir. Hidrojen, molekiiler hidrojenden (H, atmosferi)
ve/veya hidrojen veren ¢oziiciilerden saglanabilir (Yan vd., 1999). Hidrojen veren ¢oziiciiler
olarak tetralin, dekalin, siklohekzan; ayrica, antrasen yagi, ¢esitli proses yaglari, etilen glikol,
kresol yag1, gaz yagi, fuel-oil artig1 gibi ¢oziiciiler kullanilabilir. Bu tip ¢6ziiciilerin biyokiitle
maddelerin 1s1l bozunmasi ile olusan triinleri ayirarak, ¢ozerek ya da stabilize ederek olumlu

etkiler sagladig: diigliniiliir (EI-Gayar ve McAuliffe, 1997).

2.3.2 Biyokimyasal prosesler

Biyokiitle maddenin biyokimyasal doniisiim prosesleri, anaerobik sindirim ve alkolik

fermentasyon olmak iizere iki grup altinda incelenebilir.

2.3.2.1 Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim, biyokiitle maddelerin oksijensiz ortamda bakteriler yardimiyla
ayrigmasidir. Bu igslem sonucunda yaklasik olarak %60 CH4 ve %40 CO, igeren gaz elde
edilir. Bu islem gollerin derin bolgelerinde dogal olarak; biyogaz, kanalizasyon atig1 ve ¢op
isleme tesislerinde ise teknik olarak gerceklestirilir (Kaltschmitt vd., 2007). Lagim sularinin
ya da hayvan diskilarinin havasiz ortamda ciirlimesiyle olusan gaz biyogaz, toprak altinda
gomiilii olan sehir atiklarinin anaerobik sindirimi ile olugsan gaz ise toprakalti gazi olarak

adlandirilir.

Kirli suyun varhiginda gerceklestirilen anaerobik sindirimde soguk gaz verimi %95 gibi
yiiksek degerlere varabilir. Mevcut proseslerde biyokiitle maddenin sadece (hemi)seliiloz

kisminin doniistiiriilebildigi bilinmektedir ve reaksiyon asagidaki gibidir:
(C6H100s5)y + n H,O — 3n CH4 + 3n CO; (2.2)

Tarimsal ve sivi evsel atiklarin kullanildigi anaerobik sindirim tesisleri kii¢iik dlgeklidir
(<5 MW). Uretilen CH; ve CO, karisimi gaz, 1sitmada ve Birlesik Ist ve Giig (CHP)
tesislerinde kullanilabilir (Higman ve Burgt, 2003).
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2.3.2.2 Alkolik fermentasyon

Bugday, tahil, seker pancari, seker kamisi ya da odun gibi seker, nisasta ve seliiloz igeren
biyokiitle maddeler ezilir ve igerdikleri seker ekstrakte edilir; daha sonra su ve maya
eklenerek 1lik fermente tanklarinda bekletilir. Maya sekeri parcalar ve etil alkol igeren
bulamag elde edilir (Demirbas, 2001). Bulamag saf etil alkol elde etme amaciyla destilasyon
islemine tabi tutulur. Etanol ve su azeotropik karisim olusturdugundan entrainer kullanilir.
Elde edilen alkol motor yakiti olarak, CHP tesilerinde enerji kaynag: olarak ya da Otto
motoruna sahip araclarda yakit olarak kullanilir (Kaltschmitt vd., 2007).
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3. ANTEP FISTIGI ve CEViZ

3.1 Antep Fistig1

Antep fistig1 agact mango ve kajunun da i¢inde bulundugu Anacardiaceae familyasinin bir
tiyesidir. 11 cinsi bulunur ve siis ya da meyve agaci olarak kullanilir. Tiirkiye’de Antep fistig1
cesitleri olarak, Pistacia khinjak, Pistacia terebintus, Pistacia atlantica, Pistacia vera ve
birbirleriyle as1 yapilarak elde edilen melezleri yaygin olarak bulunur (Orug, 2003).
Cogunlukla bilinen tiir olan Pistacia vera L. cinsi, iki evcikli, belli zamanlarda yapraklarini
doken, erkek ve disi ciceklerin farkli agaclarda yetistirildigi bir tiirdiir (Tilkat vd., 2009).
Meyve, dis kabuk, sert kabuk ve i¢ fistiktan olusur.

Antep fistig1, kendine has tadi ve yiiksek besin degeri sebebiyle popiiler bir fistik tiirtidiir.
Yaklagik olarak %23 protein, %19 karbohidrat ve %5 nem igerir. Kalsiyum, magnezyum,
demir ve yliksek miktarda potasyum ve fosfor barindirir. Yag igerigi ve yag asit bilesimi ayni
tir fistiklar icin bile ekolojik sartlardan kuvvetlice etkilenir (Seferoglu vd., 2006) ve
%40,6-%53,5 oraninda degisebilir. Antep fistiginin igerdigi baslica yag asitleri oleik asit,
linoleik asit, palmitik asit, stearik asit ve linolenik asittir (Gaml1 ve Hayoglu, 2007). Icerdigi
baslica vitaminler ise B-caroten, thiamin, C vitamini, riboflavin ve askorbik asittir (Bellomo

ve Fallico, 2007).

Antep fistig1, sekerleme, pasta ve ¢erez endiistrisinde ve dondurma iiretiminde yayginca

kullanilir (Kashaninajad ve Tabil, 2009).

3.1.1 Tiirkiye’de Antep fistig1 iiretimi

Tirkiye’nin Antep fistig1 tiretimi, 2004-2009 yillar1 verileri incelendiginde (Cizelge 3.1),
ortalama olarak 79000 ton/y1l olarak gdziikmektedir. Tiirkiye, Antep fistig1 iiretiminde Iran ve
Amerika’dan sonra ligiincii biiyiik iiretici lilke konumundadir. Tirkiye’nin yillik {iretiminin
yaklagik olarak %384’i Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde gerceklesir. Bu bolgeyi takiben
Akdeniz ve Ege Bolgeleri toplam iiretimin yaklasik olarak %7,7 ve %5,9’unu karsilar. 2009
yili verilerine gore, iller bazinda tretimde, Gaziantep 41067 ton ile 6n sirayr alirken,
Sanlurfa, Siirt, Adiyaman ve Kahramanmaras sirasiyla 13884, 11513, 4908 ve 2990 ton ile
katkida bulunmuslardir [1].
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Cizelge 3.1 Tiirkiye’de 2004-2009 yillar1 arasinda Antep fistig iiretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008 2009

Bati Marmara 1103 880 408 475 560 422
Dogu Marmara 55 82 54 419 60 34
Bati Karadeniz 58 83 80 59 91 57
Dogu Karadeniz - - 1 - - -
Ege 3582 4112 4584 3617 4863 2783
Akdeniz 4936 5912 5975 4244 4447 3914
Bati Anadolu 348 612 341 167 612 477
Kuzeydogu Anadolu 1 1 1 - - -
Ortadogu Anadolu 470 595 596 540 788 422
Giineydogu Anadolu 19447 47723 97960 63895 108692 73686

TOPLAM 30000 60000 110000 73416 120113 81795

3.1.2 Diinya’da Antep fistig1 iiretimi

Diinya ¢apinda Antep fistig1 iiretimi, 2004-2008 yillar1 arasinda ortalama 525000 ton/yil
olarak gerceklesmistir (Cizelge 3.2) [2]. Antep fistif1 iiretiminde Iran basi ¢ekmis ve diinya

capinda iiretimin yaklasik olarak %42’sini gerceklestirmistir. Daha sonra Amerika, Tirkiye,

Suriye ve Cin sirastyla %24, %14,5, %9 ve %6,8’lik katkida bulunmuslardir.

2007 yili verilerine gore (Cizelge 3.3) [2], Antep fistig1 ithalatinda basi c¢eken iilkeler
Almanya, Hong Kong, Rusya, Hollanda ve Italya’dir. Bu iilkelerin yillik ithalati toplamda
yaklasik 740 milyon $ olarak gerceklesmistir. Ihracat verilerine bakildiginda, 6n siralar1 iran,

Amerika, Almanya, Hong Kong ve Hollanda paylasmaktadir. Bu bes iilkenin 2007 yilindaki

ihracati yaklasik olarak 1 milyar 112 milyon $’lik bir degerde gerceklesmistir.
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Cizelge 3.2 2004-2008 yillar1 arasinda Diinya’da Antep fistig1 iiretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008

Iran 184899 229657 230000 230000 230000
Amerika 157397 128367 107955 108598 108598
Tiirkiye 30000 60000 110000 73416 120113
Suriye 21200 44642 73183 52066 52066
Cin 32000 34000 36000 38000 38000
Yunanistan 7917 9365 8228 9000 9000
Afganistan 2310 2457 2457 3600 2500
Italya 2400 2719 1024 2782 2000
Pakistan 3425 597 632 536 773
Tunus 1800 2000 2700 2500 2500

DUNYA (Toplam) 444088 514821 573288 521921 566963

Cizelge 3.3 Antep fistig1 ihracat ve ithalatinda s6z sahibi iilkeler (2007)

fhracat Ithalat

Ulke Miktar (ton) 28" | (ke Miktar (ton) ~ D¢8€"

(10008) (10008)
Iran 135228 516591 Almanya 41373 256869
Amerika 60004 288849 Hong Kong 55031 197072
Almanya 21759 140048 Rusya 20749 107989
Hong Kong 32167 85445 Hollanda 16729 99439
Hollanda 13413 80991 Italya 11533 78069
Avusturalya 17932 72719 Ispanya 13101 75820
Liiksemburg 5997 44897 Fransa 11073 71565
Belgika 7776 43915 Liiksemburg 10612 67949
Afganistan 2713 18007 Belcika 9235 52864
Litvanya 2131 12548 Cin 29915 52184
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3.2 Ceviz

Ceviz, Juglandaceae familyasinin 15 tiir agacinin herhangi birinden elde edilen yenilebilir bir
meyvedir (Mexis vd., 2009). Aga¢ lizerinde meyve, yesil kabuk, sert kabuk ve i¢ cevizden
olusur. Kabuk kalinlig1 cevizin cinsine gore degismekte olup, ¢ok ince kabuklu cevizlerin

yani sira kalin ve sert kabuklu ceviz ¢esitleri de bulunmaktadir.

Ceviz, hayvansal protein kaynagi yerine gecebilen ve yliksek oranda doymamis yag asidi
iceren degerli bir besin kaynagidir. Thiamin, B6 vitamini, folacin gibi bir¢ok vitamin icerir ve
demir, ¢inko, bakir, magnezyum, fosfor ve potasyum ag¢isindan olduk¢a zengindir. Kolesterol
icermez ve saglikli bir yasam i¢in gerekli olan linoleik asit ve linolenik asit icerir. 100 gr
ceviz yaklasik olarak 670 kcal besin degerine sahiptir (Haskinaci, 2003). igerdigi protein, yag
ve karbohidrat miktarlart sirastyla %20,93, %63,90 ve %9,75 olup (Togrul ve Arslan, 2007)
mineral ve lif icerigi %1,7-2 ve %1,5-2 arasindadir (Labudeas vd., 2008).

Ceviz liretiminin biiyiik bir kismi kuru, diger kismi ise taze olarak tiiketilmektedir. Geleneksel
olarak ceviz daha ¢ok kabuklu tercih edilmektedir; ancak, hazir besinlerin yayginlasmasi ile
birlikte, i¢ cevizin kullaniminda artis gozlenmektedir. Yurt i¢inde i¢ ceviz, daha c¢ok aile
tiketiminde kullanilmaktadir. Ayrica, kiiclik parcalar halinde pasta ve sekerleme
endistrisinde kullanilir. Ceviz agaci, yapragindan meyvesine ve kiitiigline kadar bir¢ok
sektorde kullanilir. Yesil kabuk, kabuk ve yapraklar kozmetik ve ilag endiistrisinde
kullanilmaktadir (Oliveira vd., 2008). Kabuklarin dental uygulamalarda, cilalamada ve ham
yagin sudan filtrasyonunda da kullanildig: bilinmektedir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2008).
Ayrica, yaprak, kok ve kabuklar tanin eldesinde ve boya sanayinde de kullanilmaktadir. Ceviz
yag1 hem teknolojide hem de resimde aranan kiymetli bir yagdir. Ceviz agact mobilyacilikta

onemli bir hammadde konumundadir.

3.2.1 Tiirkiye’de ceviz iiretimi

2004-2009 yillar1 baz alindiginda Tiirkiye’nin yillik ortalama ceviz iiretimi 155000 ton’dur.
Tiirkiye, diinya ¢apinda Cin, Amerika ve Iran’dan sonra dordiincii biiyiik iiretici iilke
konumundadir. Ceviz, Tiirkiye’nin hemen hemen her bdlgesinde iiretilebilmektedir. Ancak,
en yiiksek tiretim ~%19,3 pay ile Ortadogu Anadolu’da gerceklesmektedir. Akdeniz, Bati
Karadeniz, Ege, Dogu Marmara ve Bati Anadolu ise yillik iiretime sirasiyla, %16,3, %13,4,
%12,2, %8,7 ve %8,1 oraninda katkida bulunmaktadir. Ceviz iiretiminin 2004-2009 yillar
arasinda bolgelere gore dagilimi ayrintili olarak Cizelge 3.4°te verilmektedir [1]. Tirkiye

[statistik Kurumu’nun 2009 yili verilerine gore, iller bazinda en yiiksek iiretim degerleri
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sirastyla Hakkari (13481 ton), Kahramanmaras (10507 ton), Bursa (6264 ton), Van (5047 ton)

ve Karaman’a (4820 ton) aittir.

Cizelge 3.4 Tirkiye’de 2004-2009 yillar1 arasinda ceviz iiretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008 2009

Istanbul 337 317 307 314 344 497
Bati Marmara 4681 5145 3004 5290 6151 6707
Dogu Marmara 10493 12772 12864 14194 14211 15798
Bati Karadeniz 14072 26075 15147 22435 22466 24363
Dogu Karadeniz 4803 10753 9401 14181 13160 12101
Ege 16447 16511 17241 18846 20623 22745
Akdeniz 19668 21202 20223 31072 29559 29979
Bati Anadolu 11088 12078 10954 16079 12219 12253
Orta Anadolu 7588 7928 2445 6907 7737 9885
Kuzeydogu Anadolu 4739 4757 4521 5779 5552 4814
Ortadogu Anadolu 28018 26550 26639 31173 32349 31987
Giineydogu Anadolu 4066 5912 6868 6302 6526 6169

TOPLAM 126000 150000 129614 172572 170897 177298

3.2.2 Diinya’da ceviz iiretimi

FAO istatistik verilerine gore Diinya capinda ceviz iiretiminin 2004-2008 yillar1 arasinda
yaklagik olarak 1690000 ton/yil oldugu bilinmektedir. Ceviz iiretiminde pay sahibi iilkeler
Cin, Amerika, Iran, Tiirkiye, Ukrayna ve Meksika olup bu iilkelerin ceviz iiretimine olan
paylart sirastyla %29, %18, %10, %8,8, %4,9 ve %4,5’tur. Bu degerler géz Oniine
alindiginda, Diinya’da toplam ceviz iiretiminin yaklasik %75’inin alt1 iilke tarafindan
gerceklestirildigi goriilmektedir. 2004-2008 yillar1 arasinda diinya ¢apinda ceviz iiretimi
dagilimi Cizelge 3.5’te ayrintili olarak verilmektedir [2].

Ticari istatistikler incelendiginde (Cizelge 3.6) ceviz ithalatinda 6n siralarda yer alan iilkeler
Italya, Ispanya, Meksika, Almanya ve Tiirkiye’dir. Bu bes iilkenin 2007 yilindaki ceviz
ithalat1 yaklasik olarak 202 milyon $’dir. Ceviz ihracatinda pay sahibi iilkeler ise Amerika,
Fransa, Meksika, Sili ve Hong Kong olup toplam ihracat degeri 286 milyon $’dir [2].
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Cizelge 3.5 2004-2008 yillar1 arasinda Diinya’da ceviz {iretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008
Cin 436862 499074 499000 503000 503000
Amerika 294835 322051 317515 290300 290000
Iran 168320 170000 170000 170000 170000
Tiirkiye 126000 150000 129614 172572 170897
Ukrayna 90700 91000 68750 82320 79170
Meksika 81499 79871 68359 79162 69620
Hindistan 34000 32000 36000 33000 37000
Misir 27000 27000 27000 27000 27000
Fransa 26418 32716 40333 32635 36591
Yunanistan 19830 21595 23786 22115 15100
DUNYA (Toplam) 1568767 1740470 1689054 1726548 1724172
Cizelge 3.6 Ceviz ihracat ve ithalatinda s6z sahibi iilkeler (2007)
Ihracat Ithalat
Ulke Miktar (ton) 28" | (ke Miktar (ton) ~ D8€"
(10008) (10003)
Amerika 59625 130983 Italya 18933 56326
Fransa 27024 79347 Ispanya 15411 47570
Meksika 17773 49037 Meksika 12988 46783
Sili 5866 18286 Almanya 11660 35772
Hong Kong 4332 7976 Tiirkiye 8557 15405
Ukrayna 6379 7400 Hollanda 3388 10313
Hollanda 1824 5918 Hong Kong 3613 9914
Almanya 1335 4914 Kanada 2116 6073
Belgika 1277 3883 Brezilya 2006 6056
Ispanya 1084 3351 | Moldova 5578 6049
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3.3 Antep Fistig1 ve Ceviz Kabuklar:

Antep fistig1 ve ceviz kabuklar1 iilkemizde baglica, pasta, sekerleme ve dondurma
endistrisinin atiklar1 ve Antep fistig1 ve ceviz isleme tesislerinin atiklar1 ve evsel atiklar
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Atik olarak ortaya ¢ikan kabuk miktarlarini kesin olarak saptamak
olanaksi1z olmakla birlikte; iiretim miktar1 ile kabuk/iiriin oranlarindan faydalanilarak, tahmini
degerler elde edilebilir. Antep fistig1 i¢in ¢esitli kaynaklarda (Razavi vd., 2007; Tsantili vd.,
2010) kabuk/iiriin oraninin %42,76 ile %50,38 arasinda degistigi; ceviz i¢in ise bu araligin
%40-%63,1 arasinda oldugu bildirilmektedir (Labudeas vd., 2008; Srinivasan ve Viraraghava,
2008; Ebrahimi vd., 2009). Bu araliklarin ortalama degerleri kullanilanarak ve Antep fistig1
icin Cizelge 3.1°den, ceviz i¢in Cizelge 3.4’ten de faydalanilarak, iilkemizde agiga ¢ikan
Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu miktarlarinin sirasiyla, 36800 ve 79900 ton/y1l ortalama

degerlerde oldugu tahmin edilebilir.

Bu atiklar lilkemizde genellikle yakarak degerlendirilir; ancak, kimyasal hammadde ve yakit

olarak biiyiik bir potansiyele sahip olduklar1 diisiiniilmektedir (Onay vd., 2004; Onay, 2007a).

3.3.1 Antep fistig1 ve ceviz kabuklarinin yapisi

Antep fistif1 ve ceviz kabuklar biyokiitle attk maddelerdir ve temel yap: taslart karbon,
hidrojen ve oksijendir; diisiik miktarlarda azot ve daha da az miktarda kiikiirt igerirler. Cesitli
kaynaklarda (Kim vd., 2001; Demirbas, 2006; Apaydin-Varol vd., 2007; Yetilmezsoy ve
Demirel, 2008; Gonzélez vd., 2009a; Wei vd., 2010) karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen
iceriklerinin, Antep fistig1 kabugu icin sirasiyla, %47,8-49,98, %5,32-6,16, %0,34-1,59,
%0-0,19 ve %41,9-42,27, ceviz kabugu i¢in ise sirasiyla, %45,10-53,50, %6-6,81, %0,3-1,5,
%0-0,1 ve %35,5-48,60 araliklarinda degistigi belirtilmektedir.

Antep fistig1 ve ceviz kabuklan seliilozik biyokiitle maddelerdir. Seliiloz, hemiseliilloz ve
lignin olmak iizere li¢ ana organik bilesenden, sudan, cesitli ekstraktif maddelerden ve
inorganik bilesenlerden olusurlar. Ekstraktif maddeler, polar olan veya olmayan ¢oziiciilerde
¢oziinebilen fenolik bilesikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler ve
eterlerden olusmaktadir (Klass, 1998). Biyokiitle maddenin cinsine bagli olarak, seliiloz
icerigi %30-60, hemiseliiloz igerigi %20-35 ve lignin igerigi %15-30 araliginda degigsmektedir
(Velden vd., 2010). Antep fistig1 ve ceviz kabuklari icin bu degerler Cizelge 3.7°de

verilmektedir.
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Cizelge 3.7 Antep fistig1 ve ceviz kabuklarinin kimyasal yapisi

Biyokiitle atik Hemiseliilloz Seliilloz  Lignin
madde % ag)  (%ag) (% ag) Kaynak
Antep fist1g1 kabugu 36,7 31,2 32,1*  Wartelle ve Marshall, 2001
Ceviz kabugu 22,1 25,6 52,3  Demirbas, 2006

* Farktan hesaplanan yaklasik deger

3.3.1.1 Seliiloz

Seliiloz, bir¢ok lignoseliillozik maddenin ana bilesenidir ve Diinya’da en ¢ok bulunan organik
maddelerden biridir (Orfao vd., 1999). Bitki hiicre ¢eperinin temel yapisini olusturur. Hemen
hemen tiim biyokiitle maddelerin iskelet yapisini olusturan seliiloz, hiicre duvarmin yaklagik
%350’sini olusturur. Kapali formiilii (C¢H;¢Os), olup, “n” polimerizasyon derecesini belirtir.
Ortalama molekiil agirligi 300000-500000 arasindadir (Klass, 1998; Yaman, 2004). Bir
glukoz polimeri olan seliilloz, 180°’lik donme ile birbirlerine bagli anhidrit glukozlardan
olusan lineer bir yapiya sahiptir (Sekil 3.1). Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu ile
diger seliiloz zincirlerine baglanir ve siki bir kristal yap1 olusturur. Cok sayida hidrojen bagi
icerdiginden seyreltik asit ve alkali gibi alisilagelmis ¢oziiciilerde ¢oziinmez (Maldas ve
Shiraishi, 1997). Kristal yap1 i¢inde agikta hidroksil grubu bulunmadigi i¢in, su yapi igerisine
giremez; ancak, yapidaki hidroksil gruplarina hidrojen kopriileri ile baglanir ve bitisik
zincirler arasina girerek onlar1 birbirinden ayirir. Bdylece hiicre ¢eperinde daralma ve
geniglemeler olur. Seliiloz ancak derisik asit ve alkalide ¢0ziinilir ve hidroliz iiriinii glikoz

olusur (Ozgimen, 2007)

CH,OH H OH CH,0OH H OH
O 0
H H
H 0 OH H \g H 0 OH H\g
H 0 H
OH \OH H/H H OH H/H H OH
O 0)
H OH CH,OH H OH CH,0OH
N 4 .

Sekil 3.1 Seliillozun yapis1 (Marsh, 2007)
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Seliilozun 1s1l bozunmasina dair bir¢ok arastirma yapilmistir. Bozunma prosesinin 200-400°C
araliginda tamamlandigi bilinir (Lv vd., 2010). Reaksiyon yolu, beklenen iiriinler ve sicaklik

ile 1s1tma hizinin etkileri Waterloo mekanizmasi ile gosterilebilir:

Fragmentasyon g arbonil bilesenleri
»(Hidroksi asetaldehitler,
Seliilloz — Aktif seliiloz asitler, alkoller)
(duisiik derecede R .
polimerizasyon) rAnh1d11rol$(ekerler,
Depolimerizasyon Levoglukosan
Dehidrasyon Gazi alinmis kati,

» Gazlar, Su

Sekil 3.2 Seliilozun Waterloo mekanizmast ile birincil bozunma reaksiyonlari

350°C’den diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma hizlarinda dehidrasyon reaksiyonlari
baskindir. Daha yiiksek sicakliklarda ise depolimerizasyon ve fragmentasyon reaksiyonlari
baskindir. Depolimerizasyon reaksiyonlart 300-450°C arasinda yer alirken, fragmentasyon
600°C’de optimum degerine ulasir. Asit, baz ve tuzlarin varligi reaksiyon doniisiimlerine
onemli derecede etki eder; uygun kosullarda, seliilozun fragmentasyon ve depolimerizasyon

icin seciciligi agirlik¢a %70-80 degerlerine ulasabilir (Velden vd., 2010).

3.3.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, hiicre duvarindaki seliiloz mikrofibrillerini birbirine baglayan bilesendir. Yapica
ve bilesimce farklilik gosterse de, ksilanlar ve galaktoglukomannanlardan olugsmus iki degisik
yapida olan, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz ve 4-O-metil glukoronik asitten olusan
bir polisakkarit karistmidir. Hemiseliilozun smiflandirilmasi i¢in temel olusturan bu
sekerlerden ksiloz, mannoz ve galaktoz ana zincirde; arabinoz, 4-O-metil glukoronik asit ve
galaktoz ise yan zincirlerde yer alirlar (Sekil 3.3). Kiiciik molekiillii seliiloz olarak da ifade
edilebilen hemiseliiloz, selillozdan daha kisa bir zincir yapisina sahiptir (Hocking, 2005).
Ortalama molekiil agirligi 24000-27000 arasindadir (Lewin, 2007). Seliillozun aksine amorf
yapidadir ve seyreltik asit ve bazda hidrolize olur (Nag, 2008).
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H CH,OH
H = H o
. . H H
H, OH H, OH
Ana zincir oH  H oy OH
H HO
H OH H H H OH
D-ksiloz D-mannoz D-galaktoz
H coH CH,OH
HO G H o HE o
Yan zincirler H H, OH " H, OH H H, OH
aoH  H OH  H aH M
H CHsD H
H QOH H OH H OH
L-arabinoz 4-0-metil-D-glukoronik asit D-galaktoz

Sekil 3.3 Hemiseliilozu olusturan bilesenler (Gropper vd., 2009)

Hemiseliilozun 1s1l kararlilig1 diisiiktiir ve selillozdan daha diisiik sicaklik araliginda bozunur.
Is1l bozunmasi 220-315°C araliginda yiiksek oranda tamamlanir (Yang vd., 2007). 350°C’den
diisiilk sicakliklarda dehidrasyon reaksiyonu, yiliksek sicakliklarda ise depolimerizasyon
reaksiyonu baskindir. Dehidrasyon reaksiyonu ile anhidrid bilesenler, suda ¢6ziinen asitler,
gaz1 alinmig kati, gazlar ve su; depolimerizasyon reaksiyonuyla ise ucucu organikler,

levoglukosan, diger anhidroheksozlar, levoglukosenon ve furanlar olugur (Velden vd., 2010).

3.3.1.3 Lignin

Lignin, bitkilerde hiicre duvarini kuvvetlendiren bilesendir. Karmasik bir yapiya sahiptir ve
bulundugu bitki tiiriine gore farklilik gosterir. Kapali formiilii CoH;o(OCH3)g 9.1 7’dir. Amorf
yapiya sahip olan lignin, metoksil, hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis
hidrokarbon gruplarini igerir. Karbon-karbon ve eter baglariyla biraraya gelmis fenil propan
birimlerinden olusan {i¢ boyutlu bir yapiya sahiptir (Sekil 3.4). Lignin komsu seliiloz liflerine
baglanarak lignoseliillozik kompleks formu olusturur. Gerek lignin gerekse lignoseliilozik
kompleks, mikrobiyal sistemlerle ve bircok kimyasal ajan ile doniisiime karsi direnclidir.
Lignoseliilozik kompleks derigik siilfiirik asit ile parcalanabilir, fakat lignin siilfiirik asitte
¢Oziinmez. Lignin yliksek oranda aromatik madde igerdiginden, fenolik bilesiklerin

tiretiminde hammadde olarak kullanilabilir (Thring ve Breau, 1996; Ucar ve Karagoz, 2009).

Lignin, hemiseliiloz ve seliilozla kiyaslandiginda 1s1l kararlili§1 en yiiksek, reaktifligi ise en
diisiik bilesendir (Peters ve Bruch, 2003). Ligninin 1s1l bozunmasi 300°C civarinda baslar,
800°C’de dahi bozunma devam eder. Ligninin 1s1l kararliliginin yiiksek olmasi, yapisinda
bulunan —O— ve C—C igeren fonksiyonel gruplar ve aromatik birimlerden kaynaklanir (Lv vd.,

2010).



Sekil 3.4 Lignin molekiiliiniin bir kismi1 (Twede ve Selke, 2005)

Ligninin 1s1l bozunma isleminde, 500°C’den diisiik sicakliklarda dehidrasyon reaksiyonu
baskindir. Daha yiiksek sicakliklarda ¢esitli lignin monomerleri olusur. 700°C’den yiiksek
sicakliklarda monomerler ayrisir ve buhar fazina geger. Ligninin, 1s1l bozunma sonucunda
seliilloz ve hemiseliiloza kiyasla daha fazla gazi alinmig kat1 ve yiiksek fraksiyonda aromatik

bilesenler verdigi bilinir (Velden vd., 2010).

3.4 Cesitli Seliilozik Maddelerin Piroliz Calismalari

Yillardir, bircok farkli seliilozik maddelerle yapilan piroliz ¢alismalari, ¢aligma
parametrelerinin piroliz iiriin verimlerine etkisi ve elde edilen liriinlerin karakterizasyonu ve

kararliliginin incelenmesi gibi ¢esitli amaclarla siirdiiriilmiistiir.

Encinar ve ark. (1997a), iiziim ve zeytin kiispesini, tastyic1 gaz olarak 200 cm’/dk debide azot
gazin1 kullarak 30 dk boyunca piroliz islemine tabii tutmuslardir. Sicaklik ve pargacik
boyutunu sirastyla 400-800°C ve 0,6-2 mm degerleri arasinda ¢alismiglardir. Maksimum sivi
tiriin veriminin 600°C’de elde edildigini ve pargacik boyutunun ¢alisilan aralikta sivi {iriin

verimi ve karakteristiginde etkili olmadigin1 tespit etmislerdir.

Dandik ve Aksoy (1999), kullanilmis aycicek yaginin pirolizini farkli katalizorler (Na,COs,
silika aliimina ve HZSM-5) kullanarak, 40°C/dk'lik 1sitma hizinda, 400 ile 420°C reaksiyon
sicakliklarinda, boru tipi bir reaktérde ve azot ortaminda gergeklestirmislerdir. Katalitik

piroliz i¢in 100 gr kullanilmis yaga %10 katalizor ilave etmisler ve en yiiksek piroliz
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donigiimiinii (%73,2) ve s1vi verimini (%32,8) 420°C'de, Na,COs katalizorlerini kullanarak

elde etmislerdir.

Islam vd. (1999), palmiye agacinin kabuklarmin pirolizini akigskan yatakli bir reaktorde,
400-600°C araliginda, 0-150, 150-300, 200-300, 300-500 ve 500-1000 pum pargacik
boyutlarinda incelemislerdir. Sicaklik, parcacik boyutu ve akigkan gazin debisinin piroliz
verimi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Sivi iirlin veriminde, diislik sicakliktan 500°C'ye
kadar artis, 500°C'nin iizerindeki sicakliklarda ise diislis saptamislardir. 400°C'de %42 ve
600°C'de %41 oraninda sivi iiriin elde ederlerken, en yiiksek sivi iirlin verimine %58 ile
500°C'de ve +212-425 pm partikiil biiyiikliigiinde ulasmislardir. Akiskan gazin sicakligi
arttikca gazi alinmis kati {irlin veriminin azaldigin1 goérmiis; %15°lik en diisiik kati iirlin
verimine 600°C'de, %35°lik en yiiksek kat1 lirtin verimine ise 400°C'de ulasmiglardir. FTIR
spektrometresinde yaptiklar1 analiz sonucunda, sivinin yiiksek konsantrasyonlarda fenolik
bilesiklerden ve asetik asitten olustugunu, az miktarda parafin igerdigini ve poliaromatik

hidrokarbon (PAH) icermedigini saptamislardir.

Karaosmanoglu ve Tetik (1999), kolza atiklarinin pirolizini 220 mm uzunlugunda 75 mm
capinda paslanmaz ¢elikten yapilmis boru tipi reaktdrde gerceklestirmislerdir. Distan elektrik
1sitmali olan reaktorde, 1sitma hiz1 30°C/dk, piroliz sicakligr 650°C ve reaksiyon siiresi 30 dk
olarak belirlenen deneyler sonucunda elde edilen, toplam piroliz doniigimiini %70,28,
pirolitik yag verimini %17,70, gaz {iriin verimini %34,35 ve gazi1 alinmis kat1 (char) verimini
ise %29,72 olarak bildirmislerdir. Piroliz prosesi sonucunda elde ettikleri pirolitik yagin
yogunlugunun 909 kg/m’, 1s11 degerinin 27,15 MJ/kg, kiikiirt ve kiil iceriginin agirlik¢a ve
strastyla %0,2 ve %0,01, molar H/C oraninin 1,39, pirolitik yagin ampirik formiiliiniin ise
CH, 39000.46No 02 oldugunu belirtmislerdir. FTIR analizlerine dayanarak, elde ettikleri pirolitik
yagin aromatik halka, karbonil, metil ve fenol gruplari icerdigini bildirmislerdir. Elde edilen
pirolitik yagin dogrudan ya da fuel-oil ile karistirilarak mevcut yakma sistemlerinde
kullanilabilecegi, ¢ok diigiik kiikiirt iceriginden dolay1r kullaniminin daha az ¢evresel soruna
yol agacagi, destile edilerek elde edilen fraksiyonlarinin da dogrudan ya da konvansiyonel
yakitlar ile karistirilarak kullanilabilecegi, uygulanabilecek ek prosesler (6rn. kraking,
hidrojenasyon vb.) ile yakit karakteristiklerinin gelistirilerek yine dogrudan kullanilabilecegi
gibi fraksiyonlarinin gazolin, dizel yakit ve fuel-oil’e alternatif olarak kullanilabilecegi de

belirtilen bilgiler arasindadir.

Piitin ve ark. (1999), findik kabugunun piroliz c¢alismasini gerceklestirmislerdir.

Calismalarinda 1sitma hizi ve reaksiyon siiresini sirasiyla 7°C/dk ve 30 dk (ya da gaz ¢ikisi
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bitene kadar) degerlerinde sabitlemislerdir. Sicaklik ve tasiyici gaz (azot) debisini ise sirasiyla
400-700°C ve 50-400 cm’/dk araliklarinda uygulamislardir. Maksimum biyoyag veriminin
500°C reaksiyon sicakhginda ve 100 cm’/dk tasiyici gaz debisinde elde edildigini tespit
etmislerdir. Uriin karakterizasyonu amaciyla, elde edilen biyoyagi pentanda ¢dziinen ve
¢Oziinmeyen fraksiyon olarak ayirmiglardir. Pentanda ¢oziinen kismi pentan, toluen, eter ve
metanol ile kolon kromatografisine tabi tutarak, alifatik ve diisiik molekiil agirlikli aromatik
fraksiyonlari, kapiler kolonlu GC ve GC-MS cihazlar1 ile analiz etmiglerdir. Pentan alt
fraksiyonlanmasinda elde ettikleri biyoyag kesrinin n-alkan, alken ve dallanmig
hidrokarbonlardan olustugunu, diiz zincirli alkanlarin C;5 — Cs; arasinda dagilim gosterdigini
belirtmislerdir. Biyoyag {riiniiniin aromatik kesrini kapiler kolonlu GC’de 12 polisiklik
aromatik bileseni dig standart olarak kullanarak analiz etmisler ve yapida 60’tan fazla bilesen
oldugunu belirlemislerdir. Aromatik yapiy1 olusturan baslica kimyasallarin, naftalen, furan,

kuinon ve karbazoller oldugunu bildirmislerdir.

Encinar ve ark. (2000), yaban enginarinin piroliz ¢aligmasini ger¢eklestirmislerdir. Calistiklar
parametreler, sicaklik (300-800°C), tastyict gaz debisi (azot; 100-300 cm’/dk) ve pargacik
boyutudur (0,4-2 mm). Reaksiyon siiresini 30 dk alarak yaptiklar1 deneyler sonucunda,
pargacik boyutu ve tasiyici gaz debisinin ¢alistiklari sartlarda {iriin verimleri iizerinde belirgin
bir etkilerinin olmadigini; siv1 iirlin veriminin ise 500°C’ye kadar artis gostererek maksimum
degeri olan %56’ya ulastigini, daha sonraki sicaklik artislarinda ise diislis gosterdigini; gaz
tiriindeki baslica bilesenlerin H,, CH4, CO ve CO, oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri
tirlinlin kalitesini ve 1s1l degerini géz Oniine alarak, gaz1 alinmis kati iirlin iiretimi amaciyla

yapilacak ¢alismalarin 600-700°C araliginda gerceklestirilmesini dnermislerdir.

Williams ve Nugranad (2000), piring kabuklarmin pirolizini akiskan yatakli reaktorde
katalizor (ZSM-5 zeolit) varlifinda ve katalizor olmaksizin calismislardir. Katalizorsiiz
yaptiklart caligmalarda sicakligit 400, 450, 500, 550 ve 600°C’de degerlerinde
uygulamiglardir. Katalizor varliginda yaptiklar1 ¢aligmalarda ise piring kabuklarinit 550°C’de
piroliz islemine tabi tutup, olusan piroliz buharlarin1 400, 450, 500, 550 ve 600°C’lik
katalizor sicakliklarinda islemislerdir. Katalizorsiiz elde ettikleri biyoyagin, diisiik
viskozitede, homojen yapida fakat oksijence zengin oldugunu, az da olsa polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) igerdigini belirtmiglerdir. Piroliz sicakliginin artmasi ile birlikte yagdaki
PAH konsantrasyonunun arttigini belirtmislerdir. Biyoyagin oksijen iceriginin baslica, fenol,
kresol, benzenediol, guaicol’ler ve bunlarin alkillenmis tiirevlerinin varhigindan

kaynaklandigini; katalizér varliginda yag veriminin ve yagin oksijen igeriginin kayda deger
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miktarda azaldigim1 ve katalizor tizerinde kok olustugunu bildirmiglerdir. Bu caligmada,
katalizor varligmin etkisi biyoyagdaki oksijenin diisiik sicakliklarda H,O’ya, yiiksek
sicakliklarda ise CO ve CO;’ye doniismesini saglamasi olarak bildirilmektedir. Katalizor
sicakliginin artmasi ile yagdaki aromatik ve polisiklik aromatik igerigin arttigi da verilen

bilgiler arasindadir.

Zabaniotou ve calisma arkadaslari (2000), pamuk c¢ekirdegi artiklarinin pirolizini kesikli
reaktorde 1 bar’lik helyum atmosferinde calismislardir. Bu ¢alismada, reaktorden gecen
helyum debisinin 30 cm’/dk olarak sabitlendigi belirtilmektedir. Isitma hizinin
80-100°C/saniye ve sicakligin 350-850°C degerleri arasinda degistirilmesiyle, piroliz sonucu
olusan siv1 ve katran {riinlerinin olduk¢a diisiilk miktarlarda oldugu, diger yandan belirgin
miktarda gazi alinmis kat1 ve gaz iiriin elde edildigi bildirilmektedir. Diisiik katran ve sivi
verimi, biyokiitle attk maddenin yiiksek seliiloz igerigiyle agiklanmaktadir. Ek olarak, diistik
1sitma hizlarinda, olusan sivi ve katran iirliniin reaktorii ikincil reaksiyon gecirmeden terk
etmesi i¢in gereken siirenin olustugu ancak yiiksek 1sitma hizlarinda bu siirenin saglanamadigi
ve sivi ve katran lrlinlerin reaktorii terk etmeden pargalanma (kraking) reaksiyonlarina
ugrayarak H,, CO, CHs ve C,H4 gibi {iriinlere pargalandigi ileri siirtilmektedir. Piroliz
sicakliginin yiikselmesiyle gaz iirlin veriminin arttig1, gaz iirlin i¢cinde en ¢ok bulunan iki
bilesenin ise CO ve CH4 oldugu sodylenmektedir. Kinetik ¢aligmalara dayanarak birinci
dereceden kinetik modelin toplam kiitle kaybin1 ve CO, CHa4, H; verimini tatminkar derecede
temsil ettigi belirtilmektedir. Hesaplanan kinetik parametrelerin, literatiirde belirtilen agag
artiklarina ait parametrelerden daha yiiksek oldugu, seliiloza ait degerlere ise yakin oldugu

eklenmektedir.

Ates ve calisma arkadaslar (Ates vd., 2001), susam saplariin pirolizini sabit yatakli boru tipi
reaktdrde, sicakligin ve partikiil biiyiikliiglinlin doniisiim iizerindeki etkilerini dikkate alarak
incelemislerdir. 300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm’/dk azot gazi debisinde ve 300-700°C
araliginda gerceklestirdikleri hizli piroliz sonucunda, optimum kosullarin 550°C sicaklik ve

+0,425-0,85 mm partikiil biiytikliigii araliginda saglandigin1 saptamislardir.

Ferdous ve ark. (2001), kagit endiistrisinden sagladiklar1 lignin ile yaptiklari piroliz
calismasinda, reaksiyon sicaklifi, tasiyict gaz debisi ve 1sitma hizi parametrelerini
incelemislerdir. Tasiyict gaz olarak helyumu 13,4-33 ml/dk debi araliinda, reaksiyon
sicakligint 350-800°C araliginda ve 1sitma hizim1 5-15°C/dk araliginda calismiglardir.
Calismalarinda reaksiyon siiresini 30 dk olarak sabitlediklerini belirtmislerdir. Tastyic1 gaz

debisini 13,4°ten 33 ml/dk’ya ¢ikarilmasiyla sivi iiriin veriminin arttigin1 ancak 20 ml/dk
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degerinin altindaki degisikliklerin sivi {riin verimini etkilemedigini tespit etmislerdir.
Sicakligin 650°C’ye kadar arttirilmasi ile birlikte katran olusumunda artis, gazi1 alinmis kati
(char) olusumunda ise azalma oldugunu gozlemislerdir. 650°C’den sonraki sicaklik
artiglarinda ise gaz veriminin arttigini; ¢alisilan 1sitma hizi araliginda, 1sitma hizindaki artisin

stv1 Uiriin verimi lizerinde pozitif etkiye sebep oldugunu belirtmislerdir.

Giilli ve Demirbag (2001), +0,6-1,1 mm pargacik boyutundaki findik kabugu, cam kozalag,
kayin agaci, odun ve misir gibi ¢esitli biyokiitlesel kaynaklarin pirolizini, ¢evre sicakligindan
baslamak {lizere 474, 575, 675, 775, 875, 1075 ve 1275 K sicakliklarda, 2-4 K/s 1sitma hizinda
ve 300-500s alikonma siiresinde boru tipi bir reaktdrde gergeklestirmislerdir. Piroliz

sicakliginin artmasina bagli olarak gaz {iriin miktarinda artis oldugunu bildirmislerdir.

Yorgun ve ark. (2001a), ay¢icegi kiispesinin pirolizini, 7°C/dk 1sitma hizi ve 550°C reaksiyon
sicakliginda farkli pargacik boyutlarinda ve azot gazi debisinde calismislardir. Pargacik
boyutunu <0,425 — >1,8 mm, azot debisini 40-500 cm’/dk arahiginda degistirerek yaptiklari
deneyler sonucunda; partikiil boyutunun piroliz iiriin verimleri iizerinde etkili olmadiginm
(tastyic1 gaz debisi 50 cm’/dk iken), tastyic gaz debisinin ise 50 cm’/dk’dan 100 cm’/dk’ya
cikarilmasi ile birlikte yag veriminin %3 - %11 arasinda artis gosterdigini (0,425 — 1,8 mm
arasinda denenen tiim partikiil boyutlar i¢in), ancak daha sonraki artirimlarda yag veriminin
degismedigini tespit etmislerdir. Maksimum yag veriminin, 550°C reaksiyon sicakligi,
0,425-0,850 mm partikiil boyutu, 100 cm’/dk azot debisinde %23,13 (ag.) oldugunu
bildirmislerdir. Bir baska calismalarinda ise (Yorgun vd., 2001b) 0,224<Dp<0,85 mm'lik
partikiil biiytikliiklerindeki ay c¢ekirdegi kiispesinin flag pirolizi i¢in boru tipi reaktor
kullanmislar ve 450-700°C araliginda, 25 ile 600 cm’/dk arasinda degisen azot gazi debisinde
tiriin 6zelliklerinin degisimini incelemislerdir. Maksimum s1v1 iiriin verimini (%45) 550°C'de,
300 cm’/dk azot gazi debisinde ve +0,425-0,85 mm partikiil biiyiikliigii araliginda elde

etmislerdir.

Beis ve ark. (2002), safran ¢ekirdeginin pirolizini incelemislerdir. Bu ¢alismada, reaksiyon
sicakligl, tasiyicr gaz debisi, partikiil boyutu ve 1sitma hizi sirasiyla 400-700°C,
50-400 cm’/dk, 0,425-1,8 mm ve 5-80°C/dk degerlerinde ¢alisilan parametrelerdir.
Maksimum biyoyag veriminin 500°C reaksiyon sicakligi, 100 cm’/dk azot gazi debisi ve
5°C/dk 1sitma hizinda agirlikca %44 oldugu bildirilmektedir. Biyoyag veriminin 1,25 mm
partikiil boyutunun altindaki degerlerden etkilenmedigi ve uygun araligin 1,25-1,8 mm oldugu
sOylenmektedir. Diger yandan, biyoyag veriminin, 1sitma hizi 40 ve 80°C/dk oldugu

durumlarda, 1sitma hizinin 5°C/dk oldugu deneylere gore %3 (ag.) daha diisiikk oldugu
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belirtilmektedir. Ayrica, biyoyag veriminin, tasiyici gaz varliginda kullaniimadigr duruma

gore %15 (ag.)’lik bir artig gosterdigi bildirilmektedir.

Gergel (2002a), 0,224-0,425 mm boyutundaki aygicegi kiispesinin piroliz deneylerini, 1sitma
hizim1 5°C/dk’da sabitleyerek, 400-700°C reaksiyon sicakligi araliginda ve tasiyict gaz olarak
azot gazim 25-400 ml/dk debi araliginda degistirerek calismistir. Bu ¢alismada, maksimum
stv1 Urlin veriminin, 550°C reaksiyon sicaklig1 ve 50 ml/dk tastyic1 gaz debisinin kullanildig:
deneylerde agirlikca %52,1 olarak elde edildigi belirtilmistir. Elde edilen sivi iiriiniin
karakterizasyonunun yapilmasi amaciyla, sivi1 lirliniin, pentanda ¢oziinenler ve ¢oziinmeyenler
olarak iki kisma ayrildig1 sdylenmistir. Pentanda ¢oziinen fraksiyonun 20 cm yiikseklik,
25 mm capa sahip, aktif silika-jel dolgulu kolonda eluat olarak pentan, toluen ve metanol
kullanilarak aliphatik, aromatik ve polar fraksiyonlara ayrildigi belirtilmistir. Pentanda
¢Oziinen alt fraksiyonun tasiyici gaz olarak azot ve dedektor olarak FID’nin kullanildigi GC
ile analiz edildigi bildirilmistir. Elde edilen sivi iirliniin hafif ve agir petrol iiriinlerinin
arasinda bir yapida oldugu, s1v1 iirliniin kalorifik degerinin ham maddenin yaklasik iki kat1 bir
degere sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, sivi iiriiniin alifatik ve aromatik iceriklerinin
toplamda %53 (ag.) degerine ulagtigi ve bu sebeple ¢esitli hidrokarbon ve kimyasallarin

tiretiminde hammadde olarak kullanilabilecegi eklenmistir.

Gergel (2002b), +0,425-0,85 mm pargacik boyutundaki yagi alinmis aygicegi kiispesinin
pirolizini 5°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C'lik reaksiyon sicakliklarinda, 25, 50,
100, 200 ve 400 cm’/dk'lik azot gazi debilerinde, sabit yatakli borusal bir reaktdrde
gerceklestirmis ve sicaklik ile gaz debisinin, {irlin verimi iizerindeki etkisini aragtirmistir.
Stiplirme gaz1 debisi arttik¢a piroliz doniisiimiiniin arttigint belirtmistir. En yiiksek sivi iiriin
verimine (%48,69 ag.) ise 5°C/dk 1sitma hizi, 550°C reaksiyon sicakligi ve 100 cm’/dk azot

gaz1 debisinde ulasildigini bildirmistir.

Piitiin ve ark. (2002), 0,225-1,8 mm parcacik boyutundaki soya fasiilyesi kekini piroliz
islemine tabii tuttuklar1 deneylerde, reaksiyon sicakligini 400-700°C araliginda, tastyici gaz
olarak azot gazin1 50-400 cm’/dk araliginda ¢alismuslardir. Isitma hizini 5°C/dk ve reaksiyon
stiresini 30 dk ya da gaz c¢ikisinin bitmesi igin gerekli siire ile sinirlandirdiklar1 deneylerde,
optimum pargacik boyutu, tastyici gaz debisi ve reaksiyon sicakligini sirasiyla 0,85-1,25 mm,
200 cm’/dk ve 550°C olarak; maksimum sivi verimini ise yukarida verilen sartlarda

%33,78 (ag.) olarak bildirmislerdir.
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Das ve Ganesh (2003), maun cevizi kabuklarinin pirolizini 400, 450, 500, 550 ve 600°C
reaksiyon sicakliklarinda, 5 kPa vakum altinda sikistirilmig yatakli vakum piroliz iinitesinde
gerceklestirmis ve sicakligin {iriin dagilimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Piroliz sonunda
olusan toplam sivi1 {irlinlin veriminin 400°C’de %37 iken, 500-550°C araliginda maksimum
degeri olan %42'ye ulagtigini, 600°C'de ise %36'ya diistiglinii tespit etmislerdir. 400-600°C
araliginda %19-23 oraninda kat1 {iriin (maksimum 400°C'de) olustugunu, maksimum gaz iiriin
verimininin ise 600°C'de elde edildigini belirtmislerdir. Ceviz kabuklarindan elde edilen siv1
yakitin petrol tlirevi yakitlarin ozellikleri ile hemen hemen aynmi oldugunu ortaya
koymuslardir. Ayrica, sivi iirliniin 1s1l degerinin 40 MJ/kg, kiil igeriginin %0,01 oldugunu ve

su miktarinin %3-3,5 (ag.) arasinda degistigini belirlemislerdir.

Onay ve Kockar (2003), kolza tohumunun yavas ve hizli pirolizini Heinze tipi reaktor ve sabit
yatakli reaktorde ayr1 ayr1 incelemislerdir. Heinze retortunda yaptiklar1 caligmalarda,
0,425-0,85 mm boyut araligindaki 10 gr numuneyi 30°C/dk 1sitma hiz1 ile 30 dk’lik reaksiyon
stiresince (ya da gaz ¢ikisi bitene kadar) 400-500-550-600-700°C’lik reaksiyon sicakliklarinda
piroliz islemine tabii tutmuslardir. Sicaklik artigi ile kati iiriin veriminin distiigiini
(400°C-%24,5; 700°C-%18,3), maksimum yag veriminin 550°C’de %#46,7 olarak elde
edildigini, gaz veriminin ise sicaklik artis1 ile yiikseldigini (400°C-%24; 700°C-%30)
bildirmislerdir. Heinze tipi reaktérde yaptiklar1 ikinci calismada, parcacik boyutunu
D;<0,425 mm ve D,>1,8 mm arasinda degistirerek (550°C, 30°C/dk), parcacik boyutunun
irtin verimleri ilizerindeki etkisini incelemislerdir. Maksimum yag ve gaz {irlin veriminin
0,85<D,<1,25 mm parg¢acik boyutunda elde edildigini belirtmislerdir. Calismalarinin tigiincii
kisminda, yine retort tipi bir reaktor kullanarak, azot gazi debisinin iirlin verimleri iizerindeki
etkisini arastirmiglardir (550°C, 30°C/dk, 0,6-1,8 mm). Maksimum sivi iirlin veriminin
100-200 cm’/dk debisinde %351,78 olarak elde edildigini saptamuslardir. Arastirmacilar,
caligmalarinin dordiincii boliimiinde, sabit yatakli borusal bir reaktdr kullanarak, reaksiyon
sicakliginin {iriin verimleri lizerindeki etkisini incelemislerdir (300°C/dk, 0,425-0,85 mm,
100 cm?/dk). Sicakligin 400°C’den 700°C’ye arttirilmasi ile kati iiriin veriminin %27°den
%14,5’a distiiglinli, maksimum yag veriminin 550°C’de %063,1 olarak elde edildigini, gaz

veriminin ise %35 civarinda olup belirgin bir degisim gdstermedigini belirtmislerdir.

Sensdz (2003), 0,425-0,6 mm pargacik boyutundaki kirmizi ¢am agaci kabuklarinin piroliz
calismasini, 300-500°C sicaklik ve 7, 40°C/dk 1sitma hizlarinda gerceklestirmistir. Gazi
almmis kati Uriin veriminin sicakligin 300C’den 500C’ye c¢ikarilmasi ile 9%59,26’dan

%45,58’e diistligiinii, gaz iiriin veriminin ise %11,02’den %23,45’¢ yiikseldigini belirtmistir.
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Stvi {iriin  veriminin 450°C’ye kadar yiikseldigini, 450°C’den 500°C’ye gegiste diisiis
gosterdigini, maksimum siv1 {iriin veriminin ise 450°C reaksiyon sicakligir ve 40°C/dk 1sitma

hizinda agirlik¢a %33,25 olarak tespit etmistir.

Yorgun (2003) fil ¢cimeni enerji bitkisinin sabit yatakta pirolizini gergeklestirerek ulasilan son
sicaklik (350-650°C), 1sitma hizi (10-75°C/dk) ve partikiil biiyiikliginiin (+0,112-1,8 mm)
piroliz verimi {izerindeki etkisini incelemistir. Deneysel sonuglardan sicakligin piroliz
verimini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu, partikiil biiyiikliigliniin ise iiriin verimine
belirgin bir etkisinin olmadigin1 goézlemlemistir. En yiiksek sivi iiriin verimine 550°C
reaksiyon sicakligi, 50°C/dk 1sitma hizi ve +0,425-0,60 mm pargacik boyutunda ulasildigini
belirtmistir.

Angin ve Sens6z (2004), aspir tohumu pres kiispesinin piroliz deneylerini Heinze tipi retortda,
400-600°C sicaklik araliginda, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirmislerdir.
Maksimum siv1 tirlin verimini 50°C/dk 1sitma hizi ve 500°C reaksiyon sicakliginda, agirlik¢a

%33,82 olarak tespit etmislerdir.

Ates (2004) calismasinda, sabit yatakli bir Heinze retortta, DHC-32 ticari katalizér kullanarak
pargacik boyutu 0,55 mm'ye getirilen Euphorbia Rigida bitkisinin pirolizini incelemistir. Tiim
deneyleri 7°C/dk 1sitma hizinda, 500 ve 750°C sicakliklarda hammadde agirliginin %5, 10 ve
20'si kadar katalizor ekleyerek gergeklestirmis ve sicaklik ile katalizor yiizdesinin piroliz tiriin
verimlerine etkisini incelemistir. Her iki piroliz sicaklifinda da katalizér miktar1 degisiminin
kat1 iiriin verimi tizerinde 6nemli bir etki gostermedigini gozlemlemistir. 500°C'de kataliz6riin
stvi ve gaz Urlin verimi {lizerinde etkisi oldugunu saptamigtir. Sivi veriminin hammaddeye
gore agirlikca %5'lik katalizor eklenmesiyle katalizor kullanilmadigi duruma gore %11,8
artarak %23,59 degerine ulastigini; %]10'luk katalizor eklenmesiyle de %5'lik katalizorliye
gore %10,43 artis gosterdigini bildirmistir. Ayn1 sicaklikta katalizorsiiz %33,49 olarak elde

ettigi gaz lirlin veriminin %10 katalizor kullanilmasiyla %28,63'e diistiiglinii belirtmistir.

Ates ve c¢alisma arkadaslart (Ates vd., 2004) piroliz deneylerini 400-700°C sicaklik
araliginda, +0,224-1,8 mm partikiil biiyiikliigiinde, 100-700°C/dk 1sitma hiz1  ve
50-800 cm’/dk'lik azot gaz1 debisinde gerceklestirmislerdir. Maksimum sivi {irlin verimini
(%37,20) 550°C'de, 500°C/dk 1sitma hizinda ve 200 cm’/dk'lik azot debisinde elde
etmislerdir. Parcacik boyutunun verim {izerinde O©nemli bir etkisinin olmadigimni

belirtmislerdir.



42

Cao vd. (2004), misir koganlarinin azot gazi ortaminda, 600°C'den diisiik sicakliklarda,
30 K/dk 1sitma hizinda boru tipi bir reaktdrde pirolizini gergeklestirmis, sivi ve gaz iiriinlerin
ozelliklerini incelemislerdir. Piroliz sonunda %34-40,96 (ag.) oraninda sivi, %27-40,96
oraninda gaz ve %?23,60-31,60 oraninda kati iiriin elde etmislerdir. 350-400°C sicaklik
araliginda ¢alistiklarinda ¢ikan gaz tirliniin %80-95'inin CO; ve CQO'ten, geri kalaninin ise Hy,
CH,4, C;Hs4, CsHg ve CsHg'den olustugunu gozlerken, daha yiiksek sicaklikta (450-500°C)
calistiklarinda CO; ve CO veriminin %50'ye diistiigiinii saptamislardir.

Demiral ve Sensoz (2004) findik kiispesinin statik ortamda 400 cm’liik Heinze retortunda
pirolizini incelemislerdir. Piroliz deneylerini 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizinda,
+0,224-1,8 mm partikill biyikligi, 50-200 cm’/dk azot gazi debisi araliklarinda
gerceklestirmiglerdir. +0,224-0,425 mm partikiil araliinda hammaddenin pirolizi sonunda
elde ettikleri s1vi1 iirlin verimi %20,71 iken -0,425-0,6 mm araliginda %33,19'a ¢ikmis, daha
bliyiik partikiil biiyiikliiklerinde ise sivi iiriin verimi azalmistir. Azot gazi1 debisinin etkisini
inceledikleri piroliz deneylerinde ise 50 cm’/dk siiriikleyici azot gaz1 debisinde %33,31 olan
stv1 lrlin verimi, azot gazi debisi 100, 150 ve 200 cm3/dk'ya ciktiginda sirasiyla %33,39,
%33.,41 ve %32,50 olarak degismistir. Sonu¢ olarak, sivi {iriin verimi iizerinde parcacik
boyutunun ¢ok dnemli bir etkisinin olmadigini, azot gazi debisinin ise énemli sayilabilecek

bir etkisinin oldugunu belirtmislerdir.

Demirbas (2004b), biyokiitlenin nem igeriginin ladin agaci, findik kabugu ve bugday sapinin
azot ortaminda yavas pirolizinden elde edilen sivi iriinlin verimi {izerinde etkisini
incelemistir. Piroliz sicakligin1 575'ten 700K'e ¢ikartarak, elde ettigi sivi iirliniin veriminin
arttigini belirtmistir. Sicaklik 575 K'den 700K'e ¢iktik¢a odunun (%6,5 nem) piroliz veriminin
%8,4'ten 33,7'ye, findik kabugunun (%6 nem) %6,7'den %30,8'e ve bugday samaninin
(%7 nem) %6,2'den %27,4'e ¢iktigini tespit etmistir. 600-689 K araliginda ve azot ortaminda
gerceklestirdigi piroliz sonunda ise %60,5 nemli odundan elde ettigi siv1 iirlinlin veriminin
%12,6'dan %26,7'ye ulastigin1 gozlemistir. Benzer sekilde 600-693K araliginda, kuru findik
kabuklart i¢in azot ortaminda gergeklestirilen piroliz sonunda sivi veriminin %14,6'dan
%35,9'a arttigini, %30,7 nem igerikli Ornekler i¢in ise %10,8'den %?23,8'e c¢iktigin
gozlemistir. Ayni kosullarda piroliz i¢in %34,7 nemli bugday sap1 kullanildiginda 600-693 K
araliginda siv1 iirlinlin veriminin %12,1'den 33,6'ya; kuru 6rnek i¢in ise 600-703K araliginda
%10,3'ten %23'e arttigini belirtmistir. Yiksek nem igerikli biyokiitleden maksimum siv1 iiriin
(kuru temelde) eldesinin 689-703K arasinda gerceklestigini ve kuru biyokiitleden 6zellikle
yiiksek sicakliklarda ¢ok viskoz bir siv1 elde edildigini belirtmistir.



43

Onay ve Kockar (2004), 0,425-1,8 mm arasinda bulunan farkli parcacik boyutlarindaki kolza
tohumunu 30°C/dk 1sitma hiz1 ile 400-700°C reaksiyon sicaklifina isitarak piroliz islemine
tabii tutmuslardir. Tastyic1 gaz olarak azot gazini 50-400 cm’/dk debi arahiginda kullandiklari
piroliz deneylerinde, reaksiyon siiresini 30 dk ya da gaz ¢ikisinin sona ermesi i¢in gereken
stire ile sinirlandirmiglardir. Maksimum pirolitik yag veriminin 550°C reaksiyon sicakliginda
ve 100 cm’/dk tasiyici gaz debisinde %51,7 (ag.) olarak elde edildigini bildirmislerdir.
Tastyic1 gaz debisinin 100 cm?/dk’dan 200cm?/dk’ya ¢ikarilmas ile birlikte, yag veriminin
%S35’lik bir artig gosterdigini, sonraki arttirimlarda ise kayda deger bir artis gézlemlenmedigini

bildirmislerdir.

Gonzalez ve ark. (2005), 0,63-2,5 mm pargacik boyutundaki badem kabuklarini 300-800°C’a
5-20°C/dk 1sitma hiz ile 1sitarak 30 dk siire ile piroliz iglemine tabii tutmuslardir. Tasiyic1 gaz
olarak azot gazini1 200 cm’/dk debi ile kullandiklar1 deneylerde, maksimum siv1 iiriin verimini

400-500°C reaksiyon sicakliginda elde ettiklerini bildirmislerdir.

Piitiin ve ark. (2005a), zeytin artiklarim1 7°C/dk 1sitma hizi ile 400-700°C reaksiyon
sicakligina 1sitarak piroliz calismalar1 gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada, 30 dk ya da gaz
¢ikist olmayana kadar siirdiiriilen reaksiyon, 50-400 cm’/dk arasindaki farkli debilerdeki azot
esliginde gergeklestirilmistir. Maksimum sivi {iriin verimini 500-550°C reaksiyon sicakliginda
ve 200 cm’/dk siipiirme gazi debisinde %32,7 (ag.) olarak bulduklarini bildirmislerdir. Elde
edilen sivi iriinlin FTIR ve GC-MS analizleri yapilmadan once, sivi iirlinii pentanda
cOziinenler (maltenler) ve ¢oziinmeyenler (asfaltenler) olarak fraksiyonlamiglardir. Daha
sonra pentanda ¢dziinenleri eluat olarak pentan, toluen, eter ve metanol kullanilarak sirasiyla
aliphatik, aromatik, ester ve polar gruplara ayirmislardir. Tasiyict gaz olarak azot gazini
kullandiklar1 deneyden elde ettikleri yag {iriinlin aliphatik, aromatik ve polar igeriginin

strastyla %34.,5 , %27,5 ve %38 oldugunu belirtmislerdir.

Piitiin ve ark. (2005b) calismalarinda pamuk sapinin pirolizini ger¢eklestirmislerdir. Sicaklik,
pargacik boyutu ve azot gazinin debisi incelenen parametreler olup caligsma araliklari sirasiyla
400-700°C, 0,25-1,8 mm ve 50-400 cm®/dk’dir. Isitma hizini ise 7°C/dk’da sabit tutmuslardir.
Parcacik boyutu ve azot gazi debisinin {iriin verimlerinde ¢ok belirgin rol oynamadigin1 ancak
sicakligin iirtin verimi ve bilesimi iizerinde oldukg¢a etkili oldugunu belirtmislerdir.
Maksimum biyoyag veriminin 550°C reaksiyon sicakligi ve 100 cm’/dk azot debisinde
%24,77 (ag.) oldugunu bildirmislerdir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyagin
pentanda ¢oziinen kesrinin aliphatik fraksiyonunun GC ve GC/MS analizi sonucunda, yapida

baslica kimyasallar olarak n-alkan, alken ve dallanmis hidrokarbonlarin bulundugunu
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bildirmislerdir. Ayrica, diiz zincirli alkanlarin dagilimimnin C;;-Cyg, yogunlagsmanin ise Ci,-Cy;
arasinda oldugu da verilen bilgiler arasindadir. Yaptiklar1 analizler sonucunda, sivi {iriiniin
yakit olarak kullanilabilecegini, kati iiriiniin ise adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak {izere

aktif karbona dontistiiriilebilecegini belirtilmiglerdir.

Demirbas (2006), ceviz kabugu, findik kabugu, badem kabugu ve aygicegi kabugunu azot
gazi ortaminda, 1sitma hizin1 10°C/dk, pargacik boyutunu 1-2,5 mm alarak yaptigi piroliz
calismasinda sicakligin piroliz iirlin verimi iizerindeki etkisini incelemistir. Ceviz kabugu,
findik kabugu, badem kabugu ve ay¢icegi kabugu i¢in maksimum sivi1 iiriin verimini sirasiyla
525°C, 525°C, 425°C ve 425°C sicakliginda, yine sirastyla agirlik¢a %39, %37, %38 ve %34
oldugunu tespit etmistir. Gaz1 alinmig kat1 {iriin (char) veriminin sicaklik arttikca diistiigii, gaz
tiriin veriminin ise 225°C’den 375°C’a kadar diisiis gosterdigini, 375°C’den sonra ise arttigini

belirtmistir.

Piitlin ve ark. (2006), pamuk cekirdegi kekini piroliz islemine tabii tutarak, sicaklik, siiptirme
gaz debisi ve katalizor varlig1 parametrelerinin {iriin igerigi ve verimi iizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Isitma hizim1 7°C/dk ve reaksiyon siiresini 30 dk ya da gaz ¢ikisinin bitmesi
gereken siire olarak sabitleyerek; sicaklik ve tasiyict gaz debisini sirasiyla, 400-700°C ve
50-400 cm’/dk araliginda ¢alismiglardir. Maksimum sivi iirlin veriminin, 550°C reaksiyon
sicakliginda, 100 cm’/dk azot debisinde ve zeolit katalizor varliginda %30,84 (ag.) elde
ettiklerini belirtmislerdir. Ayrica, katalizor varliginda elde ettikleri sivi {iriinlin su ve oksijen
iceriginin katalizér igermeyen deneyler sonucunda elde ettikleri degerlerden daha diisiik

oldugunu ve bu sebeple kalorifik degerin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Acikgoz ve Kockar (2007), keten tohumunun flag pirolizini 70 cm uzunluga ve 12 cm capa
sahip borusal bir reaktdrde incelemiglerdir. Sicaklik ve pargacik boyutu degerlerini sirasiyla
400-700°C ve 0,6<D,<1,25 — D,>1,8 mm aralifinda degistirmislerdir. Sicakligin 400°C’den
700°C’ye c¢ikarilmasi ile kat1 iirlin veriminin %46,3’ten %9,6’ya diistiigiinii, maksimum yag
veriminin 550°C’de %61,2’ye ulastigini, 700°C’de ise %54,8’e diistliglinii belirtmislerdir.
Caligmalariin ikinci kisminda, pargacik boyutunun piroliz iirlin verimleri {izerindeki
etkilerini inceleyen arastirmacilar, 550°C reaksiyon sicakligi ve 100 cm’/dk azot debisinde
yaptiklar1 deneyler sonucunda maksimum s1v1 {irlin veriminin Dy>1,8 mm pargacik boyutunda
%68,8 (ag.) olarak elde edildigini bildirmislerdir. Bu gézlemleri temelinde, piroliz prosesinin,
pirolize ugrayan biyokiitlenin absorpladig 1sidan ziyade, reaktore saglanan 1sitma hizina baglh
oldugu (sinirlayici etken) sonucuna varmislardir. Pirolitik yagin elementel analizi sonucunda,

oksijen iceriginin orijinal maddeye gore %18 daha az oldugunu, pirolitik yagin H/C oraninin
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hafif ve agir petrol {irlinlerinin arasinda bir degere sahip oldugunu belirtmislerdir.
Adsorpsiyon kromatografisi sonucunda pirolitik yagin %79,81’inin pentanda ¢6zlindiigiinii,
biyoyagin ise sirastyla, %8,43, %21,69 ve %69,88 degerlerinde alifatik, aromatik ve polar

fraksiyondan olustugunu saptamislardir.

Apaydin-Varol ve ark. (2007), Antep fistig1 kabugunun pirolizini sabit yatakli bir reaktérde
incelemiglerdir. Isitma hizim1 7°C/dk’da sabitleyerek, 30 dk ya da gaz cikis1 bitene kadar
stirdiirdiikleri reaksiyonlarda, 300-400-500-550-700°C degerindeki piroliz sicakliklarmin {iriin
verimleri iizerindeki etkisini incelemiglerdir. Maksimum kat1 {iriin veriminin %28 ile
300°C’de, minimum kati1 {irlin veriminin ise %23 ile 700°C’de elde edildigini saptamislardir.
Gaz liriin veriminin sicaklik artisi ile arttigini (300°C-%25; 700-%30), s1v1 iirlin veriminin ise
550°C’de maksimum degeri olan %20,5’e (ag.) ulastigim1 bildirmislerdir. Kolon
kromatografisi kullanilarak yapilan fraksiyonlama sonucu, piroliz yaginin %57’ sinin pentanda
¢oziinmedigini belirlemislerdir. Biyoyagin sirasiyla, %58, %30 ve %12’sinin polar, aromatik
ve alifatik oldugunu saptamislardir. Biyoyagin st 1s1l degerinin 30 MJ/kg oldugunu ve bu
degerin petroliinkine ¢ok yakin oldugunu belirtmiglerdir. Kati {iriin analizleri sonucunda,
sicaklik arttikca elde edilen kat1 iirliniin daha fazla sabit karbon icerdigi, tist 1s1l degerinin
30 MJ/kg civarinda oldugu ve bu sebeple elde edilen kati iiriiniin glinlimiizde kullanilan

bir¢ok konvansiyonel fosil yakitin yerini alabilecegini eklemislerdir.

Gani ve Naruse (2007), odun talasi, piring kabugu, piring sap1, cam kabugu, misir sap1 gibi
biyokiitle atik maddeleri kullanarak, seliiloz ve lignin igeriginin piroliz karakteristikleri
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda 1 mm’den kii¢iik parcacik boyutundaki
7 mg’lik numuneleri, 20K/dk 1sitma hizinda ve 120 ml/dk azot gazi debisinde, 1173K’e
1sitmiglardir. Seliiloz icerigi yiiksek olan biyokiitle maddelerin piroliz hizinin yiiksek, lignince

zengin biyokiitle maddelerin piroliz hizinin ise diisiik oldugunu bildirmislerdir.

Ji-Lu (2007), piring kabuklarinin piroliz islemini akiskan yatakli bir reaktorde
gerceklestirmistir. Calismada kullanilan reaktér 2 m ylikseklik ve 7 cm capa sahiptir.
7,32 kg/saat besleme hizinda, 420-540°C sicaklik araliginda yaptig1 ¢alismalar sonucunda, en
yiiksek sivi iirlin veriminin 465°C’de agirlikga %56 degerinde elde edildigini bildirmistir.
Sicaklik artis1 ile gaz iirlin veriminin arttigini (420°C-%12; 540°C-%33), gazi alinmis kati
(char) veriminin ise diistiigiinii (420°C-%35; 540°C-%18) rapor etmistir. Piroliz prosesi
sonucunda elde edilen biyoyagin, su, asit ve heterosiklik bilesenlerden olustugunu, dizel yakit
ile karismadigini, bakir ve paslanmaz ¢elige kars1 korozif etkisinin az oldugunu ve bu yiizden

yakma kazanlarinda herhangi bir ek gelistirme uygulanmaksizin kullanilabilecegi belirtmistir.
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Onay (2007b), yalanct safran tohumlarinin piroliz islemini incelemistir. Piroliz deneylerinin
ilk serisinde, 5 gr numune ile 100 cm’/dk azot gazi debisinde ve 300°C/dk 1sitma hizinda,
400-500-550-600-700°C reaksiyon sicakliginda c¢alismistir. Bu deneyler sonucunda
maksimum s1v1 iiriin veriminin 600°C’de %57 (ag.) oldugunu saptamistir. Gaz iiriin veriminin
sicaklik artigt ile arttigini (400°C-%20; 700°C-%27), kat1 iirlin veriminin ise sicaklik artisi ile
azaldigmi (400°C-%32; 700°C-%14) belirtmistir. Onay, calismasimnin ikinci kisminda,
reaksiyon sicakligin1 600°C’de sabitleyerek, 1sitma hizini 5-100-300-800°C/dk degerlerine
ayarlamis ve 1sitma hizinin piroliz iiriin verimleri iizerindeki etkisini incelemistir. Siv1 iriin
veriminin s0z konusu 1sitma hizlarinda sirasiyla %47, %54, %57 ve %56 oldugunu
belirlemistir. Isitma hizinin artmasi ile gaz iirlin veriminin %20’den %?24’e yiikseldigini; kati
iriin veriminin ise 5°C/dk 1sitma hizinda %22 iken 800°C/dk 1sitma hizinda %16’ya
distiglinii saptamistir. Onay, calismasinin {igiincii kisminda, piroliz sicaklifi ve 1sitma
hizlarmi 300°C/dk ve 600°C/dk, azot gazi debisini 50-100-200-400 cm’/dk alarak, azot gazi
debisinin iiriin verimleri iizerindeki etkisini incelemistir. Bu deneyler sonucunda, azot gazi
debisinin 50 c¢m’/dk’dan 200 cm’/dk’ya arttirilmasi ile yag veriminin yaklasik %3 artarak
maksimum degeri olan %57’ye ulastigini, daha sonraki artirimlarda ise verimin degismedigini
belirlemigstir. Onay, c¢alismasinin son asamasinda ise, katalizor varliginin piroliz {irtinlerinin
verimi tizerindeki etkisini incelemistir. Calisma sicakligint 600°C ve 1sitma hizin1 300°C/dk
olarak sabitledigi ¢alismalarda, numune agirhinin %3’ kadar katalizér (BP 3189 ve
Criterion-424) kullanmistir. Sivi iirlin veriminin BP 3189 ve Criterion-424 katalizorleri

varliginda sirasiyla %69,2 ve %66,5 oldugunu bildirmistir.

Uzun ve ark. (2007) ¢aligmalarinda, 1,8 mm parcacik boyutundaki zeytinyag: atiklarinin
pirolizini sabit yatakli borusal bir reaktdrde incelemislerdir. Reaksiyon siiresini ve 1sitma
hizim1 sirasiyla 5 dk ve 300°C/dk olarak sabitledikleri deneylerde, sicakligi 400-700°C
arasinda degistirerek, sicakligin piroliz {riinlerinin karakteristikleri iizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen biyoyagin aromatik iceriginin yiiksek, polar
iceriginin diislik oldugunu; alifatik igerigi optimum degerinin 500-550°C sicaklik araliginda
elde edildigini saptamislardir. Sicaklik artisi ile Hy, CO veriminin arttigini, CO, veriminin

azaldigini, 700°C’de yapilan deneyde olusan gazin 1/3’iintin H; oldugunu belirtmislerdir.

Tsai ve ark. (2007a), piring kabugunun pirolizini 3,67 cm ¢ap ve 60 cm uzunluga sahip yatay
borusal bir reaktorde incelemislerdir. Piroliz tiriin verimleri iizerinde etkisi incelenen
parametreler reaksiyon sicakligir (400-800°C), 1sitma hiz1 (100-500°C/dk), reaksiyon siiresi
(1-8 dk) ve azot gazi debisidir (500-1500 cm’/dk). Sicakligimn iiriin verimleri iizerindeki



47

etkisini incelemek igin yaptiklar1 deney setinde azot gazi debisini 1000 cm’/dk degerinde
sabitlemis ve bu deneyler sonucunda, kati iirlin veriminin sicaklik arttik¢a azaldigim
(400°C-%83; 800°C-%30), maksimum sivi iirlin veriminin ise 500°C civarinda %35-36
oldugunu bildirmislerdir. Isitma hizinin piroliz verimleri ilizerindeki etkisini inceledikleri
deney serisinde, piroliz sicakligini 500°C, reaksiyon siiresini 1 dk ve azot gazi debisini 1000
cm’/dk degerinde sabitlemisler ve maksimum kati {iriin ve sivi iiriin veriminin 200°C/dk
1sitma hizinda elde edildigini saptamiglardir. Azot gazi debisinin {iriin verimleri lizerindeki
etkisini inceledikleri deney setinde, piroliz sicaklig1, 1sitma hiz1 ve reaksiyon siiresini sirastyla
500°C, 200°C/dk ve 1 dk degerlerinde sabitlemislerdir. Azot gazi debisinin 500 cm’/dk’dan

1500 cm’/dk’ya ¢ikarilmast ile piroliz yagi veriminin sadece %0,23 arttigini belirtmislerdir.

Tsai ve ark. (2007b), piring sapi, piring kabugu, hindistan cevizi kabugu ve seker kamisi
kiispesinin piroliz prosesini yatay sabit yatakli borusal reaktdrde, 500°C reaksiyon sicakligi,
400°C/dk 1sitma hizi, 1 dk reaksiyon siiresi ve 1000 cm’/dk azot gaz1 debisinde calismis ve
pirolitik yag icindeki PAH’larin varhigini arastirmiglardir. Calismalari sonucunda, bio-
crude’un daha ¢ok naftalen ve acenaftelen gibi diisiik molekiil agirlikli PAH’lar igerdigini

bildirmislerdir.

Wang ve ark. (2007), piring saplarinin piroliz prosesini basit bir kapali reaktorde
denemislerdir. Isitma hizin1 10K/dk degerinde sabitleyerek piroliz sicakligini 553-773K
araliginda degistirdikleri deneylerde, gaz {iriin veriminin sicaklik artis1 ile arttigini, kat1 iiriin
veriminin ise sicaklik artisi ile azaldigini belirtmislerdir. Maksimum yag veriminin, 693K’de
gerceklestirilen piroliz deneyinde agirlikca %10 olarak elde edildigini bildirmislerdir. Bu
yagin H/C oraninin 1,65; O/C oranmin 0,058 oldugunu bulan arastirmacilar, bu degerlerin
petrol degerlerine yakinligi sebebiyle, elde ettikleri sivi dirlinii  “biyo-petrol” olarak
isimlendirmislerdir. Elde ettikleri biyoyagin olduke¢a yiiksek miktarda alkil fonksiyonel grubu

icerdigini bildirmislerdir.

Demiral ve Sensdz (2008) findik kabugu ve zeytin kiispesinin pirolizini 7 cm i¢ ¢apli 400 cm’
hacimli paslanmaz g¢elikten yapilmis Heinze tipi reaktdrde gergeklestirmislerdir.
Calismalarinda piroliz sicakligint 500°C’de, 1sitma hizim1 10°C/dk’da ve siiplirme gazi
debisini 150 ml/dk’da sabitleyerek, alumina ve sodyum feldispat katalizorlerinin %10, %20,
%30 ve %40 (ag.) oranlarindaki varliklarinin piroliz {iriin verimleri {izerindeki etkilerini
incelemislerdir. Zeytin kiispesinden elde edilen maksimum biyoyag veriminin katalizor olarak
sirastyla alumina ve sodyum feldispat kullanildigr durumlarda %37,07 ve %36,67 oldugunu,
benzer sekilde findik kabuklarindan elde edilen biyoyag veriminin ise %27,64 ve %31,68
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oldugunu tespit etmislerdir. Katalizor kullanilarak yapilan piroliz ¢alismalarinda elde edilen
biyoyag verimi, katalizér kullanilmadan yapilan c¢alismalarda elde edilen verimle
kiyaslandiginda, biyoyag veriminin ve biyoyagin oksijen igeriginin azaldigi belirtmislerdir.
Her iki katalizor varliginda elde edilen biyoyagin kalorifik degerinin katalizor kullanilmadan

elde edilen yagin kalorifik degerine gore daha yiiksek oldugu belirtilen bilgiler arasindadir.

Piitin ve ¢aligma arkadaslar1 (2008), Euphorbia rigida biyokiitle o6rneklerinin piroliz
calismalarini inert (N,) ve buhar ortaminda gergeklestirmislerdir. Deneylerinde paslanmaz
celikten yapilmis 70 mm i¢ cap degerine sahip 400 cm’ hacimdeki sabit yatakli reaktorii
kullanmiglardir. Pargacik boyutunu 0,55 mm, 1sitma hizin1 7°C/dk ve piroliz sicakligini 550°C
degerlerinde sabitleyerek, katalizor oranin1 %5, %10 ve %20 (ag./ag.), azot gaz1 debisini 50,
100, 200 ve 400 cm’/dk, buhar debisini ise 12, 25 ve 52 ecm’/dk degerlerinde ¢alismuslardir.
Calismalarda kullandiklar1 katalizér alumina olup, aktivasyonu i¢in 400°C’de 3,5 saat
boyunca kalsinasyona tabii tutuldugunu belirtmiglerdir. Optimum yag veriminin azot gazi
debisi 200 cm’/dk iken %32,1 oldugunu, 25 cm’/dk’lik buhar debisi ve %10 (ag.) katalizor
varliginda ise bu degerin %38,6’ya ulagtigini bildirmislerdir. Buhar atmosferinde elde edilen
yag veriminin azot atmosferinde elde edilene kiyasla daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
Her iki atmosferde de elde edilen biyoyag {iriiniiniin baslica n-alkan, alken, benzen ve
tirevleri, polisiklik aromatik hidrokarbon, keton, karboksilik asit, aldehit ve fenoller
icerdigini bildirmislerdir. Buhar atmosferinde gerceklestirdikleri katalitik piroliz sonucunda
elde ettikleri yagin azot atmosferinde yapilan piroliz sonucu elde ettikleri yaga gore daha ¢ok
oksijenlenmis bilesik icerdigini ancak, alkan ve alken igeriginin azaldigini belirtmiglerdir.
Piitiin ve arkadaglari, tiim deneysel ¢alisma ve analiz sonuglarina dayanarak, Euphorbia rigida
maddesinin yakit ve kimyasal madde tiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmasinin uygun

oldugunu bildirmislerdir.

Sens6z ve Angin (2008a), piroliz ¢aligmalarinda biyokiitle madde olarak aspir tohumu pres
kekini kullanmiglardir. Calismalarinda kullandiklart reaktér 104 mm uzunlugunda 70 mm ig
capinda distan elektrik 1sitmali sabit yatakli bir reaktordiir. Piroliz sicakligi, 1sitma hiz1 ve
sliplirme gazi debisinin piroliz {liriin verimleri lizerindeki etkilerini inceledikleri ¢caligsmalarda,
sicaklig1 400-600°C araliginda, 1sitma hizint 10, 30 ve 50°C/dk degerlerinde ve siipiirme gazi
debisini ise 50-200 cm’/dk araliginda calismislardir. Gazi alimus kati, gaz ve biyoyag
verimlerinin sirasiyla %25-%34, %19-%25 ve %?28-%36 araliklarinda elde edildigini
bildirmiglerdir. Maksimum s1v1 iiriin veriminin 500°C piroliz sicakligi, 50°C/dk 1sitma hizi ve

100 cm’/dk azot gazi debisinde elde edildigini belirtmisler. Isitma hizinin 50°C/dk olarak
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uygulandig1r deneylerde, daha diisiik 1sitma hizlarimin uygulandigi deneylere gore, daha
yliksek biyoyag veriminin elde edildigini; piroliz sicakligi ve siiplirme gazi debisinin 1sitma
hiziyla karsilastirildiginda daha etkili parametreler oldugunu vurgulamislardir. Senséz ve
Angmm (2008b) caligmalarinin ikinci kismunda piroliz yaglarinin karakterizasyonunu
calismislardir. Biyoyaglarin alifatik ve aromatik hidrokarbon karigimlari oldugunu ve molar
H/C oraninin 1,13-1,55, O/C oranin ise 0,22-0,33 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
Biyoyaglarin kalorifik degerinin 36-37 MJ/kg civarinda oldugu verdikleri bilgiler arasindadir.
FTIR analizlerine dayanarak biyoyagin yiiksek miktarda oksijen igerdigini tespit etmisler ve
bu icerigin baglica karboksil, karbonil, fenolik ve metoksi gruplarindan kaynaklandigin
bildirmislerdir. Belirtilen bu gruplardan karboksil ve karbonil gruplarinin seliilozun pirolizi
ile; fenolik ve metoksi gruplarmin ise ligninin pirolizi ile olustugunu vurgulamislardir. GC
kromatogramina dayanarak, biyoyagdan ayrilan alifatik fraksiyonun dizel yakiti ile benzer
karbon dagilimi gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica, biyoyagin yakit 6zellikleri ve ASTM
destilasyonu bilgilerine dayanarak, biyoyagin vizkozitesinin yiiksek olmasi disindaki
ozelliklerinin yakit ve kimyasal madde iiretimi i¢cin hammadde olarak kullanilmasina uygun

oldugunu bildirmislerdir.

Yang ve c¢alisma arkadaslar1 (2008), kat1 hal fermantasyon yontemi ile etanol {iretiminin
atiklar1 olan bugday saplarinin pirolizini sabit yatakli reaktorde calismislardir. Deneylerde
kullandiklar1 reaktor paslanmaz ¢elik malzemesinden yapilmig 55 mm i¢ ¢apa sahip 540 mm
uzunlugunda borusal tip reaktordiir. Piroliz ¢aligmalarini 5 mmHg vakum ortaminda 250, 300,
350, 400, 450, 500 ve 550°C piroliz sicakliginda 40 dk reaksiyon siiresinde
gerceklestirmiglerdir. Sicakligin piroliz {irlin dagiliminda c¢ok etkili oldugunu rapor
etmiglerdir. 250°C’de %0,7 olan yag veriminin 500°C’ye ¢ikildiginda maksimum degeri olan
%40,9’a ulastigini, 550°C’ye ¢ikildiginda ise %39,1’e distiigiinii bildirmislerdir. Maksimum
gaz Uriin verimi 550°C’de %?22,4 olarak tespit etmislerdir. GC analizlerine dayanarak
yogusmayan gazlarin CO, CO,, H,, CH4, C;H4 ve C;Hg’dan olustugunu ve bu gazlarin gaz
iriin i¢indeki oranlarinin sirastyla %42,2, %26,2, %12,7, %14,6, %3,4 ve %0,9 oldugunu
belirlemiglerdir. 500°C’de yapilan ¢alismadan elde edilen piroliz yagini suda ¢oziinen ve suda
coziinmeyen fraksiyonlara ayirmiglar ve suda c¢oziinmeyen fraksiyonun agirlikca %7 gibi
kiiclik bir kistm oldugunu tespit etmislerdir. Su fazin1t HPLC analizine tabi tutarak glikolik
asit, asetik asit, hidoksibiitanoik asit, formik asit, oxalaldehyde, levoglucosan ve
hidroksiasetol igerigini tespit etmislerdir. Glikolik asit polimerlerinin ila¢ dagitim sisteminde
yayginca kullanildigini belirtmisler ve bu yiizden pirolitik yag icerisindeki temel organik asit

olan glikolik asidin varligina dikkat ¢ekmislerdir.
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Zabaniotou ve c¢alisma arkadaslar1 (2008a), aygigegi kabuklarinin pirolizini giris ve ¢ikislar
flanslar ile kapatilan 7 cm i¢ c¢apinda ve 12 cm uzunlugunda plexiglas reaktorde
gerceklestirmiglerdir. Sicakligin 300°C’den 600°C’ye kadar ¢ikarildigi deneylerde siiplirme
gazi olarak 50 cm’/dk debideki helyum gazini kullanmuslar ve isitma hizin1 40°C/s olarak
sabitlemisglerdir. Maksimum gaz {iriin veriminin 500°C’de %353 (ag.), maksimum yag
veriminin ise 400°C’de %21 (ag.) oldugunu bildirmislerdir. Biyokiitlenin devolatalizasyonu
icin birinci dereceden kinetik model kullanmislar ve kinetik sabitlerini E = 78,15 kj/kmol ve

ko=1 ,03)(103 s olarak hesaplamiglardir.

Zabaniotou ve arkadaslar1 (2008b), calismalarinda bes farkli lignoseliilozik biyokiitlenin
(misir kogani ve sapi, aygigegi artiklari, zeytin ¢ekirdegi ve zeytin agact budama artiklar)
yavas, hizl1 ve katalitik pirolizini ¢aligmislardir. Hizli pirolizin tel orgiilii reaktorde (captive
sample wire reactor), katalitik ve katalikitik olmayan piroliz islemlerinin ise sabit yatakli
reaktdrde gerceklestirdiklerini bildirmislerdir. Seliiloz ve hemiseliiloz icerigi yiiksek olan
biyokiitle maddelerden elde edilen gaz {iriiniin, lignin igerigi yiiksek olan biyokiitle
maddelerden elde edilen gaz iirline gore daha fazla miktarda hidrojen icerdigini
saptamislardir. Hizli piroliz isleminin, sabit yatakl reaktérde gergeklestirilen piroliz islemiyle

karsilastirilmast sonucunda hidrojence daha zengin gaz iiriin elde ettiklerini bildirmislerdir.
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4. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Istatistik, verilerden sonu¢ ¢ikarma sanati seklinde tanimlanir. Istatiksel ¢aligmalarda,
niimerik Ol¢iimlere dayali yontemler teorik olarak gelistirilir ve uygulanir. Istatiksel
yontemler, gozlemlerden bilgi edinmek ve temsil eden sayilardan dogru anlamlar ¢ikarmak
amaciyla, biraraya getirilen verilerin analizinde kullanilir. Bu ydntemler, ayrica, arastirma
amacli c¢aligmalarda deneylerin planlanmasi ve tasarlanmasinda da uygulanir. Yapilan
deneylerde zaman, para ve malzemenin minimum diizeyde kullanilmasi ve sonuglarin
minimum hata pay1 ile elde edilmesi onem tasigindan, ¢alismalarda istatistik yontemlere
siklikla bagvurulur. Laboratuar ve zaman agisindan incelendiginde, istatiksel olarak
tasarlanmis deneylerin yaklasik on misli kazan¢ sagladigi belirtilir (Karaca, 2000).
Gliniimiizde hemen hemen her dalda, 6zellikle biyoloji, fizik, kimya, miihendislik, ekonomi,

astronomi, psikoloji, sosyoloji, tarim ve ulasimda, olduk¢a genis bir uygulama alani bulur.

4.1 Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, istatiksel analizde ilk ve en onemli adimdir. Deneysel tasarim, prosesi
etkileyen faktorlerin belirlenmesi, tanimlanmasi ve prosesin deneysel modelinin gelistirilmesi
amaciyla kullanilir. Kullanilan deneysel tasarim teknigi, minimum deney sayisi ile maksimum
bilgiyi saglayarak, arastirmacinin prosesin davranisini belirlemesini saglar. Prosesin
davranisinda etkili olacag: diisiiniilen faktorler yapilan tasarim cercevesinde degistirilerek,
proses hakkinda bilgi saglanmasinin yani sira, proseste yapilmasi gereken degisiklikler de
belirlenebilir. Deneysel tasarimlarda baslangi¢ noktasi, daha sonraki c¢alismalara temel
olusturacak verilerin énceki gozlemlerden saglanmasidir (Cochran ve Cox, 1957). Istatistiksel
olarak tasarlanmis deneylerin, kullanilan malzeme ve zaman agisindan ¢ok biiylik kazang

sagladig bilinir.

4.1.1 Tasarim terminolojisi

Deneysel tasarimda, deneyin sonucunu etkileyen ve birbirlerinden bagimsiz olarak
degistirilebilen degiskenlere faktor (bagimsiz degisken) denir. Sicaklik gibi metrik Olgekli
faktorler kantitatif faktor, farkli tiir ve smiflandirmalart belirten faktorler ise kalitatif faktor
olarak adlandirilir. Her bir faktorii olusturan bdliimlere seviye, deneylerden elde edilen
sonuglarin dlgiimlerine ise cevap denilir (Lundstedt vd., 1998; Kuehl, 2000). Ornek olarak, bir
piroliz deneyinde siv1 iirlin veriminin sicaklik degisiminden nasil etkilendigi inceleniyorsa,

sicaklik faktor; sivi {irlin verimi ise cevap sayilir. Sivi iirlin veriminin nasil degistigini gérmek
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icin degistirilen sicaklik degerlerinin (6rnegin 10°C, 20°C, ...) her biri, bu faktoriin seviyesi
olur. Sicakligin 200, 250, 300°C’de denendigi ifade edildiginde, li¢ ayr1 seviyede denendigi
anlasilir. Bir faktoriin seviyesinin degistirilmesiyle cevap iizerinde meydana gelen degisiklige,

o faktoriin etkisi denir (Kuehl, 2000).

4.1.2 Deneysel tasarim yontemleri

Deneysel tasarim yontemleri, ¢ok sayida olmalarina ragmen, kullanimi yaygin olanlar dort

grup altinda toplanabilir:

Tam Faktoryel ve Kismi Faktoryel Deneysel Tasarimlar

Merkezi Bilesik Tasarim

Box-Behnken Tasarimi

Ug Seviyeli Faktoryel Tasarim

4.1.2.1 Tam Faktoryel ve Kismi Faktoryel Deneysel Tasarimlar

Faktor etkilerinin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan sik¢a kullanilan deneysel
tasarim yontemlerinden biri Tam Faktoryel Deneysel Tasarim’dir. Bu tip tasarimlarda, her
faktoriin her seviyesinden esit sayida deney sonucu alinir ve birbiri ile kiyaslanir. Tam
Faktoryel Tasarimlar her bir faktdriin  sonuglar iizerindeki etkileri kolaylikla
goriilebildiginden, en basit tasarim yontemi olarak tanimlanirlar; ancak, faktor sayisi arttikga
tasarim icin gerekli deney sayisinin hizla artmasi1 dezavantajina sahiptirler. Faktorlerin sadece
en diisiik ve en iist seviyelerinin incelendigi Tam Faktoryel Tasarimda gerekli deney sayisi 2°
kadardir; burada k degeri faktor sayisini gosterirken 2 degeri ise her bir faktoriin iki seviyede
incelendigini belirtir. Ornegin 3, 6 ve 7 faktorlii tasarimlar igin yapilmas: gereken deney sayisi
sirastyla 8, 64 ve 128°dir. Bu tip tasarimlarda faktorlerin seviyeleri “ — ve “ + “ olarak
gosterilir. “ — “ isareti en disik seviyeyi, “ + “ isareti ise en yiiksek seviyeyi belirtir

(Lundstedt vd., 1998; Karaca, 2000).

2 seviyeli 3 faktorlii bir tasarim grafiksel olarak Sekil 4.1°deki gibi gosterilir [3]. Bu sekilde,
A, B ve C incelenen ii¢ faktorii belirtmekte olup, ok yonii ise ilgili faktoriin seviyesinin artig

yoniinii ifade eder.
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+1.+1,+1)
—

L:}(+1~+1.-1;|
A

“ (+1,-1,|+1) B

Sekil 4.1 2° Tam Faktoryel Tasarmun grafiksel gosterimi

Tam Faktoryel Tasarimlar etkilesimlerin ve cevap iizerinde hangi faktorlerin 6nemli etkiye
sahip oldugunu belirlemede yararh tasarimlardir (Martendal vd., 2007); fakat faktdr sayisi
arttikca, deney sayisi geometrik olarak artar. Bu sebeple faktor sayisi fazla olan durumlarda,
belirli degiskenlerin etkilesim gdstermedigi biliniyorsa Kismi Faktoryel Deneysel
Tasarimlarin kullanimi diisiiniilmelidir (Zhang vd., 2007). Kismi Faktoryel Tasarim, Tam
Faktoryel Tasarimin yarisi, ¢eyregi ya da daha kiiglik fraksiyonudur. Baslica kullanim

sebepleri sunlardir:

Yapilmasi gereken deneylerde karsilasilan kaynak yetersizligi,

Sadece ana etkiler ve diisiik seviyeli etkilesimler ile ilgili bilgi gereksinimi,

Bircok faktoriin incelenme gereksinimi,

e Az sayida etkinin belirlenmesine dair bir varsayimin yapilmasi.

Kismi Faktoryel Tasarim icin gerekli deney sayist (1/2°)2%°dir. Burada, k faktor sayisi; p ise
fraksiyon sayisidir. Yar1 Faktoriyel Tasarim’da (1/2)2" = 25!, Ceyrek Faktoriyel Tasarim’da
ise (1/4)2% = 2*2 deneysel calisma gerekir. Ornegin, bes faktorlii Yar1 Faktoryel ve Ceyrek
Faktoryel Tasarim igin sirasiyla 16 ve 8 deneyin yapilmasi gerekir (Lundstedt vd., 1998;
Kuehl, 2000).

4.1.2.2 Merkezi Bilesik Tasarim

Merkezi Bilesik Tasarim, 3° Faktoryel Tasarimlara alternatif olarak Box ve Wilson tarafindan
1951 yilinda gelistirilmis ve daha sonra Box ve Hunter tarafindan iyilestirilmis bir deneysel

tasarim yontemidir. Cok seviyeli faktoryel tasarimlardan elde edilen bilginin daha az sayida
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deney yapilarak elde edilmesini miimkiin kildiklarindan ve yatigkin haldeki proses cevaplarini
tarif etmedeki yeterlilikleri bilindiginden (Zhang vd., 2007), yiizey cevap denkliklerinin
olusturulmasinda siklikla kullanilirlar (Yongxi ve Hong, 2006). Bu tasarimlar, faktoryel ya da
kismi faktoryel tasarima ek olarak merkezi ve eksenel noktaklarda yapilan deneyleri kapsarlar
(Lundstedt vd., 1998). Faktoryel noktalar ara seviyedeki, merkezi noktalar orta seviyedeki,
eksenel noktalar ise bir faktor i¢in en yiiksek ve en diisiik seviyedeki degerlerdir. Eksenel
noktalardaki deneyler modeldeki kavislenmenin, tekrar deneyleri ise deneysel hatanin

belirlenmesi i¢in yapilmaktadir (Djoudi vd., 2007).

Merkezi Bilesik Tasarim, iki seviyeli Tam Faktoryel Tasarimlar ele alindigindan, k ¢alisilacak
faktor sayist olmak iizere, 2k sayida faktoryel nokta deneyleri, merkezden esit uzakliklarda
olmak tlizere 2k sayida eksenel nokta deneyleri ve ny sayida merkez nokta tekrar
deneylerinden olusur (Angelopoulos vd., 2009). Ornegin, ii¢ faktorlii Merkezi Bilesik Tasarim
icin 2° = 8 tane faktoryel nokta deneyi, 2x3 = 6 tane eksenel nokta deneyi (a=eksenel noktanin
merkez noktadan uzakligi olmak fiizere, (+0,0,0); (0,£0,0); (0,0,£a) ) ve merkez noktada
yapilan 6 tane tekrar deneyi olmak iizere toplamda 20 deney gerekmektedir. Ug faktorlii (A,
B, C) Merkezi Bilesik Tasarim i¢in temsili sekil, Sekil 4.2°’de gosterilmektedir. Bu tip
tasarimlarda o degerinin se¢imi, tasarimin donebilir olup olmadigini etkilemektedir (Xu ve
Ting, 2004). Donebilirlik 6zelligi sayesinde standart hata, merkezi noktadan esit uzakliklarda
ayn1 olmaktadir (Cochran ve Cox, 1957; Kuehl, 2000)

\&‘]. [I'-H:.I':I I. I:l] L, u]

(+1,+1,+1)

at .
)\ \-/_)[+1 +1,-1)
6]' a.0) .‘;ﬁﬂr_. 0,0)

(+ K -1.-1)

-1,-1,-1) 0,-¢,0
?[ =2y @, 0.-0)

Sekil 4.2 Ug faktorlii Merkezi Bilesik Tasarim igin temsili gdsterim
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4.1.2.3 Box-Behnken Tasarim

Tam Faktoryel Tasarimlar iki seviyeli tasarimlar olduklarindan, bu tasarimlar temelinde
olusturulan modeller kisitli 6zelliktedirler ve optimum deney sartlarinin belirlenmesinde
yeterli olamayabilirler. Bu durumda, faktorlerin ikiden daha fazla seviyede calisilmasini
gerektiren ikinci dereceden ¢ok degiskenli tasarim teknikleri gerekmektedir. Box-Behnken
Tasarim yontemi ii¢ seviyeli tamamlanmamis faktoryel tasarim iizerinden olusturulmus ikinci
dereceden ¢ok degiskenli bir tasarim yontemidir ve cevap ylizeylerinin maksimum ya da
minimum noktalarmin belirlenmesinde yayginca kullanilmaktadir (Khajeh, 2009a; Tripathi

vd., 2009).

Box-Behnken tasarimlar1 bagimsiz, donebilir ya da donebilire yakin 6zellikte tasarimlardir ve
Faktoryel ya da Kismi Faktoryel Tasarimlar icermezler (Ferreira vd., 2007; Zidan vd., 2007).
Bu tasarimlarin 6nemli bir avantaji, tim faktorlerin eszamanli olarak en yiiksek ya da en
diisiik seviyede olduklar1 deneyleri igermemeleridir. Bir bagka deyisle ¢alisma alaninin kose
noktalarinda deney yapilmasi gerekmemektedir. Ug faktorlii Box-Behnken Tasarimi igin
temsili gosterim Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Yapilmasi1 gereken deneyler, kiibiin her bir
kenarinin ortasinda ve merkezde yapilan tekrar deneylerinden olusmaktadir. Bdylece,
genellikle istenmeyen sonuglarin elde edildigi sinir (ekstrem) sartlar tasarimda yer almaz
(Ragonese vd., 2002; Guo vd., 2008). Ayrica, Merkezi Bilesik Tasarima gore daha az sayida
deney gerektirir ve Merkezi Bilesik Tasarima ideal bir alternatif olarak gosterilir (Chopra vd.,

2007; Fu vd., 2009).

Sekil 4.3 Ug faktérlii Box-Behnken Tasarimi igin temsili gdsterim
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Box-Behnken Tasarimi {i¢ seviyeli bir tasarimdir ve kodlama -1, 0 ve +1 olarak yapilir.
Tasarim i¢in gerekli olan deney sayis1 (N), k faktor sayis1t ve np merkezde tekrarlanan deney

sayis1 olmak tizere, N = 2k(k-1) + ng olarak hesaplanir.

4.1.2.4 Uc Seviyeli Faktoryel Tasarim

Faktorlerin iki seviyede incelendigi tasarimlarda, faktorlerin s6z konusu c¢aligsma araliginda
dogrusal ya da dogrusala yakin etkilerinin oldugu varsayimi yapilir. Bir baska deyisle,
optimum kosullarin iki seviye arasindaki bir ara degerde elde edilmedigi kabul edilir. Ancak,
bu kabuliin tersi bir durum s6z konusu ise, yapilacak tasarimlarin ii¢ seviyeli olmast dnem

kazanir (Anderson ve McLean, 1974).

Ug Seviyeli Faktoryel Tasarim, adindan da anlasildign gibi, {i¢ seviyeli bir tasarimdir ve
3* Faktoryel Tasarim olarak da gosterilebilir. Faktor seviyeleri diisiik, orta ve yiiksek olup
kodlama genellikle -1, 0 ve +1 seklinde yapilir. k£ adet faktdr igeren tasarim igin yapilmasi
gerekli minimum deney sayis1 3* tanedir. Tasarimda yapilmasi planlanan merkez noktadaki
tekrar say1s1 n ise, yapilmasi gereken toplam deney sayis1 3* + ng olur. Ornegin, ii¢ faktor ve
bes merkezi tekrar icin toplam deney sayis1 32°dir. Ug faktdr (A, B, C) igeren Ug Seviyeli
Faktoryel Tasarimin grafiksel gosterimi Sekil 4.4’te [4] verilmektedir.

Sekil 4.4 Ug faktorlii Ug Seviyeli Faktoryel Tasarim igin temsili gosterim
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Ug Seviyeli Faktoryel Tasarmmlarin en &nemli dezavantaji faktdr sayisi arttikca deney
sayisinin geometrik olarak artmasi ve dolayisiyla fazla sayida deney gerektirmesidir. Deney

sayisinin fazla olmasi sebebiyle de istenmeyen yiiksek dereceli etkilesimler hesaba katilabilir

(Rekab ve Shaikh, 2005).

4.2 Cevap Yiizeyi Analizi (Response Surface Methodology)

Cevap Yiizeyi Analizi, 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis, deneylerin
tasarlanmasinda, modellerin tiiretilmesinde, faktor etkilerinin incelenmesinde ve istenen
cevap i¢in optimum sartlarin belirlenmesinde kullanilan istatistiksel ve matematiksel
yontemlerden derlenmis bir yontemdir (Yi vd., 2010). Temel amag, ¢esitli proses
parametrelerinden, diger bir deyisle proses faktorlerinden etkilenen cevap yiizeyini optimize
etmektir. Bu amagcla, kontrol edilebilen ve degistirilebilen girdi parametreleri ile elde edilen
cevap yiizeyleri arasindaki iliskiler nicel olarak tanimlanir (Aslan, 2008). Bu yontem ile,
proses iriin verimleri arttirilabilir ve cevap c¢iktist nominal ve hedef gereksinimler
dogrultusunda elde edilebilir, gelistirilebilir ya da iyilestirilebilir. Prosesi etkileyen faktorlerin
bagil onemi karmagik etkilesimler varliginda dahi belirlenebilir (Guaracho vd., 2009).
Giliniimiizde ila¢ ve gida endiistrisi, kimyasal ve biyolojik prosesler gibi bir¢ok alanda siklikla

kullanilan bir yontemdir.

Cevap Yiizeyi Analizi, prosesin tek seferde tek bir degiskenin incelenmesiyle tanimlanmaya
calisildigr geleneksel tek degiskenli (univariate) analiz yOntemine alternatif olan, c¢ok
degiskenli (multivariate) bir yontemdir ve énemli avantajlara sahiptir. Klasik yontemler bir
sistemin tanimlanmasi amaciyla ¢ok sayida deneyin yapilmasini gerektirirken Cevap Yiizeyi
Analizi az sayida deneyden fazla miktarda bilginin ¢ikarilmasina olanak saglar ve dolayisiyla
daha ekonomik bir yaklagimdir. Ayrica, tek degiskenli yontemde bagimsiz parametreler
arasindaki etkilesimler incelenemezken Cevap Yiizeyi Analizinde bagimsiz parametreler
arasindaki etkilesimin cevap tlizerindeki etkisini gozlemlemek miimkiindiir. Son olarak, Cevap

Yiizeyi Analizi ayn1 anda birden fazla degiskenin optimize edilmesine olanak saglar (Khajeh,

2009a; Khajeh 2009b).

Cevap Yiizeyi Analizi sirali islemlerden olusan ve asagida belirtilen sekilde 6zetlenebilen bir

yontemdir (Aslan, 2007).

o llgilenilen cevabin yeterli ve giivenilir sonuglarini elde etmek amaciyla segilen

deneysel tasarim 151g1nda deneyler yapilir.
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e Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen sayisal veriler ¢coklu regresyon analizine tabi
tutulur ve cevabi en dogru sekilde tanimlayan matematiksel model gelistirilir. Elde

edilen modelin dogrulugu kontrol edilir.

e (Cevabin maksimum ya da minimum degerde oldugu optimal deneysel sartlar

belirlenir.

e iki ve/veya ii¢ boyutlu ¢izimler kullanilarak, proses parametrelerinin cevap iizerindeki

dogrudan veya etkilesimli etkileri gosterilir.

Cevap Yiizeyi Analizinde optimum sartlara ulagsmak amaciyla genellikle kullanilan tasarimlar
Merkezi Bilesik, Box-Behnken ya da Ug Seviyeli Faktoryel Tasarimlardir. Cevap Yiizeyi
Tasarimlar1 ad1 verilen bu tasarimlar, ikinci dereceden terimler igeren modeller verebilir, yani
bagimsiz degiskenler ile cevap degerleri arasinda dogrusal yaklagimin Gtesinde bir baglanti

ifade edebilirler (Myers ve Montgomery, 1995).
Cevap yiizeyi denklikleri

Fiziksel, kimyasal ya da biyolojik sistemler incelenirken, bir {iriiniin verimi ya da verim %’si
gibi bir y cevabinin beklenen degeri, sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (x;) gibi Olg¢iilebilir
faktorler ile iliskilendirilebilir ve cevap yiizeyi E(y) asagida verildigi sekilde fonksiyonel bir
bagintiyla ifade edilebilir:

E(y) =f(x1, X2, X3,X4, ...., Xk) 4.1)

Islemlerde kolaylik saglamak amaciyla, dl¢iimleri yapilirken faktdrler kodlanir. Kodlama
islemi agagidaki gibi yapilmaktadir (Cho ve Zoh, 2007):
x, =Li"Pio (4.2)

l
7.
4

Burada, x;, parametrenin kodlanmis seviye degeri; p;, parametrenin c¢aligma degeri,
Pio, parametrenin merkez nokta degeri; ;, parametrenin ¢alisma araliginin seviye araligina esit

olarak boliinmesiyle bulunan degerdir.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, zaman gibi nicel degisken olan faktorlerin seviyelerinin fonksiyonu
('Y cevap yiizeyi) polinomal yaklasimlara kolaylikla oturtulabilir. Herhangi bir n gdzlemi i¢in
cevap yiizeyi asagidaki gibi ifade edilebilir:

) T CTE S X )+ En -
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Burada, n, gbzlem numarasi; x;,, i. faktoriin n. goézlemi; @, cevap yiizeyi fonksiyonu; &,, n
gozlemindeki hatadir. Birgok cevap yiizeyi probleminde cevap ve bagimsiz degiskenler
arasindaki iliskinin matematiksel yapisi bilinmez. Bu sebeple ilk hedef bagimsiz degiskenler
ile cevap arasindaki gercek fonksiyonel iliskiye en yakin yaklagimin bulunmasidir. Eger
cevap bagimsiz degiskenlerin dogrusal fonksiyonu olarak modellenebiliyorsa yaklasim
fonksiyonu birinci dereceden bir modeldir. Eger sistemde kavislenme varsa, ikinci dereceden
ya da daha yiiksek dereceli bir polinonomal yaklagim kullanilmahdir. Iki faktdr icin cevap
yiizeyi esitligi, birinci dereceden bir polinom ile Esitlik (4.4)’te, ikinci dereceden bir polinom

ile ise Esitlik (4.5)’de gosterildigi sekilde olur.

y=pBy+B1x|+Pyxy e (4.4)

y:ﬂo +ﬂ1x1 +ﬂ2)€2 +ﬂ1 lxlz +ﬂ22x% +ﬂ12x1x2 +& (4.5)

Burada, y cevabi, x; ve x; faktorleri, fo, Bi1, 2, fi1, S22, P12 bilinmeyen katsayilar ve ¢ artani
belirtmektedir. Bilinmeyen katsayilar regresyon analizi ile belirlenir (Karaca, 2000). Cevap
Yiizeyi Tasarimlariyla ikinci dereceden bir cevap ylizeyinin elde edilebilmesi icin, her bir

faktoriin en az ii¢ farkli seviyesi kullanilmalidir (Trinca ve Gilmour, 2000).

4.3 Regresyon Analizi

Istatistik biliminin en onemli konularindan birisini, regresyon analizi olusturmaktadir.
Regresyon analizinin temelinde, gozlenen bir bagimli degisken (cevap) degerlendirilirken
hangi bagimsiz degiskenlerin (faktorlerin) etkisi altinda oldugunun arastirilmasi yatmaktadir.
Regresyon analizi bir ya da daha fazla bagimsiz degisken (xi, X2, X3...., Xx) ile tek ve siirekli
bir bagimli degisken arasindaki iligkinin arastirilmasi i¢in kullanilan istatistiksel bir aragtir
(Berk, 2004; Kleinbaum vd., 2008). Tek bir bagimsiz degiskenin kullanildig1 regresyon
tek degiskenli regresyon analizi, birden fazla bagimsiz degiskenin kullanildig1 regresyon
analizi ise ¢ok degiskenli regresyon analizi olarak adlandirilir (Freund ve Wilson, 1998).
Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki baginti dogrusal ise dogrusal regresyon, dogrusal
degilse dogrusal olmayan regresyondan bahsedilir. Y bagiml ve x bagimsiz degisken olmak
izere, dogrusal regresyon modeli ve dogrusal olmayan regresyon modeli sirastyla Esitlik (4.6)

ve (4.7)’te 6rneklendirilmistir (Wang ve Jain, 2003).
Y= f)() + lel + Bz)&?z + e (46)

Y="Po+ B +¢ 4.7)
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Regresyon analizinde, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ifade eden ve

iliskinin giiciinii ve bicimini gosteren bir denklem sistemi olusturulur. Ornegin, & tane faktor

icin n tane deneyin yapildig1 kabul edilirse, elde edilen gdzlem sonuglar yy, y», ....., ¥n,
yl = ﬂlx“ +ﬂ2X21 ............. ﬂkxkl + (91
y2 = ﬁl.xlz +ﬁ2X22 ............. ﬂk.xkz +82
yl’l = ﬂlxll’l + ﬁz.in ............. ﬂk.xkn + 8}1 (4,8)

b2 RO S X B &
yo| PN LRSS X, 5= 5, .o &,
Yl B S X |k B | Enl 4

elde edilir. Bu matrislerden hareketle, model denkleminin katsayilari
L=(X"-X)"-X"Y 4.9)

ifadesinden elde edilir (Sen ve Srivastava, 1990; Acikalin, 2003). Burada, X, kodlanmis

seviyeler matrisi; X', X matrisinin transpozesidir.

4.4 Model Denkleminin Kontrolii

Elde edilen regresyon model denkleminin ne kadar uygun oldugunu anlamak i¢in, kalanlarin
toplami, korelasyon katsayisi, varyans analizi gibi bazi istatistiksel analizlerin uygulanmasi

gerekli olur.

4.4.1 Kalanlarin toplanm

Kalanlarin toplami, deneylerde gozlenen deger y; ile model denkleminden elde edilen y)
degerleri arasindaki farklarin toplamidir ve sifir olmasi gerekir. Matematiksel ifadesi

asagidaki gibidir:

26 =20-)=0 (4.10)
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4.4.2 Korelasyon katsayisi

Korelasyon katsayisi istatistikte sik¢a kullanilan bir terimdir ve iki rastgele degiskenin
dogrusal olarak bagdasip bagdasmadigini belirlemek ve Olgmek amaciyla kullanilir.
Korelasyon katsayist degerlendirilerek degiskenler arasinda bir iliskinin bulunmadigi
saptanabilir ve derecesi belirlenebilir, ancak sebep-sonug iligkisi saptanamaz. Korelasyon

katsayist (R), modelden elde edilen degerlerin () ve deneysel degerlerin (y;), deneysel

sonuglarin ortalama degerinden ()_’ ) uzaklasma derecesini verir ve asagidaki ifadeden

bulunur:
R2 _ Z(J?j _.)_/)2
20 =y (@.11)

R boyutsuz bir niceliktir. Yani, degiskenlerin 6lgiilen birimlerinden bagimsizdir. R nin sifir
degerine yaklasmasi (Sekil 4.5 (a), (b)), iki degisken arasindaki dogrusal iligkinin, eger varsa,
cok diisiik diizeyde oldugunu gosterir (Kleinbaum vd., 2008). Bu degerin sifir olmasi iki
degisken arasinda bir iliskinin olmadigr anlamina gelmez; ancak, dogrusal bir bagintinin
varligindan s6z edilemez (Freund ve Wilson, 1998). R’nin -1 olmasi degiskenler arasinda
negatif tam bir dogrusal iligkinin s6z konusu oldugunu gosterir (Sekil 4.5 (c)). R, -1 ile +1
arasinda bir deger alabilir. R’nin pozitif biiyiik bir degerde olmasi, pozitif bagdasimin yiiksek
oldugunu gosterir. Bu da bir degiskenin yliksek bir degerde olmasi ile diger degiskenin de
yiiksek bir deger alacagini ifade eder (Sekil 4.5 (d)). R’nin +1 olmasi degiskenler arasinda
pozitif tam bir dogrusal iligkinin varligini ortaya koyar. R’nin negatif biiytlik bir deger olmasi
ise, yiiksek oranda negatif bir bagdasimi isaret eder. Bu da bir degiskenin yiiksek bir deger

almas1 sonucu diger degiskenin diisiik bir deger alacagini belirtir.

Korelasyon katsayisi, regresyon ¢izgisinin egiminin biiyiik ya da kii¢lik oldugunu belirten bir
deger degildir. R* degeri 1’¢ ¢ok yakin olsa da, egim yiiksek olmayabilir. Ayrica, R?, diiz
dogru modeline uygunlugun 6l¢iisiinii de belirtmez (Kleinbaum vd., 2008). Bunlara ek olarak,
aralarinda ¢ok gii¢lii bir egrisel iliskinin bulundugu degiskenler arasinda R katsayisi ¢ok
kiiciik ¢ikabilir. Bu yiizden, korelasyon katsayisinin 6zellikle ¢ok parametreli ve ¢ok seviyeli
modeller i¢in her zaman istenilen hassasiyeti veremeyecegi de gézoniinde bulundurulmalidir

(Karaca, 2000).
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Sekil 4.5 Korelasyon katsayisinin farkli degerlerinin grafiksel gosterimi (Fox, 1997)

4.4.3 Varyans Analizi

[Ik olarak Sir Ronald A. Fisher tarafindan onerilen ve kisaca ANOVA analizi olarak
adlandirilan varyans analizi, modern istatistigin onemli bir aracidir ve biyoloji, psikoloji,
sosyoloji ve miihendislik gibi dallarda yayginca kullanilir. Tiretilen model denkleminin
gbzlemlenen cevap degerlerini temsil etmedeki becerisini gosteren bir tekniktir ve korelasyon
katsayisi (R?)’nin aksine bir hipotez testi yontemidir (Wang ve Jain, 2003). Bu analiz yontemi
ozellikle ¢ok parametreli ve c¢ok seviyeli modellerde varyans Olciilerinde kullanilir ve

deneysel sonuclarin tamaminin toplu olarak yorumlanabilmesine olanak tanir.

Varyans analizi, nicel dl¢limleri kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model
hakkinda karar vermek icin gelistirilmis bir tekniktir. Deneysel sonuglarin toplam varyasyonu,
gruplararas1 (model) faktoér varyansi ve grupici (kalan veya hata) faktor varyansi seklinde
varyanslara ayrilir. Varyans analizininin olusturulmas: su sekilde 6zetlenebilir (Sahai ve

Ageel, 2000; Wang ve Jain, 2003):

e 1 adet gozlem icin elde edilen cevaplar y; ve gozlemlerde elde edilen cevaplarin

ortalama degeri y olmak iizere, Toplam Karelerin Toplami SSr, asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanir:
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A (4.12)

i=1

Daha sonra Toplam Karelerin Toplami, faktorlere gére Karelerin Toplami olarak

adlandirilan varyans pargalarma ayrilir. Ornegin QO adet faktor icin:
SSt=8SA+ SSg+ ..... + 850 = SSmodet + SSkatan (4.13)

e Her bir Karelerin Toplami kendisi ile ilgili serbestlik derecesine bdliinerek
karsilastirilabilir hale getirilir. Serbestlik derecesine bdliinerek elde edilen yeni
degerler, Ortalama Kare (MS) olarak isimlendirilir. Ortalama Kare degerleri, hipotez
testi ya da nokta ve aralik tarama temellerinde istatistiksel ¢ikarimlarin yapilmasina

olanak saglar.

e Modelin Ortalama Kare (MSy0de1) degeri, Kalanin Ortalama Kare (MSy,j.n) degerine
boliinerek, F oran1 hesaplanir [5].

e Onem seviyesi (anlamlilik diizeyi) secilir. Hipotez testlerinde en ¢ok kullanilan 6nem
seviyesi %95 (%5 anlamlilik diizeyi)’dir. %5 anlamlilik diizeyinin seg¢ilmesi, kabul
edilmesi gereken bir modelin %5 olasilikla reddedilebilecegini; diger bir deyisle,
dogru bir kararin %95 giivenle verilmis olmasindan emin olunabilecegi anlamini tasir.

e F dagilim tablolarindan, secilen 6nem seviyesi i¢in model ve kalanlarin serbestlik
dereceleri g6z Oniine alnarak, Feisege (Firik) degert saptanir. Modelin gecerli
olabilmesi i¢in Fhesaplanan>Fiizelge Olmast gerekir. Eger bu kosul saglaniyorsa, tiiretilen
model denkleminin sistemi tanimlamaya uygun oldugu disiiniliir. Fpesaplanan<Fizelge
ise, anlamhilik diizeyi degistirilir veya model denklemindeki bazi parametrelerin
modelden ¢ikarilmasiyla Fiesaplanan’tn  degeri  arttirilabilir.  Fresaplanan™>Fizelge  $arti

saglanamiyor ise, model denklemi degistirilir (Karaca, 2000).

F testii, F oraninin yamisira ANOVA ¢izelgelerinde gosterilen p-degeri ile de
gergeklestirilebilir. Eger test p-degeri ile gerceklestirilecek ise anlamlilik diizeyi (o) ile
p-degeri kiyaslanir. Modelin uygunlugunun dogrulanmasi i¢in p-degeri<a olmalidir (Wang

ve Jain, 2003).

F anlamlilik testi, regresyon analizi ile elde edilen modeldeki her bir katsayinin anlamli olup
olmadigimi belirlemek amaciyla da kullanilabilir. Modelden anlamli olmayan terimlerin
elenmesi ile model i¢in Fhegaplanan degeri arttirilir. Bu amagla her bir katsay: i¢in F orani Fy;,

asagidaki formiil ile hesaplanir (Brossard vd., 2000):
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_ b (/Cy)
S2

exp

Fu;i (4.14)

2
exp

Burada, b; katsay1, s; Birlesik Deneysel Varyans (pooled experimental variance) ve Cj; ise

Boliim 4.3’te anlatilan [X'X]" matrisinde i katsayisina denk gelen matris elemamdir. (4.14)
esitligi ile hesaplanan Fy; degerleri, secilen anlamlilik diizeyine (genellikle 0=0,1) uygun
tablodan okunan Fy degerleri ile karsilagtirilir. Fpi>Fiik 1se ilgili katsayr anlamlidir, degil

ise ilgili terim modelden ¢ikarilir.

4.5 Model Denkleminin Yorumlanmasi

Iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay1 degerlerine bagl olarak asagidaki
gibi verilir:

Y =fo+ fixi + faxz +ﬁ11x12+ﬁ223€22+ﬁ12x1)€2 (4.15)

Model denkleminde, cevap yiizeyi tizerinde kritik noktadan herhangi bir yonde uzaklasmanin

+ ya da - seklinde etkisi arastirilir. Bunun icin yukaridaki ifadenin tiirevi alinarak 0’a esitlenir:

oY
=B +2B,,x, + Bpx, =0

ox

oY
. =0, +20,x, + f,x, =0

2

(4.16)

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek icin, ikinci dereceden tiirevler arastirilir:

oY
=2

ax12 ﬂll

o0’Y
Ox,.0x, =Fe

o0'Y

P 2 _2ﬂ22

Xy (4.17)

Bir fonksiyonun iki ¢6ziimii oldugunda; her ikisi de negatif degerli ise bir maksimum
noktasina, her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif digeri negatif
degerli ise semer noktasina sahip oldugu bilgisi temelinde, model denkleminin optimum

noktasi aranir (Karaca, 2000).
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4.6 Cekicilik Fonksiyonlar1 (Desirability Functions) ile Optimizasyon

Optimizasyon problemi, sz konusu proseste birden fazla cevap inceleniyorsa ve bir ya da
daha fazla optimum noktasinin bulunmasi gerekiyorsa ¢ok cevapli ya da c¢ok kriterli
optimizasyon problemi olarak isimlendirilir (Ortiz vd., 2006). Ayn1 anda bir¢ok cevabin
dikkate alinmasi, ilgilenilen tiim cevaplar arasinda uzlagsmanin saglandig1r optimum sartlarin
bulunmasini gerekli kilar; ¢linkii cevaplarin bir kisminin maksimize edilmesi gerekirken bir
kisminin da minimum degerinde tutulmasi gerekir. Bir¢ok durumda ilgilenilen cevaplar
birbiriyle z1it degisimler sergiler. Ornegin, bir cevabin yiiksek tutulmasi, diger bir cevabin
degerini diisliriir. Bu da optimizasyon problemini daha karmasik kilar (Eren ve Kaymak-
Ertekin, 2007). Cekicilik Fonksiyonlar1 Yontemi endiistride bu tip optimizasyon
problemlerinde siklikla kullanilan bir yaklasimdir (Pasandideh ve Niaki, 2006). Ilk olarak
Harrington tarafindan Onerilmis ve daha sonra Derringer ve Suich tarafindan bugiin siklikla

kullanilan haline gelistirilmistir (Keller, 2005).

Cekicilik Fonksiyonu Yontemi, ¢cok sayida kalite 6zelligi iceren bir {iriin ya da proseste
herhangi bir kalitenin istenen degerler diginda olmasi halinde s6z konusu sartlarin kabul
edilemeyecegi esasimna dayanir. Yontemde, “en ¢ok™ arzu edilen cevap degerlerini veren
calisma kosullart saptanmaya calisilir (Castillo, 2007). Bu amagla, ¢ok kriterli problem tek
kriterli probleme indirgenir. Her bir cevabin 6l¢iilen degerleri boyutsuz c¢ekicilik 6lgegi ya da
kismi ¢ekicilik fonksiyonu olarak tanimlanan d;’ye donustiiriiliir. d; sayisal olarak 0-1 arasinda
deger alabilir. 0 degeri istenmeyen cevabi, 1 degeri ise optimum cevabi belirtir (Pizarro vd.,
2006). Her bir deneysel cevap i¢in kismi ¢ekicilik fonksiyonu belirlendikten sonra, n sayida
cevap i¢in kismi fonksiyonlarin agirlikli geometrik ortalamasi degiskenler D’yi maksimum

kilacak sekilde alinarak global ¢ekicilik fonksiyonu (D) hesaplanir (Myers vd., 2009):
D=(d xdxd3% ...... x dy)'" (4.18)

D’nin hesaplanmasinda aritmetik ortalama yerine geometrik ortalamanin kullanilmasinin
nedeni, herhangi bir kismi ¢ekicilik fonksiyonunun sifira esit olmast durumunda D degerinin

de sifir olmasini saglamaktir (Smith, 2005).

Bir cevabin maksimize, ya da minimize edilmesine ya da istenen (hedef) bir degere
atanmasina bagli olarak, farkl ¢ekicilik fonksiyonlart di(yi) kullanilabilir. Derringer ve Suich
tarafindan onerilen ¢ekicilik fonksiyonlar1 asagida verilmektedir (Myers vd., 2009; Yang ve

El-Haik, 2009):
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e Cevabin hedeflenen degeri (T) maksimum bir deger ise, cevabin alt degeri L ve agirlik

ya da onemlilik faktorii r olmak {izere,

d(y)=0 y<L

_ (Y=L <p<
d(y) (T—L) L<y<T (4.19)
d(y)=1 y>T

e Cevabin hedeflenen degeri (T) minimum bir deger ise, cevabin iist degeri U olmak

lizere,

d(y)=1 y<T

_ U_y r
a0 == T<ys<U (4.20)
d(»)=0 y>U

e Cevabin hedeflenen degeri (T) alt (L) ile iist (U) degerler arasinda ise,
d(y)=0 y<L

d(y)=(;;_1£)’l L<y<T (4.21)

U-y.,
=(—)" T<y<
4 = (=) <y<U

d(y)=0 y>U
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Maddeler

Bu calismada yapilan deneylerde, biyokiitle atik madde olarak Antep fistig1 ve ceviz kabuklari
kullanilmistir. Antep fistig1 ve ceviz sirasiyla Siirt ve Edirne’nin yerel marketlerinden temin
edilmis ve kabuklari i¢ iirlinlerinden ayrilarak kullanilmistir. Tiim piroliz deneyleri siipiirme
gaz1 olarak kullanilan azot gazi atmosferinde gerceklestirilmistir. Piroliz reaktoriinde kalan
sivt lrliniin ortamdan uzaklastirilmas1 i¢in ¢6ziicii olarak tetrahidrofuran (Merck)

kullanilmistir.

5.1.1 Numunelerin hazirlanmasi

Antep fistig1 ve ceviz kabuklar1 IKA A1l model analitik 6giitiicii ile ayr1 ayr1 6giitiilmiis ve
parcacik boyutu 1-2 mm araliginda kalan kesirleri deneylerde kullanmak iizere ayrilmustir.
Ayrilan numuneler 105°C’de vakum altinda 2 saat kurutulduktan sonra cam siselerde

saklanmistir.

5.2 Numune Analizleri

5.2.1 Kisa analizler ve 1s1l degerler

Nem ylizdesi, ASTM E 871-872 yontemine gore, 105°C’de vakum altinda tutulan 1 gr
biyokiitle atik madde numunesinde 2 saat sonunda meydana gelen agirlik kaybindan

hesaplanmastir.

Ucucu madde yiizdesi, ASTM E 872-82 yontemine gore, 950+20°C’de firinda 7 dk siire ile
tutulan 1 gr biyokiitle attk madde numunesinde meydana gelen agirlik farkindan

hesaplanmustir.

Kil yiizdesi, ASTM D 1102-84 yontemine gore, sabit tartima gelinceye kadar 600°C’de

firinda tutulan 2 gr biyokiitle atik madde numunesinin agirligindan hesaplanmastir.

Sabit karbon yilizdesi, ASTM E 872-82 yoOntemine goére, nem, ugucu madde ve Kkiil

yiizdelerinin toplaminin 100°den farki alinarak hesaplanmistir.

Biyokiitle atik maddelerin 1s11 degerleri ise Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi
Boliimii'nde IKA C4000 model bomba kalorimetresiyle saptanmistir. Kisa analiz sonuglari

Cizelge 5.1°de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 5.1 Biyokiitle atik maddeler i¢in kisa analiz sonuglari

Antep fistig1 kabugu  Ceviz kabugu
Nem (orijinal), (%) 3,71 2,57
Ugucu madde (%, kt*) 77,45 78,04
Kiil (%, kt) 0,41 0,64
Sabit karbon (%, kt) 18,43 18,75
Ust 1s11 deger (kcal/kg) 4155 4265
*Kuru temel

5.2.2 FElementel analiz

Biyokiitle atik maddelerin elementel analizleri Yildiz Teknik Universitesi, Kimya

Boliimii’nde gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerin sonuglar1 Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2 Biyokiitle atik maddeler i¢in elementel analiz sonuglari

Antep fistig1 kabugu  Ceviz kabugu
Karbon (%) 44,62 48,34
Hidrojen (%) 5,81 6,16
Azot (%) 0,32 0,69
Oksijen (%) 49,25 44,78
Kiikiirt (%) - 0,03
H/C (molar) 1,55 1,53
O/C (molar) 0,83 0,69

“Farktan hesaplanmigtir

5.2.3 FTIR analizleri

Antep fistig1 kabugu ile ceviz kabugunun yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar1 tanimlamak
amaciyla, FTIR (Fourier Transform Infra Red) analizleri yapilmistir. S1ivi numunelerin analizi
dogrudan yapilmis, katt numuneler ise pellet haline getirildikten sonra analiz edilmistir.
Pelletlerin hazirlanmasinda, numuneler agirlikca 1/100 numune/KBr oraninda karistirildiktan
sonra preslenmis ve pellet haline getirilmistir. Numuneler, Istanbul Teknik Universitesi,
Kimya Mihendisligi Bolimii’nde Perkin Elmer Spectrum One model FTIR

spektrometresinde analiz edilmistir. Tarama araligi 4000-450 cm™dir.
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5.2.3.1 Antep fistig1 kabugunun FTIR analizi

Antep fistig1 kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.1°de verilmektedir. 3421 cm™’de gozlenen
pik hidroksil gruplarindaki O-H gerilimi ile iligkilidir. Bu pik nem igeriginden
kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve fenollerden kaynaklanan O-H gerilimleri 3550-3200 cm''
araliginda genis ve kuvvetli pik verdiginden [6], Antep fistig1 kabugunun alkol ve/veya fenol
icerdigi sdylenebilir. 2925 cm™’de gozlenen belirgin ve keskin pik, metilen grubundaki
asimetrik C-H gerilimine aittir. Ayrica, 2851 cm™’de metilen gruplarindaki simetrik C-H
gerilimi, 1464 cm’de metilen makaslamasi ile olusan titresim, 1380 cm™’de metil
gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler, metil ve metilen gruplarinin varligini
isaret eder (Stuart, 2004). 2137 cm™’de bulunan zayif pik ise alkin gruplarindan kaynaklanan
-C=C- gerilimine baglanabilir (Yang ve Lua, 2003; Erdik, 2007). 1744 cm™ dalga boyunda
bulunan pik karbonil gruplarinda bulunan C=O geriliminden kaynaklanir ve asetil tiirevleri,
aldehit gruplari gibi gruplarin varligini gdsterir (Fu vd., 2010). 1639 cm™’deki band olefinik
yapida meydana gelen C=C geriliminden kaynaklanir (Lua ve Yang, 2005). 1506 cm™ dalga
boyundaki pik, lignin yapisinda meydana gelen aromatik iskelet titresimlerinden (Kiies,
2007), 1427 cm’deki pik ise aromatik halkadaki C=C titresimlerinden kaynaklanir (Lua ve
Yang, 2004). 1323 cm™"*deki pik, seliiloz yapidaki C-H titresimlerinden ve siringol tiirevi C-O
tiresimlerinden olusabilir (Kiies, 2007). 1300-1000 cm™ araligindaki bolge genel olarak
C-O gerilimini gosterir ve alkol, fenol, ester, anhidrit grup kaynakli olabilir (Stuart, 2004).
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Sekil 5.1 Antep fistig1 kabugunun FTIR spektrumu
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1249 cm™*de bulunan pik, 1160 cm™’de gozlenen pik ile birlikte ester ya da fenol gruplarmin
varh@inm isaret edebildigi gibi (Lua ve Yang, 2005), halkalar arasi eter kopriilerini de
belirtebilir (Serp ve Figueiredo, 2009). 1110 cm™’de goriinen zayif pik ve 1040 cm™’de
bulunan nispeten kuvvetli pik alkol gruplarindan kaynaklamr. 897 cm™ dalga boyunda
gozlenen pik, benzen tiirevlerinden kaynaklanan diizlem dis1 C-H egilmesine (Yang ve Lua,
2003) ve seliilozdaki C-H deformasyonlarina baglanabilir (Kiies, 2007). 826 cm™’de pikin
aromatik igerikte meydana gelen diizlem dis1 C-H egilmesinden kaynaklandigi sdylenebilir
(Stuart, 2004). 609 cm™’de gozlenen pik ise C-O-H biikiilmesinden kaynaklanabilir (Tan vd.,
2008).

FTIR spektrumunun degerlendirilmesi sonucunda Antep fistigi kabugunun igerdigi temel
gruplarin oksijen igerigine sahip olan karbonil, eter, ester, alkol ve fenol gruplar1 oldugu

sOylenebilir.

5.2.3.2 Ceviz kabugunun FTIR analizi

Ceviz kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.2°de verilmektedir. 3422 cm™’de gozlenen pik
hidroksil gruplarindan kaynaklanir. Alkol ve fenol gruplarindan kaynaklanan O-H gerilmeleri
de 3550-3200 cm™ arahiginda gozlendiginden, bu pikin biyokiitle attk maddenin icerdigi

nem yada alkol veya fenol gruplarindan kaynaklandigi seklinde yorum yapilabilir.
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2926 cm’ dalga boyunda gézlenen pik, metil ve metilen gruplarmin varligim isaret eder
(Giilbay1r, 2008). Ayrica, 2852 cm ’deki pik metilen grubundaki simetrik C-H gerilimini,
1457 cmdeki pik metilen makaslamasmi, 1380 cm™’deki pik ise metil gruplarindaki
simetrik C-H egilmesini belirtir. Hakkinda bilgi bulunamamasina ragmen, ti¢ bagh yapilarin
bulundugu frekans araligina diismesi ve yakin dalga boylarinda bulunan pikler icin yapilan
yorumlara (Tan vd., 2008) bagh olarak, 2351 cm™” dalga boyunda bulunan pikin, C=C
geriliminden kaynaklanabilecegi s6ylenebilir. 1744 cm™’de gdzlenen pik, ester, keton ya da
alifatik asit kaynakli C=O titresimini belirtebilir (Apaydin-varol vd., 2007). 1627 cm™’de
gozlenen pik ise alken yapisindaki C=C tiresiminden kaynaklanir. 1517 cm™ dalga boyunda
bulunan pik aromatik yapidan kaynaklanmakta ve iskelet gerilimini belirtir (Yadav, 2005).
1319 ecm™’de gdzlenen pik ise seliiloz yapisindaki C-H ve siringol tiirevlerindeki C-O
titresiminden kaynaklamir (Kiies, 2007). 1300-1000 c¢cm™ araligindaki pikler genellikle
karboksilik asit ve alkollerdeki C-O geriliminden kaynaklanan titresimler sonucunda olusur
(Yao vd, 2010). 1245 cm’deki pik, ester ya da fenol gruplarindan kaynaklanabildigi gibi,
halka yapilar arasindaki eter kopriilerinin varligini da gosterebilir (Serp ve Figueiredo, 2009).
1157 cm™ dalga boyunda gozlenen pikin ise selilloz ve hemiseliiloz yapisindaki C-O-C
titresimleri sebebiyle olusabildigi belirtilir (Kiies, 2007). 1062 c¢m™’de alkol gruplarindan
kaynaklanan pik goriiliir (Erdik, 2007). 831 cm™ dalga boyunda olusan pikin ise aromatik
icerikten kaynaklanan diizlem disi C-H egilmesinden kaynaklandigi diisiintilebilir (Stuart,
2004). 609 cm™ olusan pik, C-O-H biikiilmesine baglanabilir (Tan vd., 2008).

FTIR spektrumunun degerlendirilmesi sonucunda, ceviz kabugunun icerdigi temel gruplarin

da oksijen igerigine sahip olan karbonil, eter, ester, alkol ve fenol gruplar1 oldugu s6ylenebilir.

5.2.4 Termogravimetrik analiz

Antep fistig1 ve ceviz kabuklarinin 1s1l bozunma davraniglarini goézlemlemek ve yorumlamak
amaciyla termogravimetrik (TG) analiz gergeklestirilmistir. Numunelerin oksijensiz ortamda
yapilan termogravimetirk analizleri i¢in <0,1 mm parcacik boyutundaki yaklasik 7 mg
numune, 50 ml/dk azot gazi debisinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 800°C’ye 1sitilmistir. Analizler,
Istanbul Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’'nde Perkin Elmer Diamond

TG/DTA model cihaz ile gergeklestirilmistir.
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5.2.4.1 Antep fistig1 kabugunun termogravimetrik analizi

Antep fistig1 kabugunun azot ve oksijen gazlari ortaminda elde edilen TG/DTG egrileri
strastyla, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te verilmektedir.
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Azot gazi ortaminda elde edilen TG egrisi (Sekil 5.3) agirlik kaybinin dort asamada
gerceklestigini  gostermektedir. Birinci asamada, numunenin nem igerigi uzaklagtirilir;
yaklasik 160°C’ye kadar siiren bu aralikta, %1,75 oraninda agirlik kaybi olmustur. Diger
asamalardaki agirlik kayiplart ise Antep fistig1 kabugunun hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
icerigi ile ilgilidir. Hemiseliilozun 200-260°C, seliillozun 240-350°C, ligninin ise 280-500°C
arasinda 1s1l bozunmalarini biiyiik oranda tamamladiklar1 bilinir (Gonzalez vd., 2009a). Bu
bilgi g6z Oniine alinarak, ikinci, iliclinci ve dordiincii asamalardaki agirlik kayiplar
aciklanabilir. Ikinci asama 222-298°C arasinda gerceklesir ve toplam agirlik kaybi yaklagik
olarak %27,08 dir. Bu araliktaki maksimum agirlik kayb1 hiz1 yaklasik olarak 5,59 %/dk’dir
ve 263°C’de gerceklesmistir. S0z konusu agirlik kaybinin biiylik oranda hemiseliilozun 1s1l
bozunmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Uglincii asama 311-365°C’yi kapsar ve bu
araliktaki en yiiksek agirlik kaybi hizi yaklasik olarak 340°C’de 9,02 %/dk olarak
saptanmistir. Toplam agirlik kaybinin %26,63 oldugu bu asamada, agirlik kaybinin biiyiik
oranda seliilloz olmak iizere, selilloz ve ligninin 1s1l bozunmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Dordiincii agama 365-800°C araligini kapsamaktadir. Toplam agirlik kaybi
%14,18’dir ve olduk¢a yavas hizda gerceklesen bu agirlik kaybr ligninin 1s1l bozunmasi ile
aciklanabilir. Yukaridaki bilgiler ve ligninin piroliz sonrasinda ~%40 kati iiriin verdigi de goz
oniinde bulundurularak, antep fistig1 kabuklarmin yaklasik olarak %68,8 holoseliiloz

(hemiseliiloz + seliiloz) ve %23,63 lignin igerdigi sOylenebilir.

Antep fistig1 kabugunun azot ve oksijen gazi ortamindaki toplam agirlik kayiplari sirasiyla
%75,48 (Sekil 5.3) ve %99,03’tiir (Sekil 5.4). Kiil icerigi ise Sekil 5.4’ten ~%0,97 olarak
kestirilebilir. Ayrica, azot ortaminda gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen egride, egri
sonunda sabit bir agirlik degerine ulagilamamais olsa da, Antep fistig1 kabugunun ugucu madde
iceriginin %75,48’den biiyiik, sabit karbon ve kiil toplaminin ise %?24,52’den diisiik bir
degerde oldugu soylenebilir. Agirlik kaybinin 650°C’den sonra ¢ok diisiik hizda seyretmesi
(Sekil 5.3) ve maksimum agirlik kaybr hizinin 340°C°de gergeklesmesi, piroliz deneylerinde

calisilacak sicaklik araliginin belirlenmesinde 6nem tasiyan bulgulardir.

5.2.4.2 Ceviz kabugunun termogravimetrik analizi

Ceviz kabuklariin azot ve oksijen gazlar1 ortaminda elde edilen TG/DTG egrileri sirasiyla,
Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmektedir. Sekil 5.5’teki TG egrisi incelendiginde, agirlik
kaybinin ii¢ asamada gerceklestigi goriilmektedir. Birinci asama ~150°C’ye kadar olan kismi
kapsar ve numunenin nem igeriginin uzaklastirilmasina iliskindir. Bu araliktaki agirlik kaybi

yaklasik olarak %2,1°dir. ikinci asama, 200-377°C arasinda %55,47 toplam agirlik kaybr ile
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gerceklesmistir. Bu agirlik kaybi, ikinci asamanin diisiik sicakliklarinda hemiseliilozun 1s1l
bozunmasindan, takip eden sicaklik araliginda ise biiylik oranda seliilozun 1s1l bozunmasindan
kaynaklanmustir. Ikinci asamada, maksimum agirlik kayb1 hizina (%5,89 %/dk) 345°C’de
ulagilmigtir. Bu yiiksek hizdaki agirlik kaybi biyokiitle atik maddenin seliiloz igeriginden
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kaynaklamr. Uciincii asama ise 377-800°C araligini kapsamaktadir. Toplam agirhik kaybi
%18,23’tlir ve olduk¢a yavas hizda gergeklesen bu agirlik kaybi ligninin 1s1l bozunmasi ile
aciklanabilir. Yukaridaki bilgiler ve ligninin piroliz sonrasinda ~%40 kati iiriin verdigi de goz
oniinde bulundurularak, ceviz kabuklarinin yaklasik olarak %65,8 holoseliiloz (hemiseliiloz +

seliiloz) ve %30,38 lignin i¢erdigi sdylenebilir.

Ceviz kabuklarinin azot ve oksijen gazi ortaminda gerceklesen toplam agirlik kayiplari
strastyla %77,5 (Sekil 5.5) ve %98,55’tir (Sekil 5.6). Kiil igerigi Sekil 5.6’dan %1,45 olarak
kestirilebilir. Ayrica, azot ortaminda gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen egride
(Sekil 5.5), sabit bir agirlik degerine ulagilamamis olsa da, ceviz kabuklarinin ugucu madde
igeriginin %77,5’ten biiyiik, sabit karbon ve kiil toplaminin ise %22,5’ten diisiik bir degerde
oldugu soylenebilir. Agirlik kaybinin 650°C’den sonra diisiik hizda seyretmesi (Sekil 5.5) ve
maksimum agirlik kaybi1 hizinin 345°C’de gerceklesmesi, piroliz deneylerinde c¢alisilacak

sicaklik araliginin belirlenmesinde g6z 6niinde bulundurulan bulgulardir.

5.3 Kullanilan Cihazlar ve Diizenekler

Deneylerle kullanilan piroliz reaktorii Alser Teknik’te yaptirilan Protherm model boru tipi bir
reaktordiir. 41 cm ¢apinda ve 72 cm uzunlugunda olan ve ekseni yatay olacak sekilde
yerlestirilen reaktoriin (Sekil 5.7) merkezinden 5 c¢cm i¢ ¢apli ve 90 cm uzunlugunda mullite
malzemesinden yapilmis bir boru gecer. Bu borunun 45 cm’lik orta kismi, PID kontrol
edicinin kontroliinde 1sitilir. Mullite borunun i¢inden 4 cm i¢ ¢apli ve 102 cm uzunlugunda
quartz bir boru gecer. Numune, ilizerinde 1 mm capinda delikler bulunan quartz numune
kabina konarak reaktoriin merkezine yerlestirilebilir. Sicaklik, numune kabinin hemen altinda
bulunan 1s1l ¢ift ile +£2°C dogrulukla olgiilebilir. Reaktorde calisilabilecek maksimum sicaklik
1200°C’dir.

O e S
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1- Quartz boru 4- Isitict
2- Mullite boru 5- Numune kabi
3- Yalitim 6- Isilgift

Sekil 5.7 Deneylerde kullanilan borusal reaktor
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5.4 Deneylerin Yapihsi

1-2 mm parcacik boyutundaki 10 gr biyokiitle atik madde numunesi agirligir bilinen bir
numune kabina konulmus ve bu kap 1sitilan bolgeye denk gelecek sekilde reaktdriin ortasina
yerlestirilmistir. Reaktor ¢ikisina, sicakligi yaklasik 0°C olan iki adet su-buz karisimi tuzagi
yerlestirilmistir. Baglantilar tamamlandiktan sonra, sistemden 40 dk siire ile 250 ml/dk debide
azot gazi1 gecirilmis ve sistemde hava kalmamasi saglanmistir. Azot debisi istenen degere
ayarlandiktan sonra, reaktor 40°C/dk 1sitma hizi ile istenen sicakliga isitilmigtir. Reaksiyon
stiresi sonunda 1sitma durdurulmus ve sicaklik 130°C’ye diisiinceye kadar azot gaz1 sisteme

gonderilmeye devam edilmistir.

Reaktor soguduktan sonra, numune kabi reaktdorden alinmis ve tartilarak kati {iriin (char)
agirhigr (Qy;) saptanmustir. Sivi {iriin veriminin hesaplanmasi i¢in Oncelikle tuzaklar ve
baglanti parcalar1 tartilmis ve agirlik farkindan bu parcalardaki sivi iiriin agirlhigr (Qs;)
kaydedilmistir. Daha sonra kat1 {iriin ve siv1 {irlin iceren quartz boru tartilmis ve agirligt (Qys1)
kaydedilmistir. Quartz boru tetrahidrofuran ile yikanarak borudaki sivi {iriin alinmig ve
kurutulduktan sonra quartz borunun tartimi (Qys) almmustir. Qxs» — Qi1 farkindan quartz
borudaki sivi iirtin miktar1 (Qsy) belirlenmistir. Qg; + Qg toplamindan toplam sivi {irtin miktari
hesaplanmistir. Qx> ’den quartz borunun agirligi ¢ikartilarak, reaksiyon sonrasinda quartz boru
icinde kalan kat1 iiriin miktar1 (Qxz) belirlenmistir. Qx; + Qk» toplamindan toplam kati iiriin
miktar1 hesaplanmistir. Gaz {irlin miktar1 ise farktan hesaplanmistir. Deney diizeneginin

sematik gosterimi Sekil 5.8”de verilmektedir.

1) Azot Tlipti 2) Akis 6lger  3) Kuars numune kabi
4) Sicaklik kontrol paneli 5) Sv1 iiriin tuzaklari

Sekil 5.8 Deney diizeneginin sematik gosterimi
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6. BULGULAR ve TARTISMA

Biyokiitle ve biyokiitle atitk maddelerin piroliz islemleri, sicaklik, 1sitma hizi, reaksiyon
stiresi, reaktor tipi, siiplirme gazi cinsi ve debisi, besleme 6zellikleri, katalizor tipi ve miktari
gibi parametrelerin etkili oldugu karmasik islemlerdir. Bu ¢alismada, parcacik boyutu,
sliplirme gazi cinsi, ve 1sitma hizi sabit tutularak ve katalizér kullanilmayarak, biyokiitle atik
maddelerin piroliz islemleri siirdiiriilmiis, parametre olarak secilen sicaklik, reaksiyon siiresi

ve siliplirme gaz1 debisinin piroliz {iriin verimleri tizerindeki etkileri incelenmistir.

Calisma alt1 asamada yiiriitilmiistiir. Birinci asamada, secilen parametrelerin bireysel
etkilerini incelemek amaciyla tek degiskenli analiz yontemi uygulanmistir. Bu amagla, iki
parametre sabit tutulmus, diger parametre bes farkli degerde calisilmis ve piroliz iirlin
verimleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Ikinci asamada, parametrelerin degerlerinin ayni
anda degistirilmesiyle elde edilecek sonuclarin gdsterecegi degisiklikleri aragtirmak amaciyla,
cok degiskenli analiz yontemleri olan ¢esitli deneysel tasarim planlari olusturulmus ve
belirlenen tasarimlara uygun bicimde deneyler gergeklestirilmistir. Ugiincii asamada, her bir
deneysel tasarim plani i¢in elde edilen sonuclar modellenmis; gerek istatistiksel analiz
yontemleri gerekse kontrol deneyleri kullanilarak, piroliz iiriin verimlerini en dogru bi¢cimde
temsil eden model ve bu modeli veren deneysel tasarim plani belirlenmistir. Dordiincii
asamada, lcilincli asamada belirlenen deneysel tasarim planindan elde edilen sonuglar
kullanilarak, optimizasyon caligmasi yapilmistir. Besinci asamada, termogravimetrik analiz
verilerine dayali kinetik ¢aligmasi gergeklestirilmistir. Altinci ve son asamada ise elde edilen

kat1 ve siv1 {irlinlerin analizleri gerceklestirilmistir.

Sivi, gaz ve kati {riin verimleri ve toplam doniisiim yiizdeleri asagidaki ifadelerle

hesaplanmuistir:

Sivi tirtin (S) %’si =[S/B]*100 (6.1)
Gagz iiriin (G) %’s1 =[G/B]*100 (6.2)
Kati tirtin (K) %’si = [K/B]*100 (6.3)
Toplam doniisiim (TD) %’si = 100 — (S+G) %’si (6.4)

Burada B, piroliz islemine beslenen biyokiitle attk maddenin miktaridir. Sivi, gaz ve kati iirtin
miktarlar1 Bolim 5.4’te aciklandigi gibi alinan tartimlar temelinde agirlik farklarindan
hesaplanmistir. Biitiin deneylerden elde edilen sonuglar, Antep fistig1 kabugu icin Cizelge

6.1°de, ceviz kabugu i¢in Cizelge 6.2’de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 6.1 Antep fistig1 kabugu ile yapilan deneylerin toplu sonuglari

DENEY T* RS* SGD* S* G* K* TD*
NO CO  dk) (mldk) (%,ag) (%,ag) (%,ag.) (%,ag.)

1 350 10 50 50,51 18,05 31,44 68,56
2 350 10 250 51,93 17,28 30,79 69,21
3 350 10 450 49,44 20,38 30,18 69,82
4 350 30 50 46,87 22,70 30,43 69,57
5 350 30 250 48,53 20,68 30,79 69,21
6 350 30 450 50,65 19,09 30,26 69,74
7 350 50 50 48,82 21,10 30,08 69,92
8 350 50 250 51,52 18,58 29,90 70,10
9 350 50 450 48,58 21,52 29,90 70,10
10 425 20 150 49,88 23,31 26,81 73,19
11 425 20 350 49,76 23,28 26,96 73,04
12 425 30 250 51,52 21,49 26,99 73,01
13 425 40 150 52,79 20,45 26,76 73,24
14 425 40 350 42,71 30,43 26,86 73,14
15 500 10 50 51,65 24,16 24,19 75,81
16 500 10 250 52,96 22,36 24,68 75,32
17 500 10 450 52,25 23,45 24,30 75,70
18 500 20 250 53,08 22,45 24,47 75,53
19 500 30 50 53,08 22,14 24,78 75,22
20 500 30 150 53,36 22,47 24,17 75,83
21 500 30 250 52,43 23,07 24,50 75,50
22 500 30 250 52,98 23,16 23,86 76,14
23 500 30 250 52,96 22,15 24,89 75,11
24 500 30 250 52,06 23,28 24,66 75,34
25 500 30 250 52,86 22,40 24,74 75,26
26 500 30 250 53,09 21,36 25,55 74,45
27 500 30 350 51,57 25,30 23,13 76,87
28 500 30 450 46,31 29,67 24,02 75,98
29 500 40 250 51,16 24,27 24,57 75,43
30 500 50 50 49,77 26,72 23,51 76,49
31 500 50 250 50,13 25,84 24,03 75,97
32 500 50 450 49,17 27,52 23,31 76,69
33 575 20 150 48,88 27,78 23,34 76,66
34 575 20 350 46,53 31,20 22,27 77,73
35 575 30 250 49,37 27,75 22,88 77,12
36 575 40 150 48,53 28,07 23,40 76,60
37 575 40 350 49,25 26,36 24,39 75,61
38 650 10 50 48,99 28,22 22,79 77,21
39 650 10 250 49,27 28,68 22,05 77,95
40 650 10 450 48,78 29,14 22,08 77,92
41 650 30 50 47,06 30,40 22,54 77,46
42 650 30 250 47,77 29,81 22,42 77,58
43 650 30 450 46,20 32,00 21,80 78,20
44 650 50 50 46,59 30,98 22,43 71,57
45 650 50 250 47,50 30,68 21,82 78,18
46 650 50 450 45,73 32,52 21,75 78,25

*T=S1caklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=S{ipiirme gazi debisi,
S=S1v1 iirlin, G=Gaz iirlin, K=Kati iiriin, TD=Toplam doniigiim.
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Cizelge 6.2 Ceviz kabugu ile yapilan deneylerin toplu sonuglari

DENEY T* RS* SGD* S* G* K* TD*
NO CO  dk) (mldk) (%,ag) (%,ag) (%,ag.) (%,ag.)
47 350 10 50 45,15 21,04 33,81 66,19
48 350 10 250 45,88 19,48 34,64 65,36
49 350 10 450 44,40 21,91 33,69 66,31
50 350 30 50 45,83 19,84 34,33 65,67
51 350 30 250 44,11 21,96 33,93 66,07
52 350 30 450 42,28 25,17 32,55 67,45
53 350 50 50 44,35 22,27 33,38 66,62
54 350 50 250 46,13 20,44 33,43 66,57
55 350 50 450 43,01 23,99 33,00 67,00
56 425 20 150 47,54 21,62 30,84 69,16
57 425 20 350 44,08 26,15 29,77 70,23
58 425 30 250 45,38 24,95 29,67 70,33
59 425 40 150 42,28 28,73 28,99 71,01
60 425 40 350 46,37 24,10 29,53 70,47
61 500 10 50 49,47 23,12 27,41 72,59
62 500 10 250 47,14 25,11 27,75 72,25
63 500 10 450 45,75 26,65 27,60 72,40
64 500 20 250 47,39 25,63 26,98 73,02
65 500 30 50 48,00 24,55 27,45 72,55
66 500 30 150 48,20 24,58 27,22 72,78
67 500 30 250 45,36 27,52 27,12 72,88
68 500 30 250 45,24 27,47 27,29 72,71
69 500 30 250 45,35 28,01 26,64 73,36
70 500 30 250 45,72 27,09 27,19 72,81
71 500 30 250 45,56 27,43 27,01 72,99
72 500 30 250 44,73 28,05 27,22 72,78
73 500 30 350 45,09 27,75 27,16 72,84
74 500 30 450 43,52 29,95 26,53 73,47
75 500 40 250 44,85 27,99 27,16 72,84
76 500 50 50 49,13 23,69 27,18 72,82
77 500 50 250 44,67 28,34 26,99 73,01
78 500 50 450 43,80 28,66 27,54 72,46
79 575 20 150 45,28 28,22 26,50 73,50
80 575 20 350 43,53 30,15 26,32 73,68
81 575 30 250 45,02 28,17 26,81 73,19
82 575 40 150 45,06 29,19 25,75 74,25
83 575 40 350 42,64 31,04 26,32 73,68
84 650 10 50 46,96 27,64 25,40 74,60
85 650 10 250 44,79 30,22 24,99 75,01
86 650 10 450 43,90 31,50 24,60 75,40
87 650 30 50 44,42 29,52 26,06 73,94
88 650 30 250 42,23 31,92 25,85 74,15
89 650 30 450 40,33 34,87 24,80 75,20
90 650 50 50 44,66 30,44 24,90 75,10
91 650 50 250 42,15 33,22 24,63 75,37
92 650 50 450 40,55 34,80 24,65 75,35

*T=Sicaklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=S{iplirme gaz1 debisi,
S=S1v1 iirlin, G=Gaz iirlin, K=Kati iiriin, TD=Toplam doniigiim.
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6.1 Piroliz Parametrelerinin Uriin Dagilimina Bireysel Etkileri

6.1.1 Sicakhgin etkisi

Biyokiitle maddelerin pirolizinde 6nemli olan faktorlerin basinda sicaklik gelmektedir
(Sens6z ve Angin, 2008a). Dolayisiyla, bu caligmadaki ilk deneyler, sicakligin piroliz {iriin
verimleri lizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla yapilmistir. Cesitli calismalarda farkli
biyokiitle maddelerin piroliz islemlerinde kullanilan sicaklik araliklar1 Cizelge 6.3’te
gosterilmektedir. Cizelgede verilen degerler, kullanilacak reaktoriin calisma araligi ve Bolim
5.2.4’te bahsedilen TGA ¢alismalarina ait bulgular gézoniine alinarak, ¢alisma araligi olarak

350-650°C segilmistir.

Cizelge 6.3 Cesitli piroliz calismalarinda kullanilan sicaklik araliklari

Biyokiitle atik madde Cal;il;ﬁ gls(loc é;dlk Kaynak
Aycigegi kabugu 400-700 Demirbas, 2006
Aycicegi kiispesi 400-700 Gergel, 2002a; Gergel, 2002b
Badem kabugu 300-800 Demirbas, 2006; Gonzalez vd., 2005
Cashew kabugu 400-600 Das ve Ganesh, 2003
Ceviz kabugu 400-700 Demirbas, 2006
Findik kabugu 400-700 Demirbas, 2006; Piitiin vd., 1999
Kiraz ¢ekirdegi 300-800 Gonzélez vd., 2003
Kolza tohumu 400-700 Onay ve Kogkar, 2004
Lignin 350-800 Ferdous vd., 2001
Palmiye kabugu 400-600 Islam vd., 1999
Pamuk c¢ekirdegi 400-700 Ozbay vd., 2001
Pamuk sap1 400-700 Piitiin vd., 2005b
Piring yapraklari 400-600 Williams ve Nugranad, 2000
Uziim kiispesi 400-800 Encinar vd., 1997a
Yalanci safran ¢ekirdegi 400-700 Beis vd., 2002

Sicakligin verimler iizerindeki etkisini incelemek i¢in yapilan deneylerde reaksiyon siiresi ve
siiplirme gazi debisi sabit tutulmustur. Reaksiyon siiresi 30 dk ve siiplirme gazi debisi
250 ml/dk iken, sirastyla 350, 425, 500, 575 ve 650°C sicaklik degerlerinde calisilmistir.
Deneylerde kullanilan biyokiitle atik madde miktar1 10 gr’dir. Isitma hizi tiim deneylerde
40°C/dk’d1r. Elde edilen bulgular Cizelge 6.4 ve Sekil 6.1°de gdsterilmektedir.
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Cizelge 6.4 Sicakligin piroliz iiriin verimleri tizerindeki etkisi

DENEY S G K TD
NO g (%, ag.) (%,a8) | (%.af) (%, ag.)

4k ¢k | CO [T4x K | 4K CK | AK CK | 4K (K

5 51 350 4853 44,11 | 20,68 21,96 | 30,79 33,93 | 69,21 66,07
12 58 425 51,52 4538 | 21,49 24,95 26,99 29,67 | 73,01 70,33
21* 67* 500 52,73 45,33 | 22,57 27,60 | 24,70 27,07 | 75,30 72,93
35 81 575 49,37 45,02 | 27,75 28,17 | 22,88 26,81 | 77,12 73,19
42 88 650 4777 42,23 | 29,81 31,92 | 22,42 25,85 | 77,58 74,15

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu, * ayn sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin sonuglarinin
ortalama degeri

85 -

350 425 500

Sicaklik (°C)

575 650

— Antep fistig1 kabugu, — Ceviz Kabugu;
0 — Toplam doniisiim, ¢ - Stvi iirlin verimi, X - Gaz iirlin verimi, A — Kati iiriin verimi

Sekil 6.1 Sicakligin piroliz iiriin verimleri tizerindeki etkisi
Sicakligin Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu piroliz iirlin verimleri iizerinde belirgin bir

etkisinin oldugu goézlenmistir (Cizelge 6.4, Sekil 6.1). 350°C’de Antep fistig1 kabugu i¢in

%69,21 ve ceviz kabugu i¢in %66,07 olan toplam doniisiim, sicakligin arttirilmasi ile artig
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gostererek 650°C’de sirasiyla, %77,58 ve %74,15 degerlerine ulasmistir. Her iki biyokiitle
atik madde icin de toplam doniisimde gbzlenen artis birbirine yakin degerler olup, bu deger
Antep fistig1 kabugu icin %8,37, ceviz kabugu i¢inse %8,08’dir. Sicaklik artig1 sonucu orijinal
biyokiitle maddenin yapisinda bulunan daha biiyilkk molekiill agirlikli bilesenlerin
parcalanmasi ve ayrica piroliz esnasinda olusan gazi alinmig kati iirliniin (char) ikincil
bozunma reaksiyonlarinin yer almas1 toplam doniisiimii arttirmistir. Iki biyokiitle atik madde
icin de 350°C’de yaklasik %65-70 toplam doniisiim degerlerinin elde edilmesi, bu maddeleri
olusturan seliiloz ve hemiseliiloz bilesenleri ile agiklanabilir. Seliilloz 200-400°C, hemiseliiloz
200-260°C arasinda bozunmasini tamamladigindan (Peters ve Bruch, 2003) ve bu iki
bilesenin  toplam miktar1 biyokiitle maddelerin agirlikca yaklasik  %60-65’ini
olusturdugundan, 350°C’de sdzkonusu toplam doniisiim degerlerine ulasilmasi beklenen

sonuglar olarak yorumlanabilir.

Sicakligin 350°C’den 500°C’ye arttirilmasi ile Antep fistigi kabugunun sivi iirlin verimi
%48,53 ten maksimum degeri olan %52,73’e ylikselmistir. Benzer sekilde ceviz kabugunun
stv1 lirtin verimi 350°C’de %44,11 olup, maksimum degerine (%45,38) 425°C’de ulasmustir.
Sicakligin 500°C’den 650°C’ye arttirilmasi ile sivi iiriin verimi Antep fistig1 kabugu i¢in
%47,77°’ye, ceviz kabuklar1 iginse %42,23’e diismiistiir. 500°C’den sonraki sicaklik
arttirimlarinda her iki biyokiitle atitk madde icinde gaz {iriin veriminin artmasi ve kati iirlin
veriminin azalmasi goz Oniine alindiginda, 500°C iizerinde siv1 {iriin verimlerinde gdzlenen
diisiislerin nedeni ucucularin bir kisminin ikincil bozunma reaksiyonlariyla gaz {irlinlere

doniismesi seklinde aciklanabilir.

Gaz iirlin verimi sicakligin arttirilmasi ile iki biyokiitle atik madde i¢in de artis gostermistir.
350°C’de Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirastyla %20,68 ve %21,96 olan gaz
iiriin verimi, 650°C’de %29,81 ve %31,92 degerlerine yiikselmistir. Gaz {riin veriminin,
350-500°C arasindaki artisi, bu sicaklik aralifinda sadece kati iiriin veriminde diisiis
gozlendiginden, orijinal biyokiitle atik maddelerin bozunmasina ve piroliz iglemi esnasinda
olusan kat1 {riinlin ikincil bozunma reaksiyonlarina baglanabilir. Gaz iirlin veriminin
500-650°C arasindaki artig1 ise bu sicaklik araliginda hem kati {irlin hem de sivi {iriin
veriminde diisiis meydana geldiginden, orijinal biyokiitle atik maddelerin bozunmalar1 ve
piroliz iglemi esnasinda olusan kati {irliniin ikincil reaksiyonlarinin yani sira, yogusup sivi

iirlin verebilecek ucucularin ikincil reaksiyonlarinin varligini da géstermektedir.

Kati iiriin verimi sicaklik artigi ile iki biyokiitle atik madde i¢in de diislis goOstermistir.

350°C’de Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin sirastyla %30,79 ve %33,93 olan verim,
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650°C’ye c¢ikildiginda sirasiyla, %22,42 ve %25,85 degerlerine gerilemistir. Bu durum
sicaklik artisinin olusan kati iiriinlin ikincil pargalanma reaksiyonlarina sebep oldugunu
gostermektedir. 500-650°C arasinda sadece gaz lirlin veriminde artis gézlenmesi, bu sicaklik
araliginda, piroliz islemi esnasinda olusan kati iirlinlin gaz {iriinlere doniistiiglinii isaret

etmektedir.

Literatirde, bu calismada elde edilen sonuglara benzer sonuclar gosteren ¢alismalar
bulunmaktadir. Ugar ve Karagoz (2009), nar ¢ekirdeklerinin pirolizini sabit yatakli reaktorde
gerceklestirerek maksimum sivi {irtin verimini 500-600°C elde ettiklerini, artan sicaklikla s1vi
iirlin veriminin diistliglinii, tiim sicaklik arakliginda sicaklik artisinin kati iirlin veriminde
azalisa, gaz iirlin veriminde ise artisa neden oldugunu belirtmislerdir. Baska bir ¢alismada
(Demirbas, 2006) aycicegi, badem, ceviz ve findik kabuklarinin pirolizi gerceklestirilmis,
sicaklik artisinin kati iirlin verimini disilirdligli, gaz {riin verimini arttirdigi, sivi {iriin
veriminin ise 425-500°C arasinda maksimum degerine ulastigi, daha sonraki sicaklik
arttinnmlarinda ise diisiis gosterdigi rapor edilmistir. Sicaklik artisinin kati {iriin veriminin
azalmasina, gaz iriin veriminin ise artmasina sebep olan bir baska piroliz ¢aligmasi da
Apaydin-Varol ve calisma arkadaslar1 (2007) tarafindan gerceklestirilmistir. Antep fistig1
kabugunun pirolizinin gergeklestirildigi ¢aligmalarda, maksimum sivi {iriin veriminin
500-550°C arasinda elde edildigi, sicakligin daha yiiksek degerlere ¢ikartilmasiyla verimin
diistiigii belirtilmistir. Zabaniotou ve ark. (2000) pamuk artiklarinin piroliz ¢calismasini yiiksek
1sitma hizinda gergeklestirerek, artan sicaklik ile kati {iriin veriminin azaldigini, gaz iriin
veriminin ise arttigini bildirmislerdir. Kolza saplarinin pirolizinin gergeklestirildigi calismada
(Karaosmanoglu vd., 1999) artan sicaklik ile pirolitik yag veriminin artis gosterdigi, sulu faz
veriminin maksimum degerine 550°C’de ulasildigi, daha sonraki sicaklik artiglarinda ise
diistis oldugu bildirilmistir. Sensdéz ve Kaynar (2006), soya fasulyesi kekinin piroliz
calismasii gerceklestirerek, sicaklik artisinin kati {iriin verimini dislrdiigiinii, gaz iriin
verimini ise arttirdigini belirtmislerdir. Maksimum biyoyag veriminin 400°C’de elde edildigi,
daha sonraki sicaklik arttirimlarinda ise diisiis gosterdigi verilen bilgiler arasindadir. Phan ve
ark. (2008) cesitli atiklarin pirolizini gergeklestirerek, maksimum sivi1 iiriin veriminin odun ve
tesktil atiklar1 i¢in 600°C, karton atiklari i¢inse 500°C’de elde edildigini, tim sicaklik
araliginda sicaklik artisinin gaz {irlin verimini arttirirken kati iirlin verimini azalttigini tespit
etmislerdir. Wei ve calisma arkadaslar1 (2006), ¢am agaci kabuklari, seftali ¢ekirdekleri,
baklagil ve tiitlin saplarinin piroliz ¢alismasinda, gaz {iriin veriminin caligtiklart sicaklik
araliginda sicaklik artis1 ile arttigini, katran ve kati iirlin veriminin ise azaldigini

belirtmiglerdir. Ozbay vd., (2008) meyve suyu iiretiminde olusan atiklarin piroliz galismasini
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gerceklestirerek, maksimum sivi iirlin veriminin 550°C’de elde edildigini, artan sicakligin gaz
ve olusan su verimini arttirirken, kati {iriin verimini azalttifin1 bildirmislerdir. Sehirsel
atiklarin pirolizinin incelendigi bir calismada (Buah vd., 2007) sicaklik artisinin yag ve gaz
verimini arttirdig, kat1 {irlin verimini ise diigiirdiigli belirtilmektedir. Kanalizasyon atiklarinin
pirolize tabii tutuldugu ¢alismalarda (Sanchez, vd., 2009; Park vd., 2010) kat1 iirlin veriminin
artan sicaklik ile diisiis gosterdigi, sivi iirlin veriminin ise maksimum degerine 450°C’de
ulastig1 belirtilmistir. Demirbas (2004c) cesitli tarimsal atiklardan kati iiriin eldesi igin
gergeklestirdigi piroliz calismasinda, sicaklik artisginin kati iiriin veriminde diislise sebep
oldugunu belirtmistir. Park ve arkadaslart (2008), cam agacinin piroliz ¢aligmasinda kati iiriin
veriminin sicaklik artis1 ile stirekli diislis gosterdigini, sivi iirlin veriminin 450°C’de
maksimum degere ulasip sonraki sicakliklarda diisiis gosterdigini, gaz veriminin ise 450°C’de
diisiis gosterip daha sonra yiikselen sicaklikla arttigini tespit etmislerdir. Aspir tohumlarinin
pirolizini ¢alisan Onay (2007b), kat1 {irin veriminin sicaklik artisi ile diislis gosterdigini, sivi
iirin veriminin maksimum degerinin 600°C’de elde edildigini, gaz {iirliin veriminin ise
500°C’de diisiis gosterdikten sonra artan sicaklik ile artis gosterdigini belirtmistir. Aguiar ve
arkadaslar1 (2008) portakal kabuklarinin piroliz calismalarinda artan sicakligin katran
veriminde ¢ok hafif bir artigsa sebep oldugunu, gaz iiriin ve su miktarinin belirgin bir sekilde
artarken kat1 iiriin veriminin diisiis gosterdigini saptamislardir. Yang ve ark. (2006), palmiye
agaclarindan yag eldesi esnasinda ¢ikan atiklarin pirolizini yiiksek sicakliklarda (>500°C)
pirolize tabii tuttuklarinda sivi ve kat1 iirlin veriminin artan sicaklikla belirgin bir sekilde
diistiiglinli, gaz irliin veriminin ise arttigini bildirmislerdir. Senséz (2003) ¢am agaci
kabuklarinin pirolizini gerceklestirirken kati iirlin veriminin artan sicaklik ile disis
gosterdigini, s1vi iirlin veriminin ise 450°C’ye kadar artis ve sonraki sicakliklarda ise diisiis
sergiledigini belirtmistir. Demirbas (2007) dort farkli biyokiitle atik maddenin pirolizini
gergeklestirerek, tiim biyokiitle maddeler i¢in maksimum sivi veriminin yaklagik 525°C

civarinda elde edildigini bildirmistir.

6.1.2 Reaksiyon siiresinin etkisi

Uriin verimleri iizerindeki bireysel etkisi incelenen ikinci parametre reaksiyon siiresidir.
Literatiirde farkli biyokiitle atik maddelerle yapilan ¢aligmalarda segilen reaksiyon siireleri
Cizelge 6.5’te gosterilmektedir. Bu degerler g6z Oniline alinarak, bu calismada etkisi

incelenecek reaksiyon siiresi araligi 10-50 dk secilmistir.
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Cizelge 6.5 Cesitli piroliz calismalarinda kullanilan reaksiyon siireleri

Calisilan
Biyokiitle atik madde reaksiyon siiresi Kaynak
(dk)
Badem kabugu 30 Gonzalez vd., 2005
Findik kabuklar: 30* Piitiin vd., 1999
Kirmizi ¢gam kabugu 30%* Sensoz ve Can, 2002
Kolza tohumu 30* Onay ve Kockar, 2004
Lignin 30 Ferdous vd., 2001
Pamuk ¢ekirdegi 30%* Piitiin vd., 2006
Soya fasiilyesi keki 30%* Piitlin vd., 2002
Tiitlin ve musir atiklar 15-60 Encinar vd., 1997b
Uziim ve zeytin kiispesi 30 Encinar vd., 1997a; Encinar vd., 1998
Yaban enginar1 30 Encinar vd., 2000
Zeytin artiklar 30%* Piitiin vd., 2005a
Zeytin ¢ekirdegi 15 Blanco vd., 2002

* 30 dk ya da gaz cikis1 bitene kadar.

Reaksiyon siiresinin piroliz iirlin verimleri lizerindeki etkisini incelemek amaciyla, sicaklik ve

sliplirme gaz1 debisi sabit tutulmustur. Reaksiyon sicakligi 500°C ve siipiirme gazi debisi

250 ml/dk iken, sirastyla 10, 20, 30, 40 ve 50 dk’lik reaksiyon siirelerinde calisilmustir.

Deneylerde kullanilan Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu miktar1 10 gr’dir. Isitma hizi tim

deneylerde 40°C/dk’dir. Elde edilen bulgular Cizelge 6.6 ve Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 6.6 Reaksiyon siiresinin piroliz iirlin verimleri iizerindeki etkisi

DENEY S G K D
NO RS (%, a3.) (%, ag.) (%, a3.) (%, ag.)
AK CK (dKk) AK  CK | AK CK | 4K CK | 4K (K
16 62 10 5206 4714 | 2236 25.11 | 24,68 2775 | 7532 7225
18 64 20 5308 4739 | 2245 2563|2447 2698 | 7553 73,02
2% 67* 30 5273 4533 | 22,57 27.60 | 2470 27,07 | 7530 72,93
29 75 40 51,16 44,85 | 2427 27.99 | 2457 27,16 | 7543 72,84
31 77 50 50,13 44,67 | 25.84 2834 | 2403 2699 | 75,97 73,01

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu; * ayni sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin sonuglarinin
ortalama degeri
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Sekil 6.2 Reaksiyon siiresinin piroliz iiriin verimleri tizerindeki etkisi

Reaksiyon siiresinin piroliz iirlin verimleri iizerindeki etkisi incelendiginde, Antep fistig
kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisiimleri iizerinde belirgin bir etkisinin olmadigi
gozlenmistir (Sekil 6.2). Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in 10 dk’lik piroliz islemi
uygulandiginda toplam doniisiim degerleri sirastyla %75,32 ve %72,25 iken, reaksiyon siiresi
50 dk’ya ¢ikarildiginda bu degerler ¢ok az bir artig gostererek %75,92 ve %73,01 degerlerine
ulagmistir. Uygulanan 1sitma hizinda (40°C/dk) yiiksek piroliz doniisiimlerine ulasmak igin
10 dk’lik reaksiyon siiresinin yeterli oldugu sdylenebilir. Biyokiitle maddelerin bilesenleri
piroliz hizinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi, yiiksek seliiloz icerikli
maddelerin piroliz hiz1 da yliksek olmaktadir (Gani ve Naruse, 2007). Antep fistig1 kabugu ve
ceviz kabugunun yiiksek oranda seliiloz ve hemiseliiloz i¢cermesi, ¢alisilan en diisiik reaksiyon
siiresinde olduke¢a yiiksek piroliz doniisiimlerine ulasilmasini saglamistir. Daha yiiksek
doniisiim degerlerine ulasilabilmesi i¢in, icerdigi benzen halkalar1 sebebiyle seliilloz ve
hemiseliilloza gdére daha zor bozunan lignin (Sharma vd., 2004) icin de yliksek oranda
bozunmanin saglanmasi gerekir. Ligninin tam bozunmasi i¢in 500°C’den yiiksek sicakliklar
gerektiginden, reaksiyon siiresinin 50 dk’ya kadar cikarilmasi toplam doniisiim degerini

belirgin bir sekilde arttirmamastir.
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Antep fistigt kabugunun sivi iirlin verimi 10 dk’lik reaksiyon siiresinde %352,96 iken
reaksiyon siiresi 20 dk’ya ¢ikarildiginda c¢ok diisiik bir artis ile %53,08’e ulasmis, daha da
arttirtlan reaksiyon siireleriyle diisiis gostererek %50,13’e gerilemistir. Siv1 liriin verimi ceviz
kabugunda da benzer bir egilim gostererek, reaksiyon siiresi 10 dk’dan 20 dk’ya
cikarildiginda ¢ok az miktarda artig gostermis ve %47,14’ten %47,39’a ulasmis, reaksiyon
stiresinin 20 dk’dan 50 dk’ya ¢ikarilmasiyla ise %44,67’ye diismiistiir. Reaksiyon siiresinin
30-50 dk arasinda oldugu deneylerde, elde edilen kat1 {iriin verimi sabit oldugundan ve gaz
iriin verimi artig gosterdiginden, s6z konusu reaksiyon siirelerinde piroliz esnasinda olusan
ucucularin ikincil bozunma reaksiyonlariyla daha diisiik molekiil agirlikli gaz {iriinlere
dontistiigi soylenebilir. Bu durum, yiiksek oranda sivi iiriin verimi elde etmek i¢in kisa siireli

reaksiyon siirelerinin secilmesi gerektigini isaret etmektedir.

Reaksiyon stiresinin 10 dk’dan 50 dk’ya arttirilmasi ile iki biyokiitle attk madde i¢in de elde
edilen gaz {riin verimi artis goOstermistir. Piroliz islemi 10 dk’lik reaksiyon siiresinde
gergeklestirildiginde Antep fistig1 kabugu i¢in %22,36 ve ceviz kabugu i¢in %25,11 olan gaz
iiriin verimi, reaksiyon siiresi 50 dk’ya ¢ikarildiginda sirasiyla, %25,84 ve %28,34 degerlerine
yukselmistir. Reaksiyon siirelerinin 30, 40 ve 50 dk oldugu deneylerde kati iiriin verimi iki
biyokiitle atik madde icinde neredeyse sabit bir degerde seyrettiginden ve sivi iirlin verimleri
diisiis gosterdiginden, bu reaksiyon siirelerinde gaz {iriin verimindeki artisin yogusabilecek

ucucularin parcalanmasindan kaynaklandigi soylenebilir.

Reaksiyon siirelerinin arttirilmasi kati iirin verimleri lizerinde belirgin bir etkiye sebep
olmamigtir. Kat1 {irtin verimi Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin sirastyla ~%24,5 ve
~%27 degerlerinde sabit kalmistir. Biyokiitle maddelerin pirolizinde seliiloz igeriginin daha
cok katran ve gaz {iriin olusumuna sebep oldugu bilinmektedir (Lv vd., 2010). Ayrica 1s1l
kararlilig1 seliiloz ve hemiseliiloza gore daha yiiksek olan ligninin kat1 iiriin (char) olusumuna
katkis1 bilinmektedir (Velden vd., 2010). Ligninin 1s1l yolla bozunmasi 300°C civarinda
basladigindan ve 800°C’de dahi hala devam ettiginden, 500°C’de gergeklestirilen deneylerde
reaksiyon siiresi 10 dk’dan 50 dk’ya ¢ikarilsa da, calisilan sicaklikta kati {iriin olusumu

mevcut degerlerde kisitlanmaktadir.

Literatiirde, bu calismadaki sonuglarla paralellik gosteren sonuglarin elde edildigi ¢alismalar
bulunmaktadir. Paradela ve calisma arkadaslar1 (2009), lastik, plastik ve ormansal atiklarin
piroliz isleminde reaksiyon siiresi arttirildik¢ca {iirlin verimlerinde belirgin bir artig
gozlemlemediklerini; gaz {irtin miktarinin siire arttirimi ile hafif bir artis gosterdigini; sivi

irlin veriminin ise 15 dk’lik reaksiyon siiresinde maksimum degerine ulasip sonraki artiglarda



88

diisiis gosterdigini bildirmislerdir. Bir baska c¢alismada (Brossard vd., 2000) seker kamisi
briketlerinin yavas pirolizinde reaksiyon siiresinin etkisi 0-30 dk araliginda taranmais,
maksimum sivi1 iirlin verimi elde edilebilmesi i¢in diisiik reaksiyon siirelerinde c¢alisilmast
gerektigi belirtilmistir. Diger bir ¢alismada (Encinar vd., 1997b), musir, iliziim, aygigegi ve
tiitlin gibi tarimsal atiklarin pirolizinde reaksiyon siiresi 15-60 dk araliginda ¢alisilmis ve
30 dk tzerindeki reaksiyon siirelerinin {iriin verimleri iizerinde belirgin bir etkisi olmadigi

belirtilmistir.

6.1.3 Siipiirme gaz1 debisinin etkisi

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun piroliz ¢alismasinda {irtin verimleri tizerindeki
bireysel etkisi incelenen iigiincii parametre siipiirme gazi debisidir. Birgok farkli ¢alismada da
oldugu gibi (Encinar vd., 1997a; Piitiin vd., 1999; Encinar vd., 2000; Yorgun vd., 2001a; Beis
vd., 2002; Piitiin vd., 2002; Zanzi vd., 2002; Chen vd., 2003; Miiller-Hagedorn vd., 2003;
Cetin vd., 2004; Onay ve Kogkar, 2004; Schroder, 2004; Guerrero vd., 2005; Piitiin vd.,
2005b; Haykiri-Acma, 2006) siipiirme gazi olarak azot gazi kullanilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan piroliz sistemine benzer sistemlerin kullanildig ¢esitli ¢aligmalarda farkli biyokiitle
maddelerin piroliz islemlerinde kullanilan siipiirme gaz1 debileri Cizelge 6.7°de
gosterilmektedir. Bu degerler géz oOniine alinarak, bu g¢aligmada kullanilan siiplirme gazi

debisi aralig1 50-450 ml/dk olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.7 Cesitli piroliz ¢alismalarinda kullanilan siiptirme gazi debileri

Biyokiitle atik madde (Slgll))ll;fl(nnfl/g(;llg Kaynak
Aygicegi kiispesi 25-400 Gergel, 2002a; Yorgun vd., 2001a
Badem kabugu 200 Gonzalez vd., 2005
Findik kabuklari 50-400 Piitiin vd., 1999
Kirmizi cam kabugu 50-300 Sensoz ve Can, 2002
Kiraz c¢ekirdegi 200 Gonzélez vd., 2003
Kolza tohumu 50-400 Onay ve Kocgkar, 2004
Maisir ve tiitiin  artiklari 200 Encinar vd., 1997b
Pamuk cekirdegi 50-400 Piitiin vd., 2006
Soya fasiilyesi keki 50-400 Piitlin vd., 2002
Yaban enginari 100-300 Encinar vd., 2000
Zeytin atiklar 50-400 Piitlin vd., 2005a
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Siiplirme gazi debisinin piroliz {iriinlerinin verimleri {izerindeki etkisini gézlemek amaciyla
sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit tutulmustur. Reaksiyon sicakligi 500°C ve reaksiyon siiresi
30 dk iken, sirastyla 50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk’lik siiplirme gazi debileriyle ¢alisilmistir.
Deneylerde kullanilan biyokiitle madde miktar1 10 gr’dir. Isitma hizi tim deneylerde

40°C/dk’dir. Elde edilen bulgular Cizelge 6.8 ve Sekil 6.3°te gosterilmektedir.

Cizelge 6.8 Siiplirme gazi debisinin piroliz iirlin verimleri iizerindeki etkisi

DENEY S G K D
NO SGD (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)

4K ck | mVdk) TaT e T K K | AK CK | AK CK
19 65 50 53,08 48,00 | 22,14 24,55 | 24,78 27,45 | 75,22 72,55
20 66 150 53,36 48,20 | 22,47 24,58 | 24,17 27,22 | 75,83 72,78
21*%  67* 250 52,73 45,33 | 22,57 27,60 | 24,70 27,07 | 75,30 72,93
27 73 350 51,57 45,09 | 25,30 27,75 | 23,13 27,16 | 76,87 72,84
28 74 450 46,31 43,52 | 29,67 29,95 |24,02 26,53 | 75,98 73,47

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu; * ayn sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin sonuglarinin
ortalama degeri
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Sekil 6.3 Siipiirme gazi debisinin piroliz iiriin verimleri lizerindeki etkisi
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Siipiirme gazi debisinin piroliz iiriin verimleri etkisi incelendiginde (Sekil 6.3), toplam
dontisiimiin bu parametrenin degistirilmesinden etkilenmedigi goriilmektedir. Siipiirme gazi
debisi 50 ml/dk iken Antep fistiZ1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla %75,22 ve %72,55
olarak tespit edilen piroliz doniisiimii, siipiirme gazi debisi 450 ml/dk’ya ¢ikarildiginda
%75,98 ve 9%73,47 olarak hesaplanmistir. 50-450 ml/dk arasindaki degerlerde toplam
dontlisiim i¢in diizenli bir artis goézlenmemistir. Toplam doniisiim temel olarak sicaklik
degisimlerinden etkilenmekte, siiplirme gazi debisi toplam doniisiimii olusturan gaz ve sivi

tirtin verimlerinde belirleyici olmaktadir.

Sivi Uirlin verimi, Antep fistig1 kabugunun pirolizi 50 ml/dk debide c¢alisildiginda %53,08 iken
debi 150 ml/dk’ya cikarildiginda ¢ok az bir artis gostererek %53,36 olmustur. Debinin
arttirtlmasi ile sivi Uirlin verimi diisiis gostererek 450 ml/dk’lik siiplirme gazi1 debisinde
%46,31°e gerilemistir. Ceviz kabugunun pirolizinde de benzer sonu¢ gézlenmistir. 50 ml/dk
azot gazi debisinde %48 olan sivi lirlin verimi, debinin 150 ml/dk’ya ¢ikartilmasiyla
%48,20’ye ¢ikmis, daha sonraki debi arttirimlarinda diislis gostererek, 450 ml/dk degerinde
%43,52’ye gerilemistir. Piroliz esnasinda gerceklesen 6nemli olaylardan biri, yeni olusan ve
reaksiyon ortamindan uzaklastirilan sicak piroliz buharlarinin ayrisan kati ile etkilesmesidir.
Bu etkilesim kati {irlin olusumuna sebep olan ekzotermik reaksiyonlar: da igerir. Siiplirme
gaz1 debisi piroliz esnasinda olusan buharlarin reaksiyon ortaminda kalma siiresini
etkilediginden; yliksek debilerde, olusan iiriinlerin reaksiyon ortamindan hizla uzaklastirilmasi
saglanir ve boylece kati iiriin olusumu ve pargalanma (kraking) gibi ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesi en az orana diistliriilmiis olur (Beaumont ve Schwob, 1984; Williams ve Besler,
1993; Antal ve Varhegyi, 1995). Bu durum siipiirme gaz debisinin 50 ml/dk’dan 150 ml/dk’ya
cikarilmasiyla sivi {irlin veriminin artigini agiklamaktadir. Diger yandan, debinin daha da
yiiksek degerlere ¢ikartilmasiyla, piroliz buharlarinin yogusturucuda kalma siiresi azalir ve
buharlar yiiksek oranda yogusmayan gazlarin da etkisiyle yogusamayabilir (Parihar vd.,
2007). Bu mantikla, debinin 450 ml/dk’ya ¢ikartilmasi ile sivi iirliin verimindeki diisiis

aciklanabilir.

Gagz {irlin verimi, iki biyokiitle atik madde i¢in de siiplirme gazi debisinin arttirilmasiyla artis
gostermistir. 50 ml/dk siipirme gazi debisinde Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin
%22,14 ve %24,55 olan gaz liriin verimi, debi 450 ml/dk’ya ¢ikartildiginda sirastyla, %29,67
ve %29,95 degerlerine ylikselmistir. 50 ve 150 ml/dk’lik debilerin kullanildig1 deneylerde
hem sivi hem de gaz iiriin veriminin artmasi, bu debilerdeki gaz {riin verimi artiginin,

yogusamayan buharlarin bozunmakta olan kati ile etkilesimlerinin ve ikincil pargalanma
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reaksiyonlarinin minimize edildigini gostermektedir. 250-450 ml/dk debi araliinda
gerceklestirilen deneylerde, gaz iiriin verimindeki artis, yukarida yapilan agiklamaya ilaveten,
yogusabilecek ucucularin yogusturucuda kisa siirede kalmasindan dolay1 bu debilerde piroliz

sistemini gaz lirlin olarak terk ettigini isaret etmektedir.

Kat1 iriin verimi siiplirme gazi debisinin degistirilmesiyle belirgin bir degisim géstermemistir.
50 ml/dk debide Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in %24,78 ve %27,45 olan kat1 iiriin
verimi, 450 ml/dk degerinde siiplirme gazi debisi ile calisgildiginda sirasiyla %24,02 ve
%26,53 olarak saptanmuistir.

Literatlirde, bu ¢alismada elde edilen sonuglarla paralellik gdsteren sonuglar bildirilmistir.
Zeytin kiispesinin piroliz ¢alismasinda siipiirme gazi debisinin 50 cm’/dk’dan 150 cm’/dk’ya
cikartilmasiyla yag verimi artmus, ancak debinin 200 cm’/dk’ya yiikseltilmesiyle biyoyag
verimi diisiis gostermistir. Gaz {lirlin veriminin artan sliplirme gazi debileriyle artig, kati iiriin
veriminin ise yaklasik %3’liik bir diisiis gosterdigi kaydedilmistir (Senséz vd., 2006). Keten
tohumu kiispesinin pirolizinde siipiirme gazi debisi 50 cm’/dk’dan 100 cm’/dk’ya
¢ikarildiginda, sivi iirlin veriminin artti§1 ancak debinin daha da arttrilmasi ile verimin artig
gostermedigi belirtilmistir (Acikgoz vd., 2004). Tsai ve calisma arkadaglar1 (2007a) piring
kabuklarmim hizli pirolizinde, sivi iiriin veriminin siipiirme gazi debisinin 500 cm®/dk’dan
1500 cm’/dk’ya ¢ikarilmasi ile ¢ok az bir artis gosterdigini; ancak, ileri arttirimlarda belirgin
bir degisim gozlemediklerini bildirmislerdir. Onay ve arkadaslar1 (2001) kolza tohumunun
hizli pirolizinde, siipiirme gaz1 debisini 25-400 cm®/dk araliginda ¢alismuslar ve 50 cm’/dk’nin
tizerindeki debilerde siv1 {iriin veriminde degisim gozlemediklerini bildirmislerdir. Uzun ve
Sarioglu (2009) musir saplarmin hizli pirolizini katalizér varliginda farkli siipiirme gazi
debilerinde gerceklestirerek, sivi liriin veriminin 400 cm’ /dk’ya kadar arttirilan debilerde artis
gosterdigini, daha sonraki arttirnmlarda ise diisiis sergiledigini; gaz iirlin veriminin ise
200 cm’/dk ve iistii debilerde artis gosterdigini bildirmislerdir. Onay ve Kogkar (2006) kolza
tohumunun flas pirolizinde, siipiirme gazi debisinin 50 cm®/dk’dan 200 cm’/dk’ya ¢ikarilmast
ile yag veriminin arttigin1 ve sonraki arttirimlarda diisiis gosterdigini; kat1 iirin veriminin ise
siiplirme gazi debisinin degistirilmesinden etkilenmedigini belirtmistir. Kolza tohumu ile
yapilan bir baska calismada (Oz¢imen ve Karaosmanoglu, 2004) yavas piroliz isleminde
siipiirme gaz1 debisinin 50-150 cm’/dk araliginda arttirilmasiyla katran veriminin artti31, daha
sonraki debilerde ¢ok az bir diisiis gosterdigi; kat1 iirlin veriminin ise siiplirme gaz debisinin
degistirilmesinden etkilenmedigi saptanmistir. Kolza tohumunun diger bir piroliz

calismasinda (Onay ve Kocgkar, 2003), diisilk 1sitma hizinda siiplirme gazi debisinin
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50 cm’/dk’dan 200 cm’/dk’ya ¢ikarilmasiyla yag verimi artarken gaz verimi diisis;
200 cm’/dk’dan 400 cm’/dk’ya arttirilmasiyla ise yag verimi diiserken gaz verimi artis
gostermistir. Kat1 {irlin veriminin ise ¢alisilan siipiirme gaz debisi araliginda belirgin bir

degisim gdstermedigi belirtilmistir.

6.2 Deneysel Tasarim

Calismanin ilk asamasinda secilen paremetrelerin bireysel etkileri tek degiskenli analiz
yontemi kullanilarak incelenmistir. Ikinci asamada parametre degerlerinin ayni1 anda
degistirilmesi ile elde edilecek verimlerin gosterecegi degisiklikleri saptamak amaciyla, ¢cok
degiskenli analiz yontemleri olan deneysel tasarim yontemleri uygulanmistir. Bu asamadaki

deneyler gelistirilen deneysel tasarim planlar1 ¢ercevesinde gerceklestirilmistir.

Bu caligmada, deneysel tasarim yontemleri olarak, farkli ¢alismalarda (Borgund ve Barth,
1999; Zhuang vd., 2001; Karaca vd., 2002; Barbooti vd., 2004; Acikalin vd., 2005; Aguiar
vd., 2008; Gratuito vd., 2008; Oz¢imen ve Ersoy-Meri¢boyu, 2008; Ozyurtkan vd., 2008; He
vd., 2009; Wiggers vd., 2009) da uygulanan 2* Faktoriyel Tasarim, Box-Behnken Tasarimu,
Merkezi Bilesik Tasarim ve 3* Faktoriyel Tasarim yontemleri segilmistir. Her bir deneysel
tasarim plani ayni deneysel ¢alisma araligina oturtularak elde edilen modelleri karsilastirarak
ilgili calisma araligindaki iiriin verim dagilimlarini en dogru sekilde temsil eden yontemi
belirlemek amaciyla, birden fazla deneysel tasarim yontemi uygulanmstir. Bu sekilde, benzer
caligmalarda kullanilmasi uygun olabilecek bir deneysel tasarim yontemi saptanarak,

literatlirde eksikligi farkedilen bir ¢alismanin yapilacag: diistiniilmiistiir.

Bu ¢alismada kullanilan tiim deneysel tasarim yontemleri, elde edilen model denklemlerinin
istatiksel olarak incelenebilmesine olanak tanimaktadir. Incelenmek iizere segilen

parametreler asagidaki sekilde kodlanmustir:

Sicakhik (T, °C) DX
Reaksiyon siiresi (RS, dk) D X2
Stiptirme gazi debisi (SGD, ml/dk) X3

Bu faktorlerin calisma araliklari, literatiir arastirmalari da g6z onilinde bulundurularak,
sicaklik icin 350-650°C, reaksiyon siiresi i¢cin 10-50 dk ve siiplirme gazi debisi igin
50-450 ml/dk olarak se¢ilmistir. Calisma araliklarinin belirlenmesinde faydalanilan kaynaklar

Bolim 6.1°de verilmistir.
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2k Faktoryel Tasarim igin kodlamalar ¢alisma araliklarimin en diisiikk degerinde -1 ve en
yuksek degerinde +1 olacak sekilde yapilmistir. Box-Behnken Tasarimi, Merkezi Bilesik
Tasarim ve 3° Faktoryel Tasarim igin deneysel degerlerin kodlanmus degerleri Esitlik
(4.2)’den faydalanilarak hesaplanmistir. Bu esitlik temelinde Box-Behnken ve 3k Faktoryel
Tasarim i¢in elde edilen formiiller Esitlik (6.5)’de, Merkezi Bilesik Tasarim i¢in elde edilen
formiiller ise Esitlik (6.6)’da verilmektedir.

T -500 RS -30 SGD - 250

X, = X, = X, = 27 (6.5)
150 20 200

o _T=500 _RS-30  _SGD-250 66)

75 ? 10 ’ 100

2" Faktdryel Tasarim igin ¢alisma araliklarmin en disiik ve en yiiksek degerlerine gore
belirlenen ve Box-Behnken Tasarimu ile 3* Faktoryel Tasarim igin Esitlik (6.5)’ten, Merkezi
Bilesik Tasarim i¢in ise Esitlik (6.6)’dan faydalanilarak hesaplanan seviye degerleri Cizelge
6.9’da verilmektedir.

Cizelge 6.9 Deneysel tasarim yontemleri i¢in incelenen faktdrlerin seviye degerleri

. T RS SGD
SEVIYE (°O) (dk) (ml/dk)

2 Faktoryel Tasarim

-1 350 10 50

+1 650 50 450

Box-Behnken Tasarimi

-1 350 10 50

0 500 30 250

+1 650 50 450

Merkezi Bilesik Tasarim

-2 350 10 50

-1 425 20 150

0 500 30 250

+1 575 40 350

+2 650 50 450
3* Faktoryel Tasarim

-1 350 10 50

0 500 30 250

+1 650 50 450
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Deneysel tasarim planlar1 geregi yapilan deneylerde elde edilen bulgular Cizelge

Cizelge 6.11, Cizelge 6.12 ve Cizelge 6.13’te verilmektedir.

Cizelge 6.10 2" Faktoryel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

6.10,

DENEY
NO

AK CK

X1

X2

X3

S
(%, ag.)

G
(%, ag.)

K
(%, ag.)

TD
(%, ag.)

AK  CK

AK  CK

AK  CK

AK CK

1 47
49
53
55
84
86
90
92

38
40
44
46

+1

+1

-1
+1
-1
+1
-1
+1
-1
+1

50,51 45,15
49,44 44,40
48,82 4435
48,58 43,01
48,99 46,96
48,78 43,90
46,59 44,66
45,73 40,55

18,05 21,04
20,38 21,91
21,10 22,27
21,52 23,99
28,22 27,64
29,14 31,50
30,98 30,44
32,52 34,80

31,44 33,81
30,18 33,69
30,08 33,38
29,90 33,00
22,79 25,40
22,08 24,60
22,43 24,90
21,75 24,65

68,56 66,19
69,82 66,31
69,92 66,62
70,10 67,00
77,21 74,60
77,92 75,40
77,57 75,10
78,25 75,35

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.

Cizelge 6.11 Box-Behnken Tasarimina uygun yapilan deneylerin sonuglari

DENEY S G K TD
NO 1x1 x2 x5 (%, a8) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)
AK CK AK  CK | AK CK | AK CK | 4K CK
45 91 [+1 +1 0 [47,50 42,15|30,68 3322|2182 24,63| 78,18 7537
39 85|+l -1 0 |49,27 44,79 28,68 30,22 |22,05 24,99 77,95 75,01
8 54|-1 +1 0 |51,52 46,13|18,58 20,44 |29,90 33,43| 70,10 66,57
2 48 |-1 -1 0 |51,93 4588|1728 19,48 30,79 34,64 | 69,21 65,36
43 89 | +1 +1 46,20 40,33|32,00 34,87 | 21,80 24,80| 78,20 75,20
41 87 |+l -1 | 47,06 44,42|30,40 29,52 | 22,54 26,06| 77,46 73,94
6 52 |-1 +1 50,65 42,28 (19,09 25,17 | 30,26 32,55| 69,74 67,45
50 | -1 -1 | 46,87 45,83|22,70 19,84 | 30,43 34,33| 69,57 65,67
32 78| 0 +1 +1|49,17 43,80|27,52 28,66 | 2331 27,54| 76,69 72,46
30 76| 0 +1 -1|49,77 49,13|26,72 23,69 | 23,51 27,18 76,49 72,82
17 63 |0 -1 +1|5225 4575|2345 26,65|2430 27,60| 75,70 72,40
15 610 -1 -1|51,65 49,47|24,16 23,12 |24,19 2741|7581 72,59
21 670 0 0 |5243 4536|23,07 27,52|24,50 27,12 75,50 72,88
22 680 0 0 [5298 4524|23,16 2747|2386 2729 76,14 72,71
23 690 0 0 [5296 4535|22,15 28,01 | 24,89 26,64| 75,11 73,36
24 700 0 0 [52,06 4572|2328 27,09 24,66 27,19|7534 72,81
25 710 0 0 [5286 4556|22,40 2743|2474 27,01| 7526 72,99

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.



95

Cizelge 6.12 Merkezi Bilesik Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

DENEY S G K ™D
NO 'xi x2 x3| (%,a8) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)
AK CK AK CK | AK  CK | 4K  CK | 4K CK
10 56 |-1 -1 -11]49,88 47,54[2331 21,62]26,81 3084/ 73,19 69,16
11 57 | -1 -1 +1[49,76 44,08 23,28 26,15|26,96 29,77 73,04 70,23
1359 | -1 +1 -1]52,79 4228|2045 28,73 |26,76 2899|7324 71,01
14 60 | -1 +1 +1|42,71 46,37(30,43 24,10 | 26,86 29,53 | 73,14 70,47
33 79 |41 -1 -1 |48.88 4528(27,78 2822|2334 26,50 76,66 73,50
34 80 |+1 -1 +1|46,53 43,53 (31,20 30,15 |22,27 26,32| 77,73 73,68
36 82 |+1 +1 -1 |4853 45062807 29,19 | 23,40 2575 76,60 7425
37 83 |+1 +1 +1|4925 42,64(2636 31,04 |2439 2632|7561 73,68
5 51|-2 48,53 44,11 20,68 21,96 | 30,79 33,93| 69,21 66,07
42 88 |+2 47,77 42,23(29,81 31,92 (22,42 25.85| 77,58 74,15
16 62|10 -2 52,96 4714|2236 25,11 |24,68 2775|7532 72,25
31 7710 +2 50,13 44,67 25,84 28,34 | 24,03 26,99 75,97 73,01
19 650 0 -2[53,08 48,00|22,14 24,55|24,78 2745|7522 72,55
28 7410 0 +2[4631 43,52[29,67 29,95| 24,02 2653|7598 7347
21 7200 0 0 [5243 44,73|23,07 28,05|24,50 27,22 75,50 72,78
23 6710 0 0 [5296 4536|2215 27,52|24,89 27,12| 75,11 72,88
22 6810 0 0 [5298 45242316 2747|2386 27,29| 76,14 72,71
24 690 0 0 [52,06 4535[2328 28,01 |24,66 2664|7534 73,36
25 700 0 0 [52,86 4572[22,40 27,09 | 24,74 27,19| 7526 7281
26 7110 0 0 [53,09 4556(21,36 2743|2555 27,01 74,45 72,99

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.

6.3 Model Denklemlerinin Gelistirilmesi ve Uygunlugunun Kontrol Edilmesi

Deneysel tasarim 1s181inda yapilan deneylerden elde edilen cevaplarin, faktorlerin fonksiyonu

olarak tanimlanip, model denkleminin olusturulmasi i¢in ¢esitli polinom modelleri kullanilir.

Bu polinomlar,

degistirilmesinden nasil etkilendigini gosterir. 2* Faktoryel Tasarimlarda kullanilan model ve
Merkezi Bilesik Tasarim gibi cevap yiizeyi verebilen tasarimlarda genellikle kullanilan model

sirastyla, Esitlik (6.7) ve Esitlik (6.8)’de verilmektedir (Box ve Draper, 1987; Rafiqul vd.,

2000).

elde edilen

sistem cevabinin parametre degerlerinin ayni
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Cizelge 6.13 3" Faktoryel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari

DENEY S G K TD
NO 1x x x3| (%,a8) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)
AK CK AK CK | AK CK | AK  CK | 4K (K
1 47]-1 -1 -1][50,51 45,15|18,05 21,04 | 31,44 33,81 68,56 66,19
49 | -1 -1 +1|49,44 44,4020,38 21,91 30,18 33,69| 69,82 66,31
53 | -1 +1 -1 |48,82 44,35[21,10 22,27 | 30,08 33,38| 69,92 66,62
55 | -1 +1 +1|48,58 43,01|21,52 23,99 29,90 33,00| 70,10 67,00
38 84 |+1 -1 -1 |4899 46,96 (2822 27,64 |2279 2540|7721 74,60
40 86 [+1 -1 +1[48,78 43,90(29,14 31,50 | 22,08 24,60 | 77,92 75,40
44 90 [+1 +1 -1 46,59 44,66|30,98 30,44 | 22,43 24,90 | 77,57 75,10
46 92 [+1 +1 +1[4573 40,55|32,52 34,80 | 21,75 24,65| 78,25 75,35
2 48 | -1 -1 51,93 4588|1728 19,48 30,79 34,64| 6921 65,36
54 | -1 +1 51,52 46,13 | 18,58 20,44 | 29,90 33,43 | 70,10 66,57
39 85 |+1 -1 0 |4927 44,79 (28,68 30,22 | 22,05 24,99 77,95 75,01
45 91 [+1 +1 0 [47,50 42,15|30,68 33,22|21,82 24,63 | 78,18 75,37
50 | -1 -1 | 46,87 45,83 (22,70 19,84 | 30,43 34,33| 69,57 65,67
52 | -1 +1 150,65 42,28(19,09 25,17 | 30,26 32,55| 69,74 67,45
41 87 |+1 -1 | 47,06 44,42 30,40 29,52 | 22,54 26,06| 77,46 73,94
43 89 | +1 +1 | 46,20 40,33 32,00 34,87 | 21,80 24,80 | 78,20 75,20
15 6l -1 -1 51,65 49,47 (24,16 23,12| 24,19 2741|7581 72,59
17 63 -1 415225 4575|2345 26,65 24,30 27,60 75,70 72,40
30 76 +1 -1(49,77 49,13(26,72 23,69 | 23,51 27,18 76,49 72,82
32 78 +1 +1(49,17 43,80|27,52 28,66 | 23,31 27,54| 76,69 72,46
5 51 -1 0 | 48,53 44,11]20,68 21,96 30,79 33,93| 69,21 66,07
42 88 |+1 0 | 47,77 422312981 31,92|22,42 2585|7758 74,15
16 620 -1 52,96 4714|2236 25,11 |24,68 2775|7532 72,25
31 770 +1 50,13 44,67 | 25,84 28,34 | 24,03 26,99 7597 73,01
19 650 0 -1[53,08 48,00(22,14 24,55|24,78 2745|7522 72,55
28 74| 0 0 +1[4631 43,52[29,67 29,95| 24,02 2653|7598 73,47
21 6710 0 0 [5243 4536|2307 27,52|24,50 27,12 75,50 72,88
22 6810 0 0 [5298 4524|2316 27,47 (23,86 2729 76,14 72,71
23 690 0 0 [5296 4535[22,15 28,01 | 24,89 2664|7511 73,36
24 701 0 0 0 |52,06 4572|2328 27,09 | 24,66 27,19| 7534 72,81
25 7110 0 0 [52,86 4556|2240 2743|2474 2701|7526 72,99

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.
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Y=p5,+ Zk:ﬂixi + Zklzk:ﬁijxixj + Zklzklzk:ﬂijkxixjxk (6.7)

i=l j>i i=l j>i k>j

k k k k

Y= ﬂo + Zﬁixi + Zﬁii'xiz + Zzﬁilxixj (6.8)
i=1 i=1 i=l j>i

Burada Y, sistemin cevabi; o, sabit; Bi, Bii, Bij, Bijx her bir faktoriin katsayisi; x;, xj xi, 1se

kodlanmis degiskenler (faktorler), £ ise faktor sayisidir. Esitlik (6.7) ve (6.8) ii¢ faktor icin

diizenlenirse asagidaki esitlikler elde edilir:
Y=+ Bix, + Byx, + x5 + B,x,X, + Bi3X, X5 + By Xy X5 + By X, X, X, (6.9)
Y =B+ Bix, + fyx, + Bixs + Boxix, + 3%, X5 + By X, X5 + ﬂ11x12 + /Bzzxj + ,333)632 (6.10)

Esitlik (6.9)’da verilen model Ug Faktdr Etkilesimli Model (3F1 — 3 Factor Interaction),
Esitlik (6.10) ise ikinci Dereden Polinom (Quadratic) Modeli olarak isimlendirilir. Yeterli
sayida deney igeren deneysel tasarim yontemlerinde kullanilabilen bir diger model kiibik

modeldir ve agik hali Esitlik (6.11)’de verilmektedir.

2 2 2

Y =B, + Bix, + Byxy + Byxs + X)) + ByyXy + PyXs + PruXi Xy + Pax Xy + By XXy +
3 3 3 2 2 2 2
BiinXi + Bon Xy + Bigs Xy + By X X, X5+ B X0 X, + Bis X Xy + By X Xy + By x Xy

ﬂzz3x§x3 +ﬂ233x2x32 (6.11)

Bu ¢alismada, 2k Faktoryel Tasarim ile model eldesi i¢in Esitlik (6.9), Box-Behnken ve
Merkezi Bilesik Tasarim yontemleri ile model eldesi i¢in Esitlik (6.10) esitligi, 3% F aktoryel
Tasarim ile model elde etmek icinse Esitlik (6.11) kullanilmistir.

Model olusturmak icin gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan regresyon ana-
lizinde, Design Expert yazilimi kullanilmustir. Uriin verimlerinin hesaplanmasinda yukarida
belirtilen polinomal ifadelerde, her bir katsay: i¢cin F-anlamlilik testi kapsaminda, istenen
kriter olan %90 6nemlilik derecesini (o = 0,1) saglamayan katsayiya ait terimler modelden
cikartilmistir. F-anlamlilik testi Bolim 4.4.3’te anlatildigi sekilde yapilabilir. Ancak, bu
calismada, kullanilan Design Expert yazilimi her bir katsay1 i¢in bu testi uygulayip modelden

cikartilmasi gereken terimleri belirttiginden, ayrica bir hesaplama yapilmamustir.

Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek icin kalanlarin toplamina ve korelasyon

katsayilarina bakilmistir. Kalanlarin toplaminin (3 e) 0’a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1’e
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yakinlik derecesi, elde edilen model denklemlerinin sonuglar ile deneysel bulgular arasindaki
yakinlik derecesini gostermistir. Ayrica, elde edilen biitiin model denklemleri, istatiksel
anlamlar1 agisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi

tutulmustur.

6.3.1 2" Faktoryel Tasarimla elde edilen modeller

6.3.1.1 Toplam doniisiim i¢cin model denklemleri

Sekil 4.1°de temsili olarak gosterilen faktoryel noktalarin deneysel verileri kullanilarak, cevap
fonksiyonunun (Esitlik 6.9) katsayilarin1 veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamlilik
testine uymayan terimler elendikten sonra toplam doniisiim i¢in gelistirilen model denklemleri

Antep fistig1 kabugu i¢in Esitlik (6.12)’de, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.13)’te verilmektedir.

Yrpoar= 73,67 +4,07x, +0,29x, +0,35x, (6.12)
Y= 70,82 +4,29x, +0,20x, +0,19x, (6.13)

Antep fistigit kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisim model denklemleri igin
(Yrparx » Y1Dck), kalanlarin toplamu sirasiyla -0,01 ve 0,01, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,997 ve 0,998 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuclar1 Cizelge 6.14’te

gosterilmektedir.

Cizelge 6.14 2" Faktoryel Tasarimla elde edilen toplam déniisiim denklemi igin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F

Madde | KAYNAK | 1) b RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

MODEL 3 134,12 4471 41,6
AK [KALAN 4 0,40 0,10

TOPLAM 7 134,52

MODEL 3 147,93 4931 1057,85
CK |KALAN 4 0,19 0,05

TOPLAM 7 148,12

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun toplam doniisiim modelleri i¢in hesaplanan P degerleri (P value) 0,01’den kiiclik
oldugu icin elde edilen her iki model denklemi de %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir.
Saglanmasi istenen Onem seviyesi %95 oldugundan, model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.
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6.3.1.2 Siv1 iiriin verimi i¢cin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen sivi {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 {liriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Egitlik (6.14)’te, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.15)’de verilmektedir.

Ysar= 48,43 -0,91x, —1,00x, —0,30x, —0,36x,x, (6.14)

Yscxk= 44,12-0,11x, —0,98x, —1,16x, —0,43x,x, —0,63x, x, (6.15)

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun sivi {iriin verimi model denklemleri i¢in (Yssx, Y scx),
kalanlarin toplami sirastyla 0,01 ve 0,02, korelasyon katsayilar1 ise sirastyla 0,983 ve 0,984

olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.15’te gosterilmektedir.

Cizelge 6.15 2" Faktoryel Tasarimla elde edilen siv1 iiriin verimi denklemi icin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | |0 RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 4 16,35 4,09 43,01
AK [KALAN 3 0,29 0,10
TOPLAM 7 16,64
MODEL 5 2321 4,64 25,60
CK |KALAN 2 0,36 0,18
TOPLAM 7 23,57

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigt kabugu ve ceviz
kabugunun sivi Uriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri sirasiyla, 0,0056 ve
0,038°dir. Bu degerlere gore, ceviz kabugu sivi {iriin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri
0,05’ten kiiciik oldugu icin %95, Antep fistig1 kabugu icinse 0,01°den kii¢lik oldugu i¢in %99
Onem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi istenen onem seviyesi %95 oldugundan
model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar

verilmistir.

6.3.1.3 Gaz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen gaz {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iirlin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.16)’da, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.17)’de verilmektedir.
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Ygar= 25,24 +4,98x, +1,29x, 4+ 0,65x, (6.16)
Yook= 26,70 +4,40x, +1,18x, +1,35x; +0,35x,x, +0,70x,x, (6.17)

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugunun gaz {iriin verimi model denklemleri igin
(YGurx> Yoex), kalanlarin toplamu sirasiyla -0,01 ve -0,01, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,993 ve 0,998 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.16’da

gosterilmektedir.

Cizelge 6.16 2" Faktoryel Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | |0 RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 3 214,84 71,61 191,74
AK [KALAN 4 1,49 0,37
TOPLAM 7 216,33
MODEL 5 185,23 37,05 304,74
CK |KALAN 2 0,24 0,12
TOPLAM 7 185,47

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun gaz {irtin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri sirasiyla, 0,0001 ve
0,0033’diir. Bu degerlere gore, gerek ceviz kabugu sivi iirtin verimi modeli i¢in hesaplanan
P degeri gerekse Antep fistig1 kabugu sivi iirlin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri
0,01°den kiictik oldugu icin elde edilen iki model de %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir.
Saglanmasi istenen onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.1.4 Kati iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen kat1 {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kati iiriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.18)’de, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.19)’da verilmektedir.
Yrark= 26,33 -4,07x, —0,29x, —0,35x, (6.18)

Ykexk= 29,18 -4,29x, —0,20x, —0,19x, (6.19)
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Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Yxarxs Ykex), kalanlarin toplami sirasiyla 0,01 ve -0,01, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,997 ve 0,998 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.17°de

gosterilmektedir.

Cizelge 6.17 2" Faktoryel Tasarimla elde edilen kati iiriin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F

Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

MODEL 3 134,12 4471 441,59
AK [KALAN 4 0,40 0,10

TOPLAM 7 134,52

MODEL 3 147,93 4931 1057,85
CK |KALAN 4 0,19 0,05

TOPLAM 7 148,12

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun kat1 {irlin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle atik maddenin kati {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degeri 0,01°den
kiigiik oldugu icin elde edilen iki model de %99 Onem seviyesi sartini saglamaktadir.
Saglanmas1 istenen Onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.2 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen modeller

6.3.2.1 Toplam doniisiim icin model denklemleri

Sekil 4.3’te temsili olarak gosterilen noktalarin deneysel verileri kullanilarak cevap
fonksiyonunun katsayilarint veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamlilik testine
uymayan terimler elendikten sonra toplam doniisiim i¢in gelistirilen model denklemleri,

Antep fistig1 kabugu icin Esitlik (6.20)’de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.21)de

verilmektedir.
Y1par= 75,47 +4,15x, +0,35x, +0,13x; —2,02x; +0,41x; +0,29x; (6.20)
Y1pex= 72,78 +4,31x, +0,23x, +0,31x, —2,21x; (6.21)

Antep fistig1i kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisiim model denklemleri igin

(Yrparxs Yrpex), kalanlarin toplami sirasiyla 0,02 ve 0,01, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
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0,994 ve 0,981 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglari Cizelge 6.18’de

gosterilmektedir.

Cizelge 6.18 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen toplam doniisiim denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | |0 RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 6 156,37 26,06 259,58
AK |KALAN 10 1,00 0,10
TOPLAM 16 157,37
MODEL 4 170,39 42,59 150,94
CK |KALAN 12 3,39 0,28
TOPLAM 16 173,78

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigt kabugu ve ceviz
kabugunun toplam doniisiim modelleri i¢in hesaplanan P degerleri (P value) 0,0001°den
kiigiik bulunmustur. P degerleri 0,01°den kiiciik oldugundan elde edilen her iki model
denklemi de %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi istenen 6nem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina

karar verilmistir.

6.3.2.2 Siviiiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen siv1 {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 {iriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.22)’de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.23)’te verilmektedir.

Ysar= 52,74 —1,37x, = 0,89x, +0,37x; — L,16x,x, — 2,80x7 — 2,14x? (6.22)

Ysx= 45,46 —1,05x, — 0,58, —2,09x; — 0,72x,x, — 0,40x,x; —2,26x7 +1,56x2 (6.23)

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun sivi iiriin verimi model denklemleri igin
(Ysurx, Yscx), kalanlarin toplami sirastyla 0,07 ve -0,03, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,949 ve 0,989 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.19°da

gosterilmektedir.



103

Cizelge 6.19 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen sivi iirlin verimi denklemi icin ANOVA
analizi sonuclari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 6 83,22 13,87 31,45
AK |KALAN 10 441 0,44
TOPLAM 16 87,63
MODEL 7 79,51 11,36 121,65
CK |KALAN 9 0,84 0,09
TOPLAM 16 80,35

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistig1i kabugu ve ceviz
kabugunun s1v1 iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle atitk maddenin siv1 iiriin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri 0,01°den kiigiik
oldugu icin %99 Onem seviyesi sart1 saglanmaktadir. Saglanmasi planlanan énem seviyesi
%95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek

olmadigina karar verilmistir.

6.3.2.3 Gaz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen gaz {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iirlin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.24)’te, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.25)’de verilmektedir.

Yoar= 22,90 +5,51x, +1,24x, —0,24x, +1,30x,x; + 0,80x] + 2,46x: (6.24)
Yoo= 27,44 +5,36x, +0,82x, +2,40x, +0,5Lx,x, — 1,75x; (6.25)

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugunun gaz {iriin verimi model denklemleri i¢in
(Y6urxs Yoex), kalanlarin toplami sirasiyla -0,06 ve -0,08, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,984 ve 0,986 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.20°de

gosterilmektedir.

Design Expert yazilimiyla Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun gaz iiriin verimi
modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001 degerinden kiiciiktiir. Biyokiitle atik maddelerin
gaz Uriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,01°den kiiciik oldugu i¢in elde edilen
iki model de %99 ©nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Istenen &nem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde bir degisiklik yapilmasina gerek olmadigina karar

verilmistir.
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Cizelge 6.20 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen gaz {iriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuclari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1y 0 RECESI (v) | TOPLAMI (SS) | KARE (MS) | ORANI
MODEL 6 291,99 48,67 100,06
AK |KALAN 10 4,86 0,49
TOPLAM 16 296,85
MODEL 5 295,40 59,08 155,76
CK |KALAN 11 4,17 0,38
TOPLAM 16 299,57

6.3.2.4 Kat iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen kati {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kat1 iirlin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.26)’da, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.27)’de verilmektedir.

Yiam= 24,53 —4,15x, —0,35x, — 0,13x; +2,02x7 — 0,41x> — 0,29x2 (6.26)

Y= 27,22 —431x, —0,23x, —0,31x; +2,21x> (6.27)

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Yxarx>» Ykex), kalanlarin toplami sirasiyla -0,02 ve -0,01, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,994 ve 0,981 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.21°de

gosterilmektedir.

Cizelge 6.21 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen kati iiriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK KARELERIN ORTALAMA F
Madde | KAYNAK DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI
MODEL 6 156,37 26,06 259,58
AK |KALAN 10 1,00 0,10
TOPLAM 16 157,37
MODEL 4 170,39 42,59 150,94
CK |KALAN 12 3,39 0,28
TOPLAM 16 173,78
Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz

kabugunun kat1 iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiiciiktiir. Her

iki biyokiitle atik maddenin kati {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degeri 0,01’den
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kiigiikk oldugu icin elde edilen iki model de %99 Onem seviyesi sartin1 saglamaktadir.
Saglanmas1 istenen Onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.3 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen modeller

6.3.3.1 Toplam doniisiim icin model denklemleri

Sekil 4.2°de temsili olarak gosterilen noktalarin deneysel verileri kullanilarak cevap
fonksiyonunun katsayilarint veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamlilik testine
uymayan terimler elendikten sonra toplam doniisiim i¢in gelistirilen model denklemleri Antep

fistig1 kabugu i¢in Esitlik (6.28)’de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.29)’da verilmektedir.

Y1par= 75,41 +191x, —0,033x, +0,072x; — 0,51x7 (6.28)
Yipe= 72,81+1,90x, +0,27x, +0,12x, — 0,30x,x, —0,70x (6.29)

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisim model denklemleri igin
(Yrparx, Yr1pek), kalanlarin toplami sirasiyla 0,25 ve 0,01, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,935 ve 0,979 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.22°de

gosterilmektedir.

Cizelge 6.22 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen toplam doniisiim denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuclari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 5 73,37 14,67 131,78
AK [KALAN 14 1,56 0,11
TOPLAM 19 74,93
MODEL 4 65,46 16,37 53,57
CK |KALAN 15 4,58 0,31
TOPLAM 19 70,04

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun toplam doniisiim modelleri i¢in hesaplanan P degerleri (P value) 0,0001’den
kiiciik bulunmustur. P degerleri 0,01 den kii¢iik oldugundan elde edilen her iki model
denklemi de %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi
%95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek

olmadigina karar verilmistir.
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6.3.3.2 Siviiiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen sivi {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 {liriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.30)’da, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.31)’de verilmektedir.
Ysar= 51,82 -0,22x, —0,46x, —1,59x, —1,22x] —0,84x; (6.30)
Yscx= 45,41-0,47x, —0,56x, —0,78x, — 0,60x,x; + 0,86x,x, —0,61x; (6.31)

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun sivi iirlin verimi model denklemleri igin
(Ysurx, Yscx), kalanlarin toplami sirasiyla -4,45 ve -0,84, korelasyon katsayilar ise sirasiyla
0,586 ve 0,749 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.23°te

gosterilmektedir.

Cizelge 6.23 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen s1v1 iiriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | |0 RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 5 94,38 18,87 3,97
AK [KALAN 14 66,56 4,75
TOPLAM 19 160,94
MODEL 6 37,29 6,22 6,45
CK |KALAN 13 12,52 0,96
TOPLAM 19 49,81

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun sivi lriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri sirasiyla 0,0188 ve
0,0025°tir. Ceviz kabugunun sivi iiriin verimi modelinin P degeri 0,01 den kiigiik oldugu icin
bu model %99 Onem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Antep fistigi kabugunun sivi iiriin
veriminin P degeri ise 0,05’ten kiiciik oldugu i¢in %95 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir.
Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.3.3 Gaz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen gaz {iriin verim

degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
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elendikten sonra gaz iirlin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

i¢in Esitlik (6.32)’de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.33)’te verilmektedir.
Yoar= 24,23+ 2,14x, +0,42x, +1,67x, +0,76x; (6.32)
Y= 27,33+ 2,37x, + 0,84x, +0,91x, —1,16x,x, (6.33)

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugunun gaz {iriin verimi model denklemleri igin
(Yourx, Yaex), kalanlarin toplamu sirasiyla 4,74 ve 0,81, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,591 ve 0,867 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuclar1 Cizelge 6.24°te

gosterilmektedir.

Cizelge 6.24 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi denklemi icin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | |0 RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 4 136,25 34,06 5,42
AK |KALAN 15 94,34 6,29
TOPLAM 19 230,59
MODEL 4 124,84 31,21 24,55
CK |KALAN 15 19,07 1,27
TOPLAM 19 143,91

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigt kabugu ve ceviz
kabugunun gaz {riin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri sirasiyla 0,0067 ve
<0,0001°dir. iki biyokiitle atik maddenin de siv1 iiriin verimi modelinin P degeri 0,01°den
kiiclik oldugu i¢in elde edilen modeller %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi
planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige

gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.3.4 Kati iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen kat1 {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kati iirlin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

i¢in Esitlik (6.34)’te, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.35)’de verilmektedir.

Yiar= 24,58 —1,92x, +0,046x, —0,084x, +0,51x; (6.34)
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Yikex= 27,19 -1,90x, —0,27x, — 0,12x, +0,29x,x, + 0,70x’ (6.35)

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Yxarx> Ykex), kalanlarin toplamu sirasiyla -0,25 ve -0,01, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,932 ve 0,979 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuclar1 Cizelge 6.25°te

gosterilmektedir.

Cizelge 6.25 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen kati iirlin verimi denklemi i¢cin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLiIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 4 66,23 16,56 51,12
AK |KALAN 15 4,86 0,32
TOPLAM 19 71,09
MODEL 5 73,34 14,67 131,78
CK |KALAN 14 1,56 0,11
TOPLAM 19 74,90

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun kat1 iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiiciiktiir. Her
iki biyokiitle atik maddenin kati {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degeri 0,01’den
kiiciik oldugu i¢in elde edilen iki model de %99 Onem seviyesi sartim1 saglamaktadir.
Saglanmas1 istenen Oonem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

634 3* Faktoryel Tasarimla elde edilen modeller

6.3.4.1 Toplam doniisiim icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen toplam
dontisiim degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan
terimler elendikten sonra toplam doniisiim i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1

kabugu icin Esitlik (6.36)’da, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.37)’de verilmektedir.

Yrpar= 75,61 +4,12x, +0,32x, +0,25x, — 2,09x> + 0,28x> (6.36)

Y1pek= 72,79 + 4,02x, +0,23x, +0,45x, —2,16x] +0,32x]x, +0,38x,x; —0,58x; x,

(6.37)
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Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisim model denklemleri igin
(Yrpark, Y1Dck), kalanlarin toplami sirasiyla -0,25 ve 0,05, korelasyon katsayilari ise sirasiyla
0,992 ve 0,993 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.26’da

gosterilmektedir.

Cizelge 6.26 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen toplam déniisiim denklemi igin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 5 339,82 67,96 648,96
AK [KALAN 25 2,62 0,10
TOPLAM 30 342,44
MODEL 7 368,29 52,61 471,68
CK |KALAN 23 2,57 0,11
TOPLAM 30 370,86

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun toplam doniisiim modelleri i¢in hesaplanan P degerleri (P value) 0,0001’den
kiigiik bulunmustur. P degerleri 0,01°den kiiclik oldugundan elde edilen her iki model
denklemi de %99 6nem seviyesi sartini saglamaktadir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi
%95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek

olmadigina karar verilmistir.

6.3.4.2 Siviiiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen sivi {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra s1v1 {liriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.38)’de, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.39)’da verilmektedir.
Ysar= 52,15-1,05x, —1,00x, —1,13x, —2,51x] —1,56x; +1,17x]x, (6.38)
Ysc= 45,53 - 1,16x, —0,83x, —2,25x; — 0,53x,x, —0,47x,x, —2,33x; + 1,13x]

+0,85x7 x; +0,81x,x; (6.39)

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabuunun sivi {iriin verimi model denklemleri igin
(Ysurx, Yscx), kalanlarin toplami sirasiyla -0,04 ve 0,01, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,753 ve 0,933 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.27°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 6.27 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen siv1 iiriin verimi denklemi icin ANOVA
analizi sonuglari

Madde | KAYNAK| i Cigi )| TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

MODEL 6 123,89 20,65 12,19
AK |(KALAN 24 40,66 1,69

TOPLAM 30 164,55

MODEL 9 124,86 13,87 32,39
CK |KALAN 21 8,99 0,43

TOPLAM 30 133,85

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun siv1 iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiiciiktiir. iki
biyokiitle atitk maddenin de siv1 {iriin verimi modelinin P degeri 0,01 ’den kiiclik oldugu i¢in
modeller %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina

karar verilmistir.

6.3.4.3 Gaz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen gaz {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iirlin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

i¢in Esitlik (6.40)’ta, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.41)’de verilmektedir.

Yoar= 23,69 +5,17x, +1,32x, +0,60x;, + 1,85x32 (6.40)
Ygex= 27,33+ 5,58x, +1,07x, +2,68x; + 0,40x,x, +0,47x,x; — 1,08x22 - 1,03x1x32

~1,07x]x, (6.41)

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun gaz iirlin verimi model denklemleri igin
(Yourxs Yaocx), kalanlarin toplami sirasiyla 0,04 ve 0,03, korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla
0,913 ve 0,977 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglart Cizelge 6.28’de

gosterilmektedir.
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Cizelge 6.28 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 4 544,73 136,18 67,85
AK |KALAN 26 52,18 2,01
TOPLAM 30 596,91
MODEL 8 542,80 67,85 119,49
CK |KALAN 2 12,49 0,57
TOPLAM 30 555,29

Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz kabugunun gaz {riin verimi
modelleri igin hesaplanan P degerleri 0,0001’den kiiciiktiir. iki biyokiitle attk maddenin de
stv1 Uiriin verimi modelinin P degeri 0,01°den kiiciik oldugu i¢in modeller %99 6nem seviyesi
sartini  saglamaktadir. Saglanmasi planlanan Onem seviyesi %95 oldugundan model

denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.4.4 Katiiiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen kati iiriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kati iiriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu

icin Esitlik (6.42)’de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.43)’te verilmektedir.

Yiar= 24,39 —4,12x, —0,32x, —0,26x, +2,09x, — 0,283 (6.42)
Ykex= 27,21-4,02x, —0,23x, — 0,45x, + 2,1 6)c12 - 0,32xlzx3 - O,38x1x§ + 0,58x22x3 (6.43)

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Yxarxs Ykex), kalanlarin toplami sirasiyla 0,25 ve -0,05, korelasyon katsayisi ise sirasiyla
0,992 ve 0,993 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglar1 Cizelge 6.29°da

gosterilmektedir.

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun kat1 iirlin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle atik maddenin kati {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degeri 0,01°den
kiigiik oldugu icin elde edilen iki model de %99 o6nem seviyesi sartini saglamaktadir.
Saglanmas1 istenen Oonem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.
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Cizelge 6.29 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen kati iiriin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | 1) RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 5 339,82 67,96 648,96
AK |KALAN 25 2,62 0,10
TOPLAM 30 342,44
MODEL 7 368,29 52,61 471,68
CK |KALAN 23 2,57 0,11
TOPLAM 30 370,86

Istatistiksel inceleme sonucunda farkli deneysel tasarim yontemleri ile elde edilen tiim
modellerin %95 6nem seviyesinde oldugu goriilmektedir. Tiiretilen modeller toplu olarak
Cizelge 6.30°da verilmektedir. Modeller toplu olarak karsilagtirildiginda, farkli deneysel
tasarimlardan elde edilen modellerdeki ana etkilerin (x;, X», x3) katsay1 isaretlerinde bazi
farkliliklar goze carpmaktadir. Bu durum c¢ok diisiik katsayiya sahip ana etkilerde

gozlendiginden sistematik olmayan deneysel hatalara baglanabilir.

6.3.5 Elde edilen modellerin kontrol deneyleri kullamlarak karsilastirilmasi

Boliim 6.3’te elde edilen sonugclar, elde edilen tiim deneysel tasarim modellerinin istatistiksel
olarak aranan %95 dnem seviyesi sartin1 sagladigin1 gostermektedir. Caligmanin bu kisminda,
elde edilen tiim deneysel bulgulari en dogru sekilde temsil eden model denklemlerinin hangi
deneysel tasarim yontemi ile elde edildigini belirlemek amaciyla, modellerin tiiretilmesinde
kullanilmamis olan kontrol deneylerinin bulgular1 tliretilen model denklemlerinden
hesaplanan sonuglarla karsilastirilmistir (Cizelge 6.31, 6.32, 6.33 ve 6.34). Modeller
kullanilarak hesaplanan degerlerle kontrol deneylerinde elde edilen bulgular kullanilarak, her
bir model i¢in minimum, maksimum ve ortalama hatalar belirlenmis, en diisik hata

degerlerini veren model ve ilgili deneysel tasarim yontemi saptanmaistir.

Toplam doniisiim degerleri i¢in farkli deneysel tasarim yontemlerinden elde edilen modeller
kullanilarak hesaplanan degerler, kontrol deneylerine ait bulgular ve % hata olarak verilen bu
degerler arasindaki farklar Cizelge 6.31°de gosterilmektedir. 2° Faktoryel Tasarimdan elde
edilen toplam doniisiim modelinden (model 1) elde edilen degerlerdeki minimum, maksimum
ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,31, %3,94 ve %2,46 olarak bulunmustur.
Box-Behnken Tasarimi kullanilarak elde edilen toplam doniisiim modelinde (model 2)
minimum hata %0,08, maksimum hata %1,64, ortalama hata ise %0,49°dur. Bu degerler

Merkezi Bilesik Tasarimdan tiiretilen model denklemi i¢in (model 3) %0,03, %1,81 ve
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%0,46; 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemi (model 4) i¢inse %0,01, %1,48

ve %0,44’tiir. Bu sonuglar 1s18inda, kontrol deneylerinde elde edilen bulgulara en yakin

Cizelge 6.30 Tiiretilen modeller

2" Faktoryel Tasarim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Yrpark= 73,67 +4,07x, +0,29x, + 0,35x,
Ysark = 48,43-0,91x, —1,00x, —0,30x, —0,36x,x,
Ycark = 25,24 +4,98x, +1,29x, +0,65x,
Ykark = 26,33-4,07x, —0,29x, —0,35x,

Ceviz kabugu

Yrpek = 70,82+ 4,29x, +0,20x, + 0,19x,
Ysck = 44,12-0,11x, —0,98x, —L16x; —0,43x,x, — 0,63x,x,
Ygex = 26,70 +4,40x, +L18x, +1,35x; +0,35x,x, +0,70x, x,
Ykek = 29,18-4,29x, —0,20x, —0,19x,

Box-Behnken Tasarim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Yrpar= 75,47 +4,15x, +0,35x, +0,13x, —2,02x; +0,41x7 +0,29x;
Ysark = 52,74 -137x, —0,89x, +0,37x, — 1,16x,x, —2,80x] —2,14x]
Yeark = 22,90 +5,51x, +1,24x, — 0,24x, +1,30x,x, + 0,80x, + 2,46x;
Yiark = 24,53 —4,15x, —0,35x, — 0,13x, +2,02x7 —0,41x2 —0,29x]

Ceviz kabugu

Y1pek = 72,78 +4,31x, +0,23x, +0,31x, —2,21x;]

Ysck = 45,46 —1,05x, —0,58x, —2,09x, —0,72x,x, — 0,40x,x; —2,26x. +1,56x;
Ygek = 27,44 +5,36x, +0,82x, +2,40x; +0,51x,x, — 1,753622

Ykex = 27,22 -431x, —0,23x, —0,31x, +2,21x]

Merkezi Bilesik Tasarim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Yrpanc= 75,41+ 1,91x, —0,033x, +0,072x, —0,51x;

Ysark = 51,82-0,22x, —0,46x, —1,59x; —1,22x; — 0,84x;
Ycarc = 24,23+ 2,14x, +0,42x, +1,67x, +0,76x;

Yiark = 24,58 —1,92x, +0,046x, —0,084x, +0,51x;

Ceviz kabugu

Y1pek = 72,81+1,90x, +0,27x, +0,12x, —0,30x,x, —0,70x;

Ysck = 45,41-0,47x, —0,56x, —0,78x; —0,60x,x, + 0,86x,x, —0,61x;
Ygex = 27,33+2,37x, +0,84x, +0,91x, —1,16x,x,

Ykek = 27,19-1,90x, —0,27x, —0,12x; +0,29x,x; +0,70x;
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Cizelge 6.30 (devam)

3% Faktoryel Tasarim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Y1par= 75,61+ 4,12x, +0,32x, +0,25x; —2,09x; + 0,28x2

Ysarx = 52,15 -1,05x, —1,00x, —1,13x, —2,51x; —1,56x; +1,17x] x,
Yearx = 23,69 +5,17x, +1,32x, +0,60x; +1,85x;

Yiarx = 24,39 —4,12x, —0,32x, — 0,26, +2,09x; —0,28x

Ceviz kabugu

Y1pek = 72,79 +4,02x, +0,23x, +0,45x; —2,16x] +0,32x,x; +0,38x,x3 —0,58x>x,

Ysck = 45,53 -1,16x, — 0,83x, —2,25x, —0,53x,x, — 0,47 x,x, — 2,33x] +1,13x]
+0,85x] x; +0,81x,x;

Yook = 27,33+5,58x, +1,07x, +2,68x, +0,40x,x, + 0,47x,x, —1,08x; —1,03x,x]
~1,07xx,

Yiex = 27,21-4,02x, —0,23x, —0,45x, + 2,16x; —0,32x]x, —0,38x,x5 + 0,58 x,

degerleri veren model denklemi 3k Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemidir
(model 4). Merkezi Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimindan elde edilen model
denklemleri, 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemine yakin hassasiyette
sonuglar vermis, en yiiksek hata yiizdelerine ise 2* Faktdryel Tasarimdan tiiretilen model

denkleminde rastlanmustir.

Cizelge 6.32°de tiiretilen sivi iirlin verimi modellerinden hesaplanan degerler, kontrol
deneylerine ait bulgular ve % hata cinsinden verilen aralarindaki farklar gosterilmektedir.
2k Faktoryel Tasarimdan elde edilen sivi iirlin verimi modeli (model 1) i¢in bulunan
minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,79, %7,26 ve %4,11°dir. Bu
degerler Box-Behnken Tasarimi kullanarak tiiretilen sivi iiriin verimi modeli i¢in (model 2)
daha distik degerler olup %0,09, %4,02 ve %1,98 olarak hesaplanmistir. Merkezi Bilesik
Tasarimdan elde edilen sivi iiriin verimi modeli i¢in (model 3) minimum hata %0,00,
maksimum hata %4,23 ve ortalama hata ise %1,75tir. 3k Faktoryel Tasarim ile tiiretilen
model (model 4) i¢in hesaplanan bu degerler %0,03, %3,30 ve %1,46’dir. Bu sonuglara gore
kontrol deneylerine ait bulgular1 en dogru sekilde temsil eden model 3* Faktoryel Tasarimdan
elde edilen modeldir (model 4). Merkezi Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimindan
tiiretilen modeller, 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemine yakin hassasiyette
sonuglar vermistir ve daha az deney yapilarak gergeklestirildiklerinden kullanimlari
uygundur. 2k Faktoryel Tasarimdan elde edilen sivi iiriin verimi modeli ise en yliksek hata

degerlerini veren model olarak saptanmustir.
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Gaz 1riin verimleri icin elde edilen modeller kullanilarak hesaplanan degerler, kontrol
deneylerine ait bulgular ve % hata cinsinden bu degerler arasindaki farklar Cizelge 6.33°te
gosterilmektedir. 2 Faktoryel Tasarim planindan elde edilen gaz iiriin verimi modeli (model
1) i¢in hesaplanan minimum hata %0,07, maksimum hata %10,88 ve ortalama hata %4,18’dir.
Modelden hesaplanan deger ile deneysel bulgular arasinda %10,88 degerinde bir sapma
olmast bu modelin kullannminin uygun olmadigin1 gdstermektedir. Box-Behnken
Tasarimindan tiiretilen gaz iirlin verimi modelinde (model 2) minimum, maksimum ve
ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,76, %7,53 ve %4,34’tiir. Merkezi Bilesik Tasarimdan
tiiretilen gaz iiriin verimi modelinde (model 3) bu degerler %0,04, %7,49 ve %3,61 olarak
bulunmustur. 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen gaz {iriin verimi modeli (model 4) icin
hesaplanan minimum hata %0,33, maksimum hata ve ortalama hata icin ise sirasiyla, %6,15
ve %3,52°dir. Bu sonuglara dayanarak, deneysel bulgulari en az hatayla temsil eden model
3% Faktoryel Tasarimdan elde edilen modeldir (model 4). Diger yandan Merkezi Bilesik
Tasarim ve Box-Behnken Tasarimindan tliretilen modellerdeki hata degerleri model 4’ten

hesaplanan degerlere yakindir ve daha az sayida deney gerceklestirerek elde edilmislerdir.

Cizelge 6.34’te farkli deneysel tasarim yontemlerinden tiiretilen kati iiriin verimi
modellerinden elde edilen degerler, kontrol deneylerinde elde edilen bulgular, % hata
cinsinden model ile deneyden elde edilen degerler arasindaki farklar gosterilmektedir.
2k Faktoryel Tasarimdan elde edilen kati iirlin verimi modeli (model 1) i¢in bulunan
minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,84, %13,08 ve %7,12 dir.
Hesaplanan degerler ile deneyden elde edilen bulgular arasinda %13,08 gibi yiiksek bir
degerde sapma gozlenmesi bu modelin kullaniminin uygun olmadigini isaret etmektedir.
Box-Behnken Tasarimindan elde edilen kati iiriin verimi modelinde (model 2) daha diisiik
hatalar gozlenmistir. Minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,20,
%5,46 ve %],44°tiir. Merkezi Bilesik Tasarimdan tiiretilen modelde bu degerler %0,07,
%35,91 ve %1,38°dir. 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen kati iiriin verimi modeli (model 4)
icin hesaplanan minimum hata %0,04, maksimum hata %4,89 ve ortalama hata %1,29’dur.
Bu sonuglara gore, deneysel bulgulara en yakin degerleri veren model, 3" Faktoryel
Tasarimdan elde edilen modeldir (model 4). Diger yandan, Merkezi Bilesik Tasarim ve
Box-Behnken Tasarimindan elde edilen modeller i¢in hesaplanan hatalar, daha az sayida

deney yapilarak tiiretilmelerine ragmen kabul edilebilir seviyelerdedir.
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6.3.6 Model denklemlerinin yorumlanmasi

Bolim 6.3.5’te kontrol deneylerine ait bulgularin modelden hesaplanan degerlerle
karsilastirilmast sonucunda, calisma araligindaki deneysel bulgulari en az hatayla temsil eden
modellerin 3" Faktoriyel Tasarimdan elde edildigi belirlenmistir. 3* Faktoryel Tasarimdan

elde edilen modeller toplu olarak Cizelge 6.35°te verilmektedir.

Cizelge 6.35 3k Faktoryel Tasarim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Yrpark= 75,61+ 4,12x, +0,32x, +0,25x; —2,09x, +0,28x;

Ysark = 52,15-1,05x, —1,00x, —1,13x; —2,51x] —1,56x7 +1,17x/x,
Yearx = 23,69 +5,17x, +1,32x, +0,60x, +1,85x;

Yiark = 24,39 —4,12x, — 0,32x, — 0,26x; +2,09x —0,28x:

Ceviz kabugu

Y1pek = 72,79 +4,02x, +0,23x, +0,45x, —2,16x, +0,32x.x; +0,38x,x; —0,58x x,
Yscx = 45,53 -1,16x, —0,83x, —2,25x, — 0,53x,x, — 0,47x,x; —2,33x] +1,13x;
+0,85x] x, +0,81x,x;

YGCK =
27,33 +5,58x, +1,07x, +2,68x, +0,40x,x, +0,47x,x, —1,08x2 —1,03x,x; —1,07x3x,

Ykex = 27,21-4,02x, —0,23x, —0,45x, + 2,16x, —0,32x]x, —0,38x,x2 +0,58x x,

Her iki biyokiitle atik madde i¢in toplam doniisiim modelleri (Yparx, YTnek) incelendiginde
ana etkilere (x;, Xp, X3) iliskin katsayilarinin pozitif degerlerde olmasi, sicaklik, reaksiyon
stiresi ve siipiirme gazi debisinin arttiritlmasinin toplam doniistimde artisa neden olacagini
gostermektedir. Toplam doniisim modellerinde en yiiksek katsayilar, x;, yani sicaklik
etkisinin katsayilaridir. Bu durum, iki biyokiitle attk madde i¢in de toplam doniisiim
degerinde en etkili faktoriin sicaklik oldugunu gostermektedir. Reaksiyon siiresi (x2) ve
siiptirme gazi debisinin (x3) katsayilari sicakligin katsayisiyla kiyaslandiginda oldukca
disiiktiir. Bir bagka deyisle, reaksiyon siiresi ve siiplirme gazi debisinin degistirilmesi,
sicakligin degistirilmesi ile toplam doniisiim degerinde gozlenen pozitif etkiden daha az
etkiye sebep olacaktir. Toplam doniisiime iliskin modelden yapilan bu ¢ikarimlar, bireysel
etkilerin incelendigi calismalarin bulgular1 ile tam uyum ig¢indedir. Sicakligin 350°C’den
650°C’ye ¢ikarilmasiyla toplam doniisiim degerleri Antep fistig1 kabugu i¢in %8,37 ceviz
kabugu i¢inse %8,08 artmistir (Cizelge 6.4). Reaksiyon siiresi (Cizelge 6.6) ve siipiirme gazi
debisinin arttirilmast (Cizelge 6.8) ile toplam doniistimde meydana gelen artislar %0,5-1,7

arasinda olmustur.
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Toplam doniisiim cevabini sicaklik (x;) ve siipiirme gazi debisi (x3) faktorleriyle iliskilendiren
STATISTICA yazilimi kullanilarak olusturulmus cevap yiizeyi Sekil 6.4’te verilmektedir. Bu
cevap yiizeylerinden ¢ikarilan sonug, gerek Antep fistig1 kabugu gerekse ceviz kabugu piroliz
doniistimlerinin sicaklik degisiminden olduk¢a fazla etkilendigi ve maksimum toplam
doniisiim degerine sicaklik kodlanmig degerinin 0,6-1 (590-650°C) degerleri arasinda
ulasildigidir. Bu bolge Sekil 6.4’te koyu kahverengi ile gosterilmektedir ve bu bolgede toplam
doniistim Antep fistig1 kabugu i¢in %78, ceviz kabugu i¢in %74’den yiiksektir.

| ENf]
M -7s
<75
<74
<72
M - 70

(G2 00y WnBONOQ Weel.

(a) Antep fistig1 kabugu

3

B

A
2

1
E;
g
%‘ & M- 74
g -7
s =72
- J<70
& @ = <68
g B <66

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.4 Toplam doniisiim i¢in cevap ylizeyleri
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Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu sivi {irtin verimi modelleri (Ysarx, Yscx) incelendiginde
ana etkilerin katsayilarinin negatif degerlerde olmasi, sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (xz) ve
siiplirme gazi debisinin (x3) arttirllmasinin sivi iiriin veriminde azalmaya neden olacagini
gostermektedir. iki biyokiitle atik madde igin de en biiyiik katsayi siipiirme gazinin debisinin
katsayisidir. Bu durum, sivi1 iirlin veriminde en etkili faktoriin siipiirme gazi debisi oldugunu
gostermektedir. ikinci etkili faktor ise her iki biyokiitle atik madde igin de sicakliktir (x;).
Reaksiyon siiresinin (x;) katsayisi her iki biyokiitle atik made i¢in elde edilen modelde
sicaklik katsayisina yakin degerlerdedir ve reaksiyon siiresinin degisiminin siv1 iiriin verimine
etkisinin sicakligin degistirilmesiyle gozlenen degisimlere yakin degerlerde olacagini ifade
etmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi c¢alismalarda silipiirme gazi1 debisinin (X3)
150 ml/dk’dan 450 ml/dk’ya ¢ikarilmasiyla Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu siv1 iiriin
verimlerinde meydana gelen diisiisler sirasiyla %7,05 ve %4,68’tir. Siiplirme gazina iliskin bu
calisma araliginda gozlenen bulgular model ile uyum i¢indedir. Ancak debinin 50 ml/dk’dan
150 ml/dk’ya ¢ikarildig1 ¢alismalarda, iki biyokiitle atik maddenin de sivi iirlin verimlerinde
cok az da olsa (yaklasik %0,25) artis gozlenmistir. Bireysel calismalarda sicakligin
500°C’den 650°C’ye yiikseltilmesiyle Antep fistigi kabugu sivi iirlin veriminde goézlenen
diisiis %4,96; sicakligin 425°C’den 650°C’ye yiikseltilmesiyle ceviz kabugu sivi iiriin
veriminde gozlenen diislis ise %3,15°tir. Bu degerler siiplirme gazinin debisinin
degistirilmesiyle meydana gelen diistislerle kiyaslandiginda daha diisiiktiir ve her iki biyokiitle
atik maddenin siv1 {irlin verimi modellerinde de siiplirme gaz1 debisinin katsayisinin (x;),
sicakligin katsayisindan (x;) daha biiylik olmasi ile uyum i¢indedir. Diger yandan, bireysel
etkilerin gozlendigi calismalarda, sicakligin ceviz kabuklari i¢in 350°C’den 425°C’ye, Antep
fistig1 kabugu i¢in 350°C’den 500°C’ye c¢ikarilmasiyla sivi iirlin veriminde artiglarin
gozlenmesi model ile ters diigmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi ¢aligsmalarda reaksiyon
stiresinin 20 dk’dan 50 dk’ya ¢ikarilmasi ile siv1 {iriin verimlerinde Antep fistig1 kabugu icin
%2,95, ceviz kabugu i¢in ise %2,72’lik azalmalara sebep olmustur. Bu diistisler, sliplirme gazi
debisi ve sicakligin degistirilmesi ile meydana gelen diisiilerle kiyaslandiginda daha azdir ve
bu da modellerde ana etkiler i¢cinde en diisiik katsayiin reaksiyon siiresine (X;) ait olmasini

dogrulamaktadir.

Sivi iiriin verimini sicaklik (x;) ve siliplirme gazi1 debisi (x3) faktorleriyle iliskilendiren
STATISTICA yazilim ile olusturulmus cevap ylizeyi Sekil 6.5’te verilmektedir. Bu cevap
ylizeylerinden c¢ikarilan sonug, gerek Antep fistig1 kabugu gerekse ceviz kabugu sivi {iriin
verimlerinin, sicaklik ve siipiirme gazi debisinin degisiminden belirgince etkilendigidir. Ceviz

kabugu i¢in maksimum sivi {irlin veriminin elde edildigi koyu kahverengi alan



121

% E

(-G o) WD, WINY INS

B00Onmm

\ EE'E' I'-'ll'.':l| PRI, LU "‘ll?}

s s baods i Ba B
B & B =4 =J

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.5 Sivi iiriin verimi i¢in cevap ylizeyleri

incelenirse, bu alanda sicakligin -0,3 ile +0,3 (455-545°C), siipiirme gazi debisinin ise -1,0 ile
-0,7 (50-110 ml/dk) arasinda degistigi goriilebilir. Bu bdlgede sivi iiriin veriminin %47’den
biiylik oldugu goéziikmektedir. Antep fistig1 kabugunun sivi {irlin verimi i¢in ise farkli bir
cevap ylizeyi elde edilmistir ve bu farklilik sliplirme gaz1 debisinin ceviz kabuguna kiyasla
daha genis bir aralikta sivi iiriin verimine etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Maksimum siv1
iirtiniin elde edilecegi alan her iki faktoriin de merkez degerlerinin etrafinda kiimelenmistir ve
sicaklik icin -0,2 ile 0,2 (470-530°C), siiplirme gazi debisi i¢inse -0,4 ile 0,4 (170-330 ml/dk)
kodlanmis degerleri arasindadir. Koyu kahverengi ile belirtilen bu alanda siv1 iirlin veriminin

%352’den biiyiik oldugu goriilmektedir.

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu gaz iiriin verimi modelleri (Ygarx, Yaex) incelendiginde

ana etkilere iliskin katsayilarin her iki biyokiitle atik madde i¢in de pozitif degerlerde olmasi,
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piroliz sonucu elde edilecek gaz {irlin miktarmin sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (x;) ve
siipirme gazi debisi (x3) ile artacagini gostermektedir. Gaz iirlin verimi modelleri
incelendiginde en yliksek katsayiya (5,58 ve 5,17) sahip ana etkinin sicaklik (x;) oldugu
goriilmektedir. Bunun anlami, sicakligin gaz iirlin veriminde en etkili faktor oldugudur.
Bireysel etkilerin incelendigi ¢alismalarda sicakligin arttirilmasi ile gaz {iriin verimleri Antep
fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin sirastyla %9,13 ve %9,96 artis gdstermistir. Reaksiyon
stiresinin arttirilmasi, Antep fistig1 kabugunda %3,48, ceviz kabugunda ise %3,23 artisa
sebep olurken, siipirme gazi debisinin arttirilmasi ile Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu
gaz lrlin verimlerinde gozlenen artislar sirasiyla, %7,53 ve %?5,4’tlir. Bireysel etkilerin
incelendigi caligmalar, gaz iirlin veriminde etkili faktér siralamasimmin x;>x3>x, oldugunu
gostermektir. Ceviz kabugu gaz iirlin verimi modeli bireysel g¢alismalardan elde edilen
bulgularla birebir uyum gostermektedir. Antep fistig1 kabugu gaz iirlin verimi modeline gore
ise reaksiyon siiresinin, siipiirme gazi debisine gore daha etkili bir faktor oldugu sonucu

¢ikmaktadir.

Gaz irlin verimini sicaklik (x;) ve siiplirme gazi debisi (x3) faktorleriyle iliskilendiren
STATISTICA yazilimi ile olusturulmus cevap ylizeyi Sekil 6.6’da verilmektedir. Bu cevap
yiizeylerinden ¢ikarilan sonug, iki biyokiitle atik maddeden piroliz islemi sonucunda olusan
gaz irlin veriminin sicaklik ve siliplirme gazi debisinin degisiminden kuvvetli bir bicimde
etkilendigidir. Ceviz kabugu i¢in maksimum gaz iiriin veriminin elde edildigi koyu
kahverengi alan incelendiginde, bu alanda sicakligin 0,8 ve 1,0 (620-650°C), siiplirme gazi
debisinin ise 0,7 ile 1,0 arasinda (390-450 ml/dk) arasinda degistigi goriiliir. Bu bolgede gaz
irtin veriminin %32’den biiylik oldugu goziikmektedir. Antep fistig1 kabugunun gaz iiriin
verimi i¢in de benzer bir cevap ylizeyi elde edilmistir. Maksimum gaz iirlin veriminin elde
edildigi alan sicaklik i¢in 0,7 ile 1,0 (605-650°C), siiplirme gazi debisi iginse 0,6 ile 1,0
(370-450 ml/dk) kodlanmis degerleri arasindadir. Koyu kahverengi ile gdsterilen bu alanda

stv1 riin veriminin %30’dan biiyiik oldugu goriilmektedir.

Antep fistig1t kabugu ve ceviz kabugu kati iirtin verimi modelleri (Ygark, Ykck)
incelendiginde, ana etkilerin katsayilarinin her iki atik biyokiitle icin de negatif degerlerde
olmasi piroliz sonucu olusan kati {irlin miktarinin sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (xz) ve
siiplirme gazi debisinin (x3) arttirilmasi ile azalacagimi gostermektedir. Kati iirlin verimi
modelleri incelendiginde her iki atik biyokiitle i¢cin de en yiiksek katsayiya sahip faktoriin
sicaklik (x;) oldugu goriilmektedir. Sicaklik faktoriiniin katsayisinin digerlerine kiyasla biiytik

olmasi kati iiriin veriminde en &nemli faktdriin sicaklik oldugunu gosterir. iki biyokiitle atik
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Sekil 6.6 Gaz iiriin verimi i¢in cevap yiizeyleri

madde i¢in de sicaklik katsayisi ile karsilastirildiginda reaksiyon siiresi (xz) ve slipiirme gazi
debisi (x3) katsayilar1 oldukca diisiiktiir. Bu durumda, reaksiyon siiresinin ve siiplirme gazi
debisinin arttirilmasi ile kati iirlin veriminde goézlenen azalma, sicakligin arttirilmasi ile
gbzlenen azalmaya kiyasla oldukga diisiik olur. Bireysel etkileri veren bulgular, modelin
yansittigl bu durum ile birebir ortiismektedir. Sicakligin arttirilmasi ile Antep fistig1 kabugu
ve ceviz kabugu kat1 {irlin verimlerinde sirastyla %8,37 ve %8,08’lik diisiis gozlenirken,

reaksiyon siiresinin arttirtlmasiyla %0,65 ve %0,76 ve siipiirme gazi debisinin arttirilmasi ile
%0,76 ve %0,92’lik diisiisler gézlenmistir. Bireysel etkilerin incelendigi kisimdan elde edilen

bu degerler, faktorlerin onem sirasin1 x;>x3>X; seklinde tanimlamaktadir. Ceviz kabugu kati
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tirtin verimi modeli bu siralama ile birebir ortiismekte, Antep fistig1 kabugu icin ise X;>xX2>X3

siralamas1 gozlenmektedir.

Kat1 iiriin verimi cevabini sicaklik (x;) ve siipiirme gazi debisi (x3) faktorleriyle iligskilendiren
STATISTICA yazilimi ile olusturulmus cevap ylizeyi Sekil 6.7°de verilmektedir. Bu cevap
yiizeylerinden ¢ikarilan sonug, gerek Antep fistig1 kabugu gerekse ceviz kabugu piroliz kati
irtin verimlerinin sicaklik degisiminden oldukca fazla etkilendigi ve maksimum kat1 iiriin
verimine sicaklik i¢in -1,0 ile -0,8 (350-380°C) kodlanmis degerleri araliginda ulasildigidir.
Bu bolge Sekil 6.7’de koyu kahverengi ile gosterilmektedir. Siiplirme gazi debisinin
degisiminin kat1 iirlin verimi lizerinde etkisinin olmadig1 gozlenmektedir. S6z konusu bolgede

kat1 iirlin verimi Antep fistig1 kabugu icin %30, ceviz kabugu icin ise %32’den yiiksektir.

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.7 Kati iirlin verimi i¢in cevap yiizeyleri
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Sekil 6.4, Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de verilen cevap yiizeyleri 3 Faktoryel Tasarimdan
elde edilen sonuglarla ¢izilen cevap yiizeyleridir. Ayrica, 3k Faktoryel Tasarimdan cizilen
cevap ylizeyleriyle oOrtiisen sonuclar verip vermeyecegini arastirmak amaciyla, Merkezi
Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimi deney sonuglarit kullanilarak cevap yiizeyleri
cizilmistir. ilgili grafikler Ek 1°de verilmektedir. Merkezi Bilesik Tasarimdan Antep fistig1
kabugu icin elde edilen gaz iirlin cevap yilizeyindeki farklilik haricinde, tiim cevap

yiizeylerinin benzer ve uyumlu oldugu saptanmustir.

6.4 Optimizasyon

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun piroliz islemlerinin optimizasyonu toplam doniisiim,
siv1 iirlin verimi, gaz Uriin verimi, kat1 {irtin verimi seklinde dort farkli cevap igermesinden
dolayi, Cekicilik Fonksiyonlar1 yaklagimi kullanilarak yapilmistir. Cekicilik Fonksiyonlarinin
olusturulmasinda Design Expert isimli yazilim kullanilmistir. Cekicilik Fonksiyonlarinin elde
edilmesinde uygulanan kriterler, maksimum siv1 {irlin verimi, minimum kat1 iirlin verimi ve
calisma aralig i¢inde elde edilen toplam doniisiim ve gaz {iriin verimidir. S6z konusu kriterler
cercevesinde Design Expert tarafindan onerilen ¢oziimler arasinda en yiiksek global cekicilik
fonksiyonu degerine sahip olani, ilgili parametre degerlerinin ¢aligma aralig1 icinde olmasi da

kontrol edilerek, optimum ¢6ziim olarak se¢ilmistir.

Antep fistig1 kabugu icin elde edilen ve Sekil 6.8’de verilen optimum ¢oziim D=0,960
degerine sahiptir ve 526°C reaksiyon sicakliginda (x;=0,17), 10 dk reaksiyon siiresinde
(x,=-1,0) ve 190 ml/dk azot gaz1 debisinde (x3=-0,30), %76,14 toplam donilisiim, %53,08 s1vi

iriin verimi, %23,25 gaz liriin verimi ve %23,86 kat1 {iriin verimi degerlerini gostermektedir.

Ceviz kabugu icin elde edilen ve Sekil 6.9°de verilen optimum ¢o6ziim, D=0,971 degerine ve
547°C reaksiyon sicakliginda (x;=0,31), 11 dk reaksiyon siiresinde (x,=-0,95) ve 50 ml/dk
azot gazi debisinde (x3=-1,00), %73,76 toplam doniisiim, %49,47 siv1 iiriin verimi, %24,79

gaz liriin verimi ve %26,24 kat1 {iriin verimi degerlerine sahiptir.

Cok daha az deney gerektirmelerine ragmen 3% Faktoryel Tasarima yakin hassasiyette
sonuglar verdiklerinden, optimizasyonda nasil sonuglar vereceklerini belirlemek amaciyla,
optimizasyon sartlari yukarida belirlenen kriterlerle ayni olmak {iizere; Merkezi Bilesik
Tasarim ve Box-Behnken Tasarimlar1 temelinde yapilan deneylerin sonuglar1 kullanilarak da
optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Elde edilen optimum ¢6ziim grafikleri Ek 1’de

verilmektedir.
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Sekil 6.8 Antep fistig1 kabugu i¢in elde edilen optimum ¢6ziim

Merkezi Bilesik Tasarim temelinde Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin elde edilen
optimum kosullar sirasiyla, x;=0,14 (511°C), x,=-1,00 (20 dk), x5=-0,93 (157 ml/dk) ve
x1=0,24 (518°C), x,=-1,00 (20 dk), x3=-1,00 (150 ml/dk)’dir. Bu sartlarda elde edilen toplam
doniislim, s1v1 liriin verimi, gaz iiriin verimi ve kati liriin verimi, Antep fistig1 kabugu ve ceviz
kabugu icin sirastyla 76,54, 52,98, 23,23, 24,34 ve 72,54, 47,61, 25,01, 27,46 olup,
3k Faktoryel Tasarima elde edilenlere (Sekil 6.8 ve Sekil 6.9) yakin sonuglar verdigi

goriilmektedir.

Box-Behnken Tasarimi temelinde Antep fistigi kabugu ve ceviz kabugu icin elde edilen
optimum kosullar sirasiyla, x;=0,23 (535°C), x,=-1,00 (10 dk), x3=-0,27 (196 ml/dk) ve
x1=0,20 (530°C), x,=-1,00 (10 dk), x3=-1,00 (50 ml/dk)’dir. Bu sartlarda elde edilen toplam
doniisiim, s1v1 iiriin verimi, gaz iiriin verimi ve kati {iriin verimi, Antep fistig1 kabugu ve ceviz
kabugu icin sirasiyla 76,38, 52,98, 23,15, 23,62 ve 73,01, 49,13, 23,44, 26,99°dur. Bunlarin
3* Faktoryel Tasarimda elde edilenlerle ¢ok yakin degerler oldugu gériilmektedir.
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Sekil 6.9 Ceviz kabugu i¢in elde edilen optimum ¢6ziim

6.5 Kinetik Calismasi

Termokimyasal doniisiim prosesleri uygulanarak biyokiitle maddelerden kati, sivi ve gaz yakit
liretimine uygun sistemlerin tasarlanabilmesi icin, biyokiitle maddelerin piroliz kinetiginin
bilinmesi gerekir. Piroliz bir kati faz bozunma tepkimesidir ve kinetigi termoanalitik
yontemlerle incelenebilir.  Termogravimetrik analiz  bu  yontemlerden  birisidir.
Termogravimetrik analizde, numune, kontrollii atmosferde sicaklik degisimine maruz birakilir
ve agirliginda meydana gelen degisimler ol¢iiliir. Bu ¢alismada, 1s1l bozunma tepkimelerinin
kinetik incelemelerinde yayginca kullanilan ve numunelerin agirliklarinda meydana gelen
degisimlerin sicakligin belirli bir hizda degistigi bir ortamda 6l¢iildiigii Dinamik
Termogravimetri yontemi kullanilmistir. Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu numuneleri
azot gazi ortaminda 2, 10 ve 15°C/dk 1sitma hizlarinda 800°C’ye kadar 1sitilmus, elde edilen
TG/DTG egrilerinden Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri

kullanilarak kinetik degiskenler hesaplanmustir.
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6.5.1 TG/DTG egrileri

Antep fistigt kabugu ve ceviz kabugu numunelerine yapilan termogravimetrik analiz

sonucunda elde edilen TG/DTG egrileri sirastyla, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de verilmektedir.

% Agirhk (%)
% Tiirevsel Agirlik (%/dk)

—2C/dk ——10C/dk —— 15C/dk
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -16
50 150 250 350 450 550 650 750
Sicaklik (°C)

Sekil 6.10 Antep fistig1 kabugu i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG/DTG egrileri

—2C/dk ——10C/dk ——15C/dk

% Agirhik (%)
% Tiirevsel Agirlik (%/dk)

50 150 250 350 450 550 650 750
Sicaklik (°C)

Sekil 6.11 Ceviz kabugu i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG/DTG egrileri
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TG egrileri incelendiginde pirolizin, Antep fistig1 kabugu i¢in dort, ceviz kabugu igin ise {i¢
bolgede gerceklestigi goriilmektedir. Bu bolgeler Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de kesikli ¢izgilerle
gosterilmektedir. Bu bolgelerin  hangi iceriklerden kaynaklandigi Bolim 5.2.4°te
anlatildigindan burada tekrar bahsedilmemektedir. Agirlik kaybinin biiyilik kism1 Antep fistig1
kabugu icin 2. ve 3. bolgelerde, ceviz kabugu i¢in ise 2. bolgede yer alir. Bir bagka deyisle,
temel piroliz reaksiyonlari, Antep fistig1 kabugu i¢in 2. ve 3. bolgede, ceviz kabugu icin ise
2. bolgede gerceklesir. Bu bolgelerin baslangi¢-bitis sicakliklar1 (Ti-Ts), bolgelerdeki
maksimum agirlik kayb1 hizlar1 (Ay) ve gerceklestigi sicakliklar (Tpaks) artan 1sitma hizi ()

ile artig gosterir. Degerleri Cizelge 6.36’da verilmektedir.

Cizelge 6.36 Piroliz bolgelerine ait ¢esitli 6zelliklerin 1sitma hizi ile degismesi

Antep fistig1 kabugu
Bolge 2. Bolge 3. Bolge
B (°C/dk) 2 10 15 2 10 15
T; (°C) 196 222 225 281 311 318
T (°C) 269 298 299 340 365 371
Taks (°C) 244 263 275 310 340 342
Ay (Yo/dk) 0,99 5,59 7,57 1,72 9,02 13,30

Ceviz kabugu

Bolge 2. Bolge
B (°C/dk) 2 10 15
T: (°C) 175 200 205
T, (°C) 346 377 389
Taks (°C) 318 345 351
Ay (Yo/dk) 1,27 5,89 9,36

6.5.2 Kinetik degiskenlerin hesaplanmasi
Biyokiitle maddelerin piroliz prosesi asagidaki reaksiyon ile ifade edilebilir:
Biyokiitle — Gazi alinmis kat1 + Ugucular (6.44)

Calisilan bolgelerde (Cizelge 6.36) temel olarak hemiselilloz ve seliilloz bilesenleri
bozundugundan ve bu bilesenlerin 1s1l bozunma reaksiyonlar1 genellikle kimyasal kinetik

modeli ile ifade edildiginden; piroliz hiz1 agagida verilen hiz esitligi ile hesaplanabilir:

da/dt = k(1 — a)" (6.45)
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Burada, o, doniisiim (veya bozunma orani), &, hiz sabiti, n ise reaksiyon mertebesidir. wy, wo,
ve w; sirastyla, tepkime baslangicindaki, tepkime sonundaki ve t anindaki numune agirlig
olmak tizere, donlistim, o = (wp - wy)/( wp - W) 1fadesinden hesaplanabilir (Miiller-Hagedorn
vd., 2003). (6.45)’de biyokiitlenin doniisim hiz1 do/d¢, sabit sicaklikta biyokiitlenin
doniisiimii, hiz sabiti ve reaksiyon mertebesinin fonksiyonu olarak ifade edilir. Hiz sabitinin

yerine Arrhenius esitligi (k= AP R konursa,
da/dt = A(1 — a)"e"FRD (6.46)

esitligi elde edilir. Burada, A, pre-eksponansiyel faktor (ya da frekans carpam),
E, reaksiyonun aktivasyon enerjisi, R ise gaz sabitidir. Piroliz prosesi sabit sicaklikta degil de
belirli bir 1sitma hizinda gerceklesiyorsa, 1sitma hizi (f = dT/dt) da devreye girer ve asagidaki
esitlik elde edilir:

da/(1 = a)" = (4/B)e D dT (6.47)

(6.47) esitligi termogravimetrik analiz verilerinden kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilan temel esitliktir (Alvarez ve Vazquez, 2004; Jankovi¢ vd., 2005).

6.5.2.1 Arrhenius yontemi

Esitlik (6.47) her iki tarafin logaritmasi alinarak dogrusallastirilirsa, asagidaki esitlik elde

edilir;
In (de/dT) — nin(1-a) = In (4/f) — E/RT (6.48)

Uygun reaksiyon mertebesi 7 i¢in esitligin sol tarafi (In (da/dT) — nIn(1-a)) ile (1/T) arasinda
cizilen grafigin bir dogru olmasi gerekir; bu dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi £ ve
kayimmindan ise pre-eksponansiyel faktor 4 hesaplanabilir. Bu g¢alismada, Cizelge 6.36’da
belirtilen bolgelere ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi i¢in 6ncelikle uygun reaksiyon
mertebelerinin tiim 1sitma hizlart i¢in bulunmasi gerekmistir. Bu amagla, tiim bolgelerde,
cesitli n degerleri i¢in elde edilen dogrularin korelasyon katsayilar (R?) hesaplanmustir. Daha
sonra, R*ye kars1 n grafikleri ¢izilmis ve en yiiksek R* degerini veren n’ler ilgili bolgelerin
reaksiyon mertebeleri olarak atanmigtir. Hesaplanan n degerleri kullanilarak tiim bdolgeler igin
(In (da/dT) — nIn(1-a))’ya karsi (1/T) dogrular1 ¢izilmistir. Bu dogrularin egiminden ve
kaymmindan sirastyla, E ve A degerleri hesaplanmistir. 10°C/dk 1sitma hiz1 igin ¢izilen R*-n ve
(In (do/dT) — nin(1-a)) — (1/T) grafikleri Ek 2°de (Sekil Ek 2.1, Sekil Ek 2.2) verilmektedir.
2°C/dk 1sitma hizi i¢in ¢izilen (In (da/d7) — nin(1-a)) — (1/T) grafiginde dogruyu olusturan
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gruplasmis noktalar disinda gruptan uzak ve serpilmis noktalar bulundugundan, n’nin R*
degerlerine gore hesaplanmasi miimkiin olmamistir. Bu nedenle, Arrhenius yontemi ile
2°C/dk 1sitma hizi i¢in kinetik degiskenler hesaplanamamistir. Arrhenius yodnteminden
bulunan degerler, diger yoOntemlerden bulunan degerlerle karsilastirmali olarak

Bolim 6.5.2.4°te verilmektedir.

6.5.2.2 Coats-Redfern yontemi

Coats-Redfern yonteminde, Esitlik (6.47)’nin integrali alinir ve eksponansiyel kismin analitik
bir ¢oziimii olmadigi icin, bu integral asimtotik seri ac¢ilimi ile yaklasik olarak temsil edilir
(Ebrahimi-Kahrizsangi ve Abbasi, 2008). Bazi sadelestirmeler de yapildiktan sonra elde
edilen esitlik, Esitlik (6.49)’da verilmektedir (Aly vd., 2009):

In G(a) = -E/RT + In [(AR)/(BE)] (6.49)

Burada, n = 1 ise, G(a) = - (In (1-0))/T% n # 1 ise, G(a) = (1-(1-a)"™)/((1-n)T*)’dir. Uygun
reaksiyon mertebesi #n i¢in In G(a) ile (1/7) arasinda c¢izilen grafigin bir dogru g¢ikmasi
gerekmektedir. Bu dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi £ ve kayimindan ise
pre-eksponansiyel faktor 4 hesaplanabilir. Bu ¢alismada, Cizelge 6.36’da belirtilen bolgelere
ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi i¢in dncelikle uygun reaksiyon mertebeleri tiim
1sitma hizlari i¢in bulunmustur. Bunun igin, tiim bolgelerde, ¢esitli n degerleri icin elde edilen
dogrularin korelasyon katsayilari (R?) hesaplanmustir. Daha sonra, R*’ye kars1 n grafikleri
¢izilmis ve en yiiksek R? degerini veren n’ler ilgili bolgelerin reaksiyon mertebeleri olarak
atanmistir. Hesaplanan n degerleri kullanilarak tiim bdlgeler i¢in In G(a)’ya kars1 (1/7)
dogrulan c¢izilmistir. Bu dogrularin egiminden ve kayimindan sirasiyla, £ ve A degerleri
hesaplanmustir. 10°C/dk 1sitma hiz1 i¢in olusturulan R*-n ve In G(a) — (1/T) grafikleri Ek 2°de
(Sekil Ek 2.3, Sekil Ek 2.4) verilmektedir. Coats-Redfern yonteminden bulunan degerler,

diger yontemlerden bulunan degerlerle karsilastirmali olarak Boliim 6.5.2.4’te verilmektedir.

6.5.2.3 Horowitz-Metzger yontemi

Bir integral yontemi olan Horowitz-Metzger yonteminde kullanilan denklem Esitlik (6.50)’de

verilmektedir (Jankovi¢ vd., 2005).
In G(a) = (ED)/(RTs”) + In [(ARTs)/(BE)] — E/(RTs) (6.50)

Burada, Ts referans sicakliktir ve termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egride, egimin

en yliksek oldugu sicakliktir. @ ise T-Ts’ye esittir. n = 1 ise, G(a) = -In (1-a) ve n # 1 ise,
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G(a) = (1-(1-a)"™)/(1-n) olur. Uygun reaksiyon mertebesi n i¢in In G(a) ile @ arasinda
cizilen grafigin bir dogru ¢ikmasi gerekmektedir. Bu dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
E ve kayimindan ise pre-eksponansiyel faktor 4 hesaplanabilir. Bu calismada, Cizelge 6.36’da
belirtilen bolgelere ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi i¢in 6ncelikle uygun reaksiyon
mertebelerinin tiim 1sitma hizlar1 i¢in bulunmasi gerekmistir. Bu amagla, tiim bolgelerde,
cesitli n degerleri i¢in elde edilen dogrularin korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanmustir. Daha
sonra, R*ye kars1 n grafikleri ¢izilmis ve en yiiksek R* degerini veren n’ler ilgili bolgelerin
reaksiyon mertebeleri olarak atanmistir. Hesaplanan #n degerleri kullanilarak tiim bolgeler igin
In G(a)’ya karst @ dogrular ¢izilmistir. Bu dogrularin egiminden ve kayimindan sirasiyla,
E ve A degerleri hesaplanmustir. 10°C/dk 1sitma hizi icin olusturulan R*-n ve In G(a) - @
grafikleri Ek 2’de (Sekil Ek 2.5, Sekil Ek 2.6) verilmektedir. Horowitz-Metzger yonteminden
bulunan degerler, diger yontemlerden bulunan degerlerle birlikte karsilagtirmali olarak

Bolim 6.5.2.4°te verilmektedir.

6.5.2.4 Antep fistigi kabugu ve ceviz kabugu icin degerleri hesaplanan Kkinetik
degiskenler

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in farkli yontemlerle hesaplanan kinetik degiskenler

toplu olarak sirasiyla, Cizelge 6.37 ve Cizelge 6.38’te verilmektedir.

Cizelge 6.37 Antep fistig1 kabugu i¢in farkli yontemlerle degerleri hesaplanan kinetik

degiskenler
p n Log A (dk")  E (kJ/mol) R
Yontem a
(°C/dKk) 2B 3B 2B 3B 2B 3B 2B 3B
10 0,1-0,9 1,32 1,61 12,57 26,46 132,7 308,8 0,9806 0,9896
Arrhenius
15 0,1-0,9 0,86 1,83 10,22 29,20 1094 339,8 0,9858 0,9931
2 0,1-0,9 1,55 1,64 14,95 2293 156,0 264,3 0,9985 0,9997
Coats-
10 0,1-0,9 1,85 1,60 17,35 27,49 180,3 321,0 0,9983 0,9995
Redfern
15 0,1-0,9 1,52 1,90 15,46 32,13 161,8 374,2 0,9990 0,9993
2 0,1-0,9 1,75 1,82 17,40 25,57 179,3 292,9 0,9983 0,9996
Horowitz-
10 0,1-0,9 2,05 1,75 19,43 30,36 200,9 353,8 0,9982 0,9996
Metzger

15 0,1-0,9 1,58 2,09 17,24 3545 1799 412,8 10,9985 10,9994

2B: 2.Bolge; 3B: 3. Bolge
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Cizelge 6.38 Ceviz kabugu i¢in farkli yontemlerle degerleri hesaplanan kinetik degiskenler

B Log A E
Yontem a n R?
(°C/dKk) (dk'l) (kJ/mol)
10 0,1-0,9 0,45 3,15 45,7 0,9745
Arrhenius
15 0,1-0,9 0,44 3,43 47,7 0,9822
2 0,1-0,9 0,49 2,57 45,6 0,9994
Coats-
10 0,1-0,9 0,59 3,48 49,8 0,9993
Redfern
15 0,1-0,9 0,52 3,56 49,8 0,9995
2 0,1-0,9 0,86 5,26 72,4 0,9988
Horowitz-
10 0,1-0,9 0,96 6,23 78,4 0,9988
Metzger
15 0,1-0,9 0,90 6,24 78,0 0,9990

Cizelge 6.37°den faydalanilarak, Antep fistig1 kabugunun 2. ve 3. piroliz bolgelerinde
Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullanilarak ortalama aktivasyon
enerjileri, sirasiyla, 121, 166, 187 kJ/mol ve 324, 320, 353 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde ortalama Log 4 degerleri de 11,40, 15,92, 18,02 ve 27,83, 27,52, 30,46 dk!
olarak bulunmustur. Ikinci bolgede, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger ydntemleri birbirine
yakin sonuglar vermis, Arrhenius yonteminden hesaplanan sonuclar ise nispeten diisiik
ctkmistir. Ugiincii bolgede ise Arrhenius ve Coats-Redfern yontemlerinden elde edilen
sonuclar olduk¢a uyumlu olup, Horowitz-Metzger yonteminden elde edilen sonuglar nispeten
yuksek cikmistir. Uygulanan tiim yontemlerle ikinci bdlgenin aktivasyon enerjisi, tiglinci
bolgenin aktivasyon enerjisinden diisiik hesaplanmustir. Ikinci ve iiciincii bolgelerdeki agirlik
kayiplarina biiyilik oranda neden olan bilesenler sirasiyla, hemiseliiloz ve seliilloz oldugundan;
ayrica, hemiseliilozun 1s1l kararliliginin seliiloza gore diisiik oldugu bilindiginden, bu durum
beklenildigi gibi olusmustur. ikinci bolgede, 1sitma hizi 2°C/dk’den 10°C/dk’ya
yiikseltildiginde aktivasyon enerjisi ve Log A4 degerleri artmis; 10°C/dk’dan 15°C/dk’ya
cikildiginda ise diisiis gostermislerdir. Ucgiincii bolgede ise 1sitma hizinin artmasi ile
aktivasyon enerjisi ve Log 4 degerleri siirekli artmistir. Aktivasyon enerjisi ile Log A degeri
arasindaki dogrusal iliski, literatiirde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic Compensation
Effect) olarak adlandirilir ve biiylik aktivasyon enerjisinin genellikle biiyiik bir frekans
carpani ile denklendigini belirtilir. Mekanizmasi halen agiklanamamis (L’vov, 2007) olan bu
etki, a ve b’nin sabitler oldugu In 4 = aF + b esitligi ile temsil edilir (Aly, 2009). Ln 4 — E
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grafiginde bir dogru elde edilmesi, Kinetik Denkleme Etkisinin varligimi gostermektedir.
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri i¢in c¢izilen In 4 — E grafigi Sekil 6.12°de
verilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi, Antep fistig1 kabugunun 2. ve 3. piroliz bolgelerinde
Kinetik Denkleme Etkisi, kullanilan iki yontemde de belirgindir. Hesaplanan kinetik
degiskenler Tonbul’un (2008) Coats-Redfern yontemini kullanarak hesapladigi sonuglar
(2. Bolge = 124-149 kJ/mol, 10,78-13,15 dk™'; 3. Bolge = 248-262 kJ/mol, 20,59-21,71 dk™)
ile karsilastirildiginda; 2. bolgede yakin sonuglarin elde edildigi, 3. bdlgede ise daha yiiksek

sonuglarin elde edildigi goriilebilir.

o Coats-Redfern: 2. Bolge y =0,1897x + 3,146 X

80 - R2=0,9993 -
& 7’
O Coats-Redfern: 3. Bolge
A Horow itz-Metzger: 2. Bélge
X Horow itz-Metzger: 3. Bélge
70 1
60 -
<
£
50 | VY= 0,2277x - 1,0072 y =0,1926x + 1,7479

R? =0,9922 R? =0,9995

0 f

P v =02204x - 14332
R® =0,9993
30 \ \ ‘ ‘ ‘

150 200 250 300 350 400

Sekil 6.12 Antep fistig1 kabugu i¢in Kinetik Denkleme Etkisi

Cizelge 6.38’den faydalanilarak, ceviz kabugunun 2. piroliz bolgesi i¢in Arrhenius,
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullanilarak hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjileri ve Log A degerleri sirasiyla, 47, 48, 76 kJ/mol ve 3,29, 3,20, 5,91 dk " dir. Ortalama
degerler goz Oniine alindiginda, Arrhenius ve Coats-Redfern yontemlerinin birbirine ¢ok
yakin degerler verdigi, Horowitz-Metzger yonteminde ise nispeten daha yiiksek degerlerin
elde edildigi goriilmektedir. Isitma hiz1 2°C/dk’den 10°C/dk’ya yiikseltildiginde aktivasyon
enerjisi ve Log A degerleri artmig; 10°C/dk’dan 15°C/dk’ya ¢ikildiginda ise bu degerler
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hemen hemen sabit kalmistir. Antep fistig1 kabugunda gozlenen Kinetik Denkleme Etkisi
ceviz kabugunda da goriilmektedir (Sekil 6.13). Ayrica, ceviz kabugu ig¢in hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin Antep fistig1 kabugu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjilerinden ¢ok
daha diisiik olmasi, aym sartlarda gerceklestirilecek piroliz isleminin ceviz kabugu ile daha
hizli gergeklesecegini gostermektedir. Yuan ve Liu'nun (2007) ¢alismalarinda hesapladigi
degerler ile (120 kJ/mol, 9,48 dk™") karsilastirildiginda, ceviz kabugu icin hesaplanan kinetik

degisken degerlerinin diisiik olduklar1 gériilmektedir.

15
14 m
i y =0,3864x - 15,857 -
R? = 0,9955
13 .
/
o Coats-Redfern .
121 A Horow itz-Metzger A
11
<10
£
9
8- Jo
/
/
7 /s y=0,5202x - 17,803
,/ R?=0,9944
/
6 ]
40 45 50 55 60 65 70 75 8(

Sekil 6.13 Ceviz kabugu i¢in Kinetik Denkleme Etkisi

6.6 Uriin Analizleri
6.6.1 Kaft iiriin analizleri

6.6.1.1 SEM analizleri ve yiizey alanlar

Antep fistig1 ve ceviz kabuklarindan elde edilen kati iiriinlerin SEM goriintiileri, Istanbul

Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii Merkez Laboratuari’nda, Jeol JSM-
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6390LV model cihaz kullanilarak elde edilmisir. Yiizey alanlart ise Yildiz Teknik
Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii’nde, Costech Sorptometer 1042 model cihazda
yapilan analizler sonucunda belirlenmistir. Kati iriinler, yiizey alan1 OSlgiimleri
gergeklestirilmeden once, He gazi ortaminda 90°C’de 6 saat siire ile degaz islemine tabi

tutulmustur.

Antep fistgr kabugu piroliz katy iiriinlerinin SEM analizleri ve yiizey alanlar

Antep fistig1 kabugunun 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, 40°C/dk
1sitma hiz1 ve farkli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500, 650°C) gerceklestirilen piroliz
deneylerinden elde edilen kati iiriinlerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.14’te verilmektedir.
350°C reaksiyon sicakliginda elde edilen kati iiriin diizenli sayilabilecek girintili ve ¢ikintili
bir ylizeye sahiptir; ancak, yiizeyde belirgin oluk ya da deliklere rastlanmamistir. 500°C’de
elde edilen kat1 iiriiniin dis ylizey mikro fotograflarindan, piroliz sicakliginin artmasi sonucu
ylizey yapisinin belirgin fakat diizensiz bir bi¢imde bozuldugu ve yiizeyde farkli
biiyiikliiklerde parcaciklar ile makro gozeneklerin olustugu gozlenmistir. 650°C’de
gerceklestirilen piroliz deneyi sonucunda elde edilen kat1 {irliniin ise diisiik sicakliklarda elde
edilen kati triinlere gore daha yiliksek oranda bozunmus diizensiz bir ylizey yapisina sahip
oldugu ve gozenekliliginin arttig1 gézlenmistir. Bu durum, piroliz sicaklig1 arttik¢a biyokiitle
atitk maddenin yapisindan uzaklastirilan ugucu madde miktarinin artmasi ile agiklanabilir.
Ayrica, 350°C’de gerceklestirilen deneyde elde edilen kati iiriiniin yapisinda kolayca
gozlenebilen acik renkteki parcaciklarin elektron dagilimlari (EDS) incelenmis ve bu

kisimlarin yiiksek oranda sodyum ve klor icerdigi saptanmistir.

BET ylizey alanm 6l¢timleri, 350, 500 ve 650°C’de elde edilen piroliz kati {iriinlerinin sirasiyla,
0,22, 2,69 ve 6,56 m*/g yiizey alanina sahip oldugunu gostermistir. Sicaklik artisi ile Antep
fistig1 kabugunun yapisinda bulunan hidrokarbonlar ucucu madde olarak ortamdan
uzaklastirildigindan, gozeneklilik ve dolayisiyla ylizey alani artmistir. Elde edilen sonuglar
SEM goriintiileriyle uyum i¢indedir. Yiizey alanmnin uygun degerlerde olmasi, kati {iriin
orneklerinin aktif karbon olarak kullanilabilmeleri agisindan 6nemli bir o&zelliktir. Bu
degerler, Antep fistig1 kabugundan elde edilen piroliz kat1 iirlinlerinin dogrudan aktif karbon
olarak kullanimi icin diisiiktiir. Aktif karbon olarak kullanilabilmeleri i¢in cesitli aktivasyon

yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir.
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Sekil 6.14 Antep fistig1 kabugundan farkli sicakliklarda elde edilen kati iiriinlerin gesitli
yaklastirma oranlarindaki SEM goriintiileri
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Ceviz kabugu piroliz katu iiriinlerinin SEM analizleri ve yiizey alanlar

Reaksiyon siiresinin, siipiirme gazi debisinin ve 1sitma hizinin sirasiyla, 30 dk, 250 ml/dk ve
40°C/dk degerlerinde sabitlendigi; reaksiyon sicakliginin ise 350, 500 ve 650°C oldugu
deneylerde elde edilen ceviz kabugu piroliz kat1 {iriinlerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.15°te
verilmektedir. 350°C reaksiyon sicakliginda elde edilen kat1 iiriin olduk¢a diizensiz bir yiizey
yapisina sahiptir. Ylzeyin farkli biiyiikliiklerde c¢ukurlar ve pargaciklar icerdigi
goriilmektedir. Gézenek olusumu ise yok denecek kadar azdir. 500°C’de elde edilen kati
tirtiniin yiizey yapisi, 350°C’de elde edilen kati {irlinlin ylizey yapisina gore daha diizenlidir.
Yiizeyin dalgali ve kraterler igceren bir yapida oldugu goriilmektedir. Kraterler arasina
serpismis az sayida nispeten biiyiik capta delikler ve ylizey geneline dagilmis makro
gozenekler bulunmaktadir. 650°C’de elde edilen kati iriiniin mikro fotograflari
incelendiginde, yiizey yapisiin diisiik sicakliklarda elde edilen kati {irlinlere gore daha
diizenli oldugu goriilmektedir. 500°C’de elde edilen kat1 {irliniin yiizeyinde gdzlenen kraterler
650°C’de elde edilen kat1 iirliniin yilizeyinde gdzlenmemis ve yerini ince katmanlarin st iiste
gelerek olusturdugu tabakali bir yapiya birakmistir. Bu durum, 500°C’de olusan kraterlerin
yiiksek kisimlariin sicaklik artisi ile eriyik olusturmasi ve altindaki katmanin {istiine
yigilmast ile agiklanabilir. Ayrica, 650°C’de elde edilen kati {irliniin tabakali ylizey yapisinin
geneline yayilmig olan nispeten biiyiikk c¢aptaki delikler ve ¢ok sayidaki makro gozenek,
gozenekliligin ve dolayisiyla ylizey alaninin diisiik sicakliklarda elde edilen kat1 {iriinlere gére
arttigim1  gostermektedir. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen piroliz isleminde, daha fazla
miktarda ugucu madde ortamu terk ettiginden, daha gozenekli bir yap1 olusumu beklenilen bir

durumdur.

BET yiizey alani 6lgtimleri, 350, 500 ve 650°C’de elde edilen piroliz kati iiriinlerinin sirasiyla,
0,18, 1,01 ve 4,00 m*/g yiizey alamna sahip oldugunu gostermistir. Sicaklik artis1 ile ceviz
kabugunun yapisinda bulunan hidrokarbonlar ucucu madde olarak ortamdan
uzaklagtirildigindan yiizey alanmi artmigtir. Sonuglar SEM goriintiileri ile uyumludur. Yiizey
alaninin uygun degerlerde olmasi, kati iiriin 6rneklerinin aktif karbon olarak kullanilabilmeleri
agisindan Snemli bir dzelliktir. Olgiilen degerler, ceviz kabugundan elde edilen piroliz kati
tirtinlerinin dogrudan aktif karbon olarak kullanilmalarinin uygun olmadigint gostermektedir.
Diger yandan, gesitli aktivasyon yontemleri uygulandiktan sonra aktif karbon olarak kullanim

potansiyelleri arastirilabilir.
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Sekil 6.15 Ceviz kabugundan farkli sicakliklarda elde edilen kati iiriinlerin ¢esitli yaklastirma
oranlarindaki SEM goriintiileri
6.6.1.2 FTIR analizleri

Antep fistig1 ve ceviz kabuklarindan piroliz islemi sonunda elde edilen kat1 iirlinlerin FTIR

analizleri, Boliim 5.2.3te aciklanan sekilde gergeklestirilmistir.
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Antep fistug1 kabugu piroliz katy iiriinlerinin FTIR analizleri

Sekil 6.16’da, Antep fistig1 kabugunun ve 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siiplirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlarinda gergeklestirilen piroliz
deneyinde elde edilen kati iirtiniin FTIR spektrumlar1 verilmektedir. Spektrumlar genel
anlamda karsilastirildiginda, Antep fistig1 kabugunda gozlenen bazi piklerin kat1 tirtinde hig
gozlenmedigi, bir ¢ogunun ise kat1 iiriin spektrumunda daha disiik siddette olustugu
goriilmektedir. 3430-3420 cm™ araliginda gozlenen pikin siddeti kati diriinde belirgin bir
sekilde azalmistir. Bu pik, alkol, fenol ve/veya su igerigine baglhi O-H geriliminden
kaynaklandigindan, kat1 iiriiniin alkol, fenol ve/veya su igeriginin Antep fistig1 kabuguna gore
daha az oldugu soylenebilir. Antep fistigi kabugunda 2925 ve 2852 cm'’de gozlenen ve
sirastyla, metilen gruplarindaki asimetrik ve simetrik C-H geriliminden kaynaklanan piklerin
siddetinin kat1 iirtinde oldukca diisiik siddette olmasi, kati {iriinlin Antep fistig1 kabugu ile
karsilastirildiginda daha az oranda alifatik icerige sahip oldugunu belirtmektedir. Antep fistig1
kabugunda belirgin olan, karbonil geriliminden kaynaklanan ve aldehit-keton gruplarinin
varligii isaret eden 1744 cm™ piki, kati iiriinde goriilmemektedir. Sadece kati iiriinde
1698 cm™de gozlenen cok hafif siddetteki pik ise kati iriiniin az da olsa keton icerebilecegini
isaret eder [6]. Antep fistizn kabugunda 1639 cm’de gozlenen ancak, kati iiriinde
bulunmayan pik ise Antep fistig1 kabugundaki C=C olefinik baglarin piroliz esnasinda
parcalanmasima baglanabilir. 1574 cm™ dalga boyunda sadece kati iiriinde gozlenen orta
siddetteki pik, aromatik yapidaki iskelet titresiminden kaynaklanir (Yadav, 2005). 1464 ve
1380 cm™’de Antep fistig1 kabugunda gozlenen pikler sirasiyla, metilen makaslamasindan ve
metil gruplarindaki simetrik C-H egilmesinden kaynaklanir. Bu iki pikten ilkinin hig
gbziikmemesi, ikincisinin ise siddetinin biiyiik oranda azalmasi, kat1 iiriiniin alifatik i¢eriginin
Antep fistig1 kabugunun alifatik igerigine kiyasla daha diigsik oranda  oldugunu
desteklemektedir. 1300-1000 cm™ bant araliginda Antep fistigi kabugunda belirgin olarak
gbzlenen pikler, kati liriinde neredeyse hi¢ goziikmemektedir. Bu durum, kat1 iiriiniin Antep
fistig1 kabugu ile karsilastirildiginda, daha az oranda alkol, fenol, ester ve eter grubu
icerdigini belirtmektedir. 876 ve 747 cm™ dalga boyunda kati @iriinde gdzlenen pikler ise

aromatik yapidaki diizlem dis1 C-H egilmesinden kaynaklanmaktadir.

Antep fistig1 kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi, 40°C/dk
1sitma hizi ve cesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kat1
triinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicakliginin elde edilen kati {iriin

bilesimi ilizerindeki etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR
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analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.1°de verilmektedir. 3430-3410 cm™ bant araliginda
gozlenen ve hidroksil gruplarindaki O-H titresimlerinden kaynaklanan pikler, tiim kat1 iiriin
orneklerinde benzer siddette gozlenmistir. 2920 cm™ civarindaki pikler, 350 ve 425°C
reaksiyon sicakliklarinda elde edilen kat1 iirlinlerde belirgin olup, daha yiiksek sicakliklarda
elde edilen kat1 iirlinlere ait piklerin siddetinin ise sicaklik artigi ile azaldig1 gozlenmistir. Bu
durum, piroliz sicaklifinin artmasi ile elde edilen kati iirtinlerin alifatikliginin azaldigini
gostermektedir. 1580 cm™ civarinda gozlenen pikin siddetinin 350°C’den 425°C’ye gegiste
hafif oranda artmasi aromatikligin arttigini; ancak daha yiiksek sicakliklarda elde edilen kati
tirtinlere ait pik siddetinin sicaklik artigi1 ile azalmasi aromatikligin azaldigini gostermektedir.
Benzer sekilde, aromatik yapidan kaynaklanan ve 876 ile 746 cm™ dalga boylarinda gozlenen
piklerin siddeti, 500°C’ye kadar olan piroliz sicakliklarinda elde edilen kat1 tirlinlerde sicaklik
artist ile artis gOstermis; ancak, daha yliksek sicaklik {irlinlerinde sicaklik artist ile diislise
geemistir. Ayrica, 350-500°C araliginda elde edilen kat1 iriinlere ait spektrumlardaki piklerin
diisiik siddette de olsa, Antep fistig1 kabuguna ait spektrumlarda gozlenen piklere benzemesi,
piroliz isleminin s6z konusu sicaklik araliginda sonlanmadigini gostermektedir. Reaksiyon
sicakligindaki artis ile elde edilen kat1 iriinlerin alifatikliginin azalip aromatikliginin artmasi
ve diigiik sicakliklarda elde edilen kat1 iiriinlere ait spektrumlarin Antep fistig1 kabuguna ait
spektrumlara benzerlik gostermesi, Apaydin-Varol ve arkadaslarinin (2007) Antep fistig1
kabugunun yavas piroliz ¢alismasi kapsaminda farkli sicakliklarda elde ettikleri kat1 {irtinlerin

FTIR spektrumlarinda da goriilmektedir.

Reaksiyon siiresi ve siipiirme gazi debisinin kat1 {iriin bilesimi {izerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirastyla, 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk siiplirme gaz debisi, 10, 20, 30, 40,
50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 50, 150,
250, 350, 450 ml/dk siiplirme gaz1 debilerinde elde edilen kati iiriinlerin FTIR analizleri
yapilmustir. Elde edilen spektrumlar Sekil Ek 3.2 ve Sekil Ek 3.3’te verilmektedir. Artan
reaksiyon siiresi ya da siipiirme gazi debisi kosullarinda elde edilen kati iirlinlere ait
spektrumlarda belirgin ve diizenli degisimler gézlenmemistir. Bu durum, kati {iriin

ozelliklerine etkili olan temel parametrenin sicaklik oldugunu géstermektedir.

Ceviz kabugu piroliz katu iiriinlerinin FTIR analizleri

Ceviz kabugu ve ceviz kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi,

250 ml/dk siipirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlarinda elde edilen kati iiriiniin
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FTIR spektrumlart Sekil 6.17°de verilmektedir. Spektrumlar genel olarak karsilastirildiginda,
ceviz kabugunda gozlenen bazi piklerin piroliz kat1 {irtiniinde hi¢ olusmadigi, bazilarinin ise
olduk¢a diisiik siddette olustugu goriilmektedir. 3420-3400 cm’ bant araliginda, ceviz
kabugunda daha siddetli oldugu gdzlenen pik, kati iiriiniin ceviz kabuguna gore daha az
oranda alkol, fenol ve/veya nem icerdigini belirtmektedir. 2920, 2850 ve 1383 cm™ dalga
boylar1 civarinda sirasiyla, metilen grubu asimetrik C-H gerilimi, metilen grubu simetrik C-H
gerilimi ve metil grubu simetrik C-H egilmesinden kaynaklanan pikler ceviz kabugunda
belirginken, piroliz kati iirlinlinde oldukga diisiik siddete sahiptirler. Bu durum, kat1 {irliniin
alifatikliginin ceviz kabuguna gore olduk¢a az oldugunu gostermektedir. 2351 cm™’de sadece
ceviz kabugunda gozlenen ve C=C gerilimine ya da alifatik baglardaki titresime (Gonzalez
vd., 2009b) baglanan pik, 1s1l bozunma esnasinda parcalanmis ve kati iirlinde gozlenmemistir.
1745 cm™ dalga boyunda sadece ceviz kabugunda gozlenen pik karakteristik bir piktir ve
karbonil gruplarindaki C=0 titresiminden kaynaklanmaktadir. 1693 cm™ dalga boyunda hafif
siddette ve sadece kati iirtinde goriilen pik ise keton yapisindaki C=O gerilimi nedeniyle
olusmaktadir. 1745 ve 1693 cm™ deki dalga boylarinda gézlenen bu durum degerlendirilirse,
ceviz kabugunun yapisinda bulunan aldehit-keton gruplarmin biiyiik bir kisminin piroliz
esnasinda ceviz kabugunun yapisindan uzaklastirildigi soylenebilir. 1627 cm™’de ceviz
kabugunda goriilen ve alken yapisindaki C=C titresiminden kaynaklanan pikin kat1 {iriinde
bulunmamasi, C=C baglarinin piroliz esnasinda koparildigini gostermektedir. 1518 cm™ dalga
boyunda ceviz kabugunda hafif siddette gozlenen ve aromatik yapidan kaynaklanan pik kati
iiriinde goriilmese de, 1569 cm™’de sadece kat: iiriinde orta siddette goriilen ve yine aromatik
yapidan kaynaklanan pikin varligi, kati iirlinlin aromatik igeriginin ceviz kabuguna oranla
daha fazla olduguna baglanabilir. 1317 cm'’de ceviz kabugunda gorillen ve seliiloz
yapisindaki C-H ve siringol tiirevlerindeki C-O titresimlerine baglanan pikler kati iiriinde
gozlenmemistir. Seliiloz, 1s1l bozunmasini 200-400°C arasinda tamamladigindan, 500°C’de
elde edilen kat1 iirlinde selilloz yapisindan kaynaklanan piklerin goriilmemesi olagan
karsilanabilir. 1300-1000 cm™ bant araliginda ceviz kabugunda belirgin olarak goriilen
pikler, kati iiriinde hemen hemen hi¢ goriilmemektedir. Bu durum, kati iirlinlin ceviz
kabuguyla karsilastirildiginda daha az oranda alkol, fenol, ester ve/veya eter grubu icerdigini
gdstermektedir. 874, 808 ve 744 cm™ dalga boylarinda kati iiriinde ceviz kabuguna gore daha
cok belirgin olan pikler diizlem dis1 aromatik C-H egilmesinden kaynaklanmakta ve kati
iriiniin ceviz kabuguna gore daha aromatik bir yapida oldugunu isaret etmektedir. Benzer
durum Yang ve Lua’nin (2003) ¢alismasinda da belirtilmistir. Son olarak, 609 cm™’de ceviz

kabugunda gozlenen ve C-O-H biikiilmesine baglanan titresim kati {iriinde goriilmemektedir.
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Ceviz kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1
ve ¢esitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kat1 {irtinlerin
FTIR analizleri gerceklestirilerek, reaksiyon sicakligimin kati {iriin bilesimi tizerindeki
etkilerinin arastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla gerceklestirilen FTIR analizlerine ait
spektrumlar Sekil Ek 3.4’te verilmektedir. 3410 cm™ civarindaki pikler diisiik sicaklikta elde
edilen piroliz kati iirlinlerinde daha belirgin olup 6zellikle 575 ve 650°C’de elde edilen kati
tiriinler i¢in bu pikin siddetinin daha az oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki pikler hidroksil
grubundaki O-H geriliminden kaynaklandigindan, yiiksek sicaklikta elde edilen kati iiriinlerin
daha diisiik oranda fenol, alkol ve/veya su icerdigi diisiiniilebilir. Benzer sekilde, 2920 cm™
civarindaki pikler diisiik sicaklikta elde edilen piroliz kat1 iiriinlerinde daha belirgin olup, bu
pikler alifatik metil-metilen gruplarindan kaynaklandigindan, yiiksek sicaklikta elde edilen
kat: tiriinlerin daha diisiik miktarda alifatik hidrokarbon igerdigi sylenebilir. 1580-1560 cm'™
araligindaki pikin siddetinin 350°C’den 425°C’ye geciste hafif oranda artmasi, 425°C’de elde
edilen kat1 iirtiniin 325°C’de elde edilen kat1 {iriine gére daha aromatik bir yapida oldugunu
gostermektedir. Ancak, daha yliksek sicakliklarda elde edilen kat1 iirlinlere ait pik siddetinin
giderek azalmasi yiiksek sicakliklarda aromatik yapmin bozunduguna isaret etmektedir.
Benzer durum, aromatik icerikten kaynaklanan 874, 808 ve 744 cm™ dalga boylarinda da
goriilmektedir. Kati {iriinlerin aromatikligi elde edildikleri sicaklik 500°C’ye yiikselirken
artmakta; ancak, sonraki sicakliklarda pik siddetleri ve dolayisiyla aromatik igerikleri
azalmaktadir. Ayrica, 350-500°C arasinda elde edilen kat1 iiriin spektrumlarindaki piklerin
ceviz kabuklarina ait spektrumlarda gozlenen piklere siddetleri daha az olsa da benzemesi, bu

sicakliklarda piroliz igleminin tamamlanmadigini1 gostermektedir.

Reaksiyon siiresi ve siiplirme gazi debisinin kat1 {iriin bilesimi {izerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirastyla, 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk siiplirme gaz debisi, 10, 20, 30, 40,
50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 50, 150,
250, 350, 450 ml/dk siiplirme gaz1 debilerinde elde edilen kati iiriinlerin FTIR analizleri
yapilmustir. Elde edilen spektrumlar Sekil Ek 3.5 ve Sekil Ek 3.6’da verilmektedir. Farkli
reaksiyon siirelerinde elde edilen kati {iriinlerin spektrumlarinda 3410, 2920, 1580-1560 ve
875-745 cm™ dalga boylarinda diizensiz degisimler gdzlenmistir. Bu degisimler sirasiyla,
fenol-alkol-su, alifatik icerik ve aromatik icerikten kaynaklanmaktadir. Ancak, artan ya da
azalan reaksiyon siiresinin diizenli bir degisiklige (Ornegin, reaksiyon siiresi arttikca
alifatikligin azalmasi vb.) yol actigini net bir sekilde ifade etmek miimkiin degildir. Reaksiyon
stiresinin degistirilmesi ile kati {irtin spektrumlarinda gézlenen pik siddetlerindeki degisimler,

sicaklik degisimi ile kat1 iirlin spektrumlarinda gozlenen pik siddetlerindeki degisimlerden
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daha azdir. Farkli siipirme gazi debilerinde elde edilen kat1 {iriinlere ait spektrumlarda ise
belirgin ve/veya diizenli degisimler gézlenmemistir. Bu durum, kat1 iiriin 6zelliklerinde etkili

olan temel parametrenin sicaklik oldugunu gdstermektedir.

6.6.1.3 Isil degerler

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1
debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve ¢esitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500 ve 650°C) elde edilen

kat1 tirlinlere ait 1s1l degerler Cizelge 6.39°da verilmektedir.

Cizelge 6.39 Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu piroliz kat1 tiriinlerinin iist 1s1l degerleri

Ust 1s1l degerler (kcal/kg)
Kati iiriin kaynagi

350°C 500°C 650°C
Antep fistig1 kabugu 5947 6634 7115
Ceviz kabugu 6372 6692 7070

Cizelge 6.39 incelendiginde, reaksiyon sicakliklar1 arttikca, kat1 {irtinlere ait 1s11 degerlerin de
arttigi goriilmektedir. Bu durum, reaksiyon sicakliginin artmasi ile kati {iriiniin karbon
iceriginin artmasina ve oksijen i¢eriginin azalmasina baglanabilir. Elde edildikleri reaksiyon
sicakligr arttikga kati {irlinlerin oksijen igeriklerinin azalmasi, kati iirlinlere ait FTIR
spektrumlarinda (Sekil Ek 3.1, Sekil Ek 3.4) 1750-1690, 1300-1000 cm™ araliklarinda
gbzlenen ve sirasiyla, keton-aldehit, fenol-alkol-ester-eter gruplarindan kaynaklanan piklerin

siddetinin artan sicaklik ile belirgin bir bicimde azalmasiyla da dogrulanabilir.

Cizelge 6.39 incelendiginde, kat1 iirlinlerin 1s1l degerlerinin elde edildikleri biyokiitle atik
maddelerin 1s1l degerlerine (Antep fistig1 kabugu — 4155 kcal/kg; ceviz kabugu — 4265
kcal/kg) gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, Antep fistig1 kabugu ve ceviz

kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip kati iirtinler elde edilmistir.

6.6.2 Sivi iiriin analizleri

6.6.2.1 FTIR analizleri

Antep fisti1 kabugu ve ceviz kabugundan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iirlinlerin

FTIR analizleri, Boliim 5.2.3’te anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir.
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Antep fistugr kabugu piroliz sivi iiriinlerinin FTIR analizleri

Antep fistig1 kabugu ve Antep fistig1 kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon
stiresi, 250 ml/dk siipirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen sivi
irtiniin  FTIR spektrumlar1 Sekil 6.18’de verilmektedir. Spektrumlar genel anlamda
karsilastirildiginda, Antep fistigi kabugunda gozlenen piklerin ¢ogu, piroliz kat1 iirliniiniin
aksine, siv1 iiriinde de mevcut olup, baz1 piklerin siddeti artarken bir kisminin da azaldig:
goriilmektedir. Sivi tiriinde 3383 ¢cm™’de gdzlenen ve O-H geriliminden kaynaklanan pik,
Antep fistig1 kabuguna gore daha siddetlidir ve siv1 iirliniin igerdigi alkol, fenol ve/veya su
oraninin Antep fistig1 kabuguna goére daha fazla oldugunu belirtmektedir. Antep fistig1
kabugunda 2925, 2852 cm’de gozlenen, metilen gruplarmdaki C-H gerilimlerinden
kaynaklanan ve alifatik igerigi belirten pikler sivi iiriinde gozlenmese de, sivi iriinde
2939 cm’de hafif siddette goriilen pik alkan yapisindaki —CH; ve —CH,— titresimlerinden
kaynaklandigindan (Sensdz ve Angin, 2008b) sivi iriiniin de alifatik bilesen igerdigi
soylenebilir. Sadece sivi iiriinde var olan 2610 cm™ piki ise karboksil asit yapisindaki —OH
titresimlerine (Erdik, 2007) ya da yapidaki S-H gerilimine baglanabilir (Yadav, 2005). Antep
fistig1 kabugunda 1744 cm™’de gdzlenen ve karbonil gruplarindan kaynaklanan pik, sivi
iirinde 1706 cm™ dalga boyuna kaymis daha siddetli bir pik olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu
durum, siv1 iirliniin aldehit, keton iceriginin Antep fistig1 kabuguna gore daha fazla oldugunu
belirtmektedir. Antep fistig1 kabugunda 1639, sivi1 iiriinde 1645 cm™’de gériilen pikler, gerek
Antep fistig1 kabugunun gerekse sivi lriinlin yapisindaki alkenleri (RCH=CH,) isaret
etmektedir. 1514 cm™ civarinda her iki numunede de benzer siddetlerde goriilen pik, aromatik
yapidaki iskelet gerilimine baglanabilir (Yadav, 2005). 1500-1375 cm™ arahiginda, siv1 iiriin
icin 1393 cm™"de, Antep fistigr kabugunda ise daha hafif siddette 1464 ve 1380 cm™’de
goriilen pikler alken gruplarindaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1300-1000 cm™
bant araliginda sivi iirlin ve Antep fistig1 kabugunda gozlenen titresimler, her iki numunenin
de alkol, fenol, ester ve eter grubu igermesine baglanabilir. Siv1 iiriinde 887 cm™’de gozlenen

pik ise aromatik icerikten kaynaklanmaktadir (Piitlin vd., 2007).

Antep fistig1 kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, 40°C/dk
1sitma hizi ve ¢esitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen sivi
tiriinlerin  FTIR analizleri gerceklestirilerek, reaksiyon sicakligimin sivi {riin bilesimi
iizerindeki etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu amacla gergeklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.7°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,

calisilan tiim sicakliklarda elde edilen sivi {iriinlerin birbirine ¢ok benzer ve degisimlerin
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gozlenmedigi spektrumlar verdigi goriilmektedir. Dolayisiyla, artan reaksiyon sicakliklarinin,
sivi iirlin bilesiminde belirgin bir degisime sebep olmadigi sOylenebilir. Antep fistig
kabugunun agirlikca yaklasik olarak %69 hemiseliiloz ve selilloz igerdigi, sivi iirlin
olusumuna temel katkinin bu bilesenler tarafindan saglandigi, bu iki bilesenin 1s1l
bozunmalarin1 350°C’de ¢ok yiiksek oranda tamamladigi (Bknz. Bolim 5.2.4.1), yapidaki
ligninin esas olarak kati iirtin olusumuna katkida bulunup 1s1l bozunmasinin ¢ok genis bir
sicaklik araliginda ve ¢ok yavas bozunma hizlarinda gergeklestigi bilindiginden; 350°C ve
daha yiiksek sicakliklarda elde edilen sivi iirin bilesimlerinin degigsmemesi normal

karsilanabilir.

Antep fistig1 kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk siiplirme gazi debisi, 40°C/dk
1sitma hiz1 ve gesitli reaksiyon siirelerinde (10, 20, 30, 40 ve 50 dk) elde edilen sivi iiriinlerin
FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon siiresinin sivi iiriin bilesimi {izerindeki etkilerinin
arastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla gerceklestirilen FTIR analizlerine ait spektrumlar
Sekil Ek 3.8’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, 2935-2915, 1260-1015 cm’ bant
araliklarinda sirasiyla, alifatik ve alkol-fenol igerigiyle ilgili diisiik siddette diizensiz
degisimler gozlenmekte ancak degisimler kesin olarak (Orn., reaksiyon siiresiyle artan alifatik
icerik) aciklanamamaktadir. Piroliz isleminde olusan sivi {riinler, sliplirme gazi ile siirekli
olarak ortamdan uzaklastirildigindan, sivi iirlin veriminin en diisiik reaksiyon siiresi olan
10 dk siliresinde maksimum degerine ¢ok yaklastig1 bilindiginden (Bknz. Bolim 6.1.2),
reaksiyon siliresinin sivi iiriin bilesimi lizerinde etkili olmasi beklenmemistir. Bu sebeple,
spektrumlarda meydana gelen bu hafif siddetteki degisimlerin analiz silirecinde olusan
farkliliklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ceviz kabugu i¢in farkli reaksiyon stirelerinde

elde edilen s1v1 iirlinlere ait sonuglar da (Sekil Ek 3.11) bu yorumu dogrular niteliktedir.

Antep fistig1 kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30.dk reaksiyon siiresi, 40°C/dk 1sitma
hiz1 ve ¢esitli sliplirme gazi debilerinde (50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk) elde edilen sivi
tiriinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, siipiirme gazi debisinin sivi {iriin bilesimi
iizerindeki etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu amacla gergeklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.9°da verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,
50-350 ml/dk siipiirme gazi debisi araliginda elde edilen sivi iiriinlere ait spektrumlarin hemen
hemen ayni1 oldugu goriilmektedir. Bu durum, séz konusu aralikta sliplirme gazi debisinin sivi
irin bilesimi tizerinde etkili olmadigmmi gostermektedir. Ancak, 450 ml/dk degerinde
gergeklestirilen ¢alisma sonucu elde edilen sivi iirline ait spektrumda, 2938 (alifatik igerik),

1515 (aromatik icerik) ve 1050 (alkol icerigi) cm™’de gozlenen piklerin, diisiik siipiirme gazi
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debilerinde ayn1 dalga boylarinda elde edilen piklere gore daha siddetli oldugu goriilmektedir.
Bu durum, sivi iirliniin s6z konusu dalga boylarindaki iceriginin (alifatik, aromatik ve alkol)
ikincil parcalanma reaksiyonlarinin artan siiplirme gazi debisi ile engellenmesi ile

aciklanabilir.
Ceviz kabugu piroliz s iiriinlerinin FTIR analizleri

Sekil 6.19°da, ceviz kabugu ve ceviz kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon
stiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siv1 iiriine
ait FTIR spektrumlari verilmektedir. Iki spektrum da genel anlamda birbirine benzediginden,
stvi lirlinlin de ceviz kabugunda bulunan birgok bileseni igerdigi sdylenebilir. Sivi {irtinde
3392 cm™’de, ceviz kabugunda ise 3422 cm’de benzer siddetlerde gozlenen pikler, O-H
geriliminden kaynaklanmakta ve alkol, fenol ve/veya su varligm belirtmektedir. Ceviz
kabugunda 2926, 2852 cm'’de gozlenen, metilen gruplarindaki C-H geriliminden
kaynaklanan ve alifatik igerigi belirten pikler siv1 lirlinde goriilmemekle birlikte; sivi iiriin i¢in
2941 cm” dalga boyunda hafif siddette goriilen pik alkan yapisindaki —CH; ve —CH,—
titresimlerinden kaynaklanmakta (Piitiin vd., 1999) ve dolayisiyla sivi iirlinlin de alifatik
icerige sahip oldugunu gdstermektedir. Sadece sivi iiriinde 2615 cm™’de gozlenen ¢ok hafif
siddetteki pik, S-H gerilimine (Yadav, 2005) ya da karboksilik asit yapisindaki —OH
titresimlerine baglanabilir (Erdik, 2007). Ceviz kabugunda 1745 cm™’de gézlenen ve karbonil
gruplarindan kaynaklanan pik, sivi iirinde 1706 cm™ dalga boyuna kaymis daha siddetli bir
pik olarak goze ¢arpmaktadir. Bu durum, sivi iirliniin aldehit, keton i¢eriginin ceviz kabuguna
gore daha yiiksek olmasina baglanabilir (Onay vd., 2004). Siv1 {irlin ve ceviz kabugunda
1645-1625 cm™ araliginda gdzlenen pikler C=C geriliminden kaynaklanmakta ve alkenlerin
varligimi isaret etmektedir. Stvi iriinde 1515 cm” dalga boyunda gbzlenen ve ceviz
kabuguna gore oldukca siddetli olan pik aromatik yapidaki iskelet geriliminden
kaynaklanmaktadir. 1475-1450 cm™ araliginda sivi iiriinde daha belirgin bigimde géziiken
pikler alkan yapisindaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde 1380-1360
cm™ arahiginda sivi iiriinde daha siddetli oldugu goriilen pikler yapidaki C(CHs), gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Erdik, 2007). 1475-1360 cm™ aralig1 birlikte degerlendirilirse siv1 iiriiniin
alkan igeriginin ceviz kabuguna gére daha yiiksek oldugu soylenebilir. 1300-1000 cm™
araligindaki pikler ise alkol, fenol, ester ve eter gruplarindan kaynaklanmakta ve siv1 iiriin i¢in
elde edilen spektrumda daha siddetli ve keskin olarak goriilmektedir. Bu gruplarin, sivi iiriin
icindeki oraninin ceviz kabuguna gore daha fazla oldugu sdylenebilir. Sivi iirlinde ceviz

kabuguna gore ¢ok daha belirgin bir bicimde gdzlenen ve aromatik igerikten kaynaklanan
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884, 814 ve 756 cm™ pikleri ise sivi tiriin i¢indeki aromatik igerigin ceviz kabuguna oranla

daha fazla olmasina baglanabilir.

Ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon stiresi, 250 ml/dk siiplirme gazi debisi, 40°C/dk 1sitma
hizt ve cesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen sivi
triinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicakliginin sivi iirlin bilesimi
tizerindeki etkilerinin arastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla gerceklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.10°da verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,
caligilan tiim sicakliklarda sivi iirlinlerin birbirine ¢ok benzer ve degisimlerin gozlenmedigi
spektrumlar verdigi goriilmektedir. Dolayisiyla, artan reaksiyon sicakliginin, sivi iriin
bilesiminde belirgin bir degisime sebep olmadig1 sdylenebilir. Benzer durum Antep fistig
kabugu sivi lriinlerinde de gozlenmistir. Antep fistig1 kabugundan elde edilen sivi liriinler

i¢in yapilan agiklama, ceviz kabugundan elde edilen sivi iiriinler i¢in de gegerlidir.

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk siipiirme gazi1 debisi, 40°C/dk 1sitma
hiz1 ve cesitli reaksiyon siirelerinde (10, 20, 30, 40 ve 50 dk) elde edilen siv1 {irtinlerin FTIR
analizleri gerceklestirilerek, reaksiyon siiresinin sivi iiriin bilesimi {lizerindeki etkilerinin
arastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla gerceklestirilen FTIR analizlerine ait spektrumlar
Sekil Ek 3.11°de verilmektedir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen sivi iiriinlere ait
spektrumlarda belirgin ve diizenli degisimler gozlenmemistir. Bu durum, sivi iiriin bilesiminin
calisilan reaksiyon siiresi degerlerinden etkilenmedigini gostermektedir. Piroliz isleminde
olusan siv1 riinler, siiplirme gaz ile siirekli olarak ortamdan uzaklastirildigindan, sivi iirlin
veriminin en diisiik reaksiyon siiresi olan 10 dk siiresinde maksimum degerine ¢ok yaklastig
bilindiginden (Bknz. Boliim 6.1.2), reaksiyon siiresinin sivi iirlin bilesimi {izerinde etkili

olmadig1 diisiiniilmektedir.

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30.dk reaksiyon siiresi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve
cesitli siiplirme gazi debilerinde (50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk) elde edilen siv1 iirlinlerin
FTIR analizleri gerceklestirilerek, siipiirme gazi debisinin sivi iiriin bilesimi tizerindeki
etkilerinin arastirilmast hedeflenmistir. Bu amagla gerceklestirilen FTIR analizlerine ait
spektrumlar Sekil Ek 3.12°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, 150-450 ml/dk
stipiirme gaz1 debisi araliginda elde edilen siv1 {iriinlere ait spektrumlarin hemen hemen ayni
oldugu goriilmektedir. Bu durum, s6z konusu aralikta siliplirme gazi debisinin sivi iiriin
bilesimi iizerinde etkili olmadigin1 gostermektedir. Ancak, 50 ml/dk degerinde
gergeklestirilen ¢alisma sonucu elde edilen sivi iiriine ait spektrumda, 1515 (aromatik igerik),

1216 (ester, fenol igerigi) ve 1110 (alkol icerigi) cm™’de gdzlenen piklerin, yiiksek siipiirme
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gaz1 debilerinde ayni dalga boylarinda elde edilen piklere gore daha siddetli oldugu
goriilmektedir. Bu durum, sivi iirliniin s6z konusu dalga boylarindaki igeriginin, yiiksek
siipirme gazi1 debilerinde soguk tuzaklarda yogusturulamadan, sistemi terk ettigini

diistindiirmektedir.

6.6.2.2 GC-MS analizleri

Antep fistig1 ve ceviz kabuklarindan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi {iriinlerin
GC-MS analizleri Marmara Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde yaptirilmustir.
Analizlerde kullanilan GC-MS sistemi, Agilent Technologies 6890N GC ve Agilent 5973
Inert Mass Selective Detector’dan olugsmaktadir. Gaz kromatografisinde kullanilan kapiler
kolon -10°C — 260°C arasinda caligmaya imkan saglayan DB-VRX modeldir ve 60 m uzunluk,
0,25 mm i¢ ¢ap ve 1,40 pm film kalinligina sahiptir. Tastyict gaz olarak 10 ml/dk debideki He
gazi kullanilmistir. Firmin baslangi¢ sicakligi 45°C olup bu sicaklikta 10 dk beklendikten
sonra 12°C/dk 1sitma hiz1 ile 190°C’ye ¢ikilmistir. 2 dk’lik bekleme siiresini takiben 6°C/dk
1sitma hizi ile 225°C sicakliga ulasilmis ve sicaklik 1 dk siire ile sabit tutulmustur. 3°C/dk
1sitma hiz1 ile 250°C’ye ulasildiktan sonra, bu sicaklikta 5 dk beklenmistir. Kromatografik
pikler Wiley 7 veri taban1 kullanilarak tanimlanmigtir. Sivi iiriinler GC-MS sistemine metanol

ile karigtirildiktan sonra enjekte edilmistir.
Antep fistg1 kabugu piroliz sivi iiriinlerinin GC-MS analizleri

Antep fistig1 kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk
stiplirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siv1 iiriine ait kromatogram
ve kromatogramdan tanimlanan kimyasallarin listesi sirastyla, Sekil 6.20 ve Cizelge 6.40’ta

verilmektedir.

Sekil 6.20°da goriildiigii gibi, Antep fistig1 kabugu piroliz s1v1 liriinii ok sayida farkli organik
maddeden olusan kompleks bir karisimdir. Cizelge 6.40’ta, siv1 lirtinde bulundugu saptanan
18 farkli bilesen verilmektedir. Tanimlanan bilesenlerin pik alani, toplam pik alaninin
yaklasik olarak %26,31’idir. Bu oran siv1 {irlin kromatograminda bulunan ¢ok sayida pikin,
dolayistyla da sivi {irliniin i¢erdigi bilesenin tanimlanamadigint gostermektedir. Tanimlanan
bilesenlerin karbon dagilimi C,-Cg araligindadir ve molekil agirliklar1 60-162 arasinda
degismektedir. S1vi1 iirlin i¢inde bulundugu saptanan kimyasallarin neredeyse tamami oksijen
icermektedir. Bilesenler incelendiginde, sivi liriinde bulunan baslica kimyasal gruplarin
karboksilik asitler, fenoller, ketonlar, esterler, aldehitler ve alkoller oldugu goriilmektedir.

Benzer sonuglar FTIR analizlerinde de elde edilmistir. Sivi {irlinlin igerdigi oksijenli
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Pik tg Kesin olmayan atama Ampirik  Molekiil ~ Alan
no. (dk) formiil agirhgi (%)
3 7,69 Formik asit C,H,0, 60,05 1,38
4 10,03 1z0propil alkol C;HgO 60,10 0,35
5 11,88 Asetik asit, metil ester C3HgO, 74,08 2,21
6 15,47 Asetik asit C,H40, 60,05 9,68
7 18,72 2-propanon, 1-hidroksi C3;HeO, 74,08 1,28
8 24,67 1-Hidroksi-2-biitanon C4HzO, 88,11 0,58
9 2945 2-Furankarboksaldehit CsH40, 96,08 0,99
10 29,94 Metantioamid, N,N-dimetil C;H7NS 89,16 0,37
11 35,86 2(1H)-Pirimidinon,4-amino C4HsN5;0 111,10 2,11
12 39,78 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- CsHsO» 112,13 0,58
13 40,36 Izobiitiraldehit C4HgO 72,11 0,38
14 43,74 Fenol, 2-metoksi- C;Hg0O, 124,14 0,57
15 45,48 Hekzanal Dimetil Asetal CsH 50, 146,23 0,59
16 47,39 1,2-Benzendiol Ce¢HeO, 110,11 0,34
17 48,71 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CsH00» 138,16 0,35
18 56,20 Fenol, 2,6-dimetoksi- CgH 003 154,16 0,92
19 60,70 1,6-Anhidro-beta-D-glukopiranoz CeH1005 162,14 3,03
20 63,68 Asetamid, N-(2-hidroksietil)- C4HoNO, 103,12 0,60
Tanimlanan Toplam Alan: 26,31

" Alikonma siiresi; ~ [7] nolu internet kaynagidan almmustir.
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kimyasallar, depolanma esnasinda aldol reaksiyonlarinin gerceklesmesine neden olabilir. Bu
reaksiyonlar sonucunda yiiksek molekiill agirlikli molekiiller olusur, viskozite artarken
ucuculuk azalir (Mohan vd., 2006). Bu durum, siv1 iirliniin alternatif yakit olarak kullanimi1
icin 6nemli bir dezavantajdir ve iyilestirme islemlerine (hidrojenasyon, kraking vb.) tabi
tutulmasinin gerekli oldugunu gostermektedir. Pik alanlarina bakilarak, sivi iiriinliin 6nemli
oranda asit icerdigi sOylenebilir. Asetik asit ve formik asitin pik alani toplamda %11,06’dir ve
bu deger tanimlanan toplam pik alaninin yaklagik %42’sini olusturmaktadir. Asit icerigi, sivi
iiriiniin oldukg¢a korozif bir yapida oldugunu gostermektedir. Bu sebeple, sivi iirliniin
depolandig1 kaplarin ve dogrudan yakma isleminde kullanilan kazanlarin korozif etkiye
dayanikli olmasim1 gerektirmektedir. Khor ve ¢alisma arkadaslar1 da benzer sekilde (2009),
palmiye agaci1 kaynakli biyokiitle atitk maddelerden elde ettikleri biyoyagin asit iceriginin
yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Yapilan literatiir arastirmasi, sivi iiriiniin i¢inde bulundugu
saptanan bazi kimyasallarin farkli biyokiitle maddelerden elde edilen piroliz siv1 iirlinlerinde
de bulundugunu gdstermistir. Ornegin, Antep fistig1 kabugu piroliz sivi1 iriiniinde bulunan 6,
12, 14, 16, 17 ve 18 pik numarasina sahip kimyasallar, Tsai ve arkadaslarinin (2007a) piring
kabugundan elde ettikleri piroliz sivi1 liriiniinde de bulunmustur. Ayrica, 9 ve 17 pik numaralt
kimyasallarla esit molekiil agirligina sahip bilesenler piring kabugu sivi {irlinlinde de

bulunmustur ancak atandiklar1 kimyasallar farkli olmustur.
Ceviz kabugu piroliz sivi iiriinlerinin GC-MS analizleri

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme
gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlarinda elde edilen sivi iiriine ait kromatogram ve
kromatogramdan tanimlanan kimyasallarin listesi sirastyla, Sekil 6.21 ve Cizelge 6.41°de

verilmektedir.

Sekil 6.21°de goriildiigii gibi, ceviz kabugundan elde edilen piroliz siv1 iirlinii ¢ok sayida
farkl1 organik maddeden olusan kompleks bir karigimdir. Cizelge 6.41°de, sivi iirlinde
bulundugu saptanan 32 farkli bilesen verilmektedir. Antep fistig1 kabugundan elde edilen siv1
iiriin i¢in tanimlanandan daha fazla bilesen tanimlanmasina ragmen, tanimlanan bilesenlerin
pik alani, toplam pik alanmnin yaklasik olarak %39,43’lidiir. Bu oran sivi Tiriin
kromatograminda bulunan ¢ok sayida pikin, dolayisiyla da sivi iiriiniin icerdigi bilesenin,
tanimlanamadigim1  gostermektedir. Tanimlanan bilesenlerin  karbon dagilimi  C,-Cyy
araligindadir ve molekiil agirliklar1 60-182 arasinda degismektedir. Sivi iirlin iginde
bulundugu saptanan kimyasallarin tamami oksijen icermektedir. Bilesenler incelendiginde,

stvi liriinde bulunan baslica kimyasal gruplarin, FTIR analizlerinde de belirlendigi sekilde,
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Sekil 6.21 Ceviz kabugu piroliz siv1 iiriiniin GC-MS kromatogrami

karboksilik asitler, fenoller, ketonlar ve aldehitler oldugu goriilmektedir. Fenol ve fenol tiirevi
bilesenlerin varligi ve miktari, Antep fistig1 kabugundan elde edilen sivi iiriine gore daha
belirgin ve fazladir. Siv1 {irlinlin, Antep fistig1 kabugu piroliz siv1 lirlinline benzer sekilde,
onemli oranda oksijen icermesi, depolama esnasinda viskozitenin artmasina ve uguculugun
azalmasina neden olabileceginden; yakit olarak kullanilmadan Once iyilestirme islemlerine
(hidrojenasyon, kraking vb.) tabi tutulmasinin gerekli oldugu soOylenebilir. Pik alanlari
incelendiginde, s1vi1 liriiniin 6nemli oranda asit icerdigi goriilmektedir. En yiiksek pik alanina
(%9,72) sahip asetik asitin biiyiik bir kismini olusturdugu, sivi iiriiniin asit i¢eriginin pik alani
toplamda %11,41°dir ve bu deger tanimlanan toplam pik alaninin yaklasik %28,94’{inii
olusturmaktadir. Asit icerigi, siv1 lirlinlin olduk¢a korozif bir yapida oldugunu gosterdiginden,
siv1 lirtiniin depolandig1 kaplarin ve dogrudan yakma isleminde kullanilan kazanlarin korozif
etkiye dayanikli olmasi gerekmektedir. Tsai ve ¢alisma arkadaslari da (2007a) benzer sekilde,
piring kabugu kaynakli biyokiitle atik maddelerden elde ettikleri biyoyagin asetik asit
iceriginin yliksek oldugunu, asetik asite ait pik alaninin (%18,5) toplam tanimlanan pik
alaninin  (%64) %28,91’in1 olusturdugunu belirtmislerdir. Ceviz kabugu sivi {irliniinde
bulunan kimyasallar, Antep fisti§1 kabugu sivi iirlinlinde bulunan kimyasallar ile

karsilastirildiginda, Antep fistigt kabugunda bulundugu tespit edilen kimyasallardan
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Cizelge 6.41 Ceviz kabugu piroliz siv1 iiriiniinde bulunan kimyasallar

Pik tg Kesin olmayan atama Ampirik  Molekiil ~ Alan
no. (dk) formiil agirhgi (%)
4 13,24 Asetaldehit, hidroksi- C,H40, 60,05 0,54
5 15,53 Asetik asit C,H40, 60,05 9,72
6 18,63 2-propanon, 1-hidroksi- C3HgO, 74,08 1,64
7 24,57 1-Hidroksi-2-biitanon C4HgO, 88,11 0,90
8 29,37 2-Furankarboksaldehit CsH40, 96,08 1,16
9 30,35 2-Pentanon, 3-etil- C/H,0 114,19 0,25
10 30,81 2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHgOs 116,12 0,29
11 33,71 2(5H)-Furanon C4H40, 84,07 0,71
12 35,79 2(1H)-Pirimidinon, 4-amino- C4Hs5N;0 111,10 0,38
13 36,28 Fenol CsHcO 94,11 0,94
14 39,72 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil Ce¢HsO» 112,13 0,70
15 40,73 Fenol, 2-metil- C7HgO 108,14 0,53
16 40,94 2-Pirilidinon,1-metil- CsHoNO 99,13 3,55
17 41,75 Fenol, 4-metil- C7HgO 108,14 0,84
18 43,70 Fenol, 2-metoksi- C7Hz0O, 124,14 2,15
19 44,86 2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- C-H,00, 126,15 0,33
20 4591 Fenol, 2,4-dimetil- CgH ;00 122,16 0,32
21 47,34 1,2-Benzendiol CsHcO, 110,11 1,07
22 47,72 (S)-(+)-2’,3’-dideoksiribonolakton CsHgOs 116,12 0,28
23 48,69 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CsH 00, 138,16 0,97
24 50,30 Hidrokuinon CsHcO2 110,11 0,29
25 50,62 1,2-Benzendiol, 3-metil- C;Hg0O, 124,14 0,48
26 51,95 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C,HgO5 140,14 0,79
27 52,76 Benzenetanol, 2-metoksi- CoH;,0, 152,19 0,98
28 56,18 Fenol, 2,6-dimetoksi- CgH 1003 154,16 3,88
29 56,53 Ojenol CioH 120, 164,20 0,47
30 57,00 Fenol, 2-metoksi-4-propil- Ci0H 1405 166,22 0,23
31 58,71 Benzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi- CgHgO5 152,15 0,31
32 60,24 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit CsHgOq4 168,15 1,69
33 60,63 1,6-Anhidro-beta-D-glukopiranoz CeH100s5 162,14 1,34
34 62,24 Etanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)- CoH ;003 166,17 0,21
35 63,19 2,3,5-Trimetoksitoluen Ci10H1403 182,21 1,49

Tanimlanan Toplam Alan: 39,43

" Alikonma siiresi; * [7] nolu internet kaynagindan almmustir.

yarisindan fazlasinin ceviz kabugu sivi iirliniinde de (Cizelge 6.41: 5, 6, 7, 8, 12, 14, 18, 21,
23, 28, 33 pik numarali kimyasallar) bulundugu goriilmektedir. Ceviz kabugu piroliz sivi
Uriinliniin, Antep fistig1 kabugundan elde edilen sivi iirlinden farkli olarak, daha fazla
miktarda ve tiirde benzen tiirevi bilesen igerdigi goriilmektedir. Bu nedenle, ceviz kabugu
piroliz siv1 {irliniiniin Antep fisti§1 kabugu piroliz sivi1 iirlinline goére daha aromatik bir yapida

oldugu sdylenebilir. Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabuguna ait siv1 iiriinlerin FTIR analizleri
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karsilastirldiginda, aromatik igerikten kaynaklanan ve 1515, 890-745 cm™ araliginda bulunan
piklerin ceviz kabugu piroliz siv1 {iriinlinde belirgin bir bi¢gimde daha siddetli olmalari, bu
tahmini dogrulamaktadir. Yapilan literatiir arastirmasi, ceviz kabugu piroliz siv1 {irliniiniin
icinde bulundugu saptanan bazi kimyasallarin farkli biyokiitle maddelerden elde edilen piroliz
stv1 iiriinlerinde de bulundugunu gostermektedir. Ornegin, ceviz kabugu piroliz sivi1 iiriiniinde
bulunan 11, 13, 14, 15, 17, 18, 20, 21, 24, 25, 28, 29, 33 ve 34 pik numarasina sahip
kimyasallar, Garcia-Perez ve ¢alisma arkadaslarinin (2007) odun endiistrisinin atiklarindan
elde ettikleri piroliz sivi {iriiniinde de bulunmustur. Ayrica, 23, 27, 30, 31, 32 ve 35 pik
numarali kimyasallarla esit molekiil agirhigina sahip bilesenler odun atigi piroliz sivi

iirtintinde de bulunmustur. Ancak, atandiklar1 kimyasallar farkli olmustur.

6.6.2.3 MALDI-TOF-MS/LD-MS analizi

Antep fistig1 kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk
stiptirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siv1 {iriiniin molekiiler kiitle
spektroskopisi Marmara Universitesi Kimya Boliimii’'nde yaptirilmistir. Analizde, Bruker
Daltonics Autoflex III model MALDI-TOF-MS (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation
- Time Of Flight - Mass Spectrometry) cihazi kullanilmistir. Analiz sonucu Sekil 6.22°de

verilmektedir.
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Sekil 6.22 Antep fistig1 kabugu piroliz siv1 iiriinliniin LD-MS analizi
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GC-MS, Pyrolysis-MS gibi geleneksel kiitle spektroskopisi yontemlerinde diisiik molekiil
agirliklarina (yaklasik 450 amu) sahip bilesenler belirlenebilir. Ancak, numuneler i¢indeki
pek ¢ok agir bilesen saptanamamaktadir. LD-MS (Laser Desorption Mass Spectrometry)
analizleri, diger bircok teknikte elde edilemeyen biiyiik kiitleli molekiillerin goriilmesine
imkan tanimaktadir (Bart, 2006). Sekil 6.22 incelendiginde, nispeten kiigiik molekiiler kiitleler
5000 m/z degerine kadar elde edilmekte, ancak, 1000 m/z civarinda iyon kiimeleri ¢ok daha
yogun oranda goriilmektedir. Biiylik molekiiler kiitle iyonlar1 5000 m/z orani civarinda ortaya
cikmakta, 11000 m/z oraninda yogunlagsmakta ve 25000 m/z oranina kadar devam etmektedir.
Bir baska deyisle, siv1 iiriinde, 5000-25000 amu arasinda degisen oldukga yiiksek molekiil
agirhigina sahip maddelerin bulundugu saptanmistir. Literatiirde (Mohan vd., 2006), lignin ve
seliiloz igeriginden kaynaklanan oligomerik icerik sebebiyle, biyoyaglarin 5000 ve daha
yiiksek molekiill agirhigina sahip bilesenleri igerebilecegi belirtilmektedir. Ayrica,
biyoyaglarin depolama ve bekleme siireleri esnasinda tekrar polimerleserek yiliksek molekiil
agirlikli maddeler olusumuna sebep olan bilesenler icerdigi de bilinmektedir. Bu bilgiler
1s1g¢1nda, Antep fistig1 kabugu siv1 iiriiniinde tespit edilen yiiksek molekiil agirlikli maddelerin
oligomerik icerikten ve/veya bekleme esnasinda polimerlesme reaksiyonlar1 ile olusan

polimerlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

6.6.2.4 Isil degerler

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk stipiirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen s1vi {iriinlerin 1s1l
degerleri Ol¢iilmiis ve sirasiyla, 4645 ve 4799 kcal/kg olarak bulunmustur. Sivi1 iirlinlere ait
151l degerlerin elde edildikleri biyokiitle atik maddelerin 1s1l degerlerine (Antep fistig1 kabugu
— 4155 kcal/kg; ceviz kabugu — 4265 kcal/kg) gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna
sahip siv1 iriinler elde edildigi sOylenebilir. Ancak, bu degerler, petrol tiirevli yakitlarin
(dizel = ~10900 kcal/kg; agir fuel-oil = ~10270kcal/kg [8] ) 1s1l degerlerinin yaklagik yarisi
kadardir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Sonuglar

Secilen parametrelerin Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu piroliz iiriin verimleri tizerindeki

etkilerinin tek degiskenli analiz yontemi ile incelendigi calismalarda asagidaki sonuglara

varilmistir:

30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hizinda,
sicakligin 350-650°C araliginda calisildig1 deneylerde, toplam doniisiimiin iki biyokiitle
atik madde i¢in de sicaklik artigi ile arttigi, sivi {iriin veriminin Antep fistig1 kabugu
icin 500°C, ceviz kabugu i¢in 425°C’ye kadar artip sonraki sicaklik artislarinda
diistligli, gaz iiriin veriminin sicaklik artis1 ile iki biyokiitle atik madde i¢in de artis
gosterdigi, kati iirlin veriminin ise iki biyokiitle atik madde i¢in de artan sicaklik ile
diisiis gosterdigi gozlemlenmistir.

Sicakligin 500°C, siiptirme gazi debisinin 250 ml/dk ve 1sitma hizinin 40°C/dk olarak
sabitlendigi ve 10-50 dk araliginda reaksiyon siiresinin piroliz {iriin verimleri
iizerindeki etkilerinin incelendigi deneylerde, toplam donilisim ve kati {iriin
verimlerinin reaksiyon siiresi ile hemen hemen hi¢ degismedigi, s1v1 {iriin veriminin iki
biyokiitle atitk madde i¢in de 20 dk reaksiyon siiresinde maksimum degere ulastigi ve
sonraki siire artiglarinda diigiis gosterdigi, gaz {irlin verimlerinin ise artan reaksiyon
stiresi ile artig gosterdigi saptanmustir.

50-450 ml/dk araliginda calisilarak siliplirme gazi debisinin piroliz {irlin verimleri
iizerindeki etkisinin incelendigi, sicaklik, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi degerlerinin
sirasiyla 500°C, 30 dk, 40°C/dk’da sabit tutuldugu deneylerde, toplam doniisiim ve kati
iiriin verimlerinin siiplirme gazi debisinin degistirilmesinden hemen hemen hig
etkilenmedigi, siv1 iiriin verimlerinin iki biyokiitle atik madde i¢inde 150 ml/dk’da
maksimum degerlerine ulastigi ve sonraki debi arttirimlarinda diisiis gosterdigi, gaz

iirlin verimlerinin ise artan siipiirme gazi debisi ile artig gosterdigi belirlenmistir.
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Piroliz {irtin verimlerinin segilen parametlerden nasil etkilendigini belirlemek amaciyla

uygulanan c¢ok degiskenli analiz yontemi kapsaminda 2k Faktoriyel Tasarim, Box-Behnken

Tasarimu, Merkezi Bilesik Tasarim ve 3* Faktoryel Tasarim planlari gergevesinde deneyler

yapilmus, elde edilen bulgular regresyon analizine tabii tutulmus, ve polinomal ifadeler olarak

elde edilen piroliz {iriin verimlerinin modelleri incelenerek agsagidaki sonuglara varilmstir:

Tiim deneysel tasarim yontemlerinden elde edilen toplam dontigiim, sivi, gaz ve kati
iiriin verim modelleri Varyans Analizi ile istatistiksel olarak incelenmis ve tiiretilen
tiim modellerin %95 anlamlilik seviyesini sagladig: belirlenmistir.

Modellerin tiiretilmesinde kullanilmayan kontrol deneylerinden elde edilen bulgular,
modellerin verdigi sonuglar ile karsilastirilmis ve tiiretilen her bir model i¢in minimum,
maksimum ve ortalama hata degerleri hesaplanmistir. En diisiik hata degerlerini verdigi
icin, 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen modellerin deney sonuglarini en dogru
bicimde yansitan modeller oldugu soylenebilir. Daha az sayida deney yapilarak
gerceklestirilmelerine ragmen, Box-Behnken Tasarimi ve Merkezi Bilesik Tasarimdan
elde edilen modeller igin hesaplanan hata degerlerinin, 3" Faktoryel Tasarim modelleri
icin hesaplanan hata degerlerine oldukca yakin olduklar1 saptanmistir. Dolayisiyla, bu
tasarimlarin  piroliz  ¢alismalarinda  {irtin ~ verimlerini  temsil etmek igin
kullanilabilecekleri ortaya konmustur. 2k Faktoryel Tasarimdan elde edilen modeller
icin hesaplanan hata degerlerinin ise en yliksek degerlere sahip olmasi ve %5’ten
bliylik hata degerlerine sik¢a rastlanmasi, s6z konusu c¢alisma aralifinda piroliz iiriin
verimlerini temsil etmeye uygun olmadiklarini gostermektedir.

3% Faktoryel Tasarim uygulanarak elde edilen toplam doniisim modelleri
incelendiginde, iki biyokiitle atik maddenin pirolizinde de, sicakligin toplam doniisiim
iizerinde en etkili faktor oldugu goriilmiistiir. Sicakliga ait katsayilarin pozitif olmasi
sicaklik artisinin toplam doniisiimii arttiracagini belirtmektedir. Reaksiyon siiresi ve
siiplirme gazi debisinin katsayilarinin sicaklifa ait katsayilara gore ¢ok daha diisiik
pozitif sayilar olmasi, arttirilmalar ile birlikte toplam doniisiimde sicaklik artis1 ile elde
edilenden oldukca az da olsa artis olacagini ortaya koymaktadir.

3k Faktoryel Tasarim sonucu tiiretilen sivi1 Uriin verimi modelleri, iki biyokiitle atik
madde i¢in de, siipiirme gazi debisinin sivi iiriin veriminde en etkili parametre
oldugunu gostermistir. Daha sonra da sirasiyla, sicaklik ve reaksiyon siiresi etkili
parametrelerdir. Her iki biyokiitle madde i¢in de tiim parametrelerin negatif katsayilara
sahip olmasi, bu parametrelerin artist ile sivi iiriin verimlerinin azalacagini

gostermektedir.
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o 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi modelleri Antep fistig1 kabugu ve
ceviz kabuklar i¢in parametrelere ait etki sirasinin sicaklik>reaksiyon siiresi>siiplirme
gaz1 debisi ve sicaklik>siliplirme gazi debisi>reaksiyon siiresi seklinde oldugunu
gostermistir. Her iki biyokiitle atik madde i¢in de sicakligin etkisi diger parametrelere
gore oldukca fazladir. Tiim parametrelerin pozitif katsayiya sahip olmasi parametre
degerlerinin arttirilmasiyla gaz {iriin veriminin artacaginin gostergesidir.

e Kati iiriin verimi igin 3* Faktoryel Tasarim uygulanarak elde edilen modeller, sicakligin
kat1 iirlin veriminde en etkili parametre oldugunu gdstermistir. Sicakliga ait katsayilarin
negatif olmasi sicaklik artis1 ile kat1 iiriin veriminin azalacagini gostermistir. Reaksiyon
siiresi ve siliplirme gazi debisi katsayilarimin sicakliga gore ¢ok daha diisiik negatif
sayilar olmasi, arttirllmalar1 ile birlikte kati {irlin veriminde sicaklik artis1 ile elde
edilenden oldukga az da olsa diisiis olacagini ortaya koymustur.

o 3" Faktoryel Tasarim sonucu elde edilen modeller sicaklik ve siipiirme gazi debisinin
reaksiyon siiresine gore daha etkili parametreler oldugunu gdsterdiklerinden, bu iki
parametreyi toplam doniisim ve iirin verimleri ile iliskilendiren cevap yiizeyi
grafikleri ayr1 ayri ¢izilmistir. Bu grafiklerden ¢ikan sonuclar asagida listelenmektedir:
e Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan maksimum toplam déniisiim elde etmek

icin sicakligin 590°C’den yliksek olmasi gerekmistir. Bu kosul saglandiginda toplam
doniisiim Antep fistig1 kabugu icin %78, ceviz kabugu icin ise %74 civarinda elde
edilmistir.

e Maksimum sivi iiriin verimi eldesi, Antep fistigt kabugu igin 470-530°C ve
170-330 ml/dk, ceviz kabugu ig¢in ise 455-545°C ve 50-110 ml/dk degerlerinde
reaksiyon sicakligi ve siliplirme gazi araliklarinda ¢alisilmasi ile miimkiin olmustur.
Bu sartlar saglandiginda, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan elde edilen siv1
iirlin verimleri sirasiyla, %52 ve %47’ye ulasmistir.

e Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan maksimum gaz {iriin verimi, sirasiyla
605-650°C, 620-650°C reaksiyon sicakligt ve 370-450 ml/dk, 390-450 ml/dk
siipiirme gazi debisi araliklarinda ¢alisildiginda elde edilmistir. Bu sartlarda gaz
iriin verimi Antep fistig1 kabugu icin %30, ceviz kabugu i¢in ise %32 civarinda
saglanmistir.

e Maksimum kat1 {iriin verimi eldesi i¢in, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun
pirolizinin 350-380°C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmesi gerekmistir. Bu
kosul saglandiginda Antep fistig1 kabugu i¢in %30, ceviz kabugu icin %32 civarinda

kat1 iirlin verimi elde edilmistir.
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e Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu piroliz islemlerinin optimizasyonu Cekicilik
Fonksiyonlar1 Yontemi kullanilarak yapilmistir. Maksimum sivi {irlin verimi, minimum
kat1 lirin verimi ve ¢aligma aralifinda elde edilen toplam doniisiim ve gaz iiriin verimi
olarak belirlenen kriterler ile 3* Faktoryel Deneysel Tasarim sonuglar1 kullanilarak
asagidaki sonuclar elde edilmistir:

e Antep fistig1 kabugu i¢in elde edilen optimum ¢6ziim, 526°C reaksiyon sicakliginda,
10 dk reaksiyon siiresinde ve 190 ml/dk siipiirme gaz1 debisinde, %76,14 toplam
doniisiim, %53,08 siv1 iiriin verimi, %23,25 gaz {irlin verimi ve %23,86 kati iirlin
verimi seklindedir.

e Ceviz kabugu icin elde edilen optimum ¢6ziim, 547°C reaksiyon sicakliginda, 11 dk
reaksiyon siiresinde ve 50 ml/dk siipiirme gazi debisinde, %73,76 toplam doniisiim,
%49,47 stv1 lriin verimi, %24,79 gaz lirlin verimi ve %?26,24 kat1 {iriin verimi
seklindedir.

e (ok daha az deney gerektirmelerine ragmen 3* Faktoryel Tasarima yakin
hassasiyette sonuglar veren Merkezi Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimlarina
ait deney bulgular kullanilarak yukarida belirtilen kriterlerle yapilan optimizasyon
caligmasi sonucu su sonuclar elde edilmistir: Box-Behnken Tasarimi uygulanmasi
sonucu Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin elde edilen optimum kosullar
strastyla, 535°C, 10 dk, 196 ml/dk ve 530°C, 10 dk, 50 ml/dk’dir. Bu sartlarda, elde
edilen toplam doniistim, s1vi1 lirlin verimi, gaz iirlin verimi ve kati iiriin verimi, Antep
fistig1 kabugu icin sirasiyla, 76,38, 52,98, 23,15, 23,62 ve ceviz kabugu icin ise
strastyla, 73,01, 49,13, 23,44, 26,99°dur. Merkezi Bilesik Tasarimdan Antep fistig1
kabugu ve ceviz kabugu i¢in elde edilen optimum kosullar ise sirasiyla, 511°C,
20 dk, 157 ml/dk ve 518°C, 20 dk, 150 ml/dk’dir. Bu sartlarda, elde edilen toplam
dontistim, s1v1 tirlin verimi, gaz iirin verimi ve kati iirlin verimi Antep fistig1 kabugu
icin sirastyla, 76,54, 52,98, 23,23, 24,34 ve ceviz kabugu i¢in ise sirasiyla, 72,54,
47,61, 25,01, 27,46 dr.

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugunun piroliz kinetigi termogravimetrik analiz yontemi ile
incelenmistir. Bu amagcla biyokiitle atik maddeler, 2, 10 ve 15°C/dk 1sitma hizlarinda
800°C’ye kadar 1sitilmis ve elde edilen TG/DTG egrilerinden Arrhenius, Coats-Redfern ve
Horowitz-Metzger yontemleri kullanilarak kinetik degiskenler hesaplanmistir. Sonuglar

asagida verilmektedir:
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e Antep fistif1 kabugunun pirolizi dort bolgede gerceklesmistir. Birinci bdlge nem
iceriginin uzaklastirilmasi, ikinci ve tiglincii bolgeler temel olarak sirasiyla, hemiseliiloz ve
seliillozun 1s1l bozunmasi, dordiincii bolge ise ligninin 1s1l bozunmasi sonucu meydana
gelen agirlik kayiplar ile ilgilidir. Isitma hizinin artmasi ile, bdlgelerin baslangic ve bitig
sicakliklart ile maksimum agirlik kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar daha yiiksek
degerlere kaymistir. Antep fistigt kabugunun 2. ve 3. piroliz bolgelerinde Arrhenius,
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullanilarak ortalama aktivasyon
enerjileri, sirastyla, 121, 166, 187 kJ/mol ve 324, 320, 353 kJ/mol olarak hesaplanmstir.
Benzer sekilde ortalama Log 4 degerleri de 11,40, 15,92, 18,02 ve 27,83, 27,52, 30,46 dk!
olarak bulunmustur. Ortalama reaksiyon mertebeleri ise 1,09, 1,64, 1,79 ve 1,72, 1,71, 1,88
olarak hesaplanmustir.

e (Ceviz kabugunun pirolizi li¢ bolgede gerceklesmistir. Birinci bolge nem igeriginin
uzaklastirilmasi, ikinci bolge hemiseliiloz ve seliilozun 1s1l bozunmasi, tigiincii bolge ise
ligninin 1s1l bozunmas1 nedeniyle goriilen agirlik kayiplart ile ilgilidir. Isitma hizinin
artmast ile bolgelerin baslangig ve bitis sicakliklari ile maksimum agirlik kayiplarinin
gergeklestigi sicakliklar daha yiiksek degerlere kaymistir. Ceviz kabugunun 2. piroliz
bolgesi icin Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullanilarak
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 47, 48, 76 kJ/mol ve Log 4 degerleri
strastyla, 3,29, 3,20, 5,91 dk > dir. Ortalama reaksiyon mertebeleri ise 0,45, 0,53 ve 0,91
olarak bulunmustur.

e iki biyokiitle atik madde icin de farkl1 1sitma hizlarinda elde edilen aktivasyon enerjisi
ile Log 4 degerleri arasinda dogrusal degisimler gézlenmistir. Bu durum, her iki biyokiitle

atik madde i¢in de Kinetik Denkleme Etkisi’nin varligini ortaya koymustur.

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan elde edilen kat1 ve sivi1 iirlinlerin analiz sonuglari

asagida verilmektedir:

e Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiptirme
gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve farkli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500, 650°C)
gergeklestirilen piroliz deneylerinde elde edilen kati iirlinlere ait SEM goriintiileri,
piroliz sicaklig1 arttikca elde edilen kati {iriinlin daha gozenekli bir hal aldigini
gostermistir. 350,500 ve 650°C’de elde edilen kat1 iiriinlerin BET ylizey alani dl¢timleri
Antep fistig1 kabugu igin sirasiyla, 0,22, 2,69, 6,56 m*/gr ve ceviz kabugu igin sirastyla,

0,18, 1,01 ve 4,00 mz/gr olup bu durumu dogrulamistir. Kat1 iiriinlerin dogrudan aktif
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karbon olarak kullanilamayacagi ve aktivasyon iglemine tabi tutulmalari gerektigi
belirlenmistir.

30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve gesitli
reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kat1 {iriinlerin FTIR
analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicakliginin kati {iriin bilesimi lizerindeki etkileri
aragtirtlmigtir. Sicaklik artig1 ile birlikte orijinal hammaddelerde gozlenen piklerin
siddetinin genel olarak azaldig1 goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda alifatik icerikten
kaynaklanan pik siddetlerinin azaldigi; 425-500°C’a kadar aromatik igerikten
kaynaklanan pik siddetlerinin hafif oranda artti§i ancak daha yiiksek sicakliklarda
tekrar azaldig1 gozlenmistir.

Reaksiyon siiresi ve siiplirme gazi debisinin kati iirlin bilesimi iizerindeki etkilerini
incelemek amaciyla sirasiyla, 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi,
10, 20, 30, 40, 50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk
reaksiyon stiresi, 50, 150, 250, 350, 450 ml/dk siiplirme gazi debilerinde elde edilen
kat1 tirlinlerin FTIR analizleri yapilmistir. FTIR spektrumlarinda belirgin ve diizenli
degisimler gézlenmemistir. Bu durum, reaksiyon siiresinin ve siiplirme gazi debisinin
kat1 iirtin bilesiminde belirgin bir rol oynamadigini gostermistir.

Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiptirme
gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve ¢esitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500 ve 650°C)
elde edilen kat1 iiriinlere ait 1s1l degerler belirlenmistir. Piroliz sicakligr arttikca kati
iirlintin 1511 degerinin de arttig1 saptanmustir. Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabuguna
iligkin kat1 Girtinlerin 1s1l degerleri sirasiyla, 5947-7110 ve 6372-7070 kcal/kg araliginda
bulunmustur. Kati iiriinlere ait 1s11 degerlerin elde edildikleri biyokiitle atik maddelerin
1s1] degerlerine (Antep fistig1 kabugu — 4155 kcal/kg; ceviz kabugu — 4265 kcal/kg)
gore oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, Antep fistig1 kabugu ve ceviz
kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip kati iiriinler elde edilmistir. Bu
1s1l degerler, alt bitlimlii komiir ile esdeger bir kat1 iiriin elde edildigini gostermistir.
500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, ve
40°C/dk 1sitma hizinda elde edilen sivi {irtinlerin FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
S1v1 triinlerin spektrumlart orijinal numune ile kiyaslandiginda, kat: iiriinlerin aksine,
orijinal numunedeki piklerin bir ¢ogunun sivi iiriinde de bulundugu goriilmiistiir. Antep
fistig1 kabugundan elde edilen sivi {irliniin FTIR spektrumu, Antep fistig1 kabugu ile
karsilagtirildiginda, Ozellikle aldehit ve keton igeriginden kaynaklanan piklerin

(1706 cm™) siddetinde belirgin bir artis gdzlenmistir. Ayrica, sivi tiriinde, kati iriinde
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gdzlenmeyen ve karboksil asit ya da S-H gerilimine baglanabilen pik (2610 cm™)
goriilmektedir. Diger yandan, alkol, fenol, ester, eter igeriginden kaynaklanan pikler
(3400 cm™, 1300-1000 cm™) kabuklarda oldugu gibi sivi iiriinde de bulunmaktadir.
Ceviz kabugundan elde edilen sivi1 iirlinde, Antep fistig1 kabugu s1v1 iiriiniine ek olarak,
aromatik icerikten kaynaklanan piklerin (1515, 884, 814, 756 cm™) siddetinin
kabuklardaki piklerin siddetine gore belirgin bir artig gosterdigi gézlenmistir.
Reaksiyon sicakligi ve siiresinin sivi iiriin bilesimi iizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirasiyla, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi, 350, 425,
500, 575, 650°C reaksiyon sicakliklarinda ve 500°C reaksiyon sicakligi, 250 ml/dk
siipiirme gazi debisi ve 10, 20, 30, 40, 50 dk reaksiyon siirelerinde elde edilen sivi
iriinlerin FTIR analizleri yapilmistir. FTIR spektrumlarinda belirgin ve diizenli
degisimler gozlenmemistir. Bu durum, reaksiyon sicakligi ve siiresinin sivi {iriin
bilesiminde belirgin bir rol oynamadigini gostermistir.

Siipiirme gazi debisinin sivi lirlin bilesimi lizerindeki etkilerini incelemek amaciyla,
500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresinde, 50, 150, 250, 350, 450 ml/dk’lik
stiplirme gazi debilerinde elde edilen sivi1 iiriinlerin FTIR analizleri yapilmistir. Antep
fistig1 kabugundan 50-350 ml/dk siipiirme gazi debisi araliginda elde edilen siv1 {iriin
spektrumlar1 birbirine benzerken, 450 ml/dk siiplirme gazi debisinde elde edilen sivi
iirlintin alifatik, alkol ve aromatik iceriginden kaynaklanan piklerin siddetlerinde hafif
artis goézlenmistir. Ceviz kabugunda ise 150-450 ml/dk siipiirme gazi debisi araliginda
elde edilen siv1 irilinlerin spektrumlar1 birbirine benzerken, 50 ml/dk siipiirme gazi
debisinde elde edilen sivi iiriin spektrumunda alkol, aromatik, ester ve fenolden
kaynaklanan bazi piklerin siddetinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi ve
40°C/dk 1s1tma hiz1 sartlarinda elde edilen sivi1 iirtinlerin GC-MS analizleri sonucunda,
Antep fistig1 kabugu sivi iriintinde 18, ceviz kabugu siv1 iiriiniinde ise 32 kimyasal
tanimlanmistir. Tanimlanan kimyasallarin tamamina yakininin oksijenli bilesenler
oldugu, sivi iriinlerin baslica karboksilik asit, fenol, keton, aldehit gruplarindan
olustugu saptanmistir. Elde edilen sivi iiriinlerde oldukca yiiksek oranda asetik asit
bulunmustur. Ceviz kabugundan elde edilen sivi {iriiniin, Antep fistig1 kabugu sivi
iiriinlinde bulunan kimyasallarin yarisindan fazlasini igerdigi ve daha fazla benzen
tiirevi aromatik bilesenler ve fenol tiirevleri igerdigi goriilmiistiir. Bu bilgiler temelinde
stvi Uriinlerin c¢esitli kimyasallarin eldesinde hammadde olarak kullanilabilecek

ozellikte oldugu diistiniilmektedir.
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e Antep fistig1 kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk
siipiirme gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siv1 iiriiniin MALDI-
TOF-MS/LD-MS analizi yapilmis ve 5000-25000 amu arasinda degisen oldukca
yiksek molekiil agirligina sahip maddeler saptanmistir. Bu durum, lignin ve seliiloz
iceriginden kaynaklanan oligomerlerin ve/veya depolama ve bekleme siireleri
esnasinda tekrar polimerleserek yiiksek molekiil agirlikli maddeler olusumuna sebep
olan bilesenlerin varligin1 gostermistir.

e Antep fistig1 ve ceviz kabuklarindan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siiplirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlarinda elde edilen sivi
irlinlerin 1s1l degerleri hesaplanmis ve sirasiyla, 4645 ve 4799 kcal/kg olarak
bulunmustur. Dolayistyla, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla, 4155 ve
4265 kcal/kg olan 1s1l degerlerine gore daha yiiksek enerji yogunluguna sahip sivi
iiriinler elde edilmistir. Ancak, bu degerler, petrol tiirevi yakitlarin 1s1l degerlerinin

yaklasik yaris1 kadardir.

7.2 Oneriler

Cesitli parametrelerin Antep fistigi kabugu ve ceviz kabugunun piroliz iirlin verimleri
tizerindeki etkileri tek degiskenli ve ¢ok degiskenli analiz y6tenleri ile incelenmis, elde edilen
deneysel bulgular modellenmis, optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmis, kinetik parametre
degerleri hesaplanmis, kat1 ve siv1 {irlin analizleri yapilmistir. Bu alanda yapilan arastirmalari

gelistirmek amaciyla, asagidaki oneriler dogrultusunda calismalar yapilabilir.

e (Caligmalarda farkli biyokiitle attk maddelerin pirolizi gerceklestirilerek, numune
ozelliklerinin piroliz {iriin verimleri {izerindeki etkileri incelenebilir, karsilagtirmalar
yapilabilir.

e (Calismalarda daha yiiksek 1sitma hizlarinda c¢alisilmasina imkan taniyan reaktorler
kullanilarak, daha yiiksek verimlerde sivi iiriin elde edilebilir. Elde edilen iiriinlerin
karakterizasyonu yapilarak, yavas piroliz sartlarinda elde edilen iiriinlerle karsilagtirma
yapilabilir.

e Piroliz islemi katalizor varliginda gergeklestirilerek, katalizoriin piroliz {iriin verimleri ve
bilesimleri lizerindeki etkileri incelenebilir.

e Piroliz siv1 tirlinleri iyilestirme islemlerine (hidrojenasyon, parcalama vb.) tabi tutularak,
daha kaliteli ve kararli siv1 yakitlarin elde edilmesi saglanabilir. Elde edilecek yakitlarin
tagima yakiti olarak kullanilabilirligini belirlemek amaciyla, ¢esitli 6zellikleri (yogunluk,

viskozite, alevlenme noktast vb.) incelenebilir. Piroliz isleminde elde edilen sivi {iriinler
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analiz edilmeden Once fraksiyonlarina ayrilabilir. Boylece, sivi iiriin icerigi i¢in daha
hassas tanimlamalar yapilabilir.

e Calismalarda gaz iirlinlerin toplanabilecegi bir sistem kullanilarak, elde edilen gaz
iirtinlerin bilesimleri de incelenebilir.

e Cesitli yontemlerle, elde edilen kati {iriinlerin aktif karbon {iretimine uygunlugu

arastirilabilir.
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Ek 1 Merkezi Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimi’ndan Elde Edilen
Cevap Yiizeyi ve Optimum Piroliz Sartlar1 Grafikleri
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Sekil Ek 1.1 Merkezi Bilesik Tasarim ile Antep fistig1 kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi
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Sekil Ek 1.2 Merkezi Bilesik Tasarim ile ceviz kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi
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Sekil Ek 1.3 Box-Behnken Tasarimi ile Antep fistig1 kabugu icin elde edilen cevap ylizeyi
grafikleri
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Sekil Ek 1.4 Box-Behnken Tasarimu ile ceviz kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi
grafikleri
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Sekil Ek 1.5 Antep fistig1 kabugu i¢in Merkezi Bilesik Tasarimdan elde edilen optimum
sartlar
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Ek 2 Kinetik Calismalar1 Kapsaminda Cizilen Grafikler
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Sekil Ek 2.1 Arrhenius yontemi ile Antep fistigi kabugu icin ¢izilen R*-n ve (In (da/dT) -
nin(1-a)) — 1/T grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)



195

1,005
o 2. Bolge
0,985 -
0,965 -
% 0,945 -
0,925 -
0,905 ¢
0,885 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
n
O T T T T 1
) 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
1
2. Bélge (238-355°C n=0,45)
-2
A4
=
z 31
|
E e
3 4 1
)
p y = -5497,2976x + 4,9481
- 54 R2 = 0,9745
_6 i
74
UT

Sekil Ek 2.2 Arrhenius yontemi ile ceviz kabugu icin ¢izilen R*-n ve (In (da/dT) -
nin(1-a)) — 1/T grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.3 Coats-Redfern yontemi ile Antep fistigi kabugu igin ¢izilen R*-n ve In G(a) -
1/T grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.4 Coats-Redfern ydntemi ile ceviz kabugu icin ¢izilen R*-n ve In G(a) - 1/T
grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.5 Horowitz-Metzger yontemi ile Antep fistig1 kabugu icin ¢izilen R*-n ve
In G(a) - @ grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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Ek 3 FTIR Analizleri
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